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Tabelle 1. Schmelzpunkte und NMR-Daten der heteronuclearen Cobaltcluster 
( 3 ) .  

R M 

Cr 
Mo 
W 
Cr 
Mo 
W 
Cr 
Mo 
W 
Mo 
W 

FP ["CI 
-~ 

129 
143 
1 47 
155 [a] 
200 [a] 
205 [a] 
137 [a] 
165 [a] 
173 
151 
169 

'H-NMR [b] 
6(R) (7 (C,H S )  

~- 

12.91 4.96 
1 1.27 5.42 
11.79 5.46 
3.94 4.9 1 
3.73 5.35 
3.84 5.41 
7.22 (m) 4.68 
7.21 (m) 5.22 

7.06(m), 2.36 5.23 
7.02(m), 2.39 5.33 

7.16 (m) 5.34 

[a] Zersetzung. [h] In CCL, rel. TMS int.; m=Multiplett 

Die grunen, im festen Zustand luftbestandigen Komplexe 
( 3 )  lassen sich leicht anhand ihrer einfachen NMR-Spektren 
identifizieren. Die bandenreichen IR-Spektren sind im CO-Be- 
reich einander ahnlich [z. B. fur ( 3  f ) :  2075 vw, 2066 m, 2035 sh, 
2029vs,2010s, 2000vs, 1991 m, 1944cm-'m]. Zur Sicherstel- 
lung wurde von ( 3 h )  die Kristall- und Molekulstruktur (Abb. 
1 )  bestimmt[']. Die molekularen Parameter von (3 h )  entspre- 
chen der von Vergleichsverbindungen['bs 61 abgeleiteten Erwar- 
tung. 

Ahh. 1. Molekulstruktur des Hetero-Clusters ( 3  h ) .  Wichtigste Bindungslan- 
gen: Co-Co=248.3(1), Co-Mo=267.7(1), Co-C= 193.3(5), Mo- 
C=210.4(7) pm; Bindungswinkel: CoMoCo=55.28(3), CoCoMo=62.36(2), 
CoCMo=83.0(2), CoCC0=79.9(3)". 

Die Komplexe ( 3 )  zeigen, da13 die Chemie der Methylidin- 
Trimetall-Cluster, die bis jetzt nur fur die Tricobaltverbindun- 
gen intensiv untersucht wurde, auch mit anderen Metallen 

zu erschliel3en ist. Daruber hinaus bietet sich rnit dem Einbau 
von Hetero-Metallatomen anstelle von Cobalt ein Synthese- 
verfahren an, das angesichts der Vielzahl cobalthaltiger Cluster 
eine grol3e Anwendungsbreite verspricht. Erste Ergebni~se[~l 
stutzen diese Erwartung. 

Typische Arbeitsuorschr$t 
2.34 g (3.1 mmol) CH3CCo3(CO)8-AsMez-Mo(CO)3Cp 

( 2 e )  werden in 50ml Cyclohexan 8 Tage bei 40°C geruhrt. 
Nach Filtration und Einengen auf 20ml wird an einer Kiesel- 
gel-Saule (d=3, 2 =  30cm) rnit Hexan/Benzol (4: 1) chromato- 
graphiert: Einem kurzen Vorlauf von CH3CCo3(CO)9 folgt 
die grune Losung von ( 3 e )  und wird im Vakuum zur Trockne 
eingeengt. Umkristallisation aus 5 ml Hexan ergibt 1.24 g 
(75 %) (3e) in Form schwarzer Kristalle. 
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Ein Weg zu chiralen Clustern[**] 

Von Felix Richter und Heinrich Vahrenkarnp[*] 

Unter den optisch aktiven Metallkomplexen['l kennt man 
bisher keinen, dessen Chiralitat von der Verschiedenheit meh- 
rerer Metallatome herriihrt. Ein solcher Mehrkernkomplex 
konnte aufgrund einer Analogie zwischen Clustern und metal- 
lischen Oberflachen[2] als Modellverbindung fur asymmetri- 
sche Katalysen von Bedeutung sein. Wir berichten erstmals 
uber p3-verbruckte Dreikernkomplexe, deren tetraedrisches 
Gerust aus vier verschiedenen Bausteinen zusammengesetzt 
ist. 

Aus dem gut ~uganglichen[~] FeCo2-Cluster ( I )  und seinen 
wie u b l i ~ h [ ~ ]  hergestellten Substitutionsprodukten ( 2 )  werden 
durch die von uns aufgefundene [(CO)3Co-AsMe2],-Elimi- 
nierung''] die neuen Cluster ( 3 )  rnit drei verschiedenen Me- 
tallatomen erhalten. Die im festen Zustand dunkelroten bis 
schwarzen, in Losung roten Komplexe (3) zeigen bandenrei- 
che IR-Spektren im CO-Bereich [z. B. fur ( 3  b):  2080s, 2038 vs, 
2035 sh, 2020s, 1998 s, 1985 m, 1895 cm-' vw]. Gewiljheit uber 
ihre Zusammensetzung gab das EI-Massenspektrum von (3 a) .  
Von den einzigen bisher bekannten Clustern mit drei verschie- 
denen Metallatomen[61 unterscheiden sich die Verbindungen 
( 3 )  durch die einfachere Synthese und das Fehlen jeglicher 
Symmetrieelemente im Molekul. 

~____ 
[*] Prof. Dr. H. Vahrenkamp, Dip].-Chem. F. Richter 
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Cluster, der fur (4  b )  zwei gleiche und fur ( 5  b )  zwei verschiede- 
ne Asymmetriezentren erkennen la&. 

(21, M = Cr, Mo, W 

(31 

Die Chiralitat der Cluster ( 3 )  lafit sich durch 'H-NMR- 
Spektroskopie entsprechender Phosphanderivate mit diaste- 
reotopen P-Substituenten demonstrieren. Gleiches gilt fur den 
Ausgangskomplex (1 ), der durch CO/PR2R'-Austausch eben- 
falls chiral wird. Zu diesem Zweck wurden die Dimethyl(phe- 
ny1)phosphan-Komplexe ( 4 u ) ,  (4  b), ( 5 u )  und ( 5  b )  herge- 
stellt und ihre Strukturen aufgrund der Erfahrung zugeordnet, 
daI3 Ligandenaustausch bei ( I  ) zunachst an beiden Cobaltato- 
men erfolgt['I sowie dal3 mit abnehmender Zahl von CO-Grup- 
pen an' einem Metallatom deren Substituierbarkeit abnimmt. 
In allen vier substituierten Clustern sind die Phosphanliganden 
an asymmetrische Metallatome gebunden, bei ( 4  b )  liegt eine 
meso-Form vor[81. 

Tabelle 1 und Abbildung 1 geben die relevante NMR-Infor- 
mation; in allen vier Fallen haben die Spektren das erwartete 
Aussehen. Eindrucksvoll ist der Vergleich der disubstituierten 

PPhMe,  

(4a) 

M e z P h P  PPhMe,  

(461 

PPhMe,  MezPhP PPhMe,  

iSa1 (Sbl 

Tabelle 1. 'H-NMR-Daten fur die P-Melhylgruppen der Cluster ( 4 )  und 
( 5 )  (in Benzol, rel. TMS int.). 

~ ~ ~~ 

ri(PCH3) 'JPH [Hz] 

( 4 1 1 )  1.10, 1.17 10.0. 10.0 
( 4 h )  1.25. 1.28 8.8, 8.8 

~~ ~~ ~~ ~_________ ~~ ~~ 

(5111 1.35, 1.37 9.0, 9.2 
1 5 h i  1.44. 1.46, 1.48, 1.53 9.0,9.1, 8.5, 8.8 

Abh. 1. 'H-NMR-Spektren der Komplexe ( 4 )  und ( 5 )  im P-Methyl-Bereich 
bei 60 MHz. 

Wie unsere Befunde zeigen, ist die Synthese chiraler Cluster 
moglich geworden. Wir versuchen jetzt, noch andere Metall- 
atome in (1) einzubauen und die Enantiomere der reinen Clu- 
ster (3) zu trennen. 

Arbeitsvorschri$ 

0.50 g (0.64 mmol) (2 b )  (M = Mo) werden in 50 ml Cyclohe- 
xan 2 Tage unter Ruhren auf 70°C erhitzt. Die Reaktionsmi- 
schung wird auf einer Kieselgel-Saule (d=  3, 1 = 70 cm) mit 
Benzol/Hexan (1 : 2) chromatographiert, wobei die zweite, rote 
Bande aufgefangen wird. Nach Einengen zur Trockne liefert 
Umkristallisation aus 20ml Hexan 0.24g (70%) ( 3 b )  als 
schwarzrote Kristalle. - ( 3 a )  und (3c) wurden auf analoge 
Weise erhalten. Die Darstellung der phosphansubstituierten 
Cluster gelang in Anlehnung an bekannte Vorschriften[']. 
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Paramagnetische Tripeldeckersandwich-Komplexe['l 

Von Walter Siebert, Joseph Edwin und Manfred Bochrnunn[*] 
Professor E. 0. Fischer zurn 60. Geburtstug gewidmet 

Die bisher bekannten Zweikernkomplexe mit drei parallelen 
Funfringliganded 'I sind diamagnetisch und haben 3dZal oder 
34Valenzelektronen. Fur den ersten Tripeldeckersandwich[2bl, 
das 3(n6)/2(d8)-Ion [(C5H5)3Ni2] +, liegen EH-Rechn~ngen[~"] 
vor, aus denen eine 30-Elektronen/34-Elektronen-Regel abge- 

[*] Prof. Dr. W. Siehert, J. Edwin (M. Sc.), DipLChem. M. Bochmann 
Fachbereich Chemie der Universitat 
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