
an Col und C02 aufspaltet. Diese Befunde weisen auf eine 
bei Neunkernclustern oft zu beobachtende rasche Geriist- 
umlagerung hinc4]. 
Rontgenstr~kturanalytisch[~~ findet man fur den Hetero- 

atom-Zehnkerncluster 4 ein Co,MoAs,-Polyedergerust 
(Abb. 2a), das einem verzerrten Sphenocorona['] (Abb. 2 b) 
entsprichtcgl. Gegeniiber dem idealen Polyeder (Abb. 2 b) 
weist das Geriist von 4 (Abb. 2a) folgende wichtige Abwei- 
chungen auf: a) Die Vierringebenen Col, As2, C02, As6 und 
Col,Asl, Co3,As6 (Winkelsumme jeweils 359.9") sind rau- 
tenformig verzerrt, was zu einem As-As-Diagonalabstand 
von 2.87 8, fiihrt (in Abb. 2a  gestrichelt). b) Im Unterschied 
zum Fiinfring Asl,As2, As3, As4, Col (Winkelsumme 539.7'; 
maximale Abweichung von der besten Ebene 0.05 A) ist der 
entspechende Ring im Sphenocorona nicht planar (maxima- 
le Abweichung von der besten Ebene 0.30 A). c) Dem eben- 
falls rautenformig verzerrten, fast planaren Vierring 
C02, As5, co3, As6 (Winkelsumme 358.2", Faltungswinkel 
167.4", As5-As6 2.83 A) stehen im idealen Polyeder 
(Abb. 2 b) zwei gegeneinander gekippte Dreiringebenen 
(Faltungswinkel 159.9") gegeniiber. Die nahezu gleich lan- 
gen restlichen fiinf As-As-Bindungen weisen einen Mittel- 
wert von 2.58 8, auf. 

Abb. 2. a) Molekiilstruktur von 4 ohne Liganden. Ausgewdhlte Abstande [A] 
und Winkel ["I: Col-Mo 2.933(3), Col-As1 2.285(4), Col-As2 2.286(3), Col- 
As6 2.400(4), Co2-As2 2.407(4), C02-As4 2.424(4), C02-As5 2.315(4), Co2-As6 
2.434(3), C03-Asl 2.422(4), Co3-As3 2.425(4), Co3-As5 2.309(4), Co3-As6 
2.447(4), Mo-As1 2.667(3), Mo-As2 2.679(3), Mo-As3 2.714(3), Mo-As4 
2.716(3), Asl-As3 2.594(3), As2-As4 2.565(3), As3-As4 2.579(3), As3-As5 
2.587(3), As4-As5 2.585(3), Asl-As6 2.874, As2-As6 2.872, As5-As6 2.831 ; 
Co2-As5-Co3 1 lO.l(l), Co2-As6-Co3 101.9(1), AsS-Co2-As6 73.2(1), As5- 

115.0(1), Asl-As3-As4 101.4(1), As2-As4-As3 102.4(1). b) Sphenocorona; das 
ideale Polyeder wurde durch Verfeinerung des Strukturmodells von 4 mit geeig- 
neter Fixierung der Bindungslangen simuliert. 

C03-As6 73.0(1), Asl-Col-As2 105.7(1), Col-As2-As4 115.2(1), Col-Asl-As3 

Obwohl es sich bei 4 um einen Heteroatom-Cluster han- 
delt, ist dessen Aspharizitat"" mit 23.4% nur wenig groI3er 
als die des Sphenocoronas (18.9%[101), das einem M,,-Poly- 
edergerust entsprache, wie es bei Ubergangsmetallclustern 
bislang noch nicht nachgewiesen werden konnte" 'I. 4 weist 
allerdings eine bemerkenswerte Strukturparallele zu Gold- 
clustern der Zusammensetzung [Au,,(PR,),X,] auf" ', "]. 
Im Innern des aus zehn Dreiecken und drei nichtebenen 
Vierecken bestehenden Au,,-Geriists (vgl. dazu Abb. 2) be- 
findet sich ein interstitielles Goldatom, dem groRe Bedeu- 
tung fur die Stabilitat des peripheren Au,,-Geriists zuge- 
schrieben wird[". 12]. Im Gegensatz zu den Komplexen l c 2 1 ,  
ZL2] und 3 weist 4, wie 'H-NMR-Studienc6] zeigen, keine 
Molekiildynamik auf. 

temperatur wird die Reaktionslosung eingeengt, mit ca. 1 g AI,O, (bdsisch, 2 %  
H,O) versetzt und bis zur Rieselfidhigkeit getrocknet. Bei der saulenchromato- 
grdphischen Aufarbeitung (Siule 25 x 2.5 cm, gepackt mit AI,O,/Petrolether) 
eluiert man mit Petrolether/Toluol ( l / l )  ausschlieDlich 3 als auberginefarbene [4 
als dunkelbraune] Fraktion. Nach dem Entfernen der Losungsmittel erhalt man 
47 mg (47%) 3 [260 mg (74%) 41 in spektroskopisch reiner Form. Beim Umkri- 
stallisieren durch Uberschichten einer konzentrierten Losung von 3 [4] in Di- 
chlormethan mit n-Hexan bei Raumtemperatur bildet 3 violette, hexagonale 
Kristdllplittchen [4 dunkelbraune bis schwarze Kristallnadeln]. 
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Ein neuer Kohlenstoffligand; eine durch ein 
Re-Atom uberdachte Re-C,-Re-Kette ** 
Von Weiqing Weng, Atta M .  Arifund J.  A .  Gladysz* 

Professor Wolfgang Beck zum 60. Geburtstag gewidmet 

Mehrkernige Ubergangsmetallkomplexe mit elementarem 
Kohlenstoff C ,  als Ligand konnten isoliert werden" -31 .  Die 
C,-Liganden konnen einzelne, in den Metallclustern einge- 
schlossene C-Atome bis hin zu C,- bis C,-Ketten, die zwei 
Metallatome als einzige Brucke verkniipfen, sein. Diese Clu- 
ster haben vielversprechende katalytische und Materialei- 
genschaften[41. Besonders die bahnbrechenden Arbeiten von 
Shriver et al. und Bradley zeigten, daR die hohe Reaktivitat 

[*I Prof. Dr. J. A. Gladysz, Dr. W. Weng, Dr. A. M. Arif 
Experimen telles Department of Chemistry 
3 141: Zu 81 mg (0.094 mmol) 1 [2] 1300 mg (0.29 mmol) 2 1211 gibt man eine 
Losung von [Mo(CO),(thf)], die durch 90 min Bestrahlen (wassergekiihlte 
150W-Quecksilberhocbdrucklampe) von 240 mg (0.091 mmol) [Mo(CO),]~ in 
50 mL frisch destilliertem THF hergestellt wurde. Nach 20 h Riihren bei Raum- 

University of Utah 
Salt Lake City, UT 84112 (USA) 
Telefax: Int. + 801/581-8433 

[**I Diese Arbeit wurde vom Department of Energy gefordert 
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dieser Cluster aufexponierte C-Atome zuruckzufuhren ist[']. 
Deshalb versuchten wir, neue mehrkernige Komplexe rnit 
chemisch zuganglichen, ungewohnlichen C,-Liganden zu 
synthetisieren. 

Vor kurzem zeigten wir, dalj Acetylid-Ubergangsmetall- 
komplexe [L,MC=CH] zu L,MC=C-Li+ I lithiiert werden 
konnen[']. Diese Komplexe 1 erwiesen sich als hervorragen- 
de Synthesereagentien, die rnit Elektrophilen Derivate in ho- 
hen Ausbeuten bilden. Wir wollten Trimetallkomplexe rnit 
C,-Liganden, ein bisher unbekannter Typ von Kohlenstoff- 
addukt, uber die Bildung von Fischer-Carbenkomplexen TI 
aus zweikernigen Carbonylverbindungen entsprechend Sche- 
ma 1 herstellen[61. Aus vielen Fischer-Carbenkomplexen wur- 
den Alkoxygruppen rnit Hilfe von Elektrophilen abgespal- 
ten, wobei kationische oder neutrale Carbinkomplexe 
entstandenc']. TI wurde durch diese Abspaltung die C,-Kom- 
plexe 111 liefern, die mit dem Metallatom M", das sich in der 
Nahe des elektrophilen C-M'-Zentrums befindet, weitere 
Reaktionen eingehen konnen. 

?Me co 
1. L",.M"-h'C,. 

L , M - c ~ -  Li+ 2, Melo+ ~. c L,$A-CS-C=M'L',. 
I 

I 
kc'". 

I1 

Ef I (- EOMe) 

Schema 1. Geplanter Syntheseweg zu C,-Trimetallkomplexen [MM'M"C,] 

Als Ausgangsverbindung wurde der C,-Komplex [{Re*}- 
(CKLi)] 1 ({ Re*}=(yS-C,Me,)Re(NO)(PPh,)) eingesetzt['] 
und nacheinander rnit [Re,(CO),,] und Me,O+BF, ver- 
setzt. Nach der Aufarbeitung erhielt man entsprechend Sche- 
ma 2 den Alkinylcarben-Trirheniumkomplex cis-[{ Re*}- 
(C-C-C(OMe)=)Re(CO),{Re(CO),}] 2 in 92% Ausbeute. 
Komplex 2 wurde durch Mikroanalyse, 'H-, I3C-, ,'P- 
NMR- und IR-Spektroskopie (vc_c = 2097 cm-') charak- 
terisiert L81. 

Viele Eigenschaften von 2 ahneln denen des von Fischer 
et al. auf analogem Weg hergestellten Carben-Dirhenium- 
komplexes [RC(OR')=Re(CO),{ Re(CO),}][91. DaR die Sub- 
stituenten an der Re=C-Bindung cisoid angeordnet sind, 
wurde '3C-NMR-spektroskopisch (- 50 "C/C,D,; 6) nach- 
gewiesen. Das Spektrum weist ein Signal fur die vier aquiva- 
lenten CO-Liganden der Re(CO),-Gruppe (197) und vier 
Signale fur die restlichen CO-Liganden (201, 200, 196, 192; 
1 : 2: 1 : auf. Das Signal fur die C=Re-Einheit (240) ist 
jedoch nicht so stark tieffeldverschoben wie das entsprechende 
der Carben-Dirheniumkomplexe (31 8 - 377). AuDerdem liegt 
das Resonanzsignal fur die =C-Re-Einheit (203, d, Jcp = 

14 Hz) und die v,,-Bande im IR-Spektrum (1664 cm- ') zwi- 
schen den entsprechenden Werten der Acetylidkomplexe 
[{Re*}(C=CR)](98-86, d,JCp =16&18Hz; 1629%1637m-') 
und der Vinylidenkomplexe [{Re*}(=C=CHR)]+BF, (329, 
d, Jcp =lob11  Hz; 1681-1698 cm-1)[5a1. Diese Daten wei- 
sen auf einen bedeutenden Anteil der zwitterionischen 
Grenzstruktur [+Re=C=C=C(OMe)-Re-] an der Struk- 
tur von 2 hin. 

Fischers Carben-Dirheniumkomplexe reagieren rnit AI,X, 
zu den kationischen Carbinkomplexen [(RC=)Re(CO),- 
(Re(CO),}]+AlX,, die charakteristische ',C-NMR-Reso- 
nanzsignale fur die C-Re-Einheit (6 = 356) bei tiefem Feld 
a~fweisen[~"]. Deshalb wurde 2 rnit BF, in ahnlicher Weise 

111 Ill ... 
C 

Li 
I 

1 

C 

h- m -  
Oh I' I 'PPh, 

C 

l ' l  Re(CO), 

'C' 11 BF; 
+ Re(CO), 

3b 3a 

t t 

3d 3c 

Schema 2. Synthese von Re&,-Komplexen. 

umgesetzt, wobei der kationische C,-Komplex 3 in 64 YO 
Ausbeute isoliert wurde. Die Werte der Mikroanalyse und 
das Molekulion im FAB-Massenspektrum stimmen rnit de- 
nen des analogen Carbinkomplexes uberein. Das ' ,C-NMR- 
Spektrum zeigt drei Resonanzsignale fur den C,-Liganden 
(297.1, d, Jcp = 10 Hz, 146.6 s, 95.1 s), wobei das Signal bei 
tiefem Feld eine P-C-Kopplung aufweist, die charakteristisch 
fur ein an eine Cyclopentadienylrheniumeinheit gebundenes 
Kohlenstoffatom ist. 

Das in Abbildung 1 dargestellte Ergebnis der Kristallstruk- 
turanalyse von 3 zeigt das neue Umlagerungsprodukt [{Re*}- 
(p-y' :y3:y1-CCC){Re(C0),}Re(C0),]+BF;. Die C,-Kette 
ist gewinkelt [152(4)"], an beiden Enden an je ein Rhenium- 
atom koordiniert und von einem dritten Rheniumatom uber- 
dacht. Fur die Bildung von 3 sind mehrere Mechanismen 
denkbar. Wir vermuten, daD zuerst der Komplex [{Re*}- 
(CCC)(Re(CO),}Re(CO),] 'BF; rnit linearem C,-Ligand 
gebildet wird. Ein endstandiges Kohlenstoffatom verbruckt 
anschliel3end die Re(CO),- und Re(CO),-Einheiten, und da- 
nach wandert die Re(CO),-Einheit zum CCC-rc-System. 

Die Struktur von 3 kann als eine Mischung zweier Grenz- 
strukturen mit Re=C-CZC-Re-Grundgerust (3 a, b) be- 
trachtet werden (Schema 2). Die Re-C- und C-C-Bindungs- 
langen (Abb. 1)  belegen, daR Struktur 3a uberwiegend vor- 
liegt; dies stimmt mit den starkeren Donoreigenschaften des 
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Abb. 1. Struktur des Kations von 3. Ausgewahlte Bindungslingen [A] und 
-winkel [ I :  Rel-C29 1.94(3), C29-C30 1.41(6), C30-C31 1.28(5), C31-Re2 
2.09(4), Re3-C29 2.24(3), Re3-C30 2.27(4), Re3-C31 2.43(4), Rel-P 2.440(9), 
Rel-N 1.73(3); Rel-C29-C30 140(3), C29-C3O-C31 152(4), C30-C31-Re2 
155(3). 

Ph,P-substituierten Rheniumatoms iiberein. Die Ph,PRe= 
C-Bindungslange in 3 entspricht der in zwei Alkylidencyclo- 
pentadienyl-Komplexen [{Re}(=CRR)] ‘X- ’I. Alternativ 
kann 3 auch rnit einem Re=C=C=C-Re-Crundgeriist 
(3c, d) formuliert werden. Allerdings setzen diese Grenz- 
strukturen nahezu gleich lange C-C-Bindungen voraus. 

Komplex 3 ist nur entfernt rnit bereits beschriebenen 
Verbindungen verwandt. Beispielsweise kann man 3 als einen 
Komplex von [Re(CO),] mit einem E-Propargylliganden, q3- 
RC=C-CR’R”[’21, oder rnit der alkylidensubstituierten 
Variante q3-RC=C-C=CRR” als Liganden” 31 betrachten, 
bei dem alle Substituenten am C,-Geriist durch Rhenium- 
atome ersetzt wurden. Die physikalischen und chemischen 
Eigenschaften von 2 und 3 werden zur Zeit untersucht. Be- 
merkenswert ist, daR ihre Spektren im sichtbaren Bereich 
intensive Absorptionen zeigen, die bei ahnlichen Verbindun- 
gen nicht beobachtet werden konnen[l4I. Eine erganzende 
Charakterisierung und Erweiterung des Synthesewegs von 
Schema 1 werden demnachst beschrieben. 
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Ein zweidimensionales H,O-Netzwerk aus 
kantenverknupften 0,-Ringen in der Doppel- 
schichtstruktur von Cd(H,0),Ni(CN)4 - 4H,O 
Von Ki-Min Park, Reiko Kuroda und Toschitake Iwamoto* 

Die Struktur von zweidimensionalem Eis, d. h. von einem 
zweidimensionalen Netzwerk aus H,O-Molekiilen, ist von 
der Verkniipfungsart der 0-Atome abhangig. Die Kristall- 
strukturdnalyse von Cd(H,O),Ni(CN), . 4H,O 1 ergab, ddR 
die H,O-Molekule ein Netzwerk aus kantenverknupften 0,- 
Ringen bilden, in dem die H,O-Molekiile iiber Wasserstoff- 
briickenbindungen verbunden sind und jedes 0-Atom drei 
Nachbarn hat. Dabei sind in 1 mehr H-Atome vorhanden, 
als fur die vollstandige Verkniipfung der H,O-Molekiile not- 
wendig ware. 

Zweidimensionale Eis-ahnlichc Netzwerke sind von Hy- 
draten mit Schichtstruktur und Hydrat-Einlagerungsverbin- 
dungen bekannt [‘I. Netzwerke mit kantenverkniipften Fiinf- 
ringen bilden Hydrate rnit Diolen und Aminen als Caste[’] : 
In (CH,),C(OH)(CH,),C(OH)(CH,), . 4 H,0[2d1 liegen ge- 
faltete, kantenverknupfte Funfringe vor, die von den O-Ato- 
men der H,O-Molekule und denen der OH-Gruppen des 
Diols (Verhaltnis 2:  1) gebildet werden, wobei die 0-Atome 
Koordinationszahl (CN) drei und vier (Verhaltnis 2 : 1) haben. 
In dieser Verbindung sind alle H-Atome an den Wasserstoff- 
briickenbindungen, die dieses Netzwerk zusammenhalten, 
beteiligt. In [N(C,H,),]F ’11 H,0r3] bilden die H,O-Mole- 
kiile und F--Ionen ein zweidimensionales Netzwerk, in dem 
die 0- und F-Atome CN = 4 aufweisen. 

1st ein Netzwerk von kantenverkniipften Sechsringen nur 
aus H,O-Molekiilen aufgebaut, sollten die 0-Atome CN = 3 
haben, so daB ein H-Atom oder ein freies Elektronenpaar an 
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