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Summary

Novel heterodinuclear metal—metal multiple bonds are accessible by
simple high-yield metal—metal coupling reactions: the cobalt—iridium com-
plex (n®-C5sH;)Co(u-CO),Ir(n°® -CsMes) (Me = CH; ; 3) is formed as the main
product from the reaction of (n° -CsMe;)Ir(CO), (1) with (n°-CsHs)-
Co(n-C,H,), (2), showing that the ethylene ligands of 2 are removed under
very mild conditions in the presence of 1. Further treatment of 3 with pre-
cursor 2 gives the heterotrinuclear complex (5’ -CsH;),Co,(u-CO);Ir(n* -CsMes )
(4). Similar heterodinuclear complexes e.g. (n° -CsMe;)Co(u-CO),Ir(n® -CsMes)
can be synthesized in the same way. In contrast, the formation of triple-
bonded organometallic compounds from the respective metal carbonyls
requires photochemical conditions.

Die Metall—Metall-Mehrfachbindung z#hlt mit den Teilbereichen Synthese,
Spektroskopie und Reaktivitit zu den derzeitigen Forschungsschwerpunkten
der metallorganischen Chemie [2]. Obwohl man inzwischen zahlreiche Mehr-
fachbindungen zwischen identischen Metallatomen kennt, sind umfassende
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Strategien zum Aufbau von heterodinuclearen Metall—Metall-Mehrfachbindun-
gen noch nicht verfiigbar. Veranlasst durch eine soeben erschienene Mitteilung
aus dem Arbeitskreis Stone [3], beschreiben wir hier exemplarisch verallge-
meinerungsfahige Verfahren zur Kniipfung von Mehrfachbindungen zwischen
unterschiedlichen Metallzentren, Solche Komplexe benétigen wir insbesondere
zur gezielten Synthese von p-Alkyliden-Komplexen [4] .
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Der Iridium-Halbsandwichkomplex 1 ergibt in Hexan-, Benzol- oder THF-
Lésung bei Raumtemperatur mit der Bis(r-ethylen)cobalt-Verbindung 2 in
einer Dunkelreaktion als Hauptprodukt das zweikernige Cobalt—Iridium-
Derivat 3, wenn die Metallcarbonyl-Vorstufe 1 im Uberschuss vorgelegt wird
(Schema 1). Unterwirft man das Rohprodukt einer Tieftemperatur-Siulen-
chromatographie an Florisil/Hexan-CH,Cl,, so lisst sich der schwarzviolette,
in Losung extrem luftempfindliche, diamagnetische Komplex 3 in ca. 80%
Reinausbeute gewinnen. Nach Ausweis der IR- und NMR-Spektren (Tab. 1)
besitzt die neue, erstmals eine Mehrfachbindung zwischen Ubergangsmetallen
der ersten und dritten Reihe enthaltende Verbindung zwei Carbonyl-Briicken-
liganden und entspricht damit strukturchemisch den bekannten homodinu-
clearen Molekiilen [(n®-CsH;)Co(u-CO)], (unvollstindig charakterisiert;
[51), [(n®-CsMe;)Co(u-CO)]; [6] und [(n°-CsMes)Rh(u-CO)], [4,7] sowie
dem heterodinuclearen Komplex (n° -CsMe;),CoRh(u-CO), [3]. Hatte man
bisher die Anwesenheit von zwei n-Pentamethylcyclopentadienyl-Stiitzliganden
in Komplexen der Serie A zur Stabilisierung der M=M'-Doppelbindung fiir
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notwendig erachtet, so stellt die hohe thermische Bestindigkeit von 3 (Fp.
90°C) diese Bedingung infrage. Das der Synthese dieser Verbindung zugrunde-
liegende Verkniipfungsprinzip setzt die leicht verlaufende Ethylen-Extrusion
aus 2 voraus, ist aber mechanistisch noch nicht detailliert aufgeklart. Die ex-
treme Reaktivitidt der Ir=Co-Bindung ist durch die konsekutive, zum Dreikern-
komplex 4 fithrende Reaktion mit iiberschiissigem 2 nachgewiesen; bei Behand-
lung mit Diazomethan liefert 3 bereits bei —78°C quantitativ den luftbe-
stindigen u-Methylen-Komplex (n°® -CsH;)(CO)Co—CH, —Ir(CO)(n°® -CsMes)
(»(CO) 1934 em™ [KBr]); Kohlenmonoxid (1 atm, 25°C) bewirkt bei 3
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rasche, bei 4 langsame Spaltung der Metall—Metall-Bindungen unter Bildung
der Stammcarbonyle 1 und (n° -CsH;)Co(CO), .

Auf methodisch gleiche Weise haben wir andere Homologe von 3 synthe-
tisiert: So ldsst sich aus (n° -CsMe;)Ir(CO), (1) und (° -CsMe;)Co(n-C,H,),
ein weiteres Co=Ir-Derivat vom Typ A in >80% Ausbeute gewinnen (L/L’ =
CsMes, M = Co, M’ = Ir; tiefviolette Kristalle, Zers. ab 90°C; »(CO) 1720
[KBr], 1731 cm™ [n-Hexan]: 6§ (CsMes) 1.44, 1.83 ppm [CDCl;]), das mit
Diazomethan glatt das Co/Ir-Dimetallacyclopropan (n° -CsMes)(CO)Co—CH, —
Ir(CO)(n® -CsMes) ergibt (rotbraune Kristalle, Fp. 178°C; »(CO) 1923 cm™

[KBr]).
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Neue heterodinucleare Dreifachbindungen sind durch gemeinsame Photolyse
(A > 290 nm) der entsprechenden einkernigen Stammcarbonyle 5, 6 und 8
zuginglich. So bildet sich der Mn=Cr-Komplex 7 aus den Vorstufen 5 und 6
nahezu quantitativ (Schema 2); die stéchiometrisch analogen homodinuclearen
Derivate mit Mn=Mn- bzw. Cr=Cr-Bindungen treten hier nur spurenweise auf,
obwohl das strukturchemisch charakterisierte 11 anderweitig zugiinglich ist [8].
Ebenfalls drei Carbonyl-Briicken aufweisend, ist die Fe=Mn-Verbindung 10
durch Photolyse von 5 mit 8 gemiiss Schema 3 erhiltlich; seine Synthese wird
durch die Fe=Fe- und Mn=Mn-Komplexe 9 bzw. 11 begleitet (Tab. 1), welche
besser durch Photolyse von 8 bzw. 5 bereitet werden.
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