
(NBu,)tSn(Pt(~-CI)(C,F,),},I9 
ein ungewohnlicher Cluster 
rnit drei Pt"+Sn"-Bindungen ** 
Von Rafael Usdn *, Juan Forniks, Milagros Tomas 
und Isabel Us& 

Der Einschub von SnCI, in M-CI-Bindungen unter Bil- 
dung von CI,Sn-+ M-Bindungen wurde in zahlreichen FaI- 
len beobachtet"]. Addukte des Typs [CI,Sn{M(PMe,),CI},] 
(M = Rh, Ir), die zwei M+SnCI,-Bindungen aufweisen, 
wurden vor kurzem dargestellt und der Rhodium-Komplex 
auch strukturell charakterisiert ['I. Soweit wir wissen, sind 
jedoch bislang keine Komplexe beschrieben worden, die Bin- 
dungen von einer Pt"-Einheit zu einem sonst ,,nackten" Sn"- 
Zentrum aufweisen. 

Wir haben gezeigt, daB anionische Platin(i1)-Pentahalo- 
genphenyl-Komplexe geeignete Vorstufen fur heteronucleare 
Komplexe mit Pt + Ag-Bindungen sind, da die basischen 
Platin-Zentren als Donoratome gegeniiber den elektrophilen 
Silber-Ionen in Silbersalzen (AgC10, , AgNO 3) oder Silber- 
komplexen wie [O,CIOAgPPh,] fungieren c3]. Wir untersuch- 
ten nun, inwieweit sich die anionischen PIatin(I1)-Derivate 
als Pt-Donorliganden gegeniiber anderen Elektrophilen ein- 
setzen lassen. Hier beschreiben wir die Synthese eines neuar- 
tigen Vierkernclusters mit drei Pt"-+Sn"-Bindungen, die 
nicht durch kovalente, verbruckende Liganden stabilisiert 
werden; das Sn"-Zentrum ist dabei nur an drei Pt"-Atome 
gebunden und weist zusatzlich kurze Kontakte zu mehreren 
0-F-Atomen von Pentafluorphenylgruppen auf. 

THF 
l.S(NBu,),[Pt,(p-Cl),(C,F,),] + SnCl, + 2AgCI0, - 

(a) 1 

2AgClJ +2NBu4C10, + (NBu,)[Sn{ Pt(p-C1)(C6F5),}J 

2 

Es ist wichtig, die molaren Verhaltnisse genau einzuhalten, 
da ein UberschuB von AgCIO, auch die verbriickenden 
Chloro-Liganden zwischen den Pt"-Atomen ausfillt und da- 
mit die Zersetzung des Clusters bewirkt. 

Die Struktur von 2 wurde durch eine Einkristall-Rontgen- 
beugungsuntersuchung gesichert l5l. Die Elementarzelle 
(Raumgruppe Cc) enthalt neben den entsprechenden Katio- 
nen zwei Arten von unabhangigen Anionen derselben Zu- 
sammensetzung (A und B), deren zentrale Kerne sehr ahn- 
lich sind. Die C,F,-Gruppen sind jedoch unterschiedlich 
orientiert (Abb. 1). 

Der Cluster kann als eine ~t,(p-Cl,)(C,F,),]3e-Einheit 
rnit einem sechsgliedrigen, gewellten Pt,CI,-Ring beschrie- 
ben werden, in dem die drei Pt-Atome untereinander durch 
drei Chlorid-Briicken verbunden und iiber Donor +Accep- 
tor-Briicken mit dem Sn"-Atom verknupft sind. Die Pt,CI,- 
Einheit fungiert also als dreizahniger Ligand gegeniiber dem 
Sn-Atom. Jedes Pt-Atom ist quadratisch-pyramidal koordi- 
niert, wobei Zinn die Spitze bildet und die Grundflache 
durch die $so-C-Atome von zwej C,F,-Gruppen und zwei 
Chloro-Liganden definiert ist ; die Pt-Sn-Bindungen bilden 
rnit der Senkrechten auf der jeweiligen Grundflache Winkel 
von 10.63 bis 13.66"[61. Die Pt-Sn-Abstande (2.703(3) bis 

Abb. 1. Struktur des Anions in 2 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel I"]: Anion A: Sn(1)-Pt(1) 2.732(2), Sn(l)-Pt(2) 2.742(3), Sn(1)-Pt(3) 2.704(2), 

2.068(23), Pt(2)-C(61) 1.943(19), Pt(2)-C(67) 1.968(23), Pt(3)-C(37) 1.981(24), Pt(3)-C(43) 2.028(24); Pt-Sn-Pt 87.7(30); Sn(1)-F(42) 2.9996(150), Sn(1)-F(44) 
3.2526(166), Sn(l)-F(50) 2.9706(184), Sn(l)-F(60) 3.0491(132), Sn(l)-F(66) 3.0882(138), Sn(l)-F(72) 3.0946(153). Anion B: Sn(2)-Pt(4) 2.733(2), Sn(2)-Pt(5) 2.703(3), 
Sn(2)-Pt(6) 2.734(2), Pt(4)-C1(4) 2.439(7), Pt(4)-C1(6) 2.41 7(7), Pt(5)-C1(4) 2.386(7), Pt(5)-Cl5 2.404(7), Pt(6)-Cl(5) 2.422(7), Pt(6)-C1(6) 2.396(7), Pt(4)-C(25) 1.989(25), 
Pt(4)-C(31) 1.960(23), Pt(5)-C(1) 2.007(23), Pt(5)-C(7) 2.048(23), Pt(6)-C(13) 1.957(23), Pt(6)-C(14) 1.962(27); Pt-Sn-Pt 88.1(9); Sn(2)-F(6) 2.8887(137), Sn(2)-F(8) 
3.1309(132), Sn(2)-F(18) 3.0643(161), Sn(2)-F(24) 3.1668(133), Sn(2)-F(26) 3.0035(160), Sn(2)-F(32) 3.1930(136). 

Pt(WCI(1) 2.414(6), Pt(l)-Cl(3) 2.373(7), Pt(2)-Cl(3) 2.401(7), Pt(2)-C1(2) 2.415(6), Pt(3)-C1(2) 2.372(7), Pt(3)-CI(l) 2.426(8), Pt(1)-C(49) 2.029(23), Pt(l)-C(55) 

Versetzt man eine THF-Losung des Pt"-Komplexes 1 
bei Raumtemperatur mit SnCI, und AgCIO,, so fallt AgCl 
aus. Der vierkernige Komplex 2 kann aus dem Filtrat in 75 % 
Ausbeute erhalten werden [GI. (a)]. 
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2.742(3) A) liegen im erwarteten Bereich von 2.5"l bis 
2.8 A['* *I. SchlieBlich stehen mehrere o-F-Atome der C,F,- 
Gruppen und das Sn-Atom in engerem Kontakt. Wir glau- 
ben, daB dies, entsprechend den vor kurzem beschriebenen 
o-F...Ag-Kontaktenr3I, fur die Struktur und die Stabilitat 
des Clusters verantwortlich ist. Der Vergleichsparameter e 
( = experimentell bestimmte Abstande dividiert durch die 
Summe der kovalenten Radien)['] liegt zwischen 1.42 und 
1.59, d. h. am oberen Ende des fur o-F...Ag-Kontakte gefun- 
denen Bereichs, was auf schwache 0-F.. . Sn-Wechselwirkun- 
gen schlieBen IaBt. 2 verhalt sich in Aceton wie ein 1 : 1-Elek- 
trolyt, d. h. die Pt+Sn-Bindungen werden durch dieses 
Losungsmittel nicht gespalten. 
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Gegenwartig untersuchen wir, ob und wie sich ahnliche 
Cluster darstellen lassen. Aus PbCI, und 1 konnte analog 
Gleichung (a) eine Bleiverbindung der zu envartenden Zu- 
sammensetzung isoliert werden, deren Struktur jedoch noch 
unbekannt ist. 

Experimentelles 
Ein Gemisch aus 1 (0.3 g, 0.1858 mmol), wasserfreiem SnCl, (0.0235 g, 
0.1239 mmol) und AgClO, (0.0513 g, 0.2478 mmol) in THF (40 mL) wurde bei 
Raumtemperatur 30 min geruhrt. Die Suspension wurde zur Trockne einge- 
engt, und der Ruckstand wurde mit Diethylether (50 mL) versetzt. Vom weiDen 
Ruckstand (AgCl + NBu,ClO,) wurde abfiltriert. Das gelbe Filtrat wurde zur 
Trockne eingeengt. der olige Ruckstand in CH,Cl, (10 mL) gelost und 2 durch 
Zusatz von Pentan ausgefallt (Ausbeute: 75 %). Korrekte C,H,N-Analyse 
Fp = 170°C (Zers.); molare Leitfihigkeit (Aceton, c % 5 x M): 
128SmZmol- ' .  IR (Nujol): C[cm-'] = 1638w, 1611 w, 1511 s, 1967s. 964s 
(C,F,); 813 s. 805 s (X-empfindlich [lo]); 885 (NBuF); 296 m, br (v(Pt-Cl)). 
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durch langsame Diffusion von n-Hexan in eine Losung von 2 in CH,CI, 
erhalten. Rontgenstrukturanalyse: Pt,SnCl,F,,NC,,H,,; Raumgruppe 
Cc, a = 19.3966(12), b = 15.1882(17), c = 41.4803(25) A, p = 93.799(5)", 
V = 12 193.3 A3, Z = 8 (zwei unabhangige Molekule in der asymmetri- 
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7545 unabhangige Reflexe mit Fo 2 50(F0). Schweratommethode. 
R = 0.052, R, = 0.049 [12]. Anisotrope Beschreibung von Pt, Sn, C1 und 
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CsF - Br, , eine Alkalimetallhalogenid- 
Intercalationsverbindung ** 
Von Darryl D .  DesMarteau, Thomas Gretbig, 
Sun-Hee Hwang und Konrad Seppelt * 

Caesiumfluorid ist einer der starksten Fluorid-Katalysa- 
toren, da in ihm ein grol3es Kation mit einem kleinen Anion 
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im NaC1-Typ vereinigt ist. Das Salz zeigt daher eine starke 
Tendenz zur ,,VergroDerung" des Anions in Form interme- 
diarer oder permanenter anionischer Fluorkomplexe. Die 
Zahl der komplexen Caesiumfluoride des Typs CsFAF: ist 
kaum zu iiberschauen, wobei A fast jedes Element des Peno- 
densystems sein kann. Viele ihrer Strukturen sind bekannt. 

Bei Bromierungsreaktionen fluorierter Nitrile in Gegen- 
wart von CsF wurde beobachtet, dal3 letzteres Brom ab- 
sorbiert, welches bei Raumtemperatur nur unter Schwie- 
rigkeiten entfernt werden kann". 'l. Nahere Untersuchun- 
gen ergaben, daD CsF Brom und Iod im Verhaltnis 
CsF:X, = 1 : 1 und 2: 1 a ~ f n i m m t [ ~ ~ .  Der CsF.Br,-Komplex 
erwies sich als wirksames Reagens bei der Oxidation flu- 
orierter Nitrile und Imine zu N-Brom-Derivaten, sowie der 
Umwandlung von N-CI- zu N-Br-Bindungen in N,N-Di- 
chloraminen. Uber die Neuartigkeit dieser CsF-Halogen- 
Komplexe hinaus lieBen diese Eigenschaften die Struktur- 
untersuchung der Komplexe wiinschenswert erscheinen. 

Die halogenreichen 1 : 1-Phasen bilden sich rnit iiberschiis- 
sigem Halogen bei Raumtemperatur, die 2: 1 -Phasen werden 
daraus bei lo-' mbar und Raumtemperatur gebildet. Die 
Vermutung, daB in den I : I-Phasen die Polyhaiogenid-Ionen 
[Br-Br-FIe und [I-I-FIe vorliegen, (vgl. Br?, BrFF , I@, 
CI,Fe), war rnit dem Raman-Spektrum von CsF.Br, nicht 
vereinbar. Dieses weist nur eine starke Bande bei 
C = 292.5 cm-' auf, die nur geringfiigig relativ zur Raman- 
Bande des elementaren Broms (317 cm-') verschoben ist. 
Eine Br-F-Valenzschwingung wird nicht beobachtet. 

Im Fall des CsF.Br, hatten wir Erfolg rnit der Ziichtung 
von Einkristallen (Abb. 1). Zu unserer Uberraschung envies 

Abb. 1. Struktur zweier benachbarter CsF.Br,-Einheitszellen im Kristall. Die 
orangefarbenen Kristalle wurden in einer Glasampulle bei 80°C aus CsF in 
einem groBen OberschuB an Br, innerhalb vier Wochen geziichtet. Enraf-No- 
nius CAD-4-Diffraktometer, T = - 153 "C, Mo,., Graphit-Monochromator, 
w/2O-Scan, DIFABS-Absorptionskorrektur. SHELX, vollstandige Matrix, P4/ 
mmm (Nr. 123). a = 417.7(2), c =736.4(2) pm, V = 128.5 10bpm3, Z = 1. Re- 
flexe: 886 gemessen, 287 unabhangig, davon 264 mit I t  3 4 0  innerhalb 
2 I 0  s 40". R = 3.15, R, = 2.6%. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruktur- 
untersuchung konnen beim Fachinformationszentm Karlsruhe, Gesellschaft 
fur wissenschaftlich-technische Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leo- 
poldshafen 2. unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-54259, der Auto- 
rennamen und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

sich die Substanz als CsF-Intercalationsverbindung rnit Br, 
als Gastmolekiil. Die Caesiumfluorid-Struktur (NaC1-Typ) 
ist parallel zu einer der (100)-Flachen aufgeweitet, die Br,- 
Molekiile sind dazu senkrecht zwischen den Fluoratomen 
gestapelt. Caesium- und Fluoratome stehen nunmehr langs 
[loo] auf Deckung, so daD zur Strukturbeschreibung eine 
kleine tetragonal-primitive Zelle ausreicht. Der Br-Br-Ab- 
stand von 232.4 pm ist nur wenig langer als die Bindungslan- 
gen in elementarem Brom (228 pm), und die Br...Fe-Kon- 
takte sind mit 252.1 pm um ca. 40 YO langer als eine normale 
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