ganobimetallkomplexen, aus denen durch reduktive Elimi-
nierung intermetallische Verbindungen oder Carbide ent-
stehen.

Experimentelles

Die Versuche wurden unter Argon in entgasten, wasserfreien Losungsmitteln
durchgefishrt. Bei allen 'H- und '*C-NMR-Messungen wurde [DJTHF als
Referenz verwendet.

3: Zu einer L3sung von 5.51 g (66.8 mmol) 1 in 30 mL THF wurde unter
Rihren eine Losung von 5.68 g (30.2 mmol) 2 in 40 mL THF innerhalb von
45 min getropft; die dabei entstehenden Gase wurden in einer Gasbirette
aufgefangen und massenspektroskopisch analysiert. Nach 18 h Rihren bei
25°C wurden die fliichtigen Bestandteile im Vakuum (0.1 mbar) in zwei hin-
tereinander geschaltete Kihlfallen (—78 und —196°C) kondensiert. Die In-
halte der —78°C- und der —196°C-Kilhlfallen wurden getrennt analy-
siert (GC- oder MS-Analyse}). Der Riickstand wurde in THF aufgenom-
men, die Suspension t2 h geriihrt, der schwarze Feststoff filtriert, mit THF
und Pentan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 3.91 g
(93.1%). Elementaranalyse: Pd 76.29%. Mg 17.58%, C 4.93%, H 1.11%
(PdMg, 01Co s7H | sa).

5:0.71 g (8.61 mmol) 1 und 1.65 g (8.60 mmol) 2 wurden in jeweils 20 mL
THF gelost, die Losungen auf — 78°C gekiihlt und vereinigt. Nach 24 h Rih-
ren bei —78°C wurde der weille Niederschlag bei —78°C abfiltriert, mit kal-
tem THF und kaltem Pentan gewaschen und im Hochvakuum bei —78°C
getrocknet. Tieftemperatur-Elementaranalyse fur §-6 THF: Pd 14.69%, Mg
3.54%, C 48.11%, H 8.38% (Dornis & Kolbe, Miilheim a.d. Ruhr). Fir die
Zersetzungsexperimente (Tabelle 1) wurde § analog hergestellt.

Eingegangen am 24. Mai,
verdnderte Fassung am 8. August 1988 [Z 2773]
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[Nig(p4-As)s(PPh;)sCls], ein kubisch innenzentrierter
Nig-Cluster**

Von Dieter Fenske*, Kurt Merzweiler und Johannes Ohmer
Professor Ernst Orto Fischer zum 70. Geburtstag gewidmet

Phosphankomplexe elektronenreicher Ubergangsmetall-
halogenide reagieren mit E(SiMe;), (E =S, Se, Te) und
RP(SiMe;), (R = Ph, Me, Et) unter Bildung von Me;SiCl
und Gemischen metallreicher Cluster. Beispielsweise er-
hilt man bei der Umsetzung von [MCl,(PPh;),] (M = Co,
Ni) mit PhP(SiMe,); in sehr hohen Ausbeuten die Cluster
1-3. )

[Coy(PPh)y(PPhy),] 1
[Nig(PPh)e(PPh;)a] 2
[Nig(PPh)¢Cls(PPh;).] 3

In diesen Verbindungen liegen Co,-Tetraeder bzw. verzerrt
kubische Nig-Polyeder vor, deren Flichen von PPh-Ligan-
den iiberdacht sind!".

Dagegen entsteht bei der analogen Reaktion von
[CoCl(PPh;),] mit PhAs(SiMe;), der Komplex [Co,(ps-
As);(113,n*-As;)(PPh;),] 4. Er bildet sich infolge einer Re-
doxreaktion, bei der alle As—C-Bindungen von
PhAs(SiMes), gespalten werden!?.

[*] Prof. Dr. D. Fenske, Dr. K. Merzweiler, Dr. J. Ohmer
Institut fir Anorganische Chemie der Universitit
Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt am Main 50
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie geférden.
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Wir haben nun die Reaktion von [NiCl,(PPh;),] mit
PhAs(SiMe;), untersucht [Gl. (a)]. Dabei beobachtet man
eine rasche Auflosung des in THF schwerloslichen
[NiCl,(PPh;),]; aus der intensiv braunen Lésung fillt (ne-
ben wenig metallischem Nickel) ein kristallines Gemenge
verschiedener Cluster aus®®. Kristalle von 5 und 6 (Aus-
beute: 50% bezogen auf Ni) erhilt man durch Behandeln
des Niederschlags mit 1,2-C,H,Cl, und anschlieBendes
Uberschichten mit Hexan.

[NiCl,(PPhy),] —nAxSiMes: |
(a)
[Ni&)(“ﬂ'AS)ﬁ(PPh_})sCl}] + [NiQ(“"AS)é(PPh3)¢CIZ]

5 6

Analog erhdlt man aus [NiCly(PR;),] (R = C;H,, CcHyy)
Derivate von §. Die IR-Spektren von § und 6 sind ober-
halb v =400 cm ' praktisch identisch mit dem Spektrum
von [NiCl;(PPh,),], und die Aufnahme von NMR-Spektren
ist aufgrund der geringen Loslichkeit und des Paramagne-
tismus von § problematisch. Nach einer Kristallstruktur-
analyse enthalten 5 und 6 das gleiche Clustergeriist!*. Die
genaue Strukturbestimmung von 6 ist jedoch wegen einer
Fehlordnung der PPh;-Liganden und der mitkristallisie-
renden C,H,Cl,-Molekiile nicht méglich. In § (Abb. 1)
liegt ein kubischer Nig-Cluster vor (Nil-Ni8), in dessen
Zentrum sich ein weiteres Ni-Atom (Ni9) befindet. Dabei
sind die Abstinde zwischen den Ni-Atomen des Kubus
(277-285 pm) etwa 40 pm ldnger als die zum zentralen Ni9
(238-248 pm).

P1 Cl2

Abb. I. Struktur von § (ohne Phenylgruppen) im Kristall. Wichtige Bin-
dungslangen [pm] und -winkel [°] (£0.1°): Ni-Ni (im Niy-Kubus) 276.9~
284.6(5), Ni-Ni9 238.2-248.4(6), Ni(1-8)-As 229.8-235.0(5), Ni9-As 261.0~
264.3(6). Ni-Cl 216.5-218.1(7), Ni-P 217.7-222.9(9); Ni-Ni-Ni ( im Niz-Ku-
bus) 87.0-92.4, Ni-Ni9-Ni 69.8-71.2, 108.6-110.2, 178.4-179.7. Ni-As-Ni
72.6-75.1, 115.9-119.1, Ni(1-8)-As-Ni9 57.0-59.6.

Die Bindungen von Ni9 zu den Ni-Atomen, an die ein
C1°® gebunden ist (Ni2, Ni4, Ni8), sind signifikant langer
(245-248 pm) als die ibrigen Ni-Ni-Bindungen (238-
242 pm). Die Abstiande im Nig-Kubus von 5 unterscheiden
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sich zudem deutlich von den Werten (251-269 pm) fiir Nig-
Cluster ohne interstitielles Ni-Atom'' .. Nil-Ni8 sind je-
weils verzerrt tetraedrisch von drei j,-As- und einem C1°-
Liganden (Ni2, Ni4, Ni8) bzw. von drei j,-As-Liganden
und dem P-Atom einer PPh,-Gruppe (Nil, Ni3, NiS5, Ni6,
Ni7) koordiniert. Mit 230-235 pm sind die Ni(1-8)—As-
Bindungen nur etwa 30 pm kirzer als die Abstinde von
Ni9 zu den p,-As-Briicken (261-264 pm).

Zihlt man den p,-As-Liganden als 3e- und PPh, sowie
Cl1° als 2e-Donoren, so enthalten § und 6 121 bzw. 122
Valenzelektronen, eine bemerkenswerte Niherung an die
nach der 18-Elektronenregel zu erwartende Valenzelektro-
nenzahl 122, obwohl man nicht davon ausgehen kann, daf
im Nis-Geriist Ni-Ni-Zweizentrenbindungen existieren.
Fir Cluster mit interstitiellen Metallatomen wurde von
Mingos eine Elektronenabzihlregel entwickelt!®, nach der
die Zahl der Valenzelektronen in dicht gepackten Metall-
clustern 12n,+ Ai (n, = Zahl der Metallatome an der Clu-
steroberflache, Ai = vom Clustertyp und vom Zentralatom
abhingige Elektronenzahl) betragen soll. Fir kubisch in-
nenzentrierte Metallcluster von Au, Rh und Pt ist Ai 18
bzw. 24. Unter der Voraussetzung dhnlicher Bindungsver-
hidltnisse in den Nis-Clustern sollten 5 und 6 entweder 114
oder 120 Valenzelektronen enthalten. Die tatsdchlichen
Valenzelektronenzahlen von 5 und 6 zeigen, daB diese Re-
gel nicht immer genau gilt. Uber Verbindungen, die einen
Ausschnitt aus der kubisch raumzentrierten Metallstruk-
tur enthalten, wurde schon von anderen Autoren be-
richtet; Beispiele dafiir sind: [Aug(PPhy)]"® (n= 1, 3),
[Rh,4(CO)25]46 und [RhM(CO)zo]ZO”'s]-

Eingegangen am 15. April,
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Arbeitsvorschrifi: 8 g (12.2 mmol) [NiCl;(PPh,),] werden in 100 mL THF

suspendiert und mit einer Ldsung von 5.5 g (18.5 mmol) PhAs(SiMe,); in

20 mL THF versetzt. Nach 4 d werden 2.5 g eines feinkristallinen Nieder-

schlags abfiltriert. Behandelt man den Riickstand mit 100 mL C,H.Cl,,

gehen etwa 1.6 g §+ 6 in Ldsung. Nach Uberschichten mit Hexan bilden

sich an der Phasengrenze schwarze Kristalle von § und 6.

Siemens AED 11, w-Scan {Profilanalyse), empirische Absorptionskorrek-

tur, Patterson-Methoden, Ni, As, P, Cl anisotrop verfeinert. § kristalli-

siert mit vier Molekillen C,H,Cl, pro Formeleinheit: Raumgruppe P1;

Gitterkonstanten (210 K): a=1440.7(6), b=1616.6(8), c¢=2473.1(10) pm,

a=99.63(4), §=96.96(4), y=109.72(4)°; Z=2, u(Mogk,)=41.1 cm~';

20<48°, 15700 Reflexe, davon 8174 mit I>20a(!). Ph als starre Gruppe

(C-C: 139.5 pm) verfeinert; R, = 0.083, R; = 0.079. 6 kristallisiert mit 16

Molekiilen C;H,Cl; und zwei Molekiillen THF pro Formeleinheit: Raum-

gruppe C,: Gitterkonstanten (180 K): a=2361.8(12), b=2262.9(11),

¢=1611.9(8) pm, f=94.50(4)°: Z=2, u(Mok.)=41.1 cm~'; 28<52°,

8878 Reflexe, davon 3876 mit />20(J). Wegen einer Fehlordnung der

PPh;-Gruppen und der C;H,Cl;-Molekiile konnte nur die Clusterstruktur

verfeinert werden; R, =0.14, R,=0.13. Weitere Einzelheiten zu den Kri-

stallstrukturuntersuchungen konnen beim Fachinformationszentrum

Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen

2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-53110, der Autoren und

des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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