Au-S-Au-Winkel zwischen 86.7 und 93.1° ein. Eine ver-
gleichbare Anordnung liegt im Komplexion [S(AuPPh,),]°
(Au-S: 230.2-234.2 pm, Au-S-Au 82.9-95.0°)'" vor.

\

Ir' ﬂh” '
- S 51)
A

Abb. 1. Struktur des Thioaurats(r) [Au;Se}*® im Kristall von 1. Der Uber-
sichtlichkeit halber wurden fiir die Darstellung der Au- und S-Atome je
gleichgroBe Kreise gewahit. Ausgewahlte Abstinde [pm] und Winkel [°]: Au-
S 223.7(5)-234.6(5); Au-Au 317.9(1)-335.1(1), S-Au-S 177.8(2)-179.4(2), Au-
S-Au 86.7(2)-93.1(2).

Die Au-Atome des Anions [Au;,Sg)*® sind clusterartig in
Form eines nahezu idealen Kubooktaeders angeordnet.
Die Au-Au-Abstinde liegen zwischen 318 und 335 pm.
Zwischen einzelnen Anionen treten keine Au-Au- oder Au-
S-Kontakte auf. Im Unterschied zu 1 sind im analogen
Thiocuprat [Ph,Pl[Cu,,Ss]"" die Cu-Atome in Richtung
auf das Zentrum des Kubooktaeders verschoben. Dadurch
ergeben sich kiirzere Cu-Cu-Abstinde und eine deutli-
chere Winkelung der Baugruppen S-Cu-S.
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Eisencluster mit gekoppelten
Phosphido-Phosphan-Briicken**

Von David J. Brauer, Sibbele Hietkamp, Herbert Sommer
und Othmar Stelzer*

Ditertiire Phosphane R,P—CH,—PR; kénnen Metall-
Metall-Bindungen unter Bildung eines M,P,C-Flinfrings
A spannungsfrei iiberbriicken. Mit den PH-funktionellen
Liganden R,P—CH,—PRH und RHP-CH,—PRH sind
bisher weder derartige Ringsysteme noch kettenférmige
Komplexe B® bekannt. Beide Zweikernkomplexe sind fiir
die Synthese ligandenstabilisierter Cluster von Interesse,
da das Geriist H—P—CH,—P ein drittes Metallatom durch
Einschiebung zwischen P und H zu C binden kann. Der
geringe Abstand der Metallatome in C begiinstigt ihre wei-
tere Verkniipfung zum Cluster D.

S A N Y SV VS
M—M M M M M— M m=m=M
\H .H

A B C D
Die Phosphido-Phosphan-Gruppe RR’P—-CH,—PR

(R’=R, H) ist ein neuer y;-Ligand fitr dreikernige Cluster
D,

Die Cluster 3a und 3b (Typ D) (siehe Tabelle 1) entste-
hen spontan bei Umsetzung der Liganden 1a bzw. 1b
mit Fe,(CO), im Molverhiltnis 1:6. Als Zwischenprodukte
lassen sich die orangefarbenen zweikernigen Metallkom-
plexe 2a und 2b (Typ B) isolieren®.

R~ APr

R(iPr)P” “P(iPr)H  FealCOk _pe P1
iPr
1
(CO)sFe Fe(CO)s
WAL
(CopFémr
lZFez(CO)v 3
/ez((:o)v
iPr o~ Pr
P P
R| |™m
a, R = H;
CO)Fe Fe(CO ’ ;
(CO)s (CO)s bR e

2

3a und 3b (intensiv violett) zeigen >'P{'H}-NMR-Spek-
tren (32.2 MHz, 85% H;PO, ext.) vom Typ AB mit den fiir
u,-Phosphido- und Fe—P(iPr)R-Gruppen (R =H, iPr) typi-
schen Werten der chemischen Verschiebung und den fiir
P—-C—P-Systeme charakteristischen Kopplungskonstan-
ten: 6P2 3a: 37.8, 3b: 55.2; 6P1 3a: 201.2, 3b: 189.5.
2J(PP) 3a: 86.5, 3b: 79.2 Hz. Die 'H-NMR-Signale fiir die
Fe-gebundenen H-Atome bei 6= —19.3 (3a) und —22.5
(3b) sind durch die Kopplung mit den Phosphoratomen 1
und 2 in Dubletts von Dubletts aufgespalten. J(PH) 3a:
47.6, 8.9, 3b: 28.0, 17.5 Hz. Asymmetrie- und Pseudoasym-
metrieeffekte fithren in den *C{'H}-NMR-Spektren von 3a

[*] Prof. Dr. O. Stelzer, Prof. Dr. D. J. Brauer, Dr. S. Hietkamp,
Dipl.-Chem. H. Sommer
FB 9, Anorganische Chemie, Universitdt - Gesamthochschule
GauBistraBe 20, D-5600 Wuppertal 1

[**] 8. Mitteilung iiber lineare Oligophosphaalkane. Diese Arbeit wurde vom
Fonds der Chemischen Industrie und von der Deutschen Forschungsge-
meinschaft unterstbtzt. - 7. Mitteilung: H. Sommer, S. Hietkamp, O.
Stelzer, Chem. Ber., im Druck.

0044-8249/84/0909-0696 $ 02.50/0 Angew. Chem. 96 (1984) Nr. 9



und 3b zur Verdoppelung der Linienzahl fiir die Me-
Gruppen der iPr-Substituenten an P1 (Tabelle 1).

Tabelle 1. "*C{'"H}-NMR-Spektren von 3a und 3b, §-Werte (20.0 MHz,
CD,Cl;, TMS int.). Kopplungskonstanten {Hz] in Klammern; (A) bezieht
sich auf die an P2 gebundenen, (B) auf die an P1 gebundenen iPr-Grup-
pen.

CH, CH CH, co

3a

215 (A) (1.4) 276 (A) 40.5 (14.6, 210.2 (206, 1.7)
19.6 (A) (1) (24.6, 8.5) 13.9) 209.4 (25.3, 2.2)
20.5 (B) (4.6) 26.7 (B) 216.9 (47.2, 14.1)
20.4 (B) (4.7) (20.4, 17.6) 2119 fa]

3b

189 (A) (1) 28.7 (A) 24.6 (19.8, 214 ()

18.6 (A) (1.8) (13.5, 4.8) 11.3) 213 [b}

21.2 (B) (3.6) 37.9 (B)
(17.7, 12.0)

[a] Verbreitertes Signal, Intensitatsverhaltnis der Signale ca. 6:1:1:1. [b]
Uberlappung mehrerer Signale.

In Ubereinstimmung mit den vorgeschlagenen Struktu-
ren werden in den IR-Spektren von 2 und 3 keine Banden
fiir CO-Briicken beobachtet'.

Abb. 1. Struktur von 3b im Kristall. Ausgewidhlte Bindungslangen [Al: Fel-
Fe2 2.6994(7), Fel-Fe3 2.7300(7), Fe2-Fe3 2.7993(7), Pl-Fel 2.1779(8), P1-
Fe2 2.194(1), P2-Fe3 2.293(1), H1-Fe2 1.70(5), H1-Fe3 1.59(5); Ausgewihlte
Bindungswinkel [°]: P1-C10-P2 107.0(2), Fel-P1-Fe2 76.26(3), Fe2-H1-Fe3
117(3).

Die Kristallstrukturanalyse!” von 3b bestitigt das Vor-
liegen des Fe,P,C-Skeletts. Die Eisenatome bilden ein
Dreieck, dessen kilrzeste Kante von der Phosphidogruppe
—CH,(iPr)P iiberbriickt ist. Durch die Wasserstoffbriicke
zwischen den Eisenatomen 2 und 3 ist die Fe2-Fe3-Bin-
dung aufgeweitet (Abb. 1). Das Fe—(H)—Fe-System ist als
Zwei-Elektronen-Dreizentren-Bindung wie im isoelektro-
nischen Os3(CO);;H,® zu beschreiben.
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Die Umsetzung der Zwischenprodukte 2 mit anderen
Carbonylmetall-Verbindungen eroffnet die Mdglichkeit,
auch Heterometall-Cluster mit der als [2+ 3]-Elektronen-
donor fungierenden RR’P—CH,—PR-Briicke zu syntheti-
sieren.
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Genereller Zugang zu neuen
Mangan(11)-Halbsandwich-Komplexen**

Von Frank H. Kéhler*, Nikolaus Hebendanz, Ulf Thewalt,
Basil Kanellakopulos und Reinhardt Klenze

Zahlreiche diamagnetische und auch einige paramagne-
tische!"! Ubergangsmetall-Verbindungen mit einem -ge-
bundenen aromatischen Liganden (Halbsandwich-Kom-
plexe) konnen als funktionelle Gruppen Molekiile und
Molekiilfragmente stabilisieren. Obwohl Zwischenstufen
,,CpMnCl** durchlaufen worden sind®, waren bisher von
Mangan(t1) keine derartigen Halbsandwich-Verbindungen
zu fassen®. Wir berichten iiber Bildung und Eigenschaften
von Verbindungen CpMnXL, und deren Dimere.

Bis(n-methylcyclopentadienyl)mangan 1 reagiert mit
Mangan(ii)-halogeniden zu den Verbindungen 2 (Schema
1), in denen der Tetrahydrofuran-(THF-)Ligand leicht
durch Triethylphosphan ersetzt werden kann. Die so erhal-
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