ZUSCHRIFTEN

45.

Hieraus 148t sich die Hydroxid-Bindungskonstante von

[(L)Co,]** grob schitzen, die viel niedriger ist als bei anderen
makrocyclischen Dicobalt(ir)-Komplexen.['”]

Die spektrophotometrischen Titrationen zeigen, daf3 sich
die Koordinationsgeometrie der Metallionen in [(L)Co,]**
durch einfache Variation des pH-Werts gezielt und reversibel
zwischen dem trigonal-prismatischen und dem oktaedrischen
Zustand hin- und herschalten 146t. [(L)Co,(OH,),]** und
[(L)Co,y(u-OH)** sind keine Isomere, aber die Donorum-
gebung der Metallionen wird nur minimal verdndert (Ersatz
eines ~OH,-Liganden durch einen ,,OHM-Liganden*).

Die hier beschriebenen Beobachtungen sind nicht fiir
Cobalt(ir) spezifisch. Wir haben Hinweise dafiir, da3 auch
die Koordinationsgeometrien der Mn"-, Ni"- und Zn*-Kom-
plexe von L auf analoge Weise schaltbar sind.
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Konformationskontrolle in Polymetall-Meso-
cyclen durch eine Metall-Metall-Bindung:
das erste Beispiel fiir eine Hg-Cu-
Wechselwirkung**

Marc Bénard, Ulf Bodensieck, Pierre Braunstein,*
Michael Knorr, Martin Strampfer und
Carsten Strohmann

Professor The Lord Lewis zum 70. Geburtstag gewidmet

Sieben- bis zehngliedrige anorganische Ringe (Mesocyc-
len), in denen zwei oder mehrere aufeinanderfolgende
Ringglieder aus Ubergangsmetallatomen bestehen, sind
kaum bekannt. Entsprechende Heterometallkomplexe sind
sogar noch seltener.! In Analogie zu cyclischen Systemen,
welche isolierte und iiber Briickenliganden verbundenen
Metallatome enthalten, ist zu erwarten, da3 die Struktur,
Konformation und Topologie derartiger Verbindungen nicht
nur durch die Natur des organischen Riickgrats, sondern auch
durch die Art der Metall-Ligand-Wechselwirkung bestimmt
wird. Dariiber hinaus sollten durch die Einbeziehung von
Metall-Metall-Bindungen neuartige Eigenschaften auftre-
ten.[}l Wie die Goldchemie eindrucksvoll zeigt,[*! sind unge-
wohnliche Merkmale insbesondere dann zu erwarten, wenn
diese Wechselwirkungen in Richtungen auftreten, die anders
als kovalente Bindungen orientiert sind. Obwohl beim Ele-
ment Gold relativistische Effekte am ausgeprégtesten sind, ist
anzunehmen, daf} auch bei anderen Metallionen mit gefiillter
d®-Schale, z.B. Hg'"!, relativistische Wechselwirkungen Struk-
tur und Eigenschaft von Komplexverbindungen beeinflus-
sen.l’! Wir berichten hier iiber das erste Beispiel einer
anziehenden Cu-Hg-Wechselwirkung und zeigen, wie durch
ihre transanulare Orientierung die Konformation eines bis-
lang unbekannten cyclischen Polymetallkomplexes beeinfluf3t
wird.

Das zentrale d'Ion des Heterotrimetallkomplexes 1
(dppm = Ph,PCH,PPh,) ] verleiht der Fe-Hg-Fe-Kette Starr-
heit und ermoglicht zugleich freie Rotation um die Metall-
Metall-Bindungen. Wir haben nun dieses Molekiil als einen

[Hg{Fe[Si(OMe);(CO),(dppm-P)};] 1

groflen Trimetallaphosphanliganden fir die Synthese von
ungewohnlichen cyclischen und kettenférmigen Heterome-
tallkomplexen eingesetzt. Nach unserem Wissen wurden
bislang nur Metallaphosphane mit einem!”) oder zwei Metall-
zentren eingesetzt.[®]
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Die Reaktion von 1 mit zwei Aquivalenten [AuBr(tht)]
(tht =Tetrahydrothiophen) ergab den gelben, luftstabilen
kettenformigen Komplex 2, dessen spektroskopische Daten
die in Schema 1 gezeigte Struktur unterstiitzen (siche Experi-
mentelles).

auf ca. 5-10% im Vergleich zu dem von 3 verringerte.
Weitere Abkiihlung auf 213 K bewirkte keinen weiteren
signifikanten Unterschied. Orangefarbenes 4 konnte auch
unabhingig in hoher Ausbeute durch Umsetzung von 1 mit
nur einem Aquivalent [Cu(NCMe),]PF, in CH,Cl, hergestellt
werden (Schema 2).

PPhj - —
(MeCN),Cu
PPh, PPh,
PhoPa. o wPPhy
(OC)s{(MeO)Si}F & mmmm Hg = Fe{ Si{OMe)g}(CO)a (MeO)sSi PPh,
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4
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Br,
\ 3
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PPh;
i Die Struktur des Kations von 4 im Kristall ist in Ab-
(Me0)5Si PPh,
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\

Au

\
Br

Schema 1.

Nach Umsetzung von 1 mit etwas mehr als zwei Aquiva-
lenten [Cu(NCMe),]PF; in kaltem CH,Cl, wurde der gelbe
Komplex 3 quantitativ gebildet. Sein IR-Spektrum im v(CO)-
Bereich dhnelt sehr dem von 2. Die Gegenwart von an Kupfer
gebundenem Acetonitril wird durch die Beobachtung von
zwei sehr schwachen Absorptionsbanden bei 2314 und

[Hg{Fe[Si(OMe),)(CO)s(u-dppm)AuBr};] 2
[Hg{Fe[Si(OMe),}J(CO)s(u-dppm)}{Cu(NCMe), |[PFs), 3
[Hg{Fe[Si(OMe);}(CO)s(u-dppm)},CulPF, 4

2278 cm~! belegt. Beim Lésen von kristallinem 3 bei Raum-
temperatur in CH,Cl,/CD,Cl, werden im *'P{!H}-NMR-Spek-
trum zwei Signalgruppen mit ungefahr gleichem Integralver-
hiltnis beobachtet. Der erste Satz enthilt zwei breite Signale
bei 6 =50.1 und — 13.1, welche dem offenkettigen Komplex 3
zuzuordnen sind. Hingegen zeigte der zweite Satz ein gut
aufgelostes Multiplett bei 6=46.2 und ein verbreitertes
Multiplett bei 6 =— 9.9, welche der Ringverbindung 4 zuge-
ordnet werden. Beim Abkiihlen auf 223 K konnten die der
Verbindung 3 zugeordneten Signale zu zwei Dubletts mit
Schwerpunkt bei 6=48.0 und —15.6 mit 2/(PP)=8Hz
aufgelost werden. Die zu 4 gehorigen Signale erschienen
nun bei 8 =46.2 und — 10.3, wobei sich ihr Integralverhaltnis
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bildung 1 gezeigt.[”! Die Fe-Hg-Fe-Einheit ist iiber dppm-
Liganden mit dem Cu-Atom verbunden. Eine C,-Achse
verlauft durch die Cu- und Hg-Atome. Die Umgebung des
Fe-Zentrums lie3e sich als verzerrt oktaedrisch beschreiben,

Abb. 1. Oben: Struktur des Kations [Hg{Fe[Si{(OMe);]|(CO):(x-dppm)}},Cu]* in
4-4CH,Cl, (SCHAKAL-Plot). Ausgewihlte interatomare Absténde [A] und
Winkel [°]: Hg-Fe 2.613(2), Hg-Cu 2.689(2), Fe-Si 2.330(2), Fe-P1 2.260(2), Fe-
C1 1.775(6), Fe-C2 1.794(7), Fe-C(3) 1.784(7), Cu-P2 2.228(2); Fe-Hg-Fe
176.62(4), Fe-Hg-Cu 91.96(2), Hg-Fe-Si 82.97(6), Hg-Fe-P1 95.92(6), P1-Fe-Si
175.49(7), P2-Cu-P2a 160.16(9); Unten: Blick auf das Schweratomgeriist.
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obgleich der Winkel C2-Fe-C3 nur 162.2(3)° betrigt, was
auch bei anderen Komplexen des Typs [MFe(SiR;)-
(CO);(PR;)] beobachtet wurde.l'”! Eine alternative Betrach-
tungsweise mit einer trigonal-bipyramidalen Umgebung unter
Vernachldssigung der Fe-Hg-Bindung ist daher besser in
Einklang mit einem Fe’-d’-Zentrum zu bringen. Der Fe-Hg-
Abstand von 2.611(4) A liegt im iiblichen Bereich.[%!!l Das
ungewohnlichste Merkmal dieser Struktur ist das Vorliegen
einer anziehenden Cu-Hg-Wechselwirkung, die dazu fiihrt,
daB die beiden Metallzentren dreifach koordiniert sind. Die
Cu-Hg-Bindung mit einem Metall-Metall-Abstand von
2.689(2) A scheint das erste Beispiel ihrer Art zu sein; die
Bindung ist etwas linger als die Summe der Pauling-Kova-
lenzradien (1.17 (Cu)+1.44 (Hg)=2.61 A). Der P(2)-Cu-
P(2a)-Winkel von 160.16(9)° reflektiert die bindende Wech-
selwirkung zwischen den beiden d!°lonen und zeigt die
Befihigung von 1 zur trans-Uberbriickung. Die lineare
Anordnung der Fe-Hg-Fe-Kette wird auch in 4 beibehalten
und verleiht dem Metallgeriist eine T-formige Struktur.!'?]

Extended-Hiickel-Rechnungen!’®) am Modellsystem 5 er-
gaben das in Abbildung 2 gezeigte Orbitaldiagramm.

[Hg{Fe[Si(OH );](CO):(u-H,PCH,PH,)},Cu]* §

-13.0

-15.0

(rechts).

Auf der linken Seite zeigt das Wechselwirkungsdiagramm
zwischen den Valenzorbitalen des Hg-Atoms und denen des
{Fe[Si(OH);](CO);PR;}-Dimers den Ursprung der binden-
den Fe-Hg-Wechselwirkung. Dabei wird angenommen, daf3
beide Fragmente neutral sind. Das bindende Orbital mit der
niedrigsten Energie (—14.1eV) wird gleichermaBen zwi-
schen dem Hg-6s-Orbital und einer ,,In-phase“-Kombination
der Fe-d,.-Orbitale (die z-Achse verlduft parallel zur Fe-Hg-
Fe-Richtung) geteilt. Das antibindende Gegenstiick dieser
Wechselwirkung (—6.1eV) enthilt, obwohl hauptsichlich
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LUMO

- HOMO
Hg C/

{Fe[Si(OH),] (CO); PR}, | si
5 dn

Abb. 2. Vereinfachtes Orbital-Wechsclwirkungsdiagramm  zwischen einem  {Fe[Si(OH ),]-
(CO):(PR;)}-Dimer und cinem Hg-Atom (links). Beide Einheiten werden als ncutral
angenommen. Dic Orbitale des resultierenden dreikernigen Komplexfragments treten dann in
Wechselwirkung mit [Cu(PR;),]", was [Hg{Fe[Si(OH ),](CO);(u-H,PCH,PH,)},Cu]* 5 ergibt

[Cu(PR3),]*

Fe-zentriert, noch einen bedeutenden Hg-s-Orbitalanteil
(22%). Das zweite bindende Fe-Hg-Fe-Orbital (—12.1eV)
resultiert aus der vorteilhaften Wechselwirkung zwischen der
,Out-of-phase“-Kombination der Fe-d.-Orbitale mit dem
Hg-p,-Orbital. Das neu hinzukommende [Cu(PR;),]"-Ion hat
keine Auswirkung auf letzteres Orbital und bildet nahezu
unveridndert das HOMO von Komplex 5. Eine Ansammlung
aus acht Orbitalen mit stark dominierendem Fe-Charakter
(~12.7 bis —13.3eV) bleibt ebenfalls ungestort durch das
eingefiihrte Kupferkomplexfragment.

Das energiearmste bindende Cu-Hg-Orbital ergibt sich aus
der vorteilhaften Uberlappung zwischen den unbesetzten p,-
Orbitalen der beiden Metallatome, welche gegenseitig auf-
einander zu gerichtet sind. Dieses stabilisierende Orbital ist
jedoch energetisch zu hochliegend ( — 9.3 eV), um besetzt zu
werden und bildet das LUMO von 5. Die einzig wirksame
Wechselwirkung zwischen Cu und Hg wird durch das Hg-6s-
Orbital - stabilisiert durch die Fe-d-Orbitale — und dem d,.-
Orbital des Kupferkomplexfragments (die x-Achse ist parallel
zur Cu-Hg-Achse) vermittelt. Die Orbitale beider Fragmente
sind doppelt besetzt und erzeugen eine Vier-Elektronen-
Wechselwirkung, welche zumeist als ungiinstig angesehen
wird. Jedoch wird der obere Term dieser Wechselwirkung nur

mifBig destabilisiert aufgrund von Anteilen aus
energetisch hochliegenden Orbitalen, wie etwa
dem Hg-p,-Orbital, und dem mit d.(Fe))—
s(Hg) + d,.(Fe,) bezeichneten antibindenden Or-
bital des dreikernigen Komplexfragments. Die
Vier-Elektronen-Wechselwirkung bewirkt eine

— maiBige Energieaufspaltung von ~1eV zwischen

den sich daraus ergebenden Orbitalen, und sollte
als insgesamt frei von irgendwelchem abstofen-
dem Charakter (Abb. 2, rechts) betrachtet wer-
den.

Obgleich der kurze Cu-Hg-Abstand nicht ein-
deutig einer Metall-Metall-Bindung zuzuschreiben
ist, ermoglicht die T-Form des Komplexes eine
gegenseitige Anndherung der beiden Metallatome
bis hin zum Grenzbereich ihrer Kovalenzradien,
ohne daB sich eine fiir Paar-Paar-Wechselwirkun-
gen charakteristische AbstoBung aufbaut. Dies
erinnert an 1,6-transanulare Wechselwirkungen,
welche in organischen zehngliedrigen Ringen vor-
gefunden werden. Die Struktur von Komplex 4
und der Cu-Hg-Abstand sind zumindest teilweise
eine Konsequenz aus sterischen Faktoren und
Ringspannung — Effekte, die fiir einen um das T-
formige Metallgeriist aufgebauten Mesocyclus zu
erwarten sind —, aber auch eine Konsequenz der
van-der-Waals-Wechselwirkung zwischen Schwer-
metallatomen mit einer geschlossenschaligen
Elektronenkonfiguration.!'*!

Das dynamische Verhalten der PCH,-Protonen
des dissymmetrischen Molekiils 4 (verbreiterte 'H-
NMR-Signale bei d=3.76 und 3.48) in Verbindung mit der
Simulation des *'P{!H}-NMR-Spektrums bei 300K als
AA’XX'-Spinsystem 146t auf das Vorliegen einer gemittelten
Symmetrieebene schlieBen. Dies kann durch eine Drehbewe-
gung entlang der Cu-Hg-Bindung bewirkt werden, wie in
Schema 3 gezeigt. Ein Vergleich mit einem ,,molekularen
Torsionspendel” liegt nahe.

Infolge der Labilitit der P —Cu-Bindung 146t sich das
»Ringschluf/Ringoffnungs“-Gleichgewicht zwischen der Ket-
te 3 und der Ringverbindung 4 (Schema2) zugunsten 3
verschieben durch a) Absenkung der Temperatur, was eine
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PhaPa ® PhaPu,cy™ Ty 2 ®

) Cu“‘Pt \
PhoP \l/ oon J \|/ PPh,

PPhy PhaF !
(oc:):,F‘e__-@Hg-G;F‘e(CO)3 = (OC)3Fe\-eHg-efe(CO)3

5i(OMe);  Si(OMe), SiOMe)s  Si(OMe)s

Schema 3. Dynamisches Verhalten von 4 in Losung. Mit diesen Bewegungen
1aBt sich die Annahme ciner gemittelten Spiegelcbene mit vier Mctallzentren
erkldren.

Nitril- gegeniiber Phosphankoordination an Cu' begiinstigt,
und b) Erhohung der MeCN- und/oder der Cut-Konzentra-
tion. Die Abwesenheit von MeCN-Ligand(en) am Kupfer-
atom von 4 stiitzt unsere Betrachtungsweise mit bindender
Cu-Hg-Wechselwirkung, da ansonsten das Cu-Zentrum koor-
dinativ ungesittigt wire.['”)

Experimentelles

Alle Versuche wurden mit Schlenk-Rohren unter N,-Atmosphire durchgefiihrt.
Fir alle Verbindungen wurden zufriedenstellende Elementaranalysen erhalten.
Die NMR-Spektren wurden an einem Bruker-SY200- und -AC300-Geriat auf-
gezeichnet, die Massenspektren an einem Fisons-ZAB-HF-Spektrometer (Uni-
versité Louis Pasteur, R. Hueber). Falls nicht anders vermerkt, sind die reinen
Komplexe in fester Form lingere Zeit luftstabil.

2: Festes 1 (0.200 g, 0.134 mmol) und [ AuBr(tht)] (0.050 g, 0.137 mmol) wurden
miteinander vermischt, auf —78°C abgekiihlt und mit $ mL CH,Cl, versetzt.
Nach Aufwarmen auf Raumtemperatur wurde die Losung unter Lichtausschlufl
noch 1h geriihrt. Die entstandene gelbe Losung wurde abfiltriert, auf 1 mL
eingeengt und mit 10 mL Hexan iberschichtet. Nach Aufbewahrung bei 0°C
wurden nach einer Woche hellgelbe Kristalle erhalten (0.200 g, 75%). IR (KBr:
v(CO) =2012 (vw), 1994 (s), 1943 (m), 1921 (vs)cm'!; FIR (Polyethylen):
v(Au-Br)=239 (vs)em~'. NMR: 'H (200 MHz, CDCl,, 323K): 6=3.54 (s,
18H, OCH,), 3.61 (m, br, 4H, CH,), 726-7.66 (m, 40H, CH;); *'P{'H}
(81.02 MHz, CH,Cl,/C(D,): 6 =48.3 (s, br, P(Fe)), 2P, ¥(P,*Hg) = ca. 170 Hz),
21.8 (d, P(Au), 2P, J(PP) =19 Hz); (263K): 6=46.5 (d, P(Fe), 2P, ¥(PP) =
19 Hz, 2J/(P,'"”Hg) = 180 Hz), 21.0 (d, P(Au), 2P).

3: Festes 1 (0.200g, 0.134 mmol) wurde bei 0°C zu einer Losung von
[Cu(NCMe),|PF, (0.100 g, 0.268 mmol) in CH,Cl, (10 mL) gegeben. Die klare
Losung wurde weitere 30 min geriihrt und dann auf ca. 5 mL eingeengt. Nach
Uberschichten mit Hexan bildeten sich bei 5°C im Verlauf einiger Tage gelbe,
luftstabile Kristalle von 3 (0.26 g, 90%). IR (KBr): v(CN)=2314 (vw),
2278 (vw); v(CO)=1994 (s), 1935 (sh), 1929 (vs); v(PF)=2840 (vs)cm™.
MP{H}-NMR (81.02 MHz, CH,Cl,/CD,Cl;, 223K): 4=48.0 (d, 2P, P(Fe),
2J(PP)=8Hz), —15.6 (d, 2P, P(Cu)); (CH,Cl,/CD,CN, 304 K): 6=53.0 s,
P(Fe), 2P, 2J(P)"Hg) =ca. 170 Hz), —13.5 (s br, 2P, P(Cu)).

4: Festes 1 (0.298 g, 0.200 mmol) wurde in CH,Cl, (10mL) gelost und
[Cu(NCMe),]PF; (0.075 g, 0.200 mmol) zugegeben. Die Losung wurde 15 min
geriihrt und dann mit Hexan iiberschichtet. Nach einem Tag wurden grofie
orangefarbene Kristalle von 4:4CH,Cl, isoliert. IR (KBr): 1999 (s),
1931 (vsbr)em™'. ¥P{'H}-NMR (1211 MHz, CDCl,, 300K): =477
(AA’XX'-Spinsystem, 2P, P(Fe), N =51 Hz), — 9.9 2P, br, P(Cu)).

Eingegangen am 7. April,
erganzte Fassung am 3. Juli 1997 [210324]

Stichworter: Kupfer - Metallacyclen - Metall-Metall-Wech-
selwirkungen - Molekiildynamik . Quecksilber

[1] Comprehensive Organometallic Chemistry, Vol. 10, 2. Aufl. (Hrsg.: E. W.
Abel, F. G. A. Stone, G. Wilkinson), Pergamon, Oxford, 1995.

[2] Siehe z.B.: a) D. P. Funeriu, J.-M. Lehn, G. Baum, D. Fenske, Chem. Eur. J.
1997 3,99-104; b) A. F. Williams, ibid. 1997, 3, 15-19; ¢} J. A. Whiteford,
C.V. Lu, P.J. Stang, J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 2524-2533; d) C.R.
Woods, M. Benaglia, F. Cozzi, 1. S. Siegel, Angew. Chem. 1996, 108, 1977 -
1980; Angew. Chem. Int. Ed. Engl 1996, 35, 1830-1833; ¢) P. R. Ashton, S.
Menzer, F. M. Raymo, G. K. H. Shimizu, J. F. Stoddart, D.J. Williams,
Chem. Commun. 1996, 487 -490; f) M. Fujita, F. Ibukuro, K. Yamaguchi, K.
Ogura, J. Am. Chem. Soc. 1995, 117,4175-4176; g) P. J. Stang, D. H. Cao, S.
Saito, A. M. Arif, ibid. 1995, 117, 6273; h) E. C. Constable, Prog. Inorg.
Chem. 1994, 42, 67, i) New J. Chem. 1993, 17, 619-763, zit. Lit.

Angew. Chem. 1997, 109, Nr. 24

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1997

[3] P. Braunstein, B. Oswald, A. Tiripicchio, M. Tiripicchio Camellini, Angew.
Chem. 1990, 102, 1206-1209; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1990, 29, 1140-
1143.

[4] Siehe z.B.: a) H. Schmidbaur, Gold Bull. 1990, 23, 11; b) Pure Appl. Chem.
1993, 65, 691; ¢) D. M. P. Mingos, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1996, 561
566, zit. Lit.

[5] P. Pyykko, Chem. Rev. 1988, 88, 563—594, zit. Lit.

[6] a) P. Braunstein, M. Knorr, A. Tiripicchio, M. Tiripicchio Camellini, irnorg.
Chem. 1992, 31, 3685-3687; b) G. Reinhard, B. Hirle, U. Schubert, J.
Organomet. Chem. 1992, 427, 173-192.

[7] Ubersicht: J. T. Mague, J. Cluster Sci. 1995, 6, 217 -269.

[8] N. Hadj-Bagheri, R. J. Puddephatt, Inorg. Chem. 1989, 28, 2384.

[9] a) Kristallstrukturbestimmung von 4 - 4 CH,Cl,: Kristallographische Daten:
Siemens-Stoe-AED-2-Diffraktometer; Mog,-Strahlung (4 =0.71073 A),
Graphit-Monochromator; Datensammlung im £/26-Scanmodus bei
293 K. CgH;,CliCuF Fe,HgO,,PsSi,: Orangefarbene Kristallc mit unge-
fahren MaBen 0.5x 0.4 x0.4 mm, monoklin, Raumgruppe P2/n; a=
15.663(6), b=12.120(5), ¢ =22.620(7) A, 8 =107.78(5)°, V=4089(3) A3,
Z =2, ppe.=1.6579 gem™3, F(000)=2032; 6997 unabhingige Rcflexe im
Bercich 3.36 <20 < 50.0°, von welchen 6240 mit /> 2¢(1) zur Strukturls-
sung benutzt wurden. Verfeinerung {9b] fir 466 Parameter; R, =| F,— F.|/
| F,|=0.0481 (I>20(1)), wR,=[w(FZ— F})}wF{]**=0.1362 (alle Da-
ten), GOF = 1.084; anisotrope Verfeinerung fiir die Nicht-Wasserstoffato-
me, Wasserstoffatome starr in idealisierten Positionen. Hochste Rest-
clektronendichte 1.48 e A-%; b) SHELXL-93 (G. M. Sheldrick, Universitit
Gottingen, 1993; ¢) die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren)
der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Struktur wurden als ,,supple-
mentary publication no. CCDC-100337 beim Cambridge Crystallographic
Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender
Adresse in GrofBbritannien angefordert werden: The Director, CCDC,
12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ (Telefax: Int. + 1223/336-033; E-
mail: deposit@chemcrys.cam.ac.uk).

[10] a) P. Braunstein, M. Knorr, U. Schubert, M. Lanfranchi, A. Tiripicchio, J.
Chem. Soc. Dalton Trans. 1991, 15071514, b) P. Braunstein, T. Faure, M.
Knorr, T. Stihrfeldt, A. DeCian, J. Fischer, Gazz. Chim. Ital. 1995, 125,35-
50; ¢) M. Knorr, P. Braunstein, A. Tiripicchio, F. Ugozzoli, Organometallics
1995, 14, 4910-4919; d) M. Knorr, P. Braunstein, A. Tiripicchio, F.
Ugozzoli, J. Organomet. Chem. 1996, 526, 105-116.

[11] a) M. J. Chetcuti, in Lit. [1], S. 23-84; b) E. Rosenberg, K. 1. Hardcastle in
Lit. [1], S. 323 -350.

[12] P. Braunstein, U. Schubert, M. Burgard, /norg. Chem. 1984, 23, 40574064,
zit, Lit.

[13] a) R. Hoffmann, W.N. Lipscomb, J. Chem. Phys. 1962, 36, 2179-2189,
3489-3493; ibid. 1962, 37, 2872-2883; b) R. Hoffmann, ibid. 1963, 39,
1397-1412. Dic Parameter wurden folgenden Quellen entnommen: Cu:
P.J. Hay, J. C. Thibeault, R. Hoffmann, J. Am. Chem. Soc. 1975, 97, 4884 -
4899; Fe, P: R. H. Summerville, R. Hoffmann, ibid. 1976, 98, 72407254,
Hg: D.J. Underwood, R. Hoffmann, K. Tatsumi, A. Nakamura, Y.
Yamamoto, ibid. 1985, 107, 5968-5980; Si: N. Trong Anh, M. Elian, R.
Holfmann, ibid. 1978, 100, 110-116. Die fiir die Berechnungen benutzte
Geometric wurde aus der Kristallstruktur von 4 abgeleitet.

[14] a) P. Pykko, N. Runeberg, F. Mendizabal, Chem. Eur. J. 1997, 3, 1451 - 1457,
b) C. Hollatz, A. Schier, H. Schmidbaur, J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 8115-
8116.

[15] J. Diez, M. P. Gamasa, J. Gimeno, A. Tiripicchio, M. Tiripicchio Camellini, /.
Chem. Soc. Dalton Trans. 1987, 1275.

0044-8249/97/10924-2893 $ 17.50+.50/0 2893



