ZUSCHRIFTEN

[08,0,(CO),4{Au(PPh,R)}4]: ein rohrenformiger
Carbonylosmium-Heterodimetallcluster **

Zareen Akhter, Scott L. Ingham, Jack Lewis*
und Paul R. Raithby

Eine groBe Zahl mehrkerniger Carbonylosmium- und -ruthe-
niumcluster wurde isoliert und charakterisiert in dem Bestreben,
das Wissen iiber die Eigenschaften dieser Substanzklasse zu er-
weitern!!), Derartige Cluster konnen als Bindeglieder zwischen
der klassischen Organometallchmie und der Chemie an Metall-
oberflachen betrachtet werden. Daher ist ein vollstindiger Ein-
blick in die chemischen und elektronischen Eigenschaften dieser
Verbindungen von grundlegendem Interesse. Fiir die mehrker-
nigen Osmium- und Rutheniumcluster ist normalerweise eine
dichtgepackte Anordnung von Metallatomen mit starken Me-
tall-Metall-Bindungen charakteristisch. Die chemischen, photo-
chemischen und elektronischen Eigenschaften mehrkerniger
Cluster lassen sich in einem weiten Bereich variieren, indem man
durch Einfithren von Bindungen zwischen unterschiedlichen
Metallzentren das Molekiil polar macht!?, Dazu bedient man
sich gewohnlich der Redoxkupplung zwischen anionischen
Carbonylverbindungen und kationischen Metallelektrophilen,
wobei sich die Verwendung von Quecksilber- und Goldverbin-
dungen bewihrte!® 41, Wir berichten nun iiber die Synthese und
Charakterisierung einer neuen Klasse von Osmium-Gold-
Dimetallclustern. Im Unterschied zu anderen Osmium-Gold-
Clustern hat der Clusterkern hier eine neuartige Rohrenform
und Bindungsverhaltnisse, die sich von denen anderer Osmium-
Gold-Cluster markant unterscheiden.

Der dianionsche Cluster [PPN],[Os, o(CO),4] (mit [PPN]* =
[N(PPh,),]* %)) kann mit Benzophenonkalium in Tetrahydro-
furan leicht reduziert werden; dabei wird ein hochgradig redu-
zierter Cluster gebildet. Wegen seiner hohen Reaktivitdt wurde
er fur die weitere Umsetzung mit elektrophilen Goldverbindun-
gen des Typs [Au(PPh,R)]NO, in situ erzeugt. Die Aufarbei-
tung des entsprechenden Reaktiongemisches lieferte Cluster des
Typs 1in 30 % Ausbeute!®l. Die Zusammensetzung von 1 wurde
[05,4(CO),.{Au(PPh,R)},] 1a, R=Me; 1b, R=Ph
zundchst durch Liquid-Sekunddrionen-Massenspektrometrie
(LSI-MS) ermittelt und konnte inzwischen durch Einkristall-
Réntgenstrukturanalyse von 1a abgesichert werden (Abb. 1)!7),
Die Anordnung der Metallatome in 1a kann auf den ersten
Blick als ein Paar kantenverkniipfter Oktaeder mit einer Metall-
Metall-Bindung zwischen den beiden jeweils oberen und unte-
ren axialen Positionen beschrieben werden. Die vier Goldatome
befinden sich iber den endstindigen Dreiecksfldchen oberhalb
und unterhalb der dquatorialen Schnittebene. Dies ist jedoch
keine korrekte Beschreibung des Osmium-Clusterkerns, da dort
anscheinend, wenn {berhaupt, nur schwache Metall-Metall-
Bindungskrifte zwischen den Oktaedern bestehen. Die Os-Os-
Abstédnde liegen bei 3.286(2)-3.322(2) A mit einem Mittelwert
von 3.30 A (symmetriebedingte Abstinde eingeschlossen).
Demzufolge sind wirksame Orbitaliiberlappungen zwischen den
Metallatomen und somit auch Metall-Metall-Bindungen ausge-
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Abb. 1. Struktur von 1a im Kristall, Seitenansicht.

schlossen. Die Anordnung wird daher praziser als ein rohrenfor-
miger Cluster von Os-Atomen beschrieben, an dessen Rohren-
enden je zwei Goldatome koordiniert sind (Abb. 2). Die Os-
Os-Bindungsldngen um die Rohre sind mit 2.724(2)-
3.007(2) A in einem Bereich, in dem offenbar definierte kurze,

Abb. 2. Struktur von la im
Kristall. Vorderansicht.

mittlere und lange Bindungen nebeneinander vorliegen. Die
kurzen Abstinde von 2.730(2) und 2.724(2) A findet man fir
die Os(1)-Os(2)- bzw. Os{1)-0s(3)-Bindung. Bindungen mittle-
rer Linge, d.h. 2.810(2)-2.853 (2) A, treten zwischen Os(2)-
0s(3), 0s(2)-0s(4), 0s(2)-0s(5A), Os(3)-Os (4 A) und Os(3)-
Os(5) auf. Die langen Metall-Metall-Bindungen von 3.007(2)
und 3.001(2) A verkniipfen schlieBlich Os(1)-Os(4) bzw. Os(1)-
Os(5). Der Grund fiir diese aufféllige Inkonsistenz der Os-Os-
Bindungsldngen ist unklar. Zumindest vorstelibar ist eine Hy-
bridisierung der Orbitale von Os (1) derart, daB sie effektiver mit
den Orbitalen von Os(2) und Os(3) iiberlappen kénnen als mit
denen von Os(4) und Os(5). Os(1) geht anscheinend mit seinen
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radialen Orbitalen starke Metall-Metall-Bindungen ein und mit
den tangentialen Orbitalen Os-Os-Bindungen. Damit 148t sich
der Clusterkern als aus zwei kondensierten Oktaedern zusam-
mengesetzt beschreiben, die so verzerrt sind, dal die Axial-
axial-Wechselwirkungen zwischen Os(2)-Os(3 A) und zwischen
Os(3)-Os(2A) drastisch zunehmen, wihrend die Aquatorial-
dquatorial-Wechselwirkungen entsprechend abnehmen. Tat-
sichlich weichen die Lingen der Axial-axial- sowie der Aquato-
rial-dquatorial-Bindungen klar von denen im idealisierten
Os,-Oktaeder ab, wo sie ca. 4.1 bzw. 2.9 A betragen sollten.

Die Goldatome des Clusters sind asymmetrisch pu,-koordi-
niert, mit einer stirkeren und zwei schwicheren Au-Os-Bindun-
gen. Starke Wechselwirkungen treten auf zwischen Au(1)-Os(2)
und Au(2)-Os(3) mit Bindungslingen von 2.711(2) bzw.
2.695(2) A. Die mit 2.924(2)-2.943(2) A lingeren Au-Os-Bin-
dungen sind zwischen Au(1)-Os(4), Au(1)-Os(5A), Au(2)-
Os(4 A) und Au(2)-Os(5). Damit bildet jedes Goldatom zwei
Au-Os-Bindungen, die im Mittel um 0.23 A lidnger als die ver-
bleibenden Au-Os-Bindungen sind. Bemerkenswerterweise tra-
gen die Os-Atome, mit denen das Au-Atom eine starke Bindung
eingeht, nur zwei Carbonylliganden. Man kann sie als elektro-
nenarm ansehen, und aus dieser Eigenschaft resultiert die starke
Os-Au-Bindung. Die beiden Au-Atome am jeweils gleichen En-
de des Os-Geriistes sind 4.324(1) A voneinander entfernt und
damit deutlich voneinander getrennt. Aus der R6ntgenstruktur-
analyse von 1a 148t sich erkennen, dafl der Clusterkern eine sehr
ungewohnliche Struktur hat, da die Os-Atome eine prizedenz-
lose rohrenférmige Anordnung bilden.

Warum gerade dieser Cluster eine offene Struktur hat, ist
nicht bekannt; zweifellos ist dies aber auf eine Kombination von
Faktoren zuriickzufiihren. Es scheint, als sei der Grund fiir die
offene Struktur des Os-Clusterkerns von 1in der Reduktion des
Clusters [PPN],[Os, ,(CO),,] zu suchen. Dabei nimmt die Elek-
tronendichte in den antibindenden Metallorbitalen zu, und der
Clusterkern 6ffnet sich. Die nachfolgende Addition der Gold-
elektrophile beeinflufit diese Struktur nicht und die Réhren-
struktur wird beibehalten. In der Oxidationsstufe 0 hat der Clu-
ster 1 132 Elektronen. Diese Elektronenzahl kann aber nicht
durch Anwendung eines der iiblichen Elektronen-Zéhlschema-
ta, z.B. der Theorie der Geriistbindungs-Elektronenpaare fiir
kondensierte Polyeder!®), erhalten werden. Ein derartiges Versa-
gen von Elektronen-Zahlschemata ist bei mehrkernigen Clu-
stern nicht unbekannt. Es hat seine Ursache in der mit steigen-
der Zahl der Metallatome zunechmenden Delokalisierung der
Valenzelektronen der Metallatome iiber den gesamten Cluster-
kern. Dariiber hinaus konnen die Goldelektrophile am Os-Clu-
ster mit ein Grund fiir die Diskrepanzen beim Zihlen der Elek-
tronen sein, da diese die Polaritdt im Molekiil aufgrund der
Bildung von Bindungen zwischen den unterschiedlichen Metall-
zentren erhéhen.

Experimentelles

Zu einer Lésung von 100 mg (27.0 pmol) [PPN],[0s,,(CO),6] [5] in 50 mL sauerst-
off- und wasserfreiem Tetrahydrofuran wurde eine frisch hergestellte Losung von
Benzophenonkalium gegeben. Die Reduktion wurde 1R-spektroskopisch verfolgt.
Die Zugabe des Reduktionsmittels wurde abgebrochen, sobald das Edukt reduziert
war. Im Verlauf der Reduktion schlug die Farbe der Losung von dunkelrot nach
braun um. Anschliefend wurde das Tetrahydrofuran im Vakuum entfernt und der
Riickstand in 50 mL sauerstoff- und wasserfreiem Dichlormethan suspendiert. Zu
dieser Suspension wurde das Elektrophil im UberschuB (fJAu(PPh,R)]NO, geldst
in 10 mL Dichlormethan) gegeben. Dann wurde 1h bei Raumtemperatur geriihrt,
wobei die Suspension in eine rote Losung iiberging. Die Losung wurde iiber eine
Kieselgelschicht filtriert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der
Riickstand wurde diinnschichtchromatographisch mit Dichlormethan/Hexan
60:40 als Laufmittel gereinigt, wonach 1 in 30% Ausbeute erhalten wurde.
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Reaktionen zwischen einem Triosmiumcluster
mit side-on koordiniertem Carbenliganden und
Schwefelverbindungen unter Bildung eines
Thioketonkomplexes **

Jochem U. Kohler, Jack Lewis* und Paul R. Raithby

In den letzten Jahren wurden Ubergangsmetalicluster mit fl4-
cheniiberbriickenden, n-koordinierten Arenliganden eingehend
untersucht!!), da sie Modellverbindungen fiir die Adsorption
von Arenen an Metalloberflichen sind!?\. Es ist daher wichtig,
die Reaktivitit dieser Liganden zu untersuchen. Der Carbonyl-
triosmiumcluster [Os,(CO)y(u;:n%:n%:n*-CcHy)] reagiert mit
Nucleophilen wie Phenyllithium unter Bildung des Cyclohexa-
dienylkomplexes [PPN][Os,(CO)g(us:n%:n' :n>-C H,Ph)] 1
(PPN = [(Ph,P),N1%)!31. Durch Abstraktion eines Hydridions
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