
kristallisierbaren, zweikernigen Nickelverbindungen des 
Typs 1. Das freigesetzte Olefin 1aBt sich entweder im 
Hochvakuum oder durch Umkristallisation entfernen. Re- 
aktion (1) liefert die besten Ausbeuten (ca. 80%)"l (Tabelle 
1). Mit Ausnahme des PMe3-Addukts l a  sind die weinro- 
ten, zweikernigen Komplexe 1 bei Raumtemperatur unter 
Argon stabill4I. 

[(q3-C3H&Ni(PRR$)X] + Ni(cdt) + PRR'z 1 (1) 

2 4 7 

2 + Ni(cod)z + 7 1 
5 

Schema 1. C I Y I  = all-trun.\- 1,S.Y-C'yclododecalrien; COI)=crs.i~rs- 1.5-Cyclo- 
octadien. 

Tabelle 1. 

Pro- x PRR; Edukte Reak- Aus- 
dukt tion beute 

"1 

la  Br PMel Za, 4, 7. (1) 82 [a] 
l b  CI P ( W 3  2b, 4, 7b ( I )  63 

It CI P(c-CJiii)J 2e, 4, 7C (1)  80 
l b  CI RiPrh Zb, 5, 7b (2) 54 

Ie CI P(c-C~HII)I k 6~ (3) 41 la1 
Id Br P(c-C,H,I)~ Zd, 4, 7d (1) 82 
I@ Br P(fBu)(iPr)Z 2e, 4. 7e ( I )  81 
lf C3Hs RiWJ  Zf, 4, 7r ( I )  84 

[a] NMR-spektroskopisch bestimmt. 

Die Kernresonan~spektren~'~ sind mit den angegebenen 
zweikernigen Strukturen vereinbar. Es wird jeweils nur ein 
Signal im " P-NMR-Spektrum beobachtet. In den "C- 
NMR-Spektren[6.71 lassen sich die Signale der an Phosphor 
gebundenen Kohlenstoffatome als X-Teile von ABX-Spin- 
systemen interpretieren (A, B = "P; X = '%), woraus sich 
fiir lb und Id eine Phosphor-Phosphor-Kopplungskon- 
stante von ca. 25 Hz berechnen 11Bt. Nach den I3C- 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. 6=31.8 fur l e  gegen- 
uber 6 = 107.2 fur 2eIa1). Im Falle der Bis(ally1)-Verbindung 
If sind die Hochfeldverschiebungen der Allylkohlenstoff- 
atome gegenuber denen des einkernigen Ausgangskom- 
plexes weniger ausgepragt (6= 87.1 (meso), 27.6 (terminal) 
fur If gegeniiber 6= 112.2 (meso), 52.6 (terminal) fur 2fi9'). 
Aus dem 13C-NMR-Spektrum von l f  folgt, daD die Allyl- 
gruppen in cis-Stellung zueinander angeordnet sind. Eine 
Struktur mit mehr ais zwei Nickelatomen wurde fur If 
durch Spektrensimulation ausgeschlossen~'~. 

Fur l e  wurde der auf den NMR-Spektren basierende 
Strukturvorschlag durch eine Rtintgen-Strukturanalyse['O1 
gesichert. Die Nickelatome haben einen Abstand, der fur 
Ni- Ni-Bindungen typisch ist; sie werden anntihemd sym- 
metrisch durch eine Allylgruppe und ein Halogenatom 
uberbriickt. Die katalytischen Eigenschaften der neuen Ni- 
Komplexe des Typs l werden gegenwartig untersucht. 

Eingegangen am 12. Man, 
in veranderter Fassung am 15. Mai 1985 [Z 12201 

[ I ]  P. W. Jolly, G. Wilkc: The Organic Chemisfry ofNickel. Academic Press, 

[2] H. Werner, Adu. Orgonomet. Chem. 19 (19Slj 155. 
(31 Typische Arbeitsvorschrift: le: Zu 362 mg (1.64 mmol) Ni(cdt) in 10 m L  

Tetrahydrofuran (THF) unter Argon gibt man bei -78°C 240 pL (289 
mg, 1.64 mmol) ferf-Butyl-diisopropyl-phosphan und fugt nach 10 min 
eine LOsung von 599 mg (1.69 mmol) 2e in 10 mL THF zu. Man IaBt 15 
h bei -78°C riihren, anschlieBend I h bei 0°C. Aus der weinroten bis 
lila Lasung zieht man bei 0°C alle fluchtigen Bestandteile ab und trock- 
net den Riickstand 24 h bei 5.10-> mbar und 20°C. Das Olige Rohpro- 
dukt wird aus n-Pentan/Perfluorhexan umkristallisiert. Ausbeute: 760 
mg (81%). korrekte Elementaranalyse. 'H-NMR (400 MHz, [DJBenzol, 
27"C, "P-entkappelt): 6=2.18 (m; 2H, syn-Allyl, *J(2,3)=3.1, 
'5(2,1)=7.8 Hz), 2.12 und 2.08 (m: 5-7 Hz, 4H, PCH), 1.38 (s), 1.15 
und 1.10 (d: J = 7  Hz, 24H, PCHCH,), 1.24 (s; 18H, PCCHI), 0.50 (dd; 
2J(3,2)=3.1, 'J(3,1)= 12.3 Hz, 2H. anfi-Allyl). Das Signal fiir meso-Ally1 
ist verdeckt. 

141 Die Werte der Elementdranalysen stehen mit den Summenfonneln in 
Einklang. 

151 NMR-Datensammlung, Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung, Kai- 
ser-Wilhelm-Platz I ,  D-4330 Miilheim a. d. Ruhr. 

[6] Dr. R. Mynoff und seinen Mitarbeitern danke ich fur Aufnahme und In- 
terpretation der "C-NMR-Spektren sowie fiir hilfreiche Diskuasionen 
zur Aufklarung der Struktur van 1, 

I71 Typische "C-NMR-Daten: l b  (75 MHz. [DalToluol, -20°C): 6=34.8 

21.9 (Allyl-CHA J(PC)+J(P'C)- 10.2 Hz), 20.5 und 20.0 tie CHI), 
J(PP)=25.3 Hz, aus Analyse des ABX-Spinsystems fur PCH 
(A, B = I P), S( P) = 5 1.3. 

New York 1974. 

(Allyl-CH, J(PC)=5.9 Hz), 24.8 (PCH, ' J (PC)=  15.8, J(P'C)=2.0 Hz). 

18) R. Mynott, R. Hanko, unver8ffentlicht. 
[9] B. Henc. P. W. Jolly, R. Salz, G. Wilke, R. Benn, E. G. Hoffmann, R. 

Mynott, G. Schroth, K. Seevogel, J. C. Sekutowski, C. Kriiger, J.  Orga- 
nome/. Chem. 191 (1980) 425. 

[lo] C. Krilger, .K. Angermund. R. Hanko, unverOffentlicht. AusgewBhlte 
Abstande [A]: Nil-Ni2 2.47l(I), Nil-PI 2.167(2), Nil-CI 1.928(8), 
NilLC2 2.179(8), Nil-Br 2.3240). Ni2-P2 2.172(2), NiZ-C3 1.926(8), 
Ni2-C2 2.197(8), Ni2-Br 2.333(1), CI-C2 l.40(1), C2-C3 l.43(1). 

Synthese und Struktur der ionen 
INiMPt6(CO)ssH6-n1"- (n = 5, 4); Ni-Pt-Cluster 
als molekulare Modelle fur ,,Cherry"-Kristallite 
Von Alessandro Ceriotti, Francesco Demartin, 
Giuliano Longoni*, Mario Manasserol. 
Mario Marchionna. Gianluigi Piua 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 l b  und bei dem 
[AsPh&[NBu4IJ-Salz von Ic gelang eine Rantgen-Struktur- 
analyse; 1b und l c  sind die Carbonylcluster mit der htich- 
sten Nuclearitat, deren Struktur geltist wurde. Nach ersten 
Messungen haben sie ein ungewohnliches magnetisches 
Verhalten. 

Trotz ihrer Komplexitat sind die Cluster-lonen 1 ein- 
fach zu synthetisieren. l b  und l c  entstehen in unterschied- 
lichen Verhaltnissen aus dem Nickelcluster 2 und PtCI2 
oder K2PtC14 (Molverhaltnis ca. 1 : 1) in Acetonitril. Ihre 
Bildung verlauft wahrscheinlich uber Id [Reaktion (I)]. Id 
wird sukzessive zu 1c und l b  protoniert [siehe Reaktions- 

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

7[Ni6(CO),,]'- + 6Pt2+ - 
2 (1) 

[Ni3WPth(C0)48]6- + 2Ni2+ + 2Ni(C0)4 + 28CO 
Id 

INi - rPtr(CO)21 H4- .I" - [NidCO) I s12- 
3 4 

in der Hauptsache um die Carbonylcluster 3"' und 412' so- 
wie urn unumgesetztes Edukt 2l3] handelt, aufgrund unter- 
schiedlicher Loslichkeiten von Ammonium- oder Phos- 
phonium-Salzen in organischen Losungsmitteln 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 losen sich gut in Acetonitril, weni- 
ger gut in Aceton und kaum oder gar nicht in Tetrahydro- 
furan, Alkoholen und unpolaren organischen Solventien. 

Dank des sich in Acetonitril schnell einstellenden Pro- 
tonierungs-/Deprotonierungsgleichgewichts (2) konnen 
Mischungen der Ionen la-d durch Sauren oder Basen in 
eine ihrer Komponenten iiberfiihrt werden. l b  und l c  
wurden als kristalline Salze mehrerer tetrasubstituierter 
Ammonium- oder Phosphonium-Ionen durch Fallen mit 
Diisopropylether aus Acetonitril i ~ o l i e r t ~ ~ ~ .  l a  ist schwierig 
rein zu isolieren, da seine Salze beim Losen in Aceton oder 
Acetonitril rasch deprotoniert werden. Alle untersuchten 
kristaltinen Substanzen lieferten schlechte Rontgen-Beu- 
gungsdiagramme und zersetzten sich schnell, wahrschein- 
lich durch den Verlust eingeschlossener Losungsmittelmo- 
lekiile. Die einzige Ausnahme bildete das [AsPk],-Salz 
von l b ,  bei dem das Metallgeriist des Cluster-Ions voll- 
standig 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)I51. 

Eine rontgenographische Untersuchung eines Doppel- 
salzes von l c  mit [AsPb]+- und [NBu,]+-Gegenionen er- 
gab die Formel [AsPh4]2[NBu4]31c und ermoglichte die 
vollstlndige Losung der Struktur"'. Die Kombination ku- 
geliger [AsPh4]+- und krakenartiger [NBu,] +-Gegenionen 
fiihrte zu guten Beugungsbildern und verhinderte eine 
schnelle Zersetzung bei Bestrahlung, da vermutlich die Ge- 
genionen die Liicken zwischen den groljen Anionen im 
Kristallgitter fiillen. 

Die Elementarzelle von l c  enthalt zwei unabhangige 
Anionen der gleichen Struktur ; nach Verfeinerung wiesen 
sie nahezu iibereinstimmende Parameter auf. Das Ni3&- 
Geriist in l c  und l b  besteht aus einern inneren &-Okta- 
eder, das von einem v,-Oktaeder aus 38 Ni-Atomen voll- 
standig 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-Ions [Pt38(CO),,.,H,]2 - nahe v e r ~ ~ n d t ~ ' . ~ ~ .  
Die zwolf Pt-Pt-Bindungen sind im Mittel 2.719 A, die 48 
Ni-Pt-Bindungen, die den inneren Pt,- mit den! auDeren 
Nij8-Oktaeder verkniipfen, sind 2.510 bis 2.764 A (Mittel- 
wert 2.630 A) lang. Auch die 108 Ni-Ni-Bindungen an der 
Oberflache des Clusterso sind unterschiedlich lang (2.393- 
2.762. Mittelwert 2.580 A). 

Abb. 1. ORTEP-Zeicbnung der Struktur des Metallgeriists von I b  und lc im 
Kristall IS, 61. 

Das Metallgeriist von l b  und l c  ist ein molekulares Mo- 
dell eines Bimetall-,,Cherry"-Kri~talliten~~~. Dies Konzept 
wird durch die Existenz einer Serie von Cluster-Ionen der 
allgemeinen Formel [Ni44--xPtx(C0)48H6-n]n- (x 26) ge- 
stiitzt, zu der auch die Cluster l gehoren. Eine analoge Se- 
rie [NiI2-,Pt,(CO),,H4~.]"- (x=2, 3;  n=2-4) von zwolf- 
kernigen Cluster-Ionen haben wir ebenfalls gefunded']. 

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

c, 

d 
I 

d 

Abb. 2. ORTEP-Zeichnung der Struktur von lc im Kristall von 
[hPbb[NB~,b  IC [6]. 

Obwohl die Cluster-Ionen la-c ein relativ einfaches 
Spinsystem haben, konnten wir bisher weder ein Ig5Pt- 
NMR-Signal des &-Oktaeders noch ein H-NMR-Signal 
registrieren. Nach ersten Untersuchungen zeigen l b  und 
l c  ungew8hnliche magnetische Eigenschaften"", wie sie 
bei extrem kleinen Metallteilched"' und auch bei 
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[H20~Io(C0)24C]r'21, einem Metallcluster mit gerader Elek- 
tronenzahl, auftreten. Dies kannte die Ursache des Feh- 
lens von 'H- und "'Pt-NMR-Signalen sein; auch von Pla- 
tin-Kristalliten konnen keine NMR-Signale erhalten wer- 
den[ ' 'I. 

Eingegangen am 21. MBrz 1985 [Z 12341 

[ I ]  A. Ceriotti, F. Demartin, B. T. Heaton, G. Longoni. M. Manassero, G. 

121 G. Longoni. P. Chini, Inorg. Chem. I5 (1976) 3029. 
[3] G. Longoni, A. Cavalier4 P. Chini, Inorg. Chem. I5 (1976) 3025. 
141 I R  (v(C0)): l a  (Aceton): 2030 (s), 1890 (ms), 1875 (sh); l b  (Aceton): 

2010 (s), 1875 (ms), 1858 (sh); l e  (Acetonitril): 2000 (s), 1860 (ms), 1845 
(sh); Id (Acetonitril): 1990 (s), 1845 (ms), 1830 (sh) cm-'.  

(51 [AsPh&lb: P2,/n, a= 19.043(6), b= 18.778(7), c=29.855(12) A, 
p=96.32(4)". V= 10611(18)A', Z = 2 ,  R=0.13. R,=0.19 fiir 1924 Re- 
flexe (Korrektur fur Absorption und Zerfall) mit I r 3 a ( I ) ,  
F(000) = 5988. 

c =  19.045(3) A, ,7=91.09(2)", Y= 18775(10) A', pk, =2.208 g cm-' ffir 
Z = 4 ,  p(Mo,,,)=86.4 c m - ' ,  F(000)= 12064. Direkte Methoden, durch 
kleinste-Quadrate-Verfahren (Block-Matrix) verfeinert mit 5578 unab- 
hlngigen Reflexen und Korrektur fiir Absorption und Zcrfall, Reflexe 
mit 123u(1) ,  R=0.045, R,=0.060. Weitere Einzelheiten zu den Kri- 
stallstrukturuntersuchungen kiinnen beim Direktor des Cambridge Cry- 
stallographic Data Centre, University Chemical Laboratory, Lensfield 
Road, Cambridge CB2 1 EW (England), unter Angabe des vollstBndigen 
Literaturzitats erhalten werden. 

Piro, G. Piva, M. Sansoni. unveriiffentlicht. 

[6] [AsPh&[NBu+ l c :  M- 6241.2, P~,/c, u ;30.927(5), b =  3 1.881(7), 

[7] L. F. Dahl. D. M. Washecheck, unveriiffentlicht; siehe 181. 
18) P. Chini, J .  Oryonomet. Chem. 200 (1980) 37. 
[9] W. M. H. Sachtler, R. A. Van Santen, Adu. Catal. 26 (1977) 69. 

[lo] L. J. de Jongh. persiinliche Mitteilung. 
[ I l l  R. F. Marzke, Carol. Rev. Sci. Eng. 19 (1979) 43, zit. Lit. 
[I21 R. E. Benfield, P. P. Edwards, A. M. Stacy. J .  Chem. SOC. Chem. Com- 

[ l g  R. F. Manke, W. S. Glaunsinger, M. Bayard, Solid State Commun. 18 
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(NE~~)JCI~M~(C-S~KC-C~)*MOC~~~ ,  
eine paramagnetische Molybdan(1v)-Verbindung 
rnit Metail-Metall-Bindung 
Von Ulrich Miiller*, Paul Klingelhofer, Claus Friebel und 
Jiirgen Pebler* 

Verbindungen, in denen zwei Atome eines Nebengrup- 
penelements iiber Schwefel- oder Halogenatome verkniipft 
sind und zusatzlich Metall-Metall-Bindungen bestehen, 
sind in gr6Berer Zahl bekanntl'l. Die Metall-Metall-Bin- 
dung erkennt man aul3er an ihrer Llnge am Diamagnetis- 
mus oder an einem nur sehr schwachen Paramagnetismus. 
Paramagnetische Spezies treten dann auf, wenn eine unge- 
rade Elektronenzahl vorhanden ist, 2.B. in 1-3, in denen 
die Metallatome verschiedene Oxidationszahlen haben. 

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 Molybdanatom noch uber ein ungepaartes Elek- 
tron verfiigt. 

1'1 Prof. Dr. U. Muller, DipLChem. P. Klingelhiifer. Doz. Dr. C. Friebel, 
Dot. Dr. J. Pebler 
Fachbereich Chemie der UniversitBt 
Hans-Meerwein-StraOe, D-3550 Marburg 

Gibt man eine Suspension von Molybdanpentachlorid 
in CH,C12 zu einer bei 77 K eingefrorenen, aquimolaren 
Losung von NEt4SH in CH2C12, und laBt man das Ge- 
misch auftauen, so setzt unter HCI-Entwicklung folgende 
Reaktion ein: 

Nach ca. 15 h Riihren wird ein unlosliches, graugriines, 
noch nicht identifiziertes Produkt abfiltriert ; nach Zusatz 
von CCI4 kristallisiert aus dem Filtrat bei 278 K das Tetra- 
ethylammonium-Salz von 4 (Ausbeute 27%). 

Anders als es die Zusammensetzung NEt,MoSC14 zu- 
nachst suggeriert, liegt kein Sulfidokomplex mit funfwer- 
tigem Molybdan vor. Wie auch bei anderen Thiomolybda- 
ten"', wird der Sulfidoligand zum Disulfid oxidiert und 
das Molybdan zu Mo'" reduziert. Die Anwesenheit eines 
Disulfids in 4 folgt aus dem IR-Spektrum (v(SS)=609 
cm - ') und aus der kristallographischen Strukturbestim- 
mung (Abb. l)I6l. Die Disulfidgruppe verknupft die beiden 
Molybdanatome, die auBerdem von zwei Chloratomen 
verbriickt sind. FaDt man die Disulfidgruppe als einen Li- 
ganden auf, so besteht 4 aus zwei flachenverknupften Ok- 
taedern; die Bindungswinkel Mo-CI-Mo (68.0") und Mo- 
S-Mo (69.2') liegen nur wenig unter dem Idealwert (70.5") 
fur regulare flachenverknupfte Oktaeder. 

Cll5 

CI( 

Abb. 1.  Struktur von 4 im Kristall von (NEIs)2[Cl~Mo(S2)CIIMoCII] mit El- 
lipsoiden der thermischen Schwingung (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit 
bei 295 K). AbstBnde [pm]; Standardabweichungen: Mo-Mo 0.2. Mo-CI 
0.3, Mo-S 0.4, S-S 0.7 pm. Das Ion befindet sich auf einer kristallographi- 
schen Spiegelebene. die durch die Atome S(1). S(2), CI(I) und Cl(2) ver- 
18uft. 

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

Die magnetische Suszeptibilitiit folgt zwischen 4 und 
160 K naherungsweise dem Curie-Weiss-Gesetz. Die An- 
passung der MeBdaten ergibt ein magnetisches Moment 
von 1.40 pB pro Mo-Atom und eine Curie-Weiss-Tempera- 
tur von O= 0 K. Unter Beriicksichtigung der Spin-Bahn- 
Kopplungskonstanten fur Molybdan entspricht das ma- 
gnetische Moment einem lokalisierten 4dI-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 y-Tenso- 
ren hin, deren axiale Komponenten parallel zu den Mo-S2- 
Richtungen orientiert sein sollten. In Richtung der kristal- 
lographischen b-Achse, zu der alle Mo-Mo-Vektoren par- 
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