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Doppelt sauerstoffzentrierte
Rhodium-Gold-Cluster**

Hui Shan und Paul R. Sharp*

Wegen ihrer unerwarteten Stabilitdt und der ,,Hyperkoordina-
tion des Zentralatoms sind hauptgruppenatomzentrierte Gold-
cluster wie [(Ph,PAW),C]" “9* (n = 5, 6), [(Ph,PAu)sN]** und
[(Ph,PAu),S)** bemerkenswert!!]. Einen wesentlichen Beitrag
zur Stabilitdt dieser Cluster leisten bindende Wechselwirkungen
zwischen den Gold(1)-Atomen innerhalb des Clusters
(,»Auriophilie“}). Wir berichten hier iiber die Darstellung und
Charakterisierung verwandter Cluster, in denen sowohl
Au--- Rh- als auch Au--- Au-Wechselwirkungen stabilisierend
wirken. AuBerdem enthalten diese neuartigen Cluster nicht nur
ein zentrales Hauptgruppenatom sondern zwei, wobei die
Sauerstoffzentren ungewohnlich trigonal-pyramidal koordi-
niert sind.

In friitheren Arbeiten haben wir einen Sauerstoff-Halogen-
Austausch zwischen Oxo- und Halogenkomplexen des Golds
vom Typ [(LAu);(u-O)IBF, bzw. L'AuCl beobachtet [Gl. (a),
L und L’ = Phosphan]®!. Wir stellten fest, daf} diese Austausch-

[(LAu),(#-O)BF, + L'AuCl == [(L'Au)}(LAu),(x-O)|BF, + LAuCl (a)

reaktion auch bei anderen Metallhalogeniden stattfindet. So
fithren die Reaktionen zwischen [{Rh(dien)(¢-Cl)},], dien =
1,5-Cyclooctadien (cod), Norbornadien (nbd), mit zwei Aqui-
valenten [(Ph,PAu),(¢-O)IBF, zu den orangegelben bis gelben
Produkten 1 [Gl. (b), dien = cod, nbd].

[{Rh(dien)(4-C},] + 2[(PhsPAw),(4-O)JBE,

— [{(dien)Rh[4-O(AuPPh,),1},JBF,], + 2Ph,PAuC
I

(b

Die '"H-NMR-Spektren von 1 belegen die Anwesenheit ma-
gnetisch dquivalenter Dien- und Ph,P-Liganden. In den *'P-
NMR-Spektren erscheint eine scharfe Resonanz bei § = 25,
die sich nur geringfiigig von der der Ausgangsverbindung
[(Ph,PAu),(1-O)|BF, (6 =27)"! unterscheidet. Diese Daten
und die Zusammensetzung von 1 legen eine hochsymmetrische
Struktur mit nahezu tetraedrisch koordinierten Sauerstoffato-
men nahe. Die Rontgenstrukturanalyse!® von 1, dien = nbd,
brachte ein iiberraschendes Ergebnis: Das Dikation (Abb. 1)
zeigt eine planar angeordnete [(nbd)Rh(x-O),Rh(nbd)]?~-Ein-
heit, die an jedem Sauerstoffatom zwei Ph,PAu*-Gruppen
tragt. Jeweils eine dieser Ph,PAu*-Gruppen (Aul) befindet sich
innerhalb der [(nbd)Rh(x-O),Rh(nbd)}*> ~-Ebene, wihrend die
andere (Au2) senkrecht auf dieser Ebene steht. Insgesamt resul-
tiert daraus fiir die Sauerstoffatome eine trigonal-pyramidale
Koordinationssphire!!. Diese ungewdhnliche Anordnung 136t
sich nach eingehender Betrachtung der Metall-Metall-Abstidnde
verstehen: Das aullerhalb der Ebene befindliche, axiale Gold-
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Abb. 1. Struktur des Dikations von 1, dien = nbd, im Kristall; OR TEP-Zeichnung
(50 % Wahrscheinlichkeit fir alle Nicht-Wasserstoffatome, Wasserstoffatome weg-
gelassen). Das Dikation liegt auf einem Inversionszentrum.

atom (Au2) ist sowohl an das Goldatom (Aul) in der Ebene als
auch an die beiden Rhodiumatome gebunden (Abb. 1). Der
Au-Au-Abstand von 3.008 A liegt in dem fiir alle hauptgruppen-
elementzentrierten Goldcluster und andere Goldverbindungen
mit ,,auriophilen* Wechselwirkungen typischen Bereich!! 2!,
Die Rh-Au-Abstinde (3.020 und 2.984 A) dhneln denen in Ver-
bindungen mit langen Au-M-Bindungen (M = Rh, Ir, Pt)!7),
Die Metall-Metall-Wechselwirkungen in 1 scheinen fiir die un-
gewohnliche Koordinationssphare der Sauerstoffatome verant-
wortlich zu sein und weisen auf die Verwandtschaft mit den
hauptgruppenatomzentrierten Goldclustern hin. Der Komplex
1 ist der erste sauerstoffzentrierte heteronucleare Cluster dieses
Typs'®, und erstmals sind zwei Hauptgruppenatomzentren vor-
handen. SchlieBlich sollte 1 noch mit dem kiirzlich beschriebe-
nen Cluster [(LAu),0]** (L = (2-CH,C.H,),P)!®! verglichen
werden: In diesem sauerstoffzentrierten Goldcluster befindet
sich das Sauerstoffatom in einer tetraedrischen Umgebung, und
obwohl Au - - - Au-Wechselwirkungen vorhanden sind, sind die
Au-Au-Abstinde groBer (3.359 A) alsin 1, was auf die tetraedri-
sche Anordnung der Metallatome zuriickzufiihren ist.

Bei 1 handelt es sich also um einen neuartigen, zweifach sauer-
stoffzentrierten Cluster, bei dem die ungewdhnliche trigonal-
pyramidale Koordinationssphire der Sauerstoffatome durch
Au-Au- und Au-Rh-Bindungen hervorgerufen wird. Die be-
schriebenen Austauschreaktionen (b) kdnnten sich auch fiir die
Darstellung weiterer ungewdhnlicher hauptgruppenatomzen-
trierter Cluster aus Gold und anderen Ubergangsmetallen eig-
nen.

Experimentelles

1, dien = cod: Eine Losung aus [{Rh(cod)(u-Cl)},] (40.2 mg, 0.0815 mmol) in THF
(10 mL) wird unter starkem Rihren mit festem [(Ph,PAu},(u-O)]BF; (241 mg,
0.0163 mmol) zur Reaktion gebracht. Innerhalb von 5 min entsteht eine fast klare,
rotorange Losung, und es fallt langsam ein orangegelber Feststoff aus. Nach 15 min
Rithren wird das orangegelbe Produkt abfiltriert, zunéchst mit THF, dann mit Ether
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 190 mg (94.9%). Passende C,H-
Analyse; '"H-NMR (300 MHz, CDCl;, 22°C): § =7.34~7.59 (m, 30H, Ph), 3.93
(br, 4H, CH), 2.08 (br, 4H, CH,), 1.65 (dt, 4H, CH,, JH-H) = 8.4 Hz, J'(H-
H) = 5.5 Hz); 3'P-NMR (121.2 MHz, CH,Cl,, 22°C, ext H;PO,): 6 = 25; IR
(Film zwischen NaCl-Fenstern): v = 3075-2829 (m, CH), 1482, 1437 (m, C=C),
1104 (s), 1060 cm™! (br, s, B-F).

1, dien = nbd: Eine Lésung aus [{Rh(nbd)(u-C1)},] (46.1 mg, 0.100 mmol) in THF
(10 mL) wird unter starkem Rihren mit festem [(Ph;PAu);(u-O)]BF, (269 mg,
0.200 mmol) zur Reaktion gebracht. Innerhalb von 5 min entsteht eine fast klare,
orange Ldsung, nnd es scheidet sich langsam ein gelber Feststoff ab. Nach 15 min
Rithren wird das gelbe Produkt abfiltriert, zundchst mit THF und dann mit Ether
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 230 mg (94.5%). Passende C,H-
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Analyse; 'H-NMR (250 MHz, CDCl,, 22°C): § =7.36~7.59 (m, 30H, Ph}, 3.75
(m, 4H, CH), 3.66 (br, 2H, CH), 1.12 (br, 2H, CH,); *'P-NMR (101.3 MHz,
CH,Cl,,22°C, ext H,PO,): 6 = 25; IR (Film zwischen NaCl-Fenstern): v = 3060
2860 (m, CH), 1480, 1438 (m, C=C), 1104 (m), 1063 cm ™" (br, s, B-F).
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