
ZUSCHRIFTEN 

nicht bekannt, doch gibt es ahnliche einkernige Komplexe[*]. 
Zum Beispiel kann man die Komplexe [LReO,]' (L = 1,4,7- 
Triazacyclononan, I ,4,7-Trithiacyclononan) rnit 5 vergleichen, 
wenn man den Pt,O,-Ring als dreizahnigen pseudo-Kronen- 
etherliganden betrachtet[']. Die hohe Oxidationsstufe des Rhe- 
niumzentrums von 5 konnte rnit Photoelektronen-Spektrosko- 
pie (XPS) bestimmt werden. Die Bindungsenergie fur Re(4f7,,) 
in 5 betragt 45.6 eV und ist damit nur etwas kleiner als die in 
Re,O, (46.7 eV)19]. 

Die Elektronenabzahlregeln (polyhedral skeletal electron 
theory) zur Vorhersage der Anzahl von Metall-Metall-Bindun- 
gen ist von zentraler Bedeutung fur die systematische Untersu- 
chung von Metallclustern. Bislang konnte der Effekt, den die 
Erhohung der Clusterelektronenzahl um 12 Elektronen bewirkt, 
nur durch den Vergleich von strukturahnlichen Clustern rnit 
unterschiedlichen Metallzentren untersucht werden, beispiels- 
weise bei den Clustern [Cp,Fe,(CO),] (60 Elektronen, 6 M-M- 
Bindungen) und [Cp,Co,S,] (72 Elektronen, 0 M-M-Bindun- 
gen)[lo1. Die Cluster 1 (54 Elektronen) und 4-6 (66 Elektronen) 
sind ein besonders aussagekraftiges Beispiel fur diesen Effekt, 
da alle das Pt,Re-Gerust enthalten und auch die entsprechenden 
Cluster rnit 58 und 62 Elektronen bekannt sind14]. Bislang war 
keine Reihe von Clustern bekannt, bei denen unter Erhaltung 
des Clustergerusts die Summe der Oxidationsstufen der Metall- 
atome um 6 (1 -+ 4, 1 -+ 6) oder um 12 (1 -+ 5)  erhoht werden 
konnter"]. Man findet eine groBe Ahnlichkeit zwischen der 
Struktur der Re(CO),(p-O),-Einheit in Komplex 4 und der vor- 
geschlagenen Struktur fur Carbonylrheniumkomplexe, die an 
oxidische Trager gebunden sind. Die Chemie von 4 macht es 
wahrscheinlich, daB oxophile Rheniumzentren an den Grenzfll- 
chen zwischen oxidischem Trager und Pt-Re-Katalysatoren vor- 
handen sind". "1. 
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Bei metallocenhaltigen Ubergangsmetallkomplexen sind in- 
tramolekulare Metall-Metall-Wechselwirkungen unter Beteili- 
gung des Metallocen-Zentralatoms von groBem Interesse"'. Im 
Rahmen unserer Studien an Ferrocenyl-Ubergangsmetallkom- 
plexenL2] haben wir die Reaktivitat der 1 ,IJ-Ferrocendiyldipla- 
tin-Komplexe [{C,H,Pt(cod)X},Fe] 1 (X = C1, Br; cod = 1,5- 
Cycl~octadien)[~] untersucht. Die Komplexe 1 reagieren rnit zwei 
Aquivalenten PAr, (Ar = Ph, p-C,H,OCH,) und Sauerstoff zu 
den neuartigen paramagnetischen pHydroxo-Komplexen 2. Wir 
beschreiben hier die Chemie dieser und ahnlicher Komplexe. 

Die p-Hydroxo-verbruckten 1,l '-Ferrocendiyldiplatin-Kom- 
plexe 2 wurden in 46-62% Ausbeute in Form luftstabiler gru- 
ner Kristalle durch Ligandenaustausch rnit zwei Aquivalenten 
PAr, in Gegenwart von molekularem Sauerstoff (CH,Cl, , 
Raumtemperatur, 6 h) aus den entsprechenden 1,l'-Ferrocen- 
diyldiplatin-Komplexen 1 erhalten, die einen cod-Liganden an 
jedem Pt-Atom tragen [GI. (l)]["] 

e P t ( c o d ) X  
0 2  

+ 2 PAr3 - 
l a  X=CI 
l b  X = B r  

Das IR-Spektrum von 2a zeigt eine OH-Streckschwingungs- 
bande bei -3440 cm- ['I. Das- charakteristische, breiG 'H- 
NMR-Signal der p-OH-Einheit von 2a liegt bei deutlich hohe- 
rem Feld (6 = - 23.5) als das anderer p-Hydroxo-Komplexer6] 
und verschwindet nach Zugabe von D,O. Wegen des Parama- 
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gnetismus der Ferrocendiyl-Einheit, der durch das Auftreten 
eines Resonanzsignals im ESR-Spektrum von 2 a belegt wird, 
liegen die breiten Signale fur die Cyclopentadienyl-Protonen bei 
6 = 36.6 und 26.6"'. Das Cyclovoltammogramm von 2a  in 
CH,Cl, zeigt einen Peak fur die reversible Reduktion von Fe"' 
zu Fe" (El,, = - 0.62 V), wobei auch Zersetzung zu einem un- 
bekannten Produkt (E, = - 0.37 V) auftritt (Abb. 1). Um die 

-1 .o -0.5 0 

E (VS. AgIAgC1; CH3CN) [V] 

Abb. 1. Cyclovoltammogramm von 2 a  M in CH,CI,); Vorschubgeschwin- 
digkeit: 100 mVs-I, Leitelektrolyt: Tetrabutylammonium-hexdfluorophosphat 
( lo- '  M), Arbeitselektrode: Pt (Scheibe, Durchmesser 2 mm). 

Herkunft der p-Hydroxo-Einheit zu klaren, fiihrten wir mehrere 
Experimente durch: Bringt man 1 a mit einem Aquivalent Tri- 
phenylphosphan pro Platinatom unter AusschluD von Luft und 
Feuchtigkeit zur Reaktion, so erhalt man nicht 2a. 'H- und 
'P-NMR-Daten der Reaktionsmischung deuten vielmehr auf 

das Vorliegen reaktiver diamagnetischer Spezies wie 3 und 4 hin. 
2 a konnte auch nicht durch Zu- 
gabe von H,O, wohl aber ndch 
Zutritt getrockneter Luft erhal- @g ten werden. Anscheinend wird 

Fe Fe PAr3 das reaktive Zwischenprodukt 
e t t - X  e 4 t - X  leicht durch molekularen Sauer- 

PAr3 3 stoff oxidiert. Wir nehmen daher 
an, daB das 0-Atom in 2 von 0, 
stammt, obwohl wir keine Hin- 

weise auf die Herkunft des H-Atoms der p-Hydroxo-Gruppe 
haben. 

Eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von 2da1  ergab, 
daD das verbriickende 0-Atom der OH-Einheit und die beiden 
Pt-Atome gewinkelt angeordnet sind. Die Elementarzelle ent- 
halt zwei unabhangige, im wesentlichen identische Molekiile; 
eines ist in Abbildung 2 gezeigt. Jedes Platinatom ist quadra- 
tisch-planar umgeben; der Diederwinkel zwischen den beiden 
Platin-Koordinationsebenen betrigt 146.9'. Diese Ebenen 
schliefien Diederwinkel von 87.1 bzw. 63.8" mit dem jeweils 
dazugehorigen Cyclopentadienyl-Liganden ein. Die beiden mit 
2.1 27(9) und 2.1 3(1) 8, annahernd gleichlangen Pt-O-Bindun- 
gen sind Ianger als diejenigen in [NBu,][{Pt(C6F,),(p-OH)),1 
(2.07(2) und stimmen iiberein mit dem fur [{Pt(PEt,),(p- 
OH)},] gefundenen Mittelwert (2.130 A)['']. Der Pt-O-Pt-Win- 
kel ist rnit 138.9(5)' deutlich groBer als in anderen p-Hydroxo- 
diplatin-Komplexen, fur die 92(2)- 101.4(6)" gefunden wer- 
denfp, ''I. Die Pt-C-Bindungslangen von 2.0(2) und 2.01(2) 8, 
liegen im fur normale Pt-C-Bindungen in o-Ferrocenylplatin- 
Komplexen erwarteten Bereich" 'I. Die beiden Pt-Fe-Abstande 
von 3.728(3) und 3.725(3) 8, sowie der Pt-Pt-Abstand von 
3.990(2) 8, belegen, daD keine direkten Metall-Metall-Wechsel- 
wirkungen auftreten. Das Sauerstoffatom ist 3.49(1) 8, vom Ei- 
senatom entfernt; dieser Abstand liegt eindeutig im nicht- 
bindenden Bereich. Die Ferrocendiyl-Einheit hat eine gestaffelte 
Konformation, und der Diederwinkel zwischen den beiden Cy- 
clopentadienyl-Liganden betragt 8.5". 

p 3  

&-X 

3 4 

W 

Abb. 2. Struktur von 2 a  im Kristall. Ausgewahlte Bindungslaangen [A] und -win- 
kel ["]: Pt(1)-CI(1) 2.390(5), Pt(1)-P(1) 2.224(5), Pt(1)-O(1) 2.127(9), Pt(1)-C(1) 

2.01(2); Cl(l)-Pt(l)-O(l) 83.5(3), P(1)-Pt(1)-O(1) 172.6(3), O(1)-Pt(1)-C(1) 93.0(5), 
2.00(2), Pt(2)-C1(2) 2.386(5), Pt(ZbP(2) 2.241(5), Pt(2)-O(1) 2.13(1), Pt(2)-C(6) 

C1(2)-Pt(2)-0(1) 82.7(3), P(2)-Pt(2)-0(1) 177.3(3), 0(1)-Pt(2)-C(6) 91.2(6), Pt(1)- 
0(1)-Pt(2) 138.9(5). 

Die Reaktion von 2a mit CO (30 kgcm-') in CH,CI, bei 
Raumtemperatur ergibt braunrotes, festes 5 a. Dieser Komplex 
konnte nicht rein erhalten werden; seine Struktur folgt aus IR- 
und 'H-NMR-spektroskopischen Daten. Reaktion von 5 a rnit 
Tri-n-butylphosphan im UberschuB ergibt 6 a in Form stabiler, 
orangefarbener Kristdlle [Gl. (2)]. Die im IR-Spektrum von 6 a  

r 0 1 

2a X=CI 
2b X=Br 

5a X=CI 
5b X=Br 

6a X=CI 
6b X=Br 

auftretende CO-Streckschwingungsbande bei 1600 cm deutet 
darauf hin, daD ein Einschub von CO in die Pt-C-Bindung statt- 
gefunden hat. Die beiden Cyclopentadienyl-Liganden sind nach 
'H- und 3C-NMR-spektroskopischen Befunden aquivalent; 
die trans-Anordnung der Phosphan-Liganden am Platin wird 
durch ein Singulett im 31P-NMR-Spektrum sowie eine 'J(P,C)- 
Kopplung fur das CO-Signal im 13C-NMR-Spektrum von 6a 
belegt. Diese Daten sind in Einklang rnit einer Struktur, die 
durch Einschub von je einem Molekul CO in jede der beiden 
Pt-C-Bindungen von 2a entsteht. In ahnlicher Weise entsteht 
aus 2b durch Insertion 6b. 
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Reaktion von 2a rnit Pyridin fiihrt zum roten Komplex7 

[GI. ( 3 ) ] .  Dessen Struktur wurde durch Rontgenbeugung be- 

stimmt (Abb. 3)[']. Offensichtlich wird unter Reduktion des 
Komplexes die Hydroxo-Brucke von 2 a durch Pyridin gespal- 
ten, das dann trans-standig zum Cyclopentadienyl-Liganden an 
das jeweilige Platinatom koordiniert ; iiber den Verbleib der ver- 
briickenden Hydroxo-Einheit ist nichts bekannt. Die Pt-Atome 

Abb. 3. Struktur von 7 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [.&I: Pt(1)-C(1) 
2.02(1), Pt(1)-CI(1) 2.362(4), Pt(1)-P(1) 2.216(4), Pt(l)-N(l) 2.15(1), Pt(2)-C(6) 
2.03(1), Pt(2)-Cl(2) 2.361(4), Pt(2)-P(2) 2.208(4), Pt(2)-N(2) 2.1 5(1). 

sind wie erwartet quadratisch-planar umgeben, mit einer Pt-C- 
o-Bindung zur 1,l'-Ferrocendiyl-Einheit sowie drei koordinati- 
ven Bindungen zu den anderen Liganden (PPh, , Pyridin und C1) . 
Die 1,l'-Ferrocendiyl-Einheit liegt in ekliptischer Konformation 
vor, wobei die Pt-Koordinationsebenen transoid angeordnet 
sind; hierdurch werden sterische Wechselwirkungen innerhalb 
des Molekuls minimiert. Die beiden Cyclopentadienyl-Liganden 
sind um 1.6" gegeneinander geneigt. Samtliche Bindungslangen 
und -winkel liegen im iiblichen Bereich. 

Fassen wir zusammen: Die 1 ,l'-Ferrocendiyl-Einheit in den 
neuartigen paramagnetischen p-Hydroxo-verbruckten 1 ,l'-Fer- 
rocendiyldiplatin-Komplexen 2 ist nicht nur verbruckender Li- 
gand und Abstandshalter fur die beiden Platinatome, sondern 
dient auch als Elektronenpool. Die Komplexe 2 werden durch 
CO oder Pyridin zu den diamagnetischen Komplexen 6 bzw. 7 
reduziert, deren Reaktivitat wir derzeit untersuchen. 

Experimentelles 
2a: Eine Losung von l a  (101 mg, 0.317 mmol) in CH,CI, (20 mL) wurde mit PPh, 
(63 mg, 0.240 mmol) versetzt. Die Redktionsmischung wurde 6 h bei Raumtempe- 
ratur geruhrt, wobei die rote Losung sich allmahlich grun fiirbt. Nach Entfernung 
des Losungsmittels wurde der grune Riickstand in 1,2-Dichlorethan aufgenommen. 
Durch langsames Eindunsten dieser Losung erhielt man 2a in Form griiner Kristalle 
(100mg, 62%). Schmp. 235-240°C (Zers.); IR (Nujol): 5 = 3440cm-' (OH); 
'H-NMR (CD,CI,): 6 = 36.56 (br, 4H; C,H,). 26.59 (br, 4H: C,H,), 12.80 (br, 
12H; Ph), 10.89 (br, 12H: Ph), 10.15 (br, 6H;  Ph), -23.49 (br, 1 H, OH): ,'P- 
NMR (CD,CI,, PPh,): 6 = - 84.88 (s); MS (FAB): mjz: 1168 [M - OH]'; UV/ 
Vis (CH,CI,): A,,, ( E X  lo-') =774 (6.05), 637 (4.03), 406 nm (27.0). 
6a:  Eine Losung von 2a (48 mg, 0.0347 mmol) in CH,CI, (10 mL) wurde in einem 
100-mL-Autoklaven CO (30 kgcm-') aufgepreot. Nach 24 h Stehen hei Raumtem- 

peratur wurde Tri-n-butylphosphan (70 pL, 0.281 mmol) zugegegeben und die Lo- 
sung 4 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels reinigte 
man den Ruckstand durch Saulenchromatographie an Kieselgel(l5 mm x 100 mm: 
Eluens: CHCI,). Durch Umkristallisieren aus Hexan erhielt man 6a  in Form oran- 
gefarbener Kristalle(19mg, 37%). Schmp. 131-132°C; IR(KBr): 5 =1600cm-' 
(CO); 'H-NMR (CDCI,): 6 = 4.61 (s, 4H; C,H,), 4.23 (s, 4H;  C,H,), 1.83 (br., 
12H: CH,). 1.67 (br, 12H; CH,), 1.49-1.39 (m, 48H; CH,), 0.92 (t, J=7.3 Hz, 

'J(P,C) = 4.2 Hz; C,H, ipso), 70.54, 69.49 (C,H,), 25.97, 24.23, 21.72, 13.81 

7: Eine Losung von 2 a  (35 mg, 0.0295 mmol) in Pyridin (10 mL) wurde 48 h bei 
Raumtemperatur geruhrt. Die Farbe der Losung Hnderte sich allmahlich von griin 
zu orangefarben. Man erhielt einen orangeroten Niederschlag (35 mg, 90%). 
Schmp. 237-241 "C (Zers.). 
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36H; CH,); ',C-NMR (CDCI,): 6 = 213.62 (t, 'J(P,C) = 5.3 Hz; CO), 97.92 (t, 

(PBu~); "P-NMR (CDCI,, PPh,): 6 ~ 1 1 . 7 2  (J(Pt,P) = 3034Hz). 

Stichworte: Phosphane . Platinverbindungen . Sauerstoffakti- 
vierung . Sandwichkomplexe 
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I81 Kristallstrukturdaten von 2c: 0.80 x 0.60 x 0.10 mm. monoklin, Raumgruppe 

12311(16)A3, Z =  8.pbe , .  =1.6O8gcm-',~(MoK,)= 51.06ct~~' ,u-2Bscan,  
6.0" < 2 8  < 50.1'. Alle Nicht-Wasserstoffatome wurden anisotrop mit voller 
Matrix nach dem Kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren gegen F 2  verfeinert, 
R = 0.040 und Rw = 0.045 fur 8717 von 17916 unabhingigen Reflexen rnit 
I > 6.0 u(I) (Reflex/Pararneter-Verhiltnis = 6.96), empirische Absorptions- 
korrektur rnit dem Programm DIFABS [12], GOF = 3.07, Restelektronen- 
dichte = - 0.89 bis 1.04 e-  k'. Kristallstukturdaten von 7: 0.70 x 0.30 x 
0.10 mm, monoklin, Raumgruppe P2,lc. a = 10.22(2), b = 24.907(7), c = 

22.175(9) .&, p = 96.00(7)', V = 5614(11) A', Z = 4, pb.,. =1.711 
p(MoKJ = 54.73 cm-', w-20-Scan. 6.0" < 20  < 45.1". Alle Nicht-Wasser- 
stoffatome wurden anisotrop rnit voller Matrix nach dem Kleinste-Fehlerqua- 
drate-Verfahren gegen F2 verfeinert, R = 0.038 und Rw = 0.041 fur 4449 von 
7564 unabhingigen Reflexen mit I > 9.0 u(I)  (Reflex/Pardmeter-Verhalt- 
nis = 7.10), empirische Absorptionskorrektur rnit dem Programm DIFABS 
[12]. GOF = 3.17, Restelektronendichte = - 0.87 bis 0.85 e - k ' .  Weitere 
Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Direktor des 
Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge 
CB2 1 EZ, unter Angdbe des vollstandigen Literaturzitats angefordert werden. 
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