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Ein neuer Sandwich-Komplex-Typ aus
Ag' und [Pt;(p2-CO)a(PiPr;)s)**

Von Alberto Albinati, Klaus-Hermann Dahmen,
Antonio Togni und Luigi M. Venanzi*

Von Gold sind zahlreiche homo- und heteronucleare
Cluster bekannt!"], nicht jedoch von Silber!®. Briant et al.P!
berichteten kiirzlich iiber einen AuPt-Cluster, in dem
[Au{P(c-CeHy1)s)]*  die  Pty-Einheit  [Pty(-CO)s{P(c-
CsH1)5}] iberdacht!, Baugruppen vom Typ [Pt;(CO);L;]
treten hiufig bei Pt-Clustern auf*®. Sie bilden Sandwich-
Komplexe mit Hg oder Hg,, z. B. 1. Uns gelang nun die
Synthese des Sandwich-Komplexes 2, in dem Ag* zwei
Pi;-Einheiten verkniipft.

[Hg:{Pt3(2-CO)3(PPhiPry)sl] 1
[Ag{Pta(n,-CO)s(PiPr;)s};] (CF3S0;) 2

Luftstabile, dunkelrote, prismatische Kristalle von 2!
entstehen bei der Umsetzung von AgCF;SO; mit
[Pta(CO)s(PiPr3);] (Molverhdltnis 1:1.2) in Dichlormethan
in einer Ausbeute von 65%. Nach einer Réntgen-Struktur-
analyse besteht das Salz 2 aus diskreten Kationen und An-
ionen'®. In den Kationen (Abb. 1) sind die beiden Pt;-Ein-
heiten durch ein Ag*-Ion verkniipft, das auf einem kristal-
lographischen Inversionszentrum liegt; die beiden Pt;-
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Gruppen sind folglich gestaffelt. Die antiprismatische
Struktur ist verzerrt, da der Abstand von Ag zu zwei Pt-
Atomen eines Preiecks kiirzer ist (2.828(2) A) als zum drit-
ten (2.853(2) A). Eine &hnliche Verzerrung wurde im
Hg,Pts-Cluster 1 beobachtet!®l. Innerhalb der beiden Pt,-
Gruppen sind die Abstinde nicht gleich; zwei sind linger
als im freien Pt,-Cluster' und in 1. Die CO-Liganden
iberbriicken je zwei Pt-Atome symmetrisch und sind leicht
aus der Pt;-Ebene zum Silber-Ton hingeneigt, wihrend die
Phosphanliganden weggeneigt sind. Der groBte Abstand
der O- und P-Atome von dieser Ebene betrdgt 0.8 bzw.
09 A.

Abb. 1. ORTEP-Zeichnung der Struktur des Kations von 2 im Kristall {8].
Ausgewihlte Bindungslingen [;\] und -winkel [°]: Ag-P11 2.853(2), Ag-P12
2.825(2), Ag-Pt3 2.831(2), Pt1-P12 2.668(2), Pt1-Pt3 2.657(2), P12-Pt3 2.672(2),
Mittelwert Pt-P 2.28(1), Mittelwert Pt-C 2.00(8); Ptl1-Pt2-Pt3 59.68(5), Pel-
Pt3-Pt2  60.08(5), Pt2-Pt1-Pt3 60.24(5), Ptl-Ag-Pt2 56.05(3), Ptl-Ag-Pt3
55.74(3), P12-Ag-Pt3 56.38(3).

Die >'P- und "Pt-NMR-Daten sind mit dieser Struktur
in Einklang, wenn man annimmt, daB die Pt;-Ringe
schnell rotieren. Chemische Verschiebungen und Kopp-
lungskonstanten™ liegen im erwarteten Bereich!"?. Das IR-
Spektrum zeigt drei Banden im Carbonylbereich!'".

Sandwich-Komplexe wie 2 konnen mit zahlreichen
Phosphanen, z.B. PPhiPr,, erhalten werden, und Cluster
vom Typ [Pt3(CO);L;] reagieren auch mit anderen Metall-
Ionen, z.B. Cu* und Cd**, zu analogen Komplexen''?.
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Die Koordinationschemie der Pt;-Cluster scheint erst am
Anfang zu stehen.
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Neue mehrkernige HgCoRu- und
HgCoFe-Sandwich-Komplexe. Synthese und Struktur
von [Hg(RuCos(p-CO)5(CO)o}.I**

Von Pierre Braunstein*, Jacky Rosé, Antonio Tiripicchiq
und Marisa Tiripicchio Camellini

Der isoelektronische Charakter von Au' und Hg" erklirt
die Strukturanalogie zwischen heteronuclearen Verbindun-
gen mit diesen Ionen'". Seit lingerem ist bekannt, daB das
[AuPR,]®-Ion, isolobal mit H®, einen Ubergangsmetall-
dreiring tberdachen kann; dies erschloB eine Vielzahl
neuer Cluster'”. Das isolobale [HgX]®-Ion zeigt, wie kiirz-
lich an den Beispielen mit X = Br®® und X = Co(CO),* ge-
funden wurde, ein dhnliches Verhalten wie {AuPR;]®. Wir
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berichten nun tiber die Reaktion von Hg?® mit den Cluster-
anionen [MCo5(C0O),;]° (M =Fe, Ru), bei der die neuarti-
gen Sandwich-Komplexe 1 und 2 entstehen. Schwarz-
griine, stabile Kristalle des Hg(RuCo,),-Clusters 2 bilden
sich in 60% Ausbeute aus K[RuCo,;(CO),,] und HgBr,
(Molverhiltnis 2:1) in CH,Cl,. 2 bildet sich auch -
neben HgBr, - bei der Disproportionierung von
BrHg[RuCo,(CO),,] (CH,Cl,, 7d, 5°C); dabei fillt 2 di-
rekt in Form von Kristallen an, die fiir eine Rontgen-Struk-
turanalyse geeignet sind.

[HgfMCos(11-CO)5(CO));] 1, M=Fe; 2, M=Ru

Im Kiristall des Hg(RuCo,),-Clusters 2 liegen - wie die
Rontgen-Strukturanalyse ergab - diskrete Molekiile mit C;-
Symmetrie vor'®. Die beiden RuCo;-Tetraeder werden
durch ein Hg?®-Ion verbunden (Abstand Hg - Co;-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. Die CoHg-Abstédnde liegen zwischen
2.777(2) und 2.816(2) A. Die anderen Metall-Metall-Ab-
stinde und die Anordnung der Carbonylliganden sind
dhnlich wie in den pentanuclearen Clustern, in denen
die Cos-Einheit von [CuPPh;]®, [AuPPh,]®"' oder
[HgCo(CO),}®“ iiberdacht wird. Der Bau von 2 kann auch
mit dem von Hg(Pt,),-Clustern verglichen werden'®,

Fiir erste Untersuchungen zur Reaktivitit verwendeten
wir den Hg(FeCo;),-Cluster 1. Beim Erhitzen in Toluol
fragmentiert er unter Spaltung von Metall-Metall-Bindun-
gen zu Hg und [(m°-toluol)Co4(CO).J*! sowie anderen,
noch nicht identifizierten Verbindungen. Et,NCI reagiert
mit 1 in Dichlormethan unter ,,Herauslésen* von Hg?®;
dabei bildet sich Et,N[FeCo03(CO),,]'""! und HgCl,.

nBu,N{FeCo,(u-CO)5(CO)sfpts-AuCo(CO),l] 3
[RuCo,(p-CO)(CO)s{ns-HgCo(CO)}] 4

Beim Versuch, aus nBu,;N{Aul,}'"" und K[FeCo3(CO);,]
(Tetrahydrofuran/H,0, 0°C, Molverhiltnis 1:2) analoge
Au-Komplexe zu synthetisieren, entsteht der FeCoAu-

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall. Ausgewihlie Bindungsiangen [A) und
-winkel [°]: 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(1)-Co(3) 2.547(2), Co(2)-Co(3) 2.520(2): Co(1)-Hg-Co(2) 53.5(1), Co(1)-
Hg-Co(3) 54.2(1), Co(2)-Hg-Co(3) 53.8(1), Co(1)-Ru-Co(2) 56.0(1), Co(1)-Ru-
Co(3) 56.6(1), Co(2)-Ru-Co(3) 56.0(1), Co(2)-Co(1)-Co(3) 59.6(1), Co(l)-
Co(3)-Co(2) 59.7(1), Co(1)-Co(2)-Co(3) 60.7.
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