
133.0 (C5). 131.0 IC3). 127.3 (CI). 115.4 (C6). 114.1 (CX). 100.4 (Cl'), 75.8 
(C5') ,  73.4 (C3'). 70.2 (C2'). 68.2 ( C 4 ) .  60 5 (Cb'), 37.1 (C9). 32.3 (CH,). 31.9 
(CH,) :  UV'VIS (41.05 H Phosphat pH 7.4): i.,,, [nm] (6)  438 (24700); [z], 
= - 68.8 ( c ,  = 1.3. EtOH)  Korrekte C,H.N-Analysen. 
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Die Reaktion von PtCI, mit einem N,S,O- 
koordinierten Calciumkomplex : Synthese und 
Struktur eiries Ca-Pt-Komplexanions ** 
Von Mutt l i r~s  G. Dcivirlson. Priitl R. Rnitlth.ii. RmaM Snriicli, 
Dic'tnirir Stcilkc~ und Dominic S. Wright * 

Vor kur7eni berichteten wir uber Aquakornplexe von rne- 
tallierten organischen Verbindungen'']. In diesern Zusarn- 
rnenhang ist [Ox,Ca(HMPA),(H,O),] 1 besonders interes- 
sant, das durch Reaktion von 2-Benzoxazolthion (OxH. 
2 Aquiv.) rnit  Ca(OH), ( 1  Aquiv.) und Hexarnethylphos- 
phorsluretriamid (HMPA. 2 Aquiv.) dargestellt wurde. 1 
kann sehr leicht zu [Ox,Ca (HMPA),] 2 dehydratisiert wer- 

Die Strukturrnerkrnale von 1 und 2 sind bernerkens- 

HMPA 1 OH, 

HMPA /'rLoH2 

130°C. 4 m b a r  

3 h  

1 2 

wert: Wahrend irn wasserfreien Kornplex 2 die Thioxo-Sei- 
tenarrne an <'a2@ koordiniert sind, werden sie in 1 durch die 
Insertion vori H,O aus der Koordinationssphiire des Metalls 
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verdringt und stabilisieren den resultierenden H20-Korn- 
plex durch SbQ ... H,O-Wasserstoffbruckenbindungen. 

Aufgrund dieser Befunde schien es uns denkbar. dal3 
Kornplexe wie 2 als neuartige Donorliganden fur Metallsalze 
MZ, fungieren konnten. Die offensichtlich schwachen Ca-S- 
Kontakte in 2 konnten dann gelost und durch stiirkere M-S- 
Bindungen ersetzt werden (unter Erhaltung der Ca-N-Koor- 
dination), wobei das Ca2@-Zentrurn von 2 die Anionen Z' 
binden wiirde. Das hart/weich-Konzept lief3 uns PtCI, als ge- 
eigneten Kandidaten fur MZ, erscheinen, da sowohl die Ko- 
ordination von Ptza an S" als auch die von Ca20 an CIo 
giinstig ist. In der Tat erhiilt man durch Reaktion von 2 
( 3  Aquiv.) in Toluol mit festern PtCI, (2  Aquiv.) unter Er- 
warrnen eine leuchtend gelbe Losung und einen gelben Nie- 
derschlag (Ox,Pt) [GI. (a)]. Abkuhlen des Filtrats liefert 3 in 
Form goldgelber Kristalle in guter Ausbeute. 

Nach einer Rontgenstrukturanalyse"l besteht 3 aus einern 
durch Cl' und HMPA kornplexierten Ca2-Kornplexkation 
und einern heteronuclearen Kornplexanion. Zwei Toluol- 
rnolekule besetzen freie Gitterplatze und zeigen weder rnit 

3 [Ox,Ca(HMPA),]  + 2PtCI, - - - * 
C<,Ii<Cli, 2 

dern Kation noch rnit dern Anion nennenswerte Wechselwir- 
kungen. Das Kation (Abb. 1 oben) besteht aus zwei pseudo- 
oktaedrisch urngebenen Ca2@-Ionen ; diese werden durch 
drei CIB-Ionen verbruckt (durchschnittlicher Ca-Cl-Ab- 
stand 2.80(1) A)  und sind weiterhin von je drei HMPA- 
Liganden urngeben (durchschnittlicher Ca-0-Abstand 
2.27(2) A). Dieses Kation 1st anscheinend recht stabil, da es 
auch in [CaCI,(HMPA),] gefunden wurde. welches als 
[(HMPA),Ca(p,-CI),Ca(HMPA)3]@ClQ ~ o r l i e g t [ ~ l .  Weitere 
kationische Ca,-Komplexe sind nicht bekannt. Allerdings 
gibt es in [M~,CI,(THF),]@[MOOCI,(THF)]~ ein Analogon 
unter den Magnesi~rnkornplexen[~~. 

Die Struktur des Anions von 3 (Abb. 1 unten) bestatigt 
unsere anfanglichen Erwagungen: Das Pt2@-Zentrurn 1st 
quadratisch-planar von den vier Thioxo-Seitenarmen der 
vier Oxe-Ionen urngeben (durchschnittlicher Pt-S-Abstand 
2.32(2) A;  Pt liegt 0.1 A auOerhalb der S4-Ebene) und zeigt 
die fur Pt"-Kornplexe typische Koordination~geornetrie~~~]. 
Die N-Zentren der Oxe-Ionen sind dagegen wieder an ein 
Ca2@ gebunden (durchschnittlicher Ca-N-Abstand 2.46(2) A;  
vgl. 2.545(6) 8, in l), welches sich direkt ,.iiber" Pt befindet. 
Der Ca-Pt-Abstand (2.960(5) A) schlieOt eine bindende Wech- 
selwirkung zwischen den Metallen aus, da die Surnrne der 
Ionenrddien von CaZ@ und Pt2@ nur ca. 1.8 A betrlgt[5b1. Ein 
Cl0-Ion kornplettiert die - unseres Wissens neuartige - qua- 
dratisch-pyramidale Koordination des Ca2@-Ions161. Das 
Anion von 3 kann also als vierzahniger [ O ~ , C a C I ] ~ ~ - L i g a n d  
betrachtet werden, der an ein Pt2@-Ion koordiniert ist. Wlh-  
rend das Pt2@- und ein CIe-Ion in das Kornplexanion einge- 
baut wurden, wurde das zweite CIo-Ion von PtCI, in das 
Kornplexkation inkorporiert. 

Die Ergebnisse dernonstrieren, daO Komplexe wie 2 als 
Liganden fur andere Metalle fungieren konnen. Eine Losung 
von 2 (und auch des entsprechenden Barium-Analogons 
[Ox,Ba(HMPA),]) reagiert in der Tat auch rnit anderen Me- 
tallsalzen rnit weichen Metall-Ionen, beispielsweise mit PdCI, , 
CoCI,, NiCI, und SnCI, zu kristallinen Produkten. Die Li- 
gdnden-Vorstufe OxH kann allgernein als Y-R-XH (Y = S, 
X = N) beschrieben werden. Diesern Verbindungstyp gehoren 
zdhllose organische Sauren an, so daO man unter Anwendung 
des hart/weich-Konzeptes Liganden Y-R-XH (rnit X,Y = 0, 
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