
ZUSCHRIFTEN 
Bildung einer Thiolatgruppe angreift (Resonanzstruktur A. Eine orange Losung von 5 (30 mg) in 5 mL THF wurde auf -78 "C abgekuhlt und - _ _  
Schema 3). AnschlierJend wird fiber den- nbergangszustand 
ein Proton vom Kohlenstoffatom iibertragen. Die Abstraktion 
des Hydridions konnte als Umkehrung dieser Reaktion angese- 

mit Li[BHEt,] (0.1 mL einer 1 . 0 ~  Losung in THF) versetzt. Nach imin  wurde 
tropfenweise eine Losung von [PPNICI (21 mg) in 2 mL iPr0H zugegeben. Die 
Losung wurde weitere min hei -78 oc geruhrt und dann Raumtemperatur 
aufgewarmt. Das Losungsmittel wurde entfernt und der olige Ruckstand wie oben 
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hen werden. Das Tritylkation wiirde sich dem Carbocyclus von 
der dem Metallkern abgewandten Seite nlhern und den Cyclo- 
hexadienylring in Richtung der Resonanzstruktur C polarisie- 
ren. Das die Thiolgruppe tragende Kohlenstoffatom mu13 daher 
einen gewissen anionischen Charakter haben. Dann wird von 
der aciden Thiolgruppe via Ubergangszustand B ein Proton auf 
das starker basische, carbanionische Kohlenstoffatom iibertra- 
gen und schlierjlich als Hydridion durch das Tritylkation ent- 
fernt. Das System hat daher formal eine ambivalente Thiol- 
gruppe. Die acide Thiolgruppe kann in einen Hydriddonor 
und das elektrophile Schwefelatom im Fall des Thioketons in 
eine nucleophile Gruppe iiberfiihrt werden. Ahnliche Reaktio- 
nen konnten einen Zugang zu neuen Ligandreaktionen in der 
Koordinationssphare dreikerniger Ubergangsmetallcluster er- 
offnen. 

behandelt. Es wurden 25 mg (52%) 6 erhalten. 
'H-NMR (500MHz, CDCI,): 6 =7.09-7.65 (m, 35 H, 
Ph), 4.96 (S, 1 H, SH), 4.56 (t, 'J(H,H) = 2.5 Hz, 1 H, 
CHPh), 3.93 (d, 'J(H,H) = 8.2 Hz, 2 H, CH), 2.31 (dd, 
'J(H,H) = 8.3 Hz, 2.3 Hz, 2 H ,  CH); IR (CH,CI,). 
? [cm-'1 = 2044 (m), 1999 (s), 1959 (m), 1934 (in), 1918 
(sh); MS (Negativionen-FAB): m / z  101 5 (wie fur das Anion 
berechnet; Elementaranalyse: gef. (ber.) C 44.12 (44.04). H 
2.68 (2.64), N 0.92 (0.90), P 3.82 (3.99). 

* \  P d H  

-5. - 
\ /  

Eingegangen am 13. September 1995 [Z 83971 
/?\ 

- 0s - 0s - 
'I I' 

C Stichworte: Carbenkomplexe . Cluster . 
Komplexe rnit Schwefelliganden . Osmium- 
verbindungen 

Experimentelks 

Alle Reaktionen wurden unter Stickstoffatmosphare und Verwendung von Stand- 
ard-Schlenk-Techniken durchgefuhrt. Die Reinigung auf DC-Platten (CH,Cl, 
(40%)/Hexan (60%)) sowie Filtrationen wurden an der Luft durchgefiihrt und die 
Produkte unter Stickstoff aufbewahrt. 
5: a) Reaktion von 2 mit Schwefel in Gegenwart von NEt,: 8 mg elementaren 
Schwefels und ein Tropfen Triethylamin wurden zu einer orangen Losung von 2 
(31 mg) in 4 mL CH,CI, gegeben. Die Suspension wurde45 min bei Raumtempera- 
tur geriihrt und dunnschichtchromatographisch gereinigt. 23 mg (72 %) 5 wurden 
als oranges Pulver erhalten. Zusatzlich wurde eine kleine Menge 3 isoliert. - 
b) Redktion von 2 rnit Cyclohexensulfid: Die orange Losung von 2 (36 mg) in 5 mL 
CH,CI, wurde bei -78 "C mit Cyclohexensulfid behandelt (12 mg, ca. 3 Aquiv.). 
Die gelbliche Losung wurde 5 min bei - 78 "C belassen, wobei die Farbe wieder 
nach orange umschlug und dann auf Raumtemperatur aufgewarmt wurde. Nach 
DC-Reinigung wurden 31 mg (82 %) 5 als oranges Pulver isoliert. - c) Reaktion von 
6 mit [Ph,C][BF,]: Eine Losung von [Ph,C][BF,] (11 mg, ca. 1.2 Aquiv.) in 2 mL 
CH,CI, wurde bei - 78 "C tropfenweise zu einer gelhen Losung von 6 (46 mg in 
3 mL CH,CI,) gegeben. Nach 5 min bei - 78 "C wurde die orange Losung auf 
Raumtemperatur aufgewarmt. Die Reaktionslosung wurde uber DC gereinigt und 
5 (1 3 mg, 42 Yo) als oranges Pulver isoliert. ( 5  mg (17 %) des Cyclohexadienonkom- 
plexes 3 wurden als Nebenprodukt isoliert.) 
'H-NMR (250MHz, CDCI,): 6 =7.1-7.6 (m, 5H,  Ph), 4.74 (t, 'J(H,H) = 
2.5 Hz, 1 H, CHPh), 3.84 (dd, 3J(H,H) = 8.0Hz, 2.5Hz, 2H,  CH), 2.77 
(d, 'J(H,H) = 8.0 Hz, 2 H, CH); IR (CH,CI,): i [cm-'1 = 2084 (m), 2040 (sh), 
2035 (vs), 2010 (m), 1987 (m), 1964 (sh); MS (Positivionen-FAB): m / z  1014 
(wiederberechnet); Elementaranalyse: gefunden (berechnet) C 26.56 (24.85), H 1.21 
(0.99). 
6: a) Reaktion von 2 mit H,S/DBU: Eine Losung des Carbenkomplexes 2 (19 mg) 
in 5 mL CH,CI, wurde mit H,S behandelt und 5 min bei Raumtemperatur geriihrt. 
Dazu wurde tropfenweise eine Losungvon DBU (1 Tropfen DBU in 1 mL CH,CI,) 
gegeben his ein Farbumschlag nach gelh eintrat. Die Losung wurde weitere 5 min 
geriihrt und 13 mg [PPNICI zugegeben. Das Losungsmittel wurde entfernt und der 
olige Ruckstand mit 3 mL tFrOH behandelt. Dahei hildete sich ein gelber, mikrokri- 
stalliner Niederschlag des Produktes, der filtriert und mit 2 mL Hexan gewaschen 
wurde. Es wurden 24 mg (79%) 6 erhalten. - b) Reaktion von 5 mit Li[BHEt,]: 
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Na,&,TI,,M (M = Mg, Zn, Cd, Hg) und 
Na,,~,Sm,~,K6T~, 8Na: neuartige Phasen vom 
Mg,Zn, ,-Strukturtyp mit oktaedrischen und 
zentriert-ikosaedrischen Clustern ** 
Zhen-Chao Dong und John D. Corbett* 

Alkalimetall-Thallium-Systeme sind besonders reich an Pha- 
sen rnit Thalliumcluster-Anionen[' -71. Das liegt moglicherweise 
einerseits daran, daB das Verhaltnis von Atomzahl zu Cluster- 
ladung in den Polyanionen annahernd 1 ist und andererseits am 
starken relativistischen Effekt des Elements Thallium[61. Die 
Venvendung verschiedener Kationen hat sich als sehr nutzlich 
erwiesen, um die Strukturstabilitat zu variieren, denn durch die 
hohere Flexibilitat kann man effizientere Packungen der Katio- 
nen und Polyanionen erreichen. So konnten neue Cluster synthe- 
tisiert werden, die in binaren Systemen bisher nicht bekannt wa- 
ren, z.B. T1:-- (zz D3,J und Tl:--Ionen (Czu, Defektikosaeder) 
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in Na,Kl,T1,,[41 sowie T l ~ ~ - / T ~ ~  --Ionen (zentriertes Ikosa- 
eder) in Na,A,TI,, (A = K, Rb, Cs) und Na3K8T11,r6]. An- 
schlieoend wurde das dem Na,A,Tl, strukturverwandte 
Na,,K,TI,,H hergestellt, das sowohl T1,H7-- als auch 
TIl,Na'3--Polyanionen enthaltrE1. Die Wade-Regeln (und auch 
Extended-Hiickel-Rechnungen) sagen 14 Gerustelektronen fur 
das oktaedrische TI:-- rnit abgeschlossener Schale und 26 Ge- 
riistelektronen fur das ikosaedrische Tli;-- sowie fur das zen- 
trierte TI,,(Na)13 --Ion voraus. Die rontgenographisch ermit- 
telte Zusammensetzung Na, ,K,Tl,, wies auf einen Einelektro- 
nenunterschuo fur die Thalliumcluster hin, ahnlich dem im 
T1::--lonr6. 'I. Die Verbindung ist jedoch Pauli-paramagnetisch, 
ESR-inaktiv, und die Cluster sind auch nicht verzerrt, was auf 
die mogliche Anwesenheit von Wasserstoff hinweist. Dies wurde 
durch die Ergebnisse nachfolgender Synthesen sowie durch Ver- 
gleiche rnit Strukturen verwandter Phasen bestatigt. Der er- 
staunlich groRe Stabilisierungseffekt durch diese geringe Menge 
Wasserstoff (E 0.02 Gew.%) zeigt, wie stark die Tendenz zur 
Bildung einer abgeschlossenen Edelgasschale ist und wie die 
elektronischen Eigenschaften variiert werden konnen. 

Besonders naheliegend ist die Substitution des zentralen Na- 
Atoms in jedem Tl,,-Ikosaeder durch ein zweifach positiv gela- 
denes Kation oder der teilweise Ersatz von AIkalimetallkatio- 
nen auBerhalb der Polyeder durch hohervalente Ionen. 
Natiirlich werden die Endprodukte nicht nur durch elektroni- 
sche Einfliisse und GroReneffekte, sondern auch durch die allge- 
mein komplexen Bedingungen der Phasenstabilitat beeinflul3t. 
Wir berichten hier iiber Variationen der Na,,K,Tl,,H-Phase 
unter Erhaltung der kubischen Pm?-Symmetrie und die Bildung 
der neuen wasserstofffreien Cluster T1:- (0,) und T1,,M'2- 
(M-zentriert, T, ) .  Diese Verbindungen sind strukturell mit dem 
schon lange bekannten Mg,Znl ,I9] verwandt und sind Beispiele 
dafiir, wie man durch Variation chemischer Einfliisse zu neuen 
Clustern gelangt. Auch der EinfluR der Elektronenzahl auf die 
Struktur und ihre Korrelation mit den Eigen- 
schaften werden diskutiert. Von den Substitu- 
tionsversuchen rnit Zn, Cd, Hg, Mg, Ca, Sm, Eu, 
Yb, Ni, Pd und Pt fuhrten nur die rnit Zn, Cd, 
Hg, Mg und Sm zum Erfolg, wie durch Rontgen- 
diffraktometrie (geringe Verkleinerung der Git- 
terkonstanten, siehe Tabelle 1) und EDAX-Ana- 
lysen an mehreren Einkristallen einer Probe 
festgestellt werden konnte. Die Guinier-Pulver- 
diagramme der anderen Substdnzen zeigten kei- 
ne Verschiebung der Reflexe relativ zu denen von 
Na , ,K ,TI , ,Hurnn ieh ra l s0 .005~(~  6a ) ,und  
in der EDAX-Analyse wurde keines der zur Sub- 
stitution eingesetzten Metalle nachgewiesen. 
Strukturuntersuchungen["] wurden an Einkri- 
stallen von Na,,K,(Tl,,M) (M = Mg, Zn) und 

Abb. 1. Anordnung der einzelnen Mg-zentrierten TI,,Mg'*--Anionen (T,) und der 
oktaedrischen TI:--Anionen (0,) in der Elementarzelle von Na,,K,TI,,Mg 
(Schwingungsellipsoide sind fur 90 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit angegeben) . 

ten Zusammensetzung (das berechnete magnetische Moment 
pefr fur diese betrlgt genau 0.43 pB), denn ein SmZi-Ion im 
(4F)-Zustand rnit J = 0 wiirde keinen Beitrag zum magneti- 
schen Moment pefr liefern. Wegen des schwachen Pauli-Para- 
magnetismus envartet man fur diese Verbindung trotz ihrer ab- 
geschlossenen Schale nur schwachen Metallcharakter. Zum 
Beispiel betragen in der Hydridphase a@/@ aT z 0.34(1)% K-' 
und eZ9,, z 100 pa cm. Man kann sie daher als Zintl-Phasen 
ansehen, die nebenbei auch Metallcharakter aufweisent6. * ' 3  ''I. 

Interessant ist, daB die Gitterkonstanten und wichtigen inter- 
atomaren Abstande (Tabelle 1) zwar nur wenig, aber doch merk- 
lich von denen des Na,,K,Tl,,H abweichen. Das zeigt, wie 

Tabelle 1. Gitterkonstante a [A] und ausgewdhlte Abstdnde [A] in Na,,K,TI,,H, Na,,K6TI,,M 
(M = Mg, Zn) und Na,, ,Sm, ,K,TI,,Na. 

Na,,K,TI,,Na(H)[a] Na,,K,TI,,Mg Na,,K,TI,,Zn Na,, $m, ,K,TI,,Na 

a [bl 
Tll-TI3 
M-T12 
T I2 - T I2 

d(T11-Na) 
TIl-K 
Z(T12-Na) 
T12-K 

x 4  
x 12 
x 4  
x l  
x 6  
x 2  
x 3  
x 3  

1 1.6405 (4) 
3.276(1) 
3.1569(5) 
3.324416) 
3.299 (1) 
3.375(6) 
4.493 (4) 
3.258 (6) 
3.700 (3) 

~ 

11 3 9  14 (6) 
3.284(2) 
3.1434(8) 
3.3120(9) 
3.278(2) 

4.449(6) 
3.254(9) 
3.687(4) 

3.345 (9) 

11.6194(7) 
3.289 (2) 
3.1420 (8) 
3.3105 (9) 
3.277 (2) 
3.364 (9) 
4.45516) 
3.258(9) 
3.703 (4) 

11.6245(4) 
3.283 (2) 
3.1598 (7) 
3.3285 (8) 
3.298 (2) 
3.361 (8) 
4.473 (6) 
3.257(8) 
3.694 (4) 

[a] siehe Lit. [8]. [b] Guinier-Ddten, 1, = 1.540562 A, T = 23 'C. Dle 
Na,,K,TI,&d und Na,,K,Tl,,Hg betragen 10.626(3) 8, bzw. 10.6308(6) A. 

Na,3,,Sm,,,K,(T1,,Na) durchgefiihrt. Die M- 
Atome in der ersten Verbindung ersetzen die Na-Atome in den 
Ikosaederzentren, so daR neben den regelmal3igen T1: --Okta- 
edern auch TI,,M' ' --Ikosaeder vorliegen, wahrend in der zwei- 
ten Verbindung die Sm-Atome die Na-Positionen auljerhalb der 
Polyeder zu 8.3 (8) % substituieren, so daR die urspriinglichen 
TI,,Na' 3-- und auch die regelmaljigen TI:--Anionen mit abge- 
schlossener Elektronenschale unverandert bleiben. Ein Aus- 
schnitt aus der Struktur von Na,,K,TI,,Mg ist in Abbildung 1 
wiedergegeben. Die durch das M-Atom entstehende abgeschlos- 
sene Schale erklart den schwachen Pauli-Paramagnetismus 
(x, = 8.5(2) x emu mol-I) von Na,,K,Tl,,M (M = Mg, 
Zn). Der Curie-Weiss-Paramagnetismus von Na,,,,Srn,~,- 
K6T1,,Na (perf = 0.43 (3) pB) erklart sich aus der Dreiwertigkeit 
von Samarium (Elektronenkonfiguration 4f5) und der ermittel- 

Gitterkonstanten fur 

empfindlich die Zahl der Elektronen sowohl die Dimensionen 
der Cluster als auch deren Solvatation durch benachbarte 
Kationen beeinflussen kann. Der TI-T1-Abstand nimmt inner- 
halb des Oktaeders vom T1,H7-- zum TlE--Ion leicht zu (um 
0.008 (2) A), obwohl die Elementarzelle kleiner wird, und zwar 
um z 0.05 A bei der Mg-Verbindung und um z 0.02 8, bei der 
Zn- und der Sm-Verbindung. Offenbar erhohen (polare) kova- 
lente Bindungen von den eingelagerten Wasserstoffatomen ge- 
wohnlich die Stabilitat von Clustern und verkleinern die Atom- 
abstande, wenn keine Matrixeffekte beteiligt sind. Wahrend die 
Wechselwirkungen zwischen den Kationen und den ikosaedri- 
schen Clustern in diesen Verbindungen weitgehend gleich sind, 
scheint die Solvatation des TlE--Ions, das auch die hohere 
Formalladung aufweist, etwas starker zu sein als die des 
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ZUSCHRIFTEN 
T1,H7--Ions, wie man an den etwa 0.02 A kiirzeren (Na,K)-TI- 
Abstanden erkennen kann. Weiterhin weisen die Mg- und die 
Zn-zentrierten Ikosaeder um ca. 0.02 A kiirzere Zentrum-FIB 
che- und Flache-Flache-Abstande als die Na-zentrierten auf, 
was vermutlich sowohl an der starkeren Coulomb- und den 
starkeren kovalenten Wechselwirkungen als auch an der gerin- 
geren GroBe von Mg und Zn liegt. Der TI-Mg-Abstand von 
3.143 (1) 8, stimmt sehr gut rnit dem in MgTl(3.14 A, CsCI-Typ) 
iiberein[l3], aber der TI-Zn-Abstand ist mit 3.142(1) 8, deutlich 
groBer als der in dem Zn-zentrierten, doppelt iiberkappten, 
quadratisch-antiprismatischen T1,,Zn8--Ion in K,Tl,,Zn 
(2.928 (1) A)[141. DaB das Zn-Atom fur den Ikosaeder eigentlich 
zu klein ist, zeigt sich an seinem relativ groBen Be,-Wert 
(4.88 8,’) und an der ungewohnlich hohen, kugelformig ver- 
teilten Restelektronendichte [4.3 e A - 3  gegeniiber 1.6 e 
(Hintergrund)] im Abstand von 0.02A zum Zentrum des 
Zn-Atoms im Differenz-Fourier-Plot. Dazu paDt, daD die 
gleiche Phase auch rnit den groBeren Kationen Cd und Hg exi- 
stiert[15]. Der Abstand von 3.14 8, von der Mitte zur Oberflache 
scheint etwa die Untergrenze fur ein Thalliumikosaeder auszu- 
machen. 

Bemerkenswert ist auch die enge Strukturverwandtschaft von 
Na,K,TI,, (bcc, 1 ~ 2 )  G [(Na:+)(K~:+)][(Tl:!-)(T1:!-)][61mit 
Na,,K,TI1,M (Pm3) G [ (Na: +)(Naz+)(Kz ’)] [ (Tl,,M” -)- 
(Tl:-)]. Als wichtigste Unterschiede sind zu nennen, daB die 
Halfte der durch die I-Zentrierung erzeugten Ikosaedereinhei- 
ten durch kleinere Oktaeder und die Halfte der K + -  durch Na+- 
Ionen ersetzt sind und dalj die Ikosaeder nicht mehr von TI-, 
sondern von Mg-, Zn-, Cd- oder Hg-Atomen besetzt sind. Wei- 
terhin sind die Kationen der beiden Phasen nur wenig verscho- 
ben, so daB starkere Kation-Anion-Wechselwirkungen rnit dem 
T1: --Ion resultieren. Es tritt auch eine merkliche Kontraktion 
der Ikosaeder auf, bei der der Abstand zwischen Zentrum und 
Oberflache von 3.22 8, im TI::-- auf 3.14 A im TI,,MIZ--Ion 
abnimmt . 

Von besonderem Interesse ist die nahe Verwandtschaft der 
Na,,K,(TI,,M)-Struktur zu der des isotypen Mg,Zn,,[91 (und 
Na,Cd, , 11,]), das auch als Zn,,Mg,(Zn, ,Zn,) rnit Zn im Ikosa- 
ederzentrum beschrieben werden kann. Abbildung 2 zeigt die 

Abb. 2.  Umgebung der oktaedrischen (links) und ikosaedrischen (rechts) Thallium- 
cluster. Die Na-Platze sind miteinander verkniipft abgebildet, urn die Strukturver- 
wandtschaft zum Mg,Zn,, zu verdeutlichen. Die doso-Deltaeder (gro8e Kreise und 
kleine graue Kreise) stellen im Na,,K,TI, 8M die TI-Cluster, K-Atome bzw. die zwei 
Arten von Na-Atomen dar, im Mg,Zn,, sind sie Zn-Clusterfragmente, Mg-Atome 
bzw. Zn-Atome. 

Verteilung der Alkalimetallkationen um die TI: - -  (links) und 
um die TI,,M”--Cluster (rechts), und aus Abbildung 3 wird 
ersichtlich, wie diese Einheiten, auch im Mg,Zn, (siehe unten), 
zu einer dreidimensionalen Struktur verkniipft sind. Das um die 
Polyeder gezeichnete Netzwerk in Abbildung 3 deutet nicht 
etwa bindende Wechselwirkungen zwischen den Kationen an, 

Abb. 3. Struktur von Na,,K,Tl,,M und Mg,Zn, ,, Blickrichtung ungefihr entlang 
[OOl]. Man erkennt die drei verschiedenen Snbstrukturen und die Verkniipfung der 
Kationen zwischen den Clustern. Die Kennzeichnung der Atomsorten ist die gleiche 
wie in Abb. 2. 

sondern gibt die Zink-Substruktur von Mg,Zn,, wieder. Die 
Ikosaeder befinden sich in einem Kafig aus sechs zickzackformi- 
gen achtgliedrigen, die Oktaeder in einem aus zwolf fiinfgliedri- 
gen Ringen. Um bindende Wechselwirkungen zu erhalten, riik- 
ken die umliegenden Atome niher an die Oktaeder, was zu 
sechs zusatzlichen Kontakten zwischen Paaren von Zn- oder 
Na-Atomen (grau) fiihrt, die den vormals achtgliedrigen Ring 
zum Bicyclus machen. Wenn man die isolierten Kationen (K 
oder Mg, leere Kreise) mitrechnet, dann sind alle TI- oder 
Zn-Polyeder von 32 Atomen auf folgende Weise umgeben: Bei 
beiden ist jede Dreiecksflache iiberkappt, und jede Ecke des 
Ikosaeders ist an ein weiteres, jede Oktaederecke an zwei 
Na- (oder Zn-) und an zwei weiter entfernte K(Mg)-Atome exo- 
gebunden. Die acht den Oktaeder iiberkappenden Positionen 
(schwarze Kreise) sind in jedem Fall entweder von Na oder von 
Zn voll besetzt und liegen auf den Raumdiagonalen in verzerrt 
oktaedrischen Lucken, die von den benachbarten Polyederein- 
heiten gebildet werden. Damit zeigt sich, daD das Oktaeder und 
das Ikosaeder die einzigen zwei austauschbaren Clustereinhei- 
ten mit passender kubischer Symmetrie und dhnlicher Umge- 
bung sind. 

Im Mg,Zn,, gibt es drei verschiedene Substrukturen: die glei- 
chen Zn-Polyeder (Zn,-Oktaeder und Zn-haltige Zn, ,-lkosd- 
eder), eine Zink-Spacer-Substruktur (verkniipfte Zn,, , wie Na) 
und solvatisierende Kationen (Mg’ +, K ’) . Durch diese ver- 
schiedenen Strukturmerkmale bietet sich eine groDe chemische 
Variationsbreite, die aus dem Wechsel der Atomsorten in den 
Polyedern, den Liicken oder den Kationen besteht. Wihrend 
Mg,Zn, wahrscheinlich die hochstmogliche Kondensations- 
stufe erreicht hat, weil die beiden Zink-Substrukturen iiber 
Bindungen zwischen zwei Atomen desselben Elements stark 
miteinander wechselwirken, stellt die hier untersuchte 
Na,,K,Tl,,M-Phase das andere Extrem dar. Isolierte Thal- 
liumcluster sind durch solvatisierende Alkalimetallkationen 
vollig voneinander getrennt. Es mussen auch einige Ab- 
stufungen im Kondensationsgrad (oder der Bindungspolari- 
tat) dazwischen moglich sein, und in den isomorphen Syste- 
men Mg,AI,Cu, ( G [(A11,)(Mg6)][(Cu,,A1)(Cu,)1)”71 und 
Na,In,Au, ( G [(In14)(Na6)][(AulzIn)(Au6)])[1E1 treten diese in 
der Tat auf. In diesen Verbindungen verbinden Al- oder In- und 
Na-Atome Oktaeder und Ikosaeder aus Cu- oder Au-Atomen. 
Die Art der Wechselwirkungen zwischen dem Geriist und den 
Polyedern unterliegt zweifellos drastischen Anderungen. Von 
Mg,Zn,, iiber Mg,AI,Cu, zu Na,,K,TI,,M andert sich der 
Bindungscharakter von homonuclear kovalent iiber hetero- 
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ZUSCHRIFTEN 

nuclear kovalent zu vorwiegend ionisch. Die letztgenannte Ver- 
bindung ist die mechanisch schwachste in dieser Reihe und ex- 
trem sprode, hat aber noch metallischen Glanz. 

Die Titelverbindungen sind ein Beispiel dafiir, wie Strukturen 
mit abgeschlossenen Schalen durch elektronische Variationen 
erfolgreich beeinflu& werden konnen. Weitere chemische Varia- 
tionen an diesem Strukturtyp und neue oktaedrische und ikosa- 
edrische Cluster konnen durch Kombinationen von Elementen 
der 3 .  und 2. mit denen der 11 .- 13. Gruppe erwartet werden. In 
anderen Worten, durch Studieren der Struktur und anschliel3en- 
de Manipulation von Zahl und Sorte der Atome in einer Clu- 
sterverbindung kann man vollig neue Clustermaterialien mit 
neuartigen Eigenschaften herstellen. 

Experirnentelles 
Die Titelverbindungen wurden durch Reaktion stochiometrischer Mengen der be- 
teiligten Elemente in zugeschweifiten Ta-Ampullen rein erhalten; Einzelheiten dazu 
siehe Lit. 141. Die Oberflichen der Na- (99.9%. AKa) und der TI-Stiicke (99.998 Yo, 
Johnson-Matthey) wurden vor der Verwendung in einer Glovebox mit einem Skal- 
pel1 gereinigt, wihrend die K-Stiicke (99.9 %. Baker, unter Ar eingeschweilit), die 
Mg-Spine (99.9 YO, Aldrich), die Zn-Spine (99.9 YO, Fisher) und die Sm-Granalien 
(99.9 %, Aims Lab) ohne Vorbehandlung verwendet wurden. Um Wasserstoffein- 
schliisse auszuschliefien [XI, wurden die Reaktionen parallel sowohl unter Vdkuum 
als auch in zugeschweihten Quarzampullen mlt verschiedenen Heizprofilen durch- 
gefiihrt: fiinfstiindiges Tempern im VakUUm bei 800 "C, gefolgt von langsamen 
Abkiihlen auf Raumtemperatur oder dreitigigem Tempern in Quarzampullen bei 
500 "C, gefolgt von einwochigem Tempern bei 250 "C. Die EDAX-Untersuchungen 
wurden rnit einem JEOL-40A-SEM mit REBEX-DELTA-Detektor an mehreren 
Einkristallen jeder Phase durchgefiihrt. Die Daten fur die Einkristallstrukturanaly- 
se wurden auf einem CAD-4-Diffraktometer (Mo,,-Wellenlinge) bei Raumtempe- 
ratur bis zu einem 2 H-Winkel von 55" gesammelt. Empirische Absorptionskorrek- 
turen wurden rnit $-Scans und DIFABS [I91 durchgefiihrt. Die Messungen der 
magnetischen Suszeptibilitiit wurden bei einem Feld von 3 T im Temperaturberelch 
von 6-300 K an einem Quantum-Design-MPMS-SQUID-Magnetometer ausge- 
fuhrt. In den in Lit. 161 beschriebenen Probenhaltern wurden dafiir Pulverproben 
der Verbindungen Na,,K,TI,,H (52 mg), Na,,K,TI,,Mg (47 mg), Na,,K,TI,,Zn 
(43 mg) und Na,, ,Sm, ,K,TI,,Na (50 mg) eingebracht. An den Rohdaten wurden, 
wie schon vorher beschrieben [6,21], Korrekturen fur  die Probenhaltersuszeptibili- 
tat, den Kerndiamagnetismus [20] und die Beitrige der Larmorpriizession der in den 
Clustern delokalisierten Valenzelektronen durchgefiihrt. 
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Char ge-Tr ans fer - Wechselw ir kungen in far bigen 
Kristallen aromatischer Carbonsauren und deren 
Relevanz fur die MALDI-Massen- 
spektrometrie ** 
Christine A. Mitchell, Scott Lovell, Keith Thomas, 
Phil Savickas und Bart Kahr* 

Die Frage, wie und warum organische Molekiile in Kristalle 
aromatischer Carbonsauren eingebaut werden, erhielt ange- 
sichts der kiirzlich entwickelten Methode der matrixunter- 
stutzten Laserdesorptions/Ionisations-Massenspektrometrie['' 
(MALDI) verstarkte Aufmerksamkeit. In diesem neuartigen 
Prozerj gehen die zu untersuchenden Molekiile, nach Ausfallung 
in einer kristallinen Saurematrix, durch Bestrahlung in die Gas- 
phase iiber. Entscheidend fur den Erfolg des MALDI-Experi- 
ments sind Wirt-Gast-Wechselwirkungen, iiber die man nur 
wenig weiB[*]. Wir haben systematisch nicht-beachtete Fachlite- 
ratur studiert, die Kristalle - unter anderem auch die aromati- 
scher Carbonsauren - beschreibt, die aus Losungen in Gegen- 
wart von Farbstoffen erhalten w ~ r d e n [ ~ ] .  Durch die Selektivitat 
der Farbstoffmolekiile fur unterschiedliche Kristallflachen wei- 
sen derartige Kristalle manchmal regiospezifische Farbmuster 
auf. Hier berichten wir iiber die fur das Wachstum der Mischkri- 
stalle essentielle Rolle der Komplexbildung und zeigen, in wel- 
chem Zusammenhang dies mit der gegenwartigen Entwicklung 
der MALDI-Massenspektrometrie steht. 

Lehmann beschrieb erstmals pleochroitische Kristalle organi- 
scher Sauren, die in Gegenwart von naturlichen sowie syntheti- 
schen Farbstoffen geziichtet ~ u r d e n [ ~ ] .  Die Interpretation sei- 
ner Experimente bereitet jedoch Schwierigkeiten, da er kristallo- 
graphischen Richtungen wenig Aufmerksamkeit schenkte. 
Nachfolgende Arbeiten von Gaubert['', die kristallographische 
Aspekte starker beriicksichtigten, zeigten, daR Kristallviolett 1 
und Malachitgriin 2 die 1021 )-Wachstumssektoren von Phthdl- 
saure (3)-Kristallen farbenr61. Kristalle von 3, die wir aus gesat- 
tigten wahrigen Losungen von 1 oder 2 (0.02 M) sowie 5-8 ziich- 

[*] Dr. B. Kahr, C. A. Mitchell, S. Lovell, K. Thomas 
Department of Chemistry 
Purdue University 
West Lafayette, IN 47907-1 393 (USA) 
Telefax: Int. + 317/494-0239 
Dr. P. Savickas 
Analytical Sciences Laboratory 
The Dow Chemical Company 
Midland, MI 48667 (USA) 

[*'I Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation und der Dow Chemi- 
cal Company gefordert. Wir danken Kim Schrum und Phil Fanwick fur ihre 
Unterstiitzung. 
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