
einige Zeit an Luft stabil. Beim Sublimieren tritt teilweise 
Zersetzung unter [T1(CSH5)]-Bildung auf. Im Massenspek- 
trum (El) erscheint das Me-Ion in geringer relativer Inten- 
sitat ( m h  448; 13%), ( M - T l )  ' bildet den Basispeak. Das 
' H-NMR-Spektruml'] weist wie bei [Tl(C5Hs)]161 keine 
'"5Tl-1H-Kopplung auf. Im " B-NMR-Spektrum (C6D6, 
6 = 20.4) wird eine starke Abbchirmung der Boratome wie 
bei Tripeldecker-Sandwichkomplexen171 gefunden. 

Die Rontgenstrukturanalysr.'81 zeigt, daB 2 im Kristall 
als diskretes Molekill und nicht wie [Tl(CsHs] als polymere 
Zick-Zack-Kette vorliegt. Die Abstande v?n Thallium 
zu Atomen benachbarter Molekule (> 3.6 A) schlieBen 
weitere Wechselwirkungen aus. Das Molekill liegt auf 
einer Spiegelebene durch Co. Tl, C2 und C6. Die Abstan- 
de der Metallatome zu den Ebenen durch- die nahezu 
planaren Ringe JAbweichungen 5 $0.02 A) betragen: 
(C5H2)-Co 1.67 A, (C2B2C)-Co 1.60 A und (C2B2C)-TI 
2.47 A [(C2B2C): Heterocyclus]. Die Geometrie der 
[(CSH5)Co(C2B2C)]-Einheit unterscheidet sich kaum 
von der in den Tripeldecker-Sandwichkomplexen 
[(CsH5)Co(C2B2C)M(C5Hs)] (&I= Fe, Ni)['] (Abb. 1 und 2). 

Das Thalliumatom liegt nicht genau iiber dem Mittel- 
punkt des C3B2-Rings, sondern ist um 0.24 A in Richtung 
auf C2, dem Ort hbchster Ladungsdichte in lo, verscho- 
ben. Im Komplex [(C6HS)3P-CH31"[3,1,2-T1C2B9H,,]e191 
nimmt Thallium eine ahnliche Lage iiber dcr C2B3-Off- 
nung des Carbaborans ein (Tl~(c2B3) 2.39 A, Verschie- 
bung von T1 auf B8 zu: 0.31A). Die Borininatderivate 
[TI(C,H,BR)] (R= CH3, C6H,) haben ahnliche Eigen- 
schaften wie [TI(C,H,)], daher wird auch eine ahnliche 
Struktur erwartet["]. Im Vergleich zu den 6e-Liganden 
CSHF und CsH5BRe weist das heterocyclische Anion in 
1 ' starkere Acceptorfunktionen auf, die im festen Zustand 
eine Dissoziation in Ionen verhindern. 

Wir betrachten 2 als Cluster, zu dessen Stabilisierung 
die Geriistatome Kohlenstoff (3.3e), Bor (2-2e), Cobalt 
(2e) und Thallium (le) insgesamt die fur siebenatomige clo- 
so-Systeme["] notwendigen 16 Geriistelektronen beisteu- 
ern. 
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Neue Aspekte der Koordinationschemie von 
Phosphan** 
Von E. A. V. Ebsworthe und R. Mayo 

Phosphan PH3 wird allgemein nicht als ein guter Ligand 
angesehen: Es ist ein schlechter o-Donor, und die Abwe- 
senheit elektronegativer Liganden macht es wohl zu einem 
schwachen n-Acceptor. Die meisten Ubergangsmetall- 
PH3-Komplexe sind von Elementen der 6. Nebengrup- 
pe bekanntl']. PH3 addiert sich nicht oxidativ an 
[PtCIH(PEt3)2], stattdessen ersetzt es bei tiefen Tempe- 
raturen Chlor'21 unter Bildung des Komplexkations 
[PtH(PEt,),(P'H,)]", das, wenn es erwarmt wird, unter Ab- 
gabe von PH3 das Edukt zuriickbildet. Kurzlich haben wir 
eine reichere Koordinationschemie von PH3 in Reaktionen 
mit 1r'-Substraten gefunden, bei der sowohl Donor-Accep- 
tor-Komplexe gebildet werden als auch eine oxidative Ad- 
dition stattfindet. 

PH3 wird in Toluol oxidativ an tr~ns-[Ir(CO)X(PEt~)~1 
(X= Br, CI) addiert; es entsteht ein PH,-1r"'-Komplex 
mit H trans-standig zu X. 

Wir haben 2 und die As-Analoga von 1 und 2 (la bzw. 
2a), in denen P' durch As ersetzt ist, isoliert und sie NMR- 
spektroskopisch (Tabelle 1) sowie durch ihre Reaktionen 
charakterisiert. Von l a  und vom RuCI,@-Cymo1)-Kom- 
plex von 2 wurden Kristallstrukturanalysen durchge- 
fuhrtl3I. 

Tabelle 1. Ausgewahlte NMR-Parameter. 

I [ a ]  -13.5 -217.9 ~ - 18.4 172.4 - 29R 

2 [a] -16.7 -219.3 - - 17.5 172.8 - 298 
2. [a] -17.5 - - -17.5 -- - 298 
3 [b, c] - 8.7 -190.3 - - ca. 350 - 183 
4 [b] -15.5 -224.6 -168.3 - 10.6 177.2 374.0 233 

6 [a] -21.3 -218.2 -239.4 - 11.1 176 I64 298 

Standards: 'H-NMR: Me&; "P-NMR: 85proz. H3POa. [a] Toluol. [b] 

I n  [a] -13.7 - ~ - 18.4 - - 298 

5 p] -15.7 -159.0 -173.6 -10.8 431 405 200 

CD2Clz. [c] 'J(PP'')=36.9, 'J(PP')=80.3 Hz. 

In Dichlormethan verlauft die Reaktion zwischen 
[Ir(CO)X(PEt3)2] und PH3 anders: Bei 180 K zeigt das 
"P( 'H}-NMR-Spektrum, daR die Reaktion schnell ist. Das 
erste Produkt ist ein Komplexkation mit zwei PH,-Ligan- 
den und pentakoordiniertem Ir. 

3 bildet sich auch in aquimolaren Losungen, wobei 
dann das iiberschussige Ir'-Edukt zuriickbleibt. 3 wurde 
NMR-spektroskopisch charakterisiert. Das 3'P('H)-NMR- 
Spektrum zeigt das Vorliegen von je zwei aquivalenten 
PEt3- und P'H3-Gruppen. Laut nicht-protonentkoppeltem 
Spektrum sind drei H-Atome an P' gebunden, das kompli- 
zierte Muster riihrt von der magnetischen Nicht- Aquiva- 
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lenz der P'H3-Gruppen her. Nach der Analyse des P'H- 
NMR-Spektrums zweiter Ordnung betrtigt 2J(P'P') 80.3 Hz; 
dieser Wert ist vie1 zu groB fur sechsfach koordiniertes Ir"', 
aber passend fur funffach koordiniertes Ir'141. 3 enthllt 
kein Halogen, denn die Edukte rnit X=CI und X=Br lie- 
fern das gleiche Kation. Es entwickelt sich kein nicht-kon- 
densierbares Gas. Oberhalb 230 K ist 3 instabil; in einer 
internen oxidativen Addition entsteht ein 1r"'-Komplex- 
kation 4 rnit einem P'H3- und einem P'H,-Liganden. Die 
Kopplungskonstante 2J(P'IrH) = 140.7 Hz zeigt, daI3 die 
P'H,-Gruppe trans-standig zum H-Liganden ist. 

Das Kation 4 kann als Chlorid isoliert und durch sein 
charakteristisches NMR-Spektrum sowie durch seine Re- 
aktionen mit Lewis-Sauren charakterisiert werden. Die 
,'P- und 'H-NMR-Spektren zeigen deutlich, daB die Pro- 
tonen zwischen P'H2 und P'H3 nicht schnell ausgetauscht 
werden. Die Kopplungskonstanten 'J(P'H) bleiben fur 
P'H2 und P'H3 bis 273 K erhalten, und die P'-Resonanzen 
bleiben scharfund deutlich getrennt. 4 reagiert mit HCI im 
UberschuB zum Dikation 5 rnit zwei PH,-Liganden. 

Durch Deprotonierung von 4 mit Me3N erhalt man den 
Komplex 6, der zwei PH2-Liganden enthalt. 6 wurde 
NMR-spektroskopisch und durch seine Reaktionen cha- 
rakterisiert. 

Die Leichtigkeit, mit der C1 oder Br aus 
[Ir(CO)X(PEt3)2] (X= CI, Br) abgespalten wird und das 
Kation 3 rnit pentakoordiniertem Ir' entsteht, ist erstaun- 
lich, ebenso wie die Abhangigkeit der Basizitat der koordi- 
nierten PH,-Gruppe von dem Liganden, der trans zu ihr 
steht. Eine koordinierte PH,-Gruppe ist normalerweise 
sauer, der nicht stattfindende Protonenaustausch zwischen 
P'H2 und P'H3 in 4 ist unerwartet und demonstriert klar 
die verminderten Elektronenpaardonor-Eigenschaften von 
P'H2 trans-standig zum CO-Liganden gegenuber P'H2 
trans-standig zu H. 
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Die Reaktion ist reversibel und die Gleichgewichtslage 
bei aquimolaren Mengen an HCl temperaturabhlngig. Bei 
180 K liegen ca. 90% Ir in Form von 5 vor. Die Resonan- 
Zen im 3'P{'H)-NMR-Spektrum von 4 und 5 sind scharf, 
und Protonenkopplung kann bei allen P'-Resonanzen be- 
obachtet werden. Mit steigender Temperatur nehmen die 
relativen Intensitaten der Resonanzen von 4 zu, und alle 
PI-Resonanzen werden breiter und verschieben sich. Die 
Peaks von PiH2 in 4 und PiH3 in 5 sowie die Peaks von 
P;H3 in 4 und EH, in 5 bewegen sich aufeinander zu. Im 
nicht-protonenentkoppelten NMR-Spektrum kbnnen die 
Kopplungskonstanten 'J(P'H) in den Resonanzen von 
EH, in 4 und von P:H3 in 5, nicht jedoch in den Resonan- 
zen von E H 2  in 4 und KH,  in 5 beobachtet werden. Das 
beweist, daB die Verbreiterung die Folge des Protonenaus- 
tausches zwischen P H 2  in 4 und PcH3 in 5 ist. 

Einen schnellen Protonenaustausch, an dem EH3 von 4 
oder FH, von 5 beteiligt sind, gibt es nicht. Ein Austausch 
von P kann nicht stattfinden, da 2J(PP') von 4 und 5 in 
der Mischung erhalten bleibt; auch freies PH3 kann keinen 
EinfluD haben, da in der Liisung welches vorliegt und 
seine Resonanz scharf bleibt. Wird die Temperatur weiter 
erhoht, koaleszieren die Resonanzen von EY,H2 in 4 und 
PfH3 in 5 .  Bei noch starkerer Erwarmung verschiebt sich 
der Peak zum 6-Wert der Resonanz von PfH2 in 4. Das de- 
monstriert, dalj das Gleichgewicht sich mit steigender 
Temperatur nach links verschiebt. Ein Grund dafur kbnnte 
die Ternperaturabhangigkeit der Loslichkeit von HCI sein. 
Oberhalb ca. 260 K zersetzen sich die Komplexe zu 
[lr(CO)ClH(PEt3)2(PrH3)]@, in dem H trans-standig zur 
P'H3-Gruppe ist. 

Ein einfaches Notationssystem fur 
Ubergangsmetallcluster** 
Von Tien-Yau Luh*, Henry N. C. Wong und 
Brian F. G. Johnson 

Die raumliche Anordnung von Metallatomen und Li- 
ganden in Metallclustern lPBt sich nicht leicht beschrei- 
hen"]. Wir schlagen hier ein Notationssystem vor, das sich 
als niitzlich erweisen sollte. 

Wie zahlreiche Beispiele zeigen, besetzen die Liganden 
in Clustern die Ecken von regularen oder annahernd regu- 
Iaren P~lyedern[~.~I.  Einer von uns hat die Fbppl-Nota- 
tionI4l benutzt, um Struktur und Fluktuationsverhalten von 
Carbonylliganden in Clustern zu ill~strieren[~.~]. Dieser Be- 
trachtung liegt die Idee eines Meta l lp~lyeders~~~ zugrunde, 
das von einem Ligandenpolyeder umhullt ist. Wir bauten 
auf dieser Vorstellung eine Notation fur Clusterstrukturen 
auf und formulieren folgende Regeln: 

Regel 1: Die Strukturen des Metall- und des Liganden- 
polyeders werden nacheinander rnit der modifizierten 
Foppl-Notation (Tabelle 1) benannt. Die beiden Ausdruk- 
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