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Kettenfdrmige Dreikernkomplexe 3 und § mit einem M- P - P - M’ — P - P — M-Geriist (M, M’
= Carbonylmetall-Einheiten, P— P = P,Me,) lielen sich aus Metallcarbonylen und den mono-
funktionellen metallorganischen Lewis-Basen M — P,Me, im Verhdltnis 1: 2 oder aus Metallcar-
bonylen und der bifunktionellen Lewis-Base (CO),Cr(P,Me,), im Verhiltnis 2: 1 darstellen. Sie
wurden ebenso wie die analogen Zweikernkomplexe mit M — P — P — M’ -Gerlist im Einschlurohr
thermisch zersetzt, mit der Absicht, neue M — M’ -verkniipfte Mehrkernkomplexe zu erhalten. Die
Thermolysen fithrten unter milderen Bedingungen vorwiegend zum Ligandenaustausch, wobei
sich auch Sechsring-Komplexe mit M(P — P),M’-Gerlist bildeten. Unter schirferen Bedingungen
wurden dazu neben zunehmender Zersetzung auch Ligand-Fragmentierungen beobachtet, die zu
einfachen Komplexen oder solchen mit Metall-Metall-Bindungen fihrten. Als neue Komplexe mit
Hetero-Metall-Metall-Bindungen wurden (CO),Cr(u-PMe;),MnCpCO und (CO),Cr(u-PMe,),-
Ni(CO), isoliert. Der neuen Verbindung Fe,(CO)4(PMe,), ordnen wir eine Fe — Fe-Bindung, eine
P,;Me,- und zwei PMe,-Briicken zu.

Preparation and Thermolysis of P,Me, Bridged Polynuclear Carbonyl Complexes

Chain-like trinuclear complexes 3 and S withaM—P—-P-M’' —P—-P - M framework (M, M’ =
carbonyl metal units, P—P = P,Me,) were prepared from metal carbonyls and the monofunc-
tional organometallic Lewis bases M — P,Me, in the ratio 1: 2 or from metal carbonyls and the bi-
functional Lewis base (CO),Cr(P,Me,), in the ratio 2: 1. They as well as the analogous dinuclear
complexes with M — P— P - M’ framework were thermolysed in sealed tubes with the intention to
obtain new M— M’ bonded polynuclear complexes. Under mild conditions the thermolysis re-
sulted mainly in ligand exchange whereby also six-membered ring complexes with M(P — P),M’
frameworks were formed. Under more vigorous conditions in addition besides increasing decom-
position also ligand fragmentations were observed which led to simple complexes or those with
metal-metal bonds. As new complexes with hetero metal-metal bonds (CO),Cr(u-PMe,),-
MnCpCO and (CO),Cr(u-PMe,);Ni(CO), were isolated. We consider the new compound
Fey(CO),(PMe,), to contain a Fe - Fe bond, one P,Me,, and two PMe, bridges.

Die Thermolyse diphosphan-verbriickter Zweikernkomplexe A ist schon friih als ein
Weg zu Metall-Metall-verkniipften Verbindungen B aufgefunden worden':?, Wir
konnten die Reaktion nach Synthese geeigneter Vorstufen auch zur Bildung von
Hetero-Metall-Metall-Bindungen nutzen, mufiten aber feststellen, daB die entstehen-
den Gemische von homo- und heterodinuclearen Komplexen von Metallen der sechsten
Nebengruppe schwer zu trennen sind V. GroBere Unterschiede zwischen homo- und he-
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Darstellung und Thermolyse P,Me,-verbriickter Mehrkern-Carbonylkomplexe 1367

terodinuclearen Verbindungen und damit eine bessere Zuginglichkeit neuer Hetero-
Zweikernkomplexe sollten gegeben sein, wenn die Organometall-Einheiten in den Aus-
gangskomplexen A mdoglichst verschieden sind. Entsprechende Ausgangskomplexe ha-
ben wir beschrieben*¥; ihre Thermolyse ist ein Teil der vorliegenden Arbeit.

Das gleiche Syntheseprinzip, d. h. zunichst Zusammenbringung zweier Organo-
metall-Einheiten iiber eine Diphosphan-Brilcke und anschlieffend thermisch ausgeldste
Metall-Metall-Verkniipfung, sollte auch fiir Dreikernkomplexe anwendbar sein. Es
setzte die Darstellung der Ausgangskomplexe C voraus, die dann in die Verbindungen
D mit Metallatom-Dreierketten umzuwandeln wiren. Der Typ C war zu Beginn unserer
Arbeiten unbekannt?®, der Typ D selbst ist ebenfalls noch nicht beschrieben, doch es
sind dhnliche Verbindungen bekannt® ", Die vielfaltige Struktur- und Reaktionschemie
von Komplexen mit Hetero-Metall-Metall-Bindungen lie es uns lohnend erscheinen,
auch diese Verbindungen C und D synthetisch zu erschlieffen.
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Me, Me,
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N SN
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Me, Me,
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M, M'= Carbonylmetall-Einheiten

Diphosphan-verbriickte Dreikernkomplexe

Zur Synthese dieser Verbindungsklasse wurden drei Wege beschritten. Sie gehen alle
von der doppelten Funktionalitidt des Tetramethyldiphosphans aus, an das sich nach-
einander zwei Carbonylmetall-Einheiten anbinden lassen. Der erste Weg fithrt {iber die
metallorganischen Lewis-Basen 1*%-®, Von diesen setzten sich die thermisch belastba-
ren 1a—d mit C;HyCr(CO), unter Verdringung des Norbornadien-Liganden zu den
Dreikernkomplexen 3a—d um. 1e und f reagierten dagegen unter gleichen Bedingun-
gen bevorzugt mit sich selbst® unter Bildung der beschriebenen Sechsringkomplexe.
Die von ihnen abgeleiteten Dreikernkomplexe 3e und i waren iiber den zweiten Weg zu
erhalten. Dieser ging von der bifunktionellen metallorganischen Lewis-Base 2% aus.
Deren unter milden Bedingungen verlaufende Umsetzung mit den entsprechenden
Metallcarbonyl-Derivaten machte die Komplexe 3e —j zuginglich, von denen nur 3g
nicht analysenrein zu erhalten war. Der dritte Weg ist eine Variante des ersten mit
schrittweiser Reaktionsfthrung: mit der Lewis-Base 1a wurden an labilen Metallcarbo-
nylen zwei CO-Gruppen substituiert. Zum Einsatz kamen die Zweikernkomplexe
4a— d?¥, in denen die Einheit L ,M bereits einmal den ,,Liganden* 1a tragt. Ihre erneute
Umsetzung mit 1a lieferte die Dreikernkomplexe Sa—d, von denen wir 5d schon be-
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1368 A. Trenkle und H. Vahrenkamp

schrieben haben®. Alle drei Synthesewege sind ausbaufihig, da die metallorganischen
Lewis-Basen wie 1 und 2 noch mit einer groBen Zahl substitutionslabiler Komplexe um-
gesetzt werden kénnen.

PMe,—PMe,\ Lin M—PMe,—PMez\
L, M—PMe;~PMe, ,Cr(C0)4 ,Cr(CO).
PMe;~PMe, La M~PMe;~PMe,
L, M 2 LaM
la | (CO)sCr 3a | (CO)Cr
b | (CO)sMo b | (CO)sMo
¢ | (CO)sW ¢ | (CO)gW
d (CO).Fe d (CO).Fe
e | Br(CO)(Mn e | Br(CO)(Mn
f| (NO)(CO),;Co f| Cp(CO)yMn
g | (NO),;(CO)Fe
h | Cp(CO)Co
il (NO)(CO),Co
j| (CO)gNi
,PMerPMe,-Cr(CO),
Ln M—PMe;~PMe,;~Cr(CO)s LmM_
PMe,~PMe,~Cr(CO);
LM LaM LmM
4a | Br(CO)(Mn 4e | Cp(CO);Mn 5a | Br(CO)sMn
b | (NO),{(CO)Fe f| (CO)Fe b | (NO);Fe
¢ | (NO)(CO)Co g | Cp(CO)Co ¢ | (NO)(CO)Co
d [ (CO);Ni h | (CO)sMo d| (CO)Ni
i| (COW

Die Dreikernkomplexe 3 und § sind zumeist im festen Zustand luftstabil. Sie haben
die typischen Farben der ihnen zugrundeliegenden einfachen Komplexe und sind trotz
ihrer relativ hohen Molek{tlmassen noch einigermaflen gut 16slich. In ihren IR-Spektren
(Tab. 1) sind die Banden der zentralen und terminalen Carbonylmetall-Gruppen gut zu
unterscheiden. Sie bestitigen, da3, wie fitr sperrige Liganden iiblich, an der zentralen
Cr(CO),-Einheit die rrans-Konfiguration bevorzugt wird: neben der einen IR-Bande
fir diese Gruppe tauchen nur bei 3g, i und j schwach die Banden des entsprechenden
cis-Isomeren auf.

In den NMR-Spektren (Tab. 1) erlauben die komplizierten Multipletts fiir die PMe,-
Gruppen keine Aussagen. Die 3'P-NMR-Daten entsprechen jedoch der angenommenen
Konstitution ftir 3 und 5. Es liegen jeweils AA'BB’-Spinsysteme vor. Die Spektren
zeigen aber nicht in allen Fillen eine dementsprechende Feinstruktur und wurden des-
halb wie AB-Spektren ausgewertet. Die 3!'P-chemischen Verschiebungen fiir die aufe-
ren Phosphoratome stimmen recht genau mit den in allen Fillen bekannten fiir die ent-
sprechenden Zweikernkomplexe 4% tiberein. Die am inneren Chromatom der Kom-
plexe 3 gebundenen Phosphoratome zeigen dagegen im Vergleich zu den Komplexen 4
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1370 A. Trenkle und H. Vahrenkamp

eine Tieffeldverschiebung von 10— 20 ppm. Die (CO)}(NO)Co-Einheit verbreitert wie
tiblich das NMR-Signal ihres Phosphorliganden bis zur Unauffindbarkeit, und die P-P-
Kopplungen bewegen sich im normalen Rahmen?*9,

Thermolysereaktionen

Freies Tetramethyldiphosphan zersetzt sich unter P —P-Spaltung oberhalb von
260°C'9, Die meisten Metallcarbonyle zerfallen dagegen weit unterhalb von 200°C.
Die thermische Umwandlung homodinuclearer Komplexe des Typs A in solche des
Typs B geschieht ebenfalls um und unterhalb von 200°C"?, Das erlaubt die Aussage,
daB in den Komplexen A die P — P-Bindung geschwicht ist und/oder wihrend der Re-
aktion Metall-Carbonyl-Fragmente an der P — P-Bindung angreifen. Solche Fragmente
konnen durch CO-Eliminierung entstehen. Daneben kann auch Metall-Phosphor-
Bindungsspaltung eintreten, worauf die bei den bisher durchgefithrten Thermolysen
heterodinuclearer Komplexe A*# entstehenden Produktgemische hinweisen. Bei den
hier beschriebenen Thermolysen der bekannten Zweikernkomplexe 4a—g* und der
neuen Dreikernkomplexe 3 und § muBte deshalb von vornherein mit komplizierten
Produktverteilungen gerechnet werden. Es war aber unerwartet, daf3 nur in Ausnahme-
fallen neue Verbindungen mit Hetero-Metall-Metall-Bindung entstanden.

Die Ergebnisse der Thermolysen von 4a—g fat Tab. 2 zusammen. Die bei minde-
stens zwei Temperaturen in Benzol im EinschluBrohr durchgefihrten Reaktionen de-
monstrieren die verschiedene thermische Empfindlichkeit der einzelnen Bindungen der
Molekiile. Alle Komplexe enthalten eine Cr— P-Bindung, die am schwersten spaltbar
zu sein scheint, denn die meisten isolierten Produkte enthielten noch eine Cr— P-
Bindung. Bevorzugte Produkte waren der homodinucleare Komplex 6a und der Sechs-
ringkomplex 7a. Die andere M — P-Bindung wurde viel leichter gespalten, und zwar am
leichtesten in 4d (Cr— P — P —Ni), das ja schon bei Raumtemperatur zerfallt¥. Die
L M-Einheit der Komplexe 4 ging bei der Thermolyse oft verloren, fand sich bei 4e und
g in Form der einfachen Komplexe 8 und 9 wieder, tauchte aber auch in Form von
Sechsringkomplexen 7 und Metall-Metall-verknupften Komplexen 10 wieder auf. Letz-
tere sind das Ergebnis auch der P — P-Spaltung, deren gezielte Ausnutzung zur Bildung
neuer Hetero-Metall-Metall-Bindungen der Anlaf3 dieser Untersuchungen war. Die be-
vorzugte Bildung homodinuclearer Reaktionsprodukte zeigt aber, daB normalerweise
der P — P-Spaltung schon die Spaltung einer M — P-Bindung vorausgegangen war.

Die Temperaturabhingigkeit der verschiedenen Umwandlungsreaktionen war primar
durch die L,M-Komponente gegeben. Fiir einen bestimmten Komplex 4 war bei hthe-
rer Temperatur stets mehr Zersetzung und mehr P — P-Spaltung zu beobachten, wobei
auch die Ausbeuten des Chrom-Sechsringes 7a und der einfachen L,M-Derivate zunah-
men. Die primire Abspaltung der L M-Einheit verhindert demnach den gewtnschten
Reaktionsverlauf.

Ein ungewdShnliches P — P-Spaltungsprodukt ist der PMe;-Komplex 11, der mehr-
fach in nennenswerten Ausbeuten entstand. Die einzige Reaktion, die im geplanten Sin-
ne verlief, war die Bildung des Cr— Ni-Komplexes 10f in kleinen Mengen aus der Ther-
molyse von 4d. Sonst konnten keine neuen Hetero-Metall-Metall-Bindungen gebildet
werden. Auch 10e, das auf anderen Wegen zuginglich war', wurde bei der Thermo-
lyse von 4f nicht beobachtet.
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In der Hoffnung, bei chrom-freien Verbindungen bessere Bedingungen zur P - P-
Spaltung vorzufinden, wurde der Fe— Ni-Komplex 12% thermolysiert. Bei Fe— Ni-
Verkniipfung hitte seine Umwandlung die Reihe der M(pu-PR,),M’-Komplexe mit Cr,
Fe und Ni!:2!.12 yervollstandigt. Die Thermolyse von 12 war jedoch wieder von der
Labilitat der P — Ni-Bindung und der groflen Bildungstendenz des homodinuclearen
Komplexes 10j geprigt. Letztere zeigte sich auch in der Bildung der Fragmentierungs-
produkte 13 und 14. Und der ungewdhnliche Komplex 15, der bei dieser Reaktion eben-
falls in sehr kleiner Ausbeute anfiel, setzt die mehrfache Fraktionierung der Ausgangs-

verbindung 12 voraus.

PMe,~PMe,
v
Lo M-PMe;~PMe;~MLa LM, TM'La
PMe;~PMe,
L.M LmM M'L, LmM M'L,
6a | (CO)sCr T7a [ (CO)Cr Cr(CO), 7g | (CO)Mo Mo(CO),
b | (CO)sMo b| (CO)Cr W(CO), h| (CO)W W(CO),
¢ | (CO)W ¢ | (COYCr Mn{CO});Br i| (NO),Fe Fe(NO),
d | Cp(CO),Mn d|(CO)Cr Fe(NO), i| (NO),Fe  Ni(CO),
e | (CO),NI e | (CO)Cr Co(CO)(NO) k | NO(CO)Co Co(CO)NO
f|(CO)Cr Ni(CO), 1{ (CO)Ni Ni(CO),
Cp(CO);Mn Cp(CO);,Co
8 9
Me,
<
LmM\—/M'Ln (CO)sCr—PMe;
P
Me, 1n
LmM M'La Lm M M'Ln (CO)Fe~PMe,~PMe,~Ni(CO);
10a | (CO)Cr Cr(CO), 10f | (CO)Cr Ni(CO), Q
b { (CO)Cr Mo(CO), g | (CO)¢Mo Mo(CO), Me,
¢ | (CO)Cr W(CO), h| (CO)W W(CO), _P__
d | (CO)Cr MnCp(CO) ¥ (CO)4Mn Mn(CO), (CO)aFe<P—;Fe(CO).PMea
e | (CO)Cr Fe(CO), j | (CO)sFe Fe(CO), Me,
k (NO),Fe F‘e(NO)2 13
¥Ohne Mn—~Mn-Bindung
Ml?’z Mﬁz Me,
(CO)yFeZ—Fe(CO) ~PMe,PMe;Ni(CO);  (CO)Felm——=Fe(CO),
\P/ \P—P/
Me, Me, Me,
14 15
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1374 A. Trenkle und H. Vahrenkamp

Die Pyrolyse der Dreikernkomplexe 3 und 5 (Tab. 3) verlief 4hnlich wie die der Zwei-
kernkomplexe. Die bevorzugte Erhaltung der Cr — P-Bindung zeigte sich darin, daf} bei
fast allen Reaktionen die reinen Chromverbindungen 6a und 7a entstanden. Die Bil-
dung der Sechsringkomplexe 7 war die h4ufigste Reaktion. Sie ist dadurch beglinstigt,
dall nach Abspaltung einer terminalen Organometall-Einheit nur noch eine Bindung
geknipft werden muf3, um den Ring zu schlieBen. Dies gilt fir homo- und heterobime-
tallische Sechsringe und 4hnelt dem Vorgehen bei den gezielten Synthesen dieser
Verbindungen®. Einfache Fragmentierungen der Dreikernkomplexe erkliren auch die
Bildung der Zweikernkomplexe 4 bzw. 6. Ungewt¢hnlichen Ligandeniibertragungen
bzw. Fragmentierungen entstammen wieder die Produkte 8, 10j, 11 und 16.

Die hohe thermische Belastbarkeit der Sechsringkomplexe erlaubte Thermolysen bei
recht hohen Temperaturen, wodurch in gréferem AusmaB als bei den Zweikernkom-
plexen 4 und 12 auch Produkte mit Metall-Metall-Bindung erhiltlich waren. Diese
Komplexe 10 waren aber mit zwei Ausnahmen bekannt. Neu waren nur das schon aus
4d erhaltene 10f mit Cr— Ni-Bindung, das sich hier aus 5d bildete, und dazu 10d mit
Cr- Mn-Bindung, das aus 3f in kleiner Ausbeute entstand. 10d steht zwischen 10a und
der Mn,-Verbindung 17, die nicht erhalten werden konnte!.

Me, Me,
/P\ /p\
(CO)4Cr\P7Cr‘(CO)3PMe,H Cp(CO)Mn\ /Mn(CO)Cp
Me, Ml:z
16 17

In keinem Falle ergab die Thermolyse der Dreikernkomplexe eine Verbindung vom
Typ D. Wahrscheinlich sind die dazu notwendigen Reaktionsbedingungen so drastisch,
daf} die Ausgangskomplexe vorher volistindig zu anderen Produkten reagiert haben.
Bei allen hier der Thermolyse unterworfenen Verbindungen sind die Metall-Ligand-
Bindungen zu labil, als da} die P — P-Spaltung, die die Voraussetzung zur Metall-
Metall-Verkniipfung ist, bevorzugt ablaufen kdnnte. Erstaunlich ist dabei, daf die
Sechsringe offensichtlich gegen weitere Fragmentierung sehr stabil sind.

Identifizierung der neuen Komplexe

Die meisten Produkte der Thermolysereaktionen konnten durch ihre bekannten
Spektren identifiziert werden. Die Spektren der neuen Komplexe geben Tab. 4 und §
wieder. Die beiden neuen Verbindungen mit Hetero-Metall-Metall-Bindung 10d und f,
von denen wir 10f inzwischen auch durch Kristallstrukturanalyse identifiziert haben!¥,
zeigen die erwartet einfachen Spektren. Bei 10d sind die zwei Methylgruppen jeder
PMe,-Briicke nichtiquivalent, da der Cyclopentadienylligand auf einer Seite des
CrP,Mn-Vierecks liegt. Letzterer zeigt seine symmetrische Stellung zwischen beiden
Phosphoratomen durch Triplettaufspaltung seines '"H-NMR-Signals. Ein 3!'P-NMR-
Spektrum von 10d konnte, vermutlich wegen des Mn-Quadrupolkerns®, nicht erhalten
werden.

Die Komplexe 13 und 14 sind miteinander verwandt, was sich vor allem im IR-
Spektrum zeigt, wo bei 14 leicht die beiden Ni(CO);-Banden bei 2070 und 2010 cm-!
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auszusortieren sind. Das verbleibende Spektrum von 14 und das von 13 entsprechen
dann den Spektren #hnlicher Fe,(CO)s(u-PR,),L-Komplexe'?). Der terminale Ligand
nimmt im Fe,(CO);L-Gertist von 13 und 14 eine axiale Position ein. Dies ist mit den IR-
Daten in Einklang'®. In den ¥P-NMR-Daten zeigt es sich an der Aquivalenz der beiden
Briicken-PMe,-Gruppen und an der Signalaufspaltung des ersten terminalen P-Atoms
(PMe;-Ligand in 13 und erstes P-Atom von P,Me, in 14) zum Triplett. Ein EI-
Massenspektrum von 13 zeigte das Molekiil-Ion und den schrittweisen Verlust aller
finf CO-Gruppen. Im El-Massenspektrum von 14 waren dagegen die massenhdchsten
Bruchstiicke die Molekiil-lonen von 10j und Fe,(CO)s(p-PMe,),PMe,H.

Tab. 4. IR-Daten der neuen Komplexe (Cyclohexan, cm™ ')

wCO)
10d 2021 m 1945 st 1924 st 1903 s
10f 2016 st 2002 st 1960 m 1953 m 1932 st
13 2036 m 1971 st 1965 st 1947 s 1932 s
14 2070 s 2038 st 2010 m 1971 sst 1952 s 1931 s
15 1979 s 1957 st 1922 st
16 2037 s 1988 m 1942 sst 1922 m 1888 s

Tab. 5. NMR-Daten der neuen Komplexe (Benzol, int. TMS, ext. H;PO,, ppm, Hz)

'H-NMR 3'P.NMR
PMe,-Briicken terminale Lig. PMe,-Brilcken terminale Lig.
8/7) &/7) &/7) (8/7)
10d 1.86/10.4 1.80/10.0 3.98/3.4 -
10f  1.71/8.8 230.5
13 1.23~1.43 0.94/9.4 94.6/27 19.0/27
M 0.77-1.35 0.77-1.35 89.8/34 28.3/34, 139
1.6/139
15 1.27-1.63 167.4/~ 1149/~
16 2.04/9.6 1.77/9.6  1.08/7.8, 6.08  245.2/24% 202.1/519 ~0.6/24, 51

4 CH,-Gruppe des PMe,H-Liganden, J(P-H) = 7.8, J(H-H) = 6.0 Hz. — ¥ Kopplungen zum
terminalen P.

Ein ungewohnliches Kifigmolekill ist der Komplex 15. Fiir seine Formulierung
spricht im wesentlichen das *'P-NMR-Spektrum, in dem das breite Signal bei
114.9 ppm sich den p-PMe,-Gruppen zurechnen 14t (vgl. 10): 117.1 ppm), wihrend
das scharfe Signal bei 167.4 ppm fiir den p-P,Me,-Liganden verbleibt, der in einer bis-
her nicht beschriebenen Bindungssituation vorliegt. Das einfache IR-Spektrum von 15
entspricht der einfachen Struktur. Es ist #hnlich den IR-Spektren der Komplexe
Fe,(CO)(n-SR),diphos'®, bei denen der diphos-Ligand die beiden Eisenatome ver-
briickt. Das El-Massenspektrum von 15 zeigt als schwerstes Bruchstiick das CO-freie
Fe,(PMey),-Gerilst.
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Beim Komplex 16 wurde der PMe,H-Ligand durch sein typisches A;BX-Muster im
'H-NMR-Spektrum'” erkannt. Das IR-Spektrum entspricht dem von Moy (CO),(u-
PR,),L-Komplexen'®. Die Nichtiquivalenz der u-PMe,-Gruppen im 'H- und "*P-
NMR-Spektrum deutet auf eine 4quatoriale Stellung des PMe,H-Liganden hin, die fiir
einen vergleichbaren disubstituierten Komplex auch kristallographisch nachgewiesen
wurde'?,

Die Thermolyse der Zwei- und Dreikernkomplexe 3, 4, § und 12 hat zwar einige un-
gewthnliche neue Verbindungen erbracht. Gemessen an ihrer geringen Zahl war der
Aufwand dafiir aber unverhiltnism#flig hoch. Die Darstellung ligandverbriickter Kom-
plexe mit Hetero-Metall-Metall-Bindungen auf anderen Wegen!? erscheint uns deshalb
lohnender.

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstittzt. Herrn Dr. P. Merbach,
Erlangen, danken wir fitr die Massenspektren.

Experimenteller Teil

Die allgemeinen Arbeitstechniken waren wie beschrieben20). Ausgangsverbindungen wurden
nach publizierten Methoden dargestellt.

Darstellung der Dreikernkomplexe 3 und 5: Die Details der Umsetzungen enthilt Tab. 6, die
Charakterisierung der Dreikernkomplexe Tab. 7. Die in Tab. 6 unter , Variante* angegebenen
Aufarbeitungen waren wie folgt:

A: Das Rohprodukt wurde abfiltriert, mit 5§ ml heilem Hexan gewaschen und i. Hochvak. ge-
trocknet.

B: Das schwerltsliche Rohprodukt wurde abfiltriert und i. Hochvak. weitgehendst von
CpMn(CO); bzw. BrMn(CO);s befreit. AnschlieBend wurde der Ruckstand je zweimal mit 2 ml
heiBem Benzol sowie 2 ml heifem Hexan gewaschen und i. Hochvak. getrocknet.

C: Nachdem das Losungsmittel i. Vak. entfernt worden war, wurde der Ritckstand in méglichst
wenig warmem Benzol geldst und sofort die dreifache Menge Hexan langsam zugetropft. Vom
iber Nacht bei ~ 30°C ausgefrorenen Produkt wurde die tberstehende Lésung in der K4lte abpi-
pettiert. Anschlieend wurde mit je 1 ml Hexan und Pentan gewaschen und i. Hochvak. getrock-
net.

D: Das Lésungsmittel wurde i. Vak. entfernt und der Riickstand in 30 ml THF aufgenommen.
Dann wurden die unl6slichen Zersetzungsprodukte abfiltriert, das THF wurde i. Vak. entfernt
und das restliche CpCo(CO), i. Hochvak. weitgehend absublimiert. AnschlieBend wurde der
Riickstand in moglichst wenig warmem Toluol gel6st, diese Lésung mit der dreifachen Menge He-
xan versetzt und tber Nacht bei — 30 °C aufbewahrt. Die kalte, Giberstehende L6sung wurde abpi-
pettiert, das Produkt mit je 2 ml Hexan und Pentan gewaschen und i. Hochvak. getrocknet.

E: Die Reaktionslésung wurde filtriert und das Lsungsmitte] im Stickstoffstrom bei 12°C zur
Halfte verblasen. Uber Nacht kristallisierte bei — 30°C das Produkt aus. Die tiberstehende L6-
sung wurde abpipettiert und der Ruckstand im Stickstoffstrom bei 12 °C getrocknet.

F: Der Niederschlag wurde abfiltriert, in Benzol gelst und iber eine 2 cm x 40 cm-Kieselgel-
Sdule chromatographiert, das Laufmittel kontinuierlich variiert von Benzol/Hexan (1: 1) tber
Benzol bis zu Benzol/THF (1: 1). Sb kam als dritte Fraktion von der Siule. Es wurde i. Vak. vom
Losungsmittel befreit, mit 2 ml Hexan gewaschen und i. Hochvak. getrocknet.

G: Aufarbeitung wie bei F. Chromatographie mit Benzol/Hexan (1: 1) Gtber eine 2cm x 75 cm-
S4ule. S¢ war die zweite Fraktion.
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Thermolysereaktionen: Die Zwei- bzw. Dreikernkomplexe wurden mit § ml Benzol in ein 25-
mi-EinschluBrohr eingeschmolzen und dann im Trockenschrank erhitzt. AnschlieBend wurde das
Benzol i. Vak. entfernt und der Riickstand in Benzol/Hexan (2: 1) aufgenommen. Die schwerlts-
lichen Produkte 7a, g und h wurden an dieser Stelle abfiltriert. Sonst wurde iiber eine 2.5 cm x 80
cm-Kieselgel-Saule chromatographiert. Das Laufmittel wurde von Hexan/Benzol (3: 1) iiber Ben-
zol bis zu Benzol/THF (1: 1) kontinuierlich verdndert und dem Verlauf der Trennung angepaft.
Die einzelnen Fraktionen wurden i. Vak. vom Losungsmittel befreit und die Riickstdnde IR- und
NMR-spektroskopisch identifiziert. Tab. 8 nennt die Reaktionsbedingungen und die Thermolyse-
produkte in der Reihenfolge der Elution. Gewichtsausbeuten stehen in Tab. 8, Prozentausbeuten
in Tab. 2 und 3.

Von den neuen Komplexen wurden 10d, 13, 14 und 15 aus Hexan und 16 aus Benzol/Hexan
(1:3) bei —30°C kristallisiert, durch Abpipettieren vom Losungsmittel befreit und i. Hochvak.
getrocknet. 10f wurde bei —30°C aus Pentan kristallisiert und nach Abpipettieren des Pentans
bei ~20°C im Stickstoffstrom getrocknet. Tab. 9 gibt die Charakterisierung der neuen Kom-
plexe.
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