
Molekulare Systeme mit perfekter Metallstruktur 
Von Georg Suss-Fink * 

Auf dem Weg von molekularen Clustern zu metallischen 
Strukturen ist der Forschergruppe von Lord Lewis an der 
Universitat Cambridge ein spektakularer Schritt gelungen : 
Sie synthetisierten den dianionischen Ubergangsmetallclu- 
ster [ O S , ~ ( C O ) , ~ ] ~ ~ ,  dessen Metallgerust einen perfekt tetra- 
edrischen Ausschnitt aus einer kubisch dichtesten Kugelpak- 
kung von Metallatomen verkorpert. Dieses anionische Clu- 
stermolekiil, das als Tetrabutylphosphoniumsalz kristalli- 
siert wurde, besticht durch die Asthetik seiner molekularen 
Architektur. 

In den vergangenen zwei Jahrzehnten expandierte die 
Chemie von Ubergangsmetallkomplexen, die mehr als ein 
Metallatom enthalten, sehr rasch. Solche Komplexe werden 
nach einem Vorschlag von I;: A .  Cotton[’] als ,,Cluster“ be- 
zeichnet. Es sind oligonucleare Systeme, die im allgemeinen 
aus einem durch intermetallische Bindungen zusammenge- 
haltenen Gerust von Metallatomen und einer Hulle von ter- 
minalen oder verbriickenden Liganden bestehen. 
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Als oligonucleare Spezies besetzen Metallcluster das Nie- 
mandsland zwischen mononuclearen Metallkomplexen ei- 
nerseits und polynuclearen Metalloberflachen andererseits 
und damit auch zwischen typischen homogenen und typi- 
schen heterogenen Katalysatoren. Ausgehend von der auf P.  
Chini zuriickgehenden Auffassung[’’, wonach Cluster mole- 
kulare Metallstiicke mit chemisorbierten Spezies an der Peri- 
pherie sind, brachten J.  Lewis et und E. L. Muetter- 
tiesf4] die Ubergangsmetallcluster in Beziehung zur Kataly- 
se : Zum einen konnten ubergangsmetallcluster als moleku- 
lare Modelle fur schwer erfaDbare heterogene Katalysatoren 
dienen, zum anderen konnten sie sich selbst als unkonventio- 
nelle homogene Katalysatoren eignen. Weiterhin hat der 
VorstoD durch die Arbeiten von G. Schmid”’ zu den Super- 
clustern Hoffnungen geweckt, daB sich aus ihnen Metallpar- 
tikel von definierter GroBe herstellen lassen, was nicht nur 
fur die Chemie, sondern auch fur die Physik und die Werk- 
stomtunde von groBem Interesse ware. Durch diesen An- 
wendungsbezug hat die Chemie der Ubergangsmetallcluster 
betrachtliche Impulse erfahren. Grundlegende Erkenntnisse 
iiber Entstehung und Eigenschaften von Metallkeimen sind 
von diesern Forschungsgebiet zu erwarten. 

Die in den letzten beiden Jahrzehnten nachgewiesenen 
groDen Ubergangsmetallcluster mit bis zu 42 Metallatomen 
weisen eine enorme strukturelle Vielfalt auf, die sich durch 
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Rontgenbeugung zunehmend erschliekn lie13[6]. Fur  die be- 
sonders groBen Cluster rnit 55 und mehr Metallatomen er- 
wies sich die Elektronenmikroskopie als aussagekraftigt51. 
Wahrend sich die Strukturen kleiner Metallcluster uberwie- 
gend auf der Basis elektronischer Faktoren erklaren lassen 
(d. h. sie entsprechen den Vorhersagen der Edelgasregel oder 
der Skelettelektronenpaartheorie), wird das Geriist der 
groDen Metallcluster vornehmlich von geometrischen Fak- 
toren bestimmt, d. h. sie streben eine moglichst dichte Pak- 
kung der Metallatome an. 

Jetzt wurde von der Arbeitsgruppe von Lord Lewis ein 
neuer Metallcluster vorgestellt, der den ubergang von Mole- 
kul- zu kompakten Metallstrukturen in eindrucksvoller Wei- 
se illustriert : In einer uniibersichtlich verlaufenden Vakuum- 
pyrolyse zersetzt sich der Dreikerncluster [Os,(CO),,- 
(NCCH,),] bei 300 “C und Torr; aus dem Riickstand 
laDt sich neben anderen niedermolekularen Clustern das 
Dianion [OS,,(CO),,]~~ extrahieren und als Tetrabutylam- 
moniumsalz kri~tallisieren~’~. 

Die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse zeigt fur das Di- 
anion ein Metallgerust aus 20 kubisch dichtest gepackten 
Osmiumatomen in perfekt tetraedrischer Anordnung. Die 
Symmetrie der LigandenhulIe aus 40 terminalen Carbonyl- 
gruppen entspricht der des Metallgerusts. 

Der neue Cluster [Os,,(CO),,]2e ist im Zusammenhang 
mit dem 1985 von G. Longoni et al. beschriebenen Cluster 
[HNi,,Pt,(C0),,]5e’B1 zu sehen (Abb. 1): Wahrend der Me- 

Abb. 1. Tetraedrischer Ausschnitt aus einer kubisch dichtesten Packung (ccp) 
in [OS,,(CO),,~~~ (links) und oktaedrischer Ausschnitt einer ccp in [HNi,,Pt,- 
(CO),,l’e (rechts). 

tallverband des letzteren einem oktaedrischen Ausschnitt 
aus einer kubisch dichtesten Packung von Metallatomen ent- 
spricht, ist das Osmiumgeriist des ersteren ein tetraedrischer 
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Abb. 2. Graduelles Tetraederwachstum von vier ([H,OS,(CO),,]’~) iiber zehn 
([OS,,C(CO),,]’~) zu zwanzig Metallatomen ( [ O S , , ( C O ) , , ~ ~ ~ ) .  
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Ausschnitt aus einer solchen Packung. Dabei ist allerdings 
anzumerken, daL3 metallisches Osmium in der hexagonal 
dichtesten Packung kristallisiert, wahrend die Osmium- 
atome in [OS, , (CO)~,J~~ kubisch dichtest gepackt sind. 

Noch ein anderer Vergleich drangt sich auf: In der Reihe 
der Metallcluster mit Tetraedersymmetrie waren rnit [H,0s4- 
(CO)lz]2e[9J und [Os10C(CO)24]20[101 die ersten beiden mit 
zwei bzw. drei Osmiumatomen auf den Tetraederkanten be- 
kannt. Der neue Cluster [Os,o(CO)40]ze fiigt sich rnit vier 
Osmiumatomen auf der Kante des flachenzentrierten Tetra- 
eders zwanglos in diese Serie ein (Abb. 2). 

Diese Systematik zeigt, daR ein graduelles Tetraeder- 
wachstum auf dem Weg vom molekularen Cluster zur metal- 
lischen Struktur moglich ist. 
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