
durch sich ein annahernd planares [Ni,LJ2@-Geriist ergibt. 
Das Ni,-Dreieck ist auf einer Seite von einem p,-Iodid uber- 
dacht (d,,,(Mittelwert) = 2.75(3) A) und auf der an- 
deren von einem p,-CNMe-Liganden (d,,-,-(Mittelwert) = 
2.04(4) A). Abbildung 2 zeigt den zentralen Teil des Clusters 
und die zugehorigen Bindungslangen. 

Vorlaufige Untersuchungen zur Reaktivitat deuten darauf 
hin, daD das iiberdachende Iodid fur die Stabilitat des Clu- 
sters erforderlich ist. So reagiert 1 beispielsweise mit CH,Br, 
in Toluol unter Bildung eines Niederschlags, der sich in allen 
Losungsmitteln zersetzt. Ahnlich fiihrt die Abstraktion von 
Ie aus 2 mit zwei Aquivalenten CF,SO,Ag zum Abbau des 
Clusters unter Bildung von ~i,(MeNC),(dppm),12@ 
und einer nicht identifizierten Nickelverbindung. Das iiber- 
dachende Iodid wirft auch eine interessante Frage beziiglich 
der Elektronenzahl des Clusters auf. Betrachtet man das 
iiberdachende Ie als einen Zweielektronen-Donor, ware die 
resultierende Cluster-Elektronenzahl 44 und der Cluster 
demzufolge koordinativ ungesattigt. Das dreifach verbriik- 
kende Ie konnte jedoch auch als Vier- oder gar Sechselektro- 
nen-Donor fungieren. Alle bis jetzt bekannten Beispiele von 
Nickelclustern sind mit 48 oder mehr Elektronen koordina- 
tiv gesattigtl'O1. Der Cluster 2 erreicht eine koordinative Ab- 
sattigung auch ohne die iibliche p,-77'-Isocyanidbindung 
(Typ V), wenn man Ie als einen Sechselektronen-Donor an- 
sieht. MO-Berechnungen konnten Klarheit iiber die Natur 
der Donor/Acceptor-Beziehung zwischen dem iiberdachen- 
den Iodid und dem ungewohnlichen p3-q '-Isocyanid schaf- 
fen. 
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[(Ni,(p-CNMe)(CNMe),- 

ein spirocyclischer Ni,Hg-Cluster 
mit einem Hg"-Zentrum ** 
Von Jinkang Gong, Jean Huang, Phillip E. Fanwick 
und Clifford P .  Kubiak* 

(PhZPCHZPPh2)) 2HglINiC141, 

Metall-Metall-Bindungen zwischen zwei oder mehr ver- 
schiedenen Metallatomen sind grundlegend von Interesse. 
Die chemischen und physikalischen Konsequenzen der Ver- 
kniipfung verschiedener Metallatome auf molekularer Ebe- 
ne konnen sein: gekoppelte Reaktivitat, Ladungstrennung 
im angeregten Zustand und ungewohnliche magnetische Ei- 
genschaften. Die Lewis-Basizitat des N-Atoms vom p-Iso- 
cyanid-Liganden des Komplexes 1 ist gut dokumentiert ['I. 
Metallierungen von 1 liefern Verbindungen rnit einer iiberra- 
schenden Strukturvielfalt. So fiihrt z. B. die Metallierung 
von 1 rnit [Pd(CNMe),]'@, (PPh,)AuCI oder NiI, zu linea- 
ren dreikernigen Ni-Pd-Ni-I'"], linearen zweikernigen Ni- 
AU-['~I bzw. triangulo-Ni,-Geriistenf''* dl. Der Ni,-Komplex 
1 kann also entweder durch Angriff am p-Liganden"] oder 
an einem Metallatom['. reagieren. Hier berichten wir iiber 
die Reaktion von 1 rnit HgCI,, bei der ein aukrs t  unge- 
wohnliches Metallierungsprodukt entsteht. 

[Ni,(p-CNMe)(CNMe),(Ph,PCH,PPh,),] 
1 

[{Ni,(p-CNMe)(CNMe),(Ph,PCH,PPh,)},Hg][NiCI,] 
2 

Die Reaktion von 1 rnit HgCI, (Molverhaltnis 1 : l )  in 
THF bei 25 "C fiihrt in 12 h zum Ni,Hg-Cluster 2 in 25 % 
Ausbeute. 2 konnte auch quantitativ durch die direkte Reak- 
tion von Ni(CNMe),, Ph,PCH,PPh, und HgCl, (Molver- 
haltnis 5 : 2: 2) in THF gewonnen werden. Das IR-Spektrum 
(KBr) zeigt, dal3 sowohl terminale (V(CN) = 2151 vs) als 
auch verbriickende Isocyanid-Liganden (V(CN) = 1737, 
1718 cm-') vorliegen. Das "P{'H}-NMR-Spektrum be- 

Abb. 1. Struktur des Kations von 2 (ORTEP-Darstellung): Hg(rot), Ni(grun), 
P(gelb), N(blau), C(schwarz). Ausgewahlte Abstiinde [A] und -winkel ["I: N22- 
C21 1.23(2), N222-C221 1.18(2), N225-C224 1.17(2), Ni12-Cl21 1.86(2); Nil l -  
Cll-N12 82.1(6), Ni21-C21-Ni22 82.6(7), Hgl-Nill-Nil2 62.40(6), Hgl-Nil2- 
Nill  62.48(6), Hgl-Ni21-Nil1 62.15(6), Hgl-Ni22-Ni21 62.75(6). 

['I Prof. Dr. C. P. Kubiak, J. Gong, J. Huang, P. E. Fanwick 
Department of Chemistry, Purdue University 
West Lafayette, IN 47 907 (USA) 

["I Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation (CHE-8707963) 
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tion fur ein Stipendium. 
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steht aus einem Singulett (6 = 44.2) mit schwachen 199Hg- 
Satelliten (JP-HE = 603 Hz). Die fur Komplexe mit direkten 
P-Hg-Bindungen typischen J,-,,-Werte liegen im Bereich 
von ca. 4300 bis 5700 H z [ ~ * ~ I .  Die 31P{'H}-NMR-Daten 
sind daher eindeutig unvereinbar rnit einer direkten P-Hg- 
Bindung. Die H-NMR-Daten zeigen die Anwesenheit von 
Ph,PCH,PPh, mit 6 = 7.22-7.61 (m, 40H, Ph,P) und 2.77 
(m, 4 H ,  CH,) sowie von terminalem Isocyanid rnit 6 = 3.10 
(s, 24 H, CNCH,) und verbruckendem Isocyanid mit 
6 = 2.19 (s, 6 H ,  p-CNCH,). Kristalle fur die Rontgenstruk- 
turanalyse wurden durch langsame Diffusion erhalteni6]. 
Die Struktur des Kations von 2 zeigt Abbildung 1. 

Das Kation von 2 besteht aus einem zentralen Quecksil- 
ber(rr)-Ion, das ausschlieDlich von vier Nickelatomen koor- 
diniert ist (6Ni-Hp (Mittelwert) = 2.65(3) A). Die vier Nickel- 
atome zeigen paanveise zwei kurze Ni-Ni-Abstande (6Ni-Ni 
(Mittelwert) = 2.542(2) A). Jedes Ni,-Paar ist durch einen 
Ph,PCH,PPh,- und einen CNMe-Liganden verbruckt. Zu- 
satzlich ist jedes Nickelatom von zwei terminalen CNMe-Li- 
ganden koordiniert. Der Komplex sieht aus, als ware ein 
Hg2@-Ion von zwei neutralen [Ni,(p-CNMe)(CNMe),- 
(Ph,PCH,PPh,)]-Fragmenten koordiniert. Die p-Methyl- 
isocyanid-Liganden sind cis-standig. Eine Darstellung des 
[HgNi,(Ph,PCH,PPh,),]-Rumpfes zeigt Abbildung 2. 

Abb. 2. Struktur des [HgNi,(Ph,PCH,PPh,),]-Kerns (Phenylringe der h e r -  
sichtlichkeit halber weggelassen), mit ausgewahlten Bindungslangen und -win- 
keln. 

Der [HgNi,12@-Kern weicht rnit einem Torsionswinkel 
von 34.6(1)O von der Planaritat ab. Die Ni-Hg-Bindungen 
variieren von 2.61 7(2) bis 2.682(2) A und sind etwas langer 
als die einzige bisher charakterisierte Ni-Hg-Bindung in 
[(Ph,Ge)Hg-Ni(GePh,)(C,H,)I, (2.462(3) A)[']. Die Ge- 
samtwechselwirkung zwischen den beiden mi,(p-CNMe)- 
(CNMe),(Ph,PCH,PPh,)]-Fragmenten und Hg2@ ist ahn- 
lich wie die in einem linearen (n-Donor),Hg-Komplex. Die 
Mittelpunkte der Nil 1-Nil 2- und Ni21-Ni22-Bindungen 
haben einen Abstand von 2.002(2) bzw. 1.963(2) 8, zum zen- 
tralen Hg2@-Ion. Der Winkel (Nil I-Ni12)-Hg-(Ni21-Ni22) 
betragt 170.3'. Extended-Huckel-MO-Berechnungen zeigen, 
daD das HOMO von 1 Ni,(d,)-Charakter hat1'd.81. Die Sta- 
bilitat von 2 scheint daher teilweise aus einer Ni,(d,.)-HgZ@- 
(p,)-Wechselwirkung zu resultieren. Es gibt bisher keine dem 
Komplex 2 ahnelnden Verbindungen. Shaw et al. haben meh- 
rere zweikernige Ni-Hg-Komplexe dargestellt, die aber keine 
Ni-Hg-Bindungen enthalten[41. 2 am nlchsten kommen viel- 
leicht [p4-Hg{(p,-C,rBu)(CO),Ru,),l, dargestellt von Ro- 
senberg et aI.['l, und der lineare ,,Sandwich"-Cluster 
[{ Hg(Pt,(2,6-Me,C6H,NC)6}z], dargestellt von Yamamofo 
et aI.[tol. 
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Wasserlosliche Metall-Komplexe des sulfonierten 
Triphenylphosphans TPPTS: Reindarstellung und 
Verwendung fur Katalysen ** 
Von Wolfgang A .  Herrmann*, Jiirgen A .  Kulpe, 
Jiirgen Kellner, Herbert Riepl. Helmut Bahrmann 
und Werner Konkol 

Professor Giinther Wilke zum 65. Geburtstag gewidmef 

Die grol3technische Verwendung wasserloslicher Rho- 
dium-Komplexe des sulfonierten Triphenylphosphans 
P(C,H,-m-SO?Na@), (TPPTS) im Ruhrchemie/RhBne- 
Poulenc-Verfahren ist als methodischer Fortschritt in der 
Homogenkatalyse mit Organometall-Komplexen zu bewer- 
ten". '1, da bei Wasser als Losungsmittel fur Katalysatoren 
in einem zweiphasigen Medium diese einfach von den hydro- 
phoben Produkten abgetrennt werden konnen. A u k r d e m  
ist die Propen-Hydroformylierung nach diesem Verfahren 
regi~selektiver'~'; das Produktionsvolumen an Butyraldehy- 
den umfal3t derzeit ca. 300000 t pro Jahr. Katalysatoren, 
deren Wasserloslichkeit auf COOH-, NH,- und SO,-Grup- 
pen in den Liganden basiert, scheinen sich auch bei anderen 

['I Prof. Dr. W. A. Herrmann. Dr. J. A. Kulpe, Dr. J. Kellner. H. Riepl 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Technischen Universitat Miinchen 
Lichtenbergstrak 4, D-8046 Garching 
Dr. H. Bahrmann, Dr. W Konkol 
Hoechst Aktiengesellschaft, Werk Ruhrchemie 
Postfach 1301 60. D-4200 Oberhausen 11 

["I Wasserlosliche Metallkomplexe und Katalysatoren, 1. Mitteilung. - 
TPPTS = Natriumsalz der 3,3'.3"-Phosphantriyltribenzolsulfonsaure. 
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