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Coordination Chemistry with the Complex Chelating Ligands [(Fe2Cp2(CO)3)2(CN[CH2]nNC]] (n = 2, 3). Heteropentanuc- 
lear "Supercomplexes" with ps-Diisocyanide Bridges"' 

The tetranuclear complexes [(Fe,Cp,(CO),(p-CO) J2(p4- tra. Reaction of 2 with [Ni(COD),] in CHzClz gave only rise 
CN[CH2],NC)] [n = 2 (2) ,  3 (3)] act as bidentate chelating to the dichloronickel(I1) species 9a. Very remarkably, the 
ligands towards the Lewis-acidic metal halides MnC12, pentairon complex [ (Fe2Cp2(CO),(p-CO))2{p5-CN(CH2)2- 
MnBr,, FeC12, CoCIz, NiCl,, NiBr2, CuCl,, CuBrz, ZnC12, NCJIFeCl, (7) also formed spontaneously (!) when 2 was re- 
ZnI,, CdC12, CdI2, HgCl,, the chloro complexes [MClZ- fluxed in chloroform for several hours. The X-ray structure 
(NCPh),] (M = Pd, Pt), Zn(OAc)z . HzO, and [Mo(CO),(q- analysis of [(Fe2Cp2(CO)z(p-CO))~{p5-CN(CH2)2NC}]CdI, 
NBD)) (NBD = 2,5-norbornadiene) to give a total of 22 penta- (14b) confirms the twofold p3-(C,C,N) bridging mode of a di- 
nuclear "superconiplexes" 6-21, which have been characte- isocyanide ligand in a cis/cis-anfi-configurated [Fe&Cd pen- 
rized by elemental analyses and IR and NMR ('H, I3C) spec- tanuclear system of crystallographic C2 symmetry. 

Isocyanide in Briickenposition unterscheiden sich drama- 
tisch von terminal gebundenen, geometrisch wie chemisch. 
Zur CN-Bindungsaufweitung von ca. 10% und 125- 130"- 
Abwinkelung am Isocyanid-N-Atom gesellt sich die umge- 
polte, jetzt N-nucleophile Reaktivitat des Briickenisocyd- 
nids" Es erscheint naheliegend und reizvoll, synthetisch 
daraus Nutzen zu ziehen, beispielsweise in Cluster- und 
Oberflachen-katalysierten Reaktionen von Isocyaniden, 
auch und besonders von funktionellen. 

Treichel[h] und M a ~ ~ n i n g [ ~ - ~ ]  hatten mit ihren Protonie- 
rungen und Alkylierungen als erste auf die basischen und 
nucleophilen Eigenschaften des Bruckenisocyanid-N- 
Atoms aufmerksam gemacht, und Manning war es auch, 
der Isocyanid-verbriickte Dieisen-Komplexe als N-Ligan- 
den gegenuber einfachen Metall-Ionen und typischen Le- 
wissauren erprobt hatte. Die erhaltenen, fur systematische 
Isocyanidcluster-Synthesen hochinteressanten Addukte er- 
wiesen sich jedoch als wenig stabil, und ihre Charakterisie- 
rung lieB Wiinsche offenllop 12]. 

Durch Ausnutzung des Chelateffekts konnten wir nun 
eine Reihe stabiler ,,Superkomplexe" dieses Typs einschlieI3- 
lich einer Rontgenstrukturanalyse des ZnCI2-Adduktes an 
[ { Fe2Cp2(C0)2( p-CO)} 2(p4-CNC6H4NC)] (1) vorstellen 
und damit den p3-(C,C,N)-Isocyanid-Verbriickungsmodus 
auch aufierhalb von Clustermolekulen absichern[13]. Den- 

[ * ]  Neue Adresse: Deutsches Muscum, Museumsinsel I, D-80538 
Munchen. 
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noch erscheinen die Ligandenqualitaten von 1 - sein 
Raumbedarf, seine Starrheit und sein nur maDiges Donor- 
vermogen stehen einer forcierten ,,Superkomplex"-Bildung 
entgegen - verbesserungswurdig. Im folgenden beschreiben 
wir Metallkomplexe mit den ,,Chelatliganden" [{ Fe2Cp2- 
(C0)3}2CN[CH2],NC] [n = 2 (2), 3 (3)], bei denen die ge- 
nannten Defizite wesentlich gemildert sind. 
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Ergebnisse und Diskussion 
1. Die ,,Liganden" [ {FezCp2(CO)3}zCN[CH2]nNCJ 

(n = 2, 3). Protonierung und Alkylierung 

Herstellung und Protonierung der Tetraeisenkomplexe 2 
und 3 erfolgten in enger Anlehnung an Howell und Rowan, 
die diese uiid verwandte Spezies bereits 1981 beschrieben 
hatten[l41. Im Hinblick auf die Ausbeute fanden wir aller- 
dings die photochemisch-indirekte Substitution uber das 
Acetonitril-Intermediat [Fe2Cp2(NCMe)(C0)3] der thermi- 
schen uberlegen (Exp. Teil). Im Gegensatz zum starren, aus- 
schliel3lich in der Isocyanid-verbruckten Form vorliegenden 
[{Fe,Cp2(CO),(p-CO)f2(p4-CNC6H4NC)] sind die aliphati- 
schen Diisocyanid-Komplexe 2 und 3 NMR-spektroskopi- 
schen Untersuchungen zufolge in Losung fluktuierend und 
existieren hauptsachlich in den isomeren Formen Bruckel 
Briicke und Briickelterminal (2) bzw. Bruckelterminal und 
terminallterminal (3). Dazu ist mit dem Auftreten von cis/ 
truns-Isomerie in den Fe2Cp2(C0)3-Einheiten zu rechnen, 
die jedoch in den NMR-Spektren nicht zu beobachten 

Wie 1 ist auch 2 nur diprotonierbar, wobei an den 
Produkten 4a-c die im Vergleich zu Mannings protonier- 
ten Monoisocyanidderivaten [Fe2Cp,(CO),CN(R)H]PF6 
[6(NH) ca. 31 extrem entschirmten NH-Protonen (6 ca. 14) 
iiberra~chenr~,'~]. Die Analogie zu 1 erstreckt sich jedoch 
nicht auf die Methylierung, die dort - vermutlich aus steri- 
schen Grunden - nur Z u n i  einfach methylierten Produkt, 
hier dagegeii zum Bis(p,-arninocarbin)-Komplex 5,  einem 
2:  I-Elektrolyten in Aceton, fuhrt. 
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Allgemein entt3llt bei N-protonierten[8], -alkylierten[9] 
und -acylierten["I Isocyaniddieisen-Spezies die Brucke e 
terminal-Isomeriemoglichkeit nach dem Adams-Cotton- 
Mechanismus, der ein paarweises Offnen der Briicken vor- 
sieht['.I71. Dies spiegeln bereits die einfachen IR-Spektren 
wider (Tab. 1). Die fiinf Cp-Signale in den 'H- und I3C- 
NMR-Spektren von 5 sind deshalb mit dem Vorliegen von 

mindestens zwei Stereoisomeren zu erklaren, die sich durch 
die relative Anordnung der terminalen Liganden der [Fez]- 
Einheiten (cislcis, cisltruns, trunsltuans) unterscheiden (siehe 
auch unter 2.). Zwei Cp- (und ['3C]C0,-)Signale sind dabei 
schon aufgrund der Inaquivalenz der Eisenatome im Struk- 
turelement A (E = Elektrophil) zu erwarten und geben wohl 
im Falle der protonierten Verbindungen 4 zu den sehr ver- 
breiterten ['HICp-Resonanzen AnlaB (siehe Tab. 2 und 3 
sowie Kap. 2). 

4a und 5 sind ferner durch die pos-FAB-Massenspektren 
mit Molekulpeak, CO-Fragmentierung und weiteren plausi- 
blen Abbauprodukten charakterisiert (Exp. Teil). 

2. Metallkomplexe rnit den zweizahnigen 
N,N'-Chelatliganden {~L4-CN[CHzI,NC}[Fez1, (n = 2, 3) 

Eine Vielzahl von Metallkomplexen vermag als Chelutli- 
gund zu fungieren. Meistens sind es einkernige Spezies mit 
einem ausgedehnteren Ligandensystem, von denen beispiel- 
haft nur die Metallodithiocarboxylate B[18] und die in 4- 
und 5-Position funktionalisierten carbenoiden Iniidazol- 
komplexe C aus den eigenen Arbeiten genannt seien[lgI. 
Ferner sei an LukehartsL2O] hochst einfach aus Metallcarbo- 
nylen zu synthetisierende Bis(acy1)-Systeme D erinnert so- 
wie an Klauis vielverwendbaren Tripod-Liganden E[21]. 

Die Tetranuklearitat unserer komplexen Chelatliganden 
1-3 ist nun keineswegs eine willkurliche Komplizierung, 
sondern notwendige Voraussetzung fur die Superkomplex- 
bildung init sehr kurzkettigen Diisocyaniden[2']. Erst ihre 
Eiiibindung in zwei separierte Bruckenfunktionen - bei 
den uberwiegend in der terminalen Form vorliegenden fluk- 
tuierenden Strukturen 2 und 3 genugt im Unterschied zum 
starren 1 bereits die prinzipielle Moglichkeit dazu (!) - 
macht sie zum zweizahnigen N,N-Liganden. 

Insgesamt stellen wir 22 pentanukleare Chelatkomplexe 
vor, die wir durch Koordination von 2 und 3 an diverse 
Metall(I1)-halogenide oder -acetate, Halogeno-Komplexe 
und Molybdancarbonyl nach jeweils auf den speziellen Fall 
zugeschnittenen Vorschriften synthetisierten. Typischer- 
weise wurden die Metallhalogenide in einer Dichlormethan- 
losung der ,,Liganden" suspendiert oder als alkoholische 
Losung einbracht. Das sodann binnen kurzem ausfallende, 
haufig in samtlichen Solvenzien unlosliche Produkt war in 
der Regel bereits analysenrein. Um die eingetretene Kom- 
plexbildung direkt zu belegen, wurden vielfach Metallanaly- 
sen herangezogen (Tab. 4). 

Dank ihrer chelatartigen Natur sind die Komplexe 6-21 
in kristalliner Form und mitunter sogar in CH2CI2- oder 
THF-Losung einige Stunden stabil, dissoziieren jedoch in 
Dimethylsulfoxid relativ schnell in die Ausgangskomponen- 
ten (2, 3) und Metallhalogenid. Die TR-Spektren sind rnit 
ihren im Vergleich zu 2 bzw. 3 stark langwellig verschobe- 
nen v(CN),-Banden (- 130 em-') und wesentlich geringer 
aber eindeutig frequenzerhohten v(CO),- und v(CO)B-Ban- 
den (+ 20 em- ') aussagestark. Diese Koordinationsver- 
schiebungen fallen zwar um vieles deutlicher aus als bei den 
1,2-DiisocyanbenzoI-Superkomplexen, erreichen bezeich- 
nenderweise jedoch nicht gaiiz die Werte der ,,echten" di- 
kationischen p2-Ammocarbin-Spezies 4 und 5, die noch- 
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Koordinationschemie mit den koniplexen Chelatliganden [ fFe2Cp2(CO)3) *(CN[CH,],JW)] 

Tab. 1. Charakteristische IR-Daten [cm-'1 

623 

2ibl KBr 1974 vs, br , 1945 vs 
CH2C12 1985 VS, 1944 s 

3 1 C I  KBr 

4ddl Nujol 
KBr 

4bkI Nujol 
KBr 

4cIq Nujol 
KB r 

5 Nujol 
KBr 

6 1  Nujol 
KBr 

6b Nujol 
KBr 

7 Nujol 

KBr 

71d Nujol 
KBr 

8 KBr 

9a Nujol 
KBr 

9b Nujol 
KBr 

10 Nujol 
KBr 

1971 vs, I939 vs 

2019 vs 
2015 vs, 1980 sh 

2008 vs, 1975 s 
201 I vs, 1978 s 

2013 vs, 1984 vs 
2015 vs, I982 s 

1999 vs, br , 1975 sh 
201 1 vs, I980 sh 

1993 s, I980 vs, I952 s 
1983 vs, br , 1956 s 

1985 vs, br . 1956s 
2001 vs, 1984 vs, br , 
1958 s 

1993 s, 1979 vs, 1950 s 

I990 vs, br , I956 s 

1995 m, 1980 vs, 1952 s 
1993 s, 1982 vs, 1954 s 

I999 s, 1987vs, 1961 s 

1992 vs, 1980 vs, 1957 s 
I990 vs, br , I957 s 

1990 vs, 1957 s 
2000 vs, br , 1958 m 

1998 vs, 1978 s 
2001 vs, 1975 vs, br 

CH2C12 201 1 VS, 1990 s 

1 I Nujol 1984 vs, br , 1954 rn 

1785 s 
I782 s 

1772 m, 1758 s 

1829 vs 
I827 s 

I830 vs, 
1830 vs 

1825 vs 
I827 vs 

1818 vs 
1823 vs 

I812 s, I789 m 
1808 s, I790 m 

1814 s, 1792 m 
I809 s, 1792 m 

1810 s, 1788 m 

1807vs, 1791 sh 

I808 s, 1788 s 
1807 vs, 1798 s 

1813 s, 1793 m 

1812 s, 1789 m 
1807 vs, I795 sh 

1811 s, 1790111 
1807 s. 1793 sh 

I802 vs, I785 s 
1801 vs, br 
I806 vs 

l8lOvs 
KBr 1996 vs, br I807 s 

1541 s 
I570 s 

I574 vs 
1575 vs 

I567 vs 
1568 vs 

1559 s 
1563 s 

1624 w, 1592 vs 
1623 w, 1587 vs 

1618 w, 1577 s 
I620 m, I581 vs 

1629 w, 1589 s, 
I579 s 
1626 s, 1583 vs 

1586 vs, br. 
I629 s, 1581 vs 

I635 w, IS79 vs 

I603 s, I595 s 
IS98 vs 

1589 vs 
I592 vs 

1601 s, I572 s 
IS96 s, 1571 s 
1596m. 1581 s 

I587 s 
I577 s 

12a Nujol 

KBr 

12b Nujol 
KBr 

13a KBr 

13b Nujol 
KBr 
CH2CI2 

13clhl Nujol 
KBr 
CH2C12 

14a Nujol 
KBr 

14b Nujol 
K B r  

15 Nujol 
KBr 

161lJj Nujol 
KBr 

17 Nujol 

18 Nujol 
KBr 

19 Nujol 
KBr 

20 Nujol 
KBr 

21 Nujol 
KB r 

1978 vs, br , 1952 s, 
1941 m 
I986 vs, br , 1965 s 

1975 vs, 1938 s 
1981 vs, 1940 s 

1998 vs, 1983 vs, 1956 s 

1998 vs, 1987 vs, 1956 s 
2003 vs, br , 1958 s 
2006 vs, 1962 m 

I986 vs, br , 1948 s 
I986 vs, br , I948 s 
2007 vs, 1985 vs 

1994 sh, 1981 vs, 1951 s 
1995 vs, 1983 vs, 1953 s 

1993 vs, br,  I958 s 
1995 vs, br , 1958 s 

I992 s, 1979vs, I955 m 
1995 vs, 1982 vs, 1956 s 

1986 vs, 1947 s 
1993 vs, 1951 s 

I982 vs, br , 1963 s 

I982 vs, b r ,  I964 s 
I994 vs. br , 1969 s 

1993 vs, 1982 vs, 1961 s 
1994vs,br, 1965s 

2002 vs, br , 1962 s 
2006 vs, 1997 vs, 1967 s 

1987 vs, br , 1958 s 
1991 vs, br,  1961 s 

1808 vs, I790 m 

1804 vs 

I809 s, I786 m 
I804 vs, I790 sh 

I809 vs, I782 sh 

1811 s 
I808 vs 
1805 s, 1785 sh 

I794 vs 
I795 vs 
I795 s 

1812 s, 1789 m 
1809 vs, 1795 sh 

1815 vs, 1796 s 
l816m, 1795vs 

I812 s, 1788 m 
I807 vs 

1808 s, 1784 w 
1814 s, 1791 s 

1815 vs, 1804 m. 
1785 m 

1814 s, 1785 m 
1819 s, 1790m 

I804 vs, I798 m 
1805 vs 

1809 s. I790 m 
1808 s 

1805 s, 1792 m 
1804 s, 1791 s 

1620 s, 1590 s 

1614 s, 1586 s 

I622 s, 1595 s 
I618 vs, I596 s 

1627 w. 1588 vs 

1623 w, 1574 s, br 
1624 w, I580 vs 
1582 vs 

1593 vs, br 
1591 vs. br 
I598 vs, br 

1619 m, 1589 s 
I617 m, IS89 vs 

1616 s, 1585 vs 
1617 m, 1583 vs 

1591 m, 1579 m 
1584 vs 

1610 w, 1579 vs 
1608 sh, 1579 vs 

1602 vs 

1599 vs, br 
I602 vs 

1589s 
1588 vs 

1589s 
1595 s 

I605 vs 
I600 vs 

M-C M' 

' S /  

B 

R 
I 

M 
7 - O  \ 

cis-(OC)4Re 
/ c-0 \ 

I 
R 

D 

La] t = terminal, B = Brucke. - Ib1 Weitere Banden (KBr): 2128 em-' s [v(CN,)], 1727 vs, br. [v CNB)]; (CH2C12): 2133 m [v(CN,)], 1743 vs, 
1712 sh [v(CN,)]. - Weitere Banden (Kl3r): 2123 cm-l s [v(CN,)], 1740 vs, br. v(CN,)]. - fd1 Weitere Banden (KBr): 3229 cm- '  w, 2798 

Produkt aus Urnsetzung in CHC13. - L h ]  Weitere Banden (Nujol): 3484 em-' m [v(H,O)], 1593 vs, br. [v(C02)]; (CHZC12): 1598 vs, br. 
[v(CO,)]. - l i l  Weitere Banden (Nujol): 2009 cm-' s, 1857 vs, 1757 s (?) [v(CO) {Mo(CO),}]; (KBr): 1880 w, 1855 vs, 1766 s (1) [v(CO) 
{Mo(CO)~}]. - 111 Zum Vergleich: [Mo(CO)~NBD] (Nujol): 2045 em-' s, 1955 vs, br., 1892 vs, br. jv(CO)]; (KBr): 2037 s, 1939 vs, br., 1861 
vs, br. [v(CO)]. 

w, br. [v(NH)]. - [el Weitere Banden (KBr): 2734 cm-' m, br. [v(NH..CI)] . - f f  f '  Weitere Banden (KBr): 2795 crn-' m, br. [v(NH,..I)] . - 

mals 20-30 cm-' tiefer bzw. hoher liegen (Tab. 1). Glei- 
chermarjen auf ,,halbem Weg" zwischen 6 ca. 250 (2, 3) und 
ca. 320 (4, 5 )  stehen bleiben auch die 13C-NMR-chemischen 
Verschiebungen der y2-Isocyanid/p2-Aminocarbin-Kohlen- 
stoffatome der Lewissaure-Addukte (Tab. 3). 

Die maximal vier 'H- und 13C-NMR-Signale fur die Cp- 
Liganden der ,,Superkomplexe" - in den Fallen, in denen 
nur zwei Signale aufgelost sind, sind diese jeweils auffallend 
breit - zeigen die Anwesenheit von zwei oder mehr Isome- 
ren in z.T. sehr unterschiedlichen Konzentrationen (10, 19) 
an (Tabellen 2 und 3 ) .  (Die wenigen NMR-Daten intakter 
p5- 1,2-Diisocyanbenzol-Kornplexe enthielten demgegen- 
uber nur die schon fur ein Isomeres mindestens zu erwar- 
tenden Dubletts, so darj dieser Gesichtspunkt dort nicht 
weiter verfolgt wurde.) Prinzipiell ist bei vier chiralen Eisen- 
zentren zunachst von 24 Stereoisomeren oder acht Enantio- 
merenpaaren auszugehen, deren Anzahl sich jedoch wegen 

OEt 
H I  

M' 

R 

C 

0 

E 
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der paarweise gleichartigen Ligandenumgebungen auf zwei 
meso-Formen (cislcis-syn, trunsltrurz~-.s~n[~~]) und vier Enan- 
tiomerenpaare (cisleis-unti, trunsltruns-anti, 2 x cisltruns) 
verringert . 

Von den genannten Isomeren lassen die nzeso-Formen so- 
wie die cislcis-anti- und die trunsltruns-cmti-Spezies zwei in- 
tensitatsgleiche Cp-Signale, der Rest vier mit Intensitiitsver- 
hiltnis 1 : 1 : 1 : 1 erwarten, wobei zufallige Koinzidenzeii und 
ungeniigende Auflosung wahrscheinlich sind. Trotzdem 
sprechen die NMR-Spektren eher gegen die Anwesenheit 
von cisltrans-Isomeren, selbst in geringer Konzentration. 
Mit Sicherheit verifiziert sind auf der anderen Seite nur die 
rontgenstrukturanalytisch erfaDten trunsltruns-syn- und 
Lis/ci.r-unti-Fornien (siehe Abschnitt 3 und Lit.['3]). 

Ein aus dem Rahmen Pallender Komplex ist das pseudo- 
oktaedrische Tetracarbonyl([Fe4]-chelat)molybdan(O) (16), 
das allerdings noch weiterer Absicheruiig bedarf. So konn- 
ten infolge seiner Zersetzlichkeit in halogenierten Kohlen- 
wasserstoffen und der dadurch sehr begrenzten I3C-NMR- 
MeDzeit die terminalen CO-Liganden der Mo(CO),-Einheit 
nicht gefunden werden; im IR-Spektrum lassen sich jedoch 
zusatzliche, d. h .  nicht zum [Fe4]-Chelatliganden gehorige 

Tab. 2. Ausgewiihlte 'H-NMR-Spektren["] 

4aM [D6]DMSO 5 36 (br ,20H) 

4blbl [DeIDMSO 5 28 - 5 55 (br ,20H) 

4clhl [DeIDMSO 5 39 (br ,20H) 

51bl [DhlDMSO 5 38 ( S ) ,  5 44 ( S ) ,  5 50 ( S ) ,  5 57 (3) 

5 62 (s), [ I  I I 4 2]Ic, (20H) 
5 41 (br , 20H) [D~]Acetorutril 

6b [DslTHF 5 I4 ( s ) ,  5 I6 (s), [ I  5 l]~"]. (IOH) 
5 38 (s), 5 39 (s). [I 5 l]lcl, (IOH) 

10 CD2C12 4 86 (s). 4 88 (s), [ I  16]IcI, (10H) 
5 3 5 ( ~ ) , 5 3 9 ( s ) , [ l  16][cl,(10H) 

4 70 (br ,4H)  

4 85 (br , 4H) 

4 53 - 4 97 (br , 4H)  

5 03 (s, 2H), 5 12 
(s, 2H) 
4 92 (br ,4H) 

4 20 (br , 2H), 
4 74 (br , ZH) 

4 26 (m, br , ZH) 
4 98 (m, br ,2H) 

11 CD2C12 4 96 (s, SH), 5 03 (s, 5H) 4 27 (br , ZH), 
4 74 (br , 2H) 5 38 (s. SH), 5 44 ( 5 ,  5H) 

12a CDzClz 

13b [DslTHF 

13~1~1 CD2C12 

14b CDCli 

16 CD2C12 

19 [D6]DMSO 

20 [DslTHF 

5 09 (s, br , IOH) 
5 33 ( s ,  br . 10H) 

5 11 (s), 5 14 (s), [ 5  5 I]['], (IOH) 
5 41 (s), 5 41  (s), [S 5 l]lcl, (IOH) 

4 90 ( s ,  br , IOH), 
5 08 (s. br , IOH) 

4 89, 4 93, [5 l]lcl, (IOH) 
5 18, 5 20, [ 5  I]['', (IOH) 

4 98 (s), 5 02 (s). 5 18 (s), 
5 21 (s). [ I  5 I 5 I 1]["1, (20H) 

5 18, 5 27, [ l  8]lcl, (IOH) 
5 60, 5 65, [ I  8]icl, (10H) 

5 12 (s, b r ,  10H) 
5 42 (s, br , 10H) 

4 21 (br , 2H), 
4 92 (br ,2H)  

4 17, 4 21 (d, 2H), 
4 82, 4 85 (d. 2H) 

3 89 (br , ZH),  
4 24 (br , ZH) 

4 07. 4 I I (d, ZH), 
4 61, 4 65 (d. 2H) 

4 18 (m, br ,211). 
4 70 (br , ZH) 

2 08 (m, br , 2H), 
4 24 (m, br , ZH), 
4 66 (m, br , 211) 

21 CD2Cli 4 98 (s, br , 1011). 2 09 (m, br . ZH), 
4 08 (m, br ,2H),  
4 55 (m. br , 2 H )  

5 27 ( s ,  br , IOH) 

'''1 6-Werte, int. Standard S i M q  - 1'1 Weiterc Signale ([D,]DMSO): 
4a, 13.20 (br., 2H, NH); 4b, 14.85 (br., 2H, NH), 4c, 13.18 (br., 2H, 
NH), 5, 4.16 (S), 4.28 (s), 4.38 (s) [1:I : I ]  (6H, CH?). - [cl  Signalin- 
tensitiitsverhiiltnis. - Weiteres Signal (CD2C12): 13c, 2.03 (s, br., 
hH,  CH?). 

CO-Valenzschwingungen ausmachen, die zu niedrigen Wel- 
lenzahlen hin verschoben sind (Tab. l)['4]. 

Die entfernte Ahnlichkeit zwischen den [Fe4]-Chelatli- 
ganden 2 (3) und 1,4-Diazabutadienen, die auch Metalle in 
niedrigen Wertigkeitsstufen ohne weitere n-Akzeptoren zu 
stabilisieren ~ e r m o g e n [ ~ ~ ] ,  veranlal3te uns, die Chelatisie- 
rung von Nickel(0) zu versuchen. Die Umsetzung von 2 mit 
[Ni(COD),] im Verhiltnis 2: 1 sollte gegebenenfalls sogar 
zum neunkernigen neutralen Bischelat fuhren. Das ausfal- 
lende hellrote Produkt entpuppt sich jedoch als Verbindung 
9a; demnach hat eine Reaktion mit dem Losungsmittel 
CH2C12 stattgefunden, in deren Verlauf Nickel(0) zu 
Nickel(I1) oxidiert wurde. 

Ein hochst uberraschendes Ergebnis, das gleichzeitig eine 
unerwartet hohe Bildungstendenz und relative Stabilitat des 
hier vorgestellten pentanuklearen Komplextyps widerspie- 
gelt, forderte das mehrstundige Erhitzen von 2 in Chloro- 
form zutage, von dem wir uns AufschluD uber die bei Spek- 
trenaufnahmen beobachteten Zersetzungsreaktionen er- 
hofft hatten. Der entstandene Niederschlag erwies sich als 
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Tab. 3. Ausgewahlte "C('H}-NMR-Spektren~"~ 

Solvens p-C=Nf< y-CO cot TCSH5 CH2 CH, 

4a [D,]DMSO 

5 [D,]DMSO 

10 CDZCI, 

11 CD2CI2 

13b [DSITHF 

1 3 ~  CD2CI-j 

14b CD2CI-j 

16 CD2CI2 

20 [DSITHF 

21 CDZCI, 

319.04 

322.20 

290 301cl 

292.75 

289.52 

290.63 

287 34 

255.64 

255.90 

263.17 

264.98 

265.11 

265.19 

265.56 

207 02 

208 60,209 00 
[ I  I][bl 

[ I  l]lbl 
210 43,211 22 

210 38, 21 1 83 

210 30, 212 40 

209 55, 210 52 

211 18,212 50 

210 25,211 86 

88 00 (br ) 

87 50, 88 00, 89 83,90 19, 
90 50 [I 1 I 3 3]Lbl 

88 12, 88 54 [l 
90 47, 91 07 [l 

88 72,89 43,90 57,91 10 

16]pl 
16][b] 

[ l  1 1 5  I]M 

88 90, 90 27 [ 1 

87 93 (br ), 89 43 (br ) 

l]pl 

[3 5 I p l  
88 05, 89 73 [ I  

87 80, 87 95,89 70,90 17 

l]Lbl 

[4 2 1 4][bl 

88 96, 90 48 [l 

88 01, 89 81 [ I  Illb] 

55.85 

63 40, 63 60 52 40, 52.60 
[ I  2][bl [2 : l]lbl 

68.14 

65.60 17 64 (7) 

67 72 

70.76 

62.50, 29.74 

61.59, 29 82 

lzL1 S-Werte, int. Standard SiMe,. - I h l  Signalintensitatsverhaltnis. - rcI Messung in [D,]DMSO. 

identisch (!) mit dem aus 2 und Eisen(1I)-chlorid syntheti- 
sierten Pentaeisen-Komplex 7. Offensichtlich wird unter 
den Reaktionsbedingungen die metallorganische [Fe2]-Ein- 
heit oxidativ vollstandig abgebaut, so dal3 sie als ,,anorgani- 
sche" FeC12-Quelle fur die spontane Bildung von 7 dient. 
Uber die oxidative Monomerisierung der [Fe2Cp2(C0)3L]- 
Zentren in I und 2 mittels Iod wurde berichtet[",'41. Auch 
die Umsetzung von 2 mit HgCI2 zu  15 ist von extensiver 
Spaltung des vierkernigen in zwei- und einkernige Eisen- 
komplexe begleitet" '"I. 

Wohl aufgrund der ungunstigeren Sechsringgeometrie 
der gebildeten Chelatkomplexe reagiert 3 mit Metall(I1)-ha- 
logeniden sehr vie1 weniger glatt als 2. 

3. Rontgenstrukturanalyse von 14b 

Der pentanukleare Komplex 14b besitzt kristallographi- 
sche C?-Symmetrie, wobei die zweizahlige Achse durch das 
Cadmiumatom und den Mittelpunkt der CS-CS'-Bindung 
verlauft (Abb. I ) .  Einige der auffalligsten Asymmetrien im 
p4-Diisocyanbenzol-tetraeisen-ZnC12-Addukt 22 wie bei- 
spielsweise die beiden um 170 (!) differierenden Zn-CI-Bin- 
dungslangen entfallen damit fur 14b. Die auch hier hohe 
Gruppenhaufung im Molekul - auf der anderen Seite weist 
das Kristallgitter grol3e Locher auf, die mit Losungsmittel- 
molekiilen (CH2CIz) aufgefiillt sind - wird durch (a) die in 
Komplexen des Typs [Fe2Cp2(CO)3L] in der Regel favori- 
sierte cis-Konfiguration und die unti-Anordnung der Cp- 
und Cot-Liganden beider dinuklearer Einheiten, (b) ein 
,,puckering" (Faltung) der Fe2C2-Vierringe um 160.4(4)" 
langs des Fel...Fe2-Vektors, das den Zweck verfolgt, die 
Cp-Liganden aus dem zentralen Koordinationsbereich nach 
oben oder nach unten herauszubewegen und (c) die 
,,en-ahnliche", vor allem durch den Torsionswinkel 

N - C5 -C5' - N'  [58.9(9)"] beschriebene helicale Twist- 
Konformation des Chelat-Funfringes und den damit gekop- 
pelten Verlust der Koplanaritat der beiden [Fez(p-CO)p- 
CN]-Einheiten aufgefangen und partiell kompensiert. 

Die gefundene ,,sinnvolle" Symmetrie (zu der auch ein 
mit einer pseudotetraedrischen Anordnung um Cadmium 
harmonierender N -Cd-"//I -Cd - 1'-Interplanarwinkel 
von 90.7(2)" gehort [vgl. damit die 67.3(2)" in 22]), die elek- 
tronisch vorteilhafte ci.+Geometrie[261 und damit im Endef- 
fekt wohl auch die gegenuber 1 deutlich besseren Liganden- 
eigenschaften von 2 durften im wesentlichen also der Flexi- 
bilitat und dem geringeren Raumbedarf der aliphatischen 
C2H4-Kette zu verdanken sein. Erkauft wird dies freilich 
mit einem nochmals um 5" kleineren ,,Bin'' des Chelatligan- 
den. So liegt der N-Cd-"-Winkel mit 77.3(2)' - d.i. eine 
32.2"-Abweichung (!) vom Tetraederwinkel - absolut an 
der unteren Grenze derartiger Chelatringparameter['3.'7]. 
Der I-Cd-1'-Winkel [117.79(4)"] ist dafiir geringfugig auf- 
geweitet. 

Von Interesse ist ferner der moderat aufgeweitete 
[Fe2]CXN(R)Cd-Abstand, der rnit 1.256(9) A ziemlich ge- 
nau die Mitte zwischen den [Fe,]C-NR-Bindungslangen 
von Isocyanidbrucken (z.B. in ci.wnti-[FeCp(CO)(p- 
CNMe)I2: I .226(8), I .216(8) A,']; frons-rmti-[FeCp(CO)(p- 
CNPh)12: 1.229(4) tmns-anti-[FeCp(p-CNPh)- 
(CNPh)],: 1.242(8) A[5]) und den maximal aufgeweiteten 
[FeZ]C-N(R)E-Abstanden der N-protonierten und -alky- 
lierten Isocyanidbrucken (z. B. in ciLv[FezCp2(CO)z(p- 
CO){ p-CN(Me)H}]BF,: 1.28( 1) A[']; cis-[Fe2Cp2(CO)(p- 
CO)(CNMe)(p-CNMe2)]BPh4: 1.303(7) cis-[Fe(q- 
C5H4CH3)(CO)(p-CNMe2)]2(S03CF3)2: 1.289(7), 1.301(6) 
A[28]) einschliefilich des N-protonierten p2-Isoblausiure-Li- 
ganden in cis-[Fe2Cp2(CO),(p-CNH2)]Cl [ 1.279(4) A][z9] 
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Abb. 1. ORTEP-Zeichnung von 14b; die Schwingungsellipsoide repra- 
sentieren 50% $er Aufenthaltswahrscheinlichkeit; ausgewahlte Bin- 
dungslingen [A]: Cd-I 2.7004(9), Cd-N 2.299(6), Fel -Fe2 
2.513(1), Fel -C4 1.916(7), Fe2-C4 1.890(7), C4-N 1.256(9), 
N-C5 1.490f9). C5-CS' 1.485(13): auspewahlte Bindungs- und Tor- 
sionswinkel ' ["]: C3-Fel-C4 95.6(u), Fel -C4-fi 138.5(5), 

Fe-C4-N - C5 4( l), N- C5 - C5' - N' 58.9(9), Fe2- C4-N- Cd 
N-Cd-N' 77.3(2), I-Cd-I' 117.79(4), C4-N-CS 121.8(6), 

- 174.6(7) 

0 
II a /c \  Fe F0 

Fe 

N' 'CI 

0 

trifft. Zumindest in diesem Punkt korrespondieren also die 
Rontgenstrukturdaten bestens mit den IR- und NMR- 
Spektren, die fur die Koordinationsverbindungen gleichfalls 
,,mittlere" (CN)-Banden- und -Signallagen ergeben hatten 
(siehe 2). 

Die ubrigen Bindungsparameter, z. B. Fe...Fe = 2.51 3( 1)  
A, bewegen sich im Rahmen  ublicher GroBenordnungen 
(Abb. 1, Legende)"]. 

Wir danken der Deutschen For.ssc.hun~~~sgerneiii.sclzujt, dem Fonds 
der Cheinischen Industrie und dem Gruduiertmkolleg ,, Synthese und 
Strukturuufiliirung iiiedermolekulurer Verhinclungen" fur die finan- 
zielle Forderung dieser Untersuchungen. Herrn B. Behrens sei fur 
die diversen Metallanalysen, Herrn Dr. A. Schiifkr fur NMR-Mes- 
sungen am 500-MHz-GeriHt und Herrn M. A. Felzlliamnier fur For- 
melzeichnungen gedankt. 

Experimenteller Teil 
Alle Reaktionen wurden unter Schutzgas in nach fiblichen Me- 

thoden gereinigten Losungsmitteln durchgefuhrt. - Chromatogra- 
phische Trennungen: Kieselgel (Fa. Merck, 0.100-0.200 mm, ak- 
tiv). - HBF4 (in Ether), HI  (wLUrige Losung) und [Et30][BF,] 
wurden im Handel bezogen, die Ausgangskomplexe [FeCp(CO)& 
[Mo(CO),NBD] (NBD = 2,5-Norbornadien), [PdCIZ(NCPh)2], 
[PtCI,(NCPh),] und [Ni(COD),] wie in beschrieben synthe- 
tisiert. - IR: Perkin-Elmer IR 983. - NMR: Bruker AM 270 und 
AM 500[3']. - MS: Finnigaii (Variaii) Mat 71 I .  - Leitfahigkeit: 
Metrohm ES18, EA 608-c-MeBzelle (Kalibrierung, 0.1 M wi0rige 
KBr-Losung). - Elementaranalysen: CHN-Rapid, Heraeus, (die 
eingerechneten Losungsmittelgehalte wurden 'H-NMR-spektro- 
skopisch ermittelt); Metallanalysen: AAS, Philips SP9. - Schmelz- 
und Zersetzungspunkte (unkorrigiert): Gallenkamp Melting Point 
Apparatus oder Buchi Model1 510. 

1. (p4-l  .2-Diisocyunethun) bi,v[tric.urhon~~lbisj cyclopentudienyl) - 
dieisen] (2) uncl j~i4-l.3-Dii~oc~~uiipropcin)bis[tricurbonylE~is(cyclo- 
pen/adienyl)dieisen] (3): Eine Losung von 4.20 g ( 1  1.86 mmol) 
[FeCp(C0)2]2 in 350 ml Acetonitril wird in eine Photolyseappara- 
tur  gebracht, auf -20°C gekiihlt und 12 h bestrahlt. In diesem 
Zeitraum entwickeln sich ca. 270 ml CO, und inan beobachtet einen 
Farbumschlag von Rot nach DunkelgriinI"]. Jetzt fugt man 0.50 
g (6.25 mmol) 1,2-Diisocyanethan bzw. 0.60 g (6.25 mmol) 1,3- 
Diisocyanpropan hinzu, 1aOt 3 h bei Raumtemp. riihren, entfernt 
dann das Losungsmittel, extrahiert den weinroten RCickstand mit 
CH2C12 und chromatographiert an Kieselgel (40 X 3-cm-Siiule. Pe- 
trolether, Wasserkiihlung). Beginnend mit einem 1 : 1 -Petrolether/ 
Ether-Gemisch, das im weiteren Verlauf der Chromatographie bald 
durch reinen Ether ersetzt wird, trennt man zunichst [FeCp(CO)& 
u n d  grunes [Fe2Cp2(NCMe)(CO),] ah. Dann eluicrt man Verbin- 
dung 2 bzw. 3 als dunkelrote Fraktion mit EtheriTHF (Verhiiltnis 
3: 1 his schlieBlich 100%1 THF) und kristallisiert aus CHZCIZ/n-He- 
xan um. Weinrote Mikrokristalle (2: 3.46 g, SO'%,; 3: 3.60 g, 81'%1). 

[p-I ,2-Ethandiylbis (ainmonioniethylen) ]his[ tricvrrhonylbis- 
(cyclopentudiienyl)clieie.cen]-bi,s (tetrcrflziorohorrit) (4a) und -dichlorid 
(4b): Eine Losung von 0.50 g (0.68 mmol) 2 in 40 nil CHZC12 wird 
mit 0.23 ml(1.7 mmol) einer 54proz. HBF4/Ether-Losung oder 0.50 
ml (1.7 mmol) einer 3.4 M etherischen HC1-Losung versetzt und 3 
h geriihrt. Dann wird die hellrote Losung auf ca. 10 ml eingeengt, 
Ether (2 ml) hinzugefugt, das ausfallende hellrote Pulver auf einer 
Fritte gesanimelt, dreimal mit Ether gewaschen und im Hochva- 
kuum getrocknet. Ausb. 0.53 g (85%) 4a bzw. 0.48 g (82%) 4b. 
Leitfiihigkeiten (ca. 2.0 . 10 M Losung in Aceton, 20°C): S = 

162.5 (4a) bzw. 49 cm/mol (4b). - MS (pos-FAB) (4a), tnI: ( I % ) ) :  

733 ( 5 )  [MI+, 583 (2) [M - FeCp - Col t ,  556 ( 5 )  [M - FeCp - 
2 Co l t ,  444 (3) [M - FeCp - 6 CO]'., 351 (7) [M - Fe,Cp2 - 5 
CO]+, 323 (7) [M - Fe2Cp, - 6 CO]+. 

2. 

3. [p- Etlzandiylhis (ui~iniorzionietliyleiz ) Jhis[ tuiccirbonjlbis icyclo- 
pentcrdienyl)di~~iscn]-diiodid (4c): Zu 0.50 g (0.68 mmol) 2 in 40 ml 
CH& tropft man 0.22 ml (1.7 mmol) einer w5Drigen HI-Losung 
und laOt  1 h ruhren. Beim anschliel3enden Einengen Eillt 4c als 
dunkelrotes 0 1  aus, das mehrmals mit Ether kriftip verruhrt wird. 
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Fdb. 4. Analysen und physikalische Eigenschaften der Verbindungen 
2-21 

Summenformel Schrnp Gef C Gef H Gef N Gef Fe Gef MIa] 
(Molrnasse) I T 1  Ber Ber Ber Ber Ber 

152 48 70 3 48 

4 9 2 3  3 3 1  
160 5 0 3 1 3 8 6  

5 0 3 1  3 6 9  
205-  3 9 7 0  3 7 9  
207 3 9 7 0  2 8 9  

201 4 2 4 5  3 63 

(7ers )  42 76 3 35 

210- 3 5 3 2  3 0 4  

212 3 5 5 6  2 6 4  

1 8 0 -  3 8 3 7  3 86 
182 3 8 8 4  3 I6 

73 41 I3 2 8 7  
(Zers) 4133 2 8 1  
65 1 7 3 4  2 6 4  

(Zers) 1 7 3 7  2 5 5  

57 41 32 2 8 5  

(Zers) 41 96 2 82 
59 3 9 2 3  2 x 7  

(Zcrs) 3 9 2 6  2 6 5  
75 4093 2 8 6  

(Zers )  41 I S  2 8 0  

65 4 0 7 9  3 02 
(Zers) 41 16 2 8 0  

6 7  3 7 2 9  3 08 

(Zers) 3 7 9 1  2 5 5  

82 3 8 3 1 2 6 8  
(Zers) 3 9 0 0  2 65 

85  3 6 4 2  2 6 6  

(Zers) 37 62 2 5 1  

76 41 99 2 9 8  
( / e n )  41 59 2 7 9  

73 3 7 2 0  2 7 1  
(Zers) 3 7 7 2  2 51 

67 4 0 6 3  3 0 8  

(Zers) 40 X5 2 7 8  

(Zcrs) 3 4 2 8  2 3 0  

72 34 10 2 4 8  

X9 4 2 9 4  3 3 5  

( 7 e r r )  4 2 9 2  3 6 0  
(8 3 8 1 9  2 9 5  

( /e rs )  38 80 2 64 
62 3 2 3 2  2 5 1  

(Zers) 32 8 1  2 20 
73 3321 2 5 2  

( 7 e r r )  33 46 2 4 1  

(Zers) 42 I8 2 57 
60 7 8 4 8  3 0 0  
(7ers) 40 14 2 95 

(Zcrs) 41 84 2 98 
86 4 0 3 9  3 0 7  
(Zen)  40 33 2 84 
75 3408 2 5 9  

(Zers) 3 4 9 6  2 4 6  
67 7 2 8 5  2 6 7  
(Zers) 33 48 2 3 0  

70 4 1 4 8  2 8 5  

78 4 0 9 7  3 0 9  

3 86 

3 83 
3 62 
3 67 
3 09 
1 09 

3 30 
3 25 
2 70 

2 72 

3 / I  

2 75 
3 2x 

3 19 
2 95 

2 87 

3 10 

3 26 
3 16 

3 00 
3 24 

1 17 

3 36 
3 17 

1 3 0  

2 95 

3 I I  
7 0 1  

1 4 2  
3 1 -  

3 29 
1 2 1  

3 07 

1 9 3  

1 2 h  

3 I S  

2 hO 

? 117 

3 00 

2 44 

3 07 

2 99 

2 5 2  

2 5 5  

2 74 

2 48 

2 99 

2 85 
2 90 
2 93 
1 20 

3 I2 
3 19 

3 nl 

2 hO 

2 63 
2 6'1 
2 S? 

25 82 6 5 6 ( M n )  

25 41 6 ?( 
2 2  61 5 6 5  (Mn) 
2291 5 6 3  

31 80 

32 52 
29 I R  

29 76 
6 60 (Co) 

6 67 

2 5 4 0  6 7 0 ( N 1 )  

2 5 3 1  6 6 5  

24 20 
24 01 

21 22 

21 64 

26 54 

2' 78 

23 38 

23 38 

26 10 7 9 0 ( Z n )  
2 5 1 1  7 1 5  

21 I 2  6 0 3  (7n )  
21 2 5  6 2 2  

23 34 5 00 (Ln) 
214X 6 8 7  
23 70 

21 x 5  1 2 0 0  

I9 4U 10 00 (Cd) 

2 0 1 3  1024 

I I 20 (Cd) 

30 80 
29 16 

25 00 6 90 (Ca) 

2 4 9 0  6 57 

23 70 

24 19 

19 19 6 I O ( 7 n )  
2 0 9 7  6 14 

19 20 9 RO(Cd) 

2 n m  1 0  10 

la] Sonstige Metalle. - Ansatz in CHCI?. 

Das erhaltene rote mikrokristalline Pulver ist nahezu analysenrein. 
Ausb. 0.62 g (88'Yo). 

4. { ~ i -  Ethundiylhis[ (mrtli~vlumnionio) metliylen] j his[ tvicarbonyl- 
his(cyclop~ntuil ien~l)diei~~e?~]-his(tetru~u~)r~~bovut) (5): Eine Lo- 

sung von 50 mg (0.34 mmol) saurefreiem Trimethyloxoniurn-tetra- 
fluoroborat und 0.12 g (0.16 mmol) 2 in 20 ml Dichlormethan wird 
3 h bei Raumtemp. geriihrt. Das ausfallende hellrote Pulver wischt 
man anschliel3end zweimal rnit je 10 ml CH2Cl2 und dreiinal rnit 
je 10 ml Ether. Ausb. 0.12 g (71%). Die Substanz kann wegen ihrer 
Schwerloslichkeit nicht umkristallisiert werden. Leitfiihigkeit (ca. 
2.0 . M Losung in Aceton, 20°C): S = 190.4 cm/mol. - MS 
(pos-FAB), m/z (%): 849 (1) [MI+, 747 (2) [M - Me ~ BF4]+, 570 
(3) [Fe3Cp3(C0)4CNC,H4NC] ', 421 (3), [Fe2Cp2(C0),CNC2- 
H4NC]+, 337 (5) [Fe2Cp2CNC2H4NC]+. - Auch bei der I: l-Um- 
setzung von 2 mit Trimethyloxonium-tetrafluoroborat wurde wie- 
der der dialkylierte Komplex 5 neben 2 isoliert. 

5. T e t r u e i s e n m u n g a n - l ~ ~ ~ ~ e ~ e  6a, b: Eine Losung von 0.32 g 
(0.44 mmol) 2 in 30 ml Dichlormethan wird rnit einer methanoli- 
schen Losung von 0.055 g (0.44 mmol) wasserfreiem MnClz oder 
0.094 g (0.44 mmol) MnBrz versetzt. Nach 3 h entfernt man das 
Losungsmittel vollstindig i.Vak. und fugt 20 ml CH2CI, hinzu. Der 
ungeloste hellrote Feststoff wird abgefrittet und rnit 5 ml EtOH, 10 
ml CH2C12 und Ether gewaschen. Hellrote Mikrokristalle, 6a: 0.33 
g (86'%1); 6b: 0.33 g (79%). 

6. Pentarisen-Kornplex 7: 0.25 g (0.34 mmol) 2 und 0.043 g (0.34 
mmol) wasserfreies FeCI2 (MeOH-Losung) werden in 25 ml 
CH2CI2 3 h geruhrt. Den hellroten Niederschlag wascht man rnit 
MeOH, CH2C12 und Ether und trocknet im Hochvak. Ausb. 0.28 
g (86%). Ein alternativer Zugang zu 7 besteht in einer kontrollierten 
Zersetzung von 2: Eine Losung von 0.30 g (0.4 mmol) 2 in frisch 
destilliertem CHCl3 wird 6 h zum Sieden erhitzt. Das ausfallende 
hellrote Pulver wird abfiltriert, rnit Ether gewdschen und getrock- 
net. Ausb. 0.1 1 g (30%)). 

7. Pentueisen-Koinplex 17: Zu einer Losung von 0.20 g (0.27 
mmol) 3 in 25 ml CH2CI2 wird einc methanolische (2 ml) Losung 
von 0.034 g (0.2 mmol) FeC12 pipettiert. Es wird 3 h geriihrt. Dann 
engt man zur Trockene ein, digeriert den Riickstand mit 20 ml 
Dichlormethan, filtriert, engt die rote Losung auf 10 ml ein und 
versetzt unter kraftigem Riihren rnit 10 ml Petrolether. Den mikro- 
kristallinen Niederschlag lost man wieder in CH2C12 und fiber- 
schichtet mit Petrolether. Um 17 analysenrein zu erhalten. wild 
zweimal aus CH2Clz/Petrolether umgefiillt. Ausb. 0. I 1 g (43%). 

8. Komplexe 8, 9a, b, 12a, b und 18: In 25 ml CH2Cl2 werden 
0.25 g (0.34 mmol) 2 bzw. 3 und 0.044 g (0.34 mniol) wasserfreies 
CoClz (Acetonitril-Losung) [bzw. 0.08 g (0.34 mmol) NiCI, . 6 H 2 0  
(MeOH-Losung), 0.07 g (0.34 mmol) wasserfreies NiBr2 (Melha- 
nol-Losung), 0.046 g (0.34 mmol) CuCI, (97%) (Ethanol-Losung) 
oder 0.076 g (0.34 rnmol) CuBr2 (97%)) (Ethanol-Losung)] 3 h ge- 
ruhrt. Das ausfallende Rohprodukt wird abfiltriert und mehrmals 
mit Methanol (9a, b) oder Ethanol (12a, b) sowie rnit Dichlorme- 
than und Ether gewaschen. Graue amorphe Pulver [8: 0.25 g (85%); 
18: 0.24 g (81%)]; hellrote Mikrokristalle [9a: 0.26 g (86%); 9b: 
0.15 g (46%1)]; weinrote Mikrokristalle [12a: 0.21 g (71%): 12b: 0.27 
g (84%)]. 

Alternative Vorschr(ji ,fur 9a: Eine Losung von 0.35 6 (0.48 
mmol) 2 und 0.066 g (0.24 mmol) [Ni(COD),] in 25 in1 CHzC12 
wird 2 h geruhrt. AnschlieBend wird das ausgefallene hellrote Pro- 
dukt abfiltriert und griindlich rnit THF, CH2C12 und Petrolether 
gewaschen. Ausb. 0.20 g (94%, bezogen auf [Ni(COD),]), hellrote 
Mikrokristalle. Aus der Mutterlauge liljt sich durch Uberschichten 
rnit Petrolether iiberschussiges 2 zuriickgewinnen. 

9. Tetrueisenpullridium-Koi~~ple.ue 20 und 19: 0.35 g (0.48 mmol) 
2 bzw. 3 werden rnit 0.18 g (0.48 mmol) [PdCI2(NCPh),] in 30 ml 
CH2Cl2 zur Reaktion gebracht. Nach 3stdg. Riihren bei Raumtem- 
peratur engt man die dunkelrote Losung ein und uberschichtet rnit  
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wenig Ether. Bei 6°C fallen 10 bzw. 19 in Form dunkelroter Kri- 
stalle aus, welche beini Herausnehmen aus der Mutterlauge unter 
Abgabe von CH2C12 zu einem dunkelroten Pulver 110: 0.41 g (92%); 
19: 0.38 g (88'%1)] zerfallen. 

10. Tetiuei.senpltrtirz-Konl/,k.v 11:  Eine Losung von 0.20 g (0.27 
mmol) 2 und 0.13 g (0.27 mmol) [PtCI2(NCPh),] in 30 nil T!-IF 
wird 3 h zum Sieden erhitzt. Die immcr noch tiefrote Losung engt 
man auf 10 ml ein, fugt 10 ml Ether hinzu und riihrt so lange, 
bis Verbindung 11 mikrokristallin ausfillt. AnschlieBend wird das 
hellrote Rohprodukt mehrmals mit Ether gewaschen und ini Hoch- 
vak. getrocknet. Ausb. 0.12 g (42%). 

11. Pentu~?zetcrll-Kor12/71ex-e 13a, b, 14a. b, 20 und 21: Eine Losung 
von 0.50 g (0.68 mmol) 2 bzw. 3 in 30 ml CH,C12 wird mit 0.31 ml 
einer 2.2 M Zinkchlorid/Ether-Losung in CH2C12 [bzw. mit 0. I2 g 
(0.68 mmol) wasserfreiem CdCI, (MeOH-Losung), 0.22 g (0.68 
mmol) Znl, (heterogen), 0.25 g (0.68 mmol) CdIz (MeOH-Losung 
oder heterogen)] versetzt. Nach 2 h wird das ausgefallene hellrote 
Rohprodukt abfiltriert und niehrmals rnit CHzC12 und Ether gewa- 
schen. Im Falle der Cdl,-Addukte 14b und 21 engt man die Reak- 
tionslosung auf ein Volumen von 10 ml ein, uberschichtet mit 2 ml 
n-Hexan und kuhlt auf 6°C ab. Zur weiteren Reinigung konnen die 
Verbindungen 13a, b und 20 aus THF/Ether und 14a, b und 21 aus 
CH2C121n-Hexan umkristallisiert werden. Hellrote Mikrokristalle 
[13a: 0.49 g (83'%1); 14a: 0.56 (90'%,): 13b: 0.65 g (90%); 20: 0.62 g 
(87'%1)]; hellrote Kristalle [14b: 0.69 g (93%); 21: 0.67 g (89'%)]. 

12. ~t iue i s r r i~ i i i k -Ko~~ip l r~ .~  13c: Eine Losung von 0.10 g 
Zn(OAc), . H 2 0  (0.48 mmol) in 3 ml MeOH wird zu einer Losung 
von 0.35 g (0.48 mmol) 2 in 30 ml CHzCll getropft. Nach 3stdg. 
Ruhren reduziert man das Losungsvolumen auf 10 ml, uberschich- 
tet init 5 ml Ether und IiiilJt bei -18°C auskristallisieren. 0.36 g 
(80%) rote Kristalle. 

13. ~ ~ r r i r c i s m q u c c / ~ . ~ i l h ~ r - K i ~ ~ i z ~ ~ l e s  15: Eine Losung von 0.45 g 
(0.61 mmol) 2 und 0.17 g (0.61 mmol) HgCI, (EtOH-Losung) in 
30 ml Dicblormethan wird 3 h geruhrt. Nach Einengen auf 10 ml 
fiillt wenig hellrotes niikrokristallines Produkt aus, welches grknd- 
lich mit CH2C12 tind Ether gewaschen wird. Ausb. 0.12 g (17%). 
AnschlieBend uberschichtet man die Reaktionslosung mit 5 ml 
Ether. worauf sich bei - 18°C 0.31 g eines braun-hellroten Pulvers 
abscheiden. Hierbei handelt es sich um nicht weiter untersuchte 
Spaltungsprodukte. 

14. Terrari.s~~.nr~iol~b~~a/i- Konip1e.v 16: Eine THF-Losung (40 ml) 
von 0.51 g (0.7 mmol) 2 und 0.21 g (0.7 mmol) [ M O ( C O ) ~ ~ - C ~ H ~ ]  
wird 45 niin ztim Sieden erhitzt und anschlieoend 2 h bei Raum- 
temp. gcruhrt. Nach Reduktion des Losungsvolumens auf ca. 10 
ml fillt 16 in Form roter Mikrokristalle aus. welche abfiltriert und 
grundlich mit Ether gewaschen werden. Um weiteres Produkt zu 
erhalten. engt man die Mutterlauge zur Trockene ein und kristalli- 
siert aus CH,CI,/Ether um. 0.60 g (87%) rotes mikrokristallines 
Pulver bzw. nadelformige Kristalle. 

von 14b[331: C30H74CdFe412N20h + 2 
CH2Cl2 (Molmasse 1267.95 g mol-I) aus Dichlorinethan/n-Hexan- 
Losung bei 6°C. Die Einkristalle zerfallen an Luft und im Mark- 
Rohrchen innerhalb einer Woche unter Abgabe der in das Kristall- 
gitter eingebauten Losungsmittelmolekiile. Ein Kristall der GroBe 
0.28 X 0.63 X 0.9 mm wurde auf eine Glaskapillare aufgeklebt und 
bei -60°C sofort diffraktomctrisch vermcssen. Die Bestimmung 
der Gitterkonstanten [Phnr (Nr. 60); n = 1 1.243(4), h = 15.240(2), 
r = 23.683(5) A, init v = 4057.8 A', dher  = 2.076 g/cm7, z = 4, 
p = 36.2 em-'] und die Messung der Reflexintensititen 14439, da- 
von 3486 niit I 2  30(1)] wurden auf einem Stoe-Vierkreisdiffrakto- 
meter (Mo-K,,-Strahlung, h = 0.71069 A, Graphit-Monochroma- 

1 5.  Riilrtgen.str~uh-fi~r.rrrzcr 

tor, w/20-Abtastung, Meflgeschwindigkeit, 12 s/grd < t < 72 s/ 
grd. 4" 6 2 0  6 54", (12 0/14, k 0/19, I0/30), -60°C) vorgenommen. 
Die Losung der Struktur erfolgte mittels direkter Methoden (Re- 
chenprogramm XTAL 3[34a1) und sukzessiver Fourier- und Diffe- 
renz-Fourier-Synthesen. die Verfeinerung (23 1 Parameter) nach der 
Methode der kleinsten Fehlerquadrate unter Minimierung der 
Funktion Cii,(l F ,  I - I F, I)' mit dem Wichtungsschema 11' = I /  
o(1). Eine abschlieljende Absorptionskorrektur (0.750 A < 
1.487, DIFABS[34hl) senkte den R-Wert auf 0.048 (R, ,  = 0.051). 
Abb. 1 wurde mit dem Programm ORTEP e r ~ t e l l t [ ~ ~ ~ ] .  
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