Quecksilber, struktureller Baustein und Quelle lokalisierter
Reaktivitit in Metallclustern

Von Lutz H. Gade*

Ubergangsmetall-Quecksilber-Komplexe gehdrten zu den ersten Verbindungen, anhand derer
das Konzept der direkten Metall-Metall-Bindung vor mehr als drei Jahrzehnten entwickelt
wurde. Seither sind viele dieser Verbindungen synthetisiert und untersucht worden. Die Tatsa-
che, daB sich Quecksilber leicht an eine Vielzahl von Haupt- und Nebengruppenmetallen
binden 1a6t, war der Ausgangspunkt fiir seinen systematischen Einsatz als Baustein in der
Synthese von Heterometallclustern. Wihrend des vergangenen Jahrzehnts hat sich die Chemie
quecksilberhaltiger Dimetallcluster sehr schnell entwickelt und eine Fiille neuartiger Reaktio-
nen und Strukturtypen zutagegeférdert. Vor allem die Fihigkeit von Quecksilber, mit vielker-
nigen Clusterfragmenten Mehrzentrenbindungen zu bilden, hat zu neuen Varianten in seiner
ansonsten von einfachen linearen Strukturen bestimmten Koordinationschemie gefiihrt. Ob-
wohl sich bestimmte Grundmotive in vielen Ubergangsmetall-Quecksilber-Clusterstrukturen
wiederholen und damit die Entwicklung systematischer Synthesestrategien begiinstigen, hat
eine Vielzahl iiberraschender Entdeckungen das Interesse an der Chemie dieses Elements
wachgehalten. Die jiingst beobachtete Redox- und Photoaktivitit einiger dieser Verbindungen
hat vielversprechendes Neuland in der Clusterforschung ertffnet. Thre Bedeutung fur die
Synthesechemie liegt in der bei sehr groBen Clustern gefundenen hohen Redoxaktivitit be-
griindet, die den herkdmmlichen priparativen Methoden Grenzen setzt. Der mogliche Einsatz
von Clustern als Photochrome oder Redoxmediatoren in gekoppelten Elektronentransferreak-

tionen bietet einen zusitzlichen Anreiz fiir zukiinftige Untersuchungen auf diesem Gebiet.

1. Einleitung

Die Untersuchung der Eigenschaften von Clustern ist
heutzutage ein sehr grofies und komplex strukturiertes For-
schungsgebiet, das in seinen experimentellen und theoreti-
schen Methoden und Techniken auf das gesamte Spektrum
naturwissenschaftlicher Disziplinen zuriickgreift!"!. Eine be-
sondere Klasse solcher Systeme sind die molekularen Clu-
sterkomplexe, vor allem vielkernige Metallcarbonyle und ih-
re Derivate, deren Reaktivitit und Strukturchemie seit
langem erforscht werden!™. Hierbei sind die stindig wach-
sende Zahl héhernuclearer Cluster mit Metallgerilisten aus
Dutzenden von Metallatomen und deren teilweise unge-
wohnlichen physikochemischen Eigenschaften von besonde-
rem Interesset® *l. Withrend die faszinierenden Strukturen
vieler dieser groBBen Molekiile durch Réntgenstrukturanaly-
sen gesichert sind, ist kaum etwas iiber ihre chemische Reak-
tivitdt bekannt. Das mag an der feinen energetischen Balance
zwischen den Metall-Metall- und Metall-Ligand-Bindungs-
verhaltnissen der bei der Clusteraggregation gebildeten Ver-
bindungen liegen, ein Umstand, der die selektive und vor
allem lokalisierte Manipulation ihrer Metallgeriiste oder Li-
gandensphdren verhindert. So fithren die meisten Standard-
synthesemethoden (z.B. thermisch oder chemisch induzierte
Ligandensubstitutionen oder -additionen), die sich in der
Chemie niederkerniger Verbindungen bewihrt haben, bei
groBen Clustern zu einem mehr oder weniger vollstindigen
Abbau des Metallgeriists. AuBerdem fithren komplexe Kas-
kaden von Clusterab- und -aufbaureaktionen zu Produkten,
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die strukturell in keiner Beziehung zur Ausgangssubstanz
stehen. Diese Standardtechniken sind daher nur von be-
grenztem Wert fiir die Entwicklung allgemeingiiltiger Syn-
thesemethoden und sicherlich mitverantwortlich fiir den al-
chimistischen Ruf der Clustersynthesen.

Es ist jedoch bei Gemischtmetallclustern, die einzelne Me-
tallatome oder mehratomige Untereinheiten mit signifikant
unterschiedlichen elektronischen Eigenschaften enthalten,
prinzipiell moglich, chemische Umwandlungen auf die
Schnittstellen zwischen diesen Baueinheiten zu begrenzen.
Dieses erwartete reaktive Verhalten ist durch die in solchen
Verbindungen vorliegende Polaritit der Metall-Metall-Bin-
dungen bedingt. Der Gedanke an sich erinnert an die in der
Organischen Chemie entwickelten Synthesestrategien zum
Aufbau komplizierter funktionalisierter Kohlenwasserstof-
fe, in denen man sich spezifisch eingefiihrte Bindungspolari-
titen (z.B. die Erzeugung nucleophiler oder elektrophiler
Reaktionszentren) zur regio- oder sogar stereoselektiven
Kniipfung oder Spaltung von C-C-Bindungen zunutze
macht.

Bereits lange bevor das Konzept der direkten Metall-Me-
tall-Bindung zwischen Ubergangsmetallen allgemein akzep-
tiert war, hatte man die Moglichkeit, Heterodimetallkom-
plexe aus Quecksilber- und Ubergangsmetaltkomplexfrag-
menten zu erzeugen, erkannt. Verbindungen, in denen ein
Quecksilberatom direkt an ein Komplexfragment gebunden
ist, haben seither Einzug in die Lehrbiicher der Anorgani-
schen Chemie gehalten'!. Da sich das Metall problemlos an
¢ine groBe Zahl von Hauptgruppen- und Ubergangsmetallen
binden 14Bt, erscheint es als vielversprechender , Alles-
kleber* fur den systematischen Aufbau vielkerniger Cluster,
in denen es entweder als Hg-Ligandfragment an das Geriist
addiert oder als nackte ein- oder mehratomige Einheit in
dieses eingebaut ist.
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Im vergangenen Jahrzehnt entwickelte sich die Chemie
quecksilberhaltiger Dimetallcluster sehr schnell, so daB sie
mittlerweile der Gold-Chemie, ein wertvoller Nachbar im
Periodensystem, die Vormachtstellung streitig macht. Die
Fiahigkeit von Quecksilber, Metall-Metall-Mehrzentrenbin-
dungen zu bilden und damit kantenverbriickende oder fli-
cheniiberdachende Positionen in Clustern einzunehmen, hat
die Koordinationschemie des Elements, von dem bis dahin
fast nur molekulare Verbindungen mit linearen Strukturen
bekannt waren, wesentlich bereichert. Die Fiille an neuen
Ergebnissen macht daher eine Neubewertung der Struktur-
chemie von Quecksilber notwendig. Dies ist eines der Ziele
dieses Aufsatzes sowie einen kritischen Uberblick iiber die
Jingsten Fortschritte bei der Entwicklung allgemeingiiltiger
Synthesekonzepte in der Chemie hohernuclearer Hetero-
metallcluster zu liefern.

2. Historische Meilensteine in der Chemie
molekularer Ubergangsmetall-Quecksilber-
Verbindungen

Als Geburtsstunde der Ubergangsmetall-Quecksilber-
Komplexchemie muB die Verdffentlichung von Hock und
Stuhlmann ,, Uber die Einwirkung von Quecksilbersalzen auf
Eisenpentacarbonyl’* aus dem Jahre 1928 angesehen wer-
den!® In dieser und einer Reihe darauffolgender Versffentli-
chungen'™ berichteten sie iiber die Ergebnisse ihrer Unter-
suchungen zur Reaktivitit von [Fe(CO);] gegeniiber Queck-
silbersalzen sowie iiber die Charakterisierung der dabei er-
haltenen Reaktionsprodukte (Schema 1). Sie lieferten damit
die archetypischen Beispiele fiir einen Grofteil der in spiite-
ren Jahren auf diesem Gebiet gewonnenen Ergebnisse. So

HgCly, (CH,),CO

l [Fe(CO),Hgl, | HgCly, H,0

oder EtOH
HgS0,

\
(Fe(CO){Hg,S0,] [ N2 [FE(C0)4H32C|2]I

Schema 1. Die von Hock und Stuhlmann veréffentlichten Reaktionen von
[Fe(CO),] mit Hg-Salzen.

[Fe(CO)sHgCl,}
HgCl,

HgCl,, H,0

Organometallverbindungen.
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ergab die Reaktion von [Fe(CO)s] mit HgCl, unter Kithlung
des Reaktionsgemischs das Anlagerungsprodukt ([Fe-
(CO),(HgCl,)], ein Lewis-Sdure-Base-Addukt von Quecksil-
berchlorid und dem Carbonylkomplex. Heutzutage sind ei-
nige strukturell charakterisierte Beispiele dieses Verbin-
dungstyps bekannt, die die Formulierung der Autoren, die
damals aus den elementaranalytischen Daten abgeleitet wur-
de, bestitigen. In Gegenwart eines Uberschusses an HgCl,
verlief die Reaktion weiter zu dem dimercurierten Komplex
[Fe(CO),Hg,Cl,]. Obwohl diese Summenformel korrekt
war, blieb die Struktur dieser Verbindung unverstanden. Die
Tatsache, dal3 sich dieser Komplex ebenfalls durch
Reaktion von oligomerem [Fe(CO),Hg], mit HgCl, erzeu-
gen lieB, fihrte zur urspriinglichen Formulierung als
[Fe(CO),Hg(HgCl,)], d.h. als HgCl,-Addukt des Carbonyl-
eisenkomplexderivats [Fe(CO),Hg]. Letzteres wurde erst-
mals durch Reaktion von [Fe(CO),} mit einer wéBrigen Lo-
sung von HgSO, gebildet. Die Struktur dieser vollkommen
unloshchen, vermutlich polymeren Verbindung blieb lange
Zeit spekulativ!®). In jiingerer Zeit wurde die Réntgenstruk-
turanalyse der analogen Cd-Verbindung verdffentlicht!®? die
als cyclisches Tetramer vorliegt, eine geometrische Anord-
nung, die daher auch fiir [Fe(CO),Hg|, postuliert werden
kann.

Wihrend die Arbeiten liber die Carbonyleisenkomplexe
mit der expliziten Absicht durchgefiihrt wurden, die chemi-
sche Reaktivitit von [Fe(CO)s] gegenitber Quecksil-
ber(m)salzen zu erforschen, so war der nichste dokumen-
tierte Carbonylquecksilbermetallkomplex ein Nebenpro-
dukt eines Forschungsprojekts mit ginzlich anderer Ziel-
setzung. In einem frithen Beispiel bioanorganisch-chemi-
scher Forschung untersuchte Schubert die Reaktion eines
Cysteincobalt(i1)-Komplexes mit Kohlenmonoxid!°!. An-
statt der Bildung des erhofften gemischten Carbonyleystein-
komplexes beobachtete er die Disproportionierung des
Komplexes zu [Co™(cys),]*~ (cys = [S—CH,CH(NH,)-
CO,J*7) und [Co(CO),]”. Die letztere Komponente konnte
zwar nicht isoliert werden, lieB sich aber mit HgCl, in
eine neuartige Verbindung iberfithren, die korrekt als
[{(C0O),Co},Hg] formuliert warde. Hieber et al. griffen die-
ses Brgebnis auf und entwickelten eine Reihe ergiebiger Syn-
thesen fiir diesen Komplex sowie seiner Zn- und Cd-Analo-
gal' ! Etwa zur gleichen Zeit berichteten Hein et al. iiber die
Synthese des ersten Carbonyl(organoquecksitberymetallats
[Fe(CO),(HgCH,),] sowie liber eine detaillierte Studie
der thermischen Symmetrisierung (Dismutation) zu
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[Fe(CO),Hgl, und (CH,),Hg [Gl. (a)]"*2. Wie sich spéter
herausstellte, dominieren Gleichgewichte dieser Art die Che-

[Fe(CO),(HgCH,),} == 1/n [Fe(CO),Hg], + (CH,),He (a)

mie dieser Verbindungsklasse und spielen eine ebenso wichti-
ge Rolle bei Reaktionen quecksilberhaltiger Ubergangsme-
tallcluster.

Bis Mitte der vierziger Jahre waren die wichtigsten Synthe-
sewege zu den hier erwdhnten Heterometallverbindungen
ausgearbeitet, wenngleich die Strukturen der meisten Pro-
dukte weiterhin ungeklirt blieben. Sowohl die Fe-Hg- als
auch die Co-Hg-Verbindungen wurden als Salze der Carbo-
nylmetallate aufgefaBt, eine Vorstellung, die mit dem Fehlen
jeglichen salzartigen Verhaltens bei diesen Substanzen un-
vereinbar war. Dieser Widerspruch und die sich daraus erge-
bende Unklarheit iiber ihre molekularen Strukturen scheint
bis ca. 1960 die weitere Entwicklung der Ubergangsmetall-
Quecksilber-Chemie erheblich beeintrdchtigt zu haben. In
diesen Zeitraum fillt die Entwicklung wichtiger bindungs-
theoretischer Konzepte, vor allem in Hinblick auf mehrker-
nige Ubergangsmetallverbindungen, die dem auf diesem Ge-
biet titigen Anorganiker neue theoretische Ansitze zum
Verstindnis solcher Systeme anboten. Der entscheidende
Schritt in dieser ,,Revolution** war die Veroffentlichung der
Kristallstrukturanalyse von [Fe,(CO),] durch Powell und
Ewens (1939), in der die Autoren eine direkte Fe-Fe-Bin-
dung diskutiertent*3!. Diese Vorstellung wurde zwar sofort
von Pauling!'¥ unterstiitzt, war allerdings auch scharfer
Kritik von seiten anderer Forscher ausgesetzt!'>!. Dennoch,
die Fiille der experimentellen Ergebnisse, die das Vorliegen
kovalenter Metall-Metall-Bindungen unterstiitzen oder
durch diese erst verstdndlich wurden, vor allem aber die An-
wendung moderner physikochemischer Analytiktechniken
bei der Charakterisierung mehrkerniger Verbindungen ver-
halfen den neuartigen Vorstellungen rasch zu einer breiten
Akzeptanz! ¢!, Neben den mehrkernigen Metallcarbonylen
und den niedervalenten Halogeniden der frithen Ubergangs-
metalle untersuchte man die oben erwidhnten Hg-haltigen
Verbindungen und das Diquecksilber-Dikation HgZ * erneut
in Hinblick auf die Bindungsverhiltnisse.

Beginnend mit dem Bericht iiber die v(Co-Hg)-Bande im
Raman-Spektrum von [{(CO),Co},Hg]" " wurde ab 1960
rasch eine Serie von Verdffentlichungen Gber die Synthese
und Eigenschaften neuer Ubergangsmetall-Quecksilber-Ver-
bindungen publiziert. Nyholm und Vrieze synthetisierten die
Komplexe [{Ph,As);RhCL,(HgCD]"® und [(Ph,P),Ir(CO)-
CL(HgCD]!'*! sowie Stiddard et al. den siebenfachkoordi-
nierten Komplex [W(CO),(bipy)(HgCl),}"*%. Etwa zur glei-
chen Zeit wurde die cis-Anordnung der beiden Fe-Hg-
Bindungen in [Fe(CO),(HgCl),] IR-spektroskopisch be-
stimmt[?!7 und einige Jahre spiter durch eine Rontgenstruk-
turanalyse bestitigt!22!,

Bis Ende der siebziger Jahre wurden zahlreiche Unter-
suchungen dber verschiedenste Aspekte dieser Verbin-
dungsklasse veréffentlicht. Die Arbeiten sind in Ubersichts-
artikeln von Hsieh und Mays!?3! und spiter von Burlitch!?4]
ausfithrlich beschrieben worden. Die jiingste Entwicklung
ist die Anwendung von Hg-Reagentien in der Synthese
von Carbonylheterometallcluster, die 1980 durch Rosenberg
et al. eingeleitet wurde und Gegenstand dieses Aufsatzes
1st.
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3. Strukturprinzipien des Aufbaus molekularer
Cluster mit einzelnen Hg-Atomen oder mit
Hg,-Teilclustern

3.1. Aufbau von Ketten-, Ring- und Kifigstrukturen mit
einkernigen Ubergangsmetallkomplexfragmenten

Die bevorzugte lineare Koordinationsgeometrie der durch
Zweizentren-Zweielektronen-Bindungen an Ubergangsme-
talle gebundenen Quecksilberatome setzt der Variations-
breite an Strukturtypen Hg-haltiger Cluster relativ enge
Grenzen. Dafiir sind solche Strukturen, zumindest ober-
flichlich betrachtet, leicht verstiandlich und bis zu einem ge-
wissen Grad vorhersagbar. Sie werden in erster Linie durch
die Funktionalitit des Ubergangsmetallkomplexfragments
bestimmt, d.h. durch Anzahl und relative Anordnung der
M-Hg-Bindungen (M, M’ = Ubergangsmetallkomplexfrag-
ment), die von einem solchen Fragment gebildet werden.
Drei Strukturtypen sind dabei bisher beobachtet wor-
den [25, 26]:

a) Einfache Trimetallkomplexe des Typs M-Hg-M’ fiir mo-
nofunktionelle Fragmente M und M';

b) Ketten- und Ringstrukturen (-Hg-M-),, fiir die die Di-
funktionalitdt von M erforderlich ist;

¢) dreidimensionale Clusterstrukturen, die trifunktionelle
Komplexfragmente enthalten.

Die Chemie des ersten Verbindungstyps M-Hg-M’ ist bereits

an anderer Stelle besprochen worden!23- 241 und liegt auBer-

halb des Rahmens dieses Aufsatzes. Eine Verbindung dieses

Typs ist beispiclsweise [{Cp(CO);Mo},Hg], deren Reak-

tivitat und physikochemische Eigenschaften umfassend un-

tersucht wurden7),

Strukturell charakterisierte Beispiele fiir offene Metallket-
tenstrukturen, die mehr ats eine Ubergangsmetallzentren-
verknuipfende Quecksilbereinheit enthalten, sind noch nicht
verdffentlicht worden. Die einzigen bekannten Verbindun-
gen weisen unter anderem dreieckige Clusterbaucinheiten
auff?®ynd fallen daher nicht im engeren Sinne in diese Kate-
gorie. Im allgemeinen haben sich Quecksilberatome aber als
ideale Verkniipfungseinheit in Metallketten erwiesen, wie es
zuerst fiir [{(Ph,GeHg}(Ph,Ge)CpNi},Hg], das durch Reak-
tion von [Cp,Ni] mit (Ph,Ge),Hg entsteht, gefunden wurde
(Schema 22)?°. Eine siebengliedrige Kette aus Fe-, Hg-
und Sn-Atomen wurde durch Symmetrisierung von
[(CO),CpMoHgFe(CO),SnCl,Fe(CO),]” erhalten und
strukturell charakterisiert [Schema 2b, Gl. (b)]%L In dieser

2[EL,N][{CO),CpMoHgFe(CO),SnCl,Fe(CO),] = X

[Et,N],[{Fe(CO),SnCl,Fe(CO),}, Hel + [{(CO);CpMo),He] ©
Verbindung sind die Hg- und Sn-Atome cis-stindig an die
zentralen Fe(CO),-Einheiten koordiniert, wodurch eine ge-
faltete Kettenstruktur entsteht. Die cis-Koordination von
zwei Hg-Atomen an Ubergangsmetallkomplexfragmenten
kann auf der anderen Seite zu geschlossenen Ringstrukturen
fiihren, wie sie im vorigen Abschnitt fur [Fe(CO),Hg],
(n = 4) postuliert wurde.

Die Struktur einer solchen cyclischen Quecksilberverbin-
dung konnte durch formale Substitution des [Fe(CO),J-
Komplexfragments durch das isolobale Fragment [(MeCp)-
Mn(CO),] gesichert werden. Gdde und Weiss erhielten den
tetrameren Komplex [{(MeCp)Mn(CO),Hg},] (Abb. 1)
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Schema 2. Beispiele fiir Metallkettenstrukturen, die Quecksilberatome als Bin-
deglied enthalten.

Abb. 1. Die Molekatstruktur von [{(MeCp)Mn(CO),Hg} ).

durch Reaktion von K[(MeCp)Mn(CO),(GeH,)] mit
HgCl, P!, Diese faszinierende Verbindung und ihr Rhenium-
Analogon®? blieben bisher die einzigen strukturell charak-
terisierten Beispiele dieses Strukturtyps. Im Gegensatz zu
dem bereits erwdhnten (FeCd),-Ring, der durch Koordina-
tion von Aceton an zwei der Cd-Atome verzerrt ist, hat der
(MnHg),-Cluster eine hochsymmetrische Struktur, in der
sehr kurze Abstinde (2.89 A) zwischen den Hg-Atomen vor-
liegen. Diese strukturelle Besonderheit sowie die Nicht-
linearitit der Mn-Hg-Mn-Einheiten deutet auf das Vorliegen
signifikanter sekunddrer bindender Wechselwirkungen zwi-
schen den Hg-Zentren hin. In dieser Verbindung kann den
Quecksilberatomen die formale Oxidationszahl 1 zugeord-
net werden und damit eine geschlossene 5d-Valenzschale. Bei
den ermittelten Hg-Hg-Abstdnden sollte es eigentlich zu ei-
ner Abstofung zwischen den Hg-Atomen kommen. Hoff-
mann und andere Theoretiker haben gezeigt, daB in solchen
Verbindungen mit geschlossener Valenzschale die Einmi-
schung der unbesetzten 6s- und 6p-artigen Molekillorbitale
in die in erster Linie von d-Funktionen abgeleiteten Valenz-
orbitale bindende und antibindende Wechselwirkungen in
stirker bindende bzw. nicht-bindende tiberfithren®®*). Diese
Stérung der geschlossenen d-Valenzschalen in Schwer-
atomen ist ebenfalls zur Erklirung der allgegenwiirtigen d°-
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[Hg{FelCO},{u,-HalF e4lu;-COMe){CO)y5 1,1

d'°-Attraktion in Au'-Komplexen herangezogen worden 341,
Zusammenfassend kann also gesagt werden, daB3 in vielker-
nigen Verbindungen, die zwei oder mehr nahe beieinan-
derliegende Quecksilberatome enthalten, neben den prima-
ren c-artigen Bindungen zu den Ubergangsmetallzentren
auch sekunddre attraktive Wechselwirkungen zwischen den
Hg-Atomen strukturbestimmend sein kdnnen.

Eine bemerkenswerte Clusterstruktur hat das Salzmeta-
theseprodukt von [HOs,(CO),,]” und Hg"-Salzen. Im Ge-
gensatz zum analogen Ru-Cluster-Anion, das unter den glei-
chen Reaktionsbedingungen abgebaut wird (siche Ab-
schnitt 3.5), findet hier eine Clusterkondensation unter
Deprotonierung statt, die zu dem zwdlfkernigen, extrem
photolabilen, planaren Cluster [{Os,(CO),,Hg},] fiihrt
(Abb. 2)B3). Die Os(CO),-Ecke jedes Os3(CO),,-Dreiecks

Abb. 2. Die Struktur des zweidimensionalen Osmium-Quecksilber-Clusters
[{0s,(CO),,Hg} s}

ist dabei das difunktionelle Metallkomplexfragment.
Zusitzlich zu den Os-Hg-Bindungen (d(Os-Hg) = 2.71—
2.76 A) im zentralen Os,-Makrodreieck sind Donor/Accep-
torwechselwirkungen zwischen jeweils einer Os(CO),-Ecke
und jedem der Quecksilberatome (d(Os-Hg) = 2.98—3.05 A)
zu beriicksichtigen. Dal3 die Hg-Hg-Abstinde im zentralen
Hg,-Dreieck gegenitber denen im Hg,-Quadrat der Verbin-
dung [{(MeCp)Mn(CO),Hg},] signifikant aufgeweitet sind,
wird von King auf den trans-Einflul dieser dativen Os-Hg-
Bindungen zuriickgefithrt'2¢%.
Ubergangsmetall-Quecksilber-Verbindungen mit trifunk-
tionellen Komplexfragmenten koénnen dreidimensionale
Kifigstrukturen bilden wie in den Komplexen [Hg.Rh,-
(PMe,), .11 (Abb.3oben) und [Hg,Cos(CO),,lPR"
(Abb. 3 unten). King hat darauf hingewiesen!?®!, dal man
sich diese Cluster als Quecksilberpolyeder, die in Ubergangs-
metallmakropolyeder einbeschrieben sind, vorstellen kann,
wobei die Zahl der Hg-Atome gleich der der Kanten im
Makropolyeder ist. Fiir Makropolyeder, deren Ecken
die Konnektivitit dret haben, fithrt dieses Bauprinzip
zu ciner Reihe von Clustern der allgemeinen Formel
[{Hg;(ML;).}, , ] (7 =1,2,3,...). [HgsRh,(PMe;),,] ist
somit das erste Glied in dieser Reihe und enthélt einen
Quecksilberoktaeder innerhalb eines Rhodium-Makrotetra-
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Abb. 3. Die Molekilstrukturen der Cluster [HgsRh,(PMe,),,} (oben) und
[HgyCox(CO),4] (unten).

eders, wihrend man sich [Hg,Co4,(CO),,] als dreifach-iiber-
dachtes trigonales Prisma aus neun Hg-Atomen in einem
trigonalen Makroprisma aus sechs Co-Atomen vorstellen
kann. Die Cobaltverbindung zeigt ein interessantes Reak-
tionsverhalten in Losung. In Gegenwart von HgX, (X =1,
Cl, O,CCF,) fragmentiert der Cluster zu [(XHg);Co(CO),],
ein ProzeB, der fiir die Verbindung mit X = Cldurch Zugabe
von PPh; umgekehrt werden kann. Der Co-Hg-Cluster kann
daher als (dreidimensionales!) Symmetrisierungsprodukt
des trimercurierten Cobalt-Komplexes aufgefalit werden.

In jiingster Zeit haben Strahle und Wurst die Synthese und
Struktur des Pt-Hg-Clusters [HgPt,(dippb),] (dippb =1,4-
Bis(diisopropylphosphinobutan)), der eine dhnliche Geriist-
struktur wie [Hg,Rh,(PMe,),,] aufweist, verdffentlicht!381,
Im Gegensatz zur Rh-Verbindung, die eine Geriistelektro-
nenzahl von 132 hat und damit der verallgemeinerten 18-
Elektronenregel (Effective Atomic Number Rule) gehorcht,
fehlen demn Pt-Hg-Cluster vier Geriistelektronen, so dafl ne-
ben den direkien Metall-Metall-Bindungen auch zwei Drei-
zentren-Zweielektronen(Pt-Hg-Pt)-Bindungen  vorhanden
sein mussen. Die lokalen Verzerrungen innerhalb des
HgcPt,-Makrotetraeders, die die Rdntgenstrukturanalyse
nachwies, werden von den Autoren als strukturelle Konse-
quenz dieser Dreizentren-Zweielektronen(3c2e)-Wechselwir-
kungen interpretiert.

Ein bisher einzigartiges Mo,Hg,-Metallacuban bildet die
zentrale Baueinheit von [{CpMo(CO),HgMo},], das von
Ziegler et al. als Nebenprodukt der Reaktion von [CpMo-
(CO),]™ (in situ durch Reduktion von [{CpMo(CO),},] mit
NaHg erzeugt) mit 2-Butenylchlorid isoliert wurde!*®. So-
wohl die nackten Molybdin- als auch die Quecksilberatome
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des Kubus haben eine fiir die Elemente ungewohnliche Ko-
ordinationssphire. Trotz zahlreicher Versuche, durch Varia-
tion der Metalle weitere Verbindungen dieser Art zu synthe-
tisieren, bleibt diese Verbindung bis heute das einzige
Beispiel fiir diesen Strukturtyp.

3.2. Die strukturelle Umgebung des verkniipfenden
Hg-Atoms in Heterometallclustern

Das strukturelle Grundmotiv in Ubergangsmetall-Queck-
silber-Verbindungen ist die lineare M-Hg-M'-Einheit, wie sie
bereits in Abschnitt 3.1 fiir einkernige Ubergangsmetall-
komplexfragmente diskutiert wurde und deren Metall-
Quecksilber-Bindung durch 2c2e-Bindungen des sp-hybridi-
sierten Hg-Atoms beschricben wird. Ist M jedoch ein
Clusterfragment, so besteht die zusdtzliche Moglichkeit der
primdren Metall-Metall-Bindung durch Mehrzentrenwech-
selwirkungen. Die am héufigsten in Clustern gefundenen
Strukturtypen A-FE sind in Schema 3 zusammengefaft.

M— Hg —M'
X— Hg —M'
A

.

B C
M_"‘é:;" M W
oy =<

D E

Schema 3. Die wichtigsten strukturelien Umgebungen von verkniipfenden Hg-
Atomen in Metallclustern. M, M’ = Ubergangsmetallkomplexfragment.

In den Teilstrukturen A—E kann man sich die Metall-
Quecksilber-Bindung vereinfacht als bindende Wechselwir-
kung eines Hg-sp-Hybridorbitals mit einem Grenzorbital ge-
eigneter (c-!) Symmetrie des Clusterfragments vorstellen.
Eine solche Bindungssituation ermdglicht die ungehinderte
innere Rotation der Molekiile um eine Achse, die durch das
Quecksilberatom und den Mittelpunkt des iiberbriickten M-
M-Vektors oder iiberdachten M;-Dreiecks verlduft. Die Be-
obachtung unterschiedlicher Torsionswinkel zwischen den
M,Hg- und M) Hg-Ebenen in Verbindungen des Typs C sind
deshalb hochstwahrscheinlich auf sterische Wechselwirkun-
gen zwischen den an beiden Clusterfragmenten koordinier-
ten Liganden zuriickzufithren. Beispiele fiir die Struktur-
typen A—E sind im vergangenen Jahrzehnt synthetisiert
und strukturell charakterisiert worden, wobei verschiedene
Aspekte der M-Hg-Bindungen dieser Verbindungen im
Detail untersucht worden sind. Da Strukturen des Typs A
bereits in Abschnitt 3.1 besprochen wurden, werden sich die
nichsten beiden Abschnitte mit den Typen B und C sowie D
und E beschiftigen.
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3.3. Cluster mit Hg-Atomen in kantenverbriickenden Tabelle 1. Ubergangsmetallcluster, die y,-verkniipfende Hg-Atome enthalten.

Positionen (Typ B, C)

Verbindung ¥ (2] Lit.
Die Pionierarbeit, die in der Chemie quecksilbergebunde- [{[(wCztBU)Rua(CO)o}zHg] 44.6 43
ner Einkernkomplexe"entwickelten Synthesemethoden auf &gll;a(fggg{sj)(gzé’zzgg]%}ZHg] 22:(2) 2‘11
die Clusterchemie zu ibertragen, wurde in der Gruppe um [{Cp(u,-COCH,)Fe,Rh(CO),},Hg] 719 44
Rosenberg? geleistet, die den ersten Cluster mit einem [{(#5-COCH)Ru4(CO),0},H] 45.5 28
HgX-Fragment in kantenverbriickender Stellung (Typ B [{Ra/CUCONIHE] - n i
gX-Fragment in kantenverbriickender tellung (Typ B) [ (#;-ampy)Ru5(CO), 1 He] [b] 35.8 47
synthetisierten. Der in Abbildung 4 oben gezeigte Ru-Hg- [{(CH,CN);Ni(dppm)},Hg] [c] 9.7 48
Cluster [Ru,(u5-C,/Bu)(CO),(HgX)] (X = Br, I) konnte ent- [105:4C(CO). }Hel* ™ 384 49
weder durch Umsetzung der Hydridoverbindung [Ru(u,- [a] ¥4, = Torsionswinkel. [b] ampy = 2-Aminopyridin. [¢] dppm = Bis-
C,Bu)(CO),H] mit Phenylquecksilberhalogenid oder durch (diphenylphosphino)methan.

metathetische Kondensation des deprotonierten Anions mit
HgX, erhalten werden. Eine im wesentlichen identische Ko-

Verkniipfung dreieckiger Cluster durch Ubergangsme-
tall-Quecksilber-Ketten, wie sie auch in Abschnitt 3.1
angesprochen wurden, kann als Erweiterung des hier
vorgestellten Aufbauprinzips angesehen werden. In dem
einfachsten  bekannten Beispiel, [cis-Ru(CO),{HgRu,-
(145-C,1Bu)(CO),},1"®4, sind zwei Ru,-Dreiecke durch eine
RuHg,-Briicke miteinander verbunden (siche Schema 2 ¢),
wihrend in [Hg{Fe(CO),(u-Hg)Fe;(u;-COCH;)(CO),,}]
eine Hg,Fe,-Zickzackkette die Fe,-Clustereinheiten ver-
kntipft (siehe Schema 2 d)!28!.

Charakteristisch fiir das Verhalten dieser Verbindungen in
Losung ist die Dynamik der durch die Hg-Briicke verbunde-
nen Clusterfragmente. Dieses dynamische Verhalten kann
auf der NMR-Zeitskala beobachtet werden und schlieft so-
wohl die innere Rotation der Molekiile um eine Achse durch
das Hg-Atom und die Mittelpunkte der iiberbriickten M-M-
Vektoren ein als auch die Wanderung des Hg-Fragments um
die M,-Dreieckskanten. Aufgrund der Bedeutung, die die
intramolekulare Dynamik fiir die Losungseigenschaften fast
aller quecksilberhaltigen Cluster hat, wird diese Thematik in
einem eigenen Abschnitt 4 behandelt.

Die Methode der metathetischen (oder, wie in der Cluster-
chemie normalerweise genannt, Redox-) Kondensation anio-
nischer Cluster mit Hg"-Salzen ist erfolgreich beim selekti-
ven Aufbau hohernuclearer Verbindungen des Typs B oder C

Abb. 4. Die Strukturen der Cluster [Ru,(u;-C,¢Bu)(CO)4(HgBr)] (oben) und
[{Ru3(p;-C,7Bu)(CO)o} ,Hgj (unten) im Festkorper.

",

ordinationsgeometrie erhdlt man, wenn das Halogenid ao o T et ] D P
durch ein einkerniges Komplexfragment ersetzt wird, so wie Q o T N P
in [M;(u,-C,1Bu)(CO)s(Hg-M)] (M = CpRu(CO),, CpFe- o 22 o
(CO), fir M =Ru; M =Co(CO), CpMo(CO), fiir a4 m O
M = Os). Im Kristall liegen diese Verbindungen jedoch 350 z “
monomer vorl4!:42], o, va n QR

Daf3 sich XHg-verbriickte Cluster selbst als Hg-Einheiten O { © 00
in Kondensationsreaktionen einsetzen lassen, wurde eben- a Hothy f
falls von Rosenberg erkannt und bei der Synthese von N 2 /;,/D
[{Ru(u5-C,/Bu)(CO),},Hgl] (Abb. 4 unten) genutzt!*3). Wie NN o o
bei den einfach verbriickten Verbindungen lassen sich die %\ ° &
Bindungsverhiltnisse in diesem Cluster durch die Wechsel- N 72N /
wirkung der Hg-6sp-Orbitale mit geeigneten Clusterfrag- a c;f ‘ / o ‘f
ment-Orbitalen beschreiben. Der grolle Wertebereich, in © o ) ~9
dem die Torsionswinkel (<y,) zwischen den M,Hg- und ot cf{ XA
M’Hg-Ebenen in Verbindungen dieses Typs liegen, ist wohl S ‘% \
eine Folge sterischer Faktoren und vollig vereinbar mit dem O
hier dargelegten einfachen Bindungsmodell (Tabelle 1). Die Abb. 5. Die Molekiilstruktur des Dianions [{Os,,C(CO),,},He]? "
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eingesetzt worden, so z.B. bei der Synthese von [Os(CO), 5-
(HgX)]” (X = Cl, CF,)P° [{Ru,C(CO),s}Hgl* ™% und
vor allem von [{Os,,C(CO),,},Hg]>~ %), dem groBten be-
kannten Cluster dieser Art (Abb. 5). Geht man zu Cluster-
Anionen hoherer Nuclearitit Uber, gewinnt die Wahl des
geeigneten Hg-Reagens an Bedeutung. Dieses gilt nicht nur
wegen der geringeren Nucleophilie des vielkernigen Carbo-
nylmetallats, sondern auch wegen der stirker ins Gewicht
fallenden konkurrierenden Reaktionskanile, die mit Abbau
oder Umlagerung der Metallgeriiststrukturen verbunden
sein konnen. Als entscheidend hat sich der Einsatz von bei-
spielsweise Hg(O,SCF,), anstelle der konventionellen Halo-
genide bei der selektiven Synthese dieser Verbindungen er-
wiesen 1,

3.4. Cluster mit Hg-Atomen in iiberdachenden Positio-
nen (Typ D, E)

Das erste Beispiel fiir ein d'°-Metallkomplexfragment,
das eine M,-Dreiecksflache eines Clusters iiberdacht, ist
der 1981 von Lauher und Wald synthetisierte Cluster
[FeCo,(CO),,(AuPPh,)], der die isolobale Bezichung von
[R,PAu] und [H] demonstriert’®s. Da die Komplexfrag-
mente [R-Hg] und [L-Au] isoelektronisch und isolobal sind,
sollte ihre Strukturchemie dhnlich sein. Diesen Zusammen-
hang erkannten Braunstein et al., die anhand der Verbindun-
gen [RuCo,(CO),,(Hg-M)] vom Typ D (M = Co(CO),,
Mo(CO),Cp)!3! und des pq-Hg-verbriickenden Clusters
[{RuCo4(CO),,},Hg] (Typ E)**! die allgemeine Giiltigkeit
des Konzepts aufzeigten.

Vergleichende Studien iiber die strukturellen Verinderun-
gen in der [RuCo,(CO),,] -Einheit bei der Uberdachung
der Co,-Dreiecksfliche mit einer Reihe von d!°-Komplex-
fragmenten wie z.B. (Ph,P)Cu, (Ph;P)Au und R-Hg haben
gezeigt, dal} bei dhnlicher Gesamtstruktur aller untersuchten
Verbindungen das iiberdachende Metallkomplexfragment
dennoch spezifische strukturelle Verdnderungen innerhalb
des RuCo,-Tetraeders bewirkt!33: 361 Damit wurde deutlich,
dal3 obwohl die isolobalen Fragmente formal denselben
Strukturtyp erzeugen, sich ihr Einfluf} auf die elektronische
(und damit auch geometrische) Struktur des Clustergeriists
wesentlich unterscheidet. Uber den elektronischen Effekt
verschiedener iiberdachender Metallkomplexfragmentelek-
trophile, aber auch iiber sterische Effekte auf die Geriist-
struktur eines Clusters haben Shriver et al. berichtet. Sie un-
tersuchten, inwieweit [H]- und [L-M]-Gruppen (M = Cu,
Au, Hg) das Gleichgewicht zwischen der Tetraeder- und
Butterflystruktur von [Fe,(CO),,]?~ beeinflussen (Sche-
ma 4)1*7-%81 Wihrend fiir [Fe,(CO),,(AuPEt,)]” und
[Fe,(CO),4(HgCH,)]™ ein niedrigeres Butterfly/Tetraeder-
Verhiltnis in Lsung gefunden wurde als fiir die protonierte
Verbindung [HFe,(CO),;]”, beginstigt die Einfiihrung
eines sterisch anspruchsvollen Komplexfragments wie
{Mo(CO);Cp} am Quecksilberatom die Butterflystruktur,
in der das Hg-Atom die ,,Scharnierstelle nach Art der Typ-
B-Cluster Uiberbriickt.

Die Addition von iiberdachenden Hg-Einheiten wurde
in jiingster Zeit auch an sechs- und siebenkernigen Clu-
stern durchgefithrt, beispielsweise bei [Oss(CO),(HgY)]
(Y = Cl, Br, CF,)*%_[Ir,(CO), (HgCl)]~ %! (Abb. 6) und
[Re,C{CO),,(HgY))?™ (Y = Cl, Br, CN, Ph, CH;)P*". Die
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Schema 4. Das Gleichgewicht zwischen Tetraeder- und Butterflystruktur in
metallierten Derivaten von [Fe,(CO),5]>”; M = Hg, Au, Cu; L = Ligand. Der
Pfeil kennzeichnet die Scharnierstelle (hinge position) in der Butterflystruktur.

Lcis

Irs iré

\—o

I =+ Ir3

Hgl

e

Abb. 6. Quecksilber in einer u;-lUberdachenden Position: Die Struktur von
{Ir(CO),s(HgCh)] ™.

Strukturen der Re,-Cluster konnten jedoch nicht durch eine
Roéntgenstrukturanalyse gesichert werden. Die grofiten
strukturell charakterisierten Cluster, in denen Quecksilber-
atome eine u,-Position einnehmen, leiten sich wiederum von
[05,0C(CO),4)* ™ ab: [0s,,C(CO),4(HgBr)]™ und {Os,;,C-
(CO),,(HgCF,)]~ (Abb. 7)1#-5% Wihrend der (HgBr)-Clu-

Abb. 7. Die Struktur von {Os,,C(CO),,(HgCF;)]” im Kristall.

ster thermisch relativ labil ist, leicht symmetrisiert oder
Clusterabbaureaktionen unterliegt, stabilisiert der elektro-
nenzichende Einfluf} der CF,;-Gruppe den (HgCF,)-Cluster
gegeniiber solchen Prozessen.
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3.5. Oxidative Addition von Hg"-Salzen an Cluster:
Fragmentierung, Geriistumlagerung oder anschlieiende
Demercuriierung

Wiahrend oxidative Additionen bei der Synthese zwei-
oder dreikerniger Ubergangsmetall-Quecksilber-Verbindun-
gen eine wichtige Rolle spielen, haben sie in der Clusterche-
mie keine allgemeine Anwendung gefunden. Der Haupt-
grund dafiir liegt in dem unspezifischen Abbau des
Metallgeriists, der mit solchen Reaktionen normalerweise
verbunden ist. Setzt man beispielsweise [HRu,(CO),,]” mit
Hgl, um, so wird der Ru;-Cluster zu [Ru(CO),Hg],, dem
Ruthenium-Analogon der seit langem bekannten Eisen-
verbindung, abgebaut!®!!, Ein u,-iiberbriickender Ligand
kann jedoch das Ru,-Geriist auch so weitgehend stabilisie-
ren, daB eine einfache metathetische Kondensation moglich
wird wie bei der Synthese von [Ru,(u;-C,tBu)(CO)4,(HglD)].

Oxidative Addition an ein Clustergerist fiihrt unwei-
gerlich zum Bruch von Metall-Metall-Bindungen. Stabile
Produkte werden nur dann erhalten, wenn das Metallgeriist
des Clusters strukturell verstérkt ist, daf3 es die notwendige
Umlagerung iibersteht. Diese Uberlegungen bildeten die Ba-
sis fiir Saharans Untersuchung der Reaktivitit des Neutral-
clusters [RusC(CO), ;] gegeniiber Hg'-Salzen*®. Von dem
quadratisch-pyramidalen Carbidocluster war bekannt, daf3
er sich bei oxidativer Addition verschiedener Reagentien in
die offenere flilgeliiberbriickte Butterflystruktur umlagert
(Abb. 8 oben)!®?!, Die Addition von HgCl, an den Cluster

Abb. 8. Oben: Oxidative Addition von M'Cl, (M’ = Ubergangsmetall) an das
Geriist von [M,C(CO),] (M = Ru, Os) und die darauffolgende Umlagerung
von einer quadratisch-pyramidalen in eine fligeliiberbriickte Butterflystruktur.
Unten: Die durch eine Rontgenstrukturanalyse ermittelte Struktur von
[{RusC(CO),sCIHECD},].
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fiihrte dann auch zur Bildung der iiberbriickten Butterfly-
struktur, wobei das HgCl-Fragment die Scharnierposition
U,-uberbriickt (Abb. 8 unten). Im Festkorper liegt die Ver-
bindung als Dimer vor, in dem eine Hg,Cl,-Einheit die bei-
den Ru;-Clusterfragmente verkniipft. Eine dhnliche, jedoch
monomere Struktur hat das Produkt der Umsetzung mit
F,CHg(0O,CCF,)!®31,

Eine oxidative Addition ist vermutlich der erste Reak-
tionsschritt bei der Bildung einer ganzen Reihe von Osmium-
clustern, die durch Reaktion von [Osg(CO),¢] mit
Hg(O,CCF,), erhalten wurden!®*!. Das einzige quecksilber-
haltige Reaktionsprodukt, das aus dem Reaktionsgemisch
isoliert und charakterisiert werden konnte, ist der dimercu-
rierte Oss-Cluster [HOs;Hg,(CO), ;(0,CCF,),], der aus ei-
nem Uberbriickt-tetraedrischen Oss-Kern besteht, an den
zwei u,-Hg(O,CCF,)-Einheiten gebunden sind (Abb. 9).

Abb. 9. Die Molekiilstruktur von [HOs Hg,(CO), s(O,CCF,;),], ein Modell fiir
die oxidative Addition von Hg-Salzen an Cluster, die tetraedrisch {iberdachte
Geriiststrukturen haben.

Der dntte Trifluoracetatoligand ist an das den Os,-
Tetraeder iiberbriickende Os-Atom koordiniert, in unmittel-
barer Nihe der beiden Hg-Einheiten. Das Osmiumgeriist
leitet sich formal von der iiberdacht-trigonalbipyramidalen
Struktur der Ausgangssubstanz [Osy(CO),q] durch Entfer-
nen des iiberdachenden Atoms und Offnung der trigonalen
Bipyramide ab. Von besonderem Interesse ist diese Verbin-
dung als Modell fiir ein Intermediat im partiellen Abbau von
[M,,C(CO),,]*~ mit Hg(O,CCF,),, der schlieBlich zu
[M,Hg,C,(CO),,]*~ (M = Ru, Os) fithrt. Diese Reaktion
wird ausfithrlicher in Abschnitt 5 diskutiert.

3.6. Baukastenspiele mit Platinclustern

Dreikernige Carbonylplatincluster und ihre Derivate sind
ideale Bausteine zum Aufbau groBer Metallgeriiste. Deshalb
wurde diese Methode, Vielkerncluster zu erzeugen, von der
Gruppe um Hoffmann auch als tinkertoy approach (Bauka-
stenstrategie) bezeichﬁg{!“l. Die experimentellen Grundla-
gen wurden durch Chinis Arbeiten in den siebziger Jahren
gelegt, der eine Serie von Pt-Clustern wie [Pt,(u,-
CO0),(CO),}, (n = 2-6, 10), herstellte, die nach dem Stape-
lungsprinzip aus [Pt;(CO),]-Einheiten aufgebaut sind 2.

Setzt man Derivate dieser 42 CVE (Cluster-Valenz-Elek-
tronen) enthaltenden Pt;-Cluster mit metallischem Quecksil-
ber um, so ist es moglich, Hg -Einheiten zwischen die Pt,-
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Dreiecke einzuschieben unter Bildung sandwichartiger
Strukturen.

Drei Strukturtypen, die nach diesem Muster aufgebaut
sind, sind bisher bekannt: [Hg{Pt,(2,6-Me,CsH,NC)¢},], in
dem ein Quecksilberatom zwischen zwei Pt,-Dreiecken in-
tercaliert ist (Abb. 10a)[%¢1 [Hg,{Pt,(CO),(PPhiPr,),},],
das eine die beiden Pt-Clustereinheiten fast linear verkniip-
fende Diquecksilbereinheit enthilt (Abb. 10b)*7) und
[HgPt;(CO)(dppm),] (dppm = Bis(diphenylphosphino)-
methan), in dem ein ligandenfreies Hg-Atom ein einzelnes
Pt,-Fragment iiberdacht (Abb. 10c)!®!,

Die erste dieser Verbindungen wurde von Yamamoto et
al. durch Reduktion von Dichloro-bis(2,6-xylylisocyanid)-
platin(u) mit Natriumamalgam erhalten, eine Reaktion, die
mit elektrochemischen Methoden genauer untersucht wor-
den ist'®%), Danach wird in einer Zweielektronenreduktion —
itber eine Reihe postulierter Intermediate — das ungesittigte

Abb. 10. Die Molekiilstrukturen von [Hg{Pt;]2,6-Me,C ;H;NC),},] (a),
[Hg,{Pt;(CO);(PPhiPr),)s},] (b) und [He{Pt(,-CO)dppm)s}] ().
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Clusterfragment [Pt(2,6-Me,C,H,NC),] erzeugt, das aber
sofort trimerisiert und anschlieBend mit dem in der Reak-
tionslésung vorhandenen Quecksilber (aus dem Amalgam
oder von der bei den elektrochemischen Experimenten be-
nutzten Hg-Elektrode stammend) zu dem Pt ,Hg-Cluster
weiterreagiert. Aufgrund von ESCA(Electron Spectroscopy
for Chemical 4nalysis)-Messungen lassen sich die Bindungs-
verhdltnisse in der Verbindung am besten durch die Wechsel-
wirkung eines neutralen Hg-Atoms mit zwei 42-CVE-Platin-
clustern beschreiben!’®!. Dies war auch die Grundannahme
in einer EHMO(Extended Hiickel Molecular Orbital)-Frag-
mentorbitalanalyse des Systems (Abb. 11)I°%- 711 Danach

EleV] a;+el=6p)
101 20) e
2q) =
omm gy HOMO
7 R — _
Pt-d- .
Orbitale "-\a{(=65)
-14}

e i e
~= = Hg

[Pt4(CO)gl, Pt-Hg-Cluster

1a) 2a4

Abb. 11. Oben: Vereinfachtes Korrelationsdiagramm [ir die Wechselwirkung
zwischen [Pt,(CO)¢], und dem 6s-Orbital des Hg-Atoms (nach [65]). Die im
Text diskutierten 1ai- und 2a;-Grenzorbitale des Pt-Clusterfragments sind zur
Verdeutlichung der Situation noch einmal getrennt abgebildet (unten).

wird die Pt-Hg-Bindung durch die Wechselwirkung des be-
setzten 6s-Orbitals des Hg-Atoms mit zwei a;-Orbitalen der
(Pt,),-Einheit bestimmt. Der Grad der Stabilisierung des ge-
bundenen Quecksilberatoms hingt dabei in erster Linie von
der Energie des 2a4;-LUMO der (Pt,),-Einheit ab, das in das
1a;-HOMO des Clusters einmischt und dieses energetisch
stabilisiert. Das 2a;-Orbital hat starken Ligand-n*-Charak-
ter, weshalb n-Acceptorliganden wie Isocyanide, die an die
Platinkomplexfragmente gebunden sind, die bindende
Wechselwirkung verstirken sollten. In bezug auf seine Reak-
tivitdt hat sich der Cluster als niitzliches Synthon fiir das
(L,Pt)-Fragment erwiesen, wie die Synthese eines (L,Pt)-
tiberbriickten A-Frame-Komplexes zeigt!”2!.

Der Diquecksilbercluster [Hg,{Pt;(CO),(PPhiPr,);},]
entstand durch Umsetzung einer Losung der dreikernigen
Platinclustereinheit mit metallischem Quecksilber!®”], Die
beiden [Pt;(CO),(PPhiPr,),]-Einheiten sind jeweils durch ein
Quecksilberatom {iberdacht und liegen durch eine — von den
Autoren als solche bezeichnete — Hg-Hg-Wechselwirkung im
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Festkorper dimer vor (siehe Abb. 10b). Der ermittelte Hg-
Hg-Abstand von 3.225 A deutet darauf hin, daB eine solche
Wechselwirkung bestenfalls schwach ist, und anscheinend
gibt es auch keinen Hinweis auf das Vorliegen einer dimeren
Struktur in Losung.

DaB monomere Einheiten mit einem liberdachenden Hg-
Atom méglich sind, ist vor kurzem von Puddephatt et al. mit
der Synthese von [HgPt,(CO)(dppm),)** und [Hg,Pt,(CO)-
(dppm),]** gezeigt worden!®®], wobei die Struktur des Mo-
noquecksilberkomplexes durch eine Rontgenstrukturanaly-
se gesichert ist (siche Abb. 10c). Eine EHMO-Analyse der
Verbindung deutet darauf hin, daB3 das Quecksilberatom
schwach gebunden ist, was experimentell durch seine leichte
Verdringung durch schwache Nucleophile wie CO unter-
stiitzt wird.

Beide Verbindungen sind Beispiele fiir Cluster, die ligan-
denfreie Hg-Atome an der Oberfliche ihrer Metallgeriiste
haben. Andere Beispiele fiir die formale Addition eines nack-
ten Hg-Atoms an einen Cluster sind die Gemischtmetallver-
bindungen [Pt{AuPPh,} Hg,]**"*) und [NigHg(PPh)e-
(PPh,),]U., in denen die Quecksilberatome durch die be-
nachbarten Liganden wirksam abgeschirmt sind.

3.7. Quecksilberteilcluster als Untereinheiten von
groBeren Metallgeriisten

Ein Charakteristikum der Quecksilberchemie ist die Bil-
dung von Verbindungen mit Hg-Hg-Bindungen in Festkor-
pern, Koordinationsverbindungen, Amalgamen sowie in
Untereinheiten von Heterometallvielkernclustern. Die Ag-
gregation mehrerer Quecksilberatome innerhalb grofler Clu-
sterstrukturen ist erst in jingster Zeit entdeckt worden, so
daB man bei der Erforschung der chemischen Konsequenzen
solcher Doménenstrukturen noch am Anfang steht. Wir
werden daher zunichst die Strukturchemie von Hg,-Einhei-
ten, die nicht an andere Komplexfragmente gebunden sind,
kurz rekapitulieren und die Hg, -Teilstrukturen in Clustern
dann vor diesem Hintergrund diskutieren.

Die Existenz des Hg?*-Ions ist ein ebenso faszinierendes
wie (immer noch) ritselhaftes Faktum der Schwermetalliche-
mie und in den letzten beiden Jahrhunderten Gegenstand
zahlloser experimenteller und theoretischer Studien gewe-
senl?%: 781 Die Stabilitit des Dimers machte Quecksilber zu
einem vielversprechenden Element fiir die Bildung weiterer
subvalenter Metall-Ionen. Die Synthesen dieser Polyqueck-
silber-Kationen wurden vor allem in Gillespies Arbeitskreis
ausgearbeitet und fanden ihren Hohepunkt in der Charakte-
risierung von Hg, _;(AsF,) (0 < & < 0.15), einer Verbindung
mit einer einzigartigen Festkorperstruktur., Diese ist aus
AsF¢ -Anionen und unendlich langen kationischen Hg, -Ket-
ten aufgebaut, deren jeweilige Gitterparameter inkommen-
surabel sind!"". Die Metall-Metall-Wechselwirkungen des
einfachsten dieser subvalenten Kationen, des Hg3 * -Ions, ha-
ben in erster Linie o4,-Charakter. Den Grund fiir die gegen-
itber einer denkbaren triangularen Anordnung bevorzugte
lineare Symmetrie kann man sich leicht an einem einfachen,
nur die 6s-Valenzorbitale beriicksichtigenden MO-Schema
verdeutlichen (Schema 5)!78%. Fiir ein Dikation ist sicherlich
eine lineare Struktur giinstiger, da auf diese Weise die Be-
setzung antibindender Orbitale vermieden wird. Auf der an-
deren Seite wiirde ein Tetrakation als M,-Dreieck vorliegen,
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Schema 5. Qualitatives MO-Schema fiir lineare und dreieckige [{M(ns)} ;)" -
Systeme (y = 2, 4).

da im Dreieck das besetzte bindende g-Orbital eine niedrige-
re Energie hat. Dies findet man in der Tat fiir die formal als
Hg:™ zu formulierenden Cluster, die in dem Mineral Ter-
linguait, Hg,C1,0,""®! und dem dreikernigen Komplex
[Hg,(dppm),(SO,),] (Abb. 12)18% vorliegen.

Abb. 12. Struktur des Triquecksilberclusters [Hg,(dppm),(SO,),l.

Neben diesen mehrkernigen Kationen erregen die Struk-
turen anionischer Hg,-Cluster in den Amalgamen der Alkali-
metalle in jiingster Zeit durch die vielbeachteten Arbeiten
der Gruppe von Deiseroth groBes Interesse!®!!. Die Entwick-
lung neuer priparativer festkorperchemischer Techniken
machte die Synthese und Isolierung bisher nicht untersuch-
ter kristalliner Amalgamphasen erst moglich. Das spektaku-
lirste Ergebnis aus dieser Arbeit ist die Struktur von
RbHg,,, in der Hge-Wiirfel neben anndhernd quadra-
tisch-planaren Hg,-Clustern vorliegen!®2). Die Hg-Hg-Hg-
Winkel von ca. 90° deuten auf die Dominanz von o,-Wech-
selwirkungen zwischen den Hg-Atomen hin. Die Bindungs-
elektronen werden dabei von den Alkalimetallen, die als
Monokationen formuliert werden, zur Verfiigung gestellt.

Aufgrund der Tendenz von Quecksilber, in den Oxida-
tionsstufen zwischen —1 und +1 Aggregate mit Metall-Me-
tall-Bindung zu bilden, sollte man annehmen, daf sich Hg,-
Teilcluster relativ leicht innerhalb groBerer Metallgeriiste
erzeugen lassen, wie dies beispielsweise fiir Gold, den Nach-
barn von Quecksilber im Periodensystem, gilt!83 841, Den-
noch gibt es bis heute nur wenige Ubergangsmetall-Queck-
silber-Cluster, die im strengen Sinne in diese Kategorie
fallen. Die in Abschnitt 3.1 erwdhnten Kéfigstrukturen des
Typs [Hgs(ML,),],., (n =1, 2,....) scheinen mit ihren zen-
tralen Hg,-Untereinheiten dem geforderten Bauprinzip zu
entsprechen. Die in ihren Festkorperstrukturen ermittelten
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groBen Hg-Hg-Abstiinde (d(Hg-Hg) > 3.0 A) und die daher
wohl nur schwachen bindenden Wechselwirkungen zwischen
den Quecksilberatomen machen eine solche Interpretation
allerdings fragwiirdig.

Einige vielkernige Ru-Hg- und Os-Hg-Cluster, die sich
von [M,,C(CO),]*~ (M = Ru, Os) ableiten, entsprechen
den Anforderungen des Konzepts der Subdoménen, das in
diesem Abschnitt behandelt wird. Eine solche Interpretation
148t sich sowohl aufgrund der strukturellen Daten als auch
aufgrund der Reaktivitdt ihres Metallgeriists rechtfertigen.

Die Bildung einer dreikernigen Hg-Untereinheit innerhalb
des Gerlists eines groBen Carbonylclusters war das unerwar-
tete Ergebnis der Reaktion von [Ru,,C(CO),,]>” mit
Hg(O,CCF,),, bei der das Cluster-Dianion [Ru,;Hg,C,-
(CO),,}*~ gebildet wurde!®>!. Dieses Produkt inspirierte die
erneute Untersuchung der entsprechenden Reaktion des
analogen Osmiumclusters, was schlieBlich zur Isolierung
und Charakterisierung des Anions [Os,Hg,;C,(CO),,1*~
(Abb. 13 oben) fithrte!*®!. Beide Verbindungen enthalten ein
Hg,-Clusterfragment, das sandwichartig zwischen zwei drei-
fachiiberdacht-oktaedrischen [M,C(CO),,]-Einheiten ange-
ordnet ist, die sich vom vierfachiiberdacht-oktaedrischen
Metallgeriist der Ausgangsverbindung [M,,C(CO),,J*~
durch Entfernen einer M(CO),-Ecke ableiten. Obwohl das
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Abb. 13, Oben: Struktur von
[0s,5Hg;C,(CO),,)* " im Kristall.
Links: Kalottenmodell (CHEM-
RAY) des Clusters, das die expo-
nierte Stellung der zentralen Hg,-
Einheit verdeutlicht. Orangefar-
bene Kugeln = O, rosa = C, gri-
ne = Hg, blave = Os.
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ligandenfreie Hg,-Clusterzentrum, wie aus dem Kalotten-
modell in Abbildung 13 unten deutlich wird, durch die be-
nachbarten Carbonylgruppen kaum abgeschirmt wird, ist
die Verbindung iiberraschend stabil gegeniiber Nucleophi-
len. Aufgrund der leichten Zugénglichkeit ist vor allem der
Osmiumcluster Gegenstand umfangreicher Untersuchungen
iiber die Reaktivitit an den Schnittstellen zwischen den ver-
schiedenen Metalldoménen innerhalb der bisher einzigarti-
gen Geriiststruktur gewesen!®®~8%1 Durch reversible, pho-
to- und redoxchemisch induzierte Extrusion und Reinsertion
von Quecksilberatomen ist inzwischen die komplette Serie
[Os,Hg C,(CO),,) ™ (x =1-3, y =1-4) zuginglich gewor-
den. Wihrend man davon ausgehen kann, dal3 die Hg-Hg-
Bindungen in dem Hg,-Cluster eher schwach sind (d(Hg-
Hg) = 2.927 A), deutet die Verkitrzung des Hg-Hg-Ab-
stands in seinem Photolyseprodukt [Os,;Hg,C,(CO),,}*~
(2.745 A; Abb. 14) auf das Vorliegen einer signifikant bin-
denden Wechselwirkung zwischen den beiden Hg-Atomen
hin. Bisher kann man eine solche Metall-Metall-Wechselwir-
kung theoretisch nur schwer erkliren, da die gingigen Elek-
tronenzihlregeln und das Konzept formaler Oxidationsstu-
fen individueller Atome, die bei der Analyse der Strukturen
anderer Molekiile mit Metall-Metall-Bindungen so erfolg-
reich waren, sich nicht auf Heterometallcluster dieser GroBe
anwenden lassen.

Die hier angesprochene Problematik 14Bt sich am besten
anhand des Clusters [Os,sHg,C,(CO),, 1>~ (Abb. 14) ver-
deutlichen. Angenommen, die verallgemeinerten Wade-Min-

Abb. 14. Molekiilstruktur des Photolyseprodukts [Os,sHg,C,(CO),,]*".

gos-Regeln (Polyhedral Skeletal Electron Pair Theory) lie-
Ben sich auf die [0syC(CO),,]-Einheiten anwenden, so
miissen wir diese aufgrund der erforderlichen Geriistelektro-
nenzahl von 122 formal als Tetranionen formulieren'®®!. Da-
mit miiBte man den beiden Quecksilberatomen aber die un-
sinnige formale Oxidationsstufe m zuordnen, um der
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Gesamtladung des Clusters gerecht zu werden. Wenn man
mit dieser, wenn auch extremen, so aber in anderen Fillen
niitzlichen Strategic nicht weiterkommt, wie sollte man die in
das Osmiumgeriist cingebettete Hg,-Einheit dann analysie-
ren? Die Antwort auf diese Frage hiingt vermutlich mit der
Tatsache zusammen, dal} groBBe molckulare Metallcluster in
etner ganzen Serie von Oxidationszustinden (und damit
auch mit cinem Defizit an Gerustelektronen) ohne die an-
sonsten damit verbundenen signifikanten Veranderungen in
der Geriiststruktur stabil sein kénnen. Mit anderen Worten
ausgedriickt bedeutet das, daf} sich die Bindungsverhéltnisse
innerhalb der Metallgeriiste solcher Verbindungen nicht auf
das Zusammenwirken ciner Rethe lokaler Wechselwirkun-
gen reduzieren lassen.

4. Quecksilber als Ligand? Die dynamischen
Eigenschaften quecksilberhaltiger Carbonylcluster

Quecksilber als Ligand!!1? Das mag paradox erscheinen
angesichts des bisher vertretenen Standpunkts, der Hg-ent-
haltende Einheiten in Clustern als integrale Bestandteile der
jeweiligen Metallgeriiste definierte. Dennoch ist dies eine re-
lative hiiufig anzutreffende Sichtweise, wenn das Ubergangs-
metallatom, an dem das Quecksilberatom gebunden ist, im
Mittelpunkt des Interesses steht und nicht die Metall-Queck-
silber-Bindung. Bis zu cinem gewissen Grade war dies in
einigen {rithen Arbeiten der Fall. So leiteten z.B. Nyholm
und Vrieze cine spektrochemische Reihe fiir eine Anzaht an
[(Ph,McAs$)X,Rh|-Komplexfragmente  gebundene  HgY-
Gruppen ab!'#" 1P ynd Lewis und Wild setzten die Fre-
quenzen der v(CO)-Banden in den IR-Spektren von [Fe-
(CO),(HgY),] mit der Gruppenelektronegativitit  der
Quedksilbereinheiten in Beziehung!?'"!.

Wenn es eine besondere Eigenschaft von Hg-Einheiten in
Clustern gibt, die deren Vergleich mit anderen an das Metall-
geriist koordinierten Liganden rechtfertigt, so ist dies das in
Losung beobachtete dynamische Verhalten. Beim Betrach-
ten der in diesem Aufsatz gezeigten Strukturbilder mag der
Eindruck entstehen, dal die Verbindungen rigide Metallge-
riste hitten, die in ebenso starren Ligandensphiéren einge-
bettet sind. Diese Vorstellung trifft fiir die im Einkristall
gepackten Molcekiile in den meisten Fillen auch zu, in Lo-
sung zeigen jedoch spektroskopische Untersuchungen das
Vorlicgen dynamischer Prozesse. die die rasche Permutation
der Atompositionen in diesen Verbindungen bewirken. Bei
Ubergangsmetallclustern. die Metallkomplexfragmente mit
Elementen der ersten oder zweiten Nebengruppe in ihrem
Metallgeriist enthalten, wird ein fluktuierendes Verhalten!°2!
dieser Untereinheiten hiiufig beobachtet™?!. Dieses Verhal-
ten soll anhand zweier Clustertypen erliutert werden, Typ 1
sind dreieckige M;-Cluster, die durch cine p,-Hg-Briicke
verkniipft sind und Typ II mercurierte Derivate von
[03,,C(COY,.]*

Systematische NMR-Studien zum dynamischen Verhalten
der in  Abschnitt 3.3 vorgestellten  Cluster des  Typs
[{M,},Hg] (1) sind in den Arbeitskreisen von Rosen-
berg!*!- 231 und Farrugia'?®** durchgefithrt worden. Das
beobachtete dynamische Verhalten 1dBt sich im wesentlichen
auf zwei Elementarprozesse reduzieren (Abb. 15), und zwar
auf die innere Rotation um eine Achse, die durch das Hg-
Atom und die Mittelpunkte der iberbriickten M-M-Vekto-
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Abb. 15, Dic zwei zur Erklirung des dynamischen Verhaltens ciner Reihe von
[(Mc ), Hg-Clustern vorgeschlagenen Elementarprozesse.

ren geht sowie auf dic zumindest teilweise stattfindende
Wanderung des Hg-Komplexfragments um die M ,-Geriiste.
Die bemerkenswerte Folgerung aus diesen Untersuchungen
ist, dal3 die u,-Hg-Einheit ungefihr gleich mobil wie ein p,-
Hydridoligand in diesen Clustern ist!*!,

Komplizierter gestaltete sich die Interpretation der '3C-
NMR-Spektren, die fiir [Os,,C(CO),,(HgY)]” (Y = Cl, Br,
I. CF,. Mo(CO),Cp) (la) und [{Os, ,C(CO),,},Hgl*~ (11b)
erhalten wurden!”?). Im Hochtemperaturgrenzfall bei Ila
findet ein rascher Austausch zwischen allen Positionen im
tetraedrischen Os, ,-Gerlist statt, was zu einer effektiven 7-
Symmetrie der Verbindungen fiihrt. Bei niedrigeren Tempe-
raturen wird ein dynamisches Regime erreicht, in dem der
Austausch der HgY-Einheit sich auf die Rotation um eine
cinzelne Ecke des Tetraeders beschrinkt (Abb. 16). Nur
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Abb. 16. Temperaturabhiingige '*C-NMR-Spektren und Struktur des Clusters
1051, CHCO),L(HeCEY .

beim Cluster [{Os, ,C(CO),,},Hg]? ™ mit u,-Hg-Briicke war
es moglich, die Geriistdynamik ginzlich einzufrieren. Bei
hohen Temperaturen beobachtet man hier eine rasche Wan-
derung der Hg-Briicke um jeweils eine Ecke in beiden Os, -
Teilcluster, ein Prozef3, der  wie in Abbildung 17 dargestellt
ist - als rasche Rotation der beiden Halften relativ zueinan-
der aufgefal3t werden kann.

Ein Vergleich der bei variabler Temperatur aufgenomme-
nen NMR-Spektren der HgY-iiberdachten Os, ,-Cluster mit
der Hydridoverbindung [HOs, ,C(CO),,]” zeigt, daB3 in den
Hg-Verbindungen die Mobilitit der HgY-Einheit die des da-
zu isolobalen Hydridoliganden sogar iibersteigt®®. Hier
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2 [Mny(u-HgY)(u-PPh;)(CO)]
2 [Fe,(CO)y(u-Hg-M)]-
2 [Fe;(CO),(u-PPhy)(u-He-M)]

2 [Ruz(CO)g(5-C; tBu)(u-HgX)]

Y = Ph, C], CN

Abb. 17. Das Modell fiir die intramolekulare Dynamik der Os,,-Clusterfrag-
mente in [{Os,,C(CO),,},Hg]* ~ relativ zur Hg-Briicke, das zur Erklirung des
dynamischen Verhaltens in den bei hohen Temperaturen aufgenommenen *3C-
NMR-Spektren vorgeschlagen wurde (nach [94]).

zeigt die Hg-Gruppe also ein Verhalten, das typisch fiir Li-
ganden in Clustern ist.

5. Charakteristische Aspekte der chemischen
Reaktivitiit der Hg-Komplexfragmente in Clustern

Redistributionen'™!, d. h. Symmetrisierungen oder Asym-
metrisierungen, wie sie in Abschnitt 2 bereits angesprochen
wurden, dominieren das chemische Reaktionsverhalten von
Hg-Einheiten sowohl in nieder- als auch vielkernigen Clu-
stern [Gl. (¢)]. Die relative Stabilitdt der asymmetrischen

2[M,(CO),(HgY)] = [{M,(CO),},He| + HeY, ©

gegeniiber der symmetrischen Komponente in diesen Gleich-
gewichten hdngt sowohl von den Eigenschaften des Cluster-
fragments [M, (CO),] (z.B. seiner Ladung) als auch von de-
nen des an das Quecksilberatom gebundenen Liganden ab.
In bezug auf die Liganden am Hg-Atom scheinen Gruppen
hoher Elektronegativitit das asymmetrische Produkt M,,-
Hg-Y zu stabilisieren. Ein weiteres Kriterium ist natiirlich
die Stirke der Hg-Y-Bindung. Wiahrend die Faktoren, die
die Redistribution von Hg-gebundenen einkernigen Kom-
plexen betreffen, seit langem bekannt sind, liegen mittlerwei-
le auch Untersuchungen zu Verbindungen mit u,-Hg-iiber-
briickten M,,(CO),-Clustereinheiten vor (Schema 6).
Wihrend [Mn,(u-HgY)(u-PPh,)(CO)g] bei Y = Ph unter
den Bedingungen seiner Erzeugung sofort symmetrisiert,
liegt das Gleichgewicht des elektronegativen Chlorids

<———= [{Mn,(u-PPh,)(CO)s};Hg] + HgY,

[{Fe,(CO)g},Hgl>-+ M,Hg

=== [{Fe,(CO),(u-PPh,)},Hg] + M,Hg

X =Br, I

M = Mo(CO);Cp, W(CO);Cp, Mn(CO);5, Co(CQ),, Fe(CO),Cp

Schema 6. Redistributionsgleichgewichte von Ubergangsmetall-Quecksilber-
Verbindungen, die u,-Hg-Einheiten enthalten.

[*] Als Redistributionen werden solche Gerlistumlagerungen bezeichnet, die
die Hg-Einheit der Cluster betreffen.
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=== (Ru3(CO)g(u5-C, tBu)}Hg] + HgX,

(Y = Cl) fast génzlich auf der Seite der asymmetrischen Ver-
bindung!®®. Dagegen scheint dic negative Ladung in
[Fe,(CO)4(u,-Hg-M )]~ den asymmetrischen Cluster zu sta-
bilisieren, wihrend der neutrale p,-PPh,-tiberbriickte Te,-
Komplex sofort symmetrisiert’®”. SchlieBlich kénnte die
groBere Hg-Br-Bindungsenergie in HgBr, der Grund fiir die
gegeniiber seinem lodanalogon bevorzugte Symmetrisierung
des Bromgquecksilber-Ruthenium-Clusters [Ru,(u5-C,Bu)-
(CO)y(HgBr)] sein'®!. Zusammenfassend bedeutet dies, daf
der am Quecksilber gebundene Ligand Y eine moglichst
hohe Elektronegativitit und niedrige Substituierbarkeit
haben muf, will man die Symmetrisierung eines asymmetri-
schen Ubergangsmetall-Quecksilber-Clusters unterdriicken.

Der ideale Ligand am Hg-Atom ist damit wohl die CF;-
Gruppe, die Hg-iiberbriickte oder -iiberdachte Cluster sogar
dann stabilisiert, wenn eine groBe Zahl anderer Gruppen
dies nicht bewirken kann. Dies wird besonders durch die
Synthese von [Os, ,C(CO),,(HgCF,)]™ und [Os, ,H,(CO),,-
(HgCF;)] ", den einzigen thermisch stabilen Derivaten des
jeweiligen zehnkernigen Dianions, verdeutlicht!*®-¢%. Die
wirksame Blockierung einer Koordinationsstelle am Queck-
silberatom hat damit die Charakterisierung von Modellsub-
stanzen fiir postulierte Intermediate in komplizierten Reak-
tionskaskaden ermoglicht, die bei der Umsetzung der
Dianionen [Os,,Z(CO),,}*~ (Z = H,, C) mit Hg"-Salzen be-
obachtet werden.

In der Redistributionschemie von iibergangsmetallgebun-
denem Quecksilber steht die Hg-Y-Bindung im Mittelpunkt
des Interesses; es besteht jedoch die Moglichkeit, daB3 die
Addition des Hg-Reagens zusiitzliche Reaktionswege eroft-
net. Der EinfluB, den ein elektrophiler Angriff einer kationi-
schen Hg-Einheit auf die weiteren chemischen Umwandlun-
gen des Clusters haben kann, wurde bereits in Abschnitt 3.5
bei der Besprechung der oxidativen Addition von Hg-Salzen
erwihnt. Die gebundene Hg-Einheit aktiviert (d.h. polari-
siert) das Metallgeriist gegenitber Angriffen von Nucleophi-
len, beispielsweise dem verdringten Anion des Quecksilber-
salzes, oder fiir die oxidative Addition eines zweiten
HgY,-Molekiils. Eine weitere denkbare Sekundarreaktion
ist die Wanderung des Liganden Y in der gebundenen Hg-Y-
Gruppe zu einem benachbarten Metallzentrum im Cluster.
Ein solcher Schritt sollte besonders leicht mit substitutions-
labilen, potentiell zweizdhnigen Anionen, z.B. Carboxylaten,
verlaufen, was ihre Effizienz bei Clusterabbaureaktionen,
wie der von [Osg(CO), 4] mit Hg(O,CCE,),, erkldren wiirde
(siche Abschnitt 3.5)[64],

Eine der am griindlichsten untersuchten Reaktionen, in
der diese Uberlegungen eine Rolle spielen, ist die Umwand-
lung von [Os,,C(CO),,J*~ durch Hg(O,CCF,), in
[Os,sHg,C,(CO), 1> ~. Durch das IR- und '*C-NMR-spek-
troskopische Verfolgen des Reaktionsverlaufs und durch die
in Abschnitt 3.5 angesprochenen Erkenntnisse konnte ein
mechanistisches Modell fiir diese vielstufige Reaktion ent-
wickelt werden (Schema 7)!°!!. Dieses umfaBt drei der be-
sprochenen Reaktionstypen: Die elektrophile Addition des
Hg-Y *-Fragments an den Cluster (Schritt 1), den nucleophi-
len Angriff des verdriangten Anions des Hg-Salzes auf das
polarisierte Clustergeriist (Schritte 2 und 3) sowie die interne
Umlagerung der Hg-gebundenen Liganden (Schritt 4), wo-
bei das postulierte Intermediat H und das zweite Reaktions-
produkt [Os(CO),(O,CCF,);]” entstehen. Die Konden-
sation von F und H fithrt dann zum isolierten Endprodukt.
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tfa = 0,CCF, ta  tfa tfa 71"

[0s{CO),(tfaly)

Fiir das in Schema 7 angenommene Intermediat G dient
[HOs;Hg,(CO),5(0,CCF,);], das einzige strukturell cha-
rakterisierte  quecksilberhaltige =~ Abbauprodukt von
[Os4(CO), 5] mit Hg(O,CCF;), (siehe Abschnitt 3.5) als Mo-
dellsubstanz.

Eine héufig beobachtete Sekundéirreaktion bei elektrophi-
len Mercuriierungen, die dariiber hinaus die Grenzen der
bisher vorgestellten Synthesestrategie definiert, ist die ther-
mische Demercuriierung von Clustern. Vielkernige anioni-
sche Metallcarbonyle mit niedrigen Oxidationspotentialen
werden durch das Hg-Reagens hiufig einfach oxidiert, wo-
bei gleichzeitig metallisches Quecksilber gebildet wird. An
der zunehmenden Redoxaktivitit von Vielkernclustern mit
steigender Metallatomzahl ist bisher die Synthese von Uber-
gangsmetall-Quecksilber-Verbindungen mit einem Geriist
aus wesentlich mehr als zwanzig Metallatomen gescheitert.
Dieses Verhalten wird durch die im Vergleich zu seinem Car-
bidoanalogon génzlich andere Reaktivitdt des Tetrahydri-
doclusters [Os,,H,(CO),,]*~ gegeniiber Hg"-Salzen veran-
schaulicht!®®, Wihrend der Carbidocluster das ideale
Substrat fiir Redoxkondensationen mit Hg-Elektrophilen
zu sein scheint, wird [Os,,H,(CO),,]*~ durch die mei-
sten Quecksilbersalze zum Radikal-Monoanion oxidiert.
Gleiches trifft filr noch groBere Osmiumcluster wie
[Os,(CO);36]* ™8 und [Os,,(CO),,}? ~°*1 zu. Die bei die-
sen Verbindungen vorhandene hohe Dichte an reversibel ge-
koppelten Redoxzustinden hat ihren Einsatz in Clusterkon-
densationsreaktionen bislang verhindert'*°°!, Somit ist der
Wettstreit zwischen Redoxreaktionen und Redoxkonden-
sationsreaktionen ein wichtiger zu beriicksichtigender Fak-
tor in der Clustersynthese!

6. Redox- und Photochemie der Ubergangsmetall-
Quecksilber-Bindung: lokalspezifische
Geriistumwandlungen in Vielkernclustern

Vor der Lichtempfindlichkeit von Carbonylkomplexen
mit ein oder zwei am Ubergangsmetallatom gebundenen Hg-
Einheiten wurde bereits in der Anfangszeit der Chemie dieser
Verbindungen gewarnt. Seitdem Schubert erstmals darauf
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Schema 7. Mechanistisches
Modell der Entstehung von
[Os13Hg,C,(CO)4,1*~, ba-
sierend auf IR- und 13C-
H NMR-spektroskopischen
Untersuchungen des Reak-
tionsverlaufs.

0s(CO);(tfal,

[0s{CO),{tfalyl™

hinwies, daB} [{(CO),Co},Hg] unter LichtausschluB} gehand-
habt und gelagert werden miisse, um die Abscheidung von
metallischem Quecksilber zu vermeiden!!%!, war dieses cha-
rakteristische Verhalten vieler dhnlicher Verbindungen nur
in bezug auf die bei der Synthese zu treffenden Vorsichts-
maBnahmen von Interesse. Erst 1988 wurde eine systemati-
sche photochemische Untersuchung der Reaktion (d) von

hy
[{(CO),Co},Hg] ——= [Co,(CO)] + Hg (@

Vogler und Kunkeley verdffentlicht!!®!l, Die Fragmentie-
rung des Co-Hg-Komplexes wird durch einen Metall-Metall-
Charge-Transfer MMCT)-Ubergang aus dem primir co-
baltzentrierten HOMO in ein energetisch tiefliegendes
unbesetztes Hg-zentriertes Molekiilorbital ausgelost. Dieser
Ubergang entspricht effektiv einer photochemisch getriebe-
nen intramolekularen Redoxreaktion, eine Vorstellung, die
von groflem heuristischen Wert fiir die Untersuchungen an
heteronuclearen Vielkernclustern werden sollte.

Der hauptsiachliche Grund fiir die geringe Zahl systemati-
scher photochemischer Arbeiten dieser Art liegt vermutlich
im bisher geringen chemischen Interesse an den mit der Hg-
Extrusion einhergehenden Umsetzungen. Zusétzlich ist die
hdufig zu beobachtende Instabilitit der photochemischen
Primdrprodukte ein weiteres Hindernis bei der Entwicklung
dieses Gebiets. In der Chemie heteronuclearer Cluster sieht
die Situation allerdings ganz anders aus. Hier kdnnten gera-
de photochemische Reaktionen der oben genannten Art
neue Synthesewege zu Verbindungen erdffnen, die mit den
konventionellen priparativen Methoden unerreichbar sind.

Das Beispiel par excellence fiir diese konzeptionellen
Uberlegungen ist der Triquecksilbercluster [Os,3Hg,C,-
(CO),,I*~, dessen Photochemie ,,Vorbote** fiir eine ganze
Reihe vergleichbarer Geriistumwandlungen an anderen Ge-
mischtmetallclustern sein konnte. Die Struktur (siehe
Abb. 13) mit ihren klar definierten Schnittstellen zwischen
den Osmium- und Quecksilbereinheiten erschien geradezu
pradestiniert fiir photochemisch induzierte Geriistverdnde-
rungen. In der Tat wird bei Bestrahlung der tiefvioletten
Losung seines [(Ph,P),N}*-Salzes ein Hg-Atom extrudiert,
wobei die Diquecksilberverbindung [Os,,Hg,C,(CO),,1*~
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entsteht. Rithrt man die so entstandene Losung des Photo-
lyseprodukts unter LichtausschluBl in Gegenwart des abge-
schiedenen Quecksilbers, so wird dieses unter Riickgewin-
nung der Ausgangsverbindung wieder vollstindig in das
Clustergeriist eingebaut. Da die reversible Hg-Extrusion/
Hg-Reinsertion mit einer Farbinderung verbunden ist, kann
man das Os,;Hg,-Cluster-Dianion als photochromes Sy-
stem bezeichnen. Das gleiche photochemische Verhalten
wurde an den Cluster-Monoanionen, die durch Einelektro-
nenoxidation aus den Dianionen erhéltlich sind, beobachtet.
Die Tri- und Diquecksilbercluster [Os, Hg,C,(CO) "~
und [Os, Hg,C,(CO),,1"" (n =1, 2) sind daher Glieder eines
reversiblen photo- und redoxchemischen Cyclus, wie er in
Schema & dargestellt ist. Die niedrigen Quantenausbeuten
(ca. 0.5%) der zwei photochemischen Reaktionsschritte
hingen vermutlich mit der in solchen Verbindungen vorhan-
denen groBen Zahl an nichtreaktiven Desaktivierungskani-
len zusammen (86 87. 1021

[0s18Hg3C2(CO)4212~ [0s13Hg2C2(CO)4212-
w ] “|1
—*hu Os1gH.
[0s18Hg3C2(CO)g2)~ ———>  [Os13Hg2C2(CO)42)

Schema 8. Der reversible redox- und photochemische Cyclus der Os-Hg-
Cluster [Os,3Hg,C,(CO),,1" ™ und [Os,3Hg,C,(CO),,1" ; n =1, 2. Hg wird als
Metall frei oder zugegeben.

Es wurde bereits darauf hingewiesen, dall der MMCT-
Ubergang, der die Abgabe eines Quecksilberatoms induziert,
als intramolekulare Redoxreaktion aufgefaBBt werden kann,
bei der die Population eines Os-Hg/Hg-Hg-antibindenden
Orbitals zur Destabilisierung der zentralen Hg,-Einheit
fithrt. Angenommen diese vereinfachende Anschauung sei
eine addquate Beschreibung der Wirklichkeit, dann sollte die
Besetzung desselben antibindenden Orbitals durch eine ex-
terne Elektronenquelle, d. h. die Reduktion des Clusters, zu
einer im wesentlichen gleichen strukturellen Umwandlung
fithren. Diese Uberlegung war der Ausgangspunkt fiir die
Entdeckung der in Schema 9 dargestellten reichhaltigen Re-
dox- und Elektrochemie der Osmium-Quecksilber-Cluster.
Besonders bemerkenswert ist der strukturelle Vergleich des
elektronenarmen Clusters [Os,3Hg,C,(CO),,]*~, der weni-
ger Gerustelektronen hat, als die Wade-Mingos-Regeln for-
dern, hat und des elektronisch abgesattigten Tetraanions
[Os,sHg,C,(CO),,]*~ (Abb. 18, siche Abschnitt 3.7)188!
Wihrend im Dianion das Metallgeriist stark verzerrt ist und
ein Hg-Hg-Abstand von 2.745 A gefunden wurde, liegt beim
Tetraanion ein relativ dazu entzerrtes Metallgeriist mit ei-
nem aufgeweiteten Hg-Hg-Abstand von 2.827 A vor. Das
Entfernen eines weiteren Hg-Atoms ist mit starken Reduk-
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Ph,CO/
Na

hv N
[OSIngzcz(Co)nz]z-,H‘T’ [05,5Hg,C5(COY, 1

A

Fc'BF, [CpsCol
Hg”
[Os1gHE,C5(CO)g,1>
{Cp;Co)
Fc'BF, [Cp;Co]

[0s;5Hg,C5(CO)al*
2 Hg?
Ph;CO/Na

Schema 9. Das Netzwerk reversibler photo- und redoxchemischer Umwand-
lungen von [Os,Hg,C,(CO),,]"™ (n=1-3, m = 2-6). Fc = [Cp,Fe]*; (*) =
Aufarbeitung.

Abb. 18. Links: Vergleich der Molekiilstrukturen von {Os,Hg,C,(CO),,]*>~
(oben) und [Os,;sHg,C,(CO),,)*~ (unten). Rechts: Die mit der Zweielektronen-
reduktion einhergehenden strukturellen Verinderungen, entlang einer Achse
betrachtet, die senkrecht zu den zur Hg,-Einheit benachbarten Os,-Dreiecks-
ebenen verlduft.
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tionsmitteln wie Na/Ph,CO oder Na/C, H, mdglich, wobei
ue-Hg-verkniipfte Cluster mit Metallatomen in verschiede-
nen Oxidationsstufen erhalten werden, von denen die Struk-
tur der protonierten Verbindung [HOs,HgC,(CO),,]°~
durch eine Rontgenstrukturanalyse gesichert ist8°1,

Das reduktive Entfernen von Quecksilberatomen aus Ver-
bindungen mit Metall-Quecksilber-Bindungen ist ein wohl-
bekannter praparativer Weg zu Carbonylmetallaten, wobei
die Hg-haltigen Verbindungen als stabile Vorldufermateria-
lien eingesetzt werden. Ein vielzitiertes Beispiel ist die Her-
stellung von [Co(CO),]” durch die reduktive Spaltung von
[{(CO),Co}Hg] mit Na/Hg!' 3. Jedoch ist iiber die oxidati-
ve Spaltung von Ubergangsmetall-Hg-Bindungen bisher we-
nig bekannt. DaB solche Reaktionen iiber komplexe Reak-
tionssequenzen verlaufen kénnen, wurde vor kurzem in einer
redoxchemischen Untersuchung von [{Cp(CO),(Ph,P)-
Mo} ,Hg] gezeigt™°4). Die Oxidation von Vielkernclustern in
Gegenwart von metallischem Quecksilber kann sogar noch
komplizierter sein. So wurde zwar gezeigt, daB}
die chemische und elektrochemische Oxidation von
[05,,C(CO),,)*~ in Gegenwart von Hg zur Clusteraggrega-
tion fithrt, doch sind weder die dabei stattfindenden Einzel-
reaktionen noch die dabei entstehenden Reaktionsprodukte
restlos aufgeklirt!93,

7. Zusammenfassung und Ausblick

Die Fiille der im vergangenen Jahrzehnt gewonnenen Er-
gebnisse hat in eindrucksvoller Weise das Potential von
Quecksilberverbindungen beim Aufbau von Clustergeriisten
aufgezeigt. Die in den Verbindungen immer wiederkehren-
den strukturellen Grundmotive ermdglichen mittlerweile
einen relativ systematischen Zugang zu Ubergangsmetall-
Quecksilber-Clustern. Dennoch hat die Vielzahl tiberra-
schender Ergebnisse das Interesse an der Chemie des Ele-
ments wachgehalten.

Der Schritt, die Chemie der Hg-Verbindungen auf das Ge-
biet vielkerniger Cluster zu Gibertragen, ist erst vor kurzem
gelungen und hat mittlereweile eine Reihe pridzedenzloser
Strukturen und Reaktionen zutagegefordert. Eine der hier-
bei gewonnenen Erkenntnisse hidngt mit der Vielzahl der
moglichen Reaktionswege, die solchen Verbindungen offen-
stehen, zusammen. Um komplizierte Produktgemische,
die durch Redistributionen, Demercuriierungen, partiellen
Clusterabbau usw. entstehen, zu vermeiden, ist es erforder-
lich, sich mindestens ebenso intensiv den Eigenschaften der
Hg-Reagentien in Losung zu widmen, wie der Reaktivitét
der Clusterkomponente. Die in diesem Zusammenhang
wichtigsten Eigenschaften der Quecksilberverbindungen
sind ihre Loslichkeit in polaren aprotischen Losungsmitteln,
ihr Dissoziationsgrad in diesen Medien sowie die Stidrke der
Hg-Ligand-Bindung im Vergleich zu den zu bildenden Hg-
Metall-Bindungen. Indem man diese Faktoren durch Wah!
des fiir die jeweilige Transformation geeigneten Reagens be-
riicksichtigt, sollte es moglich sein, bestimmte Clustertypen
mit hoher Selektivitit zu erzeugen. Es ist vor allem auf die-
sem Gebiet in den nédchsten Jahren ein erheblicher Fort-
schritt moglich. Wie man daran sicht, haben die vietkernigen
Ubergangsmetall-Quecksilber-Verbindungen in gleichem
MaBe ihre Wurzeln in der traditionellen Quecksilberchemie,
wie sie Teil des groflen Gebiets der Clusterforschung sind.
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Die systematische Anwendung photo- und elektrochemi-
scher Methoden auf grofle heteronucleare Cluster mit ihren
vorgebildeten Bruchstellen oder ,,sticky ends‘ ist ein aufre-
gendes und vielversprechendes Gebiet der Clusterche-
mie!'%%. Das gilt nicht zuletzt, da die zunehmende Redoxak-
tivitdt dieser Systeme beim Gang zu immer groBeren
Strukturen den traditionellen Synthesemethoden Grenzen
zu setzten scheint. Da bisher erst wenige Beispiele dieser Art
untersucht worden sind, ist es noch zu friih, verallgemeinerte
Schliisse in bezug auf ihr Reaktionsverhalten zu ziehen. Den-
noch ist zu erwarten, dafl das Quecksilber, das eine herausra-
gende Rolle bei der Entwicklung der Organometallchemie
und des Konzepts der direkten Metall-Metall-Bindung ge-
spielt hat, neue Wege beim Aufbau groBerer Strukturen mit
Metall-Metall-Bindungen erschlieBen wird.

Der Verfasser dankt vor allem Prof. Lord Lewis ( Cambrid-
ge) und Prof. Brian Johnson ( Edinburgh) dafiir, daf sie ihn in
die Geheimnisse des faszinierenden Gebiets der Chemie viel-
kerniger Cluster eingeweiht und damit zu diesem Aufsatz in-
spiriert haben. Dank geht in gleicher Weise an Dr. Phil
Bailey (Miinchen) fiir seine stimulierenden Vorschlige oder
auch die entschiedene Ablehnung einiger der hier ausgedriick-
ten Gedanken. Prof. Mary McPartlin (London), Prof. Ali-
stair Lees (Binghamton), Prof. Joe Lauher (Stony Brook)
sowie Dr. Paul Raithby, Dr. Martin Mays und Dr. Catherine
Housecroft (Cambridge) haben mich auf zahlreiche wichtige
Aspekte der Ubergangsmetall-Clusterchemie hingewiesen.
Ihnen sowie Prof. J. Strdhle ( Tiibingen) danke ich dafiir, daf
sie mir noch nicht publizierte Ergebnisse zur Verfiligung gestellt
haben. Dariiber hinaus bin ich Dr. Paul Raithby fiir die Hilfe
bei der Zeichnung der Abbildungen und Prof. Helmut Werner
Siir die in Wiirzburg gewdhrten Mittel zur Abfassung dieses
Aufsatzes zu Dank verpflichtet. Die eigenen wissenschaftli-
chen Beitrdge zu der hier vorgestellten Thematik wurden vom
British Council, dem Kurt-Hahn-Trust, von der Studienstif-
tung des Deutschen Volkes und von ICI finanziell gefordert.
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