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Die Insertion von �bergangsmetall(�M)-Komplexen in
Element-Halogen-Bindungen ist eines der grundlegenden
Konzepte der �bergangsmetallchemie. Die bekanntesten
Beispiele finden sich f�r Hauptgruppenelementverbindungen
wie Alkyl-[1–3] oder Borylhalogenide.[4–7] Hier verl�uft die In-
sertion unter Oxidation des �M, also unter oxidativer Ad-
dition, die ein entscheidender Schritt in der �M-Katalyse ist.
Eine andere, wesentlich seltenere Mçglichkeit ist die Inser-
tion eines Hauptgruppenmetalls wie Zinn in eine �M-Halo-
gen-Bindung, wobei die Oxidationsstufe des �M unver�ndert
bleibt.[8–11] Hier besch�ftigen wir uns mit einer Kombination
der oben genannten Reaktionsmuster, d.h. der Insertion von
�Ms in eine �M-Halogen-Bindung als eine vielseitige Syn-
thesemethode f�r heterodinukleare Platin-M�nzmetall-
Komplexe.

Es gibt zahlreiche Studien zur Bindungssituation in homo-
und heterodinuklearen �M-Komplexen. Zu den fr�hesten
Beispielen z�hlen homodinukleare Spezies von d8-d8- und d10-
d10-Systemen (Typ B ; Abbildung 1).[12–15] Kombinationen von
Platin und Gold sind jedoch auf gemischtvalente Systeme wie
d8-d10 (A) oder d7-d9 beschr�nkt,[16–19] im Unterschied zur hier
beschriebenen Route, die heterodinukleare d10-d10-Komplexe

liefert. Außerdem weisen nahezu alle bekannten Komplexe
dieses Typs als auffallendstes Merkmal chelatisierende Li-
ganden auf, die eine Metall-Metall-Wechselwirkung erzwin-
gen. Wir berichten hier dagegen �ber Verbindungen mit �M-
�M-Bindungen, die nicht durch zus�tzliche Br�cken stabili-
siert werden. Solche Bindungen sind zwar relativ selten,[20]

jedoch sollten einige Beispiele mit d8-d10-Wechselwirkungen
(C) erw�hnt werden.[21] Unseres Wissens wurde der einzige
Komplex mit d10-d10-Wechselwirkung (D) ohne Br�cken-
ligand zwischen Platin und einem M�nzmetall 1998 von Sharp
et al. beschrieben,[22] jedoch ohne Hinweis auf eine Inser-
tionsreaktion.

Im Unterschied dazu gehen wir bei unserem Synthese-
ansatz von der wohlbekannten �M-Lewis-Base [(Cy3P)2Pt]
(1) und dem Goldkomplex [(Cy3P)AuCl] (2) aus und be-
schreiben eine pr�zedenzlose, reversible Insertion des Lewis-
basischen Platinfragments in M�nzmetall-Halogen-Bindun-
gen. Die Insertionsprodukte wurden durch Multikern-NMR-
Spektroskopie und Einkristallrçntgendiffraktometrie cha-
rakterisiert. Weiterhin pr�sentieren wir einen mçglichen
Mechanismus dieser Insertion auf Basis von Dichtefunktio-
nalrechnungen.

Reaktion des sterisch und elektronisch unges�ttigten
Platinkomplexes [(Cy3P)2Pt] (1) mit einer stçchiometrischen
Menge [(Cy3P)AuCl] (2) f�hrt unmittelbar zu einem Gleich-
gewicht der beiden Ausgangsverbindungen mit einer neuen
Verbindung 3, wie aus 31P{1H}NMR-spektroskopischen Daten
hervorgeht. Die Signale von 1 (d = 62.2 ppm, mit 195Pt-Satel-
liten von 4155 Hz) und 2 (d = 53.1 ppm) werden von den
Resonanzen von 3 bei d = 42.7 (J = 3157 Hz) und 38.2 ppm
(J = 1295 Hz) begleitet. Die Gegenwart von 195Pt-Satelliten in
beiden letzteren Signalen deutet auf einen Heterodimetall-
komplex hin, in dem die kleinere Kopplungskonstante von
1295 Hz vermutlich auf eine 2J-Kopplung zur�ckzuf�hren ist.

Weitere Informationen �ber die Konstitution von 3 in
Lçsung liefert das 195Pt-NMR-Spektrum. Außer der Reso-
nanz von 1 (d =�6505 ppm) wurde noch eine weitere bei d =

�4531 ppm als Triplett (J = 3157 Hz) von Dubletts (J =

1295 Hz) detektiert. Somit schlagen wir die Formel trans-[Cl-
(Cy3P)2PtAu(PCy3)] f�r 3 vor (Tabelle 1). Das Verh�ltnis
zwischen Produkt und Ausgangsverbindungen betr�gt unge-
f�hr 1:1, jedoch f�hrt Zugabe von 2 im �berschuss zu einer
Verschiebung des Gleichgewichts hin zu 3.

Die Reaktion des verwandten Bromokomplexes
[(Cy3P)AuBr] (4) mit 1 f�hrt zum analogen Heterodimetall-
komplex trans-[Br(Cy3P)2PtAu(PCy3)] (5). Entsprechend
liegen die Signale in den 31P{1H}-NMR-Spektren sowie die
195Pt-NMR-Kopplungskonstanten im selben Bereich (d =

42.0 ppm, J = 3161 Hz und d = 36.2 ppm, J = 1345 Hz). Hier
scheint die �quilibrierung jedoch schneller zu verlaufen als
im Fall des Chlorokomplexes 3, wie die sehr breiten Signale
im 31P{1H}-NMR-Spektrum anzeigen (Tabelle 1). Die Exis-

Abbildung 1. Ausgew�hlte Dimetallstrukturmotive.
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tenz eines Gleichgewichts und somit die Reversibilit�t der
Insertion wurden durch weitere Kontrollexperimente best�-
tigt.[23] Außerdem wurden temperaturabh�ngige NMR-spek-
troskopische Experimente durchgef�hrt, um die Gleichge-
wichtskonstante bei verschiedenen Temperaturen zu bestim-
men. So wurde bei �30 8C lediglich das Insertionsprodukt 3
beobachtet, w�hrend bei 70 8C nur die Ausgangsverbindun-
gen 1 und 2 detektiert wurden.

Rçntgentaugliche Einkristalle von 3 und 5 wurden aus
ges�ttigten Lçsungen in Fluorbenzol bei Raumtemperatur
erhalten. Beide Komplexe zeigen eine quadratisch-planare
Koordination des Platinzentrums und ein lineare Umgebung
des Goldzentrums. Das Halogenatom steht in beiden F�llen
in trans-Position zum Goldzentrum und weist somit auf eine
Insertion des Lewis-basischen Platinfragments in die Gold-
Halogen-Bindung hin (Abbildung 2).

�hnlich wie bei vergleichbaren Platinborylkomplexen
wie trans-[Br(Cy3P)2Pt(BBr2)] (6)[24] versuchten wir das Ha-
logenid vom Platinzentrum zu abstrahieren, um zu entspre-
chenden T-fçrmigen Komplexen zu gelangen. Tats�chlich
liefert die Zugabe eines �quivalents Na[B(C8H3Cl2)4] in
einem polaren Solvens wie Fluorbenzol den T-fçrmigen
Komplex trans-[(Cy3P)2PtAu(PCy3)][B(C8H3Cl2)4] (7). Die
Signale im 31P{1H}-NMR-Spektrum liegen bei 60.4 (mit 195Pt-
Satelliten von J = 3005 Hz) und 29.6 ppm (J = 1709 Hz). Die
3JP-P(cis)-Kopplung ist, anders als bei 3 und 5, aufgelçst;
deshalb erscheint das Signal bei 60.4 ppm f�r die beiden an
das Platinzentrum gebundenen PCy3-Liganden als Dublett
(J = 3 Hz), w�hrend das Signal der Gold-gebundenen PCy3-
Gruppe bei 29.6 ppm als Triplett (J = 3 Hz) erscheint. Im

195Pt-NMR-Spektrum wird ein Triplett (J = 3005 Hz) von
Dubletts (J = 1709 Hz) bei �4619 ppm detektiert. Die Ein-
kristallrçntgenstrukturanalyse von 7 lieferte eine weitere
Best�tigung der vorgeschlagenen Struktur (Abbildung 3).

Um die Reaktivit�t der leichteren M�nzmetalle zu un-
tersuchen, wurden die Komplexe [(Cy3P)AgCl] (8) und
[(Cy3P)CuCl] (9) mit stçchiometrischen Mengen von
[(Cy3P)2Pt] (1) umgesetzt. Bemerkenswerterweise gaben
Multikern-NMR-Spektren keinen Hinweis auf die Bildung
von trans-[Cl(Cy3P)2PtAg(PCy3)] (10) bzw. trans-[Cl-
(Cy3P)2PtCu(PCy3)] (11), was vermutlich auf die schlechtere
Lçslichkeit von 8 und 9 (sogar in Fluorbenzol) gegen�ber der
von 3 und 5 zur�ckzuf�hren ist. Die Zugabe eines �quiva-
lentes Na[B(C6H3Cl2)4] zu den Reaktionsmischungen von
1 mit 8 oder 9 lieferte jedoch die T-fçrmigen Komplexe trans-
[(Cy3P)2PtAg(PCy3)][B(C8H3Cl2)4] (12) und trans-
[(Cy3P)2PtCu(PCy3)][B(C8H3Cl2)4] (13). Deren Signale in den
31P{1H}-NMR-Spektren sind vergleichbar mit denen von 7. So
zeigt z. B. 12 zwei S�tze von Signalen: einen bei d = 62.7 ppm
f�r die Platin-gebundenen Phosphane (mit 195Pt-Satelliten
von J = 3092 Hz), das wegen der 3JP-P- und 2JP-Ag-Kopplungen
(je J = 2 Hz) in ein Dublett von Dubletts aufspaltet, sowie ein
weiteres bei d = 32.2 ppm. Letzteres erscheint als zwei sepa-
rate Dubletts (J = 502 Hz f�r 107Ag und J = 579 Hz f�r 109Ag),
von denen jedes wegen der 3JP-P Kopplung (J = 2 Hz) weiter
zu einem Triplett aufspaltet. Weiterhin wurden 195Pt-Satelli-
ten mit einer 2JPt-P-Kopplungskonstanten von J = 1018 Hz
detektiert (Tabelle 2). Im Unterschied dazu wurden im
31P{1H}-NMR-Spektrum von 13 die Kopplungen zum Kupf-
erzentrum (I = 3/2 f�r 63Cu und 65Cu) nicht aufgelçst und le-
diglich zwei breite Signale bei d = 62.1 ppm (1JPt-P = 3091 Hz)
und 19.5 ppm (2JPt-P = 918 Hz) detektiert.

Tabelle 1: 31P{1H}-NMR-Parameter von 1–5.

31P(P-Pt)
[a] 31P(P-Au)

[a] 1JPt-P
[b] 2JPt-P

[b]

1 62.2 – 4155 –
2 – 53.1 – –
3 42.7 38.2 3157 1295
4 – 57.3 – –
5 42.0 36.2 3161 1345

[a] d in ppm. [b] J in Hz.

Abbildung 2. Molek�lstrukturen von trans-[Cl(Cy3P)2PtAu(PCy3)] (3)
und trans-[Br(Cy3P)2PtAu(PCy3)] (5). Ausgew�hlte Abst�nde [�] und
Winkel [8]: 3 : Pt–Au 2.569(1), Pt–Cl 2.494(1); Pt-Au-P3 176.0(1), P1-Pt-
P2 172.2(1), Cl-Pt-Au 176.5(1); 5 : Pt–Au 2.600(1), Pt–Br 2.634(1); Pt-
Au-P3 177.7(1), P1-Pt-P2 168.4(1), Br-Pt-P1 178.6(1). Ellipsoide mit
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit; Ellipsoide der Liganden, Wasser-
stoffatome und Solvensmolek�le wurden weggelassen.

Abbildung 3. Molek�lstruktur von trans-[(Cy3P)2PtAu(PCy3)]-
[B(C6H3Cl2)4] (7). Ausgew�hlte Abst�nde [�] und Winkel [8]: Pt–Au
2.541(1); Pt-Au-P3 175.3(1), P1-Pt-P2 176.6(1). Ellipsoide mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit; Ellipsoide der Liganden, das
[B(C6H3Cl2)4]-Gegenion, Wasserstoffatome und Solvensmolek�le
wurden weggelassen.

Tabelle 2: 31P{1H}-NMR-Parameter von 7, 12 und 13.

31P(P-Pt)
[a] 31P(P-M)

[a,b] 1JPt-P
[c] 2JPt-P

[c]

7 60.4 29.6 3005 1709
12 62.7 32.2 3092 1018
13 62.1 19.5 3091 918

[a] d in ppm. [b] M = Au, Ag, Cu. [c] J in Hz.
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Rçntgenstrukturanalysen der drei T-fçrmigen Verbin-
dungen 7, 12 und 13 zeigten große �hnlichkeit: Alle drei
kristallisieren in der triklinen Raumgruppe P�1, und die Platin-
Metall-Abst�nde nehmen mit dem Kovalenzradius der
M�nzmetalle von Kupfer (239.4(1) pm) �ber Gold
(254.1(1) pm) nach Silber (256.6(1) pm) um rund 15 pm zu
(Abbildung 4).

Dichtefunktionalrechnungen (DFT-Rechnungen) wurden
durchgef�hrt, um einen tieferen Einblick in den Mechanis-
mus der Insertionsreaktionen zu erhalten.[23] Um Rechenzeit
einzusparen, wurden dabei die Cyclohexyl- durch Methyl-
gruppen ersetzt. Zun�chst wurden die elektronischen Ener-
gien der Reaktionen von [(Me3P)2Pt] (1’) mit [(Me3P)AuCl]
(2’), [(Me3P)AuBr] (4’), [(Me3P)AgCl] (8’) und [(Me3P)CuCl]
(9’) durch Vergleich der SCF-Energien von Ausgangsverbin-
dungen und Produkten bestimmt. Die Bildung von [Cl-
(Me3P)2PtAu(PMe3)] (3’) zeigt dabei den hçchsten negativen
Wert (�47 kJ mol�1), gefolgt vom Bromokomplex [Br-
(Me3P)2PtAu(PMe3)] (5’) mit �46 kJmol�1. Die Reaktions-
energien von [Cl(Me3P)2PtAg(PMe3)] (10’;�20 kJmol�1) und
[Cl(Me3P)2PtCu(PMe3)] (11’; 1 kJmol�1) sind deutlich klei-
ner. Diese Befunde sind in guter �bereinstimmung mit den
Experimenten, bei denen die Insertionsprodukte von Silber
und Kupfer nicht detektiert werden konnten. Außerdem
stimmt im Fall des Goldkomplexes 3 die berechnete Energie
�berraschend gut mit der experimentell �ber VT-NMR-
Spektroskopie bestimmten Reaktionsenthalpie von ebenfalls
47 kJ mol�1 �berein.[23]

Weiterhin wurden die elektronischen Grundzust�nde der
kationischen Spezies [(Me3P)2PtAu(PMe3)]+ (7’),
[(Me3P)2PtAg(PMe3)]+ (12’) und [(Me3P)2PtCu(PMe3)]+ (13’)
berechnet. Das Ausmaß der Orbitalwechselwirkungen wurde
�ber die „natural bond orbital“(NBO)-Methode abgesch�tzt.
Offensichtlich hat dabei die Abstraktion des Halogenids
keinen ausgepr�gten Einfluss auf die Wiberg-Bindungsindi-
zes (WBI) der Pt-M-Bindungen (M = Cu, Ag, Au). Die
Analyse der nat�rlichen Ladungen kommt jedoch zu aussa-
gekr�ftigeren Ergebnissen. Hier nimmt die negative Teil-
ladung der Platinzentren mit abnehmender Elektronegativi-
t�t der M�nzmetalle (d.h. von Cu nach Au) zu. Die Neu-

tralverbindungen zeigen demnach eine kleine Ladungstren-
nung zwischen Platin und den anderen Metallen (3’: D0.04, 5’:
D0.12; 10’: D0.37, 11’: D0.46). Im Unterschied dazu zeigen die
kationischen Spezies eine deutliche Trennung, wobei die ge-
ringste f�r Gold (7’; D0.53), gefolgt von Silber (12’; D0.84) und
Kupfer (13’; D0.86; Tabelle 3) gefunden wird. Das negativ

geladene Platinzentrum ist somit vergleichbar mit dem in
neutralen, allein aus Metallen bestehenden „metal-only
Lewis pairs“ (MOLPs),[25] z.B. [(Cy3P)2Pt(AlCl3)] (14 ;
�0.31),[25] was darauf schließen l�sst, dass das M�nzmetall-
fragment in den Titelverbindungen als Lewis-S�ure fungiert.
Um weitere Belege f�r die Beschreibung der kationischen
Komplexe als MOLPs zu finden, wurden die Orbitalwech-
selwirkungen analysiert. Die Bindung zwischen den beiden
�Ms kann demnach als dative Bindung zwischen dem
HOMO des Platinzentrums und dem LUMO des Goldfrag-
ments beschrieben werden.[23] Der bedeutendste Beleg f�r
diese Beschreibung wird durch die Reaktion von 7, 12 und 13
mit einem �quivalent PCy3 geliefert, die in allen F�llen den
neutralen Platin(0)-Komplex [(Cy3P)2Pt] (1) und die katio-
nischen Bis(phosphan)m�nzmetall-Verbindungen (bestimmt
�ber 31P{1H}-NMR-Spektroskopie) liefert.[23]

Wir haben die reversible Insertion des �bergangsmetall-
komplexes [(Cy3P)2Pt] (1) in Gold-Halogen-Bindungen be-
obachtet, die Produkte �ber Multikern-NMR-Spektroskopie,
Elementaranalyse, Einkristallrçntgendiffraktometrie cha-
rakterisiert sowie Rechnungen ausgef�hrt. Weiterhin haben
wir drei Heterodimetallkomplexe ohne Br�ckenliganden
synthetisiert, die als „transition metal-only Lewis pairs“
(MOLPs) beschrieben werden kçnnen, und so einen beque-
men Zugang zu gemischten d10-d10-Komplexen erçffnet.
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