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(COkFe- AsMq - Mn(CO), (1) ist ein weiterer Zweikernkomplex, von dem ausgehend sich 
durch Eliminierung von CO und Addition eines Phosphanliganden eine Metall-Metall-Bindung 
mehrfach hintereinander bilden und offnen &fit. Es lassen sich schrittweise bis zu drei neue Li- 
ganden einfiihren und insgesamt vier CO-Gruppen eliminieren. Die eintretenden PR3-Gruppen 
werden jeweils am Manganatom addiert und konnen durch Umlagerungsreaktionen zum Eisen- 
atom wandern. In den Komplexen ohne Metall-Metall-Bindung treten wegen des oktaedrisch 
koordinierten Mangans stets mehrere Isomere auf ( M ~ I ( C O ) ~ X ~  cis bzw. trans; MII(CO)~X, lac 
bzw. mer-cis bzw. mer-trans). Mit PM% und P(OMe)3 als Phosphanen wurden so 41 neue Kom- 
plexe erhalten. 

Reactivity of Metal-Metal Bonds 
Multiple Formation and Cleavage of a Fe - Mn Bond 
(C0)4Fe- AsMq - Mn(CO), (1) is another dinuclear complex from which by elimination of CO 
and addition of a phosphane ligand a metal-metal bond can be formed and cleaved several times 
in sequence. Up to  three new ligands can be introduced stepwise, and up to  four CO groups can be 
eliminated. The PR3 groups are added at  the manganese atom in each case and can be transferred 
to the iron atom by rearrangement. In the complexes without metal-metal bonds due to the octa- 
hedrally coordinated manganese there are several isomers in each case (MII(CO)~X, cis resp. 
trans; Mn(CO)3X3 fac  resp. mer-cis resp. mer-trans). With P M q  and P(OMe), as phosphanes 
thus 41 new complexes were obtained. 

In der Metall-Carbonyl-Chemie fiihrt Eliminierung von CO oft zu Mehrkernkomple- 
xen mit Metall-Metall-Bindungen'). Umgekehrt sind viele Mehrkernkomplexe e m p  
findlich gegen Nucleophile, die die Metall-Metall-Bindungen abbauen'). Es ist deshalb 
naheliegend, da8 in Mehrkernkomplex-katalysierten Prozessen die Bildung und Lo- 
sung von Metall-Metall-Bindungen wesentliche Schritte sind, die durch Eliminierung 
bzw. Addition der Substrate zyklisch wiederholbar ablaufen. Wir konnten nun kiirzlich 
zeigen, da8 auch in nicht-katalytischen Reaktionen solche Offnungen und Schliehn- 
gen einer Metall-Metall-Bindung mehrfach wiederholbar sind: ausgehend vom arsen- 
verbriickten Zweikernkomplex (C0)4Fe - AsMe, - CO(CO)~ konnten CO-Eliminierun- 
gen und PR,-Additionen bis zur Einfiihrung von vier PR,-Liganden aneinandergereiht 
werden3). 
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Fur das zum beschriebenen Fe- As - Co-System3) analoge Fe - As - Mn-System, das 
sich vom Zweikernkomplex (CO),Fe- AsMe, - Mn(CO), (1) ableitet, war nicht not- 
wendigerweise ein ahnliches Verhalten zu erwarten. Denn die Bildung der Fe - Mn- 
Bindung verlangt vie1 drastischere Bedingungen als die der Fe - Co-Bindung4), ihre 
Spaltung durch Nucleophile verlauft wahrscheinlich nach einem anderen 
Mechanismu~~), und die Stereochemie beider Systeme ist verschieden. Wir untersuch- 
ten deshalb auch die von 1 ausgehenden Eliminierungs- und Additionsreaktionen, uber 
die im folgenden berichtet wird. 

Reaktionen 
Die Bildung des Fe - Mn-verknupften Komplexes 2,) und dessen nucleophile Off- 

nung zu einigen Verbindungen des Typs A haben wir schon bes~hrieben~.’). Diese und 
die weiterfuhrenden Umsetzungen f&t Schema 1 zusammen. Als Phosphane wurden 
jeweils PMe, und P(OMe)3 eingesetzt. Hier und im folgenden beziehen sich die Anga- 
ben zur Konfiguration der Komplexe immer auf die Stellung der P- und As-Liganden 
am oktaedrisch koordinierten Manganatom. Bei der mer-cis- und mer-trans- 
Konfiguration gelten die Ausdriicke cis und trans jeweils fur die beiden Phosphan- 
liganden. 

Die Bildung der Fe- Mn-Bindung in 2 verlangt intensive UV-Bestrahlung von 1,). 
Die Offnung von 2 durch Phosphane verlauft dagegen rasch bei Raumtemperatur. Der 
O ffnungsmechanismus ist wahrscheinlich zweistufig’), wobei zunachst durch Losen der 
Metall-Metall-Bindung eine Zwischenstufe gebildet wird. Diese reagiert mit PMe, und 
P(OMe), primar zu den cis-konfigurierten Komplexen 3 und 4‘*’), was durch Kristall- 
strukturanalyse bewiesen wurde*). Ebenfalls durch eine Rontgenstrukturbestimmung8) 
konnten wir belegen, daB die thermische Umlagerung’) von 3 zum trans-konfigurierten 
5 fuhrt. Eine thermische Umwandlung von 4 nach 6 hatten wir nicht beobachtet, konn- 
ten jedoch jetzt feststellen, da13 sich 6 durch Erhitzen von 4 in Ldsung bis zu 80% anrei- 
chern 1Mt. 6 scheint bei Raumtemperatur flussig zu sein, aus dem Gemisch kristallisier- 
te durch Ruckisomerisierung nur 4 aus, und chromatographische Trennversuche waren 
erf olglos . 

Alle Komplexe 3 - 6 des Typs A lieBen sich durch schonende Bestrahlung wieder in 
Komplexe mit Metall-Metall-Bindung (Typ B) uberfuhren. Aus 3 und 5 entstand dabei 
die gleiche Verbindung 7, 4 und 6 lieferten beide 8. Wurde bei diesen Reaktionen zu 
lange bestrahlt oder erhitzt, dann trat Umlagerung des Typs B in den Typ C ein. 9 und 
10, die beiden Vertreter des Typs C, tragen beide den Phosphanliganden am Eisen- 
atom, das seinerseits eine Carbonylgruppe auf das Manganatom ubertragen hat. Die 
Konstitutionszuordnung fur 9 und 10 erfolgte spektroskopisch und durch unabhangige 
Synthese. Dazu wurden aus den funktionellen Vorlaufern L(CO),Fe - AsMqCl (L = 
PMq,  P(OMe)3)3) zunachst durch Umsetzung mit KMn(CO), die Zweikernkomplexe 
11 und 12 des Typs D synthetisiert. Diese waren durch Bestrahlung, aber auch durch 
Erhitzen, leicht unter CO-Eliminierung in 9 und 10 umzuwandeln. 

Die erneute Offnung der Fe - Mn-Bindung in 7 und 8 durch die Phosphane war sehr 
leicht mdglich. Sie lieferte die Komplexe des Typs E mit zwei PR,-Gruppen am 
Manganatom. Bei diesen erlaubt die Unterschiedlichkeit der Gruppen X in der Bauein- 
heit (CO)3Mn& zahlreiche Konfigurationen, von denen auch alle Typen beobachfet 
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Schema 1 .  Bildung und Losung der Fe - Mn-Bindung ausgehend von 1 (L = PMe,, P(OMe)3) 
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wurden. Es sind dies das fac-Isomere, das auch bei unterschiedlichen Liganden L nur 
eine Mbglichkeit erlaubt (unter Vernachlassigung der optischen Antipoden), und die 
mer-Isomeren, die mehrere Moglichkeiten kennen, welche bei verschiedenen L nur 
durch den vollstandigen Bezeichnungs-Formalismus 9, zu erfassen sind. Numerierung 
und Bezeichnung richten sich dabei nach der in Schema 3 angegebenen Konvention. 

Schema 3 

fac mer-trans mer-cis 

(OC-6-44)9’ (OC- ti-43)9’ (OC -ti -24, OC- 6 - 3  4)9’ 

PMe3, P(OMe)3 
P(OMe)3, PMe3 

20 21 

Die Primarprodukte der Fe - Mn-Spaltung von 7 und 8 waren durch den vorhande- 
nen Phosphanliganden bestimmt. Aus 7 (L = PMe,) bildeten sich bevorzugt die fac- 
konfigurierten 13 und 16, aus 8 (L = P(OMe),) nur die mer-trans-konfigurierten 17 
und 20. Bei der Herstellung entstand 16 zusammen mit 18, war aber in isolierter Form 
thermisch stabil. Die iibrigen Reaktionsgemische oder isolierten Primarprodukte erlit- 
ten beim Erwarmen Isomerisierungsreaktionen, die bevorzugt zur mer-cis- 
Konfiguration fiihrten. 13 ging beim Erhitzen in 14 iiber, das sich seinerseits in ein 1:3- 
Gleichgewicht mit 15 setzte. Trotz seines iiberwiegenden Anteils konnte 15 daraus nicht 
isoliert werden; Kristallisation fuhrte zur weitgehenden Riickumwandlung in 14. Das 
Primarprodukt 17 ging beim Erhitzen in 18 und 19 iiber, die beide isoliert werden konn- 
ten. Bei 70°C in Benzol lagen im Gleichgewicht 10% 17, 35% 18 und 55% 19 vor 
(NMR-spektroskopisch). Das zunachst gebildete 20 wandelte sich quantitativ in 21 um. 
Die Konstitutionszuordnungen erfolgten spektroskopisch (s. u.). 18 entstand auf zwei 
Wegen, und 16 ist naturgemaB ein chiraler Komplex. 

Im Gegensatz zum Verhalten der Fe - As - Co-Komplexe war bei den hier beschrie- 
benen Fe - As - Mn-Komplexen in Abwesenheit einer Metall-Metall-Bindung keine 
Wanderung der PR,-Liganden vom Mangan zum Eisen zu beobachten. Die Komplexe 
22 - 29 des Typs F waren dementsprechend nicht vom Typ E, sondern nur vom Typ C 
aus zuganglich. Die Offnung der Metall-Metall-Bindung von 9 und 10 war etwa 100- 
ma1 langsamer als bei 7 und 8, so daR eine partielle Umwandlung von B in C bei den 
Reaktionen dieser Typen nicht nachteilig war. Die Primarprodukte 22 - 25 der PR,- 
Reaktionen von 9 und 10 hatten wieder die cis-Konfiguration am Manganatom. Sie 
konnten alle durch Erhitzen in Ldsung in die Folgeprodukte 26-29 mit trans- 
Konfiguration umgewandelt werden. Dabei bildeten sich fur 22+26 und 23-27 
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Gleichgewichtsgemische mit etwa 20 - 30% des jeweiligen cis-Isomeren, aus denen 26 
und 27 kristallisiert werden konnten. In den Komplextypen E und F ist der mit 1 begin- 
nende Schliehngs-Offnungs-Zyklus der Metall-Metall-Bindung zweimal vollzogen. 

Me2 d, PMe3 P(OMe)3 

Mn( CO) 3L‘ PMe3 30 31 L(CO)@’e - ,As, 

P(OMe), 1 - 32 

Die erneute Knupfung der Fe - Mn-Bindung durch strahlungsinduzierte CO- 
Abspaltung war von beiden Komplextypen E und F aus moglich. Aus allen 17 Komple- 
xen 13 - 29 entstanden dabei nur drei verschiedene Verbindungen des Typs G .  Nur bei 
22 bzw. 26,23 bzw. 27 und 25 bzw. 29 verlief die Reaktion in dem erwarteten einfachen 
Sinne unter ausschliefilicher CO-Eliminierung vom Manganatom. In allen anderen Fal- 
len wurden zusatzlich PR,-Gruppen von einem Metallatom auf das andere ubertragen: 
bei 13 - 19 wanderte eine PMe,-Gruppe vom Mangan zum Eisen, bei 20 und 21 eine 
P(OMe),-Gruppe; und bei 24 bzw. 28 tauschten die beiden verschiedenen Phosphanli- 
ganden ihre PIatze. Im einzelnen bildeten sich 30 aus 13 - 15, 22 und 26,31 aus 16 - 19 
und 23, 24, 27 und 28, 32 aus 20, 21, 25 und 29. Ein Komplex des Typs G mit der 
P(OMe),-Gruppe am Eisen und der PMe,-Gruppe am Mangan bildete sich nicht. 

Die PR,-Offnung der Komplexe G ergab eine noch umfangreichere Produktpalette 
als die der Komplexe B. Beiden Typen gemeinsam war, dal3 das im Ausgangskomplex 
am Mangan gebundene Phosphan uber die Konfiguration des Primarproduktes ent- 
schied. Mit PMe, am Mangan ergab sich primar fuc-Geometrie (30+33 bzw. 34), mit 
P(OMe), resultierte primar die mer-trans-Konfiguration (31+35 bzw. 38, 32+40 bzw. 

fac 
(OC- 6 -44)9’ 

L ‘ ,  LIL 

PMe,, PMe3 
PMe3, P(OMe)3 
P(OMe)3, PMe, 
P(OMe)s, P(OMe)s 

mer-trans mer-cis 
(OC - 6 - 43)9’ (OC - ti -24, OC - 6 -34)” 

L =  PMe, L = P(OMe)3 
jac mer-trans mer-cis fac mer-trans mer-cis 

33 - - _  - - - 
34 35 37 - 40 42 
34 35 3 6 - 4 0  41 
- 3 8  39 - 43 44 
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43). Im Gegensatz zu den entsprechenden Komplexen E waren aber zwei der sechs zu- 
erst gebildeten Komplexe H (35, 40) so labil, dal3 sie infolge rascher Isomerisierung 
nicht isoliert werden konnten. 

Bei den Isomerisierungsversuchen zeigte sich von den Primarprodukten nur 33 inert 
und zersetzte sich beim Erhitzen. Normalerweise ergaben sich Gleichgewichtsgemische 
aus mer-cis- und mer-trans-Isomeren. So entstanden aus 34 oder 37 bei 8OoC 50% 37, 
25% 35, 10% 36 und 15% 34. 38 und 39 setzten sich bei Raumtemperatur in ein 1:l- 
Gleichgewicht. Das primar gebildete 40 oder sein Folgeprodukt 42 lieferten bei Raum- 
temperatur rasch ein Gemisch aus 10% 40, 15% 41 und 75% 42. Nur 43 wandelte sich 
bei 70°C langsam vollstandig in 44 um. Die raschen Umwandlungen sind der Grund da- 
fur, dalj von den 12 beobachteten Komplexen des Typs H 4 nicht isoliert werden konn- 
ten. Analog zu 16 ist auch 34 ein chiraler Komplex. 

Im Gegensatz zum eingangs erwahnten Fe - As - Co-System3) ist die Kapazitat des 
hier beschriebenen Fe - As - Mn-Systems nach drei Fe - Mn-Schlieljungs-Offnungs- 
Zyklen praktisch erschopft. Aus 33 - 37 und 40 - 44 ergab Bestrahlung keine neuen 
Komplexe mit Fe - Mn-Bindung, sondern nur vollstandige Zersetzung. Lediglich 38 
und 39 lieferten im UV-Licht beide die Verbindung 45. Die Bildung von 45 verlangt 
wieder die Ubertragung einer P(OMe),-Gruppe vom Mangan zum Eisen. 45 ist der letz- 
te Komplex der hier beschriebenen Serie. Selbst in siedendem Benzol trat keine Reak- 
tion mit dem starkst nucleophilen Liganden PMe, mehr ein. 

Konstitutionszuordnungen 
Bei der spektroskopischen Charakterisierung der Fe - As - Mn-Komplexe bestatig- 

ten sich einige Erkenntnisse, die bei den Fe - As - Co-Verbind~ngen~) gemacht wur- 
den. Die zahlreichen Ligandenanordnungen am oktaedrischen Mangan brachten aber 
auch neue Erfahrungen. 

Die Molekiilzusammensetzungen wurden massenspektroskopisch sichergestellt. Bei 
3, 5, 9, 11, 23, 27, 31, 38 und 39 wurde in EI-Massenspektren der schrittweise Verlust 
aller CO- und PR,-Liganden registriert, FD-Massenspektren von 16, 43 und 45 zeigten 
praktisch ausschliefilich das Molekul-Ion. Neben den Kristallstrukturanalysen von 2 lo), 

3@ und 58) gaben die 31P-NMR-Spektren ausgewahlter Vertreter (Tab. 1) die eindeutig- 
ste Konstitutionsinformation. Sie erlauben die deutliche Unterscheidung der Fe - PR,- 
Liganden (scharfe Signale) von den Mn - PR,-Liganden (breite Signale). Die von dem 
Kernquadrupolmoment und dem Kernspin 5/2 des Mangans herruhrende Signalver- 
breiterung ist nur in einem Falle aufgeldst: 29 zeigt das erwartete") Multiplett mit 6 
gleich hohen Signalen. 

In den 'H-NMR-Spektren (Tab. 2) spricht besonders die Lage des AsMe,-Signals auf 
die Offnung und Schlieljung der Metall-Metall-Bindung an. Die Schlieljung bewirkt ei- 
ne Hochfeldverschiebung und die Offnung eine Niedrigfeldverschiebung um jeweils 
0.2 - 0.4 ppm. In beiden Fallen sinkt diese Resonanz mit zunehmender Zahl der Phos- 
phanliganden wie bei ahnlichen oktaedrischen Mangankomplexen 12,13) nach tieferem 
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Tab. 1 .  31P-NMR-Spektren ausgewahlter Komplexe (Benzol, 6 in ppm, ext. H,POk) 

Komplex Konfiguration 6(P-Fe) 6(P-Mn) 

8 
10 
12 
16 
17 
18 
19 
25 
29 
31 
38 
39 
43 
44 
45 

fac 
mer-trans 
mer-cisa) 
mer-cisb) 
cis 
trans 

mer-trans 
mer-cis 
mer-trans 
mer-cis 

198 
176.3 
192.4 

195.7 
195.7 
19.6 
45.6 
43.6 

197.0 
198.0 
186.0 19.5 

183 16 
175 13 
170 10 
170 15 
170 
176.5 C) 

203 
177 
188 
170 
178 
206 

a) Konfiguration OC-6-34. - b, Konfiguration OC-6-24. - c, Durch Kopplung mit dem Mn- 
Quadrupolkern erfolgt Aufspaltung des Signals zu 6 Linien gleicher Intensitat (Abstand je 
422 Hz). 

Feld. Mit Ausnahme der chiralen 16 und 34 (diastereotope Methylgruppen) erweisen 
sich in allen Komplexen die beiden As - CH,-Gruppen als chemisch aquivalent. Dies 
verlangt bei den Verbindungen ohne Fe - Mn-Bindung nach freier Drehbarkeit um die 
Metall-Arsen-Bindungen und bei den Komplexen mit Metall-Metall-Bindung nach der 
Anordnung der Phosphanliganden in der Fe - As - Mn-Ebene. Aus sterischen Grun- 
den sollte in diesem Falle die PR,-Gruppe in der etwa zur Fe - Mn-Bindung trans- 
standigen Position lo) sein. Als niitzlich zur Unterscheidung der Isomeren bei Typ E und 
H erwies sich die Beobachtung, da13 allgemein das AsMe,-Signal tieffeldverschoben 
wird, wenn ein Phosphanligand aus der cis- in die trans-Position (bezuglich As in den 
Typen A, D, E, F und H) wandert. Diese Erscheinung wurde auch schon an anderen 
oktaedrischen Komplexen beobachtet Eine Aufspaltung des AsMe,-Signals tritt 
nur auf, wenn der verursachende Phosphanligand am Eisen gebunden ist oder das 
Mangan hochstens drei CO-Gruppen trlgt. 

Die 'H-NMR-Signale der PR,-Liganden liegen in Abwesenheit der Metall-Metall- 
Bindung in deutlich getrennten Bereichen: Fe - P(OMe), 3.51 - 3.74, Mn - P(OMe), 
2.98-3.36, Fe-PMe, 1.21 - 1.41, Mn-PMe, 0.59-1.33. Auch hier wandern die Si- 
gnale mit zunehmendem Substitutionsgrad zu tieferem Feld. Wichtig zur Festlegung 
der Isomeren ist die Tatsache, dal3 ein Mn - PMe,-Ligand eine Hochfeldverschiebung 
von uber 0.2 ppm erflhrt, wenn er bezuglich der AsMe,-Gruppe von der cis- in die 
trans-Position wandert. P(OMe),-Liganden zeigen dieses Verhalten nicht, und die Be- 
obachtungen gelten fur die einfacheren cis-trans- und die komplizierteren fac-mer- 
Umwandlungen. Die Signale der PR,-Gruppen sind in der Regel Dubletts. Zwei PMe,- 
Liganden am Mangan bewirken nur bei fuc-Geometrie und zwei P(OMe),-Liganden 
nur bei mer-trans-Geometrie ein Pseudotriplett . Kommen PMe, und P(OMe), zusam- 
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men in der fac- oder mer-cis-Konfiguration vor, treten ungestdrte Ligand-Dubletts auf. 
Und bei PMe,/P(OMe), in mer-trans-Anordnung wird nur das PMe,-Signal zu einem 
Doppeldublett aufgespalten. 

Insgesamt sind die Kopplungsmuster in den NMR-Spektren nur bedingt fur Konsti- 
tutionsaussagen nutzbar. Die Gesamtheit der Mendaten, insbesondere der chemischen 
Verschiebungen, ergibt jedoch ein konsistentes Bild. Mit Hilfe der erwahnten empiri- 
schen Korrelationen liel3en sich die genannten Konstitutionszuordnungen damit verein- 
baren. Sie durften fur die Aussagen zur Metall-Metall-Bindung und zur Bindung der 
Phosphanliganden am Eisen- bzw. Manganatom eindeutig sein. Und auch zur 
cidtrans-, fac/mer- und mer-cisher-trans-Unterscheidung halten wir die getroffene 
Wahl fur weitgehend zweifelsfrei. 

Die IR-Daten (Tab. 3) unterstiitzen die Konstitutionsaussagen. Insbesondere bei den 
Komplexen ohne Metall-Metall-Bindung sind die Absorptionsmuster der Baueinheiten 
LFe(CO)415), L,Fe(CO), 15*16), L,Mn(CO)412,'7- 19) und L,Mn(CO), 13,20-23) auszuma- 
chen. Mit Hilfe dieser Bandenmuster sind fur die Komplextypen A und F die cis- und 
trans-Verbindungen und bei den Typen E und H die fac- und mer-Verbindungen zu un- 
terscheiden. Wahrend die zu erwartenden Intensitatsabfolgen20-22) fur fac (st, st, st), 
mer-cis (s, st, sst) und mer-trans (s, sst, st) eine saubere Unterscheidung der fac- und 
mer-Isomeren zulassen, sind sie fur mer-cis und mer-trans zu ahnlich, so da13 hier im 
wesentlichen an Hand der NMR-Daten entschieden werden mu13te. Auf Seiten des Ei- 
sens fand sich kein Indiz fur Isomerien. Bei den Komplextypen D, F und H sind IR- 
und NMR-Spektren mit der Annahme der ublichen trans-disubstituierten Fe(CO),- 
Einheiten in Einklang. 

Bei den Komplexen mit Metall-Metall-Bindung sind fur die einzelnen Metall-Ligand- 
Gruppen weder in den IR- noch in den NMR-Spektren sehr typische Absorptionen zu 
erkennen. In den NMR-Spektren lie13 die Summe der Indizien die gewahlten Zuordnun- 
gen zu. Die Zuordnung der CO-Banden in den Spektren der Typen B, C, G und I stellt 
einen Vorschlag dar, der sich auf die Erfahrung mit einfachen Komplexen wie 2 griin- 
det und nach dem Grundsatz grofitmoglicher Konsistenz festgelegt wurde. 

Diskussion 
Das hier beschriebene Fe - As - Mn-System erlaubt wie das fruher behandelte 

Fe - As - Co-System3) mehrere Zyklen der Schliefiung und Offnung der Metall-Metall- 
Bindung. Beiden Systemen ist gemeinsam, da13 neu eintretende Phosphanliganden im- 
mer am gleichen Metallatom (Mn bzw. Co) addiert werden. Dies unterstutzt auch fur 2 
die Formulierung 2a mit einer Donor-Akzeptor-Fe - Mn-Bindung und macht die For- 
mulierung 2b weniger wahrscheinlich. 

Me2 Me2 

Mn(cO1.1 ( C 0 ) 4 F e  - 
As, 

2a 2b 
( C 0 ) 4 F  eJ- Mn( c0)4 

Dieser Aussage entspricht auch die Beobachtung, da13 sich die Komplexe 9 und 10 
(Typ C) besonders leicht (ohne UV-Bestrahlung) bilden. Denn ihre Vorlaufer 11 und 12 
vom Typ D enthalten ein durch den Donorliganden starker nucleophiles Eisenzentrum. 



1979 Reaktivitu von Metall-Metall-Bindungen 3785 

Und die drastisch verschiedene Tendenz der Typen B und C zur Offnung der Metall- 
Metall-Bindung ist ebenfalls damit zu erklaren, darj durch den Donorliganden am Ei- 
sen in C die Donor-Akzeptor-Fe+Mn-Bindung stabiler wird. 

Gegenuber dem Fe - As - Co-System zeigt das Fe -As - Mn-System weniger 
Schlierjungshffnungs-Schritte, es erlaubt die Einfuhrung von nur 3 (gegenuber 4) 
PR,-Liganden, und es larjt Ligand-Wanderungen zwischen den Metallatomen nur in 
Gegenwart der Metall-Metall-Bindung oder bei deren Bildung zu. Dafur erlaubt es aber 
bei der Entstehung von 31 aus 24 und 28 die beim Fe - As - Co-System nicht beobach- 
tete Wanderung einer PR,-Gruppe vom Eisen weg. Die Nichtexistenz eines zu 31 isome- 
ren Komplexes mit Fe - P(OMe),- und Mn - PMe,-Einheit und die PR,-Wanderung bei 
der Bildung von 45 sind jedoch wieder mit dem Bedurfnis zu vereinbaren, die Fe - Mn- 
Bindung durch Erhohung der Donorkraft des Eisens zu verstarken. 

Die zahlreichen Isomeriemoglichkeiten durch das oktaedrisch koordinierte Mangan 
sind spezifisch fur das hier beschriebene Fe - As - Mn-System. Die Geometrie der Pri- 
marprodukte bei Offnung der Fe - Mn-Bindung ist dabei erneut so zu verstehen, als 
wenn das Eisenatom ein Donorligand am Mangan ware, der im Sinne einer nucleophi- 
len Substitution durch einen PR,-Liganden ersetzt wird. Denn da diese Reaktion ver- 
mutlich zweistufig verlluft 5 ) ,  ist eine Zwischenstufe mit funffach koordiniertem Man- 
gan zu postulieren. Fur einen solchen funffach koordinierten 16-Elektronen-Komplex 
ist zwar noch keine sichere Strukturzuordnung gelungen, doch sprechen einige Spek- 
tren und RechnungenZ4) dafur, darj die Geometrie einer quadratischen Pyramide, d. h. 
eine freie Koordinationsstelle vorliegt . Und die Anordnung der Liganden um diese freie 
Koordinationsstelle wird auch fur die Fe - As - Mn-Komplexe unabhangig vom neu 
eintretenden Liganden uber die Geometrie der Folgeprodukte entscheiden. 

Ordnet man die Liganden nach dem Bestreben, in einem solchen ML,- 
Komplexfragment trans zur Lucke zu stehen, d. h. ein t,,-Niveau fur sich allein zu be- 
anspruchen, wird sich vermutlich die Reihenfolge PMe, < AsMe, < P(OMe), = CO 
ergeben. Dies ist die Reihenfolge abnehmender o-Donor- und zunehmender x -  
Akzeptorfahigkeit. Akzeptiert man dann noch die Mdglichkeit, da8 der P(OMe),- 
Ligand in dieser Hinsicht uber das CO dominieren kannZ5v2@, dann ist der stereochemi- 
sche Verlauf der nucleophilen Offnung der Komplextypen 2, B, C und G erkllrbar. 
Denn bei der Offnung von 2, 9 und 10 wird sich die AsMe,-Gruppe cis zur Lucke an- 
ordnen, d. h. auch in 3, 4 und 22 - 25 cis zum neuen Liganden stehen. Gleichermal3en 
werden sich bei der Offnung der Mn - PMe,-Komplexe 7 und 30 die AsMe,- und PMe,- 
Liganden in cis-Stellung zur Lucke bzw. dem neuen Liganden einfinden, was fur die 
Primarprodukte 13, 16, 33 und 34 fac-Geometrie bedeutet. Ausgehend von den 
Mn - P(OMe),-Komplexen 8, 31 und 32 gelangt die AsMe2-Gruppe in die cis- und die 
P(OMe),-Gruppe in die trans-Position zur Lucke, womit fur die Primarprodukte 17, 
20, 35, 38, 40 und 43 die mer-trans-Geometrie vorgegeben ist. 

Die bei den Komplextypen A und F nachfolgende cis-trans-Isomerisierung scheint 
sterisch bedingt zu sein. Bei den fac/mer-trandmer-cis-Umwandlungen der Typen E 
und H scheint ein kompliziertes Wechselspiel sterischer und elektronischer Faktoren 
vorzuliegen. Fur das unterschiedliche Ausmal3 der Umwandlungen (gar nicht, teilweise, 
vollstandig), fur die obendrein verschiedene Mechanismen zu diskutieren ~ i n d ~ ' , ~ ~ ) ,  
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fallt keine durchgehend anwendbare Interpretation ins Auge, so da8 hier auf eine 
Detaildiskussion verzichtet werden soll. 

Das Fe - As - Mn-System zeigt zwar weniger Reaktionsschritte als das Fe - As - Co- 
System3), und die Zahl der erhaltenen neuen Verbindungen ist etwas kleiner, doch an 
Vielseitigkeit der gebildeten Komplextypen steht es dem Fe - As - Co-System nicht 
nach. Die unter milden Bedingungen mogliche Abfolge von Bildungen und Lbsungen 
der Metall-Metall-Bindungen, die den wichtigen Bezug zu katalytischen Reaktionen 
signalisiert, ist in beiden Fallen gegeben. Und die Offnung der Metall-Metall- 
Bindungen durch andere Nucleophile als die PR,-Gruppen haben wir auch schon fur 
beide Systeme beobachtet 7*28). Ausgehend von einfachen und leicht zuganglichen Aus- 
gangskomplexen wie 2 macht die Reaktivitat der Metall-Metall-Bindungen eine vielfal- 
tige praparative Organometall-Chemie moglich, die wie andere Aspekte in der prapara- 
tiven Chemie der Metall-Metall-Bindungen noch auf Erforschung wartet. 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der Chemi- 
schen Zndustrie unterstiitzt. Die Kooperation mit Prof. A .  J. Poe von der University of Toronto 
wurde durch ein Reisestipendium der NATO gefordert. Herrn Dr. K .  Steinbach, Marburg, und 
Herrn Dr. P. Merbach, Erlangen, danken wir herzlich fur die Aufnahme der Massenspektren. 

Expenmenteller Teil 
Alle Umsetzungen wurden unter LuftausschluO in frisch destillierten Losungsmitteln durchge- 

fiihrt. Zu Photolysen diente ein Hg-Hochdruckbrenner Hanau TQ 150-23. Ausgangsmaterialien 
wurden gekauft bzw. nach Literaturangaben gewonnen. Die Angaben iiber die Luftstabilitat wur- 
den erhalten durch IR-spektroskopische Verfolgung der Zersetzung der gepulverten Produkte. 

Die quantitativen Daten zur Herstellung von Komplexen ohne Metall-Metall-Bindung sind in 
Tab. 4 zusammengestellt, diejenigen der Komplexe mit Metall-Metall-Bindung in Tab. 5 .  Na- 
men, Eigenschaften und Analysendaten finden sich entsprechend in Tab. 6 und 7 .  Reaktionsfiih- 
rung und Aufarbeitung erfolgten nach verschiedenen Methoden, die in den Tabellen durch fol- 
gende GroRbuchstaben gekennzeichnet sind: 

A: 

B: 

C: 

D: 

Nach beendeter Reaktion (NMR-Kontrolle) wurde die Ldsung i. Vak. auf 10% des urspriing- 
lichen Volumens eingeengt. Bei Benzol oder Benzol/Hexan-Gemischen wurden danach 1 - 6 
ml Hexan zugesetzt. Nach erfolgter Kristallisation (Ausnahme 6) wurde die Mutterlauge ver- 
worfen und das Produkt mehrmals mit wenig kaltem Hexan gewaschen. 
Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wurde der Riickstand mit 5 - 50 ml Hexan extra- 
hiert, der Extrakt auf 10% seines Volumens eingeengt und bei -30°C der Kristallisation 
ilberlassen. Nach 12 h wurde filtriert, mit wenig kaltem Hexan nachgewaschen und i. Vak. ge- 
trocknet . 
Das Reaktionsprodukt konnte nur spektroskopisch nachgewiesen werden, eine Isolierung in 
Substanz gelang nicht. Ausbeuten sind geschatzt, so daO eine Angabe in g nicht sinnvoll er- 
schien. 
Aus der Reaktion von 7 mit P(OMe), resultierte ein 1 : 1-Gemisch von 16 und 18. Eine Tren- 
nung dieser Komplexe gelang durch fraktionierte Kristallisation. Aus einer Hexan-Losung fie1 
beim Einengen zunachst reines, schwerlosliches 18. AnschlieDend wurde die Mutterlauge 
nochmals eingeengt, bis 0.05 g Substanz (verworfen) ausgefallen waren. Danach wurde trop- 
fenweise Hexan zugesetzt, bis weitere 0.1 g Substanz ausgefallen waren (verworfen). Aus der 
verbliebenen Mutterlauge kristallisierte bei - 30°C reines 16. 
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0.26 

0.45 
34 

0.03 
0.05 

31 
0.43 

0.74 

B
enzol 

B
enzol 

P(C
H

3)3 
0.25 

3.29 
B

enzol 
P(O

C
H

3)3 
0.42 

3.39 
H

exan 
P(C

H
3)3 

0.16 
2.11 

H
exan 

B
enzol 

W
H

3
h

 
0.16 

2.11 
H

exan 
B

enzol 

P(O
C

H
3)3 

0.42 
3.39 

H
exan 

4 
25 5 
25 

-
 

10 I 

10 1 

45 

70 
8 

A
 

0.16 
76 

65 
24 

A
 

0.85 
85 

0 
1 

A
 

0.17 
73 

15 
1 

A
 

0.20 
68 

~ 0.05 
17 

10 
24 

A
 

10 
24 

A
 

0.10 
35 

80 
72 

E 
50 

0.30 
41 

0.30 
41 

25 
72 

F 

38 
39 

0.03 
0.04 

B
enzol 

1 
30 

8 
E 

50 
39 

38 
0.03 

0.04 
B

enzol 
1 

30 
8 

E
 

50 
40 

32 
0.03 

0.05 
P(C

H
3h 

0.02 
0.21 

B
enzol 

1 
10 

0.2 
c 

70 
41 

42 
0.03 

0.04 
B

enzol 
1 

25 
2 

C
 

15 
42 0 

32 
0.23 

0.36 
P(C

H
&

 
0.24 

3.16 
B

/H
 

15 
25 

2 
A

 
0.14 

54 
0.13 

27 
43 

32 
0.40 

0.63 
P(O

C
H

3)3 
1.05 

8.46 
B

/H
 

15 
4 

1 
A

H
 

44 
43 

0.08 
0.11 

B
enzol 

2 
70 

120 
A

 
0.06 

75 

a) B
/H

 
=

 B
enzoV

H
exan (1 : 2). - b, D

as Produkt enthielt stets 20%
 des cis-Isom

eren (bei der A
usbeute beficksichtigt). -

 c, In L
bsung (25 "C

, 7 -
 10 h, 

E
dukt: 

N
M

R
-M

astab) erfolgte partielle R
iickisom

erisierung zum
 cis-Isom

eren (30 -
 50%

). 
-
 

d, Edukt: P(C
H

3hFe(C
O

), - A
s(C

H
3hC

I3). - 
P(O

C
H

3)3Fe(C
0h -

 A
s(C

H
3hC

13). - 9 D
ie R

eaktion verlief iiber 40 als Zw
ischenstufe. 
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Tab. 5 .  Darstellung der Komplexe mit Fe- Mn-Bindung in Benzol bzw. BenzoVHexan 

Reaktions- 
Kom- Ausgangsverbindung Benzol Bed.b) Temp. Zeit 1;; gAusbi) plex g mmol ml 

("C) (h) 

7 3  
7 5  
8 4  
9 7  
9 11 
9 11 
10 8 
10 12 
10 12 
30 13 
30 14 
30 22 
30 26 
31 16 
31 17 
31 18 
31 19 
31 23 
31 24 
31 27 
31 28 
32 20 
32 21 
32 25 
32 29 
45 38/39 
45 38 
45 39 

0.81 1.57 70a) 
1.00 1.94 70a) 
3.40 6.03 70 
0.18 0.37 5 
0.88 1.94 70 
0.20 0.41 5 
1.40 2.61 15 
0.20 0.36 70 
0.03 0.05 1 
0.03 0.05 1 
0.03 0.05 1 
0.75 1.33 70 
0.03 0.05 1 
0.03 0.05 1 
1.10 1.80 70 
0.57 0.93 70 
0.03 0.05 1 
0.60 0.98 70 
0.03 0.05 1 
0.10 0.16 1 
0.03 0.05 1 
0.67 1.02 70 
0.03 0.05 1 
1.02 1.55 70 
0.79 1.20 70 
0.35 0.49 70 
0.03 0.04 1 
0.03 0.04 1 

+ - 20 
+ - 20 
+ 5 
- 60 
+ 5 
- 60 
- 60 
+ 15 

60 
+ 5 
+ 5 
+ 5 
+ 15 
+ 5 
+ 5 
+ 5 
+ 5 
+ 5 
+ 5 
+ 5 
+ 5 
+ 5 
+ 5 
+ 5 
+ 5 
+ 5 
+ 5 
+ 5 

- 

5 
3 
3 
3 
1 
1 

24 
1 
2 
1 
2 
3 
3 
1 
2 
1 
0.5 
2 
3 
8 
2 
2 
5 
2 
5 
4 
2 
2 

G 0.57 74 
G 0.76 80 
G 2.90 90 
B 0.16 89 
G 0.79 84 
G 0.14 70 
B 1.22 87 
G 0.14 74 
E G  quant. 
E G  quant. 
E G  quant. 
G 0.45 63 
D G  quant. 
D G  quant. 
G 0.87 83 
G 0.44 81 
E G  85 
G 0.39 68 
E G  quant. 
G 0.60 60 
E G  50 
G 0.46 72 
E G  quant. 
G 0.83 85 
G 0.60 79 
G H 0.17 51 
E G  quant. 
E G  quant. 

a) In BenzoVHexan (1 : 2). - b, Reaktionsbedingung: + = photochemische Reaktion, - = ther- 
mische Reaktion. - ') Ausbeute: quant. = quantitativer Umsatz ohne spektroskopisch erkennba- 
re Nebenprodukte. 

E: Die Reaktion wurde im NMR-MaRstab durchgefiihrt, auf eine Isolierung des Produkts wurde 
verzichtet. Ausbeuten sind Schatzwerte und wurden deshalb nicht in g angegeben. 

F: Die Reaktionslasung verblieb zur Kristallisation 3 Tage bei Raumtemp. und wurde dann i. 
Vak. auf+ ihres Volumens eingeengt. Nach weiteren 3 Tagen bei Raumtemp. wurde die Mut- 
terlauge verworfen, und die beiden Isomeren wurden durch mechanische Auslese getrennt. 

G: Die Reaktion verlluft unter Abspaltung von CO, sie wurde deshalb unter moglichst geringem 
Druck (entsprechend dem Dampfdruck des Lasungsmittels) durchgefiihrt. Dieses Verfahren 
erlaubte eine Verkiirzung der Reaktionszeit auf f - der bei Normaldruck benatigten Dau- 
er. Der Unterdruck wurde durch ein 1-I-Ausgleichsgefiin gehalten; bei NMR-Ansatzen wurde 
in evakuierten Rbhrchen gearbeitet. 



Tab. 6. C
harakterisierung der K

om
plexe ohne Fe -

 M
n-B

indung 

N
am

e 
Luft- 

Schm
p. 

Sum
m

enform
el 

("C
) 

(M
olm

asse) 
Farbe 

stab.a) 
A

nalyse 
C

 
H

 
Fe 

TetracarbonyLp(dimethy1arsenido)- 
[tetracarbonyleisen](trimethoxy- 
phosphan)m

angan (6, tram
) 

PentacarbonyL
p(dim

ethy1arsenido)- 
[ tricarbonyl(trimethy1phosphan)- 
eisenlm

angan (11) 
PentacarbonyLp(dimethy1arsenido)- 
[tricarbonyl(trimethoxyphosphan)- 
eisenlm

angan (12) 
Tricarbonyl-p(dimethy1arsenido)- 

[ tetracarbonyleisen] bis( trim
ethyl- 

phosphan)m
angan (13, fac) 

(14, m
er-cis) 

TricarbonyLp(dimethy1arsenido)- 
[ tetracarbonyleisen](trimethoxy- 
phosphan)(trim

ethy 1phosphan)- 
m

angan (16, fac) 
(17, m

er-trans) 

(18. m
er-cis) 

(19, m
er-cis) 

Tricarbonyl- p-(dim
ethy 1arsenido)- 

[ tetracarbonyleisen] bis(trim
ethoxy- 

phosphan)m
angan (20, m

er-tram
) 

(21, m
er-cis) 

orange 

karm
in- 

rot 

rot 

gelb 

orange- 
rot 
hellgelb 

gelb 

orange- 
gelb 
gelb 

goldgelb 

orange- 
gelb 

- -
 

+ + * + + + * + + 

01 

104 -
 105 

102- 104 

152- 153 

115-117 

117- 118 

86 -
 88 

112-114 

82 - 84 

116-117 

96-99 

C13 H15A
sFeM

nO
l P

 
(563.9) 

C
1 3 H

i 5 A
sFeM

nO
sP 

(515.9) b, 

C
13H

15A
sFeM

nO
l P 

(563.9) 

C
is H

M
A

sFeM
n0,P2 

(564.0) 

C15 H
z4A

sFeM
n0,P2 

(564.0) 
C

1SH
z4A

sFeM
nO

loP2 
(612.0) b, 

C
ISH

M
A

sFeM
nO

loPz 

C
lsH

M
A

sFeM
nO

loP2 

C
15H

M
A

sFeM
nO

loP2 

C15 H
aA

sFeM
nO

l 3 P2 

(612.0) 

(612.0) 

(612.0) 

(660.0) 

(660.0) 
C

15H
24A

sFeM
n013P2 

B
er. 

27.69 
2.68 

9.90 
G

ef. 
27.83 

2.69 
10.34 

B
er. 

30.27 
2.93 

10.83 
G

ef. 
30.06 

3.00 
10.92 

B
er. 

27.69 
2.68 

9.90 
G

ef. 
27.86 

2.72 
9.81 

B
er. 

31.94 
4.29 

9.90 
G

ef. 
31.75 

4.36 
10.25 

B
er. 

31.94 
4.29 

9.90 
G

ef. 
31.78 

4.48 
10.05 

B
er. 

29.44 
3.95 

9.12 
G

ef. 
29.23 

3.97 
8.96 

B
er. 

29.44 
3.95 

9.12 
G

ef. 
29.29 

4.00 
9.37 

B
er. 

29.44 
3.95 

9.12 
G

ef. 
29.12 

4.08 
8.87 

B
er. 

29.44 
3.95 

9.12 
G

ef. 
29.28 

4.11 
8.97 

B
er. 

27.30 
3.67 

8.46 
G

ef. 
27.20 

3.72 
8.34 

B
er. 

27.30 
3.67 

8.46 
G

ef. 
27.14 

3.67 
8.27 

w
 



T
ab. 6 (Forfsefzung) 

N
am

e 
Luft- 

Schm
p. 

Sum
m

enform
el 

Farbe 
stab. a) 

("C
) 

(M
olm

asse) 
A

nalyse 
C

 
H

 
Fe 

Tetracarbonyl- p(dim
ethy1arsenido)- 

[ tricarbonyl(trimethy1phosphan)- 
eisen](trimethylphosphan)mangan 
(22, cis) 
(26, trans) 

Tetracarbonyl-p(dimethy1arsenido)- 
[ tricarbonyl(trimethy1phosphan)- 
eisen](trimethoxyphosphan)mangan 
(23, cis) 
(27, trans) 

Tetracarbonyl- p-(dim
ethylarsenid0)- 

[ tricarbonyl(trimethoxyphosphan)- 
eisen] (trim

ethylphosphan) m
angan 

(24, cis) 
(28, tran

s) 

Tetracarbonyl-p(dimethy1arsenido)- 
[ tricarbonyl(trimethoxyphosphan)- 
eisen](trimethoxyphosphan)mangan 
(25, cis) 
(29, truns) 

Tricarbonyl- p-(dim
ethylarsenid0)- 

[ tricarbonyl(trimethy1phosphan)- 
eisen] bis(trim

ethy1phosphan)- 
m

angan (33, lac) 

orange- 
rot 

apricot 

ziegelrot 

karm
in- 

rot 
gelborange 

gelb 

orangerot 

goldgelb 

orangerot 

93 - 95 

165 -
 167 

96 -
 97 

97 -
 101 

100- 103 

196- 198 
(Zers.) 
82 -

 83 

87 -
 89 

136- 138 

C
is H

U
A

sFeM
nQ

 P2 
(564.0) 

C
15 H24A

sFeM
nQ

P2 
(564.0) 

C
15H

24A
sFeM

nO
loP2 

C
15H

24A
sFeM

nO
loP2 

(612.0)b) 

(612.0) 

C
l H

z4A
sFeM

nO
, ,,P2 

C
,,H

,A
sFeM

nO
I3 

P2 
(612.0) 

(660.0) 

C
is H

aA
sFeM

nO
13 P2 

C
~

.I
H

~
~

A
S

F
~

M
~

O
~

P
~

 
(660.0) 

(612.1) 

B
er. 

31.94 
4.29 

G
ef. 

31.74 
4.38 

B
er. 

31.94 
4.29 

G
ef. 

31.70 
4.38 

B
er. 

29.44 
3.93 

G
ef. 

29.64 
3.99 

B
er. 

29.44 
3.93 

G
ef. 

29.56 
4.02 

B
er. 

29.44 
3.93 

G
ef. 

29.54 
4.04 

B
er. 

29.44 
3.93 

G
ef. 

29.49 
4.04 

B
er. 

27.30 
3.67 

G
ef. 

27.57 
3.75 

B
er. 

27.30 
3.67 

G
ef. 

27.44 
3.80 

B
er. 

33.36 
5.43 

G
ef. 

33.16 
5.36 

9.90 
10.40 

9.90 
9.67 
9.13 
9.01 

9.13 
9.53 
9.13 
9.00 

9.13 
9.18 
8.46 
8.22 

8.46 
8.19 
9.12 
9.09 



T
ab. 6 (F

ortsetzung) 

N
am

e 
L

uft- 
Schm

p. 
Sum

m
enform

el 
Farbe 

stab.a) 
("C

) 
(M

olm
asse) 

A
nalyse 

C
 

H
 

Fe 

Tricarbonyl-p-(dimethylarsenid0)- 
[ tricarbonyl( trim

ethy1phosphan)- 
eisen](trimethoxyphosphan)(tri- 
m

ethy1phosphan)m
angan (34, fac) 

(37, m
er-cis) 

Tricarbonyl-p-(dimethy1arsenido)-[ tri- 
carbonyl(trimethylphosphan)eisen]- 
bis(trimethoxyphosphan)mangan 
(38, m

er-trans) 
(39, m

er-ck) 

Tricarbonyl- p-(dim
ethy1arsenido)- 

[ tricarbonyl(trimethoxyphosphan)- 
eisen] (trim

ethoxyphosphan)( tri- 
m

ethy1phosphan)m
angan (42, m

er-ck) 
Tricarbonyl- p-(dim

ethylarsenid0)- 
[ tricarbonyl( trim

ethoxyphosphan)- 
eisen] bis(trimethoxyphosphan)- 
m

angan (43, m
er-trans) 

(44, m
er-cis) 

rot 

gelb- 
orange 
dunkel- 
rot 

orange- 
gelb 
gelb- 
orange 

gelb- 
orange 

orange- 
gelb 

-
 

124- 125 
C1 H

33 AsFeM
n09P3 

(660.1) 

-
 

134- 136 
C

l ,H
3,A

sFeM
nO

gP3 

-
 

110-113 
C

17H
33A

sFeM
nO

lzP3 
(660.1) 

(708.1) c, 

-
 

127- 129 
C

l H
33 A

sFeM
nO

l zP3 

-
 

106- 109 
C

l H
33 AsFeM

nO
l zP3 

(708.1)b) 

(708.1) 

f
 

108 -
 

f
 

110 
C

l, H
33 AsFeM

nO
l P3 

(756.1)b) 

106- 108 
C1 H

33A
sFeM

nO
l~ P3 

(756.1) 

B
er. 

G
ef. 

B
er . 

G
ef. 

B
er. 

G
ef. 

B
er. 

G
ef. 

B
er. 

G
ef. 

B
er. 

G
ef. 

B
er. 

G
ef. 

30.94 
5.04 

8.46 
30.80 

5.21 
8.51 

30.94 
5.04 

8.46 
30.92 

5.02 
8.21 

28.83 
4.70 

7.89 
28.96 

4.87 
7.51 

28.83 
4.70 

7.89 
28.97 

4.88 
7.67 

28.83 
4.70 

7.89 
29.05 

4.48 
8.09 

27.01 
4.40 

7.39 
26.68 

4.66 
7.66 

27.01 
4.40 

7.39 
26.61 

4.65 
7.60 

a) L
uftstabilitat: + =

 luftstabil, 
k
 
=

 m
M

ig, -
 
=

 nicht luftbestandig. 
-
 b, D

ie berechnete M
olm

asse w
urde durch M

assenspektrum
 bestatigt. -

 c, D
ie 

m
assenspektroskopisch bestim

m
te M

olm
asse entspricht dem

 V
erlust einer P(O

C
H

,),-Einheit aus 38. 



T
ab. 7. C

harakterisierung der K
om

plexe m
it Fe- M

n-B
indung 

N
am

e 
L

uft- 
Schm

p. 
Sum

m
enform

el 
Farbe 

stab.a) 
("C

) 
(M

olm
asse) 

A
nalyse 

C
 

H
 

Fe 

Tricarbonyl- y-(dim
ethy1arsenido)-[ tetra- 

carbonyleisen](trimethylphosphan)- 
m

angan(Fe -
 M

n) (7) 
Tricarbonyl- p(dim

ethylarsenid0)-[ tetra- 
carbonyleisen](trimethoxyphosphan)- 
m

angan(Fe -
 Mn) (8) 

Tetracarbonyl-p-(dim
ethy1arsenido)-[ tri- 

carbonyl(trimethylphosphan)eisen] - 
m

angan(Fe -
 Mn) (9) 

Tetracarbonyl-k-(dimethy1arsenido)-[tri- 
carbonyl( trim

ethox yphosphan)eisen] - 
m

angan(Fe -
 Mn) (10) 

[ tricarbonyl(trimethy1phosphan)- 
eisen]( trim

ethy1phosphan)m
angan- 

(F
e -
 Mn) (30) 

[ tricarbonyl(trimethy1phosphan)- 
eisen]( trim

ethoxyphosphan)m
angan- 

(F
e-M

n) (31) 

[ tricarbonyl(trimethoxyphosphan)- 
eisen](trimethoxyphosphan)mangan- 
(F

e-M
n) (32) 

Tricarbonyl[ dicarbonyl(trim
ethoxy- 

phosphan)(trimethylphosphan)- 
eisenl- y-(dim

ethylarsenid0)-(tri- 
m

ethoxyphosphan)m
angan(Fe - M

n) (45) 

Tricarbonyl- p-(dim
ethy1arsenido)- 

Tricarbonyl-p(dim
ethy1arsenido)- 

Tricarbonyl-p-(dim
eth y1arsenido)- 

dunkelrot 

dunkelrot 

gelbbraun 

rot 

rot 

orangerot 

orangerot 

rotbraun 

33 -
 35 

-
 

* 
18 -

 22 

+ 
97 -

 101 

+ 
48 -

 50 

-
 

35 -
 39 

+ 
72 -

 74 

+ 
103 -

 104 

+ 
90-93 

C1 H
1 A

sFeM
nO

, P 
(487.9) 

C
12H

15A
sFeM

nO
loP 

(535.9) 

C
12H

1,A
sFeM

n0,P 
(487.9)b) 

C
lzH

lsA
sFeM

nO
loP 

C
14H

B
A

sFeM
n06P2 

(535.9) 

(536.0) 

C
14H

B
A

sFeM
nQ

P2 
(5 84.0) b, 

C
l4H

Z4A
sFeM

nO
l2P2 

(632.0) 

C1 6 H
33 AsFeM

nO
l P3 

(680.1)b) 

B
er. 

29.54 
3.10 

11.45 
G

ef. 
29.77 

3.02 
11.52 

B
er. 

26.89 
2.83 

10.42 
G

ef. 
27.14 

3.03 
10.09 

B
er. 

29.45 
3.10 

11.45 
G

ef. 
29.78 

3.19 
11.33 

B
er. 

26.89 
2.83 

10.42 
G

ef. 
27.07 

3.05 
10.71 

B
er. 

31.37 
4.51 

10.42 
G

ef. 
31.58 

4.35 
10.08 

B
er. 

28.79 
4.14 

9.56 
G

ef. 
28.72 

4.24 
9.81 

B
er. 

26.61 
3.83 

8.84 
G

ef. 
26.85 

3.95 
8.99 

B
er. 

28.33 
4.89 

8.21 
G

ef. 
28.35 

4.94 
8.36 

-
 

a) Luftstabilitat: + 
=

 luftatabil, 
=

 m
aR

ig, -
 =

 nicht luftbestandig. -
 b, D

ie berechnete M
olm

asse w
urde durch M

assenspektrum
 besttitigt. 
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H: 

Nach Beendigung der Reaktion (NMR-Kontrolle) wurde filtriert, das Losungsmittel i. Vak. 
entfernt, der Riickstand mit wenig Hexan versetzt und bei - 15 "C der Kristallisation iiberlas- 
sen. Nach Filtrieren und Waschen mit wenig kaltem Hexan wurde i. Vak. getrocknet. 
Bei der Reaktion bzw. Aufarbeitung wurde ein Produktgemisch erhalten, dieses wurde mit 
Benzol als Elutionsmittel iiber eine 2 x 50 cm Kieselgelsaule chromatographisch getrennt. Na- 
here Einzelheiten sind nachfolgend beschrieben: 
a) Aus dem Ansatz 32 + P(OMe)3 war ein reines Produkt nach A nicht zuganglich. Die chro- 
matographische Aufarbeitung erbrachte aus der ersten, hellgelben Fraktion eine nichtidentifi- 
zierte Substanz (wegen Geringfiigigkeit verworfen); aus der zweiten roten Fraktion 0.13 g 
(27%) reines 43; und aus der dritten roten Fraktion ein Gemisch aus 43 und 44, das nicht wei- 
ter aufgearbeitet wurde. 
b) Die Bestrahlung eines 38/39-Isomerengemisches (1 : 1) fiihrte zu einer nichtkristallisations- 
fahigen Produktmischung. Erhalten wurden nach chromatographischer Trennung: aus der er- 
sten, gelben Fraktion 0.07 g eines unbekannten rotbraunen 01s; aus der zweiten gelben Frak- 
tion 0.04 g 32 und aus der dritten orangeroten Fraktion 0.17 g (51%) 45. 
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