Neue Ubergangsmetalicluster-Komplexe
mit Liganden der fiinften und sechsten Hauptgruppe

Von Dieter Fenske*, Johannes Ohmer, Johannes Hachgenei und Kurt Merzweiler

Professor Hans Bock zum 60. Geburtstag gewidmet

Metallclustern wird in der Chemie und der Physik zunehmend Beachtung geschenkt, vor
allem wegen der iiberraschenden Resultate, die in vielen Fillen mit der Synthese und Struk-
turaufklirung sowie dem Studium der physikalischen und chemischen Eigenschaften dieser
Verbindungen einhergehen. Wihrend Untersuchungen der Reaktivitit von Metallclustern
gegenwirtig im wesentlichen auf drei- und vierkernige Cluster beschrinkt sind, konnten in
jlingster Zeit auch Synthesen fiir Cluster mit sehr vielen Metallatomen entwickelt werden.
Mit diesen Substanzen lassen sich moglicherweise Briicken zwischen der Festkorperchemie
und der Komplexchemie schlagen. In dieser Ubersicht wird ein vielseitig anwendbares und
ausbaufihiges Verfahren zur Synthese von Metallclustern beschrieben. Dazu werden Uber-
gangsmetallhalogenid-Komplexe mit silylierten Verbindungen wie E(SiMes), (E =S, Se,
Te) und E’R(SiMe;); (R = Ph, Me, Et; E’' =P, As, Sb) umgesetzt. Diese Methode bietet
einen einfachen Zugang zu nieder- und hochmolekularen Ubergangsmetallclustern mit un-
gewdhnlichen Strukturen und Valenzelektronenkonzentrationen sowie vielfiltigen Reakti-

onsmoglichkeiten in der Ligandensphire.

1. Einleitung

Als Cluster bezeichnet man im weitesten Sinne eine An-
hiufung von Moiekiilen oder Atomen. Viele dieser Cluster
enthalten Gruppen von Metallatomen, die durch chemi-
sche Bindungen verbunden sind. Um die Frage, ob Metall-
Metall-Bindungen vorliegen, beantworten zu kdnnen, wird
hiufig der Vergleich mit den Bindungsverhiltnissen in den
reinen Metallen benutzt.

Derartige Cluster treten als diskrete Molekiile oder als
durch Liganden verbriickte Einheiten auf. Zwar kennt man
inzwischen ,isolierte Cluster*, denen die schiitzende Li-
gandensphire fehlt, doch scheint die Stabilitat solcher
Atomverbinde im allgemeinen von der Art und Anzahl der
Liganden abzuhingen, die das Metallatomgeriist abschir-
men!’-2, Stellvertretend dafiir sei die uniibersehbar groBe
Zahl von ,,molekularen Clustern** mit CO-, Cp- und Halo-
genoliganden genannt.

Als MaBnahme gegen die Mehrdeutigkeit des Cluster-
begriffs konnte man diejenigen Verbindungen, die aus ei-
nem M, -Cluster und daran gebundenen Liganden beste-
hen, auch als Metallcluster-Komplexe bezeichnen. Im fol-
genden werden jedoch meist die Begriffe Cluster und Clu-
sterverbindungen verwendet werden.

Diese Substanzen sind Gegenstand einer auBerordentli-
chen Fiille von Arbeiten und wurden bereits in einer Reihe
von Ubersichten behandelt’®. In diesem Bericht werden
daher vorwiegend unsere eigenen Arbeiten seit 1984 vorge-
stellt.

Das Interesse an der Clusterchemie ergab sich bei uns
aus der Frage, ob die Synthese von mehrkernigen Komple-
xen mit (PP), phosphinosubstituierten Maleinsiurederiva-
ten, z. B. 2,3-Bis(diphenylphosphino)maleinsdureanhydrid,
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als Ligand méglich ist. Diese Ligandenklasse weist sehr
niedrige Redoxpotentiale auf!™. Als Folge dieser Eigen-
schaft beobachtet man bei Umsetzungen von (PP) mit
Ubergangsmetallverbindungen die Bildung von einkerni-
gen Komplexen, in denen (PP) als Radikalanion an das
Metall koordiniert wird>®. Beispiele dafiir sind:

[(PP)°Co®(CO);] [(PP)°Mn®(CO),] [(PP)SM], M = Pd?®, Pt2®

Wir wollten nun wissen, ob auch in Ubergangsmetallclu-
stern, die (PP) als Liganden enthalten, Elektronen vom
Metall auf (PP) iibertragen werden, da derartige Cluster
ungewdhnliche Valenzelektronenkonzentrationen aufwei-
sen sollten. Dazu mufBten jedoch erst Synthesen solcher
Verbindungen entwickelt werden.

Bekannt war, dafl man bei Umsetzungen von [(PP)MCI,]
(M = Pd, Pt) mit [M(PPh;),] diamagnetische oder parama-
gnetische Komplexe mit zwei Metallatomen erhilt!”-®. Wir
untersuchten aber auch, ob bei der Reaktion von
[(PP)MCI,] (M = Ubergangsmetall) mit PPh(SiMe;), PPh-
verbriickte Komplexe entstehen konnen.

Obwohl man seit einigen Jahren wei3, daB silylierte
Phosphane mit Ubergangsmetallhalogeniden polymere
Verbindungen bilden kénnen, haben sich nur wenige For-
scher mit diesem Reaktionstyp beschiftigt®. Dagegen
kennt man eine betrichtliche Zahl von Reaktionen silylier-
ter Phosphane mit Hauptgruppenelementhalogeniden, die
zu Hauptgruppenelement-Phosphor-Bindungen fithren'%,
DafB dieses Syntheseprinzip auch bei Ubergangsmetall-
halogeniden mit Erfolg eingesetzt werden kann, konnten
Schdfer et al. mit der Darstellung einer Vielzahl von Phos-
phidoiibergangsmetallkomplexen, P-funktionellen Vier- und
Sechsringkomplexen sowie Diphosphen- und Diphosphor-
komplexen von Ni und Pt zeigen!''-'%,

Analog reagiert [(PP)NiCl,] [(PP) = 2,3-Bis(diphenyl-
phosphino)-N-methylmaleinimid] mit E’Ph(SiMe;), (E' =
P, As) zu (PPh),- bzw. (AsPh),-Komplexen!'¥. Die Bildung
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der an Ni koordinierten (E'Ph),-Einheit wird dabei durch
die Wanderung von SiMe;-Gruppen zu den CO-Gruppen
des Maleinimids begiinstigt. Versuche, aus diesen Komple-
xen und [[MoCp(CO),},] Heterometallcluster herzustellen,
filhrten aber zu einer Verbindung der Zusammensetzung
[(MoCp(CO),(PPh),]""L

Diese Resultate zeigen, daBl der (PP)-Komplex von
NiCl, mit PPh(SiMe;), unter Substitution der Cl-Liganden
reagieren kann; die Bildung mehrkerniger Metallkomplexe
wurde jedoch nicht beobachtet. Aus diesem Grund haben
wir untersucht, ob PR;-Komplexe von Ubergangsmetallha-
logeniden mit PR(SiMe,), zu Verbindungen mit PR-Briik-
ken umgesetzt werden kénnen.

2. Cluster-Komplexe mit
E'R- und E’-Briickenliganden

21. EE=P

ps- und p,-E'R-verbriickte Cluster (E’= P, As) erhilt
man beispielsweise durch Umsetzung von E‘RH, oder
E'RCl, mit Carbonylmetall-Komplexen''®., In der Reak-
tion von [MCI,(PPh;),] (M = Co, Ni) mit PR(SiMe,), fan-
den wir einen neuen Zugang zu dieser Substanzklasse!'”\.

So erhdlt man aus [CoCl,(PPh;),] oder [NiCly(PPh;),]
und PPh(SiMe,), in THF die ;- bzw. p,-PPh-verbriickten
Cluster 1 bzw. 2!l Setzt man dagegen das in THF
schwerlosliche NiCl, mit PPh(SiMe;), und PPh; um, bildet
sich der sauerstoffempfindliche Komplex 3, der auch
durch Reaktion von 2 mit PPh(SiMe,), im UberschuB her-

(Coluy-PPh],(PPh,),)
1

(CoCl,(PPh,),)

INICU,{PP )] A
L 32 e [Nigll,lu,-PPh)(PPh,),]

: 2
NiCl, + 2 PPh,
(Nig 0,1, -PPh)((PPh3),] ._J PPh(SiMe,),

3

gestellt werden kann. Dagegen reagiert NiCl, mit
PR(SiMe;); ohne Zusatz von PPh; zu unléslichen polyme-
ren Verbindungen, deren Strukturen unbekannt sind®. Die
hohe Selektivitit der Umsetzungen wird darin deutlich,
daB 1, 2 und 3 in Ausbeuten bis zu 90% gebildet wer-
den.

Durch Reaktion von [MCI, (PPh;),,] mit PPh(SiMe;),
sind bisher nur Cobalt- und Nickelcluster zugénglich. Setzt
man beispielsweise [FeCl;(PPhs,),], [MCl,(PPh;),] (M = Cu,
Hg) oder [MCI(PPh;)] (M = Hg, Ag, Au) mit PPh(SiMe;).
um, so erhilt man Fe?®- bzw. Cu®-Komplexe, metallisches
Hg, Ag bzw. Au. Nicht aufgeklirt sind analoge Umsetzun-
gen von PPh(SiMe;), mit Rh-, Pd- und Pt-Komplexen.

1 (Abb. 1) enthilt einen tetraedrischen Co,-Cluster, des-
sen vier Tetraederflichen durch p;-PPh-Liganden iiber-
briickt sind. Zusitzlich ist jedes Co-Atom an eine PPh;-
Gruppe gebunden. Die fir 1 ermittelten Bindungsparame-
ter (T,-Symmetrie, Co-Co 256(1) pm) ordnen sich zwang-
los in die der groBen Zahl bisher charakterisierter Hetero-
cubancluster ein!'®,
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Abb. 1. Strukturen der Cluster 1. 2 und 3 im Kristall (ohne Phenylgruppen).
In 1 sind P1-P4 die P-Atome der PPh;- und P31-P34 die der pu,-PPh-Ligan-
den. In 2 und 3 sind P1-P7 die P-Atome der PPh;- und P41-P46 die der
we-PPh-Liganden.

Das diamagnetische 1 kann in THF reversibel zu 1°
und 1°® oxidiert werden""”. In Einklang damit wird 1
durch CHCl,, CCl, sowie C,H,Cl, zu 1°CI° oxidiert. Au-
Berdem reagiert 1 mit CH;COCI oberhalb 330 K unter
Bildung von paramagnetischem 1°[CoCl3(PPh3)]® (esr=
4.55p5 bei 300 K).

2 (Abb. 1) weist einen nahezu reguldren Nig-Kubus (Ni-
Ni 259-262 pm, Ni-Ni-Ni 89.6-90.3°) auf, dessen acht Ni-
Atome alternierend durch PPh;- und Cl-Liganden koordi-
niert sind. Jede Kubusflidche ist durch einen p,-PPh-Ligan-

1301



den iberbriickt. Die Struktur von 2 ist somit vergleichbar
mit der Struktur des bereits von Dahl et al. beschriebenen
[Nis(co)x(ud_pph)bllml.

3 (Abb. 1) hat eine dhnliche Struktur wie 2. Allerdings
ist der Niy-Kubus in 3 stark verzerrt, was in den Bindungs-
winkeln im Nig-Wirfel (79.2 und 100.1°) zum Ausdruck
kommt. Dies hangt damit zusammen, daB vier der acht Ni-
Atome (Nil, Ni3, Ni6, Ni7) verzerrt tetraedrisch durch die
P-Atome eines PPh;- und dreier p,-PPh-Liganden koordi-
niert werden, wihrend die restlichen vier Ni-Atome (Ni2,
Ni4, NiS, Ni8) jeweils nur drei p,-PPh-Liganden aufweisen.

Nach den iiblichen Elektronenabzihlregeln verfiigen
Ni2, Ni4, NiS und Ni8 iiber 16 und Nil, Ni3, Ni6 und Ni7
tiber 18 Valenzelektronen. Eine Konsequenz dieses Elek-
tronendefizits im Kubus ist méglicherweise die Verkiir-
zung der Fliachendiagonalen zwischen den Ni-Atomen mit
16 Valenzelektronen auf einen nichtbindenden Abstand
von 323-325 pm und die Verlingerung der Abstinde zwi-
schen den Ni-Atomen mit 18 Valenzelektronen auf 384-
398 pm.

Bei der Suche nach Griinden fiir die ungewdhnliche Sta-
bilitat von 3 findet man, daB die koordinativ ungesittigten
Ni-Atome kronenartig von sechs Phenylgruppen der PPh;-
und PPh-Liganden abgeschirmt werden. Auf diese Weise
entstehen im Molekiil vier identische freie Koordinations-
stellen, deren Durchmesser auf 400-500 pm begrenzt ist.
Abbildung 2 verdeutlicht dies in einem Kalottenmodell fiir
die Koordinationsliicke an NiS. Eine weitere Koordination
der vier Ni-Atome durch PPh;-Liganden ist wegen der ste-
rischen Abschirmung dieser Atome nicht mehr moglich.

Abb. 2. Kalottenmodell einer Koordinationsliicke (0O) in 3 am Beispiel von
Ni5 (schraffiert).

2.1.1. Reaktionen der Komplexe 2 und 3

Obwohl die Zahl der strukturell charakterisierten Clu-
sterverbindungen kaum noch iiberschaubar ist, blieb bis-
her die Analyse ihres Reaktionsverhaltens weitgehend auf
kleine Clustereinheiten beschrinkt/?!. Beispielsweise
konnten Hutiner et al. zeigen, daB dreikernige, p;-E’R-ver-
briickte (E’ = N, P, As, Sb, Bi) Carbonylmetallcluster zu
kinetisch-mechanistischen Studien herangezogen werden
konnen®®?. In diesen Verbindungen lassen sich die an der
Clusterperipherie gebundenen Liganden durch Additions-/
Eliminierungsreaktionen austauschen.

Bemerkenswerterweise sind auch die Nig-Cluster 2 und
3 fir die Untersuchung von Substitutions- und Additions-
reaktionen an der Clusterperipherie geeignet. So ist die
Substitution der Cl-Liganden in 2 ebenso méglich wie die
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Einlagerung neutraler Molekiile in die Koordinationsliik-
ken von 3. Schema 1 faBt die bisher durchgefiithrten Um-
setzungen zusammen.

[NigO3NilPPh)(PPhy), |
7
I Na/Hg

N]Clz
(N, (PPhIPPhl ] <~ [(NigCl(PPRIg(PPR3YT| 22 228
X =CNSSCNONS 2 NN 4
| Norvg \\gujcom

I R CHyCoC
INigI (PP (PPhy), ) «—2— | [NigCl, PP, (PPh.) ]

3 )
. (NigZ;Hg(PPh(PPh ]

, 5
- - le«z Jcnzcoer
1 L CH,CQ\
[NigBr, PPN [PPh3},]

keine Reaktion Tz;“

Nty (NigL{PPh](PPh,), ] 6
"2 L= CO.NO, #BUNC
H,S.PFy

Schema 1. Reaktionen zur Synthese von Derivaten des Niy-Clusters.

Die Stabilitdt des Nig-Clusters duBlert sich darin, dal 2
mit konzentrierten Bromlosungen in MeOH zu 4 reagiert.
Setzt man 2 mit Na-Amalgam um, erhilt man das koordi-
nativ ungesittigte 3. Fiithrt man jedoch die gleiche Reak-
tion in Gegenwart von festem NiCl, durch, wird in eine
Koordinationsliicke von 3 ein ,,nacktes** Ni-Atom eingela-
gert, das vermutlich intermedidr durch Reduktion von
Ni?® entsteht. Dabei bildet sich der Ni,-Cluster 7, dessen
Koordinationsliicken einen kleineren Durchmesser haben
als die von 3. Als Folge davon gelingt kein weiterer Ein-
bau von Nickelatomen.

Pé

Abb. 3. Struktur von 7 im Kristall (ohne Phenyigruppen). P1-P7 sind die
P-Atome der PPh,- und P4]1-P46 die der y,-PPh-Liganden.

Die Strukturbestimmung von 7 (Abb. 3) zeigt, daB die
Bindungslingen im Nig-Kubus von 7 vergleichbar sind mit
denen in 3. Der Abstand von Ni5 zu Ni9 liegt mit 268.2
pm im Bereich einer Ni-Ni-Einfachbindung. Da an Ni9
keine weiteren Liganden gebunden sind, kommt nur die
sterische Abschirmung dieses Atoms durch die sechs Phe-
nylgruppen als Grund fiir die Stabilitdt von 7 in Frage.
Eine Wechselwirkung mit den n-Systemen der Phenylgrup-
pen ist wegen der sehr groBen Ni-Cp,-Abstinde (326-
380 pm) unwahrscheinlich.

Moglicherweise liegen jedoch schwache Bindungen zu
drei Phenylprotonen vor (Ni-H 247-294 pm), die zu einer
verzerrt tetraedrischen Koordination von Ni9 fiithren. Eine
NMR-spektroskopische Untersuchung dieses Sachverhalts
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ist wegen des Paramagnetismus von 7 nicht méglich. Bei
der Reaktion von 2 mit Na-Amalgam konnten wir inzwi-
schen neben 3 einen zu 7 isostrukturellen Komplex isolie-
ren, in dem eine Koordinationsliicke mit einem Hg-Atom
besetzt ist (siche Schema 1).

Versuche zum Einbau von Pd-, Pt- und Au-Atomen in
die Koordinationsliicken von 3 fiihrten zu bisher nicht
identifizierten Komplexen, in denen allerdings aufgrund
der ungewdhnlich groflen Elementarzellen von 35000-
55000 A sehr groBe Clusterstrukturen vorliegen sollten.
Ausgehend von 2 lassen sich jedoch andere Liganden wie
CN®, SCN® und N$ an den Cluster binden, indem man 2
mit den Ag-Salzen dieser Anionen umsetzt. In allen Kom-
plexen bleibt die alternierende Abfolge von PPh; und den
zusitzlichen Liganden erhalten, was auf die fehlende Mo-
bilitdt der PPh,-Gruppen hindeutet.

Das koordinativ ungesittigte 3 ist ebenfalls Ausgangs-
punkt vieler Reaktionen (Schema 1). So reagiert 3 mit
CH,COCI zu einem Gemisch aus 2 und 5§ (Abb. 4). Még-
licherweise entsteht intermediir ein Acylkomplex, der un-
ter Bildung von § zerfallt. § 146t sich auch durch Reaktion
von 7 mit CO herstellen. Aus § und CH;COBr oder Br,
erhilt man den bromsubstituierten Cluster 6.

Abb. 4. Struktur von § im Kristall (ohne Phenylgruppen). P1-P7 sind die
P-Atome der PPh;- und P41-P46 die der PPh-Liganden.

Des weiteren konnen die Koordinationsliicken von 3
mit Liganden wie CO, rBuNC, H.S und PF; besetzt wer-
den. Dagegen beobachtet man mit MeCN, NH; und H,
keine Reaktion; im Festkorper konnten keine Hinweise
auf eine Koordination dieser Molekiile gefunden werden.
SchlieBlich koordiniert sich auch N, - selbst unter einem
Druck von 150 bar - nicht an 3.

2.1.2. Strukturelle, spektroskopische und magnetische
Eigenschafien der Nig-Cluster

Eine sinnvolle Diskussion der Bindungsverhiltnisse in
Clustern setzt in erster Linie voraus, daB man die Zusam-
menhinge zwischen Valenzelektronenzahl, Struktur und
physikalischen sowie chemischen Eigenschaften versteht.
Aufgrund der strukturellen und chemischen Vielfalt dieser
Substanzklasse war es bisher jedoch nicht méglich, ein all-
gemeines Konzept zur Beschreibung von Bindungen in
diesen Verbindungen zu entwickeln. Doch kennt man mitt-
lerweile eine Vielzahl von Modellen, die mit unterschiedli-
chem Erfolg angewendet werden konnen. Dazu gehéren
die 18-Elektronenregel, die Wade-Regeln, semiempirische
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MO-Berechnungen, die topologischen Abzihlregeln von
Teo und Mingos sowie die Isolobalbeziehungen von Hoff-
mann'?-27},

Nach der 18-Elektronenregel sollten Ubergangsmetall-
cluster mit kubischer Struktur 120 Valenzelektronen ent-
halten. Diese Bedingung ist z.B. in [Nig(CO)y(PPh)s] er-
fiillt'*?. Betrachtet man hingegen die Elektronenbilanz der
von uns synthetisierten Cluster, findet man zum Teil deut-
liche Abweichungen von diesem Kriterium. Rechnet man
PPh; und Cl1° als 2- und p,-PPh als 4-Elektronendonoren,
verfiigen beispielsweise 2 und 3 iiber 116 bzw. 112 Valenz-
elektronen.

Tabelle 1. Valenzelektronenzahl VE sowie Ni-Ni- und Ni-P-Bindungslingen
in [NigX4(PPh)s(PPh;),].

Verbin- X VE e®  fiir Ni-Ni-  Ni-Ni Ni-P [pm]
dung Bindungen [pm] PPh, PPh
3 — 112 16 251-254 221 212-216
224-228
4 Cl 115 19 256-260  222-224  220-224
2 Ct 116 20 259-262 224-225 220-222
6 Br 259-262 224-225 220-222
5 co 120 24 265-269 226-229 218-222

Aus Tabelle 1 wird ein Zusammenhang zwischen den
Ni-Ni-Bindungsldngen und der Elektronenbilanz deutlich.
Erstaunlicherweise sind die Ni-Ni-Abstinde umso kiirzer,
je weniger Elektronen fir die Bildung von Ni-Ni-Bindun-
gen zur Verfiigung stehen. Weniger ausgeprigt ist diese
Abhingigkeit bei den Ni—P-Bindungen.

Die magnetischen Eigenschaften der Nig-Cluster lassen
sich ebenfalls nicht mit einfachen Annahmen interpretie-
ren. Jedoch gestatten Messungen der magnetischen Sus-
zeptibilitdt Aussagen iiber mogliche Kopplungen der Elek-
tronen im Cluster. Bereits vor einigen Jahren wurden
solche Untersuchungen von Holm et al. an [Fe,(u;-S)s-
(SPh),]"®-Clustern (n=2, 3) durchgefiihrt!*%.

Erwartungsgemdf ist 5§ (120 VE) diamagnetisch und 4
(115 VE) paramagnetisch. Unklar ist dagegen die Ursache
fir den bei 3 (112 VE), 2 und 6 (116 VE) gefundenen
Paramagnetismus. Beispielsweise beobachtet man bei 2
ein temperaturabhidngiges magnetisches Moment von
Herr(T[K])=2.37 pp (300), 2.48 (200), 2.54 (100), 2.44 (25),
1.86 (10), 0.94 (4). Dies kénnte man damit erkldren, daf3 2
Ni-Atome in zwei Oxidationsstufen (4Ni®+4Ni®) ent-
hilt; das magnetische Verhalten entspriche dann einer an-
tiferromagnetischen Kopplung der d®-Zentren Ni®.

Ubergangmetalicluster gehen unter Erhalt des Metall-
atomgeriists reversible Redoxprozesse ein®®. Auch 2-6
kénnen reversibel oxidiert und reduziert werden. Diese
Beobachtung ist in Einklang mit dem Befund, daB 2-6
starke Abweichungen von der 18-Elektronenregel tolerie-
ren.

Die Charakterisierung paramagnetischer Cluster mit
Hilfe der NMR-Spektroskopie wird dadurch erschwert,
daB man hiufig nur sehr breite Signale beobachtet. Um so
mehr verwundern die scharfen Resonanzsignale mit star-
ker Temperaturabhingigkeit im 'H-NMR-Spektrum von
2. Der Paramagnetismus von 2 macht sich jedoch in unter-
schiedlichen isotropen Verschiebungen der Phenylproto-
nen der y,-PPh- und der PPh;-Liganden bemerkbar. Dabei
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lassen sich die -, m- und p-Protonen eindeutig unterschei-
den. Bei Temperaturen von 323 bis 213 K findet man in
CDCIl, folgende Verschiebungen &: PPh;: o-H 3.15-0.93,
m-H 10.60-12.75, p-H 3.37-1.27; PPh: o-H 6.82-6.01, m-H
6.93-7.20, p-H 5.59-5.22. Eine Auftragung der isotropen
Verschiebungen gegen T zeigt, dal eine dem Curieschen
Gesetz entsprechende Abhingigkeit vorliegt'*’.

*'P-.NMR-Spektren kénnen nur von den diamagneti-
schen Derivaten erhalten werden. Die in THF gefundenen
chemischen Verschiebungen von §=0-20 fiir die PR;- und
620-640 fiir die ps-PR-Liganden entsprechen der Erwar-
tung”'L

Zu den IR-Spektren der Verbindungen 2-7 sei schlieB-
lich angemerkt, daf3 sie - bis auf den Bereich zwischen
1500 und 2000 cm ' - praktisch identisch sind. Sie haben
keinen diagnostischen Wert.

2.2. E’' = As; As-verbriickte Cluster

Versucht man, nach dem in Abschnitt 2.1 beschriebenen
Syntheseprinzip [MCl,(PPh;),] mit AsPh(SiMe;), umzuset-
zen, findet man keine Hinweise auf die Bildung von Kom-
plexen mit AsPh-Briicken. So erhilt man bei der Umset-
zung von [FeCl,(PPh;),] und AsPh(SiMe,), lediglich Fe,
(AsPh), und Me,SiClL.

Dagegen 148t sich bei der Reaktion von [CoCl,(PPh;);)
mit AsPh(SiMe,); neben wenig metallischem Cobalt ein
Cluster der Zusammensetzung [Co,Ass(PPh;),] 8 isolie-
ren?. 8 ist paramagnetisch und entsteht in 95% Ausbeute.
Nach der Kristallstrukturanalyse (Abb. 5) enthilt 8 ein
Cogs-Tetraeder, dessen Flichen durch drei p;-As- und ei-
nen p;-Ass-Liganden iiberbriickt werden. Zusitzlich ist an
jedes Co-Atom eine PPh;-Gruppe gebunden.

Abb. S. Struktur von 8 im Kristall (chne Phenylgruppen). Asl sind die p,-
As-Atome, Pl und P2 die P-Atome der PPh;-Liganden und As2 die As-
Atome des p,-As;-Liganden. 8 hat eine kristallographisch dreizdhlige Sym-
metrie.

8 (56 VE) 148t sich von einem Heterocubancluster der
Formel [Co,(js-As)s(PPh;),) ableiten, bei dem ein p;-As-
durch einen p;-As;-Liganden ersetzt ist. Alternativ kann 8
als Co;As;-Oktaeder angesehen werden, das mit einer
CoAs;-Einheit verkniipft ist. Die anderen bisher bekann-
ten Ei-Komplexe (E’ = P, As) betrachtete man dagegen als
Derivate von tetraedrischem Ej;, bei denen E’ durch isolo-
bale Ubergangsmetallkomplexfragmente ersetzt wurde!>*34.

Der As-As-Abstand (246.3 pm) innerhalb der p;-As;-
Einheit ist vergleichbar mit den As-As-Abstinden in As,,
(AsPh), und [(triphos)CoAs,Co(triphos)]*® und nur etwa
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10 pm linger als der As-As-Abstand in den As;-Komple-
xen [CoAs;(CO)s] und [MoCpAs,(CO),]***%. Die Bildung
von 8 bereits bei Raumtemperatur ist iiberraschend, da sie
die Spaltung der As—Cpp-Bindung erfordert. Allerdings
fand man schon friiher Hinweise auf die Instabilitdt von
As—C-Bindungen*®,

Neueste Resultate belegen, daf3 auch [NiCl,(PPh,),] mit
AsPh(SiMe,), unter Spaltung der As—Cp,-Bindungen zu
As-verbriickten Komplexen reagiert. So kann man bei der
Umsetzung von [NiCl,(PPhs),] mit AsPh(SiMes), in THF
den Cluster 9 isolieren®”.,

[NigCly(pa-As)e(PPhy)s] 9

Das Metallatomgeriist in 9 (Abb. 6) besteht aus einem
Nig-Wiirfel, in dessen Zentrum sich ein weiteres Ni-Atom
befindet. Die Flichen des Ni-Kubus werden durch sechs
Ks-As-Liganden dberbriickt, und die Ni-Atome haben zu-
sitzlich entweder einen Cl- (Ni2, Ni4, Ni8) oder einen
PPhs-Liganden (Nil, Ni3, Ni5, Ni6, Ni7). 9 verfiigt mit

9

Abb. 6. Struktur von 9 im Kristall (ohne Phenylgruppen). P1-P7 sind die
P-Atome der PPh,-Gruppen.

121 Valenzelektronen nur iiber ein Elektron weniger, als
man nach der 18-Elektronenregel erwarten wiirde. Nach
der von Mingos fir Cluster mit interstitiellen Metall-
atomen vorgeschlagenen Elektronenabzihlregel®*® sollte
die Zahl der Valenzelektronen in dicht gepackten Metall-
clustern (12n,+A4;) (n, = Zahl der Metallatome an der
Clusteroberfliche, A, = Charakteristikum der interstitiel-
len Atomgruppe aus n; Atomen) betragen. Fiir kubisch-in-
nenzentrierte Polyeder (n,=1) ist A; 18 oder 24 (radiale
bzw. tangentiale Bindungen dominieren). Dementspre-
chend miiBte 9 114 bzw. 120 Valenzelektronen aufweisen.

Die Ni—Ni-Bindungen entlang der Wiirfelkanten (277-
285 pm) sind 20-30 pm ldnger ais die Bindungen zu dem in
der Mitte des Kubus befindlichen Ni9 (238-248 pm); die
Abstinde zu den p,-As-Atomen sind fiir Nil-Ni§ (230-
234 pm) 20-30 pm kiirzer als fir Ni9 (261-264 pm). Der
kubisch-innenzentrierte Cluster 9 kann, #dhnlich dem
[Aus(PPh;)s]®-Ion und dem Rh,,-Kern des [Rh,,(CO),s]*°-
lons, als Fragment eines groBeren zentrierten Clusters an-
gesehen werden!?8-3%,

Erste Untersuchungen zeigten, daB bei den Umsetzun-
gen von {NiCl,(PR;),] mit silylierten Arsanen auch metall-
reichere Komplexe entstehen, die durch Kondensation von
kubisch-innenzentrierten Clustern iiber gemeinsame Fli-
chen gebildet werden.
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9 ist noch aus einem anderen Grund interessant: Wie 2
verfiigt 9 uber reaktive Ni—Cl-Bindungen. Durch Abspal-
tung der Cl-Atome ist es moglich, einen zu 3 dhnlichen,
koordinativ ungesittigten Komplex zu synthetisieren. Die
dabei entstehenden Koordinationsliicken sind wegen des
anderen Briickenliganden (u,-As statt p,-PPh) groBer und
konnen durch volumindsere Liganden besetzt werden.

3. S- und Se-verbriickte Cluster-Komplexe von
Cobalt und Nickel mit PR;-Liganden

Die Existenz des koordinativ ungesittigten Clusters 3
berechtigt zu der Frage, ob es méglich ist, auch Cluster mit
groferen Koordinationsliicken zu synthetisieren. Da diese
Liicken eine Folge der Abschirmung von Metallatomen
durch Liganden an der Clusterperipherie sind, bieten sich
mehrere Wege zur Synthese an.

1. Ersatz von PPh; durch PR;: Die Reaktion von Kom-
plexen [NiCl,(PR;),] mit PPh(SiMes), fiihrt fiir R = Me, Et
zu Diphosphenkomplexen oder Clustern unbekannter
Struktur; fur R = C;H,, cyclo-C4H,, erhilt man Verbin-
dungen der Formel [NizO,(PPh)s(PR;),] mit Eigenschaften
analog zu denen von 3.

2. Ersatz von PPh; durch E’Ph; (E’'= As, Sb): Kom-
plexe [NiCl,(E’Ph,),] setzen sich mit PPh(SiMe;), ebenfalls
zu Clustern des Typs [NigO4(PPh)s(E’Ph,),] um.

3. Ersatz von p,-PPh durch y,;-PR (R = Me, rBu): Bei
der Umsetzung von [NiCl,(PPh,),] mit PR(SiMe;), bilden
sich Komplexe bisher unbekannter Strukturen.

4. Ersatz von u,-PPh durch die sterisch weniger an-
spruchsvollen Liganden S und Se: Die Verbindungen
E(SiMe;), (E =S, Se, Te) reagieren unter Spaltung der

E-Si-Bindung mit Ubergangsmetallhalogenid-Komplexen
zu Clusterverbindungen mit S-, Se- bzw. Te-Liganden. Es
sind bereits viele Methoden zur Synthese von Komplexen
mit Chalkogenoliganden bekannt, aber die Verwendung si-
lylierter Chalkogenide eroffnet einen besonders einfachen
Zugang zu derartigen Ubergangsmetallclustern*®-42],

Bisher haben wir PR;-Komplexe folgender Ubergangs-
metallhalogenide mit E(SiMe;), umgesetzt: MnCl,, FeCl,,
CoCl,, NiCl,, PdCl,, PtCl,, RhCl;, CuCl,, HgCl,, W,Cl
und ,,MoCl,*.

Abhingig vom Metall und von den daran gebundenen
Liganden entstehen dabei entweder bindre Chalkogenide
(Mn, Fe, Cu, Hg) oder Gemische von Clusterverbindun-
gen, die durch fraktionierende Kristallisation getrennt wer-
den konnen. Offensichtlich spielen bei diesen Reaktionen
die Laslichkeitsprodukte der biniren Chalkogenide und
die Komplexbildungskonstanten der Cluster eine wesentli-
che Rolle.

Die IR-Spektren dieser Substanzen werden durch die
Schwingungsbanden der PR;-Liganden geprigt und sind
folglich nahezu identisch. Eine Aufnahme von NMR-
Spektren wird durch die geringe Loslichkeit und durch die
leichte Oxidierbarkeit der Cluster in chlorierten Kohlen-
wasserstoffen wie CH,Cl, oder CHCIl,; erschwert. Zudem
ist der Informationsgehalt dieser Spektren sehr gering. Die
anfallenden Verbindungen wurden daher vorwiegend
durch Kristallstrukturanalysen identifiziert.

Die Schemata 2 und 3 zeigen, welche Co- und Ni-Clu-
ster bei den Umsetzungen von E(SiMe,;), (E = S, Se) mit
Co- bzw. Ni-Komplexen entstehen. Nicht aufgefiithrt sind
bei diesen Reaktionen gebildete Nebenprodukte wie ele-
mentares Metall, bindre Verbindungen ME und Phospho-
rane EPR; (R = nBu, tBu, Ph).

[CouEy(PtBuU3ly) E=S: 11
E= Se:21
Co,Se,[PPh3)] 17 [CogEglPrBuzlyl E= 5:12
[COéSea(PPha)sl 18 E=Se:22
[C095e11(PPh3)6] 25
CoClg ¢!2 PtBug
PhMe
[CoCl2(PPh3ly] [CoClyl PnBusly]
PhMe PhMe
ICO 6598(Pph3)6] 18 - /
[CogSe g (PPh3lgl[CoClyPPh3)], 19 EiSiMe3) [CogSgiPPh3lgl [CoCla(thf) 13
(CogSer(PPh3ll 25 E=S.Se [CoyClyS¢lPPh3ls] 15
-
\ 2/3(nBu N)ICoCl4(PPh,)] (CoCly(PPh3),]
PhMe THF
MeCN (CoClyMeCNIy] + PPhy V2(CoClzMeCN)l+ 1/2 PPhy
MeCN/ THF MeCN
[COBSeG(PPh3)6] [C06Sea(PPh3)6] 23 [CO6SB(PP|’13)6] 14
[COBSeB(PPhS)d [COC13(PP|’13)1 24 [CO7C\356(PPh3)1.) 16
[1Co gSegPPh3lgl [CoCl3(tnt) 20 |
Schema 2. Synthesen chalkogenverbriickter Co-Cluster.
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[Ni,Se,lPPh3l,]
26

MeCN

{nBuyN 7 INICl) + 1/3PPh3

[NIASeA(PPhB)[.] 26

(N1gSes(PPh3)g] 27

PhMe

(nBuyN) [NiCl3(PPh3)]

[Ni3 Seqo[PPh3) ] [NigSg(PPhyI;]
3
35
PhMe Zn | THF
[NiCl2(PPh3l)) EISIM [NIC12(PPh 3)5] R
LK NiSIPPRyCU, |+ | 8Cl2S6PPh3le]
E=S.Se PhMe 28
MeCN Na/Hg | THF
[N|125911(PPh3)BCl] )
[Nig O 2S¢(PPh3)g]
INICl3{PPh3]], '8 2269 36
3
112 (n By N) [NiCl3{PPh3)] INICI,{PE t3),) co| THF
MeCN PhMe [Nig(COT; S¢lPPhyl]
30

Niq 55915(Pph3)6]
32

Schema 3. Synthesen chalkogenverbriickter Ni-Cluster.

Insgesamt 140t sich feststellen, daB dafiir, welche Mole-
kiilstrukturen gebildet werden, folgende Faktoren aus-
schlaggebend sind:

1. Das Verhiltnis M . E : PR,.

2. Das Losungsmittel: Bisher wurden Reaktionen in To-
luol, MeCN, THF und niedrig schmelzenden Salzgemi-
schen (Fp <400 K) durchgefiihrt.

3. Die Wachstumsbedingungen bei der Kristallisation:
Die Loslichkeit der gebildeten Verbindungen wird ganz
entscheidend von den Substituenten R des PR;-Liganden
beeinfluBt. Wihrend Spezies mit PPh;-, PfBu;- und
P(C4H,);-Liganden in allen gebriduchlichen organischen
Losungsmitteln nahezu unléslich sind, 16sen sich die mit
PEt;- und insbesondere die mit PnBus-Liganden bereits in
unpolaren Reagentien wie Heptan oder Ether. Diese Beob-
achtung sollte uns in Zukunft in die Lage versetzen, die
Loslichkeit der synthetisierten Clusterverbindungen besser
steuern zu kodnnen, so dal auch hochmolekulare Cluster
spektroskopischen und cyclovoltammetrischen Untersu-
chungen zugénglich werden diirften.

Es muB jedoch betont werden, daB hiufig Komplexge-
mische entstehen, deren Trennung mit zunehmender Clu-
stergrofle problematischer wird. Die nun folgende Bespre-
chung der Strukturen der synthetisierten Verbindungen ist
aus Griinden der Ubersichtlichkeit nach der Zahl der Me-
tallatome geordnet.

3.1. M;- und M,-Cluster

Bei den Umsetzungen von [MCI,(PR;).] (M = Co, Ni)
mit E(SiMe;), lassen sich keine zweikernigen Komplexe
isolieren. Die kleinste von uns synthetisierte Clustereinheit
enthélt der in geringen Ausbeuten gebildete dreikernige
Komplex [Ni;Cl;S,(PPh,),] 10 (Abb. 7a). Dagegen entsteht
bei der Reaktion (a) in hoher Ausbeute ein Ni;-Cluster, der
ebenso wie 10 aus einem Ni;-Dreieck (Ni-Ni298; 10, Ni-Ni
290-293 pm) besteht, in dem die Ni-Atome an y,-E-Ligan-
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[NinSQu(PE t3)6]
33

den gebunden sind. Die Ni-Atome sind dariiber hinaus
durch die P-Atome des zweizdhnigen Phosphanliganden

[NiCl,(Ph,PCH,CH,PPh,)] + Se(SiMe;);, —»
[Ni;Ses(Ph,PCH,CH,PPh,);ICl,

(in 10 durch CI® und PPh,) koordiniert. Eine Verbindung
mit dhnlicher Struktur liegt in [Ni;S,(PEts)]*® vor, das
durch Reaktion von H,S mit [NiCl,(PEt;),] erhalten wur-
de*?,

Cluster mit der in Abbildung 7b angegebenen M, E;-He-
terocubanstruktur erhilt man z.B. aus CoCl,, PrBu; und
E(SiMe,); (11 bzw. 21). Dagegen entsteht die zu 21 ana-
loge PPh;-substituierte Verbindung 17 im Gemisch mit
den Clustern 18 und 25. Nach den Kristallstrukturanaly-
sen weisen 11, 17 und 21 (Abb. 7) Co,-Cluster mit T,-
Symmetrie auf, deren Tetraederflichen durch p;-S- bzw.
us-Se-Liganden uberbriickt werden. Aus der zusitzlichen
Koordination der Co-Atome durch PPh; resultiert eine
verzerrt tetraedrische Umgebung der Metallatome!'® 4334,

ErwartungsgemiB sind die sechs Co-Co-Abstinde der
diamagnetischen 60e-Co,E,-Cluster nahezu gleich groB,
jedoch 10-15 pm lidnger als in 1 (11: 270-272; 17: 262-
268; 21: 264-270 pm). Im 64e-Cluster 26 dagegen (vier
iiber die 18-Elektronenrege! hinausgehende Elektronen)
sind die M-M-Abstinde in vier kurze (259-263 pm) und
zwei lange (293.2 und 279.1 pm) aufgespalten. Daher ist
das Ni,-Geriist in Richtung einer angeniherten D,,-Sym-
metrie verzerrt, wie sie von Dahl et al. fiir Heterocubanclu-
ster mit 64 Valenzelektronen vorausgesagt wurde**. An-
sonsten weist 26 die gleiche Struktur wie die bereits be-
schriebenen Co,-Tetraeder auf.

3.2. M -Cluster

Bei der Reaktion von (nBu,N)[NiCl,(PPh;)] mit
Se(SiMe;s), in Toluol 14Bt sich neben 26 zusitzlich Verbin-
dung 27 isolieren!®®. In 27 (Abb. 8b) liegt ein Nis-Prisma
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Abb. 7. a) Struktur von 10 im Kristall. b) Struktur des [MsE4(PR,))-Geriists
(ohne Reste R), wie es fir die Cluster 11, 17, 21 und 26 typisch ist. ¢) Struk-
tur von 21 im Kristall.

vor, dessen Flichen durch zwei |1;- und drei p4-Se-Atome
iiberbriickt werden. An jedes Ni-Atom ist zudem eine
PPh;-Gruppe gebunden. Auf diese Weise sind alle Ni-
Atome verzerrt tetraedrisch koordiniert. Im Nig-Prisma
sind die Ni-Ni-Abstinde innerhalb der Dreiecksflachen

(Ni1-Ni3 und Ni4-Ni6) mit 273.0-279.8 pm deutlich gro-
Ber als die zwischen diesen Fldachen (260.2-266.3 pm).
Moéglicherweise hingt diese Verzerrung damit zusammen,
daB 27 als 92e-Cluster zwei Elektronen mehr enthilt, als
man nach der 18-Elektronenregel und den topologischen
Abzihlregeln erwarten sollte®”,

Ein Cluster dhnlicher Struktur wie in 27 liegt im trigo-
nal-prismatischen Ion [Pty(n,-CO);(CO)5]3°® vor’t. Dort
sind allerdings die Bindungen in den Pt;-Flichen (266 pm)
kiirzer als die zwischen diesen Flichen (304 pm).

Im Laufe unserer Untersuchungen konnten auch meh-
rere oktaedrische Co.-Cluster hergestellt werden: Die
Neutralverbindungen 12, 14, 18 und 22 sowie die Salze
13, 19 und 20.

Das diesen Verbindungen zugrundeliegende Struktur-
prinzip wird in Abbildung 8a am Beispiel von 18 verdeut-
licht: Die Dreiecksflichen eines Cos-Oktaeders sind durch
acht u;-E-Liganden iiberbriickt. Zur Vervollstandigung der
verzerrt-tetraedrischen Koordinationssphire ist an jedes
Co-Atom ein PR;-Ligand gebunden. In Tabelle 2 werden
die Bindungsparameter der von uns hergestellten Coe-Clu-
ster!®®>¥ mit denen der von Cecconi et al. synthetisierten
Cluster [CosSs(PEt3)e]"® (n=0, 1)*" verglichen. Dabei las-
sen sich vier Punkte hervorheben:

1. Alle angegebenen 97- und 98e-Cluster haben 13 bzw.
14 Elektronen mehr, als man nach der 18-Elektronenregel
erwarten wiirde. Auch andere Elektronenabzihlregeln,
z.B. die topologischen Abzéhlregeln von Teo et al. oder
Mingos et al!**?® koénnen diesen Elektroneniiberschufd
nicht erklaren. Die groBen Co-Co-Abstinde (280-300 pm)
sind vermutlich eine Folge dieser hohen Valenzelektronen-
zahl. In Ubereinstimmung damit sind die Co-Co-Abstinde
in den neutralen Komplexen bis zu 10 pm ldanger als in den
aus ihnen abgeleiteten Monokationen (vgl. z.B. 18 und
19). Diese Beobachtung kénnte ein Indiz dafiir sein, daf3
das bei der Einelektronenoxidation entfernte Elektron aus
einem antibindenden Clusterorbital stammt. Die Symme-
trie des Clusters bleibt von der Verdnderung der Elektro-
nenzah{ unberihrt.

2. Die Co—Co-Bindungen in den selenverbriickten Co,-
Oktaedern 18 und 22 sind deutlich langer als die in den
Schwefelderivaten 14 bzw. 12. Zugleich sind die nichtbin-
denden Se-Se- bzw. S-S-Abstinde etwa 50 pm kleiner als
die Summen der van-der-Waals-Radien dieser Atome und
riicken somit in den Bereich schwacher Kontakte. Mogli-
cherweise ist die Schwichung der Co-Co-Bindungen eng
mit der zunehmenden Wechselwirkung zwischen den
S(Se)-Liganden gekoppelt. Alternativ kénnen daher alle in
Tabelle 2 aufgefiihrten Verbindungen als kubische Eg-Clu-
ster (E=S, Se) beschriecben werden, deren E,-Flichen

Tabelle 2. Gemittelte Strukturparameter fiir die Reihe der isostrukturellen Cluster [Coe(pa-E)x(PR;)s)™® (E = S, Se; R = Et, nBu, Ph; m =0, 1).

Co-Co E-E Co-E Co-P Co-(2-E)-Co Abweichung der Co-Atome von
{pm] [pm] [pm] [pm] [°] der E,-Ebene [pm]

[CouSs(PEL;)6)® 2794 310.1 223.4 216.2 174 42-43

[CoeSs(PEt;)6] 281.7 309.5 2233 2138 78.2 45

[C06S«(PPh;,))® in 13 2819 308.6 222.8 218.0 78.5 45

[Co.Ss(PPhs)e) 14 287.5 308.2 223.8 216.8 80.3 49

[CoeSx(PnBu;)e) 12 281.5 309.4 223.5 213.5 78.0 45

[CoeSes(PrBuy),) 22 294.6 327.2 235.4 214.7 776 45

[Co.Ses(PPh,),]® in 19 290.1 3245 234.3 218.2 76.9 42-43

[Co.Sex(PPhs),) 18 300.9 31220 235.1 217.0 79.6 50
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Abb. 8. a) Struktur eines [Co,Ey(PPh;)]-Clusters im Kristall am Beispiel von
18. b) Struktur von 27 im Kristall (ohne Phenylgruppen).

durch sechs Co(PPh;)-Gruppen iiberbriickt sind; die Co-
Atome befinden sich 42-50 pm tiber den Eg-Kubusflachen.
Dieser Wert ist deutlich grofer als der von [MogSeg]’®
(+14.5 pm)*®, in dem man ebenfalls schwache Wechsel-
wirkungen zwischen den Se-Liganden annimmt.

3. Die Co-Cluster mit PPh;-Liganden haben lingere
Co—Co-Bindungen als die analogen mit PEt;- oder PnBus;-
Liganden.

4. Die Co-E-Abstinde werden weder vom Ladungszu-
stand noch durch die Phosphanliganden beeinflu3t. Dem-
zufolge soliten die bindenden Co-E-Orbitale energetisch
tiefer liegen als die bindenden Co-Co-, Co-P- oder E-E-
Orbitale, d.h. die Co—E-Bindungen konnten einen ent-
scheidenden Beitrag zur Stabilisierung des Clustergeriists
leisten.

3.3. M;-Cluster

Bei den Umsetzungen von [CoCly(PPh;),] oder von
[CoCl,(MeCN),] und PPh; mit S(SiMes), entstehen die
Verbindungen 15 bzw. 16, deren Metallgeriiste aus Co,-
Clustern bestehen (Abb. 9)18],

Die Clusterstrukturen in 15 und 16 lassen sich von ei-
nem Kubus ableiten, bei dem eine Ecke entfernt wurde.
Auf diese Weise entsteht ein Polyeder aus drei Co4- und
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Abb. 9. Struktur von 16 im Kristall (ohne Phenylgruppen). Die dreizdhlige
Achse verlduft entlang der Co3- P2-Bindung.

vier Co;-Flachen. Mit Ausnahme der Dreiecksfliche [Co2-
Co02A-Co2B] sind alle Co4- und Cos-Flachen durch p,-
bzw. u,-S-Liganden tiberbriickt. Der Unterschied zwischen
15 und 16 liegt darin, daB3 in 15 zwei und in 16 drei Cl-
Atome an den Co,-Cluster koordiniert sind; die restlichen
Co-Atome haben jeweils eine PPh,-Gruppe gebunden. Ne-
ben neun kurzen Co—Co-Bindungen (15: 257.4-263.7; 16:
257.1-262.2 pm) findet man drei lange: fiir die chalkogen-
freie Dreiecksfliche von 15: 289.7, von 16: 283.4 pm. 16
ist isostrukturell zu dem von Holm et al. hergestellten Clu-
ster [Fe,Cl;S¢(PEt;)s] und kann als Bindeglied zwischen
prismatischen und kuboktaedrischen Clustern diskutiert
werden”'\. Das paramagnetische 15 (99 VE) und das dia-
magnetische 16 (98 VE) haben zwei bzw. drei Elektronen
weniger, als nach der 18-Elektronenregel zu erwarten sind.
Dies duBert sich darin, dal} 15 und 16 bereitwillig mit CO
reagieren. Dabei entsteht aus 15 und CO eine Verbindung
der Formel [Co/(CO);Cl1,S(PPh;)s). Vermutlich lauft die
CO-Addition an der schwefelfreien Polyederfliche des
Clusters ab.

3.4. My-Cluster

Ebenso wie in den p,-PPh-verbriickten Nig-Clustern 2-7
(Abschnitte 2.1 und 2.1.1) liegt auch in 28 (Schema 3) ein
schwach verzerrter Nig-Kubus (T-Symmetrie) vor (Abb.
10a), nur daB} die Wiirfelflichen in 28 durch p,-S-Ligan-
den tberbrickt sind und sechs Ni-Atome einen PPh,- so-
wie zwei einen Cl-Liganden gebunden haben™®. Die Ni-
Ni-Bindungsldngen im 118e-Cluster 28 (266-270 pm) kén-
nen zwanglos in die in Tabelle 1 angegebenen Werte einge-
ordnet werden.

Reduziert man 28 mit Na/Hg in THF, entsteht 29, in
dem zwei Ni-Atome nur noch durch je drei p,-S-Liganden
koordiniert sind. Die dadurch entstandenen Koordina-
tionsliicken (0O) haben eine dhnliche Umgebung wie in 3.
Deshalb reagiert 29 mit CO zu 30. Die Addition gréBerer
Molekiile wurde bislang noch nicht untersucht. Koordina-
tionsliicken konnen aber auch erzeugt werden, wenn man
den Cluster 28 mit AgPF, umsetzt. Dabei 148t sich das
Salz [NigO,S¢(PPh,)sJ(PF), isolieren.

28 wird bei der Reaktion von [NiClyPPh;);] mit
S(SiMes), in THF neben einer Verbindung der Zusammen-
setzung [NiSPPh,Cl],, mit bisher unbekannter Struktur ge-
bildet.
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Abb. 10. Strukturen von a) 28, b) 31, c) [CosSes(PPh,)s)° in 23 und d)
[CosSe(PPh;)e]® in 24 im Kristall (chne Phenylgruppen).
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Dieser Komplex 148t sich aus THF oder Aceton umkri-
stallisieren, doch waren noch keine Einkristalle zu erhal-
ten. Enthalogeniert man ihn mit Zn in THF, so fiihrt dies
in 60% Ausbeute zu 31, dessen Nig-Cluster aus zwei kan-
tenverkniipften, trigonalen Bipyramiden besteht (Abb.
10b). AuBer Ni7 haben alle Ni-Atome jeweils eine PPh;-
Einheit gebunden. Aufgrund des groBen Platzbedarfs der
PPh,-Liganden kénnen aber nicht alle Polyederflichen mit
Schwefel besetzt werden. S1 und S2 sind p,-Liganden (Ni-
$ 211-217 pm), auch S5 kann als p,-Ligand betrachtet wer-
den, allerdings mit ungewdhnlichen Ni-S-Ni-Bindungs-
winkeln (72.4-137.4°); S3 und S4 sind p,-Liganden (Nil-6-
$3/4 213-219 pm), wenn zusitzlich die Kontakte zu Ni7
(258.6 bzw. 268.8 pm) als schwache Bindungen interpre-
tiert werden. Eine Beschreibung der Bindungen in dem
114e-Cluster ist wegen der unterschiedlichen Ni-Ni-Ab-
stinde (240-297 pm) problematisch!®**-¢1l,

Wie wichtig der EinfluB des Losungsmittels ist, zeigt
sich bei der Reaktion von (nBusN)[CoCl;(PPh;)] mit
Se(SiMej;),. In Toluol erhilt man neben dem bereits be-
schriebenen 18 (Abschnitt 3.2) und dem in Abschnitt 3.5
behandelten Coq-Cluster 25 die Verbindung 19, die im
Kristall sowohl neutrale als auch einfach positiv geladene
Coe-Polyeder aufweist. Eine Unterscheidung zwischen kat-
ionischen und neutralen Spezies im Kristall ist aber wegen
der statistischen Verteilung der Molekiile nicht méglich;
die Co-Co-Abstinde in den Coe-Einheiten sind alle gleich
groB und entsprechen dem Mittelwert der Metall-Metall-
Abstinde im neutralen 18 und im ionischen 20.

Ersetzt man Toluol als Lésungsmitte!l durch Acetonitril,
so erhilt man 23 und 24 (Schema 2)P*. In kristallinem 23
liegen ungeladene [CogSey(PPh;).]- (siehe Abb. 10c) und
[Co¢Ses(PPhs),]-Cluster (oktaedrisch) nebeneinander vor.
Dagegen besteht 24 aus den Ionen [CosSeg(PPh,)e]® (Abb.
10d) und [CoCly(PPh,)]®. Beide Cog-Polyeder sind aus
zwei kantenverkniipften, trans angeordneten, quadrati-
schen Cos-Pyramiden aufgebaut, deren Flichen durch p;-
und ‘u,-Se-Liganden iiberbriickt werden. Die Co-Atome
der beiden basalen Flachen (23: Col, Co3, Co4; 24: Col,
Co3, Co7; CoS5, Co6, Co8) haben PPh;-Liganden gebun-
den.

Im Gegensatz zum neutralen weist das kationische Cog-
Polyeder kein Inversionszentrum auf; die Ebenen der bei-
den quadratischen Cos-Pyramiden sind in 24 nicht mehr
coplanar.

Diese Symmetriereduktion hat moglicherweise folgen-
den Grund: Die Einelektronenoxidation von 23 zu 24 be-
giinstigt die Bildung einer zusitzlichen schwachen Bin-
dung zwischen Co5 und Sel (258 pm), die eine Verkippung
der beiden Cos-Pyramiden zur Folge hat. Der Faltungs-
winkel zwischen der Ebene Co1-C02-Co03-Co4 und der
Ebene C02-Co04-Co06-Co8 betrigt im Kation von 24 12.5°.
Es ist bemerkenswert, daB bei der Oxidation von 23 zu 24
der Verlust eines Elektrons mit dieser erstaunlichen struk-
turellen Verinderung einhergeht. Die Co-Co-Abstinde
bleiben davon allerdings weitgehend unberiihrt; sie betra-
gen in den Cog-Clustern von 23 und 24 244.2-279.5 bzw.
247.3-279.4 pm. Damit sind die Co—Co-Bindungen erheb-
lich kiirzer als in 18. Dieser Befund ist damit in Einklang,
daB in 18 die 18-Elektronenregel um 14 Elektronen iiber-
schritten wird, wiahrend 23 (116¢) und 24 (115¢) nahezu
die zu erwartenden 114 Valenzelektronen enthalten.
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Abb. 11. Strukturen von a) 25, b) 32, ¢) 33 und d) dem Dikation von 34 im
Kristall (a, b und d ohne Phenylgruppen).
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3.5. Cluster mit flichenverkniipften Co- und Ni-Oktaedern

Seit den siebziger Jahren kennt man Verbindungen, de-
ren Strukturen im Festkorper Clustereinheiten aufweisen,
die durch Kondensation von Oktaedern iiber Ecken, Kan-
ten oder Flichen entstanden sind. Dazu zdhlen die me-
tallreichen Subhalogenide von Ubergangsmetallen!®s-%¢-58
und die Chevrel-Phasen®>*"%1, Wie die Struktur von
[CoeSe,,(PPhs)s] 25 (Abb. 11a) verdeutlicht, konnen nach
diesem Prinzip auch elektronenreiche Ubergangsmetallclu-
ster aufgebaut sein**%, Alle Flichen des Coo-Clusters in
25 sind von ps- oder p,-Se-Liganden bedeckt, und die Co-
Atome der basalen Polyederflichen (Col, Co4, C09; Co6,
Co7, Co8) sind zusitzlich durch sechs PPh;-Gruppen ko-
ordiniert.

Die Co-Co-Bindungslingen betragen 271-298 pm; die
kiirzesten Abstinde findet man zwischen den Co-Atomen
der Verkniipfungsfliche (Co2, Co3, Co5). Verbindungen
mit dhnlichen Strukturen sind [NigSe(PEt3)]*® und
[Rhe(CO),0]2°8%% Offensichtlich nimmt durch die Kon-
densation von zwei Coe-Oktaedern die Toleranz beziiglich
der Valenzelektronenkonzentration zu, da 25 als 137e-Clu-
ster 17 Valenzelektronen mehr enthilt, als man nach der
18-Elektronenregel erwarten wiirde.

Der Weg zu 25 muf} iber kleinere reaktive Komplexe
fuhren, und es lassen sich die beiden Cog-Cluster in 23
und 24 als Vorstufen diskutieren, bei denen wegen weite-
rer Redoxvorgidnge der Faltungswinkel zwischen den qua-
dratischen Ebenen der Cos-Pyramiden so groB werden
kénnte, daf} eine fiir den Einbau eines Co-Atoms geeignete
Liicke entsteht. Flichenverkniipfte Metallatom-Oktaeder
treten auch in den Ni-Verbindungen 32 (Abb. 11b) und 33
(ADb. 11c¢) sowie im Dikation von 34 (Abb. 11d) auf (siehe
auch Schema 3).

Chalkogenverbriickte oktaedrische Nigs-Cluster konnten
wir bislang nicht isolieren, obwohl Verbindungen dieses
Strukturtyps, z.B. [Niy(i,-CO),(C0O),]3°, bekannt sind®".
Vermutlich sind hierfiir elektronische Faktoren ausschlag-
gebend. Ein hypothetisches ,[NisSes(PPh;)¢]“ hdtte insge-
samt 104 Valenzelektronen. Das wiren nicht nur 20 Elek-
tronen mehr, als man nach der 18-Elektronenregel erwarten
wiirde, sondern auch sechs Elektronen mehr als im analo-
gen 18, dessen grofle Co-Co-Abstinde (Tabelle 2) bereits
auf die Besetzung antibindender Clusterorbitale hindeuten.

Das Cluster-Dikation von 34 ist aus miteinander ver-
bundenen NigSe,- (Nil-Ni9, Se1-Se9) und Ni;Se,-Einhei-
ten (Nil0-Ni12, Sel0, Sell) aufgebaut (Abb. 11d). Diese
Strukturfragmente wurden bereits in folgenden Komple-
xen gefunden®-*%-¢1l:

[NisSo(PEL)g]*®  [NisSex(PEL)6]*®  [Ni38:Cpy]  [Ni:Cl1S5(PPhj)s)
10

Die Polyederflichen des Dioktaeders in 34 werden durch
M3-Se- (Sel-Se3, Se7) und p,-Se-Liganden (Se4-Seb) iiber-
briickt. Se8 und Se9 sind jeweils an drei Ni-Atome des
Dioktaeders gebunden und wirken zugleich als Briicken zu
Nill bzw. Nil0. Die von Ni9 ausgehenden Ni—Ni-Bin-
dungen sind alle relativ kurz (253-268 pm), diejenigen in
dem aus Nil0-Nil2 gebildeten Clusterfragment dagegen
ziemlich lang (283-311 pm). Dies kann seine Ursache in
nur schwachen Wechselwirkungen zwischen den Atomen
Ni10-Nil2 haben. Offensichtlich wird der Zusammenhalt
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dieses Nij-Dreiecks hauptsdchlich durch die Briickenli-
ganden Sel0 (p, bei Beriicksichtigung der Bindung
Se10—Ni9) und Sell (u,) bewirkt. Der Abstand zwischen
Sel0 und Selt ist sehr kurz (311 pm) und stimmt mit dem
entsprechenden Abstand in [Ni;Se,(PEt,),]*® iiberein.

Mit Ausnahme von Ni4-Ni6 und Ni9 haben alle Ni-
Atome einen PPh;-Liganden, Nil2 ist zudem noch an ei-
nen Cl-Liganden gebunden. Aufgrund der Topologie der
Ni- und Se-Atome mufl man das Kation von 34 als eine
Zwischenstufe auf dem Weg zu hoherkondensierten Clu-
stern mit trans-flichenverkniipften Metallatom-Oktaedern
ansehen. Dabei ist die Ni—Cl-Bindung die reaktive Stelle
des Molekiils, an der durch Umsetzung mit Se(SiMe,), und
[NiCl,(PPh;),] das Metallatom-Polyeder weiter wachsen kann.

Folgerichtig bestehen 32 und 33 aus vier bzw. drei fl4-
chenverkniipften, leicht verzerrten Nis,-Oktaedern (Abb.
11b, ¢). AuBer den Basalflichen sind alle Polyederfliachen
in 32 und 33 durch u;- oder p,-Se-Liganden uberbriickt
(Ni-Se in 32 231-249 pm, in 33 232-244 pm). Die Ni-
Atome der basalen Flichen haben zusitzlich PPh,- bzw.
PEt;-Gruppen gebunden.

In einer alternativen Betrachtungsweise lassen sich die
Molekiilstrukturen von 32 und 33 als eine Stapelung von
parallelen Schichten (Abstand 216(3) pm, Abweichung von
der Ebene + 10 pm), die jeweils von drei Ni- und drei Se-
Atomen gebildet werden, interpretieren. Diese Ni,Se,-Ebe-
nen sind so angeordnet, wie es fiir eine hexagonal-dichte-
ste Packung zutrifft (Abfolge ABAB). Selbstverstindlich
148t sich diese Beschreibung auch auf die Dioktaeder in 25
und 34 ubertragen.

Die Ni-Ni-Abstinde sind in 32-34 zwischen den
Schichten kiirzer (32: 270-288; 33: 272-278. 34: 266-
289 pm) als innerhalb der Ni,-Ebenen (32: 288-301; 33:
288-297; 34:268-313 pm). AuBBerdem findet man, daB die
Ni—Ni-Bindungen in den &uBeren Ni;-Flachen (292-
301 pm), also zwischen den Ni-Atomen, die an PR, gebun-
den sind, deutlich linger sind als in den inneren Schichten.

Den Strukturen der Chevrel-Phasen, z. B. [Mo,,S¢,.4]?°,
[Mo0,5Sexl*®, [M0.,Se]®© oder [MoyoSes,)*®, liegt das
gleiche Prinzip zugrunde wie den Ni-Clustern 32-34 und
den Co-Verbindungen 18 und 2517-6%-% Beziiglich ihrer
Elektronenbilanz unterscheiden sie sich aber erheblich.
Beispielsweise enthalten die 222e- bzw. 180e-Cluster 33
und 32 24 bzw. 30 Elektronen mehr, als man nach der 18-
Elektronenregel, die fiir Chevrel-Phasen weitgehend gilt,
annehmen sollte. Offensichtlich werden in 33 und 32 zu-
nehmend antibindende Zustinde besetzt. Besonders deut-
lich werden die Unterschiede bei einem Vergleich der Va-
lenzelektronenkonzentrationen. Wihrend die Chevrel-Pha-
sen 3.33-4.33 Valenzelektronen pro Metallatom enthalten,
verfiigen die Co- und Ni-Cluster iiber 6.17-6.78 bzw. 8 Va-
lenzelektronen pro Metallatom!®4.

Wir sind sicher, daBB bei den beschriebenen Umsetzun-
gen auch noch viel groBere Cluster gebildet werden. Tat-
siachlich kann man Reaktionsriickstinde erhalten, die nach
ihren Analysen und ihren Eigenschaften sehr groe Mol-
massen haben miissen. Allerdings ist deren Charakterisie-
rung wegen der zunehmenden Schwerl6slichkeit proble-
matisch. Die Zusammensetzungen dieser Verbindungen
sollten den allgemeinen Formeln [Cos, ,3E;, + s(PR;3)s] und
[Nisn+3E3043(PR3)e] (E =S, Se; n = Zahl der flichenver-
kniipften Oktaeder) entsprechen.
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P3

P4

Fiur die Valenzelektronenkonzentrationen der Ni-Ver-
bindungen zeichnet sich eine einfache Abzdhlregel ab:
3 x 10+ 3 x 4 =42 Elektronen fiir jede Ni,Se,-Einheit, plus
6 x 2 Elektronen fiir die terminalen PPhs-Liganden.

3.6. [Niy Sey;(PPh,),gl, €in Cluster ungewohnlicher Struktur

[Niy;Se »(PPh;),o] 35 kristallisiert aus dem Reaktionsfil-
trat der Umsetzung von [NiCl,(PPh;),] mit Se(SiMes),.
Wihrend sich die Strukturen von 25 und 32-34 als Ver-
kniipfung von Oktaedern beschreiben lassen, liegt dem
Cluster 35 ein sonst noch nicht gefundenes Aufbauprinzip
zugrunde (Abb. 12a)!4

35 (1-Symmetrie) enthilt eine zentrale Ni,,-Einheit, die
aus zwei auf Liicke angeordneten planaren Nis-Ringen
(durch ausgefiillte Kreise dargestellte Ni-Atome; Abstand
zwischen den Ringen 448-456 pm) und einer dazwischen
liegenden Nis-Ebene (Ni9, Nil6, Ni9’, Nil6') besteht; Ni9
ist fehlgeordnet. Formal betrachtet entsteht das Nia,-Poly-
eder durch Anlagerung von finf Ni,-Fragmenten mit
Schmetterlingsstruktur an das pentagonal antiprismatische
Ni,4-Geriist. Die Flichen der Niy,-Einheit werden schlief3-
lich durch zwei ;- (iiber den beiden Nis-Ringen, Ni-ps-Se
236-246 pm) und 20 p,-Se-Atome (Ni-p,-Se 226-246 pm)
uiberbriickt. Zusitzlich haben zehn Ni-Atome an der Clu-

P1

.mmg}ﬁﬁm‘;‘g:t\ :

Ni7 ¥

il
Wi “?\‘__ Irl '

P2

Abb. 12. a) Struktur von 35 im Kristall (ohne Phenylgruppen). b) Kalotten-
modell (ohne H-Atome) von 3S. Die freie Ni-Clusteroberfliche ist dunkel
dargestellt.
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sterperipherie (Ni5, Ni7, Ni8, Nil0, Nil3 sowie die inver-
tierten Lagen) jeweils eine PPh;-Gruppe gebunden. Das
Kalottenmodell von 35 (Abb. 12b) demonstriert, daB auf
diese Weise alle Ni-Atome durch die Se- und PPh;-Ligan-
den duBerst wirkungsvoll abgeschirmt werden.

Eine alternative Betrachtungsweise, die den hochsym-
metrischen Aufbau von 35 deutlicher hervorhebt, beriick-
sichtigt die Fiinfzihligkeit sowie die ausgeprigte Schicht-
struktur des Nis-Polyeders. Die fiinfzihlige Symmetrie
der Nis- und Ses-Ebenen wird lediglich durch die im Clu-
sterzentrum eingeschobene Niy-Einheit gestort. Moglicher-
weise ist dies auch der Grund fiir die Fehlordnung von Ni9
innerhalb dieser Schicht.

Der Cluster hat einen Durchmesser von etwa 3000 pm.
Die Ni-Ni-Abstinde in 35 liegen zwischen 236 und 312
pm. Daher ist eine Beschreibung der Bindungsverhiltnisse
mit Hilfe der 18-Elektronenregel nicht mehr méglich. 35
enthilt 448 Valenzelektronen, ein Wert, der gut mit der
Elektronenzahl iibereinstimmt, die man fir M,-Cluster
(n> 13) auf der Basis der Hume-Rothery-Regeln fir inter-
metallische Phasen berechnet (440-444)»*), Das macht
deutlich, daB mit zunehmender Zahl der Metallatome die
Eigenschaften der Cluster denen des Metalls immer &hnli-
cher werden. Dies darf aber nicht daniber hinwegtiu-
schen, daB sich der Aufbau der Nijs-Einheit nicht auf
Prinzipien zuriickfiihren 14Bt, wie sie fiir die Strukturen
von Metallen oder intermetallischen Phasen gelten.

Bei der Synthese von 35 und den anderen in Schema 3
angegebenen Verbindungen (auBer 33) beobachtet man
immer die Bildung von PPh;Se. Mdoglicherweise ist die
Entstehung groBer Cluster das Resultat einer Reaktion
kleinerer Komplexe mit PPh,, bei der verbriickende p-E-
Liganden mit PPh; zu PPh;E reagieren. Die dabei gebilde-
ten koordinativ ungesattigten mehrkernigen Komplexe
konnten dann zu metallreichen Komplexen reagieren.

Selbstverstindlich kann man iiber den Mechanismus der
Bildung derart komplexer Molekiile nur spekulieren. Man
sollte allerdings davon ausgehen kénnen, daB3 die Aggrega-
tion zu héherkondensierten Verbindungen iiber kleinere
Fragmente verlduft. Es ist nicht unwahrscheinlich, daB bei
den von uns hergestellten Verbindungen M;-Einheiten
(M = Co, Ni) als Zwischenstufen eine entscheidende Rolle
spielen.

Hierfiir spricht beispielsweise die Existenz von 10 und
den von Cecconi et al. hergestellten Cluster-Kationen
[Ni;E»(PEt;)s]*® (E = S, Se)*’\. Bemerkenswerterweise fin-
det man nun in 34 gerade eine derartige Ni;Se,-Einheit di-
rekt verkniipft mit einem bereits héherkondensierten, aus
drei Ni;-Flichen aufgebauten Nio-Cluster (Abb. 11d). Um
die mdgliche strukturbestimmende Bedeutung der M;-Ein-
heiten zu illustrieren, wird in Abbildung 13 versucht, die
Metallatomgeriiste der diskutierten schwefel- und selen-
verbriickten Co- und Ni-Cluster schematisch zu ordnen.

Ausgangspunkt dieser formalen Betrachtung soll die
M;-Einheit in 10 sein. Das Uberbriicken dieser Dreiecks-
fliche mit einem vierten Metallatom fiihrt zu einem M-
Tetraeder (z. B. 21, 26). Die Addition zweier weiterer Me-
tallatome liefert dann entweder ein trigonal-prismatisches
Polyeder, wie im Falle des Nis-Prismas von 27, oder ein
Oktaeder (hier ist die Vielzahl der Cos-Cluster einzurei-
hen). Werden in einem weiteren Schritt zwei Metallatome
zwischen die beiden M,-Ebenen eingeschoben, so kommt
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Abb. 13. Schematische Darstellung der Metallatomgerste chalkogenver-
brickter Co- und Ni-Cluster mit endstindigen PR;-Liganden.

man ausgehend vom Prisma zu einem Polyeder aus zwei
kantenverkniipften trigonalen Bipyramiden (z.B. 31) und
ausgehend vom Oktaeder zu Polyedern aus zwei kanten-
verkniipften quadratisch-planaren Pyramiden (z.B. Teile
von 23 und 24). Die erneute Addition eines Metallatoms
ergibt schlieBlich das in [NigSe(PEt;)c])*®"*! und 25 vorlie-
gende flichenverkniipfte Moy-Dioktaeder. Darin sind be-
reits drei M;-Ebenen versetzt iibereinandergestapelt. Eine
weitere Stapelung von M;-Flichen fiihrt schlieBlich iiber
das Ni,,-Dikation von 34 zu den trans-flichenverkniipften
Tri- und Tetraoktaedern in 33 bzw. 32. Die Frage, ob auch
35 iiber solche Einheiten entsteht, 148t sich vermutlich erst
nach Aufklarung des detaillierten Clusterwachstumsme-
chanismus beantworten.

4. Chalkogenverbriickte
Ubergangsmetallcluster-Komplexe mit
1n°-Cyclopentadienyl-, n°-Allyl- und CO-Liganden

Wie in den vorausgegangenen Kapiteln gezeigt wurde,

sind tertidre Phosphane in der Lage, die Synthese von Clu-
stern elektronenreicher Ubergangsmetalle zu begiinstigen
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und zugleich die Bildung der Metallpniktide bzw. -chalko-
genide zuriickzudringen, die bei der Umsetzung von Phos-
phancobalt- und -nickelchloridkomplexen mit E(SiMe,),
(E = PPh, AsPh, S, Se) immer zu beobachten ist.

Wir haben nun dieses Syntheseverfahren auf die Her-
stellung von mehrkernigen Komplexen mit Cp-, Allyl- und
CO-Liganden iibertragen. Zu diesem Zweck wurden bis-
her nur orientierende Reaktionen von Cyclopentadienyl-,
Allyl- und CO-Komplexen der Ubergangsmetallhaloge-
nide mit E(SiMe,), (E =S, Se, Te) durchgefiihrt. Unter
Me,SiCl-Abspaltung wurde eine Reihe von Verbindungen
(Schema 4) mit neuartigen Molekiilstrukturen erhalten, die
in den Abbildungen 14-21 wiedergegeben sind.

[CpyTa,Sq3] 43 [CpyV, Se )
[Cp3TagSyl 44 42

[CP3Nb3SesCi;] 46

[CpgTagSyl (TallsSI &S

[CpMCL, ]{M=Nb,Ta) [CpyVClyl
[CpATiLSe-,O] . . E(SiMe3)2
Ticl
47 (CpTiCly E=S.SeTe
[CpTiCly) lin3-C Hp)PdC1,
(Cp3Ti,S,ClI 48
CpyTip S7Cly) 49
Cps I_Z 272 “na-CLH7)6Pd5593]
[Cp3T|ZSeZCl1 50 40

(Mo-Mo 294-301 pm). Das Kation von 41 (Abb. 14e) be-
steht aus drei CpMo-Gruppen (Mol, Mo2, Mo4), einer
(CO);Mo-Gruppe und vier das Mo,-Tetraeder iiberbriik-
kenden Se-Liganden.

E(SiMe,), bildet mit [(n>-CyH;)MCI], (M = Ni, Pd) au-
Bergewdhnlich instabile sechskernige Komplexe, deren
Derivate mit E =S schon auf anderem Weg hergestellt
wurden'”". Bedeutend stabiler sind die analogen Verbin-
dungen mit n*-C,H,-Liganden, z. B. 40. Dieses enthilt wie
[(m*-C3H;)sNigS;] ein schwach verzerrtes trigonales Mg-
Prisma (Abb. 14d); die Pd,-Flichen werden durch p,-Se-
Liganden iiberbriickt, und an die Pd-Atome ist jeweils eine
1°-C4H,-Gruppe gebunden. Die Pd-Pd-Abstinde (288.4-

[(CpMol3Mo(CO}3Se,] ICpMo(CON4]
&1

(CpMoI(CO) 3Br]

[CpFelCQ) 5 Br] ——i [SelFe(COl, Cpll,[Fe Se,Br,]

[CpNICI{PPh3))

[CpLNiLEZ] ‘[CPLNiLEZ(PPhB)Zl
36 E= Se 38
37 E-Te 39

Schema 4. Reaktionen von E(SiMe;); mit Cp-, Allyl- und CO-Komplexen von Ubergangsmetallhalogeniden.

4.1. Cluster elektronenreicher Ubergangsmetalle

Aus [CpFe(CO),Br) und Se(SiMe;), erhilt man ein dia-
magnetisches Produkt, das aus zweifach negativ gelade-
nen Heterocubanclustern [Fe,Se,Br,]’® und den Ionen
[Se{Fe(CO),Cp};]® aufgebaut ist. Die strukturellen Parame-
ter des Fe,Se,-Kifigs lassen sich unproblematisch in die
der bereits von vielen Autoren untersuchten Verbindungs-
klasse der [Fe,E;X,]>®-Cluster (E =S, Se; X = SPh, Cl,
Br, I) einordnen!®®% Im Fe,-Tetraeder liegen zwei kur-
ze &76.2-278.7 pm) und vier lange (280.2-282.5 pm) Bin-
dungen vor. Das zu (CH,);Se® isolobale Kation
[Se{Fe(CO),Cp}s]® weist eine abgeflachte Fe,Se-Pyramide
ohne bindende Kontakte zwischen den Fe-Atomen
(Fe- - -Fe 400 pm) auf. Ein identisches Kation wurde erst
kiirzlich von Herrmann et al. hergestellt'®”.

Moéglicherweise kénnen silylierte Chalkogene auch zur
Synthese von biologisch interessanten Komplexen verwendet
werden. Dafiir sprechen Arbeiten von Holm et al.!*®! die bei
Umsetzungen von [Fe,OCl¢]*° und [M(OEt)s] (M = Nb, Ta)
mit S(SiMe,), zu S-verbriickten Clustern gelangteni®® "%,

Wie die Synthese des Salzes 41 belegt, entsteht auch aus
[CpMo(CO);Br] und Se(SiMe;), ein Heterocubancluster
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313.2 pm) sind verschieden und erheblich gréier als die in
anderen Pd-Clustern!’,

Aus [CpNiCI(PPh;)]) und E(SiMe,), bilden sich in hohen
Ausbeuten die vierkernigen diamagnetischen Komplexe 36
und 37 neben geringen Anteilen an 38 bzw. 39, die auch
aus 36 bzw. 37 und PPh, zuginglich sind. 36 (Abb. 14a)
und 37 weisen nahezu regelmiBige Ni,-Quadrate (1-Sym-
metrie) auf, bei denen jedes Ni mit einer n*-Cp-Gruppe
und zwei p,-E-Liganden verbunden ist”>. Unter der An-
nahme, daB in 36 und 37 vier Ni-Ni-Einfachbindungen
vorliegen, wiirden die 68e-Cluster iiber vier Elektronen
mehr verfiigen, als man nach der 18-Elektronenregel er-
warten sollte. Die Ni-Ni-Bindungsldngen (257 pm) ordnen
sich in den Bereich bekannter Werte ein®>74, Ebenso wie
im Ni;Se,-Fragment von 34 sind in 36 die Se-Se-Abstinde
(303 pm) kleiner als die van-der-Waals-Abstinde, die man
in Selen und Se3® gefunden hat!"®.. Ursache dafiir kénnten
schwache Wechselwirkungen zwischen den Se-Liganden
Scin[53'59'76].

Setzt man dagegen das instabile [(CsH,Me)Ni(CO)Br]
mit Se(SiMe,), um, erhilt man [(CsH;Me)sNigSe,]. Abbil-
dung 14b zeigt, dal3 dieser Komplex eine zu 36 analoge
NisSe,-Einheit enhilt (Ni-Ni 250-263 pm), die iiber zwei
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Abb. 14. Strukturen von a) 36, b) [(CsH.Me):Ni.Sel], ¢) 38, d) 40 und ¢) dem
Kation von 41.

u3-Se-Briicken mit einer [(CsH Me)Ni]l, Gruppe (Ni-Ni
253 pm) verbunden ist. Eine zu 36 isostrukturelle Verbin-
dung, in der die ps-Se-Liganden durch y,-As-Liganden er-
setzt sind, entsteht durch Reaktion von [CpNiCI(PPh;)] mit
As(SiMe,),.

Die Struktur von 38 (Abb. 14c) kann man als Folge ei-
ner Offnung aller Ni—Ni-Bindungen von 36 verstehen.
Beispiele fiir die Spaltung von M—M-Bindungen wurden
auch schon von anderen Autoren gefunden””. 38 und 39
enthalten vier CpNi-Einheiten, die iiber y;-E-Liganden
verbunden sind. Zusitzlich sind die dufleren Ni-Atome
durch PPh;-Gruppen koordiniert. In den diamagnetischen
Verbindungen 38 und 39 erreicht jedes Ni-Atom die 18-
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Elektronenkonfiguration. Dementsprechend  bestehen
zwischen den Ni-Atomen keine bindenden Kontakte
(Ni---Ni in 38 337-382, in 39 362-398 pm).

4.2. Cluster elektronenarmer Ubergangsmetalle
mit Cp-Liganden

Organometallderivate der elektronenarmen Ubergangs-
metalle wurden bereits von vielen Autoren als Vorstufen
fur die Synthese mehrkerniger Komplexe eingesetzt. Bei-
spielsweise wurden Cp-Komplexe von Ubergangsmetali-
halogeniden mit M;E, (M = Li, Na; E= S, Se; x = 1,2) so-
wie elementarem Schwefel oder Selen umgesetzt!’®. Es
konnen aber auch S(SiMe,), und Se(SiMe,), mit Erfolg
eingesetzt werden, Beispielsweise bildet sich bei der Reak-
tion von [CpCrCl,(PBu;)] mit Se(SiMe,), der bereits be-
kannte”” Heterocubancluster [Cp,Cr,Se,].

Aus {Cp,VCl;] und Se(SiMes), erhdlt man diamagneti-
sches 42, {iber dessen Synthese auch schon Rauchfuss,
Rheingold et a\. berichteten®”,

In 42 liegen drei verschiedene Se-Briicken vor (Abb. 15;
p-Se: V-Se 237; u-m'-Se,: V-Se 245-246, Se2-Se5 230.2; p-
n’-Se,: V-Se 252-254, Sel-Sed 231 pm). Beispiele fiir sol-
che Briicken sind auch von anderen Komplexen be-
kannt®'\. Im Vergleich zu [Cp,V.Ss] (V-V 266 pm) ist der
V-V-Abstand in 42 (277 pm) ungewdhnlich lang!®.

Erstaunlicherweise ist es bisher noch nicht gelungen, ein
zu 42 analoges Ta-Derivat herzustellen. Vieimehr entsteht
bei der Zugabe einer Losung von [CpTaCly] in THF zu
S(SiMe,), ein kristallines Gemisch aus 43 und 442, LBt
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Abb. 15, Struktur von 42 im Kristall.

man dagegen eine Losung von S(SiMe;), in THF in die
[CpTaCl,]-Lasung eindiffundieren, isoliert man in hoher
Ausbeute das Salz 45.

44 (Abb. 16b) enthilt ein verzerrtes Tas-Dreieck
(Tal-.-Ta2, Tal---Ta3 360, Ta2-.-Ta3 324 pm), das
durch zwei u,-S-Liganden (S1, S2) iiberbriickt ist (S1-Ta
245-260, S2-Ta 251 pm). Zusitzlich sind Tal und Ta3 so-
wie Tal und Ta2 durch (u-n'n?-S,- (S-S 205-207, S-Tal
248-255, S4-Ta3, S7-Ta2 268 pm) sowie Ta2 und Ta3
durch einen y,-S-Liganden (S3) verbunden (S3-Ta 240-242
pm). Unter Beriicksichtigung der Cp-Liganden sind Ta2
und Ta3 verzerrt oktaedrisch koordiniert und Tal hat die
Koordinationszahl 7. Durch Reaktion an den beiden
Ta-—-Cl-Bindungen kann aus 44, [CpTaCl,] und S(SiMe;),
der vierkernige Cluster 43 entstehen. Ein Vergleich der To-
pologien von 44 und 43 (Abb. 16a) erméglicht eine Aus-
sage iiber die dabei notwendige Umorientierung der Li-

Abb. 16. Strukturen von a) 43, b) 44 und c) dem Kation von 45 im Kri-
stall.
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ganden: Aus den p;- (S1, S2) und p,-Liganden (S3) in 44
werden pg- (S1) und py-Liganden (S2, S3) in 43, und Ta4
wird durch zwei (u-n',n%)-S,-Fragmente mit Ta2 und Ta3
verkniipft. Dadurch erhalten die vier Ta-Atome in 43
(Ta- - -Ta 362-370 pm) jeweils ein stark verzerrtes, penta-
gonal-bipyramidales Koordinationspolyeder. Nimmt man
an, daB die Briicken in 43 und 44 als S3° und S vorlie-
gen, haben die Ta-Atome in beiden Verbindungen die La-
dung +5: dies ist in Einklang mit dem beobachteten dia-
magnetischen Verhalten.

Im Kation von 45 (Abb. 16¢) sind TaS,-Oktaeder (Ta2)
und tetraedrische Cp,TaS,-Gruppen (Tal) tber u,-S-Li-
ganden (Ta-S 235-243 pm) kantenverkniipft. Zwischen den
Ta-Atomen (Tal---Ta2 338, Ta2---Ta2 353 pm) bestehen
keine bindenden Kontakte.

Inzwischen haben wir Hinweise dafiir gefunden, da@} die
Kombination von tetraedrischen Cp,TaS,- und oktaedri-
schen TaS.-Gruppen auch zu héherkondensierten Clustern
fihrt.

Die Individualitit der Elemente der Vanadiumgruppe
wird besonders deutlich bei der Reaktion von [CpNbCl,]
mit Se(SiMe;).. In Toluol werden keine zu 43-45 analo-
gen Komplexe gebildet, sondern ausschlieBlich die braune
Verbindung 46"

Abb. 17. Struktur von 46 im Kristall.

46 (Abb. 17) enthilt drei unterschiedlich koordinierte
Nb-Atome: Nbl ist verzerrt tetraedrisch von n*-Cp, Sed,
Se5 und CI2 umgeben (Nb1-C¢, 236.6-244.2, Nb1-Se 239,
Nb1-Cl2 236.6 pm). Nb3 (Koordinationszahl 5) wird durch
n*-Cp, Sel, Se2, Se3 und Cl1 koordiniert (Nb3-Cc,, 240.1-
244.0, Nb3-Sel 238.3, Nb3-Se2/Se3 261-263, Nb3-Cll
242.9 pm). Nb2 (Koordinationszahl 6) hat ein n°-Cp und
die Atome Sel-SeS gebunden (Nb2-Cc,, 235.0-241.8, Nb2-
Se 266.5-271.7 pm).

Unter der Annahme von Cp®, Se2®, Se3® und C1° muf}
46 cine gemischtvalente Verbindung sein, in der Nbl und
Nb3 die Ladungen +4 haben und Nb2 die Ladung +S5.
Dies ist in Einklang mit dem beobachteten paramagne-
tischen Verhalten von 46 und dem 10-Linien-Resonanzsi-
gnal im ESR-Spektrum einer Lésung von 46 in C,H,Cl,
(g=2.0047, an,=11.6 mT).

SchlieBlich seien noch einige Ergebnisse aus Umsetzun-
gen der Cyclopentadienyl-Komplexe von Titanhalogeni-
den mit E(SiMes), genannt. Bei der Diffusion einer Lo-
sung von E(SiMes), in THF in eine von [Cp-TiCl,] in THF
bilden sich in guten Ausbeuten die zweikernigen Kom-
plexe 48-50®2. 48 (Abb. 18) besteht aus einer Cp,Ti-
Gruppe, die liber zwei p,-S-Liganden an eine CpTiCl-
Gruppe gebunden ist. Beide Ti-Atome sind dadurch ver-
zerrt tetraedrisch koordiniert. Ebenso wie im isostrukturel-
len 50 sind die Ti—E-Bindungen in 48 zu dem an Cl1 ge-
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bundenen Ti2 (48: Ti2-S 223, Til-S 243; 50: Ti2-Se 237,
Til-Se 259 pm) etwa 20 pm kiirzer als die zu Til.

OQ\O;%
%EM\”%%D o
0\4\3

Abb. 18. Strukturen von 47 (ohne Cp-Gruppen), 48 und 49 im Kristall.

Die Struktur von 49 (Abb. 18) kann man beschreiben als
zwei Cp,TiCl-Fragmente, die durch eine S2°-Gruppe ver-
kniipft sind (S1-S2 208.3, Ti-S 239 pm). Obwoh! 48 und 50
Ti—Cl-Bindungen aufweisen, konnten bisher keine groBe-
ren Cluster hergestellt werden.

Setzt man aber [CpTiCl;] in THF mit Se(SiMe;), um,
entsteht ein Niederschlag, aus dem man nach Kristallisa-
tion aus C;H,Cl, in geringen Ausbeuten den vierkernigen
Komplex 47 isoliert!®?,

47 besteht aus einem Ti,-Tetraeder (Ti---Ti 311.4-
346.2 pm), in dessen Zentrum ein Sauerstoffatom eingela-
gert ist (Ti-O 195-216 pm). In 47 sind die Ti-Atome sechs-
fach koordiniert, und die Se-Liganden lassen sich als p,-
Se- (Sel-Ti 253 pm), u;-Se- (Ti-Se5/Se6 260-274 pm) und
Se.-Briicken, die drei Ti-Atome verbriicken (Se3-Se4 232,
Se2-Se7 234 pm), beschreiben. Dabei sind die Ti-Se-Ab-
stinde zu den Se,-Briickenatomen unterschiedlich (Ti3-
Se3 263, Ti3-Se4 266, Til-Se3 270, Ti4-Se4 268 pm). Rauch-
Juss, Rheingold et al. konnten kiirzlich die Struktur von
[(MeCsH,),Ti4S50,) aufkliren, das, im Unterschied zu 47,
einen Ti,-Cluster enthilt, der an vier S,-Einheiten und ei-
nen p,-O-Liganden gebunden ist™.
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Die gleichen Autoren erhielten durch Reduktion von
[(RCsH,)TiCls] mit Zn und anschlieBende Umsetzung mit
S(SiMe,), die Heterocubancluster [(RCsH,)4TisSs] (R =
Me, iPr)®3,

5. Orientierende Reaktionen mit
PMe,(SiMe,) und SPh(SiMe;)

Die bisher beschriebenen Umsetzungen verdeutlichen
das Synthesepotential disilylierter Derivate von Elementen
der fiinften und sechsten Hauptgruppe. ErwartungsgeméaB
reagieren aber auch monosilylierte Verbindungen wie
PMe,(SiMe,) und SPh(SiMe;) mit Ubergangsmetallhaloge-
niden zu mehrkernigen Komplexen. So erhilt man aus
PMe,(SiMe,) und [Cp,TiCl,] in guter Ausbeute den grii-
nen, sehr sauerstoffempfindlichen Komplex 5184,

Me,
i P
2 PMe,(SiMe,) Na/H
(Cp,TiCl ) —— 2228 cp i 280 (p, T Jlite,

PMe,(SiMe;} P
Me,
51 52

In 51 (Abb. 19) ist Ti verzerrt tetraedrisch von zwei 1°-
Cp- (Ti-C¢, 237-241 pm), einem Cl- (Ti-Cl 248.6 pm) und
einem PMe,(SiMe,)-Liganden koordiniert; die Ti—P-Bin-
dung ist ungewdhnlich lang (263.9 pm) - deutlich lidnger
als die Ti—P-Bindungen in anderen Komplexen®. Das
paramagnetische 51 hat 17 Valenzelektronen. Nach Hoff-
mann et al. sollte der Winkel zwischen den Ti-gebundenen
Liganden von der d-Elektronenkonfiguration des Ti-Zen-
trums bestimmt werden'®®. Der Erwartung entsprechend
findet man fiir den Winkel CI1-Til-P1 einen Wert von
81.2°.

In dem zweikernigen Komplex 52 (Abb. 19) ist jedes Ti
an zwei 1°>-Cp-Liganden und an die beiden p,-PMe,-Li-
ganden gebunden. Der von Til, Ti2, P1 und P2 gebildete
Vierring ist praktisch eben. Seine Bindungsparameter (P1-

51

Abb. 19. Strukturen von 51 und 52 im Kristall.
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Ti-P2 83.3, Til-P-Ti2 96.1-96.8°; Ti- - - Ti 392 pm) entspre-
chen weitgehend denen anderer M,P,-Ringe ohne Metall-
Metall-Bindung!'*#".. Charakteristisch fiir M,P,-Einheiten,
in denen keine M—M-Bindung formuliert werden kann,
sind ein Winkel von 75-80° an den Metallatomen und ei-
ner von 100-105° an den Phosphoratomen. Beispiele dafiir
sind:

[(CO)Mn(PH,)l:: P-Mn-P 76.1, Mn-P-Mn 103.9°
{(diphos)Pt(PPh)]3®: P-Pt-P 76.1, Pt-P-Pt 103.9°
[(CO),Rh(PtBu.)],: P-Rh-P 79.5, Rh-P-Rh 100.5°

Mit den zwei Cp-Liganden und dem 3-Elektronendonor
PMe, erhilt jedes Ti-Atom in 52 17 Valenzelektronen.
Dies erklart das paramagnetische Verhalten, das bei tiefen
Temperaturen durch antiferromagnetische Kopplung in
Diamagnetismus iibergeht.

Auch monosilylierte Sulfane wie SPh(SiMe,) lassen sich
zur Synthese mehrkerniger Ubergangsmetallkomplexe ver-
wenden. (Dieselben Komplexe konnen allerdings auch
z.B. aus NaSPh und Ubergangsmetallhalogeniden erhalten
werden!“%-#81) Beispielsweise bildet sich bei der Umsetzung
von (Bu,N)[CoCl;(PPh,)] mit SPh(SiMe;) praktisch quanti-
tativ 53¥%%  Setzt man dagegen [CoCly(PPh;),] mit
SPh(SiMe;) um, entsteht der neutrale Cluster 54. In 53

(BusN);[Co4(SPh)sCls] 53
[Co4(SPh)sCl,(PPh;),] 54

und 54 hat Co die Ladung +2; in Einklang damit sind
diese Komplexe paramagnetisch. Ein ESR-Signal ist aller-
dings bis zu einer Temperatur von — 150°C nicht zu beob-
achten.

Abb. 20. Strukturen der Anionen von a) 53 und b) §5 im Kristall.
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[Fe,Cp,IC0);Sn,S,]

[{FeCp(COI;},Sn, Se,]

Im Cluster-Anion von 53 (Abb. 20a) werden die vier Co-
Atome durch sechs p,-SPh-Briicken (Co-S 230-234 pm)
verbunden. Dadurch entsteht ein adamantanahnlicher Ké-
fig, in dem alle Co verzerrt tetraedrisch von einem CI- und
drei SPh-Liganden umgeben sind. Der Strukturtyp von 53
wird fiir Cluster der Zusammensetzung [M{(SR);o_ . X, J]*®
(M = Fe, Co, Cd, Zn; X =Cl}, Br, SR) haufig beobach-
tet’®!. Ebenso wie bei diesen Verbindungen ist das Co,-
Tetraeder von 53 schwach verzerrt (Co---Co 376.0-
393 pm).

Durch Substitution der Cl-Liganden waren einige Deri-
vate von 53 zuginglich. Allerdings gelang es nicht, Hetero-
metallcluster herzustellen. So entsteht beispiclsweise bei
der Umsetzung von 53 mit NaMn(CO)s unter Austausch
der SPh-Liganden der zweikernige Mangankomplex 55,
dessen Anion die in Abbildung 20b angegebene Struktur
hat: Zwei Mn(CO),-Gruppen sind durch drei SPh-Ligan-
den verbunden®®,

(BusN)[Mn,(SPh);(CO)s] 55

6. Reaktionen von E(SiMe,), (E = S, Se) mit
Derivaten von Hauptgruppenelementhalogeniden

Silylierte Hauptgruppenelemente kénnen auch zur Syn-
these von mehrkernigen Hauptgruppenelementverbindun-
gen eingesetzt werden. Ein Beispiel dafiir ist die in guter
Ausbeute ablaufende Reaktion (b).

Dagegen beobachtet man bei der Umsetzung (c) die Bil-
dung eines komplexen Eisensalzes, dessen Kation bereits
frither beschrieben wurde'®®, und von bisher strukturell
ungeldsten Sb-Fe-Komplexen.

[Cr(CO)s(PPh,)Cl] + Se(SiMe;); —[{Cr(CO)s(PPh,)}-Se] (b)
[{FeCp(CO),);SbCL][Sb,Cly] + Se(SiMey), —
[{FeCp(CO);1SbCI),[FesCl] + - - -

(©

Auch [FeCp(C0),BiCl,] und Se(SiMe,), reagieren zu au-
Berordentlich schwerldslichen Produkten mit sehr grofien
Molmassen. SchlieBlich wird bei der Reaktion (d) in 80%
{FeCp(CsH,BBr,)]- NEt, + Se(SiMe;), —»

[[FeCp(CsH,B)}:Se;)

(d)

Ausbeute ein Komplex mit einem planaren B;Se;-Ring ge-
bildet (B-Se: 193-195 pm; Abb. 21a).

{{ColC0),},Sn,Se,]
56

[{Co(C0),},SnCl,]

S8 57
[{FeCp(CQ),},5nCL, ] [E(SiMes),( [{FeCp(CO),},SnCL,]
E=S.Se

59
69 [FeCp(COI,SnCl)

Durch Kristallstrukturanalysen aufgeklirt sind die Ver-
bindungen 56-60. 56 und 57 (Abb. 21) weisen Sn,E,-Vier-
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Abb. 21. Strukturen von [{FeCp(CsH;B)};Se;} und von 57-89 im Knstall.

ringe auf, in denen jeweils zwei Co(CO),;- bzw.
FeCp(CO),-Gruppen an die Sn-Atome gebunden sind.

59 (Abb. 21) und 60 enthalten Sn,Es-Kifige mit Ada-
mantanstruktur, in denen die Sn-Atome jeweils an drei E-
Atome und an eine FeCp(CO),-Gruppe gebunden sind'**l,
Diese Verbindungen entstehen bei der Reaktion von
[{FeCp(CO),}-SnCl,] mit E(SiMe;); nur in sehr geringer
Ausbeute (5%); die Ausbeute wird erheblich groBer (75%),
wenn man E(SiMe;), mit [FeCp(CO),SnCl,] umsetzt.
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Besonderes Interesse kommt der Struktur des als Neben-
produkt gebildeten 58 zu (Abb. 21). Ahnlich wie 59 im
Adamantankifig enthilt auch 58 einen gewellten Sn;E;-
Sechsring, dessen Sn-Atome alle an FeCp(CO),-Gruppen
(Fel, Fe2, Fe3) gebunden sind. S3 wirkt als p,-Briicke zwi-
schen Sn2, Sn3 und dem Fe-Atom einer FeCp(CO)-Einheit
(Fed4), die zudem an Sn1 gebunden ist.

Es konnen aber auch wesentlich kompliziertere Kifig-
strukturen entstehen [z. B. 61 in Reaktion (e)]. Die Struktur

[NiCp(PPh;)SnCl;] + Se(SiMes); — [SneSesNisCps(PPhy);]  (e)
61

von 61 (Abb. 22) kann ausgehend von einem Sn¢Seq-Ring
(Sn1-Sné, Sel-Se3, Se7-Se9) beschrieben werden, bei dem
die Sn-Atome paarweise (Snl, Sn2; Sn3, Sné; Sn4, SnS)
zusitzlich iiber y;-Se-Briicken (Sed4-Se6) an das zentrale
Ni5 gebunden sind. Ni5 ist zudem noch an eine CpNi-

Abb. 22. Struktur von 61 im Kristall.

Gruppe gebunden (Nil-Ni5 267.3 pm). Diese beiden Ni-
Atome sind iiber drei Sn-Atome des zwoélfgliedrigen Rings
(Snl, SnS, Sn6) verkniipft (Ni-Sn 249-256 pm); die restli-
chen Sn-Atome (Sn2, Sn3, Snd) sind jeweils an das Ni-
Atom einer CpNi(PPh;)-Gruppe gebunden (Ni-Sn 243-
244 pm).

7. Zusammenfassung

Die in diesem Bericht beschriebenen Arbeiten zeigen,
daB silylierte Verbindungen von Elementen der fiinften
und sechsten Hauptgruppe des Periodensystems als Aus-
gangsverbindungen fiir die Synthese von Clusterverbin-
dungen eingesetzt werden kénnen, aber auch daB auf die-
sem Gebiet noch viel zu tun ist. Dem Leser wird klar ge-
worden sein, dall dem Mitarbeiter ,,Zufall** eine Reihe un-
erwarteter Ergebnisse zu verdanken ist. Von besonderem
Wert wird daher die gezielte Synthese von groBen moleku-
laren Clustern sein, die, als Briicken zwischen der Kom-
plex- und der Festkorperchemie, interessante physikali-
sche und chemische Eigenschaften aufweisen sollten.
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Der Aufsatz enthdlt viele, zum Teil noch nicht verdiffent-
lichte Resultate folgender Mitarbeiter: R. Basoglu, H. Flei-
scher, H. Graef, K. Hdiffgen, A. Hollnagel, J. Magull, P.
Maué, C. Persau, F. Rogel, F. Rudolph und L. Weisse. Ih-
nen gilt unser besonderer Dank. Dank schulden wir auch
dem Institut fiir Kristallographie der Universitdt Karlsruhe,
an dem viele der vorgestellten Strukturen bestimmt wurden.
Ferner bedanken wir uns bei dem Fonds der Chemischen In-
dustrie und bei der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir
die grofiziigige Unterstiitzung dieser Arbeit.
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