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Die Chemie der Carbonylmetallcluster ist kompliziert und eben erst in Ansatzen verstan- 
den; daher bemuht man sich gegenwartig vor allem um ein Verstandnis der Reaktivitat 
dieser Verbindungen. In dieser Ubersicht werden Synthesen und Reaktionen von Clustern 
beschrieben, in denen die Carbonylmetallfragmente durch Hauptgruppenelemente ver- 
briickt sind. Warum sollte man Cluster durch den Einbau eines Hauptgruppenelements 
noch komplizierter machen, als sie ohnehin sind? Am Beispiel p3-verbriickter Carbonylme- 
tallcluster wird gezeigt, daO das Hauptgruppenelement eine fur die Analyse von Reaktions- 
wegen wichtige Funktion erfullt: Es halt die Carbonylmetallfragmente auch dann zusam- 
men, wenn die Bindung zwischen ihnen im Verlauf einer Reaktion gebrochen wird. Drei- 
kernige, p3-verbriickte Cluster erweisen sich als klein genug, um die Einzelschritte cluster- 
typischer Reaktionen wie etwa der reversiblen affnung von Metall-Metall-Bindungen auf- 
klaren zu konnen. Zugleich sind sie groB genug, um durch ihre vielfiiltige Reaktivitat zu 
uberraschen. DaR man durch genaue Studien an dreikernigen, RX-verbriickten (X = N, P, 
As, Sb, Bi) Carbonylmetallclustern, einem sehr kleinen Ausschnitt der Carbonylmetallclu- 
ster-Chemie, allgemeine Reaktionsprinzipien dieser Chemie verstehen lernen kann, sol1 ge- 
zeigt werden. 

1. Einleitung 

Niedermolekulare Carbonylubergangsmetallcluster sind 
als Modellsysteme angesehen worden"], durch deren Un- 
tersuchung man auf einfache Weise Einsicht in das kom- 
plexe Reaktionsgeschehen an katalytisch aktiven Metall- 
oberflilchen['I erhalten konnte. Dies hat ebenso wie die 
Hoffnung, Cluster in der Katalyse einsetzen zu konnen13,41, 
ein betrgchtliches Forschungspotential in diesem Gebiet 
entstehen lassen. Eine unubersehbare Fulle von auf den er- 
sten Blick in ihrer Kompliziertheit oft erstaunlichen Clu- 
stergeriisten ist synthetisiert und strukturanalytisch charak- 
terisiert ~orden[ ' .~] .  Dennoch: Nur wenige Reaktionen 
sind im Detail analy~iert~'-*~! Bei der groBen Zahl bekann- 
ter Cluster ist dies erstaunlich. Woran liegt es, dal3 man so 
vie1 uber die Struktur von Clustern und so wenig uber ihre 
Reaktivitat weiR? 

Die wichtigsten Griinde sind: 
Grol3e Cluster sind hsthetisch s c h h !  Das Vergniigen an 
der Synthese noch graRerer, noch schonerer Clusterge- 
riiste laRt den Forscher die Frage nach der Reaktivitat 
leicht vergessen. 
Cluster sind polyfunktionelle Molekule! Alle Metall- 
Metall- und Metall-Ligand-Bind~ngen~~~ sind potentiell 
reaktive Stellen. Einheitlich ablaufende Reaktionen sind 
ohne ,,Schutzgruppentechnik" nicht wahrscheinlich. 
Cluster fragmentieren! Metall-Metall-Bindungen kon- 
nen im Verlauf von Reaktionen aufbrechen. Es bleibt 

dann haufig unklar, ob eine Reaktion am Cluster oder 
an dessen einkernigen Bruchstucken' stattgefunden hat. 

Das Ziel, Reaktionen von Clustern zu verstehen, verlangt 
daher zuvorderst Beschrankung : 

Selbstbeschrinkung durch ,,Sublimierung" der Lust an 
schonen groBen Clustern durch die Freude an der Ein- 
sicht in Reaktionen. Auch Reaktionen sind schan! 
Beschrankung auf ,,einfache" Systeme mit maglichst 
wenigen reaktiven Stellen. 
Beschrankung der Reaktionsmoglichkeiten auch einfa- 
cher Systeme durch eine geeignete Schutzgruppentech- 
nik. 

Diese Aspekte fuhrten zum Studium der Reaktionen ver- 
briickter dreikerniger Carbonylmetallcluster, uber die hier 
berichtet werden soll. 

Cluster wie die in Abbildung I gezeigten erfiillen die 
Forderung nach ,,Einfachheit", da sie mit ihrem Dreieck 
aus Metallatomen die kleinstmiSgliche Einheit mit einer 
,,Metallflhche" sind. Als Schutzgruppe wirkt der p3-Briik- 
kenligand, der die Metallatome auch dann zusammenhalt, 
wenn im Verlauf einer Reaktion Metall-Metall-Bindungen 
brechen. 

1.1. Beschrankung des Themas"o' 
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('1 Neue Adresse: 

Grundsgtzlich kannen die Spezies R-El (El = Element 
der dritten bis sechsten Hauptgruppe) oder auch die Ele- 
mente El selbst als BrUckenliganden Z uber drei aneinan- 
der gebundenen Metallzentren auftreten, jedoch sind die 
meisten clusterspezifischen Reaktionen mit RP-verbriick- 
ten Carbonylmetallclustern durchgefuhrt worden, und die- 
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R 2.1. Synthesen ausgehend von RXH2 

B R 

cm, 
Abb. I .  Beispiele fur v3-verbriickte Cluster [(p3-Z)M3]. 

ser Aspekt der Clusterchemie sol1 hier erstmals zusammen- 
fassend dargestellt werden. Reaktionen an Clustern mit 
Briickenelementen der sechsten Hauptgruppe werden nur 
dann einbezogen, wenn sie unmittelbar zum Verstandnis 
der Reaktivitat von Komplexen mit Briickenliganden aus 
der funften Hauptgruppe beitragen. Reaktionen am wohl- 
untersuchten System [(p3-RC)Co3(CO),] werden nicht be- 
sprochen, da sie zum einen zusammenfassend dargestellt 
sind'"' und zum anderen vorwiegend Reaktionen am orga- 
nischen Rest R betreffen, insofern also nicht clusterspezi- 
fisch sind. p2-RX-verbriickte Komplexe (X = P, As, Sb, Bi) 
sind keine Cluster; die Chemie dieser bei trigonal-planarer 
Koordination von X ungesattigten Systeme wurde eben- 
falls schon zusammenfassend beschrieben1I2* 13]. 

In diesem Bericht wird neben der Reaktivitat RX-ver- 
briickter Cluster (X = N, P, As, Sb, Bi; X steht kunftig im- 
mer fur ein Element der funften Hauptgruppe) auch deren 
Synthese besprochen, da es zu diesem Teilgebiet (aul3er fur 
X = N['41) noch keine Ubersicht gibt. 

2. Synthese von Clustern mit p3-RX-Briicken 

Als erste Verbindung mit p3-RP-Gruppen wurde 1971 
((p3-C6FsP)2Fe3(CO),] durch Umsetzung des entsprechen- 
den Oligocyclophosphans mit Carbonyleisenverbindungen 
erhaltenlIs1. Obwohl Oligocyclophosphane als RP-Quellen 
bewahrt sindll'l und sich daher zum Aufbau von p,-RP- 
Gruppen anbieten, wurde dieser praparative Ansatz zur 
Synthese RP-verbriickter Cluster offenbar nicht weiterver- 
folgt ; er ermoglichte jedoch die Darstellung zahlreicher 
sehr ungewohnlicher Verbindungen mit RX-Oligomeren 
(X = P, As) als Liganden["]. 

Auch die naheliegende Umsetzung von Carbonylmetall- 
verbindungen mit RXH2 wurde bereits sehr friih angewen- 
det["]. Reaktionen zwischen Carbonylmetallverbindungen 
oder Carbonylmetallaten und RXHa12 bilden ein weiteres, 
gut belegtes Synthesekonzept"'". 

Fur den systematischen Aufbau p3-RP-verbruckter Clu- 
ster hat sich die Umsetzung von [M,(CO),,], M =  FeI2"', 
Ru[".~~],  Os[22,231, mit RPH2 bewahrt, die glatt und uber- 
sichtlich die Verbindungen [(p3-RP)M3(C0),(H),] liefert. 
Wahrend diese Reaktion mit [Fe3(CO),,] ohne erkennbare 
Zwischenstufen in guten Ausbeuten zum Endprodukt 
fuhrt[201, kannen die Reaktionsschritte einzeln analysiert 
werden, wenn man das kinetisch und thermodynamisch 
stabilere [0s3(CO),,] 1 als Carbonylkomponente ein- 
setzt[22.231 (Schema 1): Zunachst wird eine axiale Carbonyl- 

Schema 1. Schrittweiser Aufbau von p.,-RP-Briicken aus RPH. [*I. 

gruppe durch den Liganden RPH2 ersetzt (2); die Koordi- 
nationsstelle fur den Liganden mu0 dabei durch Me3N0 
freigesetzt werden, das diese Carbonylgruppe zu C 0 2  oxi- 

2 llRt sich thermisch decarbonylieren; das dabei 
entstehende Elektronendefizit wird durch Bildung einer 
weiteren 0s-P-Bindung unter Wanderung eines zunlchst 
phosphorstindigen Wasserstoffatoms in die p2-Brucken- 
position uber einer Metallkante ausgeglichen (3). Analog 
la0t sich 3 thermisch unter Decarbonylierung, Wanderung 
eines phosphorstandigen Wasserstoffatoms an eine Metall- 
kante und Bildung einer dritten 0s-P-Bindung in den p3- 
RP-verbriickten Cluster 4 ~ m w a n d e l n ~ ~ ~ . ' ~ ~ .  

Das gleiche Reaktionsmuster wurde auch fur die Umset- 
zung von [ R U ~ ( C O ) ~ ~ ]  mit RPH2 nachgewiesen["]. Die Ele- 
mentarschritte bei anderen Reaktionen, bei denen aus Car- 
bonylmetallverbindungen und RPH21201 oder  RASH,[^'] p3- 
RX-Briicken aufgebaut werden, durften ahnlich sein, auch 
wenn der Nachweis der Zwischenschritte nicht gelingt. 
Dies gilt beispielsweise fur die Thermolyse von 
[(OC),Fe(AsMeH,)], die zum Cubangeriist von 5 fuhrt[2S1. 

, ,  %-,FeICO), 

Reaktionen, bei denen RX-Gruppen aus RXH2-Vorstu- 
fen aufgebaut werden, ktinnen fur die Synthese RX-ver- 
briickter Heterometallcluster modifiziert werden: Kom- 
plexgebundene Phosphane oder Arsane [L,M(RXH,)] rea- 

[*I Hier und im ubrigen Text bedeutet ein von einem Metallzentrum ausge- 
hender Strich eine CO-Gruppe. 
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gieren mit [Fe3(CO),,] zu p3-RX-verbriickten Heterometall- 
clustern. Zusammen mit der RX-Gruppe wird bei solchen 
Reaktionen das Organornetallfragment L,M als eines der 
drei Metallatome in die BasisflBche des p3-RX-verbriick- 
ten Clusters eingefiihrt. Ein Beispiel hierfiir ist die Syn- 
these von 6[l6I. Komplexe primarer Phosphane oder Ar- 
sane reagieren mit [M3(C0),,] (M=Ru, 0 s )  auf diese 
Weise meist 

[F&COB] .) RPCI, (OCkFe-PiCI 
R 

9 

10 11 

Statt terminal gebundener primarer Phosphane konnen 
auch PH-funktionelle Phosphidoliganden zweikerniger 
Eduktkomplexe wie 7 mit reaktiven Carbonylmetallver- 
bindungen zu p,-RP-verbriickten Clustern (z. B. 8) urnge- 
setzt ~ e r d e n ‘ ~ ’ ~ .  Die Ausbeuten bei diesen Reaktionen sind 
oft gut, iiber den Reaktionsweg jedoch ist nichts bekannt. 

Die Reaktionen konnen nicht mit einer einfachen Substitu- 
tion eingeleitet sein, da Edukte wie [L,M(RXH2)] nicht als 
Donoren wirken konnen. Die Bindung zwischen M und X 
bleibt - wie die Stochiometrie der Reaktionen zeigt - wah- 
rend der Reaktion erhalten. Entscheidend ist sicherlich die 
relative Schwache von P-H- und As-H-Bindungen, so 
daD ein radikalischer Verlauf der Reaktionen plausibel er- 
scheint. Radikalische Einschiebungen in P-H-Bindungen 
sind gut untersuchtiZB1. Zudem sollten die Radikale 
[L,M(RXH)]’ elektronisch besonders stabilisiert ~ e i n ~ ~ ~ ] .  

2.2. Synthesen nusgehend voo RXHnlz 

Die Reaktionen von Carbonylmetallverbindungen oder 
Carbonylmetallaten mit den Halogenverbindungen der 
schwereren Hauptgruppenelemente wurden schon von W. 
Hieber et al. in klassischen Arbeiten bes~hr i eben~~~l .  Friihe 
systematische Arbeiten von L. Mark6 et.al.[32.35.361 im Sy- 
stem XHa13/[Co(CO)4]e fuhrten zu einer detaillierten 
Kenntnis der elementverbriickten Cluster [(p3-X)- 
CO~(CO) , ) [~ ’ -~~~ .  Die Strukturanalysen zu den friihen Ar- 
beiten stammen nahezu ausnahmslos von der Arbeits- 
gruppe von L. F. Dahl[34.3’1, in der auch die Eignung dieser 
Reaktionen zum Aufbau ungewtihnlicher Liganden wie 
As2 in [ C O ~ ( C ~ ) ~ ( ~ ~ - ~ ~ - A S ~ ) ]  erkannt wurde13’1. p3-RX-ver- 
briickte Cluster wurden auf diesem Weg erst relativ spat 
~ynthetisiert[”--’~]. Eine Vorstellung vom Ablauf solcher 
Reaktionen gibt Schema 2 fur ein genau untersuchtes Bei- 
spiel[4o1: Dihalogenphosphane reagieren mit [Fe2(CO),] zu 
den Fe(CO),-Derivaten 9 .  Mit weiterem [Fe2(COb] erhalt 
man die zweikernigen (p2-CI)(k2-RPCI)-verbriickten Clu- 
ster 10, deren Bildung uber die Einschiebung eines car- 
benanal~genl~’~  Fe(C0)4-Teilchens in eine P-CI-Bindung 
und anschlieDende Decarbonylierung unter Bildung einer 
Metall-Metall-Bindung sowie ubergang des zunachst ter- 

1 R‘ 

r! 

Schema 2. Schrittweiser Aufbau von pz-RP-Brucken aus RPC12. 

minal Fe-gebundenen Chloratoms in die Briickenposition 
erklart werden kann. Reduktive Enthalogenierung von 10 
fuhrt vermutlich zu dem ungesattigten 2n-System 11, des- 
sen Existenz durch die Befunde von Abfangreaktionen 
wahrscheinlich gemacht wird: Mit [Fe2(C0)9], das als 
Fe(CO),-Quelle dient, wird der p3-RP-verbriickte Cluster 
12 gebildet[401. Alkine stabilisieren 11 in Form der Ad- 
dukte 13L421. Ohne Abfanger geht 11 unter Dimerisierung 
und Decarbonylierung in den zweifach p.,-RP-verbriickten 
Cluster 14 iiber‘401, der auch auf anderem Wege zuggnglich 
ist1431 (siehe Abschnitt 9). Die Produkte 12-14 werden je- 
weils in guter Ausbeute erhalten. 

Nur selten k6nnen die Zwischenstufen der reduktiven 
Enthalogenierung von RXHal, zu p-RX-Gruppen einzeln 
nachgewiesen werden. So bildet sich bei der Umsetzung 
von [ N i ~ ( c o ) & ~  mit PhPC12 als einziges identifiziertes 
Produkt der Cluster 15lU1, in dem alle sechs Flitchen eines 
aus acht Ni(C0)-Einheiten aufgebauten WDrfels von p.,- 
PhP-Gruppen Dberbriickt ~ i n d ~ ~ ~ l .  

15,R=Ph 

Wie in Abschnitt 2.1 fur RXHz als Edukt gezeigt, kann 
auch mit RXHa12 das Verfahren so modifiziert werden, 
daR es den Aufbau p3-RX-verbriickter Heterometallcluster 
zulBRt. Das erste Beispiel einer solchen Synthese ist die 
Umsetzung von [Cp(OC)2Mn(PhPCI,)] (Cp =q5-C5Hs) mit 
[Fe2(C0),] zu 16aIM3. 
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tBu 

tEp 

/ 9\ 

Weitere Anwendungen dieses Syntheseprinzips sind be- 
kannt147-5"1. Geht man von zweikernigen, am Phosphor- 
atom geeignet funktionalisierten p2-Phosphido-Heterome- 
tallkomplexen aus, so lassen sich p3-RP-verbriickte Cluster 
mit drei verschiedenen Metallen in der Basisfllche einfach 
synthetisieren (z. B. 18 aus 171''I). Nicht immer gelingt 

B 

bei dieser Reaktionsfiihrung die gleichzeitige Einfiih- 
rung von RX und L,M in den Cluster. Beispielsweise 
ergibt die Reaktion von [(MeC5H4)(0C),Mn(PhPBr2)] mit 
N~[CO(CO),][~~~ die auf anderem Wege einfacher darstell- 

barenIS3l Cluster 19. Ahnlich entsteht bei der Umsetzung 
von [Cp(OC)2Mn(PhPCI,)] mit [Ru~(CO),~]  der p4-PhP-ver- 
briickte Cluster 201541. 

Mit der Chemie zweikerniger Phosphiniden-, Arsini- 
den-, Stibiniden- und Bismutinidenkomplexe [(L,M),XR] 
(L,M = 16-Elektronenfragment wie Cp(OC)2Mn oder 
(OC),Cr)l". ''I ist die Chemie dreikerniger, p,-verbriickter 
Cluster in mehrfacher Weise verknupft: 

- Die zweikernigen Komplexe, die das Hauptgruppenele- 
ment X trigonal-planar koordiniert enthalten, sind zum 
Teil auf ahnlichen Wegen ~ug"glich['~.''~ wie die p3- 
verbriickten Cluster. 

- Dreikernige, p3-RX-verbriickte Cluster konnen als K- 
Komplexe solcher ,,-iniden"-Komplexe aufgefaRt wer- 

- Zweikernige ,,-iniden"-Komplexe['2. 13.551 wie 21 konnen 
fur den Aufbau p3-RX-verbruckter Cluster (22) einge- 
setzt ~ e r d e n l ' ~ ~ .  

- uber eine Valenztautomerie stehen Stibinidenkomplexe 
23 mit Stibametallacyclen 24 im Gleichgewicht['2. I", die 

(siehe Abschnitt 9). 

tBu 

sich als Lewis-Basen mit 16-Elektronen-Fragmenten un- 
ter Bildung p3-RSb-verbriickter Komplexe 25 abfangen 
Ia~sen"~! 

23 24 25 

2.3. Synthesen durch Spaltung von P-C- oder 
P- 0-Bindungen 

Unter dem Aspekt, daR Phosphane und Phosphite hau- 
fig als Stiitzliganden in katalytisch aktiven SystemenIsn1 
eingesetzt werden, ist die Beobachtung interessant, da8 
R,P-substituierte Cluster beim Erhitzen in p3-RP-funktio- 
nalisierte Komplexe ubergehen["]. Sowohl einzahnige 
Phosphane oder Phosphite als auch zweizahnige Phos- 
phane konnen unter Bildung von k3-RP-Gruppen frag- 
mentieren. So entsteht z.B. ein zu 20 analoger Komplex 
(POMe statt PPh, 0 s  statt Ru) bei der Thermoly- 
se von [0s3(CO), l(P(OMe)3)]1601. Die Thermolyse von 
[Os3(CO),,(PPh3)] 26 fiihrt unter anderem zum Cluster 27, 
in dem ein an einer Kante geoffnetes Osmium-Dreieck auf 
einer Seite von einer p3-PhP-Gruppe und auf der anderen 
Seite von einem ungewohnlich gebundenen Arin-Rest ko- 
ordiniert wird["]. 

Es ist sicher, daB die Bildung von p3-RP-Gruppen aus 
R3P-Liganden schrittweise verlauft. DaB R,P-verbriickte 
Komplexe hierbei eine Rolle spielen konnen, zeigt die 
Umwandlung von 28 in 291621: Der Phosphidokomplex 28, 
R =  Ph, der zugleich das erste Beispiel fur die q2-Koordi- 
nation einer phosphidgebundenen Arylgruppe ist (siehe 
auch Abschnitt 8.2), reagiert hydrogenolytisch unter Ab- 
spaltung von Benzol zum p3-PhP-verbriickten Komplex 
29. (Die Synthese des analogen Osmiumkomplexes 4 ist in 
Abschnitt 2.1 beschrieben.) 

Bisphosphinomethanliganden kbnnen in Gegenwart von 
Carbonylmetallverbindungen ebenfalls unter Bildung von 
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pl-RP-Gruppen fragmentieren. Die erste Umwandlung 
dieser Art ist die Synthese von 31 aus 3Ok6']. 

Nach diesem Reaktionsprinzip sind aus Carbonyleisen- 
verbindungen und Chelatliganden vom Typ RHPCHzPHR 
viele Verbindungen mit p3- oder p,,-RP-Gruppen zuglng- 
lich, die auBerdem meist verschiedene Fragmente der ein- 
gesetzten Liganden unterschiedlichst koordiniert enthal- 

3. Synthese von Clustern rnit p3-RN-Briicken 

p3-RN-verbriickte Cluster lassen sich nach den fur die 
p3-RX-Komplexe der schwereren Gruppenhomologen X 
in Abschnitt 2 beschriebenen Methoden in der Regel nicht 
aufbauen. N-H-Bindungen sind im allgemeinen zu stabil, 
als daB die Energie, um sie zu brechen, durch die bei der 
Umwandlung eines Amins in ein p3-fixiertes Nitren RN 
freiwerdende Energie ausgeglichen werden konnte. Nur 
bei schwereren Ubergangselementen rnit generell festeren 
Bindungen sind daher entsprechende Umwandlungen 
maglich. Das analoge Verfahren zu dem in Abschnitt 2.2 
besprochenen verbietet sich wegen der stark oxidierenden 
Wirkung von RNHa12. Allerdings existiert eine ganze 
Reihe von Syntheseaquivalenten fur RN (NOf65.M6', 
RNO2[671, RN3k681, RCNk69.701 , (RN)2St67.716', etc . . .), fur die 
es bei den schweren Elementen X meist keine stabilen 
Analoga gibt und die sich fur den Aufbau von p3-RN- 
Gruppen eignen. Die daraus entwickelte vielfiltige Syn- 
thesechemie ist verschiedentlich zusammenfassend darge- 
stellt w~rden* '~] ,  so daB hier nur einige ausgewahlte 
Aspekte behandelt werden sollen. 

In einer eleganten Untersuchung haben H. D. Kaesz et 
al. die vollstandige Reaktionssequenz einer Umwandlung 
von clustergebundenem Nitril (32) in einen p3-RN-Ligan- 
den (35) a ~ f g e k l a r t ~ ~ ~ ] ;  die wichtigsten Zwischenstufen da- 
bei sind 33 und 

" 
36 37 

39 40 

Schema 3. Schrittweisc Umwandlung von NO- in RN-Gruppen. 

HN-verbriickte Komplex 39. Die Einzelschritte dieser Re- 
aktion sind nicht bekannt. Es ist jedoch sicher, daB zum 
Aufbau der p3-HN-Gruppe im letzten Schritt nicht p2-H2N 
in p3-HN umgewandelt wird: Bei der Umsetzung rnit CO 
entsteht aus 39 der p2-H2N-verbriickte Komplex 40, der 
sich jedoch, anders als der entsprechende Phosphorkom- 
plex 3 (Abschnitt 2.1), nicht unter Decarbonylierung und 
Wasserstoffwanderung in den p3-verbriickten Komplex 
(39) umwandelt. 

Ahnlich verlauft die Thermoiyse (T- 170°C) von 41 un- 
ter einfacher Wasserstoffwanderung nur bis zum p2-H2N- 
verbriickten Komplex 42k7'], wahrend die zu 42 analogen 
p2-RHP-verbriickten Komplexe bei vergleichsweise milden 
Bedingungen unter Wasserstoffwanderung in pJ-RP-ver- 
briickte Komplexe iibergehenk22.231. Grundsltzlich konnen 

aber auch p,-RHN-Gruppen in p3-RN-Gruppen umge- 
wandelt werden; dies zeigt die Decarbonylierung von [(p2- 
MeHN)(p2-H)Os3(CO),~l zu [(~~-MeN)(p2-H)20s~(CO)91 
bei T= 15O"Cf6']. DaB N-H-Bindungen stabiler sind als 
P-H-Bindungen und Osmium- oder Ruthenium-Phos- 
phor-Bindungen fester sind als Bindungen von Stickstoff 
zu diesen Elementen, macht den Unterschied in der Reak- 
tivitst der p2-RHN- und p2-RHP-Gruppen verstiindlich. 

H ? C=N' 
/R' 

t@< 
32 iocye/--j--Fe(COh w e l " ] = ' ~ ~ ~ b  33 4. Eigenschaften dreikerniger, p3-verbruckter 

'd ICOI, lk' 1C0ls Carbonylkomplexe ' 

B' Y 4.1. Bindungsmodelle 

Dreikernige Komplexe, in denen Carbonylmetallfrag- 
mente wie in Abbildung 1 gezeigt durch einen p3-Briicken- 
liganden zusammengehalten werden, sind in der Regel dia- 
magnetisch und erfiillen die auf einer Beschreibung rnit lo- 

Ebenfalls sehr gut untersucht ist die Umwandlung von kalisierten Bindungen beruhende 18-Elektronen-Regel. 
Die Bruckenliganden RX steuern dabei als isolobale An- 
aloga der Briickenelemente Y (Y=O, S, Se, Te) vier Elek- 
tronen zur Elektronenbilanz des Clusters bei (siehe Ab- 
schnitt 9). Die Chalkogen-Briickenelemente Y weisen da- 
her ein vom Cluster weg weisendes freies Elektronenpaar 
auf, das fur den Aufbau mehrkerniger Komplexe genutzt 

35 ~ o c ~ e - - F ~ ~  \&&f /F 7 Y IOC!+~-~T~F~ "c/'i\ 34 
lCOh Ccoh 

NO- in RN-GruppenIM1 (Schema 3). So addiert die p2-NO- 
Gruppe des anionischen Komplexes 36 Elektrophile unter 
Bildung des p3-RON-Liganden von 37. Aus der p3-HON- 
Verbindung 37, R= H, bildet sich, katalysiert durch Basen 
wie F3CC00Q, die thermodynamisch offenbar stabilere 
tautomere Verbindung 38. Aus 38 entsteht rnit H2 der p3- 
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werden kann[75-771. Entsprechend verfiigen die p,-X-Ligan- 
den (X = N, P, As, Sb) uber ein freies koordinationsche- 
misch nutzbares Elektr~nenpaar"'-~~~~~.~~.~~~- , zur Elektro- 
nenbilanz tragen sie mit drei Elektronen bei. p3-RY-Ligan- 
den sind mit funf Elektronen an der Bindung im Cluster 
beteiligt. 

Diese Zahlregeln stimmen mit der Aussage iiberein, daB 
ein Clusterbaustein mit drei Valenzorbitalen und den in ih- 
nen vorhandenen Elektronen zur Clusterbindung bei- 
tr&gt[801. Modelle mit delokalisierten Bindungen fur Kifig- 
verbindungen benutzen dieses KonzeptLgol; die angegebene 
Zahlweise ist daher sowohl im Rahrnen der 18-Elektronen- 
Regel als auch innerhalb der neueren Betrachtungsweisen 
adaquat (siehe auch Abschnitt 9). So fiihren etwa bei den 
Verbindungen in Abbildung 1 beide Betrachtungsweisen 
zum selben Resultat; bei groBeren Clustern, z. B. 14, ist die 
Beschreibung mit delokalisierten Bindungen (Abschnitt 9) 
besser. 

Viele der Eigenschaften dreikerniger, p3-verbriickter 
Carbonylkomplexe lassen sich daraus ableiten, dab 
HOMO und LUMO solcher Cluster im wesentlichen me- 
tallzentriert sind und das HOMO M-M-bindenden, das 
LUMO M-M-antibindenden Charakter hatt"]. Die Ergeb- 
nisse quantenmechanischer Rechnungen entsprechen die- 
ser einfachen V o r ~ t e l l u n g [ ~ ~ . ~ ~ ~ .  

4.2. Analytische Befunde 

IR-Spektren: IR-Spektren im Bereich der CO-Valenz- 
schwingung sind fur die Identifizierung der Verbindungen 
und fiir die Verfolgung von Reaktionen sehr niitzlich. Wie 
bei einkernigen Carbonylkomplexen liefern sie zugleich 
Information fiber die Elektronendichte an den Metallzen- 
tren, die ihre UberschuBladung an die Carbonylgruppen 
weitergeben; die CO-Valenzschwingungen absorbieren da- 
her wie i i b l i ~ h [ ~ ~ ~  mit zunehmender Ladungsdichte am Me- 
tall langwelliger, mit zunehmender positiver Ladung kurz- 
welliger. IR-Spektren im langwelligen Bereich oder Ra- 
man~pektren[~'I, die Aussagen uber das Metall-Metall-Bin- 
dungssystem liefern konnten, sind fur die in diesem Bei- 
trag diskutierten Cluster nicht bekannt. 

Elektronenspektren: Dreikernige Carbonylmetallcluster 
sind farbig. Die Absorptionsbanden im sichtbaren Bereich 
beruhen auf Elektronenubergangen zwischen im wesentli- 
chen metallzentrierten Orbitalen. Mit zunehmender Festig- 
keit der Metall-Metall-Bindungen verschieben sich die Ab- 
sorptionen dementsprechend zu hoheren Frequenzen (vgl. 
[(p3-RP)(p2-H)2M3(CO)9]: M = Fe braun, M = Ru orange, 
M = 0 s  blaBgelb). 

EPR-Spektren: Fur die paramagnetische Verbindung 
[(p3-RP)C~3(C0)9]a'1361, mit einem Elektron mehr als nach 
den ublichen Zahlregeln fiir eine stabile Verbindung zu er- 
warten, wurde aus dem Fehlen der Phosphorkopplung im 
EPR-Signal auf die ausschlieBliche Metallzentrierung des 
nur einfach besetzten Molekulorbitals geschlossen["6'. Eine 
sorgfaltige EPR-spektroskopische Studie an orientierten 
Einkristallen von [(p3-S)Co3(C0),]@ kommt zum gleichen 
Ergebnis["I. Das EPR-Spektrum des Heterometallcluster- 
anions [(p3-S)Co2Fe(CO)9]o laat auf eine nicht gleichfilr- 
mige Verteilung des ungepaarten Elektrons im Metallacy- 
clus s ~ h l i e B e n [ ~ ~ . ~ ~ ~ .  

NMR-Spektren: Die "P-NMR-Signale von p3- oder p4- 
RP-Gruppen sind gegenuber denen von Organophosphor- 
verbindungen in der Regel zu hohen Frequenzen verscho- 
ben. Zwischen dem AusmaB der paramagnetischen 
Verschiebung und der Farbe der Verbindungen besteht 
eine qualitative Korrelation: Je langerwellig die UV/VIS- 
Absorption ist, desto starker ist die paramagnetische 
Verschiebung. In der Reihe [(p3-PhP)(p2-H)2M3(C0)9] fin- 
det man folgende "P-NMR-Verschiebungen: M = 0 s  
(blaBgelb), 6= 1 191231; M = Ru (orange), 6= 279[261; M = Fe 
(braun), 6= 380[201. Diese Beobachtung legt die Deutung 
nahe, daB die paramagnetische Verschiebung der Phos- 
phorresonanzsignale zu einem erheblichen Teil auf den 
kleinen HOMO-LUMO-Abstand der Komplexe zuriickzu- 
fiihren ist. Die besonders starke paramagnetische Verschie- 
bung der Phosphorresonanzsignale in zweikernigen Phos- 
phinidenkomplexen ([(pz-tBuP)(Cr(CO),),], 6 = 1362[891) 
kann in diesem Modell sehr gut verstanden werdeniW'). 

"C-NMR-Spektren sind hier, wie generell bei Carbonyl- 
metallclustern, niitzlich, um das Austauschverhalten der 
CO-Liganden zu unters~chen[~'~.  

Mojbauer-Spektren: Obwohl sehr viele p3- und p4-RP- 
verbriickte Cluster mit Carbonyleisengruppen bekannt 
sind, wurde die MoBbauer-Spektroskopie kaum zur Ana- 
lyse der Bindungsverhaltnisse eingesetzt["I. 

Elektrochemie: Nachdem das HOMO in einem Cluster 
in der Regel M-M-bindenden, das LUMO M-M-antibin- 
denden Charakter aufweist, betreffen Redoxreaktionen zu- 
nachst vor allem das Metall-Metall-Bindungssystem. Da 
Metall-Metall-Bindungen, zumindest bei 3d-Metallen, re- 
lativ schwach sind, sollte weder die Einelektronenoxida- 
tion noch die Einelektronenreduktion vie1 Energie benoti- 
gen. Anders gesagt: Cluster sollten sich leicht elektroche- 
misch sowohl oxidieren als auch reduzieren lassen. Die 
grundlegenden Arbeiten von L. F. Dahl et al. zu diesem 
Thema am Cluster [Cp3CoJS2] bestltigen dies[Y31: sie zeigen 
auch, daB die Gesamtelektronenzahl eines Clusters vor al- 
lem die Bindungsbeziehung zwischen den Metallzentren 
beeinfl~Bt[~~]. In p3-verbriickten Carbonylmetallclustern ist 
die Redoxaktivitat nicht so ausgepragt wie in den noto- 
risch redoxaktiven Schwefel-Cuban~ystemen~~~~. 

Reversible Einelektronenreduktionsprozesse findet man 
z. B. fur [(p3-RP)Co3(C0)9]0[xnl sowie fur entsprechende 
Heterometallcluster, in denen ein oder zwei Co(COh- 
Fragmente durch andere Organometallfragmente ersetzt 
sind[86-881. Haufiger jedoch sind Einelektronenreduktionen 
edelgaskonfigurierter Carbonylmetallcluster irreversibel: 
Durch Besetzung des M-M-antibindenden LUMO's wer- 
den die Metall-Metall-Bindungen geschwacht, und die 
Komplexe werden substitutionslabil (siehe Abschnitt 4. I). 
Oft sind daher Cyclovoltammogramme, die im koordinie- 
renden Losungsmittel CH3CN irreversibel erscheinen, im 
,,nicht" koordinierenden Losungsmittel CH2Clz reversibel. 

Die Einelektronenoxidation edelgaskonfigurierter drei- 
kerniger Carbonylmetallcluster ist fast immer irreversibel: 
Die Metall-Metall-Bindungen werden durch Entfernen ei- 
nes Elektrons aus dem M-M-bindenden HOMO ge- 
schwacht; zusatzlich wird wegen der positiven Ladung die 
Bindung zu den Carbonylgruppen labiler. Wenn ein Teil 
der Carbonylgruppen durch Donorliganden ersetzt ist[Y6'1, 
kilnnen jedoch auch Einelektronenoxidationen reversibel 
~erden['~l. 
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Massenspektren: Die meisten p3-verbrOckten, dreikerni- 
gen Carbonylmetallcluster ergeben bereits unter EI-Bedin- 
gungen gut auswertbare Massenspektren, die Signale des 
Molekul-Ions und der daraus durch schrittweise Decarbo- 
nylierung abgeleiteten Fragmente enthalten. Mitunter wird 
auch eine Decarbonylierungsserie von zweifach positiv ge- 
ladenen Cluster-Ionen beobachtet. 

Das energetisch tiefliegende LUMO macht die Cluster 
der Negativ-Ionen-Massen~pektrometrie[~~~ zugiinglich: 
Die relativen Ausbeuten an negativen Ionen unter EI-Be- 
dingungen sind wenigstens so hoch wie bei den Standard- 
beispielen fur Negativ-Ionen-Massenspektrometrie (z. B. 
C6H3C12N0~w1). Wahrend aber bei diesen organischen 
Verbindungen fast ausschliefilich strukturchemisch nur 
wenig informative Anionenfragmente wie Cle oder NO: 
a~f t re ten l~~] ,  ist bei p,-RP-verbriickten Carbonylmetallclu- 
stern das Clustergeriist Trlger der negativen Ladung[Iw1. 
MQe wird nicht beobachtet, das intensivste Signal tritt 
meist fur M a e  - CO auP9', 'Ool. Die Labilitiit der Metall-Li- 
gand-Bindungen von Cluster-Radikalanionen188.'o'1 ist da- 
rnit auch in der Gasphase evident. 

5. Substitutionsreaktionen 

5.1. Substitution als Additions-Eliminierungs-Sequenz 

Substitutionsreaktionen an einkernigen Carbonylkom- 
plexen werden in der Regel dissoziativ, d. h. durch Spal- 
tung der M-CO-Bindung, eingeleitet['021. Die Aktivierung 
kann dabei thermisch, photochemisch, durch Einelektro- 
nenredoxprozesse oder auf andere chemische Art erfol- 
gedlo2]. An Clustern laufen bei den gleichen Aktivierungs- 
prozessen ebenfalls Substitutionsreaktionen ab. Vor allem 
bei Clustern von 3d-Metallen tritt wegen der schwiicheren 
Metall-Metall-Bindungen als Nebenreaktion, die unter 
Umstanden zur Hauptreaktion werden kann, Desintegra- 
tion des Clustergeriists unter Bildung einkerniger Verbin- 
dungen ein[Io3. Iwl. Kinetische Studien werden durch diese 
Nebenreaktionen erschwert; obwohl die teilweise Frag- 
mentierung der Cluster unmittelbar auf die Reaktivitiit von 
Metall-Metall-Bindungen hinweist, werden fur den Ersatz 
von Carbonylgruppen an Clustern in Anlehnung an die 
Chemie einkerniger Komplexe vorwiegend M-CO-dissozi- 
ative Mechanismen diskutiert['wl. Am Beispiel von 
[Ir4(CO)12] war allerdings schon friih gezeigt  ord den^'"^], 
daa Substitutionen auch assoziativ eingeleitet sein konnen. 
Der Nachweis dafur, daB der Ersatz von Carbonylgruppen 
an Clustern durch die Reaktivitiit der Metall-Metall-Bin- 
dungen vermittelt wird, gelang an p3-RP-verbriickten Clu- 
stem: Heterometallcluster vom Typ 16 reagieren rnit Zwei- 
elektronen-Donoren L (L=CO, R3P, etc.) zu den Adduk- 
ten 43, in denen L unter bffnung einer Mangan-Eisen- 
Bindung an ein Eisenzentrum addiert worden ist['061. Die 
zweite Mangan-Eisen-Bindung von 43 reagiert in gleicher 
Weise, so dal3 die Cluster 43 mit weiterem L zu den zwei- 
fach kantengeoffneten Addukten 44 umgesetzt werden 
konnen. Beide Reaktionen sind streng reversibel: Unter 
schrittweiser Eliminierung von L wandelt sich 44 abet 43 
in den geschlossenen tetraedrischen Edukt-Cluster 16 

'''I. Diese Reaktionsfolge zeigt erstmals fiir drei- 
kemige Cluster, daR Metall-Metall-Bindungen unter Addi- 

tion von Donorliganden geoffnet und unter deren Elimi- 
nierung wieder geschlossen werden kbnnen. 

R R 

16 43 44 

An zweikernigen Verbindungen war dieses Reaktivitiits- 
muster von Metall-Metall-Bindungen schon friih nachge- 
wiesen Auch fur andere drei- und mehrkerni- 
ge Cluster sind in den letzten Jahten zahlreiche derartige 
Prozesse bekannt geworden[lwI, von denen die schritt- 
weise ,,Entfaltung" des trigonal-bipyramidalen Clusters 
[ o s ~ ( c o ) ~ ~ ]  und seiner Derivate["O1 bis hin zu einer Struk- 
tur rnit zwei eckenverknupften Dreiecken das eindrucks- 
vollste Beispiel ist. 

5.2. Cluster als valenztautomere Systeme 

Der Mechanismus der reversiblen bffnung einer Metall- 
Metall-Bindung wurde am System 16/43 fiir eine Reihe 
von Substituenten R und Liganden L mit Kinetikmethoden 
analysied" 'I: Die offnungsreaktion scheint zuniichst ei- 
nem Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung zu folgen 
(erster Ordnung beziiglich L und beziiglich 16); bei gro- 
Bern LigandenuberschuB wird jedoch eine relative Hem- 
mung beobachtet, die ein vorgelagertes Gleichgewicht be- 
legt. Die Aktivierungsparameter fur die Bildung der im 
Gleichgewicht vorgelagerten Spezies 16 ergeben sich - 
notwendigerweise unabhiingig von L - fur 16a + (R= Ph) 
zu AH'=93 kJ mol-' und AS+=34 J mol-' K-I. Beide 

R I R 1 '  R 

16 16* 

Werte sind in Einklang rnit dem Strukturvorschlag 16'. 
einer kantenge6ffneten Form des Edukts 16 : Bindungsen- 
thalpien von 3d-Metallen in Clustern betragen etwa 100 kJ 
mol- ' [ I  ''I; die Aktivierungsentropie fur die Bildung von 
16 ' sollte wegen des Spannungsabbaus beim ubergang 
zum kantenge6ffneten Intermediat positiv sein. Die bff- 
nung einer Metall-Metall-Bindung durch einen Zweielek- 
tronenliganden L entspricht also dem Abfangen der rnit 
dem geschlossenen Cluster in einem Valenztautomer- 
gleichgewicht stehenden kantenge6ffneten Spezies. Die 
Riickbildung von 16 aus 43 folgt einem Geschwindigkeits- 
gesetz erster Ordnung beziiglich 43. Die Aktivierungspara- 
meter lassen hier darauf schliefien, daR diese Ruckreaktion 
durch die Dissoziation von L eingeleitet wird[" 'I. 

Das entscheidende Ergebnis dieser Untersuchungen ist, 
dab Metall-Metall-Bindungen nicht - etwa im Sinne einer 
S,Z-Reaktion - durch das Nucleophil L ge6ffnet werden, 
sondern daB vielmehr eine als Valenztautomer im Gleich- 
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gewicht vorhandene kantengeoffnete, ungesattigte Form 
des Clusters durch das Nucleophil L abgefangen wird. 

BH 

5.3. Cluster als steriseh abgeschirmte Systeme 

- @  

Eine Synchronreaktion zwischen einem Liganden L und 
einer Metall-Metall-Bindung ist dariiber hinaus auch aus 
raumlichen Griinden schlecht moglich: Metall-Metall-Bin- 
dungen in gesattigten Carbonylmetallclustern sind derart 
abgeschirmt, da13 auch ein sterisch wenig anspruchsvoller 
Ligand sich ihnen nicht so weit nghern kann, wie es fur 
den Beginn einer direkten Wechselwirkung erforderlich 
ware. Diese Aussage wird durch Kinetikstudien zur De- 
protonierung des Clusters 45a unter Bildung von 46a be- 
legt (Tabelle l)["31. 

R r R 1 0  

45 
a,R:fBu 

46 

Tabelle 1. Kinetik der Deprotonierung von 4511 [a]. 

Base B nBuNHZ nBuzNH nBu,N p] 

kl [L mol-'  s- '1  2.8 4.3. lo-' 1.5. lo-' 6 -  
k J k D  13 3.6 1.6 1.1 

[a] T=303 K; Solvens: Toluol. [b] 2.2.6.6-Tetramethylpipendin. 

Die Deprotonierung von 45a rnit verschiedenen Aminen 
als Base B in Toluol ist erster Ordnung bezuglich 45a und 
erster Ordnung bezuglich B. Die Geschwindigkeitskon- 
stanten k2 nehmen mit zunehmendem sterischen Anspruch 
der Base B charakteristisch ab, ebenso die Isotopeneffekte 
k,/kD. Die Interpretation dieser Daten ist rnit einem Blick 
auf Abbildung 2 evident. Die Kalottendarstellung zeigt, 

/-\ ,--. 

Abb. 2. Sterische Hinderung in Clustern: Kalottenmodell und Kugel-Strich- 
Modell von 45. und der Base MeNH2. Das Briickenwasserstoffatom ist 
durch Punktieren hervorgehoben. 

da13 selbst eine so ,,kleine" Base wie Methylamin nur 
schwer an das uber einer Metallkante sitzende Wasser- 
stoffatom herankommen kann. Je ,,gro13er" die Base wird, 

desto mehr Aktivierungsenergie mu13 aufgewendet werden, 
um den Cluster so zu deformieren, da13 das basische Stick- 
stoffzentrum nahe genug an das Wasserstoffatom kommt, 
um es als Proton zu ubernehmen. Die lsotopeneffekte zei- 
gen, daB die Protonenubertragung in jedem der untersuch- 
ten Falle die Reaktionsgeschwindigkeit mitbestimmt. Der 
fur die ,,kleine" Base nBuNHz beobachtete ungewohnlich 
groBe Isotopeneffekt von kH/kD= 13 kann einem Tunnel- 
effekt und damit einer schmalen Energiebarriere zuge- 
schrieben werden" I4l. 

Diese Untersuchung[Ils1 belegt die starke Abschirmung 
eines V,-H-Liganden in einem tetraedrischen Carbonylme- 
tallcluster, obwohl der Briickenligand ja uber der Metall- 
kante auf der AuDenseite des Clusters gebunden ist. Um 
wieviel weniger mu13 dann eine Metall-Metall-Bindung 
durch ein Nucleophil direkt angreifbar sein! Daraus folgt 
nahezu zwangsliiufig, da13 Metall-Metall-Bindungen in 
Carbonylmetallclustern nicht direkt reagieren kiinnen, 
sondern daR vor der Reaktion die Bindung gespalten wer- 
den mu13. 

5.4. Substitutionen an gesattigten Clustern 

Die photochemische Spaltung von Metall-Metall-Bin- 
dungen ist gut untersucht[' Is. I ''I. Es ist daher nicht erstaun- 
lich, daB die Bildung der Addukte 43 aus 16 und L durch 
Bestrahlung erheblich beschleunigt werden kannl'"']; reak- 
tives Intermediat durfte wie bei der thermischen Aktivie- 
rung das kantengeoffnete Valenztautomer 16 ' sein. Die 
Selektivitat der thermischen Ruckreaktion 43- 16 (aus- 
schliealich Abspaltung von L) geht bei photochemischer 
Reaktionsfuhrung verloren. Aus den Addukten 43 wird 
photochemisch auch CO abgespalten, so daB die Derivate 
16' ent~tehen"~~' .  Die Umwandlung 16- 16' uber das Ad- 
dukt 43 belegt einen an Clustern moglichen Weg der pho- 
tochemischen Substitution. 

R 

16 
i 
43 

L 

16' 

Fur die Reaktion von [(p,-RP)Fe3(CO)lo] 12 rnit dem 
Zweielektronenliganden P(OMe)3 konnte nachgewiesen 
werden, daB die Substitutionen auch bei thermischer Akti- 
vierung auf allen Stufen als Additions-Eliminierungs-Re- 
aktionen ablaufen (Schema 4)[lI7]. Alle in Schema 4 nicht 
in geschweifte Klammern gesetzten Verbindungen konnten 
isoliert werden, und samtliche der durch Reaktionspfeile 
angedeuteten Umwandlungen wurden im Detail unter- 

Es ist nach diesen Ergebnissen sehr wahrscheinlich, daB 
Substitutionen an Clustern immer dann als Additions-Eli- 
minierungs-Sequenzen rnit intermediiirer offnung von Me- 
tall-Metall-Bindungen ablaufen, wenn die Energie fur die 
Spaltung einer Metall-Metall-Bindung nicht griiser ist als 
die Energie, die fur die Dissoziation eines peripher gebun- 
denen Liganden beniitigt wird. Fur Cluster von 3d-Ele- 

sucht[' 17. IISl 
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_-co /\ 
LWhFe I,WhL 

Schema 4. Additions-Eliminierungs-Sequenzen am Bei- 
spiel des Systems 121 L (L  = P(0Meh). FeCOhL 

menten ist ein solcher ProzeB daher besonders wahrschein- 
lich. 

Unabhangig von der Festigkeit der Metall-Metall- und 
Metall-CO-Bindungen diirfte die Spaltung einer Metall- 
Metall-Bindung und damit der Additions-Eliminierungs- 
Mechanismus fur die Substitution bei photochemischer 
Anregung am wahrscheinlichsten sein (vgl. Abschnitte 4.1 
und 4.2). Genauso ist zu erwarten, daB bei reduktiv kataly- 
sierten Substitutionen im ersten Schritt eine Metall-Metall- 
Bindung gespalten wird (LUMO M-M-antibindend) (vgl. 
aber Abschnitt 8.1), so daB auch hier Addition und Elimi- 
nierung die natiirlichen Schritte der Substitution sind. 

5.5. Addition und Eliminierung an ungesattigten Clustern 

Fiir ungesattigte Cluster, d. h. Cluster, die nach der Edel- 
gasregel zwei Elektronen zuwenig und damit elektronisch 
und im iibrigen meist auch sterisch ,,Platz" fur einen Do- 
norliganden haben, ist der Additions-Eliminierungs-Me- 

'7 14 
k R 

47 

chanismus der natiirliche und experimentell gut belegte 
ReaktionsablauP' l9] .  Die Clusterstruktur wird bei der Ad- 
dition eines Donorliganden vergleichsweise wenig getin- 
dert: Eine formale Metall-Metall-Doppelbindung geht in 
eine etwas langere formale Einfachbindung iiber. DaR 
auch ungesattigte RP-verbriickte Cluster diese Reaktivitat 
zeigen, ist fur die vierkernige Eisenverbindung 14 be- 
legt1r201: Die zweifach b-RP-verbriickte Verbindung 14 hat 
zwei Elektronen weniger als nach der Edelgasregel zu er- 
warten waren; wenn auch die Abstande innerhalb des Clu- 
sters den ungestittigten Charakter nicht als so deutlich lo- 
kalisiert ausweisen, wie durch die Metall-Metall-Doppel- 
bindung angedeutet ist, wird doch durch die angegebene 
Formel am besten deutlich, warum 14 Zweielektronenli- 
ganden bereitwillig addiert. Mit L=CO fiihrt die Reakti- 
onsfolge 14*47*14 iiber das Addukt 41 zum Edukt- 
komplex zuriick. 1st L ein anderer Zweielektronenligand, 
so beschreibt die gleiche Reaktionsfolge eine Substitution, 
die iiber den additiven Zwischenschritt zu 14' fuhrt[I2l1. 

6. Oxidative Addition - reduktive Eliminierung 

6.1. Oxidative Offnung von Metall-Metall-Bindungen 

Das formale Gegenstuck zu der in Abschnitt 5 beschrie- 
benen 6ffnung von Metall-Metall-Bindungen durch Nu- 
cleophile ist die elektrophile Spaltung von Metall-Metall- 
Bindungen. Diese Reaktion wurde auch fur p3-RP-ver- 
briickte Cluster beobachtet1'221. Da die Struktur der Addi- 
tionsprodukte nicht gesichert istllzzl, wird hier auf ein gut 
gesichertes Beispiel aus der Chemie p,-RS-verbriickter 
Cluster zuriickgegriffen: Der anionische .Cluster 46 rea- 
giert mit anorganischen Elektrophilen EHal unter Offnung 
einer Eisen-Eisen-Bindung zu 48[1231. Die elektrophilen 

a, RdBu 
E = Hal, &P. R+. RS, FSe 
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Teilchen E werden dabei in eine Metall-Metall-Bindung 
eingeschoben; die negative Ladung des Edukts 46 wird 
vom Halogen iibernommen. Der ProzeD entspricht als oxi- 
dative Addition einem Reaktionsmuster, das fur einkernige 
Verbindungen zu den Standardreaktionen der Organome- 
tallchemie gehort[841 und auch fur mehrkernige Verbindun- 
gen belegt ist"]. 

46a reagiert rnit difunktionellen Elektrophilen wie 
RPCI2 oder SOC12 unter Abspaltung von tBuCl und Cle zu 
den zweifach p3-verbriickten Clustern [(p3-S)(p3- 
RP)Fe3(C0)9] bzw. [(p3-S)(p3-SO)Fe3(CO)9][1241. 

6.2. Reduktive Eliminierung 

In den durch oxidative Addition erhaltenen Clustern 48 
sind die Teilchen E als Dreielektronen-Briickenliganden in 
der Regel so fest gebunden, daR die reduktive Eliminie- 
rung von E@ meist nicht gelingt. Eine Ausnahme, die zeigt, 
daR eine solche Reaktion grundsatzlich moglich ist, ist die 
Reduktion von 48, E = I ,  zu 46 durch Reduktionsmittel 
wie I ~ d i d - I o n e n [ I ~ ~ ~ .  Reduktive Eliminierung und oxida- 

R r R P 

tive Addition sind hier Bestandteile einer Gleichgewichts- 
reaktion, so daR je nach 12/Ie-Gehalt der Reaktionslosung 
48, E = I, oder 46 ~ o r l i e g t [ ' ~ ~ .  1261. 

6.3. CO/H,-Austausch, Hydridometall~luster"~~' 

In den Verbindungen [(p3-RX)M3(CO),,] (M = Fe, Ru, 
0 s )  kann die verbriickende Carbonylgruppe meist leicht 
durch zwei verbriickende Wasserstoffatome unter Bildung 
von [(p3-RX)(p2-H)2M3(CO)9] ersetzt werden. Die photo- 
chemisch initiierte Umwandlung von 49 in 35a ist dafiir 
ein Beispiel[1281. Das bisher vorliegende Material deutet 

R R 

lenmonoxid unter thermischer Aktivierung. Wo dies nicht 
moglich ist, stehen chemische Methoden zur Verfiigung 
(2. B. 50 + 12 

9 R 

50 12' 

In keinem der beschriebenen Falle ist der Mechanismus 
des Austauschs von CO gegen H2 und umgekehrt bekannt. 
Nach Abschnitt 5 erscheint es plausibel, daR die thermisch 
oder photochemisch initiierten Reaktionen von [(p3- 
RX)M,(CO),,] unter Spaltung von Metall-Metall-Bindun- 
gen verlaufen. Symmetrische p3-CO-verbriickte Komplexe 
sollten dabei homolytisch gespalten werden, wahrend die 
in Abschnitt 5 dargestellten Ergebnisse nahelegen, daR die 
p2-CO-verbriickten Komplexe heterolytisch gespalten wer- 
den. Das unterschiedliche Verhalten der beiden Struktur- 
varianten von [(p,-RX)M,(CO),,] beim CO/H2-Austausch 
konnte darin seine Erklarung finden. 

RX-verbriickte Hydridometallcluster wie der Rutheni- 
umcluster 29 und der Eisencluster 50 reagieren, wie auch 
andere Cluster rnit Hydridobriicken, rnit Basen unter Ab- 

[(p3-RP)(p2-H),M3(C0),l sind die Trieisenverbindungen 
die starksten SBuren[I3O. 1341 . In E' inklang rnit der Erfahrung, 
daR die Festigkeit aller vom Metall ausgehenden Bindun- 
gen zunimmt, wenn man ein Ubergangsmetall in einem ge- 
gebenen Komplex durch sein schwereres Elementhomolo- 
ges ersetzt, sind die zu 50 homologen Ruthenium- und Os- 
miumverbindungen weniger sauer als 50"'". Der Cluster 
50 ist in der ersten Dissoziationsstufe eine so starke Saure, 
daD er bereits in Tetrahydrofuran im Gleichgewicht rnit 
seiner konjugierten Base ~ o r l i e g t ~ ' ~ ' ] .  Die zweite Deproto- 
nierung von 50 ist erwartungsgemaa wesentlich schwieri- 
ger, gelingt aber mit starken Basen wie NaNH2[l3'I. Dar- 
auf, daR Hydridometallcluster sterisch gehinderte Sauren 
sind, wurde in Abschnitt 5.3 bereits hingewiesen. 

spaltung H ~ L I ~ O .  131.1331 . u nter den Clustern vom Typ 

49 35a 

r R 
darauf hin, daR der photochemisch oder auch thermisch 
auslosbare Ersatz von CO durch H2 bei denjenigen Clu- 
stern [(p3-RX)(p-C0)M,(CO),1 leichter moglich ist, die 
eine p3-verbriickende Carbonylgruppe aufweisen. Bei Ver- 
bindungen mit einer p2-CO-Gruppe wie [(~3-RP)(p2- 
CO)Fe3(C0)9] 12 verlaufen diese Reaktionen uniibersicht- 
l i~h[ '~ ' ] ;  daher miissen diese Spezies auf Umwegen in die 
p*-H-verbriickten Cluster 50 umgewandelt werden[I3'. I 3 l 1 .  

Die Riickfiihrung der p2-H-verbriickten in die carbonylver- 
briickten Cluster gelingt haufig durch Umsetzen rnit Koh- 

An p3-RX-verbriickten Clusteranionen sind vielfaltige 
Reaktionen rnit Elektrophilen maglich: Es konnen mehr- 
kernige Cluster aufgebaut (51 -+ 52)[13'] sowie p3-Briicken- 
liganden eingefiihrt werden (53 + 54)[1241. 
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7. Metallaustauschreaktionen 8. Reaktiooen unter Beteiligung der RX-Briicke 

Die Carbonylmetallgruppen M(CO), an der Basis eines 
Clusters [(p3-Z)(M(CO),)3] lassen sich gegen andere Orga- 
nometallbausteine austauschen["'I. Besonders reaktiv in 
diesem Sinne sind die Cobaltcluster (M = Co) sowohl als 
diamagnetische (Z= RC1136-1381) als auch als labilere para- 
magnetische Komplexe (Z= RP, S)II3'1. 

Sehr iibersichtlich verlluft der Austausch von CO(CO)~- 
Einheiten gegen die isoelektronischen Bausteine 
CpM(CO)? (M=Cr, Mo, W): Zuniichst wird eine Carbo- 
nylgruppe an der Basis des Clusters 8 durch das metall- 
substituierte Arsan [C~(OC),M(ASM~,)]~'~~'  unter Bildung 
von 8' ersetzt; bei thermischer Aktivierung von 8' wird 
[Co(CO),(AsMe,)], abgespalten, und die im Edukt indirekt 
rnit dem Cluster verbundene Baugruppe CP(OC)~M tritt 
an die Stelle des Co(CO),-Bausteins. uber diese elegante 
Methode wurden erstmals Cluster wie 55 zuglnglich, de- 
ren Chiralitat auf dem Vorhandensein dreier verschiedener 
Metalle in der Basisflache b e r ~ h t [ ' ~ ' . ' ~ ~ I .  

B B 

Weniger systematisch, dennoch praparativ hlufig 
ergiebig, konnen die Metallatome an der Basis eines 
Clusters durch Metathese mit Verbindungen wie 
[(CpNiCO)2], [Co,(CO),,] oder [Fe2(C0)y] ausgetauscht 

Als Beispiel fur den redoxkatalysierten Austausch von 
Metallen an der Basisflache eines Clusters kann die Reak- 
tionsfolge 56 + 8 -. 554 angesehen werden['"I. Der Aus- 

werden[137. 138.143-1451 

56 8 55a 

tausch von CO(CO)~ gegen Fe(CO), durch [Fe(C0),lze in- 
volviert notwendigerweise intermediare Redoxschritte. Im 
ersten Schritt dieser Reaktion konnte [Fe(CO)4]2Q als Lewis- 
Base - ohne primlre Elektronenubertragung - unter Spal- 
tung einer Metall-Metall-Bindung und/oder Ersatz einer 
Carbonylgruppe reagieren. Der zweite Schritt ist ebenso 
wie die durch Ph2COoQ vermittelte[lM1 Umwandlung von 
8 in 55a sicherlich eine redoxkatalysierte Reaktion (vgl. 
Abschnitte 4 und 8. l ) ,  bei der die Bindungen im Metall- 
dreieck durch Aufnahme eines Elektrons in das M-M-anti- 
bindende LUMO gelockert werden. 

Die Beispiele in den Abschnitten 5 und 6 haben gezeigt, 
daB in p3-RX-verbriickten Clustern die Metall-Metall-Bin- 
dungen die reaktiven Stellen sind und daS Reaktionen an 
p,-RX-verbriickten Clustern gerade deswegen im Detail 
analysiert werden konnen, weil die Metall-X-Bindungen 
wahrend der Reaktion bestehen bleiben und so die Carbo- 
nylmetallfragmente zusammenhalten. Doch schon aus den 
in Abschnitt 7 beschriebenen Metallaustauschreaktionen 
folgt, daB im Verlauf einer Reaktion sowohl Metall-Me- 
tall- als auch Metall-X-Bindungen brechen k6nnen['471. 

8.1. Spaltung von Metall-X-Bindungen""' 

Ob bei einer Reaktion selektiv nur Metall-Metall-Bin- 
dungen oder - in selteneren Fallen - nur Metall-X-Bin- 
dungen betroffen sind, oder ob beide Bindungsarten am 
Reaktionsgeschehen beteiligt sind, hangt von der Art der 
Reagentien offenbar ebenso ab wie von der Art der Akti- 
vierung und von der Art des Clusters. Die Prhzipien, nach 
denen diese Reaktionsmuster auftreten, sind kaum verstan- 
den. Wichtig fur die Offnung des einen oder des anderen 
Reaktionskanals ist sicherlich die relative Stabilitat von 
Metall-Metall- und Metall-X-Bindungen einerseits und 
von Metall-Substrat- sowie X-Substrat-Bindungen ande- 
rerseits. Die in Schema 3 gezeigte Umwandlung der p3- 
HN-Gruppe von 39 in die p2-H2N-Gruppe von 40 ist ein 
Beispiel fur die selektive Spaltung einer Metall-X-Bindung 
durch die Addition eines Zweielektronenliganden an einen 
p,-RX-verbriickten Cluster. Als noch unmittelbareres Ge- 
genstuck zu der in Abschnitt 5 beschriebenen Offnung von 
Metall-Metall-Bindungen durch Zweielektronenliganden 
kann die selektive Offnung der Osmium-Schwefel-Bin- 
dung in 57 gelten['4y"1; diese Bindung ist offenbar sehr vie1 

weniger stabil als die Osmium-Osmium-Bindung. Die Fa- 
higkeit dreikerniger Carbonylosmiumverbindungen zur 
Bildung ungesattigter Metallacyclen (vgl. [Os,(CO)lo(H)2]) 
konnte den beobachteten Reaktionsweg ebenfalls begun- 
stigen. Fur die Reaktion der zu 57 isoelektronischen Ver- 
bindung [(p3-RP)(p2-H)20~3(C0)9] 4 mit Carbonylmetall- 
fragmenten wird ein ahnlicher Mechanismus disku- 

Ein Beispiel fiir die Spaltung von Metall-P-Bindungen 
durch Zweielektronenliganden ist die Umsetzung des zu 
14 homologen, ungesattigten Rutheniumclusters 58 mit 
CO['sO1. Wahrend der Eisencluster 14 reversibel ein CO an 
die Mehrfachbindung addiert[l2'I, nimmt 58 unter Offnung 
von Metall-Metall- und Metall-P-Bindungen insgesamt 
zwei Carbonylgruppen auc'sOJ. Das Produkt 59 kann als 
Derivat eines Komplexes vom Typ [(p3-RP)2M3(C0)9] auf- 
gefaBt werden, in dem in eine der Ru-P-Bindungen ein 
carbenanaloges Ru(CO),-Teilchen eingeschoben ist. In 

tiertI149bl. 
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diesem Fall sind also sowohl Metall-Metall- als auch Me- 
tall-P-Bindungen reaktiv. Eine Reaktion, bei der nur Me- 
tall-P-Bindungen gebrochen werden, ist die photoche- 
misch ausgeloste Addition von Diphenylacetylen an 60 zu 
61[I5l1. Angeregtes 60 reagiert offenbar wie ein Diradikal 
mit den Phosphoratomen als Radikalzentren. Zwei Fe-P- 

rI' R 

Bindungen werden durch zwei C-P-Bindungen ersetzt. 
Thermisch ist die Reaktion umkehrbar. 

Der elektrokatalytische Austausch von CO in 60 ver- 
Iauft offenbar Phnlich["']: Das EPR-Spektrum des Pro- 

9 

R 
60 Q 0  

R 

dukts der Einelektronenreduktion von 60 zeigt, daI3 als re- 
aktives lntermediat eine Spezies mit zwei verschieden ko- 
ordinierten RP-Briicken auftritt. Die wahrscheinlichste 
Struktur des lntermediats ist daher 60°Qi'521 . Au ch die 
elektrochemische Aktivierung von b-RP-verbriickten Clu- 
stern verliiuft anscheinend ahn l i~h[ '~~I .  

8.2. Addition von Carbenen an p3-RP-Gruppea 

Die pyrophoren Salze der Dianionen 53[130.13'J reagieren 
mit CH2I2 als Nucleophile unter Addition der CH2- 
Gruppe an eine Fe-P-Bind~ng['~'. '~']. Das Addukt 62 
kann als clusterstabilisiertes Pho~phaalken~'~'. I 3 l .  1551 

53 62 

aufgefal3t werden. Wenn die Bildung des Phosphaalkenli- 
ganden auch nicht zwingend das intermediare Auftreten 
einer komplexgebundenen Methylengruppe impliziert, so 
wird ein solches Intermediat doch dadurch wahrschein- 
lich, daD 53 mit Ph2SnCI2 zu 63 reagiert, in dem das car- 
benanaloge Ph2Sn-Teilchen eine Metallkante iiber- 

b r i i ~ k t * ' ~ ~ ] .  Die Reaktion bleibt hier auf der Stufe von 63 
stehen, weil bei der Weiterreaktion zu dem zu 62 analogen 
Molekiil ein instabiles Phosphastannaalken gebildet wur- 

Der Nachweis fur die Wanderung eines metallgebunde- 
nen Carbenliganden an ein p3-Briickenphosphoratom ge- 
lingt in der Umwandlung des aus [(p3-PhP)2Fe,(CO),] 60a 
erhaltenen Acylatokomplexes 64"581 in den Phosphaalken- 
komplex 65 durch Ethyltrifluormethan~ulfonat['~~~. DaI3 
als Intermediat ein Carbenkomplex vom Fischer-Typi'591 

del'571. 

64 
Ph 
65 

entsteht, IaBt sich aus der Isolierung solcher Komplexe bei 
analoger Reaktionsfuhrung mit [(p3-PhN)2Fe,(CO),] 67 
f01gern~'~~l: Der Carbenkomplex 66 eliminiert bei der Um- 
setzung mit CO unter Riickbildung von 67 den entspre- 
chenden lmidsaureester 68. 

A 
66 

k 
67 68 

Clustergebundene Phosphaalkene lassen sich formal 
von Methylenphosphoranen R3P=CH2 ableiten, indem 
zwei R-P-Bindungen durch Metall-P-Bindungen ersetzt 
werden. WBhrend Methylenphosphorane aber Kohlen- 
stoffnucleophile sind[1601, ist bei Phosphaalkenkomplexen 
das Kohlenstoffatom das elektrophile Zentrum[13'. 13' ] .  So 
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reagiert 62 rnit komplexen Hydriden als nucleophilen Rea- 
gentien am Methylenkohlenst~ffatom~'~~~ I3'l. Aus der 

R -  E-i?".-CO 

hY 

Phosphaalkeneinheit RPCH2 entsteht eine k2-RPMe-Phos- 
phidobriicke. Bei der Aufarbeitung dieser anionischen 
Phosphidokomplexe mit Saure bilden sich fur den Fall, 
daB R ein Arylrest (2.B. p-MeO-CbH, in 62a) ist, Kom- 
.plexe, in denen eine der formalen Doppelbindungen des 
aromatischen Systems in koordinative Wechselwirkung rnit 
dem dritten, nicht phosphidoiiberbriickten Metallatom tritt 
(69a). Diese in 69a, dem Analogon zum Rutheniumkom- 
plex 28, vorliegende Koordination des Arylsubstituenten 
eines clustergebundenen Phosphidoliganden ist auch aus 
anderen Untersuchungen bekanntibZ1 (vgl. Abschnitt 2.3). 
Unter dem Aspekt der Bindungsenthalpie ist diese Bin- 
dungsart, bei der das 6n-System partiell lokalisiert wird, si- 
cherlich ungunstig; Triebkraft ist die Entropie, d. h. der 
Chelateffekt. Dementsprechend wird die q2-Koordination 
des Arylrestes in 28 und 69 durch Zweielektronenliganden 
L unter Bildung von 70 bzw. 71 reversibel aufgeho- 
ben[h?. 1311 

t R'-=-R AT 

nylacetylen. Die Aktivierungsschritte (vgl. Abschnitt 8.1) 
sind jedoch verschieden; bei der decarbonylierenden Um- 
setzung von 76 zu 77 diirfte die Bildung einer freien Koor- 

69 M=Fe,R'=OMe 70 
28 M=Ru,R'=H 71 

8.3. Reaktionen rnit Alkinen 
76 77 

Reaktionen mehrkerniger Carbonylmetallverbindungen 
mit Alkinen gehoren zu den Clusterreaktionen, die von W. 
Reppe schon sehr friih und detailliert untersucht wur- 

Die Grundziige der Koordinationsweisen von Al- 
kinen in Clustern wurden erstmals in den Arbeiten von W. 
Hiibel et al. aufgedecktiI6'. Ib3!  Hauptgruppenelemente als 
Briickenliganden bringen eine neue Variante in diese Ko- 
ordinationschemie: Am Beispiel der Reaktion von 12 rnit 
Alkinen R C d R "  wird offenbar, daB die ungesiittigten 
Substrate sowohl in Fe-Fe- als auch in Fe-P-Bindungen 
eingeschoben werden kilnnen. Abhiingig vom Phosphor- 
substituenten R und von der Art der Aktivierung entstehen 
- unter Insertion in eine Fe-Fe-Bindung und Decarbony- 
lierung - die Verbindungen 72 oder - unter Einschub des 
Alkins in eine der Fe-P-Bindungen - Komplexe vom Typ 
731 I 64'. 

Bei geeigneter Reaktionsfiihrung lassen sich zwei wei- 
tere Isomere von 72, die Verbindungen 74 und 75, selek- 
tiv ~ynthetisieren~'~'. 

Thermische Decarbonylierung von 76 in Gegenwart von 
Diphenylacetylen fuhrt zum vierkernigen Cluster 7711671. 
Die C2-Einheit verkniipft dabei zwei Zentren, die im 
Eduktkomplex nicht direkt miteinander verbunden waren. 
Formal ghnelt die Reaktion damit der von 60 rnit Diphe- 

dinationsstelle durch CO-Dissoziation der einleitende 
Schritt sein. Es liegen bislang zu wenig mechanistisch-ki- 
netische Untersuchungen iiber die Einzelschritte solcher 
Reaktionen vor, um einen experimentell gesicherten und 
einheitlichen Reaktionsmechanismus entwerfen zu kon- 
nen. So entstehen zum Beispiel Cluster vom Typ 61 auch 
bei der Reaktion des vierkernigen Clusters 14 rnit Alki- 
nen[l6''. 

Die auf den ersten Blick kompliziert erscheinenden 
Strukturen dieser Alkin-Addukte lassen sich ebenso wie 
ihre Reaktionen in einem einfachen Modell gut verstehen 
(siehe Abschnitt 9). 

9. Clusterfragmente als rr-Liganden 

Nach einem von K. Wade entwickelten Konzept["I IiiDt 
sich die Struktur einer KBfigverbindung aus der Anzahl 
der Elektronenpaare ableiten, die for die Bindung im Clu- 
ster zur Verfiigung stehen. Die Anzahl der Elektronen, die 
jeder Geriistbaustein zur Gesamtelektronenzahl im Kafig 
beitrlgt, kann leicht ermittelt werden: Jeder Clusterbau- 
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stein ist mit drei noch nicht fur eine Bindung verwendeten 
Valenzorbitalen und den in ihnen vorhandenen Elektronen 
am Aufbau des Bindungssystems beteiligt. Ein Hauptgrup- 
penelement hat vier (s und p), ein Ubergangselement neun 
(s, p und d) Valenzorbitale. Wieviele Elektronen jeweils in 
den drei fur die Clusterbildung relevanten Orbitalen eines 
Bausteins vorhanden sind, laBt sich dann an den Fingern 
abzahlen. 

Zwei Beispiele: In einer RB-Gruppe ist das Boratom 
von vier Elektronen umgeben (eines vom kovalent gebun- 
denen Rest R und drei vom Boratom). Damit hat das Bor- 
atom in der RB-Gruppe vier Elektronen weniger, als es 
maximal aufnehmen konnte (acht Elektronen in vier Orbi- 
talen), und daher gerade zwei Elektronen in den obersten 
drei Orbitalen. 

Ein Eisenatom hat acht Valenzelektronen, die Carbonyl- 
gruppen des Fe(CO),-Fragments liefern jeweils zwei Elek- 
tronen dam.  Das Eisenatom verfugt in der Fe(CO)3- 
Gruppe also uber 8 + 3 x 2 = 14 Valenzelektronen. Es hat 
daher genau wie das Boratom in der RB-Gruppe gerade 
vier Elektronen weniger, als es maximal aufnehmen 
konnte (18 Elektronen in neun Valenzorbitalen) oder, an- 
ders gesagt: In den obersten drei Orbitalen des Fe(CO)3- 
Fragments befinden sich, wie beim RB-Teilchen, zwei 
Elektronen. Bausteine mit gleich vielen Elektronen in den 
obersten drei Orbitalen lassen sich in einem Cluster ohne 
h d e r u n g  der Geometrie austauschen! 

Die fur RB und Fe(C0)3 demonstrierte Analogie wurde 
von R. Hoffmann verfeinert, indem er zeigte, dalj die drei 
Grenzorbitale von RB und Fe(CO), auch in den Symme- 
trieeigenschaften iiberein~timrnen[~'~. Fur diese erweiterte 
isoelektronische Beziehung - gleiches Symmetrieverhalten 
der Grenzorbitale und gleiche Elektronenzahl in den 
Grenzorbitalen - wurde der Begriff Isolobalie einge- 
fiihrt[4'.'691. Von den vielen Verwandtschaftsbeziehungen, 
die sich so aufstellen lassen, sind in Schema 5 einige her- 
ausgegri ffen. 

Fragment e 
Zahl der Elektronen 
in den obersten drei 

Or bitalen 

Schema 5. Isolobale Fragmente. 

Das von K. Wade entwickelte Konzept'"] besagt nun, 
dalj beim Vorhandensein von n Elektronenpaaren fur die 
Clusterbindungen ein Dreieckspolyeder rnit n - 1 Ecken 
die stabilste Anordnung der Clusterbausteine ist. 1st die 
Zahl der Clusterbausteine kleiner als n-  1, laBt sich die 
Geruststruktur noch immer als ein Polyeder rnit n -  1 Ek- 
ken beschreiben, von denen jedoch nur ein Teil rnit Clu- 
sterbausteinen besetzt ist. Cluster, bei denen alle Ecken be- 
setzt sind, werden als closo-, solche, bei denen eine Ecke 
fehlt, als nido- und solche, bei denen zwei Ecken fehlen, 
als uruchno-Verbindungen bezeichnet. In dieser Termino- 
logie sind Halbsandwichkomplexe wie 78 nido-Kafigver- 
bindungen und Tripeldeckerk~mplexe~'~').'~'~ wie 7911721 
Cluster vom rho-Typ.  

Holbsondwich 9 ' @ nido 

._ . 
Mn Mn 
ICOh 78 KO), 

lC0)3 
Mn 

[L;J3 

Tripeldecker &BR I @BR closo 

Mn 
ICO), 

Es ist die Umkehrung dieser Betrachtungsweise, aus der 
sich eine - wenigstens heuristisch nutzliche - Analyse von 
Clustern entwickeln lafit: 

Clusterfragmente lassen sich als n-Liganden auffassen, 
die - ahnlich wie ~ r g a n i s c h e [ ' ~ " ~  oder bororgani~che[ '~ ' l  x- 
Systeme - n-Komplexe oder Tripeldeckerk~mplexe~'~'~ 
aufbauen konnen. Friihe Beispiele fur eine solche Analyse 
sind die Beschreibung des Komplexes 80 als Tripeldecker- 
komplex des 2n-Elektronen-Systems [ N i ~ ( c 0 ) 6 ] ~ '  durch L. 
F. Dahl et al.['741 und die Beschreibung des an einer Man- 
gan-Eisen-Kante geoffneten Tetraederclusters 43a (43, 
L =  CO) als n-Komplex des allylanionhomologen Phos- 
phinidenkomplexes ((p2-RP)(Fe(CO),)[Mn(CO),Cp]] und 
Fe(C0)$461. 

L J 

Bei dieser Betrachtungsweise werden die Bindungen im 
Cluster partiell lokalisiert: Jedes der Ni(C0)2-Fragmente 
von 80 hat in den obersten drei Orbitalen zwei Elektronen; 
diese werden zum Aufbau der o-Bindungen im Ni-Dreieck 
benutzt. In die drei nicht fur das o-Gerust verwendeten 
Orbitale, die von der Symmetrie her fur n-Wechselwir- 
kungen zwischen den Ni(CO)2-Einheiten geeignet sind, 
werden dann die der negativen Ladung des Komplexes 
entsprechenden zwei Elektronen eingefullt['741. Eine ana- 
loge Betrachtungsweise charakterisiert den Phosphiniden- 
komplex [(p2-RP)(Fe(CO)4](Mn(C0)2Cpl] als allylanionho- 
mologes 4 n e - S y ~ t e m ~ ' ~ ~ I ,  das in 43a als $-Ligand gebun- 
den isttwl. 

Jede Zerlegung eines Molekuls in Bausteine ist ein 
,,kunstlicher" ProzeB, der seine Rechtfertigung nur aus 
dem Erfolg ableiten kann, den er bei der Einordnung von 
Bekanntem in ein einheitliches Schema hat, und aus dem 
Erfolg, mit dem er vorher nicht gesehene Moglichkeiten 
erkennen IaBt. Die in Schema 6 zusammengefaflten Kom- 
plexe 13, 60 und 81-83 konnen im Rahmen der hier dis- 
kutierten Vorstellung aufgefaI3t werden als Addukte von 
Fe(CO)3 an q4-koordinierende cyclische 4x-Elektronen-Li- 
ganden1'"]. Alle diese 4n-Elektronen-Liganden sind im 
freien Zustand in~tab i l~" '~ .  lhre Komplexe mit Fe(CO)-( 
dagegen sind bestandig. Die Bindungslangen in den ,,n- 
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Systemen" und die Tatsache, daB die C- und P-Substituen- 
ten in den in Schema 6 aufgefuhrten Komplexen nahezu in 
der Ringebene liegen, zeigen, daB die hier gewahlte Be- 
trachtungsweise auch die Strukturcharakteristika richtig 
beschreibt. 

Et R" Ph R. 

81 I177l 82 11781 13 1421 8311791 60 11761 
Schema 6. C'yclobuiadrm U I J ~  analogr Vierring-Mrtallacyclen als 4n-Elek- 
tronen-Liganden. 

Schema 7 zeigt eine Auswahl von Fiinfring-4n-Elektro- 
nen-Liganden mit den zugehijrigen Halbsandwich- und 
Tripeldeckerkomplexen. In den stabilen Fe(CO),-Komple- 
xen 85,86 und 72 rnit qs-koordinierten n-Liganden zeigen 
wiederum sowohl die Bindungslangen im n-Liganden als 
auch die Tatsache, daB die C-, P- und B-Substituenten an- 
nahernd in der Ringebene liegen, die Brauchbarkeit der 
Vorstellungen von Clusterfragmenten als n-Liganden fur 
die Deutung der Strukturen. 

85 86 72 

M M' M 

87 88 89 

M= Fe@h M=MnlCOh M'=Fe(CO)* 
M =Felx))3 M =FefCOh M = k f C O h  

Schema 7. Fiinlring-Metallacyclen als 4n-Elektronen-Liganden. 

Halbsandwichkomplexe kijnnen zu Tripeldeckerkom- 
plexen ,,aufgestockt" werden. Die von W. Hiibef et al.[1621 
zuerst beschriebene Verbindung 87[In2] mu13 damit als er- 
stes Beispiel fur Tripeldeckerkomplexe angesehen werden. 
Auch die Verbindungen 88""] und 89[IM1 erfullen rnit ih- 
rer Elektronenzahl die von R. Hoffmann et al.['731 angege- 
benen Zahlregeln fur Tripeldeckerkomplexe ebenso wie 
die von K. Wade[""] fur Cluster aufgestellten Regeln. Dies 
zeigt, daD die hier vorgenommene partielle Lokalisierung 
der Elektronen in Fragmenten, die als n-Liganden angese- 
hen werden, nicht zu Widerspriichen fiihrt; dagegen wurde 
eine vollstandig lokalisierte Betrachtungsweise, etwa im 
Sinne der 18-Elektronen-Regel, alle diese Tripeldecker- 
komplexe als ungeslttigt erscheinen lassen1'84-'861. 

Da 72 als Halbsandwichkomplex eines metallacycli- 
schen niliganden im Sinne von Schema 7 beschrieben und 
seine Analogie zu 86 diskutiert worden warl'wl, lag es 
nahe, den fur 86 verifizierten Aufbau zum Tripeldecker- 
komplex (88) auch fur 72 zu versuchen. Die Umsetzung 
von 72 rnit [Fe2(C0),] als Fe(CO)2-Quelle fiihrte wie er- 
wartet zum Tripeldeckerkomplex 89[1871. Die besondere 

Stabilitiit der Tripeldeckeranordnung von 89 wird bei- 
spielsweise daran deutlich, da13 die Verbindung 77 ther- 
misch zu einem Strukturhomologen von 89 decarbonyliert 
~ i r d [ ' ~ ~ ] .  DaD Schwefel die Rolle von RP in diesen Kom- 
plexen ubernehmen kann, zeigt die Bildung eines zu 89 
strukturhomologen Osmiumkomplexes aus dem rnit 76 
strukturgleichen [(p3-S)Os,(CO),,] und Alkined''"'. Auch 
die Bildung eines dem Baumuster von 89 entsprechenden 
Eisen-Schwefel-Komplexes aus 83 und [Fe2(CO),] belegt 
diese Au~sage['"~. 

Mit dem Konzept von Clusterfragmenten als n-Ligan- 
den lassen sich mehrere gut dokumentierte Clusterauf- 
bauprozesse begreifen. So wurde uber die Umsetzung von 
60 mit Fe2(CO), zu dem interessanten, nach der Edelgasre- 
gel ungesattigten Cluster 14 berichtetl4''. Das Edukt 60 
kann aber auch als eine Halbsandwichverbindung gesehen 
werden, die mit ,,Fe(C0)2'' zum Tripeldeckerkomplex 14 
aufgestockt wird. 

9 P 

60 14 

Die hier entwickelten Vorstellungen sind schon deshalb 
niitzlich, weil sie Cluster unter einem anderen als dem ge- 
wohnten Blickwinkel zeigen und damit zu neuen Experi- 
menten anregen. 

10. Geriistumlagerungen 

Fur Geriistumlagerungen bei Kafigverbindungen sind 
die Carborane das klassische Beispiel"wl. Nachdem durch 
den Ansatz von K. Wade Carborane und Metallcluster als 
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verschiedene Formen der Realisierung des gleichen Bin- 
dungskonzepts charakterisiert sindIXU1, kann man auch fur 
beide ahnliche Geriistumlagerungen erwarten. Vorausset- 
zung fur die wechselseitige Umwandelbarkeit verschiede- 
ner Geriist-Topologien ist sicherlich, daD die ,,Bindungs- 
energien" zwischen den Bausteinen eines Kiifigmolekuls 
annahernd gleich sind. Im System [(p3-RP)Fe3(CO),,] 12 / 
RC=CR'  erfullen offenbar die Fe-P-, P-C- und Fe-C- 
Bindungen diese Voraussetzung, so daD sich die in Sche- 
ma 8 angegebenen Transformationen alle realisieren las- 

it diesem Schema, in dem die Reaktionen 
und Geriistumlagerungen eines Organometallclustersy- 
stems im Graphen der Dodekaederstruktur von B8H2,et'9'1 
zusammengefaDt sind, finden sich zwei ,,verschiedene" 
Gebiete der Chemie mehr als symbolisch zusammenge- 
fiihrt. 

sen[164-166. 187) M . 

11. Zusammenfassung 

Dreikernige, p3-RX-verbriickte (X = N, P, As, Sb, Bi) 
Carbonylmetallcluster sind nur ein sehr kleiner Ausschnitt 
aus dem breiten Spektrum der Clusterchemie. Unter den 
vielen bekannten Clustern haben sie zwei Voniige: Sie 
sind ,,klein" - drei Metallzentren sollte ein Cluster minde- 
stens aufweisen -, und sie haben einen Briickenliganden 
RX, der die Metallzentren auch dann zusammenhalt, wenn 
Metall-Metall-Bindungen brechen. Dies ermoglicht die ki- 
netisch-mechanistische Analyse ihres Reaktionsverhaltens. 
So kann an ihnen gezeigt werden, daO Cluster mit weniger 
festen Metall-Metall-Bindungen aus einer valenztautome- 
ren Form heraus reagieren, in der eine Metall-Metall-Bin- 
dung geoffnet ist. Der Ersatz von Liganden lauft als Addi- 
tions-Eliminierungs-Folge unter Offnen und SchlieDen von 
Metall-Metall-Bindungen ab. Die Analyse solcher Elemen- 
tarreaktionen ist moglich, weil das Hauptgruppenelement 
als Briickenligand am Reaktionsgeschehen nicht unmittel- 
bar beteiligt ist, sondern nur die Funktion einer Klammer 
iibernimmt. Darj diese Klammer dennoch gesprengt wer- 
den kann, zeigt beispielsweise die Austauschbarkeit von 
p3-RX-verbriickten Carbonylmetalleinheiten durch andere 
Organometallfragmente. Chirale Cluster, deren Chiralitat 
in der Geriiststruktur des Clusters begriindet ist, wurden so 
erstmals zuganglich. 

Aus den Reaktionen p3-RP-verbriickter Cluster mit Alki- 
nen schlieBlich folgt, daR sowohl Metall-Metall- als auch 
Metall-P-Bindungen reaktiv sein konnen; die Vielfalt der 
bei solchen Reaktionen erhaltenen Geriist-Topologien llBt 
sich einheitlich beschreiben, wenn man die Clusterfrag- 
mente als n-Liganden betrachtet, die sowohl Halbsand- 
wich- als auch Tripeldeckerkomplexe bilden konnen. Die 
vielfaltigen Geriistumlagerungen der Alkinaddukte legen 
vollends den Vergleich mit der Chemie der Borane und 
Carborane nahe und belegen, daD P-C-, M-C- und 
M-P-Bindungsstiirken in Clustern sehr ahnlich sind. 

Dank fur  die begeisterte und stimulierende Mitarbeit an 
den eigenen Beitragen zu diesem Gebiet gilt Frau Dr. B. Sig- 
warth. Frau Dr. U .  Weber, Frau Dr. J.  Borm sowie den Her- 
ren Dr. L. Zsolnai, Dr. G.  Mohr, Dr. J .  von Seyerl. Dr. J .  
Schneider, Dr. B. Pritzlafl, Dr. A .  Winter, Dr. 0. Scheidste- 
ger, Dr. I .  Jibril. Dr. H .  L a n g ,  DipLChem. L.-R. Frank, T. 
Fassler und Dip1.-Chem. D .  Buchholz. Herrn Dozent Dr. H .  
Berke und Herrn Dip1.-Chem. K .  Evertz danken wir f u r  viele 
anregende Gesprache. Der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft und dem Fonds der Chemischen Industrie sei f u r  die 
finanzielle Unterstutzung gedankt. 

Eingegangen am I .  April, 
verinderte Fassung am I I .  August 1986 [A 6281 

Schema 8. Geriistumlagerungen im System 121 R'C=CR'. a) R C E C R .  b) 
R'CECR, hv. c )  CO. d) -CO. e) hv, -CO. f) [Fe2(CO)P]. g) AT. 90 = [(p,- 
RP)(p,,-rl2-RCCR'3FeJ(CO),I [ 1651. Die Kreise symbolisieren Fe(CO).-Zen- 
tren. 
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