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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. 
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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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magnetisches Moment entspricht einem Dublett-Grundzu- 
stand. (7) erweist sich bei Raumtemperatur als nahezu dia- 
magnetisch, das magnetische Moment von (5) hangt gering- 
fugig von der Natur des Gegenanions und von der Solvati- 
sierung im Kristallgitter ab und betragt 1.3-1.6 pB bei 
Raumtemperatur, ca. 0.7 pB bei 100 K. 

Die magnetischen Eigenschaften von (5) und (7) unter- 
scheiden sich betrachtlich von denen der friiher beschriebe- 
nen Komplexe mit 32 Valenzelektronen, deren magnetisches 
Moment zwei ungepaarten Elektronen entspricht[ll. Dies IaRt 
sich auf verschiedene Strukturenl3I zuriickfuhren: Die q3-P3- 
Brucke ist bei (5) nicht in der Verbindungslinie zwischen den 
beiden Metallatomen zentriert (vgl. Abb. I), wie das bei (4) 

P9 P. 

P 

p6 

Abb. 1. Struktur des Dikations von (5). Bindungslangen im s3-P3-Liganden des 
Tripeldecker-Komplexes: P7 P8 2.31, P7.8 P9 2.1 A. Besetzungswahrschein- 
lichkeit 50% Rh und 50% Ni (oder 50% Co beim Komplex (4)) fur jedes der bei- 
den Koordinationszentren MI und M2. - Bindungslangen fur (4): M-Pn 2.21- 
2.22 (n= 1-6), 2.29-2.32 (n=7-9); Pn-Pm 2.19-2.20 (n=7.8; m =  8.9). 

sowie den anderen zuvor untersuchten Komplexen der Fall 
ist (angenahert C3-Symmetne)[']. Als Konsequenz dieser 
Storung wird die Entartung des hochsten besetzten 6e-Orbi- 
talsrl] aufgehoben und statt einem Triplett- ein Singulett- 
Grundzustand favorisiert. Der permanente Paramagnetis- 
mus der Verbindung (5) sollte einen temperaturunabhangi- 

NEUE BUCHER 

gen Anteil (TIP) haben, allerdings konnte er zum Teil auch 
von der partiellen Besetzung des hoheren Triplett-Zustandes 
herriihren. 

A rbeitsvorschrifi 

Synthese von (4): Eine Losung von 410 mg (0.5 mmol) (2) 
in 40 ml CH2CI2 wird bei Raumtemperatur unter N2 zu ei- 
nem Gemisch von 170 mg (0.5 mmol) C O ( B F ~ ) ~ . ~ H ~ O  in 15 
ml C2HSOH und 320 mg (0.5 mmol) triphos in 20 ml CH2CI2 
gegeben. Nach Zugabe von 350 mg (1.0 mmol) NaBPh, in 10 
ml C2HSOH und Einengen der Losung bilden sich braune 
Kristalle, die aus Aceton/Ethanol umkristallisiert werden; 
Ausbeute 80%. 

(5): Analoges Verfahren, ausgehend von 410 mg (2) in 80 
ml Tetrahydrofuran (THF), 170 mg Ni(BF4)2.6H20 in 30 ml 
Ethanol und 320 mg triphos in 10 ml THF. Dunkelrote Kri- 
stalle; Ausbeute 60%. 

(6): Analog (4), statt Edukt (2) jedoch 450 mg (3). Rot- 
braune Kristalle, aus Dichlormethan/Ethanol; Ausbeute 
80%. 

(7): Analog (4), statt des Co-Sakes jedoch 0.3 mmol 
[Rh(CO),Cl], oder (1); 0.6 mmol triphos, 0.5 mmol NaBPh4 
in 30 ml C2Hs0H. Orangerote Kristalle; Ausbeute 70%. 
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Metal Vapour Synthesis in Organometallic Chemistry. Von 
J. R. Blackborow und D. Young. Springer-Verlag, Berlin 
1979. XIII, 202 S., geb. DM 98.00. 
Das Studium der Reaktionen von Metallatomen mit po- 

tentiellen Ligandenmolekiilen beschaftigt einen groRen In- 
teressentenkreis, wobei die Fragestellungen von der Matrix- 
isolationsspektroskopie uber die Synthese neuer Molekule 
bis zu Katalysemechanismen reichen. Wahrend bisher in den 
Monographien zu dieser Thematik versucht wurde, gewisser- 
maBen allen etwas zu bieten, ist der vorliegende Band beson- 
ders an den praparativ arbeitenden Organometallchemiker 
gerichtet. Nach einem kurzen Portrait der Metallatom-Li- 
gand-Cokondensation (Kapitel 1) werden in Kapitel 2 prak- 
tische Aspekte behandelt und die unterschiedlichen Metho- 
den der Metallverdampfung sowie der Metall-Ligand-Verei- 
nigung im Reaktor vorgestellt. Dieses Kapitel gibt dem Neu- 
ling auf diesem Gebiet sicher geniigend Informationen fur 
den Aufbau einer eigenen Cokondensationsanlage. 

Der Erfolg einer Cokondensationssynthese hangt entschei- 
dend davon ab, ob es gelingt, die Tendenz von Metallatomen 
zur Bildung von Clustern oder makroskopischen Metallpar- 
tikeln zu iiberlisten. Der Konkurrenz zwischen Metallatom- 
aggregation und Metall-Ligand-Koordination wird daher ein 

eigenes Kapitel gewidmet. Eigentlicher Kern des Buches ist 
die Besprechung der Ergebnisse von Cokondensationsexpe- 
rimenten, gegliedert nach der Natur der Liganden (Kapitel 
4). Neben Synthesen werden auch zahlreiche Beispiele fur 
katalytisch wirksame Systeme vorgestellt. Praparative Ein- 
zelheiten sowie Spekulationen stehen hier gelegentlich zu 
stark im Vordergrund. Die Literatur ist im wesentlichen bis 
1977 erfaRt (594 Zitate); durch einen Anhang iiber wichtige 
Arbeiten der Jahre 1978 und teilweise 1979 wird das Buch 
aktualisiert. Die damit verbundene Eile mag zum Teil dafur 
verantwortlich sein, daB die Zahl der Druckfehler recht hoch 
ist. Dies beginnt bereits bei der Uberschrift auf Seite 1 und 
wird gravierender bei Literaturzitaten, wenn diese entweder 
ungenau sind (Ref. 94, S. 8 0  Uber Cr(N0)4 berichtete Her- 
berhold bereits 1972), falsch sind (Ref. 18 und 116, s. 155) 
oder gar nicht mehr in der Literaturliste erscheinen (Ref. 
393, 394, 395 auf S. 151/152). Die Literatur zu den einzelnen 
Kapiteln ist weder alphabetisch noch in der Reihenfolge des 
Erscheinens im Text geordnet. Ferner fehlt ein Autorenregi- 
ster, so daR der Zugriff zu dem im Buch enthaltenen Materi- 
al und das Wiederauffinden erschwert werden. Lastig fur 
den Leser ist auch die Praxis, in Reaktionsschemata manche 
Edukte sowie die Reaktionsbedingungen in die Legende zu 
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