
Abb. 1. Struktur der Verbindung ( 3 ) .  Bindungslangen in pm. Bindungswinkel: 
Cl-P-0187", C1-P-03 91", C1-P-Se 89", 02-P-01 91", 02-P- 
0 3  99", 02-P-Se 83", 01-P-03 112", 01-P-Se 135", 03-P-Se 
111", C1-P-02 168"; P - S e C 4  89.9"; alle anderen Winkel haben die 
ubliche GroOe. 

Selenazaphospholin-Gerust ist annahernd eben (max. Abwei- 
chung C1, 20 pm), die Dimethylamino-Gruppierung weicht 
nur unwesentlich von einer dazu coplanaren Anordnung ab. 
Das Selenatom nimmt eine aquatoriale Position in der leicht 
verzerrten trigonal-bipyramidalen Koordinationssphare des 
Phosphors ein, in der beide Ringsysteme apical/aquatorial 
plaziert sind. Der gefundene P-Se-Abstand von 227.3(2) pm 
entspricht sehr gut dem aus Kovalenzradien berechneten Ein- 
fachbindungsabstand. 

Arbeitsvorschrift 

Zu einer Losung von 0.38 g (1 mmol) (I )[41 in 5 ml wasser- 
freiem Hexan werden unter N2-Atmosphare bei - 30°C 0.30g 
(2.5 mmol) (2), ebenfalls in 5 ml wasserfreiem Hexan gelost, 
getropft. Unter Entfarbung der Reaktionslosung setzt alsbald 
Kristallisation ein. Aus dem aus (3) und ( 4 )  bestehenden 
Niederschlagwirddas7-Dimethylamino-5-methoxy-9,9-bis(tri- 
fluormethyl)-l,4-dioxa-6-selena-8-aza-5h '-phosphaspiro[4.4]- 
non-7-en (3) durch dreimaliges Umkristallisieren aus Chloro- 
form ( -  30°C) analysenrein erhalten; Ausbeute 0.30 g (69 %), 
Fp = 102 "C (Zers.). 
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Ein Cyclotetra(azadithian) - der erste zwolfgliedrige 
Schwefel-Stickstoff-Ring [**I 

Von Bernt Krebs, Michael Hein, Manfred Diehl und Herbert 
W Roeskyp] 

Der groBte bisher bekannte Schwefel-Stickstoff-Ring"' mit 
Schwefelatomen der Koordinationszahl2 ist das zehngliedrige 
SSNS-Kation[21. Daran wird bereits deutlich, daB sich g r o k  
SN-Ringe nur in Form von Kationen oder mit elektronenzie- 
henden Substituenten synthetisieren lassen; anderenfalls be- 
gunstigen starke transanulare Wechselwirkungen die Bildung 
kleinerer Ringe. Wie wirjetzt fanden, eignet sich als elektronen- 
ziehender Substituent fur diesen Zweck die Trifluormethansul- 
fonylgruppe. So reagiert das Diaminodisulfan (I 1, hergestellt 
aus S2C12 und CF3S02N(SnMe3)2, mit weiterem Dichlordisul- 
fan in Dichlormethan zum neuartigen S8N4-Ring (2): 

2CF3S02N[Sn(CH3)3]2 + SZCII ~ , 
- 2 (CH,),SnCI 

2 (1) + 2S2Cl2 , S ~ N ~ ( S O Z C F ~ ) ~  
-4(CH3)&CI 

(2) 

Im Massenspektrum von (2) erscheint das Molekiilion bei 
m/e=844 (rel. Int. 1 %) und das Fragment NS; bei m/e=78 
(100%). Das lgF-NMR-Spektrum weist nur ein Signal bei 
6 = 79.2 (CFC13 ext.) auf. Das Ergebnis der Rontgen-Struk- 
turanalyse eines Einkristalls von (2) [monoklin, Raumgruppe 
C2/c-C;,; a =  16.715(3), b =7.377(2), c =  22.420(4) A, 
8=104.39(3)"; Z = 4 ;  R=3.8%] zeigt Abbildung 1. 

Abb. 1. Struktur des vierfach CF,SO,-substituierten Cyclotetra(azadithian)- 
Derivats (2) im Kristall. 

Der Zwolfring hat Sesselform (Molekulsymmetrie Ci-i) und 
enthalt vier uber S-S-Bindungen (2.006-2.009(1) A) verknupf- 
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te S-N-S-Einheiten. In dieser Anordnung ist die Wechsel- 
wirkung der freien Elektronenpaare am geringsten. Die S-N- 
Bindungslangen betragen 1.724-1.732(3) 8, im Ring und 
1.650-1.657(3) A fur die an den N-Atomen gebundenen Sul- 
fonylgruppen. Die Diederwinkel NSS/SSN haben Werte von 
91.3 und 94.1". 

Arbeitsvorschrift 

Zur Suspension von 4.75 g (0.01 mol) CF3S02N(SnMe3)2 
in 30ml CH2CI2 laBt man bei Raumtemperatur unter Riihren 
langsam eine Losung von 1.35 g (0.01 mol) S2C12 in 20ml 
CH2C12 tropfen. Dabei fallt zunachst ( I )  aus, das sich bei 
weiterer Zugabe von S2C12 wieder lost. Nach beendeter Zugabe 
wird noch ca. 12h geriihrt, wobei ein Produktgemisch 
(CF3S02NS2), ausfallt. Man zieht das Losungsmittel und 
das entstandene Me3SnC1 im Vakuum ab, wascht den Ruck- 
stand rnit Benzol und sublimiert bis 14O0C/O.01 Torr die Ring- 
verbindungen rnit n <4  ab. Extraktion des Sublimations- 
ruckstandes rnit CH2C12 und Umkristallisation aus CH2C12 
ergibt 0.68 g (32 %) 3,6,9,12-Tetrakis(trifluormethansulfonyl)- 
cyclotetra(azadithian) (2), Fp = 21 3-21 5 "C (Zers.). 
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Ein neuer kationischer, monohydrido-verbruckter zwei- 
kerniger Dih ydridoplatin(I1)-Komplex[**] 

Von Gustav Bracher, David M .  Grove, Luigi M. Venanzi, Fiorella 
Bachechi, Pasquale Mura und Luigi Zarnbonelli"] 

Vor kurzem wurden verschiedene Typen zweikerniger Pla- 
tinhydride beschrieben" -31. Alle bisher bekannten Beispiele 
solcher Komplexe, fur die eine Mono-p-hydrido-Struktur po- 
stuliert wurde, enthalten zusatzlich zweizahnige Donorligan- 
den, welche einen wesentlichen EinfluD auf die Bildung derarti- 
ger Verbindungen haben sollten['I. 

Bei der Reaktion von t r~ns- [PtH(NO~)(Et~P)~l  rnit 
Na[BPh4], die zum Produkt [PtPh2(Et3P)2] fuhren s~ l l t e [~ ] ,  
beobachteten wir die Bildung eines neuen Komplexes, der 
sich isolieren lieB und dessen NMR-Daten auf die Struktur 
(I a )  hindeuteten. Um die Interpretation des 'H-NMR-Spek- 
trums der kationischen Spezies im Bereich der aromatischen 
Protonen zu erleichtern, wurde das Gegenion [BPh4]- durch 
[PF,]- ausgetauscht. Das so entstandene Salz ( I  b) ist wie 
( I  a) im festen Zustand weilj und an der Luft stabil; in Losung 
findet langsame Zersetzung statt. 

Die Hydrid-Region des 'H-NMR-Spektrums von ( I  b) zeigt 
zwei komplexe Multipletts rnit '95Pt-Satelliten [(CD3)2C0, 

6Hb= -9.46, ' J ~ p , ( l ) %  *JHP,(~)x 500HzI. Die Satellitenstruk- 
tur der beiden Signalgruppen im 31P-NMR-Spektrum 
[(CD3)2CO: 6=19.0, 'Jpp,=2591 Hz, 3Jpp,=12H~; 6=8.2, 

360 MHz: 6H,= -11.45, 'J~p,(2)=1148H~, 3J~p,(1,'108HZ; 
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'Jppt = 2629 Hz, 3Jppt = 13 Hz] spricht ebenfalls fur die zweiker- 
nige Struktur. Bewiesen wird sie durch zwei Signalgruppen 
(JPtP, = 366 Hz) im lg5Pt-NMR-Spektrurn von ( I  b). Bei Raum- 
temperatur geben die NMR-Daten keinen Hinweis auf einen 
intramolekularen Austausch von bruckenbildendem (Hb) und 
terminalem Hydridliganden (H,). 

PEt3 PEt3 ( l a ) ,  X = [BPh,] [ o+t+&Hb-j++;:t[ x- ( lb ) ,  X = [PFc] 

Uber die molekulare Geometrie des neuartigen Komplexka- 
tions informiert eine Rontgen-Strukturanalyse an (I a)[']  (vgl. 
Abb. 1). 

Abb. 1. Molekulstruktur von [Pt2H2(C6HS){ P(C2H5)3}4] '. Bindungslangen 
[A]: Pt(1)-Pt(2) 3.09, P t ( lkP(1 )  2.29, P t ( lkP(2 )  2.31, Pt( lkC(25)  2.02, 
Pt(2kP(3) 2.26, Pt(2kP(4) 2.30; Bindungswinkel r]: P(I)Pt(l)Pt(Z) 93.7, 
P(l)Pt(l)P(2) 169.4, P(l)Pt(l)C(25) 87.8, P(2)Pt(l)Pt(2) 93.0, P(2)Pt(l)C(25) 87.9, 
C(25)Pt(l)Pt(2) 164.3, Pt(l)Pt(2)P(3) 91.1, Pt(l)Pt(2)P(4) 112.0, P(3)Pt(2)P(4) 
156.8; Diederwinkel ["I: P(l)Pt(l)Pt(2)P(3) 87.4, P(I)Pt(l)Pt(2)P(4) - 90.4, 
P(2)Pt(l)Pt(2)P(3) - 100.6, P(2)Pt(l)Pt(2)P(4) 81.6. 

Obwohl die beiden Hydrid-H-Atome bis zum gegenwarti- 
gen Stand der Verfeinerung noch nicht lokalisiert wer- 
den konnten, sind ihre Positionen aus den Schweratomlagen 
ableitbar: Hb befindet sich annahernd in trans-Stellung zu 
C(25) und H, an Pt(2) trans zu Hb. Der g r o k  Pt-Pt-Abstand 
(3.09 A) entspricht einer einfachen Hydrido-Verbriick~ng[~, 'I. 
Der C(25)Pt(l)Pt(2)-Winkel von 164.3" - wohl das wichtigste 
Strukturmerkmal -zeigt, daD Hb nicht colinear mit den beiden 
Pt-Zentren angeordnet ist. Diese gewinkelte M-H-M-An- 
ordnung scheint charakteristisch fur monohydrido-verbruckte 
Metallkomplexe zu seinr6]. Die Ebene durch P(3), Pt(2) und 
P(4) schliel3t rnit der Koordinationsebene von Pt(1) einen Win- 
kel von ca. 85" ein. 

Verbindung ( I )  reagiert mit Chlorid reversibel nach 

[PtzHz(Ph)(Et,P),]+ + C1- 

(1) 

trans-[PtHCl(Et,P)z] + trans-[PtH(Ph)(Et,P)~] 

121 ( 3 )  

Das unseres Wissens bisher unbekannte einkernige Spaltungs- 
produkt ( 3 )  [31P-NMR, (CD&CO: 6 =  17.3, 'Jpp,=2796 

'JHpt = 648 Hz, '.IHp = 19 Hz] ist im Reaktionsgemisch stabil; 
Versuche, es daraus (oder als Produkt der Umsetzung von 
(2) mit PhLi) zu isolieren, blieben bis jetzt erfolglos. 

Hz; 'H-NMR, (CD3)2CO, 360MHz: 6HHydrid= -7.05, 

Arbeitsvorschrift 

500mg (1 mmol) t ran~-[PtH(N0~)(Et~P)~]  und 680 mg 
(2mmol) Na[BPh4] werden in 15ml Methanol gelost und 
bei Raumtemperatur 16 h geriihrt. Der weiBe Niederschlag 
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