133.0 (CS5). 131.0 (C3). 127.3 (C1), 115.4 (C6), 114.1 (C8). 100.4 (C1'), 75.8
{C5'), 73.4 (C3'), 70.2 (C2'), 68.2 {C4), 60.5 {C6'), 37.1 (C9). 32.3 (CH,). 319
(CH,); UV/VIS (1.05M Phosphat pH 7.4): 4_,, [nm] () 438 (24700); [a],
= — 68.8 (¢ = 1.3, EtOH). Korrekte C,H N-Analysen.
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Die Reaktion von PtCl, mit einem N,S,0-
koordinierten Calciumkomplex: Synthese und
Struktur eines Ca-Pt-Komplexanions **

Von Matthew G. Davidson, Paul R. Raithby, Ronald Snaith,
Dietmar Stalke und Dominic S. Wright *

Vor kurzem berichteten wir liber Aquakomplexe von me-
tallierten organischen Verbindungen!!!. In diesem Zusam-
menhang ist [Ox,Ca(HMPA),(H,0),] 1 besonders interes-
sant, das durch Reaktion von 2-Benzoxazolthion (OxH,
2 Aquiv.) mit Ca(OH), (1 Aquiv.) und Hexamethylphos-
phorsiuretriamid (HMPA, 2 Aquiv.) dargestellt wurde. 1
kann sehr leicht zu {Ox,Ca (HMPA),] 2 dehydratisiert wer-
den!’?!. Die Strukturmerkmale von I und 2 sind bemerkens-

X

A\
oH

N
HMPA .. | . 130°C, 4mbar

Ca
HMPa | OH, 3n

Ne.

/
o
1 2

wert: Wihrend im wasserfreien Komplex 2 die Thioxo-Sei-
tenarme an Ca2® koordiniert sind, werden sie in 1 durch die
Insertion von H,0 aus der Koordinationssphire des Metalls
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verdringt und stabilisieren den resultierenden H,0-Kom-
plex durch §%® --- H,0-Wasserstoffbriickenbindungen.

Aufgrund dieser Befunde schien es uns denkbar, daB
Komplexe wie 2 als neuartige Donorliganden fiir Metallsalze
MZ, fungieren konnten. Die offensichtlich schwachen Ca-S-
Kontakte in 2 kdnnten dann geldst und durch stirkere M-S-
Bindungen ersetzt werden (unter Erhaltung der Ca-N-Koor-
dination), wobei das Ca?®-Zentrum von 2 die Anionen Z°
binden wiirde. Das hart/weich-Konzept lie3 uns PtCl, als ge-
eigneten Kandidaten fiir MZ_ erscheinen, da sowohli die Ko-
ordination von Pt?® an $*® als auch die von Ca?® an CI®
glinstig ist. In der Tat erhdlt man durch Reaktion von 2
(3 Aquiv.) in Toluol mit festem PtCl, (2 Aquiv.) unter Er-
wirmen eine leuchtend gelbe Losung und einen gelben Nie-
derschlag (Ox,Pt) [Gl. (a)]. Abkiihlen des Filtrats liefert 3 in
Form goldgelber Kristalle in guter Ausbeute.

Nach einer Rontgenstrukturanalyse!?! besteht 3 aus einem
durch CI® und HMPA komplexierten Ca,-Komplexkation
und einem heteronuclearen Komplexanion. Zwei Toluol-
molekiile besetzen freie Gitterpldtze und zeigen weder mit

3[0x,Ca(HMPA),] + 2PtCl, — — — »
2 C,HCH,
(a)
[(HMPA),Ca(s,-C1);Ca(HMPA),]® [P1{Ox),CaCl]® + Ox,Pt
3

dem Kation noch mit dem Anion nennenswerte Wechselwir-
kungen. Das Kation (Abb. 1 oben) besteht aus zwei pseudo-
oktaedrisch umgebenen Ca2®-lonen; diese werden durch
drei Cl®-lonen verbriickt (durchschnittlicher Ca-CI-Ab-
stand 2.80(1) A) und sind weiterhin von je drei HMPA-
Liganden umgeben (durchschnittlicher Ca-O-Abstand
2.27(2) A). Dieses Kation ist anscheinend recht stabil, da es
auch in [CaCl,(HMPA),] gefunden wurde, welches als
[(HMPA),Ca(u,-C1);Ca(HMPA),]®CI® vorliegt?®!. Weitere
kationische Ca,-Komplexe sind nicht bekannt. Allerdings
gibt esin [Mg,Cl (THF),]®*[MoOCI,(THF)]® ein Analogon
unter den Magnesiumkomplexen!*.

Die Struktur des Anions von 3 (Abb. 1 unten) bestitigt
unsere anfinglichen Erwdgungen: Das Pt?®-Zentrum ist
quadratisch-planar von den vier Thioxo-Seitenarmen der
vier Ox®-lonen umgeben (durchschnittlicher Pt-S-Abstand
2320 A Pt liegt 0.1 A auBerhalb der S,-Ebene) und zeigt
die fiir Pt"-Komplexe typische Koordinationsgeometrie!*l,
Die N-Zentren der Ox®-lonen sind dagegen wieder an ein
Ca2® gebunden (durchschnittlicher Ca-N-Abstand 2.46(2) A
vgl. 2.545(6) A in 1), welches sich direkt ,.iiber Pt befindet.
Der Ca-Pt-Abstand (2.960(5) A) schlieBt eine bindende Wech-
selwirkung zwischen den Metallen aus, da die Summe der
Ionenradien von Ca?® und Pt*® nur ca. 1.8 A betrigt!*®. Ein
C1®-lon komplettiert die — unseres Wissens neuartige — qua-
dratisch-pyramidale Koordination des Ca?®-lons!®). Das
Anion von 3 kann also als vierzihniger [Ox,CaCl]*®-Ligand
betrachtet werden, der an ein Pt>®-Ion koordiniert ist. Wih-
rend das Pt?®- und ein CI®-lon in das Komplexanion einge-
baut wurden, wurde das zweite C1®-Ion von PtCl; in das
Komplexkation inkorporiert.

Die Ergebnisse demonstrieren, daB Komplexe wie 2 als
Liganden fiir andere Metalle fungieren konnen. Eine Losung
von 2 (und auch des entsprechenden Barium-Analogons
[Ox,Ba(HMPA),]) reagiert in der Tat auch mit anderen Me-
tallsalzen mit weichen Metall-lonen, beispielsweise mit PdCl,,
CoCl,, NiCl, und SnCl, zu kristallinen Produkten. Die Li-
ganden-Vorstufe OxH kann allgemein als Y-R-XH (Y = §,
X = N) beschrieben werden. Diesem Verbindungstyp gehdren
zahllose organische Sduren an, so dall man unter Anwendung
des hart/weich-Konzeptes Liganden Y-R-XH (mit X,Y = O,
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Abb. 1. Oben: Die Struktur des Kations von 3. Unten: Die Struktur des
Anions von 3. Dic Toluolmolekiile auf Gitterplitzen sind nicht abgebildet [2].

S. N) maBschneidern kann, die Komplexe der allgemeinen

Zusammensetzung Y-R-XM bilden, welche dann mit MZ -
Salzen reagieren. Beispielsweise erhilt man aus der Reaktion
einer Losung von [(Cr_hH‘,OC( 1"Cm)zCa(HMPA)Z]. ei-
nem Analogon von I mit XY = N,O statt NS, mit festem
TiCl, (hartes Ti*®-lon) ein kristallines Produkt, das Ca und
Ti enthdlt, dessen Struktur jedoch noch nicht geklart ist.
Derartige Komplexe konnten fir die Trennung und Extrak-
tion von Metall-fonen von Bedeutung sein sowie fur die
Entwicklung heteronuclearer Katalysatoren. Pt-Ca-Kom-
plexe wie 3 kénnen auch als Modelle fiir Komplexe mit de-
protonierten DNA-Basen als Liganden dienen, denn die in
DNA vorkommenden Basen konnen ebenfalls durch die
Formel Y-R-XH beschrieben werden (fiir C.G und T ist
X =N und Y-R=C=0; fur A 1st X=NH und Y-R
= C=N).

Experimentelles

3: 0.266 g (1 mmol) PtCl, werden zu einer Losung von 1.05g (1.5 mmol)
[Ox,Ca(HMPA),] 2 in 10.5 mL Toluol gegeben. Das Reaktionsgemisch wird
15 min auf 100 °C erhitzt, wodurch PtCl, in Losung geht. Die resultierende
gelbe Losung enthilt cine kleine Menge eines gelben Pulvers (Ox,Pt). Durch
Abkiihlen des Filtrats auf 20 "C fallen gelbe kubische Kristalle von 3 aus {Roh-
ausbeute 0.66 g, 56%): Fp = 210-213"C; korrekte Elementaranalyse. ‘H-
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NMR [(CD,),S0. 250 MHz.20 C]: 6 = 7.1 (m, 26 H. Ox“-H., C,H,CH,). 2.53
(d. TO8H. HMPA_ J = 9.5 Hz). 2.30 (s. 6H, C,H,CH,). Fir die Réntgen-
strukturanalyse geeignete Kristalle von 3 wurden unter Argon in cinem 6ligen,
polyfluorierten Kohlenwasserstoft in ein Lindemann-Rohrchen eingebracht.
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Neuartige vierkernige Hexapentaen-Eisenkomplexe:
Erste Beispiele von Poly-r-allylkomplexen

Von Masahiko Iyoda*, Yoshivuki Kuwatani, Musaji Oda.
Kazuyuki Tatsumi und Akira Nakamura

Die zweikernigen Eisenkomplexe von [3]Cumulenen (Bu-
tatrienen) wurden wegen ihrer hohen Stabilitit und der ein-
zigartigen doppelten n-Allylstruktur I mit Fe-Fe-Bindungen
intensiv untersucht!'!. Obwohl vierkernige n-Allylkomplexe
von [5]Cumulenen (Hexapentaenen) mit Ubergangsmetallen
moglicherweise eine interessante w-Allylkomplex-Ketten-
struktur aufweisen, wurden solche Verbindungen bisher
nicht niher erforscht!?l Es wurde lediglich berichtet, daf}
Hexapentaen mit [Fe,(CO),,] zu tiefpurpurroten Kristallen
reagiert 3. Wir wiederholten die Umsetzungen von [5]Cu-
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