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Auf die Komplexe RCCO~(CO)~ (1, R = Me, Ph, C02Me, C(O)Ph, C02Ph) wurden die 
bekannten Metallaustausch-Reagenzien [CpNiCOlz, [CpM(C0),I2 (M = Mo, W) und 
CP(CO)~M -AsMe2 (M = Mo, W) sowie das neue Metallaustausch-Reagenz N~MCP(CO)~ 
(M I: Mo, W) angewendet. In schrittweiser Reaktion konnte iiber die zumeist bekannten 
Co,M-Cluster (M = Ni, Mo, W) eine Reihe neuer Cluster der Typen R C C O N ~ ~ C ~ ~ ( C O ) ~  
(5) und R C C O M ~ C ~ ~ ( C O ) ~  (6,7, M = Mo, W) erhalten werden. In einigen Fgllen wurde in 
ma0igen Ausbeuten dreifacher Metallaustausch unter Bildung der Cluster RCNi3Cp3 (12, 
R = C02Me) und R C M O ~ C ~ ~ ( C O ) ~  (13, R = Me, Ph, C02Me) erzielt. Die haufigste Ne- 
benreaktion war eine Cyclopentadienyl-ubertragung, wobei auch der neue Vierkernclu- 
stertyp R C C O ~ M O C ~ ~ ( C O ) ~  (11) entstand, der durch Kristallstrukturanalyse abgesichert 
wurde. Strukturanalysen je eines Clusters mit Co2Ni-, CoNi2-, Ni3- und CoMo2-Geriist 
vervollstandigten die Struktursystematik dieser Verbindungen. 

Multiple Metal Exchange for Fs-Methylidyne Tricobalt Clusters 

The complexes RCCo3(CO), (1, R = Me, Ph, C02Me, C(O)Ph, C0,Ph) were treated with 
the known metal exchange reagents [CpNiC0I2, [CpM(CO),], (M = Mo, W), and 
Cp(CO)3M-AsMe2 (M = Mo, W) as well as with the new metal exchange reagent 
N ~ M C P ( C O ) ~  (M = Mo, W). In stepwise reactions, via the mostly known Co2M clusters 
(M = Ni, Mo, W), several new clusters of the types RCCON~,C~,(CO)~ (5) and RCCo- 
M2Cp2(C0), (6, 7, M = Mo, W) could be obtained. In some cases in moderate yields triple 
metal exchange with formation of the clusters RCNi3Cp3 (12, R = C02Me) and 
R C M O ~ C ~ ~ ( C O ) ~  (13, R = Me, Ph, C02Me) was achieved. The commonest side reaction 
was cyclopentadienyl transfer, by which also the new tetranuclear cluster type 
R C C O ~ M O C ~ ~ ( C O ) ~  (11) was formed which was confirmed by a crystal structure analysis. 
Structure determinations of one cluster each with Co2Ni, CoNi,, Ni3, and CoMo2 framework 
completed the structural systematics of these compounds. 

Reiz und Bedeutung der Heterometallcluster ') haben zu zahlreichen neuen Dar- 
stellungswegen fur diese Verbindungen gefuhrt. Systematisch lassen sich diese auf 
Clusterauf- bzw. -abbau (d. h. Veranderung der Zahl der Metallatome) oder auf 
Metallaustausch (unter Erhalt der Zahl der Metallatome) zuriickfiihren'). Wir 
haben die Methoden des Austauschs von Tricarbonylcobalt-Einheiten durch an- 
dere Organometall-Einheiten an den leicht zuganglichen p,Methylidin-Tricobalt- 
Clustern 1 3, erarbeitet und d a m  auf diverse andere Cluster iibertragen'). Es ergab 
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sich dabei, dal3 der Austausch einer Tricarbonylcobalt-Einheit in der Regel un- 
problematisch ist. Urn zu erproben, inwieweit mehrere solcher Einheiten aus- 
tauschbar sind und ob auch alle drei Co(CO),-Gruppen eines ECo3-Clusters er- 
setzbar sind, wendeten wir jetzt die besten Metallaustausch-Reagenzien auf die 
Cluster l a  -e rnit recht verschiedenen apikalen Substituenten R an. Ziel dieser 
Untersuchungen war es auch, die besten Bedingungen fur die Synthese chiraler 
Cluster mit drei oder vier verschiedenen Metallatomen aufzufinden, die danach 
auf ihre optischen und chemischen Eigenschaften untersucht werden sollten. 

1 R  
Me 
Ph 
COZMe 
C(0)Ph 
COzPh 

Reaktionssystematik, Produkte 
Es ist anzunehmen, daI3 der mehrfache Metallaustausch stets stufenweise ver- 

lauft. Es war aber nicht immer vorteilhaft, die Reaktionen stufenweise, d. h. rnit 
Isolierung der Zwischenstufen, zu fiihren. Im Folgenden wird die Beschreibung 
der Ergebnisse nach den Ausgangskomplexen (Coj, Co2M, CoM2) gegliedert. Da 
dabei auf verschiedenen Wegen gleiche Metallaustausch- und Nebenprodukte an- 
fielen, erscheint es sinnvoll, hier vorweg alle erhaltenen und umgesetzten Cluster 
aufzufiihren. Bei deren Benennung klassifiziert die Nummer das Metallatomgeriist, 
der Buchstabe den apikalen Substituenten, wie bei den Clustern 1 angegeben. 

Reaktionen der Co,-Cluster 1 
Die Umsetzungen der MeC- und PhC-verbruckten Cluster 1 rnit den Metall- 

austausch-Reagenzien [CpNiCO12, [CpM(C0)3]2 (M = Mo, W) und CP(CO)~- 
M-AsMe, (M = Mo, W) unter Bildung der Co2M-Cluster 2a, b, 3a, b und 4a, 
b haben wir schon beschrieben5y6). In einem Fall, namlich der Bildung des CoMo2- 
Clusters 6 a, war dabei auch schon Zweifachaustausch eingetreten. Diese Ergeb- 
nisse liel3en sich jetzt erweitern, sowohl uber die bereits beschrittenen Wege aus- 
gehend von 1 a und b, als auch fur die anderen apikalen Substituenten uber lc-e.  

Einfachaustausch rnit [CpNiCO], gelang an l c  und d unter Bildung von 2c 
und d. Im Falle von 1 d waren die Hauptprodukte aber die Cluster 1 b und 2 b, 
deren Entstehung auf den Verlust einer CO-Einheit aus den apikalen Substituen- 
ten zuruckgeht, und das erwartete 2d konnte mangels Masse nur spektroskopisch 
identifiziert werden. Die Umsetzungen der Cluster 1 rnit [CpNiCO], liel3en sich 
nicht auf die Bildung der Co2Ni-Cluster 2 limitieren. Bei l c  trat in untergeord- 
netem MaSe auch Zweifachaustausch zu 5c ein. Und in beiden Fallen wirkte das 
Metallaustausch-Reagenz, wie schon fruher beobachtet auch als Cyclopentadi- 
enyl-Ubertragungsreagenz. Aus l c  und d entstanden so die Co,-Cluster 8c und d 
sowie der Co2Ni-Cluster 9c. 
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Die altesten Metallaustausch-Reagenzien CP(CO)~M - AsMe, (M = Mo, W) 
fiihrten hier auch zu neuen Produkten. Einfach und eindeutig war dabei die Re- 
aktion von l e  mit Cp(C0)3W-AsMe2, die nur zum Co2W-Cluster 4e fiihrte. 
Komplizierter war der Verlauf der Umsetzungen von l c  und d mit Cp- 
(CO)3Mo-AsMe2. Zwar fielen auch hierbei die Co2Mo-Cluster 3c und d als 
Hauptprodukte an. Daneben lagen aber auch schon die CoMo,-Cluster 6c und 
d sowie weitere polymetallische Spezies vor. 

CP 
2a -d 

6.. o 

I! 

3a -0 k , b , e  

6.-d 

8o.d 9a.c 
oc cp 

10. 

B 

11. ,C 

R-Schltissel wie bei 1 
12b.c 19. -c 

Als neues und bisher einfachstes Metallaustausch-Reagenz wurde im Verlauf 
dieser Untersuchungen der Verbindungstyp N ~ M C P ( C O ) ~  (M = Mo, W) aufge- 
funden. Zwar wurde schon berichtet, daD [C~MO(CO)~], oder N a M o c ~ ( C 0 ) ~  in 
Gegenwart des Elektronentransfer-Katalysators Benzophenonketyl Metallaus- 
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tausch bewirken'), wir fanden nun aber, daB zumindest bei N ~ M C P ( C O ) ~  (M = 
Mo, W) der ,,Katalysator" ohne Funktion ist. In glatter Reaktion entstanden aus 
lb-e  die Co2Mo-Cluster 3b-e und aus l a  der bekannte Co2W-Cluster 4a. Wie 
wir inzwischen von anderen Ausgangsclustern wissen8), ist dies das beste Verfah- 
ren, um CP(CO)~M (M = Mo, W)-Einheiten in Cobalt-Cluster einzubringen. 

Mit den Reagenzien N~MCP(CO)~  (M = Mo, W) lieB sich unschwer ausgehend 
von 1 auch zweifacher Metallaustausch vollziehen. Aus l b  und c entstanden so 
die CoMo2-Cluster 6b und c, und aus l a  wurde der Cow2-Cluster 7a erhalten. 
Versuche, unter drastischeren Reaktionsbedingungen auf diesem Wege zu Mog- 
bzw. W3-Clustern zu kommen, blieben erfolglos. 

Reaktionen der Co2Ni- bzw. Co2Mo-Cluster 2 und 3 
Fur diese Umsetzungen wurden die Cluster mit apikaler Methyl- bzw. Methoxy- 

carbonyl-Gruppe 2a und c bzw. 3a und c ausgewahlt. Bei den Reaktionen von 2 
mit [CpNiCO12 erwies sich die Cyclopentadienyl-Ubertragung erneut als Pro- 
blem, so daD in beiden Fallen in groBer Menge die Co2Ni-Komplexe 9a6) bzw. c 
antielen. ,Neben 9a konnte aus 2a nur in Spuren der gewiinschte CoNi2-Cluster 
5a erhalten werden, der deshalb nur spektroskopisch identifiziert werden konnte. 
Die Ausbeute an 5c aus 2c war aber deutlich besser als auf dem direkten Weg 
aus lc. 

Zweifacher Molybdan-Einbau lie13 sich ausgehend von 3a und c mit [CpMo- 
(CO)3]2 erzielen. Die dabei erreichten Ausbeuten an 6a und c waren auch besser 
als diejenigen ausgehend von den Tricobalt-Clustern 1 (s. 0. bzw. Lit.6)). In beiden 
Fallen trat hierbei eine neuartige Nebenreaktion ein, die erneut darauf aufmerksam 
macht, daB beim Metallaustausch mit Fragmentierungen gerechnet werden muB. 
In geringer Menge (die bei l l c  nur zur spektroskopischen Charakterisierung 
reichte) bildeten sich die Co2Mo-Cluster 11 a und c, die den Methylidin-Liganden 
uber einem Co2Mo-Dreieck tragen. 

Um die Bildung der Cluster 11 besser zu verstehen, wurde sowohl ein Versuch 
zur Cyclopentadienyl-Ubertragung als auch einer zur Fragmentierung unternom- 
men. Im ersteren Fall wurde 3a mit Dicyclopentadien erhitzt, wobei l l a  in bes- 
serer Ausbeute und daneben der vollstandig Cp-substituierte Co2Mo-Cluster 10a 
anfielen. In letzterem Fall wurde 3c thermolysiert, wobei eine geringe Menge des 
CoMo2-Clusters 6c auftrat. Dies beweist die intermediare Fragmentierung und 
liefert auch die wahrscheinlichste Erklarung fur die Bildung von 6c und d bei den 
Reaktionen, die zu 3c und d fuhren sollten (s. 0.). 

Reaktionen der CoNi,- bzw. CoMo,-Cluster 5 und 6 
Da ausgehend von den Co3- und Co2M-Clustern (M = Ni, Mo) keine der 

Austauschreaktionen zum Ersatz aller drei Cobaltcarbonyl-Einheiten gefuhrt 
hatte, wurden entsprechende Versuche ausgehend von 5c bzw. 6a - c durchgefuhrt. 
5c wurde gewahlt, weil bei den vorhergehenden Versuchen aufgefallen war, daD 
der Methoxycarbonyl-Substituent den Nickel-Einbau erleichtert. Nach Umsetzung 
von 5c und [CpNiC0I2 fie1 schlieBlich in mafiiger Ausbeute der Ni3-Cluster 12c 
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an. 12c ist nicht der erste Alkylidin-verbruckte Ni3-Cluster; z. B. ist 12b9) bekannt. 
Seine Bildung belegt aber die prinzipielle Moglichkeit, alle Cobaltcarbonyl-Ein- 
heiten eines reinen Cobalt-Clusters durch andere Organometall-Einheiten zu er- 
setzen. 

Die verbesserte Zuganglichkeit der CoMo2-Cluster (s. 0.) ermoglichte es, diese 
fur weitere Reaktionen einzusetzen. Dabei gelang auch fur sie der Metallaustausch 
mit [ C ~ M O ( C O ) ~ ] ~  unter drastischen Bedingungen und in geringen Ausbeuten. 
Aus 6a-c wurden so die Mo3-Cluster 13a-c gewonnen, 13b allerdings in nicht 
ganz analysenreiner Form. Zwei weitere, zu 13 analoge Cluster sind bekannt, die 
Verbindungen RCM3Cp3(C0)6 rnit R = p-Tolyl und M = Mo bzw. W lo), deren 
Synthese aber kaum weniger aufwendig ist. 

Man mu13 konstatieren, daD die muhsame Darstellung der Cluster 12 und 13 
deren weiterer Verwendung im Wege steht, so daD sie bisher hauptsachlich die 
extensive Ausnutzung der Metallaustauschreaktion demonstrieren. Die hier be- 
schriebenen CoZM- und CoMz-Cluster sind jetzt aber so gut zuganglich, daD sie 
bequem fur Reaktionen im Cluster-Gerust wie in der Ligandensphare verwendbar 
sind. 

Spektren und Konstitution 
Die meisten der in dieser Arbeit vorgestellten Clustertypen sind durch Struk- 

turanalysen belegt (s. u.). Bei den kritischen Fallen 11 - 13 wurden dazu Molmas- 
sebestimmungen vorgenommen, fur 11 a und 12c massenspektrometrisch, fur 13c 
kristallographisch uber Dichte und Zellvolumen. Die einzelnen Verbindungen ord- 
nen sich dann durch die Verwandtschaft ihrer IR-Spektren (Tab. 1) ein. Fur 2 -7, 
11 und 12 sind die strukturanalytisch gesicherten Bezugssubstanzen in dieser Ar- 
beit behandelt, zu 8 und 9 sind Analoga beschrieben6), die am nachsten mit 10a 
verwandte Substanz ist M~CMON~,C~~(CO) ,~ ) .  Alle Komplexe mit einer organi- 
schen Carbonylfunktion im apikalen Liganden (c, d, e) geben dies durch eine 
niederfrequente schwache Bande im IR-Spektrum zu erkennen. Besonderheiten 
bezuglich der IR-Spektren gibt es nur bei den Mo3-Clustern 13, wo dasjenige von 
13b anders aussieht als diejenigen von 13a und c. Das von 13b ahnelt dem von 
(~-To~)CW~C~,(CO)~") ,  hingegen sieht das von ( ~ - T O ~ ) C M O ~ C ~ ~ ( C O ) ~ ' ~ )  wieder 
anders aus. Unsere Interpretation hierfur ist, daI3 die sperrigen M C ~ ( c o ) ~ - E i n -  
heiten in diesen Verbindungen beziiglich des Cluster-Kerns nicht mehr frei drehbar 
sind, womit mehrere Konformere moglich werden, die sich auch IR-spektrosko- 
pisch unterscheiden sollten. 

Die NMR-Spektren aller neuen Cluster (Tab. 1) entsprechen den angegebenen 
Konstitutionen und sind zudem stets recht einfach. 

Strukturanalysen 
Neben der Vorbereitung auf die Synthese chiraler Heterometallcluster war ein 

wesentlicher Zweck der vorliegenden Arbeit die Durchfiihrung vergleichender Kri- 
stallstrukturanalysen. Ausgehend vom Co3-Grundtyp 1 sollten die Sequenzen 
C O ~  - CozNi - CoNil - Ni3 und C O ~  - CozMo - CoMoz - M o ~  erfal3t werden. 
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Tab. 1. IR-(Cyclohexan, cm-I) und 'H-NMR-Daten (Benzol, int. TMS, ppm) der neuen 
Cluster 

2c 

2d 

3c 

3d 

3e 

4e 

5a 

5c 

2083 s t  2052 s s t  

2080 s t  2047 s s t  

2085 m 2075 s 
1965 ss,b 1940 s,b 

2082 s t  2075 s 
1940 s,b 1898 s,b 

2087 m 2078 s 
1943 s,b  1900 s,b 

2088 m 2076 s 
1965 ss 1945 s,b 

2042 s s t  1979 s s t  

2055 s s t  2010 s t  

6b 2038 m 

6c 2048 m 
1920 m 

6d 2043 m 
1925 m 

7a 2030 m 

2030 s s t  2020 m,Sch 1691 s 

2025 s s t  2012 m, Sch 1613 ss 

2048 s t  2030 s s t  2010 s t  1995 s,Sch 
1895 s 1680 s 

2050 s s t  2032 s s t  1993 m 1985 s,Sch 
1595 ss 

2052 s t  2035 sst 2010 m 1995 s,Sch 
1699 s s  

2050 s t  2043 sst 2010 s t  1996 s,Sch 
1895 s , b  1690 ss 

1952 ss 

2000 s t  1688 m 

4.80 

4.83 

4.63 

5.43a) 

5.55b) 

5.63b) 

5.00 

5.03 

3.52 

3.53 

7.13 MI 7.83 Ma) 

7.37 Mb) 

7.33 $1 

3.63 

3.62 

1996 s s t  1975 Sch 1970 s t  1952 s 1920 m 1852 s s , b  5.20b) 7.23 bib) 

2013 sst 1991 s t  1982 st 1961 s 1950 s,Sch 4.80 3.60 
1850 m,b 1670 s 

2010 s s t  1986 s t  1980 s t  1960 s 4.70 - 
1855 m,b 1600 ss 

1985 s s t  1972 m 1956 m 1935 m 1915 m 1843 m,b 4.73 3.83 

8c 

Ed 

9c 

10a 

1 Ia  

l l c  

12c 

13a 

1% 

13c 

2050 s s t  2010 s t  2000 s t  1805 s t  1685 s 4.62 

2055 s t  2008 st 1987 ss 1805 m 1612 ss 4.77") 

1772 m,b 1685 s 4.73, 5.00 

1974 s t  1917 s t  1850 s 1802 ss 1754 m 4.43, 4.75 

2042 s t  2020 s s t  1985 s s t  1980 s,Sch 1899 ss 1865 ss 1750 s,b 4.22, 4.80 

2065 m 2035 s s t  2012 s t  1995 s 1980 ss 1948 ss 4.33, 4.76 
1868 s 1842 s 1827 m 1720 s,b 1685 s,b 

1685 ss 5.24a) 

1983 m 1936 s t  1927 st 1872 s t  1818 s 4.77 

1975 ss 1950 sst 1915 m 1892 s 1865 s 1830 s 4.64 

2000 m 1952 st 1935 st 1873 m,b 1817 s,b 1660 s 4.86 

3.73 

8.27 M, 7.43 Ma) 

3.83 

4.70 

3.50 

3.58 

3.794 

3.75 

3.55 

a) NMR in CC14. - b, NMR in CDC13. 

Hiervon ist die Struktur des Grundkorpers 1 a lange bekannt 'I), diejenige von 3 b 
haben wir be~chrieben~). Hier wird jetzt die erste Sequenz mit den Strukturen von 
2c, 5c und 12c vervollstandigt, aus der zweiten Sequenz wird die Struktur von 
6a beschrieben. Die Vervollstandigung dieser Serie scheiterte an der unzureichen- 
den Kristallqualitat aller Verbindungen 13. Die Strukturanalyse von 11 a diente 
im wesentlichen als Konstitutionsbeweis, l%Bt sich aber im Rahmen der Struktur- 
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systematik bei den Methylidin-verbriickten Co2Mo-Clustern einordnen. Details 
der Strukturbestimmungen finden sich im experimentellen Teil. 

Abb. 1. Molekiilform des Clusters 2c 

9 
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Abb. 3. Molekiilform des Clusters 12c 

Tab. 2. Ausgewahlte Abstande und Winkel f i r  die Cluster-Serie RC(ML& mit ML, = 
Co(CO), und/oder NiCp, ggf. Durchschnittswerte 

c o - c o  246.7(7) 
Co-Ni 
Ni-Ni 
c o - c  190(2) 
Ni-C 
Co-C(C0) 1 8N3) 
Ni-C(Cp) 
C -CR 153(3) 
C=O (in R) - 
Co-C -C 131(1) 

aP R 
Ni-C -CR - 

aP 

ap 

aP 

BP 

Die vollstandige Serie l a ,  2c, 5c und 12c erlaubt eine sehr einfache Diskussion, 
vgl. Abb. 1 - 3 und Tab. 2. In allen vier Clustern dieser Serie liegen gleich konfi- 
gurierte Co(C0)3-Einheiten (ein CO axial, zwei aquatorial) bzw. NiCp-Bausteine 
(Cp radial zum Cluster angeordnet) vor. Entlang der Serie tritt eine generelle 
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Schrumpfung der Cluster ein, die man sowohl an den Metall-Metall- als auch an 
den M - Cap-Bindungslangen ablesen kann. Die Erklarung dafur ist, wie schon 
haufig von uns diskutiert 6), in der von 1 nach 12 abnehmenden sterischen Hin- 
derung in der Ligandensphare zu suchen, weil der Cp-Ligand weniger Raum 
einnimmt als drei CO-Gruppen. Die Metall-Ligand-Situationen (Co - CO-Ab- 
stande, Ni - Cp-Abstande, Linearitat der CO-Gruppen) sind dagegen normal und 
gleichbleibend. Somit liegt beziiglich der Cluster-Kerne ein vollkommen stetiger 
Ubergang von 1 nach 12 vor. 

Die apikalen Methoxycarbonylsubstituenten in 2c, 5c und 12c haben praktisch 
gleiche Bindungslangen. Ihr C - C-Abstand zum apikalen C-Atom ist erwartungs- 
gemaB etwas kiirzer als in la ,  und ihre C-0-Abstande entsprechen denen or- 
ganischer Carbonylverbindungen. Die aus den beiden in Tab. 2 angegebenen Win- 
keln abzulesenden Orientierungen des Substituenten beziiglich der CM3-Einheit 
variieren unsystematisch. Wahrend die C1- C2 - 01 - OZEbene sich regelmaDig 
senkrecht zu einer Metall-Metall-Bindung ausrichtet, ist die Neigung der C1- C2- 
Bindung zum Metallatom-Dreieck nicht mit der dort vorhandenen M3-Anordnung 
zu korrelieren und scheint daher von der Packung der Molekule abzuhangen. 

Die wichtigsten Daten zur zweiten Sequenz von Clustern ( C O ~ ,  Co2Mo, CoMo2) 
sind in Tab. 3 zusammengestellt. Der Cluster l l a  ist in seinem CCo2Mo-Mole- 
kulteil ein Analogon von 3b, in seinem Co,Mo-Molekiilteil ein Analogon von 
Co3MoCp(CO), 12). Dem kristallographisch nicht zuganglichen Endghed der 
Reihe 13a am nachsten verwandt ist das Kation O[MoCp(CO),]f (14)13). Die 
Abb. 4 und 5 zeigen die Strukturen von 6a und l l a .  

Der Ubergang von l a  uber 3b und 6a zu 13a (dessen Struktur als analog zu 
der von 14 angenommen wird) ist nicht so regelmaoig wie der von 1 a zu 12c. Der 
Grund dafur ist die Sperrigkeit der M~Cp(CO)~-Einheiten, die sowohl die Orien- 
tierung der Co(COh-Einheiten verandern als auch selbst jeweils verschiedene 
Orientierungen einnehmen. Wenn man vereinfachend die M~Cp(CO)~-Einheiten 
als MoL,-Bausteine mit einem L in axialer und zwei L in aquatorialer Lage bezeich- 
net, kann man sagen, daD der Cp-Ligand als eine dieser L-Gruppen im Co2Mo- 
Cluster 3b axial steht, daB im CoMo,-Cluster 6a ein Cp-Ligand axial und einer 
aquatorial angeordnet ist und da13 im Mo3-Cluster 14 alle drei Cp-Liganden in 
aquatorialer Position sind. In keinem der Cluster 3b, 6a und 14 sind aber die 
verbleibenden CO-Liganden nur annahernd so gleichmaBig ausgerichtet wie im 
Grundkorper 1 a. Der SchluB daraus ist, daB die MoCp(CO),-Einheiten in keinem 
Fall so giinstig einrasten konnen wie die Co(CO)3-Einheiten in l a  und daD sie 
auf die gesamte Cluster-Stereochemie EinfluD nehmen. Der einfachste Ausdruck 
davon ist die Zunahme der M - M- und M - Cap-Abstande von 1 a uber 3a nach 
6a. GleichermaBen spricht der apikale Substituent auf die GroDe der M O C ~ ( C O ) ~ -  
Einheiten an: ist er in 3b von dem einzigen Molybdanatom weggeneigt, so druckt 
ihn in 6a diejenige Molybdaneinheit zur Seite (Mol), die wie diejenige in 3b 
konfiguriert ist. Die iibrigen Abstande und Winkel in 6a sind normal. 

Die Abstande und Winkel im CCo2Mo-Teil von l l a  lassen sich auf die in 3b 
beziehen, von denen sie wenig abweichen. Von den zwei Co - Mo-Bindungen ist 
diejenige zu C02 die kiirzere. Wie fur die Strukturen der nickelhaltigen Cluster 
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Abb. 4. Molekiilform des Clusters 6a 

Abb. 5. Molekiilform des Clusters l l a  (eines der beiden unabhangigen Molekiile) 

dargelegt, liegt das daran, da13 C02 nur einen Cp-Liganden tragt und findet seine 
Entsprechung in der Struktur von MeCCoMoNiCp,(CO)56); ebenso wie die Tat- 
sache, daR der apikale Ligand wieder vom Molybdanatom weggeneigt ist. Die 
drei Metall-Metall-Abstande zu Co 3 lassen sich mit denen in c04(co)1214) (249 pm) 
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und in Co3MoCp(CO)11 12) (274 bzw. 248 pm) vergleichen, wobei Mo-Co3 als 
recht kurz auffallt. Eine ahnliche Situation findet man auch in dem Cluster 
T O ~ C C O ~ R ~ W C ~ ( C O ) ~ ~ ' ~ ) ,  dessen Geometrie in jeder Hinsicht der von l l a  am 
nachsten kommt. Dies schlieDt auch die beiden semiverbriickenden Carbonylli- 
ganden ein, die ausgehend von Col bzw. Mo sich dem Co3-Atom zuneigen. Die 
einzige Besonderheit von 11 a liegt somit darin, da13 es zu der recht kleinen Gruppe 
alkylidinverbruckter Vierkerncluster gehort. 

Tab. 3. Ausgewiihlte Abstiinde und Winkel fur die Cluster-Sene RC(MM3 mit ML,, = 
Co(CO), und/oder MoCp(CO)z, einschlieDlich des Clusters 11 a, ggf. Durchschnittswerte 

6a 

Co-Co 

CO-MO 

Mo-MO 

aP 
co -c  

Mo-C 
ep 

Co-C(C0) 

Mo-C(C0) 

Mo-C(Cp) 

c -c 
a p R  

co -c  -cR 
aP 

Mo-C -C 
a p R  

246.7(7) 248.3(1) 

267.7(1) 

193(1) 

210(1) 

179(1) 

199(1) 

232(3) 

149(1) 

127.9(4) 

135.9(4) 

271.2(2) 

293.7(2) 

194(1) 

211(1) 

178(2) 

196(2) 

235(3) 

153(Z) 

125(1) 

127(1)/133(1) 

245.8(4) 

271.9(2)/263.5(2) 

193(1) 

204(1) 

180(2)/194(2)b)' 

20x2) 

235(2) 

150(2) 
126(1)/129(1) 

1331) 

a) Abstande auBerhalb der CCo2Mo-Einheit: Col -co3 249.2(4), cO2-co3 251.6(4), 
Mo - C03 266.4(4), Co3 - Ctem. 177(2), Co3 - CBr. 208(4) pm. - b, Semiverbruckend. 

Der in dieser Arbeit erstmals beschriebene Austausch von drei Carbonylcobalt- 
Einheiten durch andere Organometall-Einheiten belegt die Vielfalt und den po- 
tentiellen Nutzen der Metallaustauschreaktion. Worin dieser Nutzen bestehen 
kann, sol1 in den weiteren Publikationen dieser Serie gezeigt werden. 

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Zndustrie und vom Rechenzentrum der 
Universitat Freiburg unterstutzt. Wir danken Herrn Dr. K. Steinbach, Marburg, und Herrn 
Dr. P. Merbach, Erlangen, fiir Massenspektren. 

Exprimenteller Teil 
Die allgemeinen experimentellen Techniken waren wie beschrieben'@. Das verwendete 

Kieselgel war 12 h bei 180°C i. Hochvak. getrocknet. Ausgangskomplexe und Reagenzien 
waren nach den gelaufigen Literaturvorschriften dargestellt. Bei der fur schwierige Tren- 
nungen verwendeten Mitteldruck-Chromatographie wurden Kieselgel-Fertigsaulen (Merck- 
Lobar-Fertigsiiulen LiChroprep Si 60, 40-63 pm, GroBe B) verwendet. Alle neuen Kom- 
plexe sind in Tab. 4 und 5 charakterisiert. Im Folgenden werden zuniichst allgemeine Ar- 
beitsvorschriften angegeben, und danach werden AnsatzgroDen und Aufarbeitungswege be- 
schrieben. Wurden Ausgangscluster zuriickgewonnen, so sind die angegebenen Produkt- 
ausbeuten umsatzbezogen. 
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2c 

3c 

3d 

3e 

4e 

5c 

6b 

6c 

6d 

7a 

8c 

8d 

9c 

10 a 

l l a  

12c 

13a 

13b 

13c 

Tab. 4. Benennung der neuen Komplexe 

tri~ngulo-[(Cyclopentadienyl)nickel]-p3-[(methoxycarbonyl)methylidin]- 
bis(tricarbonylcoba1txCo - Co, 2 Co -Ni) 
Dicarbon yl(cyc1open tadienyl)-~3-[(methoxycarbonyl)methylidin]-triangulo- 
bis(tricarbonylcobalt)molybdan(Co - Co, 2 Co - Mo) 
p3-( Benzoylmethylidin)-dicarbonyl(cyclopenta~enyl)-~iungulo- 
bis(tricarbonylcobalt)molybdan(Co - Co, 2 Co - Mo) 
Dicarbonyl(cyclopentadienyl~~3-[~henoxycarbonyl)methy~idin]-triu~u~o- 
bis(tricarbonylcobalt)molybdan(Co - Co, 2 Co - Mo) 
Dicarbonyl(cyclopentadienyl)-~s-[(phenoxycarbonyl)methylidin]-triangulo- 
bis(tricarbonylcobalt)wolfram(Co - Co, 2 Co - W) 
Tricarbonyl-~3-[(methoxycarbonyl)methylidin]-triungulo-bis[(cyc~openta- 
dienyl)nickel]cobalt(2 Co - Ni, Ni- Ni) 
p3-(Phenylmethylidin)-triang~lo-(tricarbonylcoba~t)bis[dicarbo- 
nyl(cyclopentadienyl)molybdan](2 Co - Mo, Mo - Mo) 
ps-[(Methoxycarbonyl)methylidin]-triangulo-(tricarbonylcobalt)bis[dicar- 
bonyl(cyclopentadienyl)molybdan](2 Co - Mo, Mo - Mo) 
p3-(Benzoylmethylidin)-triungulo-(tricarbonylco balt)bis[dicarbo- 
nyl(cyclopentadienyl)molybdan](2 Co - Mo, Mo - Mo) 
p3-Ethylidin- triungulo-( tricarbonylcobalt)bis[dicarbo- 
nyl(cyclopentadienyl)wolfram](2 Co - W, W- W) 
p-Carb0ny1-k~- [(methoxycarbonyl)methylidin]-triangulo-(tricarbonyl- 
cobalt)bis[(cyclopentadienyl)cobalt](3 Co - Co) 
p3-(Benzoylmethylidin)-p-carbonyl-triangu~o-(t~carbony~cobalt)bis[(cyclo- 
pentadienyl)cobalt](3 Co- Co) 
p-Carbonyl-triangulo-[(cyclopentadienyl)nickel]-~3-[(methoxyc~bony~~ 
methylidin]-bis[(cyclopentadienyl)cobalt](Co - Co, 2 Co - Ni) 
Dicarbonyl-triangulo-[p-carbonyl-bis(cyclopentadienyl)dicobalt]- 
(cyclopentadieny1)-p3-ethylidinmolybdan(Co - Co, 2 Co - Mo) 
~c,~,Mo-Carbonyl-carbonyl-tetrahe~ro~p-carbonyl-tetracarbonyldicobalt- 
1,3)(cyclopentadienyl)[(cyclopentadienyl)coba~t-2]-pco~,~,~,~,-ethylidin- 
molybdan(3 Co-Co, 3 Co-Mo) 
p3-[(Methoxycarbon yI)meth ylidin]- triangulo- 
tris[(cyclopentadienyl)nickel](3 Ni - Ni) 
p3-Ethylidin-triangulo-tris[dicarbonyl(cyclopentadieny~~ 
molybdanl(3 Mo - Mo) 
p3-(Phenylmethylidin)-triang~~o-tris[dicarbonyl(cyclopentadienyl)- 
molybdanl(3 Mo-Mo) 
p3-[(Methoxycarbonyl)methylidin]-trian~ulo-t~s[dicarbonyl(cyclopenta- 
dienyl)molybdan](3 Mo - Mo) 

Allgemeine Arbeitsvorschriften 

A. Umsetzungen rnit [CpNiCO],: Die jeweilige Ausgangsverbindung wurde mit [Cp- 
NiC0I2 in Benzol (bzw. THF) geruhrt. Der Umsatz wurde diinnschichtchromatographisch 
verfolgt. Nach beendeter Reaktion wurden das Losungsmittel und das entstandene 
C ~ C O ( C O ) ~  i. Vak. entfernt. 
B. Umsetzungen mit Cp(CO)3M-AsMe2 ( M  = Mo, W): Die jeweiligen Ausgangsver- 

bindungen wurden in Cyclohexan umgesetzt. Die Bildung der Monosubstitutionsprodukte 
wurde IR-spektroskopisch verfolgt. War diese vollstandig, so wurde zum Metallaustausch 
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Tab. 5. Charakterisierung der neuen Komplexe 

Nr. Schrnp. Summenformel 
(Molmasse) Farbe coq 

Analyse 
C H M 

2c 

3c 

3d  

3e 

4e  

5c 

6 b  

6c 

6 d  

7a 

8c 

8d  

9c 

10 a 

l l a  

12c 

13a 

13b 

13c 

schwarz 

schwarz 

schwarz 

schwan 

schwarz 

schwarz 

schwarz 

schwarz 

schwarz 

schwarz 

schwarz 

schwarz 

schwarz 

schwarz 

schwarz 

schwarz 

schwarz 

schwarz 

schwarz 

110 

192 

110 
(Zers.) 
138 

141 

90 

190 

160 
(Zers.) 
123 
(Zers.) 
300 
(Zers.) 
148 
(Zers.) 
150 
(Zers.) 
206 

195 
(Zers.) 
245 
(Zers.) 

219 
(Zers.) 

225 
(Zers.) 

125 
(Zers.) 
170 
(Zers.) 

Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef, 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 

34.97 
34.92 
33.48 
33.55 
40.68 
40.73 
39.65 
39.82 
34.84 
35.37 
41.63 
41.76 
43.27 
43.70 
37.06 
36.95 
43.25 
43.39 
29.26 
29.22 
41.66 
41.70 
49.28 
49.40 
48.46 
48.40 
46.18 
46.58 
36.45 

1.68 
1.45 
1.40 
1.18 
1.63 
1.35 
1.58 
1.47 
1.39 
1.09 
2.84 
2.71 
2.27 
1.90 
2.02 
1.91 
2.18 
1.94 
1.68 
1.39 
2.67 
2.54 
2.82 
2.38 
3.85 
3.70 
3.49 
3.34 
2.09 

Co 24.52 
Co 24.67 
Co 20.53 
Co 20.71 
Co 19.01 
Co 18.75 
Co 18.53 
Co 18.26 
Co 16.28 
Co 16.03 
Co 12.77 
Co 12.51 
Co 8.85 
Co 8.52 
Co 9.09 
Co 8.93 
Co 8.49 
Co 8.62 
Co 7.56 
Co 7.83 
Co 36.08 
Co 36.28 
Co 32.98 
Co 33.23 
Co 25.03 
Co 25.36 
Co 22.66 
c o  22.22 
Co 28.24 

Gef. 36.33 1.80 Co 28.03 
Molmasse 628 (EI-MS, bez. 98Mo) 
Ber. 48.86 4.10 Ni 39.81 
Gef. 48.52 3.76 Ni 40.22 
Molmasse 440 (EI-MS, bez. "Ni) 
Ber. 40.73 2.68 Mo 42.44 
Gef. 40.50 2.43 Mo 43.30 
Molmasse 680 (FD-MS, bez. 9KMo) 
Ber. 45.43 2.72 Mo 38.88 
Gef. 45.35 1.93 Mo 35.70 
Ber. 39.91 2.51 Mo 39.85 
Gef. 39.78 2.44 Mo 40.80 
Molmasse 727 (kristallogr.) 

weiter erhitzt. Nach beendeter Reaktion wurde die Reaktionslosung filtriert, der verbleibende 
Ruckstand zweimal mit einem Viertel des Reaktionsvolumens Cyclohexan nachgewaschen, 
die filtrierten Cyclohexanphasen vereinigt und i. Vak. zur Trockene eingeengt. 

C. Umsetzungen mit NaMCp(CO)3 ( M  = Mo, W): Die jeweiligen Ausgangsverbindungen 
wurden unter Argon eingewogen, mit frisch destilliertem Losungsmittel versetzt und unter 
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Riihren zur Reaktion gebracht. Umsatzkontrollen erfolgten diinnschichtchromatographisch. 
Nach Verbrauch der Ausgangsmaterialien wurde i. Vak. zur Trockne eingeengt, der Riick- 
stand mit Benzol extrahiert und der Extrakt filtriert. 

D. Umsetzungen rnit [CpMo(CO),],: Die jeweiligen Ausgangsverbindungen wurden in 
Benzol bzw. Toluol zur Reaktion gebracht. Alle Umsetzungen wurden diinnschichtchro- 
matographisch verfolgt. Da insbesondere bei der Darstellung der Trimolybdan-Cluster Zer- 
setzungsreaktionen eintraten, wurden die Reaktionen vorzeitig abgebrochen. Nach been- 
deter Reaktion wurden die Reaktionsgemische eingeengt, mit Hexan gemischt oder direkt 
auf eine entsprechend dimensionierte Kieselgelsaule aufgetragen. 

Umsetzungen der Co,-Cluster 

GemaD A 1.00 g (2.00 mmol) l c  und 1.82 g (6.00 mmol) [CpNiC0I2 in 50 ml Benzol 
wurden 4 d bei 60°C gehalten. Der Riickstand wurde in 120 ml Hexan/Benzol (5: 1) auf- 
genommen und uber eine 60 x 3.5 cm-Kieselgelsaule chromatographiert. 1. Fraktion (He- 
xan/Benzol 3: 1, rot): 300 mg [CPN~CO]~, geringfiigig mit C ~ C O ( C O ) ~  verunreinigt. 
2. Fraktion (Hexan/Benzol 1 : 1, gelbbraun): 50 mg Ni3Cp3(C0)2. 3. Fraktion (Hexan/Benzol 
1 : 1, braun): 150 mg (16%) 2c. 4. Fraktion (Benzol/braungriin): 50 mg (5%) 8c. 5. Fraktion 
(Benzol, braun): 50 mg ( 5 % )  5c. 6. Fraktion (Benzol/THF 30: 1, rotbraun): 300 mg (32%) 
9c. 

GemaB A: 1.90 g (3.80 mmol) l c  und 4.00 g (13.20 mmol) [CpNiCO12 in 50 ml Benzol 
wurden 14 d bei 30°C gehalten. Der Reaktionsriickstand wurde in 160 ml Hexan/Benzol 
(3: 1) aufgenommen und iiber eine 40 x 4.5 cm-Kieselgelsaule chromatographiert. 1. Frak- 
tion (Hexan/Benzol 1 : 1, rot): 1.00 g [CpNiC0I2, geringfiigig mit C ~ C O ( C O ) ~  und NiCp, 
verunreinigt. 2. Fraktion (Hexan/Benzol 1 : 3, violettrot): 0.20 g (1 1 YO) 1 c. 3. Fraktion (He- 
xan/Benzol 1 : 6, gelbbraun): 50 mg Ni3Cp3(CO)3. 4. Fraktion (Benzol, braun): Nach Kri- 
stallisation aus Hexan wurden 1.40 g (85Y0) 2c erhalten. 

GemaB A: 2.50 g (4.58 mmol) Id und 4.20 g (13.83 mmol) [CpNiC0I2 in 60 ml Benzol 
wurden 6 d bei 40°C gehalten. Der Riickstand wurde in insgesamt 200 ml Hexan/Benzol 
(6: 1) aufgenommen und uber eine 65 x 3.5 cm-Kieselgelsaule chromatographiert. 1. Frak- 
tion (Hexan/Benzol 6: 1, orangegelb): Spur C~CO(CO)~.  2. Fraktion (Hexan/Benzol 6: 1, 
violettrot): 140 mg (6%) l b .  3. Fraktion (Hexan/Benzol 4: 1, braun): 250 mg (11%) 2b. 
4. Fraktion (Hexan/Benzol2: 1, rot): 0.5 g [CpNiC0I2. 5. Fraktion (Hexan/Benzol 1 : 2, gelb- 
braun): 50 mg Ni3Cp3(C0)2. 6. Fraktion (Benzol, braun): 20 mg (0.8%) 2d in Form eines 
dunkelbraunen Riickstands; wegen der geringen Menge wurde auf eine weitere Aufarbeitung 
verzichtet. 2d wurde durch Spektrenvergleich identifiziert. 7. Fraktion (Benzol/CH2CI2, 5 :  1, 
braun): nach Kristallisation aus Hexan/Benzol (5: 1) resultierten 150 mg (6%) 8d. 

GemaB B: 1.12 g (2.00 mmol) l e  und 1.00 g (2.28 mmol) Cp(CO)3W-AsMe2 in 40 ml 
Cyclohexan wurden zunachst in 3 h von 40 auf 70°C aufgeheizt, dann 2 d bei 70°C gehalten. 
Der Cyclohexanextrakt wurde in 150 ml Hexan/Benzol (4: 1) aufgenommen und iiber eine 
50 x 3.5 an-Kieselgelsaule chromatographiert. 1. Fraktion (Hexan/Benzol2: 1, braunlich): 
wenig unbekannte Substanz. 2. Fraktion (Hexan/Benzol 2: 1, violettrot): wenig 1 e, 
3. Fraktion (Hexan/Benzol 1 : 1, graubraun): Spur einer nicht identifizierten Substanz. 
4. Fraktion (Benzol, braungriin): Kristallisation aus Hexan/Benzol(6: 1) ergab 350 mg (24%) 
4 e. 

GemaiD B 2.30 g (4.60 mrnol) l c  und 2.50 g (7.14 mmol) Cp(CO)3Mo-AsMe2 in 100 ml 
Cyclohexan wurden zunachst in 3 h von 40 auf 70°C aufgeheizt, dann 3 d bei 70°C gehalten. 
Der Cyclohexanextrakt wurde in insgesamt 180 ml Hexan/Benzol (5 :  1) aufgenommen und 
iiber eine 45 x 4.5 cm-Kieselgelsaule chromatographiert. 1. Fraktion (Benzol, braunlich): 
wenig unbekannte Substanz. 2. Fraktion (Benzol, griin): 0.90 g rohes 3c, ging direkt iiber 

Chem. Ber. 119 (1986) 



208 R. Blumhofer, K. Fischer und H. Vahrenkamp 

in die 3. Fraktion (Benzol/CH2CI2 4: 1, griin): 0.40 g griiner Ruckstand, laut DC ein Gemisch 
aus zwei Produkten. Die Auftrennung erfolgte mittels zweier hintereinandergeschalteter 
Lobar-Fertigsaulen und mit Benzol als Laufmittel. Zuerst wurden 150 mg 3c, dann 250 mg 
griines 6 c  eluiert. Nach Vereinigung der 3c-Anteile wurde jeweils aus Hexan umkristallisiert. 
Dabei fielen 0.95 g (36%) 3c und 0.22 g (7%) 6c an. 

GemaB B: 2.00 g (3.66 mmol) I d  und 1.80 g (5.14 mmol) Cp(C0)3Mo-AsMe2 in 80 ml 
Cyclohexan wurden zunachst in 3 h von 40 auf 70°C aufgeheizt, dann 2 d bei 70°C gehalten. 
Der Cyclohexanextrakt wurde in insgesamt 200 ml Hexan/Benzol (2: 1) aufgenommen und 
iiber eine 50 x 4.5 cm-Kieselgelsaule chromatographiert. 1. Fraktion (Hexan/Benzol 1 : 1, 
brlunlich): wenig unbekannte Substanz. 2. Fraktion (Hexan/Benzol 1 : 1, rotbraun): 0.30 g 
(15%) 1 d. 3. Fraktion (Benzol, graugriin): 0.60 g (31 %) rohes 3d in Form eines dunkelgriinen 
Ruckstands. 4. Fraktion (Benzol/THF 30: 1, braun): Kristallisation aus Hexan/Toluol (5: 1) 
bei -30°C ergab 150 mg (7%) 6d. 

GemaD C: 0.20 g (0.44 mmol) l a  und 0.20 g (0.56 mmol) NaWCp(C0)3 in 10 ml THF 
wurden 4 h bei 20°C gehalten. Das Reaktionsgemisch wurde i. Vak. eingeengt und getrock- 
net. Der Ruckstand wurde zweimal mit 5 ml Diethylether versetzt und erneut zur Entfernung 
von restlichem THF i. Vak. getrocknet. AnschlieBend wurde der getrocknete Ruckstand in 
50 ml Hexan aufgenommen. Nach Filtration von Ungelostem wurde auf 20 ml eingeengt 
und bei -30°C kristallisiert, wobei 0.12 g (44%) 4a anfielen. 

GemaB C: 0.23 g (0.44 mmol) l b  und 0.15 g (0.56 mmol) N ~ M o C ~ ( C O ) ~  in 10 ml THF 
wurden 1 h bei 20°C gehalten. Aufarbeitung wie bei 4a ergab 0.16 g (61%) 3b. 

GemaB C: 2.00 g (4.00 mmol) l c  und 1.60 g (5.97 mmol) N a M o c ~ ( C 0 ) ~  in 50 ml THF 
wurden 4 h bei 20°C gehalten. Der filtrierte Benzolextrakt (150 ml) wurde auf 50 ml ein- 
geengt, mit 100 ml Hexan vermischt und iiber eine 35 x 4.5 cm-Kieselgelsaule chromato- 
graphiert. 1. Fraktion (Hexan/Benzol 1 : 1, braunlichrot): wenig unbekannte Substanz. 
2. Fraktion (Hexanpenzol 1: 1, rotbraun): 120 mg (6%) lc .  3. Fraktion (Benzol, griin): 
1.20 g (56%) rohes 3c. 4. Fraktion (Benzol, braun): Spur einer unbekannten Substanz. 
5. Fraktion (Benzol/CH2C12 6:1, griin): etwa 20 mg 6c. 

GemaB C 0.20 g (0.37 mmol) I d  und 0.15 g (0.56 mmol) NaM0cp(C0)~ in 10 ml THF 
wurden 4 h bei 20°C gehalten. Nach Einengen des Benzolextrakts auf die Halfte (10 ml) 
wurde mit 40 ml Hexan vermischt und iiber eine 50 x 2.5 cm-Kieselgelsaule chromato- 
graphiert. 1. Fraktion (Hexan/Benzol 1 : 1, braunlichrot): wenig unbekannte Substanz. 
2. Fraktion (Hexan/Benzol 1 : 1, rotbraun): wenig 1 d. 3. Fraktion (Benzol, graugriin): 1.20 mg 
(52%) rohes 3d. 

GemaB C 2.00 g (3.56 mmol) l e  und 1.40 g (5.22 mmol) NaMoCp(CO):, in 50 ml THF 
wurden 2 h bei 20°C gehalten. Der filtrierte Benzolextrakt wurde auf ein Drittel seines 
Volumens eingeengt (50 ml), mit 100 ml Hexan vermischt und iiber eine 30 x 6.5 cm-Kie- 
selgelsaule (aufgeschlammt mit Hexan/Benzol 1 : 1) chromatographiert. 1. Fraktion (Benzol, 
braunlichrot): wenig unbekannte Substanz. 2. Fraktion (Benzol, griin): nach Kristallisation 
aus 120 ml Hexan/Benzol (6: 1) bei -30°C wurden 1.42 g (61%) 3e erhalten. 

GemaB C 2.30 g (5.04 mmol) l a  und 5.00 g (14.04 mmol) N~WCP(CO)~ in 50 ml THF 
wurden 6 d bei 80°C gehalten. Der filtrierte Benzolextrakt (120 ml) wurde i. Vak. auf ein 
Drittel des Volumens eingeengt, mit 80 ml Hexan versetzt und iiber eine 30 x 4.5 cm- 
Kieselgelsaule chromatographiert. 1. Fraktion (Hexan/Benzol 1 : 3, braunlichrot): wenig un- 
bekannte Substanz. 2. Fraktion (Hexan/Benzol 1 : 3, griin): nach Kristallisation aus Hexan 
resultierten 1.60 g (41%) 7% 

GemaB C 0.20 g (0.38 mmol) l b  und 0.27 g (1.01 mmol) N ~ M O C ~ ( C O ) ~  in 10 ml THF 
wurden 2 d bei 60°C gehalten. Der filtrierte Benzolextrakt wurde auf 10 ml eingeengt, mit 
50 ml Hexan vermischt und iiber eine 45 x 2.5 cm-Kieselgelsaule chromatographiert. 

Chem. Ber. 119 (1986) 



Mehrfacher Metallaustausch bei p3-Methylidin-Tricobalt-Clustern 209 

1. Fraktion (Hexan/Benzol3: 1, braunlichrot): wenig unbekannte Substanz. 2. Fraktion (He- 
xan/Benzol 3: 1, griin): 160 mg 6b, welches noch mit 3b verunreinigt war. Die Auftrennung 
erfolgte auf einer Lobar-Fertigsaule mit Hexan/Benzol(4: I )  und lieferte nach dem Eluieren 
des griinen 3b (20 mg) und Umkristallisation der ebenfalls grunen Hauptfraktion aus Hexan 
120 mg (47%) 6b. 

GemaB C 1.00 g (2.00 mmol) l c  und 2.00 g (7.46 mmol) NaM0cp(C0)~ in 30 ml THF 
wurden 3 d bei 60°C gehalten. Der filtrierte Benzolextrakt (100 ml) wurde auf ein Drittel 
des Volumens eingeengt und iiber eine 20 x 6.5 an-Kieselgelslule (aufgeschllmmt mit He- 
xan/Benzol 1 : 1) chromatographiert. 1. Fraktion (Benzol, braunlichrot): wenig unbekannte 
Substanz. 2. Fraktion (Benzol, griin): 0.75 g (58Y0) rohes 6c. 

Umsetzungen der Co,M-Cluster 
GemiiB A 0.50 g (1.14 mmol) 2a und 1.10 g (3.62 mmol) [CpNiC0I2 in 30 ml THF 

wurden 2 d bei 50°C und 8 d bei 60°C gehalten. Der Reaktionsriickstand wurde in 60 ml 
Hexan/Benzol (5 :  1) aufgenommen und iiber eine 40 x 3.5 cm-Kieselgelsaule chromato- 
graphiert. 1. Fraktion (Hexan/Benzol 5 :  1, braun): Riickgewinnung von 0.25 g (500/,) 2a. 
2. Fraktion (Hexan/Benzol3: 1, braungriin): 20 mg (7%) oliges, braunes 5a. Kristallisations- 
versuche aus n-Pentan scheiterten. 5a konnte nur spektroskopisch charakterisiert werden. 
3. Fraktion (Hexan/Benzol 2: 1, rot): 0.30 g [CpNiC0I2, 4. Fraktion (Benzol, gelbbraun): 
200 mg Ni3Cp3(CO)2, 5. Fraktion (Benzol, braun): 100 mg (35%) 9a. 

GemaD A: 1.80 g (3.74 mmol) 2c und 4.00 g (13.18 mmol) [CpNiC0I2 in 50 ml Benzol 
wurden 20 d bei 35°C gehalten. Es hatte sich ein Nickelspiegel gebildet. Der getrocknete 
Reaktionsruckstand wurde 3mal rnit 50 ml Hexan/Benzol(2: 1) extrahiert und die vereinig- 
ten Extrakte uber eine 50 x 4.5 an-Kieselgelsaule chromatographiert. 1. Fraktion (Hexan/ 
Benzol 2: 1): 1.20 g [CpNiC0I2, 2. Fraktion (Hexan/Benzol 1 : 5): 100 mg Ni3Cp3(CO)z. 
3. Fraktion (Benzol, braun): 0.65 g (36%) Zc. 4. Fraktion (Benzol/CH2Clz, 6: 1, grau): Spur 
einer unbekannten Verbindung. 5. Fraktion (Benzol/CH2C12 3: 1, braun): nach Kristallisa- 
tion aus Hexan fielen 350 mg (32%) 5c in Form schwarzer Kristalle an. 6. Fraktion (Benzol/ 
CH2Cl2 1: 1, rotbraun): 0.20 g (18%) 9c. 

GemaD D: 1.00 g (1.89 mmol) 3a und 0.75 g (1.53 mmol) [ C ~ M O ( C O ) ~ ] ~  in 30 ml Benzol 
wurden 6 d unter RiickfluB erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde i. Vak. zur Trockne ein- 
geengt, rnit 50 ml Hexan/Benzol(4: 1) aufgenommen und iiber eine 45 x 3.5 cm-Kieselgel- 
saule chromatographiert. 1. Fraktion (Hexan/Benzol3: 1, grun): 0.15 g (15%) 3a. 2. Fraktion 
(Hexan/Benzol 2: I, hellrot): Spur [CpMo(CO),],. 3. Fraktion (Hexan/Benzol I :  1, griin): 
nach Kristallisation aus Hexan resultieren 0.25 g (26%) 6a. 4. Fraktion (Benzol, rotbraun): 
nach Kristallisation aus Hexan fielen 50 mg (5%) 11s an. 

GemaD D: 1.20 g (2.09 mmol) 3c und 1.00 g (2.04 mmol) [ C ~ M O ( C O ) ~ ] ~  in 30 ml Benzol 
wurden 2 d unter RiickfluB erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde auf 15 ml eingeengt, mit 
30 ml Hexan vermischt und uber eine 45 x 3.5 cm-Kieselgelsaule chromatographiert. 
1. Fraktion (Hexan/Benzol2: 1, rotbraun): Vorlauf, bestehend aus vier verschiedenen, nicht- 
identifizierten Verbindungen, insgesamt 50 mg. 2. Fraktion (Benzol/CH2C12 6: 1, griin): 
0.50 g (37%) rohes 6c in Form eines dunkelgriinen Ruckstands. 3. Fraktion (CH2C12, rot- 
braun): 20 mg 11 c in Form eines rotbraunen Ruckstands. A d  Grund der geringen Menge 
wurde auf eine weitere Aufarbeitung verzichtet. 

Unabhiingige Synthese uon l l a .  Darstellung uon 104: 0.21 g (0.40 mmol) 3a wurden mit 
0.53 g (4.0 mmol) Dicyclopentadien in 15 ml Toluol unter RiickfluD erhitzt (&badtemp. 
120°C). Nach insgesamt 20 h wurde die dunnschichtchromatographisch verfolgte Reaktion 
wegen eintretender Zersetzung abgebrochen. Nach Entfernung des Losungsmittels i. Vak. 
wurde der getrocknete, olige Ruckstand in 20 mi Hexan/Benzol (4: 1) aufgenommen und 
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iiber eine 40 x 2.5 cm-Kieselgelsaule chromatographiert. 1. Fraktion (Hexan/Benzol 3: 1, 
griin): wenig 3a. 2. Fraktion (Hexan/Benzol 1 : 1, griin): Spur einer unbekannten Substanz. 
3. Fraktion (Hexan/Benzol 1 : 3, rotbraun): nach Entfernung des Losungsmittels i. Vak. und 
Kristallisation aus Hexan resultierten 30 mg (12%) 11 a. 4. Fraktion (Benzol, braun): Ent- 
fernung des Losungsmittels i. Vak. ergab 50 mg braunen Ruckstand. Nach Umkristallisation 
aus wenig Hexan/Benzol(3: 1) bei 0°C und nach Waschen mit 2 x 5 ml Pentan verblieben 
40 mg (19%) 10a. 

"hermolyse uon 3c: 130 mg (0.23 mmol) 3c wurden in 20 ml THF unter RiickfluD erhitzt 
(blbadtemp. 80°C). Die diinnschichtchromatographisch verfolgte Reaktion wurde nach 24 h 
wegen zunehmender Zersetzung abgebrochen. Danach wurde i. Vak. zur Trockne eingeengt, 
der Ruckstand in 5 ml Benzol aufgenommen und iiber eine Lobar-Fertigsaule mit Benzol 
als Laufmittel chromatographiert. 1. Fraktion (griin): nach Entfernung des Losungsmittels 
i. Vak. verblieben 40 mg (31%) 3c. 2. Fraktion (griin): nach Entfernung des Losungsmittels 
i. Vak. wurden 20 mg (lo%, bezogen auf umgesetztes 3c) rohes 6c erhalten. 

Umsetzungen der CoM,-Cluster 
GemaB A: 0.40 g (0.86 mmol) 5c und 1.50 g (4.94 mmol) [CpNiC0I2 in 30 ml Benzol 

wurden 12 d bei 60°C gehalten. Der Reaktionsruckstand wurde in 3mal30 ml Hexan/Benzol 
(2: 1) aufgenommen und iiber eine 60 x 2.5 cm-Kieselgelsaule chromatographiert. 
1. Fraktion (Hexan/Benzol2: 1, rot): 0.60 g [CpNiC0I2, mit NiCp, verunreinigt. 2. Fraktion 
(Benzol, gelbbraun): 60 mg Ni3Cp3(CO)2. 3. Fraktion (Benzol/CH2Clz 3: 1, braun): 140 mg 
(35%) 5c. 4. Fraktion (Benzol/CH2CI2 1: 1, braun): 0.15 g brauner Ruckstand, laut DC ein 

Tab. 6. Kristallographische Details 
~~ ~ 

2C !ic 12c 6a  l l a  

K r i s t .  aus n-Hexan n-Hexan n-HexanIBenzol n-Hexan n-Hexan/Benzol 
K r i s ta l l - Lange  (mn) 0.4 0.4 0.2 0.3 0.3 

- 6 r e i t e  (n) 0.3 0.3 n.15 0.2 0.2 

-0 icke (n) 0.2 0.02 0.1 0.05 0.2 

PE1/c 
4 

784.4(4) 
1479.1( 5) 
1717.7(5) 

90 
119.79(4) 

90 
1.80 
1.82 
ne in  
29.9 
2891 

13.0 

Pbca 
8 

1468.5(5) 
2559.1(5) 

927.1( 2) 
90 
90 
90 

1.76 
1.72 

j a  
31.3 
2263 

11.0 

Pbca 
R 

1487.3( 1 )  
2533.6( 3)  

907.5( 2 )  
90 
90 
90 

1.72 
1.6R 
ne in  
32.7 
1737 

9.3 

PZ1lc 
4 

1465.8(6) 
876.3( 2)  

1519.9(6) 
90 

95.51(4) 
90 

2.06 

2.07 

j a  
21.6 
2343 

9.4 

P21/c 
8 

942.2( 4) 
3010.5( 3) 
1417.3(2) 

90 
91.97(2) 

90 
2.07 
2.02 

ne in  
31.7 
3947 

7.1 
R (E inhei tswichtung)  0.062 0.050 0.049 0.057 0.047 
Restelektronen- 

dichten(x106e ~ r n - ~ )  +O. 71-1.5 +0.6/-0.8 +0.6/-0.5 +1.2/-2.1 +0.5/-1.1 
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Gemisch aus 2 Substanzen. Die Auftrennung dieses Gemisches erfolgte durch Chromato- 
graphie auf einer Lobar-Fertigsaule mit Benzol/CH2C12 (1 : 1) als Laufmittel, wobei zuerst 
das rotbraune 9c, anschlieBend braunes 12c eluiert wurde. Nach Entfernung des Losungs- 
mittels i .  Vak. resultierten 60 mg (23%) 9c und 70 mg rohes 12c, aus dem nach Kristalli- 
sation aus 25 ml Hexan/Benzol(4: 1) bei 0°C 60 mg (24%) 12c erhalten wurden. 

Tab. 7. Atomparameter von 2c 

ATOM X Y z UEO 

NI 

co1 
COZ 

c1 
c2 

01 

02 

c21 

021 

c22 

022 

C23 

023 

C31 

031 

C32 

032 

c33 

033 

c3 

H1 

HZ 

H3 

c11 

c12 

C13 

Cl4 

C15 

H11 

H12 

H13 

H14 

H15 

0.27461 1) 

0.135U( 1) 

0.1945(1) 

0.2401 (5 

0.2949(6 ) 

0.2865(9) 

0.?607(5) 

0.132016) 

0.0948(6 1 

0.2928(7) 

0.3565(6) 

0.1355(7) 

0.0999(6) 

0.0535(6 

0.0047(5) 

0.0691 ( 6 )  

0.0291 ( 6 )  

0.1610(7) 

0.1809(7) 

0.4232(8) 

0.4518(8) 

0.4210(8) 

0.4641 ( 8 )  

0.3840(6) 

0.411616) 

0.3605(6) 

0.3013(6) 

0.3158(6) 

0.4 10216) 

0.4626(6) 

0.3658(6) 

0.2536( 6)  

0.2810(6) 

Tab. 8. Atomparameter von 5c 

ATOM X Y 2 UEQ 
~ 

NI1 

NI2 

co 
Cl 

c2 

C3 1 

C32 

c33 

01 

02 

03 1 

032 

033 

c3 

c11 

c12 

c1: 

c14 

C15 

c2 1 

c22 

C23 

cz4 

C25 

H 1 

H2 

H3 

H4 

H5 

H6 

H7 

H8 

H9 

H10 

H11 

H12 

H13 

0,120 1 ( 1 ) 

0.1644(0 

0.2341 (1 1 

0.2323(6) 

0.2977( 6) 

0.146¶(9) 

0.288(1) 

0.3248(8) 

0.3688(5) 

0.269 l(5 1 

0.0897( 7 1 

0.?218(9) 

0.3809(6) 

0.3321 (9) 

-0.0024(5) 

-0.0202(5) 

0.0316(5) 

0 . 0 8 1 6 ( 5 )  

0.0606(5) 

0.1627 ( 6 )  

0.0723(6) 

0.0669(6) 

0.1539(6) 

0.2131(6) 

-0.0283(5) 

-0.0603(5) 

0.0328(5) 

0.1224(5) 

0.0647(5) 

0.1856(6) 

0.0235( 6 1 

0.0137(6) 

0.1698(6) 

0.276 l(6 ) 

0.3009(9 1 

0.3502(9) 

0.3851(9) 

0.3567( 1 ) 

0.3791 ( 1 ) 

0.4216(1) 

0.3504( 3) 

0.3076(4) 

0.4726((1) 

0.4195(5) 

0.4497(4) 

0.3092(4) 

0.2650(2) 

0.5020(4) 

0.4157(5) 

0.4657(4) 

0.2220(4) 

0.3746(2) 

0.3377(2) 

0.292 1 ( 2  1 

0.3009(2) 

0.3519(2) 

0.4297( 1) 

0.1921 ( 1 ) 

0.3907(1) 

0.3392(8) 

0.?407(9) 

0.393( 1) 

0.566( 1 ) 

0.287( 1 )  

0.399(1) 

0.2707(9) 

0.389( 1) 

0.6724(9) 

0.219(1) 

0.260(1) 

0.5393(9) 

0.4286(9 1 

0.4581 (9) 

0.5870(9) 

0.6372(9) 
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Tab. 9. Atomparameter von 12c Tab. 10. Atomparameter von 6a 

ATOM X Y 2 UEO 

NI 1 

NIZ 

N13 

c1 

c2 

01 

02 

c3 

H1 

H2 

H3 

c11 

c12 

C13 

C14 

C15 

H11 

H12 

H13 

Hl4 

H15 

c2 1 

c22 

C23 

C24 

C25 

H21 

H22 

H23 

H24 

H25 

C31 

C32 

c33 

c34 

c35 

H3 1 

H32 

H33 

H34 

H35 

HO 1 

M02 

co 
c1 

c3 

c4 

c5 

C6 

CI 

C13 

c14 

03 

04 

05 

06 

07 

013 

014 

c2 

H11 

H12 

H13 

C8 

c9 

c10 

c11 

c12 

H1 

H2 

H3 

H4 

H5 

C15 

C16 

C17 

C18 

c19 

H6 

HI 

HR 

H9 

H10 

0.1105(1) 

0.3506( 1 ) 

0.2367(1) 

0.2152(9) 

0.308( 1) 

0.130(1) 

0.263(1 I 
0.392( 1 ) 

0.331(1) 

0.155( 1 ) 

0.057( 1 ) 

0.355( 1 ) 

0.064(1) 

0.278( 1 ) 

0.4209(8) 

0.3399(8) 

0.145( 1) 

-0.0153(8) 

0.174(1) 

0.215(1) 

0.124(1) 

0.139(1) 

0.5031 (7) 

0.4748(7) 

0.4059(7) 

0.3917(7) 

0.45 18( 7) 

0.5547(7) 

0.5009(7 1 

0.3705(7) 

0.3437(7) 

0.4515(7) 

0.1954(9) 

0.2313(9) 

0.1578(9) 

0.0765(9) 

0.0997 ( 9  1 

0.2340(9) 

0.3021 (9) 

0.1629(9) 

0.0089(9) 

0.0528(9) 

0.3935(1) 

0.3598( 1 ) 

0.2335( 1) 

0.3021 (8) 

0.1528(9) 

0.1646(9) 

0.2377(9) 

0.3749 ( 8 )  

0.4847(9) 

0.454(1) 

0.3274(9) 

0.0976(8) 

O.l193(E) 

0.2343(71 

0.3864(1) 

0.5634(6) 

0.4882(9) 

0.2919(8) 

0.2634( 9 )  

0.2261(9) 

0.2186(9) 

0.3094 (9 ) 

0.?710(9) 

0.2852(9) 

0.2651(9) 

0.3455(9) 

0.4144(9) 

0.4 124(9 

0.2?83(9) 

0.2014(9 

0.3527(9 1 

0.4830(9) 

0.4230(6 

0.4999( 6 )  

0.5346(6) 

0.4790(6) 

0.4100(6) 

0 . ? 8 1 5 ( 6 )  

0.5273(6 1 

0.5929(6) 

0.4877(6) 

0.3570(6 1 
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GemaD D 0.27 g (0.45 mmol) 6a und 0.25 g (0.51 mmol) [ C ~ M O ( C O ) ~ ] ~  in 20 ml Toluol 
wurden 2 d unter RiickfluD erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde auf 10 ml eingeengt, mit 
20 ml Hexan vermischt und uber eine 45 x 2.5 cm-Kieselgelsaule chromatographiert. 
1. Fraktion (Hexan/Benzol 2: 1, braungriin): Spur einer unbekannten Substanz. 2. Fraktion 
(Hexan/Benzol 2: 1, hellrot): 40 mg [C~MO(CO)~]~.  3. Fraktion (Hexan/Benzol 1: 1, griin): 
70 mg (26%) 6a. 4. Fraktion (Hexan/Benzol 1 : 3, gelborange): 20 mg einer nichtidentifiier- 
ten Verbindung. 5. Fraktion (Benzol, griinbraun): nach Kristallisation aus 20 ml Hexan/ 
Benzol (4: 1) bei 0°C fielen 40 mg (18%) 13a an. 

GemaS D 0.40 g (0.60 mmol) 6 b und 0.30 g (0.61 mmol) [ C ~ M O ( C O ) ~ ] ~  in 20 ml Toluol 
wurden 10 h unter RiickfluD erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde i. Vak. auf 10 ml ein- 
geengt, rnit 20 ml Hexan vermischt und uber eine 35 x 3.5 an-Kieselgelsaule chromato- 
graphiert. 1. Fraktion (Hexan/Benzol 2: 1, rot): wenig [ C ~ M O ( C O ) ~ ] ~ .  2. Fraktion (Hexan/ 
Benzol 1 : 1, griin): 60 mg (1 5%)  6b. 3. Fraktion (Hexan/Benzol 1 : 3, rotbraun): nach Kri- 
stallisation aus Hexan/Benzol(5: 1) bei -30°C fielen 30 mg (8%) 13b in Form eines schwar- 
zen Pulvers an, das nicht ganz analysenrein war und das sich bei 123°C zersetzt, ohne zu 
schmelzen. 

GemaD D 0.75 g (1.16 mmol) 6 c  und 0.57 g (1.16 mmol) [ C ~ M O ( C O ) ~ ] ~  in 50 ml Toluol 
wurden 20 h bei 105°C gehalten. Das Reaktionsgemisch wurde rnit 50 ml Hexan vermischt 
und iiber eine 15 x 6.5 cm-Kieselgelsaule (aufgeschlammt rnit Hexan/Benzol 2: 1) chro- 
matographiert. 1. Fraktion (Hexan/Benzol 1: 1, rot): 0.20 g [ C ~ M O ( C O ) ~ ] ~ .  2. Fraktion (He- 
xan/Benzol 1 : 2, hellgriin): Spur einer nichtidentifizierten Substanz. 3. Fraktion (Hexan/Ben- 
zol 1 : 3, griin): 0.50 g (67%) 6c. 4. Fraktion (Benzol, braun): nach Kristallisation aus 20 ml 
Hexan/Benzol(3: 1) bei 0°C und Waschen rnit n-Pentan resultierten 50 mg (18%) 13c. 

Strukturanalysen *): Alle kristallographischen Details sind in Tab. 6 zusammengefaBt, 
Tab. 7- 11 geben die Atomparameter der fiinf Komplexe. Die Datensatze wurden auf einem 
Nonius-CAD 4-Diffraktometer erhalten. Alle Strukturen wurden rnit Direktmethoden 
(SHELX) gelost. Bei den Verfeinerungen wurden die CsH5- und CH3-Einheiten als starre 
Korper behandelt. Bei 11 a wurden die Wasserstoffatome nicht rnit verfeinert. Mit Ausnahme 
der Wasserstoffatome wurden alle Atome anisotrop verfeinert. Zu den Berechnungen dienten 
die Reflexe mit I 1 3 0  (4. 
*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformations- 

zentrum Energie, Physik, Mathcmatik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter 
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-51373, des Autors und des Zeitschriftenzitats 
angefordert werden. 
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