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Summary

The closed tetrahedral clusters RPFe;(CO)_,,L, (1) (R =alkyl, aryl; L=
phosphite, isonitrile; n =0, 1, 2) add ligands L by opening of metal-metal bonds in
a stepwise manner to give RPFey(CO) ., L, 1, (2) and RPFe;(CO) 44, L, 52
(3) respectively. By stepwise elimination of L the closed tetrahedral clusters 1 are
obtained from the M—M bond-opened species 3 and 2, respectively. Elimination of
CO from 3 or 2 yields substituted clusters of type 2 or 1, respectively, again in a
stepwise manner. This reaction sequence, documented by several examples, demon-
strates that clusters behave like “breathing objects” which reversibly add substrates
to their inner surface and “expire” them under reformation of metal-metal bonds.

Hence, ligand substitution does not occur as a dissociatively initiated process on
the outer surface of a cluster but involves addition-elimination sequences on the
inner surface of the polyhedron.

Zusammenfassung

Die geschlossen tetraedrischen Cluster RPFe;(CO)y,_,,,L, (1) (R = Alkyl, Aryl;
L = Phosphit, Isonitril; n =0,1,2) addieren Liganden L in zwei aufeinanderfolgen-
den Schritten jeweils unter Offnung einer Metall-Metall-Bindung zu
RPFe,(CO) - L i1y (2) bzw. RPFe;(CO) 1o 5L (42 (3). Unter Eliminierung
von L bilden sich aus den kantengedffneten Formen 3 bzw. 2 stufenweise die Edukte
1 zuriick. Bei der Abspaltung von CO aus 3 oder 2 entstehen stufenweise hdhersub-
stituierte Cluster des Typs 2 bzw. 1. Diese an einer Reihe von Beispielen belegte
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Reaktionsfolge zeigt, dass Cluster unter Beteiligung ihrer “inneren Oberflache”
Substrate “einatmen” und unter Knupfung von Metall-Metall-Bindungen wieder
“ausatmen” konnen.

Ligandensubstitution erfolgt also nicht als dissoziativ eingeleiteter Prozess an der
ausseren Clusteroberflache, sondern als Additions-Eliminterungssequenz an der in-
neren Oberflache des Polyeders.

Einleitung

Ligandensubstitutionsprozesse gehoren zu den wichtigsten Elementarreaktionen
der anorganischen Chemie. In der klassischen Komplexchemie wie auch in der
Chemie einkerniger metallorganischer Molekule sind die Vorstellungen uiber den
mechanistischen Ablauf solcher Prozesse durch eine grosse Zahl detaillierter Einzel-
untersuchungen zu einem geschlossenen Bild gerundet [1]. Schon bei zweikernigen
Molekulen mit nur einer Metall-Metall-Bindung sind die Verhaltnisse bereits so
komplex, dass etwa allein uber Substitutionsprozesse an Mn,(CO),, eine Fulle
mechanistischer Arbeiten mit z.T. widerspruchlichen Ergebnissen vorliegt, ohne dass
bis heute ein vollkommen konsistentes Reaktionsschema allgemein akzeptiert wire
[2.3,24]. Bei mehrkernigen Clustern, die mehrere Metall-Metall-Bindungen enthal-
ten, ist iber den Mechanismus von Substitutionsreaktionen noch weniger bekannt.

Vereinzelten kinetischen Untersuchungen [4] an solchen Systemen, die auf einen
dissoziativen Primarschritt schliessen lassen, lasst sich die Hypothese gegenuiberstel-
len, dass Substitutionsreaktionen an Clustern als Additions-Eliminierungssequenzen
unter konsekutiver Offnung und Schliessung von Metall- Metall-Bindungen verlau-
fen. Eine erste Bestatigung fand diese Hypothese durch die Beobachtung der
reversiblen Addition von Liganden L an Cp(CO),MunFe,(CO) (u:-PR) zu den
kantengeoffneten Clustern Cp(CO),MnFe,(CO) L(x,-PR) [5]. Die thermische
Eliminierung von L fuhrt hier zum Ausgangskomplex zuruck, wihrend photoche-
misch CO unter Bildung der Substitutionsprodukte Cp(CO),MnFe,(CO);L(p+-PR)
eliminiert wird [6]. Ein ahnliches Reaktionsverhalten konnte in der Folge auch bei
zweikernigen Verbindungen beobachtet werden [3]. Das Reaktionsprinzip der Sub-
stitution an Clustern durch eine Folge von Additions- und Eliminierungsschritten ist
damit grundsitzlich belegt; die Belegkraft der dokumentierten Beispiele ist jedoch
dadurch eingeschrankt, dass jeweils heterometallische Cluster die Modellsubstanzen
sind. Es ist a priori nicht unwahrscheinlich, dass solche Cluster mit thren polaren
Metall-Metall-Bindungen ein spezielles Reaktionsmuster zeigen, das sich nicht ins
Allgemeine uibertragen lasst.

Ergebnisse und Diskussion

Synthese von (p;-RP)Fe ,(CO),, (la-c)

Am Beispiel von (u;-RP)Fe;(CO),, zeigen wir hier erstmals die chemische
Verwandtschaft zwischen Ligandaddukt-Komplexen mit einfach- oder zweifach
kantengedffneten Strukturen und den geschlossenen tetraedrisch gebauten Sub-
stitutionsprodukten an einem homometallischen System. Substitution erfolgt hier bei
thermischer Aktivierung ausschliesslich in einer Folge von Additions-Eliminierungs-
Schritten. Die Besonderheit des Systems lasst es zu. Addition und Eliminierung
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schrittweise getrennt durchzufuthren und alle Reaktionsstufen durch die vollstandige

Charakterisierung jeweils einiger Beispiele zu belegen (Schema 2).

Die Cluster (pn-RP)Fe, (CO),, sind ausser durch schrittweisen Aufbau aus RPCl,
und Fe,(CO), [7] auf drei weiteren Wegen einfach zuganglich:

(a) (u;-RP)Fes(CO)g(p,-H), {8] wird mit EtyN zu [Et;NH]* [(u;-RP)Fe;-
(CO)o(p,-H)) ™ [9] umgesetzt; das Salz wird mit I, zu (p;-RP)Fe,(CO),, oxidiert.
Die neu eingetretene CO-Gruppe stammt aus dem Ausgangskomplex, der sich zu
einem kleinen Anteil zersetzt. Die Ausbeuten liegen hier fur 1a bei < 5% und fur
1b bei 45%. Fur 1c versagt diese Methode.

(b) [Et;NH] " [Fe,(CO),,H]™ [10] reagiert mit t-BuPCl, im Beisein von Et,N in
55% Ausbeute zu lc.

(c) Bei der chromatographischen Aufarbeitung des zur Darstellung von (ps-
RP)Fe,;(CO)y(1,-H), hergestellten Rohprodukts [8] wird die dem Hauptprodukt
folgende Zone mit Toluen /n-Pentan eluiert. Sie enthalt 1a (6.6%) bzw. 1b (7.0%).

Reaktionen im System 1 / CO

Die braunen Dekacarbonyl-Trieisencluster 1a,b reagieren mit CO (20 bar, 20°C)
zu den zweifach kantengedffneten Clustern 3a,b (Zeile 1, Schema 2), die als schwarze
kristalline Festkorper isoliert werden. Sie sind stark solvatochrom und 16sen sich in
n-Pentan mit gedeckt-gruner, in CH,Cl, oder Toluen mit braunroter Farbe. Von der
Topologie her kann man sie als zweifach kantengeoffnete Tetraedercluster ansehen;
chemisch sind sie auch als Fe(CO),-Derivate der metallacyclischen Phosphane
Fe(CO),~Fe(CO),—PR aufzufassen. Eine Reihe von Phosphor-, Arsen- und Anti-
monhomologen dieses Typs ist bekannt [11]. Die Identitat von 3a,b ist analytisch
und spektroskopisch gesichert (Experimenteller Teil). Besonders charakteristisch bei
diesem offenen Cluster-Typ ist neben den Massenspektren (Experimenteller Teil) die
J'P-NMR-Resonanz der p,-PR-Gruppe, die fir die offenen Systeme 3 zwischen 235
und 289 ppm, fur die halb geodffneten System 2 von 388-452 ppm und fur die
geschlossenen Cluster 1 zwischen 444 und 498 ppm beobachtet wird (Tab. 1). Der
Gang der Phosphorresonanzen entspricht der Erfahrung, dass mit zunechmender
Anzahl der Metall-Metall-Bindungen die Resonanzlinien tieffeldverschoben auftre-
ten [6,12].

Die 'H-NMR-Resonanzen der phosphorstandigen Reste R folgen diesem Trend
(Tab. 1). Besonders stark ist die Verschiebung hier fur die Arylwasserstoffe, deren
Signalmuster im Fall R = p-Anisyl gut zu analysieren ist. Die Verschiebung der
a-Wasserstoffe betragt hier beim Ubergang von 3 zu 1 0.4 ppm nach tieferem Feld
(Tab. 1). Gleichsinnig und ahnlich stark verschiebt sich auch die Methyl-Resonanz
des Tertiarbutyl-Substituenten (0.42 ppm, Tab. 1). Die 'H-NMR-Verschiebungen
erweisen sich allerdings als stark 1osungsmittelabhangig (siehe Tab. 1, Beispiel 1d, e),
so dass ein Vergleich der Werte jeweils nur unter sonst gleichen Bedingungen
sinnvoll ist.

Die Reaktion von 1a,b nach 3ab ist umkehrbar. Griine Hexanlésungen von 3a,b
setzen bei 50°C allmahlich CO unter Bildung der braunroten Losungen von lab
frei. Weder bei der Synthese von 3ab aus lab noch bei der Rickbildung der
geschlossenen Cluster la,b aus 3ab kann die erwartete Zwischenstufe (pi-
RP)Fe,(CO),, (Schema 2, Zeile 1, Mitte) nachgewiesen werden. Substitutionsderi-
vate dieser Spezies (Typ 2, Schema 1 und 2) sind dagegen stabil (s.u.); ebenso sind
heterometallische Analoga wie Cp(CO),MnFe, (CO),(p;-RP) [13,6] fassbar.

(Fortsetzung s. S. 97)
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TABELLE 1

SPEKTROSKOPISCHE DATEN DER VERBINDUNGEN 1, 2 UND 3 (NMR: 8 (ppm), J (Hz); IR: »
(cm™'))

Verb. "H-NMR “ SIP.NMR? IR »(CO)-Streckschw. ©
[»(CN)-Streckschw.]

1d 3.60(D, 9H, J(PH) 12); 436(D) 2066s, 2021vs, 2000s,
7.67(M, 3H); 8.19(M, 2H) 166(D) 1982m, 1977sh, 1964m,
bzw. 3.00(D, 9H, J(PH) 12) J(PP) 52 1955sh, 1846w
7.18(M, 3H); 8.15(M, 2H) ©

1e 3.59(D, 9H, J(PH) 12); 3.96(S, 3H); 437(D) 2065s, 2019vs,, 1998s,
7.14DD, 2H, J(HH) 9, J(PH) 3; 166(D) 1980m, 1975sh, 1962m,
8.11(DD, 2H, J(HH) 9, J(PH) 13) J(PP) 47 1841w
bzw.

3.03D, 9H, J(PH) 12) 3.27 (S, 3H);
6.72(DD, 2H, J(HH) 9, J(PH) 3);
8.09(DD, 2H, J(HH) 9, J(PH) 13) ¢

1f 1.90(D, 9H, J(PH) 18); 498(M) 2064m, 2020vs, 2002sh,
3.74(D, 9H, J(PH) 11) 158(M) 1998s, 1981m, 1961w,
J(PP)18 1951w, 1855w
1g 3.58(D, 18H, J(PH) 12); 43(T) 2039s, 1983sh, 1978vs,
7.62(M, 3H); 8.23(M, 2H) 174(D) 1967sh, 1947sh, 1930w,
J(PP) 35 1815 %
1h 3.60(D, 18H, J(PH) 12; 3.95(S, 3H); 438(T) 2038s, 1981sh, 1977vs,
7.09(DD, 2H, J(HH) 9, J(PH) 3; 174(D) 1966sh, 1945sh, 1928w,
8.15(DD, 2H, J(HH) 9, J(PH) 13) J(PP)29 1810w *
ti 1.89(D, 9H, J(PH) 18); 485(T) 2040s, 1999vs, 1985s,
3.71(D, 18H, J(PH) 12 168(D) 1975s, 1957m, 1938m,
J(PP) 17 1920sh, 1826w
1j 3.56(D, 27H, J(PH) 12); 442(Q) 2009s, 1969s, 1953s,
7.54(M, 3H); 8.36(M, 2H) 175(D) 1940vs, 1915m, 1792w *
J(PP)234
1k 3.57(D, 27H, J(PH) 12); 3.94(S, 3H); 442(Q) 2009s, 1968s, 1950s,
7.08(DD, 2H, J(HH) 9, J(PH) 3; 175(D) 1940vs, 1916m, 1792w °
8.26(DD, 2H, J(HH) 9, J(PH) 13) J(PP)24 ¢
u 1.91(D, 9H, J(PH) 17); 481(Q) 2005m, 1968vs, 1955sh,
3.69(D, 27H, J(PH) 11 172(D) 1928sh, 1905sh, 1805w *
J(PP) 23
im 1.21(S, 9H); 7.73(M, 3H); 444 2065s, 2023s, 2013vs,
8.23(M, 2H) 2000s, 1987w, 1982w,
1968w, 1949w, 1859w
[2162m)]
n 1.25(S, 18H); 7.64(M, 3H); 440 2045m, 2041m, 2004s,
8.21(M, 2H) 1998vs, 1983m, 1975w,

1965w, 1954w, 1947w,
1932w, 1839w

[2159sh, 2140m)]
2a 3.70(D, 18H, J(PH) 12); 386(T) 2061w, 2055sh, 2018m,
7.43(M, 3H); 8.02(M, 2H) 173(D) 2002s, 1991vs, 1985sh,
J(PP) 35 1958m, 1932w

(fortgesetzt)



96

TABELLE 1 (fortgesetzt)

Verb. "H-NMR ¢ 'P.NMR *? IR »(CO)-Streckschw. ‘
[#(CN)-Streckschw.]
2b 3.70(D, 18H. J(PH) 12; 3.85(S. 3H}; 388(T) 2060w, 2054sh, 2016m,
6.96(DD, 2H, J(HH) 9. J(PH) 3); 173(D) 2000s. 1989vs, 1983sh,
7.92(DD. 2H. J(HH) 9, J(PH) 13) J(PP) 38 1956m. 1930w
2c 1.75(D, 9H, J(PH) 17); 452(T) 2057m. 2050sh, 2014sh,
3.75(D. 18H. J(PH) 12) 172(D) 2010s. 1988vs. 1981sh.
J(PP) 33 1971sh, 1956m. 1946m.
1918w
2d 1.20(S, 9H): 1.25(S. 9H); 7.48(M, 3H}; 389 2049m. 2019vs. 1995s,
8.07(M, 2H) 1960m. 1934sh "
[2178w, 2155m}
3a 7.34(M. 3H); 7.50(M, 2H0 286 2115m, 20715, 2043vs,
2041vs. 2025m, 2013w,
1980m, 1957m, 1949m.
1929m
3b 3.80(S. 3H); 289 2114m. 2070s, 2042vs,
6.85(DD, 2H, J(HH) 9, J(PH) 2); 2040vs, 2042m, 2011w,
7.44(DD, 2H, J(HH) 9, J(PH) 10) 1978m. 1956m, 1948m,
1928m
3¢ 3.88(D, 18H, J(PH) 12); 236(T) 2069w, 2024vs, 2002s.
7.19(M, 3H); 7.75(M. 2H) 162(D) 1979m, 1943w, 1920m.
J(PP) 29 1914m*
3d -7 235(T) 2068w. 2023vs, 20025,
162(D) 1975m, 1941w, 1917m,
J(PP) 25 1911m”
3e 1.49(D, 9H, J(PH) 15); 295(T) 2053w, 2018s. 2008vs,
3.83(D, 18H, J(PH) 12) 158(D) 1978vs. 1933s, 1911s.
156(D) 1869m ¢
J(PP) 35
3f 3.60(D, 9H, J(PH) 12); 262(Sxt) 2065sh, 2060w. 2015s.
3.87(D, 18H, J(PH) 12); 195(D) J 58 1994vs, 1975sh, 1955m,
7.19(M, 3H): 7.80(M. 2H) 163(D) J 29 1936sh, 1886m, 1872m,
1855sh "
3g 3.58(D, 9H, J(PH) 12); 3.72(S. 3H); 261(Sxt) 2063w, 2014s, 1993vs,
3.87(D. 18H) J(PH) 12); 195(D) J 58 1973sh. 1953m, 1935sh,
6.74(DD, 2H, J(HH) 9, J(PH) 2); 163(D) J 29 1882m, 1869s, 1856m *
7.70(DD, 2H, J(HH) 9, J(PH) 10)
3h 1.33(S, 18H): 7.20(M. 3H): m 2058w, 2029vs, 2026vs,
7.57(M, 2H) 2000s, 1993sn, 1959m.
1933m, 1913m
[2176m, 2153w}
3i -/ 252 2039m. 2034w, 2018vs,

2000s, 1980sh, 1977s,
1950m, 1926m. 1907m "
[2180sh, 2164m, 2138m)]
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TABELLE 1 (fortgesetzt)

Verb. '"H-NMR “ MP.NMR IR »(CO)-Streckschw. ©
[»(CN)-Streckschw.]
3j -7 -/ 2019s, 2000s, 1976s,

1963m, 1958m, 1940m,
1918m, 1898m ¢
[2171sh, 2155m,
2126m, 2074w]

“ CDCl,. " Toluen. € n-Pentan, ¢ THE. ¢ C4D,./ Wegen paramagnetischer Verunreinigungen gelang die
Aufnahme des Kernresonanzspektrums nicht.

Reaktionen im System 1/ TMP

Auch bei der Umsetzung von la—c mit den Liganden TMP (TMP = P(OMe),)
oder t-BuNC ist ein Addukt der Form 2 nicht nachzuweisen. Als Produkte erhalt
man ohne erkennbare Zwischenstufe die Substitutionsprodukte 1d-f bzw. Im
(Schema 2, Zeile 2, Experimenteller Teil). Die Umsetzung dieser Produkte mit CO zu
den in Schema 2, Zeile 2 rechts angegebenen Substitutionsanalogen zu 3a,b wurde
nicht versucht. Hingegen wurde die Reaktion von 1d—f mit TMP eingehend analysiert.

In jedem Fall bildet sich ein Addukt vom Typ 2 (2a-c). Diese Addukte konnen
1soliert und vollstandig charakterisiert werden. Wihrend die kristallinen Festkorper
2ab schwarz erscheinen, zeigt 2¢, dessen Kristalle je nach Blickrichtung griin oder
rot aussehen, auch im Festkorper den fiir die Losungen von 2a—c charakteristischen
Dichroismus.

Die UV-VIS-Spektren der drei Verbindungstypen sind fur Fe;(CO),(ps-
PPh)(TMP), (n=8,9,10) in Fig. 1 dargestellt. Es ist ersichtlich, dass die Struk-
turierung des langwelligen Teils des Elektronenspektrums charakteristisch von der
Anzahl der Metall-Metall-Bindungen abhiangt: geschlossene Cluster vom Typ 1
zeigen im Bereich von 350-700 nm deutlich drei Maxima. Die einfach
kantengeoffneten Addukte vom Typ 2 lassen in diesem Bereich nur mehr zwei
Banden erkennen; die langstwellige Bande ist bei ihnen gegenuber den Verbindun-
gen vom Typ 1 kurzwellig verschoben. Bei den zweifach kantengedffneten Clustern
vom Typ 3 ist diese langwellige Absorption bereits in der Flanke einer starken
kurzerwelligen Absorptionsbande eingehullt; das Spektrum lasst im genannten
Bereich hier keine weitere Strukturierung erkennen (siche auch Tab. 2).

Mit der Isolierung von 2a—c¢ ist die Existenz der z.T. nur als Zwischenstufen
postulierten Spezies 2 (Schema 2, Spalte 2) zweifelsfrei dokumentiert. Die Verbin-
dungen 2a—c bilden beim Erwarmen unter CO-Abspaltung die geschlossen tetra-
edrischen Substitutionsprodukte 1g—i. Parallel zur Abspaltung von CO wird auch die
Eliminierung von TMP beobachtet, die zu den Edukten 1d-f zuriickfuhrt. Die
Selektivitat hinsichtlich dieser beiden Reaktionsweisen wird durch den phos-
phorstandigen Rest R empfindlich gesteuert: fur R = t-Bu (2¢) beobachtet man
vorwiegend Abspaltung von TMP, wihrend fur R = Aryl, 2a,b, die CO-Abspaltung
unter Bildung der Substitutionsprodukte 1gh stark uberwiegt. Vollstandige Selek-
tivitat bezuiglich der Ruckbildung des geschlossenen Eduktclusters findet man dage-
gen bei (p;-RP)Cp(CO),MnFe,(CO)(L [5,6], wahrend vollstandige Selektivitat
hinsichtlich der zum Substitutionsprodukt fuhrenden CO-Eliminierung bei der
Umsetzung von 2d zu 1n (s.u.) mit t-BuNC als Ligand beobachtet wird.
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Fig. 1. UV-VIS-Spektren der Verbindungen 1g, 2a und 3c.

Ebenso wie die Bereitschaft zur Eliminierung von Liganden unter Bildung von
Verbindungen des Typs 1 wird auch die Bereitschaft zur weiteren Addition von
Liganden an 2a-c stark durch R beeinflusst: 2¢ setzt sich auch bei grossen
TMP-Uberschussen nicht zu einem Addukt vom Typ 3 um; 2a,b reagieren hingegen
in einer wenn auch langsamen Reaktion mit TMP zu den Addukten 3f.g (Schema 2,
letzte Zeile, letzte Spalte). Die Offnung der zweiten Eisen—Eisen-Bindung ist hier
wesentlich langsamer als die der ersten, so dass bei der Umsetzung von 1d.e mit

TABELLE 2
UV-VIS-SPEKTREN DER VERBINDUNGEN 1, 2 UND 3¢

Verb. (Wellenlange) (nm) Molextinktion (1 mol "'em™)

la (578) 940 M (440) 2760 Sch (376) 3500 M
1d (590) 880 M (436) 2900 Sch (373) 3500 M
1g (586) 1000 M (436) 3500 Sa (400) 3700 Sch
1j (593) 1200 M (444) 4000 M (378) 4200 Sa
2a (530) 1600 Sch (380) 5600 Sch
3a (400) 2500

3¢ (400) 3600

¢ M = Maximum, Sa = Sattel, Sch = Schulter
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uberschuissigem TMP immer zuerst die nahezu quantitative Bildung von 2a,b beob-
achtet wird und erst nach langen Reaktionszeiten 3f,g entstehen. Fur die Reaktion
von 2ab konnen die Reaktionsbedingungen so gewahlt werden, dass die mit der
Bildung von 3f,g konkurrierende Bildung von 1d,e und 1g.h volilstandig unterdruckt
wird, so dass die Komplexe 3f,g selektiv in hohen Ausbeuten entstehen.

Ausser im Fall der Komplexe 2a—c sind die in Schema 2, Spalte 2 formulierten
Intermediate vom Typ 2 nicht in Substanz zu fassen. Dies ist verstandlich, da sie
immer im Knotenpunkt einer Reihe von Konkurrenzreaktionen stehen (siche Schema
2) und sehr spezielle Bedingungen erfullt sein miissen, damit sich, wie bei 3a-¢, die
Zwischenprodukte 2 und nicht deren Folgeprodukte 1 oder 3 anreichern. Die
intermediare Existenz dieser Verbindungen wird dennoch, ausser durch die Iso-
lierung von 2a-c, gerade durch die Folgereaktionen weiter erhartet:

Setzt man 1a,b mit aquimolaren Mengen TMP um, so erhalt man als Produkte
1d.e. Verwendet man TMP im 100-fachen molaren Uberschuss, so entsteht neben
sehr wenig 2a,b, das als Folgeprodukt von 1d,e gebildet wird, hauptsiachlich 3¢.d
(Schema 2, Zeile 2 und 3). Der in Schema 2 fiar die Verbindungen 3c—e angegebene
Substitutionstyp entspricht nur einer der moglichen Formen; er deckt sich mit der
Beobachtung, dass nur ein TMP-*'P-NMR-Signal beobachtet wird und widerspricht
den IR-Spektren nicht. Eine moglicherweise dynamische Umordnung der Liganden
kann jedoch nich ausgeschlossen werden.

Bei grossen TMP-Uberschiissen reagiert also das in Schema 2, Zeile 2, Mitte
formulierte Intermediat schneller zu 3 als zu 1. Dies zeigt, dass am geschwin-
digkeitsbestimmenden Schritt an der Bildung von 3 sowohl der Ligand wie auch der
Cluster beteiligt sind und deckt sich mit dem Befund, dass die Offnung der
Mangan- Eisen-Bindung in (g ,-RP)Cp(CO), MnFe,(CO), in einer Reaktion quasi 2.
Ordnung verlauft [5,14]. Mit R = t-Bu verlauft die Umsetzung von 1c¢ mit TMP bei
hohen Ligandenuiberschuissen anders. Man findet fast ausschliesslich 2¢: die Ad-
dition eines zweiten Molekuls TMP an das nach der Addition von einem Molekiil
TMP an 1c gebildete Intermediat (Schema 2, Zeile 2, Mitte) ist viel langsamer als die
CO-Eliminierung zu 1f; 1f unterlegt einer raschen Folgereaktion zu 2¢. Als End-
produkt entsteht daher nahezu ausschliesslich 2¢. Nur wenn man 1c direkt im
Liganden TMP lost, beobachtet man die Entstehung von 3e, das dann als kristallines
Produkt isoliert werden kann. Bereits unter sehr milden Bedingungen eliminiert 3e
CO, wobei 2¢ entsteht. Die Folgeprodukte von 2¢ (1f und 1i, s.0.) werden dabei
ebenfalls erhalten.

Ebenso wie die unsubstituierten Komplexe la—c und ihre einfach substituierten
Derivate 1d—f konnen auch die tiber eine Kaskade von Additions-Eliminierungs-Re-
aktionen entstandenen, zweifach substituierten Derivative lg-i erneut TMP ad-
dieren (Schema 2, Zeile 4, Mitte). Die intermediare Existenz der Addukte vom Typ 2
kann hier im Gegensatz zu den Zwischenprodukten in Zeile 1 und 2 des Schemas 2
IR-spektroskopisch nachgewiesen werden. Isoliert werden nur die De-
carbonylierungsprodukte 1j-1.

Die Verbindungen 1jk entstehen auch durch zweifache Decarbonylierung aus
3f,g (Schema 2, letzte Zeile). Die Decarbonylierung steht hierbei zur Abspaltung von
TMP zu 2ab in Konkurrenz (s.0.). Die Umwandlung von 3f,g zu 1jk erfolgt auf
zwei Wegen: Von 2a,b fuhrt der Weg tiber 1g,h ebenfalls zu 1jk. Beide Reaktions-
wege werden beschritten: Zu Beginn der Thermolysereaktion von 3f,g findet man
1jk und 1gh im Verhiltnis von etwa 1/1. Zugleich tritt freies TMP auf. Nach
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SCHEMA 2. Das Reaktionssystem (p;-RP)Fe;(CO),,/TMP. (Die eingetragenen Reaktionspfeile ent-
sprechen beobachteten Reaktionen).

langen Reaktionszeiten (vollstandiges Verschwinden von 3f,g) beobachtet man 1g,h
und 1j.k im Verhaltnis 1 /3. Die Komplexe 2a,b sind im Gleichgewicht nur bei tiefer
Temperatur stabil; bet den hier angewendeten Reaktionsbedingungen (75°C) werden
sie nicht erhalten.

Die fur TMP als Ligand im Detail beschriebenen Reaktionen lassen sich stiick weise
auch mit anderen 2-Elektronen-Liganden wie P(OPh),, welches langsamer als TMP
reagiert oder PPh, das ahnlich schnell wie TMP addiert wird, nachvollzichen. Diese
Beobachtung ist fur die in Aussicht genommene kinetische Analyse des Systems von
Bedeutung; fur die Aufklarung des grundsatzlichen Sachverhalts ist aus der Un-
tersuchung der entsprechenden Reaktionen jedoch nichts wesentlich Neues zu
erwarten. Im Einzelnen wurde daher nur die Reakiion von 1a mit t-BuNC un-
tersucht, da das von TMP sehr verschiedene Ligandverhalten von t-BuNC weitere
Detaileinsichten versprach.
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Reaktionen im System 1 /t-BuNC

In der ersten Stufe reagiert t-BuNC mit 1a analog zu TMP unter Bildung des
Substitutionsproduktes Im (Schema 1). 1Im reagiert mit t-BuNC zum Addukt 2d
weiter. Im Unterschied zu 2a-c¢ (Schema 2) weist 2d jedoch einen anderen Sub-
stitutionstyp auf: Das Bandenmuster im »(CO)-Bereich des IR-Spektrums un-
terscheidet sich deutlich von demjenigen fiir 2a—¢ (Tab. 1). Im 'H-NMR-Spektrum
beobachtet man zwei Signale im Verhiltnis 1/1 fur die t-Bu-Protonen der beiden
verschieden koordinierten t-BuNC-Liganden. Die Struktur von 2d unterscheidet sich
danach von derjenigen von 2a—¢ dadurch, dass neben einer terminalen”
Fe(CO),L-Gruppe (Schema 2) eine ““ terminale” Fe(CO),-Gruppe auftritt, der zweite
t-BuNC-Ligand ist dann am mittleren Eisenatom gebunden.

Wie 2a-¢ bildet auch 2d unter Decarbonylierung einen geschlossenen tetra-
edrischen Cluster (1n). Trotz des von 2a—c¢ verschiedenen Substitutionstyps in 2d ist
das Produkt In der Decarbonylierung ein Strukturanaloges von 1i: die »(CO)-IR-
Spektren von 1g—i und In sind einander im Muster sehr ahnlich.

Mit einem grossen Uberschuss an t-BuNC reagiert 1a zu 3h. Das Reaktionsver-
halten entspricht vollig dem, das bei der Umsetzung von 1a mit TMP beobachtet
wird (s.0. und Schema 2: Bildung von 3c aus 1a). 3h spaltet in zwei aufeinanderfol-
genden Teilschritten unter Bildung von 1n CO ab. Das Zwischenprodukt kann
hierbei nicht beobachtet werden, da offenbar die zweite Decarbonylierungsstufe sehr
viel schneller verlauft als die erste. Mit uiberschiissigem t-BuNC reagiert 2d unter
Addition des Liganden zu 3j (Schema 1), das in Bau und Bildungsweise den
Addukten 3f,g analog ist.

In addiert in zwei aufeinanderfolgenden Teilschritten zwei weitere Isonitril-
Liganden zu 3j (Schema 2). Die vollstandige Charakterisierung von 3j gelang nicht,
Jjedoch lasst sowohl das IR-Spektrum wie auch die Elementaranalyse von 3j keinen
Zweifel an seiner Zusammensetzung. Das IR-Spektrum im »(CO)-Bereich deutet auf
einen Substitutionstyp hin, bei dem das terminale Eisenatom neben drei CO-Grup-
pen einen Isonitril-Liganden gebunden halt (»(CO)-Schwingungen der terminalen
LFe(CO),-Gruppe bei 1940, 1918 und 1898 cm™!). Zudem kann die Anzahl der
t-BuNC-Liganden an der Anzahl der t-BuN=C-Valenzschwingungen abgezihlt
werden (Tab. 1).

Der charakteristische Unterschied zwischen den Reaktionen der TMP-Komplexe
und denjenigen der Isonitrilkomplexe ist, dass die Isonitriladdukte vom Typ 2 und 3
nur CO und niemals den Liganden L eliminieren. Reaktionen, wie sie fur TMP als
Ligand am Beispiel der Umwandlung der Reaktion 3f,g zu 2a,b oder 2ab zu 1d,e
beschrieben wurden (s.o. und Schema 2), treten mit Isonitril als Ligand nicht auf.
Ein weiterer Unterschied zu den Reaktionen im TMP-System besteht in der relativen
Geschwindigkeit der Addition, die fur t-BuNC sehr viel grosser ist als fur TMP.

Strukturen der Verbindungen 1, 2 und 3

Der Bau der Verbindungen vom Typ 1 bis 3 wurde an einzelnen Beispielen durch
Rontgenstrukturanalyse belegt [15].

Sowohl die Stammverbindung 1c¢ als auch ihr Substitutionsderivat 1d enthalten
geschlossene, aus einem Eisendreieck und einem p;-Phosphorzentrum aufgebaute
Tetraedergeriiste (Fig. 2). Von den zehn eisenstandigen Liganden sind jeweils neun
terminal gebunden; eine Carbonylgruppe bildet eine symmetrische Briicke zwischen
zwei Eisenatomen. Die Stellung der terminalen Liganden kann niherungsweise in
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Fig. 2. Ansicht der Stukturen von 1c, 1d und 2b.

TABELLE 3
WICHTIGSTE ABSTANDE (pm) IN 1c, 1d UND 2b (Standardabweichungen in Klammern)

lc 1d 2b
Fe(1)-Fe(2) 265.7(2) Fe(1)-Fe(2) 266.4(4) Fe(1)-Fe(2) 280.1(3)
Fe(1)-Fe(1A) 262.3(4) Fe(1)-Fe(3) 261.4(4) Fe(2)-Fe(3) 271.8(3)
Fe(1)-P 217.4(4) Fe(2)-Fe(3) 269.0(2) Fe(1)-P(1) 221.3(4)
Fe(2)-P 212.4(5) Fe(1)-P(1) 218.0(6) Fe(2)-P(1) 214.4(4)
P-C(1) 184(2) Fe(2)-P(1) 211.8(3) Fe(3)—-P(1) 222.5(4)
Fe-C¢, 177 Fe(3)-P(1) 214.7(3) Fe(1)-P(2) 214.8(5)
Fe—cp'_c() 197(1) Fe(3)-P(2) 216.5(7) Fe(3)-P(3) 215.0(5)
Ceo~-Oco 115 P(1)-C(1) 177.4(9) P(1)-C(7) 180(1)
CP-( 0= O CO 118(2) Fe-Ceq 177 Fe~Ceq 177

Fe, 'C,p(‘() 205(1) Ceo-Oco 114

Fe,— T’L‘(() 193(2)

Ceo~Oco 114

Cu-coOyu-co 117(2)

-
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zwei Klassen eingeteilt werden: jeweils zwei Positionen an jedem Eisen sind bezogen
auf die Fisen-Dreiecksflache annihernd aquatorial, die dritte Position dagegen ist
axial. Der Phosphitligand nimmt im Festkorper entsprechend dieser Terminologie
eine aquatoriale Lage ein.

Im Vergleich zu isoelektronischen Analoga zu 1, welche anstelle der p;-RP-Gruppe
einen p;-RN-Liganden enthalten, ist das Vorliegen einer ,-Brickencarbonylgruppe
in 1 bemerkenswert. Sowohl Me,SiNFe,(CO),, [16] als auch PhNRu,;(CO), [17]
enthalten an Stelle der p,-CO-Gruppe von 1 eine p;-CO-Gruppe, welche dem
p,-verbrickenden RN-Liganden gegeniiberliegt und die tetraedrische Geruistgeome-
trie von 1 in eine trigonal bipyramidale Geriistanordnung iberfithrt. Die un-
terschiedliche Stellung der Carbonylgruppen kann nicht ausschiesslich mit dem
Radius der Briickenatome gedeutet werden, da auch bei (u;-S)Fe;(CO)y, [18] eine
p;-CO-Gruppe rontgenstrukturanalytisch gesichert ist; in Losung scheint bei dieser
Verbindung ein Gleichgewicht zwischen einer p;-CO und einer p,-CO-verbruckten
Form vorzuliegen [18].

Der Bau der Komplexe vom Typ 2 wurde fiir 2b und 2c¢ strukturanalytisch
ermittelt. Wahrend in beiden Fallen eine chemisch voll befriedigende Losung der
Einkristallstrukturen moglich war, liess die Kristallqualitat nur bei 2b eine auch
kristallographisch hinreichend genaue Losung zu, so dass quantitative Daten hier
nur fiir 2b angegeben werden (R-Werte: 2¢: R; = 0.097, R, =0.116; 2b: R, =0.051,
R, = 0.073). Figur 2 zeigt, dass die Phosphitliganden in 2b jeweils einzeln an jedem
der beiden “ terminalen” Eisenatome gebunden sind. Wihrend Abstande und Winkel
(Tab. 3) den gewohnten Werten entsprechen, ist die im ganzen unsymmetrische
Struktur von 2b bemerkenswert: die beiden “terminalen” Fe(CO),L-Gruppen (L =
P(OMe),) zeigen relativ zum Clustergerist unterschiedliche Orientierung. Sieht man
die Gruppe P(1)Fe(2) der RPFe(CO)-Einheit als 47-Liganden [19] an, so kann man
die Koordination von Fe(1) und Fe(3) als jeweils trigonal bipyramidal beschreiben.
An Fe(1) bezeichnen dann die Carbonylgruppen (CO)14 und (CO)15 die axialen
Positionen, wahrend an Fe(3) das #-System Fe(2)P(1) und der Phosphitligand mit
P(2) die axiale Lage einnehmen. Bei dieser Betrachtungsweise wird besonders
deutlich, dass die Phosphitliganden verschieden koordiniert sind: wahrend der
Phosphitligand an Fe(3) eine axiale Position einnimmt, liegt das Phosphoratom P(2)
des Phosphitliganden an Fe(1) in der Agquatorebene des idealisiert trigonal bipyra-
midalen Koordinationspolyeders. Eine vollig analoge Anordnung der Liganden wird
auch fur 2¢ gefunden. Hinsichtlich der Bindungsverhaltnisse lasst sich 2b auch als
Fe(CO);-Derivat des Phosphinidenkomplexes AnP[Fe(CO);(P(OMe),)], auffassen
[13]. Die Verbindung 2b ist chiral. Sie kristallisiert in der chiralen Raumgruppe
P2,2,2,, so dass ein Kristall jeweils nur ein Enantiomer enthalt. Die fur die
Festkorper 2b ebenso wie 2¢ kristallographisch belegte unterschiedliche Koordina-
tion der Phosphitliganden dokumentiert sich weder im "H- noch im *'P-NMR-
Spektrum.

Dies deutet darauf hin, dass wenigstens Aquatoriale und axiale Positionen im
Cluster 2 einem raschen Austausch unterliegen. Wihrend bei 2 fur eine solche
Aquilibrierung grundsatzlich auch die Wanderung von CO-Gruppen unter beglei-
tender Offnung vorhandener und Schliessung neuer Eisen—Eisen-Bindungen dis-
kutiert werden konnte, findet man ahnliche Effekte auch in geschlossenen tetra-
edrischen Clustern [20]. Die Beteiligung kantengeoffneter valenztautomerer Formen
am Aquilibrierungsprozess kann — nach den hier vorgestellten Beobachtungen —
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Fig. 3. Ansicht der Struktur von 3h.

allerdings auch fur die geschlossen tetraedrischen Cluster nicht ausgeschlossen
werden.

Die Strukturbestimmung des Typs 3 war durch Mangel an geeigneten Einkristal-
len erschwert. Morphologisch gute Kristalle konnten von 3h erhalten werden. jedoch
stellte sich hier ein Uberstrukturproblem der kristallographisch ganz befriedigenden
Losung entgegen. Die Losung der Struktur der Subzelle, welche geometrisch nur
geringfugig modifiziert auch den Bau der doppelt so grossen Uberzelle beschreibt.
konnte bis zu einem Ubereinstimmungswert R, =0.15 gefuhrt werden. An der
grundsatzlichen Richtigkeit der so ermittelten molekularen Geometrie kann daher
kein Zweifel bestehen; einzelne geometrische Parameter der Molekularstruktur
werden sich dagegen bei fortschreitender Losung sicher noch indern, so dass hier
nur die qualitativen Aspekte des Baus von 3h in Form der Fig. 3 angegeben werden.

Das Ergebnis der Strukturanalyse (Fig. 3) bestatigt den aus den IR-Spektren (s.0.)
gezogenen Schluss, dass das n'-koordinierte Eisenatom Fe(1) einer Fe(CO),-Gruppe
angehort. Die Liganden sind jeweils einzeln an jedem der beiden Eisenatome des
metallacyclischen Phosphanliganden PhPFe, (CO),(CNR), [11] gebunden.

Ubertragbarkeit der Beobachtungen auf andere Clustersysteme

Die hier beschriebene Verknupfung zwischen den Verbindungen des Typs 1, 2
und 3 belegt anhand vielfaltiger Beispiele schlussig, dass Substitution an Clustern
uber Additions-Eliminierungsschritte verlauft.



105

? ?
P P

-L'

e
L +L
M)L
(A) (c)
N L

R

I

P

U
L
(B)

SCHEMA 3. Substitution als Additions-Eliminierungs-Sequenz.

In keinem der untersuchten Fille konnte die einer dissoziativ eingeleiteten
Substitution entsprechende direkte Umwandlung von A in C (Schema 3) nachgewie-
sen werden. Dagegen gelang in einer Reihe von Fallen der direkte Nachweis von
Zwischenprodukten des Typs B. Selbst in den Fallen, wo dies nicht gelang, konnte
die intermediare Existenz von Addukten des Typs B durch Folgereaktionen belegt
werden. Die Untersuchung stellt mit ihren Kaskaden von Additions-Eliminierungs-
Sequenzen ein nach unserer Meinung schlussiges Beweisstuck fur einen ins All-
gemeine iibertragbaren Mechanismus der Ligandsubstitution an Clustern dar. Das
hier vorgelegte Reaktionsmuster sollte fur all solche Cluster allgemeine Gultigkeit
haben, in denen die Liganddissoziation ahnlich schwer oder schwerer erfolgt als der
Bruch von Metall-Metall-Bindungen [14], vorwiegend also bei 3d-Metallen.

Fiur den Fall besonders fester Metall-Metall-Bindungen, wie sie zwischen 4d- und
5d-Elementen angetroffen werden, wird die dissoziative eingeleitete Substitution
wahrscheinlich sein; dies ist durch Isotopenaustauschexperimente an einzelnen Fallen
schlussig bewiesen worden {21]. Substitution uiber Additions-Eliminierungs-Sequen-
zen an ungesattigten Clustern ist in diesem Zusammenhang als ein Spezialfall
dissoziativ eingeleiteter Prozesse aufzufassen [22]; solche Reaktionen sind fur 44-
und 54-Elemente typisch. Wenn Cluster dieser Elemente aufgrund unausgeglichener
Elektronenbilanzen besonders schwache Metall-Metall-Bindungen [23] aufweisen,
dann ist auch hier Substitution durch Addition und nachfolgende Eliminierung
moglich [23].

Von der Art der Aktivierung hingt der eingeschlagene Reaktionsweg insofern ab,
als Reagenzien wie Me;NO, welche die Abspaltung von CO chemisch induzieren,
Substitutionen an der Cluster-Peripherie, d.h. ohne den Bruch von Metall-Metall-
Bindungen ausldsen sollten. Thermische oder photochemische [24] Aktivierung muss
dagegen nicht notwendig verschiedene Reaktionswege offnen: am Beispiel von
(15-RP)Cp(CO),MnFe,(CO), wurde schon frither gezeigt [6], dass die photoche-
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mische Substitution uiber die Bildung eines kantengeoffneten Adduktes ablauft. Das
aufgezeigte Reaktionsschema hat damit offensichtlich eine breite allgemeine Bedeu-
tung.

Experimenteller Teil

Samtliche Arbeiten wurden unter Stickstoff als Schutzgas in wasserfreien
Losungsmitteln durchgefuhrt. Das zur Chromatographie verwendete Kieselgel
(70-230 mesh) wurde am Hochvakuum (1072 mbar) von Sauerstoff befreit und
unter Stickstoff aufbewahrt. Die zur Synthese verwendeten Liganden sind im Handel
erhaltlich; die Phosphane wurden frisch dargestelit.

IR-Spektren: Zeiss IR-Spektralphotometer IMR 40, CaF,-Kuvetten. UV /VIS-
Spektren: Philips SP 8-500 UV /Visible Spectrophotometer, 0.2 cm-Quarzkiivetten,
Toluen. Massenspektren: Finnigan MAT 312, SS 200 Datensystem, Direkteinlass-
system, lonisierungsenergie 70 eV, lonenquellentemperatur 200°C. 'H-NMR-
Spektren: Varian EM-390, 90 MHz-Gerit, 25°C (Standard TMS intern). *'P-NMR-
Spektren: Bruker WP 80 FT-Gerat, 0°C (Standard rel. ext. 85% H,PO, mit
3(P(OMe),) 139 ppm). CHN-Elementaranalysen: Carlo Erba CHN-Analysator.
Eisen und Phosphor wurden nach klassisch colorimetrischen Methoden bestimmt.

Die Verbindungen 2 und 3 sind lichtempfindlich; die Verbindungen 2 miissen
unter Lichtausschluss bearbeitet werden.

Darstellung der Verbindung la

Eine Suspension von 10 g (20 mmol) Fe,(CO),, [10] in 150 ml Toluen wird mut
2.2 g (20 mmol) Phenylphosphan [25] 16 h bei 90°C geruhrt; dabei farbt sich die
zunichst griine Losung allmahlich intensiv rot. Das Losungsmittel wird bei 40°C bei
10~ * mbar abgezogen, der olige Ruckstand in 500 ml n-Pentan aufgenommen, uiber
2 ¢m Kieselgel filtriert und mit 200 ml n-Pentan nachgewaschen. Die Losung wird
auf 200 ml eingeengt, wobei beim Abkithlen auf —30°C (u,-PhP)Fe,;(CO)4(pn,-H),
[8] (dunkelrote Kristalle) ausfallt. Die rotbraune Mutterlauge unterwirft man einer
Chromatographie (Kieselgel, —25°C, 4 X 50 cm). Mit n-Pentan/Toluen (10/1)
kann 1a nach einem roten Vorlauf von (p,-PhP)Fe,(CO)y(u,-H), [8] als braune
Zone cluiert werden. Schwarze Kristalle, Ausb. 700 mg (6.6%).

Darstellung der Verbindung 1b

Aus Fe;(CO),, und p-Anisylphosphan. Eine Suspension von 10 g (20 mmol)
Fe,(CO),, in 150 ml Toluen wird mit 2.8 g (20 mmol) p-Anisylphosphan [26] 16 h
bei 80°C gerithrt. Das Losungsmittel wird bei 40°C und 102 mbar abgezogen und
der viskose Riickstand in 250 ml n-Pentan aufgenommen. Die rotbraune Losung
wird uiber eine mit 2 ¢cm Kieselgel beschichtete Fritte (Durchmesser 3 ¢m) filtriert,
wobei (p;-PAn)Fe,(CO)4(p,-H), [8] als rote Losung vorauslauft. Man wascht so
lange mit n-Pentan nach (ca. 300 ml), bis sich das Filtrat rotbraun zu verfirben
beginnt. Man fangt 1b, das in dem nun folgenden braunen Eluat enthalten ist,
getrennt auf, engt die Losung ein und chromatographiert (Kieselgel, ~25°C, 50 X 4
cm). Nach einem roten Vorlauf von (p,-AnP)Fe,(CO)q(p,-H), [8] kann mit n-Pen-
tan /Toluen (7/1) 1b als dunkelbraune Zone eluiert werden, Ausb. 780 mg (7%).

Durch Oxidation von [Et,NH]™ [(pn,-PPhjFe (CO}y(n,-H)] . 400 mg (0.71
mmol) (p,-PPh)Fe;(CO),(u,-H), [8] werden in 10 m] CH,Cl, geldst und mit 0.3 ml
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(2.2 mmol) Triethylamin versetzt. Es erfolgt ein Farbumschlag von rotbraun nach
rot. Nach 10 min wird das Losungsmittel abgezogen und der 6lige Rickstand bei
10~ ? mbar sorgfaltig getrocknet, um uiberschiissiges Amin zu entfernen. Anschlies-
send nimmt man den Rickstand in 50 ml CH,Cl, auf und tropft innerhaib 15 min
275 mg I, (1.06 mmol), geldst in 30 ml CH,Cl, zu, wobei eine Farbanderung von
rot nach rotbraun beobachtet wird. Man zieht die flichtigen Anteile ab, extrahiert
1b mit n-Pentan und chromatographiert (Kieselgel, —25°C, 50 X 2 cm). Mit n-Pen-
tan/Toluen (7/1) wird eine dunkelbraune Zone eluiert, die nach Abziehen des
Losungsmittels und Kristallisation aus n-Pentan 1b in Form schwarzer Kristalle
ergibt. Ausb. 190 mg (45%).

Darstellung der Verbindung Ic

11.58 g (20 mmol) sorgfaltig getrocknetes [Et,NH]{HFe;(CO),,] [10] werden in
einem 250 mi-Rundkolben in 100 ml THF gelost und auf 40°C thermostatisiert.
Eine Losung von 4.34 g (27.3 mmol) t-BuPCl, [27] in 50 ml THF wird in einen
Tropftrichter uberfuhrt, der zuvor mit etwas Glaswolle ausgelegt wurde. Zur
Dichlorphosphanlosung werden nun 4.23 ml (30.4 mmol) iber CaH, getrocknetes
Triethylamin gegeben; enthalt t-BuPCl, HCI als Verunreinigung, fallt dieses dabei
als Et;NHCI aus. Diese Losung wird unter Ruhren innerhalb 4 h zu {Et;NH][HFe,-
(CO),,] getropft, wobei eine Aufhellung von rot-violett nach rot zu beobachten ist,
wihrend sich Et ;NHCI in derben farblosen Kristallen abscheidet. Der Tropftrichter
wird noch mit 10 ml THF ausgespiilt. Nach weiteren 90 min Rithren bei 40°C ist die
Losung rotbraun. Alle flichtigen Bestandteile werden nun abgezogen und der
viskose Riickstand dreimal mit 50 ml n-Pentan extrahiert. Zur Vervollstandigung der
Extraktion wird der Ruckstand in 5 ml CH,Cl, gelost (Et;NHCI bleibt teilweise
ungelost) und mit 50 ml n-Pentan gefallt. Die vereinigten braungrinen Extrakte
werden eingeengt und chromatographiert (Kieselgel, —25°C, 4 X 50 cm). Mit n-Pen-
tan /CH,Cl, (20/1) lauft eine lange orange-rote Zone, die Fe(CO),(t-BuPCl,) [7]
und (p,-t-BuPCl),Fe,(CO)¢ [7] im Verhaltnis 1/1 enthalt (zusammen 3.13 g). Mit
n-Pentan/CH,Cl, (5/1) wird 1lc als lange schwarze Zone eluiert. Aus n-Pentan
schwarze Kristalle, Ausb. 4.18 g (55% bez. auf umgesetztes Salz). Unumgesetztes
[Et,NH][HFe,(CO),;] kann durch Extraktion des Riuckstandes mit THF von
Et,NHCI abgetrennt und zurickgewonnen werden (3.15 g).

Umsetzung von la mit CO

167 mg (0.3 mmol) 1la werden in 30 ml CH,Cl, gelost und in einen 100
ml-Autoklaven gegeben. Nach Aufpressen von 20 bar CO wird 16 h bei 20°C
gertihrt. Die nunmehr griinbravne Lésung wird abgezogen, der Ruckstand wird in
100 ml n-Pentan geldst, tiber 10 cm Zellstoff filtriert, auf 30 ml eingeengt und auf
—30°C gekuhlt. Es bilden sich schwarze, rechteckige Plittchen von 3a, Fp. 85°C
(Zers.). Ausb. 120 mg (65%).

Umsetzung von 1b mit CO
176 mg (0.3 mmol) 1b werden analog zu 3b umgesetzt. Schwarze Kristalle. Fp.
80°C (Zers.). Ausb. 120 mg (62%).

Umsetzung von Ic mit CO
161 mg (0.3 mmol) 1¢ werden in 30 ml CH,Cl, gelost, in einen 100 mi-Auto-
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klaven gegeben und unter 60 bar CO 24 h bei 20°C gerithrt. Die Ausgangsverbin-
dung kann quantitativ zurickgewonnen werden.

Thermolyse von 3a

92 mg (0.15 mmol) 3a werden in 50 ml n-Hexan gelost und auf 50°C erwarmt.
Nach 30 min sind ca. 60% des offenen Clusters in 1a umgewandelt, nach 5 h ist kein
Edukt mehr zu beobachten. Ausbeute an 1a: quantitativ.

Thermolyse von 3b

Analog werden 96 mg (0.15 mmol) 3b decarbonyliert. Nach 30 min sind 75%
umgewandelt; die Thermolyse ist ebenfalls nach 5 h beendet. Ausbeute an 1b:
quantitativ,

Darstellung der Verbindung 3¢

556 mg (1 mmol) 1a werden in 150 ml n-Pentan geldst und im Eisbad auf 0°C
gekihlt. Zu dieser Losung fugt man 1.24 g (100 mmol) TMP. Nach etwa 5 min
beginnen sich feine orange-gelbe Nadeln von 3¢ abzuscheiden, gleichzeitig hellt sich
die Losung auf. Nach 4 h saugt man den Niederschlag ab (das Filtrat ist hellgelb),
wischt ihn mit 10 ml n-Pentan und trocknet ihn. Fp. 87°C (Zers.). Ausb. 780 mg
(97%).

Darstellung der Verbindung 3d

Analog werden 586 mg (1 mmol) 1b umgesetzt. 3d falit jedoch als orange-rotes Ol
aus. Man dekantiert die uberstehende gelbe Losung, nimmt das Ol in 2 ml CH,Cl,
auf und gibt n-Pentan bei 20°C bis zur beginnenden Trubung zu. Es beginnen rasch
sternformig orange-gelbe Nadeln zu wachsen. Von Zeit zu Zeit wird weiteres
n-Pentan hinzugefugt, um die Fallung zu vervollstandigen. Schliesslich dekantiert
man von der berstehenden hellgelben Losung ab, wascht mit 10 ml n-Pentan und
trocknet bei 1072 mbar, Fp. 85°C (Zers.), Ausb. 690 mg (83%).

Umsetzung von la mit TMP im Molverhdlnis 1 /1

556 mg (1 mmol) 1a werden in 50 ml CH,Cl, gelost, mit 124 mg (1 mmol) TMP
versetzt und 8 h auf 40°C erwarmt. Es tritt eine Farbvertiefung nach dunkelbraun
ein. Die flichtigen Komponenten werden abgezogen und der Riickstand chro-
matographiert (Kieselgel, —25°C, 2 X 40 cm). Nach dem Edukt (100 mg) lauft mit
n-Pentan/CH,Cl, (3/1) 1d als dunkelbraune Zone, welches nach Kristallisation aus
n-Pentan bei —30°C in Form schwarzer Kristalle anfalit, Fp. 111°C, Ausb. 350 mg
(54%); mit n-Pentan/CH,Cl, (2/1) wird 2a als braune Zone eluiert, welches aus
n-Pentan ebenfalls in schwarzen Kristallen erhalten wird, Fp. 91°C (Zers.). Ausb. 70
mg (9%). Schliesslich lauft mit n-Pentan,/CH,Cl, (1/1) 1g als braune Zone, das aus
n-Pentan /Toluen schwarze Kristalle bildet, Fp. > 200°C, Ausb. 70 mg (9%). Die
Ausbeuten sind auf umgesetztes 1a bezogen.

Umsetzung von 1b mit TMP im Molverhdltnis 1 /1

Die Umsetzung erfolt analog wie oben beschrieben. Ansatz 586 mg (1 mmol) 1b,
124 mg (1 mmol) TMP, 50 ml CH,Cl,. Man erhalt 90 mg Edukt, mit n-
Pentan/CH,CI, (2/1) 1e. Fp. 87°C, Ausb. 400 mg (50%), schwarze Kristalle; mit
n-Pentan/CH,Cl, (1/1) 2b und 1h als Gemisch ca. 1/1, Ausb. 120 mg. Das
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Gemisch wird in Toluen gelost und 1 h auf 100°C erhitzt, wobei der Grunstich der
Losung verschwindet und in ein rotliches Braun ubergeht. Nach Abziehen des
Losungsmittels erhalt man reines 1h, Fp. 132°C, Ausb. 120 mg (15%).

Umsetzung von 1d mit TMP im Molverhiltnis 1 /1

130 mg (0.2 mmol) 1d werden in 10 ml CH,CI, geldst, mit 25 mg (0.2 mmol)
TMP versetzt und 5 h bei 20°C belassen. Allmahlich tritt eine Farbinderung von
braun nach griun-rot ein. Man zieht das Losungsmittel ab, nimmt in wenig Toluen

auf und versetzt die Losung mit n-Pentan. 2a fallt in dunkelroten Plattchen an, Fp.
91°C (Zers.), Ausb. 140 mg (91%).

Umsetzung von le mit TMP im Molverhdltnis 1 /1
Analog werden 135 mg (0.2 mmol) 1e mit 25 mg (0.2 mmol) TMP umgesetzt und
aufgearbeitet. 2b bildet schwarze Nadeln. Fp. 78°C (Zers.), Ausb. 140 mg (87%).

Thermolyse von 3¢

201 mg (0.25 mmol) 3¢ werden in 50 mi Toluen gelost und 2 h auf 80°C erhitzt,
wobei sich die Farbe von gelbrot nach rotbraun andert. Man zieht das Losungsmittel
ab, nimmt in wenig CH,Cl, auf und chromatographiert bei —30°C (Kieselgel,
2 X 30 cm). Mit n-Pentan /CH,Cl, (3/1) lauft 1d als hellbraune Zone (3 mg, 2%),
mit n-Pentan/CH,Cl, (1/1) 2a als grunbraune Zone (5 mg, 3%) sowie lg als
dunkelbraune Zone (170 mg, 91%) und mit reinem CH,Cl, schliesslich 1j als braune
Zone (4 mg, 2%).

Thermolyse von 3d
Analog werden 209 mg (0.25 mmol) 3d der Thermolyse unterworfen und nach 3 h
aufgearbeitet. Ausbeuten: 3 mg (2%) le, 180 mg (93%) 1h, 4 mg (2%) 1k.

Darstellung der Verbindung 1j

111 mg (0.2 mmol) 1a werden in 10 ml Toluen gelost, mit 74 mg (0.06 mmol)
TMP versetzt und 3 h auf 100°C erhitzt. Die dunkelbraune Farbe vertieft sich. Die
Reaktionsmischung wird schliesslich auf eine Kieselgelsaule (2 X 30 cm) aufgebracht
und chromatographiert. Mit n-Pentan /CH,Cl, (1/1) lauft 1g als braune Zone, 30
mg (20%) und mit CH,Cl, 1j als dunkelbraune Zone 110 mg (65%), Fp. 200°C
(langs. Zers.).

Darstellung der Verbindung 1k
Analog werden 117 mg (0.2 mmol) 1b mit 74 mg (0.6 mmol) TMP umgesetzt.
Man erhalt 40 mg (26%) 1h und 90 mg (52%) 1k, Fp. 183°C (Zers.).

Darstellung der Verbindung 3f

196 mg (0.3 mmol) 1d werden in 5 ml Toluen gelost und mit 744 mg (6 mmol)
TMP versetzt. Die Farbe schlagt innerhalb 5 min nach gelb-rot um. Nach 30 min
gibt man portionsweise 10 ml n-Pentan zu, wobei 3f in Form langer rotlich-gelber
Nadeln zu kristallisieren beginnt. Die Kristallisation wird bei — 30°C vervollstandigt,
Fp. 86°C (Zers.), Ausb. 230 mg (85%).

Darstellung der Verbindung 3g
Analog werden 205 mg (0.3 mmol) le mit TMP umgesetzt. Rote Nadeln, Fp.
84°C (Zers.), Ausb. 240 mg (86%).



110

Thermolyse von 3f

180 mg (0.2 mmol) 3f werden in 50 ml Toluen gelost und auf 75°C erhitzt. Nach 3
h hat die Farbe von rot nach braun gewechselt; die Losung riecht stark nach TMP.
Das Edukt ist zu ca. 80% umgewandelt; es hat sich 1g und 1j im Verhaltnis 1/1
gebildet. Die Aufarbeitung nach 15 h, wenn alles Edukt zersetzt ist, ergibt 35 mg
(23%) 1g und 120 mg (71%) 1j.

Thermolyse von 3g
Analog werden 186 mg (0.2 mmol) 3g umgesetzt. Man erhalt 40 mg (26%) 1h und
120 mg (69%) 1k.

Darstellung der Verbindung If

536 mg (1 mmol) Ic werden in 250 ml n-Pentan gelost und bei 20°C mit 1.24 g
(10 mmol) TMP versetzt. Innerhalb von 4 h beobachtet man eine Farbanderung von
grun-braun nach dunkelbraun. Nach Abziehen der fluchtigen Anteile wird der
dunkle olige Riickstand chromatographiert (Kieselgel, —25°C, 2 X 20 c¢m). Nach
einem Vorlauf von 40 mg le kann mit n-Pentan /CH,Cl1, (3/1) 1f als dunkelbraune
Zone eluiert werden. Die Verbindung fallt aus n-Pentan bei —30°C in Form
schwarzer Kristalle an, Fp. 145°C, Ausb. 460 mg (79% bezgl. umgesetztes Edukt).

Darstellung der Verbindung 2c¢

316 mg (0.5 mmol) 1f werden in 150 ml n-Pentan geldst, mit 620 mg (0.5 mmol)
TMP versetzt und 3 Tage bei 5°C belassen. Die Farbe andert sich dabei von braun
nach rot-grin. Man zieht die fluchtigen Bestandteile ab, nimmt den Rickstand in
n-Pentan auf und lasst bet —30°C kristallisieren. 2¢ fallt in schwarzen Nadeln an,
Fp. 81°C (Zers.), Ausb. 350 mg (93%).

Thermolyse von 2¢

776 mg (1 mmol) 2¢ werden in 200 ml n-Hexan am Ruckfluss gekocht. Nach ca.
30 min hat sich das Edukt zur Halfte zersetzt, die Produkte sind zu 70% If und zu
30% 1i sowie freies TMP. Nach 4 h ist kein TMP mehr in der Lésung zu beobachten.
Die Losung wird eingeengt und chromatographiert (Kieselgel, —25°C. 2 x 40 cm).
Mit n-Pentan,/CH,Cl, (3 /1) lasst sich Hf eluieren (130 mg, 21%). mit CH,Cl, 1i als
braunrote Zone (Kristallisation aus n-Pentan/Toluen bei —30°C ergibt schwarze
Kristalle, Fp. 150°C (Zers.), Ausb. 460 mg (63%)) und mit CH,Cl,/THF (5/1) 1l
als rotbraune Zone, welches aus n-Pentan/CH,Cl, bei —30°C helirote Kristalle
gibt, Fp. > 200°C (Zers.), Ausb. 60 mg (7%).

Darstellung der Verbindung 3e

536 mg (1 mmol) le versetzt man mit 2 ml (17 mmol) TMP, in welchem sich der
Cluster rasch mit griin-brauner Farbe 16st. Innerhalb S min schlagt die Farbe nach
rot um. Nach 2 h wird das uberschussige TMP abgezogen, der rote, olige Ruckstand
in Toluen aufgenommen und mit n-Pentan versetzt. 3e kristallisiert bei —30°C in
Form gelber Kristalle, Fp. 77°C (Zers.), Ausb. 540 mg (69%). Die Mutterlauge
enthalt 2c.

Thermolyse von 3e
392 mg (0.5 mmol) 3e werden in 10 ml Toluen geldst und 4 h auf 50°C erwarmt,
so dass alles Edukt verschwunden ist. Die Farbe andert sich von gelb-rot nach
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rotbraun. Bei der chromatographischen Aufarbeitung ( —30°C, Kieselgel, 30 X 2 cm)
ergeben sich 3 Zonen. Mit n-Pentan/CH,Cl, (3/1) lasst sich 1f eluieren (50 mg,
16%), mit n-Pentan,/CH,Cl, (1/1) 2¢ (120 mg, 32%) und mit CH,Cl, 1i (160 mg,
44%).

Darstellung der Verbindung 3h

556 mg (1 mmol) 1a werden in 50 ml CH,Cl, gelost, auf 0°C gekihlt und mit 830
mg (10 mmol) CN-t-Bu versetzt. Innerhalb 10 s andert sich die Farbe von braun
nach orange-rot. Nach 15 min werden die fluchtigen Bestandteile abgezogen, der
Ruckstand wird in CH,Cl,/n-Pentan aufgenommen und chromatographiert
(Kieselgel, —25°C, 2 X 30 cm). Mit n-Pentan/CH,Cl, (2/1) lasst sich 3h als rote
Zone eluieren, wahrend ein kleiner roter Riickstand zuriickbleibt. Kristallisation aus
n-Pentan /Toluen ergibt hellrote Kristalle, Fp. 120°C (Zers.), Ausb. 660 mg (91%).

Umsetzung von la mit CN-t-Bu im Molverhiltnis 1 /1

556 mg (1 mmol) 1a werden in 50 mi CH,Cl, gelost, mit 83 mg (1 mmol)
CN-t-Bu versetzt und 4 h bei 40°C temperiert. Die Farbe andert sich nur geringfugig
nach rotbraun. Die fluchtigen Bestandteile werden abgezogen, der Ruckstand in
n-Pentan /CH,Cl, aufgenommen und chromatographiert (Kieselgel, —30°C, 2 X 30
cm). Mit n-Pentan/CH,Cl, (10/1) lauft eine braune Zone (la, 30 mg), mit
n-Pentan/CH,Cl, (4/1) eine dunkelbraune Zone, aus der nach Abziehen und
Losen in n-Pentan 1m in Form schwarzer Kristalle anfallt (Fp. 107°C, Ausb. 490 mg
(85% bzgl. umgesetztes 1a)). Mit n-Pentan /CH,Cl, (3/1) kann schliesslich 2d als
braune Zone eluiert werden. Ausb. 20 mg (3%).

Thermolyse von 3h

361 mg (0.5 mmol) 3h werden in 150 ml Toluen gelost und 1 h auf 100°C erhitzt.
Es tritt eine Farbanderung von orange-rot nach dunkelbraun ein. Die Losung wird
auf 2 ml eingeengt, mit 30 ml n-Pentan versetzt und auf —30°C gekuhlt. 1n fallt in
schwarzen Kristallen an, Fp. 147°C (langs. Zers.), Ausb. 320 mg (96%).

Umsetzung von Im mit CN-t-Bu im Molverhiltnis 1 /1

122 mg (0.2 mmol) 1m werden in 10 ml CH,Cl, gelost, auf 0°C gekirhlt und mit
17 mg CN-t-Bu versetzt. Es kann eine Farbanderung von braun nach grin-braun
beobachtet werden. Nach 2 h werden die fluchtigen Anteile abgezogen, der Riickstand
wird in n-Pentan aufgenommen. Bei —80°C fallt 2d in Form schwarzer Kristalle an,
Fp. 139°C (Zers.), Ausb. 100 mg (72%).

Thermolyse von 2d

139 mg (0.2 mmol) 2d werden in 50 ml Toluen gelost und 45 min auf 50°C
erwarmt. Nach Abziehen des Losungsmittels und Kristallisation erhalt man 1In.
Ausb. 130 mg (98%).

Darstellung der Verbindung 3i

122 mg (0.2 mmol) Im werden in 10 ml CH,Cl, gelost, auf 0°C gekuhlt und mit
166 mg (2 mmol) CN-t-Bu versetzt. Innerhalb 2 min tritt eine Farbianderung von
braun nach orange-gelb ein. Man zieht nach 1 h die fliuchtigen Bestandteile ab, gibt
zum oligen Ruckstand einige Tropfen CH,Cl, und fallt 3i durch Zugabe von
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TABELLE 4
ANALYTISCHE DATEN DER NEU SYNTHETISIERTEN VERBINDUNGEN

Verb. Summenformel Analyse (Gef. (ber.) (%))
(Molmasse) c H N Fe P
1d Cy5H,40,, Fe, P, 33.11 2.04 25.62 9.44
(651.79) (33.17) (2.17) (25.70) (9.50)
le C1H, O, Fe;P, 33.45 227 25.03 9.43
(681.82) (33.47) (2.37) (25.57) (9.09)
1f C¢H 3O/, Fe; P, 30.46 2.82 26.71 9.42
(631.80) (30.42) (2.87) (26.52) (9.80)
1g CyoH1;0,,Fe,P, 31.97 2.91 22.07 12.60
(747.86) (32.13) (3.10) (22.40) (12.42)
1h CyyH,50,Fe, Py 32.51 3.01 21.84 11.78
(777.89) (32.33) (3.24) (21.54) (11.95)
i C,xHy0,,Fe P, 29.78 2.79 23.04 12.65
(727.87) (29.70) (3.74) (23.02) (12.77)
1j C,,H,,0,Fe P, 31.70 379 19.86 14.30
(843.93) (31.31) (3.82) (19.85) (14.68)
1k C,3H;,0,Fe, P, 3191 3.70 19.32 13.63
(873.95) (31.61) (3.92) (19.17) (14.18)
u Ca0H 1O, FesP, 29.61 411 19.90 15.34
(823.94) (29.16) (4.40) (20.33) (15.04)
Im C,oH, 4NOyFe,P 39.38 2.02 2.25 27.13 4.94
(610.85) (39.33) (2.31) (2.29) (27.43) (5.07)
In CoaH 5y N0 Fe, P 4331 3.29 417 25.63 4.48
(665.97) (43.29) (3.48) (4.21) (25.16) (4.65)
2a C, H,;0,,Fe, Py 32.47 3.06 21.76 12.22
(775.87) (32.50) (2.99) (21.59) (11.98)
2b C,,H,50, Fe,P, 3250 3.27 20.93 11.45
(805.09) (32.79) (3.13) (20.79) (11.53)
2c C4H,, 0 5Fe Py 30.33 3.78 22.51 11.73
(755.58) (30.19) (3.60) (22.17) (12.29)
2d CysHy3N,OgFe, P 43.07 3.29 4.02 23.97 4.81
(693.99) (43.27) (3.34) (4.04) (24.14) (4.46)
3a C3H0,,Fe,P 35.30 0.70 27.50 4.97
(611.75) (35.34) (0.82) (27.39) (5.06)
3b C,oH,0,;Fe;P 35.68 1.05 26.22 455
(641.78) (35.56) (1.10) (26.11) (4.83)
3c C5,H,30,,Fe; P,y 32.46 2.25 20.77 11.33
(803.88) (32.87) (2.88) (20.84) (11.56)
3d C,3H,50,,Fe Py 3313 2.88 20.52 10.96
(833.91) (3313) (3.02) (20.09) (11.14)
3e CyoH,,0, Fe, P, 30.76 3.60 21.63 11.84
(783.89) (30.64) (3.47) (21.37) (11.85)
3 C,4H3,0,,Fes P, 28.46 3.30 18.53 14.03
(899.94) (32.03) (3.58) (18.62) (13.77)
3g CysH,,0,4Fe,P, 29.71 3.50 18.83 14.43
(929.98) (32.29) (3.69) (18.02) (13.32)
3h CyH,3 N, Oy Fe, P 43.25 2.63 3.82 23.63 4,15
(722.00) (43.25) (321) (3.88)  (2321) (429)
3i C3oH N3Oy Fe, P 46.86 337 5.40 21.87 361

(777.12) (46.37) (4.15) (5.41) (21.56) (3.99)
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n-Pentan als Ol aus. Nach Trocknen ist das Produkt analysenrein. Ausb. 140 mg
(90%).

Darstellung der Verbindung 3j

133 mg (0.2 mmol) In werden in 10 ml CH,Cl, gelost, auf 0°C gekithlt und mit
166 mg (2 mmol) CN-t-Bu versetzt. Innerhalb 5 min tritt eine Farbanderung von
braun nach orange-gelb ein. Nach 2 h arbeitet man wie zuvor beschrieben auf,
uberschichtet zuletzt mit 100 ml n-Pentan und behandelt den 6ligen Riickstand im
Ultraschallbad. 3j fallt als orange-gelbes Pulver an. Fp. 166°C (Zers.), Ausb. 140 mg
(84%).

Tabelle 4 fasst anschliessend die analytischen Daten der neu dargestellten Komp-
lexe zusammen.

Massenspektren

Ein- und zweifach ligandsubstituierte Cluster des Typs 1 lassen sich bei 100 bzw.
150°C unzersetzt sublimieren und ergeben leicht interpretierbare Spektren (Tab. 5
bzw. Tab. 6), wahrend bei den dreifach substituierten Clustern die thermische
Zersetzung aufgrund ihres hohen Sublimationspunktes (170-200°C) uberwiegt. Bei
1k und 1l kann im Gegensatz zu 1j noch der Molpeak (874 bzw. 824) schwach

TABELLE 5
MASSENSPEKTREN DER VERBINDUNGEN 1d-1f, Im

Ion m /e (rel. Int.)

1d e 1f Im
M* 652 (13) 682 (1,4) 632 (20) 611 (30)
M-CO 634 (1) 654 (0,2) 604 (2) 583 (8)
M-2CO 596 (2) 626 (0,2) 576 (3) 555 (6)
M-3CO 568 (14) 598 (3) 548 (10) 527 (76)
M —4CO 540 (40) 570 (12) 520 (38) 499 (13)
M—-5CO 512 (6) 542 (2) 492 (16) 471 (48)
M—6CO 484 (40) 514 (17) 464 (32) 443 (100)
M-7CO 456 (33) 486 (15) 436 (18) 415 (30)
M-8 CO 428 (14) 458 (6) 408 (7) 387 (82)
M —9CO 400 (90) 430 (73) 380 (38) 359 (73)
M -9 CO~0OCH, 369 (6) 399 (3) - -
M -9 CO-20CH, 338 (43) 368 (23) - -
M —-9CO~-C,H, - - 324 (29) 303 (34)
M —9CO~30CH, 307 (6) 337 (6) - -
Fe,P,(OCH;)," 292 (40) 292 (26) 292 (35) -
Fe,PC¢H " -~ - - 276 (62)
Fe,P,™* 230 (66) 230 (41) 230 (12) -
Fe,PCN* - - - 225 (47)
Fe,PH* 200 (15) 200 (18) 200 (8) 200 (3)
Fe,P* 199 (54) 199 (58) 199 (8) 199 (38)
P(OCHj;),~ 93 (100) 93 (100) 93 (100) -
C¢H¢* 78 (35) - - 78 27)
M -7CO (26) 3) - -
M?**-8CO (32 (12) - -

M?**-9CO (56) (24) - -
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TABELLE 6
MASSENSPEKTREN DER VERBINDUNGEN 1g-1i, In

Ion m /e (rel. Int.)

1g th 1i In
M 748 (13) 778 (14) 728 (1.4) 666 (14)
M—-CO 720 (0.1) 750 (0.1) - 638 (1)
M-2CO 692 (0.2) 722 (0.2) 672 (0.5) 610 (22)
M —-3CO 664 (6) 694 (9) 644 (1.6) 582 (31)
M —-4CO 636 (56) 666 (70) 616 (19) 554 (9)
M—-5CO 608 (3) 638 (4) 588 (3) 526 (25)
M—6CO 580 (12) 610 (19) 560 (11) 498 (45)
M~7CO 552 (34) 582 (42) 532 (0.8) 470 (80)
M —8CO 524 (54) 554 (95) 504 (10) 442 (100)
M-8 CO-C,H, - - 448 (9) 386 (18)
M —5CO-POCH,),; 484 (1) 514 (11) . -
M —6 CO—P(OCH,), 456 (1) 486 (8) -
M —7CO-P(OCH,),; 428 (0.5) 458 (39) 408 (0.3) -
M -8 CO~P(OCH,), 400 (25) 430 (92) 380 (5) -
M ~8 CO—C,H/NC ~ - - 359 (6)
Fe,PC;H,CNH"' - - - 303 (39)
Fe,PC,H " - - 276 (13)
Fe,PCN* - - - 225(28)
Fe,PRP(OCH;)," 369 (5) 399 (12) - -
Fe,PRPOCH,"* 338(12) 368 (43) -
Fe,PRP"’ 307 (1) 337 (3) - -
Fe,P,OCH," 292 (14) 292 (35) 292 (17) -
Fe,P,* 230 (11) 230 (34) 230 (4) -
Fe,PH* 200 (2) 200 (8) 200 (1) 200 (2)
Fe,P* 199 (5) 199 (21) 199 (0.9) 199 (23)
P(OCH;)," 93 (100) 93 (100) 93 (100) -
C.H, 78 (2) - - 78 (28)
M3*—6CO (2) (6) - -
M —7CO (5) (15) -
M?* -8 CO (14) (52) - -

beobachtet werden. Die halb- bzw. ganzgedffneten Komplexe des Typs 2 und 3
verlieren fast immer thermisch CO und teilweise TMP, so dass nur die Spektren der
entsprechenden geschlossenen Cluster sowie Fragmentierungsmuster der Liganden
erfasst werden konnen.Dies ist leicht verstandlich, da die Sublimationstemperaturen
(100°C fur einfach und 150°C fir zweifach substituierte Cluster) hoher als die
Zersetzungspunkte (70-90°C) liegen. Lediglich die Cluster 3a und 3b verdampfen
unzersetzt (50°C, Tab. 7).

Die Cluster 2a—d liefern die Spektren von 1g-i,n; die hochste Masse erscheint bei
(M —28)". 3¢, e und g verlieren 2 CO-Gruppen, so dass die Spektren von 1g, i und
k beobachtet werden, bei 3d,f erscheinen zu den Spektren von 1h.,j schwach die
M — CO-Peaks. Die grossere thermische Stabilitat der isonitrilsubstituierten of-
fenen Cluster kommt in den Spektren von 3h und i zum Ausdruck: bei 3h wird das
M™ (722) und (M — 28)"-lon neben dem Spektrum von In registriert, bei 3i sind
neben teilweiser thermischer Zersetzung der Molpeak (777) und 9 CO-Abspaltungen
zu erkennen. 3j zersetzt sich oberhalb 200°C ausschliesslich zu organischen Pyro-
lyseprodukten.
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TABELLE 7
MASSENSPEKTREN DER VERBINDUNGEN 3a, b

Ion m /e (rel. Int.)

3a 3b
M* 612 (0.1) 642 (1)
M ~CO 584 (0.5) 614 (5)
M-2CO 556 (10) 586 (17)
M-3CO 528(7) 558 (17)
M —-4CO 500 (5) 530(12)
M —-5CO 472 (8) 502 (26)
M-6CO 444 (2) 474 (53)
M~-7CO 416 (22) 446 (45)
M-8CO 388 (25) 418 (97)
M-9CO 360 (15) 390 (49)
M—-10CO 332 (12) 362 (51)
M—-11CO 304 (20) 334 (85)
M -12CO 276 (40) 306 (100)
M -12CO-CH,0 - 276 (75)
Fe,PC H;™* 220 (23) 220 (59)
Fe P 199 (6) 199 (20)
CH,* 78 (100) -
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