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In Anlehnung an die Synthesen einfacher RPM,-Cluster wurden M,P - R - PM,-Doppelcluster 
gewonnen. Vorlaufer der Verkniipfungseinheiten P - R’ - P (R‘ = p-C,H, oder 4,4’-C6H4 - C,H4) 
waren die z. T. neuen bifunktionellen Phosphane X,P - R’- PX, (X = NEt,, CI, H). Ihre Umset- 
zung mit geeigneten Eisen- und/oder Cobaltcarbonylkomplexen ergab in geringen Ausbeuten die 
Doppelcluster mit M3 = cO,(Co)g, FeCo2(CO),, HFe2Co(C0), und H2Fe,(CO), . Austausch al- 
ler Hydridliganden im Bis-H2Fe3-Cluster gegen R3PAu-Einheiten lieferte den Doppel-FUnl’kcrn- 
cluster (P~,PAU), (CO)~F~,P  - C,H, - PF~,(CO),(AUPP~,)~. Aus den ESR-Spektren folgt, daR 
die beiden ungepaarten Elektronen in den Bis-Co3(CO),-Doppelclustern nicht miteinander in 
Wechselwirkung treten. Dementsprechend zeigen die Bis-Co,- und Bis-FeCo2-Doppelcluster elek- 
trochemisch die Charakteristika gleichzeitiger zweifacher Einelektronen-ubergange. 

Double Clusters Containing Two Ligand-bridged Trinuclear Clusters 

Using the patterns for the synthesis of simple RPM, clusters we obtained M,P - R’- PM3 double 
clusters. Precursors of the connecting units P-R‘- P (R’ = p-C6H4 or 44’-C,H4- C,H4) were 
the partially new bifunctional phosphanes X2P - R -  PX, (X = NEt,, C1, H). Their reaction with 
appropriate iron and/or cobalt carbonyl complexes gave low yields of the double clusters with M, = 
Co3(CO),, FeCo,(CO),, HFe2Co(CO),, and H2Fe3(CO),. Exchange of all hydride ligands of the 
bis-H2Fe, cluster for R3PAu units yielded the double pentanuclear cluster (Ph,PAu),(CO),FqP - 
C,H4 - PFe,(CO),(AuPPh,),. The ESR spectra show that the two unpaired electrons in the 
bis-Co,(CO)9 double clusters are not interacting. Accordingly, the bis-Co3 and bis-FeCo, double 
clusters show the electrochemical characteristics of simultaneous twofold one-electron transfers. 

Organometall-Cluster enthalten delokalisierte Elektronensysteme, was sich an ihren 
Spektren’), ihrem Redoxverhalten2) und ihrer M~ltimetall-Reaktivit~t~) zeigt. Eine Ver- 
groRerung dieser Systeme sollte, analog zu den organischen n-Elektronensystemen, un- 
gewohnliche Molekuleigenschaften zuganglich machen. Dies ist einer der Anlasse zur 
Untersuchung vielatomiger Cluster4), einem bis heute recht schwierigen Arbeitsgebiet. 
Uns erschien es lohnend, einen anderen Ansatz dazu zu erproben, namlich die Ver- 
knupfung mehrerer Cluster uber eine delokalisationsfahige organische Einheit. Die 
vorliegende Arbeit beschreibt Versuche, zwei Dreikernkomplexe uber p-Phenylen- und 
4,4’-Biphenylylen-Gruppen miteinander zu verbinden. 

Bifunktionelle Vorstufen 
Das fur die Doppelcluster benutzte Synthesekonzept lehnte sich a n  unsere Erfahrun- 

gen mit der Synthese Hauptgruppenelement-verbruckter einfacher Dreikerncluster an. 
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Diese lassen sich z. T. einfach aus einer funktionellen Hauptgruppenelementverbin- 
dung und geeigneten Carbonylmetallverbindungen zusammensetzen, wofur die lange 
bekannte Synthese der RCCo,(CO),-Cluster aus RCCI, und Co,(CO), ein Beispiel ist 5 ) .  

Als Nebenprodukte entsprechender Synthesen waren friiher auch schon Doppelcluster 
angefallen, in denen zwei Co,(CO),-Einheiten uber eine Kohlenstoff-Kette miteinan- 
der verbunden sind'). Unsere Versuche, nun gezielt zu solchen (CO),Co,C - R' - CCo,- 
(CO),-Verbindungen zu kommen (z. B. durch Anwendung bekannter Verfahren auf 
die Reagenzien cI,c - C6H4 - eel,, LiC,H4Li oder Br - C6H4 - cco,(co),), scheiter- 
ten jedoch. Durch Ausweichreaktionen fielen nur einfache Cluster des Typs X - CCo,- 
(CO), an. 

Erfolgreicher waren die Versuche zur Verkniipfung zweier Phosphiniden-verbruck- 
ter Cluster. Sie gelangen fur die Verbriickungseinheiten P - C6H4 - P und P - C6H4 - 
C6H, - P, deren p-Phenylen- bzw. 4,4'-Biphenylylen-Bausteine im folgenden als R 
bezeichnet werden. Sie setzten als Ausgangsmaterialien die bifunktionellen Phosphane 
1 - 3 voraus, von denen nur l a ,  2a und 3a bisher beschrieben waren6-". 

(Et,N)2P-R1-P(NEt2), C 1, P-R1 -P C 1, H, P-RI-PH, 

la: R' = p-CsFI4 2a: R' = p-C,H, 3a: R' = p-CsH4 
b: R' = 4.4'-C&-C,jH4 b: R' = 4,4'-C6H4-C& b: R' = 4,4'-C&-C& 

Durch Modifikation der beschriebenen Synthese') wurde aus Br - C6H, - Br uber 
Li - C6H, - Li und dessen Umsetzung mit ClP(NEt,), nun 1 a in 57% Ausbeute zugang- 
lich. Analog entstand 1 b ausgehend von Br - C,H, - C6H, - Br in 79% Ausbeute. In 
hohen Ausbeuten verliefen auch die Umsetzungen von l a  und b mit etherischer HCl- 
Ldsung zu 2a und 2b. Die weitere Reaktion mit LiAlH, fuhrte nur von 2b fast quanti- 
tativ zu 3b, wahrend 2a sich zu 59% zu 3a urnsetzte. 

Die p-Phenylen- bzw. 4,4'-Biphenylylendiphosphane 1 - 3 sind farblose Festkdrper. 
l a ,  b und 2a, b sind wenig empfindlich gegen die Luftfeuchtigkeit, 3a und b sind sehr 
oxidationsempfindlich. Im 'H-NMR-Spektrum zeigen 1 - 3 das ubliche Aromaten- 
Multiplett. Dazu treten bei 1 die Doppelquartett-Triplett-Muster fur die Ethylgruppen 
und fur 3 die weitgespreizten Dubletts fur die PH,-Einheiten auf (3a: 3.95 ppm/198 Hz; 
3b: 3.98 ppm, 199 Hz). 

Eine der Aufbausequenzen fur RP-verbruckte Dreikerncluster enthalt als Zwischen- 
stufen die funktionellen Einkernkomplexe RPX, - Fe(CO),'). Der Weg zu Doppel- 
clustern sollte daher auch die doppelt funktionellen Bis-Fe(CO),-Komplexe 4, 5 und 6 
einschlieflen. Wir versuchten ihre Darstellung aus 1 - 3 und Fe,(CO),. 

(C~O),Fc-PX,-R'-P~~-Fe (CO), 

4a: X = NEt,, R' = p-C,H, 5a: X = C1. R' = p - C , H ,  

6a: X = €1, R' = p-C6H4 
b: X = NEt2, H' = 4,4'-C,jH,-C&4 b: X = C1, R' = 4,4'-C6H,-CsH, 

b: X H, R '  = 4,4'-C,H,-C,H, 

Die gewunschten Zweikernkomplexe 4 entstanden so nicht. Aus l a  oder b und 
Fe,(CO), bildeten sich Produktgemische, in denen laut IR-Spektrum Substanzen mit 
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(CO),Fe(PRX,),-Einheiten stark vertreten waren. Umgekehrt bestatigte sich die Be- 
furchtung nicht, d& Fe,(CO), gegenuber 2a und b a k  Enthalogenierungsmittel wirken 
und die Entstehung von 5a und b verhindern wurde. Nach kurzen Reaktionszeiten un- 
ter Lichtausschlul3 und bei Verwendung eines deutlichen Fe,(CO),-Unterschusses bilde- 
ten sich die Zweikernkomplexe 5 in rnafiigen Ausbeuten. Diese zersetzten sich allerdings 
auch bei tiefen Temperaturen in Losung langsam. Erhebliche Schwierigkeiten gab es 
bei den Umsetzungen von 3a und b mit Fe2(CO),. Hauptprodukt der Reaktionen war 
jeweils ein orangegelbes 0 1  unbekannter Zusammensetzung, und die gewiinschten 
Kornplexe 6a  und b fielen ebenfalls nur in mafiigen Ausbeuten an. Zudern waren sie so 
zersetzlich, daL3 sie sich durch Kristallisation oder Chromatographie nicht analysenrein 
erhalten lieBen. 

Der Komplex 5a wurde durch ein EI-Massenspektrum abgesichert, fiir 6a und b 
rnufiten die Weiterreaktionen ihre Existenz irn Produktgernisch belegen. Die vier typi- 
schen v(C0)-Valenzschwingungsbanden (Tab. 1) sind ftkr 5 und 6 in ubereinstimmung 
rnit der Erwartung. 

Tab. 1. v(C0)-1R-Daten von 5 und 6 (C6HI2, cm-') 

5a 2070 m 2010 m 1980 sst 1970 sst 
5b 2062 m 2000 m 1977 sst 1967 sst 
6a 2055 st 1983 m 1950 sst 1943 sst 
6b 2050 m 1978 m 1946 sst 1938 sst  

Doppel-Dreikernkomplexe 
Alle Urnwandlungen zu Doppelclustern orientierten sich wieder an entsprechenden 

Reaktionen zur Bildung einfacher Dreikerncluster. Am leichtesten erschien demnach 
die Darstellung der Doppelcluster 7 aus 2 und Co,(CO), in Anlehnung an entsprechen- 
de RPC1,/Co,(CO),-Umsetzungenlo). Tatstichlich bildeten sich die schwarzen, in Lo- 
sung griinen, Doppelcluster 7a und b aus 2a und b mit unterschussigem Co,(CO),. Als 
doppelt-pararnagnetische Organometallkomplexe sind 7a und b aber sehr zersetzlich, 
was zu erheblichen Verlusten bei der Chromatographie und mangelhafter Reinheit von 
7b fiihrte. 

la: R' = p - C,H4 
b: R' = 4,4'-c~Hd-C,jH, 

8a: R' = p-C6114 
b: R' = 4,4'-C6H4-C6H4 

Zu den braunen FeCo,-Doppelclustern 8a und b fuhrten drei Wege, die aber alle nur 
sehr geringe Ausbeuten lieferten. Die den drei Wegen zugrundeliegenden Synthesen 
einfacher Dreikerncluster sind die Umsetzung von RPH, - Fe(CO), mit CO,(CO),~), die 
Reaktion von Eisencarbonylkomplexen PC1-haltiger Liganden rnit KCO(CO),~) und der 
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Metallaustausch an RPCO,(CO)~ mit Hilfe von Na,Fe(CO),"). Analog zum ersten Weg 
wurden 6a und b rnit Co,(CO), umgesetzt, analog zum zweiten 5a und b mit KCo(CO),. 
Auch die Reaktion von 7a und b rnit Na,Fe(CO), in Analogie zum dritten Weg ergab 
8a und b, jedoch lie13 sich dieser Metallaustausch nicht nur auf einen einmaligen 
Fe/Co-Ersatz beschranken (s. u.). Beide Doppelcluster 8 gingen schon bei ihrer Aufar- 
beitung Zersetzungsreaktionen ein, als deren Ergebnis CO,(CO),~ entstand. Und wie bei 
7a und b war die Biphenylylenverbindung b empfindlicher. 

Um beim-Metallaustausch an 7a und b rnit Na,Fe(CO), nennenswerte Mengen an 8a 
und b zu erhalten, mu13te mindestens rnit stochiometrischen Mengen an Na2Fe(CO), ge- 
arbeitet werden. Dies bedeutete jedoch, d d  auch der Austausch einer zweiten Co(CO),- 
Einheit nicht zu vermeiden war. An ihre Stelle trat eine HFe(CO),-Einheit, wie es auch 
schon bei einfachen Dreikernclustern beobachtet wurde"). Die gebildeten Hydrido- 
metall-Doppelcluster 9 waren jedoch so schlecht zu handhaben, d d  9a nicht analysen- 
rein anfiel und 9b nur spektroskopisch identifiziert werden konnte. Beide sind rot- 
braun und nicht lagerfahig. 

Zur Vervollstandigung der Serie von Doppelclustern rnit CO~- ,  FeCo,- und Fe,Co- 
Baugruppen wurden schlie13lich auch die (Fe,),-Doppelcluster 10a und b erhalten. Sie 
bildeten sich in Anlehnung an einfache RPH,/Fe,(CO),,-Um~etzungen'~) aus 3a und b 
rnit Fe,(CO),,. Die Reaktionen verlangten starkes Erhitzen, was zusammen rnit den 
besseren Ausbeuten (1 5 - 20%) die beachtliche Stabilitat dieser Tetrahydrido-Hexa- 
metall-Verbindungen unterstreicht. Erneut gelang es nicht, die Biphenylylen-Verbin- 
dung (lob) analysenrein zu erhalten. Beide Komplexe 10 sind rot und auch bei tiefen 
Temperaturen nur fur einige Wochen lagerfahig. 

; \ I  I 
H- - -F e 

irn 

Die Konstitutionsbeweise der Doppelcluster 7 - 10 beruhen im wesentlichen auf ihren 
chemischen Beziehungen untereinander und zu ihren Ausgangsverbindungen. Von kei- 
nem der Hexametall-Komplexe konnten fur eine Strukturanalyse geeignete Kristalle ge- 
wonnen werden. Ein das Molekulion zeigendes Massenspektrum wurde nur von 8a er- 
halten. Massenspektren von 7a, 9a und 10a zeigten allerdings verschiedene RPM,-hal- 
tige Bruchstiicke und deren Zerfallsmuster. Gute Evidenz ergibt sich aus den IR-Spek- 
tren (Tab. 2). Sie sind jeweils denen der Stammverbindungen (fur 7 PhPCo,(CO),'O), 
fur 8 P~PF~CO,(CO) ,~) ,  Wr 9 PhPFe,Co(CO),H"), fur 10 PhPFe,(C0)9H21Z)) sehr 
ahnlich. In den 'H-NMR-Spektren wird stets das wenig informative Aromaten-Multi- 
plett beobachtet. Dam tritt fur die Komplexe 9 und 10 das Hochfeldsignal fur die 
Hydridliganden auf (Tab. 2). 
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Tab. 2. IR-Daten (C,H,,, crn-') und Hydrid-NMR-Resonanzen (CDCI,, int. TMS, pprn, Hz) der 
Doppelcluster 7 - 10 

V(C0) 6 / J  
~ 

7 a  
7b 
8a 
8 b  
9a 
9 b  

10 a 
10b 

~~ 

2088 m 
2090 rn 
2094 m 
2090 m 
2080 s 
2080 s 
2090 rn 
2090 rn 

~ 

2031 sst 2005 s 
2040 sst 2008 s 
2055 sst 2040 sst 2035 Sch 2020 s 1988 s 1975 s 
2048 st  2035 sst 2028 Sch 2010s 1980s 1968 s 
2052st 2038 sst 2013 m 1995 m 1990s - 20.67137.7 
2050 st 2036 sst 2010 rn 1994 m 1988 s -20.79/38.1 
2060 st 2037 sst 2009 sst 1992 rn 1979 s -23.93130.3 
2058 st  2030sst 2009 st  1988 m 1976s -24- 11/32.2 

Chemische und physikalische Eigenschaften 
Die dominierende chemische Eigenschaft der Doppelcluster 7 - 10 ist ihre Zersetz- 

lichkeit, speziell die der Biphenylylenverbindungen b. Auch bei Lagerung bei - 30°C 
waren alle Doppelcluster nach 6 Monaten zersetzt, Zersetzungsprodukte waren unlos- 
liche Pulver, die den Hauptteil des organischen Materials enthielten sowie einfache Me- 
tallcarbonyle, von denen bei 7 - 9 stets Co,(CO),, beobachtet wurde. Nur einmal konn- 
te nach Zersetzung eine Clusterverbindung identifiziert werden: Erwarmen von 8 a in 
L6sung ergab geringe Mengen eines braunen loslichen Produktes, das als  11 identifi- 
ziert wurde. 

In bezug auf elementare Cluster-Reaktionen, d. h. solche, die das Metallatom-Ceriist 
betreffen, hatten die Doppelcluster sich schon bei der Metallaustauschreaktion von 7 
iiber 8 zu 9 als einsetzbar erwiesen. Eine weitere leicht realisierbare elementare Cluster- 
Reaktion ist der Austausch Cluster-gebundener Hydridliganden gegen R,PAu-Einhei- 
ten*). Dies lie13 sich auch mit der Tetrahydrido-Verbindung 10a realisieren. Nach De- 
protonierung mit KH und Umsetzung mit Ph3PAuC1 lieDen sich alle vier H-Atome 
durch Ph,PAu-Gruppen ersetzen, so dal3 der rote Bis-Pentametall-Doppelcluster 12 
entstand. Auch diese Reaktion hat ihr einfaches Analogon, namlich in der Umsetzung 
von H,Fe,(CO),S mit KH und Ph3PAuC11'). 

H 

(Ph,PAu),(CO)9Fe,P-C6H4-PF3(CO),(AuPPh,)~ 

(C:O), 12 

11 

11 wurde durch ein EI-Massenspektrum eindeutig identifiziert. Bei 12 lieBen die hohe 
Molrnasse und die geringe Neigung zur Bildung guter Einkristalle einen zweifelsfreien 
Konstitutionsbeweis bisher nicht zu. Die IR-Spektren von 11 und 12 (Tab. 3) entspre- 
chen denen der Vergleichsverbindungen R P F ~ C O ~ ( C O ) ~ ~ )  und (P~,PAU),F~, (CO)~S '~) .  
Das 'H-NMR-Spektrum von 12 ist ohne Inforrnationswert, wahrend in dern von 11 das 
P - H-Dublett rnit der typisch grol3en Kopplungskonstante auftaucht. Nachdem wir die 
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von Urry publizierte Synthese von HPCo,Cr(CO),, 14) nicht reproduzieren k ~ n n t e n ' ~ ) ,  
scheint 11 der erste gesicherte Cluster zu sein, der durch die PH-Einheit, den Grund- 
korper der Phosphinidene, verbruckt ist. 

Tab. 3.  IR- (C,H12, cm-') und 'H-NMR-Daten (CDCI,, int. TMS, ppm, Hz) von 11 und 12 

11 2102 s 2063 st 2058 sst 4.67/285 

12 2058 s 2026 m 1998 sst 7.41 m 
2040 m 2030 s 1985 s 

1975 st 1954 m, b 

Zur Frage der Elektronen-Delokalisation in den Doppelclustern gaben zwei Messun- 
gen vorlaufige Auskunft. So waren von beiden paramagnetischen Verbindungen 7 bei 
Raumtemperatur in n-Hexan-Losung ESR-Spektren zu erhalten. Beide zeigen gut auf- 
geloste symmetrische 22-Linien-Multipletts (7a: g = 2.030, a = 34.0 G; 7b: g = 2.024, 
a = 32.9 G), die die Kopplung des Elektronen-Spins mit den Kernspins von drei 
Cobaltatomen belegen. Die isotropen g-Werte liegen bei dem des freien Elektrons, und 
die Hfs-Konstanten entsprechen derjenigen im Cluster PhPCo,(C0),16). Dies ist nur so 
zu interpretieren, dal3 zwei voneinander unabhangige Co,-Einheiten mit je einem unge- 
paarten Elektron vorliegen, im Gegensatz zu der Erwartung bei vollstandiger Elektro- 
nen-Delokalisation, die zu einem Triplett-Zustand Anlal3 geben sollte. 

Zur gleichen Aussage ftihrte die elektrochemische Untersuchung der Bis-Co,- bzw. 
Bis-FeCo,-Doppelcluster 7a und 8a. 7a wird bei einem Potential (gegen Ag/AgCl) von 
+ 0.45 V reversibel oxidiert und 8a bei - 0.81 V reduziert. Diese Potentiale sind nur gering- 
fiigig verschieden von denjenigen fur die Cluster PhPCo,(C0)9 und P~PF~CO,(CO), '~) .  
Aus der Form der DC- und cyclischen Voltammogramme ist in beiden Fallen sauber 
das Vorliegen von reversiblen Einelektronen-Uberglngen herauszulesen. Die Diffu- 
sionsgrenzstrorne in den DC-Voltammogrammen sind jedoch bei gleicher Konzentra- 
tion doppelt so hoch wie diejenigen der einfachen Dreikerncluster. Es werden also mit 
hoher Wahrscheinlichkeit im Redoxschritt zwei Elektronen iibertragen. Die Cluster 7a 
und 8a gehorchen damit dem von Bard und Saukant beschriebenen Modell fur zwei 
voneinander unabhangige Redoxzentren im gleichen Molekiil'8~'g). Bei Elektronen- 
Delokalisation und damit Vorliegen der beiden ungepaarten Elektronen in einem ge- 
meinsamen oder entarteten Niveau sollten dagegen zwei sukzessive Einelektronen- 
Redoxschritte auftreten. 

In bezug auf die physikalisch-chemische Fragestellung haben die Doppelcluster also 
nicht die Erwartungen erftillt. Da auch ihre Praparation und ihre Stabilitat nicht un- 
problematisch sind, halten wir es fur sinnvoll, zunachst andere Wege zu ahnlichen 
polymetallischen Systemen zu suchen. Die Brauchbarkeit des Prinzips, mehrere 
Cluster-Einheiten auf konventionelle Weise miteinander zu verkniipfen, ist jedoch be- 
statigt. Und es sollte ausbaufahig sein. 

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chernischen Industrie unterstutzt. Wir danken Herrn Dr. 
K. Steinbach, Marburg, und Herrn Dr. P. Merbach, Erlangen, fur Massenspektren und Herrn 
J .  Kaiser vom hiesigen Institut fur Organische Chemie und Biochemie fur ESR-Spektren. 
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Experimenteller Teil 
Die allgemeinen experimentellen Techniken waren wie beschrieben2O). Das verwendete Kiesel- 

gel war 12 h bei 180°C i. Hochvak. getrocknet. Alle neuen Komplexe sind in Tab. 4 charakteri- 
siert . 

Bifunktionelle Organophosphane 
lan:  11.0 g (46.6 mmol) 1,4-Dibrombenzol in 600 ml Petrolether (30-60°C) wurden rnit 

64.0 ml (102.4 mmol) einer 1.6 M Hexanlosung von n-Butyllithium versetzt und 22 h unter Ruck- 
flul3 erhitzt. Es bildeten sich 2.6 g (62%) p-Phenylendilithium als gelber Feststoff, der jedoch 
nicht isoliert wurde. Er wurde als Suspension in einen Tropftrichter ubergefuhrt und zu 13.0 g 
(61.7 mmol) ClP(NEt,), in 150 ml Hexan langsam unter heftigem Ruhren getropft. Nach 1 h 
Ruhren bei Raumtemp. wurde vom Unloslichen filtriert und das Filtrat auf die Halfte eingeengt. 
Abkiihlen auf -30°C ergab 11.4 g (57%) farbloses l a .  

l b :  Zu 4.0 g (12.8 mmol) 4,4'-Dibrombiphenyl in 40 ml THF wurden bei -78°C 16.0 ml 
(25.6 mmol) einer 1.6 M Hexanlosung von n-Butyllithium getropft. Dann wurde auf 0°C aufge- 
taut und 1 h bei dieser Temp. geriihrt. Nach erneutem Abkiihlen auf -78°C wurden 5.5 g 
(26.0 mmol) CIP(NEt,), in 120 ml Hexan zugetropft, auf Raumtemp. erwarmen gelassen und 
noch 2 h geriihrt. Nach Filtration wurde i. Vak. zur Halfte eingeengt. Bei - 30°C kristallisierten 
5.1 g (79%) l b .  

2a@: 8.0 g (18.8 mmol) l a  in 80 ml Hexan wurden tropfenweise mit 55.7 ml(l50.4 mmol) einer 
2.7 M etherischen HC1-Losung versetzt. Es wurde 2 h geruhrt, filtriert und das Filtrat auf 15 ml 
i. Vak. eingeengt. Bei - 30°C kristallisierten 5.0 g (95%) farbloses 2a. 

2b: Wie 2a aus 8.2 g (16.3 mmol) l b  in 90 ml Hexan und 50.0 ml(l35.0 mmol) 2.7 M HC1-LO- 
sung in Ether. Ausb. 5.0 g (86%). 

3246): 5.0 g (17.9 mmol) 2a wurden in 60 ml Hexan gelost und zu einer Suspension von 0.36 g 
(9.5 mmol) LiAIH, in 100 rnl Diethylether langsam unter starkem Riihren getropft. Nach erfolg- 
ter Zugabe wurde 1 h zum Sieden erhitzt, dann vom Unloslichen abfiltriert und das Filtrat i. Vak. 
fast bis zur Trockne eingeengt. Bei -30°C kristallisierten 1.5 g (59%) 3a in Form farbloser 
Kristalle. 

3b: 4.7 g (13.2 mmol) 2 b  wurden in 80 ml Hexan gelost und zu einer Suspension von 0.25 g 
(6.6 mmol) LiAIH, in 160 ml Diethylether getropft. Nach 4 h Ruhren bei Raumtemp. wurde vom 
Unloslichen filtriert und das Filtrat stark eingeengt. Bei - 30°C kristallisierten 2.7 g (93%) 3b.  

Bis- Tetracarbonyleisen-Komplexe 
5a: Zu 1.66 g (4.56 mmol) Fe2(CO), und 40 ml Benzol wurden unter LichtausschluB 0.85 g 

(3.04 mmol) 2a gegeben und 5 h geruhrt. Dann wurde filtriert, i. Vak. zur Halfte eingeengt und 
iiber eine 1.5 x 40-cm-Saule chromatographiert. Es wurde eine orangegelbe Fraktion rnit Hexan 
eluiert, aus der nach Einengen auf 10 ml bei - 30°C 0.56 g (30%) S a  kristallisierten. 

5b: 1.45 g (3.99 mmol) Fe2(CO),, 40 ml Benzol und 1.42 g (3.99 mmol) 2b wurden unter Licht- 
ausschlul3 6 h geriihrt. Nach Filtration wurde zur Trockne eingeengt, der Ruckstand dreimal rnit 
je 15 ml Hexan extrahiert und der Extrakt auf 15 ml i. Vak. eingeengt. Bei - 30°C kristallisierten 
0.56 g (20%) 5b. 

6a: Wie 5 b  aus 2.90 g (7.97 mmol) Fe,(CO),, 30 ml Benzol und 0.74 g (5.21 mmol) 3a nach 
72 h Riihren. Nach Extrahieren verblieb ein orangegelbes 61, das laut 'H-NMR- und IR-Spektren 
ein Gemisch ist. Aus dem Extrakt schieden sich nach Einengen auf 15 ml und Abkuhlen auf 
- 30°C 0.70 g (28%) unreines 6a als orangegelbes 0 1  ab. 
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6b: Wie 5a aus 2.02 g (5.55 mmol) Fe,(CO),, 50 ml Benzol und 1.22 g (5.59 mmol) 3b nach 8 h 
Riihren. Aus dem Eluat der Chromatographie schieden sich nach Einengen auf 15 ml und Abkiih- 
len auf -30°C 0.49 g (16%) unreines 6 b  als orangegelbes 0 1  ab. 

Doppelcluster 
7a: 0.94 g (3.36 mmol) Za in 30 ml Hexan wurden zu einer Losung von 2.26 g (6.61 mmol) 

Co,(CO), in 40 ml Hexan getropft. Nach 4 h Reaktionszeit wurde vom Unloslichen abfiltriert, das 
Filtrat i. Vak. auf etwa 20 ml eingeengt und iiber eine 1.5 x 30-cm-SBule mit Hexan chromato- 
graphiert. 

0.39 g (12%) 7a. 
1 .  Fraktion (griin): Nach Einengen i. Vak. auf 5 ml wurde filtriert. Bei -3O'C kristallisierten 

2. Fraktion (braun): enthielt Co,(CO),,. 

7b: 1.43 g (4.02 mmol) Zb in 50 ml Hexan wurden zu einer Msung von 2.63 g (7.69 mmol) 
Co,(CO), in 35 ml Hexan bei Raumtemp. getropft. Nach 3 h Reaktionszeit wurde vom Unlosli- 
chen filtriert, das Filtrat i. Vak. zur HBlfte eingeengt und iiber eine 1.5 x 3@cm-%ule rnit Hexan 
chromatographiert. 

1 .  Fraktion (griin): Entfernen des LUsungsmittels i. Vak. und Kristallisation aus 10 mi Hexan 
bei -30°C lieferten 0.11 g (3vo) 7b. 

2. Fraktion (braun): enthielt Co4(CO),,. 

8a  und 9a: a) 0.67 g (1.41 mmol) 6a und 1.42 g (4.15 nlmol) Co,(CO), wurden in 80 ml Hexan 
3 d bei Raumtemp. geriihrt. Nach Filtration und Einengen auf 30 ml wurde iiber eine 1.5 X 40- 
cm-Saule rnit Hexan chromatogaphiert. 

1 .  Fraktion (braun): Nach Einengen i. Vak. zur Trockne und Umkristallisation aus 16 ml 
Hexan/Toluol (1 : 1) verblieben 0.04 g (3070) 8a .  

2. Fraktion (braun): Co4(C0),,. 

b) 1 .I0 g (5.23 mmol) KCo(CO), in 10 ml THF wurden zu einer Losung von 1.03 g (1.67 mmol) 
5a in 40 ml Hexan getropft. Nach 2 h Riihren bei Raumtemp. wurde vom Unloslichen filtriert, 
i. Vak. zur Trockne eingeengt und aus 15 ml Toluol umkristallisiert. Es verblieben 0.08 g (5%) 8a. 

c) 0.42 g (0.42 mmol) 7a wurden in 10 ml Hexan gelost und zu einer Aufschlammung von 
0.20 g (0.94 mmol) Na2Fe(CO), in 20 ml THF gegeben. Nach 6 h Riihren bei Raumtemp. wurde 
i. Vak. zur Trockne eingeengt. Der Riickstand wurde rnit 20 ml Hexan extrahiert und an einer 
1 x 30-cm-Saule mit Hexan chromatographiert. 

1 .  Fraktion (griin): wenig 7a. 
2. Fraktion (braun): Nach Entfernen des Losungsmittels i .  Vak. wurde aus 5 ml Hexan bei 

3.  Fraktion (braun): Co,(CO),,. 

Der in Hexan unlosliche Teil des Ruckstands wurde rnit 15 ml Hexan und 1 nil H3P04 (85%) 
versetzt. Dabei bildete sich eine rotbraune Losung, die mit Na,S04 getrocknet und dann iiber eine 
1 x 30-cm-Sule mit Hexan chromatographiert wurde. 

1, Fraktion (rot): Nach Einengen des Losungsmittels i. Vak. zur Troskne und Umkristalli- 
sation aus 5 ml Hexan bei -30°C verblieben 0.02 g (5%)  9a. 

2. Fraktion (griin): Fe3(CO),,. 

8 b  und 9b: a) 0.46 g (0.83 mmol) 6 b  und 0.57 g (1.66 mmol) Co,(CO), wurden in 30 ml Hexan 
22 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach Filtration und Einengen auf 10 ml wurde iiber eine 1 . 5  x 40- 
cm-Saule rnit Hexan chromatographiert. 

Chem. Ber. 118(1985) 

- 30°C umkristallisiert. Es verblieben 0.02 g ( 5 s )  8a. 
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1. Fraktion (gelb): wenig 6 b. 

2. Fraktion (braun): Einengen i. Vak. zur Trockne und Umkristallisation aus 15 ml Hexan/ 

3. Fraktion (braun): CO,(CO),~. 

b) 3.60 g (5.21 mmol) 5b wurden in 100 ml Hexan/THF (4: 1) gelost und 4.34 g (20.84 mmol) 
KCo(CO), zugegeben. Nach 2 d Ruhren bei Raumtemp. wurde das Losungsmittel i .  Vak. ent- 
fernt, der Ruckstand in 80 ml Cyclohexan aufgenommen und iiber eine 2.5 X 60-cm-Saule mit 
Cyclohexan chromatographiert. 

Toluol (1: I )  bei -30°C erbrachten 0.03 g (3070) 8b. 

1 .Fraktion (braun): Co,(CO),,. 
2. Fraktion (braun): Nach Entfernen des Losungsmittels i.  Vak. wurde der braune Riickstand 

in 20 ml Cyclohexan/Hexan (1: 2) aufgenommen. Bei -30°C kristallisierten 0.11 g (2%) 8b. 

c) 0.20 g (0.18 mrnol) 7b in 20 ml Hexan wurden mit 0.08 g (0.36 mmol) Na,Fe(CO), in 10 ml 
THF 5 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels i .  Vak. wurden 15 ml 
Hexan und 1 ml H3P04 (85%) zugegeben, und die organische Phase wurde mit Na,SO, getrock- 
net und filtriert. Das Filtrat wurde iiber eine 1 x 30-cm-Saule mit Hexan chromatographiert. 

1. Fraktion (rot): Nach Einengen i. Vak. auf 2 ml kristallisierten bei -30°C 0.01 g (5%) 9b. 

2. Fraktion (braun): geringe Mengen von 8b.  

3. Fraktion (braun): Co,(CO),,. 

10a: 7.0 g (14.0 mmol) Fe3(CO),, wurden mit 1 .O g (7.0 mmol) 3 a  in 150 ml Toluol bei 90°C er- 
hitzt. Nach 20 h wurde die Reaktionslosung vom Unloslichen filtriert und das Filtrat i. Vak. auf 
1/3 des Reaktionsvolumens eingeengt. AnschlieBend wurde iiber eine 1.5 x 60-cm-Saule mit 
Toluol chromatographiert. 

1. Fraktion (grun): wenig Fe3(CO),,. 
2. Fraktion (rot): Nach Entfernen des Losungsmittels i .  Vak. wurde aus 20 ml Toluol/Hexan 

(1: 1) bei -30°C umkristallisiert. Es fielen 1.1 g (16%) 10a an. 

lob: Die Synthese erfolgte analog zu der von 10a aus 5.5 g (11.0 mmol) Fe,(CO),, und 1.2 g 
(5.5 mmol) 3b in 150 ml Toluol. Chromatographie iiber eine 1.5 x 60-cm-Saule mit Toluol ergab 
nach wenig Fe,(CO),, (griin) als Hauptfraktion (rot) den Cluster lob. Umkristallisation aus 20 rnl 
Toluol/Hexan (1: 1) erbrachte bei -30°C 1.2 g (20%) lob. 

Darstellung iion 11: Dieser Komplex bildete sich beim Versuch, 8a  umzukristallisieren, wenn 
uber 50°C erwarmt wurde oder die Losung mehr als wenige Minuten oberhalb von Raumtemp. 
gehandhabt wurde. Aus einer Losung von 100 mg (0.10 mmol) 8a in 10 ml Hexan/Toluol (I : 1) 
kristallisierten so bei -30°C 15 mg (16%) 11. 

Tab. 5. Elektrochemische Daten der Komplexe 7a und 8 a  (1,2-Dichlorethan, 0.1 M TBAP, 

[I?,/, - EiI4ln in mV . F/mol; D in mA/mol; AEp in mV; n in F/mol) 
M an Depolarisator; El,, in V, bezogen auf das Potential der Ag/AgCl-Elektrode; 

[E3/4 - n D AE, i /ips 
P C  

Kom- Redox- 
E ~ / d n  plex schritt 4 1 2  

7a 1. Oxidation 0.45 69 2 4.4 60 1.01 

8a 1. Oxidation ab 1.2 V Strom-Spannungskurve schlecht definiert 
1. Reduktion - 0.96 89 2 4.6 irrev. irrev. 

1. Reduktion - 0.81 60 2 4.7 82 1.12 
2. Reduktion - 1.34 81 2 4.9 irrev. irrev. 
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Darstelluny uon 12: Zu einer Losung von 0.16 g (0.16 mmol) 10a in I5 mi THF wurden 0.03 g 
(0.65 mmol) KH und nach 1/2 h Riihren bei Raumtemp. 0.30 g (0.65 mmol) Ph,PAuCl gegeben. 
Nach weiteren 3 h wurde filtriert und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Kristallisation aus 20 ml 
ToluoVHexan (1 : 1) bei - 30°C ergab 0.11 g (24%) 12. 

Elektrochemische Messungen wurden nach dem beschriebenen VerfahrenZ1) unter Verwendung 
des Losungsmittels 1,2-Dichlorethan durchgefuhrt. Tab. 5 faRt die MeBwerte zusammen. 
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