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Ausgehend von den Grundkoérpern (pu;-RC)YCoy(CO)s wurden iiber
ihre bekannten Metallaustauschprodukte (u3-RC)YCo,MCp(CO)s
mit M = Mo, W (la—¢, 2a—c) neue Cluster der Typen (us-
RC)RuCoMCp(CO)H (3a—c, 4a—c¢) und (;-RC)OsCoMCp-
(CO)sH (5a, 6a) gewonnen. Hierzu wurde neben Na,Ru(CO), erst-
mals das Metallaustausch-Reagens Na,Os(CO), eingesetzt. Als
Nebenprodukt der Metallaustauschreaktionen wurden die Clu-
ster (g-n>-MeC = CMe)Co,M,CpACO)s mit M = Mo, W (7, 8)
isoliert und fir M = Mo (7) kristallstrukturanalytisch abgesi-
chert. Phosphansubstitutionen an den Clustern (u;-MeC)-
M!CoMXCp(CO)H (M' = Fe, Ru, Os; M®> = Mo, W) ergaben
wider Erwarten eine vollige Substitutionsinertheit am Cobalt, und
thermische CO-Substitution war nur fiir M' = Ru zu erzielen
(— 9a—d, 10a—d).

Der u;-Alkylidin-Ligand als hoch funktionalisierte orga-
nische Spezies ist in Form vieler Organometall-Clusterver-
bindungen verfiigbar. Nach der Synthese und Reaktivitits-
untersuchung der Stammverbindung (u;-RC)Co4y(CO),
durch Seyferth? wurden von Stone? und von uns” die mei-
sten der moglichen Variationen im Metallatomgeriist ver-
wirklicht. Als Weiterentwicklung des Gebiets bietet sich ne-
ben dem Studium der Reaktivitit der p;-RC-Gruppe die
Einfilhrung funktioneller Liganden an den Metallatomen
an. Mit deren Hilfe sollten sich weitere Substrate in den
Cluster einbringen lassen, die dann eventuell mit dem p;-
RC-Liganden zu verkniipfen sind, oder fiir deren metallor-
ganische Reaktivitit der p;-RC-Ligand dem Cluster eine
ausreichende Inertheit verleihen kann.

Die von uns zur Synthese der Heterometall-Cluster an-
gewendete Methode des Metallaustauschs erlaubt mit ver-
tretbarem Aufwand die Einfiihrung von Hydridliganden in
ps-verbriickte Cluster. Mit Hilfe des erstmals von Geoffroy ¥
benutzten Metallaustausch-Reagens Na,Fe(CO), konnte der
HFe(CO);-Baustein anstelle des Co(CO),-Bausteins in Clu-
ster mit p3-RGe-® und p;-RC-Verbriickung® eingebracht
werden. Auch das unbequemer zugingliche Na,Ru(CO), lieB
sich auf diese Weise zur Einfilhrung von HRu(CO);-Bau-
steinen nutzen®, was iiber die Reaktivitiat des Rutheniums
von wesentlichem Nutzen (diastereoselektive Hydrometal-
lierung?, Katalyse®) war. Es erschien deshalb -lohnend, zur
besseren Ausnutzung der damit gegebenen Moglichkeiten
weitere Heterometallcluster mit HRu(CO);-Bausteinen zu

New ps-Alkylidyne Heterometal Clusters with Ru(CO); and
Os(CO); Building Blocks

Starting from the parent compounds (u;-RC)Co3(CO),s via the
known metal exchange products (i;-RCYCo,MCp(CO)g (1a—c,
2a—c) with M = Mo, W new clusters of the types (u;-RC)Ru-
CoMCp(CO)H (3a—c, 4a—¢) and (u;-RC)OsCoMCp(CO)sH
(Sa, 6a) were obtained. They were formed with the metal exchange
reagents Na,Ru(CO), and Na,Os(CO); of which the latter was used
for the first time. The metal exchange reactions yielded as by-
products the clusters (-n*MeC=CMe)Co,M,Cp{CO)s with
M = Mo, W (7, 8) of which the Mo containing compound 7 was
characterized by a crystal structure analysis. Phosphane substi-
tutions on the clusters (u3-MeC)M'CoMCp(CO);H(M! = Fe,
Ru, Os; M? = Mo, W) unexpectedly demonstrated that cobalt is
completely substitution-inert in these compounds. Thermal CO
substitution was possible only for M! = Ru (- 9a--d, 10a—d).

gewinnen. Zur Abrundung des Systems und zum Vergleich
der Reaktivititen sollte dann auch der Einbau von
HOs(CO)s-Bausteinen durchgefiihrt werden, wobei das dazu
notige Na,Os(CO), bisher nicht als Metallaustausch-Rea-
gens eingesetzt worden war.

Synthesen, Nebenreaktionen

Von den alkylidinverbriickten Clustern mit HRu(CO);-
Einheit waren, ausgehend von 1a und 2a, schon die Ver-
bindungen 3a und 4a zuginglich gewesen®. (Hier und im
folgenden wird der vermutlich verbriickende Hydridligand
formal dem Ruthenium bzw. Osmium zugeordnet.) Bei die-
sen Synthesen hatte sich schon gezeigt, was jetzt wiederum
beobachtet wurde, daB ausgehend vom Grundkorper (ps-
(RC)Co;(CO)y der Ru-Einbau zu (u:-RC)RuCo,(CO)H nur
in Spuren verlduft. Dies ist der wesentliche Grund dafiir,
daB alle hier vorgestellten Cluster mit HRu(CO);- und
HOs(CO);-Einheiten drei verschiedene Metalle enthalten. In
analoger Weise wie 3a und 4a wurden nun die Cluster 3b,
3¢, 4b und 4c¢ gewonnen. Hierzu wurden 1b, ¢ bzw. 2b, ¢
mit Na,Ru(CO), bei —70°C umgesetzt und anschlieBend
durch Ansduern mit H;PO, oder HBF, die Hydridometall-
Produktcluster erzeugt. Die Isolierung von 3b, ¢ und 4b, ¢
in guten Ausbeuten belegt, daB das aggressive Reagens
Na,Ru(CO), die apikalen Substituenten H und Ph, die
gegeniiber dem Methylsubstituenten empfindlicher sind,
nicht angreift.
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Das Metallaustausch-Reagens Na,Os(CO),?, das ebenso
wie Na,Ru(CO),'® durch Reduktion des Metallcarbonyls
M;(CO),;, mit Natrium in fliissigem Ammoniak dargestellt
wird, ist als noch aggressiver bekannt. Fiir den Metall-
austausch an 1a und 2a liel3 es sich aber gut nutzen und
lieferte in hohen Ausbeuten die neuen osmiumhaltigen Clu-
ster 5a und 6a. Wie fiir das schwerere Element Osmium zu
erwarten, sind 5a und 6a thermisch bestindiger und weniger
reaktiv als ihre Ru-Homologen 3a und 4a.

Me Cp CO)
c
€0)4C \CMe
(C0)3 ° -, %
(€0)3Co0 1 ——_MCp(CO) (co) Co 4 CMe
H(CO)4 M
Cp(CO)
5a: M = Mo 7: M= Mo
6a: M =W 8: M-\

Wie bei anderen Metallaustauschreaktionen zuvor, so
konnten wir auch hier beim Einsatz von Na,Ru(CO), und
Na,0s(CO), beobachten, daB intermedidr auftretende Or-
ganometall-Bruchstiicke sich zu unerwarteten Clustern zu-
sammenfinden. In der Regel wurden bei der chromatogra-
phischen Aufarbeitung spitere Fraktionen mit unidentifi-
zierten Clusterverbindungen aufgefangen. Fur den Fall der
Umsetzungen von 1a und 2a gehorten die in der dritten
Fraktion erhaltenen Produkte nach Aussage ihrer Spektren
dem gleichen Clustertyp an, der auch schon frither® von uns
beobachtet worden war. 1a lieferte so mit beiden Metall-
austausch-Reagenzien das Produkt 7 und 2a analog das
Produkt 8. Parallel von uns durchgefiihrte Untersuchungen
in der Cluster-Alkin-Chemie'! machten wahrscheinlich, daB
es sich bei 7 und 8 um alkinverbriickte Tetrametallcluster
vom Schmetterlingstyp handelt, was dann durch Struktur-
bestimmung (s. u.) bestitigt wurde. Zu ihrer Bildung muf
man annehmen, daB als Nebenreaktion des Metallaus-
tauschs aus 1a und 2a eine Co(CO);-Einheit verlorengeht
und dann das verbleibende (u-RC)CoMo-Bruchstiick di-
merisiert, wobei aus zwei Alkylidinliganden ein Alkinligand
wird.

Charakterisierung der neuen Cluster

Die IR- und 'H-NMR-Daten der neuen Cluster 3—6
(Tab. 1) sind in Ubereinstimmung mit den angenommenen
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Konstitutionen und zeigen Verwandtschaft zu den Spektren
der von uns synthetisierten Analogverbindungen®*~". In
den 'H-NMR-Spektren der wolframhaltigen Spezies 4b, 4¢
und 6a wird eine Kopplung zwischen dem Wolframatom
und dem Hydridliganden beobachtet. Ihre nahezu konstante
und von der Art der anderen Metallatome unabhidngige
GroBe 1aBt darauf schlieBen, daBl der Hydridligand in einer
Briickenposition sitzt, an der das Wolframatom beteiligt ist.
Der Konstitutionsbeweis durch Strukturanalyse ergab sich
fir 3a, 4a und 6a uber die Produkte ihrer Olefin-
Insertionen'>'¥. Von 4b und 6a wurden EI-Massenspektren
erhalten, die das Molekiil-lon und das komplette CO-Ab-
spaltungsmuster zeigen.

Tab. 1. IR- (C¢H;,, em™!) und 'H-NMR-Daten (C¢D, int. TMS,
ppm) der neuen Cluster

¥(CO) s(R) Py 6(H))

3b 2078st 2066m 2042st 2030sst 2018sst 1133 S 439 S -1497 8§
1994st 1978m 1970m 196im 1945s

3c 2090m 2086m 2049st 2038sst 1998st 7388 4338 -14.74 §
1986m 1979sst 1969m 1951m 1902s

4b 2081m 2061s 2032st 2020sst 2012s 1089 S 447§ -16.34 (24.0)
1983m 1973m 1966m 1953ss

4¢ 2077m 2036m 2029st 2018m 1998m 736 M 4298 -15.83 (24.2)
1981st 1972m 1964m 1949s

Sa 2080m 204!1m 2024st 2010st 1985sst 406S 441 S -1490 S
1973st 1940m 19i5m

6a 2085m 2036m 2026st 201 7st 1970sst 4.14S 4418 -16.30 (23.9)
1940m

7 2081 m 2042sst 2036st 1996m 1986st 215S 4648 -
1973m 1946 1046m 1857s 183!m

8 2079m 2062m 2030sst 2010st 1995m 340S 4368 -

1979m 1972m 18565 1824s

4 In Klammern J(W,H) in Hz.

Fiir den Cluster 7 wurde eine Kristallstrukturanalyse
durchgefiihrt, deren Details im experimentellen Teil wieder-
gegeben sind. Abb. 1 gibt eine vereinfachte Darstellung der
Molekiilstruktur, Tab. 2 nennt die wesentlichen Abstinde
und Winkel. Die Molekiile von 7 liegen auf einer kristallo-
graphischen Spiegelebene, die die Mo-Atome enthélt und
die Co—Co- bzw. Alkin-C—C-Bindungen in der Mitte
schneidet.

Der Cluster 7 gehort zu der nicht mehr kleinen Gruppe
von Tetrametall-p-Alkin-Clustern mit der Anordnung der
Metallatome in einem Schmetterlingsgeriist und einer
Wechselwirkung des Alkins mit allen vier Metallatomen.
Der alteste Vertreter dieses Strukturtyps, dessen closo-M,C,-
Skelett den Wade-Regeln fiir ein Oktaeder geniigt, ist der
Komplex CoiCO),((C,Et;)!¥. Ein kiirzlich erschienener
Ubersichtsartikel' diskutiert den Strukturtyp im Zusam-
menhang,

Die Metall-Metall- und Metall-C(Alkin)-Abstdnde in 7
(Tab. 2) bewegen sich im tiblichen Rahmen'®. Ein direkter
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Abb. 1. Schematische Darstellung der Molekilstruktur von 7.
Kleine Kreise: C- und O-Atome

Tab. 2. Ausgewihite Bindungsabstinde und -winkel fiir 7

Abstand [pm]} Winkel [Grad]
Mo-Co 269.9(1) / 268.2(1) Co-Mo-Co 56.5(1) / 56.8(1)
Co-Co 255.4(5) Co-MoC (Alkin) 45.4(1) / 45.71(1)
Mo-C (Alkin) 229.0(6) / 229.4(6) C-Mo-C (Alkin) 37.4(3) / 37.3(1)
Co-C (Alkin) 196.4(6) Mo-Co-C (Alkin) 56.2(2) / 56.7(2)
C-C (Alkin) 147(1) Mo-C(Alkin)-Co 78.4(2) / 11.1(2)
C (Alkin)-CHy  153(1)

Vergleich ergibt sich mit Co,(CO),{C,Et;)'" mit dem glei-
chen Co-Co- und Co—C-Abstand wie in 7. Am néchsten
verwandt mit 7 ist der Cluster Ir, W,Cp,(CO)4(C,Ph;), dem
aufgrund spektroskopischer Daten die Position der W-
Atome in den ,Fligelspitzen“ der Schmetterlingsstruktur
zugewiesen wurde'®. Der Alkin-C —C-Abstand in 7 liegt mit
147 pm an der oberen Grenze der fiir solche (u,-n)-Alkin-
komplexe beobachteten C— C-Abstinde'” und kommt da-
mit dem Wert der C—C-Einfachbindung sehr nahe. Das
Co,Mo0,C,-Oktaeder ist aufgrund seiner stark schwanken-
den Kantenldngen sehr verzerrt. Es 148t erkennen, daf3 der
Alkinligand in die Furche des Co,Mo,-Bicyclobutangerists
eingebettet ist. Die spiegelbildliche Gestalt des Molekiils von
7 unterstiitzt die These, daB dieser Cluster durch Dimeri-
sation von CoMoC-Molekiilfragmenten entstanden ist.

Phosphansubstitutionen

Die Phosphansubstitutionen der Cluster (u3-RC)Co3(CO)s
sind gut untersucht'™'®. Sie boten eine Basis zur einfachsten
Form des Studiums der Heterometall-Reaktivitdt in solchen
Verbindungen. Denn in den Clustern 3—6 sind jeweils drei
verschiedene Metallatome vorhanden, die prinzipiell den
Angriff von Phosphanliganden erlauben. Wihrend dies fiir
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die elektronenreichen Cp(CO),Mo- und Cp(CO),W-Einhei-
ten jedoch unwahrscheinlich ist, sind Co(CO);- und Ru-
(CO)s-Einheiten gegeniiber Donorliganden vergleichbar
reaktiv'®~2". Bei Untersuchungen Ru- und Co-haltiger He-
terometallcluster mit p;-S-, p3-Alkin- und p;-Vinyliden-
Briickenliganden hatten wir gefunden, daB Substitution am
Cobalt kinetisch bevorzugt und Substitution am Ruthenium
thermodynamisch giinstiger ist'”. Um weiteres Material zur
Hierarchie der Metalle beziliglich der Substitutionsbereit-
schaft in Clustern zusammenzutragen, wurden deshalb jetzt
die Cluster 3a, 4a und im Vergleich dazu exemplarisch deren
Homologe (1;-MeC)FeCoWCp(CO)s und 6a mit Phosphan-
liganden umgesetzt.

Das Ergebnis war iiberraschend: Es reagierten nur die
Ru-haltigen Cluster, und es lieB sich nur eine PR;-Gruppe
einfilhren. Mit den vier Organophosphanen PMe;, PMe,Ph,
PMePh, und PPh, bildeten sich so bei oder unterhalb
Raumtemperatur aus 3a und 4a die Produkte 9a—d und
10a—d.

Me Me
c

\ /c
(C0) 300 ‘) = MoCh(C0);  (€O)00 iu7 WCP(CO),
H(CO),PRy H(C0) ,PRy
9a - d 10a - d
| a b c d
L] Phey PMe, Ph PMePh,  PPhy

Die einfachste Erklarung fiir diese Beobachtungen liegt
darin, daB in Komplexen wie 3—6 nur am Ruthenium aus-
reichende Substitutionslabilitdt besteht. Daf3 in dhnlichen
Komplexen auch am Cobalt Phosphansubstitution moglich
ist, wurde von uns schon festgestellt?”. Fiir 3a und 4a
scheint dies nicht der Fall zu sein, denn bei weiterem Er-
hitzen der Komplexe 9 oder 10 in Gegenwart der Organo-
phosphane trat nur Zersetzung ein. DaB in 9 und 10 der
PR;-Ligand am Ruthenium gebunden ist, geht aus den
scharfen *'P-NMR-Signalen von 9d und 10d in charakte-
ristischer Lage (26.2 bzw. 22.8 ppm beziiglich ext. H;PO, in
C¢Dq) hervor. Bei Co-Substitution miiBten die *'P-NMR-
Signale durch das Quadrupolmoment des Cobalts verbrei-
tert sein und bei etwas niedrigerem Feld liegen .

Zur gleichen Interpretation (nur Substitution am Ruthe-
nium) fiihrten die PR;-Umsetzungen der zu 4a homologen
Eisen- bzw. Osmiumcluster (p3-MeC)FeCoWCp(CO)H bzw.
6a. Beide reagierten unterhalb ihrer Zersetzungstempera-
turen nicht. Eine Substitution an dem eisenhaltigen Cluster
konnte durch Variation der Bedingungen bis jetzt nicht er-
zielt werden, wihrend sich fiir 3a, 4a (Ru-Substitution) und
fiir 6a (Os-Substitution) ein indirekter Weg fand (siehe nach-
stehende Arbeiten'>'¥): Die Insertion aktivierter Olefine in
die Ru—H- bzw. Os—H-Funktion geht mit dem Ersatz
eines Ru—CO- bzw. Os—-CO-Liganden durch das Sauer-
stoffatom einer Ketogruppe einher. In dem so labilisierten
Cluster 148t sich das Olefin durch PPh; ersetzen. Neben der
Bestdtigung der angenommenen Ru-— P-Verkniipfung in 9
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und 10 ist damit auch ausgehend von 6a die Os—P-Ver-
kniipfung gelungen'?. Warum aber im Gegensatz zur Er-
wartung keinerlei Substitution am Cobalt eintritt, wird
durch alle diese Beobachtungen nicht geklart.

Tab. 3. IR- (C¢H;,, cm~') und 'H-NMR-Daten (C¢Ds, int. TMS,
ppm, Hz) der Phosphansubstitutionsprodukte

»w(CO) §/J(C-Me) &(Cp) &/1(H) 6/)(P-R)

9a  2045st 2021sst 2005sst 1980sst
1953st 1938m 1896m 1842s

3.98/D 35 473 -14.07/D 8.4 1.10/D 9.0 (PMe)

9b  2049st 2019sst 2007sst 1981sst
1951st 19425t 1893m 184is

397/D 33 471 -13.72/D 79 1.47/D 8.2 (PMe)

719 M (PPh)

9c  2043st 2021sst 2009sst 1971sst 3.94/D 3.6 4.70 -13.43/D 8.1 1.88/D 7.0 (PMe)

1952m 194im 1895m 1842s 737M {PPh)
9d 2042st 2015sst 2003sst [972st  3.93/D 35S 470 -13.11/D82 738 M {PPh)
1950m 1938m 1885m 1840s
10a 2044st 2018sst 2008sst 1993s 4.13/D 36 4.57 -1530/D76 109M (PMe)

1979st 1947m 1938m 1894m Tyw: 20.5

10b 2045st 2018sst 2006sst 1989s
1976sst 19455t 1934m 1892m

413/D37 459 -15.06/D 7.0 1.50/D 8.1 (PMe)
Jqwi 229 720M  (PPR)

205!m 2023sst 202isst 1991s
1980sst 1952st 1937m 1895m

412/D4d4 458 -1472/D 15
Tgw: 235

10 1.92/D 7.3 (PPh)

733 M (PPh)

"

2049st 2024sst 2009sst 19933
1978sst 19565t 1939m 1896m

10

a

407/D43 456 -1432/D70 736 M
Ty 243

(PPh)

Die angenommene Konstitution der Komplexe 9 und 10
ist mit ihren Spektren in Ubereinstimmung, vgl. Tab. 3. Die
IR-Spektren sind alle sehr dhnlich, die 'H-NMR-Spektren
zeigen das Hydridsignal bei hohem Feld als Dublett infolge
P-H-Kopplung, und bei den Komplexen 10 triagt das Hy-
dridsignal wie bei 4 und 6 die Satelliten durch W-H-Kopp-
lung. Eindeutige Aussagen beziiglich einer Ru—P- oder
Co —P-Verkniipfung lassen sich aber aus diesen Spektren
nicht herauslesen. Stellvertretend fiir die Verbindungs-
gruppe wurde vom Cluster 10b ein EI-Massenspektrum auf-
genommen, das das Molekiil-Ion und das komplette CO-
Abspaltungsmuster zeigt.

Das wesentliche Ergebnis der vorliegenden Arbeit ist die
Gewinnung der Hydridometallcluster 3—6. lhre brauch-
baren Ausbeuten und die Variierbarkeit ihrer Metallatome
haben die Ausnutzung der Hydridreaktivitdt gegeniiber ole-
finischen Substraten und der damit verbundenen stereoche-
mischen Aspekte moglich gemacht, die in den beiden fol-
genden Arbeiten'>'? beschrieben wird.

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und vom
Rechenzentrum der Universitit Freiburg unterstiitzt. Wir danken
Herrn W. Deck fiir Hochfeld-NMR-Messungen und Herrn H. Ban-
tel fur die Massenspektren.

Experimenteller Teil

Samtliche Arbeitstechniken, Mefigerdite und Computerpro-
gramme waren wie beschrieben®. Ausgangsverbindungen wurden
nach den zitierten Literaturangaben synthetisiert. Die Phosphan-
liganden wurden als 0.1 M Losungen in Hexan eingesetzt. Als Hexan
wird die Petroletherfraktion S0—70°C bezeichnet. Alle neuen Kom-
plexe sind in Tab. 6 charakterisiert.
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Metallaustausch mit Na,Ru(CO),: Tab. 4 gibt die Details zu den
Umsetzungen an. Bei —70°C wurde eine 0.1 M THF-Ldsung von
Na,Ru(CO), zu einer Losung des Clusters in THF gegeben. Nach
30 min wurde die Kiihlung entfernt, und nach 2 h war Raumtemp.
erreicht. Mit Hilfe der IR-Spektroskopie und der Diinnschicht-
chromatographie wurde das Verschwinden des Eduktes verfolgt.
Sobald nur noch geringe Mengen des Eduktclusters vorlagen,
wurde 2 N H;PO, oder 54proz. etherische HBF -L6sung (ungefdhr
50% UberschuB) zugesetzt. Die Zugabe von HBF, wurde IR-spek-
troskopisch, die der Phosphorsdure diinnschichtchromatogra-
phisch verfolgt, um zu sehen, ob die Protonierung vollstindig ver-
laufen ist. Ein zu groBer UberschuB der Sdure bringt starke Aus-
beuteverluste mit sich. Nach dem weitgehenden Einengen der
Solventien auf die Hailfte des Volumens i. Vak. wurde das Reak-
tionsgemisch auf Kieselgel aufgezogen und iiber eine 2.5 x 70-cm-
Kieselgelsdule chromatographiert. Die fiir die Chromatographie
verwendeten Losungsmittelgemische wurden immer mit 1 mi Me-
thanol auf 500 m] Hexan/Benzolmischung versetzt.

Als Vorfraktion (Hexan/Benzol 7:1, gelborange) wurden stets ge-
ringe Mengen einer unbekannten Verbindung erhalten, in der
1. Fraktion (Hexan/Benzol 5:1, griin) wurde der Eduktcluster und
in der 2. Fraktion (Hexan/Benzol 3:1, rot) das Produkt eluiert
(Tab. 4). Bei den Umsetzungen mit den Clustern 1a und 2a wurden
als 3. Fraktion (Benzol/Methanol 50:1, blau fiir Mo, graugriin fiir
W) die Nebenprodukte 7 bzw. 8 erhalten.

Tab. 4. Umsetzungen mit Na,Ru(CO),

Ausgangscluster Nazku(CO)A THF Reakt.- I. Fraktion 2. Fraktion

Nr. {g] [mmol} [g] [mmol] [ml} dauer Nr. 8l {%} Nr. {g] [%]

1la 172 325 09t 351 15 16h 1a 013 7% 3a 1.59 85%3)
ib 031 060 016 062 10 6h 1b 009 29% 3b 023 d1%

e 136 230 063 243 10 17h Ic 0.06 4% 3¢ 1.09 76%

22 204 324 088 340 15  18h 2a 012 6%  4a 161 75%")

2b 030 050 0.13 050 5 4h 2b in Spuren 4b 0.15  46%
2c (.61 237 062 239 IS5 16h  2¢ 007 4% 4c 119 69%

9 3 Fraktion (blau): 7 (0.13 g, 0.22 mmol). — ¥ 3. Fraktion (grau-
grin): 8 (0.11 g, 0.14 mmol).

Metallaustausch mit Na,0s(CO),: In einen 250-ml-Dreihalskol-
ben mit Trockeneiskiihler wurden bei —78°C etwa 25 ml NH; kon-
densiert. Darin wurden 360 mg (0.40 mmol) Osy(CO),, suspendiert,
und mit 70 mg (3.04 mmol) Natrium wurde reduziert (portionsweise
Zugabe). NH; wurde bei Raumtemp. i. Vak. entfernt, der verblei-
bende Feststoff in 12 m] THF geldst und bei —78°C zu einer Lo-
sung von 659 mg (1.15 mmol) 1a bzw. 711 mg (1.15 mmol) 2a in
10 ml THF gegeben. Nach 10 min wurde die Kiithlung entfernt und
die Reaktionsmischung 14 h bei Raumtemp. geriihrt. AnschlieSend
wurde das Reaktionsgemisch mit 0.6 ml (4.50 mmol) 54proz. ethe-
rischer HBF -Losung (50% UberschuB) angesiuert. Die Zugabe der
Sdure wurde IR-spektroskopisch verfolgt (einerseits soll vollstin-
dige Protonierung des Clusters eintreten, andererseits vermindert
ein zu groBer UberschuB an Siure die Ausbeute). Nach Einengen
auf die Hilfte des Volumens i. Vak. wurde das Reaktionsgemisch
auf Kieselgel aufgezogen und iiber eine 2.5 x 50-cm-Kieselgelsdule
chromatographiert. Dabei wurde auf 500 ml Lésungsmittelgemisch
grundsitzlich 1 ml Methanol gegeben. Als Vorfraktion (Hexan/
Benzol 7:1) wurde eine geringe Menge Osy(CO);, erhalten, die
1. Fraktion (Hexan/Benzol 4:1 griin) enthielt geringe Mengen der
Eduktcluster und aus der 2. Fraktion (Hexan/Benzol 2:1, orange)
wurden nach Umkristallisieren aus Hexan/Benzol (2:1) 540 mg
(71%) 5 bzw. 690 mg (80%) 6a erhalten. Die 3. Fraktion (Benzol/
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ps-Alkylidin-Heterometallcluster mit Ru(CO);- und Os(CO)s-Baugruppen

Methanol 50:1) ergab nach Entfernen des Ldsungsmittels 1. Vak.
50 mg (0.08 mmol) 7 bzw. Spuren von 8.

Tab. 5. Phosphansubstitutionen der Heterocobaltcluster

Ausgangscluster Ligand C6H6 Reakt.- Vari- Produkt

Nr. [mg] [mmol} {mg] [mmol}] [ml} zeit ante Nr. [mg] {%)

3a 130 022 PMeyg 22 029 10 5h B 9a 29 15%

4a 113 0.17 PMeS 18 024 6 3h B 10a 23 19%

3a 99 0.17 PMe,Ph 29 021 6 24h B 9b 31 27%

4a 85 0.13 PMezPh 25 0.18 5 i16h B 10b 24 24%

3a 97 0.17 PMePh, 50 025 5 2d B 9a 45 36%

4a 69 0.10 PMePh2 24 0.12 5 2d A 10c 44 53%

3a 82 0.15 PPh3 42 016 10 5d A 9d 76 67%

4a 93 0.14 PPh; 39 015 10 4d A 10d 82 65%

Tab. 6. Charakterisierung der neuen Komplexe
Nr. Farbe Schmp. Summenformel Analyse
(fest) °C) Molmasse C H Co
3b rot 83 CHH-,COMOOBRU Ber. 30.07 1.26 10.54
Zers. 559.15 Gef. 3046 1.38 10.19

3¢ rot 165 CygH|CoMoOgRu  Ber.  37.82 1.75 9.28
635.25 Gef. 3796 1.84 8.87

4b  rot 121 C“H7C008Ruw Ber. 2599 1.09 9.11

Zers. 647.06 Gef. 2590 1.03 8.72

Molmasse 648 (EI-MS, bez. !92Ru und !84w)

4c  rot 184 CZOHHCOOBRUW Ber. 33.22 .53 8.15
723.16 Gef. 3364 1.53 7.95

Sa  rot 168 C,sHgCoMoOg0s Ber .27.20 1.37 8.90
662.30 Gef. 2736 1.47 8.79

6a rot 189 ClngCoOSOsW Ber. 24.02 1.21 7.86
750.21 Gef. 23.89 1.17 7.56
Molmasse 750 (EI-MS bez. 184w ynd '900s)

7  schwarz 193 C22H16C°2M°208 Ber. 24.10 2.70 19.71
598.00 Gef. 2445 278 19.23

8 schwarz 200 1863 2.08 i5.23

C12H|6C0208W2 Ber.
773.82

Gef. 18.57 2.03 14.89

9a gelb- 124 C”HlsCoMoO7PRu Ber. 32.87 292 9.49
orange 621.2 Gef. 33.01 3.05 9.02

9b gelb- 137 CyyHyqCoMoO;PRu Ber.  38.67 2.95 8.62
orange 683.3 Gef. 38.74 3.09 8.13

9¢ gelb- 148 C27H22CDMDO7PRU Ber. 43.51 297 791
orange 745.4 Gef. 4347 3.08 1.67

9d gelb- 176 C32H24C0MOO7PRU Ber. 47.60 3.00 7.30
orange 807.5 Gef. 4773 297 6.89

10a orange 144 C]7H|8C007PRuW Ber. 28.79 256 8.3t
709.2 Gef. 28.87 2.73 8.03

10b orange 168 CyyHygCoO,PRUW  Ber.  34.26 2.61 7.64
771.2 Gef. 34.17 2.66 7.89

Molmasse 772 (EI-MS bez. lozRu und 184W)

Cy7Hy5CoO,PRUW  Ber.  38.92 2.66 7.07
. Gef. 3864 2.73 6.68

C32H24C007PRUW Ber. 4293 2.70 6.58
895.4 Gef. 4288 276 6.21

10c orange 174

10d orange 182

Phosphansubstitutionen: Tab. 5 gibt die Details der Umsetzungen
an. Die angegebenen Mengen Cluster und Phosphanligand wurden
bei Raumtemp. in Benzol geriihrt. Nur die Substitutionsprodukte
mit PPh; und teilweise mit PPh,Me besalen die Stabilitat fiir eine
Chromatographie iiber eine 2 x 40-cm-Kieselgelsdule (Variante
A):
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1. Fraktion (Hexan/Benzol 1:1, rotorange): wenig Edukt
2. Fraktion (Hexan/Benzol 1:2, gelborange): in Tab. 5 angege-
bene Menge des Produkts

Die iibrigen Substitutionsprodukte wurden durch Kristallisation
gereinigt (Variante B): Die Reaktionslosung wurde filtriert, i. Vak.
auf die Halfte des Ldsungsmittels eingeengt, mit der doppelten
Menge n-Pentan liberschichtet und langsam auf —27°C abgekiihlt.
Die dabei erhaltenen Ausbeuten an phosphansubstituierten Clu-
stern sind in Tab. 5 wiedergegeben.

Versuch der Phosphansubstitution an (u;-MeC)FeCoWCp-
(CO)gH: Eine Losung von 68 mg (0.11 mmol) des Komplexes in
10 ml Cyclohexan wurde bei 0°C mit 0.15 m] (0.15 mmol) einer
10proz. Losung von PMe; in Benzol versetzt. Nach dem Erwédrmen
auf Raumtemp. wurde die Losung 5 h geriihrt, filtriert und i. Vak.
vom Solvens befreit. Der Riickstand war in Hexan und Benzol
unloslich, weshalb auf eine weitere Aufarbeitung verzichtet wurde.

Versuche der Phosphansubstitution an 6a:

a) Eine Losung von 68 mg (0.09 mmol) 6a in 5 m] Benzol wurde
mit 24 mg (0.09 mmol) PPh; versetzt und unter RiickfluB erhitzt.
Als nach 5d weder im [R-Spektrum noch im Diinnschichtchro-
matogramm eine Reaktion zu erkennen war, wurde die Reaktions-
16sung Uber Kieselgel filtriert, und nach Entfernen des Losungs-
mittels i. Vak. wurden 57 mg (84%) 6a in Form eines orangefar-
benen Pulvers zuriickgewonnen.

b) Eine Losung von 60 mg (0.08 mmol) 6a und 21 mg (0.08 mmol)
PPh; in 5 ml CH,Cl; wurde mit 8 mg (0.1 mmol) Me;NO versetzt
und bei Raumtemp. geriihrt. Als nach 3 d kein Substitutionspro-
dukt zu erkennen war (IR-Spektrum und DC), wurde der Versuch
abgebrochen und das Edukt durch Filtration iiber Kieselgel zu-
riickgewonnen.

Tab. 7. Atomparameter fiir 7

Atom X Y z Ueq

Mol 0.1599(1) 0.2500{0) 0.1094(1) 0.0305(4)
Mo2 0.2281(1) 0.2500(0) -0.1866(1) 0.0286(4)
Col 0.2839(1) 0.3479(1) -0.0208(1) 0.0281(4)
C1 0.1403(5) 0.3063(5) -0.0496(4) 0.031(3)
c2 0.0472(5) 0.3760(5) -0.0701(6) 0.045(4)
H1 -0.0213(5) 0.3297(5) -0.0822(6) 0.0900(0)
H2 0.0623(5) 0.4219(5) -0.1349(6) 0.0900(0)
H3 0.0347(5) 0.4258(5) -0.0075(6) 0.0900(0)
cl1o0 0.2648(6) 0.1445(5) 0.1458(5) 0.042(4)
010 0.3114(5) 0.0880(4) 0.1953(4) 0.060(3)
c20 0.2561(6) 0.4833(5) -0.0322(5) 0.041(4)
020 0.2356(5) 0.5661(4) -0.0442(4) 0.070(4)
€30 0.3368(5) 0.1415(5) -0.1776(5) 0.036(4)
030 0.3969(4) 0.0816(4) -0.2064(4) 0.048(3)
c40 0.4217(6) 0.3614(5) 0.0078(5) 0.042(4)
040 0.5055(4) 0.3742(5) 0.0249(4) 0.069(4)
c201 0.0836(8) 0.2500(0) -0.2890(7) 0.045(6)
cz02 0.1415(7) 0.3406(7) -0.3118(6) 0.065(5)
c203 0.2401(7) 0.304(1) -0.3495(6) 0.108(8)
clol 0.109(1) 0.2500(0) 0.269(1) 0.17(1)
€102 0.061(1) 0.1668(9) 0.225(1) 0.13(1)
c103 -0.0024(8) 0.301(1) 0.1655(9) 0.17(1)

Strukturanalyse®®: Ein Kristall von 7 der GroBe 0.40 x 0.22 x
0.18 mm wurde aus Benzol/Hexan (2:1) bei —30°C erhalten:
Raumgruppe Pnma, a = 1285.9(3), b = 1303.9(3), ¢ = 1355.3(4)
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pm,Z = 4,V = 2272 nm’, dye, = 1.75,dp = 1.77 gem %y =
24.0 cm !, 2@-Bereich 2—40°, 1671 Reflexe mit I > 2o(I), 160
Variable, R = 0.028, Restelektronendichten zwischen +0.6 und
—05¢e-10"¢pm~°3

Der Datensatz wurde auf einem Nonius-CAD4-Diffraktometer
erhalten. Die Struktur wurde mit Patterson- und Fourier-Metho-
den gelost, nachdem der Datensatz einer empirischen Absorp-
tionskorrektur?® unterworfen wurde. Die Wasserstoffatome der
CH;-Gruppen wurden mit fixem C—H-Abstand (96 pm) und mit
fixen Temperaturfaktoren (0.09) in die Berechnungen miteinbe-
zogen, die der CsHs-Liganden nicht. Alle anderen Atome wurden
anisotrop verfeinert. Tab. 7 gibt die Atomparameter fiir die asym-
metrische Einheit der Elementarzelle, d. h. fiir eine Molekiilhilfte.
Eine Abbildung des Molekiils mit der vollstindigen Atomnumerie-
rung wurde deponiert??,
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