
(1983) 205; S. Terashima, K. Tamoto, Tefrahedron Leff. 23 (1982) 3715. 
zit. Lit. 

19) Siehe bekannte Verfahren, z. B.: C. M. Wong, R Schwenk, D. Popien, T. 
L Ho. Can. J. Chem. 51 (1973) 466; J. S. Swenton, P. W. Raynolds, J. Am. 
Chem. Soc. 100 (1978) 6188; M. G. Dolson, B. L. Chenard, J. S .  Swenton, 
ibid. 103 (1981) 5263; S. Terashima. S.-s. Jew, K .  Koga, Tetrahedron Lett. 
1978, 4937; F. M. Hauser, S .  Prasanna, 1. Am. Chem. Soe. 103 (1981) 
6378; siehe auch [5]. 

Stabile Olefin-Platin(lI)-Komplexe mit 
Trichlorostannat(n)Liganden : 
Struktur von [P4A~llPt(SnCl~)~(l,5-~od)l** 
Von Albert0 Albinati, Paul S. &egosin* und 
Heinz Ruegger 
(Trichlorostannato)platin(~~)-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['I haben wir aus 
Zeises Salz und analogen Pt"-Verbindungen stabile anio- 
nische Komplexe des Typs 1 erhaltenr'l. 

CH,CI> 
[~tCI,(oIefin)l~ + SnClz - cis-[~tCI~(SnCI,)(oIefin)]~ 

l a ,  olefin = C2H4 
lb ,  olefin= CH2=CHPh 
Ic, olefin=cyclo-C8H,, 
Id, olefin=CH2=CHCHzOH 

Die Komplexe la-ld wurden durch 1'9Sn-, '"Pt- und I3C- 
NMR-Spektroskopie charakterisiert. Ihre Struktur 1lBt 
sich aus den Werten der Kopplungskonstante 
'J('95Pt,''9Sn) ableiten, die von der Natur des 
trans-Liganden beeinfluBt wirdl3l. Das als PPN-Salz 
(PPN = (Ph3P)zN") isolierbare Anion la  (Ausbeute 85%) 
ist besonders interessant, da sein trans-Isomer eine Zwi- 
schenstufe bei der SnC1,-katalysierten Synthese von Zeises 
S a l ~ ' ~ '  sein kbnnte. 

Versuche, mehr als ein Aquivalent SnClz an l a  zu addie- 
fen, fiihrten zuc Abspaltung von CzH4. Fiinffach koordi- 
nierte Tris(trichlorostannato)platin(rr)-Komplexe wie 2 
und 3 sind aber durch Umsetzung neutraler Diolefin-Vor- 
stufen nach 

(PtC12(diolefin)] + 2 S K I z  + SnChe - (Pt(SnC13)3(diolefin)]e 
2, diolefin= 
1,5-Cyclooctadien 
3, diolefin = Norbor- 
nadien 

in guten Ausbeuten zuganglich[q. 
Die Struktur des Anions 2 (vgl. Abb. l)[" 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 
fur einen Platin-Zinn-Komplex mit quadratisch-pyramida- 
lem Koordinationspolyeder. 

[*I Priv.-Doz. Dr. P. S. Pregosin, Dip].-Chem. H. Riiegger 
Laboratorium filr Anorganische Chemie, ETH-Zentrum 
UniversitPtstraDe 6, CH-8092 Ziirich (Schweiz) 
Prof. A. Albinati 
Istituto di Chimica Farmaceutica dell'UniversitA di Milano (Italien) 

[**I Fur Platinsalze danken wir dem Johnson-Matthey Research Center, 
England. 

Im anionischen Komplex 2 sind ?lie drei Pt-Sn-Ab- 
stlnde relativ lang; der Wert 2.643 A fiir Pt-Sn3 iiber- 
trifft die Pt-Sn-Abstande in [Pt(SnC13),]3 sowie 

c3 c i  

Abb. 1. ORTEP-Zeichnung des komplexen Anions 2 im Kristall des Salzes 
[PhrAs][Pt(SnC13)3(I,5-cod)]. Ausgewilhlte BindungslPngen [A] und -winkel 
["I: Pt-Snl 2.568(2), Pt-Sn2 2.546(2), Pt-Sn3 2.643(2), Pt-CI 2.23(2), 
Pt-C2 2.23(2), Pt-C5 2.27(2), Pt-C6 2.23(2), Sn-CI (Mittelwert) 2.355(6). 
C-C (Mittelwert) 1.48(3); Snl-Pt-Sn2 85.90(5), Snl-Pt-Sn3 94.83(5), 
Sn2-Pt-Sn3 93.80(5). 

[Pt(SnC13)3(AsMe3)2]e[6b1 urn mehr als 0.04 A und ist um 
0.287 A grbBer als der Wert fiir die Pt-Sn-Abstlnde in cis- 
[PtC12( SnC13)2]z 
In Einklang mit dem relativ langen Abstand Pt-Sn3 in 2 

ist der NMR-Befund, daB diesem Komplex in Lasung eine 
dynamische Struktur zukommt. 
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