kristallisierbaren, zweikernigen Nickelverbindungen des
Typs 1. Das freigesetzte Olefin 148t sich entweder im
Hochvakuum oder durch Umkristallisation entfernen. Re-
aktion (1) liefert die besten Ausbeuten (ca. 80%)™! (Tabelle
1). Mit Ausnahme des PMe;-Addukts 1a sind die weinro-
ten, zweikernigen Komplexe 1 bei Raumtemperatur unter
Argon stabil,

1{(n® -C3Hs)Ni(PRR%)X] + Ni(cdt) + PRR% =1

DT
2 4 7
2 + Ni{cod)s + 7 Soon 1 (2)
5

7 Un*-CHINIX ], + [(CHINI(PRRD] —=> 1 (3)
3 6

Schema 1. CDT=all-trans-1,5,9-Cyclododecatrien; COL = cis,cis-1,5-Cyclo-
octadien.

Tabelle 1.

Pro- X PRR} Edukte Reak- Aus-

dukt tion beute
[%)

la Br PMe, 2a,4,7a (1) 82 [a)

1b Cl1 P(iPr)s 2b,4,7b m 63

1b Cl P(iPr), 2b, 5, 7 ) 54

Ie Cl P(c-CeHin)a 2, 4, 7c (1) 80

I al P(c-CsHi)s 3¢, 6c Q) 41 [a]

1d Br P(c-CeHii)s 2d,4,7d Q)] 82

fe Br P(tBu)(iPr) 2e, 4, Te ) 81

i C;H;s P(iPr); 2,4, 7 ) 84

2] NMR-spektroskopisch bestimmt.

Die Kernresonanzspektren!™ sind mit den angegebenen
zweikernigen Strukturen vereinbar. Es wird jeweils nur ein
Signal im *'P-NMR-Spektrum beobachtet. In den “C-
NMR-Spektren!®" lassen sich die Signale der an Phosphor
gebundenen Kohlenstoffatome als X-Teile von ABX-Spin-
systemen interpretieren (A,B=>'P; X="'2C), woraus sich
fiir 1b und 1d eine Phosphor-Phosphor-Kopplungskon-
stante von ca. 25 Hz berechnen 148t. Nach den *C- und
'H-NMR-Spektren sind die Allylgruppen symmetrisch ge-
bunden. Auffallend ist das weit zu hohem Feld
verschobene Signal (6 =32-38) des meso-Kohlenstoffatoms
der Halogen-verbriickten Verbindungen im Vergleich zu
dem der einkernigen Analoga (z.B. §=31.8 fiir 1e gegen-
tiber 6 = 107.2 fiir 2e'®). Im Falle der Bis(allyl)-Verbindung
1f sind die Hochfeldverschiebungen der Allylkohlenstoff-
atome gegeniiber denen des einkernigen Ausgangskom-
plexes weniger ausgeprigt (6 =287.1 (meso), 27.6 (terminal)
fir 1f gegeniiber 6= 112.2 (meso), 52.6 (terminal) fiir 2f).
Aus dem *C-NMR-Spektrum von 1f folgt, daB die Allyl-
gruppen in cis-Stellung zueinander angeordnet sind. Eine
Struktur mit mehr als zwei Nickelatomen wurde fiir If
durch Spektrensimulation ausgeschlossen!®.

Fiir 1le wurde der auf den NMR-Spektren basierende
Strukturvorschlag durch eine Rontgen-Strukturanalyse!'”
gesichert. Die Nickelatome haben einen Abstand, der fiir
Ni—Ni-Bindungen typisch ist; sie werden anniihernd sym-
metrisch durch eine Allylgruppe und ein Halogenatom
iberbriickt. Die katalytischen Eigenschaften der neuen Ni-
Komplexe des Typs 1 werden gegenwirtig untersucht.

Eingegangen am 12. Mirz,
in verinderter Fassung am 15. Mai 1985 (Z 1220]
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Synthese und Struktur der Ionen
[NisgPts(CO)ysHe _ 1"~ (n=5, 4); Ni-Pt-Cluster
als molekulare Modelle fiir ,,Cherry*‘-Kristallite

Von Alessandro Ceriotti, Francesco Demartin,
Giuliano Longoni*, Mario Manassero*,
Mario Marchionna, Gianluigi Piva und Mirella Sansoni

Die 44 Metallatome enthaltenden Ni-Pt-Cluster-Ionen
la-d konnten synthetisiert und strukturell charakterisiert
werden; mit voluminosen Kationen lieBen sich kristalline
Salze isolieren. Bei dem [AsPh,],-Salz von 1b und bei dem
[AsPhsl,[NBu,];-Salz von 1c gelang eine Rdntgen-Struktur-
analyse; 1b und 1c¢ sind die Carbonylcluster mit der héch-
sten Nuclearitit, deren Struktur gelst wurde. Nach ersten
Messungen haben sie ein ungewdhnliches magnetisches
Verhalten.

[NiysPto(CO)sHe_n]"~ 1
a,n=3;b,n=4;c,n=5;d,n=6

Trotz ihrer Komplexitiit sind die Cluster-Ionen 1 ein-
fach zu synthetisieren. 1b und 1c entstehen in unterschied-
lichen Verhiltnissen aus dem Nickelcluster 2 und PtCl,
oder K,PtCl, (Molverhiltnis ca. 1:1) in Acetonitril. Ihre
Bildung verliduft wahrscheinlich iiber 1d [Reaktion (1)]. 1d
wird sukzessive zu 1c und 1b protoniert [sieche Reaktions-

[*] Prof. Dr. G. Longoni, M. Manassero, A. Ceriotti, F. Demartin,
M. Marchionna, G. Piva, M. Sansoni
Dipartimento di Chimica Inorganica e Metallorganica
Centro del CNR und
Istituto di Chimica Strutturistica Inorganica
Via G. Venezian 21, 1-20 133 Milano (Italien)
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schema (2)], je nach Aciditit des eingesetzten Platinkom-
plexes. 1 14Bt sich von Verunreinigungen, bei denen es sich

7[Nig(CO)12]* ™ + 6Pt —

2 )]
[NissPte(CO)4sl®~ + 2Ni%* + 2Ni(CO), + 28CO
id
[Niy2_Pt(CO); Hs_ 0]~ [Nig(CO)sf°~

3 4

in der Hauptsache um die Carbonylcluster 3!" und 4!? so-
wie um unumgesetztes Edukt 2™ handelt, aufgrund unter-
schiedlicher Léslichkeiten von Ammonium- oder Phos-
phonium-Salzen in organischen Lésungsmitteln abtrennen.
Die Ni-Pt-Cluster 1 entstehen in bis zu 80% Ausbeute (be-
zogen auf Pt). Nebenprodukte sind 3, 4 und elementares
Platin. Die Salze von 1 18sen sich gut in Acetonitril, weni-
ger gut in Aceton und kaum oder gar nicht in Tetrahydro-
furan, Alkoholen und unpolaren organischen Solventien.

b——1c—=1u V)

Dank des sich in Acetonitril schnell einstellenden Pro-
tonierungs-/Deprotonierungsgleichgewichts (2) kdnnen
Mischungen der Ionen 1a-d durch Siuren oder Basen in
eine ihrer Komponenten iberfithrt werden. 1b und 1¢
wurden als kristalline Salze mehrerer tetrasubstituierter
Ammonium- oder Phosphonium-Ionen durch Fillen mit
Diisopropylether aus Acetonitril isoliert!®), 1a ist schwierig
rein zu isolieren, da seine Salze beim Losen in Aceton oder
Acetonitril rasch deprotoniert werden. Alle untersuchten
kristallinen Substanzen lieferten schlechte Rantgen-Beu-
gungsdiagramme und zersetzten sich schnell, wahrschein-
lich durch den Verlust eingeschlossener Losungsmittelmo-
lekiile. Die einzige Ausnahme bildete das [AsPh,),-Salz
von 1b, bei dem das Metallgeriist des Cluster-lons voll-
stindig bestimmt werden konnte; Carbonylgruppen und
Kationen konnten jedoch nur teilweise lokalisiert werden
und haben sehr hohe Temperaturfaktoren (der R-Wert
strebte dem Grenzwert 0.13 zu)¥®.,

Eine rontgenographische Untersuchung eines Doppel-
salzes von 1¢ mit [AsPh,]*- und [NBuy]*-Gegenionen er-
gab die Formel [AsPh,;fNBu;1c und erméglichte die
vollstindige Lésung der Struktur'®. Die Kombination ku-
geliger [AsPhy)™- und krakenartiger [NBu,] *-Gegenionen
fiihrte zu guten Beugungsbildern und verhinderte eine
schnelle Zersetzung bei Bestrahlung, da vermutlich die Ge-
genionen die Liicken zwischen den groBen Anionen im
Kiristallgitter fiillen.

Die Elementarzelle von 1c enthdlt zwei unabhingige
Anionen der gleichen Struktur; nach Verfeinerung wiesen
sie nahezu iibereinstimmende Parameter auf. Das Ni;gPte-
Geriist in 1¢ und 1b besteht aus einem inneren Pt,-Okta-
eder, das von einem v,;-Oktaeder aus 38 Ni-Atomen voll-
stindig umschlossen wird (Abb. 1). Der Metallcluster hat
die gleiche Struktur wie ein Ausschnitt aus einem kubisch
dichtest gepackten Metallgitter; sie ist der des homonu-
clearen Cluster-lons [Ptys(CO)ssH,)*~ nahe verwandt”-®,
Die zwolf Pt—Pt-Bindungen sind im Mittel 2.719 A, die 48
Ni—Pt-Bindungen, die den inneren Pt;- mit dem 4uBeren
Nisg-Oktaeder verknilpfen, sind 2.510 bis 2.764 A (Mittel-
wert 2.630 A) lang. Auch die 108 Ni—Ni-Bindungen an der
Oberflache des Clusters sind unterschiedlich lang (2.393-
2.762, Mittelwert 2.580 A).
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Abb. 1. ORTEP-Zeichnung der Struktur des Metallgeriists von 1b und Ic im
Kristall {5, 6].

Das Metallgeriist von 1b und 1c¢ ist ein molekulares Mo-
dell eines Bimetall-,,Cherry-Kristalliten!™. Dies Konzept
wird durch die Existenz einer Serie von Cluster-lonen der
allgemeinen Formel [Nisy_, Pt ,(CO)y3He_o]"~ (x=6) ge-
stiitzt, zu der auch die Cluster 1 gehéren. Eine analoge Se-
rie [Ni; _,Pt,(CO); H,_ 1"~ (x=2, 3; n=2-4) von zwolf-
kernigen Cluster-Ionen haben wir ebenfalls gefunden!'l,

In den beiden unabhingigen Anionen im Kristall von 1¢
wird die ideale O,-Symmetrie des Metallgeriists durch die
48 Carbonylliganden (18 terminale, 12 kanten- und 18 fl4-
chenverbriickende) zur D;,-Symmetrie erniedrigt; dadurch
werden auch die beiden gegeniiberliegenden v;-Dreiecks-
flichen von den iibrigen sechs unterschieden. Abbildung 2
zeigt den Cluster mit allen CO-Gruppen.

Abb. 2. ORTEP-Zeichnung der Struktur von lc¢ im Kristall von
[AsPh,L,[NBu,]; 1c [6]).

Obwohl die Cluster-Ionen la-c ein relativ einfaches
Spinsystem haben, konnten wir bisher weder ein '**Pt-
NMR-Signal des Pts-Oktaeders noch ein 'H-NMR-Signal
registrieren. Nach ersten Untersuchungen zeigen 1b und
1c¢ ungewohnliche magnetische Eigenschaften!'”), wie sie
bei extrem kleinen Metallteilchen!'" und auch bei
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[H,05,,(C0O)2.CI''?, einem Metallcluster mit gerader Elek-
tronenzahl, auftreten. Dies konnte die Ursache des Feh-
lens von 'H- und '**Pt-NMR-Signalen sein; auch von Pla-
tin-Kristalliten kénnen keine NMR-Signale erhalten wer-
den!"?,
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(NEt,),ICl;Mo(p-S: X pu-Cl1),MoCls),
eine paramagnetische Molybdéan(1v)-Verbindung
mit Metall-Metall-Bindung

Von Ulrich Miiller*, Paul Klingelhdfer, Claus Friebel und
Jiirgen Pebler*

Verbindungen, in denen zwei Atome eines Nebengrup-
penelements iiber Schwefel- oder Halogenatome verkniipft
sind und zusitzlich Metall-Metall-Bindungen bestehen,
sind in groBerer Zahl bekannt!". Die Metall-Metall-Bin-
dung erkennt man auBer an ihrer Linge am Diamagnetis-
mus oder an einem nur sehr schwachen Paramagnetismus.
Paramagnetische Spezies treten dann auf, wenn eine unge-
rade Elektronenzahl vorhanden ist, z.B. in 1-3, in denen
die Metallatome verschiedene Oxidationszahlen haben.

[(NC)Mo(p-S:)(u-SO)Mo(CN),*® 1
[Cls W(-SPh)(i-C)WCI,]2® 20
[Mo,CLJ2° (4] 3w

Mit der Titelverbindung haben wir jetzt eine paramagne-
tische Verbindung mit gerader Elektronenzahl erhalten, in
der eine Mo-Mo-Einfachbindung vorhanden ist, zugleich
aber jedes Molybdinatom noch iiber ein ungepaartes Elek-
tron verfligt.

[*] Prof. Dr. U. Miiller, Dipl.-Chem. P. Klingelhdfer, Doz. Dr. C. Friebel,
Doz. Dr. J. Pebler
Fachbereich Chemie der Universitit
Hans-Meerwein-Strale, D-3550 Marburg
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Gibt man eine Suspension von Molybdinpentachlorid
in CH,Cl, zu einer bei 77 K eingefrorenen, dquimolaren
Losung von NEt,SH in CH,Cl;, und 1iBt man das Ge-
misch auftauen, so setzt unter HCIl-Entwicklung folgende
Reaktion ein:

(MoClg); + 2SH® —- [C1;Mo(S,)Cl,MoCLJ*° + 2 HCL
4

Nach ca. 15 h Rithren wird ein unlésliches, graugriines,
noch nicht identifiziertes Produkt abfiltriert; nach Zusatz
von CCl, kristallisiert aus dem Filtrat bei 278 K das Tetra-
ethylammonium-Salz von 4 (Ausbeute 27%).

Anders als es die Zusammensetzung NEt,MoSCl, zu-
nichst suggeriert, liegt kein Sulfidokomplex mit fiinfwer-
tigem Molybdin vor. Wie auch bei anderen Thiomolybda-
ten®, wird der Sulfidoligand zum Disulfid oxidiert und
das Molybdin zu Mo'Y reduziert. Die Anwesenheit eines
Disulfids in 4 folgt aus dem IR-Spektrum (v(SS)=609
cm~') und aus der kristallographischen Strukturbestim-
mung (Abb. 1), Die Disulfidgruppe verkniipft die beiden
Molybdidnatome, die auBerdem von zwei Chloratomen
verbriickt sind. FaBBt man die Disulfidgruppe als einen Li-
ganden auf, so besteht 4 aus zwei flichenverkniipften Ok-
taedern; die Bindungswinkel Mo-Cl-Mo (68.0°) und Mo-
S-Mo (69.2°) liegen nur wenig unter dem Idealwert (70.5°)
fir reguldre flachenverkniipfte Oktaeder.

Abb. 1. Struktur von 4 im Kristall von (NEt,)[Cl;Mo(S:)Cl.MoCl,] mit El-
lipsoiden der thermischen Schwingung (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit
bei 295 K). Abstande [pm]; Standardabweichungen: Mo—Mo 0.2, Mo—Cl
0.3, Mo—S 0.4, S—S 0.7 pm. Das lon befindet sich auf einer kristallographi-
schen Spiegelebene, die durch die Atome S(1), S(2), Ci(1) und CI(2) ver-
{4uft.

Der Mo-Mo-Abstand von 276.3 pm spricht fiir eine Mo-
Mo-Bindung. Obwohl pro Molybdénatom zwei d-Elektro-
nen zur Verfiigung stehen, kann es sich jedoch nur um eine
Einfachbindung handeln: Nach den magnetischen Suszep-
tibilititen und dem Elektronenspinresonanz(ESR)-Spek-
trum verfiigt jedes Mo-Atom noch iiber ein ungepaartes
Elektron.

Die magnetische Suszeptibilitit folgt zwischen 4 und
160 K nidherungsweise dem Curie-Weiss-Gesetz. Die An-
passung der MeBdaten ergibt ein magnetisches Moment
von 1.40 pg pro Mo-Atom und eine Curie-Weiss-Tempera-
tur von =0 K. Unter Berlicksichtigung der Spin-Bahn-
Kopplungskonstanten fiir Molybdin entspricht das ma-
gnetische Moment einem lokalisierten 4d'-Elektron. Dies
steht im Einklang mit dem ESR-Spektrum, das am Pulver
und am orientierten Einkristall bei 9.5 und 35 GHz zwi-
schen 130 und 298 K gemessen wurde. Obwohl in 4 somit
zwei ungepaarte Elektronen vorhanden sind, liegt kein Tri-
plett-Zustand mit erkennbarer Nullfeldaufspaltung vor.
Die geringe Anisotropie des ESR-Pulver-Spektrums deutet
allerdings auf eine Kopplung zweier molekularer g-Tenso-
ren hin, deren axiale Komponenten parallel zu den Mo-S,-
Richtungen orientiert sein sollten. In Richtung der kristal-
lographischen b-Achse, zu der alle Mo-Mo-Vektoren par-
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