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Clusters, Vinylidene Ligands. Alkylidyne Ligands

Based on the observation that the alkylidyne bridged cluster HFeCo2(CO)4(/<3-C —CH 3) spon­
taneously loses H ; to form the vinylidene bridged cluster FeCo2(CO)y(«3-C—CH :). the intercon­
versions between these types of ligands on mixed trinuclear clusters were investigated. It was 
found that in all cases clusters of the type HM3(/<3-C -C H 2R) could be transformed into clusters of 
the type M3(a3-C =C H R ); for M3 =  FeCo2, FeCoMo, RuCoMo, RuCoW, OsCoMo. OsCoW; for 
R =  H and in one case CH3; for dehydrogenation by thermolysis and in one case H +/H elimina­
tion. Conversely, hydrogenation of the vinylidene bridged clusters to the alkylidyne bridged 
clusters was only possible for the FeCoMo. RuCoMo. and RuCoW systems, for the unsubstituted 
C = C H 2 ligand, and for elemental hydrogen as the reagent. Together with previous observations 
this leads to the conclusion that among the interconvertible alkyne, vinylidene. and alkylidyne 
ligands the vinylidene unit represents the most stable entity on trinuclear clusters.

Einleitung

Die U m w andlungen einfacher organischer B au­
einheiten  in der L igandensphäre von Clustern liefern 
das am besten zugängliche Indizienm aterial zur Clu- 
ster-O berflächen-A nalogie und dam it zur m odellhaf­
ten In terp reta tion  katalytischer Vorgänge an Metall- 
O berflächen [1]. U nsere B eiträge zu diesem Leit­
motiv der O rgano-M ehrkernkom plex-C hem ie be­
treffen  bis je tzt das C —N-System (Nitril-Im id-Am id) 
[2] und das C —C-System (A cetylen-V inyliden) [3], 
wobei in letzterem  Falle Ü bereinstim m ung in der 
C luster- [3] und O berflächenchem ie [4] darin be­
steh t, daß für ein C2H 2-M olekül die K oordination als 
V inyliden gegenüber der als A cetylen bevorzugt ist. 
In der vorliegenden A rbeit w erden nun unsere B eob­
achtungen zur Beziehung zwischen der Vinyliden- 
und der A lkylidin-E inheit auf D reikernclustern . die 
form al durch A nlagerung bzw. Entfernung eines H- 
A tom s auseinander hervorgehen, beschrieben.

Die /^-A lkylid in-verbrückten  C luster sind lange 
bekannt und gut untersucht, und auch die ^ 3-Viny- 
liden-verbrückten V ertre te r sind je tzt gut zugäng­
lich [3]. Es sind aber nur ganz wenige Fälle be­
schrieben, bei denen für das gleiche O rganom etall-
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G erüst Komplexe mit beiden /^-L iganden bekannt 
sind [5—7], D eren ä ltester betrifft die beiden 
V erbindungen H 2O s3(C O )9(w3-C = C H 2) und 
H 3Os3(C O )9(a3-C —C H 3) [5], von denen sich erstere 
durch H ydrierung mit W asserstoff in letztere über­
führen läßt. System atische Studien zur gegenseitigen 
U m w andlung der K om plexe gem äß A <± B gab es 
zu Beginn unserer U ntersuchungen [8] noch nicht, 
doch unabhängig von uns fand Fehlner [7] die um ­
gekehrte Säure-induzierte H 2-Ü bertragung zwi­
schen [H Fe3(C O )9(a 3-C = C H 2]~ und 
H 3Fe3(C O )9Cu3- C - C H 3).
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Ausgangskomplexe

Um ineinander überführbare Komplexe der Typen 
A und B in die H and zu bekom m en, w aren wir auf 
der Vinyliden-Seite auf die gut zugänglichen A us­
gangsverbindungen R uC o 2(C O )9(m3-C = C H R ) [9] 
und FeC o2(C O )9(/<3-C = C H 2) [3] angew iesen, auf 
der Alkylidin-Seite au f das lange bekannte 
Co3(C O )9(«3-C —C H 2R) [10]. V ariationen im Metall-
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Schema 1. Untersuchte Cluster.
Typ A
FeC o,(C O U «,-C = C H ,) 

l a  [3]
R uCo,(CO )y(w,-C=CH,)

2a [9]
FeCoM o(CO )sCp(/<,-C=CH,)

3a [3]
R uCoM o(CO)8Cp(j«3-C =C H 2)

4a [3]
RuCoM o(CO )HCp(«,-C=CH M e) 

5a [3]
RuCoW (CO )8Cp(/<,-C=CFF)

6a [3]
O sCoM o(CO)8Cp(/<3-C =C H 2)

7a [neu]
OsCoW (CO)8Cp(w3-C =C H 2)

8a [neu]

gerüst ergaben sich dann durch M etallaustausch [1 1 ], 
D am it war vorgegeben, daß alle untersuchten V er­
bindungen H eterom etallc luster waren.

Im einzelnen w urden die C luster 1—8 untersucht, 
bei denen das Suffix a jeweils den /<3-Vinyiiden-Typ 
und das Suffix b den /<3-A lkylidin-Typ beschreibt. 
A llen C lustern ist im M 3-G erüst m indestens eine 
C o(C O )3-G ruppe gem einsam . Dazu kom m t jeweils 
eine F e(C O )3-, R u(C O )3- oder O s(C O )3-G ruppe und 
für 3—8 w eiterhin eine M oC p(C O )2- oder 
W C p(C O )2-G ruppe. A lle C luster b besitzen im B e­
reich der drei M etallatom e einen H ydridliganden, 
dessen Position nicht sicher zugeordnet werden kann 
(vgl. Schem a 1).

Die m eisten d ieser ineinander um zuwandelnden 
C luster w aren schon bekannt und mit Hilfe der zitier­
ten L itera turangaben  zugänglich, speziell mit Hilfe der 
neuen M etallaustausch-R eagenzien N a2R u(C O )4 [14] 
und N a2O s(C O )4 [15]. U nsere erneuten  V ersuche, 
die Lücke der Serie in Form  der V erbindung 2b 
durch M etallaustausch an C o3(C O )9(«3-CR) mit 
N a2R u (C O )4 zu schließen, w aren erfolglos. Da die 
noch unbekann ten  Kom plexe 7a und 8a im V erlauf 
dieser A rbeit anfielen (s. u .), w arzu n äch stn u rn o ch 5 b  
darzustellen. D ies geschah auf dem Standardw eg aus 
C o3(C O )9(/<3-C —C H 2M e) [10]. M etallaustausch dar­
an mit N aM o(C O )3Cp ergab zunächst 9, mit 10 als 
N ebenprodukt. M etallaustausch a n 9 m itN a 2R u(C O )4 
führte dann zu 5 b. Die Spektren  aller neuen K om ­
plexe sind im experim entellen  Teil w iedergegeben.

C o,M o(CO )8C p(« ,-C -C H ,M e)
9

CoM o,(CO )7C p,(« ,-C -C H ,M e)
10

Typ B
HFeCo,(CO )9(wr C -C H ,)  

lb [12]
HRuCo2(C O )l)(/<3-C—CH 3)

2b [unbekannt]
HFeCoM o(CO)8C p(«,-C —CH,)

3b [13]
HRuCoM o(CO)8C p(n,-C —CHO 

4b [14]
HRuCoM o(CO)8Cp(«3-C -C H 2Me) 

5b [neu]
HRuCoW (CO)8C p(« ,-C -C H ,)

6b [14]
HOsCoM o(CO)8C p(/^ -C -C H ,)

7b [15]
HOsCoW (CO)8Cp(ur C -C H ,)

8b [15]

Dehydrierungen

Die Beobachtung, die die hier beschriebenen U n­
tersuchungen auslöste, war die bekannte spontane 
Zersetzung von lb  [12]. In K enntnis der spek tro ­
skopischen D aten zahlreicher w3-V inyliden-Kom ple- 
xe [3] konnten wir l a  leicht als H auptzersetzungspro- 
duktvon  l b  identifizieren. D am it war festgestellt, daß 
die H 2-Ü bertragung zwischen den K om plextypen A 
und B in beiden Richtungen vorlaufen kann. Ein e n t­
sprechender Versuch mit la  (s .u .)  und die B eobach­
tungen von D eem ing [5] m achten aber auch sofort 
klar, daß die A —B-U m w andlung ohne zusätzliche 
Reagenzien (außer H 2) für H 2O s3(C O )9(//3-C = C H 2) 
nur von links nach rechts und für lb  nur von rechts 
nach links möglich ist. D ie angestellten U ntersu ­
chungen sollten deshalb klären , wodurch die bevor­
zugte R eaktionsrichtung bestim m t ist und ob auch 
Systeme existieren, die beide R eaktionsrichtungen 
zulassen.

Das R uC o2-System 2 a/2 b  als einfachstes V er­
gleichssystem zu la / lb  konnte nicht bezüglich der 
A lkylidin-V inyliden-U m w andlung untersucht w er­
den, da 2b nicht erhältlich war. Die nächst einfache 
V ariante w ar dann das System 3a/3b, das aus la / lb  
durch E rsatz eines C o(C O )3-Bausteins durch einen 
M o(C O )2Cp-Baustein hervorgeht. H ier war 3b 
durch E rhitzen in gleicher W eise und mit gleicher 
A usbeute wie lb  zur H 2-A bspaltung zu veranlassen, 
die 3a lieferte.

Die im G egensatz zu 2 b gut zugänglichen RuCoM o- 
C luster 4b und 5b gingen beim Erhitzen in sehr gu­
ten A usbeuten in 4a und 5a über. H ierbei stellt das 
System 5 a/5 b  den einzigen Fall dar, bei dem der //3-
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verbrückende C2-Ligand einen Substituenten (C H ?) 
träg t, was für die U ntersuchung der U m kehrreaktion  
(s .u .)  von B edeutung war. A uch der RuCoW -Clu- 
ster 6b war gut in 6a zu überführen , allerdings in 
geringerer A usbeute.

Als letzte V ariante wurde der E rsatz von Eisen 
durch O sm ium  ausprobiert. Es zeigte sich, daß die 
beiden O sm ium verbindungen 7b und 8b ebenfalls 
leicht H2 abgeben und in 7a und 8a übergehen. Für
7 b reichte schon die Entgasung der Lösung durch 
U ltraschallbehandlung aus, um die R eaktion auf die 
Seite von 7 a  zu treiben. In Form  der V erbindungen 
3b,  4b und 7b steht dam it eine kom plette 
Fe —R u —Os-Serie zum Vergleich zur V erfügung, 
w ährend alle anderen V ergleichsm öglichkeiten sich 
auf V erbindungspaare (Fe —R u, Ru —Os, M o—W) 
beschränken.

Für einen Fall w urde auch die H 2-A bspaltung über 
die sukzessive E lim inierung von H + und H~ 
realisiert. H ierzu w urde 4b zunächst mit D B U  in 
T H F  depro ton iert. D as entstehende A nion, das sich 
durch A nsäuern  w ieder in 4b überführen ließ, war 
durch seine IR -D aten  (v(C O ) in TH F: 2034 st, 
1974 sst, 1946 sst, 1925 Sch, 1907 Sch, 1855 s, 
1770 cm -1 ss) zu identifizieren. D urch anschließende 
B ehandlung mit T rity lte trafluoroborat ging es in 
m ittlerer A usbeute in 4a  über. D urch K ontrollexpe- 
rim ente w urde sichergestellt, daß ohne eines der bei­
den Reagenzien die U m w andlung nicht stattfindet. 
Im V ergleich zu dieser 4b —> 4a-R eak tion  ist aber 
die therm ische H 2-Elim inierung wesentlich günsti­
ger.

Hydrierungen

W ährend alle von uns un tersuchten  Kom plexe des 
Typs B sich dehydrieren  ließen, gelang nur für einen 
beschränkten  Teil der Kom plexe des Typs A  die en t­
sprechende U m kehrreak tion . So führten  H ydrier­
versuche an l a  und 2a,  sowohl mit H 2 un ter D ruck 
als auch über H +/ H -  bzw. H ~ /H +-Sequenzen, nur zu 
m ehr oder w eniger langsam er Z ersetzung. D ies kann 
mit der erw iesenen Instabilitä t von l b  und der zu 
verm utenden  Instabilitä t des unbekannten  2b erk lärt 
w erden.

Für den Fall von 3a und 4a gelangen die H ydrie­
rungen. 3a verlangte H 2-D ruck und ging nur in ge­
ringer A usbeute in 3b über. 4a  w ar beim Erhitzen 
auch mit H 2 un te r N orm aldruck zu hydrieren. N ahe­
zu quantita tiv  w urde seine U m w andlung in 4b bei

60 °C unter 20 bar H 2. D as hom ologe 6 a reagierte 
bei ähnlichen Bedingungen zu 6b,  allerdings mit 
etwas geringerer A usbeute. D asF eC oM o-, RuCoM o- 
und RuCoW -System  sind dam it hier diejenigen, de­
ren A —B-U m w andlung m it Sicherheit in beiden 
R ichtungen realisiert ist.

Für den Fall des uns am besten zugänglichen 
RuCoM o-System s w urde auch der E influß von Sub­
stituenten  an der C2-E inheit auf die H 2-Ü bertragung 
untersucht. H ierzu w urde zunächst 5a  un te r ver­
schiedenen Bedingungen m it H 2 um gesetzt, was nicht 
zu 5b führte. Um  sicherzustellen, daß dies nicht an der 
Instabilität von 5b liegt, w urde dieses dann neu d ar­
gestellt (s .o .)  und erm ittelt, daß es leicht H 2 abgibt. 
W eitere H ydrierversuche, ebenfalls ohne Erfolg, 
wurden dann noch mit R uC o 2(C O )9(iu 3-C = C H P h) 
und R uC o2(C O )9(//3-C = C H B u ') angestellt. Schließ­
lich w urde am Beispiel der am besten ineinander 
überführbaren  K om plexe 4 a und 4 b auch noch die 
U m kehrung der ionischen D ehydrierung (s .o .)  ver­
sucht. 4a reagierte aber mit N aB H 4 bzw. L iA lH 4 
oder mit H B F 4 bzw. H PF 6 nicht oder nur un ter Z e r­
setzung.

Zu Vergleichszwecken w ären auch A ussagen zur 
H ydrierung der osm ium haltigen K om plexe 7a und 
8a lohnend gewesen. D ie geringen M engen dieser 
K om plexe, die nach ih rer Identifizierung verblieben, 
ließen aber nur noch die Feststellung zu, daß sie mit 
H 2 nicht quantitativ  oder zum indest eindeutig  hy­
driert w erden.

Diskussion

Die vorliegende A rbeit hat gezeigt, daß die ^ 3- 
verbrückenden A lkylidin- und V inyliden-Liganden 
in einer leicht zu realisierenden chem ischen B ezie­
hung zueinander stehen. Solange bei den /^-A lky- 
lidin-Trim etallkom plexen ein M etallhydrid-Ligand 
zugegen ist, gelingt die therm ische H 2-A bspaltung 
un ter B ildung der v inylidenverbrückten K om plexe. 
D ie H ydrierung der le tzteren  mit elem entarem  W as­
serstoff ist in einer R eihe von Fällen ebenfalls m ög­
lich.

W ährend en tsprechende H ydrierungen bzw. D ehy­
drierungen in einer R ichtung für einzelne Fälle schon 
zuvor beschrieben w urden [5, 6], liegt in der U m ­
kehrbarkeit der R eaktion und deren K ontrolle durch 
das M etallatom gerüst die w esentliche neue E rk en n t­
nis dieser A rbeit. D ie A bhängigkeit der A usbeuten  
vom H 2-D ruck bei 4a —> 4b und die B eobachtung, 
daß in Produktgem ischen häufig sowohl Kom plex a
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als auch K om plex b vorhanden  sind, läßt für diese 
Fälle auf G leichgew ichtsreaktionen schließen, deren 
G leichgewichtslage vom H 2-D ruck bestim m t ist. Am 
nächsten verw andt mit unseren  B eobachtungen sind 
die gleichzeitig erzielten  von F ehlner [7], die von 
H 3Fe3(C O )9(//3-C —C H 3) ausgehen. Zum  U nter­
schied von uns m üssen dort aber die D ehydrierung 
bzw. H ydrierung durch Säure bzw. Base initiiert 
w erden. A uch die von F ehlner erzielten m echanisti­
schen A ussagen können  hier nicht übernom m en wer­
den: in seinem  H 3F e3-System  findet die ^ -A b s p a l­
tung bzw. -A nlagerung offensichtlich am Metall 
s ta tt, was in unserem  Fall schlecht denkbar ist, da in 
den beteiligten Spezies bestenfalls ein H -A tom  m e­
ta llkoord in iert ist. M angels w eiterer Indizien soll 
hier deshalb auf eine m echanistische Spekulation 
verzichtet w erden.

D ie Bevorzugung der /z3-Alkylidin- bzw. ^ -V iny li- 
den-Form  und die Leichtigkeit der gegenseitigen 
U m w andlung hängen von der N atu r der Trimetall- 
E inheit ab. F ür die F eC o2- und die R uC o2-Baugrup- 
pen ist die ^ -A lk y lid in -F o rm  eindeutig  benachtei­
ligt, für die osm ium haltigen C luster scheint sie be­
vorzugt zu sein. A uf dem  FeC oM o-, RuCoM o- und 
R uC oW -G erüst sind beide Form en bequem  zugäng­
lich und ineinander überfüh rbar, mit fast quantita ti­
ver U m kehrbarke it im R uC oM o-Fall. Für diese drei 
K om plextypen ist anscheinend die richtige K om bina­
tion sterischer und elek tron ischer E ffekte verwirk­
licht, um die beiden rech t verschiedenen Bindungs­
m odi des C2-Liganden vergleichbar stabil zu machen. 
D ie für H 2O s3(C O )9(a 3-C = C H 2) [5] beobachtete Si­
tua tion , daß  nur spontane H 2-A nlagerung, aber nicht 
spontane H 2-A bspaltung aus seinem  H ydrierungs­
p roduk t möglich ist, tra t bei uns nicht auf.

R echt eindeutig  scheint der sterische Effekt auf 
seiten des C2-Liganden zu sein. Es konnten nur die 
C luster hydriert w erden , die m it der //3-C = C H 2- 
G ruppe den G ru n d k ö rp er der Vinyliden-Liganden 
tragen. U m gekehrt w ar die W asserstoff-Abspaltung 
aber aus m indestens einem  V ertre te r (5 b) mit alkyl­
substitu iertem  C2-Liganden möglich. D ies läßt ziem­
lich sicher auf eine B eeinträchtigung der H ydrierung 
durch die S ubstituen ten  schließen. E ine Erklärung 
über die S tabilitä t en tsp rechender C luster mit substi­
tu ie rten  V inyliden- bzw. A lkylidin-Liganden ist aus­
geschlossen, da solche C luster in großer Zahl be­
kannt sind.

D a die hier un tersuch ten  ,«3-vinylidenverbrückten 
C luster fast alle aus den en tsprechenden  /^3-Alkin-

verbrückten  C lustern erhalten  w orden sind, ergibt 
sich die in Schem a 2 w iedergegebene Sequenz von 
U m w andlungen des C2-Liganden. H ierbei ist die Al- 
kin-V inyliden-U m lagerung [3, 9], die ohne Ä nde­
rung der S töchiom etrie vor sich geht, fast ausnahm s­
los [8] nur von links nach rechts zu verw irklichen. 
D ie hier beschriebenen U m setzungen zeigen, daß 
auch im Vergleich zur ,«3-A lkylidin-K oordination der 
V inyliden-Bindungsm odus generell günstiger ist. Die 
in freier Form  sehr instabile V inyliden-Einheit ist d a­
m it in B indung an drei M etallatom e die „natürlich­
s te“ Form  des C2-Liganden. D ies und die Leichtig­
keit der U m w andlungen zwischen den drei B in­
dungsform en etab lieren  eine wichtige Beziehung zu 
Katalyse und O berflächenchem ie [4],

Schema 2. Analoge Umwandlungen des C —C- und C —N- 
Systems.

H =  P

M — 1— M

HI
.C—R

M = Fe_,Ru.,0s.,Co,MoJW

+H2

V T

H R 

N = C

M —  I —  M

HI
C - R

N <

M — i —  M

CH,R

I

m/ | \ h
2 XH

CH,R
I
N

M —  | —  M

N K  %

Eine form al völlig analoge U m w andlungssequenz 
für C —N -V erbindungen (Schem a 2) fand Kaesz [16] 
auf dem Fe3(C O )9H -C lustergerüst, und wir konnten 
eine ähnliche Sequenz auf dem  R u3(C O )9H -C luster 
verw irklichen, bei der zwei der drei L igandenkoordi­
nationen  ̂ 2-verbrückend sind [2], In der C —C- wie in 
der C —N-Sequenz geht von links nach rechts mit der 
R eduktion seiner M ehrfachbindung eine A ufrich­
tung des L iganden einher, der schließlich nur noch 
mit einem A tom  an die drei M etallatom e gebunden 
ist. Typischerweise ist auch die C —N-Sequenz in bei­
den R ichtungen zu verw irklichen. D ie drei M etall­
atom e, als M odell für eine M etalloberfläche, können 
dam it sowohl die M obilität des L iganden als auch die 
Lokalisierung der F unktionalität auf eines seiner bei­
den zentralen A tom e unterstü tzen.
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Experimenteller Teil
Die experim entellen Techniken waren wie be­

schrieben [17]. D ie bekannten Ausgangskom plexe 
w urden dargestellt, wie in den genannten L ite ra tu r­
stellen beschrieben. Für die hier erstm alig beschrie­
benen K om plexe gibt Tab. I die Spektren und 
Tab. II die analytische C harakterisierung. C hrom a­
tographien erfolgten über Kieselgel, das bei 180 °C 
für 24 h i. Hochvak. getrocknet war.

Darstellung von Dicarbonyl(cyclopentadienyl)- 
ju3- (ethylmethylidin) -cyclobis (tricarbonylcobalt)- 
molybdän (C o—Co, 2 Co —Mo) (9) und 
jU3 -(Ethylmethylidin)-cyclo(tricarbonylcobalt)- 
bis[dicarbonyl(cyclopentadienyl)m olybdän]
(2 Co —Mo, M o -M o )  (10)

380 mg (0,81 m m ol) C o3(C O )9(C E t) und 325 mg 
(1,21 m m ol) N aM oC p(C O )3 w urden in 20 ml TH F 
2 h bei R .T . gerührt. Nach E ntfernen  des Lösungs­
m ittels i. Vak. w urde der R ückstand über eine 2x40- 
cm-Säule mit H exan chrom atographiert:

1. F raktion  (violett): Co3(C O )9(C E t) (gering).
2. F raktion  (ro tbraun): G eringe M engen eines 

unidentifizierten Produktes.
3. F raktion  (grün): Nach Einengen des Lösungs­

m ittels i.V ak . und anschließender Kristallisation bei 
—30 °C w urden 150 mg (33% ) 9 als grüne Kristalle 
erhalten .

4. F raktion  (ro t): [M oC p(C O )3]2 (gering).
5. F raktion  (grün): Nach Einengen des Lösungs­

mittels i.V ak . und anschließender K ristallisation bei 
—30 °C w urden 67 mg (13% ) 10 als grüne Kristalle 
erhalten .

Darstellung von Tricarbonyl-cyclo[dicarbonyl- 
(cyclop entadienyl)molybdän ]-«?- (ethylmethylidin ) - 
H rhydrido(tricarbonylcobalt)ruthenium  
(C o—Mo, C o—Ru, M o—Ru) (5b)

150 mg (0,27 m m ol) 9 und 103 mg (0,40 mmol) 
N a2R u (C O )4 w urden in 20 ml T H F  bei —40 °C ge­
rührt und langsam auf R .T . erw ärm t. D anach wurde 
solange tropfenw eise H B F 4-O E t: zugegeben, bis die 
IR-Schwingungsbande von 5b bei 2076 cm -1 nicht 
m ehr an In tensität zunahm . A nschließend w urde das 
Lösungsm ittel i.V ak . en tfern t und der R ückstand 
über eine 2x40-cm -Säule mit H exan chrom atogra­
phiert:

1. F raktion  (gelb): R u3(C O ) I2 (wenig).
2. F raktion  (grün): 9 (13% ).
3. F raktion  (ro t): Nach E lution mit M ethanol w ur­

de das Lösungsm ittel i.V ak . en tfern t und der R ück­
stand in H exan/C H 2C12 aufgenom m en. Bei der an­

schließenden Kristallisation bei —30 °C fielen 70 mg 
(44% ) 5b in Form  grüner Kristalle an.

Dehydrierungen

lb : 244 mg (0,54 mmol) lb  w urden in 15 ml Hexan 
bei 80 °C 6 h erhitzt. Nach E inengen des Lösungs­
m ittels i.V ak. wurde über eine 2x65-cm -Säule mit 
Hexan chrom atographiert:

1. Fraktion (violett): C o3(C O )9(CM e) (gering).
2. Fraktion (braun): Nach E inengen des Lösungs­

m ittels i.V ak. und anschließender K ristallisation bei 
—30 °C resultieren 109 mg (45% ) la .

3b: 148 mg (0,28 mmol) 3b w urden in 20 ml T o ­
luol 16 h auf 80 °C erhitzt. D anach w urde das L ö­
sungsm ittel i.V ak . en tfern t und der R ückstand über 
eine 2x40-cm -Säule mit H exan chrom atographiert:

1. Fraktion (grün): C o2M oC p(C O )8(CM e) (w e­
nig)-

2. Fraktion (grau): Nach E inengen des Lösungs­
m ittels i.V ak. und anschließender K ristallisation bei
— 30 °C wurden 67 mg (45% ) 3a erhalten .

4b: 65 mg (0,11 mmol) 4b w urden in 20 ml Toluol 
100 min auf 80 °C erhitzt. Nach E n tfernen  des L ö­
sungsm ittels i.V ak . und A ufnahm e in H exan w urde 
über 2 cm Kieselgel filtriert. Nach E inengen des L ö­
sungsm ittels i.V ak . und anschließender K ristallisa­
tion bei —30 °C resultierten 62 mg (96% ) 4a.

5b: 70 mg (0,12 m m ol) 5b w urden in 15 ml Toluol 
bei 80 °C 1 h gerührt. D anach w urde das Lösungs­
m ittel i.V ak . entfernt und der R ückstand über eine 
1,5x35-cm -Säule mit H exan chrom atographiert:

1. Fraktion (gelb): R u 3(C O )12 (wenig).
2. Fraktion (orange): Nach E inengen des L ö­

sungsm ittels i.V ak . und anschließender Kristallisa­
tion bei —30 °C w urden 57 mg (83% ) 5a erhalten .

6b: 49 mg (0,07 m m ol) 6b w urden in 10 ml Toluol 
2 h auf 90 °C erhitzt. Nach E n tfernen  des Lösungs­
m ittels i. Vak. wurde der R ückstand über eine 2x20- 
cm-Säule mit H exan/C H 2C12 (10 :1) chrom atogra­
phiert. Als erste Fraktion  w urden nach Einengen des 
Lösungsmittels i.V ak . und anschließender K ristalli­
sation bei —30 °C 20 mg (43% ) 6a erhalten .

7b: 110 mg (0,17 mmol) 7b w urden in 20 ml B en­
zol gelöst und 48 h beschallt (zur Beschallung diente 
der U ltraschallgenerator B ransonic 220 mit W asser 
als Badflüssigkeit). A nschließend w urde das L ö­
sungsm ittel i.V ak . en tfern t und mit H exan/Benzol 
(4 :1 ) über eine 2.5x30-cm -K ieselgelsäule als E lu ­
tionsm ittel chrom atographiert.

1. Fraktion (rot): Nach dem  U m kristallisieren aus 
Hexan/Benzol (5:1) w urden 52 mg (46% ) T ricarbo- 
nyl-cyclo[dicarbonyl(cyclopentadienyl)m olybdän]- 
//3-(vinyliden)-(tricarbonylcobalt)osm ium  (Co —M o, 
C o —Os, M o—Os) (7a) in Form  ro ter Kristalle e r­
halten.
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2. F rak tion  (orange): Nach dem Entfernen des 
Lösungsm ittels verblieben 36 mg (33% ) 7b in Form  
eines orangefarbenen Pulvers.

8b: 87 mg (0,12 mmol) 8b wurden in 20 ml Benzol
2 d auf 70 °C erhitzt. Die Reaktionsm ischung wurde
i. Vak. auf die Hälfte eingeengt, auf Kieselgel aufge­
zogen und über eine 2,5x20-cm -K ieselgelsäule mit 
H exan/B enzol (4 :1) als Elutionsm ittel chrom atogra- 
phiert:

1. F rak tion  (rotorange): Nach dem U m kristallisie­
ren aus H exan/Benzol (2 :1) bei — 27 °C wurden 
58 mg (65% ) Tricarbonyl-cyclo[dicarbonyl(cyclo- 
pentadienyl)w olfram ]-«3-(vinyliden)-(tricarbonyl- 
cobalt)osm ium  (C o —W, C o —Os, W—Os) 8a in 
Form  ro te r  Kristalle erhalten.

2. F rak tion  (orange): Spuren von 8b.
Zw eistufige D ehydrierung von 4 b: a) Zu 88 mg

(0,15 m m ol) 4b wurden in 10 ml TH F bei 0 °C 24 mg 
(0,16 m m ol) D B U  gegeben. Nach 30 min R ühren 
w urde das K ältebad en tfern t und 56 mg (0,17 mmol) 
H B F 4 O E t2 zugegeben und weitere 30 min gerührt. 
A nschließend wurde das Lösungsmittel i.V ak . en t­
fern t und der R ückstand über eine M itteldruck- 
C hrom atographieanlage mit LO BA R-Fertigsäule 
mit H exan/C H 2CI2 (10:1) als Laufmittel chrom ato- 
g raphiert. Als erste Fraktion wurden 67 mg (76% ) 
4b zurückerhaltcn .

b) Z u 152 mg (0,27 mmol) 4b wurden in 15 ml 
T H F  bei 0 °C 46 mg (0,30 mmol) DBU gegeben. 
Nach 20 min war IR-spektroskopisch und dünn­
schichtchrom atographisch kein 4 b m ehr nachzuwei­
sen. D ann  wurden 102 mg (0,31 mmol) Ph3CB F4 zu­
gegeben und 30 min bei R .T . w eitergerührt. A n­
schließend wurde das Lösungsm ittel i.V ak . entfernt 
und der R ückstand über eine LO B A R -Fertigsäule 
mit H exan/C H 2C12 (10:1) als Laufm ittel chrom ato- 
graphiert:

1. F rak tion  (braun): Nach Einengen des Lösungs­
m ittels i.V ak . und anschließender Kristallisation bei 
—30 °C resultierten 62 mg (41% ) 4a.

2. Fraktion  (ro t): G eringe M engen eines unidenti- 
fizierten P roduktes.

3. F raktion (ro t): Nach E inengen des Lösungsm it­
tels i.V ak . und anschließender Kristallisation bei 
—30 °C resultierten  33 mg (22% ) 4b.

Hydrierungen

3a: 65 mg (0,12 mmol) 3a w urden in 5 ml Hexan 
in einem  50-m l-Autoklaven bei 20 bar H 2-Druck und 
60 °C 6 h gerührt. Nach Einengen des Lösungsm it­
tels i.V ak . w urde über eine l , 8x  16-cm-Säule mit 
H exan chrom atographiert:

1. F raktion  (grau): 3a (12% ).
2. F raktion  (ro t): Nach Einengen des Lösungsm it­

tels i.V ak . und anschließender Kristallisation bei 
—30 °C w urden 11 mg (17% ) 3b erhalten.

4a: a) D urch eine Lösung von 285 mg (0,11 mmol) 
4a in 30 ml H exan w urde bei 80 °C 0,5 h ein schwa­
cher H 2-Strom geleitet. Nach E inengen des Lösungs­
m ittels i. Vak. und C hrom atographie mit Hexan über 
eine 2x40-cm -Säule w urden folgende Fraktionen er­
halten:

1. F raktion  (orange): C o2(C O )fi(H C 2H ) (wenig).
2. F raktion (gelb): G eringe M engen eines uniden- 

tifizierten P roduktes.
3. F raktion (orange): 4a (64% ).
4. F raktion (orange): Nach E inengen des Lö­

sungsm ittels i.V ak . und anschließender Kristallisa­
tion bei —30 °C w urden 82 mg (29% ) 4b als rote 
Kristalle erhalten .

b) 62 mg (0,11 m m ol) 4a w urden in 5 ml Hexan in 
einem  50-m l-Autoklaven bei 20 bar H 2-Druck und 
60 °C 11 h gerührt. D anach w urde über 2 cm Kiesel­
gel filtriert. Nach E inengen des Lösungsmittels 
i. Vak. und anschließender K ristallisation bei —30 °C 
resultierten  56 mg (91% ) 4b.

V ersuchte H ydrierung von 5 a: Lösungen von ca.
0,05 mmol 5a in H exan oder Toluol wurden bei 50 
bzw. 100 °C mit 1 oder 20 bar H 2-Druck für 2 —24 h 
behandelt.

Nr. v(CO)

9 2042 m.  1991 sst, 1985 Sch, 1978 st.
1965 m.  1940 s, 1915 m, 1850 ss 

10 2086 s, 2072 m, 2032 st, 2018 st,
1994 sst, 1985 m, 1942 m, 1890 ss 

5b 2085 ss, 2076 sst, 2042 m, 2030 st, 2018 sst,
1990 m,  1974 m,  1961 m, 1915 ss, 1875 ss 

7 aa 2082 st, 2064 s, 2042 sst, 2018 sst, 2002 sst.
1991 sst, 1976 st, 1957 m,  1940 m. 1861 m 

8 aa 2084 st, 2069 s, 2041 sst, 2022 sst, 2007 sst.
1992 st. 1974 st, 1959 s, 1941 m, 1864 m

5,33 (Cp), 4,08 (O. 6,6 Hz/CH,) 
1,32 (T, 6,6 Hz/CH,)
5,40 (Cp), 3,86 (O, 7,0 Hz/CH,)
1.47 (T, 7,0 Hz/CH,)
5.43 (Cp). 4,15 (O . 7.2 Hz/CH,)
1.44 (T, 7.2 Hz/CH,), -14 .54  (H) 
5.14 (D. 1,8 Hz/CH)
4,49 (Cp), 4,41 (D , 1,8 Hz/CH) 
5.35 (D, 1,9 Hz/CH)
4.54 (Cp), 4,32 (D , 1,9 Hz/CH)

Tab. I. IR- (Cyclohexan, 
cm ” 1) und ‘H-NM R-Spektren 
(CDC13, int. TMS) der neuen 
Komplexe.

NMR in C T),
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Nr. Farbe Schmp.
[°C]

Summenformel
(Molmasse)

Analyse
C H Co

9 grün 195 CiftH,nCo2M o 0 8 Ber. 35,32 1.85 21.66
Zers. (544.1) Gef. 35.45 1,89 21,59

10 grün 218 C,„H,,CoMo, 0 7 Ber. 38,86 2,45 9.53
Zers. (618.2) ‘ Gef. 39.10 2.41 9,94

5b grün 96 C 16H, ,CoM oOxRu Ber. 32.73 1.89 10,04
Zers. (587,2) Gef. 32,85 1.87 9.87

7a rot 127 C,sH 7CoMo0 8O s Ber. 27.29 1.07 8.93
(660,3) Gef. 26.89 0.93 9,20

8a rot 135 C,sH 7Co0 8O sW Ber. 24,08 0,94 7,88
(748,2) Gef. 23,95 1,09 7,69

Tab. II. Charakterisierung der neuen 
Komplexe.

D ünnschichtchrom atographische Identifizierung 
der R eaktionsprodukte zeigte neben unum gesetztem  
5a zunehm ende M engen an C o3(C O )9(m3-C —CH»,), 
C o2(C O )6(H C = C C H 3), R u3(C O )12, H 4R u4(C O )12, 
Co4(C O ) 12 und H R uC o3(C O )12.

6a: Eine Lösung von 119 mg (0,18 m m ol) 6a in 
10 ml H exan wurde in einem  50-m l-Autoklaven bei 
einem  H 2-Druck von 20 bar und einer T em peratur 
von 50 °C 25 h gerührt. E inengen des Lösungsm ittels
i.V ak . und C hrom atographie über eine 2x30-cm - 
Säule mit Hexan als E lutionsm ittel lieferte als erste 
Fraktion  wenig 6a. Die zweite F raktion ergab nach 
Einengen des Lösungsm ittels i.V ak . und K ristallisa­
tion aus H exan/C H 2C12 (10:1) bei — 30 °C 66 mg 
(55% ) 6b in Form  ro ter Kristalle.

V ersuche zur H ydrierung von 7a und 8a: Jeweils 
ca. 2 mg von 7a bzw. 8a in Hexan/Benzol (2:1) w ur­
den bei 80 °C mit 20 bar H 2 behandelt. Die IR-Spek- 
tren  der Lösungen änderten sich so, daß neben den 
A usgangsverbindungen neue Komplexe auftraten . 
V or dem völligen Verschwinden von 7a bzw. 8a 
nahm  jedoch Zersetzung überhand.

Diese A rbeit wurde vom Fonds der Chem ischen 
Industrie und von der Kommission der Europäischen 
G em einschaft unterstützt. W ir danken H errn  T. Al- 
biez und Frau C. Schwarz für die Ü berlassung von 
Substanzen.
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