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wurde durch eine Pseudo-Voigt-Funkti~n~~'~ angeglichen und ihre Asymmetrie 
nach'"' korrigiert. Es wurden 33 Atomparameter verfeinert, die Temperaturfakto- 
ren aller P-Atome konnten einzeln freigegeben werden, die der N-Atome dagegen 
wurden abhangig voneinander verfeinert. 
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinforma- 
tionszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter der Hinter- 
legungsnummer CSD-406655 angefordert werden. 
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Trimethylplatintriflat - ein vielseitiger 
Koordinationsbaustein ** 
Sabine Schlecht, Jorg Magull, Dieter Fenske und 
Kurt Dehnicke * 

Die bisher bekannten Trimethylplatin-Verbindungen [{Me,- 
PtX},] 1 z. B. rnit X = C1, Br, I, N,, OH['] bilden sehr stabile, 
zugleich aber wenig reaktive Heterocuban-Strukturen, in denen 
die Pt- und X-Atome alternierend die Ecken nur wenig verzerr- 
ter Wurfel besetzen. Wir fanden nun in dem zwar bereits be- 
schriebenen,[21 strukturell aber noch nicht charakterisierten Tri- 
methylplatintriflat 2 (Abb. 1)[31 ein im Unterschied zu 1 
koordinations-chemisch luBerst vielseitiges, tetrameres Re- 
agens, das durch unterschiedlich stark basische Reagentien 
sukzessive zu trimeren, dimeren und monomeren Komplexen 
,,abgebaut" werden kann (Schema 1 ) .  

Fl2Bt Cl2At 

C(1AI 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 2 im Kristall. Ausgewlhlte. gemittelte Abstinde [pm] 
und Winkel ["I: Pt-C 200(3), P t -0  227(2), S-0 144(2); C-Pt-C 91.2(12), 0 - P t - 0  
X7.4(7); Pt-0-S 138.8(12), 04-0 113.9(10). 

I T H F  . 
[{Me3Pt(OS02CF3)}41 

2 

Schema 1. ,.Abbaureaktionen" von 2 

Dies geht einher mit einem Wechsel der Donorligandfunktion 
der Triflationen von p 3 -  uber p,-verbruckender zu nicht ver- 
bruckender 0-Koordination. Bekannte Beispiele fur diese Ko- 
ordinationstypen sind 7 mit p 3 -  und p,-Koordination, was zur 
Kettenbildung fuhrt,L4] 8 mit p,-Koordination unter Bildung 
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eines zweifach uberdachten Heterocuban~[~] und 9 mit einzlh- 
nig gebundenem Triflation.[61 

[(Cu(OSO,CF,)(cyclohexen)},] 7 

[Cu,(OH),(OSO,CF3),(N(py),).lZ+ 8 

[Me,Au(OSO,CF,)(H,O)] 9 

Die Struktur von 2 ist im Vergleich mit der Heterocuban- 
struktur von 1 gedehnt, wobei die Platinatome uber die Sauer- 
stoffatome der Triflationen p,-verbruckt sind. Wegen der 
schwachen Donorwirkung der Triflationen['] sind die Pt-O-Bin- 
dungen in 2 rnit im Mittel 228 pm deutlich langer als die in 
[(Me,PtOH},][81 rnit 222 pm. Die damit einhergehenden schwa- 
cheren Pt-0-Bindungen korrespondieren rnit der Lage des 'H- 
NMR-SignalsLgl fur die dazu trans-standigen Methylgruppen 
bei relativ tiefem Feld (6 = 1.36) sowie rnit der groBen Kopp- 
lungskonstanten 2J('H, Ig5Pt) = 81.6 Hz.['I Mit dieser Schwa- 
chung kann der Abbau von 2 bereits durch die sehr schwache 
Lewis-Base Silbertriflat zum Dreikern-Metallkomplex 3 erklart 
werden, in dem die Platinatome der beiden Me,Pt-Fragmente 
uber je zwei Sauerstoffatome dreier Triflationen nur noch p,- 
verbruckt sind (Abb. 2). Je ein Sauerstoffatom zweier Triflat- 

Abb. 2. Molekiilstruktur von 3 im Kristall. Ausgewlhlte, zurn Teil gemittelte Ab- 
stdnde [pm] und Winkel ["I: Agl-CIO 239.2(11), Agl-CIS 257(2), AgI-C21 268(2), 
Agl-C22 238.5(12), Agl -06  250.7(8), Agl-09 245.5(8), Pt-C 200.3(12). P t -0  
226.9(7). S1-03 147.1 (lo),  ubrige S-0 143.1 (8); 06-Agl-09  84.4(3), A g l - 0 6 4 2  
150.1 ( 6 ) ,  A g l - 0 9 3 3  128.3(5), Pt-0-S 138.1 (5) C-Pt-C 89.1 (6). 

ionen, O(6) und 0(9),  ist an das Silberion gebunden, dessen 
Koordinationssphare durch zwei q2-koordinierte Toluolmole- 
kule vervollstindigt wird. Dieser Bindungsmodus wurde bei 
Aren-Silberkomplexen bereits mehrfach festgestellt['O1 und ist 
der Grund dafur, daR die Ag-0-Bindungen in 3 relativ lang sind 
(250.7 und 245.5 pm). Das 'H-NMR-Spektrum deutet auf 
eine etwas erhohte Elektronendichte an der Me,Pt-Einheit hin 
(6 = 1.28); die 2J('H,'95Pt)-Kopplung (79.4 Hz) ist entspre- 
chend kleiner . 

Mit der etwas stlrkeren Lewis-Base Tetrahydrofuran llRt 
sich 2 bis zum dimeren Molekulkomplex 4 abbauen, der nach 
der Kri~tal ls t rukturanalyse~~~ (Abb. 3) einen zentrosymmetri- 
schen, gewellten Pt,O,S,-Achtring enthllt und in dem die Pla- 
tinatome auch durch das 0-Atom eines THF-Molekuls koordi- 
niert sind. Die Pt-O(THF)-Bindung ist rnit 222.9 pm etwas 
kurzer als die Pt-0-Bindungen zum Triflation (im Mittel 
227.2 pm), die sich nur wenig von denen in 2 und 3 unterschei- 
den. In 4 werden von den drei potentiell zur Koordination be- 
fahigten 0-Atomen jedes Triflations nur zwei beansprucht. 
Dennoch sind die zugehorigen S-0-Bindungen der Brucke rnit 
144.6 und 145.6 pm nur geringfiigig langer als die der nicht- 

c121 

Fl21 

Abb. 3 .  Molekiilstruktur von 4 im Kristall. Ausgewahlte, zurn Teil gemittelte Ab- 
stdnde[pm] und Winkel["]: Pt-C201.9(6), Pt-01 222.9(4), Pt-02/4227.2(4), S1-03 
143.0(4), S1-02/4 145.1 (4); C-Pt-C 89.3(3). 01-Pt l -02  82.9(2). 01-Pt-04A 
82.4(2), 02-Ptl-04A 87.6(2), Pt-0-S 134.7(1), 04-0 114.7(3). 

verbruckenden S-0-Bindungen mit 143.0 pm, was indirekt die 
schwache Donorwirkung des Triflations widerspiegelt. Die 'H- 
NMR-Daten der Me,Pt-Einheit in 4 unterscheiden sich trotz 
der unterschiedlich starken Donor-Eigenschaften des Triflat- 
ions und des THF-Molekuls nur wenig von denen bei 3. Bei 
293 K gibt es nur ein Signal fur die Methylgruppen (6 = 1.29, 
' J  = 80.7 Hz), bei 193 K (CD,Cl,, 500 MHz) dagegen zwei 
Signale bei 6 =1.09 (3H; ' J =  81.0 Hz) und 1.21 (6H, ' J =  
76.7 Hz). 

Die Reaktion von 2 rnit der starken, chelatisierenden Base 
N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin (TMEDA) fuhrt bis zurn 
monomeren Komplex 5 rnit einzahnig gebundenem Triflation 
(Abb. 4). Erstaunlicherweise ist die Pt-0-Bindung in 5 rnit 

Abb. 4. Molekiilstruktur von 5 im Kristall. Ausgewdhlte, zurn Teil gemittelte Ab- 
stinde [pml und Winkel ["I: Pt-C 203.9(7), Pt-O(1) 232.1 (6), Pt-N 224.3(6), S-01 
145.3(6). $0213 143.8(6); C-Pt-C 87.8(4), Nl-Pt-N2 82.6(3) 01-Pt-N 87.2(2). 

232.1 pm deutlich langer als die in 2-4, in denen die Triflationen 
als Bruckenliganden fungieren. Aufgrund dieser sehr schwachen 
Koordination des Triflations sind die 'H-NMR-Signale der 
Me,Pt-Gruppe durch intramolekulare dynamische Prozesse 
verbreitert.["] Bei Abkuhlung auf 253 K spalten sie in zwei 
scharfe, im Vergleich zu denen von 4 hochfeldverschobene 
Signale bei 6 = 0.79 (3H, ' J  = 82.9 Hz) und 1.01 (6H, 
' J  = 67.2 Hz) auf. Das Triflation 1aBt sich daher auch leicht 
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durch Umsetzung von 2 rnit der trifunktionellen Base 
N,N,N',N",N"-Pentamethyldiethylentriamin (PMDTA) unter 
Bildung des Komplexkations in 6 verdrangen. Dessen 'H- 
NMR-Spektrum zeigt fur die Me,Pt-Einheit zwei Signalsatze 
bei 6 = 0.66 (3H, 25=65.1 Hz) und 0.80 (6H, 'J=68.7 Hz). Die 
deutliche Hochfeldlage dieser Signale stimmt mit der starken 
Donorwirkung von PMDTA iiberein. 
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Losungsstrukturen eines Paares stabiler 
Hexaamincobalt(rrr/rr)-Konformere * * 
Peter Comba" und Achim F. Sickmuller 
Professor Gottjiried Huttnev zum 60. Gehurtstag gewidmet 

Die meisten Hexaamincobalt(1iI)-Komplexe sind gelb und ha- 
ben Redoxpotentiale von ( -  0.2 f 0.25)V (wlI3rige Losung, ge- 
gen Normalwasserstoffelektrode (NHE)) . Bei einzelnen stark 
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Telefax: Int. +6221/546617 
E-mail: comba(a;akcomba.oci.uni-heidelberg.de 

[**I Wir bedanken uns bei Professor Alan M. Sargeson fur interessante Kommen- 
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gespannten Verbindungen mit ,,extrem" schwachem Liganden- 
feld werden der erste d-d-Ubergang ( ' A  -+ ' TI) von ca. 480 nm 
(20800 cm-') bis auf ca. 510 nm (19600 cm-') und das Redox- 
potential bis auf ca. + 0.3 V verschoben. Kurzlich wurde eine 
erstaunliche blaue Hexaamincobalt(Ii1)-Kafigverbindung vor- 
gestellt (Lewis-Formel siehe Abb. 1 a),['] bei welcher der 
' A ,  --t 'T1-Ubergang auf 600 nm (16700 cm-') und das Re- 
doxpotential auf + 0.84 V (vs. NHE) verschoben sind. Dies 
schlagt alle Rekorde, eroffnet eine ganz neue Art von Hexa- 
amincobalt(ir1)-Chemie und zeigt Moglichkeiten auf, wie struk- 
turelle und elektronische Eigenschaften von Ubergangsmetall- 
verbindungen tiefgreifend verandert werden konnen. Interes- 
sant ist auch die Tatsache, darj zwei Formen dieser neuen 
Verbindung isoliert werden konnen, welche Konformere rnit 
ahnlicher Stabilitlt zu sein scheinen. Die zweite Spezies ist ein 
,,normaler" gelber Hexaamincobalt(rI1)-Komplex mit einem 
' A ,  ITl-Ubergang bei 480 nm (20800 cm-') und einem Re- 
doxpotential bei ca. 0 V (vs. NHE). Eine Rontgenstrukturana- 
lyse der gelben Form wurde publiziert, die Struktur der blauen 
Verbindung ist nicht bekannt."] Wir diskutieren hier die folgen- 
den zwei wichtigen Fragen : a) Welche Strukturunterschiede be- 
stehen zwischen dem gelben und dem blauen Konformer? 
b) Wo liegt der Grund fur die beispiellose Verschiebung der 
Ligandenfeldubergange von uber 4000 cm- ' und des Redoxpo- 
tentials von ca. 800 mV? 

Abb. 1. a) Lewis-Formel und berechnete Strukturen der stabikten Konformere: 
b) rh.isr,-D,ob,, c) ~~i~is t , -D, leI ,  und d) chair,-C,. 

Abbildung 1 b zeigt die Struktur des gelben Konformers. Die 
abgebildete berechnete Struktur ist in sehr guter Ubereinstim- 
mung mit den experimentellen Daten (siehe unten). Alle Me- 
thylsubstituenten der anularen Chelat-Sechsringe sind zur Peri- 
pherie der Struktur hin orientiert, was nur rnit einer Twist- 
konformation dieser Chelatringe moglich ist. Die N-N-Achse 
jedes dieser drei Ringe steht quasi senkrecht (oblique) zur mole- 
kularen C,-Achse, die durch das Metallzentrum und die beiden 
trigonalen ,,Kappen" des Kafigs definiert ist (ob-Konforma- 
tion). Die Konfiguration des Koordinationspolyeders des be- 
rechneten Molekuls ist d,  jene der sechs Stickstoffdonoren ist 
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