nylprotonen findet man Signale zwischen §=0.04 und
7.59.

Nach der Kristallstrukturanalyse enthélt 4 einen ver-
zerrten Niyg-Wiirfel, an den noch ein weiteres Ni-Atom
(Ni9) gebunden ist!".

Im Rahmen der Standardabweichungen sind die Bin-
dungsliangen in 4 identisch mit den entsprechenden in 3.
Der Abstand Ni5—Ni9 liegt mit 268.6(2) pm im Bereich ei-
ner Ni—Ni-Einfachbindung®.

Die Elektronenbilanz von 4 zeigt, daBB sowohl der Nig-
als auch der Niy-Cluster weniger Elektronen enthalten, als
man aufgrund der Edelgasregel erwarten sollte.

Der Vergleich der Strukturen von 3 und 4 zeigt, da3 4
formal durch Besetzung einer Koordinationslicke in 3 mit
Ni9 entsteht. Dadurch wird die Struktur der in Abbildung
2 angedeuteten Liicke nicht verindert. Moglicherweise

Abb. 2. Koordinationsliicke an Ni5 in 3. Die restlichen Phenylgruppen sind
zur besseren Ubersicht nicht dargestellt.

liegt der Grund fiir die Stabilitdt von 4 darin, daB Ni9 auf
die n-Elektronen der benachbarten Phenylgruppen schwa-
che Wechselwirkungen ausiibt (Abstand von Ni9 zu den
nichsten C-Atomen: 326-380 pm). Bisher ist es nicht ge-
lungen, weitere Metallatome an 3 anzulagern.

Eingegangen am 20. Juni,
in verinderter Fassung am 25. Juli 1984 [Z 891]
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mmol) 2 und 0.45 g (3.4 mmol) NiCl, werden mit Natriumamalgam (0.2 g
Na in 40 g Hg) in 100 mL THF umgesetzt (Farbinderung innerhalb 1h
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sungsmittel abgezogen. Der Riickstand wird mit Toluol aufgenommen
und mit n-Pentan dberschichtet. An der Phasengrenze keistallisiert 4
aus.
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nis, F. J. Hollander, ibid. 96 (1974) 5646; J. W. Lauher, ibid. 100 (1978)
5305.
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heit, C., Z=4, a=1579.4(6), b=2771.3(10), c=2499.1(11) pm, §=99.44°
(180 K). (Mo} =15.60 cm ~'. Syntex R3, bis 26=56°, 13906 unabhin-
gige Reflexe, davon 11628 mit /> 20(J), empirische Absorptionskorrek-
tur. Patterson-Methoden, anisotrope Verfeinerung aller Atome (ohne H).
R, =0.064, R, =0.063. Wichtigste Abstinde [pm]: Ni—Ni 251.4-253.6(3),
Ni2,4,58-p4-P 211.7-214.9(3), Nil,3,6,7-ps-P 223.8-227.7(3), Nil—Pl
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221.4(3), Ni3—P3 220.2(3), Ni6—P6 218.6(2), Ni7—P7 218.7(3), Ni5—Ni9
268.6(2); Bindungswinkel: im Rahmen der Standardabweichung wie in 3.
Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kénnen
beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eg-
genstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD
50983, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

[5] J. A. J. Jarvis, R. H. B. Mais, P. G. Owston, D. T. Thompson, J. Chem.
Soc. 41970, 1867; H. Vahrenkamp, V. A. Uchtmann, L. F. Dahl, J. Am.
Chem. Soc. 90 (1968) 3272; G. Huttner, H. Lorenz, Chem. Ber. 107 (1974)
996.

in-situ-Herstellung von 2-Sulfidophenolat-Liganden
durch kupferkatalysierte Sauerstoffeinschiebung

in Thiophenolat;

Struktur von [PPh4lz[M0205(SC6H40)2l**

Von C. David Garner*, John R. Nicholson und
William Clegg

In den letzten drei Jahren wurden viele Mo-$-Cu-Clu-
ster synthetisiert!", darunter auch das Komplexan-
ion [MoOS3(CuCl);}?®"“8, Um Thiophenolat-Komplexe
mit dem OMoS;Cu;-Geriist herzustellen, setzten wir
[PPh,LIM00OS;(CuCl);] mit KSPh (1:3) in Acetonitril
um'?. Die Reaktion erwies sich als duBerst kompliziert,
und als Produkt konnten wir bisher nur
[PPh,]{M0,05(SCsH40),] 1 charakterisieren.

Eine Rontgen-Strukturanalyse von 1 (Abb. 1) ergab, daBl
dessen Anion im Kristall senkrecht zum Mo-Mo-Vektor
und durch das verbriickende O-Atom verlaufend eine
zweizihlige Symmetrieachse hat. Die Struktur des Anions
dhnelt sehr der von [Mo,Os(o-Benzoldiolat),]*°™ und
{Mo,05(3,5-di-tert-butyl-1,2-benzoldiolat),}*°*); zwei cis-
Dioxomolybdadn(vi)-Zentren sind durch ein p,-Oxido- und

Abb. 1. Struktur des Anions von 1 im Kristall. Raumgruppe (C2/c.
a=18.317(2), b=12.025(1), ¢=25.195(3) A, B=108.28(1)°, Z=4, R=0.039
fir 5104 absorptionskorrigierte Reflexe mit F>4o(F). Wichtige Bindungs-
langen: Mo-O1 1.712(2), Mo-O2 1.699(2), Mo-03 1.929(2), Mo-04 2.117(2),
Mo-04' 2.482(2), Mo-S 2.441(1), $-C1 1.763(3), 04-C2 1.346(3) A. Weitere
Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinforma-
tionszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldsha-
fen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 51032, der Autoren und
des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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zwei W,-0-2-Sulfidophenolat-Liganden verkniipft, wobei
letztgenannte asymmetrisch verbriicken (Mo-O-Abstand:
2.117(2) und 2.482(2) A). Die Mo-Atome sind von fiinf O-
Atomen und einem S-Atom mit Winkeln zwischen 167.4(1)
(02Mo004") und 67.4(1)° (O3Mo004’) stark verzerrt okta-
edrisch koordiniert. Das UV/VIS-Spektrum von 1 (Solvens
Acetonitril) enthilt zwei Banden dhnlicher Intensitit bei
Amax=400 und 350 nm und eine intensive Bande bei
Amax =297 nm.

Komplexe mit einem (Mo0,0;)*®-Kern zeigen im IR-
Spektrum in der Regel zwischen 910 und 935 cm ™' zwei
V(MO0-Oermina)-Banden mit einem Abstand von <20
cm ~'®); Banden bei ca. 918 und 924 cm ~' im IR-Spektrum
von 1 ordnen wir deshalb den Mo-O,cimina-Streckschwin-
gungen zu. Eine Bande bei ca. 765 cm ~! riihrt wahrschein-
lich von der v(Mo-03-Mo)-Schwingung her; (Mo,0;)?®-
Komplexe absorbieren in der Regel bei ca. 775 em~ 'L
Diese Zuordnung ist nicht sicher, da auch der 2-Sulfido-
phenolat-Ligand in diesem Bereich absorbiert.

Als Zwischenglied zwischen Brenzcatechin und ortho-
Benzoldithiol sind 2-Mercaptophenol und seine einfach
und doppelt deprotonierten Anionen von betriachtlichem
Interesse als Liganden. Uber die Chemie von 2-Mercap-
tophenol ist wenig bekannt. Der Komplex 1 ist der erste,
der einen SC,H,0%°-Liganden enthilt. Die Lange der
C-O- und der C-S-Bindung (1.346(3) bzw. 1.763(3) A) deu-
tet darauf hin, daB der Ligand als Dianion und nicht in ei-
ner oxidierten Form vorliegt™. HOC¢H,S® ist als Ligand
schon bekannt; es existiert in demselben Fe-S-Cluster als
einzidhniger (S) und als zweizihniger (O und S) Ligand".

Die in-situ-Synthese des 2-Sulfidophenolat-Liganden
durch Luftoxidation kdnnte in Anlehnung an bekannte
Reaktionen™ unter Beteiligung der Kupfer-lonen verlau-
fen. Dieser Weg konnte einen alternativen Zugang® zu
2-Mercaptophenol und verwandten Verbindungen bieten.

Eingegangen am 22. Juni,
in verdnderter Fassung am 14. September 1984 [Z 895]
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Arbeitsvorschrift: 1: Zu 0.7 g (0.59 mmol) [PPhy):[MoOS;(CuCl);] in 40

mL CH:CN wurden unter Stickstoff 0.26 g (1.8 mmol) festes KSPh gege-

ben. Es wurde ca. 15 h bei Raumtemperatur gerithrt; KCI fiel aus und

wurde abfiltriert. Das tiefrote Filtrat wurde mit 30 mL Ether versetzt; ein
dabei ausgefallener schwarzer Niederschlag wurde abfiltriert. Weitere

Etherzugabe fithrte zur Bildung eines schwarzen Teers. Es wurde dekan-

tiert und erneut mit Ether versetzt, was weitere Teerbildung zur Folge

hatte. Innerhalb von drei Wochen wandelte sich der Teer bei Raumtem-
peratur und geringem Luftzutritt in ein schwarzes Pulver und groQe tief-

rote Kristalle um. Ausbeute: ca. 0.04 g (10%).
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[(CO);FePCH3,4,
ein Organometall-Analogon von Octabisvalen**

Yon Rqjib Lal De und Heinrich Vahrenkamp*
Professor Kurt Issleib zum 65. Geburtstag gewidmet

Nach den Isolobal-Beziehungen von Hoffmann'l 148t
sich die Einheit (CO);Fe auf die Stammsysteme BH
oder CH® und die Einheit ER (E=P, As) auf NH oder
CH® zuriickfiihren. Komplexe der Zusammensetzung
[(CO);FeER], sollten damit Verwandtschaft zu den Koh-
lenwasserstoffen (CH),, zeigen. Dies hatten wir schon fiir
das Tetrahedran-Analogon [(CO);FePrC,Hg),'? und fiir das
Cuban-Analogon [(CO);FeAsCH;],"®! bestitigen kénnen.
Mit dem neuartigen Fe E;-Isomer [(CO);FePCH,], 1, das
ein Analogon des bisher unbekannten Kohlenwasserstoffs
Octabisvalen 2™ ist, erhielten wir jetzt das dritte Beispiel
fiir eine derartige Verwandtschaft.

me_ g
P—PR

e
{CO)Ke Fe(CO);

| |
(CO),Fe\\P_PLFe(CO)J
)

HsC CH,4
1 2

Der orangerote Vierkernkomplex 1 entsteht mit 8% Aus-
beute analog [(CO);FePrC,H,}," durch Deprotonierung
von [(CO);Fe—PHCH;}, mit Methyllithium in Ether, an-
schlieBende Oxidation mit 1,2-Dibromethan und Chroma-
tographie an Silicagel; daneben bilden sich Komplexe des
[Fex(CO)s(PR,),} Typs. Nach dem IR-Spektrum (Cyclohe-
xan: v=_2048 (s), 2032 (s), 1989 (s), 1973 (m) cm ') ist 1
ein [Fe,(CO)s(t-PX,):]-Abkémmling. 'H-NMR-Spektrum
(breites Singulett bei 6=1.07 in C,D¢) und EI-Massen-
spektrum von 1 (M®—CO, 100%) sind uneindeutig. Zur
Identifizierung diente daher eine Kristallstrukturanalyse!
(Abb. 1).

Abb. 1. Zwei Ansichten des Geriists von 1 im Kristall [S]. Abstinde: Fe—Fe
261.8(1), Fe—P 221.0—223.7(2); P—P 222.6(4), P- - - P 279.6(4) pm.

Das Molekil 1 besteht aus zwei [Fex(CO)s(n-PRX),)-
Einheiten; eine zweizihlige Achse verljuft durch die Mitte
des Molekiils etwa in Richtung der Fe—Fe-Bindungen. In-
nerhalb der Molekiilhilften sind alle Bindungslingen und
-winkel normal®. Die verkniipfenden P—P-Bindungen ha-
ben mit 223 pm Einfachbindungslinge. Die R,P,-Liganden
in 1 lassen sich damit im Gegensatz zu den R,P,-Liganden
in [(CO);FePtC,Ho),? nicht als Diphosphen-Einheiten be-
zeichnen. Abbildung 1 [4B8t erkennen, daf3 das Geriist von
1 recht symmetrisch ist und dem des Octabisvalens sehr
ahnlich sein diirfte.
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