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Alle neuen Verbindungen ergaben passende IR-, NMR- und massenspektro- 
skoptsche Daten sowie korrekte Elementaranalysen odcr hochaufgeloste Mas- 
senspektren (HRMS). 
CSP fur 4a-c und 4e: XE-60-S-Valin-S-X-Phenylethylamid, Trigergas Was- 
serstoff, CSP fur HPLC von 4f(S,S)-Whelk-O, Laufmittel Cyclohexan/lsopro- 
pylalkohol. Bei den NMR-Verschiebungsexperimenten wurde (-)-(R)-l-(9- 
Anthryl)-2,2,2-trifliiorethanol als chirales Cosolvens verwendet. Die Racemate 
wurden analog aus den Bis(dimethy1hydrazonen) synthetisiert. 
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6653; (2R,3R)-2,3-Diacetamidobutan: [&' = f44.9 (c = 0.049, Butanon). 
Lit. [a]:' = +54.7 ( L .  = 0.098, Butanon); Schmp.: 195'C, Lit.: 203.7 
204.3"C. 

Synthese und Kristallstruktur des Hexaanions 
[Ni3,C6(C0)36]6- : ein ausgedehntes Fragment 
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aus kantenverbriickenden Carbonylliganden** 
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Hoherkernige Carbonylcluster der Ubergangsmetalle stehen 
haufig in enger Beziehung zu Bruchstiicken von Metallgittern. 
Eher selten sind Cluster, die als ausgedehnte, Ligandenhiillen- 
stabilisierte Ausschnitte aus Kristallgittern binlrer Verbindun- 
gen angesehen werden konnen, obwohl es auch zu diesem Clu- 
stertyp einige wichtige Beispiele gibt'" 'I. Carbonylmetall- 
Cluster mit der eingangs genannten Eigenschaft sind von gro- 
Bem Interesse, da sie von der Molekiilebene her einen Zugang zu 
neuen Materialien ermogli~hen[~I und sowohl fur experimentel- 
leL4] als auch theoretische Studien als Modelle dienen k o n r ~ e n [ ~ ~ .  

Vor einigen Jahren berichteten wir iiber die Synthese und 
Kristallstruktur des Carbidonickelclusters 1 und iiber das ent- 
sprechende Hexaanion 2[61. Der innere Ni,,C,-Kern dieses 
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Clusters steht in enger Beziehung zum gekappt-oktaedrischen 
M,,C,-Fragment des M,,C,-Gitters, wie es z.B. in Cr,,C, vor- 
liegt"]. Die Methoden zur Herstellung dieser Carbidonickel- 
Cluster wurden vor kurzem verbessert, und damit ist es nun 
moglich, ihre Reaktivitiit zu untersuchen. Dabei gelang uns die 
Synthese des neuen [Ni,,C,(~-C0),,]6--Hexaanions 3 und die 
AufilHrung seiner Struktur im Kristall. Dieses besteht aus dem 
genannten M,,C,-Fragment und einer Hiille aus 36 Carbonyl- 
grnppen, die die Kanten dieses Fragments iiberbriicken und 
damit stabilisieren. 

3 ist uber den Abbau von 2 mit Kohlenmonoxid unter Atmo- 
sphiirendruck erhaltlich [GI. (a)] sowie uber die thermische Zer- 
setzung von [Ni,,C,(C0),,]2- 4['] in Diglyme bei 110 'C unter 
Stickstoff [GI. (b)] . 

[Ni3,C,(C0),,]6- +18CO =:---- - 
MeCN. CO ( I  atm) 

+ 
(a) 

2 [Ni32C,(CO)3616- + 6 "i(CO),I 
3 

Das Gleichgewicht (a) wird auf die rechte Seite verschoben, 
indem [Ni(CO),] im Vakuum entfernt und die Losung erneut 
einer Kohlenmonoxidatmosphire ausgesetzt wird. Die IR-spek- 
troskopische Verfolgung der Reaktion zeigt die Entstehung von 
[Ni(CO),] und eine Verlnderung im Muster der Carbonyl-Ab- 
sorptionsbanden von 2 (1992s, 1877s, 1862s cm-')@I. Im Ver- 
lauf der Reaktion wurde die den terminalen Carbonylgruppen 
zuzuordnende Absorptionsbande (1 992 cm - I )  zunehmend 
schwiicher. Die beiden den kanteniiberbriickenden Carbonyl- 
gruppen zuzuordnenden Banden fielen zu einer einzigen zusam- 
men, die zu etwas hoherer Wellenzahl verschoben war. Die 
intermediaren IR-Banden legen die mogliche Bildung von 
[Ni,,_,C,(CO),,_,]6--Clustern (x = 1-5) iiber schrittweise 
Eliminierungen von Ni(C0)-Einheiten nahe. Alle [Ni,, -xCh- 
(CO),2-x]6--Cluster (x = 0-6) hatten konstant 6n + 19 besetz- 
te Valenzorbitale, und aus diesem Grund sollte jedes Glied der 
Reihe sowohl unter sterischen als auch elektronischen Gesichts- 
punkten existenzfahig sein. Das Verbindungspaar [Ni,,C,- 
(CO),,]6- und [Ni,,C,(C0),,]6- ist ein bekanntes Beispiel fur 
dieses Verhalter~[~]. Das Endprodukt 3 zeigt eine einzelne schar- 
fe Carbonyl-Absorptionsbande bei 1889 cm- '. 

Alternativ dazu wurde 3 auch durch thermische Zersetzung 
von 4 in Diglyme erhalten, die niiherungsweise gemiiR Glei- 
chung (b) verlluft. 

5 [Ni,,,C2(CO)16]z- 
4 

A IIO'C 

(b) 
[Ni,,C,(CO),,l4- + [Ni3,C6(C0),6]b~ + 2 [Ni(CO),] + 13CO 

5 3 

Aufgrund ihrer sehr geringen Loslichkeit fallen die Salze von 
3, neben weiteren unloslichen anorganischen Verbindungen, aus 
der 5" O1 enthaltenden Reaktionslosung aus. Die quartaren 
Ammonium- und Phosphoniumsalze wurden zur Reinigung mit 
MeCN extrahiert und durch Uberschichten der Extrakte mit 
Diisopropylether kristallisiert. 

Die Elementarzelle des [PPh,Me],-Salzes von 3 enthalt ein 
Clusteranion auf einem kristallographischen Inversionszen- 
trum, sechs Kationen und vier Molekiile Acetonitril" 'I. Die 
Struktur von 3, die idealisierte 0,-Syrnmetrie aufweist, ist in 
Abbildung 1 dargestellt. Das gekappt-oktaedrische Ni,,C,-Ge- 
rust von 3 stimmt mit dem des entsprechenden Fragments in 1 
iiberein und hat sehr kurze interatomare Abstande. Die Struk- 
tur enthalt einen zentralen, leeren Ni,-Wiirfel (Ni-NimiLL,. = 
2.397 A), dessen sechs Fliichen von Kohlenstoffatomen iiber- 
kappt sind, die einen C,-Oktaeder ohne bindende Wechselwir- 
kung zwischen den C-Atomen beschreiben. Diese innere Ni,C,- 
Einheit ist von einer Ni2,-Hulle in Form eines an allen Ecken 
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Ahh. 1. Struktur von 3 im Kristall. Die schwarr gcreichnelen Ni-Ni-Bindungen 
dienen Lur Verdeutlichung de5 lu0eren gekappten Ni,,-Oktacders; aus  Grunden 
dcr Uhersiclitlichkeit wurden die Ni-C,,,,,,,,-Bindungen nicht gezeigt. 

gekappten Oktaeders umgeben (Ni-Ni,,,,, = 2.461 A) .  Die Ni- 
Atome der Ni24-Hiille sind so angeordnet, da8 sich sechs qua- 
dratisch-antiprismatische Hohlraume ergeben. Diese sind von 
den sechs Carbid-C-Atomen besetzt (Ni-C,,,,,, = 2.062 A ) .  Je- 
des Ni-Atom des inneren Wiirfels befindet sich ca. 0.93 8, unter- 
halb des Mittelpunktes jeder hexagonalen Flache der iiuBeren 
Ni,,-Hulk (mittlerer Abstand Niinnen-Niaug3en = 2.643 A) und ist 
zwolffdch koordiniert : die Abstiinde zu sechs Ni-Atomen der 
iiul3eren Schicht. drei Ni-Atomen des inneren Wiirfels und zu 
drei Carbid-C-Atonien entsprechen bindenden Abstiinden. 

Im Festkorper hat 3 ausschliefilich kanteniiberbruckende 
Carbonylgruppen (Ni-C,,,,,, = 1.917; C-O,, ,,,. = 1.352 A), die 
samtliche Ni-Ni-Kanten der auneren Niz4-HiiIle verbriicken. 
Dieses Strukturmerkmal erinnert an cheiniesorbiertes CO an 
Metalloberfliichen bei geringer Bedeckungl' *I. In Ubereinstim- 
mung mit dem IR-Spektrum von gelostem 3 bleibt die Anord- 
nung der Carbonylliganden in Losung erhalten. Daraus ergibt 
sich, daB ein Ni,,C~--Molekiilion, welches identisch ist mit der 
Cr,2C,-Baueinheit des Carbids Cr23Cb17. 1 3 ] ,  in einer Hiille aus 
36 Carbonylliganden stabilisiert werden konnte. Die lsolierung 
und Charakterisierung von 3 beweisen aufierdem die schon 
friiher an einer [Ni,,C,(CO),,]"--Modellverbindung durchge- 
fiihrten LCGTO-LDF-Untersuchungen" 'I. 

Das Kalottenmodell in Abbildung 2 verdeutlicht ein interes- 
santes Merkmal von 3: Die Struktur weist acht verzerrt hexago- 

Ahh. 2. Kalotteiimodell >on 3 zur Verdeutlichung von einer der 
Vertiefungen. 

- acht kelchformigrn 

nale, kelchformige Vertiefungen auf, die aus aufeinanderfolgen- 
den, konzentrischen Ringen aus Sauerstoff-, Kohlenstoff- und 
Nickelatomen bestehen und von je einem Nickelatom des inne- 
ren Wiirfels geschlossen werden. Zur Zeit untersuchen wir ne- 
ben der Moglichkeit, sterisch wenig anspruchsvolle Molekiile in 
diese kelchformigen Vertiefungen einzulagern, auch die Verwen- 
dung von 3 als molekulare Vorstufe fur die Herstellung der 
unbekannten Legierung Ni,,C,. 

Experimentelles 
Eine Losung von [PPh,Me],-2 (350 mg, 0.067 mmol) in Acetonitril (20 mL) wjurde 
15 niin unter CO geruhrt und im Vakuuni zur Trockne eingeengt. Der Ruckstand 
wurde in Acetonitril (20 mLj gel&. 10 min unter CO geruhrt und im Vakuum 
getrocknet. Der erhaltene braunc Ruckatand wurde mit Acetonitril extrahiert und 
filtriert. Die Flllung durch Uberschichten mit Diisopropylether (40 mL) ereab 
schwarze Kristalle von [PPh,Me],[Ni,,C,,(CO),,] ' 4MeCN (210 mg, 0.043 mmol). 
Das Salz ist loslich in Aceton. Acetonitril und Dimethylsulfoxid und unldslich in 
T H E  Alkoholen und unpolaren Liisungsmitteln (era in MeCN bei 1889 e m - ' ) .  
Eleilleiltdr2tndly5e [PPli~Me],[Ni,,C,(Co),,1 ' 4MeCN : her. C 41.08. H 2.50, 
N 1.17; gef. C 40.86, H 2.41, N 1.14. 
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Stichworte: Carbide Carbonylkomplexe Cluster * Nickelver- 
bindungen 
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