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ArH), 8.10 (s, 4H, Terephthalat), 8.16 (dd, J = 8.78, 0.98 Hz, 4 H; ArH), 8.50
(d, J=8.78 Hz, 4H; ArH); *C-NMR ([D¢]DMSO, 20 mm, 30°C, TMS):
0 = 42.78, 43.55, 44.69, 45.32, 49.77, 125.08, 126.41, 126.43, 129.14, 129.84,
129.89, 137.38, 137.66, 148.12, 171.21. C,H,N-Analyse fiir C,,H¢,N,,0,Zn,
BF, - ClO,-3H,0: ber.: C 49.48, H 5.43, N 11.10; gef.: C 49.43, H 5.49, N
11.03.

{6] Kristalldaten von 6 BF; - CIO; - 3H,0: Gelber, prismatischer Kristall
(0.2%0.15x0.05 mm?), Rigaku-AFC7R-Diffraktometer, Graphitmonochro-
mator, 12 kW-Generator mit rotierender Anode. Die Struktur wurde mit Direk-
ten Methoden und erweiterten Fouriertechniken geldst. Einige Nicht-
wasserstoffatome wurden anisotrop, die anderen isotrop verfeinert. Die Was-
serstoffatome wurden mit einbezogen, aber nicht verfeinert. Cy,H¢oN,,O,,-
BF,ClIZn,, monoklin, Raumgruppe P2, (Nr.4), a = 9.406(2), b = 29.651(2),
¢ =10.766(2) A, B =111.7641°, V = 2788.6(4) A®, Z =2, p,.. =1.503 gem ™3,
20,... =120.2°, Cuy,-Strahlung (2 =1.54178 A), p = 21.99 cm ™!, T = 20.0°C,
Scantyp ®-26, Verfeinerung mit Volle-Matrix-Kleinste-Quadrate-Methode. Der
letzte Cyclus dieser Verfeinerung basierte auf 3572 gemessenen Reflexen:
R =0.047 und R, = 0.070. Alle Berechnungen wurden mit dem Programmpa-
ket teXsan [7] durchgefithrt. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu-
chung kénnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, 12
Union Road, GB-Cambridge CB2 1EZ, unter Angabe des vollstindigen Litera-
turzitats angefordert werden.

[7} teXsan: Crystal Structure Analysis Package, Molecular Structure Corporation
(1985, 1992).

[8] Die Verbindung wurde nach einem modifizierten Verfahren [3b] mit
Zn(NO,), - 6H,0 statt Zn(ClO,), - 6 H,0 hergestellt.

31P-CP/MAS-NMR-Spektroskopie an
Phosphaniibergangsmetall-Komplexen:
»J-Recoupling** zwischen chemisch Zquivalenten
31p_Kernen in polykristallinen Verbindungen des
Typs trans-[(PR;),MX,], M = Pd, Pt**

Elke Klaus und Angelika Sebald *

Spektroskopische Eigenschaften von Ubergangsmetall-Kom-
plexen sind in vielen Bereichen der Chemie von Interesse. Fiir
Phosphan-Pd- und -Pt-Komplexe ist die NMR-Spektroskopie
in Losung seit langem ein bewéhrtes analytisches Werkzeug zur
Charakterisierung von Strukturen und Bindungsverhiltnis-
sen.  Hochaufldsende Festkdrper-NMR-Methoden wie
Kreuzpolarisation in Kombination mit ,,Magic Angle Spin-
ning” (CP/MAS-NMR)!*! werden immer hiufiger eingesetzt
und sind eine zusétzliche Quelle fiir Informationen, die weder
aus Losungs-NMR-Studien noch aus Einkristall-R6ntgenbeu-
gungsuntersuchungen zugéinglich sind. Besonders der *'P-Kern
wird hiufig eingesetzt, da es normalerweise unproblematisch ist,
31P.MAS- oder -CP/MAS-NMR-Spektren von polykristallinen
Festkorpern zu erhalten. Eine groBe und weiterhin zunehmende
Zahl von Publikationen, die sich mit der *'P-CP/MAS-NMR-
Spektroskopie von Phosphaniibergangsmetall-Komplexen be-
schiftigen, belegt dies eindrucksvoll!3!. Wir diskutieren hier
31p.CP/MAS-NMR-Spektren quadratisch-planarer Pd"- und
Pt"-Komplexe des Typs trans-[(R ,P),MX,], in denen die beiden
Phosphoratome kristallographisch dquivalent sind. Die beiden
Phosphanliganden R,P in diesen Komplexen bilden ein homo-
nucleares 3'P-Spinpaar. Die Festkdrper-NMR-Eigenschaften
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homonuclearer Spinpaare unter MAS-Bedingungen waren in
letzter Zeit das Thema intensiver theoretischer und experimen-
teller NMR-Untersuchungen!®, Wir wollen zeigen, daf} schein-
bar minimale, unwichtige chemische Modifikationen in Verbin-
dungen des Typs trans-[(R,P),MX,] die MAS-NMR-Eigen-
schaften des entsprechenden 3!P-Spinpaares drastisch verin-
dern konnen und daB deshalb die verldBliche Interpretation
von routinemiBig erhiltlichen 3'P-CP/MAS-NMR-Spektren
solcher Verbindungen auf die Betrachtung orientierungsab-
hingiger Wechselwirkungen im 3!P-Spinpaar nicht verzichten
kann.

Unsere *'P-CP/MAS-NMR-Resultate fiir die Verbindungen
trans-[(R;P),MX,} 1 (M = Pd)und 2 (M = Pt) sind in Tabelle 1

Tabelle 1. *'P-CP/MAS-NMR-Ergebnisse fiir dic Komplexe 1 und 2 [a].

Komplex b J(%°PLAP) 2J'PAIP) 6, 6,, 0,3 7nlc)
b} [Hez] [Hz]
trans{(PE,),PdCl,] 1a 18.3 16 5 —76 02
trans-{(PnBus),PdCl,] 1b 10.9 537 16 9 —57 02
trans-{(PEL,),PtC1,] 2a 13.0 2393 60 —4 —95 08
trans-{(PnBu,),PtCL,] 2b 56 2414 437 30 —70 08
trans-[(PEt;),PtHCI] 2¢ 26.1 2673 13 18 ~74 06
trans-{(PEt,),PYSC=CrBu),]2d 15.5 2537 52 -6 92 06
trans-[(PPh,),Pt(SC=CBu),] 2¢ 30.0 2807 447
350 3112

[a] Alle *'P-CP/MAS-NMR-Spektren wurden auf Bruker-MSL-100-, -MSL-300- oder
-MSL-500-NMR-Spektrometern unter Verwendung von Standard-CP/MAS-Probenkdpfen
erhalten, Experimentelle Parameter: Kontaktzeiten 0.3 1.5 ms, Wartezeiten 2—10 s, MAS-
Frequenzen 0.8-12 kHz; 6, und *J(*°*Pt,>!P) wurden aus Spektren mit hoher MAS-Fre-
quenz bestimmt. [b] Relativ zu externer H,PO, (8 = 0). [c] Haeberlens Notation {6] wird
zar Charakterisierung der Abschirmungstensor-Komponenten verwendet: §
1035 — Ol 2 104y — 04 2 102 — 03, )5 1 = (022 — 6,053 — 0,,) 7.

iso = Oisos

zusammengefafit; auch die Komponenten der *'P-Abschir-
mungstensoren fiir 1 und 2 finden sich dort. Der allgemeine
Hamilton-Operator fiir ein homonucleares Spinpaar — wie etwa
die beiden 3'P-Kerne in 1 und 2 —ist gemiB (a) definiert, wobei

H=Hy+H s+ K+ Hop (a)

H# , die Zeeman-Wechselwirkung, # - die Abschirmung, # 5,
die homodipolare und ', die indirekte homonucleare Spin-
Spin-Kopplung (J-Kopplung) bezeichnen. Die Werte von #,
H pp und A, sind von der Orientierung der Spins zum externen
statischen Magnetfeld B, abhingig. Fiir sich rasch und isotrop
reorientierende Molekiile (wie etwa in nichtviskosen Losungen)
werden ), und # o zu den entsprechenden isotropen Werten
Jio bzw. 0, gemittelt, wihrend # ', komplett ausgemittelt
wird. In Lésung ist unser **P-Spinpaarin 1 und 2 ein A,-Spinsy-
stem, fiir das nur eine einzige, scharfe 3! P-Resonanz beobachtet
wird : Beide *'P-Kerne haben identische isotrope chemische Ver-
schiebungen 6(3'P); die isotrope J-Kopplung 2J(3'P,3!P) ist
zwar vorhanden, aber nicht beobachtbar, da die Intensitat der
beiden duBeren Uberginge fiir ein A,-Spinsystem Null ist!*!.
Die *'P-CP/MAS-NMR-Spektren der Verbindungen 1a, 2a, 2¢
und 2d zeigen genau dieses ,,Losung-NMR*“-Verhalten: Bei al-
len Magnetfeldstirken B, von 2.4-11.7 T und fiir alle MAS-
Frequenzen von 0.8—-12 kHz findet sich eine einzige, scharfe
31p.Resonanz, die im Falle der Verbindungen 2 (M = Pt) von
195pt-Satelliten (*J(*°°Pt,3'P)) flankiert wird. Abbildung 1
zeigt als typisches Beispiel das *'P-CP/MAS-NMR-Spektrum
der Verbindung 2d bei zwei unterschiedlichen MAS-Frequen-
zen. Nun ist es auBerordentlich verfiihrerisch, in Analogie zum
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Abb. 1. 121.5MHz-*'P-CP/MAS-NMR-Spektrum von 2d bei MAS-Frequenzen

von 7.6 kHz (oben) und 4 kHz (unten). Die isotrope Resonanz ist durch einen Pfeil
markiert, die '°*Pt-Satelliten durch einen fetten Punkt.
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A,-Spinsystem in Ldsung, dieses *'P-CP/MAS-NMR-Verhal-
ten als typisch fiir chemisch dquivalente *>!P-Spinpaare in kri-
stallinen Festkorpern anzusehen. Doch das Gegenteil ist der
Fall: Dieses dem A,-Spinsystem in Lésung dhnliche Verhalten
erfordert beim kristallinen Festkorper sehr spezielle Umstidn-
de!*3, Diese speziellen Umstidnde sowie den allgemeineren Fall
eines Spinpaares chemisch dquivalenter 3'P-Kerne im Festkor-
per wollen wir im folgenden diskutieren.

Wir betrachten ein Spinpaar in einem einzigen Kristallit in
einem rigiden, polykristallinen Pulver. Weiterhin wollen wir den
Einfluf} von Anisotropie in J und der Dipol-Dipol-Wechselwir-
kung DD fiir die folgende Erkldrung auBer acht lassen. Im
Festkorper verursacht jeder Spin fiir unterschiedliche Orientie-
rungen zu B, unterschiedliche NMR-Resonanzen. Wenn nun
zwei chemisch dquivalente Kerne eines Spinpaares fiir jede mog-
liche Orientierung des Kristallits zu B, nur jeweils eine einzige
Resonanz zeigen, so nennt man diese beiden Kerne magnetisch
dquivalent™ ¢l Dies ist nur moglich, wenn das Symmetrieele-
ment, das die Abschirmungstensoren dieser beiden Kerne ver-
knipft, ein Inversionszentrum ist. Nur bei Erfiillung dieser
Symmetriebedingung gibt es keine einzige Kristallitorientie-
rung, fiir die man einen momentanen Unterschied 6., der
chemischen Verschiebungen des Spinpaares (instantaneous
chemical shift difference}** ! finden kdnnte. Dementsprechend
ist auch die Intensitiit der beiden duferen Ubergiinge, verur-
sacht durch die J-Kopplung, fiir alle Orientierungen Null, und
man beobachtet im festen Zustand ein zum A ,-Spinsystem in
Losung analoges Verhalten. Offensichtlich ist die Bedingung,
daB ein Inversionszentrum vorliegt, bei unseren festen Verbin-
dungen 1a, 2a, 2¢ und 2d erfiillt. In allen vier Féllen wird das
Spinpaar magnetisch dquivalenter *!-Kerne durch Paare von
Et,P-Liganden gebildet!

Betrachten wir nun den allgemeinen Fall zweier chemisch
dquivalenter Kerne, deren Abschirmungstensoren durch ein an-
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deres Symmetrieelement als das Inversionszentrum verkniipft
sind. Jetzt gibt es Orientierungen des Kristallits zu By, fiir die die
beiden Kerne unterschiedliche Resonanzen zeigen: Die beiden
Kerne sind nicht mehr magnetisch dquivalent, haben aber
immer noch identische isotrope chemische Verschiebungen. Die-
ser momentane Unterschied der chemischen Verschiebung,
. fiir bestimmte Orientierungen zu B, ist der Grund dafiir,
daf es im festen Zustand moglich ist, die J-Kopplung zwischen
chemisch dquivalenten Kernen zu beobachten!®cl. In der Praxis
arbeiten wir nun nicht mit Einkristallen, sondern mit polykri-
stallinen Pulvern unter MAS-Bedingungen. Wir finden dieses
J-Recoupling“-Phinomen’**? in den 3!P-CP/MAS-NMR-
Spektren der Verbindungen 1b und 2b. In beiden Fillen
wird das Spinpaar chemisch dquivalenter, nicht aber magnetisch
dquivalenter *'P-Kerne durch nBu,P-Liganden gebildet!
Die Auswirkungen unterschiedlicher Magnetfeldstirken B,
und MAS-Frequenzen auf das J-Recoupling-Muster in den
31p.CP/MAS-NMR-Spektren von 1b sind in Abbildung 2
illustriert.
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Abb. 2. 3'P-CP/MAS-NMR-Spektren von 1b bei unterschiedlichen Magnetfeld-
stirken und MAS-Frequenzen. Nur die isotrope Region ist gezeigt. Man beachte
das Zusammenspiel von B, (a) 40.5 MHz, b) 121.5 MHz, ¢) 202.5 MHz) und w,
sowie die zunchmende Intensitdt des J-Recoupling-Musters mit abnehmender
MAS-Frequenz. Die MAS-Frequenzen wg/2n sind in Hz fiir jedes Spektrum ange-
geben.

MAS fiihrt zu den wohlbekannten Rotationsseitenbanden,
solange — je nach MAS-Frequenz — anisotrope Wechselwir-
kungen nur skaliert, aber nicht vollstindig ausgemittelt wer-
den. Unter MAS wird der Kernspin-Hamilton-Operator
periodisch zeitabhidngig. Zu Zeiten t = Nt (; = Rotorperiode,
N = ganzzahlige Zahl) 1Bt er sich als effektiver Hamilton-Ope-
rator formulieren, bestehend aus einem Average-Hamilton-
Operator und Korrekturtermen hoéherer Ordnung ~ wie von
Maricq und Waugh entwickelt und beschrieben!” [Gl. (b)—(d)].

0044-8249/95/0606-07 4 § 10.00+.25/0 Angew. Chem. 1995, 107, Nr. 6



ZUSCHRIFTEN

Hoye=HO + D+ P 1+ . (b)
#9 = YT w0 ©
[ o
1 ___1 R t2
W — 2—tkjdt2§[9’f(lz), H(t)]dey (@
(o] 1]
etc.

Unsere Diskussion beriicksichtigt nur den Korrekturterm erster
Ordnung. Nach Einsetzen der zeitabhdngigen Terme erhilt man
H i gemiB (€)1 4 wobei K ein von DD, §_, und der MAS-

Hoy = 0y (L + L) + 0,1, - J, — 1K

I1+12— — 11712+
> (©

Frequenz w, abhingiger, komplexer Ausdruck ist (K ~ wy ',
~ 8., ~ DD). Die entsprechenden Ubergangsfrequenzen und
deren relative Intensitdten lassen sich nun laut (f)—(i) berech-
nen!” 4=f wobei D = [K? + w?]'/? gilt.

0, = 0y, +1/2(D + ©)) P=1- ®
®, = Wy +1/2(D — @) P=1+ ®
0y =y, —1/2(D — w,) P =1 +%J (h)
0, =, —1/2(D + w,) P, =1 —% 0

Wir zitieren hier nur das Endergebnis der vollstindigen ma-
thematischen Behandlung, die in der Literatur beschrieben
ist!”#1. Die Gleichungen (f)-(i) sind, mit zwei wichtigen Aus-
nahmen, identisch mit denen fiir ein AB-Spinsystem in Losung:
Ein AB-Spinpaar in Losung hat unterschiedliche chemische
Verschiebungen w,, wy und der entsprechende Mischterm eine
andere Form (D, = (1/2(wp — ©,)* + 0)V?)*1. Fiir ein
A,-Spinsystem in Losung (w, = wp) sind offensichtlich die In-
tensitdten P; und P, Null. Im festen Zustand ist der Mischterm
D abhingig vom K und damit abhingig von DD, é_, und wy.
Wenn d5, oder DD Null ist, nimmt der Mischterm Dy, qyyseper di€
Form des Mischterms D, an (8¢5 = 0 gilt fiir die *'P-CP/
MAS-NMR-Spektren der Verbindungen 1a, 2a, 2¢ und 2d).
Die Abbildungen 2 und 3 zeigen, wie der anisotrope Term K die
Positionen und Intensititen der vier Uberginge als Funktion
von B und wy beeinfluBt. Die beiden internen Parameter DD
und dg, werden unterschiedlich von B, beeinfluBt: 8., ist pro-
portional zu B,, wihrend DD nur vom Kern-Kern-Abstand
bestimmt wird. Abbildung 3 zeigt auch, wie sich |2J(3!P,3!P)]
aus einer Serie von 3!P-CP/MAS-NMR-Spektren bestimmen
1aBt. Dieses Vorgehen wurde bereits zur Bestimmung von
[2J'P,21P)| in festem [(Ph,P),Hg(NO,),] eingesetzt!*!), Der
anisotrope Storungsterm K ermdglicht nicht nur die Bestim-
mung von |J,, | fiir Paare chemisch dquivalenter Kerne, sondern
bietet auch die Méoglichkeit, die relative Orientierung der
beiden Abschirmungstensoren an Pulverproben zu bestimmen.
Dieser Aspekt ist erst kiirzlich beschrieben und genutzt wor-
den!®-°1,

Die korrekte Interpretation von Routine-3'P-CP/MAS-
NMR-Spektren von Phosphaniibergangsmetall-Komplexen er-
fordert grundsdtzlich die Beriicksichtigung der Festkdrper-
NMR-Eigenschaften homonuclearer Spinpaare. Dies macht
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Abb. 3. Auftragung der relativen Positionen der *'P-Resonanzen von 1b gegen
wg/2n [Hz]. Die Symbole +, o und g beziehen sich auf MSL-300-, MSL-100- bzw.
MSL-500-Daten (fiir die beiden letzteren ist wy skaliert, um eine einheitliche w,q-
Achse zu erhalten). Fir 1b (und 2b) ist (2J(3'P,*'P)| durch den Abstand der
alternierenden Ubergiinge 1,3 und 2,4 gegeben, was fiir ein AB-Spinsystem in L&-
sung richt moglich wire [4f, 5].

Messungen iiber einen weiten Bereich von MAS-Frequenzen wy
und, wenn moglich, bei unterschiedlichen Magnetfeldstirken B,
erforderlich. Eine in chemischer Hinsicht minimale Modifika-
tion, wie etwa der Ersatz eines Et,P- durch einen nBu,P-Ligan-
den in ansonsten homologen Verbindungen, kann zu vollstindig
verinderten 3'P-CP/MAS-NMR-Eigenschaften fiihren (siche
auch Tabelle 1, Verbindungen 2d, e: der Ersatz von Et;P durch
Ph,P fithrt von einem magnetisch dquivalenten Spinpaar sogar
zu einem Paar chemisch nichtidquivalenter 3!P-Kerne). Aus der
Losungs-NMR-Spektroskopie ist zudem bestens bekannt, daf3
stark gekoppelte Teile komplexer Spinsysteme auch deren
schwach gekoppelten Teile komplex werden lassen!®): Der Kern
195pt in Verbindungen des Typs cis- oder trans-[(R,P),PtX.]
bildet den X-Teil in einem komplexen Festkorper-ABX-Spinsy-
stem!1%. Der homonucleare *!P-AB-Teil und seine komplexen
31p.CP/MAS-NMR-Eigenschaften werden sich folglich auch in
den 193Pt-CP/MAS-NMR-Spektren solcher Verbindungen wi-
derspiegeln.
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Ein Co;-Komplex mit gewinkelter Trimetall-Kette
und andere 1,1’-Ferrocendithiolato-Komplexe**

Max Herberhold*, Guo-Xin Jin und
Arnold L. Rheingold

Tricobalt-Komplexe mit Sulfido- oder Organothiolato-Li-
ganden enthalten im allgemeinen ein geschlossenes Co,-
Dreieck™; wohlbekannte Beispiele sind [{Co(CO);};(15-S)]P!,
[(CpCo)s(us-S)(y-L)] (us-L =S#, COB4, CSPL CNR
(R =CiH,,, C.HMe-4)), [{Colp,-(SCH,),CeH 1} 515+
SIF~U und [{Co(CO)}4(u,-SEL) 5(u,-CO)BL. Wir berichten
nun Uber den ersten Komplex dieser Art, in dem ein offenes
Tricobalt-Geriist vorliegt.

Der zweikernige chloroverbriickte Komplex [(Cp*CoCl,),]™!
reagiert mit dem Dilithium-Derivat von 1,1’-Ferrocendithiol,

[fe(SLi),], in Tetrahydrofuran

unter Bildung der violetten, para-

p’ .S N @& magnetischen Tricobalt-Verbin-
CO{\""/C /XCo dung 1.

0
/ SI \ / Die Molekiilstruktur von 1
Fe S\ Fe wurde durch eine Einkristall-

X Rontgenstrukturanalyse''®  be-

stimmt (Abb. 1). Nur die beiden
endstindigen Cobaltatome des
Co,-Gertists in 1 haben ihren
Cp*-Ring behalten. Die beiden Co-Co-Bindungen (2.584(1) A)
werden jeweils durch einen 1,1-Ferrocendithiolato-Liganden
symmetrisch tiberbriickt. Die vier Schwefelatome umgeben das
zentrale Cobaltatom Co(1) in verzerrt tetraedrischer Anord-
nung; diese Koordinationsgeometrie wird auch in Komplexen
wie [Co,(SiPr),(u,-SiPr),] beobachtet!* !, Die Co-S-Bindungs-
lingen in 1 sind im Normalbereich: 2.275(2) A (Mittelwert) am
zentralen Co(1)-Atom, 2.220(2) A (Mittelwert) an den endstin-
digen Co(2)-Atomen. Offensichtlich bestehen keine Wechselwir-
kungen zwischen den Cobalt- und Eisenatomen (Fe---Co(1)
3.893 A, Fe --- Co(2) 4.062 A). Die Cyclopentadienylringe der
1,1-Ferrocendithiolato-Liganden sind jeweils parallel und

[Co{Cp*Co(uz-S:fc)le] 1
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Abb. 1. Struktur von I im Kristall. Ausgewihlte Abstande [A] und Winkel [*]:
Co(1)-Co(2) 2.584(1), Co(2)-Cp*(Zentrum) 1.689, Co(1)-S(1) 2.278(2), Co(1)-S(2)
2.272(2), Co(2)-S(1) 2.213(2), Co(2)-S(2) 2.227(2), S(1)-S(1a) 3.780, S(2)-S(2a)
3.868, S(1)-S(2) 3.346; Co(2)-Co(1)-Co(2a) 137.9(1), Co(1)-Co(2)-Cp*(Zentrum)
149, 8§(1)-Co(1)-S(2) 94.7(1), S(1)-Co(2)-S(2) 97.8(1), S(1)-Co(1)-S(1a) 112.1(1),
5(1)-Co(1)-S8(2a) 120.2(1).

ekliptisch angeordnet; der Abstand zwischen den Ringen be-
trigt 3.29 A.

Die Co-Co-Abstéinde in 1 liegen in dem Bereich, der fiir Ein-
fachbindungen erwartet wird. Vergleichbare Co-Co-Bin-
dungslingen wurden beispielsweise fiir [{CpCo(u-StBu)j,]
(2.467(1) A)112), [Coy(CO)6(-8),1** (2.498(9) A)1*3),
[{Cp'Co}4(us-S),1"t (n = 0: zwei Abstiinde 2.48 A (Mittelwert),
einer 3.17 A; n =1: zwei Abstinde 2.49 A (Mittelwert), einer
287A; n=2: drei Abstinde 2.52A (Mittelwert))114,
[{Co(COY}(1,-SEt)5(u,-CO)}  (2.552 A (Mittelwert))'® und
[{Co(COY,}4(15-S)] (2.637 A (Mittelwert))!?) ermittelt.

Uberraschenderweise fiithrt die entsprechende Umsetzung
von [(Cp*RhCl,),]™**! mit [fc(SLi),] in THF bevorzugt zum
Dirhodium-Komplex 2[Gl. (a)], der den bekannten Verbindun-
gen Hexacarbonyl(1,1’-ferrocendithiolato)dieisen und -diruthe-
nium, 3% bzw. 4171 hnelt.

[(CPRCL,), ]+ 20flSLi)] —" [CpIRA(urS,f0] + [(S)) (@)
-4 LiCl 2

Die Bildung von 1 und 2 aus [(Cp*MCL,),] (M = Co, Rh)
erfolgt liber Redoxprozesse, wihrend derer die Metallzentren
teilweise durch [fc(SLi),] reduziert werden. Die 14-Elektronen-

0,
C
i Rh—— Rh i b

V> oc—
5

-

[Cp*2Rha(p2-8afc)] [M2(CO)e(12-S:fc)]

2 3:M=Fe
4:M=Ru

Komplexfragmente  [Fe(CO);)/[Ru(CO);] und [Cp*Co)/
[Cp*Rh] von 1-4sind isolobal''®, Die Komplexe 2—4 enthalten
ein M,S,-Tetrahedran-Geriist und entsprechen der 18-Elektro-
nenregel.

Wenn den Metallatomen formal die Oxidationsstufe + 0 zu-
geordnet wird und die Liganden als Neutralbausteine betrachtet
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