
Die Koordinationschemie der Pt3-Cluster scheint erst am 
Anfang zu stehen. 
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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, 
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[ 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. 
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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 
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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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Cluster 3 ; spektroskopische Daten'"' und Analogie- 
schlusse - ein derartiger RuCoHg-Cluster, 4, ist bekanntI4] 
- sprechen fur die vorgeschlagene Struktur. 
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Reduktive Carbonylierung von o-Nitrophenol 
mit einem Heterogenkatalysator aus 
einem Fe-Pd-Cluster; CO-Wanderung in 
IFePdPt(C0)4(PhzPCHzPPhz)21** 
Von Pierre Braunstein*. Jacques Keruennal und 
Jean-Luc Richert 

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

warten1'*''. So gelang uns die selektive Carbonylierung von 
Nitrobenzol zu Phenylisocyanat[21 mit einem Katalysator 
aus [Pd2M02(q-C5H5)2(C0)6(PPh3)2][31. Wir interessierten 
uns nun fur Fe-Pd-Katalysatoren zur Carbonylierung von 
o-Nitrophenol 1 zu Benzoxazol-2-on 2, das als Struktur- 
element in Herbiziden v~rkommt[~]  und ein hohes Synthe- 
sepotential hat. 

\ 
1 

Unser Ziel war die Synthese eines neutralen, niedrigwer- 
tigen Fe-Pd-Carbonylclusters und dessen Stabilisierung 
durch verbriickende Liganden wie Bis(dipheny\phosphi- 
no)methan (dppm); diese Stabilisierung sollte verhindern, 
da13 der Cluster bei der lmpragnierung des anorganischen 
Tragers (Herstellung des Katalysators) fragrnentiert. Es ist 
bekannt, da13 selbst bei thermodynamisch stabilen Clustern 
Geriistumlagerungen schon unter sehr milden Impragnie- 
rungsbedingungen stattfinden kdnnen[51. 

Phf-PPhz 

C1-Pd-Pd-a + NazFe(CO)r- Pd-P.d-CO + 2 NaCl 
I 

F h d ! P h z  P h 2 P e P P  I 1  hz 

3 4 

Die Umsetzung des Pd2-Komplexes 3 mit Na,Fe(CO), 
ergab den FePd2-Cluster 4I6l, dessen Struktur spektrosko- 
pischf6] sowie durch Vergleich rnit venvandten Systemen['] 
bestimmt wurde. Der Cluster 4 katalysiert nach thermi- 
scher Behandlung, auf SiO, gebunden, die reduktive Car- 
bonylierung von o-Nitrophenol l zurn Benzoxazolon 2 
besser (gr6Berer Umsatz und hohere SelektiviVat) als ein 
einfaches Gemisch aus Eisenoxalat und Palladiumacetat 
(Tabelle 1). Der Katalysator aus 4 behalt seine Eigen- 
schaften auch nach wiederholtem GebrauchL9'. 

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

Experi- KatdlySatOr [a] 1 Katalysator b] Molver- Reaktionsbe- Urn- Selekti- 
ment kl haltnis dingungen PI satz vitat [cl 

total Fe Pd 1/Fe I /Pd T [ T l  t [hl [oh1 [%I 
~~ 

1 Pd(OAc)* + FeI(CZ0.),/SiO2 
2 4/Si02 
3 zuriickgewonnener Katalysator aus Experiment 2 

6.95 3.7 0.019 0.056 151 96 200 5 40 90 
6.95 2.75 0.014 0.055 203 97 200 4 98.5 95 
6.5 2.6 0.013 0.052 201 96 200 5 80 94.5 

[a] ImprBgnierung durch Spray-Methode [2]. Katalysator fur Exp. 1: 0.422 g (1.88 mmol) Pd(0Ac)z und 0.416 g (1.1 1 mmol) Fe2(C20& wurden bei 50°C in 600 mL 
AcOH und 150 mL H 2 0  vermischt. Mit dieser Mischung wurden 10 g Si02 (Shell) impragniert; Trocknung bei 350°C. 16 h. Katalysator fur Exp. 2: 7 g SiO? wur- 
den rnit I g 4 in 100 mL THF imprsgniert, Trocknung bei 450°C. 16 h. [b] Lasungsmittel: u-Dichlorbenzol (Exp. I), Chlorbenzol (Exp. 2 und 3). Gesamtvolu- 
men= 100 mL. I g Pyridin wurde bei allen Experimenten zugegeben. CO-Anhngsdruck: 200 atm. 500mL-Hastelloy-C-Reaktor mit Magnetrikhrer. [c] Selektivitat: 
Molverhdltnis von entstandenem 2 zu umgesetztem 1. 
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In Analogie zur Reaktion 3 + 4 kann der heteronucleare 
Komplex [PdPtC12(dppm),] zu einer Mischung der lsomere 
5a und 5b umgesetzt werded6I. Wie schon Seddon et a1.['O1. 
so fanden auch wir, da13 5a und 5b weder durch Saulen- 
chromatographie noch durch fraktionierende Kristallisa- 
tion getrennt werden konnen, da sie entweder sehr ahnli- 
che physikalisch-chemische Eigenschaften haben oder sich 
sehr schnell ineinander urnwandeln. 

vom 
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