steht, bei dem die Bindung zwischen den Bi,Cl,,-Einheiten
nur iiber die beidseitige Aren-Komplexierung aufrechter-
halten wird.

Das Strukturprinzip von 2 #hnelt dem der Komplexe
von Galliumsubhalogeniden mit Cyclophanen; bei diesen
ist aber nicht eine Areneinheit an zwei Metallatome gebun-
den (A), sondern die beiden parallel angeordneten und
von nur einer Seite zugdnglichen Areneinheiten des Cyclo-
phans sind jeweils an ein Metallatom gebunden (B)! ',

Durch die n°-Bindung unterscheidet sich auch 2 deut-
lich von den analogen Menshutkin-Komplexen, bei denen
keine zentrale Koordination gefunden wird®. Die Bin-
dungsverhiltnisse in 2 kénnen aber gut mit den schon bei
entsprechenden T1'- und Pb"'-Komplexen herangezogenen
MO-Modellen - Dominanz der Wechselwirkung zwischen
den HOMOs der Arene und den p-Orbitalen der Metall-
atome, die gleiche Symmetrie haben - erklirt werden'®. Es
ist bezeichnend, daBl weder in 1 noch in 2 eine stereoche-
mische Aktivitit des freien Elektronenpaares im Sinne li-
gandenfreier Polyederecken erkennbar wird. Hierin - und
in der n°-Bindung - kommt unzweifelhaft die als Iners-
Paar-Effekt bekannte Stabilisierung des 6s’-Niveaus zum
Ausdruck. Aufgrund der unverhiltnismaBig langen Bi-C-
Abstinde miissen die neuen Komplexe den Verbindungen
mit ,,schwachen Wechselwirkungen‘ zugerechnet werden.
Der EinfluB der Aren-Liganden ist aber so groB, daB bei
den BiCl,-Teilgittern von 1 und 2 keine Verwandtschaft
zur Struktur von BiCl; mehr besteht!'?,
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Niedrige Glieder einer homologen Reihe aus
GeM;-Dreiecken (M = Co, Fe): Struktur von
[Ge;CosFex(CO)2il und [Ge;Cos(CO) 4l

Von Skelte G. Anema, Kenneth M. Mackay*,
Laurie C. McLeod, Brian K. Nicholson* und
Jan M. Whittaker

Eine Spiro-Verkniipfung von zwei GeM,-Dreiecken
(M = Ubergangsmetall) liegt bei den isoelektronischen Mo-
lekiilen Ge[Co,(CO);];!" und Ge[Fe,(CO);),"** vor. AuBer-
dem sind mehrere Spezies bekannt, die zwei GeM,-Drei-
ecke mit gemeinsamer M-M-Kante enthalten®®,

Somit ist es moglich, eine homologe Reihe aus Dreiek-
ken vorauszusehen, die abwechselnd iiber Ge und M—M
verbunden sind. Fir eine solche Struktur von
Ge,Cos(CO),0 gibt es spektroskopische Hinweise™), doch
konnten wir bisher keine Einkristalle ziichten. In der Ei-
senreihe lielen sich Verbindungen mit verkniipften vier-
gliedrigen Ringen nachweisen'".

Wir berichten hier iiber die Struktur der Titelverbindun-
gen 2 - isoelektronisch mit Ge,Cos(CO), - und 3, die vier
bzw. sechs GeM,-Dreiecke enthalten und als zweites und
drittes Glied der mit Ge[Co,(CO);], beginnenden Reihe
angesehen werden kdnnen.

Die Reaktion™ von Co,(CO)s mit der Vierring-Verbin-
dung 17 fijhrt zum iblichen!"* Ersatz von GeH, durch
GeCo,-Dreiecke. Die CO-tiberbriickte Fe—Fe-Bindung im
Fe,Ge,-Ring bildet sich anscheinend langsamer, da ein
zweites Produkt isoliert werden konnte, das unter langsa-
mer CO-Abspaltung in 2 iiberging.

[Fe(CO).GeH,], + 2Cox(CO) —» 2H, + 2CO + Zwischenstufe

1 |
CO + Ge,CoyFe,(CO), 2

2 besteht aus einer zentralen Fe,(CO),-Einheit, die an
beiden Seiten durch zwei Bindungen iiber Ge mit einer
Co0,(CO),-Gruppe verbunden ist (Abb. 1a)'®.

[*] Prof. K. M. Mackay, Dr. B. K. Nicholson, S. G. Anema, L. C. McLeod,
J. M. Whittaker
Department of Chemistry, University of Waikato
Hamilton (Neuseeland)
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Abb. 1. a) Struktur von 2 im Kristall. Abstdnde [pm]: Gel-Fel 236.5(1), Ciel-
Fe2 243.7(1), Gel-Col 238.3(1), Gel-Co2 235.1(1), Ge2-Fel 242.1(1), Cie2-
Co3 230.9(1), Ge2-Co4 240.0(1), Fel-Fe2 267.8(1), Col-Co2 252.8(1), (‘03-
Cod 249.1(1), Gel- - -Ge2 330, Gel---C7 260, Ge2---C21 271; Diederwin-
kel [°): Gel-Col1-Co2/Gel-Fel-Fe2 84, Ge2-Co3-Co4/Ge2-Fel-Fe2 88, Gel-
Fel-Fe2/Ge2-Fel-Fe2 111. - b) Struktur von 3 im Kristall. Abstinde [pm]:
Gel-Col 236.1(1), Gel-Co2 239.3(2), Ge2-Col 238.8(2), Ge2-Co2 233.5(2),
Ge2-Co3 240.7(2), Ge2-Co4 235.7(2), Col-Co2 266.4(2), Co3-Cod 251.9(2),
Gel---Ge2 322, Ge2---C34 275; Diederwinkel [°}: Gel-Col-Co2/Gel-
Col"-Co2’ 70.7, Ge2-Co01-C02/Ge2-Co3-Co4 85.3, Gel-Col-Co2/Ge2-Col-
Co2 1104.

Die Umsetzung von Germanen mit Co,(CO)s ergibt
Mischungen der Homologen 3, 4 und §; die hochste Aus-
beute an 3 wird beim Verhiltnis Ge :Co=1:2.5 erhalten.
Am ibersichtlichsten verliuft die Reaktion mit Triger-
man.

Ge;Hg + 4Co,(CO)s —

4H, + 6CO + Ge;Cos(CO)y6 + {Ge[Cox(CO)1] + Ge,Cog(CO)s0}
3 4 5

Die Ausbeuten an umkristallisiertem 3 betrugen 30-60%
bezogen auf Trigerman. 3 besteht aus zwei zentralen
Co,(CO)s- und zwei terminalen Co,(CO),-Einheiten, die
durch drei Ge-Atome verbunden sind (Abb. 1b)®L.

Die Verbindungen 2 und 3 sind sterisch iiberfillt und
weisen Ge- - -Ge- und Ge- - - p-C-Absténde auf, die kleiner
als die van-der-Waals-Abstdnde sind, sowie eine Anzahl
von O-..0-Abstinden zwischen benachbarten M,(CO),-
Einheiten unterhalb von 3.0 A. Als Ergebnis des Versuchs
zur Minimierung dieser nichtbindenden Wechselwirkun-
gen zeigen die Strukturen 1. unsymmetrische GeM;- und
M,(u-C)-Dreiecke, 2. Diederwinkel zwischen benachbar-
ten, iiber Ge verbundenen Dreiecken von weniger als 90°,
und 3. solche Diederwinkel zwischen Dreiecken mit ge-
meinsamer Co—Co-Kante, daB8 die Ge- - - Ge-Abstidnde 3.2
bis 3.3 A betragen.

Einfache Kettencluster verlieren schnell CO und bilden
geschlossene Cluster. So geht Ge[Co,(CO),); bei ca. 50°C
quantitativ in (CO)4CoGeCo,3(CO), iiber!"'", wihrend
Ge,Cos(CO)0 ahnlich [(CO),CoGel,Co4(CO),,* mit pseu-
dooktaedrischem Geriist ergibt. Ahnliche Umlagerungen
konnen bei 2 und 3 erwartet werden.
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AbschlieBend weisen wir darauf hin, daB diese Ge-Spe-
zies Analoga mit anderen Elementen der Kohlenstoff-
gruppe haben sollten; das erste Mitglied der Si-Reihe,
Si[Cox(CO)],, ist vor kurzem synthetisiert worden!'"’; das
verwandte Sn[Fe,(CO)s), ist seit Jahren bekannt!'.
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Carbin-Iridium-Komplexe:
Nachweis eines Gleichgewichts zwischen
Alkenyliden(hydrido)- und Carbin-Isomeren

Von Arthur Hohn und Helmut Werner*

Einkernige Carbin-Metall-Komplexe sind vor allem von
den Elementen der Vanadium-, Chrom- und Mangan-
Gruppe bekannt!". Bei einer relativ neuen, bisher aus-
schlieBlich auf oktaedrische Komplexe anwendbaren Dar-
stellungsmethode!? wird durch elektrophile Addition ein

[*] Prof. Dr. H. Werner, Dipl.-Chem. A. Hohn
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg
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