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Durch Kombination der 17-Elektronen-Metallcarbonyl-Bausteine Cp(CO),Cr, CP(CO)~MO, 
Cp(CO),W, (CO),Mn, Cp(CO)2Fe, (CO)4Co und Cp(C0)Ni sind die sieben bekannten homonu- 
clearen sowie 21 heteronucleare Zweikernkomplexe mit Metall-Metall-Bindung denkbar. Ale  diese 
heterodinuclearen Komplexe entstehen in benzolischer Losung aus Mischungen der entsprechen- 
den homodinuclearen Verbindungen. Die acht bisher nicht beschriebenen und alle bekannten 
Hetero-Zweikernkomplexe sind so leichter zuganglich als mit den bisher verwendeten Verfahren. 
Die Reaktionen fuhren zu Gleichgewichtsgemischen, die in gleicher Weise von den zwei homodi- 
nuclearen wie von den reinen heterodinuclearen Komplexen aus erreicht werden. Bei Beteiligung 
der Bausteine CP(CO)~C~,  (CO)&o und Cp(C0)Ni liegen die Gleichgewichte mit drei Ausnah- 
men vollstandig auf der Seite der gemischten Verbindungen. Die aufgefundene Aquilibrierungsre- 
aktion ist von prinzipieller Bedeutung fur die Chemie der Metall-Metall-Bindungen. 

Reactivity of Metal-Metal Bonds 
Formation and Fragmentation of Simple Dinuclear 
Metal-Carbonyl Complexes as an Equilibrium Reaction 
By combination of the 17-electron carbonylmetal units CP(CO)~C~,  Cp(CO),Mo, Cp(CO),W, 
(CO),Mn, Cp(CO)2Fe, (CO)4C0, and Cp(C0)Ni the seven homonuclear as well as 21 heteronucle- 
ar dimetal complexes with metal-metal bonds can be conceived. All these heterodinuclear comple- 
xes are formed in benzene solution from mixtures of the corresponding homodinuclear com- 
pounds. The eight hitherto unreported and all known heterodinuclear complexes are thus accessi- 
ble more simply than with the previously used procedures. The reactions lead to equilibrium mix- 
tures which result equally from the two homodinuclear as well as from the heterodinuclear com- 
plexes. Upon participation of the units Cp(C0)3Cr, (CO)4C0, and Cp(C0)Ni the equilibria with 
three exceptions ly completely on the side of the mixed compounds. The equilibration reaction 
found here is of elementary importance for the chemistry of metal-metal bonds. 

Metallkomplexe, deren Zentralatome eine 17-Elektronen-Konfiguration besitzen, 
sind in der Organometall-Chemie nur in Ausnahmefallen stabil. Speziell mit Carbonyl- 
liganden finden sie sich fast immer zu den entsprechenden Dimeren mit Metall-Metall- 
Bindung zusammen '1. Von diesen ist bekannt 2)r da13 ihre Metall-Metall-Bindungen sehr 
schwach sein konnen. Deren Spaltung und die Chemie der daraus resultierenden 
Organornetall-,,Radikale" sind aber bisher nur wenig untersucht worden'-@. Wir 
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konnten nun fe~tstellen’~~), dal3 die Zweikernkomplexe [Cp(CO),M], (M = Cr, Mo, 
W) sehr leicht unter Aquilibrierung miteinander reagieren und dal3 in Losung das Kom- 
plexfragment Cp(CO),Cr ohne weiteres nachzuweisen ist . Damit war gezeigt, dalj 
Metall-Carbonyl-Zweikernkomplexe auch ohne Erhitzen bzw. UV-Bestrahlung durch 
Bruch der Metall-Metall-Bindung zerfallen konnen und dalj die entstehenden 17- 
Elektronen-Komplexe fur chemische Reaktionen zur Verfugung stehen. Es lag nahe, al- 
le einfachen zweikernigen Metallcarbonyle auf entsprechende Reaktionen zu untersu- 
chen. Daruber berichtet diese Arbeit. 

Untersuchte Zweikernkomplexe 
Von den homonuclearen Carbonyl- bzw. Cyclopentadienylcarbonyl-Metall-Zwei- 

kernkomplexen sind 1 - 7 leicht und preiswert zuganglich8). Durch Kombination ihrer 
einkernigen Bausteine sind die 21 heteronuclearen Zweikernkomplexe 8 - 28 denkbar . 
Davon waren vor Beginn unserer Untersuchungen, die die zwei neuen Vertreter 8 und 9 
erbrachten’), 11 beschrieben und 10 unbekannt, vgl. Schema 1. 

Schema 1. Metall-Metall-Bindungen und Bezeichniing der Zweikernkomplexe M - M’ 

Cr - Cr Cr-Mo Cr-W Cr-Mn 
1 8) 8 9 7) 10 

Mo-Mo Mo-W Mo-Mn 
2 8) 147) 15 9) 

W-W W-Mn 
3 8) 199) 

Mn - Mn 
4 8) 

Cr -Fe 
11 

Mo - Fe 
1610) 

W-Fe 
2012) 

Mn - Fe 
23 10) 

Fe - Fe 
5 8) 

Cr - Co Cr - Ni Cp(C0)3Cr 
12 13 

Mo - Co Mo - Ni Cp(CO),Mo 

W-Co W-Ni Cp(CO),W 

Mn-Co Mn-Ni (C0)5Mn 

Fe - Co Fe - Ni Cp(CO),Fe 

Co-Co Co-Ni (CO),Co 

1711) 18 

21”) 22 

2413) 25 

2613) 2714) 

6 8, 28 
Ni - Ni Cp(C0)Ni 

7 8) 

Die meisten bekannten Hetero-Zweikernkomplexe waren durch doppelte Umsetzung 
zwischen einem Carbonylmetallat und einem Carbonylmetall-Halogenid dargestellt 
worden. Dies bedeutet normalerweise, dal3 ihre Synthese auf die entsprechenden homo- 
nuclearen Ausgangsverbindungen 2 - 6 zuruckging. Es 1al3t auch verstehen, dalj die 
sich von 1 und 7 ableitenden Hetero-Zweikernkomplexe mit Ausnahme von 27 noch 
unbekannt waren, denn diese beiden zweikernigen Cyclopentadienylmetallcarbonyle 
sind schwer oder gar nicht in die entsprechenden Anionen bzw. Halogenide zu iiberfuh- 
ren . 

Ebenfalls von den homodinuclearen Ausgangsverbindungen ausgehend wurden 
durch UV-Bestrahlung einige der Hetero-Zweikernkomplexe erhalten,. 15) .  UV-Licht 
wurde deshalb gewahlt , weil bei diesen Verbindungen mit der Metall-Metall-Bindung 
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ein o-o*-Ubergang in der N&e von 350-400 nm einhergeht, dessen Anregung die 
Spaltung der Metall-Metall-Bindung erleichtern sollte. Obwohl dabei ein Mehrfaches 
der mit anderen Methoden ermittelten Metall-Metall-Bindungsenergiez) eingestrahlt 
wird, wurde der Zerfall der Komplexe in einkernige 17-Elektronen-Fragmente unter 
Normalbedingungen nicht in Betracht gezogen. 

Erst die Auffindung der in menbaren Konzentrationen in Ldsung stabilen Spezies 
Cp(CO),Cr5) rief ins Gedachtnis, dal3 auch in anderen schon das Auftreten 
analoger monomerer Fragmente unter nicht-photolytischen Bedingungen postuliert 
worden war. Die Rekombination zweier verschiedener solcher Fragmente zu Hetero- 
Zweikernkomplexen ohne Bestrahlung wurde auBer von uns 7, aber noch nicht unter- 
sucht. 

Aquilibrierungen 
Alle Aquilibrierungsreaktionen zwischen den homodinuclearen Ausgangsverbindun- 

gen 1 - 7 lieBen sich verwirklichen. Sie verliefen in analoger Weise wie die von uns 
schon beschriebenen aus der Reihe 1, 2, 37). Zur Bestimmung der Gleichgewichtslagen 
wurden gleichkonzentrierte, etwa 0.01 M Mischungen der Ausgangskomplexe in Benzol 
NMR-spektroskopisch (im Falle von 12 (s. u.) und 24 IR-spektroskopisch) vermessen. 

Tab. 1. Hetero-Zweikernkomplexe 8 - 28 aus Mischungen von Losungen der Komplexe 1 - 1 

Kom- - M, G1eichgew.- Reakt.- Farbe der Reinsubstanz 
plex Konz. (Vo) Zeit (h)a) in Ldsung als Feststoff 

8 7) 
9 7) 

10 
11 
12 
13 
147) 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
21 
28 

Cr - Mo 
Cr-W 
Cr - Mn 
Cr - Fe 
Cr - Co 
Cr - Ni 

Mo - Mn 
Mo - Fe 

Mo - Ni 
W-Mn 
W-Fe 
w - c o  
W-Ni 
Mn - Fe 
Mn - Co 
Mn - Ni 
Fe - Co 
Fe - Ni 
Co - Ni 

Mo-W 

MO - CO 

100 
100 
100 
95 

etwa 70b) 
100 
50 
35 
40 
95 
95 
50 
55 
95 
95 
25 

etwa 35b) 
30 
95 
95 
95 

4 
4 
8 
2 
0.2 
1 
8 
6 
8 
1 
1 
4 
1 

rot 
rot 
braunrot 
griin 
griin 
griin 
rot 
rot 
rot 
rot 
griin 
rot 
rot 
rot 
griin 
rot 
braun 
griin 
rot 
rotbraun 
griin 

dunkelrot 
dunkelrot 
schwarz 
dunkelgriin 
schwarz 
schwarzgrun 
rot 
orange 
rot 
rot 
schwarz 
dunkelorange 
rot 
rot 
schwarz 
rot 
rotorange 
schwarzgriin 
rot 
schwarz 
schwarz 

a) Bis zur vollstandigen Gleichgewichtseinstellung. - b) Messung IR-spektroskopisch aus Ban- 
denintensitaten. 

Die Hetero-Zweikernkomplexe bildeten sich sehr rasch, vgl. Tab. 1. Wurde sorgfaltig 
auf AusschluR von Sauerstoff und Verunreinigungen geachtet , dann enthielten die Re- 
aktionslosungen nur die eingesetzten und/oder resultierenden einfachen Zweikernkom- 
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plexe. Gleichgewichtsgemische jeweils gleicher Zusammensetzung wurden nach jeweils 
vergleichbarer Zeit erhalten, wenn man die reinen Hetero-Zweikernkomplexe (s. u.) in 
Benzol aufloste. Tab. 1 faBt fur alle gemischten Komplexe die Gleichgewichtsbedin- 
gungen und die Farben der reinen Verbindungen zusammen. 

Zur praparativen Gewinnung der Hetero-Zweikernkomplexe wurden je 1 - 3 mmol 
der Ausgangskomplexe umgesetzt . Im Vergleich zu den NMR-Untersuchungen vergrb- 
Derten sich durch diese VergrdBerung des Umsatzes um den Faktor 100 - 300 die Reak- 
tionszeiten auf das 10- bis 20fache. Die Isolierung der Hetero-Zweikernkomplexe durch 
Kristallisation oder Chromatographie war bei hohen Gleichgewichtskonzentrationen 
problemlos. Bei niedrigen Gleichgewichtskonzentrationen waren in einigen Fallen tiefe 
Temperaturen oder zugiges Vorgehen bei der Aufarbeitung notig. Einige niedrige Aus- 
beuten waren durch die Notwendigkeit mehrerer Reinigungsschritte verursacht. Bei al- 
len bekannten Hetero-Zweikernkomplexen ist die Darstellung nach der hier verwende- 
ten Methode bequemer, und Ausbeute und Reinheit (Schmelzpunkt, Spektrum) sind 
gleich gut oder besser als bei den beschriebenen Verfahren. Einzig die Chrom-Cobalt- 
Verbindung 12 konnte nicht in reiner Form isoliert werden. Hier erfolgte die Gleichge- 
wichtseinstellung so schnell, daB 12 stets von 1 und 6 begleitet wurde. Letztere konnten 
zwar durch mechanische Auslese der Kristalle vom vermuteten 12 abgetrennt werden. 
Ein sofort nach Auflosung dieser Substanz aufgenommenes IR-Spektrum zeigte jedoch 
wieder das Gleichgewichtsgemisch von 1, 6 und 12. 

Es wurde nicht bei allen Umsetzungen auf konsequenten LichtausschluB geachtet . 
Eine photochemische Auslosung einzelner Reaktionen kann deshalb nicht ausgeschlos- 
sen werden, zumal bei den NMR-Ansatzen die Zeit fur den Transfer der Proben zum 
MeBgerat in der GrdBenordnung der Reaktionszeit lag. Licht als notwendige Reak- 
tionsbedingung konnte nur bei der Reaktion von 2 mit 6 sichergestellt werden, die im 
Dunkeln nicht fortschritt. Umgekehrt demonstrierten einige im Dunkeln ausgefiihrte 
Hochvakuum-Sublimationen den leichten thermischen Zerfall der Zweikernkomplexe: 
so sublimierte aus 25 (Mn-Ni) bei 3OoC nur 4, wahrend 7 zuruckblieb; und aus 18 
(Mo - Ni) sublimierten bei 68 "C 7 und 18, wobei 18 und 2 zuruckblieben. 

Eine mogliche Zwischenstufe der Aquilibrierungsreaktionen konnte nur bei der Dar- 
stellung von 17 (Mo - Co) beobachtet werden. Diese nicht isolierbare Verbindung gab 
sich zu Anfang der Reaktion durch ein NMR-Signal bei 4.46 ppm zu erkennen, das zu- 
gunsten desjenigen von 17 wieder verschwand. Das komplexe IR-Spektrum der Reak- 
tionsmischung erlaubte keine eindeutige Zuordnung der dazugehorenden CO-Valenz- 
schwingungsbanden und somit keine Aussagen zur Struktur dieser Zwischenverbin- 
dung. 

Spektren und Konstitution 

Die NMR- und IR-Daten aller Zweikernkomplexe sind in Tab. 2 zusammengestellt. 
Die Vermessung aller Substanzen war erforderlich, da die Literaturangaben z. T. recht 
alt bzw. unter sehr verschiedenen Bedingungen erhalten worden sind. 

Die NMR-Resonanzen der Cyclopentadienylliganden liegen fur die Hetero- 
Zweikernkomplexe fast immer sehr nahe bei den entsprechenden der gleichkernigen 
Verbindungen. Diese Beobachtung war das einfachste Merkmal zur Identifizierung der 
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neuen Komplexe. Eine Ausnahme von dieser Regel macht nur der Co - Ni-Komplex 28, 
was wohl damit zusammenhangt, da13 das Signal van 7 ungewohnlich tief liegt. Weiter 
fallen die beiden Chromkomplexe 1 und 12 dadurch auf, da13 sie kein NMR-Signal zei- 
gen. Der Grund hierfur ist die rasche und reversible Bildung der paramagnetischen Ver- 
bindung Cp(CO),Cr 5, in kleinen Konzentrationen aus beiden Verbindungen, wobei ent- 
weder der Paramagnetismus oder der rasche Austauschprozess das NMR-Signal ver- 
schwinden lassen kdnnen. Bei den NMR-Spektren der ubrigen Komplexe la& sich der 
Trend verfolgen, da13 das Signal des einen Molekulbausteins eine Tieffeldverschiebung 
erfahrt, wenn der andere Molekulbaustein einen Cyclopentadienylliganden (Ausnahme 
Cp(C0)Ni) tragt, und eine Hochfeldverschiebung, wenn der andere Baustein nur Car- 
bonylliganden besitzt . 

Eine Zuordnung von IR-Absorptionen fur die beiden Molekulfragmente ist nicht 
moglich. Im Gegensatz zu ligandverbruckten Zweikernkomplexen, in denen die beiden 
Metallatome nicht durch eine direkte Bindung verknupft sind, ist hier die elektronische 
,,Isolation" der beiden Carbonylmetall-Einheiten nicht mehr gegeben. Lediglich in den 
Komplexen rnit einem (CO),Mn- oder (CO),Co-Baustein bleibt eine isolierte hochfre- 
quente Bande zu beobachten, die auch die homodinuclearen Komplexe 4 und 6 aus- 
zeichnet. In keinem Fall ist die Zahl der CO-Valenzschwingungsbanden groBer als die 
Zahl der vorhandenen CO-Liganden, womit das Vorliegen von Isomerengemischen 
wahrscheinlich ausgeschlossen ist. 

Ein wichtiges Charakteristikum der hier untersuchten Komplexe ist das Vorhanden- 
sein bzw. Fehlen von Brucken-CO-Gruppen. Die IR-Spektren weisen aus, dal3 alle 
durch Kombination der Fe-, Co- bzw. Ni-Bausteine aus 5 , 6  und 7 gebildeten Zweikern- 
komplexe CO-Brucken haben. Andererseits sind alle aus 1 - 4 resultierenden Kombina- 
tionen eindeutig unverbruckt. Im Zwischenbereich lassen IR-Banden unter 1900 cm-' 
in mehreren Fallen das Vorhandensein von CO-Brucken zu. Dazu erlauben isoelektro- 
nische Betrachtungen die Vorhersage isostruktureller Beziehungen. So ist der Cr - Ni- 
Komplex 13 isoelektronisch rnit dem Fe - Fe-Komplex 5; Gleiches gilt fur den Mn - Ni- 
Komplex 25 und den Fe - Co-Komplex 26. Die beiden sicher CO-verbriickten Komple- 
xe 5 und 26 haben dabei ihre niedrigste CO-Bande bei 1795 bzw. 1831 cm-', ihre Ana- 
loga 13 und 25 bei 1890 bzw. 1988 cm-'. Fur 25 durften CO-Brucken damit ausge- 
schlossen sein, wahrend fur 13 eine sichere Strukturaussage rnit Hilfe des IR-Spektrums 
nicht moglich ist. 

Ein weiteres Merkmal zur Identifizierung der neuen Zweikernkomplexe sind ihre 
Elektronenspektren. Tab. 3 faljt die Daten rnit den von uns und anderen gemessenen 
aller Zweikernkomplexe zusammen. In allen Fallen sind neben kurzwelligen Absorpti- 
onen ein langwelliger d, --* o*-Ubergang (E  -- lo3 1 rno1-l cm-') und im nahen UV ein 
o -+ o*-Ubergang ( E  i= 104 1 mol-' cm-') zu beobachten, die nur im Falle der doppelt 
CO-verbruckten Komplexe weniger ausgepragt sind. Fur die neuen Hetero- 
Zweikernkomplexe bestatigt sich die Regel I 5 r Z 5 ) ,  da13 die Bandenlage ihres o 4 o*-Uber- 
ganges dem arithmetischen Mittel derjenigen fur die homodinuclearen Komplexe ent- 
spricht. Da diese Regel aber nur fur nicht-CO-verbruckte Systeme gut gilt, wird rnit ihr 
eine Aussage zur CO-Verbruckung in den oben erwahnten unsicheren Fallen moglich. 
Bei Zugrundelegung der o -+ o*-Banden fur die unverbruckten Vertreter 1 - 6 ergibt 
sich, dalj alle durch Kombination von 1 - 4 rnit 2 - 6 resultierenden heteronuclearen 
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Komplexe unverbruckt sind. Da aus den IR-Spektren schon hervorgeht, dal3 Kombina- 
tionen aus 5, 6 und 7 stets CO-verbruckte Komplexe ergeben, sind nur noch Aussagen 
zu den Nickelkomplexen 13, 18,22 und 25 zu machen. Deren (r -+ o*-Ubergange liegen 
bei grol3eren Wellenlangen als es sich aus den gemessenen Bandenlagen von 1 - 4 und 7 
errechnen wiirde. Da 7 verbruckt ist, mu13 im Sinne dieser Argumentation geschlossen 
werden, dal3 13, 18, 22 und 25 unverbriickt sind. Umgekehrt errechnet sich mit der 
Mittelwerts-Regel analog zum Vorgehen bei 515) und 625) fur das hypothetische unver- 
briickte Isomere von 7 ein o .+ a*-Ubergang bei 476 k 6 nm. Die gute Ubereinstim- 
mung der so aus 13, 18, 22 und 25 fur 7 errechneten Werte bestatigt die Aussage, dal3 
die vier Komplexe unverbruckt sind. 

Tab. 3. Wichtigste Ubergange in den Elektronenspektren der Zweikernkomplexe 

Kom- M-M, o + o* d,-+o* Kom- M-M, o -+ o* d,-+o* 
plex h (nm) h (nm) plex h(nm) h(nm) 

Cr - Cr 
MO - MO 
W-W 
Mn - Mn 
Fe - Fe 
Fe - Fe 
c o  - c o  
c o  - c o  
Ni - Ni 
Ni - Ni 
Cr - Mo 
Cr-W 
Cr - Mn 
Cr - Fe 
Cr - Co 
Cr - Ni 

450 
3 81 
3 60 
342 
345 
420 
282 
350 
353 
416 
41 5 
402 
3 80 
348/404 
380 
463 

598 14C)7) 
512 15 26) 
489 1615) 
3 90 1715) 
505/511 18 

1926) 
311 2015) 
426 2115) 
496 22 

23 
548 24 
520 25 
588 26 
584 27 
580 28 
152 

Mo-W 
Mo - Mn 
Mo - Fe 

Mo - Ni 
W-Mn 
W-Fe 
w - c o  
W-Ni 
Mn - Fe 
Mn - Co 
Mn - Ni 
Fe - Co 
Fe - Ni 
Co - Ni 

MO - CO 

379 
313 
398 
355 
428 
362 
388 
338 
42 1 
383 
340 
410 
35 8/3 84 
3481438 
312 

500 
450 
543 
520 
608 
450 
534 
496 
5 90 
484 

600 
560 
524 
496/584 

a) CO-verbruckter Komplex. - b) Werte fur das hypothetische unverbriickte Isomere. - c) Im 
Gemisch mit den homodinuclearen Komplexen. 

Diskussion 

Die hier beschriebenen, meist ohne Zersetzung und in guten Ausbeuten verlaufenden 
Komproportionierungsreaktionen stellen ein neues Verfahren der praparativen metall- 
organischen Chemie dar . Sie zeigen, dal3 die Schwache der Metall-Metall-Bindungen 
sich unter geeigneten Bedingungen in nutzbarer Reaktivitat manifestiert . Deren ein- 
fachste Verwirklichung ist die Darstellung der neuen gemischten Chrom- bzw. Nickel- 
Zweikernkomplexe, die auf anderen Wegen nicht zuganglich waren. Die aus den Um- 
setzungen zu postulierenden leicht verfugbaren einkernigen Komplexfragmente sollten 
aber auch in vielen anderen Mehrkernkomplex-Reaktionen zu verwenden sein. Vorlau- 
fige VersucheZ8) zum Einbau der Fragmente in Organometall-Cluster bestatigen diese 
Vermutung. Wir sind deshalb der Meinung, dal3 der gezielte Einsatz von 17- 
Elektronen-Metallcarbonyl-Komplexbausteinen prinzipielle Bedeutung fur die Chemie 
der Metall-Metall-Bindungen hat. 
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Ob die Komplexfragmente in den Reaktionen wirklich als ,, freie Radikale" vorkom- 
men, geht aus unseren Untersuchungen nicht hervor. Mit Ausnahme von Cp(CO),CrS) 
konnten wir kein solches Radikal in Losungen der homodinuclearen Komplexe 1 - 7 
nachweisen. Und durch sorgfaltiges Arbeiten wurde zu vermeiden gesucht, da13 sich 
stabilisierte Radikale wie (CO),Mn OZz9) bildeten. Zwar sind die freien Organometall- 
Radikale in einigen Fallen p h o t o c h e m i s ~ h ~ ~ ~ ~ )  oder e l ek t rochemi~ch~~~~)  zu erzeugen, 
doch kann daraus nicht auf ihre Existenz in nennenswerten Konzentrationen unter 
Normalbedingungen geschlossen werden. 

Wiihrend also nicht festzustellen war, wie die Metall-Metall-Bindungen der beschrie- 
benen Zweikernkomplexe gespalten werden, ist ohne Zweifel festzustellen, daB sie un- 
ter Normalbedingungen gespalten werden konnen . Denn die bei Raumtemperatur fur 
Reaktionen mittlerer Geschwindigkeit zur Verfugung stehenden Aktivierungsenergien 
(80- 100 kJ/mol),l) sind von vergleichbarer GroBe wie die Metall-Metall- 
Bindungsenergien fur Metalle der ersten Ubergangsreihe2). Dementsprechend ist Strah- 
lungsenergie keine notwendige Voraussetzung zum Ablauf der Aquilibrierungsreakti- 
onen, und die meisten dieser Reaktionen verliefen auch im Dunkeln. Zwar scheinen die 
Metall-Metall-verknupften Komplexe, die die schwereren Metallatome Mo und W ent- 
halten, ohne Licht bei Raumtemperatur nur sehr trage zu reagieren, doch kann auch 
bei ihnen die rein thermische Energiezufuhr zur Spaltung fuhren, wie die Sublimation 
von 18 zeigt. 

Die Lage der Aquilibrierungsgleichgewichte liegt nur fur knapp die HSilfte der unter- 
suchten Reaktionen zwischen 25 und 70% Anteil an Hetero-Zweikernkomplex. Dies 
bedeutet, daB dort die Metall-Metall-Bindungsenergie der heterodinuclearen Verbin- 
dung etwa dem Mittelwert fur die beiden homodinuclearen Verbindungen entspricht. 
In diesen Fallen liegen vorwiegend entropiekontrollierte Reaktionen vor, die im Ideal- 
fall zu 50% Hetero-Zweikernkomplex fuhren sollten. Von den funf Gleichgewichten, 
die unter 50% heterodinucleare Komplexe liefern, gehen vier von Mnz(CO),O (4) aus. 
Daraus konnte man den SchluB ziehen, daB die Mn - Mn-Bindung besonders stabil wa- 
re. Angesichts der erwiesenen hohen Reaktivitat von 4 und seinen Derivaten 3,23) schlie- 
Ben wir aber diese Erklarung aus. Umgekehrt erklart die extrem schwache Cr-Cr- 
Bindung in [Cp(CO),Cr], (1)5932) jedoch, daB alle Hetero-Chrom-Komplexe in hohen 
Konzentrationen im Gleichgewicht vorliegen. Ob Ahnliches auch fiir die Hetero- 
Cobalt- bzw. Nickel-Komplexe gilt, kann nicht konstatiert werden, da uber Co - Co- 
und Ni - Ni-Bindungsenergien wenig bekannt ist". 

Ein interessantes Phanomen ist das Vorkommen bzw. Nichtvorkommen CO- 
verbriickter Strukturen fur diese Zweikernkomplexe. Von den 28 untersuchten Verbin- 
dungen scheinen nur die 6 aus 5 , 6  und 7 konstruierbaren Vertreter CO-Brucken zu ent- 
halten. Das fruher verwendete Argument, daB nur relativ kurze Metall-Metall- 
Bindungen CO-verbruckt sein konnen, ist als ErklLung hierfur nicht zu verwenden. 
Denn inzwischen sind relativ lange Metall-Metall-Bindungen unter Beteiligung von 
Mn3n, Mo34) und W34) bekannt, die CO-Bracken tragen. Da die isoelektronischen Be- 
trachtungen (s. 0.) und das Bedurfnis der Komplexe nach einer gunstigen raumlichen 
Verteilung der Liganden in mehreren Fallen CO- Verbruckungen als plausibel erschei- 
nen lassen, muB deren Nichtauftreten elektronische Grunde haben. Moglicherweise 
wurden die mit dem Einschwenken der CO-Liganden in Bruckenpositionen verbunde- 
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nen Ladungsanhaufungen auf einem der beiden Metallatome zu energetischen Situati- 
onen fiihren, die noch ungiinstiger sind als die durch die ungleiche Ligandenverteilung 
gegebenen. Dies konnte der Fall sein, obwohl CO-verbriickte Valenzbindungsstruktu- 
ren ohne Verletzung der 18-Elektronen-Regel formuliert werden konnen. 

Durch das Fehlen der CO-Briicken sollten die Hetero-Zweikernkomplexe, von denen 
die meisten verschieden viele Liganden an den beiden Metallatomen tragen, in einigen 
Fallen ungewohnliche und recht unsymmetrische Strukturen besitzen. Deren kristallo- 
graphische Ermittlung sowie die Ausnutzung der Reaktivitat der 17-Elektronen-Orga- 
nometall-Bruchstiicke sollen Gegenstand unserer weiteren Untersuchungen zu diesem 
Thema sein. 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der Chemi- 
schen Industrie unterstiitzt . 

Experimenteller Teil 
Alle Umsetzungen wurden unter strengstem LuftausschluR und mit sorgfaltig gereinigten Lo- 

sungsmitteln durchgefiihrt. Die homodinuclearen Komplexe 1 - 7 sowie zu Vergleichszwecken ei- 
nige der bekannten Hetero-Zweikernkomplexe wurden nach den Literaturvorschriften darge- 
stellt. - NMR: Varian T 60, IR: Perkin-Elmer 177, UV: Perkin-Elmer 155. 

Tab. 4. Darstellung der neuen Hetero-Zweikernkomplexe 

Kom- Ausgangsverbindungen Solvens ';:.- Auf- Ausbeute 
plex mg mmol mg mmol (ml) (h) 

arb. mg Yo 

10 1 500 1.24 4 490 1.26 125 60 A 725 74 
11 1 300 0.75 5 265 0.75 100 28 A 70 12 
13 1 300 0.75 7 230 0.76 100 20 A 330 62 
18 2 980 2.00 7 610 2.00 200 60 A 950 60 
22 3 1000 1.50 7 455 1.50 200 120 A 175 12 
25 4 800 2.05 7 625 2.06 100 240 B 80 6 
28 6 160 2.22 7 615 2.22 100 70 B 70 5 

Hetero-Zweikernkomplexe: Die Durchfiihrung der NMR-spektroskopischen Gleichgewichtsbe- 
stimmungen ist im Text beschrieben, ihre Ergebnisse enthalt Tab. 1. Fur praparative Zwecke wur- 
den aquimolare Mengen der entsprechenden homodinuclearen Komplexe in Benzol gelost . Nach 
Einstellung des Gleichgewichts wurde i. Vak. zur Trockne eingeengt und der Riickstand mit 
30- 50 ml Pentan extrahiert. Dabei blieben 1 , 2  und 3 weitgehend ungelost. Nach Filtrieren wurde 
nach zwei Methoden aufgearbeitet: 

A: Es wurde auf -20°C gekiihlt, bei dieser Temp. das Losungsmittel abfiltriert und die zu- 
riickbleibenden Kristalle wurden im Stickstoffstrom getrocknet. Falls ndtig, wurde wiederholt auf 
diese Weise umkristallisiert. 

B: Es wurde mit Benzol/Petrolether (1 : 10) iiber eine 2 cm x 30 cm Kieselgel-Saule chromato- 
graphiert. Dabei kamen 25 als erste, 27 als zweite und 28 als dritte Fraktion von der Saule. An- 
schlieaend wurde wie unter A umkristallisiert. 

Tab. 1 enthalt die Farben aller Hetero-Zweikernkomplexe, Tab. 4 die experimentellen Details 
und Tab. 5 die Charakterisierung der neuen Verbindungen. Von den bekannten gemischten Zwei- 
kernkomplexen wurden 8 , 9 ,  14, 17, 19 nach A und 15,16, 20, 21,23, 24,26,27 nach B aufgear- 
beitet. 
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Tab. 5 .  Charakterisierung der neuen Hetero-Zweikernkomplexe 

Schmp. Summenformel Analyse 
("C) (Molmasse) C H M Name Kom- 

plex 

10 

11 

13 

18 

22 

25 

28 

Tricarbonyl(cyc1open- 
tadienyl)[pentacarbo- 
nylmangan]chrom- 
(Mn - Cr) 
Tricarbonyl(cyc1open- 
tadienyl)[dicarbonyl(cy- 
clopentadienyl)eisen]- 
chrom(Fe - Cr) 
Tricarbonyl[carbonyl- 
(cyclopentadieny1)- 
nickel](cyclopentadi- 
enyl)chrom(Ni - Cr) 
Tricarbonyl[carbonyl- 
(cyclopentadieny1)- 
nickel](cyclopen tadi- 
eny1)molybdan- 
(Ni - Mo) 
Tricarbonyl[carbonyl- 
(cyclopentadieny1)- 
nickel](cyclopentadi- 
enyI)wolfram(M- W) 
Pentacarbonyl[carbo- 
nyl(cyclopentadieny1)- 
nickel] mangan- 
(Ni - Mn) 
Tetracarbonyl[ carbo- 
nyl(cyc1opentadienyl)- 
nickel]cobalt(Ni - Co) 

85 (Zers.) C,,H,CrMnO, 
(396.1) 

107 C,,HloCrFeO, 
(378.1) 

105 C1,Hl0CrNiO4 
(352.9) 

74 (Zers.) C14H,oMoNi0, 
(396.9) 

88 (Zers.) Cl4Hl0NiO4W 
(484.8) 

28 Cl,H5MnNi06 
(364.8) 

98 (Zers.) Cl,H,CoNi05 
(322.8) 

Ber . 
Gef. 

Ber . 
Gef. 

Ber . 
Gef. 

Ber . 
Gef. 

Ber. 
Gef. 

Ber . 
Gef. 

Ber . 
Gef. 

39.42 
39.67 

47.65 
47.62 

47.64 
47.67 

42.37 
42.84 

34.69 
34.51 

38.10 
37.90 

37.21 
37.02 

1.27 
1.12 

2.67 
2.52 

2.86 
2.69 

2.54 
2.50 

2.08 
2.00 

1.45 
1.27 

1.56 
1.83 

Cr 
Cr 

Cr 
Cr 

Ni 
Ni 

Ni 
Ni 

Ni 
Ni 

Ni 
Ni 

c o  
co 

13.13 
14.03 

13.75 
14.45 

16.63 
16.05 

14.79 
15.58 

12.11 
11.65 

16.93 
17.53 

18.26 
20.06 
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