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Summary

The trinuclear heterometallic clusters Va—Vc possessing a tetrahedral frame-
work of four different atoms (MPdPtC) have been prepared from
(u-2-MeC;3H, )(u-Br)PdPt(PPri), (IV) and [CsH;(CO);M]Na (M = Cr, Mo,
W). Complex IV is obtained from (u-2-MeC3H,)(u-CsHs )PdPt(PPry), and
Me; SiBr by bridge—ligand exchange. Following the same concept, the
synthesis of the Pt,Mo and Pt,W heterometallic clusters VIIIa, VIIIb has
also been achieved.

Uber u,-verbriickte Dreikernkomplexe, deren tetraedrisches Geriist aus
vier verschiedenen Atomen (FeCoMS mit M = Cr, Mo, W) aufgebaut ist, haben
Richter und Vahrenkamp erstmals berichtet [1]. Bei ihrer Synthese gingen sie
von einer bereits vorgebildeten FeCo, -Clusterverbindung aus und wandelten
diese liber eine Zwischenstufe mit Co—AsMe, ~—M-Briicke in den Komplex mit
drei verschiedenen Metallatomen um.

Wir konnten kiirzlich zeigen [2,3], dass Dreikernkomplexe des Typs I und
II ausgehend von den (Pd—Pd)-Zweikernverbindungen (u-X)(u¢-RCO,)Pd, -
(PPr}), (X=CsH;s: R = t-Bu; X = 2-MeC3H, : R = Me) und [C;H;(CO);M]Na
(M = Cr, Mo, W) durch Austausch der Carboxylatbriicke gegen das Metallat-
anion zuginglich sind. Die tetraedrische Gerliststruktur unter Einbezug einer
dreifach verbriickenden CO-Gruppe und mit zweifach verbriickenden, unsym-
metrisch an Pd und M gebundenen Carbonylliganden wurde inzwischen fiir Ib
durch eine Kristallstrukturanalyse bewiesen [4].

Das von uns gefundene Synthesekonzept haben wir jetzt auch auf (Pd—Pt)-
Zweikernverbindungen libertragen und die neuartigen Cluster Va—Ve isoliert
(siehe Schema 1). Die Reaktion von III [5] mit Me;SiBr in Toluol bei -78°C
ergibt in nahezu quantitativer Ausbeute den Komplex IV, der mit
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[CsH;(CO);M]Na zu Va—Vc reagiert. Die Struktur der Cluster ergibt sich
aus den IR- und NMR-Spektren (siehe Tab. 1) sowie aus dem Vergleich der
spektroskopischen Daten mit denen der rontgenographisch untersuchten
Pd,Mo-Verbindung Ib [3]. Charakteristisch fiir die 'H-NMR-Spektren von
Va—Vec ist, dass bei § 1,10—1.15 ppm jeweils zwei sehr eng beieinander lie-
gende Dubletts-von-Dubletts auftreten, die sich in ihrer Intensitit unter-
scheiden. Die Ursache fiir diesen Unterschied diirfte darin liegen, dass das
Signal der CHj; -Protonen des am Platin gebundenen Phosphans zusétzlich zu
der PH- und HH-Kopplung auch eine PtH-Kopplung erfihrt und daher in
seiner Intensitit gegeniiber dem Signal der PAPCHCH,; -Protonen um ca. 30%
abgeschwicht ist. Das 1*C-NMR-Spektrum von Vb zeigt (ganz dhnlich wie das-
jenige von Ib [3]) fiir die Kohlenstoffatome der CO-Gruppen nur ein Signal
bei § 229.2 ppm (in C¢Dg ), was darauf hinweist, dass in Losung vermutlich
ein rascher Austausch der u, - und des u; -CO-Liganden stattfindet.

Analog zu der in Schema 1 angegebenen Reaktionsfolge sind auch die
(Pt—Pt)-Zweikernverbindung VII sowie die Pt,Mo- und Pt, W-Dreikerncluster
VIlla, VIIIb erhiltlich. Die Darstellung von VII, ausgehend von VI [8], erfolgt
dabei unter den gleichen Bedingungen, wie sie in den préparativen Vorschriften
fiir IV beschrieben sind (Ausbeute 91%). Fiir die Weiterreaktion von VII zu
VIIIa, VIIIb ist Raumtemperatur erforderlich. Neben den Dreikernkomplexen
entsteht auch hierbei die entsprechende Hydridoverbindung CsH;M(CO);H
(M = Mo, W), die wiederum chromatographisch von VIIla, VIIIb abgetrennt
wird. Die Ausbeute an VIIIa betrdgt 54%, diejenige an VIIIb 65%.

Die IR- und NMR-Daten von VIIla, VIIIb sind zusammen mit denen der
strukturanalogen Verbindung IIb [2] in Tab. 2 angefiihrt. Einige mit VIIIb
vergleichbare Pt, W-Dreikerncluster des Typs IX haben kiirzlich Stone und
Mitarbeiter dargestellt und die Verbindung mit L = PEt; und R = 4-MeCzH,
auch réntgenographisch charakterisiert [7]. Vierkernkomplexe der allge-
meinen Zusammensetzung (PR;Pt), [M(CO);CsH; ], (M = Mo, W) sind bereits
1979 von Braunstein et al. aus cis-[Pt(PR;),Cl,] und [CsHs(CO);M]Na
synthetisiert worden [8]. Sie unterscheiden sich von VIIIa, VIIIb dadurch,
dass sie eine zweite C;H(CO);M-Baugruppe an Stelle der Allylbriicke ent-
halten und das Clustergeriist somit aus zwei kantenverkniipften Tetraedern
besteht. Wir streben die gezielte Synthese solcher Cluster mit drei und vier
verschiedenen Metallatomen auch auf unserem Weg an.
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SCHEMA 1

Prdparative Vorschriften

Alle Umsetzungen wurden unter gereinigtem Stickstoff ausgefiihrt.

1, u-Bromo-u-(2-methylallyl)-bis(triisopropylphosphan )-palladium(I)-
platin(I) (IV). Eine Ldsung von 520 mg (0.70 mmol) III [ 5] in 10 ml Toluol
wird bei -78°C unter Riihren tropfenweise mit 91 ul (0.70 mmol) Me;SiBr
versetzt. Nach 2 Std. Riihren bei —78°C wird langsam auf Raumtemperatur
erwirmt, die Losung filtriert, auf ca. 1 ml eingeengt und mit 10 ml Pentan
versetzt. Nach Stehenlassen bei —-20°C erhilt man gelbbraune Kristalle, die
aus Toluol/Pentan (1/10) umkristallisiert werden. Ausbeute: 495 mg (95%).



C32

“3uniddo)-H1d Yomp SunyormYosqes)eiIsusiu] ‘TeqIoISTEYO] neusl JYOTU [eUSIS o ZH 0°CT N p

9TT—-'€59¥ *0°08 (5)0'ge

9TT—LE9¥ €56 (5)0°g¢

(@d)r@dr (a9

(8)o'ov (dPd)9 HMN-dy

0'L :E'eT HPP)ST'T 0°Lig'ETH(PPIST'T OLWWBTPPIET'T  (HH)P '(HIr(*HOHOJA)?

(u)ze'g (u)ogg (une1'3 (*HOHOJ)?

g'g (NS T 0'g {N0S'T 62 (1621 (Ha)r(*HED°HO)Q

q q (589°T (H¥Pyg

q q » 10)99°¢ (“%)g
0'S H(s)ge’g T'% H)EE'S (5)92°g O CA*0)e  (HWN-H,
GZLI 'I8LI TELT *98LT PELT ‘9LLT ‘PPBI (00)a oI

qIIA BIIIA qI1

(uaayyods :wﬁwuuoxoﬂw.m; sne (HH)r M3 ajiop
‘zH ul p ‘wdd u ¢ *°q’0 ul ‘AN {,_ WO Ul 4 “2gy ul :¥I) AIlIA ‘BIIIA ANN AII IXATINOMN ¥Id NALVA-YINN ANQ -¥1 ¢ ZT13IV.L

‘wojeioydsoyyg ususpungss

wnpeed wre wep nz suniddoy , ‘pd we n-hmm 2 '3d we mumm q 3uniddoy-H3d YaInp Junyoemyosqes}e}sudju] ‘TeqiaIsHey o] neuas Yo [euds ,

p €96~ 19GL7 1(P)E'9¥

p O°L8—'T9LY {(P)9"EY

p 6°18~1LLLY {(P)E'EY

p £°98—:0L3S {(P)9'gS

(@dr ' (dd)e

9'TTT (P)6°92 T°e11 :(P)S°63 Z'01T :(P)8'6T 0'%9 :(P)8°08 (dD)r (dPAVY  "HNWN-dy
0°L'8°CT!H (PP)ST'T 6'9:0°7T 5 (PP)ET'T T'LIL'ET o (PPPTT 0°LP8T o (PPIET'T
0°L18'2T g (PPIOT'T $°LI0ET g (PDPT'T L'9:0FTq (PP)ST'T 8°9:0FT!q (PPWT'T  (HH)r {(HA)r !(*HOHOD) 9
(w)z1'e (W)ZT'e w)y1'g (u)L0°'e (*HOHOA) Y
6T (N3L'T 6z (NLE'T T'g()9e°T S'eHM6F'T Hr ("D HD) ¢
(59972 (s)90'2 (s9)80°% > (Coaniid V1
(w)z6'e (u)zg g (w)g9°¢g o (““*m)g
£°8 1()08"g £7 () 18'e INHO4: %7 HIDP I CH0)9  HNNH,
60LT OTLT 0TLI
‘99LT ‘8381 ‘9GS LT ‘9281 ‘PGLT ‘0281 (0D)a ‘HI
oA qA BA Al

(uazyyadg ueddoqius-4 . sne (HH)pf mj 91a9m
‘zH ut ptudd ur ¢ “°@°D U SN ¢, _ WO Ul a gy Ul (YD) SA—BA ANA Al AXATINON 4d4d NELVA-4WN ANA 81 ‘T ATTIEV.L



C33

(k~2-MeC,H,) (k-C.Hy) [Pt] MesSiBe (1-2-MeC3H, ) (u-Br) [Pt]
p~2-Me u-G - - U-2-MeC3H ) (u-Br){Pt],
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(C5H5(COI;M]Na
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[Pt] = PtPPr, (Y a: [M] = CsHsMo,
YT b: [M] = CgHgW)

(IX)

Zers. ab 50°C (DTA). (Gef.: C, 33.62; H, 6.74. C,,H,yBrP,PdPt ber.: C,
33.87;H, 6.63%.

2. Allgemeine Vorschrift fur die Darstellung der Heterometall-Cluster
Va—Ve. Eine Losung von 250 mg (0.34 mmol) IV in 5 ml Toluol wird bei —78°C
portionsweise mit 0.5 mmol [C;H;(CO);M]Na (M = Cr, Mo, W) versetzt.
Nach 2 Std. Riihren bei -78°C wird langsam auf Raumtemperatur erwirmt
und weitere 12 Std. geriihrt. Das Losungsmittel wird im Vakuum abgezogen,
der Riickstand in Toluol gelost und die Losung iiber Kieselgel (60 Merck)
chromatographiert. Eluation mit Pentan liefert eine Fraktion (ca. 20—30%)
von Cs;H;M(CO),;H, wihrend die nachfolgende Eluation mit Toluol den ent-
sprechenden Dreikernkomplex Va—Vc ergibt. Nach Einengen der Toluol-
16sung auf ca. 1 ml, Zugabe von 10 ml Pentan und Abkiihlen auf —-20°C
resultieren dunkelgriine (M = Cr) bzw. rubinrote (M = Mo, W) Kristalle, die
aus Toluol/Pentan (1/10) umkristallisiert werden. Ausbeute: 50-—60%.

Va: Zers. ab 52°C (DTA). (Gef.: C, 41.09; H, 6.25; Cr, 5.96.
C30H;s4CrO;P,PdPt ber.: C, 41.03; H, 6.20; Cr, 5.92%).

Vb: Zers. ab 61°C (DTA). (Gef.: C, 38.86; H, 6.04; Mo, 10.31; Pd, 11.30;
Pt, 21.05. C3,H;4M00O;3P,PdPt ber.: C, 39.08; H, 5.90; Mo, 10.40; Pd, 11.54;
Pt, 21.16%).
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Vec: Zers. ab 58°C (DTA). (Gef.: C, 35.49; H, 5.31; W, 18.42.
C3yH;540;P,PdPtW ber.: C, 35.68; H, 5.39; W, 18.20%).

Dank. Die vorliegende Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemein-
schaft, dem Verband der Chemischen Industrie und durch Chemikalienspen-
den der Firmen DEGUSSA, Hanau, und WACKER, Burghausen, unterstiitzt.
Herrn Dr. W. Buchner und Herrn C.P. Kneis danken wir fiir NMR-Messungen
sowie Frau U. Neumann und Frl. R. Schedl fiir Elementaranalysen.
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