(p-H)slCsHsRhP(iPr)];
Ein (Rh—Rh)-Zweikernkomplex
mit drei verbriickenden Hydridoliganden

Von Helmut Werner* und Justin Wolf

Hydrido(phosphan)rhodium-Verbindungen spielen als
Katalysatoren oder als Zwischenstufen bei katalytischen
Hydrierungen (z. B. mit Rh(PPh,);Cl) eine wichtige Rol-
le!". Wir haben uns kiirzlich fiir das Verhalten der Lewis-
basischen Alkin(phosphan)-Komplexe CsHsRh(C,R,)P(iPr);
gegeniiber Bronsted-Sduren interessiert’” und im Zusam-
menhang damit versucht, den Dihydrido(phosphan)-Kom-
plex 3 aus RhCIH,[P(iPr);],"! und NaC H; herzustellen.
Bei dieser Umsetzung entsteht jedoch nur wenig 3.

Eine andere Methode erwies sich als wesentlich giinsti-
ger: Verbindung 1, die in Et,O mit dquimolaren Mengen
CF,CO,H zu CsHsRh(CPh—CHPhYOCOCF;)P(iPr), rea-
giert!?, bildet mit CF;CO,H im UberschuB bei 40°C den
Bis(trifluoracetato)-Komplex 2 ['H-NMR (CDCl,):
5=6.09 (d x d, Jpp = 1.7, Janu = 0.6 Hz (CsHs)); IR (KBr):
WCO)=1680 cm~'l. Die Umsetzung von 2 mit
Na[AlH,(OC,H,OMe),] (,,Red-al**) in Toluol/Ether bei
20°C ergibt mit 36% Ausbeute die farblose, unterhalb
Raumtemperatur schmelzende und sehr luftempfindliche
Dihydridorhodium-Verbindung 3 ['H-NMR (CcHe):
6=5.55 (m(CsHy)), —14.73 (d x d, Jpu=33.5, Jrnn=27.5
Hz (RhH,)); IR (Hexan): v(RhH)=2045 cm ~']. Auf 4hnli-
che Weise, ausgehend von CsMesRh(OCOCH;),PMe,
bzw. CsMesRhCL,PPh;, hatten Maitlis et al.*”) bzw. Berg-
man et al!*® kirzlich die Komplexe CsMesRhH,PR;
(R=Me bzw. Ph) und wir*), ausgehend von
CcMesRu(OCOCF;),PR,, die Komplexe CcMe,RuH,PR;
(R3=Me,, MePh,, Ph;) synthetisiert.
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Wihrend 3 gegeniiber Alkenen (z. B. C,H,) oder Alki-
nen (z. B. C,H,, C,Ph;) unter Normalbedingungen inert
ist, tritt mit CF;CO,H in Methanol bei Gegenwart von
NH,PF, eine rasche Reaktion ein. Unter H,-Entwicklung
bildet sich der violette kristalline Feststoff 4, der kurzzeitig
luftstabil, dessen Losung jedoch leicht zersetzlich ist. Ele-
mentaranalysen, Leitfdhigkeit (in MeOH: A=103
cm?Q~'mol~!) und NMR-Daten bestitigen die Zusam-
mensetzung. Strukturbeweisend ist neben dem 'H-NMR-
Spektrum [(CD;NO,): §=5.64 (d, Jpy=1.1 Hz (CsHy)),
—17.75 (t x t, Jpu=13.1, Jppn=13.1 Hz (RhH;Rh))] vor
allem das >'P-NMR-Spektrum (in CD;NO,). Es zeigt fiir
die Phosphan-P-Atome bei 6=80.22 ein 6-Linien-Signal,
das einem XAA'X’-Spinsystem (A,A’=Rh; X,X'=P) ent-
spricht; die Kopplungskonstanten betragen 'Jpnp= 141.1,
3anp=1.8, Jrnrn=11.4 Hz.

4 ist unseres Wissens der erste (Rh—Rh)-Zweikernkom-
plex mit drei verbriickenden Hydridoliganden. Unter Be-

{*] Prof. Dr. H. Werner, J. Wolf
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitét
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg
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riicksichtigung einer M—M-Bindung erreicht jedes Rhodi-
umatom (in der Oxidationsstufe 111) die 18-Elektronenkon-
figuration. Von Iridium(int) ist das Kation [(CsMeslr),-
(1-H),]* mit sehr kurzem Ir—Ir-Abstand bekannt; ihm an
die Seite konnen die zweikernigen Rhodiumkationen
[(CsMesRh)y(u-H)(p-OCOR)]*  und  [(CsMesRh),(u-H)-
(L-OCOR),]* (R=CH,, CF;) gestellt werden'. Reaktivi-
tat und Strukturdaten dieser Komplexe weisen darauf
hin®®!, daB die Hydridobriicken die Zweikernstruktur stabi-
lisieren, was zweifellos auch fir 4 zutrifft.
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A3-Phosphazene als briickenbildende n'-Liganden**
Von Otto J. Scherer®, Rainer Konrad, Ernst Guggolz
und Manfred L. Ziegler

In Analogie zu Metall-Komplexen mit z. B. CO- oder
RNC-Liganden sollten auch die A>-Phosphazene A [Ami-
no(imino)phosphane] sowohl zu terminaler (B) als auch zu
verbriickender (C) Koordination fihig sein.

|
~No_zN=—

| !
~NapeN- NupeN- 7
M N/ —M
A B c

Die bisher strukturanalytisch charakterisierten Phospha-
zenkomplexe!"? mit Liganden des Typs A weisen aus-
nahmslos die endstiandige Ligandenanordnung B auf. Aus
PtL; 1™ und Isocyaniden bzw. Kohlenmonoxid lassen sich
mit guter Ausbeute die Platin-Dreikerncluster 2 und 3 her-
stellen, bei denen jetzt erstmals die p-P-Koordination C ei-
ner 62,A3-Phosphorverbindung!®! realisiert wurde.

2, das auch aus Pt;(u-CNR)y(CNR)," und A>-Phospha-
zen L erhiltlich ist, bildet orange Kiristalle, die in Benzol,
Ether und Dichlormethan gut, in Pentan miBig 16slich
sind. 3 ist in Benzol kaum, in CCl, sowie CH,Cl, miBig
16slich (wobei sich 3 schneller als 2 zersetzt). Im IR-Spek-
trum findet man die RNC-Banden von 2 (in CH,Cl,) bei

[*] Prof. Dr. O. J. Scherer, R. Konrad
Fachbereich Chemie der Universitat
Postfach 3049, D-6750 Kaiscrslautern
Prof. Dr. M. L. Ziegler, E. Guggolz
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 1
[**) Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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2150 vs, 2080 w (terminal) und 1775 s, 1730 Sh cm ~! (beide
br., verbriickend). Bei 3 (KBr-PreB3ling) erscheint vCO er-
wartungsgemifB im Bereich fiir terminale Liganden (2045
vs, 2000 w, 1980 Sh cm ). Die Kristallstrukturanalyse be-
statigt die Struktur von 2 und 3 (Fig. 1).

Fig. 1. ORTEP-Darstellung des Pt;-Komplexes 2 (Seitenansicht ohne RNC-
Liganden; thermische Schwingungsellipsoide mit 50% Wahrscheinlichkeit).
Wichtigste Bindungslingen [pm] und -winkel [°] der u,,n'-Phosphazen-Li-
ganden: P(1)—Pt(1) 231.9(6), P(I)—Pt(2) 233.8(7), P(2)—Pt(2) 236.8(8),
P(2)—Pt(3) 231.9(7), P(1)—N(11) 157.7(3), P(1)—N(12) 166.0(2), P(2)—N(21)
151.2(3), P(2)—N(22) 169.6(3); N(11)—P(1)—N(12) 97.3(1),
N(21)—P(2)—N(22) 95.8(2); Winkelsumme an N(12) 359.9, N(22) 358.8.

Bei 2 und 3 weichen Abstinde und Winkel des ver-
gleichbaren Cluster-Geriistteils nur geringfiigig von denen
in Pt;(u-CNR),(CNR),™ ab. Figur 1 veranschaulicht so-
wohl die trans-Anordnung beider Iminogruppen als auch
die fiir den Platzwechsel der (CH,);Si-Gruppe (NMR-
spektroskopisch leicht nachweisbar) notwendige rtrans-
Konfiguration der Reste an der P==N-Bindung. Verglichen
mit freiem L (104.9°)!'2 und PtL; (Mittelwert ca. 104°)1%
weist L in 2 ungewdShnlich kleine NPN-Winkel (Mittelwert
96.5°) auf. Bei 3 beobachtet man eine geringfiigige Auf-
weitung (Mittelwert 101.5°) dieses Winkels; die P-Imino-
gruppen sind trans/cis/trans zueinander angeordnet.

Im Vergleich der *'P{'H)-NMR-Spektren zeigt 2
(6=286.7) gegeniiber dem nicht koordinierten A*-Phospha-
zen L (6=327.5) eine schwache, 3 (6 =237.3) eine stirkere
Hochfeldverschiebung.

Eingegangen am 22. September 1981 [Z 64]
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Ein neuer anionischer, fiinffach koordinierter
Tris(trichlorostannate)platin(ir)-Komplex**

Von Alberto Albinati, Ralph Ndgeli,
Heinz Riiegger und Paul S. Pregosin*

Trichlorostannato-Komplexe von Pt" dienen als Kataly-
satoren fiir Hydrierungen und Hydroformylierungen!'.
Zwar ist ihre genaue Zusammensetzung nicht bekannt,
doch weill man, daBl ein optimaler Katalysator erhalten
wird, wenn das Verhiltnis Sn : Pt gréfler als fiinf ist; dem-
zufolge konnten Poly(trichlorostannato)-Derivate bedeut-
sam sein. Mono- und Bis(trichlorostannato)platin(11)-
Komplexe mit tertidren Phosphan- oder Arsan-Liganden
sind - wie wir kiirzlich zeigten - in Ldsung stabil*®; wir
berichten nun iiber Synthese und Charakterisierung des
Anions

[PYSnCL)(AsMe;)l® 1

das als Bis(triphenylphosphorandiyl)Jammonium-Salz
(N(PPh,)?, PPN) isoliert wurde.

Die PPN-Salze von 1 und seinem AsEt;-Analogon 2
konnen einfach durch Reaktion von cis-[PtCl,L,] mit SnCl,
(Molverhiltnis 1:3) in Aceton hergestellt werden; sie wur-
den iiber folgende NMR-Daten charakterisiert: PPN-Salz
von 1 (CDCl;, ~40°C): §(''*Sn)= —67, 5('*°Pt)= — 5364,
5(*C)=19.7, 'J('*°Pt,'"°Sn) = 19037 Hz,
2J(**°Sn, "’Sn)= 17504 Hz; PPN-Salz von 2 ([D¢)Aceton,
—70°C): 6(''°Sn)= —179, 6(**°Pt)= — 5400,
1J(*°Pt,'°Sn) = 19788 Hz, 2J(''°Sn, '"Sn)=18115 Hz.

Interessanterweise betrigt beim verwandten
[Pt(SnCl,)5(PEt,),]°, fiir das wir die gleiche Struktur an-
nehmen wie fiir 1, 'J("*°Pt,*'P) nur 1460 Hz; die Pt- und
Sn-NMR-Daten sind denen von 1 und 2 é&hnlich.
LJ('5Pt,3'P) ist im Vergleich zu der entsprechenden Kopp-
lungskonstante der trans-[PtCl,(PR,),]-Komplexe (2400-
2600 Hz) relativ klein; sie ist auch viel kleiner als die fiir
den fiinffach koordinierten vierzihnigen Chelatkomplex
[Pt(SnCl;){P(o-AsPh,CsH,)s}] (2014 Hz), in dem P und Sn
pseudoaxiale Positionen einnehmen. Dies alles deutet auf
eine schwache Pt—P-Bindung im Anion
[Pt(SnCl3);(PEts),]°.

Das Pt-Atom in 1 ist verzerrt trigonal-bipyramidal koor-
diniert (Fig. 1), wobei die AsMe;-Liganden sich in axialen
Positionen befinden. Die PtSn-Bindungen sind mit
260.2+2.0(1) pm (Durchschnittswert) etwas lidnger als die
dquatorialen PtSn-Bindungen in [Pt(SnCl,)]*° 3 (257.2)''%
und wesentlich linger als die PtSn-Bindung in
[PtCI(SnCL)(PhC(NH,)==NOH)(PEt;)] 4 (250.1)"'L Der
durchschnittliche PtAs-Abstand in 1 ist im Vergleich zu
dem in sym-trans-[Pt,Cl,(AsMe,),] (230.8) und rrans-

[*] Priv.-Doz. Dr. P. S. Pregosin, H. Riegger
Laboratorium fir Anorganische Chemie, ETH-Zentrum
Universitatstrasse 6, CH-8092 Zirich (Schweiz)
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Istituto di Chimica Farmaceutica dell'Universita
1-20133 Milano (Italien)

{**] H. R. dankt der ETH fir ein Stipendium.

0044-8249/82/0404-0310 $ 02.50/0 Angew. Chem. 94 (1982) Nr. 4



