(1983) 205; S. Terashima, K. Tamoto, Tetrahedron Lett. 23 (1982) 3715,
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Stabile Olefin-Platin(i1)}-Komplexe mit
Trichlorostannat(i1)-Liganden:
Struktur von [Ph,As][Pt(SnCl;);(1,5-cod)]**

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

(Trichlorostannato)platin(ir)-Komplexe von Olefinen
wurden bei katalytischen Hydrierungs- und Hydroformy-
lierungsreaktionen als Zwischenstufen postuliert!"); diese
Verbindungen konnten jedoch nicht isoliert werden. Bei
der Fortsetzung unserer Untersuchungen™ haben wir aus
Zeises Salz und analogen Pt"-Verbindungen stabile anio-
nische Komplexe des Typs 1 erhalten™.

[PtCly(olefin)]® + SnCl, — " ¢is [PtCly(SnCls)(olefin)}®

1a, olefin=C,H,

1b, olefin=CH,=CHPh

1¢, olefin=cyclo-CgH 4

1d, olefin=CH,=CHCH,OH

Die Komplexe 1a-1d wurden durch '**Sn-, "*Pt- und *C-
NMR-Spektroskopie charakterisiert. Thre Struktur 148t
sich aus den Werten der Kopplungskonstante
1J(*°Pt,''°Sn)  ableiten, die von der Natur des
trans-Liganden beeinfluBt wird®, Das als PPN-Salz
(PPN = (Ph;P),N®) isolierbare Anion 1a (Ausbeute 85%)
ist besonders interessant, da sein trans-Isomer eine Zwi-
schenstufe bei der SnCl,-katalysierten Synthese von Zeises
Salz'¥l sein kénnte.

Versuche, mehr als ein Aquivalent SnCl, an 1a zu addie-
ren, fithrten zur Abspaltung von C,H,. Fiinffach koordi-
nierte Tris(trichlorostannato)platin(ir)-Komplexe wie 2
und 3 sind aber durch Umsetzung neutraler Diolefin-Vor-
stufen nach

[PtCly(diolefin)]) + 2 SnC), + SnCl —— {Pt(SnCl;)s(diolefin)]®
2, diolefin=
1,5-Cyclooctadien
3, diolefin = Norbor-
nadien

in guten Ausbeuten zugénglich!™,

Die Struktur des Anions 2 (vgl. Abb. 1) zeigt, daB das
Pt"-Zentrum eine verzerrt quadratisch-pyramidale Umge-
bung hat, wobei das Ligandenatom Sn3 die axiale Position
einnimmt. Unseres Wissens ist 2 somit das erste Beispiel
fiir einen Platin-Zinn-Komplex mit quadratisch-pyramida-
lem Koordinationspolyeder.

{*] Priv.-Doz. Dr. P. S. Pregosin, Dipl.-Chem. H. Rilegger
Laboratorium fiir Anorganische Chemie, ETH-Zentrum
UniversitiitstraBe 6, CH-8092 Zirich (Schweiz)

Prof. A. Albinati
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Im anionischen Komplex 2 sind z_alle drei Pt—Sn-Ab-
stinde relativ lang; der Wert 2.643 A fiir Pt—Sn3 iber-
trifft die Pt—Sn-Abstinde in [Pt(SnCl;)s]’°"*® sowie

Abb. 1. ORTEP-Zeichnung des komplexen Anions 2 im Kristall des Salzes
[Ph,As}(Pt(SnCl;)3(1,5-cod)]. Ausgewahlte Bindungslingen [A] und -winkel
[°]: Pt—Sn1 2.568(2), Pt—Sn2 2.546(2), Pt—Sn3 2.643(2), Pt—C1 2.23(2),
Pt—C2 2.23(2), Pt—C5 2.27(2), Pt—C6 2.23(2), Sn—Cl (Mittelwert) 2.355(6),
C—-C (Mittelwert) 1.48(3); Snl—Pt—Sn2 85.90(5), Sn1—Pt—Sn3 94.83(5),
Sn2—Pt--Sn3 93.80(5).

[Pt(SnCl,)5(AsMe;),]°* um mehr als 0.04 A und ist um
0.287 A groBer als der Wert fiir die Pt—Sn-Abstéinde in cis-
[PtCl(SnCl,),]? €61,

In Einklang mit dem relativ langen Abstand Pt—Sn3 in 2
ist der NMR-Befund, daB diesem Komplex in Ldsung eine
dynamische Struktur zukommt.

Eingegangen am 19. September 1983 {Z 556]
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Typische Arbeitsvorschrift: Festes SnCl, (9.5 mg, 0.05 mmol) wird zur

L&sung von 43 mg (0.05 mmol) PPN [PtCl;(CH,=CH,)] in 1 mL CH,Cl,

gegeben. Nach 0.5 h Rihren gibt man 5 mL Petrolether (30-60 °C) dazu,

wobei sich ein dliger Niederschlag abscheidet. Nach Dekanticren des

L8sungsmittels wird der Riickstand 15 h in 10 mL Petrolether/Ether (1:1)

geriihrt. Durch Filtration und Trocknung lassen sich 45 mg (85%) 1a als

briunlich-gelbes Pulver isolieren.
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