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Die Verbindung [ns-CSHSMo(CO)3HgMo] 4 (4) wurde als weiteres Produkt der Reaktion zwischen
[n>-CsHMo(CO);l,, 2-Butenyichlorid und Natriumamalgam isoliert. Die Rontgenstrukturana-
lyse dieser neuartigen Spezies zeigt eine leicht verzerrte Cubanstruktur, bei der das Cubangeriist
erstmals aus zwei verschiedenen Metallatomen (Mo und Hg) aufgebaut ist. Der R-Wert betrdgt
0.050.

Synthesis and Molecular Structure of a Metal Cluster with Cubane Structure,
[5-CsHMo(CO);HgMol,

The compound [n*-CsH;Mo(CO);HgMol, (4) has been isolated as an additional product of the
reaction between [nS-CSHSMo(CO)3]2, 2-butenyl chloride, and sodium amalgam. The X-ray
structure (R = 0.050) analysis of this novel species revealed that the compound has a slightly dis-
torted cubane structure, for the first time the cubane unit being built-up by two different metal
atoms (Mo and Hg).

Bei der Reaktion des Dimeren [n>-CsHMo(CO),}, (1) mit Natriumamalgam und
2-Butenylchlorid (2) entsteht neben dem in der Literatur beschriebenen Hauptprodukt
n3-CsH,Mo(CO),C,H," (3) ein bisher nicht bekanntes Nebenprodukt (Ausb. 10%),
das Tetrakis[tricarbonyl(n’~cyclopentadienyl)dimolybddnquecksilber] (4)?. Die Cha-
rakterisierung von 4 erfolgte durch Elementaranalyse bzw. 'H-NMR- und IR-Spektren;
zur Bestimmung der Molekiilstruktur mufite eine Rontgenstrukturanalyse durchge-
fiihrt werden.

(n°-C5HsMo(CO)a] 5 CH,—CH=CH-CH,C1 n®-CsHsMo(CO),C 4Hy
1 2 3

[m5-C5HsMo(CO)3sMoHg) 4 (m-CF3CeH,Cu)g
4 5

Obwohl eine aus 2 sich ableitende Gruppe in 4 nicht mehr auftaucht, ist 4 nur erhélt-
lich in Gegenwart von 2. Eine Erklidrung der Rolle von 2 bei der Bildung dieses neuarti-
gen Clusters kann — wie meistens bei diesen Spezies® — nicht gegeben werden. Versu-
che, die Cadmium- bzw. Zinkanaloga von 4 nach dhnlichen bzw. verwandten Synthese-
wegen herzustellen, blieben ohne Erfolg. Das gleiche gilt fir die Absicht, Molybdin
durch Chrom bzw. Wolfram zu ersetzen. Diese Arbeit beschreibt die Darstellung und
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Charakterisierung von 4 und diskutiert die Ergebnisse der Rontgenstrukturanalyse;
diese sind auch interessant im Hinblick auf Nitrogenasemodelle, bei denen gerade in
jiingster Zeit Cubancluster mit Mo, Fe und Schwefel im Kubus diskutiert werden®.

Rontgenstrukturanalyse von 4

Die zur Messung verwendeten Kristalle, die nur 1 — 2 Tage an der Luft stabil sind, wurden aus
CH,Cl umkristallisiert; ein Kristall mit den Dimensionen 0.5 x 0.5 x 0.3 mm wurde in ein Mark-
réhrchen aus Lindemann-Glas eingeschmolzen.

Die Equi-Inclination-Weissenbergaufnahmen zeigten monokline Symmetrie. Aus diesen wur-
den die Gitterkonstanten grob bestimmt; die genaue Bestimmung erfolgte durch Messung der ®-
Werte von 37 ausgewihlten Reflexen mit einem automatischen Einkristalldiffraktometer der Fa.
Siemens (Mo-K,-Strahlung). Die am AED gemessenen Intensititen von 3324 Reflexen wurden in
der iiblichen Weise korrigiert; auf eine Absorptions- und Extinktionskorrektur wurde verzichtet.
Die Gitterkonstanten fiir die monokline Aufstellung sind in Tab. 1 aufgefithrt. Der auffallend
grofle Winkel g sowie die Tatsache, dal weder die Deutung der Patterson-Synthese noch eine di-
rekte Vorzeichenbestimmung zu einer Losung fiihrte, legte die Vermutung nahe, daB} eine ortho-
rhombische Raumgruppe bei Drehung um die Flachendiagonale (101) vorliegen kénnte. Eine ent-
sprechende Umindizierung fithrte zu der zentrischen Raumgruppe D%?,—Cccm, bei der sich ledig-
lich ¢ (und B) dnderte (Tab. 1).

Tab. 1. Kristalldaten von 4

Raumgruppe C8,-C2/c DR-Ceem D3 PR
a (pm) 1705.2 + 15.0 1705.2 + 15.0 1209.52 + 0.28
b (pm) 1710.5 + 0.4 1710.5 £ 04 1209.52 + 0.28
¢ (pm) 2305.5 + 20.4 1575.8 £ 14.0 1565.89 + 0.75
B (Grad) 137.35 + 0.17
v (10% - pm?) 4556.4 2290.82
zZ 16 16 8
dong. (8/cm’) 3.17 3.153
Systematische hklfirh+ k=2n+1 hkifirh+k=2n+1 hkl fir!/ =2n+1
Ausloschungen hO! fiir I =2n+1 OkIfir I =2n+1 hOOfirh =2n+1
hO! far !l =2n+1
F(000) 3856 1928
Unabhéangige Reflexe 3324 2051 1172
Vermessener Bereich ~ 54.99° > 20 > 4.72°; hygo.x, = 0.7107 A
Filinfwertmessung ©-20-Abtastung (,,scan-Methode®)

Aber auch diese Aufstellung ergab keine physikalisch sinnvollen Ergebnisse. Zentrisch/azen-
trisch-Tests zeigten eine azentrische Raumgruppe an, jedoch auch Rechnungen mit der entspre-
chenden azentrischen Raumgruppe C;g-CCCZ fiihrten nicht weiter. Aus der Patterson-Synthese er-
gaben sich jedoch Hinweise auf eine tetragonale Aufstellung.

Fiir eine tetragonale Aufstellung gibt es keine Ausloéschungsbedingungen fiir #4/. Um diese zu
vermeiden, mufte im realen Gitter 2 und b so gewihlt werden, daB sie jeweils halbe Diagonalen
der aus @ und b gebildeten Fliche in der orthorhombischen Aufstellung wurden, ¢ blieb unverin-
dert, Z reduzierte sich auf 8. Nach der entsprechenden Umindizierung verblieben noch 1172 von
Null verschiedene, unabhingige Reflexe. Es stellte sich heraus, dal nicht um die Flichendiago-
nale (101), sondern um die Raumdiagonale (111) der tetragonalen Zelle gedreht worden war. Die
Kristalldaten fiir die azentrische, tetragonale Raumgruppe D‘Z‘d-Phic sind in Tab. 1 zusammenge-
fafit; sie wurden nach einem Ausgleichsprogramm® aus den ®-Werten der umindizierten ur-
spriinglichen 37 ausgewihlten Reflexe berechnet.
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Die Struktur wurde bestimmt aus 3d-Patterson- und Fourier-Synthesen, wobei die Punktlagen
der Molybdanatome und des Quecksilbers sowie der acht Kohlenstoffatome und der drei Sauer-
stoffe erhalten wurden. Dabei fiel auf, dal die Temperaturfaktoren der Ringkohlenstoffatome
bei der isotropen (R = 0.094) wie anisotropen (R = 0.064) Verfeinerung relativ hoch waren. Da
eine Uberpriifung einer Differenz-Fourier-Synthese noch zusitzliche Hinweise auf eine statisti-
sche Verteilung der Cyclopentadienylringe ergab, wurden alle Ringkohlenstoffe mit der Multipli-
zitat 0.5 versehen und ein zweiter Cyclopentadienylring (um 36° verdreht) mit gleichem Gewicht
eingesetzt. In 6 Zyklen wurden die Lageparameter dieser Ringkohlenstoffatome isotrop, die der
restlichen Atome anisotrop verfeinert. Der R-Wert sank auf 0.050, die Temperaturfaktoren nah-
men physikalisch sinnvolle Werte an. Es kann nicht ausgeschlossen werden, daf3 noch andere sta-
tistische Ringlagen vorliegen.

Die Rechnungen wurden ausgefiihrt auf einer IBM 370/168 des Rechenzentrums der Universi-
tit Heidelberg mit dem X-Ray-System 1970%. Die Sireufaktoren wurden der Literatur

Tab. 2. Lageparameter (in Bruchteilen der Zellkanten) und thermische Parameter von 4 Die
Standardabweichungen (in Klammern) beziehen sich jeweils auf die letzte(n) Ziffer(n)"

Hg 13933(10)  10240(9) 10b62(8) 831(10) 620(8)  491(5) ~208(7) -66(T) -81(6)
Mo(1) 22795(18) 29979(18) 14783¢17) 613(16) 595(16) 452(9) -85(13) -56(12) -37(12
Mo(2) 10720(24)  12187(25)  90282(19) 799(20) 991(2h) 593(12) 31(19) 19¢16)  126(17)
c(1) 0785(31) 33L2(28) 07949(28) 99(33) 77(29)  94(28) -55(26) 11(24) -2(22)
c{2) 1682(26) L14E(36) 2210(23) 55(24) 145(42)  62(19) -5(26) ~2(16y  ~-12(2k
c(3) 2029(25) 2206(25) 2510(20) 86(25) 86(26)  39(11) 3(21) -30(17)  -33(16)
o(1) 0107(26) 3592(2U) ou60(24) 126(27) 121(26) 194(32) -11(24)  -133(27) 24(24)
o(2) 1324(21) 4870(26) 2603(19) 102(23) 125(26) 108(17) 19(23) -24(19)  -52(21)
0(3) 1871(21) 1803(23) 3160(15) 107(23) 157(30) 64(12) -65(21) =7(15) -32(17)
c(h) 3698(37) 4167(33) 0938(30) 2.28(75)

c(5) 4162(54) 3348(60) 1692(38) 4.03(123)

c(6) 3308(71) 3605(84) 02€1(59) 5.23(168) Kohlenstoffatome der beiden statistisch
c(7) 3522(52) 2554(55) 034 (41) 3.50(120) vertellten Cyclopentadienylringe.

c(e) 4001 (4L} 2262(40) 1146(40) 3.00(86

c(9 3942(50) 3775(48) 1456(36) 3.68(98)

€(10)  3%09(94) 3844(100)  0€38(69) 8.09(276)

c(11)  3543(99) 3172(106)  0312(83) 7.59(288

c(12)  37€7(73) 2337(70) 0738(61) 5.54(172

c(13)  4091(50) 2604(54) 1607 (1) 4,10(209)

*Die Lageparemeter sowle die thermischen Perameter flr die Hg- und Mo-Atome sind mit dem Fektor 105,
die der restlichen Atome mit 10 multipliziert.

L : Abb. 1. ORTEP-Plot von 4,
die thermischen Ellipsoide entsprechen
o einer Wahrscheinlichkeit von 50%
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entnommen 7. Die Ergebnisse der Strukturbestimmung sind in den Tab. 2 und 3 festgehalten; sie
enthalten die Atomkoordinaten und thermischen Parameter bzw. Bindungsabstdnde und -winkel.
Eine Liste mit F,/F-Werten ist vom Korrespondenzautor zu erhalten. Ein ORTEP-Plot des
Molekiils zeigt Abb. 1. Die Bezeichnung der Atome entspricht der in der Abbildung.

Tab. 3. Bindungslidngen (pm) und Bindungswinkel (Grad) von 4. Die Standardabweichungen (in
Klammern) beziehen sich auf die letzte(n) Ziffer(n)

Hg(1) - Mo(1) 310.2(3) Mo - c(1) 213.8(39)
- Mo(2) 316.2(3) Mo(1) - Mo(d) 392.6(4) - c(2) 194.0(39)
- Mo(3) 255.9(3)  Mo(3) - Mo(4) 4i2.0(4) - (3 190.3(31)
- Hg(3) 419.7(2)  Hg(1) - Mo 269.2(3) - Eﬂing 231.,2(77T)
- Hg(2) B42.1(3)  Hg(l) - Mo(4) 512.8(3)

c(1) - o(1) 102.2(51) c(2) - o{2) 115.6(50) €(3) - 0(3) 114.3(40)

Mo(1) - Hg(1) - Mo(3) 90.83(9) Mo(1) - Hg(1) - Mo(2) 80.84{B) Mo(1) - Hg(1) - Mo  103.62(9)
Mo(2) - Hg(1) - Mo(3) B86.00(9) Hg(2) - Mo(1) - Hg(4) 93.8(1) Hg(2) - Mo(1) - Hg(1) 99.9(1)

Hg(1) - Mo(1) - Hg(4) B88,18(8) Mo - C(1) - 0(1) 173.6(33) Mo - C(2) =~ 0(2) 175.9(34)
Mo - €(3) - o0(3) 175.0(28) cC(1) - Mo - c(2) 80.8(14) c{2) - Mo - C(3) T78.4(15)
€(1) - Mo - c(3) 112.7(14)

Diskussion der Ergebnisse

Das IR-Spektrum von 4 zeigt drei Banden im Bereich der v o-Schwingungen
(2020(vs), 1943 (sh), 1930 cm~! (vs), in CH,Cl,), im 'H-NMR-Spektrum tritt nur ein
Signal bei 8 = 5.5 auf, das eindeutig einem n’>-gebundenen Cyclopentadienylring zuge-
ordnet werden muf}, weitere Signale werden nicht beobachtet. Das 'H-NMR-Spektrum
schlofl damit schon das Vorliegen einer C,H,- oder einer davon ableitbaren Gruppie-
rung aus. Weitere Aussagen iiber die Konstitution von 4 waren aus den spektroskopi-
schen Daten nicht moglich.

Die Rontgenstrukturanalyse ergab dann die in Abb. 1 wiedergegebene {iberraschende
Struktur fiir 4. Jeweils vier Molybdin- und Quecksilberatome bauen einen verzerrten
Wiirfel auf; der Kubus ist abwechselnd mit Mo und Hg besetzt. Die ebenfalls verzerrt
koordinierten Quecksilberatome sind zusitzlich noch an eine n’-CsH;Mo(CO);-Einheit
gebunden. 4 ist das erste Cuban, dessen Geriist aus zwei verschiedenen Metallatomen
aufgebaut wird. Aufgrund von Molmassenbestimmungen an m-(Trifluormethyl)-
phenylkupfer, die einen Aggregationsgrad von 7.7 — 10.63% bzw. 3% ergaben und auf-
grund eines ?F-NMR-Spektrums wird eine (m-CF;C¢H,Cu)s-Spezies (5) mit Cuban-
struktur diskutiert.

Auffallend sind die unterschiedlichen Mo — Hg-Absténde; sie liegen zwischen 255.9
und 319.2 pm, obwohl der Bereich fir Mo — Hg-Bindungen in der Literatur 297 pm
nicht iiberschreitet®. Die kiirzesten Abstinde im Cubangeriist zwischen ,,nichtbinden-
den* Quecksilberatomen {Hg(1) - Hg(3) = 419.7(2) pm, Hg(1) — Hg(2) = 442.1(2) pm]
weisen darauf hin, daf keine Wechselwirkungen zwischen diesen bestehen. Dies wird
deutlich, wenn man die Hg —~ Hg-Absté4nde im metallischen Quecksilber fiir die 6 nich-
sten (299 pm) und die 6 iibernéchsten (347 pm) Nachbarn betrachtet !?. Das gleiche gilt
fur die nichtbindenden Mo —Mo-Abstinde im Cubangeriist, fiir die 392.6(4) bzw.
412.0(4) pm gefunden werden. Diese Werte sind deutlich grofer als die Abstinde im
Molybdidnmetall, fiir die 272.5 pm angegeben werden V.

Interessant ist auch das den Cluster aufbauende Molybdén, das nur drei Bindungen
zu Quecksilberatomen aufweist, ansonsten aber keinen Liganden trigt. Auch ein Hy-



1979 Darstellung und Molekiilstruktur eines Metallclusters mit Cubanstruktur 2417

dridwasserstoff, der moglicherweise durch die Rontgenstrukturanalyse nicht hatte lo-
kalisiert werden konnen, ist aufgrund des 'H-NMR-Spektrums auszuschliefien, da ne-
ben dem fiir die CsH;s-Protonen kein Signal auftaucht. Das IR-Spektrum bestétigt diese
Annahme, im Bereich der vy, _y-Schwingungen tritt keine Bande auf. Leider gibt das
Massenspektrum zu diesem Punkt keine Auskunft; bei einer Molmasse von 2290.8 war
ein ,,breites Band von peaks‘ bei 800 m/e nicht interpretierbar.

Die Bindungsbeschreibung des zweiten Molybd4ns macht dagegen keine Schwierig-
keiten. Es ist mit drei CO-Gruppen und einem Cyclopentadienylring koordiniert. Unter
Beriicksichtigung der Bindung zum Hg ist die 18-Elektronenregel erfiillt.

Die Cyclopentadienyl-Kohlenstoffatome haben innerhalb 2g alle den gleichen Ab-
stand zum Molybdén. Der mittlere Abstand betragt 231.1(77) pm, er liegt somit in be-
kannten Bereichen.

Der Cyclopentadienylring selbst unterliegt von der Struktur und den Symmetriebe-
dingungen her keinen Beschridnkungen. Er liegt weder auf einer Spiegelebene oder
senkrecht dazu, so daf3 nur bestimmte Einstellungen méglich wéren, noch ist er durch
Nachbaratome in seiner Lage fixiert; freie Drehbarkeit des Ringes wére plausibel. Zwei
statistische Lagen des Ringes wurden ermittelt, weitere konnen jedoch nicht ausge-
schlossen werden. Die Ringkohlenstoffatome liegen innerhalb der Fehlergrenzen in
einer Ebene.

Definiert man beste Ebenen mit den jeweils zwei Molybdan- bzw. Quecksilberato-
men der Wiirfelflichen (z. B. Mo(1), Hg(1), Hg(2), Mo(2)), so betragen die Winkel zwi-
schen diesen besten Ebenen nahezu 90° (88.59 bzw. 89.97°); der Winkel zwischen im
Wiirfel gegeniiberliegenden Flidchen hat einen Wert von 2.82°, die beiden Flichen, auf
denen die vierzdhlige Drehspiegelachse senkrecht steht, sind symmetriebedingt parallel.

Eine Beschreibung des Clusters ist auch unter der Annahme mdglich, daf} zwei nahe-
zu gleichméBige Mo,- bzw. Hg,-Tetraeder mit identischem Schwerpunkt um 90° gegen-
einander verdreht sind. Die Kantenldngen dieser Tetraeder wiirden im Falle der Mo,-
Einheit 412.0(4) pm (4 X) bzw. 392.6(4) pm (2 x) und bei der Hg,-Spezies 442.1(3) pm
(4 x) bzw. 419.7(3) pm (2 X) betragen.

Die Koordination der Quecksilberatome selbst ist eher als trigonal pyramidal als
tetraedrisch zu bezeichnen. So sind die Hg mit drei Molybdédnatomen (z. B. Hg(2) mit
Mo(1), Mo(2), Mo(4)) des Kubus und dem Molybdanatom (Mo) der 1°-CsH;Mo(CO)5-
Einheit koordiniert. Hg(2), Mo(1), Mo(4) und Mo liegen nahezu in einer Ebene; so wei-
chen die Mo des Organometallrestes von den besten Ebenen, die durch Hg(2), Mo(1),
Mo(4) und Hg(4) bzw. Mo(2), Hg(3), Mo(3) und Hg(1) aufgespannt werden, nur um
73.5 pm ab.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem Fonds der Chemischen Industrie danken
wir fiir die Bewilligung von Sachmitteln.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Perkin-Elmer Gerét 457. — YH-NMR-Spektren: Gerdte Varian EM 360 und B u-
ker HFX 90. — Massenspektren: Gerdt Varian MAT/CH/7. — Kéufliche Praparate waren 2-Bu-
tenylchlorid (2) (EGA-Chemie) sowie Mo(CO)g (Strem Chemicals). Nach Literaturvorschrift her-
gestellt wurde [n°-CsHsMo(CO)1, (D) V.

Chemische Berichte Jahrg. 112 161
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Darstellung von Tetrakis(tricarbonyl(n>-cyclopentadienyl)dimolybdinquecksilber] (4): Die Lo-
sung von 5 g (= 10 mmol) 1 in 150 ml THF wird in einen Dreihalskolben mit Ablall zu Natrium-
amalgam [15 ml (= 1 mol) Hg und 0.6 g (25 mmol) Na] gegeben und 12 h bei Raumtemp. geriihrt.
Das nicht umgesetzte Natriumamalgam wird abgelassen, zu der Losung werden 17 g (0.2 mol)
2-Butenylchlorid (2) getropft, und anschlieBend wird noch 24 h geriihrt. Die Farbe der Ldsung
schldgt dabei von gelbgriin nach rotbraun um. Nach Abziehen des Losungsmittels wird die braune
Schmiere in 200 ml CH,Cl, aufgenommen, auf 50 ml im Rotationsverdampfer eingeengt und séu-
lenchromatographisch getrennt (Kieselgel 0.05-0.2, 5 X 100 cm, CH,Cl,). Es werden eine gelbe,
eine orangefarbene (CsH;Mo(CO);C,H,, 5.1 g (85%) Ausb., bezogen auf Na[Mo(Co),CsHs])
und eine rote Zone ([CsHsMo(CO);l,, 310 mg (5%), bez. auf Na-Salz) eluiert. Aus der Losung
der ersten gelben Zone 1dft sich 4 als gelber kristalliner Festkdrper isolieren, der aus
CH,Cl,/CH;Cl (1: 3) umkristallisiert wird, 600 mg (9.9%) bezogen auf Na-Salz. Alle Operatio-
nen wurden unter N,-Atmosphére durchgefiihrt. Schmp. 200°C (Zers.).

[CgH(HgMo,04], Ber. C 17.73 H 0.97 Hg 36.87 Mo 35.62
Gef. C 18.02 H 1.01 Hg 35.00 (AAS) Mo 33.9 (AAS)
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