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Die Umsetzung von PtL; (4) (L = RN=P-NRR’, R = ¢Bu, R” = SiMe;) mit den Alkenen
C,Cl43H, C,Cl,, C;H,(CN), und C(CN), ergibt die Platin-Phosphazen-Komplexe 1a, 1, Sa und
b; mit Diphenylacetylen entsteht 6. Wasser addiert sich an die P = N-Bindungen von 1 und S unter
Bildung der M-Chelatkomplexe 2 und 9. Verbindung 2 lagert sich bei Raumtemperatur in
den Vinyl-Chelatkomplex 3 um, der durch eine Rontgenstrukturanalyse charakterisiert wurde. 4
und das Doppelylid R'RN — P(S) = NR ergeben den Vierring L,PtSP(=NR)}(NRR")S (7), mit CS,
entsteht der Thiocarbonyl-Komplex [L(CS)Pt(p-S), (8).

Element-Organic Amine/Imine Compounds, XXIV D

Tris|(tert-butylimino){fert-butyl(trimethylsilyl)aminolphosphane! platinum(0) —

a Useful Synthesis Building Block

The reaction of PtL; (4) (L. = RN=P—-NRR’, R = tBu, R’ = SiMe,) with the alkenes C,Cl3H,
C,Cl,, C,H,(CN),, and C,(CN), affords the platinum phosphazene complexes 1a, 1, Sa, and b;
with diphenylacetylene 6 is formed. Water adds to the P=N bonds of 1 and 5 with formation of
the P{POP chelate complexes 2 and 9. At ambient temperature 2 isomerizes to the vinyl chelate
complex 3 whose structure has been elucidated by an X-ray analysis. From 4 and the double ylide
R'RN — P(S) = NR the four-membered ring L, PtSP(= NR)(NRR")S (7) is obtained. 4 and CS, give
the thiocarbony! complex [L(CS)Pt(u-S)]; (8).

Platin(0)-Verbindungen des Typs PtL,, PtL;? und PtL,*?, L = R,P, sind mit die
am meisten verwendeten Ausgangsmaterialien in der Komplexchemie des Platins. Das
kiirzlich von uns dargestellte Pt{P(=NR)(NRR")]; (4), R = ¢Bu, R’ = SiMe;?, ein
PtL,-Komplex mit ausschlieBlich A3-Phosphazen-Liganden, 148t sich offensichtlich
ebenso vielseitig als Synthesebaustein einsetzen. So erhilt man z.B. aus 4 und R;P die
gemischtsubstituierten Verbindungen R;PPtL, und (R;P),PtL (L = A>-Phosphazen)¥;
aus 4 und RNC bzw. CO bilden sich Dreikerncluster mit u-P-Koordination einer 62, A*-
Phosphorverbindung (- P =)?.

*) Rontgenstrukturanalyse
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Elementorganische Amin/Imin-Verbindungen, XXIV 2677

Umsetzung von Pt{P(=NR)(NRR')]; 4), R = tBu, R' = SiMe,

Schema (L = RN=P-NRR, R = tBu, R' = SiMej)

i
NNRE R'RN_ NHR RRN_ NHR
RN=P_  CCl, pyo P CCly  Raumtemp. JPLcC1=ccl,
Pt\l - N /Pt\l CH,CL O__PH
RN=P" CCl, P ca, T FLoa
NRE' R'RN NHR R'RN° NHR
1 2 3
Xﬂ‘
-1
+CyCl3H f n
L\Pt CCl C:Cls Pt[P(=N§{)(NRR)]3 voammy Ly CCNR
- AN
L “ccin R = (Bu, R' = SiMey L L’ CCN)R'
1a 5a: R" = H
:R"=CN
C;Phy SI cs b €
-L 2RN-P-NRR' hets
~2L H;0
P R'RN, NHR
L C L_ S_,NR LS. CS P CCNR'
pt || P{ P 1/2 Pt Pt o pt| )
L C L’ 'S NRR s S L P C(CN)R
Ph R'RN  NHR
6 7 8 9a: R" = H
b: R" = CN

a) Mit Alkenen

Wihrend die Umsetzung von 4 mit Cl,C=CCIH und Cl,C=CCl, eine Gleichge-
wichtsreaktion ist (siche Schema), ergeben Fumarodinitril und Tetracyanethylen in sehr
guter Ausbeute die Substanzklasse S mit L = RN=P~NRR’ (R = tBu, R’ = SiMe;).
1 und 1a, die nicht isoliert werden kénnen, entstehen NMR-spektroskopisch zu ca.
85%, wenn man durch einen grofen Alken-Uberschuf} dafiir sorgt, da3 das Gleichge-
wicht weitgehend auf deren Seite verschoben wird. Die NMR-spektroskopischen Daten
von 1, 1a und § sind in den Tab. 3 —6 zusammengestellt. Der intramolekulare 1,3-
Platzwechsel der Me;Si-Gruppe des A>-Phosphazen-Liganden L tritt hier im Vergleich
zum Ausgangsmaterial 4% erst bei hoheren Temperaturen ein (siche Exp. Teil).

Wasser-Addition unter Bildung eines P - O — P-Chelatliganden

Kiirzlich konnten wir zeigen, daf} bei trans-Cl,Pt[P(= NR)(NRR')], Wasser quanti-
tativ an dessen P =N-Bindung addiert wird®. Stehen sich wie bei 1 und 5 die A>-
Phosphazen-Liganden raumlich nahe, dann erfolgt die H,O-Addition derart, dafl am
Komplex ein Platin-Vierring mit einem P — O — P-Chelatliganden entsteht (Verbindun-
gen 2 und 9). Die Chelatligandeigenschaften von Phosphorverbindungen des Typs
R,;P — X - PR, sind fiir X = CH,” und NR¥ schon friiher, fiir X = O%% erst in aller-
jingster Zeit eingehender untersucht worden. Neben einem NMR- und massenspek-
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troskopisch charakterisierten Molybdin-, Wolfram- und Rheniumkomplex mit
(CH;0),POP(OCHy;), als Chelatligand®® gilt das bevorzugte Interesse der Substanz-
klasse cis-(CO);M(Ph,POPPh,) (M = Cr, Mo, W) deren Cr- und Mo-
Verbindung zusitzlich durch eine Réntgenstrukturanalyse® ausgewiesen sind. Weiter-
hin kennt man Komplexe, bei denen R,P—O-PR, als einzihniger® < oder ver-
briickender zweizdhniger Ligand®® (beim Platin®® bislang ausschlieBlich) fungiert.

9b stellt man direkt aus 5b und H,O dar, fiir 2 und 9a bedient man sich eines Ein-
topfverfahrens (4 + Alken + H,O; vgl. Reaktionsschema). Die Platin-P—-O —P-
Chelatkomplexe 2 und 9 bilden farblose Pulver (9b ist gelegentlich schwach rosa), die
in CH,Cl, gut 16slich sind (wobei NMR-spektroskopisch innerhalb von mehreren Ta-
gen geringfiigige Zersetzung zu beobachten ist) und in Substanz bei Raumtemperatur
unter Argon wochenlang unzersetzt aufbewahrt werden kénnen.

Diastereomere bei 2, 3 und 9

2 und 9b konnen aufgrund der beiden chiralen P-Atome als meso-Verbindung I, als
Racemat II oder als Gemisch beider vorliegen. 'H-, '*C-, *'P- und '*Pt-NMR-Daten
(Tab. 3 — 6) weisen beide als ein Gemisch aus meso-Form (ca. 90% bei 2 und ca. 80%
bei 9b; diese Zuordnung erfolgte in Analogie zu dem durch eine Kristallstrukturanalyse
charakterisierten 3) und Racemat aus. 9a besitzt vier Chiralititszentren (P!, P2, C?,
C%. Da Fumarodinitril frans-Konfiguration aufweist, sind 8 Stereoisomere denkbar (2
identische Formen und 3 Enantiomerenpaare von Diastereomeren, III - V).

R! = tBu(MesSi)N (NC)zc\_—C(CN)z (NC),C C(CN),
R? = tBuNH Pt Pt
RI\P/ \P’ R 9 (2) & *P/ \P’R
RZ \\\\\ \ / """" RZ R2 J i, Rl
(e} e}
I RS-bzw, S,R-Form II RR-bzw. §,S-Form
meso- Form Racemat
Ha 4CN Ha,, AN Ha, 4CN
New© \ /C """ H NC““‘C\ /C H Ne© N /C "H
9a Pt 9a Pt
le 1/ \ ARI Rl\ / \ ‘Rz R2\ / \ ‘Rl
RE \ / R2™ P\ /Pwu,Rl Rl‘n\'P\ /Pm,,Rz
O (e}
abgebildet: (1R, 2S, 3R, 4R) (1R, 2R, 3R, 4R) (1S, 28, 3R, 4R)
2 (1S, 2R, 3R, 4R)
enantiomer: (1S, 2R, 38, 45) (1S, 285, 35S, 48) (1R, 2R, 3S, 45)
A3 (1R, 28, 38, 45)
111 v A\

Abb. 1. Diastereomere beil 9a und 9b (2)

Fiir 9a findet man z.B. im *'P{'H}-NMR-Spektrum drei Signalgruppen, deren
Hauptsignal bei 86.1 ppm (Tab. 5) dem Diastereomeren III zugeordnet wird (nicht da-

Chem. Ber. 116 (1983)



Elementorganische Amin/Imin-Verbindungen, XXIV 2679

gegen laft sich die Zuordnung der beiden anderen Signale zu IV oder V treffen).
YP{'H}- und '"Pt{'H}-DNMR-Untersuchungen (Tab. 5, 6) zeigen, da} 9a(lll) bei
—60°C (bzw. —70°C) zusitzlich noch in Form eines P — N-Rotamerenpaares (Rota-
tionsbehinderung um die P — N-Bindung des Liganden RY; vgl. zu dieser Problematik
Lit. ") vorliegt, was im Einklang mit der sterisch ungiinstigen ,,cis“- Anordnung der Re-
ste R! steht. Der Anteil der einzelnen Isomeren betrigt: III (88% Rotameres III;, 5%
Rotameres II1,), IV oder V [Signal bei 80.5 (5%) und 81.9 (2%), (Tab. 5)]. 3 kristalli-
siert als (1RS, 2SR)-Isomeres. Das Rohprodukt (siehe Exp. Teil) besteht zu 90% aus
der (1RS,2SR)- und zu 10% aus der (1RS,2RS)-Form (vgl. dazu Abb. 1).

Umlagerung von 2 nach 3

Bei der Substanzklasse L,Pt(CX, = CX,) ist fiir X = CN eine photochemische ', fiir
X = Cl eine thermische'®® Umlagerung zu den Vinylkomplexen L,Pt(X)CX = CX, be-
schrieben und der Mechanismus '*? dieser Isomerisierung untersucht. Wir fanden jetzt,
daf} sich 2 (auch im Dunkeln) in CH,Cl, innerhalb von 6 h bei Raumtemperatur quanti-
tativ in den Vinyl-Platin-POP-Chelatkomplex 3 umlagert, der farblose Kristalle bildet,
die in Pentan schlecht, in Benzo! und Toluol miBig sowie in CH,Cl, und CHCl, gut
16slich sind.

Rontgenstruktur des PtPOP-Chelatkomplexes 3

Abb. 2. Molekiilstruktur von 3 mit Atomnumerierung

Die Details der Bestimmung finden sich im experimentellen Teil, Abb. 2 gibt die Mo-
lekiilstruktur wieder, Tab. 1 enthilt die wichtigsten Atomabstinde und Bindungswin-
kel. Bei 3 (1RS,25R) bilden die Atome Pt — P(1) — O — P(2) einen ebenen Vierring, des-
sen Pt — P-Abstiande aufgrund des unterschiedlichen trans-Einflusses®'® der beiden an-
deren Liganden erwartungsgemifl verschieden lang sind. Der P— O —P-Winkel von
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103.2(8)° sowie die P — O-Absténde von 1.66 —1.67 A stimmen nahezu iiberein mit de-
nen von cis-(CO),Mo(Ph,POPPh,)%. Wihrend die Ebene Cl(1) — Pt — C(2) geringfii-
gig um 3.8° gegeniiber dem Vierring verdreht ist, stehen die NPN-Ebenen sowie die
Ebene des CCl= CCl,-Liganden jeweils nahezu senkrecht dazu (P(1)N(11)N(12) 84.7°,
P(2)N(21)N(22) 95.6°, C(HC(2)CI(2)CI31)CI(32) 79.8°).

Tab. 1. Wichtigste Atomabstiande [A] und Winkel [°] bei 3

Abstiande

Pt - P(1) 2.229 (6), Pt —P(2) 2.295 (7), Pt — CI(1) 2.371 (), Pt - C(2) 1.88 (4),

P(1)—- O 1.66 (2), P(2)— O 1.67 (1), P(1) - N(11) 1.67 (2), P(1) — N(12) 1.68 (2),
P(2) - N(21) 1.66 (2), P(2) — N(22) 1.67 (2), N(12)-Si(1) 1.77 (2),
N(22) - Si(2) 1.82 (2), C(1) - C(2) 1.28 (6)

Winkel

P(1) - Pt - P(2) 70.6 (2), P(1)— Pt—C(2) 100.6 (9), Cl(1) - Pt - C(2) 86.8 (9),
P(2) - Pt—Cl(1) 102.1 (2), Pt —P(1) - O 94.4 (4), Pt—P(2) -0 91.7 (5),
P(1)— O ~-P(2) 103.2 (8), N(11) - P(1) = N(12) 106.9 (8), N(21) — P(2) — N(22) 100.9 (9),
P(1) - N(11)—C(111) 129.0 (17), P(2) - N(21) - C(211) 131.4 (15)

Winkelsumme an C(1) 360.0, C(2) 359.1, N(12) 358.5, N(22) 356.6

Tab. 2. Atomparameter von 3: Koordinaten ( X 10%) und anisotrope Temperaturfaktoren
(Az X 103)a)

Atom X Yy z U11 Uy, U33 U,z U13 Uy,
Pt(1) 2704(1) 1989(1) 2311(1) 41(1) 50(1) 42(1) 8(1) 11(1) 23(1)
P(1) 4853(6) 2200(5) 3020(3) 42(3) 54(4) 43(3) 7(3) 10(3) 22(3)
P(2) 3123(6) 260(5) 2136(3) 48(4) 51(4) 35(3) 10(3) 14(3) 20(3)
ci(1) 335(6) 1489(6) 1567(3) 51(4) 95(5) 59(4) -1(3) 0(3) 40(4)
C1(2) 2869(10) 4387(7) 1868(5) 158(8) 93(6) 148(8) 70(6) 61(6) 53(6)
C1(31) 1980(7) 3465(7) 3742(4) 86(5) 112(6) 83(5) 8(4) 31(4) 52(5)
C1(32) 2140(9) 5534(7) 3188 (6) 105(7) 70{6) 240(11) -23(6) 10(7) 46(5)
Si(2) 4368(7) -1499(6) 1556 (3) 79(5) 59(5) 55(4) 14(4) 23(4) 38(4)
Si(1) 6958(7) 4552(6) 3393(4) 55(5) 60(5) 113(6) -6(5) 25(4) 15(4)
(1) 2309(29) 4087(32) 3030(22) 31(19) 146 (37) 324(60) 35(39) -58(28) 32(21)
Cc(2) 2655(32) 3500(35) 2546 (16) 64(22) 178(41) 96 (24) -15(23) 26(17) 33(23)
o(n 4749(12) 841(11) 2727(6} 34(8) 54(9) 36(8) 11(7) 9(6) 16(7)
N(11) 4853(17) 2416(16) 3877(7) 65(12) 99(16) 22(9) 6(9) 12(8) 46(11)
N(21) 2220(16) -827(14) 2398(8) 50(11) 54(12) 59(12) 24(10) 24(9) 14(10)
N(22) 3446(15) -449(13) 1433(7) 41(10) 46(11) 30(9) 7(8) 15(8) 16(8)
N(12) 6414 (15) 3050(14) 3016(8) 31(10) 60(13) 62(12) 2(10) 17(9) 11(9)
c(21}) 2499(20) -477(19) 682(9) 49(14) 88(18) 22(11) -5(11) 6(10) 20(13)
c(12) 6238(24) 2054(22) 1721(11) 70017) 105(22) 39(14) 3(14) 17(12) 5(16)
c{11) 7255(24) 2564(22) 2507(13) 60(16) 97(22) 71(18) 14(15) 37(14) 27(16)
c(22) 966(22) -1035(21) 601(11) 48(15) 87(20) 63(16) 9(14) 9(12) 19(14)
C(13) 7844 (25) 1644(23) 2808(14) 70(18) 106(23) 121(23) 53(19) 51(16) 56(17)
c(z1n 1170(22) ~892(20) 2839(11) 52{15) 82(19) 69(16) 22(14) 35(12) 17(14)
c(14) 8542(24) 3596 (22)  2531(14) 52(16) 87(21)  126(23) 20(17) 51(16) -13(15)
C(23) 2907(25) -1149(21) 82(12) 97(19) 75(19) 58(16) 8(14) 16(14) 47(16)
c(z4) 2749(24) 700(19) 526(11) 92(18) 56 (16) 55(14) 32(13) 23(13) 34(14)
C(25) 5206 (27) -1448(21) 2531(12) 119(22) 79(20) 53(15) 18(14) 2(14) 59(17)
c(27) 3178(29) -2999(21) 1216(13) 129(24) 53(17) 85(19) 17(15) 35(17) 32(17)
Cc(17) 5894 (24) 4960(21) 3996 (15) 63(17) 60(18) 132(23) -39(16) 24(16) 17(14)
c(26) 5919(26)  -1191(25)  1187(15) 78(19)  125(26)  122(23) 27(20) 58 (17) 57(19)
€(213) -294(25)  -1182(30)  2362(15) 50(17)  196(35) 98 (22) 33(23) 24(16) 24(20)
c(15) 8861(22) 5089(23)  4040(15) 32(14) 89(22)  132(24)  -37(18) 16(15) ~14(14)
C(212) 1310(30) -1837(25) 3227(14) 135(23) 127(26) 99(21) 79(20) 74(19) 57(21)
c(16) 6790(30) 5365(23)  2661(15)  126(25) 72(21)  126(25) 32(18) 41(20) 45(19)
C(214) 1506 (30) 298(24) 3378(15) 133(25) 96(24) 134(25) -7(19) 107(21) 20(20)
C(112) 5683(32) 845(25) 4360(13) 170(29) 109(25) 61(17) 25(17) 30(18) 101(23)
C(113) 5083(29) 2407(31) 5104(13) 105(23) 24240} 46(16) 35(20) 32(16) 82(25)
c(114)  7308(25) 2975(28)  4771(14) 46(17) 181(33) 76 (19) 42(20)  -22(14) 7(19)
c(1n 5764(26) 2136(26) 4509(11) 85(19) 141(26) 30(13) 10(15) 26(13) 67(19)

) Definiert anisotrop nach exp[ —2n2(U; h2a*? +

... 22U, hka*b*)).
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b) Mit Alkinen

4 und Diphenylacetylen ergeben in sehr guter Ausbeute 6 als weiteren Vertreter der
gut untersuchten Platin-Alkin-Komplexe?. Die hellgelben Kristalle, die in Benzol, To-
luol und Methylenchlorid gut, in Pentan méBig l6slich sind, zersetzen sich in Losung
nach einigen Stunden; als Festkérper sind sie in Argonatmosphédre wochenlang bei
Raumtemperatur stabil. DNMR-Untersuchungen zeigen, daff auch hier — analog zu
den Alken-Komplexen 1 und 5 — die (CH;);Si-Gruppe des A>-Phosphazen-Liganden L
intramolekular ihren Platz wechselt (AG7-Wert, siehe Exp. Teil.).

¢) Mit einem Aminoiminothiophosphoran und CS;

Wihrend (Ph;P),Pt(C,H,) mit dem Aminoiminothiophosphoran (Doppelylid)
R'RN-P(S)=NR (R = {Bu, R’ = SiMe;) einen Pt-Komplex mit side-on-koordinier-
ter P =S-Gruppe ergibt 2, bildet 4 dagegen den PtSPS-Ring 7. Der zu diesem Verbin-
dungstyp verwandte Vierring (Ph;P),PtSP(O)(OEt)S entsteht auf ganz anderem Wege,
namlich durch Umsetzung von Pt[S,P(OEt);}, mit Ph;P in Methylenchlorid'®.

Die Bildung von 7 kann man sich so vorstellen, dafl zunédchst die Zwischenstufe 7a
mit zwei koordinierten Doppelylidliganden entsteht, die sich dann in das Endprodukt 7
umlagert, wobei Platin(0) zu Platin(II) oxidiert und ein Doppelylid durch Schwefel-
iibertragung von der Oxidationsstufe fiinf nach drei (a2, A*-Phosphazen) reduziert wird
(vgl. zu dieser Problematik Lit.!#).

T
S A
4 P S Pte—S
<\
Spopy” BN pt] P’ s=c{| | Sc=s
\ ~_ N N ~ Ve
z P S—>Pt
2N 7 ’
L
Ta 7 8a

Gestiitzt wird diese Annahme durch die Tatsache, daf§ (Ph;P),PtL* (L = Phospha-
zen des Reaktionsschemas) mit R'RN—-P(S)=NR (R = ¢Bu, R’ = SiMe;) nur noch
den bekannten Komplex!? mit P = S-side-on-Koordination des Doppelylids ergibt. Die
orangeroten Kristalle von 7 zersetzen sich in Lésung (z. B. Benzol) bereits deutlich nach
wenigen Stunden. Temperaturabhingige 'H-NMR-Messungen ergeben bis + 40°C nur
fiir die an das Aminstickstoffatom des Ringphosphoratoms gebundene Me;Si-Gruppe
einen intramolekularen 1,3-Platzwechsel. Im 31P{1 H}-NMR-Spektrum beobachtet man
bei ca. — 80°C eine Rotationsbehinderung um die Pt — P-Bindung des A’-Phosphazen-
Liganden (vgl. zu dieser Problematik Lit.%).

Setzt man 4 mit CS, bei Raumtemperatur um, dann wird die Losung augenblicklich
tiefrot. Sofort durchgefithrte NMR-Untersuchungen zeigen, daB neben freiem o2,A3-
Phosphazen (=L) zunichst ein einheitliches Produkt entsteht, das sich in Losung be-
reits nach wenigen Stunden unter Abscheidung eines braunen Harzes zu einem komple-
xen Substanzgemisch zersetzt. Aus der Reaktionslosung erhilt man durch Fallen mit
Pentan, Acetonitril oder Ether einen braunen, pulvrigen Feststoff, der NMR-
spektroskopisch nicht einheitlich zusammengesetzt ist, dessen C,H,N-Analysenwerte
aber ungefihr der Zusammensetzung von 8 entsprechen. Der Versuch, 8 aus verschie-
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denen Losungsmitteln bei tiefer Temperatur zu isolieren, fithrte bislang nur zu Olen un-
einheitlicher Zusammensetzung. Die Anwesenheit eines Uberschusses an CS, sowie an
abgespaltenem Ligand (o2,A3-Phosphazen) trigt offenbar zur Stabilisierung des Kom-
plexes in Losung bei. 'H-, 3C-, *'P- und '**Pt-NMR-spektroskopische Untersuchungen
(siche Kapitel NMR-Spektren) an frisch hergestellten Losungen erhirten Strukturvor-
schlag 8 und nicht die in Analogie zu einem Nickelkomplex'* (auch hier kein Struktur-
beweis) denkbare Alternative 8a.

Im 3C{'H}-Spektrum von 8 findet sich fiir CS (als Ausgangsmaterial wurde 90% an-
gereichertes '*CS, verwendet) ein Signal bei 294.2 ppm (vgl. dazu Lit.!®) mit einer
1J(PtC)-Kopplungskonstante von 1033 Hz, eine Grofenordnung, die man auch bei
[PtMe(CO)(AsMe;),}[PF,] (JPtC(CO) = 1000 Hz) mit endstindigem CO-Liganden
findet'”. Bei dem mit 8a vergleichbaren n2-CS,-Komplex (Ph;P),Pt(CS,) liegen die
Werte bei 253.2 ppm und 565.5 Hz'®). Im IR-Spektrum von 8 findet man eine mittel-
starke v(CS)-Bande bei 1315 cm™' (verwendet man 90% angereichertes '*CS,, dann
verschwindet diese Bande unter einer um ca. 70 cm ~! langerwellig verschobenen Bande
des Phosphazenliganden), ein Bereich, der fiir andere CS-Komplexe typisch ist!®
und beim vergleichbaren [(Ph;P),Pt(CS)CI]* einen Wert von 1400 cm~' ergibt'®
[(Ph;P),Pt(CS,); V(CS) 1152 cm ™', Lit."*®]. Die Bildung von 8, die sehr wahrschein-
lich tiber 8a ablauft, ist ein weiteres Beispiel fiir die Spaltung von CS, in CS und S2®
(vgl. dazu auch die Umwandlung von L,Pt(COS) in L,PtSPtL(CO)?").

NMR-Spektren

Die bei 1, 5, 6 und 7 '"H-NMR-spektroskopisch bestimmten AGT*C—Werte fiir die intra-
molekulare 1,3-Wanderung der Me;Si-Gruppe am Phosphazenligand L sind im Exp.
Teil aufgefithrt (ebenso das 'H-NMR-Tieftemperaturspektrum von 3). Die Kopplung
des an das Alken gebundenen H-Atoms mit dem Platin (3/p,4) liegt bei 1a, 5a und 9a
im engen Bereich von 63.1 — 65.7 Hz (Tab.3), die zwischen Platin und dem NH-Proton
(Jpm) ergibt bei 2, 3 und 9b Werte von 19.0—~25.9 Hz (Tab. 3). In den *C{'H}-Spektren
konnte die Kopplung zwischen Platin und dem Alken-Kohlenstoffatom (/p,c) nur bei
5a und 9a gefunden werden (Tab. 4); 2/p,c (CN-Rest) liegt bei der Substanzklasse 5 und
9 im Bereich von 46.4—53.7 Hz (Tab. 4). In den *'P{'"H}-NMR-Spektren (Tab. 5) las-
sen sich folgende Trends erkennen: a) Beim Ubergang von PtL,; (I = Phosphazen des
Reaktionschemas), einer Platin(0)-Verbindung mit 8P = 276.8%, zu den Alken- und
Alkinkomplexen beobachtet man nur dann eine stirkere Hochfeldverschiebung fiir das
Signal des Phosphazenliganden-P-Atoms (Tab. 5), wenn man C,Cl; (1:8 = 249.5)
bzw. C,(CN), (5b: 8 = 202.7) als Alken einsetzt. Der bei 5b gefundene Wert liegt im
Bereich der Platin(II)-Verbindungen frans-L,PtCl, (8 = 206.5%, L. = Phosphazen des
Reaktionsschemas) sowie der Vierringe 7 und 8. b) Wesentlich komplexer ist dagegen
der Zusammenhang zwischen 'Jp,p (Phosphazen L) und Oxidationsstufe des Platins.
Waihrend man z. B. beim Ubergang von PtL; (4) (Jpp = 5379%) zu trans-L,PtCl, (Vpp
= 3279%9; L siche Reaktionsschema) einen deutlichen Abfall beobachtet, findet man
jetzt bei den typischen Platin(I)-Komplexen 7, 8 (siehe anschlieBend) sowie vor allem
5b (Jpp = 5177, Tab. 5) die hochsten Werte.
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Tab. 4. *C{'"H}-NMR-Daten der Komplexe 1-3,5—-7und 9, L = tBu(Me,Si)N—P = N¢Bu.
8 in ppm (TMS intern), J in Hz

Isome- .
Nr. T(K) | Sy, Solvens — 8CH;C 8CH,C 8CH,Si
1 293 C;Dg  34.4 (br) 59.0 (s), 58.1 (s) 5.8 (s)
1la 293 C,Dg  34.7(d), 34.2 (br) 58.4 (br) 6.1 (s), 5.7 ()
2293 1(90) C4Dg 347 (,t)D,32.6 (5)  59.2 (,t“)D), 52.9 (s) 7.5()
11 (10) o o 7.2(s)
3293 VIO CDg  34.4(d), 34.1 (d) 60.5 (d), 60.4 (s) 8.4 (s)
32.9 (d), 32.4 (d) 55.4 (d), 54.8 (d) 7.5()
5a 293 C¢Dg  34.4(9) 58.5 (d) 6.0 (s)
5b 293 CD,Cl, 34.0 (,t)® 60.0 (s) 5.5(s)
34.9 (,t)» 61.5 (,t)0:K)
9a 213 19  CH,Cl, 34.1(d), 33.8 (d) 59.0 (d), 58.6 (d) 7.5 ()
32.2Fb 52.9 (d), 52.7 (d) 7.4 (s)
9b 293  1(80) CD,Cl, 34.6 (,t“)>m, 32.7(s) 60.4 (,t“)0™, 54.1(s) 7.5(s)
I (20) 34.2 (,t*)®), 32.7 (Schulter) 7.2 ()
60 293 CH,Cl, 34.0 (br) 57.5 (s) 7.1(s)
7253 C;Dg  33.6(d)?, 33.2(d) 60.0 () 5.5(s)
33.6 (d)&) 55.2 ()P 12.0 ()P
5CPt 8CN e 3Jpc Upic b
1@
1la 2 9.7
2 A2 + Ypc| = 11.0; |3pc + Jpc|= 9.8
3@ 7.3 8.5/6.1
13.4/2.4 3.7/3.7
5a  22.79 120.4 (s) 22.0|Upc + Upcl = 42.79 210.0 53.7
5b 14,59 114.1 (,t4)® a 51.3
[3pe + Vpcl = 8.6,13pc + Jpc| = 14.6/5.0
9a  17.5(d) 125.1 (dd) 11.0/10.9 9.8/9.4 270.4 50.2
17.2 (d) 124.9 (dd) 3.6/4.2 ~4 2771 49.0
9b  15.99 116.0 (,,t%)b.® |3pc + Jpc| = 11.0/11.0 a) 47.6
115.9 (,t4) 58 46.4
e + 3Jpc| = 8.0
6 13019 |2 pc + Up|= 183 a
7 9.8/11.6

) Nicht beobachtet. — ® AXX’Spinsystem. — © Nicht auffindbar. — 9 Weitere Diastereomere
wegen geringen Anteils nicht beobachtet. — © Spektrensimulation ergibt 2/pc = +46. — pc =
+4Hz. — P Zwei zu einem Triplett iiberlagerte Dubletts. — 8 Signale iiberlagern sich. — " Spek-
trensimulation ergibt 2/pc = 71, Up ¢ = 6 Hz. — ) 8C¢H, nicht aufgefiihrt. — 9 Ring-P-Atom.
— )20 + Upel = 66.0;|3pe + Ypc| = 17.0. = D Upe + Upc| = 70.0/70.7; | pe +
3o | = 8.9/9.2 (trans) und 4.6/4.1 (cis). — ™ |%pc + Upcl= 7.4;|Vpc + Jpc| = 8.6;|Jpc
+ Upcl = 76.9M.

I-V, VI = (1RS,25R) siche Abb. 1.
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Tab. 5. ¥'P{!H!-NMR-Daten® der Komplexe 13, 5~7und 9, L = #Bu(Me;Si)-
NP =N¢Bu. 6 in ppm (85% H;PO, extern), J in Hz

Nr. T(K) Isomere (%) 5P Ypp 2o
1 2939 249.5 (s) 4011
la 2939 269.9 (dy¥ (cis zu CH) 4161 48
267.0 (D)9 (trans zu CHY 4011 (Jpy = 11.0) 48
2 293 1(90) 86.8 (s) 3326
1L (10) 87.9 (s) 3353
3 353 VI (90) 64.8 (d), 25.1 (d) 2468/4831 (P 65/65
VII (10) 66.9 (d), 24.8 (d) ) 67/67
213 Vla (40) 59.7 (d), 20.7 (d) 2514/4957 (P') 72/72
P' = trans zu Cl
VIb (30) 61.3 (d), 23.7 (d) 2596/4786 (P! 65/65
Vic (20) 59.5 (d), 18.5 (d) 2526/5032 (PY) 72/72
Vid (10) 62.9 (d), 21.6 (d) 2593/4774 (P!) 65/65
5a 2939 260.9 (s) 4673
5b 2939 202.7 (s) 5177
9a 293 I (95) D 86.1 (br) 4022/3928
IV od. V (5) 84.7 (s) 4025
213 111, (88)) 83.4 (d), 82.8 (d) 3986/3955 15/15
1, (5)® 85.0 (d), 79.6 (d) 3821/4083 21/21
IV od. V (5) 80.5 (s) 4028
IV od. V (2) 81.9 (s) 4028
9b 293 1(80) 60.9 (s) 4340
11 (20) 62.5 (s) 4347
6 293 269.5 (s) 4295
193 R, (30) 267.5 (s) 4208
R, (70) 251.4 (s) 4201
7 293 181.5 (br), 16.3 ()& 4459 2pp = 174;
Jpp = 11
193 R, (40) 210.0 (br) )
Ry, (60) 145.9 (br) 5373

a Bei Tieftemperaturmessungen gilt Resonanzfrequenz bei Raumtemperatur. — 9 1, 3,5, 6, 7in
C;Dg; 2, 9 in CD,Cl,. — © Signale bei tiefen Temperaturen verbreitert. — 9 AB-Spinsystem,
Werte berechnet. — ¢ Wegen zu geringer Intensitét nicht beobachtet. — D Nicht alle Isomere ge-
trennt auffindbar, AB-System von I1I nicht aufgelést. — & Ring-P-Atom. — M Nicht beobachtet.

I-V, VI = (1RS,25R), VII = (1RS,2RS) siehe Abb. 1. Il , sowie VIa—d = P — N-Rotamere,
R,, Ry, = Pt—P-Rotamere

Mit der Literatur!' im Einklang steht die Tatsache, daB bei den Isomeren von 3
(Tab. 5, VI = Kristallstruktur (1RS,2SR)) erwartungsgemiB P' (¢rans zu Cl mit geringe-
rem frans-EinfluB) die groBere Jpp-Kopplungskonstante ergibt. Anhand der Molekiil-
struktur von 3 (Abb. 2) ist zu erkennen, daf3 bei einer Rotationsbehinderung um die
P(1) = N(12)- und P(2) — N(22)-Bindung die Me;Si-Gruppen sowohl ,,trans“ — wie im
Kristall aufgefunden — als auch ,,cis“ zueinander angeordnet sein kénnen. Aufgrund
der unterschiedlichen anderen Liganden am Platinatom verdoppelt sich die Anzahl der
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Tab. 6. 'Pt{'H}-NMR-Daten® der Komplexe 1-3,5~7und 9, L = ¢Bu(Me,Si)-

N-P=N¢Bu. 8 in ppm, Jin Hz

Nr.  T(K) Isomere (%) Lmb 5 o Upep
1 293 C,Dg 28.0 (1) 21.400599 4004
1a 293 C,Dg —176.1 (dd) 21.396232 4163 (cis zu CH)
2o = 64 4016 (trans zu CH)
2 293 1(90) CyDg 404.7 (t) 21.408660 3290 3py = 25
II(10) C¢Dg 452.8 (t) 21.409690 3329
3 353¢9) VI
213 VIa (40) CH,Cl, 714.0 (dd) 21.415280  4962/2509
Vib 30) CH,Cl, 705.8 (dd) 21.415105  4783/2603
Vic (20) CH,Cl, 772.9 (dd) 21.416540  5042/2533
VId (10) CH,Cl, 736.9 (dd) 21.415770  4782/2609
5a 293 C,Hg —486.5 (1)  21.389589 4675 Lpyy = 61
Sb 293 C,;Hg -196.4 (1) 21.395797 5179
9a 2934 III CD,Cl, - 60.1 (dd) 21.398714  4016/3943
203 III, (88) CD,Cl, —69.7 (dd) 21.398508  3986/3961
1L, (5) CD,Cl, —122.6 (dd) 21.397376  4092/3824
IV od. V (5) CD,Cl, 13.6 (1) 21.400292 4034
IV od. V (2) CD,Cl, 32.6 (1) 21.400698 4036
9b 243 1(80) CH,Cl, 61.0 (1) 21.401306 4346 Ypy = 25
II (200 CH,Cl, 130.3 (t) 21.402788 4330
6 293 C,Hg —110.6 (t) 21.397633 4297
203 R, (30) C;Hg —149.4 () 21.396802 4211
Ry (70)  C Hg -95.3(t) 21.397961 4205
7 293¢0 C,Hyg 532.2(dt)  21.411390 4451 Ypp = 173
2 = 21.4 Hz. — b Bei Messungen in nichtdeuterierten Losungsmitteln wurde eine [Dg] Aceton-

Kapillare verwendet. — © Auch bei dieser Temperatur noch stark verbreitert. — 9 Nicht alle Iso-
meren auffindbar. — © Bei 193 K nur breite Signale.

I-V siche Abb. 1, VI = (1RS,2SR), III; , sowie VIa—d = P —N-Rotamere, R,;, = Pt—P-
Rotamere. Jp,y wurde 'H-gekoppelt gemessen.

P — N-Rotameren auf vier (Isomere Vla—d in Tab. 5, 6), die auch im '**Pt{'H}-
Spektrum (Tab. 6) bei 213 K nachgewiesen werden kénnen. Eine Rotationsbehinderung
um die P — NRR'-Bindung findet man auch bei 9a (Rotamere III; und III,) sowohl im
SIP{H}- als auch '**Pt{'H}-Tieftemperaturspektrum (Tab. 5 und 6). In Analogie? zu
der von uns kiirzlich gefundenen Rotationsbehinderung um die Pt — P-Bindung (vgl.
dazu auch Lit.??) bei Komplexen des Typs L,Pt— (L = Phosphazen des Reaktions-
schemas) beobachtet man diese auch bei 6 und 7 (Tab. 5 und 6; 7 allerdings nicht im
195pt-NMR) im Temperaturbereich von — 70 bis — 80°C.
Thiocarbonyl-Zweikernkomplex 8: Bei der Spektrensimulation des *'P{'H}- und
195pt{'H}-Spektrums miissen aufgrund des natiirlichen Vorkommens von 33.8% des
195pt-Isotops drei Isotopomere beriicksichtigt werden. Fir die "“C{'H}-NMR-
Spektroskopie wurde 90% angereichertes *CS, als Ausgangsmaterial verwendet. Bei
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der Spektrensimulation fielen von den zehn denkbaren Isotopomeren nur die vier mit
einem Prozentanteil >5% ins Gewicht. 'H-NMR (C,Dg, TMS int.): 8CH;C =
1.67(s), SCH,Si = 0.47 (s). (CH,);Si-Wanderung: 7, = 0°C; AG?: = 14.3 kcal/mol.
~ BC{'H}-NMR (C;Dg, TMS int; 90% angereichertes '*CS,): §(CS) = 294 (komplexes
Signalmuster; Spektrensimulation). — *'P{'H}-NMR (C,Dg, 85% H;PO, ext.): 6 =
219.3 (Uberlagerung der Spinsysteme von drei Isotopomeren; Spektrensimulation). —
195pt{'H}-NMR (C¢Dg, 21.4 MHz): 8 = 1341.9, £ = 21.428716 (Uberlagerung der
Spinsysteme von drei Isotopomeren; Spektrensimulation). Kopplungskonstanten: Yp,p
= 4020, Jpp = 127, Upc = 1033, Jpp, = 1400 + 50 und|¥pc + Ypc| = 4.5 Hz (alle
tibrigen Kopplungskonstanten sind nicht bestimmbar bzw. klein gegeniiber der Linien-
breite der Signale). Inwieweit die PtPt-Kopplung von ca. 1400 Hz als Hinweis fiir
Pt — Pt-Bindungsanteile angesehen werden kann, mufl dahingestelit bleiben, zumal die
Literaturwerte® grofie Unterschiede aufweisen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem Verband der Chemischen Industrie danken
wir fiir die finanzielle Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Samtliche Untersuchungen (in einem Schlenk-Rohr) wurden in einer Argon-Schutzgas-
atmosphire unter Verwendung absol. Losungsmittel durchgefiihrt. — 'H-, *C{'H}-, 3'P{'H!-,
195pt('H}- und temperaturabhingige Spektren: FT-Gerit WP 200, Firma Bruker. Hochfeldver-
schiebung bedeutet negativer Wert. Die Kopplungskonstanten sind ohne Beriicksichtigung des
Vorzeichens angegeben. Die Spektrensimulation erfolgte mit dem PANIC program der Firma
Spectrospin am Aspect 2000. )

Ausgangsmaterialien: 49, R’ RN—P(S)=NR, R = rBu, R’ = SiMe,24.

Bis{(tert-butylimino)[tert-butyl(trimethylsilyl)jaminoJphosphan | (tetrachlorethylen)platin (1)
140 mg (0.15 mmol) 4 werden bei Raumtemp. in 0.5 ml Toluo! und 1 ml (9.785 mmol) C,Cl, ge-
16st und 10 min gerithrt, wobei sich die Farbe von orange nach gelb dndert. Diese Losung (Gleich-
gewicht, das zu ca. 85% auf die Seite von 1 (1a) verschoben ist) wurde zur NMR-
spektroskopischen Charakterisierung von 1 verwendet. DNMR: Me;Si-Platzwechsel. — 'H-
NMR: T, = 50°C, Av = 22.2 Hz, AG?Z = 16.4 kcal/mol.

1a: 140 mg (0.15 mmol) 4, 0.5 ml Toluol und 1 ml (11.127 mmol) Trichlorethylen. Versuchs-
durchfithrung und NMR-Spektroskopie wie bei 1: DNMR: Me;Si-Platzwechsel: Wegen weiterer
Dynamik nicht bestimmbar.

[N,N',N",N""-Tetra-tert-butyl-N,N"'-bis(trimethyisilyl)tetramidodiphosphit](tetrachiorethy-
len)platin (2): Die Lésung von 400 mg (0.428 mmol) 4 in 4 ml Pentan wird mit 1.5 ml Tetrachlor-
ethylen bei Raumtemp. versetzt und 5 min geriihrt. Nach Zugabe von 7.7 mg (0.428 mmol) Was-
ser rithrt man 2 h und 146t den farblosen Niederschiag bei —20°C absetzen. Nach Dekantieren
wird die Substanz dreimal mit ca. 0.5 ml Pentan gewaschen und 1 h bei 0.01 Torr getrocknet.
Ausb. 201 mg (0.231 mmol, 54%), Schmp.: ab 170°C Verfarbung, >190°C braun, zerflielend.

C,4Hs6CL,N,OP,PtSi, (871.8) Ber. C33.07 H6.47 N6.43 Gef. C33.00 H6.37 N6.50
Chloro[N,N',N"",N""-tetra-tert-butyl-N,N" -bis(trimethylsilyl)tetramidodiphosphit](trichlor-
vinyl)platin(Il) (3): Die Losung von 200 mg (0.229 mmol) 2 in 2 ml Methylenchlorid wird 6 h bei

Raumtemp. geriihrt, das Losungsmittel im Olpumpenvak. entfernt und der 6lige Riickstand (be-
steht aus 90% VI (1RS,2SR) und 10% VII (1RS,2RS)) in ca. 1 ml Toluol aufgenommen. Nach
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1 d bei —20°C werden die farblosen Kristalle abgetrennt, mit 1 ml Pentan gewaschen und 3 h bei
0.01 Torr getrocknet. Ausb. 190 mg (0.197 mmol, 86%, bezogen auf 2- Toluol), Schmp.
145—150°C (Zers.). NMR-spektroskopisch reines (1RS,2SR). — 'H-NMR (193 K; CD,Cl,,
TMS int.; Me;C- und Me;Si-Signale breit oder wegen komplizierter Uberlagerung nicht exakt zu-
zuordnen). VIa (40%): SNH = 4.19(d), 2.18 (d); 2.IPH = 21.7/4.9 Hz. VIb (30%): SNH =
3.73(d), 2.52(s); Upy = 20.8 Hz. VIc (20%): SNH = 3.35(d), 2.11(d); Ypy = 21.0/2.7 Hz.
VId (10%): SNH = 4.04 (d), 2.30(s); 2JPH = 23.6 Hz.
Ca4H54ClI4N4OP,PtSi, - 1 Toluol (963.9) Ber. C 38.63 H 6.69 N 5.81
Gef. C 38.30 H 6.54 N 5.90

Das am Kristall anhaftende Toluol wurde 'H- und 13C-NMR-spektroskopisch nachgewiesen.

Bis{(tert-butylimino){tert-butyl(trimethyisilylJaminojphosphan ) (fumarodinitriljplatin (5a). Die
Losung von 200 mg (0.214 mmol) 4 in 2.5 ml Benzol wird bei Raumtemp. mit 17 mg (0.218
mmol) Fumarodinitril versetzt und 15 min geriihrt, wobei sie sich von orange nach gelb fiarbt. Der
nach Entfernen des Losungsmittels im Olpumpenvak. verbleibende harzige Riickstand wird in ca.
1 ml Toluol aufgenommen und die Lésung mit 0.5 ml Pentan versetzt. Nach 1 d bei —20°C wer-
den die Kristalle abgetrennt, dreimal mit ca. 1 ml kaltem Pentan gewaschen und 2 h bei 0.01 Torr
getrocknet. Ausb. 125 mg (0.163 mmol, 76%), Schmp. 95-100°C (Zers.). — DNMR: Me,Si-
Platzwechsel. — 'H-NMR: T. = 0°C, Av = 10.3 Hz, AGT*C = 14.2 kcal/mol.

C6HsgNgP,P1Si; (766.0) Ber. C40.77 H7.37 N10.97 Gef. C38.60 H7.38 N 10.50

Bis{(tert-butyliminojftert-butyl(trimethylsilyl)aminojphosphan (tetracyanethylenjplatin (5b):
Zur Losung von 200 mg (0.214 mmol) 4 in 2 ml Pentan werden innerhalb von 5 min bei 0°C 27.5
mg (0.215 mmol) Tetracyanethylen gegeben. Dann wird 2 h bei Raumtemp. geriithrt. Nach Ab-
trennen des Niederschlages wird dieser dreimal mit 1 ml Pentan gewaschen und 1 h bei 0.01 Torr
getrocknet. Ausb. 165 mg (0.202 mmol, 94%), Schmp. 225 -230°C (Zers.). — DNMR: Me;Si-
Platzwechsel:. — '"H-NMR: T, = 65°C, Av = 9.3 Hz, AGTt = 17.8 kcal/mol.

CgHNgP,PtSi; (816.0) Ber. C41.21 H 6.67 N 13.73 Gef. C39.20 H 6.62 N 14.00

(Fumarodinitril[N,N',N"',N'"'-tetra-tert-butyl-N, N''-bis(trimethylsilyl)tetramidodiphosphit]-
platin (9a): Zu 400 mg (0.428 mmol) 4, gelodst in 1 ml Benzol und 3 ml Pentan, werden bei Raum-
temp. 33.5 mg (0.425 mmol) Fumarodinitril gegeben. Es wird 15 min gerithrt. Nach Zugabe von
15.5 mg (0.861 mmol) Wasser rithrt man weitere 2 h, trennt den farblosen Niederschlag von der
Losung ab und wischt diesen zweimal mit 1 ml Pentan. Das Rohprodukt wird bei 0.01 Torr 30
min getrocknet, in 2 ml CH,Cl, aufgenommen und iiber Al,O5 (neutral, Aktivitatsstufe II, 1.5
cm Saulendurchmesser) filtriert. Man wéscht mit viermal 1 —2 ml CH,Cl,, entfernt das Losungs-
mittel i. Vak., wischt den Riickstand mit 1 ml Pentan und trocknet 30 min bei 0.01 Torr. Ausb.
146 mg (0.186 mmol, 43%).

CyHssNgOP,PtSi, (784.0) Ber. C39.83 H 7.46 N 10.72 Gef. €39.20 H 7.32 N 10.80
Die Darstellung von 9a aus 5a und H,O ergibt eine schlechtere Ausbeute.

IN,N',N" ,N'"'-Tetra-tert-butyl-N,N"'-bis(trimethylsilyl)tetramidodiphosphitj(tetracyanethy-
len)platin (9b): Zu einer Suspension von 200 mg (0.245 mmol) 5b in 2 ml Pentan gibt man bei
Raumtemp. 5 mg (0.278 mmol) Wasser und rithrt 30 min, wobei sich der Feststoff rotlich farbt.
Nach Abtrennung der Losung wird das Losungsmittel i, Vak. entfernt, der pulvrige Riickstand
zweimal mit ca. 1 ml Pentan gewaschen und 1 h bei 0.01 Torr getrocknet. Ausb. 178 mg (0.213
mmol, 87%). — MS (DCl-Isobutan, 0.25 Torr, 190 eV): m/e = 834 (1%, M*).

C,sHssNgOP,P1Si, (834.0) Ber. C40.32 H6.77 N13.44 Gef. C39.40 H 6.63 N 13.10
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Bis{(tert-butylimino){tert-butyl(trimethylisilyljamino]phosphan | (diphenylacetylen)platin (6):
Zu 200 mg (0.214 mmol) 4 in 2 ml Benzol gibt man bei Raumtemp. 95 mg (0.533 mmol) Diphenyl-
acetylen und rithrt 10 min, entfernt das Losungsmittel i. Vak., trocknet den pulvrigen, gelben
Riickstand 2 h bei 0.01 Torr, nimmt ihn in Pentan auf (gesittigte Lésung) und 148t bei —20°C
2 Tage kristallisieren. Die hellgelben Kristalle werden abgetrennt, dreimal mit ca. 1 ml kaltem
Pentan gewaschen und 3 h bei 0.01 Torr getrocknet. Ausb. 158 mg (0.182 mmol, 85%), Schmp.
95—-110°C (Zers.). — DNMR: Me;Si-Platzwechsel. — '"H-NMR: bis — 80°C breite Signale, kei-
ne Aufspaltung. ~ *C{'H}-NMR: T, (CH;C) = 15°C, T, (CH;C) = —-10°C, AGf, = 13.7
kcal/mol. — IR(CgHg): v(CC) 1790 (st.), 1735 (schw.) em~ L

Cy6HgsN4P,P1Si, (866.1) Ber. C49.92 H7.45 N6.47 Gef. C49.20 H7.07 N 6.00

Bis [ (tert-butylimino)[tert-butyl(trimethylsilyljamino]phosphan } [ (tert-butylimido)[tert-butyl-
(trimethylsilyl)amidojdithiophosphato | platin(Il) (T): Zu 280 mg (0.30 mmol) 4 in 3 ml Pentan
gibt man bei Raumtemp. unter Rithren 167 mg (0.60 mmotl) tBu(Me,S))N — P(S) = N¢/Bu?¥ und
rithrt 10 min weiter (die Losung férbt sich dabei rot). Die Losung wird auf die Halfte eingeengt
und nach 1 d bei —20°C von den orangefarbenen Kristallen abgetrennt. Diese werden zweimal
mit ca. 1 ml kaltem Pentan gewaschen und erneut aus Pentan bei —78°C umkristallisiert. Nach
Abtrennen wischt man die Kristalle zweimal mit ca. 1 m! kaltem Pentan und trocknet 1 h bei 0.01
Torr. Ausb. 168 mg (0.168 mmol, 56%), Schmp. 125—-130°C (Zers.). — DNMR: Me,Si-
Platzwechsel, — 'H-NMR: T. = 35°C, Av = 239 Hz, AGT"C = 15.6 kcal/mol.

C33Hg N P3P1S,Si; (998.4) Ber. C39.70 H 8.18 N 8.42 Gef. C39.40 H 7.87 N 8.30

Thiocarbonyl-Platin-Zweikernkomplex 8: 200 mg (0.214 mmol) 4 in 2 ml Benzol werden bei
Raumtemp. unter Rithren mit 32.5 mg (0.428 mmol) CS, versetzt, wobei sich die Losung sofort
tiefrot farbt. Diese Losungen werden zur NMR-spektroskopischen Charakterisierung (siehe All-
gemeiner Teil) von 8 verwendet.

Rontgenstrukturanalyse von 3%)

Cy4H s Cl4,N,OP,PtSi, (871.8), Kristall 0.2 x 0.2 x 0.35 mm, triklin, Ci‘ ~ P, a = 10.319
(), b = 12.451 (5), ¢ = 19.692 (8) A, o = 99.45(3), B = 104.38 (3), v = 105.43 (3)°, Z = 2.5437
unabhingige Reflexe mit 2° < 2@ =< 55°, 4477 Reflexe mit I > 2.5 o(/). Es wurde eine empiri-
sche Absorptionskorrektur vorgenommen (7 Reflexe, W-scans). Bei den letzten Verfeinerungs-
cyclen betrug die Zahl der Parameter 343, H-Lagen wurden nicht in die Rechnung miteinbezogen.
R, = 0.066, R,, = 0.063, Mo-K,,-Strahlung. Der Abstand C(1) — C(2) konnte nicht frei verfeinert
werden, da er zu einem zu kleinen Wert konvergierte (vgl. dazu Lit.29),

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszen-
trum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hin-
terlegungsnummer CSD 50321, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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