
Einzelmolekiile wenn nicht hervorgerufen, do doch zumin- 
dest stabilisiert wird. Ein groI3erer EinfluD der Kristall- auf 
die Molekulstruktur wird fur die dichter gepackte Kristall- 
struktur von 2 ( V / Z  [lo6 pm3]: 169.3 bei 1, 168.6 bei 2) 
diskutiert. So wird ~e rmute t~~ l ,  da13 auffallige Molekiil- 
parameter in der Umgebung der axialen CO-Gruppen, 
namlich starke Aufweitung der Co(CO),-Tetraeder 
(~C,,-Co-C& = 146.1 ") und ungewohnliche Abwei- 
chung des Winkels Co-C-0 von der Linearitat (171.4') 
nicht als Hinweis auf halbverbruckende Carbonylgruppen 
zu bewerten seien, sondern als Packungseffekte nur im 
Kristall auftreten sollten. Die jetzt vorliegenden Parameter 
von 1, das mit dem kleineren Cu-Atom diesen Bautyp 
nicht zu bilden vermag, bestatigen die Vermutung 
(QC,,-CO-C~,= 136.7', TCo-(C-O),,= 174.1 "). 
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zu 3 in Tetrahydrofuran (THF) im Molverhaltnis 1 : 2 her- 
stellen. Das Dianion 2 wurde in uber 70% Ausbeute als 
Salz mit verschiedenen tetrasubstituierten Ammonium- 
oder Phosphonium-Gegenionen isoliert ; das Et,N@-Salz 
wurde aus AcetonIHeptan kri~tallisiert~~l. 

2 [Co3(CO)gCCl] + [Ni6(CO)12] *- - 
3 4 

[Co&i2C2(CO)16] '- + NiClz + 3 Ni(CO)4 + 2 CO 
2 

Die Rontgen-Strukturanalyse des Et4Ne-Salzes von 2 
(Abb. l)l4I ergab, da13 das Dianion eine kristallographische 
C,-i- und eine idealisierte Czh-2/m-Symmetrie hat. Das 
Geriist des Dianions besteht aus zwei fllchenverknupften 
trigonal-prismatischen Einheiten; eine Spiegelebene ist 
durch die Atome Col, Col', Ni3 und Ni3' definiert. Das 
Metallgeriist von 2 gleicht einem Ausschnitt aus einem 
einfachen hexagonalen Metallgitter, der dadurch stabili- 

Synthese und Kristallstruktur des 
Dicarbido-Bimetallclusters ICo6Ni2C2(CO),,l2-** 
Von Aurora Arrigoni, Alessandro Ceriotti. 
Roberto Della Pergola, Giuliano Longoni*, 
Mario Manassero*, Norbert0 Masciocchi und Mirella Sansoni 

Nachdem uns kiirzlich die Synthese und die Aufklarung 
der Struktur des Carbidoclusters [CO~N~,C(CO),~]~- 1".21 
gelang, konnten wir nun den chemisch verwandten hetero- 
nuclearen Dicarbidocluster [ C O ~ N ~ ~ C , ( C O ) ~ ~ ] ~ -  2 herstel- 
len und strukturell charakterisieren; im Dianion 2 ist erst- 
mals der Hohlraum eines einfachen hexagonalen Metall- 
gitters mit Carbido-C-Atomen vollstandig besetzt. 

Der Dicarbidocluster 2 war zuerst IR-spektroskopisch 
als eines unter mehreren Produkten der Umsetzung von 
[CO~(CO)~CCI] 3 mit [Ni6(CO)lr]2- 4 (in einem grWeren 
MolverhiIltnis als es zur Synthese von 1 notwendig istll*21) 
nachgewiesen worden. Gezielt lie13 sich 2 nach GI. (a) aus 
1 und 3 oder nach GI. (b) durch langsame Zugabe von 4 

co2 

Abb. 1. ORTEP-Darstellung der Struktur van 2 im Kristall [4]. Komplettes 
Dianion (oben) und nacktes Metallgernst mit den beiden interstitiellen C- 
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Atomen (unten). Wichtigste Abstande [A]: M-M: Col-Co2 2.577(1), Co I -  
c 0 4  2.528(1), Col-Ni3 2.548(1), cO2-Co4 2.775(1), Co2-Co4' 2.559(1), C02- 
Ni3' 2.647(1), Ni3-Co4' 2.590(1). - M-Cc.rb,d.: Col-C 1.953(5), Co2-C 
2.048(6), Ni3-C 1.885(5), cod-C 2.031(5), C02'-C 2.017(6), Co4'-C 2.023(6). - 
M-CO,ecm,na~: Col-Cl 1.755(8), Co2-C2 1.753(8), C&C4 1.739(8), Ni3-C3 

2.034(7), C02-C1,2 1.797(8), Co2-C2,4 1.956(7), Ni3-C1.3 1.967(7), co4-cl.4 
1.77q8). - M-COrcrhrucL;md: COl-C1,3 1.845(8), C0l-C1,2 2.371(8), Col-C1.4 

1.866(7), CO4-C2,4 1.929(7). - C-0:  C1-01 1.131(8), C2-02 1.160(8), C3-03 
1.117(8), C4-04 1.149(8), C1,3-01,3 1.142(8), C1,2-01,2 1.169(8), C1,4-01,4 
1.163(8), C2.4-02.4 1.157(8). - C-C' 1.494(1 I). 
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siert ist, daD die beiden trigonal-prismatischen Halften rnit 
je einem Carbido-C-Atom auf einem Zwischengitterplatz 
besetzt sind151. Cluster, die derartige trigonal-prismatische 
Geriistbausteine enthalten, sind [Rh6c(co)15]2-161 und die 
pseudo-eindimensionalen Oligomere [ &(CO)6]:- (n = 2- 
!917l. 

In Einklang rnit analytischen Datenl3'sind an zwei Me- 
tallatome von 2 weniger CO-Liganden gebunden als an 
die anderen; wir nehmen an, daD es sich dabei um die bei- 
den Ni-Atome handelt. Der AbstFnd zwischen den beiden 
Carbido-C-Atomen betragt 1.49 A, und er is! damit kurzer 
als eine normale CC-Einfachbindung (1.54 A) und als die 
meisten C. . C-Abstande in anderen Dicarbidoclu- 
~ternl ' .~~. Nur im neutralen Rh-Cluster [Rh12Cz(C0)z5] und 
im Trianion [Co11C2(CO)22]3-110*'11 , d eren Metallgeriist 
durch Verkniipfung quadratisch-antiprismatischer bzw. tri- 
gonal-prismatischer Bausteine zustande kom-mt, sind die 
CC-Abstande ahnlich groB (1.48 bzw. 1.62 A); ein noch 
kurzerer Abstand (1.41 A) wurde im Trianion 
[CO~N~,C~(CO)~~] ' -  gefunden"]. 

Sowohl in [Rh12Cz(CO)25] als auch in [CO,,C,(CO),~]~- 
ist der Abstand zwischen den Zentren der beiden ideali- 
sierten Hohlraume (deren Kanten so lang sind wie durch- 
schnittliche MM-Einfachbindungen) llnger (1.98 bzw. 
1.80 A) als der experimentell bestimmte CC-Abstand["I. In 
2 sind hingegen diese beiden Abstinde (1.49 A) gleich. 
Dieser Wert ware in Einklang mit einer lokalisierten bin- 
denden Wechselwirkung zwischen den beiden C-Atomen. 
Dagegen spricht jedoch Folgendes: Die Zahl der Cluster- 
Valenzelektronen (nCVE) der bekannten Carbonylcluster 
von Ubergangsmetallen der ersten Reihe ist durch die Be- 

der Metallatome bzw. M-M-Bindungen im Cluster) gege- 
ben. Extended-Huckel-MO-Berechnungen fur einen nack- 
ten Cluster mit der idealisierten Struktur der Titelverbin- 
dung ergaben 58 Cluster-Valenz-MOs1121. 2 muD also min- 
destens 116 Cluster-Valenzelektronen enthalten; dies ist 
nur miiglich, wenn die interstitiellen C-Atome jeweils ihre 
vier Valenzelektronen beisteuern. Dazu pa&, daB die ther- 
mischen Schwingungsellipsoide der beiden Carbido-C- 
Atome in CC-Richtung gestreckt sind; dies spricht gegen 
eine lokalisierte C-C-Bindung in 2 und fur eine delokali- 
sierte CC-Wechselwirkung, unterstutzt durch die Metall- 
atome des Clustergeriists. 

ziehung ncVE>18N-hM-M (N und nM-M sind die Zahl 
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Eine bequeme Metbode zur Herstellung von 
l-(rert-Butoxycarbonyl)pyrrolen* * 
Von &if Grehn und Ulf Ragnarsson* 

In Verbindung rnit Struktur-Aktivitats-Studien an dem 
antiviral wirksamen Antibiotikum Distamycin A['] synthe- 
tisierten wir Analoga ohne einen Alkylrest am Pyrrol- 
Stickstoff; unter bestimmten Bedingungen fanden wir da- 
bei starke Pyrokoll-BildungtZ1. Wir nahmen an, daB der 
tert-Butoxycarbonyl(Boc)-Rest als Schutzgruppe fur den 
Pyrrol-Stickstoff dienen kbnnte, da seine Abspaltung rnit 
Trifluoressigsaure (TFA) mit unserem Syntheseplan ver- 
einbar war121. Wir berichten hier iiber ein schonendes und 
bequemes Verfahren, das I-Boc-Rrrole in guten Ausbeu- 
ten liefert. 

Die beiden Boc-Derivate 2aL3' und 2iI4l waren schon frii- 
her durch Erzeugung des entsprechenden Anions rnit einer 
starken Base und anschlieBende Umsetzung rnit BocN3 
hergestellt worden. Vorversuche wiesen jedoch darauf hin, 
da5 l h  rnit BocN3 oder Boc20 in Benzol in Gegenwart von 
KOtBu/[ 181Krone-6 unvollstandig reagiert und Teer bil- 
det. Schonendere Bedingungen, erfolgreich beim Schiitzen 
von Tryptophan1'I, ergaben ebenfalls entmutigende Resul- 
tate: So bildeten sich nur verfarbte Gemische aus l h  und 
2h, wenn man l h  mit BocN, in CH2C12 in Gegenwart von 
festem NaOH (UberschuB) und Tetra-n-butylammonium- 
hydrogensulfat umsetzte. Selbst nach langeren Reaktions- 
zeiten konnte keine Spur von 2h nachgewiesen werden, 
wenn l h  rnit BocF/NEt3 in wasserfreiem Ether behandelt 
wurdeL6'. 

Eine Methode zur I-Acetylierung von P y r r ~ l e n [ ~ ~  envies 
sich nach geringfugiger Abanderung bei der Umwand- 
lung einer Reihe von Pyrrolen in die 1-Boc-Derivate als 
erfolgreich (Schema 1, Tabelle 1). Wenn z. B. l h  rnit 
BoeO in CH2C12 rnit NEt3 als Base in Gegenwart des 
starken Acylierungskatalysators 4-Dimethylaminopyridin 
(DMAP)['-"I umgesetzt wurde, entstand reines 2h in 89% 
Ausbeute. Die Reaktion verlauft auch ohne Base, da die 
Freisetzung von C 0 2  das Reaktionsgleichgewicht auf die 
Produktseite verschiebt. Katalytische Mengen an DMAP 
sind jedoch essentiell, und Boc20 kann nicht durch BocN, 
ersetzt werden. 

lb, l c  und If-lj reagieren unter diesen Bedingungen 
glatt in befriedigenden Ausbeuten zu 2b, 2c bzw. 2f-2j. 
la ,  Id und besonders l e  reagieren jedoch langsamer, und 
Ethyl-5-nitropyrrol-2-carboxylat ist unter diesen Bedin- 
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