9.91 A liefern. Zur Klirung der Ursache der nur miBigen
Ubereinstimmung dieses Wertes mit dem Ergebnis der
Rontgenstrukturbestimmung bemiihen wir uns um den Er-
saiz von Ni in 7 durch andere verbriickende Metallatome.
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[Cp,ColIBi{Co(CO)4l4l:
Ein paramagnetischer, tetraedrischer
Zehnelektronenkomplex des Bismuts**

Von J. Scott Leigh und Kenton H. Whitmire*

Der Einbau von Atomen der Hauptgruppenelemente in
Ubergangsmetallciuster wirkt sich bekanntlich deutlich auf
die Reaktivitit der Cluster aus. Untersuchungen iiber ge-
mischte Hauptgruppen-/Ubergangsmetallcluster fiihrten
zu V:rbindungen mit geradezu verbliiffender Struktur des
Metllclusters!'. Das extrem groBe Element Bismut zeigte
dabei in seinen Verbindungen eine iiberraschende struktu-
relle Vielfalt. So wurden Verbindungen mit EM;-Grundge-
riist (E = Hauptgruppenelement, M = Ubergangsmetall der
vierten Reihe des Periodensystems) isoliert, in denen das

[*] Dr. K. H. Whitmire, J. S. Leigh
Department of Chemistry. Rice University
P.O. Box 1892, Houston, TX 77251 (USA)

{**) Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation (CHE-
%421217) und der Alexander-von-Humboldt-Stiftung gefordert. - An-
merkung der Redaktion: Vor wenigen Wochen wurde iiber eine andere
Synthese des Anions [Bi[Co(CO)4}]° berichtet: S. Martinengo. G. Ciani,
J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1987, 1589.
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Bi-Atom von einem offenen Metallgeriist umgeben ist, z. B.
[BiC03(CO),»]™, [BiMn1(CO);51** und [BiFe (CO).Cpi]*7.
Ebenfalls offene Strukturen wurden fir gemischte Cluster,
in denen ein Hauptgruppenelement-Atom tetraedrisch von
vier ML,-Einheiten koordiniert ist, vorgeschlagen (In und
T sowie Sn und Pb™) und fiir [Et,N]:[BiFe;(CO),c] auch
bestitigt'l, Man hatte friiher angenommen, die GréBe des
Bi-Atoms wiirde diec Bildung von Ubergangsmetall-Uber-
gangsmetall-Bindungen in diesen Clustern verhindern, und
doch konnten auch Verbindungen mit geschlossenen EMs-
Strukturen fiir E=Bi isoliert werden, z. B. [BiCo(CO)s]""",
[Bi,Fes(CO)}* und [BiFe,(CO);Cp,]°*". Uber komplizier-
tere Cluster mit mehr als einem Bi-Atom wurde ebenfalls
berichtet: [Et,N][Bi,Fe,(CO)), [Et;N][Bi,Fe,Co(CO),,J"”,
[LtyN][BisFe,(CO),s]'%, [Bi; W(CO),s]"". Den letzten drei
Komplexen schreibt man gewisse Bi—Bi-Bindungsanteile
zu. Wir stellen hier die Synthese und Charakterisierung
von [Cp.Co][Bi{Co(CO),Js] 1 (Cp=CsH;), einem parama-
gnetischen, tetraedrischen Zehnelektronenkomplex des
Bismuts, vor.

1!'% entsteht aus [BiCo4(CO),;] und in situ hergestelltem
[Cp>Co][Co(CO),] [Gl. (a)]. Dabei wurden Ausbeuten bis
zu 86% ecrzielt. Auch bei der direkten Reaktion von
[BiC03x(CO);-] und [Cp,Co] in CH.Cl, bildet sich der Kom-
plex 1. Dieser Prozefl verliuft wahrscheinlich iiber
[Cp-Co][Co(CO),), das beim Abbau von [BiCo;(CO);]
durch [Cp,Co] intermediir entsteht und das dann mit un-
umgesetztem [BiCo;(CO),;} zu 1 reagiert.

[C0,CoJ[Co(CO)4) + [BiC0:1(CO)2] —* [CpCo][BiCos(CO)e] (a)
1

Zur Roéntgenstrukturanalyse!™ ' geeignete rotbraune
Kristalle von 1 wurden aus ciner konzentrierten Losung
von 1 in CH,Cl; nach mehrtigigem Kiihlen auf —20°C
isoliert. Im Kristall von 1 sind [Cp,Co]®- und
[BiCo4{CO);,]°-lonen im Verhiltnis 1:1 regelmidBig ange-
ordnet. Die Cp-Ringe im Kation stehen gestaffelt wie in
den meisten [Cp,Co]®-Salzen, z. B. in [Cp,Co][C10,]"* und
[CoCp(CsH,CO,H)|[PF,'®. Die Molekiilstruktur des An-
jons (Abb. 1), das annihernd T,-Symmetrie hat, weist ein

Abb. 1. ORTEP der Struktur von [Bi{Co(CO)d}s]” im Kristall mit dea thermi-
schen Ellipsoiden fiir 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit und der Beziffe-
rung der Atome. Wichtige Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Bil-Col
2.939(2), Bi1-Co2 2.898(2), Bil-Co3 2.912(3), Bil-Co4 2.876(2), Co-C (Mittel-
wert) 1.79, C-O (Mittelwert) 1.14: Co4-Bil-Co2 109.76(6), Co4-Bil-Co3
110.31(7), Co4-Bil-Col 108.747), Co2-Bil-Co3 108.31(7), Co2-Bil-Col
108.96(6), Co3-Bil-Col 110.73(6).
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tetraedrisch von vier [Co(CQ),]°-Einheiten umgebenes Bi-
Atom auf. Die Bi—Co-Bindungen sind extrem lang, sie rei-
chen von 2.876 bis 2.939 A {Mittelwert 2.906 A). Zum Ver-
gleich seien die mittleren Bi-Co-Bindungslingen in
[BiC04(CO);z] und [BiCos(CO)s] angegeben: 2.766'% bzw.
2.613 AU Die Co-Bi-Co-Winkel liegen im Bereich von
108.31 bis 110.73° (Mittelwert 109.47°).

Das Merkmal, das [Cp,Co][Bi{Co(CO),}4] 1 von an-
deren offenen, tetraedrischen [E{ML,},]-Komplexen wie
(EC04(C0O),6]° (E=1n, TH, [EC04(CO)c} (E=Sn, Pb)¥*!
oder [Et;NJ;[BiFe,(CO),J® unterscheidet, ist die Elektro-
nenbilanz. Das Bi-Atom ist ein Zehnelektronenzentrum
und hat damit zwei Elektronen mehr als zur Erfillung der
Edelgasrege! notig sind. In [CpMoFe(CO);{Te,Br}] und
[CpMoFe(CO)s{Te,(S.-CNEL)"" wurde eine dhnliche
»Hypervalenz** beobachtet. Die beiden zusitzlichen Elek-
tronen, die allem Anschein nach keine stereochemische
Aktivitdt aufweisen, sind ungepaart, so daf3 1 paramagne-
tisch ist (ter; = 3.40 1y bei Raumtemperatur)!'®., Damit kén-
nen die extrem langen Bi—Co-Bindungen wohl der hohen
Elektronendichte im Metallgeriist zugeschrieben werden.

Arbeitsvorschrift

1: In Stickstoffatmosphiare wurden unter Rihren 0.059 g (0.17 mmol)
[Cox(CO)s) und 0.066 g (0.35 mmol) [Cp,Co] gemischt. Mit einer Spritze wur-
den 30 mL CH:Cl; zugegeben, und die Lésung wurde etwa 1 h geriihrt. An-
schlieBend wurde sie aul 0.250 g (0.346 mmol) festes [BiCo3(CO),,) filtriert
und die so entstandene Losung etwa 1 h geriihrt. Die Lésung wurde filtriert
und das Losungsmittel im Vakuum cntfernt. Festes 1 wurde mit 86% Aus-
beute (0.324 g, 0.299 mmol) isoliert. Es entsteht bei dieser Reaktion sehr rein,
wenn das Molverhaltnis der Reaktanten [G. (a)] moglichst genau eingehalten
wird. Geringe Abweichungen im Reaktantenverhiltnis fithren cur Bildung
kleiner Anteile neutraler Nebenprodukte, dic ohne Schwierigkeiten durch
Waschen des Festkorpers mit Toluol entfernt werden kénnen.
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ein Gleichgewicht gemiB (a) ein), unberiicksichtigt, ist das Muster der
1R-Signale mit der Annahme lokaler C, -Symmetrie an Co in Einklang
und dhnelt dem anderer Verbindungen vom Typ [XCo(CO),] wic etwa
[HCo(CO),] und [MeCo(CO)][19]. Ldslichkeit von 1: unldslich in He-
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Methanol, Aceton, Acetonitril, Tetrahydrofuran. - Korrekte Bi,Co-Ana-
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Synthese von 2,3,4-Tris(n’-cyclopentadienyl)-1,5-diphe-

nyl-1-phospha-2,3,4-tricobalta-closo-pentaboran(5);
bertragung einer Phenylgruppe

von Phosphor auf Bor**

Von Jiang Feilong, Thomas P. Fehiner* und
Arnold L. Rheingold *

Es sind nur wenige metallreiche Metallaborane (M/
B> 1, direkte Metall-Bor-Wechselwirkung) bekannt!'l. Wir
haben bereits gezeigt, daB3 die Reaktion von {CpCoLL’] mit
BH;-THF eine Quelle fur metalireiche Cobaltaborane
ist’’l; bei kleinen BH;-THF/[CpCoLL71-Verhiltnissen und
mit L=L'=PPh; werden PPh,-Fragmente (x=1, 2) in die
Cluster eingebaut™. Wir fanden nun, daB bei dieser Reak-
tion Benzol entsteht, und zwar vermutlich durch Umset-
zung der Phenylgruppen mit Hydriden™ . Im folgenden
berichten wir liber die Bildung des metallreichen Phospha-
cobaltaborans 1. Die Phenylgruppe seines BPh-Fragments
stammt ebenfalls von einem PPh;-Liganden des Edukts
[CpCo(PPh;),). Phenylgruppen von PPh; kdnnen also nicht
nur als Benzol eliminiert werden, sondern auch von Phos-
phor- zu Boratomen wandern'. Dieses Verhalten ist ein
weiterer Beweis fiir den ,,metallischen‘* Charakter des Bors
in Clusterverbindungen'”.,

[Cp:Co:PBPh,]-0.5C,Hs 1

Die neue Verbindung 1 wurde durch Rontgenstruktur-
analyse charakterisiert (Abb. 1)\, 1 enthilt drei miteinan-
der verbundene, in einem gleichseitigen Dreieck angeord-
nete Co-Atome mit je einem 11°-CsHs-Liganden. Die Cos-
Flache wird auf einer Seite von einem p1,-PPh-, auf der an-
deren von einem u;-BPh-Fragment iberdacht. Die Bin-
dungslingen innerhalb des Clusters liegen im typischen
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Dr. A. L. Rheingold
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[**] Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation (Grant CHL
8498251) und dem von der American Chemical Society verwalteten Pe-
troleum Research Fund gefordert.
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