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Durch Umsctzung von alkinverbriickten Dicobalt-Komplexen
mit Fex(CO), bzw. Fe;(CO),, wurden alkin- und vinylidenver-
briickte Cluster des allgemeinen Typs FeCoyCO)(ps-L) zugdng-
lich. Auf diese und die homologen RuCo,-Cluster lieBen sich die
Reaktionstypen Metallaustausch und Alkin-Vinyliden-Umlage-
rung anwenden. Kombination beider Reaktionstypen in der ge-
eigneten Reihenfolge lieferte insgesamt 16 neue Hetero-Dreikern-
cluster mit p;-Alkin-Liganden und 29 entsprechende Verbindun-
gen mit py-Vinyliden-Liganden. Es kamen interne Alkine R,C,
mit R = Me, Et, Ph und terminale Alkine HC;R mit R = H,
Me, (-Bu, Ph zum Einsatz; letztere waren auch die Vorlaufer der
entsprechenden Vinyliden-Liganden C,HR. Die entstehenden
Metallgeriiste waren vom FeCoNi-, FeCoMo-, FeCoW-, RuCoNi-,
RuCoMo-, RuCoW-, FeNi,- und FeCo,-Typ. Die Alkin-Vinyli-
den-Umlagerungen auf den chiralen Clustern zeigten Diastereo-
selektivititen zwischen 0 und 100%. Die kristallographisch be-
stimmte Molekiilstruktur von RuCoWCp(CO)s(p;-CCH —¢-Bu)
148t sich so interpretieren, daB die Diastereoselektivitdt nicht auf
sterischen Effekten beruht.

Die bereits sehr umfangreiche Chemie metallorganischer
Alkinkomplexe erlebt in den letzten Jahren eine Renais-
sance. Die zunehmende Leistungsfahigkeit strukturanalyti-
scher Methoden hat es moglich gemacht, die ungewdéhn-
lichen Reaktivititen des Alkinliganden und die zahlreichen
Umwandlungsmdglichkeiten der Komplexgeriiste zu verfol-
gen. Fiir Cluster mit Alkinliganden bedeutet dies regiose-
lektive Reaktionen", Auf- und Abbausequenzen im anor-
ganischen® wie im organischen® Molekiilteil sowie Ge-
riistumwandlungen®, Weitere Herausforderungen in der
Cluster-Alkin-Chemie bestehen darin, Stereo-Diskriminie-
rung durch Einfithrung von Chiralitdt anzustreben sowie die
oft fiir Komplexsynthesen zu reaktiven terminalen Alkine
systematisch einzubringen. Beides ist nicht nur von theo-
retischem Interesse>®, sondern erdffnet auch neue Reak-
tionswege ™.

Wir haben durch Uberdachung von RuCo,CO),; unter
sehr milden Bedingungen einen Zugang zur Mehrzentren-
Anbindung von Acetylen und terminalen Alkinen gefun-
den”, wodurch prochirale RuCoy(CO)y(us-L)-Cluster (L =
Alkin oder Vinyliden) erhiltlich wurden. Wir erwarteten,
daB mit den verschiedenen Metallaustausch-Methoden'”
daraus chirale RuCoM-Cluster entstehen sollten. Da ent-
sprechende FeCo,(CO)y(ps-L)-Cluster bisher nur unbequem
und unsystematisch zugénglich waren, suchten wir auch fiir
sie nach einer gezielten Synthese als Voraussetzung fiir den
anschlieBenden Metallaustausch. Die vorliegende Arbeit,
von der Einzelheiten schon kurz mitgeteilt wurden®, be-
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Chiral Clusters with p;-Alkyne and p;-Vinylidene Ligands

By reaction of alkyne-bridged dicobalt complexes with Fe(CO),
or Fey(CO);, alkyne- and vinylidene-bridged clusters of the gen-
eral type FecCoyfCO)(u;-L) were accessible. These and the ho-
mologous RuCo, clusters could be subjected to the reaction types
metal exchange and alkyne-vinylidene rearrangement. Combi-
nation of both reaction types in the appropriate sequence yielded
altogether 16 new hetero trinuclear clusters with py-alkyne ligands
and 29 corresponding compounds with pj-vinylidene ligands. in-
ternal alkynes R,C, with R = Me, Et, Ph and terminal alkynes
HC,R with R = H, Me, t-Bu, Ph were uscd; the latter were also
the precursors of the corresponding vinylidene ligands. The re-
sulting metal frameworks were of the FeCoNi, FeCoMo, FeCoW,
RuCoNi, RuCoMo, RuCoW, FeNi,, and FeCo, types. The al-
kyne-vinylidene rearrangements on the chiral clusters showed dia-
stereoselectivities between 0 and 100%. The crystallographically
determined molecular structure of RuCoWCp(CO)y(t3-CCH —¢-
Bu) allows to interprete the diastereoselectivity as not resulting
from steric effects.

schreibt die Synthesen der prochiralen FeCo,- und der chi-
ralen FeCoM- und RuCoM-Cluster. Uber die Ausnutzung
der Reaktivitdt der Alkin- und Vinyliden-Liganden wird
spater berichtet.

Prochirale Cluster

Die RuCo,-Komplexe 1, 2 und 3 mit internen Alkinen,
terminalen Alkinen und Vinyliden-Gruppen als p;-Liganden
haben wir schon beschrieben?. Von den entsprechenden
FeCo,-Komplexen 4, 5 und 6 waren 4¢'?, 4d'? und 6a'
bekannt. IThr ungewohnlicher Syntheseweg durch thermi-
schen Abbau von HFeCo4(CO),, in Gegenwart des Alkins
zum Cluster 4 lieB sich zwar von uns zur Darstellung von
4b aus HFeCo4(CO),;, und Me,C, nutzen, doch waren die
Ausbeuten dabei wiederum sehr schlecht. Als wesentlich bes-
ser erwies sich die auch in anderen Zusammenhingen®'¥
schon bewihrte Methode des Ankondensierens von Fe(CO)s-
Fragmenten an reaktive Mehrkernkomplexe. Als Quelle der
Fe(CO)-Fragmente diente Feo(CO), als reaktive Mehrkern-
komplexe boten sich die bequem zuginglichen'? alkinver-
briickten Co,-Verbindungen 7b—d an. Bei Verwendung von
iiberschiissigem Fe,(CO) fielen so die Cluster 4b—d in Aus-
beuten bis 50% an. Sie sind damit fiir die chemische Un-
tersuchung ihres Alkinliganden zuginglich.

Die Versuche, auf dem gleichen Wege zu den Clustern 5
mit verbriickendem terminalen Alkin zu kommen, waren
nur in einem Fall erfolgreich. Aus Fe,(CO), und 8a bildete
sich bei Raumtemperatur in mifigen Ausbeuten 5a, das als
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Grundkorper der Reihe Interesse beansprucht. Die drei an-
deren Komplexe 8 reagierten unterhalb der Temperatur fiir
die Alkin-Vinyliden-Umwandlung nicht mit Fe,(CO), oder
Fey(CO);,. Mit dem tert-Butylacetylen-Komplex 8 e entstand
schon bei Raumtemperatur der Vinyliden-verbriickte Clu-
ster 6¢, die Methyl- und Phenylacetylen-Ausgangsverbin-
dungen 8b und d fithrten beim Erhitzen direkt zu 6b und d.
Wie beim RuCo,-System sind damit die CCHR-verbriickten
Cluster thermisch stabiler als die HCCR-verbriickten. Dall
die Alkin-Vinyliden-Umwandlung auf der Stufe der Drei-
kerncluster stattfindet, wurde durch die thermische Um-
wandlung von 5a in 6a plausibel gemacht. Der beste und
dem beschriebenen Verfahren'? weit iiberlegene Weg zu 6a
ist aber die direkte Umsetzung von 8a mit Fey(CO),; in
siedendem THF.

Die im festen Zustand braunschwarzen, in Lésung brau-
nen Komplexe 4—6 sind in Lésung luftempfindlich, im fe-
sten Zustand aber an der Luft handhabbar. Ihre Spektren
(vgl. Tab. 1) bestdtigen fiir die alkinverbriickten Vertreter 4
und 5 den aus Strukturanalysen®'" und durch Tieftempe-
ratur-NMR-Spektroskopie!"'® bekannten Strukturunter-
schied zu den entsprechenden RuCo,-Verbindungen 1 und
2. Letztere besitzen eine CO-Briicke und haben bei einge-
frorener Fluktuation den Alkinliganden parallel zu einer
Ru —Co-Bindung. Erstere haben nur terminale CO-Ligan-
den (IR-Spektren). Wegen der in Komplexen der leichteren
Metalle auch leichteren Fluktuation ist anzunehmen, daB in

den FeCo,-Clustern 4 und § der Alkinligand einer sehr
schnellen propellerartigen Rotation unterliegt. Da diese
aber zu einem symmetrischen Zustand einfriert (C=C par-
allel Co—Co, beide R-Gruppen chemisch dquivalent), ist
ihre Energetik NMR-spektroskopisch nicht erfaBbar: im
Gegensatz zu den um Raumtemperatur beginnenden Auf-
spaltungen der NMR-Signale von 2a und e bleiben die
NMR-Signale von 4b bis —95°C scharf.

Chirale Cluster

Voraussetzung fiir die Gewinnung chiraler Cluster des
hier beschriebenen Typs mit RuCoM’- und FeCoM’-Ge-
riisten war die Anwendbarkeit des Metallaustauschs'® auf
die Ausgangscluster 1-6. Andere Wege zu entsprechenden
Verbindungen sind zwar beschrieben, z. B. zu alkinver-
briickten Systemen mit FeCoNi-'", RuCoNi'"- und Fe-
MoNi-Geriist'®, doch sind die Synthesen nicht verallge-
meinerungsfahig und die Ausbeuten nicht immer befriedi-
gend. Es zeigte sich nun, daBl unsere Metallaustausch-
Varianten in diesem Fall zwar nicht immer funktionierten,
aber trotzdem die meisten der gewiinschten Verbindungen
zugdnglich machten. Zum Einsatz kamen jeweils die er-
folgreichsten Metallaustausch-Reagenzien [CpNiCO],,
NaMoCp(CO); und NaWCp(CO);. Einige Versuche mit
Cp(CO);Mo — AsMe; und [CpM(CO);]; (M = Mo, W) lie-
ferten keine bzw. nur unbefriedigende Ergebnisse.

Tab. 1. IR (C¢H/3 cm~!)- und 'H-NMR-Spektren (CDCl;, int. TMS, ppm, Hz) der neuen FeCo,-Cluster 4—6

v(CO) 3/J (R) 8/J (H)
4b 2096 s 2054 st 2036 sst 2017 s 1970 s 2.61
5a 2105 s 2062 st 2048 sst 2030 m 1977 m 9.13 (br.)
6b 2104 s 2058 sst 2050 sst 2042 Sch 2020 s 1978 Sch 1975 s 2.00/D 6.0 5.66/Q 6.0
6d 2104 s 2060 sst 2050 sst 2042 Sch 2025 s 1982 s 1977 s 7.38'M 697/S
6e 2100 s 2053 st 2045 sst 2038 Sch 2020 s 1978 Sch 1975 s 1.25 5.88

Chem. Ber. 120, 141 —151 (1987)



Chirale Cluster mit p;-Alkin- und p;-Vinyliden-Liganden

Problemlos war der Metallaustausch bei den RuCo,-Clu-
stern 1 mit internen Alkinen. Er wurde mit 1b—d fiir den
Nickel-Einbau und mit 1b fiir den Molybdédn- bzw. Wolf-
rameinbau versucht und fithrte zu den RuCoNi-Clustern
9b—d und den RuCoMo- bzw. RuCoW-Clustern 10b und
11b. Fiir 9¢ und d wurde soeben'” eine mit geringeren Aus-
beuten verlaufende alternative Synthese beschrieben. Auch
in die RuCo,-Cluster 2 mit terminalen Alkinen licBen sich
Molybdin und Wolfram einbringen. Es wurden so die kom-
plette Reihe 13a,b,d,e der RuCoMo-Vertreter und die bei-
den RuCoW-Vertreter 14a und e zuginglich. Notorisch
niedrige Ausbeuten behinderten hier die Gewinnung der
Methyl- und Phenylacetylen-verbriickten RuCoMo-Kom-
plexe 13b und d, fiir die damit der Syntheseweg durch H,-
Abspaltung aus HRuCoMoCp(CO)g(us-C — CH,R)" besser
zu sein scheint. Ein Nickel-Einbau in die Cluster 2 war fast
nicht moglich, da sich diese Reaktion nicht auf der Stufe der
alkinverbriickten Produkte anhalten lieB. Es konnte so nur
12e erhalten werden, aber in unreiner Form und begleitet
von 15e, dem Produkt einer Alkin-Vinyliden-Umwandlung.
In den beiden anderen Fillen (ausgehend von 2a und b)
wurden nur die vinylidenverbriickten RuCoNi-Cluster 15a
und b isoliert, von denen das 6lige 15a wieder unrein war.
15e war in besserer Ausbeute durch Metallaustausch aus-
gehend vom vinylidenverbriickten Ausgangscluster 3e er-
hiltlich. Es lassen sich jedoch keine allgemeingiiltigen Aus-
sagen dariiber machen, welches der beiden Verfahren zur
Gewinnung der vinylidenverbriickten RuCoM’-Cluster (erst
Metallaustausch, dann Ligandumlagerung oder umgekehrt)
giinstiger ist. So waren alle vier vinylidenverbriickten
RuCoMo-Cluster 16a,b,d und e sowohl aus den alkinver-
briickten RuCoMo-Vorldufern 13 als auch aus den vinyli-

- denverbriickten RuCo,-Vorldufern 3 zuginglich. Erstere
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Methode liefert stets hohe Ausbeuten, leidet aber z. B. bei
16b an der niedrigen Ausbeute des Vorldufers 13b; letztere
Methode hat den Vorteil, daB sie bei hohen Ausbeuten der
2—3-Umwandlung als Eintopfreaktion durchfiihrbar ist.
Ahnliches gilt auch fiir die Gewinnung der RuCoW-Cluster
17, von denen 17a nur aus 14a dargestellt wurde, wihrend
17e besser iiber 14e als iiber 3e zugidnglich ist.

Bei den Metallaustauschversuchen an den FeCo,-Clu-
stern 4— 6 zeigte sich die im Vergleich zum RuCo,-System
hohere Labilitdt dieses leichteren Ubergangsmetallsystems
darin, daB einige Reaktionen nur Zersetzungsprodukte lie-
ferten und daB Heterometall-Cluster mit verbriickenden ter-
minalen Alkinen gar nicht zuginglich waren. Letzteres be-
ruht im wesentlichen darauf, daB von den FeCo,-Ausgangs-
clustern § nur Sa erhiltlich war, welches sich nicht zu einem
Acetylen-verbriickten FeCoNi- oder FeCoMo-Cluster um-
setzen lieB. Ersteres zeigte sich in den Umsetzungen von 4¢
und d mit NaMoCp(CO),, die nicht zu einem Molybdin-
Einbau, sondern zu Redoxreaktionen unter Bildung von
[CpMo(CO),]; fiihrten. Einzig 4b iiberstand die drei Me-
tallaustauschreaktionen und ging wie gewiinscht in 18b, 19b
und 20b iiber. DaB dies auch fiir 4¢ und d mit [CpNiCO],
gelten sollte, 14Bt sich daraus vorhersagen, daB die zu er-
wartenden FeCoNi-Cluster schon beschrieben sind!”. Im
Gegensatz zu den Schwierigkeiten bei den alkinverbriickten
FeCoM’-Clustern ergab sichbei den vinylidenverbriickten
Systemen ein liickenloses Bild. Sowohl von den FeCoNi-
Verbindungen 21 als auch von den FeCoMo- bzw. FeCoW-
Verbindungen 22 bzw. 23 waren alle vier Vertreter a,b,d
und e ausgehend von den Clustern 6 durch Metallaustausch
erhiltlich. Die Ausbeuten waren dabei miBig bis gut, die
FeCoNi-Komplexe 21a und e fielen wegen mangelnder Kri-
stallisationsneigung nicht analysenrein an.
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Als weitere Konsequenz der hoheren Labilitdt der eisen-
haltigen Cluster ist die Tatsache zu werten, daB bei allen
Umsetzungen zum Nickel-Einbau Folgereaktionen auftra-
ten, deren Produkte meist in hdheren Ausbeuten als die
gewiinschten Produkte anfielen. So ergab sich in allen fiinf
Fillen (4b, 6a,b,d,e) ein zweifacher Co/Ni-Austausch, der
zu den FeNi,-Clustern 24b und 25a, b, d, e fithrte. Daneben
wirkte das Reagenz [CpNiCO]; auch nur als Ubertriger
von Cyclopentadienylgruppen, wodurch aus allen vier Clu-
stern 6 die FeCo,-Cluster 26a,b,d und e entstanden, von
denen 26d nicht analysenrein war. Insgesamt sind so ein-
schlieBlich der neuen Ausgangskomplexe 50 neue Cluster
mit verbriickendem ungesittigten C,-Liganden erhalten
worden, von denen 14 zwei und 36 drei verschiedene Me-
tallatome besitzen.

Produktidentifizierung

Da von den Grundkdrpern der hier untersuchten Verbin-
dungen®' sowie von einigen verwandten Komplexen mit
drei verschiedenen Metallatomen®!” Kristallstrukturanaly-
sen vorliegen und da von 17e selbst eine Strukturbestim-
mung durchgefiihrt wurde (s. u.), war die Zuordnung der
erhaltenen Verbindungen unproblematisch. Als Reinheits-
kriterien dienten die einfachen 'H-NMR-Spektren (Tab. 2),
die auch die Grundlage der Isomeriediskussion im nédchsten
Abschnitt sind. Die Verwandtschaftsbeziechungen wurden
iiber die IR-Spektren etabliert (Tab. 3), aus denen auch her-
vorging, daB die Substanzen, die aus Isomerengemischen
bestehen, auf diese Weise nicht von den isomerenreinen Ver-

Tab. 2. 'H-NMR-Daten (CDCl,, int. TMS, ppm, Hz) der neuen
Hetero-Cluster. Bei Isomerengemischen ist jeweils das hiufigere
Isomer zuerst genannt
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bindungen zu unterscheiden sind. In ausgewahlten Fallen (s.
exp. Teil) wurden die Zusammensetzungen der Substanzen

iiber Massenspektren verifiziert.

Tab. 3. v(CO)IR-Banden der ncuen Hetero-Cluster
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24b 20225t 195658t  1950Sch
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25>  2040sst 1983st 1963st

254 2030sst 1965sst  1950st

25e  2040sst 1986sst 19625t

26a  2030sst 1965st 1950st  1819m

26b  2023sst  1965st 1944sst  1817m

26d 202535t  1965st 1948sst  1818m

e 2022sst 19655t  1945sst 1821m

Die IR-Spektren belegen bei den Clustern 9, 12 und 26
die CO-Briicken. Fiir 10, 11, 13 und 14 sind sie in dieser
Hinsicht uneindeutig, da den Mo- und W-Baueinheiten sehr
niedrige V(CO)-Banden zukommen, die bis in den Bereich
fiir CO-Briicken hineinreichen, vgl. Cluster 16 und 17, fiir
die die Strukturanalyse von 17e¢ CO-Briicken ausschlieft.
Eindeutig ist dagegen wieder, daB 15, 18, 21, 24 und 25 keine
CO-Briicken haben. Aus den NMR-Spektren geht hervor,
daB in allen Me,Cs-verbriickten Clustern 9b—11b, und
18b—20b die beiden Methylgruppen stets, d. h. auch bei
rascher Rotation des Alkins, in verschiedener chemischer
Umgebung sind. Umgekehrt wird fiir 25b—e und 26b—e
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klar, daB trotz des symmetrischen Metalldreiecks die beiden
Cp-Liganden nicht dquivalent sind, im Gegensatz zur Si-
tuation bei 25a und 26a. Die mit terminalem Alkin ver-
briickten Cluster sind durch die Signallage des einzelnen H-
Atoms leicht von den vinylidenverbriickten zu unterschei-
den. Einige der Cluster 12— 14 lassen durch Signalaufspal-
tungen bzw. -Verbreiterungen erkennen, daBl} die Rotation
des Alkins behindert bzw. eingefroren ist. Bei 13b stehen das
dabei vorliegende hdufigere und weniger hiufige Isomer im
Mengenverhiltnis 2:1 zueinander, bei 13d betrdgt das In-
tensitdtsverhaltnis ca. 3:1. In einigen Fillen sind die Signale
der einzelnen H-Atome unter den anderen NMR-Signalen
verborgen, was sich fiir einen Fall (23b) durch Hochfeld-
NMR-Messung in C¢Dy auflosen lieB: hier tauchen die bei-
den Vinyliden-H-Quartetts bei 5.93 ppm (bdufigeres Isomer)
und 4.99 ppm auf. (Die Isomeriediskussion der vinyliden-
verbriickten Cluster 15— 17 und 21 —23 erfolgt im Abschnitt
Uber Stereoselektivitit.)

Die Kristallstrukturbestimmung von 17e sollte fiir einen
Fall die Konstitutionszuordnungen absichern und Material
zur Diskussion der Stereoselektivitét (s. u.) liefern. Abb. 1
und Tab. 4 fassen die Ergebnisse zusammen.

Abb. 1. Moleklistruktur von 17e

Tab. 4. Ausgewihlte Abstdnde [pm] und Winkel [Grad] in 17e

W-Ru 290.1 (1) Ru-C (€O} 191 + 2 (2)

¥-Co 272.3 (3) Co-C (CO) 179 + 3 (2)

Ru-Co 262.4 (3) c-0 114 + 3 (2)

W-C41 201 (1) ca1-c42 129 (2)

Ru-C41 210 (1) €42-C43 158 (3)

Co-C4l 195 (1) Cl5...C44 369 (2)

Ru-C42 235 (2) W-C41-C42 147 (1)

W-C (Cp)  235+3 (1) Co-C41-C42 123 (1)

W-C (CO) 1047200 (1) C41-C42-C43 128 (2)
C41-C42-H 116 (2)
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Die Struktur entspricht der Erwartung: die WCp(CO),-
Einheit ist an die Stelle einer Co(CO);-Einheit in 3e getreten,
der Vinyliden-Ligand wirkt als m-Ligand gegeniiber der
geradzahligen Einheit Ru(CO);, und trotz der niedrigen
WCO)-Banden liegt keine verbriickende CO-Gruppe vor.
Alle Strukturdetails von 17e lassen sich zwanglos auf die-
jenigen in der Stammsubstanz 3e® beziehen. Die Ru—Co-
Bindungen sind gleich lang, die W— Ru und W —Co-Bin-
dungen sind um 28 und 24 pm ldnger als in 3e, die beiden
Vinyliden-C — Ru-Abstéinde sind in beiden Fillen praktisch
gleich lang, und der C41— C42 —C43-Winkel ist in beiden
Fillen um ca. 10° groBer als es der sp-Konfiguration ent-
sprechen wiirde. Letztere Winkelaufweitung scheint steri-
scher Natur zu sein, denn sie korrespondiert bei 17e und 3e
mit der Tatsache, daBl der W —C41 —C42-Winkel (bzw. der
entsprechende Co — C — C-Winkel in 3e) deutlich gréBer ist
als der Co—C41 — C42-Winkel, und entspricht damit einem
Ausweichen der tert-Butylgruppe vor den anderen Liganden
auf ihrer Seite. DaB damit trotzdem kein sterischer Zwang
verbunden ist, geht aus der groBen Linge (369 pm) des kiir-
zesten intramolekularen Kontaktabstandes (C44 —C15) in
diesem Bereich des Molekiils hervor. Der Neigungswinkel
der Vinyliden-C —C-Achse gegen die RuCoW-Ebene von
45.1° entspricht dem Wert von 47.2° in 3e. Einzig der no-
torisch schwankende® Vinyliden-C —C-Abstand weicht fir
17e mit 129 pm stark von dem fiir 3e mit 137 pm ab, dhnelt
aber dem in 3d® mit 125 pm. Weitergehende Aussagen zur
Bindungssituation im Vinyliden-Liganden verbieten sich,
weil das H-Atom als ein wichtiger Bestandteil nur in die
Strukturverfeinerung mit einbezogen werden konnte, indem
es mit fixem Abstand an C42 angebunden wurde.

Stereoselektivitiit

Wihrend die stereochemische Beeinflussung organischer
Reaktionen durch einkernige Metallkomplexe einschlieBlich
der asymmetrischen Synthese sehr gut untersucht ist, sind
die Moglichkeiten der Cluster hierzu noch kaum ausge-
schopft. Selbst Isomeriephdnomene bei Clusterverbindun-
gen sind nur in beschrdnktem AusmaB untersucht. So gibt
es einige Studien zur Geristisomerie'” und zur bevorzugten
Anordnung von Liganden auf Clustern>®. Dazu kommen
einige Ergebnisse zur Regioselektivitit bei Reaktionen von
Clustern mit Alkinen?® sowie einige Fille von Tauto-
merie>”, Stereoselektivitit bei organischen Umwandlungen
in der Ligandensphdre von Clustern ist, obwohl von groBer
potentieller Bedeutung, unseres Wissens bisher unbekannt.
Ihre anfingliche Beobachtung bei 16e war der wesentliche
Grund dafiir, die groBe Zah! der hier beschriebenen Verbin-
dungen herzustellen.

In den alkinverbriickten Heterometall-Clustern gibt es
stets zwei oder drei mogliche Orientierungen des Liganden
iiber dem Clustergeriist. Die theoretischen Aspekte fiir be-
vorzugte Orientierungen® und fiir Umwandlungsmechanis-
men?" sind diskutiert worden, und einige Aktivierungsen-
thalpien der Alkin-Rotationen sind bestimmt worden®. Mit
Ausnahme der sich aus den NMR-Spektren von 13b und d
andeutenden ungleichen Verteilung der Rotameren (s. o.) lie-
fert die vorliegende Arbeit dazu keine neuen Aspekte.
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Neuartig ist die Situation bei den vinylidenverbriickten
Clustern mit drei verschiedenen Metallatomen 15—17 und
21 —-23. Bei diesen sind nur in den CCH,-Grundkérpern a
die beiden Seiten des Vinyliden-Liganden (rechts, links)
gleich, so daB nur ein Isomer maglich ist, das allerdings aus
zwei Enantiomeren besteht. In allen anderen Fillen, d. h.
mit CCHR-Liganden, ergeben sich durch Vertauschung von
H und R zwei Ligandenanordnungen. Die betreffenden Clu-
ster besitzen zwei Chiralitdtszentren, von denen sich eines
im duBeren C-Atom der Vinyliden-Einheit und das andere
im Zentrum des Clusters lokalisieren 14B8t. Mithin sind ins-
gesamt vier Stereoisomere moglich, die sich in zwei Enan-
tiomerenpaare bzw. zwei Diastereomerenpaare zergliedern
lassen. Dies sei am Beispiel von 15b verdeutlicht, zusammen
mit den Bezeichnungen, die sich aus unseren Vorschldgen
zur R,S-Nomenklatur bei chiralen Clustern?® ergeben.

H | H
Me-:: ]

aN | /

N\
(CO)aRU e [ =" NiCp CPN{ — | a=—— Ru(C0)
3™ // \ 3
Co Co
(C0)y | (C0),
Isomer 1
5,$ l R,R
15b
Me Me
‘ L
H=C -
N, | v
(C0)3Ru — /— NiCp ‘ CpN'IC\ Ru(C0)3
AN
Co Co
(o), (c0),4
Isomer 2
S,R ‘ R,S

Den beiden verschiedenen Synthesewegen zu diesen Clu-
stern entsprechen zwei Moglichkeiten, zur Diastereoselek-
tivitdt zu kommen. Bei der Alkin-Vinyliden-Umlagerung
(z. B. 12— 15) ist das Metallgeriist schon festgelegt, und die
Gruppe CHR hat die Wahl zwischen zwei Orientierungen
dariiber. Beim Metallaustausch (z. B. 3—15) hat die neu
eintretende Gruppe die Wahl zwischen zwei Positionen un-
ter der CHR-Gruppe. Ob im detaillierten Mechanismus
diese beiden Synthesewege nicht identische Zwischenstufen
besitzen, kann nicht entschieden werden. Die weitere Alter-
native der Fluktuation der Vinyliden-Einheit iiber dem Me-
talldreieck kann jedoch ausgeschlossen werden. Denn ei-
nerseits verlangt die 18-Elektronen-Regel die n-Koordina-
tion der Vinyliden-Einheit an das geradzahlige Metallatom,
zum anderen wurde das Vorliegen von starren Vinyliden-
Liganden bis 100°C in Triosmium-Clustern nachgewiesen®.

Die vorliegenden Ergebnisse bestdtigen die genannten
Méglichkeiten und schlieBen ebenfalls die Vinyliden-Fluk-
tuation aus. Die Komplexe 15 —-17 und 21 —23 mit CCHR-
Liganden zeigen durch ihre NMR-Spektren das Vorliegen
von maximal zwei Isomeren (= Enantiomerenpaaren) an,
und die Strukturanalyse von 17e legt die Lage des Vinyli-
den-Liganden fest. Durch Variation der Heterometall-Ein-
heiten M’ und der Substituenten R hat sich die Diastereo-
selektivitdt der Produktbildung zwischen 0 und 100% va-
riieren lassen. Dabei gilt (vgl. NMR-Spektren): a) alle
Komplexe mit CpNi-Baugruppe (15, 21) enthalten beide Iso-
mere zu exakt gleichen Teilen (keinerlei Stereoselektivitit);
b) bei den FeCoMo- und FeCoW-Clustern wird fiir R =
Ph (224, 23d) cine 3:1- und fiir R = Me (22b, 23b) eine
4:1-Bevorzugung eines Isomeren beobachtet; c) in allen an-
deren Fillen sind die Reaktionen diastereospezifisch, das
heiBt die RuCoMo- und RuCoW-Cluster 16 und 17 sowie
die tert-Butyl-substituierten FeCoM’-Cluster 22e und 23e
fallen in Form nur eines Isomeren an. Fir die Fille, bei
denen dies méglich war (15e, 16a,b,d, e, 17¢), wurde dieses
Ergebnis auf beiden Wegen erzielt. Die hohen Ausbeuten,
speziell bei 16d, e und 17e, schlieBen dabei aus, daB ein Iso-
mer moglicherweise bei der Synthese oder der Aufarbeitung
verlorenging. In den giinstigsten Fallen (15e, 21b, 22b, 23b)
ist das Vorliegen von zwei [someren durch Aufspaltung aller
drei NMR-Signale zu erkennen; in einigen Féllen (15b,
21d,e, 224, 23d) sind Vinyliden-H-Signale verborgen oder
nur als ein Signal vorhanden, was auch in anderen Fillen
schon beobachtet wurde®”; in allen Fillen zeigt das Cp-
Signal aber eine Aufspaltung, und die jeweiligen Signalin-
tensitdten entsprechen zusammen immer der Zahl der vor-
handenen Protonen. Umgekehrt wurden fiir 16b und 17e
auch durch Messung bei 300 MHz nur unaufgespaltene
scharfe Signale gefunden; und da die zufdllige Entartung
aller drei NMR-Signale fiir eine so groBe Zahl von Verbin-
dungen unwahrscheinlich ist, diirften auch die Fille von
Stereospezifitat abgesichert sein. Versuche, durch thermische
Behandlung die Isomerenverteilung zu dndern, scheiterten
ebenso wie Versuche zur Isomerentrennung durch Kristal-
lisation oder Mitteldruckchromatographie.

Zur Erklirung der wechselnden Diastereoselektivitit
dringt sich eine geometrische Argumentation lber die
Raumbeanspruchung der Organometall-Gruppen M’ und
der Substituenten R auf. So ist eine CpNi-Einheit kleiner als
eine Cp(CO),W-Einheit und die Methylgruppe kleiner als
die tert-Butylgruppe, entsprechend den jeweiligen Isomeren-
verteilungen. Diese Argumentation vermag jedoch nicht die
unterschiedlichen Verhiltnisse bei den FeCoM’- und den
RuCoM’-Clustern zu erkldren, und sie ist im Widerspruch
zur kristallographisch beobachteten Molekiilgeometrie von
17e. Denn man miiBte vorhersagen, daB die beiden raum-
erfiilllenden Gruppen WCp(CO), und C,H,, die ja die Dia-
stereospezifitit herbeifiihren sollen, auf verschiedenen Seiten
des Molekiils stehen sollten. DaB sie dies nicht tun, schriankt
die geometrische Argumentation ein. Umgekehrt fillt es
schwer, liber elektronische Effekte zu argumentieren, da die
Abfolge der gefundenen Einfliisse fiir R = Me, Ph, ¢-Bu

nicht der {iblichen Abfolge der elektronischen Effekte fiir
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Tab. 5. Darstellung der neuen Cluster

)

b)

Nr. Ausgangsverbindung Reagenz‘ Solvens Reaktions- Chromatographie Ausbeute
g ol g o m Tem(°C) zeit(h) Eluens®) Farbe produkt® mg %

. . 1 60 50 14 Jd elb unbekannt wenig

4b A 2.00 3.50 Mezcz 0.19 3.50 graun ®© 180 11
. .7 20 25 24 Jd braun 5a 60 18

52 8a 0.16 0.50 8 0.27 0.74 Jd grin ¢ 80 12
. 90 7.80 K 250 60 28 o) violett wenig

6a 8a 2.70 7.80 4 3.90 80 braun 6a 1300 37
- § 70 5 Jd violett MeCCo,(CO), wenig

6a Sa 0.06 0.13 J bran  6a 3 930 0
. g5 150 L 100 110 24 o violett EtCCo,(CO), wenig

6b 8b 0.48 1.50 [ 0.75 braun 6b3 ?50 2
c) folett B2CCo,(CO)q weni

6¢ 8 280 745 € 358 705 L 50 10 12 3 yfolett B2CCoy(CO)g wenlg
. . 00 L 100 110 24 o violett NpCCo,(CO), wenig

6e Be 1.10 3.00 [ 1.50 3 braun se3 350 13
. . . 0.76 ] 20 60 120 Jd rotbraun 1lb 16 8

9b b 0.20 0.38 0 0.23 braun % 175 o1
. . 0.72 M 40 65 120 J rot le wenig

9% lc 0.20 0.36 D 0.22 Eraun 9% 00 47
. . .20 0.66 " 50 65 90 N rot 1d/0 ca. 30 mg

9d 1d 0.20 0.31 D 0.2 Braun o 10 87
‘ . Jo o K 20 25 10 ] rotbraun 1b 70 3

10b 1b  0.20 0.38 E 0.10 38 b Gurketrot F weni
L] rot 106 100 &

116 6 0.20 038 6 0.13 038 K 15 25 10 N rotbraun 1b wenfg
P dunkelrot H wenig

M rot . 11b 100 38

12e 2e 0.20 0.36 D 0.22 0.72 M 20 45 96 J rotbraun e 16 8
rotbraun 15e 30 15

braun 12e 16 8

13a 28 0,52 1.05 3 0.30 1,10 K 30 5 § J orange 2a wenig
rot F wenig

rot 13a 305 51

13b 2 0.50 0,98 E 0.26 0.98 K 25 25 15 S orange 2 wenig
grin unbekannt wenig

rot F weni

orange  13b 10

13d 2d 0,58 1,01 E 0.27 1l.01 K 30 25 6 . S orange 2d wenig
gelb unbekannt wenig

rot F wenig

orange 13d 52 8

13e 2e 0.20 0.36 E 0.09 0.36 K 15 25 4 dJ orange 2e 10 5§
P rot F wenig

orange 13e 147 65

14a 28 0,51 1,02 6 0.3 1.02 K 30 25 4 J rot 2a wenig
rot H wenig

orange 144 257 38

l4e 2¢ 0.20 0.36 [] 0.13  0.36 K 15 25 4 P rot H wen{
orange  l4e 119 4

15a 2a 0.20 0.40 0 0.24 0,79 L} 30 60 96 J orange 3a 20 10
braun 152 30 16

15b 2b 0.5 1.16 D 0.61 2.00 M 30 60 7 Jd violett EtCCoa(CO)g wenig
rot 3 50 9

braun 15b 128 22

15e 2 0.20 0.36 D 0.22 0.72 L} 20 65 96 J rotbraun 3e 24 12
braun 15¢ 30 16

15e 3 0.20 0.3 D 0.22 0.72 ] 20 60 72 Jd rot 3e 98 49
braun 15¢ 60 31

162 13a 0.18 0,32 - L 20 11n 3 J grau 16a 180 99
162 3 0.19 0,3 E 0.11 0.42 K 25 60 16 J violett MeCCo (CO)g wenig
orange unbeaannt wen!g

rotbraun 16a 45 2

16b 13 0.07 0.1l - L 15 110 4 S gelb unbekannt wenig
rot 16b 28 45

16b 3» 0.12 0.24 E 0.08 0.28 K 15 25 16 S orange 3b weni
rot 16b 32 2

16d 13d 0.10 0.15 - L 15 110 2 S rotbraun 164 71 72
16d 3d 0.14 0,24 E 0.08 0.28 K 15 25 16 S orange 3d wenig
rotbraun 164 30 20

16e 13e 0.03 0.05 - J 10 60 24 L} orange 16e 28 93
16e 3e 0.20 0.36 E 0.10 0.36 K 15 60 60 J orange k] 16 8
J orange 2e 56 28

N orange 16e 17 8
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Tab. 5. (Fortsetzung)

Nr. Ausgangsverbindung Reagenza) So]vensb)

Reaktions- Chromatographie Ausbeute
9 mmol 9 mmo ml Temp(°C) Zeit(h) E1uensb) Farbe Prcdukta) g %
17a 14a 0.30 0.46 - L 20 110 16 J gelb unbekannt wenig
: J braun  unbekannt wenig
S rot 17a 180 59
17e l4e 0.03 0.04 - J 10 60 24 ] orange 17e 29 98
17e 3e 0.10 0.18 6 0.06 0.18 K 8 60 48 J rotorange 3e 11 11
J rotbraun 2e 14 14
L] orange 17e 13 10
186/ 4 0.20 -0.42 D 0.25 0.83 M 20 60 48 J braun 4 15 8
24b J griin 186 138 71
N rot D wenig
N griinbraun 24b 15 8
1% 4 0.20 0.42 £ 0.1} 0.42 K 15 25 7 L] braun 45 wenig
P rot F wenig
L] rotbraun 19 60 26
20 4 0,20 0.42 6 0.14 0.42 K 15 25 7 N braun 4 wenig
P rot H wenig
L] rot 20b 80 30
21a/ 6a 0.30 0.67 D 0.27  0.90 ] 80 80 24 P griin 21a 40 14
25a/ rin 25a 25 9
262 raun 262 60 20
21b/ 6b 0.18 0.38 D 0.15  0.50 L} 50 60 4 q braun 6b 10 6
25b griin 21b 35 18
26b R griin 25b 35 20
grinbraun 26b 50 30
21d/ 6d 0.60 1.10 D 0.70  2.33 M 100 60 24 P griin 21d 60 11
25d/ rot D 60 9
26d grin 25d 200 35
1] braun 26d 130 25
2le/ 6e 0.20 0.40 D 0.20 0.66 M 100 80 24 P braun 6e 10 5
25e/ braun 2le 50 25
26e braun 26e 40 20
1] braun 25e 70 35
222 6a 0.03 0.07 E 0.03 0.10 K 5 25 4 J gelbbraun 6a wenig
4 rot F wenig
braun 22a 8 22
22b 6b 0.25 0.83 E 0.14 0.53 K 30 60 16 J braun 6b 20 8
0 rotbraun 22b 55 20
22d 6d 0.25 0.47 E 0.20 0.80 K 50 25 48 J vialett BzCCos(CO)gwenig
0 grin c wenig
rot 22d 85 30
22e 6e 0,20 0.40 E 0.10 0.40 K 35 60 24 J braun 6e 20 10
braun 22e 100 44
23a 6a 0,20 0.42 6 0.20 0.56 K 50 50 5 J braun 6a 28 14
Q braun 23a 55 21
23b 6b 0.20 0.43 & 0.20 0.56 K 40 60 16 J braun 6b 15 6
P grin 23b 65 17
23d 6d 0.37 0.70 & 0.25 0.70 K 40 60 48 J violett BzCCo (120)9 20 5
grin unbekgnnt wenig
[1] rotbraun 23d 200 4]
23e 6e 0.10 0,20 & 0.10 0.28 K 35 60 24 J braun 6e 20 20
P braun 23e 60 46

2)

Reagenzien bzw. Produkte: A = HFeCog(CO)lz, 8 = FeZ(CO)g, [ Fe3(l?0)xzy [ [CpNiCO]z. E = NaMon(Colg,
F = [CpHo(CO)a]z, 6 = NaHCp(CO)a, H = [CpN(CO)a]z.

Solventien: 1 = Aceton, J = Hexan, K = Tetrahydrofuran, L = Toluol, M = Benzol, N = Hexan/Benzol(lO:l),
D = Hexan/Benzol(7:1) P Hexan/Benzol(5:1), Q = Hexan/Benzol (3:1), R = Hexan/Benzol (1:]),

S = Hexan/Methylenchlorid (10: ).

b)

c) Chromatographie in 100-mg-Chargen Uber eine Mitteldruck-Fertigsiule,

diese Gruppen entspricht. Am wahrscheinlichsten sind da-  weiterfithrende Reaktionen ist jedoch offensichtlich, und sie
mit kinetische Effekte, denn es ist bekannt, daB zum Beispiel soll auch in Zukunft erprobt werden.

Eisen- und Rutheniumverbindungen bzw. Methyl- und tert-

Butylgruppen sehr unterschiedlich EinfluB auf die Ge-

schwm.dlgkelt v9n Reaktlons‘schrltten nehmen. An welcher Deutschen Forschungsgemeinschaft, von der Firma Heraeus (durch
Stelle im Reaktionsablauf dies aber bei den vorliegenden ejne Spende von RuCly) und vom Rechenzentrum der Universitdt
Verbindungen eintritt, ist vollig unklar, und es bieten sich  Freiburg geférdert. Wir danken Herrn Dr. K. Steinbach, Marburg,

auch .keine. einfachen Experimente zur Aufklirung an. Die  fiir Massenspektren und Herrn Dr. P. Pregosin, Zirich, fiir NMR-
Moglichkeit zur Ausnutzung der Diastereoselektivitdt fiir  Spektren.

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie, der

Chem. Ber. 120, 141 —151 (1987)
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Experimenteller Teil

Die allgemeinen Arbeitstechniken®” und das Verfahren bei der
Mitteldruck-Chromatographie®® waren wie beschrieben. Die Aus-
gangskomplexe waren nach den genannten Literaturstellen synthe-
tisiert. Die neuen Komplexe sind in Tab. 6 charakterisiert, Tab. 7
enthilt ihre Namen.

4b; Zu einer Losung von 1.00 g (2.9 mmol) CoA{CO); in 20 ml
Hexan wurden bei —78°C unter Riihren 0.16 g (2.9 mmol) 2-Butin
in Form einer 0.5 M MaB|osung in Hexan gegeben. Das Kiltebad
wurde entfernt und noch 4 h geriihrt, um die Bildung von 7b zu
vervollstindigen. Dann wurde iiber eine G4-Fritte filtriert und mit
2 ml Hexan nachgewaschen. Das Filtrat wurde mit 5 ml THF und
0.20 g Fe){CO), versetzt und 1 h geriihrt. In einstiindigen Abstin-
den wurden noch dreimal je 0.10 g Fe,(CO); (insgesamt 0.50 g =
1.37 mmol) und je 1 ml THF zugegeben und iiber Nacht geriihrt.
Dann wurde alles Flichtige i. Olpumpenvak. entfernt, der Riick-
stand in 30 m] Hexan unter heftigem Riihren aufgenommen, iiber
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eine G4-Fritte filtriert, mit 5 ml Hexan nachgewaschen und das
Filtrat auf —30°C gekiihlt. Es kristallisierten nach einem Tag
250—300 mg (18 —21%) 4b aus, die mit einer Spritze von der Mut-
terlauge befreit und in der Kilte mit 2 ml Hexan gewaschen wur-
den. Unter Benutzung der Mutterlauge konnten mit Fe,(CO), nach
der gleichen Prozedur noch einmal 100—150 mg (7—10%) 4b er-
halten werden.

4¢: Wie 4b aus 1.00 g (2.9 mmol) Co,(CO), 0.24 g (2.9 mmol) 3-
Hexin und 0.50 g (1.37 mmol) Fe,(CO). Ausb. im ersten Durchgang
250—300 mg (17—20%), im zweiten Durchgang 80—120 mg
(5—8%). '

4d: Wie 4b aus 1.00 g (2.9 mmol) Coy(CO)g, 0.52 g (2.9 mmol)
Tolan und 0.50 g (1.37 mmol) Fe,(CO)s. Ausb. im ersten Durchgang
270—320 mg (15—18%), im zweiten Durchgang 100-150 mg
(6—9%).

Darstellung der Cluster 4b und 5§ —26: Die Details zu diesen Syn-
thesen sind in Tab. 5 zusammengefaBt, wobei die verschiedenen

Tab. 6. Charakterisierung der analysenreinen Cluster

Schmp, Summenformel Analyse Schmp. Summenf ormel Analyse
Nr. Farbe [°C] (MoImasse) [ H X Nr. Farbe [°C] (Molmasse) 4 H X
4b schwarz 108 Cq;H:Co,Fel, Ber. 32.54 1.26 Fe 11.64 17 t 145 C, ol cCOO RUNW .91 2.11 o 4
Zers. 1?4?9.3) ’ Gef. 32.25 0.78 Fe 11.35 e Zers. 1?7{2 :)Bu SR R PR O
. 3 ¢
52 rotbraun 125 CquCozFeO9 Ber. 29.24 0.45 Co 26.09 Molmasse 715 (E1-HS)
(451.8) Gef. 29.51 0.1 Co 25.52 18b  schwarz 122 CogHyjCoFeNiO,  Ber. 30.10 2.4l  Fe 12.12
6b  schwarz 142 €y M4Co,Fely Ber. 30.94 0.87 Co 25.30 Zers. (460.7) Sef. 4003 z.46  Fe 12.30
(465.9) Gef. 3116  0.87 Co 24.52 19  braunschwarz 150 C7Hy CoFeModg  Ber. 36.86  2.00 Fe 10.08
6 schwarz 57 €17HgCo,Fe0y Ber. 3.6 LI o 2233 Zers. (554.0) Gef. 36.02 1.5  Fe 10.12
. .13 27 o 22.27
(527.9) e
200 10 Cy,H . . . .
6e  schwarz 112 €15H10C02Fe0g Ber. 35.47 1.98 Fe 10.99 rotraun zgis,' 17f13Core0q E;F §i§§ Hg FE 322
Zers. (5079, Gef. 35.00 2.5 Fe 10.50 (641.9) Molmasse 614 (W'-CO, EI1-MS)
% schwarz 176 C,eHy,CONTO RU Ber. 35.61 2.19 Co 11.65 i
1?53%.0) 6 Gef. 3579 1.97 Co 11.53 b schwarz % cl?zg?::mﬁ Ber A B LB
9t schwarz 182 CysHigCONTORU  Ber. 3R.,24  2.83 0 17,98 21d  schwarz 54 CygHy1COF eNin Ber. 44,85 2.18 Fe 10.97
(532.0) Gef. 38.13  2.55 0 18.03 ?53)% 8 6 Gef. 44.76 228  Fe 10.4}
9d  schwarz 99 CocHigCONORU  Ber. 47.66 2.40 Co 9.35
25715 3 . 22a  graubraun 202 C, cH,CoFeMoD, Ber. 34.26 1.34 Fe 10.62
{630.1) P T SR zers. Moo o Gef. 00 14l Fe 10,28
h 9 .35, . .
106 rot 125 CiHjCoMoOgRy  Ber. 24.08 1,85 Co 9.83 220 schwarz © Cigfiglofetoly SSF 323? H? Eg }ggi
Zers. (559.2) Gef. 34,07 1,80 Co 10.28 (540.0)
Molmasse 571 (M'-CO, FO-MS) 22d  dunkelrot 140 CpHyjCoFeMody  Ber. 41.90 1.8 Co 9.79
11t orangerot 125 C17My; CoOGRUN Ber. 29.72 1.61 Co 8.58 Zers. (602.0) Bef. 4L67 1.8 (o 9.3
Zers. (687.1) Gef. 29.67 1.30  Co 9.02 22¢  braun 182 CigfysCoFeMo0;  Ber. 39,21  2.60 Co 10.13
132 orange 136 €1, CoMoOgRu Ber. 31.54 1.2 Co 1:0.32 (582.0) Gef. 39.08 2.5 (o 8.97
(571.2) Gef. 31,72 1.47  Co 10.08 232 schwarz 192 CqgH7CoFe0gH Ber. 29.35 1,15 Co 9.60
13 orange 107 CogHoCoMadRu  Ber. 32,84  1.585  Co 10.07 (613.8) Gef. 29.73 1.07 Co 9.31
Zers. (585.2) Gef. 32.97 1.55 Co 10.18 236 schwarz > 250 €1gHgCoFelgh Ser. 30.61 1.4 Fe 8.99
13¢  orange 124 CoHyjCoMoOgRY  Ber. 38.97 171 Co 9.1l ters. (627.3) Gef+ 3092 LSL e 8.5
Zers., (647.3) Gef. 3896 1.73 Co 8.93 23 schwarz 159 CpyHyyCoFeO W Ber. 36.56 1.61 Fe B.09
(689.9) Gef. 36.66 1.62 Fe 8.60
13 rot 115 CyoHycCoMOORU  Ber. 36,38  2.41  Co  9.30 .
19"15 i . : 23 schwarz 188 CyqHy cCOFe0 M B 34.06 2.26 Co 8.80
Zers, . . . . ore er. : : 0 h
(627.3) Gef. 35.93  2.09 Co 9.70 Zers. 1?5% 0 & Gef. 33.91 2,20 Co 8.23
1l4a orange 144 c . . . :
9 157 C00gRuM fer. gy LOT Lo 84 Ub  schwarz 208 CoHgFeNi,0y  Ber. 46,28 3.65 Fe 12.65
(659.1) . ' {441.6) Gef, 46,39 3.58 Fe 12.60
14  braunrot 131 CyqHqcCO0RUN Ber. 31.91 2.11 Co, 8,24 s 5
Zers. 1‘.(?7%557 2)8 gef. 31.77 1.76 o' 8.4 25a  schwarz %40 515H12F9N1203 Ber. 43,57 2.93 Ni 27.01
. Molmasse 715 (E1-MS) ers. (413.5) Gef. 43.37 2,88 Ni 27.39
15b  dunkelbraun 143 C“HQCDMOSRU Ber. 34.18 1.84 Co 11.98 25b  griin Il C16H14F2Ni203 Ber. 44.95 3.77 Fe 13.06
(891.9) Gef. 34.40 1.76 Co 11.63 (427.6) Gef. 44.55  3.49  Fe 13.95
15¢  dunkelbraun ) CipH1sCONIORY  Ber. 38,24 2,83  Co 11.04 254 schwarz 109 CopHysFeniy0y Ber. 51,52 3.29 Fe 11.41
(534.0) Gef. 38.64 2.68 Co 10.52 (489.6) Gef. 51.81 3.26 Fe 11.08
16a rotbraun 7R CISH7CoMoOBRu Ber. 31.54 1.24 Co 10,32 25e  schwarz 91 ClSHZCFEN‘ZOJ Ber, 48.59 4,29 Ni 25.00
Zers. (571.2) Gef. 31.80 l.2¢ Co 10.21 (469.6) Gef. 48.82 424 NI 24.69
166 rot %23 €| gHgCoMa0gRY Ber. 32.84 1.55 Co 10.07 26a  schwarz 108 CpgHypCopFed, Ber. 43.48 2.74 Co 26.67
ers. {585.2) Gef. 32.94 1.57 Co 10.34 (442.0) Gef. 43.69 2.72 Co 26.33
164  orange 136 CopHyCoMadRu  Ber. 3897 171 Co 9.1l 266 schwarz 185 €174 4C0,F €04 Ber. 44,78 3.09 Co 25.85
Zers., (847.3) Gef. 39.21 1.81 Co 8.87 (456.0) Gef. 45.01 3.12  Co 25.94
16e  dunkelrot 132 ClngscoHo()eRu Ber. 36.38 2.41 Co 9.39 26e  griinbraun 155 Czo”zoc°2“°4 Ber. 48.23 4.05 Co 23.66
Zers. (627.3) Gef. 36.45 1.85 Co 9.68 (498.1) Gef. 48.67 4.05 Co 23.08
17a  rot 116 615H7CoOaRuH Ber. 27.34. 1,07 Co 8.94
1659.1) Gef. 27.59 1.1 (o 8.49
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Tab. 7. Benennung der neuen Cluster

a) Kennzeichnung der p;-Liganden X
Cluster 4, 9—11, 1820, 24:
Cluster §, 12—-14:

tin

b:
a
1-
Cluster 6, 15—17, 2123, 25, 26 a:
e

><><?;><><

b) Systematische Gesamtnamen
Cluster 4 —6:
Cluster 9, 12, 15:

= 2-Butin, ¢: X =
= Acetylen, b: X = Propin, d: X = Phenylacetylen, e: X = 3,3-Dimethyl-

Tricarbonyl-p;-(X)-cyclo-bis(tricarbonylcobalt)eisen(Co —
Tricarbonyl-cyclo-[(cyclopentadienyl)nickel]-u;-(X)-(tricarbonylcobalt)-

3-Hexin, d: X = Diphenylacetylen

Ethenyliden, b: X = 1-Propenyliden, d: X = Phenylethenyliden,
3,3-Dimethyl-1-butenyliden

Co, 2Fe—Co)

ruthenium(Co— Ni, Co— Ru, Ni— Ru)

Cluster 10, 13, 16:
Cluster 11, 14, 17:
Cluster 18, 21:

Cluster 19, 22

Dicarbonylicyclopentadienyl)-cyclo-(tricarbonylcobalt)-u;-(X)-(tricarbonyl-
ruthenium)molybddn(Co— Mo, Co—

Dicarbonyl(cyclopentadienyl)-cyclo-(tricarbonylcobalt)-y;-(X)-(tricarbonyl-
ruthenium)wolfram(Co— Ru, Co— W, W)

Tricarbonyl-c yclo-[(cyclopentadJenyl)mckel]-u;-(X)-
(tricarbonylcobalt)eisen(Co — Fe, Co— Ni, Fe—

Dicarbonyl(cyclopentadienyl)-p,-(X)-cyclo-(tricarbonylcobalt){tricarbonyl-

Ru, Mo— Ru)
, Ru—

Ni)

eisen)molybddn(Co — Fe, Co— Mo, Fe— Mo)

Cluster 20, 23:

Dicarbonyl(cyclopentadienyl}-p;-(X)-cyclo-(tricarbonylcobalt)-

(tricarbonyleisen)wolfram(Co — Fe, Co— W, Fe— W)

Cluster 24, 25:
Cluster 26:

Tricarbonyl-cyclo-bis[(cyclopentadienyl)nickel]-p;-(X)- elsen(ZFe Ni, Ni—
Tricarbonyl-cyclo-[ u-carbonyl-bis[(cyclopentadienyl)cobalt]]-p;-(X)-

Ni)

eisen(Co — Co, 2Co — Fe)

Tab. ¥ Atomparameter von [7e

Atom X Y 1 Ueg
W 0.1361(1) 0.3874(1) 0.9442(1) 0.0394(3)
Ru 0.2933(1) 0.5383(2) 1.0600(1) 0.0484(7)
Co 0.,2350{1) 0.5373(2) 0.8723(2) 0.047(1)
cal 0.258(1) 0.371(1) 0.958(1) 0.045(7)
ca2 0.341(1) 0.324(2) 1.014(1) 0.055(8)
H 0.387(1) 0.385(2) 1.015(1) 0.11(8)
€43 0.370(1) 0.182(2) 1.078(1) 0.08(1)
C4a 0.308(1} 0.13%(2) 1.127(2) 0.09(1)
c45 0.462(1) 0.211(3) 1.156(2) 0.11(2)
c46 0.374(1) 0.067(2) 1.008(2) 0.10(1)
cll 0.0837(9) 0.211(2) 0.8230(9) 0.073(5)
c12 0.0164(9) 0.310(2) 0.8130(9) 0.072(5)
C13 -0.0035(9) 0.295(2) 0.8946(9) 0.074(6)
Cl4 0.0516(9) 0.187(2) 0.9551(9) 0.70(5)
cls 0.1054(9) 0.136(2) 0.9108(9) 0.078(6)
Cl6 0.0828(9) 0.584(2) 0.924(1) 0.050(8)
0l6 0.0478(7) 0.691(1) 0.9061(9) 0.069(7)
€17 0.1520(9) 0.407(2) 1.077(1) 0.050(8)
017 0.1506(8) 0.408(2) 1.1526(8) 0.074(8)
c21 0.332(1) 0.494(2) 1.194(1) 0.07(1)
021 0.354(1) 0.474(2) 1.274(1) 0.14(1)
ce2 0.398(1) 0.629(2) 1.071(1) 0.07(1)
022 0.4557(9) 0.692(2) 1.074(1) 0.10(1)
ca3 0.239(1) 0.710(3) 1.077(1) 0.08(1)
023 0.206(1) 0.812(2) 1.089(1) 0.11(1)
€3l 0.207(1) 0.729(2) 0.858(1) 0.07(1)
031 0.194(1) 0.848(2) 0.852(1) 0.10(1)
€32 0.166(1) 0.480(2) 0.757(1) 0.060(9)
032 0.120(1}) 0.451(2) 0.6794(9) 0.085(9)
€33 0.334(1) 0.535(2) 0.861(1) 0.07(1)
033 0.398(1) 0.533(2) 0.850(1) 0.t0(1)

Reagenzien und Losungsmittel durch GroBbuchstaben gekenn-
zeichnet und in den FuBnoten erliutert werden. Es wurde jeweils
die Ausgangsverbindung in dem genannten Losungsmittel mit dem
Reagenz versetzt, auf die Reaktionstemperatur gebracht und die
angegebene Zeit geriihrt bzw. unter RiickfluB gekocht. Dann wurde

i. Vak. zur Trockne eingeengt und ggf. zur Entfernung fliichtiger
Produkte (z. B. CpCo(COY},) einige h i. Hochvak. belassen. Alle Pro-
dukte wurden durch Chromatographie iiber Kieselgel aufgetrennt.
Fiir 6a —e war dies Mitteldruck-Chromatographie iiber Lobar-Fer-
tigsdulen, sonst normale Sdulenchromatographie, wobei fiir An-
sdtze bis 0.6 mmol 2 x 40 cm-Sdulen, darliber 3 x 65 cm-Séulen
benutzt wurden. Die jeweiligen Elutionsmittel und die Reihenfolge
der Fraktionen sind aus der Tabelle ersichtlich. Die neuen Cluster
wurden aus Hexan oder Hexan/Benzol bzw. Hexan/CH,Cl, (20:1
bis 5:1) umkristallisiert; die Ausbeuten beziehen sich auf die um-
kristallisierten Produkte.

Strukturanalyse: Kristalle von 17e wurden aus n-Pentan ge-

wonnen: GroBe 0.10 x 0.12 x 0.45 mm, Raumgruppe P2/c,
Z =4, a= 17004(4), b = 9218(6), ¢ = 15237Q2)pm, B =
113.62(2)°, V = 2.188(1) nm®, dye, = 2.13, dpr = 2.13 gem 3, 2572
Reflexe mit 7 > 3o(]) wurden mit dem Nonius-CAD-4-Diffrakto-
meter erhalten. Die Struktur wurde mit Patterson- und Fourier-
Methoden geldst. Bei der Verfeinerung wurden auBer dem Vinyli-
den-H-Atom (das mit fixem Abstand von 0.96 pm an sein C-Atom
angebunden war) und den Cyclopentadienyl-C-Atomen alle Atome
anisotrop gerechnet. Der R-Wert (Einheitswichtung) konvergierte
bei 0.049, die Extrema der Differenz-Fourier-Synthese waren +2.3
und —1.4 x 10% e pm~?, das Reflex-Parameter-Verhiltnis betrug
10.8. Die Atomparameter enthilt Tab. 8.

CAS-Registry-Nummern

1b: 98419-59-1 / 1¢: 98419-60-4 / 1d: 87965-60-4 / 2a: 98419-
61-5 / 2b: 105693-55-8 / 2d: 105693-56-9 / 2e: 105727-45-5 / 3a:
88031-63-4 / 3b: 98419-58-0 / 3d: 88031-65-6 / 3e: 88495-89-0 /
4b: 105693-41-2 / 4¢: 78109-40-7 / 4d: 86972-73-8 / Sa: 105727-
36-4 / 6a: 85249-99-6 / 6b: 101934-91-2 / 6d: 101934-92-3 / 6e:
101934-93-4 / 8a: 12264-05-0 / 8b: 41626-24-8 / 8d: 12154-91-5 /
8e: 56792-69-9 / 9b: 105727-37-5 / 9¢: 105727-38-6 / 9d: 101316-
07-8 / 10b: 105727-39-7 / 11b: 105727-40-0 / 12e: 105727-41-1 /
13a: 105727-42-2 / 13b: 105727-43-3 / 13d: 105727-44-4 / 13e:
105727-46-6 / 14a: 105727-47-7 / 14e: 105727-48-8 / 15a: 105727-
49-9 / 15b: 105814-76-4 / 15e: 105814-15-1 / 16a: 100993-26-8 /
16b: 105693-42-3 / 16d: 105727-50-2 / 16e: 101934-96-7 / 17a:
105693-43-4 / 17e: 101934-97-8 / 18b: 105727-51-3 / 19b: 105727-
53-5/ 20b: 105727-54-6 / 21a: 105693-44-5 / 21b: 105814-16-2 /
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21d: 105814-77-5 / 21e: 105693-49-0 / 22a: 105693-51-4 / 22b:
105693-52-5 / 224: 105814-78-6 / 22e: 105693-53-6 / 23a: 105693-
54-7 / 23b: 105814-17-3 / 23d: 105814-18-4 / 23e: 101935-06-2 /
24b: 105727-52-4 / 25a; 105762-11-6 / 25b: 105693-45-6 / 254d:
105693-47-8 / 25e: 105727-56-8 / 26a: 105727-55-7 / 26b: 105693-
46-7 / 26d: 105693-48-9 / 26e: 105693-50-3 / A: 21750-96-9 / D:
é21570-92-2 / 2-Butin: 503-17-3 / 3-Hexin: 928-49-4 / Tolan: 501-
5.
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