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Dative Bindungen zwischen �bergangsmetallen und der
Lewis-S�ure BF3 wurden bereits 1966 postuliert,[1] jedoch
30 Jahre sp�ter wieder infrage gestellt.[2] Neuere Arbeiten von
Hill,[3] Parkin,[4] Bourissou[5] und Rabinovich[6] zeigten, dass
eine Reihe von Lewis-basischen �bergangsmetallzentren
Borankomplexe vom Typ [LnM�BR3]

[7] bildet, und durch
experimentelle sowie theoretische Studien konnte die Natur
der dativen Metall-Bor-Bindung aufgekl�rt werden. Weiter
wurde gezeigt, dass die Metallphosphanfragmente {M(PCy3)}
(M=Pd, Pt) gegen=ber einer Reihe von koordinierten
Boryl-[8] und Borylen-Liganden[9] vielseitig als Metallbasen
einsetzbar sind.

?hnlich dem Bor bilden auch die schwereren Gruppe-13-
Elemente eine Reihe von �bergangsmetallkomplexen,[10]

unter den vielen bekannten Verbindungen mit �bergangs-
metall-Aluminium-Bindungen sind entsprechende Alan-
komplexe [LnM�AlR3] jedoch extrem selten. Eine unver-
br=ckte dative �bergangsmetall-Aluminium-Bindung wurde
unseres Wissens bisher nur f=r die ionische Spezies [NEt4]-
[(h5-C5H5)(OC)2Fe�AlPh3] strukturanalytisch nachgewie-
sen.[11] Weiterhin berichteten Bergman und Mitarbeiter =ber
die Synthese von [(h5-C5Me5)(Me3P)IrH2(AlPh3)], dessen
Strukturdaten auf eine Ir-Al-Wechselwirkung hinweisen, die
jedoch durch zwei verbr=ckende Wasserstoffatome stabili-
siert wird.[12] Aufgrund der bereits erw�hnten F�higkeit von
Platin(0)-Spezies zur Addition an dreifach koordinierte Bor-
zentren versuchten wir, dieses Reaktionsmuster auf Alumi-
nium, das hEhere Homologe des Bors, zu =bertragen. Hier
berichten wir =ber den ersten neutralen Alankomplex mit
einer dativen Bindung, die nicht durch weitere verbr=ckende
Liganden stabilisiert ist.

Die spektroskopische Untersuchung der Umsetzung von
AlCl3 mit einer �quimolaren Menge [Pt(PCy3)2] (1) in C6D6

zeigt im 31P{1H}-NMR-Spektrum eine neue Resonanz bei d =

53.5 ppm (1JPt,P = 3032 Hz), die im Vergleich zum Signal von 1
(d = 62.3 ppm, 1JPt,P = 4161 Hz) nur geringf=gig hochfeldver-
schoben ist.[13] Vergleichbare Reaktionen zwischen Pt0-Spe-
zies und BCl3 oder anderen Borhalogeniden verlaufen ge-

wEhnlich =ber eine oxidative Addition der Bor-Halogen-
Bindung an das Platinzentrum und werden von einer signifi-
kanten Hochfeldverschiebung der 31P{1H}-NMR-Resonanzen
begleitet.[14] Die beobachteten Signale geben bereits einen
deutlichen Hinweis darauf, dass die hier beschriebene Re-
aktion einen anderen Verlauf nimmt.

Nach der Aufarbeitung wurden in nahezu quantitativer
Ausbeute farblose Kristalle isoliert, deren Elementaranalyse
eine 1:1-Zusammensetzung in Bezug auf die Ausgangsmate-
rialien belegt. Durch eine Einkristall-REntgenstrukturanalyse
konnte die Verbindung als Platin-Alan-Komplex trans-
[(Cy3P)2Pt�AlCl3] (2) charakterisiert werden (Abbil-
dung 1).[15] 2 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1̄.

Die ungewEhnliche T-fErmige Struktur (P-Pt-P-Winkel
162.07(2)8) �hnelt bisher nur derjenigen des verwandten SO2-
Komplexes trans-[(Cy3P)2Pt�SO2] (P-Pt-P 165.72(4)8),[16]

sowie des kationischen Platin(II)-Borylkomplexes trans-
[(Cy3P)2Pt{B(Fc)Br}][BArF4] (Fc= [(h5-C5H4)Fe(C5H5)],
ArF = 3,5-C6H3(CF3)2; P-Pt-P 162.96(3)8).[17]

Ein auffallendes Strukturmerkmal von 2 ist die Platin-
Aluminium-Bindung, die nicht durch einen weiteren Br=-
ckenliganden stabilisiert wird. Der Pt-Al-Abstand von
2.3857(7) M ist nur geringf=gig grEßer als in Platin(0)-Alan-
diyl-Komplexen wie [(dcpe)Pt(AlCp*)2] (dcpe= 1,2-Bis(di-
cyclohexylphosphanyl)ethan, Cp*=Me5C5; 2.327(2) und
2.335(2) M). Diese Verbindung weist jedoch eine zus�tzliche
Pt-Al-p-R=ckbindung auf, die den geringen Pt-Al-Abstand
bewirkt.[18]

Abbildung 1. Molek�lstruktur von 2 (ohne Wasserstoffatome, thermi-
sche Ellipsoide bei 50 % Wahrscheinlichkeit). Ausgew,hlte Bindungs-
l,ngen [/] und -winkel [8]: Pt1-Al1 2.3857(7), Al1-Cl1 2.1548(10), Al1-
Cl2 2.1511(10), Al1-Cl3 2.1576(9); P1-Pt1-P2 162.07(2).
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Da es sich bei der hier untersuchten Verbindung um den
ersten Platin-Alan-Komplexes handelt, ist es lehrreich, die
geometrischen Verh�ltnisse in der AlCl3-Einheit mit denen
entsprechender Addukte [Cl3Al�D] mit Hauptgruppenele-
ment-Basen D zu vergleichen. F=r diese Systeme konnte aus
den Ergebnissen von theoretischen[19] und experimentellen
Studien eine Korrelation zwischen den Cl-Al-Cl-Winkeln und
Al-Cl-Bindungsl�ngen sowie der Stabilit�t der jeweiligen
Addukte abgeleitet werden. W�hrend monomeres AlCl3 tri-
gonal planar ist, f=hrt die Bildung des Addukts [AlCl3-
(C3N3Cl3)] zu einer signifikanten Verkleinerung der Cl-Al-Cl-
Winkel (113.28) und einer Zunahme der Al-Cl-Bindungsl�n-
gen (von 2.06 auf 2.107 M).[20] Ein �hnlicher Trend konnte f=r
[AlCl3(dmap)] (dmap= 4-(Dimethylamino)pyridin) (111.68,
2.116 M) beobachtet werden.[21] Im Vergleich dazu weist 2
noch spitzere Cl-Al-Cl-Winkel (durchschnittlich 105.918) und
weiter verl�ngerte Al-Cl-Bindungen (durchschnittlich
2.1545 M) auf, die auf eine starke dative Pt-Al-Bindung hin-
deuten.

Die 31P{1H}-NMR-spektroskopischen Daten (3 : d =

51.2 ppm, 1JP,Pt = 3046 Hz; 4 : d = 46.8 ppm, 1JP,Pt = 3062 Hz)
zeigen, dass die Reaktionen von 1 mit AlBr3 bzw. AlI3 zur
Bildung der analogen Alan-Komplexe trans-[(Cy3P)2Pt�
AlBr3] (3) und trans-[(Cy3P)2Pt�AlI3] (4) f=hren (Schema 1),

die in nahezu quantitativen Ausbeuten als hellorangefarbener
(3) oder rotbrauner Feststoff (4) isoliert wurden. Alle Alan-
Komplexe 2–4 erwiesen sich als extrem luft- und feuchtig-
keitsempfindlich. W�hrend alle Verbindungen im festen Zu-
stand stabil sind, neigen 3 und 4, wie 31P{1H}-NMR-spektro-
skopisch nachgewiesen werden konnte, in LEsung nach 1–2
Tagen zur Zersetzung unter Bildung von trans-[(Cy3P)2PtX2]
und trans-[(Cy3P)2Pt(H)X] (X=Br, I).[22]

Wir berichteten hier =ber die ersten Platin-Alan-Kom-
plexe, die sich durch eine unverbr=ckte Bindung zwischen
einem d-Block- und einem p-Block-Metall auszeichnen. Die
Strukturdaten von trans-[(Cy3P)2Pt�AlCl3] (2) weisen auf das
Vorliegen einer starken dativen Pt-Al-Bindung hin.

Experimentelles
2 : In einem Young-NMR-REhrchen wurde AlCl3 (0.004 g,
0.026 mmol) zu einer schwach gelben LEsung von 1 (0.020 g,
0.026 mmol) in Benzol (1 mL) gegeben. Nach 24 h bei Raumtempe-
ratur konnte 2 in Form farbloser Kristalle (0.021 g, 93%) isoliert
werden. 1H-NMR (500.1 MHz, C6D6, 25 8C): d = 2.60–0.92 ppm (m,
66H, Cy); 13C{1H}-NMR (125.8 MHz, C6D6, 25 8C): d = 36.3 (virtuel-
les Triplett, N[23] = 26 Hz, C1, Cy), 31.6 (s, C3, C5, Cy), 27.9 (m, C2, C6,
Cy), 26.6 ppm (s, C4, Cy); 31P{1H}-NMR (202.5 MHz, C6D6, 25 8C): d =

53.5 ppm (JPt,P = 3032 Hz). C,H-Analyse (%) berechnet f=r
C36H66AlCl3P2Pt: C 48.62, H 7.48; gef.: C 48.34, H 7.14.
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