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Abstract

The u-E,R, bridged complexes Fe,(CO)4(N,Ph,) (1a) and
Fe,(CO)(P,'Bu,) (1b) undergo cluster expansion, with Fe,(CO), in
hexane, to form the u;-n? bridged clusters Fe;(CO)o(N,Ph;) (2a)
and Fe;(CO)y(P,'Bu,) (2b). Both clusters 2 are unstable in solution,
being converted quantitatively with N-N or P-P cleavage into the
bis-u, bridged clusters Fe,(CO)g(NPh), (3a) and Fe(CO)o(P'Bu),
(3b) respectively.

Bei Diskussionen der Cluster-Oberflichen-Analogie
beziiglich chemischer Umwandlungen in der Liganden-
sphire [1,2] wird oft davon ausgegangen, daB der Clus-
ter ein Modell einer rigiden Lage von Metallatomen
ist, die sich wihrend der Reaktion nicht verdndert.
Dies bedeutet eine starke Vereinfachung der Verhalt-
nisse in einem arbeitenden Metallkatalysator, bei dem
sich die chemischen und rdumlichen Beziehungen zwis-
chen Metallatomen und Substraten im Verlauf des
Katalysezyklus drastisch dndern miissen. Bei unseren
Untersuchungen zur Ligandenreaktivitit von Clustern
fanden wir dementsprechend viele Beispiele, bei denen
der Cluster als Ergebnis der Umwandlung des Sub-
strats seine Form indert [3,4]. Fiir den umgekehrten
Fall, daB die Verinderung einer Cluster-Form die
Reaktivitiit eines cluster-gebundenen Substrats dndert,
gibt es noch relativ wenige Beispiele [5,6]. Die vor-
liegende Arbeit soll ein weiteres Beispiel hinzufiigen.
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Ausgangspunkt der Untersuchungen waren die bei-
den von uns gewonnenen Zweikernkomplexe 1a [7]
und 1b [8). Beide sind thermisch belastbar, und die
formalen N-N- bzw. P-P-Doppelbindungen ihres
PhN=NPh- bzw. 'BuP=P'Bu-Liganden sind nicht zur
Spaltung unter Bildung Nitren- bzw. Phosphiniden-
verbriickter Mehrkernkomplexe zu veranlassen. Wir
hatten jedoch schon gefunden, daB beide Komplexe 1
durch Einschiebungsreaktionen mit Wasserstoff oder
ungesittigten Reagentien ihre N-N- bzw. P-P-Bin-
dung verlieren kénnen [7,9].
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Wir fanden jetzt, daB der Ubergang von der Mo- ZUF
w;-Koordination die E,R,-Liganden soweit labilisiert,
daB sie spontan in zwei verbriickende ER-Liganden
iibergehen koOnnen. Ziel der Untersuchung war
zunichst die Gewinnung der w,-verbriickten Cluster 2a
und 2b, deren Reaktivitit mit der sehr fruchtbaren des
Clusters Fe,(CO)y(u;-n*-N,Et,) [10] verglichen wer-
den sollte. Zu diesem Zweck wurden 1a und 1b mit
Fe,(CO), in unpolaren Ldsungsmitteln, einer be-
wihrten Quelle fiir Fe(CO);-Fragmente, umgesetzt.
Die diinnschichtchromatographische Verfolgung der
Reaktionen zeigte auch, daB dabei neben unldslichen
Zersetzungsprodukten nur 2a und 2b gebildet wurden.
Beide Cluster 2 gingen aber im Verlauf ihrer Bil-
dungsreaktionen schon spontan in ihre Folgeprodukte
3 (s.u.) iiber. Zur Gewinnung der weitgehend reinen
Produkte 2a und 2b muBten die Reaktionsansitze nach
etwa 50-prozentigem Umsatz abgebrochen und durch
rasche Chromatographie aufgearbeitet werden. Man
erhielt so in geringen Mengen die Komplexe 2a und
2b, die aber schon beim Auflosen zur Aufnahme ihrer
Spektren wieder ihre teilweise Umwandlung in 3a und
3b erkennen lieBen.

Ph Ph tB tBu
;N =N < U;P =p <
(CO)fFe —\—\;8/—7 Fe(CO)s (CO)sFe <\;e/7 Fe(CO),
(CO)s (CO)s
2a 2b
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Zur Identifizierung von 2a und 2b dienten in erster
Linie ihre IR-Spektren (Tab. 1), die praktisch deck-
ungsgleich mit denen des strukturanalytisch ab-
gesicherten Komplexes Fe,(CO)o(u;-n%-N,Et,) [11]
sind. Das 'H-NMR-Spektrum von 2b zeigt iiberra-
schenderweise zwei deutlich getrennte P-'Bu-Signaie
in Form von Dubletts. Dieses Phinomen tritt auch fir
die N-CH,-Signale von Fej(CO)¢(u;n2-N,Et,) auf
(Signalabstand 0.97 ppm) und wurde zunéchst mit der
Diastereotopie der CH,-Protonen gedeutet [11]. Es
scheint jedoch nun eher von einer unsymmetrischen
Anordnung des E,R,-Liganden in Bezug auf die
Fe,(CO)y-Einheit herzuriihren, vgl. Molekiilstruktur
von Fey(CO)o(u;-n%-N,Et,) [11]. Es bereitete keine
Miihe, von 2a und 2b korrekte Elementaranalysen und
auch El-Massenspektren zu erhalten. Beziiglich der
Reinheit der Komplexe ist daraus keine Aussage
abzuleiten, da die Folgekomplexe 3 dieselbe Zusam-
mensetzung wie 2 haben. Letzteres wird aber dadurch
bestitigt und sichert so indirekt die Identitdt von 2a
und 2b.

Wurden die isolierten Komplexe 2 in Losung aufbe-
wahrt, so gingen sie im Verlauf von Stunden (2b) bzw.
einem Tag (2a) in ihre Isomeren 3 iiber. 3a [12] und 3b
[13] sind seit ldangerem bekannt und konnten anhand
ihrer Spektren identifiziert werden. Die 'H — NMR-
spektroskopische Verfolgung der Umwandlung von 2b
in 3b (Abb. 1) zeigte, daB sic ohne Zwischenstufe
verlduft und quantitativ ist. 3a und 3b wurden dem-
entsprechend auch in praktisch quantitativer Ausbeute
isoliert.
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Damit ist gezeigt, daB die Diazen- bzw. Diphos-
phen-Liganden beim Ubergang von der pu,- zur pui-
Koordination eine sehr starke Labilisierung erfahren.

TABELLE 1. IR Daten (Hexan, cm ™ !) und !H-NMR Daten (CDCl;,
int. TMS, ppm, Hz) der Komplexe 2

v(CO) 8(J)

2a 2073 m 2027 sst 2014 sst 7.04-7.19 (m)
1998 st 1987 s 1977 s

2b 2083 m 2035 sst 2008 sst 1.12(19.3)
1980 m 1962 s 1951 s 1.66 (21.4)

T=0 Min. T=15 Min.

X X

0
l [ l ' t

o
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ppm 1.75 1.5 1.25 5 l‘.ZS

T=75 Min T=210 Min

A _A_
T T T ¥ T
ppn 1,75 1.5 1.25 1.75 1.5 1.25

Abb. 1. Verlauf der Isomerisierung von 2b zu 3b. NMR-Spektren in
CDCl5: X: Signale von 2b, O: Signale von 3b.

—

Bisher waren N-N-Spaltungen von Diazenen in
Mehrkernkomplexen nur bei hoher thermischer Bela-
stung aufgefunden worden [11,14]. P-P-Doppelbin-
dungen sind zwar naturgemaf labiler als N-N-Dop-
pelbindungen, aber in Mehrkernkomplexen hatten auch
sie sich als recht inert gegeniiber eines Spaltung er-
wiesen [15,16].

Die Isomerisierung 2 — 3 verlduft wahrscheinlich
nach einem Synchronproze8 unter gleichzeitiger
Offnung der P-P- und Fe-Fe-Bindungen [11]. Die
experimentelle Evidenz fiir Diazene besagt dabei, daf3
Eisenatome als Clusterbausteine hierfiir viel giinstiger
sind als Rutheniumatome [17] und aromatische Sub-
stituenten viel giinstiger als aliphatische [7]. Die vor-
liegende Arbeit fiigt die Evidenz hinzu, daB drei Eisen-
atome giinstiger sind als zwei. Eine theoretische Recht-
fertigung fiir diese Beobachtungen fehlt noch, aber die
Beziehungen zur Haber—Bosch-Synthese, die eine
Spaltung des Stickstoffmolekiils in Gegenwart eisen-
haltiger Katalysatoren beinhaltet, liegen auf der Hand.

1. Experimentelles

Die allgemeinen experimentellen Techniken waren
wie beschrieben [18]. Die Ausgangskomplexe la [7]
und 1b [8] wurden wie von uns beschrieben dargestellt.
Zur praparativen Diinnschichtchromatographie dien-
ten Glasplatten mit 0.25 mm Kieselgel (Merck Kiesel-
gel 60, Fy,), zur analytischen Diinnschichtchromato-
graphie DC-Alufolien mit gleicher Beschichtung.

1.1. Darstellung der Komplexe 2

2a: 100 mg (0.22 mmol) 1a wurden in 25 ml Hexan
gelost und mit 80 mg (0.22 mmol) Fe,(CO), bei
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Raumtemp. geriihrt. Die diinnschichtchromatographi-
sche Verfolgung der Reaktion zeigte zunichst die Bil-
dung von 2a. Mit zunechmender Reaktionsdauer wurde
zusitzlich dazu auch die Bildung von 3a beobachtet,
weshalb der Versuch nach 3 h abgebrochen wurde. Der
Reaktionsansatz wurde filtriert, das Ldsungsmittel i.
Vak. entfernt, der Riickstand in Hexan aufgenommen
und iiber eine Florosilsdule (1 X 15 cm) schnell chro-
matographiert: 1. Fraktion (Hexan, orange) 56 mg
(56%) Edukt 1a verunreinigt mit 3a. 2. Fraktion
(Hexan/CH,Cl, 7: 3, griin) 18 mg Gemisch aus 2a und
3a.

Zur Reinisolierung von 2a wurde die 2. Fraktion,
die aus der Siulenchromatographie erhalten wurde,
mittels priaparativer Diinnschichtchromatographie mit
Hexan/CH,Cl, (6:4) als Elutionsmittel aufgetrennt:
1. Fraktion (violett): 4 mg (35%) 3a. 2. Fraktion (griin):
Nach Entfernen des Elutionsmittels wurden 12 mg
(9%) 2a als griines Pulver von Schmp. 134°C erhailten.
Eine weitere Reinigung durch Umkristallisieren war
nicht moglich, da 2a in Ldsung zu 3a isomerisierte.
C,,H,(Fe;N,0, (601.9): Molmasse (EI-MS): 602.

2b: 30 mg (0.07 mmol) 1b wurden in 20 ml Hexan
geldst und mit 25 mg (0.07 mmol) Fe,(CO), bei
Raumtemp. gerithrt. Der Reaktionsverlauf wurde
dinnschichtchromatographisch verfolgt. Es bildete sich
dabei zunichst 2b, das mit zunehmender Reaktions-
dauer zu 3b isomerisierte. Nach 2.5 h wurde die Losung
filtriert und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Der
Riickstand wurde in wenig CH,Cl, aufgenommen und
mittels priaparativer Diinnschichtchromatographie mit
Hexan als Elutionsmittel aufgetrennt: 1. Fraktion
(orange): 8 mg (27%) Edukt 1b. 2. Fraktion (orange):
10 mg (30%) 3b. 3. Fraktion (rotbraun): 13 mg (33%)
2b verunreinigt mit wenig 3b. Eine weitere Reinigung
von 2b durch Umkristallisation war nicht moglich, da
2b in Losung zu 3b isomerisierte. C;H zFe,O4P,
(595.8): Molmasse (EI-MS): 596.

1.2. Isomerisierungen 2 — 3

3a: 13 mg (0.02 mmol) 2a wurden in 10 ml Hexan
gelost und bei Raumtemp. gerithrt. Die Reaktion wurde
diinnschichtchromatographisch und IR-spektrosko-
pisch verfolgt und nach 24 h abgebrochen, nachdem
kein Edukt 2a mehr vorhanden war. AnschlieBend
wurde zur Trockne eingeengt, der Riickstand in wenig
Methylenchlorid geldst und mittels priparativer Diinn-
schichtchromatographie mit Hexan als Elutionsmittel

gereinigt. Aus der ersten, violetten Fraktion wurden
nach Umkristallisation aus Pentan 11 mg (85%) 3a als
violette Kristalle erhalten.

3b: Vollig analog wie fiir 2a beschrieben wurden
nach einer Reaktionszeit von 5 h aus 10 mg (0.02
mmol) 2b 9 mg (90%) 3b in Form orangeroter Kristalle
erhalten.
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