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Summary

Oxidative cleavage of the Fe-Fe bond in [C;H Fe(CO),], in the presence of
alkylide-bridged diphosphanes L-L (L-L = (C,H;),P(CH,) ,(P(C;Hj),; n=1-3),
(C¢H;),PCH, As(C,H;), and dichalcogenodiphosphoranes (X)L-L(X) ((X)L-L(X)
= (C,H;),P(X)(CH,) (X)P(CcH;),; X =0, S, Se; n=1-3) yields the complexes
[CsH Fe(CO),L'IBF, (L' =L-L, (X)L-L(X); X =S, Se) in high yield. The com-
plexes react with Ni(CO), under photochemical conditions to form
[C,H Fe(CO),(p-L')Ni(CO),]BF, in quantitative yield, and lose a CO group under
irradiation (A, > 300 nm) to form the chelate compounds [C;HFe(CO)L'|BE,,
which are isolable for I’ = L-L (only P,P ligands) and identified by spectroscopic
methods for I’ = L-L (P,As ligand ) and (X)L-L(X) (X = S, Se). Some substitution
reactions with phosphanes are described.

Zusammenfassung

Die oxidative Spaltung der Fe—Fe-Bindung in [C;H Fe(CO),], in Gegenwart
von alkylidenverbriickten Diphosphanen L-L (L-L = (C,H,),P(CH,),P(C;Hj),;
n =1-3), (C(H;),PCH, As(C;,H,), und Dichalkogenodiphosphoranen (X)L-L(X);
((X)L-L(X) = (C,H;), P(X)(CH,) (X)P(C4H;),; X =0, S, Se; n=1-3) fihrt zu
den Komplexen [C;H,Fe(CO),L’IBF, (L' = L-L, (X)L-L(X), X =8, Se) in hohen
Ausbeuten. Diese Komplexe reagieren unter photochemischen Bedingungen mit
Ni(CO), unter Bildung von [C;H Fe(CO),(p-L)Ni(CO);|BF, in quantitativer
Ausbeute und geben eine CO-Gruppe bei Bestrahlung (A, > 300 nm) unter
Bildung von Chelatkomplexen des Typs [C;H Fe(CO)L'|BF, ab, die fiir I’ =L-L
(nur P,P-Liganden) isolierbar sind und fiir I’ = L-L (P,As-Ligand) und (X)L-L(X)
(X =S8, Se) mittels spektroskopischer Methoden identifiziert worden sind. Einige
Substitutionsreaktionen mit Phosphanen werden beschrieben.
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Einleitung

Methylenverbriickte Diphosphane des Typs R,P(CH,), PR . (R meist CH, und
CHy) gehdren zu den am hiufigsten verwendeten zweiziithnigen Phosphantizanden
in der anorganischen und metallorganischen Chemie {1]. Liganden dieses Typs
zeichnen sich neben thren guten Donor/Akzeptoreigenschaften durch ihre vielseiti-
gen Koordinationsmodglichkeiten aus [2].

Neben der cinzihnigen Anbindung der Liganden (nachfolgend abgekiirzt mit
L-L)in Komplexen des Typs A [3] ist die verbruckende Koordinationsweise sowohl
in bimetallischen Verbindungen des Typs B [4] als auch in den heterobimetallischen
Komplexen C [5] miglich und auch realisiert worden. e chelatisierende Anbin-
dungsweise D wird hiufig bet photochemischer oder thermischer Behandlung der
Komplexe A beobachiet [6].

Ohwohl eine Vielzahl von  Untersuchungen an  catsprechenden  Cvelopen-
tadienyleisen-Komplexen mit Liganden des Typs L L durchgefithrt wurden |3.4.6).
liegen vergleichsweise wenige spektroskopische Daten zu dicsem Svstem vor {3d].
Die Oxidation der Liganden L - L durch die Chalkogenide Sauerstofl. Schwelel und
Selen [7] fithrt zu methylenverbrickten Dichalkogenodiphosphoranen des Tvps
(XOL-L(X), die sich als zweizihnige Liganden mut entsprechenden Koor-
dinationsweisen A--D eignen sollten [&].

In Fortsetzung unserer Arbeiten zum Koordinationsverhalten von Liganden der
V. [9] und VI Hauptgruppe [10] gegeniiber dem Cyclopentadienyicisensystem
berichten wir nachfolgend uiber die Darstellung und spektroskopischen sowie chem-
ischen Untersuchungen entsprechender Komplexe mit alkyvlidenverbriickten Di-
phosphanen (L-L) und Dichalkogenodiphosphoranen (X)L T(Xn
Svnthese und Chemische Eigenschaften

Die Darstellung von Komplexen des Tvps [C.H Fe(COb, L] X (17 = Zwet-
Elektronen-Donor) erfolgt in der Literatur meist Gber Sclvenskomplexe wie
[CiH Fe(CO)(LM)IBF, (LM = Aceton {3a.3¢]. CH.CN [3d} und THF {11} ans
denen das koordinierte Solvensmolekiil durch den Liganden L7 verdringt wird.

Durch die Darstellung und dic Unbestindigkeit dieser Solvenskomplexe (ins-
besondere mit LM = Aceton und THF) ist dieses Verfahren aufwendiger als das von

(A) (B (c) D)

m, m’ . metaliorganische Zentren

L-—L: R,P—{(CH,) — PR,
x e R=C, Ho Xz O5.5e
| ! '
R, P— (CH.),— PR

Fig. 1. Ubersicht iber mogliche Koordinationsweisen fur zwcizihnige Liganden (1. 1
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uns nachfolgend beschriebene Verfahren: Die Darstellung von Komplexen des Typs
[C,H Fe(CO),L’'|BF, gelingt in sehr guten Ausbeuten durch Spaltung der
Metall-Metall Bindung in [CsHFe(CO),], mittels Ferriceniumkationen [(CsHjs),-
Fe]X (X = BF,, PF,, SbF,) [12] in Gegenwart der Liganden L".

Die oxidative Spaltung von dimeren Cyclopentadienyleisendicarbonyl (I) in
Anwesenheit je zweier Aquivalente der Liganden Ila—d und des Oxidationsmittels
I11 erfolgt sehr schnell: Innerhalb von ca. 60 s schligt die Farbe der Reaktionslosung
von tiefblau-violett (I und IIT) zur gelb-orangen Farbe der Produkte IV um (GI. 1).

CH, Cl, AP _F
—2.2 2 | oc- "~ L—L| BF, (1)

. .
[CoHsFe(COL |, +2 L—~L + 2i(CcHy),FelBF,
o ~2(C A, ), Fe

ocC

(1) (ITa—d) (L) (I a-d)

L : a (CygHo),P— CH,=—PI(CgHg),
b {CeHg)sP— (CHo)o— P(CeHs)s
€ (CgHi)aP— (CHy)y— P (CaHs)y

d (CeHe)sP—— CHy—— As(CiHe),p

Die nach der Aufarbeitung in sehr guten Ausbeuten isolierbaren Komplexe 1V
werden als luftstabile, blassgelbe bis gelbbraune mikrokristalline Pulver erhalten, die
eine hohe Tendenz zur elektrostatischen Aufladung zeigen. Die Komplexe 18sen sich
unzersetzt in polaren Lésungsmittel wie Aceton, Methylenchlorid und Nitromethan;
NMR-spektroskopische Untersuchungen belegen jedoch eine langsame Zersetzung,
insbesondere in Aceton. Die Ausbeuten sowie die spektroskopischen Daten der
Komplexe IV, V, VII und VIII-XI sowie der nichtkoordinierten Liganden IT und VI
sind in den Tabellen 1 bis 5 zusammengefasst.

Die Bestrahlung der Komplexkationen IV in CH,Cl,-Losung gemiss GL 2 fiihrt
zu den Chelatkomplexen V; die Geschwindigkeit der CO-Eliminierung nimmt in der
Reihenfolge Ilc > IIb > IIa > IId stark ab. Im Falle der Liganden Ila und IId ist
die Photolyse von Zersetzung begleitet, die auf die gesteigerte Reaktivitit der
Chelatkomplexe V aufgrund der in gleicher Richtung zunehmenden Ringspannung
zuriickzufiihren ist.

1 CH,Cl; ; h-v(A >300nm} l
_-Fe BF, e frax _F BE, (2)
ocr / T o oc” j?_ ‘
oc L
(IVa-d) (¥ a—d)

Die Komplexe Va—c werden als gelbe kristalline Feststoffe erhalten, die in
Losung lingere Zeit ohne Zersetzung stabil sind. Hingegen lisst sich der Komplex
Vd trotz langer Bestrahlungszeiten und schonender Aufarbeitung nur als Gemisch
mit IVd erhalten. Versuche zur Trennung des Gemisches IVd/Vd mittels Umkristal-
lisation aus Aceton/Ether (1/1) fithrten zur Zersetzung von Vd.

Die Verwendung der alkylidenverbriickten Dichalkogenodiphosphorane VI
anstelle der Diphosphane II fithrt nur im Falle von X =8, Se (VId-i) zu iso-
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TABELLE 1

AUSRBEUTEN UND ANALYTISCHE DATEN

DER KOMPLEXE IV, WV UNTY W1

Farbe 7

Komples Ausheuie Analysen (uf AN ‘«
%) ST
IVu 92 hiassgeth S9.41
' (39.2%) e
Vb 93 acib .03 R
(N4
Ve 75 getbbraun R
vd 83 zelbbraun kN
. [V
Va 83 aclh [SIERR b ERt]
(60,023 (9.4
Vb &2 puth S S
(60,39 tdony Ny
Ve as seth 61.08 R A
(611 i [N
VIld 82 hraun 5422 Ty
(33,95 TN
Vile 73 rothraun RENM B
{3d.56)
VI 62 braun 8531
(5515 {
Vilg 78 helibraun 4774 Y
(47 70 [ ]
Vilh 71 rotbraun 1856 L5G o
(4830 (6.5
V1h 65 gelbbraun 4921 e
(48893 (.7
“ Alle Komplexe werden als mikrokristalline Pulver erhalten. ” Durcheeftthre im mikroanadvtischen
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lierbaren Komplexen des Typs VII, die allerdings deutlich empfindlicher als die
entsprechenden Diphosphan-Komplexen IV sind (Gl. 3). Wihrend sich im Falle der
Komplexe mit den Liganden (X)L-L(X) (X = S, Se) als Zersetzungsprodukte zumeist
[C;H Fe(CO)4]BF, und nichtkoordinierte Liganden VI nachweisen lassen (fiir
X = Se werden auch geringe Mengen elementares Selen gefunden) [10] werden fiir
Systeme mit X = O nur anorganische Zersetzungsprodukte sowie dimeres Cyclo-
pentadien beobachtet. Entsprechende Beobachtungen wurden bereits mit Liganden
des Typs R, P=0 am Cyclopentadienyleisen-System gemacht [10d].

Bestrahlung der Komplexe VIId-i in CH,Cl,-Losung fithrt unter langsamer
CO-Entwicklung zu den allerdings nicht isolierbaren Chelatkomplexen VIIld,e,g,h,
die neben dem Ausgangskomplexen nur spektroskopisch nachweisbar sind (vergl.
Tabelle 2 bis 4). Entsprechende photochemische Umsetzungen in Aceton-Losung
fihrt unter sonst gleichen Reaktionsbedingungen (sieche experimentellen Teil) zur
vollstindigen Zersetzung der Komplexe VII. Im Falle der Komplexe VIIf,i wird
neben dem Ausgangsmaterial nur polymeres Produkt gefunden, da die Bildung von
Siebenringsystemen nicht begiinstigt ist.

/’le ar  CHClo i hv(Amg >300nm) ]

oc-- €. s T --Fe BF, (4)
ol o) co O 4 N
L
(YT d-i) (YT degh)

Die Verbindungen IV und VII bzw. V und VIII stellen Vertreter der Koor-
dinationstypen A und D der Liganden I’ (I'=L-L und (X)L-L(X)) dar. Die
Komplexe IV und VII sollten sich zur gezielten Darstellung von Komplexen des
Strukturtyps B und C eignen: Untersuchungen anderer Arbeitsgruppen belegen die
Darstellung von Komplexen des Typs B (m = [C;H Fe(CO),]BF, [3a,3c]) * und C
(m = [C;H Fe(CO), IBF,, m' = Co(Cl, [2,3c)).

Zur Synthese von heterobimetallischen Komplexen, die die Koordinationsform C
der uberbriickten Liganden L’ aufweisen, wurde Ni(CO), (m’ = Ni(CO),) verwen-
det, da die photochemische oder thermische Substitution einer CO-Gruppe leicht
gelingt [13]. Die Umsetzung der Komplexe IVa-c¢ mit iiberschiissigem Ni(CO),
liefert nach 5 min Bestrahlung in Aceton die Komplexe IX als einzige *'P-NMR-
spektroskopisch nachweisbare Produkte, die nicht isoliert und nur iiber **P-NMR
Spektroskopie charakterisiert wurden.

Setzt man hingegen den Komplex IVd, der den gemischten Phosphan/Arsan
Liganden IId enthilt und nach *'P-NMR Messungen nur iiber den Phosphor
koordiniert ist, photochemisch ist Ni(CO), um, so beobachtet man gemiiss Gl. 6 die

( Fortsetzung s. S. 155)

* Auf eine detaillierte Untersuchung dieses Verbindungstyps wurde aufgrund der Schwerldslichkeit der
entsprechenden Komplexe verzichtet. Die gezielte Darstellung ist gemiss Gl 1 unter Verwenduflg
eines Aquivalents an L' mdglich; die Ausbeuten liegen bei ca. 90% 3P.NMR Daten fir
[(CsHsFe(CO)4) 2 (u-L)KBE,),: L' =VIg+23.9 ppm und L' = VIh +35.5 ppm.
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Aceton ; hV -— __Fe Ni(CO); | BF, (5)

IV a-c + Ni(CO), —co oc- A\L L/
ocC

Bildung zweier Produkte:

' NI(CO)3 BF4
~F e
0c— " F~PR,—CH, — AR,

oc 31
P +66,3 ppm (64 %
(IX dy) pprm (64 %)
o ( Aceton; h v
d + Ni{CO —_— >
i 4 “Co + (6)
, Ni(CO) BF.
_Fe - 3 4
ocC T~AsR,— CH, —PR;
oc 31
(IXd) P:+44.3 ppm (36°6)

R = CgHg~

Neben 64% des erwarteten Produktes 1Xd, beobachtet man 34% des Komplexes
IXd,, in dem die Koordinationspartner von Phosphor und Arsen vertauscht sind.
Als mogliche Interpretation dieses Befundes scheint die Substitution der
[CsHFe(CO),]BF,-Einheit vom Phosphanteil des koordinierten Liganden I1d durch
eine Ni(CO),;-Gruppe sinnvoll. Das eliminierte 16 Elektronen-Eisenfragment kann
sich durch Koordination eines Acetonmolekiils stabilisieren [3c]. Im abschliessenden
Schritt erfolgt die Substitution des koordinierten Acetons durch den nicht-
komplexierten Arsan-Teil des Komplexes Ni(CO),(P(C;H;),CH,As(CsHy),. Ein
simultaner Prozess unter gleichzeitiger Wanderung der C;H Fe(CO),-Einheit vom
Phosphor zum Arsen unter gleichzeitigem Angriff des Ni(CO),-Fragments und
Koordinierung am Phosphor kann allerdings nicht ausgeschlossen werden.

Die Koordinierung des Ni(CO),-Fragments an VIId-i gelingt problemlos; es
wird allerdings eine Zunahme der Bildung von Zersetzungsprodukten (NiX, X = §,
Se) beobachtet. Die gemiiss Gl. 7 erhaltenen Produkte wurden nicht isoliert, sondern
nur mittels 3 P-NMR Spektroskopie charakterisiert (vergl. Tabelle 4).

Um Riickschliisse auf die Struktur der Chelatkomplexe V und VIII in Losung
sowie auf den sterischen Anspruch der koordinierten Liganden mittels *P-NMR
Spektroskopie zu erhalten, wurden die Komplexe V sowie Gemische aus VII und
VIII mit L’ =P(CH,), im Verhiltnis 1/1 unter photochemischen Bedingungen
umgesetzt. Im Falle der Komplexe Va,b werden die gewunschten Substitutionspro-

( Fortserzung s. S. 158)
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dukte Xla,b neben ca. 20% des Verdringungsproduktes [C H Fe(P(CH,),);]BF, *
(XIc, Gl 8) erhalten. Die Bildung von Xlc ist auf die hohe Bildungstendenz dieses

BF
~Fe. :
- € S
L'/
CH,Cl,, h v (X1 a, b}
Yab + L — + 8,
-CO e
(-L——=10) @ 1
!
i
. Fe BF4
L 44 T~
»
(X1 c) L'= P(CHy)

symmetrischen Kations sowie auf den hohen Donorcharakter des Liganden L’
zuriickzufilhren. NMR-Untersuchungen an den Reaktionsprodukten der Komplexe
VIII mit P(CH,;), belegt die Zersetzung der Komplexe VHI (und VII) unter
Substitution des koordinierten Chelatliganden (X)L-L(X). wobei als einziges metall-
organisches Produkt Xlc nachweisbar ist. Daneben wird nur X=P(CH,); (X =§,
Se) und Gemische aus ITa,b und Vid.e.g.h mittels *'P-NMR Spektroskopie nach-
gewiesen.

Versuche, P(1-C,H,); anstelle von L' = P(CH,), einzusetzen, fuhrten im Falle
der Chelatkomplexe V nicht zur Substitution der koordinierten CO-Gruppe. Dies ist
unserer Meinung nach auf den zu hohen sterischen Anspruch des Liganden L’
zuriickzufithren, der an das bereits sterisch durch die koordinierten Liganden Il
stark beanspruchte Eisenzentrum nicht angreifen kann.

* Die erhaltenen spektroskopischen Daten des Komplexes Xle stimmen in Rahmen der Messgenauigkeit
mit den publizierten Werten iberein [9d].
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Diskussion der spektroskopische Daten

Bisherige Untersuchungen an den Systemen [C;H,Fe(CO), _,(PR;),]* [9,14]
und [C,H Fe(CO),(X=PR,}]* [10c,10d] belegen eine hohe Elektronendichte am
metallischen Zentrum, die aus spektroskopischen Daten abgeleitet werden kann
[9e.13].

Innerhalb der Reihe der Phosphankomplexe [C;H ;Fe(CO),_, (PR ;)17 steigt die
Elektronendichte am metallorganischen Zentrum bei zunehmender Substitution der
koordinierten CO-Gruppen durch Phosphan-Liganden, die gegeniiber dem Eisen als
bessere Donoren aber schlechtere Akzeptoren als CO fungieren [15]. Allerdings
wurden hierbei fast ausschliesslich Liganden wie P(CH,); und P(OR), verwendet,
die sterisch wenig aufwendig sind und zumeist Reste aufweisen, die die Donorstiarke
erhohen. Hingegen fithrten alle Versuche, Vertreter der Komplexserie [C HFe-
(CO),_(X=PR;),]" mit n>1 zu erhalten, nicht zum Erfolg [16]. Die Interpreta-
tion spektroskopischer Befunde weist den Liganden X=PR, eine ylidische Grenz-
form im koordinierten Zustand zu [10d]; das Donor-/Akzeptorverhiltnis steigt
innerhalb der Reihe O=PR; < S=PR, < Se=PR , <« Te=PR stark an [10d,17]. Eine
der moglichen Ursachen fiir die bisherigen Schwierigkeiten bei dem Versuch zur
Darstellung von Bis(Chalkogenophosphoran)-Komplexen scheint neben der In-
stabilitit der Systeme aufgrund der elektrostatische Abstossung der freien
Elektronenpaare an X in dem Mangel an Akzeptorfunktion am Liganden X=PR, zu
liegen.

Alkylidenverbriickte Diphosphane und Dichalkogenodiphosphorane erlauben nun
sowohl die Synthese der seit lingerem bekannten aber wenig spektroskopisch
charakterisierten Komplexe des Typs A, C und D, wobei hilfreich ist, dass
Rontgenstrukturdaten von Komplexen des Typs D mit Diphosphanen [18] und
Dichalkogenodiphosphoranen [19] vorliegen.

Die in Tabelle 2 bis 4 zusammengefassten spektroskopischen Daten der Kom-
plexe der Koordinationsform A mit L-L = II und VI belegen insbesondere anhand
der Sonden »(CO), *C-NMR CO-Shift und, wenn auch weniger deutlich, *C-NMR
C;H,-Shift, die auf Anderungen der Elektronendichte am metallischen Zentrum
empfindlich reagieren [9¢,13], eine Zunahme der Elektronendichte bei zunehmender
Zahl der verbriickten CH ,-Gruppen, die als “elektronische” Sperre zwischen beiden
unterschiedlichen Phosphoratomen wirken (Komplexe IV). Dies wird auch in-
nerhalb der Komplexserie VII gefunden, wobei zusitzlich beobachtet wird, dass die
Selenophosphoran-Komplexe signifikant hohere Lage in der '*C-NMR CO-
Verschiebung aufweisen als die entsprechenden Thiophosphoran-Komplexen, was
auf eine hohere Elektronendichte am Fisen in diesen Komplexen schliessen ldsst
(vergl. auch [10d]). Innerhalb der Komplexe IX und X, in denen die Koordinations-
form D der Ligandensysteme II und VI verwirklicht ist, beobachtet man komplexe
'H- und 3C-NMR-Spektren: Die Ursache hierfiir ist die paarweise Indquivalenz
der Phenylgruppen am koordinierten Phosphor, was Rontgenstrukturuntersuchun-
gen an Cyclopentadienyleisen-Komplexen mit chelatisierenden Diphosphanen [18]
bestitigen.

3P.NMR-Untersuchungen an den Chelatkomplexen V und VIII (soweit aufgrund
der Instabilitat der Komplexe VIII Daten erhalten werden konnten) belegen die
Aquivalenz der Phosphan- bzw. Chalkogenophosphoran-Einheiten und damit die
symmetrische Koordinierung dieser Liganden am System [C;H ;Fe(CO)L’]BF, (zum
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Chelateffekt und der Bestimmung des Ringeffektes vergleiche [3a.20]. Substitution
der CO-Gruppe durch den sterisch etwas anspruchsvolleren Liganden P(OH ), [21]
fuhrt bei dem Vierringchelat-Komplex Va unter Erhalt der Aquivalens der Chelat-
Phosphorgruppen zu Xla (GL 8). Hingegen wird diese Aquivalens im Falle des
Funlring-Chelat-Komplexes Xib hci der Subsutution aufgehoben: Lirsache hierfiir
ist die stirkere Raumerfilllung um das Eisen in XIh als nin gespannteren Komplex
Xl1a. Bel Verwendung des wesentlich stirker raumerfiallenden Ligandern PO-C H ),
ber der Substitution des koordinierten CO-Gruppe wird lungezen ausser Zorsetzung
des Ausgangsmaterials keine Reaktion beobachtet,

Innerhalb der Serie der Komplexe IX und X ordnen wir durch Vergleich mit den
entsprechenden V P-NMR-Diten der Korplexe IV und VI den jeweils sieferfeldi-
gen Signalen (ca. 64 bis 69 ppm ber IX bzw, ca. 41 his 60 ppm ber X dem
koordinierten Phosphe - bhew, Chalkogenophosphoran-Te! am Katiomischen
Cyclopentadienvleisendicarbonvi-System zu. Auf ome Diskussion der Kopplung
J(PPy innerhalb der Komplexeserien IV und VI bis Xosoll an dieser Stelle verzichtet
Fakioren abhingt

werden., da diese Kopplung von emer Rethe unterschiedicl
(27

[221.
Experimenteller Teil

Simtliche Arbeiten wurden i Schlenkgefiissen unter Argon durchgetihrt. Die
verwendeten Losungsmittel wurden nach gingigen Methoden gereim {t und ab-
solutiert. Als Bestrahlungsquelle diente ein Hg-Hochdruckstrabler (Hanau-Heraeus
36ER80). Die Entfernung vom itusseren Mantel der Lampe 2u den Bestrahlungs-
gefissen (Duranglas) betrug ca. 12 cm.

Dic Ausgangsverbindungen [C.H Fe(COy- 1, (O (CoHo L Fe und (C Hoy P
(CH Ly PO HLy, (T = 1 3) wurden kiuflich crwo when und ohne weitere
Reinigung verwendet. Die nachfolgend genannten \uw,mw\uhem ungen \\urdn’n
nach Literaturvorschriften  erhalten: [(’('-H, CEelBE, (D (230 and (C H
POOUCH ) (XOPIC Hoy s (VI X=0 {24]; X =8, 5S¢ va Fian die ‘lumd!u he
Uberlassung einer Probe von ¢, Hy), PC HJ As(C, HLy d‘.méug wwh Herra e ML
Winter.

Lo JCH FerCOy - L]BE, (1Va d). Zu einer Losung von LU g (28 mmol} |
und 7 mmol des jeweitigen Liganden IT in 30 ml CH.CL, werden 1.5 g (5.6 mmol)
111 unter intensiven Rithren hinzugegeben. Die Farbe der Lissung schligt dabet sehr
schnell von rot (1) zu gelborange (1V) um. Nach T h wird Jdie Losung filtnert auf
1./3 eingeengt und in 100 mi Ether eingetropft. Die Komplexe fallen hierbet als
mikrokristalline Pulver aus. die nach der Umkristallisation aus Aceton, Frher (21
analysenrein erhalten werden.

2 CH FerCOM- LB, (Va-dio Eine Losung von 3 mmol dex jeweiligen
Dicarbonyikomplexes 1Va-d in 50 ml CH,CH, wird unter Vert n]mmn der Reaktion
im IR (2 (CO)-Bandeni 4-16 h bestrahlt, Dic Aufarbeitung erfolgt analog 1

[CH Fe(COXHL- LN BE, (Viid-i).  Entsprechend 1 werden 1.0 g (2.8
mmol) T und 7 mmol des ewetligen Liganden VEin 30 md CHLOU mi 15 2 (56

mmol) VI umgesetzt.

4 JCH FefCONXH-LIN)BE, (VIdegh). FEine Losung von I mmol des
jewetligen Komplexes VIIin 40 ml CHLCEH, wird 16 h tang bestrablt, Anschliessend
wird die Losung tiber AL O, (5 om) filtriert, auf 173 eingeengt. erneut Hiltriert und
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in 100 ml Ether eingetropft. Nach Umkristallisation aus CH,CN/Ether (1/2)
werden die Komplexe VIII als Gemische mit den Ausgangsverbindungen VII
erhalten. Versuche zur chromatographischen Trennung der Gemische (Al,O;;
Aceton/Ether als Eluent) fithren zur Zersetzung der Komplexe.

5. [CsH Fe(CO),(u-L-L)Ni(CO),JBF, (IXa-d). 0.5 mmol des jeweiligen
Komplexes IV werden mit 1.5 ml einer 1.5 M Ldsung von Ni(CQ), in Aceton-d,
versetzt und 10 min lang bestrahlt. Die Proben werden unmittelbar nach der
Préparation filtriert und in ein 5 mm NMR-R&hrchen tiberfiihrt. Die Komplexe IX
wurden nicht isoliert und nur mittels *P-NMR charakterisiert.

6. [CsH;Fe(CO),(p-(X)L-L(X))Ni(CO),]BF, (Xd-i). Entsprechend 5. werden
anstelle der Komplexe IV die entsprechende Mengen der jeweiligen Komplexe VII
eingesetzt und entsprechend behandelt bzw. charakterisiert.

7. [C;H Fe(P(CH,),)(L-L})]BF, (XIab). Eine Losung von 2 mmol V in 20 ml
CH,CI, wird mit 2.2 mmol P(CH,), versetzt und 24 h lang bestrahlt. Die weitere
Aufarbeitung der Ansitze erfolgt analog 4.

Als Beiprodukt, das weder durch Chromatographie (vergl. 4) noch durch
Umkristallisation abgetrennt werden konnte, wird stets [C;H Fe(P(CH;),),]BF,
beobachtet (vergl. Text).
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