
ZUSCHRIFTEN 
5 min tropfenweise (2-Diethy1carbamoylphenyl)diphenylphosphanoxid (250 mg, 
0.66 mmol) in THF (3.5 mL) hinzugefugt und die entstehende hraune Suspension 
bei 0 "C 30 min geruhrt. Nach Zugabe von gesattigter NH,CI-Losung wurde das 
Gemisch rnit EssigsHureethylester extrahiert, die Extrakte mit gesattigter Kochsalz- 
losung gewaschen, getrocknet (MgSO,) und im Vakuum vom Losungsmittel befreit. 
Die saulenchromatographische Reinigung (97: 3 CH,Cl,/MeOH zum Eluieren) lie- 
ferte 10-Phenyl-9,10-dihydro-lO-~s-acridophosphin-9,1O-dion 2 (163 mg, 81 %): 
farblose Nadeln, Schmp. 220-222 "C (MeOH), (Literaturwert: Schmp. 220- 
222"C, Tabelle 1); IR (KBr): ! [cm-'1 = 3055, 1666, 1200; 'H-NMR (250 MHz, 
CDCI,): b = 8.49-8.40 (m, 2H), 8.08-7.96 (m, 2H), 7.78-7.68 (m, 4H), 7.64- 
7.54 (m, 2H), 7.49-7.33 (m, 3H); "P-NMR (81 MHr, CDCI,, ext. Ref. P(OMe), 
in C,D,J: 6 = 4.0; MS (EI): m/z (%) 304(44) [M']; Anal. berechnet fur 
C,,H,,O,P: C 75.00, H 4.31, P 10.18; gefunden: C 75.26, H 4.46, P 9.96. 
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= 99.46(1)", V = 3336.0(5) A', Z = 8, F(000) = 1504, D, = 1.443 gcm-'. 
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Templatgesteuerte Synthesen polymerer 
Metallcyanide : ein chiraler, nanoporoser Wirt 
fur das nBuqN+-Ion** 
Peter Schwarz, Stefan Eller, Eric Siebel, 
Tarek M. Solimant, R. Dieter Fisher*, David 
C. Apperley, Nicola A. Davies und Robin K. Harris* 
Professor Erwin We$ zum 70. Geburtstag gewidmet 

Man spricht von molekularer Erkennung, wenn Rezeptor 
und Substrat oder ein Wirtsystem und dessen potentieller Gast 
spezifisch miteinander wechselwirken"]. Ein ,,intelligenter" Re- 
zeptorlwirt vermag sich auch verschiedenen Substraten/Gasten 
strukturell optimal anzupassenr2]. Wir haben herausgefunden, 
dal3 in die lipophilen Hohlraume des anionischen 3D-Netzwerks 
von 1 sterisch so ungleiche Gast-Kationen G"' wie Methylvio- 
logen-Dikationen (MV2+), Cobaltocenium-Ionen [CoCp,]' 
(Cp = q5-C,H,) und Et,N+-Ionen eingelagert werden konnen: 
Die Topologie des in den Wirt/Gast-Verbindungen 2r3al und 3141 
vorliegenden, formal dem von 1 gleichenden Wirtgeriists va- 
riiert signifikant in Abhangigkeit vom verwendeten G" + -Ion[3b1. 

[(Me,Sn'"),M"(CN);] = ," [M1l(p-CNSnlVMe,NC);] (M = Fe, Ru) 

~[(G""),,, c I ]  

I 

2: Gz+ = M V Z + ;  M = Ru 
3: G +  = [CoCp2]+; M = Fe 
4: G+ = Et4N+;  M = Fe 
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ZUSCHRIFTEN 

Auch bei der mit 2 und 3 typgleichen Verbindung 4 (G' = 
Et,N+) deuten die Ergebnisse von sch~ingungs- [~]  und Fest- 
korper-NMR-spektroskopischen Unters~chungen[~] auf ein 
strukturell dem nBu,N +-Ion optimal angepaljtes Wirtsystem 
hin. Hier berichten wir, dalj mit dem grol3en nBu,N+-Ion die 
Verbindung 5 erhalten wird, deren neue Stochiometrie unerwar- 
tete strukturelle Auswirkungen hat. 

Sowohl durch Ionenau~tausch'~] [GI. (a)] als auch durch 
spontane Selb~torganisation[~] [GI. (b)] entsteht in nahezu 
quantitativer Ausbeute (bezogen auf das eingesetzte nBu,NCl) 
die in Wasser und organischen Solventien schwerlosliche Ver- 
bindung 516'. Die Kristallstrukturanalyse von 517] verdeutlicht, 

> 5 1  
0 SnBu,NCliH,O 

-0 5 Me,SnCl 
[(Me,Sn),Fe(CN),] -- 

6 

(b) 3.5Me3SnC1 + O.SnBu,NCI 

daR die unerwartete Zusammensetzung zur Bildung eines 3D- 
Netzwerks mit noch groBeren Hohlraumen als im Gitter von 
3[,] fuhrt. Bauelemente sind eine unendliche, helicale Kette A 
und eine 15-atomige Kette B (Abb. 1).  Wie in 1-4 sind auch in 
5 alle Sn-Atome fiinffach koordiniert. Jedes Fe-Atom ist Be- 

K [F~(CN),IIHP+ I 
-4KC1 

sij2 

N2 

c 2  

Fe 

c 1  

I 

I \CIIA 
C1 2-Snl 

I c11 
N1 

I 
c1 

I 
Fe 
c 2  

y2 C23 

0 1  

Kette B 

C22-S"2< 1 c21 

Abb 1. a) Ausschnitt aus dem Netrwerk von 5 :  SCHAKAL-Bild nur aus Ketten 
vorn Typ A (ohne CH,-Gruppen) mit vollst&ndiger Atomnumerierung fur vertikal 
verlaufende A-Helices. b) SCHAKAL-Bild und Atomnumerierung einer Kette vom 
Typ B (ohne CH,-Gruppen). Atornabstinde [pm] und Winkel ["I, A: Sn3-N3 
229.2(14), Sn3-N6 231.7(14), Sn4-N4 224 8(14), Sn4-N5 248.0(12); C3-N3-Sn3 
156.8(11). C6-N6-Sn3 154.8(13), C4-N4-Sn4 156.7(12), C5-NS-Sn4 133.6(11); C4- 
Fe-C6 89.9(6): C3-Fe-C5 176.9(6); B: S n l - N l  233.6(13), Sn2-N2 218.7(13), Sn2-01 
266.4(13); Cl-N1-Snl 147.2(12), C2-N2-Sn2 137.6(12). Cl-Fe-C2 90.8(6), N2-Sn2- 
01 175.3(5); AjB-Verkniipfung: CI-Fe-C6 178.7(6), C2-Fe-C4 174.9(6). 

standteil dreier diskreter Strange (A,A,B); moglichecweise tra- 
gen auch schwache Wasserstoffbriickenbindungen zwischen 
dem 0-Atom jeder B-Kette und CN-Gruppen[*] benachbarter 
B'/B"-Ketten zur Vernetzung bei (kiirzeste Abstande [pm]: 
0 1  ' .  NI' 320, 0 1  ' .  C1' 323; Abb. 2). 

Abb. 2. Blick auf das 3D-Netzwerk von 5 entlang der cr-Achse. Zwei benachbarte 
Sn2-01 . '  (N2-C2)-Fragmente ( 0 - H  .. NC-Brucken) sind durch Grautonung des 
Untergrunds hervorgehoben; nBu,N +-lonen und Methyl-H-Atome sind weggeelas- 
sen. 

Abbiidung 3 veranschaulicht, daD sich entlang der c-Achse 
nanometergrolje Kanale von annahernd rechteckigem Quer- 
schnitt erstrecken. Die darin nahezu pal3genau fixierten 
nBu,N+-Ionen (C74" C78 1.013(4), H741 "H781 1.151(4) nm) 
sind nicht fehlgeordnet (Abb. 4). Die Achsen eines Teils der 
A-Helices, der Hauptbauteile der Kanaltrennwande, verlaufen 
ebenfalls parallel zur c-Achse (vgl. Abb. 1 a). Helices in polyme- 
ren Metallcyaniden wie 5, z. B. im Fall von +M-CN-E-NC+n 
(M = Cu, Mo, W;  E = SnR,L9% lo]) und $-M-NC-E-CN-3;, 

Abb. 3. Blick auf das 3D-Netzwerk von 5 (ohne Methyl-H-Atome) in Richtung der 
Kanale (entlang der c-Achse). Nur in zwei Kanile sind nBu,N+-lonen mit einge- 
zeichnet. 
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ZUSCHRIFTEN 

~7~ (M = Co, Zn; E =  
Aul"- ''I) sind ein neues, 
erst jungst starker beach- 
tetesl"] Strukturmotiv. In 
5 ist auch jeder quasiokta- 
edrische Fe(CN),-Bau- 
stein unabhangig von der 
Helicitat der Kette enan- 
t i ~ m o r p h ~ ' ~ ] .  Das Auftre- 
ten von jeweils sechs IR- 
und Raman-aktiven fCN- 

Abb. 4. ORTEP-Zeichnung des nBu,N+- Banden ist ungewohn- 
Ions von 5 (Blickrichtung entlang der b- 
Achse; 30% Aufenthaltswahrscheinlich- 1ich"41 und darauf 
keit) . hin, daR den sechs zumin- 

dest kristallographisch 
nicht aquivalenten CN-Li- 

ganden auch unterschiedliche Schwingungskraftkonstanten zu- 
k ~ m m e n ~ ' ~ ] .  

Die bei 25 "C aufgenommenen CP/MAS-NMR-Spektren 
(CP = cross polarisation; MAS = magic angle spinning) von 5 
enthalten oft weniger Signale oder solche rnit anderen relativen 
Intensitaten (Ire,), als nach der Zahl der Atome in der asymme- 
trischen Einheit zu erwarten waren1'61. Zwar treten wie envar- 
tet, vier diskrete "9Sn-Singuletts auf (Tabelle l ) ,  doch auch 
nach "N-Anreicherung (auf ca. 50 bzw. 95%[l7I) wurden nur 

Tabelle 1. Festkorper-NMR-Daten (Raumtemperatur) des (Sn,,Fe(CN),}- 
Skeletts von 5. 

6 -108 
16 30 

-255 -313 
0.47 0.00 

-101 -118 

112 158 

196 178 

4.9 4.0 

2.3 4.2 

- 141 
22 

- 386 
0.00 

-121 

170 

170 [c] 
1 

3.6 

- 164 
32 

-401 
0.00 

-132[c] -142 

158 
1 5.6 

- 

165 
2.1 

~ 

[a] i = uzz - u,,, (Anisotropie der Abschimung). [b] 11 = (uyy - uJ/[ (Asymme- 
trie der Abschimung). [c] Mogliche Verunreinigung. Naheres zu den technischen 
Einzelheiten und den verwendeten Referenzverbindungen siehe Lit. [9] und [16]. 

funf 15N- und vier 13C-Signale beobachtet (die asymmetrische 
Einheit enthalt jeweils sechs N- und C-Atome). Statt elf mogli- 
cher Methyl-' 3C-Resonanzen weisen die Spektren nur zwei auf 
(6 = 2.3, 3.5; Zrel = 1/2); diese spalten bei -115 "C in sechs Sin- 
guletts auf (6 = -1.9, 0.9, 1.1, 3.1, 3.6, 7.0; Zrel =lo, 4, 32, 30, 
10, 10). Offenbar kommt selbst dann erst eine der vier auf der 
NMR-Zeitskala schnell um ihre N-Sn-X-Achsen (X = N, 0) 
rotierenden Me,Sn-Gruppen zum Stillstandl"]. Die CI-, p- und 
y-C-Atome des nBu,N+-Ions liefern nur je ein relativ breites 
I3C-Signal (6 = 57.4, 25.7, 21.0), wahrend zwei zugleich schar- 
fere &Methyl-' 3C-Resonanzen (6 = 16.4, 15.5) auftreten (die 
asymmetrische Einheit enthalt je zwei dieser C-Atome). Die 
"N-NMR-Verschiebungen der Gastkationen von 4 (6 = 
- 372.6) und 5 (6 = - 308.2; ein Signal laut asymmetrischer 
Einheit) unterscheiden sich deutlich. Da das experimentell be- 
stimmte Rontgenpulverdiagramm mit dem bere~hneten~'] weit- 
gehend ubereinstimmt (Abb. 5),  erscheint uns die Interpretation 
der NMR-Ergebnisse gerechtfertigt . 

Eine erwahnenswerte Begleiterscheinung des nBu,N+-Ein- 
baus ist die Bildung des {C2-N2-Sn2Me3 . OH,}-Fragments, 
das einem nur locker hydratisierten, Fe-koordinierten Stanna- 
isocyanid-Liganden ahnelt [l 'I. Auffallige Indizien sind a) der 
relativ kurze Sn2-N2-Kontakt (218.7 pm), b) der demgegenuber 

1 
6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 

281" - 
Abb 5 Berechnetes (oben) und experimentelles Rontgenpulverdiagramm von 5 
(unten). 

extrem groI3e Sn2-01-Abstand (266.4 pm)[20s c) die Nicht- 
planaritat des Me3Sn2-Fragments (C21 /C22/C23-Sn2-NZ-Win- 
kel: 94.8/97.3/94.4"), d) die eher einem vier- als funffach koordi- 
niertem Sn-Atom zuzuordnende "'Sn-Resonanz von 6 = + 6 
(Tabelle e) die fur Cyanidliganden ungewohnliche 3C- 
Verschiebung von 6 =196t261 und f) die fur Fe-CN-+Sn- 
Brucken relativ niedrige f,,-Frequenz von 2026 cm- ' Kom- 
plexe mit ausschlieI3lich terminal gebundenen CNER,-Ligan- 
den (E = Sn, Pb) sind unseres Wissens strukturell noch nicht 
charakterisiert ~o rden["~ ;  somit muD vorerst auch offenblei- 
ben, ob das Auftreten der in 5 signifikant von 180" abweichen- 
den Fe-C2-N2- und C2-N2-Sn2-Winkel (171.4 bzw. 137.6") 
allein auf eine sehr ausgepragte Fe-C2-~-Ruckbindung zuriick- 
gefuhrt werden kann[Zs]. 

Die vorgestellten Ergebnisse gelten spezifisch fur das Gast/ 
Templat-Ion nBu,N+ : Mit keinem anderen (C,H,, + ,),N+- 
Ion (m =1-3, 5 )  erhielten wir ein zu 5 streng homologes 
Produkt der Zusammensetzung [(R,N),(Me,Sn),-,Fe- 
(CN),(H,O),] rnit x = 0.5[291. 

Eingegdngen am 5. Dezember 1995 [Z 86141 
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[6] Synthese von 5: a) Eine Suspension von 450mg (0.519mmol) 
[(Me,Sn),Fe(CN),] 6 in einer Losung von 273 mg (1.034 mmol) nBu,C1 in 
35 mL H,O wurde ca. 15 h lang geriihrt. Nach Filtrieren, Waschen mit kleinen 
Portionen H,O (3 x ) und Trocknen im Vakuum wurden 401 mg (0.442 -01, 
85% d. Th.) 5 erhalten. Korrekte C-, H-, N-, 0-, und Sn-Analysen, Farbe 
fahlgrun-weill, Zers. > 260 "C unter Farbvertiefung. TG/DTA/DTG (im Ar- 
Strom): Zwischen ca. 60 und 140°C kontinuierliche Massenabnahme um nur 
etwa 0.7% (H,O-GehaltvonS: 1.7%). b)Synthesevon5mitca. 50% Cyanid- 
Ionen, die das I5N-Isotop enthalten: Zu einer wa5rigen Losung von 
81.3 mg (0.192 mmol) K,[Fe(CN),] . 3H,O, 79.0 mg (0.192 mmol) 
K,[Fe(C"N),]. 3H,O und 203 mg (0.769 mmol) nBu,CI in 8 mL H,O wurde 
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ZUSCHRIFTEN 
unter Ruhren eine kldre Losung von 306 mg (1.536 mmol) Me,SnCI in 12 mL 
H,O getropft. Ausbeute nach Aufarbeitung wie oben: 320 mg (0.352 mmol, 
92% d. Th.). - Einkristallzuchtungen von 5 gemaD Gleichung (b), jedoch mit 
3- bis 5fach verdunnteren Losungen. Ein analytisch und spektroskopisch von 
5 nicht unterscheidbares Isotopomer [(nBu,), ,(Me,Sn),,Fe(CN), D,O] 
wurde gemlB Gleichung (b) in D,O erhalten. 

[7] Kristallddten von 5 :  C,, ,H,, ,N, ,OFeSn,,,, M ,  = 924.48 gmol-I, ortho- 
rhombisch, P2,2,2 (h0O nur fur h = 2n; OkO nur  fur k = 2n erfullt); 
a =1351.4(5). b = 2636.3(10). c =1096.2(5) pm. V = 390513) . lo6 pm,, 
Z = 4, pbe, = 1.572 Mgm-', F(000) = 1812. Syntex PZ,-Vierkreisdiffraktome- 
ter, T = 23 "C, 20-Bereich: 4-50". 3880 symmetrieunabhangige Reflexe (ge- 
samt 4049), Daten/Restrdints/Parameter: 3859/0/333. Direkte Methoden, 
SHELXTL PLUS (VMS), Verfeinerung rnit SHELXL93 (VMS), RI = 0.0554, 
wR2 = 0.1554, Flack-Parameter: - 0.02(10). Pulverdiagramm berechnet rnit 
SHELXTiXPOW; 20-Bereich 0- 35". Weitere Einzelheiten zur Kristallstruk- 
turuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 
Eggenstein-Leopoldshafen, unter der Hinterlegungsnummer CSD-404541 an- 
gefordert werden. 

181 a) U. Behrens, A. K. Brimah, R. D. Fischer, 1 Organomer. Cheni. 1991, 411, 
325; S.4. Nishikiori, T. Iwamoto, Chem. Lett. 1994, 1199. 

[9] A. K. Brimah, E. Siebel, R. D. Fischer, N. A. Davies, D. C. Apperley, R. K. 
Harris. J.  Organomet. Chem. 1994, 475, 85. 

[lo] J. Lu, W. T. A. Harrison, A. J. Jacobsen. Angew. Chem. 1995,107,2759; Angew. 
Chrm. Int. Ed. Engl. 1995, 34, 2551. 

[ l l ]  S .  C. Abraham, L. E. Zyontz, J. L. Bernstein, J Chem. Phys. 1982, 76, 5485. 
[I21 B. F. Hoskins, R. Robson, N. V. Y Scdrlett, Angew. Chem. 1995, 107, 1317; 

Angew. Chem. In[. Ed. Engl. 1995, 34, 1203. 
[13] Rotiert man einen Fe(CN),-Bdustein von 5 um seine Cl-FeC6-Achse (Blick- 

richtung: C1 + C6) im Uhrzeigersinn. so geht C2 in C3, C3 in C4 und C4 in 
C5 uber. 

[I41 C,,-Werte [cm-'1 von 5 (mit C14N-/C'5N), IR: 2027 mi1997 s, 2045 m/2014 s,  
2065 s/2098 s, 2095 s/2063 s, 2102 sh, 2130 m/2098 s; Raman: 2026 m/1999 m, 
2045 s/2020 m. 2065 s/2042 m, 2095 m/2070 s, 2100 s/2070 s, 2130 m/2103 s. 
Vergleichsdaten von 4 (nur CI4N). 1R: 2052 s, 2065 s; Raman: 2071 m, 2081 s, 
2120 s. 

[15] Fur CD- und NLO-Studien erwiesen sich die Einkristalle als noch zu klein. 
[16] Hinsichtlich fruherer CP-MAS-NMR-Studien vgl. 141 sowie: U. Behrens, A. K. 

Brimah. T. M. Soliman, R. D. Fischer, D. C. Apperley, N. A. Davies, R. K. 
Harris, Organometullics 1992, 11, 1718. 

[17] Mit uber 90%iger "N-Anreicherung wurde 5 nur nach Gleichung (a) herge- 
stellt. Hier erschienen - trotz ausgezeichneter Elementaranalysen - stets noch 
einige uberraschend intensive Cyanid-"C- und "N-NMR-Signale des Edukts 
6. 

[18] a) Vgl. hierzu Lit. [4] sowie: R. K. Harris, M. M. SunnetGioglu, R. D. Fischer, 
Spectrochim. Artu 1994, 5UA, 2069. b) Uberraschend verschiebt sich beim 
Abkiihlen die Lage des einen Signals kontinuierlich von 6 = 2.2 (25  "C) nach 
S =1.1 (-115°C). 

1191 Komplexe rnit CNER,-Liganden (E = Sn, Pb) siehe: M. Moll, H.-J. Seibold, 
W. Popp, J Organomet. Cbem. 1980,1YI, 193. 

[20] Bislang in trigonai-bipyrdmidalen {Me,SnX(H,O))-Fragmenten gefundene 
Sn-0-Abstande liegen zwischen 225.4 pm (X = H,O [21]) und 245.1 pm 
(X = NCFe [22]). Der groDe Sn-0-Bindungsldngenunterschied in der ioni- 
schen Verbindung [((Me,Sn),OH}{N(SO,Me),}] mit Sn-O(H) = 21 3.8(2)/ 
212.6(2) pm bzw. Sn .. O(S) = 253.3(2)/268.2(2) pm [23] erscheint uns erwah- 
nenswert. 

[21] A. Blaschette, D. Schomburg, E. Wieland, Z. Anorg. A&. Chem. 1989,571,75. 
[22] M. Adam, A. K Brimah, R. D. Fischer, X.-F. Li, Inorg. Chem. 1990,29, 1597. 
[23] A. Blaschette. E. Wieland, P. G. Jones, I. Hippel, J Orgunornet. Chem. 1993, 

445, 5 5 .  
[24] Weitere Vergleichsdaten finden sich u.a. in: L. Jiger. B. Freude, A. Krug, H. 

Hartung, 1 Organomet. Chem. 1994, 467, 163, zit. Lit. 
[25] Aus der asymmetrischen Einheit folgen allerdings (abweichend von Tabelle 1) 

die relativen Hiufigkeiten: Snl:Sn2:Sn3:Sn4: = 0 S : l : l : l .  
1261 6-Werte im "C-NMR-Spektrum von CA. 190 sind im Fall einigerCNSnR,- und 

CNPbR,-Komplexe tdtsdchlich gemessen worden [19]. 
[27] Hauptgrund hierfur ist wohl die fur Me,Sn"-Derivate sehr attraktive Koordi- 

nationszahl funf. 
[28] Interessanterweise ist gerade die Fe-C2-Bindung geringfugig kurzer als die 

ubrigen Fe-C-Bindungen von 5 (Fe-C2 187.6(13) pm, sonst 189.7(15)- 
193.2(14) pm) 

[29] Fur m =1 [5] sowie fiir 3 und 5 fanden wir x-Werte zwischen 0.5 und 1.0; 
bemerkenswert erscheint auch, daD rnit M = Ru (anstelle von Fe) kein echtes 
Ru-Homologes von 5 entsteht. 
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Reversible Bildung eines 
Organoimido-tetrarhodium-Clusters 
rnit floBartiger Struktur durch Wanderung 
eines RhLJ -Komplexfragmentes** 
Cristina Tejel, You-Mao Shi, Miguel A. Ciriano*, 
Andrew J. Edwards, Fernando J. Lahoz und 
Luis A.  Oro* 

Zu den allgemein anwendbaren Darstellungsmethoden von 
Clustern gehort die Abspaltung von Liganden, wobei Zentren 
rnit Elektronenmangel entstehen, welche die Bildung von Me- 
tall-Metall-Wechselwirkungen begiinstigen"]. Umgekehrt fuhrt 
eine Erhohung der Elektronenzahl des Clusters durch Addition 
von Elektronen, entweder durch Reduktion oder Addition eines 
Liganden, normalerweise zur Spaltung von Metali-Metall-Bin- 
dungen[']. Wir beschreiben hier eine ungewohnliche reversible 
Reaktion, bei der die Addition eines ungeladenen Zwei-Elektro- 
nen-Donors an ein Metallzentrum eines vierkernigen Komple- 
xes durch Wanderung eines Komplexfragmentes zur Bildung 
von drei neuen Metall-Metall-Bindungen fuhrt. Somit stehen 
dem Komplexfragment mehrere Donorstellen des Clusters zur 
Verfugung, und es kann durch Addition oder Abspaltung eines 
Zwei-Elektronen-Donors von einer Seite zur anderen wandern. 

Kiirzlich beschrieben wir die Darstellung und Struktur der 
60-Elektronen-Cluster 1 und 2 (cod = 1,s-Cyclooctadien, tfb = 

[Rh,(p-p-MeC,H,N),(diolefin),l 

1, diolefin = cod 
2, diolefin = tfi 

Tetrafluorbenzobarrelen) , in denen die Organoimidoliganden 
ein dreieckiges Metallatomgeriist rnit einer offenen Kante iiber- 
brucken; das vierte Metallatom ist y5 an den Arenring gebun- 
den und nicht an den Clusterbindungen beteiligtL31. Umsetzun- 
gen von 1 und 2 mit Kohlenmonoxid unter Atmospharendruck 
bei 55°C bzw. bei Raumtemperatur in Toluol ergeben iiber- 
raschenderweise die Cluster 3 bzw. 4 (Schema I ) ,  die als 

[Rh,(pp-MeC,H,N),(diolefin)(CO),] 

3, diolefin = cod 
4, diolefin = tfb 

dunkelrote, kristalline Feststoffe in 85 % Ausbeute isoliert wur- 
den (spektroskopische Daten der neuen Verbindungen siehe Ta- 
belle 1). In 4 (Abb. 1) bilden die Metallatome eine planare, 
schmetterlingsformige Anordnung, bei der zwei Rh,-Dreiecke 
iiber eine gemeinsame Kante verkniipft sind. Eines der Dreiecke 
ist durch zwei para-Tolylimido-Liganden uberkappt, wodurch 
eine trigonale Bipyramide aus drei Rhodium- und zwei Stick- 
stoffatomen entsteht. Das zweite angrenzende Rh,-Dreieck er- 
gibt sich aus der Uberbriickung einer Rhodium-Rhodium- 

[*I Dr. M. A. Ciriano, Prof. L. A. Oro, Dr. C. Tejel, Dr. Y.-M. Shi, 
Dr. A. J. Edwards, Dr. F. J. Lahoz, 
Departamento de Quimica Inorganica 
Instituto de Ciencia de Materiales de Ardgon 
Universidad de Zaragoza - C.S.I.C. 
E-50009 Zaragoza (Spanien) 
Telefax: Int. + 76/761143 

[**I Wir danken der Direccion General de Investigacion Cientifica y Tecnica 
(DGICYT) fur die finanzielle Unterstutzung (Projekte PB92-86-C2 und PB94- 
1186) und fur ein Stipendium fur Y-M. S. (beurlaubt vom Dalian Institute of 
Chemical Physics, Chinese Academy of Sciences) sowie dem Human Capital 
and Mobility Programm (CT93-0347) der Europdischen Gemeinschaft fur ein 
Stipendium fiir A. J. E. 
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