
Als besonders interessante Variante konnen die Cluster 
aus 25IhJ, 37 (1) und 38 Atomen (2)r'1 auch als aus 13atom- 
igen, ikosaedrischen Clustereinheiten aufgebaut betrachtet 
werden, die im Zentrum des Ikosaeders ein Metallatom 
enthalten (Abb. 3a). Demnach besteht der 25atomige Clu- 
ster aus zwei eckenverkniipften Ikosaedern (2 x 13 - 1 = 25, 
Abb. 3b). Die Cluster 1 und 2 aus 37 bzw. 38 Atomen sind 
aus drei cyclisch angeordneten, eckenverknupften Ikosa- 
edern (3 x 13-3=36, Abb. 3c) rnit einem bzw. zwei 
,,Dachatomen" aufgebaut. Diese Betrachtungsweise erbff- 
net neue Wege zu gr6Beren Metallclustern durch Fusion 
kleiner Clustereinheiten. Wir schlagen fur die resultieren- 
den Cluster die Bezeichnung Supercluster vor. Wir sagen 
beispielsweise voraus, daR die Anzahl der Atome eines Su- 
perclusters aus eckenverknupften Ikosaedern (mit einem 
Metallatom im Zentrum) gegeben ist durch 13n-e 
(n = Anzahl der Clustereinheiten, e = Anzahl der Kanten 
des Polyeders, das von den Zentren der ikosaedrischen 
Clustereinheiten gebildet wird). Tetraedrische, trigonal-bi- 
pyramidale und pentagonal-bipyramidale Anordnungen 
von eckenverkniipften Ikosaedern bestehen folglich aus 
4x13-6=46, 5x13-9=56bzw. 7x13-15=76Atomen 
(siehe Abb. 3d-f). Eine Ausnahme von dieser Regel ist der 
Supercluster mit I,,-Symmetrie, der aus 12 lkosaedem (mit 
jeweils einem Metallatom im Zentrum) aufgebaut ist. 
Diese Metallatome bilden ein Ikosaeder (e = 30); folglich 
hat das Gebilde 30 gemeinsame Ecken. In diesem Fall 
wird der ikosaedrische Hohlraum mit einem Atom gefullt 
(12 x 13 -3O+ 1 = 127, Abb. 3g). Stereochemische Betrach- 
tungen zeigen, daB andere Werte fur n (n < 13) nicht giin- 
stig sind. 

Nach unserer Ansicht k6nnten die Vorstellung von Clu- 
stem aus Clustern im allgemeinen und die Struktur der 
2 5 ,  37- und 38atomigen Cluster im besonderen einen 
neuen Weg zu neuartigen vielatomigen Superclustern wei- 
sen, und zwar durch Zusammenbau kleinerer Clusterein- 
heiten uber gemeinsame Ecken, Kanten und Flachen und/ 
oder durch dichte Pa~kung~' ' .  16]. 

Eingegangen am 16. Mlrz,  
erglnzt am 18. Mai 1987 [Z 21443 
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Iodphosphoniumsalze mit ungewohnlichen 
Eigenschaften uod eine Strukturalternative fur 
Halogenphosphorane** 
Von Wou- Walther du Mont*, Michael Butcher, 
Siegjined Pohl und Wolfgang Saak 

Die Halogenierung tertiarer Phosphane liefert Dihalo- 
genphosphorane, die in kondensierter Phase je nach Sub- 
stitutionsmuster am Phosphoratom als Molekule mit trigo- 
nal-bipyramidaler Substituentenanordnung A oder als Ha- 
logenphosphoniumhalogenide B vorliegen (Abb. l)"'. Im 
Fall der Diiodphosphorane stiitzen sich Strukturvor- 
schlage oder das Postulieren von Gleichgewichten wie (a) 
im wesentlichen auf Leitftihigkeitsmess~ngen~~~~~. Iod- 
phosphonium-Ionen sind isoelektronisch mit den Phos- 

[*I Prof. Dr. W.-W. du Mont. DipLChem. M. BiItcher. Prof. Dr. S. Pohl, 
DipLChem. W. Saak 
Fachbereich Chemie der Univenitlt 
Carl-von-Ossietzky-StraDe 9- I I ,  D-2900 Oldenburg 

dem Fonds der Chemischen Industrie geferdert. 
I**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Fonchungsgemeinschaft und 
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X R (b)], so d a b  gemittelte NMR-Verschiebungen und 
Kopplungskonstanten gemessen ~ e r d e n ' ~ . ' ~ ' .  

A B 
(10-P-5) (8- P-4) (8-P-4) + 
Abb. I .  Strukturalternativen fur Verbindungen RJPX2 

x-x 

10-x-2) 

11. 

phantelluriden R,P=Te, bei denen man schnellen Tellur- 
transfer auf tertiare Phosphane beobachtet. Als Mechanis- 
mus haben wir fur diesen Transfer einen nucleophilen An- 
griff am Telluratom mit Bildung von (lO-Te-2)-Zwischen- 
stufen v~rgeschlagen[~~.  Damit beim entsprechenden 
schnellen Transfer von 1'-Ionen zwischen Phosphanen 
energetisch gunstige (1 0-1-2)-Zwischenstufen durchlaufen 
werden konnen, mussen an Phosphoniumzentren gebun- 
dene Iodatome trotz ihrer negativen Polarisierung merk- 
lich elektrophil ~ e i n [ ~ - ~ l .  Wir konnten feststellen, dal3 die 
"P-NMR-Spektroskopie eine sehr empfindliche Sonde fur 
den von Chlor- uber Brom- zu Iodphosphoniumsalzen 
deutlich zunehmenden elektrophilen Charakter des Halo- 
genatoms ist; daruber hinaus zeigt die erste Kristallstruk- 
turbestimmung an einem Diiodphosphoran, daR im festen 
Zustand eine lineare Anordnung P-1-1 rnit (10-1-2)-Situa- 
tion am zentralen lodatom, also eine neue Strukturvariante 
fur Halogenphosphorane (Abb. 1 C),  realisiert ist1'I. 

Verfolgt man die Reaktion von Tri-tert-butylphosphan 1 
in CHzClz rnit unterschiedlichen Mengen elementarem Iod 
'H- und "P-NMR-spektroskopisch, so beobachtet man 
wahrend der Iodzugabe eine stetige Veranderung der che- 
rnischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten; sepa- 
rate Signale fur die Reaktionsprodukte treten nicht auf 
(Tabelle I). Nach dem ,,Aquivalenzpunkt" (1 : I2 = 1 : 1) ist 

Tabelle I .  "P-NMR-Daten im System I (31.91 MHz). 

Losungs- 6"P IJJ("P,lH)I 
mittel Wzl 

1 CDICI. 62.0 9.8 
l : l > = l : l ( = 2 )  CDiClz 80.8 16.0 
1 : 1 ~ = 1  :1.5 CDIC12 96 16.8 
1 : 1 2 =  I :2  ( = 3 )  C H I C I ~ / C ~ , D ~  I12 17.4 
tBu.,PI"lQ 2 B  H20 /D20  115 17.8 
f Bu ,PI BPhy CDzCIz 110 18.0 

die " P-NMR-Verschiebung bei fortgesetzter Iodzugabe 
nicht konstdnt, sondern wird weiter tieffeldverschoben, 
und die 3J-~, ,~H-Werte  nehmen weiter zu. Das 1 : I-Addukt 
2 von 1 mit lod zeigt in Wasser (farblose Liisung) 3'P- 
NMR-Verschiebungen und Kopplungskonstanten ' J J  tP ,  t H ,  

die denen des Phosphoniumsalzes tBu3PI"BPh: (farblos 
in Losung und im festen Zustand) sehr nahe kommen und 
sich deutlich von den NMR-Daten der gelben Losungen 
von 2 in CH,C12 oder CHC13 unterscheiden (Tabelle 1). 
Samtliche Beobachtungen sind rnit einem ausgepragten 
Acceptorcharakter des an das Phosphoniumzentrum ge- 
bundenen Iodatoms gegenuber weichen Nucleophilen (Ie, 
PR3, I?) in Einklang: 

1. Mit 1 im UberschuIJ tauscht 2 schnell I@-Ionen aus [GI. 

tBuJPID + P*tBu3 + tBu,P+ IP*tBu? 
1 

2. Reines 2 ist in aprotischen dipolaren Losungsmitteln 
und im festen Zustand durch eine betrachtliche Iod- 
Iod-Wechselwirkung gekennzeichnet (2 C), die offenbar 
auch Ursache fur die gelbe Farbe von 2 ist [2  in 
CH3CN: I,:,,=314 nm (~=900),  ,,tailing" in den sicht- 
baren Bereich]. Nucleophiler Angriff von I0  auf das 
Iodatom in tBu3P1' fuhrt zur Hochfeldverschiebung 
des "P-NMR-Signals und Verringerung von 3 J . ~ ~ p , ~ H t y ~ .  
In Wasser liegen wahrscheinlich isolierte, hydratisierte 
tBu3P1@- und IQ-Ionen vor (28). 

3. Mit Iod im UberschuI3 entsteht Iodphosphoniumtriio- 
did 3[3-5. '"I. Das 17-Ion ist offenbar weniger nucleophil 
als I', so daI3 durch Zugabe von Iod zu 2 in CH,CI2 die 
"P-NMR-Verschiebung zu tieferem Feld, also in Rich- 
tung des Werts fur das ,,freie" Tri-ferr-butyliodphos- 
phonium-Ion, wandert [GI. (c)]. 

Abb. 2. Struktur von 2 im Kristall (ohne H-Atome); Schwingungsellipsoide 
mi1 5 W o  Wahrscheinlichkeit. Ausgewahhe Abstande [pm) und Winkel ["I: 1 I -  
12 332.6(1), 12-P 246.1(2), P-CI 190.5(6). P-C5 190.1(9); ll-12-P 177.6(1), 12- 
P-CI 106.3(2), 12-P-C5 105.1(3), CI-P-C5 I12.5(2). 

Die Rontgenstrukturanalyse (Abb. 2)["] an einem gelben 
Kristall von 2 belegt im festen Zustand eine signifikante 
Iod-Iod-Wechselwirkung. Die nahezu lineare P-I-I-Einheit 
macht 2 vergleichbar rnit lod-Charge-Transfer- Komplexen 
wie dem vor kurzem beschriebenen Triphenylarsan-Di- 
iodl'. "I. Weil die I-I-Bindung in festem 2 erhebhch ranger 
als in typischen Iod-Charge-Transfer-Komplexen ist 
(d(1-I) in 2 332.6, in Ph,AsI2 300.5 ~ m ~ ' . ' ~ ~ ) ,  kann 2 so- 
wohl als Iodphosphoniumsalz a k  auch als Phosphan-Di- 
iod-Charge-Transfer-Komplex aufgefaOt werden['4). 

Es wird zu uberpriifen sein, ob bei friiher postulierten 
Gleichgewichten ''I die undissoziierte Form R3P12 
tatsachlich als (lO-P-5)-Phosphoran oder eher analog 2 
[mit hypervalentem (1 0-1-2)-Iod] vorliegt. 

Eingegangen am 25. Mnrz, 
ergenzte Fassung am 5. Mai 1987 (Z 21631 
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(1980) 7753. 
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Siemens-AED-2; Usung: SHELX-76). Weitere Einzelheiten zur Kri- 
stallstrukturuntersuchung k6nnen beim Fachinformationszentrum Ener- 
gie. Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, 
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-52635, der Autoren und 
des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Oxford 1984. S. 940-943. 
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562; Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 19 (1980) 554. 

[ I S ]  L. Horner, H. Winkler, Tetrahedron Left. 1964, 445. 

C-S-Bindungsbruch in einem 
(n-Thiophen)ruthenium-Komplex** 
Von Johannes W. Hachgenei und Robert J .  Angelici* 

Die katalytische Hydrodesulfurierung (HDS), die Ent- 
schwefelung von Rohol mit Wasserstoff iiber einen Mo- 
Co(y-Al,03)-Katalysator, wird industriell in  sehr groljem 
MaBstab betrieben"]. Wenig ist jedoch iiber den Mechanis- 
mus dieses Prozesses bekannt, vor allem bei Organoschwe- 
felverbindungen, die am schwierigsten zu entschwefeln 
sind, wenn sich unter ihnen Thiophen befindet[21. Als Mo- 
dell fur die Reaktion von n-adsorbiertem Thiophen rnit 
Hydridwasserstoff, der auf der Oberflache des HDS-Kata- 
lysators gebunden ist, haben wir bereits die Umsetzung 
von [Mn(CO),(q5-thiophen)](S03CF3) mit Hydridometalla- 
ten (HFe(C0): und HW(C0):) untersucht und das Hy- 
drid-Addukt 1 erhaltenI3! 

[Mn(CO),(q4-SC4Hs)I 1 
[CpRu(qS-2.S-Me2-C4HzS)]PF6 2 . PFP] 
Na[(CHJOCH2CH20)2AIH2] 3 
[CpRu(Me2C4H3S)l 4 

Bei der Reaktion von 2 (Cp =q5-C5H5) mit Hydridome- 
tallaten (LiAIH4, 3 und NaBHEt3) haben wir nun ebenfalls 
ein Hydrid-Addukt, 4, erhalten. Eine Rentgenstrukturana- 
lyse von 4 zeigt jedoch, daB anders als bei der Bildung von 

[*I Prof. Dr. R. J. Angelici. Dr. J. W. Hachgenei 
Department of Chemistry und Ames Laboratory, 
Iowa State University 
Ames. IA 5001 I (USA) 

['*I Ames Laboratory wird von der Iowa State University f i r  das US De- 
partment of Energy unter dem Venrag W-7405-Eng-82 betrieben. Diese 
Arbeit wurde von dem Office of Basic Energy Sciences, Chemical Scien- 
ces Division, gefbrdert. Wir danken Prof. R. A. Jacobson und D. Winfer- 
grass, Ames, fiir die Hilfe bei der Kristallstrukturanalyse. 

1 eine C-S-Bindung gebrochen und ein Butadienthiolat- 
Ligand gebildet wurde (Abb. l)151. Wegen Fehlordnungen 

im Kristalll'] sind die Bindungsliingen und -winkel mit re- 
lativ groDen Fehlern behaftet; trotzdem ist offensichtlich, 

Abb. 1. Struktur von 4 im Kristall (thermische Schwingungsellipsoide mit 
50% Wahrscheinlichkeit). Wichtigste Bindungsliingen [pm] und -winkel ["I 
( f2") :  Ru-S 240.1(6), Ru-(CZ-CS) 215-220(3). S-C5 170(2), C2-C6 1290). 
C2-C3 142(4), C3-C4 140(3), C4-CS 150(3), C5-C7 151(3), Ru-C(Cp) 215- 

138, C3-C4-C5 122, C4-CS-C7 118, C4-C5-S 121, C7-CS-S 121. 
223(5), C-C (innerhalb des CpRings) 131-147(5); C3-CZ-C6 128, C2-C3-C4 

dalj der Abstand C2-S mit 315 pm zu lang fur eine Bin- 
dung ist, und dalj Ru von allen vier C-Atomen und dem 
S-Atom des Butadienthiolat-Liganden koordiniert ist. Die 
Ebene der vier C-Atome (C2-C5) ist 10.7" gegen die der 
Cp-C-Atome geneigt. Die 'H- und I3C-NMR-Spektren 
sind in Einklang mit der r6ntgenographisch ermittel- 
ten Struktur (Tabelle 1). Wie NMR-Spektren zeigen, er- 
halt man auch entsprechende Butadienthiolat-Komplexe 
durch Hydrid-Addition a n  die Komplexverbindungen 
[CpRu(q5-SC4HR'R2R3)]@, R '  = R2 = R3 = H ;  R' =2-Me, 
3-Me, R 2 = R 3 = H ;  R'+R2=2,3-Me2, R 3 = H ;  
R '  + R2 + R3= 2,3,5-Me3. Andere Nucleophile, z. B. SEte, 
OMee und CH(C02Me)z, ergeben ebenfalls durch nucleo- 
phile Addition an ein S-gebundenes C-Atom und C-S- 
Bindungsbruch lhnliche Butadienthiolat-K~rnplexe'~'. 

Tabelle 1. NMR-Daten von 4. C6D., 300 ('H), 75.46 MHz ("C), 6-Wene. 
J in Hz. 

'H-NMR: 6 =  1.48 (d. 3H; H6), 2.29 (s, 3H;  H7), 3.58 (m. I H; H2), 4.33 (s 
und m, 6H; Cp und H3), 5.42 (d, I H; H4), J(H2-H3)-9.2. J(H2-H6)-6.1, 
J(H3-H4)= 6.2 
"CC-NMR: 6=22.6 (4. J(CH)= 121; C7), 32.8 (q, 127; C6). 61.9 (d. 166; C2), 
79.1 (d, 190; Cp). 87.7 (d, 162; C3). 91.6 (d, 161; C4), 109.9 (s: C5) 
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