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Schema 1. Stationire Punkte der 1,2-Dilithioethen-Potentialhyperfliche. Die
unter jeder Struktur in kcal/mol angegebenen Relativenergien wurden auf
dem MP2/6-31G*//6-31G*-Niveau berechnet (mit Nullpunktsenergiekor-
rekturen). Die Zahl der imaginiren Frequenzen (7] (auf dem 3-21G-Niveau)
ist in Klammern angegeben: 0= Minima, 1={Ubergangszustinde, 2 = Sattci-
punkte hherer Ordnung. Die strukturellen Parameter sind in A und ° ange-
geben.

der dquivalenten Minima Sa und Sb ineinander handelt.
Das doppelt verbriickte 2 bleibt das stabilste cis-Isomer.

Der giinstigste Reaktionsweg fiir die Umwandlung von 2
(cis) in 1 (trans) ist nicht eine Rotation um die C=C-Bin-
dung, sondern eine Inversion einer der CH-Gruppen. Im
ersten Schritt dieses Prozesses lagert sich 2 in 7, ein weite-
res doppelt iiberbriicktes cis-Isomer, um; beide Lithium-
atome liegen in 7 in der Molekiilebene. Die Umlagerung
27 erfordert eine Bewegung der Lithiumatome vonein-
ander weg, wie es der Pfeil im Ubergangszustand 6 an-
zeigt. 7 ist viel stabiler als 4, was daraus resultiert, daB fiir
Vinylanionen eine gewinkelte Struktur giinstiger ist™®. 8 re-
préisentiert den energetisch hdchstliegenden Punkt fiir den
GesamtprozeB der cis-trans-Umwandlung; in 8 ist nur einc
der beiden H—C=C-Teilstrukturen nahezu linear. Die fur
die lineare Verzerrung in 8 aufzuwendende Energie ist un-
gefdhr nur halb so groB wie die fiir die gleichzeitige Linea-
risierung beider HCC-Einheiten in 4 bendétigte.

Wir sagen daher fiir einen hypothetischen Gasphasen-
prozef der Isomerisierung von 2 zu 1 eine Aktivierungs-
energie von etwa 20 kcal/mol vorher. Dieser relativ kleine
Wert ist konsistent mit Maerckers Ergebnissen in Ldsung™!,
wo Solvatations- und Aggregationseffekte die relativen
Energien beeinflussen. Trotzdem erscheint es uns wahr-
scheinlich, daB auch in Lésung die Vinylinversion der be-
vorzugte Mechanismus fiir die cis-trans-Isomerisierung ist
In einer zunehmenden Zahl von Fillen stimmen die von
uns anhand von Rechnungen fiir isolierte Monomere vor-
hergesagten Strukturen von Organolithiumverbindungen
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Tabelle 1. Absolutenergien (—a.u.) von 1,2-Dilithioethen-Isomeren.

Struk- Punkt- 3-21G// 6-31G*// MP2/  ZPE IFs|b)
tur gruppe 321G 6-31G*  6-31G*// (a]

6-31G*

1 Con 91.17162  91.69609 91.97728 19.7 -

2 Ca 91.17528 91.69333 9197585 204 —

3 Ci 91.14501 91.66420 91.94233 189 -~ 149

4 D2y 91.09371  91.60975 183 —1234, —1059
5 G 91.16672 91.68629 91.96578 19.5 —

6 C 91.14701 91.67378 91.95483 182 — 207

7 Ca 91.15029 91.67776 91.96123 19.0 —

8 G 91.13301  91.65365 91.94110 183 — 942

[a] Nulipunktenergien in kcal/mol; diese mit 0.9 multipliziert ergeben die
relativen Endenergien in Schema ). [b] Imaginare Frequenzen in cm ' [7].

bemerkenswert genau mit spiter durch Rontgen-Struktur-
analyse bestimmten iiberein, besonders was die Struktur
der carbanionischen Zentren angeht!'-°),
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[Co4(13-As)s(p3,n>-As;)(PPhs),), ein Produkt der
Reaktion von [CoCl,(PPh;),] mit PhAs(SiMe,),**

Von Dieter Fenske* und Johannes Hachgenei

Kiirzlich berichteten wir iiber die Umsetzung von
[MCI,(PPh;),} (M =Co, Ni) mit PhP(SiMe,),, bei der unter
Bildung von Me,SiCl die Komplexe [Co4(jts-PPh)(PPh;),]
bzw. [Nig(ji-PPh)s(PPh;),] entstehen!". Auch bei Reak-
tion von [MCL(PPh;),] mit E(SiMes), (E=S, Se) isoliert
man in hohen Ausbeuten Cluster wie {Co,S4Cl,(PPh;)sl,
[CosEs(PPh3)s]” (E=S, n=+1, E=Se, n=0) und
[NigSsCl(PPhs)e], [NigSs(PPhy);], [CooSey,(PPh;)s] sowie

[*] Prof. Dr. D. Fenske, Dipl.-Chem. J. Hachgenei
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat
EngesserstraBe, Geb. Nr. 30.45, D-7500 Karlsruhe
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsg haft und
dem Fonds der Chemischen Industrie gefdrdert. Den Mitarbeitern des
Instituts fir Kristallographie der Universitdt Karlsruhe danken wir fir
Hilfe bei der Messung der Kristalldaten.
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[Ni34S€55(PPhs),o* 3L Wir haben nun versucht, dieses Prin-
zip zur Darstellung von Komplexen mit AsPh-Liganden zu
nutzen.

Setzt man [FeCly(PPh,),] mit PhAs(SiMe,), um, erhalt
man in einer Redoxreaktion Fe, (AsPh), und Me;SiCl. Aus
[CoCl1,(PPh;),] 1 und PhAs(SiMes), entsteht dagegen (un-
ter Bildung von wenig Co) eine intensiv griine Losung. Aus
dem Filtrat werden dunkelgriine Kristalle von 2 in Aus-
beuten von 95% (bezogen auf As) erhalten!,

[CoCly(PPhy),] 2285, (0, (11,-AS)y(pta,MP-AS; X(PPh3 )]
1 2

Im '"H-NMR-Spektrum des paramagnetischen Co,As,-
Clusters 2 erscheinen die Signale der Phenylprotonen bei
&5=6.80-8.40. Ein *'P-NMR-Signal kann nicht beobachtet
werden. Nach einer Rontgen-Strukturanalyse besteht 2
aus einem Co,-Tetraeder, bei dem drei Co;-Flachen von je
einem y,-As-Liganden (As2, As2a, As2b) iiberdacht wer-
den und eine Tetraederfliche (Col, Cola, Colb) an einen
As;-Ring (Asl, Asla, Aslb) gebunden ist (Abb. 1)), Man
kann 2 als einen Heterocubancluster der Formel [Coa(us-
As)4(PPh,),] betrachten, bei dem ein p;-As- durch einen 1>-
As;-Ligand ersetzt ist. Zusitzlich ist jedes Co-Atom noch
von PPh, koordiniert (P1, P2). Man kann 2 aber auch von
einem Co;As;-Oktaeder (Asl, Asla, Aslb, Col, Cola,
Colb) ableiten, das iiber eine Co;-Fliche mit einer Co,(iLs-
As);-Einheit verbunden ist. Die bisher bekannten 1’-E;-
Komplexe (E =P, As) werden dagegen als Derivate des te-
traedrischen As,(P,) angesehen, bei denen As oder P durch
isolobale  Ubergangsmetallkomplexfragmente  ersetzt
wird!®®,

2 hat eine dreiziihlige Achse. Co2 und P2 bzw. Col, Asl,
As2 und P1 besetzen dabei die Lagen 6c bzw. 18f (in der
Raumgruppe R3). Der Asl-Asla-Abstand von 246.3(2) pm
stimmt mit dem As-As-Abstand in As,, (AsPh)s"! und dem
Co,As;-Cluster 3 iiberein; er ist jedoch etwa 10 pm ldnger
als der As-As-Abstand in den As;-Komplexen 4 und 5.

Abb. 1. Struktur des Clusters 2 im Kristall (ohne Phenylgruppen). Pl, Pla,
P1b und P2 reprisentieren die P-Atome der PPh;-Liganden. Wichtigste Bin-
dungslangen [pm] (+0.1 pm) und -winkel [°] (£0.1°): Col-Cola(Colb)
243.8, Col-Asl 248.8, Col-Aslb 243.3, Col-Co2 261.6, Col-P1 220.1, Col-
As2 229.4, Co2-As2 227.4, C02-P2 217.5, As-As (im n*-As;) 246.3; As-As-As
(im n*-As,) 60.0, Co-Co-Co 55.4-62.2, Co2-(j1;-As)-Co 64.2-69.8, P1-Coi-
Asl 99.8, P1-Col-As2 101.7-105.1, P2-Co-As2 112.2, (us-As)-Col-As2 91.5-
93.0, Colb-Col-Aslb 61.4, Asib-Col-As] 60.1, Colb-Cola-Asl 90.4, Cola-
Asl-Aslb 90.3, Cola-Asl-Asla 61.1, Asla-As1-Col 89.0.
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Col ist quadratisch pyramidal an vier As- und einem PPh;-
Liganden (P1) gebunden. Demgegeniiber wird Co2 ver-
zerrt tetraedrisch von drei ps-As- und einem PPh;-Ligan-
den (P2) koordiniert.

[(triphos)Co-p(n*-As,)Co(triphos)?*  [As;Co(CO);]
3 4
[(CsHs)Mo(CO),As,)
5

Die Verkiirzung der As—As-Bindungen (gegeniiber der
in As,) in 4 und 5 wurde mit einer Zunahme bindender
und einer Abnahme antibindender Wechselwirkungen in-
nerhalb des As;-Rings erklirt. Offenbar ist die Situation in
2 aber anders, da jedes As-Atom des n’-As;-Liganden an
zwei Co-Atome gebunden ist. Der Abstand Col-Asla ist
mit 243.3-248.8(2) pm etwa so groB wie in 4 (244 pm) und
linger als in 3 (241 pm). Erheblich kiirzer sind die Bindun-
gen zwischen den Co-Atomen und den p,-As-Liganden
(Col-As2: 229.3(2), Co2-As2: 227.4(2) pm).

Ziahlt man 1n?-As, und p;-As als 3e-Donatoren und PPh,
als 2e-Donator, so enthdlt 2 56 Valenzelektronen (acht
Elektronen fiir sechs Co—Co-Bindungen) und damit vier
Elektronen weniger als man fiir einen M,-Cluster mit Te-
trahedranstruktur erwartet. In Ubereinstimmung damit fin-
det man unterschiedlich lange Co—Co-Bindungen (Col-
Co2: 261.6(2), Col-Cola: 243.8(1) pm)!",

Die Bildung von 2 ist iiberraschend, da sie bereits bei
Raumtemperatur unter Spaltung der As—C(Ph)-Bindung
ablauft. Hinweise auf die Instabilitdt von As—C-Bindun-
gen wurden schon frither gefunden™ '), 2 reagiert mit
Co0,(CO)y, Ni(CO),, [M(CO)s(thf)] (M=Cr, Mo) und
[CpMo(CO);); zu bisher nicht charakterisierten Clusterver-
bindungen.
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