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Summary

The compounds Ge[Fe(CO),],(2Fe-Fe) and Ge{(n’-CH,C;H,)Mn(CO),-
[Fe(CO), ]} Mn—Fe,Fe—Fe) are formed by the reaction of (7°-CH;C;H,)(CO),-
Mn=Ge=Mn(CO),(n*-CH,C;H,) with Fe,(CO),. According to its crystal structure
Ge[Fe(CO),], contains a GeFe, skeleton with two Fe—Fe single bonds. The other
compound represents a first example of two different transition metal atoms bonded
to Ge. Its core GeMnFe, is structurally very similar to GeFe,. IR and mass spectra
of these compounds are reported.

Zusammenfassung

Die Verbindungen Ge[Fe(CO),],(2Fe-Fe) und Ge((n*-CH,CsH,)Mn(CO),-
[Fe(CO),];(Mn—Fe,Fe—Fe) entstehen bei der Umsetzung von (7°-CH,C;H,)-
(CO) ,Mn=Ge=Mn(CO),(n°~CH,C;H,) mit Fe,(CO),. Nach seiner Kristallstruktur
enthilt Ge[Fe(CO),], ein GeFe,-Geriist mit zwei Fe-Fe-Einfachbindungen. Die
andere Verbindung stellt ein erstes Beispiel mit zwei an Ge gebundenen,
verschiedenen Ubergangsmetallen dar. Sein Zentralteil GeMnFe, ist strukturell sehr
dhnlich zu GeFe,. Die IR- und Massenspektren dieser Verbindungen werden
mitgeteilt.

Metallcarbonyl-Cluster unter Einschluss von Hauptgruppen-Elementen wurden in
neuerer Zeit mehrfach untersucht. Von den Elementen der 4. Hauptgruppe sind in
diesem Zusammenhang deren Carbido- und Ge-Verbindungen von besonderem
Interesse [1,2]. Eigene Untersuchungen [3] im System Ge—Mn ergaben im Falle von
Ia und Ib die ersten Komplexe mit Ge-Metall-Mehrfachbindungen. Nach neuesten
theoretischen MO-Rechnungen [4] sind fiir Ia sogar partielle Dreifachbindungen
anzunehmen, wodurch eine innere Rotation um die Mn—Ge-Achse erleichtert wird.
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Bisher liegen noch keine Untersuchungen zur Reaktivitit dieser Verbindungen
vor. Insbesondere war von Interesse, ob sich das Mn=Ge-Fragment auf andere
Ubergangsmetalle iibertragen lisst. Hierzu wurde Ia mit dem auch unter milden
Bedingungen besonders reaktionsfahigen Fe,(CO), umgesetzt. In Ether erfolgt bei
Raumtemperatur eine glatte Reaktion unter CO-Entwicklung. Die chroma-
tographische Aufarbeitung des Reaktionsansatzes ergab die neuen Verbindungen I1I
(8% d.Th.) und III (21% d.Th), deren Kristallstrukturen ermittelt wurden. Ausser-
dem bilden sich dabei die Verbindungen (7°-CH,C;H,)Mn(CO),;, Fe(CO)s und

@cw

!
(COpFe, __Felco), (COl Fe, _ Hn(COl,
(Co),Fe” “Fe(co), (col,Fe” “FelCOl,
() (1)

Fe,(CO),,. Das Fragment >Mn=Ge kann unter diesen Reaktionsbedingungen also
nicht iibertragen werden. Unter Abspaltung von Ge und Addition von CO entstehen
einerseits das besonders stabile (>-CH,C,H,)Mn(CO), (63%) und andererseits die
Ge-haltigen Clusterverbindungen. Der Reaktionsmechanismus ist in seinen Einzel-
heiten unbekannt.

Die rote, wenig oxidationsempfindliche Verbindung II entspricht auch in ihrer
Struktur der schon linger bekannten analogen Sn-Verbindung IV, welche jedoch auf
anderem Wege, namlich aus (n-C,H,),SnCl und Fe(CO);, [5,6] erhalten wurde.

(CO) Fe Fe(CO)
4 AN / ' 4
/Sn

(co)Fe”  “Felc),

(I¥)

Die gleichfalls rote Mn-haltige Verbindung III steht in enger struktureller
Verwandtschaft zu II und ist das erste bekannte Beispiel dieses Strukturtyps mit
zwei verschiedenen Ubergangsmetallen an einem zentralen Ge-Atom.

Die massenspektroskopische Untersuchung von II und III lisst die schrittweise
CO-Abspaltung verfolgen, wobei u.a. die “nackten” Cluster-Ionen GeFe,* bzw.
GeFe;Mn* beobachtet werden.
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Rintgenstrukturanalyse von Ge[Fe(CO),](2Fe-Fe) (II)

Ein durch Abkiihlen einer Hexan-Losung erhaltener Kristall (0.1 X 0.2 X 0.4
mm’®) ergab bei der Vermessung mit einem rechnergesteuerten Diffraktometer
(8 /28-Scan-Technik, Mo-K ) bis # = 25° 3727 symmetrieunabhingige Reflexe (F;
> 30).

Kristalldaten: C,,0,,GeFe,, monokline Raumgruppe Pc, a 970.4(2), b 1193.2(3),
¢ 2090.1(4) pm, B 99.32(2)°, ¥'2.3883 x 10° pm®, Z =4, p;,, 2.08 g cm >, p(Mo-K )
38.3 cm ™. Die Struktur wurde mit Direktmethoden (Programm MULTAN) geldst
und verfeinert (keine Absorptionskorrektur, anisotrope Temperaturfaktoren). Ab-
schliessender R-Wert 0.048 (ungew.), 0.047 (gew.).

Strukturbeschreibung

In Fig. 1 ist die Struktur dargestellt; die Atombezifferung entspricht den Angaben
in den Tab. 1 und 2. Die Elementarzelle enthilt zwei nicht symmetrieverwandte
Molekiile. Dadurch sind alle Abstinde und Winkel doppelt bestimmt; sie differieren
jedoch nur geringfiigig.

Das Grundgeriist von II bildet die GeFe,-Einheit mit paarweise verbundenen
Fe-Fe-Atomen. Dadurch weichen die Winkel am Ge-Atom erheblich vom Tetra-
ederwinkel ab (ca. 72 und 131°). Die Gesamtsymmetrie dieses Geriistes ist anndhernd
D, (42m) mit einem mittleren Ge-Fe-Abstand von 241 pm. Damit entspricht II in
seiner Struktur weitgehend derjenigen von Sn[Fe(CO),],(2Fe-Fe) [6].

Die Koordination der Fe-Atome ist verzerrt-oktaedrisch. Ursache dieser Verzer-
rung ist der sehr kleine Fe-Fe—Ge-Winkel von durchschnittlich 54.1°. Dadurch
ergibt sich eine Aufweitung der Winkel zwischen den CO-Gruppen am Fe-Atom bis
zu 108.2(7)° (C(141)-Fe(14)-C(143)). An jeder Fe(CO),-Einheit liegen zwei der
jeweils vier CO-Gruppen annihernd senkrecht (“axial”) zur Fe-Ge-Fe-Ebene, die

(Fortsetzung s. S. 340}

Fig. 1. Struktur von Ge[Fe(CO),]4(2Fe~- Fe) (II).
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TABELLE 2
WICHTIGSTE ATOMABSTANDE UND WINKEL VON II

Molekiil 1 Molekiil 2

Atome Abstand (pm) Atome Abstand (pm)
Ge(1)-Fe(11) 240.9(2) Ge(2)-Fe(21) 242.0(2)
Ge(1)-Fe(12) 237.8(2) Ge(2)-Fe(22 241.1(2)
Ge(1)-Fe(13) 241.1(2) Ge(2)-Fe(23) 241.32)
Ge(1)-Fe(14) 243.8(2) Ge(2)-Fe(24) 237.4(2)
Fe(11)-Fe(14) 282.9(3) Fe(21)-Fe(22) 283.7(3)
Fe(12)-Fe(13) 281.0(3) Fe(23)-Fe(24) 281.6(2)
Fe(11)-Fe(13) 438.0(8) Fe(21)-Fe(24) 435.3(8)
Fe(12)-Fe(14) 440.2(8) Fe(22)-Fe(23) 438.8(8)
Atome Winkel (°) Atome _ Winkel (°)
Fe(11)-Ge(1)-Fe(14) 71.41) Fe(21)-Ge(2)-Fe(22) 71.9(1)
Fe(13)-Ge(1)-Fe(12) 71.9(1) Fe(23)-Ge(2)-Fe(24) 72.1(1)
Fe(11)-Ge(1)-Fe(13) 130.6(1) Fe(21)-Ge(2)-Fe(23) 130.7(1)
Fe(11)-Ge(1)-Fe(12) 133.0(1) Fe(21)-Ge(2)-Fe(24) 130.4(1)
Fe(13)-Ge(1)-Fe(14) 128.5(1) Fe(22)-Ge(2)-Fe(23) 130.9(1)
Fe(12)~-Ge(1)-Fe(14) 132.1(1) Fe(22)-Ge(2)-Fe(24) 131.6(1)
Ge(1)-Fe(11)-Fe(14) 54.8(1) Ge(2)-Fe(21)-Fe(22) 53.9(1)
Ge(1)-Fe(12)-Fe(13) 54.6(1) Ge(2)-Fe(22)-Fe(21) 54.2(1)
Ge(1)-Fe(13)-Fe(12) 53.5(1) Ge(2)-Fe(23)-Fe(24) 53.3(1)
Ge(1)-Fe(14)-Fe(11) 53.8(1) Ge(2)-Fe(24)-Fe(23) 54.6(1)

Winkel der “4quatorialen” CO-Gruppen variieren geringfiigig bei den verschiedenen
Fe(CO),-Gruppen. Die kiirzeren beobachteten Fe—Fe-Abstinde (283 und 282 pm)
entsprechen dem fiir eine Einfachbindung zu erwartenden Wert; der Vergleichswert
in Sn[Fe(CO), ], betrigt 287 pm.

Rontgenstrukturanalyse von Ge{(#*-CH 3CsH  )Mn(CO), [Fe(CO), | ;}(Mn—Fe,
Fe-Fe) (IT)

Die Strukturbestimmung erfolgte, wie oben beschrieben, mit einem aus Hexan-
Losung erhaltenen Kristall (0.1 X 0.2 X 0.3 mm®), 4413 Reflexe bis § = 26°.

Kristalldaten: C,,H,0,,GeFe;Mn, monokline Raumgruppe P2, /n, a 940.0(2), b
1705.9(5), ¢ 1597.2(4) pm, B 93.37(2)°, ¥ 2.5500 X 10° pm?, Z =4, p 5, 2.00 g cm 3,
p(Mo-K,) 35.0 cm ™. Abschliessender R-Wert 0.0585 (ungew.) bzw. 0.0625 (gew.).

Strukturbeschreibung

Die Tab. 3 und 4 enthalten die Atomkoordinaten sowie ausgewihlte Atomabstinde
und Winkel, die Struktur ist in Fig. 2 dargestellt.

Wie bereits erwihnt, sind die Verbindungen II und III strukturell sehr dhnlich.
Insbesondere sind die Winkel am zentralen Ge-Atom vergleichbar, desgleichen die
Ge-Fe und die Fe-Fe-Abstande. Der Ge—Mn-Abstand in III betrigt 243 pm und
entspricht einer Einfachbindung. Vergleichswerte werden in Lit. [3] diskutiert.



341

Fig. 2. Struktur von Ge{(%*-CH ;CsH 4 )Mn(CO);[Fe(CO) 13X Mn - Fe, Fe— Fe) (11I).

Spektroskopische Untersuchungen von II und 111

IR-Spektren

Die Lagen der »(CO)-Absorptionsbanden von II wurden bereits frither von
Cotton et al. [5] (2074, 2048, 2031 und 2012 cm~! in Cyclohexan) erwahnt, ohne
allerdings die Darstellung der Verbindung zu beschreiben. Auch wir fanden im
Losungsspektrum (CH,Cl,) vier Banden (2076, 2050, 2033 und 2011 cm™!), in
Ubereinstimmung mit der auch rontgenographisch ermittelten C,-Symmetrie der
Fe(CO) -Fragmente. Infolge ihrer unterschiedlichen Lage-Symmetrien im Kristall
erhoht sich im Festkorper-IR-Spektrum die Anzahl der »(CO)-Banden auf elf, davon
drei Schultern (Bereich 2110-1969 cm™!). .

In der Verbindung III sind die drei Fe(CO),-Gruppen unterschiedlich gebunden,
daher zeigt das Losungsspektrum hierfiir sieben »(CO)-Banden, davon zwei Schul-
tern (2093, 2068, 2039, 2019sh, 2011, 1994, 1968sh cm™!). Zusitzlich treten die
beiden erwarteten »(CO)-Absorptionen der Mn(CO),-Gruppe bei 1943 und 1916
cm™! auf. Sie sind auch im Festkorperspektrum bei 1933 und 1896 cm™! deutlich
erkennbar, wogegen fiir die an Fe gebundenen CO-Gruppen etwa neun Ab-
sorptionen im Bereich 2090-1964 cm ™! gefunden werden.

Massenspektren

Varian MAT CH 7, Anregungsenergie 72 eV, Quellentemperatur 50°C.

Beide Verbindungen zeigen in ihren Massenspektren sowohl die Molekiilpeaks
(m/e =744 bzw. 766) und nahezu liickenlos die durch schrittweise CO-Abspaltung
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TABELLE 4
WICHTIGSTE ATOMABSTANDE UND WINKEL VON III

Atome Abstand (pm) Atome Abstand (pm)
Ge-Mn 243.1(1) Fe(3)-Mn 286.5(1)
Ge-Fe(l) 239.4(1) Fe(2)-Fe(1) 279.6(1)
Ge-Fe(2) 241.6(1) Fe(2)-Mn 444.0(3)
Ge-Fe(3) 242.7(1) Fe(1)-Fe(3) 432.7(3)
Atome Winkel (°) Atome Winkel (°)
Fe(1)-Ge-Mn 729

Fe(2)-Ge—Fe(3) 70.5 Fe(3)-Mn-Ge 530
Fe(1)-Ge-Fe(2) 128.8 Mn-Fe(3)-Ge 542
Fe(1)-Ge-Fe(3) 127.7 Fe(1)-Fe(2)-Ge 54.9
Fe(2)-Ge-Mn 132.7 Fe(2)-Fe(1)~Ge 54.6
Fe(3)-Ge-Mn 134.7

entstandenen Fragmente, insbesondere GeFe,(CO),* (576), GeFe,* (296) und
GeFe,* (240) fir die Verbindung II, sowie CH,C;H,GeFe;Mn* (374) und
CH,C,H,GeFe, (319) fiir die Verbindung III.

Experimenteller Teil

Alle Operationen sind unter sorgfiltigem Luft- und Feuchtigkeitsausschluss und
Verwendung absolutierter Losungsmittel durchzufiihren.

Darstellung von Ge[Fe(CO),] , (IT) und Ge{(n’>-CH,CsH,)Mn(CO),[Fe(CO),] ;) (11])

Zur Suspension von 1.8 g (5 mmol) Fe,(CO), in 100 ml Ether tropft man unter
Rithren bei Raumtemp. eine Losung von 0.88 g (2 mmol) Ge[(n*-CH,CsH,)-
Mn(CO),], (Ia) [3] in 50 ml Ether. Nach Beendigung der Gasentwicklung (ca. 3 h)
wird von wenig Riickstand abfiltriert, das Filtrat i.Vak. bis auf ca. 2 ml eingeengt
und an Kieselgel 60 (Merck) (Séule ca. 30 X 4 cm) chromatographiert. Mit Hexan
eluieren nacheinander blassgelbes (7°-CH,CsH ,)Mn(CO), (0.55 g, 2.5 mmol), griines
Fe,(CO),, (Spuren), gelbes II und rotes III. Um eine Zersetzung auf der Siule
moglichst zu vermeiden, muss die chromatographische Trennung ziigig erfolgen.
Daher wurde zur Gewinnung der letzten Fraktion das Elutionsmittel auf
Hexan/Ether (7/1) verandert. Die Fraktionen von II und III engt man bei verm.
Druck stark ein, iiberschichtet mit wenig Hexan und kiihlt zur Kristallisation auf ca.
—15°C. Ausbeute an II 25 bis 70 mg (3-8% bezogen auf Ia), an I1I 125 bis 185 mg
(14-21%).

Tetrakis(tetracarbonyleisen)germanium (2Fe—Fe) (II) bildet orange Prismen, die
in CH,Cl, und Ether gut, in Hexan weniger 16slich sind. Smp. ca. 224°C (Zers.)
Gef.: C, 25.7; Fe, 29.2; C,,0,,Fe,Ge (744.2) ber.: C, 25.83; Fe, 30.02%.

[Dicarbonyl(n’-methylcyclopentadienyl)mangan-tris(tetracarbonyleisen)] germanium
(Mn—Fe,Fe—Fe) (I11) bildet dunkelrote Prismen mit dhnlichem Loslichkeitsverhal-
ten wie II. Smp. ca. 131°C (Zers.) Gef.: C, 31.3; H, 1.0; Mn, 7.0; Fe, 21.9;
C,cH,0,,MnFe,Ge (766.3) ber.: C, 31.35; H, 0.92; Mn, 7.17; Fe, 21.86%.
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