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Durch Umsctzung von alkinvcrbriickten Dicobalt-Komplcxen 
mit Fe2(CO), bzw. Fe3(C0)12 wurden alkin- und vinylidenver- 
briickte Cluster des allgemeinen Typs FeCo2(C0)9(p3-L) zugang- 
lich. Auf diese und die homologen RuCo&luster l iekn 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 p3-Alkin-Liganden und 29 entsprechende Verbindun- 
gen mit p,-Vinyliden-Liganden. Es kamen interne Alkine R2Cz 
rnit R = Me, Et, Ph und terminale Alkine HC2R mit R = H, 
Me, I-Bu, Ph zum Einsatz; letztere waren auch die Vorlaufer der 
entsprechenden Vinyliden-Liganden C2HR. Die entstehenden 
Metallgeruste waren vom FeCoNi-, FeCoMo-, FeCoW-, RuCoNi-, 
RuCoMo-, RuCoW-, FeNi2- und FeCo2-Typ. Die Alkin-Vinyli- 
den-Umlagerungen auf den chiralen Clustern zeigten Diastereo- 
selektivitaten zwischen 0 und 100%. Die kristallographisch be- 
stimmte Molekulstruktur von RuCoWCp(CO)&-CCH - t-Bu) 
l l D t  sich so interpretieren, dal3 die Diastereoselektivitat 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 ungewohn- 
lichen Reaktivitaten des Alkinliganden und die zahlreichen 
Umwandlungsmoglichkeiten der Komplexgeruste zu verfol- 
gen. Fur Cluster rnit Alkinliganden bedeutet dies regiose- 
lektive Reaktionen’), Auf- und Abbausequenzen im anor- 
ganischen” wie im organi~chen~) Molekulteil sowie Ge- 
riist~mwandlungen~). Weitere Herausforderungen in der 
Cluster-Alkin-Chemie bestehen darin, Stereo-Diskriminie- 
rung durch Einfuhrung von Chiralitat anzustreben sowie die 
oft fur Komplexsynthesen zu reaktiven terminalen Alkine 
systematisch einzubringen. Beides ist nicht nur von theo- 
retischem Intere~se~,~),  sondern eroffnet 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 RuC~~(CO)~(p~-L)-Cluster (L = 

Alkin oder Vinyliden) erhaltlich wurden. Wir erwarteten, 
da13 mit den verschiedenen Metallaustausch-Methoden”) 
daraus chirale RuCoM-Cluster entstehen sollten. Da ent- 
sprechende FeCo2(C0)9(p3-L)-C1uster bisher nur unbequem 
und unsystematisch zuganglich waren, suchten wir auch fur 
sie nach einer gezielten Synthese als Voraussetzung fur den 
anschlieBenden Metallaustausch. Die vorliegende Arbeit, 
von der Einzelheiten schon kurz mitgeteilt wurden’), be- 
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By reaction of alkyne-bridged dicobalt complexes with FeACO), 
or Fe3(C0)12 alkyne- and vinylidene-bridged clusters of the gen- 
eral type FeCo2(COk(p3-L) were accessible. These and the ho- 
mologous RuCo2 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 p3-alkyne ligands 
and 29 corresponding compounds with p3-vinylidene ligands. In- 
ternal alkynes RzCz with R = Me, Et, Ph and terminal alkynes 
HCzR with R = H, Me, t-Bu, Ph were used; 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, FeNi2, and FeCo2 types. The al- 
kyne-vinylidene rearrangements on the chiral clusters showed dia- 
stereoselectivities between 0 and 100%. The crystallographically 
determined molecular structure of RUCOWC~(CO)~(~,-CCH - t- 
Bu) allows to interprete the diastereoselectivity as not resulting 
from steric effects. 

schreibt die Synthesen der prochiralen FeCo2- und der chi- 
ralen FeCoM- und RuCoM-Cluster. ‘ijber die Ausnutzung 
der Reaktivitat der Alkin- und Vinyliden-Liganden wird 
spater berichtet. 

Prochirale Cluster 
Die RuCo2-Komplexe 1, 2 und 3 rnit internen Alkinen, 

terminalen Alkinen und Vinyliden-Gruppen als p3-Liganden 
haben wir schon be~chrieben~). Von den entsprechenden 
FeCo2-Komplexen 4, 5 und 6 waren 4c1’), 4d12) und 6aI3) 
bekannt. Ihr ungewohnlicher Syntheseweg durch thermi- 
schen Abbau von H F ~ C O ~ ( C O ) ~ ~  in Gegenwart des Alkins 
zum Cluster 4 lie13 sich zwar von uns zur Darstellung von 
4b aus HFeCo3(C0),2 und Me2C2 nutzen, doch waren die 
Ausbeuten dabei wiederum sehr schlecht. Als wesentlich bes- 
ser erwies sich die auch in anderen Z~sammenhangen~~’~~)  
schon bewahrte Methode des Ankondensierens von Fe(CO)3- 
Fragmenten an reaktive Mehrkernkomplexe. Als Quelle der 
Fe(COh-Fragmente diente Fe2(C0)9, a h  reaktive Mehrkern- 
komplexe boten sich die bequem zuganglichen 15) alkinver- 
bruckten Co2-Verbindungen 7 b - d an. Bei Verwendung von 
uberschiissigem Fe2(C0)9 fielen so die Cluster 4 b - d in Aus- 
beuten bis 50% an. Sie sind damit fur die chemische Un- 
tersuchung ihres Alkinliganden zuganglich. 

Die Versuche, auf dem gleichen Wege zu den Clustern 5 
mit verbruckendem terminalen Alkin zu kommen, waren 
nur in einem Fall erfolgreich. Aus Fe2(C0)9 und 8a bildete 
sich bei Raumtemperatur in maljigen Ausbeuten 5a, das als 
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Grundkorper der Reihe lnteresse beansprucht. Die drei an- 
deren Komplexe 8 reagierten unterhalb der Temperatur fur 
die Alkin-Vinyliden-Umwandlung nicht mit Fe2(C0)9 oder 
Fe3(C0)12. Mit dem tert-Butylacetylen-Kornplex 8e entstand 
schon bei Raumtemperatur der Vinyliden-verbruckte Clu- 
ster 6e, die Methyl- und Phenylacetylen-Ausgangsverbin- 
dungen 8b und d fiihrten beim Erhitzen direkt zu 6b und d. 
Wie beim RuCo2-System sind damit die CCHR-verbriickten 
Cluster thermisch stabiler als die HCCR-verbruckten. DaS 
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 13) weit uberlegene Weg zu 6a 
ist aber die direkte Umsetzung von 8a mit Fe3(CO)12 in 
siedendem THF. 

Die im festen Zustand braunschwarzen, in Losung brau- 
nen Komplexe 4-6 sind in Losung luftempfindlich, im fe- 
sten Zustand aber an der Luft handhabbar. Ihre Spektren 
(vgl. Tab. 1) bestatigen fur die alkinverbriickten Vertreter 4 
und 5 den aus Strukt~ranalysen~~“) und durch Tieftempe- 
ratur-NMR-Spektroskopie11*16) bekannten Strukturunter- 
schied zu den entsprechenden RuCo2-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, daS in 

7b - d 
c I t-Bu 

8a, b, d, e 

den FeCo2-Clustern 4 und 5 der Alkinligand einer sehr 
schnellen propellerartigen Rotation unterliegt. Da diese 
aber zu einern symmetrischen Zustand einfriert (C = C par- 
allel Co - Co, beide R-Gruppen chemisch aquivalent), ist 
ihre Energetik NMR-spektroskopisch nicht erfaI3bar: im 
Gegensatz zu den um Raumtemperatur beginnenden Auf- 
spaltungen der NMR-Signale von 2a und e9) bleiben die 
NMR-Signale von 4b bis -95°C scharf. 

Chirale Cluster 
Voraussetzung fur die Gewinnung chiraler Cluster des 

hier beschriebenen Typs rnit RuCoM’- und FeCoM’-Ge- 
riisten war die Anwendbarkeit des Metallaustauschs lo) auf 
die Ausgangscluster 1 - 6. Andere Wege zu entsprechenden 
Verbindungen sind zwar beschrieben, z. B. zu alkinver- 
bruckten Systemen mit FeCoNi-ln, RuCoNi”)- und Fe- 
MoNi-Geriist 18), doch sind die Synthesen nicht verallge- 
meinerungsfiihig und die Ausbeuten nicht immer befriedi- 
gend. Es zeigte sich nun, daS unsere Metallaustausch- 
Varianten in diesem Fall zwar nicht immer funktionierten, 
aber trotzdem die meisten der gewunschten Verbindungen 
zuganglich machten. Zum Einsatz kamen jeweils die er- 
folgreichsten Metallaustausch-Reagenzien [CpNiC0I2, 
NaMoCp(CO)3 und N~WCP(CO)~. Einige Versuche mit 
Cp(CO)3Mo-AsMe2 und [CpM(C0)3]2 (M = Mo, W) lie- 
ferten keine bzw. nur unbefriedigende Ergebnisse. 

Tab. 1 .  IR (C6H12, cm-‘)- und ‘H-NMR-Spektren (CDC13, int. TMS, ppm, Hz) der neuen FeCoz-Cluster 4-6 

V(C0) WJ (R) 6/J (HI 

4b 2096 s 2054 st 2036 sst 2017 s 1970 s 2.61 
5a 2105 s 2062 st 2048 sst 2030m 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 2104s 2060sst 2050sst 2042 Sch 2025 s 1982s 1977s 7.38/M 6.971s 
6e 2100s 2053st 2045sst 2038 Sch 2020s 1978 Sch 1975s 1.25 5.88 
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Problemlos war der Metallaustausch bei den RuCoz-Clu- 
stem 1 mit internen Alkinen. Er wurde mit lb-d fur den 
Nickel-Einbau und mit 1 b fur den Molybdan- bzw. Wolf- 
rameinbau versucht und fuhrte zu den RuCoNi-Clustern 
9b-d und den RuCoMo- bzw. RuCoW-Clustern 10b und 
11 b. Fur 9c und d wurde soebenln eine rnit geringeren Aus- 
beuten verlaufende alternative Synthese beschrieben. Auch 
in die RuCoz-Cluster 2 mit terminalen Alkinen lieDen sich 
Molybdan 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 zuganglich. Notorisch 
niedrige Ausbeuten behinderten hier die Gewinnung der 
Methyl- und Phenylacetylen-verbriickten RuCoMo-Kom- 
plexe 13b und d, fur die damit der Syntheseweg durch Hz- 
Abspaltung aus HRUCOMOC~(CO)~(~~-C  - CHZR)? besser 
zu sein scheint. Ein Nickel-Einbau in die Cluster 2 war fast 
nicht moglich, da sich diese Reaktion nicht auf der Stufe der 
alkinverbruckten Produkte anhalten lieB. Es konnte so nur 
12e erhalten werden, aber in unreiner Form und begleitet 
von 15e, dem Produkt einer Akin-Vinyliden-Umwandlung. 
In den beiden anderen Fallen (ausgehend von 2a und b) 
wurden nur die vinylidenverbriickten RuCoNi-Cluster 15 a 
und b isoliert, von denen das olige 15a wieder unrein war. 
15e war in besserer Ausbeute durch Metallaustausch aus- 
gehend vom vinylidenverbruckten Ausgangscluster 3e er- 
haltlich. Es lassen sich jedoch keine allgemeingiiltigen Aus- 
sagen daruber machen, welches der beiden Verfahren zur 
Gewinnung der vinylidenverbruckten RuCoM'-Cluster (erst 
Metallaustausch, dann Ligandumlagerung oder umgekehrt) 
gunstiger ist. So waren alle vier vinylidenverbruckten 
RuCoMo-Cluster 16a, b, d und e sowohl aus den alkinver- 
bruckten RuCoMo-Vorlaufern 13 als auch aus den vinyli- 
denverbruckten RuCoz-Vorlaufern 3 zuganglich. Erstere 

R 'c=c 0 R  H /* 'c= c 

M' = N i C p  : 9b - d 
M' = MoCp(CO), : lob 
M '  = WCp(CO), : l l b  

H 
I 

M I  = N i C p  : 2la,b,d,e 
M I  = MoCp(CO), : 22a,b,d,e 
MI = WCp(CO), : 23a,b,d,e 
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Methode liefert stets hohe Ausbeuten, leidet aber z. B. bei 
16b an der niedrigen Ausbeute des Vorlaufers 13b  letztere 
Methode hat den Vorteil, daB sie bei hohen Ausbeuten der 
2+ 3-Umwandlung a ls  Eintopfreaktion durchfuhrbar ist. 
ilhnliches gilt auch fur die Gewinnung der RuCoW-Cluster 
17, von denen 17a nur aus 14a dargestellt wurde, wahrend 
17e besser uber 14e als uber 3e zuganglich ist. 

Bei den Metallaustauschversuchen an den FeCo2-Clu- 
stem 4-6 zeigte sich die im Vergleich zum RuCo2-System 
hohere Labilitat dieses leichteren Obergangsmetallsystems 
darin, daB einige Reaktionen nur Zersetzungsprodukte lie- 
ferten und daD Heterometall-Cluster mit verbriickenden ter- 
minalen Alkinen gar nicht zuganglich waren. Letzteres be- 
ruht im wesentlichen darauf, daD von den FeCoz-Ausgangs- 
clustern 5 nur 5a  erhaltlich war, welches sich nicht zu einem 
Acetylen-verbriickten FeCoNi- oder FeCoMo-Cluster um- 
setzen lieI3. Ersteres zeigte sich in den Umsetzungen von 4c 
und d mit NaMoCp(C0)3, die nicht zu einem Molybdan- 
Einbau, sondern zu Redoxreaktionen unter Bildung von 
[ C ~ M O ( C O ) ~ ] ~  fuhrten. Einzig 4b uberstand die drei Me- 
tallaustauschreaktionen und ging wie gewunscht in 18 b, 19 b 
und 20b uber. DaB dies auch fur 4c und d rnit [CpNiC0l2 
gelten sollte, laDt sich daraus vorhersagen, daI3 die zu er- 
wartenden FeCoNi-Cluster schon beschrieben sind "! Im 
Gegensatz zu den Schwierigkeiten bei den alkinverbruckten 
FeCoM'-Clustern ergab sich. bei den vinylidenverbriickten 
Systemen ein luckenloses 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 
erhaltlich. Die Ausbeuten waren dabei maDig bis gut, die 
FeCoNi-Komplexe 21 a und e fielen wegen mangelnder Kri- 
stallisationsneigung nicht analysenrein an. 
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Als weitere Konsequenz der hoheren Labilitat der eisen- 
haltigen Cluster ist die Tatsache zu werten, daD bei allen 
Umsetzungen zum Nickel-Einbau Folgereaktionen auftra- 
ten, deren Produkte meist in hoheren Ausbeuten als die 
gewunschten Produkte dielen. So ergab sich in allen funf 
Fallen (4 b, 6a, b, d, e) ein zweifacher Co/Ni-Austausch, der 
zu den FeNi2-Clustern 24 b und 25a, b, d, e fuhrte. Daneben 
wirkte das Reagenz [CpNiCOlz auch nur als fllbertrager 
von Cyclopentadienylgruppen, wodurch aus allen vier Clu- 
stern 6 die FeCo2-Cluster 26a,b,d und e entstanden, von 
denen 26d nicht analysenrein war. lnsgesamt sind so ein- 
schlieDlich der neuen Ausgangskomplexe 50 neue Cluster 
mit verbruckendem ungesattigten C2-Liganden erhalten 
worden, von denen 14 zwei und 36 dtei verschiedene Me- 
tallatome besitzen. 

Produktidentifizierung 
Da von den Grundkorpern der hier untersuchten Verbin- 

dungen 9~11) sowie von einigen venwandten Komplexen mit 
drei verschiedenen Metallatomen 5 ~ ' 7 )  Kristallstrukturanaly- 
sen vorliegen und da von 17e selbst eine Strukturbestim- 
mung durchgefuhrt 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 nachsten 
Abschnitt sind. Die Verwandtschaftsbeziehungen wurden 
uber die IR-Spektren etabliert (Tab. 3), aus denen auch her- 
vorging, daD die Substanzen, die aus Isomerengemischen 
bestehen, auf diese Weise nicht von den isomerenreinen Ver- 

Tab. 2. 'H-NMR-Daten (CDCI,, int. TMS, ppm, Hz) der neueii 
Hetero-Cluster. Bei Isomercngcmischen ist jeweils das haufigcrc 

lsnrncr 7ucrsl pcnilnnt 

9b 2.54 (br )  

h 1.30 (br. 3H1 
2.66 (br, LI 

Y 7.0 (M) 

10 2.1. ? A 7  

llb 2.58, 2.16 

u e  1.28 9.81 ( b r )  

llr 7.6013.6 ' 0.4513.6 

im 2.40 7.30 
2.52 8.51 

1Y 7.2 (M) 7.83 
9.17 

132 1.16 9.15 f b r )  

111 ?.53/1.2 8.6W1.2 

I). 1.11 9.27 f b r )  

lh 4.1416.0 4.4016.0 

1 s  2.0116.0 C I .  5.4 
1.8616.0 

1* 1.16 4.79 
1.07 4.14 

1h 4.1113.0 4.3613.0 

Mb 1.M16.0 5.6716.0 

lM 7.25 (M) 6.67 

lb 1.07 5.92 

171 5.1112.2 4.2612.2 

I t .  1.01 s.17 

U 2.66, 2.61 

Mb 2.48, 1.44 

2.63, 2.58 

5.21 

5.21 

5.01 

5 2 4  

5.36 

5.28 

5.43 

5.3s 
5.34 

5.12 
5.17 

5.33 

5.50 

5 . 4 1  

5.36 

5.43 
5.34 

5.33 
5.29 

5.42 

4.52 

5.43 

5.44 

5.45 

4.56 

5.20 

5.32 

5.34 

211 4.6016.0 

Zlb l.Wl16.0 
1.9616.0 

L l d  7.3 fR )  

211 1.17 
1.14 

221 4.8011.0 

Zlb 1.7316.0 
1.9516.0 

nd 7.4 (MI 

Z& 1.12 

Llr 5.3214.0 

L a  1.0216.0 
Z.WI6.0 

Z Y  7.15 fM) 

ZJm 1.10 

l4b t.58 

251 

z m  1.8616.0 

M 7.3 (MI 
an 1.20 

m 
XI 2.4216.0 

M 6.9 (M) 

1.43 

4.2716.0 

5.6716.0 
5.1316.0 

5.00 (S )  

C I .  5.) 

4 .3314 .0  

5.9016.0 
5.2016.0 

6.72 f S 1  

6.05 

4.3214.0 

6.0716.0 
C I .  5.5 

7.06 ( 5 )  

6.26 

5.32 

5.30 (br )  

6.13 

7.11 

5.03 

6.W ( b r )  

6.76 

6.20 

5.¶5 

5.40 
5.33 

5.46 
5.23 

5.32 
5.26 

5.43 

5.53 
5.27 

5.50 
5.43 

5.55 

5.53 

5.55 
5.40 
5.58 
1.54  

5.60 
5.24 

5.14 

5.43, 5.36 

5.50. 5.37 

5.16. 5.03 

4.78 

4.93, 4.72 

4.45 (br )  

4.86 f b r )  

bindungen zu unterscheiden sind. In ausgewahlten Fallen (s. 
exp. Teil) wurden die Zusammensetzungen der Substanzen 
iiber Massenspektren verifiziert. 

Tab. 3. v(CO)-lR-Randcn dcr  ncticn Hctcro-Clustcr 

gb 207Fst 2037sst 2007sst 1991sst llR7Sch I974n lMlS 

L 206m 201955t 2W7st 1996Sch 1979s 1894s 

od 2072st ZM2st  2010st 2 W l s t  l980S 1883s 

l o b  2079st 2M6sst ZOZISch PO2Ost 2011Sch 1989s 197711 189Rs.br lR74r.br 

I l b  2076st 2M25t Z03L 2014st 1986s 1978Sch 1 9 6 9  l905s,br 1873s.br 

Ih 2071s 2017srt 2M7st  1947SCh 19751th 1962s 1BB6s,br 

131 20835t 2 0 5 l r r t  2035m 2025sst 19951 19825t 1 9 1 L  1WCm 

1% 2083st 2059111 2028st 2OPOSch 1996s 1982m 197RSch lPOBs5 187555 

lu 2084st 2054sst 2079st 2WOSch 1985s 1978s 18905,br lM95,br 

132 2079st 203fisst 2016sst 1989st 1971n 1917s,br 1893s.br 1872Sch 

141 PWln 20505st 2023rst l9Sls  . 1985Sch 1977s 1955s 1915s 190% 1843s 

1C 2076st 2054s 20315st 2012sst l987st 1982Sch 196Sm 1R85s 

151 2079m 2 M 5 s r t  2016st ZOlZSch 1P91S 

1% ? 0 7 h  m l s s t  z o l l s s t  19851th 1977m 

I5e 2072st 2040sst ZOllsst 199855t 19RZSch 1971s 

161 z m s t  2075s 2047sst ? o m ~ t  z n i i s t  i g m t  198rrt 19471 i n m  1865s 

16b 2082st 2MOsst 2021ssl lP98st 199Om 19ROm 1946s 1863a 

1M Z W s t  Z N I s s t  2025sst 2m3st  199Om 19ROI 1945s 18605 

i 6 c  2 n m t  2033sst 2 n i n ~ s t  i 9 m t  19871 I P ~ W  i 9 5 m  IML 

17r  2oRL 2073s 2MZsst 2023sst 2011st 1990st 198Om 1941s 18981s 1 1 3 s  

17c 2078st 2032sst 2Ol6sst 1992st 198111 1972st I 9 4 h  l ~ e n  

l& ?MSm 2023sst 2015Sch 2CO.b 1964s 

1% 2075St 2032SSt ?n??St 1987SCh 19Rlm 1970Sch 1954m 1WlSch 18745,br 

zob 2071st 2029sst 2021srt 1985Sch 197Bm 196KSch 194911 IWlOr,br I877s,br 

2 l I  2075St 2037sst 2OIRIIt 2W5m 197% 1967m 

21b 2072s 2 0 4 8  2 0 3 3 ~ ~ 1  2 0 l b  19901 

2ld 2WOn ZO4OSSt 2022st 2 0 1 L  1990Sch 

Zlc 2072st 2030sst ZOl8st 1990s 197m,br 

221 2073s 2064m 2030Sch 2022srt 20lO5t 1995st 1972a 1955s 1915m 1890s~ 

22b 2074s 2032st 2023sst 2 0 1 L  1992st 198% 1975s 1965s 1 9 4 h  IRn5s,br 

226 2074m 2032st 2028sst 2020sst l 9 W s t  1985s 19665 1950s 1943s iRB)s,br 

I?* 2 0 7 h  2029Sst 2026SSt ZOl75t 1995SCh I986st 196Rm 1910s 1960s Iflgos 

73. 2080s 2072m 203Osst 2019st 1992sst 197Gn 1952s 1942s 1890ss,br 

2)b 2076st 2035Sst ZOZ5sst 201ost 19901t 1977m 1965s 1 ~ 7 s  1928Sch laass 
2% ZO72st Z0325St 2025Srt ?MOsst 1990sSt 1975Sch 1965s 1943s 1936s 1884s,br 

73e 2072st 2032sst 2020sst 1995Sch 19R3st 19701 1950Sch 1935sst 11187s,br 

2 4  2022st 195655t 1950Sch 

251 2030wt 19625st 1954rt 

75b 2040sst 198ls t  1963st 

256 Z010sst 1955sst 1950rt 

25C 2MOsst 1986sst 1962st 

261 203015t 196511 1950st 1 8 l h  

26b 2023SSt 196551 1944sst l 8 l l n  

26d 2025sst 1965st 1948sst 1 8 l h  

26a 2022sst 1965st 1945sst lR2ln 

--- 

Die 1R-Spektren belegen bei den Clustern 9, 12 und 26 
die CO-Brucken. Fur 10, 11, 13 und 14 sind sie in dieser 
Hinsicht uneindeutig, da den Mo- und W-Baueinheiten sehr 
niedrige v(C0)-Banden zukommen, die bis in den Bereich 
fur CO-Briicken hineinreichen, vgl. Cluster 16 und 17, fur 
die die Strukturanalyse von 17e CO-Briicken ausschliel3t. 
Eindeutig ist dagegen wieder, daD 15,18,21,24 und 25 keine 
CO-Briicken haben. Aus den NMR-Spektren geht hervor, 
daD in allen Me2Cz-verbruckten Clustern 9 b- 11 b, und 
18b-20b die beiden Methylgruppen stets, d. h. auch bei 
rascher Rotation des Alkins, in verschiedener chemischer 
Umgebung sind. Umgekehrt wird fur 25b-e und 26b-e 
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klar, daD trotz des symmetrischen Metalldreiecks die beiden 
Cp-Liganden nicht aquivalent sind, im Gegensatz zur Si- 
tuation bei 25a und 26a. Die rnit terminalem Akin 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, daD die Rotation 
des Alkins behindert bzw. eingefroren ist. Bei 13b stehen das 
dabei vorliegende haufigere und weniger haufige Isomer im 
Mengenverhaltnis 2 : l  zueinander, bei 13d betragt das In- 
tensitatsverhaltnis ca. 3 : 1. In einigen F a e n  sind die Signale 
der einzelnen H-Atome unter den anderen NMR-Signalen 
verborgen, was sich fur einen Fall (23b) durch Hochfeld- 
NMR-Messung in C6D6 auflosen liek hier tauchen die bei- 
den Vinyliden-H-Quartetts bei 5.93 ppm (haufigeres Isomer) 
und 4.99 ppm auf. (Die Isomeriediskussion der vinyliden- 
verbruckten Cluster 15 - 17 und 21 -23 erfolgt im Abschnitt 
uber Stereoselektivitat.) 

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

Abb. 1 .  Molekiilstruktur von 17e 

Tab. 4. Ausgewlhlte Abstlnde [pm] und Winkel [Grad] in 17e 

W - R U  290.1 ( 1 )  Ru-C (CO) 191  2 ( 2 )  

w-co 272.3 ( 3 )  CO-C (CO) 179 3 ( 2 )  

R u - C O  262.4 ( 3 )  c - 0  114 3 ( 2 )  

W-C41 201 (1) C41-C42 129 ( 2 )  

R u - C ~ ~  210 ( 1 )  C42-C43 158 ( 3 )  

CO-C41 195 ( 1 )  C15...C44 369 ( 2 )  

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

W-C (Cp) 23523 ( 1 )  CO-C41-C42 123 ( 1 )  

W-C (CO) 194/200 (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 n-Ligand gegenuber der 
geradzahligen Einheit Ru(CO)~, und trotz der niedrigen 
v(C0)-Banden liegt keine verbriickende CO-Gruppe vor. 
Alle Strukturdetails von 17e lassen sich zwanglos auf die- 
jenigen in der Stammsubstanz 3e9) beziehen. Die Ru-Co- 
Bindungen sind gleich lang, die W - Ru und W - Co-Bin- 
dungen sind um 28 und 24 pm langer als in 3e, die beiden 
Vinyliden-C - Ru-Abstande sind in beiden Fallen praktisch 
gleich lang und der C41- C42 - C43-Winkel ist in beiden 
Fallen um ca. 10" groDer als es der sp*-Kodiguration ent- 
sprechen wurde. Letztere Winkelaufweitung scheint steri- 
scher Natur zu sein, denn sie korrespondiert bei 17e und 3e 
mit der Tatsache, daO der W - C41- C42-Winkel (bzw. der 
entsprechende Co - C - C-Winkel in 3e) deutlich groDer ist 
als der Co -C41 -C42-Winkel, und entspricht damit einem 
Ausweichen der tett-Butylgruppe vor den anderen Liganden 
auf ihrer Seite. DaD damit trotzdem kein sterischer Zwang 
verbunden ist, geht aus der groDen Lange (369 pm) des kur- 
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 fur 
17e mit 129 pm stark von dem fiir 3e rnit 137 pm ab, ahnelt 
aber dem in 3d9) rnit 125 pm. Weitergehende Aussagen zur 
Bindungssituation irn Vinyliden-Liganden verbieten sich, 
weil das H-Atom als ein wichtiger Bestandteil nur in die 
Strukturverfeinerung rnit einbezogen werden konnte, indem 
es mit fixem Abstand an C42 angebunden wurde. 

Stereoselektivita t 
Wahrend die stereochemische Beeinflussung organischer 

Reaktionen durch einkernige Metallkomplexe einschlieDlich 
der asymmetrischen Synthese sehr gut untersucht ist, sind 
die Moglichkeiten der Cluster hierzu noch kaum ausge- 
schopft. Selbst Isomeriephanomene bei Clusterverbindun- 
gen sind nur in beschranktem AusmaD untersucht. So gibt 
es einige Studien zur Geriisti~omerie'~) und zur bevorzugten 
Anordnung von Liganden auf Clustern"). Dazu kommen 
einige Ergebnisse zur Regioselektivitat bei Reaktionen von 
Clustern n i t  AlkinenV0) sowie einige Falle von Tauto- 
merie 3.9). Stereoselektivitat bei organischen Umwandlungen 
in der Ligandensphare von Clustern ist, obwohl von groDer 
potentieller Bedeutung, unseres Wissens bisher unbekannt. 
Ihre anfingliche Beobachtung bei 16e war der wesentliche 
Grund dafur, die groDe Zahl der hier beschriebenen Verbin- 
dungen herzustellen. 

In den alkinverbriickten Heterometall-Clustern gibt es 
stets zwei oder drei mogliche Orientierungen des Liganden 
uber dem Clustergeriist. Die theoretischen Aspekte fur be- 
vorzugte Orientier~ngen~) und fur Umwandlungsmechanis- 
men2') 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. 0.) 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 CCH2-Grundkorpern a 
die beiden Seiten des Vinyliden-Liganden (rechts, links) 
gleich, so daB nur ein Isomer moglich ist, das allerdings aus 
zwei Enantiomeren besteht. In allen anderen Fallen, d. h. 
mit CCHR-Liganden, ergeben sich durch Vertauschung von 
H und R zwei Ligandenanordnungen. Die betreffenden Clu- 
ster besitzen zwei Chiralitatszentren, von denen sich eines 
im auDeren C-Atom der Vinyliden-Einheit und das andere 
im Zentrum des Clusters lokalisieren 1aDt. 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 Vorschlagen 
zur R,S-Nomenklatur bei chiralen Clustern”) ergeben. 

H 
I I 
H I 

Me 
I 

15b 
Me 
I 

Isomer 2 

Den beiden verschiedenen Synthesewegen zu diesen Clu- 
stern entsprechen zwei Moglichkeiten, zur Diastereoselek- 
tivitat zu kommen. Bei der Alkin-Vinyliden-Umlagerung 
(2. B. 12+ 15) ist das Metallgeriist schon festgelegt, und die 
Gruppe CHR hat die Wahl zwischen zwei Onentierungen 
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 Mechanisms 
diese beiden Synthesewege nicht identische Zwischenstufen 
besitzen, kann nicht entschieden werden. Die weitere Alter- 
native der Fluktuation der Vinyliden-Einheit uber 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 Triosmiurn-Clustern nachgewiesen23’. 

Die vorliegenden Ergebnisse bestatigen die genannten 
Moglichkeiten und schlieDen 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- 
selektivitat der Produktbildung zwischen 0 und 100% va- 
riieren lassen. Dabei gdt (vgl. NMR-Spektren): a) alle 
Komplexe mit CpNi-Baugruppe (15,21) enthalten beide Iso- 
mere zu exakt gleichen Teilen (keinerlei Stereoselektivitat); 
b) bei den FeCoMo- und FeCoW-Clustern wird fur R = 
Ph (22d, 23d) eine 3 : l -  und fur R = Me (22b, 23b) eine 
4: I-Bevorzugung eines Isomeren beobachtet; c) in allen an- 
deren Fallen sind die Reaktionen diastereospezifisch, das 
heiDt 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. Fur die Falle, bei 
denen dies moglich war (15e, 16a,b,d,e, 17e), wurde dieses 
Ergebnis auf beiden Wegen erzielt. Die hohen Ausbeuten, 
speziell bei 16d,e und 17e, schliel3en dabei aus, daD ein Iso- 
mer moglicherweise bei der Synthese oder der Aufarbeitung 
verlorenging. In den giinstigsten Fallen (He, 21 b, 22b, 23b) 
ist das Vorliegen von zwei Isomeren durch Aufspaltung aller 
drei NMR-Signale zu erkennen; in einigen Fallen (15b, 
21d, e, 2 2 4  23d) sind Vinyliden-H-Signale verborgen oder 
nur als ein Signal vorhanden, was auch in anderen Fallen 
schon beobachtet wurde 24); in allen Fallen zeigt das Cp- 
Signal aber eine Aufspaltung, und die jeweiligen Signalin- 
tensitaten entsprechen zusammen immer der Zahl der vor- 
handenen Protonen. Umgekehrt wurden fur 16b und 17e 
auch durch Messung bei 300 MHz nur unaufgespaltene 
scharfe Signale gefunden; und da die zufallige Entartung 
aller drei NMR-Signale fiir eine so groDe Zahl von Verbin- 
dungen unwahrscheinlich ist, durften auch die Falle von 
Stereospezifitat abgesichert sein. Versuche, durch thermische 
Behandlung die Isomerenverteilung zu andern, scheiterten 
ebenso wie Versuche zur Isomerentrennung durch Kristal- 
lisation oder Mitteldruckchromatographie. 

Zur Erklarung der wechselnden Diastereoselektivitat 
drangt sich eine geometrische Argumentation iiber 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 a l s  
die tert-Butylgruppe, entsprechend den jeweiligen Isomeren- 
verteilungen. Diese Argumentation vermag jedoch nicht die 
unterschiedlichen Verhaltnisse bei den FeCoM’- und den 
RuCoM’-Clustern zu erklaren, und sie ist im Widerspruch 
zur kristallographisch beobachteten Molekiilgeometrie von 
17e. Denn man muDte vorhersagen, daD die beiden raum- 
erfiillenden Gruppen WCP(CO)~ und C4H9, die ja die Dia- 
stereospezifitat herbeifiihren sollen, auf verschiedenen Seiten 
des Molekiils stehen sollten. DaD sie dies nicht tun, schrankt 
die geornetrische Argumentation ein. Umgekehrt fallt es 
schwer, iiber elektronische Effekte zu argumentieren, da die 
Abfolge der gefundenen Einfliisse fur R = Me, Ph, t-Bu 
nicht der ublichen Abfolge der elektronischen Effekte fur 
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Tab. 5. Darstellung der neuen Cluster 

147 

N r .  Ausgangsverbi ndung Reagema) solvenrb) Reakt lons- Chromatographie Ausbeute 

g mnol g mnol m l  Tenp(OC) Z e i t ( h )  Eluensb) Farbe Produkta) rq I 

44 A 2.00 3.50 Me& 0.19 3.50 I 60 50 14 J ge lb  unbekannt wenig 
braun 44 180 11 

5a a1 0.16 0.50 n 0.27 0.74 J 20 25 24 J braun 5r 60 18 
grUn C 80 32 

6a 8a 2.70 7.80 C 3.90 7.80 K 250 60 4R J C )  

6a 5a 0.06 0.13 - J 5 70 5 J 

6b Bb 0.48 1.50 C 0.75 1.50 L 100 110 24 JC) 

c 8e 1.10 3.00 c 1.60 3-00 L ion 110 24 J C )  

c )  
66 8d 2.80 7.15 C 3.58 7.15 L 50 110 12 J 

9b l b  0.20 0.38 D 0.23 0.76 M 20 60 120 J 

9c l c  0.20 0.36 D 0.22 0.72 M 40 65 120 J 

9d I d  0.20 0.31 D 0.20 0.66 M 50 65 90 II 

lob l b  0.20 0.38 E 0.10 0.38 K 20 25 10 I4 

l l b  Ib 0.20 0.38 6 0.13 0.38 K 15 25 10 I 

P 
M 

P 
M 

12c 2e 0.20 0.36 D 0.22 0.72 M 20 45 96 J 

13a 2a 0.52 1.05 E 0.30 1.10 K 30 25 9 J 

1% 2b 0.50 0.98 E 0.26 0.98 K 25 25 15 S 

13d 2d 0.58 1.01 E 0.27 1.01 1: 30 75 6 S 

13e 2c 0.20 0.36 E 0.09 0.36 K 15 25 4 J 
P 

v i o l e t t  wenig 
braun 6 1  1300 37 

v l o l e t t  HeCCo3(CO) wenig 
braun 6a ’30 50 

v l o l e t t  EtCCo3(CO) wenlg 
braun 6b P50 22 
v i o l e t t  8zCCo3(CO) wenlg 
braun M 1100 45 

v i o l e t t  NpCCo3(CO) wenlg 
braun 6e 950 13 

ro tb raun l b  16 8 
braun 9b 175 91 

r o t  lc wenlg 
braun 9c 90 47 

r o t  ld /D ca. 30 mg 
braun W 110 57 

70 35 ro tb raun l b  
dunke l ro t  F 
r o t  1m G”:P 
ro tb rdun l b  wenfg 
dunke l ro t  H wenig 
r o t  . 11b loo  38 

ro tb raun k 16 8 
ro tb raun 1% 30 15 
braun 12c 16 8 

orange 2a wenlg 
r o t  F wenig 
r o t  13a 305 51 

orange 2b wenig 
g r i n  unbekannt wenlg 
r o t  F 
orange 1% T”! 
orange 2d wenig 
gelb unbekannt wenlg 
r o t  F wenlg 
orange 1M 52 8 

orange 2c 10 5 
r o t  F wenig 
orange 13e 147 65 

14a 2a 0.51 1.02 6 0.36 1.02 K 30 25 4 J r o t  2a wenig 
r o t  H wenig 
orange Ma 257 38 

orange 1lFn:i 
braun 151 30 16 

1k 2e 0.20 0.36 6 0.13 0.36 K 15 25 4 P r o t  H 

15a 2r 0.20 0.40 0 0.24 0.79 C 30 60 96 J orange 31 20 10 

15b 2b 0.59 1.16 D 0.61 2-00 M 30 60 7 J v i o l e t t  EtCCo3(C0)9 wenlg 
r o t  3b 50 9 
braun 1% 128 22 

1% 2e 0.20 0.36 D 0.22 0.72 W 20 65 96 J ro tb raun k 24 12 

1% 3c 0.20 0.36 0.22 0.72 n 20 60 72 J r o t  3e 98 49 

braun 1% 30 16 

braun lk 60 31 
161 1 3 r  0.18 0.32 - L 20 iin 3 J grau 161 180 99 

161 3 1  0.19 0.37 E 0.11 0.42 K 25 60 16 J v i o l e t t  HeCCo (CO) wenlg 
orange u n b e h n t ’  wenlg 
ro tb raun 161 45 21 

l6b 1sb 0.07 0.11 - L 15 110 4 5 

16b 34 0.12 0.24 E 0.08 0.28 K 15 25 16 S 

1M 13d 0.10 0.15 - L 15 110 2 5 

1M Y 0.14 0.24 E 0.08 0.28 K 15 25 16 S 

16e 13c 0.03 0.05 - J 10 60 24 M 

J 
J 
I I  

16s 3e 0.20 0.36 E 0.10 0.36 K 15 60 60 
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gelb unbekannt wenfg 
r o t  16b 28 45 

orange 3b 
r o t  16b 3?:! 

ro tb raun 16d 71 72 

orange Y wenig 
ro tb raun 1M 30 20 

orange 1C 28 93 

orange 3e 16 8 
orange 20 56 28 
orange I& 17 8 
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Tab. 5 .  (Fortsetzung) 

Nr. Ausgangsverbindtrng Reagema) Solvenrb) Reaktions- Chromatographie Ausbeute 

g mol g mnol ml T ~ I ~ ( ~ C )  Zeit(h) Eluensb) Farbe Produkta) mg % 

171 

17e 

17e 

18bf 
2 4  

1% 

m 

21af 
25af 
26a 

21bI 
25b 
26b 

21df 
2541 iw 

21ef 
25el 
26e 

22a 

22b 

22d 

22e 

23a 

2% 

23d 

23e 

141 0.30 0.46 - 

lle 0.03 0.04 - 
3e 0.10 0.18 6 0.06 0.18 

4 0.20 0.42 D 0.25 0.83 

4b 0.20 0.42 E 0.11 0.42 

kb 0.20 0.42 6 0.14 0.42 

6r 0.30 0.67 D 0.27 0.90 

6b 0.18 0.38 D 0.15 0.50 

6d 0.60 1.10 D 0.70 2.33 

be 0.20 0.40 D 0.20 0.66 

6a 0.03 0.07 E 0.03 0.10 

6b 0.25 0.53 E 0.14 0.53 

6d 0.25 0.47 E 0.20 0.80 

L 20 110 16 J 
J 
5 

J 10 60 24 M 

K 8 60 48 J 
J 
II 

M 20 60 48 J 
J 
II 
II 

K 15 25 7 II 
D n 

K 15 25 7 II 
P 
M 

M 80 80 24 P 

M 50 60 4 P 
R 

M 100 60 24 P 

P 
M 1M) 80 24 P 

P 

I: 5 25 4 J 
P 

6e 0.20 0.40 E 0.10 0.40 

6 a  0.20 0.42 6 0.20 0.56 

6b 0.20 0.43 6 0.20 0.56 

6d 0.37 0.70 6 0.25 0.70 

6e 0.10 0.20 6 . 0.10 0.28 

I: 35 60 24 J 

I: 50 50 5 J 
Q 

K 40 60 16 J 
P 

K 40 60 48 J 

P 
K 35 60 24 J 

P 

gelb unbaannt wenig 
braun unbekannt wenig 
rot 171 180 59 

orange 17e 29 98 

rotorange 3e 11 11 
rotbraun 2e 14 14 
orange 17e 13 10 

braun 4 15 8 
griin 18b 138 71 
rot D wenig 
grunbraun 24b 15 8 

braun C wenlg 
rot F wenig 
rotbraun 1% 60 26 

braun 4 wenig 
rot H wenig 
rot xlb 80 30 

griin 211 40 14 
run 251 25 9 

&aun 26r 60 20 

10 6 braun €&I 
grun 21b 35 18 
grin 25b 35 20 
griinbraun 2% 50 30 

grun 21d 60 11 
rot D 60 9 
griin 25d 200 35 
braun 26d 130 25 

10 5 braun 6e 
braun 21e 50 25 
braun 26e 40 20 
braun 25e 70 35 

gelbbraun 61 wenig 
rot F wenig 
braun 22a 8 22 

20 8 braun 6b 
rotbraun 22% 55 20 

violett BZCCO~(CO)~ wenlg 
grun C wenig 
rot 22d 85 30 

20 10 braun 6e 
braun 22e 100 44 

braun 6a 28 14 
braun 231 55 21 

15 6 braun 6b 
grun 23b 65 17 

violett BzCCo (CO)9 20 5 
grun unbekhnt wenig 
rotbraun 23d zoo 41 

braun 6e 20 20 
braun 23e 60 46 

a) Reagenzien bzw. Produkte: A = HFeCo3(C0)12, 8 

F = ~CPMO(CO)~I~, 6 = NaWCp(C0)3, H = [CpW(C0),l2. 

Solventien: I = Aceton, J = Hexan, K = Tetrahydrofuran, L = Toluol, M = Benzol, II = Hexan/Benzo1(10:1), 

0 = Hexan/Benzol(7:1), P Hexan/Benzol(5:l), P = HexanIBenzol (3:o R = HexanIBenzol (1:$ 

5 = HexanfYethylenchlorid(10:~. 

Chromatographie in 100-w-Chargen iiber elne Mitteldruck-FertigsYule. 

Fe2(C0)9, C = Fe3(C0)12, 0 [CpNiCOIZ, E = NaYoCp(C0)3, 

b )  

c) 

diese Gruppen entspricht. Am wahrscheinlichsten sind da- 
mit kinetische Effekte, denn es ist bekannt, daD zum Beispiel 
Eisen- und Rutheniumverbindungen bzw. Methyl- und tert- 
Butylgruppen sehr unterschiedlich EinfluD auf die Ge- 
schwindigkeit von Reaktionsschritten nehmen. An welcher 
Stelle im Reaktionsablauf dies aber bei den vorliegenden 
Verbindungen eintritt, ist vollig unklar, und es bieten sich 
auch keine einfachen Experimente zur Aufklarung an. Die 
Moglichkeit zur Ausnutzung der Diastereoselektivitat fiir 

weiterfiihrende Reaktionen ist jedoch offensichtlich, und sie 
sol1 auch in Zukunft erprobt werden. 

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie, der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft, von der Firma Heraeus (durch 
eine Spende von RuC1,) und vom Rechenzentrum der Universitat 
Freiburg gefordert. Wir danken Herrn Dr. K. Steinbnch, Marburg, 
fur Massenspektren und H e m  Dr. P. Pregosin, Ziirich, fur NMR- 
Spektren. 
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Experimenteller Teil 
Die allgemeinen Arbeitstechniken”’ und das Verfahren bei der 

Mitteldruck-Chromatogaphie26’ waren wie beschrieben. Die Aus- 
gangskomplexe waren nach den genannten Literaturstellen synthe- 
tisiert. Die neuen Komplexe sind in Tab. 6 charakterisiert, Tab. 7 
enthalt ihre Namen. 
4b Zu einer Lasung von 1.00 g (2.9 mmol) COACO)~ in 20 ml 

Hexan wurden bei -78°C unter Riihren 0.16 g (2.9 mmol) 2-Butin 
in Form einer 0.5 M MaDlosung in Hexan gegeben. Das Klltebad 
wurde entfernt und noch 4 h geriihrt, urn die Bildung von 7b zu 
vervollstandigen. Dann wurde iiber eine GCFritte filtriert und mit 
2 ml Hexan nachgewaschen. Das Filtrat wurde mit 5 ml THF und 
0.20 g FedCO), versetzt und 1 h geriihrt. In einstiindigen Abstln- 
den wurden noch dreimal je 0.10 g Fez(COb (insgesamt 0.50 g = 
1.37 mmol) und j e  1 ml THF zugegeben und Cber Nacht geriihrt. 
Dann wurde alles Fliichtige i. t)lpumpenvak. entfernt, der Riick- 
stand in 30 ml Hexan unter heftigem Riihren aufgenommen, iiber 

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 Kdte rnit 2 ml Hexan gewaschen wur- 
den. Unter Benutzung der Mutterlauge konnten mit Fe,(COk nach 
der gleichen Prozedur noch einmal 100- 150 mg (7 - 10%) 4b er- 
halten werden. 
4c: Wie 4b aus 1.00 g (2.9 mmol) Co2(CO)s, 0.24 g (2.9 mmol) 3- 

Hexin und 0.50 g (1.37 mmol) Fe,(COk. Ausb. im ersten Durchgang 
250-300 mg (17-20%), im zweiten Durchgang 80-120 mg 

4d Wie 4b aus 1.00 g (2.9 mmol) Co2(CO)8, 0.52 g (2.9 mmol) 
Tolan und 0.50 g (1.37 mmol) Fe,(COb. Ausb. im ersten Durchgang 
270-320 mg (15-18%), im zweiten Durchgang 100-150 mg 

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

(5-8%). 

(6-9%). 

Tab. 6. Charakterisierung der analysenreinen Cluster 

Schmp. Sumnenformel Analyse 
Nr. Farbe [‘c] ( ~ a ~ m a s s e )  c H X  

4b schwarz 

5 1  r o t b r a u n  

6b schwarz 

6d schwarz 

k schuarz 

% schwarz 

9c sckaarz 

9d schwarz 

lm r o t  

l l b  orangerot  

1 3 1  orange 

1% orange 

13d orange 

13e r o t  

1 4 1  orange 

1C b r a u n r o t  

15b dunkelbraun 

1% dunkelbraun 

161 r o t b r a u n  

16b r o t  

164 orange 

lk d u n k e l r o t  

1 7 1  r o t  

108 
Zers. 
125 

142 

57 

112 
Zers. 

176 

182 

99 

125 
Zers. 

125 
Zers. 

136 

107 
Zers. 

124 
Z e n .  

115 
Zers. 

144 

131 
Zers.  

143 

ti1 

7R 
Zers.  

123 
Z e r r .  

136 
Zers. 

132 
Zers. 

116 

Cl3H6Co2FeOg 

CllHZCo2FeOg 
(451.R) 

(479.9) 

Cl2H4CO2FeOg 
(465.9) 

CI7H6Co2FeO9 
(527.9) 

c15H10C02Fe09 

C15H11CcNi06Ru 

C 17H1 5CoU i 06Ru 

C25H15CONi06Ru 

(507.9) 

(506 .n) 

(534.0) 

( 6 X . l )  

C17H1 lCoMf18Ru 
(599.2) 

C 17H11CoOUR~Y 

C15H7CoMo08Ru 

C 16HqCd4008Ru 

CZ1HllCoMo08Ru 

(687.1) 

(571.2) 

(585.2) 

(647.3) 

Cl9HlSCOnoORR~ 
(627.3) 

C15H7CoOsRuW 
(659.1 ) 

ClqHlSCo08RuY 
(715.2) 

C14HgCoNi06Ru 

Cl7HI5CoNiO6Ru 

ClSH7CoFoO8Ru 

C 16HgCoHo08Ru 

CZIHllCOnOOARu 

C 19H 15C~Ma08Ru 
(627.3) 

CI5H7CoORRuW 
(659.1) 

(491.9) 

(534.0)  

(571.21 

(585.2) 

(647.3) 

8er .  32.54 1.26 Fe 11.64 
Gef. 32.25 0.78 Fe 11.35 

Ber. 29.24 0.45 Co 26.09 
Gef. 29.51 0.61 Co 25.52 

Ber. 30.94 0.87 Co 25.30 
Gef. 31.16 0.87 Co 24.52 

Ber. 38.67 1.14 Co 22.33 
Gef. 38.13 1.17 t o  22.27 

Ber. 35.47 1.98 Fe 10.99 
t e f .  35.00 2.56 Fe 10.50 

Ber. 35.61 2.19 Co 11.65 
Gef. 35.79 1.97 Co 11.53 

Rer. 3R.24 2.83 0 17.9R 
Gef. 38.13 2.55 0 1R.03 

Ber .  47.66 2.10 Cc 9.35 
Gef. 47.59 2.11 Co 9.70 
Hclmasse 630 ( E l - 6 1  

8er .  34.0P 1.85 Co 9 . M  
Gef. 34.07 1.80 Co 10.28 
b l m a s s e  571 (M+-CO, FO-HS) 

Ber. 29.72 1.61 Co 8.58 
Gef. 29.67 1.3n Co 9.02 

Ber. 31.54 1.24 Co 10.32 
Gef. 31.72 1.47 Co 10.08 

Ber. 32.84 1.55 Co 10.07 
Gef. 32.97 1.55 Co 10.18 

Ber. 3U.97 1.71 t o  9.11 
Gef. 38.96 1.73 Co P.93 

Ber. 36.38 2.41 Co 9.39 
Gef. 35.93 2.09 Co 9.70 

Ber. 27.34 1.07 Co 8.94 
Gef. 27.53 1.07 t o  8.72 

Ber. 31.91 2.11 Co. 8.24 
Gef. 31.77 1.76 Co 8.40 
Molmasse 715 ( E I - M S )  

Ber. 34.18 1.84 Co 11.98 
Gef. 34.40 1.76 c c 1 1 . 6 3  

Ber. 3R.24 2.83 Co 11.04 
Gef. 38.64 2.68 Co 10.52 

Ser .  31.54 1.24 t o  10.32 
Gef. 31.80 1.24 C o 1 0 . 2 1  

Ber. 
Gef. 

Ber. 
Gef. 

32.84 
32.94 

38.97 
39.21 

1.55 
1.57 

1.71 
1.81 

Co 10.07 
Co 10.34 

co 
ca 

9.11 
8.87 

8er .  36.38 2.41 t o  9.39 
Gef. 36.45 1.85 Co 9.68 

Ber. 27.34 1.07 t o  8.94 
Gef. 27.59 1.11 Co 8.49 

Schmp. S u m n f o r m e l  Analyse 
Ur. Farbe [‘CI (nolmasse) C n x  

17e r o t  145 
Zers.  

1Bb schwarz 122 
Zers. 

1% braunschuarz 150 
Zers.  

2m r o t b r a u n  103 
Zers.  

21b rchwarz 93 

21d schwarz 54 

2 2 1  graubraun 202 

22b schwarz 209 

Z e r r .  

22d d u n k e l r o t  140 
Zers.  

22e braun 182 

2 3 r  schwarz 192 

2% schwarz > 250 

2 M  schwarz 159 

Zers.  

2% schwarz 188 

244 schwarz 205 

Zers.  

25a rchwarz 140 
Z e r r .  

2% qr i in  81 

25d schuarz 109 

25e rchwarz 91 

26a schnarz 108 

26b s c h a r z  185 

26e qr i inbraun 155 

C19H15Co08RuU Ber. 31.91 2.11 Co 8.24 
Gef. 32.20 2.79 Co 8.12 
Holmasse 715 (El-WS) 

C15H11CoFeN~06 Ber. 39.10 2.41 Fe 12.12 
Gef. 40.03 2.46 Fe 12.30 

CI7Hl1CoFeHoO8 Ber. 36.86 2.00 Fe 10.08 
Gef. 36.02 1.58 Fe 10.12 

C17HllCoFe08W Ber. 31.81 1.73 Fe 8.70 
Gef 3 1  33 1.48 Fe 8.33 
Molmasre i l 4  (H*-CO, E l - 6 )  

CI4HgCoFeNiO6 Ber. 37.64 2.03 Co 13.19 
Gef. 37.03 2.21 Co 12.78 

ClgHlICoFeNiO6 Ber. 44.85 2.18 Fe 10.97 
Gef. a4.?6 2.2R Fe 10.41 

C15H7CcFeMo08 Ber. 34.26 1.34 Fe 10.62 
Cef .  34.70 1.41 Fe 10.25 

C,6H9CoFeMo08 Ber. 35.59 1.68 Co 10.91 
Gef. 35.87 1.71 Cc 10.54 

t21H11CoFeMo08 Ber. 41.90 1.84 Co 9.79 
Gef. 41.67 1.84 Co 9.33 

ClgH15CoFeMo08 Ber. 39.21 2.60 Co 10.13 
Gef. 39.09 2.55 Co 9.97 

C15H7CoFe08Y Ber. 29.35 1.15 Co 9.60 
Gef. 29.73 1.07 t o  9.31 

CI6H9CoFeO8Y Ber. 30.61 1.44 Fe 8.99 
Gef. 30.92 1.51 Fe 8.45 

C21H11CcFe08U Ber. 36.56 1.61 Fe 8.09 
Gef. 36.66 1.62 Fe 8.60 

CIgHl5CoFeOpY Ber. 34.06 2.26 CP 8.80 
Gef. 33.91 2.20 Co 8.23 

C17HlSFeNi203 Ber. 46.24 3.65 f e  12.65 
6 e f .  46.39 3.58 Fe 12.60 

CI5Hl2FeNi2O3 Ber. 43.57 2.93 N1 27.01 
Gef. 43.37 2.88 n i  27.39 

CI6Hl4FeNi2O3 Ber. 44.95 3.77 Fe 13.06 
Gef. 44.55 3.49 Fe 13.95 

CZ1H16FeNiZ03 Ber. 51.52 3.29 Fe 11.41 
Gef. 51.81 3.26 F e 1 1 . 0 5  

CIgHZOFeN1203 Ber. 48.59 4.29 h i  25.00 
Gef. 48.82 4.24 U l  24.69 

C16H12CoZFe04 Ber. 43.48 2.74 Co 26.67 
Gef. 43.69 2.72 Co 26.33 

Cl7nI4CoZFeO4 Eer .  44.78 3.09 Co 25.85 
Gef. 45.01 3.12 Ca 25.94 

C20H20C~2Fe04 8er .  48.23 4.05 Co 23.66 
6 e f .  48.67 4.05 Co 23.08 

(715.2) 

(460.7 1 

(554.0) 

(641.9) 

(446.7) 

(508.81 

(525.9)  

(340.0 I 

(602.01 

(582.01 

(613.81 

(627.9) 

(689.9) 

(670.0) 

(441.6) 

(413.5) 

(427.6)  

(489.6) 

(469.6) 

(442.0) 

(456.0) 

(498.1) 
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Tab. 7. Benennung der neuen Cluster 

a) Kennzeichnung der p,-Liganden X 
Cluster 4, 9-11, 18-20, 24: 
Cluster 5, 12 - 14: 

Cluster 6, 15 - 1 7 , t l -  23,25,26 

b: X = 2-Butin, c: X = 3-Hexin, d: X = Diphenylacetylen 
a: X = Acetylen, b X = Propin, d: X 
1-butin 
a: X = Ethenyliden, b X = i-Propenyliden, d X = Phenylethenyliden, 
e: X = 3,3-Dimethyl-l-butenyliden 

Tricarbonyl-~3-(X)-cyclo-bis(tricarbonylcob~t~isen(Co - Co, 2 Fe - Co) 
Tricarbonyl-cyclo-[(cyclopen tadienyl)nickel]-p3-O()-(tricarbonylcobalt)- 
ruthenium(C0-Ni, Co-Ru, Ni-Ru)  
Dicarbonyl(cyclopentadienyl)-cyclo-(tricarbonylcobalt)-p3-(X)-( tricarbonyl- 
ruthenium)molybdan(Co- Mo, Co- Ru, Mo- Ru) 
Dicarbonyl(cyclopentadienyl)-c~clo-(t~carbonylc~balt)-~~-(X)-( tricarbonyl- 
ruthenium)wolfram(Co-Ru, Co- W, Ru-  I+‘) 

(tricarbonylcobalt)eisen(Co - Fe, Co -Ni, Fe -Ni)  

eisen)molybdln(Co - Fe, Co - Mo,  Fe -Mo) 
Dicarbonyl(cyclopentadienyl)-p3-(X)-cyclo-( tricarbonylcobal t)- 
(tricarbonyleisen)wolfram(Co-Fe, Co- W,  Fe- I+‘) 
Tricarbonyl-cyclo-bis[(cyclopentadienyl)nickel]-p3-(X)-eisen(2Fe - Ni, Ni - Ni) 

eisen(Co-Co, 2Co-Fe) 

Phenylacetylen, e: X = 3,3-Dimethyl- 

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

Cluster 10, 13, 1 6  

Cluster 11, 14, 17: 

Cluster 18, 21: Tricarbonyl-cyclo-[(cyclopentadienyl)nickel]-p3-(X)- 

Cluster 19, 2 2  Dicarbonyl(cyclopentadienyl)-p~-(X)-cycfo-(tricarbonylcobalt)( tricarbonyl- 

Cluster 20, 23: 

Cluster 24, 25: 
Cluster 26: Tricarbonyl-cyclo-[pcarbonyl- bis[(cyclopentadienyl)cobalt]]-p,-(X)- 

1 a h .  8. Atcmparmnctcr von 17e 

Atom X 

W 
Ru 
C O  

Cdl 
C42 
H 

c43 
c44 
c45 
C46 

Cll 
Cll 
C13 
C 14 
C15 
C16 
016 
C17 
017 
c21 
021 
c22 
022 
C23 
023 
C31 
031 
C32 
032 
c33 
033 

0.1361(1) 
0.2933( 1) 
0.2350( 1 )  
0.258( 1) 
0.341 ( 1) 
0.387(1) 
0.370(1) 
0.308( 1) 
0.462( 1) 
0.374( 1) 
0,0837 (9 1 
0.0164(9) 
-O.O035( 9) 
0.0516( 9) 
0.1054( 9) 
0.0828( 9) 
0.0478( 7) 
0.1520(9) 
0.1506(8) 
0.332( 1)  
0.354( 1) 
0.398(1) 
0.4557(9) 
0.239(  1) 
0.206( 1) 
0.207( 1) 
0.194( 1 ) 
0.166(1J 

0.334( 11 
0.398( 11 

0.120( 1) 

0.3874( 1) 
0.5383(2) 
0.5373( 2) 
0.371(1) 
0.324(2) 
0.385(2) 

0.139(2) 

0.067(2) 

0.310(2) 
0.295( 2) 
0.187( 2) 
0.136(2) 
0.584( 2) 
0.691( 1 ) 
0.407(2) 
0.408(2 ) 
0.494( 2 )  
0.474( 2) 
0.629(2) 
0.692(2) 
0.710( 3) 

0.729(2) 
0.848 ( 2 )  
0.480( 2) 
0.451(2) 
0.535(2) 
0.533(2) 

0.182(2) 

0.211(3) 

0.211(21 

0.812(2) 

0.9442( 1 ) 
1.0600(1) 
0.8723( 2 )  
0.958 ( 1) 
1.014(1) 
1.015(1) 
1.078(1) 
1.127(2) 
1.156( 2) 

0.8230(9) 
0.8130(9) 
0.8946( 9) 
0.9551( 9) 

0.924(1) 
0.9061 (91 
1.077(1) 
1.1526(8) 
1.194( 1) 
1.274( 1) 
1.071(1) 
1.074( 1) 
1.077( 1) 

O.R58(1) 
0.852(1) 
0.757(1) 
0.6794(9) 
0.861 ( 1) 
0.850( 1) 

1 .OW( 2 )  

0.9108( 9) 

1.089( 1) 

0.0394(3) 
0.0484(7) 
0.047( 1) 
0.045( 7 ) 
0.055 (8) 
0.11(8) 
0.08(1) 
0.09(1) 
0 . 1 1 ( 2 )  
O.IO(1) 
0.073(5) 
0.072(5) 
0.074(6) 
0.70(5) 
0.078(6) 
O.OSO(8) 
0.069( 7 ) 
0.050(8) 
0.074(8) 
0.07 ( 1) 
0.14(1) 
0.07(1) 
O.IO(1) 
0.08(1) 
O.ll(l) 

O.lO(1) 
0.07(1) 

0.060(9) 
O.085( 9) 
0.07(1) 
aslo( 11 

Reagenzien und Losungsmittel durch GroDbuchstaben gekenn- 
zeichnet und in den Fuhoten  erlautert werden. Es wurde jeweils 
die Ausgangsverbindung in dem genannten Losungsmittel mit dem 
Reagenz versetzt, auf die Reaktionstemperatur gebracht und die 
angegebene Zeit geriihrt bnv. unter RiickfluD gekocht. Dann wurde 

i. Vak. zur Trockne eingeengt und ggf. zur Entfernung fluchtiger 
Produkte (z. B. C ~ C O ( C O ) ~ )  einige h i. Hochvak. belassen. Alle Pro- 
dukte wurden durch Chromatographie iiber Kieselgel aufgetrennt. 
Fur 68-e war dies Mitteldruck-Chromatographie iiber Lobar-Fer- 
tigsaulen, sonst normale Saulenchromatographie, wobei fiir An- 
satze bis 0.6 mmol 2 x 40 cm-Saulen, dartiber 3 x 65 cm-Saulen 
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/CH2C12 (20: 1 
bis 5 :  1) umkristallisiert; die Ausbeuten beziehen sich auf die um- 
kristallisierten Produkte. 

Strukturanaly~e~”: Kristalle von 17e wurden aus n-Pentan ge- 
wonnen: GroDe 0.10 x 0.12 x 0.45 mm, Raumgruppe P2,/c, 
Z = 4, a = 1700.4(4), b = 921.8(6), c = 1523.7(2) pm, p = 
113.62(2)”, V = 2.188(1) nm’, dbcr = 2.13, dgcl = 2.13 gat-’. 2572 
Reflexe mit I 2  3 4 0  wurden mit dem Nonius-CAD-4-Diffrakto- 
meter erhalten. Die Struktur wurde mit Patterson- und Fourier- 
Methoden geliist. Bei der Verfeinerung wurden a u k r  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 lo6 e ~ m - ~ ,  das Reflex-Parameter-Verhaltnis betrug 
10.8. Die Atomparameter enthalt Tab. 8. 

CAS-Registry-Nummern 

l b :  98419-59-1 1 l c :  98419-60-41 Id:  87965-60-4 / 2a: 98419- 
61-5 / 2 b :  105693-55-8 / 2d: 105693-56-9 / 2e: 105727-45-5 3a: 
88031-63-4 1 3b: 98419-58-0 / 3d: 88031-65-6 1 3e: 88495-89-0 / 
4b: 105693-41-2 / 4c: 78109-40-7 1 4d: 86972-73-8 I 5a:  105727- 
36-4 1 6a:  85249-99-6 / 6b: 101934-91-2 / 6d: 101934-92-3 / 6e: 
10193693-4 1 8 a :  12264-05-0 J 8b: 41626-24-8 / 8d: 12154-91-5 1 
8e: 56792-69-9 f 9 b :  105727-37-5 f 9 c :  105727-38-6 l 9 d :  101316- 
07-8 / lob: 105727-39-7 1 11 b: 105727-40-0 / 12e: 105727-41-1 / 
13a: 105727-42-2 f 13b: 105727-43-3 I 13d: 105727-44-4 f 13e: 
105727-46-6 / 14ai 105727-47-7 114e: 105727-48-8 / 15a: 105727- 
49-9 / 15b: 105814-76-4 / 15e: 105814-15-1 / 16a: 100993-26-8 / 
16b: 105693-42-3 1 16d: 105727-50-2 / 16e: 101934-96-7 / 178: 
105693-43-4 17e: 101934-97-8 118b: 105727-51-3 I 19b: 105727- 
53-5 / 2Ob: 105727-54-6 / 21s: 105693-44-5 1 21b: 105814-16-2 / 
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21d: 105814-77-5 / 21e: 105693-49-0 / 22s: 105693-51-4 / 22b: 
105693-52-5 / 22d: 105814-78-6 /22e:  105693-53-6 / 23s: 105693- 
54-7 / 23b: 105814-17-3 / 23d: 105814-18-4 / 23e: 101935-06-2 / 
24b: 105727-52-4 / 25s: 105762-11-6 / 25b: 1,05693-45-6 / 25d: 
105693-47-8 / 25e: 105727-56-8 12611: 105727-55-7 / 26b: 105693- 
46-7 J 26d: 105693-48-9 J 26e: 105693-50-3 / A: 21750-96-9 / D: 
12170-92-2 / 2-Butin: 503-17-3 / 3-Hexin: 928-49-4 / Tolan: 501- 
65-5 
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