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Geriistisomerisierung des Clusters 
[Pt3(p-PPh2)3Ph(PPh3)2] durch Umkristallisation 
in verschiedenen Liisungsmitteln 
Von Robert Bender, Pierre Braunstein*, Antonio Tiripicchio 
und Marisa Tiripicchio Camellini 

Heteronucleare Komplexe rnit pPR2-Gruppen sind we- 
gen der elektronischen Eigenschaften dieser 3e-Donorli- 
ganden und wegen deren struktureller Flexibilitat interes- 
sant. Der Winkel M-P-M kann 70-110" betragen, je nach- 
dem, ob  Metall-Metall-Bindungen vorliegen oder nichtl'l. 
Die Chemie von Komplexen rnit p P R 2  und verwandten 
Liganden ist vielfaltig12'; es ist zu erwarten, dalj Phosphad-  
Phosphido-reiche Cluster, die bisher kaum untersucht wur- 
den, andere Strukturen und Eigenschaften haben als die 
analogen Cluster rnit besseren n-Acceptorliganden (z. B. 
CO). 

Wir berichten hier uber das erste Beispiel eines Clusters, 
von dem zwei Isomere existieren, die in Abhangigkeit vom 
Solvens entstehen, das fur die Kristallisation verwendet 
wird. Beim Erhitzen von [Pt(C2H4)(PPh3)2] in Aceton wird 
eine rote Lasung erhalten, aus der der Pt3-Cluster l a  als 
hellrote Nadeln isoliert wird"'. 

la hat m-Symmetrie14J (Abb. 1). Der gleiche Komplex 
wurde als C6H6-Solvat (C2-Symmetrie) von Carty et al. 
schon fruher erhalten'']. Bei den unzahligen Versuchen, 
Kristalle von l a  zu zuchten, die fur eine Rontgen-Struktur- 
analyse geeignet sind, wurden aus CH2C12/Pentan bei 

[*] Dr. P. Braunstein, Dr. R. Bender 
Laboratoire de Chimie de Coordination, UA 416 CNRS 
Universite Louis Pasteur 
4 rue Blaise Pascal, F-67 070 Strasbourg Cedex (Frankreich) 
Prof. A. Tiripicchio, Prof. Dr. M. Tiripicchio Camellini 
lstituto di Chimica Generale ed Inorganica, UniversitP di Parma 
Centro di Studio per la Strutturistica Diffrattometrica del CNR 
1-43 100 Parma (Italien) 

A, R 

Abb. 1. Struktur von l a  im Kristall. Die Spiegelebene verltiuft durch Ptl ,  P2 
und den Phenylring an Ptl. Die Phenylgruppen an P2 sind fehlgeordnet und 
liegen auf zwei Positionen, so daD der Komplex m-Symmetrie aufweist. Der 
Ubersichtlichkeit halber ist nur eine Position angegeben. Ausgewiihlte Bin- 
dungslangen [A] und -winkel ["]: Ptl-Pt2 2.758(4). Ptl-PI 2.28(2). Pt2-PI' 
2.23(2), Pt2-P2 2.29(1), Pt2-P3 2.24(2), Ptl-CI 2.00(1); Pt2-Ptl-Pt2' 8l . l ( l ) ,  
Ptl-PI-Pt2' 75.4(6), Pt2-P2-Pt2' 103.1(1). 

- 20°C uberraschend dunkelrote Kristalle eines Isomers 
von la erhalten ( l b  .2CH2CI2, Abb. 2)l4l. Umkristallisation 
von l b  - 2CH2CI2 aus ToluoVPentan bei Raumtemperatur 

Abb. 2. Struktur von l b  .2CHzClz im Kristall. Ausgewihlte Bindungsliingen 
[A] und -winkel ["I: Pt l . .  .Pt2 2.956(3), Pt2.. .Pt2' 3.074(4), Pt2-PI 2.244(4), 
Pt2-P2 2.252(3), Ptl-P3 2.250(4), Pt2-P3 2.297(3), RI-CI 2.01 l(17): P3-Ptl- 

Ptl-Pt2' 62.6(1), Ptl-Pt2'-Pt2 58.7( I). 
P3' 159.8(1), P2-Pt2-P3 148.5(2), Ptl-P3-Pt2 81.1(1). Pt2-PZ-Pt2' 86.1(1), Pt2- 

ergibt erneut l a .  Welches Isomer isoliert wird, hangt also 
vom Losungsmittel ab, das fur die Kristallisation verwen- 
det wird; in L6sung konnte immer die gleiche Spezies vor- 
liegen. 

Die beiden Isomere unterscheiden sich in den Pt-Pt-Ab- 
standen und Pt-P-Pt-Winkeln. l a  enthtilt eipe gewinkelte 
Pt,-Kette rnit zwei kurzen Pt-Pt- (?.758(3) A) und einem 
langen Pt2-PtZf-Abstand (3.586(2) A). Die Pt-Atome wer- 
den durch drei PPh,-Liganden verbriickt; die drei P- und 
die drei Pt-Atofne liegen nahezu in einer Ebene (Abwei- 
chung 0.17(5)A fur P1 und PI'; 0.08(7)A fur P2). In 
1b-2CH2Cl2 verlauft die C2-Achse durch Ptl und P2; die 
drei Pt-Atome bilden oein gleichschenkliges Dreieck rnit 
2.956(3) und 3.074(4) A Kantenlange. Zwar sind normale 
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Pt-Pt-Bindungen kurzeP, doch sind Pt-Pt-Wechselwir- 
kungen nicht a~sgeschlossen[~~. P2 liegt in der Fbene der 
Pt-Atome, P3 und P3' befinden sich 0.627(4)A dariiber 
bzw. darunter. Der Winkel Pt2-P2-Pt2' betragt in 
1b.2CH2CI2 86.1(1)", in la 103.1(1)". Der Phenylring an  
Ptl steht in l a  senkrecht zur Pt,-Ebene, in 1b-2CH2Cl2 
betrlgt der Winkel 59.2(3)". In 1b.2CH2Cl2 wurde keine 
Wechselwirkung zwischen Cluster und Losungsmittel be- 
obachtet. 

Die beiden 44e-Cluster la und l b  enthalten formal zwei 
Pt'- und ein Pt"-Zentrum. Die 4e3z-Bindung fuhrt entwe- 
der zu zwei kurzen und einem langen oder zu drei mittle- 
ren Pt-Pt-Abstanden. 1 ist bisher der einzige Pt-Cluster, 
der Geriistisomerie zeigt. Diese Isomerie ist bei Clustern 
selten und von groBem Interesse"! Nach ersten MO-Be- 
rechnungen kann dies an den starken o-Donorliganden ei- 
nerseits und der geringen Energiedifferenz zwischen den 
beiden Isomeren andererseits liegenl''. Die Flexibilitat 
des p-PR2-Liganden ermoglicht groDe Unterschiede in 
den Metall-Metall-Abstinden; schon Packungseffekte 
und Wechselwirkungen mit Losungsmitteln kiinnen gro- 
Bere Strukturanderungen bewirken. 3'P-NMR-chemische 
Verschiebungen der Phosphido-Liganden (in Lasung) und 
M-PPh2-M-Winkel (im Festkorper) konnen nach den hier 
mitgeteilten Befunden nur bedingt korreliert werden. la 
und l b  -2  CH2C12 konnen zu Phosphido-verbriickten hete- 
ronuclearen Clustern umgesetzt werden, wie ihre Reaktion 
mit C O ~ ( C O ) ~  in Toluol demonstriert, bei der PtCo-Cluster 
entstehen['I. 

Eingegangen am 17. Mai, 
in veranderter Fassung am 18. Juli 1985 [Z 13031 

[ I ]  E. Sappa. A. Tiripicchio, P. Braunstein, Coord. Chem. Reu. 65 (1985) 
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[ 3 ]  0.75 g (1.00 mmol) [Pt(CZH4)(PPh&] in 50 mL Aceton werden 8 h unter 
RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird ein rotes, feinkristallines Pul- 
ver von la abfiltriert (0.10 g, 17%). Umkristallisation aus heiBem Aceton 
ergibt hellrote Nadeln, die fur eine Rbntgen-Strukturanalyse geeignet 
sind. Kristallisation aus CHFIJPentan bei -20°C ergibt dunkelrote 
Kristalle von l b  .2CHrCIz. Korrekte Elernentaranalyse. IR (KBr) l n l l b :  
v-528 (s), 517 (m), 503 (m), 485 (vs). 455 (w) cm-'. 

141 Siemens AED-Diffraktometer (MoK,). l a :  Cmc 2 , ,  2 - 4 ,  a=22.192(10), 
b= 17.650(9), r =  18.182(8)A, V-7122(6) A', 3"<0<22", 2346 unabhan- 
gige Reflexe. 1293 beobachtete mit fzu(f), R-0.080, R,=0.098. 

8- 105.27(5)", V=7250(7) A', 3"<0<27", 7691 unabhangige Reflexe. 
4348 beobachtete mit I t  2 N f ) .  R =0.045, R, =0.055. Weitere Einzelhei- 
ten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kbnnen beim Fachinforma- 
tionszentrum Energie, F'hysik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein- 
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-5 I 522, 
der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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l b . 2 C H z C h :  C ~ / C .  Z = 4 ,  0-21.390(10), b= 18.471(9), C =  1 9 . 0 2 l ( l I ) ~ .  

Pol y meres 
Trisltrimethylzinn(~v)]hexacyanocobaltat(~~~): Ein 
verhindertes ,,Super-Berlinerb1au"-Analogon und 
sein Trisltris(cyclopentadienyl)uran(~v)~Homologes** 
Von Kenan Yiinlu, Nils Hock und R .  Dieter Fiscber* 
Professor Helmut Behrens zum 70. Geburtstag gewidmet 

Organouran(1v)- und -zinn( iv)-Verbindungen des Typs 
R3MX oder [R,MXYIq von pseudotetraedrischer (w-T,) 
bzw. trigonal-bipyramidaler (tbp) Konfiguration (M = U: 
R=q5-C5H5=Cp; M=Sn: R=AIkyl oder Aryl; X und 
Y=Halogenid, Pseudohalogenid; q=O, + 1, - 1) zeigen 
ahnliches chemisches Verhalted'l. Mehrere Beobachtun- 
gen[2-61 lassen erwarten, daR solche tbp-Einheiten bei- 
der Metalle (z. B. mit X = Y = CN-)  d-Ubergangsmetall- 
Ionen M"+ (M') in ein-, zwei- und dreidimensional 
vernetzte Koordinationspolymere (MI(CN)2MR3],), 2 
{(R3M),M'(CN)2.), (n= 1-3) einbauen konnen. Besonde- 
res Interesse verdienen Verbindungen mit n=3,  in deren 
Gitterverband von organischen Gruppen ,,ausgepolsterte" 
Hohlraume vorliegen sollten. 

Die luftstabile Verbindung 1 entsteht spontan und 
quantitativ in waDriger L o ~ u n g ' ~ ~ .  

3 Me3SnCl + K3[Co(CN),] * [(M~,SII)~CO(CN),J, 1 

Der feine, weiBe Niederschlag la& sich leicht reinigen; 
1 ist in gangigen Solventien[81 unloslich. Die signalarmen 
Schwingungsspektren bestatigen, daB 1 kein H 2 0  enthllt; 
das Absorptionsverhalten im v(CN)-Bereich spricht fur 
schwach gestorte 0,-Symmetrie der Co(CN),-Einheiten, 
wahrend die Sn-Atome einheitlich tbp-koordiniert erschei- 
nen (y~-D,,-Symmetrie)~'. l''l. Das Festkorper-"Co-NMR- 
Spektrum[''l zeigt ein breites Singulett; dessen Hochfeld- 
Verschiebung und die hdheren v(CN)-Werte von 1 gegen- 
iiber denen von K,[Co(CN),] sprechen fur Co-C=N+Sn- 
Briicken1'21. Im '''"Sn-MoBbauer-Spektn~m~'~~ erscheint 
ein auch beziiglich AE[l4] mit tbp-Koordination vereinba- 
res Dublett. Das Rontgen-Pulverdiagramm"'l zeigt auffal- 
lig scharfe Reflexe, deren Lagen ein kubisches Gitter aus- 
schlieBen. 

Die Einkristall-Rontgen-Strukturanalyse['61 bestatigt das 
Vorliegen verzerrt-oktaedrischer C~(cNSn)~-Fragrnente 
(C,-Mikrosymmetrie) tbp-konfigurierter N2SnMe3-Einhei- 
ten und einer vollstandigen dreidimensionalen Vernetzung 
(Abb. 1). Uberraschenderweise ist nur ein Dfittel aller 
Co-C=N-Sn-Einheiten linear und Bestandteil h e a r e r  
Ketten (Winkel zwischen nicht parallelen (CoCNSnNC),- 
Ketten: 80"); alle ubrigen Co-C=N-Sn-Fragmente sind 
am N-Atom abgeknickt (157.7 oder 146.2"1'71). Die zwei im 
Gitter nebeneinander vorliegenden, nicht identischen 
tran~-(CN)~SnMe,-Einheiten sind schwingungsspektrosko- 
pisch ununterscheidbar["I. 

Verbindung 1 bildet hier nicht ein ebenfalls denkbares 
quasi-kubisches Isomer mit ausschlieJlicb linearen 
(-CoC NSnNC), - Ketten (,,Super-Berliner!Aau"-Analo- 
gon; fur Co8-Wiirfel der Kantenlange 10.62 A pbel =0.978 
g . ~ r n - ~ [ ' ~ ] ) .  Die bereits relativ kurzen C . . . C-Abstande 
von Methyl-Gruppen verschiedener Sn-!tome (z. B. 
C4..  -C8, C4..  .C7, C5- .  eC8: 3.65-3.70 A) sowie die 

['I hof .  Dr. R. D. Fischer, Dr. K. Y(inlii, Dipl.-Chem. N. Hock 
lnstitut f i r  Anorganische und Angewandte Chemie der Universitat 
Manin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13 

[**I Chemie des Tricyclopentadienyl-uran(lv)-Kations in waDriger Lbsung, 
4. Mitteilung. Wir danken J .  P. Jacobsen fur seine Mitarbeit. Diese Ar- 
beit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds 
der Chemischen lndustrie unterstiitzt. - 3. Mitteilung: [la]. 
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