
abgeschieden (Abb. 2b). Nach der aufeinanderfolgenden 
Abscheidung von Cr und Ti (Abb. 2bB) 1aDt sich die Koexi- 
stenz von Bis(aren)chrom und -titan im Polymer leicht an 
den MLCT-Banden bei 318 bzw. 355 nm erkennenl'O.iil. Die 
anschlieDende V-Abscheidung verstarkt die MLCT-Bande 
erneut, doch ergibt sich ein neues Maximum bei 324 nm 
(Abb. 2bC und 2bD). 
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Abb. 3. Computer-Untersuchung der MLCT-Absorptionen von polymerveran- 
kertem Bis(aren)chrom, -vanadium und -titan. A: Beobachtetes Spektrum (siehe 
Abb. ZbB), B: Computer-Abgleich. 

Um die drei Absorptionsmaxima getrennt zu erfassen, die 
sich zur Kurve D in Abbildung 2b iiberlagern, wurde eine 
Computer-Untersuchung durchgefuhrt (Abb. 3)Ii2]. Dabei 
wurden drei Maxima erhalten, deren Positionen denen der 
MLCT-Absorptionen der individuellen Bis(aren)metall- 
Komplexe im Polymer entsprachen. 

Experimentelles 

Die Methode besteht im wesentlichen in der Abscheidung 
dreier ausgewahlter Metalle in einem dunnen, viskosen Film 
eines funktionalisierten fliissigen Polymers nicht allzuweit 
unterhalb Raumtemperatur. Die Erzeugung definierter, po- 
lymerverankerter Metallzentren 1aDt sich durch UV/VIS- 
Spektroskopie der flussigen, auf einem Fenster aus opti- 
schem Quarz befindlichen Probe verfolgen, das an die zweite 
Stufe eines Displex-Kiihlsystems mit geschlossenem Helium- 
kreislauf angeschlossen ist. Der noch nicht beschriebene Va- 
kuumofen fur diese Trimetalldampf-Experimente ist eine 
Modifikation des Ofens, den wir fur unsere friiheren ,,Dime- 
tall"-Arbeiten benutzt habenl". Die Vorrichtung besteht aus 
vier wassergekuhlten Elektroden, die wie folgt angeordnet 
sind 

A 

i 
B i"i, 

Die drei Verdampfungsquellen werden radial verbunden 
(A-D, B-D, C-D) und direkt und unabhangig durch Wech- 
selstrom erhitzt. Die Abscheidungsgeschwindigkeit der Me- 
talle wird durch drei Mikrowaagen[*] verfolgt, die sich hinter 
den Metalldampfquellen befinden. Zwischen den Verdamp- 
fungsquellen, dem fliissigen Polymer und den Waagen wer- 
den Strahlungsschilde angebracht. Der geometrische Kor- 
rekturfaktor fur die Trimetallabscheidung la& sich durch 
Ersatz des Probentragers durch einen vierten Massenmonitor 
bestimmen; dadurch kann der Hin- und RuckfluD fur jedes 
Metal1 kalibriert werden. Chrom wurde in einer Knudsen- 
Zelle aus Tantal verdampft (Wandstarke 0.25 mm, Off- 
nungsdurchmesser 0.50 mm), wahrend zur Abscheidung von 
Vanadium und Titan diinne Drahte dienten (Durchmesser 

0.25 mm). Alle Metalle (A. D. McKay, New York) waren rei- 
ner als 99.95%. 
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Durch Ionenpaarbildung beeinfluRte Verteilung 
terminaler und briickenbildender CO-Gruppen in 
einem anionischen Carbonylmetallcluster: Kristall- 
und Molekiilstruktur von LiCo3(CO)10 - iPr,O[**] 
Von Hans-Norbert Adams, Giuseppe Fachinetti und Joachim 
Strahle[*] 

Wechselwirkungen zwischen stark aciden Gegenkationen 
und Carbonylgruppen einkerniger Carbonylmetallate in Lo- 
sungsmitteln rnit relativ geringer Koordinationsfahigkeit 
wurden schon nachgewiesenl'', und auch Beispiele fur solche 
Wechselwirkungen im festen Zustand sind bekanntl21. Die 
erhohte Reaktivitat einkerniger Carbonylmetallate gegen- 
iiber Alkylhal~geniden~~"~ sowie molekularem Sauer~tof f '~~]  
ist anhand dieser Befunde interpretiert worden. Mehrkernige 
Carbonylmetallate wurden jedoch noch nicht unter ,,sauren" 
Bedingungen untersucht (z. B. in schwach koordinierenden 
Losungsmitteln und rnit Gegenkationen sehr hoher La- 
dungsdichte), vergleichbare Kation-Anion-Wechselwirkun- 
gen konnten bisher nicht beobachtet werdenI4l. 

Es gelang uns nun, Einkristalle des rnit Diisopropylether 
solvatisierten L~CO, (CO)~~  als Produkt der Reaktion von 
LiCo(CO)4 rnit co4(co),2151 zu erhalten und seine Struktur 
zu bestimmenl6I. LiCo3(CO)io. iPr20 (1) besteht aus den Ionen 
[CO,(CO),~]- und Li+ (Abb. 1). Die Kationen sind nahezu 
tetraedrisch von vier Sauerstoffatomen umgeben, und zwar 
von einem Ether-0 im Abstand von 1.910(12) A und drei 
Carbonyl-0 [ein k3-C0 1.859(10) A und zwei p,-CO, 
Li---0(2-3) 1.989(10), Li-O(1-3) 2.049(10) A] von drei ver- 
schiedenen Clustereinheiten. 

['I Prof. Dr. J. Strahle, Dip].-Chem. H.-N. A d a m  
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tubingen 1 

Dr. G .  Fachinetti [ '1 
Istituto di Chimica Generale dell'universita 
Via Risorgimento 35, 1-56100 Pisa (Italien) 

[ '1 Korrespondenzautor. 
["I Diese Arbeit wurde vom National Research Council (C.N.R., Roma) und 
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstutzt. Wir danken Prof. E 
Calderarro fur Diskussionsbeitrage. 
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Abb. 1. Molekiilstruktur von LiCo3(CO),,,.iPrz0 ( I ) .  Wichtige Abstande [A]: 
Co(1) Co(2) 2.489(1), Co(1) Co(3) 2.472(1), Co(2) Co(3) 2.462(1); Mittel- 
wert Co C(terrnina1) 1.800, Mittelwert C O(termina1) 1.123; Mittelwert 
Co C(verbriickend) 1.956 C(1-2) O(1-2) 1.137(8); C(1-3) O(1-3) 1.146(7); 
C(2-3) O(2-3) 1.164(7); Mittelwert Co C(1-2-3) 2.013; C(1-2-3) O(1-2-3) 
1.190(7). 

Die drei Cobaltatome bilden ein fast regulares Dreieck, 
die Basis eines Tetraeders, an dessen Spitze sich das dreifach 
verbriickende Kohlenstoffatom C(l-2-3) befindet. Die inter- 
atomaren Abstande und Winkel des Co3C-Clusters sind ahn- 
lich entsprechenden Werten bei anderen Clusterverbindun- 
gen des O~ymethylidin-Typs''~. 

In Ubereinstimmung rnit der Rontgen-Strukturanalyse, 
die kantenverbriickende CO-Gruppen nachweist, zeigt das 
IR-Spektrum von (1) in Nujol-Suspension starke Absorptio- 
nen bei 1800 cm ~ I .  Das ist im Widerspruch rnit einer schwa- 
chen Carbonylabsorption, die in Ether-Losung bei 1865 
cm- ' beobachtet wirdl51. Wir folgern daraus, daB losungs- 
mittelabhangige Gleichgewichte existieren zwischen gerin- 
gen Anteilen von Clustern mit kantenverbriickenden CO- 
Gruppen und einem Cluster, der nur endstandige CO-Grup- 
pen aufweist. 

Durch Zugabe von Tetrahydrofuran (1-3 Vo1.-%) zu einer 
nBu20-Losung von ( I )  wird vor Beginn der Zerset~ung[~' die 
Intensitat der Absorption bei 1865 cm- ' betrachtlich verrin- 
gert und das Spektrum im Frequenzbereich der dreifach ver- 
briickenden Carbonylgruppen bei ungefahr 1580 cm - mo- 
difiziert, wahrend im Bereich der terminalen Carbonylgrup- 
pen um 2000 cm - I keine wesentliche Anderung stattfindet. 
Unter diesen Bedingungen wird vermutlich die Aciditat von 
Li + durch Koordination an das basischere Tetrahydrofuran 
verringert. Im festen Zustand ist die Aciditat von Li' vie1 
hoher, wodurch die Umwandlung der Struktur in die Form 
rnit kantenverbriickenden Carbonylgruppen gefordert wird. 
Unsere Untersuchungen zeigen, daR in einem anionischen 
Carbonylmetallcluster drastische Strukturanderungen durch 
kleine Anderungen der Saure-Base-Eigenschaften des Sy- 
stems hervorgerufen werden konnen. 

Experimentelles 

1.3 g analysenreines L ~ C O ~ ( C O ) ~ ~ . E ~ ~ O  werden in 20 ml 
Diisopropylether gelost, die Losung wird unter verminder- 
tem Druck auf ungefahr 5 ml eingeengt. Nach Zugabe von 
100 ml n-Hexan und Filtration scheiden sich langsam 0.5 g 
L ~ C O ~ ( C O ) ~ ~ . ~ P ~ ~ O  als schwarze Kristalle ab. Alle Operatio- 
nen miissen unter gereinigtem Argon ausgefuhrt werden. 

Eingegangen am 15. Oktober 1979 [Z 4621 

[I] W. F. Edgell, J. Lyford, A. Barbetta, C. 1. Jose, J .  Am. Chem. SOC. 93, 6403 
(1971); W. F. Edgell, J. Lyford, ibid. 93, 64 (1971); M. Y.  Darensbourg, D. J. 
Darensbourg, D. Burns, D. A. Drew, ibid. 98, 3127 (1976). 

[2] G. Fachinetti, C. Floriani, P. F. Zanarzi, A. R. Zanrari, Inorg. Chem. 17. 3002 
(1978); H. B. Chin, R. Bau, J.  Am. Chem. SOC. 98, 2434 (1976). 

(31 a) J. P. Collman. R. G. Finke. J. N .  Cawse. J. I .  Brauman. J .  Am. Chem. SOC. 
99, 2515 (1977); b) M. Darensbourg, H. Barros, C. Borman. ibid. 99, 1647 
(1977). 

[4] E. L. Muetterties, T. N .  Rhodin, E. Band, C. F. Bricker, W. R. Pretzer, Chem. 
Rev. 79, 91 (1979); P. Chini, G. Longoni, V. G. Albuno, Adv. Organomet. 
Chem. 14. 98 (1976). 

[5] G. Fachinetti, J.  Chem. SOC. Chem. Comrnun. 1979. 396. 
[6] Monoklin, P2,/c, a=11.322(2), b=11.943(3), c=16.557(2) A. /3=91.72(1)", 

Z=4, pher= 1.68 g/cm'; Einkristalldiffraktometer CAD 4. MoK,.-Strahlung 
(Graphit-Monochromator), Intensitatsmessung bis 2 8= 50" (halbe Kugel. 
851 1 Reflexe), Mittelung iiber die aquivalenten Reflexe ergab 3026 beobach- 
tete, symmetrieunabhangige Intensitatswerte, 15 Reflexe wurden wegen 
asymmetrischen Untergrunds ausgeschieden; Programmsystem zur Struktur- 
bestimmung SHELX-76, Verfeinerung bis R=0.0758 ( R ,  =0.0487, 

[7] B. Stutte, V. Batzel, R. Boese, G. Schmid, Chem. Ber. 111. 1603 (1978); V. 
Barrel, Z. Nalurforsch. B 31, 342 (1976); V. Batzel, U. Muller, R.  Allmann, J. 
Organornet. Chem. 102, 109 (1975); G. Schmid, V. Bufzel, B. Stutte. ibid. 113, 
67 (1976); F. Klanberg, W. B. Asken, L. J. Guggenberger. Inorg. Chem. 7, 
2265 (1968). 

w=0.058/[u2(F) +0.002 F2]). 

Tripeldecker-Komplexe von 4d- und 5d-Metallen 
mit cyclo-Triphosphor als p,q3-Ligand: Struktur 
und magnetische Eigenschaften 
Von Claudio Bianchini, Massimo Di Vaira, Andrea Meli 
und Luigi Sacconi"1 

Nach der Synthese ein- und zweikerniger Komplexe von 
3d-Metallen rnit dem Liganden cyclo-Triphosphor (q3-P3)1l1 
versuchten wir jetzt auch entsprechende Verbindungen der 
4d- und 5d-Metalle herzustellen. 
Durch Umsetzung von weiBem Phosphor (P4) mit 
[Rh(CrH&C1I2 (1) oder Ir(PPh,),(CO)Cl in Gegenwart von 
l,l,l-Tris(diphenylphosphinomethy1)ethan (triphos) erhiel- 
ten wir zunachst die einkernigen Komplexe [(triphos)M(q3- 
P3)] mit M=Rh (2) bzw. M=I r  (3)l2I. Diese Verbindungen 
reagieren rnit (1) oder Cobalt(r1)- sowie Nickel(I1)-tetrafluoro- 
borat in Gegenwart von triphos (und wo erforderlich auch 
von NaBPb) weiter zu den zweikernigen Komplexen 

[(triph~s)Rh-p-(q~-P,)Co(triphos)](BPh~)~. 2 (CH,),CO (4) 
[(triphos)Rh-p,-(q3-P3)Ni(triphos)](BF,)~. C4H,0 (5) 
[(triph~s)lr-p,-(q~-P~)Co(triphos)](BF,)~~ CHZC12 (6) 
[(~~~P~OS)R~-~,-(T~~-P~)R~(~I~P~OS)]BPL' (CH,),CO (7) 

deren Kationen eine Tripeldecker-Struktur besitzen, wobei 
sich cyclo-Triphosphor als bruckenbildender trihapto-Ligand 
in der Mitte befindet. Die Salze (4), (5) und (6) sind 1:2- 
Elektrolyte, das homonucleare (7) ist ein 1 : I-Elektrolyt. Alle 
sind im festen Zustand luftbestandig, in Losung jedoch insta- 
bil. Die Verbindungen (4) und (6) sind paramagnetisch, ihr 
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