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Die Struktur von Tetrakis( 1 - 5-r,-cyclopentadienyl)tetrahydridotetrakobalt (1, H ~ ( C ~ H S ) ~ C O ~ )  
wurde durch Rontgenbeugungsanalyse bestimmt. Der Komplex kristallisiert in der Raum- 
gruppe C2/c mit 8 Molekiilen in der Elementarzelle und ist isotyp mit Tetrakis(1-5-q-cyclo- 
pentadienyl)trihydridotetranickel(2, H3(C5H5)4Ni4). Eine erste Naherungslosung der Struktur 
wurde mit den Atompositionen von 2 erhalten; die Verfeinerung fiihrte zu einem Rl-Wert = 

0.059. Die Verbindung besteht aus einem leicht verzerrten Tetraeder aus Kobaltatomen, von 
denen jedes einen planaren x-gebundenen Cyclopentadienylring tragt. Alle vier Tetraeder- 
flachen des Co4-Clusters sind von Wasserstoffatomen iiberbriickt. Der mittlere Co - Co- 
Abstand betragt 246.7 pm. 

The Structure of the Cobalt-Cluster H ~ ( C S H S ) ~ C O ~  
The structure of tetrakis( I -5-q-cyclopentadienyl)tetrahydridotetracobalt (I, H ~ ( C S H S ) ~ C O ~ )  
has been determined by X-ray diffraction. The complex crystallizes in space group C2/c 
with 8 molecules per unit cell and is isotypous with tetrakis(1-5-q-cyc1opentadienyl)trihydrido- 
tetranickel (2, H3(C~H5)4Ni4). An aproximate solution of the structure has been obtained by 
using the atom positions of 2; refinement led to an Rl factor = 0.059. The compound contains 
a slightly distorted tetrahedron of cobalt atoms, each one coordinated to a planar x-bonded 
cyclopentadienyl ring. All four faces of the Co4-cluster are bridged by hydrogen atoms. The 
mean Co -Co distance is 246.7 pm. 

Die Verbindung 1, die bei der Umsetzung von dimerem (Cyclopentadieny1)nitrosyl- 
cobalt [C~HSCONO]~  mit LiAIH4 in Gegenwart von AICI, und anschlieaender 
Hydrolyse 1) entsteht, ist eine vierkernige Metallclusterverbindung, die bemerkens- 
werterweise auBer Cyclopentadienylresten und Wasserstoff keine anderen Liganden 
enthalt. Die Struktur des analogen Nickelclusters 2, der auf die gleiche Weise dar- 
gestellt wurde 2) und der nur drei hydridische Wasserstoffatome besitzt, ist bereits 
bekannt,). 

1 H ~ ( C S H S ) ~ C O ~  2 H3(CsHs)4Ni4 
Irn Gegensatz zu 2 ist 1 diamagnetisch. Die formale Elektronenkonfiguration ergibt 

fur alle Kobaltatome die Konfiguration des Edelgases Krypton. Die Verbindung 
sollte aufgrund ihrer Zusammensetzung ideal tetraedrischen Bau erwarten lassen. 
Die Rontgenstrukturanalyse von I sollte als Vergleichsmodell zu 2 die Bindungsver- 
haltnisse in diesen Clustern aufhellen helfen und eventuell auch Aussagen uber die 
Lage der Briickenwasserstoffatome ermoglichen. 

1) J .  Miiller und H .  Dorner, Angew. Chem. 85, 867 (1973); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 12, 

2 )  J .  Muller, H. Dorner, G .  Huttner und H. Lorenz, Angew. Chem. 85, 11 15 (1973); Angew. 

3) G. Huttner und H .  Lorenz, Chem. Ber. 107, 996 (1974). 

843 (1973). 

Chem., Int. Ed. Engl. 12, 1005 (1973). 
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Kristalldaten 
Tetrakis(1- 5-q-cyclopentadienyI)tetrahydridotetrakobalt, H ~ ( C ~ H S ) ~ C O ~ ,  Mol.-Masse409.9, 

monoklin, a = 2768 & 2, b = 905 i I ,  c = 1525 i I pm, B = 101.97 6 0.08", V = 

(3738 i 10).106pm3, Z = 8, dront = 1.777 k 0.005, dgem = 1.78 k 0.05 gcm-3; Raum- 
gruppe C2/c, Fa00 = 2016. 

Die Gitterkonstanten wurden aus Prazessionsaufnahmen mehrerer verschieden orienticxter 
Kristalle gewonnen (MoK,-strahlung, 1, = 71.069 pm). 

Sammeln der Mematen 

Ein Kristallbruchstuck mit den ungefahren Abmessungen 0.5 x 0.5 x 0.6 mm wurde unter 
Stickstoff in eine Glaskapillare eingeschmolzen und auf einem Zweikreis-Weissenberg- 
Diffraktometer (Fa. Stoe) montiert. In den Schichten hkl (0 < h < 24) wurden die Reflex- 
daten in Bereich von 0 < sin $ /A  < 0.63 gemessen. Alle Intensitaten, deren Betrag grijBer 
war als ihre dreifache Standardabweichung, wurden nach Lorentz- und Polarisationskorrektur 
in Strukturfaktoren umgerechnet. Es wurden zwei Datensatze erstellt, je einer mit und ohne 
Absorptionskorrektur, von denen letzterer nach Losung der Struktur den besseren R-Fa ktor 
und die kleineren Standardabweichungen ergab. Dieser Datensatz enthalt I802 unabhangige, 
von Null verschiedene Strukturfaktoren. 

Strukturanalyse und Verfeinerung 

Die beiden Clusterverbindungen 1 und 2 sind einander aufgrund ihrer Zusamrnien- 
setzung sehr ahnlich. Sie bilden Kristalle vom gleichen Habitus, namlich groBe, 
schwarze, sechseckige Platten mit abgeschragten Kanten und annahernd gleichen 
Gitterkonstanten. Die naherungsweise Ubereinstimmung einander entsprechertder 
Beugungsintensitaten von 1 und 2 legte die Verwendung der Strukturparameter vcin 2 
fur eine Naherungslosung von 1 nahe. 

Zunachst wurden die Lageparameter der Ni-Atome aus 2 ubernommen und sogleich 
isotrop verfeinert. Der Ubereinstimmungsfaktor fur dieses Naherungsmodell belrug 
R1 = 0.31. Die Uberprufung einiger Kohlenstofflagen in einer Differenz-Fourier- 
Analyse ergab auch hier grol3e Ahnlichkeit von 1 und 2. Die blockweise Verfeinerung 
(je ein Block fur die Lageparameter und den isotropen bzw. die anisotropen Tempe- 
raturfaktoren jedes Atoms sowie ein Block fur die Skalenfaktoren) senkte den R- 
Faktor in drei Zyklen auf R1 = 0.12. Die anisotrope Verfeinerung aller Atome er- 
brachte R1 = 0.066. Bei diesem Stand wurde die Lage der Wasserstoffatome der 
Ringe unter Annahme sp*-hybridisierter Kohlenstoffatome berechnet (dC-H= 109 pm). 
Die Wasserstoffatome wurden in die Rechnung eingesetzt, ihre Parameter jedoch in 
den folgenden drei Zyklen nicht mitverfeinert, sondern fur die veranderten Kohlen- 
stofflagen neu berechnet. Eine Differenz-Fourier-Analyse beim endgultigen Stand 
von R1 = 0.059 lie0 Restelektronendichte von maximal +6.10-6 e .pm-3 und minimal 
-5  . IO-6e .pm-3erkennen. Vier Stellen deutlicherhohter Restelektronendichte konrlten 
den vier noch fehlenden hydridischen Wasserstoffatomen zugeordnet werden. 

In  alle Berechnungen wurden Korrekturfaktoren fur anormale Dispersion der 
Co-Atome eingesetzt (f' = 0.4, f "  = 1.14)). Die verwendeten Streufaktorkurven 

4) Int. Tables for X-Ray Crystallography, Bd. 111, S. 21 5, The Kynoch Press, Birmingham 
1965. 
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stammten aus einer Arbeit von Hunson et al.5). Das Gewicntsschema w.''~ = I /  
(0.036.F0 + 1.25) ergab einen hinreichend konstanten Wert fur I w''z.AF 1 im gesam- 
ten GroBenbereich von Fo. Die Rechnungen und Zeichnungen wurden an einem Tele- 
funken TR-440-Rechner mit Hilfe des eigenen Programmsystems TUMXR durch- 
gefiihrt. 

5 )  H. P .  Hanson, F. Herman, J .  D.  Lea und S. Skillinan, Acta Crystallogr. 17, 1040 (1964). 
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FortBetzun8 Tab. I 

e l  hrachnets h g e p v a e t a r  der WaaMrstoffstorneCJ 

Atom x, a J/b z/c 

H(I) 0.111 0.174 U.050 

H(2)  O.to8 0.386 0.0% 

d(3) 0.148 0.%8 0.125 

H(4) 0.133 0.311 0.055 

H(11) 0.0973 0.7307 0.0938 

H(l2) 0.0913 0.6801 -0.0801 

h ( I 3 )  0.1795 0.5977 -0.1042 

d(14J 0.2404 0.5715 0.0579 

“(15) 0.1874 d.6464 -.la26 

H(ZII 0.2489 J.3466 U.2145 

d(22) 0.2635 0.1845 0.0702 

XICI 

0.1563 

0.185Y 

0.1711 

0.0911 

0.0163 

0.u430 

0.1437 

-0.11176 

0.0263 

0.0782 

~ 1 1 6 7 9  

ylb 

-0.0410 

v.1911) 

b.U732 

-0.0520 

0.1313 

0.?593 

0.3284 

i .3726 

0.3339 

0. ,735 

0.0920 

+/c - 
0.1925 

0.2916 

-0.1342 

-9.0930 

4. I338 

-u.2a31 

-LJ.2071 

d.0172 

6.1476 

V. 2686 

0.2179 

H(23J 0.207’2 -L.0528 u.0611 H(451 0.W49 0.0932 0 . ~ 5 4 1  

-1 
8)  Die eingeklammerten Zahlen bcdeuten die Standardabweichunpn in Einheiten der letzten anppbcncn 

b) Die Temperaturfaktoren sind definiert durch den Ausdruck: 
T = ex?[-Wbii + kzbz? + !2633 + 2hkbiz + 2hlb13 + 2klbz3)l. 

C’ Fur die H-Atome wurde der isotrope Temperaturfaktor B = 5.101 pm2 g m t r t .  

Dezimalstcllc. 

Die anpgebcnen Wcrtc sand mit 104 multipliziert. 

Ergebnisse 
Tab. 1 enthalt die Atomparameter, Tab. 2 die Bindungslangen und -winkel. Aus 

Tab. 4 sind die Winkel zwischen den wichtigsten Ebenen des Molekiils zu entnehmen, 
Tab. 6 zeigt die Abweichungen der Ringkohlenstoffatome aus der jeweils besten 
Ebene. Abb. 1 gibt die Gestalt des Molekuls wieder sowie die in Text und Tabellen 
verwendete Bezifferung, die im iibrigen der in dern Nickelcluster 2 verwendeten ent- 
spricht. Abb. 2 zeigt die Ansichten der vier Cyclopentadienylringe und Abb. 3 die 
Projektion der Elernentarzelle auf die ac-Ebene. 

Strukturbeschreibung 
Der Cluster besteht aus einern leicht verzerrten Tetraeder aus vier Kobaltatomen, 

von denen jedes einen planaren n-gebundenen Cyclopentadienylring tragt. Die vier 
hydridischen Wasserstoffatome bilden Dreifachbriicken (p3-Briicken) uber allen vier 
Tetraederllachen. 

Metall-Metall-Abstande: Die Kobalt-Kobalt-Abstande sind entgegen der Erwartung 
nicht genau gleich lang. Sie schwanken statistisch signifikant urn - 1.9 bis +0.9 pm 
um den gemeinsamen Mittelwert von 246.7 prn. Ein gleichartiges Abstandsmuster mit 
drei Iangeren und drei kiirzeren Bindungen (lang: M(I)-M(3), M(l)-M(41 und 
M(2)-M(3); kurz: M(I)-M(2), M(2)-M(4) und M(3)-M(4); M = Co, Ni) wurde 
bereits in 2 beobachtet. Da es sich offenbar nicht um bindungselektronische Eintliisse 
handelt, durfte die Verzerrung auf Packungseffekte im Gitter zuriickzufiihren sein. 
Auch in anderen Metallclustern, die an sich ideal tetraedrischen Bau haben sollten, 
wurden ahnliche UnregelmaBigkeiten in den Metall-Metall-Abstanden festgestellt 
(zum Beispiel Cp4Fe4(C0)4. Fe- Fe 252.0, Schwankung - 1.4 bis + 1 .O pnis), 
[Cp4Fe4(C0)4]+, Fe-Fe 248.4, Schwankung - 1.7 bis t 2 . 2  prn 7)). Die Lange der 
Co-Co-Bindungen in 1 reiht sich gut ein in  die Skala der zahlreichen, bisher bekannt 

6 )  M ,  A.  Neuinan, Trinh-Tvan und L.  F. Dahl, J. Amer. Chem. SOC.  94, 3383 (1972). 
7) Trinh-Toan, W.  P .  Fehlhainrner und L. F. Dohl, J .  Amer. Chem. SOC. 94, 3389 (1972). 
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H 24 H 32 

Abb. I .  Zwei Ansichten des Molekulbaus von Tetrakis(1 -5-q-cyclopentadieny1)tetrahydrido- 
tetrakobalt mit maktabsgetreu gezeichneten 68 %-Wahrscheinlichkeit-Schwingungsellipsoiden 
aller Atome auRer Wasserstoff. - la) Ansicht ohne die hydridischen Wasserstoffatome. 
1 b) Ansicht, die die wiirfelahnliche.Struktur der Co4H4-Einheit gut erkennen 1aRt. Ring IV 

ist der Ubersicht wegen weggelassen 
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gewordenen Co -Co-Abstande (vgl. Tab. 3 ; Stevenson et al.8) geben eine Aufstellmg 
von Co -Co-Bindungslangen bis 1967). Auffallend ist die hohe Zahl verbriickter 
Co -Co-Bindungen, auch von Dreifachbriicken (Briickenliganden CO, 0, S, S2, P) 
in mehrkernigen Kobaltkomplexen. 

Tab. 2. Abetande (1" p) u m  wlnkel ( i n  Grad) 
- 

246.1 (2) 

246.7(2) 

247.6(2) 
247 . a m  
244.8(2) 

246.7 

Die Luge der Wusserstoflatome: Die fur 23) bereits diskutierten Moglichkeiten der 
Verknupfung der H-Atome gelten sinngemafl auch fur 1. Lineare oder gewinkelte 
H-Briicken zwischen je zwei Kobaltatomen sollten den gesamten Bau des Tetraeclers 
sehr stark verzerren, da nur vier der sechs Metall-Metall-Bindungen betroffen waren. 
Einfache endstandige Co - H-Bindungen lieBen wegen der Beanspruchung einer voll- 
wertigen Koordinationsstelle am Kobalt starke sterische Beeinflussung der Cyclo- 
pentadienylringe erwarten. Beides ist nicht der Fall. Die Lage der Ringe in 1 ist 
wesentlich regelmafliger als in 2. Die Ebenen der Ringe weichen nur geringfiigig von 
der Parallelitat mit den jeweils gegeniiberliegenden Tetraederflachen ab (Tab. 4). 
Aus diesen Griinden ist die Lage der H-Atome als p3-Briicken iiber den CoyDrei- 
ecken wahrscheinlich. Eine Fehlordnung beziiglich der H-Atome, wie sie in 2 ver- 
mutet wurde, ist hier nicht moglich. Tatsachlich treten die dort beobachteten, auf eine 
Fehlordnung hindeutenden, regelmaBigen Felder der Restelektronendichte um die 
Metallatome in 1 nicht auf. 

Der direkte Hinweis auf die Positionen der H-Atome gelang durch eine Differenz- 
Fourier-Analyse (R1 = 0.054 mit beschranktem sin S/A-Wert von 0.4), die Stellen 

8) D .  L.  Stevenson, V .  R .  Mognuson und L. F. Dohl, J. Amer. Chem. SOC. 89, 3727 (1967). 
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Tab. 4. Winkel zwischen den Ebenen in Gradah) 
a) Winkel der Tetraederflachen untereinander 

F(I) 70.3 70.2 71.3 
FUI) 71.3 69.8 
F(II1) 70.3 

b) Winkel der Ringe mit den Tetraederflachen?) 

R(I) (1.3) 71.4 70.2 70.1 
R ( W  70.9 (2.7) 68.7 71.7 
R(II1) 69.9 71.2 (0.6) 70.7 
R ( W  67.8 72.5 71.1 (3.6) 
Mittel 69.6 71.7 70.0 70.8 

a' Die Ebenen sind wie folgt definiert: 
F (1) = CO(~)- -COO)-CO(~)  F (11) = Co(l)-Co(3)-Co(4) 
F (Ill) = C O ( ~ ) - C O ( ~ ) - C O ( ~ )  F(IV) = Co(l)-Co(2)--C0(3) 
R (I) = C(II)-C(12)-C(13)-C(14)-C(15) 
R (11) = C(21)-C(22)-C(23)-C(24)-C(25) 
R (111) = C(3 I )  -C(32) - C(33) -C(34) -C(35) 
R (IV) = C(41)-C(42)- C(43)-C(44-C(45) 

b) Die Ebenen F (I)  und R (I)  liegen einander gegeniiber, ebenso F (11) und R (11) usw. 
C) Die eingeklammerten Zahlen sind die Winkel einander gegeniiberliegender Flachen. Sie wurden nicht zur 

Mittelwertbildung herangezogen. 
Tab. 5.  Die Positionen der hydridischen Wasserstoffatome 

WI) Gef. 0.112 
Ber. 0.11 1 

H(2) Gef. 0.094 
Ber. 0.089 
Gef. 0.130 

H(3) Ber. 0.136 
H (4) Gef. 0.148 

Ber. 0.163 

0.131 0.025 
0.174 0.050 
0.416 0.000 

0.391 0.125 
0.368 0.125 
0.314 0.016 
0.316 0.007 

0.386 -0.003 

deutlich erhohter Restelektronendichte (4 -6.10-6 e .  prn-3) irn zu erwartenden Bercich 
der H-Atorne in der Mitte iiber den Tetraederflachen erkennen lie13. Der mittlere 
Abstand der gefundenen Peaks von den Tetraederflachen betragt 80 pm, der durch- 
schnittliche Co-H-Abstand 167prn mit einern Fehler von 7pm. Dies diirfte ein 
realistischer Wert sein, der rnit der Sumrne der Radien von H (ca. 30 prn17)) und Co 
(ca. 126 pm, mittlerer halber Co-Co-Abstand in zahlreichen Co-Clustern, vgl. Tab. 3) 
gut iibereinstimmt. Unter Annahme trigonal syrnmetrischer Lage iiber den Tetra- 
ederflachen (AbstandFlpChepH = 80 pm) wurden die H-Positionen zusatzlich berech- 
net. In Tab. 5 sind diese den gefundenen Positionen gegeniibergestellt. Die Differenzen 
diirften innerhalb der Fehlergrenzen der durch Rontgenstrahlbeugung moglichen 
Genauigkeit bei der Bestimrnung von Wasserstoffpositionen liegen, zunial sich die 
H-Atome in unmittelbarer Nachbarschaft von je drei elektronenreichen Metallatornen 
befinden. 

17) L. Puuling, Die Natur der chemischen Bindung, Verlag Chemie, 3. Aufl., S. 219, Weinheirn 
Bergstr. 1968. 
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Die Cyclopentadienylringe: Die vier x-gebundenen Cyclopentadienylringe sind inner- 
halb der Fehlergrenzen eben. Die grol3te Abweichung eines Atoms aus der besten 
Ebene ist mit 1.8 pm kleiner als eine Standardabweichung (Tab. 6). 

Tab. 6. Abweichungen der Ringkohlenstoffatome aus der jeweils besten Ebene 

Ring I Ring I1 Ring 111 Ring I V  

C(11) 1.3 pm C(21) -1.2 pm C(31) -0.7pm C(41) 0.3 pm 
C(12) -l.Opm C(22) 0.1 pm C(32) 0.3 pm C(42) -0.2pm 
C(13) 0.4 pm C(23) 1.1 pm C(33) 0.3 pm C(43) 0.1 pm 
C(14) 0.4pm C(24) -1.8 pm C(34) -0.7pm C(44) 0.1 pm 
C(15) -1.1 pm C(25) 0.9 pm C(35) 0.9 pm C(45) -0.2pm 

Abb. 2. Die 68 %-Wahrscheinlichkeits-Schwingungsellipsoide der Cyclopentadienylringe 

Die Co-C-Bindungslangen schwanken um maximal i 3 pm (< 3a) um einen 
gemeinsamen Mittelwert von 207 pm. Ahnliche Werte werden auch in anderen Co- 
Cyclopentadienylverbindungen gefunden (Tab. 3). Dasselbe gilt fur die Abstande der 
Co-Atome von den Ringebenen (Mittelwert 171 pm). 
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Die Ansicht der Schwingungsellipsoide der Cyclopentadienylringe (Abb. 2) zeigt 
normale anisotrope Schwingungsbewegungen in den Ringen I und 11 und relativ 
groBe, vorwiegend tangentiale in den Ringen I11 und IV. Dasselbe Bild wurde bereits 
in 2 beobachtet, wenn auch die Schwingungsamplituden in 1 erheblich kleiner erschei- 
nen, was wahrscheinlich auf den Wegfall der durch die Fehlordnung bedingten Effekte 
zuriickzufuhren ist. lrnrnerhin scheinen auch in 1 die Ringe I11 und IV statisch oder 
dynarnisch fehlgeordnet zu sein, was sich aul3er in der scheinbar anormalen Ternperatur- 
schwingung auch in verkiirzten C-C-AbstandenIg) (Mittelwert in R(II1) und R(1V) 
137 pm gegenuber 141 pm in R(1) und R(l1)) bernerkbar macht. Fehlordnungsphano- 
rnene dieser Art scheinen in Cyclopentadienyl-Clusterverbindungen relativ liaufig 
aufzutreten3.7). 

Kristallbau 

Abb. 3.  Die Packung der Molekiile im Kristall. Die Zahlen bezeichnen folgende Symmetrie- 
operationen: 

1 -  x ,  4’. Z 7 = l / 2  + x, l / 2  + y ,  Z 
2 2  x ,  1 ~ y. l j2  t z 8 = l / 2  i X, 1/2 - y ,  1/2 + z 
3 -  3 Y.  I f z  9 = 1/2 + x, 1/2 4- y, 1 + z 
4 = 1/2 - x, 1/2 ~ y ,  - z  10= 1 - x ,  I - - ,  - z  
5 = 1/2 - x, 1/2 + y, 1/2 - z 1 1 =  I - x ,  Y, 1/2 - z 
6 = 1 / 2 - x X ,  1 / 2 - y y ,  1 - z  1 2 =  1 - x ,  I - - ,  1 - z  

18) W. R. Busing und H. A.  Levy, Acta Crystallogr. 17, 142 (1964), und  dort zitierte Literatur. 
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Abb. 3 gibt den Kristallbau von 1 wieder (Projektion auf die ac-Ebene). Der Kristall 
besteht aus isolierten Molekiilen, deren intermolekulare Abstande alle groBer sind als 
die Summe der van der Waals-Radien der jeweiligen Elemente. Gut zu erkennen ist 
die Verzahnung der einzelnen Clustermolekiile, die fur das vollige Fehlen einer Spalt- 
barkeit der Kristalle verantwortlich sein diirfte. 

Wir danken Herrn Dr. J .  Muller fur sein Interesse an dieser Arbeit und Herrn Dr. H.  Durner 
fur die Zuchtung von Einkristallen. Die Arbeit wurde ermoglicht durch die Uberlassung von 
Rechenzeit an der TR-440-Rechenanlage des Leibniz-Rechenzentrums der Bayerischen 
Akadeniie der Wissenschaften. Die Deufsche Furschungsgemeinschaft, Bad Godesberg, und der 
Funds der Chernischen Industrie stellten wertvolle Sachmittel zur Verfugung. 
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