
Das Ergebnis der Rantgen-Strukturanalyse an 5b zeigt 
Abbildung li6I. Durch zweifache H-Ubertragung auf die 
Rhz-Einheit und das CHR-Kohlenstoffatom bildet sich 
aus einer CH3-Gruppe eines Triisopropylphosphanligan- 
den eine CH-Gruppe, die an das a-C-Atom des urspriingli- 
chen Vinylidenliganden und das aus dem Edukt 
(iPr3P)&hC1 stammende Rh-Atom gebunden ist. Das 
Rhl,Pl,C3$2-TeiIgeriist des so gebildeten q3PRh-Fiinf- 
rings ist planar; das Briickenatom C1 ist 0.39 A von diese: 
Ebene entfernt. Der Abstand C1-C2 weist rnit 1.417(4) A 
auf einen Doppelbindungsanteil hin, d. h. die in Schema 2 
gezeichneten Bindungsstriche zwischen der CC-Einheit 
und Rh sind als Beschreibung einer Grenzfvrmel zu verste- 
hen. Der Abstand Rh-Rh von 2.7602(3) A laDt sich mit 
schwachen Rh-Rh-Wechselwirkungen interpretieren"]. 
Die Abstande Rhl-C1 und Rh2-C1 stimmen rnit denen 
lhnlicher Rhz-Komplexe iibereids1, der Abstand Rh2-C2 
ist jedoch geringfiigig langer (Abb. 1). Auch die Werte fur 
die Rh-H-Rh-Briicke unterscheiden sich kaum von de- 
nen anderer einfach H-verbriickter Systeme"]. 
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Abb. !. Suuktur des Komplexes 5b im Kristall. Ausgewahlte BindungslBn- 
gen [A] und -winkel ["I: Rhl-Rh2 2.7602(3), Rhl-HI l.61(3), Rh2-HI 
1.72(3), Rhl-CI 2.053(3), Rh2-CI 2.021(3), CI-C2 1.417(4), C2-C3 
1.526(4), C 3 4 4  1.527(4), C1-C5 1.526(4), Rh2-C2 2.140(3), Rhl-PI 
2.230(1), Rh2-P2 2.308(1), Rh2-CI 2.392(1); Rh-H1-Rh2 112(2), 
Rhl-C1-Rh2 85.3(1), RhI-Cl-C2 116.4(2), Rh2-CI-C2 74.7(2). 
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(dd, J P H = ~ . ~ .  J ~ h ~ = 0 . 6  HZ), G(CCHz)=4.10 (dd, J p ~ = J n h ~ = 2 . 3  HZ), 

Die Reaktion von 4a rnit NaC5Hs (THF, 2 5 T ,  20 min) 
ergibt quantitativ die Zweikernverbindung 6al3', in der die 
beiden CSH5(iPr3P)Rh-Einheiten ungleich an die C=CH2- 
Gruppe koordiniert sind. Strukturbeweisend ist neben dem 
'H- vor allem das I3C-NMR-Spektrum (in C6D6), in dem 
neben den Signalen fur die Phosphan- und Cyclopentadi- 
enyl-Kohlenstoffatome ein Signal bei 6= 310.37 (ddd, 
JRhaC=70.6, JRhlC=Jpc=23.0 Hz), d. h. in dem fur Car- 
ben- und a-Vinyliden-Kohlenstoffatome typischen Be- 
reichl'."*bl, auftritt. Eine Umwandlung von 6a in das sym- 
metrische Isomer [CsHs(iPr3P)Rh]2(p-C=CH2) lie5 sich 
bisher nicht verwirklichen. 

Wie die Bildung von 4a, b und 6a erstrnals zeigt, kann 
nicht nur die M=C-, sondern auch die C=C-Bindung ei- 
nes Vinylidenmetall-Komplexes rnit einer koordinativ un- 
gesattigten Metallverbindung reagieren. Komplexe des 
Typs L,M=C=CRR' verhalten sich also ambident, was die 
Bildung der unterschiedlich konfigurierten Zweikernver- 
bindungen 3a und 4a aus l a  verdeutlicht. 

Eingegangen am 20. Januar, 
in veranderter Fassung am 19. MBrz 1984 [Z 6841 

Ringoffnung von Methylen-verbruckten 
Dimetallkomplexen durch Basen"" 
Von Wilhelm Keim*, Michael Roper, Heinz Strutz und 
Carl Kriiger 

Zur mechanistischen Erklarung der Fischer-Tropsch- 
Synthese kommt Dimetallacyclopropan-Komplexen be- 
sondere Bedeutung Z U ~ ' ~ .  Die RingBffnung zu definierten 
Derivaten gelang bisher nur durch Reaktion rnit starken 
Sluren'*'. Wir haben gefunden, da13 sich das Dreiringgeriist 
auch baseinduziert dffnen laat, wenn solche Komplexe 
CO-Liganden enthalten. Die Reaktion von [Fez(p- 
CH2)(C0),] rnit Natriummethanolat fiihrt zur instabi- 
len, nur IR-spektroskopisch charakterisierten, mehrkerni- 
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gen Metallaessigsauremethylester-Verbindung 214]. Durch 
Kationenaustausch mit (Ph3P)2N"Cle (,,PPNCI") wurde 
die stabilere Verbindung 2a gewonnen, die jedoch nicht 
analysenrein isoliert werden kann['I. Erst beim Erwarmen 
von 2a (in DMSO, 80°C) entsteht das rein isolierbare ein- 
kernige Produkt 3f61. 

Die geometrischen Daten des zentralen Geriists im An- 
ion von 3 (Abb. 1) entsprechen denen von Tetracarbo- 
nyI(propyl)ferrat[']. 

C 5  - Fe -C2 172.4(4) 
C4 - Fe -C1 123.8(41 
C 4 - F e - C 3  116.7(3) 
C 3 - F e - C l  118.3(31 Y 0 

qbb. 1. Struktur des Anions von 3 im Kristall mit wichtigen Atomabstinden 
[A] und Bindungswinkeln 1"). Raumgruppe E l / n  (No. 14), 0=24.798(5), 

p,,.=-1.302gcm-', Z = 8  ( 4 x 2  MolekUle); 1=0.71069 A, 
p(MoKm)=5.02 cm-I. 13891 Reflexe, davon beobachtet 5923 (Z>Za(r)), ver- 
feinerte Parameter 913, R -0.0599, R,=0.0739. Weitere Einzelheiten zur 
Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinfonnationszentrum Ener- 
gie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe 
der Hinterlegungsnummer CSD 50744. der Autoren und des Zeitschriftenzi- 
tats angefordert werden. 

b=9.483(2), ~-35.606(4) A, f l=  108.23(1)", V-7952.51 A-', 

Das Zwischenprodukt 2 entsteht durch nucleophilen 
Angriff der Methanolat-Base an einem CO-Liganden von 
1 und dessen anschlieDender Verknupfung mit dem CHI- 
Briickenliganden. Fur eine solche Reaktionsfolge spricht 
auch der Nachweis von Li"[Fe2(p-CH2)(CO),(COR)]e 4 
(R= Me, nBu) als Produkt der Reaktion von 1 mit Methyl- 
bzw. Butyllithi~m[~"~. Urnsetzung von 4 rnit Trifluoressig- 
saure in Tetrahydrofuran fuhrt zu Acetaldehyd und Ace- 
ton (Ausbeute 3.4 und 3.6%, bezogen auf 1, R=Me) bzw. 
zu Valeraldehyd und 2-Hexanon (Ausbeute 4.8 und 2.1%, 
bezogen auf 1, R = nBu). 

Die Bildung von 3 aus 1 entspricht einer Homolo- 
gisierung der Methylenfunktion innerhalb der Koor- 
dinationssphare eines Komplexes. Der Cobaltkom- 
plex [ C O ~ ( ~ - C H ~ ) C ~ , ( C O ) ~ ] [ ~ I  reagiert analog, der 
Eisenkomplex [Fe2(p-CH2)(p-CO)Cp2(CO)2]1'01 dagegen 
nicht mit Natriummethanolat. Mit Phenyllithium oder 
KHB[CH(CH3)C2HSI3 reagiert 1 zum IR-spektrosko- 
pisch charakterisierten, mehrkernigen metallierten Aceto- 
phenon Lie[Fen(CO),(CH2COPh)]e 5 bzw. Acetaldehyd 
K"[Fe,(C0),(CH2CHO)le 618b1. 

Die Protolyse von 2 ergibt Essigsauremethylester in ho- 
hen Ausbeuten (ca. 50??); mit deuterierter Saure wie 
CF,COOD entsteht erwartungsgemlrj der in der Acetyl- 
funktion monodeuterierte Essigsauremethylester. Die Um- 
setzung von 1 mit Methanol fuhrt ebenfalls nahezu quanti- 
tativ zu Essigsauremethylester["l. Auch fur die Reaktion 
mit Alkoholen erscheint ein ,,Basenreaktions-Mechanis- 
mus" nach Schema 1 plausibel. 

,:: ,OH 
1 + CH,OH - (OC)4Fe-Fe=C, 

(co), OCH, 

Schema 1. 

Unsere Befunde legen eine zumindest mittelbare Wech- 
selwirkung der CH,-BNcke mit einem terminalen CO-Li- 
ganden nahe["]; sie interessiert als Model1 zur Klarung der 
Bildung sauerstoffhaltiger Produkte durch den ,,Methylen- 
oligomerisations-Mechanismus" bei der Fischer-Tropsch- 
Synthe~el'~]. 

Eingegangen am 31. Januar, 
in verhderter Fassung am 30. MBrz 1984 (2 6971 
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Struktur eines neuen 
p3-0xo-Fe~"Cr"'-G1ycin-Komplexes* * 
Von William Clegg, 0. Mi Lam und Brian P. Straughan* 

Dreikernige Ubergangsmetallkomplexe rnit einer zentra- 
len 0x0-Dreifachbriicke und peripheren Carboxylatligan- 
den sind von Vanadium"], Chrom[zl, Mangant3I und Eisen!'] 
bekannt ; es gibt Spezies, die verschiedene Metallatome 
enthalten, und auch solche, in denen die Metallatome ge- 
mischte Valenzzustande aufweisen. Bei den letztgenannten 
Spezies interessiert vor allem, ob die unterschiedlichen Va- 
lenzzustande lokalisiert sind (,,valence trapping") oder 
Strukturen haherer Symmetrie rnit aquivalenten Metall- 
atomen vorliegen. Bisher wurde noch iiber keine Kri- 
stallstrukturanalyse fur ein Heterometallsystem des Typs 
(M g')ZM :* berichtet. 

Unter biochemischem Aspekt kommt die Struktur des 
p3-Oxo-Fe~1'-Alanin-Komplexes 1 als ein Modell fur den 
eisenhaltigen ,,Kern" von Ferritin in BetrachtI4I. Der Kom- 
plex 1 enthalt das L-Alanin als Zwitterionen, an deren ko- 
ordinativer Bindung die Stickstoffatome nicht beteiligt 
sind. 

Bei Untersuchungen an Metallkomplexen von Carboxyla- 
ten und Aminosauren haben wir jetzt sehr groDe (1-  
1.5 cm), dunkelrot-braune Kristalle der Verbindung 2 er- 
halten; sie entstehen, wenn eine warme wal3rige Losung 
(60°C) von Cr(C104)3, Fe(C104)3 und Glycin (Molverhalt- 
nis 1 : 2 : 6) nach dem Abkuhlen aufbewahrt und der Vor- 
gang ErwPrmen-Abkuhlen wghrend zwei Monaten mehr- 
mals wiederholt wird. Die Elementaranalyse (C, H, N, Fe) 
bestatigt die Zusammensetzung von 2, die RBntgen-Struk- 
turanalyse an einem Einkristall zeigt den Aufbau des kat- 
ionischen Dreikernkomplexes (Abb. 1). 

Ein Strukturvergleich von 2 und anderen Komplexen 
rnit triangulo-Anordnung von Metallatomen fuhrt zu be- 
merkenswerten Ergebnissen: 

1) Im Kristall von 2 sind die Fe2Cr-Dreiecke geordnet, 
was in den thermischen Parametern zum Ausdruck kommt 
(Verfeinerung rnit drei Fe-Atomen ergibt fur ein Atom ei- 
nen wesentlich hoheren Temperaturfaktor). Die vier sym- 
metrieaquivalenten Kationen in jeder Elementanelle sind 
so angeordnet, daf3 alle Cr-(p3-O)-Bindungen in eine von 

1.1 Dr. B. P. Straughan, 0. M. Lam 
Department of Inorganic Chemistry 
University of Newcastle upon Tyne 
Newcastle upon Tyne NEI 7RU (GroObritannien) 
Dr. W. Clegg 
Institut fur Anorganische Chemie der Universittit Gattingen 
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Abb. 1. Struktur des komplexen Kations [Fe2Cr(p3-O)(glycin),(H20)3]7e v?n 
2 im Kristall. Raumgruppe Cc, a=19.576(5), b -  14.555(3), c =  19.812(5) A, 
p-106.80(2)", Z=4;  R=0.074 for 6632 Reflexe rnit F>4a(F). Wichtige Ab- 
stande I.&]: Cr-010 1.900(2), Fel-010 1.910(2), Fez-010 1.921(4), Cr-07 
2.043(9), F e l - 0 8  2.053(6), Fez-09 2.079(7), Cr . .  .Fel 3.322(3), Cr . .  -Fez 
3.288(3), Fel . . . Fe2 3.316(3), Mittelwert Cr-O(Glycin) 2.03(2), Mittelwert 
Fe-qGlycin) 2.01(1). Weitere Einzelheiten zur Krjstallstrukturuntersu- 
chung kilnnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, 
D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnum- 
mer CSD 50867, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert wer- 
den. 

zwei Richtungen (gemeinsamer Winkel 35.4") orientiert 
sind. Diese Orientierung deutet auf einen magnetischen 
Ordnungszustand hin. 

2) Der Austausch eines Fe-Atoms im dreikernigen Kat- 
ion durch ein Cr-Atom hat keinen wesentlichen EinfluB 
auf die dreizahlige Symmetrie der zentralen Koordina- 
tionseinheit; die etwas verzerrte Anordnung der Glycinli- 
ganden ist eine Folge der niedrigeren Symmetrie der ge- 
samten Kristallstruktur. 

3) Die Struktur solcher Komplexe erweist sich als weit- 
gehend unabhangig von der genauen Natur der sauerstoff- 
haltigen Liganden (Carboxylat, Aminosaure, H20 etc.) an 
der Peripherie der dreikernigen Einheit und auch von der 
Natur des Gegenions (ClO,", NO: etc.). 

Im Fe2Cr(p3-O)-Glycin-Komplex 2 finde? wir fur die 
Abstande M. . - M den Mittelwert 3.309(3) A. Bei analo- 
gen Acetat-Komplexen von Cr"' und Fe"' ist der ent- 
sprechende Wert sehr ahnlich (3.274-3.307 &[*I. Bei ge- 
mischt-valenten Analoga (M"/M:") von Ruthenium[51, 
ChromI6l und Manganl7] ist per mittlere Abstand M. . M  
etwas groBer (3.329-3.363 A). In Abwesenheit direkter 
Metali-Metall-Bindungen scheinen die geometrischen 
Parameter der zentralen Koordinationseinheit solcher 
Komplexe vor allem von der GroBe des p3-O-Atoms be- 
stimmt zu werden, denn der mittlere Abstand Ma . . M bei 
[Pd:'(a~etat)~JO - 5 H20, einem Komplfx ohne zentrale 
0x0-Dreifachbriicke, betragt nur 3.154 A[']. Hingegen sind 
in den doppelt 0x0-iiberdachten Dreikernkomplexen von 
Molybdan['] und Wolfram['o1 rnit Metall-Metall-Wechsel- 
wirkungen die Bin$ungsliingen M-M wesentlich kleiner 
(2.766 bzw. 2.745 A); aus sterischen Griinden erscheint 
hier der Aufenthalt eines zentralen Sauerstoffatoms in der 
Ebene des umgebenden M3-Dreiecks nicht mBglich. 
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