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Abstract 

The metal exchange reactions, established for the clusters (pL3-RC)Co,(CO),, 
were applied to the corresponding clusters with reactive pL3-CX groups (X = SiEt,, 
H, Cl, Br), and the compounds Cp(CO),MoCl and HMoCp(CO), were used as new 
metal exchange reagents. The lability of the pL3-CX ligand usually results in low 
yields of the metal exchange products (pt,-CX)Co,MCp(CO), (M = MO, W), and a 
common side reaction is the loss of the apical substituent X. A further side reaction 
is cluster fragmentation. This gives, inter alia, the tetranuclear complex 
Co,WCP(CO) 113 the crystal structure of which has been determined. 

Zusammenf assung 

Die bew;ihrten Metallaustauschreaktionen an den Clustern (pj-RC)Co,(CO), 
wurden auf die entsprechenden Cluster mit reaktiven p.,-CX-Gruppen (X = SiEt 3, 
H, Cl, Br) angewendet, und es wurden als neue Metallaustausch-Reagenzien die 
Verbindungen Cp(C0) ,MoCI und HMoCp(C0) 3 eingesetzt. Die LabilitBit des Pi- 
CX-Liganden senkte in der Regel die Ausbeuten der Metallaustausch-Produkte 
(pj-CX)Co,MCp(CO), (M = MO, W), und als haufige Nebenreaktion trat Verlust 
des apikalen Substituenten X ein. Eine weitere Nebenreaktion war die Frag- 
mentierung der Cluster. Sie fiihrte u-a. zum Vierkernkomplex Co,WCp(CO),,, 
dessen Kristallstruktur bestimmt wurde. 

Bei der Darstellung von alkylidinverbriickten Heterometallclustern haben sich, 
neben der Addition von Carbinkomplexen an zweikernige Metallcarbonyle [1,2], vor 
allem die Methoden des Metallaustausches an cobalthaltigen trimetallischen Clus- 
tern bewshrt [3,4]. Diese Reaktionen sind bei den C-Methyl- und C-Phenyl- 
verbriickten Tricobaltclustern gut untersucht und mit Erfolg angewandt worden. Sie 
gestatten die Substitution eines Co(CO),-Fragmentes durch MCp(CO),- (M = Cr, 
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Schema 1 

Mo, W), M’(CO),H- (M’ = Fe, Ru, OS) und NiCp-Einheiten. Urn zu erproben, 
inwieweit diese Reaktionen auf Cluster iibertragbar sind, die am verbrtickenden 
Kohlenstoffatom eine substitionslabile Gruppe, wie z.B. Triethylsilyl-. Wasserstoff, 
Chlor oder Brom besitzen, wurden die entsprechenden Tricobaltcluster I mit 
verschiedenen Metallaustauschreagenzien umgesetzt. Dabei wurde versucht, durch 
milde Bedingungen Cluster mit Co,M-Geriist zu synthetisieren und die Substitu- 
tionen am apikalen C-Atom zu vermeiden. 

Im gleichen Zusammenhang waren wir such bemiihlt, neue Metallaustauschrea- 
genzien zu erproben. Fiir den Einbau der Gruppen MCP(CO)~ (M = MO. W) 
setzten wir daher nach Cp(CO),MAsMe, [5], NaMCp(CO), 161 und [MCp(CO),], 
[7] nun such die Verbindugen Cp(CO),MoCl und HMoCp(CO), ein. 

Die eingesetzten und erhaltenen Cluster sind in Schema 1 zusammengefasst. 

Umsetzungen der CMe- und CSiEt,-verbrhckten Cluster la und b 

Bei den Umsetzungen des Clusters la mit HMoCp(CO), zeigte sich. dass die 
Ausbeute der des Metallaustausches mit dem Dimeren [MoCp(CO) -i] 7- entspricht, 
allerdings bei wesentlich milderen Bedingungen (Raumtemperatur. Lichtausschluss). 
Beim Erhitzen der Reaktionsliisung konnte die Ausbeute bis auf 63% gesteigert 
werden. Ein zweifacher Austausch, wie er bei den Umsetzungen des Clusters la mit 
NaMCp(CO), oder [MCp(CO),], (M = MO, W) als Nebenreaktion stattfindet, 
konnte bei Bquimolarem Ansatz nicht beobachtet werden. Somit kann die Hydrid- 
verbindung HMoCp(CO), als neue Alternative zu den bisherigen Metallaustausch- 
reagenzien betrachtet werden. Die chlorhaltige Spezies CIMoCp(CO), erwies sich als 

sehr schlechtes Austauschreagenz. SeIbst Versuche bei Temperaturen bis 60 a C oder 
mit dem Benzophenylketylradikal als Radikalstarter [8] liessen die Ausbeute an 2a 
nie ijber 8% gelangen. 

Wie erneute Versuche besttitigten, ist zum Einbau van MCp(CO),-Gruppen das 
Reagenz NaMCp(CO), am besten geeignet (M = MO, W). Doch such mit diesem 
Reagenz treten, wie mit allen anderen, Nebenreaktionen des Metallaustauschs ein. 
Charakteristisch dafiir ist die Umsetzung von la mit NaWCp(CO),. Sie lieferte 
neben dem Produkt 2a den in Liisung blauen Cluster Co,(MeCCMe)(CO),,, [9] und 
den dinuclearen Komplex [WCp(CO),],. Dazu entstand eine s&on in friiheren 
Arbeiten [6] beobachtete Substanz. Da die spektroskopischen Daten keine eindeu- 
tige Schlussfolgerung zuliessen. wurde eine rantgenographische Strukturbestimmung 
(s.u.) durchgeftihrt. Diese identifizierte die Substanz, als den schon bekannten 



263 

tetranuclearen Cluster 4 [lo] mit Co,W-Gertist, der keinen p,-verbriickenden Meth- 
ylidinliganden mehr besitzt. 

CP(C0) * 

/“\ 
(CO),CO\ /CO(CO), 

$63 

Erfolgreich verlief der Metallaustausch mit NaMCp(CO), (M = MO, W) bei dem 
triethylsilylmethylidinverbrtickten Cluster lb. So konnten nach kurzer Reaktionszeit 
die Cluster 2b und 3b in guten Ausbeuten erhalten werden. Anscheinend verleiht 
such eine Silylgruppe am apikalen C-Atom dem Cluster gem&end Stabilitat, urn 
eine Metallaustauschreaktion erfolgreich durchftihren zu kiinnen. Die Verbindungen 
2b und 3b konnten such durch Umsetzung der hydrogenmethylidinverbriickten 
Cluster 2c und 3c mit Triethylsilan dargestellt werden, entsprechend den Umset- 
zungen, die von Seyferth und Mitarbeitern am Tricobaltcluster la beschrieben 
wurden [11,12]. 

Umsetzungen mit dem CH-verbriickten Cluster lc 

Bekannt und vollstandig charakterisiert waren bisher die CH-verbriickten Het- 
erometall-Cluster 2c, 3c und die analoge chromhaltige Spezies HCCo,CrCp(CO) 8, 
die in mittleren Ausbeuten durch die Reaktion von Ic n-tit den entsprechenden 
Arsenidkomplexen AsMe,MCp(CO), (M = Cr, MO, W) dargestellt worden waren 
[5]. Die jetzt durchgefiihrten Umsetzungen von lc mit den Metallaustauschrea- 
genzien NaMCp(CO),, [MCp(CO),], (M = MO, W) und HMoCp(CO), liessen die 
Ausbeuten an den Clustern 2c bzw. 3c nie tiber 20% ansteigen. Erst eine Mod- 
ifizierung der Umsetzung von lc tit AsMe,MCp(CO), (M = MO, W) (s. exp. Teil) 
liess die Synthese der Cluster 2c und 3c in nunmehr 40% Ausbeute zu. 

Bei der saulenchromatographischen Aufarbeitung des Reaktionsprodukts aus lc 
und AsMe,MoCp(CO), konnte neben dem Edukt, dem Substitutionsprodukt 
HCCo,(CO), AsMe,MoCp(CO), [5] und der Verbindung 2c noch eine vierte Sub- 
stanz isoliert werden. Aufgrund der Spektren ist diese Substanz ein Gemisch der 
endo- und exo-Isomeren von 5. Das Infrarotspektrum zeigt eine grosse Ahnlichkeit 
zu denen der zweifachsubstituierten Methylidin-Tricobaltcluster RCCo,(CO),- 
(PR’,), [13] und denen der kakodylsubstituierten Tricobaltcluster RCCo,(CO),[(As- 
Me,),01 [14]. Im ‘H-NMR-Spektrum erkennt man zwei Gruppen von je drei 
Singuletts. Dabei liegen jeweils ein Singulett hoher Intensitlt und ein Singulett 
niedriger Intensitat dicht beieinander, was die Mijglichkeit eines Isomerengemisches 
sehr nahe legt [15]. Die beiden Signalpaare, die bei tiefem Feld gemessen werden, 
kBnnen mit den Werten fur die chemische Verschiebung der Methylprotonen am 
Arsen des Kakodylliganden im Cluster MeCCo,(CO),[(AsMe,),O] [14] in 
Ubereinstimmung gebracht werden. Das dritte Paar von Singuletts kann man einer 
apikalen AsMe,-Gruppierung zuordnen. Der Strukturvorschlag fur 5 konnte such 
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massenspektroskopisch bestltigt werden. Im FD-Massenspektrum tritt das 
Molekiilion auf. 

Me2 Me2 
AS As 
I 

C 

/\ 
(co),co~c~~o((:o)2 

(CO) ’ z AsMe 
1 / 

Me,As-0 

(9endo) 
(5-exe ) 

Fiir den Ersatz eines Co(CO),-Fragmentes durch eine NiCp-Einheit hatte sich 
bei den alkyl-, aryl- und methoxycarbonylmethylidinverbriickten Tricobaltclustern 
die Umsetzung mit der dimeren Nickelverbindung [NiCp(CO)], bewahrt ]6,7]. Im 
Gegensatz dazu konnten bei den Umsetzungen der Tricobaltcluster. die Chlor, 
Brom oder Wasserstoff am apikalen Kohlenstoff besitzen. mit ]NiCp(C’O)j2 keine 
Produkte des Metallaustauschs isoliert werden. Bei Verwendung vnn Nickelocen als 
NiCp-Lieferant konnte lc aber unter milden Reaktionsbedingungen (Raumtempera- 
tur, 5 Wochen) zum Cluster 4c umgesetzt werden. 

Umsetzungen mit den CCL und CBr-verbtickten Clustern Id und le 

Die hohe Reaktivitlt der Tricobaltcluster Id und le, die filr eine Reihe von 
Reaktionen am apikalen KohIenstoffatom benutzt wurde [16,17], machte es bisher 
unmiiglich, aus ihnen die entsprechenden Heterometallcluster zu synthetisieren. da 
bei den Umsetzungen mit AsMe,MCp(CO), (M = MO. W) hauptsachlich Zerset- 
zung beobachtet wurde [18]. Urn vielleicht doch Heterometallcluster mit Halogen- 
atomen am apikalen Kohlenstoffatom darstellen zu konnen, wurde le mit 
NaMCp(CO),, [MCp(CO),], (M = MO, W) und HMoCp(COjI umgesetzt. In allen 
Fallen konnten in schlechten Ausbeuten die CH-verbriickten Cluster 2c und 3c 
isoliert werden. Bei der Umsetzung mit den Dimeren [MCp(CO),] 2 (M = MO, W) 
bei 60°C entstanden ausserdem die Cluster mit CoM,-Geriist (7~: M = MO, 8c: 
M = W). 

(7~: M = MOCKS; 

8c: M = WCp(CO),) 
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Ahnlich verhielt es sich bei den Umsetzungen des chlorhaltigen Clusters Id mit den 
Metallaustauschreagenzien NaMoCp(CO),, [MoCp(CO),], und HMoCp(CO),. In 
allen Fgllen entstanden Cluster mit Co,Mo-Geriist, wobei das ‘H-NMR- und das 
Massenspektrum zeigen, dass nicht eine Verbindung, sondern eine Mischung der 
Cluster 2c und 2d vorlag. Eine chromatographische Anreicherung oder Trennung 
der beiden Substanzen war nicht miiglich. Daher konnte die Verbindung 2d nur 
durch das IR-, das ‘H-NMR- und das Massenspektrum charakterisiert werden. 

Bei all diesen Metallaustauschreaktionen wurde das Halogenatom mehr oder 
weniger vollstsndig durch ein Wasserstoffatom ersetzt. Dieses muss vom Lasungmit- 
tel stammen, denn nur bei der Umsetzung mit HMoCp(CO), stand neben dem 
Lijsungsmittel eine weitere Wasserstoffquelle zur Verfiigung. Interssanterweise erhielt 
man aus Id bei Anwendung von NaMoCp(CO), als Metallaustauschreagenz einen 
grtisseren Anteil des chlorhaltigen Clusters 2d (ca. 50% im Produktgemisch) als bei 
den Umsetzungen mit ClMoCp(CO), und HMoCp(CO), (ca. 30% im Produktge- 
misch). 

Insgesamt ist also festzustellen, dass das Konzept des Metallaustausches bei 
Clusters mit reaktiven apikalen Substituenten an die Grenzen seines breiten 
Anwendungsgebietes stasst. Dies mindert allerdings nicht die Erfolge dieses 
Konzeptes bei C-Methyl-, C-Phenyl- und, wie in dieser Arbeit gezeigt wurde, bei 
C-SIR,-verbriickten Cobaltclustern. 

Produktidentifiziernng 

Die Tabellen 1 und 2 geben die spektroskopischen Daten der neu erhaltenen 

Verbindungen wieder. Die IR-Spektren der Verbindungen mit Co,M- und CoM,- 
Geriist belegen die Verwandtschaft mit den schon bekannten entsprechenden 
meyhylidinverbriickten Clustern, deren Struktur bestimmt worden war [.5,6]. Die 
‘H-NMR-Spektren zeigen alle zu erwartenden Signale. 

Molekiilstrulctur van Co3WCp(CO),, (4) 

Da die Verbindung 4, die bei der Umsetzung von la mit NaWCp(CO), angefal- 
len war, aufgrund der spektroskopischen Daten [lo] nicht eindeutig identifiziert 

Tabelle 1 

IR-Daten (C,H,,, cm-‘) 

Komplex 

2b 

2d 

3b 

4 

5 
6c 
7c 
8c 

v(CO) 

2082s 2072m 2035sst 2018sst 1991sst 1977st 1942st 

1891s 
2095m 2078m 2048st 2041sst 2024st 2002st 1956m 

1956m 1941m 1894s 

2087m 2081st 2039sst 2021sst 1994sst 1989st 1944s.t 

1896s 
2092st 2049sst 2044st 2023s 1996m 1991st 1976m 

1960m 194&t 1909m 1861m 1834st 

2064m 2OlOsst 2001st 1984s 1971s 1961s 1949ss 

2086m 2058st 2042sst 2025sst 2002m 

2055m 1994sst 1986st 1979m 1955s 1922m 1851m 

2047m 1989sst 1979st 1972m 1948s 1919m 1852s 
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Tabelle 2 

’ H-NMR-Daten (CDCI,, int. TMS, ppm, J in Hz) 

Komplex 

2b” 

2d 
3b ‘I 

4 
5 “ 

6c 
7c 
8c 

ii In CD,Cl.. 

6 (R)/‘J 

0.81 Q/7.6 1.01 T/7.6 

0.74 Q/7.4 0.93 T/7.4 

Isomer A: 1.22 S 
Isomer B: 1.21 S 
12.53 S 
71.54 s 
12.08 S 

6 (Ligandj 
__- 

5.28 s 

5.44 s 
5.13 s 
5.38 s 
1.61 S 1.52 S 
1.64 s I.58 S 
5.20 S 
5.30 s 
5.33 S 

Tabelle 3 

Wichtigste Bindungsabstznde (pm) and -Winkel ( o ) in Co,WCp(CO), , (4) 

W-CO1 271.6(l) Cal-w-co2 54.0(l) w “x02-co1 62&l’) 
w-co2 272.5(l) Co1 -w-c03 55.1(l) w-Ccl2-Co3 62.5(l) 
W--C03 270.6( 1) Co2-W-Co3 542(l) Co 1 .-COZ-Co3 60.9(l) 
Cal-Co2 247.2(2) w-Col-co2 63.2( 1) W-Co?-Co1 62.7~ 1) 
Co2-Co3 247.4(2) W-Co1 -co3 62.3(l) w ,I Co3-Co2 63.3(l) 
Cal-co3 250.6(2) c’oz-cot -co3 59.6(l) Co1 -C<~3-C02 59.5( 1) 

0 07 

Fig. 1. Molekiilstruktur von Co;Wc’p(CO), , (4). 
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werden konnte, wurde die Molekiilstruktur bestimmt. Die wichtigsten Atomabstande 
und Bindungswinkel in Tabelle 3 aufgefuhrt. Figur 1 zeigt die Molekiilstruktur. 

Das Grundgeriist von 4 besteht aus einem leicht verzerrten Metalltetraeder. Die 
drei Cobaltatome besetzen die Ecken eines gleichseitigen Dreiecks, und die Tetra- 
ederspitze wird von einer WCp(CO),-Einheit gebildet. Das Molekiil besitzt eine 
nichtkristallographische Spiegelebene, die durch das W- und das Co3-Atom senk- 
recht zur Col-CoZ-Bindung vertiuft. 

Vergleicht man die Co-Co-Bindungsabstgnde mit denen im Cluster MeCCo,- 
(CO), [19], so sind sie im Rahmen der Fehlergrenzen gleich lang. Bedingt durch die 
Grosse des Wolframs gegeniiber der des apikalen Kohlenstoffs sind die Abst;inde 
der Tetraederspitze zum Cobaltdreieck grosser (urn 80 pm) und der Co-W-Co- 
Winkel durchschnittlich urn 27’C kleiner als der Co-C,,-Co-Winkel. Jedes 
Cobalt-Zentrum ist mit zwei terminalen und zwei verbriickenden CO-Liganden 
verbunden. Die Ausbildung von CO-B&ken hat wahrscheinlich sterische Ursachen, 
da die WCp(CO),-Einheit vie1 voluminiiser ist als das isolobale CMe-Fragment. 

Die von Schmid riintgenographisch untersuchte Verbindung Co,MoCp(CO),, ist 
zu 4 isomorph [lo]. Im Vergleich zu den Mo-Co-Abst;inden dieser Verbindung sind 
die Langen der W-Co-Bindungen in 4 urn 2 pm kiirzer. Dies entspricht der 
Erfahrung, dass beim Ersatz eines obergangmetalls aus der zweiten Reihe durch 
eines aus der dritten Reihe kaum Ver%nderungen zu erwarten sind [20], was bei 
Metallen der ersten Ubergangsreihe nicht immer zutreffen muss 1211. 

Experimenteller Teil 

Die allgemeinen Arbeitstechniken waren wie beschrieben [22], das Kieselgel zur 
Normaldruckchromatographie war zwei Tage bei 160 o C i. Vak. getrocknet worden. 
Die Ausgangsverbindungen wurden alle nach den genannten Literaturvorschriften 
dargestellt. Alle neuen Komplexe sind in Tab. 6 charakterisiert. 

Umsetzungen mit XMoCp(CO), (X = H, Cl) 
Ca. 1 mmol des Tricobaltclusters wurde mit der Bquimolaren Menge des Metall- 

Austauschreagens in 10 ml THF unter Lichtausschluss gertihrt. Nach Entfernen des 
LGsungsmittels i. Vak. wurde der Riickstand in 10 bis 20 ml Hexan aufgeschl?immt 
und iiber eine 2 x 50 cm Kieselgelsaule chromatographiert. Die erste Fraktion 
(Hexan, violett) war stets das Edukt, der als zweite Fraktion (Hexan/Benzol 5/l), 
griin) die Cluster mit Co,-Mo-Geriist folgten. Die genauen Angaben sind in Tabelle 
4 aufgefiihrt. 

Umsetzungen mit den Carbonylmetallaten NaMCp(CO), (M = MO, W) 
Fur diese Umsetzungen wurden die jeweiligen Edukte unter Stickstoff eingewo- 

gen, mit frisch destilliertem THF versetzt und unter Riihren bei Raumtemp. zur 
Reaktion gebracht. Die Reaktionskontrollen erfolgten dtinnschichtchroma- 
tographisch, und die Umsetzung wurde beim Auftreten der Cluster 7 und 8 mit 
CoM,-Geriist (M = MO, W) durch das Entfernen des Losungsmittels abgebrochen. 
Die quantitativen Angaben zu den Umsetzungen sind in Tabelle 5 aufgefuhrt. Die 
Aufarbeitung der Produkte ist anschliessend gemass A-D beschrieben. 

A: Das Reaktionsgemisch wurde i. Vak. auf die Halfte eingeengt, auf Kieselgel 
aufgezogen und iiber eine 2.5 x 70 cm Kieselgelssule chromatographiert. 

(Fortsetrung siehe S. 270) 
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1. Fraktion (Hexan, violett): 15-20’% Ausgangscluster. 
2. Fraktion (Hexan/Benzol 2/l, @in): 40-705” Produkt. 

B: Das Losungsrnittel wurde i. Vak. entfernt, der Riickstand in 15 ml CH,CIZ 
gel&t, auf Kieselgel aufgezogen und iiber eine 2.5 X 80 cm Kieselgels~ule chro- 
matographiert. 
1. Fraktion (Hexan, violett): 340 mg (12%‘) la. 
2. Fraktion (Hexan, blau): 120 mg (0.21 mmol. 7%) Co,(MeCCMe)(CO)ri,. 
3. Fraktion (Hexan/Benzol 3/l. grim): nach dem Umkristallisieren aus Benzol/n- 
Pentan (l/2) wurden 2.64 g (68%) 3a in Form schwarzgriiner Kristalle erhalten. 
4. Fraktion (Hexan/Benzol l/l, rot): Spuren von [WCp(CO) :I;,. 
5. Fraktion (Hexan/Benzol l/3, braungriin): 160 mg (4%) 8a. 
6. Fraktion (Benzol, braun): Nach Umkristallisation aus Hexan/CH,Clz (l/l) 
wurden 220 mg (5%) 4 in Form schwarzer Kristalle isoliert. 

C: Nach dem Einengen des Reaktionsgemisches zur Trockne wurde der 
Riickstand zweimal mit 70 ml Benz01 extrahiert, die organische Phase filtriert und 
das Liisungsmitel i. Vak. entfernt. Der Riickstand wurde in wenig Hexan aufgenom- 
men und iiber eine 2.5 x 50 cm Kieselgelsaule chromatographiert. Als erste Fraktion 
(Hexan, violett) wurden dabei 1535% des Edukts und als zweite Fraktion 
(Hexan/Benzol 4/l, griin) l&20%. des Produkts eluiert. 

D: Nachdem das Reaktionsgemisch i. Vak. zur Trockne eingeengt worden war, 
wurden die in Hexan l&lichen Bestandteile iiber eine 2.5 x 40 cm Kieselgelsaule 
chromatographiert. Die erste Fraktion (Hexan. violett) ergab 130 mg (25%) Edukt 
und die zweite Fraktion (Hexan/Benzol 4/l, griin) ergah nach den-r Entfernen des 
Liisungsmittels i. Vak. 180 mg einer 1 : l-M&hung von 2c und 2d. Eine Anreicherung 
eines der beiden Cluster konnte durch praparative Zentrifugal-Diinnschicht- 
chromatographie (Elutionsmittel n-Pentan/CH,Cl, 10/l) nicht erreichr werden. 

Urnsetzung UOM 2c und 3c mit Triethylsilan 
Zu 0.20 mmol der Cluster 2c bzw. 3c in 10 ml Toluol wurden 0.08 ml (65 mg. 0.54 

mmol) Triethylsilan zugetropft und dann unter CO-Atmosphlre 7 h am Riickfluss 
gekocht. Die Losungen wurden filtriert, das Liisungsmittel i. Vak. entfernt und die 
Riickstande aus Petrolether umkristallisiert. Dabei wurden 40 mg (32%) 2b bzw. 54 
mg (38%) 3b in Form schwarzgriiner Kristalle erhalten. 

Verhesserte Synthese uon 2c und 3c 
1.00 g (2.3 mmol) des Clusters lc wurden in 150 ml Hexan gel&t, zu der 

aquimolaren Menge von AsMe,MCp(CO), (M = MO: 0.83 g: M = W: 0.99 g) 
gegeben und 14 Tage bei Raumtemp. geriihrt. Die Reaktionsmischung wurde dann 
filtriert, der Riickstand dreimal mit 20 ml Benz01 extrahiert und die vereinigten 
organischen Phasen 24 h auf Riickflusstemperatur erhitzt. Das Reaktionsgemisch 
wurde i. Vak. ungefahr auf 20 ml Liisungsmittel eingeengt, auf Kieselgel aufgezogen 
und iiber eine 2.5 x 70 cm Kieselgelsaule chromatographiert. 
1. Fraktion (Hexan, violett): lo--15% lc. 
2. Fraktion (Hexan/Benzol 5/l, grin): fur M = MO: nach dem Umkristallisieren 
(Hexan) verblieben 740 mg (62%) 2c in Form schwarzgriiner Kristalle: M - W: nach 
dem Umkristallisieren (Hexan) verblieben 790 mg (568) 3c in Form schwarzgrtiner 
Kristalle. 
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3. Fraktion (Hexan/Benzol l/l, braun): in Spuren die Verbindungen HCCo,- 
(CO),AsMe,MCpCO), (M = MO, W). 
4. Fraktion (Hexan/Benzol l/3, schwarzbraun): nur bei M = MO: nach dem 
Umkristallisieren (n-Pentan/CH,Cl, 2/l) wurden 140 mg (8%) 5 in Form schwarzer 
Plattchen erhalten. 

Da&e/lung von 6c 
500 mg (1.13 mmol) lc wurden mit 550 mg (2.91 mmol) NiCp, in 80 ml THF 5 

Wochen bei Raumtemp. gertihrt. Anschliessend wurde das Liisungsmittel i. Vak. 
entfernt, der Riickstand in 15 ml Hexan aufgenommen und iiber eine 2.5 X 70 cm 
Kieselgelsaule chromatographiert. 
1. Fraktion (Hexan, violett): 80 mg (0.18 mmol) lc. 
2. Fraktion (Hexan, braun): Nach zweimaligem Umkristallisieren aus n-Pentan 
wurden 280 mg (66%) 6c in Form eines analysereinen Pulvers erhalten. 

Umsetzung von le mit [MCp(CO),], (M = MO, W) 
0.40 g (0.77 mmol) des Clusters le wurden mit der aquimolaren Menge von 

[MCp(CO),], (M = MO: 0.38 g; M = W: 0.51 g) in 50 ml Benz01 18 h bei 60°C 
geriihrt. Anschliessend wurde die Reaktionsliisung i. Vak. vom Liisungsmittel be- 
freit, der Rtickstand in 5 ml Hexan aufgeschlammt und iiber eine 2 X 50 cm 
Kieselgelsaule chromatographiert. 
1. Fraktion (Hexan, vioiett): 30-40% le. 
2. Fraktion (Hexan/Benzol 5/l, griin): Spuren von 2c (fur M = MO) und 3c (fiir 
M=W). 
3. Fraktion (Hexan/Benzol 3/l, rot): Spuren von [MCp(CO),],. 
4. Fraktion (Hexan/Benzol 2/l, olivgriin): nach dem Umkristallisieren aus n-Pen- 
tan/Benz01 (8/l) wurden (fur M = MO) 43 mg (9%) 7c, bzw. (fir M = W) 47 mg 
(8%) & in kristalliner Form erhalten. 

Strukturbestimmung [23/ 
Aus einer gesattigten Liisung von 4 in Hexan/CH,Cl, wurde ein schwarzbrauner 

Kristall der Grijsse 0.55 x 0.44 x 0.20 mm erhalten: Raumgruppe P2,/n, a = 

Tabelle 6 

Charakterisierung der neuen Komplexe 

Komplex Farbe Schmp. Summenformel 
(fest) (“C) Molmasse 

Analyse (Gef. (ber.) (a)) 

C H co 

2b 

3b 

schwarz- 
@in 
schwarz 

5 

6c 

braun- 
schwarz 
braun 

7c schwarz 234 

8c schwarz 215 

143 
Zers. 
169 
Zers. 
105 

85 

C,, H a&o2 MoO,Si 
630.27 
C,,H&o,O,SiW 
718.18 
C,,H,,As,Co@s 
715.86 
C,2H,Co,Ni0, 
422.15 
C,sH,,CoMo,G7 
590.09 

C,sH,,CoG,Wa 
765.91 

38.19 3.24 18.08 
(38.11) (3.20) (18.70) 
33.27 2.68 16.04 

(33.45) (2.81) (16.41) 
23.69 2.54 23.97 

(23.49) (2.53) (24.70) 
34.38 1.73 27.54 

(34.09) (1.43) (27.88) 
3.59 1.99 9.39 

(3.64) (1.88) (9.99) 
28.44 1.75 7.19 

(28.23) (1.45) (7.69) 
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Tabelle 7 

Atomparameter van Co,WCp(CC)),, (4) 

Atom x I’ 

w (1.3166(O) 

co 1 0.2197(l) 

Co2 0.2650(l) 

Co3 0.1437(l) 

Cl 0.4324(X) 

01 0.5013(5) 

c2 0.3441(X) 

02 0.3631(7) 

C3 0.1355(9) 

03 0.0832(X) 

c4 0.2679(9) 

04 0.2955(7) 

CS 0.3145(X) 

05 0.3709( 6) 

C6 0.3619(X) 

06 0.4194(6) 

Cl 0.1960(9) 

07 0.1477(X) 

CX 0.1876(S) 

ox 0.1792(7) 

c‘9 0.1198(8) 

09 0.1035(7) 

Cl0 0.0330(X) 
010 _ -0.0335(6) 

Cl1 0.1311(X) 

01 1 0.0958(6) 

c21 0.4729(4) 

c22 0.3999(4) 

C23 0.3070(4) 

C24 0.2626(4) 

C25 0.3281(4) 

Hl 0.4763(4) 

H2 0.4515(4) 

H3 0.2755(4) 

H4 0.1915(4) 

HS 0.3156(4) 

0.07X8( 1) 

0.0.540(2) 

0.3159(2) 

0.1X11(2) 

0.125(l) 

0.1 %(I ) 

0.262(l) 

0.36X( I) 

0.073( 2) 

O-083(2) 

--0.124(2) 

-0.241(l) 

0.176(l) 

0.1X5(1) 

0.446( 1) 

0.526(l) 

0.420(2) 

0.4X2(2) 

0.386( 1) 

0.497( 1) 

0.149( 1) 

0.139(l) 

0.245(l) 

0.287(l) 

0.030(l) 

-0.144(l) 

-- 0.0438(9) 

-O.1437(9) 

- 0.3904(9) 

--0.1193(9) 

-0.028X(9) 

0.01 lO(9) 

-0.17X1(9) 

- 0.2665(9) 

- 0.1320(9) 

0.03%(9) 

0.0792(0, 

- 0.09X9( 1 ) 

0.0402( 1) 

0.0010(1) 

0.0570(7) 

O.O4Y2(6) 

0.1576(7) 

0.2063(6) 

-0.2104(X) 

0.279X(7) 

--0.111X(X) 
-0.7235(7) 

~~O.l171(X) 

-0.1502(h) 

0.00 14(X) 

O.CE82( 7) 

--0.1369(X) 

~~O.l973(X) 

O.O300(8) 

0.06X4(7) 

0.1026(8, 

0.16X5(6) 

-0.0730(X) 

-0.11X2(6) 

- 0 0426,i 7) 

-0.0381(6) 

0.2O26( 5) 

0.1278(5) 

0.0972(5) 

0.1530(5) 

0.21X1(5) 

0.240X(S) 

0.0993(5) 

0.0413(5) 

0.1470(5) 

0.2703(?) 

0.0296(2) 
0.0763(h) 

0.0346(6) 

0.0346(6) 

0.040(5) 

O,O5Y(S 1 
0.044( 5) 

0.069( 5) 

0.064( 7) 

tI.l14(8) 

0.051(61 
(!.075(6) 

0.049(h) 

O.O77( 5 ) 

().042(S) 

O.O64( 5 1 

0.056(6) 

0.106(7) 

0.049( 6) 

(l.O65(5) 

0.1)47(6) 

O.Oh6( 5) 

0.04X(h~ 

0.077(b) 

0.047(h) 

O.Ohl(i) 
O.ciSl(3) 

O.O4Y( 3 I 

0 049(3) 

0.045(?) 

0.049( 3) 

0.0600(0) 

0.0600(0) 

uJhOO(O) 

o.O6cN)(o) 

O.iKOO(O) 

1549.7(4), h = 869.9(4), c = 1570.2(3) pm, ,0 = 109.10(2)“, % = 4. k’= 2.000 nm’. 
d her, = 2.44, dgsf, = 2.43 g cm-‘, p = 53.4 cm- ‘. Im 26-Bereich 2--42” wurden 3155 
Reflexe mit Z 2 20(I) erhalten, einer empirischen Absorptionskorrektur [24] un- 
terworfen und zur Strukturlosung mit Patterson- und Fouriermethoden verwendet. 
Bei anisotoper Verfeinerung mit 247 Variablen ergab sich ein R-Wert (Einheits- 
wichtung) von 0.033 tit Restelektronendichte-Maxima von + 1.0 und .-- 1.1 x IO” e 
pm- 3. Die verwendeten Rechenprogramme waren von G.M. Sheldrick 125,263 und 
E. Keller [27]. Tab. 7 gibt die Atomparameter. 
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