stindige Verdampfung der relativ schwerfliichtigen Nitrile sicherzustellen. An-
schlieBend wurden sie in einer Gammacell (Nuclear Canada Ltd.), die mit
einem Thermostaten ausgestattet war, bei 320 K bestrahlt (9.6 x 103 Gy,
1.9%x10* Gyh™!). Um das Auftreten von Dunkelreaktionen auszuschlieBen,
wurden Messungen ohne Bestrahlung durchgefiithrt. Die Produkte wurden
durch GC und GC/MS analysiert (HP-5970-B massenselektiver Detektor,
TRIO 1;QMD 1000 (VG Micromass)). Die CI-Experimente wurden in CH,Cl
bei 67 Pa, 330 K mit einem HP-5982-A-Quadrupolinstrument oder einem VG-
Micromass-ZAB-2F-Magnetspektrometer ausgefiihrt.
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Synthese und Charakterisierung eines neuen
biniren Carbonylosmium-Clusteranions,
einer Zwischenstufe bei der Bildung anderer
vielkerniger Carbonylosmium-Cluster:

(Ph P);[0so(CO),6] **

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

Unser Interesse gilt derzeit der Synthese groBer Ru- und
Os-Carbonylcluster und der Untersuchung der zu ihnen fiih-
renden Aufbauprozesse!!l. In fritheren Arbeiten fanden wir,
daB bei der Vakuumpyrolyse von Os;-Derivaten wie
[Os4(CO),(py)] und [Os;(CO),,(NCMe),] bei hohen Tem-
peraturen (> 220 °C) das thermodynamisch sehr stabile Ion
[0s,,C(CO),,J%~ 1in miBiger bis guter Ausbeute entsteht.[?!
Die Chemie dieses Carbido-Clusters wurde intensiv er-
forscht!®), trotzdem ist nur wenig iiber den Bildungsmecha-
nismus oder den Ursprung des eingelagerten C-Atoms be-
kannt. Ebenfalls durch Feststoff-Vakuumpyrolyse von
[Os,(CO),,(NCMe),] gelang uns kiirzlich die Isolierung und
Charakterisierung zweier groBBer Carbonylosmium-Cluster:
[Os,,(CO)44]2 ™ 211 und [Os,,(CO),012~ 3131 Es war nun
von Interesse, einige der Zwischenstufen zu isolieren, um das
Aufbauprinzip zu kldren.

Die Vakuumpyrolyse von [Os;(CO),,(NCMe),] wurde im
Temperaturbereich von 150-210°C studiert. Eine typische
Produktverteilung bet 190°C ist 20% [Os;(CO),,], 5%
[Os5(CO) 6, 15% [Os6(CO)y6l, 5% [Os,(CO),,], Spuren

[*] Prof. Lord Lewis, A. J. Amoroso, Dr. P. R. Raithby, W.-T. Wong
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[Os54(CO);5] und 16% [OsoH(CO),,]” (als (PPh,),N*-
Salz). Ein aufgrund spektroskopischer Daten!®! als
[Os,,(CO),.]*~ 4 formuliertes, bisher unbekanntes braunes
Clusteranion konnte als (PPh,),N*- und Ph,P*-Salz in zu-
friedenstellenden Ausbeuten erhalten werden (10% bei
150°C, 13% bei 170°C, 18 % bei 190°C). Bei Temperaturen
oberhalb 190 °C entstehen gréflere Mengen an 1 und verur-
sachen Probleme bei der Reinigung von 4, da beide Verbin-
dungen sehr dhnliche chromatographische Eigenschaften
aufweisen.

Die Struktur des neuen Anions 4 wurde rdntgenogra-
phisch an seinem Ph,P *-Salz bestimmt (Abb. 1)1, Das neu-
artige Metallnetzwerk ldBt sich beschreiben als ein dreifach
iiberdachtes Oktaeder mit einer weiteren Os(CO),-Einheit
liber einer bereits liberdachten Flache. Ungewdhnlich fiir
Carbonylcluster von Elementen der dritten Nebengruppen-
reihe sind die beiden verbriickenden CO-Liganden C(43)-
0(43) und C(93)-O(93). Zwei weitere CO-Liganden, die eine

Abb. 1. Struktur von 4im Kristall. Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -win-
kel [']: Os1-Os2 2.738(2), Os1-Os3 2.789(2), Os1-Osd4 2.787(2). Os1-OsS
2.770(2), Os1-0s6 2.722(2), Os1-Os8 2.678(2), Os2-Os4 2.804(2), Os2-0s5
2.849(2), 0s2-Os6 2.840(2). Os2-Os7 2.860(2), 0s2-Os9 2.768(2), Os3-Osd
2.908(2), 0s3-Os5 2.825(2), Os3-Os7 2.941(2), Os3-Os8 2.925(2), Os4-Os6
2.810(2), Os4-Os7 2.807(2), Os5-Os7 2.772(2), Os5-Os8 2.806(2), 0s5-0s9
2.778(2), Os5-Os10 2.868(2), Os7-0s9 2.809(2), Os7-0s10 2.816(2), 0s9-0s10
2.739(2), 0s4-C43 2.04(3), 0s7-C43 2.21(3), Os9-C93 1.91(3), 0s2-C93 2.55(3);
0s54-C43-043 143(3), 0s7-C43-043 134(3), Os4-C43-Os7 82(1), 0s2-C93-093
124(2), 0s9-C93-093 161(3), 0s2-C93-0s9 75(1).

beginnende Verbriickung andeuten [Os(10)-C(51) 2.76(3),
Os(10)-C(71) 2.75(3) A], tragen vermutlich zur Reduzierung
des elektronischen Ungleichgewichts zwischen den formal
elektronenreichen Osmiumatomen Os(5) und Os(7) (je
19 ¢ 7) und dem elektronenarmen Os(10) (17 ™) bei. Bei der
formalen Zihlung der Metallatomelektronen zeigt sich die
ungleiche Elektronenverteilung innerhalb des Clusternetz-
werks: Os(6), Os(8) und Os(10) sind mit formal 17 e~ elek-
tronenarm und haben je drei terminale CO-Liganden gebun-
den, fir Os(1) mit zwei endstidndig koordinierten CO-
Liganden ergeben sich 18 e 7, Os(2), Os(4) und Os(9) mit je
18 ¢~ sind mit zwei endstdndigen und einem verbriickenden
CO-Liganden verkniipft; und Os(7) hat 19e~ und ist von
drei endstdndigen CO-Liganden umgeben. Nach den Zahlre-
geln fiir die Gesamtelektronenzahl ist diese Spezies ein
134 e~ -System, welches nach dem Ansatz fiir kondensierte
Polyeder!®! verstanden werden kann und isoelektronisch mit
[0s,,C(CO),, ]~ 1 st

Die Strukturen von 1 und 4 lassen sich auch nach der PSEP-
Theorie (PSEP = Polyhedral Skeleton Electron Pair) mit
S =7 und n = 10 herleiten, da die asymmetrische Struktur
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von 4 ein Isomer des symmetrischen, vierfach iiberdachten
Oktaeders von 2 ist!?. Das offenere Metallgeriist von 4 ver-
fiigt allerdings iiber zusidtzliche Koordinationsstellen an der
Peripherie des Clusters, die die beiden CO-Gruppen, die 4
mehr enthilt, beherbergen konnen. Die Metallgeriiste der
Cluster 1 und 4 kann man sich auch von dem dreifach Giber-
dachten Oktaeder des kiirzlich publizierten!” [Os,H(CO),,]~
5 abgeleitet denken, indem man das zehnte Metallatom an
eine weitere Dreiecksfliche addiert.

Die Vakuumpyrolyse des Bu,P*- oder Ph,P*-Salzes von
4 bei 230°C fiithrt zu 1 (> 85%), 3 (< 5%) und Spuren
anderer, nicht charakterisierter Verbindungen. Die Ausbeute
an 3 nimmt mit steigender Pyrolysetemperatur zu. Bei 300 °C
betragen die Ausbeuten an 1 und 3 60 bzw. 25%. Die bei der
Reaktion freigesetzten Gase CO und CO, wurden anhand
der charakteristischen IR-Absorptionsbanden (P- und R-
Banden mit Zentrum bei 2352 cm ™~ ! fiir CO,, 2143 cm ™~ ! fiir
CO) identifiziert. Auf der Basis dieser Beobachtungen kann

PN N
% = o - AR
Y N A
[0514(CO) 6l [08,6C(CO) )" [0856(CO)a0)™
4 1 3

Schema 1. Umwandlung von 4 in 1 und 3.

man durchaus annehmen, daf} 4 die gemeinsame Vorstufe fiir
1 [GL (a)] und 3 [GI. (b)] bei der Vakuumpyrolyse von
[Os,(CO),,(NCMe),] bei hohen Temperaturen ist (siehe
Schema 1).

4 — 14CO, (@)
24 — 3+12CO (b)
Arbeitsvorschrift

In ein mit der Flamme ausgeheiztes Carius-Rohr (180 cm®) wurde festes
[Os,(CO), o(NCMe),][10] (1 g) als Aufschlimmung in Hexan (5 mL) gegeben.
Nach Abziehen des Losungsmittels im Vakuum blieb eine diinne Schicht der
Os,-Verbindung an der Innenwand des Rohrs zuriick. Das Rohr wurde 2 h bei
1073 Torr evakuiert und anschlieBend bei diesem Druck abgeschmolzen. Wih-
rend der zwolfstiindigen Pyrolyse bei der gewihlten Temperatur (150-190°C)
bildete sich ein dunkelbraunes Pulver. Dieses wurde zuerst mit CH,Cl, (50 mL)
extrahiert, um [05.(CO),¢], [Os6(CO),5]. [0s,(CO),,] und [Osg(CO),;] zu ent-
fernen. Der braune, in CH,Cl, unlésliche Anteil bestand hauptsichlich aus
[0s5(C0O),,], [H,054(CO),,} und [H,0s,,(CO),c]. Nach Extraktion mit 10 mL
Aceton resultierte daraus eine dunkelbraune Lésung und [Os,(CO),,] als gelbes
Pulver. Die diinnschichtchromatographische Auftrennung des Acetonextrakts
(Silicagel, Aceton/Hexan 1/1 als Eluent) ergab eine orange-braune Zone aus
[0OsgH(CO),4]~ 5 (R =~ 0.6) und eine dunkelbraune aus [Os (CO),6]*~ 4
(R, = 0.2). Das (PPh,),N*-Salz von 5 (167 mg, 16%) und das Ph,P*-Salz von
4 (191 mg, 18 %) erhielt man durch Kationenaustausch mit [(PPh,),N]Cl bzw.
(Ph,P)Br und langsames Eindampfen einer Losung des Salzes in CH,C1,/Etha-
nol (1/1).
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Ein tripelhelicaler Co%-Komplex durch
Selbstorganisation — Synthese und Struktur **

Von Alan F. Williams*, Claude Piguet
und Gérald Bernardinelli

Die selektive und spontane Selbstorganisation bei der
Komplexierung von zwei oder mehreren Metall-lonen durch
mehrzihnige Liganden!!) ist ein sehr interessantes For-
schungsgebiet der supramolekularen Chemie. Doppelhelicale
Strukturen kdnnen durch zwei Liganden, die aus mehreren
zweizdhnigen Untereinheiten aufgebaut sind, erzeugt wer-
den, wenn sie Kationen mit bevorzugt tetraedrischer Koordi-
nation komplexieren. Die Metall-Metall-Achse der Komplexe
ist die Helixachse, um die sich die Liganden winden. Lehn et
al.!?) synthetisierten eine Reihe von Oligobipyridyl-Ligan-
den, die Doppelhelices mit bis zu fiinf Cu'-Ionen bilden, und
Sauvage et al.!®) nutzten einen doppelhelicalen Komplex, der
aus Cu'-Ionen und einem Liganden mit zwei iiber (CH,),-
Briicken verkniipften Phenanthrolineinheiten besteht, als
Vorlaufer in der Synthese einer molekularen Knoten-Verbin-
dung. Die tetraedrische Koordination des Metalls ist keine
notwendige Voraussetzung fiir die Bildung helicaler Struktu-
ren. So berichteten wir kiirzlich iiber einen doppelhelicalen
Komplex aus Cul-Ionen, in dem der Ligand 2,6-Bis(1-me-
thyl-benzimidazol-2-yl)pyridin (mbzimpy) im wesentlichen
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