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Die Umsetzung von PtL, (Z), L = R'R'N-P=NR3 (l), mit fert-Butylisocyanid bzw. von 
Pt,(p-CNtBu),(CNtBu), (5) mit 1 ergibt die Platin-Dreikerncluster Pt,(p-CNtBu)(p-L),(CNfBu), 
(3). Pt3(p-L)3(CO)3 (4) entsteht aus 2 und CO. 3 und 4 wurden durch 'H-, 13C{1H}-, 31P{1H)- und 
'95Pt('H)NMR-Untersuchungen, 3a und 4 a  zusatzlich durch eine Rontgenstrukturanalyse cha- 
rakterisiert. 

Element-Organic Amine/Imine Compounds, XXVI') 
Aminoiminophosphanes as Bridging Ligands in triangulo-Clusters of Zerovalent Platinum 

The interaction of PtL, (2), L = R'R'N-P=NR3 (l), with tert-butyl isocyanide as well as 
the reaction of Pt,(p-CNtBu),(CNtBu), (5) with 1 afford the triangulo-platinum clusters 
Pt3(p-CNtBu)(p-L)2(CNtBu)3 (3). Pt,(p-L),(CO), (4) is formed from 2 and CO. The structures of 
3 and 4 were established by 'H, 13C{'H}, 31P{1H) and 195Pt{1H} NMR spectroscopy. 3a and 4a 
have been characterized additionally by an X-ray structure analysis. 

*) Rdntgenstrukturanalyse. 
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2 0. .I. Scherer, R. Konrud, E.  Guggolz und M. L. Ziegler 

In der Clusterchemiez) des Platins nimmt die Pt3-Einheit eine zentrale Stellung ein. Neben den 
Anionen des Typs [Pt3(CO)3(p-CO)3]i- (n = 2 - 9 3 )  kennt man eine Reihe von Verbindungen, 
bei denen alle Dreiecksseiten durch Neutralliganden wie Coda), CNR4b) oder SOZdc) iiberbruckt 
sind. Die fur P$L6 theoretisch5) denkbare Strukturalternative mit ausschlieRlich terminaler 
L-Koordinationb) ist nicht zweifelsfrei gesichert. 

In der Chemie der dreibindigen Phosphorverbindungen der Koordinationszahl zwei ( -  P = ) ist 
das Studium ihrer Ligandeneigenschaften von aktuellem Interesse. 

Dem truns-ClzPt[P( = NR)(NRR’)12, R = tBu, R’ = SiMe37a), dem in der Nickel-Triade ersten 
Beispiel der q’-P-Koordination, folgten in der Platin(I1)-Chemie die Substanzklassen 
truns-C12Pt(PEt3)L und cis-CI,PtL, (L = mesitylP = CPh27b)), in der Platin(0)-Chemie PtL, 
(L = RN = P - NRR’TC), mesitylP = CPh27d)), Ph,PPtL, (L = RN = P - NRR’’C)), (Ph,P),PtL 
(L = RN = P - NRR’7c), mesitylP = CPhz, fur das in Losung der Hinweis auf eine q2-Koordina- 
tion vorliegt7e)) und (Ph3P),PtL (L = Triazaphosphol70). Die q*-Koordination fur - P = CRz 
konnte beim Nickel an zwei Beispielen7g.h) kristallstrukturanalytisch, die q’-Koordination7h) 
NMR-spektroskopisch gesichert werden. Weiterhin bekannt ist ein Platin-Zweikernkomplex, bei 
dem ein ambidentes Phospha-amidin-Anion allylartig an jeweils ein Pt-Atom gebunden ist7i). 

Gegenstand einer Kurzmitteilungs) war die am Platin erstrnals verifizierte p,q’-P-Koordination 
cines isolierbaren 02,h3-Phosphorsystems ( - P = ), uber die im folgenden ausfiihrlich berichtet 
wird. Derartige Briicken mit fiinfbindigem Phosphor der Koordinationszahl vier wurden bislang 
entweder am Komplex selbstga) oder aus Phosphornitridhalogeniden durch doppelte Umsetzung 
rnit Carb~nylmetallaten~b) erzeugt. 

Pt3(p-CNtBu)(~-L),(CN~Bu), (3) und Pt3(p-L)3(C0)3 (4) 
mit L = R’R2N-P=NR3 

Darstellung und Eigenschaften 

Die Komplexe PtL, (2)7c) erweisen sich als geeignete Ausgangsmaterialien zur Syn- 
these der Platin-Dreikerncluster 3 und 4. 

3 PtL, 

Za,  b 

R 

3a -c  

5 
3x2a-c 

L = R1R2N-P=NR3 (1) 
R = tBu 

1-41 ;:u R 2  R3 
- 6 L  

SiMe3 tBu 
C b %Me3 Sin/le3 tBu 
0 

4 a ,  b 
c S iMes  SiMe, SiMe3 

So erhalt man aus 2a,b und tert-Butylisocyanid in benzolischer Losung (Weg A) die 
Cluster 3a, b, in Dichlormethan unter CO-Atmosphare in der Kalte 4a, b. 
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Elementorganische Amin/Imin-Verbindungen, XXVI 3 

3a- c konnen auch direkt aus dem roten Platin-Dreikerncluster 5 und den Amino- 
iminophosphanen l a -  c durch Ligandenaustausch (Weg B) in guten Ausbeuten darge- 
stellt werden, fur 3b ist dies die Methode der Wahl. Ob der Bildung von 3a,b nach 
Weg A die denkbare Bildung von 5 als Zwischenstufe vorausgeht (das Auftreten einer 
kurzfristigen Rotfarbung bei Beginn der Reaktion ist moglicherweise ein Hinweis da- 
fur), konnte spektroskopisch nicht erhartet werden. Verfolgt man die Synthese von 4a 
31Pf1H)-NMR-spektroskopisch, dann zeigt sich, daB nach vollstandigem Abreagieren 
von 2a zunachst nur das Signal des freien Liganden l a  (L) auftritt, bevor das schwer- 
losliche 4a nachgewiesen werden kann. Da dieses auch noch nach Tagen bei tiefen 
Temperaturen aus dem Reaktionsgemisch ausfallt, ware es denkbar, d d  z. B. als phos- 
phorfreie Zwischenstufe der in der Literatur nicht bekannte Cluster Pt,(p-CO),(CO), 
eine Rolle spielen konnte. Obwohl Banden im IR-Spektrum der Reaktionslosung bei 
2040 und 1985 cm-' [v(CO)endstandig] sowie I845 und 1790 cm- [v(CO)verbruckend] 
ein Hinweis waren, fuhrten '95Pt-NMR-Messungen zu keinem befriedigenden Ergebnis. 
Die komplexe Natur der in Losung wahrscheinlich vorliegenden Gleichgewichte wird 
durch den fur 3a - c zusatzlich gefundenen Syntheseweg C veranschaulicht. 

Wahrend 3 in der Reaktionslosung auch nach Tagen kaurn Zersetzung aufweist, sind 
Losungen der umkristallisierten Substanzen in Benzol, Toluol oder Dichlormethan nur 
wenige Stunden stabil. Die Cluster 4 zeigen z.B. in Benzol, Pentan, Acetonitril und 
Dichlormethan geringe Loslichkeit und rasch beginnende Zersetzung. In Substanz kon- 
nen die isolierten Verbindungen unter Argon verschlossen bei Raumtemperatur bzw. 
bei -20°C wochenlang aufbewahrt werden, wobei die Stabilitat rnit der Anzahl der 
SiMe3-Substituenten am h3-Phosphazen-Liganden abnirnrnt. Beirn Erwarrnen bilden 
sich aus den gelben bis orangeroten Kristallen im Bereich von 110- 180°C unter Zerset- 
zung dunkle Schmelzen. 

NMR-Untersuchungen 

a) 'H- und l3C(lH)-NMR-Spektren 
Samtliche Methylsignale der Cluster 3 und 4 erscheinen im 'H-NMR-Spektrurn 

(Tab. 1) als Singuletts, was im Gegensatz zu den freien Aminoiminophosphanen 1 
(dort beobachtet man P-Kopplung) steht. Analog zum Pt3(CNtB~)64b) findet man bei 3 
- im Gegensatz zurn freien t BuNC") - keine H-'4N-Spinkopplung. 

Fiir 3a,c und 4a zeigen sowohl 'H- als auch 13C{1H}-NMR-Untersuchungen das fluk- 
tuierende Verhalten der SiMe3-Gruppen (siehe Abschnitt c)). Die beiden Protonen- 
signale der tert-Butylreste vom Integralverhaltnis 2: 1 (Tab. 1) lassen fur 4b eine 
zu 4a im festen Zustand analoge trans/cis/trans-Anordnung [ vgl. Abschnitt c) 
Kristallstruktur] der h3-Phosphazen-Iminogruppen erwarten. Ein weiteres Singulett bei 
6 = 1.19 (ca. 20%) kann wegen der in Losung schnell erfolgenden Zersetzung nicht mit 
Sicherheit einer denkbaren alI-cis-Konfiguration von 4b zugeordnet werden. 

Neben den Singuletts der Aminoirninophosphan-Liganden (L = 1) sind in den 
13C('H)-NMR-Spektren von 3 (Tab. 1) vor allem for die tertiaren C-Atome der koordi- 
nierten Isocyanide sehr schwache Signale zu envarten, die daher nicht alle gefunden 
werden konnten. Die Kohlenstoffe der Isocyanidgruppen wurden trotz Tieftemperatur- 
messungen und Zusatz von Cr(acac), nicht beobachtet (vgl. dazu Lit. lo) sowie Lit.4b) 
fur Pt,(CNtBu), mit I3C-angereichertem tBuNC). 
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Elementorganische Amin/Imin-Verbindungen, XXVI 5 

b) 31P/1H]- und 19SPt[1H]-NMR-Spektren 
Durch das naturliche Vorkommen des NMR-spektroskopisch relevanten Isotops lg5Pt mit 

Kernspin I = 1/2 von 33.8% sind fur die Dreikerncluster 3 sechs (I, 29.01%; 11, 14.81%; 111, 
29.63%; IV, 15.13%; V, 7.56%; VI, 3.86%) und fur 4 vier (VII, 29.01%; VIII, 44.44%; IX, 
22.69%; X, 3.86%) Isotopomere zu erwarten. Die beobachteten NMR-Spektren setzen sich somit 
aus den Signalen der den einzelnen Isotopomeren zugehbrenden Unterspektren zusammen. Da die 
Phosphoratome in 3 und 4 jeweils chemisch lquivalent sind, fallen in den 31P{'H}-NMR-Spektren 
die Zentren der Teilspektren der Isotopomeren - unter Vernachlassigung geringer Isotopeneffek- 
te - fur jede Verbindung in einer Frequenz zusammen. 

a )  

N 
R 

" i t"", H '  ~ s i n e ,  

Abb. 1 .  Simuliertes (a) und experimentelles (b) 31P{1H}-NMR-Spektrum von 3a. Die Signale der 
Isotopomeren sind durch I - VI gekennzeichnet 

Chem. Ber. II8(1985) 



6 0. J.  Scherer, R .  Konrad, E. Guggolz und M. L .  Ziegler 

Durch Spektrensimulation konnten die gemachten Annahmen bestatigt und die Kopplungskon- 
stanten, die wahrscheinlich Summen mehrerer Kopplungskonstanten darstellen, bestimmt werden 
(Tab. 2). Im folgenden sollen zunachst die 31P{1H)-NMR-Spektren exemplarisch fur die Kom- 
plexe 3a und 4 a  naher erlautert werden. 

Bei 3a findet man erwartungsgemaB fur das Isotopomere I (ohne Isotop 195Pt) ein Singulett 
(A,-Typ) bei 286.7 ppm, das als Signal gronter Intensitat gleichzeitig das Zentrum des Spektrums 
bildet (Abb. 1). Das A2X-Spinsystem (A = 3'P, X = 195Pt) von I1 (Ptl = Pt2 aus Abb. 7 = Iso- 
top 195Pt) entspricht einem Dublett mit 'JPtp = 1417 Hz. Da die Phosphoratome des Isotopome- 
ren 111 (Pt2 = Ptl  und Pt3 aus Abb. 7 = Isotop 195Pt) magnetisch nicht aquivalent sind, muR 
man hier ein AA'X-System formulieren. ErfahrungsgemaO kann ein groRer Unterschied zwischen 
den Kopplungskonstanten JAx und JArx (1Jpt2.p % 2Jpu.p) zu einem Spektrum vom AMX-Typ 
fuhren"). Tatsachlich beobachtet man im experimentellen Spektrum fur die beiden Phosphor- 
atome (A, M bzw. P, P') jeweils ein Dublett von Dubletts, die bei der Simulation 1Jpt2.p = 1752, 
zJpQ.p = 11 und 2Jpp = 229 Hz liefern. Die fur das Isotopomere IV (Ptl und Pt2 sind jeweils ein 
'95Pt-Isotop) auftretenden Linien eines Spektrums pseudo-erster Ordnung vom AMXY-Typ 
(A, M = 31P; X,Y = 195Pt) ergeben sich aus der Separation des A'-P-Atoms als M-Spin und der 
hinreichend groRen Verschiebungsdifferenzen vo . 6 der Signale fur Pt l  und Pt2 im 195Pt-NMR- 
Spektrum. Durch die Kopplung zu Ptl  und Pt2 sowie die auftretende P-P-Kopplung bilden die 
beiden Phosphoratome (P,P') ein Spektrum von je acht Linien, die im gemessenen Spektrum 
(Abb. 1) alle zugeordnet werden konnen. Die zur Berechnung benotigte und nicht durch 31P{1HI- 
NMR-Messungen zuglngliche Ptl-Pt2-Kopplung von 770 Hz wurde dem 195Pt{1H}-NMR-Spek- 
trum entnommen. Zur Ermittlung der in den Isotopomeren I - IV nicht enthaltenen lJpu-pu- 
Kopplungskonstante ist die Analyse der Spektren von V (beide Pt2-Atome sind '95Pt-Isotope) und 
VI (alle drei Pt-Atome sind '95Pt-Isotope) erforderlich. Experimentell beobachtbar (Abb. 1) sind 
jedoch nur die zwei bzw. vier intensiven Linien des AA'XX'-Systems von V bzw. AA'XX'Y- 
Systems von VI, die lediglich Information uber die bereits ermittelten Platin-Phosphor-Kopp- 
lungen liefern. Dies wurde durch Variation von lJpQ.ptz bei der Simulation der Spektren von V 
und VI erkennbar. Da eine hinreichende Zuordnung der berechneten Linien (mit 1Jpt2.pQ = 

800 Hz gerechnet) wegen zu intensitatsschwacher Signale (siehe geringe Haufigkeit dieser Isoto- 
pomeren, S. 5) nicht moglich war, konnte lJpQ.pu nicht bestimmt werden. 

Abb. 2. Simulierte (oben) und experimentelle (unten) 31P{1H}-NMR-Spektren von 3b und 3c  

Chem. Rer. 118 (1985) 



Elementorganische Amin/Imin-Verbindungen, XXVI 7 

Das durch Addition der Teilspektren unter Beriicksichtigung der Isotopomerenanteile erhaltene 
Gesamtspektrum stimmt gut mit dem experimentellen "P{'H}-NMR-Spektrum (Abb. 1) iiberein. 
Analog durchgefiihrte Spektrensimulationen fur 3b,c (Abb. 2) liefern die in Tab. 2 zusammenge- 
f d t e n  NMR-Daten. 

Die Analyse des 31P{'H}-NMR-Spektrums von 4a wurde durch dessen schlechte Qualitat, die 
vor allem auf die geringe Lbslichkeit zuriickzufuhren ist, erschwert. Neben dem Singulett des Iso- 
topomeren VII (ohm Isotop "'Pt) lassen sich nur die Signale des A2A'X-Spinsystems (A = 31P, 
X = 195Pt) des Isotopomeren VIII (ein Pt-Atom = Isotop 195Pt, vgl. dam Abb. 8) zuordnen 
(Abb. 3). Wegen der groRen Anzahl der zu erwartenden Linien und der geringeren Haufigkeit ist 
das Isotopomere IX (zwei Pt-Atome sind '95Pt-Isotope) NMR-spektroskopisch nur andeutungs- 
weise erkennbar. Isotopomer X kann aus diesem Grunde nicht mehr beobachtet werden. Durch 
Simulation von VIII gelang die Bestimmung der Kopplungskonstanten (Tab. 2) mit Ausnahme 
der nur in IX und X enthaltenen Pt-Pt-Kopplung. Zur Berechnung des Spektrums von IX 
(Abb. 3) wurde fur 'Jptpt ein Wert von 800 Hz angenommen. Das experimentelle und das durch 
Addition der Teilspektren von VII, VIII und IX erhaltene theoretische Spektrum (Abb. 3) zeigen 
weitgehende Ubereinstimmung. 

Abb. 3. Simuliertes (a) und experimentelles (b) "P{lH)-NMR-Spektrum von 4a sowie Simula- 
tionen fur die Isotopomeren VIII(c) und IX(d) 
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Abb. 4. 195Pt{1H}-NMR-Spektrum von 3a bei 
- 60°C (Mitte) sowie Simulationen fur die 

lsotopomeren 11, Ill und IV 

Abb. 5. Simulierte 195Pt{1H)-NMR-Spektren 
des lsotopomeren V von Pt3(CNtBu)4L, (3a), 

L = tBu(MqSi)N - P = NiBu ( l a )  

Wahrend fur 4 keine zufriedenstellenden 195Pt{'H}-NMR-Spektren erhalten werden konnten, 
waren diese - wie bereits erwahnt - fur die Ermittlung der NMR-Daten von 3 eine wertvolle 
Hilfe. Da die Signale bei Raumtemperatur (vermutlich durch dynamische Prozesse) stark verbrei- 
tert sind, wurden die Messungen bei - 60°C durchgefuhrt. Der Habitus der Spektren von 3 ist 
weitgehend identisch und sol1 nur fur 3a naher erlautert werden. 

Da in 3a die Platinatome unterschiedliche Umgebung aufweisen, findet man zwei Signalgrup- 
pen bei 6 = - 163.1 (Pt l  E Pt2 in Abb. 7) und 6 = 23.5 (Pt2 = Pt l  und Pt3 in Abb. 7) im Inte- 
gralverhaltnis l : 2 (Abb. 4). Das Ptl-Triplett stellt den X-Teil des A2X-Spektrums (A = 31P, 
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X = '"Pt) des Isotopomeren I1 (siehe voranstehend) dar und enthalt die Ptl-P-Kopplung von 
1417 Hz (Tab. 2). Mit 1752 Hz ist lJptZ.p die Ursache fur die Dublettaufspaltung im Spektrum des 
Isotopomeren 111, welche die Grobstruktur des AA'X-Signals der Atome Pt2 darstellt. Die durch 
die 2Jptz.p-Kopplungskonstante von 11 Hz zu erwartenden Aufspaltungen konnen wie bei I V  we- 
gen der gronen Halbwertsbreite der Signale (ca. 100 Hz) nicht beobachtet werden, was bei der 
Spektrensimulation beriicksichtigt wurde. Da IV beide Sorten von Pt-Atomen (Pt l  , Pt2) enthalt, 
lafit sich aus dessen Spektrum die Ptl-Pt2-Kopplung von 770 Hz ermitteln. Wegen des groRen 
Unterschieds der Betrage der Kopplungskonstanten lJptZ.p und 2Jpt2.p (Tab. 2) ist das AA'XY- 
System von IV einfach strukturiert (vgl. 31P-NMR), wodurch die Analyse wesentlich erleichtert 
wurde (Abb. 4). Die Bestimmung der in I1 - IV nicht enthaltenen 1Jp,2.p,z-Kopplungskonstante ist 
nur durch die Linien von V oder V1 moglich. Simulation unter Verwendung der zuganglichen Da- 
ten ergab, daR die gronte Anzahl der Linien des AA'XX'- bzw. AAXX'Y-Systems von V bzw. VI 
von denen der statistisch begiinstigten Isotopomeren iiberlagert werden. Durch Berechnung fur V 
erkennt man unter Variation von 1Jpt2.pt2 (Abb. 5), daR die Information uber die fehlende Pt-Pt- 
Kopplung in den acht Linien geringerer Intensitat enthalten ist. Da die Zuordnung experimentel- 
ler Signale aufgrund der Qualitat des Spektrums (Abb. 4) nicht moglich war, konnte 1Jpt2.p,2 auch 
'9'Pt{'H)-NMR-spektroskopisch nicht ermittelt werden. 

Fur die Cluster 3 (6 = 286.7 - 297.5) und 4 (6 = 237.3 - 245) ist die Hochfeldver- 
schiebung der 3'P{'H}-NMR-Signale (Tab. 2) gegentiber denen der unkoordinierten 
Aminoiminophosphane l a  - c (6 = 325 - 330")) geringer als aufgrund der Koordi- 
nationszahlerhohung zu erwarten warei3). NMR-Untersuchungen an Phosphido- 
verbruckten Zwei- und Dreikernverbindungen ergaben, daR kleine MPM-Bindungs- 
winkel und die Anwesenheit von Metall-Metall-Wechselwirkungen rnit einer deutlichen 
Entschirmung der y-P-Atome k~rrel ieren '~) .  So liegt die chemische Verschiebung 
bei Verbindungen des Platins oder Palladiums ohne M - M-Bindung vom Typ 
M,X,(p-PPh,),(PR,), im Bereich von S3'P = - 130 bis - 180 ppmi5), wiihrend die 
Phosphido-Liganden des Clusters [Pt3(PPh3)3(p-PPh2)2(p-H)]+ j6) ein Signal bei 
227 ppm aufweisen. Die Ergebnisse der Kristallstrukturanalyse von 3a und 4a (nachste- 
hend) bestatigen diese Beziehung fur die h3-Phosphor-Liganden ebenso wie die Unter- 
suchungen an zweikernigen Eisenkomplexen cyclischer h5-Phosphazene (6 = 222.5 17a) 

und 272.317')) und der Metaphosphorigen Saure (6  = 16g9")). Inwieweit die gering- 
fugige VergroRerung der Pt-Pt-Abstande der P-verbruckten Bindungen in 4a  (Mittel- 
wert 274.1 pm) gegenuber 3a (Mittelwert 271.4 pm) in Zusammenhang mit der Hoch- 
feldverschiebung von 286.7 nach 237.3 ppm steht, 1aBt sich wegen der unterschiedli- 
chen Strukturen und Ligandeneinflusse der beiden Cluster nur rnit Vorbehalten ablei- 
ten. Die zu erwartende Verkleinerung der Kopplung verbruckender gegenuber ter- 
minal koordinierter Atome, wie bei Dreikernclustern rnit CO- Is), RNC-4b) oder 
RzP-Liganden16) beobachtet, wird auch bei den p P -  Aminoiminophosphan-Komplexen 
3 (Tab. 2) ('Jptp = 1417- 1968 Hz) und 4a ('Jptp = 1345 Hz) gegenuber den P-a-Kom- 
plexen PtL, (2)'o ('.Iptp = 5150 - 5848 Hz) rnit Aminoiminophosphanen (h3-Phospha- 
zene) als Liganden L gefunden. Bei 3a zeigen die P-Atome, dem unterschiedlichen 
trans-Einflu13'9) des Isocyanid- und der Aminoiminophosphan-Liganden entsprechend, 
unterschiedliche Bindungsabstande [P-  P t l  233.8, 236.8 pm (PI  - Pt2, P2- Pt2 in 
Abb. 7); P - P t 2  231.9, 231.9 pm ( P l - P t l ,  P2- Pt3 in Abb. 7)] und Kopplungskon- 
stanten (lJptl.p = 1417, 1Jpt2.p = 1752 Hz) zu den Pt-Atomen. Bemerkenswert sind die 
fur 3 C2JPp = 229-299 Hz) und 4a (2Jpp = 193 Hz) wegen der angenaherten truns- 
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Anordnung der Phosphoratome (3:  P P t P  fur 3a: 365.9", fur 4a: 167.8- 169.8') gro- 
Ben P-P-Kopplungen im Gegensatz zu den kleinen Werten fur 2Jpt2.p (3: 1 - 11 Hz, 4a: 
65 Hz). Die Betrage sowie die Vorzeichenumkehr bei 4a konnen am ehesten durch die 
mogliche Summenbildung bei der Spin-Spin-Kopplung uber verschiedene Bindungen 
des Molekulgerusts verstanden werden. Ahnliche GrBBenordnungen werden beim 
[Pt,(PPh,),(PPh,),H] + 16) gefunden. 

Obwohl in den letzten Jahren die 195Pt-NMR-Spektroskopie an Bedeutung gewonnen 
hat2", lassen sich viele Ergebnisse zur Zeit noch nicht befriedigend interpretieren. So 
ergaben Untersuchungen an Mehrkernkomplexen, daB Pt-Pt-Kopplungen und Metall- 
Metall- Abstande in keinem direkten Zusammenhang stehen und lediglich groBe Betra- 
ge (JptPt > 4000 Hz) mit einiger Sicherheit auf bindende Wechselwirkungen schlie- 
Ben lassen2'). Die 19jPt{'H}-NMR-Daten der Cluster Pt,(p-CO),(PR,), (lJptpt = 

6 = 467- 7754a)), [Pt3(C0)6]i- (lJptpt = 822 (n = 3), 750 Hz (n = 4), 6 = - 558 bis 
107 (n = 1 - 5)3320)) und Pt,(CNtBu), ('JPtPt = 188 Hz")) zeigen ebenfalls groBe Unter- 
schiede, die wegen der komplizierten Bindungssysteme noch nicht verstanden werden. 
Fur 3 liegen die gefundenen Werte ('Jptpt = 770- 1621 Hz, 6 = - 243.6 bis 84.9, 
Tab. 2) zumindest in keinem ungewohnlichen Bereich. 

Auffallig ist das durch Einfuhren eines SiMe,-Substituenten am Aminoiminophos- 
phan-Liganden erfolgende Ansteigen der Betrage fur lJptp, 'Jptpt und 2Jpp beim Uber- 
gang von 3a -+ 3c (Tab. 2), was auch fur 'JPtp bei den Komplexen PtL, (2) beobachtet 
~ i r d ' ~ ) .  Der entgegensetzte Trend fur 2Jptp erhartet den Verdacht auf die Uberlagerung 
mehrerer Kopplungskonstanten moglicherweise unterschiedlichen Vorzeichens (vgl. 
dazu Lit.")). 

Die gute Ubereinstimmung der NMR-spektroskopischen Daten laBt die Struktur- 
gleichheit fur die Cluster 3 erkennen und fur 4a,b zumindest erwarten. 

1571 - 1770 Hz, 6 = 3 - 141'1,2')), Pt,(p-CO),(PR,), (lJptpt = 385 - 1840 Hz, 

c) D-NMR-Spektroskopie 
In den 'H- und 13C{'H)-NMR-Spektren der Cluster 3a,c und 4a erkennt man bei 

Raumtemperatur das Fluktuieren der %Me,-Gruppen der Aminoiminophosphan- 
Liganden (Abb. 6c), dabei wechselt R2 bei 3a,c und 4a rasch intramolekular seinen 
Platz zwischen Amin- und Iminstickstoffatom. Die fur 3 a und 4a kristallstrukturanaly- 
tisch gefundenen Mittelwerte der NPN-Winkel von 96.6" bzw. 101.9" lassen durch die 
Koordination ein Absinken der Aktivierungsenergie dieses dynamischen Prozesses (vgl. 
dazu Lit. erwarten. Unter der Annahme einer angenahert linearen Beziehung zwi- 
schen AGFc und dem Bindungswinkel am Phosphor (eine solche wurde fur 1 b, c und 2a 
gefunden22)), kann man fur 3a und 4a Werte von 5 bzw. 11 kcal/mol abschatzen. Bei 
3 a fuhrten Tieftemperatur-NMR-Messungen nur zur Signalverbreiterung, wogegen fur 
4a durch 'H-NMR-Spektroskopie ein AGF;Wert von 11.7 kcal/mol (T, = - 30°C) er- 
mittelt werden konnte; ein experimenteller Befund, der zeigt, daR die postulierte Bezie- 
hung zumindest eine grobe Abschatzung der Energiewerte bzw. Bindungswinkel er- 
laubt. 

Die bei 3a bei tiefen Temperaturen auch beobachtete starke Verbreiterung des 
SiMe,-Signals liefert einen Hinweis auf das Einfrieren eines weiteren dynamischen Pro- 
zesses (vgl. d a m  Lit.7c)). So spaltet das Me,Si-Singulett bei 3c des Aminoiminophos- 
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phan-Liganden im 'H-NMR-Spektrum zunachst in zwei Signale (T, = -35°C) vom 
Flachenverhaltnis 1 : 2 auf, worauf eine weitere Koaleszenz ( T, = - 75 "C) zu drei Sin- 
guletts fur die SiMe,-Gruppen fuhrt. Neben dem Einfrieren des Platzwechsels der 
Me,Si-Gruppen werden durch Verlangsamung einer weiteren Molekulbewegung die 
SiMe,-Reste an den Aminstickstoffatomen unterscheidbar. Hierfur liefert die Rota- 
tionsbehinderung um die P - N-BindungZ3) eine sinnvolle Erklarung. Dabei wurde man 
in Analogie zu den Molekulstrukturen von 3a und 4a eine annahernd planare Anord- 
nung des Bindungsgerustes (SiSiNPNSi) der Aminoiminophosphane (Abb. 6, 7, 8) er- 
warten. Fur beide Prozesse wurden AGFC-Werte im Bereich von 10- 1 1  kcal/mol abge- 
schatzt . 

D-NMR-Untersuchungen an den Clustern 3b und 4 b  fuhrten zu analogen Ergebnis- 
sen. Da fur das unkoordinierte Aminoiminophosphan l b  NMR-spektroskopisch kein 
SiMe,-Platzwechsel nachgewiesen wurde, kann die Aufspaltung der in den H-NMR- 
Spektren bereits bei Raumtemperatur stark verbreiterten SiMe,-Signale von 3b bzw. 4b 
in zwei intensitatsgleiche Singuletts ebenfalls auf eine P - N-Rotationsbehinderung zu- 
ruckgefuhrt werden. Die Ursache fur den Unterschied der gefundenen Aktivierungs- 
energie (3b: AG;c = 11.7 kcal/mol, T, = -25°C; 4b: AGgC = 13.3 kcal/mol, T, = 
OOC) liegt moglicherweise in der Zunahme der sterischen Hinderung bei 4 b  (Abb. 6). 

tBuNC-Pt- / c  \ Pi-C NtBu 

R3N& 1 \ / 1 /NR'R2 
R'R2N.,""P- Pt I -P \NK3 , 

L 
N 

4a,  b rBu 
3a-c 

C) R' 3a-c/4a, b i R 1  R 2  R3 

a tBu SiMe:, tBu 
b SiMes S iMe3  tBu 
c SiMe3 SiMe3 SiR/Ie3 I 

R~ l a - c  

Abb. 6 .  Strukturen bei tiefen Temperaturen in LOsung: a) 3a-c; b) 4a,b; c) Arninoirninophos- 
phan-Ligand (1 a - c) 

Die fur 3a bzw. 4a im Kristall gefundene sterisch gunstige trans- bzw. truns/cis/ 
trans-Anordnung der Iminstickstoffatome bezuglich der Pt,-Ebene (Abb. 6a und 6b so- 
wie 7, 8) ist in Losung auch fur 3 b  bzw. 4 b  und bei tiefen Temperaturen fur 3a,c  bzw. 
4a als bevorzugte Konfiguration zu erwarten. Fur 3 konnte NMR-spektroskopisch 
lediglich eine Isomerenform nachgewiesen werden. Eine starke Verbreiterung der 
3'P-NMR-Signale unterhalb von ca. -70°C konnte fur 3a,c  der Hinweis auf die Bil- 
dung eines ,,cis/trunscc-Isomerengemisches sein (bei 3 a waren auch P - N-Rotamere 
denkbar), was fur 3b ohne SiMe,-Fluktuation aber keine befriedigende Erklarung 
gabe. Fur 4 laBt sich wegen der geringen Loslichkeit, der in Losung rasch erfolgenden 
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Zersetzung sowie der durch dynamische Prozesse verbreiterten Signale ein Anteil 
des Isomeren mit all-cis-Anordnung der Substituenten - wie beim Pt,[ p-C(0Me)- 
(C,H,Me)],(CO), beschriebenZ4) - aufgrund der NMR-Untersuchungen nicht aus- 
schlierj en. 

Bei der Aufnahme der 1y5Pt{ 'HI-NMR-Spektren von 3 wurde durch Temperatur- 
erniedrigung die Linienbreite der bei Raumtemperatur stark verbreiterten Signale deut- 
lich verringert . Dies kann sowohl in einer Verminderung der '95Pt-'4N-Wechselwirkung 
durch beschleunigte Quadrupol-Relaxation der Isocyanid-Stickstoffatome begrundet 
sein (vgl. dazu Lit. '")), als auch auf einen temperaturabhangigen Ligandenaustausch 
hinweisen. '3C{'q-NMR-Untersuchungen am Pt,(CNtBu), ergaben, darj bei ca. 70°C 
ein intermolekularer Austausch der Isocyanid-Liganden meljbar ~ i r d ~ ~ ) .  Dieser Prozelj 
wird bei 3 durch zugesetztes oder durch Zersetzung gebildetes tBuNC beschleunigt, was 
an einer Signalverbreiterung im 'H-NMR-Spektrum erkennbar wird. Koaleszenz war 
bei 3 wegen der zuvor erfolgenden Zersetzung nicht beobachtbar. 

IR-Spektroskopie 

Tab. 3. tBuNC- und CO-IR-Daten der Komplexe Pt,(p-CNtBu)(p-L),(CNtBu), (3)a) und 
Pt,(p-L)1(CO)7 (4)b), L = R'R2N-P=NR3 (l), v in cm-' 

3 a  tBu SiMe, tBu 2150 (vs) 1775 (s) 

4a 2045 (vs) 
2000 (w) 
1980 (sh) 

2080 (w) 1730 (sh) 

3b SiMe3 SiMe, tBu 21 50 (vs) 1780 (s) 

4 b  2055 (vs) 
2015 (sh) 

3c SiMe3 SiMe, SiMe, 2140 (vs) 1785 (s) 

2080 (w) 1725 (sh) 

2075 (w) 

a) CH,C12 fur 3a, C& fur 3b,c. - b) KBr-PreRling. - b Banden der verbriickenden CNiBu 
breit. 

Die NC-Schwingung organischer Isocyanide tritt im IR-Spektrum meist als starke bis 
sehr starke Bande auf. Bei der Koordination wird die Schwingungsfrequenz vor allem 
durch die Oxidationsstufe des Metalls und die Eigenschaften weiterer Liganden beein- 
flufit lo). So fuhrt bei Metallen niedriger Oxidationsstufe wegen der x-Akzeptor-Eigen- 
schaften der Isocyanid-Liganden die Komplexbildung zur Erniedrigung von v(CN). 
Isocyanid-Komplexe, die CO als weitere Akzeptor-Liganden enthalten, absorbieren oft 
bei groBeren Wellenzahlen, wahrend Phosphorliganden als Donatoren gegenuber 
freien Isocyaniden zu kleineren Werten fuhren. 

Die bei 3 gefundenen v(CN)-Werte (Tab. 3) stimmen wie beim Pt,(CNtBu), [v(CN) 
2155 cm-' 4b)] nahezu mit dem des unkoordinierten tBuNC (2140 cm-') uberein. Dies 
larjt auf ein den Isocyaniden vergleichbares rr-Akzeptorvermogen der verbruckenden 
Aminoiminophosphane schlieljen. Die Absorption der Brucken-Isocyanid-Liganden 
[v(p-CN), Tab. 31 liegt in einem fur nullwertige Metallkomplexe [Pt,(CNtBu), : 
v(p-CN) 1714 cm-' 4b)] ungewohnlich kurzwelligen Bereich'". 
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Da die Basizitat der Phosphanliganden iiber die Metall-Ruckbindung die CO-Fre- 
quenzen zu beeinflussen vermagZ5), findet man bei den Clustern 4 im Vergleich zu den 
Komplexen des Typs Pt(PR,),,(CO), (n = 2, 3; rn = 1, 2) [v(CO) 1910- 1990 cm-' 26)] 

groeere Wellenzahlen fur v(CO), was mit dem Ergebnis bei 3 in Einklang steht (vgl. da- 
zu auch Lit. 24)). Die Substituenten an den koordinierten Aminoiminophosphanen ha- 
ben bei 3 und 4 nur einen geringen EinfluB auf die gemessenen IR-Daten (Tab. 3). 

Kristall- und Molekulstruktur der Dreikerncluster 3 a und 4 a*) 
3a, C4,H,,N,P2Pt,SiZ, Molmasse 1410.6, kristallisiert triklin (Raumgruppe Pf/Cf  , Z = 2); 

a = 1089.1(3), b = 1393.4(3), c = 2118.2(6) pm; a = 100.48(2), = 91.93(2); y = 102.09(2)". 
5318 unabhangige Reflexe im Bereich 3" Q 2 0  Q 60" (@-Scan), Mo-K,-Strahlung) rnit 
I > 2.5a(f); R, = 0.074. 

4a, C36H,,N,03P3Pt3Si3, Molmasse 1408.5, kristallisiert triklin (Raumgruppe Pf /Cf ,  Z = 2); 
a = 1093.0(2), b = 1471.5(4), c = 1727.9(4) pm; a = 101.06(2), p = 92.19(2), y = 93.84(2)". 
7650 unabhangige Reflexe im Bereich 2" Q 2 0  < 55" (@-Scan, Mo-K,-Strahlung) mit 
I > 2.50(1); R, = 0.041, R, = 0.037. 

Die Atornabstande, Bindungswinkel und Winkel zwischen einigen definierten Ebenen von 3 a 
und 4a sind in den Tabellen 4, 5, die Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren in den Tabellen 
6, 7 zusammengefdt. Die trotz des guten R,-Wertes von 4a relativ groBen Standardabweichun- 
gen gehen zu Lasten der Omega-Messung (mit grooeren und weniger MeBintervallen fur die Re- 
flexe) und einer wegen der Zersetzlichkeit beschleunigten Messung. GroBe Werte fur die endstan- 
digen C-Atome sind bei stark schwingenden Atornen ublich. 

Die Molekulstrukturen mit den zugehorigen Atomnumerierungen beider Cluster sind aus 

Beide Cluster zeigen als charakteristisches Strukturelement einen nahezu symmetri- 
schen Platin-Dreiring (erwartungsgemain statkere Abweichung bei 3a). Die Mittelwerte 
der P t -  Pt-Bindungsabstande (3a: 269.6, 4a: 274.1 pm) liegen im erwarteten Bereich 
von 260 - 280 pm fur mehrkernige Platin(0)- oder Platin(I)-Verbir~dungen~~'~~~~~). 
Dabei bewirkt das verbruckende Aminoiminophosphan 1 a im Vergleich mit den 
42-Valenzelektronen-Clustern Pt,(CNtBu), (263 pm4b)) bzw. Pt,(p-CO),(PfBu,), 
(265 pm28)) eine geringfugige Verlangerung der Pt - Pt-Bindungen, wofur in der Litera- 
tur elektronische und sterische Ursachen diskutiert werden. So findet man bei zwei Bin- 
dungen des 44-Elektronen-Clusters (siehe dazu auch Lit.29)) Pt,(p-CO),[P(c-C,H,,),], 
(Pt - Pt 272.5 prn2')) sowie bei den Phosphido-verbruckten Bindungen von [Pt,(PPh,),- 
(p-PPh,),(p-H)]+ (Pt - P t  279.5 pmI6)) vergleichsweise lange Pt  - Pt-Abstande. Erwar- 
tungsgemaiR kurz ist der Isocyanid-verbriickte P t  - Pt-Abstand (266.0 pm) bei 3a. 

Die Pt  - Pt - P- bzw. P t l  - Pt3 - CCEbenen von 3a bzw. 4a zeigen eine leichte Nei- 
gung (1.2- 9.6") zur Ebene der Platinatome. Die Struktutdaten (Tab. 4, 5 )  lassen eine 
weitgehend symmetrische Verbruckung durch die P-Atome erkennen; dabei sind die 
Pt  - P-Bindungen von 3a (231.9- 236.8 pm) und 4a (237.1 - 238.9 pm) gegenuber de- 
nen des Komplexes PtL, (2a) (L = Aminoirninophosphan la7c) ,  223.2- 227.1 pm) mit 
terminaler Koordination erwartungsgemain vergronert. Die NPN-Ebenen stehen an- 

Abb. 7 und 8 ersichtlich. 

~ 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnumrner CSD 50669, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Tab. 4. Molekiildaten von 3a 

a )  B i n d u n g s a b s t a n d e  ( p m )  

P t l - P t 2  2 7 3 , 1 ( 1 )  
P t l - P t 3  2 6 6 , 0 ( 1 )  
P t 2 - P t 3  2 6 9 , 7 ( 1 )  
P 1 - P t l  2 3 1 , 9 ( 6 )  
P 1 - P t Z  2 3 3 , 8 ( 7 )  
P l - N l l  1 5 7 , 7 ( 2 6 )  
P l - N l 2  1 6 6 , 0 ( 2 2 )  
P 2 - P t 2  2 3 6 , 8 ( 8 )  
P 2 - P t J  2 3 1 , 9 ( 7 )  
P 2 - N 2 I  1 5 1 , 2 ( 3 4 )  
P2-N22 1 6 9 , 6 ( 3 0 )  
C 1 - P t l  1 9 2 , 3 ( 2 6 )  
C1-N1  1 1 4 , 8 ( 3 6 )  
C 2 - P t 2  1 9 0 , 8 ( 2 6 )  
C2-N2 1 1 4 . 4 ( 3 8 )  

C 3 - P t 3  1 9 4 , 2 ( 2 4 )  
C3-N3 1 1 1 , 9 ( 3 2 )  
C 4 - P t I  2 0 8 , 2 ( 2 3 )  
C 4 - P t 3  2 0 6 , 1 ( 2 8 )  
C 4 - N 4  1 2 4 , 6 ( 3 0 )  
S i l - N 1 2  1 8 3 , 4 ( 2 5 )  
S i l - C 1 2 5  1 9 4 , 3 ( 3 9 )  
S i l - C 1 2 6  188 ,2  ( 4 4 )  
S i l - C 1 2 7  1 9 3 , 8 ( 4 G )  
S i 2 - N 2 2  1 8 0 , 3 ( 3 5 )  
S i 2 - C 2 2 5  1 9 0 , 7 ( 4 6 )  
S i 2 - C 2 2 6  1 7 9 , 7 ( 5 3 )  
S i 2  -CZ2 7 2 0 5 , 4  ( 6 5 ) 
N I - C l l  1 5 0 , 5 ( 4 4 )  

1 5 8 , 9 ( 5 3 )  

b )  B i n d u n g s w i n k e l  ( ' )  

P t 2 - P t l - P t 3  6 0 , 0 ( 0 )  
P t 2 - P t l - P I  5 4 , 4 ( 2 )  
P t Z - P t l - C 1  1 4 8 , 6 ( 6 )  
P t 2 - P t l - C 4  1 0 9 , 6 ( 8 )  
~ t 3 - P t I - P l  1 1 3 , 8 ( 2 )  
P t 3 - P t l - C 1  1 5 0 , 3 ( 7 )  
P t 3 - P t l - C 4  4 9 , 7 ( 8 )  

P I - P t l - C 4  1 6 0 , 3 ( 8 )  
C 1 - P t l - C 4  1 0 1 , 5 ( 1 0 )  
P t l - P t 2 - P t 3  5 8 , 7 ( 0 )  
P t l - P t 2 - P I  5 3 , 8 ( 2 )  
P t I - P t 2 - P 2  1 1 2 , l C Z )  
P t I - P t 2 - C 2  1 5 0 , 3 ( 8 )  
P t 3 - P t 2 - P l  1 1 1 , 8 ( 2 )  
P t 3 - P t 2 - P 2  5 4 , 0 ( 2 )  
P t 3 - P t 2 - C 2  1 5 1 , 0 ( 8 )  
P l - P t 2 - P 2  1 6 5 , 9 ( 2 )  
P I - P t 2 - C Z  9 7 , 0 ( 9 )  
P2 -P t2 -CZ  9 7 , 2 ( 9 )  
P t l - P t 3 - P t 2  6 1 , 3 ( 0 )  

P 1 - P t l - C 1  9 5 , 9 ( 7 )  

P2 -P t3 -C3  9 6 , 4 ( 8 )  
P 2 - P t  3 - C 4  166 ,4 (  7 )  
C3-P t3 -C4  9 6 , 6 ( 1 0 )  
P t l - P I - P t 2  7 1 , 8 ( 2 )  
P t l - P l - N I 1  1 2 0 , 7 ( 8 )  
P t l - P I - N 1 Z  1 2 5 , 1 ( 9 )  
P t Z - P l - N I I  1 2 4 , 3 ( 9 )  
P t Z - P l - N l 2  1 1 9 , 4 ( 1 0 )  
N 1 1 - P I - N l 2  9 7 , 3 (  1 2 )  

P t 2 - P 2 - N 2 1  1 2 2 , 7 ( 1 1 )  
P tZ -PZ-NZ2  1 2 3 , 5 ( 1 1 )  
P t 3 - P Z - N Z l  1 2 2 , 2 ( 1 2 )  

P t Z - P 2 - P t 3  7 0 , 2 ( 2 )  

Pt3-PP-NZZ 
N21-P2-N2Z 
P t l - C 1 - N 1  
P t2 -C2-N2  
P t3 -C3-N3  
P t I - C 4 - P t 3  
P t I - C 4 - N 4  
P t 3 -c 4-N 4 
C 1 - N I - C 1 1  
C2-N2-C21 
C3-N3-C31 
C4-N4-C41 
P 1 - N I 1 - C l 1 1  
P l - N I 2 - S i 1  
P I - N l Z - C I 2 1  
S i l - N l 2 - C l 2 1  
P Z - N Z l - C 2 1 1  
P2 -N22 - S i 2  
P2-N2Z-C221 
S i Z - N 2 2 - C 2 2 1  
N 1 2 - S i l - C l 2 5  
N 1 2 - S i I - C l 2 6  
N 1 2 - S i l - C I 2 7  
C 1 2 5 - 5 i l - C I 2 6  
C 1 2 5 - S i l - C l 2 7  
C 1 2 6 - S i  l - C l 2 7  
N 2 2 - S i 2 - C 2  25  
N22-512-C226  
N 2 2 - S i 2 - f 2 2 7  
C 2 2 5 - S i Z - C 2 2 6  
C 2 2 5 - S i 2 - C 2 2 7  
C 2 2 6 - S i 2 - C 2 2 7  
N 1 - c 11 -c 1 2  
N l - C I l - C l 3  

N3-C31 
N 4 - C 4 l  
N I l - C l 1 1  
N 1 2 - C l 2 1  
N21-C211  
N22-C221  
C 1 1 - C l 2  
C l l - C 1 3  
C l l - C 1 4  
c 2 1 - c 2 2  
C 2 I - C 2 3  
C21-C24 
C31-C32 
C31-C33 
C31-C34 

1 2 4 , 5 ( 1 1 )  
9 5 , 8 ( 1 6 )  

1 7 3 , 9 ( 2 3 )  
1 7 7 , 5 ( 3 0 )  
1 7 7 , 5 ( 2 7 )  

1 4 6 , 8 ( 2 2 )  
1 3 2 , 6 ( 2 0 )  
1 7 5 , 8 ( 2 3 )  
1 7 7 , 2 ( 2 7 )  
1 7 6 , 1 ( 3 0 )  
135,Z ( 2 2 )  
1 2 6 , 7 ( 2 0 )  
1 0 7 , 4  ( 1 4 )  
1 2 6 , 7 ( 1 9 )  
1 2 5 , 8 ( 1 9 )  
1 3 0 , 5 ( 2 6 )  
1 0 8 , 7 ( 1 8 )  

1 2 9 , 6 ( 2 5 )  

7 7 , 9 (  9 )  

i z n , 5 ( 2 6 )  

N l - C I l - C l 4  l 0 7 ; 9 (  3 3 )  

C 1 2 - C l l - C l 4  1 1 3 , 2 1 3 6 )  
C 1 3 - C l l - C I 4  1 1 0 , 6 ( 3 5 )  
N2-C21-C22 1 0 1 , 4 ( 3 8 )  
N7-C21-C23 1 0 6 , 6 ( 3 6 )  

c 1 2 - c 1 1 - c 1 3  1 1 1 , 8 ( 3 9 )  

1 4 5 , 1 ( 3 9 )  
1 4 Y , 6 ( 3 7 )  
1 4 5 , 7 ( 4 6 )  
1 4 9 , 3 (  5 0 )  
1 4 9 , 7 ( 5 0 )  
1 4 9 , 7 ( 5 6 )  
1 5 1 , 7 ( 5 5 )  
1 4 7 , 5 ( 7 0 )  
1 4 5 , 0 (  6 5 )  
1 5 3 , 8 ( 7 3 )  
1 4 3 , 2 ( 8 4 )  
1 5 0 , 8 ( 9 7 )  
1 5 7 , 0 ( 5 9 )  
1 4 6 , 2 ( 6 6 )  
1 5 4 , 2 ( 6 1 )  

C41-C42 
C41-C43 
c 4 1 - c 4 4  
C 1 1 1 - C I 1 2  
Clll-C113 
C 1 1 1 - C I 1 4  
C l 2 l - C I 2 2  
C 1 2 1 - C I 2 3  
C 1 2 1 - C l 2 4  
C 2 l l - C 2 1 2  
C 2 l l - C 2 1 3  
CZI1 -C2  1 4  
c 2 2 1 - c 2 2 2  
C221-C223 
C221-C224 

1 5 7 , 3 ( 5 1 )  
1 5 3 , 6 ( 4 6 )  
1 5 3 , 0 ( 3 7 )  
1 5 1 , 4 (  6 5 )  
1 6 7 , 0 ( 7 3 )  
1 3 9 , 8 (  7 9 )  
1 5 5 , 6 (  5 2 )  
156 ,0 (  6 4 )  
1 5 5 , 0 ( 6 1 )  
1 5 3 , 0 ( 6 2 )  
1 5 1 , 8 (  7 0 )  
1 6 0 , 9 ( 5 6 )  
1 5 2 , 7 ( 6 9 )  
163 ,2  ( 6 4 )  
1 5 2 , 8 ( 7 2 )  

NZ-C21-C24 1 0 0 , 8 ( 4 2 )  
CZ2-C21-C23 1 2 4 , 9 (  5 1 )  
CZ2-CZ l -C24  1 1 1 , 1 ( 4 6 )  
CZ3-C21-C74 1 0 9 , 0 ( 5 0 )  
N3-C31-C32 1 0 5 , 9 (  3 0 )  
N3-C31-C33 109 ,  I ( 3 0 )  
N3-C31-C34 1 0 7 , 9 ( 2 9 )  
C 32 -C31-C33 110 .9  ( 3 4 )  
C32-C31-C34 1 0 3 , 4 ( 3 2 )  
C33-C31-C34 1 1 8 , 8 ( 3 6 )  
N4-C41-C42 1 0 7 , 3 ( 2 3 )  

1 0 7 , 1 ( 2 5 )  N4-C41-C43 
N4-C41-C44 104 ,4  ( 22  ) 
C42-C41-C43 1 1 6 , 1 ( 2 5 )  
C42-C41-C44 1 0 8 , 6 ( 2 6 )  
C43-C41-C44 1 1 2 , 5 ( 2 4 )  
N11-C111-C112 1 1 0 , 0 ( 2 8 )  
N l I - C I l 1 - C l 1 2  1 0 7 , 1 ( 3 3 1  
N l I - C l 1 1 - C I 1 4  1 2 6 , 3 ( 4 7 )  
C 1 1 2 - C l I l - C l 1 3  1 0 1 , 7 ( 3 8 )  
C 1 1 2 - C l l l - C l 1 4  1 1 7 , 8 ( 4 6 )  
C 1 1 3 - C I l l - C 1 1 4  8 6 , 3 ( 4 1 )  
N 1 2 - C I 2 1 - C I 2 2  1 1 1 , 4 ( 2 7 )  
N 1 2 - C l 2 l - C l 2 3  1 1 1 , 7 ( 3 5 )  
N l Z - C l 2 1 - C l 2 4  1 0 9 , 7 ( 3 1 )  
C l 2 2 - C l Z l - C l 2 3  1 0 7 , 2 ( 3 1 )  
C 1 2 2 - C l 2 1 - C l 2 4  1 0 4 , 7 ( 3 4 )  

NZ l -C211-C212  1 1 5 , 8 ( 3 4 )  
N21-C211-C213 1 1 1 , 5 ( 3 2 )  
N 2 I - C 2 1 1 - C 2 1 4  1 0 9 , 7 ( 3 2 )  
C 2 1 2 - C 2 l l - C 2 1 3  1 1 0 , 0 ( 3 6 )  
C Z 1 2 - C 2 l l - C 2 1 4  1 0 0 , 7 0 2 )  

N22-C221-C222 1 1 6 , 0 ( 3 4 )  
N22-C221-C223 1 1 2 , 8 ( 3 6 )  
N22-C221-C224  1 0 7 , 5 ( 3 7 )  
C222-C221-C223 1 0 5 , 3 ( 3 7 )  
C222-CZ21-C224  1 0 7 , 5 ( 4 0 )  
C223-C221-C224  1 0 7 , 2 ( 3 8 )  

C123-C121-C124 L 1 1 , 9 ( 3 3 )  

C 2 1 3 - C 2 l l - C 2 1 4  1 0 8 , 3 ( 3 7 )  

c )  W i n k e l  z w i s c h e n  d e f i n i e r t e n  Ebcnen  ( ' 1  

7 3 ir 5 Ebene d e f i n i e r e n d e  Atome 

1 P t l  P t 2  P t 3  
2 P t l  P t 2  P I  
3 P t 2  P t 3  P2 
4 P t l  P t 3  c 4  
5 P 1  N I 1  N12 
6 P2 1.121 N22 
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Tab. 5 .  Molekiildaten von 4 a 

d )  B i n d u n g s a b s t a n d e  ( p m )  

P t l - P t 2  
P t l - P t 3  
P t 2 - P t 3  
P 1 - P t l  
P I - P t 3  
P l - N l l  
P I -N1Z  
P 2 - P t l  
P 2 - P t 2  
P2-N21 
P2-N22 
P 3 - P t 2  
P 3 - P t 3  
P3-N31  
P3-N32 

2 7 4 , 5 (  
2 7 3 , 2 (  
274 ,7 (  
2 3 7 , 2 (  
238 ,9 (  
1 6 8 , 0 (  
1 5 6 , 0 (  
2 3 7 , 6 (  
2 3 7 , 8 (  
1 6 7 , 9 (  
154,O( 
Z37 ,9 (  
2 3 7 , 1 (  
1 6 6 , 4 (  
1 5 6 , 6 (  

C l - P t l  
c 1 - 0 1  
C2-P t2  
c z - 0 2  
C 3 - P t 3  
C3-03  
S i  1- N 1 1  
S i l - C I 3 1  
S i l - C 1 3 2  
S i l - C 1 3 3  

1 8 7 , 0 ( 1 3 )  
1 1 4 , 6 (  1 6 )  
1 8 4 , 4 (  1 4 )  
1 1 6 , 9 ( 1 8 )  
1 8 3 , 8 ( 1 4 )  
1 1 5 , 9 ( 1 7 )  
1 8 3 , 7 (  1 0 )  
1 8 9 , 2  ( 1 5 )  
1 9 6 , 0 ( 1 8 )  
1 8 8 , 8 ( 1 3 )  
1 8 1 , 0 ( 9 )  
1 8 8 , 0 ( 1 8 )  
1 8 8 , 4 (  1 5 )  
1 9 4 , 5  ( 1 9 )  

S i 3 - N 3 1  
S i  3 - C 3 3 1  
S i 3 - C 3 3 2  
S i 3 - C 3 3 3  
N 1 1 - C l 1  
N l 2 - C 1 2  
N21-C21  
NZ2-C22 
N31-C31  
N32-C32 
C 1 1 - C 1 1 1  
C I 1 - c 1 1 2  
C 1 1 - C l 1 3  
c 1 2 - c 1 2 1  

1 8 3 , 0 ( 8 )  
190,O ( 1 4 )  
1 8 8 , 6 ( 1 6 )  
1 9 2 , 1 ( 1 6 )  
149 ,9  ( 1 4 )  
1 4 2 . 4 ( 1 5 )  
152 ; 5 (  1 6 )  
1 4 5 , 6 (  1 5 )  
149 ,  I (  1 4 )  
1 4 6 . 6 (  1 6 )  
155 ;  6 (  1 8 )  
1 5 4 , 8 ( 1 8 )  
1 5 5 , 9 ( 1 6 )  
1 5 4 , 2 ( 2 7 )  

c 1 z - c 1 2 2  
C 1 2 - C l 2 3  
c 2 1 - c 2  11 
c 2 1 - c 2 1 2  
C2 1-C2 1 3  
C2Z-C2Z l  
c 2 2 - c z 2 2  
C22 -CZ23 
C31-C311  
C31-C312 
C31-C313 
C3Z-C321  
C32-C322 
C32-C323 

1 5 4 , 5 ( 2 4 )  
1 4 4 , 7 ( 2 2 )  
1 5 0 , 7 ( 2 0 )  
1 5 8 , 1 ( 2 3 )  
1 5 1 , 1 ( 2 6 )  
1 5 4 , 2 ( 2 0 )  
1 5 7 , 0 ( 2 0 )  
1 5 7 , 5 ( 1 8 )  
154 ,6 (  18)  
1 5 3 , 5  ( 2 3 )  
1 5 8 , 0 ( 2 4 )  
152 ,2  ( 2 1 )  
1 5 3 , 5 ( 1 8 )  
1 5 3 , 9 ( 2 4 )  

b )  B i n d u n g s w i n k e l  ( ' )  

P t 2 - P t l - P t 3  6 0 , 2 ( 0 )  P t 2 - P Z - N 2 1  1 2 4 , 6 ( 3 )  C 3 3 1 - S i 3 - C 3 3 2  1 1 7 , 8 ( 6 )  
P t 2 - P Z - N 2 2  1 1 9 , 8 ( 4 )  C 3 3 1 - S i 3 - C 3 3 3  1 0 0 , 7 ( 7 )  P t Z - P t l - P 1  1 1 5 , 2 ( 1 )  
N Z l - P 2 - N 2 2  1 0 1 , 6 ( 5 )  C 3 3 2 - 5 i 3 - C 3 3 3  1 0 1 , 8 ( 7 )  P t 2 - P t l - P 2  54 ,s  (1) 

N11-C11-C111  1 1 0 , 5 ( 9 )  P t 2 - P t l - C 1  1 4 9 , 0 ( 4 )  P t 2 - P 3 - P t 3  7 0 , 6 ( 1 )  
P t 3 - P t l - P 1  5 5 , 3 ( 1 )  P t 2 - P 3 - N 3 1  1 1 9 , 3 ( 3 )  N l l - C l l - C l l Z  110,4(8)  
P t 3 - P t l - P 2  1 1 4 , 9 ( 1 )  P t 2 - P 3 - N 3 2  1 2 2 , 6 ( 4 )  N11-C11-C113 1 1 0 , 1 ( 1 0 )  
P t 3 - P t l - C 1  1 5 0 , 8 ( 4 )  P t 3 - P 3 - N 3 1  1 2 0 , 9 ( 3 )  C 1 1 1 - C l l - C 1 1 2  1 0 8 , 3 ( 1 0 )  
P I - P t l - P 2  1 6 9 , 8 ( 1 )  
P 1 - P t l - C l  9 5 , 6 ( 4 )  N31-P3-N32 1 0 1 , 4 ( 4 )  C l l 2 - C 1 1 - C 1 1 3  1 1 2 , 5 ( 1 1 )  

1 7 8 , 6 ( 1 3 )  N12-C12-C121  1 0 7 , 7 ( 1 3 )  
1 7 8 , 9 ( 1 2 )  N 1 2 - C l Z - C l 2 2  1 0 8 , 2 ( 1 1 )  

P t l - P t 2 - P 2  5 4 , 7 ( 1 )  P t 3 - C 3 - 0 3  1 7 9 , 4 ( 1 3 )  N 1 2 - C I 2 - C l 2 3  1 1 1 , 8 ( 1 1 )  
P t l - P t 2 - P 3  1 1 4 , 2  ( 1 )  P I - N 1 1 - S i l  1 0 9 , 8 ( 5 )  C l Z l - C l 2 - C I 2 2  1 0 6 , 5 ( 1 3 )  
P t l - P t 2 - C 2  1 5 0 , 3 ( 4 )  P I - N 1 1 - C I 1  1 2 6 , 3 ( 8 )  C l 2 l - C l 2 - C I 2 3  l O 8 , 9 ( 1 5 )  
P t 3 - P t 2 - P Z  l l 4 , 3 ( 1 )  S i  1 - N I  I - C l l  1,13,2 ( 7 )  C 1 2 2 - C l 2 - C l 2 3  1 1 3 , 4 ( 1 7 )  
P t 3 - P t 2 - P 3  5 4 , 5 ( 1 )  P l - N l 2 - C l 2  1 3 4 , 5 ( 9 )  N Z I - C 2 I - C 2 1 1  1 1 3 , 3 ( 1 1 )  
P t 3 - P t 2 - C 2  1 5 0 , 0 ( 4 )  P 7 - N Z l - S i 2  1 1 1 , 8 ( 5 )  N21-CZ1-CZIZ 109,1(10) 
P 2 - P t 2 - P 3  1 6 8 , 6 ( 1 )  P 2 - N Z l - C Z l  1 2 4 , 2 ( 8 )  N Z l - C 2 1 - C 2 1 3  1 0 9 , 0 ( 1 2 )  
P2 -P t2 -CZ  9 5 , 6 ( 4 )  S i 2 - N 2 1 - C 2 1  1 2 3 , s  ( 8 )  C211-C21-C212 1 0 8 , 2 ( 1 3 )  
P3 -P t2 -CZ  9 5 , 5 ( 4 )  P2-N22-C22 1 3 4 , 7 ( 8 )  C Z l I - C 2 1 - C 2 1 3  1 0 7 , 8 ( 1 3 )  

P 3 - N 3 1 - S i 3  1 1 0 , 9 ( 5 )  C212-C21-C213 l 0 9 , 4 ( 1 3 )  P t l - P t 3 - P t 2  6 0 , 1 ( 0 )  
P j - N 3 1 - C 3 1  1 2 5 , 7 ( 7 )  N22-C22-CZ21  1 1 2 , 4 ( 1 0 )  P t l - P t 3 - P l  5 4 , 7 ( 1 )  
S i 3 - N 3 1 - C 3 1  1 2 3 , 3 ( 7 )  NZZ-C22-C222 1 0 8 , 2 ( 1 0 )  P t l - P t 3 - P 3  1 1 5 , 0 ( 1 )  
P 3 - ~ 3 2  - c 32 I 33 ,3  ( a ) N22-C22-C223 1 0 7 , 6 ( 1 0 )  P t l - P t 3 - C 3  1 5 0 , 7 ( 4 )  
N I l - S i l - C l 3 1  1 1 1 , 3 ( 6 )  C221-C22-C22Z 1 1 1 , 4 ( 1 1 )  P t 2 - P t 3 - P l  1 1 4 , 6 ( 1 )  
N l l - S i l - C l 3 2  1 1 0 , 3 ( 6 )  C221-C22-C223 1 0 7 , 8 ( 1 1 )  P t 2 - P t 3 - P 3  5 4 , 8 ( 1 )  
N l l - S i l - C l 3 3  1 1 1 , 6 ( 6 )  C222-C22-C223 1 0 9 , 2 ( l l )  P t 2 - P t 3 - C 3  1 4 9 , 2 ( 4 )  

P l - P t 3 - P 3  1 6 7 , 8 ( 1 )  C 1 3 1 - S i l - C l 3 2  1 0 2 , 9 ( 7 )  N31-C31-C311  1 1 2 , 7 ( 1 0 )  
P I - P t 3 - C 3  9 6 , 1 ( 4 )  C 1 3 1 - S i l - C l 3 3  1 1 8 , 6 ( 7 )  N31-C31-C312 1 1 0 , Z ( 1 0 )  
P 3 - P t 3 - C J  9 4 , 4 ( 4 )  C 1 3 2 - S i l - C l 3 3  1 0 1 , 1 ( 7 )  N31-C31-C313 1 0 7 , 5 ( 1 1 )  
P t l - P I - P t 3  7 0 , 0 ( 1 )  N 2 1 - S i 2 - C 2 3 1  1 0 9 , 4 ( 6 )  C 3 l l - C 3 1 - C 3 1 2  1 0 7 , 6 ( 1 2 )  

N 2 l - S i 2 - C 2 3 2  1 1 1 , 7 ( 6 )  C 3 l l - C 3 1 - C 3 1 3  1 0 7 , 2 ( 1 1 )  P t l - P I - N 1 1  1 2 2 , 9 ( 3 )  
N Z l - S i Z - C Z 3 3  1 1 2 , 2 ( 6 )  C31Z-C31-C313  1 1 1 , 7 ( 1 2 )  P t l - P I - N 1 2  1 2 0 , 4 ( 4 )  
C231-S i2 -CZ32  1 1 9 , 7 ( 7 )  N32-C32- f321  1 1 3 , 2 ( 1 0 )  P t 3 - P l - N l 1  1 1 7 , 5 ( 3 )  

P t 3 - P l - N l Z  1 2 2 , 5 ( 3 )  C 2 3 1 - S i 2 - C 2 3 3  1 0 2 , 6 ( 8 )  N3Z-C3?-C322 1 0 6 , 9 ( 1 1 )  
N l l - P l - N l 2  1 0 2 , 6 ( 5 )  C 2 3 2 - S i 2 - C 2 3 3  1 0 0 , 6 ( 8 )  N32-C3Z-C323 1 0 9 , 6 ( 1 1 )  
P t l - P 2 - P t 2  7 0 , 5 ( 1 )  N 3 1 - S i 3 - C 3 3 1  1 1 1 , 8 ( 6 )  C321-C32-C322 1 1 2 , 6 ( 1 3 )  
P t l - P 2 - N 2 1  1 1 6 , 7 ( 4 )  N 3 1 - S i 3 - C 3 3 2  1 1 1 , 4 ( 5 )  C321-C3Z-C323 1 0 7 , 8 ( 1 2 )  
P t l - P 2 - N 2 2  1 2 3 , 1 ( 4 )  N 3 1 - S i 3 - C 3 3 3  1 1 2 , 3 ( 5 )  C322-C32-C323 1 0 6 , 5 ( 1 2 )  

c )  W i n k e l  r w i s c h e n  d e f i n l e r t e n  Ebenen  ( O )  

Ebene  d e f i n i e r e n d e  Atome 

1 P t l  P t 2  P t 3  
2 P t l  P t 2  P2 
3 P t 2  P t 3  P3 6 ,5  5 ,7  7.2 
4 P t l  P t 3  P 1  86 ,5  R9,9 8 7 , 6  86 ,3  
5 P I  N 1 1  N12 8 4 , 8  8 4 , 6  85 ,8  79,O 6 1 , O  
6 P2 N 2 1  N22 9 1 , 3  9 4 , 6  91 ,3  96 ,9  62,2 123,Z 
7 P3 N 3 1  N32 

P t 3 - P 3 - N 3 2  1 2 1 , 6 ( 4 )  C l l l - C l l - C l 1 3  1 0 4 , 8 ( 9 )  

P 2 - P t l - C 1  9 4 , 3 ( 4 )  P t l - C 1 - 0 1  
P t l - P t 2 - P t 3  5 9 , 7 ( 0 )  P t 2 - C 2 - 0 2  

Chem. Ber. 118(1985) 



1
2

C
1

6
E

L
 

It2
1

0
6

1
 

18llO
hT

 
1

1
1

1
1

6
 

1
1

0
0

c
2

 
It2

1
6

8
1

 
lh21681 
1911E

fI 
(61476 
16191 
(01158 

181O
L

 
IL

l6
t 

lL
1

0
9

 
1

9
1

5
9

 
Illti6

 
~

h
T

1
6

1
1

 
1

5
1

1
1

2
1

 
(S

T
1721 

tT
Il6

9
 

(
1
1
8
9
 

(Y
T

I62T
 

11119fI 
(2

1
1

0
0

1
 

(11156 
19115C

1 
1021291 
1611h51 
lOIlt8 

lL
lL

9
 

(1
1

9
5

 
1221T

L
T

 
1221crr 
1911OE1 
1E11501 
19188 
19165 

10216C
I 

I6
1

 I 6
h

l 
1

9
1

1
9

2
1

 
(11168 

~
e

~
r

e
 

1
9

1
1

9
 

1
t2

1
1

8
1

 
1021091 
~

9
1

1
9

2
1

 
16119hZ

 
IL

T
I ZhT 

1211101 
111196 
loIl9cl 

(5
1

0
5

 
11196 
(9

1
9

L
 

IT
IIL

 
lT

l2
L

 
IIIO

L
 

’111s 
<
I
1
2
 

2
1

1
2

 
IIIJ

 
$

2
2

 
c2

2
 

2
2

3
 

123 
2N

 
f47J 
Z

hJ 
h

h
J
 

IJ
 

2
J 

1’13 
t
3
 

h
E

J 
ffJ

 
ZC

J 
If3

 
E

N
 

$213 
c2

1
3

 
2

2
1

3
 

1
2

1
3

 
ti13 
fIJ

 
L

T
J 

IT
S

 
IN

 
CJ 

k
2

2
J

 
C

22J 
2

2
2

s 
1

2
2

3
 

22N
 

TIN 
h

I2
J

 
E

l2
2

 
2122 
1

1
2

3
 

1
2

N
 

L
T

N
 

L
2

2
J 

9
2

2
3

 
5

2
2

s
 

2T
S

 
L

Z
IJ 

92T
S

 
5213 
ITS 

’1N 
2d

 
Id

 
C

ld
 

2
ld

 
l

l
d

 

1
0

1
1

tc- 
1

~
1

1
5

1
- 

101162 
18111- 
I5

1
2

 
10116 

(6
)I 

19151- 
1211- 

1
2

1
1

5
9

- 
(2

1
1

5
1

 
(6

1
5

1
 

(L
Ih

Z
 

I515 
I1

1
2

 
loIlo6- 
101152- 

(eic 
1

9
)tI- 

1511- 
(1

1
1

0
9

 
1611 

IO
IIL

T
 

12102 
ItlIC

L
 

IT
lIr- 

16151 
19192 
IS

IS
2

 
(T

IL
 

(911iE 
IIT

ltS
 

l<
IlZ

s- 
ILIO

T- 
1

5
1

9
1

- 
1

9
1

9
- 

11119 
10115 

IZ
IE

- 
10115T

- 
I9

1
8

2
 

IL
IL

T
- 

(9
1

6
- 

1512- 
IT

)$- 
(8

)o
r 

(8lh 
(a)*- 
lL

l8
1

 
181f 
ILIC- 

IO
If 

1012 

(a
ir 

lZT15C 
(0

1
1

lT
- 

(IT
IL

L
- 

lL
l6

- 
It1

2
 

(6
1

t 
19162 
(9

1
i7

1
- 

1212- 
IIlIf- 
(E

III- 
16112- 
(L

1
9

 
It1

0
 

(1
1

5
 

(6
1

1
- 

1
0

1
1

8
2

 
(O

IIZ
h

 
1

9
1

9
 

It1
6

 
111162 

(L
1

9
- 

Io
rl~

r 
121’11 

IE
IlL

h
 

(2
1

1
1

 
IT

T
IE

E
- 

1
9

)s
 

1
5

1
1

1
 

IT19 
IL

1
)Z

Z
- 

(L
1

)O
Z

- 
1

0
2

1
~

0
1

 
1

8
1

2
2

 
~

5
1

2
1

 
1819 

1
~

1
1

0
0

1
 

16lO
f 

IZ
IlC

 
19112 
16112 
1915c 
(9

1
0

2
 

1
0

1
2

 
Ill0

1
 

1
9

)6
- 

lL
16 

lL
l6

9
 

1111 
1

9
)IT

- 
1

1
)9

1
 

I0
1

5
 

1
0

1
9

 
I015 

IE
IIf6

 
(1

IIfZ
T

 
1

1
1

1
5

L
 

(61L
5 

(
lIC

9
 

1
2

1
1

1
0

1
 

I ZIIEOI 

1
1
1
1
1
 

161L
K

- 
lo

llo
2

- 
19111- 
IS

IT
 

(6115 
(

6
)

9
 

1
0

1
1

9
2

 
12192 

(IIIO
E

 
1

2
1

1
2

1
 

(L
IZ

 
11111 
It1

6
 

1119 
111lL

I- 

1
6

1
5

- 
(
9
)
*
-
 

(5
1

2
 

1
t1

1
r9

 
1

6
1

9
1

 
l2

T
)L

h
 

IE
IZ

E
 

lC
T

l92- 
lO

IlL
* 

(6
1

9
1

- 
(ale- 
(S

lb
r 

(1
)9

 
(611C

- 
1trr19- 
1

5
1

1
9

1
 

IL
Ih

I 
(5

1
6

 
101162 
IIIIE

I- 
161kC

 
1

2
1

9
1

 
ie

lo
h

- 
(6

1
0

2
 

1112- 
(9

1
9

- 

1
6

1
6

1
 

lOI)O2Ol 
1

1
1

1
~

‘i9
1

 
101)19472 

(8
1

6
1

1
1

 
1119991 

I0
1

1
 2h

h
I 

16119L
Z

 
191681 
1210C

91 
lO

IlG
t6

2
 

(1115151 
1

0
1

1
2

2
5

2
 

(8
lIh

2
2

 
I 51 C

4702 

I
 

i
 

m” 

... 
(8155 
i9

1
C

5
 

1
2

1
2

5
 

~
~
T
I
B
2
1
 

1
1

1
1

5
9

 
101159 

2
2

3
 

L
Z

N
 

fC2J 
2C

Z
J 

lE
2

3
 

Z
T

S 
E

IL
J 

2123 
IT

2
3

 
T

Z
S 

I2
N

 
2d

 
E

Z
IJ 

2213 
I2

1
J

 
2

1
2

 
2

IN
 

Z
E

13 
T

E
IJ 

ITS 
C

IIJ 
Z

T
IJ 

1113 
1
1
s 

IIN 
Id

 
(0

 
<J 
20 
2

3
 

I0
 

13 
Cld 
Z

ld
 

Ild
 

E
rr3 

(CIC8 
1

9
1

1
6

2
1

 
lhTlLT1 
If1

 I L 21 
1
0
7
1
~
1
 

1
9

1
0

9
 

IZlO+J 
1

2
l)b

L
 

1921092 
(9

1
1

5
1

2
 

1616L
 

(9
1

9
1

 
121lC

01 
1

5
lllill 

16169 
1

2
1

0
1

 

161047 
Io

IlU
L

 
11119 
1

2
1

5
5

 

(11161- 
I ,0

1
1

9
2

 
(9

1
9

9
 

16186 

151t- 
1511s 

11108 
lL

1
6

1
 

1
9

1
1

1
 

18165 
lOI€E 

If1
9

 
lC

1
5

- 
1112- 
IT

)<
- 

(T
I0

 

IS
16 

(E
IL

- 
lo)< 
1

0
1

1
- 

(0
1

0
 

161L
61h 

IOIIOLT 
1016221 
(0

1
8

6
6

2
 



Elementorganische Amin/Imin-Verbindungen, XXVI 17 

ci1131 

.,,'P-pJ 1112) 

Abb. 7. Molekulstruktur von 3 a  mit Atomnumerierung. a) Draufsicht; b) Seitenansicht (ohne 
tBuNC- Liganden) 

nahernd senkrecht (3a: 94.3', 89.2'; 4a: 86.5", 84.8", 91.3') zur Ebene der Metall- 
atome. Dabei ergibt sich vermutlich aus sterischen Grunden fur die Iminostickstoff- 
atome von 3a (N11, N21) bzw. 4a (N12, N22, N32) eine trans- bzw. truns/cis/truns- 
Anordnung bezuglich der Ebene der Pt-Atome (durch die beiden chiralen P-Atome 
liegt 3a in dieser Konfiguration als Racemat vor). Weiterhin zeigen die Reste an allen 
P = N-Bindungen die fur den in Losung NMR-spektroskopisch nachweisbaren intra- 
molekularen Platzwechsel der Me,Si-Gruppen notige trans-Konfiguration. 

Bei 3a betragen die Mittelwerte der P = N -  bzw. P-N-Bindungen 154.5 bzw. 
167.8 pm, bei 4a 155.5 bzw. 167.4 pm, was nur geringfugig von denen des PtL, (2a), 
L = Aminoiminophosphan l a  ( P = N  155.6; P - N  168.01 ~ m ' ~ ) )  sowie des freien Li- 
ganden l a  (P= N 154.4; P- N 165.8 pm30)) abweicht. Dagegen weisen die Cluster (Mit- 
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telwert 3a: 96.6"; 4a: 101.9") verglichen mit 2a (Mittelwert 103.7') und l a  (104.9') 
eine deutliche Verkleinerung der NPN- Winkel auf. 

Abb. 8. Molekiilstruktur von 4 a  mit Atomnumerierung 

Aus den Winkelsurnmen an den Aminstickstoffatornen der Aminoiminophosphan- 
Liganden ergibt sich deren trigonaI-planare Koordinationsurngebung. Bei 3a stimmen 
Winkel und Abstande der terminalen und des verbruckenden Isocyanid-Liganden gut 
mit den Werten beim Pt3(CNtB~)64b) uberein. Die Strukturdaten der endstiindigen 
CO-Liganden bei 4a entsprechen denen des p-Carben-Komplexes Pt,[p-C(0Me)- 
(C,H,Me)13(CO),24). Bemerkenswert bei den Dreikernclustern ist die groRe Stabilitat der 
p-P-Koordination einiger Aminoiminophosphane gegenuber der terminalen Anord- 
nung. Sie ist bei diesen Komplexen sogar vor einer CO- bzw. tBuNC-Brucke bevorzugt. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem Verband der Chernischen Industrie moch- 
ten wir fur die finanzielle Unterstiitzung, der DEGUSSA AG, Hanau, fur eine Chemikalien- 
spende danken. 

Experimenteller Teil 
Samtliche Untersuchungen (in einem Schlenk-Rohr) wurden in einer Argon-Schutzgasatmo- 

sphare unter Verwendung absol. Losungsmittel durchgefiihrt. - 'H-, I3C{'H)-, 31P('H)-, 
195Ptj'H)- und temperaturabhangige Spektren: FT-Gerat WP 200, Firma Bruker. Hochfeldver- 
schiebung bedeutet negativer Wert. Die Kopplungskonstanten sind in Hertz ohne Berucksichti- 
gung der absoluten Vorzeichen angegeben. Relative Vorzeichen sind - soweit bestimmt - mit 
*, T gekennzeichnet. - AGFc wurde nach AGFc = 4.57 T, (9.97 + Ig TJAv) bestimmt. Die 
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Spektrensimulation erfolgte rnit dem PANIC program der Firma Spectrospin am Aspect 2000. - 
Die IR-Spektren wurden rnit dem Perkin Elmer 297-Spektrometer aufgenommen. 

Ausgangsmaterialien: 1 a31), 1 b32), 1 ~ 3 3 1 ,  2a7C), 54b) ,  Pt(COD),34). 

Tris([bis(trimethylsilyl)uminoj(iert-butylimino)phosphan~plaiin(0) (2 b): 200 mg (0.486 mmol) 
Pt(COD), (COD = cis,cis-l,5-Cyclooctadien) werden bei Raumtemp. unter Ruhren in kleinen 
Portionen zu 400 mg (1.524 mmol) [Bis(trimethylsilyl)aminol(lert-butylimino)phosphan (lb) in 
4 ml Benzol gegeben und 30 min geruhrt. Nach dem Entfernen des Losungsmittels im Olpumpen- 
vak. nimmt man den kristallinen Ruckstand in 2 ml Pentan auf, laBt 2 d bei - 78°C auskristalli- 
sieren, trennt die orangen Kristalle von der Losung ab, wascht diese zweimal rnit je 1 ml kaltem 
Pentan und trocknet 2 h bei 0.01 Torr. Ausb. 330 mg (0.336 mmol, 69%), Schmp. ca. 70°C 
(Zers.). 

C3,Hx,N6P3PtSi6 (982.5) Ber. C 36.67 H 8.31 N 8.55 Gef. C 35.80 H 8.05 N 8.50 

Tris([bis(trimeihylsily~uminoj[(trimeihylsily~imino]phosphan]plutin(0) (2c): 200 mg (0.486 
mmol) Pt(COD), werden langsam unter Ruhren bei Raumtemp. zu 420 mg (1.508 mmol) [Bis- 
(trimethylsilyl)amino][(trimethylsilyl)imino]phosphan (1 c) in 4 ml Benzol gegeben. Die gelb- 
orange Losung wird weitere 20 min geruhrt und das Losungsmittel sowie das freigesetzte COD 
wahrend 2 h bei 0.01 Torr entfernt. Der Ruckstand wird in 1.5 ml Toluol aufgenommen und bis 
zum beginnenden Abscheiden der Substanz als 0 1  oder Kristalle rnit Acetonitril versetzt und 2 d 
bei - 20°C belassen. Die gelben Kristalle werden zweimal rnit je I ml Acetonitril gewaschen und 
4 h bei 0.01 Torr getrocknet. Ausb. 450 mg (0.437 mmol, go%), Schmp. ca. 50°C (Zers.). 

C2,HX,N6P3PtSiy (1030.8) 

Bis-p- [(ierf- bufylimino)[tert-buiyl(trimethylsilyl)amino]phosphan~-,u-(iert-butylisocyanid)- 
tris(tert-buty1isocyanid)-triangulo-triplatin (3 a) 

a) 400 mg (0.428 mmol) Pt{P( = NtB~)[N(s iMe~) tBu]}~ (2a) in 4 ml Pentan werden rnit 142 mg 
(1.708 rnmol) teri-Butylisocyanid versetzt und 1 h bei Raumtemp. geruhrt. Man Ia8t den gelb- 
orangen Niederschlag 1 h bei - 20°C sich absetzen, wascht ihn nach dem Abtrennen der Losung 
dreimal mit je 1 ml kaltem Pentan und trocknet 1 h bei 0.01 Torr. Ausb. 131 mg (0.093 mmol, 
65%). 

b) Zu einer Losung von 100 mg (0.092 mmol) Pt,(CNiBu), (5 )  in 3 ml Benzol werden 50 mg 
(0.203 mmol) l a  gegeben und 30 min bei Raumtemp. geruhrt. Nach Entfernen des Losungsmittels 
im Olpumpenvak. wird der verbleibende Ruckstand dreimal rnit je 0.5 ml kaltem Pentan gewa- 
schen und 1 h bei 0.01 Torr getrocknet. Ausb. 111 mg (0.079 mmol, 85%), Schmp. 145- 150°C 
(Zers.). 

Ber. C 31.46 H 7.92 N 8.15 Gef. C 29.10 H 7.78 N 7.70 

C4,HyON8P2Pt3Si, (1410.6) 

Kristalle von 3a konnen aus Ether/Benzol, Acetonitril/Benzol oder Pentan/Toluol (alles ca. 
1 : I-Gemische) erhalten werden. Diese enthalten NMR-spektroskopisch und analytisch nachweis- 
bar ca. 0.5 mol an aromatischem Losungsmittel. 

Ber. C 35.76 H 6.43 N 7.94 Gef. C 35.60 H 6.32 N 7.80 

Bis-p- [[bis(trimefhylsilyl)amino~(fert- butylimino)phosphan~-~-(tert-butylisocyrmid)-tris(tert- 
buty1isocyanid)-triangulo-triplatin (3b): 130 mg (0.120 mmol) 5 in 3 ml Benzol werden mit 95 mg 
(0.362 mmol) l b  versetzt und 30 min hei Raumtemp. weitergeruhrt. Das Losungsmittel wird im 
Olpumpenvak. entfernt und der Ruckstand in 2 ml Pentan aufgenommen. Nach 2 d bei - 20°C 
trennt man die orangen Kristalle von der Losung ab, wascht zweirnal mit je 0.5 ml kaltem Pentan 
und trocknet 1 h bei 0.01 Torr. Ausb. 106 rng (0.073 mmol, 61%). Schmp. ca. 155°C (Zers.). 

C4,Hy0NxP2Pt,Si4 (1442.8) Ber. C 33.30 H 6.29 N 7.77 Gef. C 32.10 H 6.00 N 7.30 

Bis-,u - ([bis(trimethylsilylamin o/[(trimethylsilyl)imino]phosphosphan~-,u-(teri- buty1isocyanid)- iris- 
(iert-bu1ylisocyanid)-triangulo-triplatin (3c): 100 mg (0.092 mmol) 5 ,  3 ml Benzol und 77 mg 
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(0.276 mmol) l c .  Versuchsdurchfiihrung wie bei 3b. Ausb. 103 mg (0.070 mmol, 76%), Schmp. 
ca. 175°C (Zers.). 

C,xH,oNxP,Pt,Si, (1474.9) 

(Tricarbonyl)-lrisy - ((tert- butylimino)[tert-bufyl(trimethylsilyl)aminoJphosphan~-~riangulo- 
triplatin (4a): 200 mg (0.214 mmol) 2a in 2 ml CH2C1, werden in einem 25-ml-Schlenk-Rohr auf 
- 78°C gekiihlt. Man spiilt das Reaktionsgefan mit Kohlenmonoxid und laBt wahrend ca. 20 min 
unter Riihren auf -20°C auftauen, wobei die Losung rot wird. Nach Erneuern der CO-Atmo- 
sphare riihrt man weitere 30 min bei - 20°C, entfernt nach dem Absetzen der orangen Kristalle 
die iiberstehende Losung, wascht mit 1 ml Benzol und trocknet 30 min bei 0.01 Torr (33 mg). Aus 
der Losung konnen nach 12 h bei -20°C weitere 32 mg isoliert werden. Ausb. 65 mg (0.046 
mmol, 65%), Schmp. ca. 140°C (Zers.). - MS (DCI-lsobutan, 0.25 Torr, 190 eV): m/e = 1409 
(770, M') mit dem aufgrund der Isotopenverteilung zu erwartenden Is~ topenmuster~~) .  

Ber. C 30.95 H 6.15 N 7.60 Gef. C 30.70 H 6.13 N 7.50 

C3,H,,N,03P3Pt,Si, (1408.5) Ber. C 30.70 H 5.80 N 5.97 Gef. C 30.30 H 5.66 N 6.10 

(Tricarbony1)- iris-,u - [[bis(trimethylsilyl)amino](tert- buty1imino)phosphanI-triangulo- triplatin 
(4b): 200 mg (0.204 mmol) 2b, 3 ml CH2CI2 und CO-Gas. Versuchsdurchfuhrung wie bei 4a, je- 
doch nach dem Auftauen auf 0°C wird die Losung 2 d bei -20°C stehengelassen. Die orangen 
Kristalle werden von der Losung abgetrennt, mit 1 ml kaltem Pentan gewaschen und 30 min bei 
0.01 Torr getrocknet. Ausb. 62 mg (0.043 mmol, 63%), Schmp. 115- 120°C (Zers.). 
C,3H,,N,0,P3Pt3Si, (1456.8) Ber. C 27.21 H 5.60 N 5.77 Gef. C 26.40 H 5.43 N 5.40 
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