»INichtmolekulare‘* Metallchalcogenid/-halogenid-
Festkorperverbindungen und ihre molekularen Cluster-Analoga

Von Sonny C. Lee und Richard H. Holm *

Die Strukturen von Festkdrperverbindungen enthalten eine Vielzahl von Ubergangsmetall-
clustern. Obwohl molekulare Analoga einiger dieser Cluster bereits synthetisiert wurden — sei
es durch spontane Bildung aus kleineren Komponenten in Lsung oder durch Freisetzung
intakter Clustereinheiten aus den Festkorperverbindungen —, sind sich viele Molekiilchemiker
der Strukturvielfalt dieser Festkrper-Clusterverbindungen nicht bewuBt. Dieser Beitrag zeigt
die verschiedenen Strukturtypen als mogliche Syntheseziele fiir die priparative Molekiil-
chemie; er beschreibt die Aufbauprinzipien von Clustern in Ubergangsmetallchalcogenid/
-halogenid-Festkorperverbindungen und stellt die Fille vor, in denen die molekularen Cluster-
Analoga bereits bekannt sind. Ein besonderer Akzent liegt dabei auf dem Herausldsen, der
»Exzision*, von Clustern aus Festkorperverbindungen als einer Methode zur Synthese mole-

kularer Cluster.

1. Einleitung

Kristalline nichtmolekulare Verbindungen der Uber-
gangselemente lassen sich — strukturell betrachtet — in drei
Klassen einteilen: I) Polymere, in denen keine Cluster er-
kennbar sind, II) polymere Anordnungen durch Ecken-,
Kanten oder Flichenkondensation von Clustermotiven so-
wie III) Festkorperstrukturen mit diskreten Clustern, die au-
Ber einer Verkniipfung iiber Briickenatome keine Wechsel-
wirkungen untereinander aufweisen.

Beispiele fiir Gitter der Kategorie I findet man bei den
Metallsulfiden mit NiAs- (TiS, FeS, CoS), Pyrit- (FeS,)
oder Zinkblende-Struktur (BeS, ZnS)!). Typische Koordi-
nationseinheiten wie tetraedrische ZnS,- und oktaedrische
FeS¢-Gruppen sind in diesen Strukturen deutlich erkennbar,
Kondensation von Metall- und Schwefelatomen zu Clustern
tritt jedoch nicht auf. Polymere kondensierte Cluster der
Kategorie II wurden von Simon!?! vorgestellt. Ein bekanntes
Beispiel ist M, Mo,Se, %], in dem die unverbriickten Flichen
des Mog-Oktaeders der MogSe4-Basiseinheit durch Metall-
Metall-Bindungen zu unendlichen Ketten verkniipft sind.
Nichtmolekulare Festkorper mit diskreten Clusteranord-
nungen der Kategorie III sind zum Beispiel Re,Cl,"],
NbSeBrl®), und PbMo,S;!. In diesen Verbindungen fin-
det man diskrete triangulare [Re;(pn,-Cl);]-, cubanartige
[Nb,(u3-Se),]- und flichenverbriickte oktaedrische MogSg-
Cluster, die durch Metall-Halogenid- bzw. Metall-Chalco-
genid-Briicken verkniipft sind. Zu dieser Kategorie gehGren
auch Verbindungen wie Cs,Mo,,Se,,!”), die kondensierte
Einheiten, in diesem Fall die Mo, ,Se,,-Gruppe enthalten.
Die Verbindung baut sich aus drei flichenkondensierten
Mo,-Oktaedern mit verbriickenden Se-Liganden auf. Wich-
tig fiir die in diesem Beitrag prisentierten Uberlegungen ist,
daB die [Re;Cl,]-Einheit in einer Vielzahl 16slicher Verbin-
dungen, z. B. in [Re,Cl,,]3® 18}, erhalten wurde; die [Mo,S,]-
Einheit konnte als MogS4(PEt,)s*! stabilisiert werden. In
diesen Fillen bleibt die in den Festkorperverbindungen auf-
tretende Clusterstruktur in der molekularen Einheit mit nur
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geringfiigigen Anderungen ihrer Strukturparameter erhal-
ten.

Unser Interesse an Festkorperverbindungen der Katego-
rie IIT wurde geweckt, als wir die Reaktionen der Kifigver-
bindung [Co,(SPh),,]>® mit NaSH untersuchten. Wir er-
hielten auf diese Weise [CogS¢(SPh)g]*®/3®-Cluster!! %), de-
ren nahezu kubischer [Co,S¢]-Clusterkern den exakt kubi-
schen Clustern von Cobalt-Pentlandit (Co,S,) gleicht!!1],
Dieser Cluster ermdglichte es erstmals, die strukturellen und
elektronischen Merkmale sowie die Reaktivitit der moleku-
laren CogS¢-Spezies, die allerdings nicht die gleiche Oxida-
tionsstufe wie die Clustereinheit im Pentlandit aufweist, zu
untersuchen. Etwa zur gleichen Zeit beschrieben Pohl und
Saak 2! [FeyS,I,]3®, einen Cluster, der topologisch dquiva-
lent zu den Cobaltclustern und zu Clusterstrukturen in be-
stimmten Eisen-Schwefel-Mineralien sowie einigen syntheti-
schen Phasen ist!!3:14,

Diese Ergebnisse warfen die Frage auf, ob molekulare
Analoga zu den erstaunlich vielfiltigen Clusteranordnungen
der Kategorie I11, die sich in synthetischen Hochtemperatur-
phasen oder in natiirlichen Mineralien finden, priparativ
zugénglich sind. Zwei Synthesewege sind denkbar: Der erste
geht von der Herstellung 16slicher ,,molekularer Festkor-
perverbindungen aus, die im Normalfall keine hohen Tem-
peraturen erfordert. Dies ist die typische Vorgehensweise des
Clusterchemikers; es bleibt ein weitgehend empirischer An-
satz. Die zweite Moglichkeit ist das Herausl6sen, die ,,Exzi-
sion®, eines intakten Clusters aus einem gréBeren Verband
mit Hilfe von Reaktionen, die Briickenbindungen aufbre-
chen und die freigesetzten Cluster mit geeigneten Liganden
stabilisieren.

Das Erkennen von Clustereinheiten in Festkorpern ist fiir
Festkdrperchemiker selbstverstindlich!?137 19 der Mole-
kiilchemiker, der im Bereich der Clusterchemie arbeitet, be-
tritt hier jedoch ungewohntes Terrain, insbesondere dann,
wenn man das breite Spektrum von Clusterstrukturen in
Festkorperverbindungen der Kategorie III beriicksichtigt.
Wir sind iiberzeugt, daB das Erkennen von Clustern in Fest-
korperstrukturen zur Entwicklung der Clustersynthese auf
molekularer Ebene beitragen wird, so dal Fragmente aus
Festkorperverbindungen — im giinstigsten Fall ihre struktu-
rellen Motive — zur Untersuchung verfiigbar gemacht wer-
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den kénnen. Ein bemerkenswerter Schritt in diese Richtung
ist die Herstellung von MogSs(PEt,)s durch ,,Fragment-
Kupplung*®%; das [Mo4Sg]-Zentrum dieser Verbindung ist
der charakteristische Baustein der Chevrel-Phasen!®l.

Von zentralem Interesse fiir uns sind Festkorperverbin-
dungen, die diskrete Cluster mit Chalcogeno- und/oder Ha-
logeno-Liganden enthalten. Dieser Beitrag beschiftigt sich
ausfithrlich, aber sicherlich nicht erschopfend, mit vielen re-
prisentativen Clusterstrukturen, der Beschreibung der zuge-
horigen Festkorperverbindungen und mit Reaktionen zur
Freisetzung dieser Cluster. Metalloxide liegen auBerhalb des
von uns gesteckten Rahmens, eine entsprechende Klassifizie-
rung ist jedoch auch hier anwendbar.

2. Festkorperverbindungen ohne Cluster
und molekulare Fragmente

Wihrend Verbindungen der Kategorie I an dieser Stelle
nur von marginalem Interesse sind, ist es bemerkenswert,
daB Fragmente ihrer Strukturen durchaus in molekularer
Form gefunden werden. Der Begriff ,,Fragment®, den wir
hier und in den folgenden Abschnitten verwenden, beinhaltet
nicht notwendigerweise eine strenge elektronische oder
strukturelle Aquivalenz von Molekiil und Festkorper, son-
dern bezieht sich auf die Zusammensetzung und die topolo-
gische Ahnlichkeit der Clusterzentren. Wir wollen drei Bei-
spiele betrachten. Die angegebenen Abstinde und Winkel
beziehen sich — soweit es angebracht ist — auf Mittelwerte.

Das Mineral Sphalerit (a-ZnS) 12% kristallisiert in einem
der kubischen Basisgitter der Festkorperchemie. Der Mole-
kiilkomplex [Zn,,S,(SPh),¢]*® 21*!1 kann als molekularer
Ausschnitt des Sphaleritgitters betrachtet werden (das ent-
scheidende Zn,S,-Fragment ist in der gezeichneten Formel
hervorgehoben, und es wurden nur die ersten Ligand-Koh-
lenstoffatome eingeschlossen). Das adamantanoide ZngS,-

Metallchalcogenid-Chemie.

Angew. Chem. 102 (1990) 868—885

Geriist weicht nur geringfiigig von der exakten T;-Sym-
metrie der Struktur des Minerals ab, und die Zn-S-Abstinde
sind dhnlich.

Eine dhnliche Ubereinstimmung findet man bei RbFeS,
31221 ypd dem trinuclearen Fe'"-Komplex [Fe,S,(SPh),]*®
41231 _ beide Verbindungen enthalten kantenverkniipfte
FeS,-Tetraedereinheiten. Ihre Fe-S-, Fe-Fe- und S---S-Ab-
stinde unterscheiden sich nur geringfiigig, sowohl das Frag-
ment 4 als auch das Polymer 3 zeigen antiferromagnetische

Kopplung. Das Mineral Patronit (VS,) enthélt in der Struk-
tur 51241 Ketten aus VV-Ionen, die iiber n%,n?,u,-Disulfido-
Liganden verkniipft sind; die V-V-Abstinde in VS, sind ab-
wechselnd kurz und lang. Vergleicht man die Bindungs-
lingen der zentralen [V,S,]-Einheit in V,(S,),(S,CNiBu,),
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623! mit der Struktur 5, so ist 6 eine 1dsliche Variante des
»kiirzeren* V,(S,),-Fragments der polymeren Kette. Man
beachte, daB die Cluster 2, 4 und 6 nicht durch Fragmentie-
rung der entsprechenden Festkdrperverbindungen gebildet
werden.

Wir erwidhnen das Patronit an dieser Stelle, um einen
Grenzfall fiir Verbindungen der Kategorien I und III vor-
zustellen. Es handelt sich hier um ein Polymer, dessen Repe-
titionseinheit die V(S,),-Gruppe ist. Diese Gruppen sind
aufgrund der Alternanz der V-V-Abstinde (Unterschied der
V-V-Bindungslingen: 0.39 A) nicht identisch. Wir betrach-
ten daher die V,(S,),-Fragmente mit den kiirzeren V-V-Ab-
stinden als diskrete Clustereinheit, die iiber Disulfid-
Briicken zu einem kettenartigen Polymer verkniipft sind.
Der Abstand von 2.83 A innerhalb einer Clustereinheit ist
kurz genug, um direkte Orbitalwechselwirkungen zwischen
den Metallatomen zuzulassen. Aus diesem Grunde klassifi-
zieren wir Patronit und andere Phasen, in denen wir Metall-
Metall-Paarbildung und alternierende Metall-Metall-Ab-
stinde vorfinden, als Verbindungen der Kategorie II1. Ganz
allgemein wird die Bezeichnung ,,Cluster* fiir Atomanord-
nungen verwendet, in denen die Metall-Metall-Abstinde
kurz genug sind, um direkte Metall-Metall-Wechselwir-
kungen zuzulassen, die zu Spinpaarung und damit letztlich
zu starken Metall-Metall-Bindungen fiihren.

3. Nichtmolekulare Festkorper
mit diskreten Metallclustern

3.1. Nomenklaturf*!

In den folgenden Tabellen verwenden wir die Bezeichnung
X fiir Halogenid, Q fiir Chalcogenid und Z fiir interstitielle
Atome. Sofern fiir eine gegebene Verbindung X = Cl, Br
oder I und Q = S, Se, Te stehen, werden die Bezeichnungen
X und Q nicht ndher spezifiziert. In den Strukturbildern
werden Metallatome (M) sowie X, Q und Z und die Atome
terminaler Liganden wie in 7 dargestellt. Bei der Beschrei-
bung der Festkorperverbindungen benutzen wir die ifa-
Notation von Schdfer und von Schnering!'®], die im Bild 8,
das von Perrin et al.I'8! ibernommen wurde, gezeigt ist. Die
Wiirfel représentieren ein MgLg-Zentrum, wie es beispiels-
weise in Mo4Cl,, auftritt. Die inneren Liganden L' iiber-

[*] Abkiirzungen: acac = 2,4-Pentandionat, Cp = n*-Cyclopentadienyl, Cys
= Cysteinat (Dianion), DMF = N,N-Dimethylformamid, dmpe = Bis-
(dimethylphosphino)ethan, edta = Ethylendiamin-~,N,N',N'-tetraacetat,
HMPA = Hexamethylphosphorsiduretriamid, L = Ligand (allgemeine Be-
zeichnung), PPN = Bis(triphenylphosphoranyliden)ammonium, py = Py-
ridin, thf = Tetrahydrofuran, tht = Tetrahydrothiophen, Z = interstitielles
Atom.
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{terminal}

briicken die Metallatome eines Clusterzentrums, wihrend
die duBeren Liganden L* (apical) terminal oder verbriickend
sein konnen, sich aber in allen Fillen auBerhalb des M L,-
Zentrums befinden. Diese L-Atome wirken als Briicken-
liganden L*®, L** und L*! zwischen den Clustern und be-
stimmen auf diese Weise die Verkniipfung im Festkorper.
Wir betrachten verschiedene Beispiele. Die Verkniipfung der
Cluster in Li,RegS,, 2 ist [Re S4]S%3, d. h. der Cluster ent-
hilt ein [Re4Sg]-Zentrum (ein Reg-Oktaeder, dessen Schwer-
punkt mit dem eines Sg-Wiirfels zusammenfillt) und einen
terminalen Thio-Liganden an jedem Re-Atom, der Re-S-Re-
Briicken zu benachbarten Clustern bildet. In Tagl,, 27 be-
gegnen wir dem etwas komplizierteren Verkniipfungsmuster
[Tagli 1551155155, Zehn der zwolf Iodatome eines [Tagl, ,}-
Zentrums (ein kantenverbriicktes Ta,-Oktaeder) gehoren
nur einem Cluster an, zwei weitere dienen als apicale Ligan-
den in anderen Clustern. Zwei der apicalen Iodatome sind
Bestandteil benachbarter Clusterzentren, die verbleibenden
vier Liganden bilden Ta-I-Ta-Briicken zu anderen benach-
barten Clustern aus. Die unterschiedlichen Verkniipfungs-
muster werden in den folgenden Abschnitten veranschau-
licht. Liganden in L--Position finden sich ausschlieBlich in
Festkorperphasen der Kategorie II. Wir werden auf diese
Verbindungen nicht weiter eingehen.

3.2. Cluster

Siebzehn Cluster mit unterschiedlichen Strukturen wur-
den bisher in Verbindungen der Kategorie III identifiziert,
alle wurden nach Hochtemperaturverfahren synthetisiert.
Die Beispiele sind in den Tabellen 1—5 nach steigender Nu-
clearitdt der Cluster geordnet. Der GroBteil dieser Verbin-
dungen enthilt , friihe” Ubergangsmetalle der zweiten und
dritten Periode in niedrigen Oxidationszustinden, d.h. ver-
traute Beispiele fiir die Bildung von Metall-Metall-Bin-
dungen. Unser Hauptinteresse in diesem sowie in den folgen-
den Abschnitten gilt den Strukturmustern, der Synthese und
der Reaktivitdt der Cluster. Auf die elektronischen Aspekte
der Clusterstrukturen, von denen viele in der einschligigen
Literatur beschrieben sind, werden wir nicht eingehen. Hier
seien lediglich die Strukturtypen kurz vorgestellt.

Tabelle 1 enthélt die di-, tri- und tetranuclearen Clusterty-
pen 9-18. In den dinuclearen Clustern 9 (auler MoCl,) und
11-13 liegen aufgrund der d!-d'-Konfigurationen Metall-
Metall-Einfachbindungen vor. Wihrend die Verkniipfung
der Koordinationspolyeder sehr unterschiedlich ist, sind
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Tabelle 1. Nichtmolekulare Festkorper mit diskreten di-, tri- und tetranuclearen Clustereinheiten.

Verbindung Clustereinheit und Lit. Verbindung Clustereinheit und Lit.
Verkniipfungsart Verkniipfungsart
dinuclear trinuclear
M. (1,-X), M;(12-X)s
NbCl,, a-NbI, [Nb, Xb]X2X58 [28, 29] Re,Cl, [Re,CLICClE: [4]
MoCl, [Mo,CL]CIzs [30] Re;l, [Re,I4]I51%5 [38]
15
10
M (k2-X)a(ks-X)
M:(H2-X)s Nb,X, [Nb, Xi]XE5 X33 39, 40]
B-ReCl, [Re,CEICIECIS, [31]
16
L
M,(1*-15-82)3(us-S)
Mo,8,X, (X = Cl, Br) [Mos(S)LSICISCIE 537
Mz(n‘-u_z-_Qz)(uz-X)z ' W,S,Br, [W3(8,)38"BriBrij [41]
NbS, [Nb,(S,)'STA)S,)52853553 (321
tetranuclear
12
A7
Mo (M*-p2-Q)(12-X):
Nb,Q,X, [Nb,(Q,)'X5IX5X 4 (33] Mo (p2-X)u(paX),
(Q=S8e, Te; X =Br, ) M'Nb,X;, (X = Cl, Br) [Nb, XLIX35 X6 [42]
@ 13 : ;EE { 18
M, (n*-4;-Qy), Ma(usz)a
VS, [V2(82):1(82)5% [24] NbQX (Q =S8, 8¢; X =Br, I) [Nb4Q}]XT'z'/3 [5]
Nb,QaX. (Q =S, Se) [Nby(Q)4]X57% [34, 35] MoSX [M04S‘4lIX'{z'/: [43]
Nb,Se, X, (X = Cl, Br) [Nb,(Se,)s1X%4 [36] M""Mo,Q; (Q =S, Se) [Mo,Q:]Q1z)s [44, 45)
Mo,S,Cl [Mo,(S,),]CIClA [37] MMo,Re,S, [Mo;Re,S}]81% [46]

doch NbCl, und a-Nbl, (9), NbS, (11) und VS, (13) lineare
Polymere, in denen alternierend lange und kurze Metall-Me-
tall-Bindungen auftreten. In den anderen Fillen sind die
dinuclearen Cluster durch Halogenid-Briicken getrennt. In
Nb,Se;X, (13) tritt das zusitzliche Niobatom im
[NbYSeX,]®-Ion auf, das mit NbYCl,-Briicken zwischen
den Clustern in Wechselwirkung tritt; das Ion ist in der sym-
bolischen Formel des Clusters nicht beriicksichtigt. MoCl,
(9) und B-ReCl, (10) bilden aufgrund der d3-d*-Konfigura-
tionen Cluster, in denen flichen- bzw. kantenverkniipfte Ok-
taeder auftreten. Diese Cluster enthalten Metall-Metall-
Dreifachbindungen, die in MoCl, 2.76 A und in ReCl,
2.73 A lang sind. Die trinuclearen Cluster treten in drei For-
men auf. Die planaren Cluster 14 werden nur in den Re"-
Halogeniden beobachtet. In den Clustern 15 und 16 finden
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sich — dhnlich wie in 14 — gebundene M,-Dreiecksanord-
nungen. Das zentrale, dreifach verbriickende Atom liegt au-
Berhalb der durch die drei Metallatome definierten Ebene.
Der Clustertyp 15 leitet sich von der Cubanstruktur ab, wo-
bei eine der vier Metallpositionen nicht besetzt ist. Das zen-
trale u,-Briickenatom in 16 liegt auf der gegeniiberliegenden
Seite der Ebene, die durch die duBBeren Schwefelatome der
Disulfido-Liganden aufgespannt wird. Die tetranuclearen
Cluster 17 leiten sich von 15 durch Verkniipfung zweier M ;-
Einheiten iiber gemeinsame Kanten ab. Das Ergebnis dieser
Kondensation ist ein zentrosymmetrischer, planarer M,-
Rhombus. Der zweite tetranucleare Cluster ist die Cuban-
Anordnung 18, in der die Chalcogeno-Liganden in das
Clusterzentrum eingebaut sind. Jedes Metallatom weist zu-
sétzlich drei Halogeno- oder eine entsprechende Anzahl ter-
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minaler Chalcogeno-Liganden auf, die ihrerseits Briicken-
bindungen zu benachbarten Clustern bilden.

Hexanucleare Cluster enthalten oktaedrische Metallan-
ordnungen, in denen acht Liganden die Dreiecksflichen (19,
20) oder zwdlf Liganden die Kanten des Oktaeders iiber-

Tabelle 2. Nichtmolekulare Festkorper mit diskreten hexanuclearen Haloge-
nid-Clustereinheiten.

Verbindung Clustereinheit und Lit.

Verkniipfungsart

Sflichenverbriickt

M(n3-X)s
Nbgl,;, CsNbgl,, [NbeIiJles [48-51]
MgX,; (M = Mo, W) [MeXEIX5X47% [30, 52]
M'™Mo¢Cl, [MoCLICI;Cl573 [53]
WeBrs [WBry]Bri(Bro)3 [54]
WeBr,s [WeBra]Bra(Br,)a: [52]

fléchenverbriickt mit interstitiellem H-Atom

briicken (21, 22). Die resultierenden Strukturen sind in Ta-
belle 2 dargestellt. Den Strukturtyp 19 findet man am hdu-
figsten bei den Mo™- und W"-Halogeniden, er tritt aber auch
in zwei Nb'-Verbindungen auf. Der Grund ist hier vermut-
lich die GréBe des Iodid-lons. Andere Nb-Halogenide, die
auch in héher oxidierter Form auftreten, sind bei Struktur-
typ 21 einzuordnen. Bei Temperaturen oberhalb von 300 °C
nimmt Nb,I,, bei Normaldruck H, auf und bildet NbgHI,,
(20). Das interstiticlle Wasserstoffatom konnte durch
Neutronenbeugung an Nb,DI,, nachgewiesen werden %],
CsNb,l,, reagiert mit H, bei 400 °C zu einem analogen Clu-
ster, in dem das interstiticlle Wasserstoffatom geringfiigige
Anderungen der Zellparameter verursacht!*°l. Ta,Cl,, (21)
und MoCl,, (19) reagieren unter vergleichbaren Bedingun-
gen nicht mit H,*°1. Eine bemerkenswerte Reihe von Zirco-
nium-Ubergangsmetall-Clustern 22 mit mindestens vier Ver-
kniipfungen zu benachbarten Clustern wurden in jiingster
Zeit von Corbett et al. hergestellt!!®). Alle schon ldnger be-
kannten Zr,X,,-Verbindungen enthalten, diesen neuesten
Resultaten zufolge, interstitielle Atome. Einschrinkungen
hinsichtlich der GroBe der eingeschlossenen Atome, die von
Wasserstoff bis zu Elementen der ersten Ubergangsmetall-
reihe reichen, sind noch nicht erkennbar. Weitere Beispicle
fiir Cluster mit interstitiellen Atomen sind an anderer Stelle
zusammengefafBt 2],

Hexanucleare Chalcogenid- und gemischte Chalcogenid/
Halogenid-Cluster sind in Tabelle 3 zusammengestellt. Ge-
meinsames Merkmal aller Verbindungen ist ein M,-Okta-
eder, dessen Fliachen von Liganden verbriickt sind (23). Die

Tabelle 3. Nichtmolekulare Festkorper mit diskreten hexanuclearen Chalcoge-
nid- und Chalcogenid/Halogenid-Clustereinheiten.

Verbindung Clustereinheit und Lit.
Verkniipfungsart
M(pn3-Qs
M MosQs [MosQ3QEAIQ%: [6, 67—70]
[Q =S, Se; ca. 40 M, Leerstellen (x = 0)]

MogSeX, [MosX3Si1S4: [M]

Mo Re,Te, {Mo,Re,Te; Teb ] Teth [68)
Mo,QX,, (X = Cl, Br; Mo QX! ICI55CIE 5 [72, 73]

X=1,Q=S§, Se)

Li,ReS;;, MiRegS,, [ResS5IS%3 [26, 74, 75]
MiReQ;; (Q =S, Se) [ResQilQiA(Q2)5: [76-78]
Cs,ReqS,; [Resslsls.slzﬁ(sz);ﬁ [79]
MiResQ;3 (Q =S, Se) [ResQa]Q5A(Q.)%: [77]
Re,Se,Cl, [RegSelSes3]Sesh Cl3 [80, 81]

Tl ReqSe,, [Resseinlsezﬁ(sez);?; [80]
Mo,Re,Se, [Mo,Re,Se}Sek®]Setrt [80]
Re,Se;Clg [RegSe CILICILClY S [80]
RegSesClg [Re,sSesCLLICIECIE 3 [80]
Re;Q,Br, (Q =S, Se) [ResQbBri]Brij (80]

RegTe, s [ResTeiu](Tev)a; (82, 83]

Mg(p3-X)sZ

NbgHI,,, CsNbHI,, [Nba(H)IL 154 [48, 49, 55]
kantenverbriickt

Mg(p2-X)12
NbgF,s [NbeFy,]Fg3 [47]
NbCl,, [NbeCLi CEAICIEACIES  [56]
Tagl,s [Tagliol5AII5518% [27]
TagX,s (X = Cl, Br) [Ta Xi1X53 [57]

kantenverbriickt mit interstitiellem Atom [a]
&
il
i, %2
ISP
© d <

M(Z)(12-X)12
Sc,ZX,, (Z=B, C,N) [58, 59]
M,Z1,, M = Sc, Y, Pr, Gd) [60]

(Z = M, Fe, Co, Ni) Mo(Z)XEXERIXES

ZrsZCl,, (Z = H, Be, B, Cr, Mn) [60, 61]
Zr,Cl,, [62]
ZrZCl,, (Z = B, C, P, Si, Ge) [62, 63]
ZrsZ1,, (Z = Fe, Co) \ vicatvasivaa 1001
Mlzrscxl‘ (x = Cl’ Br) [MG(Z)XIOXZIZ]X2/2X4/2 [62]
CsZreMnCl,, [60]
ZrgNCl,, [64]
M'ZrZCl,s (Z = C, N) i va [64, 65]
MLZr BCl,, Mo(Z2)X3]X53 [64, 65]
M\ Zr¢BeCl, [66]
Cs3Zr6ZClys (Z=B, C) " . [66]
NeZoBeCr.e IMo(Z)X4IX43 166]

[a] Z = interstitielles Atom.
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ersten zwei Beispiele in der Tabelle sind Chevrel-Phasen, eine
groBe Gruppe von Molybdidnverbindungen, die aber auch
Cluster mit einer Nuclearitdt hoher als 6 einschlieBt. Mehr
als 40 Metalle (M) k6nnen in der M,Mo,Q;-Reihe auftreten.
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Die Metallatome sind nicht Bestandteile des Clusters, son-
dern befinden sich in Kanilen der Wirtsstruktur, in die sie
sich in manchen Fillen auf chemischem oder elektro-
chemischem Wege einlagern lassen. Chevrel-Phasen sind
ausfithrlich beschrieben worden!®-67-%81, Die verbleibenden
Verbindungen enthalten in erster Linie die kubischen
ReQg -, X, Einheiten (n = 0 — 3). In Systemen mit gemisch-
ten Liganden werden die Chalcogenid-lonen bevorzugt in
den Cluster eingebaut. Uber die Strukturen dieser Verbin-
dungsklasse sowie von Mo-Chalcogenid/Halogenid-Syste-
men wurde zusammenfassend berichtet[16-18.80.84.85]
Einige Verbindungen mit diskreten octanuclearen Clu-
stern 24 sind in Tabelle 4 zusammengestellt. Die Cluster ent-
halten einen M4-Kubus, dessen Flidchen durch p,-S-Ligan-

Tabelle 4. Nichtmolekulare Festkdrper mit diskreten octanuclearen Cluster-
einheiten.

Verbindung Clustereinheit und Lit.
Verkniipfungsart
24
Ms(P@'S)s
K¢LiFe,,S,4Cl [FeaSk1S5;3 [14]
KeFe;,8:6(S, C1) [FesSEIS33 [13]
(Bartonit)
(Fe,Ni),S, [M,SE]SE3 [86, 87}
(Pentlandit)
Co,S,4 [CosSEISE5 [11]

den iiberbriickt sind. Entsprechende Atomanordnungen
finden sich auch in Bartonit, Djerfischerit und Pentlandit,
drei natiirlich vorkommenden Mineralien. Die erste Verbin-
dung in der Tabelle wurde zwar synthetisch hergestellt, ist
aber mit dem Mineral Djerfischerit eng verwandt. Pentlan-
dite enthalten gemischte Fe/Ni-Cluster und in Spuren auch
Cobalt, allerdings wurden auch schon Pentlandite beschrie-
ben, in denen Cobalt die Hauptmetallkomponente ist 37!,
Co,S, ist zwar synthetischen Ursprungs, weist aber Pentlan-
dit-Struktur auf. Das nicht zum Cluster gehorende Co-Atom
und die entsprechenden Fe-, Co- oder Ni-Atome in anderen
Verbindungen besetzen eine Si-Oktaederliicke und werden
in der Formel im allgemeinen nicht ihrer Verkniipfung ge-
miB gekennzeichnet.

SchlieBlich treten Cluster hoherer Nuclearitét in verschie-
denen Chevrel-Phasen auf (Tabelle 5). Der Cluster 25 besteht
aus zwei Mo,S,-Einheiten, die durch vier Schwefelatome —
eines davon vom seltenen pg-Typ — verkniipft sind. Die Clu-
ster 26 und 27 bestehen aus Ketten flichenkondensierter
Mog-Oktaeder (durch Klammern gekennzeichnet), die Re-
petitionseinheit ist MogS. Derartig verkniipfte Cluster mit
bis zu 30 Metallatomen konnten synthetisiert werden. Ver-
bindungen dieses Typs sind Festkorper mit quasi-eindimen-
sionaler Struktur. Sie enthalten kettenférmige [Mo,Q,]-
Einheiten, und ihre Grenzformel ist als M5Mo,Q, zu for-
mulieren.
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Tabelle 5. Nichtmolekulare Festkorper mit diskreten Clustereinheiten der Nu-
clearitit > 8.

Clustereinheit und Lit.
Verkniipfungsart

Verbindung

Mo1z(u;-5)3(ua-$)14(u6-5)
[Mo,,81,8651552 [86]

M!_,Mo0;,Qs.. 2 [Mo,,Qi, - QiRlQ%: [7, 70, 88 —91]
(Q =5, Se;n=4-6, 8, 10) ‘ ‘ ‘

M,Mo,;Q,5 (Q =S, Se) [M03,Q5, - 4Q612]Q%2 [92-96]
n=2173)

Mo,Se,;, Ags cMosSe,; [M03,Q5,-4Q572]Q572 [97, 98]
(n=3)

MIZM°9Q11 (Q =8, Se) [MO;,,Q',,,,“Q'{,'Z]Q"{/'; [99]
n=24

4. Synthetische Cluster, die strukturelle
Beziige zu Fragmenten in nichtmolekularen
Festkorperverbindungen aufweisen

Viele Clustereinheiten, die in Verbindungen der Kategorie
III auftreten, wurden entweder in molekularer Form auf
herkémmlichem Wege (naBchemisch) synthetisiert oder aus
Festkorperverbindungen durch chemische Reaktionen her-
ausgel6st. In Tabelle 6 sind die Strukturen der kristallo-
graphisch charakterisierten Verbindungen zusammenge-
stellt, deren Zentren zwar topologische Beziige zu denen der
entsprechenden Festkorperstrukturen aufweisen, die aber
nicht notwendigerweise isoelektronisch sind. Wir benutzen
weiterhin die Bezeichnung L fiir Liganden des Cluster-Zen-
trums. Die Synthese und die Strukturen ausgewdhlter Ver-
bindungen werden kurz vorgestellt.

4.1. Dinucleare Cluster

Von den fiinf Typen dinuclearer Cluster 9-13 in Festkor-
perverbindungen (vgl. Tabelle 1) konnten mit Ausnahme von
12 molekulare Analoga in Losung erhalten werden. Cluster-
typ 11 wurde als Nb,S;X,(tht), 28 durch eine (komplizierte)
Redoxreaktion [Gl. (1)] erhalten. Im Verlauf dieser Reaktion
wird der Schwefel des Tetrahydrothiophens oder des Lo-
sungsmittels reduktiv abstrahiert, parallel dazu wird NbY
reduziertl*44l. Das Zentrum von 28 und das des im Festkor-
per auftretenden Clusters 11 reprisentieren den gar nicht
ungewdhnlichen Fall von isoelektronischen und topologisch
verwandten Strukturen, deren Bindungsparameter aber sehr
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Tabelle 6. Cluster, die mit den in Festkdrperverbindungen auftretenden diskre-
ten Clustereinheiten verwandt sind.

Cluster Festkdrperverbindung Lit.
dinuclear

V3(S,)y(S,CNiBu,), 6 VS, (13) [25]
Nby(S;)'SX(tht), (X =Cl, Br) 28 NbS, (11) [144]
Mo, CLCl,(EtSCH,CH,SEt), MoCl, (9) [100]
[Mo,(S,)iXa]?® (X = Cl, Br) (29) [101]
[Moy(S,)3(S S Mo.S.Cls (19 (102]
[Re,CLLCl,]® B-ReCl, (10) [103]
trinuclear

Nb,CI;Cl;(PMe,Ph), 30 [104]
[NbsCli Cly(PEL,),]° NbsCla (15 [104}
[Mo,(S,8(5.),1%° (3D [10s]
[Mo4(8,)}8'CL,]*® Mo,S,Cl, (16) [143]
[Mo,(S,S/(S;PEL,),]® [106]
Re,Cli(CH,SiMe;)q (107}
Re,CliClg(PEt,Ph), {108}
[Re;X5X,]%® (X = C, Br) Re,Cl, (14) {109, 110}
[Re,XiX,]?® (X = Cl, Br) 8, 111]
tetranuclear

[Mo,Si(NH,),,]*® [112]
[Mo,Si(edta),]*©/29/2 32 [113, 145}
[Mo,S4(NCS),,]°® m {114]
[Mo,SyCN),,]*® MoSX, M™Mo,S, (18) 11s]
Mo,SiLe (L = Et,NCS?, Et,PS$) [116, 117]
[Mo,Si(iPrCp),J°'®2® [118]
hexanuclear mit Halogenid

ZrCli ,(PMe,Ph), ZrZCly, (22) [119}
[Zr¢BCli,Cl1*® Cs,ZrZCly6 (22) 120}

NbIi(MeNH,)s 42 Nbgl,,, CsNbgl,, (19)  [121]

[NbCH ,Cl 20730148 NbeCl,, (21) [122-125]
[TansClixz(OHz)s]w {126]
TagCli,C1,(OH,), TaeClys (21) [127]
[TacCl},Cle)*® [128]
[MogCl,Cl,Br,]?® (trans-Form) [129]
[MCLiX()*® (M = Mo, W) MoCl,;, M'Mo,Cl,, (19) [130, 131]
[Mo4Cli(OMe)g]*® [132]
MogBriBr,(OH,), MoBr,, (19) [133}
MCI,CL(PR;); (M = Mo, W) MCl,; (19) {134, 135]
[WeXiX,]® WXy, (19) [136]
WCl},Cl, - [137]
[W¢BryBr]® W,Br,, (19) [138]
hexanuclear mit Halogenid/Chalcogenid
[MogS'CLLCls]® MoeCl,,, M'MocCl,; (19) [139}
MogSi(PEt,)s 34 Chevrel-Phasen (23) 9
ReQLXiXs (Q =S, Se; X =Cl, Br) {140, 141]
[ReeSesCLIECL1° ResSe;Clg (23) {80, 142]
[RegSekCI(OH);Clg)® [18]
[RegSekCIECl]2® ResSeCl, (23) {80]
octanuclear
[Fe,Sils)° 38 KgLiFe,,S;4Cl, [12]
Bartonit (24)
[CosSL(SPh),]*®/*® 37 Co,Sq (24) [10]

unterschiedlich sind. Dies duBert sich am deutlichsten in den
Nb-Nb-Abstinden, die mit 2.83—-2.84 A in 28 (X = C], Br)
betrichtlich kiirzer sind als der entsprechende Nb-Nb-Ab-
stand von 3.04 A im linearen Polymer NbS,. Man erkennt,
daB strukturspezifische Beschriankungen des Gitters beim
Ubergang von der Festkdrper- zur molekularen Verbindung
aufgehoben werden.

NbSBry + Stht —= {1
SZ

28
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Eine molekulare Variante von 13 ist die Komplexverbin-
dung 6, die ausgehend von einer mononuclearen Vorstufe in
der Redoxreaktion (2) gebildet wird!?’!. In diesem Fall

[VS,°® + 2(iBu,NCSS); —— V,5,(Bu,NCS,), + sz0 @
oluo.
6

fungiert der Thio-Ligand als Reduktionsmittel fiir V¥ und
das Thiuramdisulfid, und im Produkt erscheint eine
Disulfid-Gruppe. [M0O,}*® reagiert in wiBrigen Polysulfid-
Lésungen zu [Mo,S,,]*®, das ebenfalls den Cluster 13 ent-
hilt, sowie zu [Mo,S,,]*®; unter den Bedingungen der Syn-
these stehen die beiden Anionen offenbar miteinander im
Gleichgewicht!146],

Im Gegensatz zu der eben genannten Reaktion, in der
kleine Cluster aus 16slichen mononuclearen Vorstufen gebil-
det werden, ergibt die heterogene Reaktion (3) in Dichlorme-
than in hoher Ausbeute den Komplex [Mo,S,Cl,)*© 291102

M0,SClg + 2C1® —
CHLCI,

(3)

der ebenfalls die Clustereinheit 13 enthélt. Die Bindungsldn-
gen stimmen bis auf 0.03 A mit den in Mo,S,Cl, gefundenen
Werten iberein. In diesem Fall sind also der molekulare
Cluster und das entsprechende Fragment der Festkorperver-
bindung nahezu gleich. Im Verlauf der Reaktion wird offen-
sichtlich durch Spaltung von vier Halogenid-Briicken, die
die Clustereinheiten (vgl. Tabelle 1) verkniipfen, ein
Mo,(S,),-Cluster aus der Festkorperstruktur herausgeldst
und Chlorid in die resultierende Molekiilstruktur eingebaut.
Im folgenden werden wir fiir dieses ,,Herauslosen den Be-
griff Cluster-Exzision verwenden, obwohl bisher in keinem
Fall gezeigt werden konnte, daB der Ubergang vom Festkor-
per zur léslichen Verbindung ohne strukturelle Anderung
vollzogen wird. Angesichts der strukturellen Stabilitdt von
Clustern mit verbriickenden Liganden und Metall-Metall-
Bindungen ist es jedoch wahrscheinlich, daB die meisten oder
sogar alle Exzisionsreaktionen zu unversehrten Clusterein-
heiten in Losung fiithren. Die scheinbar sehr einfache Reak-
tion (3) steht stellvertretend fiir eine Reihe von Reaktionen,
die Cluster aus Festkorperverbindungen freisetzen, wenn die
passenden Liganden vorliegen. Reaktionen dieser Art, die
nicht immer als Cluster-Exzisionen erkannt wurden, sind
ausfiihrlicher in Abschnitt 5 beschrieben. Das zweite Beispiel
fiir die Exzision dinuclearer Cluster ist die Synthese von
[Re,Cl,}2®, das die Stuktureinheit 10 enthilt; es kann durch
Behandlung von B-ReCl, mit 12 N HCI und anschlieBender
Fillung als Ph,As®-Salz erhalten werden!!*”), Diese Verbin-
dung 1iBt sich zum Re'-Komplex [Re,Cl;]® oxidieren, der
aus zwei flichenverkniipften ReClg-Oktaedern aufgebaut
1st.

4.2. Trinucleare Cluster

Die Clustertypen 1416 (vgl. Tabelle 1) sind in molekula-
rer Form bekannt. Verbindungen dieser Art enthalten die
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Dreiecksanordnung 14 und lassen sich generell aus den
Re™-Halogeniden durch Exzisionsreaktionen erhalten. Die
von einer Cubanstruktur abgeleitete Einheit 15 wurde bisher
in zwei Nb-Clustern gefunden, die jeweils durch Reduktion
von NbCl(thf), mit Natriumamalgam in Toluol
in Gegenwart von tertidren Phosphanen erhalten werden
konnten!!%4). Diese Cluster enthalten jeweils ein Elek-
tron mehr oder eines weniger als Nb,Cl,, dessen Nb-Nb-Ab-
stand in 15 2.81 A betriigt. Die hdher reduzierte Spezies
Nb,Cl,(PMe,Ph), 30, die einen Metall-Metall-Abstand von
2.83 A aufweist, zeigt eine stirkere Ahnlichkeit mit Nb,Clg;
die entsprechende Bindungsldnge im héher oxidierten Clu-
ster betrigt 2.98 A. [Mo,S,,]?° 31, das, wie im vorigen Ab-
schnitt erwdhnt, aus Molybdat und Polysulfid gebildet wird,

3

ist in vieler Hinsicht ein Prototyp fiir 16sliche Formen von
16 und praktisch isostrukturell mit der Clustereinheit in
Mo,S,Cl,. Andere Cluster enthalten Ligandkombinationen
aus zweizdhnigen Chelatliganden, tertiiren Phosphanen
oder Solvensmolekiilen an Stelle terminaler Disulfid-Grup-
pen. Das Pyridiniumsalz von [Mo,S,Cl,]*® enthilt sechs
terminale Chloro-Liganden sowie einen siebten, der sich auf
der dreizihligen Achse in einem Abstand von 2.97 A zu den
terminalen Schwefelatomen der Disulfid-Gruppen befindet.

4.3. Tetranucleare Cluster

Der Cluster 17 (vgl. Tabelle 1) ist in molekularer Form
nicht bekannt. Jedoch ist die Cubaneinheit 18, die sich aus
der Uberlagerung eines Q,- und eines M,-Tetraeders mit
gemeinsamem Schwerpunkt ableitet, bei den molekularen
Clustern wohlbekannt. Entsprechende Cluster mit Nb,Q,-,
Mo,Se,- oder Mo, Re,S,-Zentrum konnten bisher nicht syn-
thetisiert werden. In den vergangenen acht Jahren konnten
jedoch Mo,S,-Cluster in unterschiedlichen Oxidationsstufen
erhalten werden. [Mo,S,(CN),,]®® wurde nach Umsetzung
von MoS; mit wéiBriger Cyanid-Losung als Kaliumsalz iso-
liert!*3), In der Folgezeit wurden auch andere Synthesen
entwickelt, z. B. die Reaktion von Mo(CO), mit Na,S in
Acetanhydrid, Hydrolyse und Aufarbeitung durch Ionen-
austausch!''4l, Ein alternativer Syntheseweg ist die che-
mische!' 13 oder elektrochemische[!48:149! Reduktion von
MoV-Verbindungen [GI. (4)].

Die elektrochemische Reduktion des p-Oxo-MoV-cy-
steinato-Komplexes an einer Quecksilbertropfelektrode mit
nachfolgender Trennung durch Ionenaustausch ergibt tri-
und tetranucleare kationische Aquakomplexe [Gl. (4)]. Die
tetranucleare Verbindung 148t sich leicht in das edta-Derivat
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iiberfiihren, dessen Oxidation und Reduktion zum gemischt-
valenten (Mo'V"!")-Di- bzw. Tetraanion fiithrt [Gl. (5)].

Na,[Mo,0,S,(Cys),]

1) Elektrolyse
2) Kationenaustausch

[Mo,S,(OH,),,]°® + [Mo,S,(OH,)J*® (4
grasgriin dunkelgriin

l Na(edta) l NCS®

[Mo,S (edta),]*® [Mo,S,(NCS),]*®

Br, NaBH,
[Mo,S,(edta),]*® «—— [Mo,S,(edta),]’® —— [Mo,S,(edta),]*® (5)

Diese Sequenz und andere Mo,S,-Clusterreihen kdnnen
auch elektrochemisch durchlaufen werden. Das Cubanzen-
trum 4Bt sich in der Struktur von [Mo,S,(edta),]*® 32 er-
kennen. Die Vergr6Berung der Volumina der Mo,-Tetraeder

und der Mo,S,-Zentren bei schrittweiser Oxidation ist ein
sicheres Indiz dafiir, daB bei der Oxidation der elektronisch
gesittigten Verbindung [Mo,S,(edta),]*® die Elektronen aus
den sechs bindenden MOs (a, + € + t,, bei idealer T,-Sym-
metrie) des Mo,-Clusters entfernt werden. Entsprechend
vergroBern sich beim Durchlaufen der Reihe die mittleren
Mo-Mo-Abstinde um ca. 0.05 A, wihrend die Mo-S-Ab-
stinde der einzelnen Verbindungen kaum unterscheidbar
sind. Die Tri- und Tetraanionen sind isoelektronisch mit den
Clustern 18 in M™Mo,S; und MoSX. Dariiber hinaus sind
die Clusterstrukturen in Molekiilen und Festkérpern nahezu
deckungsgleich, wobei insbesondere die Mo-Mo- und die
Mo-S-Abstinde bis auf 0.02 A iibereinstimmen. Das zweite
Reaktionsprodukt aus (4), [Mo0,S,(OH,),]*® 1481501 53¢
sich in einfacher Weise als Thiocyanat-Derivat isolieren. In
dieser und allen anderen Formen '3 besitzt der [Mo,S,]*®-
Cluster die cuboidale Topologie von 15. Ein M,Q,-Zentrum
wurde jedoch bisher in keiner Festkorperverbindung der
Kategorie III gefunden.

4.4, Hexanucleare Cluster

Mit Ausnahme von 20 wurden alle aus Festkorperverbin-
dungen bekannten Halogenidcluster 19-22 (vgl. Tabelle 2)
in molekularer Form isoliert. Einige von ihnen, darunter die
bekannten Ionen [MogX, ,J*® (M = Mo, W) und [M X, ,]*°
(M = Nb, Ta), deren Strukturen sich sehr anschaulich durch
Hinzufiigen eines terminalen Halogeno-Liganden an jedes
Metallatom in 19 und 21 darstellen lassen, werden iiblicher-
weise durch Exzision aus Festkérpern gewonnen. Diese Bei-
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spiele werden im folgenden Abschnitt vorgestellt. Bestimmte
molekulare Cluster lassen sich auch bei hohen Temperaturen
durch Festkorperreaktionen erhalten. Als Beispiele seien
LuNbCl,; und M'LuNbCl,, genannt, deren Strukturen
isolierte [NbgCl,4]3®/#®-Cluster enthalten*52:1531 (Jber die
Loslichkeit dieser Verbindungen ist bisher nichts bekannt.
Ein besonderer Fall unter den Halogenidclusternist W,Cl, 4,
das durch Umsetzung von WCl, , mit fliissigem Cl, gewon-
nen wird!"?*71. Diese Verbindung enthilt die Clustereinheit
21; damit ist W,Cl,, der einzige hexanucleare Mo/W-Clu-
ster, dessen Struktur nicht auf 19 basiert und von dem kein
Festkorper-Pendant bekannt ist. Die terminalen Haloge-
no-Liganden an Clustern des Typs 19 und 21 lassen sich
austauschen, so daBl man auf diese Weise Zugang zu
einer groBen Gruppe substituierter Verbindungen erhdlt.
Beispielsweise fiihrt die Reaktion von [MosCl,,J?® mit
NaOMe in Methanol zu [Mo,Clg(OMe)¢]*® 1341, und alkyl-
substituierte Cluster MCIl,Cl,R,(PR;), bilden sich aus
MoClyCl,(PR;), und R;Al in Toluol!*3*.

Beim Erhitzen einer Losung von Zr,Cl,(PMe,Ph), un-
ter nicht ndher definierten Bedingungen bildet sich
Zr,Cl,,(PMe,Ph),; Ausbeuten wurden nicht genannt!'!%,
Die Struktur dieses Clusters basiert ebenfalls auf dem Struk-
turtyp 21; offen blieb, ob das eigentliche Clusterzentrum wie
in 22 nicht méglicherweise ein interstitielles Wasserstoffatom
enthlt. Ein , leerer” Cluster wire eine groBe Uberraschung,
wenn man mit den entsprechenden Festkorperverbindungen
vergleicht, die von Corbett et al.!*°! beschrieben wurden. In
diesen Fillen scheint ein interstitielles Atom Z notwendig zu
sein, um eine Gerlistelektronenzahl von ca. 14, die MO-Be-
trachtungen zufolge fiir stabile Cluster erforderlich ist, zu
erreichen. Ein Beispiel eines isolierten Clusters mit intersti-
tiellem Atom (Typ 22) ist die Phase Rb,Zr(BCl,,, die bei
850°C aus Zr, B, RbCl und ZrCl, in einem verschweilten
Ta-Bombchen hergestellt wurde!!29], Der Kristall ist aus
diskreten [ZrgBCl,,]°®-Clustern aufgebaut, die in eine
Matrix aus Rubidium-Kationen eingebettet sind. Ob sich
diese Verbindung als Edukt fiir die Herstellung molekularer
Cluster eignet, bleibt abzuwarten.

Es gibt noch eine weit kleinere Gruppe molekularer Chal-
cogenid-/Halogenidcluster des Typs 23 (vgl. Tabelle 3). Ein
wesentlicher Fortschritt auf diesem Gebiet wurde von Saito
et al.l'% auf der Basis der Reaktion (6) erzielt. Mit diesem
vielversprechenden Konzept 148t sich durch Kondensation
von zwei cuboidalen Mo,S,-Fragmenten 33 der hexanuclea-
re Cluster 34 mit 30% Ausbeute in Form dunkelvioletter
Kristalle herstellen. Die entsprechende Wolfram-Verbin-
dung 36 konnte auf dhnliche Weise [Gl. (7)] erhalten und mit
10% Ausbeute in Form hellbrauner Kristalle isoliert wer-
den!!>%} In diesem Fall entsprechen die Fragmente den Clu-
stereinheiten 35, die in W,S,Cl, auftreten. 34 und 36 sind
gemischtvalente Verbindungen mit 20 Geriistelektronen und
nahezu identischen Strukturen. 36 ist das erste strukturell
gesicherte Beispiel eines W ,Q4-Clusters, sei es in molekularer
Form oder im Festkorper. Die elektronische Struktur der
Cluster 148t sich auf der Basis delokalisierter Modelle pro-
blemlos beschreiben. Aus bislang nicht geklirten Griinden
stimmt der Mo-Mo-Abstand von 2.66 A in 34 eher mit dem
entsprechenden Abstand der 24e- als der 20e-Chevrel-Phase
iiberein "%, Beide Cluster lassen sich elektrochemisch in die
entsprechenden Monokationen und -anionen iberfiihren,
wobei die Potentiale fiir 36 erwartungsgema niedriger sind.
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Die von uns vorgeschlagenen Reaktionsgleichungen sind mit
den 8e-Reduktionen, die fiir den Ubergang vom Fragment
zum Cluster notwendig sind, in Einklang, jedoch experimen-

2[Mo0,8,Cl,(PEt,)(MeOH)] + 2Mg ——
THF

33 (6)
Mo¢Sg(PEt;)s + 2MgCl, + 2Et,PCl, + 2MeOH

35

36

2[W,S,Cl,] + 16PEt, o WeSe(PEL), + GELPS + 4Et,PCl, (7)
Toluo

35 36

tell noch nicht verifiziert. Falls sich die angegebenen Glei-
chungen als korrekt erweisen sollten, ergibe sich ein interes-
santer Aspekt: Et;P fungiert als reduzierendes Agens fiir
M" in (6) und (7) und fiir die Disulfid-Gruppe in 35 [G]. (7)],
dariiber hinaus jedoch auch als stabilisierender Ligand fiir
die entstandenen Cluster. Am wichtigsten ist jedoch Reak-
tion (6), die erstmals Zugang zu einer molekularen Form der
in den Chevrel-Phasen beobachteten Cluster bietet. Vor die-
ser Arbeit gelang es lediglich, ein Schwefelatom in den
[Mo¢SCL,1*®-Kern von [MogSCl,,}*® (durch Refluxieren
von MogCl,, und NaSH in Pyridin und anschlieBender Be-
handlung mit HCI) einzubauen!!3°!. Der Cluster konnte als
losliches Pyridiniumsalz isoliert werden. Mit einer R6ntgen-
strukturanalyse konnte man nicht zwischen den Thio- und
Chloro-Liganden des Clusterzentrums unterscheiden.
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Eine Reihe von Verbindungen (vgl. Tabelle 6) mit
[ResQ, X5 J-Zentrum (23) sind iiber Hochtemperaturreak-
tionen hergestellt worden. Einige dieser Festkorperphasen,
die diskrete Cluster enthalten, sind Edukte fiir die entspre-
chenden Cluster in Losung. Die Verbindungen Re;Q,X;,
(Q = Se, Te; X = Cl, Br) sind unloslich in organischen Lo-
sungsmitteln, 16sen sich aber beim Erhitzen in Me,SO in
Gegenwart von N-Donorliganden, z.B. Et,NI!%8] Falls
wirklich alle Edukte die Struktureinheit 23 wie Re,Se,Cl,,
(vgl. Tabelle 6) enthalten, lieBen sich die Produkte als
RegQ,X,,2L-2Me,SO formulieren. Diese Verbindungen
wurden jedoch nicht strukturell charakterisiert. KReSe,Cl,
wird als schlecht 16slich in Ethanol beschrieben. Kristalli-
sation aus wiBrigen ethanolischen Losungen ergibt
K[ResSe,CI(OH),Cl¢], in dem zum Zentrum gehdrende
Chlorid-Ionen durch Hydroxid-Ionen ersetzt worden
sind!'®1, Mit Bu,NCl reagiert diese Verbindung in wasser-
freiem Ethanol zu (Bu,N)[ResSe;Cl]!'*?), das in organi-
schen Losungsmitteln 16slich ist. Die Synthese und die Ei-
genschaften oktaedrischer Reg-Cluster sind an anderer Stelle
beschrieben worden!1%#5],

4.5. Octanucleare Cluster

Zwei Synthesen fiir den kubisch flichenverbriickten Clu-
stertyp 24 (vgl. Tabelle 4) sind bekannt. Die Reaktion (8)
ergibt als festes schwarzes Produkt den Cluster 37, der in
50% Ausbeute als Pr,N®-Salz isoliert werden kannt!!l, 37
148t sich bis zum Pentaanion, das ein Elektron weniger als
die Clustereinheit 24 im Co-Pentlandit enthilt, reduzieren.

2[C0,(SPh);2® + 6HS® — > [CogS4(SPh)]*® + 6PhS® + 6PhSH  (8)

Me,CO
© 37

Der entsprechende Cluster in Co,S; ist seinem Pendant 37
topologisch dhnlich, aufgrund der um 0.15 A bzw. 023 A
kiirzeren Co-Co- und Co-S-Abstinde aber betrichtlich klei-
ner. Der Cluster [Fe S.I.]°® 38 wurde in Form seines
schwarzen Et,N®-Salzes in 40 % Ausbeute manuell aus einer

Reaktionsmischung isoliert, die Eisen, Iod, Iodid und den
Prisman-Cluster [FesS¢1]2® enthielt!!3], Von dieser Verbin-
dung konnte bisher lediglich die Kristallstruktur bestimmt
werden. Der Cluster enthilt einen nahezu reguldren Feg-
Wiirfel mit Fe-Fe-Bindungslingen von 2.70-2.73 A. Die
entsprechenden Bindungslidngen in den Mineralien Bartonit
und (synthetischem) Dijerfischerit betragen 2.73 A bzw.
2.72 A. In diesem Fall ist also der molekulare Cluster mit
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seinem Festkorper-Analogon topologisch und auch hin-
sichtlich der Strukturparameter nahezu identisch. Die Un-
tersuchung der Chemie dieser einzigartigen Fe-S-Clusterver-
bindung setzt allerdings eine effizientere Synthese voraus.

5. Cluster aus Festkorpern: Exzisionsreaktionen

Das Herauslosen diskreter Cluster aus Festkérpern der
Kategorie 111 wurde anhand der Reaktion (3) eingefiihrt, in
der der dinucleare Cluster in Form seines Chlorid-Derivates
aus der Festkorperverbindung ,.extrahiert” wurde. Die Clu-
ster-Exzision ist bei der groBen Gruppe von Festkorperver-
bindungen, in denen Cluster durch Halogenid-Briicken ver-
kniipft sind, moéglich. Da es sehr wenige klar definierte Fille
von Exzisionen dinuclearer Cluster gibt und diese Cluster
hiufig auch auf konventionellem Wege zuginglich sind, wer-
den wir uns in diesem Beitrag auf die Exzision von Clustern
hoherer Nuclearitdt beschrinken. Die bekannten Beispicle
betreffen trinucleare und hexanucleare Cluster, die jeweili-
gen Reaktionsbedingungen sind in den Tabellen 7 und 8
zusammengestellt. Bei der Analyse dieser Reaktionen gehen
wir von der Annahme aus, daB der Cluster [M_L! ] bei seiner
Freisetzung aus der Festkérperphase als [M,Li]JL? intakt
bleibt oder sich in einen strukturell dhnlichen Cluster gleicher
Nuclearitdt umlagert. In nahezu allen Féllen entspricht x der
Gesamtzahl der L*-, L**- und L*-Liganden in den jeweili-
gen Festkorperphasen. Bei der Beschreibung der Verkniip-
fungsweisen, die in den Tabellen 1 und 2 angegeben sind,
beziehen wir uns auf gemittelte Metall-Ligand-Abstéinde.

5.1. Trinucleare Cluster

Zwei Clustertypen konnten anhand der in Tabelle 7 ge-
nannten Reaktionen aus den FestkOrperphasen freigesetzt
werden: [Mo4(S,);S] (16) aus Mo,S,X, und der triangulare
Re,X;-Cluster (14) aus Re,;X,. Betrachtet man die Verkniip-
fung der Mo-Cluster 39 im Gitter, so zeigt sich, daf} die
Cluster in Zick-Zack-Ketten angeordnet sind und jeder von
ihnen mit seinen nidchsten Nachbarn iiber vier Chloro-Li-
ganden verkniipft istP7).

Der Mo-Cl-Abstand betriigt 2.45 A zu den terminalen
Liganden und im Mittel 2.52A bei den Briicken-
liganden (zwischen 2.47 A und 2.56 A). Miiller et al 18
beschrieben 1980 die Uberfiihrung von Mo,S,Cl, in wiBri-
gen Polysulfid-Losungen in [Mo05S,;]*® (31) (ohne jedoch
weitere Details anzugeben). Spéter wurde diese Umsetzung
(zum gleichen Produkt) in wéiBrigen Polysulfid-Losungen
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unter RiickfluB durchgefiihrt. Die Umsetzung mit Ph,P in
siedendem Acetonitril fithrt zu Mo,S,X,(PPh,),. Beide Ver-
bindungen, die in 4048 % Ausbeute erhalten werden konn-
ten, sind lediglich anhand ihres Massenspektrums und einer
C,H-Analyse identifiziert. Die Strukturen wurden auch nicht
durch Kristallstrukturanalysen abgesichert. In Ermangelung
einer einwandfreien Charakterisierung und angesichts der
drastischen Reaktionsbedingungen sind diese Ergebnisse als
Beispiele fiir Exzisionen intakter Clustereinheiten moglicher-
weise nicht geeignet.

L4Bt man Mo,S,Cl, mit iiberschiissigem tertidrem Phos-
phan mehrere Stunden oder Tage reagieren, wird dem Clu-
ster 16 der Schwefel teilweise entzogen. Es bildet sich das
cuboidale Mo,S,-Zentrum, welches in 16slicher Form als
Chloro-Phosphan-Cluster vorliegt. Gleichung (9) steht fiir
die Bildung von einem der beiden Cluster, die bei der Reak-

MosS:Cl, + 6Bt — > M0,S,Cly(PEL),(MeOH), + JELPS (9)
(4

tion mit Et,P entstehen. Diese und verwandte Umsetzungen
in Tabelle 7 sind weitere Beispiele fiir die Reduktion von

Tabelle 7. Exzision von Clustern aus nichtmolekularen Festk6rpern mit diskre-
ten trinuclearen Clustereinheiten.

Verbindung Bedingungen Produkt Lit.

Mo,S,Cl 39  Et,P; THF, MeOH Mo,SiCL(PEt,),(MeOH) 33 [156]
Mo0,S4CLL(PEL,)(MeOH),

Ph,P; THF Mo,SiCl,(PPh,),(OH,),  [41]
dmpe; THF {Mo,S.Cl;(dmpe),;}® [41)
Ph,P Mo,SiCL(PPh,), [16]
Mo,S-Br, Na,S.; H;0 (A)  [Mos(S,)5S 1 31 [157]
Mo,S.X, Ph,P; MeCN (A)  Mo,S;X,(PPh,), {16, 158)
(X =Cl, B)
Re;Cl, 40 Solvens = Me,CO, Re;CliCly(solv), [4, 159~
R,SO, RCN, DMF, 161}
HMPA
L=py, RNH;;  Re,CECLL, [159, 162]
Me,CO, THF
I = Ph,E, PREO  Re,CHClL, [4, 162-
(E = P, As); Me,CO 164}
L = N®, NCS®,  [Re;CEClLL,-.J%°, [160]
CN®; Me,CO, n =036
Me,SO
Hacac; EtOH (A)  Re,ClCly(acac), [164]
Na(S,CNR,) Re,CliCl4(S,CNR,), [162, 164]
(R = Me, Et);
Me,CO
Re,X, HX, X®; H,0, [ResX4 X129, [ResX5X,28, 14, 8, 164]
(X = C, Br) EtOH [Re,BriBr,J*®
Re,Cl, RMgX; THF, Et;0 Re,CI,R; (R = Me, CH,Ph, [165, 166,

(,.gealtert") CH,CMe,, CH,SiMe,) 182}

koordiniertern Disulfid zu Sulfid bei der Reaktion mit
Nucleophilen!*84], Ein verwandtes Beispiel ist die Umwand-
lung von [Mo,S,,1?® zu [Mo0,S,(CN),}*® mit Cyanid!*#sL
Die Reaktion von Mo,S,Cl, mit fiinf Aquivalenten Ph;P in
heiBem Acetonitril ergibt drei Aquivalente Ph,PS und
Mo,S,Cl,(PPh,),. Die Angabe der terminalen Liganden
dieses Clusters muBl anhand der Zusammensetzung der vier
kristallographisch charakterisierten Mo,S,-Cluster{*!-136]
(Tabelle 7) iiberpriift werden. Die obigen Beispiele sind die
einzigen Reaktionen, in denen Cluster aus Festkdrperverbin-
dungen unter Anderung der Briickenliganden, aber bei kon-
stanter Nuclearitit herausgelost wurden.

Die Re™-Halogenide lassen sich auf unterschiedliche
Weise in Losung bringen, ein Verhalten, das sich einfach

878

aufgrund der Verkniipfung der Re,Cls-Einheit in 40 erkldren
14Bt"1. Die triangularen Cluster 14 sind untereinander durch
eines der beiden Chloratome, die nicht in der durch die Re,-
Anordung beschriebenen Ebene liegen, verbunden. Es resul-
tiert eine Schichtenstruktur, in der vier unterschiedliche Re-
Cl-Abstinde auftreten: Re-CI®, Re-Cl' sowie zwei unter-
schiedliche Re-Cl**-Abstinde, fiir Chloratome innerhalb
und auBerhalb dieser Ebene. Die drei verbriickenden Re-Cl-
Bindungen in der Ebene sind ca. 0.2 A linger als alle anderen
in der Struktur auftretenden Abstdnde, eine Situation, die

typisch fiir den Grenzbereich zwischen molekularen und
Festkorperstrukturen ist. Die Struktur von Re,Br, wurde
nicht bestimmt, die Re,l,-Struktur besitzt eine andere Art
der Verkniipfung (vgl. Tabelle 1). Hier sind zwei Re-Atome
eines Clusters durch lodid-Briicken mit benachbarten Clu-
stern in einer Weise verkniipft, daB kettenartige Clusteran-
ordnungen anstelle eines lamellaren Netzwerks entstehen.
Auch hier weisen die Briickenbindungen in der Re;-Ebene
die lingsten Re-I-Abstinde auf (ca. 0.2 A linger als die
iibrigen Re-I-Abstinde). Offensichtlich gestattet die leichte
Spaltbarkeit dieser Bindungen sogar durch schwache Nu-
cleophile das Herauslosen von Re;X,-Einheiten aus dem
Festkorper. Viele dieser Reaktionen sind in Tabelle 7 zusam-
mengestellt.

Rhenium(m)-chlorid ist 16slich in organischen Losungs-
mitteln, z. B. Aceton, Acetonitril und DMF; die resultieren-
den Verbindungen Re,Cl,(solv), gehen leicht Substitutions-
reaktionen ein. Verschiedene Beobachtungen zeigen, daf3 die
Bindungsstirke der Re-Cl-Bindungen in der Reihenfolge
Re-CI* (in-plane) <Re-CI* (out-of-plane) <Re-Cl' ab-
nimmt {147, Da nicht genau bekannt ist, ob Re, X, in Gegen-
wart der zugesetzten Liganden nur solvatisiert, fassen wir
auch Reaktionen dieser Art unter der Rubrik Exzisionsreak-
tionen in Tabelle 7 zusammen. Viele Derivate von Re,X,,
darunter auch das klassische [Re,Cl,,]*®, konnten aus die-
sen Systemen erhalten werden. Sie gehdren zu den einfache-
ren 10slichen Formen von 14 und weisen eine vielfaltige Sub-
stitutionschemie auf. Die substituierten Derivate lassen sich
direkt unter den Bedingungen der Exzisionsreaktion erhal-
ten und anschlieBend weiter modifizieren. So konnte z. B.
Re,Cl, durch Umsetzung mit Azid in Aceton bei —10°C als
[Re;Clg(N,),1?® in Lésung gebracht und in weiteren Reak-
tionen in [Re;Cl4(N4)6]>© und [Re,Cl,(N,),}13€ iiberfiihrt
werden {199, Substitutionsreaktionen von Clustern, die das
Zentrum 14 enthalten, wurden ausfithrlich von Cotfon und
Walton beschrieben!!+71,
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5.2. Hexanucleare Cluster

Cluster des Typs 19, 21 und 22 sind mit den in Tabelle 8
zusammengefaBten Reaktionen aus Festkérperverbindun-
gen hergestellt worden. Eine besonders interessante Frei-
setzung von flicheniiberbriickten Clustern des Typs 19 fin-
det man bei Nbgl,,, in dem das Verkniipfungsmuster 41
auftritt. Jedes Nb-Atom einer Clustereinheit wird durch ein
einzelnes Iodid-Ion mit einem Nb-Atom einer benachbarten
Clustereinheit verkniipft (aus Griinden der Ubersichtlichkeit
sind bei 41 und in den folgenden Strukturbildern zur Ver-

deutlichung der gegenseitigen Verkniipfung nur die Metall-
atome gezeichnet). Bei Umsetzung von Nbgl,; mit Methyl-
amin [Gl. (10)] oder n-Propylamin unter dhnlichen Be-
dingungen geht die Festkorperphase langsam unter Bildung
von NbgIy(RNH,), in Lésung. Die Struktur des diamagneti-
schen Clusters 42 zeigt, daB die I*"*-Atome der Festkorper-
verbindung durch Methylamin ersetzt worden sind. Die-
se Verbindungen sind spektroskopisch untersucht wor-
den!!2!-1861 {iber ihre Reaktivitit ist jedoch noch nichts be-
kannt.

20% MeNH,
in EtOH

Nbg 1y {10}

Der Ersatz von zwei X**-Atomen in einer Struktur wie 41
durch X*-Atome ergibt die Zusammensetzung M X, , (Mo"-
und W'"-Halogenide). Diese Verbindungen zeigen das Ver-
kniipfungsmuster 43. Die X*-Atome sind in trans-Position,
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Tabelle 8. Exzision von Clustern aus nichtmolekularen Festkorpern mit diskre-
ten hexanuclearen Clustereinbeiten.

Verbindung Bedingungen Produkt Lit.
NbgI,, (41) RNH,; EtOH NbgIL(RNH,)s [121]
(R =Me 42, Pr)
NbeCl,, LiCl (800°C, 2d) [NbCL ,ClJ*® 1771
MocCl,; (43) Solvens = M¢,CO,  MogCLiCl(solv), [167-169]
EtOH, DMF,

Me,SO, THE, RCN

L = py, pyO, Et,N,  Mo,CLCLL, [134, 170,
171
Ph,EO (E = P, As), [167-169,
R,P; EtOH, THF, 172]
CH,Cl,
R,P; THF (A) [MoeCICl,(PR,),]® [169, 172]
AgClO,; Solvens =  [MoCli(solv)]*® [167
DME, Me,SO
Ag0,SMe; Solvens = MogCli(solv),(O,SMe), [167]
DME, Me,SO
HX; EtOH [Mo,CLEX 2@ [171, 173,
174]
M'F; MeOH [MogCLF2® 1179)
NaOR; ROH [MoCL(OR)J?® [152, 175]

(R = Me, Et, Ph, C4Fs)
NaSCsF;, HMPA;  MosCIi(SCeF ), (HMPA), [175]

CH,Cl,

WCl, @3) MeCN W,CLCL(MeCN), [176]
W], @3)  EtOH W, I, (EtOH), 1176}
WeX,; @3)  wibrige HL; EtOH  [WX,LoJ?® {173, 176]
(L=CLBrI)
MX,, (#4)  H,0; wibrige HCl; ,[MX},2®" [177-180]
(M = Nb, MeOH; EtOH
Ta; X =Cl,
Br)
TagX,, (4) HX, X MeOH (A) [TagX,,X.J*® 1nm
(X = Cl, Br)
TaeCl, s H,0 JTacX: 2o [180]
KZrgCCl, 4 [18]Krone-6, Et,NBr; [ZrsCCl.,Cls]*® [181}
MeCN
KZrFeCl,,  [2.2.2]Cryptand, [Zr,FeCli,CLBr,*®  [181]
Et,NBr; MeCN
Na,ZrsBeCl,s [2.2.2]Cryptand, [ZrsBeCli ,Cl]*® [181}

(PPN)CI, MeCN

so daB eine Schichtstruktur resultiert. Die angegebenen Bin-
dungslidngen beziehen sich auf die terminalen und verbriik-
kenden Mo-Cl-Bindungen in MoCl,,1*%. Die Briickenbin-
dungen lassen sich in Gegenwart polarer Lisungsmittel
unter Bildung von MoyCl, ,(solv), spalten. Die Zugabe an-
derer Nucleophile ermdglicht einen einfachen Zugang zu
Clustern mit einer Vielzahl unterschiedlicher terminaler
Liganden. In Abhingigkeit von den Reaktionsbedingungen
lassen sich bis zu vier Halogeno-Liganden austauschen. Die
Situation ist dhnlich wie bei Re;Clg, wo durch Zugabe eines
Solvens oder entsprechender Nucleophile ein zweidimensio-
nales Netzwerk von Briickenbindungen aufgebrochen wird.

Bei den eckenverkniipften Clustern des Typs 21 fiithren
vier coplanare verbriickende Kontakte zur Summenformel
M, X,, und zum Verkniipfungsmuster 44. Ein typisches Bei-
spiel ist NbsCl, ,. Hier sind die Cluster in einer Schichtstruk-
tur angeordnet, die Verkniipfung erfolgt iiber Nb-CI**-Bin-
dungen, die eine Linge von 2.58 A aufweisen. Die Schichten
zeigen untereinander schwache Wechselwirkungen iiber
3.01 A lange Nb-Cl*/*-i-Briickenbindungen. Sind alle ver-
briickenden Wechselwirkungen vom M-X*-*-Typ, ergibt sich
eine Zusammensetzung M X, ; wie in Ta,Cl, 5, und die Ver-
bindung tritt in einer dreidimensionalen Netzwerkstruktur
dhnlich 41 auf. Im wasserfreien Zustand ist die Loslichkeit
dieser Verbindungen in bestimmten polaren Losungsmitteln
gering, sie steigt jedoch in Gegenwart von Halogenid (vgl.
Tabelle 8). Die Zusammensetzungen der neuentstan-
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denen Verbindungen liegen, je nach Wahl der Reaktionsbe-
dingungen, zwischen [MX,,(solv)¢]*® und [MX,3]*®
(oder ihren Redoxprodukten). Spezies, die als ,,[MX,,]*®*
formuliert werden, sind moéglicherweise Mischungen Sol-
vens-substituierter und gemischter Solvens/Halogenid-sub-
stituierter Verbindungen. Das Auflosen von Hydraten des
Typs MX,, -nH,0 (M = Nb, Ta; X = Cl, Br)[175.179.187]
ist wahrscheinlich keine Cluster-Exzision, da beispielsweise

Ta,Cl,, - 7H,0 den isolierten Cluster Ta,Cl,,(OH,), enthélt
(vgl. Tabelle 6). Neueste Ergebnisse schlieBlich zeigen, da83
mindestens drei Arten kantenverkniipfter Cluster mit inter-
stitiellen Atomen (Typ 22) in Losung freigesetzt werden
konnten'811. Alle Cluster sind iiber Halogenid-Briicken ver-
kniipft. Molekulare Cluster erhielt man durch den Zusatz
von Halogenid und Kronenethern oder Cryptanden, die
Na® oder K® in der Reaktionsmischung (Acetonitril) gelost
hielten. Es bleibt abzuwarten, ob andere halogenidver-
briickte Cluster mit interstitiellen Atomen!*®®! in L&sung
stabilisiert werden k6nnen; beispielsweise Y Rul,, und Ver-
bindungen des Typs M™(M,ZI,,), die ein sechsfach koordi-
niertes Metall-ITon M enthalten, das nicht Bestandteil des
Clusters ist. Diese Molekiile weisen sowohl Y-I- und Y-Ii--
Wechselwirkungen als auch M-Ii- und I-M™-I-Briicken auf.

6. Neue molekulare Cluster aus altbekannten
Festkorperverbindungen: Aussichten

Von den Clustertypen (14—27) mit einer Nuclearitdt > 3
konnten 1416, 18, 19 sowie moglicherweise 21 oder 22, 23
und 24 mit naBchemischen Methoden erhalten werden. Der
Zugang zu 21 und 22 hdngt momentan davon ab, ob fir
Zr,Cl,,(PMe,Ph), die Frage nach dem interstitiellen Atom
beantwortet und eine gezielte Synthese entwickelt wird. Fiir
den Typ 23 existiert mit Mo S4(PEt,)s 34 nur ein einziges
Beispiel. Einige spezielle Vertreter dieser Strukturtypen
konnten hergestellt werden, jedoch ausschlieBlich iiber
Hochtemperaturreaktionen. Wie diese Cluster, so scheinen
auch 17, 20 und 25-27, die bisher ebenfalls nur {iber Hoch-
temperaturreaktionen erhalten wurden, durchaus unter
Normalbedingungen in Lésung zugidnglich zu sein, mogli-
cherweise durch Exzision aus der Festkdrperverbindung. Ein
Paradebeispiel ist die NbgI,-Einheit 19, die als Aminkom-
plex 42 freigesetzt werden konnte [Gl. (10)]. Die Ausgangs-
verbindung NbI,, 148t sich durch thermischen Abbau oder
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durch Reduktion von Nb,I; mit Nb bei 800 °C (oder hdher)
erhalten®1l. Keine Nbgl,-Verbindung konnte bisher bei
niedrigen Temperaturen synthetisiert werden. Wir wollen
hier auf verschiedene Moglichkeiten zur Freisetzung von
Clustern in Losung aufmerksam machen.

6.1. Halogenidverbriickte Cluster

Angesichts der Tatsache, daB Cluster-Exzisionen nur mit
halogenidverbriickten Verbindungen der Kategorie III (Ta-
belle 7 und 8) durchgefiihrt werden konnten, sollten sich auf
dieser Grundlage noch weitere Verbindungen aus Festkor-
pern heraustrennen und in Lésung stabilisieren lassen. So ist
zum Beispiel das W,S,-Zentrum 16 — in molekularer Form
unbekannt — moglicherweise aus W,S,X, (X = Cl, Br; vgl.
Tabelle 1) zuginglich. Weiterhin kOnnte eine geeignete mole-
kulare Form von 16 durch Reduktion von Disulfid mittels
Cyanid oder tertidren Phosphanen analog Gleichung (9) ei-
nen Zugang zum bisher unbekannten cuboidalen W,S,-Zen-
trum eréffnen.

Ein besonders interessantes Problem stellt sich bei den
Verbindungen, die den Cuban-analogen Cluster 18 enthalten
(Tabelle 1). Die Verbindungen NbQX lassen sich aus den
Elementen bei ca. 700—900°C herstellen!6). Thre Kristall-
struktur ist kubisch und mit der von MoSX isomorph. Beide
Strukturen weisen das Verkniipfungsmuster 45 auf: jedes

Metallatom bildet — als Teil seiner oktaedrischen MQ,X -
Umgebung — drei M-X**-Bindungen zu benachbarten
Clustern, d.h. Briicken des Typs M(p,-Cl);M. In NbSelI ist
der Nb-I-Abstand von 3.02 A linger als die Briickenbin-
dungen in Nbgl,, (2.93 A), die beim Herauslosen des Clu-
sters gebrochen wurden. Die Phasen MoSX konnten daher
méglicherweise die Synthese des [Mo,S,]*®-Zentrums er-
moglichen, das allerdings auf ,,konventionellem* Wege iiber
die Reaktionen (4) und (5) einfacher zuginglich ist. Ein
Nb,Q,-Zentrum konnte jedoch in molekularer Form noch
niemals erhalten werden; NbQX ist auch die einzige be-
kannte Festkorperverbindung, die einen derartigen Cluster
enthdlt. Seine elektronischen Eigenschaften und seine Reak-
tivitdt sind daher vollig unbekannt. Exzisionsreaktionen mit
Halogenid zur Synthese eines hypothetischen [Nb,Q X, ,]3®
oder besser Reaktionen mit einer Mischung aus Halogenid
und tertidrem Phosphan zur Synthese einer Verbindung vom
Typ [Nb,Q,X,,., (PR;).]®™® scheinen lohnende Unterneh-
mungen zu sein. Bei einer Durchsicht der Tabellen 1 -3 findet
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man noch andere halogenidverbriickte Cluster, die sich még-
licherweise in Losung freisetzen lassen. Reaktionen mit
Halogenid und/oder Phosphan scheinen geeignet, das
[Nb,X]*®-Zentrum 17 von M'Nb,X, , in Losung zu stabili-
sieren. In dhnlicher Weise sollten auch bestimmte
[RecQ. X5 ,]-Cluster 23 (n = 5-7) liber Exzisionsreaktionen
zuginglich sein. Wie bereits erwihnt, wurde die Spezies mit
n = 4-6 jedoch in molekularer Form iiber Hochtemperatur-
reaktionen hergestellt (Tabelle 6). Die Synthese von Clustern
des Typs 22, in denen andere interstitielle Atome als Wasser-
stoff eingebaut sind, ist jedoch kaum anders als {iber Hoch-
temperaturreaktionen vorstellbar. So manche dieser Cluster
konnten in molekularer Form iiber Hochtemperaturprozes-
se hergestellt werden. In den meisten Verbindungen sind die
halogenidverbriickten Zentren 22 jedoch unterschiedlich
verkniipft. Exzisionsreaktionen sind ein vielversprechender
Weg zur Synthese dieser faszinierenden Molekiile, die wir
den Arbeiten von Corbett et al. verdanken (Tabelle 8).

6.2. Chalcogenidverbriickte Cluster

Das charakteristische Strukturmotiv der bindren und ter-
ndren Mo- und Re-Chalcogenide ist das flichenverbriickte
Oktaeder 23, das bisher in anderen Chalcogenid-Systemen
nicht gefunden werden konnte. In molekularer Form ist das
Mo¢Q4-Zentrum lediglich in Form des sulfidischen Clusters
34 bekannt. Molekulare Cluster, die das Re;Qg-Zentrum in
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irgendeiner Form enthalten, konnten bisher nicht syntheti-
siert werden. Aus diesem Grunde sind die Festkorperverbin-
dungen mit Mo4Q,- oder Re4Q,-Einheiten von besonderem
Interesse (Tabelle 3). In der Zusammenstellung sind MoQ,-
Cluster mit Q'-Kontakten, d.h. Festkérper der Kategorie
II, nicht enthalten, da deren Konstituenten vermutlich nur
unter weitgehendem Clusterabbau isoliert werden kénnten.
Die vielversprechendsten Edukte fiir Exzisionsreaktionen
sind Verbindungen, in denen nur Chalcogenid-Briicken vom
Q**-Typ auftreten; dieser Bindungstyp liegt bei allen Metall-
halogenid-Clustern, die in Losung stabilisiert werden konn-
ten, vor.

Die Verkniipfungsarten von vier Re-S-Phasen, Li,Re,S,,,
K,Re;S,, Cs,ReqS,; und Rb,Re,S, ; sind in 46—49 darge-
stellt. Diese Verbindungen wurden aus Rhenium, dem ent-
sprechenden Alkalimetallcarbonat und H,S im Temperatur-
bereich vom 800-1350°C hergestellt!26-74~791 In 46 be-
finden sich an jedem Re-Atom Sulfid-Briicken, wihrend in
47-49 Sulfid- und Disulfid-Briicken vorliegen. 48 ist eines
der scltenen Beispiele, in denen ein terminaler Thio-Ligand
auftritt. Auch ohne direktes, quantitatives Mall erwartet
man fiir Re-S-Re- und Re-S-S-Re-Einheiten eine hohere Sta-
bilitét als fiir Metall-Halogenid-Briicken. Trotzdem konnten
die Briickeneinheiten mit ihren elektrophilen und nucleophi-
len Zentren unter Erhalt der Clusterstruktur gespalten wer-
den. Alle bisher bekannten Beispiele von Cluster-Exzisionen
liefen unter Spaltung von M-X-M-Briicken ab, entspre-
chende Reaktionen fiir die Metall-Chalcogenid-Phasen miis-
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sen erst entwickelt werden. Ein denkbarer Weg ist die Reak-
tion von Re-S-Re-Briicken mit R;PH®/R,P unter Bildung
von terminalen Re-PR;-Einheiten und freiem HS®. Die
Reaktion einer Re-S-S-Re-Briicke mit R,P/R,PX, kénnte
zu terminalen Re-X-Einheiten und R,PS fiihren. Alternativ
konnte die Re-S-S-Re-Briicke méglicherweise zu einem
Zwischenprodukt mit terminaler Re-S-Gruppe reduziert
werden, durch anschlieBender Alkylierung mit RX ent-
stinden dann terminale Re-SR-Gruppierungen und X©.
Diese einfachen Reaktionen kénnten zu Produkten wie
[RegSs(PR,)1*®3®, [ReSeL,]*?/*© und/oder Clustern mit
gemischten Liganden fithren. Die Cluster-Exzision 148t sich
unter Umstinden ganz erheblich durch den Einsatz von
Kronenethern oder Cryptanden erleichtern, die Alkalime-
tall-Kationen an Phasengrenzflichen abfangen und komple-
xieren. Die Auswahl dieser Verbindungen muB sich an ihren
kinetischen und thermodynamischen Komplexierungseigen-
schaften fiir das entsprechende Kation in Ldsung orientie-
ren"*®%). Andere Punkte, wie die Wahl des Ldsungsmittels,
der Temperatur oder der Partikelgrofe miissen in diesen
heterogenen Systemen im Einzelfall experimentell geklirt
werden.

Bestimmte Re-Se-Phasen, die ReySeg-Cluster enthalten,
sind in ihren Festkdrperstrukturen wie die entsprechenden
Sulfide verkniipft (vgl. Tabelle 3), so daB analoge Umsetzun-
gen mit entsprechenden Reagentien denkbar wiren. Eine
einzigartige Struktur findet sich im Re,Te, 50; die einzige

Thio-Ligand bildet Briicken zu zwei anderen Clustern, d. h.
er ist p,-verbriickend. Falls diese Formulierung zutrifft, be-
tragt der mittlere Oxidationszustand des Metalls Fe!-29 dje
Cluster sind also durchschnittlich hher reduziert (bzw. ent-
halten Fe in einer niedrigeren Oxidationsstufe) als 38, wel-
ches das bisher einzige Beispiel eines molekularen Fe,S,-
Clusters ist. In natiirlichen und synthetischen Pentlanditen
sind die Cluster {iber oktaedrische MSi-Koordinationsein-
heiten (52a) sowie iiber p,-S-Briicken zwischen den Clustern
(52b) verkniipft. Sowohl die Djerfischerit- als auch die Pent-
landit-Struktur sind also hochkondensiert. Das Herausldsen
von Clustern aus diesen Strukturen — insbesondere aus den
Pentlanditen, in denen die p,-Atome nicht nucleophil sind,
ist vermutlich auBerordentlich schwierig.

strukturell charakterisierte, binire Re-Te-Phase liBt sich
durch Festkorperreaktion aus den Elementen oder durch
Transportreaktion mit I, herstellen!82-331, Die Struktur von
50 enthilt eine planare Te,-Einheit, in der jedes Atom mit
Ausnahme des Zentralatoms als Te*-Ligand fiir jeweils ein
Re-Atom eines benachbarten Re,Teg-Cluster fungiert. Nur
ein Re-Atom jeder Clustereinheit ist an denselben Ring ge-
bunden.

Andere Verbindungen mit Chalcogenid-Briicken, die sich
ausschlielich aus Atomen des Q**-Typs aufbauen, enthal-
ten die MS-Clustereinheit 24 (vgl. Tabelle 4). Die Multipli-
zitdt der verbriickenden Q®-Atome iiberschreitet jedoch die
der vorigen Fille. Synthetischer Djerfischerit konnte elek-
trochemisch hergestellt werden. Eine alternative Synthese
geht von Eisenmetall und Li,FeS, in einer eutektischen LiCl-
KCl-Mischung bei 400450 °C aus!!5!. Aus der Art der Ver-
knipfung der Cluster in 51 (K®, Li® und CI® sind in der
Darstellung nicht enthalten), folgt, daB jedes Fe-Atom eines
Clusters an einen apicalen Thio-Liganden gebunden ist. Der
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Zum AbschluB unserer Ubersicht betrachten wir die Clu-
stereinheiten 23, die in den Chevrel-Phasen M Mo,Q, auf-
treten. Uber ein Netzwerk von zwdlf Q**iBriicken ent-
steht das Verkniipfungsmuster 53. Auch hier sind groBe
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Schwierigkeiten bei der Spaltung der Briicken unter Erhalt
der Clusterstruktur zu erwarten. Erfolglose Versuche, diese
Cluster in Lésung freizusetzen, sind beschrieben[1°%,

Gliicklicherweise konnen nach der Synthese von 34 die
Eigenschaften wenigstens einer isolierten MogSg-Einheit
untersucht werden. Die Chance, die flichenkondensierten
Cluster 26 und 27 in Losung zu bringen, steigt mit der
Anzahl der M,;Q}-Einheiten. Ungeachtet des Wertes von
n sind immer nur sechs Briickenbindungen zu spalten
(drei an jedem Ende des Clusters). Der Grenzfall ohne
Briickenbindungen sind die Verbindungen Mo Q, und
MiMo,Q 191192 mit quasi-eindimensionalen }[M;Q,]-
Ketten, die durch die Kationen (sofern vorhanden) getrennt
werden. Die Abstinde zwischen den Ketten betragen in die-
sen Verbindungen ca. 6.4 A (zum Vergleich: die Mo-Mo-Ab-
stinde in M Mo,S,; und verwandten Verbindungen liegen
zwischen 3.1 und 3.6 A). Folglich lassen sich die Verbindun-
gen MiMo,Q, (M' = Li, Na) in stark polaren Lésungsmit-
teln wie Me,SO oder N-Methylformamid 16sen. Es konnte
gezeigt werden, daB3 die Kettenstruktur in Losung erhalten
bleibt, hier also die ersten l6slichen polymeren Metall-
chalcogenide vorliegen. Im Sinne dieses Beitrags ist der Vor-
gang des Losens allerdings von der Cluster-Exzision zu un-
terscheiden, da diese Verbindung keine Briickenbindungen
aufweist. Es bleibt abzuwarten, ob hoherkondensierte
Cluster des Typs 26 und 27 (n = 9-30) in gel6ster Form
stabilisiert werden kénnen.

7. Abschlieiende Betrachtungen

Die Existenz einer Vielzahl verwandter Clusterstrukturen
mag fiir den Molekiilchemiker auf den ersten Blick iiberra-
schend erscheinen. Da bei typischen Hochtemperaturreak-
tionen die thermodynamische Stabilitit eine dominierende
Rolle spielt, konnte man davon ausgehen, daB die Bildung
komplexer, sehr oft hochsymmetrischer und lokal geordne-
ter Bereiche in einem Gitter ausgeschlossen sei. Wenn sich
unter diesen Bedingungen also dennoch Cluster bilden, so ist
dies nur ein sicherer Beweis fiir die auBerordentliche Stabili-
tdt der unterschiedlichen Strukturtypen. Diese Stabilitit wie-
derum zeigt uns, daB all die Strukturen, die wir in diesem
Beitrag vorgestellt haben, mit geeigneten Liganden auch in
molekularer Form stabil sein sollten und daher auch eine
Synthese in Losung durchaus méglich ist. Die Behauptung,
man bewege sich bei der Clustersynthese von einer wie auch
immer gearteten Kombination an Edukten thermodyna-
misch gesehen bergab, ist fiir Clusterchemiker Axiom und
Anekdote zugleich; logisch folgt, daB sich die in Tabelle 1-5
vorgestellten Verbindungen (thermodynamisch gesehen) am
FuB des Berges befinden!

Zieht man die Launen der Natur beim Auffinden eines
erfolgverheiBenden Ausgangspunktes fiir die Clustersyn-
these in Betracht, ist festzustellen, daB3 die spontane Bildung
eines Clusters in Losung wie maBgeschneiderte Festkorper-
synthese ist: sie funktioniert oder sie funktioniert nicht. Die
Moglichkeiten einer gezielten Syntheseplanung sind sehr be-
grenzt. Unsere Arbeiten an Fe-S-Clustern haben ge-
zeigt!'®31 daB die Ergebnisse gewdhnlich im nachhinein ver-
stindlich sind; das Ergebnis einer Reaktion ist jedoch
unvorhersehbar. Ein bemerkenswerter Fortschritt in Rich-

Angew. Chem. 102 (1990) 868885

tung auf eine planmiBige Clustersynthese in Losung ist die
kiirzlich vorgeschlagene Kondensation aus Fragmenten. Ob-
wohl auch die spontane Bildung von Clustern aus ihren
Komponenten als Kondensation sehr kleiner Fragmente an-
gesehen werden kann, sind doch die wirklichen Synthese-
erfolge der Verwendung groBerer Bausteine zuzuschreiben,
bei der Cluster in einem klar definierten Kondensations-
schritt zu groBeren Einheiten vereinigt werden. Dieses Kon-
zept wird besonders an der in Gleichung (6) beschriebenen
Vereinigung zweier Mo,S,-Fragmente zum Mo4Ss-Cluster
deutlich. Auch diese Methode hat ihre Grenzen, ganz beson-
ders, wenn man an die Verfiligbarkeit geeigneter Edukte
denkt.

Uns bleibt zum SchluB also noch eine andere Uberlegung,
die dem Molekiilchemiker fremd sein mag: Cluster-Exzision
als verniinftiger Zugang zu Festkorperstrukturen in moleku-
larer Form. Die Cluster sind in den Festkorperverbindungen
eindeutig vorhanden; die Frage ist, wie man sie aus dem
Festkorper herauslésen und stabilisieren kann. Eine Ant-
wort auf diese Frage muB — sofern es mdglich ist — das Ex-
periment geben. Man sollte hervorheben, da die molekula-
ren Analoga von Clustern héherer Nuclearitit, wie 21 und
23, auf dem Wege der Cluster-Exzision und nicht iiber die
spontane Bildung in Losung entstanden sind. Angesichts der
Gro6Be und der hohen Symmetrie der gewiinschten Produkte
wiire es sehr schwierig gewesen, effiziente Synthesewege aus-
zuarbeiten.

Ungeachtet der Vorgehensweise ist die Synthese molekula-
rer Analoga der verschiedenen Strukturtypen, die man in
Festkorperverbindungen findet, fiir den Komplexchemiker
und jeden anderen, der Interesse an der Synthese molekula-
rer Einheiten hat, eine lohnende Herausforderung.

Die Arbeiten an Clustern im Laboratorium der Autoren wur-
den vom U.S. National Institute of Health und von der Natio-
nal Science Foundation gefordert. S.C.L. ist Empfiinger einer
National Science Foundation Predoctoral Fellowship. Wir
danken Prof. Dr. J. D. Corbett fir ein unverdffentlichtes
Manuskript"'® und fiir hilfreiche Diskussionen sowie C. K.
Ryder fiir die Anfertigung der Zeichnungen.
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Ubersetzt von Dr. Wolfgang und Heike Tremel, Minster
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