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57Fe-Mossbauer Spectra, uz-RP-Bridged Heterometallic Clusters

Room-temperature Mossbauer spectra are reported for uz-RP-bridged heterometallic
iron clusters of the type u3-RP—(CsHs(CO)2Mn)Feq(CO)gLy,. The Méssbauer parameters of
these clusters show that the structures are in agreement with the lattice constants of

low-spin hetero manganese-iron clusters.

1. Einleitung

An dreikernigen us—RP-verbriickten Heterome-
tallclustern us—RP-M3(CO)¢M’'L, (M = Fe, Ru;
ML, = 5°-C5H5(CO):Mn) konnte gezeigt werden,
daB Liganden unter Offnung von Metall-Metall-
Bindungen reversibel addiert werden [1,4a, 4e].
Solche Komplexe sind als Modellsysteme fiir die
katalytische Aktivitat von metallhaltigen Partikeln
oder stéchiometrisch definierten Metallclustern von
Bedeutung [2, 3].

So geht der heterometallische Cluster I reversibel
unter Spaltung einer Mn-Fe-Bindung in den ein-
fach kanten-ge6ffneten Cluster II iiber [1, 4]. Unter
bestimmten Bedingungen kann auch die zweite
Mn-Fe-Bindung reversibel zum Cluster III geoft-

net werden, und man kommt zu einer zweifach kan-
ten-geoffneten Spezies [4].

Die Rontgenstrukturanalysen fiir den Cluster I
mit M = Fe, den Cluster II mit M = Fe und
L = PPhs [1, 4] sowie den Cluster III mit M = Fe
und L = L’ = P("Bu)s [4a] belegen die in der
Abb. 1 angegebenen Strukturen. Die Aquivalenz
der beiden Eisenatome bleibt wihrend dieser Reak-
tionsabfolge nicht erhalten. In den Clustern II sind
die Eisenatome verschieden koordiniert. In den
Clustern III sind fiir den Fall L = L’ die Eisen-
atome nur dann &dquivalent, wenn die Liganden
symmetriedquivalente Positionen in den Koordina-
tionspolyedern an Fe; und Fe; einnehmen. In dieser
Arbeit werden die 57Fe-Mofbauer-Spektren der

R.c° P
@—MHL —F1 e(CO) = Mn \XF (C°)3 #gh/ﬂ? F?/(CO)S
%Fe(CO)3 Fe(CO)3 g co ;(CO)3
o \L

Abb. 1. Clustertypen I-III.
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verschiedenen Clustertypen im Hinblick auf die
Struktur der Verbindungen sowie auf moégliche Zu-
sammenhinge zwischen den Eigenschaften der Li-
ganden L und den MoéBbauer-Parametern disku-
tiert.

2. Experimentelles

DieMoBbauer-spektroskopischen Untersuchungen
wurden mit einem MéBbauer-Spektrometer AME 40
und dem Vielkanalanalysator Meda 12 der Firma
Elscint durchgefiihrt. Die 57Co in Pd-Quelle (50 mCi)
blieb wahrend den Messungen auf Raumtemperatur.
Die Geschwindigkeitseichung erfolgte mit einer
a-Fe-Folie und dem He—Ne-Laserinterferometer Lil
der Firma Elscint. Die MoBbauerparameter wurden
mit dem Programm MOESFIT, Version TR 440, im
Rechenzentrum der Universitait Konstanz an die
Systeme angepaflit. Die Programmquelle wurde
freundlicherweise von Prof. Hafner, Fachbereich
Geologie der Universitit Marburg, zur Verfiigung
gestellt. Die chemische Verschiebung wird relativ
zum Schwerpunkt des Raumtemperaturspektrums
von a-Fe angegeben.

2.1. Herstellung der Cluster I-111

CpMn(CO):FesPPh(CO)¢ wurde in [4b, 4c] und
die Herstellung von CpMn(CO)2Fe:PPh(CO)sL: mit
L=CO in [4d, 4e] mit L=PPhs in [1, 4a] mit
L = AsPhs, SbPhs und P(OPh)s in [4a] beschrieben.

Synthesevon CpMn(CO )2FesPPh(CO )s(P(OMe)s)s

90 mg (0,6 mmol) CpMn(CO)2Fe2PPh(CO)s, 50 ml
Toluol und 0,5 g (4 mmol) Trimethylphosphit wer-
den 4 h bei 50 °C unter No-Atmosphéare geriihrt. An-
schlieBend wird schnell iiber Kieselgel filtriert und
das Losungsmittel bei 20 °C im Hochvakuum abge-
zogen. Von dem o6ligen Riickstand wird der iiber-
schiissige Ligand bei 30 °C im Hochvakuum an einen
mit fliissigem Stickstoff gekiihlten Kiihlfinger er-
schopfend abkondensiert. Aufziehen des Riickstan-
des auf ca. 2 g silanisiertes Kieselgel und anschlie-
Bende Chromatographie bei —25 °C mit 1 »Pentan/
2 Toluol fiihrt zu einer breiten dunkelbraunen Zone,
aus der man nach Entfernen des FlieBmittels und
Umkristallisieren aus 17Hexan/l Toluol dunkel-
braune bis schwarze Kristalle erhélt. Schmp. 148 °C
(Zers.).

Ausbeute: 108 mg (83%, d. Theor.).

CasHosFeaMnO14Ps (812,1)

Ber. C37,04 H348 Fel379 P 11,82,
Gef. €37.36 H355 TFel4,02 P 12,34.

Molmasse 844 (osmom. in Toluol).

3. Ergebnisse und Diskussion

Die Mo6Bbauer-Spektren stehen in Einklang mit
den in Abb. 1 angegebenen Strukturen. Die Para-

meter stimmen mit den MoBbauer-Daten der low-
spin-Eisenatome anderer mehrkerniger Hetero-
Eisencarbonyl-Cluster iiberein [5-9]. Die beiden
Eisenzentren in Cluster I sind &quivalent. Das
MoBbauer-Spektrum der Verbindung zeigt dement-
sprechend zwei Absorptionsbanden (Abb. 2), die zu
einem Dublett gehéren. Die Isomerie-Verschiebung
0 betragt —0,00¢ mm/sec und die Quadrupolauf-
spaltung 1,47 mm/sec. Die Addition eines Liganden
L an I unter Bildung der Cluster II (Abb. 1) hebt

o
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Abb. 2. MéBbauerspektrum bei Raumtemperatur von
Clustertyp I: CpMn(CO)2FesPPh(CO)s.
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Abb. 3. MéBbauerspektrum bei Raumtemperatur von
Clustertyp II: CpMn(CO)2Fe:PPh(CO)sAsPhs.
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die Aquivalenz der Eisenatome auf: In den M&B-
bauer-Spektren von II werden daher vier Absorp-
tionsbanden beobachtet, die zu zwei Dublettkom-
ponenten gehéren (Abb. 3). Wahrend die dullere
Dublettkomponente nur eine relativ geringe Ab-
hangigkeit von der Art des eintretenden Liganden
zeigt, wird sowohl die Verschiebung als auch die
Quadrupolaufspaltung des inneren Dubletts durch
verschiedene Liganden L deutlich unterschiedlich
beeinflufit (Tab. I). Das dullere Dublett wird daher
dem Zentrum Fe(1) zugeordnet, dessen Mn—Fe-Bin-
dungsbeziehung erhalten bleibt (Abb. 1). Die innere
Dublettkomponente ist dann dem Reaktionszen-
trum Fe(2), an dem der neu eintretende Ligand
gebunden ist, zuzuordnen. Alle Cluster vom Typ I1
mit L = CO, P(OPh)s, AsPhs, SbPhs und PPhs; zei-
gen vier MoBbauer-Absorptionsbanden und sind
von daher als isostrukturell mit dem Triphenyl-
phosphanaddukt us—(PPh)CpMn(CO):Fes(CO)¢PPhs
anzusehen, dessen Struktur rontgenographisch ge-
sichert ist [1]. Die fiir das Reaktionszentrum Fe(2)
beobachtete Isomerie-Verschiebung nimmt in der
Reihenfolge der Liganden SbPhs ~ AsPhs > CO >
PPhs ~ P(OPh)s ab, wihrend die Quadrupolauf-

spaltung 4 den Gang SbPh; < P(OPh); < CO <
AsPh; < PPhj aufweist (Tab. I). Eine einfache Kor-
relation dieser Abfolge mit den aus verschiedenen
Aussagen abgeleiteten Reihenfolgen der Donor-Ak-
zeptor-Verhéltnisse [10] der Liganden ist nicht
moglich. Neben den elektronischen Eigenschaften
der Liganden miissen daher sterische Effekte einen
erheblichen EinfluB auf die beobachteten Parameter
haben.

Die MoBbauer-Parameter von Cluster III - das
Spektrum zeigt nur zwei Absorptionsbanden, die
nur einem Dublett zugeordnet werden konnen —
liegen bei 0pe =—0,034mm/secund 4 = 0,92 mm/sec.
Beide Fe-Atome im Cluster sind M6Bbauer-spektro-
skopisch nicht unterscheidbar. Die gegeniiber Clu-
ster I geringere Quadrupolaufspaltung erklirt sich
aus der trans-Stellung der beiden P(OMe)s-Liganden
beziiglich der Fe(l)-Fe(2)-Bindungsachse, die fiir
IIT mit L = L’ = P("Bu)s rontgenographisch nach-
gewiesen wurde [4a]. Sie fiihrt, zusammen mit der
Aufhebung des sterischen Zwangs durch den Bruch
der Mn-Fe-Bindungen, zu einer im Vergleich zu I
weniger verzerrten idealisierten oktaedrischen Um-
gebung der Fe-Kerne.

Tab. I. MoBbauerspektroskopische Kenngré3en der Clusterverbindungen bei Raumtemperatur.

Verbindung Dublettkomponenten
dre-innen A-auBBen Jdre-Innen A-auBlen
[mm/s]
Clustertyp I
Fe(1)/Fe(2)
CpMn(CO)gFegPPh(CO)e - - —0,00¢ 1,47
Clustertyp 11
Fe(1) Fe(2)
CpMn(CO)zFezPPh(CO)GL
L =CO —0,07¢ 0,75 0,02¢ 1,77
L = P(OPh); —0,08g 0,71 —0,01 1,74
L = PPhg —0,085 1,04 0,01 1,79
L = AsPhg —0,03 0,76 0,002 1,77
L = SbPhg —0,02g 0,65 —0,01 1,78
Clustertyp II1
Fe(1)/Fe(2)
CpMn(CO)2FesPPh(CO)gLL’ —0,034 0,92 - -

L = L' = P(OMe)s
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