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EINLEITUNG

In den zuriickliegenden Jahrzehnten hat das Interesse an der Clusterchemie stets
zugenommen, so daf} sich dieses relativ junge Gebiet zu einem sehr wichtigen Zweig in

der anorganischen Chemie entwickelt hat.

Die heute géngige Definition des Begriffs ,,Cluster” geht auf F. A. Cotton zuriick,'
wonach Metallcarbonylcluster Verbindungen sind, die eine endliche Anzahl von
Metallatomen enthalten, welche durch direkte Metall-Metall-Bindungen miteinander
verkniipft sind. Jhren Anfang nahm die organometallische Clusterchemie mit der
Entdeckung von Fe3(CO);; durch J. Dewar und Mitarbeiter im Jahre 1905.2 Die
Molekiilstruktur von Fe3(CO);; konnte schlieBlich 1961 von D. Wei und L. F. DahP
durch eine Rontgenkristall-Strukturanalyse anfgeklirt werden, doch selbst heute ist die
Verbindung noch Teil kontroverser Diskussionen beziiglich der Fluxionalitiit der CO-
Liganden.* 5 Generell ist aber die Charakterisierung von Clusterverbindungen durch den
Einsatz  modemer  Analysemethoden  wie  Réntgenkristall-Strukturanalyse,
hochauflésende NMR-Spektroskopie sowie FT-Infrarotspektroskopie recht einfach

geworden.

Aufgrund ihrer Zusammensetzung und Struktur nehmen Metallcluster eine
Mittelstellung  zwischen einkernigen Metallkomplexen und  polynuklearen
Metalloberflichen ein. Einerseits konnen sie wie einkernige Verbindungen in
homogener Phase Reaktionen mit verschiedensten Substraten eingehen, andererseits
sind ihre Metall-Metall-Bindungen mit kleinsten ~ Ausschnitten aus einer
Metalloberflache vergleichbar. Sehr oft werden daher Reaktionen an Metallclustern
beobachtet, in die, dhnlich wfe an Metalloberfliichen, mehrere Metallzentren involviert
sind. Die von Muetterties als ,.cluster-surface analogy” bezeichnete Abnlichkeit
zwischen Metallclustern und Metalloberfliachen fiihrte dazu, daB man Metallclustern
eine enorme Bedeutung als potentielle Katalysatoren einriumte, wobei sie sowohl als
homogene Katalysatoren wirken als auch als molekulare Modelle fiir heterogene
Katalysatoren dienen konnen.% 7 Bei mechanistischen Untersuchungen von clusterkata-

lysierten Reaktionen st6fit man allerdings immer wieder auf die Frage nach den



eigentlich Kkatalytisch aktiven Spezies, da Metallcluster unter den katalytischen
Reaktionsbedingungen die Tendenz zum Clusterabbau zcigen. So kann oft nicht geklirt
werden, ob es sich bei der katalytisch aktiven Verbindung tatsiichlich um einen
polynuklearen Komplex odér um ein eixikerniges Fragment handeli.? Zwei Beispiele, die
die Beteiligung eines Clusters am katalytischen ProzeB [avorisieren, sind die durch das
Clusteranion [HRu3(CO);i]~ katalysierte Hydroformylierung von Ethylen zu
Propionaldehyd ® und die katalytische Hydrierung von Fumarsiiure zu Bernsteinsiuse in .

Anwesenheit des Clusterkations [HGRu.,(CGHG).,]z".'O

Die Chemie gemischtmelallischér Cluster zieht ebenfalls seit langem verstirkies
Interesse auf sich.!' 2 .Die Kombination von zwei oder mehreren unterschiedlichen
Metallen in den Clustern kann dessén Eigenschaften hinsichtlich der Reaktivitit und -
katalytischen Aktivitit entscheidend verindern, oft verbessern.” Das Ka\alysekohzept
beruht dann auf der ldee, daB die katalytische -Umwandlung die Koordiniberung des

Substrats an verschiedene Metallatome des Clustergeriists veriangl.14

Die Carbonylierung von Methanol zu Essigsiure stellt mit einer weltweiten
Jahresproduktion von 7 Millionen Tonnen einen der wichtigsten groBiindustrietlen
Prozesse dar. Essigsiure findet hauptsichlich als Ausgangsprodukt in der
Vinylacetatproduktion, aber auch zur Herstellung anderer Acetate bzw. als

Losungsmittel bei der Terephthalsiureproduktion Anwendung.'s

Im Monsanto-Proze, seit 1970 komumerzialisiert und uach wie vor das
meistangewendete Verfahren, wird Methanol mit Hilfe des Rhodiumkomplexes
[Rh(CO),L;]” und lodid als Initiator katalytisch zu Essigsiure umgewandelt.I6 Der
Reaktionsmechanismus konnte durch intensive Studien weitgehend aufgekliirt werden."?
Seit etwa zwei Jaliren wird bei BP Chemicals Essigsiure nach einem neuen Verfahren,
dem Cativa-Verfahren, hergestellt, einer iridiumkatatysierten Variante der Methanol-
carbonylierung in Anwesenheit weiterer Initiatoren.'® Laut Patentschrift handelt es sich
dabei um ruthenium- bzw. osmiumhaltige, im Reaktionsmedium- [6sliche
Verbindungen.'® Die besten Resultate werden bei einem Initiator/Katalysator- Verhiiltnis

von 3 : | erreicht.



Diese Beobachtungen veranlaten uns dazu, gemischtmetallische Carbonyicluster,
die Iridium und Ruthenium bzw. Osmium in der Zusammensetzung Ruslr bzw. Os;lr
enthalten, auf ihre katalytische Aktivitit bei der Carbonylierung von Methanol zu
Essigsdure zu untersuchen. Dic Zahl der bekannten Cluster mit Ruslr- bzw. Os;lr-
Metallgeriist ist bisher auf wenige Beispiele beschrinkt. Vierkernige homoleptische
gemischtmetallische Carbonylcluster von Ruthenium bzw. Osmium mit d°-
Ubergangsmetallen sind in der Literatur nur fiir die Kombinationen Rutheniuni-Cobalt,
Ruthenium-Rhodium, Osmium-Coball, Osmium-Rhodium und in einem Beispiel fiir
Ruthenium-Iridium beschrieben.?” Es ist daher interessant, Wege zu finden, um
entsprechende Ru-Ir- und Os-Ir-gemischtmetallische Cluster zugénglich zu machen und

deren chemische und katalytische Eigenschaften zu untersuchen.

Es war das Ziel der vorliegenden Arbeit, die bestehende Liicke in der Serie von d®-
d"-gemischtmetallischen M3M’-Carbonylclustern (M = Fe, Ru, Os; M’ = Co, Rh, Ir)
durch die Synthese von Ruslr- und Os;lr-Clustern zu schlieBen. Des weiteren sollte die
Reaktivitit der neuen Clusteranionen {Ru3Ir(CO);3]™ und [Os3Ir(CO)3]” gegeniiber HY,
H,, CO sowie einer Reihe von Phosphinen, Phosphiten, AsPh; und SbPhj untersucht
werden. AbschlieBend wird die katalytische Aktivitit der Cluster bei der Carbonylierung

von Methanol diskutiert.



ALLGEMEINER TEIL
1 Gemischtmetallische Carbonylcluster der d®- und d°-Metalle - eine
Bestandsaufnahme

1.I  Aligemeine Synthesestrategien zur Darstellung gemischtmetallischer

Cluster

Der Zugang zu gemischtetallischen Ubergangsmetallclustern kann auf sehr
unterschiedlichen Synthesewegen erfolgen. Eine‘ bereits seit Ende der 60iger Jahre
vielfach uhgewcndele Methode beruht auf dem Austausch eines Fragments des
Metalflgeriists gegen ein isovalenzelektronisches Heterometalifragment gemi8 folgender

Gleichung:
M,(CO), + M(CQO), — M, M(CO), + "M(CO)"

Zu Beginn der 80iger Jahre setzte sich dann, hauptsiichlich ausgelost durch die
Arbeiten von Géoffrdy,zo‘ 3 die Umsetzung von Metallcarbonylen mit anionischen
Carbonylmetallaten durch, wodurch eine Vielzahl vierkerniger Spezies erhiltlich war.
Auch hoherkernige Clusteranionen wie [FeRh4(CO)|5]2’ sind auf diese Weise

darstellbar.?
M,(CO), + [M(CO))"" —= [MM(CO),)""

Andere Varianten, um zu solchen hoheren Clustern zu gelangen, sind die
Redoxkondensation zwischen verschiedenen anionischen Carbonylclustern, wie z. B.
die Reaktion von [{Pt3(CO)s}sJ>" (n = 10) mit [Re(CO)s]”™ zu [ResP(CO) 171> % die
reduktive Kondensation neutraler Carbonylcluster, wie anhand der bei der Reaktion von
M;(CO)i2 (M = Ru, Os) mit Rha(CO);» entstandenen Anionen [RuRhs(CO)is]* und

[OsRh4(CO).5]2’ gezeigl wurde,® sowie die reduktive Carbonylierung  von



Ubergangsmetallhalogeniden im Falle der Bildung von [IrsPY(CO)14]* aus (PtClg}” und
IrCls gemiB:*!

[PtCIJ* + 41ICl, + 27 OH™ + 23CO
6. 3

— [PtIr,(CO),,J* + 18CI" + 9H,0 + 9[HCO,]
4 1 2 3

Als Beispiel fiir Reaktionen anionischer Carbonylcluster mit neutralen Carbonylen
seien die Synthesen von [Fe;Ni(CO)u]Z' und [HRusNi(CO);2]™ aus [Fe3(CO)y]” bzw.
[HRu3(CO)4]™ mit Ni(CO)4 genannl.”' 3

Durch die Reaktion von Carbonylclustern mit Ubergangsmetallhalogeniden lassen
sich Cluster verschiedener Zusammensetzung und mit unterschiedlichen Metall-Metall-
Verhiiltnissen synthetisieren; die Umsetzung von RuCls - 3H,O mit Irg(CO)y, fiitrt
beispielsweise zur Bildung des flinfkernigen Anions [Rul'r‘,(CO)|5]2_,34 wihrend RuCl; -
3H;0 mit dem Carbonylmetallat [Co(CO)s)”~ zum vierkernigen ~Clusteranion
[RuCo3(CO);,)” reagiert.22 Anionische Carbonylcluster konnen durch Reaktion mit
Ubergangsmetallkomplexen ebenfalls zu gemischtmetallischen Clustern umgesetzt
werden, wie z. B. das bei der Reaktion von [Ni(,(CO)lzlz' mit [Ir(CO),Cl,)” gebildete

neunkernige Anion [IrNig(CO)|g]3’ beweist.”®

2 [Nig(CO),,I2" + [INCO),Cl,]”

———=  [IMNig(CO),g*" + 2Ni(CO), + 2Ni + 2CI"

Einen sehr weit verbreiteten Anwendungsbereich hat ein Verfahren, nach dem
Carbonylmetallate oder neutrale Carbonylcluster mit der dem Proton H* isolobalen
Einheit [AuPPh;]* umgesetzt werden. Auf diesem Weg waren z. B. die von Bruce und
Mitarbeitern dargestellten Cluster Ru3;Co(CO)i3(AuPPh;), HRu3;Co(CO)(2(AuPPhs);
und Ru;Co(CO);2(AuPPhs)s,*® die Ru-Rh-Cluster HRu3;Rh(CO);o(PPhs)(AuPPh;)* und
HRu3Rhy(CO);3(PPhs)(AuPPh3)®  sowie das Fe-Ir-Clusteranion  [Fe,lry(CO);o-
(AuPPh3)]™ zuginglich.



Ein sehr effizienter Weg, um Os-haltige gemischtmetallische Cluster zu erhalten, ist
der Einsalz des elektronisch ungesitigten Neuiralclusiers H;Os;(CO)w; der mit
verschiedenen Ubergangsmetallclustern und -komplexen neuartige Verbindungen bildet.
Beispielsweise erhilt man bei der Reaktion von H;Os3(CO)ip mit {HCuPPhs]s den
vietkernigen  Cluster l~l;053(CO)m(CuPPh3),40 wdgegen die Umsetzung mit
M(C2Ha)(PPhs); (M = Pt, Ni) zu H;055P{(CO)1o(PPha);*! und H;05:Ni(CO)yo(PPhy), "
filhrt. Auch iiber ein Dutzend cyclopentadienythaltiger Derivate ist bekannt, wie z. B.
0s,Rhy(CO)sCp s, Ha053RI(CO)16Cp * oder HyOs3Co(CO)sCp.*

1.2 Vierkernige Carbonyl- und Hydridocarbonylcluster mit den Metallgeriisten
MM’;, M;M’; und M3M’ (M = Fe, Ru, Os; M’ = Co, Rh, Ir)

1.2.1 Das Metallgeriist MM’s (M = Fe, Ru, Os; M’ = Co, Rh, Ir)

Die Serie vierkerniger d®-d’-gemischimetallischer Cluster wurde seit Anfang der
60iger Jahre kontinuierlich erweitert. Die ersten in der Literatur erwihnten Cluster
dieses Typs sind das aus Fe(CO)s und Coy(CO)z in Accton bei 60 °C gebildete Anion
[FeCo3(CO)2]", welches als [Co(CH3COCH3)6]2+—Salz in Form schwarz-violetter
Kristalle isoliert wurde, sowie dessen protonierte Form HFeCo3(CO));, die durch
Behandlung des Anions mit konz. HCI entsteht.*’ Bei diesen Verbindungen handelt es
sich gleichzeitig auch um die ersten Ubergangsmetallcluster mit zwei verschiedenen

Metallen.

7/, C0,(CO)s + 2 Fe(CO); + 6 CH,COCH, ——

[Co(CH,COCH,)[FeCo4(CO),,l, + 14 CO

Erst acht Jahre spiiter gelang es, den entsprechenden Ru-Komplex HRuCo3(CO);;
zu synthetisieren. Dic Reaktion” von Ru3(CO);z mit Co(CO)g in Aceton fiihete nach
anschlieBender Protonierung mit konz. HCI in allerdings nur 7%iger Ausbeutc zu

HRuC03(CO);2.°6 Ahnlich schlechte Ausbeuten werden erzielt, wenn anstelle von



Ru3(CO);; der zweikernige Komplex [Ru(CO);Cly); als Ru-Quelle eingesetzt wird
(Reaktion in THF).”” Nachdetit 1981 durch die Arbeiten von Hidai und Mitarbeitern*®
auch der entsprechende anionische Cluster [RuCo3(CO)¢;]” durch Behandlung einer
methanolischen Losung von RuCl; - 3H,0 mit einer THE-Lsung von Na[Co(CO)4)
zugiinglich geworden war, konnte die neutrale Verbindung HRuCo3(CO), nach

Protonierung des Anions mit HyPQy in immerhin 30%iger Ausbeute isoliert werden,?

i co
co. 7
(00)200 =(0(CO), (00)2 700 (CO),
ocS 7 %o _\ o—CO
(CO),

Abb. 1: Strukturen von [RuCo3(CO),}” und HRuCo3(CO), 2

Bei der Bestimmung der Molekiilstruktur von HRuCo3(CO);2 wurde festgestellt,
dafl im Kristall eine Packungsfehlordnung vorliegt, wodurch die Lokalisierung des
Hydrido-Liganden nicht moglich war; aufgrund der Bindungsverhiltnisse wird von einer

M- Verkappung des Cos-Dreiecks ausgegangen (Abb. 1).%

Hidai und Mitarbeiter stellten fest, daB das Anion [RuCo3(CO);2]” bei der
Homologisierung von Methanol zu Ethanol katalytisch aktiv ist, was ebenfalls fiir den
Fe-homologen Cluster [Fqu;(CO)n]_ sowie fiir die Anionen [Ru3Co(CO)i3]” und
[Fe3Co(CO);3]” beobachtet wurde?? Auch die katalytische Umwandlung von
Methylacetat zu Ethylacetat, Essigsdure, Ethanol und verschiedenen Ethern war mit

Hilfe des Clusteranions [RuCo3(CO);2]” mtiglich.50

Die Serie MCos-gemischtmetallischer Carbonylcluster (M = Fe, Ru, Os) wurde
durch die Synthese von [OsCo3(CO)2]” aus NayOsCls, CO und [Co(CO)s]” in n-
Butanol unter RiickfluB komplettiert. Der orangefarbene Neutralcluster HOsCo3(CO);.

wurde durch Protonierung mit konz. HCl in 20%iger Ausbeute erhalten.”!



Die Erweiterung der Serie der MM’3-Cluster um Beispiele mit M’ = Rh oder Ir lie
bis in die friilhen 80iger Jahre auf sich warten. Versuche, das isovalenzelektronische
CIuslél'ﬂﬂiOﬂ [FeRh3(CO)(2)~ aus anionischen Fe-Verbindungen wie [Fes(CO)n ™.
[HFe(CO)4}™ oder [Fe(CO)4)2’ durch Umsetzung mit Rh2(CO)4Cl; oder Rhy(CO);; zu
erhalten, schlugen aufgrund der Instabilitit des Komplexes fehl.”  Selbst
-spektroskopisch konnte das Anion nicht nachgewiesen werden. Auch der entsprechende

neutrale Cluster HFeRh3(CQO); ist bisher unbekannt.

Im Gegensatz dazu gelang es Pakkanen und Mitarbeitern 1985, den Ru-Rh-
gemischtmetallischen Cluster HRuRh3(CO);, durch Behandlung einer THF-L6sung von
[Ru(CO);Cly]; mit frisch hergestelitem NaRh(CO), und anschlieBender Protonierung
mit 20%iger HisPO, zu synthetisieren.”> Die Molekilstruktur ‘weisl, wie in
HRuCo3(CO); beobachtet, eine Packungsfehlordnung von 80 : 20% im Kristall auf,
was keine direkte Lokalisierung des Hydrido-Liganden erlaubte. Es wird angenommen,
daB das Hydrid eine der Ru-Rh-Kanten verbriickt, welche gegeniiber allen anderen
Metall-Metall-Bindungen im Molekiil entscheidend linger ist. In der Vertcilung der
Carbonyl-Liganden gibt es im Vergleich zu HRuCo3(CO); keinen Unterschied (Abb.
2).

Abb. 2: Struktur von HRuRh3(CO)y,

Die isovalenzelektronischen Cluster [OsRh;(CO).z]'26 und [RuRhg(CO)nJ'u sowie
die beiden iridiumhaliigen Clusteranionen [Felrs(CO)12]™ und [Rulr(CO);2]™
entstehen beim Clusterabbau aus den fiinfkernigen Anionen [MM'4(CO)s)> (M = Fe,

Ru, Os; M’ = Rh, Ir). Das Clusteranion [OsRh3(CO);2]” wurde erstmals von Fumagalli



und Mitarbeitern durch Einwirkung von Saure als Abbauprodukt von [OsRits(CO)ys)*
erhalten. Dabei haben weder das Losungsmittel noch das Gegenion oder die
Anwesenheit von CO einen EinfluB auf die Zusammensetzung des Produktgemisches.?®
Eine alternative Methode ist die Umsetzung von [OsRh4(CO),5]2' mit molekularem lod
in THF. Dabei bildet sich [OsRh3(CO);2)” im Gemisch mit [Rh(CO),l;]". Das
gewiinschte Clusteranion kann sehr einfach nach Ausfillung von [PPN][Rh(COQ),l;] aus

der Restlosung als orangefarbenes [PPN]*-Salz kristallisiert werden.

2 [0sRh,(CO),s"+ 2 H* — [OsRhy(CO),,]+ [OsR4(CO),s] + H, + 2 CO

[OsRh,(CO)6l?” + 1, —  [OsRh4(CO),,]" + [Rh(CO)L]" + CO

Der Ru-homologe Cluster ist erst kiirzlich in der Literatur beschrieben worden.?*
Der Abbau von [RuRhs(CO)s)* in THE erfolgt durch Zugabe von I, oder besser einer
Mischung aus I, und Lil unter CO-Atmospliire; [RuRh3(CO)2]” konnt;: nach
Abtrennung von erhaltenen Nebenprodukten wie [RuRhs(CO);6]” und [Rh(CO)2l2]” in

Form des orangefarbenen [PPN]*-Salzes isoliert werden.

Strukturell unterscheiden sich [OsRh3(CO);2]™ und [RuRh3(CO),2]” sowohl von den
MCos3- als auch von den MlIr;-Homologen erheblich. AuBer einer der Os-Rh- bzw. Ru-
Rh-Bindungen sind alle anderen Kanten des MRh;3-Geriists (M = Ru, Os) durch eine
Carbonylgruppe verbriickt. Diese Stereochemie, die einer idealisierten Cs-Symmetrie
entspricht, war vorher unie beobachtet worden. Die Struktur kann aber trotzdem von
Rhy4(CO)y; abgeleitet werden,. indem zwei der formal terminalen CO-Liganden zum
apicalen Metallatom gebogen werden und alle anderen Carbonylgruppen unter

Beibehaltung ibirer urspriinglichen Bindungen geringfiigig neugeordnet werden (Abb. 3).



Abb. 3: Struktur von [MRI3(CO),]" (M = Ru, Os)

Im Falle des Ru-I-Clusters [Rulr3(CO)y2]” erfolgt die Zersetzung von
[Rulu(CO);s]z' unter AusschluB von CO im Vakuum oder unter N,-Atmosphiire. Das
[PPN]*-Saiz von [Rulrs(CO);2]~ wurde nach Abtrennung eines Nebenproduktes und
Kristallisation aus THF/Hexan in Form hellgelber Kristalle erhalten.”” Die
Mdlekﬁlstmk(ur zeigt, daf die Metalle des Basisdreiecks Ruﬁz jeweilsvdurch eine
Carbonylgruppe verbriickt sind, auBerdem triigt jedes dieser Metalle zwei terminale CO-
Liganden, wihrend das apicale Ir-Atom drei terminale CO-Gruppen koordiniert. Wie
aus diesen Ergebuissen hervorgeht, leitet sich das Clusteranion | Rulr;(CO);,]™ beziiglich
der Ligandeunkoordination von den Clustern Co4(CO)j; und Rhy(CO);2 und nicht wie
angenommen von Irg(CO),2 ab. Es ist bekannt, daB} verbriickende Carbonyl-Liganden in
solchen Clustern in den ProzeB des Ladungsausgleichs zwischen den Metalfen involviert
sind. Daher ist es nicht verwunderlich, ein Ru-Atom, das formal einfach negativ geladen

ist, im carbonylverbriickten Basisdreieck zu finden (Abb. 4).

(COy),
Ir

ZAN
(CO)alr\ih/R\u(CO)a
oC Ir—CO

Abb. 4: Struktur von |Rulr;(CO);3]”



Im Gegensatz zum Ru-Ir-Cluster ist dic Bildung von [Felrs(CO)y3]” aus
[Felrs(CO)ys}* unter CO-Atmosphire favorisiert, wobei als weiteres Abbauprodukt
[Ir(CO)4]” anfillt.*®

[Felr(CO) " + CO ——= [Felr(CO),, I~ + [I(CO),J

Das Anion [Felry(CO)2]” zeigt erwartungsgemil eine dem Ru-Homologen sehr
dhnliche Molekiilstruktur, in der das Fe-Atom in das carbonylverbriickte Basisdreieck
des Tetraeders eingebunden ist. Versuche, durch Protonierungsreaktionen mit starken
Siuren den neutralen Cluster HFelr3(CO)» zu erhalten, schlugen fehl. Es kam unter

Zersetzung stets zur Bildung von Iry(CO);2.

1.2.2 Das Metallgeriist M;M’; (M = Fe, Ru, Os; M’ = Co, Rh, Ir)

Die Reihe der MaM’;-gemischtmetallischen Carbonyl- und Hydridocarbonylcluster
ist weit weniger umfangreich als die beschriebene MM’;- bzw. die M3M’-Serie. Erstes
in der Literatur erwihntes Beispiel war im Jahr 1970 der orangefarbene Neutralcluster
H2032C02(C0)n,5 3 der unter milden Bedingungen bei Raumtemperatur bei der Reaktion

von H;0s(CO)4 mit Co,(CO)s in n-Heptan gebildet wird.

H,0s,(CO), + 4 Co,(CO),
' —=  H,05,C0,(CO),, + Co,(CO), + Co,(CO),, + 4 CO

Uber zehn Jahre spiter gelang es Vahrenkamp und Mitarbeitern, den reinen
Carbonylcluster Ru;Coy(CO)(3 durch Disproportionierung aus  RuCox(CO),;
darzustellen (76% Ausbeu(e).54

2 RuC0,(CO);;, ——= Ru,Co,(CO),; + ',Co0,CO),, + 3CO



Abb. 5 zeigt die bei der Strukturanalyse gefundene deformierte Anordnung des
Ru;Co;-Tetraeders mit unsymmetrischer Verteilung terminaler und verbriickender CO-
Liganden, die sich nur bedingt mit den Strukturen von Co4(CO)j; oder Rhg(CO)y, in

Bezichung setzen (Bt 2!

Ru,Co,y(CO)y3 reagiert unter Hy-Atmosphire in sehr guten Ausbeuten (78%) zum
schwarzen Dihydridocarbonylcluster HzRuzCoz(CO)lz.zu’ Durch Einfithrung der
Hydrido-Liganden wird wieder eine normale tetraedrische Geometrie fir den RuyCo,-
Korper beobachtet, in dessen RuCoj-Basisdreicck, vergleichbar mit Cos(CO),, drei
verbriickende CO-Gruppen koordiniest sind (Abb. 5).
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Abb. 5: Strukturen von Ru;Coz(CO);3 und HaRu,Co2(CO)j2

Die Synthese des entsprechenden Rh-homologen Clusters wurde 1986 von
Pakkanen und Mitarbeitern beschrieben.>® Die zuniichst bei der Reaktion von Ru3(CO)z
mit NaRh(CO)4 in THF bei 50 °C innerhalb 1 h gebildete anionische Verbindung,
welche erst zehin Jahire spiiter charakterisiert werden komnte,” ergab nach Behandlung
mit 85%iger H;PO,4 den neu(ralen Dihydridocluster H,RuRh2(CO);; als rote, luftstabile
Verbindung (52% Ausbeute). In  seiner Kristalistruktur unterscheidet sich
HzRuRIp(CO)j;  hauptsiichlich durch die Position  der Hydrido-Liganden. von
HyRuC0,(CO);2. Wilhrend ein  Hydrido-Ligand ebenfalls eine Ru-Ru-Bindung
verbriickt, wird das zweite Hydrid in einer Ru-Rh-verbriickenden Position (u,-H)
lokalisiert. Da sich Ruthenium und Rhodium elektronisch kaum unterscheiden (le

Differenz), war es fiir zwei der vier Metallpositionen im RuzRhs-Tetracder nicht



moglich, eindeutig Ru oder Rh znzuordnen. Beide Positionen wurden mit einer
Besetzung von 50% Ru : 50% R verfeinert, was der Realitiit am niichsten kommt (Ru :

Rh =46.4% : 53.6% bzw. 51.3% : 48.7%).5°

Setzt man [Rh(CO)4]” in Form des [PPhy]*- oder [PPN]*-Salzes mit Rus(CO);; im
molekunlaren Verhiltnis von 3 : 1 unter No-Atmosphire in THF bei Raumtemperatur um,
entstcht das homoleptische Carbonylclusteranion [Rquhz(CO)n]z', welches nach
Aufarbeitung der Reaktionslosung als [PPhe]*- oder [PPN]*-Salz in 58%iger Ausbeute

in Form roter Kristalle isoliert wurde.?
2 Ruy(CO),, + B[Rh(CO)4]- — 3 [Ru,Rh,(CO),,}>" + 12CO

Die Zugabe eines leichten Uberschusses einer starken Siure wie H,SO, oder
CF;COOH zu ciner THF-Losung von [Rqullz(CO)|2]2' filhirte zur Bildung des
hydridhaltigen Monoanions [HRu;Rhz(CO);2]".

Das Dianion [Rquhz(CO)u]z' zeigl in der Molekiilstruktur die bereits fiir
[OsRh3(CO)2]” beobachtete idealisieric C,-Symmetrie mit der ungewdhalichen
Anordnung der CO-Liganden, wogegen die Koordination der CO-Gruppen in
[HRu,Rh(CO)y,]” wieder die klassische Symmetric, wie fiir Rli,(CO),2 beschricben,
aufweist. Die enorme Verinderung in der Ligandenhiille, den der Einbau des Hydrido-
Liganden .in das Clusterdianion auslost, wird besonders beim direkten Vergleich der

Sauerstoffatompolyeder deutlich (Abb. 6).



Abb. 6: Ligandenhiille in Form der Sauerstdffatompo]yeder von [RuzRhy(CO) 2] und
[HRuzRh2(CO)y2]”

Erst im Jahr 1990 wurden von Pergola und Mitarbeitern die einzigen bisher
bekannten reinen Carbonyl- bzw. Hydridocarbonylcluster des Typs Fe;M’; (M’ = Co,
R, Ir) synthetisiert. Es handelt sich um das den Anionen [Rquhz(CO)u]z' und
[HRuzRh2(CO)y2)” isovalenzelektronische Paar [Fealry(CO)12)* /[HFezlry(CO)12]"* Um
das homoleptische Clusteranion [Fezlrz(CO_),z]z' zu erhalten, ist eine Reihe von
Synthesewegen entdeckt worden, die hauptsichlich auf Redoxkondensationen beruhen.
Als besonders geeignete Methode setzte sich aufgrund der kufzén Reaktionsdauer die
Umsetzung von Fey(CO)y mit dem hiiufié als Ir-Quelle verwendeten Anion [Ir(CO)4]” in
Aceton unter Riickflul durch (64% Ausbeute). Noch hohere Ausbeuten (90%) wurden
bei der allerdings fiinf Tage dauernden Reaktion von [HFe(CO)4]™ mit [Ir(CO).Cl2]”™ in
THEF erzielt.

Fe,(CO)y + 2[Ir(CO)4]- —  [Fe,lr,(CO),J*" + 5CO
5 [HFe(CO),] + 2 [I{CO),CL] —

[Fe,lr,(CO),l” + [HFe4(CO), ] + 2 H, + CO + 4 CI°

Weitere Synthesemdglichkeiten sind im folgenden zosammengefaBt: **

4 [HFe(CO),l™ + Ir,(CO)y, 2 [Fe,Ir(CO) ]2 + 4CO + 2H,



2 Fe,(CO);, + 6[I(CO),] —= 3[Fe,Ir(C0O),, 2" + 12CO

[HFe5(CO)yq]” + 2 [ICO)]" —= [Fe,lry(CO)ul?” + [HFe(CO),” + 3 CO

Die Molekiilstrukiur von [Fezlrz(CO)n]z" 146t sich von [Felr;(CO),;)” ableiten und
geht beziiglich ihrer Symmetrie ebenfalls auf Cos(CO)i2 und Rhy(CO)(; und nicht auf
Ir4(CO),2 zuriick. Die drei Metall-Metall-Kanten des Fe,lr-Basisdreiecks sind jeweils
durch eine CO-Gruppe verbriickt. Allerdings tritt im Kristall, wie schon in

HRuCo3(CO);5”' und in HRuRh3(CO) 12,7 eine Packungsfehlordnung auf.

[Fezlrz(CO)lz]z' konnte durch Protonierung mittels H3;PO, quantitativ in
[HFe,lr,(CO)y2] iiberfiihrt werden, wihrend durch weiteren Zusatz der starken Siure
CF3COOH im Uberschu wahrscheinlich die neutrale Spezies HyFe,lr(CO);; entsteht
(laut IR-Spektrum), deren offensichtliche Instabilitit aber keine genauere

Charakterisierung zulieB.

1.2.3 Das Metallgeriist M;M’ (M = Fe, Ru, Os; M’ = Co, Rh, Ir)

Die groite Gruppe vierkerniger d®-d°-gemischtmetallischer Carbonyl- und
Hydridocarbonylcluster stellt die Reihe der M3;M’-Cluster dar. Chini und Heaton
beobachteten das Anion [Fe3Co(CO)3]” erstmalig im Jahr 1977.2 Kurze Zeit spéter
beschricben Geoffroy und Gladfelter eine sehr effiziente Variante, um zu vierkernigen
gemischtmetallischen Clustern der Fe-Ru-Os-Triade zu gelangen, odmlich durch
Umsetzung von Carbonylmetallaten mit geschlossenen Metallcarbonyitrimeren.”® So
entstanden beispielsweise die Cluster HoFeRu,Os(CO) 3 oder HaFeRuOsy(CO);3. Durch
Anwendung dieser Synthesemethode gelang Geoffroy und Mitarbeitern die Darstellung
der Clusteranionen [Fe;RuCo(CO)3]7, [FeRuyCo(CO)j3]", [RusCo(CO)3])” und des
bereits erwidhnten Komplexes [Fe;Co(CO),3]", sowie der neutralen Spezies
HRu3Co(CO);3, HRu;0sCo(CO);3, HRuOs;Co(CO); und HOs3Co(CO)i3. % Die
Umsetzung von Ru3(CO);z, Fe:Ru(CO)ja2, FeRux(CO);; bzw. Fe3(CO);; mit dem
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einkernigen Anion [Co(CO)s]” fiibrte in THF, in Abhingigkeit vom eingesetzten
VTrimer,q entweder schon bei Raumtemperatur oder durch Erhitzen unter RiickfluB zur
Bildung der gewiinschten Anionen, die als [PPN]*-Salze isoliert wurden. Wird dagegen
das bei der Reaktion entstandene Anion nicht als [PPN]*-Salz ausgefillt, sondern die
Losung direkt mit H3POy4 versetzt, werden je nach eingesetztem Metallcarbonyl die
neutralen Cluster HRu3Co(CO);3, HRu20sCo(CO)3 und HRuOs,Co(CO);3 gebildet;

HOs3Co(CO) 3 wurde zuniichst nur spektroskopisch nachgewiesen.

Das strukturanalytisch untersuchte Anion [Ru3;Co(CO)3]” besitzt ein tetraedrisches
Metallgeriist, wobei das apicale Co-Atom mit jedem Ru-Atom eine CO-Briicke bildet,
eine bis dahin einmalige Beobachtung in einem vierkernigen Cluster. Gleichzeitig

wurde festgestellt, da} es sich umn ein chirales Anion handelt (Abb. 7).

\//éff\\ |
(CO)RI——\—Ru(CO),
C
.0 A

Abb. 7: Struktur und Chiralitdt von [Ru;Co(CO);;]”

Diese Befunde wurden auch dureh die Molekiilstruktur von HRu3Co(CO),
bestitigt.”® Des weiteren kounte die Position des Hydrido-Liganden, der eine Ru-Ru-
Kante verbriickt, ermittelt werden. Der dieser Serie anionisclier Cluster zugehicrige rote
Komplex-[Os3Co(CO);3]" ist auf pliotochemischem Weg darstellbar, wobei eine THF-
Losung vou Os3(CO);; und [PPN]J[Co(CO),] wihirend 48 I mit Licht einer Wellenlidnge
vou 366 nm bestrahit wird (Ausbeute 33%).2 ’

Durch einfache Metallsubstitutionsreaktionen gelangt mau ebenfalls zu Clustern
dieses Typs, wie von Shriver und Mitarbeitern anband des Aaions [Fe;Ca(CO)3]”

gezeigt wurde.%’ Dieses bildet sich bei der Reaktion von [Fes(CO)i3]*~ oder
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[Fe3(CO)y;1*” mit Coy(CO)g, im ersten Fall in sehr hoher Ausbeute (80%). Die analoge
Umsetzung vou K;Rus(CQO)y3 mit Cox(CO)s in THF fiihrt nach Aufarbeitung der
Reaktionslosung und Zugabe von [PPN]CI zur Ausfillung der roten Verbindung
[PPN]|Ru3Co(CO)3]. Aus der Rontgenkristall-Strukturanalyse des Fe-Co-Clusteranions
geht hervor, dal [Fe;Co(CO)3]” und |Ru3Co(CO);3]” isostrukturell sind.

Trihydridocluster des Typs H3M3Co(CO);2 (M = Ru, Os) sind auf unterschiedliche
Weise zuginglich. Der entsprechende, sehr luftempfindliche, hellgelbe Cluster
H30s3Co(CO); entsteht bei der thermischen Reaktion von H;O0s3(CO)y¢ mit Cos(CO)i2
in ||-Heplan.6l Im Gegensatz dazu steliten Geoffroy und Mitarbeiter den wesentlich
stabileren Ru-homologer; Cluster H3Ru3Co(CO);, (Abb. 8) durch einfache Hydrierung
des  Monohydridoclusters HRu3Co(CO)3 in  siedendem  n-Hexan dar%?
Kristallographisch lassen sich die Strukturen beider Cluster auf Iry(CO);, zuriickfiihren.
Sie zeigen C3,-Symmetrie, wobei die drei Hydrido-Liganden #quivalent sind und dabei
jeweils eine Kante des Rus-Basisdreiecks verbriicken. Im Falle des Ru-Clusters liegt in
Losung neben dem strukturell charakterisierten Isomer ein zweites lsomer mit Cy-

Symmetrie vor (bestitigt durch lH-NMR).

(@9,

Abb. 8: Struktur von H3Ru3Co(CO);;

Die Reihe der Ru3Co-Cluster konnte 1983 durch die Synthese des ebenfalls roten
Dihydridoanions [H;Ru3Co(CO);;]", das beim Erhitzen einer Losung von
[RusCo(CO)(3]” unter H,-Atmosphire in quantitativer Ausbeute erhiltlich ist,
vervollstandigt werden.®® Durch Protonierung ist es mndglich, das Anion in den bereits

beschriebenen Neutralcluster H3Ru3Co(CO);, umzuwandeln.



Reine Carbonylcluster der Rh- und Ir-Homologen sind bisher nur fiir die
Kombination Ru-Rh und Fe-lr bekannt. Der zumindest spektroskopischi gelungene
Nachweis des Clusteranions [Fe;lr(CO);31" wurde von Pergola und Mitarbeitern
erbracht, allerdings war der aus Fe3(CO),2 und [Ir(CO)4]" gebildete, offensichtlich sehr

instabile Komplex, nicht isolierbar.*

Erst in diesem Jahr wurde die Synthese des homoleptischen Clusteranions
[RuzRH(CO),3]" publiziert. Dic Umsetzung von Ru3(CO); mit [Rh(CO),]” fiihrte, wie
bereits erwihnt, unerwartcterweise zunichst zur Bildung von [Rquhz(CO)n]z' B
Durch weitere Zugabe von Ru3(CO);2 konnte schlieBlich auch das relativ instabile rote
Anion [RusRh(CO)y3]” ais [PPN]*-Salz in 67%iger Ausbeute erhalten werden.?* Auch
dieses Anion zeigt, isostrukturell zu den Ru-Co- und Fe-Co-Homologen, Cjy-

Synunetrie.

[Ru,Rh,(CO),12" + */5 Ruy(CO),, 2 [RuRh(CO),I” + 2CO

_ Zwischen 1988 und 1994 wurden noch eine Reihe weiterer Hydridocarbonylcluster
beschrieben. Zunichst erginzien Lewis und Mitarbciter die Serie H3Os3M’(CO);; um
die beiden Cluster H3Os3;Rh(CO);3, in 60%iger Ausbeute erhiiltlich bei der Umsetzung
von H30s3(CO)1p mit [{Rh(CO)Cl}2} in Toluen unter Hp-Atmosphiire als hellgelbes
Produkt, und H;Os3lr(CO);2, am einfachsten zugiinglich durch die Reaktion von
[HOs3(CO)1;]” mit dem labilen Ir-Komplex [Ir(COD)Cl]; in CH.Cl; unter ‘Hz-
Atmosphire und in Anwesenheit von Tl[PFsl.M Letzterer Cluster entstand als orange-
rotes Produkt in 40%iger Ausbeute. Die Kristallstrukturanalyse von H3;Os;Rh(CQO)2

zeigt die gleiche Ligandenanordnung wie das Ru;Co-Homologe.

Das isovalenzelektronische und isostrukturelle H;Ru;Rh(CO); entsteht bei der
Protonierung der aus der Reaktion von Ru3(CO);2 mit [Rh(CO)]™ entstandenen
anionischen Verbindung mit 85%iger H3PO,4 in leider nur sehr geringer Ausbeute

(9%).5



Das entsprechendc Dihydridoanion [H;RusRh(CO),]", welches bei der Umsetzung
von [HRu3(CO)y;]” mit [Rh(CO),Cl], in CH,Cl, bei Raumtempératur als Hauptprodukt
entsteht, 14t sich nach chromatographischer Abtrennung von Nebenprodukten als rotes
|PPNT*-Salz isotieren.® Die Anardnung der CO-Liganden unterscheidet sich gegeniiber
dem Neutralcluster, in welchem die CO-Gruppen ausschlieBlich terminal koordiniert
sind, durch drei das Ru,Rh-Basisdreieck verbriickende CO-Gruppen. Zwei der Ru-Ru-
Kanten sind durch die Hydrido-Liganden verbriickt, was zur typischen Verliillgémng der

Metallabstinde um ca. 0.2 A fiihrt (Abb. 9).
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Abb. 9: Struktur von [H;RuzRh(CO);2]”

Es ist anzumerken, daf3 bei der Protonierung von [HaRuzRh(CO)i2]™ nicht wie
~ erwartet H3;Ru3Rh(CO)s3, sondern unter Umbildung des Metallgeriists H,Ru;Rhz(CO)y2

entsteht.

Als einziger Vertreter des Clustertyps FesRh ist das Dianion [HFe;Rh(CO)n]Z'
beschrieben worden; es entsteht in siedendem THF bei der Umsetzung des einkernigen

Anions [HFe(CO)4]™ mit [Rh(CO)zCI]z nahezu quanlilaliv.67

3 [HFe(CO),J" + '/, [RN(CO),Cll, — [HFesRh(CO);,2" +2 CO + H, + CI”

Aufgrund der durch Rontgenkristall-Strukturanalyse gefundenen Ligandstereo-
chemie wird der Hydrido-Ligand, der bei der Messung nicht lokalisiert werden konnte,

in ps-verkappender Position unter der FeRh-Fliiche vermutet.



20

Nachdem, wie erwihnt, das Anion [Feslr(CO);3])” durch Pergola und Mitarbeiter
spektroskopisch nachgewiesen wurde, gelang in dieser Arbeitsgruppe kurze Zeit spiiter
auch der Nachweis der Clusteranionen [HFc;lr(CO)lz]z_ und [HzFe;Ir(CO)u]_.56
[HEe;1r(CO))2)% 14Bt sich auf dhaliche Weise gewinnen wie der Rh-homologe Cluster;
aus der Reaktion von [HFe(CO)s])™ mit [Ir(CO),Cly]” geht das gewiinschte  Anion als
Hauptprodukt hervor. Man erhilt das gleiche Ergebnis, wenn anstelle von [ir(CO),Cl,]
[Ir(CO);Br], als Ir-Quelle eingesetzt wird. Das Dianion zeigt einen #hnlichen
strukturellén Aufbau wie der homologe Rh-Cluster. Behandelt man eine Aceton-Losung.
von [HFe;lr(CO).z]z' mit kleinen Mengen an H3POq, wird [HyFeslr(CO);2]™ gebildet, in
dem die Hydrido-Liganden gemiB den '"H-NMR-Untersuchungen nicht dquivalent sind.

1.3 MM’;-, M;M’;- und  M;M’-gemischtmetallische Cluster  mit
phosphorhaltigen Liganden (M = Fe, Ru, Os; M’ = Co, Rh, Ir)

Die ersten Substitutionsversuche wurden an FeCos-Clustern bereits 1974 von
Cooke und Mays durchgefiihrt‘m3 Die Reaktionen des Anions [FeCoy(CO)2]” mit
Phosphinen ergeben bei Erhitzen unter RiickfluB in Aceton stets die monosubstituierten
Anionen [FeCo(C0O),;(PR3)]” [PR; = PPh;), PMePh,, P(OPr);]. Mit Bis(diphenyl-
phosphino)ethan (dppe) reagiert [FeCo3(CO)s;2]” zum disubstituierten Clusteranion
[FeCo3(CO)i0(dppe)]”. Kurze Zeit spiter wurde die Reihe der Verbindungen um die
entsprechenden Neutralcluster erweitert.” Dabei setzt man HFeCo3(CO)y2 in
Chloroform mit dem jeweiligen Phosphin im Uberschu8 um, wobei sich je nach Hohe
des Phosphiniiberschusses und in Abhiingigkeit von Reaktionstemperatur und -dauer die
ein- bis dreifach substituierten Cluster HFeCpg(CO)l PR3, HFeCo03(CO)o(PR3); oder
HFeCoy(CO)s(PR3); im Gemisch unterschiedlicher Zusammensetzung bilden. Bei

Verwendung von dppe konnte keine Dreifachsubstitution erreicht werden.

Im Gegensatz dazu kann man bei der Umsetzung mit P(OMe); sogar bis zum
vierfach substituierten Cluster HFeCo3(CO)s{ P(OMe)s}4 gelangen.70 Die Struktur des
dreifach substituierten Clusters HFeCo3(CO)o{ P(OMe)1}; ergab fiir das Molekiil eine
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fast perfekte Csy-Symmetrie. Die Phosphin-Liganden sind axial zur Cos-Basisfliche des
Tetraeders koordiniert, des weiteren verbriickt je eine CO-Gruppe die Co-Co-
Bindungen. Der Hydrido-Ligand konnte durch Neutronendiffraktionsmessungen in 13-
Position unterhalb des Cos-Dreiecks lokalisiert wcrden,7l was auch die leichte

Abspreizung der Phosphin-Liganden aus ihren Idealpositionen erklirt (Abb. 10).

co
( Fe )a

oc / \ co
C 7C
/°§ 7\
OCH.).P 0C—Go—CO0
(OCHy), | P(ocH,),
P(OCH,),

Abb. 10: Struktur von HFeCo3(CO)g{ P(OMe)3}3

Die Substitutionsreaktionen am homologen Neutralcluster HRuCo3(CO);; fiihrten
zu dhnlichen Resultaten. Zuniichst gel;mg durch dessen Umsetzung mit PPhs in THF
(katalysiert durch Ph,CO7”) die Synthese von HRuCo3z(CO)io(PPhs),, in dem die
Phosphin-Liganden jeweils an ein Co-Atom koordiniert sind.® Mit dppe reagicrt
HRuCo3(CO);; unter den gleichen Bedingungen zu HRuCo3(CO)(dppe), das eine
shnliche Struktur aufweist und in welcher der dppe-Ligand eine Co-Co-Kante verbriickl.
Der Hydrido-Ligand wird auch hier p3-verkappt unterhalb der Cos-Fliche vermutet
(Abb. 11).7?
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Abb. 11: Struktur von HRuCo3(CO);(dppe)

Bei der Reaktion von dquimolaren Mengen an HRuCo3(CO);2 und PPh; in CH,Cl,
bildet sich nahezu quantitativ die monosubstituierte Spezies HRuCo3(CO),,(PPhs), die
durch Umsetzung mit einem weiteren Aquivalent PPhy zu HRuCos(CO);o(PPhs);

reagiert.”

Die Substitution von CO- gegen Phosphin-Liganden ist auch an den analogen Ru-
Rh- bzw. Ru-Rh-Co-Clustern getestet worden. So lassen sich die ein- oder zweifach
substituierten reinen Ru-Rh-Cluster HRuRh3(CO),;(PMe;) und HRuRh3(CO)(;-
(PMeyPh) (Abb. 12) sowie die Cluster HRuCoth(CO)l|(PMeiPll). HRuCoRh,-
(CO)1o(PPhs); und HRuCoy7sRhy25(CO)io(PPhs), auf - gleiche Weise darstellen.™
Letzterer Cluster weist dabei zwei Metallatome mii gcmiséhter Rh-Co-Besctzung auf
(0.75 bzw. 0.5 fir Rh, 0.25 bzw. 0.5 fiir Co). Im Gegensatz zu den RuCoj;-Clustern
findet man die Phosphine in den Rh—Homolo.gen ineiner iiquétorialen Position. In einem
solchen Fall wird auch die Koordination des Hydrido—Liganden in pp-verbriickender

Steltung bevorzugt (Verbriickung einer Ru-Rh-Kante).
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Abb. 12: Struktar von HRuRh3(CO);,(PMe,Ph)

HRuRh3(CO);o(PPh;); ist auf gleiche Weise wie der Co-homologe Cluster aus
HRuRh3(CO);; und PPlig erhiiltlich und trigt im Gegensatz zur monosubstituierten
Form zwei axial koordinierte PPhg,-Gruppen.52 Aus der Reaktion von HRuCo3(CO);,
bzw. H3Ru3Co(CO)(; mit dem dreizihnigen Liganden HC(PPh,); gehen die
trisubstituierten  Cluster HRuCo3(CO)g[HC(PPh,);] (Abb. 13) und H3RusCo-
(CO)o[HC(PPhy)s} hervor.” In beiden Clustern iiberspannt der Phosphin-Ligand’ das
Cos- bzw. Ru;Co-Basisdreieck. Des weiteren fand man je einen Hydrido-Liganden in

einer untypischen, eine Ru-Co-Kante verbriickenden Position.
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Abb. 13: Straktur von HRuCo3(CO)e[HC(PPhy)]

Ein Beispiel, in dem Phosphido-Liganden in einem Cluster des Typs MM'3
enthalten sind, ist der Neutralcluster FeRh3(CO)s(j2-PPhz)s, synthetisiert durch
Behandlung von [Rh(CO)Cl]; mit Fe(CO)s(PPh,H) in basischem Milieu.” Die

Rontgenkristall-Strukturanalyse zeigt, daB es sich um einen Cluster mit Schinetterlings-
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konfiguration handelt. Die Koordination der Phosphido- und CO-Liganden ist in Abb.
14 dargestellt.

\ Ph,o
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Abb. 14; Struktur von FeRh3(CO)s(1z-PPhy)s

Die Anzahl der phosphinsubstituierten M;M’,-Cluster beschrénkt sich auf wenige
Beispiele, die bis auf eine Ausnahme anionischen Charakter haben. Der zweikernige
Komplex Fey(CO)s(t2-PPhH),, der eine gefaltete Struktur besitzt, reagiert glatt mit
Coy(CO)s zum  zweifach  phosphinidinsubstituierien  vierkernigen.  Cluster
Fe;Co2(C0O) 1(us-PPh),. Unter Einbeziehung der beiden Phosphoratome besteht das
Clustergeriist aus durch zwei Fe- und zwei Co-Atome flichenverkniipften tetragonalen

Pyramiden (Abb. 15).”
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Abb. 15: Struktur von Fe;Co2(CO), (1-PPh); (terminale CO-Liganden sind durch —

gekennzeichnet)

Im Jahre 1986 beschrieben Pakkanen und Milarbeilef die Synthese von

H2Ruz2Rh(CO);i(PPh3), entstanden durch Substitution am Cluster H,Ru;Rhp(CO)y; in
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Hexan bei Raumtemperatur.”® Die Strukturanalyse ergab, wie schon fiir
HRuRh3(CO);(PMe3), daB das Phosphin in dquatorialer Position an ein Rh-Atom

koordiniert ist. -

Die Clusteranionen [Fezlrz(CO)12(u3-AuPPl13)]_39 und  [RuaRh2(CO) (13-
AuPPh3)]™> bilden sich bei der Umsetzung von [Feplry(CO)5]* bzw. [RuzRhy(CO) 1>
mit AuPPhsCl, wobei die [AuPPh;]*-Einheit aul das jeweilige Dianion tibertragen wird.

[Ru,Rh,(CO),,]>" + AUPPh,CI ——  [Ru,Rh,(CO),(AUPPhy)]” + CI™

Der Metallkérper wird am besten als trigonale Bipyramide beschricben, in der dic
Basisflichen Felr, bzw. RuRh; auf der einen Seite durch ein Ir- bzw. Rh-Atom, auf der
anderen durch das AuPPh;-Fragment verkappt sind (Abb. 16). Die Koordination der in

den Molekiilen verbliebenen CO-Gruppen dndert sich nicht.

oG co —|

\ -
OC’RU\CO

OC\/\ I -CO

oc’ \\ng

Au
PPh,

Abb. 16: Struktur von [Ru;Rhy(CO)2(13-AuPPhs)]”

Mit Hilfe der gleichen Reaktionsvariante ergaben sich auch die ersten
phosphinsubstitnierten Cluster des Typs M3;M’. Ausgehend von Na[Ru3Co(CO)3)]
erhielt Bruce durch Umsetzung mit AuPPh;Cl in THF unter Austausch des Na*-Kations
gegen [AuPPh3]" den ncutralen Cluster RuzCo(CO)3(AuPPhj) in 45%iger Ausbeute.
Beim Einsatz des Kations [(AuPPh;);0]" bildet sich der siebenkernige Cluster
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Ru3Co(CO)13(AuPPhs)s, dessen Metallskelett einer zweifach verkappten trigonalen
Bipyramide gleicht. Den zweifach substituierten Cluster HRu3Co(CO)(2(AuPPhs),
erhiilt man neben den beiden bereits genannten Verbindungen bei der Reaktion des
Neutralclusters HRu3Co(CO)i3 mit [(AuPPhy);0]* ebenfalls in THE.* Ein weiteres
Beispiel fiir einen RusM’-Cluster (M’ = Rli), der durch Reaktion mit [AuPPh;]*
entsteht, ist das vom Cp‘-halligen Boridoclusteranion [HRu;Rth’(CO)gBH]_
abgeleitete Anion |HRu;RhCp'(CO)sB { Au(PPhs)}2(AuCh]~"

Die groBte Gruppe phosphinsubstituierter MaM’-Cluster stellen die Ru-Rh- und Ru-
Ir-gemischtmetallischen Cluaster dar, wohingegen nur wenige Beispicle lir die
Kombinationen Ru3Co uﬁd Osslr und keine fiir die Kombinationen Os3Co und Os3Rh
bekannt sind. Durch direkte Substitution eines oder mehrerer CO-Liganden gegen
Phosphine wurden bisher nur H;Ru3Rh(CO),(PR3),L (R = Ph, OMe; L = Cp, Cp'; x=8,
9; y = 1, 2)¥ durch Umsetzung des cyclopentadienylhaltigen Neutralclusters H;Ru3Rh-
(CO)0L (L = Cp, Cp‘) mit dem jeweiligen Phosphin, HZRU3Rh(CO)g(PPh3)Cp'BH
ausgehend von HRusRh(COYCp BH,* sowie das Clusteranion [RusRh(CO)y»(PPh3)]",
welches durch PPh;-Substitution aus dem Anion [RusRh(CO)s]” hervorgehl,u

beschrieben.

Alle im folgenden genannten Verbindungen entstanden dagegen bei Reaktionen von
phosphinhaltigen homometallischen Clustern mit Verbindungen, die ein ande