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Computergraphische Methoden zur Untersuchung von u bergangsmetall-Clusterverbindungen* * 
Von Kim Henrick, Mary McPartlin+ und Jill Morris 

Mehrkernige Carbonyliibergangsmetall-Verbindungen bieten sich als molekulare Modelle 
fur das Studium von Reaktionen an, die bei katalytischen Prozessen an Metalloberflachen 
ablaufen. Viele Eigenschaften solcher Cluster-Verbindungen werden durch Art und Vertei- 
lung der Liganden bestimmt, welche die Oberfllche des zentralen Metall-Polyeders bedek- 
ken. Computererzeugte Abbildungen von Kalottenmodellen dieser kompliziert aufgebauten 
Molekiile liefern unmittelbar verstandliche Informationen uber spezielle Merkmale der Li- 
gandenanordnung und fuhren in vielen Fallen zu Erkenntnissen, die anderweitig nur mit 
groBem Aufwand zu erhalten sind. 

1. Einleitung 

Die Besonderheit von Ubergangsmetall-Clusterverbin- 
dungen liegt in der zusatzlichen Dimension, die sie der An- 
organischen Chemie dadurch erbffnen, daO sie mehrere 
aneinander gebundene Metallatome enthalten. Die Her- 
ausforderung solcher mehrkerniger Systeme zielt nicht nur 
auf die Erforschung von Reaktionen, die an einkernigen 
Verbindungen nicht mbglich sind, sondern auch auf die 
Untersuchung der Frage, welche Geometrien das zentrale 
Metall-Polyeder annehmen kann und welcher Art die Bin- 
dung zu den Liganden ist. Die gegenwartige rasche Expan- 
sion der ubergangsmetall-Clusterchemie stlltzt sich auf die 
erfolgreiche Zusammenarbeit zwischen Prilparativer und 
Kristallographischer Chemie: Eine Rbntgen-Strukturana- 
lyse ist in den meisten Fallen eine notwendige Vorausset- 
zung fur die vollstandige Aufkllrung der Struktur einer 
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I**] Alle Abbildungen dieses Beitrags wurden vom Computer eneugt und 
direkt vom Bildschirm abphotographieh Farb-Code: H (weiJ3). C (hell- 
blau), N (dunkelblau), 0 (rot), I (gnin), alle Metalle (gelb). 

neuen Clusterverbindung; durch rbntgenographische Me- 
thoden lieBen sich bisher diskrete Molekule mit bis zu 44 
Metallatoment’l charakterisieren. Die strukturellen und 
chemischen Eigenschaften dieser Verbindungen werden 
weitgehend durch Art und Anordnung der Liganden an 
der Cluster-Obeflache be~timmtl~.’~. So scheinen z. B. die 
Liganden eine wichtige Rolle bei der Entscheidung zu 
spielen, welche von mehreren maglichen Geometrien des 
Metall-Polyeders bei gegebener Zahl von Geriist-Elektro- 
nen realisiert wirdI4.”. Graphische Darstellungen von Ka- 
lottenmodellen, welche mit modernen computergraphi- 
schen Methoden eneugt werden kbnnen, haben sich als 
wertvolles Hilfsmittel bei der Untersuchung solcher Ef- 
fekte erwiesen. Neben der Carbonyl-Gruppe sind vor al- 
lem zwei Liganden von besonderer Bedeutung und auch 
umfassend untersucht worden: die einatomigen Wasser- 
stoff- und Kohlenstoff-Donorliganden (Hydrido- bzw. 
Carbido-Liganden). Beide kannen sehr unterschiedlich ko- 
ordiniert ~ein[~-~’. Ein GroSteil des aktuellen Interesses an 
diesen Liganden fuBt auf der Annahme, daB die Bildung 
isolierter Wasserstoff- und Kohlenstoffatome auf Metall- 
oberflachen ein wichtiger Schritt bei vielen katalytischen 
Prozessen ist. 
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2. Hydrido-Cluster 

Die Wechselwirkung von Wasserstoff und Ubergangs- 
metallen spielt bei der heterogenen Katalyse eine grundle- 
gende Rolle. Mehrkernige Carbonyliibergangsmetall-ver- 
bindungen sind die besten bekannten molekularen 
Analoga fur Metalloberflachen; die Untersuchung der Ko- 
ordination von Wasserstoffatomen an solche Komplexe 
kann daher Beitrage zur Erklarung entsprechender Reak- 
tionen an Metalloberflachen liefern. Allerdings ist die Lo- 
kalisierung von Hydrido-Liganden in Ubergangsmetall- 
Komplexen durch Rontgen-Strukturanalyse problema- 
tisch: Die Anwesenheit von Metallatomen hoher Ord- 
nungs- und damit hober Elektronenzahl erschwert das 
Auffinden der elektronenarmen Wasserstoffatome in einer 
Fourier-Synthese betrachtlich. Tatslchlich gelingt es auch 
mit modernsten Verfahren nur selten, Hydrido-Liganden 
direkt durch Rontgen-Methoden in einem groBen ober- 
gangsmetall-Cluster dingfest zu machenI9I. 

Die ideale Methode zur direkten Lokalisierung von 
Wasserstoffatomen ist die Neutronenbeugung. Sie verlangt 
jedoch eine experimentelle Ausriistung, die nicht iiberall 
vorhanden ist ; ein ebenso schwerwiegender Nachteil be- 
steht darin, daB ziemlich groBe Kristalle benotigt werden. 
Somit werden Hydrido-Liganden in mehrkernigen Kom- 
plexen meist mit indirekten Methoden lokalisiert, das 
heiBt, in der Regel wird die Koordinationsstelle eines Hy- 
drido-Liganden aus den sichtbaren Auswirkungen seiner 
sterischen Wechselwirkung mit den umgebenden Carbo- 
nyl-Liganden abgeleitet. Die zusatzlichen Informationen, 
die eine Neutronenbeugungsanalyse liefern kann (2. B. ge- 
naue M-H-Abstande), reichen in den meisten Fallen nicht 
aus, um den Mehraufwand an Zeit und Kosten zu rechtfer- 
tigen. Wir haben nun die Computergraphik als indirekte 
Methode angewendet, um routinemlBig die Position von 
Hydrido-Liganden auf der Grundlage von rontgenogra- 
phisch gewonnenen Strukturdaten zu bestimmen. Diese 
einfache Methode fuhrt unserer Erfahrung nach aus- 
nahmslos zu eindeutigen Ergebnissen. 

2.1. Koaveationelle indirekte Methoden zur Lokalisierung 
voa Hydrido-Liganden 

In friiheren Arbeiten haben wir mehrfach von den indi- 
rekten Methoden der Wasserstoff-Lokalisierung Gebrauch 
gemacht, wie sie erstmals von Owsten et a1J'O1 bei einkerni- 
gen Spezies und von Churchill et al.I"] bei Cluster-Verbin- 
dungen angewendet wurden. Beispielsweise konnten wir 
fur das Monoanion [HOS&0)18]e die p3-Position des 
Hydrido-Liganden (Dreifach-Briicke iiber Osl, Os2 und 
Os3) leicht anhand des - am Kugel-Stab-Modell zu erken- 
nenden - charakteristischen Wegdringens von benachbar- 
ten CO-Liganden und einer Verlangerung der entsprechen- 
den 0s-0s-Bindungen ableiten (Abb. la)['21. Sehr ahnliche 
Effekte waren zuvor von Churchill et al. in der Umgebung 
der p3-Positionen im Dihydrid [H2Ru6(CO)18] (Abb. lb) be- 
obachtet worden. Die Hydrido-Liganden iiberbriicken dort 
zwei gegeniiberliegende Flachen des Ru,-Oktaeders[' 'I. 

lnzwischen entwickelte Open eine ,,halbquantitative" 
Methode zur indirekten Lokalisierung von Wasserstoffato- 
men, die sich auf die Berechnung angenaherter potentieller 

c) 4 
Abb. 1. Anordnung der Carbonyl-Liganden in sechskemigen Clustem rnit 
und ohne Hydrido-Liganden. Dargestellt sind Kugel-Stab-Modelle, die auf 
der Grundlage von Rbntgen-Daten berechnet wurden. a) [HOs(CO),8]o, 
Blick auf die p3-H-Position; b) [H2Rk(CO),s], Blick auf eine der beiden p3- 
H-Positionen; c) [HRu6(C0),,le mit interstitiellem Hydrido-Liganden: d) 
[Os(CO),*l'~. 

Energien fur mehrere mogliche Wasserstoff-Positionen 
stiitzt. Dieses Verfahren ist fiir symmetrisch gebundene 
Hydrido-Liganden sehr niitzlich. Fur einen weiten Bereich 
von Cluster-Geometrien stimmen die damit berechneten 
Wasserstoff-Koordinaten gut rnit entsprechenden, aus 
Neutronenbeugungsdaten erhaltenen Werten iiberein'I3! 

Die VerlaBlichkeit qualitativer indirekter Methoden 
wird durch die Ergebnisse der Rontgen-Strukturanalyse 
des [(Ph3P)2N]"-Salzes von [ H R I I , ( C ~ ) , ~ ] ~  illustriert (Abb. 
lc)[I4l. Anders als bei dem analogen Osmium-Monohydrid 
[HoS6(co),8le (Abb. la) und dem entsprechenden Ruthe- 
nium-Dihydrid [H,RU,(CO),~] (Abb. 1 b) wurden hier keine 
Bindungsverlangerungen und kein Wegdrangen von CO- 
Liganden beobachtet. Die Struktur stimmt vielmehr fast 
vdlig mit derjenigen des Dianions [Os6(CO)18]2e iiberein 
(Abb. Id)['*], das naturgemal frei von Venerrungen ist, die 
auf die Existenz eines Hydrido-Liganden hindeuten wiir- 
den. Wir schlossen daraus, da5 es sich bei [ H R U ~ ( C O ) , ~ ] ~  
um das erste Beispiel eines interstitiellen (innerhalb des 
Metall-Polyeders befindlichen) Hydrido-Liganden in ei- 
nem Carbonyl-Cluster handle''''. Diese Anschauung 
wurde spater stark ange~weifelt['~~, hauptsachlich, weil die 
'H-NMR-Daten eher rnit der direkten ,,Koordination" von 
Wasserstoff an eine CO-Gruppe zu einer Art von Formyl- 
Liganden vereinbar schienen. Eine Neutronenbeugungs- 
analyse des [Ph4As]"-Salzes bestatigte jedoch unsere Auf- 
fassung: Der Hydrido-Ligand befindet sich tatsachlich im 
Zentrum des R~,-Oktaeders~'~~. Die Entstehung solcher 
Kontroversen lieBe sich naturlich vermeiden, wenn es ein 
einfaches Verfahren gabe, welches die von einem Hydrido- 
Liganden hervorgerufenen sterischen Effekte eindeutig zu 
veranschaulichen vermag. 
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2.2. Computergraphische Methoden zur Lokalisierung 
von Hydrido-Liganden 

Computererzeugte Abbildungen von Kalottenmodellen 
der Cluster-Molekule erwiesen sich als ideal, um Hydrido- 
Liganden in Ubergangsmetall-Clusterverbindungen zu lo- 
kalisieren. Wir benutzen ein vielseitiges Programm von 
Keller'171, welches unter anderem graphische Darstellungen 
von Kalottenmodellen auf der Grundlage von r8ntgen- 
strukturanalytisch gewonnenen Atomkoordinaten berech- 
nen kann. Die gezeichneten Modelle wirken, nicht zuletzt 
wegen der Beriicksichtigung von Schattenwurf, vergleichs- 
weise plastisch und real. Die Atome werden dabei als Ku- 
geln dargestellt, deren Radien den atomaren van-der- 
Waals-Radien entsprechen (,,van-der-Waals-Kugeln"). Bei 
Verwendung der vom Programm eingesetzten Standardra- 
dien verdeckten die Metallatome, welche ja fur die Suche 
nach sterischen Ligand-Ligand-Effekten keine Rolle spie- 
len, teilweise die Atome der Liganden; entsprechend war 
es schwer zu entscheiden, ob die Liganden einander be- 
riihrten oder nicht. Die Abwandlung der Modelle dahinge- 
hend, dab Ruthenium- und Osmiumatomen Kugeln mit 
Radien von 1.45 A, entsprechend den Kovalenzradien, zu- 
geordnet wurden (,,Kovalenzkugeln"), fiihrte hingegen zu 
einer klaren Darstellung von Ligand-Ligand-Kontakten. 
Derart modifiziert erwiesen sich die Kalottenmodelle als 
wertvolles Werkzeug fur die rasche Lokalisierung von 
Hydrido-Liganden auch in schwierigen FBllen. 

Die Technik sol1 zuerst am Beispiel einiger gut bekann- 
ter Cluster-Molekule demonstriert werden, fur welche die 
Wasserstoff-Koordination zweifelsfrei ermittelt ist. So ist 
im Kalottenmodell des wasserstofffreien Dianions 
[os6(co)18]2e (Abb. 2d) eine symmetrische Verteilung der 
die Carbonyl-Gruppen darstellenden van-der-Waals-Ku- 
geln zu beobachten. Diese Gruppen bedecken, einander 
eben beriihrend, die Oberflache des Metallatom-Clusters 
fast vollstandig, so daB die Kovalenzkugeln der Metall- 
atome im Zentrum nahezu unsichtbar bleiben. 

Im Gegensatz dazu zeigt ein Blick auf die Hydrido-ver- 
briickte, durch Osl, Os2 und Os3 gebildete Flache des Mo- 
noanions [ H O S ~ ( C O ) I ~ ] ~  (Abb. 2a) deutlich ein Loch in der 
Carbonylhulle, durch welches die drei von der Verbriik- 
kung betroffenen Osmiumatome leicht zu erkennen sind. 
Wird dieses Molekulmodell aus einer beliebigen anderen 
Richtung betrachtet, so ist nichts als die dicht gepackte 
Anordnung der CO-Liganden zu sehen, das heiDt, die dar- 
unterliegenden Metallatome werden vollstlndig verdeckt. 
Blickt man auf eine der Hydrido-uberbriickten Cluster- 
Flachen des Dihydrids [H2R~6(C0)18] (Ru2, Ru4, Ru6, 
Abb. 2b), so bietet sich ein ahnliches Bild wie bei 
[ H O S ~ ( C O ) , ~ ] ~  ; das Loch in der CO-Hulle, durch welches 
die drei verbriickten Rutheniumatome zu sehen sind, ist al- 
lerdings symmetrischer. Die Modelle dieser beiden Hy- 
dride zeigen auch, daB durch das vom Hydrido-Liganden 
verursachte Wegdrangen der CO-Liganden merkliche ste- 
rische Wechselwirkungen zwischen den angrenzenden 
Kohlenstoffatomen erzeugt werden: Ihre van-der-Waals- 
Kugeln durchdringen sich in gr6Rerem MaOe, als dies bei 
[Os,(CO),,]2e der Fall ist. Fur das analoge Ruthenium- 
Monohydrid [HRu~(CO),,]~ hingegen laDt sich Vergleich- 
bares nicht beobachten; Abbildung 2c zeigt seine Struktur 
projiziert langs der C,-Achse auf die durch Ru2, Ru4 und 

c) 4 
Abb. 2. Anordnung der Carbonyl-Liganden in den gleichcn sechskernigen 
Clustern wie in Abb. 1. Dargestellt sind berechnete Kalottenmodelle. Die 
van-der-Waals-Kugeln der Carbonyl-KohlenstoFtome (hcllblau) encheinen 
dichtgepackt rnit Ausnahme der dcutlichcn LGcken an den Positionen der 
Hydrido-Liganden. Durch diese Liicken sind jeweils Teile des aus den Me- 
tall-Kovalenzkugeln (gelb) gebildeten M6-Oktaeden zu schen. a) 
[HOS~(CO),,]~,  Blick auf die p3-H-Position; b) [H2Ru&O)lx], Blick auf eine 
der beiden p,-H-Positionen; c) [HRu6(CO),,]" mit interstitiellem Hydrido- 
Liganden; d) [os6(co),8]'e. 

Ru6 gebildete Flache. Die Carbonyl-Liganden sind wieder 
in Beriihrungskontakt und bilden eine ahnliche Anord- 
nung wie im Dianion [os6(co),,]2e ; aus welcher Richtung 
man auch das Modell betrachtet, es gibt keine Anzeichen 
fur ein Loch in der Carbonylhulle, und die Kovalenzku- 
geln der Rutheniumatome bleiben fast vollstandig verbor- 
gen. Demnach befindet sich der Hydrido-Ligand nicht an 
der Oberflache des Clusters. Wire diese Art von Modell 
zur Zeit der urspriinglichen Strukturanalyse von 
[HRU,(CO),~]~ benutzt worden - die interstitielle Natur 
des Hydrido-Liganden, das heiBt, seine Lokalisierung im 
Zentrum des Rub-Oktaeders, ware wahrscheinlich unum- 
stritten gewesen. 

Fur die erste Anwendung der computergraphischen 
Methode auf die hkulisierung eines Hydrido-Liganden 
in einem Cluster wurde das neutrale Iodo-Derivat 
[HOS,(CO)~~I] gewtihlt, bei dern andere Methoden versagt 
hatten. Konventionelle indirekte Methoden, namlich die 
Interpretation des in Abbildung 3a und 3b gezeigten Ku- 
gel-Stab-Modells, hatten zuvor schon die rasche Ermitt- 
lung der Position des p*-Hydrido-Liganden im Monoanion 
[ H O S ~ ( C O ) , ~ ] ~  ermiiglicht['8.191. Die Carbonyl-Liganden 
scheinen dort von der Os7-Os8-Bindung weggedriingt zu 
werden, ein Hinweis darauf, dal3 diese Bindung durch den 
Hydrido-Liganden uberbriickt wird. Im Gegensatz dazu 
hat die neutrale Verbindung [HOss(CO),,I], welche durch 
Reaktion des Monoanions mit Iod erhalten wird, die in 
Abbildung 3c gezeigte komplizierte Anordnung von Me- 
tall- und Ligandenatomen, welche es sehr schwer machte, 
die normalen Kriterien des Wegdrangens von Liganden 
zur Lokalisierung des Hydrido-Liganden anzuwenden["]. 
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Abb. 3. K ~ ~ ~ ~ - ~ ~ ~ ~ - ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  einiger groIJer “ydridoosmium-Cluster, die 
der Grundlage von R6ntgen-Daten berechnet wurden. a), b) [ H O S ~ ( C O ) ~ ~ ] ~ ,  
Blick ,,von der Seite“ bzw. aufdie pz-H-Position; c) [HOs.(CO)2zI], Blick auf 
die p,,-H-position; d) [H20S7(C0)20], Blick auf cine der beiden p,J-HTPositio- 
nen. 

Abb. 4. Anordnung der Oberflachcn-Liganden (mi1 Ausnahme von Wasser- 
stom in den gleichen groDen Hydridoosmium-Clustem wie in Abb. 3. Darge- 
stellt sind berechnete Kalottenmodelle. Filr die Ligandenatome (Iod: griin) 
weden Van-der-Waals-Kugeln verwendet, fur die darunterliegenden Osmi- 
umatome (gelb) Kovalenzkugeln. a), b) [ H O S ~ ( C O ) ~ ~ ] ~ ,  Blick ,,von der Seite” 
bzw. auf die p2-H-Position; c) (HOs8(CO),,I], Blick auf die p,-H-Position: d) 
[H~OS~(CO)ZO], Blick auf eine der beiden p?-H-Positionen. 

Weiterhin lieferten weder die Bindungslangen noch Be- 
rechnungen der potentiellen Energie nach Orpen brauch- 
bare Hinweise. In dem von Holden et al. untersuchten Di- 
hydrid [H20~7(CO)ZO] (Abb. i d )  waren vergleichbare 
Schwierigkeiten beim Versuch der Lokalisierung der bei- 
den Hydrido-Liganden aufgetreten[”]. Die Betrachtung 
computerberechneter Kalottenmodelle ermoglichte in den 
drei Fallen eine einfache Lokalisierung dieser Liganden. 

Das berechnete Kalottenmodell des Monoanions 
[HoSs(C0)2~]~ (Abb. 4a, b) zeigt nur ein Loch in der Li- 
gandenhulle in symmetrischer Position fiber den Atomen 
Os7 und Os8, eben an der Stelle, an der die p2-Hydrido- 
Briicke zuvor schon postuliert worden war (Abb. 4b). Aus 
allen anderen Richtungen sieht man die Carbonyl-Ligan- 
den in engem Kontakt, und die darunterliegenden Osmi- 
umatome werden vollstandig verdeckt ; als Beispiel moge 
Abbildung 4a dienen. Die Interpretation des Kalottenmo- 
dells des neutralen Hydrids [HOS~(CO)~~I]  war gleicherma- 
Den unzweideutig; es existiert genau eine Liicke in der Li- 
gandenhulle (Abb. 4 ~ ) ~ ’ ~ ’ .  Durch diese Liicke sind die Ko- 
valenzkugeln dreier Osmiumatome sichtbar. Es ist klar, 
daD der Hydrido-Ligand diese drei Atome, Osl, Os3 und 
Os4, verbriickt. Die sichtbaren Fliichen der drei Osmium- 
kugeln sind in diesem Falle unterschiedlich groB (anders 
als bei den p3-verbffickten Metallatomen in [HOS~(CO)~S]~ 
und [H2Ru6(CO),8]), so daB geschlossen werden kann, daB 
der Hydrido-Ligand in IHOs8(C0)221) nicht symmetrisch 
an die drei Osmiumatome gebunden ist. Sehr ahnliche Er- 
gebnisse erhielten wir fur das Dihydrid [H20~7(C0)20]. 
Hier tritt je eine Lucke in der Carbonyl-Hiille an zwei 
aquivalenten .gegenuberliegenden Dreiecksfliichen des 

Clusters auf (Osl, Os3,Os4 und Os2,Os3,0s4). Der Btick 
auf eine dieser H ydrid-uberbriickten Flichen (Os2, Os3, 
Os4) ist in Abbildung 4d dargestellt. Wie beim Monohy- 
drid [HOS~(CO)~~I ]  ist fur beide Hydrido-Liganden offen- 
sichtlich die ungewohnliche unsymmetrische p,-Koordina- 
tion realisiert. 

Durch die Unsymmetrie der Wasserstoff-Koordination 
bei [HOS~(CO)~~I]  und [H20s7(CO)zo] und den Befund, daB 
die betroffenen 0s-0s-Bindungen nicht verlangert, son- 
dem im Gegenteil bei beiden Strukturen relativ kurz sind, 
llBt sich erklaren, warum die Wasserstoff-Positionen hier 
weder mit den normalen qualitativen indirekten Methoden 
noch durch das Verfahren von Orpen bestimmt werden 
konnten, welches symmetrische Bindung der Hydrido-Li- 
ganden voraussetzt. 

2.3. Computererzeugte Kalottenmodelle von Verbindungen 
mit direkt lokalisierten Hydrido-Liganden 

Bei der Rontgen-Strukturanalysef221 des Carbido(hydri- 
do)nitrosyl-Clusters [HRu&(CO),,(NO)] lie13 sich der 
Hydrido-Ligand direkt lokalisieren. Damit bot sich die Ge- 
legenheit fur einen Vergleich mit den an computererzeug- 
ten Kalottenmodellen erhaltenen Ergebnissen. 

Die Position des Hydrido-Liganden lieB sich aus dem 
Kugel-Stab-Modell (Abb. 5a) nicht ohne weiteres ableiten; 
das Kalottenmodell zeigte hingegen eine einzige Ltkcke in 
der dicht gepackten Ligandenhiille (Abb. 5b). Diese Liicke, 
oberhalb der durch Rul, Ru2 und Ru3 gebildeten Cluster- 
fliiche, erschien zu unsymmetrisch fiir die Zuordnung eines 
K,-Liganden; es wurde daher angenommen, daB das Was- 
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Abh. 5. Vergleich von Kugel-Stab- und Kalottenmodellen zur Veranschauli- 
chung der Anordnung von Liganden auf Cluster-Oberflachen. Als Beispiel 
wurde der Carbido(hydrido)nitrosyl-Cluster [HRu&(CO),,(NO)] gewahlt, 
bei dem die Position des Hydrido-Liganden direkt aus Rtintgcn-Oaten ermit- 
telt werden konnte. a) Kugel-Stab-Modell ohne Berilcksichtigung des Hydri- 
do-Liganden berechnet: b) Kalottenmodell: die Metallatome sind durch die 
leere Koordinationsstelle fur den Hydrido-Liganden zu sehen; c) Kugel- 
Stab-Modell mit Hydrido-Ligand; d) Kalottenmodell mit der van-der-Waals- 
Kugel des Hydrido-Liganden (weiO). 

serstoffatom als p,-Briicke die Rul-Ru3-Bindung iiber- 
spannt, wobei es allerdings merklich in Richtung Ru2 
verschoben ist. - Nach vollstandiger rtintgenstrukturanaly- 
tischer Verfeinerung zeigte das htichste Maximum (ca. 
1 e/A3) der abschlieDenden Differenz-Fourier-Synthese 
schlieDlich die Lage des Hydrido-Liganden an: Diese ent- 
spricht tatsachlich der Vorhersage anhand des vom Com- 
puter gezeichneten Kalottenmodells. Nach Aufnahme des 
Hydrido-Liganden in das Kalottenmodell (Abb. 5d) wird 
ersichtlich, daD er exakt in die Lucke in der Ligandenhiille 
(Abb. 5b) pa&. In Abbildung 5c ist der Hydrido-Ligand an 
korrekter Stelle im Kugel-Stab-Modell des Clusters wie- 
dergegeben. 

2.4. Grok Hydrido-Cluster 

Mit zunehmender Cluster-GrtiDe nimmt das Verhaltnis 
der Obefllche zur Zahl der Metallatome ab; dies fiihrt zu 
einer wachsenden UberfDllung der auDeren Ligandensphi- 
re, so dal3 interstitielle Liganden an Bedeutung gewinnen. 
Seit der Entdeckung des ersten interstitiellen, oktuedrisch 
koordinierten Hyd~ido-Liganden"~~ wurden die Strukturen 
einer Reihe von ,,groDen" (vielkernigen) Cluster-Verbin- 
dungen mit Liganden dieses Typs ~harakterisiertf~.~". Die 
Existenz von interstitiellen, tetraedrisch koordinierten 
H ydrido-Liganden wurde wegen des Platzmangels in einer 
Tetraederliicke als unwahrscheinlich erachtet, allerdings 
rnit Ausnahme von Clustern aus relativ groRen Metallato- 
men"'. Tatsachlich legt die Anwendung der computergra- 
phischen Methode auf einige Carbido(hydrido)decaosmi- 
urn-Verbindungen nahe, daD hier interstitielle Hydrido-Li- 

Abb. 6. Vergleich der nahezu iihereinstimmenden Strukturen des Dianions 
[ O S ~ ~ C ( C O ) ~ ~ ~ ' ~  und des Hydrido-Monoanions [HOsloC(C0)24]e zur Ver- 
deutlichung der Hypothese, daB der Hydrido-Ligand des Monoanions sich 
nicht an der Cluster-Oberflache befindet, sondern daO es sich hicr 
urn einen tetraedrisch koordinierten interstitiellen Hydrido-Liganden 
in einem Cluster-MolekBI handelt. a), c) Kugel-Stab- bzw. Kalottenmo- 
dell von [ O S ~ , C ( C O ) ~ ~ ] ' ~  ; b), d) Kugel-Stab- bzw. Kalottenmodell von 
IHOs ioC(C0)mle. 

ganden mit tetraedrischer M,-Umgebung auftreten. Fur 
das Dianion [OsloC(C0)z4]2e (Abb. 6a) zeigt die Rontgen- 
Strukturanalyse, daB die CO-Liganden symmetrisch auf 
dem groDen tetraedrischen Oslo-Cluster angeordnet sind: 
Je sechs Carbonyl-Gruppen stehen naherungsweise senk- 
recht auf seinen vier A~Denflachen[*~'; dieser 0 s  ,,-Cluster 
IaDt sich im iibrigen als kleiner Ausschnitt aus einer ku- 
bisch dichtesten Packung von Atomen auffassen, wie sie in 
manchen Metallen gefunden wird. 

Das Monohydrido-Derivat [ H O S , ~ C ( C O ) ~ ~ ] ~  zeigt nun 
fast die gleiche Ligandenverteilung ; ein Wegdrangen von 
Carbonyl-Gruppen, wie es bei Anwesenheit von Hydrido- 
Liganden auf der Oberflache zu erwarten ist, wird nicht 
beobachtet (Abb. 6b). Die einzige Oktaederliicke innerhalb 
des Metall-Clusters ist vom Carbido-Liganden besetzt. 
Diese Indizien zusammen mit der geringen Aufweitung ei- 
nes der vier auDeren Os.,-Tetraeder fiihrten uns zu dem 
SchluD, daB hier ein interstitieller, tetraednsch von Metall- 
atomen umgebener Hydrido-Ligand v~rliegt[~'~. Die Kalot- 
tenmodelle des Dianions und des Monohydrids sind zum 
Vergleich in Abbildung 6c bzw. 6d gezeigt. Auf allen Fla- 
chen und Kanten der Oslo-Tetraeder sind die Carbonyl- 
Kohlenstoffatome dicht gepackt und beriihren einander. 
Aus jeder Blickrichtung zeigen die beiden Kalottenmo- 
delle eine bemerkenswerte Ahnlichkeit und erharten so die 
Vorstellung, daD es keinen geeigneten Platz zur Aufnah- 
me eines Hydrido-Liganden auf der Oberflache des 
[HOsloC(C0)24]e-Molekiils gibt. Dies war demnach das er- 
ste Beispiel fur einen tetraedrisch von Metallatomen umge- 
benen Hydrido-Liganden in einem Cluster-Molekiil (in 
Metallen sind solche tetraedrisch koordinierten Wasser- 
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stoffatome wohlbekannt). Neuere rontgenstrukturanalyti- 
sche Ergebnisse weisen darauf hin, daD interstitielle, tetra- 
edrisch koordinierte Hydrido-Liganden auch in der Deca- 
osmium-Verbindung [H40slo(C0)24]2e 1261 vorkommen, die 
keinen Carbido-Liganden enthalt; die Abwesenheit von 
Hydrido-Liganden an der Oberfllche geht hier ebenfalls 
aus der dichten Packung der Carbonyl-Gruppen im Kalot- 
tenmodell hervor. Es war sehr schwer, fur die Rantgen- 
Strukturanalyse geeignete Kristalle dieser vielkernigen 
Hydrido-Cluster zu ziichten, und bisher hat es sich als un- 
moglich erwiesen, die fur eine Neutronenbeugungsanalyse 
notigen gr6Beren Kristalle zu erhalten. Dementsprechend 
liefert die Computergraphik bis dato den iiberzeugendsten 
Hinweis fur das Vorliegen interstitieller Wasserstoffatome 
in diesen Verbindungen. 

3. Carbidoiibergangsmetall-Cluster 

GroBes Interesse besteht auch an der Chemie der Carbi- 
do(carbony1)ubergangsmetall-Cluster, weil weitgehend an- 
genommen wird, daB ein wichtiger Schritt in der Fischer- 
Tropsch-Synthese (Reduktion von CO rnit H2 unter Bil- 
dung von Kohlenwasserstoffen) die Entstehung von Carbi- 
do-Spezies auf der Oberflache von Metall-Katalysatoren 
ist[6.71. Untersuchungen der Reaktivitat von Carbido-Li- 
ganden in Cluster-Verbindungen ermoglichen somit Ein- 
sichten in entsprechende Vorgange an Metall-Oberflachen. 

3.1. Cluster mit b-Carbido-Liganden 

Die erste Carbido(carbony1)iibergangsmetall-Clusterver- 
bindung, [Fe,(p5-C)(CO),,], wurde 1962 be~chr i ebed~~l ;  
seither wurde eine groBe Zahl verwandter Verbindungen 
entdeckt, in denen der Carbido-Ligand sehr unterschied- 
lich koordiniert ist. Viele Komplexe enthalten den Carbi- 
do-Liganden an der Cluster-Oberflache in ,,semi-intersti- 
tieller“ Position. In der Reihe [MSC(C0),,] beispielsweise 
(M = Fe, Ru, Os)127-301 sind die Carbido-Liganden fiinffach 
koordiniert und liegen nur wenig unterhalb der Basis der 
quadratischen M,-Pyramide. In Abbildung 7a und 7b ist 
dies fur [Os,C(CO),,] veranscha~licht[~~~. 

Die Reaktionen der fiinfkernigen Carbidoruthenium- 
und -osmium-Verbindungen wurden intensiv von Lewis, 
Johnson et al. ~ntersucht~’~. Sie fanden, daB der semi-inter- 
stitielle Carbido-Ligand dem Metallatomgertist auBerge- 
wohnliche Stabilitlt verleiht. Obwohl die Metall-Metall- 
Bindungen leicht .ge(lffnet werden, .bleiben offenbar bei al- 
len Reaktionen die Metall-CC.rbid-Bindungen erhalten, und 
jedwede Umlagerung der Metallatome geschieht durch 
bloI3es Herumschwenken um das Carbido-Kohlenstoff- 
atom. Bemerkenswert ist, daB sich keine Hinweise auf di- 
rekte Reaktionen dieses Kohlenstoffatoms fanden. 

MO-Rechnungen an [Fe,(p,-C)(CO),,], iiber die kurzlich 
berichtet wurdeI3”, weisen darauf hin, daI3 hier die Einbe- 
ziehung des einsamen Elektronenpaars am Kohlenstoff- 
atom in die Wechselwirkung rnit den basalen Metallato- 
men zur Reaktionstrlgheit des Carbido-Liganden beitragt. 
Wahrend man einerseits annimmt, daI3 nichtbindende 
Wechselwirkungen von Carbido-Liganden in Clustern eine 
Rolle bei der Festlegung von Reaktionswegen spielen - 
diese Wechselwirkungen werden derzeit durch interaktive 

Abb. 7. Vergleich von Kugel-Stab- und Kalottenrnodellen des Carbido-Clu- 
sters [Os5(ps-C)(CO),,]. Irn Kugel-Stab-Modell erscheint der Carbido-Ligand 
leicht zuganglich; das Kalottenmodell zeigt aber. daD seine Kovalenzkugel 
vollstiindig von den van-der-Waals-Kugeln der vier basalen Osrniumatome 
umhiillt wird. a), b) Kugel-Stab-Modell, Seitenansicht bzw. Blick von unten 
auf die quadratische Basis; c), d) Kalottenmodell, Blick von unten auf die 
quadratische Basis: der p,-Carbido-Ligand ist durch eine van-der-Waals-Ku- 
gel (kleines Viereck) bzw. eine Kovalenzkugel (nicht sichtbar) reprasentiert. 

M~leki i lgraphik~~~]  untersucht -, ist es andererseits allge- 
mein akzeptiert, daB die Carbido-Liganden in Funfkern- 
clustern sich an vollig exponierter Stelle befinden und daI3 
keine sterischen Hurden fur irgendwelche Reaktionen rnit 
diesen Liganden existieren[6.7.311. Diese letztgenannte An- 
nahme lie13 sich durch Computergraphiken von Kalotten- 
modellen der [M,(p,-C)(CO) Is]-Molekule widerlegen ; die 
Modelle verdeutlichen, daB der Carbido-Ligand nicht in 
dem MaDe zuginglich ist, wie es die Kugel-Stab-Modelle 
suggerierten. Die Ursache hierfiir liegt allerdings nicht in 
den sterischen Anspriichen der Liganden: So zeigt das Ka- 
lottenmodell von [Os,(p,-C)(CO),,] (Abb. 7c) beim Blick 
auf die quadratische Basis des Clusters, da13 die van-der- 
Waals-Kugel des Carbido-Liganden fast vollstandig in de- 
nen der vier Osmiumatome untergeht. Bedenkt man nun, 
daB es hier um die Moglichkeit der Bindungsbildung am 
p,-Kohlenstoffatom geht, dann ist es vielleicht sinnvoller, 
dieses Atom durch seine Kovalenzkugel (mit Radius 
r=0.77 A) darzustellen. Tut man dies, so verschwindet die 
Kovalenzkugel vollstandig innerhalb der van-der-Waals- 
Kugeln der Metallatome (Abb. 7d). Entsprechend wiirde 
jedes angreifende Agens, welches sich dem Kohlenstoff- 
atom bis auf Bindungsdistanz ntlhern mochte, von den 
Metallatomen zurtickgestol3en. Demnach muB neben der 
stabilen Bindung zwischen Carbido-Ligand und Metallge- 
riist, die aus MO-Berechnungen herv~rgeht[~”, auch die 
Kinetik einen bedeutenden Beitrag zur Stabilisierung die- 
ses Liganden liefert~[~~]. Fur eine Gruppe, welche beim An- 
griff zunachst eine bindende Wechselwirkung rnit einem 
Metallatom eingehen wiirde, ware der Reaktionsweg ener- 
getisch gunstiger. Bezeichnenderweise wurde eine Bin- 
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dungsbildung rnit dem Kohlenstoffatom bisher auch nur in 
dem speziellen Fall beobachtet, in welchem ein sechstes 
Metallatom sich an die vier basalen Metallatome von 
[MsC(CO)IS] (M = Ru, 0 s )  zu einem oktaedrischen Cluster 
aniagert['I. 

3.2. Cluster mit p.&arbido-Ligandea 

Die ersten Beispiele fur einen vierfach koordinierten 
Carbido-Liganden wurden in den vierkernigen Clustern 
[ HFe4(b-C)(CO), 2]ep4.351 und [Fe4(b-C)(CO),#' i34.3a]be- 
obachtet. Bei der ,,Schmetterlingsstruktur" des Fe4-Poly- 
eders in [HFe4(h-C)(C0)12]e (Abb. 8a)[351 ist der p.,-Carbi- 
do-Ligand starker exponiert als bei jeder anderen denkba- 
ren h-Geometrie, 2.B. bei der ktirzlich fur [Re4@.,- 
C)(CO), sI][371 beschriebenen vetzerrt quadratisch-planaren 
Geometrie. Die Protonierung von [HFe4(p.,-C)(CO)12]e 
fuhrt zu [HFe4(q2-CH)(CO),,] (Abb. 8b); es handelt sich 
hier um das erste Beispiel fur eine derartige Reaktion eines 
Cl~ster-Carbido-Liganden~~~]. 

Diese schnell ablaufende Protonierung wurde rnit der 
besseren Zugilnglichkeit des k-Liganden in [HFe4(b- 
C)(CO)12]e (verglichen mit derjenigen des unreaktiven p5- 
Liganden in [M5(ps-C)(C0)1S]) in Verbindung gebracht. Im 
Kalottenmodell des Monoanions [HFe4(k-C)(CO),,le 
(Abb. 8c) ist die van-der-Waals-Kugel des scheinbar expo- 
nierten Carbido-Liganden jedoch nur als schmaler Streifen 
zwischen den van-der-Waals-Kugeln der benachbarten Ei- 
senatome Fe2 und Fe4 (an den Fliigelspitzen des ,,Schmet- 
terlings") sichtbar. Verwendet man fur das Kohlenstoff- 

Abb. 8. Kugel-Stab-Modelle, welche die Schmetterlingsstruktur des Carbido- 
Monoanions [HFc,(p,-C)(C0),,le und seines protonierten Derivates 
[HFe4(q2-CHXCO),,] zeigen, sowie Kalottenmodelle des reaktivcn Mono- 
anions. Aus den Kalottenmodellen geht hervor, daB der WCarbido-Ligrnd 
nicht exponiert ist, sondern daB seine Kovalenzkugel durch die van-der- 
Waals-Kugeln der ,,niigelspitren"-Eisenatome umhiillt wird. a), b) Kuyel- 
Stab-Modelle von [HFe4(~CXC0) , , le  bzw. [HFe4(q2-CH)(C0),,]: c), d) Ka- 
lottenmodelle von [HFe4(b-C)(CO),de ; dcr b-Carbido-Ligand is1 durch 
eine van-der-Waals-Kugel (schmaler Streifen) bzw. eine Kovalenzkugel 
(nicht sichtbar) repasentieit. 

atom die hier besser geeignete Kovalenzkugel, so ver- 
schwindet diese wieder vollstlndig innerhalb der van-der- 
Waals-Kugeln der Metallatome (Abb. 8d). 

Der durch die Protonierung gebildete CH-Ligand wirkt 
als eine ungewahnliche q2-b-Briicke, deren Wasserstoff- 
atom auBer an das Kohlenstoffatom auch an eines der 
,,Flugelspitzen"-Eisenatome gebunden ist (Abb. 8b)[381. 
Unter Beriicksichtigung der AbstoBung, die jedes am Koh- 
lenstoffatom angreifende Agens von diesen Eisenatomen 
erfahren sollte, schlossen wir, daD der Angriff des Protons 
mit einer bindenden Wechselwirkung mit dem Eisenatom 
beginntf3']; die freien Koordinationsstellen an den luBeren 
Eisenatomen sind zur nicht-koordinierten Seite des Koh- 
lenstoffatoms gerichtet, so daD die zweistufige Reaktion 
des Protons - zunlichst rnit dem Eisenatom, dann rnit dem 
Kohlenstoffatom - plausibel erscheint. Auch kurzlich ver- 
iiffentlichte MO-Rechnungen weisen darauf hin, daD am 
ersten Schritt der Reaktion hiichstwahrscheinlich Metall- 
Orbitale beteiligt sind und daO ein direkter Angriff am 
Kohlenstoffatom unwahrscheinlich i ~ t ~ ~ ~ ~ ,  Wie beim p5- 
Kohlenstoffatom scheinen somit auch beim p4-Analogon 
sowohl thermodynamische als auch kinetische Faktoren 
zur Stabilitat beizutragen. 

3.3. Die Wirkung von Umlagerungen des 
Metallatomgeriistes 

Das einzige Beispiel fur die direkte Hydrierung eines 
Cluster-Carbido-Liganden durch molekularen Wasserstoff 
wurde (unter oxidierenden Bedingungen) beim Dianion 
[Fe4(p4-C)(CO)12]Ze mit Schmetterlingsstruktur (Abb. 9a) 
beobachtet. Es wird angenommen, daB die Reaktion iiber 
eine neutrale Spezies ,,[Fe4C(CO),,l" verlguft, welche aus 
dem Dianion durch Abgabe von zwei Elektronen ent- 
~teht"~]. Diese hypothetische Zwischenstufe weist nur 60 
Valenzelektronen im Cluster auf; dementsprechend ist hier 
fiir die vier Eisenatome eine tetraedrische Anordnung an- 
zunehmenlN1. Der Carbido-Ligand ware dann gezwungen, 
eine p,-Position iiber einer Fe,-Dreiecksflache einzuneh- 
men. Dies ist in Abbildung 9b an einem Kugel-Stab-Mo- 
dell veranschaulicht, welches auf der Grundlage von ge- 
schatzten Atomkoordinaten berechnet wurde. 

Im Kalottenmodell der hypothetischen tetraedrischen 
Zwischenstufe (Abb. 9d) ist die das Kohlenstoffatom dar- 
stellende, vorher (Abb. 9c) verdeckte Kovalenzkugel deut- 
lich auDerhalb der van-der-Waals-Kugeln der Eisenatome 
zu erkennen. Die Annilherung eines Reaktanten auf Bin- 
dungsabstand an den p3-Carbido-Liganden kannte demge- 
mliD ohne AbstoBung durch die Metallatome stattfinden. 
Nach der Reaktion rnit H2 wiirde die Zahl der Elektronen 
des Clusters wieder auf 62 steigen, was eine Ruckurnwand- 
lung in die Schmetterlingsstruktur zur Folge hiltte; das Re- 
aktionsprodukt [HFe4(CH)(CO),,] (vgl. Abb. 8b) hat in der 
Tat eine solche Struktur. Die computererzeugten Modelle 
demonstrieren somit den auf die oxidativen Bedingungen 
zuriickzufiihrenden kinetischen Vorteil : Die Geriistumla- 
gerung bei der Oxidation verhilft dem Kohlenstoffatom zu 
einer exponierten p3-Position, was wiederum die Aktivie- 
rungsenergie fur die Hydrierung senkt. 

AbschlieDend sei noch bemerkt, daB die hier prlisentier- 
ten, an starren Modellen gewonnenen Erkenntnisse iiber 
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c) 4 
Abb. 9. Vergleich von Kugel-Stab- und Kalottenmodellen des [Fe&- 
C)(C0),2]2e-,,Schmetterlings" mit den Modellen der hypothetischen Zwi- 
schenstufe ,LFe4(p1-C)(C0)12)1' bei der Umsetzung des Dianions mit Wasser- 
stoff. Es wird deutlich, da5 in der Zwischenstufe die p3-Position des Carbi- 
do-Liganden frei zuglnglich ist. a), b) Kugel-Stab-Modelle von [Fe4(h- 
C)(CO)12]2e mit Schmetterlingsstruktur bzw. ,,[Fe.,(p,-C)(CO),T rnit Tetra- 
edentruktur; c), d) Kalottenmodelle von [Feg(~-C)(CO),2]2e bzw. ,.[Fe.,(p,- 
C)(CO)12r; der Carbido-Ligand is1 als nicht sichtbare bzw. sichtbare Kova- 
lenzkugel repraentiert. 

die unterschiedliche Zuganglichkeit der p5-, h- und F ~ -  
Carbido-Liganden im Prinzip auch dann gelten, wenn man 
beriicksichtigt, daO reale Molekule Schwingungsbewegun- 
gen ausfuhren. 

3.4. Analogien zur Koordination von Kohlenstoff 
an Metalloberflachen 

Obwohl es einige Hinweise auf diskrete molekulare Spe- 
zies mit p3-Carbido-Liganden gibtl4'', wurden solche Mole- 
kule noch nicht in Substanz erhalten. Dies ist rnit derange- 
nommenen hohen Reaktivitat des p3-Carbido-Liganden in 
Einklang. Die postulierte exponierte Lage des p3-Kohlen- 
stoffs in der hypothetischen Zwischenstufe [Fe4(p3- 
C)(CO),,] (Abb. 9b und 9d) entspricht der Koordination, 
die fur isolierte Kohlenstoffatome auf den dichtest gepack- 
ten OberfIachen von Metallen anzunehmen ist [(lll) fur 
Metalle mit kubisch und (001) fur Metalle mit hexagonal 
dichtester Kugelpackung]. Solchen p3-Kohlenstoffatomen 
an Metalloberflachen kann daher ebenfalls eine hohe Re- 
aktivitlt unterstellt werden. Fur die ,,metallgeschUtzten" 
p5-Carbido-Liganden, die sich bislang in Cluster-Molekii- 
len als unreaktiv erwiesen haben, sind die Koordinations- 
verhlltnisse ahnlich, wie sie fur Kohlenstoffatome auf 
(1 00)-Oberflachen von kubisch dichtest gepackten Metal- 
len wahrscheinlich sind; A,-Koordination konnte an Stu- 
fenversetzungen realisiert sein. DaB kontaminierende Koh- 
lenstoffatome auf Metalloberflachen so schwer zu entfer- 
nen sindi3'I, ist mBglicherweise zum Teil auf die Bindung 
dieser Atome in solchen p5- oder A-Positionen zuriickzu- 
fuhren. 

Wir danken Professor H.  Vahrenkamp, Universitat Frei- 
burg, der uns die Anregung gab, computergezeichnete Kalot- 
tenmodelle fur Untersuchungen an Clusterverbindungen ein- 
zusetzen, ferner Dr. E.  Keller. Universitat Freiburg. fur eine 
Kopie seines Computer-Programms Schakal und fur 
hilfreiche Diskussionen. Unser Dank gilt auch den Mitarbei- 
tern des North London Computing Centre fur die enviesene 
Unterstutzung . 
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