Platin-Komplexe der Anionen Se,N3°
und Se,N,H®; Rontgenstrukturanalyse
von [Pt(Se,N,H) (PMe, Ph),]| Cl

Von Paul F. Kelly, Ivan P. Parkin, Alexandra M. Z. Slawin,
David J. Williams und J. Derek Woollins*

Seit langerem beschéftigen wir uns mit der Synthese von
Metall-Schwefel-Stickstoff-Verbindungen, da diese haufig
sonst nicht zugingliche SN-Anionen zu stabilisieren vermo-
gen und, wie im Falle von 1, Kristalistrukturen aufweisen

[PYS,N,H)(PR;),]X 1

konnen, in denen sowohl Anionen als auch Kationen gesta-
peitvorliegent- 2. Wihrend viele S-N-Heterocyclen bekannt
sind, kennt man von dem Schwefelhomologen Selen nur
einen Stickstoff-Heterocyclus: Se,N,. Aufgrund der extre-
men Stabilitdt von 1 erwarteten wir jedoch, daf3 sein Selen-
analogon, einmal hergestellt, leicht zu handhaben sein
wiirde, d.h. zur Entwicklung einer neuen Se-N-Chemie fith-
ren konnte, und daB es dariiber hinaus interessante Festkor-
pereigenschaften aufweisen konnte.

Vor kurzem erschien eine Mitteilung®®! iiber die Reak-
tion von Se,N, mit WCly zu [WCI,(NSeCl)],. Wir fan-
den®™1 dafl S,N, mit 2 und 3 zu [PtCI(S,N,H)(PR,)}/

cis-[PtCL(PR,),] 2
[Pt(PMe,Ph)Cl,], 3

[PtCI(S;N) (PR;)] bzw. [PtCl,(PMe,Ph)(S,N,)] reagiert.
Diese Beobachtungen veranlaiten uns, die Reaktionen von
Se,N, mit 2, PR, = 1/2 PPh,CH,CH,PPh, (dppe), PPhs,,
PMe,Ph, PEt,, und 3 zu untersuchen.

Beim Refluxieren einer Lésung von Se,N, und 2 in Xylol
bei 160 °C trat keine Reaktion ein. (Vorsicht: Se,N,, ist sehr
viel instabiler als S,N, und explodiert heftig bei Berithrung
mit einem Metallspatel!).

Die Umsetzung von Se,N, mit 3 in refluxierendem CHCl,
ergab hingegen ein Gemisch von Produkten, darunter 4, das
wir kiirzlich réntgenographisch charakterisiert haben®!,

[PtCI(Se,N) (PMe,Ph)] 4

Das zweite Hauptprodukt konnten wir nun chromatogra-
phisch isolieren und massenspektrometrisch als 5 identifizie-
ren.

[PtCl(Se,N,H) (PMe,Ph)] S

Im Gegensatz zu seinem Schwefelanalogon ist 5 in Losung
allerdings nicht besonders stabil; Versuche, es zu kristallisie-
ren, scheiterten bislang. Wie im Falle des Schwefel-Systems
gelang jedoch der Halogen-Phosphan-Austausch: Das Ge-
misch aus 4 und 5 reagierte mit PMe,Ph zu 6, das problemlos

[(Pt(Se,N,FH) (PMe,Ph),1CI 6

kristallisierte. Die Rontgenstrukturanalyse von 6 (Abb. 1)1
ergab eine im wesentlichen planare P,PtSe,N,-Einheit® mit
den zu erwartenden unterschiedlichen Pt-P(1)- und Pt-P(2)-
Bindungsléngen, die den frans-EinfluB der Selen- und Stick-
stoffsubstituenten widerspiegeln, sich aber kaum von den
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Abb. 1. Die Struktur von 6 im Kristall: Ausgewéhlte Bindungslingen [A] und
-winkel [’]: Pt-P(1) 2.305(3), Pt-P(2) 2.260(4), Pt-N(1) 2.021(10), Pt-Se(2)
2.405(1), N(1)-Se(1) 1.758(11), Se(1)-N(2) 1.718(10), N(2)-Se(2) 1.794(11); P(1)-
Pt-P(2) 95.4(1), N(1)-Pt-Se(2) 87.1(3), Pt-N(1)-Se(1) 124.6(5), N(1)-Se(1)-N(2)
104.0(5), Se(1)-N(2)-Se(2) 120.6(7), N(2)-Se(2)-Pt 103.6(3).

Pt-P-Bindungslingen im Schwefelanalogon 1™ unterschei-
den. Die Bindungslingen im PtSe,N,-Ring folgen dem
bereits bekannten Muster, d.h. E(2)-N(2) > E(1)-N(1) >
E(1)-N(2) (E = S, Se), obwohl die Unterschiede in 6 weniger
ausgepragt sind als in 1.

ErwartungsgemiBl nehmen die E-Pt-N-Winkel gering-
fiigig zu, um sich den ldngeren Bindungen im PtSe,N,-Ring
anzupassen, und die leicht deformierbaren Winkel an E(1)
und E(2) etwas ab; die Winkel an den Stickstoffatomen blei-
ben beim Ubergang von 1 nach 6 nahezu unverindert. Im
Gegensatz zum Kation von 1 ist das von 6 nicht mehr
annihernd C,-symmetrisch. Die Folge davon ist eine
Anderung in der Packung der Kationen: Wihrend in 1
(PR, = PMe,Ph; X = Cl) der Kristall durchgehend aus
gestapelten ,,dimeren* Kationen aufgebaut ist, liegen hier
diskrete Kationen-,, dimere** vor, deren PtSe,N,-Ringe
parallel und iberlappend gestapelt sind (Abb. 2). Der Inter-
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Abb. 2. Aufsicht (a) und Seitenansicht (b) zeigen die gestapelte Anordnung der
Kationendimere in 6; der Pt - - Se//Pt - - - Se-Abstand betrigt 3.52 A.

planarabstand betrdgt 3.46 A und der Pt---Se//Pt’- - - Se-
Abstand 3.52 A1,

Ein leicht iberraschendes Merkmal der Struktur von 6 ist
die relative Lage von Anionen und Kationen zueinander.
Obwohl das CI®-Ion aufgrund seiner Nachbarschaft zur
N(1)-H-Gruppe fiir Wasserstoffbindungen zur Verfiigung
steht, ist die N-H - - - Cl-Anordnung dafiir nicht optimal, und
tatsdchlich befindet sich das C1°-Ion niher an Se(1) (3.11 A)
als an N(1) (3.19 A).

Die Verbindungen 4—6 sind die ersten Komplexe mit Se-
N-Anionen und belegen, daB PtSe;N- und PtSe,N,-Ringe
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stabil sind. Dennoch ist der eben beschriebene Syntheseweg
nicht sonderlich zufriedenstellend, da Se,N, duflerst gefahr-
lich und die Ausbeute niedrig ist (die Gesamtausbeute an 6
betriigt ca. 2 %). Wir haben deshalb eine neue Methode unter
Verwendung von fliissigem Ammoniak entwickelt.

Nach Zugabe von SeCl, zu fliissigem Ammoniak erhilt
man eine blaBorange Losung und einen gritnen Niederschlag
(Vorsicht: Dieser Niederschlag kann bei Raumtemperatur
oder beim Versetzen mit Wasser heftig explodieren!), der
nach Erwdrmen auf Raumtemperatur in einem Druckgefdl
Se, N, liefert. Wenn jedoch 2 zu dem Reaktionsgemisch in
fliissigem Ammoniak gegeben wird, isoliert man nach
Erwirmen auf Raumtemperatur im Argonstrom 7 in bis zu
74% Ausbeute. 7 kann zu 8 protoniert werden (ca. 70%

[Pt(Se,N,)(PR;),] 7

[Pt(Se,N,H) (PR,),]BF, 8

Ausbeute; NMR-spektroskopisch: quantitative Umset-
zung). Diese neue Eintopfsynthese ist sehr bequem, relativ
ungefdhrlich und macht priparativ nutzbare Mengen von
Metall-Selen-Stickstoff-Verbindungen zuginglich, die zum
Aufbau neuer Heterocyclen dienen kénnten. Die Existenz
von 4-8 legt die ErschlieBung einer vielfdltigen Chemie der
Se-N-Anionen nahe.

Experimentelles

6: Das Gemisch aus 90 mg (0.24 mmol) Se,N, und 200 mg (0.24 mmol) 3 in
25mL CHCI, wurde ca. 12 h auf 90°C erhitzt. Es resultierte eine dunkle
Lésung und ein schwarzer Niederschlag. Das Losungsmittel wurde im Vakuum
abdestilliert, der Riickstand mit 30 mL CH,Cl, extrahiert, die Losung durch
Kieselgur filtriert und auf eine ,,bio-beads"-Gelpermeationssiule (S-X8) gege-
ben, von der sie mit CH,Cl, eluiert wurde. Dabei bildeten sich drei Zonen, von
denen die am langsamsten wandernde (violeti-blauer Farbe) gesammelt und im
Vakuum getrocknet wurde. Man erhielt ein Gemisch aus 4 und 5 (17 mg). [An
dieser Stelle konnen 4 und 5 durch priparative Diinnschichtchromatographie
getrennt werden. Die violette Spezies 5 (R; ~ 0.2, CH,Cl; als Eluens) wurde
massenspektrometrisch (m/z 556 (M®): 426 ([Pt(SeN) (PMe,Ph)®) und *'P-
NMR-spektroskopisch (5 = — 26.3; 'J(***Pt,>!P) = 3178 Hz) identifiziert.]
Das Gemisch aus 4 und S wurde in 20 mL THF gelost und mit 1 mL einer 0.03 m
Lésung von PMe,Ph in THF versetzt. Die dunkelviolette Farbe des Gemisches
wechselte sofort nach blaBrot, spiter nach gelb-orange. Nach 20 min Rithren
wurde das Volumen im Vakuum auf 1 mL eingeengt und das Rohprodukt nach
Zugabe von Hexan als blaBirosa-oranger Feststoff erhalten. Fiir die Rontgen-
strukturanalyse geeignete Kristalle von 6 wurden durch langsame Diffusion
von Hexan in eine CH,Cl,-Losung erhalten.

7, PR, = 1/2 dppe: 0.60 g (19.8 mmol) SeCl, wurden bei — 78 °C vorsichtig in
kleinen Portionen zu 30 mL flissigem Ammoniak gegeben. Man erhielt einen
griinen Feststoff und eine blaBorange Losung. 0.21 g (3.15 mmol) [PtCl; dppe]
wurden hinzugefiigt. Die Suspension wurde 2 h bei —78 °C geriihrt und dann
auf Raumtemperatur gebracht (ca. 0.5 h), wobei das Ammoniak im Argon-
strom verdampfte. Man erhielt einen orange-griinen Feststoff. Extraktion mit
50 mL CH,CI, und Filtration durch Kieselgur/Glaswolle ergab eine orange
Losung, aus der nach Uberschichten mit 50 mL Petrolether orange Kristalle
von 7, R = 1/2 dppe, kristallisierten (0.184 g, 74 %). Es wurden zufriedenstel-
lende Elementaranalysen und die erwarteten IR-Massen- sowie *'P-NMR-
Spektren (6 = 45.7, 37.1; 2J(P,P) = 10, "J(Pt,P) = 2817, 2627 Hz) erhalten.
8, PR; = 1/2 dppe: Zu 0.057 mmol 7, PR, = 1/2 dppe, gelost in 10 mL THF/
Benzol (1/1) wurden drei Tropfen HBF, - (Et,0), (85proz. in Ether, Aldrich)
gegeben. Diese Losung wurde bei Raumtemperatur 2 h gerithrt, wobei die
Farbe der Losung von hellorange nach griinbraun wechselte. Die Losungsmit-
tel wurden im Vakuum abdestiliiert, der Rickstand wurde in 5 mL CH,Cl,
aufgenommen und mit n-Hexan iiberschichtet. Man erhielt griine Kristalle von
8, PR, = 1/2 dppe, (0.040 mmol, 71 %, quantitativ Jaut **P-NMR), die zufrie-
denstellende Elementaranalysen und die erwarteten IR-, Massen- sowie **P-
NMR-Spektren (5 = 48.9, 36.2; 2J(P,P) = 10, ' J(Pt,P) = 2698, 3094 Hz) liefer-
ten.

Die Komplexe mit anderen Phosphan-Liganden wurden analog in Gesamtaus-
beuten von 25-40% hergestellt.
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N-Arylierung und N, N-Dibenzylierung von
koordinativ gebundenem N, mit organischen
Halogeniden; Unterschiede in der Reaktivitiit
von trans-[Mo(N, ),(Meg4[16]anS, )]

und seinen Phosphan-Analoga **

Von Toshikatsu Yoshida*, Tomohiro Adachi,

Tatsuo Ueda, Manabu Kaminaka, Nobuyoshi Sasaki,
Taiichi Higuchi, Takayuki Aoshima, Izumi Mega,
Yasushi Mizobe und Masanobu Hidai*

Die Bildung von C-N-Bindungen durch Reaktion von N,,
das an Ubergangsmetallzentren koordiniert ist, und organi-
schen Verbindungen wurde im Hinblick auf die Entwicklung
neuer Syntheseverfahren fir Organostickstoffverbindungen
intensiv studiert!! ~%1. Dabei fand man, daB viele organische
Verbindungen, etwa RX (R = Alkyl, Acyl) und Sdureanhyd-
ride, mit Mo®-, W°- und Re'-N,-Phosphan-Komplexen zu
Organodiazenido- und/oder -hydrazido-Komplexen reagie-
ren. Bisher gelangen, abgesehen von der iiber den Diazenido-
Komplex [WX(N,H)(dppe),] (dppe = Ph,PCH,CH,PPh,)
indirekt verlaufenden N-Arylierung mit dem sehr stark elek-
trophilen Arylfluorid 2,4-(NO,),CcH,F® 7% jedoch mit
Aryl X und PhCH,X keine N-Arylierungen bzw. N-Benzy-
lierungen von koordiniertem N, 31,

Kirzlich berichteten wir uber die Synthese des neu-
en Molybdin(o)-distickstoff-Komplexes trans-[Mo(N,),~
(Megf16]anS,)] 1 mit dem vierzihnigen Thiokronenether-
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