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Die Umsetzung der Doppelylide RR'N - P(X)=NR (1), R = Bu, R’ = Si(CHj);3; X = S, Se, mit
(Ph;P),Pt(C,H,) (2) ergibt die Platin-Komplexe Lzlth_F"(NR)NRR' (3) mit side-on-Koordination
der P =X-Gruppe. Temperaturabhingige 'H-NMR-Untersuchungen weisen darauf hin, da} 3a
bei tiefen Temperaturen bevorzugt als Isomeres mit pentakoordiniertem Siliciumatom vorliegt.
Dieser Befund wird durch die Kristallstrukturanalyse von 3a, die eine schwache N —Si-Donor-
Acceptor-Bindung (2.63 A) erkennen 14t, gestiitzt. 3a wird von Methanol an der Si ~ N-Bindung
unter Bildung von sz"t_S_P(NR)NHR (4a), R = tBu, gespalten.

Element-Organic Amine/Imine Compounds, XXV 1

nz-Coordinated &>-Phosphazenes

The interaction of the double ylides RR'N - P(X) =NR (1), R = fBu, R’ = Si(CH;);; X = §, Se,
with (Ph;P),Pt(C,H,) (2) affords the platinum complexes Lzm(NR)NRR’ (3) with side-on-
coordination of the P =X group. Temperature-dependent 'H NMR studies of 3a give evidence
that a low temperature the isomer with pentacoordinated silicon atom is favoured. This result is
supported by the X-ray structure analysis of 3a which shows a weak N—Si donor-acceptor bond
(2.63 A). The Si— N bond of 3a is cleaved by methanol with formation of L,PtSP(NR)NHR (4a),
R = tBu.

c’-Phosphazene des Typs —IlJ—P(X)=N—, X = z.B. NR, S, Se, sind vielseitige Komplex-
liganden. So erhilt man aus RyN—P(=NR), (I), R = Si(CH;);, und z.B. TiCl, 2, (C;H,),Pd 2D
Ubergangsmetall-Chelatkomplexe mit dem beim Platin2¢ auf anderem Wege dargestellten
L, ,M(NR)PR'R"'NR-Vierringgeriist. I und [Re(CO);Br(THF)], ergeben einen tricyclischen
Ycuban-ahnlichen) Rhenium-carbonyl-Komplex, der als Baustein das monomere Metaphosphat-
lon-Derivat P(NSiMe;); enthdit®. Das Aminoiminophosphansulfid RR'N—P(S)=NR (1a),
R = fBu, R’ = Si(CH,)3, bildet mit Mn(CO);Br eine Spiroverbindung ¥, mit Re(CO);Br erfolgt
dagegen Isomerisierung von 1a zum Diazaphosphasiletidin-sulfid R,;SiN(CR;)P(S)RNCR; (1a'),
R = CH,, das an das Rhenium komplexiert wird>.

*) Rontgenstrukturanalyse.
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Elementorganische Amin/Imin-Verbindungen, XXV 2383

nz-Koordination von o°-Phosphazenen

. . ! =X
Bei den Doppelyliden — N-P _ No’ X =S, Se, sollte prinzipiell eine side-on-
Koordination an einer der beiden Ylidfunktionen moglich sein. Ausgehend von
RR'N-P(X)=NR (1) und (Ph,P),Pt(C,H,) (2) erhilt man die Platin-Komplexe 3 und
4, bei denen erstmals die P=X-Gruppe (X = S, Se) des Doppelylids side-on koordi-
niert ist®,

X L X

RRN-P.  + L,Pt(C e Ny
N 2 Pt{C,H,) o /Pt\]L/NR
NR L 7
NRR'
1 2 3
CH;0H L8 [R R X
3a —— Pt N
- Me3SiOCH,3 U -NR a|tBu Si(CHy),; S
4 “NHR b|tBu Si(CH,),; Se
L = Ph,P a

Formal vergleichbar mit diesem Strukturtyp sind die Komplexliganden R,M - X",
M=P,X =898 M = As, X = S7, die ebenfalls einen Metalla-Dreiring bil-
den konnen; die side-on-Koordination eines R — P = S-Molekiils wurde soeben’" verifi-
ziert.

NMR-Spektren

Aus der Analyse der YP{'H}-, '*Pt{'H}-, *C{'"H}- und 'H-NMR-Spektren (Tab. 1)
148t sich fiir 3 und 4 eindeutig die n>-Koordination des P = X-Teils von 1 ableiten.

Die *'P-NMR-Spektren zeigen jeweils ein AMX-Signalmuster (ochne '**Pt-Kern). Die
fiir ein solches Spinsystem zu erwartenden drei Dubletts von Dubletts werden nur bei
4a vollstandig aufgelost (Tab. 1). Fiir 3a,b vereinfacht sich das Spektrum zu einem Du-
blett von Dubletts bei 51.0 bzw. 60.6 ppm, das dem Phosphazen-Phosphor (P 1) zuge-
ordnet werden mufB. Die PhjP-Liganden L ergeben zwei Dubletts im Bereich um
20 ppm mit einer cis-2Jpp-Kopplungskonstante von 6 Hz bei 4a und <2 Hz bei 3a,b.
Die groBere der beiden “Jpp-Kopplungskonstanten (297 — 372 Hz) des Doppeldubletts
von P1 (Tab. 1) resultiert aus der trans-Kopplung P1-Pt-P 3, wihrend die kleinere (ca.
20 Hz) jeweils der cis-Kopplung mit P2 zuzuschreiben ist®. P2, das dem Schwefel bzw.
Selen gegeniiberliegt, erscheint bei allen drei Komplexen bei etwas tieferem Feld als P 3
und weist eine ca. doppelt so groBe 'Jpp-Kopplung (ca. 4500 Hz, Tab. 1) als der zu P1
trans-stindige Phosphor P3 (ca. 2100 Hz) auf. Aus dem Vergleich der ! Jpp-Werte von
P2 bei 3a,b (Tab. 1) ergibt sich der Hinweis, daB Selen einen geringfiigig starkeren
trans-EinfluB ausiibt als Schwefel. !Pt-, *)C- und 'H-NMR-Daten bestétigen und er-
ginzen die Aussagen der >'P-Spektren.

Dynamische Aspekte

Das Phosphoratom P 1 des Doppelylid-Liganden wird durch die Komplexbildung bei
3 und 4 zu einem Chiralitdtszentrum. Wegen des raschen Austausches (Tab. 1) der
Me;Si-Gruppe (3a,b) bzw. des H-Atoms (4a) (siehe Abb. 1) werden die R- und S-Form
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Elementorganische Amin/Imin-Verbindungen, XXV 2385

des Racemats stindig ineinander umgewandelt. Da die freien Liganden 1a,b bei Raum-
temperatur keine derartige Dynamik ” aufweisen, die Koaleszenztemperatur (! H-NMR)
von 3a,b aber bei — 94 bzw. —88°C liegt, muf auf eine signifikante Verringerung des
Abstandes beider N-Atome (d.h. Abnahme des N — P — N-Winkels) durch die Koordi-
nation geschlossen werden.

Beim Abkithlen von 3a spaltet iiberraschenderweise nicht das 'H-NMR-Dublett
(*Jup = jeweils 1.0 Hz) der beiden #Bu-Gruppen in zwei Signalgruppen (bis —110°C
nur Verbreiterung) auf, wie es beim ,,Langsamwerden* des Austausches zu erwarten
wire (vgl. dazu Lit."), sondern das Me,Si-Singulett ergibt drei Linien mit ungleichen
Abstianden und Intensititen (das Tieftemperatur-Grenzspektrum konnte aus Loslich-
keitsgriinden nicht erhalten werden), wobei das Signal bei hohem Feld den groBeren
Abstandsunterschied aufweist. Zur Interpretation dieser Beobachtung bieten sich fol-
gende Erkldrungen an:

a) Parallel zum Austausch der Me,Si-Gruppe verlangsamt sich auch die Rotation um die N — Si-
Bindung, was zu drei intensitdtsgleichen CH;-Signalen fithren sollte.

b) Das Einfrieren der Pseudorotation eines durch Bindungen zu beiden N-Atomen finffach-
koordinierten Siliciums wiirde zu einer axialen CH;-Gruppe fithren, wihrend die beiden dquato-
rialen durch den unsymmetrischen Rest des Molekiils verschiedene Umgebung aufweisen.

c) Der Wechsel der CH,(Si)-Positionen in den beiden enantiomeren trigonalen Bipyramiden A
und A’ (Abb. 1) findet nicht durch eine Berry-Pseudorotation (oder Turnstile-Mechanismus)
statt, sondern unter Beteiligung von B und B’, in denen die Silylgruppe nur an ein Stickstoffatom
gebunden ist.

§
Messi—N\ X
P
4 H
E/ NhiL,
Z B\
R X R
N—P—=piL, I_th""lr—IT
H,C-$i—N _N—Si~CH,
n,¢ CHs R Haé CH,
A N A
N
:
Megsi—II\I/ NpiL, R = 1By X = S, Se
R L = PhyP

Bl
Abb. 1. Platzwechsel der Me;Si-Gruppe bei 3a,b

Eine Computersimulation der dynamischen Prozesse a) und b) wird den experimentellen Spek-
tren, insbesondere den Intensitdtsverteilungen nicht gerecht [da das Tieftemperatur-Grenzspek-
trum nicht zuganglich ist, wurden bei der Simulation nicht nur die Geschwindigkeitskonstanten,
sondern auch die Linienbreite (vom Wert des — 110°C-Spektrums bis 0.3 Hz) sowie die chemi-
schen Verschiebungen (von denen des — 110°C-Spektrums bis zum doppelten Linienabstand)
variiert]. Austauschmechanismus ¢), der sich aus zwei verschiedenen Prozessen zusammensetzt
(Austausch A/B bzw. B/A' usw. und schnelle Rotation um die Si— N-Bindung in B bzw. B") lifit
sich mit dem verfiigbaren Programm ,,DNMR-3*“19 nicht nachvollziehen. Auf die Angabe der
AG ?C-Werle wird daher verzichtet.

Chem. Ber. 117(1984)
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Eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Spektren erhilt man jedoch,
wenn man die Simulation auf folgende, vereinfachte Annahmen reduziert: Die
CH;-Reste wechseln zwischen allen drei Positionen der trigonalen Bipyramide und der
Position B(B') mit derselben Geschwindigkeitskonstante; das (CH,);Si-Signal von
B(B’) besitzt die gleiche chemische Verschiebung wie das mittlere Singulett der Form
A(A"; die Population von B(B') (Abb. 1) unterhalb des Koaleszenzpunktes betragt
10%. Demnach wire das Tieftemperatur-'H-NMR-Spektrum von 3a als Uberlagerung
der beiden Molekiiltypen A(A’) und B(B’) anzusehen (Abb. 1), wobei die Molekiile mit
pentakoordiniertem Silicium gegeniiber denen mit Silicium an einem der beiden
N-Atome energetisch bevorzugt sind. Gestiitzt wird diese Annahme durch das '*C{'H}-
NMR-Spektrum von 3a bei —110°C (in CD,Cl,). Es ergibt neben vier Singuletts im
(CH,;),Si-Bereich (8 = 2.0, 6.6, 9.5, 14.5 ppm) und zwei ,,Singuletts* (eine Kopplung
ist aufgrund der groflen Halbwertsbreite nicht auffindbar) im CH;-Bereich der
(CH;);C-Gruppen (8 = 34.3, 33.6 ppm) noch einen kleineren Peak (ebenfalls verbrei-
tertes ,,Singulett) bei 32.1 ppm, der dem Mittelwert der Formen B(B’) zugeordnet wer-
den konnte.

Verdiinnungsexperimente bestitigen bei 3a, b einen intramolekularen Verlauf des dy-
namischen Vorgangs. Analoge Untersuchungen bei 4a — einem Komplex mit dem in
freier Form unbekannten Doppelylid RHN - P(S)=NR, R = tBu — fiithren zu einem
anderen Ergebnis.

Die Erniedrigung der Konzentration von 7 - 1072 auf 3.5 - 10~2 mol/I bewirkt zu-
nichst ein leichtes Ansteigen der Koaleszenztemperatur von 8 auf 15°C, iibereinstim-
mend mit einem intermolekularen H-Austausch, etwa durch Assoziation zu Dimeren
oder Oligomeren.

R
L,Pt_ i N----- H-N L,Pt__:
\P/N P, ¢ SH L= PP R= iBu
SN-H--N Z/ L, N
R R R
intermolekulare intramolekulare

H-Wanderung bei 4a

Eine weitere Verdiinnung auf ca. 1.7 - 10”2 mol/I erniedrigt dann den T.-Wert dra-
stisch auf —75°C. Bei einer Konzentration von ca. 8 - 1073 mol/l ist T. < —90°C.
Dieses Verhalten 146t sich verstehen, wenn man annimmt, dafl ab einer bestimm-
ten Konzentration dem intermolekularen ein intramolekularer H-Austausch ,,zuge-
schaltet wird und letzterer dann mit zunehmender Verdiinnung an Bedeutung ge-
winnt. Die¢ intermolekulare H-Wanderung bei hoheren Konzentrationen macht sich
auch NMR-spektroskopisch bemerkbar, wenn man 4a in CD,Cl, miBt. Das '*Pt{'H}-
NMR-Signal ist aufgrund eines H/D-Austausches und der daraus resultierenden
3Jppo-Kopplung (26 + 4 Hz) in ein 24-Linienmuster (dddt, alles Linien gleicher Intensi-
tat) aufgespalten. Eine Messung in CH,Cl, ohne 'H-Entkopplung ergibt jetzt das zu er-
wartende Signalmuster (dddd, 3Jpy, = 37 + 4 Hz; vgl. dazu Tab. 1).

Chem. Ber. /17(1984)
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Kristall- und Molekiilstruktur des Komplexes 3a*

Die Verbindung 3a, C,;HN,P,PtSSi - 1% CsHg, Molmasse 1115.3, kristallisiert triklin
(Raumgruppe P1, Mo-K,, A = 0.71069 A,Z=2).a=10.99(),b= 13.719(2), ¢ = 22.383()A;
a = 72.53(1), B = 78.05(1), vy = 69.73(1)°. R = 0.0434, R, = 0.0571 (8793 beobachtete Re-
flexe, 7 > 2.00();d, =1.235g-cm~ 3, Die pro Komplex-Molekiil enthaltenen 1.5 Losungsmit-
telmolekiile (Benzol) sind fehlgeordnet.

Tab. 2. Ausgewihlte Bindungsabstinde und Winkel (A bzw. °) von 3a

Pt-S 2.378(2) P1-5-pt 61.3(1)  C1-N1-P1 124.4(4)
Pt-pl 2.285(2) P1-Pt-S 52.8(1) C1-N1-Si 124.2(4)
Pt-P2 2.252(2) P2-Pt-s 160.4(1)  C5-N2-P1 129.3(5)
Pt-P3 2.386(2) P2-Pt-P1 108.4(1) €5-N2-Si 143.0(5)
P1-S 2.073(3) P2-Pt-P3 103.5(1)  si-K2-P1 80.7(2)
P1-K1 1.682(6) P3-Pt-S 95.7(1) C10-Si-C9 116.1(5)
P1-N2 1.566(6) P3-Pt-Pl 147.9(1)  Cl1-Si-C9 100.7(5)
N1-C1 1.522(9) N1-P1-§ 114.2(2) C11-5i-C10 97.7(5)
N2-C5 1.471(9) . N2-Pi-s 123.9(3)  C11-5i-N1 112.3(4)
Si-N1 1.802(6) N2-P1-Pt 124.8(2) C11-51-N2 176.6{4)
Si-N2 2.629(6) S-P1-Pt 65.9(1) N1-Si-N2 65.1(2)
$i-C9 1.857(11) N1-P1-Pt 126.9(2)  N1-Si-C9 113.6(4)
$i-C10 1.881(10}) N1-P1-N2 99.7(3) N1-5i-C10 114.3(4)
si-Cl1 1.891(10) P1-N1-5i 108.9(3)  N2-Si-C9 82.6(3)

N2-5i-C10 81.6(3)

Winkel zwischen Ebenen in Grad

Ebene 1: Pt, S, Pl | Ebene l-Ebene 2 8.1
Ebene 2: Pt, P2, P3 | Ebene 1-Ebene 3 83.6
]

Ebene 3: P1, N1, N2 Ebene 2-Ebene 3 88.7

Tab. 2 enthélt die wesentlichen Atomabstinde und Bindungswinkel, Tab. 3 die
Atomparameter. Abb. 2 zeigt das Molekiil aus der Draufsicht auf die Pt,P1,S-Ebene,
Abb. 3 die Draufsicht auf die N1,P1,N2-Ebene.

Mit der Koordinationsebene der beiden Phosphane (P2,P3,Pt) bildet der Metalla-
Dreiring einen Winkel von 8.1°. Das Ausmaf dieser tetraedrischen Verzerrung liegt so-
mit im typischen Bereich vergleichbarer n-Komplexe'". Die beiden Phosphan— Pt-
Abstinde zeigen signifikante Unterschiede, wobei das zum Schwefel trans-angeordnete
P2 den kiirzeren Abstand (2.252 gegeniiber 2.386 A bei P3) aufweist. Da einem kleine-
ren P — Pt-Abstand eine groBere 'Jpp-Kopplungskonstante entspricht '?, wird die Rich-
tigkeit der in Tab. 1 getroffenen Zuordnung der Kopplungskonstanten bestétigt. Der
P1-S-Abstand von 2.073 A liegt einerseits im Bereich der P — S-Einfachbindungslinge
(2.097 A)'™ fiir PY mit tetraedrischer Umgebung, andererseits ist der mittlere P — S-Ab-
*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum

Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle-

gungsnummer CSD 50490, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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Abb. 3. Draufsicht auf die N1,P1,N2-Ebene von 3a

stand beim Dimeren von R,N—P(S)=NR’, R = Me;Si, R’ = fBu, mit (PS),-Vierring
(2.142 A)'¥ langer. Wiahrend die N1,P1,N2-Ebene senkrecht zur Pt,P2,P3-Ebene steht
(88.7°), weicht ihre Lage beziiglich des Dreirings Pt,P1,S (83.6°) etwas starker von der

Chem. Ber. 117 (1984)
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Tab. 3. Atomparameter von 3a. Anisotrope Temperaturfaktoren der Form:

expl— 272Uy hla*? + Upk®b*? + Uyt?c*® + 2U hka*b* + 2U s hla*c* + 2Upkib*c*)]

ATOn X Y 1 (1,5} U(2,2) 03,3 u(v,2) U, u(2,3)
» 0.0809(1) 0.4360(1) 0.2444(1) 0.034 0.032 0.035 -0.007 -0.005 -0.013
s 0.1469(1)  0.3558(1)  0.1577(1) 0.066 0.051 0.039 -0.016 -0.001 -0.020
2l 0.1052(1) 0.2628(1) 0.2465(1) 0.038 0.036 0.045 -0.009 -0.005 -0.017
P2 0.0374(1)  0.4527(1)  0.3443(1) 0.034 0.035 0.038 -0.009 -0.005 -0.013
3 0.0661(1) 0.6143(1) 0.1828(1) 0.046 0.036 0.040 -0.007 -0.007 -0.011
1 0.1921(2)  ©0.0357(1)  o.2m8(1) 0.072  0.039 0.075 -0.020 -0.011 -0.019
ut 0.2299(4)  0.1535(4)  0.2T15(2) 0.040 0.036 0.070 -0.010 -0.009 -0.016
X2 -0.0083(5)  0.2112(4)  0.2644(2) 0.044 0.048 0.070 -0.017 -0.007 -0.025
] 0.3664(6)  0.1557(5)  0.2738(3) 0.043  0.043  0.052 -0.003 -0.013 -0.012
c2 0.3649(6) 0.2592(5) 0.2833(3) 0.04t  0.057 0.086 -0.008 -0.0t9 -0.027
c3 0.4184(8) 0.0707(6) 0.3332(4) 0.064 0.060 0.105 -0.012 -0.031 -0.012
ca 0.4529(7)  0.1389(7)  0.2123(5) 0.048  0.085 0.125 -0.023 0.0t3 -0.056
cs5 -0.1437{(6)  0.2585(6)  0.2489(3) 0.045 0.069 0.079 -0.021 -0.010 -0.030
c6 -0.1529(9) 0.2803(9) 0.1790(4) 0.073  0.136 0.072 -0.015 -0.029 -0.037
<7 -0.2113(6)  0.3608(6)  0.2711(4) 0.034 0.072 0.100 -0.009 -0.008 -0.02%
cs -0.2137(8) 0.1755(7) 0.2882(5) 0.05¢  0.086 0.151 -0.031 -0.0t4 -0.034
c9 0.092{1) -0.0136(6) 0.3448(4) 0.108 0.054 0.099 -0.04t -0.020 -0.008
c10 0.1411(3)  0.0406(6)  0.1955(4) 0.099 0.061 0.087 -0.020 -0.008 -0.040
c11 0.342(1)  -0.0855(7)  0.2736(6) 0.104 0.043 0.171 -0.005 -0.031 -0.048
ca1 -0.1323(5) 0.5179(5) 0.3709(3) 0.041  0.048 0.053 -0.018 -0.003 -0.023
c22  -0.2175(6)  0.5851(5)  0.3282(3) 0.044 0.050 0.053 -0.006 -0.004 -0.0%4
c23 -0.3430(7} 0.6415(7) 0.3471(4) 0.048  0.084 0.072 -0.007 -0.0%1 -0.014
C24  -0.3866(7)  0.6324(7)  0.4101(4) 0.045 0.089 0.094 -0.010 0.013 -0.049
€25  -0.3021(7)  0.5598(7)  0.4554(3) 0.049 0.096 0.067 -0.020 ©.008 -0.050
€26 -0.1787(6)  0.5058(6)  0.4354(3) 0.051  0.075 0.054 -0.022 0.007 -0.033
c3t 0.1293(5)  0.5319(4)  0.3578(2) 0.047 0.039 0.034 -0.0tt -0.009 -0.009
c32 0.0763(6) 0.6031(5} 0.3973(3) 0.057 0.048 0.052 -0.016 -0.008 -0.02%
¢33 0.1502(7)  0.6622(5)  0.4042(3) 0.070  0.050 0.061 -0.023 -0.008 -0.027
c34 0.2729(7)  0.6535(6)  0.3729(4) 0.073  ©0.057 0.082 -0.031 -0.021 -0.016
€35 0.3270(6) 0.5809(6) 0.3351(3) 0.050 ©0.062 0.065 -0.023 -0.008 -0.014
c36 0.2527(6) 0.5230(5) 0.3276(3) 0.043  0.044 0.057 -0.012 -0.008 -0.017
cat 0.0800(5)  0.3291(4)  0.4086(3) 0.043  0.036 0.045 -0.009 ©0.000 -0.013
c42 0.1516(6) 0.3204(5) 0.4556(3) 0.050 0.054 0.049 -0.009 -0.015 -0.01%
c43 0.1756(T) 0.2304(6) 0.5052(3) 0.068 0.072 0.050 -0.013 -0.018 -0.006
Ca4 0.1296(7) 0.1447(5) 0.5077(3) 0.07t  0.050 0.054 -0.008 -0.004 0.00%
ca5 0.0593(8)  0.1540(5)  0.4613(3) 0.082 0.046 0.070 -0.025 -0.002 -0.010
C46 0.0346(7) 0.2455(5) 0.4113(3) 0.060 0.050 0.046 -0.019 -0.005 -0.009
c51 0.2246(6)  0.6384(5)  0.1635(3) 0.056 0.047 0.048 -0.0t9 0.000 -0.0%%
cs2 0.3354(7)  0.5528(6)  0.1601(3) 0.055 0.057 0.070 -0.014 ©.003 -0.019
c53 0.4580(B)  0.5681(8)  0.1472(4) 0.059 0.108 0.095 -0.029 0.016 -0.040
54 0.4703(8)  0.6680(9)  0.1356(5) 0.063 0.116 0.153 —0.053 0.025 -0.063
cs5 0.361(1) 0.7560(8)  0.1365(6) 0.094 0.094 0.155 -0.056 0.034 -0.063
CcSé6 0.2390(8) 0.7411(6) 0.1514(5) 0.064 0.063 0.126 -0.029 0.020 -0.034
cé1 -0.0438(6)  0.7320(5)  0.2099(3) 0.052 0.038 0.054 -0.009 -0.004 -0.013
c62  -0.0145(T)  0.7616(5)  0.2572(3) 0.058 0.043 0.065 -0.008 -0.0%4 -0.017
C63  -0.1026{(8)  0.8446(6)  0.2819(4) 0.074 0.058 0.086 -0.003 -0.013 -0.039
ce4  -0.2211(9)  0.8976(7)  0.2587(4) 0.082  0.065 0.10t -0.005 0.003 -0.044
c65  -0.2513(B)  0.8694(7)  0.2126(5) 0.059 0.072 0.119 0.016 -0.029 -0.052
c66 -0.1655(7) 0.7856(6) 0.1884(3) 0.065 0.059 0.07t 0,003 -0.026 -0.028
cn 0.0095(7)  0.6361(5)  0.1068(3) 0.067 0.045 0.050 0.004 -0.014 -0.015
€72 -0.0850(8)  0.5902(6)  0.1051(4} 0.081  0.050 0.085 -0.004 -0.041 -0.019
cT3 -0.133(1) 0.6054(7) 0.0517(5} 0.1tt  0.076 0.12t 0.004 -0.073 -0.0%7
c74  -0.082(1) 0.6680(3)  -0.0057(5) 0.186 ©0.102 0.091 0.030 -0.085 -0.047
c75 0.008(1) 0.712(1)  -0.0041(4) 0.175 0.135 0.037 -0.015 -0.025 -0.0t1
cT76 0.054{1) 0.6975(7) 0.0533(4) 0.106 0.084 0.054 -0.0t3 -0.009 -0.018
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Orthogonalitit ab. Der Knickwinkel zwischen P1,S und der Ebene N1,P1,N2 weg vom
Platin betragt 40.8°, was gut mit derartigen Werten bei Pt’-Olefinkomplexen des
T-Typs iibereinstimmt'!®, Der P~ N-Amin- und P — N-Imin-Abstand liegt im Norm-
bereich. Bemerkenswert ist der kleinere N1 — P1 — N2-Winkel von 99.7°, der sich deut-
lich von vergleichbaren anderen Systemen (vgl. dazu Lit.'") unterscheidet.

Eine Mittelstellung zwischen tetraedrischer und trigonal-bipyramidaler Geome-
trie nimmt die Koordinationssphiare um das Siliciumatom ein, Der Torsionswinkel
C11-Si—N1-C1 betrdagt 1.1°, d.h. C11 steht zu C1 nahezu ekliptisch. Nur unwe-
sentlich unterscheidet sich der Winkel C11—Si— N1 (112.3°) von dem entsprechenden
fiir C10(114.3°) und C9 (113.6°). Der wesentliche Grund fiir die deutliche Verzerrung
des Si-Tetraeders in Richtung trigonaler Bipyramide, fiir die bei unterschiedlichen Sub-
stituenten ohnehin keine ideale Geometrie zu erwarten ist, scheint darin zu liegen, daf3
die Molekiilstruktur der Momentaufnahme eines Stadiums des intramolekularen,
nucleophilen Angriffs von N2 auf Si entspricht'®. AuBer der normalen Einfachbin-
dung zu N1 (1.802 A) besteht eine Donor-Acceptor-Bindung von N2 zum Si (Abb. 3),
die mit 2.629 A rund 1 A kiirzer ist als die Summe der van der Waals-Radien. Durch
den Winkel C11—Si— N2 von 176.6° hat sich bereits eine fast lineare Achse der Bipy-
ramide herausgebildet; die Winkel von C11 mit den ,,dquatorialen* CH;-Gruppen C9
und C10 sind mit 100.7 bzw. 97.7° deutlich kleiner als der Tetraederwinkel. Auch der
Winkel C9 —Si— C10 liegt mit 116.1° ndher am 120°-Winkel der idealen trigonalen Bi-
pyramide als am Tetraederwinkel (109.5°). Die Abstinde der Methyl-C-Atome des
Siliciums weisen nur geringfiigige Unterschiede auf.

Bei Silyl-nitronaten wird z. B. aufgrund einer O — Si-Wechselwirkung (=2.8 A) und
eines Winkels von 153.7° der ,,axialen* Reste ebenfalls eine Hinorientierung auf eine
trigonale Bipyramide diskutiert!”. Als Beispiel eines Ubergangsmetall-Komplexes mit
ahnlicher Fragestellung sei (n*-CH,;CsH )(CO),(H)MnSiF(C¢H;), mit Si— H-Wechsel-

wirkung angefiihrt!®,

Dem Verband der Chemischen Industrie danken wir fir die finanzielle Unterstiitzung, der
Firma Degussa, Hanau, fir eine Chemikalienspende.

Experimenteller Teil

Samtliche Untersuchungen (in einem Schlenk-Rohr) wurden in einer Argon-Schutzgasatmo-
sphire unter Verwendung absol. Losungsmittel durchgefithrt. — NMR-Spektren: WP-200,
Firma Bruker, Hochfeldverschiebung bedeutet negativer Wert. Die Kopplungskonstanten sind
ohne Beriicksichtigung des Vorzeichens angegeben. — Molmassen: Kryoskopisch in Dioxan.

[(tert-Butylimino)ftert-butyl(trimethylsilyl)amino]phosphansulfid-S, P} bis(triphenylphos-
phan)platin (3a): Zur eisgekiihlten Losung von 360 mg (1.29 mmol) (R;C)(R4Si)N — P(S) = NCR,
(1a), R = CH;'¥, in 3 ml Benzol tropft man in 5 min unter Riihren eine Lésung von 960 mg
(1.28 mmol) (Ph,P),Pt(C,H,) (2) in 7 ml Benzol. Nach ca. 15 min Rithren bei Raumtemp. engt
man die Losung i. Vak. ein und laBt 3a im Eisschrank auskristallisieren. Die Kristalle werden
zweimal mit ca. 0.5 ml Benzol gewaschen und i. Olpumpenvak. 30 min bei Raumtemp. getrock-
net. Ausb. 1.04 g (0.9 mmol, 70%) 3a - 2 C¢H,. Erneutes Umkristallisieren aus Benzol und 16 h
Trocknen i. Vak. ergibt 650 mg (0.56 mmol, 47%) 3a - C¢Hg. Wischt man diese Kristalle zwei-
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mal mit n-Pentan, so erhdlt man nach mehrstiindigem Trocknen benzolfreies 3a. Schmp.
147 - 149°C (Zers.).

C4Hy;N,P;PtSSi (998.2) Ber. C56.56 H5.76 N2.81
Gef. C56.87 H5.73 N 2.80 Molmasse 1036

[(tert-Butyliminoj[tert-butylftrimethylsilyl}amino]phosphanselenid-Se, P bis(triphenylphos-
phan)platin (3b): 733 mg (0.98 mmol) 2 werden in einem Zentrifugenrdhrchen ohne Ldsungsmit-
tel vorgelegt. Unter Riihren tropft man dazu bei 5°C eine Losung von 320 mg (0.98 mmol) 1b20
in 6 mi Benzol. Nach Zugabe der ersten Tropfen fdrbt sich die Lésung tiefrot. Nach beendeter Zu-
gabe entfernt man das Eis-Wasserbad und riihrt solange weiter, bis die Losung Raumtemp. er-
reicht hat. Durch Zugabe von 6 ml n-Pentan fallt man das Nebenprodukt [(Ph;P),PtSe], aus.
Nach dem Abzentrifugieren wird das Losungsmittel i.Olpumpenvak. entfernt und der braune
Riickstand dreimal mit jeweils 2 ml n-Pentan sowie 2 ml Acetonitril gewaschen und getrocknet.
Ausb. 308 mg (0.29 mmol, 30%). 3b ist sehr hydrolyseempfindlich und zersetzt sich rasch in

Ether.
C47Hg7N,P,PtSeSi (1045.1) Ber. C54.02 H5.50 N 2.68 Gef. C54.00 H5.35 N 2.40

[(tert-Butylaminoj(tert-butylimino)phosphansulfid-S, P]bis(triphenylphosphan)platin (4a): Zu
625 mg (0.626 mmol) 3a, geldst in 7 mi frisch destilliertem CH,Cl,, gibt man unter Riihren bei
— 50°C (Aceton-Trockeneisbad) 20.05 mg (0.626 mmol) wasserfreies Methanol. Man riihrt wei-
ter, bis Raumtemp. erreicht ist, entfernt das Losungsmittel i. Olpumpenvak., wascht den Riick-
stand dreimal mit jeweils 20 ml n-Pentan und trocknet i. Vak. Ausb. 501 mg (0.54 mmol, 87%)
hellgelbes Pulver. Schmp. 129 -130°C (Zers.). — IR (CH,Cl,): vNH 3370 cem L

C,H4N P3PS (926.0) Ber. C 57.07 H 5.33 N 3.03
Gef. C56.60 H5.41 N2.90 Molmasse 956
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