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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Cluster 3; spektroskopische Daten!" und Analogie-
schliisse - ein derartiger RuCoHg-Cluster, 4, ist bekannt™!
- sprechen fir die vorgeschlagene Struktur.
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Reduktive Carbonylierung von o-Nitrophenol
mit einem Heterogenkatalysator aus

einem Fe-Pd-Cluster; CO-Wanderung in
{FePdPt(CO)(Ph,PCHPPh,),|**

Von Pierre Braunstein*, Jacques Kervennal und
Jean-Luc Richert

Heterogene Bimetall-Katalysatoren aus heteronuclearen
Clustern lassen verbesserte katalytische Eigenschaften er-

warten!?, So gelang uns die selektive Carbonylierung von
Nitrobenzol zu Phenylisocyanat®® mit einem Katalysator
aus {Pd;Moy(1-CsHs)(CO)s(PPh;),J*.. Wir interessierten
uns nun fiir Fe-Pd-Katalysatoren zur Carbonylierung von
o-Nitrophenol 1 zu Benzoxazol-2-on 2, das als Struktur-
element in Herbiziden vorkommt™ und ein hohes Synthe-
sepotential hat.

1

OH o
@[ +3co—>©:)=o+2co2
NO; N
2

Unser Ziel war die Synthese eines neutralen, niedrigwer-
tigen Fe-Pd-Carbonylclusters und dessen Stabilisierung
durch verbriickende Liganden wie Bis(diphenyiphosphi-
no)methan (dppm); diese Stabilisierung sollte verhindern,
daB der Cluster bei der Tmpriignierung des anorganischen
Trigers (Herstellung des Katalysators) fragmentiert. Es ist
bekannt, daB seibst bei thermodynamisch stabilen Clustern
Geriistumlagerungen schon unter sehr milden Imprignie-
rungsbedingungen stattfinden kénnen®.

4
PPh;
~ N
PhoP PPh, ph2p3 /FE{CO);;
AN
Cl—Pd—Il-’d—Cl + NaFe(CO)y—> }I"d-—P'd—CO + 2 NaCl
2 1;
Ph \/Pphz thP\/Pth
3 4

Die Umsetzung des Pd,-Komplexes 3 mit Na,Fe(CO),
ergab den FePd,-Cluster 4!, dessen Struktur spektrosko-
pisch'™ sowie durch Vergleich mit verwandten Systemen'®!
bestimmt wurde. Der Cluster 4 katalysiert nach thermi-
scher Behandlung, auf SiQ, gebunden, die reduktive Car-
bonylierung von o-Nitrophenol 1 zum Benzoxazolon 2
besser (groBerer Umsatz und hohere Selekiivitat) als ein
einfaches Gemisch aus FEisenoxalat und Palladiumacetat
(Tabelle 1). Der Katalysator aus 4 behilt seine Eigen-
schaften auch nach wiederholtem Gebrauch!®,

Tabelle 1. Katalytische reduktive Carbonylierung von o-Nitrophenol 1 zu Benzoxazol-2-on 2.

Experi- Katalysator [a]

Katalysator (g] Molver- Reaktionsbhe- Um-  Selekti-

ment hiltnis dingungen [b] satz  vitidt [c]
total Fe Pd 1/Fe 1/Pd T[°C] t[h] [%] %]

1 Pd(OAC), + Fex(C504):/5i0; 695 37 0019 0056 151 96 200 5 40 90

2 4/8i0, 6.95 275 0.014 0055 203 97 200 4 985 95

3 zuriickgewonnener Katalysator aus Experiment 2 6.5 26 0013 0.052 201 96 200 5 80 94.5

{a} Imprégnierung durch Spray-Methode [2]. Katalysator fiir Exp. 1: 0.422 g (1.88 mmol) Pd(OAc); und 0.416 g (1.11 mmol) Fex(C,0,), wurden bei 50°C in 600 mL
AcOH und 150 mL H,O vermischt. Mit dieser Mischung wurden 10 g SiO, (Shel) imprigniert; Trocknung bei 350°C, 16 h. Katalysator fiir Exp. 2: 7 g SiO, wur-
den mit 1 g 4 in 100 mL THF imprigniert, Trocknung bei 450°C, 16 h. [b] Losungsmittel: o-Dichlorbenzo! (Exp. 1), Chlorbenzol (Exp. 2 und 3), Gesamtvolu-
men= 100 mL. 1 g Pyridin wurde bei allen Experimenten zugegeben. CO-Anfangsdruck: 200 atm. 500 mL-Hastelloy-C-Reaktor mit Magnetrilhrer. [c] Selektivitit:

Molverhiltnis von entstandenem 2 zu umgesetztem 1.
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In Analogie zur Reaktion 3—4 kann der heteronucleare
Komplex [PdPtCl,(dppm),] zu einer Mischung der Isomere
5a und 5b umgesetzt werden'®. Wie schon Seddon et al.""%,
so fanden auch wir, daB 5a und 5b weder durch Siulen-
chromatographie noch durch fraktionierende Kristallisa-
tion getrennt werden konnen, da sie entweder sehr dhnli-
che physikalisch-chemische Eigenschaften haben oder sich
sehr schnell ineinander umwandeln.
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