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Vielkernige Carbonylmetallcluster (high-nuclearity carbo-
nyl clusters, HNCCs) werden oft als ausgezeichnte Modell-
systeme angesehen, anhand derer man Vorgänge, wie die
Chemisorption und die katalytische Aktivität, die für kleine
Metallpartikel von Bedeutung sind, untersuchen kann. Diese
Vorgänge sind in hohem Maû von der lokalen Struktur der
aktiven Stellen (exponierte Flächen, Oberflächendefekte,
Knicke, Stufen) abhänging.[1] Zwar wurden in HNCCs einige
Arten von Metallpackungen angetroffen, doch ist über
Skelettumwandlungen, Kristallkeimbildungsvorgänge und
die Aktivierung durch Liganden immer noch wenig be-
kannt.[2, 3] Vor einigen Jahren berichteten wir über die
Herstellung und die Aufklärung der Kristallstruktur von
[Pt19(CO)22]4ÿ 1, dessen Hauptachse idealisiert fünfzählige
Symmetrie aufweist.[4] Damals wurde aus der Reaktion von 1
mit protischen Säuren auch [Pt38(CO)44]2ÿ 2 isoliert, doch
machte die schlechte Qualität der Kristalle von 2, welche im
Laufe der Jahre erhalten wurden, alle Versuche zunichte,
seine Struktur vollständig aufzuklären. Das einzige, was
herausgefunden wurde, ist, daû es sich um einen kubisch
dichtest gepackten Pt38-Clusterkern handelt.[5] Infolgedessen
konnte die Zahl der Kationen und Carbonylliganden nur aus
Elementaranalysen[5] und theoretischen Erwartungen abge-
schätzt werden.[6]

Die auûerordentliche Redoxneigung von 1 und 2, auf die
elektrochemische und spektroelektrochemische Untersu-

Kristallabmessungen 0.7� 0.5� 0.2 mm; 2.2< q< 22.78 ; 11120 ge-
sammelte Reflexe, davon 5612 unabhängig (Rint� 0.071); Verfeine-
rung von 536 Parametern mit 288 Restraints, max. Restelektronen-
dichte 3.856 e�ÿ3, R1� 0.065 (für F> 2s(F)) und wR2� 0.184 (alle
Daten). Eine Fehlordnung einer Cyclohexylgruppe (C31 ± C36) wurde
an zwei Positionen mit den Besetzungen 0.6/0.4 unter Verwendung
von ADP- und Distanz-Restraints anisotrop verfeinert. Die Rest-
elektronendichte von 3.856 e�ÿ3 wurde als Sauerstoffatom verfeinert,
aber die Ergebnisse zeigen, daû nur eine teilweise Besetzung möglich
wäre. Um die Struktur von 6 zu bestätigen, wurde die Geometrie von
6', eine leicht vereinfachte Variante von 6 (die iPr2N-Gruppen und die
CH3-Gruppen am Siliciumatom wurden durch Wasserstoffatome
ersetzt), optimiert.[24] Die Werte für die prinzipiellen Strukturpara-
meter stimmen in den wesentlichen Aspekten gut mit den durch die
Kristallstrukturanalyse von 6 gefundenen überein.
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chungen hinwiesen,[5b, 7] veranlaûte uns dazu, die Chemie von
1 erneut zu untersuchen, um dessen Verhalten als Elektro-
nenschwamm gegenüber koordinierten Nicht-CO-Liganden
zu bestimmen. Wir hatten auûerdem das Ziel, den Kristall-
bildungsprozeû besser zu verstehen, der von einem Kern mit
fünfzähliger Symmetrie (1) zu einem kubisch dichtest ge-
packten Kern (2) führt. Wir berichten hier über die Herstel-
lung und Molekülstruktur des neuartigen HNCCs
[Pt19(CO)21(NO)]3ÿ 3. Im Rahmen dieser Untersuchungen
wird ebenfalls über eine neue Synthese und die vollständige
strukturelle Charakterisierung von 2 berichtet, welche die
genaue stereochemische Anordnung aller Carbonylliganden
beinhaltet.

Verbindung 3 wurde durch kontrolliere Zugabe eines
¾quivalents NOBF4 zu einer Lösung von 1 in Acetonitril
bei Raumtemperatur und unter Stickstoff erhalten [Gl. (1)].
Gleichung (1) scheint offenbar die Substitution eines Carbo-
nyl- durch einen Nitrosylliganden darzustellen. Doch 1 und 3

[Pt19(CO)22]4ÿ � NO� ! [Pt19(CO)21(NO)]3ÿ � CO (1)
1 3

können, wie wir zeigen werden, nicht als isoelektronisch
angesehen werden, da letztere Verbindung zwei Clusterva-
lenzelektronen (CVEs) weniger hat als erstere. Das IR-
Spektrum von 3 in Acetonitril zeigt Absorptionbanden, die
endständigen (2025s, 1965w cmÿ1) und kantenverbrückenden
Carbonylgruppen (1817 cmÿ1) sowie gebogenen Nitrosylli-
ganden (1617w cmÿ1) zugeordnet werden; die letztere Ab-
sorption wird eindeutig auch dann beobachtet, wenn Kristalle
von [PPh4]3-3 in THF gelöst werden.

Eine weitere allmähliche Zugabe von zwei ¾quivalenten
NOBF4 zu 3 in Acetonitril führt, abhängig von der umge-
benden Atmosphäre, zu unterschiedlichen Produkten. So
führt die Reaktion von 3 mit NO� in einer CO-Atmosphäre
selektiv zu 2, das als kaum lösliches quartäres Ammonium-
oder Phosphoniumsalz ausfällt [Gl. (2)].

2 [Pt19(CO)21(NO)]3ÿ � 4NO� � 2CO ÿ! [Pt38(CO)44]2ÿ � 6 NO (2)
3 2

Aus der Kombination der Gleichungen (1) und (2) ergibt
sich, daû 1 bequem direkt in 2 umgewandelt werden kann,
indem man unter einer CO-Atmosphäre drei ¾quivalente
NOBF4 zu 1 gibt. Verbindung 2 zeigt in THF zwei scharfe IR-
Banden (2056s, 1807m cmÿ1). Dagegen wurde bei der IR-
spektroskopischen Verfolgung der Reaktion in einer Stick-
stoffatmosphäre die zusätzliche Bildung bisher nicht charak-
terisierter oxidierter Spezies festgestellt, welche keine metall-
gebundenen Nitrosylgruppen enthalten.

Die Molekülstruktur von 3 wurde durch Röntgenbeugung
an einem Einkristall seines PPh4

�-Salzes erhalten. Die
Elementarzelle enthält zwei kristallographisch voneinander
unabhängige (aber einander sehr ähnliche) Anionen.[8] Wie in
der Ausgangsverbindung 1 enthält jedes Anion einen Pt19-
Metallkern, der aus der Verschmelzung dreier pentagonaler
Bipyramiden entlang einer gemeinsamen Achse erhalten
wurde, was zu einer Pt-Pt5-Pt-Pt5-Pt-Pt5-Pt-Anordnung mit
idealisierter D5h-Symmetrie führt (Abbildung 1). Elf end-
ständige und zehn kantenverbrückende Carbonylgruppen

Abbildung 1. ORTEP-Darstellung von 3, das den nichtverbrückenden
Nitrosylliganden an einem apikalen Pt-Atom zeigt. Thermische Ellipsoide
bei 50% Wahrscheinlichkeit. Durchschnittliche Pt ´ ´ ´ Pt-Abstände [�]
(Werte von 1 in Klammern): a-b (20� ) 2.74 (2.75), a-c (4� ) 2.66 (2.68),
b-c (20� ) 2.79 (2.81), b-d (20� ) 2.72 (2.72), c-d (20� ) 2.79 (2.80), c-c (2�
) 2.64 (2.64), b-b (20� ) 2.86 (2.87), d-d (10� ) 2.87 (2.90); weitere
Bindungslängen [�] und -winkel [8]: Pt-N 1.79(2) ± 1.82(2), N-O 1.14(2) ±
1.15(2), C-Oendständig 1.16 (Mittelwert), C-Okantenverbrückend 1.21 (Mittelwert);
Pt-N-O 142(1) ± 150(2).

sowie eine endständig gebundene Nitrosylgruppe umgeben
den Metallkern, und das Konnektivitätsmuster von 1 wird
völlig aufrechterhalten, vernachlässigt man die C/N-Angaben.
Da sich die Geometrien von Metallkern und Ligand in den
beiden unabhängigen Baueinheiten von 3 gut miteinander
vergleichen lassen und die Durchschnittswerte der acht
chemisch verschiedenen Sätze von Intermetallabständen der
Ausgangsverbindung 1 (innerhalb von 0.03 �) miteinander
übereinstimmen (siehe Legende zu Abbildung 1), läût sich die
ursprüngliche, bei 1 durchgeführte detaillierte Diskussion der
Art der verschiedenen Metall-Metall-Wechselwirkungen
auch auf 3 anwenden.

Die selektive Koordination des NO-Fragmentes an ein
apikales Pt-Atom läût sich leicht anhand der Pt-N-O-Winkel
(142(2) und 150(2)8) erkennen; die Werte der M-C-O-Winkel
aller anderen endständigen Liganden liegen im Bereich von
172(2) bis 179(2)8.[9] Die M-N-O-Winkel von gebogenen s-
gebundenen Nitrosylliganden liegen typischerweise zwischen
120 und 1608.[10] Die solchermaûen festgestellte Verbiegung
weist darauf hin, daû die Nitrosylgruppe in 3 s-gebunden ist
und sich formal wie ein Ein-Elektron-Donor verhält. Offen-
sichtlich trat über eine intramolekulare Redoxreaktion eine
Umverteilung der CVEs (von 238 in 1 auf 236 in 3) auf, was
zur Folge hat, daû sich zwei vorher über den Metallcluster
delokalisierte Elektronen nun am NO-Liganden befinden. Es
scheint daher, daû das vielseitige NO-Fragment dadurch, daû es
linear oder gebogen ist, isostrukturelle Cluster mit einer un-
terschiedlichen Zahl von CVEs wie diejenigen, die bei der elek-
trochemischen Oxidation von 1 auftreten, stabilisieren kann.[7]

Die zu 3 führende intramolekulare Redoxreaktion wurde
mit semiempirischen Extended-Hückel(EH)-MO-Metho-
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den (CACAO[11]) anhand der Wechselwirkung eines
[Pt19(CO)21]3ÿ-Fragments mit idealisierter C5v-Symmetrie mit
einem endständig gebundenen NO-Liganden berechnet. Die-
sen Berechnungen zufolge ist die Stabilisierungsenergie, die
aus der p*(NO)-dxz,dz2-Wechselwirkung im gebogenen Zu-
stand erhalten wird, gröûer als die der destabilisierenden
s(NO)-dz2-Überlappung.[12] Darüber hinaus zeigt ein Walsh-
Diagramm ein Minimum der EH-Gesamtenergie, wenn sich
der Pt-N-O Winkel 1408 nähert, was mit dem experimentellen
Wert übereinstimmt. Daû diese Berechnung zumindet quali-
tativ verläûlich ist, wurde durch die Computerberechnung der
entsprechenden Diagramme der einkernigen Verbindungen
[M(S2CNR2)2(NO)] (M�Fe, R�Et[13] und M�Co, R�
Me[14]) mit einem linearen bzw. einem gebogenen Nitrosylli-
ganden und des hier relevanteren [Pt19(CO)21(CO)]4ÿ-Ions 1
(für das die lineare Geometrie des apikalen Carbonyls
korrekt vorausgesagt wurde) gezeigt.

Die Koordination eines gebogenen NO-Liganden an elek-
tronenreiche Metallzentren ist gut dokumentiert; basierend
auf spektroskopischen Untersuchungen wurde vorgeschlagen,
daû die Verbiegung von linearem metallgebundenen NO bei
der Reduktion oder bei photochemischer Anregung auftritt,
und man nimmt an, daû dies der NO-Aktivierung bei vielen
Reaktionen vorangeht.[15] Unseres Wissens nach ist 3 der erste
strukturell charakterisierte Carbonylcluster mit einer gebo-
genen Nitrosylgruppe.

Die von ihrem [N(PPh3)2]�-Salz[8] abgeleitete Struktur von
2 basiert auf dem bereits festgestellten kubisch dichtest
gepackten Metallkern mit idealisierter Oh-Symmetrie (Ab-
bildung 2). Die 38 Platinatome bilden ein gestutztes n3-
Oktaeder mit nur drei chemisch unterschiedlichen Arten

Abbildung 2. Perspektivische Darstellung des Pt38-Käfigs von 2. Das
innenliegende Pt6-Oktaeder ist von einer Oh-symmetrischen Schale aus
32 Pt-Atome umhüllt. Leere Kreise: Wyckoff-d-Position, schraffierte
Kreise: Wyckoff-b-Position, kreuzschraffierte Kreise: Wyckoff-a-Position.
Durchschnittliche Pt ´´ ´ Pt-Abstände [�]: a-a (12� ) 2.881(5), a-b (24� )
2.784(28), a-d (24� ) 2.859(37), b-d (48� ) 2.848(31), d-d (24� ) 2.844(23).
Die Mittelwerte xav und die Standardabweichungen s (in Klammern)
chemisch äquivalenter Wechselwirkungen wurden nach xav� 1/nSxi bzw.
s2

nÿ1� 1/(nÿ 1)S(xiÿ xav)2 berechnet.

von Metallatomen: 6 in a-, 8 in b- und 24 in d-Wyckoff-
Positionen (in der Punktgruppe Oh). Zusätzlich trägt dieser
Cluster 32 endständige Carbonylgruppen (eine an jedem an
der Oberfläche befindlichen Atom (b und d)) und 12

kantenverbrückende CO-Liganden (zwei an entgegengesetz-
ten Seiten der sechs quadratischen Flächen aus d-Atomen);
die idealisierte Gesamtsymmetrie wird somit auf D2d ernied-
rigt (Abbildung 3). Während die Pt ´´ ´ Pt-Abstände im Be-

Abbildung 3. ORTEP-Darstellung von 2. Zur Vereinfachung wurde der
innenliegende Pt6-Oktaeder nicht dargestellt. Thermische Ellipsoide bei
50% Wahrscheinlichkeit; Abstände [�]: C-Oendständig 1.15 (Mittelwert),
C-OBrücke 1.22 (Mittelwert).

reich 2.749(1) ± 2.919(1) � liegen, beobachtet man bei dem
vollständig umhüllten Pt6-Oktaeder eine viel einheitlichere
Verteilung (2.803(1) ± 2.818(1) �), die nicht von der weniger
symmetrischen Umgebung in Mitleidenschaft gezogen wird,
welche die Platinatome der Oberfläche bilden. Diese lassen
sich in zwei Sätze aufteilen: 1) sechs Zentren leicht konkaver
(durchschnittliche Abweichung ca. 0.07 �) Sechsecke und
2) 24 periphere d-Atome, deren Carbonyl-verbrückte Kanten
kürzere Pt ´´ ´ Pt-Abstände (durchschnittlich 2.814 �) aufwei-
sen als die nichtverbrückten (durchschnittlich 2.859 �). Die
Analyse der Bindungslängen und der Geometrie der Carbo-
nylgruppen wie auch die Herstellungsmethode, die zur An-
wendung kam, schlieûen die Anwesenheit von Hydridligan-
den innerhalb des Clusters oder nahe an seiner Oberfläche
aus.

Doch ist eine kleine Zahl dicht gepackter HNCCs mit
vollständig umhüllten Gruppen von Metallatomen bekannt,
z. B. [Pt26(CO)32]2ÿ,[5a,b] [H6ÿnNi38Pt6(CO)48]nÿ (n� 4 ± 6),[16]

[Ni36�xPt4(CO)45�x]6ÿ (x� 0, 1),[17] [HxRh28N4(CO)41]4ÿ (x� 0
oder 2)[18] und [H12Pd28Pt13(CO)27(PMe3)(PPh3)12].[19] Da diese
Verbindungen auch als Elektronenschwämme interessant
sind,[16b] besteht die Hoffnung, daû sich deren Zahl aufgrund
der seit kurzem bestehenden Verfügbarkeit von CCD-Flä-
chen-Detektoren schnell vergröûert. Innerhalb dieser Klasse
ist Verbindung 2 die mit dem gröûten homometallischen
Kern, der ausschlieûlich durch Carbonylliganden stabilisiert
wird, und darüber hinaus auch die mit dem kleinsten Poly-
eder, bei dem ein innerer Oktaeder vollständig von einer
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zweiten Schale von Metallatomen umgeben ist. Sie ähnelt
in dieser Hinsicht den wohlbekannten Verbindungen
[HxRh13(CO)24](5ÿx)ÿ (x� 1 ± 3)[20] und 1, welche ein bzw. zwei
Metallatome einschlieûen.[21]

Derzeit bemühen wir uns, den Kondensationsprozeû von 1
zu 2, die Reaktivität des gebogenen NO-Liganden und das
Redoxverhalten von 3 aufzuklären.

Experimentelles

[PPh4]3-3 : Eine Lösung von NOBF4 (10 mg, 0.086 mmol) in Acetonitril
(5 mL) wurde in kleinen Portionen zu einer Lösung von [NBu4]4-1 (460 mg,
0.087 mmol) in Acetonitril (15 mL) gegeben. Die entstehende Mischung
wurde ungefähr 1 h gerührt, währenddessen die Reaktion IR-spektrosko-
pische verfolgt wurde. Das feste Produkt wurde durch Zugabe einer
Lösung von PPh4Cl (500 mg) in Isopropanol (40 mL) ausgefällt. Der
Feststoff wurde abfiltriert, mit Isopropanol (20 mL) gewaschen und aus
Acetonitril (20 mL) und Diisopropylether (50 mL) umkristallisiert, wobei
230 mg [PPh4]3-3 (48 % Ausbeute bezogen auf Pt) erhalten wurden.
Elementaranalyse (%): ber.: C 20.90, H 1.13, N 0.26; gef.: C 21.00, H
1.05, N 0.20.

[N(PPh3)2]2-2 : [N(PPh3)2]4-1 (1.94 g, 0.3 mmol) wurde unter CO in Aceto-
nitril (40 mL) gelöst. Eine Lösung von NOBF4 (105 mg, 0.9 mmol) in
Acetonitril (5 mL) wurde langsam zugegeben und die Mischung 4 h
gerührt. Der entstandene schwarze Niederschlag wurde abfiltriert, mit
Acetonitril (10 mL) gewaschen und aus THF (20 mL) und Cyclohexan
(60 mL) umkristallisiert, wobei 580 mg [N(PPh3)2]2-2 (40 % Ausbeute
bezogen auf Pt) erhalten wurden. Elementaranalyse (%): ber.: C 14.32,
H 0.62, N 0.29; gef.: C 14.10, H 0.75, N 0.25.
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[8] a) Kristallstrukturdaten von [PPh4]3[Pt19(CO)21(NO)] ([PPh4]3-3):
triklin, Raumgruppe P1Å, a� 19.928(3), b� 23.685(4), c�
24.058(4) �, a� 113.63(1), b� 90.21(1), g� 102.78(1)8, V�
10.091(3) �3, Z� 4, 1ber.� 3.517 g cmÿ3, m(MoKa)� 263.3 cmÿ1;[8c]

b) Kristallstrukturdaten von [N(PPh3)2]2[Pt38(CO)44] ([N(PPh3)2]2-2):
monoklin, Raumgruppe C2/c, a� 32.768(2), b� 14.110(2), c�
36.459(2) �, b� 105.80(1)8, V� 16.220(3) �3, Z� 4, 1ber.�
3.98 gcmÿ3, m(MoKa)� 327.2 cmÿ1.[8c] c) Graphitmonochromatisierte
MoKa-Strahlung (l� 0.71073 �). Experimentelle Vorgehensweise
(Werte von [N(PPh3)2]2-2 in Klammern): An einem Kristall der

ungefähren Abmessungen 0.10� 0.15� 0.25 mm (0.05� 0.10�
0.15 mm), der in der Luft aufgesetzt, aber während der Datensamm-
lung durch einen kühlenden N2-Strom geschützt wurde, wurden bei
193 K (173 K) auf einem Bruker-SMART-Diffraktometer, das mit
einem CCD-Flächen-Detektor ausgerüstet war, 140 702 (37 301)
Reflexe mit q< 30.58 (26.0)8 aufgenommen. Die Daten wurden
hinsichtlich Lorentz-, Polarisations- und Absorptionseffekten korri-
giert (empirische Absorptionskorrekturen mit SADABS: G. M.
Sheldrick, unveröffentlicht). Die Strukturen wurden mit Direkten
Methoden gelöst (A. Altomare, M. C. Burla, M. Camalli, G. L.
Cascarano, C. Giacovazzo, A. Guagliardi, A. G. G. Moliterni, G.
Polidori, R. Spagna, J. Appl. Crystallogr. 1999, 32, 115) und mit der
Volle-Matrix-kleinste-Fehlerquadrate-Methode (G. M. Sheldrick,
SHELXL97, Program for Structural Refinement, Universität Göttin-
gen, 1997) mit 53 926 (14 000) unabhängigen Reflexen verfeinert. Den
Pt- und P-Atomen wurden anisotrope Abweichungsparameter zuge-
ordnet. Die endgültigen Gütefaktoren betrugen R� 0.050 (0.056) und
Rw� 0.086 (0.163); D1max� 3.0 (4.3) e �ÿ3 liegt nahe an den Pt-
Atomen. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der
in dieser Veröffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als
¹supplementary publication no.ª CCDC-127446 (3) und CCDC-
127447 (2) beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt.
Kopien der Daten können kostenlos bei folgender Adresse in
Groûbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cam-
bridge CB2 1EZ (Fax: (�44) 1223-336-033; E-mail : deposit@ccdc.
cam.ac.uk).
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liegt in der ausgeprägten ¾hnlichkeit der geometrischen Parameter
begründet, die aus den beiden kristallographisch unabhängigen
Anionen abgeleitet wurden. Zusätzlich läût sich eine partielle Fehl-
ordnung des NO-Fragments an den gegenüberliegenden apikalen
Platinatomen feststellen (leichte Verbiegung ihrer nichtverbrük-
kenden, endständigen Carbonylliganden: 161(2) ± 163(2)8); daher
sind die im Text angegebenen Pt-N-O-Winkel notwendigerweise zu
groû.
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[21] Allerdings ist der Pt19-Metallatomkäfig nicht mit einer Translations-
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