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Die Reaktion zwischen R,PH-Komplexen und n*-Allyl-Komplexen, die normalerweise un-
ter Eliminierung von Propen zu PR,-verbriickten Zweikernkomplexen mit Metall-Metall-
Bindung fiihrt, ist bei niedrigen Ligandenzahlen von einer Aggregation der Metallatome be-
gleitet. Ausgehend von %3-C,;H,Co(CO), (7) und den Verbindungen LM~ PMe,H (6 und
8) wurden so neben ein- und zweikernigen Verbindungen die neuartigen Mehrkernkomplexe
Fe;(PMe;)3(CO)L(NO); (10), Fe,Co(PMe,)3(CO)5(NO), (9), Cos(PMe,)5(CO),; (14) und
Co,(PMe;)5(CO)¢ (15) gewonnen. Deren ungewdhnliche strukturelle und dynamische FEigen-
schaften wurden durch kristailographische und NMR-spektroskopische Untersuchungen be-
statigt.

Iron and Cobalt Clusters by the Propene Elimination Method

The reaction between R,PH complexes and n*-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 n*-C3;HCo(CO), (7) and the compounds L;M —PMe,H (6 and 8) besides mono-
and dinuclear compounds the novel polynuclear complexes Fey(PMe,);(CO)(NO); (10),
Fe,Co(PMe,);(CO)5(NO), (9), Cos(PMe,)5(CO);; (14), and Co,(PMe,)3(CO)¢ (15) were ob-
tained. The unusual structural and dynamic properties of these were confirmed by crystallo-
graphic and NMR spectroscopic investigations.

Zur gezielten Synthese mehrkerniger Metall-Carbonyl-Komplexe hat sich in unserer
Arbeitsgruppe das Prinzip der Verbriickung mit Liganden, die die basischen Atome
P, As, S und Se enthalten, bewdhrt ' ?. Seine Anwendung zur Synthese von Clustern ist
dadurch eingeschriinkt, daB zumindest bei den leichten Ubergangsmetallen starke Donor-
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liganden das Auseinanderbrechen von Clustern begiinstigen®?. Es war deshalb nicht
ohne weiteres vorherzusagen, daB verbriickende PR,-Liganden auch die Akkumulation
von Metall-Metall-Bindungen gestatten wiirden, iiber deren Entstehung durch z.T. un-
erwartete Reaktionen in dieser Arbeit berichtet wird.

AnlaB 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 EinfluB der Ligandenzahl auf Metall-
Metall-Bindungslingen*~®. Nach dem Scheitern einiger bewihrter Synthesemethoden
fiir solche Komplexe mit PR,- und AsR,-Briickenliganden wurde auf die Propen-
Eliminierungs-Methode (s.u.) zuriickgegriffen, die fiir die #hnlichen Verbindungen 4%
und 5% erfolgreich gewesen war. lhre gezielte Anwendung miBlang jedoch auch hier.
Wir wurden aber dafiir mit der Auffindung der neuen Mehrkernkomplexe 9, 10, 14 und
15 entschidigt "

MPez Me, Mlgz
(CO\(NO)ZFe/ \Co(CO)3 (CO)zNOCO/—\Co(CO)3 (CO)3Ni/ \Co(CO)3
1 2 3
Mlgz Mlgz
(CO) Fe Co(CO); Cp(CO)Co/ \CO(CO)3
4 5

Ausgangsverbindungen

Die Propen-Eliminierungs-Methode in ihrer einfachsten Form!! 14Bt sich durch
GL. (1) beschreiben. Sie lduft darauf hinaus, daB das durch Komplexierung acidifizierte
H-Atom eines sekundiren Phosphans einen n3-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 groBes synthetisches Potential verspricht, ist bis
jetzt nur sporadisch angewendet worden* ¢ 11,

PRy—H PRy
~ C3Hg

N\
LM + M-CyHsM'Ly ——> LM M'Lm (1)

Thre Anwendung zur Darstellung von 1 — 3 setzte die Darstellung der Dimethylphosphan-
Komplexe 6a —c voraus, die mit dem bekannten Allylkomplex 7 umzusetzen waren. Im
Gegensatz zu der sehr groen Zahl von Komplexen tertidrer Phosphane sind sekundire

LyM—PMe,H n3-C4H5Co(CO);4 n3-C3H5(CO),Co—PMe,H
6a: LyM = (CO)(NO),Fe 7 8
b: LyM = (CO);NOCo
¢: LzM = (CO),Ni
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Phosphane sehr wenig’2~!* und Dimethylphosphan ganz selten* 1> 19 als Liganden
eingesetzt worden. Bei Einhaltung der durch die hohe Reaktivitit 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 Fliissigkeiten, 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 !7, die sich
bereits bei Raumtemperatur langsam zersetzen und nicht destillierbar sind. 8 lieB sich
aus 7 nur in Form seiner roten Ldsung 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(CO, NO) &(Me) *J(HH) 2J(PH) S(H) LJ(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¢ 2067 s 1997 st 0.76 6.2 6.2 3.90 307
82 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

9 Allyl-Gruppe'®: 8, = 4.48, 8. = 2.33, 8,5 = 1.74; Jyuypz = 5.4, Jyue = 10.2, J o5 = 5.4 Hz.

Die Spektren (Tab. 1) weisen 6a — ¢ und 8 als Mono-Phosphan-Komplexe aus. Bei den
NMR-Daten sind im Vergleich zum freien Dimethylphosphan nur 2J(PH) und 'J(PH)
deutlich verdndert, was sich auf die Zunahme des s-Charakters in den vom Phosphor
ausgehenden Bindungen zuriickfithren 148t. Das Doppel-Dublett der PCH,-Gruppen
zeigt bei 60 MHz fiir den freien Liganden wie fur die Komplexe zwei scharfe und zwei
verbreiterte Signale. Dies korrespondiert mit dem Erscheinungsbild des nahebei liegen-
den Hochfeld-Teils des PH-Signals als kompliziertes Multiplett. Es findet seine Erkldrung
darin'®, daB dieser Teil des A,BX-Spinsystems Anla3 zu einem Spektrum hdherer Ord-
nung gibt.

Darstellung der Cluster

In der Absicht, gemiB Gl. (1) die Zweikernkomplexe 1, 2 und 3 zu erhalten, wurden
6a, b und ¢ mit 7 umgesetzt. In keinem Fall fanden sich jedoch Indizien dafiir, 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 vollstindig charakterisiert werden konnten, dazu geringe Mengen von
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(CO),Fe(u-PMe,)Co(CO);, [(CO);Fe—PMe,], und [(NO),Fe—PMe,],. Die letzten
Fraktionen der Chromatographie enthielten 9 (8 —18 %) und 10 (1 —-2%).

gz i V2 Vo
AN e
(NO)ZFe// TT—to(CO), (NO)ZFe// T —re(CO),NO
N AN
P P
Me, Mey
9 10
Mey Me,
P PMe,H /P\
(NO),Fé >Fe(c0)2 {(CO)Fe Co(CO),
P
Mo, HMe,P
1 12

9 und 10 sind braun, in organischen Losungsmitteln miB8ig gut 16slich und im festen
Zustand luftstabil. Thr 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, daf3 im
Reaktionsgemisch 2- und 3-Elektronen-Liganden ausgetauscht werden und daB sogar
zwei NO- gegen drei CO-Gruppen ausgewechselt werden konnen. Die doppelt PMe,-
verbriickten Zweikernkomplexe legen obendrein nahe, daB neben Reaktion (1) auch die
bekannte H,-Abspaltung ! 2% nach (2) eine Rolle spielt.

2

AN

/MLn (2)
PR,

2 La(COIM-PR,H L
-2C0O

PR.
-H; /
nM.
AN

Die Annahme, dafl 9 und 10 schrittweise entstehen, fiihrt z. B. bei 9 zu zwei denkbaren
hypothetischen Zwischenstufen 11 und 12. Von diesen konnte sich 11 gemiB (2) und 12
gemiB (1) aus den geeigneten Vorldufern gebildet haben. Weiterreaktion von 11 mit 7
nach (1) oder von 12 mit 6a nach (2) wiirde dann zu 9 fiithren. Trotz der Kompliziertheit
der Produkte wire ihre Entstehung dann auf drei Reaktionstypen (Ligandenaustausch,
Propen-Eliminierung, H,-Eliminierung) zuriickgefiihrt. Der genaue Reaktionsablauf
diirfte aber ohne extremen Aufwand kaum feststellbar sein.

Auch bei der Reaktion von 6b entstand als Hauptprodukt Co(CQO);NO. Chromato-
graphie lieferte daneben geringe Mengen eines vermutlich aus 13a und b bestehenden
Gemisches, wenig einer verunreinigten Substanz, die erst spiter als 15 identifiziert wurde
(s.u.) und 6% schwarzes 14. Die komplizierte Struktur von 14 machte wiederum seine
Identifizierung tiber eine Kristallstrukturanalyse notig, die es zu der immer noch kleinen
Zahl2? fiinfkerniger Cluster einordnete.

Die Bildung von 14 ist noch weniger iiberschaubar als die von 9 und 10. Zwar liBt eine
Ligandeniibertragungsreaktion wie (3) die Bildung des Hauptproduktes Co(CO);NO mit
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Me, Me,
(CO,NOCo-P_ ° CH, (CORNOCo-P_* H
“c=Cc{ o=c{ Cos(PMey)s(CO)y,
H H H CH,
13a 13b 14

der der in 14 vorhandenen Baugruppe (CO),Co — PMe, verkniipfen, doch ist damit nicht
erklart, daB3 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-Briicken entfallen, verlangt nach einem Aggregationsmechanismus, der durch
die einfachen Reaktionen (1) und (2) nicht erfaBt wird.

- C3H,
(CO);NOCo-PMe,H + n-C,H;Co({CO); ——> Co(CO),NO + { (CO),Co—PMe, } (3)

Bei der Umsetzung von 6¢ war Ni(CO), das unerwiinschte Hauptprodukt. Daneben
wurden wiederum 7 %, 14 und diesmal in reiner Form 0.4 % tiefgriines 15 erhalten. Weitere
Produkte lieBen sich nicht rein isolieren. 15 ist sehr gut 16slich 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 Ligandeniibertragung
(4) bilden und dann wie oben zu 14 und/oder 15 reagieren. Ein mdglicher Vorldufer dieses
instabilen Fragments kdnnte der Komplex 8 sein, der unter Propen-Eliminierung mit
sich selbst reagieren miiite. Diese Annahmen waren der Anlal zur oben beschriebenen
Darstellung von 8. 8 hat in so ausgeprigtem Malle die erwartete Neigung zur Reaktion
mit sich selbst, daB es nicht isoliert werden konnte. Beim Einengen seiner Losung spaltete
es Propen ab und ging gemiD (5) in 15 iiber. 15 ist damit iiber eine gezielte Synthese zu-
ginglich. Und die Spekulationen zur Entstehung der Cluster konnten zumindest in diesem
Fall durch ein Experiment verifiziert werden. Es ist moglich, daB3 Hayter >*) bereits 1963
den Komplex 15 in Héinden hatte, aber auf Grund unzureichender Analysen falsch zu-
ordnete.

(CO);Ni=PMe,H + n-C3H;Co(CO), ——>N1(CO + { (CO);Co~PMe, } (4

6¢c 7
/Mpez\
(COY, CO——— CO(CO
3 n3-C,4H5(CO);Co—PMe,H —> 3 C3Hg + (5)
Me,P PMe
8 2
\C [~
(CO),
15

Fiir 15 erlaubten NMR- (s.u.) und Massenspektren eine Konstitutionsvorhersage, die
dann auch durch die Kristallstrukturanalyse im Prinzip bestétigt wurde. Alle vier der
hier mit der Propen-Eliminierungs-Methode dargestellten Cluster gehéren damit zu neuen
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und ungewdhnlichen Strukturtypen. Das vermutete synthetische Potential dieser Methode
hat sich mit 9, 10, 14 und 15, wenn auch in unerwarteter Weise, bestitigt. Die groBe Zahl
bekannter n°-Allyl-Komplexe macht uns optimistisch, daB 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, daB sie sich auch
in der Molekiilform kaum unterscheiden. Es liegt hier also der seltene Fall vor, daB
Analysen und Spektren stirker 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

Atom X Y z X ¥ z
Fel 0.1569(8) 0.3267(8) 0.2015(7) 0.1556(7) 0.3255(6) 0.2026(6)
Fe2 0.5000 0.5000 0.5000 0.5000 0.5000 0.5000

"3 0.8253(9) 0.7565(%) 0.7646(8) 0.6387(8) 0.7601(6) 0.7690(7)
P 0.3225(14) 0.2358(12) 0.3840(12) 0.3220(13) 0.2350(10) 0.3896¢10;
P2 0.3253{17) 0.5915(16} 0.3102(15) 0.3335014) 0.5970{11} 0.3155(11;
P3 0.7336(14) 0.5006(12) 0.7279(12) 0.7336(12) 0.4989(9) 0.7280(3)
L1k} 0.169(5) 0.274(4) 0.021(4) 0.169(4) 0.278(3) 0.018(4)
o1 0.187(4} 0.239(4) -0.110(5) 0.181(4) 0.240(3) ~0. 111 (&)
Ni2 -0.045(5) 0.260(k) 0.220(5) ~0.045(5) 0.258(4) 0.215(4)
012 ~0.134(6} 0.212(5) 0.233(5) -0.200(5) 0.201(4) 0.222(4)
c21 0.637(5) 0.529(4) 0.381(4) 0.642(k) 0.533(3) 0.384 ()
oz1 0.730(4) 0.548(3) 0.307(3) 0.743(3) 0.557(3) 9.315(3)
c22 0.330(5) 0.517(k) 0.637(4) 0.396(4) 0.524{3) 0.64i4(3}
022 0.323(4) 0.538(3) 0.731(3) 0.329(3} 9.540(2) 0.734(3)
x31 1.048(6) 0.817(5) 0.770(5) 1.057(4) 0.822(3) 0.771(4%)
031 1.205(5) 0.869(4) 0.785(4) 1.219(%) 0.675(h) 0.799(3)
€32 0.821(6) 0.794(5) 0.969(5) 0.828(5) 0.799(4) 0.969(5)
032 0.834(5) 0.839(%) 1.108(5) 0.845(4) 0.831(3) T.nz(4}
€33 0.739(7) 0.d74(6) 0.667(7) 0.754(7) ¢.884(6) 0.664(6)
033 0.719(7} 0.987{6) 0.616(6) 0.697(5) 0.980(5) 0.628(6)
[4] 0.406(5) 0.117(%) 0.291(4) 0.418(5) 0.121(8) 0.300(4)
[¥] 0.206(5) 6.112(5) 0.504(5) 6.197(5) 0.107(k) 0.511(5)
[&] 0.421(6) 0.720{6) 0.187(6) 0.427(5) 0.719(%) 0.184(4)
2] 0.215(6) 0.694(6) 0.384(6) 0.232(6) 0.702(5) 0.392(5)
s 0.874(6) 0.413(5) 0.692(5) 0.887(5) 0.422{k) 0.693(4)
6 0.672(5) 0.404(5) 0.893(5) 0.672(5) 0.399¢4) 0.901(4)

Auffilligstes Strukturmerkmal beider Komplexe ist die sequentielle Anordnung von zwei
phosphorverbriickten Metall-Metall-Bindungen. Metall- und Phosphoratome konsti-
tuieren jeweils in sehr guter Ndherung (+0.9 pm) eine Ebene, die als nichtkristallo-
graphische Spiegelebene wirkt. Die Struktur von 9 148t sich aus den bekannten Strukturen
von 1629 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 groBer als ein oder zwei der fiir 9 errech-
neten Standardabweichungen sind. Gleiches sollte fiir 10 und seine Ahnlichkeit mit 16
und dem noch nicht dargestellten 17 gelten.



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

2353

Tab. 3. Atomabstinde in 9 und 10

Atome Abstdnde [pn] [ Atome Abstinde |pm] Atome Abstinde {pm]
1. Bindungsidngen
Fel-Fe2 266.8(7)  265.8(6) H3-P3 2151y 217(1) c21-021 114(6) 116(5)
Fel-P1 219¢1) 220(1) H3-X3} 170(5) 166(4) c22-022 119(6) 115(s)
Fel-P2 216(1) 221 (1) M3-£32 175(5) 175(5) X31-031 1i5(6) H5(5)
Fel-N11 162(4) 165(h) H3-£33 176(7) 177(6) i €32-032 116(6) 115(5)
Fel-N12 163(5) 158{4) | €33-033 126(9) 122(9)
- |
Pi-c1 18205} 187(5) 5 ineramolekulare Kontakiabstlinde
P1-C2 183(5) 188(4) |
P23 18105 asiqwy | £227C32 328(h)  324(3)
Fe2-m3 265.9(2)  271.0(7) P2-Ch 182(7) 179(6) l €3-c21 325(7)  321(6)
fez-pl 2601 21501 P3-C5 180(6)  18u(s) | cu-c2z 318(7)  313(6)
Fe2-P2 27(2) 224(1) P3-Cb 186(5) 191(4) cs-c21 327¢6)  326(5)
Fe2-P3 2901) 21901 c6-C32 325(6)  332(5)
Fe2-C21 177(5) 176(4) NN a2 s | ce-caz uz(e)  326(5)
Fe2-C22 177(5) 18o(4) Ntz-0t2  120(7) 120(6) | P2-c33 331(%) 330(4)
|
Tab. 4. Bindungswinke! in 9 und 10
Winkel Grad Winkel Grad Winke! Grad
9 10 9 10 9 10
1. an Fel Pl-Fe2-P2  103.8(h) 105.9(3) Fez-P1-ci  122(1) 120(1)
Fez-Fel-Pl 51.2(3) 51.6(2) P1-Fe2-P3 95.5(4) 94.4(3) Fe2-P1-c2  120(1) 120(1)
Fez-Fel-p2  54.8(4)  53.8(3) Pi-Fez-c21 - 96(1) 9701} CI-Plecz  104(2) 106(2)
Fez-Fel-N11  116(1) 16(1) Pl-Fe2-C22  96(1) 98(1} Fel-P2-Fez  T.1(5) 3500
Fe2-Fel-Ni2  118(1) 120(1) P2-Fe2-P3 160.7(4) 159.7(3) Fel-P2-C3  122(2) Vig(1)
I 6.5(5) 105,408 P2-Fe2-C21 88(1) 88(1) Fel-p2-c4  118(1) 119(1)
Pl Fel N1 10, (i)5 ID‘&;1) Pahercaz B s Fe2-P2-C3 12342) 123(1)
€ 3 P3-Fe2-C21 90(1) 90(1) Fe2-P2~Ch 120(2) 120{1)
Pi-Fel-N12  104(2) 105(1)
P3-Fe2-C22 89(1) 83(1) €3-P2-Ch 100(3) 102(2)
PZ-Fel-N11 10801 5(1
N w 108(1) c21-Fe2-C22  168(1) 165{1) Fe2-P3-H3 75.5(4) 77.0(4)
P2-Fel-Ni2 109(2) ro{1)
3. an M3 Fe2~P3-C5 120(1) 121(1)
Nii-Fel-N12  125(2} 124(1) - Fe2-P3-C6 119(1) 120(1)
Fe2-M3-P3 52.8(3) 51.8(2) M3-P3-C5 123(1) s
Fez-H3-X31  120(1) 121 H3-P3-C6 120(1) 120(1)
2, an Fez Fezu3-C32 115(1) 1140) C5-P3-C6  100(2) 102(2)
Fez-H3-C33  86(1) 86{1)
Fel-Fe2-M3  160.1(3})  161.1(2) P3-H3-X31 97(2) 99(1)
Fel-Fez-pi  52.70)  53.2(3) PI-MI-C32  95(2) 97(1)
Fel-fez-pz 51100 2820y pagy e 13700 5. an den M- und C-Atamen
Fel-Fez-P3 148.2(3) 147.6(3)

Fel-Fez-C2l  93(1) 93(1) X31-H3-C32 - 118(2) 120(2) Fel-N11-011 177(3) 178(3)
Fel-Fe2-C22  94(1) 96(1) XS1-3=C33 10703) 105(3) Fel-N12-012 175(4) 176(3)
£32-#3-C33  101(3) 101(3)

M3-Fe2-P1 147.2(3) t45.7(3) ! Fe2-C21-021 179(3) 177(2)
H3-Fe2-P2  109.0(3)  108.4(3) 4. an den PAtomen Fe2-C22-022 176(3) 179(3)
H3-Fe2-P3 51.7(3) 51.3(3) Fel-P1-Fe2  75.6(4) 75.2(4) M3-X31-031  175(k) 170{3)
H3-Fe2-C21 86(1) &5(1) Fel-P1-C1 17(1 ny) M3-C32-032  171(k) 172(4)
M3-Fe2-C22 84(1) 83(1) | Fel=-P1-C2 118(2) 17(2) H3-C33-033  166(4) 165(5)
Me, Me, Me,

/ P\ /P /
(NO),F&—Fe(NO),  (CONFe \Co(CO)3 (CO)Fei—Fe(CO),NO
P 4 17
Me,
16

Komplexe mit sequentieller Anordnung von drei Metallatomen sind nicht ungewohn-
lich in der metallorganischen Chemie 23~ 3!, Mit Lewis-basischen Briickenatomen waren
solche Komplexe aber bisher nur als Kationen oder mit 16-Elektronen-Zentralatomen
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Jahrg. 112
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Abb. 1. Molekiilstrukturen von 9 (M =Co, X=C) und 10 (M=Fe, X=N}

bekannt, vgl. 1832 und 193*. Der Grund dafiir scheint in der erwihnten Destabilisierung
von Metall-Metall-verkniipften 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 CO und NO kompensiert.

+ 2+
Ph, Ph, Me Me
/NN A

Cp{CO)Fé¢ RH Fe(CO)Cp Cp;Nb——M——NbCp,
N/ ./ N, \/

P P S S
Phy Ph, Me Me
18 19: M = Ni, Pd, Pt
Me Me
As2 As2
(CO), Fe Co(CO), (CONF&E Te(CO);NO
20 21

Die Liangen der Metall-Metall-Bindungen in 9 und 10 entsprechen in etwa der Erwar-
tung. Die Fel — Fe2-Bindungen von 267 bzw. 266 pm stellen dabei die grofite Abweichung
zwischen 16 (271 pm) und 9 bzw. 10 dar. Dies 148t sich darauf zuriickfiihren* ¢ 2%, daB
beim Ubergang von 6a nach 9 zwei NO-Liganden durch die schwicheren n-Akzeptoren
P und Co ersetzt werden, wodurch die Fe — P-Abstéinde insgesamt kiirzer werden, was
dann die Verkiirzung von Fel — Fe2 zur Folge hat. Der Fe—Co-Abstand in 9 (266 pm)
stimmt praktisch iiberein mit dem in 4 (267 pm), so dafl hier die Verdnderungen 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 Beobachtung?®, daB in isoelektronischen Reihen der Ersatz von CO-
durch NO-Liganden die Metall-Metall-Bindungen verldngert.

Die Abweichungen der Metallatom-Ketten von der Linearitit in 9 (160°) und 10 (161°)
sollten als Zeichen der Flexibilitit in der Koordinationssphidre von Metallatomen ge-
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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 Briickenliganden an P1 und P3 vermindert, wihrend
die CO-Gruppen 33 gleichzeitig relativ ungehindert in Richtung auf P2 einschwenken
konnen. Die Valenzwinkel P1 — Fe2— P3 sind mit 95.5 bzw. 94.4° normal fiir cis-stindige
Phosphanliganden, womit auch hier wieder fiir die Metall-Metall-Bindungen nur ein
untypischer Platz in der Koordinationssphire der Metallatome verbleibt.

Die NMR-Daten von 9 und 10 lassen sich mit Hilfe von deren Strukturen verstehen,
hétten 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 verbriickenden PMe,-Gruppe zugeordnet, weil seine
Lage sich von 9 nach 10 am meisten verdndert. Dafiir spricht auch, da} die beobachtete
long-range-P— H-Kopplung besser mit einer trans-Stellung der beteiligten Phosphor-
atome zu vereinigen ist und daB der Vergleich mit 4%, 162, 2034 und 213> eher fiir ein
Hochfeld-Signal fiir die einfach verbriickenden PMe,-Gruppen spricht. Die beiden iibrigen
Dubletts muBten willkiirlich zugeordnet werden, weil die fiir 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® 31P_NMR-Spektren

Komplex 3, J 8, J 3, J 3, 5, 8 Jin Jiz Jas

9 1.58 106 204 11.0 155 10.1/1.5 2247 2197 1758 51 18 26
10 161 112 201 11.2 1.62 11.0/1.5 2250 2210 1727 51 20 24

# Durch Messung bei 60 und 180 MHz gesichert.

Die *!P-NMR-Spektren zeigen ABX-Spinsysteme, die sich eindeutig zuordnen lassen.
Hierbei wird das Signal fiir P3 durch Vergleich seiner chemischen Verschiebung mit der
von 4 (165.1 ppm) und durch seine Linienverbreiterung*® im Falle von 9 festgelegt. Die
chemischen Verschiebungen fiir P1 und P2 vergleichen sich auch gut mit der von 16
(244.6 ppm). Die groBere Kopplungskonstante zum trans-stindigen P3 diente dann als
Argument zur Zuordnung des Signals fiir P2.

Aussagen zu den Bindungsverhiltnissen 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
148t sich nur feststellen, daB Bildung und Molekiilform von 9 und 10, obwohl! unerwartet,
sich in den Rahmen bekannter Konzepte einordnen lassen.

Bindungsverhiiltnisse in 14

Bei 14 erlaubte das IR-Spektrum (exp. Teil) nur die Aussage, daB verbriickende CO-
Gruppen zugegen sind. Das schlecht aufgeloste 'H-NMR-Spektrum (exp. Teil) lieB sich
nach Messung bei 30 und 60 MHz so verstehen, daB es aus einem Dublett und zwei
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2356

E. Keller und H. Vahrenkamp

Jahrg. 112

Pseudotripletts jeweils gleicher Intensitidt besteht, was zahlreiche Interpretationen er-
méglichte. Das 3! P-NMR-Spektrum zeigt zwei breite Signale bei 227 und 250 ppm im
Intensititsverhiltnis 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. Atomparameter von 14

Atom X Y z } Atom X Y z
T

col 0.1802(1) 0.2268(1) 0.2039(1) 312 0.1922(8) 0.3516(5) 0.2225(4)
Co2 0.1415(1) 0.1926(1) 0.0750(1) 032 0.2029(7) 0.4021(h) 0.2701(3)
Co3 0.1670(1) 0.3463(1) 0.118801) (11} -0.1964(9) 0.1624(b) 0.1004(5)
Coh -0.0939(1) 0.2595(1) 0.1203(1) out ~0.2631(8) 0.1036(5) 0.0658(4)
Co5 0.4097(1) 0.2604(1) 0.1165(1) cu2 -0.1678(9) 0.3571(6) 0.1479(5)
3l -0.0101(2} 0.2178(2) 0.2343(1) o2 -0.2210(8} B.4178(5) 0.1617(%)
Pz 0.3319(2) 0.1420(1) 0.0568(1) c43 =0.1307(8) 0.2915(6) 0.0256(4)
L] 0.3754(2) 0.3979(1) 0.1332(1) 043 -0.1683(6) 0.3181(5)  ~0.0345(3)
o 0. 2044(3) 0.1876(6) 0.2842(8) £1] 0.5174(8) 0.2230(6) 0.2026(5)
on 0.3487(8)  0.1605(6)  0.3421(%) 95! 0.6007(7)  0.1999(6)  0.2553(0)
a2 0.1523(9) 0.1129(5) 0.1550(4) 52 0.4886(8) 0.2905(5) 0.0482 (k)
o2 0.1458(8) 0.0364(4) 0.1687(3) 052 0.5441(6) 0.3086(5) 0.0056(5)
c21 0.0349(9) 0.1305(5) 0.0082{4) ct =0.0572(10) 0.1097(7) 0.2640(5)
0z1 -0.0343(8) 0.uB98(5)  -0.0417(%) €2 =0.0370(9) 0.2884(8) 0.3075{4)
c2z 0.1491(7) 0.3009(5) 0.0202(4) 3 0.3905(10)  0.0315(5} 0.0912(5)
022 0.1465(6) 0.3251(4)  -0.03B4(3) ch 0.3332(10)  0.1319(6) =0.0404(5)
€31 0.0875(9) 0.4485(5) 0.0948(4) [33 0.4622(10)  0.4541(7) 0.2204(6)
o3 0.0359(8) 0.5152(4) 0.0807(3) 6 0.3924(11)  0.4799(6) 0.0653(6)

Abb. 2. Atomanordnung und Schweratomgeriist von Co,(PMe,);(CO),, (14)

14 besitzt als zentrale Einheit ein Cobalt-Dreieck (Co1, Co2, Co 3) 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, da8
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eine nahezu trigonal-pyramidale Anordnung der vier Metallatome vorliegt. Aufl der
gegeniiberliegenden Seite befindet sich eine Co(CO),-Einheit (Co5), die durch zwei
PMe,-verbriickte Co — Co-Bindungen an das zentrale Dreieck angebunden ist. Fillt 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 fiinf Cobaltatome stellt somit einen KompromiB3 zwischen der trigonalen
Bipyramide uad einer kantenverbriickten trigonalen Pyramide dar (Abb. 2). Einziges
molekulares Symmetrieelement ist eine zur Dreiecksebene senkrecht verlaufende nicht-
kristallographische Spiegelebene, welche die Atome Col, Co4, Co35, P1 sowie vier ter-
minale und eine verbriickende CO-Gruppe enthilt. Die groBe Zahl intramolekularer
van-der-Waals-Kontakte (Tab. 7) macht deutlich, daf} die CO- und PMe,-Liganden auf
der Oberfldche des Cos-Clusters ziemlich dicht gepackt sind.

Tab. 7. Atomabstéinde in 14

Abstand Linge {pm] Abstand Lénge [pm] Abs tand Lange [pm] Abstand Linge [pm]
2, intramolekulare
1. Bindungslingen Kontaktabs tinde
Col-Lo2 242.8(1) Col-C12 195(1) P2-C3 184(1) C22-Ch3 26301}
Cot~Co3 241.0(1) Col-C32 193(1) P2-Ch 185(1) c21-C43 304(1)
Co2-Co3 246.5(1) Co2~C22 1961} P3-C5 186(1) c11-cs1 322Q1)
Co2-C12 1931} P3-C6 18301} C31-Ch3 326(1)
Col-Col 280.7(2) Co3-C32 192(1) €22-¢52 32901}
Co2-Co5 277.1(2) Co3-c22 196(1) c31-ch2 329(1)
Co3-Co5 276.0(2) ci2-012 17(1) €21-C41 33401)
c22-022 16(1) i C6-C52 8
Co2-Colt 289.4(2) Cotl-Cit 176(1) €32-032 1) t cs»azz izBE::
Co3-Col 292.4(2) Coz-c21 1750 | ch-cs2 3i0(1)
Co3-C31 175(1) ‘\ c5-ca2 $1201)
col-Cos 321.2(2) Col-Cal 178(h c1i-on1 1301 c2-chz 3130
Col-Ch2 180(1) c21-021 11401) et N
Cot-P1 213.2(3) Cou-Ch3 1800 €31-031 113(1) c2-032 31801
Co2-P2 216.3(3) Co5-C51 73() Cu1-041 na) c3-012 31801
Co3-P3 216.8(3) Cos-e52 175 chz-02 ni) c6-c31 27n)
Col~P1 219.2(2) cu3-043 114(1) 2032 328(1)
Co5-P2 215.5(2) 3] 164(1) €51-051 114 (1) chec21 310
Co5-P3 215.5(2) P1-c2 185(1) €52-052 130 ci-c12 332(2)

14 ist der erste bekannte Cluster mit mehr als vier Metallatomen, der Briickenliganden
aus der fiinften oder sechsten Hauptgruppe des Periodensystems enthilt, auBerdem der
erste Cluster mit einem Kern aus fiinf Cobaltatomen?'). In der geringen Zahl bekannter
Fiinfkerncluster 2! 37 waren als Bauformen bisher vorwiegend die trigonale Bipyramide 2",
dazu die tetragonale Pyramide2'-3® und das Doppeldreieck *® bekannt, die Form von
14 ist neu. Mit Teilen von 14 vergleichbare Atomanordnungen finden sich in den zen-
tralen Ni,(CO)4-Dreiecken der Cluster-Anionen [Niz(CO);,12~ *?und [NizM,(CO),4]1*~
(M = Cr, Mo, W)*Y), der trigonal-pyramidalen Co,-Anordnung von Co,(CO),,** und
der Anordnung der vier Metallatome zu einem kantenverbriickten Dreieck in
Co,Pt,(CO)g(PPh,), *.

Versucht man, die Bindungsverhéltnisse in 14 unter der Annahme von Einfachbindungen
fir jede Co—Co-Wechselwirkung zu beschreiben, so ergibt sich, daB 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** versagt bei 14. Nach
ihnen errechnen sich 8 Skelettelektronenpaare, woraus sich fiir die fiinf Cobaltatome die
Anordnung in einer Arachno-Struktur ergeben wiirde, die sich von der pentagonalen
Bipyramide ableitet. Abb. 2 verdeutlicht, dafl dies auch nicht annidhernd der Fall ist.
Auch die Einbeziehung der Phosphoratome als Geriistatome hilft nicht weiter. Man sieht
in Abb. 2, daB das CosP;-Geriist keinen Ausschnitt aus einem geschlossenen Polyeder
darstellt, auch nicht, wenn man die Moglichkeit der K anten- oder Flicheniiberbriickung +>
in Rechnung stellt. Es erscheint so, daf3 die verbriickenden PR ,-Liganden stereochemische
Zwinge einbringen, die stirker sind als das Bestreben der Metallatome, bestimmte
Bindungsabstinde oder Cluster-Positionen zu verwirklichen.

Tab. 8. Bindungswinkel in 14

Winkel Grad I winkel Grad | winke) Grad 1 Winkel Grad

T T 1
1. an Col ' concor-ciz 92.143) | c22-Cos-C31 9.5(3) : P3-Cos5-C51  104.7(3)
Co2-Col-Co3 61.25(4) } Cot-Co2-C21 92.6(3) | €22-C03-C32 161.5(3) i P3-Co5-C52 68.6(3)
Co2-Col-Cok bo.67(4) |  Cob-Coz-C22 90.3(2) L €3i-Co3-C32 970§ oi-cos-c52  tis.u(h)
Co2~Col-P1 110.50(7) } Co5-Co2-P2 49.93¢6) | 1
Coz-Col-Cii  137.6(3) I cos-Co2-cl2 99.6(2) | Moan Cot | 6.an den P-Atomen
Co2-Col-C12 5u.4(3) 1 Co5-Co2-C21 139.3(3) ) Cot-Cou-Co2 50. 30(8) ; Col-P1-Cok 40.95(3)
Co2-Col-C32-  112.2(2) [ Cosgorcaz 70.5(2) | Col-Cob-Col  43.6u(4) D o 117.404)
Co3-Col-Cob  67.83(4) | p2-Co2-c12 92.2(3) |  Col-tok-Pl w600 oipr-tz 119.5(3)
Co3-Col-P1 109.87(7)  © P2-coz-C21 03.5(3) Col-Col-Chl  112.9(3) o pigy 120.0(3)
Cos-Cot-CIl  140.3(3) | P2-coz-c22 gs.0lz) ) CeltlehChz W32 i 11s.9(3)
Cos-Col-C12  112.5(2) ! Cl2-Coz-Ca1 99.0(4) Col-Colnti3  121.0B) | 1 piegy 100.9(5)
Co3-Cot-C32 51.0(2) | cizcer-czz tel3(yy 1 GeZeto-Co3 50.12(4) } C02-P2-Co5 79.66(3)
Coli=Col-P1 50.45(6) | C21-Coz-C22  95.6(3) Co2-Coli=F1 GH-0001) 1 coppzacy  Tin.5(4)
Cok-Col-C11  145.0(3) \ i Coz-Coh-Cal 965001 coppancu 115.6(3)
Cobi-col=Cl2  wu.1(2) | |tertehthz BTG pospaics 122.8(%)
Cob-tol-3z  d6.1(2) | | Coz-Cob-th3  76.1(3) Cos-p2-Ci  119.6(3)
P1-Col-C11 9. 703) ! 3. an Lol } Co3-Col-P1 92.20(7) 1 €3-P2-Ct 101.0(5)
P1-Col-Ci2 92.0(3) '\ Col-to3-Co? 59.73(4) 1 Cod-Cob-Chl  Th6.6(3) | (o3.p3-coy 79.30(0)
PI-Col-C32 917050 | col-Coycoh  62.63(4) ! Co3-Col-Chz  93.903) 1 o35y 110.6(4)
Gl-Col-ciz s | GolGoRtos  Teksl Co3-Coloth3  79.003) D cosrsce 115.203)
Cliecol-c3z  100.1(3) | tol-Lo3-P3 Ws.22(7) 1 P1-Cok-cal 90.7(3) ,  Co5-P3-CS 121.6(3)
Cl-tot-csz  162.8(3) } Col-Co3-C22  110.5(2) |  Pi-Col-Cl2 915030 1 cosPsce 120.5(4)

| Col-Ce3-L3l 141.5(3) {‘ P1-Coi-Ch3 169.6(3) | C5-P3-Cb 101.8(5)

1‘ Col-Co3-C32 51.4(2) ; Chl-Col-Ch2 19,304} :

i Co2-Coi-Coh &b, 31 (0 j CU1-Cob-Ca3 93 6wy 1 L.an den CrAtomen

| cor-Coy-tos  63.77(h) | chz-Coh-Ci3  9h.6(4) |  Col-Clz-Coz  77.6(3)
Z. an Co2 Co2-Co3-P3 113.09(s) " I Col-Clz-012  139.9(7)
Coi-Co2-Cos  59.02(k) E Corctor-c2z sl0(2) | cor-tizegiz 142504
Col-Co2-Cat 62.95(k) o, Coz-tes-Cib 1391 5. an Cot : C02-C22-Co3  70.1(3)
Col-Co2-Co5 7599w o fertledGzomnial o A I co2-c22-022  141.1(6)
Col-Co2-P2 109.34(7) t Cok-Co3-Co5 124.99(5) I Co2-C05-Co3 52.92(4) 1 Co03-€22-022  140.56(6)
Col-Coz=C12  51.6(2) | cou-co3-ps 170.777) | Coz-Cos-p2 021D Gices 77.608)
Col-co2-C21  141.9(3) | Cok-co3-C22 50.0(2) | coz-Cas-P3 1027500 1 coiscszoosz 160.0(6)
Col-Co2-C22 109.8(2) 1 Coli-Ca3-C31 93.6(3) | €o2-Co5-C51 115.9(3) ! Co3-C32-032  141.6(6)
Cosmtoztoh  65.57(k) i Cob-CojC3z  3.002) | Cortos-cs2  118.6(2) : cociimon 170.005)
Co3-Coz-Co5  63.30(4) |  Co5-Co3-P3 50.10(7) 1 Codcop-p2 192.200) | cpcaieozt 179.60n)
Co3~Co2-P2 12.14(7) } Co5-Co3-C22 70.6(2) | Co3-Cos-P3 50.52{7) 1 Co3-C31-051  175.6(0)
Co3-Co2-Cl2  110.6(3) | Cou=Co3-C31  135.9(3) 1 Co3-Co5-C51  116.6(3) Cohchi-0a1  175.7(8)
Co3-Coz-C21  139.2(3) PoCostCodea 99.6(2) | Ce3os-R2 TITAG) | Cucurone 17.807)
Co3-Co2-€22 s1.0(2) I P3-co3-c2z 94.8(2) | P2-Cob-P3 146.9(1) | coi-Ca3-043  172.9(7)
Cok-Coz-Cos  125.73(5) | P3-Co3-C3l 93.5(3)  P2-Ce5-csi 106.9(3) | Cob-Col-051  170.7(3)
Col=Coz-P2  172.22(7) [ P3-Co3-C32 90.1(2) |  P2-Cos-CS2 69.9(3) 1 Cos-C52-052  177.4(7)

)

Um der Struktur und Symmetrie von 14 gerecht zu werden und gleichzeitig die Giiltig-
keit der 18-Elektronen-Regel zu erhalten, bietet sich dann fiir diesen Cluster nur eine aus
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der Valenzbindungsschreibweise abgeleitete Formulierung mit halbzahligen Elektronen-
verteilungen fiir einzelne Metall-Metall-Wechselwirkungen an. Dies 1Bt sich mit den
beiden mesomeren Grenzformeln A und B oder ihrem ,,Resonanzhybrid“ C ausdriicken.
Dabei werden die beiden P-Atome P2 und P 3 zu 1{-Elektronen-Liganden fiir Co2, Co3
und CoS5, und Co2—Co4 und Co3—Co4 sind halbe Bindungen. Auf diese Weise er-
rechnen sich 18 Valenzelektronen fiir 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 wire. Eine solche Art von delokalisierter Bindung wird normalerweise
nur in ,,groBen* Clustern beobachtet 221,

Me, (CO), Mey, (CO)y Mey (CO)y
P3—>C05 P3—Co5 P3—Co5

Mez \ / \PzMez \ / \PzMez
(CO (CO)z / (CO), /
C03 C03\

(CO>2/\ ° (CO), <Co)z \ / 2(coy  (coy /\ T %o,
: //I
'0'4
CO)3
A B C

Die Verteilung der Co— Co-Abstidnde in 14 ist in Einklang mit der hier gegebenen
Bindungsinterpretation. Die Abstidnde im zentralen Co,(CO)s-Dreieck (241, 243, 247 pm)
lassen sich vergleichen mit den entsprechenden in Co4(CO);,** und Co,Cp;(CO);*9,
die nur CO-verbriickt und als Einfachbindungen akzeptiert sind. Die PMe,-verbriickten
Co — Co-Bindungen in 14 sind mit 276, 277 und 281 pm zwar wesentlich langer und auch
ldnger als vergleichbare Bindungen in 4% und 5%, doch sie sind durch van-der-Waals-
AbstoBuﬁg vicinaler Liganden (Tab. 7) gedehnt, so daB} sie mit dem Fe—Mn-Abstand
von 283 pm in (CO),Fe(u,-PPh,)Mn(CO),*” vergleichbar werden, der ebenfalls einer
Metall-Metall-Einfachbindung zuzuordnen ist. Die Abstinde Co2—Co4 und Co3—Co4,
denen die formale Bindungsordnung 3 zukommt, betragen 289 bzw. 292 pm. Sie sind
schwieriger einzuordnen, weil wenig Vergleichsmaterial vorliegt. Doch sie sind deutlich
langer als die anderen Co—Co-Abstinde und auch ldnger als in dem Cluster
Co,Cps(5-S), *¥, bei dem sich eine formale Co — Co-Bindungsordnung von £ errechnen
1aBt. Der Abstand Col—Co5 schliellich liegt mit 321 pm deutlich im Bereich nicht-
bindender Abstinde*® 4* 4% Eine strenge Trennung sterischer und elektronischer Effekte
ist zwar fiir 14 nicht mdglich, doch bis auf diesen Vorbehalt ist die durch C représentierte
qualitative Bindungsbeschreibung von 14 widerspruchsfrei.

Bindungen und Winkel in der Ligandensphire von 14 sind normal. Die Co— P-Ab-
stinde liegen mit 21643 pm am unteren Ende des bekannten Co— P-Bindungslingen-
bereichs ®, was sich mit der geringen Zahl von CO-Gruppen pro Cobaltatom korrelieren
148t* 9. Die Co — P— Co-Winkel von 80+ 1° sind infolge der relativ langen zugehorigen
Co—Co-Bindungen groBer als iiblich* ®-2%, Die verbriickenden CO-Gruppen liegen in
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guter Niherung 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 zuginglich 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. 9,10 und in
Abb. 3 zusammengefafBt.

Tab. 9. Atomparameter von 15

Atom X Y z Atomn X Y z

Col 0.4734(1) 0.2112(1) 0.2327(1) c22 0.5833(7) 0.2786(7) -0.0236(10)
co2 0.5547(1) 0.2831{1) 0.1090(1) 022 0.6004(6) 0.2751(6) -0.1124(8)
Co3 0.5679(1) 0.3076(1) 0.3156(1) c31 0.5642(7) 0.3989(8) 0.3578(11)
Pt 0.5631(2) 0.1663(2) 0.1410(2) o3t 0.5673(6) 0. 4563(5) 0.3¥96(10)
P2 0.6467(2) 0.3264(2) 0.1928(2) 32 0.6200(7) 0.2533(7) 0.4057(11)
P3 0.4535(2) 0.2663(2) 0.3597(2) 032 0.6532(7) 0.2234(6) 0.4693(8)
o 0.4022(8) 0.2332(8) 0.1384(12) ol 0.5423(3) 0.1056(8) 0.0245(12)
on 0.3537(6) 0.211(7) 0.0832(9) £z 0.6374(0) 0.1156(7) 0.2064(t0)
a2 0.4508(10) 0.1281(8) 0.2933012) c3 0.6775(8) 0.4212(7) o.1642{11)
012 0.4347(10) 0.0717(1) 0.3256(11) 4 0.7380(6) 0.2786(8) 0.1852{12)
c21 0.4993(6) 0.3661(7) 0.1065(8) © 0.3870(7) 0.3637(8) 0.3496(11)
021 0.4663(5) 0.4176(5) 0.1022(8) 6 0.4313(9) 0.2523(8) 0.4938(11)

€395/78.3]

Abb. 3. Molekiilstruktur und Schweratomgeriist von 15

Im Gegensatz zu den meisten Dreikernclustern? > entspricht bei 15 der einfachen
Formel keine symmetrische Struktur. Das Molekiil von 15 enthilt 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 {iber Dreikernkomplexe mit drei EX ,-
Briickenliganden nicht berichtet ! =32,

Tab. 10. Atomabstinde und Bindungswinkel in 15

Atomabstadnde N N
e Bindungswinkel [Grad)
Col-Co2 251.4(2) Co2-Coi-Co3 60.91(6) co2-Co3-P2 52.5{1}
Cot=Co3 267.3(2) Co2-Co1-P1 54.8(1) Co2-Co3-P3 97.6(1)
Co2-Co3 263.3(2) Coz-Col-P3 102.2{1) Co2-Co3-C31 117.004)
Co1-pt N6 | Cor-Col-Cll b4.7(5) Co2-to3-C32  125.2(4)
j
Col-P3 215.1(4) €o2-Col-Ci2 149.3(6} P2-Co3-P3 149.0(1)
Co2-p1 217.4(3) Co3-Col -P1 88.0(1) P2-Co3-C31 95.145)
Co2-P2 215.9(3) Co3-Col-P3 52.6(1) P2-Co3-C32 100.1(5)
Co3-P2 215.7(3) Co3-Col-C11 125.0(5) P3-C03-C31 92.3(4)
Co3-P3 218.8(4) Co3-Col-C12 123.8(5) £3-C03-C32 105.2{5)
Col-Clt 180(1) Pi-Col-P3 140.1(1) £31-03-C32 111.2(6)
Col-C12 174(2) P1-Col-C11 106.5(5)
Coz-C21 182¢1) P1-Col-C12 94.5(6) L. 20 den P-Atonen
EOHZ? 741 P3-Coi-Cli 102.5(5) Col-Pi-Co2 70.3(1)
c°§ c; ‘72(“; P3-Cot-€12 102.1(5) Col-P1-C1 113.0(6)
03-C32 17801 -
Cl1-Cor-Ci2 108.0(7) Col-P-C2 20t
PI-C1 187¢2) Co2-P1-C1 115.1(5)
P1-C2 184(1) 2. an Co2 Co2-P1-C2 129.0(5)
P2-C3 184(1) Col-Co2~Co3 62.54(6) C1-Pi-c2 101.4(7)
P2-Ch 185(1} fol-Co2-P1 54.3(1) C02-P2-Co3 75.2(1)
P3-c5 184(1) Col-Co2-P2 .2(n Coz-P2-C3 118.4(5)
P3-cé 184(1} Col-Coz-C21 96.7(4) Co2-P2-Ch 120.3(5)
=011 113(2) Col-Co2-C22 137.6(4) Co3-P2-C3 116.8(5)
ciz-012 115(2) Co3-Co2-P1 88.3(1) Co3-P2-Ch 124.3(5)
c21-021 12(2) Co3-Co2-P2 52.4(1) €3-P2-Ch 100.4(6)
€22-022 116(2) Co3-Coz2-C21 85.8(3) Co3-P3-Col 76.1{1)
Z;-zllz l::(Z) Co3-Co2-C22 156.3(4) Co3-P3-C5 119.5(5}
3 114(2) P1-Co2-P2 102.3(1} €03-P3-C6 119.4(5)
[ P1-Co2-C21 149.0(4) Cot-P3-C5 123.3(5)
Pi-Coz-C22 96.2(5) Co1-P3-C6 118.6(5)
P2-Co2-C21 98.3(4) esmP3-ce 100.8(7)
2. intramotekulare P2-Coz-C22 106.0(4)
Kontaktabs tinde C21-Co2-C22 100.9(6) 5. an den C-Atomen
3. an Co3 Col-C11-011 17341}
Col-Co3-Co2 56.55(6) Cot-€12-012 RE
cHi-c21 303(2) Co1-Co3-P2 105.7(1) Coz-¢21-021 178(1)
ci-c22 330(2) | Col-Co3-P3 51.4¢1) Co2-C22-022 17801)
c3-c31 321(2) ' col-co3-c 135.9(4) €03-¢31-031 174(1)
€5-c31 330(2) i Col-Co3-C32 163.0(4) Co3-C32-032 174(1)

Unter Vernachlissigung der Metall-Metall-Bindungen ld8t sich die Koordination der
Cobaltatome grob als tetraedrisch beschreiben. Dabei bilden in allen drei Fillen jeweils
zwei der vier Liganden einen Winkel, der dem idealen Tetraederwinkel recht nahe kommt,
wihrend der Winkel zwischen den beiden anderen Liganden auf 140 —150° aufgeweitet
ist. Die Unsymmetrie des Clusters zeigt sich hier wieder darin, daf} die diese Winkel auf-
spannenden Ligandatome jeweils verschieden sind. Die Abknickung der Phosphoratome
aus der Ebene der Cobaltatome ist unregelmiBig (Interplanarwinkel PCoCo/CoCoCo =
110° an P1, 156° an P2, 137° an P 3). Mit dieser Abknickung sind die Co— Co-Bindungs-
lingen grob korrelierbar: der kiirzeste Abstand (Col —Co2) gehort zu dem am stirksten
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abgeknickten Phosphoratom, die beiden lingeren zu den beiden weniger abgeknickten
Phosphoratomen. Der Mittelwert der Co — Co-Absténde (260 pm) ist gut vergleichbar mit
dem Wert von 259 pm in 5%, so daB in Ubereinstimmung mit der 18-Elektronen-Regel
von Co — Co-Einfachbindungen gesprochen werden kann. Auch die Co— P-, Co—C- und
P—C-Abstiinde in 15 entsprechen den Erwartungswerten. Das Ungewdhnliche an der
Struktur dieses Clusters zeigt sich also im wesentlichen in der rdumlichen Verteilung der
Liganden.

Eine mogliche Erkldrung dafiir sehen wir in der Stochiometrie von 15, die einer Formel
[L,M —pu-EX,]; entspricht. Ein Komplex dieser Stochiometrie ist unseres Wissens noch
nicht beschrieben worden, wihrend es fiir [LM —p-EX,]; mit [Ph;PPt—S0,],*# und
fir [L;M —p-EX,]; mit [(CO);Ru—GeMe,];°> kristallographisch untersuchte Bei-
spiele gibt. Beide letzteren Komplexe zeigen ein planares M3E3;Geriist und dreizdhlige
Symmetrie. Dies 148t sich damit korrelieren, daB in beiden Fillen 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
glinstigsten rdumlichen Anordnung aller Liganden entspricht. Wiirden aber die tetra-
edrisch konfigurierten Baueinheiten von 15 unter Ausbildung einer ebenen M;E;-An-
ordnung miteinander verkniipft, dann wiirden die M —L- und E—X-Bindungen etwa
gleiche Winkel mit der M;E;-Ebene bilden. Das bedeutet, daB3 die L- und X-Atome
(d.h. bei 15 die CO- und CH;-Gruppen) sich im Bereich maximaler sterischer Hinderung
befinden. Dieser Gedankengang legt eine Umorientierung des Gesamtmolekiils unter
Minimisierung der van-der-Waals-AbstoBungen nahe, deren Ergebnis die beobachtete
Struktur von 15 sein kdnnte. Dabei wiirden zunédchst nur Bindungswinkel verdndert, die
dariiber hinaus beobachtete Verschiedenheit der Co—Co-Abstinde entspricht unserer
Erfahrung, daB Metall-Metall-Bindungsldngen unter sterischen Zwingen sehr leicht nach-
geben. Die sterischen Zwinge in 15 wiirden dabei nicht, wie oft, von einer sehr hohen,
sondern nur von einer ungiinstigen Zahl von Liganden hervorgerufen.

Um die hier verwendete Argumentation stichhaltig zu belegen, fehlt es an geeignetem
Vergleichsmaterial °® 57, Am niichsten verwandt mit 15 ist Pd;(CN — tBu)s(u,-SO,), %,
dessen Pd;S,-Geriist ebenfalls nichtplanar ist. Unabhéngig vom Versuch ihrer Erkldrung
ist aber die Struktur von 15 ein Spezialfall der allgemeinen Beobachtung, daB3 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 bestitigt damit,
daf} die unsymmetrische Struktur in Losung erhalten bleibt. Die NMR-Spektren, die die
Nichtidquivalenz aller drei Phosphoratome und aller sechs Methylgruppen nachweisen
sollten, tun dies nicht. Das 'H-rauschentkoppelte 3'P-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 dufleren und zwei verbreiterten inneren Linien mit einem Abstand der beiden
duBeren Linien von 8.0 Hz*?. Dieses Spektrum ldBt sich interpretieren als ein Spezialfall
eines AA'A" "X X Xe-Spinsystems, bei dem aus dem Abstand der beiden scharfen Linien
nur die GroBe Jox +2J4x-zu entnehmen ist ®?. Fiir diese Interpretation spricht, daB bei
3'P-Entkopplung nur ein 'H-NMR-Signal verbleibt und daB im !*C-NMR-Spektrum
ein sehr dhnliches Quartett bei 25.3 ppm (int. TMS, Abstand der duBeren Linien 19.5 Hz)
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+30°C -30°C -90°C
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Abb. 4. 'H-NMR-Spektren von 15 bei verschiedenen Temperaturen in CH,Cl,

fiir die Methylgruppen aulftritt, das man dementsprechend cinem AA’A”X,X,X’5-Spin-
system zuordnen muf3®?),

Die einzige Erklirung der NMR-Spektren besteht darin, daB auf der NMR-Zeitskala
alle Phosphoratome und Methylgruppen von 15 chemisch dquivalent sind. Das bedeutet,
daB die Struktur von 15 in L8sung im Durchschnitt D5, §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, mull 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 Umklappvorgidnge sind am Molekiilmodell 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 Bedingt erfolgreich. Wie Abb. 4 erkennen 148t, tritt bei Temperatur-
erniedrigung zundchst eine Verschirfung der Linien ein, was sich auf die temperatur-
abhingigen Quadrupoleffekte durch die Cobaltatome zuriickfithren 1483t. Erst bei —90°C,
der tiefsten uns zuginglichen Temperatur, deutet sich Koaleszenz der Signale an. Das
Tieftemperatur-Grenzspektrum, das der Festkorperstruktur entsprechen sollte, wurde
nicht erreicht. Wihrend so die Fluktuation in 15 einigermaBen gesichert erscheint, ist ihre
Energetik fiir uns nicht erfaf8bar. Als bemerkenswert verbleibt jedoch, daB in Clustern
nicht nur Carbonylgruppen®? und H-Atome®?, sondern auch Schweratom-Liganden
enorm mobil sein konnen.

Synthese und Struktur der hier beschriebenen Komplexe bestitigen die allgemeine
Aussage, daB die Vorhersagbarkeit von Ergebnissen in der Cluster-Chemie gering ist.
Einige Beobachtungen diirften jedoch ausbaufihig sein. Zu diesen gehort, da 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 schlief3-
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* ¢ '), Cluster-Bausteine sind bisher aus ein-
fachen Komplexen zumeist durch thermolytische oder photolytische Liganden-Elimi-
nierung erzeugt worden. Wir haben Hoffnung, daB dazu auch die chemische Liganden-
Eliminierung erfolgreich sein wird.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen
Industrie unterstiitzt. Fiir die Massenspektren sind wir Herrn Dr. K. Steinbach, fiir die NMR-
Spektren Herrn Dr. P. Braunstein, Dr. W. Gronski, Dr. B. Wrackmeyer und Dipl.-Chem. H. Beurich
zu Dank verpflichtet. Das Rechenzentrum der Universitdt Freiburg stellte groBziigig Rechenzeit
zur Verfiigung.

Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen wurden unter LuftausschluB in trockenen und sauerstoff-freien Lsungs-
mitteln durchgefiithrt. — 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-Geridten, PFT-Methode,
die Schwerkern-NMR-Spektren sind !H-rauschentkoppelt. — Fe(CO),(NO), ¥, Co(CO);NO
und 1-C3H;—Co(C0),°® wurden nach Literaturvorschriften dargestellt. Fiir PMe,H modi-
fizierten wir die beschriebene Synthese ¢7°®, Es wurde normalerweise in Form gekiihlter 1 —3 M
Ldsungen in Benzol eingesetzt. Das verwendete Hexan hatte einen Siedebereich von 50 —70°C.

Carbonyl( dimethylphosphan )dinitrosyleisen (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 (2059) Ber. C 17.50 H 343 N 13.6
Gef. C 17.42 H 323 N 13.66

Dicarbonyl( dimethylphosphan )nitrosylcobalt (6b): 2.8 g (16 mmol) Co(CO);NO wurden mit
19 mmol PMe,H in 16 ml Benzol bei Raumtemp. iiber Nacht geriihrt. Nach vorsichtiger Ab-
trennung der fliichtigen Bestandteile destillierten bei 30—35°C Badtemp. und 0.1 Torr 29g
(88 %) rotbraunes 6b.

C,H,CoNO,P (207.0) Ber. C 2321 H 3.41 N 6.77
Gef. C 2348 H 3.33 N 7.00

Tricarbonyl( dimethylphosphan jnickel (6¢): 3.4 g (20 mmol) Ni(CO), und 16 mmo! 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, fliissiges 6¢ liber-

gingen. CsH,NiO,P (204.8) Ber. C 29.32 H 3.45 O 23.44

Gef. C 29.37 H 3.56 O 23.53

Herstellung einer Losung 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 £ des Volumens eingeengt. Die Spektren dieser roten, klaren
Lésung zeigten praktisch ausschlieBlich das Vorhandensein von 8 an. Bei weiterem Einengen be-
gann die Umwandlung in 15.
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Dicarbonyl-tris( ji,-dimethylphosphido )-(dinitrosylferrio ) ( tricarbonylcobaltio Jeisen( Fe — Fe,
Fe—Co) (9) und Dicarbonyl(dicarbonylnitrosylferrio )-tris( p,-dimethylphosphido )-( dinitrosyl-
ferrio Jeisen(2Fe —Fe) (10): 2.5g (12 mmol) 6a und 2.0 g (11 mmol) 7 wurden ohne L&sungs-
mittel 2 d geriihrt. (Das dabei entstehende Gas (170 ml) entfirbte 0.18 ml (3.5 mmol) Brom. Das
Bromierungsprodukt, eine gelbliche Fliissigkeit, wurde IR-spektroskopisch®® als Propylen-
dibromid identifiziert.) Vom Reaktionsgemisch wurden 1.3 g (70 %) Co(CO);NO abkondensiert.
Der Riickstand wurde mit 10 x 10 m! Hexan extrahiert und iiber eine 2 cm x 120 cm-Séule chro-
matographiert. Cyclohexan eluierte nacheinander Reste von Co(CO);NO (orange), 0.24 g (6 %,
beziigl. 7, nach Umkristallisation aus Hexan) 4® (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,], ’? (gelb),
0.12 g (6% beziigl. 6a, nach Umkristallisation aus Hexan) 167" (rotbraun) und geringe Mengen
einer Substanz,der auf Grund des IR-Spektrums(1998 m, 1761 m, 1721 st)die Formel(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: 0.42 g (139 beziigl. 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 cm™* Sch.

C,,H,;CoFe,N,0,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 498 Fe 18.8 Co 12.1
Molmasse 554 (FD-MS)

10 wurde bei —30°C aus Hexan umbkristallisiert: 15 mg (0.7 9; beziigl. 6a) braune Kristalle vom
Schmp. 162°C. — IR:2012s, 1985 st, 1965 Sch, 1958 st, 1937 m, 1768 st, 1735 Sch, 1731 cm ™! sst.

C,oH,sFe,N,0,P, (552.7) Ber. C 21.73 H 3.28 N 7.60
Gef. C 22.32 H 345 N 744
Molmasse 553 (FD-MS)

Undecacarbonyi-tris( u,-dimethylphosphido )-pentacobalt(7 Co— Co) (14): 2.1 g (10 mmol) 6b
und 1.8 g (10 mmol) 7 reagierten ohne Losungsmitte] unter Erwdrmung und starker Gasentwick-
lung. Nach 24 h wurden 1.2 g (70%) Co(CO);NO abkondensiert. Der Riickstand wurde mit
3 x 10 ml Benzol extrahiert und iiber eine 2 cm x 50 cm-S4dule chromatographiert. Hexan eluierte
zunichst eine orangefarbene Fraktion, die Reste von Co(CO),NO enthielt, und dann eine griin-
braune Fraktion. Aus dieser lieBen sich nach Entfernen des Losungsmittels durch Kurzweg-
Destillation bei 80°C Badtemp./0.1 Torr 0.26 g eines orangefarbenen Ols abtrennen. Dessen
spektroskopische Daten [IR: 2026 m, 1977 st, 1759 cm~ ! m; "H-NMR (int. TMS, Benzol, ppm,
Intensititen in Klammern): 0.83(4), 0.84(1), 0.95(1), 0.97(4), 0.99(1), 1.09(1), weitere intensitits-
schwache Signale im Bereich 0.8 -2.2 und 4.8 —5.1 ppm] sind mit der Annahme vereinbar, dafl
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 449, N 5.67; Gef. C34.20, H4.73, N 5.90. Eine
weitere Auftrennung des Gemisches wurde nicht versucht. Der Riickstand der Destillation ent-
hielt neben Resten von 13 den Dreikernkompiex 15, der IR-spektroskopisch identifiziert, aber
nicht durch Kristallisation rein erhalten werden konnte.

Weitere Elution der Chromatographiesdule mit Hexan/Benzol (1: 1) lieferte eine schmutzig-
griine Fraktion. Diese wurde zur Trockne eingeengt, der Riickstand mit 10 m]l Hexan/Benzol(1 : 4)
gewaschen und aus Benzol durch langsames Einengen i. Vak. kristallisiert, wobei 0.10 g (67,
beziigl. 6b) schwarzes kristallines 14 vom Schmp. 166 —167°C anfielen. — IR: 2050, 2008 m,
1998 st, 1995 Sch, 1979 m, 1949s, 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(1), 1.69(1).
C,;H §Co050,,P; (7859) Ber. C 2598 H 2.31 O 22.39
Gef. C 2575 H 226 O 21.80
Molmasse 786 (FD-MS)

Hexacarbonyl-tris( u,-dimethylphosphido )-triangulo-tricobalt(3 Co— Co ) (15)

a) 4.0 g (20 mmol) 6¢ 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) hauptsichlich
Ni(CO), enthielten. Der Riickstand wurde mit 3 x 10 ml Benzol extrahiert und der Extrakt iiber
eine 2 cm x 100 cm-Séule 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 Sdule eine zweite schmutziggriine Fraktion, die nach Ent-
fernen des Losungsmittels und nach langsamem Einengen einer benzolischen Losung 0.22 ¢
(7% beziigl. 7) 14 lieferte.

b) Die oben beschriebene, aus 13.5 mmol 7 erzeugte Losung von 8 wurde i. Vak. zur Trockne ein-
geengt. Das zuriickbleibende braune Ol verfirbte 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-Sdule 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,5C0,0,P, (528.0) Ber. C 27.30 H 3.44 O 18.18
Gef. C 27.30 H 3.61 O 1841
Molmasse 528 (FD-MS)

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

9: Raumgruppe P1, Z = 1. a = 847.909), b = 948.2(6), c = 848.2(6) pm, & = 95.85(9)°, f =
1120070, 7 = 11533(8)°, dyey. = 1.69, dy;.= 167 gem=2, u = 238cm~!, 1212 unabhingige
Reflexe, R = 0.085, Restelektronendichte +0.9 ¢/10° pm?.

10: Raumgruppe P1, Z =1, a = 846.5(8), b = 947.9(10), ¢ = 844.7(8) pm, a = 94.81(8)°,
B = 112.06(7°, y = 116.36(8)°, dy,,. = 1.71, dy = 1.68gem™>, u = 23.1cm™*, 1387 unabhin-
gige Reflexe, R = 0.083, Restelektronendichte 0.9 ¢/10° pm®.

14: Raumgruppe P2,/c, Z = 4, a = 997.4(4), b = 1519.2(2), ¢ = 1898.1(3) pm, f§ = 105.79(3)°,
dyer. = 1.89, de = 1.88 gem™2, pu = 327cm™", 3617 unabhéngige Reflexe, R = 0.041, Rest-
elektronendichte + 0.6 ¢/10% pm?>.

15: Raumgruppe P42 ¢, Z = 8,a = 1825.4(5),¢ = 1250.1(7) pm, dy,,. = 1.68,d,.; = 1.60gem >,
u = 27.0cm™1, 1705 unabhingige Reflexe, R = 0.041, Restelektronendichte + 0.5 ¢/10° pm?3.

Ljsung der Strukturen: Die Strukturen von 9, 14 und 15 wurden mit Patterson- und Fourier-
Methoden gelgst, fiir 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. Fiir 9 und 10 konnten nur Kristalle erhalten werden, die stark verbreiterte Reflexe
zeigten, so dafl die R-Werte und Standardabweichungen relativ hoch ausfielen. Die Tabellen mit
den Temperaturfaktoren sind bei den Autoren erhéltlich.
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