
stall von 5 keine Packungseffekte auftreten, kann die hier 
bestimmte Propenid-Struktur als die Konfiguration eines 
ungest(irtcn (onium-stabilisierten) Allyl-Anions betrachtet 
werden. Auf einen Vergleich mit der Vielzahl theoretischer 
Berechnungen von Allylsystemen[161 sol1 erst in einem geeig- 
netcn grijkren Rahmen eingegangen werden. 

Abb. 1. Struktur dcs Kations von 5 im Kristall (ORTEP, Ellipsoide mit 50% 
Wahrscheinlichkeit: nur die Wdsserstoffatome an C 1 C 3  sind gezeigt). Ausge- 
w i h l t e  Bindungsliinpcn [A] und -winkel ['I: Cl-C2 1.393(5). C2-C3 1.389(5). 
C2-C4 1.51 l(5). PI-CI 1.725(4). P2-C3 1.725(3), PI-C5 1.800(4). P2-C6 

Cl-CZ-C3 1?4.8(3). Cl-CZ-C4 120.4(3), C3-C2-C4 114.8(3), PI-Cl-C2 128.4(3), 
P?-C3-C2 I25.Y(3). Dic maximalc Abweichung von der besten Ehene durch 
Pl.P7.Cl.C2.C3.C4 rcsultiert mil 0.09 A f i r  C1. Iodid-Kontaktc sind > 3.8 A. 

I . x o ~ ( ~ ) .  PI -CIO 1 xno(3). P I - C ~ O  i.x14(3). ~ 2 . ~ 3 0  1.799(3). ~ 2 . ~ 4 0  i.xoq3); 

E.\pcJrimen 1elle~ 

Die 'H-.  "C- und "P-NMR-Spektrcn wurden bei 270.05. 67.80 bzw. 
161.83 MHz aufgcnommen. 
211. b: 2.1) R (4.7 mmol) 1 werden in 50 mL Tetrahydrofuran gelost und mit 10 g 
(0.91 mmol) rBuOK 12 h unter RiickfluBcrhitzt. Nach Enlfernender fliichtigen 
Komponenten blciht die Mischung der beiden Isomere als farhloses, viskoses 01 
ruruck (1.Y e. ' ~ 5 % ) .  - "P{lH}-NMR (CDCI,): Za: 6 = - 13.5, - 30.7 (AB, 
*J(PP) = 5.7 H r ) ;  2b 0 = - 17.1. - 27.2 (AB. 4J(PP) = 2.8 Hz). ~ "C{'H}- 
NMR (CDCI,) 2a:  S = 26.6 (dd. J(PC) = 10.27. 6.36 Hz. CH,). 36.0 (dd, 
J(PC) = 24.94. 16.14 Hz. CH,). 151.7 (dd. J(PC) = 25.9. 7.8 Hz, =CP). 138.4 
(A-'leileines AXX-Systcms. N = 17.6 Hz. =CC,); Zb: d = 20.9 (dd.J(PC) = 

24.'. X 3 Hz, CH,). 42.2 (dd. J(PC) = 16.1. 6.3 Hz. CH,), 150.1 (dd. J(PC) = 
26.4. 6.XS €11. =CP). 138.2 (A-Teil eines AXX'-Systems. N = 15.16 Hz. 
=CC':). 3 .  riehe [Y]. 
4 .  2.0 g (4.7 mmol) 1 und 0.38 m L  (1.26 g. 4.7 mmol) CHII, werden in 50 mL 
CH,CI, 2 d unler RiickfluB crhitzt. Der Niederschlag wird abfiltriert. gewa- 
schenundimV:ikuumgetrocknet(l.X g,56%). Fp = 215"C(Zers.).-"P('H)- 
NMR ([D,,] DMSO): d = 13.2 (9). - "CC['H}-NMR ([DJ DMSO): 6 = 13.27 
(1. J(PC) = 40 0 Hz. PCP). 26.89 (AA-Teil eines AA' XX-Systems. N = 

50.36 Hz. CC'H,P). 176.27 (1. J(PC) = 10.3 Hz, =CH,). 127.98 (1. J(PC) = 

26.7 Hz. = CC2). ein Sati Phenyl-C-Resonanzsignale. ~ 'H-NMR ([D,] 
DMSO): t i  = 4.X (A,A;-Teil eines A,A;XX'-Systems, J(PH) = 14.65 Hz. 4H. 
CCH2P). 5 9 (t. J(PH) = 15.26 Hz. 2 H .  PCH,P). 6.0 (br. s. 2 H ,  =CH,). 7.6 
X . 0  (m. 20 H. Ph). 
5 :  Eine Suspension von 1.0 g (1.41 mmol) 3 in 100 mL Tetrahydrofuran 
a i rd  auf - 40 L' gckiihlt und mit einer LBsung von 0.20 g (1.41 mmol) 
Et ,P=CHMr in 10 mL Tetrahydrofuran versetzt. Die Reaktionsmischung 
wird auf Raumtcmpcratur erwirmt und 1 h geriihrt. Der Niederschlag wird 
abfiltriert und aus To1uol;Acetonitnl kristallisiert (0.4 g Et,PI). Das Filtrat 
w r d  konrcnrriert irnd der ijlige Riickstand aun Benzol/Hexan kristallisiert 

7.lX(s): "PIIH:-NMR (C,D,NO,. 25 'C): 6 = 6.07. 5.50; Koaleszenztempe- 
ratur (ki lh l .X3 MH7). 369 K (96°C). ~ "C['H)-NMR (CD,CN, - 35°C): 
d = 10.93 (d. ./[PC) = 63.1 Hz. PMe). 13.13 (d. J(PC) = 62.6Hz, PMe). 25.8 
(dd. J(PC') = 18.6. 8.3 Hz. McC). 56.7(dd,J(PC) = 118.6. 8.6, PCH). 58.5(dd. 
J(PC) = 106.4. 17.8 Hz. PCH), 167.6 (dd, J(PC) = 6.86. 5.33 Hz. CMe). zwei 
Sitse Phenyl-C-Resonanzsigniile. - 'H-NMR (C,D,NOI, 150 'C): b = 1.98 
(s .  McC). 2.33 (d. J(PH) = 12.9 Hz. PMe). 3.51 (br. s. PCH). iquivalente 
Phenvl-H-Kesonanzsipnalc. 

(0.7ng. ~ 7 % ) .  FP = 174 c. ~ " 'P{ 'H)-NMR (CD,CN. 2 5 ~ ) :  6 =7.89. 
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gruppe p2,,!n. a = 10.018(1). h = 15.522(2). c = 17.937(2) A, ,b = 

101.22(1)L. Y =  2735.9 A', Z = 4 ,  ekr = 1 . 4 0 9 g ~ m - ~ .  p(Mo,J = 

12.9 cm-' .  T =  - 50°C. 4757 unabhangige Reflexe (R, , ,  = 0.028). 4110 
..beobachtet" rnit Fo = 4.0o(FO). [(sinQ/%),., = 0.595. hkl: + 11, + 18. 
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ChrmiJlrj. Purl C .  Elscvier. Amsterdim 1987. Kap. 1. 

Pd-Cluster mit As und PPh, als Liganden; 
die Strukturen von [ P ~ , A S , ( P P ~ ~ ) ~ ] ,  

Von Dieter Fenske *. Holm Fleischer und Claudia Persau 

Professor Gerhard Fritz zum 70. Geburtstag gewidrnet 

Bei Reaktionen von PhAs(SiMe,), mit [MCl,(PPh,)J 
(M = Co,Ni) beobachtet man bereits bei Raumtemperatur 
unter Spaltung der As-C-Bindung die Bildung von Me,SiCl 
und den Clusterverbindungen 1-3 rnit Co,-Tetraeder bzw. 

IPd,(As,) (PPh3141 und IPd,,As,,(PPh,),,l** 

[ C ~ ~ ( C ~ , - A ~ ) , ( C ~ ~ , ~ ' - A ~ , ) ( P P ~ , ) , I  I 
[Ni,(ll,-As),(PPh,),cI31 2 
"i,(C14-As),(PPh,),CI,) 3 

[*I Prof. Dr. D. Fenske. DipLChem. H. Fleischer. DipLChem. C. Persau 
Institut f i r  Anorganische Chemie der UniversitBt 
Engesserstrdk, Gebaude-Nr. 30.45, D-7500 Karlsruhe 

Fonds der Chemischen Industrie und der Degussa AG gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft. dem 
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kubisch-innenzentrierten Ni,-Clustern ['I. Wir haben nun 
versucht, analoge Pd-Komplexe zu synthetisieren. 

D a m  setzten wir den dreikernigen Cluster 4 in Tetrahy- 
drofuran rnit Tris(trimethylsily1)arsan um 12].  Nach kurzer 
Zeit bildete sich eine tiefbraune Losung, aus der nach Uber-  
schichten mit Heptan schwarze Kristalle von 5 kristallisier- 
ten. Als zweites Reaktionsprodukt konnte PPh,S nach- 
gewiesen werden. 

[Pd,(~,-S),Cl,(PPh,),1 + As(SiMe,), - (Pd,As,(PPh,),] + PPh,S 
Ti l l  

4 5 

Das IR-Spektrum des diamagnetischen 5 entspricht bis 
auf kleine Bandenverschiebungen den Spektren anderer 
PPh,-substituierter Cluster und ist daher wenig aussagekraf- 
tig. Die Rontgenstrukturanalyse von SL3] ergdb einen innen- 
zentnerten Pd,-Wiirfel mit dreiziihliger Symmetrieachse 
(Abb. 1). 

Abb. 1 .  Struktur von 5 im Kristall (ohne Phenylgruppen). Wichtige Abstinde 
[pm] ( f 0 . 2  pm) und Winkel I"] (+0.05'): Pdl-Pd2 268.0. Pdl-Pd3 270.5. Pd2- 
Pd3a 310.9, Pdl-As1 270.4, Pd3-As1 248.7. Pd-P 230.5;Pd3a-Pd2-Pd3b 90.0. 

180.0. 
Asl-Pdl-Pd2 125.26. Asl-Pdl-Pd3 54.74 Pd2-Pdl-Pd3 180.0, Pdl-Pd2-P2 

Die Pd-Atome an den Wiirfelecken sind jeweils verzerrt 
tetraedrisch von drei p,-As-Atomen und dem Phosphor- 
atom eines PPh,-Liganden koordiniert, und die Abstiinde 
zwischen ihnen sind etwa 41 pm Ianger als die zwischen ihnen 
und dern zentralen Pdl  . Damit ihneln die Bindungsverhalt- 
nisse denen im Nickelcluster 2[lb1, nur da8 die vergleich- 
baren Abstinde dort etwa 30 pm kiirzer sind. Die Abstande 
zwischen den p,-As-Atomen und den Pd-Atomen des 
Wiirfels sind rnit 247.5-248.7 pm nur 22 pm kiirzer als die 
zwischen ihnen und dern interstitiellen Pd-Atom. Fur dieses 
zentrale Pd-Atom ergibt sich eine Koordinationszdhl von 14, 
da es von den Pd- und den As-Atomen nahezu gleich weit 
entfernt ist. 
5 enthalt mit 124 Valenzelektronen (VE) nur zwei Elektro- 

nen mehr, als die 18-Elektronenregel fur innenzentrierte 
Wiirfel voraussagt. Die Elektronenabzahlregel nach Mingos 
et al. (VE = 12n, + Ai)141 ergibt f i r  diesen Clustertyp 
(n, = 8 ; Ai = 18 oder 24) 1 14 bzw. 120 Valenzelektronen und 
damit eine betrachtliche Abweichung zu der tatslchlichen 
Valenzelektronenzahl. 

Weitere Cluster, die als Ausschnitte aus kubisch-raum- 
zentrierten Metallstrukturen aufgefaI3t werden konnen. 
sind beispielsweise [Au,(PP~,) , ]@~~],  [Rh14(C0),,]4D und 
[Rhl,(CO),6]Ze L61. 

Setzt man statt 4 den Komplex [PdCI,(PPh3),] mit 
As(SiMe,), in THF um, konnen nach ca. zwei Wochen BUS 

der Reaktionslosung dunkelgelbe Kristalle von 6 isoliert 
werden. Eine KristallstrukturanalyseL31 ergab, daB in 6 zwei 

[PdCl,(PPh,),] + As(SiMe,), 
THF 

~ P d z ( A s J P P h , ) . J  + [PdzoAsi2(PPh,)i,l + 5 
6 7 

Pd(PPh,),-Einheiten iiber eine p2 ,q2-As,-Briicke zu einer 
,,Butterfly"-Struktur verbunden sind (Abb. 2). Der As-As- 
Abstand ahnelt dem in Komplexen wie [Co,As,(CO),]. 

Abb. 2. Struktur von 6 im Kristall. Wichtige Bindungslingen [pm] (kO.1 pm) 
und -winkel ['I (kO.1"): Pdl-As1 252.2. Pdl-As2 245.5. Pd2-As1 245 S. Pd2- 
As2 251.5. Asl-As2 227.4. Pd-P 232.8; Asl-Pdl-As2 54.3. Asl-Pdt-As? 54 4. 
Pdl-Asl-PdZ 88.1. Pdl-AsZ-PdZ 88.3. PI-Pdl-P2 1 1 1 . 1 .  P3-Pd?-P4 110.9. 

I ~ ~ , ~ ~ ~ , ~ , ~ ~ ~ ~ , ~ ~ ~ ~ 3 ~ 1  I [CP,M,(CO),As,l (M = Mo, W) 
und [ C ~ ~ M ~ , ( C O ) , A S , ] [ ' ~ .  Bei Anwendung der iiblichen 
Abzahlregeln resultieren fur 6 32 Valenzelektronen. In 
Einklang damit findet man einen nichtbindenden Pd-Pd- 
Abstand von 346 pm. 

Die Bildung von 6 ist nicht iiberraschend, da z. B. bei der 
Urnsetzung von [(R,PCH,CH,PR,)NiCI,] rnit P(SiMe,), 
ebenfalls ein zweikerniger Komplex rnit einem verbriicken- 
den E,-Liganden entsteht[']. Nach der Abtrennung von 6 
wird das Filtrat eingedampft, der Riickstand in Toluol gelost 
und rnit Heptan iiberschichtet. Innerhalb weniger Tage kri- 
stallisiert ein Gemisch aus 5 und schwarzen Kristallen des 
diamagnetischen Pd,,-Clusters 7. Die Kristallstruktur- 
a n a l y ~ e [ ~ '  zeigt, daB 7 aus eineni Pd,-Wurfel (Pdll-Pd16, 
Pd18, Pd20) besteht. bei dem jede Kante von einer p2- 
(PdPPh,)-Gruppe iiberbriickt ist (Abb. 3 oben). Diese Briik- 
ken liegen jeweils mit Abweichungen von 28-43 pm inner- 
halb der besten Ebene durch vier eine Wiirfelseite 
definierende Pd-Atome. Alternativ kann man das Clusterge- 
rust von 7 als ein Polyeder beschreiben, das durch die Ver- 
kniipfung von sechs Pd,-Ringen gebildet wird und dessen 
Flachen von p,-As-Atomen iiberbriickt sind (Abb. 3 unten). 

Die As-Pd-Abstande sind fur die Atome des Pd,-Wurfels 
deutlich kiirzer als f i r  die BuBeren Pd-Atome. Diese periphe- 
ren Pd-Atome sind alle verzerrt tetraedrisch von jeweils drei 
As- und einem PPh,-Liganden koordiniert. 

Die Elektronenbilanz fur Cluster mit n > 13 laDt sich hau- 
fig nicht in die sonst iiblichen Schemata einfiigen. Zahlt man 
die As-Liganden als Dreielektronen- und die PPh,-Liganden 
als Zweielektronendonoren, enthilt 7 260 Vdlenzelektronen, 
d. h. 28 Elektronen weniger als nach der 18-Elektronenregel 

Angew Chem I01 (196'9) Nr 12 B1 VCH krlagszrwllschafr mhH. 0 6 9 4 0  Wernheim. 1989 0044-X?49/X9/1212-1741 S 02 SOjO 1741 



und 12 Elektronen mehr als nach der 16-Elektronenregel zu 
erwartcn wire .  Nach dem Konzept von Mingos (n ,  = 12, 
A, = 120)["1 ergibt sich ein Wert von 264 Valenzelektronen, 
d. h. n u r  vicr Elektronen mehr, als sich fur  7 berechnen 
lassen. Ahnlich groI3e Pd-Cluster mit CO- und PR,- 
Liganden konnten von M d n i k o v  et al. synthetisiert und 
strukturell aufgeklart werden, z. B. [Pd,o(CO)t,(PBu,),], 
[Pd,,(CO)I,(PE~,),,l und (pd,,(CO),,(PEt,),,l"'. 

Fd5 
n 

[PdCI,(PPh,),] k h t  sich die LBsung innerhalb von 30 -40 min dunkelbraun. 
Nach ca. 1 h hat sich der Pd-Komplex vollstindig gclost. Beim Stehen der 
Losung bilden sich innerhalb 14 d kleine dunkelgelbe Kristalle von 6 in geringer 
Ausbeute (15"/0 bezogen auf Pd). Vom Fillrat. das noch immer tief farbig 1st. 
wird das Lkmgsmittel  abkondensiert. dann wird der Ruckstand rnit 50 mL 
Pentan gewaschen und in 100 mL Toluol aufgenommen. Nach wiederum 2-3 
Wochcn haben sich wenige, aber g r o k ,  regelmiliige. dunkle Kristalle von 7 
(Ausbeute 30%) und Kristalle von 5 (Ausbeutc 10%) gebildct. 
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Ahh. 3. Zwei Ansichlcn der Struklur von 7 im Kristdll. Oben n u r  ohne Phenyl- 
gruppen. unteii auch ohne P-Atome. 0 = P-Atome der PPh-Liganden. 0 = 
Ah-Atoine Wichtige Bindungslingen [pm] ( k 0 . 2  pm) und -winkel ["I (kO.2 ): 
Pd-Pd (im Pd,-Wurfel) 278.5-291.7. Pd-(p,-Pd) 274.1 -279.8. Pd-P 229.6- 
-_ '70.7. As-Pd(dcs Pd,-Wurfels) 240.0-247.2. As-(p,-Pd) 250.5-258.9; Pd-Pd- 
Pd (hi Pd,-Wiirli.l) 87.0 92.5. Pd-(p2-Pd)-Pd 60.3-61.3. 

Arhei~.svorsciirill~ti 
5 .  670 m g  4 (0.44 mmol) werden in 50 mL THF suspendiert und mil 0.26 mL 
As(SiMe,), (0.88 mmol) versetzt. Daraufhin lost sich 4 schnell unter Bildung 
cincr tielbraunen Losung. aus der nach 7 d 110 mg eines gelben feinkristallincn 
Nicderslildgs bisher unbekannier Zusainmensetzung ausfallcn. 5 erhilt man 
dul-uli uberschichten des Filtrdls mit Heptan in Form von schwarLen Kristallen 
(Ausbcutc 30% bezogen auf Pd). 

6 uod 7: 1.12 g [PdCI,(PPh.,)2] (2.97 mmol) werden in 100 mL T H F  suspendiert 
und mil 0.87 m L  Ar(SiMe,), (2.97 mmol) versetzt. Unler Auflosung des 
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