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Summary

Reaction of complexes with two functional ligands (CO),M(EMe,X), (M =
Cr, Mo, W; E =P, As; X = H, Li, Cl) with functional carbonyl iron compounds
Y,Fe(CO)4 (Y =1, K) gives the heterodinuclear complexes (CO),M(u-EMe,),-
Fe(CO); with Cr—Fe, Mo—Fe, and W—Fe bonds, while (CO);Fe(u-PMe,,
u-I)Fe(CO); is formed as a by-product. The electronic spectra and redox
properties of these complexes are discussed in relation to similar homo- and
hetero-dinuclear metal-metal bonded compounds.

Zusammenfassung

Durch Reaktion der Komplexe mit zwei funktionellen Liganden
(CO);M(EMe,X), (M = Cr, Mo, W; E =P, As; X = H, Li, Cl) mit dem ent-
sprechenden funktionellen Eisencarbonyl Y,Fe(CO), (Y = I, K) bilden sich die
Hetero-Zweikernkomplexe (CO);M( u-EMe,),Fe(CO); mit Cr—Fe-, Mo—Fe- und
W—Fe-Bindungen. Unter den Nebenprodukten ist die Verbindung (CO);Fe(u-
PMe,, u-I)Fe(CO);. Die Elekironenspektren und Redoxeigenschaften dieser
Komplexe werden im Vergleich zu denen dhnlicher homo- und hetero-
dinuklearer Metall—Metall-verkniipfter Verbindungen diskutiert.

Einleitung

Die Polaritit und Reaktivitdt von Hetero-Metall—Metall-Bindungen erlauben
vielfiltige Umsetzungen bis hin zur Anwendung als Katalysatoren [1—4]. Aus
diesem Grund ist die Synthese von Hetero-Metall—Metall-Bindungen ein
aktuelles Arbeitsgebiet [ 3—8]. Die Zahl systematischer Synthesen: solcher
Verbindungen ist dennoch gering, und viele der beschriebenen Komplexe sind
das Ergebnis von Zufallsreaktionen. Gezielte Darstellungen waren meistens nur
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moglich, wenn durch Briickenliganden der Zusammenhalt der Molekiile unter-
stiitzt wurde. Auf diese Weise haben wir zahlreiche einfach arsenverbriickte
Hetero-Zweikernkomplexe gewonnen [9]. Auch doppelte Phosphor- bzw.
Arsen-Verbriickung sollte fiir diese Zwecke nutzbar sein. Sie ist aber bei
Hetero-Metall—Metall-Bindungen bisher wenig angewendet worden [10—12],
da entsprechende bifunktionelle Ausgangskomplexe nicht in sehr grosser Zahl
bekannt waren [11—15]. Wir haben nun die Serie der am einfachsten zuging-
lichen Ausgangskomplexe (CO);M(ER;X), (M = Cr, Mo, W; E =P, As) vervoll-
stindigt und ihre Nutzbarkeit zur Metall—Metall-Verkniipfung iiberpriift. Uber
einen Teil der hier beschriebenen Ergebnisse ist schon kurz berichtet worden
[16].

Ausgangskomplexe

Von den bifunktionellen Phosphan- bzw. Arsan-Komplexen I und II des
Chroms, Molybdédns und Wolframs waren Ia [15], Ib [14], Id [15], IIb [14]
und IId—IIf [13] von uns bzw. von Stelzer beschrieben. Die neuen Komplexe
Ic, ITa und Tic entstanden problemlos aus den entsprechenden Tetracarbonyl-
metall-Norbornadien-Komplexen und Me,PH bzw. Me.PCl. Zur Gewinnung von
Ie, dem ersten Komplex mit PH- und AsH-Liganden, wurde zunichst (CO)s-
Cr(PMe,H) photochemisch aus Cr(CO)s und Dimethylphosphan hergestelit und
dieses dann in Gegenwart einer stochiometrischen Menge Dimethylarsan erneut
bestrahlt.

/El\lezﬂ /EMe2C1
(CO)4M\ (CO)4M\
E'MesH EMe, Cl
M E E’ M E
Ia Cr P P IIa Cr P
Ib Mo P P 1Ib Mo P
Ic w P P IIc w P
id Mo As As 11d Cr As
Ie Cr ) 4 As Ile Mo As
1If w As

Alle Komplexe I und II sind gelb gefdrbte, niedrig schmelzende Feststoffe von
hoher Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit. Die IR- und NMR-Daten der
neuen Vertreter sind in Tab. 1 zusammengefasst. Sie entsprechen denen der

TABELLE 1

NMR (Benzol, int. TMS bzw. ext. H3PO4, ppm, Hz)- UND IR-DATEN (CgH;5.cm™!) DER NEUEN
KOMPLEXE I UND II

Komplex 6 /[J(H) 8 [J(Me) ss131p »(CO)
Ic 4.91/6.8, 322 1.67/6.8,8.2 —68.1/322 2020m 1922st 1904sst
Ie 4.47/6.3.312 1.52/6.3,8.0 —15.2/312 2010m 1922st 1094sst
3.32/6.0 1.44/6.0
1la — 1.62/4.2 154.0 2029m 1954m 1944m 1923st

IIc — 1.72/4.2 88.5 2030m 1955m 1943m 1920st
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beschriebenen Verbindungen I bzw. II. In den '"H-NMR-Spektren treten speziell
fiir die Me,PH-Komplexe I komplizierte Multipletts auf, die von den P—H- und
H—H-Kopplungen herriithren [14,15]. Die IR-Daten belegen durch das Auf-
treten von drei bzw. vier CO-Valenzschwingungen die cis-Anordnung der zwei
EMe,X-Liganden.

Umsetzungen

Als bifunktionelle Reaktionspartner der Komplexe I und II kommen zwei-
fach negativ geladene Carbonylmetallate oder Dihalogenometallkomplexe in
Frage. Von ersteren sind Na,M(CO)s; (M = Cr, Mo, W) und K,;Fe(CO), [17] gut
zuginglich. Wir setzten nur K;Fe(CO), ein, da Na,M(CO); in die gut erschlos-
sene Klasse der Verbindungen (CO);M(u-EMe,),M(CO); (M = Cr, Mo, W) [10]
zuriickfiihren wiirde. Im Bereich der Metallcarbonyle ist I,Fe(CO), [18] der
einzige leicht erhiltliche Dihalogenokomplex, so dass wir uns auf ihn
beschrinkten. Beide Reagenzien waren damit Ausgangsmaterialien zur Synthese
von Fe—M-Bindungen (M = Cr, Mo, W).

Zur Reaktion der Komplexe I mit I,Fe(CQO),; bedarf es der Hi-Abspaltung.
Um diese zu bewirken, deprotonierten wir zundchst alle Komplexe I mit LiCH,
bei —25°C [19]. Die so erzeugten Komplexe (CO);M(EMe,Li), wurden dann in
situ mit I,Fe(CO), umgesetzt. Die Reaktionen verliefen uniibersichtlich und
unter weitgehender Zersetzung. In geringer Ausbeute lieferten sie jedoch die
erwarteten Zweikernkcemplexe IITa—IIId. Als chromatographisch abtrennbare
Produkte traten dabei noch das bekannte IVa [20] und das ungewdhnliche V
mit zwel verschiedenen Briickenliganden auf.

Erfolglos waren Versuche, durch Umsetzung der Me,PCl-Komplexe [1a—Ilc
mit K,Fe(CO), ebenfalls zu den Zweikernkomplexen IITa—IIlc zu kommen.
Wie schon friiher beobachtet [21], ist Me,PCl in komplexgebundener Form so
wenig reaktiv, dass zur Umsetzung mit Carbonylmetallaten bis oberhalb der
Zersetzungstemperatur erhitzt werden muss. Die AsMe,Cl-Verbindungen 1Id—
IIf setzten sich dagegen mit K,Fe(CO),; im gewliinschten Sinne um. Die Aus-
beuten der Hetero-Zweikernkomplexe IITe—IIIg waren jedoch wiederum sehr
gering. Nebenprodukte waren bei diesen Reaktionen die bekannten Verbin-
dungen IVb und VIa—VIc [20].

EMe, EMe, PMe,
N .
(CO)yM ————Fe(CQO); (CO);3Fe Fe(CO);5 (CO);Fe Fe(CO)5
\r/
E’'Me, EMe, T
M E € (Ha E =P (¥)
= A
HOia Cr P P b E s)
Ob Mo P P
MIc w P P
ma c P A
’ ® (CO)5MAsMe2AsMe2M(CO)5
e Cr As As
mt Mo As As (¥Ia M = Cr;
oIg w As As ¥Yib M = Mo;
Vic M = W)
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Alle Komplexe III sowie V sind braun bis rot gefarbt, kristallin und weit-
gehend luftstabil. IIIa—IIIg sind sieben Verireter eines neuen Verbindungstyps
mit doppelt verbriickter M—Fe-Bindung. Ihre geringen Ausbeuten und die mit
ithnen zusammen entstehenden Nebenprodukte deuten an, dass wiahrend ihrer
Bildung Fragmentierungen und Umlagerungen der hochreaktiven Ausgangs-
verbindungen eintreten. Dies entspricht der allgemeinen Erfahrung, dass bifunk-
tionelle Reagenzien in der Anorganischen Chemie nur selten gezielt miteinander
umgesetzt werden konnen. Es l3sst erwarten, dass die Synthese weiterer,
doppelt verbriickter Hetero-Zweikernkomplexe auf diesem Wege schwierig sein
wird. Entsprechende Vorversuche mit Bis-dimethylphosphan-Derivaten von
BrMn(CO)s, Fe(CO),(NO),, Co(CO);NO und Ni(CO), sowie Bis-dimethyl-
chlorarsan-Derivaten von BrMn(CO); und Fe(CO),(NO), verliefen negativ [ 22].

IR- und NMR-Daten, Strukturen

Die Komplexe III nehmen eine Mittelstellung ein zwischen den sym-
metrischen homodinuklearen Verbindungen [(CO),M—EMe,], (M = Cr, Mo, W)
und [(CO);Fe—EMe.],. Systematische Strukturuntersuchungen ergaben, dass
erstere stets ein ebenes M.E,-Viereck [ 23] und letztere stets eine entlang der
Fe—Fe-Bindung gefaltete Fe,E,-Einheit [24] enthalten. Die IR- und NMR-
Daten der homodinuklearen Komplexe sind damit in Ubereinstimmung [20],
wobei speziell die 'H-NMR-Daten von IVa und IVb die Gerlistfaltung durch
zwei Signale fiir die EMe,-Gruppen anzeigen. Die IR- und NMR-Spektren von
IITa—ITig (vgl. Tab. 2) lassen jedoch nur wenig Verwandtschaft zu denen ihrer
homodinuklearen Analoga erkennen. Aus der Bandenzahl der v(CO)-Schwing-
ungen sind keine Symmetrieaussagen moglich, und die EM=,-Einheiten geben
nur ein NMR-Signal. Da keine sinnvolle Anordnung der Metallatome und
Liganden denkbar ist, die zu chemischer Aquivalenz der zwei Methylgruppen an
einem Phosphor- bzw. Arsenatom in den Komplexen III fiihrt, miissen moleku-
lare Fluktuationsprozesse fiir die Einfachheit der 'H-NMR-Spektren verant-
wortlich sein, wie sie auch in IVa und IVb oberhalb von Raumteperatur auf-
treten [25]. Ein Einfrieren dieser Fluktuation bei tiefer Temperatur liess sich

TABELLE 2

NMR (Benzol, int. TMS bzw. ext. H3PO4, ppm, Hz)- UND IR-DATEN (CgHj3.cm 1) DER KOMPLEXE
IIIUND V

Kom- §/J(Me) 531p v(CO)

plex

Iila 1.72/9.8 2151 2008st 1980m 1970m 1958st 1951st 1923st

iib 1.78/9.0 179.6 2020st 1980st 1974st 1963st 1930st

1lc 1.80/9.3 152.0 2017st 1981m 1968st 1954st 1922st

1114 1.73/9.8 226.1 2009st 1984m 1973m 1961st 1951st 1926st
1.69

1ile 1.67 — 2004st 1979st 1972Sch  1950Sch  1945st 1921st

1184 1.70 — 2014st 1978st 1964Sch  1958st 1930st

g 1.73 — 2013st 1978st 1972Sch  1958m 1950st 1921st

v 1.32/12.8 130.3 2070m 2032sst  2003st 1986st

1.29/11.4
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jedoch nicht beobachten: das 'H-NMR-Spektrum von IIle in CH; Cl, bleibt bis
herab zu —90°C unverindert. Erst eine Kristallstrukturanalyse von Ille [26]
klirte daher die Geometrie der Komplexe III auf. Sie zeigt fiir Ille ein CrAs,Fe-
Viereck, das entlang der Cr—Fe-Bindung fast ebenso stark gefaltet ist wie das
Fe,As,-Viereck von IVb. Die 3'P-NMR-Signale von IIIa—Iild geben durch ihre
charakteristisch tiefe Lage [10,27] zu erkennen, dass die PMe,-Liganden
Metall—Metall-Bindungen iiberbriicken. Eine P—P-Wechselwirkung, wie sie nur
bei Faltung der MP,Fe-Vierecke zu erwarten ist [ 20], zeigt sich indirekt in der
Pseudotriplettform der 'H-NMR-Signale von IIla—lIIIc, die bei IIId einem
Dublett fiir die PMe,-Einheit weicht. Diese Pseudotripletts enthalten die einzige
den IR- und NMR-Spektren der Komplexe III zu entnehmende Information zur
Molekiilgeometrie.

Das Nebenprodukt V gehort zu der geringen Zahl von Metall—Metall-
verkniipften Komplexen mit zweil verschiedenen Briickenliganden [28—30], ist
aber nicht der einzige Fe,(CO)s-Komplex mit Phosphido- und Halogenbriicke
[31]. Dass V wie alle Fe,(CO)s( 1-X),-Komplexe ein gefaltetes Schweratom-
geriist besitzt, liess sich aus seinem 'H-NMR-Spektrum entnehmen, das zwei
Dublettsignale fiir den PMe,-Liganden zeigt, wihrend sein IR-Spektrum denen
von IVa und IVb [20] sehr dhnlich ist. Die so vorhergesagte Molekiilgeometrie
von V wurde durch eine Kristallstrukturanalyse [ 32] bestétigt.

Elektronenspektren und Redoxpotentiale

Das Auftauchen einer intensiven Absorptionsbande im nahen UV-Bereich hat
sich als wichtiges Indiz zur Auffindung einer Metall—Metall-Bindung erwiesen
[6,33]. Innerhalb verwandter Verbindungsreihen besteht eine Beziehung
zwischen der Frequenz dieser Absorption und der Stirke der Metall—Metall-
Bindung [ 34,35]. Zur analytischen Charakterisierung und systematischen
Einordnung wurden deshalb die Elektronenspektren der Komplexe I1Ta—IlIg
und V aufgenommen. Zu Vergleichszwecken wurden in diese Messungen die
homodinuklearen Komplexe IVa, IVb und VIIa—VIIf sowie die heterodi-
nuklearen Komplexe VIIIa und VIIIb [36] mit einbezogen.

EMe, PMe;
~
(CO M —— M(CO), (CO),Cr —————MnCpCO
~_ ~_ _—
(Y1 a)
M E
¥Ya Cr P
¥Y1ib Mo P PM82
e WP (coy,cr Z—Nico,
¥1d Cr As ™~
Yile Mo As PMe,
vt wo As (YTTIb)

Aussagen zur Natur der Metall—Metall-Bindung ergeben sich auch aus dem
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Redoxverhalten, speziell der Reduzierbarkeit ligandenverbriickter Zweikern-
komplexe [3]. Da in diesem Zusammenhang die homodinuklearen Verbin-
dungen IVa und VIIa gut untersucht sind [37—39], lag Vergleichsmaterial zur
Untersuchung der hier beschriebenen Zweikernkomplexe vor. Es wurden des-
halb acht ausgewihlte chrom- bzw. eisen-haltige Zweikernkomplexe auch elek-
trochemisch vermessen. Diese Messungen sollten auch tiberpriifen helfen,
inwieweit die Aussagen zur Metall—Metall-Bindungsstirke aus den Elektronen-
spektren und aus dem Redoxverhalten korrelierbar sind [34,40].

Die Elektronenspektren (vgl. Tab. 3) zeigen wie erwartet einen wenig inten-
siven d,, > ¢*-Ubergang um 450—500 nm, der fiir die gelbe bis rote Farbe der
Komplexe verantwortlich ist sowie die starke 6—0™ -Absorption bei 350—400
nm. Letztere ist fur die Mo- und W-haltigen Komplexe kiirzerwellig, ent-
sprechend der grosseren Stirke der Metall—Metall-Bindungen fiir schwere Uber-
gangsmetalle. Die diesbeziigliche Abstufung ist aber fiir die homodinuklearen
Komplexe VII viel deutlicher als fiir die heterodinuklearen Komplexe III. Eine
weitergehende Systematik ist beil Variation der Metallatome nicht zu erkennen.
So ordnen sich die M—Fe-Systeme (M = Cr, Mo, W) in der Regel nicht in der
Mitte zwischen den entsprechenden M, - bzw. Fe,-Systemen ein, die M,-
Systeme (M = Cr, Mo, W) haben kiirzerwellige ¢ > ¢* -Ubergiinge als die Fe,- .
Systeme trotz ihrer langeren und vermutlich schwicheren Metall—Metall-
Bindungen [23,24,26], und die Serie VIIa, VIIIa, Illa, VIIIb, mit Cr—Cr-,
Cr—Mn-, Cr—Fe- und Cr—Ni-Bindung zeigt einen sehr unregelmaissigen Gang der
¢ - ¢*-Banden. Interessant ist, dass die isoelektronischen, aber strukturver-
schiedenen Komplexe IVa und VIIIb {32] bei sehr dhnlicher Wellenlinge absor-

TABELLE 3

ELEKTRONENSPEKTREN DER DOPPELT VERBRUCKTEN ZWEIKERNKCMPLEXE (in n-Hexan,
Ainnm,€inl mol™l em™1)

Komplex M—M E.E’ dp—a* o—>o*
A € A €

Viia Cr—Cr PP 536 104 366 8620
Vilb Mo—Mo P.P 496 110 asl 6620
Viie wW—w PP 504 232 350 3450
Vviid Cr—Cr As, As 544 127 392 8480
Vile Mo—Mo As. As 476 199 353 7710
VIIf wW—w As, As 498 336 350 4610
IVa Fe—Fe PP — — 392 4230
IVb Fe—Fe As, As — — 400 3640
II¥a Cr—Fe P.P 476 1320 361 6610
IITb Mo—Fe PP 472 1620 362 8200
Iile W—Fe P.P 464 1360 358 6590
IIid Cr—Fe P, As 469 1070 363 5830
ille Cr—Fe As, As 480 1110 387 6410
IIIf Mo—Fe As, As 468 1020 376 7660
Ilig W—Fe As, As 480 1430 377 7080
VIiia Cr—Mn P, P 570 421 390 4870
VIIIb Cr—Ni P.P 444 1540 395 3620

v Fe—Fe P.I 512 2170 400 2620
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bieren. Beziiglich der verbriickenden Liganden ist festzustellen, dass bei
schwereren Briickenatomen (As, I) langerwellig absorbiert wird, was auf eine
Schwichung der Metall—Metall-Bindungen durch Dehnung [24] oder auf
Beteiligung der Briickenatome am HOMO oder LUMO der Komplexe [39]
hindeuten kann.

Bei den elektrochemischen Messungen (vgl. Tab. 4) zeigte sich, dass sich mit
Ausnahme von VIIIb die Komplexe zum zweifach geladenen Anion reduzieren
lassen. Die Beobachtung, dass diese Reduktionen nur chemisch, aber nicht elek-
trochemisch reversibel sind, entspricht der damit einhergehenden strukturellen
Verinderung [ 38]. Diese riihrt von der Losung der Metall—Metall-Bindung her,
die durch Zufuhr von zwei Elektronen bewirkt wird, was auch die Basis fiir
Aussagen zur Metall—Metall-Bindungsstirke aus Reduktionspotentialen ist [ 34,
37]. Es zeigt sich, dass die Cr,-Komplexe VII leichter zu reduzieren sind als die
Fe,-Komplexe IV und dass die CrFe-Komplexe III sich nicht regelmaissig
zwischen diese einordnen. Fiir die Metall-——Metall-Bindungen wiirde dies
bedeuten, dass die kiirzeren Fe—Fe-Bindungen schwerer zu 16sen sind als die
lingeren Cr—Cr-Bindungen. Diese Aussage steht im Gegensatz zu derjenigen aus
den Elektronenspektren. Bei Variation der Briickenliganden fillt auf, dass sich
die arsenhaltigen Komplexe leichter reduzieren iassen als die phosphorhaltigen,
was dem Trend bei den Elektronenspektren entspricht, sich aber hier iiber die
Variation der Elektronendichte im Komplex erklidren lisst. Es bleibt festzustel-
len, dass die vereinfachende Diskussion mit Bezug auf die Metall—Metall-
Bindungsstiarken bei so grosser Variation der beteiligten Metallatome und
Komplexgeometrien nicht moéglich ist [40] und dass Proportionalititen
zwischen o ~ 0" -Anregungsenergie, Reduktionspotential, Metall—-Metall-
Bindungslinge und kinetischer Metall—Metall-Bindungsstirke [35] nur inner-
halb engerer Verbindungsreihen erwartet werden diirfen.

Die vorliegende Arbeit zeigt, dass neben den unverbriickten [6] und einfach

TABELLE 4

ELEKTROCHEMISCHE DATEN AUSGEWAHLTER KOMPLEXE (in Benzonitril, Potentiale gegen
Ag/AgCl)

Komplex M—M E,E’ erreichte Eyjo Reversibilitidt
Oxidationsstufe {v]
Vila Cr—Cr P, P +1 +1.06 rev.
—2 —1.36 chem. rev.
Viid Cr—Cr As, As +1 +1.14 rev.
—2 —1.02 chem. rev.
IVa Fe—Fe P, P +2 +1.08 chem. rev.
—2 -—1.50 chem. rev.
IVb Fe—Fe As, As +2 +1.00 chem. rev.
—2 —1.34 chem. rev.
IIIa Cr—Fe P P +2 +0.64 irrev,
—2 —1.21 chem. rev.
I1id Cr—Fe P, As +2 +0.64 irrev.
—2 —1.11 irrev.
Ille Cr—Fe As, As +2 +0.67 irrev.
—2 —1.04 chem. rev.
VIiIIb Cr—Ni PP +2 +0.95 irrev.

—1 —1.30 chem, rev.
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verbriickten [41] auch die zweifach verbriickten Komplexe, wenn auch mit
Einschriankungen, systematisch zuginglich sind. Die grosse Zahl der erhaltenen
Verbindungen mit Hetero-Metall—Metall-Bindungen erlaubt es nun, sich sys-
tematischen Studien zu ihrer Bindung und Reaktivitit zuzuwenden.

Experimentelles

Alle Reaktionen wurden unter Luftausschluss in frisch destillierten Losungs-
mitteln durchgefiihrt. Die allgemeinen Arbeits- und Spektroskopie-Techniken
waren wie beschrieben [42]. Die Ausgangsverbindung wurden nach den ange-
gebenen Literaturstellen dargestellt. Das zur Chromatographie verwendete
Kieselgel war 6 h bei 180°C im Hochvakuum getrocknet. Zu Bestrahlungen
diente ein Hanau TQ150-Z3-Hg-Hochdruckbrenner. Die elektrochemischen
Messungen in Benzonitril geschahen auf die iibliche Weise [34]. Alle neuen
Komplexe sind in Tab. 5 charakterisiert.

(CO)sCr(PMe,H). In 120 ml THF wurden 2.2 g (10.0 mmol) Cr(CO)s 3 h
bestrahlt. Anschliessend wurde die Reaktionsldsung in einen Tropftrichter
tiberfithrt und unter Riikren zu einer auf 0°C gekiihlten benzolischen PMe,H-
Losung (0.99 g; 16 mmol in 4 ml CgHg) getropft. Nach ca. 30 Min wurde das
Lésungsmittel im Vakuum entfernt, der Riickstand mit 30 ml n-Hexan
behandelt und vom iiberschiissigen Cr(CO) abfiltriert. Dann wurde das Filtrat
im Vakuum vom Hexan befreit, das restliche Cr(CO), absublimiert (1072 Torr,
30°C) und schliesslich das so erhaltene gelbe Ol destilliert (10~2 Torr, 80°C). In
der Vorlage sammelten sich 1.54 g (60%) 6liges, hellgelbes (CO)s;Cr(PMe,H),
siehe Tab. 5.

Darstellung von Ic, IIa und Ilc und Ie

Ic: 1.94 g (5.08 mmol) W(CO),C,H; (C,Hg = Norbornadien) und 0.93 g
(15.0 mmol) Me,PH in 10 ml Benzol wurden im Einschlussrohr 3 h auf 80—
85°C erhitzt. Dann wurde filtriert, das Losungsmittel im Vakuum entfernt und
der 12 h im Hochvakuum von fliichtigen Produkten befreite Riickstand in 15
ml heissem Hexan geldst. Bei —30°C kristallisierten daraus 1.20 g (56%) Ic.

IIa: 2.96 g (11.7 mmol) Cr(CO),C-Hz und 2.89 g (30.0 mmol) Me,PCl in 80
ml Hexan wurden 16 h bei Raumtemperatur geriihrt. Aufarbeitung wie bei Ic
ergab 2.71 g (69%) 1la.

Ilc: 3.88 g (10.0 mmol) W(CO)4;C-Hg und 2.89 g (30.0 mmmol) Me,PCl in 80
ml Hexan wurden 1 h bei Raumtemperatur geriihrt. Aufarbeifung wie bei Ic
ergab 2.12 g (43%) Ilc.

Ie: 1.61 g (6.31 mmol) Cr(CO);(PMe,H) und 0.67 g (6.30 mmol) AsMe,H in
120 ml THF in einer Quarzapparatur wurden bei 0°C 90 Min bestrahlt. Aufar-
beitung wie bei Ic ergab 0.60 g (29%) Ie.

Darstellung der Komplexe [IT und I'V »

IITa: 0.80 g (2.78 mmol) Ia wurden in 20 ml Ether vorgelegt und bei —25°C
in 15 Min 5.55 mmol einer 1 M-Ldsung von LiCH; in Ether zugetropft, wobei
Methan-Gas entwich. Es wurde 60 Min bei 0°C geriihrt, dann auf —78°C mit
Trockeneis gekiihlt und 1.17 g (2.78 mmol) I, Fe(CO), in fester Form zuge-
geben. Innerhalb von 4 h wurde die Reaktionsldsung auf Raumtemperatur
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erwiarmt. Es wurde filtriert, das Filtrat im Vakuum zur Trockne eingeengt und
der dlige Riickstand in 20 ml Benzol aufgenommen. Nach erneuter Filtration
und Einengen im Vakuum zur Trockne wurde in 15 ml Hexan/Benzol (3/1)
gelost und auf eine 2.5 X 90 cm-Kieselgel-Saule aufgetragen. Hexan/Benzol
(8/1) eluierten as 1. Fraction Illa als braune Lésung. Einengen des Eluats-auf
3 m! und Kiihlen auf —30°C brachten 0.03 g (3%) Illa zur Kristallisation.

I1Tb: Wie IIla aus 1.34 g (4.00 mmol) Ib, 8.00 mmol LiCH; und 1.75 g (4.00
mmol) I,Fe(CO),. Ausbeute 0.07 g (4%). Aus der zweiten Fraktion der
Chromatographie hinterblieben 0.02 g (3%) IVa.

IIlc und V: Wie ITIa aus 2.10 g (5.00 mmol) Ic, 10.00 mmol LiCH; und 2.11
g (5.00 mmol) I,Fe(CO),. Die Chromatographie erbrachte als erste, rote Frak-
tion V, von dem nach Einengen auf 2 ml und Kiihlen auf —30°C 0.01 g (1%)
kristallisierten. Aus der zweiten, roten Fraktion fielen ebenso 0.05 g (2%) Illc
und aus der dritten, roten Fraktion 0.01 g (1%) IVa an.

1IId: Wie IIIa aus 0.80 g (2.41 mmol) Ie, 4.82 mmol LiCH; und 1.02 g (2.41
mmol) I,Fe(CO),;. Chromatographie wie bei IlIc lieferte nacheinander 0.02 g
(4%) V, 0.03 g (3%) IIId und 0.01 g (2%) IVa.

Ille: 0.74 g (3.00 mmol) K,Fe(CO), in 10 ml THF wurden bei 0°C innerhalb
von 15 Min tropfenweise mit 1.32 g (3.00 mmol) IId in 40 m! THF unter
Riihren versetzt. Es wurde 7 h bei Raumtemperature geriihrt und dann das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der Riickstand wurde mit Hexan/Toluol
(1/1) iiber eine auf —15°C gekiihlie 2.5 X 75 cm-Kieselgel-Sdule chromato-
graphiert. Aus der ersten, roten Fraktion kristallisierten nach Einengen auf 3 ml
und Kiihlen auf —30°C 0.09 g (6%) Ille, aus der zweiten 0.01 g (1%) IVb und
aus der dritten 0.02 g (2%) Vla.

IIIf: Wie ITle aus 0.58 g (2.34 mmol) K,Fe(CO), und 1.00 g (2.04 mmol) Ile.
Die Chromatographie ergab nacheiander 0.07 g (6%) IIIf, 0.01 g (1%) IVb und
0.03 g (4%) VIb.

IlIg: Wie IIIa aus 0.56 g (2.25 mmol) K,Fe(CO); und 1.17 g (2.02 mmol) IIf.
Die Chromatographie ergab nacheinander 0.18 g (14%) Illg, 0.01 g (1%) IVb und
0.01 g (1%) Vlc.
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