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Heterometallische Cluster nS-CSHS(CO)ZMnFeZ(CO)G(u3-PR) (1) addieren unter Offnung einer
Mangan-Eisen-Bindung reversibel Zwei-Elektronen-Liganden L (L = R3P, R;As, R;Sb, CO) an
ein Eisenzentrum. Die thermisch ausgeldsten Reaktionen verlaufen vollstindig reversibel; die Ad-
dition von L wird durch Licht beschleunigt. Die Riickreaktion unter Bestrahlung fithrt unter Eli-
minierung von CO zu substituierten geschlossenen Clustern 5. Trialkylphosphane und Phosphite
werden unter Offnung beider Mn — Fe-Bindungen reversibel unter Bildung von 6 und 8 addiert,
diphos spaltet beide Mn — Fe-Bindungen irreversibel zu 7.

Reversible Opening of Metal-Metal Bonds in Heterometallic Trinuclear p;-RP-Bridged
Manganese-Iron Clusters

The iron centers within the heterometallic clusters n5—C5H5(CO)2MnFe2(CO)6(u3-PR) (1) rever-
sibly add 2-electron ligands L (L = R;P, R;As, R4Sb, CO) by opening one Mn — Fe bond. The
reactions are completely reversible under thermal conditions; irradiation enhances the rate of
uptake of L. Under these conditions, the reverse reaction leads, however, to the substituted closed
clusters 5 under elimination of CO. Trialkylphosphanes and phosphites add reversibly to give 6
and 8 by opening both Mn — Fe bonds, diphos splitts both Mn — Fe bonds with irreversible forma-
tion of 7.

Heterometallische dreikernige p;-RP-verbriickte Cluster vom Typ 1-CsHs(CO),-
MnFe,(CO)g(1a-PR) (1), deren einfache und gezielte Synthese wir vor kurzem beschrie-
ben haben!?, sind koordinativ flexible Komplexe, die in der Lage sind, durch Aufbre-
chen von Metall-Metall-Bindungen eine oder zwei Koordinationsstellen fiir die Auf-
nahme von Substraten zur Verfligung zu stellen, ohne daf dabei die Cluster-Einheit
zerstort wird?. Eine weitere Besonderheit dieser Clustersysteme ist ihr Vermégen, die
zuvor addierten Liganden unter sukzessiver Riickbildung der gedffneten Metall-Metall-
Bindungen zu eliminieren, wobei wiederum die geschlossenen Ausgangscluster 1 entste-
hen?. Addition von Liganden unter Offnung von Metall-Metall-Bindungen und Bil-
dung von Metall-Metall-Bindungen unter Eliminierung von Liganden sind als grundle-
gender Prozess fiir den Zerfall bzw. die Bildung oligometallischer Komplexe seit lan-
gem an vielen Beispielen bekannt geworden. Auch kennt man seit kiirzerer Zeit einige
Reaktionen, in denen diese Reaktionsschritte an zweikernigen®~® oder mehrkerni-
gen” ™'Y Komplexen ganz oder teilweise reversibel ablaufen. Die Cluster 1 sind jedoch
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in der Hinsicht bemerkenswert, dal} an sie ein breites Spektrum von Liganden vollstan-
dig reversibel addiert werden kann, so daf} sie sich in besonderer Weise fiir eine kineti-
sche Analyse der Reaktionspfade eignen. Wir berichten hier tiber Untersuchungen zur
Offnung und Riickbildung von Metall-Metall-Bindungen unter thermischen und pho-
tochemischen Bedingungen am Beispiel des Clusters 1 und seiner Addukte, welche als
praparative Vorarbeiten fiir eine reaktionsdynamische Studie an diesen Systemen
durchgefiihrt wurden.

Umsetzungen

Schema 1 zeigt die hier untersuchten Reaktionen des geschlossenen Clusters n’-CsH;-
(CO),MnFe,(CO)¢(us-PR) (1) mit verschiedenen Zwei-Elektronenliganden. Uber die re-
versible Addition von CO und Triphenylphosphan an 1 zu 2d bzw. 4d haben wir be-
reits kurz berichtet V. Diese und die sich daran anschlieBenden Assoziations-Dissoziati-
ons-Reaktionen konnen teils photochemisch, teils thermisch ausgelost werden. Als
Zwei-Elektronenliganden L bzw. L’ dienten CO, tert. Phosphane, Arsane und Stibane.
Die dabei aufgefundenen neuen Clustertypen sind durch Grof3buchstaben, wie sie auch
den verschiedenen Synthesemethoden im exp. Teil entsprechen, bezeichnet.

Die rotbraunen Cluster 1*? lassen sich bei 20°C und 1 bar CO unter Spaltung einer
Mn — Fe-Bindung in die halb gedffneten Cluster 2 vom Typ A tberfithren?. Die Aus-
beuten an 2 betragen hierbei 65— 80%. Bei 1 bar N, bildet sich 1 aus 2 bei Temperatu-
ren um 70°C innerhalb 15 min quantitativ zuriick. Die Komplexe 2 sind in festem Zu-
stand an Luft stabil und 16sen sich schlecht in Alkanen und Alkenen, gut dagegen mit
intensiv griiner Farbe in Toluol, THF und chlorierten Kohlenwasserstoffen. Die Lo-
sungen selbst sind auch unter Luftausschlufl nicht beliebig lange stabil. Schon inner-
halb weniger Stunden wechselt die Farbe nach rotbraun, was die Riickbildung von 1
aus 2 anzeigt. Die Konstitutionszuordnung erfolgte spektroskopisch und durch unab-
hangige Synthese '>!3,

Bei hoheren CO-Drucken (5 — 10 bar) reagieren die Cluster 1 iiber die Zwischenstufe
2 unter Anlagerung eines weiteren CO-Liganden zu den ganz gedffneten Clustern 3
vom Typ B, die bei 1 bar N, jedoch rasch wieder CO unter Riickbildung von 2 und wei-
ter von 1 abspalten. Eine Charakterisierung der Komplexe 3 konnte deshalb nur spek-
troskopisch erfolgen. Auch beim Versuch der unabhingigen Synthese aus 1’-CsHs-
(CO);MnRPCl, und Na,Fe,(CO);, in dem die Fe,(CO)s-Einheit bereits vorgebildet ist,
gelang es nicht, 3 in Substanz zu fassen.

Auch andere Zwei-Elektronen-Donorliganden wie tert. Phosphane, Arsane und Sti-
bane kénnen sich reversibel an 1 anlagern. Die dabei entstehenden halb ge6ffneten Clu-
ster 4 vom Typ C lassen sich in Form dunkelgriiner, gut kristallisierender Substanzen
isolieren und charakterisieren. Sie sind als Feststoffe an Luft stabil und schmelzen un-
ter Rotfiarbung zwischen 90 und 180°C. In Ldsung hingegen stellt man einen Farb-
wechsel von griin nach rot beim Erwdrmen und rot nach griin beim Abkiihlen fest. In
wesentlich kiirzeren Reaktionszeiten erhélt man die Cluster 4 durch Bestrahlung toluo-
lischer Losungen, die 4quimolare Mengen an 1 und Ligand L enthalten, mit UV-Licht
bei 10°C. Der Farbwechsel von rot (1) nach griin (4) erfolgt dabei innerhalb von ca.
15 min. Als Primarschritt dieser Reaktion erscheint — in Anlehnung an Ergebnisse aus
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der Photochemie dreikerniger Eisen- und Rutheniumcluster® — die Photolyse einer
Mn — Fe-Bindung wahrscheinlich: die thermische Reaktion von Ru;(CO),, mit P(CsHjs),
fithrt zu dem Substitutionsprodukt Rus(CO){P(C¢Hjs);};, wihrend unter Bestrahlung
Ru(CO),{P(C¢Hs)s} und Ru(CO)4{P(C¢Hs);} entstehen!®. Die Population des o*-Orbi-
tals bei der Photolyse fiihrt zum Bruch der Metall-Metall-Bindung; bei der thermischen
Reaktion aus dem Grundzustand erfolgt Dissoziation eines CO-Liganden'*>'®. Bei 1
filhren beide Prozesse zum selben Produkt 4, CO-Abspaltung wird im Priméarschritt
nicht beobachtet. Nach vollstandiger photochemischer Umsetzung von 1 zu 4 (IR-Kon-
trolle) erfolgt bei weiterer Bestrahlung keine Offnung der noch verbleibenden Mn — Fe-
Bindung unter Addition eines weiteren Ligandmolekiils an das zweite Eisenzentrum,
sondern vielmehr die Abspaltung von CO unter Bildung des geschlossenen Clusters 5
vom Typ D, in dem gegeniiber 1 eine CO-Gruppe durch L ersetzt ist. Die Cluster 5 sind
keiner Bindungs6ffnung mehr zugédnglich und kénnen gezielt durch Bestrahlung der
Cluster 4 in toluolischer Losung bei 10°C dargestellt werden. Man erhélt sie in analy-
senreiner Form in Ausbeuten um 60% in Form dunkelbrauner Kristalle, die an Luft be-
standig sind und sich gut in polaren Losungsmitteln 10sen.

Bei der Umsetzung von 1 mit Phosphiten oder Tri-n-butylphosphan entstehen unter
sukzessiver Offnung beider Mangan-Eisen-Bindungen nach zweifacher Addition der
Liganden L’ an die beiden Eisenzentren die ganz gedffneten Cluster 8 des Typs F. Im
Gegensatz zu den Kohlenmonoxid-Addukten 3, die nur spektroskopisch nachgewiesen
werden konnten, sind die Verbindungen 8 bei Raumtemperatur stabil und leicht isolier-
bar. Die rotbraunen bis dunkelbraunen Komplexe sind sehr gut in THF oder chlorier-
ten Kohlenwasserstoffen 1oslich, weniger gut in Toluol und gar nicht in Alkanen und
Alkenen. Sie lassen sich nicht unzersetzt sublimieren und schmelzen zwischen 110 und
170°C. Das Reaktionsgleichgewicht in der Reaktionssequenz 1 + L' 2 4*;4* + L' = 8
liegt dabei ganz auf der Seite von 8. Erst bei Temperaturen ab 80°C kann 3IP.NMR-
spektroskopisch die Abspaltung von L’ unter Riickbildung von 1 beobachtet werden,
wobei jedoch eine erhebliche Zersetzung von 8 zu Fe(CO),L’ und Fe(CO);L} ('P-NMR-
spektroskopisch nachgewiesen) und heterogenen anorganischen Produkten eintritt. Die
bei der Dissoziationsreaktion von 8 zu 1 erwarteten Zwischenverbindungen 4* konnen
nicht nachgewiesen werden. Ihre intermediire Bildung erscheint jedoch wegen der
Existenz der Cluster 4 wahrscheinlich.

Ein zu 8 analoger Clustertyp 14Bt sich durch Umsetzung von 4 mit Trimethylphosphit
darstellen. Die dabei aufgefundenen ganz gedffneten Cluster 6 vom Typ E mit zwei ver-
schiedenen Liganden L und L’ lassen sich ebenso wie 8 durch thermische Abspaltung
der Liganden bei 80°C wieder in 1 zuriickverwandeln, wobei jedoch teilweise Zerset-
zung zu unldslichen Produkten eintritt.

Ebenfalls ganz geoffnete Cluster, 7 (Typ G), entstehen bei der Umsetzung von 1 mit
dem zweizihnigen Chelatliganden Bis(1,2-diphenylphosphino)ethan (diphos). Dabei
addiert diphos unter Ausbildung eines Sechsrings irreversibel an 1. Die nahezu schwarz-
glanzenden Kristalle von 7 10sen sich gut in Ethern und chlorierten Kohlenwasserstof-
fen, schlecht dagegen in Toluol und gar nicht in n-Pentan und anderen Alkanen. Sie
sind an Luft bestdndig und schmelzen unter Zersetzung zwischen 140 und 150°C.

Chem. Ber. 116 (1983)



Reversible Offnung von Metall-Metall-Bindungen in p;-RP-verbriickten Mn-Fe-Clustern 921

Spektroskopische Charakterisierung

Die Strukturen von 4d, 4p und 8f wurden réntgenstrukturanalytisch bestimmt !’ 9.
Fiir die Cluster 1d, 2d, 4d, k, m, p und 8a liegen *’Fe-Mdssbauerspektroskopische Un-
tersuchungen vor 2%,

Wie Roéntgenstrukturanalysen der geschlossenen Ausgangscluster 1°-CsHs(CO),-
MnFe,(CO)q(ps-PCeHy;)? und 1°-CsHg(CO);MnFey(CO)(p3-PCeHs)2"  zeigen, sind
die beiden Mn — Fe-Bindungen stark unsymmetrisch von Carbonylgruppen tiberbriickt,
was den sterischen Erfordernissen ebenso entspricht wie dem polaren Charakter der
Mn - Fe-Bindungen, in denen Mn als Donor und Fe als Akzeptor auftritt*?. Der Pola-
ritat der Mn — Fe-Bindungen entspricht die Addition der Liganden L und L. ausschlief3-
lich an die Eisenatome. Rontgenstrukturanalysen der halb gedffneten Cluster 4d und p
und des ganz gedffneten Clusters 8f7'% sowie die ’Fe-M6ssbauerspektren von 1d,
2d (Typ A), 4d, k, m, p (Typ C) und 8a (Typ F)*” belegen dieses Strukturmuster. Wie
ein Vergleich der spektroskopischen Daten (Tab. 1 und 2) zeigt, sind auch in den
anderen Verbindungen vom Typ A — G die Liganden L und L’ an die Eisenatome koor-
diniert.

Die 'H-NMR-Spektren der Clustertypen A—G (Tab. 1) sind zum Teil wegen der
Signal-Uberlagerung der Liganden und der am p;-Phosphoratom gebundenen Reste
komplex, so dafl die in Tab. 1 getroffene Zuordnung lediglich eine Mdglichkeit dar-
stellt. Die Signale fiir die Cyclopentadienylprotonen lassen sich jedoch in allen Fillen
zweifelsfrei zuordnen. Sie liegen fir die halb gedffneten Cluster 2 zwischen 3.6 und
3.9 ppm und sind durch Kopplung zum Phosphorkern des p;-P-Liganden zum Dublett
aufgespalten (Jpy = 2.0 Hz), wihrend sie fiir die Cluster vom Typ C (4a—p) um ca.
1 ppm zu tieferem Feld verschoben sind. Fiir die ganz gedffneten Cluster (Typ E, F und
G) iiberstreicht die chemische Verschiebung fiir die Cyclopentadienylprotonen einen
Bereich von 4.0—4.7 ppm. Demnach kann auf Grund des '"H-NMR-Spektrums nicht
direkt zwischen den einzelnen Clustertypen unterschieden werden.

Wesentlich informativer sind die 'H-entkoppelten 3'P-NMR-Spektren. Auf Grund
der chem. Verschiebung fiir das p;-P-Atom konnen die hier beschriebenen Verbindun-
gen deutlich in zwei Gruppen eingeteilt werden: Gruppe 1 geschlossene und halb ge6ff-
nete Cluster (Typ A, C, D und 1, 435-519 ppm)" und Gruppe 2 ganz ge6ffnete
Cluster (Typ B, E, F, G, 270— 340 ppm). Diese unterschiedliche Signallage kann man
auf den paramagnetischen EinfluB der Metall-Metall-Bindung auf die *'P-Verschie-
bung?® und sterische Griinde zuriickfithren. Wie die Réntgenstrukturanalyse von 8f
zeigt, sind die ungewohnlich groflen Metall-Metall- und Metall-Phosphor-Abstédnde
Ausdruck einer sehr starken sterischen Belastung innerhalb des dreigliedrigen
Ringes'?.

Auf Grund des sehr einfachen Absorptionsmusters fiir die ganz ge6ffneten Cluster 8
im 31P-NMR-Spektrum (zwei durch die gegenseitige Phosphorkopplung zum Dublett
aufgespaltene Signale) kommen — rasche Aquilibrierung ausgeschlossen — von den
Stellungsisomeren nur die symmetrischen Formen H und I in Frage.

Die Kopplungskonstanten Jpp sind vergleichsweise niedrig (20— 30 Hz). Entspre-
chend der Rontgenstrukturanalyse von 8f sollte auch in den iibrigen Clustern 8a — e die
dquatoriale Anordnung der Liganden entsprechend dem Isomeren J bevorzugt sein.
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Ebenfalls auf Grund der *'P-NMR-Spektren kann zwischen isomeren Formen der
ganz gedffneten Cluster 7 vom Typ G mit dem Chelatliganden diphos unterschieden
werden (K — M).

/\ /P
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P\) \_/ ~p
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Der Strukturvorschlag K kann sofort ausgeschlossen werden, da man lediglich zwei
zum Dublett aufgespaltene Signale um 300 ppm, reprasentativ fiir p;-P-Atome in ganz
gedffneten Clustern, und 48 ppm, kennzeichnend fiir den Liganden diphos findet.
Auch das IR-Spektrum (Tab. 2) kann nur zu Gunsten von L oder M interpretiert wer-
den. Nach der osmometrischen Molmassebestimmung (Tab. 4, exp. Teil) scheidet das
Isomere L aus.

In fiinfgliedrigen Chelatringen erfihrt ein Phosphoratom erfahrungsgemaf eine un-
gewohnlich groBe Kernabschirmung bei Koordination an ein Metall***. Aus diesem
Phinomen konnte der Ring-Effekt Parameter Ag abgeleitet werden®2®. Obwohl die
theoretischen Aspekte von Ay unklar sind, wird die >'P-NMR-Verschiebung im allge-
meinen mit dem C — P — C-Winkel korreliert2”. Aus dem Vorzeichen und dem Ausmaf
von Ag ergeben sich Riickschliisse auf die Ringgrofe. Ag ist groB und positiv fir finf-
gliedrige Ringe (z. B. Me,Ptdiphos, Ag = 33.3%%), stark negativ fiir viergliedrige Ringe
(z. B. Me,Pt{(C¢Hs),PCH,P(C¢Hs)o), Ag = —51.92%) und nahe bei Null oder schwach
negativ fiir Sechsringe (z. B. Me,Pt{(C¢Hs),PICH,),P(CeHs), ), Ax = —14.0%%). Wen-
det man dieses Ag-Prinzip auf die ganz ge6ffneten Cluster 7a und b vom Typ G an, in-
dem man niherungsweise als Referenz die >'P-NMR-Verschiebung des P(C¢Hjs)s-Ligan-

den in den ganz gedffneten Clustern 6a und b nimmt, so erhélt man fiir 7a Ag = —8.5
und fiir 7b Ag = —7.5. Diese Werte kénnen sehr gut mit der Existenz eines Sechsrin-
T°Cl 820rd 88 AV Ag®
Ta -40 47 -12.5 +59.5 —8.5
6a 0 61 -6.0 +67.0
7b —-40 48 —-12.5 + 60.5 -7.5
6b 0 62 -6.0 + 68.0

) In ppm entsprechend Tab. 1. — » A = 8,54 = Sprei- — & Agp = A ~ {Ref. oorg — Ref.pil
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ges, entsprechend dem Isomeren M interpretiert werden. Aus dhnlichen Ag-Argumen-
ten schlossen Shapley et al.?® auf einen sechsgliedrigen Ring in (u-H),Ru(CO);o(pu-di-
phos) (Ag = —4.4und +7.0%).

Die Kopplungskonstanten Jpp liegen fiir 7, wo die Liganden axial stehen miissen, bei
52 Hz, wahrend sie fiir 8, wo die Liganden eine dquatoriale Position einnehmen einen
Wert von 18 — 30 Hz haben.

Im vgo-Bereich (Tab. 2) der IR-Spektren von 2 — 8 fehlen langerwellige Schwingun-
gen, wodurch das Vorhandensein von Briickencarbonylbezichungen in den halb und
ganz gedffneten Clustern ausgeschlossen wird. Bei den geschlossenen Clustern 5§ vom
Typ D hingegen kénnen die Absorptionen bei 1885 und 1830 cm ™! eindeutig den bei-
den Carbonylbriicken zugeordnet werden. Das IR-Spektrum der ganz ge6ffneten Clu-
ster 6, 7 und 8 des Typs E — G zeigt fiir alle elf Verbindungen ein sehr dhnliches Ban-
denmuster. Die beiden langstwelligen Banden um 1920 und 1880 cm ~! kénnte man so-
mit dem n’-CsHg(CO),Mn-Rest zuordnen, wenn man das Fragment Fe,(CO)s(PR)(L"),
als cyclischen Liganden auffaft, der iiber das freie Elektronenpaar am Phosphor an das
Fragment 1’-CsHs(CO),Mn koordiniert ist. Ein Vergleich mit den IR-Spektren von
(CO)sCrFe,(CO)5(13-PCeHs)?® und w-CsH(CO);MnFe,(CO)g(1i3-AsCeHs) ' bestitigt
diese Deutung. Die restlichen vier kiirzerwelligen Absorptionen entsprechen dann den
Schwingungen der Carbonylgruppen, die an die beiden Eisenatome gebunden sind.

Wegen ihrer starken Neigung zur Abspaltung der Liganden L und L' unter Riickbil-
dung der geschlossenen Cluster 1 findet man weder bei den halb- (2, 4), noch bei den
ganz gedffneten Clustern (3, 6, 7, 8) im Massenspektrum den Molekiilpeak. Der Peak
mit der héchsten Massenzahl entspricht in allen Fillen dem Molekiil-Ion von 1. Dane-
ben findet man die typischen Fragmente von 1''? sowie den Peak der Liganden L und
L' und deren Fragment-lonen. Fiir die geschlossenen Cluster 5 vom Typ D hingegen
zeigt das Massenspektrum den Peak fiir das Molekiil-Ion 5a* bzw. Sb* und Massenli-
nien fir alle Fragmente, die durch sukzessive Abspaltung der sieben CO-Gruppen und
des Liganden L entstehen. Charakteristisch sind weiterhin Peaks fiir die Ionen CsH;-
MnFePCH , CsHFeP*, CsHsFePCHS, C;HsMn* und Fe™.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
fiir die Forderung dieser Arbeit. Herrn Dr. G. Mohr und Herrn Dipl.-Chem. B. Pritzlaff sind wir
fiir die Aufnahme der 'H- und 31P-NMR-Spektren und Frau R. Naserke fir die Durchfiihrung
der Elementaranalysen dankbar.

Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen und anschlielenden Operationen wurden unter N,-Schutzgas mit frisch destil-
lierten und absolutierten Reagentien durchgefiihrt. — Chromatographie: Kiihlbare Siule
(20 x 2.5 cm, Kieselgel Merck 0.063 —0.200 mm, n-Pentan). — Die als Zwei-Elektronen-Ligan-
den eingesetzten Verbindungen wurden gekauft [P(Cg¢Hs); Merck, P(OCHs,),, P(OC¢Hjs)4,
P(O-n-C4Hy)3, As(CgHs)z, Sb(CgHs); EGA, P(n-C4Hg);, P(C4Hs)y(CHCH;-(4)), P(CeHs),-
(C¢H4CH;-(2)) STREM Chem. Corp.] bzw. nach Literaturmethoden dargestellt [P(CgH,;)539,
P(CgH)(CH,CgHj),311.

Chem. Ber. 116 (1983)



J. Schneider und G. Huttner

924

{Hs} (wey do
{Hsp )1z o
e ®eg (Dd {HE (®)9¢ qa > ® q
®o9sy (O)d HY} Wwogiuyzsg =® - fCH’D)d "H°H50'HD )
oz ™ (Dd {Hs) (Wgy dd
® sy (O) {HOT (W) 9'L—1"L - fCH’0) ‘HD ) ¥
{Hs) (wgy do
- P (Dd {HST (gL q q ®
(P gor (O)d {H6y (wyoz =® - ¢CH’D)d Sy O-u ) >¥
{HS} w6y dd
{Hsy WypL o
- P9 (Dd {Hgg (we1 q & q ®
®) vev O) {HZ (wez =® - fCH’0)d *HO'HD ) ay
{Hs} (W ey dD
- ®e9 (Dd Hey gL q q ®
® Ly O 1 =1 {Heg (PPITT ® - D) fHO ) ey
() see Q)d 0o 0D YH>0'HO (4) °¢
() gze (O)d 00 0D ‘HD (9) ps
G)yore O)d 0o 0D SHrO-u @ 3¢
) 1 O)d 0D 0D FHO'HD (@) a¢
() Lze Q)d 0o 0D fHO (@) ec
0z =" {Hs, ®e6¢ dd
He G)ve q ® qQ
©®) vy O)Md HY} (W) 1’8 ‘(w)gg ® - 00 YH°O0HD (V) 3z
0oz =H) {Hg @re dd
) sy (O)d {HS} (W1 - 0o ‘HD (V) Pt
0z =1 [Hs ®)9g d
) orr (O)d (H6) (W) pz—6'1 - 0D SHYO-u (V)27
(0'z =Hdp) {Hs, @ o9¢ dD
{Hg (w61 q q ®
() 8ey (O)d H (W7 e - 0D fHO'HD (V) a2
0z =" {gg Mog dd
) sey (O)d w1 =Hdp) {Hg (P ¢eT - 0o tHO (V) BZ
fz) df
a @IAN-d @H U ) «dANH, 1 1 q mt%

0 — v uadA1121sn[D 19p uaIyjadS-JIAN T "qel

Chem. Ber. 7176 (1983)



925

Reversible Offnung von Metali-Metall-Bindungen in p3-RP-verbriickten Mn-Fe-Clustern
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Reversible Offnung von Metall-Metall-Bindungen in p;-RP-verbritckten Mn-Fe-Clustern
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Reversible Offnung von Metall-Metall-Bindungen in p3-RP-verbriickten Mn-Fe-Clustern
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Reversible Offnung von Metall-Metall-Bindungen in pi;-RP-verbriickten Mn-Fe-Clustern
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936 J. Schneider und G. Huttner

'H-NMR-Spektren: Bruker WP 80 CW-Gerit, 30°C (Standard TMS intern). — 'P-NMR-
Spektren: Bruker WP 80 FT-Gerit, —40°C (Standard rel. ext. 85proz. H;PO4 mit 8 (P(OMe),)
139 ppm). — IR-Spektren: Zeiss IR-Spektralphotometer IMR 40 (CaF,-Kiivetten). — Massen-
spektren: Finnigan MAT-112 und Finnigan MAT-312. — Osmometrische Molmassenbestim-
mung: Knauer-Dampfdruck-Osmometer (in THF). — Photochemische Umsetzungen: UV-Lampe,
Hanau, Typ TQ 150.

Darstellung von 2—8: Die quantitativen Daten zur Umsetzung von n’-CsHs(CO)zMnFezPR-
(CO)¢ (1) mit verschiedenen Zwei-Elektronen-Liganden L bzw. L' sind in Tab. 3, Namen, Eigen-
schaften und Analysendaten in Tab. 4 zusammengestellt. Die Angaben iiber die Reaktionsdauer
bei den photochemischen Umsetzungen und den Reaktionen mit CO (1 bar) wurden durch IR- und
3P_.NMR-spektroskopische Verfolgung in Losung erhalten. Reaktionsdurchfithrung und Aufar-
beitung erfolgten nach verschiedenen Methoden, die im folgenden und in den Tabellen entspre-
chend Schema 1 mit Grofbuchstaben gekennzeichnet sind.

A: Eine Losung von 1 wird bei 1 bar CO-Atmosphére geriihrt. AnschlieBend entfernt man das
Losungsmittel bei 0°C i. Hochvak., wischt den leicht viskosen Riickstand mehrere Male mit kal-
tem n-Pentan und kristallisiert aus n-Hexan/Toluol (5:1) um.

B: Eine Losung von 1 wird in einem 50-mi-Autoklaven bei 10 bar CO-Atmosphire geriihrt,
wobei die Losung intensiv griin wird. Das Reaktionsprodukt konnte nur spektroskopisch nachge-
wiesen werden; eine Isolierung in Substanz war nicht moglich, weswegen auf eine Angabe der
Ausbeute verzichtet wurde.

C: a) Eine Losung von 1 wird mit dem Liganden L geriihrt. Nach Zugabe von ca. 2 g silanisier-
tem Kieselgel wird das Lésungsmittel bei 20°C i. Hochvak. bis zur Rieselféhigkeit des Silicagels
eingeengt. Das mit den Reaktionsprodukten beladene Kieselgel wird auf eine Sdule gebracht und
bei —25°C chromatographiert. Nach etwas gelbem Vorlauf, der bereits mit #-Pentan wandert,
kann mit n-Pentan/Toluol (1: 1) eine breite, dunkelgriine Zone eluiert werden. Entfernen des Lo-
sungsmittels bei 20 °C i. Hochvak. und Umkristallisieren aus n-Hexan/Toluol (5:1) fithrt zu kri-
stallinem 4. Unumgesetztes 1 kann anschlielend mit n-Pentan/Toluol (1:2) als rotbraune Zone
ausgewaschen werden.

b) Eine Losung von 1 wird mit dem Liganden L versetzt und bestrahlt. AnschlieBend filtriert
man von etwas fein verteiltem Niederschlag ab, chromatographiert und arbeitet entsprechend
Variante a) auf.

D: Eine Losung von 4 wird bestrahlt. Anschliefend filtriert man iiber ca. 2 g Kieselgel, entfernt
das Losungsmittel bei 20°C i. Hochvak. und kristallisiert aus Toluol um.

E: Aquimolare Mengen 4 und L' werden zusammen geriihrt. Eindampfen des Losungsmittels
i. Hochvak. bei 20°C, Aufziehen des Riickstandes auf ca. 1 g silanisiertes Kieselgel und anschlie-
Bende Chromatographie bei —25°C mit n-Pentan/Toluol (1:2) fiihrt zu einer breiten, dun-
kelbraunen Zone, aus der man nach Entfernen des Losungsmittels und Umkristallisieren aus
n-Hexan/Toluol (1:1) 6 erhiilt.

F: Eine Losung von 1 wird mit dem Liganden L’ versetzt und geriihrt. AnschlieBend wird
schnell iiber Kieselgel filtriert und das Lésungsmittel i. Hochvak. entfernt. Von dem 6ligen Riick-
stand wird der iiberschiissige Ligand bei 30°C i. Hochvak. an einen mit fliissiger Luft gekiihlten
Kihlfinger erschopfend abkondensiert. Aufziehen des Riickstandes auf ca. 2 g silanisiertes Kiesel-
gel und Chromatographie bei —25°C mit n-Pentan/Toluol (1: 2) fithrt zu einer breiten, dunkel-
braunen Zone, aus der man nach Entfernen des Losungsmittels und Umkristallisieren aus n-Hexan/
Toluol (1:1) 8 erhalt.
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G: Ansatz und Aufarbeitung erfolgt analog Variante C. Bei der Chromatographie erhalt man
mit reinem Toluol eine breite dunkelbraune Zone. Abziehen des Losungsmittels i. Hochvak. bei
20°C und Umkristallisieren aus Toluol fithrt zu 7.
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