
FeCoMoWS(AsMe,)Cp,(CO),, der erste Cluster mit 
vier verschiedenen Metallatomen["] 
Von Felix Richter und Heinrich Vahrenkamp['l 

Die gezielte Synthese von Clustern steckt noch in den An- 
fangen"], und besonders bei heteronuclearen Clustern gibt es 
bisher nur wenige Darstellungswege, bei denen der Strategie 
mehr Bedeutung zukommt als dem Zufall[''. Wir fanden ei- 
nen solchen Weg in dem Austausch von Carbonylcobalt- 
Gruppen durch andere Organ~metall-Fragmente~~~. Als Er- 
gebnis einer genaueren Untersuchung dieser Reaktion konn- 
ten wir jetzt zu einer neuen Verbindungsklasse vordringen 
und erstmals einen Cluster mit vier verschiedenen Metallato- 
men synthetisieren. 

Bei der Urn~andlung[~]  des p,-verbruckten Komplexes (1) 
in (4) lieB sich neben dem schon beschriebenen einfachen 
Substitutionsprodukt (2) noch eine weitere Zwischenstufe 
(3)l4l isolieren. Daraus entstand unter milden Reaktionsbe- 
dingungen nicht nur durch Eliminierung der FeCoMo-Drei- 
kerncluster (4, sondern auch durch Aggregation der 
FeCo,Mo-Vierkerncluster rnit dem Geriist (5)l5]. Eine ent- 
sprechende Reaktionssequenz beginnend rnit (4) und der Or- 
ganometall-Base Cp(CO),W -AsMe2I6l fuhrte - wie geplant 
- zu dem im Titel genannten Vierkerncluster, dem wir das 
tetraedrische FeCoMoW-Geriist (6) zuordnen[']. 

FeCo2MoS(AsMe2)Cp(CO),  FeCoMoWS(AsMe,)Cp,(CO), 

(5) ( 6 )  

Die Zusammensetzung der Verbindung (6) ist durch voll- 
standige Elementaranalyse und FD-Massenspektrum gesi- 
chert. Ihr 'H-NMR-Spektrum zeigt die Nichtaquivalenz der 
beiden AsCH,-Gruppen durch zwei Signale bei 6 = 1.72 und 
1.74 sowie die beiden unterschiedlichen Cyclopentadienylli- 
ganden durch breite Signale bei 6=4.36 und 4.86 an (Benzol, 
TMS int.). Die CO-Valenzschwingungsbanden (in Cyclohe- 
xan: 2003 m, 1987 vs, 1946 m, 1888 w, 1811 w, 1779 w, 1769 
cm - ' w) deuten auf terminale und verbriickende Carbonylli- 
ganden. Durch die Verschiedenheit aller Eckpunkte des Te- 
traedergeriistes ist (6) wie die Ausgangsverbindung (4) chi- 
ral. 
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Die bruckenbildenden Liganden AsMe, und S, die die ge- 
zielte Synthese von (6) ermoglichen, konnten bei der Unter- 
suchung der chemischen Eigenschaften dieses neuartigen 
Vierkernclusters hinderlich sein, da sie die Metallatome ,,ab- 
schirmen". Die Vielseitigkeit von (6) Cjedes Metallatom auf 
andere Weise koordiniert, sechs verschiedene Metall-Metall- 
Bindungen) bietet dennoch geniigend Anreiz, seine Reakti- 
vitat zu erforschen. 

A rbeitsvorschr ft 
0.52 g (0.98 mmol) (4) und 0.43 g (0.98 mmol) 

Cp(CO),W- -AsMe, werden in 20 ml Benzol 1 d unter Ruck- 
fluf3 erhitzt. Nach Einengen zur Trockne wird aus wenig 
Benzol/Hexan (1 : 1) bei - 35 "C kristallisiert: Ausbeute 0.35 
g (42%) (6), schwarze Kristalle, F p =  135 "C. 
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(Diazomethy1)cyclopropene - 
Synthese, Isomerisierung und Carbenreaktioned"] 
Von Manfred Regitz, Annemarie Heydt und Bernd Weber"] 

Einzelne elektrophile Substitutionsreaktionen am Kohlen- 
stoff von Diazomethylverbindungen sind lange bekannt, so 
die Acylierung rnit Carbonsaurechloriden['I; die Verallge- 
meinerung dieser Reaktion (Halogenierung, Nitrierung, Me- 
tallierung und Alkylierung) gelang allerdings erst in den letz- 
ten Jahrenl']. Die Einfuhrung Hiickel-aromatischer Katio- 
nen als Elektrophile eroffnet neue Perspektiven. 

Modellreaktionen an den Diazomethylphosphorylverbin- 
dungen (3a) und (3b)I3] in Dichlormethan/Triethylamin 
(Weg B) oder besser an deren Silberderivaten ( 2 4  und (26)['l 
in Acetonitril (Weg A )  rnit den Cyclopropenyliumsalzen 
(la)[41 und (lb)['I ergeben in hohen Ausbeuten die recht sta- 
bilen (Diazomethy1)cyclopropene (44-(4d)['', deren Konsti- 
tution durch IR- und 'H-NMR-spektroskopische Daten (sie- 
he Tabelle 1) gesichert ist. 

Eine Ausweitung des Substitutionsprinzips auf andere sta- 
bile Carbokationen zeichnet sich ab. So reagiert Tropylium- 
bromid (5) mit (2b) in Dichlormethan zu 7-[Diazo(diphenyl- 
phosphoryl)methyl]cycloheptatrien (6) [Ausbeute 70%; 
F p  = 94 "C (aus Ether); IR (KBr): 2070 (C-=N2), 1190 cm - I 

(PO); 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.60 (q durch Uberlagerung 
von 2 t, 1 H, ,JHt 6,H7 = 3JH6,p = 6 Hz)]. 1,3-Diphenylimidazoli- 
niumchlorid (7) laBt sich entsprechend rnit (3b) in Acetoni- 
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