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~~ 

Die Bis(cyclopentadieny1)metallchloride (q-C5H5),MC1, (2, a :  M = Ti, b: M = Zr, c:  M = HfJ 
reagieren mit [(CO),,Co,]Li (1) zu den Clusterverbindungen (CO),Co,COM(Cl)(q-C,H,), (3) 
bzw. [(CO),Co,CO],M(q-C,H,), (4). Die Verbindungen 3 lassen sich rnit NaOH in die sauerstoff- 
verbruckten Komplexe [(CO),Co,COM(q-C,H,)~],O (5)  iiberfuhren. Die 'H-NMR- und IR- 
Daten sind angegeben und werden diskutiert. Die Molekiilstrukturen der Komplexe 3b,c und 
4b,c wurden mittels Einkristall-Rontgenbeugungsmethoden bestimmt. 

Heteronuclear Cluster Systems, XI ') 

Preparation, Properties, and Molecular Structures of Titanium-, Zirconium-, and 

Hafnium-substituted Oxymethylidyne-tricobaltnonacarbonyl Cluster Compounds 

The bis(cyclopentadieny1)metal chlorides (q-CSH5),MC1, (2, a :  M = Ti, b: M = Zr, c:  M = HfJ 
react with [(CO),,Co,]Li (1) to form the cluster compounds (CO),Co,COM(Cl)(q-C,H,), (3) 
and [(CO),Co,CO],M(q-C,H,), (4), resp. The compounds 3 can be transformed into the oxygen- 
bridged complexes [(C0)9C03COM(q-C5H&]20 (5) by NaOH. The 'H NMR and IR data are 
given and discussed. The molecular structures of the complexes 3 b,c and 4b,c have been determined 
by single-crystal X-ray diffraction methods. 

In einer vorangegangenen Arbeit berichteten wir uber die Darstellung und Molekul- 
struktur von p3-{[Chlorobis(~-cyclopentadienyl)titanoxy]methylidyn}-cyclo-tris(tricar- 
bonylcobalt) (3 Co- Co), (CO),CO,COT~(CI)(~-C,H~)~ '). Die Synthese gelang durch 
Reaktion von (q-C,H5)2TiCl, rnit C O ~ ( C O ) ~  in Analogie zu friiheren Umsetzungen von 
Lewis-aciden Elementhalogeniden rnit C O ~ ( C O ) ~  3, 'I. 

1970 berichteten O B r i e n  et al. iiber das Anion [(CO),oCo3]-, das aus C O ~ ( C O ) ~  und 
Alkalimetallen in Diethylether gebildet wird. Sie schrieben ihrn die Struktur eines p3- 
(0xymethylidyn)tricobalt-Clusters rnit 3 CO-Brucken zu '). In ihren Reaktionen rnit 

*)  Neue Anschrift : Fachbereich Chemie der Universitat Essen, Universitatsstr., D-4300 Essen-I. 
' J  X. Mitteil.: G. Schmid, K .  Bartl und R. Boese, Z. Naturforsch., Teil B 32, 1277 (1977). 

G. Schmid, V: Biitzel und B. Stutte, J. Organomet. Chem. 113, 67 (1976). 
G. Schrnid und V: Biitzel, J. Organomet. Chem. 46, 149 (1972). 

4, G. Schmid, I.: Biitzel, G. Etzrodt und R .  Pfeil, J. Organomet. Chem. 86, 257 (1975). 
5 ,  S. A .  Fieldhouse, A .  J .  Cleland, B.  H .  Freeland, C .  D .  M .  Mann und R .  J .  O'Brien, J. Chem. 

SOC. D 1970. 181. 

0 Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1978 
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Elementhalogeniden verhalten sich Losungen von [(CO),oCo3]Li nach unseren Beob- 
achtungen verschiedenartig und teilweise recht unubersichtlich, so daR das Vorliegen 
einer einzelnen, definierten Verbindung zweifelhaft erscheint, Dies zeigen Untersuchungen 
rnit verschiedenen Elementhalogeniden wie RPCI,, RzPCl oder (C0),(q-Cs H,)MCI 
(M = Mo, W), denen zufolge die etherische Losung von ,,[(CO),oCo3]Li" auch als 
[Co(CO),] --Spender auftritt. Hieruber sol1 an anderer Stelle berichtet werden. 
Vielfach verhalt sich [(CO)loCo,]Li jedoch als Lieferant der Oxymethylidyngruppe 
(CO)9C03C0 - 6 ,  '), die neben der p3-CO-Gruppe neun endstandige Carbonylreste ent- 
halt. 

Nachfolgend werden die Reaktionen von [(CO),,,Co,]Li (1) mit (q-CsHS),MCl2 (2) 
(M = Ti, Zr, Hf) beschrieben. Im Gegensatz zur obengenannten Reaktion von Co2(CO), 
mit (q-C5H5),TiCl2 zu (CO)9C03COTi(Cl)(q-CsHs)z lassen sich bei der Umsetzung rnit 
[(CO),,,Co,]Li beide Chloratome durch Oxymethylidyngruppen substituieren. 

Darstellung yon (CO)&O~COM(CI)(~-C,H~)~ und 
[(C0)9C03CO]2M(q-C5Hs)2(M = Ti, Zr, Hf) 

Nach Gleichung (1) reagieren die Bis(cyclopentadieny1)metalldichloride (2) rnit 
[(CO),&o,]Li (1) im Molverhaltnis 1 : 1 in Benzol oder Toluol bei Raumtemperatur zu 
den ~(~-{[Chlor~bis(~-cyclopentadienyl)metalloxy]methylidyn}-cyclo-tris(tricarbonyl- 
cobalt)(3 Co - Co)-Komplexen (3). 

[(CO),,Co,]Li + (q-C5H5)2MC12 + (CO),Co,COM(CI)(q-C,H,), + LiCl (1) 
1 2 3 

2 1 + 2 --t [ (CO) ,CO,CO]~M(~-C ,H~)~  + 2LiCl (2) 
4 

M Ausb. an 3 (Yo) 

Ti 57 

AUS;:'~) 

b Zr 72 b Zr 35 
c Hf 88 c Hf 65 

3a ist identisch rnit der aus C O ~ ( C O ) ~  und 2a erhaltenen Verbindung'). Die neuen 
Zirconium- und Hafniumverbindungen 3 b  und 3c bilden sich in hohen Ausbeuten in 
Form dunkelroter bis schwarzer Kristalle, die in aromatischen Losungsmitteln maBig, in 
aliphatischen schlecht loslich sind. Als Nebenprodukte der Reaktionen nach GI. (1) 
treten in geringen Mengen die zweifach substituierten Metallkomplexe [(CO),CO,CO]~M- 
(T~-C,H,)~  (4) auf, die in hoheren Ausbeuten besser nach GI. (2) erhaltlich sind. 

Wahrend bei den Reaktionen nach GI. (1) die Losungen von 1 zu benzolischen oder 
toluolischen Losungen von 2 getropft werden, verfihrt man bei den Reaktionen nach GI. (2) 
umgekehrt. Auch die Komplexe4stellen im kristallinenzustand nahezuschwarze Produkte 
dar, die ahnliche Loslichkeitseigenschaften haben wie die Verbindungen 3. Beim Erhitzen 
tritt bei allen drei Verbindungen Zersetzung ohne Schmelzen ein. 

6, C. D. M .  Manii, A .  J .  Clelaiid, S .  A .  Fieldhouse, B. H .  Freeland und R.  J .  OBrieil ,  J .  Organomet. 

') I.: Biitzel und G .  Schmid, Chem. Ber. 109, 3339 (1976). 
Chem. 24, C61 (1970). 
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Chemische und spektroskopische Eigenschaften 
Die Anwesenheit eines Cl-Liganden in den Verbindungen 3 bietet Gelegenheit zu che- 

mischen Reaktionen. Als solche kann die obengenannte Synthese von 4 angesehen werden, 
da das Monosubstitutionsprodukt 3 dabei als Primarstufe auftritt. Ferner gelingt es, 
3a-c in 5a-c uberzufuhren, wenn 3 mit festem, feingepulvertem NaOH in Toluol 
umgesetzt wird [GI. (3)]. 

2 ( C O ) , C O , C O M ( C ~ ) ( ~ - C ~ H ~ ) ~  + 2 NaOH --t 

3 [(CO),CO,COM(~-C,H,)~]~O + 2 NaCl + H,O (3) 

5 

M Ausb. (Yo) 

+/Ti b Zr 36 15 

c Hf 19 

[(q-C,H,),TiCI],O + 2 1 + 5a + 2LiCl (4) 

Den Titankomplex 5a konnten wir auch auf unabhangigem Weg nach GI. (4) erhalten. 
Die Ausbeute war mit 4.3% allerdings sehr niedrig. 

'H-NMR- und IR-Spektren 

Die 'H-NMR-Spektren (C6D6, TMS) der Verbindungen 3-5 weisen je ein einziges 
Singulett fur die Protonen der Cyclopentadienylringe auf. Die beiden C,H,-Ringe jedes 
Metallatomes sind somit aquivalent. Mit chemischen Verschiebungen zwischen 6 = 5.97 
und 6.28 unterscheiden sich die Ringprotonen kaum von denen in den Ausgangskomplexen 
2, d. h. die Substitution eines oder beider Chloratome durch die Oxymethylidyngruppe 
hat nur geringe elektronische Auswirkungen auf die n-gebundenen C,HS-Ringe. In Tab. 1 
sind die wichtigsten IR-Daten der Verbindungen 3, 4 und 5 zusammengestellt. 

Der v(C0)-Bereich von 3a-c und 5a-c hat in allen 6 Fallen dasselbe Aussehen, wenn 
man von geringfugigen hderungen  in den Bandenlagen absieht (Abb. 1). 

Das identische Bandenmuster wurde bereits fur (CO)9Co,C - CH, gefunden und 
analysiert'). Die Komplexe 4 zeigen nicht nur bei den apikalen sondern auch bei den 
endstandigen CO-Gruppen Kopplungserscheinungen, weshalb jeweils eine zusltzliche 
Bande auftritt. Eine vergrooerte Bandenzahl fur die terminalen CO-Gruppen zeigt sich 
z. B. ebenfalls im [(CO)9C03C]2 '). Den apikalen CO-Gruppen ordnen wir die Schwin- 
gungen zwischen 1307 und 1413 cm-' zu. Fur die Zr- und Hf-Komplexe liegen diese 
jeweils bei fast gleichen Frequenzen, die gegenuber den Ti-Verbindungen ca. 30 cm- ' 
langwellig verschoben sind. Das Auftreten einer sehr starken, breiten Bande im Bereich 
690 - 750 cm- ' ist fur die Verbindungen 5 charakteristisch. Sie ist eindeutig der M - 0 - M- 
SchwingungzuzuordnenundfindetsichauchindenVerbindungen [(q-C5H,)2MCI]O'o~ ' I). 

G. Bor, Inorg. Chim. Acta, 2. Intern. Symp. Advances in the Chemistry of Metal Carbon, 
Metal Hydrogen and Metal Olefin Complexes, 1969, S. 56. 
G. Bor, L. Mark6 und B. Murk6, Chem. Ber. 95, 333 (1962). 

lo )  S .  A .  Giddings, Inorg. Chem. 3, 684 (1964). 
' l )  E .  SurnueL, Bull. SOC. Chim. Fr. 1966, 3548. 
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Der Anstieg der Frequenzen in der Reihe Ti, Zr, Hf ist auch dort zu beobachten und 
spricht fur eine parallele Zunahme der M - 0-Bindungsstarke. 

Rontgenstrukturuntersuchungen 
Von den Clusterverbindungen des Typs (C0)9C03COM(Cl)(q-C5H5)2 (3) und 

[(C0)9Co,CO]2M(q-C5H5)2 (4) (a: M = Ti, b:  M = Zr, c: M = Hf) wurden die Zir- 
conium- und Hafniumverbindungen 3b, 3c bzw. 4b und 4c rontgenstrukturanalytisch 
untersucht. Uber die Molekiilstruktur der Titanverbindung 3a haben wir bereits friiher 
berichtet '). 

Tab. 2. Gitterkonstanten und MeBdaten der Verbindungen 3b, 3c, 4b  und 4c  

Daten 3 b  3 c  4 b  4c  

Raumgruppe P21ln P2,ln Pbca Pbca 
2 4 4 8 8 
a (Pm) 1465.2 (6) 1464.8 (9) 2223.3 (8) 2224 (1) 
b (pm) 1475.0 (6) 1475.3 (9) 1955.7 (4) 1957 (2) 
c (pm) 1236.5 (5) 1233.0(5) 181 1.9 (4) 1807 (4) 
P ( " )  114.39 (3) 114.26 (5) 
V ( l o 9 .  pm3) 2.4338 2.429 7.878 7.865 
D,,,. (g cm-3) 1.95 2.19 1.91 2.06 
Kristallgrolje (mm) 0.07 x 0.27 x 0.35 
MeDzeit (s) 4012 x 5 4012 x 5 4012 x 5 4012 x 5 
(PeakJUntergrund) 

Anzahl 2990 2800 4826 4816 

0.17 x 0.32 x 0.50 0.45 x 0.31 x 0.34 0.32 x 0.30 x 0.57 

MeBbreite O(O) 22 22 22 22 

der unabhangigen 
Reflexe 

der beobachteten 
Reflexe 

Anzahl 2702 2394 3152 3125 

R 0.038 0.084 0.065 0.089 

Fur die Strukturbestimmungen wurden jeweils Kristalle mit gut ausgebildeten Flachen aus- 
gewahlt und unter trockenem Stickstoff in dunnwandige Kapillaren aus Quarzglas eingeschmolzen. 
Die Gitterkonstanten wurden mit einem autornatischen Vierkreisdiffraktometer (Philips PW 1100, 
Graphitmonochromator, Mo-K,-Strahlung), das uber ein automatisches Peaksuch-Programm 
verfiigt, bestimmt. Die Interferenzintensitaten eines Satzes kristallographisch unabhangiger 
Reflexe wurden nach der 0/20-scan-Technik mit demselben Gerat gesammelt und nach Mittelung 
mit mindestens einem Satz symmetriegleicher Reflexe fur die Rechnungen benutzt. Die wahrend 
der Messungen in Abstanden von jeweils 2 Stunden vorgenornmene Neubestirnmung dreier 
Referenzreflexe zeigte in allen Fallen keine signifikante Intensitatsabnahme gegenuber den Aus- 
gangswerten. Auf eine Absorptionskorrektur der MeBdaten wurde verzichtet. 

als auch 
durch dreidimensionale Patterson-Synthesen 13) (3 b, 4b) herleiten; 2 Verfeinerungszyklen mit 
diesen Koordinaten durch Minimalisieren von c(l F ,  I - I F ,  1)' ergaben bereits einen Zuverlassig- 

keitsindex R = C I I F o I - I F c I I  von0.30bei3bund0.28 be i4b  

1 2 )  G. Germain, P .  Main und M .  M .  Woo(fson, Acta Crystallogr, Sect. A 27, 368 (1971). 
13) Gerechnet wurde mit dem X-Ray 70 System des MPI  fur EiweiB- und Lederforschung, Munchen. 

Die Lageparameter der Schweratome lieBen sich sowohl durch direkte Methoden 

CIF,I 

Chemische Berichte Jahrg 111 105 
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Aus anschlieBend gerechneten dreidimensionalen Differenz-Fourier-Synthesen resultierte ein 
eindeutiges, komplettes Molekulmodell (ohne Wasserstoffatome). Das so gewonnene Struktur- 
modell wurde unter EinschluB der als beobachtet behandelten Reflexe nach der Kleinste-Quadrate- 
Verfeinerung mit einer Blockdiagonal-Matrix 14) unter Berechnung von anisotropen Temperatur- 
faktoren fur alle Atome verfeinert. Da innerhalb der Fehlergrenzen die Zellparameter der Komplexe 
3c und 4c  mit denjenigen von 3b und 4b ubereinstimmten, konnte auf einen isostrukturellen Auf- 
bau der Molekiile geschlossen werden. Aufgrund dieser Annahme wurden samtliche Atomkoordi- 
naten ubernommen und gleich in den Verfeinerungsrechnungen benutzt. Die hochste Restelektro- 
nendichte fand sich bei 3c mit maximal 2.5e/A3. In allen anderen Fallen lag sie darunter. 

Diskussion 
In den Abb. 2 und 3 sind die Molekiilstrukturen der Verbindungen 3 b  (3c), 4b (4c) 

wiedergegeben. 

Abb. 2. Molekiilstruktur von (CO),Co,COM(Cl)(q-CSH,)Z (M = Zr (3b), Hf ( 3 ~ ) )  

Die Methylidyntricobaltcluster-Reste in samtlichen untersuchten Komplexen sind 
identisch aufgebaut und weisen nur geringfiigige Unterschiede in vergleichbaren Atom- 
abstanden und Winkeln auf (Tab. 7). Sie entsprechen in den Abmessungen den bisher 
untersuchten Methylidynclustern ’, ’’) . D’ ie Carbonylgruppen sind alle endstandig. 
Jeweils 3 stehen nahezu senkrecht auf der durch die 3 Cobaltatome gebildeten Flache 
und nehmen somit axiale Positionen ein. Die iibrigen 6 sind aquatorial angeordnet. Die 

14) F .  R .  Ahmed, R.  S .  Hall, M .  E .  Pippy und C .  P. Huber, BLOCDIAG, World List of Crystallo- 
graphic Programs, Second Edition, App. 52 (1966). 
P. W Sutton und L. F .  Dahl, J. 4m. Chem. SOC. 93, 6032 (1971). 

1 6 )  K Biitzel, Z. Naturforsch., Teil A 31, 342 (1976). 
”) G. Schmid, V. Blitzel und B.  Stutte, J. Organomet. Chem. 113, 67 (1976). 
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Abb. 3. Molekulstruktur von [(CO),Co3CO],M(q-C5H5), (M = Zr (4b), Hf (4c)) 

Tab. 7. Atomabstande [pm] und wichtige Winkel ["I der Verbindungen (C0)9Co,COM(CI)- 
(q-C5H& (3) und [(CO),Co,CO],M(q-C,H,jz (4). (Die in Klammern angegebenen Standard- 

abweichungen beziehen sich auf die letzte Stelle der Zahlenwerte.) 

3b 1 C  Lb bt  I b  3c u Lc 
~~ 

COI lI-C0( 2) 247.9(1) 248.0( 3) 
coll)-col3) 248.91 1 ) 249.1( 3) 
C0(2)-C0(3) 249.0(1) 248.9(31 

248.6 248.7 

COI 21)-C0(22) 
COI 21)-C0( 23) 
CO( 22)-c0123) 

C0(l)-C(11 194.516) 19113) 
COI 2)-C( 1) 192.116) 198(3) 
c013)-c111 192.401940 

193.0 194 

C0(21)-C(2I,) 
C0(221-C(21) 
Co( 23)-C( 21) 

C(1)-011) 127.6(61 13213) 
c(211-0121) 

0111-I4 203.6(41 196.816) 
01211-M 

M-C1 244.112) 241.315) 
M-C (Ring)(Mittel) 250.1 253.1 
co-C (Mittell 180.1 182.3 
c-0 (Mittel) 113.0 111.6 
C-C (Mittell 137.9 146.7 

246.7(3) 248.6(93 
248.213) 250.819) 
249.9(3) 250.8(91 
248.3 250.1 

246.7(3) 247.1191 
248.813) 249.4(9) 
247.3(3) 247.2(91 
247.6 247.9 

19312) 189(4) 
192(2) 192(4) 
-194(4) 
192 192 

197(2) 194(4) 
19212) 19114) 
=194(4) 
195 193 

130( 2) 13514) 
12712) 13314) 

201.5(91 19712) 
200.119) Z W ( 2 )  

248.1 249.8 
179.4 179.1 
111.6 112.8 
136.7 137.4 

Co(l)-C(l)-Oll) 133.7 
Co(2)-C(l)-O(l) 130.8 
Co(31-C(1)-0(1) 131.4 

COI 21 I -C121) -01 21) 
CO( 22)-C( 211-01 21) 
COI 23)-c121)-0(21) 

165.5 CI 1) -01 1) -M 

CI211-0(21)-M 

01 1) -M-Cl 93.8 
Cp(l)-M-Cp( 2)=' 130.3 
O( 21)-M-0(1) 

136.0 132.7 
128.1 131.6 
132.7 130.5 

132.4 
133.3 
132.4 

165.7 170.9 
171.5 

94.8 
128.5 129.3 

96.1 

135.7 
130.6 
127.6 

130.9 
128.5 
133.4 

170.8 
171.6 

129.5 
96.1 

a )  cp = Mittelpunkt C,H.' 
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C - 0-Bindungslangen liegen mit 11 1.6 - 113.0 pm ebenso im Bereich der Erwartungen 
wie die Co -CO-Abstande mit 179.1 - 182.3pm. Die C- 0-Bindungslangen der apikalen 
CO-Gruppen weisen dagegen einen Gang auf. Beim Ubergang von 3a nach 3c nehmen 
die Abstande deutlich zu: 122 pm2) (3a), 127.6 pm (3b) und 132.0 pm (3c). Auch die Ver- 
bindungen 4b und 4 c  unterscheiden sich hier mit 129.8 bzw. 126.5 pm (4b) und 134.6 bzw. 
132.5 pm (4c) fur die beiden Clusterreste deutlich. Diese Effekte diirften auf zunehmende 
Doppelbindungsanteile in den M - 0-Bindungen der Reihe Ti - 0 < Zr - 0 < Hf- 0 
zuriickzufuhren sein. 

Auffallend ist die Winkelaufweitung am Sauerstoffatom der C - 0 - M-Gruppe. 
Wahrend in den Verbindungen 3b und 3c der Winkel mit 165.5" bzw. 165.7" (3a = 164.7") 
praktisch gleich ist, wird beim Ubergang zu den 2 Clusterreste tragenden Komplexen 
4 b und 4c der Winkel um ca. 5" aufgeweitet, was auf die gegenseitige sterische Behinderung 
der beiden (CO),Co,CO-Reste zuruckzufiuhren sein diirfte. 

Wir danken der Deutscheii Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen lndustrie 
fur die finanzielle Unterstutzung dieser Arbeiten. Dem Fachbereich Geowissenschufterz sind wir fur 
die Bereitstellung des Diffraktometers sowie der Rechenanlage (IBM 370/145) zu Dank verpflichtet. 

Experimenteller Teil 
Die nachfolgend beschriebenen Reaktionen wurden unter Ausschlun von Luft und Feuchtig- 

keit in einer Atmosphare trockenen Stickstoffs durchgefuhrt. Losungsmittel waren absolutiert, 
frisch destilliert und stickstoffgesattigt. 

Die 'H-NMR-Spektren wurden an einem Varian T 60, die IR-Spektren mittels des Gitterspektro- 
meters Perkin-Elmer 457 aufgenommen. Analysen fertigten die Firrna A. Bernhardt, Elbach, und 
die Analytische Abteilung des Fachbereichs Chemie Marburg an. 

Die verwendeten Ausgangsverbindungen [Co,(CO),, (q-CSH5)2TiC12, (q-C5Hs)2ZrC12] wurden 
kauflich erworben. [(CO),,Co,]Li 'I, [(q-C5H,)2TiC1]20 lo) und (q-C,H,)2HfC12 wurden 
nach Literaturvorschriften dargestellt. 

~,-{/Chlorobis(~-cyclopentadieny[)titunoxy]methylidyri}-cyclo-tris(tricurboiiylcobult~~ Co - Co) 
(3a): Eine Losung von ca. 11.2 mmol 1 in 130 ml Benzol wurde bei Raumtemp. unter Ruhren inner- 
halb von 48 h tropfenweise zu 2.74 g (11.0 mmol) 2a in 120 ml Benzol gegeben und weitere 48 h 
geriihrt. Nach dem Abfritten der tiefroten Reaktionslosung wurde das Losungsmittel i. Vak. ver- 
fluchtigt, wobei 5.90 g eines schwarzen, teils kristallinen Feststoffs erhalten wurden. Nach dem 
Waschen mit 50 ml Pentan wurde mit 180 ml Toluol versetzt und bei 50°C 30 min geruhrt und 
filtriert. Abkuhlen des Filtrats auf - 35°C lieferte 4.18 g (56.7%) analysenreines 3a, das mit dem aus 
Co,(CO), und (q-C5H5)2TiC12 dargestellten Produkt (spektroskopisch) identisch ist, Schmp. 
134°C. 

C,,H,,CICo,O,,Ti (670.5) Ber. C 35.83 H 1.50 CI 5.29 Gef. C 36.36 H 1.51 C1 5.64 

~ , - { / C h l o r o b i s ( ~ - c y c l o p e n t u d i e n y l ) z i r c ~ ~ i ~ u m o x y ] m e t ~ y / ~ d y ~ i } - c y c l o - t r i s ~ t r i c u r b o i i y l c o b u / f ~ -  
( 3  Co - C o )  (3b): Eine Losung von ca. 8.55 mmol 1 in 100 ml Toluol wurde bei Raumtemp. unter 
Ruhren zu einer Losung von 2.49 g (8.52 mmol) 2b in 300 ml Toluol getropft. Nach 25stdg. Reak- 
tionszeit wurde das dunkelrote Reaktionsgemisch unter Erwarmung auf 50°C i. Vak. bis auf 60 ml 
eingeengt, abgefrittet und die Reaktionslosung bei - 25°C 3 d stehengelassen. Danach konnten 
4.40 g (72.4%) kristallines 3b isoliert werden. Schmp. 138 - 141 "C. 

C2,H,,CICo30,,Zr (713.8) Ber. C 33.66 H 1.41 C1 4.97 Co 24.77 Zr  12.78 
Gef. C 34.42 H 1.42 CI 4.73 Co 24.68 Zr 11.91 

"' M .  D. Ruusch, H .  B. Gordon und E .  Samuel, J. Coord. Chem. 1, 141 (1971). 
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~,-{[Chlorobis(~-cyclopei i tadie~iyl)haf i i iumoxy]methyl idyi i}-cyclo- tr is(  tricarbonylcobaltj- 
( 3  Co- Co) (3c): 6.56 mmol 1 in 80 ml Toluol wurden bei Raumtemp. unter Ruhren zu 2.23 g 
(5.87 mmol) 212, gelost in 70 ml Toluol, im Verlaufe von 15 h getropft. Nach weiteren 10 h wurde 
die karminrote Losung von Ungelostem abgefrittet, i. Vak. zur Trockne eingeengt und das Roh- 
produkt aus Toluol umkristallisiert. Ausb. 4.15 g (88.2%) 3c. Schmp. 139-142°C. 

C,,Hl,CICo3HfOl, (801.0) Ber. C 29.99 H 1.26 C1 4.43 Co 22.07 Hf 22.28 
Gef. C 30.55 H 1.29 Cl 4.46 Co 22.31 Hf 21.96 

Bis(~-cycl0pentadieiiyl)bis~(~~-oxymethylidyii)-cyclo-tris(tricarboiiylcobalt)(3 Co-Co)]titan 
(4a): Zu 7.37 mmol 1 in 70 ml Benzol wurden im Verlaufe von 72 h 0.85 g (3.41 mmol) 2a in 110 ml 
Benzol getropft. Nach weiterem 48 stdg. Ruhren wurde abgefrittet und die dunkelrote Losung 
i. Vak. bis zur Trockne eingeengt. Nach dem Waschen mit 60 ml Petrolether wurde in 80 ml Toluol 
aufgenommen, auf 50°C erhitzt und nach 30 min schnell abgefrittet. Aus dem Filtrat fie1 innerhalb 
von 72 h bei - 25°C 0.94 g schwarzes 4a aus. Aus der Mutterlauge konnten durch weiteres Einengen 
nochmals 0.49 g 4a gewonnen werden. Gesamtausb. 1.43 g (38.4%). Z e n - P .  158-160°C. 

C30H,,Co,0,,Ti (1091.9) Ber. C 33.00 H 0.92 Co 32.38 Ti 4.39 
Gef. C 33.65 H 1.08 Co 30.82 Ti 4.47 
Molmasse 1216 (osmometr. in THF) 

Bis(~-cycl~pei i tadiei iy l )bis / (~~-oxymethyl idyiz)-cyclo- tr is(  tricarboriylcobalt)(3 C o  - Co)]-  
zirconium (4b): 0.91 g (3.11 mmol) 2b, gelost in 100 ml Toluol, wurden innerhalb von 24 h zu einer 
Losung von 6.9 mmol 1 in 100 ml Toluol getropft. Nach weiteren 24 h wurde die dunkelrote Losung 
vom Niederschlag abgetrennt und das Losungsmittel i. Vak. verfliichtigt. Zur Reinigung wurde 
das so erhaltene Rohprodukt, das noch geringe Mengen 3b enthielt, nach dem Waschen mit 25 ml 
Petrolether, in 110 ml Toluol auf 50°C erhitzt. Nach 1 h wurde abgefrittet und das Filtrat 3 d bei 
-25°C aufbewahrt. Es fielen 1.24 g (35.1%) kristallines 4b aus, Zers.-P. 145°C. 

C3,Hl,Co,0,,Zr (1135.2) Ber. C 31.74 H 0.89 Co 31.15 Zr 8.04 
Gef. C 31.98 H 1.00 Co 30.23 Zr 9.51 
Molmasse 1075 (osmometr. in THF) 

Bis(~-cyclopentadiei iy l )bis / (~3-oxymethyl idyiz)-cyclo- tr is( tr icarbo~iylcobal t ) (3  Co - Co)/- 
hafriium (4c): In eine Losung von ca. 7.14 mmol 1 in 100 ml Benzol wurden innerhalb von 24 h 
1.35 g (3.56 mmol) 2c, gelost in 80 ml Benzol, zugegeben. Nach weiterem 24stdg. Ruhren bei Raum- 
temp. wurde die dunkelrote Losung abgetrennt und das Benzol i. Vak. vollstandig entfernt. Es 
hinterblieben 3.41 g Rohprodukt, die aus 300 ml Toluol umkristallisiert wurden. Ausb. 2.84 g 
(65.3%) 4c, Zers.-P. 145°C. 

C,,H,,Co,HfO,, (1222.5) Ber. C 29.48 H 0.82 Co 28.92 Hf 14.60 
Gef. C 28.97 H 0.82 Co 29.67 Hf 12.62 

pOxo-bis{  bis(~-cyclope1itatlienyl)[(~,-oxymethylidyrz)-cyclo-tris(tricarboiiylcobnlt~3 Co - Co)]- 
t i tan} (5a) 

a) Zu einer Losung von 0.43 g (0.64 mmol) 3a in 50 ml Toluol wurden 0.35 g (8.75 mmol) festes, 
pulverisiertes NaOH gegeben. Nach 4stdg. Ruhren bei Raumtemp. wurde die dunkelrote Losung 
abgefrittet und i. Vak. das Toluol entfernt. Der schwarze Riickstand wurde zweimal mit je 5 ml 
Pentan gewaschen und anschlieljend i. Vak. getrocknet. Ausb. 0.15 g (36.4%). Zers.-P. 165°C. 

C,oH,,Co60,,Ti2 (1286.0) Ber. C 37.36 H 1.57 Gef. C 37.62 H 1.62 

b) Zu einer Losung von ca. 7.4 mmol 1 in 100 ml Toluol wurde bei Raumtemp. unter Ruhren 
innerhalb von 2 h eine Aufschlammung von 1.29 g (2.91 mmol) [(q-C5H5),TiC1],0 in 80 ml Toluol 
gegeben und anschlieljend noch 12 h weitergeriihrt. Nach dem Abfritten wurde das Filtrat zur 
Trockne eingedampft und der schwarze Ruckstand zweimal mit je 10 ml Petrolether und 10 ml 
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Toluol gewaschen. Man nahm erneut in 90 ml Toluol auf und erhitzte auf 40°C. Nach 1 h wurde 
abgefrittet und das Filtrat 1 Woche bei -25°C aufbewahrt. Es fielen 0.16 g (4.3%) schwarze 
Kristallplattchen von 5 a  aus. Z e n - P .  165 "C. 

C40HZOCo6021Zr2 (1286.0) Ber. C 37.36 H 1.57 Gef. C 36.81 H 1.56 

Die IR-Spektren der beiden nach a)  und b) hergestellten Produkte sind identisch. 

p-0x0-bis{ bis(~-cycloperztadieizyi)/(p(,-oxymethylidyiz)-cyclo-tris(tricarbonylcobalt~3 Co - Co)]- 
zirconium} (5b): 0.62 g (0.87 mmol) 3b, gelost in 130 ml Toluol, wurden mit 0.53 g (13.3 mmol) fein- 
gepulvertem NaOH bei 0°C 3 h geriihrt. Nach kurzzeitigem Erwarmen auf 50°C wurde abgefrittet 
und das Filtrat i. Vak. zur Trockne eingeengt. Nach zweimaligem Waschen mitje 10 ml Petrolether 
wurde mit 80 ml Toluol digeriert, abgefrittet und die Losung bei -25°C aufbewahrt. Man erhielt 
0.09 g (15%) feinkristallines 5b. Zers.-P. 160- 164°C. 

C,,Hz,Co60,,Zr, (1372.6) Ber. C 35.00 H 1.47 Co 25.76 Gef. C 35.55 H 1.31 Co 25.17 

p-Oxo-bis{ bis(~-cyclopentadiei~yl)/(p~-oxymethylidyiz)-cyclo-tris(tricarboi~ylcobalt~3 Co - Co)]- 
hafnium} (5c): 0.51 g (0.64 mmol) 3c  und 0.45 g (1 1.3 mmol) NaOH wurden, wie bei 5b  beschrieben, 
umgesetzt und aufgearbeitet. Ausb. 0.095 g (19.3%) 5c. Zers.-P. 156- 160°C. 

C,oH,,Co6Hf,0z, (1547.2) Ber. C 31.05 H 1.30 Co 22.85 Gef. C 31.53 H 1.29 Co 22.11 

[259/77] 


