
Hierbei scheiden sich im Reaktionsrohr auBerhalb der 
Ofenzone gelbe Kristalle ab, die durch ihren Schmelzpunkt 
von 58 oC[8a,b1 und durch ihr 'H-NMR-Spektrum (CD,OD/ 
TMS, 6 = 2.66 (s)[*., 'I) als Dimethylnitramin identifiziert 
werden. 

C(NO,), gehort somit zu den wenigen Verbindungen, 
die wie Azodicarbonitril (-+ N, + NC-CN[9a1), Methylazid 
(+ N, + H, + HCNr2"I) oder Tetracyan-para-benzochinon 
(-+ 2 CO + 2 NC-C=C-CN[9b1) beim Erhitzen vollstandig 
in thermodynamisch gunstige, gasformige Bestandteile zer- 
fallen [Gl. (c)]. Die hierbei freiwerdende Reaktionsenergie 
und die gleichzeitige Volumenvermehrung raten daher zu 
dessen vorsichtiger Handhabung['bl '1. 

>550 K 
,-> 2 'NO, + 2 'NO + C 0 2  

C(NO,), 
-+ 3 'NO, + 'NO + CO 

Die unter den hier gewahlten Beding~ngen[~I gefahrlos 
moglichen thermischen Zersetzungen organischer Nitrover- 
bindungen RNO, und RON0 liefern interessante Informa- 
tionen, so iiber die chemische Aktivierung["I (vgl. [3al) des 
bei Thermolyse von Allylnitrit unter 'NO-Abspaltung gebil- 
deten Propanals, welches bereits 400 K unter seiner Decar- 
bonylierungstemperatur weiter in H,C=CH, + CO zer- 
fallt. Die Untersuchungen werden deshalb an anderen 
Methan-Derivaten wie HC(NO,), oder H,C(NO,), fortge- 
fiihrt18a. 111 
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CAS-Registry-Nummern : 
C(NO,),, 509-14-8; C(NO,),. 7408-95-9; CO(NO,),, 141556.294; NO,, 
10102-44-0; NO, 10102-43-9; c o , ,  124-38-9; CO, 630-08-0. 

[I] a) Vgl. z.B. 0. V. Schickh, G. Apel, H. G. Padeken, H. Schwarz, A. Seg- 
nitz. Methoden Org. Chem. (Houben-Wejrl) 4th Ed. 1952-?, Bd. X/l 
(Stickstoff-Verbindungen 1, Teil l), Thieme, Stuttgart, 1971, S. 9f; b) In 
den Chemical-Abstracts-Registern 1967- 1991 sind hierzu insgesamt 
54 Zitate angegehen; c) Vgl. beispielsweise M. 1. Trtanj, 2.B. Maksimovic, 
A. A. Vlakov, V. N. Djakovic, J. Hazard. Muter. 1988, 19, 161. zit. Lit. 

[2J J. M. Sullivan und A. E. Axworthy (J. Phys. Chem. 1966, 70,3366) haben 
im Heliumstrom in einem Durchfluoreaktor fur C(NO,), einen unimole- 
kularen Zerfall erster Ordnung, k ,  exp( - 40.875/RT) s- ' ,  he- 
stimmt und wegen des hohen Arrhenius-Faktors und der Aktivierungs- 
energie von 41 i 1 kcalmol- als geschwindigkeitshestimtnenden Schritt 
die Dissoziation (O,N),C-NO, + (O,N),C' + NO, vorgeschlagen. 

[3] a) H. Bock, R. Dammel. Angew. Chem. 1987, 99, 518; Angew. Chem. Int. 
Ed. Engl. 1987.26, 504; b) H. Bock, B. Berkner, B. Hierholzer, D. Jaculi, 
Helv. Chim. Actu 1992, 75, im Druck; c) H. Bock, G. Tschmutowa, H.-P. 
Wolf, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1986, 106R; d) H. Bock, B. Solouki, 
H.-W. Roesky, Inorg. Chem. 1984, 24, 4425; e) Uherblick: H. Bock, B. 
Solouki, S. Aygen, M. Bankmann, 0. Breuer, S .  Mohmand, H. Muller, P. 
Rosmus, B. Roth, J. Wittmann, H.-P. Wolf, J. Mol. Struct. 1988, 173, 31. 

[4] a) N. I .  Sadova, N. I. Popik, L. V. Vilkow, J.  Mol. Srruct. 1976, 31, 399. 
b) Die AM1-Rechnungen liefern als Eigenwerte - E : ~ '  [eV] fur die Radi- 
kalkationen-Zustlnde rnit folgenden iiberwiegenden Anteilen : no o 13.5 
(9e, 9a. 9b) und ~ 1 4 . 3  (8a. 7e, 7a), crcNO o 13.6 (8b, 8e) und ~ 1 5 . 2  (7a) 
sowie nN0 z 19.8 (6e, 6a, 6b) und ~ 2 0 . 9  (Se, 5b, 5a). c) Weitere AM1-Er- 
gebnisse: A& = 402 kJmo1-'; dCN =157 pm, dNo =120pm, NCN 109", 
CNO =1l8",  O N 0  =124"; q c =  +0.02, qN = +0.46, q, = - 0.24 und 
-0.23. 

[5 ]  Die Pyrolysen wurden in zwei Versuchsanordnungen [3 d] durchgefiihrt : 
a) Zersetzung in der Kurzwegpyrolyse-Apparatur des Hochleistungs-PE- 
Spektrometers Leybold Heraeus UPG 200 (H. Bock, B. Solouki, Angew. 
Chem. 1981, 93, 431; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1981, 20, 432), bei 
welcher der Abstdnd Ofenende-Meozone nur etwa 2 cm hetriigt. Das zu- 
satzlich durch ElektronenstoB beheizte Molybdanrohr ist locker mit feiner 
Quarzwolle gefiillt. h) Externe Pyrolyse in einem Rohrenofen-beheizten 
Reaktionsrohr aus Quarz, welcbes mit dem Spektrometer durch einen 
Schliff NS 14.5 verbunden und ebenfalls locker mit Quarz- oder Silber- 
wolle oder Kohle (Strem Activated Carbon 06-0050) zwischen Quarzwolle- 
propfen gefullt ist. Die Kohlefullung wird in der Appardtur vor den Um- 
setzungen jeweils 3 h durch Uberleiten von H, hei 870 K aktiviert. Alle 
PE-Spektren sind rnit den nadelartigen 'P,,,-Ionisationsbanden von Xe 
(12.13 eV [61) und Ar (15.76eV [6]) geeicht. 

[6] I;. Kimura, S. Katsumata, Y. Achiba, T. Yamazaki, S. Iwata, Handbook of 
He( I )  Photoelectron Spectra of'Fundamental Organic Molecules. Halstedd 
Press, New York, 1981. 

[7] a) Die AM I-Abschiitzung der Aktivierungsenthalpie erfolgte unter fol- 
genden Naherungsannahmen : Unter Geometrieoptimierung des Restmo- 
lekuls wird eine crcN-Bindung in 5 pm-Schritten verliingert und hierhei auf 
eine CI-Verfeinerung verzichtet. b) Fur sieben thermische Fragmentierun- 
gen verschiedenartiger Molekule unter gleichen Bedingungen ergiht sich 
zwischen den experimentell ermittelten Zersetzungstemperaturen T,,,,,, 
und den berechneten Aktivierungsenergien AH* die lineare Regression 
AH* [kJ mol-'1 = 387 + 0.797 T,,,,,,, [K] (0. M. Nefedov, V. A. Korolev. 
L. Zanathy, b. Solouki, H. Bock, Mendeleev Commun. 1992, im Druck; 
CJ = 0.948). Einsetzen von T,.,,,,, = 550 K wiirde iibereinstimmend 
AH* o 44 kJmol-' liefern. c) Weitere AM I-Resultate: dNo =I21 pin, 
Ladungsverteilung: C( -0.02)-N( +0.51)-0( - 0.25). d) Zur Ahschitzung 
der Isomerisierungsbarriere wird der Winkel CNO einer Nitrogruppe aus- 
gehend von 118" [4c] in 6O-Schritten verkleinert und jeweils eine vollstin- 
dige Geometrieoptimierung durchgefiihrt: bei CNO = 102" hat sich die 
CN-Bindungslange erst um AdcN E 30 pm verldngert; die Bildungsenthal- 
pie-Differenz hetriigt jedoch bereits AAH; = + 506 kJ mo1-l. Moglicher- 
weise wird die Isomerisierung zusiitzlich sterisch behindert. e )  Weitere 
AM1-Resultate (vgl. Schema 2): dNo =I21 pm, Ladungsverteilung in 
(O,N),C = 0: O( - 0.11) = C( +0.30)-N( +0.43)-O( - 0.27). 

[8] a) L. Zandthy, unveroffentlichte Ergebnisse; b) W D. Emmons, J. P. Free- 
man, J. Am. Chrm. Sac. 1955, 77,4387; F, = 58-58°C; c) A. H. Ldmber- 
ton, 0. Sutherland, J. E. Thorpe, H. M. Yusuf, J .  Chem. Soc. B. 1968, 6. 

[9] a) H. Bock, R. Dammel, P. Lorenzak, C. Wentrup, Z. Naturforsch. B 1990, 
45, 59; h) H. Bock, R. Baur, K. Oswald, unveroffentlicht, vgl. Disserta- 
tion, R. Baur, Universitit Frankfurt, 1991. 

[lo] Vgi. W. S. Chin, C. Y. Mok, H. H. Huang, J.  Am. Chem. Soc. 1990, 112, 
2053; J. Electron Spectrosc. Relat. Phenom. 1991, 57, 213. 

[ l l ]  Anmerkuug bei der Korrektur (24. Mai 1992): Die Thermolyse von Tetra- 
nitromethan ist rnit ndhezu gleicbem Ergehnis auch von L. K. Koo, W. S. 
Chin, C. Y. Mok, H. H. Huang durchgefiihrt worden (C. Y. Mok, person- 
liche Mitteilung; vgl. Bull. Singapore Nat. Insr. Chem. 1990,18,121). Uber 
ein Zwischenprodukt der Nitrierung von Naphthalin rnit Tetrdnitro- 
methan wurde jiingst berichtet: L. Eherson, M. P. Hartshorn, F. Radner, 
W. T. Robinson, J.  Chem. Soc. Chem. Commun. 1992, 566. 

Mehrzahnige makrocyclische Lewis-Sauren: 
Freisetzung von ,,[12]-Mercuracarborand-4" 
aus seinem Iodid-Komplex 
und die Struktur des Dihydrats 
seines Tetrakis(tetrahydr0furan)-Komplexes** 
Von Xiaoguang Yang, Stephen E. Johnson, Saeed I .  Khan 
und M .  Frederick Hawthorne* 

Einfache Lewis-Sauren werden zur Unterstiitzung einer 
Vielzahl von C-C-Verknupfungsreaktionen eingesetzt ['I. 
,,Mehrzahnige" Lewis-Sauren, d. h. solche mit mehreren 
elektrophilen Zentren, bieten zusatzlich die Moglichkeit ei- 
ner spezifischen Substratbindung, und konnen dadurch mit 
hoher Chemo- und Stereoselektivitat katalytisch wirksam 
werden. Die Komplexierung von Anionen durch multifunk- 
tionelle elektrophile Wirte ist dariiber hinaus fur die moleku- 
lare Erkennung, die Enzymmodellierung, die homogene Ka- 
talyse sowie fur Ionentransportvorgange von grol3er Bedeu- 
tung[']. In den letzten zwanzig Jahren wurde die Kom- 
plexierung elektrophiler Gaste intensiv untersucht L31, wah- 
rend die Komplexierung von Anionen sich weitgehend auf 
die Verwendung makrocyclischer Ammoniumsalze als Wirt- 
molekuler4] fur einfache Anionen beschrankte. Erst seit kur- 
zem ist bekannt, daR auch mehrzahnige Lewis-Sauren als 
Wirtmolekiile fungieren konnen [ 5  - 'I. Wir berichteten kurz- 
lich iiber die Chlorid- und Iodid-Komplexe der neuartigen 
makrocyclischen, mehrzahnigen Lewis-Saure ,,[12]-Mercu- 

[*] Prof. Dr. M. F. Hawthorne, Dr. X. Yang, Dr. S. E. Johnson, 
Dr. S. I. Khan 
Department of Chemistry and Biochemistry 
University of California 
Los Angeles, CA 90024 (USA) 

['*I Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation gefordert. 
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racarborand-4" 1 19]. Hier beschreiben wir nun die Freiset- 
zung und die Reaktivitat dieses Wirtmolekiils, sowie die 
Struktur des Dihydrats seines Tetrakis(tetrahydr0furan)- 
Komplexes. 

1 konnte in 80 % Ausbeute durch Umsetzung von 1 . I,Li, 
rnit zwei Aquivalenten AgOAc in Ethanol bei Raumtempe- 
ratur hergestellt werden [GI. (I)]. Die 'H-, I3C- und 

l,I,Li, 1 

' B-NMR-Spektren von 1 stimmten weitgehend mit denen 
der Halogenid-Komplexe von 1 iiberein"'. Resonanzsignale, 
die von der AcO--Gruppe herriihren, wurden nicht mehr 
beobachtet. Alle spektroskopischen Daten deuteten darauf 
hin, daB die tetramere Struktur von 1 auch nach der Entfer- 
nung der Iodid-Ionen aus l.12Liz erhalten bleibt. Das 
"Hg-NMR-Spektrum von 1 zeigte ein breites, losungsmit- 

telabhangiges Signal. Dieses erschien bei 6 = - 1305 in THF 
und bei 6 = - 1205 in Aceton. Die Losungsmittel- und Kon- 
zentrationsabhangigkeit der 'y9Hg-NMR-Verschiebungen 
ist wohlbekannt und wird Koordinationsphanomenen zuge- 
schrieben["]. Die chemischen Verschiebungen der Halo- 
genid-Komplexe von 1 sind dagegen weder losungsmittel- 
noch konzentrationsabhangig ['I. Daraus laBt sich schlierjen, 
daB keine freien Koordinationsstellen fur Losungsmittelmo- 
lekiile mehr vorhanden sind und die Festkorperstruktur 19] 
mit nichtlinear koordiniertem Quecksilber auch in Losung 
vorliegt. 

wurde ein aus THF 
und Hexan erhaltener Einkristall von 1 . (THF), ' 2  H,O ge- 
wahlt. Die Struktur von l im Kristall ist in Abbildung l zu 
sehen. Das Geriist von 1 besteht aus vier divalenten 1.2- 

Fur die Rontgenstrukturanalyse[' 

n 

Abb. 1, Struktur des Geriists von 1 (THF), ' 2  H,O im Kristall (ORTEP, Was- 
serstoffatome, Wasser- und THF-Molekiile der obersichtlichkeit halber wegge- 
lassen). Die beschrifteten Atome besetzen die x,y,z-Positionen der Elementar- 
zelle, die Lagen der weiteren Atome ergeben sich aus der S,-Symmetrie des 
Tetramers. Bindungslangen und -winkel siehe Text. 

C,B,,H,,-Kafigen, die jeweils iiber eine C-Ecke rnit insge- 
samt vier Hg-Atomen zu einem cyclischen Tetramer verbun- 
den sind. Der Komplex hat kristallographisch bedingte 
S,-Symmetrie. Die vier Hg-Atome sind naherungsweise 

schrnetterlingsformig angeordnet. Die beiden fehlgeordne- 
ten Wassermolekiile, die iiber die S,-Symmetrie verkniipft 
sind. liegen innerhalb des Wirtmolekiils und zeigen keine 
signifikante Wechselwirkung rnit dem Geriist. Jedes der Hg- 
Atorne in 1 verbindet die Kohlenstoffatome zweier Carbo- 
ran-lkosaeder. Die beiden Hg-C-Abstande sind gleich lang 
und betragen 2.09(2) 8,. Die Hg-C-C-Winkel betragen 
120.3(13)0 und die C-Hg-C-Winkel 167.7(8)". Die benach- 
barten Hg-Atome sind 3.654 A voneinander entfernt. Der 
Hg-C-C-Hg-Diederwinkel ist mit 20(2)" deutlich grorjer 
als der entsprechende Winkel in 1 'CILi (0.0') und 
in 1 . I,(AsPh,), (5.3(10)"). Die Hg-Koordination in 
1 . (THF), . 2  H,O ist annahernd linear und der Hg-Hg-Ab- 
stand ist kiirzer als in den Halogenid-Komplexen von 1, in 
denen auch eine starker gewinkelte Anordnung der Hg-Ato- 
me und ihrer Liganden vorliegt 1'1. Die GroBe der C-Hg-C- 
Winkel ahnelt denen in [(C,B,oH, 1)2Hg]. (Et,O), [12] 

(180.0') und [(C6H4Hg)3]t131 (durchschnittlich 178(2)") rnit 
jeweils hea re r  Hg-Koordination. Bemerkenswerterweise 
orientieren sich die Hg-Atome in 1 . (THF), . 2  H,O von dem 
gebildeten Hohlraum weg, wahrend sie sich in 1 . ClLi und 
1 . I,(AsPh,), zum gebildeten Hohlraum hin onentieren[']. 
Aufgrund dieser Flexibilitat kann 1 Donor-Losungsmittel- 
molekiile wie THF aurjerhalb des Kafigs rnit den Lewis-sau- 
ren Hg-Atomen binden. Der C-Hg-0-Winkel zwischen 
Ringgeriist und den gebundenen THF-Molekulen betragt 
jeweils 95.2(7)", und alle THF-Molekiile weisen vom Zen- 
trum des Hohlraums weg. Der Hg-0-Abstand ist rnit 
2.65(2) 8, deutlich kiirzer als die entsprechenden Abstande in 
anderen Ether- oder THF-Addukten von Diorganoquecksil- 
ber-Verbindungen. In [(C,B,,H, ,),Hg]. (OEt,), [12] betragt 
der Hg-0-Abstand 3.050(3) 8, und im DME-Addukt 
(DME = 1,2-Dimethoxyethan) eines makrocyclischen Hg- 
Hexafluorglutarats 2.776 bis 3.052 

Das Verhalten von 1 in Losung wurde 19'Hg-NMR-spek- 
troskopisch in [D,]Aceton bei 25 "C unter~ucht [ '~~ .  Das be- 
obachtete breite Signal wird vermutlich durch konformative 
Umwandlungen von solvatisierten Makrocyclen I hervorge- 
rufen, die, wie in Schema 1 gezeigt, uber eine Drehung der 
Carboran-Kafige erfolgen. Die stufenweise Zugabe von 

Schema 1 

nBu,NI zu 1 in [D,]Aceton fuhrt, wie in Gleichung 2 zusam- 
mengefafit, zu 1 .  I -  und 1. I;-, wie die Abfolge der '"Hg- 
Spektren (Abb. 2) belegt. 

Das Auftreten diskreter Signale ist ungewohnlich und 
deutet darauf hin, dal3 der I--Austausch zwischen 1, 1.1- 
und 1 - 1:- auf der NMR-Zeitskala langsam ist. Im System 
1,2-Phenylendiquecksilberdichlorid und HgCI, wird das 
"'Hg-NMR-Resonanzsignal bei Zugabe von Chlorid-Io- 
nen tieffeldverschoben und es wird lediglich ein einziges Si- 
gnal beobachtetr6 a* "1, obwohl in Losung vermutlich mehr 
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1-1;- 
ganische Nucleophile zu binden, 1aRt auf weitere Anwen- 
dungsmoglichkeiten hoffen. 

I 1-1- 

-715 i 1  

1"' 
A I 

-12h5 

2.5 

2.0 

1.5 

1 .o 

0.5 

0.0 

- 6  
Abb. 2. '99Hg-NMR-Spektren von reinem 1 (0.073 M) in [D,]Aceton bei 25 "C 
und nach schrittweiser Zugabe von Tetra-n-butylammoniumiodid. Einzelheiten 
zu den Messungen siehe Experimentelles und Lit. [14]. 

als eine Spezies vorliegt. Werden mehr als zwei Aquivalente 
Tetra-n-butylammoniumiodid zur Losung von 1 in 
[DJAceton gegeben, so bleibt das Spektrum unverandert. 
Dies beweist, dalj 1 nicht mehr als zwei Iodid-Ionen aufneh- 
men kann, was auch mit der Festkorperstruktur von 
1 '1;- [' b] iibereinstimmt. Wir meinen deshalb, dalj die Fest- 
korperstruktur von 1 .I:- auch in Losung weitgehend erhal- 
ten bleibt. Die linearen Quecksilberverbindungen Hg(CN), 
und HgX, bilden dagegen rnit MX (M = Na, K, Rb; 
X = CI, Br, I) Salze rnit gemischten Cyanohalogenomercu- 
rat-Ionen, in welchen jedes Hg-Atom, zusatzlich zur linearen 
Koordination an CN- bzw. X-, von vier weiteren Haloge- 
nid-Ionen umgeben ist['61. 

1 war nur aus 1 .  12Li2 oder 1 .  ILi durch Entfernung der 
Halogenid-Ionen mit AgOAc zuganglich. Bei der analogen 
Umsetzung der entsprechenden Chlorid- oder Bromid-Kom- 
plexe mit AgOAc lienen sich die Halogenid-Ionen nur un- 
vollstandig entfernen und die Ausbeute an 1 war gering. Bei 
langeren Reaktionszeiten werden die B-H-Bindungen 
durch Agf oxidativ zerstort. Die Reaktion von 1 . I,Li, oder 
1. ILi rnit AgNO, liefert einen Nitrat-Komplex von 1. Wir 
vermuteten kiir~lich[~"], daf3 die hohe Ausbeute an 1 . X,Li, 
(X = C1, Br; n = 1 ; X = I, n = 1,2) auf einen Templateffekt 
zuriickzufiihren ist, wobei das Halogenid-Ion als Templat 
wirkt, da aus stereochemischen Griinden eine trirnere Struk- 
tur gegenuber einer tetrameren Struktur bevorzugt ist. So 
wurde bei der Reaktion von closo-[l,2-Li2-1 ,2-C,B,,H,o] 
mit Hg(OAc), auch tatsachlich das cyclische Trimer 
[(C,B,,H loHg)3], ,,[9]-Mercuracarborand-3", erhalten. Die- 
ser Komplex kann ebenfalls Halogenid-Ionen binden und 
wird derzeit naher untersucht. 

Es wurde also erstmalig ein makrocyclisches Wirtmolekiil 
rnit vier Lewis-sauren Zentren synthetisiert und in Form 
des Dihydrats seines Tetrakis(tetrahydr0furan)-Komplexes 
strukturell charakterisiert. Die Fahigkeit dieses als Lewis- 
Saure agierenden Wirtsmolekiils, Halogenid-Ionen und or- 
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Experimentelles 
1 .I,Li, (10 g, 6.1 mmol) in 50 mL Ethanol wurde bei Raumtemperatur rnit 
AgOAc (2.14 g, 12.8 mmol) versetzt. Es bildete sich sofort ein gelber Nieder- 
schlag. Nach 5 min wurde filtriert, das Losungsmittel abgezogen und der Ruck- 
stand aus Diethylether umkristallisiert. Dabei wurde 1 in 80% Ausbeute 
erhalten. 1 (THF), . 2  H,O entsteht beim Umkristallisieren aus THF/H,O/ 
Hexan; Fp > 300°C. 
1: 'H-NMR (200 MHz, [DJAceton, 25 "C): 6 = 1.0-3.0 (B-H); ',C-NMR 
(50 MHz, [D,]Aceton, 25T, entkoppelt): 6 = 93 (Carboran-C), Signale von 
Ether und Ethanol; "B-NMR (160 MHz, [D,]Aceton, 25 "C, BF, Et,O ex- 
tern, entkoppelt): 6 = 0.8, -6.0, -7.6, -9.6; '99Hg-NMR (89.6 MHz, 0.25 M 
Losung in [D,IAceton, 25 "C, I .O M Losung PhHgCl in [D,]DMSO als externen 
Standard (6 = - 1187 [17] bezogen auf reines Me,Hg), entkoppelt): 
6 = - 1205. IR (KBr): v" [cm-'1 = 2556 (B-H). 

Eingegangen am 27. Januar 1992 [Z 51521 
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Synthese, Struktur und Bindungsverhaltnisse von 
[CpCoW,(OCH,tBu),] sowie Bemerkungen iiber 
gemeinsame Eigenschaften von CO und CpCo ** 
Von Malcom H .  Chisholm*, Victor J .  Johnston, 
Odile Eisenstein und William E. Streib 

Die Isolobal-Analogie und der Grenzorbital(FM0)-For- 
malismus (FMO = Frontier Molecular Orbital) sind wert- 
volle Hilfsmittel, um Einblick in die Bindungsverhaltnisse 
von metallorganischen Verbindungen zu erhalten und um 
Synthesestrategien fur neue Molekiile zu entwickeln"]. Die 
kurzlich erschienene Arbeit iiber die Darstellung und Struk- 
tur von [C~;CO, ] [~~  (Cp* = q5-C5Me5) veranlaBte uns nun, 
uber die Synthese und Charakterisierung der Titelverbin- 
dung 1 sowie uber die interessante, aus der Isolobalbe- 
ziehung zwischen CO und CpCo resultierenden Analogie 
zum CO-verbriickten Komplex 2I3] zu berichten. 

[C~COW,(OCH,ZBU),] 1 [W,(~-CO)(OZBU),] 2 

In Hexan entsteht aus Jonas-Reagens [C~CO(C,H,),][~] 
und [W,(OCH,~BU),(~~),][~~ (py = Pyridin) bei 25 "C der 
Komplex 1, welcher in ca. 50% Ausbeute in Form dunkel- 
griiner Kristalle isoliert werden kann. 'H- und I3C-NMR- 
Spektren von 1 in C6D6 stehen in Einklang rnit den Er- 
gebnissen einer Einkristal1-RontgenstrukturanalyseL6'. Die 
Molekulstruktur von 1 ist in Abbildung 1 wiedergegeben. 

Das W,O,-Grundgeriist von 1 entspricht im wesentlichen 
dem im Komplex 2. Die Bindungsverhaltnisse in 2 wurden 
rnit Fen~ke-Hall-MO-Rechnungen['~ untersucht und rnit 
dem FMO-Formalismus analysiert, wobei eine Wechselwir- 
kung der MOs des (HO),W(p-OH),W(OH),-Fragments mit 
den MOs von CO zugrunde gelegt w ~ r d e [ ~ ~ ]  (Abb. 2) .  Die 
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Department of Chemistry and Molecular Structure Center 
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Finanzierung ihres Aufenthalts an der Indiana University. 

Abb. 1. Struktur von 1 im KriSVdll. Wichtige Abstande [A]: W(l)-W(2) 

2.06(2). Die beiden letzten Angaben sind Durchschnittswerte. 
2.504(2), CO-W(1) 2.281(4), Co-W(2) 2.340(4), W-O,,,, 1.89(2), W-O,,,,, 

MOs von 1 wurden auf die gleiche Weise durch Kombination 
der MOs des (HO),W(p-OH),W(OH),-Fragments rnit den 
MOs von CpCo konstruiert (Abb. 3)[']. Der wichtigste Un- 

Abb. 2. MO-Diagramm des hypothetischen PN,(p-CO)(OH),] aus der Wechsel- 
wirkung der MOs des (HO),W(p-OH),W(OH),-Fragments (links) und CO 
(rechts). Das HOMO kann an dem eingezeichneten Elektronenpaar erkannt 
werden. 

terschied zwischen den Bindungsverhaltnissen von 1 und 2 
ist im jeweiligen HOMO begriindet: In 1 ist es ein nicht- 
bindendes Co-(W-W)-MO, in 2 ein bindendes MO, das einer 
Metall-Kohlenstoff-Bindung (M-d, -+ CO-z*) zugeordnet 
werden kann. 

Die Ahnlichkeit der Bindungsverhaltnisse in 1 und 2 ist, 
wie in Schema 1 gezeigt, in der Isolobalbeziehung zwischen 
CO und CpCo begriindet. Sowohl CO als auch CpCo haben 
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