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Bindungsverhiltnisse in endohedralen Metall-
Fulleren-Komplexen: f-Orbital-Kovalenz in
Ce@C,5™*

Von Notker Rosch®, Oliver D. Hdberlen und Brett I. Dunlap

Die Technik zur Synthese leerer Fullerene im makroskopi-
schen MafRstab!! ist weit genug entwickelt, um Wirt-Gast-
Komplexe mit ein bis drei endohedralen Metallatomen in
ausreichendem Umfang bereitzustellen'?. Die Wirt-Fullere-
ne in diesen Komplexen haben mindestens die GroBe Cy,, so
daf einem einzelnen Gast-Atom ein grofler Bewegungsspiel-
raum zur Verfiigung steht®l. Das kleinste experimentell be-
deutsame Fulleren, C,,, ! bildet endohedrale Verbindungen
mit Uran, Hafnium, Zirconium und Titan, die allerdings nur
spektrometrisch nachweisbar sind!®!. Experimentelle Befun-
de lassen darauf schlieBen, daB die Stabilisierung dieses Ful-
lerens durch vierwertige Atome — wie aus den relativen Hiu-
figkeiten der Ausbeuten an diesen Verbindungen zu ersehen
- in der Reihenfolge Ti < Zr < Hf < U zunimmt!23, Die
vorgeschlagene tetraedrische Struktur von C,g!™ ist in Ab-
bildung 1 dargestellt. Titan, das kleinste der endohedralen
Atome, ist in C,, deutlich (um ca. 0.5 A) zu einem der vier
»schwarzen®, tetraedrisch angeordneten Atome hin verscho-
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ben, die zudem jeweils zusammen mit ihren nidchsten Nach-
barn, den ,,grauen‘‘ Atomen, die Ecken eines Tetraeders bil-
den!®. Der experimentell belegte Trend beziiglich der
Stabilitit der Verbindungen M@ C,, lieBe sich damit erkla-
ren, daB ein groferes endohedrales Atom einfacher starke
Bindungen zu allen vier Ecken des Tetraeders aus schwarzen
Atomen bilden kann.

Abb. 1. Struktur des tetraedrischen Fullerens C,q. Eine der sechs symmetrie-
dquivalenten Ebenen, welche aus jedem der drei Sitze symmetrieiquivalenter
Atome zwei Atome sowie beide Arten von Symmetrieachsen enthilt, ist hervor-
gehoben. In dieser Ebene zeigen zwei dreizihlige Achsen von der Mitte zu je
einem schwarzen Atom und eine zweizihlige Achse vom Zentrum zum Mittel-
punkt einer Bindung zwischen zwei benachbarten weilen Atomen. In den vier
Sechsecken, die den schwarzen Atomen diametral gegeniiber stehen, wechseln
sich graue und weille Atome ab.

Ein derartiger Bindungstyp wird durch eine sp*- oder sd*-
(oder sogar eine sf3-) Hybridisierung am Zentralatom er-
moglicht, Alternativ kann man sich eine Stabilisierung des
C,¢ durch Bindungen ecines endohedralen Atoms zu den
sechs Paaren benachbarter ,,weifler** Atome vorstellen (siche
Abb. 1), die oktaedrisch um das Zentrum von C,, angeord-
net sind. Der radiale Abstand dieser Atome zum Mittel-
punkt von C,, ist sogar etwa 0.1 A kiirzer als derjenige der
schwarzen Atome. Wiirde diese sechsfache Koordination
dominieren, dann wire eine sp*d?- oder eine sd?f*-Hybridi-
sierung am Zentralatom fiir eine Bindung von Vorteil. Die
Frage nach einer eventuellen f-Orbital-Kovalenz in endohe-
dralen Fullerenkomplexen, d. h. ob die f-Orbitale eines endo-
hedralen Atoms zur Metall-Kifig-Bindung beitragen, kann
jedoch nicht beantwortet werden, indem man nur lokalisierte
Bindungen zu einzelnen Atomen (oder deren Kombina-
tionen) betrachtet. Werden alle vorhandenen Valenzorbitale
(s, p, d und f) eines endohedralen f-Element-Atoms wie Uran
zur Bindung mit dem Kaifig herangezogen, dann kénnen
maximal 16 lokalisierte Bindungen gebildet werden. Grup-
pentheoretische Betrachtungen legen nahe, daB alle diese
Metallorbitale genutzt werden, wenn lokalisierte Bindungen
zu den Gruppen der vier schwarzen (a, + ¢,) und der zwolf
weiflen (oder alternativ der zwolf grauen) Atome (e, +
e+, +21t,) gebildet werden.

Weist eine Verbindung eine hinreichend hohe Symmetrie
auf, dann konnen die Bindungsanteile mit Hilfe der Symme-
trie der Molekiilorbitale (d. h. der von ihnen induzierten irre-
duziblen Darstellungen) separiert werden. Schon frither
bildeten die Di-n-[8]JAnnulenkomplexe [M(CyH;),] mit
M = Ce, Th, Pa, U, Np und Pu einen fruchtbaren Boden fir
derartige Analysen!” 8, Wegen der dort vorliegenden Sym-
metrie Dy, konnen von allen Valenzelektronen des Metall-
atoms nur die f-Elektronen zum HOMO mit dem Symme-
trietyp e,, beitragen. Rechnungen!”" 3! sowie eine Analyse
der Photoelektronenspektren!®s! belegten fiir diese Sand-
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wichverbindungen in der Tat einen f-Orbital-Beitrag zur Me-
tall-Ring-Bindung.

Fullerene als annidhernd kugelfdrmige Schalen aus Ato-
men zeichnen sich hiufig gleichfalls durch hohe Symmetrie
aus. Deshalb kann fiir endohedrale Komplexe {-Orbital-Ko-
valenz mit Hilfe von Symmetrieargumenten abgeschatzt
werden. So kOnnen im Zentrum von Buckminsterfulleren,
dem ikosaedrischen C,,, nur f-Orbitale zu Molekiilorbitalen
der Symmetrie g, und 1,, beitragen; auch im Zentrum des
tetraedrischen C,, sind von den s-, p-, d- und f-Orbitalen
lediglich die f-Orbitale in der Lage, sich an einem ¢,-Molekdl-
orbital zu beteiligen. Die f-Elektronen von Eu@C,, und
U@C,, bieiben jedoch am Metall lokalisiert'”), da der In-
nenraum von C,, zu groB fiir cine ausreichende Uberlap-
pung zwischen den zentralen f-Orbitalen und den n-Orbita-
len des Kohlenstoffgeriists ist. Wenn man die Oberfldche
eines Fullerens als Kugel mit einem festen Flichenanteil pro
Kohlenstoffatom auffalit, so ist das Volumen des Innen-
raums eines Fullerens proportional zur Zahl der Kohlen-
stoffatome hoch 2/31'°!, In dieser Niherung ist der Volumen-
inhalt von C,5 40% kleiner als derjenige von Cg, (und 51 %
kleiner als der von Cg,), weswegen sich auch die {-Elektronen
eines Lanthanoid- oder Actinoidatoms an der Bindung in
M@ C,, beteiligen kdnnten.

In dieser sphirischen Niherung bietet sich noch eine wei-
tere, einzigartige Methode an, die elektronische Struktur von
Fullerenen und endohedralen Fullerenkomplexen zu analy-
sieren. Dazu betrachtet man ein Fulleren als kugelformige
Schale, iiber die Molekiilorbitale aus je cinem Atomorbital
mit n-Charakter beziiglich der Kugeloberfliche pro Koh-
lenstoffatom delokalisiert sind, die entsprechend ihrer Win-
kelknotenstruktur in der Reihenfolge s, p, d, f etc. besetzt
werden!! 1. Reelle Kugelfichenfunktionen der Ordnung /
verfiigen iiber / verschiedene Knotenlinien. Auf einer Ful-
lerenschale sind diese Knotenlinien aufgrund der Lage der
Atomkerne leicht verformt, wodurch die m,-Entartung auf-
gehoben wird. Die Tatsache, dal HOMO und LUMO von
Cso zur unvollstindig gefilllten h-Schale gehoren (I = 5),
wird aus Hohenliniendiagrammen dieser Orbitale ersicht-
licht'2!, Ubertriigt man diese sphérische Néherung auf C,4-
Isomere, so zeigt sich, dal3 diesen vier Elektronen zu eciner
gefiillten f-Schale fehlen. Vor allem die HOMO-Gruppe des
tetraedrischen C,g, 8a,, 141, und 7¢, (siche Abb. 2), eignet
sich ideal fiir eine Uberlappung mit den f-Orbitalen des Zen-
tralatoms.

Zur Untersuchung der Bindungsverhiltnisse eines Lan-
thanoidelements im Inneren von C,g eignet sich besonders
eine Rechnung mit der skalar-relativistischen Erweite-
rung! der ,,First-principles-LCGTO-LDF(/inear combi-
nation of Gaussian-type orbitals /ocal density functional)-
Methode!'. Diese Zweikomponentennidherung der vier-
komponentigen Dirac-Form der Kohn-Sham-Gieichungen
beriicksichtigt im wesentlichen Darwin- und Massenverin-
derungsterme*®, Wir wihlten Cer als endohedrales Atom,
da es vierwertig sein kann, einige Aspekte seiner Organome-
tallchemie auffallende Ahnlichkeit zu der des Uran zeigen!”
und wir fiir dieses Atom iiber einen guten Basissatz aus
Gaull-Funktionen fiir eine quasirelativistische All-Elektro-
nen-LCGTO-Rechnung verfiigen!***, Wir verwendeten fir
C,4 eine Geometrie, die mit Hilfe empirischer Potentiale!!*!
optimiert worden war und die gut mit der tibereinstimmt, die
sich bei einer Optimierung der Kéfiggeometrien fir Ti@C,4
und Zr@C,g im Rahmen einer Hartree-Fock-Rechnung un-
ter der Annahme einer tetraedrischen Symmetrie ergeben
hatte®®!,

Wir nutzten ein LDF-Austauschkorrelationspotential,
das zwischen den nahezu exakten Ergebnissen fiir das freie
Elektronengas im vollstindig ferromagnetischen und im
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Abb. 2. Einelekironen-Energieniveaus (LDF-Kohn-Sham-Eigenwerte) von C,4
(links) und Ce@C,q (rechts). Die LUMOs sind die Orbitale 8¢ bzw. 10e. Der
Grundzustand des Fullerens ist ein offenschaliges Quintett mit halb gefiillten
Niveaus 147, und 8«,. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind spingemittelte
Orbitalenergien abgebildet; die Aufspaltungen, die durch die Spinpolarisation
hervorgerufen werden, sind sehr klein, da jedes Orbital gleichmaBig iber min-
destens vier symmetrieiquivalente Atome delokalisiert ist. Die elektronische
Struktur von Ce(@Cgist durch abgeschlossene Schalen gekennzeichnet. Fir
jedes Niveau ist die Mulliken-Population von Cer (in Prozent p, zusammen mit
dem entsprechenden Drehimpuls) in Klammern angegeben, sofern es sich um
einen wesentlichen Beitrag handelt.

vollstindig paramagnetischen Grenzfall interpoliert™ %) Ein
Basissatz des Typs 9s/5p fiir C''7#) wurde um einen Satz von
d-Funktionen mit dem Exponent 0.6 (alle Exponenten in
atomaren Einheiten) ergianzt'' 7" und gemif den Ergebnis-
sen einer spingemittelten Rechnung am Atom auf einen ato-
maren Basissatz der Form 5s/4p/1d kontrahiert. Der Orbi-
talbasissatz fiir Cer, 21s/16p/11d/9f''**], wurde entspre-
chend auf eine atomare Basis der Form 11s/10p/8d/5f kon-
trahiert. Die 9 C-s- und 21 Ce-s-Orbitalexponenten wurden
mit den Faktoren 2 bzw. 2/3 skaliert, um atomzentrierte,
s-artige Fitfunktionen zur Darstellung der Ladungsdichte
und des Austauschkorrelationspotentials zu erzeugen!®!,
Die 5 C-p- und 16 Ce-p-Orbitalexponenten wurden analog
skaliert, um atomzentrierte Fitfunktionen des Typs r* zu er-
zeugen. Um nichtsphirische Anteile in der Nihe der Atome
besser wiedergeben zu kénnen, wurden die Fit-Basen beider
Atome um Funktionen mit héheren Drehimpulsquanten-
zahlen erginzt. Die Fit-Basen fiir Kohlenstoff wurden um
p-artige Funktionen erweitert, deren Exponenten eine geo-
metrische Rethe bilden (0.1, 0.25, 0.625, 1.5625 und
3.90625)!18% Diese Exponenten wurden mit einem Faktor
drei skaliert, um fir Ce f-artige Exponenten (bei tetra-
edrischer Symmetrie ist dies die kleinste nicht verschwinden-
de Drehimpulsquantenzahl, die im Zentrum beitragt) zu er-
zeugen, so daf} die Basisfunktionen radiale Maxima in den
gleichen Abstdnden aufwiesen.

Die Symmetrie von C,; ist so hoch, daB bereits die Be-
trachtung eines einzigen geeignet gewdhlten Querschnitts ein
relativ vollstdndiges Bild liefert. Eine solche Ebene ist durch
die hervorgehobenen durchgezogenen und gestrichelten Li-
nien in Abbildung 1 markiert. Wir untersuchten die Auslen-
kung eines Ce-Atoms entlang der in der Abbildung eingetra-
genen Symmetrieachsen, wobei wir die Geometrie des Kéfigs
so festhielten, wie sie sich aufgrund der empirischen Poten-
tiale ergeben hatte. In der Gleichgewichtslage ist Ce (mit
einer Genauigkeit von 0.05 A) im Zentrum lokalisiert. Die
Schwingungsfrequenz entlang der dreizdhligen Achse be-
tragt 360 cm ™!, entlang der zweizihligen Achse 350 cm ™!,
Mit 13.7 eV bezogen auf Ce f'd's? (den experimentellen
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Grundzustand von Ce) und auf den Grundzustand >4, von
C,, ist die Bindungsenergie von Ce@C,; ziemlich groB,
selbst wenn man beriicksichtigt, dafl mit der LDF-Nédherung
Bindungsenergien hiufig zu groB resultieren™ ! und daB der
LDF-Grundzustand fiir Ce geringfiigig vom experimentellen
abweicht.

Die elektronischen Strukturen des leeren wie des gefiillten
Fullerens zeigen, daB die sphérische Naherung im Fall von
C,4 verhdltnismiBig gut ist. Die Anordnung der Einelektro-
nenorbitale von C,4 und Ce@C,, weist zwei grofie Energie-
licken auf, welche die f-artigen Orbitale von den ubrigen
Orbitalen isolieren (Abb. 2). Von diesen f-artigen Orbitalen
sind bei C,4 das 8a,- und das dreifach entartete 14,-Niveau
jeweils einfach besetzt. In Ce@C,, sind die f-artigen Orbitale
13a,, 201, und 7¢, jeweils doppelt besetzt und durch die
kovalente Wechselwirkung zwischen dem Metallatom und
dem Kafig in ihrer Energie deutlich abgesenkt. Analog wer-
den die tieferliegenden d-artigen Orbitale von C,q, 13¢, und
7e, nach unten verschoben (187, und 8¢ in Ce@C,y). Diese
bindenden Wechselwirkungen sollten sich in den Photoelek-
tronenspektren der beiden Verbindungen nachweisen lassen.
Wir berechnen (als Differenz zwischen zwei Gesamtenergien
aus All-Elektronen-Rechnungen) die ersten Ionisierungspo-
tentiale von C,; und Ce@C,, zu 7.40 bzw. 8.27 eV. Bei bei-
den Verbindungen sollte im Photoelektronenspektrum nach
den ersten drei Banden, die der Emission eines Elektrons aus
dem HOMO sowie aus dem zweit- und dritthdchsten Niveau
(C,g: 8ay, 141,, 7t,; Ce@C,q: 13a,, 20t,, 7t,) entsprechen,
eine Liicke von vergleichbarer Grole auftreten (etwa
2.4 eV). Alle drei Orbitale liegen innerhalb eines Energie-
fensters von 1.2 ¢V und weisen eine signifikante Mulliken-f-

Abb. 3. Héhenliniendiagramme der LDF-Einelektronenorbitale mit wesentli-
chem Cer-Anteil in der in Abbildung 1 definierten Ebene. Die drei hdchsten
besetzten Niveaus, a) das 13a,-Orbital, b) das 204,-Orbital und ¢} das 7¢,-Orbi-
tal, weisen Ce-{-Charakter auf, wie aus den Knotenlinien in der Mitte der
Diagramme zu ersehen ist. Ein wesentlicher Ce-d-Charakter ist d) beim 18¢,-
Orbital und €) beim 8e-Orbital festzustellen. Einen geringfiigigen, s-artigen
Beitrag am Cer findet man f)im 12q,-Orbital. Es sind Héhenlinien fir die
Werte +0.015, +-0.03, -£0.06 und +0.12 a.u. dargestellt, durchgezogene und
gestrichelte Linien stehen fur Werte unterschiedlichen Vorzeichens. Die Posi-
tion der Kohlenstoffatome in der Ebene und des Bindungmittelpunkts zwischen
zwei weillen Atomen, die aullerhalb der Ebene liegen, sind durch schwarze
Punkte bzw. einen leeren Kreis verdeutlicht.
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Population (ca. 0.1) am Ce-Atom auf (siehe Abb.2 und
Abb. 3a—c). Diese bindenden f-Anteile dhneln in ihrer
GroBe denen, die fiir Uranocen [U(CgHy),] bestimmt wur-
den™,

Die 18¢,- und 8e-Orbitale mit dhnlich groBen Mulliken-d-
Populationen am Cer zeigen ebenfalls kovalenten Charakter
und liegen, innerhalb eines Energieintervalls von 0.4 ¢V, bei
einer ungefihr 3 eV tieferen Einelektronenenergie (Abb. 2
und Abb. 3d, e). Die ndherungsweise Entartung dieser d-ar-
tigen Orbitale deutet darauf hin, daB die tetraedrischen (vier
Ecken) und oktaedrischen (sechs Paare von Bindungen zwi-
schen weillen Atomen) Anteile am Ligandenfeld von dhnli-
cher Stirke sind. Energetisch noch tiefer — um 2 eV — liegt
das einzige Valenzorbital mit merklichem s-Anteil (0.04) (s.
Abb. 2 und 3f). Die LUMOs von C,; und Ce@C,, sind als
Kifig-n-Orbitale in ihrem Charakter sehr dhnlich. Die be-
zitglich der Metall-Kéfig-Wechselwirkung antibindenden
Ce-f-Orbitale liegen bei hoherer Energie (14a,, 22¢, und 9¢,)
und zeigen eine Ligandenfeldaufspaltung von 0.26 eV. Alle
anderen Ce-Valenzorbitale sind zu noch héheren Energien
hin verschoben und in Abbildung 2 nicht mehr dargestellt.

Ein Hohenliniendiagramm der Differenz zwischen den
Ladungsdichten der nichtwechselwirkenden Fragmente Ce
und C,, und der Verbindung Ce@C,, ergibt ein Bild der Bin-
dungsbeitrage aller Orbitale in Ce@C,4 (Abb. 4). Offensicht-

Abb. 4. Hohenliniendiagramm  der  La-
dungsdichtedifferenz zwischen Ce@C,, und
den nichtwechselwirkenden Fragmenten Ce
und C,,. Die Werte der Hohenlinien betra-
gen +0.03x2.5" a.u. (n = 0-3). Durchge-
zogene und gestrichelte Linien stellen positi-
ve bzw. negative Werte dar. Die Positionen
der Kiifigatome sind wie in Abbildung 3 ge-
kennzeichnet.

lich bildet Cer starke Bindungen zu den tetraedrischen
(schwarzen) Atomen und zu den Paaren oktaedrischer
(weiBer) Atome (siche Abb. 1); die Bindungen zu den grauen
Atomen sind deutlich schwicher. Die gesamte Mulliken-La-
dung am Ce-Atom betrdgt +1.1e.

Unsere Rechnungen ergaben, daBl Cer im Gegensatz zu
Titan'®) groB genug ist, um das Zentrum von C,4 zu beset-
zen, und daf} die f-Orbitale deutlich zur kovalenten Bindung
des endohedralen Gast-Atoms beitragen. Diese Metallorbi-
talanteile sollten durch photoelektronenspektroskopische
Experimente mit variabler Energie nachweisbar sein!®,

Aufgrund ihrer hohen Symmetrie ist die Verbindung
Ce@C,, offensichtlich optimal fiir eine detaillierte Analyse
der Metall-Kéfig-Bindung in endohedralen Fullerenkomple-
xen geeignet. Das Prinzip einer Uberlappung, die von einer
starken Modulation beziiglich des Raumwinkels gekenn-
zeichnet ist, wird jedoch auch bei weniger symmetrischen
Verbindungen anwendbar sein. Starke Bindungen sollten
sich immer dann ergeben, wenn die Valenzorbitale des einge-
schlossenen Systems mit den Grenzorbitalen des Fulleren-
kifigs in den Symmetrieeigenschaften ibereinstimmen,
wenn beide Partner eine passende radiale Ausdehnung auf-
weisen und wenn sich insgesamt eine elektronische Struktur
mit geschlossenen Schalen ergibt. Dies erinnert an das Isolo-
balprinzip, das auf der Orbitaltopologie basiert2°], In
Sc;@Cy, 1 beispielsweise paBt ein i-Orbital des C,, mit
seinen sechs in einer Ebene liegenden Orbitallappen gut zu
einem Molekillorbital des Sc,-Clusters, das aus der antibin-
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denden Kombination von drei coplanaren d-Orbitalen resul-
tiert.
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Organometalloxide: an lakunare Polyanionen
des Lindqvist-Typs gebundene
Cyclopentadienylrhodium-Komplexfragmente**

Von Anna Proust, Pierre Gouzerh* und Francis Robert

In den letzten Jahren galt der Chemie metallorganischer
Oxide wachsendes Interesse!! ~31 nicht zuletzt auch den von

[*] Prof. Dr. P. Gouzerh, A. Proust, F. Robert
Laboratoire de Chimie des Métaux de Transition, URA CNRS 419
Université Pierre et Marie Curie, Casier 42
4 Place Jussieu, F-75252 Paris Cedex 05 (Frankreich)
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(URA 419) gefordert. — Lakunar heiBt lickenhaft (defektbehaftet).
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Polyoxometallaten abgeleiteten metallorganischen Clustern.
Diese kénnen als Modelle fiir Metalloxidoberflidchen dienen
und so helfen, ein grundlegendes Verstindnis der Wechsel-
wirkungen zwischen Katalysator und Triger in heterogen
katalysierten Prozessen zu erarbeiten!'-* #1. Bei einigen die-
ser Verbindungen wurden bifunktionelle katalytische Aktivi-
titen beobachtet!®!. Als Liganden verfiigen Polyoxometallate
liber einzigartige Eigenschaften™!, Lakunare Anionen kénnen
als anorganische Porphyrin-Analoga®! betrachtet werden; ih-
re Koordinationschemie wurde eingehend untersucht!®l, Ge-
schlossene Anionen sind potentielle mehrzihnige Briickenli-
ganden, wenn sie sowohl endstdndige als auch verbriickende
Sauerstoffatome einsetzen. Zum Beispiel bilden die Anionen
[VsO10]® 17, cis-[Nb,W,0,5]* " 81, [(Cp)TiMo;0,4]* "%, -
[SiW,V,0,,]7 "M% und [P,W, sNb,0,,]° ~ 1 U stabile Adduk-
te mit Kationen wiec [M(Cp*)]?* (M = Rh, Ir), [M(CO),]*
(M = Mn, Re), [M(CO),]* (M = Rh, Ir), [Ru(C,H,)|*,
[Rh(C,Hy)]* und [Ir(C,H,,)]". Metavanadathaltige metall-
organische Komplexe! 2! und geschiossene cubanartige Clu-
ster!'3) wurden ebenfalls charakterisiert.

(NBu,),[Mo,0,,(OCH,) (NO){Na(CH,OH)}] - 3CH,0H 1a

(NMeg,),[Mo.0,,(OCH,),(NO){Na(H,0)}] 1b

Wir berichteten vor kurzem iiber die Synthese von 1a,
dessen Anion als eine Lakunarspezies vom Lindqvist-Typ
betrachtet werden kann!'#l. Die negative Ladungsdichte an
den endstdndigen Sauerstoffatomen wird durch den elektro-
nenziehenden Effekt der (MoNO)® *-Einheit vermindert.
Dennoch ist das Anion hinreichend basisch, um mit ver-
schiedenartigen Elektrophilen zu reagieren; das lakunare
Anion braucht sogar eine Stabilisierung, sonst wandelt es
sich in das geschlossene Anion [MoO,,(NO)]*~ um. Das
Anion [Mo;0,,(OCH,),(NO)]? "~ zeigt eine reichhaltige Ko-
ordinationschemie. Wir beschreiben hier die Synthese und
Charakterisierung zweier (Pentamethylcyclopentadienyl)-
rhodium(imn)-Komplexe dieses Liganden.

[Rh(Cp*)|** wurde durch [Mo,0,,(OCH,),(NO)]*~
komplexiert, indem man ein Gemisch von la und
[{(Cp*)RhCI,},] mehrere Stunden in Methanol unter Riick-
fluB erhitzte. Das Chlorid wurde vorher entweder teilweise
oder ganz durch Zugabe von AgNO, entfernt. Der rote Nie-
derschlag von 2 a, der bei der Reaktion entstand, ergab nach
Umbkristallisieren aus CH,Cl, rote oktaedrische Kristalle
von 4a - CH,Cl,. 4a erhielt man direkt als roten Nieder-
schlag, wenn drei Viertel des Chlorids entfernt wurden. Die
vollstindige Entfernung des Chlorids fiihrte zum Ausfallen
von 3a als orangebraunem Feststoff; aus dem Filtrat wur-
den noch einmal orangerote Plittchen von 3a erhalten. Ging
man bei der Reaktion von 1b aus, das leicht mit NMe,Br
verunreinigt war, kristallisierten beim Abkiihlen nacheinan-
der rote Nadeln von 3¢ und rote diinne Plattchen von 3b.
Waurde ein Uberschu3 von NMe, Br zur Reaktionsmischung
gegeben, so erhielt man einen roten Niederschlag von 2b, der
nach Umkristallisieren aus CH,Cl, rote Kristalle von 4b -
CH,(l, ergab.

(NBu,)[Mo,0, ;(OCH),(NO){Rh(Cp*)(Solv.)}] 3a
(Solv. = H,0, MeOH)

(NMe,)[Mo,0,,(OCH,),(NO){Rh(Cp*)(H,0)}]- 2H,0 3b
[{Rh(Cp*)}z(ﬂ'Br)a][M05013(OCH3)4(NO){Rh(cp*)(HzO)}] 3c
[Mo;0, (OCH,;),(NO){[Rh(Cp*)],(u-CD)}] 4a

[Mo50,3(OCH;),(NO){[Rh(Cp*)],(u-Br)j]  4b
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