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ZUSCHRIFTEN 

Ein neuer Sandwich-Komplex-Typ aus 
Ag' und IPt3(~z-CO)3(PiPr3)31** 
Von Albert0 Albinati, Klaus-Hennann Dahmen, 
Antonio Togni und Luigi M .  Venanzi* 

Von Gold sind zahlreiche homo- und heteronucleare 
Cluster bekannt1'], nicht jedoch von Silber'21. Briant et al."] 
berichteten kunlich uber einen AuPt-Cluster, in dem 
[A~{P(C-C,H,,)~)]+ die R3-Einheit [Pt3(p,-CO)3{P(o 
C6H I)3}] iiberdachtl4]. Baugruppen vom Typ [Pt3(C0),b] 
treten haufig bei Pt-Clustem auc']. Sie bilden Sandwich- 
Komplexe mit Hg oder Hg2, z. B. 1l6]. Uns gelang nun die 
Synthese des Sandwich-Komplexes 2, in dem Ag+ zwei 
Pt,-Einheiten verkniipft. 

Luftstabile, dunkelrote, prismatische Kristalle von 2I7I 
entstehen bei der Umsetzung von AgCF3S03 mit 
[Pt3(CO)3(PiPr3)3] (Molverhlltnis 1 : 1.2) in Dichlormethan 
in einer Ausbeute von 65%. Nach einer Rantgen-Struktur- 
analyse besteht das Salz 2 aus diskreten Kationen und An- 
ionenl']. In den Kationen (Abb. 1) sind die beiden Pt3-Ein- 
heiten durch ein AgC-Ion verkniipft, das auf einem kristal- 
lographischen Inversionszentrum liegt; die beiden Pt3- 

[*I Prof. Dr. L. M. Venanzi, DipLChem. K.-H. Dahmen 
Laboratorium fur Anorganischc Chemie der 
EidgenBssischen Tcchnischen Hochschule, ETH-Zentrum 
UniversititstraBc 6, CH-8092 Ziirich (Schweiz) 
Prof. Dr. A. Albinati, Dr. A. Togni 
Istituto di Chimica Farmaceutica dell'Universita di Milano 
Viale Abruzzi 42, 1-20131 Milano (Italien) 

[**I Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur FBrderung 
der wissenschaftlichen Forschung (K.-H. D. und I,. M. V.) sowie vom 
MPI und CNR (Italien) (A. A. und A. T.) untentiitzt. 

Gruppen sind folglich gestaffelt. Die antiprismatische 
Struktur ist venerrt, da  der Abstand von Ag zu zwei Pt- 
Atomen eines Dreiecks kiiner ist (2.828(2) A) als zum drit- 
ten (2.853(2) A). Eine ahnliche Venerrung wurde im 
Hg&-Cluster 1 beobachtetI6]. Innerhalb der beiden Pt3- 
Gruppen sind die Abstlnde nicht gleich; zwei sind llnger 
als im freien Pt,-Cl~ster '~~ und in 116). Die CO-Liganden 
uberbriicken je zwei R-Atome symmetrisch und sind leicht 
aus der Pt3-Ebene zum Silber-Ton hingeneigt, wlhrend die 
Phosphanliganden weggeneigt sind. Der groBte Abstand 
der 0- und P-Atome von dieser Ebene betriigt 0.8 bzw. 
0.9 A. 

3 

P3 

Abb. 1. ORTEP-Zeichnung dcr Struktur des Kations von 2 im Kristall [S]. 
Ausgewiihlte Bindungslingen [A] und -winkel I"]: Ag-Rl 2.853(2), Ag-PtZ 

Mittelwert Pt-P 2.28(1), Mittelwert Pt-C 2.00(8); Ptl-F't2-Pt3 59.68(5), Ptl- 
2.825(2), Ag-pU 2.831(2), Ptl-Pt2 2.668(2), Ptl-Pt3 2.657(2), Pt2-Pt3 2.672(2), 

Pt3-Pt2 60.08(5). Pt2-Ptl-Pt3 60.24(5), Ptl-AgPt2 56.05(3), Rl-AgPt3 
55.74(3), PtZ-Ag-Pt3 56.38(3). 

Die 31P- und '95Pt-NMR-Daten sind mitchieser Struktur 
in Einklang, wenn man annirnmt, daB die Pt3-Ringe 
schnell rotieren. Chemische Verschiebungen und Kopp- 
lungskon~tanted~~ liegen im erwarteten Bereich1"I. Das IR- 
Spektrum zeigt drei Banden im Carbonylbereich["l. 

Sandwich-Komplexe wie 2 k6nnen mit zahlreichen 
Phosphanen, z. B. PPhiPr,, erhalten werden, und Cluster 
vom Typ [Pt3(CO)3L3] reagieren auch mit anderen Metall- 
Ionen, z. B. Cu+  und Cd", zu analogen Komplexenl'zl. 
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Die Koordinationschemie der Pt3-Cluster scheint erst am 
Anfang zu stehen. 
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171 Korrekte Elementaranalysc filr C. H, Ag und Pt sowie korrektes Ag/P- 
und Ag/S-Verhaltnis (R6ntgen-Fluorcszcnz). 

18) 2 :  Monoklin, P2,/c, a.- 13.277(4), b-25.413(5), c-  12.712(3)dr. 
j3-8\.27(4)", Y==4239.5 A', 2-2. Philips-PWI 100-Diffraktometer, 
Mo.,., 28537.0". 8/2EScan (0.04' s-l), konstante Scan-Breitc von 
1.20". 2527 beobachtete Reflcxe (I 2 3a(I)). Patterson- und Fourier-Me- 
thodcn, anisotrope Temperaturfaktoren fiir Ag, Pt und P, isotrope fiir 
die iibrigen Atome. Die CF'SO:-loncn sind stark fehlgcordnet (ihr 
Beitrag wurde bci R -0.078 nicht berllchichtigt); die Struktur des Kat- 
ions wird davon kaum bccinfluk. 

191 "F-NMR (84.66 MHz, CFCI, ext., [D6]Aceton): 6- -79.25 (AgCF3S03: 
6 =  -78.8). Die NMR-Spektren des Kations von 2 Phneln denen von 
[Pt,(CO)'L'] [A. Moor, P. S. Pregosin, L. M. Vcnanzi. Inorg. Chim. Acra 
48 (1981) 1531. jedoch zeigen sic zusitzliche Aufspaltungcn durch 
die Isotope '"'Ag und IWAg. "P('HJ-NMR (101.25 MHz, H3P04 
ext., (D6]Aceton, ca. 300 K): 6-61, 'J(PtP)-SIOO. 'J(PtP)=316, 
'J('"'AgP)- 36, 'I( IwAgP)= 42, '/(PP)- 22.5 Hz; ""Pt('HI-NMR (53.53 
MHz, K2PtCI. ext.. [Da]Aceton): 6- -4776, '1(PtPt)-2136, 
'J(lU'~l'"AgPt)- 190 Hz (br.). 
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85 (1984) 103, zit. Lit.; b) M. Camalli. F. Caruso, S. Chaloupka, P. N. 
Kapoor, P. S. Prcgosin, L. M. Venanzi, Helu. Chim. Acra 67(1984) 1603. 
zit. Lit. 

[ I  I )  In Nujol: v-  1855 (w). 1799 (vs), 1762 (m) cm-'. Banden von CF>SO.i 
(in KBr) werden bei v -  1270 (s), 1220 (m). 1145 (m) und 1030 (m) cm-'  
beobachtet. 

[I21 L. M. Venanzi, K. H. Dahmen, unverdffentlicht. 

Neue mehrkernige HgCoRu- und 
HgCoFe-Sandwich-Komplexe. Synthese und Struktur 
von [H~(RUCO~(~--CO)~(CO~)J** 
Von Pierre Braunstein*. Jacky RosP. Antonio Tiripicchiq 
und Marisa Tiripicchio Camellini 

Der isoelektronische Charakter von Au' und Hgh erklgrt 
die Strukturanalogie zwischen heteronuclearen Verbindun- 
gen rnit diesen 1onen1'l. Seit langerem ist bekannt, daR das 
[AuPR,]"-Ion, isolobal rnit He, einen Ubergangsmetall- 
dreiring iiberdachen kann ; dies erschlol eine Vielzahl 
neuer Cluster[''. Das isolobale [HgXIe-Ion zeigt, wie kiirz- 
lich an den Beispielen rnit X = Brl" und X = CO(CO),'~' ge- 
funden wurde, ein ahnliches Verhalten wie [AuPR,]". Wir 

1'1 Dr. P. Braunstein, Dr. J. Rose 
Laboratoirc de Chimie de Coordination, UA 416 CNRS, 
Universitb Louis Pastcur 
4 rue Blaise Pascal. F-67070 Strasbourg CCdex (Frankreich) 
Prof. A. Tiripicchio, Prof. M. Tiripicchio Camellini 
lstituto di Chimica Gencrale ed Inorganica, UniversitA di Parma 
Ccntro di Studio per la Strutturistica Diffrattometrica dcl CNR 
1-43 100 Parma (Italien) 

und A. T.) unrentiitzt. 
I**] Diese Arbeit wurdc vom CNRS und von der NATO (Grant 257183.8'. E. 

berichten nun iiber die Reaktion von Hg2@ rnit den Cluster- 
anionen [MCO~(CO)~~]'  (M = Fe, Ru), bei der die neuarti- 
gen Sandwich-Komplexe 1 und 21s1 entstehen. Schwarz- 
griine, stabile Kristalle des Hg(RuCo,),-Clusters 2 bilden 
sich in 6Wh Ausbeute aus K[RUCO,(CO)~~] und HgBr, 
(Molverhaltnis 2 : l )  in CH2CI2. 2 bildet sich auch - 
neben HgBr, - bei der Disproportionierung von 
B~H~[RUCO,(CO),~] (CH2C12, 7 d, 5°C); dabei fallt 2 di- 
rekt in Form von Kristallen an, die fur eine Rontgen-Struk- 
turanalyse geeignet sind. 

[HglMCo3(~-C0),(CO),)2) 1, M = Fe; 2, M = Ru 

Im Kristall des Hg(RuCo+Clusters 2 liegen - wie die 
Rontgen-Strukturanalyse ergab - diskrete Molekiile rnit Ci- 
Symmetrie V O ~ ' ~ ' .  Die beiden RuCo,-Tetraeder werden 
durch ei? Hg2"-Ion verbunden (Abstand Hg - Co3-Ebene 
2.382(1) A). Die Struktur ist auch durch zwei trigonale Bi- 
pyramiden zu beschreiben, die iiber eine Spitze verkniipft 
sind. Hg'" befindet sich auf einem kristallographischen 
Inversionszentrum, d. h. die beiden RuCo,-Einheiten sind 
gestaffelt angeordnet, und Hg'" ist stark verzerrt okta- 
edrisch koordiniert. Di.e CoHg-Abst2nde liegen zwischen 
2.777(2) und 2.816(2) A. Die anderen Metall-Metall-Ab- 
stande und die Anordnung der Carbonylliganden sind 
ghnlich wie in den pentanuclearen Clustern, in denen 
die Co,-Einheit von [CuPPh,]@, [AUPP~, ]~ [ '~  oder 
[H~CO(CO),]"[~~ tiberdacht wird. Der Bau von 2 kann auch 
rnit dem von Hg(Pt3)2-Clustern verglichen werden[*]. 

Fur erste Untersuchungen zur Reaktivitat verwendeten 
wir den Hg(FeCo3)2-Cluster 1. Beim Erhitzen in Toluol 
fragmentiert er unter Spaltung von Metall-Metall-Bindun- 
gen zu Hg und [(qh-toluol)Co4(CO)9]191 sowie anderen, 
noch nicht identifizierten Verbindungen. Et,NCI reagiert 
rnit 1 in Dichlormethan unter ,,Herauslosen" von Hg2"; 
dabei bildet sich Et4N[FeCo3(CO),,]["'I und HgCI2. 

Beim Versuch, aus nBu4N[Au12][' ' I  und K[F~CO,(CO)~~] 
(Tetrahydrofuran/H20, O T ,  Molverhaltnis 1 : 2) analoge 
Au-Komplexe zu synthetisieren, entsteht der FeCoAu- 

P 

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall. Ausgewihhe Uinduiigrlangrn [A] und 
-winkel I"]: Hg-Co(1) 2.816(2), Hg-Co(2) 2.791(3), Hg-Co(3) 2.777(2), Ru- 
Co(1) 2.687(3), Ru-Co(2) 2.681(3), Ru-Co(3) 2.689(4), Co( 1)-Co(2) 2.522(2), 
CO(l)-CO(3) 2.547(2), C0(2)-C0(3) 2.520(2): Co(l)-Hg-C0(2) 53.5( I), CO( I)- 
Hg-Co(3) 54.2(1), C0(2)-Hg-Co(3) 53.8(1), Co(l)-Ru-C0(2) 56.0(1). CO( I)-Ru- 

c0(3)-c0(2) 59.7( I), CO( I)-CO(2)-CO(3) 60.7. 
Co(3) 56.6(1), Co(2)-Ru-C0(3) 56.0(1). Co(2)-Co(l)-Co(3) 59.6( I), Co( 1)- 
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