gesetzt worden!**!, Uber die Bildung von hochmolekula-
rem PE war in diesem Zusammenhang nichts bekannt.

Die 2a-Katalysatoren sind in unpolaren Solventien 16s-
lich, die 2b- und 2¢-Katalysatoren hingegen schwerlds-
lich. Die 2b-Katalysatoren sind in Dimethylformamid
(DMF) lsslich, und Polymerisationen kénnen mit DMF/
Toluol-Losungen gestartet werden; das entstehende Poly-
ethen hat dann jedoch ein relativ niedriges Molekularge-
wicht (Tabelle 1); die Grenzviskosititen liegen gewdhnlich
unter 1dL/g, d.h. die Molekulargewichte unterhalb 5-10*
g/mol. Unter dem Aspekt der Molekulargewichtssteue-
rung'® bietet das 2¢- Katalysatorsystem den groBten Spiel-
raum. Die Grenzviskosititen der PE-Proben in Tetralin bei
140°C erreichen, je nachdem welches nichtstabilisierte
Ylid verwendet wird, Werte bis 10 dL/g und dariiber, wor-
aus sich Molekulargewichte von =10° g/mol berechnen.
Abbruch- und Ubertragungsreaktionen lassen sich dem-
nach in diesen von Alkylaluminium-Verbindungen freien
Katalysatorsystemen!”? zugunsten eines ungestdrten
Wachstums der Polymerketten ligandenabhingig zuriick-
dringen. Mit dem zweiten Ylidliganden' und der Polaritit
des Losungsmittels stehen chemische Steuerungsinstru-
mente fiir das ,, Tuning des 2c-Katalysatorsystems zur
Verfiigung.
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Heterometallcluster durch
Carbonylmetallat-induzierten Bruch einer
Pt-P-Bindung in [PtCl,(Ph,PCH,PPh,)|**

Von Pierre Braunstein*, Nicolas Guarino,
Claude de Meric de Bellefon und Jean-Luc Richert

Die Synthese und Strukturaufklirung der ersten Hetero-
metallcluster mit Ph,PCH,PPh, (dppm) als Ligand [GI.
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(@)]'"! zeigte, daB die Mobilitdt dieses Liganden, d.h. die
Labilitit der Pd-P-Bindung, wahrscheinlicher ist, als nach
Befunden an Pd(u-dppm),Pd-Systemen'® erwartet worden
war. Im Pd(u-dppm),Pt-System wird ein Metallcarbonyl-
Fragment regioselektiv in die Pd-P-Bindung inseriert™, ob-
wohl die Isomerisierung von 1¥ auch auf eine Labilitit
der Pt-P-Bindung hinweist; das Pd(u-dppm),Pt-System ist
bis auf wenige Ausnahmen'™ starr®,

[PdPtFe(u-dppm),(CO),] 1
trans-[Pt{Mn(CO)4x(CO),] 2
[PtCl(Ph,PCH,PPh,)] 3

Wir hofften, durch eine Ubertragung von Reaktion (a)
auf einfache einkernige Komplexe (z.B. 3) zu neuen
dppm-verbriickten Heterometallclustern zu gelangen und
stellen nun unsere ersten Ergebnisse vor (Schema 1). Allen
Reaktionen von Schema 1 ist gemeinsam, daB eine oder
mehrere Pt-M-Bindungen gekniipft werden und da8 min-
destens eine Pt-P-Bindung erhalten bleibt. Die Unter-
schiede in Art oder Reaktivitit der neuen Komplexe sind
auf die verschiedenen Carbonylmetallate als Reagentien
zuriickzufiihren.

Komplex 4 entsteht durch Ersatz eines Chlorid-Ligan-
den in 3 durch [Mn(CO);]° und ist damit eines der weni-
gen Beispiele fiir einen zweikernigen Heterometallkom-
plex mit chelatisierendem (und nicht verbriickendem)
dppm-Ligand”. Mit einem zweiten Moldquivalent
[Mn(CO);]° entsteht aus 4 der Komplex 5. Dies spricht
fir 4 als Zwischenstufe der direkten Synthese von § aus 3
(Reaktion 2). Die Kristallstruktur des mit § verwandten li-
nearen Komplexes 2 ist bereits bekannt®l,

Aus 3 und zwei Aquivalenten [Co(CO),]® (Reaktion 3)
oder [M(CO);Cp]° (M=Mo, W; Cp=1°-CsH;) (Reaktion
4) entstehen die dreikernigen Heterometallcluster 6 bzw. 7
oder 8. Mit nur einem Aquivalent an Anion konnten hier
keine 4 entsprechenden Zwischenstufen, sondern das
Edukt 3 in 50% Ausbeute und der entsprechende Cluster
6, 7 oder 8 isoliert werden. 7 und 8 kénnen unter milden
Bedingungen reversibel CO zu 9 bzw. 10 addieren (Reak-
tion 5, Riickreaktion 6). Dabei wird selektiv die M-M-Bin-
dung gespalten. Eine zu Reaktion 6 analoge reversible Ab-
spaltung von CO aus § ist wegen der stirkeren Mn-CO-
Bindungen nicht moglich.

Fiir eine transoide M-Pt-M-Anordnung in 5§, 9 und 10
sprechen sterische Gesichtspunkte und die 'J(PtP)-Werte,
die nicht mit einem zu einer Pt-M-Bindung trans-stindigen
Phosphoratom in Einklang sind"%.

Welcher Eisen-Platin-Cluster aus 3 entsteht, hingt vom
verwendeten Eisencarbonyl-Reagens ab: Mit dem als De-
halogenierungsmittel bekannten [Fe,(CO)s] (Reaktion 7)
entstanden die neuen Cluster 11 und 12 sowie das bereits
bekannte 14©<, die sdulenchromatographisch getrennt
wurden. Na,[Fe,(CO);] (Reaktion 8) dagegen ergab neben
11, 12 und 14 (30% Ausbeute) den neuen Cluster 13. Die
- vor allem im Pt-Fe-System ablaufenden - komplexen Re-
doxreaktionen beinhalten Ligandenwanderungen unter
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Schema 1. 1) 1 Aquivalent Na|[Mn(CO);), Tetrahydrofuran (THF), 20°C, 3 h. 2) 2 Aquivalente Na]Mn(CO)s), THF, 20°C, 3 h. 3)
2 Aquivalente Na[Co(CO),], THF, in 1 h von 0 auf 20°C, dann 3 h bei 40°C. 4) 2 Aquivalente Na[M(CO);Cp]-2DME (Dime-
thoxyethan), THF, 50°C, 4 h. 5) 1 atm CO, THF, 0.1 h. 6) Trocknen bei 20°C im Vakuum. 7) 10 Aquivalente [Fe;(CO)s], THF,

20°C, 12 h. 8) 1 Aquivalent Naj[Fe;(CO)g), THF, 0-20°C, 5 h.

sehr milden Bedingungen: Bei den Synthesen von §-8, 11
und 12 wandern CO-Gruppen vom Metall- zum Platin-
atom; in 5-8 und 11-14 ist ein Phosphoratom des dppm-
Liganden an das Metall- oder ein zweites Platinatom ge-
bunden; bei 13 wurde ein dppm-Ligand sogar vollstindig
tbertragen, da dieser Cluster nur ein Platinatom, aber zwei
dppm-Liganden enthilt.

Die hier vorgestellten Heterometallcluster interessieren
vor allem wegen der dppm-unterstiitzten Bildung von Me-
tall-Metall-Bindungen und der Verwendung des Palladi-
um-Analogons von 14 als Vorstufe fiir einen heterogenen
Carbonylierungskatalysator, der selektiv o-Nitrophenol in
Benzoxazol-2-on umwandelt'. Die in den beschriebenen
Reaktionen enthaltene Offnung der P-M-Bindung eines
chelatisierenden dppm-Liganden gelingt auch mit anderen
Reagentien'® "%, Die Produkte 5-14 enthalten mindestens
einen fiinfgliedrigen ﬁ(p.-dppm)M-Ring, der stabiler ist als
der viergliedrige Pt(n>-dppm)-Ring in 3 und 4. Die allge-
meine Anwendbarkeit des hier vorgestellten Syntheseprin-
zips auf leicht zugiingliche Edukte bedarf noch weiterer
Untersuchungen.

Arbeitsvorschriften und spektroskopische Daten

Von allen neuen Verbindungen wurden befriedigende Elementaranalysen er-
halten. Die 'H-, *'P{'H}- und '**Pt{'H}-NMR-Spektren wurden mit einem
FT-Bruker-WP200-SY-Spektrometer bei 200.13, 81.02 bzw. 42.95 MHz aufge-
nommen. Als externe Standards dienten TMS, 85proz. wifirige H;PO, bzw.
eine 0.3 molare Lésung von K,[PtCl,] in D,0.

4: 65% Ausbeute nach Umkristallisation aus THF/Hexan bei 20°C. - IR
(THF): #(CO) [cm ~')=2056 (vs), 1976 (s, br), 1954 (vs, br), 1933 (vs, br). -
MP{'H} (THF/C,Dy): &6=-362 (d wmit Pt-Satelliten, 2J(PP)=60,
'J(PtP)=2241 Hz, 1P; P trans zu Mn), —47.4 (d mit Pt-Satelliten,
2J(PP)=60, 'J(PtP)=3364 Hz, | P; P trans zu Cl).

5 (aus Reaktion 2): 90% Ausbeute nach Umkristallisation aus THF/Hexan
bei —30°C. - IR (THF): #(CO) {cm ~ '] = 2073 (m), 2022 (s), 1996 (m), 1966 (s,
br), 1923 (m, br). - 'H (CDCl;): §=4.28 (t mit Pt-Satelliten, 2J(PH) = 10.3,
3J(PtH)=50.8 Hz, 2H; CH,). - *'P{'H} (THF/C,Ds): §=57.5 (Quadrupolver-
breitertes, nicht aufgeldstes Signal, {P; MnP), 19.3 (d mit Pt-Satelliten,
2J(PP)=179, 'J(PtP)=3515 Hz, 1P; PtP).
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6: 81% Ausbeute nach Umkristatlisation aus THF/Pentan bei ~-30°C. - IR
(THF): $(CO) [em = ']=2052 (vs), 2017 (vs), 1995 (s, br), 1988 (s, br), 1757 (m,
br). - 'H (CDCly): 5=4.63 (t mit Pt-Satelliten, 2J(PH)=10.7, >J(PtH)=48.0
Hz, 2H; CHy). - *'P{'H} (CDCl,): §=22.2 (quadrupolverbreitertes, nicht auf-
gelostes Signal, 1P; CoP), —15 (d mit Pt-Satelliten, J(PP)=26,
J(PtP)=3295 Hz, 1P; PiP). 195pjH} (CDCly): 6= —2502 (dd,
'J(PtP) =3294, 2J(PtP)=47 Hz).

7:71% Ausbeute nach Umkristallisation aus Toluol bei —30°C. - IR (THF):
V(CO) fem ~ "= 1921 (s), 1901 (vs), 1849 (s), 1778 (s). - 'H (CDCly): §=5.32
(s, SH; Cp), 5.24 (s, SH; Cp), 4.13 (1 mit Pt-Satelliten, 2J(PH)=9.5,
3J(PtH) =55 Hz, 2H; CH,). - *'P{'H} (CDCl;): 6=46.3 (d mit Pt-Satelliten,
J(PP)=45, 2J(PtP) =118 Hz, 1 P; MoP), 27.3 (d mit Pt-Satelliten, J(PP)=45,
'J(PtP) =4062 Hz, 1P; PtP).

8:47% Ausbeute nach Extraktion mit CH,Cl,/Hexan=1/1 und Umkristalli-
sation aus THF/Et,0 bei —~30°C. - IR (THF): #(CO) [cm ™ ']=1918 (s), 1895
(vs), 1838 (s), 1776 (s). - 'H (CDCl;): §=5.41 (s, 5H; Cp), 5.27 (s. SH; Cp). -
SIP{'H} (CDCly): 6=153 (d mit W- und Pt-Satelliten, J(PP)=53,
'J(WP)=327, 2J(PtP)=114 Hz, 1P; WP), 21.6 (d mit Pt-Satelliten,
J(PP)=53, 'J(PtP) = 3936 Hz, | P; PtP).

9 und 10: Sic wurden nur in L3sung charakterisiert; die spektroskopisch be-
stimmte Ausbeute betrug 100%. - 9: IR (THF): #(CO) [cm ~ '] = 1935 (s), 1899
(vs), 1832 (s). - *'P{'H} (C¢DsCD;): §=42.8 (d mit P1-Satelliten, J(PP)=71,
2J(PtP)=213 Hz, 1P; MoP), 6.6 (d mit PtSatelliten, J(PP)=T71,
'J(PtP) =3445 Hz, 1 P; PtP). - 10: IR (THF): #(CO) [cm~'j= 1932 (s), 1900
(vs), 1822 (s).

11 (aus Reaktion 7): 65% Ausbeute nach siulenchromatographischer Reini-
gung (Silicagel, CH;Cl;/Hexan=35/100 v/v). - 1R (THF): v%(CO)
fem ™ ']=2054 (s), 2019 (s), 1979 (s, br), 1960 (s, br), 1930 (w, sh), 1908 (w). -
'H (C;D60): §=5.12 (dd mit Pt-Satelliten, 2J(PpH)=12.0, 2J(P;.H)=10.6,
3J(PtH)=45.1 Hz, 2H; CH,). - *'P{'H) (THF/C¢D,): 6 =53.9 (d mit Pt-Satel-
liten, J(PP)=49, *J(PtP)=12 Hz, 1 P; FeP), 14.7 (d mit Pt-Satelliten,
J(PP)=49, 'J(PtP)=3151 Hz, 1 P; PtP). - MS (CI): m/z 915 (M®), schrittwei-
ser Verlust von acht CO-Molekilen. Dieser Cluster wurde auch réntgenogra-
phisch charakterisiert: P. Braunstein et al., unverdffentlicht.

12 (aus Reaktion 8): 19% Ausbeute nach s#ulenchromatographischer Reini-
gung (Silicagel, CH,Cl,/Hexan=70/100 v/v). - IR (THF): %CO)
[cm ™ ']=2047 (s), 2018 (s), 1994 (s), 1942 (5), 1909 (5). - 'H (C;Dc0): 5=6.14
(t mit Pt-Satelliten, 2J(PH)=11.5, *J(PtH)=68.0 Hz, 2H; CH,). - *'P{'H}
(THF/C¢Dy): 6=—2.4 (s mit Pt-Satelliten, 'J(PtP)=3187, J(PtP)= ~74,
'J(PtP1)= 1373, J(PP)=130 Hz; die Parameter wurden mit dem Spinsimula-
tionsprogramm PANIC (Bruker) bestimmt). - MS (CI): m/z 998 (M®),
schrittweiser Verlust von sechs CO-Molekiilen. Dieser Cluster wurde auch
rdntgenographisch charakterisiert: P. Braunstein et al., unverdffentlicht.
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13 (aus Reaktion 8): 1% Ausbeute nach siulenchromatographischer Reini-
gung (Silicagel, CH;Cl,/Hexan=70/100 v/v). - IR (THF): %CO)
fem~'1=1991 (s, br), 194} (s, br), 1928 (s, br), 1858 (w, br). - 'H (C;D0):
§=4.28 (1 mit Pt-Satelliten, 2J(PH)=9.7, 3J(PtH)=137.8 Hz, 2H: CH,). -
Y'PI'H] (THF/CyDs): 6=56.6 (m, 2P; FeP), 21.7 (m mit Pt-Satelliten,
\J(PtP)=3250 Hz, 2P; PtP). - MS (FD): m/z 1215 (M®-CO), 1075
(M®—6CO).
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Neue AuPt,-,,A-frame*‘-Cluster**

Von Gilles J. Arsenault, Liubica Manojlovié-Muir*,
Kenneth W. Muir, Richard J. Puddephatt* und
Ilse Treurnicht

Die Chemie der Metall-Metall-Bindung in Diplatin(1)-
Komplexen wie 1 und in den analogen Gold(11)-Komple-
xen hat sich rasch entwickelt. Viele Reaktionsmoglichkei-
ten zweikerniger Komplexe wurden gefunden!™?. Obwohl
sich eine groBe Zahl ungesittigter und elektrophiler Rea-
gentien an die Metall-Metall-Bindung von 1 addiert, wa-
ren noch keine Reaktionen mit elektrophilen Metallfrag-
menten unter Clusterbildung bekannt®. Wihrend z.B.
»CH;* aus CH,N, mit der Pt-Pt-Bindung von 1 reagiert,
inseriert sich das isolobale SnCl, in die Pt-Cl-Bindung!*>.
Wir beschreiben nun die Addition elektrophiler Goldfrag-
mente (AuX oder AuPPh®) an die Pt-Pt-Bindung von 1.
Analoge Kupfer- und Silberfragmente dagegen reagieren
nicht mit der Pt-Pt-Bindung.

Aus 1 und [Au(NO;)PPh;)] oder [AuCI(SMe,)] entsteht
praktisch quantitativ kationisches 2a bzw. neutrales 3a.
Thre NMR-Spektren sind fiir ,,A-frame*-Komplexe cha-
rakteristisch™ €. 3b'! entsteht bei der Reaktion von [Pty(u-
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Department of Chemistry, University of Glasgow
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dppm);] (dppm = Ph,PCH,PPh,)!" mit AuC=CrBu® und
reagiert mit CH,Cl, zu 3¢. Aus 3¢ und Nal wird der Kom-
plex 3d™ gebildet, dessen Struktur réntgenographisch be-
stimmt wurde (Abb. 1)1,

Abb. 1. Struktur von 3d im Kristall (Kohlenstoffatome nicht beschriftet,
Schwingungsellipsoide mit 20% Wahrscheinlichkeit). Ausgew&hite Bindungs-
langen [A] und -winkel [°]: Au-1 2.580(2), Pt-P 2.274(5)-2.289(6), Pt-C 2.01(3),
2.02(3); Pt-Au-Pt 64.5(1), Au-Pt-C 151.0(7), 151.7(6), Pt-C-C 172(2), 177(2).
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Direktor
des Cambridge Crystallographic Data Centre, University Chemical Labor-
atory, Lensfield Road, GB-Cambridge CB2 IEW, unter Angabe der Autoren
und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Obwohl also Pt;Au-Cluster sehr leicht entstehen, konn-
ten bisher keine entsprechenden Silber- oder Kupfer-Deri-
vate hergestellt werden: Aus 1 und [M(NO;)}PPhs)]
(M=Cu, Ag) wird 4 und MCI gebildet (Ersatz von CI°
durch PPh;). Entsprechend reagiert 1 mit einem oder zwei
Aquivalenten [Cu(MeCN),]® zu 5a bzw. 5b. Mit CuCl im
UberschuB wird ein 1:1-Addukt erhalten, das jedoch kein
A-frame-Komplex ist, sondern vermutlich die ungewdhnli-
che Struktur 6 aufweist, die durch Addition von CuCl an
einen Chlorid-Liganden von 1 gebildet wiirde. Der Kom-
plex 6 zeigt in Losung fluktuierendes Verhalten, und aus
der Losung scheidet sich langsam CuCl ab. Ein Kriterium
fiir den Strukturvorschlag 6 ist das Tieftemperatur-'**Pt-

cl
PhP” PPh,
[Pt,CI(PPh;Xu-dppm),}(NOs) 4 o oA
[Pt,CI(MeCN)(u-dppm),]® 5a Cl—Ptt—Pta—Cl
[F‘tz(MeCN)z(l’-‘dl’[’m)z]263 5b pthb P°Ph2
S
6
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