
rungstheoretischen Analyse" deuten lassen (vgl. Abb. 1). 
Beispielhaft seien hier die Orbitale la,,von [ A u , ] ~ ~  und 2a1, 
von [Au,C]'~ genannt, die zwar weitgehend nicht-bindend 
beziiglich der Au-Au-Wechselwirkung sind, in die jedoch 
energetisch hoher liegende Orbitale des jeweiligen Ausgdngs- 
clusters durch Vermittlung der Wechselwirkungspartner C 
bzw. 6L ,,einmischen" konnen["]. Da diese hoher liegenden 
Orbitale einen starkeren Au-6s- und einen entsprechend ge- 
ringeren Au-5d-Charakter aufweisen, wird durch ihr Zumi- 
schen die ,,geschlossene" Au-5d-Schale aufgebrochen und 
die orbitalbedingte Voraussetzung fur die aurophile Wech- 
selwirkung geschaffen. Die Wirkung der aufieren Liganden 
iibertrifft dabei die des zentralen Kohlenstoffatoms, was aus 
der pauschalen Ladungsbilanz (Tabelle 1) und dem Charak- 
ter einzelner Orbitale (Abb. 1 und Tabelle 2) ablesbar ist. 

Eingegangen am 24. Mai 1989 [Z 33571 
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Neue Nickelcluster mit Se und Cp' als Liganden: 

[Nil ,Sel ,(CO),Cpl,] und m i ,  ,Se ,(C0)Cl2Cpl,] ** 
Von Dieter Fmske* und Achirn Hollnugel 

"i,wCO)BrCP',l3 "i,Se*CP',l, 

Komplexe von Ubergangsmetallhalogeniden, die Allyl-, 
Cyclopentadienyl- und Phosphanliganden enthalten, reagie- 
ren mit Silylderivaten der Elemente P, As, S, Se und Te zu 
metallreichen Clusterkomplexen['* 'I. Unsere bisherigen Un- 
tersuchungen zeigen, dal3 die Strukturen der gebildeten Ver- 
bindungen vom Losungsmittel und den an das Uber- 
gangsmetallatom gebundenen Liganden beeinflufit wer- 

['I P r d .  Dr. D. Fenske. DipLChem. A. Hollnagel 
Institut fur Anorganische Chemic der Universitat 
EngesserstralJe. Geb.Nr. 30.45, D-7500 Karlsruhe 

meinschaft und vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 
["I Cp' = C,H,CH,. - Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsge- 

den. Beispielsweise erhalt man aus [NiCI,(PPh,),] und 
Se(SiMe,), Gemische von Clustern mit 2, 4, 6, 8, 9, 12, 15 
und 34 Nickelatomen. Dagegen entstehen bei der Umset- 
zung von [NiCp(PPh,)Cl] (Cp = Cyclopentadienyl) rnit dem 
gleichen Selenreagens nur vierkernige Komplexe wie 
[Ni,Se,Cp,] 1 und [Ni,Se,Cp,(PPh,),l 

Setzt man nun das bei der Reaktion von [NiCp'(CO)], 
(Cp' = Methylcyclopentadienyl) rnit Br, vermutlich gebilde- 
te [NiCp'(CO)Br] rnit Se(SiMe,), in Diethylether um, so ent- 
wickelt sich CO, und ein feinkristalliner schwarzer Nieder- 
schlag von 2, 3 und 4 fillt aus14]. Aus dem Filtrat des 
Reaktionsgemischs isoliert man nach mehreren Tagen 
schwarze Kristalle dieser Verbindungen. Fiihrt man die Re- 
aktion in Gegenwart von festem NiCI, durch, entsteht zu- 
satzlich 5. 2-5 losen sich nur wenig in THF, Aceton und 
Dichlormethan, konnen aber nicht unzersetzt aus diesen Lo- 
sungsmitteln umkristallisiert werden. 

Die IR-Spektren von 2-5 sind bis auf die in 2, 4 und 5 
beobachtbaren Banden der CO-Streckschwingung [2: 
J = 2004 cm-'; 4: l992,1975(sh); 5: 2001 (in KBr)] nahezu 
identisch. Die 'H-NMR-Spektren der diamagnetischen Ver- 
bindungen 2,4 und 5 zeigen die fur Cp'-Liganden charakteri- 
stischen Signale. 

Zur Klarung der Molekiilstrukturen fertigten wir von 2-5 
Rontgenstrukturanalysen anL5]. Danach ist 2 (Abb. 1) ein 

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall. Wichtige Bindungslangen [pm] und -winkel 
["I: NIl-Ni2 263.1(2). Nil-Ni4 259.7(2). NiZ-Ni3 255.1(2), Ni3-Ni4 252.8(2). 
p,-Se-Ni 235.0-239.1(2). Nil-Brl 237.2(2), Sel ' .  Se2 301.3(2). Nil-C1 
192.4(1.7), Ni-C(Cp') 210.5-216.1(1.2); Ni-Ni-Ni 87.6-91.4(1), Ni-Se-Ni 
64.9-67.6 bzw. 100.4- 101.3(1). Se2-Nil-Brl 171.8(1), Sel-Nil-Brl 94.0(1), 
Sel-Nil -C1 171.3(4), Se2-Nil-C1 96.6(4), C1-Nil -Brl 9 1 3 4 ) .  

quadratisch-planarer Ni,-Cluster, in dem Ni2, Ni3 und Ni4 
jeweils an einen qS-Cp'-Ring gebunden sind und Nil von 
einem Bre- und einem CO-Liganden koordiniert wird. Das 
Ni,-Quadrat wird zusatzlich von zwei p,-Se-Liganden iiber- 
briickt. Geht man davon aus, da8 in 2 SeZe-, C P ' ~ -  und 
Bre-Liganden vorliegen, erhalt Ni die formale Oxidations- 
zahl $2. 

Im Gegensatz zum 68e-Cluster [Ni,Se,Cp,] 1 (Ni-Ni 257- 
258 pm) enthllt der 66e-Cluster 2 (Ni-Ni 252.8-263.1 pm) 
nur zwei Elektronen mehr, als man nach der 18-Elek- 
tronenregel erwarten wiirde. 2 mufi als reaktive Zwischen- 
stufe beim Aufbau grofierer Cluster angesehen werden. Setzt 
man beispielsweise 2 in THF rnit [NiCp'(CO)Br] und 
Se(SiMe,), um, entsteht durch Reaktion an Nil der sechs- 
kernige Cluster 3 (Abb. 2). 

Auch 3 enthalt einen ebenen Ni,-Ring, der von zwei p4-Se- 
Liganden iiberbriickt wird. Dieser Ni,-Ring wird durch zwei 
p,-Se-Liganden (Se3, Se4) mit einer Ni,-Hantel verbunden. 

1412 C) VCH Verlagsgrsellsrhaff mbH. D-6940 Weinheim, 1989 0044-8249/89/ 10 10- 14 12 $02.50/0 Anger.  Chem. I01 (1989) Nr.  10 
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Abb. 2. Struktur von 3 im Kristall. Wichtige Bindungslingen [pm] und -winkel 
["I (Ungenauigkeit 5 0 . 3  pm bnv. k0.1"): Nil-Ni2 262.9. Ni2-Ni3 251.4. Ni3- 
Ni4 250.2, Nil-Ni4 261.3, Nil-NiS 319.4. Nil-Nib 319.3. Ni5-Ni6 253.1. Sel- 
Ni(l--4) 236.8-238.2, Se2-Ni(1-4) 234.1 -238.0, Se3-Ni(1.5.6) 227.1 -230.7, 
Se4-Ni(1,5,6) 229.4-232.3, Sel - -Se2  304.6. Se3- - -Se4  302.0; Ni-Ni-Ni im 
Ni,-Ring 88.1 -93.1. Ni-p,-Se-Ni 63.6-67.3 bzw. 99.2-100.2, Ni-p,-Se-Ni 
66.5-88.5. 

Mit Ausnahme des planar von vier Se-Atomen koordinier- 
ten Nil sind alle Ni-Atome an einen q'-Cp'-Liganden ge- 
bunden. Dabei sind die Ni-p,-Se-Bindungen mit 227.1 - 
232.3 pm signifikant kiirzer als die Ni-p4-Se-Bindungen 
(234.1-238.2 pm). Die Ni-Ni-Abstande im Vierring von 3 
sind mit denen von 2 vergleichbar. Ebenso wie diese liegt der 
Abstand Ni5-Ni6 (253.1 pm) in einem Bereich, der auch bei 
anderen Ni-Clustern gefunden wurde['* 6 .  9 *  "I. Geht man 
davon aus, daB in 3 fiinf Ni-Ni-Einfachbindungen vorliegen, 
enthalt der paramagnetische 10le-Cluster drei Elektronen 
mehr, als man nach der 18-Elektronenregel envarten wiirde. 

In 2 und 3 liegt der Abstand zwischen den p4- bzw. p3-Se- 
Liganden (301.3-304.6 pm) deutlich unter dem vander- 
Waals-Abstand, den man in Sen bzw. Sei@ gefunden hat['] - 
moglicherweise besteht eine schwache Wechselwirkung zwi- 
schen den Se-Liganden, wie sie auch schon fur die p4-E-Li- 
gdnden in [Co,(C0),,(p4-E),] (E = S, Te) diskutiert wur- 
de[*]. 

Die Molekiilstrukturen von 4 und 5 sind praktisch iden- 
tisch: In 4sind drei Ni-Atome (NilO, Ni13, Nil5) an CO-Li- 
ganden gebunden, und in 5 werden zwei dieser Liganden 
(Cl-01 und C2-02) durch C11 und C12 ersetzt. Die in Abbil- 
dung3 wiedergegebenen Strukturen von 4 und 5 zeigen, daB 
ein bisher unbekanntes Clusterkondensationsprinzip vor- 
liegt. Danach besteht 4 aus einer zentralen quadratischen 
Ni,-Pyramide (Ni9, Ni l l ,  Ni12, Ni14, Ni15), in der die Ni- 
Ni-AbstBnde in der Ni4-Basis [4: 282-294.8; 5: 278.9- 
289.9 pm] deutlich gro13e.r sind als die Abstande zur Pyrami- 
denspitzeNil5 [4: 271.8-273.5;s: 270.3-273.9 pm]. Anden 
Ni,-Cluster sind acht weitere Ni-Atome gebunden (Ni2-4, 
Ni6-8, NilO, Ni13), deren Abstande voneinander 252.3- 
268.3 pm betragen. Durch die an NilO und Nil3 gebunde- 
nen Atome Nil bzw. Ni5 (Ni-Ni: 259.0-261.5 pm) wird das 
Clustergeriist vervollstandigt. An die peripheren Ni-Atome 
1-8 von 4 und 5 sind acht q5Cp'-Gruppen gebunden, und 
alle Flachen des Ni, ,-Polyeders werden von Se-Liganden 
bedeckt, die entweder als p4-(Se2, Se3, Se5, Se7, Se8, SelO) 
oder als p,-Se-Liganden (Sel, Se4, Se6, Se9) fungieren. Die 
Ni-Se-Abstande in 4 und 5 entsprechen den Werten, die wir 
bereits in anderen Clusterkomplexen gefunden haben (Ni- 
p,-&: 227.7-248.6, Ni-p&: 233.1 -257.8 pm)19]. Die un- 
gewohnliche p,-Koordination von Se-Atomen wie in 4 und 5 
haben wir erst kiirzlich im Kornplex-Ion [Co,Se,(PPh,),]@ 
beobachtet [''I. 

In einer anderen Betrachtungsweise konnte man die 
Struktur des Nil,-Clusters als aus vier Ni,-Dreiecken zu- 
sdmmengebaut beschreiben (Nil, Ni2, Ni8; Ni9-Nill ;  
Ni12-Nil4 und Ni4-Ni6). Dabei sind die Ni-Ni-Abstlnde 
in den a u k r e n  Ringen (Nil, Ni2, Ni8 und Ni4-Ni6) rnit 
368-378 pm sehr lang und in den inneren Ringen (Ni9- 
Nil 1 ; Ni12-Ni14) mit 258.5-283.0 pm im Bereich von Ni- 
Ni-Bindungen. Durch die Atome Ni3, Ni7 und Nil5 wird 
das Clustergeriist vervollstandigt. 

Abb. 3. O k n :  Struktur von 4 im Kristall. Die Bindungslingen und -winkel in 

5 unterscheiden sich von dcncn in 4 um maximal f 4 p m  bzw. f2'.. Untcn: 
Struktur von 5 irn Knstall (ohne Cp'-Gruppen). Wichtige Bindungslingen [pin] 
und -winkel ['I in 4 (Ungenauigkeit f0.2 pm bnv. f O . l " ) :  Nil-Nil0 259.6. 
Ni2-Nil1 259.6. Ni3-Ni 261.3-265.9. Ni4-Nil2 252.3. Ni5-Ni13 259.0. Ni6- 
Nil4 257.2. Ni7-Ni 265.9-268.3, Ni8-Ni9 254.5. Ni9-Nil1 282.0. Nil 1-Nil2 
294.8. Ni12-Nil4 283.0. Ni9-Nil4 291.1. Nil5-Ni 271.8-273.5. NIP-Nil0 
259.5. NilO-Nil1 259.0, Ni12-Nil3 258.5. Ni13-Nil4 259.0. p,-Se-Ni 228.3- 
248.6; p,-Se-Ni 232.7-258.2. Ni-C(Carbony1) 180-184(1). C-0:  108-113(2); 
Winkel irn Vicreck Ni9. Ni l l .  N112. Nil4 89.2 91.0. Ni-Nils-Ni 62.3-64.7. 
Winkel im Dreieck Ni7. Ni9. Nil4 56.6 66.0. Winkel im Dreieck Nil2. Ni13. 
Nil4 56.9-66.3, Winkel im Dreieck Ni3. Nil I .  Nil2 55.3-66.3. Ni-(p4-Se)-Ni 
an Se2 und Se7 67.8-76.7 bzw. 125.5-126.4. an Sc3. Se5. Se8 und SelO 64.9- 
68.5 bzw. 107.0-119.2. Ni-(ps-Se)-Ni an Sel und Se6 63.5-95.9 bzw. 117.0- 
126.7. an Sc4 und Se9 63.5-106.8 bzw. 120.7-125.3. 

Geht man davon aus, daR in 4 und 5 SeZg-, Cp'O- und in 
5 CIO-Liganden vorliegen, erhalten die Ni,,-Cluster in 4 
bzw. 5 die formale Ladung +28 bzw. +30. Unter der Vor- 
aussetzung, da13 die in Abbildung 3 wiedergegebenen Ni-Ni- 
Bindungen Einfachbindungen sind, muO es uberraschen, da13 
die nach der 18-Elektronenregel vorausgesagte Vdlenzekk- 
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tronenkonzentration von 226e in 4 (236e) und 5 (234e) rela- 
tiv gut erfullt wird. Die 18-Elektronenregel wird fur 5 sogar 
streng erfiillt, wenn die langen Ni-Ni-Abstande im zentralen 
Ni,-Ring (282-294 pm) als nichtbindende Kontakte inter- 
pretiert werden. 

Uber die Synthese von mehrkernigen Nickelkomplexen 
rnit Cp-Liganden wurde auch schon von anderen Autoren 
berichtet. Beispiele fiir derartige Verbindungen sind 
[Ni,Cp,]"@ (n = 0, + l), [Ni,Cp,S,] und [Ni3Cp3S,]t1t1. Die 
zur Zeit laufenden Arbeiten machen aber deutlich, daI3 eine 
gezielte Variation der Cp-Liganden zu metallreicheren Clu- 
sterverbindungen mit neuartigen Strukturen fuhren kann. 

A rbeitsvorschrift 
2.2 g (6.63 mmol) [NiCp'(CO)], werden in 35 mL Diethylether gelost und bei 
-8O'C mit 0.34 mL (6.60 mmol) Br, versetzt. Nach 30 min tropft man eine 
Losung von 1.41 mL (6.60 rnmol) Se(SiMe,), in 10 mL Diethylether zu. Dabei 
bildet sich CO; gleichzeitig fillt ein kristalliner schwarzer Niederschlag aus, der 
aus einem Gemisch aus 2,3 und 4 besteht. Nach 24 h Reaktionszeit filtriert man 
den Ruckstand ah. Im Filtrat kristallisiert nach mehreren Tagen ein Gemisch 
BUS 2 (schwarze Nadeln), 3 (schwarze Sechsecke) und 4 (schwarze Rhomhen) 
aus. Fiihrt man die oben beschriebene Umsetzung in Gegenwart von 0.2 g 
festem NiCI, durch, entsteht zusatzlich 5 (schwarze Slulen). Ausbeuten: 30% 
2, 20% 3, 20% 4, 30% 5. 

Eingegangen am 26. Mai 1989 [Z 33601 

Komplexe mit einer qZ-p,-SiO-Briicke; 
Struktur des Zweikernkomplexes Fe(CO),- 

~ . . -  

(pSi(0Me),0Me}(p-dppm)PdC1](Fe-Pd) ** 
Von Pierre Braunstein *, Michael Knorr, 
Antonio Tiripicchio und Marisa Tiripicchio Camellini 

Die noch relativ wenigen Molekiilcluster mit Eisen-Palla- 
dium-Bindungen [I1 konnten erfolgreich als Vorstufen fur 
Heterogenkatalysatoren auf SO,-Tragern, insbesondere fur 
die rnit hoher Selektivitat verlaufenden reduktiven Carbony- 
lierungen12], verwendet werden. Daher ist die Synthese und 
das Studium der Eigenschaften weiterer derartiger Verbin- 
dungen von groI3em Interesse. Daneben stoDen auch Uber- 
gangsmetall-Silicium-Verbindungen auf ein wiedererwachtes 
InteressetJ1. Um diese beiden Entwicklungen zu kombinie- 
ren, haben wir versucht, Pd-Fe-Si-Systeme zu synthetisieren. 
Wir berichten hier uber die ersten Komplexe mit einem Sil- 
oxy-Liganden als q2-p2-SiO-Briicke zwischen zwei Metall- 
zentren, d. h. uber Komplexe mit einem neuartigen vierglied- 
rigen MjIM'SiO-Metallacyclus als Strukturelement. 

Wir hofften, daI3 bei der Reaktion des mer-Hydridokom- 
plexes 1 ['I rnit PdCl,(PhCN),] in Toluol durch HC1-Elimi- 
nierung und dppm-unterstiitzte Bildung einer Metall- 
Metall-Bindung (dppm = Bis(dipheny1phosphino)methan) 
ein Pd-Fe-Zweikernkomplex entstehen wurde [GI. (a)]. Die 
Rontgenstrukturanalyse des Produkts 2 ergab zusatzlich das 
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den, alle Atome anisotrop verfeinert. - 2: C,,H,,BrNi,OSe,; Gitterkon- 
stanten (190 K): u = 941.6(5). h = 951.7(6). c = 1368.1(11) pm, OL = 

97.13(4). fl = 100.72(3), 7 = 112.81(4)"; Raumgruppe P i .  Z = 2, 
~(Mo, , )  = 85.6 cm- ' ;  Datensammlung und Verfeinerung: w-Scan, 
2 Om,, = 50", 4073 Reflexe, davon 2584 mit J > 2 a(J), 244 Parameter 
o h m  H-Atome; R ,  = 0.060, R ,  = 0.064. - 3: C,,H,,Ni,Se,; Gitterkon- 
stanten (190 K): u = 1336.4(5), h = 1931.1(9), c = 1399.6(6) pm. 

= 115.08(3)"; Raumgruppe P2,/c. Z = 4. ~(Mo.,) = 44.73 cm-'; Da- 
tensammlung und Verfeinerung: Profilanalyse. o-Scan. 2 0,. = 54", 7666 
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13531 Reflexe, davon 10860 mit J > 2 a(J). 713 Parameter ohne H-Ato- 
me; R ,  = 0.056. R,  = 0.062. - 5 :  C,,H,,CI,Ni,,OSe,,, 5 kristallisiert mil 
1 mol Diethylether/Formeleinheit; Gitterkonstanten (190 K): u = 
1062.8(5), h = 1408.2(6), c = 2387.0(11) pm, OL = 99.40(3). / j  = 98.17(4), 

sammlung und Verfeinerung; Profilanalyse. w-Scan. 2 Om., = 54". 15560 
Reflexe. davon 11715 mil J >  2 a ( J ) ,  715 Parameter ohne H-Atome; 
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genstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD- 
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.I , - ~ t02.85(4)"; Raumgruppe PT. Z = 2. p(MoKJ = 95.3 cm- ' ;  Daten- 
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Fe'-CO + HCI + ZPhCN 
+ - CI-Pd- 
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Vorliegen eines bislang unbekannten qZ-p2-Siloxy-Brucken- 
liganden (Abb. 1). 

In 2 ist das Fe-Atom oktaedrisch umgeben, und die trans- 
P-Fe-Si-Anordnung der Ausgangsverbindung 1 blieb erhal- 
ten. Durch die Koordination des Sauerstoffatoms einer der 
Si-OMe-Gruppen resultiert fur das Pd-Atom eine quadra- 
tisch-planare Koordinationssphare (das Atom O(4) weicht 
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