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The heterodinuclear complexes {(CpCr)[(CO),M]}p-Cot (Cot 
= CsH8; M = Fe, Cr, W) (5 -7 )  and {(Cp*Cr)[(C0)3Cr]}p-Cot 
(Cp* = C5Me5) (9) are synthesized by the reaction of the cor- 
responding mononuclear Cot complexes CpCr($-Cot) (4) and 
Cp*Cr(q6-Cot) (8), respectively, with M(C0)3(EtCN)3 ( M  = 

Cr, W) and with Fez(C0)9. The CrFe compound 5 is obtained 
in very low yield only. However, much better yields of 5 are 
achieved in the reaction of CrC1, and CrCp, with (C0),Fe(q4- 
Cot) (10) in the presence of an excess of Zn. X-ray structure 
determinations of 5 and 6 reveal synfacial configurations of 
the CpCr and M'(C0)3 units with a ~ - 1 7 ~ ' ~ -  and p-q4:5-Cot 
bonding mode for 5 and 6, respectively. The metal - metal dis- 
tances are 2.9369(13) A for 5 and 2.81(2) A for 6 indicating 
metal - metal single bonds. 5 contains 33 valence electrons (ve) 
and is paramagnetic with one unpaired electron. A well-re- 
solved fluid-solution ESR spectrum of 5 shows a 53Cr and 'H 
hyperfine structure (hfs). The 'H hfs can be calculated with 
three different 'H hyperfine coupling constants ('H hfcc) in- 
dicative of protons in a-position with respect to the paramag- 
netic metal center: one 'H hfcc of the five Cp protons (1.68 G), 
one of three (3.32 G) and one of two protons of the Cot ligand 
(5.04 G). This agrees with the Cot bonding mode of the CpCr 
unit in the crystalline phase. The ratio of 3: 2 protons for the 
Cot ligand prove the rigidity of the Cot ligand on the ESR 

time scale. The excellent agreement of the ESR data of the 
liquid and frozen solution ESR spectra of 5 with the ESR data 
of the mononuclear complex CpCr(q6-Cot) leads to the con- 
clusion that the unpaired electron in 5 must predominantly be 
chromium-centered. 6, 7, and 9 have 31 ve and are paramag- 
netic with three unpaired electrons as shown by means of ESR 
spectroscopy and magnetic measurements. The calculations of 
the quartet ESR spectra of 6, 7, and 9 reveal zero-field splitting 
parameters D ranging from 3.6 to 4.8 cm-' which are similar 
to that of the mononuclear quartet compound vanadocene. The 
small range in the parameters D prove the minor influence of 
the second metal on going from Cr to W. Hence, the three 
unpaired electrons are assumed to be mainly localized on the 
Cr center of the CpCr unit. Cyclic voltammetry studies result 
in the redoxcascade - 2 - 1 3 0 3 + 1 for 5 and 7 at +2O"C 
and for 6 at -35°C. However, at +2O"C 6 and 9 only show 
one electrochemically reversible reduction wave O/ - 1, 
whereas the oxidation O /  + 1 and the second reduction - 1/ - 2 
are irreversible. The redox potentials indicate a considerable 
influence of the metal combinations. On the strength of the 
ESR spectroscopic results and according to the results of crys- 
tal structure determinations, an isolobal relationship is drawn 
between the (CO),M(q8 - "-Cot) fragment and a cyclic organic 
x-ligand with the hapticity x + 1. 

Die Kombination von Metallen mit divergierenden Ei- KatalyseL41 oder anderen selektiven SynthesenL5] herkomm- 
genschaften in Zweikernkomplexen, die durch verbriickende lichen homonuklearen Verbindungen uberlegen macht. Die 
organische Liganden in enger Nachbarschaft gehalten Zahl der zu diesem Thema erschienenen Veroffentlichungen 
werden['], ist von der Idee getragen, kooperatives Verhalten ist kaum noch uberschaubar. Dennoch verwundert es, daD 
der Metallzentren zu erzeugen, das derartige Komplexe in eigentlich wenig uber die elektronischen Wechselwirkungen 
der Anwendung wie zum Beispiel COz-Aktivierung[31, zwischen den verschiedenen Metallzentren berichtet 

[*I Neue Adresse: Institut fur Anorganische und Angewandte 
wird [2,6,71. 

Chemie, Universitgt Hamburg, Martin-Luther-King-Platz 6, Mehr uber die gegenseitige Beeinflussung der MetallZen- 
W-2000 Hamburg 13, F.R.G. tren in heterodinuklearen Verbindungen zu erfahren, ist Ziel 
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unserer Arbeiten zur Synthese und iiber Eigenschaften von 
p-Cyclooctatetraen(Cot)-Zweikernkomplexen. Wahrend die 
zahlreicheren diamagnetischen Vertreter dieser Verbin- 
dungsklasse rnit 34 und 36 Valenzelektronen (VE) bereits 
ausfiihrlich untersucht worden sindL8], war von den elektro- 
nenarmeren Spezies bis vor kurzem nur [(CpV)(CpCr)] p- 
Cot (1) rnit 29 VE bekannt, das ein ungepaartes, V-zentrier- 
tes Elektron tragtr9]. Inzwischen ist es gelungen, weitere He- 
terodimetallkomplexe der Zusammensetzung [(CpCr)- 
(CpM')]p-Cot (M' = Fe, 2; M' = Co, 3) herzustellen und 
zu untersuchen['] (1). Ausgangsverbindung dafiir war Cp- 
Cr($-Cot) (4)[t0,'11, das am Cot-Liganden eine freie, zur 
Koordination weiterer Metall-Ligand-Einheiten befahigte 
Doppelbindung tragt [It1. 2 und 3 sind paramagnetische 
Komplexe, deren ungepaarte Elektronen hauptsachlich am 
Cr-Zentrum lokalisiert sind. 

uber die Synthese der Zweikernkomplexe [(CpCr)- 
(L,M')]p-Cot rnit L,M' = (COhM' anstelle von CpM' so- 
wie iiber deren Strukturen und die Auswirkungen auf die 
elektronischen Eigenschaften beim Ubergang von CpM'- 
nach (CO),M'-Fragmenten berichten wir im folgenden. 

Ergebnisse und Diskussion 
Synthese 

Die Darstellung von {(CpCr)[(C0)3M'])p-Cot-Komple- 
xen lehnt sich eng an die Strategie zur Synthese von 2 und 
3 an: Man llRt 4 rnit Carbonylkomplexen reagieren, die 
leicht abspaltbare Liganden L besitzen (L = CO, EtCN). 
Die eine freie Doppelbindung in 4 reicht dann aus, um das 
neu eintretende Metall-Ligand-Fragment (CO),M' zu ko- 
ordinieren (2). 

-rn L 
4 + (CO)3M'L,L 7 {( CpCr)C(CO),M'I}p-Cot (2) 

(CO)3M'Lk = Fez(C0)9L121 5:M'=Fe(<5%) 

(CO),M'LA = (C0)3M'(EtCN)3r'31 6 M' = Cr(93%) 

7: M' = W(70%) 

Verwendet man anstelle von 4 das Pentamethylcyclopen- 
tadienylderivat Cp*Cr(q6-Cot) (8)["], so werden - anders 
als im Fall der CpM-Addition['] - ebenfalls entsprechende 
Zweikernkomplexe gebildet (3). 

riante zur Darstellung elektronenarmer zweikerniger 
[(CpCr)(L,M')]p-Cot-Komplexe nutzt die Moglichkeit der 
Cp-Ubertragung von CpM'(II1)-Halogeniden (M' = Cr, V) 
unter reduzierenden Bedingungen durch Anwesenheit von 
ZnC9]. In einer entsprechenden Reaktion rnit (C0),Fe(q4-Cot) 
(10) als einkernigem Cot-Edukt, das zwei nichtkoordinierte 
Doppelbindungen am Cot-Liganden aufwei~t['~I, 1aRt sich 5 
in deutlich besseren Ausbeuten erzielen (4). 

Auffallig an dieser Reaktion ist der schnelle Farbumschlag 
von blaugriin nach braun bei der Zugabe von Zn, ohne dal3 
IR-spektroskopisch im CO-Streckschwingungsbereich die 
Bildung neuer Produkte beobachtet wird. Die Erklarung 
dafiir folgt aus der Reaktion von Zn mit CpCrCl, in Ab- 
wesenheit von 10: Man erhalt nach wenigen Minuten aus 
einer tiefblauen eine rote Reaktionslosung, aus der sich 
Chromocen isolieren laRt (5). 

Zn/rHV/ZOc'C 
CpCrC12 ,,[CpCrCl]" -+ CrCp, + CrC12 (5) 

Vermutlich findet zuerst eine Reduktion zu CpCr(I1)-chlo- 
rid statt, das aber bei Raumtemperatur offenbar nicht stabil 
ist und zu CrCp, und CrC1, dismutiert. DaD dennoch mit 
10 gemaB (4) der gewiinschte Zweikernkomplex 5 hergestellt 
werden kann, laRt vermuten, daR die Bildung von 5 auch 
durch Anwesenheit von CrCp, und CrCl, moglich sein miiR- 
te. Diese Vermutung wird durch die Umsetzung gemal3 (6) 
bestatigt. 

10 + 0.5 CrCp, + 0.5 CrC1, - 5 (6) 

> 70% 

Mit der erfolgreichen Synthese der zweikernigen Verbin- 
dungen 2, 3 ,5  - 7 und 9 schlieRt sich die Liicke zwischen 30 
und 34 VE in dieser Verbindungsklasse. Sie bilden dunkel- 
braun bis schwarz glanzende Kristalle und sind rnit ein bis 
drei ungepaarten Elektronen paramagnetisch (Tab. 1). Fur 
diese Komplexe wird eine rnit wachsender Anzahl Valenz- 
elektronen zunehmende Stabilitat beobachtet: Toluenlosun- 
gen der 31-VE-Komplexe 6, 7 und 9 sind extrem, die des 
33-VE-Komplexes 5 nur maRig luftempfindlich. Letztere las- 
sen sich im Gegensatz zu den 31-VE-Komplexen unter Aus- 
schluR von Luftsauerstoff sogar an rnit Wasser desaktivier- 

Tab. 1. ubersicht iiber die Anzahl (Z) der Valenzelektronen (VE) 
und ungepaarten Elektronen (UE) in [(CpCr)(L.M')]p-Cot 

-3  EtCN 
Cp*Cr(q6-Cot) + (CO)3Cr(EtCN)3 LnM, CpFe CpCo (CO),Fe (CO),Cr (CO)3W (CO),Cr*["I 

(2) (3) (5) (6) (7) (9) 
8 

32 33 33 31 31 31 
2 1 1 3 3 3 

(3) EVE 
XUE'bl 

9 (35%) . ,  
{(Cp*Cr)[(CO),Cr]}p-Cot. - Ibl Zur Bestimmun von CUE 2 

1 in Losung wurde die NMR-Methode angewandt[lS5", zur Bestim- 
mung der Anzahl ungepaarter Elektronen in 6, 7 und 9 wurden 
auch erste Suszeptibilitatsmessungen durchgefiihrt["]. 

Die geringe Ausbeute an 5 gemgo (2) VeranlaBte uns7 nach 
einem anderen Syntheseweg zu suchen: Eine weitere Va- 
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tern Aluminiumoxid ohne sichtbare Zersetzung chromato- 
graphieren. 

Struktur und ESR-spektroskopische Eigenschaften des 33- 
VE-Komplexes {(CpCr)[(C0)3Fe])p-Cot (5) 

Die Kristallstrukturanalyse ergibt fur 5 einen synfacialen 
Aufbau rnit einer q5-Koordination des Cot-Liganden am 
Cr- und q3-Koordination am Fe-Zentrum, an dem zusatz- 
lich drei terminale Carbonylliganden gebunden sind 
(Abb. 1). Aus dem q5'3-Bindungsmodus resultiert eine Un- 
terbrechung der Konjugation im Cot-Liganden, die sich in 
merklich langeren Bindungsabstanden zwischen C(3) und 
C(4) sowie C(6) und C(7) auBert. Das Molekul enthalt eine 
Pseudo-Spiegelebene durch die Atome C(1), C(5), C(10), 
C(15), 0(15), Fe und Cr. Die Cr-C-Abstande wie auch 
Fe - C-Bindungslangen liegen im ublichen Bere i~h[ '~~ '~]  
(Abb. 1). Der Cr-Fe-Abstand von 2.937(1) A 1aDt eine Me- 
tall-Metall-Einfachbindung erwarten[2032'1, wenn sie auch 

0 1 4 c )  

Abb. 1. Molekulstruktur von 5 im Kristall (ORTEP-Ellipsoide mit 
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. H-Atome sind aus Griinden 
der ubersichtlichkeit weggelassen);. Bindungslangen [A]: Cr - Fe 
2.9369(13), Cr-C(I) 2.146(7), Cr-C(2) 2.117(6), Cr-C(3) 2.180(6), 
Cr - C(7)'2.162(6),' Cr - C(8).2.130(7); Fe - C(4) 2.141(6), 'Fe - C(5) 
2.079(7), Fe-C(6) 2.141(7), Fe-C(14) 1.771(7), Fe-C(15), 1.798(6), 
Fe - C(16) 1.785(6), C( 14) - O(14) 1.1 57(8), C( 1 5) - O( 15) 1.149(8), 

C(5) - C(6) 1.410(10), C(6) - C(7) 1.468(9), C(7) - C(8) 1.427(8); Bin- 
dungswinkel r]: Cr-Fe-C(14) 85.7(2), Cr-Fe-C(15) 175.7(2), 
Cr - Fe - C(16) 85.6(2), C( 14) - Fe - C(15) 97.6(3), C(14) - Fe - 

C(16) 99.6(3), C(15)-Fe-C(16) 96.6(3) 

C(16) - O( 16) 1.1 50(8), C(l) - C(2) 1.414( lo), C( 1) - C(8) 1.426(9), 
C(2)-C(3) 1.423(9), C(3)- C(4) 1.449(9), C(4)-C(5) 1.416(10), 

etwa 0.2 8, langer als im Cr -Fe-Zweikernkomplex 2"' ist. 
Auffallig ist die fast lineare Anordung der Atome Cr, Fe und 
C(15); der eingeschlossene Winkel am Fe-Zentrum betragt 
176(2)". Dennoch wird kein wesentlicher EinfluD auf die 
Fe - C- und C - 0-Bindungslangen im Vergleich zu den iib- 
rigen Fe - Carbonyl-Einheiten beobachtet. Da auch die drei 
vom Fe-Atom und den drei Carbonylkohlenstoffatomen ein- 
geschlossenen Winkel nicht wesentlich voneinander abwei- 
chen, verwundert es nicht, da5 nur zwei IR-Absorptions- 
banden im CO-Streckschwingungsbereich (vco = 2012 und 
1945 cm-') gefunden werden. Sie sind nur um etwa 30-20 
cm-' energiearmer verschoben als fur [(q3-C3H5)Fe- 
(C0)3]2[19b1 rnit vergleichbarer Koordinationssphare am Fe- 
Zentrum. 

Mit einem ungepaarten Elektron ist 5 ESR-aktiv: Im 
hochaufgelosten Flussigkeitsspektrum (Abb. 2, A) erkennt 
man eine ausgepragte 'H- und eine 53Cr-Hyperfeinstruktur 
(HFS). Die 53Cr-HFS ist aufgrund der geringen Isotopen- 
haufigkeit von 53Cr (9.55%) und dem Kernspin von I(53Cr) 
= 3/2 in kleinen Satellitenspektren neben dem Hauptspek- 
trum zu beobachten, die ebenfalls die 'H-HFS des Haupt- 
spektrums aufweisen. Aufgrund der komplizierten HFS las- 
sen sich die 'H-Hyperfeinkopplungskonstanten (HFKK) 
und die dazugehorige Protonenzahl sowie die 53Cr-HFKK 
nur durch Spektrensimulation ermitteln. Eine hervorra- 
gende Ubereinstimmung zwischen einem berechneten und 
dem experimentellen Spektrum wird mit den in der Legende 
zu Abb. 2, B aufgefuhrten Daten erzielt (s. auch Tab. 2). Die 
kleine 'H-HFKK von 0.1 G fur zwei Protonen wird zwar 
nicht mehr aufgelost, tragt aber wesentlich zur Linienbreite 
bei. Mit den unterschiedlichen 'H-HFKK fur zwei (5.04 G) 
und fur drei Protonen (3.32 G) des Cot-Liganden folgt die 
Molekulsymmetrie von 5 in Losung der im kristallinen Zu- 
stand; eine schnelle Rotation des Cot-Liganden im Verhalt- 
nis zur ESR-Zeitskala muD daher ausgeschlossen werden. 
Die 53Cr- und 'H-HFKK wie auch der isotrope g-Faktor 
gleichen in auffallender Weise den entsprechenden ESR-Da- 
ten der einkernigen Verbindungen vom Typ CpCr(q6- 
Cyclooligoolefin)[22a,b1 (Tab. 2), so daD eine weitgehende Lo- 
kalisation des ungepaarten Elektrons auf dem Cr-Zentrum 
vorliegt. Demnach verhalt sich das Komplexfragment 

Tab. 2. ESR-Parameter der Komplexe rnit S = 1/2 [(CpCrk- 
(L,M')]p-Cot mit L.M' = (C0)3Fe (5), CpCo (3) sowie CpCr(q - 

Cot) (4) und CpCr(q6-C&&) (12) 

5 1.991 1.982 2.008 19.04 1.68 5.04 (2H), 
3.32 (3 H), 
0.1 (2H)@l 

3 1.982 nbIdl nbfdl 18.7 nbLdl nbLdl 
4'"l 1.989 1.983 2.003 19.0 1.8 5.2 (2H), 

4.9 (2H) 
3.3 (2H) 

12[q 1.989 1.979 2.003 14.7 2.4 4.5 

Ial $. fO.OO1. - Ibl Isotrope Hyperfeinkopplungen in G, u( '~C~) 
-10.2, ufH) 0.1.. - Durch Spektrensimulation ermittelt, s. 
Abb. 2. - dl nb. nicht bestimmt. - Lit.["] - Irl Lit.1ZZa1 
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(C0),Fe(q3-Cot) als Ligand koordinationschemisch sehr 
ahnlich einem cyclischen organischen 6n-Elektronenligan- 
den. 

I I I I I I 

3260 3280 3300 3320 3330 

[GI 

3260 3280 3300 3320 3340 
[GI 

3260 3260 3300 3320 3340 
[GI 

Abb. 2. ESR-Spektren von 5; A, Toluen, X-Band, T = -5O"C, 
Modulationsamplitude 0.1 G, B, berechnetes Spektrum zu A (Li- 
nienbreite 0.85 G fur 53Cr-Satelliten-, 0.9 G fur S2Cr-Hauptspek- 
trum, u( '~C~) = 39.04, a(5'H) = 1.68, a(3'H) = 3.32, a(2'H) = 5.04, 

a(2'H) = 0.1 G); C, Toluen, X-Band, T = -200°C) 

Die Analyse der von glasartig erstarrten Losungen er- 
haltenen Spektren bestatigt die koordinative Verwandt- 
schaft zwischen den einkernigen und heterodinuklearen 
Komplexen: Man beobachtet trotz molekularer C,-Sym- 
metrie nur zwei g-Faktoren gemaI3 einem tetragonalen g- 
Tensor, deren Wert identisch rnit denen der in Tab. 2 auf- 
gefuhrten einkernigen 17-VE-Sandwichverbindungen sind. 
Offensichtlich ubt die Cr - Fe-Bindung nur wenig EinfluD 
auf die elektronische Ladungsverteilung um das halbbe- 
setzte Molekulorbital aus. Die Unempfinglichkeit des g-Ten- 
sors gegenuber hderungen in der Ligandsphare ist ein 
t ypisches Merkmal fur 17-VE-Sandwichkomplexe der frii- 
hen Ubergangsmetalle, da das halbbesetzte Molekulorbital 
im wesentlichen Metall-4l-Charakter besitzt, dem kaum 
Anteil von Ligandorbitalen beigemischt sind[",221. 

Die Ubereinstimmung der ESR-Daten von 5 mit dem va- 
lenzisoelektronischen Komplex [(CpCr)(CpCo)]p-Cot (3) in 
Tab. 2 bestatigt die fur 3 postulierte synfaciale Struktur rnit 
einer 5: 3-Haptizitat des Cot-Liganden und einer Cr -Co- 
Einfachbindung['I. Im Vergleich zu 5 wird in den ESR-Spek- 
tren der festen Losungen von 3 jedoch ein wesentlicher Un- 
terschied deutlich: Es werden drei g-Faktoren rnit einer s9C0- 
HFS beobachtet, die eine Storung der axialen Symmetrie 
des halbbesetzten Molekulorbitals und somit eine starkere 
Wechselwirkung zwischen Cr und Co in 3 als zwischen Cr 
und Fe in 5 dokumentieren. Dieser Befund deckt sich mit 
Ergebnissen aus Untersuchungen an anderen Zweikern- 
komplexen beim Ubergang von isoelektronischen (CO)3M'- 
zu C~M'-Fragmenten[*~I. 

Struktur und spektroskopische Eigenschaften der 31-VE- 
Komplexe ((CpCr)[(CO),M']>p-Cot (M' = Cr, 6; M' = 
W, 7) und {(Cp*Cr)[(C0)3Cr]}p-Cot (9) 

Fur den 31-VE-Komplex 6 liefert die Kristallstrukturana- 
lyse vier verschiedene Molekiile pro Elementarzelle rnit 
Fehlordnung. Die Molekule besitzen alle eine synfaciale 
Konfiguration, und ihre Anordnung ahnelt einer 41- 
Schraube; die Abweichungen von dieser idealen Anordnung 
sind aber so groI3, daL3 eine tetragonale Symmetrie nicht 
existiert. Diese Ahnlichkeit konnte Ursache fur die Fehlord- 
nung sein. 

Die Cr -C-Abstande (Abb. 3) zeigen, daL3 der CpCr-Teil 
uber vier C-Atome rnit dem Cot-Liganden verbunden ist, 
der (CO),Cr-Teil hingegen uber funf, so daI3 ein C-Atom im 
Cot-Ring an beide Metallzentren koordiniert. Mit Aus- 
nahme der Abstlnde zwischen den Cr-Zentren und dem 
Brucken-C-Atom korrelieren die Cr - C-Abstande rnit de- 
nen von 5 und 2"'. Mit 2.79 - 2.85 A liegen die Intermetall- 
abstande auch hier im Bereich einer Metall-Metall-Einfach- 
bindung. Sie sind um mehr als 0.4 A kurzer als im Dichrom- 
komplex [CpCr(CO)J2, dessen Cr - Cr-Bindung jedoch so 
schwach ist, daI3 in Losung ein temperaturabhangiges 
Gleichgewicht zwischen dem dimeren Komplex und seinen 
monomeren Einheiten be~teht [~~] .  Im Vergleich zum 30-VE- 
Komplex (CpCr),p-C~t'*~] erfahrt der Cr - Cr-Abstand al- 
lerdings eine dramatische Aufweitung von iiber 0.4 A, ob- 
wohl in 6 nur ein Valenzelektron mehr enthalten ist. Diese 
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Abstandsaufweitung kann nicht mit einem groBeren steri- 
schen Anspruch der (CO),M'-Gruppe gegenuber einer 
CpM'-Einheit begrundet werden, da der permethylierte 
Cp*-Ligand zusammen mit 3 CO-Liganden in einem syn- 
facialen Zweikernkomplex der ersten Ubergangsmetallreihe 
sehr wohl enthalten sein kann (s. 9), Cp* zusammen mit Cp 
jedoch nicht (vgl. Lit."]). Eine entsprechende, wenn auch 
geringere Bindungsverlangerung zwischen den Metallzen- 
tren wurde bereits beim Ubergang vom CrFe-Komplex 2 
zum CrFe-Komplex 5 festgestellt (s. 0). Ganz offensichtlich 
wird das AusmaB der Metall-Metall-Wechselwirkung vom 
elektronischen EinfluIj der Liganden entscheidend gepragt. 

C13 

c12  

(31 

01 

c 1  

016 

c9 

Abb. 3. PLUTO-Darstellung der Molekiilstruktur von 6 im Kristall 
(die Lagen der H-Atome wurden nicht bestimmt, niihere Angaben 
zur Struktur s. Text); minimale und maximale atomare Abstande 
in den vier verschiedenen Molekiilen pro Elementarzelle [A]: 
Cr(1)-Cr(2) 2.79-2.85(2), Cr(1)-C(l) 2.39-2.49(6), Cr(1)-C(2) 
2.20- 2.35(6), Cr(1) - C(3) 2.15 -2.36(6), Cr(1)- C(4) 2.21 -2.36(6), 
Cr(1)-C(5) 2.38-2.48(6), Cr(2)-C(1) 2.33 -2.47(6), Cr(2)-C(6) 
2.16-2.40(6), Cr(2)-C(7) 2.07-2.26(6), Cr(2)-C(8) 2.04-2.20(6), 

Cr(2)-C(5) 2.73 -2.87(6) 

Der Molekulstruktur von 6 folgend lassen sich die Bin- 
dungsverhaltnisse durch zwei verschiedene Resonanzstruk- 
turen beschreiben, die dem (CO),Cr-Teil 18 VE, der CpCr- 
Einheit dagegen nur 15 VE zuordnen. 

Die Einbeziehung einer ionischen Grenzstruktur in die 
Beschreibung der Bindungsverhaltnisse in 6, 7 und 9 wird 
durch die IR-Absorptionsbanden der CO-Streckschwingun- 
gen bestatigt. Sie liegen zwischen denen der (Benzen)- 
M(CO),-Komplexe (M = Cr, W)[26a1 und denen der ent- 
sprechenden Tricarbonyl(cyclopentadienyl)metallate[26b1 (s. 
Tab. 3). 

713 715 v4 714 
15VE ? W E  6 15VE 18VE 

Resonanzstrukturen von 6 

Tab. 3.1R-Daten der Zweikernkomplexe {(CpCr)[ 
(M' = Cr, 6 M' = W, 7) und {(Cp*Cr)[(CO),Cr] 
der einkernigen (Benzo1)- und 

plexe (C6H6)M(C0)3 und [CpM(CO),]- (M = Cr, W) 

Ial In THF. 

Die bemerkenswerteste Eigenschaft der 3 1 -VE-Komplexe 
6, 7 und 9 ist ihr Paramagnetismus rnit drei ungepaarten 
Elektronen. Charakteristisch fur Verbindungen im Spin- 
quartett-Zustand ( S  = 312) sind die ESR-Spektren, die an 
glasartig erstarrten Losungen erhalten werden. Mit drei un- 
gepaarten Elektronen liegen vier magnetische Quantenzah- 
len m, = + 312, + 112, - 112, - 312 vor, von denen ohne 
auIjeres Magnetfeld die Paare m, = 5312 und ms = 
& 1/2 energetisch verschieden sind (Abb. 4). Die als Nullfeld- 
aufspaltung bezeichnete Energiedifferenz AE(0) zwischen 
m, = +3/2 und +1/2 betragt AE(0) = 2 . v m .  Die 
GroIje E verkorpert dabei die tetragonale Verzerrung der 
Elektronenverteilung um die halbbesetzten Orbitale, so daB 
E zum Beispiel fur axial- oder pseudoaxialsymmetrische 
Verbindungen wie Vanadocen gleich Null wird r271. Mit An- 
wachsen eines aul3eren Magnetfeldes Bo spalten die zwei 
Terme auf, und man beobachtet fur AE(0) < Bo entspre- 
chend der Auswahlregel Am, = 1 jeweils drei Resonanzsi- 
gnale fur Bo 11 x, y und z (s. Abb. 4,A). Bei sehr groBer 
Nullfeldaufspaltung [AE(O) > BoJ tritt aufgrund des unzu- 
reichenden Magnetfeldes nur ein Ubergang zwischen den 
Termen +1/2 fur Bo 11 x, y und z auf (s. Abb. 4,B). Somit 
sind dann im ESR-Spektrum eines Spinquartett-Systems rnit 
einem rhombischen g-Tensor (gnx # g y y  # gzz) gewohnlich 
drei Signale zu sehen, wahrend fur Komplexe rnit axialer 
oder pseudoaxialer Symmetrie (gxx = g y y  # gzz) wie Vana- 
docen nur zwei Resonanzsignale erscheinen. 

Fur glasartig erstarrte Losungen von 6, 7 und 9 beob- 
achtet man nun drei intensive Resonanzsignale zwischen 
1500 und 3500 G (Abb. 5), die indikativ fur eine sehr groIje 
Nullfeldaufspaltung AE(0) im Vergleich zum angelegten Feld 
Bo sind, sowie je ein schwaches Signal bei etwa 1100 G und 
eines zwischen 9000 und 16000 G, das zudem sehr breit ist. 
Die drei intensiven Signale werden den spinerlaubten Uber- 
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gangen (Ams = 1) innerhalb des Kramers-Dubletts m, = 
k 112 zugeordnet (vgl. Abb. 4, B), wahrend die intensitats- 
schwachen Signale zu einem in erster Ordnung verbotenen 
Ubergang innerhalb des energiereicheren Kramers-Dubletts 
m, = k3/2 gehoren (Ams = 3). Die intensitatsstarken Ab- 
sorptionssignale werden rnit anwachsendem Magnetfeld Bo 
den Ubergangen in y-, x- und z-Richtung zugeordnet, das 
intensitatsschwache Signal bei hohem Feld dem x- und bei 
tiefem Feld dem z-Ubergang (s. Abb. 5). Mit diesen Zuord- 
nungen und der Annahme, daB die Nullfeldaufspaltung po- 
sitiv und entsprechend der Konvention DIE 2 3 ist, lassen 
sich die Spinquartett-ESR-Spektren unter Anwendung des 
Spin-Hamilton-Operators H = PBgS + DCS; - 5/41 + 
E[S:  - $1 berechnenr281. Um die Anzahl der anzupassenden 
Parameter zu verringern, wurde der g-Tensor als isotrop 
angenommen, was angesichts der kleinen Unterschiede in 
den g-Werten vergleichbarer Spinsysteme gerechtfertigt 
ist [27,291. 

/ + 3 / 2  

- 3 / 2  \ 

-1/2 

Abb. 4. Energieniveauschema fur ein S inquartett-System mit 
rhombischen g-Tensor sowie erlaubte 8bergange fur Bo I/ 2; 

A, Bo > AE(0); B, Bo < AE(0); AE(0) = 2 v m  

In Abb. 5,B ist ein berechnetes Spektrum wiedergegeben, 
das mit dem experimentellen Spektrum von 6 sehr gut uber- 
einstimmt. Die aus solchen Anpassungen ermittelten Null- 
feldparameter D und E fur 6, 7 und 9 (Tab. 4) ergeben, daB 
sowohl mit steigender Ordnungszahl als auch mit groBer 
werdendem sterischen Anspruch der Cp-Liganden die Null- 
feldaufspaltung AE(0) anwachst. 

Bei genauerer Betrachtung des Zusammenhanges zwi- 
schen der Ordnungszahl des Heterometalles M‘ und der 
Nullfeldaufspaltung AE(0) fallt jedoch auf, daB diese Ab- 
hangigkeit sehr klein ist, gemessen an den Werten, die fur 
einkernige Cr(d3)-, M0(d3)- und W(d3)-Komplexe gefunden 
~ e r d e n [ ~ ~ - ~ ” .  Die Theorie sagt vorher, daB AE(0) unter an- 
derem mit dem Quadrat der Spin-Bahnkopplungskonstante 

zunimmt [327331. Experimentell werden entsprechende Abhan- 
gigkeiten tatsachlich be~bachte t [~~-~‘] .  Der geringe Unter- 
schied in AE(0) zwischen den CrCr-Komplexen 6 und 9 so- 
wie dem CrW-Komplex 7 weist aber darauf hin, daB die 
halbbesetzten Grenzorbitale nur wenig vom EinfluB des He- 
terometalls spuren. Die unwesentliche Abhangigkeit der 
Nullfeldaufspaltung AE(0) vom Heterometall spricht des- 
halb fur eine weitgehende Lokalisation der ungepaarten 
Elektronen auf dem Cr-Zentrum der CpCr-Einheit. Damit 
im Einklang steht auch die gute Ubereinstimmung zwischen 
der Nullfeldaufspaltung AE(0) der Zweikernkomplexe 6, 7 
sowie 9 und der des Vanadocens. DaB die AE(0)-Werte der 
Zweikernkomplexe um den Faktor 1.5-2 groBer sind, 1aBt 
sich rnit groBeren Spin-Bahnkopplungskonstanten von Cr 
im Vergleich zu V erklaren: Cr(1) = 222 cm-’; Cr(II1) = 
273 cm-’; V(I1) = 170 ~ m - ’ [ ~ ~ ] .  

Dieses Ergebnis bekraftigt die Bedeutung der zwei Re- 
sonanzstrukturen (s. o.), in denen - entsprechend dem 
Vanadocen - der CpCr-Halfte des Molekuls 15 VE zuge- 
wiesen werden. Der Komplexteil (CO),M’Cot in 6, 7 und 9 
verhalt sich als (CO),M’($-Cot) koordinationschemisch wie 
ein Cyclobutadien-Ligand oder als [(C0),M’(q4-Cot)] - wie 
ein Cyclopentadienyl-Ligand; ihm selbst fallen dabei immer 
18 VE zu. 

Bemerkenswert im Zusammenhang mit dem Parama- 
gnetismus von drei ungepaarten Elektronen in den 31-VE- 

A x3700 

Z 
I I I I I I 

4000 5000[G] 1000 2000 3000 

I I 1 

I I I I I J 
1000 2000 3000 4000 5000[G] 

Abb. 5. Quartett-ESR-Spektren von 6; A, experimentelles Spektrum 
(Toluen, X-Band, T = - 250°C), rechts oben Hochfeldteil des Spek- 

trums; B, berechnetes Spektrum 

Chem. Ber. 1993, f26, 553-563 



Kooperative Wirkung in x-Ligand-verbruckten Zweikernkomplexen, XI11 
1 

559 

Komplexen ist der Vergleich rnit einem anderen 31-VE- 
Komplex, der durch Reduktion von (CpCr),p-Cot erzeugt 
wird. Der zweikernige Anionkomplex [(CpCr),p-Cot] - be- 
sitzt nur ein ungepaartes Elektron, das zudem uber beide 
Metallzentren delokalisiert ist[''. 

Tab. 4. ESR-Parameter der Komplexe rnit S = 3/2 
{(CpCr)[(CO)3M']}p-Cot (M' = Cr, 6 M' = W, 7) und 

{(Cp*Cr)[(C0)3Cr])p-Cot (9) sowie Vanadocen 

z [zdl 1117.0 1124.3 1113.5 
y@I 1496.0 1443.4 1533.9 
x"1 1910.9 2016.1 1843.6 
z 1 4  3396.3 3458.0 3367.9 ~ 

x [ q d l  11864.1 9276.5 15124.8 

3.6(1) 4.8(1) 4.5(1) 2.3 
<s> 
D [cm-'1 
E [cm-'1 0.29(2) 0.54(2) 0.27(2) - 
AE(0) [cm-'1 7.2 9.7 9.04 4.6 

2.000(1) 2.001(1) 2.000(1) 2.002(1) 

[a] {(Cp*Cr)[(CO),Cr]}p-Cot. - Ibl - ['I Resonanzfelder in 
G. - [dl Verbotene ubergange mit Ams = 3. - Die Spektren- 
simulationen erfolgten fur kubische g-Tensoren rnit Ausnahme von 
VCp, (siehe Lit.["]). 

Redox-Verhalten 

Fur die oben beschriebenen neuen Verbindungen 5 - 7 
und 9 wird eine den Zweikernkomplexen [(CpM)(CpM')]p- 
Cot vergleichbar reiche Redoxchemie['I beobachtet (Abb. 6). 
Man erhalt fur 5 (M' = Fe) und 7 (M' = W) drei Redox- 
wellen mit jeweils Ein-Elektronenubertragungen, die im all- 
gemeinen elektrochemisch reversibel sind, so daB sich die 
Redoxkaskade -2 - 1 s 0 + 1 ergibt. 

Die Redoxwellen O/ + 1 und - 1/ - 2 werden fur 6 erst bei 
- 35 "C elektrochemisch reversibel. Die Permethylierung des 
Cp*-Liganden in 9 sorgt fur eine im Vergleich zu 6 um 
130 mV negativer verschobene Reduktion 01-1 (Tab. 5). 
Diese kathodische Verschiebung fallt rnit 26 mV pro Me- 
thylgruppe jedoch deutlich geringer als fur mononukleare 
Cp-Sandwichverbindungen aus, in denen eine Verschiebung 
von mindestens 40 mV/Me gefunden Damit deu- 
tet sich an, daB dem Metallcarbonylfragment bei der Auf- 

I 1 0 - ~  
[ A 1  - 
-0.8 - 

-2.8 -2.0 -1.2 -0.4 V 

vs. Ag/O.l M Ag' 

Abb. 6. Cyclisches Voltammogramm von 7 (T = 20"C, DME, 0.1 M 
N(n BU)4PF6) 

nahme oder Abgabe von Ladung eine wichtige Rolle zufallt. 
Ob diese rnit strukturellen hderungen einhergehen, wird 
zur Zeit noch untersucht. Die Zunahme der Peakpotential- 
differenz in der Reduktion 01-1 von 9 gegenuber 6 (s.  
Tab. 5) weist in diese Richtung['"'. 

Tab. 5. Ergebnisse aus cyclovoltammetrischen Untersuchungen an 
{(CpCr)[(C0)3M']}p-Cot ( M  = Fe, 5; M' = Cr, 6 M' = W, 7) 

und {(Cp*Cr)[(C0)3Cr]]p-Cot (9) 

El/2[a1 (-1/-2) E ~ / Z [ ~ ]  (O/-1) E1p'" (O/+ 1) 
(ipclipa, (i lip", (i /ips, 

AE, [mvl)[bl AE, rmv])tbl AE, fmv])[b] 

5 -2.64 - 2.22 

6 -2.84IC1 -1.94 
(x l ,  80) (1.0, 80) 

- (1.0, 75) 
-2.80Id1 -1.92[d1 
(1.0, 78) (1.0, 78) 

( X I ,  62) (1.0, 65) 
7 - 2.68 - 1.86 

9 - 2.95 ['I - 2.01 
- (1.0, 105) 

-0.83 
(1.0, 65) 
-0.62"' 

- 0.75 ldl 
(1.1, 70) 

(1.0, 63) 
-0.61 

- 

-0.74 

- 

Ial DME, 0.1 M N ( ~ B U ) ~ P F ~ ;  Halbstufenpotentiale gemessen gegen 
Ag/O.l M Ag-Triflat, T = 20°C; die Verhaltnisse der Peakstrome 
ipc/ipa (c = reduktive Welle, a = oxidative Welle) sowie die Differen- 
Zen der Peakpotentiale AE stehen in Klammern unter den Halbstu- 
fenpotentialen; die Gleickgewichtspotentiale der Verbindungen 
5-7 und 9 liegen zwischen -1.0 und -1.2 V vs. AgJO.1 M Ag- 
Triflat. - A,??, fur das Redoxpaar FeCpz/[FeCp,]+ betragt unter 
gleichen Aufnahmebedingungen 65 mV. - ['I Diese Redoxstufen 
sind irreversibel; daher sind hier nur die Peakpotentiale angegeben. 
- [dl 0.1 M (nBu)4NC104, T = -35°C; diese Potentiale sind ur- 
sprunglich gegen SCE gemessen, dann aber umgerechnet gegen Ag/ 
0.1 M Ag-Triflat: Eo(Ag/O.l M Ag-Triflat) - P(SCE) = 0.73 V. 

Vergleicht man fur [(CpM)(L,M')]p-Cot die Redox-Po- 
tentiale, so hat ein Wechsel von L,M' = CpM' nach L,M' 
= (CO),M' erwartungsgemaB eine positive Verschiebung 
aller Redox-Potentiale zur Folge, die schlieBlich sogar eine 
Reduktion zum Dianion erlaubt. Ein weiterer signifikanter 
Unterschied zwischen beiden Komplextypen zeigt sich 
darin, daB eine hde rung  der Metallkombination in 
[(CpM)(CpM')] p-Cot nur einen geringen, dagegen in 
((CpCr)[(CO),M'])p-Cot fur die Oxidation und erste Re- 

-1/o 0/+1 

V vs. Ag/O.l M Ag' 

-2/-1 -1/o 0/+1 

Abb. 7. Schematische ubersicht der Redox-Potentiale von [(Cp- 
Cr)(L,M')]p-Cot mit L, = Cp (obere Reihe) und L, = (COX (untere 

Reihe, Cr* = Cp*Cr) 
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duktion einen deutlich starkeren EinfluB auf die Redoxpo- 
tentiale ausiibt (Abb. 7). 

AbschlieDende Bemerkungen 

Schema 2 

@M’L” @ Q  
7 l - Q E 9  d @ 0 0  

@&&---+--- 

Die neuen carbonylhaltigen 33- und 31-VE-Zweikern- 
komplexe 5 - 7 und 9 vervollstandigen die Reihe der p-Cot- 0 0  
Zweikernkomplexe. Zusammen mit den bisher bekannten q3 q4 
Strukturen dieses Verbindungstyps 1aBt sich eindrucksvoll 
zeigen, wie mit Abnahme der Anzahl Valenzelektronen XVE 

mend verbriickende C-Atome aus dem Cot-Liganden be- 
notigen und damit eine stets mehr geschlossene Struktur 
erreichen (Schema 1). 

die Metalle zum Ausgleich ihres Elektronendefizits zuneh- @M’L, 

0 0  
q5 Schema 1 

C V E  33 C V E  32 

Der Ubergang von L,M’ = CpM’ zu (COhM’-Fragmen- 
ten in ((CpCr)[(CO),M’]}p-Cot schlagt sich in einer Verrin- 
gerung der Metall-Metallwechselwirkungen nieder. Sie spie- 
gelt sich in langeren intermetallischen Abstanden, in der Be- 
vorzugung von High-Spin- anstatt Low-Spin-Zustanden 
und der Lokalisation anstelle der Delokalisation ungepaar- 
ter Elektronen wider. Eine Ursache dafiir ist sicher die ener- 

4 

E V E  31 C V E  30 

Die Metall-Metall-Wechselwirkung in den hier vorge- 
stellten Komplexen [(CpCr)(L,M’)]p-Cot ist trotz der Mog- 
lichkeit zur direkten Metall-Metall-Bindung schwacher als 
erwartet. Der Paramagnetismus von [(CpCr)(L,M’)]p- 
(q’: qs -x-Cot) (x = 3,4,5) sowie das ESR-spektroskopische 
Verhalten zeigen, dal3 die Grenzorbitale der neutralen Zwei- 
kernkomplexe im Charakter sehr denen der entsprechenden 
einkernigen CpCr-Sandwichverbindungen ahneln und die 
ungepaarten Elektronen im wesentlichen am elektropositi- 
ven Metall des CpCr-Fragmentes lokalisiert sind; der Kom- 
plexteil (L,M’)(7i8 -x-Cot) verhalt sich gegeniiber der CpCr- 
Einheit koordinationschemisch gleich einem Cyclooligoole- 
finliganden der Haptizitat x + 1, so daB sich eine isolobale 
Beziehung zwischen dem Komplexfragment (L,M’)(q8 - ’- 
Cot) und einem cyclischen 7c-Liganden der Haptizitat x + 1 
herstellen 1aBt (Schema 2). 

Die dazugehorigen einkernigen CpCr-Sandwichverbin- 
dungen sind seit langem bekanntL3’] auBer dem CpCr(q4- 
Cyc1obutadien)-Komplex, der aber valenzisoelektronisch zu 

getische Absenkung der Grenzorbitale in (CO)3M’- gegen- 
uber CpM’-Fragmenten als Folge der stirkeren x-Riickbin- 
dung in der Carbonyl-Metallbindung gegeniiber der Cp- 
Metal lbind~ng~~~].  Hinzu kommen die relativ groBen Metall- 
Metallabstande von mehr als 2.8 A, die nur Metall-Metall- 
o-Bindungen zulassen. Die fur intensivere Wechselwirkun- 
gen notigen 7c- und erst recht S-Bindungen in zweikernigen 
ubergangsmetallkomplexen der ersten Ubergangsmetall- 
periode werden bereits oberhalb 2.6 A zu schwach oder gar 
unbedeutend r9,11,401. Wie empfindlich d-d- Wechselwirkungen 
selbst in homodinuklearen Verbindungen auf Anderungen 
in den Metall-Metallabstanden oder relativen geometri- 
schen Anordnungen der Metallzentren reagieren, konnte 
jiingst an weiteren Beispielen gezeigt ~ e r d e n [ ~ ~ , ~ ~ ) .  Fur He- 
terodimetallkomplexe, in denen die miteinander korrespon- 
dierenden Metallorbitale bereits unterschiedliche Ausgangs- 
energien besitzen, mu8 im Vergleich zu homodinuklearen 
Komplexen eine weitere Abschwachung der Metall-Metall- 
wechselwirkung erwartet werden. 

Vanadocen ist. Die Anwendbarkeit dieser Isolobal-Analogie 
Fur hilfreiche Diskussionen zu den elektrochemischen Messun- gilt im UmkehrschluD such fur den L,M’-Teil, dem in allen gen sind wir Dr. J ,  G, M. van der Linden zu Dank verpflichtet. Die 

Resonanzstrukturen VE zugeordnet werden’ Untersuchung wurde vom Niederlandjschen Fonds f i r  Chemische 
bare isolobale Beziehungen lassen sich mit wenigen 
AusnahmenL381 such auf andere sYnfaciale CYclooligoolefin- 
verbriickte Zweikernkomplexe a u ~ w e i t e n ~ ~ , ’ ~ ~ , ~ ’ . ~ ~ ~  , in denen 
Metall-Metalleinfachbindungen vorliegen. Cyclooctatetraen. 

Forschung (SON) mit finanzieller Hilfe der Orgunisation &r Wis- 
senschaji und Forschung der Niederlunde (NWO) unterstutzt. Der 
BASF Aktiengesellschuft danken wir fur die groDzugige Spende von 
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Experimenteller Teil 
Alle Reaktionen wurden in der Standard-Schlenk-Technik aus- 

gefiihrt, die verwendeten Losungsmittel wurden mit den iiblichen 
Alkalimetallen oder metallegierungen unter N2 getrocknet. 

Cr, W)[14], (C0)3Fe(q4-Cot) und Fez(COk[i61 wurden gemaB 
Literaturvorschriften synthetisiert. - I R  Losungen der Komplexe 
in Toluen oder Hexan gegen Toluen oder Hexan als reines Lo- 
sungsmittel, KBr-Kiivetten, FT-IR 1720X (Perkin-Elmer). - Elek- 
trochemie: Tieftemperaturmessung s. Lit.P1; Raumtemperaturmes- 
sung: PAR-Dreielektrodenpotentiostat Modell 173 mit PAR-Con- 
verter Model1 176 I/E und PAR-Universal-Programmer Modell 175 
oder PAR-Potentiostat Modell 273; Arbeitselektrode: Pt-Disk (0 
3 mm), Hilfselektrode: Pt-Draht, Referenzelektrode: Ag/O.l M Ag- 
Triflat in DME; Reaktionslosung: DME, 0.1 M (nBu).,NPF6. Die 
Anzahl der iibertragenen Elektronen wurde i. a. coulometrisch be- 
stimmt. - ESR: Toluenlosungen, ESR-Spektrometer ESP 300 (X- 
Band, Fa. Bruker), Kiihlung: Oxford ESR-9 Helium-Kryostat. - 
MS: ELMS, VG 7070E. - Elementaranalysen: EA 1108 (Carlo 
Erba Instruments). 

CpCr(q6-COt) (4)'", Cp*Cr(q6-COt) @)'"I, M(CO),(EtCN), (M = 

a) Darstellung von {(CpCr)[ (CO)3Fe]]p-Cot (5) 
Methode A: Unter Durchleiten von Stickstoff wird eine Mischung 

aus 0.5 g (2.26 mmol) CpCr(q6-Cot) (4) und 0.82 (2.26 mmol) 
Fe,(CO), in 50 ml THF 1 h geriihrt. AnschlieBend wird die Reak- 
tionsmischung zur Trockne eingeengt und erschopfend mit Hexan 
extrahiert. Der Hexanextrakt wird bis zur beginnenden Kristalli- 
sation eingeengt und auf -30°C abgekiihlt. Nach 3 d kann ein 
Kristallisat isoliert werden, das laut IR-Spektrum hauptsachlich aus 
5 besteht (Ausb. <5%). 

Methode B: 1.96 g (8.0 mmol) (C0)3Fe(q4-Cot) (10) und 1.91 (7.3 
mmol) CpCrC12(THF) werden in 100 ml THF mit 3.49 g (53.4 
mmol) aktiviertem Zn-Staub versetzt. Die Farbe der Reaktionslo- 
sung schlagt sofort nach braunschwarz um, ohne daB IR-spektro- 
skopisch die Bildung eines neuen carbonylhaltigen Komplexes 
nachgewiesen werden kann. Da nach 80stdg. Riihren unter Riick- 
fluB IR-spektroskopisch noch unumgesetztes 10 nachgewiesen wer- 
den kann, gibt man noch weitere 1.33 g (5.1 mmol) CpCrCl,(THF) 
zu und laBt noch 36 h unter RiickfluB riihren. Man engt zur 
Trockne ein und extrahiert rnit warmem Hexan (40°C) iiber eine 
mit 2 cm Kieselgur belegte Umkehrfritte (D3), bis der Hexanextrakt 
farblos ablauft. Nacb Einengen des Hexanextraktes und Abkiihlen 
auf -30°C werden nach 2 d 0.89 g (30.8%) 5 in schwarzen, glan- 
zenden Kristallen isoliert. 

Methode C: Eine Mischung aus 1.5 g (6.1 mmol) 10, 1.03 g (6.1 
mmol) CrCp,, 1.20 g (6.1 mmol) CrCI2(THF) und 2.01 g (30.7 mmol) 
Zn wird in 150 ml THF 75 h unter RiickfluB geriihrt. AnschlieBend 
werden nochmals 0.65 g (3.1 mmol) CrCp2 und 1.04 g (3.1 mmol) 
CrCl,(THF) zugegeben. Man 1aBt weitere 40 h reagieren, engt dann 
zur Trockne ein und sublimiert aus dem trockenen Riickstand im 
Hochvak. bei 60°C nichtumgesetztes CrCpz und 10. Aufarbeitung: 
siehe Methode B. Ausb. 1.08 g (49% beziiglich 10). Aus der Mut- 
terlauge konnen mittels Chromatographie an A1203/6% HzO rnit 
Hexan als Laufmittel weitere 0.64 g Produkt isoliert werden. Ausb. 
(total) 1.72 g (78% beziiglich 10); Schmp. 148°C (Zers.). - IR (He- 
xan): vco = 2012, 1945 cm-'. - MS (El, 70 eV), m/z (%): 361 (1) 

[M+ - 3 CO], 221 (100) [M+ - (CO)3Fe], 121 (3) [CpFe+], 117 
(63) [CpCr+], 56 (S), 52 (60) IjszCrf]. 

b) Darstellung von {(CpCr)/(CO)3Cr])p-Cot (6) in THF: 1.23 g 
(5.58 mmol) CpCr(q6-Cot) (4) werden rnit 1.4 g (4.65 mmol) Cr- 
(C0)3(EtCN)3 in 50 ml THF 30 min bei Raumtemp. geriihrt. Die 

[M+], 333 (25) [M+ - CO], 305 (20) [M' - 2 CO], 277 (42) 

Reaktionslosung wird im Hochvak. zur Trockne eingeengt, der 
Riickstand wieder in 50 ml THF aufgenommen und die Losung 30 
min geriihrt. Dieser Vorgang wird dreimal wiederholt. Danach wird 
der getrocknete Riickstand mit Toluen extrahiert, der schwarz- 
braune Extrakt bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt und 
mit der doppelten Volumenmenge Hexan iiberschichtet. Nach 
2-3 d bei -28°C lassen sich schwarze, glanzende Kristalle isolie- 
ren. Ausb. 1.56 g (93%) 6. 

c) Darstellung von { ( C p C r ) [ ( C O ) S W ~ ~ ~ - C o t  (7): Wie unter b) 
mit 1.38 g (6.26 mmol) 4 und 2.26 g (5.22 mmol) (CO)3W(EtCN)3. 

d) Darstellung von ((Cp*Cr)[ (CO) ,Cr ] ]pCot  (9) in Hexan: 0.35 
mg (1.2 mmol) Cp*Cr(p6-Cot) (8) und 0.36 g (1.2 mmol) Cr- 
(C0)3(EtCN)3 werden in ca. 30 ml Hexan 6 h unter RiickfluB ge- 
riihrt. Nach Abkiihlen wird die Reaktionslosung filtriert, der Fil- 
terriickstand rnit wenig Hexan gewaschen und anschlieDend mit 
Toluen extrahiert. Die weitere Aufarbeitung erfolgt wie unter b). 
Ausb. 0.18 g (35%) 9, schwarz glanzende Kristallflitter. 

Spektroskopische Daten von 6, 7 und 9: IR (Hexan): vco von 6: 
1941, 1888, 1852 cm-'; 7: 1943, 1911 cn-'; 9 1941, 1875, 1852 
cm-'. - MS (EI, 70 eV), m/z (%): 6 329 (11) [M+ - CO], 301 

(CO),Cr], 117 (100) [CpCr'], 104 (26) [Cot'], 52 (99) CS2Cr+]; 7: 

(13) [M+ - 3 CO], 221 (78) [M+ - (CO)3W], 117 (41) [CpCr'], 
104 (100) [Cotf], 52 (43) [s2Cr+]; 9 399 (36) [Mf - CO], 371 (1) 
[M+ - 2 CO], 343 (100) [M+ - 3 CO], 291 (45) [M+ - (CO),Cr], 
187 (37) [Cp*Cr+], 104 (20) [Cot'], 52 (88) ["Cr']. 

Ausb. 1.79 g (70%) 7. 

(4) [(M' - 2 CO], 273 (75) [M' - 3 CO], 221 (38) [M' - 

489 (2) [M'], 461 (44) [M+ - CO], 433 (3) [M+ - 2 CO], 405 

Tab. 6. Elementaranalysen 

Summenformel Analyse 
(Molmasse) C H  andere 

5 C16H&rFe03 Ber. 53.22 3.63 
(361.0) Gef. 52.44 3.73 

6 C ~ ~ H ~ ~ C T Z O ~  Ber. 53.78 3.67 29.11 (cr) 
(357.1) Gef. 53.52 3.51 28.80 (Cr) 

7 C16HI3CrO3W Ber. 39.28 2.68 10.63 (Cr) 37.59 (W) 
(489.0) Gef. 38.97 2.50 10.40 (Cr) 37.75 (W) 

9 C2iH23Cr203 Ber. 59.02 5.42 
(427.3) Gef. 58.38 5.47 

e) Magnetische Messungen mit der NMR-Methode['S': Die Mes- 
sungen erfolgten an etwa 0.01 M Toluenlosungen der Komplexe 6, 
7 und 9. Als Eichlosung diente eine 0.01 M Tohenlosung von Nik- 
kelocen. Zur Berechnung des magnetischen Momentes wurde die 
relative Position des PuBeren Magnetfeldes zum Probenrohrchen[i61 
und die diamagnetische Korrektur berucksichtigt. Bei diesen NMR- 
Messungen ist zu beachten, daB nur frisch bereitete Losungen zu- 
verlassige Werte liefern. 

f) Rontgenstrukturanalysen: Die Messungen von 5 und 6 erfolgten 
mit dem Enraf-Nonius-Diffraktometer CAD4 bei - 100°C mit gra- 
phitmonochromatisierter Mo-K,-Strahlung (experimentelle Einzel- 
heiten s. Lit.[421). Aufgrund der Luftempfindlichkeit wurden die Ein- 
kristalle unter N, in Glaskapillaren eingeschmolzen. Die Positionen 
der Metallatome wurden durch Orientierungs- und Translations- 
suche mit einem Metall-Metall-Vektor der Lange 2.7 A fur 5 
(Cr-Fe) und 3.0 A fur 6 bestimmt (Programme ORIENT und 
TRACOR 14']). Mit Ausnahme der Wasserstoffatome wurden alle 
Atome durch eine nachfolgende Phasenverfeinerung gefunden 
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(DIRDIF[431). Die absolute Struktur wurde mit dem Programm 
,,Bijv~et"[~~] bestimmt. 

In 5 wurden die H-Atome rnit einer Differenz-Fourier-Synthese 
lokalisiert und auf berechneten Lagen ,,reitend" mit einbezogen. 
Abschlieknd erfolgte eine Full-Matrix-Verfeinerung (SHELX, s. 
Lit.[431) mit anisotropen Temperaturfaktoren fur alle Atome auSer 
Wasserstoff. 

MeJdaten zur Strukturanalyse von 5: Reflexe, 4440 gesamt, davon 
3991 symmetrieunabhangig und 2464 signifikant [I Fo I > 6.00(Fo)]. 
MeBbereich 2 < 0 < 30", Scan-Winkel 1.5", MeBzeit variabel, 
jedoch maximal 70 s, 0 < h < 10,O < k < 18, -19 < 1 < 19, 
Absorptionskoeffizient p = 18.35 cm-', Verfeinerung bis R = 
0.050, gewichtete Verfeinerung R, = 0.055 (w = I.O/[O(F)~ + 
0.001 F']. 

Kristalldaten von 5 {(CpCr)[(C0)3Fe]}p-Cot, C&&rFeO3, 
360.96, KristallgroBe 0.46 x 0.18 x 0.07 mm, orthorhombisch 
P212121, a = 7.7694(5), b = 12.8988(9), c = 13.6900(8) A, V = 1372 
A3, 2 = 4, dber. = 1.748 g ~ m - ~ .  Die Atomlagen sind fur 5 in Tab. 7 
wiedergegeben. 

Tab. 7. Atomlagen und aquivalente isotrope Temperaturfaktoren 

(A') von (CpCr)[(CO)3Fe]pCot (5). U,, = -c c a: a: a, a, U,, 
1 
3 ,  I 

x /a  Y /b 2 /c "=I 
tx 100) 

CSl 
Fel 
c 1  
c2 
c3 
c4 
c5 
C6 
c7 
C8 
c9 
ClO 
c11 
c12 
C13 
C14 
01 4 
c15 
015 
C16 
01 6 

0.80932 (12) 
0.73632 (11) 
0.6534 ( 8 )  
0.7774 (9) 
0.8223(9) 
0.7126(9) 
0.5500(9) 
0.4989(8) 
0.5443(8) 
0.5553(8) 
0.8862 (9) 
1.0102(9) 
1.0862(9) 
1.0106 (9) 
0.8859 (9) 
0.9608 (9) 
1.1069(6) 
0.6774 (9) 
0.6477 (7) 
0.7299 (9) 
0.7245 (8) 

0.85803 (7) 
0.71549(7) 
0.9954 ( 5 )  
1.0016(5) 
0.9271 (4) 
0.8718(5) 
0.8250 ( 5 )  
0.7781(5) 
0.8077 (5) 
0.9082(5) 
0.7553(6) 
0.7461 (6) 
0.8434 (7) 
0.9134 (6) 
0.8604 (7) 
0.7190 (5 )  
0.7196(4) 
0.6339(5) 
0.5782 ( 4 )  
0.6168 (5) 
0.5504(4) 

0.82458 (7) 
0.66249(6) 
0.8272 (6) 
0.7518(4) 
0.6794 ( 5 )  
0.6116 (4) 
0.6273 (5) 
0.7157 (5) 
0.8159(5) 
0.8590(5) 
0.9465 (5) 
0.8708(5) 
0.8552(6) 
0.9217 (6) 
0.9775 (5 )  
0.6401(4) 
0.6238 (3) 
0.5614(5) 
0.4981(4) 
0.7538(4) 
0.8097 (4) 

1.39(3) 
1.56 (2) 
2.6(2) 
2 . 2 ( 2 )  
2 . 2 ( 2 )  
2 . 2 ( 2 )  
2.3(2) 
2.1(2) 
2 . 0 ( 2 )  
2.3(2) 
2 . 9 ( 2 )  
2.5(2) 
3.5(3) 
3.6(3) 
3.3(2) 
1.9(2) 
2.6(2) 
2.1(2) 
3.2(2) 
2 . 2 ( 2 )  
4 . 2 ( 2 )  

Kristalle von 6 erwiesen sich als aul3erordentlich empfindlich ge- 
gen Rontgenstrahlen. Bei Raumtemperatur trat unmittelbar Zer- 
setzung ein, so daB schlieBlich bei -100°C gemessen wurde. Auf- 
grund des dennoch schlechten Datensatzes fur 6 war eine genauere 
Strukturanalyse nicht moglich (s. auch Text). Die Abstande und 
Winkel in 6 wurden rnit dem Programm PARST[45' berechnet. Die 
relativ gute ubereinstimmung in den gefundenen Strukturdaten der 
vier verschiedenen Molekule bestatigt die Molekulstruktur fur 6 im 
Kristall trotz des relativ schlechten R-Wertes von 0.15. 

MeJdaten zur Strukturanalyse von 6 Reflexe 11 116 gesamt, davon 
5267 symmetrieunabhangig und 1925 signifikant [I F, I > 6.0o(FO)]. 
MeBbereich 2 < 0 < 21", Scan-Winkel 1.5", MeBzeit variabel 
jedochmaximal70s,O < h < 11, -11 < k < 11, -35 < 1 < 
35, Absorptionskoefizient p = 15.07 cm-', Verfeinerung bis R = 
0.15. 

Kristalldaten von 6 {(CpCr)[(C0)3Cr]}p-Cot, C16HI3Cr2O3, 
357.12, KristallgroBe 0.25 x 0.23 x 0.08 mm, orthorhombisch 
P212121, a = 12.334(4), b = 12.43(1), c = 36.84(1) A, V = 5650 A3, 
Z = 16, dber. = 1.690 g ~ m - ~ .  

Die Zeichnungen der Molekulstrukturen erfolgten rnit den Pro- 
grammen ORTEP[461 fur 5 bzw. PLUTOL4" fur 6. 

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen 
konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur 
wissenschaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eggenstein- 
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD- 
56465, der Autorennamen und des Zeitschriftenzitates angefordert 
werden. 
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