
E. Keiier und H. Vahrenkamp 1111 

Chem. Ber. 114, 1111 - 1123 (1981) 

Eisen- und Cobalt-Cluster nach der Propen-Eliminierungs-Methode 

Die Cluster CO~(CO)~,-JP(CH~)~(CH~CHCHZ)]~ und 
F~~CO(CO)~[CL-SCH~I~[CL-P(CH~)ZI 

Egbert Keller * und Heinrich Vahrenkamp 

Chemisches Laboratorium der Universitat Freiburg i. Br., 
Albertstr. 21, D-7800 Freiburg 

Eingegangen am 24. Juli 1980 

Die zweikernigen Dimethylphosphan-Komplexe (CO),F~(H~-ER,)~ - Fe(CO)ZP(CH3),H (2: ER, 
= P(CH,),, 3: ER, = SCH,) wurden dargestellt. Sie reagieren mit q3-(C3H~)Co(C0)3 (4) nicht 
wie erhofft zu basenverbriickten Komplexen mit sequentiellen Metall-Metall-Bindungen, sondern 
zu den beiden Titelkomplexen 12 und 18. Die Strukturen der beiden Komplexe wurden kristallo- 
graphisch und NMR-spektroskopisch aufgeklart. Fur 18 werden zwei alternative Zuordnungen 
der Metallatome diskutiert. 

Iron and Cobalt Clusters by the Propene Elimination Method: The Clusters 
CO~(CO~O[P(CH~~(CHZCHCH~)~Z and F s C O ( C O ~ ~ ~ - S C H ~ I Z ~ ~ - P ( C H ~ ~ I  
The dinuclear dimethylphosphane complexes (CO),Fe(p2-ERX)2 - Fe(C0)ZP(CH3)2H (2 : ER, = 

P(CH3),, 3: ER, = SCH,) were synthesized. They do  not react with q3-(C3H5)Co(CO)3 (4 )  to the 
expected ER,-bridged complexes with sequential metal-metal bonds. Instead, the title complexes 
12 and 18 were formed. The structures of the two complexes were determined crystallographically 
and NMR-spectroscopically. In  the case of 18 the two possible arrangements of the metal atoms 
are discussed. 

Die als Propen-Eliminierung bezeichnete Reaktion zwischen einkernigen PR2H- und 
q3-Allyl-Komplexen wurde erfolgreich als Methode zur Darstellung zweikerniger Kom- 
plexe mit Metall-Metall-Bindung g e m a  (1) eingeset~t ' .~.~).  

Cz 
(1) 

/ \  L,M-PRzH + s3-C3H,M'Lm + L,M-M'L, + C3HB 

Alle bisher untersuchten Varianten der Reaktion, bei denen die Zahl der einfachen 
Liganden L am Metallatom M kleiner als 4 war [L,M = (CO),Ni, NO(C0)2Co und 
(CO)(NO),Fe], verliefen jedoch nicht nach (I), sondern fiihrten zu Gemischen, aus 
denen neben ein- und zweikernigen Verbindungen auch die durch weitergehende 
Aggregation entstandenen Mehrkernkomplexe [(C0),Co(p-PMq)l3, Co5(CO),,(p- 
PMq), und F ~ C O ( C O ) ~ ( N O ~ ( ~ - P M Q ) ~  (la) sowie Fe3(CO)4(NO)3(p-PMq)3 (1 b) iso- 
liert werden konnten4). Letztere enthalten zwei sequentielle Metall-Metall-Bindungen 
bei gleichzeitiger Anwesenheit dreier Lewis-basischer Briickenliganden, ein Struktur- 
merkmai, das bis dahin noch unbekannt war. Die Suche nach einem gezie/ten Zugang 
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1112 E. Keller und H. Vohrenkarnn 

zu derartigen Systernen erschien reizvoll. Wir gingen dabei von der Uberlegung aus, 
d d  Kornplexe wie 1 durch die Einwirkung zweikerniger, zweifach verbriickter PRLH- 
Kornplexe rnit Metall-Metall-Bindung (z. B. 2 und 3), auf q'-Allyl-Kornplexe ( L .  B. 4) 
erhaltlich sein sollten. 

Die Untersuchung der Reaktionen zwischen 2 und 4 bzw. 3 und 4 bildet den Inhalt 
der vorliegenden Arbeit. Die beiden Urnsetzungen fuhrten allerdings nicht zu den er- 
warteten Kornplexen 5 und 6 ,  sondern in unerwarteter Weise z u  den beiden Titelverbin- 
dungen 12 und 18. 

Ausgangsverbindungen 

aus den Grundkdrpern 7') und g6). 
Die Darstellung der zweikernigen Ausgangsverbindungen 2 und 3 gelang gernal3 (2) 

Me, 

It. It. 

Bei 7 und Lhnlichen PR2-verbriickten Eisen-Kornplexen ist die Substitution einer 
Carbonyl- durch eine PR,-Gruppe entweder thermisch (bei Temperaturen urn 150°C)'' 
oder photochernisch"' rndglich. Wegen der unterstellten therrnischen Ernpfindlichkeit 
von 2 wurde fur die Einfuhrung von P M q H  in 7 die photochernische Methode gewahlt. 
Mehrstundige UV-Bestrahlung von 7 in Anwesenheit von uberschussigern PMezH 
fiihrte bei Ternperaturen urn - 60°C zu einern Gernisch aus 7.2, disubstituiertern 9 und 
nicht identifizierten Zersetzungsprodukten. Chrornatographie an Kieselgel errnbg- 
lichte die lsolierung von 2 in 20proz. Ausbeute und von 9 in 3proz. Ausbeute. 2 bildet 
orangefarbene, luftstabile Kristalle und wird auch in Ldsung von Luftsauerstoff kaurn 
angegriffen. 9 fie1 in Form eines roten, lufternpfindlichen Kristallpulvers an. 

Substitutionsreaktionen an 8 und verwandten SR-verbriickten Kornplexen sind 
schon rnehrfach untersucht worden. Die thermische Einfuhrung von PR\-Gruppen 
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gelingt hier bei vie1 milderen Bedingungen als bei 79-11). Ein syn/anti-Isomeren- 
gemisch6) von 8 reagierte entsprechend schon bei 0°C glatt mit einer aquivalenten 
Menge PMe2H, wobei ein Isomerengemisch von 3 entstand. Durch Chromatographie 
lie13 sich ein syn-lsomeres (3 b) abtrennen und in Form von lufternpfindlichen, dunkel- 
roten Kristallen isolieren. Die Hauptfraktion der Chromatographie lieferte ein rotes, 
zersetzliches 0 1 ,  das laut 'H-NMR-Spektrum ein Gemisch aus zwei anti-Isomeren (3a) 
darstellte. Aus dem 0 1 ,  das nicht analysenrein war, IieB sich keine kristallisierte Sub- 
stanz gewinnen. 

Die Umsetzung von 8 bei Raumtemperatur mit einem UberschuB an P M q H  fuhrte 
zu einem Gernisch von Isomeren des Disubstitutionsproduktes 10. Die Isolierung eines 
einzelnen Isomeren gelang hier nicht. 

Tab. 1. 1R- und ' H-NMR-Daten der PMe2H-Komplexe 

1R-Daten [v(CO)] 

2 2021 Sch, 
1947 st, 

3a  2045 Sch, 
1974 st, 

3b 2040 st, 
9 2001 St, 

10 1999 m, 
1936 m, 

2018 m, 1968 sst, 1954 m, 
1919 s 
2040 m, 1989 sst, 1981 s 
1968 m, 1941 Sch, 1936 m, 
1987 sst, 1970 st, 1936 m 
1942 st, 1932 st, 1902 m 

1995 st, 1963 sst, 1956 s 
1928 st, 1918 s 

'H-NMR 
Briickenliganden PMqH-Gruppen 

sMe 4JPH 8Me 'J~H 3 JHH 

1.35a) - 1.00 9.0 5.1 

1.39, 1.78 0.5, 1.2 0.91 9.6 5.9 
0.97 9.0 5.9 

1.71 1.1 0.93 9.5 5.9 
Signale bei 0.90, 0.98, 1.07, 1.13, 1.27, 

1.93, 1.92 und Vielzahl von Linien 
zwischen 1.43 und 0.77 

1.32, 1.40, 1.49, 1.57, 1.65 

a) Stark verbreitertes Signal. 

In Tab. 1 sind IR- und NMR-Daten der neuen PMqH-Komplexe zusammengestellt. 
In den 'H-NMR-Spektren erzeugen die Methylgruppen der terminalen Phosphan- 
liganden bei 2 und 3 b die fur P M q H  typische Vierlinien-Gruppe aus zwei scharfen und 
zwei verbreiterten Signalen4zl2). Das in diesem Bereich bei 3a beobachtete Spektrum 
laBt sich als Uberlagerung zweier solcher Vierlinienmuster interpretieren. Dies I a t  den 
Schlu13 zu, dal3 es sich hier um ein Gemisch aus zwei anti-Isomeren handelt, die sich in 
der Stellung des Phosphanliganden unterscheiden. Die drei rnoglichen anti-Isomeren 
sind in Abb. 1 schemaisch dargestellt. 

Abb. 1. Die drei anti-Isomeren von 3 (L = PMe'H) 
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Noch komplizierter ist das Signalmuster, das von den Methylgruppen der PMe2H- 
Liganden in 10 erzeugt wird. Danach sollte es sich bei 10 um ein Gemisch aus min- 
destens drei verschiedenen lsomeren handeln. Die Methyl-Gruppen an den verbrilcken- 
den Phosphoratomen von 2 geben A n l d  zu einem breiten Signal ohne Feinstruktur, 
ein Effekt, der m6glicherweise auf dynamisches VerhaltenI3) zurtickzufilhren ist. Das 
‘H-NMR-Spektrum von 9 enthtllt ilberhaupt keine scharfen Linien mehr und erlaubt 
keine weitergehende Interpretation. Die S-Methyl-Signale von 3a und 3 b sind dagegen 
gut aufgeltist. Bei 3r erhalt man jeweils nur ein (durch P-H-Kopplung schwach aufge- 
spaltenes) Signal filr die beiden verschiedenen Methylgruppen. d. h. dieser Teil des 
Spektrums gibt keinen Hinweis auf das Vorliegen zweier unterschiedlicher Isomerer. 
Im Falle von 10 ist eine Zuordnung der bei 1.93 und 1.92 ppm beobachteten Reso- 
nanzen zu den S-Methyl-Gruppen mtiglich. Die Signale der phosphorgebundenen Pro- 
tonen wurden wegen zu geringer Intensitat nicht beobachtet; erwartet werden ein 
Septett und ein Multiplett“*”’. 

Darstellung und Struktur von Co4(CO),dPMe2(CH2CHCH3J2 (12) 
2 reagierte mit 4 merklich erst bei l’emperaturen um 60°C. Nach dreittlgiger Um- 

setzung bei dieser Temperatur wurde ein Produktgemisch crhalten, dessen dilnn- 
schichtchromatographische Trennung unter Schutzpsatmosphiire vier Fraktionen lie- 
ferte. Die erste Fraktion enthielt 7, das in Ausbeuten um 20% gewonnen wurde. Die in 
zwei weiteren Fraktionen enthaltenen Verbindungen konnten wegen zu geringer 
Mengen nur IR-spektroskopisch charakterisiert werden. Die vierte Fraktion lieferte den 
neuen Komplex 12 in Ausbeuten um 10% (bezogen auf 2). 12 ist ein Substitutions- 
derivat von Dodecacarbonyltetracobalt und enthalt den ungewahnlichen Liganden 
Allyldimethylphosphan’4’. Derivate von CO,(CO)~~ mit zwei R?P-Liganden sind bislang 
nur in geringer Zahl bckannt; sie wurden durch dirckte tliermische Umsctzung 
erhalten ’). 

Rein formal IMt sich die Entstehung von 12 durch folgende Reaktionsschritte plau- 
sibel niachen: a) Tetramerisierung des in 4 enthaltenen Co(CO),-Fragmentes zu 
C O ~ ( C O ) ~ ~ ;  b) Verdrtlngung des phosphorgebundenen Wasserstoffs in 2 durch ein dabei 
freigewordenes Allyl-Radikal unter Bildung von 11; c) Ligandenaustausch zwischen 
CO,(CO)~~ und 11 gem& (3). 

12 

Die Struktur von 12 wurde durch ROntgenstrukturanalyse aufgekhrt; ihre Ergeb- 
nisse sind in den Tabellen 2, 3 und in Abb. 2 zusammengefdt. 12 ist unseres Wissens 
das erste r6ntgenstrukturanalytisch untersuchte R,P-Derivat von CO,(CO)~:. Ver- 
gleichsm6glichkeiten bieten aber die Strukturen der Stammverbindung selbst sowie 
ihrer AbkOmmlinge 13’’’ und 14’”’. des weiteren die Strukturen der verwandten 1Sl6’ 
und 16’”. 
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Co,(CO)gC,H,Rz C O ~ ( C O ) ~ ~M~~AS-C~(C~F,)-A~M~~]~ 

13a: R = H 14 
b: R = CH, 

Rh~(CO)~[PhzP-CHz-PPhz]z I r , (CO)~o(PPh3)z  H,C=C€ICH,PPh, 

15 16 17 

Tab. 2. Atomparameter von 12 

A t O ”  X Y 

COI 0.039011) 

102  0 217512) 

LO3 0.14861 I I 
CO4 0.318411) 

P I  -0.083914) 

P2 0.1825 14)  

C I I  -0.11541111 

O i l  -0.2441191 

C l 2  O.OSJl( I2)  

012 0 0718111) 

C21 0 . 0 9 7 b l l l )  

02 I 0.021911 21 

“22 0 0517113) 

i l l  0.2041112) 

03 I O.Id3619) 

Cl2 - 0  02161121 

032 - 0 . 1 2 9 6 0 0 )  

:33 0.28061141 

011 0 3658110) 

i 2 2  O.ll75ll4) 

C 4 l  0 1591111) 
04 I 0 . 4 3 1  I l l  I 1  
c42 0 1490113) 

042 0 . 3 1 5 1  0 1 1  
C43 0 50091131 

0 4 3  0 - 6 1 2 7 i 9 )  

C I  0 .01  i d 1  I 7 1  

c 2  -0.24811201 

C T  -0.18581i 51 
c 4  -0.2802 125) 

L5 -0.2456135) 

C6 0.46261311 

7 0 . 3 0 4 l I l 9 1  

t8 0 . 5 3 8 5 l l l )  
c 9  0 .665 l1211  

C I O  0.70071281 

0.2531 1 1 1  

0 1451111 

0 210511) 

0 2217111 

0 1548121 

0 . 4 1 3 3  121 

0 2964(8) 

0. I211 I 6 1  

0 289118) 

0.3149171 

0 .335017)  

0 lbbl(61 
0 419517) 

0.4671161 

0.145918) 

0.083015) 

0 1951171 

0.174416) 

0 i 1 6 7 ( 7 )  

0 2 0 8 3 l b )  

0 . 1 2 6 0 0 1  

0.3512151 

0.1842 18) 

0 . l 578171  

0.204217) 

0 .1892 l6 )  

0.0921 191 
0.1141 (11) 

0.091418) 

0.0360112) 

-0 .0287114)  

0 4829 i141  

0 4807111) 

0 372819) 

0 . 4 2 1 1 ~ l 2 1  

0 42801121 

2 

0 1411111 

0 0570111 

0.2281111 

0.1409111 

0 .  I54011)  

0 . 0 4 4 4 ( 8 1  

-0 .014916)  

0.2402 181 
0 3019161 

0 017718) 

-0,053416) 

O . l i 3 b l 9 )  

0 156018) 

0 149411) 

o . l l 7 4 l n ~  

0 112516) 

-0.0481181 

-0.1138161 

0.030I181 

0 . 0 1  6411 1 
0.280618) 

0.3542161 

0 3282181 

0 3940161 
0 254418) 

0.2691 17) 

0 2410110) 

0 1 4 2 1 1 1 5 )  

0 0361 I 1 0 1  

0.01991l61 
0 05071201 

0.2531 1191 

0.0546(161 

0 16541161 

0.17701181 

0.11071181 

2 56 (51  

1 ,0416)  

3.02151 

2.17(5) 

4 . 0 1 1 )  

4.6121 

I 8151 

1 . 3 ( 4 1  
1.415) 
7.0151 

4 .8161  

9.016) 

5.1161 

9.3171 

1 .5151  

5.1141 

4.1151 

5.7(51 
5.116) 

6.1151 

7 .1 i51  

4.215) 

7 .O i51  

1 . 6 ( 5 )  

3.7141 

811) 

1 0 1 1 )  

6111 

12 (11  

z 2 0 1  

24121 

60) 
7111 

8(11 
16 (21  

4.6161 

__ 

4 96181 

I .  90171 

4.42181 

5 06181 

7 .2121  

4.512) 

8 l(81 
12 .2181  

8.719) 

I 5 . i l 9 1  

5 8171 

1 4161 

4.8171 
6 9161 

6 3171 

4.1141 
5.9171 

l l . l l 7 1  

6.2171 

2.518) 

5.7171 

7 .9 (61  

7.7181 

11.7191 

6 8 (71  

13 .2 iS )  

I O ( 1 )  

12111 

6111 

8111 
9111 

I 7  121 

11121 

8111 
I l ( 1 1  

11111 

3 45161 

1 .56161  

1 01 I51 
1 .22161  

6 .612)  

6 .2 (21  

4.0161 
5.2141 

4 .8 (61  

5.1 I 4 1  
4.3151 
4 , 4 1 4 1  

5.716) 

I f  4181 

4.3(51 
8 015) 

4.1151 
4 9141 

4 8(51 

8 . 3 i 6 )  

4.2(51 
4 . 3 1 4 1  

4.5161 
4 . 4 1 4 )  

4.6151 
8 .0 (61  

7111 

I9121  

8111 

1312) 

17121 

1912) 

1812) 

2212) 

18121 

1 9 i 2 1  

0.27151 

- 0 . 0 1 1 5 1  

- 0  14151 

0. 54 (51  

- 0 . Z l I l  

- 0 . B I I l  

-0 .2 i51  

2.514) 

1.915) 

0.215) 

-0.515) 

0 4151 
0 I I 5 1  
2.4151 

0.6151 

-0 I(]) 
-0.4151 

- 2  4151 
-0 3151 

0 .415 )  

0.1151 

-0.614) 

-0 115)  
0.6151 

0.215) 

2.015) 

-1111 

-1111 

- 1 i I )  

-211) 

- 1  I 21  

17121 

- I l l 1  

I l l 1  
I l l 1  

-211) 

I 7 o i 5 1  

I 72151 

1.69151 

I 2 o i 5 1  

3 . 4 1 1 1  

2 9111 

2.0151 

0.5131 

2 9151 

4 . l 1 4 1  
2.415) 

1 9141 
2.515) 

6.516) 
2.2141 

2.9141 
2.0141 

0.9141 

1 . 5 1 5 1  

5 6151 

2 0151 

I .9 (4 )  

2 .2 (51  

2 8141 
1.614) 

1 . 5 ( 0  

511) 

12111 

2(11 

6111 

12121 

17121 

311) 
I O ( 1 1  
8111 

I5121  

0 4 7 i 5 1  

- 0 . 0 1  (51 
-0  20151 

0 75151 

1.3121 
0 2 l l l  

0 0161 

I l i51 
2.1161 

- 1  515) 
-0.4151 

1.7141 

4 1151 
- 0  2 i 5 )  

0 . 5 1 5 )  

0.914) 

-0 315) 

-2 .O iS I  

-0.915) 

- 0  9(51 

-0 2151 

-1 .6141  

0 6(51  

1.115) 

1 1 1 5 1  

1 2 t 5 1  

3 1 1 1  
- 1 1 1 )  

-111) 

-111) 

I I 2 1  

12121 

10111 

4111 
+ ( I1  

-1111 

In allen M,(CO),,-Clustern bzw. ihren Derivaten, deren Kristallstruktur bekannt ist, 
zeigen die vier Metallatome nahezu ideale tetraedrische Anordnung. In den meisten 
Fallen (so auch in 12) weist eine der drei Tetraederflachen drei kantenverbriickende 
Carbonylgruppen auf. Die drei Metallatome, die diese Flache definieren, werden dann 
als Basis bezeichnet, das vierte Metallatom als Apex oder Spitze. 

Die terminalen Liganden an den Basis-Metallatomen werden in axiale (annahernde 
trans-Stellung zur Spitze) und aquatoriale (annahernde cis-Stellung zur Spitze) unter- 
schieden”). Von den beiden Phosphanliganden in 12 besetzt der eine eine apicale Posi- 
tion, der andere eine axiale Basis-Position. Dies unterscheidet sich von den Konfigura- 
tionen in 15 (ein Chelat-Ligand in apicaler und aquatorial-basaler Position, ein Ligand 
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in zweimal axial-basaler Position) und 16 (aquatorial-basal und axial-ba~al)~". Es sei 
jedoch darauf hingewiesen, daR der speziellen Stellung der Liganden im kristallisierten 
Zustand keine besondere Bedeutung zukommen diirfte'". 

Abb. 2. Molekulslrukiur von 12 und 18 

l .ab.  3. Mitllere Bindungshngen [pm] und einige Bindungswinkel I"] in 12 

COba, - C%a\ 246.1 + 2.0 c 0 2  - c o t  - P1 169.5 ( 1 ) 
COba, - COap 251.5 + 1.4 c o t  - c 0 2  - P2 175.5( 1 ) 
c o -  P 223.5 + 2.5 c 0 3  - COl - PI 1 13.1 (2) 
CO - CtcrmmaI 170 ? 3 C d - C o l  - P I  111.3(1) 
co- clirulckc 194 + 5 CO3 - CO2 - P2 116.3(2) 
(c ~ 0) tc rmmaI  113 ? 2 c o 4  - c 0 2  - P2 I16.3( 1 ) 

P - c  182 + 2 P2 - C8 - c 9  117(1) 
c -c  155 * 2 c 3  ~ c 4  - c 5  122(3) 
c = c  116 + 5 C8 - c 9  - c10  129(2) 

(c - O)BNCLC 114 * 1 PI - c 3 - c 4  llO(2) 

Die mittlere Metall-Metall-Bindungslange in 12 betrigt 249 pm und entspricht damit 
den fiir CO.,(CO),~ (249 i 4 prn) und 13 (247 pm) gefundenen Abstlnden. An 14 wurde 
mit 243 pm ein deutlich kleinerer Wert ermittelt. Die Cobalt-Cobalt-Abstande im Basis- 
dreieck von 12 sind rnit durchschnittlich 247 prn um 4 prn kleiner als die drei restlichen 
Metall-Metall-Bindungslangen. Eine ihnliche Situation wurde bei den beiden Kom- 
plexen 13 vorgefunden (245 gegen 248 pm); die Strukturen der iibrigen Vergleichs- 
molekiile lassen keine derartige Unterscheidung zu. 
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Im Falle von 12 kann die Erkkrung fur die Aufweitung der Apex-Basis-Bindungen 
entweder darin gesehen werden, dal3 diese Bindungen nicht durch CO-Gruppen uber- 
briickt sind22) oder aber in den sterischen Wechselwirkungen innerhalb der Liganden- 
sphare3v4): Jeder der drei apicalen Liganden weist Atome auf, die im Van-der-Waals- 
Kontakt rnit Atomen der basalen Liganden stehen. 

Vernachlassigt man die Stellung der Substituenten an den Phosphoratomen, so be- 
sitzt 12 angenahert eine Spiegelebene, die die Atome Col, C02, P I  und P2  sowie die 
Carbonylgruppen 22 und 31 enthalt. Der senkrecht dazu stehenden Basisebene lassen 
sich in guter Naherung die beiden Carbonylbriicken 21 und 41 zuordnen. Die dritte 
Carbonylbriicke (31) ist dagegen deutlich zur Spitze hin gebogen; die beiden Ebenen 
(C02, co3, co4) und (co3, co4 ,  C31) bilden einen Winkel von 17". 

Die ermittelten Bindungslangen innerhalb der Allylreste der Phosphan-Liganden 
sind durch die z. T. recht grol3e Anisotropie der Temperaturfaktoren kleiner als es der 
Erwartung entspricht. Vor allem wird in den Absttinden C4 - CS und C9 - C10 rnit 11 1 
bzw. 121 pm der normale Wert fur eine C -  C-Doppelbindung (133 pm) deutlich unter- 
schritten. 

Das 'H-NMR-Spektrum von 12 (in CDCl,, int. TMS) zeigt - in Ubereinstimmung 
mit den rontgenstrukturanalytischen Befunden - die Signale der beiden Allyldimethyl- 
phosphan-Liganden. Da das H-NMR-Spektrum des freien Allyldimethylphosphans 
bislang nicht beschrieben wurde, sei das Spektrum von Allyldiphenylphosphan (17) 
zum Vergleich herange~ogen~~).  Die Methylgruppen von 12 erzeugen ein Dublett bei 
1.32 ppm rnit 'JPH = 8.8 Hz. An der Basis sind die beiden Signale verbreitert und nicht 
mehr voneinander getrennt; dies 1al3t auf einen Ubergang zum P~eudotriplett~~) schlie- 
Den und damit auf eine nicht vernachlassigbare long-range-P-H-Kopplung ('JpH # 0). 
Ein Triplett bei 2.57 ppm mit J = 7.9 Hz I a t  sich den Protonen der phosphorgebun- 
denen Methylengruppen zuordnen. Die Triplettstruktur kann durch die Annahme 
erkkrt werden, daR die beiden Kopplungskonstanten 'JPH und 3 J H H  zufalhg gleich grol3 
sind. Beim Vergleich rnit den entsprechenden Werten von 17 (6 = 2.77, 'JpH < 0.8, 
3 J H H  = 7.0 Hz) fallt der drastische Unterschied in den P-H-Kopplungskonstanten auf. 
Die Zunahme dieser Kopplung bei Koordination einer R,P-Gruppe an ein Metall ist 
allerdings nicht ungewohnlich**). Die restlichen drei Protonen des Allylrestes erzeugen 
ein Multiplett im Bereich zwischen 5.9 und 5.0 ppm. Die entsprechenden chemischen 
Verschiebungen in 17 betragen 5.69, 4.90 und 4.86 ppm. 

Darstellung und Struktur von Fe2Co(CO)8[p-SCH3]2[p-P(CH3)2] (18) 
Im Gegensatz zu 2 reagiert ein Isomerengemisch von 3 schon bei Raumtemperatur 

mit 4. Dabei entsteht neben geringen Mengen nicht identifizierter Nebenprodukte der 
neue Hetero-Dreikernkomplex 18. Die Ausbeuten an analysenreinem Material liegen 
nach dreitagiger Reaktion bei 50%. Die Zuordnung der Struktur 18 erfolgte aufgrund 
rontgenstrukturanalytischer und NMR-spektroskopischer Untersuchungen. Es sei 
jedoch darauf hingewiesen, daR das Vorliegen der Alternativstruktur 19 nicht mit 
Sicherheit ausgeschlossen werden kann. 

Eine Rontgenstrukturanalyse zeigte, daR in dem erhaltenen Komplex zwei Metalltri- 
carbonyl- und eine Metalldicarbonyl-Einheit durch zwei Metall-Metall-Bindungen so- 
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wie zwei Methylsulfid- und eine Dirnethylphosphid-Briicke rniteinander verkniipft 
sind. Der Verbindung wurde daraufhin zunachst die Struktur 19 zugeordnet. Denn 19 
lafit sich als Produkt einer einfachen Urnlagerung des Kornplexes 6 verstehen, der 
eigentlich synthetisiert werden sollte. 

~. 

18 19 20 

19 ist (ebenso wie 18) rnit der 18-Elektronen-Regel, dern Massenspektrurn und den 
Elernentaranalysen in Einklang. Das 'H-NMR-Spektrurn rnit einern Singulett bei 1.90 
und einern Dublett bei 1.25 (Jp,, = 9.0 Hz) war allerdings nur unter der Annahrne rnit 
19 vereinbar, daJ3 die chernischen Verschiebungen der beiden S-Methylgruppen Lufallig 
gleich groB seien. Auch das "P-NMR-Spektrurn lieB Zweifel an der Richtigkeit des 
Strukturvorschlages aufkornrnen. Es zeigt narnlich ein scharfes Signal bei 24.2 ppm rnit 
einer Halbwertsbreite von 12 Hz. Cobaltgebundene "P-Kerne geben jedoch erfah- 
rungsgernaJ3 Anlafi zu stark verbreiterten Signalen'". Das von dern cobaltgebundenen 
"P-Kern in la erzeugte Signal z. B. weist eine Halbwertsbreite von rund 360 HZ auf. 
Aufgrund der NMR-spektroskopischen Befunde bevorzugen wir daher den Struktur- 
vorschlag 18, rnbssen dafiir aber auf die Moglichkeit verzichten, eine einfache 
Erklarung fur die Entstehung des neuen Kornplexes anbieten zu konnen. Denn die Bil- 
dung von 18 beinhaltet nach erfolgter Propen-Elirninierung: a) Insertion des Co(CO),- 
Fragments in die Eisen-Eisen-Bindung unter Bildung der hypothetischen Zwischenstufe 
20, b) Ubertragung einer Carbonylgruppe vorn Cobalt auf das phosphorgebundene 
Eisenatorn und c) Urnlagerung beider Methylsulfid-Briicken und der Dirnethyl- 
phosphid-Briicke. lnsgesarnt sind dies drei Einzelschritte rnehr als zur Erkhrung der 
Bildung von 19 geniigen wiirden. Andererseits sind Reaktionen rnit schwer durchschau- 
barern Verlauf auch bei anderen Urnsetzungen nach der Propen-Elirninierungsme~hode 
beobachtet worden"'. I rn  ubrigen spricht auch das Ergebnis der Rbntgenstruktur- 
analyse letztlich fur das Vorliegen von 18. Denn die Verfeinerung der Atornpararneter 
auf der Crundlage der Zuordnung in 18 konvergierte bei einern niedereren R-Wert 
(4.5%) als die Verfeinerung rnit der in 19 postulierten Zuordnung (4.8%). 

Als Ausgangsrnaterial fur die Darstellung von 18 kann sowohl 3a als auch 3b als 
auch ein Gernisch aller drei lsorneren von 3 dienen, wobei letzteres am einfachsten 
erhaltlich und daher vorzuziehen ist. Ein Uberschun an Dirnethylphosphan bei der Dar- 
stellung des Isornerengernisches stbrt nicht, da auch das Disubstitutionsprodukt 10 rnit 
4 zu 18 reagiert. 

Die Ergebnisse der ROntgenstrukturanalyse von 18 sind in den Tabb. 4, 5 zusarnrnen- 
g e f d t ,  die Atornbezeichnung geht aus Abb. 2 hervor. 18 zeigt irn kristallisierten Zu- 
stand zweizahlige Drehsyrnrnetrie, gehbrt also zur Punktgruppe C2(2). Die Symrnetrie- 
achse, gleichzeitig kristallographische Drehachse, enthllt das Cobalt- und das Phos- 
phoratorn und fiihrt die beiden [(CO),Fe - SCH3]-Fragrnente ineinander iiber. Die 
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,,Hauptebene" des Molekiils wird durch die drei Metallatome und das Phosphoratorn 
definiert; die Anordnung dieser vier Atorne ist aufgrund der kristallographischen Sym- 
metrie exakt planar. Die beiden Methylsulfid-Briicken sind nach zwei verschiedenen 
Seiten von der Hauptebene weggeknickt (Interplanarwinkel: 93"). 

Tab. 4. Atomparameter von 18 

co 
Fe 

P 
5 

Cll 

01 I 

CIZ 
012 

CI3 
011 
C 2 I  

02 1 

C 1  

C2 

0.5000 

0 .3533L I l  

0.5000 

0 . 3 I O O 1 I l  

0.4551 (6)  

0 .5111(5)  
0 .2429(6)  

0 1154(51 
0 246116) 

0 115715) 
0 .4511(6 )  

0.4206(6) 

0 1752161 

0.4103 (61 

0.090411) 

0 . 2 0 5 2 1 0 )  

0 2870(1) 
0.1432 I 1  1 

0 2203(3) 

0.2305(3) 

0.2941(4) 

O.I520(31 
0.135414) 

0.0943(3) 
0.0145 ( 3 )  

- 0  OJbOlJ) 

0 .0648(41  

0 1622(31 

0.2500 

0.3243 (1 I 

0.2500 

0.15851 I I 

0.4564(51 
0.5428(4) 
0.1161151 

0 . 3 1 4 4 ( 5 )  

0.1824151 

0.4216(51 

0.3426151 

0.3919141 

0. I W ( 6 )  

0 . 1 4 1 4 ( 5 )  

2.88(4) 1.15(31 
2.9213) 2 . 1 6 ( 2 )  

3.2117) 1.1916) 

2.9215) 2 .4114)  

4.3(21 2.9(21 

6 . 3 0 )  5.4(7) 
3.612) 4.111) 

6.813)  5.0(2) 

4.012) 3.8(2) 
6.3131 56(2) 
4.112) 4.1(21 

8 4 1 3 1  4 O ( 7 )  

3 . 8 ( 3 )  3 913) 

5 . 0 0 )  2.9(21 

Tab. 5 .  Atomabstande und Bindungswinkel in 18 

Abrraod LSnpr pm Yinkel Grad Winkel Grad 

I .  am Cobalt  

Fe-Co-Fe' 92.9") 

Fe-CO-5 54.37(41 
Fe-Co-S' 91.63151 

Fe-Co-CZI 89.312) 
Fe-Co-CII' 158.1 12) 

8-co-S' 115.13 (61 
S-C0-C2I l04.8lZ) 
S - C O - C ~ I '  104 .4 (21  

C21-Ca-OZI' 96 10) 

2. am €,re" 

Co-Fe-5 

Co-Fe-P 
C o - F e - C l l  

Co-Fe-ClZ 

Co-Fe-ClJ 

I -Fe -P  

S-Fe-CII 

S-Fe-CI2 

S-ie-CII 

P-Fe-CII 101 I ( J 1  

P-Fe-Cli 90.4(3)  

P-Fe-CI: 94.513) 

C I I - F e - C I Z  I O I . I l 3 )  

C I I - F e - C I 3  90.4 ( 3 )  
(12-Fe-Cl? 94-11>)  

1. am Srhwefrl 

Co-S-Fe 1 2 . 3 4 1 5 1  

to-s-CI 111.2(21 

Fe-S-CI 1 1 3  1 0 1  

4 .  am Phorphor 

Fe-P-Fe 
Fe-P-CZ 

Fe-P-CZ'  

L Z - P - C Z  

5 .  an den C-Afmien 

F e - C I I - O I I  

Fe-CIZ-0x2 
Fe-C13-011 
C0-CZ1-02, 

Die Eisen-Cobalt-Abstande sind mit 262.3 prn etwas groBer als die Metall-Metall- 
Bindungslangen in homonuklearen p2-SR-verbriickten Ei~en-~'*") (250 - 254 prn) und 
Cobaltkornplexen2*) (246 - 255 pm) oder in p,-S-verbriickten Eisen-Cobalt-Cl~stern~~.~~) 
(255 - 257 prn). Als Grund fur die Aufweitung in 18 ltil3t sich auch hier eine Van-der- 
Waals-Wechselwirkung zwischen den CO-Gruppen 21 (21') und 13 (13') anfiihren: Der 
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Abstand C13-C21 ist rnit 294 prn relativ gering. Bei einern Fe-Co- Fe’-Winkel von 
92.9” sind die beiden Eisenatorne 380.2(1) prn voneinander entfernt. Zwischen ihnen 
besteht sornit keine direkte bindende Beziehung. 

Auf den ersten Blick hat es den Anschein, als sei rnit der Darstellung von 18 das Ziel 
der Synthese eines basenverbriickten Kornplexes rnit sequentieller Metall-Metall- 
Bindung erreicht, denn der Kornplex enthllt drei Metallatorne und nur zwei Metall- 
Metall-Bindungen. Kornplexe rnit sequentieller Metall-Metall-Bindung rniissen unserern 
Verstandnis nach aber die folgenden Merkrnale aufweisen: Die Metallatome bilden eine 
angenahert lineare Anordnung, d. h. der Winkel M - M’- M” liegt nlher bei 180 als 
bei 90 Grad, und die endsandigen Metallatome sind nicht durch einen gerneinsarnen 
Briickenliganden direkt rniteinander verbunden. 
18 erfilllt diese Bedingung nicht. Wahrend von basenverbriickten Kornplexen, die der 

angegebenen Definition geniigen, bisher nur eine geringe Zahl bekannt ist”), sind viele 
Dreikernkornplexe rnit zwei Metall-Metall-Bindungen beschrieben, in denen wie in 18 
der M - MI- M”-Winkel nahe bei 90 Grad liegt und ein pz- oder p3-Ligand die terrnina- 
len Metallatorne verbriickt. Als Beispiel seien nur die drei Vertreter 21J2’, 22’3’ und 
2314) genannt. 

k ’ h  

21 22 23 

lnnerhalb der letztgenannten Gruppe sind aber Kornplexe rnit drei p,-ER,-Bnlcken 
eine Seltenheit. Uns ist neben 18 als weiteres Beispiel nur noch der Platinkornplex 23 
bekannt. Von diesern unterscheidet sich 18 vor allern durch die Nicht-PlanaritAt des 
Schweratorngenlstes und durch das Auftreten zweier verschiedener Metalle und zweier 
verschiedener Bnlckenliganden. 

Mit der Bildung von 12 und 18 hat die Propen-Elirninierungs-Methode uns ein wei- 
teres Ma1 rnit unerwarteten Verbindungen uberrascht. Die gezielte Synthese eines 
basenverbriickten Kornplexes rnit sequentiellen Metall-Metall-Bindungen nach dieser 
Methode steht also noch aus. 

Diese Arbeit wurde vorn Fonds der Chemischen lndusrrie und von der Deurschen Forschunys- 
yerneimchufr unterstutzt. Fur die Massenspekrren sind wir Herrn Dr. K .  Srernbuch, Marburg, LU 
Dank vcrpflichtet. Das Rechenzenrrurn der Uniuersirlfr Freibury srellte gronrugig Rechenreir i u r  
Verfugung. 
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Die praparativen Arbeiten wurden unter Luftausschlun in trockenen und sauerstofffreien Lo- 
sungsmitteln durchgefiihrt. Fur chromatographische Trennungen wurde Kieselgel verwendet, das 
zuvor 10 h i. Vak. bei 180°C getrocknet worden war. Das verwendete Hexan hatte einen Siedebe- 
reich von 60 - 70°C. Die UV-Bestrahlung wurde mit einem Quecksilber-Hochdruckbrenner vom 
Typ Hanau T Q  150-Z3 durchgefiihrt. - IR-Daten (Cyclohexan-Losungen, Gerat: Perkin-Elmer 
177) beziehen sich auf die CO-Valenzschwingungen. - NMR-Spektren: Varian-T60A-Gerat mit 
PFT-Ausrustung. - PMe2H4) und die Komplexe 44), 75) und 86) wurden nach Literaturvorschrif- 
ten dargestellt. 

Pentacarbonyl(dimethylphosphan)-bis(~i-dimethylphosphido)-dieisen(Fe - Fe) (2) und Tetra- 
carbonylbis(dimethylphosphan)-bis(~-dimethylphosphido)-dieisen(Fe - Fe) (9): Die Losung von 
3.5 g (8.7 mmol) 7 in 80 ml Benzol wurde mit 4 ml einer 5 M benzolischen Losung von PMe2H ver- 
setzt. Das Gemisch wurde bei - 60°C mit UV-Licht bestrahlt, zunachst 5 h bei Normaldruck, 
dann 11 h unter vermindertem Druck, indem das Reaktionsgefan von Zeit zu Zeit kurzfristig an 
ein Vakuumsystem angeschlossen wurde. Nach beendeter Bestrahlung wurden die fliichtigen Be- 
standteile i. Vak. entfernt und der Riickstand an einer 4 cm x 20 cm-Saule chromatographiert. 
Als Laufmittel diente Benzol/Hexan (1 : 7), dessen Benzolgehalt langsam auf 25% gesteigert 
wurde. Aus der ersten, gelben Fraktion wurde durch Kristallisation aus Benzo10.66 g (19%) 7 ge- 
wonnen. Die zweite, orangerote Fraktion lieferte nach Kristallisation aus heinem Petrolether 
0.70 g (19%) 2 in Form groRerer orangeroter Kristalle vom Schmp. 175 - 177°C. 

CllH19Fq0,P, (435.9) Ber. C 30.31 H 4.39 Fe 25.6 Gef. C 30.72 H 4.60 Fe 24.4 

Aus der dritten, roten Fraktion wurden nach Umkristallisieren aus wenig Hexan bei - 30°C 
0.11 g (2.6%) 9 als rotes Kristallpulver vom Schmp. 170- 173°C erhalten. 

Ci2H26Fe204P4 (469.9) Ber. C 30.67 H 5.58 Fe 23.8 Gef. C 30.61 H 5.77 Fe 22.5 

Pentacarbonyl(dimethylphosphan)-bis(~-methylthio)-dieisen(Fe - Fe) (3): Zu 0.88 g (2.4 mmol) 
8 (syn/anti-Isomerengemisch) in 20 ml Toluol wurden bei 0 ° C  langsam 4 ml einer 0.6 M Losung 
von PMe2H in Toluol getropft. Nach Beendigung der Gasentwicklung wurden die fluchtigen 
Bestandteile i. Vak. entfernt. Das zuriickbleibende rote 0 1  wurde an einer 2 cm X 40 cm-Saule 
chromatographiert. Als Laufmittel wurde BenzoVHexan (1 : 10) verwendet, dessen Benzolgehalt 
langsam auf 20% gesteigert wurde. Die ersten beiden, orangegelben Fraktionen enthielten die 
beiden Isomeren des Ausgangskomplexes in geringen Mengen. Aus der dritren, roten Fraktion 
wurden nach Trocknen i. Vak. 0.46 g (47%) 3a als rotes, zersetzliches, nicht analysenreines 0 1  
erhalten. Die vierte, rote Fraktion lieferte nach Einengen zur Trockne, Aufnahme in wenig Hexan 
und langsamem Abkiihlen auf -80°C 0.06 g (670) dunkelrotes kristallisiertes 3b vom Schmp. 

C9H13Fe205P$ (408.0) Ber. C 26.50 H 3.21 S 15.72 Gef. C 26.76 H 3.10 S 15.36 

Tetracarbonylbis(dimethylphosphan)-bis(~i-methylthio)-dieisen(Fe - Fe) (10): Die Losung von 
0.20 g (0.53 mmol) 8 (syn/anti-Isomerengemisch) in 10 ml Benzol wurde mit 0.5 ml einer 5 M ben- 
zolischen Losung von P M q H  versetzt. Nach einugiger Reaktion wurden die fliichtigen Bestand- 
teile i. Vak. entfernt. Als Riickstand verblieb ein rotes, zersetzliches, nicht analysenreines 01, 
welches spektroskopisch charakterisiert wurde und laut IR-Spektrum weder 8 noch 3 enthielt. 
Versuche zur chromatographischen Trennung des entstandenen Isomerengemisches von 10 waren 
erfolglos. 

55 - 56°C. 

Bis(allyldimethylphosphan)decacarbonyl-tetrahedro-tetracobalt(6 Co - Co) (12): 0.50 g (1.15 
mmol) 2 wurden mit 10 ml Benzol und 0.35 g (1.9 mmol) 4 versetzt und 4 d bei 65°C geriihrt. 
Nach Zugabe von weiteren 0.20 g (1.1 mmol) 4 und weiteren 10 d Reaktionszeit wurde die Reak- 
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tion abgebrochcn. Die flilchtigcn Bestandteilc wurden i .  Vah. cntlernt. der Ruckstand wurdc 
cirier Dunnschichtchromatographic an I-mm- und 2-nim-Kieselgelplarten \inter Schuttga\- 
armospliarc unterzogen. Laufmittcl BcnzoVHcxan ( I  : 8). Das die cinrclncn Banden tragcndc 
Kictclgcl wurde in ciner Schutrgasapparatur abgekratrt und in jc cine Glasfrittc ubergcfilhrt. Die 
ad\orbicrten Subsranzen wurden mit T H F  cluicrt. wclchct dann  i .  V a l .  cntfcrnt wurdc. Dic 
Frahtioncn sind im folgcndcn nach fallcndcn RI -Wcrtcn gcordnct aufgcfuhrt. 

Die m t c ,  gclbc Fraktion licfertc nach Umhristallibicren aus  hcil3em Hcxan 0.1 1 g (18%) 7, wel- 
ches 1R-spcktroskopisch idcntifizicrt wurdc. 

Die tucitc. grilnc Fraktion wurdc wcgcn t u  gcringcr Substarirmengen nur IR-spch[rothopi\c.li 
charahtcrisicrt: 2021 m, 1994 sst ,  1973 s t ,  1935 5s. I922 em I m. 

Die driile, gelbbraunc Frahtion cnrhiel! geringe Mengen cines Substanzgcmi\chcs und wurdc 
vcrworfcn. 

Die vierte, dunkclbraunc Frakrion licfertc nach Umkristallisieren aus Hcxan bei - 30°C 45 nig 
(8%. bet. auf 2) 12 in Form von dunkclbraunen Kristallcn vom Schmp. 79-80°C'. - IR :  
2070Sch.2065 m,2028stt .2019st .2OlOSch.  b1988m.  1979s. 1969\, 1823m. l800cm ' 5 5 ,  b. 

C20H22C04010P2 (720.1) Ber. C 33.36 H 3.08 0 22.22 
Gef. C 33.81 H 3.13 0 22.13 Molmassc720(FD-MS) 

Ocrucurhon.vl-~~r-dirne/hylphosphido)-h~(~~-~ne/hyl/hio)-die~~en-c~balr(Z Fe - Co) ( 18): Die Lo- 
sung von 1.10 g (2.9 mmol) 8 (Isomcrcngcmisch) in 25 ml l'oluol wurdc bci Raunitcmp. init 0.7 rnl 
eincr 5 h1 Losung von P M q H  in Hcxan vcrsctrt. Nach Beendigung dcr Ciasentwicklung wurdcn 
die flhchtigen Bcstandtcilc i .  Vak. entfcrnt. Dcr R h c l [ a n d  wurdc niit wenig Hcxan und 0.81 g 
(4.4 mmol) 4 vcrsctzr. Ein nach drcitagigem Stehcnlasscn gcbilde[cr brauncr kristalli\ier[cr 
Nicdcrschlag wurde abfiltriert und i. Vak. getrocknet. Ausb. an  spektroskopisch rcinem 18 1 .oO g 
(63070). Z u r  wcitercn Rcinigung wurde an einer 2.5 em 5 5  cm-Silulc init HenroVHcxan ( 1  : 2)  
chronia[ographicrt. Aus dcr crsten. brauncn Fraktion wurdcn nach Eincngrn rur  1 rochnc. Aut- 
nahmc i n  1 oluol und langsamer Konrentrierung dcr so crhal[cncn Losung i .  Va l .  0.80 g (50%) 
analyscnrcinc< 18 in Form grORcrcr schwarrbrauncr Kristallc vom Schmp. 141 - 142°C (Zcrs.) 
crhaltcn. I R :  2038 sst,  2011 s t .  1995 m, 1992 Sch, 1986 s t ,  1977 m. 1974 e m  I Sch. 

Cl2HI2<'oFc2O8P& (549.9) Ber. C 26.21 H 2.20 S 1 I ,66 
Gef. C 26.29 H 2.10 S 11.67 Molmassc 550 (FD-MS) 

Kricrullographisrhe Daten (nur Reflexc mil I > 2 n(0 .  alle Intensitaten absorptionskorrigicrr. 

12: RaumgruppefZl/c, Z = 4, u = 1098.0(7), 0 = 1810.9(4). c = 1791.9(3) pm./ l  = 127.53(4)'. 
= 25.6 em I ,  3084 unabhangigc Rcflexe. R = 0.056. Resr- 

Einhcitswichtung). 

d,, = 1.69. dgci = 1.68 gem ', 
clehtroncndichtc twischcn + 0.9 und - 0.7 e/106 pm'. 

18: Raumgruppc.C2/c'. Z = 4 . a  = 1018.9(2). h = 1575.1(4). c = 1237.7(5)pm./I = lOl,l9(2)", 
dh,  = 1.87. dgcl = 1.85 gem ', 1 1  = 27.0 cni- I ,  2238 unabhangigc Reflcxc. R = 0.045. Rest- 
elektroncndichtc rwischen + 0.7 und - 1 .O e/106 pm'. 

Lbsuny der Srrukruren mit Patterson- und Fourier-Methoden, Allc Atome wurdcn anisotrop 
vertcinert. Die 1-cmperaturfaktor-Listcn sind bei den Autorcn crhalflich. 

I) B. C. Benson. R. Jackson. K .  K .  Josh; uiid D. T. Thompson. Chem. Commuii. 1968. 1506. 
2 ,  E .  Keller und H. Vahrenkarnp. Chem. Ber. 110, 430 (1977). 

E.  Keller und H .  Vahrenkurnp. 2. Naturforsch.. 1.cil H 33. 537 (1978). 
E. Keller und H .  Vuhrenkarnp, Chcm. Bcr. 112. 2347 (1979). 

si  K .  G. Hayter. Inorg. Chem. 3. 711 (1964). 
6 ,  R. B. King, J .  Am. Chem. Soc. 84, 2460 (1962). 
'1 J. N .  Gerlach. S. L. McMullin und P. C. Ellgen. Iiiorg. Chem. IS. 1232 (1976). 

Chem. Bcr. 114(1981) 



Eisen- und Cobalt-Cluster nach der Propen-Eliminierungs-Methode 1123 

D. T. Thompson, J. Organomet. Chem. 4, 74 (1965). 
9, A .  J.  de Beer, R. J.  Haines, R. Greatrev und N. N. Greenwood, J .  Chem. SOC. A 1971, 3271. 

lo) P. C. Ellgen und J.  N. Gerlach, Inorg. Chem. 12, 2526 (1973). 
11) G. LeBorgne, D. Greandjean, R. Mathieu und R. Poilblanc, J. Organomet. Chem. 131, 429 

'*) S. L. Manatt, G. L. Juvinall, R. I. Wagner und D. B. Ellemann, J. Am. Chem. SOC. 88,2689 

1 3 )  R. D. Adams, F. A .  Cotton, W. R. Cullen, D. L.  Hunter und L. Mihichuk, Inorg. Chem. 14, 

1 4 )  G. B. Butler, D. L. Skinner, W. C. Bond jr. und C. L. Rogers, J .  Macromol. Sci. Chem. 4,  

15) D. Labroue und R. Poilblanc, Inorg. Chim. Acta 6, 387 (1972). 
16)  F. H. Carrk, F. A .  Cotton und B. A .  Frenz, Inorg. Chem. 15, 380 (1976). 
1 7 )  P. H. Bird und A .  R. Fraser, J. Organomet. Chem. 73, 103 (1974). 

F. W. B. Einsfein und R. D. G. Jones, J. Chem. SOC. A 1971, 3359. 
19) V. Albano, P. Bellon und V. Scatfurin, Chem. Commun. 1967, 730. 
20) B. F. G. Johnson und R. E. Benfield, J. Chem. SOC., Dalton Trans. 1978, 1554. 
21) 14 weist keine symmetrischen CO-Brdcken auf, so d d  eine entsprechende Klassifikation der 

22) B. T. Huie, C. A .  Knobler und H. D. Kaesz, J .  Am. Chem. SOC. 100, 3059 (1978). 
23) P. W. Clark, J. L. S. Curtis, P. E. Garrou und G. E. Hartwell, Can. J. Chem. 52,1714 (1974). 
24) R. K. Harris, Can. J. Chem. 42, 2275 (1964). 
25)  Z. B. P M q :  'JpH = 2.9 Hz: R.  R. Holmes und R. P. Carterjr., Inorg. Chem. 2, 1146 (1963); 

PMe3 in Komplexen: 'JpH = 10 Hz: vgl. Z. B. H. J .  Langenbach und H. Vahrenkamp, Chem. 
Ber. 112, 3773 (1979). 

26) H. Beurich und H. Vahrenkamp, J. Chem. Res. (S) 1977, 98; (M) 1977, 1069. 
27) W. Henslee und R. E. Davis, Cryst. Struct. Commun. 1, 403 (1972). 
28) C. H. Wei und L. F. Dahl, J. Am. Chem. SOC. 90, 3977 (1968). 
29) D. L. Stevenson, C. H. Wei und L. F. Dahl, J .  Am. Chem. SOC. 93, 6027 (1971). 
30) F. Richter und H. Vahrenkamp, Angew. Chem. 92,66  (1980); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 

31) Vgl. E. Keller und H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 114, 1124 (1981), nachstehend. 
32) G. Huttner, G. Mohr, A .  Frank und U. Schubert, J. Organomet. Chem. 118, C73 (1976). 
?') J.  R. Norton und J.  P. Collman, Inorg. Chem. 12, 476 (1973). 
34) N. J.  Taylor, P. C. Chieh und A .  J.  Carty, J .  Chem. SOC., Chem. Commun. 1975, 448. 

(1977). 

(1966). 

1395 (1975). 

1437 (1970). 

Ligandenpositionen nicht moglich ist. 

19, 65 (1980). 

[247/80] 

Chem. Ber. 114(1981) 


