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Basic Metals, LIX') 
Dinuclear and Trinuclear Complexes Containing Co - Au and Rh - Au Bonds 

The compounds CSHSM(PMe3)2 (1,3) react with AuC1(PPh3) and LiPF6 in acetone at - 78 "C 
to form the bimetallic complexes [CsH5(PMe3)2MAu(PPh3)]PF6 (2, 4). The corresponding 
reaction of 1 and CH3HgI leads to the formation of [C5H5(PMe3)2CoHgCH3]I (5). Treatment 
of [CSHsC~(pPMe2)]2 (6) with AuC1(PPh3)/LiPF6 produces the trinuclear complex 
[ ( C S H S ) ~ C O ~ ( ~ - A ~ P P ~ ~ ) ( ~ - P M ~ ~ ) ~ ~ P F ~  (7). 

Wir hatten kurzlich gezeigt, daD sowohl die einkernigen Bis(trimethy1phosphan)-Kom- 
plexe CSH5M(PR3)2 (M = CoZ3), Rh4)) als auch die zweikernigen Bis(dimethylphosphid0)- 
Verbindungen [CSR5M(p-PMe2)l2 (R = H: M = Co5); R = Me: M = Rh6)) Metall-Basen 
sind und bereits unter sehr milden Bedingungen mit Elektrophilen, insbesondere mit Bron- 
sted-Sauren, reagieren. Da nach Hofmann die Teilchen H +  und AuPPh: isolobal sind') 
und diese Verwandtschaftsbeziehung in jiingster Zeit haufig zum Aufbau heteronuclearer 
Cluster ausgenutzt wurde'), interessierte es uns, ob die oben erwahnten Cobalt- und Rho- 
dium-Komplexe auch gegenuber dem (Tripheny1phosphan)gold-Kation eine ahnlich aus- 
gepragte Reaktivitat wie gegeniiber H besitzen. Mit [ C U C I ( P M ~ ~ ) ~ ] ~  (als Quelle fur das 
ungeladene Elektrophil [CUCI(PM~~)~]) reagiert C5H5Co(PMe3)2 (I)  unter Bildung von 
[C5H5(PMe3)2CoCuC1(PMe3)2] 9). 

Bei Einwirkung von AuC1(PPh3)/AgPF6 oder AuC1(PPh3)/NaBPh4 auf 1 in Aceton, Me- 
thanol oder THF tritt - selbst bei tiefer Temperatur - rasche Zersetzung (unter Abschei- 
dung von fein verteiltem Gold) ein. Setzt man dagegen 1 mit AuCI(PPh3) und LiPF6 in 
Aceton bei -78°C um, so erhalt man mit ca. 80% Ausbeute einen gelbgrunen Feststoff, 
der in Nitromethan die Leitfahigkeit eines 1 : 1-Elektrolyten zeigt. Er ist in fester Form einige 
Stunden an Luft stabil, wahrend er sich in Aceton bei Raumtemperatur langsam zersetzt. 
Elementaranalysen und NMR-Daten (die Signale der C5H5- und PMe3-Protonen sind ahn- 
lich wie diejenigen von [CsH5CoH(PMe3)2] + gegeniiber 1 nach tieferem Feld verschoben) 
stimmen mit der Zusammensetzung [CSH5(PMe3)2CoAu(PPh3)]PF6 (2) gut uberein. 

Die Reaktion von C5HSRh(PMeJ2 (3) mit AuC1(PPh3)/LiPF6 fiihrt bei -78°C in Metha- 
nol zu einem Produktgemisch von [CSHSRh(PMe3)2CI]PF64) und [CsH5(PMe3)2RhAu- 
(PPh3)]PF6 (4), das aufgrund seiner unterschiedlichen Loslichkeit in Methanol getrennt 
werden kann. Aussehen und Eigenschaften von 4 sind denjenigen von 3 sehr ahnlich und 
stiitzen den in G1. (1) angegebenen Strukturvorschlag. Der Anteil von 4 und 
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[C5H5Rh(PMes)2C1]PF6 (ca. 1 : 1) andert sich auch nicht, wcnn 3 rnit einem zweifachen 
UberschuB an AuC1(PPh3)/LiPF6 umgesetzt wird. 

Das in einem formalen Sinn zu AuCI(PPh3) isoelektronische Teilchen CH3HgI reagiert 
ebenfalls mit 1. In Pentan entsteht ein gelber, kurzzeitig luftstabiler Feststoff, welcher der 
analytischen Zusammensetzung 5 entspricht. Die Unloslichkeit in Benzol weist auf einen 
salzartigen Charakter hin. Losungen von 5 in Aceton, Methanol, THF oder Nitromethan 
zersetzen sich sehr rasch, wobei sich elementares Quecksilber abscheidet. Daneben ist die 
Bildung von [C5H5CoCH3(PMe3)2]12' nachweisbar. 

5 [C5HS(PMe3)2CoHgCH3]I 

Die Protonierung der Zweikernverbindung [C5H5Co((r-PMe2)I2 (6) ergibt ein Hydrido- 
dicobalt-Kation [(CSH5)2C02(p-H)(p-PMe2)J +, in dem laut Rontgenstrukturanalyse (des 
BPh,-Salzes) eine gewinkelte, symmetrische CoHCo-Brucke vorliegt 'I. Bei der Umsetzung 
von 6 mit AuC1(PPh3)/LiPF6 in Aceton bei -78°C resultiert ein smaragdgriines, an Luft 
uber einige Stunden stabiles Produkt, das in Losung jedoch nur kurzzeitig haltbar ist. Im 
Einklang rnit dem in GI. (2) angegebenen Strukturvorschlag zeigt das 'H-NMR-Spektrum 
nur ein Signal fur die C5H5-Protonen und zwei Signale fur die Methylprotonen der (r-PMe2- 
Gruppen. Letztere Signale sind wie im Fall von 6 virtuelle Tripletts, was rnit dem Vorhan- 
densein einer Spiegelebene durch die Metallatome und die Schwerpunkte. der Cyclopenta- 
dienylliganden ubereinstimmt. Die Aquivalenz der PMe2-Gruppen wird auch durch das "P- 
NMR-Spektrum bestatigt. Wir vermuten, daD im Kation von 7, analog wie in [(C5H5)2C02(p- 
H)(p-PMe2),] +, eine Dreizentrenbindung vorliegt, die jedoch wahrscheinlich schwacher als 
in dem Teilchen rnit H in der Brucke ist. 

Die Ruckverwandlung der durch Addition von AuPPh: entstandenen Kationen in die 
zur Synthese verwendeten Ausgangskomplexe 1, 3 und 6 gelingt rnit Triphenylphosphan. 
Neben den genannten Neutralverbindungen entsteht als einziges Produkt [AII (PP~~)~]PF~ '~ ' ,  
das analytisch charakterisiert wurde. Die Umsetzung von 2, 4 und 7 rnit PPh3 zu 1, 3 und 
6 entspricht der Deprotonierung der Hydridometall-Kationen [CSH5MH(PMe3)2]+ und 
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[(CSHS)2C02(pH)(p-PMe2)2] zu CSHSM(PMe3)2 und [CSHSCo(pPMe2)]2, fur die im Fall 
der einkernigen Vertreter starke Basen erforderlich sind. 

2, 4,7 + PPh3 -t 1, 3, 6 + [Au(PPh3)2]PF6 (3) 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen In- 
dustrie fur die Unterstutzung rnit Personal- und Sachmitteln. Herrn Dr. W .  Buchner sind 
wir fur NMR-Messungen sowie Frau U. Neumunn und Frau R. Schedl fur Elementarana- 
lysen sehr zu Dank verbunden. Ein besonderer Dank gilt der Firma DEGUSSA AG fur 
mehrere wertvolle Chemikalienspenden. 

Experimenteller Ted 
Alle Arbeiten wurden unter nachgereinigtem Stickstoff und in N2-gesattigten, sorgfaltig 

getrockneten Losungsmitteln durchgefiihrt. Die Ausgangsverbindungen 1 2), 34), 6'), Au- 
C1(PPh3)'" und CH3HgI12) wurden nach Literaturangaben hergestellt. 

(Cyclopentadienyl) bis(trimethylphosphan)( (triphenylphosphan)gold]cobalt-hexafluoro- 
phosphat (2): Ein Gemisch von 309 mg (2.034 mmol) LiPF6 und 1.006 g (2.034 mmol) 
AuCI(PPh3) wird in einem Schlenkrohr auf -78°C gekiihlt, langsam mit 20 ml kaltem 
(-78°C) Aceton versetzt und 45 min geriihrt. Nach Zugabe von 562 mg (2.034 mmol) 1 
wird das Riihren noch 3 h (bei -78°C) fortgesetzt. Die Losung wird rasch filtriert und das 
hellbraune Filtrat bei 0°C zur Trockne gebracht. Es verbleibt ein gelbgruner Ruckstand, 
der rnit wenig kaltem (-78°C) Methanol gewaschen und bei Raumtemp. mehrmals mit 
Dichlormethan extrahiert wird. Die vereinigten Extrakte werden i. Vak. auf wenige ml ein- 
geengt. Nach Zugabe von Ether entsteht ein feinkristalliner gelbgruner Niederschlag, der - von der iiberstehenden Losung abgetrennt, mehrmals rnit Ether gewaschen und i. Vak. 
getrocknet wird. Ausb. 1.4 g (78%), Zen.-P. 11 8 "C (exotherm). Aquivdlentleitfahigkeit 
(CH3N02): = 71 cm2 R-' mol-I. - 'H-NMR ([D6]Aceton): 6 = 7.60 (m), C6H5; 5.07 (s, 
br), CsHS; 1.60 (vt), N = 10.0 Hz, PMe3. - "P-NMR ([D6]Aceton): 6 = 8.1 (br), PMe3; 
22.29 (t), J(PP) = 40.2 Hz, PPh,; 144.9 (sept); J(PF) = 708.6 Hz, PF6. 

C29H38A~C~F6P4 (880.4) Ber. C 39.56 H 4.35 Au 22.55 Co 6.53 
Gef. C 39.37 H 4.08 Au 22.37 Co 6.69 

(Cyclopentadienyl) bis(trimethylph0sphan) [ (triphenylphosphan)gold]rhodium-hexajluoro- 
phosphat (4): Ein Gemisch von 90 mg (0.592 mmol) LiPF6 und 293 mg (0.592 mmol) Au- 
CI(PPh3) wird in einem Schlenkrohr auf -78 "C gekiihlt, langsam mit 10 ml kaltem (- 78 "C) 
Methanol versetzt und 45 min geriihrt. Nach Zugabe von 190 mg (0.592 mmol) 3 wird das 
Riihren noch 3 h (bei -78°C) fortgesetzt. Die Losung wird rasch filtriert und das gelbe 
Filtrat i. Vak. auf ca. 1 ml eingeengt. Nach Zugabe von Ether und Abkiihlen auf -78°C 
entsteht' ein gelber Niederschlag, der NMR-spekroskopisch als [CsHSRh(PMe3hC1]PF64) 
identifiziert wird. Ausb. 119 mg (40%). Der braune Filterriickstand wird mit 4 ml Dichlor- 
methan extrahiert, der Extrakt i. Vak. konzentriert und mit 5 ml Pentan versetzt. Der ge- 
bildete beigefarbene Niederschlag wird von der iiberstehenden Losung getrennt, mehrmals 
rnit Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 247 mg (45%), Zers.-P. 166°C. Aqui- 
valentleitfiihigkeit (CH3N02): A = 71.7 cm2 W' mol-'. - 'H-NMR ([D6]Aceton): 6 = 
7.60 (m), C6Hs; 5.50 (s, br), CSH5; 1.72 (dvt), J(RhH) = 1.1 Hz, N = 10.3 Hz, PMe,. - "P- 
NMR ([D6]Aceton): 6 = 2.80 (dd), J(RhP) = 157.6 Hz, J(PP) = 6.0 Hz, PMe3; 32.30 (t), 
J(PP) = 6.0 HZ, PPh,; 144.90 (sept), J(PF) = 707.1 Hz, PF6. 

C29H3RA~F6P4Rh (924.4) Ber. C 37.68 'H 4.14 Au 21.31 Rh 11.13 
Gef. C 37.17 H 4.04 Au 21.50 Rh 11.27 
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(Cyclopentadienyl) (methylquecksi1ber)bisftrimethylphosphan)cobalt-iodid (5): Eine Lo- 
sung von 260 mg (0.94 mmol) 1 in 5 ml Pentan wird bei 25 "C tropfenweise mit einer Losung 
von 370 mg (1.08 mmol) CH3HgI in 20 ml Pentan versetzt. Es bildet sich spontan ein gelber 
Niederschlag, der abfiltriert, mehrmals mit Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet wird. 
Ausb. 565 mg (97%), Zen.-P. 67°C (exotherm). 

C12H&oHgIP~ (618.7) Ber. C 23.30 H 4.24 Co 9.53 Hg 32.42 
Gef. C 23.08 H 4.42 Co 9.72 Hg 32.15 

Eis(cyclopentadieny1)-bis(pdimethy1phosphido) -[p( tripheny1phospan)gold Jdicobalt-hexa- 
fluorophosphat (7): Ein Gemisch von 145 mg (0.955 mmol) LiPFs und 458 mg (0.926 mmol) 
AuCI(PPh3) wird in einem Schlenkrohr auf -78°C gekiihlt, langsam mit 15 ml kaltem 
(- 78 "C) Aceton versetzt und 30 min geriihrt. Nach tropfenweiser Zugabe einer gekiihlten 
Losung von 349 mg (0.943 mmol) 6 in 3 ml Aceton wird das Riihren noch 3 h (bei -78°C) 
fortgesetzt. Das Reaktionsgemisch wird langsam auf Raumtemp. erwarmt und das Losungs- 
mittel i. Vak. entfernt. Der Ruckstand wird mehrmals mit Hexan gewaschen, getrocknet 
unii mit Dichlormethan extrahiert. Nach Einengen des Extraktes und Zugabe von Pentan 
entsteht ein griiner, etwas oliger Niederschlag, der mit Pentan gewaschen, getrocknet und 
aus Acetonpther umkristallisiert wird. Man erhalt einen smaragdgrunen, kurzzeitig luft- 
stabilen Feststoff, Ausb. 739 mg (82%), Zen-P.  63 "C (exotherm). Aquivalentleitfahigkeit 
(CH3N02): A = 70.6 cmz n-' mol-I. - IH-NMR ([D6]Aceton): 6 = 7.70 (m), C6H5; 5.09 
(s, br), C5H5; 1.75 (vt) und 1.71 (vt), N = 15.0 Hz, PMe2. - "P-NMR ([D,]Aceton): 6 = 
46.44 (t), J(PP) = 32.8 Hz, PPh3; 133.65 (d), J(PP) = 32.8 Hz, PMe2; 145.0 (sept), J(PF) = 
708.7 Hz, PFs. 

C32H37A~C~2F6P4 (974.4) Ber. C 39.41 H 3.82 Au 20.30 Co 12.08 
Gef. C 39.58 H 3.80 Au 20.12 Co 11.91 
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