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Koordinativ unges‰ttigte Platin(��)-Verbindungen: von postulierten
Intermediaten zu den ersten strukturell charakterisierten Komplexen**

Richard J. Puddephatt*

Koordinativ unges‰ttigte Intermediate sind f¸r homogen
katalysierte Reaktionen und Bindungsaktivierungen mit
‹bergangsmetallkomplexen von Bedeutung, was durch die
von Tolman aufgestellten 16- und 18-Elektronen-Regeln zum
Ausdruck kommt.[1] Direkte Belege f¸r 16-Elektronen-Pla-
tin(��)-Komplexe waren allerdings schwer zu erhalten; so
dauerte es bis vor kurzem, bis die strukturelle Charakterisie-
rung solcher Verbindungen gelang.[2, 3] In diesem Highlight
werden die Entwicklungen in der Platin(��)-Komplexchemie,
die schlie˚lich zu diesem Durchbruch f¸hrten, zusammenge-
fasst.

Klassische Platin(��)-Komplexe vom Werner-Typ wie
[PtCl6]2� oder [PtCl4(NH3)2] sind ausnahmslos oktaedrisch
und weisen 18-Elektronen-Konfigurationen auf. Au˚erdem
sind sie gegen Ligandensubstitution weitgehend inert, und die
Ligandendissoziation unter Bildung von 16-Elektronen-In-
termediaten muss daher bei diesen Verbindungen sehr schwer
sein. Der Dissoziationsschritt wird umgangen, indem die
meisten Substitutionen als Redoxreaktionen verlaufen. H‰u-
fig handelt es sich um katalytische Reaktionen, wobei die
Gesamtsubstitution am Platin(��)-Zentrum durch Atomtrans-
ferreaktionen oder Substitutionen an kurzlebigen Platin(��)-
und Platin(���)-Intermediaten zustande kommt. Diese Schluss-
folgerungen waren das Ergebnis von Pionierarbeiten zu
Reaktionsmechanismen anorganischer Reaktionen, die in
den 50er Jahren begannen und von Basolo und Pearson in
einem Buchklassiker zusammengefasst wurden.[4]

16-Elektronen-Platin(��)-Komplexe als Intermediate

Die Untersuchung von Alkyl- und Hydridoplatin(��)-Kom-
plexen wurde durch die Beobachtung ausgelˆst, dass Pla-
tin(��)-Komplexe Alkane aktivieren kˆnnen. Einer 1969 ver-
ˆffentlichten Arbeit von Shilov und Mitarbeitern zufolge
treten dabei Alkyl- oder Alkyl(hydrido)platin(��)-Komplexe
als Schl¸sselintermediate auf (Schema 1).[5] Die Schl¸ssel-

Schema 1. Aktivierung von Alkanen (R�Alkyl) durch Platin(��)-Kom-
plexe; die C-H-Bindung wird viel leichter aktiviert als die C-C-Bindung.

reaktion ist die Aktivierung der C-H-Bindung (oder die
Aktivierung von C-C-Bindungen, die allerdings nur in
speziellen F‰llen mˆglich ist, etwa bei gespannten Cyclopro-
panderivaten) durch konzertierte, oxidative cis-Addition von
C-H-Bindungen (oder C-C-Bindungen) an Platin(��)-Zentren.
Die katalytischen Systeme waren allerdings zu komplex, um
einzelne Reaktionsschritte untersuchen zu kˆnnen.[5, 6]

Zu dieser Zeit waren Alkylplatin(��)-Verbindungen bereits
bekannt, und die reduktive Eliminierung unter C-C-Verkn¸p-
fung, auf mikroskopischer Ebene die Umkehrung der in
Schema 1 gezeigten Alkanaktivierung, unter Bildung von
Platin(��)-Verbindungen war ebenfalls etabliert.[7] Die reduk-
tive Eliminierung von Ethan aus fac-[PtIMe3L2] (L� terti‰res
Phosphan) lief in Gegenwart von freiem Liganden L wesent-
lich langsamer ab; demzufolge muss die Reaktion ¸ber die
Abspaltung eines Phosphanliganden unter Bildung des 16-
Elektronen-Intermediats [PtIMe3L] verlaufen. Die Eliminie-
rung erfolgt dann aus einem ‹bergangszustand heraus, in
dem das Alkan C-C-�-gebunden vorliegt (Schema 2).[8] Aus
Schema 2 kann gefolgert werden, dass fest gebundene Ligan-
den die reduktive Eliminierung erschweren. Tats‰chlich lie˚
sich zeigen, dass diese Reaktionen mit Diphosphan-Chelatli-
ganden wesentlich langsamer ablaufen.[8]

Ist die in umgekehrter Richtung verlaufende Alkanaktivie-
rung das Ziel, so muss das Alkan im ersten Schritt einen

Schema 2. Mechanismus der reduktiven Eliminierung unter C-C-Ver-
kn¸pfung an Platin(��)-Zentren.
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Liganden L vom Platin(��)-Zentrum verdr‰ngen, sodass we-
nigstens ein Ligand schwach gebunden sein sollte. Ein
T-fˆrmiger 14-Elektronen-Platin(��)-Komplex w‰re ideal,
und solche unges‰ttigten Intermediate werden derzeit auch
als Reaktionsintermediate angesehen.[9] Warum unterschei-
den sich die Werner-Komplexe von den metallorganischen
Komplexen? Der entscheidende Punkt ist, dass starke �-
Donorsubstituenten wie Hydrid und Alkyl oder ‰hnliche
Gruppen wie Silyl und Stannyl einen starken trans-Effekt[10]

aus¸ben, der die trans-Pt-L-Bindung polarisiert und schw‰cht,
wobei kurzlebige 16-Elektronen-Platin(��)- oder 14-Elektro-
nen-Platin(��)-Komplexe leicht durch Ligandendissoziation
entstehen.

Sp‰ter durchgef¸hrte mechanistische Untersuchungen be-
st‰tigten, dass bei den meisten reduktiven Eliminierungen,
die zur Bildung von C-H-[11] oder C-C-Bindungen[12, 13] f¸hren,
16-Elektronen-Platin(��)-Komplexe als Intermediate auftre-
ten. Auch bei der umgekehrten Reaktion, der C-H-[5, 6, 14] und
C-C-Aktivierung[15] bei oxidativen Additionen an Platin(��)-
Zentren, findet man diese Intermediate sehr h‰ufig. Bei �-
und �-Eliminierungen aus Alkylplatin(��)-Komplexen,[16] bei
Alkyltransferreaktionen[12] und bei Ger¸stumlagerungen in
Platina(��)-cyclobutan-Komplexen[17] wurden Platin(��)-Kom-
plexe ebenfalls postuliert.

Die k¸rzlich entdeckte selektive [PtCl2(2,2�-Bipyrimidin)]-
katalysierte Oxidation von Methan zu Methylhydrogensulfat
mit SO3 hat das Interesse an Alkanaktivierungen an Platin(��)-
Zentren[18] und an der chemischen Natur der 16-Elektronen-
Platin(��)-Intermediate wieder aufleben lassen. Mehreren
theoretischen Untersuchungen zufolge weisen diese Interme-
diate quadratisch-pyramidale Strukturen auf,[19] Isolierung
und experimentelle Charakterisierung stehen allerdings noch
aus.

Synthese von 16-Elektronen-Platin(��)-Komplexen

Die ersten Versuche, 16-Elektronen-Platin(��)-Komplexe
herzustellen, scheiterten oder lieferten unklare Ergebnisse.
Beispielsweise lieferten Reaktionen von [PtXMe3L2]-Kom-
plexen (X�Halogenid) mit Silbertriflat und von [PtMe2L2]
mit Methyltriflat mit L2�ArN�CHCH�NAr (Ar�
2,6-iPr2C6H3) die Komplexe A und B. Mit L2�
Ph2PCH2CH2PPh2 wurde dagegen eine reduktive Eliminie-
rung von Ethan beobachtet.[12] Die Komplexe A und B

‰quilibrieren sehr schnell, vermutlich weil der intermedi‰re
16-Elektronen-Komplex eine sehr ‰hnliche Energie wie A
und B aufweist.[12] Beim Versuch, den sehr starken trans-
Effekt der Stannyl- oder der Silylgruppe zur Stabilisierung des
16-Elektronen-Intermediats zu nutzen, wurde der Komplex
[PtMe2(SnMe2Cl)(bu2bipy)][BF4] C isoliert (bipy� 2,2�-Bipy-
ridin). Im festen Zustand war die potentiell freie Koordina-
tionsstelle allerdings ¸ber schwache intermolekulare SnCl-Pt-
Bindungen besetzt.[20] Die Komplexe [PtMe2(MPPh3)(bipy)]�

(M�Ag oder Au) sollten 16-Elektronen-Konfigurationen
bilden, lie˚en sich allerdings nicht kristallisieren, daf¸r
konnte der Perfluorphenylkomplex [Pt(C6F5)3(SC4H8)-
(AgPPh3)] strukturell charakterisiert werden.[20]

Der Durchbruch gelang nun schlie˚lich mit den Synthesen
und spektroskopischen sowie rˆntgenographischen Charak-
terisierungen der 16-Elektronen-Platin(��)-Komplexe [PtMe3-
{(NArCMe)2CH}] 1[2] (Ar� 2,6-iPr2C6H3, Schema 3) und
[PtH2(SiEt3)(Tp�)]� 2[3] (Tp��Hydridotris(3,5-dimethylpyra-
zolyl)borat, Schema 4). Der Komplex 1 weist eine in Lˆsung

Schema 3. Der 16-Elektronen-Trimethylplatin(��)-Komplex 1.

Schema 4. Zwei Routen f¸hren zu dem kationischen 16-Elektronen-
Silyldihydridoplatin(��)-Komplex 2.

stark fluktuierende quadratisch-pyramidale Geometrie auf,
sodass die axialen und ‰quatorialen Methylgruppen laut
NMR-Spektrum auch bei tiefen Temperaturen ‰quivalent
sind.[2] 1 ist in Lˆsung bei Raumtemperatur thermisch stabil,
reagiert aber durch Photolyse auf ungewˆhnliche Weise,
indem eine Methylgruppe vom Platinzentrum auf den
Liganden ¸bertragen wird und so der Platin(��)-Komplex
[PtMe2{(NArCMe)2CHMe}] entsteht.[2]

Die Konfiguration von 2 konnte durch eine Kristallstruk-
turanalyse nicht eindeutig bestimmt werden, da die Hydridli-
ganden nicht direkt lokalisiert wurden. Die Kombination von
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Kristallstrukturdaten mit spektroskopischen und chemischen
Ergebnissen lie˚ allerdings wenig Zweifel an der Korrektheit
der Struktur zu.[3] Andere denkbare Verbindungen wie ein
Hydrido(silan)platin(��)-Komplex [PtH(HSiEt3)(Tp�)] konn-
ten NMR- und IR-spektroskopisch ausgeschlossen werden.
W‰hrend 1 nahezu ideal quadratisch-pyramidal ist, liegt 2mit
N-Pt-Si-Winkeln von 120.2(1) und 126.8(1)�, die deutlich von
den idealen 90� abweichen, stark verzerrt vor.[3] æhnliche
Komplexe mit einer SiPh3- oder einer SiHPh2- anstelle der
SiEt3-Gruppe in 2 wurden ebenfalls beschrieben.[3]

Welche Faktoren ermˆglichten es, diese bemerkenswerten
Komplexe 1 und 2 zu isolieren? Vergleicht man 1 mit den
sechsfach koordinierten Komplexen A und B (die Sterik der
Liganden ist ‰hnlich), so kommt man zu dem Schluss, dass die
Gegenwart des anionischen Liganden im Neutralkomplex 1
der entscheidende Faktor sein d¸rfte. 2 ist zwar kationisch,
aber die Ladung ist vom Platinzentrum weit entfernt, und der
sehr starke trans-Effekt der Silylgruppe und der sperrige Tp�-
Ligand sollten zus‰tzlich stabilisieren. Man darf sich jetzt auf
eine vollkommen neue Chemie der 16-Elektronen-Platin(��)-
Komplexe freuen, die auch zu einem tieferen Verst‰ndnis der
Wirkungsweise dieser Komplexe in der Katalyse f¸hren
d¸rfte.
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