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Ein PtzAgHz-Komplex** 
Von Albert0 Albinati, Francesco Demartin, 
LuLqi M.  Venanzi* und Martin K .  Wover 

Monokationen von Metallen der 11 .  Gruppe des Peri- 
odensystems bilden leicht hydridoverbriickte Heterome- 
ta l lk~mplexe"-~~.  Bemerkenswert sind die Ag'-Komplexe, 
bei denen eine Vielzahl von Koordinationsgeometrien be- 
obachtet wird. Bei vielen dieser Komplexe tritt eine M-H- 
Ag-Briicke auf, die durch die Koordination eines Age-Ions 
an einen einkernigen Hydridokomplex wie trans- 
[PtH(C6X5)(PEt3),] 1 entsteht; die Koordinationssphare 
des Age-Ions wird vom Phosphan-Ligand komplettiert. 
Beispiele fur diesen Verbindungstyp sind die Komplexe 2. 

\,,p,, 2. M = Ag, X = F. CI  
3. M = Au, X = F 

'I 
x5c6 PEt, 

Die Bindung im Pt-H-Ag-Fragment kann durch eine ge- 
schlossene Zweielektronen-Dreizentren-Bindung beschrie- 
ben ~ e r d e n [ ~ I .  

Wir fanden nun, daB in Komplexen wie 2 der Phos- 
phanligand durch ein weiteres Molekul von 1 ersetzt wer- 
den kann, wobei Verbindungen wie 415' entstehen. 

Analoge Verbindungen, beispielsweise mit C6F,- an- 
stelle von C,C15-Resten und PMe, anstelle von PEt, sind 
ebenfalls dargestellt worden161. Abbildung 1 zeigt die 
Anordnung der Metall- und Donoratome im Kation 
v o t i  4, das aus zwei quadratisch-planaren trans- 
[PtH(C6C15)(PEt,)2]-Einheiten besteht, die uber ein Ag@- 
Iori verkniipft sind. Der Diederwinkel zwischen den bei- 
den Ebenen betragt 83.So1'I. 

Die beiden Pt-H-Ag-Fragmente ahneln dem Pt-H-Au- 
Fragment im Kation von 3"l. So werden relativ kurze Pt- 
M-Abstande und kleine Pt-H-M-Winkel beobachtet [4 : Pt- 
Ag=2.791(1) A, Pt-H-Ag=I07(2)"; 3: Pt-Au=2.714(1) A, 
Pt-H-Au = 103(4)"]. Alle anderen Winkel und Abstlnde, 
die Pt-H- und Ag-H-Abstande eingeschlossen, liegen im 
erwarteten Bereich fur Verbindungen dieses Typs"'. 

Abb. I .  Struktur des Kations von 4 im Kristall (ORTEP). Die Alkylgruppen 
der Phosphanliganden wurdet! der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. 
Ausgesuchte Bindungslangen [A] und -winkel 1'1: Ag-Pt(l) 2.791( I ) ,  Ag-Pt(2) 
2.790(2), Pt-H 1.75(9), Ag-H 1.70(12) (Mittelwerle), PI(l)-P(I) 2.31 1(5), PI(1)- 
P(2) 2.330(5), Pt(2)-P(3) 2.334(6), Pt(2)-P(4) 2.306(6), Pt( I)-C(l I )  2.07(1), 
Pt(2)-C(21) 2.06(2); Pt(1)-Ag-Pt(2) 166.05(4), Ag-H(I)-PI(I) IOb(4). AgH(2)- 
n(2)  109(5), H( I)-Ag-H(2) 152(2), P(l)-Pt(l)-l'(2) 171.95(6), P(3)-Pt(?)-P(4) 
I7 1.9 l(7). Ag-Pt( I)-C( 1 I )  149.7( 1 ), Ag-P1(2)-C(2 I )  147.3(2). 

Abhangig vom Bindungsmodell, das man auf die Pt-H- 
Ag-Wechselwirkung anwendet, erhllt man unterschiedli- 
che Koordinationspolyeder fur das Silberatom. 

Beschreibt man die Wechselwirkung durch eine ge- 
schlossene Zweielektronen-Dreizcntren-Bindungl4], d. h. 
zieht man eine deutliche Pt-Ag-Wechselwirkung in Be- 
tracht, so ergibt sich fur das Silberdtom eine pseudotetra- 
edrische Koordination, wobei die Ag-, H- und Pt-Atome 
wie in einem Spiran angeordnet sind. Beschreibt man die 
Ag-Pt-H-Bindung jedoch durch eine Donor-Acceptor- 
Wechselwirkung der Pt-H-a-Bindungselektronen mit dem 
Ag"-Zentrum, so ergibt sich fur deses eine lineare Koordi- 
nation. Diese Modelle gleichen qualitativ denen, die zur 
Beschreibung von M(H,)-Wechselwirkungen herangezo- 
gen wurden, da das H,-Molekiil und das Pt-H-Fragment 
isolobal sindl". Beide Modelle sind in Einklang mit der 
bekannten Ag'-Koordinationschemie, denn es wird haufig 
lineare oder tetraedrische Koordination beobachtet. 

Es ist bemerkenswert, daB sich in Losungen von Verbin- 
dungen der Kationen [(PR,)2(C6Xs)Pt(~-H)Ag(PR~)]~ (in 
CH2CI2 oder ahnlichen Solventien) ein Gleichgewicht zwi- 
schen diesen Ionen und kleinen Anteilen der dreikerni- 
gen Spezies t(PR3)2(C6X,)Pt(~-H)Ag(~-H)Pt(C,X,)(PR,)~l~ 
(R=Me,  Et; X=C1, F) sowie aquivalenten Anteilen der 
Ionen [Ag(PR3),]@ einstelltl', 61. 
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Stabile Sandwich-Komplexe mit 
Pentamethylpyrrol-Liganden** 
Von Norbert Kuhn*, Eva-Maria Horn, Edgar Zauder, 
Dieter Blaser und Roland Boese 

Von Pyrrol sind nur wenige Ubergangsmetall-Komplexe 
bekanntl'l, und aufgrund der wenig stabilen Pyrrol-Metall- 
Bindung konnte nur [(C4H,NMe)Cr(C0)3] hinreichend 
charakterisiert werden[".dl. Der zur Stabilisierung von Cy- 
clopentadienylmetall-Komplexen bewahrte Austausch der 
Wasserstoffatome gegen Methylgruppenlz1 zeigt auch im 
Falle der Pyrrol-Koordinierung die erhoffte Wirkung. Der 
durch Umsetzung des Sulfan-Komplexes 1['] mit Penta- 

J. 

@ 1" 

3 Cp = T ~ - C , H ~ ,  L = CO, P(OMe)3 
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methylpyrrol 2I4l zughgliche Kornplex 315] ist im Gegen- 
satz zum nicht naher charakterisierten analogen Komplex 
des N-Methylpyrrols['".'' in Losung wie irn festen Zustand 
bis 80 "C stabil. 

Die Struktur des Kations von 3 im Kristall (Abb. I )  zeigt 
seinen Metallocen-Charakter'61; der Winkel zwischen den 
.,mittleren" Ebenen der Ringliganden betragt 3.4". Der 
Pyrrolring ist um die Achse CI-N3 gefaltet (Faltungswin- 
kel 12.3"), der Cyclopentadienylring um die Achse C13- 
C15 (Faltungswinkel 14.5"). Hierbei ist C2 zum Eisenatorn 
hin und das diesem diagonal gegeniiberliegende C 14 \'om 
Eisenatom weg orientiert. Das Lot vom Koordinationszen- 
trum auf die mittlere Ebene des Pyrrolrings bildet rnit  der 
Verbindungslinie zwischen dem Eisenatom und dem geo- 
metrischen Mittelpunkt des Pyrrolrings einen Winkel von 
nur 1.1 O ,  d. h. es wird keine signifikante Ligand-Verschie- 
bung beobachtet. Die an *das Stickstoffatom gebundene 
Methylgruppe ist um 0.3 1 A aus der Ringebene in die dem 
Koordinationszentrum entgegengesetzte Richtung heraus- 
gehoben. Der Abstand zwischen den Zentren der Ringli- 
ganden und dem Zentralmetall liegt mit 1.65 (Fe-C,H5) 
und 1.62 (Fe-C4Me4NMe) A im Erwartungsbereich. 

Abb. I .  Struktur des  Kations von 3 im  Kristall (ohne Wasserstolt;ltome). 
Ausgewahlte Bindungsl2ngen [A] und -winkel [ " I :  C1-<:2 l.40(1), (.'I-CS 
l.41(3), C2-N3 1.34(?), N3-C4 1.36(3), C4-CS 1.42(3), Fe-CI ?.09(1). Fe-C? 
1.88(2), Fe-N3 2.04(2), Fe-C4 2.03(1), Fe-C5 I.Y6(2), Fe-CI I 2.07(1). k C 1 2  
2.01( I \ ,  Fe-C13 1.94(3). Fe-C14 2.09( I ) ,  Fe-CI5 2.04(4). Fe-Cp-Zentrum 1.65. 
Fe-C4N-Zentrum 1.62, d (C-C(Cp)) 1.40: Cp-Zentrum-Fe-C,N-7.entrum 179; 
der  Mittelwert der  Torsionswinkel C(n)-C4N-Zentrum-Cp-Zentrum- 
C(n+ 10) betragt 39". 

Das Kation von 3 ihnelt nicht nur Ferrocenen, sondern 
es ist auch mit Aren(cyclopentadieny1)eisen-Kationen ver- 
wandti''. Die "C-chemische Verschiebung des C,H,-Li- 
ganden von 3 (S=76.01) liegt im iiblichen Bereich (z.B. 
6 = 77.35 fur [(C,H,)Fe(C,Me,)le ['I). Ebenso entspricht die 
durch photochemische Anregung mogliche Substitution 
des Pyrrol-Liganden in 3 gegen andere Neutralliganden 
(z. B. CO, P(OMe),) dem Reaktionsverhalten 
KO rn pl exel''. 

[CPCO(SMe2)31(BF4)2 
4 

der- Aren- 

5 
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