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In den Clustern RCCo,(C0)9 (R = CO - N(CH,),, CI, H ,  CH,, C,H,) ( l a  - e) und deren Deriva- 
ten mit Phosphanliganden (PMe,, P(OMe),) (2-  5) lassen sich CO-Gruppen durch 
Me2As - NMe, substituieren. Die zu erwartenden Aminoarsan-Derivate vom Typ 7 sind jedoch so 
hydrolyseempfindlich, daJ3 an ihrer Stelle normalerweise Derivate 9 - 11 des zweidhnigen Ligan- 
den Me2As - 0 - AsMq isoliert werden. Diese sind auch durch direkte Substitution an den Clustern 
RCCo3(CO), mit Kakodyloxid zu erhalten, wobei sich ein, zwei und drei As - 0 - As-Einheiten 
an die Cluster anheften lassen (9- 13). Durch Disproportionierung des Kakodyloxids entstehen 
auch Derivate 14, 15 des dreiahnigen Liganden Me2As - 0 - AsMe - 0 - AsMe2. Alle diese Kom- 
plexe enthalten das hoch substituierte RCCo,-Gerust anelliert mit C o  - Co-  As - 0 - As-Ringen. 
Es sind anorganische Polycyclen rnit ungewohnlicher Geometrie, die fur MeCCo,(CO),- 
[(AsMe,),O], (13d) und M~CCO~(CO)~[(A~M~~)~O][(ASM~~O)~A~M~] (15) durch Rontgenstruk- 
turanalyse aufgeklart wurde. 

Inorganic Polycycles: Cacodyl Oxide Derivatives of the Methylidyne Tricobalt Clusters 
In the clusters RCCo3(C0)9 (R = C O -  N(CH,),, CI, H ,  CH,, C,H,) ( l a -  e) and in their deriva- 
tives with phosphane ligands (PMe,, P(OMe),) (2-5) C O  groups can be substituted by 
Me2As- NMe2. However, the expected aminoarsane derivatives of type 7 are so susceptible to- 
wards hydrolysis that in their place normally derivatives 9- l l  of the bidentate ligand 
Me2As - 0 - AsMe2 are isolated. These are also obtained by direct substitution of the clusters 
RCCo3(CO), with cacodyl oxide, whereby one, two, and three As-  0- As units are attached to 
the clusters (9- 13). By redistribution of the cacodyl oxide also derivatives 14, 15 of the tridentate 
ligand Me2As - 0 - AsMe - 0 - .4sMe2 are formed. All these complexes contain the highly substi- 
tuted RCCo, framework anellated with Co- Co- As- 0- As rings. They are inorganic poly- 
cycles with unusual geometries which were elucidated for MeCCo3(CO)3[(AsMez)zO]3 (13d) and 
M~CCO~(CO)~[(A~M~~)~O][(A~M~~O)~A~M~] (15) by crystal structure analyses. 

Organo-Ubergangsmetall-Cluster gewinnen zunehmend an Bedeutung. AnlaB dazu 
ist ihr Charakter als Modellsubstanzen fur metallische Partikel’), fur Metall- 
Oberflachen’) und fur metallreiche katalytisch aktive Komplex-Bruchstucke,). Der da- 
mit verbundene Wunsch nach Clustern mit bestimmten Geometrien und Metall- 
Zusammensetzungen kann nur selten durch gezielte Synthesen befriedigt werden. Wir 
haben es uns deshalb zum Ziel gesetzt, neue und verallgemeinerungsfahige Cluster- 
Synthesen zu entwickeln. 
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Eine dazu anwendbare Strategie ist die schrittweise Verknupfung monometallischer 
Bausteine uber verbruckende Liganden, die wir zur Gewinnung zwei- und dreikerniger 
Komplexe ausfuhrlich untersucht haben4v5). Ausgehend von einfachen Clustern als 
Synthesebausteinen sollten so hohernucleare Cluster zuganglich sein. Wie bei den ein- 
kernigen Vorstufen galt es dazu, zunachst funktionelle Derivate der Cluster fur Auf- 
baureaktionen zu erhalten. Die Funktionalitat sollte dabei in entsprechend substituier- 
ten Liganden mit Donoratomen aus der funften und sechsten Hauptgruppe liegen. 

Mit der Synthese solcher Verbindungen muRte Neuland betreten werden, denn selbst 
die einfache Donorligand-Chemie vieler Cluster ist nur sparlich untersucht6’. Dabei war 
wegen der Reaktivitat der funktionellen Liganden mit unerwarteten Reaktionen zu 
rechnen, die vom angestrebten Ziel wegfuhrten. Dies wurde bei der Gewinnung von 
funktionellen Derivaten von Fe,(CO),,’) und Ru,(CO),,~’ beobachtet und gilt auch fur 
die vorliegende Arbeit, die die erste einer Serie uber anorganische Derivate der Methy- 
lidin-Tricobalt-Cluster ist. 

Ausgangspunkt dieser Arbeit war der Versuch, eine bewahrte Aufbausequenz fur 
M - (p-L) - M’-Komplexeg) auf die Cluster RCCO,(CO)~ anzuwenden. Dazu wird zu- 
nachst im Ausgangskomplex ein CO-Ligand durch MqAs-  NMe, ersetzt, dann durch 
HCI-Spaltung ein MqAsC1-Komplex erzeugt und dieser darauf mit einem Carbonylme- 
tallat zu einem M - AsMq-  M’-Komplex umgesetzt. Angewendet auf die RCCo,- 
Cluster bedeutete dies zunachst die Darstellung M q A s  - NMq-substituierter Derivate 
davon. Beim Versuch zu deren Gewinnung wurden anstelle der Aminoarsan-Komplexe 
die Kakodyloxid-Derivate der Cluster erhalten. 

Ausgangskomplexe 
Methylidin-Tricobalt-Cluster haben den Vorteil, d d  ihr Elektronenhaushalt und da- 

mit ihre Reaktivitat von zwei Seiten zu steuern ist. Zum einen laBt sich in den Grund- 
korpern 1 der apicale Substituent R variieren”’, zum anderen lassen sich CO-Gruppen 
durch anorganische und organische Donorliganden ersetzen”). Dementsprechend wa- 
ren die hier verwendeten Ausgangskomplexe l a  - e bekannt. Als ihre donorsubstituier- 
ten Derivate sollten die Typen 2 - 5 eingesetzt werden, die die einfachsten Organophos- 
phan-Liganden enthalten und in denen jeweils noch ein oder zwei Donorligand-freie 

R R R 

1 2: L = P ( O M e ) ,  
3: L = P M e ,  

4: L = P ( O M e ) ,  
5 :  L = P M e ,  

l a  b c d  e 

R CO-NMe2 C1 H M e  P h  I 
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Cobaltatome vorliegen. Von diesen waren trotz zahlreicher Untersuchungen von 
Robinson'2-'6) zur PR,-Substitution an den Clustern 1 nur die Vertreter 2d und 3d be- 
kannt . 

Die Synthese der anderen Komplexe 2 - 5 gelang durch Umsetzung der Ausgangsclu- 
ster 1 mit den Liganden PMe, bzw. P(OMe), im entsprechenden molaren Verhaltnis. 
Die Reaktionen verliefen rnit einer Ausnahme unproblematisch. Nur die Mehrfachsub- 
stitution an lb rnit PMe, zum gewiinschten 5b fand nicht statt. An dessen Stelle wur- 
den neben 3b geringe Mengen des bekannten Clusters [CCO,(CO),],'~) isoliert. Es ist 
anzunehmen'2), daO hierbei Trimethylphosphan als Enthalogenierungsmittel wirkt. In 
allen Fallen war das Hauptprodukt vom unsubstituierten und mono- bzw. disubstitu- 
ierten Cluster begleitet. 

Alle P(OMe),-substituierten Cluster 2 und 4 sind schwarz und rnit Ausnahme von 2c 
kristallin. Von den PMe3-Clustern bilden die monosubstituierten Derivate 3 schwarze 
und die disubstituierten 5 rote Kristalle. Lbslichkeit und Luftstabilitat der Derivate 
2 - 5 sinken rnit steigendem Substitutionsgrad. 

Die IR- (Tab. 1) und NMR- (Tab. 2) Daten der Cluster 2 - 5 entsprechen der Erwar- 
tung. Die CO-Valenzschwingungen weisen den schwarzen Verbindungen 2, 3 und 4 
(mit der mbglichen Ausnahme von 3d) nur terminale CO-Gruppen und den elektronen- 
reicheren roten Verbindungen 5 auch Briicken-CO-Gruppen zu. Die NMR-Spektren 
sind angesichts der zahlreichen Isomeriembglichkeiten dieser Komplexe'2-'5) unerwar- 
tet einfach. Die durch sie angezeigte Aquivalenz und geringe gegenseitige Wechselwir- 
kung der Phosphanliganden mu8 wohl z. T. durch Fluktuation~vorgange'~) erklart 
werden. 

Tab. 1. IR-Daten der Cluster 2 - 5  (Cyclohexan, cm-') 

Kornplex 

2 s  2088 m 
2b 2091 m 
2c 2083 rn 
2d 2085 rn 
2e 2087 rn 
3a 2078 m 
3b 2083 rn 
3c 2081 m 
3d 2078 rn 
3e 2078 m 
4a 2061 rn 
4b  2070 m 
4c 2068 m 
4d 206211-1 
4e 2059 rn 
5 a  2046st 
5c  2047st 
5d 2041 st 
5e 2043 st 

2049 st 
2052 sst 
2038 sst 
2042 SSt 
2043 sst 

2042 Sch 
2035 Sch 
2039 Sch 

2022 SSt 
2027 sst 
2018 sst 
2011 SSt 
2026 sst 
1999 sst 
1998 sst 
1992 sst 
1997 sst 

2034 sst 
2038 sst 
2025 sst 
2028 sst 
2032 sst 
2033 sst 
2035 st 
2032 sst 
2030 st 
2032 st 
2008 Sch 
2017 sst 
2008 sst 
1998 st 
2007 st 
1986 st 
1993 Sch 

1985 st 

2027 st 
2028 st 
2017 st 
2019 st 
2019 st 
2025 sst 
2028 sst 

2021 SSt 
2023 sst 
1984 ss 
2009 st 
1979 s 
1992 st 
1975 s 
1880 s 
1881 ss 
1872 s 
1877 s 

1997 rn 
2006 s 
1993 s 
1989 s 
2004 s 
2012 st 
2016 st 
2016 st 
2010 St  
2008 m 
1975 s 
1978 rn 
1979 s 
1964 s 

1856 rn 
1861 rn 
1845 m 
1854 rn 

1981 s 
1985 s 
1978 s 
1973 s 
1985 s 
a) 

2001 Sb) 
C) 

1981 rnd) 
e) 

1824 m 
1830 m 
1824 rn 
1823 m 

Weitere Banden: 
a) 1982 s. - b, 1993 rn. - c, 1992 m.-  d, 1971 s, 1880 ss, 1856 ss. - e, 1987 s, 1975 ss. 
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Tab. 2. 'H-NMR-Spektren der Cluster 2-  5 (C6H, bzw. c&, int. TMS, ppm, Hz) 

2a 
2b 
2c 
2d 
2e 
3a 
3b 
3c 
3d 
3e 
4a 
4b 
4c 
4d 
4e 
5a 
5c 
Sd 
5e 

3.21 
3.19 
3.13 
3.10 
3 .OO 
0.94 
0.83 
0.74 
0.77 
0.70 
3.37 
3.36 
3.30 
3.29 
3.17 
1.11 
0.91 
0.95 
0.88 

11.5 
11.7 
11.9 
11.4 
11.6 
10.2 
9.9 
9.7 
9.5 
9.6 

11.5 
11.7 
11.8 
11.4 
11.5 
9.3 
9.0 
8.6 
8.8 

2.92 

11.69 
3.47 
7.38 
2.87 

10.92 
3.05 
7.33 
3.08 

- 

- 

- 

11.67 
3.75 
7.59 
2.78 
6.08 
2.47 
7.12 

- 

1.1 (d) 
1.4 (d) 
(m) 

- 
- 

1.9 (1) 
0.6 (t) 
(m) 

- 

6.4 (t) 
5.3 (t) 
(m) 

Reaktionen mit dem Aminoarsan 
Bei den Umsetzungen von (Dimethy1amino)dimethylarsan (6) mit den Clustern 

1 b - d und 2 - 5 trat zwar stets relativ leicht Substitution ein, doch konnten in keinem 
F d  reine Komplexe mit dem Aminoarsan-Liganden isoliert werden. Der Grund dafiir 
war die extreme Hydrolyseempfindlichkeit dieses Liganden in Cluster-gebundener 
Form. Selbst in sorgfaltig gereinigten GefaBen und Ldsungsmitteln und bei groBen Re- 
aktionsansatzen waren die aus 1 d erhaltlichen gewiinschten Verbindungen 7a und b 
nicht frei von Hydrolyseprodukten. 

Wurden nur einfache MaBregeln zum AusschluB von Luft und Feuchtigkeit getrof- 
fen, dann wurden vorwiegend die unveranderten Ausgangscluster und die neuen Deri- 
vate davon rnit dem Chelatliganden Kakodyloxid (8) isoliert. Ausgehend von 1 b - d 
waren dies die Verbindungen 9b - d. Zusatzlich entstand aus 1 b und c jeweils das Deri- 
vat 9a. Die spektroskopische Verfolgung der Reaktionen zeigte an, daB am Cluster 
schrittweise zwei CO-Liganden ersetzt werden und daB bei 1 b und c unabhangig davon 
und etwa gleichzeitig die Umwandlung des apicalen Substituenten in die Dimethyl- 
amido-Funktion erfolgt. Letzteres ist nicht ungewdhnlich und wurde auch schon bei 
Reaktionen der Halo- und Hydromethylidin-Tricobalt-Cluster in Gegenwart anderer 
Aminoverbindungen be~bachtet '~. ' ');  es war der AnlaB zur Einbeziehung des Aus- 
gangsclusters l a  in die Untersuchungen. In jedem Fall war der Verbrauch von mehr als 
einem Molaquivalent 6 die Ursache fur die Zuriickgewinnung von unverbrauchtem 1. 
Zur Bildung der Kakodyloxid-Derivate muB angenommen werden, daB der Amino- 
arsan-Ligand in den zunachst gebildeten Komplexen wie 7a durch Wasser sehr leicht in 
den Hydroxyarsan-Liganden umgewandelt wird, der seinerseits mit freiem 6 zum 
Kakodyloxid-Liganden reagiert, welcher schliefllich, begiinstigt durch den Chelat- 
effekt, am benachbarten Cobaltatom eine CO-Gruppe substituiert. 
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M e2A s-NM e2 

6 

(Me,As) ,O 

(co)3co--Co(co)2L /\\ 7a: L = C O  

' C Y  b: L = A s M e 2 N M e 2  
( C O>A s M e 2Nkl ez 

9 10: L = P(OMe) ,  
11: L = P M e ,  

l a  b c d  e 

R I C O - N M e z  C1 H M e  P h  

In der Hoffnung, eine gesenkte Empfindlichkeit des Aminoarsan-Liganden vorzu- 
finden, wurden die donorsubstituierten Cluster 2 - 5  rnit 6 umgesetzt. Doch auch hier 
wurden bevorzugt die Kakodyloxid-Derivate erhalten. Aus allen funf Clustern 2 bilde- 
ten sich die Cluster 10 und zusatzlich unter Verdrangung des Phosphit-Liganden die 
Cluster 9. Bei den funf Clustern 4 wurde stets ein Phosphit-Ligand ersetzt, und es ent- 
standen die Cluster 10. Neben 9 und 10 wurden aus 2 auch durch P(OMe),- 
Ubertragung die Cluster 4 gebildet. Von den PMe,-substituierten Ausgangsverbindun- 
gen wurden sowohl aus 3 als auch aus 5 die Vertreter 11 erhalten. Daneben enthielten 
alle Reaktionsgemische wechselnde Mengen von 3 und 5.  

Die Cluster 2 b - 5 b und 2c - 5 c  rnit apicalem CI- bzw. H-Atom gingen auch bei die- 
sen Umsetzungen eine zusatzliche Reaktion am apicalen Substituenten unter Bildung 
von 10a und l l a  ein. Daher konnte 11 b auf diesem Wege als einziger Vertreter von 10 
und 11 nicht erhalten werden. l l b  war jedoch aus 9b durch Reaktion rnit Trimethyl- 
phosphan zuganglich. Die entsprechende Umsetzung der leicht (s. u.) erhaltlichen 
Komplexe 9 rnit den Phosphanliganden war der bequemste Weg zu allen Vertretern 10 
und 11. 

Die unreinen Substanzen 7 sind braun bis rot gefarbt. Die Kakodyloxid-Derivate 
9 -  11 sind in reiner Form schwarz und bis auf 1Oc kristallin. Die Cluster 9 losen sich 
rnit tiefvioletter, 10 und 11 rnit gruner bis grunbrauner Farbe. Die Loslichkeit in Alka- 
nen ist rnaflig, in Aromaten gut, die Luftempfindlichkeit ist durchweg gering. 

Die Konstitution der Cluster 9 wurde auf mehreren Wegen sichergestellt, so durch 
unabhangige Synthese (s. u.), die auch 9e ergab, und durch Weiterreaktion mit Kako- 
dyloxid zu Folgeprodukten (s. u.), an denen Kristallstrukturbestimmungen vorgenom- 
men wurden. Kristallographisch wurde auch die Molmasse von 9d ermittelt. Ein EI- 
Massenspektrum von 9 a  zeigte bei einer Probentemperatur von 220 " C  als schwerstes 
Bruchstiick die durch den Verlust einer CO-Gruppe entstandene Spezies, ein FD- 
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Massenspektrum von 9 b zeigt das Molekul-Ion. Nach Identifizierung der Verbindun- 
gen 9 erfolgte die Konstitutionszuordnung von 10 und 11 durch die erwahnte unabhan- 
gige Synthese aus 9 und mit Hilfe der Spektren. 

Tab. 3. IR-Daten von 7 , 9 ,  10 und 11 (Cyclohexan, crn-') 

7a 2080rn 2038 st 2024 sst 2015 SSt 
7 b  2047 s t  1997 sst 1990 Sch 1875 s 
9a 2068 st 2019 sst 2004 rn 1994 s 
9 b  2072 st 2022 sst 2006 rn 1997 m 
9c  2067 st 2014 sst 2000 m 1989 s 
9d 2066 st  2014 sst 1995 s 
9 e  2072 st 2019 sst 2002 s 1993 s 

10 a 2042 rn 1997 st 1982 rn (b) 1957 ss 
l o b  2043 rn 2001 st 1984 m (b) 1963 ss 
10 c 2040 rn 1995 st 1975 rn (b) 1956 s 
10 d 2038 rn 1989 st 1974 rn (b) 1967 Sch 
10e 2037 rn 1993 st 1974 rn (b) 1956 ss 
l l a  2031 st 1982 sst 1976 rn 1970 rn 
l l b  2035 st 1996 sst 1984 st 1972 rn 
l l c  2034 rn 1993 st 1982 rn 1969 rn 
11 d 2027 rn 1984 sst 1973 rn 1962 rn 
l l e  2030 st 1983 sst 1971 rn 1958 rn 

a) Weitere Bande bei 1859 s. 

1900 ss 1878 sa) 
1849111 1830rn 
1978 rn 1969 ss 
1987 rn 1973 ss 
1978 rn 1967 ss 
1987 s 1977 rn 
1981 s 1967 ss 

1957 ss 

1946 ss 
1946 ss 
1952 s 
1948 s 
1944 s 
1934 s 
1936 s 

Tab. 4. NMR-Daten von 7, 9, 10 und 11 (Benzol, int. TMS, pprn, Hz) 

7aa) 
7bb) 
9a  
9 b  
9c  
9 d  
9e  

10 a 
10b 
1oc 
10 d 
10e 
l l a  
11 b 
l l c  
l l d  
l l e  

3.03 
2.53 
2.96 

12.21 
3.60 

3.14 

12.30 
3.92 

3.07 

- 

- 

- 

- 

- 
11 .9OC) 
3.73 

1.04 
1.16 
1.10, 1.48 
1.00, 1.27 
1.05, 1.15 
1.09, 1.17 
1.03, 0.97 
1.25, 1.55 
1.17, 1.43 
1.23, 1.30 
1.23, 1.30 
1.21, 1.04 
1.25, 1.54 
1.21, 1.43 
1.28, 1.30 
1.26, 1.30 
1.25, 1.07 

3.37111.4 
3.45111.8 
3.41111.9 
3.41111.4 
3.22111.7 
1.0919.0 
1.1319.2 
1.0619.3 
1.10/9.0 
0.9419.2 

a) G(NMe,) = 2.17. - b, G(NMe2) = 2.30. - c, Dublett, JIH.31P = 2.3. 

Tab. 3 enthalt die IR-Daten aller Cluster 7 , 9 , 1 0  und 11, Tab. 4 gibt die NMR-Daten 
wieder. Die IR-Spektren von 7a und b ahneln teilweise denen der entsprechenden Deri- 
vate 2d - 5d, doch tauchen auch sehr niedrig liegende v(C0)-Banden auf, so dal3 wahr- 

Chem. Ber. 114(1981) 



2548 H .  Beurich und H .  Vahrenkamp 

scheinlich Gernische terrninaler und CO-verbruckter Isornerer ~or l iegen '~) .  Die NMR- 
Spektren von 7a und b sind jedoch normal. Die IR-Absorptionen von 9a-e zeigen 
ahnliche Lage und Intensitat wie diejenigen von 4a - e. In den NMR-Spektren von 
9a-e treten stets zwei gleich intensive Signale fur die AsCH,-Gruppen auf. Dies ent- 
spricht der Tatsache, da8 die Methylsubstituenten oberhalb und unterhalb der 
Co - C o  - As - 0 - As-Ringebenen in verschiedener chemischer Urngebung sind. Die 
IR-Spektren von 10 und 11 sind untereinander recht ahnlich und grob rnit denen der tri- 
substituierten Kornplexe RCCO~(CO),(PR,),'~) vergleichbar; Brucken-CO-Absorpti- 
onen treten allerdings nicht auf. Die NMR-Spektren von 10 und 11 zeigen die erwarte- 
ten Signale fur die apicalen Substituenten und die Phosphanliganden und wiederum 
zwei Resonanzen fur die AsCH,-Einheiten. 

Zur Struktur der Cluster 9- 11 nehmen wir an, da8 jeweils aquatoriale Carbonyl- 
gruppen substituiert sind, d. h. die As- bzw. P-Donoratorne angenahert in der Ebene 
der drei Cobaltatome liegen. Dies entspricht den bei Strukturanalysen von 
M~CCO,(CO),[P(OM~),],~~) und SFeCo,(CO),[CH2(PPh&,11*) gemachten Beobach- 
tungen. Das starkste Indiz fur diese Annahrne ist die Tatsache, daR von den zwei 
AsCH,-NMR-Resonanzen bei 9 - 11 jeweils eine recht lagekonstant ist, wahrend die 
andere deutlich auf die Variation des apicalen Substituenten anspricht. Dies 1aBt auf 
raumliche Nahe der beteiligten Gruppen schlienen, die nur bei aquatorialer Position 
der Arsenatome gegeben ist. 

Die Reaktionen mit dem Aminoarsan waren wenig nutzlich zur Erreichung des eingangs 
erwahnten Ziels, der Synthese von Hetero-Mehrkernkomplexen. Sie fiihrten stets zu 
Produktgernischen, die eigentlichen Aminoarsan-Derivate waren nur schlecht zugang- 
lich und ihre beabsichtigten Weiterreaktionen zu C o  - As - C1- und C o  - As - MI- 

Baueinheiten stienen auf S~hwierigkeiten'~). Da wir etwa gleichzeitig einen besseren 
Weg zur Heterometall-Einfuhrung in die Methylidin-Tricobalt-Cluster fandenZ0), ver- 
folgten wir hier nur die Chemie der neuartigen Polycyclen rnit Kakodyloxid-Bausteinen 
weiter. 

Reaktionen rnit Kakodyloxid 
Kakodyloxid (8) ist leichter herzustellen als die ublichen Chelatliganden vom ,,Di- 

phos"- und ,,Diars"-Typ. Trotzdem ist es in der rnetallorganischen Chemie bisher prak- 
tisch unbenutzt geblieben. Seine Eignung zur Bildung fiinfgliedriger anorganischer 
Ringe durch Bindung an zwei benachbarte Metallatome wird in dieser Arbeit unter Be- 
weis gestellt. 

Die zuvor unbeabsichtigt erhaltenen Kakodyloxid-Derivate 9 lieBen sich durch Um- 
setzung der Ausgangscluster 1 rnit 8 gezielt und in guten Ausbeuten gewinnen. Aus die- 
ser unabhangigen Synthese resultierte die vollstandige Reihe der Cluster 9. Damit war 
wiederum die unabhangige Synthese aller Cluster 10 und 11 in guten Ausbeuten mog- 
lich. Denn alle Komplexe 9 setzten sich leicht rnit Trimethylphosphit und Trimethyl- 
phosphan um. Die dabei beobachtete teilweise Bildung der reinen Phosphanderivate 
2 - 5 als Nebenprodukte zeigt an,  da8 der Kakodyloxid-Ligand sich durch bessere Do- 
noren verdrangen lafit. 

Neuartig waren die Weiterreaktionen der Kakodyloxid-Derivate. Mit etwa zehnfa- 
chern UberschuB an 8 setzten sich 1 oder 9 zu den Bis-Kakodyloxid-Kornplexen 12 um. 
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In diesen ist bereits die ungewohnlich hohe Zahl".") von vier Carbonylliganden der 
Ausgangscluster substituiert. Trotzdem gelang, ausgehend von 1, 9 oder 12 mit einem 
etwa vierzigfachen UberschuR an 8 und unter scharferen Bedingungen, auch die Einfiih- 
rung eines dritten Kakodyloxid-Liganden unter Bildung der Cluster 13. Hierbei wurde 
nur 13b nicht erhalten, dessen C - Cl-Funktion offensichtlich unter den Reaktionsbe- 
dingungen nicht stabil ist. An seiner Stelle entstand als Produkt einer Me,,As-Uber- 
tragung der Cluster 13f, der den neuartigen apicalen M q A s  - CO-Substituenten tragt, 
dessen Entstehung analog zu der des Me,N - CO-Substituenten (s. 0.) verlaufen diirfte. 
Mit den Clustern 13 liegen die bis jetzt hochst substituierten Derivate der Methylidin- 
Tricobalt-Cluster vor. 

Bei Verwendung von langer gelagertem Kakodyloxid wurden in drei Fallen neben 
den Clustern 12 und 13 unerwartete Produkte erhalten. Es waren dies neben 12d und e 
die Komplexe 14d und e und neben 13d der Komplex 15. Wie auf dem Umweg iiber die 
Kristallstrukturanalyse von 15 (s. u.) bewiesen werden konnte, enthalten sie den 
Triarsan-Liganden 16, der sich aus Kakodyloxid durch Disproportionierung bilden 
kann2' -23). Ein NMR-Spektrum des verwendeten Kakodyloxids zeigte das Vorhanden- 
sein von 16, und durch Umsetzung von Id mit einer Losung, die 16 angereichert ent- 
hielt, konnte daraufhin die Bildung von 14d direkt erreicht werden. Die Komplexche- 
mie von 16 wurde hier nicht weiter untersucht. Die Beispiele 14d, e und 15 deuten je- 
doch die Vielseitigkeit auch dieser Verbindung als Chelatligand fur Mehrkernkomplexe 
an. 

R R 
I I 

\ 

A s M e z  
'A s 

M e z  C M e 2  AS, / 
0 M e L O  

12a-e 13a, c - f  

l a  b e d  e f 

R CO-NMe, C1 H M e  P h  C O - A s M e z  I 
R 
I 

M e  
I 

14d: R = M e  

e: R = P h  

15 

Me2As-O-AsMe-O-A s M e ,  

16 
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Die Komplexe 12 - 15 sind sehr tief (grau, braun oder grun) gefarbt, in aromatischen 
Kohlenwasserstoffen gut loslich und auch in Losung luftstabil. Fur 12c, 12d und 15 
zeigten die Spektren das Vorliegen von jeweils zwei Isomeren an (Mengenverhaltnisse 
12c: 12c' = 5 : 1,12d: 12d' = 1 : 3,15:  15' = 1 : 2). Diese waren bei 12c und 12d nicht 
zu trennen. Bei kristallisiertem 15 konnten sie mechanisch ausgelesen werden, setzten 
sich aber in Losung bei Raumtemperatur in etwa einer Stunde wieder ins Gleichgewicht. 

Fur die Komplexe 12- 15 sind stets mindestens zwei Isomere denkbar. Wir nehmen 
an, daB die durch die Formelbilder angezeigten Konfigurationen vorliegen. Sie sind mit 
den Spektren in Einklang und fur 13d und 15 durch Kristallstrukturanalysen (s. u.) ge- 
sichert. Die IR-Daten (Tab. 5 )  belegen in allen Fallen das Vorliegen von nur terminalen 
CO-Gruppen. Wegen des Fehlens anderer ahnlich hoch substituierter Methylidin- 
Tricobalt-Cluster konnen kaum Spektrenvergleiche angestellt werden. Eine Verwandt- 
schaft besteht zwischen den IR-Spektren der jeweils trisubstituierten Cluster 10 und 14. 

Tab. 5. IR-Dawn der Komplexe 12- 15 (Cyclohexan, crn-') 

Kornplex v(CQ 

12a 2025 s t  1972 sst 1940 ss 
12b 2024 st 1983 sst 1944 s 
12ca) 2025 st 1978 sst 1940 s 
1 2 ~ ' ~ )  2019 Sch 1991 rn 1966 s 1947 s 
12d 2018 st 1979 sst 1938 s 
12dIa) 2027 rn 1971 m 1954 m 1932 rn 
12e 2027 sst 1977 st (b) 1942 ss 
13 a 1978 s 1958 sst 1914 sst 
13c 1962 sst 1921 rn 1909 st 
13d 1957 sst 1915 Sch 1908 S t  
13 e 1982 s 1957 sst 1913 sst 
13 f 1963 sst 1924 s 1911 s t  

14d 2038 rn 2005 sst 1975 ss 1964 s 1947 ss 
14e 2040 rn 2002 SSt  1972 rn (b) 
15 2008 st 1964 sst 1943 ss 1937 ss 
15' 1996 st 1959 sst 1935 s 1926 ss 

a) Irn Isornerengemisch. 

Informativer fur Strukruraussagen sind die NMR-Spektren (Tab. 6 ) .  Fur die Kom- 
plexe 12 erwartet man bei bis-aquatorialer Anordnung der Chelatliganden die beobach- 
teten vier AsCH,-Signale gleicher Intensitat. Eine bis-axiale Anordnung ist wegen des 
Vorhandenseins von nur drei axialen CO-Gruppen im Ausgangscluster unmoglich, und 
eine axial-aquatoriale Anordnung sollte zu acht NMR-Signalen fuhren. Schwierig ist 
hierbei die Deutung der Geometrie der beobachteten Isomeren 12c' und 12d', die 
ebenfalls je  vier gleich intensive AsCH,-NMR-Signale zeigen. Moglicherweise enthalten 
sie je  einen axialen und aquatorialen Kakodyloxid-Liganden, die dann durch rasche 
Fluktuation im Mittel symmetrieaquivalent werden. Fur die Komplexe 13 kommen Iso- 
mere mit drei aquatorialen oder mit zwei aquatorialen und einem axialen Chelatligan- 
den in Frage. Das Auftreten von sechs gleich intensiven AsCH,-NMR-Signalen fuhrt 
zur Festlegung auf letztere Moglichkeit. Fur 14 und 15 erlauben die Abstandsverhalt- 
nisse des Triarsans 16 nur die Besetzung der drei axialen Positionen durch diesen Li- 
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ganden. Dem entspricht das 2: 2:  1-Signalmuster fur die AsCH,-Einheiten. Fur das kri- 
stallographisch (s. u.) untersuchte erste Isomere von 15 kommen dazu im 2:2- 
Intensitatsverhaltnis die Signale des aquatorialen Kakodyloxid-Liganden. Das hau- 
figere Isomere 15' tragt wahrscheinlich den Kakodyloxid-Liganden uber einer der bei- 
den anderen Co - Co-Bindungen. Damit ist es chiral und sollte fur jede seiner neun 
AsCH,-Gruppen ein NMR-Signal zeigen, was bis auf eine Koinzidenz der Beobachtung 
entspricht. Die Umwandlung von 15 in 15' sollte, wie beobachtet, leicht verlaufen, 
denn sie verlangt eine Fluktuation derart, daI3 der As,-Ligand um die Achse der Co3- 
Einheit um 120" verdreht wird. Ebendies wurde fur den Komplex PhCCo,(CO),(COT) 
nachgewie~en'~), in dem der fluktuierende Cyclooctatetraen-Ligand ebenfalls die drei 
axialen Positionen besetzt. 

Tab. 6. NMR-Daten der Komplexe 12- 15 (Benzol, int. TMS, ppm), 
in Klammern relative Signalintensitaten 

Komplex S(R) G(AsCH3) 

12 a 
12 b 
12c 
12c' 
12d 
12d' 
12e 
13 a 
13 c 
13d 
13 e 
13 f 
14 d 
14 e 
15 
15' 

3.13 

12.68 
13.03 
4.07 
3.84 

3.36 
13.54 
4.15 

1.46 
3.62 

4.00 
3.88 

- 

- 

- 

- 

1.27 (2)a) 
1.21 (1) 
1.19(1) 
1.31 (1) 
1.15 (1) 
1.31 (1) 
1.01 (1) 
1.20(1) 
1.23 (1) 
1.23 (1) 
1.15 (1) 
1.19 (1) 
1.30 (2) 
1.29 (2) 
1.10 (2) 
1.10(1) 
1.51 (1) 

1.35 (1) 
1.24 (1) 
1.26 (1) 
1.41 (2)a) 
1.28 (1) 
1.39 (1) 
1.17 (1) 
1.38 (1) 
1.34 (1) 
1.30 (1) 

1.38 (1) 
1.34 (2) 
1.37 (2) 
1.32 (2) 
1.13 (1) 
1.61 (2)a) 

1.21 (1) 

1.49 (1) 
1.25 (1) 
1.29 (1) 
1.45 (1) 
1.29 (1) 
1.43 (2)a) 
1.22 (1) 
1.54 (1) 
1.35 (1) 
1.37 (1) 
1.34 (1) 
1.57 (1) 
1.49 (1) 
1.54 (1) 
1.43 (2) 
1.32 (1) 
1.67 (1) 

1.48 (1) 
1.38 (1) 

1.37 (1) 

1.31 (1) 
1.67 (1) 1.69(1) 1.88(1) 
1.52 (1) 1.69 (1) 1.79 (1) 
1.55 (1) 1.66 (1) 1.78 (1) 
1.41 (1) 1.68 (1) 1.83 (1) 
1.61 (1) 1.72(1) 1.79(1) 

1.53 (2) 1.76 (1) 
1.46 (1) 
1.71 ( 1 )  

a) Koinzidenz zweier Signale. 

Die Komplexe 12 - 15 sind anorganische Polycyclen von beachtlicher Komplexitat. 
Ihre im Vergleich zu entsprechenden organischen Verbindungen relativ einfache Syn- 
these entspricht der Tatsache, da8 man die Ringsysteme von Chelatkomplexen zumeist 
in einem Schritt herstellt. Alle hier beschriebenen Kakodyloxid-Derivate belegen, daI3 
die Bildung von funfgliedrigen Ringen mit einer Metall-Metall-Bindung und einem 
dreigliedrigen Chelatliganden anscheinend besonders begunstigt ist. 

Kristallstrukturanalysen 
Es wurden die Strukturen der Komplexe 13d und 15 bestimmt. Beim Tris-Kakodyl- 

oxid-Derivat 13d, dessen Aufbau im Prinzip dem NMR-Spektrum zu entnehmen war, 
geschah dies zur Absicherung der Substanzklasse. Bei 15 wurde der Triarsan-Ligand 
erst durch die Strukturanalyse erkannt. Die Details der Bestimmungen finden sich im 
experimentellen Teil, Tab. 7 und 8 enthalten die wichtigsten Abstande und Winkel, 
Abb. 1 und 2 geben die Molekulstrukturen wieder. 
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Abstand Abrtand U inke l  U inke l  

COl - to2  

Col - to3  

Co2-Co3 

Col-As1 

Col-As6 

Co2-As2 

to2-As3 

Ca3-As4 

C03-As5 

Col-C4 

Co2-C4 

c03-c4 

170(2) 

170(2) 

176(2) 

119(3) 

119(3) 

1 1 6 0 )  

50(3)  

198 

3 ( 2 )  

179 
f l ( 2 )  

241 .2(3) COl -c1 

250.1(3) c02-c2 
248.1 (3) c03-c3 

229.00)  Cl-01 

224.4(3) c2-02 

231.9(3) C3-03 

224.9(3) c4-c5 
226.2(3) 

227.2(3) As-C 

192(2) 
189(2) As-0 

194(2) 

Co-Co-Co 

CO-CO-C~ 
Co-CII-to 

Co-C4-C5 

cO-c-o 

Asl-CoI-As6 

As1 - to1  - C l  

As6-Col-C1 

ArZ-CO2-Ar3 

A52-Co2-t2 

Ar3-Ca2-C2 

As4-Co3-As5 

Asb-Co3-C3 

As5-Co3-C3 

Abstand Abstand 

1 

Winkel Winkel 

57.9-61.5(1) 
48.3-51.4(6) 

78.4-80.8(7) 

129-1 35(2) 
172-1 78(2) 

103.2(1) 

94.8(7) 

97.5 (7) 

105.3(1) 
101.9(8) 

93.6(8) 

i 011.411) 

97.9(6) 

99.2!6) 

Co2-Col-As1 

Col-Co2-As2 

Col-Asl-04 

Co2-As2-04 

Asl-04-As2 

to2-Co3-As4 

Co3-to2-Ar3 

Co2-As]-05 

Co3-Ad-05 

As3-05-As4 

Cot-Co3-As5 

(03-Col-As6 

Cal-As6-06 

to3-As5-Oh 

As5-06-As6 

cot-co2 

Co2-Co3 

c01-co3 

Col-As1 

Col -As5 

Co2-As2 

Co3-As3 

Co3-Ar4 

Co l - t5  

Co2-C5 

c03-c5 

C5-C6 

246.2(2) C 0 l - C l  

246.0(2) Co2-C2 

256.6 (2) Co2-C3 

231.9(1) to3-c4 

226.3(2) c1-01 

226.7 (1 ) c2-02 

230.1(1) C3-03 
227.0(2) (4-04 

185.9(9) AS-[  

193.7(8) 
187.7(7) As-0 

150(1) 

co-co-co 

CO-CO-C5 

Co-t5-Co 
Ca-C5-C6 

co-c-0 

Asl-Cot-As5 

Asl-Col-C1 

As5-Col-Cl 

AsZ-Co2-C2 

Ar2-Co2-C3 

C2-Co2-CI 

As3-Co3-As4 

As3-Ca3-C4 

Asb-Co3-C4 

Ca2-Col-As1 

Col-C02-A52 

tal-1\31-05 

Co2-As2-05 

As-05-As2 

Co3-Co2-As2 

to2-Co3-As3 

Co2-As2-Oh 

Co3-As3-06 
As2-06-As3 

Col-Co3-As4 

Co3-Col-Ar5 

Col-Ass-07 

Co3-As4-07 

As4-07-As5 

98.3(1) 

92.8( 1) 
11 1.2(2) 

115.1 (2) 

112.2(3) 

95.9(1) 

95.6(1) 
1 14.9 (2) 

113.5(2) 

114.9(3) 

96.4(1) 

94.5(1) 

115.1 ( 3 )  
114.0(2) 

113.4(4) 

Beide Komplexe lassen sich als normale Abkommlinge des Methylidin-nonacarbo- 
nyltricobalts klassifizieren, das neben dem apicalen RC-Liganden fur jedes Cobaltatom 
zwei aquatoriale und einen axialen Liganden besitzt'l). Dementsprechend kann nicht 
mehr als ein Kakodyloxid-Ligand axiale Positionen besetzen, wahrend der Triarsan- 
Ligand 16, wenn nicht zwei seiner Arsenatome an das gleiche Cobaltatom gebunden 
werden, wegen seiner geometrischen Gegebenheiten nur die drei axialen Positionen aus- 
fiillen kann. Mit diesen Vorgaben sind dennoch fur beide Komplexe Isomere mdglich 
(s. 0.). Bei 13d wird nur dieses Isomere beobachtet. Bei 15 (Kristallstruktur) und 15' 
(haufigeres Isomeres) entspricht 'die Isomerenverteilung dem 1 : 2-Verhaltnis der Mog- 
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lichkeiten fur den Kakodyloxid-Liganden, die symmetrieverschiedenen 
Platze einzunehmen. An beiden Strukturen ist eine Bevorzugung fur eines 
nicht eindeutig abzulesen. 

lichkeiten fur den Kakodyloxid-Liganden, die symmetrieverschiedenen 
Platze einzunehmen. An beiden Strukturen ist eine Bevorzugung fur eines 
nicht eindeutig abzulesen. 

W tsZmi3 

Abb. 1. Molekulstruktur von 13d 

aquatorialen 
der Isomeren 

Beide Molekule besitzen angenahert eine nichtkristallographische Spiegelebene, in 
der das Co3-Atom von 13d und das Co2-Atom von 15 liegen. In beiden Fallen bewir- 
ken jedoch konformative Spannungen das Abweichen einzelner Atompaare von der so 
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gegebenen Symmetriebeziehung. Die einzelnen Bindungslangen und -Winkel sind nor- 
mal und gut rnit denen im Grundkorper Id zu vergleichen"-'5). Die Schwankung der 
insgesamt elf C o  - As-Abstande um 7 pm zeigt den Einflunbereich von konformativen 
und Packungseffekten. 

Eine recht groBe Schwankung zeigen die Metall-Metall-Bindungslangen um den Er- 
wartungswert von etwa 248 pm"*'S). Und zwar sind die von den axialen Arsenliganden 
uberbriickten Bindungen stets kiirzer als die anderen. Wir fiihren dies jedoch nicht auf 
einen geometrischen EinfluB der axialen Fiinfringgebilde, sondern auf intramolekulare 
sterische Hinderungen zuriick. So sind die Abstande zwischen benachbarten Methyl- 
gruppen bei 13d zwischen C 12 und C 14 (354 pm) und bei 15 zwischen C 8  und C 10 (408 
pm) am kiirzesten. Das bedeutet, daR bei 13d die beiden aquatorialen Kakodyloxid- 
Liganden auseinandergedriickt werden, wodurch letztlich die Col  - CoZBindung auf 
den kurzen Abstand von 241 pm zusammengedriickt wird. Bei 15 dagegen zieht das 
Auseinanderdrangen der Ligandeinheiten an As1 und As3 die Col - Co3-Bindung auf 
den langen Abstand von 257 pm auseinander. Dal3 die Metall-Metall-Bindungen so am 
starksten auf konformative Einfliisse ansprechen, entspricht der bekannt leichten De- 
formierbarkeit dieser B i n d ~ n g e n ~ ~ ) .  

Neuartige Strukturmerkrnale der Cluster 13d und 15 sind die an den Cluster-Kern an- 
kondensierten Fiinfringe aus einem Sauerstoff-, zwei Arsen- und zwei Cobaltatomen. 
Deren Geometrie gibt zu erkennen, daR trotz der Anhaufung von schweren Atomen die 
anellierten Polycyclen weitgehend spannungsfrei sind. In den Fiinfringen kommen die 
Valenzwinkel an den Cobaltatomen den Normalwerten"*") recht nahe, und die 
Co - As - 0-Winkel liegen mit 11 1 - 116" knapp iiber dem Tetraederwinkel. Die Va- 
lenzwinkel an den Sauerstoffatomen, die bei As - 0 - As-Verbindungen offensichtlich 
sehr stark schwanken k o n n e ~ ~ ' ~ * ~ ' ) ,  fiigen sich mit 112- 116" diesen Gegebenheiten. 
Dabei besteht kaum ein Unterschied zwischen den isolierten Fiinfringen der Kakodyl- 
oxid-Liganden und den kondensierten Fiinfringen des Triarsan-Liganden 16. 

Alle Fiinfringe sind leicht gewellt, was sich wie bei anderen anorganischen Fiinfrin- 
gen rnit Metallcarbony1-Bausteinenz8) rnit der Optimierung ihrer Konformationen er- 
klaren laBt. Die Methyl- und Carbonylgruppen der Kornplexe verteilen sich so im 

Tab. 9. Abweichungen der Atome (in pm) aus den Kleinste-Quadrate-Ebenen 
der Fiinfringe in 13d und 15 

Atom Abstand Atom Abstand Atom Abstand 

13d,  Ring 1 13d, Ring 2 13d,  Ring 3 
c o  2 10 co 2 15 co 1 13 
c o  1 - 6  CO 3 - 9  C O  3 - 8  
As 2 - 14 As 3 - 20 As6 - 16 
As 1 - 1  As 4 0 As 5 2 
0 4  11 0 5  14 0 6  10 
15, Ring 1 15, Ring 2 15, Ring 3 
co  2 19 c 0 2  19 C O  3 - 2  
CO 3 - 19 co 1 - 10 c o  1 - 6  
As 2 - 15 As 2 - 21 As4 12 
As 3 15 As 1 - 1  As 5 16 
0 6  0 0 5  20 0 7  - 20 
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Raum, da.6 Ring-Wellungen resultieren, die deutlich geringer als z. B. bei Cyclo- 
 ent tan^^.^^) sind. Tab. 9 gibt die quantitativen Daten dazu und macht deutlich, da.6 sich 
die Konformation von Ring 3 in 15 mit der Briefurnschlag-Konformation des Cyclo- 
pentans vergleichen IaRt, wahrend sich alle anderen Ringe an der Halbsessel-Konfor- 
mation des Cyclopentans orientieren. Der Triarsan-Ligand in 15 bildet einen Bicyclus, 
dessen Konformation sehr derjenigen des Bicyclo[3.3.0]octans30~3'~ ahnelt. 

Neben dem hier beschriebenen Kakodyloxid ist nur der vergleichbare Chelatligand 
N,N-Bis(difluorphosphino)methylamin als anorganischer Funfringbildner ausfiihrlich 
untersucht worden"). Die dort erzielten Ergebnisse deuten wie unsere an,  da.6 die Ent- 
wicklung dieses Gebietes anorganischer Heterocyclen erst am Anfang steht. 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaff und vom Fonds der Chemi- 
schen Indusfrie unterstutzt. Wir danken Herrn Dr. K .  Steinbach, Marburg, und Herrn Dr. 
P .  Merbach, Erlangen, fur die Massenspektren und dem Rechenzentrum der Uniuersitdt Freiburg 
fur Rechenzeit. 

Experimenteller Teil 
Die allgemeinen experimentellen Techniken waren wie b e s ~ h r i e b e n ~ ~ ) .  AIle Ausgangsverbin- 

dungen wurden nach Literaturvorschriften dargestellt. Das zur Chromatographie verwendete Kie- 
selgel war 6 h bei 180°C i. Hochvak. getrocknet. 

Darsfellung der Phosphan-subsrituierfen Cluster 2 - 5 :  Der entsprechende Ausgangscluster 1 
wurde in der angegebenen Menge Cyclohexan gelost und dann der Ligand zugegeben. Nach been- 
deter Reaktion erfolgte die Aufarbeitung nach folgenden Methoden: 

Tab. 10. Darstellung der Komplexe 2 - 5 

2 a  
2 b  
2 c  
2d 
2 e  
4 a  
4 b  
4 c  
4 d  
4 e  
3a  
3b 
3c  
3d 
3e  
5a 
5 c  
5d 
5e 

l a  0.21 0.41 
l b  2.00 4.21 
l c  0.31 0.68 
I d  2.30 5.00 
l e  0.23 0.45 
l a  0.60 1.20 
l b  2.00 4.21 
l c  0.31 0.68 
Id  1.13 2.04 
l e  0.30 0.58 
l a  0.46 0.90 
l b  1.00 2.10 
l c  0.31 0.68 
Id 1.00 2.19 
l e  0.30 0.58 
l a  0.26 0.51 
l c  0.30 0.68 
Id  0.92 2.01 
l e  0.10 0.19 

0.41 
4.50 
0.68 
5.00 
0.45 
2.40 
8.80 
1.36 
8.16 
0.90 
0.91 
2.10 
0.70 
2.20 
0.80 
1.12 
1.41 
4.22 
0.60 

40 
65 
40 
70 
30 
40 

110 
34 
50 
30 
30 
35 
20 
35 
20 
30 
20 
46 
10 

Reaktions- 
zeit, Temp. 
IhI I"C1 

Vari- 
ante 

5 25 U 
4 40 sc 
1.5 60 sc 
5 40 sc 
2 60 sc 

12 25 U 
6 40 SC 

16 60 SC 
48 40 SC 
14 60 U 
12 25 U 
42 25 SC 
2 25 sc 
2 60 sc 
2 50 sc 
6 25 SC 
6 25 SC 
3 50 sc 

12 50 sc 

0.19 76 
2.11 88 
0.27 74 
2.00 72 
0.12 43 
0.63 74 
0.55 20 
0.14 32 
0.70 53 
0.29 70 
0.38 75 
0.21 19 
0.12 36 
0.28 25 
0.08 24 
0.12 38 
0.08 22 
0.55 50 
0.02 17 

a) Der Ligand wurde in Form einer 0.1 M Losung in Cyclohexan zugegeben. 
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2558 H .  Beurich und H .  Vahrenkamp 

SC: Nach Filtrieren und Entfernen des Losungsrnittels i. Vak. wurde der Riickstand in Hexan 
aufgenornrnen und die Losung auf eine 2 x 60 crn-Kieselgelsaule aufgetragen. Bei der chrornato- 
graphischen Entwicklung wurden folgende Fraktionen erhalten: 

1. Fraktion (Hexan): nicht urngesetzter Ausgangscluster 1 
2. Fraktion (Hexan/Benzol 2: 1): Kornplexe 2 bzw. 3 
3. Fraktion [fur P(OMe)3-Kornplexe Benzol, fur PMe3-Kornplexe Hexan/Benzol 1 : 11: Korn- 

plexe 4 bzw. 5 
Die jeweilige Hauptfraktion (2. oder 3. Fraktion) wurde i. Vak. vorn Losungsrnittel befreit und 

der Ruckstand aus wenig Hexan bei - 30°C urnkristallisiert. Hierbei konnten 2c  und 3d nicht 
kristallisiert erhalten werden. 3d kristallisierte losungsrnittelfrei nach 5 d bei 4'C. Die Ausbeuten 
der jeweiligen Nebenprodukte betrugen: neben 2 3 - 11% 1 und 2 - 10% 4, neben 4 maximal 1 % 1 
und 1 - 25% 2, neben 3 8 - 20% 1 und 5 - 14% 5 ,  neben 5 maximal 1 %  1 und 5 - 10% 3.  
U: Nach Filtrieren und Entfernen des Losungsrnittels i .  Vak. wurde der Ruckstand in wenig 

Hexan unter Erwarrnen auf 40°C gelost und die Losung anschlieRend auf - 30°C abgekuhlt. Die 
ausgefallenen Kristalle wurden abfiltriert, rnit wenig kaltern Hexan gewaschen und i. Vak. ge- 
trocknet. 

Die quantitativen Daten zu den Synthesen von 2 - 5  sind in Tab. 10 zusarnrnengestellt, Tab. 11 
und 12 enthalten die Charakterisierung der Kornplexe. 

Darstellungsoersuch uon 5 b: 0.5 g (1 .O rnrnol) 1 b wurden in 20 rnl Cyclohexan gelost und unter 
Ruhren mit 2 rnrnol PMe3 in Form einer 0.2 M Losung (Cyclohexan) versetzt. Nach 2 d wurde die 
Reaktionslosung filtriert, wobei ein brauner Niederschlag auf der Fritte verblieb. Das Filtrat wur- 
de uber eine 2 x 50 crn-Kieselgelsaule rnit Hexan/Benzol(2: 1)  chrornatographiert. Hierbei wur- 
den als 1. Fraktion 0.01 g 1 b, als 2. Fraktion 0.02 g [CCo3(C0),], und als 3. Fraktion 0.07 g 3 b  
erhalten. 

A minoarsan-Komplexe 
7a: 0.50 g (1.1 rnrnol) I d  wurden in 15 rnl Hexan gelost und rnit 0.30 g (2.0 rnrnol) 6 versetzt. 

Nach 1 h bei 60°C wurde die dunkelbraune Losung rnit MethanoVTrockeneis auf - 78°C abge- 
kuhlt, anschlienend filtriert. Der irn Kolben verbliebene olige Ruckstand wurde 6 h i. Vak. ge- 
trocknet. Dies ergab 0.45 g (78%) 7a,  das noch rnit l d  und 7 b  verunreinigt war. Sarntliche Reini- 
gungsversuche von 7a (Saulenchrornatographie uber Kieselgel; Umkristallisation aus Hexan) 
fiihrten zur Bildung von 9d.  Auf eine weitergehende Aufarbeitung wurde daher verzichtet. 

7b: 0.45 g (1.0 rnrnol) I d  wurden in 15 rnl Hexan gelost und rnit 0.75 g (5.0 rnrnol) 6 versetzt. 
Nach 1 h bei 60°C wurde die rotbraune Losung rnit Methanol/Trockeneis auf - 78 'C abgekuhlt. 
Nach Filtrieren wurde der Ruckstand auf der Fritte rnit 3 x 2 rnl kaltern Hexan gewaschen und an- 
schliel3end i. Vak. getrocknet. Dies ergab 0.34 g (50%) 7b,  das rnit wenig 7a und 9d verunreinigt 
war. Urnkristallisationsversuche aus Hexan fuhrten wiederurn zur Bildung von 9d.  

Reaktionen mil A minoarsan zu Kakodyloxid-Komplexen 
a) Umsetzungen der Cluster 1: 2.13 g (4.47 rnrnol) 1 b in 200 rnl Cyclohexan wurden rnit 0.67 g 

(4.47 rnrnol) 6 versetzt und 96 h bei 25 "C geruhrt. Es wurde filtriert, das Filtrat zur Trockne ein- 
geengt und der Riickstand dann iiber eine 2 x 60 crn-Kieselgelsaule chrornatographiert. 
Hexan/Benzol (2: 1) eluierten 0.60 g (28%) l b ,  rnit Benzol folgten 0.82 g (28%) 9b und rnit 
BenzoVTHF (1 : 1) 0.36 g (12%) 9a.  Die einzelnen Fraktionen wurden i. Vak. vorn Losungsrnittel 
befreit und die Ruckstande aus wenig Hexan bei - 30°C urnkristallisiert. 

Analog entstanden aus O.SOg(1.10 rnrnol) l c  und 0.17 g(1.10 rnrnol) 6 in 20 rnl Cyclohexan in 
1 h bei 60°C 0.16 g (33%) l c ,  0.090 g (13%) 9c  und 0.030 g (4%) 9a.  

0.45 g (1 .OO rnrnol) 1 d und 0.15 g (1 .OO rnrnol) 6 lieferten entsprechend in 20 rnl Cyclohexan in 
1 h bei 60°C 0.21 g (47%) I d  und 0.18 g (29%) 9d.  

Die Charakterisierung von 9 a -  d erfolgt zusarnrnen rnit 9e  in Tab. 15. 
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Anorganische Polycyclen: Kakodyloxid-Derivate der Methylidin-Tricobalt-Cluster 2559 

b) Umsetzungen der Cluster 2 - 5 :  Die entsprechenden Ausgangscluster wurden in 20 ml Cyclo- 
hexan mit der aquimolaren Menge 6 als 0.2 M Losung in Cyclohexan versetzt und dann bei 60°C 
geriihrt. Die Produktgemische wurden iiber eine 2 x 60 cm-Kieselgelsaule chromatographiert. 
Laufmittel waren fur alle Komplexe a BenzoVTHF-Mischungen mit sinkendem Benzolgehalt 
(19: 1 bis 9 :  l ) ,  sonst Hexan1BenzoLMischungen mit steigendem Benzolgehalt (von reinem He- 
xan bis zu reinem Benzol). Die erhaltenen Fraktionen wurden nach Entfernen des Losungsmittels 
i. Vak. aus Hexan bei - 30°C umkristallisiert. Tab. 13 gibt die Details der Umsetzungen und 
nennt die erhaltenen Komplexe in der Reihenfolge ihrer Elution. Die Charakterisierung der neuen 
Komplexe 9,  10 und 11 erfolgt in Tab. 15 .  19 und 20. 

Tab. 13. Reaktionen der Komplexe 2 - 5  mit dem Aminoarsan 6 

Reakt.- 
Zeit Ausgangscluster 

[91 Immoll [mmoll Ihl 

erhaltene Komplexe 
(mg/%) 

2a 
2b 

2c  

2d 
2e  
4a  

4 b  

4c  

4b 
4 e  
3a 
3 b  

3c 

3d 

3 e  
5 a  
5c  

5d 
5 e  

0.63 
0.50 

0.55 

0.68 
0.50 
0.50 

0.55 

0.62 

0.50 
0.48 
0.42 
0.38 

0.63 

0.58 

0.47 
0.30 
0.30 

0.72 
0.50 

1 .o 
0.9 

1 .o 
I . 2  
0.8 
0.8 

0.8 

1 .o 

0.8 
0.7 
0.8 
0.8 

1.3 

1.2 

0.8 
0.5 
0.6 

1.3 
0.8 

1 .o 8 
0.9 1 

1 .o 2 

I . 2  12 
0.8 12 
0.8 8 

0.8 1 

1 .o 2 

0.8 12 
0.7 12 
0.8 6 
0.8 3 

1.3 3 

1.2 14 

0.8 10 
0.5 16 
0.6 14 

1.3 20 
0.8 20 

2a (190/31), 4 a  (20/3), 9a (10/2), 10a (4015) 
2b (220/39), 4 b  (20/3), 2a (20/4), 10b 
(1012). 10a (1012) 
2c (240145). 4c  (30/5), 1Oc (20/3), 2a 
(10/2), 10a (1011) 
2d (180/27), 4d (10/2), 9 d  (20/3), 10d (5016) 
2e (210/43), 4e  (10/2), 9e  (10/2), 10e (3015) 
4a (90118). X (10 mg)a), 9a  (10/2), 10a 
(2013) 
4 b  (110121), X (10 mg)a), 4a  (60111), 10b 
(3015). 10a (80113) 
4c  (160125). X (10 mg)a), 1Oc (1012). 4a 
(20/3), 10a (2013) 
4d (100/19), X (30 mg)a), 10d (60111) 
4e (130/26), X (20 mg)a), 10e (5019) 
3a (170/38), 5a (40/8), 9a (1012). l l a  (2013) 
3b (120129). 3a (50111), 5a (20/4), 9a 
(10/2), l l a  (1012) 
3c (180/28), 5c  (30/4), 9c  (20/2), l l c  (1011). 
3a (30/4), l l a  (1011) 
3d (220/36), 5d (40/6), 9d ( lo l l ) ,  l l d  
(3014) 
3e (180/4), 5e  (30/6), 9 e  (1012). l l e  (2013) 
5a (150149). X (50 mg)a), l l a  (3018) 
5c (110/34), X (20 mg)a), X (30 mg)=), l l c  
(1013). l l a  (3017) 
5d (230/32), X (70 mg)a), l l d  (90110) 
5e (140/28), X (40 mg)a), l l e  (60110) 

a) Nicht identifizierte Substanz, vermutlich Derivat von 1 mit drei PR3-Liganden. 

Reaktionen mil Kakodyloxid 
Die quantitativen Daten zur Darstellung der Komplexe 9, 12 und 13 sind in Tab. 14 zusammen- 

gefant. Namen, Eigenschaften und Analysendaten sind in den Tab. 15 (9), 16 (12) und 17 (13) auf- 
gefiihrt. Der jeweilige Ausgangscluster wurde in der angegebenen Menge Cyclohexan gelost und 
anschlienend Kakodyloxid zugegeben. Unter Riihren wurde das Reaktionsgemisch bei der angege- 
benen Temperatur solange belassen, bis die IR-Spektren der Reaktionslosung keine Veranderung 
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2560 H. Beurich und H .  Vahrenkamp 

rnehr anzeigten. Nach Filtrieren und Entfernen des Ldsungsmittels i. Vak. wurde der Ruckstand 
nach zwei Varianten aufgearbeitet: 

SC: Irn Fall der rnonosubstituierten Komplexe 9 wurde der Ruckstand, in Hexan gelost, uber ei- 
ne 2 x 60 crn-Kieselgelsaule chromatographiert. Elution rnit Hexan ergab als 1. Fraktion wenig 
Ausgangscluster 1. Mit Benzol als Laufrnittel wurden die Komplexe 9 als zweite Fraktion erhal- 
ten, die durch Urnkristallisieren aus wenig Hexan bei - 30°C gereinigt wurde. Nur bei 9 a  erfolgte 
die chrornatographische Aufarbeitung rnit Benzol (1. Fraktion, l a )  bzw. BenzolITHF (9: 1, 2. 
Fraktion, 9a). 

U: Die Reaktionslosung wurde heiB filtriert, und anschlieBend wurden das Losungsrnittel und 
nicht verbrauchtes Kakodyloxid i. Vak. entfernt. Der Ruckstand wurde in wenig heiBern Hexan 
gelost, die Losung filtriert und d a m  langsam auf - 30°C abgekuhlt. Die ausgefallenen Kristalle 
wurden abfiltriert, rnit wenig kaltern Hexan gewaschen und i. Vak. getrocknet. 

Tab. 14. Darstellung der Komplexe 9, 12 und 13 

9a  l a  0.30 0.58 0.13 0.58 30 1 60 SC 0.27 68 
9 b  l b  0.45 0.94 0.22 0.95 30 1 60 SC 0.41 67 
9 c  l c  0.30 0.68 0.15 0.68 30 1 60 sc 0.22 53 
9d Id 0.59 1.29 0.59 2.59 50 1 65 SC 0.40 50 
9 e  l e  0.30 0.58 0.14 0.62 50 12 60 SC 0.26 65 

12a l a  0.44 0.86 1.38 3.04 30 12 60 U 0.61 83 
12b l b  0.34 0.71 0.72 1.53 50 12 60 U 0.27 47 
12c l c  0.30 0.68 2.83 12.5 30 12 60 U 0.23 43 
12d Id 0.30 0.66 1.48 6.56 50 12 65 U 0.45 86 
12e l e  0.30 0.58 1.48 6.56 30 20 70 U 0.32 64 
13a l a  0.27 0.53 8.14 24.0 30 48 80 U 0.44 81 
13c I c  0.30 0.68 6.33 27.9 20 48 80 U 0.22 34 
13d Id 0.10 0.22 4.52 13.2 50 28 80 U 0.14 66 
13e l e  0.30 0.58 4.07 18.0 20 24 80 U 0.49 82 

Umsetzung oon 9 a  rnit Kakodyloxid: 0.50 g (0.76 rnrnol) 9a wurden in 30 ml Cyclohexan gelost 
und mit 0.68 g (3.04 rnrnol) 8 versetzt. Nach 13 h bei 7OoC wurde die heiRe Losung filtriert und 
das Filtrat i. Vak. vorn Losungsrnittel befreit. Der schwarze Ruckstand wurde in 30 rnl heinem 
Hexan aufgenornmen, die Losung filtriert und langsam auf - 30°C abgekuhlt. Die ausgefallenen 
Kristalle wurden abfiltriert, rnit 2 x 2 ml Hexan gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 0.49 g 
(75%) 12a. 

Umsetzung iron 9 b  mif Kakodvloxid: 1.0 g (1.6 rnrnol) 9 b  in 50 rnl Cyclohexan wurden rnit 
0.70 g (3.2 rnrnol) 8 14 h bei 60°C geriihrt. Danach wurde die Reaktionslosung heiR filtriert und 
das Losungsrnittel i. Vak. entfernt. Der schwarze Ruckstand wurde aus 50 rnl Hexan urnkristalli- 
siert. Dies ergab 0.55 g (42%) 12b. 

Umsefzung tion 12d mi! Kakodyloxid: 0.10 g (0.13 rnrnol) 12d wurden in 40 rnl Cyclohexan ge- 
lost und rnit 3.0 g (13 mrnol) 8 versetzt. Nach 20 h bei 80°C wurde filtriert und das Lbsungsmittel 
i. Vak. entfernt. Die Lbsung des Ruckstands in Benzol wurde iiber eine 2 x 50 crn-Kieselgelsaule 
rnit BenzoVTHF (9: 1)  chromatographiert. Die erste Fraktion (grun) ergab nach Urnkristallisie- 
ren aus 10 rnl Hexan 0.050 g (40wo) 13d. 

Tri~arbonyl-/~~-(dimethylarsinocarbonyl)methylidin]-tris/oxybis(dimethylarsan)]-triangulo- 
fricobtrlr 13 Co - Co) (130:  0.48 g (1 .O rnrnol) 1 b wurden in 30 rnl Cyclohexan gelost und mit 6.8 g 
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2564 H. Beurich und H. Vahrenkamr, 

(30 mmol) 8 48 h bei 60°C geriihrt. Nach Filtrieren der heinen Reaktionslosung verblieb auf der 
Fritte ein schwarzer Riickstand, der mit 2 x 5 ml Hexan ausgewaschen und anschlienend verwor- 
fen wurde. Das Filtrat wurde i. Vak. vom Losungsmittel befreit, der braune Riickstand in wenig 
heinem Hexan gelost und die Losung filtriert. Nach Abkiihlen auf - 30°C fielen 0.24 g (22%) 13f 
in Form eines dunkelbraunen feinkristallinen Pulvers vom Schmp. 189°C aus. 

C19H,2As,Co30, (1083.8) Ber. C 21.05 H 3.91 C o  16.31 Gef. C 21.42 H 3.95 C o  16.63 

Reaklionen der Kakodyloxid-Komplexe 9 mi! Phosphanen: Die quantitativen Daten zu diesen 
Reaktionen sind in Tab. 18 zusammengefant, die Charakterisierung der Komplexe 10 und 11 ent- 
halten die Tabellen 19 und 20. Es wurde jeweils der Ausgangskomplex 9 in Cyclohexan mit einer 
0.1 M Losung des entsprechsnden Phosphans versetzt. Nach Reaktionsende wurde nach zwei Ar- 
ten aufgearbeitet: 

SC: Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wurde der Riickstand iiber eine 2 x 60 cm- 
Kieselgelsaule chromatographiert. Hierbei wurden folgende Fraktionen erhalten: 

Darstellung von 10a: 1 .  Fraktion (BenzoVTHF 19: 1): 9s 
2. Fraktion (BenzoVTHF 9: 1): 10a 

Darstellung von lob:  1. Fraktion (Hexan/Benzol 1 : 1): 2 b  
2. Fraktion (Benzol): 9 b  
3. Fraktion (Benzol): 10b 

Darstellung von 10d: 1. Fraktion (Benzol): 9d 
2. Fraktion (Benzol): 10d 

Darstellung von l l a :  1. Fraktion (Benzol): geringfiigiger Vorlauf 
2. Fraktion (BenzoUTHF 19: 1): 9a 
3. Fraktion (BenzoVTHF 9:  1): l l a  
4. Fraktion (Benzol/THF 3: 1): 12a 

Darstellung von l l b :  1. Fraktion (Benzol): 9 b  
2. Fraktion (Benzol): 11 b 

Darstellung von l l d :  1. Fraktion (Hexan/Benzol 1 : 1): 5d 
2. Fraktion (Benzol): 9d 
3. Fraktion (Benzol): l l d  

Die weitere Reinigung der auf diese Art abgetrennten Komplexe 10 und 11 erfolgte durch Um- 

U: Nach Abzug des Lbsungsmittels i. Vak. wurde der Riickstand aus wenig Hexan bei - 30°C 
kristallisation aus wenig Hexan. 

umkristallisiert . 

Hexacarbonyl-(p3-ethyhylidin)- bzw. -(p,-phenylmefhylidin)-[mefhylarsinidenbis(oxy)b~(dime- 
rhylarsan)/-triangu/o-fricoball (3 Co - Co) (14d bzw. e): Bei der saulenchromatographischen Auf- 
arbeitung des Reaktionsgemisches der Darstellung von 9d bzw. 9e  (s. 0.) konnte bei der Verwen- 
dung von mehrere Monate altem Kakodyloxid (8) in jeweils einem Fall mit BenzoVTHF (19: 1) ei- 
ne weitere Fraktion eluiert werden. Bei 9d wurden hieraus nach Umkristallisieren aus 5 ml Hexan 
20 mg (2'70) 14d in Form schwarzer Nadeln, die sich ab 210°C zersetzten, erhalten. 

C13Hl,As3C030, (703.8) Ber. C 22.18 H 2.58 C o  25.12 Gef. C 23.00 H 2.61 C o  24.73 

Bei 9e  wurden so nach Umkristallisieren aus 3 ml Hexan 15 mg (3070) 14e in Form dunkelbrau- 
ner Kristalle vom Schmp. 203 "C (Zers.) erhalten. 

C18HmAs3C0308 (765.9) Ber. C 28.23 H 2.63 C o  23.08 Gef. C 28.81 H 2.93 C o  22.54 

Gezielfe Darstellung tion 14d: 50 mg (0.1 1 mmol) I d  wurden mi1 5 ml einer ca. 0.1 M benzoli- 
schen Losung von 1623) rersetzt und 1 h bei 60°C belassen. Nach Entfernen des Losungsmittels 

Chem. Ber. 114(1981) 



Anorganische Polycyclen: Kakodyloxid-Derivate der Methylidin-Tricobalt-Cluster 2565 

i. Vak. wurde der Riickstand mit 10 ml Hexan aufgeschlammt, abfiltriert und das Filtrat i. Vak. 
getrocknet. Die IR- und 'H-NMR-Spektren des hierbei erhaltenen schwarzvioletten 0 1 s  (40 mg) 
zeigten das Vorliegen von 14d neben wenig 9d an. 

Tetracarb~nyl-(,~-elhyIidin)-[methylarsiniden bis(oxy)bis(dimethylarsan)](oxybis(dimethylar- 
sun)]-triangulo-tricobult (3 Co - Co) (15): Bei der mit mehrere Monate altem Kakodyloxid (8) 
durchgefiihrten Synthese von 13d aus 12d (s. 0.) wurde bei der saulenchromatographischen Auf- 
arbeitung des Reaktionsgemisches mit BenzoVTHF (9: 1) nach 13d eine zweite Fraktion (griin) 
aufgefangen. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. und Umkristallisieren des Ruckstandes 
aus 10 ml Hexan wurden 30 mg (26%) 15/15' isoliert. Durch mechanische Auslese wurden die 
Isomeren zum Teil getrennt. Die Kristalle von 15 schmelzen bei 213OC (Zers.), der Schmp. von 
15' liegt bei 209°C (Zers.). 

CISH30A~SCo307 (873.8) Ber. C 20.61 H 3.46 Co 20.23 Gef. C 20.91 H 3.53 Co 19.87 

Krisrallstrukturanalysen: Kristalle von 13d und dem in geringerer Menge vorliegenden Isome- 
ren von 15 wurden aus Hexan erhalten. Die kristallographischen Messungen erfolgten mit einem 
Nonius CAD4-Diffraktometer. Zu den Berechnungen dienten die absorptionskorrigierten Reflexe 
mit I >  2 a(l). Die Strukturen wurden mit direkten Methoden gelost und fur alle Atome aniso- 
trop verfeinert. Die Restelektronendichten liegen unter f 1 e/106 pm3. Die atomaren Parameter 
stehen in Tab. 21 und 22. 

Tab. 21. Atomparameter von 13d 

Atcm X r z 011 PZ2 033 012 013 823 

CO I 

w 
co3 

As 1 
A d  
A 3 3  
kr4 
A35 
kr6 

c1 
01 

c2 
02 
c3 
03 

c4 
c5 

C6 
c7 
C8 
c9 
C I O  
c11 

c12 
C13 
c14 

C15 
C16 
C17 

c4 

M 
m 

0.2287( 1 )  

0.3969( 1 )  

0.3302( 1 )  

0.30151 1 )  

0.5092( 1 )  

0.5128( 1 )  

0.39W( 1 )  
O.l927( 1 )  

0.06211 1 )  

0.1853(17) 
0.1579115) 
0.3770(18) 
0.3627115) 
0.4318(16) 
0.50811lj) 

0.2633(16) 
0.2W7117) 

0.26Q1(22) 
0.2980(19) 
0.5360122) 
0.6563118) 
0.5098(23) 
0.6741(17) 
0 . 3 ~ 3 l I Z l )  
0.5072(22) 
0.1150(21) 
0.2118(19) 

10.0545( 17) 
-0.0251 ( I8 ) 

0.4494110) 
0.4765(12) 
O.M83( 9 )  

0.6517( 0) 
0.6713( 0) 
0.59271 01 

0.6354( 0) 
0.6706( 0) 
0.6646( 0) 
0.5750( 0) 
0.54111 0) 
0.6185( 0) 

0.7050( 6 )  
0.7426( 5 )  
0.7272( 7) 
0.766Q( 5 )  
0.5662( 6 )  
0.5517( 5 )  

0.64831 7) 
0.6630( 6 )  

0.6762( 8)  
0.5754( 8)  
0.7289( 6 )  
0.6448(10) 
0.7132( 6) 
0.6558( 9) 
0.56161 8) 
0.52451 81 
0.5134( 9) 
0.48541 6) 
0.6371( 7 )  
0.6180(10) 

0.6423( 4 )  
0.6206( U )  

0.55971 9 )  

0.5262( 1 )  

0.46151 1) 
0.4546( 1 )  

0.6408( 1 )  

0.5656( 1 )  
0.3641( 1 )  

0.34121 1 )  

0.4646( 1 )  

0.5294( 1 )  

0.5435( 11) 
0.5563110) 
0.1(479(12) 
0.4367111) 
0.5087(10) 
0.5398( 9 )  

0.42l91l0) 
0.3538( 1 1 )  

0.7261110) 
0.69M(131 
0.6146(12) 
0.57771 13) 
0.2895(11) 
0.371 1 113) 
0.2m112) 
0.3308115) 
0.3788( 12) 
0.5222( 15) 
0.4563( 16) 
0.6221(15) 

0.6448( 6) 
0.3015( 7 )  
0.5103( 8) 

9.1 116) 
5.0(12) 
9.6(17) 
3.2(101 

10.6(18) 
3.6(11) 
7.5( 15) 
7.5(16) 
6.9115) 
6.1(13) 
3.8(10) 
3.5111) 

3.91 6 )  5.2( 7) 3.U( 61 
6.71 9) 5.5( 7 )  3.7( 6 )  
2.2( 5 )  P.8( 7)  8.9(10) 
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13d: Raurngruppe Pbca, Z = 8, a = 1210.1 (4), b = 2989.2 (3). c = 1798.1 (3) pm, dkr,  = 

15: Raurngruppe Pi, Z = 2, a = 994.9 (3).  b = 1707.0 (4), c = 946.5 (2) prn, a = 98.20 (2)", 
1.97, dgef, = 1.99 g/crn3, p = 79.9, 2946 Reflexe, R = 0.048. 

B = 114.64 (2)", y = 85.67 (2)", dk,, = 2.01, dgef, = 1.98 g/crn3, 4700 Reflexe, R = 0.038. 

Tab. 22. Atornparameter von 15 

X 'I z 811 B22 €33 812 813 523 ltcm 

Col 
CC2 
c03 

k 1  

A32 

A33 
A d  

A35 

c1 
01 
u 
@2 

c3 
C: 
cu 
w 

c5 
C6 

cl 
C8 
c9 
c10 
c11 
c12 
C13 
ClU 
C15 

05 
06 
07 

4 . 0 M l  1 1  

0.1226( 1 1  

0.1w6( 1: 

4.1530( 0 )  

0.1323( 01 
0.2933 1 1  

0.14341 01 
-0.17301 01 

-0.2242( 1 1 1  
-0.3138(10) 
0.oofa!l01 
-0.0696( 91 
0.2939(101 
0.40421 8)  
0.344'4101 
0.435:( a)  

O.I%44( 81 
0.0562(121 

4.3417( 101 
-0.156a 141 
0.2015(101 
0.2734(15) 
0.M59IlO) 
o.lna(l5) 
0 . Z W  1 1 1  

-0,Z51(11) 
-0.3237( 101 

4.0383( 61 
0.2362( 6) 
3.0439( 61 

0.2392( GI 
0.2796( 0) 
0.2068( 01 

0.3637( 0 )  

o.uo191 01 
0.?131( 0) 
0.1163 01 
0.1578( 01 

0.22101 I 1  
0.2020( 61 
0.2945( 4)  

0.3025( 4) 
0.26W 51 
0.25381 51 
0.1'529( 5) 
0.11011 41 

0.17681 41 
3.1015( 51 

0.40681 51 
0.4042( 61 
0.5M)1( 41 

0.3444( 6 )  
O . M 4 (  7) 
0.1317( 71 
0.01W 51 
0.1987( 51 
0.0823( 51 

0.4401( 21 
0.4073( 21 
0.0852( 31 

0.643jl 1 1  
O.j865( ) I  
0.81?9( 1) 

0.723W 1 1  

0.7199( 0 )  

0.9993( 0 )  
0.9406( 1 1  

0.74851 1) 

0.4565(111 
0.3:50( 9) 
0.?925110) 
0.2559( 7) 
0.5756( 10) 
0.5663(10) 
0.8109111! 
0.7971(11) 

0.60371 8) 
0.4973( 1 1  I 

0.5862(141 
0.92571131 
0.6998( 10) 
1.1969(111 
1.066?( 1$1 
1.!6'8(:21 
0.9307"31 
0.89951121 
o.m4:121 

0.71W 61 
0.926Ql 5: 
0.85511 71 

3.79191 
4.81(41 
3.63(41 

4.42(41 

4.5a(UI 
4.84(4) 
U.26(41 
3.7913) 

6.0(51 
10.11(6) 
7.2(51 
11.3(61 
6.0(51 
7.2(U) 
5.5(5) 
7.11k) 

5.2141 
9.7(7) 

U . 4 ( 4 1  

12.2(?1 
7.8(61 
14.3191 
4.2(51 
12.9(51 
6.9(51 
6.9(5) 
5.9151 

5.201 
6.7131 
U.8(?1 

3.12(41 
3.19(u) 
3.08(41 

3.34(31 
3.01(3) 
U.05(4) 

3.88(3) 
3.69(31 

6.7(51 
13.5171 
4.4(41 

8.3(4) 
6.015) 
11.8(61 
4.6(41 
8.115) 

3.6(31 
3.6(41 

5.7(5) 
5.9151 
3.6(31 
7.6(71 
9.3(71 
9.818) 
4.2(41 
6.2(51 
5.0(41 

3.2(21 
3.8(21 
5.0(31 

3.16(41 
2.?7(41 
3.48(41 

a.m(ui  
3.21131 
3.16(3) 
4.47(4) 
5.21(41 

5.1151 
5.7(4) 
3.9(41 
3.513) 
5.3(51 
m.3161 
7.4(61 
15.7(81 

3.6(31 
5.9(51 

.0.6(81 
7.6171 
6.2(51 
3.8151 
F.6(81 
4.6151 
9.7(71 
7.2(61 
8.0(61 

6.3(31 
3.312) 
8.X41 

4.35(31 
-0.46(3) 
4.18131 

0.2201 
4.66(3) 
-0.63( 3) 
0.1101 
4.28(31 

4.9(41 
-U.0(51 
0.0(3) 
0.4(4) 

4.0151 
l.l(U1 

-0.1(3) 
2.2(41 

-0.8(31 
-1.5(UI 

1.2(41 
0.2(51 
-2.0(31 
4.2(61 
-1.2(51 
-1.0(71 
1.5(41 

-0.214) 
-2.0(41 

4.2121 
-0.7(21 
4.1(21 

l.ll(31 
l.91(41 
1.38(31 

1.97131 
1.3X31 
0.5401 
1.83(3) 
1.84(31 

0.514) 
-2.1(41 
2.219) 
1.3(31 
2.9(41 
5.7141 
3.3(41 
7.3(51 

2.0(31 
3.7(51 

1.6(51 
7.017) 
2.9(41 
3.8(61 
0.0(5) 
3.9(61 
3.9(51 
4.6(51 
1.9(41 

2.0(21 
0.5(21 
2.7(31 

0.74(31 
0.53131 
0.99(31 

0.981 3) 
0.59(21 
0.84131 
1.79131 
1.28(31 

1.8(41 
2.4(91 
0.7(31 
1.513) 
2.3(9) 
4.1(51 
2.0(41 

3.8151 

0.3(21 
-1.3131 

2.9151 
4.2(51 
1.1(31 
0.5141 
1.9(61 
2.615) 
3.1(41 
0.8(41 
1.1(41 

0.7(21 
0.3(21 
3.4(31 
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