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Das erste Beispiel fur einen 
Pt4Ag3-Cluster -Synthese und Kristallstruktur von 
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Kung-Kai Cheung 

[Pt, WPPY )4 (c(3 -S),Ag,(c(3-S),Pt2(dPPY)4l 

Die Chemie loslicher Metall-Schwefel-Komplexe ist seit Jah- 
ren von groI3em Interesse"]. Kiirzlich berichteten wir iiber die 
vielfaltigen photophysikalischen und photochemischen Eigen- 
schaften eines vierkernigen d"-Kupfer(I)-Clusters rnit einer p4- 
Sulfidogruppe[21. Bemiiht, lumineszente, mehrkernige d8- und 
d' o-Metallkomplexe herzustellen12* 'I, erweiterten wir unsere 
Untersuchungen auf mehrkernige d6-Metall-Schwefel-Clu- 
~ t e r [ '~ ,  'I. Wir berichten hier iiber die bisher nicht beschriebene 
Reaktion des dimeren Komplexes [Pt,(p-S),(dppy),] (dppy = 
Diphenylpyridin-2-ylphosphan) rnit Silber(I), bei der ein sieben- 
kerniger Heterometallkomplex rnit einer dreieckigen Ag,-Ein- 
heit und Pt-Ag-Bindungen entsteht. Es gibt zwar bereits Berich- 
te iiber dreieckige d'O-M,-Fragmente in Cl~s te rn[~] ,  die der 
Miinzmetalle werden aber meist durch Polyhydrido-Komplex- 
Briickenliganden mit spaten obergangsmetallen stabilisiertt4. '1. 
Im folgenden stellen wir erstmals die Kristallstruktur und das 
Lumineszenzverhalten des siebenkernigen Komplexes 1 rnit 

einer Ag,-Einheit ohne Hydridobriicken vor. Daneben werden 
die Synthese und das photophysikalische Verhalten des ver- 
wandten vierkernigen Komplexes [Pt,(dppy),(p,-S),Ag,- 
(dppm)](BF,), beschrieben [dppm = Methylenbis(dipheny1- 
phosphan)]. 

Die Reaktion von [Pt,(p-S),(dppy),] rnit [Ag(MeCN),](PF,) 
wurde im Molverhlltnis 2:3 in THF/MeCN (l/l, v/v) unter 
Stickstoff durchgefiihrt. Umkristallisieren aus MeCN/Et,O gab 
den siebenkernigen Cluster 1 in ca. 50% Ausbeute in Form 
gelber Kristalle[61, die durch eine Einkristall-Rontgenstruktur- 
analyse untersucht wurdenL7]. Die Synthese des fiinfkernigen 

aus [Pt,(p-S),(dppy),] und [Ag(MeCN),](PF,) im Molverhilt- 
nis 2: 1 gelang dagegen nicht: Die Reaktion lieferte ebenfalls 1, 
allerdings in etwas geringerer Ausbeute. Dies war iiberraschend, 
da die analoge Reaktion von [Pt,(p-S),(PPh,),] mit Silber(1) das 
Komplex-Kation [Ag,(Pt2(p3-S),(PPh3),),12+ lieferte[''. Der 
vierkernige Komplex 2 wurde hingegen wie gewunscht aus 

Komplex-Kations [ P ~ , ( ~ P P Y ) , ( ~ * ~ - S ) , A ~ ( ~ ~ - S ) ~ P ~ , ( ~ P P Y ) ~ I +  

[Pt,(P-S),(dPPY),l und [Agz(dPPm),(MeCN),I(BF,), im Mol- 
verhaltnis l : l in THF/MeCN (l/l,  v/v) unter Stickstoff herge- 
stellt und aus MeCN/Et,O umkristallisiert. Abbildung 1 zeigt 
eine perspektivische Darstellung des Kations von 1 sowie die 
Numerierung der Atome. Die Struktur enthalt ein gleichschenk- 
liges Ag,-Dreieck, das sich wie das Metallzentrum in einem 
Sandwich-Komplex zwischen den beiden [Pt,(p-S),(dppy),]- 
Einheiten befindet. Das Resultat ist eine ,,FaB"-artige Struktur. 
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Abb. 1 .  Perspektivische Darstellung des Kations von 1 sowie Numerierung der 
Atome. Die Phenyl- und die nichtkoordinierenden Pyridylringe wurden aus Grun- 
den der bessereu Ubersichtlichkeit iiicht dargestellt; thermische Ellipsoide fur 30% 
Wahrscheinlichkeit. Koordinaten der symmetrieverwandten Atome (*): ( -  ,Y. y ,  
(1/2) -I). Wichtige Abstinde [A] und Winkel [ I :  Pt(l)-Ag(2*) 2.824(2), Ag(1)- 
Ag(2) 2.854(3), Ag(2)-Ag(2*) 3.042(4), Pt(l)-S(l) 2.339(6), Pt(l)-S(2) 2.353(6). 
Pt(Z)-S(I) 2.359(6), Pt(2)-S(2) 2.350(6), Ag(l)-S(2) 2.430(6), Ag(Z)-S(I) 2.489(6). 
Ag(2)-N(2*) 2.38(2), P t . . . P t *  3.23, S . . . S *  3.11; Ag(2)-Ag(l)-Ag(2*) 64.41(10), 
Ag(l)-Ag(2)-Ag(2*) 57.79(5). S(2)-Ag(l)-S(2*) 178.9(3), S(I)-Ag(2)-Pt(l*) 
164.5(2), S(I)-Ag(2)-N(2*) 102.9(5), Pt(l)-Ag(2*)-N(2) 83.9(5), Pt(l)-S(I)-Pt(Z) 
86.8(2), Pt(l)-S(l)-Ag(2) 98.4(2), Pt(l)-S(2)-Pt(2) 86.7(2), Pt(l)-S(Z)-Ag(l) 99.3(2). 

Die Abstande Ag(1)-Ag(2) und Ag(2)-Ag(2*) deuten mit 
2.854(3) und 3.042(4) 8, auf schwache Ag-Ag-Wechselwirkun- 
gen. In metallischem Silber betragt der Ag-Ag-Abstand 
2.889(6) A[']. Andere Ag-Ag-Abstande, bei denen wahrschein- 
lich eine Bindung vorliegt, betragen zwischen 2.740 und 
3.085 lo]. Es gibt allerdings auch Beispiele fur Strukturen, 
in denen die Metallatome zwar ziemlich nah beieinander liegen, 
es aber zu keiner bindenden Wechselwirkung kommt. Der Pt(1)- 
Ag(2)-Abstand von 2.824(2) 8, entspricht analog einer Pt-Ag- 
Bindung['']. Im verwandten Komplex-Kation [Ag,{Pt,(p,-S),- 
(PPh3),},l2+ wird keine Pt-Ag-Bindung festgestellt (Pt . . . Ag 
3.450(3)-3.905(3) 8,[']). Der [Pt,(p-S),(dppy),]-Ligand andert 
seine Konformation bei der Koordination an die Ag,-Einheit : 
Wahrend der Pt,S,-Vierring im ungebundenen Zustand eine fur 
diese Verbindungsklasse ungewohnlich flache quadratisch-pla- 
nare Geometrie a~fweist[~"], ist er im Komplex uber die Diago- 
nale geknickt. Dabei vergro8ert sich der Diederwinkel von 0 auf 
132.6". Der Pt(l)-Pt(2)-Abstand in 1 ist rnit 3.23 8, kurzer als im 
Stammkomplex [Pt,(p-S),(dppy),] (3.555(1) Die Entfer- 
nung S . . . S ist rnit 3.11 8, etwas groRer als die in [PtZ(p- 
S),(dppy),] (3.005(2) 8,). Die Winkel Ag(l)-Ag(2)-Ag(2*) und 

2+ Ag(2)-Ag(l)-Ag(2*) liegen 
rnit 57.79(5) bzw. 64.41(10)" 
nah an dem Wert von 60" fur 
ein gleichseitiges Dreieck, 
wie es in einem verwandten 
Ag,-Cluster festgestellt wur- qz; > der5"]. Von 2 gibt es zwar kei- 

PhZ ne Kristallstrukturanalyse, 
Pt doch ist anzunehmen, daR 

das Stickstoffatom des dppy- 
d p g ! .  Liganden an das Silberatom 

gebunden ist, so daf3 beide 
Schema 1. ~ t ~ k ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ h l ~ ~  fCr das Silberatome dreifach koordi- 
Komplex-Kation in 2 niert sind (Schema 1). 

dPPY PhzP q) 4 3 1  
Pt \ Ph, 

Die UV/Vis-Spektren der Komplexe 1 und 2 zeigen eine nie- 
derenergetische Absorptionsbande bei ca. 400 nm. Die Anre- 
gung fester Proben von 1 und 2 bei 1 > 350 nm ergibt bei 77 K 
eine lang andauernde Lumineszenz bei kern = 560-660 nm 
(Tabelle 1). Bei Raumtemperatur wurde fur eine feste Probe von 

Tabclle 1. Photophysikahsche Dateii der Komplexe 1 und 2 

1 fest 298 560 <0.1 
fest 77 560, 635 sh 
i n  EtOH/MeOH [a] 77 560.630sh 
in MeCN 298 600 <O.l 

fest 77 660 
in EtOH/MeOH [a] 77 630 

2 fest 298 630 1.5 f 0.2 

2 eine Emissionsdauer von 70 E 1.5 ps gemessen. Die hohe Le- 
bensdauer des Anregungszustandes legt nahe, daB die Emission 
auf einem spinverbotenen Ubergang beruht. Ahnliches wurde 
mit dem Stammkomplex [Pt,(p-S),(dppy),] fe~tgestellt[~"]. 
Wahrscheinlich laot sich die Entstehung dieser Ubergange aus 
dem [Pt,(p-S),(dppy),]-Kern ableiten. Sowohl die niederenerge- 
tische Absorption bei 370-400 nm als auch die Emission bei ca. 
630 nm werden nur rnit [Pt,(p-S),(dppy),] und den Komplexen 
1 und 2 beobachtet, nicht dagegen rnit [Pt(dppy),CI,]. Deshalb 
nehmen wir an, daR es sich bei diesen niederenergetischen Uber- 
gangen weder um dppy-Intraliganden- (IL) noch um Charge- 
Transfer-Ubergange vom Metall zum Liganden (d(Pt) -+ 

n*(dppy), MLCT) handelt. Da die Sulfidogruppe gute o-Donor- 
eigenschaften aufweist, resultiert der niederenergetische Emis- 
sionszustand wahrscheinlich aus Zustanden rnit hohem Anteil 
an Ligand + Metall-Charge-Transfer(LMCT)-Charakter, die 
fur den Platin-Schwefel-Kern charakteristisch ~ i n d [ ~ ~ ] .  Wir kon- 
lien allerdings bei den Komplexen 1 und 2 einen LMCT-Uber- 
gang vom Typ d-s/S +Ag nicht ausschlieoen. Als Feststoff so- 
wie in einem glasartig erstarrten Gemisch aus EtOH und MeOH 
emittiert 1 im Unterschied zu [Pt,(p-S),(dppy),] und 2 auch bei 
ca. 560 nm. Mogliche Ursachen fur diese Bande konnten in der 
Ag,/Ag-S- oder in der Pt-Ag-Wechselwirkung im Clusterkern 
liegen. Bei Silberthiocarbamat-Clustern wurde bei niedriger 
Temperatur und ahnlichen Energien ein Emissionsverhalten 
festgestellt, das ebenfalls durch d-s/LMCT-Ubergange hervor- 
gerufen wird["I. Der verwandte Komplex [Pt,(dppy),(p,-S),- 
Cu,(dppm)](PF,), emittiert bei ca. 695 nm und 77 K im festen 
Z ~ s t a n d [ ' ~ ] .  Diese Rotverschiebung im Vergleich rnit der Emis- 
sion von 2 konnte auf einem Emissionszustand mit hohem 
Schwefel + Metall-LMCT-Anteil beruhen. Unter der Voraus- 
setzung, daR das erste quasi-reversible Oxidationspaar von 2 bei 
+0.53 V und die erste irreversible Oxidationsstufe von 1 bei 
+ 0.66 V (Potentiale gegen Ferrocenium/Ferrocen) im wesentli- 
chen auf Oxidationen der Metallzentren zuruckzufuhren sind, 
wurden die Reduktionspotentiale der Anregungszustande, 
Eo((Pt2Ag2)3+'z +*) und Eo((Pt4Ag3)4+13+ * ), zu ca. -1.09 
bzw. - 0.96 V gegen die gesattigte Kalomelelektrode (spektro- 
skopische Nullpunktenergie Eo-o z 2.00 eV) abgeschatzt. 

Erste Untersuchungen haben ergeben, daf3 2 photochemisch 
mit Halogenalkanen reagiert[I4]. Vergleicht man die relativen 
Quantenausbeuten in einer Reihe strukturverwandter Halogen- 
alkane wie CBr,, CHBr, und ihrer Chloranaloga, scheint die 
Anderung der Reaktivitat der Anderung der Reduktionspoten- 
tiale der Halogenalkane zu folgen. Das spricht fur einen photo- 
chemischen Mechanismus. 

Eingegangen am 13. September 1995 [ Z  83951 
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1141 Die Untersuchuugen zur PhotoreaktivitHt wurden durch Bestrahlung von ent- 

gasten Proben von 2 (4 x molL-') unter Zusatz yon unterschiedlichen 
Halogenalkanen (im Konzentrationsbereich 0.05-0.85 molL- ') in Aceton 
durchgefuhrt. Als Strahlungsquelle diente eine Oriel-200-W-QuecksiIber-(Xe- 
non-)Lampe rnit Wasserlinse zur Entfernung von IR-Strahlung. ober  ein UV- 
Filter gelangte nur Licht mit einer WellenFdnge 1 > 350 nm ins Reaktionsge- 
fa& Die Anderungen im UV/Vis-Spektrum wurden mit einem Hewlett- 
Packard-HP8452A-Diodenarray-Spektrophotometer gemessen. Der Vergleich 
der relativen Quantenausbeuten mit einer Reihe von strukturverwandten Halo- 
genalkanen gab die folgende Reaktivitatsabstufung CBr, >> CHBr, > CC1, >> 
CHCI, z CH,Br, z CH,CI,. 

Synthese und Charakterisierung des neuartigen 
Eisencarbonyl-Tellurchlorid-Clusters 

und seine Zersetzung zu 
IFe2(cO)6(q2,cc2 42-Te4)(cc-Tec12)1** 
Jeffrey R. Eveland und Kenton H. Whitmire* 

[Fez (co)6 (p-cl)(p-Tec1)2 12 [r2 # 2  #2-Te2 cI101 

Projessor Herbert W Roesky zurn 60. Geburtstag gewicimet 

Cluster aus Carbonyl- oder Phosphankomplexen von Uber- 
gangsmetallen und den schwereren Chalcogeniden wurden vor 
allem in den letzten zehn Jahren untersucht. Dabei zeigte sich, 
da13 Verbindungen dieses Typs auf vielfaltige Weise reagieren 
konnen, wobei auch immer wieder neue Strukturtypen entste- 
hen"], von einfachen Komplexen und kleinen Elementensem- 
b l e ~ [ ~ - ~ I  uber mehrkernige Cluster bis hin zu groeen Kafig- 
strukturenl6I. AuDerdem wurden in den letzten Jahren noch 
einige neuartige Komplexe von Polychalcogenid-(Zintl-)Ionen 
mit Ubergangsmetallen synthetisiert['d, 'I. Abgesehen von ei- 
nem einzigen, neueren gibt es keine Berichte uber Verbin- 
dungen rnit intakten Chalcogenid-Halogen-Bindungen. Wir 
wollten den quadratisch-pyramidalen Cluster [Te,Fe,(CO),] zu 
einem kationischen Komplex oxidieren, der isoelektronisch zu 
[Bi,Fe3(C0),][81, einer Verbindung mit einem Element der 
15. Gruppe, ist und untersuchten daher seine Reaktivitat gegen- 
uber SO,CI, und SOCI,, bekannten Oxidationsmitteln fur 
Hauptgruppen-Cl~sterzentren[~~. Statt der Oxidation zu 
[Te,Fe3(C0),I2+ fand jedoch eine komplexe Halogenierung 
statt, bei der einige neue Verbindungen entstanden. Wir berich- 
ten hier uber die Synthese und strukturelle Charakterisierung 
des Eisencarbonyl-Tellurchlorid-Clusters 1 und seine Zerset- 
zung zum Komplex 2, der eine neuartige doppelt verbruckende 
Te,-Einheit sowie eine lineare TeC1,-Einheit enthalt. 

[Fez(CO),(tr-~~)(~-TeC~)z1,[~2.trtz,~2-Te2CI,01 1 

[Fe,(CO),(rlz,tr,,trl-Te,)(~--TeC1,)I 2 

[Te,Fe,(CO),] 3 reagiert rnit S02CI, (oder SOCI,) in CH,CI, 
glatt zu 1. Dieses kann als oranger Feststoff isoliert werden, in 
einer Ausbeute von 89%, bezogen auf Te, oder 40%, bezogen 
auf Fe, was darauf hinweist, da13 Tellur in dieser Umsetzung der 
limitierende Reaktionspartner ist. Verbindung 1 ist in Losung 
weitgehend stabil und kann aus CH,CI, durch Abkiihlen einer 
gesattigten Losung auf - 20 "C oder durch Losungsmitteldiffu- 
sion rnit Hexan umkristallisiert werden. Aus einer Losung von 
1 entsteht nach ein bis anderthalb Wochen der Komplex 2 als 
oranger Feststoff in 73 YO Ausbeute, bezogen auf Te, oder 44%, 
bezogen auf Fe. 2 ist in CH,CN loslich, aber in Losung extrem 
instabil; die Halbwertzeit betragt ca. drei Minuten. Im festen 
Zustand ist es langere Zeit haltbar. Die CO-Analysen von 1 und 
2 waren in guter Ubereinstinimung mit den aus den Kristall- 
strukturanalysen[lO1 abgeleiteten Formeln. Das 13C-NMR- 
Spektrum von 1 zeigt bei Raumtemperatur zwei Signale fur die 
Carbonylliganden (6 = 204.1 und 194.8) mit einem relativen 
Flachenverhaltnis von ca. 1 :2. Diese Signale liegen innerhalb 
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