
D. Mani und H .  Vahrpnkarnp 3649 

Chem. Ber. 119, 3649-3671 (1986) 

Cluster-Expansion mit CpRh- und CpIr-Bausteinen 
Darjusch Mani und Heinrich Vahrenkamp* 

lnstitut fur Anorganische und Analytische Chemie der Universitat Freiburg, 
Albertstr. 21, D-7800 Freiburg 

Eingegangen am 17. Juli 1986 

Cluster-Aufbaureaktionen, die fur cobalthaltige Reagenzien erfolgreich gewesen waren, lie- 
Den sich nicht mit entsprechenden Reagenzien des Rhodiums und Iridium anwenden. Da- 
gegen erwiesen sich c ~ R h ( C 0 ) ~  und C ~ l r ( C 0 ) ~  als geeignete Vorlaufer von CpM-Baustei- 
nen, mit denen Dreikerncluster zu Vier- (A) und Fiinfkernclustern (B) erweitert werden 
konnten. Aus p3-RP- M3-Komplexen entstanden so RP-verbriickte Vierkerncluster mit 
FeCo2Rh-, RuCo2Rh-, Fe2CoRh-, Ru2CoRh-, FeRuCoRh-, RuCoWRh-, RuCoJr- und 
FcRuCoIr-Geriist und Fiinfkerncluster rnit FeCo2Rh2-, RuCo2Rh2-, Fe2CoRh2-, Ru2CoRh2- 
und FeRuCoRh2-Geriist. Mit C ~ C O ( C O ) ~  wurde analog ein RPFeCo4- und aus (p3-S)- 
RuCo2(CO)g ein SRuCo2Rh2-Cluster erhalten. Die neuen Cluster fielen in der Regel in 
Form von mehreren Isomeren an. Kristallstrukturanalysen belegten fur die Vierkerncluster 
P ~ P R U C O ~ R ~ C ~ ( C O ) ~ ~  (11) und MePFeRuColrHCp(CO)lo (17a) ungewohnliche Bindungs- 
situationen und fur die Fiinfkerncluster am Beispiel von M ~ P F ~ R U C O R ~ , H C ~ ~ ( C O ) ~  (27 B) 
ein oktaedrisches PM,-Schweratomgeriist. 

Cluster Expansion with CpRh and CpIr Building Blocks 

Cluster expansion reactions which had been applied successfully with cobalt containing 
reagents could not be used with the corresponding reagents of rhodium and iridium. 
CpRh(C0)2 and CPI~(CO)~,  however, were suitable precursors of CpM building blocks by 
which trinuclear clusters could be expanded to  tetra- (A) and pentanuclear clusters (B). Thus, 
from p3-RP - M3 complexes, RP bridged tetranuclear clusters with FeCo2Rh, RuCo2Rh, 
Fe2CoRh, Ru2CoRh. FeRuCoRh, RuCoWRh, RuCo21r, and FeRuCoIr frameworks and 
pentanuclear clusters with FeCo2Rh2, RuCo2Rh2, Fe2CoRh2, Ru2CoRh2, and FeRuCoRh2 
frameworks were formed. Analogously, with C ~ C O ( C O ) ~  a RPFeCo4 cluster and from 
(p3-S)RuCo2(C0)9 a SRuCo2Rh2 cluster was obtained. As a rule the new clusters resulted in 
the form of several isomers. Crystal structure determinations have revealed unusual bonding 
situations for the tetranuclear clusters R ~ P R U C O ~ R ~ C ~ ( C O ) ~ ~  (1 1) and MePFeRuColr- 
HCp(CO)lo (17a). For the pentanuclear clusters they have confirmed the octahedral PM5 
heavy atom framework as exemplified by M ~ P F ~ R U C O R ~ ~ H C ~ , ( C O ) ~  (27p). 

Das Element Rhodium bietet fur den Clusterchemiker den doppelten Reiz seiner unge- 
wohnlichen Reaktivitit und seiner Fahigkeit zur Bildung hochaggregierter Systeme. Es 
werden regelmiDig neue groDe Rhodiumcluster aufgefunden lJ, und zahlreiche Katalysestu- 
dien rnit Polyrhodium-Spezies wurden durchgefiihrt ’). Hierbei hat sich aber auch oft gezeigt, 
daD der Vorteil der Reaktivitat dcs Rhodiums eng gekoppelt ist rnit dem Nachtcil dcr La- 
bilitit seiner Verbindungen, speziell im Bereich der Metall-Metall-Bindungen. Es nimmt 
deshalb nicht wunder, daB Studien zur Substrataktivierung als mehrkernige Rhodiumkom- 
plexe oft solche verwenden, in dener. Briickenliganden zur Stabilisierung beitragen ’! 
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Die Labilitat des Rhodiurns schrinkt auch die Systernatisierbarkeit seiner Clustersynthe- 
sen ein. Hier sind Additionen von Organometall-Fragmenten an ungesattigte Systeme mit 
Metall-Kohlen~toff-~) und Metall-Metall-Mehrfachbind~ngen~*~) bisher nur in wenigen Bei- 
spielen beschrieben, und Metallaustauschreaktionen sind noch im Stadium von Zufallsent- 
deckungen6-’). Es besteht nur wenig Verwandtschaft zwischen Cobalt- und Rhodium-hal- 
tigen Clustern, und aus den vielen Untersuchungen von Chini et al?’ geht hervor, daB im 
Gegensatz zur C~(CO)~-Einheit die Rh(CO),-Einheit nur ungern Bestandteil polynuclearer 
Systeme ist. Gleiches gilt fur die Ir(CO),-Einheit oder fur die Hiufigkeit von Heterometall- 
Clustern mit Rhodium. Uns ist nur ein rhodiumhaltiger Cluster mit Geriistchiralitat 
bekannt lo), und Iridium-haltige Heterometallcluster gehoren noch zu den Raritaten der 
Ubergangsmetallchemie ll). 

Vor diesem Hintergrund erschien es uns lohnend, starker als bisher nach systematischen 
Zugangen zu Rhodiumclustern mittlerer G r o k  zu suchen und die erzielten Ergebnisse fur 
einige Falle rnit Iridium zu reproduzieren. Durch die Wahl der sich anbietenden Ausgangs- 
materialien war damit die Suche nach heteronuclearen Komplexen vorgegeben. Im Gegen- 
satz zu den groBen Rhodiurnclustern, die meistens anionisch sind9), sollten Neutralverbin- 
dungen erhalten werden. Die vorliegende Arbeit beschreibt ahnlich wie die vorstehende uber 
rutheniumhaltige Systeme 1 2 )  dam solche Versuche, die sich an unseren Erfahrungen mit p3- 
verbriickten Dreikernclustern des Eisens und Cobalts orientieren. Einen Teil der Ergebnisse 
haben wir schon kurz mitgeteilt 13). uber Ansatze rnit anderen Synthescstrategien wird spater 
berichtet. 

Synthesekonzepte, Produkttypen 
Die von uns versuchten Synthesen lassen sich im wesentlichen auf zwei Analo- 

gien zuriickfiihren. Einmal 1al3t sich die RhL,-Einheit als Homologes der CO(CO)~- 
Einheit ansehen, was zu Versuchen fuhrt, Co(CO),-haltige Cluster rnit entspre- 
chenden Rhodium-Fragmenten nachzubauen. Zum anderen besteht die isoelek- 
tronische Beziehung zwischen der RhCp-Einheit und der Fe(C0)3- bzw. Ru(CO)~- 
Gruppe, was zu Analogsynthesen rnit Bezug auf Fe(COh-haltige Cluster fuhrt. 
Zur Einfiihrung von Co(COh-Einheiten dienen in der Regel funktionelle einker- 
nige Cobaltcarbonylkomplexe, wahrend Fe(CO),-Bausteine leicht von jedem der 
drei binaren Eisencarbonyle zur Verfugung gestellt werdenI4). 

In dem Bemiihen, die RhL3/Co(C0)3-Analogie zu verwirklichen, setzten wir 
mehrere funktionelle einkernige Rhodiumcarbonylkomplexe mit Reaktionspart- 
nern um, die uns zuvor Co(CO),-haltige Cluster geliefert hatten, in der Regel ohne 
Erfolg. So entstanden aus (p-MePH)FeCo(CO), rnit ( T ~ - C ~ H ~ ) R ~ ( C O ) ~  oder 
Rh4(C0)12, aus MePHCl . Fe(CO), oder (p-MePCl)FeCo(CO), rnit KRh(CO), oder 
NaRh(CO)z(PPh3)z und aus LiPHPh Fe(C0)4 oder (p-LiPMe)FeCo(CO), rnit 
[Rh(CO),Cl],, [Rh(COD)Cl],, ClRh(CO)(PPh3)2 oder [Rh(PPh3)2(C0)3]BPh4 nur 
Zersetzungsprodukte. Auch Metallaustauschversuche, wobei ausgehend von 
MeCCo,(C0)9, M~CCO,MOC~(CO)~ und MePFeRuCoH(CO)!, vermittels KRh- 
(CO)4 ein C~(CO)~-Baustein durch eine Rh(C0)3-Gruppe ersetzt werden sollte, 
blieben ohne Erfolg. Einzig die mit zunachst anderer Zielsetzung durchgefuhrte 
Reaktion von (p-MePH)FeCo(CO),”) mit CpRh(CO), nahm einen Verlauf, aus 
dem man auf die intermediare Bildung des gewiinschten Produkts 1 einer P-H- 
induzierten CSH,-Abspaltung schlieDen konnte: es bildete sich der Funfkerncluster 
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2, den man sich im Sinne der unten geschilderten Sequenzen als das Produkt einer 
zweifachen RhCp-Addition an 1 denken kann. 2 gehort zum EM5-Clustertyp, fur 
den es einige homonucleare Beispiele gibt und fur den PRu3Rh2-Vertreter von 
Mays'6) beschrieben wurden. 

1 2 

A M' = Rh,Ir  B (und Isornere) 

Wesentlich fruchtbarer waren Versuche, die auf der RhCp-Fe(CO),-Analogie 
aufbauten. Zwar erwiesen sich CpRh(CzH&, C ~ R ~ ( C - C ~ H , ~ ) ~  und C ~ I ~ ( C - C ~ H , , ) ~  
wider Erwarten nicht als geeignete Quellen fur CpRh- und CpIr-Bausteine, doch 
wurde diese Funktion gegenuber PM3-Clustern ausgezeichnet von CpRh(CO), und 
Cp11-(C0)~ erfullt. Wie unten im Detail geschildert, verlangte einfache Cluster- 
Expansion einen CpM(C0)-Baustein, wodurch elf Vertreter des neuen Gerusttyps 
A zuganglich wurden. Zweifache Cluster-Expansion geschah mit zwei CpM-Bau- 
steinen und fiihrte zu sieben Vertretern des Geriisttyps B. In je einem Fall und 
mit schlechteren Ausbeuten wurde auch ein SM3-Cluster bzw. das C~CO(CO)~-  
Reagenz umgesetzt. 

Das fur B angegebene Geriist stellt nur eines, und zwar das durch Struktur- 
analyse belegte, der moglichen Isomeren dieses Typs dar. Es sei deshalb voraus- 
geschickt, da13 bis auf diese konkrete Ausnahme alle im folgenden fur den Typ B 
angegebenen Konstitutionen nicht eindeutig gesichert sind. Aus dem gleichen 
Grund wird auch darauf verzichtet, die laut IR-Spektren in den Komplexen vor- 
handenen CO-Briicken in den Formelzeichnungen zu lokalisieren. Stattdessen 
werden, auch zur besseren obersichtlichkeit, die CO-Liganden so verteilt, da13 
moglichst alle Metallatome auf eine 18-Elektronen-Konfiguration kommen. Und 
die Hydridliganden in den Formeln des Typs A und B, die wahrscheinlich kanten- 
oder flachenverbriickend sind, werden mangels genauerer Kenntnis ihrer Lage 
und zur bequemeren Elektronenzahlung mit den Fe bzw. Ru-Atomen assoziiert. 

Reaktionen 
Gute Ausbeuten an ,Vierkernclustern des Typs A wurden erzielt, wenn im Aus- 

gangsclu'stei des RPM3-Typs eine Ru(COh-Einheit vorhanden war. Gleichzeitig 
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muBte durch Vermeidung zu 'scharfer Reaktionsbedingungen die Weiterreaktion 
zum Typ B in Grenzen gehalten werden. So konnten aus den Clustern 3-7 mit 
c ~ R h ( C 0 ) ~  die Vierkerncluster 10 - 14 erhalten werden. Der FeCo2-Cluster 8 rea- 
gierte bevorzugt zum Fiinfkerncluster 23 (s. u.) weiter, und die Zwischenstufe 15 
konnte nur IR-spektroskopisch nachgewiesen werden. Ausgehend vom Fe,Co- 
Cluster 9 schliel3lich wurde zwar u. a. das gewunschte 16 erhalten, doch zersetzte 
es sich ebenso wie 9 unter den Reaktionsbedingungen und fie1 nicht analysenrein 
an. Die Spektren von mehreren der Cluster 10 - 16 (s.  u.) deuten zwar auf das 
Vorliegen von zwei Isomeren in Losung hin, durch Chromatographie wurde aber 
stets nur eine Substanz erhalten. Alle Vierkerncluster des Typs A zeigten beim 
Erhitzen in Losung die Tendenz, sich unter Abspaltung der RhCpCO-Einheit 
wieder in den Ausgangscluster zuruckzuverwandeln. Dies muBte einerseits bei der 
Optimierung ihrer Synthesen berucksichtigt werden und lieferte andererseits die 
Bausteine fur die teilweise Bildung der fiinfkernigen Typ-B-Cluster. 

R 
/ H 

Cp( C0)Rh-P 

1/11 CpRh(C0)2 
___* 

M- /I\ -CO(CO)~ - co M- ---CO(CO)~ \Ma/ 

3-9 10 - 16 

- 
3,lO 
4 ,11  
5,12 
6 ,  13 
7,  14 
8,  15 
9, 16 

M M' R 

C O ( C O ) ~  Me 
C O ( C O ) ~  P h  
WCp(CO)2 P h  
Ru(CO)~H Me 
Fe(C0)3H Me 
Co(CO)3 Me 
Fe(CQ3H Me 

17 a ,P ,r ,S  
M, M', M" = Ru, FeH,  Co 
verschiedene I somere  

18: M = Ir, M' = Co, R = P h  
19: M = Rh, M' = FeH, R = Me 
20: M = Ir, M' = FeH, R = Me 

Die Umwandlung von 7 in 14 hatte einen Cluster mit vier verschiedenen Me- 
tallatomen geliefert, der durch seine Hydridfunktion auch noch zum Weiterbau 
geeignet schien. Um dies evtl. spater auch fur die entsprechende RuFeCoIr-Ver- 
bindung auszunutzen, wurde 7 auch mit CpIr(CO)2 umgesetzt. Die Reaktion lie- 
ferte vier Vierkernkomplexe 17a - 6, die anscheinend die gleiche Zusammenset- 
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zung haben und die mangels kompletter Kenntnis (s. u.) zunachst nur durch das 
allgemeine Formelbild 17 dargestellt werden konnen. Eine Umwandlung der ver- 
schiedenen Komplexe 17 ineinander wurde nicht beobachtet, die Tendenz zur 
Ruckumwandlung in 7 in Losung war aber wieder vorhanden. 

Der Zweikernkomplex RhIr(C,Me5)z(CO)z rnit Rh - Ir-Doppelbindung”’ als Re- 
agenz bot die Moglichkeit, sowohl die unterschiedliche Reaktivitat seiner Rh- bzw. 
Ir-Komponente zu erproben als auch einen Funfkerncluster mit Rh und Ir des 
Typs B direkt zu erhalten. Letzteres gelang nicht, ersteres zeigte sich aber bei 
seiner Umsetzung mit 4, aus der nur 18 isoliert werden konnte. Mit 7 entstanden 
dagegen nebeneinander die Cluster 19 und 20 rnit Rh- bzw. Ir-Einheit. Alle drei 
C,Me,-haltigen Cluster 18-20 sind im Vergleich zu ihren C,H,-Analoga 11, 14 
und 17 vie1 leichter zersetzlich, was rnit der Sperrigkeit des C5Me5-Liganden zu- 
sammenhlngen durfte und was die Reingewinnung von 19 verhinderte. Die An- 
nahme, daB der Zersetzlichkeit aller Cluster des Typs A auch eine erleichterte CO- 
Abspaltung entsprechen wiirde, die Aggregation zu geschlossenen Clustern er- 
moglichen sollte, bestatigte sich nicht. Weder aus 18 noch aus 13 oder 14 lie13 sich 
thermisch, photochemisch oder oxidativ gezielt CO abspalten. AuDer Zersetzung 
trat nur Ruckumwandlung in die dreikernigen Ausgangscluster ein. 

Bei hoheren Temperaturen und entsprechender Stochiometrie entstanden rnit 
C ~ R h ( c 0 ) ~  uber die Vierkerncluster die Funfkerncluster des Typs B. Diese waren 
direkt aus den Dreikernclustern genau so gut zuganglich wie nach Isolierung der 
intermediaren Vierkerncluster, was z. B. in der Umsetzung von 4 bzw. 11 verifiziert 
wurde. Im einzelnen wurde aus 11 der Cluster 21 und aus 13 der Cluster 22 
erhalten. Die Reaktion von 8, die sich nur schwierig auf der Stufe von 15 anhalten 
lie& fuhrte bevorzugt zu 23. Das labile 9 lieferte neben 16 (s. 0.) auch 24, das 
ebenfalls nicht analysenrein anfiel. Und (p3-t-BuP)FeRuCo(CO)H, ein Analogon 
von 7 mit tert-Butylgruppe, ergab in sehr langsamer Reaktion keinen Vierkern- 
cluster, sondern nur den Fiinfkernkomplex 25. 

In der Absicht, den schrittweisen und eindeutigen Verlauf der Aufbaureaktion 
abzusichern, wurden ausgehend von den Clustern des Typs A Funfkerncluster rnit 
zwei verschiedenen MCp-Einheiten angestrebt. So lieferte 11 mit Indenyl-Rh(CO)2 
tatsachlich den Komplex 26 mit einer RhCp- und einer Rh-Indenyl-Einheit, was 
NMR-spektroskopisch leicht nachweisbar war. Versuche, Rhodium und Iridium 
in den Clustern des Typs B zu vereinen, verliefen jedoch uneindeutig. Sie fuhrten 
zu Vielkomponenten-Gemischen, aus denen bisher nur die Produkte mit je zwei 
gleichen MCp-Einheiten identifiziert wurden. So lieferte die Umsetzung von 14 
rnit C P I ~ ( C - C ~ H , ~ ) ~  ebenso wie die Umsetzung von 17y rnit CpRh(CO)z nur den 
Dirhodiumkomplex 27 des Typs B. Wahrend dies im ersteren Fall wegen der 
rnangelnden Reaktivitat von C ~ I ~ ( C - C ~ H ~ ~ ) ~  wohl einer Dismutierung von 14 in 7 
und 27 entspricht, ist die Verdrangung des Iridium aus 17y angesichts der hoheren 
Stabilitat von Iridium-Metall-Bindungen zunachst unverstandlich. 

Fur zwei exemplarische Falle wurde bei den Synthesen der Funfkerncluster das 
Reaktionssystem PM3-Cluster/CpRh(CO)z verlassen und damit der Anwendungs- 
bereich des Verfahrens abgesteckt. So ergab der PFeCo2-Cluster 8 mit C ~ C O ( C O ) ~  
in maBigen Ausbeuten das PFeCo4-Produkt 28, was darauf schlieBen IaDt, daD 
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R M M’ M K  
21 P h  Co Co Ru 
22 (3 Isomere) Me Co RuH Ru 
23 Me Co Co F e  
24 Me Co F e H  Fe 
25 t-Bu Co RuH Fe 
26 a’ P h  Co Co Ru 
27 (2 Isomere)  Me Co HUH Fe 

a) E ine Indenyl- Rh-E inhe it a n s  telle einer CpRh- Einheit 

(p4-MeP)FeCo4Cp2( CO), 

28 (2  Isomere)  

sich die stabileren rutheniumhaltigen Cluster auf diese Weise auch expandieren 
lassen sollten. Und der zu 8 isoelektronische Ausgangscluster (pJ-S)R~Co2(C0)9 
lieferte mit CpRh(CO)2 nur in sehr geringer Menge den instabilen Fiinfkernkom- 
plex 29, der nur spektroskopisch identifiziert werden konnte. 

Wie schon erwahnt, erlaubt die Anordnung der Organometall-Bausteine in den 
Clustern des Typs B stets mehrere Geriistisomere, deren Zuordnung unten dis- 
kutiert wird und von denen drei wahrscheinliche in den Formelbildern fur 21 -27 
angegeben sind. Bei den chromatographischen Trennungen und durch Inspektion 
der NMR-Spektren ergab sich, daI3 21 und 23-26 anscheinend nur aus einem 
Isomeren bestehen, wahrend von 27, 28 und 29 je zwei und von 22 vier Isomere 
isoliert wurden. Inwieweit alle diese Isomeren sich jeweils untereinander ins Gleich- 
gewicht setzen, ist ungewill, da Erhitzen der Substanzen immer auch Zersetzung 
zur Folge hatte. Es wurde aber beobachtet, dal3 sich die vier Isomeren von 22 
beim Erhitzen und die zwei Isomeren von 27 auch bei Raumtemperatur wahrend 
ihrer Zersetzung ineinander umwandelten. 

Spektren und Konstitution 
Die in den Formelbildern wiedergegebenen Aussagen zur Konstitution der Clu- 

ster des Typs A und B beruhen auf den Strukturanalysen von 11,17a und 278 
(s. u.). Dazu liegen von insgesamt 8 Komplexen des Typs A und 9 Komplexen des 
Typs B Massenspekten vor (s. exp. Teil), die das Molekiil-Ion oder das um eine 
CO-Gruppe armere Fragment zeigen. Vollkommen eindeutige Aussagen zur Kon- 
stitution der erhaltenen Komplexe sind trotzdem nur in wenigen Fallen moglich. 
Der Grund dafiir sind die zahlreichen Isomeriemoglichkeiten, die z. T. im Ifber- 
ma0 (vgl. 17a-6), z. T. anscheinend gar nicht (vgl. 25) realisiert werden. Es 1aI3t 
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sich jedoch konstatieren, da13 die Strukturverwandtschaft innerhalb der Kom- 
plextypen A bzw. B sich in insgesamt sehr ahnlichen IR-Spektren fur alle Verbin- 
dungen eines Typs manifestiert und da13 die IR-Spektren der Typ-A-Komplexe 
praktisch denen ihrer Vorlluferkomplexe, erweitert um eine CO-Bande um 
1985 cm-’, entsprechen. 

Tab. 1. 1R-Spektren (C6HI2, cn-’) der Komplexe vom Typ A 

Komplex CO-Valenzschwi ngungen 

10 

11 

12’) 

13 

14 

15 

16 

17 o( 

1’ P 
17 r 
17 d 

18 

19 

20 

2084111 

2083m 

2087s 

2088m 

2086111 

208h 

2079111 

2102m 

2088m 

2087m 

2084m 

2078111 

2099s 

208cfn 

20615s 

20605s 

2074m 

2060st 

2064ss 

2045st 

2061ss 

2068st 

2060st 

2052st 

2043sst 

2055s 

2060st 

2045st 

2041sst 

2040sst 

2050Sch 

2048n 

2051st 

2038sst 

2037st 

2043sst 

2034sst 

2033sst 

2036st 

2030st 

2044sst 

2039sst 

3036Sch 

2035Sch 

2042sst 

2035sst 

2032sst 

2021Sch 

2030Sch 

2019s 

2021111 

2021st 

2 0 2 h  

2021sst 

2031st 

2012111 

2022m 2010ss 

2022m 2005s 

2026st 2019Sch 

2021m 2002s 

2 0 2 h  2005s 

2007s 1997m 

2018sst 2002m 

2003111 1997111 

2003s 1994s 

2002ss 1996s 

2006ss 1997s 

2005ss 1997s 

2020111 2006s 

2001s 1996ss 

2001s 

1998ss 

2004s 

1997s 

2001s 

1986s 

1991m 

1986m 

1986ss 

1986ss 

1984s 

1991s 

1996s 

1989s 

1987s 

1987m 

1983Sch 

1987ss 

1982m 

1973ss 

1974s 

1976m 

1975s 

1978m 

1977ss 

1983m 

1987~s 

1973m 

1979111 

1976ss 

1980St 

1978n 

1967111 

1966s 

1961s 

1972s 1945m 

1 9 8 h  

1964s 1955s 

Bei den Vierkernclustern des Typs A ergibt sich aus den Strukturanalysen und 
aus der Elektronenabzahlung, da13 die RhCp(C0)- bzw. IrCp(C0)-Einheit die Bin- 
dung vom p3-Briickenliganden zum Eisen oder Ruthenium uberbruckt. Mit dieser 
Festlegung ist ausgehend von den MZM’-Ausgangsclustern 3, 4, 6, 8 und 9 nur 
ein Gerustisomeres im Produkt A moglich, wahrend ausgehend von den MM’M”- 
Ausgangsclustern 5 und 7 ein (12) bzw. zwei (14, 17, 19, 20) isomere Geruste 
entstehen konnen. Dazu erzeugt Vertauschung von Cp bzw. C5Me5 und CO am 
externen Rh bzw. Ir in 12, 13, 14, 16, 17, 19 und 20 nochmals je zwei Isomere, 
und die verschiedenen Moglichkeiten zur Anordnung des Hydridliganden in 13, 
14, 16, 17, 19 und 20 komplizieren das Bild weiter. Das spektroskopische Material 
(Tab. 1 und 2) laljt den SchluB zu, da13 jede dieser Isomeriemoglichkeiten in Ein- 
zelfallen verwirklicht ist. So zeigen die NMR-Spektren von 13, 14 und 19 zwei 
Cp-Signale unterschiedlicher Intensitat (was sich fur 13 und 14 auch in den Hy- 
dridsignalen reproduziert). Dies wird am leichtesten dadurch interpretiert, da13 
zwar jeweils nur ein Geriistisomeres vorliegt, mithin keine chromatographische 
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Trennung auftritt, beziiglich der Orientierung der beiden Liganden am Rhodium 
aber beide Moglichkeiten unterschiedlich stark verwirklicht werden. Im Falle von 
12 (nur ein Rh-Cp-Signal) wurde dies der sterischen Bevorzugung nur einer Orien- 
tierung entsprechen. Das Auftreten nur eines C5MeS-Signals bei 20 (unsymme- 
trisch) und von zwei C5MeS-Signalen bei 18 (symmetrisch) bleibt, so gesehen, aber 
ratselhaft. 

Tab. 2. 'H-NMR-Spektren (CDC13, int. TMS, ppm, Hz) der Komplexe vom Typ A 

Komplex 6(R) J S ( C 5 H 5  bzw. C5Me5) S ( H )  J 

10 2.73 D 10.4 5.68 S 

11 7.35 M 5.32 S 

12 7.29 M 5.28 S 5.52 S 

13 2.63 D 10.0 5.65 S (72%) 5.50 S (28%) 

14 2.67 D 10.1 5.58 S (58%) 5.52 S (42%) 

17 o( 2.60 D 10.4 5.55 S 

17p 2.75 D 9.8 5.58 S (69%) 5.48 S (31%) 

17 r 2.74 D 10.0 5.61 S (53%) 5.53 S (47%) 

17 6 2.75 D 10.4 5.61 S 

18 7.31 M 1.65 S (50%) 1.53 S (50%) 

19 3.04 D 14.5 1.49 S (52%) 1.27 S (48%) 

20 2.59 D 10.6 2.12 S 

-18.52 D 17.3 -18.73 D 17.7 

-21.42 D 31.7 -21.58 0 29.8 

-18.93 D 30.8 

-a) 

-a) 

-21.38 D 29.7 -21.74 D 27.4 

-19.31 D 27.2 

- a )  

a)  nicht gefunden. 

Am kompliziertesten ist die Situation bei den vier Substanzen 17. 17a, p und y 
sind IR-spektroskopisch sehr ahnlich, und auch 176 weicht davon nur geringfugig 
ab. Es liegt deshalb nahe, allen vieren den gleichen Gerusttyp zuzuordnen. Nach 
den oben gewlhlten Pramissen sollten zwei Geriistisomere moglich sein (Ir uber 
P - Ru oder uber P - Fe), die jedes fur sich noch zwei Orientierungsisomere zu- 
lassen (durch Vertauschung von Cp und CO). Die Strukturanalyse und die Spek- 
tren deuten aber auf mindestens 7 Isomere hin: im Kristall besteht 17a aus zwei 
fehlgeordneten Isomeren, was NMR-spektroskopisch nicht zu erkennen ist; 17 p 
und 17y bestehen laut NMR-Spektren aus je zwei Isomeren; und nur 176 scheint 
einheitlich zu sein. Moglicherweise wirkt hier die Lage des Hydridliganden unter- 
scheidend, was aber nicht bestatigt werden kann, da sich bei Raumtemperatur 
keine Hydrid-NMR-Signale fur 178 und 176 finden lieBen. Der Versuch, diese 
Situation vollstandig aufzuklaren, durfte zwar reizvoll sein, u. E. aber einen un- 
verh2ltnismaBigen experimentellen Aufwand erfordern. 
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Tab. 3. IR-Spektren (C6HI2, cm-') der Komplexe vom Typ B 

Kamplex CO-Valenzschwingungen 

2 

21 

22 a 

22 P 
22 r 
23 

24 

25 

26 

27 o( 

27 P 

*P 

29P 

26 a 

29 o( 

2054ss 

2052s~ 

2068m 

2064s 

2054s 

2027s 

2064111 

2059ss 

2060ss 

2069ss 

2053m 

2050m 

2034s 

2039s 

2061Sch 

2041m 

2030s 

2059m 

2044m 

2039111 

2004st 

2053st 

2033s 

2036m 

2036111 

2042m 

2019st 

2010st 

2012sst 

2049m 

2013st 

2002sst 

2045s 

2019st 

2024Sch 

2001sst 

2041st 

2017ss 

2008sst 

2017Sch 

2034% 

2008s 

1998sst 

1977m 

2026sst 

2003sst 

1997st 

202m 

2003St 

2011st 

1982St 

2032m 

2004SSt 

1999sst 

2006sst 

2020sst 

1996m 

1982m 

1948s 

1994s 

1991Sch 

1988st 

2008St 

1996sst 

2003s 5 t 

1974m 

2019s 

1998SSt 

1986st 

1997st 

2008St 

1988sst 

1973m 

1830s,br 

1975111 

1984 Sch 

1971st 

1995sst 

1983111 

1977s 

1965s 

2007ss 

1990st 

1980Sch 

1988st 

1995s 

1972s 

1936s 

1963ss 

1976sst 

1964% 

1983m 

1962m 

19t2m 

1936s 

1996m 

1972m 

1970st 

1959s 

1978SSt 

1944s 

1819s,br 

1837s,br 

1965Sch 

1951% 

1961s 

1947s 

1823s,br 

1822s,br 

1978st 

1962ss 

1955Sch 

1950s 

1960s 

1934s 

1932m 1939s,Br 

1827s ,br 

1946s  1830s,br 

1830s,br 

1832s,br 

1949s  1828s,br 

1844s,br 1830s,br 

1830s, b r  

1940s 1826s,br 

1837s,br 

Bei den PM&lustern vom Typ B wird die Zahl moglicher Isomerer noch 
grol3er. Wenn man die verschiedenen M-Baugruppen mit A, B, C, D bezeichnet, 
dann laDt der durch 21, 22, 23, 24, 28 und 29 reprasentierte A2B2C-Vertreter 6 
Isomere zu und der durch 25,26 und 27 reprasentierte A2BCD-Vertreter 9 Isomere, 
zu denen in den meisten Fallen noch Enantiomere kommen. Isoliert wurden ma- 
ximal 3 Isomere (von 22). Wahrend die IR-Spektren (Tab. 3) im wesentlichen 
wieder die Verwandtschaft der Komplexe belegen, erlauben die NMR-Spektren 
(Tab. 4) einige Symmetrieaussagen. Man beobachtet hier entweder ein scharfes 
Cp-Signal, das z. B. bei 25 nur eine Geriistform (entsprechend dem mittleren der 
drei angegebenen Formelbilder) zulaSt, oder ein unaufgelostes Doppelsignal, das 
z. B. bei 22a fur ein nahezu symmetrisches Geriist (entsprechend dem linken der 
drei angegebenen Formelbilder) spricht, oder zwei weit getrennte Signale, die z. B. 
fur 298 deutlich verschiedene Umgebungen der beiden RhCp-Einheiten (entspre- 
chend dem rechten der drei angegebenen Formelbilder) nahelegen. Die so fur 27 8 
anzunehmende Grobstruktur mit je einem Rhodiumatom in axialer und aqua- 
torialer Position ist durch die Strukturanalyse (s. u.) bestatigt. Die Lagen und 
Kopplungsmuster der Hydrid-NMR-Signale konnten beim Typ B iiberhaupt nicht 
zur Strukturermittlung herangezogen werden, da sie sich bis auf eine Ausnahme 
vollig der Messung entzogen. Dies kann mit rascher Fluktuation oder durch 
Kopplung mit zu vielen Spins erklart werden und wurde bei ahnlichen Komplexen 
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schon fruher beobachtet "I. Insgesamt scheinen die Verhaltnisse bei den Typ-B- 
Clustern trotz der zahlreicheren Moglichkeiten einfacher zu sein als bei den Typ- 
A-Clustern. 

Tab. 4. 'H-NMR-Spektren (CDC13, int. TMS, ppm, Hz) der Komplexe vom Typ B 

Komplex d(R) J s (CP) 6 ( H I  

2 

21 

22 ol 

22 P 
22 r 
23 

25 

26 

27 o( 

27 P 

28 e 

29P 

28 ol 

29 oc 

1.99 D 

7.26 M 

2.55 D 

2.51 D 

2.11 D 

2.44 D 

1.11 0 

7.24 M 

2.42 D 

2.27 D 

2.57 D 

2.62 D 

11.8 

13.5 

12.9 

11.2 

11.6 

18.3 

10.4 

11.0 

10.2 

11.3 

4.91 S ( i n  C6Ds) 

5.31 S 

5.26 M 

4.52 S 5.79 S 

4.57 s 5.73 s 
5.36 S 

5.28 S 

5.26 S 5.16 M 

5.77 M 7.24 Ma) 

5.28 S 

4.65 S 5.75 S 

4.33 s 4.95 s 
4.88 S 

5.27 S 

4.38 S 5.67 S 

a) Cp- und Ind-Signale. - b, Nicht gefunden. 

Strukturen und Bindungsverhaltnisse 
Die drei durchgefiihrten Kristallstrukturanalysen sollten fur je einen Cluster der 

Typen A und B die Konstitutionen sichern und dann fur einen Fall die Isomerie- 
moglichkeiten ausloten. Ihre wesentlichen Ergebnisse waren dementsprechend der 
Nachweis der ungewohnlichen Bindungssituation im Typ A und mehr Verwirrung 
aus Erhellung bezuglich der Isomerieverhaltnisse. 

Von den Vierkernclustern wurde als unzweideutiger Fall und Bezugssubstanz 
zunachst die RuCo2Rh-Verbindung 11 gewahlt. Von den vier Isomeren der 
FeRuCoIr-Verbindung 17 ist 17y spektroskopisch am nachsten mit 11 verwandt, 
so daB ein analoger Aufbau (Ir uber der P - Ru-Bindung) hierfur angenommen 
wurde. Um Unterschiede kennenzulernen, wurde deshalb das gut kristallisierende 
17a fur eine Strukturanalyse ausgesucht. Die Ergebnisse beider Strukturbestim- 
mungen sind in Abb. 1 und 2 und in Tab. 5 zusammengefal3t. 
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Ru-Rh 279.3 (1) Rh-P-C1 104.8 (1) 

Ru-Col 272.0 (1) Ru-P-C1 174.0 (1) 

RU-CO2 268.7 (1) COl-P-C1 115.9 (1) 

Col-Cop 255.8 (1) Co2-P-C1 117.5 (1) 

P-Rh 227.3(2) 

P-RU 261.9 (1) 

P-Col 218.1 (2) 

P-coz 218.5 (2 )  

Abb. 1 .  Molekulstruktur von 11 Abb. 2. Eine der moglichen Molekiil- 
strukturen von 17a 

Ru-Ir 281.4 (2) I r - P - C 1  110.5 (9 )  

Ru-Fe 298.3 ( 3 )  Ru-P-C1 176.0 ( 9 )  

Ru-CO 281.6 (3) Fe-P-C1 113.7 (9) 

Fe-Co 288.8 (4) co-P-c1 118.0 (9) 

P - I r  228.5 (6) 

P-RU 284.4 (6 )  

P-Fe 236.8 (6) 

P-co 231.7 (7) 

Tab. 5. Ausgewdhlte Bindungsabsthnde [pm] und -winkel [Grad] in den Clustern 
11 und 17 

11 1 1 7 a  

Die einfachste Beschreibung des Molekulgerusts von 11 ist die eines kanten- 
verbriickten Tetraeders. Hierfiir sprechen die normalen Metall-Metall- und (bis 
auf Ru - P) Metall-Phosphor-Abstande. Eine Alternativ-Beschreibung ist die einer 
offenen trigonalen Bipyramide mit P und Ru in apikaler und Rh, Col und C02 
in iiquatorialer Position. Fur letzteres spricht der Ru - P-Abstand von 262 pm, 
der ca. 35 pm langer als normal, z. B. als der Rhl -P-Abstand ist und an apikal- 
apikal-Abstinde in PM,-Geriisten z. B. wie Rhl - P in 27p (s.  u.), heranreicht. 
Die Rh-Co-Abstlnde in 11 sind mit ca. 390 pm deutlich auDerhalb des Bin- 
dungsbereichs. Fur die Anniherung an den trigonal bipyramidalen Zustand 
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spricht auch die praktisch lineare Ausrichtung der Ru - P - Phenyl-Achse, wah- 
rend die drei anderen M - P - Phenyl-Winkel in der Nahe des Tetraederwinkels 
sind. 

Das Molekiilgeriist von 17a zeigt noch deutlicher eine Annaherung an die offene 
trigonale Bipyramide. Der Ru - P-Abstand ist noch einmal 22 pm langer als in 
11, die Ru - P - Methyl-Achse ist wieder linear, und die drei anderen 
M - P - Methyl-Winkel sind einander noch ahnlicher. Gleichzeitig sind die Struk- 
turdetails von 17a aber dadurch verwirrend, dal3 bis auf Ru-Ir alle Metall- 
Metall-Abstande und bis auf Ir - P alle Metall-Phosphor-Abstande zu lang sind. 
Dies gilt auch bei Beriicksichtigung der Tatsache, daD Fehlordnung (s. u.) vorliegt. 
Die langste Metall-Metall-Bindung (Ru - Fe) ist von dem Hydridliganden iiber- 
briickt, dessen Lage aus diesem Grunde dort vermutet und iiber das Programm 
HYDEX 19) dann auch wahrscheinlich gemacht wurde. 

Unsicherheiten beziiglich der Atomzuordnungen und damit der Identifizierung 
des vorliegenden Isomeren ergeben sich bei 17a aus der Fehlordnung im Kristall. 
Bei Verfeinerung des abgebildeten Strukturmodells resultieren unrealistische Tem- 
peraturfaktoren fur Ru und Fe bei einem R-Wert von 0.071. Der beste R-Wert 
(0.062) resultierte bei Annahme einer 1 : 1-Fehlordnung von Ru und Fe, was auch 
die Temperaturfaktoren ausglich. Diese Strukturlosung entspricht dem gleichzei- 
tigen Vorliegen von zwei Geriistisomeren im Kristall, was mit den Spektren nicht 
vereinbar ist und auch durch DC-Kontrolle des fur die Strukturanalyse verwen- 
deten kristallinen Materials unwahrscheinlich gernacht wurde. Der chemischen 
Erwartung wiirde eine Struktur mit dem Iridium iiber der Fe - P-Bindung ent- 
sprechen, da eine Ru - P-uberbruckung vermutlich schon im Isomeren 17y vor- 
liegt (s. 0.). Verfeinerung dieses Modells bei gleichzeitiger Fehlordnung der beiden 
anderen Metallatome Ru und Co (was auf das Vorliegen von zwei Orientierungs- 
isomeren desselben Geriistisomeren (s. 0.) hinauslauft) brachte den R-Wert nicht 
unter 0.07 und gab dem Eisen einen zu kleinen Temperaturfaktor. Die Identitat 
von 17a bleibt damit ungeklart. 

Die Diskussion der ungewohnlichen Bindungsverhaltnisse im neuen Strukturtyp 
A bleibt davon unbeeintrachtigt. Bei diesen Komplexen wirkt die dreikernige 
Ausgangsverbindung als Ganzes wie ein Ligand gegeniiber dem CpM(C0)-Frag- 
ment. Bis auf die erwahnten Verzerrungen ist das Geriist des (p3-RP)M3-Clusters 
unverandert, und alle Liganden sind noch vorhanden. Diesem strukturellen Befund 
entspricht der chemische einer leichten Zersetzung unter Riickbildung der Aus- 
gangscluster. So gesehen ist beim Cluster 11 die Cluster-Expansion von 4 auf der 
Stufe der Fragment-Assoziation eingefroren. Die beginnende Insertion des 
CpM(C0)-Fragments in die Ru-P-Bindung ist bei 11 an der Dehnung dieser 
Bindung zu erkennen und bei 17a schon deutlich weiter fortgeschritten. Die fur 
Abb. 1 gewahlte Verteilung der chemischen Bindungen legt die fur den Anfang 
dieser ,,Reaktion" passende Elektronenzahlung nahe, bei der das Ruthenium, das 
vorher vermittels einer Donorbindung vom Phosphor auf 18 Elektronen kam, 
jetzt durch Elektonenpaarung mit Phosphor und Rhodium dieses Ziel erreicht, 
wahrend der Phosphor, der vorher sein Elektronenpaar dem Ruthenium gab, jetzt 
Rhodium und Ruthenium je ein Elektron gibt. Nach AbschluD der CpM(C0)- 
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Insertion kann gemaI3 Abb. 2 vollig auf die Ru - P-Bindung verzichtet werden, 
und eine 18-Elektronen-Konfiguration fur alle Metallatome wird erzielt, wenn man 
die Donorbindung des Phosphors dem Eisen und das Elektron des Wasserstoffs 
dem Ruthenium zuordnet. 

Die Strukturbestimmung des Fiinfkernclusters 27 fl zeigte ebenfalls eine 2: 1- 
Fehlordnung zwischen Ruthenium und Eisen auf. Damit liegen aber zwei Enan- 
tiomere derselben Verbindung ubereinander, und es ergeben sich keine Probleme 
bezuglich der Isomerenreinheit. Die in Abb. 3 und Tab. 6 wiedergegebenen Er- 
gebnisse der Strukturbestimmung weisen 278 und damit den Typ B der gut unter- 
suchten Verbindungsklasse (p4-RP)MS zu, von der heteronucleare") und rein ru- 
theniumhaltige Vertreter2O) bekannt sind. 

Abb. 3. Molekiilstruktur von 278 

Tab. 6. Ausgewahlte Atomabstande [pm] in 278 

P-Rhl 306.9(5) RhZ-Rhl 273.3(2) Co-Fe 255.3(3) P-RhZ 223.3(5) 

RhZ-Ru 271.7(2) Ru-Co 274.9(2) CO-Rhl 259.8(3) P-RU 230.5(5) 

P-CO 221 .O( 5 )  Rh2-Co 376. I( 3)  Ru-Fe 386.0(3) Fe-Rhl 264.7(2) 

P-Fe 230.1(5) RhZ-Fe 276.3(3) Ru-Rhl 264.9(2) P-C1 187(2) 

Im oktaedrischen Schweratomgerust von 278 liegt ein trapezformiges Ru- 
RhFeCo-Viereck vor, dessen kurzeste Kante (Fe - Co) von einer CO-Briicke uber- 
spannt wird. Symmetrisch iiber und unter diesem Viereck sitzen der PMe-Ligand 
und der zweite CpRh-Baustein. Die Metall-Metall-Abstande zeigen viel geringere 
Schwankungen als in 11 und 17a, ihre Detaildiskussion ist wegen der Fehlordnung 
unmoglich. Der P-Rhl-Abstand ist nicht viel langer als der P- Ru-Abstand in 
17a. Das HYDEX-Programm plazierte den Hydridliganden uber der Rhl- 
Rh2 - Fe-Flache. Wenn man das Elektron des Wasserstoffatoms dem Eisen zu- 
rechnet, kommen bei der gegebenen Ligandenverteilung alle Metallatome ohne 
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Zwang zu einer 18-Elektronen-Konfiguration. Der symmetrieverschiedenen Stel- 
lung der beiden CpRh-Einheiten im Cluster entsprechen die weit getrennten Cp- 
NMR-Signale, die auch bei einigen anderen der Typ-B-Cluster auftreten und dann 
als Strukturindiz genommen wurden (s. 0.). Insgesamt ordnet sich der Cluster 278 
zwanglos zu den anderen PM5-Clustern und zwischen den P2M4- und den M6- 
Clustern ein. 

Diskussion 
Mit den beschriebenen Versuchen wurde ein neuer Weg der Cluster-Expansion 

aufgefunden. Die Strukturanalysen geben Indizien fur seinen Verlauf. Die Tatsa- 
che, dal3 nur die Komplexe CPM(CO)~ und nicht die Komplexe CpM(Olefin)2 
(M = Rh, Ir) als Reagenzien wirksam sind, laiBt auch Schliisse auf den Primar- 
schritt der Reaktionen zu. Erstere sind als Metall-Basen gelaufig*'), wahrend z. B. 
im RuCo2-Ausgangscluster 4 die Ru(COh-Einheit ein Elektron weniger besitzt als 
die C~(CO)~-Einheiten und damit am deutlichsten elektrophil sein sollte. Es ist 
damit zu erwarten, da13 die Umwandlung von 4 in 11 mit einem Angriff des 
CpRh(CO)2-Molekiils am Ruthenium beginnt. Nach Abspaltung von CO und im 
fertigen Komplex 11 sind dann die Verhaltnisse umgekehrt, und der Cluster wirkt 
als Base gegeniiber dem CpM(C0)-Fragment. Da der Ausgangscluster im Kom- 
plextyp A noch intakt vorliegt, wird er bei der thermischen Zersetzung der labilen 
Typ- A-Komplexe zuriickgebildet. Das Schicksal des dabei freigesetzten CpM(C0)- 
Fragments besteht entweder in volliger Zerstorung oder in seinem Einbau in 
verbleibendes A unter Bildung von B. Zur Stabilisierung der Cluster A scheinen 
ein verbriickender Phosphiniden-Ligand (d. h. eine 4-Elektronen-p3-Einheit) und 
eine Ru(CO)3-Baugruppe (d. h. ein geradzahliges ML,-Fragment mit stabilen 
M - M-Bindungen) notig zu sein. Der aufgefundene Reaktionstyp lieD sich zwar 
an je einem Beispiel mit Fe(C0)3 anstelle von Ru(CO), und mit p S  anstelle von 
p-PR verwirklichen, aber in beiden Fallen nicht auf der Stufe des Typs A anhalten. 
Auch sperrige Liganden (t-Bu, C5Me5) machten den Komplextyp A unzuganglich 
(25) oder sehr labil (18-20). 

Beziiglich der Bindungsverhaltnisse im Typ A reprasentiert die Molekulstruktur 
von 11 die Addition an die Ru-P-Bindung und diejenige von 17a die Insertion 
in diese Bindung. In den Fallen, wo Geriistisomerie moglich ist, tritt sie nur in 
den iridiumhaltigen Komplexen ein. Dies kann einerseits an ihrer durch 17a re- 
prasentierten anderen Bindungssituation liegen, andererseits an der bekannt ge- 
ringen Mobilitiit und Labilitat von Iridiumverbindungen. Die andere Form der 
Isomerie, die Orientierungsisomerie durch Vertauschung der beiden Liganden der 
CpM(C0)-Einheit, tritt nach Aussage der NMR-Spektren in mehreren Fallen auf. 
Da allerdings bei 17 mehr Isomere beobachtet werden als nach dieser Betrach- 
tungsweise zu erwarten sind, bleibt das Verstandnis der Isomeriephlnomene beim 
Clustertyp A insgesamt unbefriedigend. 

Der Mechanismus der Umwandlung von A nach B wird durch die Struktur- 
bestimmungen, speziell die von 17a, plausibel. In 17a sind Ruthenium und Phos- 
phor schon fast auf nichtbindendem Abstand, und zwischen Cobalt bzw. Eisen 
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und Iridium ist das Schweratomgeriist offen. Ein Angriff einer zweiten MCp- 
Einheit auf eine dieser Flanken verlangt nur noch eine geringe Seitwlrtsbewegung 
des Iridiums, um zum oktaedrischen PM,-Geriist zu kommen. Die eindeutige 
Einfiihrung einer Indenyl-Rhodium-Einheit in 11 zu 26 unterstiitzt diese Vorstel- 
lung, und auch die bisherigen Fehlversuche zur Einfiihrung von RhCp in 17y oder 
von IrCp in 14 wiedersprechen ihr nicht, da sie von thermisch ausgelosten Dis- 
mutierungsreaktionen iiberdeckt wurden. 

Ein Reaktionsverlauf der angenommenen Art sollte auch sterisch eindeutig er- 
folgen und zu Typ-B-Clustern fiihren, in denen beide MCp-Einheiten in aqua- 
torialer Position und cis-standig sind: Tatsachlich geht dies aus den NMR-Spek- 
tren derjenigen Produkte hervor, die bei milden Bedingungen oder bevorzugt als 
ein Isomeres entstanden (2,21,23,25). Waren dagegen scharfere Reaktionsbedin- 
gungen notig oder war die thermische Stabilitat der Fiinfkerncluster gcringer, so 
traten in der Regel Produktgemische auf, die mehrere Isomere des Clusters ent- 
hielten, was auf thermische Isomerisierung oder Fragmentierung und Rekombi- 
nation zuriickgefuhrt werden kann (22, 27, 28, 29). 

Wihrend die Cluster des Typs B zunachst als relativ stabile Endglieder dieser 
Chemie eingestuft werden konnen, deutet das ungewohnliche Bindungssystem der 
Cluster des Typs A vorteilhafte Reaktivitat an. Eine akademische Herausforderung 
besteht sicher darin, sie zur Synthese von Clustern mit funf verschiedenen Metall- 
atomen zu nutzen. Doch auch ungesattigte Substrate, anorganisch wie organisch, 
sollten sich mit ihnen aktivieren lassen und, ggf. mit Hilfe vorhandener Hydrid- 
liganden, zu neuartigen Substanztypen reagieren. 

Diese Arbeiten wurden vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. Wir danken der 
Firma Heraeus fur eine groDziigige Spende von RhC13, Herrn Dr. K .  Steinbach, Marburg, 
fur FD-Massenspektren und Herrn J.  Zeller fur seine Mithilfe bei den praparativen Arbeiten. 

Experimenteller Teil 
Die allgemeinen Arbeitstechniken2’) und die Details der Chromatographie‘2’ waren wie 

beschrieben. Alle Ausgangsverbindungen wurden nach Literaturvorschriften dargestellt. Die 
neu erhaltenen Komplexe werden in Tab. 10 charakterisiert, ihre Namen gibt Tab. 11, ihre 
Farben ergeben sich aus den Tabellen 7 - 9. 

Darstellung uon 2 350 mg (1.00 mmol) (pMePH)FeCo(CO), und 224 mg (1.00 mmol) 
CpRh(CO)* in 10 ml Benzol wurden 6 h bei 60°C geriihrt. Es wurde i. Vak. zur Trockne 
eingeengt und uber eine 2.5 x 50 cm-Kieselgel-Saule chromatographiert. Hexan/Benzol 
(4: 1) eluierten 90 mg (26%) unumgesetztes (p-MePH)FeCo(CO), (gelb) und 50 mg (28%) 
8 (violett). Hexan/Benzol(2: 1) eluierten danach 50 mg (1 1 YO) (MeP)2Fe2C02(CO)1t231, gefolgt 
von geringen Mengen einer unbekannten roten Substanz und schlieDlich 205 mg (34%) 2 
als rote Fraktion. 

CIusterexpunsionsreaktionen: Die Reaktionen wurden, wenn nicht anders vermerkt, in 
Benzol als Losungsmittel durchgefiihrt. Die als Reagenz in Tab. 7-9 aufgefiihrte Kompo- 
nente wurde in Form einer 0.1 M n-Pentan-Losung zugegeben. Nach der angegebenen Reak- 
tionszeit wurde das Reaktionsgemisch auf Kieselgel aufgezogen und rnit Hexan/Benzol(4: 1) 
iiher eine Kieselgelsaule chromatographiert. Als erste Fraktion bzw. als Vorfraktion wurden 
I I I L N  ScrinFc Mengen an A iisgangscluster eluiert, danach die tetranuclearen Komplexe des 
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Tab. 7. Vierkerncluster aus Dreikernclustern (Lsgm. = Losungsmittel) 

Aurgangsverbindung Reagenz Lsgm. Rkt.- Temp. Fraktion Produkt Ausbeute 
zeit 

Cmgl C ~ o l l  [rnsl boll Cmll [hl C°Cl Crngl [XI 

3 70 0.14 CpRh(C0)2 36 0.16 6 15 60 1 rot) 3 20 29 
2 Irot) 10 50 71 

4 720 1.24 CpRh(CO)2 307 1.37 100 9 60 1 (rot) 4 196 27 
2 (rot) 11 608 87 

2 (braunIb) 12 130 70 
5 240 0.32 CpRh(CO)2 81 0.36 15 15 80 1 (rot)a) 5 90 38 

6 170 0.31 CpRh(CO)2 81 0.36 20 7 60 1 (rot) 6 30 18 
2 (rot) 13 200 85 

7 110 0.21 CpRh(CO)2 72 0.32 10 6 60 1 (orange) 7 25 23 
2 (rot) 14 105 84 

7 260 0.51 CpIr(C0)2 172 0.55 15 18 70 7 90 35 
17s 25 10 

3 (Gelb):’ 17P 10 4 
4 (rot) 178 130 49 
5 (rot)c) 172 13 5 

4 30 0.05 d) 30 0.05 10 18 80 1 (rot) 18 10 21 

7 135 0.26 d )  160 0.26 25 5 80 1 (orange) 7 35 26 
2 (rot) 19 40 27 
3 (rot) 20 40 24 

a Elutionsrnittel Hexan/Benzol (3:1), b) Elutionsmittel Hexan/Benzol (1:l) 
c] durch zusatzliche Chromatographie mit Hexan/Benzol (6:l) ilber zwei Lobarsaulen gereinigt 
d) RhIr(C5*5)2(C0)2 

Tab. 8. Funkerncluster aus Vierkernclustern (Lsgm. = Losungsmittel Toluol) - 

Ausgangsverbindung Reagenz Lsgrn. Rkt; Temp. Fraktion Produkt Ausbeute 
zeit 

Em91 [ n o 1 1  Cwl boll h11 Chl [OC] h g l  Dl 

11 265 0.34 CpRh(CO)2 78 0.35 30a) 3 100 1 (rot) 4 34 23 
2 (rot) 11 70 26 
3 (braun) 21 163 74 

11 110 0.14 IndRh(CO)2 49 0.18 7 4 70 1 (rot) 4 10 22 
2 (rot) 11 50 45 
3 (braun) 26 50 70 

13 126 0.17 CpRh(C0)2 56 0.25 20 22 90 2 (rot) 13 33 26 
3 (braun) 22- 25 22 
4 (braun) 22P wenig 
5 (braun) 22r 39 31 

17r 100 0.13 CpRh(C0)2 45 0.20 loa) 22 100 2 (rot) 17f wenig 
3 (braun) 27a wenig 
4 (braun) 27p wenig 

Chem. Ber. f 19 (1986) 
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Tab. 9. Vier- und Funfkerncluster aus Dreikernclustern (Lsgm. = Losungsmittel) 

Ausgangsverbindung Reagenz Lsgm. Rkt.- Temp. Frakt ion Produkt Ausbeute 
z e i t  

h 4 1  [ m o l l  h 1  [ m o l l  [mil [ h l  C°Cl  [ m s l  [ X I  

4 170 0.33 CpRh(C0)2 134 0.60 20 18 90 1 ( r o t )  4 30 18 
2 ( r o t )  11 25 13 
3 (braun) 21 180 75 

8 330 0.70 CpRh(CO)2 314 1.40 25 17 90 1 ( v i o l e t t )  8 120 36 
2 v i o l e t t )  15 Spuren 
3 {braun) 23 320 92 

8 770 1.63 CPCO(CO)~ 540 3.00 20 17 90 1 v i o l e t t )  8 410 53 
2 [braun) 2 8 ~ ~ -  197 37 
3 (braun) 2 8 p  71 13 

9 110 0.23 CpRh(CO)2 54 0.24 15 24 60 1 ( r o t )  9 65 59 
2 r o t )  16 wenig 
3 [gri in) 24 Spuren 

a) 100 0.18 CpRh(CO)2 83 0.37 10 29 90 1 (orange) a) 12 12 
2 (braun) 25 40 30 

b) 210 0.42 CpRh(C0)2 213 0.95 20 24b) 90 1 (braun) 29* 20 6 
2 (braun) 29p 25 7 

(p3-t-BuP)FeRuCo(CO)9H. - b1 (~$~)RuCO~(CO)~ .  

Tab. 10. Charakterisierung der neuen Komplexe 

C l u s t e r  Zersp. Sunmenformel Analvse 
"C1 (nohasse) C H E 

2 

10 

11 

12 

13 

14 

17a 

1711 

171 

163 

138 

183 

149 

131 

154 

132 

Ct HI, CoFeOh PRh. 
(823.8) 

CI L Ha COZ Ot o PRhRu 
(713.0) 

Cz t l i t  o COS 0, o PRhRu 
(775.1 ) 

Cz 5 Ht I COOT PRhRuW 
(937.1) 

CI L HI COOS o PRhRu? 
(756 * 2) 

Ct Ht CoFeOl o PRhRu 
(711.0) 

CIL H. C o F e I r O t  o PRu 
(800 6 3) 

C t  L HI C o F e I r O l  o PRu 
(800 * 3) 

B e r . :  27.70 1*59 F e  6.78 
G e f . :  27.63 1.57 F e  7.05 
Vohasse 824 (EI-MS) 

B e r . :  26.95 1.15 Co 16.53 
Gef. :  26.82 1.10 Co 16.81 

Ber.: 32.54 1.30 Co 15.21 
G e f . :  32.48 1.06 Co 15.10 
Volmasse M"2CO 720 (EI-VS, bez. 
"'Ru) 

B e r . :  32.04 1.61 Co 6.29 
G e f . :  31.97 1.68 Co 6.08 

B e r . :  25.41 1.20 0 21.16 
Gef . :  25.84 1.02 0 21.27 
Molmasse PI*-lCO 730 (€1-HS, bez. 
tmRU) 

B e r . :  27.03 1.28 Co 8.29 
G e f . :  26.87 1.13 Co 8.10 
Molmasse V*-lCO 684 (EI-MS, bez. 
t"zRu) 

B e r . :  24.01 1.13 Co 7.36 
Gef . :  24.20 1.24 Co 7.13 

Ber . :  24.01 1.13 Co 7.36 
Gef. :  24.00 1.16 Co 7.43 
Molmasse M'-lCO 774 (EI-PIS. bez. 
**=R~,  **31r) 

Chem. Ber. 119 (1986) 
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Tab. 10 (Fortsetzung) 

Cluster Zersp. Summenformel Analvse 
IT1 (Nohas s e) C H E 

176 

18 

19 

20 

21 

2201 

22r 

23 

25 

26 

27u 

278 

28u 

2811 

2901 

2911 

87 

179 

82 

53 

208 

220 

128 

205 

243 

118 

204 

144 

287 

182 

187 

169 

CC L H, CoFeIrO, PRu 
(800.3) 

CZ L HZ o C O Z  I r O ,  o PRu 
(934.6) 

CZ HS 9 CoFeO, PRhRu 
(781.1) 

CZ I HI 9 CoFeIrO, PRu 
(870.4) 

CZ I HI a COZ 0. PRhz RU 
(887.1) 

Cr , HI I COO. PRhi R U Z  
(868.2) 

Cr HI 6 COO. PRhz RUZ 
(868.2) 

CI H i  3 C O Z  FeO. PRhz 
(779.8) 

CZ z HZ CoFeO. PRh2 Ru 
(865.0) 

CZ HI I COZ 0. PRh, RU 
(937 -2) 

C, ,HI, CoFeO. PRh. Ru 
(823.0) 

Cr , HI, CoFeO. PRhZ Ru 
(823.0) 

Cr HI, Cor FeO. P 
(691.9) 

C t  , HI 3 Co. FeO. P 
(691 -9 )  

Cr Hr o COZ 0. Rhz RuS 
(811.1) 

Cr b Hr o Coz 0. Rhz RUS 
(811.1) 

Ber . :  24.01 1.13 Co 7.36 
G e f . :  24.50 0*90 Co 6.97 
Molmasse M'-1CO 774 (EI-MS, bez. 
rorRu, "9r) 

B e r . :  33.42 2.16 Co 12.61 
G e f . :  33.67 2.23 Co 12.80 
flohasse M*-1 935, M*-2CO 880 
(FD-PIS, bez. r O R ~ ,  "lr) 

Nohasse 782 (EI-flS, bez. '"'RU) 

Ber . :  28.98 2.20 Co 6.77 
Gef.:  29.33 2.10 Co 7.03 
Ilolmasse Mf2C0 816 (EI-MS, bez. 
'02Ru. ' l r )  

Ber . :  32.49 1.70 Co 13.29 
G e f . :  32.74 1.32 Co 13.12 
Mohnasse 888 (EX-HS, bez. IoZRu) 

Ber . :  26.29 1.63 Co 6.79 
G e f . :  26.31 1.50 Co 6.42 
nolmasse 870 (EI-MS, bez. IoZRu) 

B a r . :  26.29 1.63 Co 6.79 
G e f . :  26.51 1*72 Co 7.01 
Molmasse 870 (EI-MS, bez. *OZRu) 

B e r . :  29.26 1.68 Fe 7.16 
G e f . :  29.30 1.40 Fe 7.33 
Ilohasse 780 (€1-PIS) 

Ber.:  30.55 2.33 Co 6.81 
G e f . :  30.68 1.97 Co 6.93 
Nohasse 866 (€1-PIS. bet. "Ru) 

Ber . :  35.89 1.83 Co 12.58 
G e f . :  35.67 1.95 Co 12.30 

Ber . :  27.73 1.71 Co 7.16 
G e f . :  28.21 1.45 Co 7.52 
Nohasse 824 (EI-PIS, bez. "Ru) 
B e r . :  27.73 1.71 Co 7.16 
G e f . :  27.57 1.66 Co 7.09 

B e r . :  32.99 1.89 Co 34.07 
G e f . :  32.66 1.66 Co 34.28 
Molmasse 692 (€1-MS) 

Ber . :  32.99 1.89 Co 34.07 
G e f . :  33.19 1.79 Co 33.95 

Ilolmasse 812 EI-tlS, bez. rOZRu) 

Nohasse 812 (€1-PIS, bez. 

Chem. Ber. 119 (1986) 



Tab. 11. Benennung der neuen Komplexe 

Komplex Name 

2 

10 

11 

12 

13 

14 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

25 

26 

27 

28 

29 

pLFe,co-Carbonyl-~F,,R~z-carbonyl-dicarbonyl { tetraangulo-(dicarbonylcoba1t)- 
(dicarbonylrhodium-2)-~-(methylphosphiniden)-[bis(cyc~open tadieny1)di- 
rhodium-l,3](2 Co - Rh, 2 Rh - R h)}eisen(Co - Fe, 3 Fe - Rh) 
Tr~carbonyl-~p,R,-[carbonyl(cyclopentad~enyl)rhod~um]- triangulo-(hexacar- 
bonyldicobalt)-p3-(methylphosphiniden)-rutheniun(Co - Co, 2 Co - Ru) 
Tricarbonyl-~p,Ru-[carbonyl(cyclopentadienyl)rhodium]- triangulo-(hexacar- 
bonyldicobalt~p3-(phenylphosphiniden)-ruthenium(Co - Co, 2 Co - Ru) 
Dicarbonyl-pp,~,-[carbonyl(cyclopentadienyl)rhodium]-(cyclopentadieny1)- 
p3-(phenylphosphiniden)- trinngulo-(tricarbonylcobalt~tricarbonyl- 
ruthenium)wolfram(Co - Ru, Co - W, Ru - W) 
Tr~carbony~-)rp,R,~-[carbony~(cyc~opentad~eny~)rhod~um]-~R~,R,-hydr~do-~s- 
(methylphosphiniden)-triangu/o-(tricarbonylcobalt~t~carbonylruthenium- 
2)ruthenium-l-(2 Co- Ru, Ru - Ru) 
Tr~carbony~-pp,R,-[carbonyl(cyclopentad~eny~)rhod~~]-pF+Ru-hydr~do-~3- 
(methylphosphiniden)-triungu/o-(tricarbony~cobalt~t~carbonyl- 
eisen)rutheniurn(Co - Fe, Co - Ru, Fe - Ru) 
Tricarbonyl-~p,R,-[carbonyl(cyclopentadienyl)iridium]-~~~,~~-hydrido-~3- 
(methylphosphiniden)-triangulo-(tricarbonylcobalt)(tricarbonyl- 
eisen)ruthenium(Co- Fe, Co-Ru. Fe- Ru) 
Tncarbonyl-pp,R,-[carbonyl(pentamethylcyclopentadienyl)iridium]-trian- 
gulo-(hexacarbonyldicobalt)-~3~phenylphosphiniden)-ruthenium(Co - Co, 

~r~carbony~-~p,Ru-[carbony~(pentamthy~cyc~opentad~eny~)rhod~~m]-~~+Ru- 
hydrido-p3-(methy1phosphiniden)- triangulo-(tricarbonylcobalt)(tricarbonyl- 
eisen)ruthenium(Co -Fe, Co - Ru, Fe - Ru) 
Tri~arbony~-~~,~,-[carbonyl(pen tamethylcyclopen tadienyl)iridi~m]-p~~,~~- 
hydrido-p3-(methylphosphiniden)-triangulo-(tricarbonylcobalt)(tricarbonyl- 
eisen)ruthenium(Co - Fe, Co - Ru, Fe - Ru) 
{ tetraangulo-[Bis(cyclopentadienyl)dirhodium] (p-carbonyl-tetracarbonyldi- 
cobalt)-p4-(phenylphosphiniden)(Co - Co, 2 Co - Rh, 
Rh - Rh)} tricarbonylruthenium(2 Co - Ru, 2 Rh - Ru) 
{ tetraanyu/o-[Bis(cyclopentadienyl)dirhodium] -~o,R,~-carbonyl-(di- 
carbonylcobalt)(dicarbonylhydridoruthenium-2 -p4-(methylphos- 
phiniden)(Co-Rh. Co- Ru, Rh-Rh, Rh-Ru)]tricarbonylruthenium-I- 

6 icoba1t)-p4-(methylphosphiniden)(Co- Co, 2 Co- Rh, 
Rh- Rh)}tricarbonyleisen(2 Co-Fe, 2 Fe-Rh) 
tetraangulo-[Bis(cyclopentadienyl)dirhodium]-~-(tert-butylphosphiniden)- 
~c~,R,-carbonyl-d~carbonyl(dicarbonylcoba~t)hydrido-~4-(tricarbonyleisen)- 
ruthenium(C0-Rh, Co-Ru, Rh-Rh, Rh-Ru) 
Tricarbonyl{ tetraangulo-(~-carbonyl-tetracarbonyldicobalt)[(cyclo- 
pen tadienyl)rhodium][(indenyl)rhodium]-~-(phenylphosphiniden~Co - Co, 
2Co-Rh, Rh-Rh)}ruthenium(ZCo-Ru, 2Rh-Ru) 
tetraangulo-[Bis(cyclopentadienyI)dirhodium] -pco,R,-carbonyl-dicarbonyl- 
(dicarbonylcobalt)hydrido-~4-(methylphosphiniden)-p~-(tricarbony~- 
eisen)ruthenium(Co-Rh, Co-Ru, Rh-Rh, Rh-Ru) 
Tricarbon yl-tetraangulo-( pcarbonyl-tetracarbon yldicobalt)[(cyclo- 
pentadienyl)cobalt]-~-[(cyclopentadieny~~oba~t]-~-(methy~phosphiniden~ 
eisen(2 Co - Co, 2 Co -Fe) 
tetraangulo-[Bis(cyclopentadienyI)dirhodium] (p-carbonyl-tetracarbonyl- 6 icobalt)-p4-sulfido-(Co - Co, 2 Co - Rh, 
Rh- Rh))tricarbonylruthenium(2 Co- Ru, 2 Rh-Ru) 

2Co-Ru) 

(CO-Ru, 2Rh-Ru, Ru-Ru) 
tetraangulo-[Bis(cyclopentadienyl)dirhodium] (p-carbonyl-tetracarbonyl- 

Chem. Ber. 119 (1986) 
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Tab. 12. Kristallographische Details 

11 17a 271) 

Krist. aus 

Kristall-Lange [m] 

Kristall-8rel te [mn] 

Kristall-Oicke [m] 

Farbe 

Raumgruppe 

2 

a [pml 
b Cpml 

c [pml 
u LO1 
R cO1 

cO1 
Zellvolumen [nm31 

dgef. [g/cm31 

p [cm-ll 
Absorptions- 
korrektur 

28-Berelch 

Ref 1 exe 

Variable 

R-Wert 

Restelektronen- 

dichte e/pm3] 

dber. [g/cm31 

n-Pentan 

0.50 

0.20 

0.15 

rot 

pi 
2 

973.1( 4) 

1456.7( 5) 

907.1( 2) 

102.26( 2) 

94.54( 3) 

87.74( 3) 

1.252 

2.06 

2.03 

28.92 

nein 

2-36 

2783 

315 

0.027 

t0.5 

-0.3 

n-Pentan 

0.38 

0.22 

0.12 

gel b 

P21/c 

4 

835.2( 9) 

1685.2( 5) 

1753.5( 8) 

90 

112.99( 7 ) 

90 

2.272 

2.34 

2.30 

58.19 

ja 

2-40 

2760 

320 

0.062 

t2.9 

-2.3 

Hexan-Benzol(4:l) 

0.37 

0.20 

0.25 

schwarz 

p212121 
4 

878.1( 3) 

1566.1(3) 

1699.3( 7) 

90 

90 

90 

2.337 

2.34 

2.33 

33.64 

ja 

2-46 

2233 

251 

0.055 

t1.2 

-0.8 

Typs A. Mit Hexan/Benzol (2: 1) wurden anschlieknd die pentanuclearen Cluster eluiert. 
Die Vierkerncluster wurden aus n-Pentan (12 aus Hexan/Benzol 4: 1) umkristallisiert, fur 
die Funfkerncluster wurde Hexan/Benzol(3: 1) (reines n-Pentan fur U) verwendet. 

Tab. 7 gibt die gezielten Reaktionen zu den Clustern von Typ A wieder, Tab. 8 enthalt 
die Aufbaureaktionen von A zu B. Die Synthesen, die direkt zu den Clustern vom Typ B 
fuhrten, sind in Tab. 9 zusammengefaDt. Bei diesen Reaktionen wurde stets versucht, durch 
eine Umsetzung bei 60°C (2 h) auch Cluster vom Typ A zu erhalten. Erst nachdem dies 
nicht 7u beobachten war, wurde die angegebene Reaktionstemperatur eingestellt. 

Chem. Ber. 119 (1986) 
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Tab. 13. Atomparameter von 11 

ATOM x Y 2 UE4 

R H  

R U  

cot 
c02 

P 

rf 

c5 
c4 

C? 

c2 

c1 
Hf 

H5 

H U  

H ?  

H2 

c7 

C8  

c9  

c10 

c11 

Hl 

He 

0.1650(01 0.2493(11 

0.2?32(01 0.0589(11 

0.?982(1) @.2449(0 

0.2107(1) 0.@25@(0 

0.2415(1) 0.2?77(21 

0.116?(21 O . ? ? O U ( U l  

@.082612) @ . 4 ? O O ( U l  

O.lUOOl21 0.5690(41 

0.2?11(21 0. €OB)(U) 

0.2640(23 0.5008(U I 

0.2074(21 0.?69R(U) 

0.0768(21 0.2548(4) 

0.0199(2) 0.4029(41 

0.116e(2) 0.6?75(Ul 

0.27@6(21 0.7@40(41 

0.327412) 0.5359(41 

0.1729(51 0.?394(61 

o.oe52(51 o . w x 6 i  

c.201~(51 0.5nu0(6i 

0.10?0(5) 0.4516(61 

@.2450(5) 0.9?46(6) 

@.1819(51 0.27P6(6) 

C.C2U(51 0.2?14(61 

ATOM X r 2 UEE 

H9 

H10 

Pll 

c12 

012 

C13 

Ol? 

c14 

014 

C15 

015 

C16 

016 

c11 

017 

ClP 

0 1 P  

c19 

0 I? 

c2o 

020 

c21 

021 

0.1521141 0.0565(5) 0.4199(6) 

0.1484(9) 0.2338(5) 0.5140(61 

-0.0355fU 1 0. ?113 (5 1 0.4995 (6) 

0.@?14(61 O.I;:?l(U) -F.0198(1) 

0.0754(5) o.u~e~(ui -0.1678(61 
-0.0@22(61 0.19@5(5) -0.@700(1) 

-0.0485(51 0.1443(4) -0.15@7(61 

- 0 . 0 4 9 4 ( 1 )  0.340514) 0.1599(1) 

-0.1436(5) 0.?136(?1 0.2159(6) 

O.UOOO(11 0.?618(51 -0.0150(01 

0.4191(6) O.U17U(U) -0.1415(7) 

o.'o6e(7) 0 . 1 e i 6 ~ )  -0.1200(1) 

0.20?1(1) 0.4206(41 o.u071(e) 

0.27€1(61 0.1223(4) -0.2209(6) 

0.1423(5) F.4469(4) 0.5118(61 

O.U755(71 0.4252(4) 0.3141(7) 

0.5846(51 0.4412(4) 0.3572(61 

@.2600(1) @.4966(5) 0.1591(8) 

0.2?P3(6) 0.56?1(4) 0.1127(7) 

0.5514(1) 0.2320(5) 0.0504(1) 

0.66@9(51 0.2061(51 0.0611(7) 

@.1757(81 0.0111(51 0.@912(0) 

0.212?(7) 0.0098(4) C.OOlO(71 

Tab. 14. Atomparameter von 17a 

ATOM X Y z u EQ 

RUl 

RU2 

?El 

FE 2 

co 
IR 

P 

Cl 

Cl 1 

01 1 

ct2 

c13 

C14 

C15 

C16 

c21 

021 

ATOM X I z u EQ 

Strukturanalysen 241: Alle kristallographischen Details sind in Tab. 12 zusammengefaDt. 
Tab. 13-  15 geben die Atomparameter fur die drei Strukturen. Die Datensatze wurden auf 
einem Nonius CAD4-Diffraktometer erhalten. Die Strukturen wurden mit Patterson- oder 
Direktmethoden gelost (SHELX). Wie im Text diskutiert, wurde bei 17a eine 50: 50- und 
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bei 278 eine 67:33-Fehlordnung auf den Positionen fur Ru und Fe angenommen. Bei den 
Verfeinerungen wurden die Cyclopentadienyl- und Phenylgruppen (fur 17a und 278 ohne 
H-Atome) als starre Korper behandelt. Die hydridischen H-Atome in 17a und 27p wurden 
mit dem Programm HYDEX 19) lokalisiert und nicht verfeinert. Zu den Berechnungen dien- 
ten die Reflexe mit I 2  30(I). 

Tab. 15. Atomparameter von 278 

ATOM X Y z u E P  ATOM X Y z u E P  

0.21’5(2) 0.661719) 0.73011) O.Ob417) RIIl 0.6052(2)  0.593811) 0.588611) 0.0’59121 C35 

R112 0,399513)  0.402511) 0 . 6 8 4 b ( l )  0.03912) C2 0.54’5(’5) 0.32211) 0.64711) 0.0511) 

FEI 0.’5995(3) 0.402511) 0.684611) 0.0’56(21 02 0 .566(2 )  0 .2512(8 )  0 63C(11 O.C75(9) 

FEZ 0.6052(2) 0.593811) 0 .5886I l )  0.0’56(2) C I I  

RHI 0.441412) 0 .4618(1)  0.540411) 0.038217) 011 

RHZ 

C.759(1)  0 .572(11 G . i 1 8 ( 1 )  0.06111 

0 .852(2 ]  0.5b411) 0 .470(1)  O . l O ( l )  

0.323512) 0 .5b97(1 )  0.6510(1) O.C358(7) C I ?  0 .43412)  O.bbtl(1) 0.52911) O . O b l l )  

0.42512) 0 . 7 1 b ( l )  0 .488( ! )  0 .12(1 co 0.6687(’5) 0.4289121 0 . 6 v 4 l l  1 O.O4I ( l )  012 

P 0.541915) 0.524013) 0.7035121 O.O3L(I21 c11 0.71812) 0.67511 1 0.64311 1 0.0511 

0.60612)  0.55611) 0.80411) 0.06111 013 0 .797(2 )  0 .719(1)  0.66111) O.Ob(1 

0 .406(5 )  0.378(1 1 0.786(l I O.C6(1 

0.41’5(2) 0.363(1) O.85’54(9) C.C9(1 

0.241(3)  0.338(11 0.66811) O.G7(1 

C1 

c21 0 . 4 1 6 1 2 )  0.501719) 0 .41b( l  I 0 .097(81 C41 

C22 . 0.52012) 0 .4326(9)  0 . 4 2 1 ( 1 )  0.057(bI. 041 

c23  0 .440(2 )  0.3600(9) 0 .44YllI  0 .094(61 C42 

C24 0.26612) 0 .3842(9 )  0 .461(1 )  0.081(71 042 o . i j 7 ( 2 )  0.25511) 0.651111 ‘J.11(1) 

C25 0.271121 C.4711(9)  0.44111)  O.C98(8) ~ 5 1  0 . 8 0 4 ( 2 )  0 .40b l l  0.707(1 1 c . c l ( I  1 
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