
Wasserstoffatome, wurden anisotrop verfeinert. Die Verfeinerung ergab 
R = 0.064, und R, = 0.079 (w = 1/u2 (F,,)). Die letzte Fourier-Synthese 
ergab A@,,, = 4.22 A-3  (in der Ndhe des Hg-Atoms). Die Wasserstoffato- 
me der Wassermolekule wurden nicht in die Verfeinerung einbezogen. Wei- 
tere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachin- 
formationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-tech- 
nische Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter An- 
gabe der Hinterlegungsnummer CSD-56190, der Autoren und des Zeit- 
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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 

[*I Prof. M. H. Chisholm, Dr. V. J. Johnston, Dr. W E. Streib 
Department of Chemistry and Molecular Structure Center 
Indiana University, Bloomington, IN 47405 (USA) 
Dr. 0. Eisenstein 
Laboratoire de Chimie Theorique, BBtiment 490 
Centre de Paris-Sud, F-91450 Orsay (Fraukreich) 

[**I Diese Arbeit wurde vom Department of Energy, Office of Basic Sciences, 
Chemical Division, gefordert. 0. E. dankt dem Centre National de la 
Recherche Scientifique und der National Science Foundation fur die 
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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Abb. 3. MO-Diagramm des hypothetischen [CpCoW,(OH),] aus der Wecbsel- 
wirkung der MOs der Fragmente CpCo (rechts) und W,(OH), (links). Das 
HOMO kann an dem eingezeichneten Elektronenpaar erkannt werden. . 

jeweils einen a- und einen e-Orbitalsatz rnit insgesamt zwei 
Elektronen. Die Abfolge der relativen Energien dieser Satze 
ist jedoch umgekehrt : Fur CO ist das a-Orbital das 5o-MO, 
das Orbital des freien Elektronenpaars am Kohlenstoff, 
wahrend es sich beim a-Orbital von CpCo um ein hochlie- 
gendes Valenz-Hybridorbital eines ML,-Fragments handelt. 
Anhand der in Schema 1 gezeigten Grenzorbitale laDt sich 
fur einen hypothetischen linearen Komplex [CpCo(CO)] 
leicht eine Bindung konstruieren, wobei ein Molekul rnit 
einem Triplett-Zustand und einer formalen Co-CO-02n2- 
Doppelbindung re~ultiert['~. Fur das lineare Dimer [Cp,Co,] 

co cpco 

Schema 1 

miifiten die relativen Energien der bindenden o- und x-Mo- 
lekulorbitale rechnerisch ermittelt werden. Aufgrund des be- 
obachteten kurzen Co-Co-Abstands['] erscheint die Formu- 
lierung einer Co-Co-Doppelbindung rnit vier Elektronen in 
einem o,n-Orbitalsatz jedoch nicht abwegig. In Anbetracht 
des beobachteten Paramagnetismus[21 kommt eine einfache 
Einelektronen-MO-Beschreibung nicht in Frage, da Konfi- 
gurationswechselwirkungen in Betracht gezogen werden 
mussen["l. Die Isolobal-Analogie und der FMO-Formalis- 
mus konnen auch fur die Beschreibung eines hypothetischen 
(CO),-Dimers herangezogen werden. Ein erster Ansatz rnit 
zwei ein lineares OCCO-Molekul ergebenden CO-Molekii- 

len wiirde zu abstoknden Wechselwirkungen fuhren, da bei- 
de o- und o*-Orbitale besetzt sind[lbI. Fur den Fall kurzer 
C-C-Abstande kame das aus der Wechselwirkung der in Pha- 
se befindlichen CO-x*-MOs resultierende, bindende n-MO 
unterhalb des o*-MOs zu liegen, was wiederum zu einem rnit 
vier Elektronen besetzten o,n-Orbitalsatz fuhren wurde. Im 
Dianion (OCCO)2-, welches einen kurzen C-C-Abstand 
aufweist, liegt formal eine C-C-02x4-Dreifachbindung vor. 
Das Dianion (OCCO)2- kann in Gegenwart von Kationen 
im Kristallgitter[' oder durch Komplexierung durch ein 
Ubergangsmetall, nach reduktiver Kupplung zweier Car- 
bonylliganden, als Alkinl' 2 ]  stabilisiert werden. 

Wir haben den Cluster [CpCoW,(OCH,tBu),] 1 herge- 
stellt und seine strukturelle Ahnlichkeit rnit [w,(p- 
CO)(OtBu),] 2 konstatiert. Die Isolobalbeziehung zwischen 
CpCo und CO fiihrt zu interessanten Analogien, wie die 
Abfolge 1,2, [CpCo(CO)], [CpZCo,] und (OCCO)2- erken- 
nen IaDt. Die Grenzorbitale von Molekiilen des Typs 
Iw,(OR),], seien es die in nicht verbruckten Grundzustan- 
den oder die in verbruckten, angeregten Zustiinden, sollten 
sie zu vielseitigen Templaten fur die Darstellung einer breiten 
Palette von Heterometallclustern machen, so wie auch die 
Anlagerung ungesattigter Kohlenwasserstoff-Fragmente 
moglich ist" '1. 

Experimentelles 
Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff in Sauerstoff-freien Solventien durchge- 
fuhrt. Ausgangsverbindungen wurden nach den angegebenen Literaturvor- 
schriften hergestellt. 
1 : [W,(OCH,tBu),(py),] (1.015 mg, 0.97 mmol), [CpCo(C,H,),] (200 mg. 
1 .I 1 mmol) und Hexan (20 mL) werden bei 25 "C zwei Tage geriihrt. Die fliich- 
tigen Komponenten werden im Vakuum entfernt und 1 (480mg, 0.48 mmol, 
49 %) wird bei - 20 "C aus Dimethoxyethan umkristallisiert. Korrekte C,H- 
Analyse. 
'H-NMR (C,D,, 25"C, 300MHz): S = 4.68 (SH;Cp), 4.49 (d, J(H,H) = 
10.2 Hz, 4H; OCH,CMe,), 4.27 (d, J(H,H) = 10.2 Hz, 4H; OCH,CMe,), 4.37 
(s,4H; OCH,CMe,), 1.16 (s, 36H; OCH,CMe,). 0.94 (s, l 8H;  OCH,CMe,); 

OCH,CMe,),84.4(2C;OCH2CMe,),34.3 (OCH,CMe,),27.0(OCH,CMe3). 
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"C{'H}-NMR (C,D,, 25°C. 75 MHz): 6 = 80.8 (5C; Cp), 85.7 (4C; 

CAS-Registry-Nummern : 

67-5 ; [CpCoW,(OH),], 141 805-50-7 ; [W,(p-CO)(OH),] , 103671 -08-5. 
1, 141805-49-4; [W,(OCHZtB~),(py),], 88608-50-8; [CpCo(C,H,),]. 69393- 
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MoBbauer-spektroskopisch beobachtete 
Ligandendynamik in [HFe(CO),] - -1onen; 
Hinweise auf ,,tunnelnde" Hydridoliganden** 
Von Gary J.  Long*, Fernande Grandjean 
und Kenton H.  Whitmire 

Losungs-[' -31 und Festkorper-MAS-13C-NMR-Spektro- 
~kopie[~- ' ]  (MAS = Magic Angle Spinning) sowie MoB- 
bauer-Spektroskopie['- ''I sind nutzliche Methoden fur das 
Auffinden dynamischer Prozesse in metallorganischen Ver- 
bindungen und Clustern. Wir berichten jetzt erstmals uber 
MoBbauer-spektroskopische Untersuchungen der Bewe- 
gung des Eisenatoms in einer Reihe von Salzen mit dem 
Anion [HFe(CO)J. Hanson und Whitmire"] haben mit 
dynamischer MAS-13C-NMR-Spektroskopie an 1 und 2 ei- 
nen Austausch der axialen und aquatorialen Carbonylligan- 
den in [HFe(CO),] - nachweisen konnen. Dieser Austausch 

kann uber eine Berry-Pseudorotation["] oder, was vielleicht 
wahrscheinlicher ist, durch einen ,,tunnelnden" Hydrido- 
liganden innerhalb des Anions zustande kommen 
(,,tunneln" ist hier im Sinne eines Platzwechsels zu verstehen 
und nicht als quantenchemischer Tunneleffekt). Die Autoren 
geben fur den Axial/aquatorial-Austausch in 2 eine Aktivie- 
rungsenergie von 29 3 kJmol-' an. Die MoSbauer-spek- 
troskopisch beobachtete Verschiebung des Eisenatoms 
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Prof. F. Grandjean 
Institut de Physique, B5, Universite de Liege 
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[**I Diese Arbeit wurde vom Petroleum Research Fund der American Chemi- 
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(Nr. 86/685) gefordert. 

spricht stark fur die Anwesenheit von tunnelnden Hydrido- 
liganden im Anion. 

Die 78K-Moflba~er-Spektren['~] von 1, 2 und dem 
[Me,N]+-Salz 3 sind sehr ahnlich und enthalten ein einziges 
Quadrupoldublett. Im Gegensatz dazu sind die Spektren bei 

295 K[I4] sehr verschieden: 1 zeigt ein Quadrupoldublett, 2 
stark verbreiterte Absorptionsbanden und 3 zeigt bei dieser 
Temperatur gar keine Absorption. Der Logarithmus der 
Flache unter der Absorptionslinie aufgetragen gegen die 
Temperatur (Abb. 1) zeigt eine Abweichung von der erwarte- 
ten linearen Abhangigkeit nachdem Debye-Modell["] ober- 
halb von ca. 240 K (l), 220 K (2) und 180 K (3). Die bei 

t 
In A 

-2 t . 
-3 

0 100 200 300 400 

T IKi - 
Abb. 1. Ternperaturabhdngigkeit des Logarithmus der Fliche A unter den Ab- 
sorptionslinien fur 1 (o), 2 (0 )  und 3 (D) , Die logarithmische Skala wurde nicht 
normiert, die relativen Werte fur die verschiedenen Verbindungen sind daher 
willkurlich. 

hoheren Temperaturen beobachteten sehr kleinen Flachen 
unter den Absorptionslinien - die riickstoSfreien Anteile - 
resultieren aus einer Bewegung des Eisenatoms. Bei 2 fallt die 
Temperatur, bei der diese Bewegung einsetzt, mit der Koales- 
zenztemperatur fur die Signale der aquatorialen und axialen 
Carbonylliganden im MAS-13C-NMR-Spektrum zusam- 
men[']. Leider sind die Strukturen von 2[*l und 3 im Festkor- 
per nicht bekannt, aber die Strukturbestimmung von 1[15] 
bei Raumtemperatur zeigt fur das [HFe(CO),]--Ion eine 
Geometrie, die zwischen einem Hydrid-iiberdachten Tetra- 
eder und einer trigonalen Bipyramide mit einem axialen Hy- 
dridoliganden angesiedelt ist. 

Die Bewegung des Eisenatoms, die sich MoBbauer-spek- 
troskopisch in der Temperaturabhangigkeit des Loga- 
rithmus der Flache unter den Absorptionslinien widerspie- 
gelt, konnte nach dem gleichen Prinzip behandelt werden, 
mit dem man die Hydrid-Diffusion in Niobr'61 erkliirt hat. 
Die Temperaturabhangigkeit der Menge der riickstoflfreien 
Anteile, die proportional zur Flache unter den Absorptions- 
linien ist, kann durch Gleichung ( 1 )  ausgedriickt werden, 

wobei Lib( T )  der normale, aus der Gitterschwingung resultie- 
rende ruckstoRfreie Anteil ist, undS,,,(T) den Verlust an FIa- 
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