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[Zr,X,,H,]3--Ionen (X = C1, Br) und 
verwandte Clusterkerne ** 
Linfeng Chen, F. Albert Co t ton*  und 
William A. Wojtczak 

Unsere Arbeiten iiber niedervalente Zirconiumcluster began- 
nen 1988 mit der zufalligen Synthese und Charakterisierung von 
[Zr,C1,,(PMe,Ph),][ll. Es war eindeutig, dalj dessen Zr,-Okta- 
eder keine weiteren Atome, auljer eventuell Wasserstoffatomen, 
enthalt. Dies unterscheidet den Cluster von vielen Zr,X,,Z- 
Verbindungen, deren Z-Atome (Z = B, C, N oder noch schwere- 
re Elemente) im Zentrum der Zr,-Oktaeder lokalisiert sind[']. 
Auf der Suche nach einer effizienten und reproduzierbaren Syn- 
thesemethode fur Verbindungen der Zusammensetzung 
[Zr,CI,,(PR,),] gelang zuniichst die Herstellung der etwas weni- 
ger reduzierten [Zr,C1,4(PR,)4]-Verbindungen~3~, die ebenfalls 
keine weiteren Atome - aul3er moglicherweise Wasserstoff- 
atomen - im oder am Cluster aufweisen. Bei keiner dieser Struk- 
turen ergaben sich aus den Rontgendaten Hinweise auf das Vor- 
handensein von Wasserstoffatomen, und die NMR-Daten waren 
bis vor kurzem in dieser Hinsicht noch nicht eindeutig zu interpre- 
tieren. Die Reduktion von [Zr,CII,(PMe,Ph),] mit Na/Hg in 
Gegenwart von PMe,Ph vervollstandigte den lang gesuchten, ver- 
besserten Syntheseweg fur [Zr6C1, 2(PMeZPh),][41. 

Wir konnen nun uber weitere Syntheseerfolge auf diesem Ge- 
biet berichten. Wie in Schema l gezeigt, gelang die Herstellung 
von Clustern mit [Zr,Cl,,H,~--Ionen (x = 3 ,  4). Dariiber hin- 
aus konnten wir inzwischen H-NMR-spektroskopisch eindeutig 
Wasserstoffatome in diesen Cluster-Anionen nachweisen, so dalj 
die korrekte Formulierung [Zr,C1,,H,]3- und [Zr,C1,,H4]4- 
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Schema 1. Die Anzahl der Wasserstoffatome in den Verbindungen 1-5 wurde 
NMR-spektroskopisch, die der Verbindungen 6 rontgenographisch ermlttelt. Bei 7 
1st noch ungekllrt, ob Wasserstoffatome vorhanden sind. 

lautet. Auch beim bekannten [Zr,Cl,,(PMe,),] ist die Ge- 
genwart von Wasserstoffatomen durch 'H-NMR-Spektro- 
skopie zu belegen, so dafi die korrekte Zusammensetzung 
[Zr6C1,,H4(PMe3),] ist. Diese Ergebnisse waren moglich, indem 
wir absolut reine, kristalline Proben einsetzten und die Intensi- 
taten der Signale der H-Atome des Clusters in Bezug zu denen 
der H-Atome der Kationen oder der PMe,-Liganden setzten. In 
Abbildung 1 und Tabelle 1 sind die Resultate exemplarisch fur 
drei reprkentative Verbindungen zusammengefaflt. 

Tabclle 1. 'H-NMR-Daten (in CD,CN) 

[Ph,P13[Zr6CI,8H51 - 3.07 5 
[Ph4P1~lZ~,C~,,H41 - 5.19 4 
Zr6CI,4H4(PMe,), - 5.17 4 

[a] Signale der Wasserstoffatome der Cluster relativ zu TMS (6 = 0). [b] Die An- 
zahl n der Wasserstoffatome der Cluster wurde aus dem VerhCltnis der integrierten 
Intensitlt des Cluster-H-Signals zu der eines ausgewahlten Kation- oder Liganden- 
Signals berechnet. 

Bei der Strukturaufklarung der Verbindungen mit den neuar- 
tigen [Zr,X,,HJ--Anionen (x = 3,4) versuchten wir zunachst 
nicht das Vorhandensein und die Position von Wasserstoffato- 
men wdchzuweisen. Die so charakterisierten Verbindungen und 
die Mittelwerte ihrer internuclearen Zr-Zr-, Zr-X,- und Zr-X,- 
Abstinde (b = verbriickend, t = terminal) sind in Tabelle 2 

Tabelle 2 Ausgewahlte Strukturparameter der [Zr6C1,,H,]4--. [Zr,CI,,H utid 
[Zr,Br,,H,]3--Ionen (X = CI, Br). 

Verbindung mittlerer Abstand [A] 
Zr-Zr Zr-X, Zr-X, Zr-H 

1 a: [Ph,P],[Zr,CI,,H,] 3CH,CI, [a] 3.404 2.565 2.479 1.971 
1 b:  [Ph,P],[Zr,CI,,H,] [a] 
1 c :  ~P~4N131Z~6C~18HsI [hl 
1 d:  [Pr4NlJZr&,,H51 PI 
l e :  [Et,N],[Zr,CI,,H,] . 4.5MeCN [c] 
3: [HP(tBu),Ph],[Zr6C1,,H5]~ 2CH,CI, .2C6H, [b] 
4: [HPMe,Ph],[Zr,CI,,H,] . 2MeCN [b] 
5a: [Ph,P],[Zr,CI,,H,] ' 4MeCN [b] 
5b: [Et,N],[Zr,CI,,H,] ' 2MeCN [b] 
5c: [Et,NCH,Ph],[ZrCI,]. [Zr,CI,,H,]. 4MeCN [b] 

[a] Bei 20°C. [b] Bei -60'C. [c] Bei -100 'C. 

3.414 2.569 2.483 1.978 
3.393 2.559 2.484 1.970 
3.438 2.687 2.661 1.985 
3.416 2.574 2.481 
3.416 2.573 2.486 
3.356 2.513 2.549 
3.370 2.566 2.544 
3.366 2.565 2.540 
3.371 2.568 2.538 
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Abb. 1. ‘H-NMR-Spektren von a) [Zr,CI,,H,(PMe,),], b) (Ph,P),[Zr,CI,,H,J und c) (Ph,P),M[Zr,CI,,H,]. 

Die Besetzungsfaktoren korrelieren - 
wie erwartet - stark rnit den Tempera- 
turfaktoren. Andert man bei den vier 
Clustern den fiinf Wasserstoffatomen 
entsprechenden durchschnittlichen Be- 
setzungsfaktor so, als ob die Verbindun- 
gen vier oder sechs Wasserstoffatome 
aufwdsen wiirden, so nehmen die Tem- 
peraturfaktoren sehr unrealistische 
Werte an. 

Die hier vorgestellten Strukturen sind 
eng rnit der klassischen Th,Br,,D,- 
Struktur von Simon et aI.[’. verwandt, 
in der sieben Deuteriumatome fehlge- 
ordnet iiber die acht Flachen eines Th,- 
Oktaeders verteilt sind rnit einem Ab- 
stand von nur 0.22 A zur OberflCche. Sie 
stimmen auch mit der Strukturuntersu- 
chung von [Zr $1, 2H4(PMe3)5] iiberein ; 
stellt man sich den Zr-Polyeder als ein 
durch ein zusatzliches Zirconiumatom 
komplettierten Oktaeder vor, so wiirden 
die vier Wasserstoffatome dicht iiber 
den Mitten von vier alternierenden 
Oktaederflachen liegen. 

zusammengestellt. Die Parameter der [Zr,Cl,,H,]3-- und 
[Zr6C1,,H4]Z--Cluster sind sehr ahnlich. Bei den mittleren 
Zr-Zr-Abstanden von 3.41 1 (3.393-3.438) bzw. 3.366 (3.356- 
3.371) A fur das dreifach bzw. vierfach geladene Anion (in 
Klammern die Streuung der Einzelwerte) zeigt sich eine, wenn 
auch kleine Kontraktion von 0.045 A, wobei die Bereiche der 
jeweiligen Einzelwerte nicht iiberlappen. Auch die Zr-CI,-Ab- 
stande unterscheiden sich, wobei hier jedoch der Mittelwert die- 
ser Abstande beim Tetraanion (2.542 A) groI3er ist als der des 
Trianions (2.482 A); die Bereiche der Einzelwerte iiberlappen 
wiederum nicht. Die Zr-C1,-Abstande sind nicht auffallig ver- 
schieden fur die beiden Aniontypen. 

Bei [Zr,CI,,H,(PMe,),] konnten die Wasserstoffatome ront- 
genographisch nachgewiesen und auch verfeinert werden[,] ; bei 
diesem Cluster bestand kein Grund fur die Annahme, daB die 
Wasserstoffatome sich auf mehr als einer aquivalenten Lage 
befinden, d. h. also optimale Bedingungen vorlagen, um sie rnit 
einem Besetzungsfaktor von 100 % zu lokalisieren und zu verfei- 
nern. Da die NMR-Daten auf das Vorhandensein von vier bzw. 
fiinf Waserstoffatomen in den Anionen [Zr,Cl,,H,]”- (x = 3,4) 
sowie von vier Wasserstoffatomen in [Zr,CI, 5H4(PMe3)4] hin- 
wiesen, hofften wir, rnit dem leistungsfahigen Programmpaket 
SHELXL-93161 die Wasserstoffatome zumindest in einigen der 
Verbindungen lokalisieren zu konnen, wenn auch die einzelnen 
Lagen vermutlich nur zu ca. 50% besetzt sein wiirden. Dies 
gelang uns in vier Fallen. 

Wie in Tabelle 2 aufgefiihrt, wurden im [Zr,C1,,H,]3--Ion 
der Verbindungen 1 a-c sowie im [Zr6Br,,H,]3--Ion der Ver- 
bindung 1 d die Wasserstoffatome gefunden und verfeinert. Sie 
wurden auf oder nahe den Flachenmitten der Dreiecksflachen 
des Zr,-Oktaeders lokalisiert, wobei die Lagen nur teilbesetzt 
sind. Die Struktur eines solchen Anions ist in Abbildung 2 dar- 
gestellt. Der mittlere Besetzungsfaktor betragt 5/8 fur jede 
Dreiecksflache; da die Flachen im allgemeinen jedoch nicht kri- 
stallographisch aquivalent sind, miissen die Besetzungszahlen 
nicht unbedingt identisch sein, und in der Tat liegen sie zwischen 
0.5 und 0.8. 

Abb. 2. ORTEP-Darstellung der Struktur des Anions von 1 a. Gezeigt 1st eines der 
beiden unabhdngigen Molekiile in der Elementarzelle. 

Experiinentelles 
Alle Arbeiten wurden rnit Standard-Schlenk-Techniken unter Argon und mit h c h  
unter Stickstoff von den entsprechenden Trockenmitteln destillierten Losungsmit- 
teln durchgefuhrt. Die Phosphonium- und Ammoniumsalze wurden bei 180°C im 
Vakuum getrocknet, die anderen Reagentien ohne weitere Vorbehandlung verwen- 
det. 
1-7: ZrX, (X = C1: 0.466 g, 2.0 mmol; X = Br: 0.822 g, 2.0 mmol) wird mit 
Bu,SnH (1.05 mL, 4.0 mmol) in 20 mL Benzol oder Toluol36 h lang reduziert. Der 
erhaltene rotbraune Niederschlag (dunkelblau fur X = Br) wird rnit zwei 10 mL- 
Portionen frisch destilliertem Toluol oder Benzol gewaschen, urn iiberschiissiges 
Bu,SnH zu entfernen. Die Addition von R,A+X- in CH,CN oder CH,Cl, liefert 
1 in ca. 30% Ausbeute. Etwd 50% des Ausgangsmaterials kann als nicht reagiertes 
[R4A],[ZrXs] isoliert werden. Wird PR, zu dem rotbraunen Niederschlag gegeben, 
entsteht eine violette Losung von 6 und ein violetter Niederschlag. Die Verbindun- 
gen 2 werden in ca. 1 5  % Ausbeute durch Auflosen des Niederschlags in CH,CI, und 
Uberschichten mit Hexan gewonnen. Verwendet man Phosphane mit vielen C-Ato- 
men (2.B. PBu,, PrBu,Ph), konnen nur die Verbindungen 3 in ca. 15% Ausbeute 
kristallisiert werden. Die Umwandluiig von 2 in 4 mit [R,A]’Cl- gelingt in iiber 
90% Ausbeute. Die Verbindungen 2 wandeln sich bei Raumtemperatur in MeCN 
innerhalb von 30 Tagen in ca. 50% Ausbeute in die Verbindungen 5 urn. Reduziert 
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man 2 mit Na/Hg in Gegenwart von PR,, so entstehen die Verbindungen 7 in ca. 
20% Ausbeute. 
Die 'H-NMR-Spektrcn wurden bei 200 MHz auf emem Varian-XL-200-Spektro- 
meter aufgenommen. Die Hydridsignale treten in CH,CN fur [Zr,CI,,H,]-I- bei 
6 = - 3.07 und fur [Zrf,CI,,H,]4- bei 6 = - 5.19 auf. Die Daten fur die Rontgen- 
strukturanalysen wurden auf eiiiem CAD-4-Diffraktometer und dem Flichendetek- 
tor FR590 der Firina Enraf-Nonius aufgenommen. Uber die Strukturen wird an  
anderer Stelle ausfuhrlich berichlet. 
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High purity, thin metal coatings have a 
variety of important commerical 
applications, for example, in the 
microelectronics industry, as catalysts, as 
protective and decorative coatings as well 
as in gas-diffusion harriers. This book 
offers detailed, up-to-date coverage of the 
chemistry behind the vapor deposition of 
different metals from organometallic 
precursors. In nine chapters, the CVD of 
metals including aluminum, tungsten, gold, 
silver, platinum, palladium, nickel, 
as well as copper from copper (I) and 

copper (11) compounds is covered. The 
synthesis and properties of the 
precursors, the growth process, 
morphology, quality and adhesion of the 
resulting films as well as laser-assisted, 
ion-assisted and plasma-assisted 
methods are discussed. Present 
applications and prospects for future 
developments are summarized. With 
over 1000 references up to and 
including 1993, this hook is a unique 
source of in-depth information. It is 
indispensable for chemists, physicists, 
engineers and materials scientists 
working with metal-coating processes 
and technologies. 


