(nBu P),[0s,,(CO)4l, eine thermolytisch
generierte Vielkern-Clusterverbindung mit tetra-
edrischem, kubisch dicht gepacktem Clusterkern**

Von Angelo J. Amoroso, Lutz H. Gade, Brian F. G. Johnson,
Jack Lewis*, Paul R. Raithby und Wing-Tak Wong

Die Strukturen und Eigenschaften von Metallclustern mit
Dutzenden oder sogar Hunderten von Metallatomen sind
nicht nur im Hinblick auf Modellsysteme fiir die Oberflé-
chenchemie!!) von betrichtlichem Interesse, sondern auch
aufgrund ihres postulierten und in einigen Fillen auch be-
wiesenen ungewohnlichen katalytischen und physikalisch-
chemischen Verhaltens!?). Trotzdem ist nur wenig iiber die
genauen kinetischen und thermodynamischen Parameter be-
kannt, die den Aufbau von ausgedehnten Clustern oder von
kleinen kolloidalen Metallpartikeln beginstigen *1.

Eine leistungsfihige Methode fiir die Synthese von viel-
kernigen bindren Carbonylclustern der Elemente der Ei-
sengruppe ist die thermolytische Erzeugung von Carbonyl-
metall-Fragmenten, die sich zu Clustern mit 4 bis > 20
Metallatomen zusammenlagern konnen 1. Eine Analyse der
Produkte aus dicsen Thermolysereaktionen ergab eine Do-
minanz bestimmter Zusammensetzungen und damit die
Moglichkeit einer hochselektiven Synthese dieser Spezies.
Bei Osmium entstehen bevorzugt Metallcluster aus 4, 6, 10
und, wie hier berichtet, 20 Metallatomen. Mit Ausnahme der
Hexaosmiumcluster entspricht die Anzahl der Metallatome
den ,,magischen** Zahlen 4, 10 und 20 fiir molekulare tetra-
edrische Baueinheiten der Kantenldnge 2, 3 bzw. 4 Atome
(hier nur bei zusatzlicher Flichenzentrierung). Dies ist
gleichbedeutend mit dem schrittweisen Aufbau kubisch
dicht gepackter Clusterkerne mit tetraedrischer Symmetrie
der kompletten Finheit. Wahrend die Strukturen und dic
Reaktivitdt der ersten zwei Glieder dieser Serie (z.B.
[H,0s,(CO),,1*°™ und [Os,,C(CO),,]*° 8y ausfiihrlich
untersucht worden sind, haben erst erneute Versuche zur
Vakuum-Pyrolyse (10~ 2 Torr, 300 °C) des Osmiumclusters 1
die Isolierung des Dianions 2, dessen Metallpolyedergrund-
struktur als Os,,-Tetraeder charakterisiert werden konnte,
ermoglicht.

[0s5,(CO),o(NCCH,),] 1
[O5,6(COY40)%° 2

Das Dianion 2 kann in Form der [(Ph,P),N]®-, (nBu,P)®-
und (Me,N)®-Salze isoliert werden; es entsteht in 20 % Aus-
beute neben [Os,,C(CO),,]*°, [Os,;(CO);61*° ") und meh-
reren Clusterverbindungen mit geringer Anzahl an Metall-
atomen (Os,, Os;). Die Stéchiometrie der Salze wurde zuerst
durch FAB-Massenspektrometrie '®! bestimmt. Das einfache
Muster der vo-Absorptionsbanden im IR-Spektrum deutcte
auf eine hochsymmetrische Clusterstruktur hin®!, Dicsen
Befund bestitigte eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse
des (#Bu,P)®-Salzes (Abb. 1a), dic eine bislang unbekannte
Clustergeometrie (Os,,-Tetraeder) ergab (Abb. 1 b)!'%. Das
Metallpolyeder kann aus der Struktur von [Os, ,X(CO),,]*®
(X = H,, C) durch Hinzufiigen einer Schicht aus zehn drei-
eckformig angeordneten Osmiumatomen abgeleitet werden.
Diese Art Geriistgeometrie war Gegenstand vieler theoreti-
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Abb. 1. a) Struktur von 2 im Kristall. b} Struktur des Os,,-Clusterkerns.

scher Studien zum hdufigen Vorkommen von M,,-Clustern
in Uberschalldiisenstrahlen von Alkalimetalldimpfen (],
Einfache Elektronen-Abzdhlregeln wiirden cine groBere
Elektronenzahl fiir das Geriist ciner tetraedrischen Os,,-
Spezies verlangen als unsere Formulierung hier ergibt. Doch
weder die Kristallstrukturanalyse, noch die IR-, ‘- und
'3C-NMR-spektroskopischen Daten gaben einen Hinweis
auf interstitielle Atome (C, H) in den vier Oktaeder- oder elf
Tetraederliicken des Clusterkerns. Aus dem FAB-Massen-
spektrum kann bei einer Molmasse dieser GréBenordnung
das Vorliegen oder Nichtvorliegen interstitieller Wasserstoff-
oder Kohlenstoffatome nicht eindeutig gefolgert werden.
Die mittleren Metall-Metall-Abstidnde betragen 2.786(35),
2.747(3) und 2.678(8) fiir die Os-Atome, die die drei
unterschiedlich groBen Tetraederliicken einschlieBen, und
2.746(4) A fiir solche, die eine Oktaederliicke umgeben. Die-
s¢ Atomabstdnde dhneln denjenigen im kiirzlich charakteri-
sierten Dianion [Os,;(CO),4]*?, das ebenfalls ein bindrer
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Cluster ohne interstitielle Atome ist!”). Die vier Osmium-
atome des zentralen Tetraeders im Cluster (in Abb.1b
schraffiert) weisen die hochste Metallatom-Konnektivitét
auf; die mittlere Bindungslinge von 2.678(8) A kommt dem
Atomabstand in elementarem Osmium mit 2.6754 A 12 sehr
nahe.

Die Symmetrie des Clusterkerns von 2 stimmt mit derjeni-
gen der Ligandenhiille iiberein, in der alle 40 CO-Liganden
terminal sind und drei unterschiedliche chemische Umge-
bungen haben °T (Abb. 2). Die Koordination von CO an der

Abb. 2. Raumerfiillendes Modell von 2 mit einer Monoschicht CO-Liganden
auf der Oberfliche des Clusterkerns.

Clusteroberfldche ist der von chemisorbiertem CO an der
(111)-Oberfliche von Metallen mit kubisch dichtester Pak-
kung dhnlich.

Vergleicht man erste cyclovoltammetrische Untersuchun-
gen des Clusters 2!'*) mit denen bisher untersuchter kleinerer
Cluster!'*), zeigt 2 eine deutlich ausgeprigtere Elektroche-
mie, was eine bei groBeren Metallpartikeln zunehmende An-
zahl zuginglicher Oxidationsstufen widerspiegelt.

Experimentelles

2: In ein 180 mL-Bombenrohr wurde eine Suspension von { g 1{15]in 30 mL
CH,Cl, gefiillt. Das Lésungsmittel wurde bei vermindertem Druck abgezogen
und dabei der Feststoff gleichmiBig iiber die innere Rohroberfliche verteilt.
Danach wurde das Rohr bei 10”2 Torr abgeschmolzen und das Edukt 1 bei
300°C 70 h pyrolysiert. Das gebildete schwarz-braune Pulver war anfinglich in
Aceton wenig ldslich, ging aber bei 20 h Erhitzen unter RiickfluB in einer
Mischung aus 100 mL Aceton und 30 mL Methanol in Gegenwart von 1.2 g
[(Ph,P),N]CI nahezu vollstindig in Losung. Die tiefbraune Lésung wurde fil-
triert {etwa 100 mg Unlosliches) und das Filtrat bis zur Trockene eingeengt.
Uberschiissiges {(Ph,P),N]Cl wurde durch Extraktion mit Methano! entfernt,
der Riickstand in 25 mL Aceton aufgenommen und durch Diinnschicht-Chro-
matographie (Silicagel) mit Aceton/Hexan 60/40 als Eluens getrennt. Die neu-
tralen, niedrigkernigen Cluster wurden kurz hinter der Lésungsmittelfront elu-
iert (R, = 0.9, ca. 100 mg Os,/Os,-Clusterverbindungen); ihnen folgten als
Hauptfraktionen [(Ph,P),N],{Os,,{CO),,] (R, = 0.65, braun, 73 mg (7%)).
[(Ph;P);N1,[0s,,C(CO),4] (R, = 0.60, rot, 350 mg (29%)) und [(Ph,P),N],-
[0s,,(CO)4] 2 (R, = 0.4, griinbraun, 200 mg (20%)). Nebenfraktionen er-
gaben zusammen mit Substanzresten auf der Basislinie etwa 100 mg. Das
(nBu,P)®-Salz von 2 wurde durch Kationenaustausch mit (nBu,P)Cl erhalten
und durch langsames Eindampfen seiner Losung in Aceton/Methanol (2/1)
kristallisiert.
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trans-1,2,4,5-Tetraphosphatricyclo|3.1.0.0*%}hexan
durch |2 + 2}-Cyclodimerisierung eines
3H-Diphosphirens **

Von Edgar Niecke*, Rainer Streubel und Martin Nieger

Diazirine existieren nur in der 3H-Form!!* 21 [ und haben
so als Quelle fiir elektrophile Carbene vielseitige Anwendung
gefunden!?!. Von den homologen Phosphorverbindungen ist
hingegen nur das I entsprechende 1H-Isomer IIl bekannt,
das kiirzlich durch Phosphandiyltransfer, ausgehend von ei-
nem Halogen(silyl)phosphan und einem Phosphaalkin, er-
halten werden konnte 3. Die Méglichkeit, in entsprechender
Weise von einem a-difunktionellen 1,2-Diphospha-2-propen
(Halogen(silyl)phosphinomethylenphosphan) zu dem zu HI
isomeren 3 H-Diphosphiren IV zu gelangen, war AnlaB zu
unseren weiterfihrenden Untersuchungen auf diesem Ge-
biet.
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