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Es wurden die Reaktionen der Cluster RGeCo3(CO), (1, R = Me, Ph, tBu) und ihrer Folgepro- 
dukte rnit den Metallaustausch-Reagenzien [ C ~ M O ( C O ) ~ ] ~ ,  [CpW(CO),],, [CpNiCO], und 
Na,Fe(CO), untersucht. Aus 1 und [CpM(CO),], (M = Mo, W) entstanden die Cluster 
RGeCo,MCp(CO), (4, 5), mit [CpNiCO], traten Umlagerungsreaktionen ein, und Na,Fe(CO), 
fuhrte nur fur R = tBu zu tBuGeCo,Fe(CO),H (6). Von den Clustern tBuCeCo,MCp(CO), (4e, 
5c) fuhrte erneuter Metallaustausch zu den entsprechenden Hetero-Clustern mit CoMo,-, 
CoMoW-, CoMoNi- und CoMoFe-Gerust. Bei den Clustern L,M- GeCo3(CO)9 (11) mit L,M = 

Cp(CO),Mo, Cp(CO), W, Cp(CO),Fe, (CO),Co und CpCONi trat rnit [CpMo(CO),], ein Aus- 
tausch entweder der externen Organometall-Einheit oder der im Cluster befindlichen Co(CO),- 
Einheit ein. Als neue Verbindungen entstanden dabei L,M- GeCo,MoCp(CO), (12) rnit L,M = 

Cp(CO),Mo, Cp(CO),W und Cp(CO),Fe. Von tBuCeCoMoFeCp(CO),H (10) und Cp(CO),W - 
GeCo,MoCp(CO), (12b) wurden Kristallstrukturanalysen durchgefuhrt. 

Direct Metal Exchange in Germylidyne Tricobalt Clusters 

The reactions of the clusters RGeCo3(CO), (1, R = Me, Ph, tBu) and of their subsequent 
products with the metal exchange reagents [CpMo(CO),],, [CpW(CO),],, [CpNiCO],, and 
Na2Fe(CO), were investigated. From 1 and [CpM(CO),], (M = Mo, W) the clusters 
RGeCo,MCp(CO), (4, 5) were formed, with [CpNiCO], rearrangements occurred, and only for 
R = tBu with Na,Fe(CO), the compound tBuGeCo,Fe(CO),H (6) was obtained. Starting from 
the clusters tBuCeCo2MCp(CO), (4c,  5c) further metal exchange yielded the corresponding 
mixed metal clusters with CoMo2, CoMoW, CoMoNi, and CoMoFe frameworks. In the clusters 
L,M - G ~ C O , ( C O ) ~  (11) with L,M = Cp(CO),Mo, Cp(CO),W, Cp(CO),Fe, (CO),Co, and 
CpCONi metal exchange with [CpMo(CO),], replaced either the external organometal unit or the 
Co(CO), unit in the cluster. Among the resulting products were the new compounds L,M- 
GeCo,MoCp(CO), (12) with L,M = Cp(CO),Mo, Cp(CO),W, and Cp(CO),Fe. Crystal 
structure determinations were performed for tBuGeCoMoFeCp(CO)RH (10) and Cp(CO),W ~ 

GeCo,MoCp(CO), (12 b). 

Elementare Cluster-Reaktionen, d. h. solche, die das Metallatomgerust verandern'), 
verlangen zu ihrer Verwirklichung eine geeignete Kombination von Labilitat und Inert- 
heit im Bereich der Gerustbausteine. Cluster rnit mehrfach verbruckenden Germylidin 
(RGe)-Liganden schienen uns fur diesen Zweck gut geeignet. Denn Germanium als 
Hauptgruppenelement halt einerseits uber den Klammereffekt der Ge - M-Bindungen 
die Metallatome beieinander, wahrend es andererseits wegen seines relativ gronen Radi- 
us keine allzu kurzen und damit stabileren Metall-Metall-Bindungen zulal3t. Die neuen 
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Direkter Metallaustausch an Gerrnylidin-Tricobalt-Clustern 1771 

Synthesen2) und reversiblen affnungen3) germylidinverbriickter Cobaltcluster schienen 
dies zu bestatigen. Versuche zum Metallaustausch nach der Co-As-Eliminierungs- 
methode waren jedoch wegen der Clusteroffnungs-Tendenz nicht unpr~blematisch~) .  
Zur Erweiterung des Spektrums germylidinverbriickter Heterometallcluster wendeten 
wir deshalb auch die Methode4) des direkten Metallaustauschs an. Die vorliegende Ar- 
beit berichtet uber dementsprechende Reaktionen der Cluster 1 und ihrer Folgeproduk- 
te mit den Metallaustausch-Reagenzien 2a-  c und 3. 

R 

2a: [ C ~ M O ( C O ) ~ ] ~  
2b: [CPW(CO), ]~  3:NazFe(C0)4 

2C: [ CpNlCOIZ 

Einfacher Metallaustausch 
Der Austausch einer Co(CO),-Einheit durch eine MCp(CQ),-Einheit (M = Mo, W) 

gelang in allen Fallen durch Umsetzung von 1 rnit 2a, b in siedendem Benzol. Der Mo- 
lybdaneinbau zu den Clustern 4 verlief in guten Ausbeuten (60- 90Vo), wahrend sich 
beim Wolfram-Einbau zu 5 langere Reaktionszeiten und geringere Ausbeuten (8 - 40%) 
ergaben. Fur die von uns schon beschriebenen Cluster 4 und 5c3)  war dieses Direktver- 
fahren bequemer und ausbeutereicher. 

Der einfache Metallaustausch rnit dem Nickel-Reagenz 2c funktionierte rnit den Aus- 
gangsclustern 1 nicht. l a  und b ergaben keine germaniumhaltigen Produkte. Aus l c  
und 2c entstanden unter Umlagerung die an anderer Stelle’) beschriebenen Vierkern- 
cluster rnit Ge,Co,Ni- und Ge2Co,Ni2-Geriist. 

Auch der von Geoffroy5) aufgefundene Co(CO),/HFe(CO),-Austausch mit Na,Fe- 
(CO), und anschlieaendem Ansauern war fur l a  und b nicht moglich. Aus l c  bildete 
sich aber das gewunschte 6. Dieses ist sehr empfindlich und liefert bei seiner Zersetzung 
wieder l c ,  von dem es sich chromatographisch nicht abtrennen laat. Eine Trennung 
von l c  und 6 war moglich durch Uberfiihren des letzteren mit Triethylamin in ein 
schwerlosliches Salz und anschlieoende Regenerierung des Hydridometallclusters rnit 
Phosphorsaure. Das Zersetzungsverhalten von 6 entspricht dem der analogen p3-Me- 
thylidin-verbruckten Cluster ’). 

4a-c 5a-c 6 

Die neuen Cluster 5 und 6 sind durch Spektrenvergleich rnit ihren A n a l ~ g a ~ . ~ )  zu 
identifizieren (vgl. Tab. 1). Das IR-Spektrum von 6 ist dem von 1 c sehr ahnlich, was die 
Trennung der Substanzen erschwerte. Die Lage des Hydridliganden in 6 (kanten- oder 
flachenverbruckend) ist den Spektren nicht zu entnehmen. Sie wird hier analog zu der 
kristallographisch ermittelten wahrscheinlichen Lage in 10 angenommen. 
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Direkter Metallaustausch an Germylidin-Tricobalt-Clustern 1773 

Zweifacher Metallaustausch 

Ausgehend von den Clustern 4 - 6 kann erneuter Metallaustausch zu chiralen Clu- 
stern, d. h. solchen mit vier verschiedenen Atomen an den Eckpunkten des Tetrahe- 
drangerusts, fiihren. ErfahrungsgemaTJ4x6) bereitet der zweite Metallaustausch-Schritt 
jedoch Schwierigkeiten durch die mit den drastischeren Reaktionsbedingungen verbun- 
denen Zersetzungsreaktionen. Dies war auch hier der Fall, so daB ausgehend von den 
Methyl- bzw. Phenyl-substituierten Clustern 4 und 5 der gewunschte Zweifachaus- 
tausch nicht erreicht werden konnte. 

Die tert-Butyl-substituierten Cluster 4c und 5c ergaben mit 2a jedoch die gewiinsch- 
ten Verbindungen 7 und 8. Die erforderlichen hohen Reaktionstemperaturen, die lan- 
gen Reaktionszeiten und das Entstehen von 7 auch bei der Synthese von 8 machen 
wahrscheinlich, da8 die Metallaustauschreaktion iiber eine Fragmentierung des ur- 
spriinglichen Clustergerusts verlauft. Auch der Co/Ni-Austausch ausgehend von 4c 
rnit 2c zu 9 war nur rnit 9% Ausbeute moglich. Es dominierten die Zersetzung und die 
Bildung von Nebenprodukten, zu denen wieder 7 gehorte. Beim Metallaustausch von 
4c mit 3 wurden sogar drei Produkt-Cluster erhalten. Hauptprodukte waren das ge- 
wiinschte 10 und der CoMo,-Cluster 7, Nebenprodukt war der Co,-Cluster l c .  Die Ab- 
trennung des Hydridometallclusters 10 von seinen Begleitern war wieder durch interme- 
diare Uberfuhrung in das Triethylammoniumsalz moglich. 10 ist im Gegensatz zu 6 un- 
ter Inertgas lagerfahig. 

tBu tBu tBu 

\ ‘ I  
\ I (  

CP(C0) 2 CP(C0)  2 

8 : M  = W 9 10 

\ I  I 

‘H‘ 7 : M  = Mo 

Die Konstitutionen von 7 - 9 wurden uber die Molekul-Ionen in den Massenspektren 
abgesichert. Von 10 liegt die Kristallstrukturanalyse vor (s. u.). Die IR-Spektren von 
7 - 9 (Tab. 2) sind kaum mit denen homologer p,-Methylidin-verbruckter C l ~ s t e r ~ . ~ )  
vergleichbar, wahrend dies fur 10 der Fall ist6). Die ‘H-NMR-Spektren (Tab. 2) zeigen 
wie erwartet zwei Cyclopentadienylresonanzen fur 8 und 9. Die Hydridresonanz von 10 
ist gegenuber der von 6 stark zu tiefem Feld verschoben. 

Reaktionen der Metallogermylidin-Tricobalt-Cluster 
Die Metallogermylidin-Tricobalt-Cluster 11 sind aus den Clustern 13), aber auch auf 

anderen Wegen*) zuganglich. Muckay’) hatte beobachtet, daR sich die externe 
Co(CO),-Einheit in l l e  durch Umsetzung mit NaMn(CO), unter Bildung von l l c  aus- 
tauschen IaBt. In Kombination mit unseren Metallaustausch-Methoden sollte sich da- 
rnit die Moglichkeit ergeben, alle Organometall-Baugruppen der Cluster 11 auszutau- 
schen und so im Extrem zu Metallogermylidin-Trimetall-Clustern zu kommen, in de- 
nen das Germanium von vier verschiedenen Metallatomen umgeben ist. Als ersten 
Schritt dazu iiberpruften wir die Umsetzungen von l l a ,  b und d - f2.” rnit 2a. 
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f CpCONi I 
Die Cluster l l a ,  b und d reagierten eindeutig und in guten Ausbeuten unter Aus- 

tausch einer Co(CO),-Einheit im Cluster zu 12a, b und d.  Umgekehrt war die Situation 
bei l l e ,  das nahezu quantitativ unter Austausch der externen Co(CO),-Einheit in l l a  
umgewandelt wurde. l l f  verhielt sich im Prinzip wie l l e ,  nur war es weniger reaktiv, 
was Iangere Reaktionszeiten notig machte. Dadurch wird verstandlich, dalj als Metall- 
austausch-Produkt nicht nur l l a ,  sondern auch das daraus entstehende 12a auftraten. 
Die in diesen Reaktionen sichtbar werdende vergleichbar gute Austauschbarkeit von 
NiCpCO- und Co(CO),-Einheiten bedeutet einen allerersten Ansatz zur Erstellung ei- 
ner Hierarchie der Abgangsgruppen beim Metallaustausch. 

Die Konstitution von 12b ist durch sein FD-Massenspektrum und seine Strukturbe- 
stimrnung (s.u.), diejenige des von uns schon beschriebenen 12a3) durch seine unab- 
hangige Synthese abgesichert. Die IR-Spektren im v(C0)-Bereich sind fur alle drei Ver- 
bindungen 12 recht ahnlich (in Benzol 12b: 2050 m, 2016 sst, 2002 st, 1992 m, 1978 st, 
1964 s, 1949 st, 1938 s, 1934 s, 1890 ss, 1866 s; 12d: 2050 m, 2021 sst, 2005 sst, 1998 
Sch, 1992 Sch, 1976 st, 1954 s, 1932 s, 1886 ss, 1870 cm-’ s), entsprechend dern ahnli- 
chen Aufbau. In den ’H-NMR-Spektren (in Benzol 12b: 4.90, 4.71; 12d: 4.39, 4.75 
ppm gegen int. TMS) treten wie erwartet zwei Cyclopentadienylresonanzen auf. 

Strukturbestimmungen 
Die Neuartigkeit von 10 (einem chiralen Hydridometallcluster) und 12 b (einem 

Germylidin-verbruckten Cobaltcluster mit internem und externem, jeweils verschiede- 
nem, Heterometall) gab AnlaB zu ihrer Kristallstrukturuntersuchung. Deren Ergebnisse 
sind fur 10 in Abb. 1 und Tab. 3 zusammengefaflt. 

Das Schweratomgerust und die Ligandenverteilung von 10 sind gut genug bestimmt . 
Detaildiskussionen verbieten sich jedoch wegen der mangelnden Kristallqualitat, die 
sich in dem hohen R-Wert von 0.09 niederschlagt und sich am deutlichsten darin zeigt, 
dalj die Gruppen Fe - C31- 031  und Co - C21- 0 2 1  mehr als 20” von der Linearitat 
abzuweichen scheinen. Es liegt ein verzerrt tetraedrisches FeCoMoGe-Gerust vor, das 
im Vergleich zu denjenigen in lid') und e8) deutlich aufgeweitet ist. Diese Aufweitung 
riihrt nicht nur von dem grofleren Atomradius des Molybdans her, sondern auch von 
der Gegenwart des Hydridliganden. Denn die Fe- Co-Bindung in 10 ist z. B. gegenuber 
der Co-Co-Bindung in lid') urn 9 pm verlangert, wie es allgernein bei hydridver- 
briickten Metall-Metall-Bindungen in Clustern der Fall ist9). Die Germanium-Metall- 
Abstande sind dagegen normal, vgl. l l d 2 ) ,  I lea und 12b (s.u.) .  Die groljte Liganden- 
haufung in 10 liegt um das Molybdan vor. Dies zeigt sich darin, dalj die Ge - C41-Bin- 
dung etwas vom Mo-Atom weg geneigt ist. Umgekehrt zwingt der sperrige tert-Butyl- 
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Direkter Metallaustausch an Germylidin-Tricobalt-Clustern 1115 

substituent den Cyclopentadienyl-Liganden in die axiale Position, wahrend er z. B. in 
Derivaten von SFeCoMoCp(CO), eine Bquatoriale Position einnimmt ‘‘I). 

Abb. 1. Molekulstruktur von 10 Abb. 2.  Molekiilstruktur von 12b 

Tab. 3 .  Wichtigste Bindungslangen und -winkel des Clusters 10 

Bindung pm B i ndung Pm Winkel Grad 

Mo-Fe 

Mo-CO 

Fe-Co 

Mo-Ge 

Fe-Ge 

Co-Ge 

Mo-H 

Fe-H 

CO-H 

Mo-Cl1 

MO-Cl2 

Mo-C (Cp) 

142 ( f i x )  

201 ( 2 )  

Fe-C31 

Fe-C32 

Fe-C33 

co-c21 

co-c22 

Co-C23 

c11-011 

c12-012 

c21-021 

c22-022 

C23-023 

C31-031 

C32-032 

C33-033 

Fe-Mo-Co 55.0(1) 

Fe-Mo-Ge 49.8(2) 

Co-Mo-Ge 48.8( 2 )  

Mo-Fe-Co 62.4(3) 

Mo-Fe-Ge 5 7 . 3 0 )  

Co-Fe-Ge 53.5(3) 

Mo-Co-Fe 62.5(3) 

Mo-Co-Ge 5 7 . 6 0 )  
Fe-Co-Ge 55.1 (3) 

Mo-Ge-Fe 72.9(3) 

Mo-Ge-Co 73.6 (3) 

Fe-Ge-Co 71.4(2) 

Mo-H-Fe 114 

Mo-H-Co 113 

Fe-H-Co 100 

Die Lage des H-Atoms in 10 wurde mit der Methode der Potentialminimums-Suche 
nach Orpen “1 ermittelt; sie konnte jedoch nicht verfeinert werden. Es ist demnach drei- 
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1776 P. Gusbeth und H. Vahrenkamp 

fach verbruckend. Seine Abstande zu den Metallatomen (173- 176 pm) und von deren 
Ebene (60 pm) liegen im Erwartung~bereich~~'~) .  Eine Fluktuation des H-Atoms in L6- 
sung ist nicht auszuschlieBen, da sein H-NMR-Signal verbreitert ist. Letzteres kann 
aber auch von der Gegenwart des Cobalt-Quadrupolkerns herruhren. 

Tab. 4. Wichtigste Bindungslangen und -winkel des Clusters 12b 

Bindung pm B i ndung Pm Winkel Grad 

Mo-Col 
Mo-CoZ 
Col-co2 
Mo-Ge 
Col-Ge 
Co2-Ge 
W-Ge 

Mo-C31 
Mo-C32 
Col-ClI 
Col-c12 
Col-Cl3 
c02-c21 
c02-c22 
Co2-C23 
W-C41 

W-C42 
w-c43 

c11-011 
c12-012 
CI 3-01 3 
c21-021 
c22-022 
C23-023 
c31-031 
C32-032 
C41-041 
C42-042 
C43-043 

Mo-C(Cp) 

W-C(Cp) 
C-C(Cp) 

Col -MO-CoZ 
Col -Mo-Ge 
Co2-Mo-Ge 
Mo-Col-COP 
Mo-Col -Ge 
Co2-Col-Ge 
Mo-COP-Col 
Ho-Co2-Ge 
Col-COP-Ge 
Mo-Ge-Col 
Mo-Ge-Co2 
Mo-Ge-W 
Col-Ge-Co2 
Col -Ge-W 
Co2-Ge-W 

Die relevante Information zur Strukturanalyse von 12b ist in Abb. 2 und Tab. 4 zu- 
sammengefak Die Verbindung enthalt Strukturelemente der Cluster 4 und 11. Erste- 
res zeigt sich an den Verwandtschaftsbeziehungen zu 10 (s. o.), letzteres an denjenigen 
zu lid'). So entspricht die Co - Co-Bindungslange der in l l d ,  wahrend die Mo - Co- 
Bindungen um durchschnittlich 20 pm langer sind. Sie sind wiederum urn ca. 10 pm 
kurzer als diejenigen in 10, was erneut den EinfluB des Hydridliganden deutlich macht. 
Die Germanium-Metall-Abstande unterscheiden sich kaum von denen der Vergleichs- 
verbindungen 10 und l l d .  Bemerkenswert ist, daB die externe Ge- W-Bindung mit 
259 pm nicht wesentlich Ianger ist als die Ge - Mo-Bindung im Cluster, was im Gegen- 
satz zu der Situation bei den Ge-Co-Bindungen in lies) steht, aber der Situation in 
lid') entspricht. Die raumerfullende Cp(CO),W-Einheit beeinflunt an zwei Stellen 
deutlich die Molekulstruktur. Einmal zwingt sie eine der Carbonylgruppen des Molyb- 
dans in Richtung auf die Metallatom-Ebene. Dort ergibt sich dann eine ekliptische Stel- 
lung von C32- 0 3 2  und C21- 021 ,  wodurch die Mo - Co2-Bindung langer als die 
Mo - Co 1-Bindung wird. Zum anderen bewirkt die AbstoBung zwischen den Carbonyl- 
gruppen des Wolframs und denen an Mo und C02 ein Abweichen der Ge - W-Achse 
um 9" von der Normalen zur MoCo,-Ebene in Richtung auf C o l .  Trotz der starken ste- 
rischen Belastungen enthalt die Struktur von 12b keine anomalen Elemente, was sich 
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Direkter Metallaustausch an Germylidin-Tricobalt-Clustern 1777 

z. B. auch aus der generellen Verwandtschaft mit P ~ C C O , M O C ~ ( C O ) , ' ~ )  ergibt, in dem 
alle Metall-Metall-Bindungen um 10 pm kurzer sind. 

Die in dieser und den beiden vorstehenden Arbeiten beschriebene Chemie Germyli- 
din-verbruckter Cluster hat sich als ahnlich fruchtbar erwiesen wie die der entsprechen- 
den Methylidin-verbruckten S y ~ t e m e ~ . ' ~ ) .  Neuartig sind die Moglichkeit zur p4-GeR- 
Verbruckung2), die gelegentlich beobachtete Labilitat der Ge - R-Bindung3) und die 
Moglichkeit, das Germanium mit vier Metallatomen, die alle verschieden sein konnen, 
zu umgeben. Lohnend zur Weiterverfolgung erscheinen die Ausnutzung der Chiralitat 
der Cluster wie 7 - 10 und der Hydrid-Reaktivitat der Cluster wie 6 und 10. 

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chenzischen Industrie und vorn Rechenzentrum der Unioer- 
sifuf Freiburg unterstutzt. Wir danken Herrn Dr. K .  Steinbach, Marburg, fur die Massenspek- 
tren. 

Experimenteller Teil 
Die allgemeinen experimentellen Techniken waren wie beschrieben 14). Das zur Chromatogra- 

phie verwendete Kieselgel war 6 h bei 180°C i.Hochvak. getrocknet. Die Darstellung der Aus- 
gangskomplexe geschah wie beschrieben2, 3). 

Darstellung der Cluster 4 und 5:  Tab. 5 enthalt die Details zur Synthese. Tab. 6 gibt die Charak- 
terisierung der noch nicht beschriebenen Komplexe 5 .  Die Cluster 1 wurden mit dem entsprechen- 
den Zweikernkomplex 2 in Benzol unter Ruckflul3 erhitzt. Nach beendeter Reaktionszeit wurde 
vom Unlbslichen abfiltriert, das Lbsungsmittel i. Vak. entfernt und der Ruckstand in 30 ml Hexan 
aufgenommen. Kristallisation bei -30°C ergab die Cluster 4 und 5 .  

Tab. 5 .  Darstellung der Cluster 4 und 5 

Reakt.- 
Kom- Ausgangscluster Zweikernkomplex Benzol Zeit Ausb. 
plex (g) (mmol) (9) (mmol) (ml) ( 4  (9) (yo) 

4a3) l a  0.24 0.46 2a  0.11 0.23 30 1 0.17 62 
4b3) I b  0.22 0.35 2a 0.10 0.20 30 1 0.16 65 
4c3) l c  0.85 1.52 2a  0.61 1.24 50 1 0.85 88 
Ja l a  0.38 0.74 2b 0.25 0.37 30 3 0.17 39 
5 b  l b  0.47 0.81 2b 0.27 0.41 30 4 0.05 8 
5 c 3  l c  0.83 1.48 2b 0.53 0.80 50 5 0.38 36 

Tab. 6. Charakterisierung der neuen schwarzbraunen Komplexe 5 

-cycle-bis(tricarbonylcoba1t)- Schmp. Summenformel Analysen 
wolfram(C0-Co, 2 Co- W) "C (Molmasse) C H Co 

5 a  Dicarbonyl(q5-cyclopentadienyl)- 110 C,4H8C02Ge08W Ber. 24.78 1.19 17.36 
p3-(methylgermylidin)- (Zers.) (678.5) Gef. 24.94 1.40 17.08 

5 b  Dicarbonyl(q5-cyclopentadienyl)- 122 CI9HloCo,GeO8W Ber. 30.81 1.36 15.91 
p3-(phenylgermylidin)- (740.6) Gef. 30.67 1.24 15.56 

~~ 
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p3 -(tert-Butylgermy1idin)- tricarbonyl-~-hydrido-cyclo-bis(tricarbonyIcobalt)eisen(Co - Co, 
2 Co - Fe) (6): 0.50 g (0.90 mmol) l c  wurden mit 0.19 g (0.90 mmol) Na2Fe(C0)4 in 50 rnl THF 
24 h unter RuckfluB erhitzt. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wurden zum Ruckstand 
40 ml Hexan gegeben, und mit 40 ml 40proz. Phosphorsaure wurde angesauert. Die organische 
Phase wurde abgetrennt und mit 0.090 g (0.90 mmol) Triethylamin versetzt. Das schwerlosliche 
Triethylammoniumsalz wurde abfiltriert und mit 30 ml Hexan versetzt. Nach Ansauern mit 30 ml 
4Oproz. Phosphorsaure und Ausschutteln wurde die organische Phase i. Vak. auf ca. 15 rnl ein- 
geerigt. Bei - 30°C wurde zur Kristallisation gebracht. Ausb. 80 mg (16%) dunkelbraunes 6, das 
sich auch unter Inertgas bei - 30°C langsam zersetzt. 

C,,H,,Co,FeGeO, (556.5) Ber. C 28.06 H 1.81 Fe 10.04 Gef. C 28.11 H 1.55 Fe 9.35 

ps -(tert- Butylgermylidin)-cyclo-(tricarbonylcobalt)b~s~dicarbony~(~5-c~clopen~adienyl~mo~b- 
diinJ(2 Co - Mo, Mo - Mo) (7): 0.47 g (0.74 mmol) 4c  wurden mit 0.36 g (0.73 mmol) 2a in 50 ml 
Benzol 12 d unter RuckfluB erhitzt. Nach Entfernen des Losungsmittels i.Vak. wurde der Ruck- 
stand in 15 ml Hexan/Benzol (3: 1)  aufgenommen und mit Hexan/Benzol (3: 1) (1. Fraktion) 
bzw. Hexan/Benzol (2: 1) (2. und 3. Fraktion) uber eine 2.5 X 50 cm-Kieselgelsaule chromato- 
graphiert. 1. Fraktion (braun): Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. verblieben 0.20 g 
(43%) 4c. 2. Fraktion (rot): Nach Entfernen des Losungsmittels i.Vak. verblieben 0.12 g (34%) 
2a. 3. Fraktion (grun): Umkristallisation aus Hexan/Toluol (3:  1) ergab 0.13 g (43%, bez. auf 
umgesetztes 4c) 7 in Form schwarzgruner Kristalle, die sich oberhalb 250°C zersetzen. 
C2tH,9CoGeMo207 (706.8) Ber. C 35.69 H 2.71 Co 8.34 Gef. C 35.96 H 2.35 Co 8.07 

Molmasse 708 (bez. auf 74Ge und 96M0, FD-MS) 
c3 - (tert-Buty1germylidin)-dicarhonyl($ -cyc1opentadienyi)-cyclo-[dicarbony1(~* -cyclopenta- 

dienyl)molybdanJ(tricarbonyicobalt)wolfram(Co - Mo, Co - W, Mo - W) (8): 0.34 g (0.47 
mmol) 5c  wurden mit 0.12 g (0.24 mmol) 2 a  in 30 ml Benzol 14 d unter Ruckflu8 erhitzt. Nach 
Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wurde der Ruckstand in 10 mi Hexan/Benzol(3: 1) aufge- 
nommen und mit Hexan/Benzol (3: 1) ( 1 .  Fraktion), Hexan/Benzol (2: 1) (2. Fraktion) und 
HexadBenzol (1: 1)  (3. und 4. Fraktion) iiber eine 2.5 x 50 cm-Kieselgelsaule chromatogra- 
phiert. 1. Fraktion (braun): Nach Entfernen des Losungsmittels i.Vak. verblieben 90 nig (27%) 
5c. 2. Fraktion (rot): 2a (wenig). 3. Fraktion (grun): Umkristallisation aus Hexan/Toluol (2: 1) 
ergab 50 mg (18%, bez. auf umgesetztes 5c) 8 in Form schwarzgruner Kristalle, die sich oberhalb 
von 22OOC zersetzen. 
C21H19CoGeMo07W (794.7) Ber. C 31.74 H 2.41 Co 7.42 Gef. C 31.41 H 2.05 Co 7.16 

Molmasse 794 (bez. auf "Ge, 96M0 und 184W, FD-MS) 

4. Fraktion (grun): Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. verblieben ca. 10 mg (3qo) 7 .  

p3 -(!ert- Butylgermylidin)-dicarbonyl(~s-cyclopentadieny[)-cyclo-j(~s-cyclopentadienyl)nickelj- 
(tricarbonylcobalt)molybdan(Co -Mo, Co - Ni, Mo - Ni) (9): 0.33 g (0.52 mmol) 4c  wurden rnit 
0.16 g (0.53 mmol) 2c in 40 ml Benzol 20 d bei 70°C geruhrt. Nach dieser Zeit hatte sich ein Me- 
tallspiegel an der Kolbenwand gebildet. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt, der Ruckstand 
in lorn1 Hexan/Benzol (10: 1) aufgenommen und mit Hexan/Benzol (10: 1) (1. Fraktion), 
HexadBenzol(5: 1) (2. und 3. Fraktion) und Hexan/Benzol(l : 1 )  (4. und 5. Fraktion) uber eine 
2.5 x 40 cm-Kieselgelsaule chromatographiert. 1 .  Fraktion (gelb): CoCp(CO), (wenig). 2. Frak- 
tion (braun): Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. verblieben 35 mg (lI"70) 4c. 3.  Fraktion 
(griinbraun): Umkristallisation aus Hexan/Toluol (10: 1) ergab 30 rng (9%) 9 in Form braungrii- 
ner Kristalle, die sich oberhalb 195°C zersetzen. 
C,,H,,CoGeMoNiO, (613.5) Ber. C 37.20 H 3.12 Co 9.61 Cef. C 37.30 H 3.17 Co 9.78 

Molmasse 614 (bez. auf 74Ge, '*Ni und "Mo, ELMS) 

4. Fraktion (grun): 7 (wenig). 5. Fraktion (rot): 2c (wenig). 

Chem. Ber. 118 (1985) 



Direkter Metallaustausch an Germylidin-Tricobalt-Clustern 1779 

p3-(tert- Butylgermylidin)-dicarbonyt(~'-cyclopmtadienyI)-~~-hydrido-cyclo-(tricarbonylco- 
balt)(tricarbonyleisen)mo/ybdan(Co - Fe, Co -Mo, Fe- Mo) (10): 0.36 g (0.57 mmol) 4c  und 
0.12 g (0.56 mmol) Na,Fe(CO), (3) wurden in 50 ml THF 48 hunter RiickfluR erhitzt. Nach Ent- 
fernen des Losungsmittels i.Vak. wurde der Ruckstand mit 40 ml Hexan uberschichtet und mit 
40 ml40proz. Phosphorsaure angesauert. Die organische Phase wurde abgetrennt und mit 0.060 g 
(0.60 mmol) Triethylamin versetzt. Das schwerlbsliche Triethylammoniumsalz wurde abfiltriert 
und mit 30 ml Hexan versetzt. Nach Ansiiuern mit 30 ml 40proz. Phosphoraure und Ausschut- 
teln wurde die organische Phase i .  Vak. auf ca. 10 ml eingeengt. Kristallisation bei - 30°C ergab 
70 mg (20%) 10. Chromatographie des Filtrats nach Abtrennen des Triethylammoniumsalzes 
iiber eine 2.5 x 20 cm-Kieselgelsaule mit Hexan (1. Fraktion) und Hexan/Benzol(4: 1) (2. Frak- 
tion) ergab als erste, violette Fraktion wenig l c .  Die zweite, griine Fraktion hinterlieB nach Ent- 
fernen des Losungsmittels i.Vak. 40 mg (20%) 7. 
C1,H,5CoFeGeMo08 (630.6) Ber. C 32.28 H 2.40 Fe 8.86 Gef. C 32.33 H 2.21 Fe 8.73 

l2a3): 0.18 g (0.24 mmol) l l a  wurden mit 0.08 g (0.16 mmol) 2a in 50 ml Benzol 2 d unter 
RiickfluB erhitzt. Nach Filtrieren und Entfernen des Lasungsmittels i. Vak. wurde der Ruckstand 
in 15 ml Hexan/Benzol(5 : 1) aufgenommen und mit HexadBenzol(5 : 1) uber eine 2 X 20 cm- 
Kieselgelsaule chromatographiert. Die erste, violette Fraktion ergab nach Entfernen des Ldsungs- 
mittels i.Vak. ca. 10 mg l l a .  Die zweite, braune Fraktion lieferte nach Umkristallisieren aus 
Hexan/Benzol (5: 1) bei -30°C 0.16 g (81%) 12a. 

Tab. 7. Atomparameter fur 10 
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-_ Tab. 8. Atomparameter fur 12b 
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Tricarbonyl(q'-cyc I opentadienyl)[dicarbonyl(q'-cyclopentadienyl)-cyclo- bis(tricarbony1co- 
balt)molybdan]-p,-germantetrayl-wolfrarn(Co - Co, 2 Co - Mo) (12b): Wie 12a aus 0.1 1 g (0.13 
mmol) l l b  und 0.040 g (0.08 mmol) 2a.  Die erste, violette Fraktion ergab ca. 10 mg 11 b. Die 
zweite, braune Fraktion ergab 0.090 g (76%) 12b in Form schwarzbrauner Kristalle vom Schmp. 
244°C (Zers.). 
C,,H,,Co,GeMoO,,W (908.6) Ber. C27.76 H 1.11 Co 12.97 Gef. C27.91 H0.77 Co 12.48 

Molmasse 908 (bez. auf 72Ge, 96M0 und '84W, FD-MS) 
Dicarbonyl(q5-cyclopentadienyl)[dicarbonyl(~s-cyclopentudienyl)eisen~-p~-germanfetray~-cy- 

do-bis(tricurbonylcobalt)rnolybdiin/Co-Co, 2 Co-Mo) (12d): 0.10 g (0.15 mmol) l l d  wurden 
mit 0.070 g (0.14 mmol) 2a in 30 ml Benzol20 h unter RuckfluR erhitzt. Nach Filtrieren und Ent- 
fernen des Losungsmittels i. Vak. wurde der Ruckstand in 15 ml warmem Hexan aufgenommen. 
Kristallisatioa bei - 30°C ergab 0.060 g (53%) 12d in Form dunkelbrauner Kristalle vow Schmp. 
223°C. 

C20H,,Co,FeGeMo0,, (752.5) Ber. C 31.92 H 1.34 Fe7.42 Gef. C 31.91 H0.98 Fe7.27 
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Umsetzungaon l l e m i t 2 a :  0.15 g(0.22mmol) l l e  wurdenmit0.050g(0.10mmol)2ain20ml 
Benzol24 h unter RuckfluR erhitzt. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wurde dcr Ruck- 
stand in 10 ml Hexan aufgenommen. Kristallisation bei - 30°C ergab 0.13 g (79%) I l a .  

Umsetzung uon l l f  mit 2a: 0.13 g (0.20 mmol) l l f  wurden mit 0.050 g (0.10 mmol) 2a in 30 rnl 
Benzol 4 d unter RiickfluR erhitzt. Nach Entfernen des Losungsmittels i.Vak. wurde der Ruck- 
stand in 10 ml Hexan/Benzol(5: 1) aufgenommen und mit HexadBenzol(5 : 1) (1. und 2. Frak- 
tion) bzw. HexadBenzol (2: 1) (3. und 4. Fraktion) uber eine 2.5 x 40 cm-Kieselgelsaule chro- 
matographiert. 1. Fraktion (gelb): CoCp(CO), (wenig). 2. Fraktion (violett): Umkristallisation 
aus Hexan ergab ca. 20 mg (13%) l l a .  3. Fraktion (braun): Umkristallisation aus HexanIBenzol 
( 5 :  1) ergab 80 mg 12a (40% bezugl. 2a). 

Kristallstriikturana~ysen *) 
10: Ein Kristall der GroRe 0.50 x 0.51 x 0.60 mm wurde aus Hexan bei - 30°C erhalten. 

Raumgruppe PnaZ,, Z = 4, a = 1683.5 (9,  b = 1091.8 ( 5 ) ,  c = 1189.7 (3) pm, V = 2.187 nm3, 
dber, = 1.91, d,,, = 1 . 8 9 g ~ m - ~ .  1521 absorptionskorrigierteReflexemit I >  30(Z), R = 0.091, 
Restelektronendichten zwischen + 2.8 und - 2.5 X e .  pm-3.  Atomparameter siehe Tab. 7. 

12b: Ein Kristall der Grol3e 0.04 x 0.12 x 0.33 mm wurde durch Abkuhlen einer bei 40°C ge- 
sattigten Hexanlosung auf 0 ° C  erhalten. Raumgruppe PT, Z = 2, a = 901 .O (2), b = 1984.9 (3), 
c = 892.5 (3) pm, a = 90.67 (2)", fi = 114.91 (2)", y = 96.86 (I)', V = l .434nm3, dber, = 2.10, 
dgef, = 2.13 g ~ m - ~ .  1802 Reflexe mit 2 2  30(I) ,  R = 0.067, Restelektronendichten zwischen 
+ 2.7 und - 2.1 x 

Zu den Messungen diente ein Nonius-CAD4-Diffraktometer. Die Struktur von 10 wurde durch 
eine Kombination aus Patterson-Synthese und Direktmethoden, die von 12b mit Direktmethoden 
gelost. Bei den Verfeinerungen wurden nur die Metall- und Germaniumatome anisotrop gerech- 
net. Da in 10 das Eisen- und Cobaftatom kristallographisch nicht zu unterscheiden waren, wurde 
willkiirlich von den beiden dasjenige mit den langeren Metall-Metall-Bindungen als Eisen bezeich- 
net. Zur Bestimmung der Lage des H-Atoms wurde die Methode von Orpen 

e .  p r K 3  in der Nahe der Schweratorne. Atomparameter siehe Tab. 8. 

angewendet. 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachinforrnationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD 50 854, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

1) H. Vahrenkamp, Adv. Organomet. Chem. 22, 169 (1983). 
2, P. Gusbeth und H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 118, 1746 (1985). 
3) P. Gusbeth und H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 118, 1758 (1985), vorstehend. 
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*) R.  A .  Epstein, H. W. Withers und G L.  Geoffroy, Inorg. Chem. 18, 942 (1979). 
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