
,,Nichtmolekulare" Metallchalcogenid/-halogenid- 
Festkorperverbindungen und ihre molekularen Cluster-Analoga 

Von Sonny C. Lee und Richard H. Holm* 

Die Strukturen von Festkorperverbindungen enthalten eine Vielzahl von Ubergangsmetall- 
clustern. Obwohl molekulare Analoga einiger dieser Cluster bereits synthetisiert wurden - sei 
es durch spontane Bildung aus kleineren Komponenten in Losung oder durch Freisetzung 
intakter Clustereinheiten aus den Festkorperverbindungen -, sind sich viele Molekiilchemiker 
der Strukturvielfalt dieser Festkorper-Clusterverbindungen nicht bewul3t. Dieser Beitrag zeigt 
die verschiedenen Strukturtypen als mogliche Syntheseziele fur die praparative Molekiil- 
chemie; er beschreibt die Aufbauprinzipien von Clustern in Ubergangsmetallchalcogenid/ 
-halogenid-Festkorperverbindungen und stellt die Falle vor, in denen die molekularen Cluster- 
Analoga bereits bekannt sind. Ein besonderer Akzent liegt dabei auf dem Herauslosen, 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, 11) polymere Anordnungen durch Ecken-, 
Kanten oder Flachenkondensation von Clustermotiven so- 
wie 111) Festkorperstrukturen mit diskreten Clustern, die au- 
Der einer Verknupfung iiber Briickenatome keine Wechsel- 
wirkungen untereinander aufweisen. 

Beispiele fur Gitter der Kategorie I findet man bei den 
Metallsulfiden rnit 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 I1 wurden von Simon['] vorgestellt. Ein bekanntes 
Beispiel ist Mi  Mo,S~,[~],  in dem die unverbriickten Flachen 
des Mo,-Oktaeders der Mo,Se,-Basiseinheit durch Metall- 
Metall-Bindungen zu unendlichen Ketten verkniipft sind. 
Nichtmolekulare Festkorper rnit diskreten Clusteranord- 
nungen der Kategorie 111 sind zum Beispiel Re,C1,[41, 
NbSeBr15], und PbMo,S,[61. In diesen Verbindungen fin- 
det man diskrete triangulare [Re3(p2-C1),]-, cubanartige 
[Nb,(p,-Se),J- und flachenverbriickte oktaedrische Mo,S,- 
Cluster, die durch Metall-Halogenid- bzw. Metall-Chalco- 
genid-Briicken verkniipft sind. Zu dieser Kategorie gehoren 
auch Verbindungen wie Cs,Mol,Sel,[7], die kondensierte 
Einheiten, in diesem Fall die Mo,,Se,,-Gruppe enthalten. 
Die Verbindung baut sich aus drei flachenkondensierten 
Mo,-Oktaedern rnit verbriickenden Se-Liganden auf. Wich- 
tig fur die in diesem Beitrag prasentierten Uberlegungen ist, 
daD die [Re,CI,J-Einheit in einer Vielzahl loslicher Verbin- 
dungen, z. B. in [Re,C1,,]3e ['I, erhalten wurde; die [Mo,S,]- 
Einheit konnte als MO,S,(PE~,),~~~ stabilisiert werden. In 
diesen Fallen 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 I11 wurde geweckt, als wir die Reaktionen der Kafigver- 
bindung [CO, (SP~) , , ]~~  mit NaSH untersuchten. Wir er- 
hielten auf diese Weise [C~,S,(SPh),]~~'~~-Cluster~'~~, de- 
ren nahezu kubischer [Co,S,]-Clusterkern den exakt kubi- 
schen Clustern von Cobalt-Pentlandit (Co,S,) gleicht I' 'I. 
Dieser Cluster ermoglichte es erstmals, die strukturellen und 
elektronischen Merkmale sowie die Reaktivitat der moleku- 
luren Co,S,-Spezies, die allerdings nicht die gleiche Oxida- 
tionsstufe wie die Clustereinheit im Pentlandit aufweist, zu 
untersuchen. Etwa zur gleichen Zeit beschrieben Pohl und 
S U U ~ [ ' ~ ]  [Fe,S,I,]3e, einen Cluster, der topologisch aquiva- 
lent zu den Cobaltclustern und zu Clusterstrukturen in be- 
stimmten Eisen-Schwefel-Mineralien sowie einigen syntheti- 
schen Phasen i ~ t [ ~ ~ ~ ~ ~ ~ .  

Diese Ergebnisse warfen die Frage auf, ob molekulare 
Analoga zu den erstaunlich vielfaltigen Clusteranordnungen 
der Kategorie 111, die sich in synthetischen Hochtemperatur- 
phasen oder in naturlichen Mineralien finden, praparativ 
zuganglich sind. Zwei Synthesewege sind denkbar : Der erste 
geht von der Herstellung loslicher ,,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 Herauslosen, die ,,Exzi- 
sion", eines intakten Clusters aus einem groDeren Verband 
rnit Hilfe von Reaktionen, die Briickenbindungen aufbre- 
chen und die freigesetzten Cluster rnit geeigneten Liganden 
stabilisieren. 

Das Erkennen von Clustereinheiten in Festkorpern ist fur 
Festkorperchemiker selbstverstandlichr2*' - "1 , d er 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 I11 beriicksichtigt. 
Wir sind iiberzeugt, daD das Erkennen von Clustern in Fest- 
korperstrukturen zur Entwicklung der Clustersynthese auf 
molekularer Ebene beitragen wird, so daD Fragmente aus 
Festkorperverbindungen - im gunstigsten Fall ihre struktu- 
rellen Motive - zur Untersuchung verfiigbar gemacht wer- 
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den konnen. Ein bemerkenswerter Schritt in diese Richtung 
ist die Herstellung von Mo,S,(PEt,), durch ,,Fragment- 
Kupplung"[']; das [Mo,S,]-Zentrum dieser Verbindung ist 
der charakteristische Baustein der Chevrel-Phasen 16]. 

Von zentralem Interesse fur uns sind Festkorperverbin- 
dungen, die diskrete Cluster mit Chalcogeno- undloder Ha- 
logeno-Liganden enthalten. Dieser Beitrag beschaftigt sich 
ausfiihrlich, aber sicherlich nicht erschopfend, mit vielen re- 
prasentativen Clusterstrukturen, der Beschreibung der zuge- 
horigen Festkorperverbindungen und mit Reaktionen zur 
Freisetzung dieser Cluster. Metalloxide liegen auI3erhalb des 
von uns gesteckten Rahmens, eine entsprechende Klassifizie- 
rung ist jedoch auch hier anwendbar. 

2. Festkorperverbindungen ohne Cluster 
und molekulare Fragmente 

Wahrend 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 Abstande und Winkel 
beziehen sich - soweit es angebracht ist - auf Mittelwerte. 

Das Mineral Sphalerit (a-ZnS) 1 1201 kristallisiert in einem 
der kubischen Basisgitter der Festkorperchemie. Der Mole- 
kiilkomplex [Zn,oS,(SPh),,]4e 2[211 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- 

b 1 

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

Eine ahnliche Ubereinstimmung findet man bei RbFeS, 
3[221 und dem trinuclearen Fe"'-Komplex [Fe3S,(SPh)J3' 
4[231 - beide Verbindungen enthalten kantenverkniipfte 
FeS,-Tetraedereinheiten. Ihre Fe-S-, Fe-Fe- und S-S-Ab- 
stande unterscheiden sich nur geringfiigig, sowohl das Frag- 
ment 4 als auch das Polymer 3 zeigen antiferromagnetische 

Kopplung. Das Mineral Patronit (VS,) enthalt in der Struk- 
tur 5[241 Ketten aus V"-Ionen, die iiber q2,qz,p2-Disulfido- 
Liganden verkniipft sind; die V-V-Abstande in VS, sind ab- 
wechselnd kurz und lang. Vergleicht man die Bindungs- 

lenstoffatome eingeschlossen). Das adamantanoide Zn,S,- langen der zentralen p,S,]-Einheit in V,(S,),(S,CNiBu,), 
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6["] rnit der Struktur 5, so ist 6 eine losliche Variante des 
,,kiirzeren" V,(S,),-Fragments der polymeren Kette. Man 
beachte, daD die Cluster 2,4 und 6 nicht durch Fragmentie- 
rung der entsprechenden Festkorperverbindungen gebildet 
werden. 

5 6 

Wir erwahnen das Patronit an dieser Stelle, um einen 
Grenzfall fur Verbindungen der Kategorien I und 111 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-Abstande (Unterschied der 
V-V-Bindungslangen: 0.39 A) nicht identisch. Wir betrach- 
ten daher die V,(S,),-Fragmente rnit den kiirzeren V-V-Ab- 
standen 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- 
stande vorfinden, als Verbindungen der Kategorie 111. Ganz 
allgemein wird die Bezeichnung ,,Cluster" fur Atomanord- 
nungen verwendet, in denen die Metall-Metall-Abstande 
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. Nomenklatur[*' 

In den folgenden Tabellen verwenden wir die Bezeichnung 
X fur Halogenid, Q fur Chalcogenid und Z fur interstitielle 
Atome. Sofern fur eine gegebene Verbindung X = C1, Br 
oder I und Q = S, Se, Te stehen, werden die Bezeichnungen 
X und Q nicht naher 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 i/a- 
Notation von Schujier und von S~hnering['~I, die im Bild 8, 
das von Perrin et a1.["] iibernommen wurde, gezeigt ist. Die 
Wiirfel reprasentieren ein M,L,-Zentrum, wie es beispiels- 
weise in Mo,CI,, auftritt. Die inneren Liganden L' iiber- 

['I Ahkiirzungen: acac = Z,CPentandionat, Cp = q5-Cyclopentadienyl, Cys 
= Cysteinat (Dianion), DMF = N,N-Dimethylformamid, dmpe = Bis- 
(dimethylphosphino)ethan, edta = Ethylendiamin-N,N,N,N-tetraacetat, 
HMPA = Hexamethylphosphorsauretriamid, L = Ligand (allgemeine Be- 
zeichnung), PPN = Bis(triphenylphosphoranyliden)ammonium, py = Py- 
ridin, thf = Tetrahydrofuran, tht = Tetrahydrothiophen, 2 = interstitielles 
Atom. 

. O @ @ o  
M Q  X 2 La 

7 
(terminal) 

8 

brucken die Metallatome eines Clusterzentrums, wahrend 
die auDeren Liganden L" (apical) terminal oder verbriickend 
sein konnen, sich aber in allen Fallen aul3erhalb des M,L,- 
Zentrums befinden. Diese L-Atome wirken als Briicken- 
liganden La-", L'-a und La-' zwischen den Clustern und be- 
stimmen auf diese Weise die Verkniipfung im Festkorper. 
Wir betrachten verschiedene Beispiele. Die Verkniipfung der 
Cluster in Li,Re,S,, ist [Re,S$]St;;, d. h. der Cluster ent- 
halt ein [Re,S,]-Zentrum (ein Re,-Oktaeder, dessen Schwer- 
punkt mit dem eines S,-Wiirfels zusammenrallt) und einen 
terminalen Thio-Liganden an jedem Re-Atom, der Re-S-Re- 
Briicken zu benachbarten Clustern bildet. In Ta,11,[271 be- 
gegnen wir dem etwas komplizierteren Verkniipfungsmuster 

,,, *,, ,,,. Zehn der zwolf Iodatome eines [Ta,I,,]- 
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 Verknupfungs- 
muster werden in den folgenden Abschnitten veranschau- 
licht. Liganden in L'-'-Position finden sich ausschlieDlich in 
Festkorperphasen der Kategorie 11. Wir werden auf diese 
Verbindungen nicht weiter eingehen. 

[ T ~  Ii Ii-a 11a-i 1"-a 

3.2. Cluster 

Siebzehn Cluster mit unterschiedlichen Strukturen wur- 
den bisher in Verbindungen der Kategorie I11 identifiziert, 
alle wurden nach Hochtemperaturverfahren synthetisiert. 
Die Beispiele sind in den Tabellen 1-5 nach steigender Nu- 
clearitat der Cluster geordnet. Der GroBteil dieser Verbin- 
dungen enthalt ,,friihe" Ubergangsmetalle der zweiten und 
dritten Periode in niedrigen Oxidationszustanden, d. h. ver- 
traute Beispiele fur die Bildung von Metall-Metall-Bin- 
dungen. Unser Hauptinteresse in diesem sowie in den folgen- 
den Abschnitten gilt den Strukturmustern, der Synthese und 
der Reaktivitat der Cluster. Auf die elektronischen Aspekte 
der Clusterstrukturen, von denen viele in der einschlagigen 
Literatur beschrieben sind, werden wir nicht eingehen. Hier 
seien .lediglich die Strukturtypen kurz vorgestellt. 

Tabelle 1 enthalt die di-, tri- und tetranuclearen Clusterty- 
pen 9-18. In den dinuclearen Clustern 9 ( a u k r  MoCI,) und 
11 -13 liegen aufgrund der d'-d'-Konfigurationen Metall- 
Metall-Einfachbindungen vor. Wahrend 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 
Verkniipfungsart 

Clustereinheit und Lit. 
Verkniipfungsart 

trinuclear dinuclear 

NbC14, a-NbI, 
MoCI, 

[41 
[381 

15 
10 

p-ReCI, 

NbS, 

12 
17 

r421 

18 

doch NbCl, und a-NbI, (9), NbS, (11) und VS, (13) lineare 
Polymere, in denen alternierend lange und kurze Metall-Me- 
tall-Bindungen auftreten. In den anderen Fallen sind die 
dinuclearen Cluster durch Halogenid-Brucken getrennt. In 
Nb,Se,X, (13) tritt das zusatzliche Niobatom im 
[NbVSeX,le-Ion auf, das mit Nb:"CI,-Brucken zwischen 
den Clustern in Wechselwirkung tritt; das Ion ist in der sym- 
bolischen Formel des Clusters nicht beriicksichtigt. MoCl, 
(9) und P-ReCI, (10) bilden aufgrund der d3-d3-Konfigura- 
tionen Cluster, in denen flachen- bzw. kantenverknupfte Ok- 
taeder auftreten. Diese Cluster enthalten Metall-Metall- 
Dreifachbindungen, die in MoCI, 2.768, und in ReCI, 
2.73 8, 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 

sich - ahnlich wie in 14 - gebundene M,-Dreiecksanord- 
nungen. Das zentrale, dreifach verbruckende Atom liegt au- 
Derhalb 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 p,-Bruckenatom in 16 liegt auf der gegenuberliegenden 
Seite der Ebene, die durch die auDeren Schwefelatome der 
Disulfido-Liganden aufgespannt wird. Die tetranuclearen 
Cluster 17 leiten sich von 15 durch Verknupfung zweier M,- 
Einheiten uber 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- 
satzlich 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 Dreiecksflachen (19, 
20) oder zwolf Liganden die Kanten des Oktaeders iiber- 

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

Verbindung Clustereinheit und Lit 
Verkniipfungsart 

flachen verbriickt 

49 

20 

kantenverbruckt 

21 

kantenverbriickl mil interstitiellem Atom [a] 

22 

Zr6ZCIl, (Z = H, Be, B, Cr, Mn) 
Zr6CIlZ 
Zr.ZCI,, (Z = B, C, P, Si, Ge) \ 

CsZr6MnCIl4 J 
Zr,NCI,, \ 

[M6(z)X:21X',;: 
M'Zr6ZCIl, (Z = C, N) 
M:Zr6BCIl 
M:Zr,BeCl, 
Cs,Zr,ZCIl6 (Z = B, C) 
Na,Zr,BeCI,, } [M~(Z)X:IIX:;: 

briicken (21, 22). Die resultierenden Strukturen sind in Ta- 
belle 2 dargestellt. Den Strukturtyp 19 findet man am hau- 
figsten bei den Mo"- und W"-Halogeniden, er tritt aber auch 
in zwei Nb'-Verbindungen auf. Der Grund ist hier vermut- 
lich die G r o k  des Iodid-Ions. Andere Nb-Halogenide, die 
auch in hoher oxidierter Form auftreten, sind bei Struktur- 
typ 21 einzuordnen. Bei Temperaturen oberhalb von 300 "C 
nimmt Nb61,, bei Normaldruck H, auf und bildet Nb,HI,, 
(20). Das interstitielle Wasserstoffatom konnte durch 
Neutronenbeugung an Nb,DI, , nachgewiesen werden['']. 
CsNb,I,, reagiert mit H, bei 400 "C zu einem analogen Clu- 
ster, in dem das interstitielle Wasserstoffatom geringfiigige 
Anderungen der Zellparameter verursacht [491. Ta,Cl, (21) 
und Mo,Cl, , (19) reagieren unter vergleichbaren Bedingun- 
gen nicht mit H,[491. Eine bemerkenswerte Reihe von Zirco- 
nium-Ubergangsmetall-Clustern 22 rnit mindestens vier Ver- 
kniipfungen zu benachbarten Clustern wurden in jiingster 
Zeit von Corbett et al. herge~tellt['~]. Alle schon linger be- 
kannten Zr,X,,-Verbindungen enthalten, diesen neuesten 
Resultaten zufolge, interstitielle Atome. Einschrankungen 
hinsichtlich der GroIJe der eingeschlossenen Atome, die von 
Wasserstoff bis zu Elementen der ersten Ubergangsmetall- 
reihe reichen, sind noch nicht erkennbar. Weitere Beispiele 
fur Cluster mit interstitiellen Atomen sind an anderer Stelle 
zusammengefaIJt 1'1. 

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

[48, 49, 551 
Tabelle 3. Nichtmolekulare Festkorper mit diskreten hexanuclearen Chalcoge- 
nid- und Chalcogenid/Halogenid-Clustereinheiten. 

[a] Z = interstitielles Atom. 

872 

Verbindung Clustereinheit und Lit 
Verkniipfungsart 

23 

[6, 67 - 701 

ersten zwei Beispiele in der Tabelle sind Chevrel-Phasen, eine 
groDe Gruppe von Molybdanverbindungen, die aber auch 
Cluster rnit einer Nuclearitat hoher als 6 einschlieBt. Mehr 
als 40 Metalle (M) konnen in der M,Mo,Q,-Reihe auftreten. 
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Die Metallatome sind nicht Bestandteile des Clusters, son- 
dern befinden sich in Kanalen der Wirtsstruktur, in die sie 
sich in manchen Fallen auf chemischem oder elektro- 
chemischem Wege einlagern lassen. Chevrel-Phasen sind 
ausfiihrlich beschrieben w ~ r d e n [ ~ , ~ ' , ~ ~ ] .  Die verbleibenden 
Verbindungen enthalten in erster Linie die kubischen 
Re,Q,-,X, Einheiten (n = 0 - 3). In Systemen mit gemisch- 
ten Liganden werden die Chalcogenid-Ionen bevorzugt in 
den Cluster eingebaut. Uber die Strukturen dieser Verbin- 
dungsklasse sowie von Mo-Chalcogenid/Halogenid-Syste- 
men wurde zusammenfassend berichtet 

Einige Verbindungen mit diskreten octanuclearen Clu- 
stern 24 sind in Tabelle 4 zusammengestellt. Die Cluster ent- 
halten einen M,-Kubus, dessen Flachen durch 1,-S-Ligan- 

18 ,80 ,  8 4 9 8 5 1 .  

Tabelle 4. Nichtmolekulare Festkorper rnit diskreten octanuclearen Cluster- 
einheiten. 

Verbindung Clustereinheit und Lit. 
Verknupfungsart 

n 

24 

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 
Co,S, ist m a r  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 Sd-Oktaederliicke und werden 
in der Formel im allgemeinen nicht ihrer Verkniipfung ge- 
maD gekennzeichnet. 

SchlieDlich treten Cluster hoherer Nuclearitat 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 p6-Typ - verkniipft sind. Die Clu- 
ster 26 und 27 bestehen aus Ketten flachenkondensierter 
Mo,-Oktaeder (durch Klammern gekennzeichnet), die Re- 
petitionseinheit ist Mo,Sb. Derartig verkniipfte Cluster mit 
bis zu 30 Metallatomen konnten synthetisiert werden. Ver- 
bindungen dieses Typs sind Festkorper mit quasi-eindimen- 
sionaler Struktur. Sie enthalten kettenformige A[Mo3Q3]- 
Einheiten, und ihre Grenzformel ist als M\Mo,Q, zu for- 
mulieren. 

Tabelle 5. Nichtmolekulare Festkorper mit diskreten Clustereinheiten der Nu- 
clearitat > 8. 

Verbindung Clustereinheit und Lit. 
Verkniipfungsart 

BazMo6S9 

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

Viele Clustereinheiten, die in Verbindungen der Kategorie 
I11 auftreten, wurden entweder in molekularer Form auf 
herkommlichem Wege (naDchemisch) synthetisiert oder aus 
Festkorperverbindungen durch chemische Reaktionen her- 
ausgelost. 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' fur Liganden des Cluster-Zen- 
trums. Die Synthese und die Strukturen ausgewahlter Ver- 
bindungen werden kurz vorgestellt. 

4.1. Dinucleare Cluster 

Von den fiinf Typen dinuclearer Cluster 9-13 in Festkor- 
perverbindungen (vgl. Tabelle 1) konnten rnit Ausnahme von 
12 molekulare Analoga in Losung erhalten werden. Cluster- 
typ 11 wurde als Nb,S,X,(tht), 28 durch eine (komplizierte) 
Redoxreaktion [Gl. (l)] erhalten. Im Verlauf dieser Reaktion 
wird der Schwefel des Tetrahydrothiophens oder des Lo- 
sungsmittels reduktiv abstrahiert, parallel dazu wird NbV 
reduziert['441. Das Zentrum von 28 und das des im Festkor- 
per auftretenden Clusters 11 reprasentieren den gar nicht 
ungewohnlichen Fall von isoelektronischen und topologisch 
verwandten Strukturen, deren Bindungsparameter aber sehr 
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Tabelle 6. Cluster, die mit den in Festkorperverbindungen auftretenden diskre- 
ten Clustereinheiten verwandt sind. 

Cluster Festkorperverbindung Lit. 

I 1041 
[I041 

Nb,CI, (15) Nb,C1;CI,(PMezPb), 30 
[Nb,Cl:C16(PEt,),]e 

[Re,X,X,j3e (X = CI, Br)) [8, 1111 

MoSX, M"'Mo,S, (18) [1141 
11151 t [116, 1171 

[MO,S;(NCS),,]~~ 
[MO~S:(CN)IZI~~ 
Mo,S:L, (L = Et,NCSF, EtZPSF) 
[ M ~ , S : ( r ~ r C p ) , l ~ ~ ~ " ~  I [I181 

Zr,CI:,(PMe,Ph), Zr,ZCI,, (22) 11191 
[Zr,BC11;,Cl,]5e Cs,Zr,ZCI,, (22) [ W  

hexanuclear rnit Halogenid 

Nb,Ib(MeNH,), 42 Nb,I,,, CsNbJ,, (19) (1211 
[Nb,Cl\,C16]2e'3e'4e NbC11a (21) [122- 1251 

[I261 

[I281 

[ T % C ~ ~ Z ( O H Z ) ~ I ~ ~  
Ta,CI\,CI,(OH,), 
[Ta6C1';,Cl,]'e 
[Mo,CI~CI,B~,]~~ (trans-Form) 

[Mo,C~ , (OM~) , ]~~  
Mo,Br;Br,(OH,), 
M,CI;CI,(PR,), (M = Mo. W) 

Ta6C115 (21) ~1271 

~ 9 1  

~ 3 2 1  
Mo,CI,,, M'Mo,CI,, (19) [130, 1311 

Mo&,z (19) [I331 

w6x12 (19) [I361 
- (1371 w,cI;,cI, 

[W,Br\Br,le W&,, (19) [I381 

I 
[134, 1351 

I [M,ClbX,]2e (M = Mo, W) 

M6C11, (19) 
w6XbX612e 

hexanuclear rnit Halogenid/Chalcogenid 
[MO~S'CI;CI,]~~ Mo,CI,,, MIMo,CI,, (19) (1391 
Mo,S;(PEt,), 34 Chevrel-Phasen (23) [9] 
Re,QhX;X, (Q = S, Se; X = CI, Br) 
[Re6Se;CI;Cl,le Re,Se,CI, (23) (80, 1421 
[Re,Se~C1'(OH),Cl,]e (181 
[Re,Se'JPzC1,]2e Re,Se,CI, (23) [go1 

octanuclear 
[FeaS61a]3e 38 K,LiFe,,S,,CI, 1121 

[ C O , S ; ( S P ~ ) ~ ] ~ ~ " ~  37 C0,Sa (24) [lo1 

[140, 1411 

Bartonit (24) 

unterschiedlich sind. Dies auBert sich am deutlichsten in den 
Nb-Nb-Abstanden, die rnit 2.83-2.84 A in 28 (X = C1, Br) 
betrachtlich kurzer sind als der entsprechende Nb-Nb-Ab- 
stand von 3.04 A im linearen Polymer NbS, . Man erkennt, 
daB strukturspezifische Beschrankungen des Gitters beim 
Ubergang von der Festkorper- zur molekularen Verbindung 
aufgehoben werden. 

Eine molekulare Variante von 13 ist die Komplexverbin- 
dung 6, die ausgehend von einer mononuclearen Vorstufe in 
der Redoxreaktion (2) gebildet wirdtZ5]. In diesem Fall 

(2) PSJ3e + 2(iBu,NCSS), - V,S,(iBu,NCS,), + Sfe  
Toluol 

6 

fungiert der Thio-Ligand als Reduktionsmittel fur Vv und 
das Thiuramdisulfid, und im Produkt erscheint eine 
Disulfid-Gruppe.  MOO,]'^ reagiert in waBrigen Polysulfid- 
Losungen zu [Mo2S,,IZQ, das ebenfalls den Cluster 13 ent- 
halt, sowie zu [Mo,S , , ]~~ ;  unter den Bedingungen der Syn- 
these stehen die beiden Anionen offenbar miteinander im 
Gleichgewicht 

Im Gegensatz zu der eben genannten Reaktion, in der 
kleine Cluster aus loslichen mononuclearen Vorstufen gebil- 
det werden, ergibt die heterogene Reaktion (3) in Dichlorme- 
than in hoher Ausbeute den Komplex [MO,S,CI,]~~ 29t'011, 

n 2.43 

Mo,S,CI, + 2C le  - I31 
CH,CI, 

der ebenfalls die Clustereinheit 13 enthalt. Die Bindungslan- 
gen stimmen bis auf 0.03 A mit den in Mo,S,CI, gefundenen 
Werten uberein. 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-Brucken, die 
die Clustereinheiten (vgl. Tabelle 1) verknupfen, ein 
Mo,(S,),-Cluster aus der Festkorperstruktur herausgelost 
und Chlorid in die resultierende Molekulstruktur eingebaut. 
Im folgenden werden wir fur dieses ,,Herauslosen" den Be- 
griff Cluster-Exzision verwenden, obwohl bisher in keinem 
Fall gezeigt werden konnte, daB der Ubergang vom Festkor- 
per zur loslichen Verbindung ohne strukturelle Anderung 
vollzogen wird. Angesichts der strukturellen Stabilitat von 
Clustern mit verbruckenden Liganden und Metall-Metall- 
Bindungen ist es jedoch wahrscheinlich, daB die meisten oder 
sogar alle Exzisionsreaktionen zu unversehrten Clusterein- 
heiten in Losung fuhren. Die scheinbar sehr einfache Reak- 
tion (3) steht stellvertretend fur 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 
ausfuhrlicher in Abschnitt 5 beschrieben. Das zweite Beispiel 
fur die Exzision dinuclearer Cluster ist die Synthese von 
[Re2CI,IZe, das die Stuktureinheit 10 enthalt; es kann durch 
Behandlung von P-ReCI, rnit 12 N HCl und anschlieBender 
Fallung als Ph,As@-Salz erhalten ~e rden"~ ' ' .  Diese Verbin- 
dung 1aBt sich zum Re"-Komplex [Re,Cl,le oxidieren, der 
aus zwei flachenverknupften ReC1,-Oktaedern aufgebaut 
ist. 
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4.2. Trinucleare Cluster 

Die Clustertypen 14-16 (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 tertiaren Phosphanen erhalten werden 
k~nnten["~]. Diese Cluster enthalten jeweils ein Elek- 
tron mehr oder eines weniger als Nb,Cl,, dessen Nb-Nb-Ab- 
stand in 15 2.81 betragt. Die hoher reduzierte Spezies 
Nb,Cl,(PMe,Ph), 30, die einen Metall-Metall-Abstand von 
2.83 8, aufweist, zeigt eine starkere Ahnlichkeit mit Nb,Cl,; 
die entsprechende Bindungslange im hoher oxidierten Clu- 
ster betragt 2.98 8,. [MO,S , , ]~~  31, das, wie im vorigen Ab- 
schnitt erwahnt, aus Molybdat und Polysulfid gebildet wird, 

I 

ist in vieler Hinsicht ein Prototyp fur losliche Formen von 
16 und praktisch isostrukturell mit der Clustereinheit in 
Mo,S,CI,. Andere Cluster enthalten Ligandkombinationen 
aus zweizahnigen Chelatliganden, tertiaren Phosphanen 
oder Solvensmolekiilen an Stelle terminaler Disulfid-Grup- 
pen. Das Pyridiniumsalz von [MO,S ,C~ , ]~~  enthalt sechs 
terminale Chloro-Liganden sowie einen siebten, der sich auf 
der dreizahligen Achse in einem Abstand von 2.91 8, 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 waDriger Cyanid-Losung als Kaliumsalz iso- 
liert[1151. 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- 
au~tausch["~]. Ein alternativer Syntheseweg ist die che- 
mischetl oder elektrochemi~che~'~~~'~~~ Reduktion von 
Mov-Verbindungen [Gl. (4)]. 

Die elektrochemische Reduktion des p-0x0-MoV-cy- 
steinato-Komplexes an einer Quecksilbertropfelektrode rnit 
nachfolgender Trennung durch Ionenaustausch ergibt tri- 
und tetranucleare kationische Aquakomplexe [Gl. (4)]. Die 
tetranucleare Verbindung 1aBt sich leicht in das edta-Derivat 

iiberfiihren, dessen Oxidation und Reduktion zum gemischt- 
valenten (Mo"'."')-Di- bzw. Tetraanion fiihrt [Gl. (S)]. 

Diese Sequenz und andere Mo,S,-Clusterreihen konnen 
auch elektrochemisch durchlaufen werden. Das Cubanzen- 
trum 1aBt sich in der Struktur von [M~,S,(edta),]~~ 32 er- 
kennen. Die Vergrokrung der Volumina der Mo,-Tetraeder 

und der Mo,S,-Zentren bei schrittweiser Oxidation ist ein 
sicheres Indiz dafiir, daB bei der Oxidation der elektronisch 
gesattigten Verbindung [M~,S,(edta)J~~ die Elektronen aus 
den sechs bindenden MOs (ai f e + t,, bei idealer T,-Sym- 
metrie) des Mo,-Clusters entfernt werden. Entsprechend 
vergro5ern sich beim Durchlaufen der Reihe die mittleren 
Mo-Mo-Abstande um ca. 0.05 A, wahrend die Mo-S-Ab- 
stande 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 Festkorpern nahezu 
deckungsgleich, wobei insbesondere die Mo-Mo- und die 
Mo-S-Abstande bis auf 0.02 8, ubereinstimmen. Das zweite 
Reaktionsprodukt aus (4), [Mo~S,(OH,),]~@ [148,1501, 1aBt 
sich in einfacher Weise als Thiocyanat-Derivat isolieren. In 
dieser und allen anderen F ~ r m e n [ ' ~ ~ ]  besitzt der [Mo,S,I4@- 
Cluster die cuboidale Topologie von 15. Ein M,Q,-Zentrum 
wurde jedoch bisher in keiner Festkorperverbindung der 
Kategorie I11 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 [MO,X,,]~~ (M = Mo, W) und [M,X,,]Ze 
(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 Festkorpern 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 
LuNb,Cl,, und M'LuNb,CI,, genannt, deren Strukturen 
isolierte ~b,CIl,]3e/4e-Cluster enthalten I1 5 2 * 1  531 Uber die 
Loslichkeit dieser Verbindungen ist bisher nichts bekannt. 
Ein besonderer Fall unter den Halogenidclustern ist W,CI,, , 
das durch Umsetzung von W,Cl12 mit fliissigem C1, gewon- 
nen wird 11 ,'I. Diese Verbindung enthalt die Clustereinheit 
21 ; damit ist W,CI,, 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 daD man auf diese Weise Zugang zu 
einer groDen Gruppe substituierter Verbindungen erhalt. 
Beispielsweise fiihrt die Reaktion von [Mo,CI,,]~~ rnit 
NaOMe in Methanol zu [M0,C1,(0Me),l~~ [lS4], und alkyl- 
substituierte Cluster M,Cl,CI,R;(PR,), bilden sich aus 
Mo,Cl,CI,(PR,), und R;A1 in T o I u 0 1 ~ ~ ~ ~ ~ .  

Beim Erhitzen einer Losung von Zr,Cl,(PMe,Ph), un- 
ter nicht naher 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 moglicherweise ein interstitielles Wasserstoffatom 
enthalt. Ein Jeerer" Cluster ware eine grol3e Uberraschung, 
wenn man mit den entsprechenden Festkorperverbindungen 
vergleicht, die von Corbett et al. [ I 9 ]  beschrieben wurden. In 
diesen Fallen scheint ein interstitielles Atom Z notwendig zu 
sein, um eine Gerustelektronenzahl von ca. 14, die MO-Be- 
trachtungen zufolge fur stabile Cluster erforderlich ist, zu 
erreichen. Ein Beispiel eines isolierten Clusters rnit intersti- 
tiellem Atom (Typ 22) ist die Phase Rb,Zr,BCl,,, die bei 
850°C aus Zr, B, RbCl und ZrCI, in einem verschweiDten 
Ta-Bombchen hergestellt wurde" 201. Der Kristall ist aus 
diskreten [Zr,BCl,,]5e-Clustern aufgebaut, die in eine 
Matrix aus Rubidium-Kationen eingebettet sind. Ob sich 
diese Verbindung als Edukt fur 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 a1.[lol auf der Basis der Reaktion (6) erzielt. Mit diesem 
vielversprechenden Konzept laBt 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 ahnliche Weise [Gl. (7)] erhalten und rnit 
10% Ausbeute in Form hellbrauner Kristalle isoliert wer- 

In diesem Fall entsprechen die Fragmente den Clu- 
stereinheiten 35, die in W3S,C1, auftreten. 34 und 36 sind 
gemischtvalente Verbindungen mit 20 Geriistelektronen und 
nahezu identischen Strukturen. 36 ist das erste strukturell 
gesicherte Beispiel eines W,Q,-Clusters, sei es in molekularer 
Form oder im Festkorper. Die elektronische Struktur der 
Cluster lal3t sich auf der Basis delokalisierter Modelle pro- 
blemlos beschreiben. Aus bislang nicht geklarten Grunden 
stimmt der Mo-Mo-Abstand von 2.66 8, in 34 eher mit dem 
entsprechenden Abstand der 24e- als der 20e-Chevrel-Phase 
iiberein["I. Beide Cluster lassen sich elektrochemisch in die 
entsprechenden Monokationen und -anionen uberfiihren, 
wobei die Potentiale fur 36 envartungsgemal3 niedriger sind. 
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Die von uns vorgeschlagenen Reaktionsgleichungen sind rnit 
den 8e-Reduktionen, die fur den Ubergang vom Fragment 
zum Cluster notwendig sind, in Einklang, jedoch experimen- 

PEI, 
HOMe, \,GI 

GI-Ma- Mo-PE1, 
. 1 " ...., s' ,,,.. "' 1 '.,, 

Etf" cI CI PE'3 

33 

2[Mo3S,C1,(PEt,),(MeOH)] + 2Mg - 
(6 )  

THF 
33 

Mo,S,(PEt,), + 2MgC1, + 2Et,PCI, + 2MeOH 
34 

35 

36 

2p,S,CI,] + 16PEt3 - W,S,(PEt,), + 6Et,PS + 4Et,PCl, (7) 
36 

Toluol 
35 

tell noch nicht verifiziert. Falls sich die angegebenen Glei- 
chungen als korrekt enveisen sollten, ergabe sich ein interes- 
santer Aspekt: Et,P fungiert als reduzierendes Agens fur 
MIv in (6) und (7) und fur die Disulfid-Gruppe in 35 [Gl. (7)], 
daruber hinaus jedoch auch als stabilisierender Ligand fur 
die entstandenen Cluster. Am wichtigsten ist jedoch Reak- 
tion (6), die erstmals Zugang zu einer molekuluren Form der 
in den Chevrel-Phasen beobachteten Cluster bietet. Vor die- 
ser Arbeit gelang es lediglich, ein Schwefelatom in den 
[Mo,SC1,J3@-Kern von [ M O , S C ~ , , ] ~ ~  (durch Refluxieren 
von Mo,Cl,, und NaSH in Pyridin und anschlieknder Be- 
handlung rnit HCI) e inz~bauen~ '~ '~ .  Der Cluster konnte als 
losliches Pyridiniumsalz isoliert werden. Mit einer Rontgen- 
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 
[Re,Q,X,,]-Zentrum (23) sind iiber Hochtemperaturreak- 
tionen hergestellt worden. Einige dieser Festkorperphasen, 
die diskrete Cluster enthalten, sind Edukte fur die entspre- 
chenden Cluster in Losung. Die Verbindungen Re,Q4XIo 
(Q = Se, Te; X = C1, Br) sind unloslich in organischen Lo- 
sungsmitteln, losen sich aber beim Erhitzen in Me,SO in 
Gegenwart von N-Donorliganden, z. B. Et,N['58]. Falls 
wirklich alle Edukte die Struktureinheit 23 wie Re,Se4Cll0 
(vgl. Tabelle 6) enthalten, liel3en sich die Produkte als 
Re,Q4Xl,~2L~2Me,S0 formulieren. Diese Verbindungen 
wurden jedoch nicht strukturell charakterisiert. KRe,Se,CI, 
wird als schlecht loslich in Ethanol beschrieben. Kristalli- 
sation aus wal3rigen ethanolischen Losungen ergibt 
K[Re,Se,Cl(OH),Cl,] , in dem zum Zentrum gehorende 
Chlorid-Ionen durch Hydroxid-Ionen ersetzt worden 
sind t1 '1. Mit Bu,NCl reagiert diese Verbindung in wasser- 
freiem Ethanol zu (BU,N)[R~,S~,C~,][ '~~~, das in organi- 
schen Losungsmitteln loslich ist. Die Synthese und die Ei- 
genschaften oktaedrischer Re,-Cluster sind an anderer Stelle 
beschrieben ~ o r d e n [ ' ~ , ~ ~ ] .  

4.5. Octanucleare Cluster 

Zwei Synthesen fur den kubisch flachenverbruckten 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 kann["]. 37 
1aBt sich bis zum Pentaanion, das ein Elektron weniger als 
die Clustereinheit 24 im Co-Pentlandit enthalt, reduzieren. 

~[CO,(SP~) , , ]*~  + 6HS0 - [CO,S,(SP~),]~~ + 6PhSe + 6PhSH (8) 
31 

Me,CO 

Der entsprechende Cluster in Co,S, ist seinem Pendant 37 
topologisch ahnlich, aufgrund der um 0.15 8, bzw. 0.23 8, 
kiirzeren Co-Co- und Co-S-Abstande aber betrachtlich klei- 
ner. Der Cluster [Fe,S,I,]30 38 wurde in Form seines 
schwarzen Et,N@-Salzes in 40% Ausbeute manuell aus einer 

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 Festkorpern der 
Kategorie I11 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 groDen Gruppe von Festkorperver- 
bindungen, in denen Cluster durch Halogenid-Briicken ver- 
kniipft sind, moglich. Da es sehr wenige klar definierte Falle 
von Exzisionen dinuclearer Cluster gibt und diese Cluster 
haufig auch auf konventionellem Wege zuganglich sind, wer- 
den wir uns in diesem Beitrag auf die Exzision von Clustern 
hoherer Nuclearitat beschranken. Die bekannten Beispiele 
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, daD der Cluster [MnLd bei seiner 
Freisetzung aus der Festkorperphase als [M,PJL; intakt 
bleibt oder sich in einen strukturell ahnlichen Cluster gleicher 
Nuclearitat umlagert. In nahezu allen Fallen entspricht x der 
Gesamtzahl der La-, La-"- und L"-'-Liganden in den jeweili- 
gen Festkorperphasen. Bei der Beschreibung der Verknup- 
fungsweisen, die in den Tabellen 1 und 2 angegeben sind, 
beziehen wir uns auf gemittelte Metall-Ligand-Abstande. 

5.1. Trinucleare Cluster 

Zwei Clustertypen konnten anhand der in Tabelle 7 ge- 
nannten Reaktionen aus den Festkorperphasen freigesetzt 
werden: [Mo3(S2),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, dal3 die 
Cluster in Zick-Zack-Ketten angeordnet sind und jeder von 
ihnen mit seinen nachsten Nachbarn iiber vier Chloro-Li- 
ganden verknupft istr3']. 

Reaktionsmischung isoliert, die Eisen, Iod, Iodid und den 
Prisman-Cluster [Fe,S,I,IZO enthielt [''I. Von dieser Verbin- 
dung konnte bisher lediglich die Kristallstruktur bestimmt 
werden. Der Cluster enthalt einen nahezu regularen Fee- 
Wiirfel mit Fe-Fe-Bindungslangen von 2.10-2.73 8,. Die 
entsprechenden Bindungslangen in den Mineralien Bartonit 
und (synthetischem) Djerfischerit betragen 2.73 8, bzw. 
2.72 8,. In diesem Fall ist also der molekulare Cluster mit 

Der Mo-C1-Abstand betragt 2.45 8, zu den terminalen 
Liganden und im Mittel 2.52A bei den Briicken- 
liganden (zwischen 2.47 8, und 2.56 A). Muller et al.[1s31 
beschrieben 1980 die Uberfuhrung von Mo,S,Cl, in waDri- 
gen Polysulfid-Losungen in [MO,S , , ]~~  (31) (ohne jedoch 
weitere Details anzugeben). Spater wurde diese Umsetzung 
(zum gleichen Produkt) in waDrigen Polysulfid-Losungen 
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unter RuckfluB durchgefuhrt. Die Umsetzung mit Ph,P in 
siedendem Acetonitril fiihrt zu Mo,S,X,(PPh,), . Beide Ver- 
bindungen, die in 40-48 % 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 fur Exzisionen intakter Clustereinheiten moglicher- 
weise nicht geeignet. 

LaBt man Mo,S,Cl, mit iiberschiissigem tertiarem 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 loslicher Form als 
Chloro-Phosphan-Cluster vorliegt. Gleichung (9) steht fur 
die Bildung von einem der beiden Cluster, die bei der Reak- 

Mo,S,CI, + 6Et,P Mo,S,Cl,(PEt,),(MeOH), + 3Et,PS (9) 

tion rnit Et,P entstehen. Diese und venvandte Umsetzungen 
in Tabelle 7 sind weitere Beispiele fur die Reduktion von 

Tabelle 7. Exzision von Clustern aus nichtmolekularen Festkorpern ni t  diskre- 
ten trinuclearen Clustereinheiten. 

Verbindung Bedingungen Produkt Lit. 
~ 

Mo,S,CI, 39 Et,P; THF, MeOH Mo,S:CI,(PEt,),(MeOH) 33 [156] 
Mo,ShCI,(PEt,),(MeOH), 

Ph,P; THF Mo,S;CI,(PPh,),(OH,), 1411 
dmpe; THF [Mo,S~Cl,(dmpe),]" 1411 
Ph,P Mo,ShCI,(PPh,), [I61 

Mo,S,Br, Na,S.; H,O (A) [ M O , ( S , ) ~ S ' ] ~ ~  31 [1571 
Mo,S,X, Ph,P; MeCN (A) Mo,S;X,(PPh,), (16, 1581 

Re,CI, 40 Solvens = Me,CO, Re,C1\Cl,(solv)3 [4, 159- 
(X = CI, Br) 

R,SO, RCN, DMF, 1611 
HMPA 
L = py, RNH,; Re,CI\CI,L, (159, 1621 
Me,CO, THF 
L = Ph,E, Ph,EO Re,CI;CI,L, [4, 162- 
(E = P, As); Me,CO 1641 
L = N$', NCSe, [Re,CI\C1.L,..]'e, 11601 
CNe; Me,CO, n = 0.3.6 
Me,SO 

Hacac; EtOH (A) Re,CI;Cl,(acac), [1@1 
Na(S,CNR,) Re,Cl\CI,(S,CNR,), [162, 1641 
(R = Me, Et); 
Me,CO 

R e J ,  HX, Xe; H 2 0 ,  [Re,X\X,]", [Re,X\X,Ize, [4, 8,1641 

Re& RMgX; THF, Et,O Re,CI;R, (R = Me, CH,Ph, [165,166, 
(X = CI, Br) EtOH 

(,,gealtert") CH,CMe,, CH,SiMe,) 1821 

[Re,Br\Br,lZe 

koordiniertem Disulfid zu Sulfid bei der Reaktion mit 
Nucleophilen I1 841. Ein verwandtes Beispiel ist die Umwand- 
lung von [ M o , S , , ] ~ ~  zu [Mo3S4(CN),ISe mit Cyanid['851. 
Die Reaktion von Mo,S,CI, mit fiinf Aquivalenten Ph,P in 
heikm Acetonitril ergibt drei Aquivalente Ph,PS und 
Mo,S,Cl,(PPh,), . Die Angabe der terminalen Liganden 
dieses Clusters muB anhand der Zusammensetzung der vier 
kristallographisch charakterisierten M~,S,-Cluster[~'* ' 
(Tabelle 7) iiberpriift werden. Die obigen Beispiele sind die 
einzigen Reaktionen, in denen Cluster aus Festkorperverbin- 
dungen unter Anderung der Briickenliganden, aber bei kon- 
stanter Nuclearitat herausgelost wurden. 

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

aufgrund der Verkniipfung der Re,Cl,-Einheit in 40 erklaren 
laBt 15]. 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- 
C1-Abstande auftreten : Re-Cl", Re-Cl' sowie zwei unter- 
schiedliche Re-Cl"-"-Abstande, fur Chloratome innerhalb 
und auBerhalb dieser Ebene. Die drei verbruckenden Re-CI- 
Bindungen in der Ebene sind ca. 0.2 A langer als alle anderen 
in der Struktur auftretenden Abstande, eine Situation, die 

typisch fur den Grenzbereich zwischen molekularen und 
Festkorperstrukturen ist. Die Struktur von Re,Br, wurde 
nicht bestimmt, die Re,I,-Struktur besitzt eine andere Art 
der Verkniipfung (vgl. Tabelle 1). Hier sind zwei Re-Atome 
eines Clusters durch Iodid-Briicken mit benachbarten Clu- 
stem in einer Weise verkniipft, daD kettenartige Clusteran- 
ordnungen anstelle eines lamellaren Netzwerks entstehen. 
Auch hier weisen die Bruckenbindungen in der Re,-Ebene 
die langsten Re-I-Abstande auf (ca. 0.2 A langer als die 
ubrigen Re-I-Abstande). 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(III)-chlorid ist loslich 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, daB die 
Bindungsstarke der Re-Cl-Bindungen in der Reihenfolge 
Re-Cl" (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 [Re3Cl,,ISe, konnten aus die- 
sen Systemen erhalten werden. Sie gehoren zu den einfache- 
ren loslichen Formen von 14 und weisen eine vielfaltige Sub- 
stitutionschemie auf. Die substituierten Derivate lassen sich 
direkt unter den Bedingungen der Exzisionsreaktion erhal- 
ten und anschlieknd weiter modifizieren. So konnte z.B. 
Re,Cl, durch Umsetzung mit Azid in Aceton bei - 10 "C als 
[Re,Cl,(N,),]3e in Losung gebracht und in weiteren Reak- 
tionen in [Re,C16(N,)6]3e und [Re3C1,(N,),]3e iiberfiihrt 
werdenr'601. Substitutionsreaktionen von Clustern, die das 
Zentrum 14 enthalten, wurden ausfiihrlich von Cotton und 
Walton beschrieben I'471. 
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5.2. Hexanucleare Cluster Tabelle 8. Exzision von Clustern aus nichtmolekularen Festkorpern mit diskre- 
ten hexanuclearen Clustereinheiten. 

Cluster des Typs 19, 21 und 22 sind mit den in Tabelle 8 
zusammengefal3ten Reaktionen aus Festkorperverbindun- 
gen hergestellt worden. Eine besonders interessante Frei- 
setzung von flachenuberbriickten Clustern des Typs 19 fin- 
det man bei Nb,I,,, in dem das Verknupfungsmuster 41 
auftritt. Jedes Nb-Atom einer Clustereinheit wird durch ein 
einzelnes Iodid-Ion mit einem Nb-Atom einer benachbarten 
Clustereinheit verkniipft (aus Grunden der ubersichtlichkeit 
sind bei 41 und in den folgenden Strukturbildern zur Ver- 

deutlichung der gegenseitigen Verknupfung nur die Metall- 
atome gezeichnet). Bei Umsetzung von NbJ,, mit Methyl- 
amin [GI. (lo)] oder n-Propylamin unter ahnlichen Be- 
dingungen geht die Festkorperphase langsam unter Bildung 
von Nb,I,(RNH,), in Losung. Die Struktur des diamagneti- 
schen Clusters 42 zeigt, dal3 die I"'a-Atome der Festkorper- 
verbindung durch Methylamin ersetzt worden sind. Die- 
se Verbindungen sind spektroskopisch untersucht wor- 
dent'Z'*'861, uber ihre Reaktivitat ist jedoch noch nichts be- 
kannt. 

Der Ersatz von zwei X"-"-Atornen in einer Struktur wie 41 
durch X"-Atome ergibt die Zusammensetzung M,XI2 (Mo"- 
und W"-Halogenide). Diese Verbindungen zeigen das Ver- 
knupfungsmuster 43. Die X"-Atome sind in trans-Position, 

43 
Y 

Verbindung Bedingungen Produkt Lit. 

Me,SO, THF, RCN 
L = py, py0, Et,N, Mo,Cl$l,L, [134, 170, 

1711 
Ph,EO (E = P. As), [167-169, 
R,P; EtOH, THF, 1721 
CH,CI, 

R,P; THF (A) [Mo,Cl~Cl,(PR,),]@ 11 69, 1721 
AgCIO,; Solvens = [M~,Cl~(solv),]~" 11671 

DMF, Me,SO 

DMF, Me,SO 
Ag0,SMe; Solvens = Mo,Clb(solv),(O,SMe), [167] 

HX; EtOH [ M O , C ~ ~ X , ] ~ ~  1171, 173, 

M'F; MeOH [MO,C~LF,]~~ [I751 
NaOR; ROH [Mo6Clg(0R),lze [152, 1751 

NaSC,F,, HMPA; Mo,Cl!,(SC,F,),(HMPA), [175] 

W,Cl,, (43) MeCN W,Cl',Cl,(MeCN), [176] 
W,I,, (43) EtOH W,I!J,(EtOH), 11761 
W,X,, (43) waBrige HL; EtOH ~ , X ~ L , ] 2 e  1173, 1761 

M,X,, (44) H,O; waBrige HCl; ,,[M,X:,]2e" [ 177- 1801 

1741 

(R = Me, Et, Ph, C,F,) 

CH,CI, 

(L = C1, Br, I) 

(M = Nb, MeOH; EtOH 
Ta; X = C1, 
Br) 

(X = C1, Br) 
Ta,X,, (44) HX, X,; MeOH (A) [Ta,X:,X,lZe [I771 

Ta6cI1, Hz0 ,,[Ta.&Iz"' [1801 
KZr,CCI,, [18]Krone-6, Et,NBr; [Zr,CC1;,C1,]4e WI 

KZr6FeC1,, [2.2.2]Cryptand, [Zr6FeC1;,C1,Br,]4e 11811 
MeCN 

Et,NBr; MeCN 
Na,Zr,BeCI,, [2.2.2]Cryptand, [Zr,BeCI';,C16]4e [ W  

(PPN)CI, MeCN 

so daD eine Schichtstruktur resultiert. Die angegebenen Bin- 
dungslangen beziehen sich auf die terminalen und verbriik- 
kenden Mo-C1-Bindungen in MO,CI, ,[~~~. Die Bruckenbin- 
dungen lassen sich in Gegenwart polarer Losungsmittel 
unter Bildung von Mo,Cl,,(solv), spalten. Die Zugabe an- 
derer Nucleophile ermoglicht einen einfachen Zugang zu 
Clustern mit einer Vielzahl unterschiedlicher terminaler 
Liganden. In Abhangigkeit von den Reaktionsbedingungen 
lassen sich bis zu vier Halogeno-Liganden austauschen. Die 
Situation ist ahnlich wie bei Re,Cl,, wo durch Zugabe eines 
Solvens oder entsprechender Nucleophile ein zweidimensio- 
nales Netzwerk von Bruckenbindungen aufgebrochen wird. 

Bei den eckenverkniipften Clustern des Typs 21 fiihren 
vier coplanare verbruckende Kontakte zur Summenformel 
M,X,, und zum Verknupfungsmuster 44. Ein typisches Bei- 
spiel ist Nb,ClI4. Hier sind die Cluster in einer Schichtstruk- 
tur angeordnet, die Verknupfung erfolgt iiber Nb-CI"-"-Bin- 
dungen, die eine Lange von 2.58 A aufweisen. Die Schichten 
zeigen untereinander schwache Wechselwirkungen uber 
3.01 8, lange Nb-C1'~"/"-'-Bruckenbindungen. Sind alle ver- 
bruckenden Wechselwirkungen vom M-X"-"-Typ, ergibt sich 
eine Zusammensetzung M,X,, wie in Ta,Cl,, , und die Ver- 
bindung tritt in einer dreidimensionalen Netzwerkstruktur 
ahnlich 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 [M,X,,(s~lv),]~@ und [M,X,,]20 
(oder ihren Redoxprodukten). Spezies, die als ,,[M,X,,]2@" 
formuliert werden, sind moglicherweise Mischungen Sol- 
vens-substituierter und gemischter Solvens/Halogenid-sub- 
stituierter Verbindungen. Das Auflosen von Hydraten des 
Typs M,X,,.nH,O (M = Nb, Ta; X = C1, Br)[178.179*1871 
ist wahrscheinlich keine Cluster-Exzision, da beispielsweise 

3.01 # A  

Ta,CI,, . 7  H,O den isolierten Cluster Ta,Cl,,(OH2), enthalt 
(vgl. Tabelle 6). Neueste Ergebnisse schlieBlich zeigen, daB 
mindestens drei Arten kantenverkniipfter Cluster rnit 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['s81 in Losung 
stabilisiert werden konnen; beispielsweise Y,RuI,, und Ver- 
bindungen des Typs M"'(M,ZI,,), die ein sechsfach koordi- 
niertes Metall-Ion M enthalten, das nicht Bestandteil des 
Clusters ist. Diese Molekiile weisen sowohl Y-Ii-i- und Y-I'-*- 
Wechselwirkungen als auch M-Ii-i- und I-MI"-I-Briicken auf. 

6. Neue molekulare Cluster aus altbekannten 
Festkorperverbindungen : Aussichten 

Von den Clustertypen (14-27) rnit einer Nuclearitat 2 3 
konnten 14-16, 18, 19 sowie moglicherweise 21 oder 22, 23 
und 24 rnit nakhemischen Methoden erhalten werden. Der 
Zugang zu 21 und 22 hangt momentan davon ab, ob fur 
Zr,Cl,,(PMe,Ph), die Frage nach dem interstitiellen Atom 
beantwortet und eine gezielte Synthese entwickelt wird. Fur 
den Typ 23 existiert rnit Mo,S,(PEt,), 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 iiber Hoch- 
temperaturreaktionen erhalten wurden, durchaus unter 
Normalbedingungen in Losung zuganglich zu sein, mogli- 
chenveise durch Exzision aus der Festkorperverbindung. Ein 
Paradebeispiel ist die Nb,I,-Einheit 19, die als Aminkom- 
plex 42 freigesetzt werden konnte [GI. (lo)]. Die Ausgangs- 
verbindung Nb,I,, 1aBt sich durch thermischen Abbau oder 

durch Reduktion von NbJ, rnit Nb bei 800 "C (oder hoher) 
erhaltet~[~ '1. Keine Nb,I,-Verbindung konnte bisher bei 
niedrigen Temperaturen synthetisiert werden. Wir wollen 
hier auf verschiedene Moglichkeiten zur Freisetzung von 
Clustern in Losung aufmerksam machen. 

6.1. Halogenidverbruckte Cluster 

Angesichts der Tatsache, daB Cluster-Emisionen nur rnit 
halogenidverbriickten Verbindungen der Kategorie 111 (Ta- 
belle 7 und 8) durchgefiihrt werden konnten, sollten sich auf 
dieser Grundlage noch weitere Verbindungen aus Festkor- 
pern heraustrennen und in Losung stabilisieren lassen. So ist 
zum Beispiel das W,S,-Zentrum 16 - in molekularer Form 
unbekannt - moglicherweise aus W,S,X, (X = C1, Br; vgl. 
Tabelle 1) zuganglich. Weiterhin konnte eine geeignete mole- 
kulare Form von 16 durch Reduktion von Disulfid mittels 
Cyanid oder tertiaren Phosphanen analog Gleichung (9) ei- 
nen Zugang zum bisher unbekannten cuboidalen W,S,-Zen- 
trum eroffnen. 

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[61. Ihre 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 NbSeI ist 
der Nb-I-Abstand von 3.02A langer als die Briickenbin- 
dungen in Nb,I,, (2.93 A), die beim Herauslosen des Clu- 
sters gebrochen wurden. Die Phasen MoSX konnten daher 
moglicherweise die Synthese des [M~,S,]~@-Zentrums er- 
moglichen, das allerdings auf ,,konventionellem" Wege iiber 
die Reaktionen (4) und ( 5 )  einfacher zuganglich 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 
enthalt. Seine elektronischen Eigenschaften und seine Reak- 
tivitat sind daher vollig unbekannt. Exzisionsreaktionen mit 
Halogenid zur Synthese eines hypothetischen [Nb,Q,X,,]8e 
oder besser Reaktionen mit einer Mischung aus Halogenid 
und tertiarem Phosphan zur Synthese einer Verbindung vom 
Typ ~ b 4 Q 4 X 1 2 - n  (PR,),](8-")e 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 mog- 
licherweise in Losung freisetzen lassen. Reaktionen mit 
Halogenid und/oder Phosphan scheinen geeignet, das 
[Nb,X,I4@-Zentrum 17 von M'Nb,X,, in Losung zu stabili- 
sieren. In ahnlicher Weise sollten auch bestimmte 
[Re,Q,X,-,]-Cluster 23 (n = 5-7) iiber Exzisionsreaktionen 
zuganglich sein. Wie bereits erwahnt, 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 iiber Hoch- 
temperaturreaktionen vorstellbar. So manche dieser Cluster 
konnten in molekularer Form uber Hochtemperaturprozes- 
se hergestellt werden. In den meisten Verbindungen sind die 
halogenidverbriickten Zentren 22 jedoch unterschiedlich 
verknupft. Exzisionsreaktionen sind ein vielversprechender 
Weg zur Synthese dieser faszinierenden Molekule, die wir 
den Arbeiten von Corbett et al. verdanken (Tabelle 8). 

6.2. Chalcogenidverbriickte Cluster 

Das charakteristische Strukturmotiv der binaren und ter- 
naren Mo- und Re-Chalcogenide ist das flachenverbriickte 
Oktaeder 23, das bisher in anderen Chalcogenid-Systemen 
nicht gefunden werden konnte. In molekularer Form ist das 
Mo,Q,-Zentrum lediglich in Form des sulfidischen Clusters 
34 bekannt. Molekulare Cluster, die das Re,Q,-Zentrum in 

irgendeiner Form enthalten, konnten bisher nicht syntheti- 
siert werden. Aus diesem Grunde sind die Festkorperverbin- 
dungen mit Mo,Q,- oder Re,Q,-Einheiten von besonderem 
Interesse (Tabelle 3). In der Zusammenstellung sind Mo,Q,- 
Cluster mit Q'-'-Kontakten, d. h. Festkorper der Kategorie 
11, nicht enthalten, da deren Konstituenten vermutlich nur 
unter weitgehendem Clusterabbau isoliert werden konnten. 
Die vielversprechendsten Edukte fur 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,Re,S,, 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 h e r g e ~ t e l l t [ ~ ~ , ~ ~ - ~ ~ ~ .  In 46 be- 
finden sich an jedem Re-Atom Sulfid-Briicken, wahrend in 
47-49 Sulfid- und Disulfid-Briicken vorliegen. 48 ist eines 
der seltenen Beispiele, in denen ein terminaler Thio-Ligand 
auftritt. Auch ohne direktes, quantitatives Ma13 erwartet 
man fur Re-S-Re- und Re-S-S-Re-Einheiten eine hohere Sta- 
bilitat als fur Metall-Halogenid-Briicken. Trotzdem konnten 
die Briickeneinheiten rnit 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 fur 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 rnit R,PH@/R,P unter Bildung 
von terminalen Re-PR,-Einheiten und freiem HSO. Die 
Reaktion einer Re-S-S-Re-Briicke rnit R,P/R,PX, konnte 
zu terminalen Re-X-Einheiten und R,PS fiihren. Alternativ 
konnte die Re-S-S-Re-Brucke moglicherweise zu einem 
Zwischenprodukt mit terminaler Re-S-Gruppe reduziert 
werden, durch anschlieaender Alkylierung mit RX ent- 
stiinden dann terminale Re-SR-Gruppierungen und Xo. 
Diese einfachen Reaktionen konnten zu Produkten wie 
[Re,S,(PR,),]2@'3@, [Re,S,L,]4e13e und/oder Clustern mit 
gemischten Liganden fiihren. Die Cluster-Exzision laDt sich 
unter Umstanden ganz erheblich durch den Einsatz von 
Kronenethern oder Cryptanden erleichtern, die Alkalime- 
tall-Kationen an Phasengrenzflachen abfangen und komple- 
xieren. Die Auswahl dieser Verbindungen mu13 sich an ihren 
kinetischen und thermodynamischen Komplexierungseigen- 
schaften fur das entsprechende Kation in Losung orientie- 
r e r ~ [ ' ~ ~ ] .  Andere Punkte, wie die Wahl des Losungsmittels, 
der Temperatur oder der PartikelgroDe mussen in diesen 
heterogenen Systemen im Einzelfall experimentell geklart 
werden. 

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

50 

nrr ..- 2.72 

4 4  51 

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'.'*@, die 
Cluster sind also durchschnittlich hoher 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 iiber oktaedrische MSa-Koordinationsein- 
heiten (52a) sowie iiber p,-S-Brucken zwischen den Clustern 
(52b) verkniipft. Sowohl die Djerfischerit- als auch die Pent- 
landit-Struktur sind also hochkondensiert. Das Herauslosen 
von Clustern aus diesen Strukturen - insbesondere aus den 
Pentlanditen, in denen die p,-Atome nicht nucleophil sind, 
ist vermutlich auBerordentlich schwierig. 

Zum AbschluD unserer Ubersicht betrachten wir die Clu- 
stereinheiten 23, die in den Chevrel-Phasen M,Mo,Q, auf- 
treten. Uber ein Netzwerk von zwolf Qi-aia-i-Brucken ent- 
steht das Verkniipfungsmuster 53. Auch hier sind groDe 

strukturell charakterisierte, binare Re-Te-Phase 1aDt sich 
durch Festkorperreaktion aus den Elementen oder durch 
Transportreaktion rnit I, h e r ~ t e l l e n [ ~ ~ , ~ ~ ~ .  Die Struktur von 
50 enthalt eine planare Te,-Einheit, in der jedes Atom rnit 
Ausnahme des Zentralatoms als Tea-Ligand fur jeweils ein 
Re-Atom eines benachbarten Re,Te,-Cluster fungiert. Nur 
ein Re-Atom jeder Clustereinheit ist an denselben Ring ge- 
bunden. 

Andere Verbindungen rnit Chalcogenid-Briicken, die sich 
ausschlieolich aus Atomen des Qa'"-Typs aufbauen, enthal- 
ten die M,S,-Clustereinheit 24 (vgl. Tabelle 4). Die Multipli- 
zitat der verbriickenden Qa-Atome iiberschreitet jedoch die 
der vorigen Falle. Synthetischer Djerfischerit konnte elek- 
trochemisch hergestellt werden. Eine alternative Synthese 
geht von Eisenmetall und Li,FeS, in einer eutektischen LiC1- 
KCI-Mischung bei 400-450 "C aus['51. Aus der Art der Ver- 
kniipfung der Cluster in 51 (K@, Li@ und Cle 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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Schwierigkeiten bei der Spaltung der Brucken unter Erhalt 
der Clusterstruktur zu erwarten. Erfolglose Versuche, diese 
Cluster in Losung freizusetzen, sind beschrieben [lgol. 

Glucklicherweise konnen nach der Synthese von 34 die 
Eigenschaften wenigstens einer isolierten Mo,S,-Einheit 
untersucht werden. Die Chance, die flachenkondensierten 
Cluster 26 und 27 in Losung zu bringen, steigt mit der 
Anzahl der M3Q3-Einheiten. Ungeachtet des Wertes von 
n sind immer nur sechs Bruckenbindungen zu spalten 
(drei an jedem Ende des Clusters). Der Grenzfall ohne 
Briickenbindungen sind die Verbindungen Mo,Q, und 
M ~ M o ~ Q ~ [ ~ ~ ~ * ~ ~ ~ ~  mit quasi-eindimensionalen A[M3Q3]- 
Ketten, die durch die Kationen (so fern vorhanden) getrennt 
werden. Die Abstande zwischen den Ketten betragen in die- 
sen Verbindungen ca. 6.4 8, (zum Vergleich: die Mo-Mo-Ab- 
stande in M,Mo,S, und verwandten Verbindungen liegen 
zwischen 3.1 und 3.6 A). Folglich lassen sich die Verbindun- 
gen MiMo,Q, (MI = Li, Na) in stark polaren Losungsmit- 
teln wie Me,SO oder N-Methylformamid losen. Es konnte 
gezeigt werden, daI3 die Kettenstruktur in Losung erhalten 
bleibt, hier also die ersten loslichen 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 Bruckenbindungen 
aufweist. Es bleibt abzuwarten, ob hoherkondensierte 
Cluster des Typs 26 und 27 (n = 9-30) in geloster Form 
stabilisiert werden konnen. 

7. AbschlieBende Betrachtungen 

Die Existenz einer Vielzahl verwandter Clusterstrukturen 
mag fur den Molekulchemiker auf den ersten Blick uberra- 
schend erscheinen. Da bei typischen Hochtemperaturreak- 
tionen die thermodynamische Stabilitat eine dominierende 
Rolle spielt, konnte man davon ausgehen, daD 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 fur die auDerordentliche Stabili- 
tat der unterschiedlichen Strukturtypen. Diese Stabilitat 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 moglich ist. Die Behauptung, 
man bewege sich bei der Clustersynthese von einer wie auch 
immer gearteten Kombination an Edukten thermodyna- 
misch gesehen bergab, ist fur Clusterchemiker Axiom und 
Anekdote zugleich; logisch folgt, daD sich die in Tabelle 1 - 5 
vorgestellten Verbindungen (thermodynamisch gesehen) am 
FuB des Berges befinden! 

Zieht man die Launen der Natur beim Auffinden eines 
erfolgverheiDenden Ausgangspunktes fur die Clustersyn- 
these in Betracht, ist festzustellen, daB die spontane Bildung 
eines Clusters in Losung wie maDgeschneiderte 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 11931, daB die Ergebnisse gewohnlich im nachhinein ver- 
standlich sind; das Ergebnis einer Reaktion ist jedoch 
unvorhersehbar. Ein bemerkenswerter Fortschritt in Rich- 

tung auf eine planmaDige Clustersynthese in Losung ist die 
kurzlich 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 groI3erer 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 Mo3S,-Fragmente zum Mo,S,-Cluster 
deutlich. Auch diese Methode hat ihre Grenzen, ganz beson- 
ders, wenn man an die Verfugbarkeit geeigneter Edukte 
denkt. 

Uns bleibt zum SchluD also noch eine andere Uberlegung, 
die dem Molekulchemiker fremd sein mag : Cluster-Exzision 
als vernunftiger Zugang zu Festkorperstrukturen in moleku- 
larer Form. Die Cluster sind in den Festkorperverbindungen 
eindeutig vorhanden; die Frage ist, wie man sie aus dem 
Festkorper herauslosen und stabilisieren kann. Eine Ant- 
wort auf diese Frage muD - sofern es moglich ist - das Ex- 
periment geben. Man sollte hervorheben, daB die molekula- 
ren Analoga von Clustern hoherer Nuclearitat, wie 21 und 
23, auf dem Wege der Cluster-Exzision und nicht uber die 
spontane Bildung in Losung entstanden sind. Angesichts der 
GroBe und der hohen Symmetrie der gewunschten Produkte 
ware 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, fur 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 US. National Institute of Health und von der Natio- 
nal Science Foundation gefordert. S.C.L. ist Empfanger einer 
National Science Foundation Predoctoral Fellowship. Wir 
danken Prof. Dr. J .  D .  Corbett fur ein unverofientlichtes 
Manuskript 11"' und fur hilfeiche Diskussionen sowie C .  K. 
Ryder fur die Anfertigung der Zeichnungen. 

Eingegangen am 19. Februar 1990 [A 7731 
Ubersetzt von Dr. Wolfgang und Heike Tkmel, Miinster 

[l] A. F. Wells: Structural Inorganic Chemistry, Clarendon, Oxford 1984, 
Kap. 17. 

[2] A. Simon, Angew. Chem. 93 (1981) 23; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 20 
(1981) 1; J.  Solid State Chem. 57 (1985) 2; Angew. Chem. f00 (1988) 163; 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 27 (1988) 153. 

[3] M. Potel, R. Chevrel, M. Sergent, Acta Crystallogr. Sect. 8 3 6  (1980) 
1545. 

[4] F. A. Cotton, J. T. Mague, Inorg. Chem. 3 (1964) 1402. 
[5] V. E. Federov, V. K. Evstafev, S. D. Kink, A. V. Mishchenko, Russ. J 

Inorg. Chem. (Engl. Transl.) 26 (1981) 1447. 
[6] R. Chevrel in S. Foner, B. B. Schwartz (Hrsg.): Superconductor Materials 

Science: Metallurgy, Fabrication, and Applications, Plenum, New York 
1981, Kap. 10. 

[7] P. Gougeon, M. Potel, J. Padiou, M. Sergent, Muter. Res. Bull. 22 (1987) 
1087; ibid. 23 (1988) 453. 

[8] J. A. Bertrand, F. A. Cotton, W A. Dollase, Inorg. Chem. 2 (1963) 1166. 
[9] T. Saito, N. Yamamoto, T. Yamagata, H. Imoto, J.  Am. Chem. SOC. 110 

[lo] G. Christou, K. S. Hagen, J. K. Bashkin, R. H. Holm, Inorg. Chem. 24 

[ l l ]  V. Rajamani, C. T. Prewitt, Can. Mineral. 13 (1975) 75. 
[12] S. Pohl, W. Saak, Angew. Chem. 96 (1984) 886; Angew. Chem. Int. Ed. 

[13] H. T. Evans, Jr., J. R. Clark, Am. Mineral. 66 (1981) 376. 
[14] B. S. Tani, Am. Mineral. 62 (1977) 819. 

(1988) 1646. 

(1985) 1010. 

Engl. 23 (1984) 907. 

Angew. Chem. 102 (1990) 868-885 883 



[15] H. Schifer, H. G. von Schnering, Angew. Chem. 76 (1964) 833. 
1161 V. E. Fedorov, A. V. Mishchenko, V. P. Fedin, Russ. Chem. Rev. (Engl. 

[17] W Bronger. Pure Appl. Chem. 57(1985) 1363. 
1181 A. Perrin, C. Perrin, M. Sergent, J. Less-Common Met. 137 (1988) 241. 
I191 R. P. Ziebarth, J. D. Corbett, Arc. Chem. Res. 22 (1989) 256. 
(201 1. Kostov, J. MinEeva-Stefanova: Sulpkide Minerals: Crystal Chemistry, 

Parageneses, and Systematics, E. Schweizerbart'sche Verlagsbuchhand- 
lung, Stuttgart 1982, S. 29-30. 

(211 I. G. Dance, A. Choy, M. L. Scudder, J.  Am. Chem. SOC. 106 (1984) 6285. 
1221 '8 Bronger. Z .  Anorg. Allg. Chem. 359 (1968) 225. 
[23] K. S. Hagen. A. D. Watson, R. H. Holm, J. Am. Chem. SOC. 105 (1983) 

[24] R. Allman, I. Baumann, A. Kutogiu, H. Rosch, E. Hellner. Naturwissen- 

[25] T. R. Halbert, L. L. Hutchings, R. Rhodes, E. I. Stiefel, J. Am. Chem. 

[26] W Bronger, H.-J. Mlessen, P. Miiller, R. Neugroschel, J. Less-Common 

[27] D. Bauer, H. G. von Schnering, H. Schafer, J.  Less-Common Met. 8 

(281 L. F. Dahl, D. L. Wampler, Acfa Crystallogr. 15 (1962) 903. 
(291 D. R. Taylor, J. C. Calabrese, E. M. Larsen, Inorg. Chem. 16 (1977) 721. 
[30] H. Schafer, H. G. von Schnering, J. Tillack, F, Kuhnen, H. Wohrle, H. 

[31] M. J. Bennett, F. A. Cotton, B. M. Foxman, P. F. Stokely, 1 Am. Chem. 

[32] J. Rijnsdorp, F. Jellinek, J.  Solid State Chem. 25 (1978) 325. 
1331 H. F. Franzen, W. Honle, H. G. von Schnering, Z .  Anorg. Allg. Chem. 497 

[34] H. G. von Schnering, W. Beckman, 2. Anorg. Allg. Chem. 347 (1966) 231 
1351 J. Rijnsdorp, G. J. de Lange, G. A. Wiegers. J. Solid Stafe Chem. 30 (1979) 

[36] J. Rijnsdorp, F. Jellinek, J.  Solid Sfate Chem. 28 (1979) 149. 
[37 J. Marcoll, A. Rabenau, D. Mootz, H. Wunderlich, Rev. Chim. Miner. 11 

[38] M. J. Bennett, F. A. Cotton, B. M. Foxman, Inorg. Chem. 7(1968) 1563. 
(391 H. G. von Schnering, H. Wohrle, H. Schafer. Naturwissenschaften 48 

[40] A. Simon, H. G. von Schnering, J.  Less-Common Met. 11 (1966) 31. 
[41] F. A. Cotton, P. A. Kibala, M. Matusz, C. S. McCaleb, R. B. W. Sandor, 

Inorg. Chem. 28 (1989) 2623. 
I421 A. Broll, A. Simon, H. G. von Schnering, H. Schafer, 2. Anorg. Allg. 

Chem. 367 (1969) 1. 
[43] C. Perrin, R. Chevrel, M. Sergent, C.R. Seances Acad. Sci. Ser. C 280 

(1975) 23. 
[44] C. Perrin, R. Chevrel, M. Sergent, C.R. Seances Acad. Sci. Ser. C 280 

(1975) 949. 
[45] H. Ben Yaich, J. G. Jegaden, M. Potel, R. Chevrel, M. Sergent, A. Berton, 

J. Chaussy, A. K. Rastog, R. Tournier. J.  Solid State Chem. 5 /  (1984) 
212. 

Trans/.) 54 (1985) 408. 

3905. 

schaffen 51 (1964) 263. 

SOC. f08 (1986) 6437. 

Mef.  105 (1985) 303. 

(1965) 388. 

Baumann, 2. Anorg. Allg. Chem. 353 (1967) 281. 

Soc. 89 (1967) 2759. 

(1983) 13. 

365. 

(1974) 607. 

(1961) 159. 

[46] C. Perrin, R. Chevrel, M. Sergent, J Solid State Chem. 19 (1976) 305. 
1471 H. Schafer, H. G. von Schnering, K. J. Niehues. H. G. Nieder-Vahren- 

1481 H. Imoto, A. Simon, Inorg. Chem. 21 (1982) 308. 
[49] H. Imoto, J. D. Corbett, Inorg. Chem. 19 (1980) 1241. 
[SO] L. R. Bateman, 1. F. Blount, L. F. Dahl, J.  Am. Chem. Sor. 88(1966) 1082. 
[51] A. Simon, H. G. von Schnering, H. Schafer, 2. Anorg. Allg. Chem. 355 

1521 H. Schafer, R. Siepmann, 2. Anorg. Allg. Chem. 357 (1968) 273. 
[53] M. Potel, C. Perrin, A. Perrin. M. Sergent, Mater. Res. Bull. 21 (1986) 

[54] R. Siepmann, H. G. von Schnering 2. Anorg. Allg. Chem. 357(1968) 289. 
(551 A. Simon, 2. Anorg. ANg. Chem. 355 (1965) 311. 
[56] A. Simon, H. G. Schnering, H. Wohrle, H. Schafer, 2. Anorg. Allg. 

[57 D. Bauer, H. G. von Schnering, Z .  Anorg. Allg. Chem. 361 (1968) 259. 
(581 D. S. Dudis, J. D. Corbett, S:J. Hwu, Inorg. Chem. 25 (1986) 3434. 
1591 S.-J. Hwu, J. D. Corbett, J.  SolidState Chem. 64 (1986) 331. 
[60] T. Hughhanks, G. Rosenthal, J. D. Corbett, J.  Am. Chem. SOC. 110 (1988) 

1611 R. P. Ziebarth, J. D. Corbett, 1 Solid State Chem. 80 (1989) 56. 
[62] J. D. Smith, J. D. Corbett, J. Am. Chem. Sor. 107 (1985) 5704; ibid. 108 

(631 G. Rosenthal, J. D. Corbett, Inorg. Chem. 27 (1988) 53. 
[64] R. P. Ziebarth, J. D. Corbett, J. Less-Common Met. 137 (1988) 21. 
1651 R. P. Ziebarth, J. D. Corbett,J. Am. Chem. SOC. 109 (1987) 4844; ibid. 110 

[66] R. P. Ziebarth, J. D. Corbett, Inorg. Chem. 28 (1989) 626. 
I671 R. Chevrel, M. Hirrien, M. Sergent, Polyhedron 5 (1986) 87. 
[68] 0. Fisher, Appl. Phys. 16 (1978) 1. 
[69] M. Potel, P. Gougeon, R. Chevrel, M. Sergent, Rev. Chim. Mineral. 21 

[701 R. Chevrel, P. Gougeon, M. Potel, M. Sergent, J. Solid Stare Chem. 57 

holz, J.  Less-Common Met. 9 (1965) 95. 

(1967) 295. 

1239. 

Chem. 339 (1965) 155. 

1511. 

(1986) 1927. 

(1988) 1132. 

(1984) 509. 

(1985) 25. 

[:I] C. Perrin, R. Chevrel, M. Sergent, 0. Fischer, Mater. Res. Bull. 14 (1979) 

1521 C. Perrin, M. Sergent, F. Le Traon, A. Le Traon, J.  Solid State Chem. 25 

[731 C. Perrin, M. Sergent, J. Prigent, C.R. Acad. Seances Acad. Sci. Ser. C277 

1741 W. Bronger, H.-J. Miessen, D. Schmitz, J. Less-Common Met. 95 (1983) 

[751 W. Bronger, H.J.  Miessen, J.  Less-Common Met. 83 (1982) 29. 
[761 W Bronger, M. Spangenberg, 1 Less-Common Met. 76 (1980) 73. 
1771 W Bronger, H:J. Miessen, R. Neugroschel, D. Schmitz, M. Spangenberg, 

1751 S. Chen, W. R. Robinson, J.  Chem. SOC. Chem. Commun. 1978, 879. 
[73] M. Spangenberg, W. Bronger, Angew. Chem. 90 (1978) 382; Angew. 

[80] L. Leduc, A. Pemn, M. Sergent, C.R. Acad. Sci. Ser. 2 296 (1983) 961. 
[81] L. Leduc, A. Perrin, M. Sergent, Acta Crysfallogr. Sect. C39(1983) 1503. 
(821 V. E. Federov. N. V. Podberezskaya, A. V. Mishchenko, G. F. Khudoroz- 

[83] F. Klaiber, W. Petter, F. Hulliger, J.  Solid State Chem. 46 (1983) 112. 
[84] A. Perrin, M. Sergent, New. J.  Chem. 12 (1988) 337. 
[851 C. Perrin, M. Sergent, 1 Less-Common Met.  123 (1986) 117. 
[86] S. R. Hall, J. M. Stewart, Can. Mineral. 12 (1973) 169. 
[871 V. Rajamani, C. T. Prewitt, Can. Mineral. 12 (1973) 178; Amer. Mineral. 

[SS] P. Gougeon, J. Padiou, M. Potel, M. Sergent, M. Couach, Ann. Chim. 

[89] P. Gougeon, M. Potel, M. Sergent, P. Monceau, Physica B + C  (Amster- 

[90] P. Gougeon, 0. Peiia, M. Potel, M. Sergent, R. Brusetti, Ann. Chim. 

1911 P. Gougeon, M. Potel, M. Sergent, Acta Crystallogr. Sect. C45 (1989) 

[921 R. Chevrel, M. Potel, M. Sergent, M. Decroux, 0. Fischer, Mater. Res. 

[93] A. Griittner, K. Yvon, R. Chevrel. M. Potel, M. Sergent, B. Seeber, Acta 

[94] P. Gougeon, M. Potel, M. Sergent, Acra Crystallogr. Sect. C45 (1989) 

[95] M. Potel, R. Chevrel, M. Sergent, Acta Crysrallogr. Sect. B37 (1981) 

[96] J. M. Tarascon, G. W. Hull, Mafer. Res. Bull. 21 (1986) 859. 
[97] P. Gougeon, J. Padiou, J. Y. Le Marouille, M. Potel, M. Sergent, J.  Solid 

[98] P. Gougeon, M. Potel, J. Padiou, M. Sergent, C. Boulanger, J. M. Lecuire, 

[99] R. Chevrel, M. Potel, M. Sergent, M. Decroux, 0. Fischer, J.  SolidState 

[loo] F. A. Cott0n.P. E. Fanwick, J. W. Fitch, 111, Inorg. Chem. 17(1978)3254. 
[loll  D. Fenske, B. Czeska, C. Schumaker, R. E. Schmidt, K.  Dehnicke, Z .  

(1021 A. Muller, W. 0. Nolte, B. Krebs, Inorg. Chem. /9 (1980) 2835. 
[lo31 F. A. Cotton, D. A. Ucko, Inorg. Chim. Acra 6 (1971) 161. 
[lo41 F. A. Cotton, M. P. Diebold, X. Feng, W J. Roth, Inorg. Chem. 27(1988) 

3413. 
[lo51 A. Miiller, S. Pohl, M. Dartmann, J. P. Cohen, J. M. Bennett, R. M. 

Kirschner, Z .  Naturforsch. B34 (1979) 434. 
[lo61 H. Keck, W. Kuchen, J. Mathow. B. Meyer, D. Mootz, H. Wunderlich, 

Angew. Chem. 93(1981) 1019; Angew. Chem. fnt. Ed. Engt. 20 (1981)975. 
(107) M. B. Hursthouse, K. M. Abdul Malik, J.  Chem. SOC. Dalton Trans. 1978, 

1334. 
[108] F. A. Cotton, J. T. Mague, Inorg. Chem. 3 (1964) 1094. 
[lo91 M. Elder, B. R. Penfold, Inorg. Chem. 5 (1966) 1763. 
[I101 J. E. Fergusson, B. R. Penfold, W. T. Robinson, Nature (London) 201 

I1111 M. Elder, G. J. Gainsford, M. D. Papps, B. R. Penfold, Chem. Commwt. 

(1121 T. Shibahara, E. Kawano, M. Okano, M. Nishi, H. Kuroya, Chem. Lef t .  

[113] T. Shibahara, H. Kuroya. K. Matsumoto. S .  Ooi, J. Am. Chem. SOC. 106 

[114] F. A. Cotton, M. P. Diebold, Z .  Dori, R. Llusar, W. Schwotzer, J.  Am. 

Ill51 A. Mdler, W. Eltzner, H. Bogge, R. Jostes, Angew. Chem. 94 (1982) 783, 

[116] T. C. W. Mak, K. S. Jasim, C. Chieh, Inorg. Chem. 24 (1985) 1587. 
11171 H. Keck, A. Kruse, W. Kuchen, J. Mathow, H. Wunderlich, 2. Natur- 

[118] J. A. Bandy, C. E. Davies, J. C. Green, M. L. H. Green, K. Prout, D. P. 

[119] F. A. Cotton,P. A. Kiba1a.W J. Roth, l  Am. Chem. SOC. 110(1988)298. 
[120] R. P. Ziebarth, J. D. Corbett, J. Am. Chem. SOC. 111 (1989) 3272. 
[121] F. Stollmaier, A. Simon, Inorg. Chem. 24 (1985) 168. 
[122] R. A. Field, D. L. Kepert, B. W. Robinson, A. H. White, 1 Chem. SOC. 

1505. 

(1978) 197. 

(1973) 46. 

275. 

2. Anorg. Allg. Chem. 525 (1985) 41. 

Chem. In!. Ed. Engl. 17(1978) 368. 

ko, I. P. Asanov, Mater. Res. Bull. 21 (1986) 1335. 

60 (1975) 39. 

(Paris) 9 (1984) 1083. 

dam) 135 (1985) 386. 

(Paris) 9 (1984) 1079. 

182. 

Bull. 15 (1980) 867. 

Crystallogr. Sect. B35 (1979) 285. 

1285. 

1007. 

Stare Chem. 54 (1984) 218. 

J: Solid State Chem. 71 (1987) 543. 

Chem. 34 (1980) 247. 

Anorg. Allg. Chem. 520 (1985) 7. 

(1964) 181. 

1969, 731. 

1986. 827. 

(1984) 789. 

Chem. SOC. 107 (1985) 6735. 

Angew. Chem. Int .  Ed. Engl. 21 (1982) 795. 

forsch. 8 4 2  (1987) 1373. 

S .  Rogers, J. Chem. SOC. Chem. Commun. 1983, 1395. 

Dalton Trans. 1973. 1858. 

884 Angew. Chem. 102 (1990) 868-885 



[123] F. W. Koknat, R. E. McCarley, Inorg. Chem. 13 (1974) 295. 
[124] C. Perrin, S. Ihmame, M. Sergent, New J. Chem. f2 (1988) 321. 
[125] A. Simon, H. G. von Schnering, H. Schafer, Z. Anorg. Allg. Chem. 36/ 

[1261 N. BriEevik, 2. Ruiik-ToroS, B. Kojik-Prodik, J. Chem. Soe. Dalton Trans. 

[127] R. D. Burbank, Inorg. Chem. 5 (1966) 1491. 
[128] C. B. Thaxton, R. A. Jacobson, Inorg. Chem. f0 (1971). 
[129] H. Schafer, C. Brendel, G. Henkel, B. Krebs, Z. Anorg. Allg. Chem. 49/ 

[130] P. C. Healy, D. L. Kepert, D. Taylor, A. H. White, J.  Chem. SOC. Dalton 

11311 L. Ouahab, P. Batail, C. Perrin, C. Garrigou-Lagrange, Mater. Res. Bull. 

[132] M. H. Chisholm, J. A. Heppert, J. C. Huffman, Polyhedron 3 (1984) 475. 
[133] L. J. Guggenberger, A. W. Sleight, Inorg. Chem. 8 (1969) 2041. 
[134] T. Saito, M. Nishida, T. Yamagata, Y Yamagata, Y. Yamaguchi, Inorg. 

[135] T. Saito, H. Manabe, T. Yamagata, H. Imoto, Inorg. Chem. 26 (1987) 

[136] T. C. Zietlow, W. P. Schaefer, B. Sadeghi, N. Hua, H. B. Gray, Inorg. 

[137] R. Siepmann, H. G. von Schnering, H. Schafer, Angew. Chem. 79 (1967) 

[138] T. C. Zietlow, W. P. Schaefer, B. Sadeghi, D. C. Nocera, H. B. Gray, 

[139] J. B. Michel, R. E. McCarley, Inorg. Chem. 21 (1982) 1864. 
[140] V. E. Federov, A. V. Mishchenko, B. A. Kolesov, S. P. Gubin, Yu. L. 

Slovokhotov, Yu. T. Struchkov, Sov. J.  Coord. Chem. (Engl. Transl.) if 
(1985) 980. 

11411 L. Leduc, A. Perrin, M. Sergent, F. Le Traon, J. C. Pilet, A. Le Traon, 
Muter. Lett. 3 (1985) 209. 

[142] P. Batail, L. Ouahah, A. Penicaud, C. Lenoir, A. Perrin, C.R. Acad. Sci. 
Ser. 2304 (1987) 1111. 

[143] S. Lu, M. Shang, J. Huang, Jiegou Huaxue 3 (1984) 9. 
[144] M. G. B. Drew, D. A. Rice, D. M. Williams, J.  Chem. SOC. Dalton Trans. 

[145] T. Shibahara, H. Kuroya, K. Matsumoto, S. Ooi, Inorg. Chim. Acta ff6 

(1461 A. Miiller, R. G. Bhattacharyya, B. Pfefferkorn, Chem. Ber. ff2 (1979) 

[147] F. A. Cotton, R. A. Walton: Multiple Bonds Between Metal Atoms, Wi- 

[148] M. Martinez, B.-L. Ooi, A. G. Sykes, J. Am. Chem. SOC. 109 (1987)4615. 
[149] P. Kathirgamanathan, M. Martinez, A. G. Sykes, J. Chem. SOC. Chem. 

[150] F. A. Cotton, Z. Don, R. Llusar, W. Schwotzer, J. Am. Chem. SOC. /U7 

(1511 T. Shihahara, H. Akashi, S. Nagahata, H. Hattori, H. Kuroya, Inorg. 

[152] S. Ihmaine, C. Perrin, 0. Peria, M. Sergent, J.  Less-Common Met. /37 

[153] S. Ihmaine, C. Perrin, M. Sergent, Acta Crystallogr. Sect. C45 (1989) 705. 
[154] P. Nannelli, B. P. Block, Inorg. Chem. 7 (1968) 2423. 
[155] T. Saito, A. Yoshikawa, T. Yamagata, H. Imoto, K. Unoura, Inorg. Chem. 

(1968) 235. 

1985,455. 

(1982) 275. 

Trans. 1973, 646. 

21 (1986) 1223. 

Chem. 25 (1986) 1111. 

1362. 

Chem. 25 (1986) 2195. 

650; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 6 (1967) 637. 

Inorg. Chem. 25 (1986) 2198. 

1983,2251. 

(1986) L25. 

778. 

ley-Interscience, New York 1982, Kap. 5 und 6. 

Commun. 1985,953, 1437. 

(1985) 6734. 

Chem. 28 (1989) 362. 

(1988) 323. 

28 (1989) 3588. 

[156] T. Saito, N. Yamamoto, T. Yamagata, H. Imoto, Chem. Lett. 1987.2025. 
[157] V. P. Fedin, B. A. Kolesov, Yu. V. Mironov, V. Ye. Federov Polyhedron 8 

[158] V. P. Fedin, S. P. Gubin, A. V. Mischenko, V. E. Federov, Sov. J.  Coord. 

[159] F. A. Cotton, R. A. Walton, Inorg. Chem. 5 (1966) 1802. 
[160] V. Gutmann, G. Paulsen, Monatsh. Chem. f00 (1969) 358. 
[161] D. G. Tisley, R. A. Walton, Inorg. Chem. 12 (1973) 373. 
[162] R. Colton, R. Levitus, G. Wilkinson, J.  Chem. SOC. 1960.4121, 5275. 
[163] N. P. Johnson, C. J. L. Lock, G. Wilkinson, J.  Chem. SOC. f964, 1054. 
[164] B. H. Robinson, J. E. Fergusson, J. Chem. SOC. 1964, 5683. 
[165] A. F. Masters, K. Mertis, J. F. Gibson, G. Wilkinson, Nouv. J.  Chim. 1 

[166] K. Mertis, A. F. Masters, G. Wilkinson, J.  Chem. SOC. Chem. Commun. 

[167] F. A. Cotton, N. F. Curtis, Inorg. Chem. 2 (1965) 241. 
[168] W M. Carmichael, D. A. Edwards, J.  Inorg. Nucl. Chem. 29 (1967) 1535. 
[169] J. E. Fergusson, B. H. Robinson, C. J. Wilkins, J.  Chem. SOC. A 1967,486. 
[170] R. A. Field, D. L. Kepert, D. Taylor, Inorg. Chim. Acta 4 (1970) 113. 
[171] J. C. Sheldon, 1 Chem. SOC. 1960, 1007; ibid. 1961, 750, 1460. 
[172] A. D. Hamer, T. J. Smith, R. A. Walton, Inorg. Chem. 15 (1976) 1014. 
[173] F. A. Cotton, R. M. Wing, R. A. Zimmerman, Inorg. Chem. 6(1967) 11. 
[174] W. L. Jolly: The Synthesis and Characterization of Inorganic Compoundr. 

[175] H. Schafer, H. Plautz, H.-J. A M ,  D. Lademann, Z. Anorg. Allg. Chem. 

[176] R. D. Hogue, R. E. McCarley, Inorg. Chem. 9 (1970) 1354. 
[177] B. G. Hughes, J. L. Meyer, P. B. Fleming, R. E. McCarley, Inorg. Chem. 

[178] P. B. Fleming, L. A. Mueller, R. E. McCarley, Inorg. Chem. 6 (1967) 1. 
[179] H. S. Harned, J.  Am. Chem. SOC. 82 (1960) 4815. 
[180] P. J. Kuhn, R. E. McCarley, Inorg. Chem. 4 (1965) 1482. 
[181] F. Rogel, J. Zhang, M. W Payne, J. D. Corbett, Adv. Chem. Ser. 226 

[182] P. Edwards, K. Mertis, G. Wilkinson, M. B. Hursthouse, K. M. Abdul 

[183] A. Miiller, R. Jostes, F. A. Cotton, Angew. Chem. 92 (1980) 921; Angew. 

[184] A. Miiller, W. Jaegermann, J. H. Enemark, Coord. Chem. Rev. 46 (1982) 

[185] A. Miiller, U. Reinsch, Angew. Chem. 92 (1980) 69; Angew. Chem. Inf .  

[186] J. Geyer-Lippmann, A. Simon, F. Stollmaier, Z. Anorg. ANg. Chem. 5f6 

[187] R. A. Mackay, R. F. Schneider, Inorg. Chem. 7 (1968) 455. 
[188] T. Hughhanks, J. D. Corbett, Inorg. Chem. 27(1988) 2022; ibid. 28 (1989) 

[189] R. M. Izatt, J. S. Bradshaw, S. A. Nielson, J. D. Lamb, J. J. Christensen, 

[190] J. M. Tarascon, F. J. DiSalvo, C. H. Chen, P. J. Carroll, M. Walsh, L. 

[191] J. M. Tarascon,G. W Hull, F. J. DiSalvo, Mater. Res. Bull. f9(1984)915. 
[192] M. Potel, P. Gougeon, R. Chevrel, M. Sergent, Rev. Chim. Miner. 21 

[193] J.-F. You, B. S. Snyder, G. C. Papaefthymiou, R. H. Holm, J.  Am. Chem. 

(1989) 2419. 

Chem. (Engl. Transl.) 10 (1984) 501. 

(1977) 389. 

1976, 858. 

Prentice-Hall, Englewood Cliffs, NJ, USA 1970, S. 456-459. 

526 (1985) 168. 

9 (1970) 1343. 

(1990) 369. 

Malik, J.  Chem. SOC. Dalton Trans. 1980, 334. 

Chem. Int. Ed. Engl. 19 (1980) 875. 

245. 

Ed. Engl. 19 (1980) 72. 

(1984) 55. 

631. 

D. Sen, Chem. Rev. 85 (1985) 271. 

Rupp, J.  Solid State Chem. 58 (1985) 290. 

(1984) 509. 

SOC. 1/2 (1990) 1067. 

Angew. Chem. 102 (1990) 868-885 885 




