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Die Reaktion zwischen R,PH-Komplexen und q3-Allyl-Komplexen, die normalerweise un- 
ter Eliminierung von Propen zu PR,-verbruckten Zweikernkomplexen mit Metall-Metall- 
Bindung fuhrt, ist bei niedrigen Ligandenzahlen von einer Aggregation der Metallatome be- 
gleitet. Ausgehend von y3-C3H5Co(CO), (7) und den Verbindungen L,M - PMe,H (6 und 
8) wurden so neben ein- und zweikernigen Verbindungen die neuartigen Mehrkernkomplexe 

Co,(PMe,),(CO), (15) gewonnen. Deren ungewohnliche strukturelle und dynamische Eigen- 
schaften wurden durch kristallographische und NMR-spektroskopische Untersuchungen be- 
statigt. 

Iron and Cobalt Clusters by the Propene Elimination Method 
The reaction between R, PH complexes and q3-allyl complexes which normally leads to propene 
elimination and formation of PR,-bridged dinuclear complexes with metal-metal bonds, is in 
the case of low ligand numbers accompanied by an aggregation of the metal atoms. Thus, 
starting from q?-C,H,Co(CO), (7) and the compounds L,M - PMe,H (6 and 8) besides mono- 
and dinuclear compounds the novel polynuclear complexes Fe,(PMe,),(CO),(NO), (lo), 
Fe,Co(PMe,),(CO),(NO), (9), Co,(PMe,),(CO), (14), and Co,(PMe,),(CO), (15) were ob- 
tained. The unusual structural and dynamic properties of these were confirmed by crystallo- 
graphic and NMR spectroscopic investigations. 

Fe3(PMe,)3(CO)4(NO)3 (lo), Fe2Co(PMeZ),(CO),(NO)~ (91, Co5(PMe2)3(C0)11 (14) und 

Zur gezielten Synthese mehrkerniger Metall-Carbonyl-Komplexe hat sich in unserer 
Arbeitsgruppe das Prinzip der Verbruckung mit Liganden, die die basischen Atome 
P, As, S und Se enthalten, bewahrt '). Seine Anwendung zur Synthese von Clustern ist 
dadurch eingeschrankt, daB zumindest bei den Ieichten Ubergangsmetallen starke Donor- 
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liganden das Auseinanderbrechen von Clustern begiinstigen '3 '). Es war deshalb nicht 
ohne weiteres vorherzusagen, daB verbruckende PR,-Liganden auch die Akkumulation 
von Metall-Metall-Bindungen gestatten wurden, uber deren Entstehung durch z. T. un- 
erwartete Reaktionen in dieser Arbeit berichtet wird. 

AnlaD der Untersuchungen war die Absicht, die Zweikernkomplexe 1 - 3 herzustellen. 
Sie waren als Verbindungen mit moglichst niedriger Zahl einfacher Liganden interessant 
im Rahmen einer Serienuntersuchung iiber den EinfluD der Ligandenzahl auf Metall- 
Metall-Bindungslangen 4-6). Nach dem Scheitern einiger bewahrter Synthesemethoden 
fur solche Komplexe mit PR,- und AsR,-Bruckenliganden wurde auf die Propen- 
Eliminierungs-Methode (s. u.) zuriickgegriffen, die fur die ahnlichen Verbindungen 4 ') 
und 54) erfolgreich gewesen war. Ihre gezielte Anwendung miDlang jedoch auch hier. 
Wir wurden aber dafiur mit der Auffindung der neuen Mehrkernkomplexe 9, 10, 14 und 
15 entschadigt ". 

M e2 M? Me2 

(CO)(N0)2Fe-Co(CO)3 /p\ (CO)2NOC0 / \  -Co(CO), (CO),Ni-Co(CO), /p\ 

1 2 3 

Me 
P2 
/ \  (CO)4Fe-Co(CO)3 

4 5 

Ausgangsverbindungen 

Die Propen-Eliminierungs-Methode in ihrer einfachsten Form laDt sich durch 
GI. (1) beschreiben. Sie lauft darauf hinaus, daR das durch Komplexierung acidifizierte 
H-Atom eines sekundaren Phosphans einen q3-Allyl-Liganden protoniert. Das dadurch 
gebildete komplexgebundene Propen wird abgespalten, und die beiden verbleibenden 
Komplexfragmente vereinigen sich unter Ausbildung der PR,-Briicke und der Metall- 
Metall-Bindung. Diese Reaktion, die groDes synthetisches Potential verspricht, ist bis 
jetzt nur sporadisch angewendet worden4. 6 ,  

Ihre Anwendungzur Darstellung von 1 - 3 setztedie Darstellungder Dimethylphosphan- 
Komplexe 6a - c voraus, die mit dem bekannten Allylkomplex 7 umzusetzen waren. Im 
Gegensatz zu der sehr groRen Zahl von Komplexen tertiarer Phosphane sind sekundare 

L,M-PMe,H r13-C,H5Co(CO)3 rlS-C3H5(CO)zCo-PMezH 

6a: L,M = (CO)(N0)2Fe  7 8 
b: L3M = (C0)zNOCo 
c :  L3M = (CO),Ni 
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Phosphane sehr wenig 1 2 - 1 4 )  und Dimethylphosphan ganz  elt ten^.'^. 16)  als Liganden 
eingesetzt worden. Bei Einhaltung der durch die hohe Reaktivitat und Fliichtigkeit des 
Dimethylphosphans gebotenen VorsichtsmaBnahmen lieBen sich 6a -c und auch 8, 
dessen Verwendung sich im Laufe dieser Arbeit ergab, jedoch ohne Miihe darstellen. 

Die drei Komplexe 6 sind sehr luftempfindliche Flussigkeiten, die durch Umkonden- 
sation im Vakuum gereinigt wurden. Sie sind bis mindestens 50°C thermisch stabil und 
unterscheiden sich damit von den entsprechenden Dimethylarsin-Komplexen 17), die sich 
bereits bei Raumtemperatur langsam zersetzen und nicht destillierbar sind. 8 lie13 sich 
aus 7 nur in Form seiner roten Losung herstellen und charakterisieren. Beim Versuch der 
Isolierung bei Raumtemperatur trat Umwandlung in 15 (s.u.) ein. 

Tab. 1. IR- und NMR-Daten der Dimethylphosphan-Komplexe (IR: Cyclohexan, cm- '; NMR: 
Benzol, int. TMS, ppm, Hz) 

Nr. v(C0, NO) 6(Me) 3J(HH) 'J(PH) 6(H) 'J(PH) 

6a 2005 m 1769 m 1727 st 0.75 6.2 9.6 4.12 333 
6b 2035 m 1981 st 1765 m 0.75 6.3 9.3 4.18 323 
6 c  2067 s 1997 st 0.76 6.2 6.2 3.90 307 
8") 1996 m 1943 st 0.93 6.1 9.0 4.22 321 
freies PMe'H 0.85 7.8 3.1 3.12 193 

Die Spektren (Tab. 1) weisen 6a-c und 8 als Mono-Phosphan-Komplexe aus. Bei den 
NMR-Daten sind im Vergleich zum freien Dimethylphosphan nur 'J(PH) und 'J(PH) 
deutlich verandert, was sich auf die Zunahme des s-Charakters in den vom Phosphor 
ausgehenden Bindungen zuruckfiihren 1aBt. Das Doppel-Dublett der PCH,-Gruppen 
zeigt bei 60 MHz fur den freien Liganden wie f i r  die Komplexe zwei scharfe und zwei 
verbreiterte Signale. Dies korrespondiert mit dem Erscheinungsbild des nahebei liegen- 
den Hochfeld-Tells des PH-Signals als kompliziertes Multiplett. Es findet seine Erklarung 
darin 19), daB dieser Teil des A,BX-Spinsystems AnlaB zu einem Spektrum hoherer Ord- 
nung gibt. 

Darstellung der Cluster 
In der Absicht, gemal3 G1. (1) die Zweikernkomplexe 1, 2 und 3 zu erhalten, wurden 

6a, b und c mit 7 umgesetzt. In keinem Fall fanden sich jedoch Indizien dafur, daB die 
gewiinschten Produkte gebildet wurden. Zwar lieB sich die erwartete Entstehung von 
Propen nachweisen, doch die erhaltenen Substanzen waren Gemische, die vorwiegend 
einfache Ein- und Zweikernkomplexe neben geringen Mengen der neuen Cluster ent- 
hielten. 

Die meisten Verbindungen entstanden bei der Reaktion von 6a. Das Hauptprodukt 
war Co(CO),NO, das in Ausbeuten um 70 % bezogen auf 7 anfiel. Chromatographie der 
Reaktionsmischung lieferte dann zwei Verbindungen, die zwar IR-spektroskopisch als 
(NO),COFe - X und (CO),NOCo - X identifiziert, aber wegen zu geringer Substanz- 
mengen nicht vollstandig charakterisiert werden konnten, dazu geringe Mengen von 
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(CO),Fe(p-PMe,)Co(CO), , [(C0)3Fe - PMe,], und [(NO),Fe - PMe,], . Die letzten 
Fraktionen der Chromatographie enthielten 9 (8 - 18 %) und 10 (1 - 2 %). 

M e2 

11 

HMe,P' 

12 

9 und 10 sind braun, in organischen Losungsmitteln maBig gut loslich und im festen 
Zustand luftstabil. Ihr Aufbau ergab sich trotz der recht informativen NMR- (s.u.) und 
Massenspektren erst aus der Kristallstrukturanalyse. 

Art und Zahl der neben 9 und 10 erhaltenen Produkte erschweren ein gedankliches 
Nachvollziehen der Bildungsreaktion der Dreikernkomplexe. Sie beweisen aber, daB im 
Reaktionsgemisch 2- und 3-Elektronen-Liganden ausgetauscht werden und daB sogar 
zwei NO- gegen drei CO-Gruppen ausgewechselt werden konnen. Die doppelt PMe,- 
verbruckten Zweikernkohplexe legen obendrein nahe, daB neben Reaktion (1) auch die 
bekannte H,-Abspaltung'S* 'O) nach ( 2 )  eine Rolle spielt. 

2 Ln(COIM-PR,H - - Hz LnM- 
- 2  co \ /MLn 

P R2 

Die Annahme, daB 9 und 10 schrittweise entstehen, fuhrt z.B. bei 9 zu zwei denkbaren 
hypothetischen Zwischenstufen 11 und 12. Von diesen konnte sich 11 gemaB (2) und 12 
gemaB (1) aus den geeigneten Vorlaufern gebildet haben. Weiterreaktion von 11 mit 7 
nach (1) oder von 12 mit 6 a  nach (2) wurde dann zu 9 fiihren. Trotz der Kompliziertheit 
der Produkte ware ihre Entstehung dann auf drei Reaktionstypen (Ligandenaustausch, 
Propen-Eliminierung, H,-Eliminierung) zuriickgefuhrt. Der genaue Reaktionsablauf 
durfte aber ohne extremen Aufwand kaum feststellbar sein. 

Auch bei der Reaktion von 6b entstand als Hauptprodukt Co(CO),NO. Chromato- 
graphie lieferte daneben geringe Mengen eines vermutlich aus 13 a und b bestehenden 
Gemisches, wenig einer verunreinigten Substanz, die erst spater als 15 identifiziert wurde 
(s.u.) und 6 %  schwarzes 14. Die komplizierte Struktur von 14 machte wiederum seine 
Identifizierung iiber eine Kristallstrukturanalyse notig, die es zu der immer noch kleinen 
Zahl funfkerniger Cluster einordnete. 

Die Bildung von 14 ist noch weniger uberschaubar als die von 9 und 10. Zwar laSt eine 
Ligandeniibertragungsreaktion wie (3) die Bildung des Hauptproduktes Co(CO),NO mit 
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H M e2 (CO)ZNOCo-P, Me2 (CO),NOC 0-P\ ,C H3 
c=c\ /c=c Co~(PMe2)3(CO)I ,  

H/ H H \CH3 

13. 13b 14 

der der in 14 vorhandenen Baugruppe (CO),Co - PMe, verknupfen, doch ist damit nicht 
erklart, daD diese Baugruppen nicht bevorzugt zum unten beschriebenen 15 trimerisieren. 
Die Tatsache, daB in 14 auf sieben oder acht Metall-Metall-Bindungen (s.u.) nur drei 
Phosphido-Brucken entfallen, verlangt nach einem Aggregationsmechanismus, der durch 
die einfachen Reaktionen (1)  und (2) nicht erfal3t wird. 

(C0)2NOCo-PMe2H + r13-C3HSC~(CO)3 Co(CO),NO + { (CO),Co-PMe, } ( 3 )  

Bei der Umsetzung von 6c war Ni(CO), das unerwunschte Hauptprodukt. Daneben 
wurden wiederum 7 % 14 und diesmal in reiner Form 0.4 % tiefgrunes 15 erhalten. Weitere 
Produkte lieDen sich nicht rein isolieren. 15 ist sehr gut loslich in organischen Losungs- 
mitteln und im festen Zustand wieder luftstabil. . 

Spekulationen zur Bildung von 15 verlangen erneut nach der Zwischenstufe 
(CO),Co - PMe, . Diese konnte sich hier durch die zu ( 3 )  analoge Ligandenubertragung 
(4) bilden und dann wie oben zu 14 und/oder 15 reagieren. Ein moglicher Vorlaufer dieses 
instdbilen Fragments konnte der Komplex 8 sein, der unter Propen-Eliminierung mit 
sich selbst reagieren mul3te. Diese Annahmen waren der AnlaB zur oben beschriebenen 
Darstellung von 8. 8 hat in so ausgepragtem MaDe die erwartete Neigung zur Reaktion 
mit sich selbst, daD es nicht isoliert werden konnte. Beim Einengen seiner Losung spaltete 
es Propen ab und ging gemaB (5) in 15 uber. 15 ist damit uber eine gezielte Synthese zu- 
ganglich. Und die Spekulationen zur Entstehung der Cluster konnten zumindest in diesem 
Fall durch ein Experiment verifiziert werden. Es ist moglich, daB Hayter2” bereits 1963 
den Komplex 15 in Handen hatte, aber auf Grund unzureichender Analysen falsch zu- 
ordnete. 

“$2 

(C0)2Co ’ ‘co(co)z 

\co’ 

3 r13-C3H5(CO)zCo-PMe2H - 3 C3Hs + ‘\ /!Me2 (5) 
Me,P  8 

(CO), 

15 

Fur 15 erlaubten NMR- (s. u.) und Massenspektren eine Konstitutionsvorhersage, die 
dann auch durch die Kristallstrukturanalyse im Prinzip bestatigt wurde. Alle vier der 
hier mit der Propen-Eliminierungs-Methode dargestellten Cluster gehoren damit zu neuen 
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und ungewohnlichen Strukturtypen. Das vermutete synthetische Potential dieser Methode 
hat sich mit 9,10,14 und 15, wenn auch in unerwarteter Weise, bestatigt. Die groI3e Zahl 
bekannter q3-Allyl-Komplexe macht uns optimistisch, daI3 damit weitere Synthesen von 
neuartigen Clustern gelingen. 

Struktur und Bindung in 9 und 10 
Die beiden isoelektronischen Verbindungen 9 und 10 kristallisieren in der gleichen 

Raumgruppe in praktisch identischen Elementarzellen. Dem entspricht, daI3 sie sich auch 
in der Molekulform kaum unterscheiden. Es liegt hier also der seltene Fall vor, daD 
Analysen und Spektren starker zur Unterscheidung von zwei Verbindungen beitragen 
als die Kristallstrukturanalysen. Tabb. 2 - 4 und Abb. 1 fassen die Ergebnisse der Struktur- 
bestimmungen zusammen. 

Tab. 2. Atomparameter von 9 und 10 

9 10 
Afm X Y 2 X Y 1 

F e l  0.156918) 0.1267lb) 

Fe2 0.5000 U.5000 

n3 0.625?(9) 0.7565(8) 

PI 0,3226114) 0.2358(12) 

P2 0.3253(17) 0.5915116) 

P3 0.7316114) 0.5006112) 

N I I  0.16915) 0.17414) 

Oil 0.187(41 0.23914) 

N12 -0.04515) 0.26014) 

012 -0.194(6) 0.212(5) 

C21 0.63715) 0.52914) 

021 0.730(4) o.sba(3) 
C22 0.39015) 0.51714) 
022 0.323(4) 0.538(1) 

XI1 1.048(6) 0.817(5) 

011 I .205(5) 0.869(4) 

C32 0.821(6) 0.794(5) 

OJ2 0.834(5) 0.839(4) 
C33 0.73917) 0.d74161 

011 0.719(7) 0.387(6) 

C1 0.406(5) O.l17(4) 

C2 0.20815) 0.112(5) 
C 1  0.421(6) 0.72016) 

C4 0.21516) 0.69416) 
C5 0.87416) 0.41315) 
C6 0.67215) 0.404(5) 

0.2015(7) 

0.5000 

0.7646(8) 

O.?i140(12) 

0.3102115) 

0.7279112) 

0.021 14) 
-0.llOi5) 

0.22015) 

0.23315) 

0.38114) 

0.307(1) 

0.63714) 

0 .73101 

0.770(5) 

0.78514) 

0.969(5) 
1.108l5) 

0.667(7) 

0.61616) 

0.291 14) 
0.504(5) 
0.16716) 

0.384(6) 

0.69215) 

0.693(5) 

0.155617) 

0.5000 

O.b367(8) 

0.3220 (13) 
0.13351141 

0,7336 ( I  2) 

0.169(4) 

o . I ~ I ( ~ )  

-0.045(5) 
-0.20015) 

0.64214) 

0.74311) 

0.396 14) 
0.32913) 

I .057(4) 

1.21914) 

o.a2a(i) 

0,845 1 4 )  
0.754(7) 

0.697 (5) 

0.41815) 

0.19715) 

0.42715) 
0.212(6) 

0.8n715) 

0.67215) 

0.1255(6) 

0.5000 

0.760116) 

0.2350110) 

0.5970(11) 

0.498919) 

0.278(3) 
0.24013) 

0.25814) 

0.201(4) 

0.53313) 

0.557(3) 

0.524(3) 

0.540(2) 

0.02213) 

0.07514) 

0.799(4) 

0.831 13) 

o . 9 a o w  
0.86416) 

0.121 14) 
O . l 0 7 ( 4 )  

0.71914) 

0.70215) 

0.422(41 

0.399(4) 

0.202616) 

0 . 5 0 o u  

0.769017) 

0.1696(10~ 
0.31 >5 (I I 

0.72S019) 

0.016(4) 

~ 0 . 1 1 1 1 4 )  

0.215(4) 

0.222(4) 

0.18414) 
U.3l5lJ) 

0.64413) 

0.714(1) 

0.771 ( 4 )  

0.79913) 

0.969(5) 
I ,11214) 

0.66416) 

0.628(6) 

0.1oo14) 

0.511(5) 
0.18414) 

O . l Y Z ( 5 )  

0.69J(4) 
0.90l(4) 

Auffalligstes Strukturmerkmal beider Komplexe ist die sequentielle Anordnung vori zwei 
phosphorverbruckten Metall-Metall-Bindungen. Metall- und Phosphoratome konsti- 
tuieren jeweils in sehr guter Naherung (kO.9 pm) eine Ebene, die als nichtkristallo- 
graphische Spiegelebene wirkt. Die Struktur von 9 laI3t sich aus den bekannten Strukturen 
von 16”) und 4 @  zusammensetzen, die beide bei seiner Darstellung mit entstanden. Die 
Ubereinstimmung ist dabei so gut, dab Unterschiede zwischen dem so erzeugten hypo- 
thetischen 9 und dem hier vermessenen 9 selten groI3er als ein oder zwei der fur 9 errech- 
neten Standardabweichungen sind. Gleiches sollte fur 10 und seine Ahnlichkeit mit 16 
und dem noch nicht dargestellten 17 gelten. 
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Tab. 3. Atomabstande in 9 und 10 

Afcme gAbstlnde [p] 

10 

NI1-011 120(6) 117(5) 

N12-012 120(7) 120(6) 

Abrtlnde [pm] 

9 1 0  A t M  

C2I-021 114(6) 116(51 
CZZ-022 119(6) 11515) 

X31-031 115(6) I l S ( 5 1  

C32-012 I l b ( b 1  115(5) 

C31-OI3 126(9) 122(91 

2. inframolekulare Kanfakfabrflnde 

C22-C32 328(4) 1 2 4 0 )  

CI-C2I I25111  32116) 

C4-C22 1111171 11316) 

C S - C Z I  J27(61 I260) 
Cb-CIZ 325(6) 332151 

C b - C Z Z  122(6) 326(5) 

P2-C33 311(4) 1?0(4) 

Tab. 4. Bindungswinkel in 9 und 10 
~~ 

Grad Winkel 

9 10 
I. an F e l  

Fez-Fel-PI 51.7(3) 51 .6 (2 )  

FeZ-FeI-PZ S4.8"+) 53.6131 

Fe2-Fel-NIl  I l b ( l 1  116(1 )  

Fe2-Fel -NI2 I I 8 ( l >  120(1) 

- 

PI-Fel-P2 106.5(5) 105.4(4) 
PI -Fe l -N I I  103(2) 104(1) 

PI-Fel-HI2 104(21 10511) 

PZ-Fel-NlI 108(1) 106(1) 

PZ-Fel-Nl2 109(2) 110(1) 

N I I -Fe I -N l2  12512) 124(1) 

2. an Fe2 

Fel-FeZ-MI 1 6 0 . 1 0 )  161.1(2) 

Fel-Fez-PI 52.7(3) 53.213) 

Fel-Fe2-P2 5 1 . 1 0 )  S2.&(2) 
Fel-Fe2-P3 l4d.2(3) 147.6(3) 

F ~ l - f e Z - C 2 1  93(1) 93L1) 
Fel-Fe2-CZZ 9411) 96(1) 

W F e Z - P l  1 4 7 . 2 0 )  I45 .7 (3 )  
HI-FeZ-PZ 109.0(3) 108.4(1) 

M3-Fe2-PI 5 1 . 1 0 )  51.3(1) 

MI-Fez-CZI 86(1) 85(1) 
PII-FeZ-CZI d 4 ( 1 )  &3(11 

GI e2 

16 

Grad Winkel 

9 10 
PI-Fe2-PZ 103.8(41 

P1-Fez-P3 95.5"+) 

PI-FeZ-CZI 96(1) 

PI-FcZ-C2Z 9611) 

P2-Fe2-PI 160.1(4) 

PZ-FeZ-CZI 88(1) 

PZ-FeZ-C22 86(1) 

PI-Fe2-LZI 9 0 ( 1 )  

P3-Fe2-C22 8911) 

CZI-FeZ-CZI 168(1) 

3. an M3 

FeZ-Hj-P3 5 2 . b 0 )  

FeZ-M3-X3I 120 ( l )  

Fe2-MI-CIZ 115(1) 

Fez-M3-C)) 86(1 )  

P I - W X I I  97(2) 

PI-MI-CI2 95(2) 
PI-*?-C33 l39 (1 )  

X?I-M3-C32 l l d ( 2 )  

XJI-MI-C33 I O l ( 3 )  

t32-83-C31 10113) 

4. an den P - a r m n  

Fel-PI-Fe2 75.b(4) 

Fel-PI-CI 11711) 

Fel-PI-C2 I l 8 ( 2 1  

Winkel 

FeP-PI-Cl 

Fez-PI-C2 

c I -P I - c2  

Fel-PI-Fa2 

Fol-P2-CJ 

Fel-PZ-C4 

FeZ-PZ-CI 

Fe2-P2-E4 

C3-P2-t4 

Fe2-PI-M3 

Fe2-PI-CS 

Fe2-P3-C6 

t i3-PI-CI 

M3-PI-Cb 

CS-Pl-Cb 

5. an den N- und C-atcmen 

Fe l -N I I -011  1 7 7 0 )  178(3) 

Fel-N12-012 179(4) l 76 (3 )  

Fe2-CPI-02I 17913) 177121 

Fez-C2Z-022 17611) 17913) 

MI-XI)-031 17514) 1 7 0 0 )  

MI-CI2-032 171('1) 112(4) 

M?-C3?-0?? 166(YI 1 6 5 6 1  

(CO)4Fe&o(CO), (C0)4Fe-Fe(CO)2N0 i\ 
4 17 

Komplexe mit sequentieller Anordnung von drei Metallatomen sind nicht ungewohn- 
lich in der metallorganischen Chemie 23-  31). Mit Lewis-basischen Bruckenatomen waren 
solche Komplexe aber bisher nur als Kationen oder mit 16-Elektronen-Zentralatomen 
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Abb. 1. Molekiilstrukturen von 9 (M =Co, X = C) und 10 (M = Fe, X = N) 

bekannt, vgl. 18 32)  und 19 33) .  Der Grund dafiir scheint in der erwahnten Destabilisierung 
von Metall-Metall-verknupften Systemen durch Donorliganden zu liegen. Diese wird in 
18 und 19 durch deren Elektronenarmut und in 9 und 10 durch die ausreichende Zahl der 
guten n-Akzeptor-Liganden C O  und NO kompensiert. 

Me Me 

Me Me 

2t 

18 19: M = Ni ,  Pd, Pt 

Die Langen der Metall-Metall-Bindungen in 9 und 10 entsprechen in etwa der Erwar- 
tung. Die F e l  - Fe2-Bindungen von 267 bzw. 266 pm stellen dabei die grol3te Abweichung 
zwischen 16 (271 pm) und 9 bzw. 10 dar. Dies 1aBt sich darauf z u r i i ~ k f u h r e n ~ ~ ~ ~ ~ ~ ’ ,  da13 
beim Ubergang von 6a nach 9 zwei NO-Liganden durch die schwacheren n-Akzeptoren 
P und Co ersetzt werden, wodurch die Fe - P-Abstande insgesamt kiirzer werden, was 
dann die Verkurzung von Fe 1 - Fe2 zur Folge hat. Der Fe - Co-Abstand in 9 (266 pm) 
stimmt praktisch iiberein mit dem in 4 (267 pm), so daB hier die Veranderungen beim 
ubergang von 4 nach 9 ohne Effekt bleiben. Das Ansteigen des Fe2-Fe3-Abstandes in 
10 (271 pm) um 5 pm gegeniiber dem Fe - Co-Abstand in 9 korrespondiert dagegen wie- 
der gut mit der BeobachtungZ0), daB in isoelektronischen Reihen der Ersatz von CO- 
durch NO-Liganden die Metall-Metall-Bindungen verlangert. 

Die Abweichungen der Metallatom-Ketten von der Linearitat in 9 (160”) und 10 (161”) 
sollten als Zeichen der Flexibilitat in der Koordinationssphare von Metallatomen ge- 



1979 Eisen- und Cobalt-Cluster nach der Propen-Eliminierungs-Methode 2355 

wertet werden. Denn sie lassen sich als eine Konsequenz der stereochemischen Erforder- 
nisse der Liganden auffassen. Durch das Abknicken der Metall-Metall-Bindungen wer- 
den die AbstoBungen zwischen den Bruckenliganden an P1 und P 3  vermindert, wahrend 
die CO-Gruppen 33 gleichzeitig relativ ungehindert in Richtung auf P2  einschwenken 
konnen. Die Valenzwinkel P1- Fe2 - P3 sind rnit 95.5 bzw. 94.4" normal fur cis-standige 
Phosphanliganden, womit auch hier wieder fur die Metall-Metall-Bindungen nur ein 
untypischer Platz in der Koordinationssphare der Metallatome verbleibt. 

Die NMR-Daten von 9 und 10 lassen sich mit Hilfe von deren Strukturen verstehen, 
hatten aber allein keine eindeutige Festlegung dieser Strukturen erlaubt. Da die drei 
PMe,-Gruppen jeweils verschiedene chemische Verschiebungen haben, treten im 'H- wie 
31 P-NMR-Spektrum jeweils drei Signalgruppen auf (Tab. 5). In den 'H-Spektren wurde 
dabei das Doppeldublett der einfach verbruckenden PMe,-Gruppe zugeordnet, weil seine 
Lage sich von 9 nach 10 am meisten verandert. Dafur spricht auch, daB die beobachtete 
long-range-P - H-Kopplung besser mit einer trans-Stellung der beteiligten Phosphor- 
atome zu vereinigen ist und daB der Vergleich rnit 46), 1623', 2034' und 21 35) eher fur ein 
Hochfeld-Signal fur die einfach verbruckenden PMe,-Gruppen spricht. Die beiden ubrigen 
Dubletts muBten willkurlich zugeordnet werden, weil die fur die Methylgruppen an P2 
zu erwartende long-range-Kopplung nicht auftritt. 

Tab. 5. NMR-Daten von 9 und 10 (Benzol, int. TMS, ext. H,PO,, ppm, Hz) Zuordnung ent- 
sprechend der Numerierung der P-Atome in Abb. 1 

H-NMR-Spektren 3 '  P-NMR-Spektren 
6, J 6, J 6, J 6,  6 2  6 3  J,, J , 3  J , ,  

Komplex 

9 1.58 10.6 2.04 11.0 1.55 lO.ljl.5 224.7 219.7 175.8 51 18 26 
10 1.61 11.2 2.01 11.2 1.62 11.0/1.5 225.0 221.0 172.7 51 20 24 

a)  Durch Messung bei 60 und 180 MHz gesichert. 

Die " P-NMR-Spektren zeigen ABX-Spinsysteme, die sich eindeutig zuordnen lassen. 
Hierbei wird das Signal fur P3 durch Vergleich seiner chemischen Verschiebung rnit der 
von 4 (165.1 ppm) und durch seine Linienverbreiterung36' im Falle von 9 festgelegt. Die 
chemischen Verschiebungen fur P I  und P2 vergleichen sich auch gut rnit der von 16 
(244.6 ppm). Die groBere Kopplungskonstante zum trans-standigen P 3  diente dann als 
Argument zur Zuordnung des Signals fur P2. 

Aussagen zu den Bindungsverhaltnissen sind mangels ausreichenden Vergleichs- 
materials aus den NMR-Daten nicht moglich. Auch die bandenreichen IR-Spektren 
(exp. Teil) erlauben keine detaillierte Struktur- und Bindungsdiskussion. Verallgemeinernd 
1aOt sich nur feststellen, daB Bildung und Molekulform von 9 und 10, obwohl unerwartet, 
sich in den Rahmen bekannter Konzepte einordnen lassen. 

Bindungsverhaltnisse in 14 

Bei 14 erlaubte das IR-Spektrum (exp. Teil) nur die Aussage, daB verbruckende CO- 
Gruppen zugegen sind. Das schlecht aufgeloste 'H-NMR-Spektrum (exp. Ted) lie5 sich 
nach Messung bei 30 und 60MHz so verstehen, daB es aus einem Dublett und zwei 

157' 
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Pseudotripletts jeweils gleicher Intensitat besteht, was zahlreiche Interpretationen er- 
moglichte. Das 31P-NMR-Spektrum zeigt zwei breite Signale bei 227 und 250ppm im 
Intensitiitsverhaltnis 2 : 1. Die mit Hilfe der Kristallstrukturanalyse gefundene Struktur 
von 14 (Tabb. 6 - 8, Abb. 2) ist zwar mit den NMR-Spektren in Einklang, entspricht aber 
keiner der auf Grund chemischer Erfahrung moglichen Vorhersagen. 

Tab. 6 .  Atornparameter von 14 

Abb. 2. Atornanordnung und Schweratorngeriist von Co,(PMe,),(CO), , (14) 

14 besitzt als zentrale Einheit ein Cobalt-Dreieck (Col, C02, Co3) mit drei verbriicken- 
den und drei terminalen CO-Gruppen. Mit diesem Dreieck ist eine Co(CO),-Einheit 
(co4) durch drei Metall-Metall-Bindungen und eine PMe,-Briicke so verbunden, daD 
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eine nahezu trigonal-pyramidale Anordnung der vier Metallatome vorliegt. Auf der 
gegeniiberliegenden Seite befindet sich eine Co(CO),-Einheit (Co 5), die durch zwei 
PMe,-verbriickte Co - Co-Bindungen an das zentrale Dreieck angebunden ist. Fallt man 
das Lot von Co5 auf die Dreiecksebene, so trifft man nicht den Dreiecksschwerpunkt, 
sondern recht genau den Mittelpunkt der aus Co2 und Co3 gebildeten Kante. Die An- 
ordnung der funf Cobaltatome stellt somit einen KompromiB zwischen der trigonalen 
Bipyramide und einer kantenverbruckten trigonalen Pyramide dar (Abb. 2). Einziges 
molekulares Symmetrieelement ist eine zur Dreiecksebene senkrecht verlaufende nicht- 
kristallographische Spiegelebene, welche die Atome Co 1, co4 ,  Co 5, P 1 sowie vier ter- 
minale und eine verbruckende CO-Gruppe enthalt. Die groBe Zahl intramolekularer 
van-der-Waals-Kontakte (Tab. 7) macht deutlich, daB die CO- und PMe,-Liganden auf 
der Oberflache des Co,-Clusters ziemlich dicht gepackt sind. 

Tab. 7. Atomabstande in 14 

1. Bindungrllnge” 

Col-to2 242.8(11 
Col-Co3 241.0111 
Co2-Co3 246.511) 

Col-Co4 180.7121 
Co2-Co5 277.1121 
Co3-Co5 276.0(21 

Co2-Co4 28Y.4(2) 
Co3-Co4 292.4 121 

Col-to5 321.2(21 

COl-PI 213.2131 
C02-P2 216.3(31 
co3+3 216.8131 
Co4-PI 219.2121 
Co5-P2 215.5(21 
C05-P3 215.5(21 

C0l-Cl2 19511) 
Col-C32 193(11 
Co2-CZ2 19611) 
C02-Cl2 193111 
Co3-C32 192111 
Co3-C22 196111 

CoI-Cll 176111 
C02-C2I 115111 
Co3-CII 17511) 
Co4-C41 178(11 
c04-c&2 ino(ii 
c04-c43 lSO(l1 
Co5-C51 179(11 
Co5-C52 115111 

71-Cl 16411) 
PI-CI la,(li 

hbriand Llnge [pm] 

P2-C3 114(11 

PZ-CP 185111 
PI-C5 186111 
PI-C6 lU(l1 

C12-012 117(1) 
C22-022 116(1 I 
C32-032 117(11 

Cll-011 11311) 
C21-021 11411) 
CJl-031 113(11 
C41-041 114(1) 
C42-042 113111 
C43-043 114111 
C51-051 11411) 
C52-052 llI(1) 

Absrand tange [pm) 

2. infranalekvlare 
bntaktabrr lnde 

CZZ-C43 283(11 

CPI-C43 304111 
Cll-C51 322(11 
C3I-C43 326(11 
CZ2-C52 329111 
C31-C42 329(11 
C21-C41 33411) 

t6-C52 308111 
C5-032 109111 

C5-C32 312111 
C2-C42 JIl(11 
C1-C41 314111 
C2-032 318111 

C4-CSZ 31011) 

CP-012 3in(ii 
C6-C3I 327(11 
C2-C32 326(11 
C4-C21 331111 
CI-CI2 33212) 

14 ist der erste bekannte Cluster mit mehr als vier Metallatomen, der Briickenliganden 
aus der funften oder sechsten Hauptgruppe des Periodensystems enthalt, auoerdem der 
erste Cluster mit einem Kern aus funf Cobaltatomen”). In der geringen Zahl bekannter 
Funfkerncluster ” 7  3 7 )  waren als Bauformen bisher vorwiegend die trigonale Bipyramide I), 

dazu die tetragonale Pyramide’l, 3 8 )  und das Doppeldreieck 39) bekannt, die Form von 
14 ist neu. Mit Teilen von 14 vergleichbare Atomanordnungen finden sich in den zen- 
tralen Ni,(CO),-Dreiecken der Cluster-Anionen [NiS(CO),J- 40)und [Ni3M,(C0),,]2- 
(M = Cr, Mo, W)41), der trigonal-pyramidalen Co,-Anordnung von Co,(CO),, 42)  und 
der Anordnung der vier Metallatome zu einem kantenverbruckten Dreieck in 
Co,Pt,(CO),(PPh,), 43).  

Versucht man, die Bindungsverhaltnisse in 14 unter der Annahme von Einfachbindungen 
fur jede Co - Co-Wechselwirkung zu beschreiben, so ergibt sich, daR einzelne Cobalt- 
atome mehr als 18 Valenzelektronen erhalten. Da die bekannten neutralen Fiinfkern- 
cluster der 18-Elektronen-Regel gehorchen, liegt in 14 auch eine bisher unbekannte 
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Bindungssituation vor. Auch die Anwendung der Wade-Regeln 44) versagt bei 14. Nach 
ihnen errechnen sich 8 Skelettelektronenpaare, woraus sich fur die fiinf Cobaltatome die 
Anordnung in einer Arachno-Struktur ergeben wiirde, die sich von der pentagonalen 
Bipyramide ableitet. Abb. 2 verdeutlicht, daD dies auch nicht annahernd der Fall ist. 
Auch die Einbeziehung der Phosphoratome als Geriistatome hilft nicht weiter. Man sieht 
in Abb. 2, daR das Co,P,-Gerust keinen Ausschnitt aus einem geschlossenen Polyeder 
darstellt, auch nicht, wenn man die Moglichkeit der Kanten- oder Flachenuberbruckung 45) 

in Rechnung stellt. Es erscheint so, daD die verbriickenden PR,-Liganden stereochemische 
Zwange einbringen, die starker sind als das Bestreben der Metallatome, bestimmte 
Bindungsabstande oder Cluster-Positionen zu verwirklichen. 

Tab. 8. Binduugswinkel in 14 

Winkel Grad 

I. a" COl  

CoZ-Col-Co3 61.2>14i 

co2-col-co4 ba.6714) 

c02 -Co l -P I  110.50i71 

coI -co l -c l  I I I l . b ( j )  
c02-c"l-cl2 , " . d ( j )  

c02-cOl-cI2 112.212) 

Co3-Col-Co4 6 7 . 6 j i 4 )  

Co3-Col-PI 109.8 I ( 7 )  

CoI-(01-Cil 1 4 0 . 9 0 )  
Ca~-Col-CtZ 112.OiZ) 

Co3-Coi-CjZ 51.0iZ) 

C04-Col-Pl  20.riib) 
c o i t - c ~ i - c i i  1115.0(3) 

C04-Col-Cl2 114.liI) 

Ca4-Col-C32 i i 6 . l i i )  

PI-col-cII Y4.7i3) 

P I - c o l - C I z  Y2.0i3) 

PI-Col-C32 91.7(;) 

CII-Col-CIZ 96.,(4] 
C 1  I-Col-C32 IOO.I(3) 
CI2-Col-CJZ 162.11(3) 

2 .  3" (02 

c o l - c o z - c o ~  

Col-Co2-Co4 

Col-Co2-CoS 

Col-cOP-Pz 

col-Co2-tl2 

C0l-C02-C21 

c0l-c02-c22 

Col-co2-Co4 
Co3-CoZ-Caj 

(03-(02-P2 

Co3-Col-CI2 

~ 0 3 - ~ o 2 - ~ 2 1  

coI-Ca2-C22 

Co4-Co2-Coi 
Co4-Co2-PZ 

59.02(4) 

62.95(4) 

75.99i41 

109.14(7) 

51 . 6 ( 2 1  

141.9 i3 )  
109.& i2)  

61.57(4) 

6J.J0(41 
112.14(7) 

110.6(3) 

139.2111 

i I . O i Z 1  

I 2 5 . 7 l i l i  

172.22171 

winkel Grad I Winkel Grad 

Cu4-CoZ-CI2 0 2 . 1 0 )  ~ CZZ-Coj-C31 9b.513) 
C d - C a Z - C Z I  9 2 . b ( j )  I CZZ-Coi-C32 16 l .a (1)  

C04-CoZ-C2I 9 0 . ? ( 2 )  I CJI-CoI-C32 9 d . 7 ( 3 1  

I .  an CoJ 
~ 

C O l  -Ca3-Co:' 5 9 . 1 3  1 4 )  

Col-Co3-Ca4 62.63(4) 

Col-CaJ-La5 16.49(4) 

5. a" (05 

Co2-Co5-CoJ 

CaZ-Coi-PZ 

CoZ-Coi-P3 

Ca2-Ca5-CSI 

COZ-Coi-C52 

Co3-Coi-PZ 

C03-Cui-PI 

t o j - ~ ~ i - c j i  
C03-Co5-C52 , 

1 P2-C0,-PI 

P2-Cal-C5i 

, PZ-Co5-C52 

5 1 . 9 2 i b i  
i U . Z i ( l i  

102 .7b( l l  

115.9(31 

I l b . 6 i Z )  

102.20 i l )  

50.52( 1 )  
116.6 i I )  

117.4~Jl 

146.9(1) 

1 0 4 . 9 1 3 )  

09.9i3) 

Um der Struktur und Symmetrie von 14 gerecht zu werden und gleichzeitig die Giiltig- 
keit der 18-Elektronen-Regel zu erhalten, bietet sich dann fur diesen Cluster nur eine aus 
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der Valenzbindungsschreibweise abgeleitete Formulierung rnit halbzahligen Elektronen- 
verteilungen fur einzelne Metall-Metall-Wechselwirkungen an. Dies laBt sich mit den 
beiden mesomeren Grenzformeln A und B oder ihrem ,,Resonanzhybrid" C ausdrucken. 
Dabei werden die beiden P-Atome P 2  und P 3  zu 1;-Elektronen-Liganden fur C02, Co3 
und Co5, und Co2-Co4 und Co3 -Co4 sind halbe Bindungen. Auf diese Weise er- 
rechnen sich 18 Valenzelektronen fur jedes Cobaltatom und die Gesamtzahl der Metall- 
Metall-Bindungen ist 7, wie es auch in der von den Wade-Regeln geforderten Arachno- 
Struktur der Fall ware. Eine solche Art von delokalisierter Bindung wird normalerweise 
nur in ,,groBen" Clustern beobachtet '3 '). 

Die Verteilung der Co-Co-Abstande in 14 ist in Einklang rnit der hier gegebenen 
Bindungsinterpretation. Die Abstande im zentralen Co,(CO),-Dreieck (241,243,247 pm) 
lassen sich vergleichen mit den entsprechenden in Co,(CO),, 42) und Co,Cp,(CO), 46), 

die nur CO-verbruckt und als Einfachbindungen akzeptiert sind. Die PMe,-verbruckten 
Co - Co-Bindungen in 14 sind mit 276,277 und 281 pm zwar wesentlich Ianger und auch 
langer als vergleichbare Bindungen in 4 @  und 5"), doch sie sind durch van-der-Waals- 
AbstoRung vicinaler Liganden (Tab. 7) gedehnt, so daR sie rnit dem Fe - Mn-Abstand 
von 283 pm in (CO),Fe(p,-PPh,)Mn(CO), ,') vergleichbar werden, der ebenfalls einer 
Metall-Metall-Einfachbindung zuzuordnen ist. Die Abstande Co2 -Co4 und Co 3 -Co4, 
denen die formale Bindungsordnung zukommt, betragen 289 bzw. 292 pm. Sie sind 
schwieriger einzuordnen, weil wenig Vergleichsmaterial vorliegt. Doch sie sind deutlich 
langer als die anderen Co-Co-Abstande und auch langer als in dem Cluster 
Co,Cp,(p,-S), ,'), bei dem sich eine formale Co - Co-Bindungsordnung von 5 errechnen 
1aRt. Der Abstand Co 1 - Co 5 schlieljlich liegt rnit 321 pm deutlich im Bereich nicht- 
bindender Abstande 39, 43, Eine strenge Trennung sterischer und elektronischer Effekte 
ist zwar fur 14 nicht moglich, doch bis auf diesen Vorbehalt ist die durch C reprasentierte 
qualitative Bindungsbeschreibung von 14 widerspruchsfrei. 

Bindungen und Winkel in der Ligandensphare von 14 sind normal. Die Co - P-Ab- 
stande liegen mit 216+3 pm am unteren Ende des bekannten Co- P-Bindungslangen- 
bereichs6), was sich mit der geringen Zahl von CO-Gruppen pro Cobaltatom korrelieren 
laRt4.,). Die Co - P-Co-Winkel von 80+ 1" sind infolge der relativ langen zugehorigen 
Co - Co-Bindungen groBer als ublich 4, 6* Die verbruckenden CO-Gruppen liegen in 



2360 E. Keller und H. Vahrenkamp Jahrg. 11 2 

guter Naherung in der durch die drei Atome Col, Co2 und Co3 definierten Ebene. Im 
Gegensatz zu der Situation bei 9 und 10 gibt die Struktur von 14 keine Hinweise auf den 
schrittweisen Aufbau des Clusters. 

Struktur und Dynamik von 15 

Von den hier beschriebenen Clustern ist 15 durch eindeutige Synthese zuganglich und 
hat die ungewohnlichste Struktur. Zwar verwirklicht sich die mit Hilfe des Massen- 
spektrums identifizierte trimere Co - P-Einheit in der erwarteten Weise als Cluster mit 
einem Dreieck aus Cobaltatomen, doch die Stereochemie und Dynamik dieses Clusters 
sind ohne Beispiel. Die Ergebnisse der Strukturanalyse sind in den Tabb. 9, lO und in 
Abb. 3 zusammengefaDt. 

Tab. 9. Atomparameter von 15 

A t a n  X 

Col 0.4734(1) 

Lo2 0.5547111 

Lo3 0.>679(1) 

P I  0.5631 (2) 

P2 0.6487(2) 

P 3  0.4>35(2) 

C I I  0 . 4 0 2 2 ( b )  

011 0.3537161 

C l 2  0.4509LIO) 

012 0.4347(10) 

C1I 0.4993(61 

021 0.4663(51 

Y 

0.2112(1) 

0 . 2 U 3 l ( l )  

0.3076(11 

0.1663(21 

0.326412) 

0.2683(2) 

0.2332(61 

0.2411(7) 

0 .  I 2 b I  (8) 

0.0717(7) 

0.3661 (71 

0.4176(51 

z A t e m  x Y 2 

c22 

022 

C31 

031 
E l 2  

032 

C l  

( 2  

CI 
c 4  

c5 
C6 

0.5133(7) 
0.6004(6) 

0.5642 (71 

0.5673 (61 

0.6200(71 

0.6532(71 

0.5423 ( 9  I 
0.6374(01 

0.6775(61 

0.7380 (61 

0.3870 (71 

0.4319(9) 

-0.0236(10) 

- O . l I Z i l ( d l  

0.3578(11 I 
0.3896( I 0 1  
0.4057( I 1 I 
0.46931Ll 

0.0245(12) 

0.2064(101 

0.1642(1 I I 
0 .  I852( I2 )  

0.3496(11) 

0.4936(11) 

Abb. 3. Molekiilstruktur und Schweratomgeriist von 15 

Im Gegensatz zu den meisten Dreikernclustern 5 0 )  entspricht bei 15 der einfachen 
Formel keine symmetrische Struktur. Das Molekiil von 15 enthalt kein Symmetrie- 
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element, jedes der Cobaltatome hat eine andere Koordinationsgeometrie, die Metall- 
Metall-Bindungen sind verschieden lang und die PMe,-Briickenliganden befinden sich 
nicht in der Ebene der drei Metallatome, sondern darunter und dariiber in verschiedenen 
chemischen Umgebungen. Ahnliches wurde bisher iiber Dreikernkomplexe mit drei EX,- 
Briickenliganden nicht berichtet 5 1  - 5 5 ) .  

Tab. 10. Atomabstande und Bindungswinkel in 15 

1. Bindungslangen 

Col-coZ 
Col-Co3 
tol-ta? 

C0l-PI 
C 0 l - P ?  

C02-Pl 
C02-P2 
Co3-P2 
CoJ-PI 

C0l-CII 
C0l-CI2 
c02-c21 
coz-c22 
(03-CJI 
c03-c32 

P I - t i  

PI-c2 
P2-CJ 
P 2 4  

P3-C5 
P3-C6 

c i  1-01 1 
c12-012 
c21-021 
c22-022 
CJ1-031 

t32-032 

2. i n f r a m o l e k u l s r e  

KontaktabDtande 

CII-C2I 303(2) 

CI-C22 330(2) 
C3-CJI 321(2) 
cg-c31 J30(2) 

B i n d u n g w i n k e l  ;Grad] 

I. a" to1 

c02-c01-c03 
C02-C0l-P1 
co2-Gal-P? 
Co2-Col-cll 
to2-Cal-CiZ 

c03-Col-PI 
C03-C0l-P3 

to3-Col-Cll 
CaJ-Col-Cl2 

PI-CoI-PI 
PI-col-cll 
PI-cOI-cI2 

P3-Col-CII 
P3-tol-CI2 

CIl-C0l-CI2 

2. a" c02 

Cal-Co2-to3 
col-Co2-Pl 
C0l-C02-P2 
(01 -c02-c21 
Col-to2-C22 

Co3-Co2-PI 
C03-C02-P2 
C03-C02-L21 
CoJ-Co2-C22 

PI-C02-P2 
PI-c02-c21 
Pi-C02-C22 

P2-C02-C2I 
P2-C02-C22 
C21-C02-C22 

3 .  a" C03 

Cal-Ca3-Co2 
Cal-CaJ-P2 
Lol-Co3-P3 
Col-Ca3-C31 

~ 

ca2-~0?-P2 52.5(11 
to2-CoI-PJ 97.6(1) 
c02-co3-c31 117.0(4) 
co2-La3-CJ2 125.2 ( 4 )  

PZ-COJ-P~ 149.011) 
PZ-COJ-C~I Y 5 . 1 ( 5 )  
PZ-to3-Cj2 100 .1 (5 )  

PJ-Co3-C3l 92.3(4) 
P]-Ca3-t32 105.215) 

C3I-Co3-C32 111.2161 

4. an den P-Atomen 

Col-PI-Co2 70.9(1) 
Col-PI-CI i 19.0(61 
CoI-PI-C2 12l.0(4) 
(02-P1-tl 115.1(5) 
Ca2-PI-CZ 129.0(5) 
CI-PI-C2 101.4(7) 

Co2-P2-C03 75.2(1) 
Co2-P2-C3 ll8.4(51 
Co2-P2-C4 120.3(5) 
COI-PZ-C~ 116.8151 
CoJ-P2-C4 124.J(5) 
CJ-P2-C4 100.4(6) 

LaJ-PJ-Col 76.1(1) 
C03-PJ-C5 119.5(5) 
CoI-P?-C6 119.4(5) 
CoI-P3-C5 123.3(5) 
Col-P3-C6 118.6(5) 
CS-PJ-C6 100.617) 

Unter Vernachlassigung der Metall-Metall-Bindungen laDt sich die Koordination der 
Cobaltatome grob als tetraedrisch beschreiben. Dabei bilden in allen drei Fallen jeweils 
zwei der vier Liganden einen Winkel, der dem idealen Tetraederwinkel recht nahe kommt, 
wahrend der Winkel zwischen den beiden anderen Liganden auf 140- 150" aufgeweitet 
ist. Die Unsymmetrie des Clusters zeigt sich hier wieder darin, daD die diese Winkel auf- 
spannenden Ligandatome jeweils verschieden sind. Die Abknickung der Phosphoratome 
aus der Ebene der Cobaltatome ist unregelmaDig (Interplanarwinkel PCoCo/CoCoCo = 
110" an P1, 156" an P2, 137" an P3). Mit dieser Abknickung sind die Co-Co-Bindungs- 
langen grob korrelierbar : der kurzeste Abstand (Co 1 - Co 2) gehort zu dem am starksten 
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abgeknickten Phosphoratom, die beiden langeren zu den beiden weniger abgeknickten 
Phosphoratomen. Der Mittelwert der Co - Co-Abstande (260 pm) ist gut vergleichbar rnit 
dem Wert von 259 pm in 54), so daB in Ubereinstimmung rnit der 18-Elektronen-Regel 
von Co - Co-Einfachbindungen gesprochen werden kann. Auch die Co - P-, Co - C- und 
P- C-Abstande in 15 entsprechen den Erwartungswerten. Das Ungewohnliche an der 
Struktur dieses Clusters zeigt sich also im wesentlichen in der raumlichen Verteilung der 
Liganden. 

Eine mogliche Erklarung dafur sehen wir in der Stochiometrie von 15, die einer Formel 
[L,M - pEX,], entspricht. Ein Komplex dieser Stochiometrie ist unseres Wissens noch 
nicht beschrieben worden, wahrend es fur [LM - p-EX,], rnit [Ph,PPt - SO,], s4) und 
fur [L,M - p-EX,], rnit [(CO),Ru - GeMe,], ’j) kristallograghisch untersuchte Bei- 
spiele gibt. Beide letzteren Komplexe zeigen ein planares M,E,-Gerust und dreizahlige 
Symmetrie. Dies laBt sich damit korrelieren, daB in beiden Fallen jede M - L-Bindung 
so ausgerichtet ist, daB sie in den Bereich geringster sterischer Hinderung zwischen be- 
nachbarten E -X-Bindungen zeigt und umgekehrt, mithin das ebene M,E,-Skelett der 
gunstigsten raumlichen Anordnung aller Liganden entspricht. Wurden aber die tetra- 
edrisch konfigurierten Baueinheiten von 15 unter Ausbildung einer ebenen M,E,-An- 
ordnung miteinander verknupft, dann wurden die M - L- und E -X-Bindungen etwa 
gleiche Winkel rnit der M,E,-Ebene bilden. Das bedeutet, daB die L- und X-Atome 
(d. h. bei 15 die CO- und CH,-Gruppen) sich im Bereich maximaler sterischer Hinderung 
befanden. Dieser Gedankengang legt eine Umorientierung des Gesamtmolekuls unter 
Minimisierung der van-der-Waals-Abstolungen nahe, deren Ergebnis die beobachtete 
Struktur von 15 sein konnte. Dabei wurden zunachst nur Bindungswinkel verandert, die 
daruber hinaus beobachtete Verschiedenheit der Co - Co-Abstande entspricht unserer 
Erfahrung, daB Metall-Metall-Bindungslangen unter sterischen Zwangen sehr leicht nach- 
geben. Die sterischen Zwange in 15 wurden dabei nicht, wie oft, von einer sehr hohen, 
sondern nur von einer ungunstigen Zahl von Liganden hervorgerufen. 

Um die .bier verwendete Argumentation stichhaltig zu belegen, fehlt es an geeignetem 
Vergleichsmaterial 5 6 ,  ”I. Am nachsten verwandt rnit 15 ist Pd,(CN- tBu),(p,-SO,), 5 8 ) ;  

dessen Pd,S,-Gerust ebenfalls nichtplanar ist. Unabhangig vom Versuch ihrer Erklarung 
ist aber die Struktur von 15 ein Spezialfall der allgemeinen Beobachtung, daB regelmaBige 
Koordination der Metallatome in der metallorganischen Chemie eher die Ausnahme als 
die Regel ist. 

Das IR-Spektrum von 15 in Losung (exp. Teil) ist bandenreich und bestatigt damit, 
daD die unsymmetrische Struktur in Losung erhalten bleibt. Die NMR-Spektren, die die 
Nichtaquivalenz aller drei Phosphoratome und aller sechs Methylgruppen nachweisen 
sollten, tun dies nicht. Das ‘H-rauschentkoppelte 31P-NMR-Spektrum, das ein sehr 
breites Signal bei 234 ppm zeigt, ist wenig informativ. ‘H-NMR-Spektren sind in Abb. 4 
wiedergegeben. Bei Raumtemperatur . beobachtet man ein Pseudo-Quartett aus zwei 
scharfen auBeren und zwei verbreiterten inneren Linien rnit einem Abstand der beiden 
auBeren Linien von 8.0 Hz Dieses Spektrum 1aBt sich interpretieren als ein Spezialfall 
ekes  AAA”X6XkX’Q-Spinsystems, bei dem aus dem Abstand der beiden scharfen Linien 
nur die GroDe JAx+ 2JAX,zu entnehmen ist 60). Fur diese Interpretation spricht, daB bei 
3’P-Entkopplung nur ein ’ H-NMR-Signal verbleibt und daB im ‘3C-NMR-Spektrum 
ein sehr ahnlichcs Quartett hei 25.3 ppm (int. TMS. Abstand der auBeren Linien 19.5 Hz) 
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+ 30'C -3O'C -9O'C 

2.2 2.0 1.8 2.2 2.0 1.8 2.2 2.0 1.8 ppm 

lc395/78.41/ 

Abb. 4. 'H-NMR-Spektren von 15 bei verschiedenen Temperaturen in CH,Cl, 

fur die Methylgruppen auftritt, das man dcmentsprechend oincm AA'A"X,X>Xy-Spin- 
system zuordnen muR 61) .  

Die einzige Erklarung der NMR-Spektren besteht darin, daB auf der NMR-Zeitskala 
alle Phosphoratome und Methylgruppen von 15 chemisch aquivalent sind. Das bedeutet, 
daB die Struktur von 15 in Losung im Durchschnitt D,, 6 m 2)-Symmetrie besitzt, was 
eine planare Co,P,-Anordnung verlangt. Da dies nicht der Festkorperstruktur und auch 
nicht der im IR-Spektrum wiedergegebenen Momentaufnahme des Molekiils in Losung 
entspricht, mu13 15 fluktuierend sein, indem z. B. alle PMe,-Gruppen gleichzeitig oder 
einzelne PMe,-Gruppen rasch nacheinander von einer Seite der Co,-Ebene auf die andere 
umklappen. Derartige Umklappvorgange sind am Molekulmodell nachvollziehbar. Ein 
gemeinsamer Ubergangszustand ist die symmetrische Struktur mit der ebenen Co,P,- 
Anordnung. 

Der Versuch, durch Tieftemperatur-NMR-Spektroskopie die Dynamik von 15 genauer 
zu erfassen, war nur ljedingt erfolgreich. Wie Abb. 4 erkennen lafit, tritt bei Temperatur- 
erniedrigung zunachst eine Verscharfung der Linien ein, was sich auf die temperatur- 
abhangigen Quadrupoleffekte durch die Cobaltatome zuriickfiihren 1aBt. Erst bei - 90°C, 
der tiefsten uns zuganglichen Temperatur, deutet sich Koaleszenz der Signale an. Das 
Tieftemperatur-Grenzspektrum, das der Festkorperstruktur entsprechen sollte, wurde 
nicht erreicht. Wahrend so die Fluktuation in 15 einigermaoen gesichert erscheint, ist ihre 
Energetik fur uns nicht erfaBbar. Als bemerkenswert verbleibt jedoch, daI3 in Clustern 
nicht nur Carbonylgruppen ") und H-Atome ',), sondern auch Schweratom-Liganden 
enorm mobil sein konnen. 

Synthese und Struktur der hier beschriebenen Komplexe bestatigen die allgemeine 
Aussage, daB die Vorhersagbarkeit von Ergebnissen in der Cluster-Chemie gering ist. 
Einige Beobachtungen diirften jedoch ausbaufahig sein. Zu diesen gehort, dal3 das Prinzip 
der Ligandenverbriickung auch die Synthese von Clustern erleichtert. Weiterhin sollte 
die Vereinigung von zwei funktionellen Liganden in einem Molekiil wie in 8 eine viel- 
seitige Methode zur Erzeugung ligandenarmer Cluster-Bausteine sein. Letztere schlieB- 
lich diirften in allen hier beschriebenen Synthesen entscheidende Zwischenstufen sein, 
denn mit ligandenreichen Ausgangskomplexen werden nach der Propen-Eliminierungs- 
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Methode nur Zweikernkomplexe aufgebaut 4, 6 .  ' I ) .  Cluster-Bausteine sind bisher aus ein- 
fachen Komplexen zumeist durch thermolytische oder photolytische Liganden-Elimi- 
nierung erzeugt worden. Wir haben Hoffnung, daS dazu auch die chemische Liganden- 
Eliminierung erfolgreich sein wird. 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschunysgerneinschufr und dem Fonds der Chrrnischen 
Industrie unterstiitzt. Fur die Massenspektren sind wir Herrn Dr. K .  Steinbach, fur die NMR- 
Spektren Herrn Dr. P .  Bruunstein, Dr. W Gronski, Dr. B. Wuckrneyer und Dipl.-Chem. H .  Beurich 
zu Dank verpflichtet. Das Rechenzentrum der Uniuersitiit Freiburg stellte groljziigig Rechenzeit 
zur Verfugung. 

Experimenteller Teil 
Alle Umsetzungen wurden unter LuftausschluD in trockenen und sauerstoff-freien Losungs- 

mitteln durchgefuhrt. - Chromatographie: Kieselgel, 6 h i. Hochvak. bei 180°C getrocknet. - 
IR-Daten (in Cyclohexan, Gerat Perkin-Elmer 177) beziehen sich auf die CO- und NO-Valenz- 
schwingungen. - NMR-Spektren: auf 30-, 60-, 90-, 180- und 270-MHz-Geraten, PFT-Methode, 
die Schwerkern-NMR-Spektren sind 'H-rauschentkoppelt. - Fe(CO)2(N0)26"', Co(CO),NO "' 
und q-C3Hs - C O ( C O ) , ~ ~ )  wurden nach Literaturvorschriften dargestellt. Fur PMe,H modi- 
fizierten wir die beschriebene Synthese6'~'*). Es wurde normalerweise in Form gekuhlter 1 - 3 M 
Losungen in Benzol eingesetzt. Das verwendete Hexan hatte einen Siedebereich von 50 - 70°C. 

Carbonyl(dirnethy/phosphan)dinitrosy/eisen (6a): 3.1 g (18 mmol) Fe(CO),(NO), wurden mit 
20 mmol PMe,H in 10 ml Benzol versetzt, dann wurde 2 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach Ent- 
fernen der fliichtigen Bestandteile bei 10°C lieferte Kurzweg-Destillation bei 0.1 Torr und 
40 - 50°C-Badtemp. 2.5 g (67 %) braunes fliissiges 6a. 

C,H,FeN,O,P (205.9) Ber. C 17.50 H 3.43 N 13.61 
Gef. C 17.42 H 3.23 N 13.66 

Dicarbony/(dirnethylphosphun)nitrosylcobu/f (6 b): 2.8 g (1 6 mmol) Co(CO),NO wurden mit 
19mmol PMe,H in 16ml Benzol bei Raumtemp. uber Nacht geruhrt. Nach vorsichtiger Ab- 
trennung der fluchtigen Bestandteile destillierten bei 30-35°C Badtemp. und 0.1 Torr 2.9 g 
(88 %) rotbraunes 6b. 

C,H,CoNO,P (207.0) Ber. C 23.21 H 3.41 N 6.77 
Gef. C 23.48 H 3.33 N 7.00 

TricurbonyI(dimethylphosphun~~icke1 (6c): 3.4 g (20 mmol) Ni(CO), und 16 mmol PMe,H in 
5 ml Pentan wurden bei 0°C 4 h geriihrt. Dann wurde bei 0°C i.Vak. vorsichtig eingeengt, bis die 
Losung keine Siedeerscheinungen mehr zeigte. Nach kurzem Evakuieren bei Raumtemp. zur 
Entfernung von Resten an Ni(CO), und Losungsmittel wurde bei Raumtemp. in einen mit fliiss. 
N, gekiihlten Kolben umkondensiert, wobei 1.7 g (50%) schwach gelbliches, flussiges 6 c  iiber- 
gingen. 

C,H,NiO,P (204.8) Ber. C 29.32 H 3.45 0 23.44 
Gef. C 29.37 H 3.56 0 23.53 

Herstellung einer Liisung von 8: Zu 2.50 g (13.5 mmol) 7 wurden 19 mmol PMe,H in 16 ml 
Benzol gegeben. Nach Beendigung der Gasentwicklung wurde nach etwa 3 h zur Entfernung von 
iiberschiissigem PMe,H i. Vak. auf 2 des Volumens eingeengt. Die Spektren dieser roten, klaren 
Losung zeigten praktisch ausschlieDlich das Vorhandensein von 8 an. Bei weiterem Einengen be- 
gann die Umwandlung in 15. 
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Dicarhonyl-tris(p,-dimethy1phosphido)-(rrio) (tricarbonylcobaltio)eisen( Fe - Fe, 
F e - C o )  (9) und Dicarbonyl(dicurbonylnitrosylferrio)-tris(~,-dimethylphosphido)-(dinitrosyl- 
f e r r i o ) e i s e n ( 2 F e - F e )  (10): 2.5 g (12mmol) 6a und 2.0g (11 mmol) 7 wurden ohne Losungs- 
mittel 2 d geruhrt. (Das dabei entstehende Gas (170 ml) entfarbte 0.18 ml (3.5 mmol) Brom. Das 
Bromierungsprodukt, eine gelbliche Fliissigkeit, wurde IR-spektroskopisch69' als Propylen- 
dibromid identifiziert.) Vom Reaktionsgemisch wurden 1.3 g (70 ?<) Co(CO),NO abkondensiert. 
Der Ruckstand wurde mit 10 x 10 ml Hexan extrahiert und iiber eine 2 cm x 120 cm-Saule chro- 
matographiert. Cyclohexan eluierte nacheinander Reste von Co(CO),NO (orange), 0.24 g (6 %, 
beziigl. 7, nach Umkristallisation aus Hexan) 46' (braun), geringe Mengen einer Substanz, der 
auf Grund des IR-Spektrums (2026 m, 1976 st, 1759 m) die Formel (NO)(CO),CoX zukommt 
(braun), 0.02 g (0.4 % beziigl. 6a, nach Umkristallisation aus Hexan) [(CO),Fe- PMe,], ' O '  (gelb), 
0.12 g (6 % beziigl. 6a, nach Umkristallisation aus Hexan) 1671' (rotbraun) und geringe Mengen 
einerSubstanz,deraufGrunddesIR-Spektrums(1998 m, 1761 m, 1721 st)dieFormel(NO),(CO)FeX 
zukommt (braun). Zuletzt eluierte Cyclohexan/Benzol (3 : 1)  nacheinander 9 (rotviolette Losung) 
und 10 (braune Losung). 

9 wurde durch Umkristallisation aus Benzol rein erhalten: 0.42g (13% bezugl. 6a) braune 
Kristalle vom Schmp. 182°C. - IR: 2036 Sch, 2030 m, 1995 s, 1984 s, 1968 st, 1961 Sch, 1766 m, 
1758 Sch, 1728 m, 1722 c m ~ - '  Sch. 

C,,H,,CoFe,N,O,P, (553.8) Ber. C 23.86 H 3.28 N 5.06 Fe 20.2 Co 10.6 
Gef. C 23.97 H 3.37 N 4.98 Fe 18.8 Co 12.1 
Molmasse 554 (FD-MS) 

10 wurde bei -30°C aus Hexan umkristallisiert: 15 mg (0.7 % beziigl. 6a) braune Kristalle vom 
Schmp. 162°C. - IR: 2012 s, 1985 st, 1965 Sch, 1958 st, 1937 m, 1768 st, 1735 Sch, 1731 cm-'sst. 

C,,H,,Fe,N,0,P3 (552.7) Ber. C 21.73 H 3.28 N 7.60 
Gef. C 22.32 H 3.45 N 7.44 
Molmasse 553 (FD-MS) 

Undecucurbonyl-tris(~i,-dimethylphosphido)-pentacohult(7 Co - Co) (14): 2.1 g (10 mmol) 6 b  
und 1.8 g (10 mmol) 7 reagierten ohne Losungsmittel unter Erwarmung und starker Gasentwick- 
lung. Nach 24 h wurden 1.2 g (70%) Co(CO),NO abkondensiert. Der Riickstand wurde rnit 
3 x 10 ml Benzol extrahiert und iiber eine 2 cm x 50 cm-Saule chromatographiert. Hexan eluierte 
zunachst eine orangefarbene Fraktion, die Reste von Co(CO),NO enthielt, und dann eine griin- 
braune Fraktion. Aus dieser lie5en sich nach Entfernen des Losungsmittels durch Kurzweg- 
Destillation bei 80°C Badtemp./O.l Torr 0.26 g eines orangefarbenen 61s abtrennen. Dessen 
spektroskopische Daten [IR: 2026 m, 1977 st, 1759 cm-' m; 'H-NMR (int. TMS, Benzol, ppm, 
Intensitaten in Klammern): 0.83(4), 0.84(1), 0.95(1), 0.97(4), 0.99(1), 1.09(1), weitere intensitats- 
schwache Signale im Bereich 0.8 - 2.2 und 4.8 - 5.1 ppm] sind rnit der Annahme vereinbar, da5 
die Substanz aus einem Gemisch von 13a und b besteht. Hierfiir sprechen auch die Analysen- 
werte: C,H,,CoNO,P (247.1) Ber. C 34.03, H 4.49, N 5.67; Gef. C 34.20, H 4.73, N 5.90. Eine 
weitere Auftrennung des Gemisches wurde nicht versucht. Der Riickstand der Destillation ent- 
hielt neben Resten von 13 den Dreikernkomplex 15, der IR-spektroskopisch identifiziert, aber 
nicht durch Kristallisation rein erhalten werden konnte. 

Weitere Elution der Chromatographiesaule rnit Hexan/Benzol (1 : 1) lieferte eine schmutzig- 
griine Fraktion. Diese wurde zur Trockne eingeengt, der Riickstand rnit 10 ml Hexan/Benzol (1 : 4) 
gewaschen und aus Benzol durch langsames Einengen i. Vak. kristallisiert, wobei 0.10 g (6 % 
beziigl. 6b) schwarzes kristallines 14 vom Schmp. 166- 167OC anfielen. - IR: 2050 s, 2008 m, 
1998 st, 1995 Sch, 1979 m, 1949 s, 1818 cm-' m. - 'H-NMR (Benzol, int. TMS, ppm, rel. Int. 
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in Klammern), 30 MHz: 1.31(1), 1.44(1), 1.58(2), 1.71(2); 60 MHz: 1.43(2), 152(1), 155(1), 1.62(6), 
1.66( I), 1.69( 1). 

C,,H,,Co,O,,P, (785.9) Ber. C 25.98 H 2.31 0 22.39 
Gef. c 25.75 H 2.26 o 21.80 
Molmasse 786 (FD-MS) 

Hexacarbonyl-tris(p,-dimethylphosphido)-triangulo-tricobalt(3 Co - Co) (15) 
a) 4.0 g (20 mmol) 6c und 3.7 g (20 mmol) 7 wurden 1 d ohne Losungsmittel geriihrt. Aus dem 

Reaktionsgemisch wurden 1.9 g leichtfliichtige Produkte abkondensiert, die (IR) hauptsachlich 
Ni(CO), enthielten. Der Riickstand wurde mit 3 x 10 ml Benzol extrahiert und der Extrakt iiber 
eine 2 cm x 100 cm-Saule chromatographiert. Hexan/Benzol (4 : 1) eluierte eine tiefgriine Frak- 
tion. Deren nach Entfernen des Losungsmittels verbleibender Riickstand wurde viermal bei 
tiefen Temperaturen aus Hexan umkristallisiert, bis 15 mg (0.4% beziigl. 7) reines 15 verblieben. 
Hexan/Benzol (2 : 1) eluierte von der Saule eine zweite schmutziggriine Fraktion, die nach Ent- 
fernen des Losungsmittels und nach langsamem Einengen einer benzolischen Losung 0.22 g 
(7 % beziigl. 7) 14 lieferte. 

b) Die oben beschriebene, aus 13.5 mmol7 erzeugte Losung von 8 wurde i.Vak. zur Trockne ein- 
geengt. Das zuriickbleibende braune 0 1  verfarbte sich im Verlaufe einiger Stunden nach schwarz- 
griin. Nach 24 h wurde mit 6 x 10 ml Hexan/Benzol (4 : 1) extrahiert und der Extrakt iiber eine 
2 cm x 100 cm-Saule chromatographiert. Hexan/Benzol(4 : 1) eluierte nach geringen Mengen einer 
gelben Fraktion (IR:  1998 m, 1962 cm-’ st), die verworfen wurde, eine tiefgriine Losung. Daraus 
wurden nach Einengen zur Trockne und Umkristallisieren aus Hexan bei - 30°C 0.47 g (20 %) 
schwarzes kristallines 15 vom Schmp. 188- 190°C erhalten. - I R :  2025 Sch, 2019 s, 1995 Sch, 
1986 sst, 1974 sst, 1957 s, 1937 m, 1927 cm-’ ss. 

C,,H,,Co,O,P, (528.0) Ber. C 27.30 H 3.44 0 18.18 
Gef. C 27.30 H 3.61 0 18.41 
Molmasse 528 (FD-MS) 

Kristallographische Daten (nur Reflexe mit I > 2 u(l) ,  alle Daten absorptionskorrigiert, Ein- 
heitswichtung) 

9: Raumgruppe P1, 2 = 1 ,  u = 847.9(9), b = 948.2(6), c = 848.2(6)pm, CI = 95.85(9)”, fl  = 

112.00(7)”, y = 115.33(8)”, d,,,,= 1.69, d,,,,= 1 . 6 7 g ~ m - ~ ,  p = 23.8cm-’, 1212 unabhangige 
Reflexe, R = 0.085, Restelektronendichte k0.9 e/106 pm3. 

10: Raumgruppe P1, Z = 1, a = 846.5(8), b = 947.9(10), c = 844.7(8)pm, a = 94.81(8)”, 
= 112.06(7)”, y = 116.36(8)”, d,,,, = 1.71, d,,,, = 1.68 g ~ m - ~ ,  p = 23.1 cm-’, 1387 unabhan- 

gige Reflexe, R = 0.083, Restelektronendichte k0.9 e/106 pm’. 
14: Raumgruppe P2,/c, 2 = 4, u = 997.4(4), b = 1519.2(2), c = 1898.1(3) pm, /3 = 105.79(3)0, 

dber, = 1.89, d,,,, = 1.88 gem-,, p = 32.7 cm-’, 3617 unabhangige Reflexe, R = 0.041, Rest- 
elektronendichte * 0.6 e/106 pm’. 

15: Raumgruppe P42,c, Z = 8, a = 1825.4(5),c = 1250.1(7) pm, dber, = 1.68, d,,,. = 1.60 gcm- ’, 
p = 27.0 cm-’, 1705 unabhangige Reflexe, R = 0.041, Restelektronendichte f 0.5 e/106 pm3. 

Liisung der Strukfuren: Die Strukturen von 9, 14 und 15 wurden rnit Patterson- und Fourier- 
Methoden gelost, fur 10 wurden die Atomparameter von 9 verwendet. Bei der Kleinste-Quadrate- 
Verfeinerung wurden bei 9 und 10 nur die Schweratome, bei 14 und 15 alle Atome anisotrop 
gerechnet. Fur 9 und 10 konnten nur Kristalle erhalten werden, die stark verbreiterte Reflexe 
zeigten, so da5  die R-Werte und Standardabweichungen relativ hoch ausfielen. Die Tabellen mit 
den Temperaturfaktoren sind bei den Autoren erhaltlich. 



1979 Eisen- und Cobalt-Cluster nach der Propen-Eliminierungs-Methode 2367 

Literatur 

lJ M. Vahrenkamp, Angew. Chem. 90, 403 (1978); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 17, 379 (1978). 
” H. Vuhrenkamp, Struct. Bonding 32, 1 (1977). 
3, ?: A. Manuel, Adv. Organomet. Chem. 3,181 (1964). 
4, E. Keller und H .  Vuhrenkump, 2. Naturforsch., Teil B 33, 537 (1978). 
5 ,  E. Rijttinger und H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 111, 2199 (1978). 

7 J  In Kurzmitteilungen wurde bereits uber 9 und lo8), 149) und 15”) berichtet. 
*) E. Keller und H .  Vahrenkamp, Angew. Chem. 89,568 (1977); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 16, 

9J E. Keller und H .  Vuhrenkamp, Angew. Chem. 89, 738 (1977); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 

E. Keller und H. Vahrenkamp. Chem. Ber. 110,430 (1977). 

542 (1 977). 

16, 731 (1977). 
l o )  E. KelIer und H .  Vahrenkump, J. Organomet. Chem. 155, C 41 (1978). 
1 1 )  B. C. Benson, R .  Jackson, K .  K .  Joshi und D. 7: Thompson, J .  Chem. Soc., Chem. Commun. 

lZJ P. M .  Treichel, W K .  Dean und W M .  Douglas, J .  Organomet. Chem. 42, 175 (1972). 
”) J. G. Smith und D. 7: Thompson, J .  Chem. SOC. A1967, 1694. 
14J M .  Green, A. Taunton-Rigby und F .  G. A .  Stone, J. Chem. SOC. A 1969, 1875. 
15’ P. M. Peichel, W K .  Dean und W M .  Douglas, Inorg. Chem. 11, 1609 (1972). 
1 6 )  0. Stelzer und E. Unger, Chem. Ber. 108, 1246 (1975). 

l M J  M .  L. H .  Green und P. I .  Nagy, Adv. Organomet. Chem. 2, 325 (1964). 
19) S. L.  Munnatt, G. L. Juuinall, R .  1. Wagner und D. D. Ellemnn, J .  Am. Chem. SOC. 88,2689 (1966). 
’OJ E. Keller und H .  Vahrenkamp, Chem. Ber. 112,1626 (1979). 
”) P. Chini, G. Longoni und V G. Albano, Adv. Organomet. Chem. 14, 285 (1976). 
’’) R. G. Huyter, J .  Am. Chem. SOC. 86,823 (1964). 
2 3 J  P. A. Agron. R.  D. Ellison und H .  A. Levy, Acta Crystallogr. 23, 1079 (1967). 
24) R. Bau, S.  W Kirtley, 7: N .  Sorrel1 und S. Winarko, J. Am. Chem. SOC. 96, 988 (1974). 
”) G. 0 Evans und R.  K .  Sheline, Inorg. Chem. 10,1598 (1971). 
2 6 )  P. Braunstein und J .  Dehand, J. Organomet. Chem. 88, C24 (1975). 
”) A.  L. Bulch, J .  R .  Boehm, H .  Hope und M .  M .  Olmstead, J .  Am. Chem. SOC. 98,7431 (1976). 
2 8 J  A.  Keasey, P. M .  Bailey und P. M .  Maitlis, J .  Chem. SOC., Chem. Commun. 1977, 178. 
2 9 )  C. W Bradford und R. S.  Nyholm, Chem. Commun. 1968,867. 
30) J. R. Moss und W A. G. Graham, J .  Chem. SOC., Dalton Trans. 1977, 89. ”’ J .  W Kelland und J .  R .  Norton, J .  Organomet. Chem. 149, 185 (1978). 
3 2 )  R.  J. Haines, R.  Mason, J .  A. Zubieta und C. R. Nolte, J .  Chem. SOC., Chem. Commun. 1972, 

3 3 )  K .  Prout, S. R. Critchlen und G. V: Rees, Acta Crystallogr. B 30, 2305 (1974). 
34J W Ehrl und H .  Vahrenkamp, Chem. Ber. 106, 2563 (1973). 
3 5 J  H .  J .  Lungenbach und H .  Vuhrenkamp, Chem. Ber. 110, 1195 (1977). 
3 6 )  H. Beurich und H. Vuhrenkump, J. Chem. Res. 1977, S 98, M 1069. 
3 7 J  C. R. Eady, J .  J .  Guy, B. F .  G. Johnson, J .  Lewis, M .  C. Malatesta und G. M .  Sheldrick, J .  Chem. 

38) K .  Jiidden, H .  G. van Schnering und H .  Schafer, Angew. Chem. 87, 594 (1975); Angew. Chem., 

39)  H .  Vuhrenkamp und L.  F .  Dahl, Angew. Chem. 81, 152 (1969); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 8, 

-”” 6. Longoni, I’. Chini, L. D. Lower und L.F. Dahl, J. Am. Chem. SOC. 97, 5034 (1975). 
41)  J .  K .  Ruff; R. P. White und L. F .  Dahl, J .  Am. Chem. SOC. 93, 2159 (1971). 
42)  C. H .  Wei, Inorg. Chem. 8,2384 (1969). 
43)  J. Fischer, A.  Mitschler, R .  Weiss, J .  Dehand und J .  F. Nennig, J .  Organomet. Chem. 91, C 37 

44J K .  Wade, Adv. Inorg. Chem. Radiochem. 18, 1 (1976). 
45) C. R. Eady, B:F. G. Johnson und J .  Lewis, J. Chem. SOC., Dalton Trans. 1975, 2606. 
46) F .  A. Cotton und J .  D. Jamerson, J .  Am. Chem. Soc. 98, 1273 (1976). 
4 7 J  H. Vahrenkamp, Z .  Naturforsch., Ted B 30, 814 (1975). 
4 M J  P. D. Frisch und L. F .  Dahl, J .  Am. Chem. Soc. 94, 5082 (1972). 
49) B. K. Teo, M .  B. Hull, R. F .  Fenske und L. F .  Dahl, J .  Organomet. Chem. 70, 413 (1974). 

’ l )  R. C .  Dobhie und D .  Wit tnker ,  J. Chem. SOC., Dalton Trans. 1973, 2427. 

1968, 1506. 

P. Umland und H .  Vahrenkump, Chem. Ber. 110, 2809 (1977). 

990. 

SOC., Chem. Commun. 1976, 807. 

Int. Ed. Engl. 14, 570 (1975). 

144 ( 1  969). 

(1975). 

R. B. King, Prog. Inorg. Chem. 15,287 (1972). 



2368 E. Keller und H. Vahrenkamp Jahrg. 11 2 

5 2 )  R.  G. Hayter, Inorg. Chem. 2, 1031 (1963). 
53) J .  Howard und P.  Woodward, J. Chem. SOC. A 1971, 3648. 
s4) D. C .  Moody und R .  R.  Ryan, Inorg. Chem. 16,1052 (1977). 
5 5 )  E. W Abel und I .  H .  Sabherwal, J. Organomet. Chem. 10,491 (1967). 
5 6 )  Nach der Kurzmitteilung iiber 15 I"' erfuhren wir von L. F.  Dahl, dal3 in seiner Arbeitsgruppe 

die Struktur von [(CO),Co - PPh,], bestimmt worden ist. Ihr Schweratomgeriist ist dem von 
15 sehr ahnlich, was ehenfalls mit sterischen Argumenten begrundet wird. 

5 7 )  Der mit 15 verwandte Cluster [(CO),Co- P(CF,),], 'l), dem auf Grund seines einfachen 
IR-Spektrums ein ebenes Co,P,-Gerust zugeschrieben wird, wurde nicht eindeutig genug 
charakterisiert, urn iiber seine Existenz GewiDheit zu haben. 

5 8 )  S .  Otsuka, Y. Tatsuno, M .  Miki, 7: Aoki, M .  Matsumoto und K .  Nakatsu, J. Chem. SOC., Chem. 
Commun. 1973,445. 

") Das Aussehen dieses Pseudoquartetts ist unabhangig von der verwendeten Magnetfeldstarke. 
6 0 )  E .  G. Finer, R .  K .  Harris, M .  R .  Bond, R .  Keat und R .  A .  Shaw, J. Mol. Spectroscopy 33, 72 

(1970). 
61) Angesichts der geringen Wahrscheinlichkeit, daD mehr als ein 13C-Atom im Molekiil vor- 

kommt, miiOte es exakter AAA'X heiaen, und das beobachtete Spektrum ware dann als 
Dublett von Tripletts zu beschreiben. Zwischen den beiden Aussagen besteht nur ein geringer 
Unterschied, da das Erscheinungsbild solcher Spektren wenig von der Zahl der X-Atome ab- 
hangt. Die Aussagen zur Symmetrie des Molekiils sind in beiden Fallen gleich. 

621 R .  D. Adams und F. A .  Cotton in L. M .  Jackman und F .  A. Cotton (Herausgeber), Dynamic 
Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy, S. 489, Academic Press, New York 1975. 

6 3 )  H .  D. Kaesz, Chem. Br. 9, 344 (1973). 
64) R .  B. King, Organometallic Synthesis, S .  167, Academic Press, New York 1965. 
6s) R.  Job und J .  Rouang, Synth. React. Inorg. Metal-Org. Chem. 6, 367 (1976). 
66) R.  F. Heck und D. S .  Breslow, J. Am. Chem. SOC. 82,750 (1960). 
67)  G. W Parshall, Inorg. Synth. 11, 157 (1965). 
6 8 )  A. Trenkle und H .  Vahrenkamp. unveroffentlicht. 
69) C .  J .  Pouchert, The Aldrich Library of Infrared Spectra, S. 46, Aldrich Chemical Company 

1970. 
70) R.  G. Hayter, Inorg. Chem. 3,711 (1964). 

R .  G. Hayter, Inorg. Chem. 3,717 (1964). 
[395/78] 


