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Direkte Lokalisierung der Hydridoliganden 
irn Dianion [H40s,,(C0),4]2- durch 
Neutronenbeugungsuntersuchung seines 
[(Ph,P),NI+-Salzes bei 20 K** 
Von Alun Bashall, LUIZ H. Gade, Jack Lewis*, 
Brian E G. Johnson, Garry J .  Mclntyre * 
und Mary McPartlin* 

GroRe Hydridocarbonylcluster von Ubergangsmetallen 
sind ideale Modellsysteme zur Untersuchung der Chemi- 
sorption von Synthesegas an der Oberflache fester Metalle 
oder kolloider Partikel[l]. Mehrere zehnkernige Hydrido- 
cluster des Osmiums und Rutheniums sind durch Rontgen- 
beugung charakterisiert wordenI2 -41, und die meisten haben 
ein vierfdch iiberdachtes oktaedrisches Metallgrundgeriist, 
das von einer Hiille dicht gepackter Carbonylliganden umge- 
ben ist, die naherungsweise senkrecht zu den vier durch sechs 
Metallatome definierten Auljenseiten des Grundgeriists ste- 
hen. Keiner dieser Cluster weist die deutIichen Unregel- 
md3igkeiten in der Anordnung der Carbonylliganden auf, 
die stets rnit oberflachengebundenen Hydridoliganden in 
kleineren Clustern einhergehenC5 -*I  und man nahm daher 
an. die Hydridoliganden seien wahrscheinlich alle auf inter- 
stitiellen Positionen zu finden. Eine Neutronenbeugungsun- 
tersuchung eines dieser zehnkernigen Cluster, des Dianions 

I*] Prof. M. McPartlin, A. Bashall 
School of Chemistry, The Polytechnic of North London 
Holloway Road, GB-London N7 8DB (GroBbritannien) 
Prof. Lord Ixwis. L H. Gade, Dr.  B. F. G. Johnson 
University C'hemical Laboratory 
Lensticid Road. GB-Cambridge CB2 IEW (GroBbrifannien) 
Dr. G J Mclntyre 
lnstitut Lauc-Langevin (ILL) 
156X. F-3804-7 Grenoble Cedex (Frankreich) 
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(Stony Brook, USA) fur die Uberlassung seines Molekiilgraphik-Pro- 
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1, hat nun ergeben, daR sich alle vier Hydridoliganden auf 
der Oberflache des Metallgeriists befinden. 

Einknstall-Rontgenbeugungsuntersuchungen ermoglichen 
nicht die direkte Lokalisierung von H-Atomen in vielkerni- 
gen CarbonyIclustern von Metallen der dritten Ubergangs- 
reihe, doch lassen sich mit ihnen Wasserstoffpositionen oft 
durch Anwendung indirekter Methoden ermitteln, sei es dalj 
man auffallige Liicken (,,gaps") zwischen den Carbonylli- 
ganden aufspiirt[' -* I  oder Potentialminima be~t immt[~] .  So 
wurde beispielsweise eine p,-Position auf der Oberflache des 
oktaedrischen Clustermonoanions 2 aus der rontgenstruk- 
turanalytisch ermittelten Verteilung der Liganden auf der 
Oberflache abgeleitetl6I und spater durch Neutronenbeu- 
gungsuntersuchungen bestltigtllO1. Zum ersten Ma1 wurde 
ein interstitielles H-Atom in einem Carbonylcluster im okta- 
edrischen Hohlraum des Ruthenium-Analogons von 2, 

dem Clustermonoanion 3" nachgewiesen. Diese unerwar- 
tete Lage wurde zuniichst indirekt aus der extrem dichten 
Anordnung der Carbonylliganden, die keinen Raum fur ein 
H-Atom auf der Oberflache lieR, und aus NMR-Daten abge- 
leitet. Diese Strukturzuordnung war anfangs umstritten["I, 
wurde aber spiter durch Neutronenbeugungsuntersuchun- 
gen abgesichert" 3]. Eine ahnliche oktaedrische Hydridum- 
gebung liegt auch im Hexacobaltcluster [HCo,(CO), 5 ]  vor, 
wie Neutronenbeugungsuntersuchungen ergaben[l4]. 

Rontgenstrukturuntersuchungen des zehnkernigen Clus- 
termonoanions 4r21 sprachen ebenso fur eine interstitielle 
Lokalisierung des H-Atoms, well sie eine vollstandige Be- 
deckung des Metallgeriists durch Carbonylliganden sehr 

ahnlich der im entsprechenden nichthydridischen Dianion 
S1"l ergaben. Da die einzige oktaedrische Lage in 4 vom 
Carbido-C-Atom besetzt ist, wurde als mogliche Position fur 
einen Hydridoliganden ein leicht aufgeweiteter tetraedri- 
scher Hohlraum im Cluster vorgeschlagen, was mit dem 
i870s-Satellitenmuster des NMR-Signals des Hydrid-H- 
Atoms in Einklang warr161. 

Die Carbidbildung beim Aufbau dieser vielkernigen Clu- 
ster wird durch Thermolyse der Os,-Vorstufen in hochsie- 
denden protischen Losungsmitteln unterdriickt. Die Ront- 
genstrukturuntersuchung von 1 r31, das urspriinglich in gerin- 
ger Ausbeute durch Reaktion von [Os,(CO),,] mit iBuOH 
erhalten worden war["], ergab wiederum eine Ge- 
samtstruktur, die, abgesehen vom zentralen C-Atom, kaum 
von der des Carbidodianions 5 zu unterscheiden war. 1 wur- 
de als [H,0s,,(CO),,]2- formuliert, da die Hydridoliganden 
notwendig waren, um die fur einen vierfach iiberdachten 
Oktaeder erforderliche Zahl von 134 Geriistelektronen zu 
erreichen" 5 ,  Die Anwesenheit der Hydridoliganden wur- 
de ' H-NMR-spektroskopisch bestatigt. Die groDe Ahnlich- 
keit der Carbonylverteilung in 1 mit der im nichthydridi- 
schen Dianion 5 sprach fur moglicherweise interstitielle La- 
gen der vier Hydridoliganden. Dariiber hinaus war auch eine 
Anzahl von Metall-Metall-Abstanden im Cluster signifikant 
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verlangert, was einer Hohlraumaufweitung durch die inter- 
stitiellen Hydridoliganden zugeschrieben wurde. Dynami- 
sche 'H- und '3C-NMR-Spektroskopie zeigte in Losung bei 
Raumtemperatur (CD,Cl,, 295 K) einen raschen Liganden- 
austausch. Beim Kuhlen auf 198 K spaltete das einzige. brei- 
te NMR-Signal des Hydrid-H-Atoms bei 6 = - 16.48 in 
zwei Signale gleicher Intensitat bei 6 = - 14.70 und - 19.08 
a ~ f [ ' ~ ] .  Dieses Signalmuster war nicht durch ein Modell zu 
erklaren, bei dem die vier Hydridoliganden interstitielle La- 
gen im Inneren des Cluster einnehmen (vier tetraedrische, 
eine oktaedrische); daher konnte ihre Lokalisierung auf der 
Clusteroberflache, wenn auch aus der Rontgenstrukturun- 
tersuchung nicht erkenntlich, nicht ausgeschlossen werden. 

d 

Abb. 1. Strukluren der zwei Isomere von I im Kristall mit Lokalisierung der 
Hydridoliganden auf der Oberfliche; aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind 
fur die Osmiuinatome nur die Nummern ausgedruckt. Oben: Isomer l a .  das 
eine C,-Achse durch Os6 und Os4 hat. Unten: Isomer 1 b, das keine Symmetrie 
hat. Wichtige I3indungslingen [A] und -winkel ['I (in Klammern mittlere Stan- 
dardabweichungen) Osl-Os2 2.801(8). Osl-Os3 2.772(8). Osl-Os4 2.745(9), 
0 ~ 2 - O s 3  2.868(7). 052-Os4 2.816(8). OsZ-Os5 2.862(8), Os2-Os6 2.900(8). Os2- 

2.815(9), Os4-OsX 2.798(8). Os4-Os9 2.739(9), Os4-Oslo 2.789(8), Os5-Os6 
OSIO 2 xo5(9). 0 ~ 3 . 0 ~ 4  z 7 5 5 m  0 ~ 3 . 0 ~ 6  z.xsi(8). 0 ~ 3 . 0 ~ 7  2.733(x). os3-osx 

2 7 9 3 ~ ) .  OSS-OS~O 2.778(8). 0 ~ 6 - O S ~  2.779(7). 0 ~ 6 . 0 ~ 8  2.910(8). o ~ 6 - 0 ~ 1 0  
z.xss(x). 0 ~ 7 . 0 ~ ~  Z.SSS(S), 0 ~ 8 . 0 ~ 9  2.888(8). osx-osio 2.894(7), 0 ~ 9 - o ~ i o  
2.754(8), Os2-HZ 1.87(2), OsZ-H3 1 82(3), Os3-H2 1.89(2). Os5-H3 1,81(4), 
Os6-Hl 1 XX(3). Os6-H2 1.85(3). Os7-H4a 1.80(5), Os8-H1 182(2). Os8-H4a 
1.70(4). OsX-H4b 1.77(6), Os9-H4b 1.82(5), Oslo-H1 1 89(2); Os6-H1-Os8 
104(2). Oslo-H1-0sh 99(1). Oslo-H1-0sX 103(1). 0 ~ 3 . H 2 - 0 ~ 2  lOO(1) .  Os6-H2- 
Os2 103(1). Os6-H2-0s3 lOl(1). OsS-H3-0~2 104(2), Os8-H4a-Os7 109(2), 
Os9-H4 b-0s8 107(3). 

Fur Neutronenbeugungsuntersuchungen geeignete Kristalle 
eines zehnkernigen Hydridoclusters konnten jedoch, trotz 
einer ganzen Palette von Gegenionen, bisher nicht erhalten 
werden. 

Bei der nun durchgefiihrten Neutronenbeugungsuntersu- 
chung des [(Ph,P),N]+-Salzes von I bei 20 K wurden die 
Hydrid-H-Atome direkt durch Differenz-Fourier-Synthese 
gefunden, und zwar auf der Clusteroberflache, zwei in p3- 
und zwei in pz-Position1201. Die vier Hydridoliganden verur- 
sachten fiinf negative Maxima, drei von ungefahr gleicher 
Hohe und zwei von halber Hohe. Diese wurden zwei Isome- 
ren des Tetrahydridodianions. I a und I b, zugeordnet, die 
sich in der Position des vierten Hydridoliganden unterschie- 
den und die statistisch im Kristall verteilt waren. Das erste 
Isomer, 1 a, hat C,-Syrnmetrie (Abb. 1 oben), wobei der vier- 
te Hydridoligand, H4a, die Kante Os7-Os8 iiberbriickt; im 
Isomer 1 b uberbruckt der entsprechende Hydridoligand 
H4b die Kante Os8-Os9 (Abb. 1 unten). Fur eine solche 
Anordnung spricht auch, daR zwei alternative Onentierungen 
fur einen Carbonylliganden an Os8 gefunden wurden. Diese 
beiden Liganden, C082a und C082b, wurden den Isomeren 
1 a bzw. I b zugeordnetr2']. Die Abstande der verbruckten 
0s-Atome voneinander weisen die charakteristische Ver- 
groRerung auf, die mit der Anwesenheit von Hydridoligan- 
den einhergeht (H-verbruckt 2.855 bis 2.910(8) 8,; unver- 
briickt 2.733 bis 2.816 8,). Die Ergebnisse dieser Untersu- 
chung zeigen, wie wichtig die Neutronenbeugung bei der 
vollstandigen Charakterisierung grol3er Hydridometall- 
cluster istr221. Erste Ergebnisse von Neutronenbeugungsun- 
tersuchungen an 1 bei 295 K ergaben eine lhnliche Vertei- 
lung der Hydridoliganden wie bei den Tieftemperaturunter- 
suchungen. 

Die beiden H-Atome in 1, die p,-Positionen einnehmen, 
sind die ersten Beispiele fur Hydridoliganden, die im Zen- 
trum einer groRen. planaren Anordnung von Metallatomen 
(einer .,Metalloberflache") lokalisiert sind. Ihren sehr einge- 
engten Positionen entsprechen Potentialminima, die eine 
GroRenordnung uber dem fur die p,-H-Lage im sechskerni- 
gen Cluster 2 liegen (berechnet rnit Orpens Programm HY- 
DEXr9]). Berechnete raumerfullende M ~ d e l l e ' ~ ~ '  (Abb. 2) 
zeigen, daR die H-Atome teilweise in den van-der-Waals- 
Kugeln der drei nachsten CO-Liganden verschwinden und 
sich in einer vollig anderen Umgebung befinden als auf 
Oberflachen kleinerer Clusteri6, "1. Die nahezu dichteste 
Packung der Carbonylliganden um die p,-H-Atome fuhrt in 
1 zu einigen bemerkenswert engen C .,. H-Kontakten (2.23 
bis 2.35 A), verglichen rnit einem Bereich von 2.48 bis 2.70 8, 
fur die engsten C . . .  H-Kontakte aus der Neutronenbeu- 
gungsuntersuchung von [HOs,(CO),,]- bei 20 Kr'O1. Wie 
aus Abbildung 2 ersichtlich, kann aus der gemeinsamen 
leichten Auslenkung der Sauerstoffatome der Carbonylli- 

Abb. 2. Berechnete rdurnerfiillende Modelle der beiden lsomere I a (links) und 
1 b (rechts). Blick senkrecht auf die vorderen Seiten in Abbildung 1, d .  h auf 
die durch Os6. Os8 und Oslo definierte p,-Position von H1. Isomer I a mit dem 
p,-H-Atom H4a. Isomer 1 b mit dem p,-H-Atom H4b. 
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ganden weg von den besetzten p,-Lagen auf eine beginnende 
C-H-Wechselwirkung zwischen den CO-Liganden und den 
H-Atomen auf den Seiten geschlossen werden; diese Erschei- 
nung tritt bei den beiden unverbriickten Seiten des Clusters 
nicht auf. Mit diesen Ergebnissen liegt das bislang beste mo- 
lekulare Modell fur die Chemisorption von Kohlenmonoxid 
und Wasserstoff bei hoher Besetzungsdichte an (1 11)- oder 
(001)-Oberflachen von Metallen vor. 
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1191 Das "C-NMR-Spektrum von I (CD,CI,, 298 K) besteht aus zwei (aus- 
tauschverbreiterten) Signalen fur die CO-Ligdnden bei 6 = 178.8 und 
192.9. die bei 230 K koaleszieren. Unterhalb dieser Temperatur geben die 
Spektren komplizierte Austauschprozesse wider, die noch nicht volhg ge- 
klart sind. Es war unmoglich, ein einem statischen Zustand entsprechendes 
Spektrum selbst bei sehr tiefer Temperatur (bis herab zu 170 K) zu erhal- 
ten. 

[20] Kristalldaten fur [(PPh,),N]-I (Neutronenbeugung, 20 K):  
C,,H,,N,O,,P,Os,,, M = 3655.8, triklin. Raumgruppe P i  (Nr. 2), u = 

y = 86 148(3)", eb.,(20 K) = 2.600 gem-', 
1 = 1.31 SO(?) A (Ge-l 15-Monochromator, thermische Neutronen), 
T =  20 K (Displex Cryorefrigerator), p = 1.25 cm-'. KristallgroBe ca. 
0.15 x 0.20 x 0.35 cm3, Vierkreis-Neutronendiffraktometer D19 mil orts- 
auflosendem Detektor, 8125 Reflexe, davon 4875 unabhangige. 4131 ab- 
sorptionskorrigierte Reflexe [lido > 2.01 wurden zur Vollmatrix-Verfei- 
nerung der Atomparameter herangezogen, die zuvor, neben denen aus 
dieser Untersuchung, aus Rontgenbeugungsdaten erhalten worden waren 
[2] (R = 0.0897, R, = 0.0941). Weitere Einzelheiten zur Kristallstruktur- 
untersuchung konnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic 
Data Centre, University Chemical Laboratory, Lensfield Road, GB-Cam- 
bridge CB2 1 EW. unter Angabe des vollstandigen Literaturzitats angefor- 
dert werden. 

1211 Nach Einbeziehung der Hydrido-H-Atome in das Modell warder hochste 
Restpeak positiv (etwa ein Funftel der Hohe eines Peaks fur ein C-Atom) 
und sehr nahe dem Zentrum des Os,-Oktaeder. Die '3C-NMR-Spektren 
von 1 aus dem Ansatz, der fur die Neutronenbeugungsuntersuchung ver- 

26.641(1), h = 17.234(1). c = 10.428(1) A, z = 96.701(2), p = 100.672(3), 
Z = 2, V = 4667.75 A', 
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wendet wurde, zeigten, daO zu etwa 20% das Carbidodianion 5 vorliegt. 
das mit 1 als [(Ph,P),N]+-Salz isomorph ist. Die Restelektronendichte 
wurde daher einer statistischen Besetzung der Clusterplatze (zu 20%) 
durch das isostrukturelle Carbidodianion zugeschrieben. Die Parameter 
des Carbido-C-Atoms (Besetzungsgrad 0.2) konnten zufriedenstellend 
verfeinert werden; den Hydrid-H-Atomen sowie dem fehlgeordneten Car- 
bonylliganden C082 wurde daher ein Besetzungsgrad von 0.8 zugeordnet. 

[22] Diese Untersuchung zeigt eindrucklich, daD Befunde. die gegen eine Loka- 
lisierung von H-Atomen an der Oberfllche groBer Cluster sprechen. nicht 
als endgultige Beweise gelten konnen; die Frage nach der exakten Lokali- 
sierung all der H-Atome, die fruher interstitiellen tetraedrischen Platzen 
zugeordnet worden sind. ist daher neu zu stellen. So konnen beispielsweise 
die rontgenstrukturanalytischen Ergebnisse, die zur Annahme fuhrten. der 
Hydridoligand in [HOs,,C(CO),,]~ sei interstitiell, nachtraglich durch ein 
au5ensitzendes p,-H-Atom. dreifache Fehlordnung des Clusteranions im 
[Ph,As]+-Salz und sechsfache Fehlordnung im [Ph,PMe]'-Salz [2] erklart 
werden. Bezeichnenderweise liegt im Dlhydrid [H,OS,,C(CO)~,]. fruheren 
Rontgenstrukturanalysen zufolge. eine ihnliche Fehlordnung zweier Car- 
bonylliganden wie in  l vor, was als Hinweis auf zwei p,-H-Liganden auf 
der Oberfliche gedeutet wurde ( D  Braga, Universitit von Bologna, per- 
sonliche Mitteilung) 

[23] Berechnet rnit dem Molekulgrdphik-Programm CHEM-RAY: J. W Lau- 
her, J Mol.  Gruphrc.v8 (1990) 34. Den Osmium-Atomen wurden Kovalenz- 
radien von 1.5 zugeordnet, um ein deutlicheres Bild der Liganden an der 
Oberfllche zu erhalten. Alle anderen Atome sind als Kugeln mit dem 
van-der-Waals-Radius dargestellt[*'. 

Metallzentrierte Kupplung 
von zwei Carbin- zu einem Alkin-Liganden ** 
Von Alexander Constantin Filippou *, Walter Griinleitner. 
Christian Volkl und Paul Kiprof 

Die Kupplung zweier Carbin- zu einem Acetylen- 
Liganden gemaB M(CH), + M(C,H,) ist fur d4-Metallzen- 
tren symmetrieerlaubtI'aJ. MO-Modellrechnungen" b1 an 
den hypothetischen 18e-d4-Komplexen [W(CH),CI,(CO),] 
und [W(CH),Cp(CO)]+['] sagen sogar eine spontane Umla- 
gerung zu den durch weitere Liganden-Anlagerung stabi- 
lisierbaren 16e-Acetylen-Komplexen [W($-HC=CH)CI,- 
(CO),] und [W($-HC=CH)Cp(CO)]+ voraus, lassen jedoch 
auch eine Stabilisierung der Bis(carbin)- relativ zur Alkin- 
Form durch n-Donor-Substituenten am Carbin-Kohlenstoff 
erkennen. Einkernige Bis(carbin)-Komplexe sind auljerst 
rar, werden aber umso haufiger als Zwischenstufen in CC- 
Kupplungsreaktionen von Carbin- zu Alkin-Komplexen 
p ~ s t u I i e r t [ ~ J .  

Die Synthese von Bis(carbin)-Komplexen des Wolframs 
sowie deren selektive Umwandlung in Alkin-Komplexe ist 
uns jetzt erstmalig gelungen. Sie erfolgt ausgehend von den 
~5-C,Me,-Wolfram-Komplexen 1 a und 1 b14] in drei Schrit- 
ten (Schema 1 ) :  Die Umsetzung von l a  mit tBuNC fiihrt 
unter Verdringung des CO-Liganden zu 2, welches anschlie- 
Bend mit Natriumamalgam in Gegenwart von tBuNC zum 
Komplex 4 reduziert wird. Eine ahnliche Reaktionsfolge 
fiihrt von 1 b iiber 3 zum Ethylisocyanid-Derivat 5. Die Mo- 
nocarbin-Komplexe 4 und 5 werden schlieljlich mit 
[Et,O]BF, selektiv zu den gelben Bis(carbin)-Derivaten 6 
bzw. 7 alkyliert. 

Nucleophile Reagentien induzieren in 7 die Kupplung der 
zwei Carbin-Liganden zu einer Alkin-Einheit: So fiihrt die 
Umsetzung von 7 mit Ethylisocyanid zum W"-Komplex 8 

[*I Dr. A. C .  Filippou. Dr. W. Griinleitner, Dip1:Chem. C. Volkl, 
Dip1.-Chem. P. Kiprof 
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitat Munchen 
LicbtenbergstraDe 4. W-8046 Garching 

[**I Diese Arbeit wurde von der Volkswagen-Stiftung und der Leonhard-Lo- 
renz-Stiftung gefordert. Wir danken Prof. W A Herrmann und Prof. E 0. 
Fischer fur die Unterstutrung unserer Arbeiten und Prof. P .  Hofmann fur 
Disk ussionen. 
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