
( = Ln,I 1 2 .  Ln) treten einzelne oktaedrische Ln6-Cluster 
auf, die in den metallreicheren Verbindungen zu unendli- 
chen Strangen, Doppelstrangen oder Schichten verknupft 
sind. 

Bei der Suche nach neuen Verbindungstypen rnit kon- 
densierten Clustern fanden wir die Gadoliniumverbindung 
Gd5C19C2, deren Aufbau in zweierlei Hinsicht uberrascht: 
Einerseits liegt ein neuartiger Cluster aus zwei kondensier- 
ten Metall-Oktaedern vor; andererseits lal3t sich bei dieser 
Verbindung erstmals eine Besetzung der Oktaederzentren 
in Cluster-Verbindungen von Lanthanoiden nachweisen. 

Die Kristallstruktur besteht aus einer dichten Packung 
quasimolekularer Gdl,Cl18(C2)2-Cluster (Abb. 1). Das Ge- 
rust des Clusters enthalt zwei Gd,-Oktaeder (dGd-Gd = 321 

W 

Abb. 1. ,,Dimeref" Gd,,,CI ,,C,-Cluster. Die zum Doppeloktaeder geh6ren- 
den Metallatome sind durch starke Linien verbunden, die C-Atome sind 
schraffiert gezeichnet. 

bis 409 pm), die uber eine gemeinsame Kante verknupft 
sind. Die CI-Atome befinden sich vor den (freien) Okta- 
ederkanten wie in der bekannten M,X,,-Anordnung 

= 261 bis 326 pm). Damit stellt der Doppel-Cluster 
den ersten Schritt einer Kondensation von Ln6XI2-CIu- 
stern uber Oktaederkanten dar, die bei Fortfiihrung der 
Verknupfung uber trans-Kanten zu einer Reihe der allge- 
meinen Zusammensetzung Ln2+4nX6+6n fiihrt (n - Zahl 
der Ln,-Oktaeder in der Kette). Von dieser Reihe waren 
bisher nur das Anfangs- (n= 1) und das Endglied (n= CO) 

bekannt. Die unendliche Ln,X,-Kette ist als Bauelement in 
den Verbindungen Tb2Br3l2l, Er41513' sowie den Strukturen 
vom S ~ ~ C l ~ - T y p [ ~ l  enthalten. Die trans-kantenverkniipfte 
Kette aus M6X12-Chstern tritt auch in NaM0406 auF5l. Zu 
dem Cluster Mo9Yll (Y =Chalkogen)I6] rnit zwei flachen- 
verknupften Mo,Y,-Clustern ergeben sich enge Beziehun- 
gen. 

Beide Oktaederzentren im Gd,,Cl,,-Cluster sind von Cz- 
Gruppen besetzt. Der Abstand dc-,= 146.5 pm entspricht 
einer Bindungsordnung zwischen 1 und 2. Die Abstande 
dGd--C betragen 221 pm zu den Oktaederspitzen und 248 
bzw. 266 pm zu den Basisatomen. Eine vergleichbare, vom 
Ethan abgeleitete C2-Gruppe (d,-,= 148 pm) ist in dem 
(niedrigsymmetrischen) zwolfatomigen Metallcluster der 
Verbindung Rh 12C2(CO)25 gefunden worden"]. 

Gd5CI9C2 wird durch Schmelzelektrolyse von GdC13 in 
einem Graphittiegel (Gd-Anode, 1020 K, 700 mv) als 
schwarze, beim Zerreiben rotliche Kristalle erhalten[81. Die 
Verbindung kann auch nach 2 Gd2CI3 + GdC13 + 2C- 
Gd5CI,C2 in verschweifiten Ta-Kapseln bei 970 K syntheti- 
siert werden. Ihre Zusammensetzung ist durch Elementar- 
analyse['"], Rontgenfluoreszenz- und -Str~kturanalyse['~] 
gesichert. 
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Gd5Cl9C2 kristallisiert monoklin, Raumgruppe P2,/c (Nr. 14), 
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IFe3S(S2CloH12)312- : Die erste synthetische 
dreikernige Eisen-Schwefel-Clusterverbindung 
Von Gerald Henkel, Wolfgang Tremel und Bernt Krebs"] 

Vorlaufige Ergebnisse einer Rontgen-Strukturanalyse 
von Stout et al."] sowie Mol3bauer-spektroskopische Un- 
tersuchungen von Emptage et a1.12] an einem erstmals von 
Shethnd3l sowie Yoch und Arn0d4I vor etwa 10 Jahren be- 
schriebenen ferredoxinartigen Eisen-Schwefel-Protein 
(,,Eisen-Schwefel-Protein 111") aus A .  uinelandii lassen ver- 
muten, dal3 das Zentrum rnit dem niedrigen Redoxpoten- 
tial von -420 mV einen neuartigen dreikernigen Cluster- 
typ reprasentiert. 

Sta t  et al.['] interpretieren diesen Cluster als 3Fe-3s- 
Zentrum, dessen Struktur von der dimeren Fe2S2-Einheit 
der 2Fe-2s-Ferredoxine durch Einschub einer verzerrt-pla- 
naren FeS4-Gruppe abgeleitet werden kann. 

Wir berichten uber einen neuen dreikernigen Eisen- 
Schwefel-Cluster rnit tetraedrischer Koordination der Fe- 
Atome, welcher als Anion Fe,S(SRS):- in der Verbin- 
dung [(C2H5)4N]2[Fe3S7C30H36]. CH30H ( I )  erstmals iso- 
liert werden konnte und dem bisher noch nicht bekannten 
mittleren Glied in der Reihe der tetraedrisch koordinierten 
Fe-S-Clusterverbindungen (Fens4+")'- (n = 2, 3,4) rnit cu- 
bananaloger Struktur des Endglieds entspricht. 

Die Verbindung ( I )  wird durch Reaktion von 1,2- 
Bis(mercaptomethyl)-4,5-dimethylbenzol und Natrium- 
methanolat rnit Eisen(iiI)-chlorid und p-Thiokresol in was- 
serfreiem Methanol bei anschlieoender Fallung mit 
(C2H,),NCI als schwarzbraune Kristalle erhalten. 

Die Struktur von (1) wurde aus Einkristall-Diffraktome- 
terdaten (Syntex P21, Mo,,-Strahlung, Graphitmonochro- 
mator, Szintillationszahler, 28-@-Scan, 4016 symmetrieun- 
abhangige Reflexe, 26,,,,, =44", T= - 133 "C) bestimmt 
und bis R = 0.068 verfeinert (Abb. 1). (I) kristallisiert rnit 
zwei Formeleinheiten in der triklinen Raumgruppe Pi 
rnit den bei - 133 " C  bestimmten Gjtterkonstanten 
a = 10.226(3), b =  16.505(4), C =  16.777(5) A, a=81.97(3), 
p= 73.69(3), y= 86.59(3)". 

Der Aufbau des Fe-S-Zentrums leitet sich aus der 
Fe4S4(SR)4-Cubanstruktur durch Nichtbesetzung einer der 
vier Tetraederpositionen des Eisens ab. Die Fe-Atome bil- 
den ein vollstandig gebundenes Dreieck und sind jeweils 
verzerrt tetraedrisch von einem ,,anorganischen" S-Atom, 
das alle drei Fe-Atome verbriickt, und weiteren drei Mer- 
capto-S-Atomen umgeben, von denen zwei leicht asymme- 
trische Briicken zu den benachbarten Fe-Atomen bilden. 

[*] Prof. Dr. B. Krebs, Dr. G. Henkel, Dipl.-Chem. W. Tremel 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat 
Gievenbecker Weg 9,  D-4400 Munster 
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Die mittlefen Langen aquivalenter Fe-S-Bindungea 
sind 2.303 A (Fel-SI, Fe2-S1,eFe3-Sl), 2.345 A 
(Fel-S2, Fe2-S3, Fe3-S4), 2.350 A (Fel-S4, Fe2-S2, 

Abb. 1. Struktur des [Fe3S(S2C,,H,,)3]2--lons in Kristallen von ( I )  mit 
Schwingungsellipsoiden des zentralen Fe,S,-Geriists (50% Aufenthaltswahr- 
scheinlichkeit). 

Fe3-S3) und 2.293 A (Fel-S5, Fe2-S6, Fe3-S7) rnit 
Standardabweichungen der Einzelwerte von 0.004 A. Der 
mittlere Abstand der Fe-Atome des Clusters betragt 2.799 
A und liegt damit im oberen Bereich der Fe-Fe-Abstan- 
de, wie sie in den Zentren der 4Fe-4s- und 2Fe-2S-Ferre- 
doxinel'] und deren synthetischer Analoga - z. B. 2.746 A 
in (Et4N)2[Fe4S4(SC7H7)4] (2)['] und 2.698 A in 
( Et4N)2[Fe2S2(S2C8H8)2] (3jC7] - beobachtet wurden. Sowohl 
im Falle des Zweikern- als auch des Vierkernclusters ist 
auf die Bedeutung der Metall-Metall-Wechselwirkungen 
hingewiesen ~orden[ ' ,~] .  Bei Beriicksichtigung der forma- 
len Oxidationsstufe des Eisens (+ 2 in (I), + 2.5 in (2) und 
+ 3  in (3)) wird eine etwa lineare Korrelation zwischen 
Oxidationsstufe und Metall-Metall-Abstand deutlich. 

Das IR-Spektrum von (I) zeigt drei schlecht aufgeloste 
Fe-S-Schwingungsbanden bei 355, 320 und 298 cm - ' 

Die zentrale Fe3S7-Einheit von (I) rnit den sechs poten- 
tiellen Verkniipfungsstellen ist das erste Modell fur drei- 
kernige Eisen-Schwefel-Zentren in Proteinen, deren Exi- 
stenz erst in jiingster Zeit nachgewiesen werden konnte"'21. 
Die Vermutung allgemeinerer Bedeutung dreikerniger Ei- 
sen-Schwefel-Zentren fur biologische Prozesse wird ge- 
stiitzt durch Ergebnisse von Untersuchungen an Aconita- 
seI2.'] und Ferredoxin aus Desulfouibrio gigasC2]. 
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Neuartige Reaktionen von Phosphor-Yliden mit 
Carbonyl(cyclopentadieny1)metall-Komplexen : 
Praparativer Zugang zu p-Alkyliden-Komplexen 
und unerwartete Acylierungen[ 'I 

Von Richard Korswagen, Reinhold Alt, Dieter Speth und 
Manfred L. Ziegler"] 

Phosphor-Ylide R3P=CRR' erweisen sich bei ihren 
Reaktionen rnit Metallkomplexen erstaunlich vielseitig. Im 
wesentlichen konnten bisher drei Reaktionstypen unter- 
schieden werden: 1. Ligandenaustausch unter Bildung von 
Produkten, in denen das Ylid-Kohlenstoffatom als o-Do- 
nor fungiert"]; 2. Ligandenaustausch und Umylidierung, 
wobei formal ein Wasserstoffatom am Ylid-Kohlenstoff 
durch eine metallorganische Gruppe ersetzt wirdI2]; 3. peri- 
phere Ligandenreaktionen, an denen CO-Gruppen des 
Komplexes beteiligt sind13]. Wir haben nun zwei weitere 
Reaktionstypen bei Umsetzungen von Phosphor-Yliden 
mit metallorganischen Substraten gefunden. 

Bei der Umsetzung des Eisenkomplexes (I) rnit Yliden 
Ph3P=CHR (Schema 1) 

0 (? II 
cp\ /c\ F0  

Fe--Pe 
OC, /c\ /c0 
cp' \c/ 'cp 

Fe-Fe 
oc' )c( \ c p  

HI \R H R  

cis ( (1)  trans (h)  

( 3 ) ,  R = CH,; (Z), R = H, ( 4 ) ,  R = n-CsH, 

R cp, /c\ / co cp\ / 

oc PPh3 oc/ 'c' \ c p  
Fe-Fe 

II 
C 

/Fe=C, 

Schema 1. (5 )  H I  \H (6) 

(KBr-PreBling). Vorlaufige Ergebnisse aus MoBbauer- [*I Prof. Dr. M. L. Ziegler, Dipl.-Chem. R. Korswagen, cand. chem. R. Alt, 

spektroskopischen Untersuchungen ( IS=  0.58 mm s -  I, 
EQ=3.08 mm s-', T=293 K) zeigen gute Ubereinstim- 
mung mit den an tetraedrisch koordiniefien Eisen(11)- 
Sch~efel-Komplexen[~] gefundenen Werten. 

cand. chem. D. Speth 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Universitat 
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 1 

dem Fonds der Chemischen lndustrie unterstiitzt. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
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