
(nBu,P),[Os,o(CO),o], eine thermolytisch 
generierte Vielkern-Clusterverbindung mit tetra- 
edrischem, kubisch dicht gepacktem Clusterkern ** 
Von Angelo J. Amoroso. Lutz H .  Cade, Brian F: G .  Johnson, 
Jack Lewis*, Paul R .  Raifhby und Wing-Tak Wong 

Die Strukturen und Eigenschaften von Metallclustern mit 
Dutzenden oder sogar IIunderten von Metallatomen sind 
nicht nur im Hinblick auf Modellsysteme fur die Oberfla- 
chenchemie['] von betrachtlichem Interesse, sondern auch 
aufgrund ihres postulierten und in einigen Fallen auch be- 
wiesenen ungewohnlichen katalytischen und physikalisch- 
chemischen Verhaltens[']. Trotzdem ist nur wenig uber die 
genauen kinetischen und thermodynamischen Parameter be- 
kannt, die den Aufbau von ausgedehnten Clustern oder von 
kleinen kolloidalen Metallpartikeln begiinstigen l 3 l .  

Eine leistungsf-iihige Methode fur die Synthese von viel- 
kernigen binaren 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 Eine Analyse der 
Produkte aus diesen 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 ,,magkchen" Zahlen 4, 10 und 20 fur molekulare tetra- 
edrische Baueinheiten der Kantenlange 2, 3 bzw. 4 Atome 
(hier nur bei zusatzlicher Flachenzentrierung). Dies ist 
gleichbedeutend mit dem schrittweisen Aufbau kubisch 
dicht gepackter Clusterkerne mit tetraedrischer Symmetric 
der kompletten Einheit. Wahrend die Strukturen und die 
Reaktivitat der ersten zwei Glieder dieser Serie (z.B. 
[H,OS,(CO), , ]~~ und [OS,,C(CO),,]~~ 1 6 ] )  ausfiihrlich 
untersucht worden sind, haben erst erneute Versuche zur 
Vakuum-Pyrolyse Torr, 300 "C) des Osmiumclusters 1 
die Isolierung des Dianions 2, dessen Metallpolyedergrund- 
struktur als Os,,-Tetraeder charakterisiert werden konnte, 
ermoglicht. 

IOs,(CO),,(NCCH,),I 1 

[os,,(co),,lz~ 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) , , ]~~ ['I und meh- 
reren Clusterverbindungen mit geringer Anzahl an Metall- 
atomen (Os,, Os,). Die Stochiometrie der Salze wurde zuerst 
durch FAR-Massenspektrometrie [*I  bestimmt. Das einfache 
Muster der v,,-Absorptionsbanden im IR-Spektrum deutete 
auf eine hochsymmetrische Clusterstruktur hin ['I. Diesen 
Refund bestltigte eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse 
des (nBu,P)@-Salzes (Abb. 1 a), die eine bislang unbekannte 
Clustergeometrie (Os,,-Tetraeder) ergab (Abb. 1 b) [ Io1 .  Das 
Metallpolyeder kann aus der Struktur von [Os,oX(CO),,]ze 
(X = H,, C) durch IIinzufiigen einer Schicht aus zehn drei- 
eckformig angeordneten Osmiumatomen abgeleitet werden. 
Diese Art Gerustgeometrie war Gegenstand vieler theoreti- 
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Abb. 1. a) Struktur von 2 im Kristall. b) Struktur des Os,,-Clusterkerns. 

scher Studien zum haufigen Vorkommen von M,,-Clustern 
in Uberschalldiisenstrahlen von Alkalimetalldampfen [' 'I. 
Einfache Elektronen-Abzahlregeln wiirden cine groDere 
Elektronenzahl fur das Gerust einer tetraedrischen Os,,- 
Spezies verlangen als unsere Formulierung hier ergibt. Doch 
weder die Kristallstrukturanalyse, noch die IR-, '11- und 
' 3C-NMR-spektroskopischen Daten gaben einen Ilinweis 
auf interstitielle Atome (C, II)  in den vier Oktaeder- oder elf 
Tetraederliicken des Clusterkerns. Aus dem FAB-Massen- 
spektrum kann bei einer Molmasse dieser Groknordnung 
das Vorliegen oder Nichtvorliegen interstitieller Wasserstoff- 
oder Kohlenstoffatome nicht eindeutig gefolgert werden. 

Die mittleren Metall-Metall-Abstande betragen 2.786(5), 
2.747(3) und 2.678(8) fur die 0s-Atome, die die drei 
unterschiedlich groDen Tetraederlucken einschliekn, und 
2.746(4) 8, fur solche, die eine Oktaederliicke umgeben. Die- 
se Atomabstande ahneln denjenigen im kurzlich charakteri- 
sierten Dianion [OS,,(CO),,]~', das ebenfalls ein binarer 
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Cluster ohne interstitielle Atome ist['I. Die vier Osmium- 
atome des zentralen Tetraeders im Cluster (in Abb. 1 b 
schraffiert) weisen die hochste Metallatom-Konnektivitat 
auf; die mittlere Bindungslange von 2.678(8) A kommt dem 
Atomabstand in elementarem Osmium rnit 2.6754 A i l 2 ]  sehr 
nahe. 

Die Symmetrie des Clusterkerns von 2 stimmt rnit derjeni- 
gen der Ligandenhiille iiberein, in der alle 40 CO-Liganden 
terminal sind und drei unterschiedliche chemische Umge- 
bungen habenig1 (Abb. 2). Die Koordination von CO an der 

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

Clusteroberflache ist der von chemisorbiertem CO an der 
( I  1 1)-Oberflache von Metallen mit kubisch dichtester Pak- 
kung ihnlich. 

Vergleicht man erste cyclovoltammetrische Untersuchun- 
gen des Clusters 2lL3l mit denen bisher untersuchter kleinerer 
Cluster zeigt 2 eine deutlich ausgepragtere Elektroche- 
mie, was eine bei grol3eren Metallpartikeln zunehmende An- 
zahl zuganglicher Oxidationsstufen widerspiegelt. 

Experimentelles 
2 :  In ein 180 mL-Bombenrohr wurde eine Suspension von 1 g 1 [l5] in 30mL 
CH,CI, gefullt. Das Losungsmittel wurde bei vermindertem Druck abgezogen 
und dabei der Feststoff gleichmaDig iiber die innere Rohroberflache verteill. 
Danach wurde das Rohr bei l o - '  Torr abgeschmolzen und das Edukt I bei 
300 "C 70 h pyrolysiert. Das gebildete schwarz-braune Pulver war anfinglich in 
Aceton wenig loslich. ging aber bei 20 h Erhitzen unter RiickfluD in einer 
Mischung aus 100 mL Aceton und 30 mL Methanol in Gegenwart von 1.2 g 
[(Ph,P),N]CI nahezu vollstandig in Losung. Die tiefbraune Losung wurde fil- 
trier! (etwa 100 rng Unlosliches) und das Filtrat bis zur Trockene eingeengt. 
Uberschiissiges [(Ph,P),N]CI wurde durch Extraktion mit Methanol entfernt. 
der Riickstand in 25 mL Aceton aufgenommen und durch Dunnschicht-Chro- 
matographie (Silicagel) mil AcetoniHexan 60j40 als Eluens getrennt. Die neu- 
tralen. niedrigkernigen Cluster wurden kurz hinter der Losungsmittelfront 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),N],[Os,,C(CO),~] ( R ,  = 0.60. rot. 350 mg (29%)) und [(Ph,P),N],- 
[Os,,(CO),,] 2 ( R ,  = 0.4. griinbraun. 200 mg (20%)). Nebenfraktionen er- 
gaben zusammen mil Substanzresten auf der Basislinie etwa 100 mg. Das 
(nBu,P)"-Salz von 2 wurde durch Kationenaustausch rnit (nBu,P)CI erhalten 
und durch langsames Eindampfen seiner Losung in AcetonjMethanol (2il) 
kristallisiert. 
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Clusterverbindungen ein charakteristisches Peak-Muster: Dianion. Mo- 
noanion. (Dianion + Kation). selten auch (Dianion + 2 x Kation). Fiir 2 
wurden - jeweils fiir die hiufigsten lsotopomere - folgende Signale gefun- 
den: mjz 2467 (Dianion. ber. 2464), 4937 (Monoanion. ber. 4929), 5186 
({Dianion + (nBu,P)"}, ber. 5197), 5450({Dianion + 2 x (nBu,P)m}. ber. 
5462). 
IR(CH,CI,): i [cm-'1 = 2045 s. 2002 s, 1955 w; Banden fur  interstitiellen 
Kohlenstoff im Bereich 500 bis 800cm.' wurden nicht beobachtet (beim 
Me,N"-Salz als Csl-PreDling). "C-NMR (100.6 MHz. [D,]Aceton. 
295 K): 6 = 158.0(12 CO), 179.5 (4CO). 179.8 (24CO). Resonanzsignale 
fur  carbidoiden Kohlenstoff im Bereich zwischen 6 = 350 und 480 wurden 
nicht detektiert. Bis zu sechs paramagnetisch verschobene "CO-Reso- 
nanzsignale konnen zwischen 6 = 55 und 310 in Abhangigkeit von der 
Vorbehandlung der Probe auftreten. 
Kristallographische Daten fur das (nBu,P)"-Salz von 2: Triklin. Raum- 
gruppe PT. o = 14.094(5), h = 16.539(8), c = 22.650(9) A. a = 105.93(1), 
/3 = 101.78(1), 7 = 90.21(1)". M = 5443.2, Y = 4960(4) A', Z = 2, ea, = 
3.645 g ~ m ' ~ ,  F(O00) = 4748, Mo,,-Strahlung, A = 0.71069 A, p = 
256.47 cm- I .  Strukturlosungdurch direkte Methoden und Differenz-Fou- 
rier-Synthese. Verfeinerung mil der Block-Matrix-Methode; die Osmium- 
atome wurden anisotrop, die Carbonylliganden unabhangig spater verfei- 
nert. Die Kationen wurden nicht verfeinert. 6210 gemessene Reflexe 
(korrigiert fiir Absorption und Zersetzung). davon 2891 mit F >  3o(F) 
beobachtet. 5 < 28 < 38". R = 0.072. R. = 0.065. Weitere Einzelheiten 
zur Knstallstrukturuntersuchung konnen beim Direktor des Cambridge 
Crystallographic Data Centre. University Chemical Laboratory, Lensfield 
Road, GB-Cambridge CB2 IEW, unter Angabe des vollstandigen Litera- 
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trans-l,2,4,5-Tetraphosphatricyclo[3.1 .0.02.*]hexan 
durch 12 + 2]-Cyclodimerisierung eines 
3H-Diphosphirens ** 
Von Edgar Nieckr *, Rainer Streubel und Martin Nieger 

I1 und haben 
so als Quelle fur elektrophile Carbene vtelseitige Anwendung 
gefunden IZ1. Von den homologen Phosphorverbindungen ist 
hingegen nur das I entsprechende 1H-Isomer I11 bekannt, 
das kiirzlich durch Phosphandiyltransfer, ausgehend von ei- 
nem Halogen(sily1)phosphan und einem Phosphaalkin, er- 
halten werden konntei3]. Die Moglichkeit, in entsprechender 
Weise von einem a-difunktionellen 1,2-Diphospha-2-propen 
(Halogen(silyl)phosphinomethylenphosphan) zu dem zu 111 
isomeren 3H-Diphosphiren IV zu gelangen, war Anlal3 zu 
unseren weiterfiihrenden Untersuchungen auf diesem Ge- 
biet. 

Diazirine existieren nur in der 3H-Form". 
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