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Aus SFeCoy(CO)g (1) liefien sich tiber die Zwischenstufen SFeCo,(CO)g—~ AsMe, — MCp(CO);
(3, M = Cr, Mo, W) nach der Co— As-Eliminierungsmethode die chiralen Cluster SFeCoMCp-
(CO)g (8, M = Cr, Mo, W) gewinnen. Bei solchen Reaktionen entstanden auch andere Cluster,
von denen einer mit SCo,Mo(u-AsMe,)-Geriist (10b) und einer mit SCo, W(u-AsCoAs)-Geriist
(12) durch Kristallstrukturanalyse identifiziert wurden. Sowohl in den Zwischenstufen 3 als auch
in PMe,Ph-Derivaten der Cluster 1, 8 und 10 lieB sich die Chiralitdt NMR-spektroskopisch iiber
die Diastereotopie der AsMe,- bzw. PMe,-Methylgruppen nachweisen.

Chiral SFeCoM Clusters: Synthesis, Side Reactions, and Proof of Chirality

From SFeCo,(COQ)y (1) via the intermediates SFeCo,(CO)g — AsMe, - MCp(CO); (3, M = Cr,
Mo, W) by the Co — As elimination method the chiral clusters SFeCoMCp(CO)g (8, M = Cr, Mo,
W) could be obtained. From such reactions other clusters resulted too, of which one with a
SCo,Mo(u-AsMe,) framework (10b) and one with a SCo,W(u-AsCoAs) framework (12) were
identified by crystal structure analyses. The chirality of the intermediates 3 as well as that of
PMe,Ph derivatives of the clusters 1, 8, and 10 could be proved NMR-spectroscopically by the
diastereotopism of the AsMe,- and PMe, methyl groups, respectively.

Die Beziehungen zwischen Clustern und Metallpartikeln und die mogliche Bedeutung
ihrer Multimetall-Reaktivitdt fiir die homogene Katalyse haben die Chemie der
Organometall-Cluster in jiingster Zeit sehr stark stimuliert V. Dies, obwohl selbst Clu-
ster mit 13 Metallatomen noch wenig mit dem entsprechenden Metall zu tun haben?
und obwohl die katalytische Aktivitat von Clustern in technischen Prozessen noch
nicht nachweisbar war?. Indizien dafiir, daB Cluster iiberhaupt Katalysatoren sein
konnen, wurden bisher nur fiir einen Fall gefunden®. Ein eindeutiger Beweis dafiir
wiirde die Ubertragung einer nur von dem Cluster, nicht aber von seinen Bruchstiicken
besessenen Eigenschaft auf die Reaktionsprodukte voraussetzen. Als solche Eigen-
schaft bietet sich die Chiralitdt an®~7.

Cluster mit Geriist-Chiralitdt waren zu Beginn unserer Untersuchungen unbekannt.
Und der schrittweise Aufbau selbst der einfachsten Vertreter, nimlich solcher, die sich
von einem Tetraeder mit vier verschiedenen Eckpunkten ableiten, schien wenig aus-
sichtsreich. Das synthetische Problem vereinfachte sich jedoch in zweierlei Weise. Zum
einen fanden wir zwei Wege, Organometall-Einheiten in Clustern durch andere solche
Einheiten zu ersetzen®®, was es ermoglichte, die letzten Syntheseschritte schon mit ge-
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schlossenen Tetraeder-Gebilden durchzufiihren. Zum anderen griffen wir bei den
Tetraeder-Geriisten auf solche zuriick, die aus drei Metallatomen und einem ver-
briickenden Hauptgruppenelement bestehen, was die Synthese der Zwischenstufen und
die Handhabbarkeit der Verbindungen erleichterte. Als erste derartige Zwischenstufe
wihlten wir den SFeCo,-Cluster 1, fiir den es eine einfache Synthese gibt'? und in des-
sen Geriist bereits drei der vier Atome verschieden sind. Zu Vergleichszwecken fiihrten
wir auch einige entsprechende Umsetzungen an dem mit 1 verwandten paramagneti-
schen Cluster 2 durch®.
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Metallaustauschreaktionen

Die an den Methylidin-Tricobaltclustern aufgefundene Metallaustauschreaktion
nach der Co — As-Eliminierungsmethode® setzt fiir 1 die intermediére Bildung der ar-
senverbriickten Mehrkernkomplexe 3 voraus. Deren Synthese ist entweder durch direk-
te Substitution an 1 mit den Organometall-dimethylarseniden 4'Y méglich, oder sie
miissen schrittweise iiber die Substitutions-Derivate 5a und b und Umsetzung mit Car-
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3226 F. Richter und H. Vahrenkamp

bonylmetallaten dargestellt werden '?. Fiir 3a— d empfahl sich erstere Methode, fiir 3¢
war wegen der Instabilitat von 4e'? die letztere zu bevorzugen.

Die Umsetzungen von 1 mit den Organometall-dimethylarseniden 4a—d verliefen
unter milden Bedingungen und praktisch quantitativ. Aus gesittigten Losungen kristal-
lisierten die Vierkernkomplexe 3a—d analysenrein aus, ihre Isolierung war jedoch fiir
die Metallaustauschreaktion nicht erforderlich. Mit der am stirksten basischen metall-
organischen Lewis-Base 4d im Uberschuf} trat auch Disubstitution zu 6 ein.

Die zur Synthese von Zweikernkomplexen unproblematische Reaktionssequenz
M-CO - M- AsMe,NMe, - M— AsMe,Cl - M— AsMe,~M' bereitete bei der
Ubertragung auf den Ausgangskomplex 1 dhnliche Schwierigkeiten wie bei den Methy-
lidin-Tricobaltclustern'¥. Dementsprechend waren 5a und b nur bei tiefen Temperatu-
ren intermedidr darstellbar, aber nicht isolierbar. Und beim Versuch der Isolierung von
5a wurde auch bei sorgfiltigem Wasserausschluf nur dessen Hydrolyseprodukt 7 erhal-
ten, das sich auch direkt aus 1 und Kakodyloxid gewinnen lief}. Durch schrittweises
Vorgehen bei tiefen Temperaturen (nacheinander Zugabe von Me,AsNMe,, HCI und
KMn(CO), zu 1) konnte jedoch durch die Isolierung von 3e indirekt auch die Entste-
hung von 5a und b belegt werden.

Die thermische Umwandlung unter Eliminierung des Co — As-Bruchstiicks® gemaf}
Gl. (1) verlief fiir die Cr-, Mo- und W-haltigen Komplexe 3a— ¢ erfolgreich. Nach Opti-
mierung der Reaktionsbedingungen wurden so die Hetero-Cluster 8a,b und ¢ in 22, 72
und 69% Ausbeute erhalten. Diese Cluster sind chiral, denn in ihrem Tetrahedrange-
ritst sind alle vier. Ecken mit verschiedenen Atomen besetzt. Bemerkenswert an den
Substanzen 8 ist ihr unterschiedlicher duBerer Habitus: nach dem Umkristallisieren aus
n-Hexan fiel 8a stets in Form schwarzer unregelméfliger Kristalle an, bei 8b lagen zu-
meist schwarze Kristalle und ein rotbraunes Pulver nebeneinander vor, und 8¢ kristalli-
sierte in Form rotbrauner bis goldfarbener Bliattchen. Die Cluster 8 wurden normaler-
weise neben anderen Mehrkernkomplexen gebildet, iber die weiter unten berichtet
wird. Und durch deutliche Veranderung der Reaktionsbedingungen konnte der Metall-
austausch zuriickgedrangt und eine Aggregation zur Hauptreaktion gemacht wer-
den',
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Erfolglos waren die Versuche zum Metallaustausch bei 3d und e. 3d disproportio-
nierte beim Erhitzen zunichst zu 1 und 6, hoheres Erhitzen fithrte zur Zersetzung des
Reaktionsgemisches. Bei der Manganverbindung 3e fiihrte die Thermolyse quantitativ
zur Riickbildung des Ausgangsclusters 1, wobei [(CO),Mn — AsMe,],'® entstand, des-
sen Bildungstendenz offensichtlich diejenige von [(CO);Co— AsMe,],!” iibertrifft.
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Darstellung, Nebenreaktionen und Nachweis der Chiralitat

Chirale SFeCoM-Cluster
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3228 F. Richter und H. Vahrenkamp

Auch die Methode des direkten Metallaustausches® gestattete nicht den Einbau einer
Mn(CO);-Einheit: bei langerem Erhitzen von 1 mit Mn,(CO),, trat nur Zersetzung ein.
Hingegen bildete sich der Molybdincluster 8b nach dieser Methode aus 1 und
[CpMo(CO);],, allerdings nach ldngeren Reaktionszeiten und mit geringeren Ausbeu-
ten als oben beschrieben.

Die angenommenen Konstitutionen der Cluster 3, 6, 7 und 8 sind mit ihren IR- und
NMR-Spektren in Einklang (Tab. 1). Von der Substitution am Cluster 1 ist bekannt,
daB zuerst CO-Gruppen an den beiden Cobaltatomen ersetzt werden'®'?. Die IR-
Spektren von 3 und 6 sind dementsprechend Uberlagerungen von Spektren der Organo-
metall-dimethylarsenide "' mit denen des mono- bzw. disubstituierten Ausgangsclu-
sters 1'%29, Bei 7 liegt nicht das bekannte IR-Spektrum von disubstituiertem 1 vor.
Dies liegt wohl daran, daf} bei 7 die Arsenatome nicht die sonst bevorzugten axialen Li-
gandpositionen an den Cobaltatomen einnehmen, sondern wie in den analogen Kako-
dyloxid-Derivaten der RCCo4(CO),-Cluster!? cis-bis-aquatorial stehen. Die NMR-
Spektren von 3, 6 und 7 zeigen als Besonderheit eine Aufspaltung des AsMe,-Signals.
Dies ist bei 3a—e und 6 ein Indiz fiir das Vorliegen von Chiralititszentren in diesen
Verbindungen (s.u.), wihrend die AsMe,-Signalaufspaltung bei 7 von der unterschied-
lichen chemischen Umgebung oberhalb und unterhalb des CoCoAsOAs-Ringes her-
riihrt.

Die IR- und NMR-Spektren der neuen Hetero-Cluster 8 sind erwartungsgemaf einfa-
cher als die ihrer Vorlaufer. Wesentliche Informationen zur Konstitution oder Chirali-
tdt sind aus ihnen jedoch nicht zu entnehmen. Hierzu wurden die PMe,Ph-Derivate
herangezogen (s.u.). Ein FD-Massenspektrum von 3a und ein EI-Massenspektrum von
8a belegten die Zusammensetzung fir diese Verbindungen. Die Konstitution und abso-
lute Konfiguration der Cluster 8 konnten durch Kristallstrukturanalyse diastereomerer
Derivate ermittelt werden?.

Nebenprodukte

Bei der Darstellung des Chrom-Heteroclusters 8a wurden neben dem aus der Frag-
mentierung von 3a resultierenden [(CO);Co — AsMe,],'” in wenigen Fillen auch Ne-
benprodukte beobachtet, von denen allerdings nur geringe Mengen des Zweikernkom-
plexes [CpCr(C0),], mit CrCr-Dreifachbindung?? isoliert werden konnten. 8a teilt die
haufig beobachtete Zersetzlichkeit, insbesondere bei Lichteinwirkung, von Komplexen
mit Cyclopentadienyl-Carbonyl-Chrom-Einheiten, die jedoch in diesem Fall nur zu un-
16slichen Produkten fiihrt.

Der Molybdian-Heterogluster 8b entstand in héherer Ausbeute als 8a, und er war
von zwel weiteren Nebenprodukten begleitet. Fiir eines von diesen ergab sich aus der
Analyse und dem EI-Massenspektrum die Zusammensetzung Co,MoCp(CO)SAsMe;,
zu welcher die beiden isomeren Komplexe 9b und 10b gehoren konnen. Die Unterschei-
dung dazwischen und zugunsten von 10b war nur mit Hilfe der im folgenden beschrie-
benen Kristallstrukturanalyse moglich. Die Bildung von 10b aus 3b setzt die Freiset-
zung eines Eisencarbonyl-Fragments voraus. Dessen Erscheinungsform ist méglicher-
weise das andere Nebenprodukt 112%, welches sich als Kombination der bei der Bildung
von 8b und 10b aus 3b zu eliminierenden Bruchstiicke ansehen l48t.

Chem. Ber. 115 (1982)
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Neben dem Wolfram-Heterocluster 8¢ entstand die zu 10b analoge Verbindung 10¢,
allerdings nur in Mengen, die gerade zu einer Charakterisierung ausreichten. Eine un-
abhingige Synthese von 10¢ schien ausgehend vom paramagnetischen Cluster 224 mog-
lich, nachdem ¢in entsprechendes Ergebnis bei Untersuchungen am isoelektronischen
Cluster CqHsPCo4(CQO), erzielt worden war®. Die Umsetzung von 2 mit dem Organo-
wolfram-dimethylarsenid 4¢ ergab jedoch nicht 10¢. Statt dessen bildeten sich neben
groBeren Mengen unloslicher Zersetzungsprodukte Co,(CO),,, dazu vermutlich dessen
Trimethylarsan-Derivat, das durch Vergleich mit anderen Co,(CO),;L-Komplexen?
spektroskopisch erkannt, aber nicht isoliert werden konnte, und ein neuartiger Kom-
plex 12. Die ungewdhnliche Struktur von 12 konnte wiederum nur durch eine Kristall-
strukturanalyse (s.u.) sichergestellt werden. Die Bildung der unerwarteten Cluster 10
und 12 ruft in Erinnerung®®, daB die Metallaustauschreaktion trotz ihrer scheinbar
einfachen Formulierung nach (1) mechanistisch weitgehend ungeklirt ist.

S\ S
(CO)2C0< —— MCp(CO), (CO)§C0< 7MCpCO
C Co
=
MeyAs (CO), (Co)z\-AsMez
9b: M = Mo 10b: M = Mo
c:M=W ccM=W
Me
ASZ\ /S\
(CO)4Fe/ Co(CO); (CO)yCo ——— WCp(CO),
11 / \Coéz
Me,As \
AsMe,
Co/
(CO)q

12

Die IR- und NMR-Spektren von 10 und 12 (Tab. 2) zeigen die zu erwartenden Ab-
sorptionen. Die IR-Spektren sind bandenreich. Die NMR-Spektren zeigen jeweils zwei
Signale fiir die in verschiedener chemischer Umgebung befindlichen Methylgruppen des
Arsens. Aufgrund der geringen Symmetrie von 12 im festen Zustand (s.u.) sollten
eigentlich vier As— CH;-Signale fiir diesen Komplex auftreten. Dies wird jedoch bis
—90°C (Tieftemperaturmessung mit CD,Cl,/CDCI, als Losungsmittel) nicht beobach-
tet. Falls also Fluktuationsvorgéinge die chemischen Umgebungen der AsMe,-Einheiten
von 12 ausmitteln, miissen die entsprechenden Aktivierungsbarrieren sehr niedrig sein.

Die an 10b begonnene kristallographische Untersuchung erwies sich wegen der Ver-
zwillingung der Kristalle als aussichtslos. Zur Strukturermittlung von 10b wurde des-
halb sein PMe,Ph-Derivat 18 (s.u.) herangezogen. Wir nehmen an, daf} die hier interes-
sierenden strukturellen Details von 10b beim Ersatz eines CO-Liganden durch eine
PR,-Gruppe nur unwesentlich verdndert werden. Zur réntgenographischen Untersu-
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3230 F. Richter und H. Vahrenkamp

chung von 12 konnten gute Kristalle erhalten werden. Alle Details der Strukturbestim-
mungen sind im experimentellen Teil angegeben. Tab. 3 und 4 sowie Abb. 1 und 2 ge-
ben die wesentlichen Ergebnisse wieder.

Die Geometrie der Cluster 18 und 12 145t sich in erster Nidherung von derjenigen der
einfachen Grundkorper 1 und 2% ableiten. In diesen liegen je drei axiale und je sechs
dquatoriale CO-Liganden vor, und das Tetrahedrangertist ist dadurch etwas verzerrt,
daB die Metall-Schwefel-Bindungen kiirzer als die Metall-Metall-Bindungen sind. In
diesem Rahmen wird verstandlich, daB in 18 der Cyclopentadienyl- und der Phosphan-
Ligand die Positionen von dquatorialen CO-Gruppen eingenommen haben und daf} die

Ci3
Cr2 2" Cu

Co2 CmLQ
C3z u‘@ @

Co24 o
Ot @

Abb. 2. Molekiilstruktur von 12 (kleines Bild: Seitenansicht des Schweratomgeriists mit Blickrich-
tung entlang der Co — Co-Bindung)
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Tab. 3. Wichtigste Bindungslidngen (pm) und  Tab. 4. Wichtigste Bindungslangen (pm) und

Winkel (Grad) in 18, dem PMe,Ph-Derivat Winkel (Grad) in 12
von 10b

Mo-Cot 267.2(2} Col-Ho-Ca2 55.87(6) w-Cot 273.8(2) Col-W-Co2 5h.51(4)

Mo-o2 274.4(2) Mo-Col1-Co2 63.51(6) W-Co2 272.0(2) W-Col-Co2 62.40(5)

Col-Co2 253.8(2) Mo-Co2-Col 60.62(6) Col-Co2 249.9(2) W-Co2-Col 63.10(6)

Ho-$ 233.1(3) Col-Mo-As 52.83(5) w-5 235.7(3) Col-Co2-As2 93.00(3)

Col-§ 224.3(4) Mo~Cot-As '58,82(3) Coi-$ 218.2(3) Co2-Coi-As? 99.67(7)

o2-§ 222.1(4) Mo-As-Col 68.35(6) Co2-§ 217.6(3) Co2-As2-Co3 116.04(8)

Ho=As 245.9(2) Mo=5-Col 71.4(3) Cal-Ast-Ca3 119.95(6)

Col-As 229.0(2) Ho-5-Co2 74h0(1) Col-As1 238.1(2) Ast-Co3-As2 85.02(6)

Col-P 216.3(3) Col-5-Co2 69.3{1) Co2-As2 235.2(2)

Ho-cy, 228-241(2) Ho-C11-011 17701) Co3-Ast 27.102) HeseCol 74.08(3)

Mo-C1T 203(2) Cot-c21-021 1750 Co3-As2 237.0(2) W-§-Co2 73.65(8)

Co-Cyy 177-182(2) €02-C31-031 171(2) Col-$-Co2 70.00(3)

Co1-C33 234(2) Co2-C32-032 178(2) Yoo 193-200(1)

Ho-C31 297(2) C02-C33-033 159(1) Co-Ceq 176-180(1) w-C11-011 171(1)

o Ni-116(2) w-Ce 230-239(1) w-C12-012 176(1}
As-C 197-200(2) Co-C-0 177-179(1}
-0 113-118(2)

verbriickende AsMe,-Gruppe dquatoriale Positionen an zwei benachbarten Metall-
atomen besetzt. In 12 sind der Cyclopentadienyl-Ligand und die beiden AsMe,-
Gruppen an die Stelle von dquatorialen CO-Liganden getreten. Der Diederwinkel
MoCo1Co02/MoCol1As von 168° in 18 und die Seitenansicht von 12 in Abb. 2 verdeutli-
chen dies. In beiden Clustern sind noch je drei angenihert axiale CO-Gruppen vorhan-
den, und die Orientierung der CsH,-Einheit zum Tetrahedrangeriist ist vergleichbar.

Im Detail ergeben sich Unterschiede sowohl im Tetrahedrangeriist als auch in der Li-
gandenverteilung. So sind in 18 die beiden Mo — Co-Bindungen recht verschieden lang,
wobei nach einem Vergleich mit 12 und mit Phosphanderivaten von 8b und ¢?" die
Mo — Col-Bindung als ungewéhnlich kurz bezeichnet werden mufl. Das driickt wohl
den abstandsbestimmenden Effekt des verbriickenden Arsenliganden aus?”. Umge-
kehrt sind die beiden Co— S-Bindungen in 18 im Vergleich zu 1, 2, 12 und Derivaten
von 8b und ¢ ungewohnlich lang, wofiir sich keine einfache Erklarung anbietet, insbe-
sondere auch, da Col und Co2 mit sehr verschieden guten n-Akzeptor-Liganden sub-
stituiert sind. Die Anhdufung guter Donorliganden an Mo (Cp und AsMe,) und Col
(AsMe, und PMe,Ph) in 18 diirfte der Grund fiir das Auftreten von zwei semiver-
briickenden CO-Gruppen in diesem Komplex sein?® (vgl. Tab. 3): die beiden von Co2
ausgehenden Liganden C31 —031 und C33 — 033 lassen durch ihre Abknickung und
durch die kurzen Abstinde Mo — C31 bzw. Col — C33 die Wechselwirkungen mit den
benachbarten Metallatomen erkennen.

Die Metall-Metall- und Metall-Schwefel-Abstidnde im Cluster 12 lassen sich als nor-
mal bezeichnen?-29. Das Besondere an dieser Verbindung ist die Verkniipfung des Te-
trahedrangeriists mit dem anorganischen Fiinfring. Zwar sind schon einige Fiinfringe
mit drei Metallatomen®” und einige CCo,-Cluster mit anellierten AsOAs-Einheiten'?
bekannt, doch die hier beobachtete Kombination ist neu. Im Fiinfring selbst liegen die
vier Co— As-Abstidnde im iiblichen Rahmen, und die Co — As — Co-Winkel sind wie in
vergleichbaren Fiinfringen etwas iiber den Tetraederwinkel aufgeweitet*®. Das externe
Cobaltatom Co3 ist trigonal-bipyramidal koordiniert. Dies ist die iibliche Koordination
fiir Fe(CO),L,- oder Co(CO);L; -Komplexe3?, jedoch nehmen die Liganden L norma-

Chem. Ber. 115 (1982)



3232 F. Richter und H, Vahrenkamp

lerweise beide axialen Positionen der trigonalen Bipyramide ein, was hier wegen des
Ringschlusses unmoglich ist. So zeigt der Cluster 12 besonders deutlich die vielen Még-
lichkeiten in der Verkniipfung von Hauptgruppen- und Ubergangselementen.

Nachweis von Asymmetriezentren

Methylengruppen und Dimethylelement-Einheiten in Nachbarschaft zu Asymmetrie-
zentren sind diastereotop?!. Die NMR-spektroskopische Erfassung ihrer Nichtdquiva-
lenz erlaubt den Nachweis von Chiralitdt ohne Zuhilfenahme optisch aktiver Reagen-
zien. Dies wurde fiir einkernige metallorganische Komplexe erstmals von Brunner?
demonstriert. Es zeigte sich auch an den hier beschriebenen Clustern, fiir die sich damit
ein chemischer Chiralitatsnachweis ergab.

Der einfachste Schritt zur Chiralitit ist die Substitution einer CO-Gruppe an einem
Cobaltatom (nicht an dem Eisenatom) in 1, die die vier Ecken des Tetrahedrangertists
verschieden macht. Dieser Schritt findet bei der Bildung der Vierkernkomplexe 3 statt,
wobei gleichzeitig die NMR-Sonden, die AsMe,-Einheiten, eingebracht werden. Das
Auftreten von zwei Methylsignalen in den NMR-Spektren von 3a — e belegt die Chirali-
tat dieser Komplexe und gleichzeitig die Tatsache, daf3 Substitution am Cobaltatom
stattgefunden hat. Die Beobachtung, da3 auch der Komplex 6 zwei Methyl-NMR-
Signale zeigt, findet ihre Erklarung darin, daf} jedes Cobaltatom ein Chiralitdtszentrum
darstellt, obgleich der Komplex als Ganzes achiral ist, mithin eine meso-Form darstellt.

Auch Substitution mit Dimethylphenylphosphan fiihrt in die meisten der hier be-
schriebenen Cluster eine Chiralitdts-Sonde ein. Dies wurde an den Clustern 1, 8 und 10
erprobt, wobei schrittweise ein, zwei oder (im Falle von 1) drei PMe,Ph-Liganden ein-
gebracht werden konnten. Aus 1 entstanden so die Verbindungen 13, 14 und 15 und aus
den Clustern 8 die Verbindungen 16a—c und 17a—c. Aus 10b bildeten sich zwei iso-
mere Monosubstitutionsprodukte, von denen das bei tiefer Temperatur gebildete 18
sich durch Erwirmen in das bei hoherer Temperatur gebildete 19 umwandeln lief3. Als
Disubstitutionsprodukt war aus 10b der Komplex 20 zuginglich. Das Auftreten der
Isomeren 18 und 19 spricht ebenfalls fiir die Struktur von 10 und gegen die isomere
Struktur 9. Denn aufgrund der Erfahrung, dafl an der Cyclopentadienylmetallcarbo-
nyl-Einheit im Cluster normalerweise kein weiterer Donorligand angebunden wird, ist
fiir die Cluster 9 nur ein Mono-Phosphan-Derivat méglich. Zu dem gleichen, durch die
Strukturbestimmung von 18 bestétigten Schluf fithrt die Beobachtung (Tab. 6), daf} in
20 zwei symmetrieverschiedene PMe,Ph-Liganden vorliegen.

Die IR-Spektren (Tab. 5) entsprechen fiir die Komplexe 13 — 15 denen anderer Phos-
phanderivate von 12, Bei den Clustern 16 und 17 ist zu erkennen, da$ mit steigendem
Substitutionsgrad die Neigung zur Ausbildung verbriickender CO-Liganden zunimmt,
die die zunehmende Elektronendichte besser verteilen?®3¥. Da jedoch ohne Struktur-
analyse die Lokalisierung dieser CO-Briicken willkiirlich wire, wird auf ihre formelma-
Bige Darstellung verzichtet. Fir 18 wurden semiverbriickende CO-Liganden nachge-
wiesen (s. 0.), die auch fiir 19 und 20 anzunehmen sind, sich aber wie tiblich IR-spektro-
skopisch nicht zeigen.

Die NMR-Spektren (Tab. 6) der Cluster 13 — 20 zeigen in allen Fillen den Effekt der
Diastereotopie der PMe,-Einheiten, wobei jeweils noch die Kopplung zum Phosphor
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Abb. 3. 60-MHz-NMR-Signale der PMey-Einheiten in den Clustern 13, 15 und 17b

die Zahl der Signale verdoppelt. In den einfachen Fillen treten Doppeldubletts mehr
oder weniger guter Auflésung auf, bei Vorliegen mehrerer PMe,Ph-Liganden erhilt
man Signalmuster, die z.T. auf den ersten Blick verwirrend sein kénnen, sich aber zu-
ordnen lassen. In Abb. 3 sind drei typische Ausschnitte wiedergegeben, jeweils bei
60 MHz gemessen. Die einfachen Fille liegen bei den Clustern 13, 16a—¢, 18 und 19
vor: die Doppeldubletts belegen deren Chiralitidt und bei 13 auch die Substitution am
Cobaltatom. Die Cluster 14 und 15 sind wie 6 meso-Formen, die zu Doppeldubletts fiir
die Co-- PMe;-Einheiten, aber zu einem einfachen Dublett fiir die Fe — PMe,-Einheit
Anlaf} geben. In den Clustern 17a— ¢ und 20 sind dagegen die Phosphan-Liganden an
zwei unterschiedliche Chiralitdtszentren gebunden, wodurch hier je zwei Doppeldu-
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Tab. 5. IR-Daten (Cyclohexan, cm‘1) der PMe,Ph-substituierten Cluster 13 —20

CO-Valenzschwingungen

13 2079 m 2035 sst 2029 Sch 2015 m 1984 s 1949 s

14 2049 st 2008 st 1996 sst 1981 m 1954 s 1947 s 1935 Sch
15 2015 st 1959 sst 1944 Sch 1904 s,b 1872 ss

16a 2050 sst 1997 sst 1980 m 1962 w 1951 Sch 1916 s,b 1866 s,b
16b 2052 st 1995 st 1975 Sch 1960 m,b 1954 Sch 1884 s,b

16¢ 2048 st 1994 sst 1973 Sch 1959 m,b 1939 Sch 1882 s

17a 2012 sst 1969 Sch 1963 st 1917 m,b 1807 s,b

17b 2014 sst 1960 st 1933 m,b 1910 Sch 1824 s,b

17¢ 2008 sst 1955 st 1931 m,b 1910 Sch 1820 s,b

18 2010 m 1983 st 1942 s

19 2020 m 1985 st 1969 m 1950 s 1915 s

20 1973 st 1914 m 1906 Sch 1873 s

Tab. 6. NMR-Daten (Benzol, int. TMS, &Werte, J in Hz) der PMe,Ph-substituierten Cluster

13-20
&/J &8/J 8/J &/J &/J &/J 8
(Co—PMe,) (Fe—-PMe,) (Cp) (Co—PMe,) (Fe—PMe,;) (Cp) (AsMey)
13 1.10710.0 17a 1.36/8.8 1.50/8.8  4.40
1.17/10.0 1.42/8.8 1.56/9.2
14 1.25/8.8 17 1.44/9.0 1.48/8.5 4.68
1.28/8.8 1.46/9.1 1.53/8.8
15 1.36/8.8 1.52/8.8 17¢ 1.52/9.0 1.53/8.8 4.73
1.38/8.8 1.53/9.2 1.55/8.8
16a  1.23/9.2 4.30 18 1.43/9.0 457/1.0 0.82
1.30/9.2 1.50/9.0 1.28
16b  1.35/9.0 4.61 19 1.45/8.8 4.57 1.33
1.37/9.2 1.46/9.0 1.55
16c 1.38/8.6 4.57 20 1.47/8.8 4.82/1.0 0.92
1.40/8.6 1.52/9.0 1.40
1.53/8.4
1.61/8.4

bletts auftreten. Als Besonderheit zeigen die NMR-Spektren von 18 und 20 eine sicht-
bare Kopplung eines Phosphoratoms zu den C;Hs-Protonen und eine deutliche Hoch-
feldverschiebung eines der As— CH;-Signale im Vergleich zu den anderen As— CHj-
Signalen von 10b und 18 — 20. Die Erklarung fiir letzteres wird aus der Molekiilstruktur
von 18 (Abb. 1) deutlich: die As — CH3-Gruppe mit dem Atom C41 liegt {iber der Mitte
des Phenylrings am Phosphor, womit sie bevorzugt vom diamagnetischen Effekt des
Ringstroms erfafit wird.

Mit der Synthese der hier beschriebenen neuen Cluster hat sich gezeigt, dafl die Chi-
ralitat als Cluster-Eigenschaft zugénglich ist, und zwar relativ leicht, wenn man sie tiber
eine Substitution an Hetero-Clustern einfiihrt. Das Erzielen einer Geriist-Chiralitat wie
in den Clustern 8 diirfte dagegen meist einen gréferen Aufwand verlangen. Im Hin-
blick auf eine mogliche Anwendung von Cluster-Katalysatoren zur optischen Induk-
tion stellt die Darstellung der chiralen Cluster nur einen ersten Schritt dar. Er bereitet
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aber den Boden fiir den Versuch zum zweiten Schritt, namlich der Gewinnung dieser
Verbindungen in optisch aktiver Form2Y,

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und vom Rechenzentrum der Univer-
sitdt Freiburg unterstiitzt. Wir danken Herrn Dr. K. Steinbach, Marburg, fiir die Massenspektren
und Frau D. Wolters fiir ihre Mitwirkung bei den praparativen Arbeiten.

Experimenteller Teil

Die experimentellen Techniken waren wie beschrieben39. Alle Ausgangsverbindungen wurden
nach den angegebenen Literaturstellen hergestellt. Das zur Chromatographie verwendete Kiesel-
gel war 6 h bei 180 °C i. Hochvak. getrocknet.

Tricarbonyl(n-cyclopentadienyl)[cyclo-dicarbony!-us-sulfido-(tricarbonyicobalt)(tricarbonyl-
eisen)cobalt(Co — Co,2 Co — Fe)]-u-(dimethylarsenido)-chrom (3a): Gesittigte Losungen von
0.42 g (0.92 mmol) 1 und 0.28 g (0.92 mmol) 4a wurden vereinigt. Die nach einem Tag entstande-
nen Kristalle wurden durch Dekantieren von der iiberstehenden Losung getrennt. Es wurden
0.38 g (56%) 3a in Form schwarzer Kristalle vom Schmp. 107 °C erhalten.

CygHy;AsCo,CrFe0;S (736.0) Ber. C29.38 H 1.51 S 4.36
Gef. C29.86 H1.59 S 4.56 Molmasse 736 (FD-MS)

Tricarbonyl(n-cyclopentadienyl)[cyclo-dicarbonyl-us-sulfido-(tricarbonyicobalt)(tricarbonyl-
eisen)cobalt(Co — Co,2 Co — Fe)]-u-(dimethylarsenido)-molybdin (3b): Die Darstellung erfolgte
wie die von 3a aus 0.26 g (0.57 mmol) 1 und 0.20 g (0.57 mmol) 4b in 50 ml n-Hexan. Ausb.
0.31 g (70%) 3b in Form schwarzer Kristalle vom Schmp. 105°C.

CigH;,AsCo,FeMo00O,;S (779.9) Ber. C27.72 H1.42 S4.11 Gef. C27.89 H1.37 S4.34

Tricarbonyl(n-cyclopentadienyl) [cyclo-dicarbonyl-us-sulfido-(tricarbonylcobalt)(tricarbonyi-
eisen)cobalt(Co — Co,2 Co — Fe)]-u-(dimethylarsenido)-wolfram (3¢): Die Darstellung erfolgte
wie die von 3a aus 0.10 g (0.22 mmol) 1 und 0.10 g (0.23 mmol) 4c in 25 ml n-Hexan. Ausb. 0.15 g
(79%) 3¢ in Form schwarzer Kristalle vom Schmp. 115°C.

CisH;{AsCo,FeO;SW (867.8) Ber. C24.91 H1.28 S3.69 Gef. C24.99 H1.26 S3.75

Dicarbonyl(n-cyclopentadienyl)[cyclo-dicarbonyl-us-sulfido-(tricarbonylcobalt)(tricarbonyl-
eisen)cobalt(Co ~ Co,2 Co — Fe)]-u-(dimethylarsenido)-eisen (3d): Die Darstellung erfolgte wie
die von 3a aus 0.12 g (0.26 mmol) 1 und 0.09 g (0.32 mmol) 4d in 25 ml n-Hexan. Ausb. 0.14 g
(76%) 3d in Form schwarzer Kristalle vom Schmp. 113°C.

C,/H;;AsCo,Fe;0,0S (711.8) Ber. C28.69 H1.56 S4.50 Gef. C29.03 H1.61 S 4.60

cyclo-Tricarbonylbis [dicarbonyl[dicarbonyl(n-cyclopentadienyl)eisen]-u-(dimethylarsenido)-
cobalt ]-ugsulfido-eisen(Co — Co,2 Co — Fe) (6): 0.11 g (0.24 mmol) 1 und 0.14 g (0.50 mmol) 4d
wurden in 15 ml Benzol 24 h bei Raumtemp. geriihrt. Die Losung wurde i. Vak. auf 10 ml ein-
geengt, langsam mit 15 ml n-Hexan versetzt und auf —30°C gekuhlt. Es fielen 0.10 g (43%) 6 in
Form schwarzer Kristalle vom Schmp. 127 °C aus.

C,5H,A52C0,Fe3044S (965.8) Ber. C31.09 H2.30 S3.32 Gef. C30.81 H2.24 S3.44

Pentacarbonylfcyclo-dicarbonyl-us-sulfido-(tricarbonylcobalt)(tricarbonyleisen)cobalt-
(Co — Co,2Co — Fe)]-u-(dimethylarsenido)-mangan (3e): Eine Lésung von 0.35 g (0.76 mmol) 1 in
10 ml THF wurde unter Rithren bei —10°C mit 0.11 g (0.76 mmol) Me,AsNMe, versetzt und auf
Raumtemp. gebracht. Nach Entwicklung der erforderlichen Menge CO (17 ml, 15 min) wurde auf
—20°C gekithlt und mit 1.09 ml einer 1.4 M etherischen HCl-Losung (1.52 mmol) versetzt. Nach
1 h Rithren wurden zu dieser Losung 0.18 g (0.76 mmol) KMn(CO)s, gelost in 10 ml THF, gege-
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ben und die Mischung auf Raumtemp. gebracht. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wur-
de der Riickstand auf einer 1.5 x 60 cm-Saule mit Benzol/n-Hexan (1:1) chromatographiert:
1. Fraktion (braun): geringe Mengen 1 sowie Mny(CO),.
2. Fraktion (braun): Entfernen des Losungsmittels i. Vak. und Umkristallisation aus Benzol/
n-Hexan (1:4) erbrachte 0.21 g (36%) 3e in Form schwarzer Kristalle vom Schmp. 121 °C.

Ci5sHgAsCo,FeMnO,5S (757.9) Ber. C25.36 H0.80 S 4.23 Gef. C25.49 H0.79 S 4.05

cyclo-Tricarbonyl-us-sulfido- (tetracarbonyi-u-[(oxy)bis(dimethylarsan)]-dicobalt jeisen-
{Co—Co,2Co~Fe) (T)

a) 0.15 g (0.33 mmol) 1 und 0.049 g (0.33 mmol, 0.042 ml) Me,AsNMe, wurden 24 h in 30 mi
n-Hexan geriihrt. Nach Abkithlung auf — 30°C fielen 0.06 g (29%, bezogen auf 1) 7 aus, wiahrend
die Mutterlauge ein Gemisch von 1, Sa und 7 enthielt, das nicht mehr zur Kristallisation zu brin-
gen war.

b) 0.10 g (0.22 mmol) 1 und 0.050 g (0.22 mmol, 0.033 ml) (AsMe,),0 wurden in 10 ml Benzol
2 h bei Raumtemp. gerithrt. Nach Entfernen des Losungsmitels i. Vak. wurde aus 30 ml n-Hexan
umkristallisiert, wobei 0.11 g (80%) 7 in Form schwarzer Nadeln vom Schmp. 138 °C ausfielen.

C1H;As55C0,Fe0qS (627.8) Ber. C21.04 H1.93 S5.11 Gef. C21.34 H1.95 S5.14

Darstellung der chiralen Cluster 8, 10 und 12: Zu den thermischen Umwandlungen gemaf3
Gl. (1) war die Isolierung der Vierkernkomplexe 3 nicht nétig. Sie wurden, wie im folgenden be-
schrieben, in situ umgesetzt. Die Charakterisierung der neuen Cluster gibt Tab. 7, ihre Namen
Tab. 8.

Thermolyse von 3a: 1.32 g (2.88 mmol) 1 und 0.88 g (2.88 mmol) 4a wurden in 100 ml Cyclo-
hexan gel6st. Nach 2 h wurde auf 65 °C erhitzt und die Losung 15 h bei dieser Temperatur belas-
sen, wobei das Reaktionsgefafl mit einem Hg-Ventil verschlossen war. AnschlieBend wurde das
Losungsmittel i. Vak. entfernt und der Riickstand iiber eine 2.5 x 70 cm-Sdule mit Benzol/
n-Hexan (1:2) chromatographiert. Sowohl wahrend der Umsetzung als auch wihrend der Chro-
matographie wurde unter Lichtausschluf3 gearbeitet:

1. Fraktion (hellbraun): 1 (wenig).

2. Fraktion (rot): Entfernen des Losungsmittels i. Vak. und Umkristallisation aus etwa 50 ml
n-Hexan erbrachten 0.31 g (22%) 8a in Form schwarzroter Kristalle, welche i. Vak. getrocknet
wurden.

3. Fraktion (griin): Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. und Umkristallisation aus 30 ml
n-Hexan wurden 0.04 g (8%) dunkelgriiner Nadeln von [CrCp(CO),]; erhalten.

Thermolyse von 3b: 1.13 g (2.47 mmol) 1 und 0.87 g (2.50 mmol) 4b wurden in 100 ml Cyclo-
hexan gelost und 2 h bei Raumtemp. gerithrt. Anschlieffend wurde 18 h auf 70°C erhitzt, wobei
das Reaktionsgefd mit einem Hg-Ventil verschlossen war. Nach Entfernen des Losungsmittels
i. Vak. wurde iiber eine 2.5 X 70 cm-Sdule mit Benzol/n-Hexan (1: 2) (1. — 4. Fraktion) bzw. Ben-
zol (5. Fraktion) chromatographiert:

1. Fraktion (braun): 1 (wenig).

2. Fraktion (gelb): Nach Entfernen des Lésungsmittels i. Vak. verblieben 0.20 g (0.48 mmol) ro-
hes 11. Eine Aufarbeitung wurde nicht vorgenommen.

3. Fraktion (rot): Nach Entfernen des Losungsmittels i.Vak. und Kristallisation aus etwa
300 ml n-Hexan unter mehrmaligem Einengen der Mutterlauge i. Vak. wurden 0.95 g (72%) 8b
erhalten in Form teils schwarzer Kristalle, teils eines rotbraunen Pulvers, welche den spektrosko-
pischen Befunden zufolge beide reines 8b darstellten.

4. Fraktion (rot): Entfernen des Losungsmittels i. Vak. und Umkristallisation aus 150 ml
n-Hexan erbrachten 0.25 g (17%) schwarzer Nadeln von 10b. Eine sichtbare Trennung von der
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3. Fraktion konnte bei groBeren Ansdtzen nicht erzielt werden, vielmehr war der Verlauf der
Chromatographie IR-spektroskopisch zu kontrollieren.

5. Fraktion (rot): Entfernen des Losungsmittels i.Vak. lieferte 0.43 g (1.73/x mmol)
[Co(CO)3AsMe,], in Form eines roten Ols. Eine Aufarbeitung wurde nicht vorgenommen.

Thermolyse von 3¢: 0.93 g (2.03 mmol) 1 und 0.89 g (2.03 mmol) 4¢ wurden in 70 ml Cyclo-
hexan 2 h bei Raumtemp. geriihrt. Danach wurde 18 h auf 70°C erhitzt, wobei das Reaktionsge-
f4B mit einem Hg-Ventil verschlossen war. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wurde tiber
eine 2.5 x 70 cm-Séule mit Benzol/n-Hexan (1:1) chromatographiert:

1. Fraktion (hellbraun): Gemisch von 1 und 11 (wenig).

2. Fraktion (rot): Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. und Kristallisation aus 300 ml
n-Hexan wurden 0.87 g (69%) 8¢ in Form rotgoldener Blittchen erhalten.

3. Fraktion (rot): 8¢ und 10c¢ etwa im Verhaltnis 1:1.

Die dritte Fraktion wurde von dem Zeitpunkt an aufgefangen, zu dem im Eluat 10 ¢ [R-spektro-
skopisch nachweisbar war. Die Aufarbeitung erfolgte durch nochmalige Chromatographie, nun
iber eine 1.5 x 60 cm-Séule:

1. Fraktion (rot): Wenig 8¢, das der 2. Fraktion der vorangegangenen Chromatographie zuge-
schlagen wurde. .

2. Fraktion (rot): Geringe Mengen einer Mischung von 8¢ und 10¢ im Verhéltnis 1: 1, die nicht
aufgearbeitet wurden.

3. Fraktion (rot): 8¢ und 10¢ etwa im Verhéltnis 1: 3. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt
und der Riickstand aus 10 ml n-Hexan umkristallisiert. Es fielen 30 mg (2%) reines 10¢ in Form
schwarzer Kristalle aus.

Thermolyse von 3d: 0.25 g (0.35 mmol) 3d wurden in 50 ml Cyclohexan 15 h auf 70 °C erhitzt.
Nach Filtration vom Ungelosten wurde das Losungsmitte! i. Vak. entfernt und der Riickstand auf
einer 1.5 x 70 cm-Séule mit Benzol/n-Hexan (1: 2) chromatographiert:

1. Fraktion (braun): 1 (wenig).

2. Fraktion (braun): 3d (wenig).

3. Fraktion (braun): Entfernen des Lésungsmittels i. Vak. und Kristallisation aus 25 ml Benzol/
n-Hexan (2: 3) erbrachten 0.07 g (41%, bezogen auf den Liganden 4d) 6.

Wurde wesentlich Linger oder hoher erhitzt, entstanden schlieBlich nur unlosliche Reaktions-
produkte.

Thermolyse von 3e: 0.15 g (0.20 mmol) 3e wurden in 30 ml Cyclohexan 6 h auf 70 °C erhitzt.
Dem IR-Spektrum der Reaktionsmischung zufolge entstanden schliefllich 1 und [Mn(CO),-
AsMe, ], . Eine Aufarbeitung wurde nicht vorgenommen.

Versuch zur Umsetzung von 1 mit Mn,(CO) ;5 0.14 g (0.31 mmol) 1 und 0.06 g (0.15 mmol)
Mn,(CO);, wurden in 30 ml Cyclohexan 1 Woche bei 70 *C geriihrt, bis Mny(CO)q im IR-Spek-
trum der Reaktionsmischung nicht mehr zu erkennen war. Dieses zeigte keine lslichen Produkte
an; statt dessen bildeten sich metallisch glanzende Zersetzungsprodukte an der Kolbenwand.

Unabhingige Synthese von 8b: 0.16 g (0.35 mmol) 1 und 0.90 g (0.18 mmol) [MoCp(CO);],
wurden in 30 ml Benzol geldst und 4 d bei 70°C geriihrt, wobei an der Kolbenwand die Bildung
metallisch glanzender Zersetzungsprodukte beobachtet wurde. Nach Entfernen des Losungsmit-
tels i. Vak. wurde iiber eine 1.5 x 40 cm-Saule mit Benzol/n-Hexan (1:2) chromatographiert:

1. Fraktion (braun): 1 (wenig).

2. Fraktion (rot): Entfernen des Losungsmittels i. Vak. und Kristallisation aus n-Hexan liefer-
ten 20 mg (11%) 8b.
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Tab. 7. Charakterisierung der Cluster 8, 10 und 12

Farbe Farbe  Schmp. Summenformel Analyse
Komplex (Substanz) (Losung) [*C] (Molmasse) C H S
8a schwarzrot rot 102 Cy3H;CoCrFeOgS Ber. 32.00 1.03 6.57
(488.0) Gef. 31.88 0.99 6.29
Molmasse 488 (EI-MS)
8b rotbraun rot 93  Cy3H;CoFeMoOgS Ber. 29.35 0.95 6.03
(532.0) Gef. 29.30 0.89 5.81
8c rotgold rot 112 Cy3HsCoFeOgSW Ber. 25.19 0.81 5.17
(619.9) Gef. 25.61 0.84 4.68
10b schwarz rot 120  Cy3H;;AsCo,M004S Ber. 26.74 1.90 5.49
(584.0) Gef. 27.16 1.74 5.62
Molmasse 584 (EI-MS)
10c schwarz rot 117 Cy3H{;AsCo,04SW Ber. 23.24 1.65 4.77
(671.9) Gef. 23.38 1.51 4.64
12 schwarz rot 129 CygHy;A5,C0304SW Ber. 23.50 1.86 3.49
(519.9) Gef. 23.51 1.74 3.48

Tab. 8. Benennung der Cluster 8, 10 und 12

8a  cyclo-Dicarbonyl(n-cyclopentadienyl)-u;-sulfido-(tricarbonylcobalt)(tricarbonyleisen)-
chrom(Co — Fe,Co — Cr,Fe—Cr)
8b  cyclo-Dicarbonyl(n-cyclopentadienyl)- ps-sulfido-(tricarbonylcobalt)(tricarbonyleisen)-
molybdian(Co — Fe,Co — Mo,Fe — Mo)
8¢  cyclo-Dicarbonyl(n-cyclopentadienyl)- pu,-sulfido-(tricarbonylcobalt)(tricarbonyleisen)-
wolfram(Co — Fe,Co— W,Fe— W)
10b  cyclo-Carbonyl(n-cyclopentadienyl)[dicarbonyl- U, po-(dimethylarsenido)-cobalt]-pz-
sulfido-(tricarbonylcobalt)molybddn(Co — Co,2 Co — Mo)
10c  cyclo-Carbonyl(n-cyclopentadienyl)[dicarbonyl-uc, w-(dimethylarsenido)-cobalt]-u;-
sulfido-(tricarbonylcobalt)wolfram(Co ~ Co,2 Co — W)
12 cyclo-Dicarbonyl(n-cyclopentadienyl)- us-sulfido-{tetracarbonyl- Hco,co-tricarbonyl-bis-
u-(dimethylarsenido)-cobalt]dicobaltjwolfram(Co — Co,2 Co — W)

Versuch zur unabhdngigen Synthese von 10¢, Darstellung von 12: 0.65 g (1.41 mmol) 2 und
0.62 g (1.42 mmol) 4¢ wurden in 70 ml Cyclohexan 2 h geriihrt. Anschlieend wurde die heteroge-
ne Reaktionsmischung auf 70 °C erhitzt. Nach einer Woche wurde von ungeldsten Zersetzungs-
produkten abfiltriert, das Losungsmittel i. Vak. entfernt und der Riickstand auf einer 1.5 X 70-
cm-Siule mit Benzol/n-Hexan (1: 2) chromatographiert:

1. Fraktion (braun): Co,(CO);, (wenig).

2. Fraktion (rotbraun): Der nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. verbleibende Riickstand
wurde IR- und NMR-spektroskopisch als Co,(CO);3AsMe;2% identifiziert. Eine Aufarbeitung
wurde nicht vorgenommen.

3. Fraktion (braun): Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wurde aus 30 ml #»-Hexan um-
kristallisiert. Es fielen 30 mg (5%, bezogen auf As) 12 in Form schwarzer Kristalle an.

Darstellung der PMe,Ph-Derivate 13—20: Tab. 9 gibt die Details der Darstellungen, Tab. 10
die Charakterisierung der neuen Komplexe und Tab. 11 ihre Benennung an. Alle Synthesen er-
folgten durch Umsetzung stochiometrischer Mengen. Dabei wurde nach zwei Varianten vorge-
gangen:

A) Nach Zugabe des Liganden zur benzolischen Losung des Clusters wurde iiber Nacht geriihrt.
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B) Der Cluster wurde in Benzol/n-Hexan (4: 1) geldst und der Ligand unter Riihren bei 0°C zu-
gegeben. Danach wurde auf Raumtemp. gebracht und nach etwa 30 min Reaktionszeit aufgear-
beitet.

Bis auf 15, 17b, 17¢ und 18 wurden alle Komplexe durch Chromatographie gereinigt. Dabei
enthielten die ersten Fraktionen meist die unumgesetzten bzw. niedriger substituierten Cluster.
Die weitere Aufarbeitung wurde wie die der nicht chromatographierten Produkte ebenfalls in
zwei Varianten durchgefiihrt:

A) Kristallisation aus n-Hexan.

B) Einengen der Losung bis zur beginnenden Kristallisation, dann langsame Zugabe der dop-
pelten Menge n-Hexan und Kithlung auf —30°C.

Umwandlung von 18 in 19: Eine Probe von 18 in Benzol wurde im NMR-Ré&hrchen liber Nacht
bei 40 °C im NMR-Gerit belassen. Am anderen Morgen war vollstindige Umwandlung in 19 ein-
getreten.

Tab. 9. Darstellung der PMe,Ph-Derivate 13— 20

Kom- Ausgangsverbindung  PMe,Ph CgHg Chromatographie Ausb.
plex Nr. g mmol g mmol [ml] RVad EMD I;fakt" AVe g %
arbe

13 1 0.16 0.35 0.048 0.35 10 B A 2, A 0.15 75
braun

14 1 0.50 1.09 030 217 20 B B 2, B 0.43 58
braun

15 1 0.52 1.14 047 3.41 20 A B 070 79

16a 8a 0.19 0.39 0.054 039 10 B A 2, A 0.08 34
olivgriin

16b 8b 0.30 0.56 0.077 0.56 10 B A 2, A 0.28 78
rotbraun

16¢ 8¢ 065 1.05 0.14 1.01 20 B B 2, B 0.50 68
rotbraun

17a 8a 0.15 0.31 0.086 0.62 10 A B 2, B 0.09 41
olivgriin

17b 8b 0.36 0.68 0.19 1.38 10 A B 0.43 89

17¢ 8¢ 0.20 0.32 0.088 0.64 10 AD B 0.20 74

18 10b 0.10 0.17 0.023 0.17 15 B B 0.06 51

19 10b 0.17 0.29 0.040 0.29 15 A B 1, rot A 0.04 20

20 10b 024 041 0.11 080 15 AY B 2, B 0.17 52
dunkel-
griin

a) Reaktionsvariante. — b Elutionsmittel [A: Benzol/n-Hexan (1 :2), B: Benzol/n-Hexan (1:1)].
— 9 Aufarbeitungsvariante. — 9 Reaktionstemperatur 40°C.

Kristallstrukturanalysen ™

Kristalle von 18 (GréBe 0.65 x 0.50 x 0.20 mm) wurden aus Benzol/Hexan (1 : 3) erhalten, Kri-
stalle von 12 (Grofle 0.77 x 0.36 x 0.24 mm) aus Benzol/Hexan (1:5). Die Messungen wurden auf
einem Nonius CAD 4-Diffraktometer durchgefiihrt. Zu den Rechnungen dienten die Reflexe mit

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD 50160, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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I > 3o(I). Beide Datensidtze wurden absorptionskorrigiert. Beide Strukturen wurden konven-
tionell geldst und fiir alle Atome anisotrop verfeinert. Tab. 12 und 13 geben die Atomparameter.

18: Raumgruppe Pbca, Z = 8, a = 1640.8 (2), b = 1673.5 (2), ¢ = 1823.2(2) pm, V' = 5.006
nm®, dy,, = 1.84, dyr = 1.81 g/cm?, = 33.95 cm ™!, 2850 Reflexe, R = 0.044, Restelektro-
nendichte zwischen +0.7 und —0.8 - 10~° e/pm3.

12: Raumgruppe P1, Z = 2, a = 1203.8 (3), b = 1489.8 (3), ¢ = 772.2(2) pm, a = 110.09 (2),
B=97.51(2),y=77.23(2)°. V = 1.323nm°, Aper, = 2.31, dpes. = 2.30 g/cm3, u=9245cm™",
5454 Reflexe, R = 0.047, Restelektronendichte-Maxima von +3.5und —3.4 - 1076 e/pm3 in der
Nihe der Schweratome.

Tab. 10. Charakterisierung der PMe,Ph-Derivate 13- 20

Kom- (Sllx:t?sra f;lZ) Scl}mp. Summenformel Analyse
plex (Losung) FCl (Molmasse) C H S
13 schwarz 112 C16H11Co,FeOgPS Ber. 33.83 1.95 5.64
braun (568.0) Gef. 34.15 1.85 5.74
14 schwarz 63 C,3H,,Co,FeO,P,S Ber. 40.73 3.27 4.73
braun (678.2) Gef. 40.77 3.17 4.92
15 schwarz 116 C3H;33C0,FeOgP3S Ber. 45.711 4.22 4.07
braun (788.3) Gef. 45.70 4.18 4.16
16a schwarzgriin 112 CyoH4CoCrFeO,PS Ber. 40.16 2.70 5.36
olivgriin (598.2) Gef. 39.96 2.41 5.50
16b schwarz 126 CyoHsCoFeMoOsPS  Ber. 37.41 2.51 4.99
rotbraun 642.1) Gef. 37.81 2.40 4.89
16¢ schwarz 137 CyoHsCoFeO,PSW Ber. 32.91 2.21 4.39
rotbraun (730.0) Gef. 32.98 2.05 4.14
Molmasse 724 (osmometr.)
17a schwarzgriin 136 Cy7Hp;CoCrFeOgP,S  Ber. 45.79 3.84 4.53
olivgriin (708.3) Gef. 45.50 3.72 4.58
17b schwarz 126 C,7H;CoFeMoOgP,S  Ber. 43.11 3.62 4.26
braun (708.3) Gef. 43.26 3.34 4.04
17c schwarz 165 C,7Hy;CoFeOgP,SW Ber. 38.60 3.24 3.82
braun (840.1) Gef. 38.83 3.12 4.01
Molmasse 811 (osmometr.)
18 schwarz 167 CyoHpAsCo,MoOsPS  Ber. 34.61 3.19 4.62
rotbraun (694.2) Gef. 34.82 3.24 4.73
19 schwarz 155 CyoHpAsCo,M0OsPS  Ber. 34.61 3.19 4.62
rotbraun (694.2) Gef. 34.22 295 4.72
20 schwarz 127 C,7H33A5C0,M00O,4P,S Ber. 40.32 4.14 3.99
olivgriin (804.3) Gef. 40.57 4.13 4.17
Tab. 11. Benennung der PMe,Ph-Derivate 13—20

13

14

15

16a

16b

cyclo-Tricarbonyl[dicarbonyl(dimethylphenylphosphan)cobalt]-pu;-sulfido-
(tricarbonylcobalt)eisen(Co — Co,2 Co — Fe)
cyclo-Tricarbonylbis{dicarbonyl(dimethylphenylphosphan)cobalt]-u;-sulfido-eisen-
(Co—Co,2Co—Fe)
cyclo-Dicarbonylbis[dicarbonyl{(dimethylphenylphosphan)cobalt](dimethylphenylphos-
phan)-us-sulfido-eisen(Co — Co,2 Co — Fe)
cyclo-Dicarbonyl(n-cyclopentadienyl){dicarbonyl(dimethylphenylphosphan)cobalt}-

us-sulfido-(tricarbonyleisen)chrom(Co — Fe,Co — Cr,Fe~ Cr)

cyclo-Dicarbonyl(n-cyclopentadienyl)[dicarbonyl{(dimethylphenylphosphan)cobalt]-

us-sulfido-(tricarbonyleisen)molybdian(Co ~ Fe,Co — Mo, Fe— Mo)
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Tab. 11 (Fortsetzung)

16¢  cyclo-Dicarbonyl(n-cyclopentadienyl)[dicarbonyl(dimethylphenylphosphan)cobalt]-
us-sulfido-(tricarbonyleisen)wolfram(Co — Fe,Co — W,Fe— W)

17a  cyclo-Dicarbonyl(n-cyclopentadienyl)[dicarbonyl(dimethylphenylphosphan)cobalt]-
[dicarbonyl(dimethylphenylphosphan)eisen]-p;-sulfido-chrom(Co — Fe,Co — Cr, Fe— Cr)

17b  cyclo-Dicarbonyl(n-cyclopentadienyl)[dicarbonyl(dimethylphenylphosphan)cobalt]-
[dicarbonyl(dimethylphenylphosphan)eisen]- p3-sulfido-molybdidn(Co — Fe, Co — Mo,
Fe—Mo)

17¢  cyclo-Dicarbonyl(n-cyclopentadienyl){dicarbonyl(dimethylphenylphosphan)cobalt]-
[dicarbonyl(dimethylphenylphosphan)eisen]- us-sulfido-wolfram(Co — Fe,Co — W,
Fe— W)

18 cyclo-Carbonyl[carbonyl(dimethylphenylphosphan)- Ko, Mo-(dimethylarsenido)-cobalt]-
(n-cyclopentadienyl)- us-sulfido-(tricarbonylcobalt)ymolybddn(Co — Co,2 Co — Mo)

19 cyclo-Carbonyl(n-cyclopentadienyl){dicarbonyl- uc, po-(dimethylarsenido)-cobalt]-
[dicarbonyl(dimethylphenylphosphan)cobalt]- u3-suffido-molybdéin(Co - C0,2Co—Mo)

20 cyclo-Carbonyl[carbonyl(dimethylphenylphosphan)- pc, vo-(dimethylarsenido)-cobalt]-
(n-cyclopentadienyl)[dicarbonyl(dimethylphenylphosphan)cobalt]-y;-sulfido-molybdén-
(Co—~Co, 2Co—Mo)

Tab. 12. Atomparameter von 18 Tab. 13. Atomparameter von 12
Atom X Y z Atom X Y z
Mo 0.72982(6) 0.39916(7) 0.50720(6) W 0.01580(4) 0.19157(3) 0.25769(6)
Col 0.6180(1) 0.3262(1} 0.5901(1) Col 0.2389(1) 0.1600(1) 0,1846(2)
Co2 0.5933(1) 0.3254(1) 0.4527(1) Co2 0.1186(1) 0.3180(1) 0.1611(2)
s 0.71541(8) 0.40685(9) - 0.64128(7) Cod 0.4332(1) 0.3603(1) 0.3417(2)
As) 0.4183(1) 0.2016(1) 0.2901(2)
s 0.5934(2) 0.4349(2) 0.5215(2) As2 0.2760(1) 0.3797(1) 0.1227(2)
P 0.5036(2) 0.3341(2) 0.6484(2) 5 0.1682(2) 0.2593(2) 0.4055(3)
cn 0.036(1) 0.115(1) 0.021(2)
2k} 0.7734(9) 0.2870(11) 0.5236(9) on 0.034(1) 0.071(1) -0.116(1)
on 0.8020(8) 0.2243(7) 0.5318(8) €12 0.080(1) 0.080(1) 0.377(2)
012 0.110(1) 0.017(1) 0.447(2)
c12 0.823(1) 0.415(1) 0.415(1)
e N S 1 R T Ly o
cl4 0.824(3) 0.506(1) 0.515(1) a5 0160035 0. 30201) 0.229(2)
c15 0.765(1) 0.530(1) 0.462(1) ae 0112501 0.298(1) o 419(2)
a6 0.764(1) 0.476(1) 0.403(1) e ' .
a7 -0.124(1) 0.207(1) 0.446(2)
c21 0.6536(8) 0.2359(9) 0.6328(8) c21 0.253(1) 0.142(1) ~0.047(2)
021 0.6756(7) 0.1792(7) 0.6610(7) 021 0.263(1) 0.127(1) -0.194(1)
c22 0.290(1) 0.043(1) 0.213(2)
€31 0.6683(12) 0.2934(13) 0.3890E1?) 022 0.324(1) -0.034(1) 0.226(2)
031 0.7085(9) 0.2661(13) 0.3453(9
32 0.5040(11) 0.3356(11) 0.3587(9) cat 0.053(1) o.3021) 'g~°gg§‘21
032 0.4475(8) 0.3393(10) 0.3655(8) 031 0.009(1) °~298(R 0.1l
¢33 0.5673(9) 0.2355(10) 0.5040(9) €32 0.036(1) 0.428( 0.2 a( )
033 0.5426(8) 0.1721(7) 0.5158(7) 032 -0.016(1) 0.498(1) 0.298(2)
c4 0.513(1) 0.395(1) 0.199(2)
o] 0.688(1) 0.508(1) 0.693(1) 041 0.568(1) 0.418(1) 0.105(2)
c42 0.789(1) 0.356(1) 0.792(1) c42 0.550(1) 0.333(1) 0.507(2)
042 0.623(1) 0.317(1) 0.609(2)
c51 0.416(1) 0.359(1} 0.592(1) c43 0.338(1) 0.438(1) 0.487(2)
€52 0.470(1) 0.238(1) 0.692(1) 043 0.277(1) 0.489(1) 0.574(2)
7243(7 51 0.533(1) 0.126(1) 0.133(3)
§§i g::%ﬁ? 3;1‘;3%2) 8.71535)) 52 0.470(1) 0.141(1) 0.507(3)
55 0.452(1) 0.535(1) 0.769(1) c61 0.333(1) 0.336(1) -0.113(2)
€56 0.483(1) 0.516(1) 0.835(1) 62 0.231(1) 0.514(1) 0.111(2)
57 0.524(1) 0.442(1) 0.849(1)
58 0.532(1) 0.386(1) 0.791(1)

Chem. Ber. /15 (1982)



3242 F. Richter und H. Vahrenkamp

1) Das P. Chini-Gedéachtnisheft Nr. 213 von J. Organomet. Chem. belegt dies in eindrucksvoller
Weise.

2 J. Demuynck, M. M. Rohmer, A. Strick und A. Veillard, J. Chem. Phys. 75, 3443 (1981).

3 J. S. Bradley, J. Am. Chem. Soc. 101, 7419 (1979).

4 C. U. Pittman, G. M. Wilemon, W. D. Wilson und R. C. Ryan, Angew. Chem. 92, 494
(1980); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 19, 478 (1980).

%) Hierauf wurde unabhéngig von uns® erstmalig von Norton 7 aufmerksam gemacht.

6) Uber einige der hier beschriebenen Ergebnisse ist schon kurz berichtet worden. F. Richter und
H. Vahrenkamp, Angew. Chem. 90, 916 (1978); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 17, 864 (1978).

7 J. R. Norton, in Fundamental Research in Homogeneous Catalysis, S. 99, Hrsg. M. Tsutsui
und R. Ugo, Plenum Press, New York 1977.

8 H. Beurich und H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 115, 2385 (1982).

9 H. Beurich, R. Blumhofer und H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 115, 2409 (1982).

10 §. A. Khattab, L. Marké, G. Bor und B. Markd, J. Organomet. Chem. 1, 373 (1964).

1) W, Malisch und M, Kuhn, Angew. Chem. 86, 51 (1974); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 13, 84
(1974).

12 W, Ehrl und H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 106, 2550, 2556 (1973).

13) R. Miiller und H. Vahrenkamp, J. Organomet. Chem. 150, C 11 (1978).

19) H, Beurich und H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 114, 2542 (1981).

15) F. Richter und H. Vahrenkamp, Angew. Chem. 91, 566 (1979); Angew. Chem., Int. Ed. Engl.
18, 531 (1979); F. Richter und H. Vahrenkamp, Organometallics, im Druck.

16 R, G. Hayter, J. Am. Chem. Soc. 86, 823 (1964).

11 Y. L. Baay und A. G. McDiarmid, Inorg. Chem. 8, 986 (1969).

18) K. Burger, L. Korecz und G. Bor, J. Inorg. Nucl. Chem. 31, 1527 (1969).

19 S. Aime, L. Milone, R. Rossetti und P. L. Stanghellini, Inorg. Chim. Acta 25, 103 (1977).

20) R. Rossetti, G. Gervasio und P. L. Stanghellini, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1978, 222.

21) F. Richter und H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 115, 3243 (1982), nachstehend.

22) p, Hackett, P. S. O’Neill und A. R. Manning, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1974, 1625.

23) W. Ehrl und H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 106, 2563 (1973).

29 E. Klumpp, G. Bor und L. Markd, Chem. Ber. 100, 1451 (1967).

25 P, Labroue und R. Poilblanc, Inorg. Chim. Acta 6, 387 (1972).

26 D. L. Stevenson, C. H. Wei und L. F. Dahl, J. Am. Chem. Soc. 93, 6027 (1971).

2N E. Keller und H. Vahrenkamp, Z. Naturforsch., Teil B 33, 537 (1978), und darin zitierte Ar-
beiten.

28) R. Colton und M. J. McCormick, Coord. Chem. Rev. 31, 1 (1980).

29 E. Rottinger, A. Trenkle, R. Miiller und H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 113, 1280 (1980).

30 E, W. Abel und F. G. A. Stone, Q. Rev., Chem. Soc. 23, 325 (1969).

31 K. Mislow und M. Raban, in Topics in Stereochemistry, Hrsg. N. L. Allinger und E. L. Eliel,
1. Aufl,, Bd. 1, S. 1, Wiley, New York 1967.

32) H. Brunner, Angew. Chem. 83, 274 (1971); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 10, 249 (1971).

39 F. A. Cotton und J. M. Troup, J. Am. Chem. Soc. 96, 1233 (1974).

34) R. Miiller und H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 113, 3517 (1980).

[34/82)

Chem. Ber. /115 (1982)





