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Es wurde das Substitutionsverhalten gegenuber Phosphanligan- 
den von (p3-2-Butin)FeCo2(CO)9 und von Clustern (p3-X)Ru- 
Co&Ob mit X = Alkin, Vinyliden, Schwefel und Phosphiniden 
untersucht. Im Falle des FeCo2-Clusters wurde ausschlieDlich Co- 
Substitution beobachtet. Bei den RuCo2-Clustern waren sowohl 
Co- als auch Ru-substituierte Produkte isolierbar, von denen 
durchweg das Co-substituierte kinetisch bev0rzu.s und das Ru- 
substituierte thermodynamisch bevorzugt ist. In mehreren Fallen 
war die thermisch induzierte Co-Ru-Wanderung des Phosphan- 
liganden realisierbar; die Wanderungstendenz sinkt in der Rei- 
henfolge PMe3, PMe2Ph, PMePh2. PPh3. Konkurrenzexperi- 
mente mit (p3-2-Butin)FeCo2(CO), (p3-2-Butin)RuCo2(CO)9 und 
PPh3 ergaben eine hohere Substitutionslabilitat des FeCo&lu- 
sters und eine Phosphaniibertragung vom FeCo2- auf den RuCo2- 
Cluster. Bei einigen der Phosphanreaktionen trat auch Disubsti- 
tution (an gleichen oder verschiedenen Metallatomen) ein. 
Kristallstrukturanalysen von (p3-HC=CMe)RuCo2(CO)8(PPh3)- 
( P -  Co) (9d), (ps-C = CHMe)RuCo2(CO)B(PMe2Ph)(P-Ru) (19b), 
(p3-S)RuCo2(CO)dPPh3)(P - Co) (23d) und (p3-S)RuCo2(CO),- 
(PMqPhXP- Ru) (24b) bestatigen die spektroskopischen Kon- 
stitutionszuordnungen. Insgesamt ergibt sich fur die hier betrach- 
teten Metalle in Clustern eine Substitutionsbereitschaft in der Rei- 
henfolge Fe < Co < Ru. 

Wenn sich die Reaktivitiit von Organometall-Clustern 
prinzipiell von derjenigen einkerniger Organometall-Kom- 
plexe unterscheiden soll, so kann dies nur auf der gleichzei- 
tigen Reaktion a n  mehreren Metallatomen (Multimetall- 
Reaktivitiit) oder auf der  spezifischen Reaktion mehrerer 
Substrate a n  verschiedenen Metallatomen (Heterometall- 
Reaktivitat) beruhen. F u r  letzteres bieten sich die von uns 
bevorzugt untersuchten Heterometall-Cluster an. Bis in die 
jiingste Zeit sind jedoch kaum gezielte Untersuchungen zur 
Heterometall-Reaktivitiit a n  Clustern vorgenommen wor- 
den I.’), etwas mehr schon a n  Hetero-Zweikernkomple- 
xen - ’I. 

Selbst iiber das einfachste Studienobjekt, die ortsspezih- 
sche CO-Substitution in Clustern, gibt es bisher nur wenige 
Arbeiten I.’), von denen drei6-” auch mechanistische Aus- 
sagen machen. Wir wurden auf diese Thematik aufmerksam, 
als wir bei Substitutionen a m  Cluster ( ~ , - S ) R U C O ~ ( C O ) ~  iso- 
mere Produkte b e ~ b a c h t e t e n ~ ’ .  Substitutionsreaktionen a m  
analogen Cluster (p3-MeP)FeCo2(CO)9, die uber Addition 
und Eliminierung mit intermediarer Cluster-&fnung 
verlaufen”, deuteten dann ebenfalls an, daD Phosphanligan- 
den im Cluster von einem Metallatom zum anderen wan- 
dern konnen. Wir nahmen dies zum AnlaD zu einer ver- 
gleichenden Studie der Phosphansubstitution a n  einer Serie 
p3-verbriickter Cluster mit FeCoz- und RuCo2-Geriist. Als 
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Site Specific Substitutions at Mixed Metal Clusters 

The phosphane substitution chemistry was investigated for (p3-2- 
butyne)FeCodCOb and for the clusters (p3-X)RuCo2(C0)9 with 
X = alkyne, vinylidene, sulfur, and phosphinidene. In the case of 
the FeCoz cluster Co-substitution was observed exclusively. For 
the RuCo2 clusters Co- as well as Ru-substituted products were 
isolated, of which in all cases the Co-substituted one is kinetically 
favoured and the Ru-substituted one thermodynamically fa- 
voured. The thermally induced Co-Ru migration of the phos- 
phane ligands could be realized in several cases; the migratory 
aptitude decreases in the sequence PMe3, PMe2Ph, PMePh2, 
PPh3. Competition experiments with (p3-2-butyne)FeCo&O)9, 
(p3-2-butyne)RuCo2(CO)9 and PPh3 demonstrated a higher sub- 
stitutional lability of the FeCoz cluster and a phosphane transfer 
from the F&02 to the RuCoz cluster. Some of the phosphane 
reactions led also to disubstitution (at the same or at different 
metal atoms). Crystal structure analyses of (p3-HC 3 CMe)Ru- 
CO~(CO)~(PP~,)(P- Co) (9d), (prC = C H M ~ ) R U C O ~ ( C O ) ~ ( P M ~ ~ -  
Ph)(P- Ru) (19b), (p3-S)RuCo2(CO)8(PPh3)(P- Co) (23d), and 
(p3-S)RuCo2(CO)8(PMe2Ph)(P - Ru) (24b) confirmed the consti- 
tutional assignments deduced from the spectra. Altogether the 
metals considered here show a tendency for substitution in the 
order Fe < Co < Ru. 

deren Ergebnis erhofften wir eine Hierarchie der drei Metalle 
beziiglich ihrer Substitutionslabilitat und Aussagen zur Mo- 
bilitiit der Phosphanliganden im Cluster. 

Gegenstand der vergleichenden Betrachtung sollten die 
Systeme (p3-X)FeCo2(C0)9 und ( ~ , - X ) R U C O ~ ( C O ) ~  mit den 
vier p3-Liganden Alkin, Vinyliden, Schwefel und Phosphin- 
iden sein. Von diesen ist die Substitutionschemie des 
S F ~ C O ‘ - ~ )  und des RPFeCo2-Systems7’ schon beschrieben. 
Fur  das  Vinyliden-FeCo2-System ergab sich die ungewohn- 
liche Addition von Phosphanliganden a m  Vinyliden- 
Baustein “). Zur  Untersuchung verblieben damit der Alkin- 
FeCo2-Cluster 1 und die vier Typen von RuCo,-Clustern 
2 - 5 I”. 

Rea k tionen 
Der Cluster 1 zeigte das einfachste Substitutionsverhalten 

und reagierte dabei vollkommen analog wie sein SFeCoz- 
Analogon”. Alle vier angebotenen Phosphanliganden, 
PMe,, PMe,Ph, PMePh2 und PPh3,  substituierten eine CO- 
Gruppe a m  Cobalt unter Bildung von 6a-d. Mit PMezPh 
wurde auch Zweitsubstitution a m  zweiten Cobaltatom zu 
7b beobachtet. Die Unterscheidung von Eisen und Cobalt 
geschieht damit eindeutig zugunsten des reaktiveren Cobalt- 
Bausteins, und thermische Umlagerung zu Eisen-substitu- 
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ierten Derivaten ist nicht moglich. Analoges wurde auch 
schon fur andere Fe-Co-Cluster beobachtet l2,l3). Die NMR- 
Vermessung der Komplexe 6 und 7 (s. unten) ergab ein er- 
wahnenswertes Detail zur Struktur dieser Verbindungen. 
Wahrend die schnelle Rotation des Alkinliganden in Clu- 
stern wie 1 bis herab zu ca. - 100°C nicht eingefroren wer- 
den kann, zeigen 6 und 7 durch breite NMR-Resonanzen 
fur den Alkinliganden bei Raumtemperatur die deutliche 
Verlangsamung von dessen Rotation an. 

Die vier alkinverbruckten RuCo2-Cluster 2 zeigten ein 
sehr variantenreiches Substitutionsverhalten gegenuber den 
vier Phosphanliganden. Unter den entstehenden Monosub- 
stitutionsprodukten waren sowohl solche, die den Liganden 
nur am Cobalt tragen konnen, wie solche, die ihn nur am 
Ruthenium tragen konnen, als auch solche, die beide Iso- 
mere (Co - L und Ru - L) zeigen. In zwei Fallen war dabei 
auch die thermische Umwandlung von der Co-L- in die 
Ru - L-Form realisierbar. Nur in der Co - L-Form fielen an 
8d (aus 2a und PPh,), 9d (aus 2b und PPh,), 10d (aus 2c 
und PPh,) und 1 I d  (aus 2d und PPh,). Nur in der Ru - L- 
Form fielen an 12b (aus 2a und PMe2Ph), 13a und b (aus 
2b und PMe, bzw. PMe2Ph) und 15a und b (aus 2d und 
PMe, bzw. PMe2Ph). In beiden Formen fielen an 8a/12a 
(aus 2a und PMe,), 10b/14b (aus 2c und PMe2Ph) sowie 
l lc/ lSc (aus 2d und PMePh2). Hierbei trat 8a nur in spek- 
troskopisch identifizierbaren Spuren neben 12a auf. 10b und 
14b fielen bei normaler Reaktionsfuhrung (ca. 5 "C) in ver- 
gleichbaren Mengen an; reines 10b ging bei Raumtempe- 
ratur in Losung in 3 Stunden quantitativ in 14b uber. l l c  
und 15c, die chromatographisch in derselben Fraktion auf- 
traten, konnten durch mechanische Auslese getrennt wer- 
den. Ihre thermische Umwandlung war ebenfalls nur in der 
Richtung 1 l c  --+ 1% moglich, sie verlangte jedoch eintagiges 

Erhitzen in Losung auf 60°C, was uberwiegende Zersetzung 
zur Folge hatte. 

Zur Abrundung der Beobachtungen bei den alkinver- 
bruckten RuCo2-Clustern trugen drei Disubstitutionspro- 
dukte bei: 16a wurde durch Umsetzung von 12a mit wei- 
terem PMe, dargestellt, wahrend 17b und c neben den zu- 
gehorigen Monosubstitutionsprodukten 15b bzw. llc/15c 
anfielen. Auf Grund der spektroskopischen Indizien (s. u.) 
ist hier wahrscheinlich je ein Ligand am Ruthenium und 
Cobalt gebunden. 

8s. d; 9d 
la, d; l l c ,  d 

( C W 3  

12a, b; 13a. b 
14b; 15a. b. c 

X Y 

10, 14 

16a. 17b, c 

Die bei diesen Umsetzungen beobachtete Wanderungs- 
tendenz des Phosphanliganden zeigte sich sehr typisch auch 
bei zwei FeCo2/RuCo2-Konkurrenzexperimenten. Wurden 
die zwei p,-Butin-verbruckten Cluster 1 und 2d mit PPh, 
im Molverhaltnis 2:2:1 umgesetzt, so tauchte als erstes be- 
merkbares Reaktionsprodukt das von 1 abgeleitete 6d auf, 
das aber im Verlauf der Reaktion zugunsten des einzig ver- 
bleibenden l l d  verschwand, das sich von 2d ableitet. Die 
daraus zu schlie0ende Ubertragung des Liganden von einem 
Cluster auf den anderen lie0 sich dann leicht verifizieren: in 
Losung bei Raumtemperatur ging 6d mit 2d langsam in l l d  
und 1 uber. 

Aus den Umsetzungen der p3-Alkin-verbruckten RuCo2- 
Cluster 2a -c ergab sich eine naturliche Beziehung zu denen 
der entsprechenden p,-Vinyliden-verbruckten Cluster 3a - c, 
da bei thermischer Belastung in diesen Systemen immer 
auch Alkin-Vinyliden-Umlagerung eintritt j4). Dies war auch 
hier an den drei ausgewahlten Vertretern 12a, 13b und 14b 
dkr Fall, die beim Erhitzen in 18a, 19b und 20b ubergingen. 
Die Ausbeuten waren dabei allerdings ebenso miBig wie bei 
den Umlagerungen der Ausgangsverbindungen 2 in 3. Leich- 
ter waren Ha, 19b und 20b durch Phosphansubstitution 
der Vinyliden-verbruckten Cluster 3a -c zu erhalten. Auch 

H 

21a : R=H, L=PMe3 18a : R=H, L=PMe3 

19b : R=Me, L=PMe2Ph 

20b : R=Ph, L=PMe2Ph 

22b : R=Ph, L=PMe2Ph 
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zwei disubstituierte Produkte, 21a und 22b, fielen bei diesen 
Reaktionen an, entweder bei den Umlagerungen 12a --t 18a 
bzw. 14b- 20b aus Nebenreaktionen oder direkt durch 
Umsetzung von 18a bzw. 20b rnit den entsprechenden Phos- 
phanliganden. 

Die eindeutigsten Aussagen bezuglich der Labilitat und 
Stabilitat der Cluster ergaben sich bei der Phosphansubsti- 
tution am SRuCo2-Cluster 4. Bei Kuhlung fielen rnit allen 
vier Phosphanliganden als Primarprodukte die Co-substi- 
tuierten Cluster 23a-d an. Von diesen gingen 23a-c beim 
Erwarmen in die Ru-substituierten Cluster 24a -c uber, 
wahrend 23d unverandert blieb. In einem Fall, rnit PMe2Ph, 
fie1 auch das Disubstitutionsprodukt 25b an. Von diesen 
Produkten haben wir 23b, 24b und 25b schon beschrieben, 
aber mit falscher Konstitution~zuordnung~). 

(W3 

23a - d 

(C0l3 

25b 

Ph 
D 

Ph 
P 

Ru(C0)2PPh3 Ph3P(C0)2Co 3 
(C0l3 (COl3 

26d 27d 

Phosphansubstitutionen am p3-Phosphiniden-verbruck- 
ten Cluster 5 verliefen sehr unbefriedigend. Es wurden 
schwer trennbare Produktgemische erhalten, deren Spektren 
die Vermutung erlauben, daI3 ahnlich wie bei MePFe- 
CO~(CO)~') Addition rnehrerer Liganden unter Clusteroff- 
nung eintritt. Mit PPh3 lieI3en sich daraus die mono- und 
disubstituierten Cluster 26d und 27d isolieren. Dabei stellt 
26d insofern eine Besonderheit dar, als es der einzige der 
hier isolierten PPh3-substituierten Cluster rnit Ru-gebun- 
denem PPh3-Liganden ist. 

Spektren und Konstitution 
Die Basis aller hier gemachten Konstitutionsaussagen 

sind die Kristallstrukturanalysen (s .  u.). Uber die Spektren 
der Substanzen lien sich darnit fur die meisten der erhaltenen 
Produkte eine befriedigende Konstitutionsaussage gewin- 
nen. Der Wert der IR-Daten lag dabei vorwiegend in ihrem 
Nutzen fur Vergleiche und zum Hinweis auf vorhandene 

CO-Brucken (vgl. Anmerkung ' I ) ) .  Die 'H-NMR-Spektren 
erharteten die Konstitutionszuordnungen in der Regel 
durch Symmetrieaussagen. Die 3'P-NMR-Spektren waren 
wertvoll dadurch, daD sie rnit einer Ausnahme irnmer fur 
Co-gebundenen Phosphor ein breites und fur Ru-gebun- 
denen Phosphor ein scharfes Signal zeigten. Tab. 1 und 2 
fassen die spektroskopischen Ergebnisse zusammen. 

Tab. 1. IR (C6HI2, cm-I)  und 'H-NMR-Daten (CDC13, int. TMS, 
ppm, Hz, ohne die Phenylresonanzen) der neuen Komplexe 

6a 2078rt 2034hst 2023$rt 2012Sch 19881 19m 2.16 (C2Yc2) 1.3919.2 (We3) 

6b 208Ort 2039rrt 2025srf 2015Yh 1983sch 19m 2.30 (We) 1.7319.6 (PYe) 
2.00 (me) 1.6319.2 (We) 

196% 19& 19349 

6c 

6d 

7b 

Ba 

8d 

9d 

10b 

10d 

llc 

lld 

12a 
12b 
13a 

196% 1963m 19401 
20801: 204Onrt 2025.t 
1935s~ 
2078~1 2055m 20351st 
196h 1943s 
2080s 2055rt 20451 
195h l95h 193h 
2081rn 2042rst 2022Pt 
1878 rr,br 
2083m 20481nt 2022rt 
1Wrr. br 
2082m 2043rrt 20201s~ 
1968s 1865s 
207% 204Orst 2018rrt 
1965s 1870rr 
208Om 20451Sl 2020rt 
1970s 187011,br 
2087rt 205Orrt 20291.t 
1855r.br 
2085rt 205Orrt 2027srt 
1862s 
2078s 2022rrt 2Ol8Sch 
2075m 2025st 2015Sch 
206% 202lrst 2OlOSch 

2OOOSt 

2020rt 

199arrt 

2OlOSch 

2Ol5Sch 

2012Sch 

2008Sch 

2015Sch 

2014m 

1987m 

1985s 
1990s 
1987m 

13b 2075" 2026rrt 2015Sch 1986s 

14b 2071m 20241rt 20lOm lWlr 
15a 2070rt 2028rit 2015sch 1984m 

1850m 
1% 2077st 203Osrt 1 9 8 ~ ~  i9nm 
1Sc 2070nc 2030rrt 19Wm 197h 
16a 2OsOSch 2045s 1994sf 1982rt 

17b 2048s~ 2015rrt 198Om 196% 

17c 205Orrr 2018rrt 1986m 1975rt 
18a 2086n 2032sch 2030rst l W s t  
19b 2070n, 2024rrr 1Wb 1986s 

20b 2074m 2022rrt 2008m lWOrs 

21a 2050s 2010rt 1998sst 1980m 

1842s 

22b 
23a 
23b 
23c 
23d 
24a 
24b 
24c 
25b 
26d 

27d 

20425 
209h 
208% 
2092m 
2092m 
2 m  
2085m 
2090m 
206h 
2070St 
19745s 
2042rt 

2000rrt 
20Msrt 
205lrrt 
20595~1 
2OM)rrt 
2045rrr 
2045111 
2050rrt 
2055m 
203lssf 
1943s 
2011rrr 

1981m 
203511 
2 0 3 O ~ t  
2032irf 
2033rrf 
2022a 
2020m 
202h 
2026rst 
2022*s: 

2002srt 

1975m 
2025rl 
202051 
2025rrt 
2028rrt 
lWh 
1% 
lW7Sch 
1988Ssh 
2OO5m 

1983rt 

1975m 

2012m 

1985rrt 

lWan 

1992s 

l9BBn 

,Wan 

1992r 

lWan 

1972s 

1979s 
1982s 
19761 

1975s 

1980s 
l9Tyn 

l965Sch 
1845s 
196% 

1944m 

l95h 
1970% 
1969s~ 

l97Ors 

l972m 

1965Sch 
1975s 
19851 
lWO*S 
1990s 
1967s 
1970s 
1970s 
1978m 
1998St 

1948Sch 

19th 

197671 

1975rt 

1976s 

1978% 

1974s 

1975s 

1980s 

i m m  

1960s 

1 M S S  

1860ss.bl 
1863s~ 

1Mrr.bt 

18553s 
19th 

1845m 

1947Sch 

1807s 

l952rr 
1946rr 

1555~s 

1945ri 
19655 
19705 
1974s 
1975s 
1865s 
1865% 
18653s 
1955Sch 
1986s 

19131 

2.30 (We) 1.8818.2 (We) 
1 . w  (Cue) 
2.25 (ut) 
1.85 (We) 
2.05 (C2Me2) 1.7017.8 (We2) 

9.55 (cH). arderer cn m t e ~  c6n5 

2.27 (we),  cn mrcr cbn5 

1.9219.6 (PMC~). cn mter c6n5 

cn mter c n 

2.25 (c2Mc2) 1.8618.0 (we) 

2.15 (me) 1.75 (We) 

6 5  

9.67. 7.67 (C H ) 1.59110.2 (PXe3) 2 2  
9.70 ccn) 1.91110.2 (PMC ) 

7.23. 7.05 (cn) 1.61111.2 ( P M ~ ~ )  
2.57 (We) 
6.95, 6.76 (CH) I.Wl9.0 (PMe2) 

2.52 (We) 
1.91110.8 (PUC~), cn m e r  c n 

6 5  
2.36 (C Ye ) 1.63/10.0 (PMe3) 2 2  

2.28 (C2Me2) 1.93110.0 (We2) 
2.23 (C2Yc2) 2.15110.0 (PMe) 
8.68 ten) 1.5~110.4 (p*e3) 
7.53 (cn) 1.3918.0 (we3) 
2.28 (We) 1.50-1.95/1 (WeZ) 
2.00 (Cue) 
1.7-2.3lY (Cue wv2 PYe) 

4.6OlY (CH) 1.9919.6 (We) 
1.78. 1.76 (Cue) 1.93110.0 (PMc) 
6.32, 6.22 ccn) 1 . ~ 1 9 . 2  (we) 

1.17. 3.91 (CH) 1.62110.0 (We3) 

cn mter c6)15, 1.801~ ( P M ~ ~ )  

4 . 3 5 ,  4.28 (CHZ) 1.64110.0 (P*e3) 

1.96110.0 (PMe) 

1.4619.1 (we3) 

1.52110.0 (PMe3) 

1.78110.0 (?Ye2) 
1.99/9.2 (PYe) 

1.59110.6 (PWe3) 

1.85110.2 (PMe2) 
2.13110.0 (PUe) 
1.8019.8. 1.7019.0 (We2) 

Tab. 2. "P-NMR-Daten (Benzol, ext. H3P04) ausgewahlter 
Verbindungen 

6 6 6 
____ _ _ ~  
6b 1 2 3  br 1% 10 I 23d 56 I br 

9 d  51 5 br 16. 1 2  I 7  24. 6 I 
l o b  200  br 19b 8 7  24b 1 2 3  

IIc  3 5 O b r  13a 1 2 2 b r  15b 8 0 . 1 3 9 b r  

I3b I I  7 23b 2 3 3  br 26d 52 I 

Ilb I05 392 3 br ( G 3 - P )  ZJc 3 9 5  br 
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Fur die einzelnen Clustertypen lassen sich jeweils durch 
Quervergleiche Beziehungen zu bekannten Strukturen her- 
stellen. So laDt sich uber die bekannte Struktur von 9d (s. 
u.) die Konstitution der Cluster 8-11 und 6 festlegen, in 
erster Linie durch die Ahnlichkeit der 1R-Spektren, aber 
auch durch das gemeinsame Merkmal breiter "P-NMR- 
Signale. Die Gruppe der Cluster 12 - 15 setzt sich IR- und 
NMR-mCI3ig deutlich davon ab  und 1aDt sich der Gruppe 
18-20 zuordnen, bei mal3iger IR- und guter NMR-Ver- 
wandtschaft, wobei 19b hier den Strukturbeweis lieferte. 
Auch die IR-Spektren der Cluster 23 sind grob mit denen 
von 8- 11 verwandt, speziell wenn man berucksichtigt, daD 
die scheinbar fehlenden Brucken-CO-Banden in den Spek- 
tren ihrer KBr-PreBlinge auftauchen. Die " P-NMR-Spek- 
tren trennen wieder die Gruppen 23 auf der einen und 24 
bzw. 26 auf der anderen Seite, wobei die Spektreninterpre- 
tation konsistent mit den Strukturbestimmungen an 23d 
und 24b (s .  u.) ist. 

In der Gruppe der disubstituierten Cluster hebt sich das 
symmetrische 7b durch sein IR-Muster und durch sein ein- 
faches NMR-Spektrum von allen anderen Vertretern ab. 
Diese (16, 17,21,22,25, 27) zeigen Verwandtschaft ihres IR- 
Musters, wenn auch nicht ihrer IR-Intensitaten. 16a, 17b, 
21a, 22b und 25b lassen 'H-NMR-spektroskopisch verschie- 
den gebundene Phosphanliganden erkennen, in tiberein- 
stimmung mit den "P-NMR-Spektren von 16a und 25b, von 
denen letzteres besonders typisch ein scharfes und ein breites 
Signal zeigt. Insgesamt kann fur diese Klasse auch ohne 
beweisende Strukturanalyse die Konstitution mit einer 
Ru - P- und einer Co - P-Einheit als gesichert gelten. 

In den 'H- wie in den 3'P-NMR-Spektren ergeben sich 
typische Abfolgen der chemischen Verschiebungen. So liegen 
die 'H-Methylresonanzen fur den Liganden PMe3 bei 
1.4- 1.6 ppm, fur PMezPh bei 1.7- 1.9 ppm und fur 
PMePhz bei 1.8-2.1 ppm, ein Trend, der sich in groberem 
MaDe bei den 31P-NMR-Daten wiederfindet. Wichtiger als 
analytisches Merkmal war, daB in vergleichbaren Verbin- 
dungen die P-Methyl-Resonanzen bei Co - P-Verknupfung 
ausnahmslos bei hoherem Feld liegen als bei Ru - P-Ver- 
kniipfung, vgl. etwa 6a/15a oder 23a/24a. Dies 1st fur die 
"P-Resonanzen gerade umgekehrt, aber wieder ohne Aus- 
nahme vgl. etwa 10b/14b oder 23b/24b. Diese Beobachtung 
sollte zukunftige Zuordnungen erleichtern. 

Fur drei Aspekte ergaben sich Zusatzinformationen aus 
Signalaufspaltungen im 'H-NMR-Spektrum. So werden die 
meisten der hier beschriebenen Cluster durch Koordination 
eines Phosphanliganden chiral. Mit PMezPh als Ligand 
sollte das zu Diastereotopie und damit Signalverdoppelung 
fur die Methylgruppen fuhren. Von den 14 hier erhaltenen 
PMezPh-Komplexen zeigten jedoch nur drei (6b, 19b, 20b) 
eindeutig und zwei (17b, 22b) unter Multiplettstrukturen 
verborgen dieses Phanomen. Weiterhin sind bei den Viny- 
liden-verbruckten Clustern 18 - 22 zwei Orientierungen 
durch Vertauschung der Vinyliden-Substituenten H und R 
moglich. Wie auch zuvor schon beobachtet 14) ,  war dies hier 
durch 1 : 1-Aufspaltungen in den 'H-NMR-Spektren von 
18a, 19b, 20b und 21a festzustellen. Und schlieljlich sollte 
behinderte Rotation des Alkinliganden uber dem Metall- 

dreieck zu Signalaufspaltungen fur diesen Liganden fuhren. 
Dieses Phanomen lieB sich fur den Butinliganden tatsachlich 
in allen Varianten beobachten. Dieser liefert bei Raumtem- 
peratur und 60 MHz in 6a, 7b, 15a und 15b nur ein scharfes 
'H-NMR-Signal, fur 6b, 6c, llc, 15c und 17b ein stark ver- 
breitertes Einzelsignal und fur 6d und lld ein verbreitertes 
Doppelsignal, wahrend bei 17c die Signalaufspaltung sich in 
einer Multiplettstruktur verbirgt. Eine analoge Aufspaltung 
tritt fur das Alkin-H-Signal bei 13a und 13b auf. Fur den 
Spezialfall von 6d, bei dem das 60-MHz-NMR-Spektrum 
eines bei 40°C operierenden Gerats gerade die Signalform 
des Koaleszenzpunktes zeigt, wahrend sich aus einem 250- 
MHz-NMR-Spektrum der Abstand der hier scharfen Si- 
gnale entnehmen laat, lieD sich so naherungsweise die freie 
Aktivierungsenthalpie fur die Alkinrotation ermitteln ' 6 ) .  Mit 
T, = 313 f 20 K, 6 = 25 Hz und v = 60 MHz errechnet 
sie sich zu 66 & 5 kJ/mol, was etwa den Werten entspricht, 
die wir fur unsubstituierte RuCoz-Alkin-Systeme ermittelt 
haben Is). 

Strukturanal ysen 
Die prinzipielle Bedeutung der Heterometall-Reaktivitat 

und die Absicherung der spektroskopischen Konstitutions- 
zuordnungen verlangten mehrere Strukturanalysen der hier 
erhaltenen Komplexe. Sie wurden an den Verbindungen 9d, 
19b, 23d und 24b durchgefuhrt. Alle Details dazu enthalt 
der experimentelle Teil. Die Abb. 1-4 geben die Molekul- 
strukturen wieder, Tab. 3 nennt ausgewahlte Atomabstande. 

Bei allen vier Komplexen hat die Phosphansubstitution 
keine wesentlichen Veranderungen des Schweratom-Grund- 
gerusts und der Ligandenanordnungen hervorgerufen. Die 
Ru - Co- und Co - Co-Abstlnde liegen in der Nahe der fur 
Heterometall-Cluster ublichen Werte von 265 und 250 pm '), 
und die Schwankung der Ru - Co-Abstande in 9d ist durch 
die Art der Anbindung des Alkinliganden begrundet Is). Die 
ungesattigten Bruckenliganden in 9d und 19b sind wie bei 
den (p3-X)RuCo2(CO)9-Grundkorpern angebunden und 
orientiert 15'. Die Metall-Schwefel-Abstande in 23d und 24b 

Abb. 1. Molekiilstruktur v o n  9d 
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Tab. 3.  Ausgewahlte Bindungslangen (pm) der phosphan- 
substituierten Cluster 

. __ - - - - - . -- - 
9d 19b 23d 

__ 
Ru-Col 270.3(2) 265.0(1) 266.3(1) 
Ru-C02 258.2(3) 264.3( 1) 263.4( 2 )  

co1-co2 249.0(2) 249.1(1) 250.6( 2 ) 

Ru-p3X 212( 1 )  213/236(1) 233.8(21 
co1- p 3 x  200( 1) 188( 1) 217.1(3) 
c02- p 3 x  206/210( 1 )  187( 1) 219.9( 3 I 

Ru-C( term) 196+5( 1 ) 188+1( 1) 192+1( 1 ) 

Co-C( term) 183+5( 1 ) 179+3( 1) 179~2( 1) 
Ru-C( br 237(1) 242( 1 ) 
Co-C( br ) 186( 1) 179( 1 ) 
P-c 3'184(1) 2'181(1) 182.7,1.4(0.5) 

M-P 220.8(3) 232.5( 2) 219.1 (2) 

1'182(1) 
c-C( P 3 X 1  133(2) 139(1) 

- ______--- Abb. 2. Molekiilstruktur von 19b 

&J 
Abb. 3. Molekiilstruktur von 23d 

Abb. 4. Molekiilstruktur von 24b 

lassen sich auf die in S F ~ C O ~ ( C O ) ~  bzw. S C O ~ ( C O ) ~  (ca. 2 1 5  
pm)I7) und die in S R U ~ ( C O ) ~ ~  bzw. S R U M O ~ ( C O ) ~ C ~ ~  (ca. 2 3 5  
pm)l8) beziehen. 

Beziiglich der Anordnung der externen Liganden an den 
drei Metallatomen gilt in allen Fallen grob, daB jeweils ML,- 
Einheiten vorliegen, wobei zwei L aquatorial und ein L axial 
angeordnet sind, wie es auch die (~~-X)M~(CO)~-Grundkor-  
per vorgeben. Verzerrungen ergeben sich durch das Auftre- 
ten der CO-Briicken in 9d, 23d und 24b. In allen drei Fallen 

Tab. 4. Kristallographische Details 

9d 19b 23d 24b 

kristaklisiert nus 

Kr istaL l - Lange tmnl 

.Breite I d  

.Dick= [ml 

Farbe 

RaMgruppe 

t 

a [pnl 

b [pnl 

c [PI 

a [Grad] 
P [ ~ r a d l  

7 LCradl 

~ ~ l l ~ ~ ~ ~  

&,. ~ c d l  

dgef. [ d l  

p [crn.'~ 

Absorpt.-Korr 

2 0 - Bereich [Credl 
Losunasmethcde 

Ref Lexe 

Variable 

R-Uert 

Restelektronen . 

dichte [lo.' efpn31 

HexanlCn2C12 

0.60 

0.25 

0.20 

dunkelrot 

Pban 

8 

1059.1 (3)  

1823.5 ( 5 )  

3039.0 ( 5 )  

w 
w 
90 

5.869 

1.69 

1.71 

16.2 

nein 

2 . 46 
PatterSM 

3034 

342 

0.056 

+ 0.6 

. 1.6 

Hexan 

0.70 

0.60 

0.30 

dunkelrot 

P1 

2 

930.6 (3) 

1444.5 ( 5 )  

905.2 (2) 

w.53 (2) 

98.42 (2) 

71.66 (3)  

1.140 

1.81 

1.80 

22.3 

nein 

2 - 3 6  

Direkt 

3034 

296 

0.046 

+ 0.9 

. 1.5 

Hexan 

0.25 

0.20 

0.11 

rot 

P21 
2 

857.7 (3) 

1299.7 (4) 

1300.3 (3) 

w 
98.91 (2) 

w 
1.432 

1.71 

1.69 

17.3 

nein 

2 . 4a 

Patterson 

3928 

316 

0.037 

+ 0.6 

. 0.8 

Hexan 

0.72 

0.23 

0.10 

brew 

PZllC 

4 

711.7 (3)  

1087.0 (2) 

2778.8 (6) 

90 

101.05 ( 3 )  

90 

2.110 

1.93 

l.w 
23.3 

nein 

2 . 52 

Direkt 

2786 

257 

0.041 

+ 0.9 

- 1.0 

sind die betroffenen CO-Liganden aber in erster Linie ter- 
minale Liganden des Cobalts, die nur in schwacher Wech- 
selwirkung mit dem Ruthenium stehen (siehe Tab. 3), so daB 
die Grobaussage des Vorliegens von drei ML,-Einheiten 
aufrechterhalten werden kann. In der semiverbriickenden 
Natur dieser CO-Liganden mag der Grund liegen, warum 
die IR-Spektren nicht immer CO-Briickenbanden zeigen. 

Der Phosphanligand ist in allen vier Fallen in aquatorialer 
Position. Dies entspricht der generellen Bevorzugung dieser 
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Position in Co3-l9) und Hetero-Trimetallclustern”). Eine be- 
vorzugte Orientierung der drei R-Gruppen am Phosphor 
relativ zu den anderen Liganden ist nicht zu erkennen. Glei- 
ches gilt bezuglich der Frage, ob  eine Anbindung des Phos- 
phors am Cobalt oder am Ruthenium geometrisch gunstiger 
sei. Speziell der Vergleich von 23d und 24b zeigt hier, daB 
die Umgebung der Phosphanliganden sehr ahnlich ist: sie 
sind beide leicht aus der Ebene des Metalldreiecks in Rich- 
tung auf das Schwefelatom herausgeruckt, sie stehen beide 
auf der Seite des verbruckenden CO-Liganden, und sie 
drucken beide die aquatoriale CO-Gruppe am benachbarten 
Metallatom deutlich zur Seite weg. Die Diskriminierung von 
Cobalt und Ruthenium als Substitutionsort ist damit aus 
den Strukturbestimmungen nicht abzuleiten. 

Diskussion 
Bei den einfachen Metallcarbonylen nimmt die Substi- 

tutionsbereitschaft in der Regel von unten nach oben im 
Periodensystem und von links nach rechts im Periodensy- 
stem zu, vgl. O S ~ ( C O ) ~ ~ / F ~ ~ ( C O ) ~ ~  oder Cr(C0)6/Fe(CO)5. Es 
ist bis jetzt nicht klar, o b  derartige RegelmaBigkeiten auch 
bei Heterometallkomplexen gelten. Denn hierbei kann ein 
Metallatom sein benachbartes elektronisch beeinflussen, 
und es konnen kinetische Faktoren uber thermodynami- 
schen dominieren. So wurde bei Zweikern-Metallcarbonylen 
der Kombination Fe- Mn bevorzugte Reaktion am Mn3), 
bei der Kombination Ru-Co am Ru4) und bei der Kom- 
bination Fe-Rh am Rh2” gefunden. Bei Clustern sind 
mehrfache elektronische und sterische Beeinflussungen mog- 
lich, deren AusmaB und Natur sich bisher nicht abschatzen 
lassen. Die vorliegende Arbeit ist dementsprechend ein Bei- 
trag zur Ansammlung empirischen Materials zu dieser The- 
matik, wobei Wert darauf gelegt wurde, durch die Variation 
der beteiligten Spezies innerhalb gewisser Grenzen ein Stan- 
dardproblem der Clusterchemie, namlich Fehlschlusse aus 
untypischen Einzelergebnissen, zu vermeiden. 

In diesem Rahmen hat sich ein konsistentes Bild fur p3- 
verbruckte FeCo2- und RuCo2-Cluster ergeben. Es gilt, daB 
von den drei Metallen Fe, Ru und Co am Cobalt die hochste 
Substitutionslabilitat herrscht und am Ruthenium die ther- 
modynamisch gunstigste Position fur den Liganden ist. 
Dementsprechend treten in den FeCo2-Clustern nur Co-ge- 
bundene Monosubstitutionsprodukte auf, wahrend in den 
RuCo2-Clustern der Ligand immer am Cobalt einzutreten 
scheint und dann je nach Situation zum Ruthenium weiter- 
wandern kann. Die Substitutionstendenz der Metalle in den 
hier untersuchten Clustern steigt demnach eindeutig in der 
Reihenfolge Fe < Co < Ru. 

Die FeCo2/RuCoJPPh3-Konkurrenzexperimente mit 1 
und 2d haben zudern belegt, daB die kinetische und ther- 
modynamische Produktkontrolle auch fur dasselbe Metal1 
in zwei verschiedenen Clustern wirksam werden konnen: das 
Cobaltatom in 1 bindet den Liganden als erstes, mu13 ihn 
dann aber an das Cobaltatom in 2d abgeben, das ihn stabiler 
bindet. GleichermaBen wird das Rutheniumatom durch ei- 
nen Phosphanliganden abgesattigt, so daB der zweite am 
Cobalt gebunden wird: in keinem der hier untersuchten 
RuCo2-Cluster wurden zwei CO-Gruppen am gleichen Me- 

tallatom (Ru) substituiert, im Gegensatz zu anderen Ru-Co- 
Systemen4). Im Kontrast dazu und in ubereinstimmung mit 
der Fe < Co < Ru-Abstufung werden im FeCoz-Cluster 
beide Phosphanliganden an die Cobaltatome gebunden. Der 
bevorzugte Reaktionsangriff am Cobalt in all diesen Clu- 
stern findet eine Parallele im bevorzugten Verlust des Co- 
balts bei Metallaustauschreaktionen2’). 

Die bei den RuCo2-Clustern gegebene Wanderungsnei- 
gung des Phosphanliganden vom Cobalt zum Ruthenium 
1aBt sich weniger eindeutig systematisieren. Bei Betrachtung 
des p3-Briickenliganden scheint sie in der Reihenfolge S < 
Alkin < PR zuzunehmen. So waren fur p,-X = Schwefel 
alle vier rnoglichen Produkte mit Co - P-Verknupfung iso- 
lierbar, wahrend sich bei den Alkin-verbruckten Clustern 
ein heterogenes Bild bezuglich der Co - P- bzw. Ru - P-Pro- 
dukte ergibt und fur p3-X = Phosphiniden das einzige 
sauber isolierte Monosubstitutionsprodukt eine Ru - P- 
Verknupfung hat. Hierzu mu0 jedoch einschrankend gesagt 
werden, daB die Schwefel-verbruckten Cluster auch bei den 
mildesten Bedingungen Substitution eingehen und die Phos- 
phiniden-verbruckten Cluster moglicherweise nach einem 
anderen Mechanismus reagieren ’). Eindeutiger ist die Ab- 
folge der Co -+ Ru-Wanderungstendenz fur die vier ver- 
schiedenen Phosphanliganden. Sie nimmt in der Reihenfolge 
PPh, < PMePh2 < PMezPh < PMe3 zu. So waren die 
Co - P-verknupften PMe3-Derivate am schwierigsten zu er- 
halten, wahrend umgekehrt bis aufeine Ausnahme die Uber- 
tragung des PPh3-Liganden auf das Ruthenium nicht ge- 
lang. Hierin liegt der Grund, warum die vier fur den Struk- 
turvergleich ausgesuchten Cluster nicht alle den gleichen 
Phosphanliganden tragen. Denn die Umwandlung von 23 b 
in 24b hat z.B. bei Raumtemperatur eine Halbwertszeit von 
etwa 20 Stunden, was die Gewinnung von gut kristallisier- 
tem 23b zu sehr beeintrachtigte. 

Die bereits erwahnte Behinderung der Rotation des Al- 
kinliganden uber dem Metalldreieck, die bereits Gegenstand 
mehrerer Untersuchungen gewesen ist 23), 1aBt sich ebenfalls 
in Abhangigkeit von den Metallatomen und den vorhan- 
denen Liganden betrachten. Aus der Signalform in den 
NMR-Spektren der Butin-verbruckten Cluster 1aBt sich 
qualitativ entnehmen, daB die Rotation vom FeCo2-Cluster 
zum RuCo2-Cluster ma1 schneller (vgl. 6b/15b) und ma1 lang- 
samer wird (vgl. 7b/17b), mithin kein ausgepragter Effekt fest- 
stellbar ist. Dies ist im Kontrast zu den F ~ C O ~ ( C O ) ~ -  und 
RuC~~(CO)~-Grundkorpern,  wo die Alkin-Rotation im 
FeCo,-Fall vie1 schneller ist i5,24). Bezuglich der Abhangigkeit 
von den Phosphanliganden ergibt sich aber eine erwartete 
Abfolge: mit zunehmender GroBe und Zahl der Phosphan- 
liganden wird die Alkin-Rotation immer langsamer, vgl. 
15b/15c, 6a/6b/6c/6d oder 15b/17b. 

Insgesamt fuhrt der Vergleich der hier aus den funf Typen 
von Ausgangsclustern erhaltenen 38 Substitutionsprodukte 
zu einem recht konsistenten Bild. Die Abfolge der Substi- 
tutionslabilitaten und der bevorzugte Substitutionsort lie- 
Ben sich fur die drei Metalle Eisen, Ruthenium und Cobalt 
festlegen. Nichtsdestoweniger ist dies nur der Anfang zur 
Ermittlung einer Hierarchie der Reaktivitaten von Metallen 
in Heterometall-Clustern. 
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Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und vom 
Rechenzentrum der Universitat Freiburg unterstiitzt. Wir danken 
Herrn Dr. K.  Skinbach, Marburg, fur Massenspektren, Herrn W. 
Deck fur Hochfeld-NMR-Spektren und Herrn Dr. D. Mani fur ei- 
nige Analysen. 

Experimenteller Teil 
Samtliche Arbeitstechniken, MeDgerate und Computerpro- 

gramrne waren wie beschrieben 25) .  Die Ausgangsverbindungen wur- 
den nach Literaturvorschriften dargestellt. Die Phosphanliganden 
wurden immer als 0.1 M Losungen in Hexan eingesetzt. Als Hexan 
wird die von 50- 70°C siedende Petrolether-Fraktion bezeichnet. 
Zu den verschiedenen Umsetzungen wird jeweils eine allgemeine 
Vorschrift gegeben. Alle Details dazu finden sich in Tab. 6. Tab. 5 
gibt die Charakterisierung der erhaltenen Komplexe, Tab. 7 ihre 
Benennung. 

Umsetzungen der alkinverbruckten Cluster 1 und 2: Zu der Aus- 
gangsverbindung in 50 ml Hexan wurde bei -78'C die aquimolare 

Menge Phosphanligand getropft. Dann lieD man auf Raumtemp. 
erwarmen. Nach der angegebenen Reaktionszeit wurde filtriert, 
i. Vak. zur Trockne eingeengt, im Eluens aufgenommen und iiber 
eine 2 x 35-cm-Kieselgel-Saule chromatographiert. Die neuen Ver- 
bindungen wurden aus Hexan umkristallisiert. 

Urnwandlung 10b -+ 14b: 22 mg(0.030 mmol) 10b in 10 ml Hexan 
wandelten sich in 3 h quantitativ um, wobei laut IR- und DC- 
Kontrolle nur 14b entstand, das nach Einengen i. Vak. kristallin 
zuriickblieb. 

Umwandlung l l c  + 1%: 45 mg (0.064 mmol) l l c  in 20 ml Hexan 
wurden 24 h auf 60°C erhitzt. Nach Filtrieren und Einengen i. Vak. 
verblieben 13 mg (29%) 15c, das laut IR- und DC-Kontrolle rein 
war. 

Konkurrenzexperimente 
a) 150 mg (0.32 mmol) 1 und 168 mg (0.32 mmol) 2d in 40 ml 

Hexan wurden mit 42 mg (0.16 mmol) PPh, in 1.6 ml Hexan ver- 
setzt. Sofort nach der Zugabe zeigte DC-Kontrolle die Bildung von 

Tab. 5. Charakterisierung der neuen Komplexe 

Komplex Schnp. Sumenformel Analyse Komplex Schmp. Summenlorme1 Analyse 
C H E  OC (Holnasse) C H E  OC (Holmasse) 

6. 

6b 

6c 

66 

7b 

M 

96 

lob 

1Od 

llc 

lld 

12. 

12b 

13. 

l3b 

14b 

15. 

15b 

15c 

16. 

105 

93 

119 

214 
(zers.) 
170 

113 

104 
(Zers.) 
95 

(Zen.) 
138 

107 

138 

91 

88 

112 

95 

98 

86 

62 

91 

146 
(Zers.) 

C15H15C02Fe08P 
(528.0) 

CZOHl7CoZFeO8P 
(590.01 

C25H19C02Fe08P 
1652.1) 

C ~ O H ~ ~ C O ~ F ~ O ~ P  
(714.2) 

C21H28C02Fe07P2 
(700.2) 

C28H17CO20gPRu 
(731.4) 

C2gH1gCo20gPRu 
(745.4) 

C ~ ~ H ~ ~ C O ~ O ~ P R U  
(683.3) 

Cj4H21CoZ08PRu 
(807.5) 

C25H19C0208PRu 
(697.3) 

C30HZ1Co~08PRu 
(159.4) 

C13H11CO208PRu 
(545.1) 

C18H13C0208PRu 
(607.2) 

C14H13C0208PRu 
(559.2) 

C19H15C0208PRu 
(621.2) 

C24H17C0208PRu 
(683.3) 

Cl5Hl5Co2O8PRu 
(513.2) 

C ~ O H ~ I C O ~ O ~ P R U  
(635.3) 

C25HlgCo2O8PRu 
(691.3) 

C15H20C0201P2Ru 
(593.2) 

Ber. 34.12 2.86 Fe 10.58 
Cef. 33.85 2.86 Fe 10.35 
Ber. 40.71 2.90 Fe 9.47 
Cef. 41.11 2.89 Fe 9.12 
Ber. 46.05 2.93 Fe 8.56 
Cef. 46.28 2.92 Fe 8.71 
Ber. 50.45 2.96 Fe 7.82 
Cef. 50.26 2.93 Fe 8.03 
Ber. 46.31 4.03 Fe 7.98 
Cef. 46.10 3.94 Fe 8.20 
Ber. 45.98 2.34 Co 16.12 
Cef. 45.91 2.39 Co 15.96 
Ber. 46.13 2.57 Co 15.81 
Cef. 46.83 2 .57  Co 15.11 
Ber. 42.19 2 . 5 1  Co 17.25 

Cef. 42.27 2.52 Co 17.38 
Ber. 50.58 2 .62  Co 14.60 
Cef. 50.78 2.67 Co 14.38 

Ber. 43.06 2.15 Co 16.90 
Cef. 43.20 2.82 Co 16.59 
Ber. 41.14 2.78 Co 15.52 

Cef. 41.64 2.91 Co 15.29 
Ber. 28.64 2.03 Co 21.62 
Cef. 28.54 2.08 Co 21.28 
Ber. 35.61 2.16 Co 19.41 
Cef. 36.15 2.56 Co 18.84 
Ber. 30.01 2.34 Co 21.08 
Get. 30.27 2.38 Co 20.12 
Ber. 36.73 2.43 Co 18.97 
Cef. 36.20 2.85 Co 18.63 
Ber. 42.19 2.51 co 17.25 
cef. 41.93 2.51  co 11.41 
Ber. 31.43 2.63 Co 20.56 
Cef. 31.49 2.69 Co 20.30 
no1mas.e 514 (EI-ns, 102nu) 
Ber. 37.81 2.70 Co 18.55 
Cef. 37.93 2.13 Co 18.60 
Ber. 43.06 2.75 Co 16.90 
Cef. 43.23 2.70 Co 16.65 
Ber. 30.37 3.40 Co 19.81 
cef. 30.36 3.28 co 19.53 

17b 

1lC 

18. 

19b 

2Ob 

11. 

22b 

23. 

23b 

23c 

236 

24. 

24b 

24c 

25b 

26d 

276 

88 

211 

123 

126 

131 

139 
(zers.) 
152 

(Zers.) 
47 

45 

69 

114 

13 

82 

86 

91 

153 
(Zers.) 

125 
(zers.) 

C27H28C0207P2R~ Ber. 43.50 3.75 Co 15.81 
(145.4) Cef. 43.78 3.92 Co 16.14 

Cj7H32C0201P2Ru Ber. 51.11 3.71 Co 13.56 
(869.5) Gef. 51.10 3.55 Co 13.37 

C13H11C0208PRu Ber. 28.64 2.03 Co 21.62 
(545.1) Cef. 28.41 2.00 Co 21.40 

C1gH15CoZ08PRu Ber. 36.73 2.43 Co 18.97 
(621.2) Cef. 36.13 2.19 Co 18.81 

nolsasse 622 (EI-HS, Io2~u) 
C24H11CoZ08PRu Ber. 42.19 2 . 5 1  Co 11.25 

(683.3) Cef. 42.51 2.34 Co 16.94 
C15H20C0207P2Ru Ber. 30.37 3.40 Co 19.87 

(593.2) Cef. 30.46 3.30 Co 19.41 
C 3 1 H 2 8 ~ 0 2 0 7 ~ 2 ~ ~  Ber. 46.93 3.56 co 14.86 

(793.4) Cef. 46.50 3.10 Co 14.58 
CllHgCo208PRuS Ber. 23.97 1.64 Co 21.38 

(551.2) Cef. 23.84 1.54 Co 20.78 

lolmasse 552 (EI-IS, '02nu) 
C16H11C020gPRuS Ber. 31.33 1.81 Co 19.22 

(613.2) Cef. 31.04 1 . 5 5  Co 18.95 
nkmasse 614 (EI-ns, 1021.) 

C21H13Co20gPRuS Ber. 31.35 1.94 Co 11.45 
1615.3) Cef. 37.71 2.03 Co 17.09 

Holmasse (-2 CO) 620 (EI-MS, '02Ru) 
C26H15CO20gPRUS Ber. 42.35 2.05 CO 15.99 

(131.4) Cef. 42.51 2.05 Co 16.35 
nolmasse (-3 CO) 654 (LI-IS, 1O2nu) 

C11HgCo208PRuS 
(551.2) 

Ber. 23.97 1.64 Co 21.38 
Cef. 24.11 1.54 Co 20.92 
nolmasse 552 (EI-ns, lo2~u) 
Ber. 31.33 1.81 co 19.22 
Cef. 31.46 1.63 Co 18.80 
Holmasse 614 (er-ns, "'2~u) 
Ber. 37.35 1.94 Co 11.45 
Cef. 31.34 1.87 co 17.13 
Ber. 38.19 3.06 Co 16.29 
Cef. 38.26 3.16 Co 16.48 

lOlmas8e (-2 CO) 668 (LI-IS. '02Ru) 
C32H20CoZ08PlRu Ber. 41.25 2.48 Co 14.49 

(813.4) Cef. 47.21  2.27 Co 14.70 
nolmaare 814 (FD-HS, lo2~u) 

CpgH35Co201PjRu Ber. 56.18 3.31 Co 11.25 
(1041.1) Cef. 55.86 3.45 Co 10.91 

Chem. Ber. 121, 1247-1256 (1988) 
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Tab. 6. Details zur Darstellung von 6-27 

H. Bantel, W. Bernhardt, A. K. Powell, H. Vahrenkamp 

Tab. 7. Benennung der neuen Komplexe 

Lusgangrverb. Itcagens') neakt: Chrmtographie Produkt 
rm -1 mp - I  zeit(h) irakt. ( F s r h .  EL-) m p x  

~~~ 

1 215 0.45 a 34 0.45 24 1 (bram. Hexan1 1 60 28 
2 trotbrsm, HexanlBmzol 4:l) 6a 110 46 

1 130 0.27 b i7 0.27 24 1 (brew, Hexan) 1 23 18 
2 (brampnn. HexanlBmiol 4:l) 6b 103 64 
3 (grm, nexan/~rnzol 1:1) 7b 8 4 

1 240 0.50 c 100 0.50 24 1 (brsm, Hexan) 1 30 19 

1 200 

2a 319 

2a 272 

2b 453 

2C 216 

2C 392 

2d 220 

2d 200 

2a 408 

2b 328 

2b 497 

2d in 

2d 290 

12a 96 

12a 116 

13b 183 
14b 84 

3a 122 

3b W 

3c 84 

18a 53 

20b 47 

4 315 
4 265 
4 200 
4 138 
23a 32 
23b 47 
23c 40 
4 210 

5 240 

0.42 d 109 0.42 24 

0.6.: a 49 0.6.: 3 

0.55 d 147 0.56 4 

0.89 d 236 0.90 8 

0.33 b 55 0.40 1 

0.68 d 184 0.70 8 

0.42 c 83 0.42 24 

0.38 d 100 0.38 24 

0.82 b 116 0. f f i  4 

0.6.: a 49 0.64 6 

0.97 b 133 0.96 12 

0.33 a 23 0.33 26 

0.55 b 76 0.55 24 

0.18 a 15 0.20 3 

0.21 - - - 5 

0.29 - . . 5 
0.12 - - - 5 

0.25 a 20 0.27 1 

0.18 b 28 0.20 5 

0.16 b 21 0.15 48 

0.10 a 8 0.10 2 

0.07 b 1 1  0.08 2 

0.63 a 38 0.50 2 
0.53 b 58 0.42 3 .  
0.40 c 48 0.24 1 
0.21 d 70 0.27 24 
0.06 - 4 
0.08 - 4 
0.04 - 
0.42 b 57 0.42 5 

0.41 d 105 0.40 24 

2 (rat, HexanlBm2ol 4:ll 
1 (bram, Hexan) 
2 (braungrul. neianl8mzoL 3:l) 
1 torange, nelsnlCHZCIZ 10:l) 
2 (rot, Heran/CHZC12 1o:l) 
3 (rot. HeranlCHZCIZ 1o:l) 

2 (Tot, Helanlcn2C12 10:1> 

2 ( r o t ,  HelanlCH2ClZ 10:1> 

3 (rot. HelD"lCH2ClZ 10:1> 

2 (rot, He"anlCHZCIZ 10:11 

1 (orange. ncxan1cn Cl 10:1> 

1 (orange. HexanlCH Cl 10:1> 

1 (orange. HexanlCH Cl 1o:l) 
2 (rot. nexen1cn Cl 10:1> 

i (orange, nem.nicn2ct2 lo:?) 

1 ( r o t ,  Hem") 
2 ( r o t .  HeranlBenzol 3:l) 

2 2  

2 2  

2 2  
2 2  

3 ( r o t ,  HcranlBcnlal 1:l) 
1 (rot. Heran) 
2 (rot, HeranlBmzol 3:l) 
1 lorange, Hc".nlCH Cl 10:l) 2 2  
2 (rot. nexsnlCH2ClZ 1o:l) 
1 <orange. Hell"lCnZCIZ 10:1> 

2 (rot. He"an/cHZclZ 10:1> 

2 ( r o t ,  HexanlCH Cl 10:l) 
1 (orange, HexanlCH Cl 10:1> 

1 ( ro t ,  Hexan) 
2 (rot. HeiD"l8rnzOl 3:1> 
1 (rot. Hexan) 

3 (rot, HeranlBenZol 1:l) 

1 (rot. Helanlcn CI 10:11 
2 (rot, He"."lCH C I  10:1> 
5 (rot, HexanlCH Cl 10:1> . 

2 2  
2 2  

2 ( r o t .  HexanlBenml 3:l) 

2 2  
2 2  
2 2  

7 (dunkelrot. HcxanlCMZCIZ 10:ll 
5 ( r o t .  Heian/CHZCIZ 10:l) 
5 (rot. HexMICH2C12 10:1> 

1 (orsnge. Hex.nlCH2C12 10:1> 

1 <orange. HexanlCH2C12 10:11 
2 (rot. Hexa"/CH2c12 10:l) 
1 torange, HcxanlCH2ClZ 10:1> 
2 trot, HexsnlCH2C12 10:l) 

1 (rot, He"anlcH2c12 10:l) 

7 (hkelrot, HeianlCH2Cl2 1O:l) 

2 (rot. ncranlCH C l  10:1> 2 2  
3 ( b m m ,  Heran/CH Cl 1O:l) 2 2  

3 (brsm. HexanlCHZCIZ 1O:l) 

2 (braw. HexsnlCH CI 10:ll 

2 (braun, HersnlCHZCI2 1O:l) 

2 2  
1 ( r o t ,  Hexa"lcH2Cl2 10:l) 

6c 197 60 
1 15 8 
6d 200 67 
2a 18 6 
8a 8 1 
12a 283 81 
2a 25 9 
8d 298 74 
2b 8 2 
9d 604 91 
2c 5 2 
10b 86 38 
14b 106 47 

10d 489 89 
2d 4 0  18 

2C 23 6 

t;:} 142 

17c 51 14 
2d 38 19 
lld 150 52 
2a 27 7 
12b 393 79 
2b 13 4 

13a 293 82 
2b 14 3 
13b 519 a7 
2d 23 13 
15a 108 57 
2d 120 41 

17b 35 8 

12a 18 19 
16a 71 M 
18a 18 16 
Zla 8 6 
19b 23 13 
20b 8 10 
22b 6 1 
3a 5 4 
18a 122 91 
21a 7 5 
3b 6 7 
19b 103 92 
3c 8 10 
20b 64 78 
22b is 12 
18a 12 23 
21a ( 4  74 
20b 8 17 
22b 44 79 
23a 180 65 

15b 125 36 

23b 127 48 
23c 112 69 
23d 142 70 
24a 27 84 
24b 41 87 
24c 3s 87 
4 6 3  
24b 113 44  
25b 27 9 
5 a 2s 
26d 50 15 
27d 10 2 

a' a = PMe3, b = PMe2Ph, c = PMePh2, d = PPh,. - b, llc und 
1% wurden durch mechanische Auslese getrennt. 

6d an. Nach 24 h wurde uber eine 2 x 20-cm-Kieselgel-Saule chro- 
matographiert. Die erste Fraktion (rotbraun, Hexan) enthielt 265 
mg eines Gemisches aus 1 und 2d, die zweite Fraktion (rot, Hexan/ 
Benzol 1 O : l )  hinterlieD 43 mg (35%) Ild. 

b) 26 mg (0.050 mmol) 2d und 36 mg (0.050 mmol) 6d in 20 ml 
Hexan wurden 2 d bei Raumtemp. geriihrt. Chromatographie uber 
eine 2 x 20-cm-Kieselgel-Saule ergab in der ersten Fraktion 
(braunrot, Hexan) 20 mg eines Gemisches, das laut NMR-Spektrum 
aus 7 mg (30%) 2d und 13 mg (50%) 1 bestand. Die zweite Fraktion 
(rot, Hexan/Benzol 7 : l )  hinterlieI3 16 mg (49%) lld. 

6 Octacarbonyl-(p,-2-butin)-(L)-dicobalteisen(Co - Co. 2 Fe - Co) 
7 Heptacarbonyl-(p,-2-butin)-bis(ltdicobalteisen(Cc~ - Co. 2Fe-  Co) 
8-15, 18-10, 23, 24, 26 

Octacarbonyl-(p,-X)-(L)-dicobaltruthenium(Co - Co. 2 R u  - Co) 
16, 17, 21, 22. 25, 27 

Heptacarbonyl-(p3-X)-bis(L)-dicobaltruthenium(Co - Co. 2Ru - Co) 

p,-Bruckenliganden X 
8, 12, 16 Acetylen 
10, 14, Phenylacetylen 
18, 21 Ethenyliden 19 Propenyliden 
20, 22 Phenylethenyliden 
26, 27 Phenylphosphiniden 

9, 13 Propin 
11, 15, 17 2-Butin 

23,24, 25 Sulfido 

Phosphanliganden L 
a Trimethylphosphan b Dimethylphenylphosphan 
c Methyldiphenylphosphan d Triphenylphosphan 

Tab. 8. Atomparameter fur 9d 
________________________________________------------------- 
ATOM X Y 2 ueq ________________________________________------------------- 
Ru 
COl 
c02 
P 
c1 
H1 
c2 
c3 
H2 
H3 
H4 
c10 
010 
c11 
011 
c12 
012 
c20 
020 
c21 
021 
c22 
022 
C30 
030 
C31 
03 1 
C40 
C41 
C42 
c43 
c44 
c45 
H4 1 
H42 
H43 
H44 
H45 
C50 
C51 
C52 
c53 
c54 
c55 
H51 
H52 
H53 
H54 
H55 
C60 
C61 
C62 
C63 
C64 
C65 
H6 1 
H62 
H63 
H64 
H65 

0.2458( 1 ) 
0.1226(2) 
0.3492( 1) 
0.5564( 3 ) 
0.335(1) 
0.400( 9 ) 
0.270( 1 ) 
0.284(1) 
0.216( 1) 
0.266( 1 ) 
0.378( 1) 
0.159( 1 ) 
0.112(1) 
0.146( 1) 
0.092( 1 ) 
0.378( 1 ) 
0.453( 1) 
0.047(1) 
0.006( 1 ) 
0.025( 1) 
-0.030( 1) 
0.075( 1) 
0.043( 1 ) 
0.317(1) 
0.297(1) 
0.336(1) 
0.343( 1) 
0.6495( 8 )  
0.6549( 8 )  
0.7242( 8 ) 
0.7880(8) 
0.7825(8) 
O.7133( 8 ) 
0.6055( 8) 
0.7284( 8 )  
0.8416(8) 
0.8319( 8) 
0.7091( 8 ) 
0.6075( 7 ) 
0.5393( 7 ) 
0.5779( 7 ) 
0.6847( 7) 
0.7529( 7) 
0.7143( 7) 
0.4566(7) 
0.5251 ( 7 ) 
0.7147( 7 )  
0.8356(7) 
0.7671(7) 
0.6303( 7 ) 
0.7520(7) 
0.8117(7) 
0.7496( 7) 
0.6279( 7 ) 
0.5682( 7) 
0.8001( 7) 
0.9059( 7) 
0.7958( 7 ) 
0.5798(7) 
0.4740(7) 

-0.0703(1) 
0.0513(1) 
0.0576(1) 
0.0694( 2) 
-0.0202(7) 
-0.030( 7 ) 
0.0379( 8 )  
0.0807( 9) 
0.1250(9) 
0.0448( 9 ) 
0.1029( 9) 
-0.1400( 8) 
-0.1806( 6 ) 
-0.0995(7) 
-0.1166(7) 
-0.1370(7) 
-0.1764(6) 
0.0523( 8 )  
0.0524( 7 ) 
-0.0053( 8 ) 
-0.0373(7) 
0.1427(8) 
0.1976(7) 
0.149117) 
0.2099i 5 j 
0.0155(7) 
0.0148(6) 
-0.0155( 5) 
-0.0647( 5) 
-0.1295(5) 
-0.1450( 5) 
-0.0959(5) 
-0.0311 ( 5 ) 
-0.0526( 5 )  
-0.1675(5) 
-0.1952( 5 )  
-0.1079(5) 
0.0069( 5 )  
0.1131(5) 
0.1743( 5 )  
0.2129( 5 )  
0.1905( 5) 
0.1293( 5) 
0.0907( 5 
0.1917( 5 )  
0.2603( 5 )  
0.2204( 5 )  
0.1119( 5 )  
0.0433( 5 )  
0.1292( 5) 
0.1553(5) 
0.1998( 5 )  
0.2183( 5) 
0.1922(5) 
0.1477( 5 ) 
0.1410(5) 
0.2200( 5 )  
0.2528( 5 )  
0.2065( 5 ) 
0.1275( 5) 

0.1393(0) 
0.1119( 1) 
0.1334( 1 ) 
0.1291( 1) 
0.0845( 4) 
0.063(3) 
0.0713( 4 ) 
0.0281( 4) 
0.0278( 4) 
0.0005( 4) 
0.0258( 4) 
0.1019(5) 
0.0804( 3 
0.1937( 5) 
0.2223(4) 
0.1539(5) 
0.1638( 5) 
0.1678( 5) 
0.2011 (3) 
0.0762( 5 ) 
0.0523( 4 ) 
0.0922( 5 ) 
0.0803( 5 )  
0.1465( 4) 
0.1551(3) 
0.1889(4) 
0.2253(3 ) 
0.1336( 2) 
0.0985( 2) 
0.1024( 2 ) 
0.1415(2) 
0.1766( 2) 
0.1727( 2 
0.0683( 2 ) 
0.0753( 2 ) 
0.1446( 2) 
0.2069( 2 ) 
0.1999(2) 
0.0775(3) 
0.0635( 3) 
0.0262( 3 ) 
0.0030( 3 ) 
0.0170(3) 
0.0543( 3 ) 
0.0814( 3 ) 
0.0153( 3 ) 
-0.0259(3) 
-0.0010( 3) 
0.0651( 3) 
0.1702( 2) 
0.1623( 2) 
0.1933( 2) 
0.2322( 2) 
0.2402( 2 ) 
0.2092( 2 ) 
0.1322(2) 
0.1872( 2) 
0.2562( 2) 
0.2703( 2) 
0.2153 ( 2 ) 

0.0368( 5 ) 
0.0386( 9) 
0.0304( 8 ) 
0.033( 2 ) 
0.037( 7 ) 
0.07( 5 )  
0.045( 8 )  
0.07(1) 
0.0900(0) 
0.0900( 0 ) 
0.0900( 0 ) 
0.051( 9) 
0.075( 8 )  
0.051( 9 ) 
0.079( 8 ) 
0.057( 9) 
0.098( 9 ) 
0.058( 9) 
0.081( 8 )  
0.055(9) 
0.089( 8 ) 
0.061( 9 ) 
0.11(1) 
0.044(7) 
0.070( 7 ) 
0.047( 8 ) 
0.078(7) 
0.037( 7 ) 
0.056( 9 ) 
0.07(1) 
0.07(1) 
0.07(1) 
0.052(9) 
0.0900(0) 
0.0900(0) 
0.0900( 0 )  
0.0900( 0 )  
0.0900( 0 )  
0.034( 7 ) 
0.059(9) 
0.08( 1 ) 
0.07(1) 
0.07( 1) 
0.056( 9 ) 
0.0900(0~ 
0.0900(0) 
0.0900(0) 
0.0900(0) 
0.0900( 0 )  
0.036(7) 
0.048( 8 ) 
0.07( 1) 
0.06(1) 
0.07(1) 
0.057( 9 ) 
0.0900( 0 )  
0.0900(0) 
0.0900( 0 )  
0.0900( 0 )  
0.0900( 0 )  

Alkin- Vinyliden- Urnwandlungen: Die Losung des Alkin-verbriick- 
ten Ausgangsclusters in 20 ml Toluol wurde 5 h zum Sieden erhitzt. 
Nach Einengen i. Vak. zur Trockne wurde mit Hexan/CH2CI2 
(10: 1) iiber eine 2 x 40-cm-Kieselgel-Saule chromatographiert. Die 
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Ortsspezifische Substitutionen an Heterornetall-Clustern 1255 

C51 0.626( 1 ) 
H511 0.544(1) 
H512 0.714(1) 
H513 0.649(1) 
C62 0.9467( 7 
C63 1.0316(7 
C64 0.9779( 7 
C65 0.8391( 7 
C66 0.7542( 7 
C61 0.8079(7 
H62 0.9837(7 
H63 1.1271(7 
H64 1.0364( 7 
H65 0.8021( 7 
H66 0.6587(7 
c4 0.8394( 9 
H41 0.9260( 9 
H42 0.7903( 9 
H43 0.8724( 9 
c5 0.648( 1) 
H51 0.586( 1 ) 
H52 0.600(1) 
H53 0.746( 1 ) 
c11 0.3831( 9 
01 1 0.3204( 8 
c12 0.567( 1 ) 
012 0.6172(9 
c21 0.256(1) 
02 1 0.203( 1 9  
c22 0.489( 1 )  
022 0.5822(8 
C23 0.205( 1) 
023 0.1228(8) 
C31 0.0988( 9) 
03 1 0.0094( 7) 
C32 0.147( 1) 
032 0.0916( 9) 
c33 0.282(1) 
033 0.2994( 8 1 

0.7393( 1 ) 
0. J679( 1 ) 
0.8910( 1 )  
0.6437(1) 
0.8934(5) 
0.8748(5) 
0.863(4) 
0.8981( 7 
0.9036( 7 
0.8472( 7 
0.9590(7 
0.5334(4 
0.4505( 4 
0.3698(4 
0.3720(4 
0.4550(4 
0.5357(4 
0.5890( 4 
0.4489(4 
0.3127(4 
0.3165(4 
0.4566( 4 
0.6989(6 
0.6539( 6 
0.7501( 6 
0.7268(6 
0.5950(8 
0.5581(8 
0.6305( 8 
0.5514(8 
0.6438( 6 
0.5876(5 
0.6899(6 
0.6618(5 
0.7792(8 
0.7249( 6 
0.8638(6 
0.8636( 5 
C.9818(8 
1.0526( 5 
C..8345( 6 
0.7969(5 
1.0218(7 
1.1018( 5 
0.8618(6 
0.8453( 5 

0.2420(1) 
0.4448(1) 
0.1754( 1 ) 
0.3860(2) 
0.2872( 9) 
0.2581( 9 ) 
0.334( 7 ) 
0.119(1) 
0.040(1) 
0.091( 1 ) 
0.138( 1 ) 
0.2396(7) 
0.1607( 7 ) 
0.1256( 7 1 
0.1695( 7) 
0.2484( 7) 
0.2835(7) 
0.2637( 7 1 
0.1305(7) 
0.0713(7) 
0.1453(7) 
0.2786( 7 I 
0.474(1) 
0.526(1) 
0.544( 1 
0.399(1) 
0.542(1) 
0.487(11 
0.627(1) 
0.576(1) 
0.2323( 9 
0.2236( 8 
0.0627( 9 
-0.0467( 7 
0.490(1) 
0.5203(9 
0.590( 1 ) 
0.6862( 7 
0.502( 1 ) 
0.5401 ( 9 ) 
0.1812(8 1 
0.1864( 7 I 
0.173( 1 )  
0.167ii j 
-0.013(1) 
-0.1360(7) 

0.0381( 5 ) 
0.0514( 7 I 
0.0471( 7 )  
0.046( 1 )  
0.054(5) 
0.048(5) 
0.04(2) 
0.067( 7 ) 
0.06(2) 
0.07( 3 )  
0.09( 3 ) 
0.070( 6 I 
0.096( 9) 
0.11(1) 
0.11( 11 
0.091(9) 
0.056( 5) 
0.16(5) 
0. 12’( 4 ) 
0.18(6) 
0.24( 7 ) 
0.05(2) 
0.060( 6 1 
0.06( 2 ) 
0.06( 2 I 
0.08( 3 1 
0.072( 7) 
0.11(4) 
0.17(4) 
0.08( 3 )  
0.058(6) 
0.093( 6 1 
0.064( 6 I 
0.108(6) 
0.076(8) 
0.114(81 
0.064( 6 ) 
0.090( 5 I 
0.073(7) 
0.111( 61 
0.057( 5) 
0.081( 51 
0.087( 7 
0.125( 7) 
0.062( 6 I 
0.089(6) 

erste Fraktion (orange) enthielt jeweils geringe Mengen einer un- 
bekannten Verbindung, die zweite Fraktion (gelb) geringe Mengen 
RU,(CO)~~,  die dritte (orange) geringe Mengen des jeweiligen un- 
substituierten Vinyliden-Kornplexes (pj-C = CHR)RUCO~(CO)~,  die 
vierte (braun) geringe Mengen eines Gernischs aus C O ~ ( C O ) ~ ~  und 
HRuCO,(CO),~, die fiinfte (rot) den erwarteten alkinverbruckten 
Cluster. Ausgehend von 12a und 14b traten noch eine sechste 
(braun, unbekannt) und eine siebente Fraktion (dunkelrot) auf, die 
disubstituiertes Produkt enthielt. Weitere Details siehe Tab. 6. 

Umsetzunyen der vinylidenverbruckten Cluster 3: Die Cluster 3a, 
b und c wurden in jeweils 15 rnl Hexan, ihre Folgeprodukte 18a 
und 20b in jeweils 10 rnl CH2CII vorgelegt. Nach Zugabe des Phos- 
phanliganden wurde die angegebene Zeit bei Raurnternp. geriihrt. 
Dann wurde i. Vak. zur Trockne eingeengt und mit Hexan/CH2C12 
(10: 1) iiber eine 2 x 40-cm-Kieselgel-SBule chrornatographiert. 
Neue Kornplexe wurden aus Hexan urnkristallisiert. 

Umsetzunyen von 4: Der Ausgangscluster in 20 rnl Pentan wurde 
bei 0°C langsarn rnit 0.1 M Losung des Phosphanliganden versetzt. 
Nach Riihren bei 0°C fur die angegebene Zeit wurde filtriert und 
auf -78°C gekiihlt, wobei die Produkte 23 ausfielen. 

Isomerisierung der CIuster 23: Die Losung des jeweiligen Clusters 
23 in 15 rnl Hexan wurde 4 h auf 60°C erwBrrnt. Nach Filtrieren 
und Kuhlen auf - 78 “C fie1 der jeweilige Cluster 24 aus. 

Darsrellung uon 25b (Details siehe Tab. 6): Die Losung von 4 in 
40 rnl Pentan wurde rnit der aquirnolaren Menge PMe2Ph versetzt 
und 5 h auf 30°C erwarrnt. Nach Filtrieren und Einengen i. Vak. 
zur Trockne wurde uber eine 2 x 40-cm-Kieselgel-Saule chrorna- 
tographiert. 

Darstellung von 26d und 27d (Details siehe Tab. 6): Eine Losung 
von 5 in 50 rnl Hexan wurde mit der aquirnolaren Menge PPh, 
versetzt und 24 h geriihrt. Die anschlieDende Chrornatographie rnit 
Hexan/Benzol lieferte die Ausgangsverbindung in der ersten und 
die identifizierten Produkte in der dritten und vierten Fraktion. Die 

R” 
COl 
c02 
P 
S 
c10 
c11 
ClZ 
c20 
c21 
C30 
C31 
C32 
010 
01 1 
012 
020 
021 
033 
03 1 
032 
C41 
C42 
c43 
c44 
c45 
C40 
H41 
H42 
H43 
H44 
H45 
C51 
C52 
c53 
c55 
C50 
H51 
H52 
H53 
H54 
H55 
C61 
C62 
C63 
C64 
ci5 
c50 
H51 
H62 
H63 
H64 
H6 5 

0.1760(1) 
0.1513( 1) 
-0.0782( 1) 
0.2470(3 1 
0.0085( 3 ) 
0.350(1) 
0.061( 1 ) 
0.270( 1 ) 
0.120( 1 )  
0.330( 1 ) 
0.001 ( 1 ) 
-0.213(1) 
-0.215(1) 
0.4523( 9 1 
-0.0056i 9 i 
0.323( 1 ) 
0.100( 1 ) 
0.4530(8) 
0.054( 1 ) 
-0.2928(9) 
-0.301 ( 1 ) 
0.3425( 6) 
0.4522(6) 
0. E116( 6) 
0.6613(6) 
0.5516(6) 
0.3922( 6 )  
0.2191( 6) 
0.4137(6) 
0.6966(6) 
0.7848(6) 
0.5901( 6) 
0. :505( 5 ) 
0.0405i 5) 
-0.11441 5) 
-0.0493( 5) 
0.1055( 5) 
0.2704( 5 1 
0.0753( 5) 
-0.1995(5) 
-0.2792(51 
-0.3841(5) 
0.3577( 7) 
0.4424i71 
0.5216( 7) 
0.5162( 7 ) 
0.4315( 7 ) 
0.3523( 7) 
0.2964( 7) 
0.4466(7) 
0.5872( 7) 
0.5776(7) 
0.4273( 7 I 

0.1828i 1 ) 
0.0611(1) 
0.3226( 2) 
0.1374( 2) 
0.0054( 8 )  
-0.0980( 8 ) 
-0.1036(8) 
0.2284( 7) 
0.1116(7) 
0.0059( 9 
0.1587( 8 
-0.0370( 8 )  
0.0088( 7 
-0.1587(6) 
-0.1654(6) 
0.2558( 7 I 
0.0971( 5) 
-0.0273( 6 ) 
0.2213(6) 
-0.0974(7 
0.2707( 5 ) 
0.2415( 5) 
0.2337( 5 )  
0.2550( 5) 
0.2842( 5 ) 
0.2921( 5 ) 
0.2769( 5) 
0.2250( 5) 
0.2111(5) 
0.2489( 5) 
0.3007( 5 ) 
0.4738(4) 
0.5414(4) 
0.5424(4) 
0.4080( 4 ) 
0.4070(4) 
0.4730(4) 
0.5931( 4) 
0.5948(4) 
0.4764(4) 
0.3563(4) 
0.5155( 4) 
0.5804(4) 
0.5397(4) 
0.4342( 4) 
0.3694(4) 
0.4101( 4) 
0.5470(4) 
0.6620(4) 
0.5899(4) 
0.4027 ( 4 ) 
0.2877(4) 
. . . - - - -. - 

0.1910(1) 
0.1587( 1) 
0.2714( 2) 
0.3076( 2) 
0.3968(7) 
0.3533 8 )  
0.2073( 8 )  
0.0613(7) 
0.1907( 7 
0.0512(7) 
0.0950( 8 )  
0.1887(9) 
0.4625( 6 )  
0.3913(7) 
0.1638( 7 ) 
-0.0224( 6) 
0.1712( 6 )  
-0.0157(6) 
0.0575(6) 
0.2055( 9 1 
0.4808( 4) 
0.5665(4) 
0.5572(4) 
0.4623(4) 
0.3766(4) 
0.3859( 4 
0.4880(4) 
0.6400(4) 
0.6235(4) 
0.4551(4) 
0.3031 (4 
0.4028( 4) 
0.4340(4) 
0.3818( 4 ) 
0.2672( 4) 
0.3194(4) 
0.4432(4) 
0.4985( 4) 
0.4059( 4 ) 
0.2580(4) 
0.2027(4) 
0.2142(4) 
0.1575(4) 
0.0808( 4 1 
0.0608( 4) 
0.1175(4) 
0.1941( 4) 
0.2735( 4 ) 
0.1730( 4 ) 
0.0369( 4) 
0.0014(4) 
0.1020( 4 
._.________ 

Tab. 11. Atomparameter fur 24b 

... 

0.043( 1) 
. 0.055(5) 
0.053 5) 
0.058( 6 I 
0.056( 6 )  
0.049(5) 
0.062(5) 
0.058( 6 ) 
0.074(7) 
0.085( 4) 
0.081( 5 1 
0.090( 6 ) 
0,091 ( 5 1 
0.068(4 
0.098( 6 ) 
0.083( 5 ) 
0.115(7) 
0.049( 5 ) 
0.059( 6 ) 
0.058( 6 ) 
0.058( 6 ) 
0.049( 5 ) 
0.039( 4 ) 
0.0900(0~ 
0.0900( 0 )  
0.0900(0) 
0.0900( 0 )  
0.0900(0) 
0.049( 5) 
0.058( 6 ) 
0.071(7) 
0.050( 5 ) 
0.038( 4 1 
0.0900( 0 ) 
0.0900( 0 )  
0.0900(0) 
0.0900(0) 
0.0900(0) 
0.058( 5) 
0.066( 6) 
0.060(6) 
0.062(6) 
0.050( 5 ) 
0.039( 4) 
0.0900( 0 ) 
0.0900( 0 
0.0900( 0 )  
0.0900( 0 )  
0.0900(0~ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  

0.21401 1) RU 
co1 0.1810( 21 

0.2191(2) c02 
0.3263(3) 
0.4401(3) s 

ClO -0.013( 1) 
Cll 0.358(1) 
c12 0.024( 1 ) 
c20 O.OOO(1) 
z21 0.274( 1 ) 
3 0  0.221( 1 ) 
C31 C.335(1) 
C32 -c .  028( 1 ) 
010 -G.1441(9) 
0 1  1 0.444( 1 ) 
012 -0.1011(9) 
020 -0.111( 1) 

0.330( 1 ) 021 
030 0.220( 1 ) 
03 1 0.410( 1) 
03 2 -0.180( 1 ) 
c1 0.145( 1 1  
cz 0.041(1) 
H2 O.Ol(2) 
c3 -0.103(2) 
H3 -0.19(2) 
c4 -0.141(2) 
H4 -0.23( 2) 
c5 -0.044 ( 2 ) 
H5 -0.06( 2) 
C6 0.101(2) 
H6 0.15(2) 
c7 0.439( 2) 
H7 0.348( 2) 
H8 0.477( 2 
H9 3.567(2) 
C8 3.514( 1) 
H10 3.469( 1 ) 
H11 3.633( 1 ) 
H12 0.559( 1 ) 

0.4265(1) 
0.3713(1) 
0.1978(1) 
0.6270( 2) 
0.3350(2) 
0.4612(8) 
0.3769( 9) 
0.4857(9) 
0.2897(9) 
0.4533( 9) 
0.0840( 9 
0.1087( 9) 
0.2055(9) 
0.4804(7) 
0.3467( 8 )  
0.5528(7) 
0.2361(7) 
0.4991( 8 )  
0.0091( 7 
0.0512(8) 
0.2040(8) 
0.7415( 7) 
0.8053( 9 ) 
0.77(1) 
0.886(1) 
0.93(1) 
0.908( 1 ) 
0.98(1) 
0.845(1) 
0.87(1) 
0.763(1) 
0.72(1) 
0.682(1) 
0.669(1) 
0.778(1) 
0.627(1) 
0.652(1) 
0.618(1) 
0.598(1) 
0.747(1) 

0.1147(0) 
0.2062( 0 1 
0.1495(0) 
0.1161(1) 
0.1780(1) 
0.0666( 3 )  
0.0668( 3 ) 
0.1689( 3) 
0.2283(3) 
0.2609( 3 1 
0.1964i3j 
0.1086( 4) 
0.1174(4) 
0.0389( 2) 
0.0387(2) 
0.1672(2) 
0.2437( 3 )  
0.2970( 3 )  
0.2251( 3 )  
0.0837( 3 ) 
0.0983( 3 
0.0924( 3 
0.1226( 4) 
0.160( 4 ) 
0.1025(5) 
0.126( 4) 
0.0540( 5 ) 
0.044(4) 
0.0243( 4) 
0.002( 5 ) 
0.0418( 4) 
0.012(4) 
0.1772(3) 
0.2037( 3 ) 
0.1758( 3) 
0.1877( 3) 
0.0801( 4 ) 
0.0432( 4 ) 
0.0988( 4) 
0.0788( 4) 

0.0324( 3 ) 
0.0388( 5 ) 
0.0398( 5) 
0.038( 1 )  
0.043( 1 ) 
0.041( 4 ) 
0.048( 5) 
0.046( 5 
0.047( 5 ) 
0.048( 5 1 
o.04si 5 j 
0.056(5) 
0.056(5) 
0.061( 4 ) 
0.072(5) 
0.061(4) 
0.069(5) 
0.074( 5 ) 
0.077( 5 ) 
0.085( 5 ) 
0.082( 5 ) 
0.041(4) 
0.052(5) 
0.0900( 0 )  
0.068( 7 ) 
0.0900~0~ 
0.070( 7 ) 
0.0900(0) 
0.076( 7 
0.0900(0~ 
0.062( 6 ) 
0.0900( 0 ) 
0.057( 5) 
0.0900( 0 )  
0.0900(0~ 
0.0900(0) 
0.063f6 1 
0.0900~ 0 )  
0.0900( 0 )  
0.0900( 0 )  

zweite Fraktion (rot) enthielt geringe Mengen einer unbekannten 
Substanz. 

Strukturanalysen26’: Alle kristallographischen Details sind in 
Tab. 4 zusarnmengefal3t. Tab. 8 - 11 geben die Atomparameter fur 
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die vier Strukturen. Bei den Verfeinerungen wurden die H-Atome 
rnit fixern C - H-Abstand und gemeinsamen Temperaturfaktoren 
rnit einbezogen sowie die C6HS- und CH3-Gruppen als starre Kor- 
per behandelt. Alle Atorne auBer WasserstoN wurden anisotrop ver- 
feinert. Zu den Berechnungen dienten Reflexe rnit I 2 30(I). 

CAS-Registry-Nummern 

1 :  105693-41-2 / 2 a :  98419-61-5 / 2 b :  105693-55-8 1 2c: 105693- 
56-91 2d: 98419-59-1 / 3 a :  88031-63-4 / 3b: 98419-58-01 3c: 88031- 
65-6 14:  86272-87-9 / 5:  91 357-68-5 1 6a: 11 3648-42-3 / 6 b: 11 3648- 
43-4 1 6c: 113648-45-6 / 6d: 113648-46-7 1 7b: 113648-44-5 1 8a: 

12a: 113648-48-9 1 12b: 113648-58-1 / 1 3 a :  113648-59-2 1 13b: 
113648-60-5 /14b:  113648-52-5 /15a:  113648-61-6 / 15b: 113648- 
62-7 1 15c: 113648-55-8 1 16a: 113648-64-9 1 17b: 113648-63-8 1 
17c: 113648-56-9 / 18a: 113648-65-0 / 19b: 113648-67-2 1 20b: 
113648-68-3 / 21a: 113648-66-1 /22b:  113648-69-4 / 23a: 113648- 

24a: 113648-74-1 / 24b: 113648-75-2 1 2 4 ~ :  113648-76-3 / 2 5 b :  
113648-77-4 / 26d: 113648-78-5 / 27d: 113648-79-6 / PMe,: 594- 
09-2 / PMe’Ph: 672-66-2 / PMePh?: 1486-28-8 1 PPh,: 603-35-0 

113648-47-8 1 8d: 113648-49-0 / 9d: 113648-50-3 1 lob:  113648- 
51-4 1 10d: 113648-53-6 1 1 1 ~ :  113648-54-7 / l l d :  113648-57-0 / 

70-7 /23b:  113648-71-8 / 2 3 ~ :  113648-72-9 / 23d: 113648-73-0 / 

I )  W. L. Gladfelter, G. L. GeoNroy, Adv. Organomet. Chem. 18 
(1980) 207. 

‘I H. Vahrenkamp, Adv. Organomet. Chem. 22 (1983) 169. 
3, H. J. Langenbach, H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 112 (1979) 3773, 

und darin zitierte Arbeiten. 
4, S. Guesmi, N. J .  Taylor, P. H. Dixneuf, A. J. Carty, Organome- 

tallics 5 (1986) 1964, und darin zitierte Arbeiten. 
’) P. Johnston, G. J. Hutchings, L. Denner, J. C. A. Boeyens, N. J. 

Coville, Organometallics 6 (1987) 1292, und darin zitierte 
Arbeiten. 

6, R. Rossetti, G. Gervasio, P. L. Stanghellini, J.  Chem. Soc., Dalton 
Trans. 1978, 222. 
R. P. Planalp, H. Vahrenkarnp, Organometallics 6 (1987) 492. 

*) R. Shojaie, J. Atwood, Inorg. Chem. 26 (1987) 2199. 
9, E. Roland, H. VahrenkamD, Chem. Ber. 117 (1984) 1039. 

lo)  T. Albiez, H. Vahrenkamp; Angew. Chem. 99 (1987) 561; Angew. 
Chem. Int. E d .  Enql. 26 (1987) 572. 

’ I ’  Hier und im folgenden wird die Forrnelschreibweise der Cluster 
vereinfachend so gewahlt, d. h. die delokalisierte und fluktuie- 
rende Natur der Molekiile so beriicksischtigt, daB auf eine 
Zuordnung der Elektronen des p3-Vierelektronenliganden zu 
den einzelnen Metallatornen und auf eine Lokalisierung der z.T. 
vorhandenen CO-Briicken verzichtet wird. 
B. T. Huie, C. B. Knobler, H. D. Kaesz, J .  Am. Chem. SOC. 100 
(1978) 3059. 
C. G. Cooke, M. J. Mays, J.  Organomet. Chem. 74 (1974) 449. 

14) T. Albiez, W. Bernhardt, C. v. Schnering, E. Roland, H. Bantel, 
H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 120 (1987) 141. 

Is’ E. Roland, W. Bernhardt, H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 118 (1985) 
2858. 

16)  H. Giinther, NMR-Spektroskopie, 2. Aufl., S .  229, G. Thierne, 
Stuttgart 1983. 

“ID. L. Stevenson, C. H. Wei, L. F. Dahl, J .  Am. Chem. SOC. 93 
(1971) 6027. 
R. D. Adarns, J. E. Babin, M. Tasi, Organometallics, im Druck. 

19) M. D. Brice, B. R. Penfold, W. T. Robinson, S .  R. Taylor, Inorg. 
Chem. 9 (1970) 362; H. Beurich, H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 114 
(1981) 2542. 

20) F. Richter, H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 115 (1982) 3243. 
’ I )  R. G. Ball, F. Edelmann, G. Y. Kiehl, J. Taktas, R. Drews, Or- 

ganometallics 5 (1986) 829. 
”I H. Vahrenkarnp. Comments on Inorg. Chem. 4 (1985) 253. 
’3) Vgl. J. F. Halet, J.  Y. Saillard, R. Lissilour, M. J. McGlinchey, 

G. Jaouen, Inorg. Chem. 24 (1985) 218. 
24) S. Aime, L. Milone, D. Osella, A. Tripicchio, A. M. Manotti 

Lanfredi, Inorg. Chem. 21 (1982) 501. 
”) W. Deck, M. Schwarz, H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 120 (1987) 

151 5. 
26) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen 

beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathernatik, D- 
7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnurnmer CSD 52798, der Autoren und des Zeitschriften- 
zitats angefordert werden. 
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