
hochsten negativen von -0.07 C-2 sowie C-5 auf (Abb. 2). 
Niedrigere Partialladungen treten an C-8 (0.03) und C-I 0 
(- 0.02) auf. Alle anderen C-Atome des Fullerengeriistes tragen 
Partialladungen von 0.00 ?C 0.01. Das am starksten negativ pola- 
risierte StickstofPatom des Azids (AM 1) ist das R-substituierte 
(Abb. 2). Ein kinetisch kontrollierter Angriff des Azids an 1 a 
fiihrt daher stark bevorzugt zu 6a. Bereits bei Raumtemperatur 
lagert sich 6a langsam in 4 a  und 5 a  im Verhaltnis 6:l  um. 

Erste Cluster rnit im Festkorper Y-formig 
dreifach koordinierten Rh'-Atomen: 

Hans-Giinther Beckers, Ulrich Florke und 
Hans-Jiirgen Haupt* 

\\ - 0.07 
Abb. 2. Mulliken-Partialladungen (AM1) im Bereich der Iminoverbriickung von 
l a  und in N,R (R = CH,COOMe). 

Gegenwartig untersuchen wir Moglichkeiten zur weiteren 
Ringexpansion von Fullerenen durch die regioselektive Synthese 
von Tri- und Tetraazafulleroiden. GroBere Locher im C,,-Ge- 
rust konnten als Fenster fur das Eindringen von Edelgasatomen 
dienen, ohne daB destruktive Reaktionsbedingungen bei hohen 
Temperaturen erforderlich warenL5]. 

E.xperimentelles 
2a: Eine Losung von C,, (500 mg, 0.694 mmol) und Azidoessigsauremethylester 
(80 mg, 0.695 mmol) wird in I-Chlornaphthalin (15 mL) ca. I2 h bei 60°C geruhrt. 
Die Reaktionsmischung wird dann durch Flash-Chromatographie (SiO,, Toluol) 
aufgearbeitet, wobei C,, (270 mg. 0.375 mmol). Spuren a11 I a und 3a sowie 2a 
(165 mg, 0.198 inmol, 62% bezogen auf umgesetztes &,) erhalten werden. 
Thermolyse von 2a: Eine Losung von 2a (200 mg, 0.239 mmol) wird in o-Dichlor- 
benzol(15 mL) bei 100 "C 25 min geriihrt. Die Reaktionsmischung wird Flash-chro- 
matographisch (SO,, Toluol) aufgearbeitet. wobei C,, (38 mg, 22%), I a (53 mg, 
24%),3a(8 mg,4%),4a + Sa(32 mg, 15%)sowiehohereAddukte(12mg)erhal- 
ten werden. 
l a :  Eine Losung von C,, (516 mg, 0.7166 mmol) und Azidoessigsiuremethylester 
(1.5 Aquiv., 123.6 mg. 1.075 mmol) wird in I-Chlornaphthalin (15 mL) ca. 12 h bei 
60 "C geriihrt. Die Reaktionsmischung wird dann rnit Toluol auf 400 mL verdiinnt 
und 25 min unter Ruckflu5 erhitzt. Die Flash-chromatographische Aufdrbeitung 
(SiO,, Toluol) liefert C,, (378.2 mg), 3a, l a  (92.2 mg, 59.7%, bezogen auf umge- 
setztes CJ sowie 4a + Sa. 
6a: Eine Losung von l a  (100 mg, 0.124 mmol) und Azidoessigsauremethylester 
(14.5 mg, 0.126 mmol) wird 3 d in I-Chlornaphthalin (6 mL) bei Raumtemperatur 
geruhrt. Die Reaktionsmischung wird durch Flash-Chromatographie (SiO,, To- 
luol) aufgearbeitet, wobei zunichst l a ,  4a und 5a erhalten werden. 6a (17.2mg. 
15 YO) wird auschlieBend rnit Toluol/Ethylacetat (9/l) eluiert. 
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Bei der homogenkatalytischen Hydrierung von Alkenen wer- 
den nach kinetischen Untersuchungen von Halpern et al."] aus 
dem Wilkinson-Katalysator [RhCI(PPh,),] dissoziativ Kom- 
plexfragmente mit dreifach koordinierten Rh'- Atomen gebildet. 
Entsprechende Spezies in Losung sollten auch beim thermischen 
Zerfall (- 70 "C) von Komplexen [RhH(N,),](PR,) mit sterisch 
anspruchsvollen Phosphanliganden (R = Bu, Cyclohexyl (Cy)) 
durch Freisetzung von N,(,, entstehen[']. Demgegenuber ist im 
Festkorper fur ein d'-Rhodium(I)-Zentralatom die Koordina- 
tionszahl3 ungewohnlich und wurde nur fur das diamagneti- 
sche, rote Komplex-Kation [RhfPPh,),]' in Salzen mit unter- 
schiedlichen Anionen (CIO,, [nido-7-(l-closo-l ,2-CzBloHll)- 
7,8-C2B9Hll]- bes~hr ieben[~*~I .  Nach den rontgenographisch 
erhaltenen Strukturdaten sind die drei kovalenten Rh-P-Bin- 
dungen T-formig angeordnet. Im Falle des Perchloratsalzes 
wird diese Grundzustandsgeometrie durch anziehende 
Rh . . . H-Wechselwirkungen unter Abschwachung der Lewis- 
Saure-Eigenschaft des Zentralatoms ~tabilisiert[~. ']. Dariiber 
hinaus wurde die Starrheit des Kations in nichtkoordinierenden 
Losungsmitteln 3'P-DNMR-spektroskopisch nachgewiesenL6I. 
Nach Daten von Spin-Kopplungen zwischen lo3Rh und 31P aus 
temperaturabhangigen Messungen findet ein intramolekularer 
Austausch der Phosphanliganden statt. Dieser diirfte in Uber- 
einstimmung rnit MO-Rechnungen uber einen Y-formigen 
Ubergangszustand (C,,) verlaufent7* 81. Statt durch sterisch an- 
spruchsvolle Liganden strebten wir die dreifache Koordination 
durch den Einbau eines ligandenstabilisierten RhI-Zentrums in 
ein mesomeriefahiges Bindungssystem an. Im Hinblick auf un- 
sere Arbeiten zu n-Bindungseigenschaften von cyclo-M,- und 
tetvahedro-M,-Clustern bot sich hierfur eine Verkniipfung von 
geeigneten anionischen phosphidoverbriickten Zweikernkom- 
plexen mit Rhodium(1)-Komplex-Kationen durch eine soge- 
nannte Redoxkondensation an[', 7 9  'I. 

Die Titelverbindungen 3 und 4 wurden gemaf3 Schema 1 aus 
hydridophosphidoverbriickten Zweikernkomplexen von Metal- 
len der siebten Nebengruppergs '', "] in einem dreistufigen Syn- 
theseweg - 1)  Deprotonierung mit einer nichtnucleophilen Base, 
2) ,,Redoxkondensation" und 3) selektive oxidative Entfernung 
eines Rh-gebundenen CO-Liganden - gebildet. In einer etwas 
modifizierten praparativen Vorgehensweise wurde der analoge 
Mn,Rh-Cluster 5 erhalten['21. Beim Wechsel von Rh' zu Ir' 
liefert der Reaktionsschritt 3) keine den Titelverbindungen ent- 
sprechenden Cluster. Die Molekulstrukturen der beiden Vorstu- 
fen [M1M'(p-PCy2)(CO),Rh(CO),(PPh3)], des cyclo-Re,Rh- 
Clusters (M' = M2 = Re) und 2 (M' = Mn, M2 = Re), sind 
durch Einkristall-Rontgenstrukturanalysen gesichert "I. Sie 
unterscheiden sich dadurch, daB sich eine der im Re,Rh-Cluster 
terminalen CO-Gruppen am Rh'-Atom in 2 in einer halbver- 
briickenden Anordnung in Richtung auf das Manganatom be- 
findet. 

Die Molekiilstrukturen von 3-5 wurden durch Einkristall- 
Rontgenstrukturanalysen vollstandig bestimmt" 31 (Abb. 1 ) .  

[*I Prof. Dr. H.-J. Haupt, Dipl.-Chem. H . G .  Beckers, Dr. U. Florke 
Anorgdnische und Analytische Chemie der Universitat - Gesamthochschule 
Warburger StraI3e 100, D-33098 Paderborn 
Telefax: Int. + 5251/603-423 



I .  DBU, THF, 200C 
2. PPhqBr 

1. [Rh(CO)(PPh3)2]CI/ CO(g), THF, 0% 
2. m F 6 .  THF, 0 - 2OOC 

[ M ~ M ~ ( , U - P C ~ ~ ) ( C O ) @ ~ ( C O ) ~ P P ~ ~ ]  MI = Mn, M2 = Re, 2; M1 = M2 = Re 

M e 3  NO, THF, 20OC 
3) 

-CO2(g), -CO(g) 

3. 
[MlM2(pL-PCy2)(C0)8Rh(PPh3)] MI = Mn, M2 = Re > >  3. MI = M2 = R e, 4 

Schema 1. Synthese der Rh'-Cluster 3 und 4. 

\ -  

Abb. I .  'Molekulstruktur von 3 (MI = M2 = Mn, Re), 4 (MI = M Z  = Re) und 5 
(M' = Mz = Mn). Wichtige Bindungslangen [A] und -winkel ["I fur 3: M1-M2 
3.164(1), MI-Rh 2.785(1), M2-Rh 2.760(1), MI-PI 2.375(2), M2-PI 2.391(2); MI- 

Rh-M2-MI 55.58(2), Ml-PI-M2 83.20(6); fur 4: Rel-Re2 3.199(1), Rel-Rh 
2.834(1), Re2-Rh 2.819(1), Rel-PI 2.435(2), Re2-PI 2.443(2); Ref-Rh-Re2 
68.93(3), Rel-Rh-P2 151.65(5), Re2-Rh-P2 136.20(5), Rh-Rel-Re2 55.32(2), Rh- 
Re2-Re1 55.75(2), Rel-Pl-Re2 81.96(6): fur 5:  Mnf-Mn2 3.060(2), Mnl-Rh 
2.727(1), Mn2-Rh 2.689(1), Mnl-PI 2.301(2), Mn2-PI 2.310(2); Mnl-Rh-Mn2 
68.80(3), Mnl-Rh-P2 135.88(5), Mn2-Rh-P2 153.96(5), Rh-Mnl-Mn2 55.02(3), 
Rh-Mn2-Mnl 56.17(3), Mnl -Pl-Mn2 83.1 7(6). 

Rh-M2 69.59(2). M1-Rh-P2 135.42(5), M2-Rh-P2 153.65), Rh-MI-M2 54.83(2), 

Re,Rh- und 5 einen Mn,Rh-Dreiring. Das Rh'-Atom koordi- 
niert beide Metallatome der siebten Nebengruppe rnit einem 
spitzen Bindungswinkel (69.59(2)' in 3, 68.93(3)" in 4 und 
68.80(3)" in 5 )  und das Phosphoratom im PPh,-Liganden mit 
unterschiedlich groBen, stumpfen Bindungswinkeln (P(2)-Rh- 
M(1) 135.4(1), P(2)-Rh-M(2) 153.7(1)' in 3; 136.2(1), 151.7(1)" 
in 4; 135.9(1), 154.0(1)" in 5 ) .  Solche unterschiedlichen Bin- 
dungswinkel liegen auch in den Vorstufen mit pentakoordinier- 
ten Rh'-Atomen vor[8-121 und sind damit unabhangig von der 
Koordinationszahl. Demnach 1st das Rh'-Atom in den drei 
strukturanalogen cyclo-M,-Clustern jeweils verzerrt Y-formig 
und nahezu planar koordiniert, wobei der kleinere der beiden 
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exocyclischen Bindungswinkel stets an der langeren Rh-Uber- 
gangsmetall-Bindung vorliegt. Diese Differenzierung fiihrt zu 
einer quasi-trans-Stellung der Rh-P-Bindung zur jeweils kurze- 
ren Rh-M-Bindung in 4 und 5 (ein thermodynamischer trans-Ef- 
fekt) . Die damit einhergehenden signifikanten Bindungsverkiir- 
zungen fur die Rh-M-Bindung sind 0.025(1) 8, in 3, 0.015(1) 8, 
in 4 und 0.038(1) 8, in 5.  Da die Verbindungen 3-5 an beiden 
Rh-M-Bindungen keine ungewohnlichen Abstande zwischen 
benachbarten Liganden aufweisen und in unterschiedlichen 
Kristallsystemen kristallisieren, wird die Y-formige Koordina- 
tionsgeometrie am Rh'-Atom weder durch abstoDende Wechsel- 
wirkungen benachbarter Liganden noch durch Packungseffekte 
gepragt. Sowohl die jetzt erstmals erhaltene Y- als auch die 
friiher beschriebene T-Koordinationsgeometrie (im Idealfall 
C,,) am Rh'-Atom ermoglicht gegeniiber der idealen D,,-Geo- 
metrie eines [Rh'L,]-Komplexes die Aufhebung der Entartung 
des mit zwei Valenzelektronen besetzten e'-Orbitalsatzes. Dies 
erklart den Diamagnetismus der Verbindungen 3-5. Wie das 
P-Atom der Dicyclohexylphosphido-Briickengruppe ist auch 
das Y-formig koordinierte Rh'-Atom Bestandteil eines kanten- 
verbriickten Koordinationsdioktaeders der beiden Ubergangs- 
metallatome. Dieses weist im Hinblick auf Verzerrungen der 
Koordinationsgeometrie keine Besonderheiten im Vergleich zu 
den Strukturen ahnlicher heteronuclearer cyclo-M,-Cluster 
auf['. *, ''1. Hieraus 1aDt sich ableiten, daB das Molekiilfragment 
[M'M2(p-PCy,)(CO),] (M1-M2, d7-d7) im cyclo-M,-Cluster die 
kovalenten Bindungen zum Rh'-Atom sowohl uber zentrierte 
als auch iiber kantenverbindende Grenzorbitale bildet, wie dies 
bereits durch MO-Rechnungen an verwandten Komplexen na- 
hegelegt ~ i r d [ ' ~ ] .  Wird das Fragment als anionischer Zwei- 
Elektronen-Donorligand betrachtet, hat das Rh'-Atom (d8) mit 
dem PPh,-Ligand gleicher Donorelektronenzahl formal nur 12 
Valenzelektronen im Unterschied zu den ublichen 14 und 16 
Valenzelektronen in bisher bekannten Verbindungen. Dieser 
offensichtliche Elektronenmangel am Rh-Atom wird durch 
n-Elektronen-Delokalisation entlang beider Rh-M-Bindungen 
abgebaut. Deshalb sind diese kiirzer als entsprechende kovalen- 
te Einfachbindungen. Dies zeigen die folgenden Vergleiche, die 
zum einen die Verkiirzung der Rh-M-Bindungen in 3-5 gegen- 
iiber o-Bindungen und zum anderen eine Aufweitung gegen- 
iiber n-Bindungen in anderen ahnlichen Verbindungen doku- 
mentieren. So betragt in 4 der Re-Rh-Abstand 2.82711) 8, 
(Mittelwert), wahrend [(PCy,),ReH(p-PCy,),Rh(l $cod)] [BF,] 
(cod = Cyclooctadien) rnit diphosphidoverbriickten Metall- 
Zentren einen Re-Rh-Abstand von 2.9361(8) 8,[151 fur eine 
o-Bindung aufweist. In der hydridosulfidoverbriickten Verbin- 
dung [RhRe(CO),(p-H)(p-SEt)(dppm),] (dppm = Bis(diphe- 
ny1phosphino)methan) betragt die Re-Rh-o-Bindungslange 
2.9697(8) 8,[16]. Die Re-Rh-n-Bindung in [Re,Rh(p-CO),- 
(p-PCy,)(CO),(PPh,),] ist zum Vergleich 2.681(1) 8, 1ang[81. 
Ebenso ist die Mn-Rh-Bindung in 5 rnit 2.708(1) 8, (Mittelwert) 
kiirzer als die Mn-Rh-o-Bindung in [MnRh(CO),(dppm),] 
(2.843(1) und langer als die Mn-Rh-n-Bindung in 
[ReMnRh(p-CO),(p-PCy,)(CO),(PPh,),] (2.585(2) 8,)" 'I. Die 
gemessenen Rh-M-Bindungslangen der Titelverbindungen lie- 
gen damit im Bereich einer Bindungsordnung von 1.5, was einer 
n-Elektronen-Delokalisation im M1-Rh-M2-Ring entspricht. 
Zweifelsfrei geht dieser Effekt auf Kosten der M'-M'-Bindungs- 
starke, so daD die M'-M2-Bindungen in 3, 4 und 5 im Vergleich 
zu entsprechenden Bindungen in Verbindungen des Typs 
[M'M2(p-H)(p-PCy,)(CO),1 Ianger sindrgl. Ahnliche Befunde 
liegen fur das Quecksilberatom in der cycfo-M,-Verbindung 
[R~MO($-C,H,)(~-PC~,)(CO)~H~W(CO),(~~-C~H~)] vorllol. 

Da das Rhodium(1)-Atom in 3-5 ein oder zwei freie Koordi- 
nationsplatze fur Zwei-Elektronen-Donoren aufweist, interes- 
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sierten wir uns auch fur die homogenkatalytische Eigenschaft 
dieser Verbindungen. Versuche zur homogenkatalytischen Hy- 
drierung mit 4 oder 5 als Katalysator in Dioxan waren jedoch 
erfolglos (10 bar H,, I-Hexen, IOO'C, 12 h); hierbei wurde je- 
weils nur eine Metallabscheidung festgestellt. Die fur die Kata- 
lysecyclen mit Rh'-Komplexen bei Hydrierungen typischen 
Ubergange zwischen 16 und 18 Valenzelektronen sind demzu- 
folge wegen einer zu hohen Aktivierungsbarriere mit den Titel- 
verbindungen nicht zu erreichen. Das dreifach koordinierte Rh'- 
Atom scheint also nur dann homogenkatalytisch aktiv zu sein, 
wenn seine Lewis-Saure-Eigenschaft nicht besonders stark aus- 
gepragt ist. Diese Argumentation wird gestutzt durch un- 
sere Beobachtungen, da13 die dhnlichen cyclo-M3-C1uster 
[M*M2(pPCy,)Rh(p-CO),(PPh,)(CO),I (M', M2  = Mn, Re) 
rnit (4 + 2)fach koordiniertem Rh'-Atom unter analogen Reak- 
tionsbedingungen (THF, 3 bar H,, 3 bar CO, 60 "C, I-Hexen) 
katalytisch aktiv sind[121. Beispielsweise wurden rnit der Mn,/ 
Rh-Verbindung in einer Oxoreaktion TON-Werte von ca. 
100 h-' erzielt['21. Dies konnte bislang rnit keinem loslichen 
heteronuclearen Rh-M-Cluster als Katalysator auch nur annl- 
hernd erreicht werden[t8,'91. Das Rh'-Atom weist in den ge- 
nannten cyclo-M,-Clustern eine selten beobachtete (4 + 2)- 
Koordination aufr8]. Bei in Clustern gebundenen Rh'-Komplex- 
fragmenten ist demnach fur das Wechselspiel zwischen 16- und 
18-Valenzelektronen-Spezies im Katalysscyclus und die kataly- 
tische Wirksamkeit nicht die dreifache Koordination des Rh'- 
Atoms, sondern die Art der Liganden und die Symmetrie ihrer 
Anordnung entscheidend. Solche Uberlegungen sind fur die 
Entwicklung neuer Rhl-Katalysatoren von Bedeutung. 

Experimentelles 
FT-IR-Spektren (Nicolet P510) der neuen Verbindungen wurden, soweit nicht an- 
ders angegehen, von CH,CI,-Losungen im Bereich von 2200 bis 1600 cm-' fur 
\,(CO)-Absorptionsbanden aufgenommen. "P-NMR-Spektren (Bruker AMX 300) 
wurden rnit 85proz. H,PO, als externem Standard in CDCI, gemessen. Es wurden 
zweiiach destillicrte. wasscrfrcie imd unter Argon aiifbewahrte Losungsmittel ver- 
wendet. Alle Redktionen wurden unter Argon durchgefuhrt. 
1: I n  20 mL THF wurden 663 nig (1 mmol) [ M ~ R ~ ( / L - H ) ( ~ P C ~ , ) ( C O ) J  [9] mit 
300 mL (2 mmol) 3,8-Diazahicyclo[5.4.0]undec-7-en (DBU) bei 20'C in 4 h depro- 
toniert. Zur Produktahtrennung wurde das Losungsmittel ahdestilliert, der Ruck- 
stand i n  C,H,OH (10 mL) gelost und der Losung 545 mg(1.3 mmol) PPh,Br zuge- 
setzt. 1 wurde durch Zugabe von sauerstofffreiem Wasser (50 mL) abgeschieden, 
abfiltriert und mit 3 x 15 m L  Wasser sowie mit 3 x 15 mL n-Hexan gewaschen. Aus- 
beute 940 mg (94%) luftstabiles, gelbes Komplexsalz. 
2: ln  CO-gesittigtem THF wurden iiquimolare Stoffmengen an 1 (IOOmg, 
0.1 mmol) und [RhCO(PPh,),]CI (69 mg, 0.1 mmol) hei O'C gelost und TIPF, 
(419 mg. 1.2 mmol) als Halogenfiinger rugefugt. Die sich sofort tiefrot iiirbende 
Reaktionslosung wurde in eineni schwachen CO,,,-Strom in 2 h auf 20 "C erwirmt 
Zur Produktahtrennung wurde das THF entfernt. der feste Ruckstand in CH,Cl, 
gelost, die Losung durch Celite filtriert und die Komponenten mit CH,Cl,/n-Hexan 
(1/3) dickschicl~tchromatographiscl~ getrennt. Ausbeute 74 mg (69%) roter Fest- 
stofi. 
3: In  THF (15 mL) wurde 2 (108 mg, 0.1 mmol) bei O'C mit Me,NO (8.3 mg, 
0.11 mmol) versetrt und die Reaktionsmischung dann in 2 h auf 20°C erwlrmt. 
wobei sich die Farhe der Losungvon rot nach gelb iinderte. Zur Produktabtrennung 
wurde das THF entfernt, der feste Ruckstand in wenig Aceton gelost, die Losung 
durch basisches AI,O, filtriert und das Produkt mit CH,Cl,/Hexan (l/5) chromato- 
graphisch abgetrennt und kristallisiert. Ausbeute 83 mg (SO%) gelbes Produkt. 
4: Analog der Vorschrift fur 1 wurde aus [Rez(p-H)(/~-PCy,)(CO)J [lo] (794 mg, 
1 tnmol), DBU (450 mL, 3 mmol) und PPh,Br (545 mg, 1.3 mmol) PPh,/Re,(,u- 
PCy,)(CO),J (1008 mg, 95%) hergestellt. Aus diesem Salr (113 mg, 0.1 mmol) und 
[Rh(CO)(PPh,),]CI [ l l ]  (69 mg, 0.1 mmol) wnrde analog der Arbeitsvorschrift fur 
2 der Komplex [Re(p-PCy,)(CO),Rh(CO),(PPhJ] [XI erhalten, der (1 18 mg, 
0.1 mmol) mit Me,NO (8.3 mg, 0.1 mmol) entsprechend der Vorschrift f i r  3 zum 
hellgelben Produkt 4 umgeseta wurde (99 mg, 85 O h ) .  

Die Verbindungen 1-4 und PPh,[Re2(~i-PCy,)(CO),1 gaben hei Verbrennungsana- 
lysen (Automat PE 240) korrekte C,H-Analysen. IR (CH,COCH,): 1: 
V(C0) = 2039 m, 1971 s. 1936 vs, 1905 s, 1888 s ;  1871 s cm-' ;  2: F(C0) = 2079 w, 
2035 m, 2015 s, 1998 vs, 2946 s. 1898 m (hr.) cm-'; 3: 3(CO) = 2013 s, 1973 vs. 
1944 s. 1921 s cm-';  PPh,[Re,(ri-PCy,)(CO),]: I:(CO) = 2042 m, 3988 m, 1936 vs. 
1911 m,1888s,1873scm~':4:S(CO) = 2033 s,1977vs,1950~,1921 scm- ' ;UV-  

Vis (Perkin-Elmer-Lambda-15, CH,CI,): 3: Lmax(c) = 338 (817), 392 nm 
:359 rnzmol-');4: &,,,(E) = 323 (773), 359(522 mZmol-'; 3'P-NMR (CDCI,): 1 :  

3 :  6 =177.9 (s, p-P), 18.5 (d, 'J(P,Rh) = 322 Hz); PPh4[Re,(p-PCy,)(CO),1: 
6 =156.7 ( S ,  P-P)~ 23.7 (s, PPh,); 2: 6 = 215.1 (s, p P ) ,  35.1 (d, 'J(P,Rh) =147 Hz): 

6 =lOl.4(S,p-P),23.7(~,PPh,);4:6 =124.5(s,fl-P),21.l(d, 'J(P,Rh) = 352Hz). 

Eingegangen am 28. Januar 1995 [Z 76711 

Stichworte: Cluster . Katalyse . Koordination . Rhodiumverbin- 
dungen 

[ l ]  H. Aria, J. Halpern, J Chem. Sue. D 1971, 1571-1573; P. Meakin, J. P. Jesson. 
C. A. Tolman, J. Am. Chem. Sue. 1972. Y4, 3240-3242. 

[2] T. Yoshida. T. Okano, S. Otsuka, J Chrm. Suc. Cliem. Commun. 1978, 855- 
856. 

[3] Y. W. Yared, S. L. Miles, R. Bau, C. A. Reed, J Am.  Cliern. Soc. 1977, 99, 
7076 - 7078. 

[4] C. B. Knobler, T. B. Marder, E. A. Mizusawa, R. G. Teller, J. A. Long, P. E. 
Behnken. M. F. Hawthorne, J. A m .  Chew. Soc. 1984, 106. 2990-3004. 

[5] H.-J. Haupt, P. Balsaa, U.  Florke, Angew. Chwi. 1988, 100, 280-281; Angew. 
Chem. In!. Ed. Engi. 1988, 27,263-264; H.-J. Haupt, U.  Florke, H. Schnieder, 
Acla Crystullogr. Sect. C 1991, 47, 2531 -2535, 2304-2307. 

[6] A. R. Siedle. R .  A. Newmark, R. D. Howells, Inorg. Chrn?. 1988, 27, 2473- 
2478. 

[7] H.4. Haupt, C. Heinekamp, U. Florke, Inorg. Chem. 1990,2955-2963; Chrm. 
Brr. 1991, 124, 2191-2195. 

[8] H.-J. Haupt, U. Florke, H:G. Beckers, I n o g .  Chem. 1994, 33, 3481-3486. 
[9] U. FIorke, H.-G. Beckers, H.-J. Haupt, Z. Krisiullogr., im Druck. 

[lo] A. Merla, U.  Florke, H.-J. Haupt, Z. Anorg. Allg. Chem. 1994,62,994-1005. 
[i 11 J. R .  Shapley, R. R. Schrock, J. A. Osborn, J Am. Chrm. Soc. 1969, Y1,2816 - 

[12] H.-G. Beckers, Dissertation, Universitat-Gesamthochschule Paderhorn, 1995. 
[13] Kristallstrukturanalyse von 3: Orangeroter Kristall, 0.39 x 0.44 x 0.50 mm, 

monoklin, Raumgruppe P2,/n, u = 11.122(3), h = 12.929(3), = 28.761(8) A, 
/I=99.69(2)', V=4077(2)A3, 2 = 4 ,  pbcr =1.674gcm-'. hi= 3.79mm-'. 
3 5 20 I SS", Mo,,-Strahlung, J" = 0.71073 A, o/2O-Scan, 298 K,  9508 gemes- 
sene Reflexe, 9333 unahhiingige, davon 6637 mit F z 4 4 4 ,  empirische Ab- 
sorptionskorrektur mit $-Scans, min./max. Transmission 0.680/0.956, Struk- 
turlosung mit Direkten und konventionellen Fourier-Methoden, Volle-Matrix- 
Kleinste-Quadrate-Verfeinerung hasierend auf F 2  und 458 Parametern, alle 
Nichtwasserstoffatome anisotrop, H-Atome auf idedlisierten Lagen (riding 
model) einbezogen, Re und Mn sind fehlgeordnet uher die Metallpositionen 
M1: 0.46 Re, 0.54 Mn und M2: 0.54 Re. 0.46 Mn. eine Cyclohexylgruppe ist 
fehlgeordnet iiber zwei Lagen mi1 jeweiligem Besetzungsfaktor 0.5, Rl(F) = 
0.053, wR2(FZ) = 0.166. - Kristallstrukturanalyse von 4 . OS(CH,),CO: Gel- 
her Kristall, 0.35 x 0.43 x 0.52 mm, triklin. Raumgruppe P7, u = 10.438(4), 
b =14.385(5), c =14.619(5) A, x =107.01(2), p = 90.22(2), y = 97.23(2) , 
V = 2080(1) A3, 2 = 2, pbrr =1.896 g ~ m - ~ ,  { i  = 6.39 mm-I, Datensamm- 
lung wie fur 3, 9954 gemessene Reflexe, 9585 unabhlngige, davon 7698 mi1 
F > 4a(F), Korrekturen wie oben. min./max. Transmission 0,66610.896, 
Strukturlosung und Verfemerung wie oben, 488 Parameter, Rl(F) = 
0.047, wR2(F2) = 0.124. - Kristallstrukturanalyse von 5: Gelber Kristall, 
0.20 x 0.33 x 0.45 mm, monoklin, Raumgruppe P2,/n, u = 11.023(2), 

1.487 gem-', p =1.156mm-', Datensammlung wie fur 3, 9387 gemessene 
Reflexe. 9212 unabhlngige, davon 5063 mit F > 4o(F), Korrekturen wie oben, 
min./max. Transmission 0.743/0.867, Struktul-Iosung und Verfeinerung wie 
ohen. 471 Parameter. eine Carbonyl- und eine Cyclohexylgruppe sind fehlge- 
ordnet iiber zwei Lagen mit jeweiligem Besetrungsfaktor 0.5, Rl(F) = 0.061, 
wR2(FZ) = 0.173. -Verwendete Programme: SHELXTL-Plus [20],  SHELXL- 
93 [21]. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen 
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe. D-76344 Eggenstein-Leopoldsha- 
fen, unter Angabe der Hinterlegungsnummern CSD-401484 (3). CSD-401485 
(4) und CSD-401486 (5) angefordert werden. 

[14] T A. Alhright, S.-K. Kang, A. M. Arif, A. M. Bord, R. J. Jones, J. K. Leland, 
S. T. Schwab, lnorg. Chem. 1988,27, 1246-1253. 

[15] R. T. Baker, J. C. Calahrese, T. E. Glassman, Orgunometullics 1988. 7. 1889- 
1891. 

116) D .  M. Antonelli, M. Cowie, Inorg. Cliem. 1990, 29, 3339-3345. 
[17] D. M. Antonelli, M. Cowie, Organometullio 1990, 9 ,  1818-1826. 
[18] J. S. Bradley, Clusters und Colloids - From Theor! to Applications (Hrsg.: G. 

[19] R. D. Adams, The Chemisluy ofMrtul  Cluster Complexes (Hrsg.: D. F, Shriver, 

[20] G. M. Sheldrick, SHELXTL-Plus, Siemens Analytical X-ray Instruments, Ma- 

[21 J G. M. Sheldrick, SHELXL-93, Program for Crystal Structure Refinement, 

2817. 

h = 12.918(4), c = 28.534(7) A, = 99.70(2)", V = 4005(2) A,, Z = 4, pber = 

Schniid), VCH, Weinheim, 1994, S. 523-524. 

H. D. Kaesr, R. D. Adams), VCH, Weinheim. 1990, S. 121 -165. 

dison, WI,  USA, 1991. 

Universitlt Gottingen, 1993. 

1466 X:: VCH Vrcrlujisjie.sell~chujt mbH,  D-6Y451 Weinheim, IY95 0044-X249~YS//212-1466 $ 10.00+ .25/0 Angen. Chem. 1995, 107, N r .  I 2  


