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Dic Cluster FeCo,S(CO)s (1), HFe,CoS(CO), (2) und H,Fe;S(CO)s (3) wurden untersucht
beziiglich des Metallaustauschs, der Nitrosierung und der Reaktionen der daraus zugingli-
chen Anionencluster mit verschiedenen Organo-Element-Halogeniden. Das Metallaus-
tausch-Reagenz Fc(CQ);~ fithrte zur Umwandlung von 1 in 2 und von FeCoMoSCp(CO)s
(4) in HFe;MoSCp(CO); (5). NiCp, tiberfithrte 3 in HFe;NiSCp(CO)g (6) und FeNi,SCp,-
(CO), (7). Mit HNO, war, wie aus 2 das bekannte Fe,CoS(CO)NO (8), aus 3 HFe;S(CO)NO
(9) zuginglich. Eine Strukturanalyse von 8 belegte die echte Isosterie dieses Komplexes mit
1 und dem Dianion von 3 durch sehr geringe Einfliisse bei Variation der Metallatome, der
Ladung und der Liganden. Durch Umsetzung von K,Fe;S(CO); mit Hauptgruppenelement-
Halogeniden entstanden die doppelt-verbriickten Cluster Fe;(S,X)(CO), (10, X = pp-SnMe,;
11, X = p:-PPh, -PTol, -AsMe, -S, -SO). Die Edelmetall-Reagenzicn [R;P - MHal], mit
M = Cu, Ag, Au ermdglichtcn dic Cluster-Expansion ausgehend von den Anionen der
Hydridometallcluster, wobei schwefelverbriickte Vier- und Fiinfkerncluster mit Fe;Cu-,
Fe,CoAu-, Fe;NiAu- sowie FeiCus-, Fe;Ag,- und Fe;Aup-Geriisten gebildet wurden. Die
Strukturanalyse von (Ph;PAu),Fe;S(CO)s (16) lieferte Indizien zum Mechanismus der Clu-
steraufbaureaktion.

Inorganic Reactions of the Clusters FeCo,S(CO)y, HFe,CoS(CO),, and H,Fe;S(CO),

The clusters FeCo,S(CO)s (1), HFe,CoS(CO), (2), and H,Fe;S(CO)y (3) were investigated
with respect to metal exchange, nitrosation, and reactivity of the anionic clusters obtained
towards diverse organoelement halides. The metal exchange reagent Fe(CO);~ caused the
conversion of 1 into 2 and of FeCoMoSCp(CO); (4) into HFe;MoSCp(CO)g (5). NiCp,
converted 3 to HFe,NiSCp(CO)s (6) and FeNi,SCp,(CO); (7). With HNO,, like the known
Fe,CoS(CO)%NO (8) from 2, HFe,S(CO)NO (9) was accessible from 3. A structure deter-
mination of 8 confirmed the true isosterism of this complex with 1 and the dianion of 3 due
to the very small influences upon variation of the metal atoms, the charge, and the ligands.
By reaction of K,Fe;S(CO)y with main group element halides the doubly bridged clusters
Fey(S,X)(CO) (10, X = pp,-SnMey; 11, X = p3-PPh, -PTol, -AsMe, -S, -SO) were formed.
The noble metal reagents {R;P - MHal], with M = Cu, Ag, Au allowed a cluster expansion
starting from the anions of the hydrido metal clusters forming sulfur-bridged tetra- and
pentanuclear clusters with Fe;Cu, Fe,;CoAu, Fe,NiAu as well as Fe;Cu,, Fe;Ag,, and FesAu,
frameworks. The structure determination of (Ph;PAu),Fe;S(CO)s (16) yielded indications
concerning the mechanism of the cluster expansion reaction.
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Anorg. Reaktt. von FeCo,8(CO), HFe,CoS(CO), und H,Fe;S(CO), 4947

Der erstmals von Markd et al.” beschriebene und heute bequem zugingliche?
Cluster 1 ist Ausgangspunkt einer vielseitigen Chemie elementarer Cluster-Reak-
tionen” gewesen. Insbesondere der Metallaustausch und das damit verkniipfte
Phinomen der Cluster-Chiralitit haben ausgehend von 1 neue Erkenntnisse
erbracht?. Ebenfalls von Markd> erstmals beschrieben wurden die Cluster 2 und
3, die auBer der giinstigen EM;(CO)y-Stéchiometrie noch die Funktionalitit der
Hydridliganden besitzen. Es war zu erwarten, dal an diesen ebenfalls Cluster-
Geriistumwandlungen moglich sind, die sowohl unter Erhalt als auch unter Auf-
gabe der Hydridliganden verlaufen konnten. Umgekehrt waren Metallaus-
tauschreaktionen formulierbar, die ausgehend von 1 Hydridometallcluster erzeug-

ten.
/S\ /S\ /S\
{C0)yFe —{——C(o(CO} {CO}3Fe —— [ ——Co(CD) (CO)3Fe—|— Fe((0}
’ ™~ / ’ 3/\ / ’ 3/\ /‘\\ }

(COYs K701, H=""(coy; —H
1 2 3
K [Fe,C0S(CO), ] K, [FesS(C0)s )
23 33

Wir untersuchten die Reaktivitit von 2 und 3 und einige weitere Umsetzungen
von 1, um Erkenntnisse zur Vergleichbarkeit der Chemie der drei Cluster zu
gewinnen und um die Hydridfunktionen zu nutzen. Diese Themenstellung schloB
notwendigerweise die Gewinnung der Cluster-Salze 2a und 3a ein. Als Ergebnis
dieser Untersuchungen wurden einerseits neue chirale Cluster und Aussagen zur
Isosterie strukturverwandter Verbindungen erhofft. Andererseits sollten aus den
Cluster-Hydriden bzw. thren Anionen mit Halogenverbindungen moglichst ver-
schiedener Elemente weitere Cluster-Geriisttypen, -Geriistformen und -Elektro-
nenbilanzen aufgefunden werden. Als Einzelergebnis dieser Untersuchungen ist
iiber den Komplex (Ph;PAu),Fe;S(CO), schon berichtet worden®. Verwandt mit
den hier beschriebenen Arbeiten sind diejenigen von Huttner et al. an dem Cluster
H,Fey(PPh)(CO), und seinen Anionen, die z. T. parallel durchgefithrt wurden™,

Ausgangsverbindungen

Alle drei Cluster 1 —3 sind auf bequeme Weise aus billigen Ausgangsmaterialien
zuginglich®”. Zur Gewinnung von 2 wendeten wir aber bevorzugt die Metallaus-
tauschreaktion von 1 mit Na,Fe(CO), (s. u.) an.

Die Tetracthylammoniumsalze der Anionen von 2 und 3 sind ebenfalls schon
beschrieben™?. Sie erwiesen sich fiir uns in zweierlei Hinsicht als ungeeignet. Ein-
mal konnten von ihnen keine zur Strukturanalyse geeigneten Kristalle gewonnen
werden, zum anderen flihrten ihre Umsetzungen zu Problemen bei der Aufarbei-
tung. Wir wihlten deshalb zur Erzeugung reaktiver Clustersalze das erstmals von
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4948 K. Fischer, W. Deck, M. Schwarz und H. Vahrenkamp

Shore et al.'% beschriebene Verfahren der Deprotonierung in heterogener Phase
mit Kaliumhydrid. Bei Aktivierung im Ultraschallbad waren damit aus 2 und 3
in guten Ausbeuten die Verbindungen 2a und 3a zuginglich, die allerdings wegen
Losungsmitteleinschliissen nicht analysenrein erhiltlich waren. Fiir Reaktionen
wurden diese direkt eingesetzt, zum Zwecke der Gewinnung kristalliner Salze
wurden sie weiter mit Halogeniden groBvolumiger Kationen umgesetzt. Mit zwei
Ausnahmen resultierten dabei weder analysenreine noch fiir Kristallstrukturana-
lysen geeignete Verbindungen. Die Ausnahmen sind die Bis(triphenylphosphan)-
iminiumsalze 2b und 3b. Dal3 3b leichter rein zu erhalten war als das entspre-
chende Salz des Cluster-Dianions, entspricht der hohen Basizitdt dieses Dianions,
das auch von Spuren Feuchtigkeit leicht protoniert wird. Es ist deshalb davon
auszugehen, daf das Salz 3a in der Regel mit KHFe;S(CO)y verunreinigt ist, was
sich auch bei den Umsetzungen mit [R;P - MHal], (M = Cu, Ag, Au, s. u.) zeigte.

(PPNI[Fe,CoSICOlg]  (PPNI[HFesS(CO)] PPN = (PhsP)N
2 3b

Die Bildung der Anionen in 2a und 3a lie§ sich durch Vergleich der Losungs-
IR-Spektren mit den von Marké angegebenen® belegen. Die IR-Daten der reinen
PPN-Salze 2b und 3b (exp. Teil) entsprechen dem. Bei dhnlich bleibendem Ban-
denmuster wie in den Ausgangsclustern 2 und 3 tritt pro negativer Ladung eine
Verschiebung der v(CO)-Banden um ca. 50 cm~! zu niedrigeren Wellenzahlen ein.
Die Hydrid-NMR-Resonanz von 3b bei —22.80 ppm entspricht ebenfalls dem fiir
das Jon HFe;$(CO)5 (—23.01 ppm in Ethanol”) angegebenen Wert.

Metallaustausch

Zusitzlich zu den anderen von uns schon beschriebenen Metallaustauschreak-
tionen* sollte demonstriert werden, daB sich in den schwefelverbriickten Clustern
sowohl Co(CO)s-Einheiten durch damit isolobale Organometallhydrid-Einheiten
als auch HFe(CO);-Einheiten durch hydridfreie Organometall-Einheiten ersetzen
lassen. Dies gelang an 1 mit dem von Geoffroy et al.!! beschriebenen Metallaus-
tausch-Reagenz Na,Fe(CO),. Nach Umsetzung und Ansduern fiel 2 in guten Aus-
beuten an. GleichermabBen lieB sich auch der aus 1 erhiltliche chirale Cluster 4 in
den Hydridometallcluster 5 tiberfiihren. Diese Umwandlung ist analog zu der von
uns schon beschriebenen'? von RuCo,8(CO), in HRuFeCoS(CO)s, einen der ein-

fachsten chiralen Cluster mit EMy(CO)y-Geriist.
/IN\ /IN\ /I\ /N

C0);Fe ——| —MoCp(CO},  (CO);Fe —|——Mo(p(CO), (CO);Fe—|——NiCp (C0)3Fe —i—NiCp
(€O, e\C - piLll; 3/\ % piLlly 3/\ - AN I~
0 _--Fe e
(CO)4 H"™ (o), (C0); Cp
& 5 6 7
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Ausgehend von 3 erwies sich NiCp; als geeignetes Metallaustauschreagenz. Bei
1:1- wie bei 1:2-Stochiometrie lieferte es als Hauptprodukt den neuen Hydrid-
Cluster 6 und als Nebenprodukt den bekannten Cluster 7%, Uber den Mecha-
nismus dieses Austauschs kann bisher nur vermutet werden, daB er einen Redox-
schritt beinhaltet, worauf die intermedidre Bildung salzartiger schwach farbiger
Niederschldge hindeutet, und dal das Koppelprodukt HFeCp(CO), ist, was sich
aus dem Vorliegen von [FeCp(CO),], im Produktgemisch schlieBen 145t.

Die neuen Cluster 5 und 6 sind tieffarbig und im festen Zustand luftstabil. Ihre
Spektren (exp. Teil) entsprechen ihrer Konstitution. Speziell die Hochfeld-Hydrid-
NMR-Resonanzen belegen die Cluster-gebundenen Hydridliganden. Die Ausnut-
zung der Hydrid-Reaktivitdt zum Cluster-Aufbau wird unten geschildert.

Nitrosierungsreaktionen, Struktur von Fe,CoS(CO);NO (8)

In der Elektronenbilanz von Komplexen entsprechen die Liganden H und CO
zusammen drei Elektronen, d. h. sie sind einem NO-Liganden Aquivalent. Die
chemische Realisierung dieser Aquivalenz hat schon zur Darstellung von Clustern
mit Nitrosylliganden ausgehend von Hydridometallclustern oder ihren Anionen
gefiihrt>*%, z, B. zur Gewinnung des Fe,Co-Clusters 8 aus 2 und HNO,”. DaB
auf diese Weise auch nitrosylhaltige Hydridometallcluster zuginglich sind, zeigte
sich in der Gewinnung des Fe;-Clusters 9 aus 3 und HNO,. Versuche, auf diesem
Wege auch eine zweite NO-Gruppe in 3 einzufiihren, blieben sowohl beim Einsatz
von HNO, wie auch von Diazald erfolglos.

(CO)aFE;::— i::;CO(CO); (CO);ﬁF;::T i:::Fe(CO)ZNO

Fe r__Fe
{CO),ND H-""(c0),

GemiD der Beziehung zwischen Fe(CO)(NO)- und Co(CO);-Gruppen sind die
Cluster 1 und 8 sowie 2 und 9 isoelektronisch. Wegen der geometrischen Ahn-
lichkeit der CO- und NO-Liganden sind sie auch isoster. Es sei erwiihnt, daf} sich
diese Verwandtschaftsbeziehung durch die analoge Gewinnung von RuFeCoS-
(COJ}sNO aus HRuFeCoS(CO), auch auf die homologen Verbindungen ausdehnen
lieB'®. Der neue Cluster 9 wurde durch seine Spektren (exp. Teil) mit charak-
teristischen v(NO)- und 8(H)-Resonanzen identifiziert.

Ein Ziel dieser Untersuchungen war es, Material fir Strukturvergleiche der
einfachsten M;S(XO),-Komplexe (X = C, N) in die Hand zu bekommen. Hier
hatte der Vergleich zwischen Co;S(CO)s'” und FeCo,5(CO), (1)'® schon den deh-
nenden Einfluf3 des zusétzlichen Elektrons in ersterem auf dic Metall-Metall-Bin-
dungen demonstriert. Isoelektronisch mit 1 sind die Anionen von 2a und 3a, die
wir nicht in Form von Einkristallen erhalten konnten. Inzwischen ist jedoch bei
Longoni'® eine Strukturbestimmung von [NMe;CH,Ph],[Fe;S(CO),] gelungen.
Von den ebenfalls zu 1 isoelektronischen Verbindungen Fe,CoS(CO)NO (8) und

Chem. Ber. 118 (1985)

323+



4950 K. Fischer, W. Deck, M. Schwarz und H. Vahrenkamp

Fe;S(CO)(NO), konnte nur erstere erhalten werden. Die Strukturbestimmung von
8 (Details s. exp. Teil) erlaubt nun dennoch zusammen mit der des Fe;S(CO),-
Dianions, die Einfliisse der Ladung und der formalen Oxidationsstufe bei isoelek-
tronischem Ersatz ausgehend von 1 zu ermittein.

Abb. 1. Ansichten der beiden unabhingigen Molekiile von 8

ADbb. 1 gibt eine Ansicht der beiden unabhingigen Molekile in der asymme-
trischen Einheit von 8 wieder. Die Geometrie des Clusters (symmetrische ps-Ver-
briickung des Schwefels, Gleichseitigkeit des Metalldreiecks, Lage der sechs 4qua-
torialen und drei axialen CO(NO)-Gruppen) stimmt nahezu iberein mit der von
1" und des Anions von 3a'?. Damit kann von einer echten Isosterie dieser drei
Verbindungen gesprochen werden. Bei der Strukturanalyse von 8 waren die Eisen-
und Cobaltatome nicht unterscheidbar und ebenso die CO- und NO-Liganden.
Ihre Positionen wurden willkiirlich festgelegt.

Tab. 1. Ausgewihlte Molekiilparameter von FeCo,S(CO)y (1), Fe,CoS(CO)NO (8} und
Fe;S(CO)%~ (3a-Anion)

Bindung [pm]

bzw. 1 82 3a-Anion
Winkel []

M~—~M 2554 + 0.5(7) 2558 + 0.7(2) 2584 4 1.1
Y 2159 + 0.8(7) 2164 + 0.5(3) 219.0 + 06
M —C,, 176 + 3(2) 179 + 1(2) } 176
M —Cj, 177 + 3(2) 178 + 3(2)
CcC-0 117 + 5(2) 113 + 2Q2) 116
M—-S—M 72.6 + 0.2(3) 725 + 04(2) b
M—-M-S 53.8 + 0.3(2) 53.8 + 0.3(1) b
Ciq— M —Cy 97.9 + 1.1(10) 98.8 4+ 1.2(7) b
Csq—M—C,, 99.9 + 3.1(10) 100.5 + 2.5(7) b

3 Durchschnittswerte der zwei unabhiingigen Molekiile. — ® Nicht bekannt.
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Anorg. Reaktt. von FeCo,8(CO)s, HFe,CoS(CO)s und H,Fe;S(CO), 4951

Ein Detailvergleich von 1, 8 und dem Dianion von 3a ergibt sich aus Tab. 1.
1 und 8 sind beziiglich aller Abstdnde und Winkel sehr dhnlich, und die Verhilt-
nisse beim Dianion von 3a sind davon nur minimal verschieden. Der Co(CO),/
Fe(CO),NO-Ersatz macht sich also geometrisch nicht bemerkbar, wihrend der
Austausch von zwei Co(CO);-Einheiten durch Fe(CO)3 -Einheiten eine kleine Auf-
weitung des M;S-Kerns, eine geringe Verkiirzung der M—C- und eine geringe
Verldngerung der C—O-Abstinde zur Folge hat. Daraus folgt einmal, daB die
Radien benachbarter Metallatome wirklich nicht signifikant verschieden sind, und
zum anderen, daB} bei solch dhnlichen Verbindungen diese elektronischen ,,Ver-
zerrungen™ ohne geometrische Verinderungen ertragen werden. Zur gleichen Aus-
sage filhrt auch der Vergleich von 1 mit seinem Cr(CO)s-Addukt'®, dessen
FeCo,S-Kern ebenfalls mit dem von 1 praktisch deckungsgleich ist. Hingegen sind
im paramagnetischen Co;S(CO),'”, das ein antibindendes Elektron enthilt, die
Metall-Metall-Bindungen um ca. 10 pm aufgeweitet.

Verbriickung mit Hauptgruppenelementen

Die gute Zuginglichkeit der Anionencluster erlaubte ausfithrliche Untersu-
chungen von deren Reaktivitat. Wir wahlten dazu die Verbindung 3a. Sie wurde
mit Dihalogenverbindungen der Hauptgruppenelemente umgesetzt in der Absicht,
das Eisen-Dreieck auf der dem Schwefel gegeniiberliegenden Seite mit Haupt-
gruppenelement-Liganden zu {iberbriicken. Dies gelang mit Elementen aus der
vierten, fiinften und sechsten Hauptgruppe.

Die Umsetzung mit Me,SnBr, fiihrte zu einer Verbindung, der wir auf Grund
des Massenspektrums die Konstitution 10 zuschreiben. Die SnMe,-Gruppe fun-
giert dabei als Zweiclektronen-Ligand, der an die Stelle der zwei Wasserstoffatome
in 3 tritt. Dadurch bleiben die Elektronenbilanz und der Kern des Fe;S-Clusters
erhalten. Entsprechende Reaktionen mit Me,SiCl, und Ph(S)PCl, gelangen nicht.

(CO)5Fe /F{_-(cm3 lCO)BFe/Fe;Fe(EO}g
Fe l
© (C0); ~~SnMe; \x

Zu cinem anderen Produkttyp 11 fithrten die Umsetzungen von 3a mit Diha-
logenverbindungen von Elementen, die noch ein freies Elektronenpaar tragen. Als
solche kamen PhPCl,, TolPCl,, MeAsl, und SOCI, zum Einsatz. In jedem Fall
wurden nicht nur beide Halogenfunktionen ausgenutzt, sondern auch das freie
Elektronenpaar, wodurch der Cluster unter Verlust einer Metall-Metall-Bindung
gedffnet und die Gruppe X in den Produktclustern 11 zum Vierelektronen-ps-
Liganden wurde. Von den erhaltenen Verbindungen sind 11a”, 11b*” und 11e?V
seit kurzem sowie 11d*? seit langem bekannt, und ihr Geriisttyp ist durch Struk-
turbestimmungen belegt. Zur Bildung von 11d neben 11e aus SOCI, muf} ange-
nommen werden, daB im Reaktionsgemisch der SO-Ligand teilweise reduziert
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wird. Neu ist der Komplex 1le, der durch seine Spektren (exp. Teil) als zum
Strukturtyp 11 zugehorig erkannt wurde.

In allen Fillen erwies es sich als vorteilhaft, die Reaktionen mit 3a in hetero-
gener Phase in Kohlenwasserstoffen ablaufen zu lassen, weil die damit erzielte
Erleichterung der Aufarbeitung die Verluste bei der Ausbeute iiberwog. Der Erfolg
bei den meisten der versuchten Umsetzungen gibt uns AnlaB, die bisher nur wenig
untersuchte Chemie anionischer Cluster intensiver anzugehen und nach weiteren
rationalen Geriist-Synthesen mit ihrer Hilfe zu suchen.

Cluster-Expansionen

Die am leichtesten realisierbare Reaktion anionischer Cluster ist bis jetzt die-
jenige mit R;PAu-Halogeniden gewesen. Sie hat in wenigen Jahren eine grofle
Zahl goldhaltiger Heterometallcluster zuginglich gemacht, in denen das Gold
oft die Position des Wasserstoffatoms der Ausgangscluster einnimmt, die aber
auch neue Geriisttypen erschlossen®?, Wir fanden nun, daf3 Gleiches fiir die An-
ionen der hier beschriebenen Hydridometallcluster gilt, und daB die Darstellung
entsprechender Kupfer- und Silber-haltiger Cluster diffiziler ist.

Als Ausgangsverbindung verwendeten wir in erster Linie das Salz 3a. Aus seinen
Reaktionen mit [Ph;PCuCl], und [Me;PCuCl], resultierten in beiden Fallen ne-
beneinander die Mono- und Dikupferverbindungen 12a und 13a bzw. 12b und
13b. Die in geringer Menge anfallenden Mono-Kupfer-Cluster demonstrieren die
erwidhnte Verunreinigung von 3a mit KHFe;S(CO)s. 13a war nicht analysenrein.

Einen anderen Verlauf nahmen die Reaktionen von 3a mit [Ph;PAgl], und
[Me;PAgl],. Die Ausbeuten waren gering, und die Zusammensetzung der Pro-
dukte entsprach nicht der Erwartung: unter Dismutierung und Abscheidung von
elementarem Silber hatten sich Bis(phosphan)silber-Verbindungen gebildet. Wieder
entstanden die Mono-Silber-Komplexe 14a bzw. b und die Disilber-Komplexe
15a bzw. b nebeneinander. Die Verbindungen sind in Losung sehr labil und im
festen Zustand nicht lagerfihig, weshalb 14b und 15b nicht analysenrein erhalten
wurden. Ungewohnliches Reaktionsverhalten der Silberkomplexe und Labilitdt
der Produkte wurden auch schon von anderen Autoren beobachtet®, sie ent-
sprechen der Mittelstellung des Silbers in der Ib-Triade.

(L- Cu)HFe3S(C0)g (L- Cul, Fe3S(C0)g (L, Ag)HFe;3S(C0)g (LyAg); Fe3S(C0)g
123 : L o PhyP 13a: L = PhsP 1ba: L = PhyP 15a : L = PhyP
b:L =MegP b:L =MegP b:L = MesP b:L=MeyP

Bei Umsetzung von 3a mit dem Gold-Reagenz Ph;PAuCl ergaben sich keine
Indizien fiir Mono-Gold-Komplexe analog zu 12 und 14; die Digold-Verbindung
16 war das einzige Produkt, ggf. neben unumgesetztem 3a. Zur Demonstration
der Hydrid-Ausnutzung wurden auch die Monohydridometalicluster 2 und 6 mit
Ph;PAuCl umgesetzt. Wie erwartet lieferten sie die AuM;-Cluster 17 und 18. Die
drei neuen goldhaltigen Cluster sind deutlich stabiler als die Kupfer- und Silber-
haltigen Komplexe 12—15.
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(CO)3

/I /N

Ph3PAu —|-/— Fe(C0) (C0})3Fe —]|——Co(CO) (C0)3Fe —{——Nilp
3 \F - 3 3 ~ - 3 Ay s

e Fe e
{C0)y Ph3PAU~((0), PhsPAU—""((0),
Au
PPh;
16 17 18

Die Aussagen zur Zusammensetzung der neuen Komplexe 12—18 beruhen
hauptséchlich auf der weitgehenden spektroskopischen Charakterisierung der
Mono-Kupfer-Verbindung 12b und der Strukturanalyse der Digold-Verbindung
16 (s. u.). Von ersterer liegt ein EI-Massenspektrum, das das Molekiil-Ion zeigt,
vor, und im 'H-NMR-Spektrum wurde ein Hydridsignal bei —21.82 ppm (in
CDCl3) beobachtet. Von den drei anderen hydridhaltigen Komplexen 12a, 14a
und 14b konnten mangels Masse bzw. wegen ihrer Zersetzlichkeit keine Hydrid-
NMR-Signale erhalten werden. Thre Zuordnung resultiert daher aus ihrer IR-
Verwandtschaft mit 12b. Gleichermallen besteht eine generelle Verwandtschaft
(Loslichkeit, Farbe, Spektren) zwischen 16 und seinen vier Analoga 13 und 15.
DafB dennoch hier fiir 12—15 nur Summenformeln und keine Strukturformeln
angegeben werden, beruht darauf, dafl Kupfer- oder Silber-haltige Heterometall-
cluster nicht notwendigerweise die gleichen Clusterformen besitzen wie die analo-
gen Gold-haltigen Cluster**, Tab. 2 faBt die Spektren zusammen.

Tab. 2. IR (Cyclohexan, cm~")- und 'H-NMR-Daten (CDCl;, int. TMS) der Heterometall-
cluster 12—18

v(CO) 8 (PRy)
12a 2078 s 2040 st 2025 sst 2010 m 1980 88 1965 88 1945 8 1898 ¢ 7.2 M
1 2078 8 2040 st 2028 sst 2010 m 1978 88 1965 88 1945 8 1898 s 145 (D, J = 7.5)
ﬂaa) 2060 s 2038 m 2010 s 1960 m 1970 sst 1950 m 1930 m 73 M
'I]ba) 2062 s 2035 m 2010 s 1992 m 1973 st 1950 m 1930 m 138 (D, J = .7}
148 2072 m 2040 st 2028 sst 2010 @8t 1992 m 1978 8 1965 s 1945 =8 1935 88 735 M
18b 2078 m 2040 Sch 2023 sst 2010 est 1995 m 1980 s 1965 88 1955 88 1935 e8 1.82 (D, J = 8.0)
15-8) 2078 e 2042 m 2010 Sch 1995 m 1975 8 1972 88t 1940 m 19309 1890 ¢ 13 M
15ba) 2078 s 2040 m 2010 ¢ 1995 m 1978 sst 1968 Sch 1950 m 1940 s 1.56 (D, J = 8.3)
16b) 2030 m 1996 st 1980 sst 1952 m 19338t 1912 m 1899 Sch 73 M
17b) 2079 8 2058 m 2028 st 2002 Sch 1996 st 1984 sst 1963 st 1925 m,br 73 M
18 2052 ¢ 2038 Sch 1996 sst 1983 st 7.5 Mc)

* IR-Spektrum in THF. — ® IR-Spektrum in KBr. — @ §(Cp) = 5.20.

Die Silberkomplexe 14 und 15 sind in zweierlei Weise ungewohnlich. Einmal
enthalten sie zwei statt einem Phosphanliganden pro Silberatom, was hier nur aus
den Analysen hervorgeht, bei den analogen Clustern mit p;-PR-Liganden sich
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aber auch direkt aus Signalintensititen in den NMR-Spektren ablesen 1dBt*. Zum
anderen scheint dies nach Aussage der IR-Spektren nicht zu einer anderen Bin-
dungsart im Cluster zu fithren, z. B. zum Vorliegen kationischer Ag(PR;)}-Ein-
heiten. Ahnliches wurde von Rosé und Braunstein fiir Cluster mit AgL,- und Cul ;-
Bausteinen gefunden. Eine mogliche Interpretation dafiir ist, daB3 fiir alle Cu-, Ag-
oder Au-Heterometallcluster in Lésung andere Verhiltnisse herrschen als im festen
Zustand (z. B. Vorliegen von lonenpaaren), wodurch die Losungs-IR-Spektren
dhnlich werden, wiahrend die Festkorperstrukturen verschieden sind. Hierauf deu-
tet auch die Tatsache hin, dal3 dhnliche Ruy;M,-Cluster (M = Cu, Ag, Au) Fluk-
tuations-Phdnomene zeigen, die auch zum intermolekularen Austausch von ML-
Einheiten (M = Cu, Ag, Au) fiihren®.

Die Konstitutionen der neuen Cluster 17 und 18 wurden nach Analogiegesichts-
punkten festgelegt. Zu 17 existiert das Analogon Ph;PAuRuFeCoS(CO), dessen
Struktur wir bestimmt haben'®. Fiir die ebenfalls &dhnliche Verbindung
Ph;PAuHRu;S(CO), wurde eine entsprechende Struktur angegeben®”, und 18 ist
auf Grund der Co(CO);/NiCp-Verwandtschaft isoelektronisch mit 17. Bei 17 und
18 nimmt das Goldatom demnach die Position ein, die in den Ausgangsclustern
2 und 6 das H-Atom hat, im Unterschied zu der Situation bei 16.

Strukturbestimmung von (Ph;PAu),Fe;S(CO), (16)

Zum Zeitpunkt ihrer Durchfilhrung war diese Strukturanalyse die erste eines
Heterometallclusters mit zwei Goldatomen®. Thre primire Fragestellung war die-
jenige nach der Position dieser Atome. Inzwischen ist bekannt, daf3 sich mehrere
Goldatome in solchen Clustern stets zusammengruppieren, sich also nicht nach
der Lage der Wasserstoffatome in den Ausgangs-Hydridometallclustern richten®*.
Die Struktur von 16 (Details s. exp. Teil) entspricht dem. Ihre wichtigsten Atom-
abstande sind in Tab. 3 zusammengefalt, Abb. 2 zeigt das gesamte Molekiilgerst.

Das Molekiil von 16 enthélt noch das Fe;S(CO),-Geriist des Ausgangsclusters
3. Dies ist jedoch gegeniiber denjenigen der drei M;S(CO)s-Cluster in Tab. 1 deut-
lich verdndert. Als vergleichbare Grofen verbleiben nur die Fe —S-Abstéinde, die
Fe—C-Abstidnde und die im Rahmen der siblichen Abweichungen (max. 10°) lie-
gende Linearitiat der Fe—C—O-Gruppen. Die Lage der Carbonylliganden ist
durch das Hinzukommen der Gold-Einheiten stark verdndert, die sie in Richtung
auf das Schwefelatom hin abdrangen. Die deutlichste Verdnderung betrifft die

Tab. 3. Bindungsabstinde (pm) im Clusterkern von (Ph;PAu),Fe;S(CO), (16)

Aul —Au2 302.0(1) Fel —Fe2 264.2(5)
Aul—Fel 272.203) Fel—Fe3 286.4(4)
Aul —Fe2 269.8(4) Fel—S 221.8(8)
Aul—Fe3 274.6(3) Fe2—Fe3 275.0(4)
Aut—P1 230.5(6) Fe2—S 219.4(5)
Au2—Fel 267.1(3) Fe3—S 219.8(6)
Au2—Fe3 275.0(4) P—C 183(2)
Au2—P2 230.1(6) Fe—C 180 + 4(3)
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Abb. 2. Molekiilstruktur von 16

Lange der Fe—Fe-Bindungen, die z. B. gegeniiber denen in 8 um 8, 19 und 30 pm
aufgeweitet sind. Da oben demonstriert wurde, daf3 elektronische Effekte hier
wenig wirksam sind, zeigt sich hierin also der Raumanspruch der Ph;PAu-Ein-
heiten, die durch das Auseinanderdriangen der Carbonylliganden auch die Eisen-
atome voneinander entfernen.

Die Geometrie des Cluster-Kerns ist die einer trigonalen Bipyramide, die wegen
der unterschiedlichen Natur der Metallatome stark verzerrt ist. Die Au—Fe-Ab-
stinde (267—275 pm) liegen jedoch ebenso im iiblichen Bereich®* wie der
Au—Au-Abstand von 302 pm?. Ein nahezu deckungsgleiches Molekiilgeriist
wurde inzwischen fiir den homologen Cluster (Ph;PAu),Ru,S(CO),%” gefunden.

Die Struktur des Clusters 16 146t Schliisse auf das Wachstum ligandenarmer
Cluster und kleiner Metall-Kristallite zu. Auf Grund der bekannten Strukturen
anderer goldhaltiger Cluster kann man annehmen, daB das erste Gold-Fragment
auf der Einheit HFe;S(CO), eine Fe —Fe-Kante oder die Fe;-Fliche {iberbriickt.
In beiden Fillen werden damit neue Metall-Dreiecksflichen geschaffen. Es scheint
nun stets so zu sein, daB das nichste Goldatom eine der Dreiecksflichen besetzt,
an denen schon Goldatome beteiligt sind. Fast alle bekannten Heterometallcluster
mit mehreren Goldatomen® bestiitigen dieses Schema. Verallgemeinert bedeutet
es, daf} der ,,Kristallisationspunkt® die Dreiecksfliche ist, was bei 16 darauf hin-
auslduft, daB Au1 das erste und Au?2 das zweite hinzukommende Goldatom war.
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Die notwendige Fahigkeit zur Geriistumlagerung zwischen den einzelnen Aufbau-
schritten ist dem Cluster 16 auch schon anzusehen: ein Zusammenriicken von Au 2
und S bei gleichzeitiger Losung der lingsten Fe—Fe-Bindung Fel —Fe3 wiirde
ein oktaedrisches Geriist ergeben, auf dessen Dreiecks-Flichen das Wachstum
weitergehen konnte. Aus dieser Spekulation iiber das Cluster-Wachstum, die sich
fast nur auf Strukturen goldhaltiger Cluster stiitzt, ergibt sich die priparative
Herausforderung, stufenweise Aufbausequenzen mit anderen als den 1b-Metallen
Kupfer, Silber und Gold zu finden.

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie, von der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft und vom Rechenzentrum der Universitdt Freiburg unterstiitzt. Wir danken
Herrn Dr. K. Steinbach, Marburg, fiir Massenspektren, Herrn Prof. G. Longoni, Mailand,
fiir die Uberlassung von unpubliziertem Material und Herrn Prof. Dr. H. G. v. Schnering,
Stuttgart, fiir eine groBziigige Spende von Silbersalzen.

Experimenteller Teil

Die allgemeinen experimentellen Techniken waren wie beschrieben®®. Das verwendete
Kieselgel war 12 h bei 180°C i. Hochvak. getrocknet. Die Ausgangskomplexe 12 und 37
sowie das Produkt 8% wurden nach den Literaturvorschriften dargestellt. — IR-Spektren
sind, wenn nicht anders angegeben, in Cyclohexan gemessen, NMR-Spektren in CDCl; mit
int. TMS. Alle neuen Komplexe sind in Tab. 4 und S charakterisiert.

Gewinnung der Kaliumsalze 2a und 3a: Das als Suspension in organischen Lésungsmitteln
erhiltliche Kaliumhydrid wurde abfiltriert und mit Hexan gewaschen. Ca. 500 mg
(12.5 mmol) davon wurden in 300 ml frisch destilliertem THF 15 min im Ultraschallbad
aktiviert. Zu dieser Suspension wurden ca. 450 mg (10 mmol) 2 bzw. 230 mg (5 mmol) 3
gegeben. Dann wurde 1 h im Ultraschallbad behandelt. AnschlieBend wurden die tiefroten
Losungen filtriert. Das 2a bzw. 3a enthaltende Filtrat wurde entweder direkt verwendet
oder i. Vak. zur Trockne eingeengt und der Riickstand mit Hexan gewaschen. IR-spektro-
skopische Kontrolle ergab, dall in den Losungen keine Ausgangscluster mehr vorhanden
waren.

Andere Cluster-Salze: 2a und 3a lieBen sich in wéBrig-ethanolischer Lésung durch dop-
pelte Umsetzungen mit den entsprechenden Halogeniden in PPh,-, AsPh,-, AsPh;Me-,
NPh;Me-, NMes(CH,Ph)- und Ni(o-phen);-Salze liberfithren, die durch Wasserzusatz aus-
gefdllt wurden. Versuche, diese Salze durch Umkristallisieren nach verschiedenen Verfahren
rein oder kristallin zu erhalten, scheiterten.

2b: Eine Lésung von 0.11 g (0.23 mmol) 2a in 20 ml THF wurde mit 0.14 g (0.25 mmol)
[(Ph;P),N]CI versetzt und kurz geriihrt. Nach Filtrieren wurde i. Vak. zur Trockne ein-
geengt, der Riickstand mit CH,Cl, extrahiert und der Extrakt nach Finengen bei —30°C
kristallisiert, wobei 0.12 g (53%) 2b anfielen. — IR (CHCls): 2055 s, 2010 sst, 2002 sst,
1975 st, 1940 cm ™! m.

3b: Wie 2b aus 0.16 g (0.31 mmol) 3a und 0.20 g (0.34 mmol) [(Ph;P),N]Cl. Nach Ex-
traktion mit und Kristallisation aus CHCl; Ausb. 0.24 g (78%). — IR (CHCls): 2050 m,
2008 st, 1976 sst, 1962 Sch, 1960 st, 1910 cm ™' s br.

Metallaustauschreaktionen

2: Die Losung von 1.30 g (6.08 mmol) Na,Fe(CO), und 1.37 g (3.01 mmol) 1 in 50 ml
THF wurde 2 h unter Riickflul} erhitzt. AnschlieBend wurde das Losungsmittel i. Vak.
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entfernt, der Riickstand mit 50 ml Hexan und 20 ml Wasser iiberschichtet und so lange mit
konz. Salzsdure angesduert, bis nach kurzem Schiitteln und darauffolgendem 10 min Ste-
henlassen ein deutlich saurer pH-Wert (1 —2) bestehenblieb. Die Hexan-Phase wurde ab-
pipettiert und der Riickstand noch dreimal mit je 50 ml Hexan extrahiert. Die vereinigten
Extrakte wurden 2 h iiber Na,SO, getrocknet und {iber Nacht auf —80°C gekiihlt, wobei
0.86 g (63%) 2% ausfielen.

5: Die Losung von 0.417 g (1.95 mmol) Na,Fe(CO), und 0.532 g (1.00 mmol) 4 in 20 ml
THF wurde iiber Nacht unter RiickfluB erhitzt. Dann wurde das Losungsmittel i. Vak.
entfernt und der Riickstand mit 20 ml Wasser und 50 ml Hexan versetzt. Es wurde so lange
konz. Phosphorsaure zugesetzt, bis ein deutlich saurer pH-Wert (Rotfirbung von Univer-
salindikatorpapier) bestehenblieb. AnschlieBend wurde die Hexan-Phase abpipettiert und
noch mehrmals mit Portionen zu je 20 ml Hexan extrahiert. Die vereinigten Extrakte wurden
iiber Na,SO, getrocknet und 1/2 d auf —90°C gekiihlt. Das ausgefallene Produkt wurde
iiber eine 2 x 80-cm-Kieselgelsdule chromatographiert.

1. Fraktion (Hexan, griin): Fe;(CO),, (wenig).

2. Fraktion (Hexan/Benzol 3:1, rot) Nach Umkristallisieren aus n-Hexan fielen 127 mg
(24%) schwarzes 5 an. — TIR: 2079 m, 2039 sst, 2020 Sch, 2008 st, 1990 Sch,
1972 em™' m. — '"H-NMR: 8 = 5.39 (Cp), —22.50 (Hydrid).

6 und 7: 0.227 g (0.50 mmol) 3 und 0.190 g (1.01 mmol) NiCp, wurden in 20 ml Toluol
vereinigt. Hierbei bildete sich zunéchst unter Aufhellung der Losung ein gelbbrauner Nie-
derschlag. Diese Suspension wurde 1 d im geschlossenen Kolben auf 60°C erhitzt. An-
schlieBend wurde die Reaktion unterbrochen. Die dunkelbraune Lésung wurde vom Un-
geldsten abfiltriert, das Toluol i. Vak. entfernt und der Riickstand mit Hexan/Benzol (2:1)
iiber eine 1.5 x 30 cm-Siule chromatographiert.

1. Fraktion (dunkelbraun): Nach Umkristallisieren aus n-Hexan fielen 0.129 g (59%) 6
an. — IR: 2052 st, 2026 st, 1986 sst, 1968 m, 1960 m, 1941 cm~* m. — 'H-NMR: 8 = 533
(Cp), —19.84 (Hydrid).

2. Fraktion (braungriin): Umkristallisieren aus n-Hexan ergab 0.044 g (21%) 7'%.

3. Fraktion (rot): [FeCp(CO),]; (wenig).

9: Die Loésung von 0.227 g (0.50 mmol) 3 in 20 ml Methanol wurde zuerst mit 20 ml
Wasser, dann mit einer Lésung von 35 mg (0.51 mmol) NaNO, und 40 mg (1.00 mmol)
NaOH in 20 ml Wasser versetzt. Die Reaktionsmischung wurde 5 min geriihrt, anschlieBend
mit 50 ml Hexan tiberschichtet, mit weiteren 20 ml Wasser versetzt und mit konz. Salzsiure
unter Rithren bis zu einem pH-Wert von 1—2 angesduert. Die Hexan-Phase wurde abge-
trennt und der Riickstand noch dreimal mit je 20 ml Hexan extrahiert. Die vereinigten
Extrakte wurden iiber Na,SO, getrocknet und auf —80°C gekiihlt, wobei 0.136 g (60%) 9
anfielen. — IR: 2090 s, 2062 sst, 2048 sst, 2038 st, 2012 st, 2006 Sch, 1985 m, 1817 m,
1795 st, 1785 cm ™' Sch. — 'H-NMR: § = —20.87.

Verbriickung mit Hauptgruppenelementen

10: Zu 500 mg (0.945 mmol) 3a wurde eine Losung von 291 mg (0.945 mmol) SnMe,Br,
in 50 ml Toluol gegeben. Das heterogene Gemisch wurde 15 h bei 22 —36°C im Ultraschall-
bad behandelt, wobei sich dic Toluolphase allméhlich orange verfirbte. Nach Filtrieren
wurde das Losungsmittel bei 40°C i. Vak. entlernt. AnschlicBend wurde mit 15 ml n-Pentan
extrahiert, filtriert und bei —35°C kristallisiert, wobei 198 mg (35%) 10 erhalten wurden. —
IR: 2105 s, 2069 st, 2049 sst, 2038 cm~! st. — 'H-NMR: § = 1.34 (!1"1"Sn-Satelliten 40.2
und 42.8 Hz).
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11a: 175 mg (0.980 mmol, 132 ul) PPhClL, wurden zu einer L&sung von 519 mg
(0.980 mmol) 3a in 30 ml THF gegeben. Es wurde 6 h bei Raumtemp. geriihrt, nach Fil-
trieren das Losungsmittel i. Vak. entfernt und anschlieBend iiber eine Kieselgelsiule
(2.5 x 50 cm) mit Hexan als Laufmittel chromatographiert:

1. Fraktion (rot): wenig unbekannte Substanz.
2. Fraktion {braun): sehr wenig.

3. Fraktion (orange): 11a”.

4. Fraktion (braun): Zers. auf der Sdule.

Nach Entfernen des Elutionsmittels i. Vak. wurde 11a aus n-Pentan bei —35°C umkri-
stallisiert, wobei 98 mg (18%) in Form schwarzvioletter Nadeln anfielen.

11b: 530 mg (1.00 mmol) 3a wurden mit 30 ml Toluol iiberschichtet. Im Ultraschalibad
wurde innerhalb von 15 min eine Lésung von 193 mg (1.00 mmol) PTolCl, in 10 ml Toluol
zugetropft. Die Ultraschallbehandlung wurde anschliefend 1 h bei Raumtemp. fortgesetzt.
Nach Einengen zur Trockne i. Vak. bei 40°C wurde iiber eine Kieselgelsdule (2.5 x 50 cm)
mit Hexan als Elutionsmittcl chromatographisch aufgearbeitet.

1. Fraktion (orange): wenig unbckannte Substanz,
2. Fraktion {gelb): schr wenig.

3. Fraktion (orange): 11b%.

4. Fraktion (braun): Zers. auf der Siule.

11b wurde bei —18°C aus n-Pentan umkristallisiert, wobei 124 mg (21%) schwarzviolette,
rhomboedrische Kristalle ausfielen.

11¢: 412 mg (0.778 mmol) 3a wurden mit 268 mg (0.779) AsMel, und 50 ml Toluol ver-
setzt. Bei einer mittleren Temp. von 35°C wurde 13 h im Ultraschallbad geriihrt. Nach
Filtrieren wurde das Toluol bei 35°C i. Vak. entfernt. Der Riickstand wurde zuerst mit
30 ml n-Pentan extrahiert und filtriert. Der verbleibende Feststofl wurde dann anschlieBend
noch mit 15 ml Toluol extrahiert und ebenfalls filtriert (G 4-Fritte). Aus dem Toluol-Extrakt
kristallisierten bei —35°C 35 mg (8%) 11¢. — IR: 2081 s, 2050 sst, 2029 st, 2008 m, 1995 m,
1970 cm™' ss. — 'H-NMR: & = 2.52.

114 und 11e: Zu einer Suspension von 556 mg (1.05 mmol) 3a in 50 ml Toluol wurden
bei 0°C 125 mg (1.05 mmol) SOCI, pipettiert. Unter Eiskiihlung wurdc 1 h im Ultraschall-
bad geriihrt. Bereits nach wenigen min verfirbte sich die zunichst farblose Toluolphasc
orangerot. Nach Filtrieren wurde i. Vak. zur Trockne eingeengt. Der 6lige Riickstand wurde
zuerst mit 2 x 20 ml n-Pentan, dann mit 10 ml Toluol extrahiert. Die Extrakte wurden
filtriert, vereinigt, und das Lésungsmittelgemisch wurde i. Vak. entfernt. AnschlieBend wurde
tiber eine Kieselgelsiule (2 x 48 cm) chromatographiert:

1. Fraktion (Hexan, gelb): sehr wenig.

2. Fraktion (Hexan, rot): Umkristallisieren aus 10 ml Hexan bei —18°C ergab 35 mg
(7%) 11422,

3. Fraktion (Toluol/Hexan 1:3, braunrot): sehr wenig.

4. Fraktion (Toluol, orangerot): Umkristallisieren aus 10 ml n-Pentan/Methylenchlorid
(5:2) bei —35°C ergab 16 mg (3%) 11¢*".

Cluster-Expansionen

12a und 13a: Zu ciner aus 230 mg (0.50 mmol) 3 und KH in THF (s. 0.) gewonnenen
Losung von 3a wurden unter Lichtausschlufl und Rithren rasch 360 mg (1.00 mmol)
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Ph;PCuCl und nach 5 min Rithren 190 mg (1.00 mmol) AgBF, gegeben. Es wurde noch 1 h
gerithrt, dann das Losungsmittel i. Vak. entfernt, der Riickstand, in Hexan aufgeschlimmt,
auf eine 2.5 x 60-cm-Kieselgelsdule gebracht und chromatographiert.

1. Fraktion (Hexan, gelb): 3 (wenig).

2. Fraktion (Hexan/Benzol 3:1, hellbraun): Kristallisation aus n-Pentan/Benzol (3:1) bet
—35°C ergab 35 mg (9%) 12a.

3. Fraktion (Hexan/Benzol 1:1, dunkelbraun): Kristallisation aus n-Pentan/Benzol (1:1)
bei —35°C ergab 98 mg (18%) 13a.

12b und 13b: Wie oben aus 230 mg (0.50 mmol) 3 und 180 mg (1.00 mmol) Me;PCuCl.
Ausbeuten 24 mg (8%) 12b und 73 mg (20%) 13b.

14a und 15a: Zu ciner aus 230 mg (0.50 mmol) 3 mit KH in THF (s. 0.) gewonnenen
Losung von 3a wurden unter Lichtausschlul und Rithren 500 mg (1.00 mmol) Ph;PAgl
und kurz danach 270 mg (1.00 mmol) AgClO, gegeben. Nach 30 min Rilthren wurde wic bei
12a/13a chromatographiert:

1. Fraktion (Hexan, gelb): 3 (wenig).

2. Fraktion (Hexan, Benzol 3: 1, braun): nach Umkristallisieren aus n-Pentan/Benzol (3:1)
bei —35°C verblieben 58 mg (11%) 14a.

Tab. 4. Benennung der neuen Komplexe

2b Bis(triphenylphosphaniminium)-hexacarbonyl-p;-sullido-c yclo~(tri-
carbonylcobalt)diferrat(2 Co— Fe, Fe— Fe)
3b Bis(triphenylphosphaniminium)-nonacarbonyl-p-hydrido-ps-sulfido-
cyclo-triferrat(3 Fe — Fe)
5 Dicarbonyl(n-cyclopentadienyl)-cyclo-(hexacarbonyl-p-hydrido-di-
eisen)-p;-sulfido-molybdéan(Fe — Fe, 2 Fe — Mo)
6 Hexacarbonyl-cyclo-[(n-cyclopentadienylnickel ]-p-hydrido-p;-sulfido-
dieisen(Fe — Fe, 2 Fe — Ni)
9 Dicarbonyl-cyclo-(hexacarbonyl-p-hydrido-dieisen)nitrosyl-p;-sulfido-
eisen(3 Fe— Fe)
10 Nonacarbonyl-p-(dimethylstannylen)-p;-sulfido-cyclo-
trieisen(3 Fe— Fe)
1lc Nonacarbonyl-ps-(methylarsiniden)-ps-sulfido-tricisen(2 Fe — Fe)
12a Nonacarbonyl-p-hydrido-ps-sulfido-[(triphenylphosphan)kupfer]-
trieisen(2 Cu— Fe, 3 Fe— Fe)
12b Nonacarbonyl-p-hyrido-p;-sulfido-[(trimethylphosphan)-
kupfer Jtrieisen(2 Cu— Fe, 3 Fe— Fe)
13b Nonacarbonyl-p;-sullido-bis[(trimethylphosphan)kupfer]tricisen
(Cu—Cu, 5Cu—Fe, 3 Fe—Fe)
14a [ Bis(triphenylphosphan)silber Jnonacarbonyl-y-hydrido-p,-sulfido-
tricisen(2 Ag — Fe, 3 Fe— Fe)
15a Bis[ bis(triphenylphosphan)silber Jnonacarbonyl-p;-sulfido-
tricisen(4g— Ag, 5 Ag— Fe, 3 Fe — Fe)
16 Nonacarbonyl-p,-sulfido-bis[(triphenylphosphan)gold]-cycilo-
tricisen(Au— Au, S Au— Fe, 3 Fe— Fe)
17 Hexacarbonyl-p,-sullido-cyclo-(tricarbonylcobalt)-p-[(triphenylphos-
phan)gold]-dieisen(2 Au— Fe, 2 Co— Fe, Fe— Fe)
18 Hexacarbonyl-cyclo-[(n-cyclopentadienyl)nickel]-p;-sulfido-p-[(tri-

phenylphosphan)gold]-dieisen(2 Au— Fe, 2 Ni— Fe, Fe — Fe)
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3. Fraktion (Hexan/Benzol 1:1, dunkelbraun). nach Umkristallisieren aus n-Pentan/
Benzol (1:1) bei —35°C verblieben 99 mg (12%) 15a.

14b und 15b: Wie oben aus 230 mg (0.50 mmol) 3 und 310 mg (1.00 mmol) Me;PAgl.
Ausbeuten 38 mg (11%) 14b und 53 mg (11%) 15b.

Tab. 5. Charakterisicrung der neuen Komplexe

Schmp. Summenformel Analyse
Nr. Farbe (°C) (Molmasse) C H X
2b violett 128 C4sH3yCoFe;NOyP,S  Ber. 5441 3.04 N 141
(Zers.) (993.4) Gef. 5455 310 N 141
3b schwarz 124 Cy4sHs FesNOGP,S Ber. 5452 313 N 141
(Zers.) (991.3) Gef. 54.63 323 N 145
5 schwarz 130 C3HgFe;MoQOgS Ber. 29.45 1.13 Fe 21.08
(529.9) Gef. 2973 0.76 Fe 20.35
6  dunkelbraun 98 C,1HgFe,NiOgS Ber. 30.24 1.15 Fe 25.58
(435.6) Gef. 3040 119 Fe 2514
Molmasse 435 (EI-MS)
9  schwarz 78 CsHFe;NO,S Ber. 21.12 022 N 3.08
(454.7) Gef. 21.54 013 N 347
10 schwarzviolett 118 C;1H¢Fe;0,8Sn Ber. 22.00 1.00 Fe 27.92
(Zers.) (600.5) Gef. 2259 1.00 Fe 27.81
Molmasse 601 (EI-MS,
bezogen auf °Sn)
11¢  schwarz 137 CH;AsFe; 008 Ber. 2217 055 S 591
(Zers)) (541.7) Gef. 2226 037 S 588
12a braun 80 C,7HCuFe;O4PS Ber. Cu816 P398 S4.12
(778.5) Gef. Cu800 P270 S457
12b braun 108 C,H(CuFe;O4PS Ber. 2434 1.70 Fe 28.29
(592.3) Gef. 2443 1.73 Fe 27.76

Molmasse 592 (EI-MS,
bezogen auf ©Cu und **Fe)
13b  dunkelbraun 183 CysH5CusFesOgP,S Ber. Fe2292 P 848 S4.39

(730.9) Gef. Fe 2331 P845 S5.11
14a dunkelbraun 108 CysH;AgFe;OgP,S Ber. 49.81 288 Fe 1544
(1085.2) Gef. 46.63 297 Fe 14.34
15a schwarzbraun 191 C31H60Ag2F6309P4S Ber. 56.68 352 Fe 9.76
(1716.6) Gef. 5612 3.61 Fe 10.04
16 schwarz 150 C4sHygAu,FesOgP,S Ber. 3943 219 Fe 12.58
(1370.2) Gef. 39.62 1.64 Fe 12.36
17  schwarz 200 CyH;sAuCoFe,OgPS  Ber. 3548 1.65 Fe 12.22
(Zers.) (914.0) Gef. 3573 1.37 Fe 11.96
18  braunschwarz 245 CyoHypAuFe,NiOgPS Ber. 3891 223 Fe 1248
(894.9) Gef. 3925 196 Fe 12.81

16: Zu einer aus 115 mg (0.25 mmol) 3 mit KH in THF gewonnenen Loésung von 3a
wurden 247 mg (0.50 mmol) Ph;PAuCl gegeben. Nach 30 min Rithren wurde i. Vak. zur
Trockne eingeengt, mit 50 ml Hexan extrahiert, aul 20 ml eingeengt und bei —35°C kri-
stallisiert, wobei 160 mg (47%) 16 anfielen.

17: Zu einer aus 228 mg (0.50 mmol) 2 mit KH in THF gewonnenen Lésung von 2a
wurden 247 mg (0.50 mmol) Ph;PAuCI gegeben. Dann wurde 45 min geriihrt, i. Vak. zur
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Tab. 6. Atomparameter von 8

Atom X Y 2 Uy, Upz Uss Uis Ues Uz

Col  0.1101(1)  0.2211(1)  0.4342(1) 4.37(8)  4.72(8) 2.96(7) 1.65(6) 1.27(6) 1.41(3)
Fel  0.2569(1) 0.2964(1) 0.2959(1) 2.93(7)  3.99(8) 3.25(7) 0.64(6) 0.62(6} 1.47(¢)
Fe2z  0.1546(1) 0.0779(1) 0.2277(1) 4.88(8) 3.77(8) 3.03(7) 2.12(7) 0.87(6} 1.28(6)
s1 0.0784(2) 0.1937(2)  0.1929(2) 3.4(1)  3.6(1)  2.9(1)  1.2(1)  0.4(1)  1.4(1)
Co2  0.5973(1)  0.2288(1) -0.1741(1) 4101)  4.5(1)  3.3(0)  1.63(7)  0.66(7) 1.37(7)
Fed  0.8056(1) 0.3445(1) -0. 0329(1)  3.4{1)  3.6(1)  4.1(1)  0.95(7) 1.08(7) 1.84(7)
Fed  0.6634(1) 0.2637(1) 0.1090(2) 3.9(1) 4.301) 2.9(1) 1.72(7) 1.09(7) 1.47(7)
52 0.7100(2)  0.1639(2) -0. 0794(2)  4.4(2)  3.1(1)  4.0(2) 1.7(1)  1.3(1) 1.2
ci1 0.382(1)  0.326(1)  0.429(1) 4.1(65  5.5(7) 5.4(7) 1.3(5) 0.6(5)  2.3(5)
011 0.464(1)  0.347(1)  0.514(1) 5.4(5) 11.5(8) 8.4(7)  2.0(5)  2.4(5) 2.7(5)
C12  0.265(1)  0.441(1)  0.346(1) 3.8(5)  3.9(5) 5.3(6) 0.6(4) 1.0(5)  1.6(5)
o2  0.271(1)  0.582(1)  0.377(1}) 7.5(6)  4.B(5)  9.6(7)  2.0(4)  2.4{5)  2.7(5)
C13  0.315(1)  0.290(1)  0.134(1) 4.2(6)  3.9(5)  4.4(6)  0.7(4)  1.1(5) 1.2(5)
013 0.352(1) 0. 285(1) 0.031(1) 10.0(7)  8.4(7) 7.1(6)  3.5(6)  4.9(6)  3.5(5)
c21 0.211(1)  0.230(1)  0.589(1) 4.3(6)  5.6{(6)  3.4(5) 1.3(5) 0.4(5) 1.7(5)
021  0.2715(8) 0.232(1)  0.689(1) 7.8(6) 10.1(7)  4.6(5)  3.7(5)  0.2(4)  2.7(5)
€22 0.0966(9) 0.356{1)  0.518(3} 4.9(6)  4.9(6)  4.{6)  1.9(5)  2.5(5)  1.7(5)
022 0.089(1)  0.442(1)  0.573(1) 8.2(6)  5.4(5)  7.6(6)  2.9(5)  3.5(5)  1.3(4)
€23 -0.021(1)  0.124(1)  0.443(1) 4.3(6)  5.7(6)  3.1(5)  0.9(5) 1.0(4)  2.0(5)
023 -0.104(1)  0.062(1)  0.448(1) 6.4(6)  8.5(6) 7.3(6)  0.0(5) 1.7(5)  3.9(5)
€31 0.184(1)  0.082(1)  0.045(1) 4.5(6)  4.0(5)  4.4(6) 1.8(5) 1.1(5)  1.8(5)
031 0.197(1)  0.003(1)  0.074(1) 6.5(5)  6.B(5)  4.3(5)  2.0(4) 1.4(4)  1.0(4)
c32  0.271(3)  0.075(1)  0.348(1) 5.7(7)  4.8(¢)  3.2(5)  2.5(5) 0.2(5)  0.6(5)
032 0.341(1)  0.066(1)  0.421(1) 8.1(7)  8.7(8)  6.1(6)  5.0(6) 0.0(5)  2.4(6)
NI 0.043(1) -0.050(1)  0.208(1) 9.3(8)  5.5(6)  3.6(5)  2.2(6) 1.0(5) 1.6(4)
033 -0. 027(1) -0.132(1)  0.197(1) 10.0(7)  6.0(8)  7.1(6) -1.2(5) 1.9(5)  2.3(5)
C4 0.651(1)  0.398(1)  0.192(1) 5.2(6)  5.3(7)  3.5(5)  2.0(5) 0.9(5) 1.6(5)
041 0.641{1)  0.481(1)  0.247(1) 10.3(8)  5.9(8)  6.2(6)  4.1(6)  1.1(6)  0.3(5)
c42  0.763(1)  0.272(1)  0.267(1) 5.1(7) 7.0(8) 4.4(7) 2,1(6) 1.5(6) 3.0(6)
042  0.825(1)  0.273(1)  0.362(1) 6.8(6) 13.2(10) 7.4(7)  4.0(7) 1.2(6)  6.2(7)
N2 0.539(1)  0.167(1)  0.126(1) 4.0(6)  4.5(6)  3.6(6) 0.3(5) 0.6(5) 1.9(5)
043 0.462(1)  0.108(1)  0.145(1) 6.2(6)  7.8(7)  9.3(8) -0.1{5) 2.2(5)  4.5(&)
c51  0.564(1)  0.352(1) -0.142(1) 5.7(6)  7.4(7)  5.(6) 1.B(5)  0.4(5)  2.3(5)
051  0.541(1)  0.431(1) -0.124(1) 10.2(7)  6.7(8)  B.0(6)  5.7(5) 1.1(5)  2.4(5)
€52 0.461(1)  0.113(1) -0.215(1) 4.2(6)  5.5(6)  2.8(5)  0.9(5) 1.0(4) 1.1(5)
052 0.378(1)  0.041(1) -0.242(1) 5.8(6)  8.7(7)  7.6(6) -0.5(5) 1.0(5) 2.2(5)
€53 0.613(1)  0.201(1)  -0.367(1) 4.2(6)  5.5(7)  4.5(6)  1.2(5) 1.0(5) 1.7(5)
053 0.621(1)  0.179(1)  -0.489(1) 8.8(7) 10.B(8)  4.5(5)  2.6(6)  2.6(5)  2.3(5)
c61 0. 866(1)  0.329(1)  -0.190(1) 5.3(7)  6.0(7)  5.6(7)  1.0(6)  2.1(6)  2.9(6)
061 0.905(1)  0.315(1) -0.292Q1) 9.4(7) 10.8(8) 7.7(7) 2.46) 5.2(6)  3.7(6)
c62  0.928(1)  0.381(1)  0.108(1) 4.3(6)  4.146)  5.9(7) 1.4} 1.7(5)  2.7(5)
062 1.008(1)  0.408(1)  0.199(1) 5.5(5)  7.6(6)  B.3(6)  2,7(5)  0.9(5)  3.3(5)
€63 0.809(1)  0.487(1)  0.010(1) 3.4(5)  6.5(7)  6.0(7)  1.9(5)  2.(5)  3.9(6
083 0.814(1)  0.579(1)  0.041(1) 9.6(7}  6.3(6) 12.9(9)  4.0(8)  3.5(7)  4.8(¢)
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Trockne eingeengt, mit 50 ml Hexan extrahiert, filtriert, auf 20 ml eingeengt und bei —35°C
kristallisiert, wobei 390 mg (43%) 17 anfielen.

Tab. 7. Atomparameter von 16

ATOM X Y z UEQ ATOM X Y Z VEQ
AU 0.4073(1) 0.7766(1) 0.0423(1) 0.0377(7)  H56 0.449(1)  0.8729(3) -0.330(1) 0.09(2) 0.09(2)
AUZ 0.6261(1) 0.7661(1) 0.2288(1) 0.0359(6) c62 0.577(1) 0.6512(8) -0.251(1) 0.07(2) 0.05(2)
FE1 0.4402(2) 0.8603(2) 0.2755(3) 0.031(2) c83 0.679(1)  0.6261(8) -0.268(1) 0.05(2) 0.08(2)
FE2 0.2958(2) 0.7854(2) 0,2063(3) 0.026(?) col 0.736(1)  0.6803(8) -0.227(1) 0.04(2) 0.07(2)
FE3 0.5084(2) 0.6776(2) 0.2630(3) 0.033(2) c65 0.695(1)  0.7594(8) -0,171(1) 0.05(2) 0.07(2)
s 0.4268(%) 0.7694(3) 0.3919(5) 0,036(4) c66 0.593(1)  0,7845(8) -0.155(1) 0.05(2) 0.06(2)
ct1 0.463(2)  0.914(2)  0.166(2) ©C.04(2) c61 0.534(1)  0.7303(€) -0.195(1) 0.06(1) 0.04(1)
c12 0.530(2) 0.888(1)  0.419(3) 0.05(2) HE2 0.531(1)  0.6092(8) -0.283(1) 0.09(2) 0.09(2)
c13 ©.219(2)  0.943(2)  0.275(2) 0.05(2) H63 0.712(1)  0.5649(8) ~0.211(1) 0.09(2) 0.09(2)
ca1 0.206(2)  0.B41(2)  0.058(3) .06(2) HEY 0.816(1)  0.6609(8) -0.240(1) 0.09(2) 0.09(2)
coz 0.194(2)  0.832(2)  0.289(2) 0.05(2) HER 0.740(1)  0.€014(E) -0.140(1) 0.09(2) 0.09(2)
c23 0.267(2)  0.691(2)  0.152(3) 0.08(2) HB6 0.560(1)  0.8457(8) -0.112(1) ©.09(2) 0.09(2)
c31 C.U81(2)  0.592(2)  0.309(2) 0.05(2) P2 0.8056(4) 0.7345(3) 0.2530(5) 0.029(3) 0.027(%)
c32 0.54¢(2)  0.619(2) 0.118(2) 0.05(2) c72 0.830(1)  0.5860(9) 0.105(1) 0.06(2) 0.06(2)
c33 0.640(2)  0.644(1)  0.375(2) 0.04(1) €73 0.874(1)  0.4987(9) 0.081(1) 0.10(2) 0.C8(?)
(33 0.473(2)  0.957(1)  0.097(2) 0.09(2) c74 0.960(1)  0.4455(9) 0.178(1) 0.08(2) 0.08(2)
o1z 0.582(1)  0.907(1)  0.517(2) 0.07(1) €75 1.001(1)  0.4796(9) 0.299(1) 0.07(2) ©.08(2)
013 0.244(1)  1.008(1)  0.271(2) 0.06(1) c76 0.956(1)  0.5668(9) 0.324(1) 0.07(2) 0.06(2)
021 0.138(2)  0.884(1) =-0.026(2) 0.09(2) c71 0.871(1)  ©.6200(9) 0.227(1) 0.03(1)  0.04(2)
022 ©.129(2)  0.8657(1)  0.337(2) 0.09(2) H72 0.764(1)  0.6271(9) 0.030(1) 0.09(2) 0.09¢2)
022 0.227(2)  0,635(1)  0.116(3) 0.14(2) HT3 0.843(1)  0.4724(9) -0.013(1) ©.09(2) 0.09(2)
c21 0.467(2)  ©0.539(1)  0.345(2) 0.09(2) HT4 0.995(1)  0.3780(9) 0.159(1) 0.09(2) ©.09(2)
032 0.567(2)  0.573(1)  0.041(2) 0.07(1) H75 1.067¢1)  0.4384(9) 0.37U(1) 0.09(2) 0.59(2)
032 0.726(2)  0.617(1)  0.449(2) 0.07(1) H76 0.988(1)  0.5931(9) 0.418(1) 0.09(2) 0.09(?)
P1 0.8013{%) 0.7663(3) -0.1737(5) 0.024(4) cg2 0.932(1)  0.7440(7) 0,105(1) 0.08(1) 0.04(2)
cuz 0.306(1)  0.6415(9) ~0.271(1) 0.05(2) c83 0.961(1)  0.7878(7) 0.032(1) 0.05(2) 0.06(2)
cu3 0.257(1)  0.5872(9) -0.287(1) 0,06(2) c8l 0.900(1)  0.8727(7) 0.002(1) 0.06(2) 0.06(2)
Chu 0.237(1)  0.5835(9) -0.422(1) 0.07(2) ces 0.810(1)  0.9158(7) 0.044(1) 0.08(2) 0.06(2)
cus 0.268(1)  0.6340(9) -0.481(1) 0.05(2) cB6 0.781(1)  0.8720(7) 0.117(1) 0.07(2) 0.05(2)
cu6 ©.319(1)  0.6883(9) -0.405(1) 0.05(2) cB1 0.842(1)  0.7861(7) 0.147(1) 0.03(1) 0.04(2)
ci1 0.33%(1)  0.6921(9) -0.270(1) 0.03(1) h82 0.979¢1)  0.6775(7) 0.128(1) 0.09(2) 0.09(2)
H42 0.223(1)  0.644H(9) ~0.107(1) 0.09(2) HE2 1.031(1)  0.7552(7) -0.001(1) 0.09(2) 0.09(2)
HU3 0.233(1)  0.5481(9) -0.282(1) 0.09(?) HBY 0.923(1)  0.9077(7) -0.055(1) 0.09(2) 0.09(2)
HAY 0.197(1)  0.5414(9) -0.481(1) 0.09(2) HBS5 0.763(1)  0.9823(7) 0.020(1) 0.09(2) 0.09(2)
H4S 0.252(1)  0.6311(9) -0.586(1) 0.09(2) HB6 0.711(1)  0.9046(7) 0.150(1) 0.09(2) 0.09(2)
HYE 0.343C1)  0.7274(9) -0.451(1) 0.09(2) cg2 0.987(1)  ©0.7651(3) 0.445(1) 0.03(1) 0.05(2)
c52 0.214(1)  0.9010(9) -0.275(1) 0.05(2) €93 1.034(1)  0.7854(9) 0.571(1) 0.03(1) 0.06(2)
cs53 0.146(1)  0.9730(9) -0.352(1) 0.07(2) cou 0.987(1)  0.7981(9) 0.671(1) 0.06(2) 0.05(2)
(421 0.187(1)  1.0090(9) -0.421(1) 0.07(2) €95 0.887(1)  0.7304(9) 0.643(1) 0.06(2) 0.06(2)
cs5 0.296(1)  0.9729(9) -0.414(1) 0.06(2) €96 0.833(1)  0.7701(3) 0.517(1) 0.04(1) 0.04(2)
c56 0.364(1)  0.9008(9) -0.337(1) 0.06(2) c91 0.880(1)  0.7574(9) 0.418(1) 0.03(1) 0.04(1)
c51 0,323(1) 0.8649(9) ~0.267(1) 0.,0U(1) Hg92 1.074(1) 0.7561(9) 0.376(1) 0.09(2) 0.09(2)
Hs2 0.182(1)  0.8732(9) ~0.222(1) 0.09(2) H93 1.105(1)  0.7908(9) 0.590(1) 0.09(2) 0.09(2)
H53 0.062(1)  1.0009(9) -0.358(1) 0.09(2) HYU 1.025¢1)  0.8124(9) 0.759(1) 0.09(2) 0.09(2)
H54 0.134(1)  1.0647(9) -0.481(1) 0.09(2) HY5 0.854(1)  0.7994(9) 0.713(1) 0.09(2) 0.09(2)
H55 0.328(1)  1.0007(9) -0.467(1) 0.09(2) H96 0.763(1)  0.7647(9) 0.498(1) 0.09(2) 0.09(2)
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Anorg. Reaktt. von FeCo,S(CO),, HFe,CoS(CO); und H,Fe;S(CO), 4963

18: 218 mg (0.50 mmol) 6 und 20 mg (0.50 mmol) KH in 20 ml THF wurden 1 h geriihrt.
Zu der Losung wurden 247 mg (0.50 mmol) Ph;PAuCl gegeben, und es wurde weitere 30 min
gerithrt. Nach Filtrieren und Einengen i. Vak. verblieb ein braunschwarzes Ol, das aus
Hexan nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. Aufnehmen in 10 ml Ethanol und
langsames Versetzen mit 5 ml Wasser fithrten nach einem Tag zur Abscheidung von 60 mg
(7%) festem 18.

Kristallstrukturanalysen™

8: Ein Kristall der GroBe 0.1 x 0.2 x 0.4 mm wurde aus n-Pentan erhalten. Raumgruppe
P1(Z = 4,a = 1302.5(3), b = 1324.5(2), ¢ = 948.6(1) pm, « = 108.01(2), B = 97.33(2),
y = 109.75(2) Grad, V = 1.415 nm’, dy,, = 2.14, dpy = 2.17 g cm %), 4279 Reflexe mit
I'>30(I). R = 0.048 (ohne Absorptionskorrektur, mit Einheitswichtung). Restelektronen-
dichten zwischen +1.0 und —0.9 - 10~ %¢ - pm~>. Atomparameter siche Tab. 6.

16: Ein Kristall der Gréfle 0.2 x 0.2 x 04 mm wurde aus n-Hexan erhalten. Raum-
gruppe P1 (Z = 2, a = 1406.52), b = 1691.7(3), ¢ = 1086.4(2) pm, o = 97.57(1), B =
109.53(1), v = 67.64(1) Grad, ¥V = 2253 nm®, dy,, = 2.02,d,y = 2.00 g cm™7). 3588 Reflexe
mit 7 > 3 o{J). Absorptionskorrektur (n = 73.0 cm~!). R = 0.050 (Einheitswichtung). Rest-
elektronendichten zwischen +2.3 und —3.5 - 107% ¢ - pm~? in der Nihe der Goldatome.
Atomparameter siche Tab. 7.

Die Datensitze wurden auf einem Nonius-CAD 4-Diffraktometer erhalten. Beide Struk-
turen wurden mit Direktmethoden gelost.

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformations-
zentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe
der Hinterlegungsnummer CSD 50299 (16)® und CSD 51292 (8), der Autoren und des
Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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