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Transition Metal Stannyl Complexes, 4'). - Palladium and Platinum Complexes with Chelating Phosphinoalkylstannyl 
Ligands by Oxidative Addition of Sn - C Bonds 

Reaction of (Ph,P)4Pd with two equivalents of Ph2PCH2CH2- derivatives Ph2P[CH2],SnPh3 afford the Pt(I1) complexes 
SnR3 (R = Ph, Me) gives the Pd(I1) stannyl complexes trans- (Ph,P)(Ph)l%PPh,[CH,].SnPh, (3), in which the two phosphorus 
$d(PPh2CH2CH2SnR2)2 (2) by oxidative addition of two Sn - R atoms are cis-configurated, while Ph2PCH2CH,SnMe3 gives 
groups and elimination of R - R. Products corresponding to the Pt(IV) complex cis,cis,cis-(Me)2Pt(PPhzCHzCH2SnMe2)2 (3) 
earlier steps of the reaction are obtained by the reaction of as stable product. 
(Ph3P)2Pt(C2H4) with Ph2P(CH2),SnR3 (n = 2, 3). The phenyl 

Wahrend eine betrachtliche Anzahl von Stannyl-Kom- 
plexen des Platins rnit unterschiedlichen Phosphan- und 
Stannyl-Liganden dargestellt wurde, ist iiber entsprechende 
Palladium-Verbindungen vergleichsweise wenig bekannt'), 
da ihre Stabilitat deutlich geringer ist. Wir haben kiirzlich 
an Palladium-SilyE-Komplexen des Typs (R,P),Pd(SiR;), ge- 
zeigt, daD die im Vergleich rnit entsprechenden Platin-Kom- 
plexen hohe Labialitat derartiger Komplexe auf die we- 
sentlich leichter ablaufende reduktive Eliminierung von Di- 
silanen zuriickzufuhren ist. Eine Stabilisierungs-Moglichkeit 
fur Palladium-Komplexe besteht in der Verwendung geeig- 
neter Chelat-Liganden3). In dieser Arbeit wird untersucht, 
ob Stannyl-Komplexe des Palladiums ebenfalls durch Ver- 
wendung von Chelat-Liganden des Typs Ph2P[CH2],SnR2 
stabilisiert werden konnen. 

Zur Knupfung von M - E-Bindungen (M = Pd, Pt; E = 
Si, Sn) ist die Umsetzung von Verbindungen mit E-H- 
Bindung in vielen Fallen die Methode der Wahl. So konnte 
auch der Komplex Pd(PPh2CH2CH2SiMe2)2 ausgehend von 
Ph2PCH2CHzSiMe2H durch Umsetzung rnit (MePh,Ph- 
PdMez dargestellt werden 3! Da die Verbindungen Ph2P- 
[CHJ,SnR2H nicht einfach zuganglich sind, wurde ver- 
sucht, Komplexe des Palladiums, zum Vergleich auch ent- 
sprechende Komplexe des Platins, durch oxidative Addition 
einer Sn - C-Bindung von Ph2P[CH2],SnR3 (R = Alkyl, 
Aryl) an geeignete Metallkomplex-Fragmente darzustellen. 
Oxidative Addition von Sn - C-Bindungen wurde zur 
Knupfung von Obergangsmetall-Zinn-Bindungen, beson- 
ders auch zur Darstellung von Platin-Stannyl-Komplexen 
mit nicht-chelatisierenden Stannyl-Liganden, schon mehr- 
fach angewandt4). 

Bis([(diphenylphosphino)ethyl]stannyl)-Pal~adium(II)- 
Komplexe 

Versetzt man eine Suspension von (Ph3P)4Pd in Benzol 
bei Raumtemperatur mit zwei Aquivalenten der (Phosphi- 
noethy1)stannyl-Verbindungen Ph2PCH2CH2SnR3 (1 a: R = 
Ph; lb: R = Me), so lassen sich nach mehrstundiger Re- 
aktion die Komplexe 2 als hellgelbe Pulver analysenrein 
isolieren (Gl. 1). Bei der Umsetzung von la konnte durch 
Dunnschicht-Chromatographie Biphenyl im Vergleich rnit 
einer authentischen Probe nachgewiesen werden; die Um- 
setzung von 1 b verlluft unter heftiger Gasentwicklung, wo- 
bei es sich vermutlich um Ethan handelt. Die neuen Kom- 
plexe sind unter Inertgas stabil und zersetzen sich erst bei 
100 bzw. 135°C. 

(Ph,P),Pd + 2 Ph,P[CH,],SnR, -+ 4 PPh, + R-R + (1) 

1 
Ph- R.. 

1, 2a: R = Ph 

1, 2b: R = Me 

Die NMR-spektroskopischen Daten von 2 beweisen, dal3 
unter Verlust aller vier PPh3-Liganden oxidative Addition 
zweier Phosphinoalkylstannyl-Liganden an das Palladium- 
Atom eingetreten ist. Die GroDe der P - Sn-Kopplungskon- 
stanten erlaubt eine eindeutige Zuordnung der relativen 
Stellung der Kerne zueinander: Es findet sich nur jeweils 
eine 2J~~~sn,dp-Kopplungskonstante (2a: 170,2b 133 Hz), die 
in dem fur cis-Sn-P-Kopplungen typischen Bereich liegt. Fur 
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trans-Sn-P-Kopplungen ware ein 10 - 20fach grol3erer Wert 
von ca. 1800-6000 Hz zu erwarten"'). Demnach miissen 
die Komplexe 2 die in G1. (1) wiedergegebene Geometrie rnit 
trans-standigen Phosphor-Atomen haben. Beim analogen 
Platin-Komplex Pt(PPh2CH2CH2snMe2)2, von dem beide 
Isomeren bekannt sind, wurde beispielsweise fur das 2b ent- 
sprechende cis-Isomere eine Jl l~,nPdP-Kopplungskonstante 
von 127.2 Hz gefunden, fur das trans-Isomere 1388.8 und 
132.4 Hz'). Auch das Triplett im i'gSn-NMR-Spektrum von 
2b (von 2a konnte wegen der Schwerloslichkeit der Verbin- 
dung kein Sn-NMR-Spektrum erhalten werden) beweist die 
ausschlieDliche Bildung des trans-konfigurierten Komplexes. 

Interessanterweise entsteht bei dem durch Umsetzung von 
Ph2PCH2CH2SiMe2H mit (MePh2P)*PdMe2 gebildeten 
Komplex Pd(PPh2CH2CH2SiMe2)2, ebenso beim entspre- 
chenden Pt-Derivat '), ausschliefilich das Isomere mit zuein- 
ander cis-standigen Phosphor-Atomen. Die unterschiedliche 
Geometrie von 2 und entsprechender Silyl-Komplexe ist im 
Einklang mit Beobachtungen an Platin-Komplexen des 
Typs (R3P)2Pt(ER;)2: fiir E = Si oder Ge wurden sowohl 
cis- als auch trans-lsomere isoliert, wahrend fur E = Sn 
trans-Isomere ubenviegen '). Moglichenveise spielen aber 
auch das Zentralmetall und/oder die Darstellungsmethode 
eine Rolle, da bei der Synthese der Platin-Komplexe 
~t[PPh2[CH2],SnMe2]2 (n = 2,3) durch oxidative Addition 
der Sn - Sn-Bindung von (Ph2P[CH2],SnMe2)2 an (Ph3P)4Pt 
bzw. durch Umsetzung von M(Ph2P[CH2],SnMea) (M = 
Li, Na) rnit (Ph3P),PtC12 ein Gemisch beider Isomerer ent- 
steht6). 

[(Diphenylphosphino)ethyl]stannyl-Platin(II)-Komplexe 
Zur Darstellung entsprechender Pt-Komplexe durch oxi- 

dative Addition von Sn - C-Bindungen wurde der Ethylen- 
Komplex (Ph3P)2Pt(C2H4) als Quelle fur (Ph3P)2Pt eingesetzt 
und mit zwei Aquivalenten Ph2P[CH2],SnPh3 (n = 2, 3) bei 
Raumtemperatur zur Reaktion gebracht. In mehrstiindigen 
Reaktionen entstehen dabei die Komplexe 3a,b als farblose 
Feststoffe. Komplex 3b ist weniger loslich als 3a. Aus Ele- 
mentaranalysen, 'H-, 31P-, '19Sn- und lg5Pt-NMR-Spektren 
geht eindeutig hervor, daD es sich dabei nicht um die zu 2a 
aquivalenten Komplexe handelt, sondern daD auch rnit ei- 
nem Uberschul3 von Ph2P[CH2],SnPh3 nur ein Phosphi- 
noalkylstannyl-Ligand unter Freisetzung von einem Tri- 
phenylphosphan-Liganden und Ethylen oxidativ addiert 
wird. Auch bei Zugabe von Ph2P[CH2]SnPh3 zu einer ben- 
zolischen Losung von zuvor isoliertem 3a und mehrstiin- 
digem Erhitzen auf 60°C erfolgt keine Addition eines zwei- 
ten Phosphinoalkylstannyl-Liganden, sondern nur Zerset- 
zung des Komplexes. 

Die eindeutige Zuordnung der 31P-NMR-Resonanzen (PA 
und PB) zu den beiden Phosphor-Atomen und damit der 
Geometrie des Komplexes ist sowohl iiber die 'Jptp- als auch 
die 2Js,p,p-Kopplungkonstanten moglich. Da ein kleiner und 
ein sehr grol3er 2JSnPtp-Wert beobachtet wird (3a: 119 und 
1722 Hz), mulj ein Phosphoratom cis und eines trans zum 
Zinn-Atom angeordnet sein. Da das Phosphor-Atom des 
Chelat-Liganden immer cis zum Sn-Atom sein mu& muD es 
sich um PA handeln. Der PPh3-Ligand (PB) muD demnach 
trans zum Zinn-Atom stehen. Diese Zuordnung wird durch 
die GroDe von 'Jptp bestatigt, die gut rnit dem zum Phos- 
phor-Atom trans-standigen Liganden korreliert werden 
kann: Die beobachteten 2000 - 2300 Hz stimmen sehr gut 
mit Daten bekannter Komplexe des Typs ci~-(Ph,P)~Pt- 
(Ph)SnR3 iiberein4); bei zueinander trans-standigen Liganden 
ware 'JPtp im Bereich von 2700 Hz zu erwarten. Die GroDe 
von 'Jpptp (11.7 bzw. 16.4 Hz) ist ebenfalls rnit einer cis- 
Anordnung der beiden Phosphor-Liganden in Einklang. 

Setzt man (Ph3P)2Pt(C2H4) rnit 2 Aquivalenten des Tri- 
methylzinn-Derivats Ph2PCH2CH2SnMe3 (1 b) um, erhak 
man einen farblosen, in allen gangigen Losungsmitteln gut 
loslichen Feststoff, der elementaranalytisch und 'H-, 31P- 
und 1'9Sn-NMR-spektroskopisch als der Platin(1V)-Kom- 
plex 4 identifiziert wurde. Er wird durch oxidative Addition 
der Zinn-Kohlenstoff-Bindung zweier (Phosphinoethy1)- 
stannyl-Liganden ohne nachfolgende Eliminierung von 
Ethan gebildet (GI. 3). 

(Ph,P),F't(C2H4) + 2 1b + 2 PPh3 + CpH4 + (3) 

4 

Die NMR-spektroskopischen Daten belegen eindeutig, 
daD nur das cisfcislcis-Isomere gebildet wird Das AB-Auf- 
spaltungsmuster im "P-NMR-Spektrum beweist, daD die 
beiden Phosphor-Atome unterschiedliche trans-Liganden 
haben. Ausgeschlossen sind somit Platin(1V)-Verbindungen 
rnit trans-Anordnung der Phosphor- oder Zinn-Atome. Der 
'Jptp-Wert von 2070 Hz kann einem Irans-standigen Me- 
thyl-Liganden und die grol3ere Kopplungskonstante von 
21 57 Hz einem trans-standigen Stannyl-Liganden zugeord- 
net werden. 

Die 2Jsnptp-Werte liegen fur beide Phosphorkerne im Gro- 
Denbereich von cis-Kopplungskonstanten (206/227 Hz fur 
PA [trans zu Me] und 103/122 Hz fur PB [trans zu Sn]). Die 
Kopplung von PB zum trans-standigen Zinn-Atom konnte 
wegen des zu geringen Signal/Rausch-Verhaltnisses nicht 
beobachtet werden. Im "'Sn-NMR-Spektrum erhalt man in 
fjbereinstimmung mit dem "P-Spektrum fur jedes der bei- 

c:n = 3 Ph?, \ Das 'H-NMR-Spektrum von 4 liefert einen weiteren Be- 
weis fur die vorgeschlagene Struktur, da das Signal fur die 
am Platin koordinierte Methylgruppe rnit trans-standigem 
Phosphor-Atom in ein Dublett eines Dubletts aufspaltet und 
auch die Grolje von 2Jptr,, (59 Hz) fur einen trans-stiindigen 

(Ph,P),Pt(C,H,) + Ph2P[CH,],SnPh3 * PPh, + C,H4 + 
l a :  n = 2 (*) den Zinn-Atome ein Dublett. 

p 2  

Ph ,pt: Sn ,ICH,l, 

Ph2 

3a: n = 2 
b : n = 3  
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Phosphorkern spricht. Die Resonanz fur die zu zwei Phos- 
phorkernen ciwtandige Methylgruppe ist nicht genau be- 
stimmbar, da das erwartete (virtuelle) Triplett mit den Re- 
sonanzen der am Zinn koordinierten Methylen-Protonen 
zusammenfallt. Man beobachtet ein Multiplett im Bereich 
von 6 = 0.3 - 0.6. 

Um die Frage zu klaren, ob die reduktive Eliminierung von 
Ethan, also die Bildung des zu 2b  analogen Platin(I1)-Komplexes 
erzwungen werden kann, wurde eine Losung von 4 mehrere Stun- 
den aur 60 "C erhitzt. Bei dieser Temperatur verandert sich das 31P- 
NMR-Spektrum der Losung nur sehr langsam; nach funf Stunden 
findet man Signale bei 6 = 70.8, 68.1, 59.2, 42.1, 41.4, 32.9, 29.1 
und - 15.4 (PhzPCH2CH2SnMe3). Im Vergleich rnit Literatur- 
werten6) konnte allenfalls das Singulett bei F = 68.1 auf den ge- 
suchten truns-Bis(stannyl)-Komplex des Platins(I1) hinweisen. Die 
Vielzahl der Phosphor-haltigen Verbindungen beweist jedoch, da13 
die reduktive Eliminierung von Ethan nicht der bevorzugte ProzeB 
ist. 

Da unkoordiniertes PPh3 bei der reduktiven Eliminierung eine 
Rolle spielen konnte, wurde in einem weiteren Versuch PPh, zur 
Losung von 4 gegeben. Der Reaktionsverlauf beim Erhitzen andert 
sich dadurch aber nicht. 

Diskussion 
Die beschriebenen Reaktionen zeigen, dalj Palladium- 

und Platin-Komplexe mit Phosphinoalkylstannyl-Chelatli- 
ganden durch oxidative Addition einer Zinn-Phenyl- oder 
Zinn-Methyl-Bindung von Phosphinoalkylstannanen R2P- 
[CH,],SnR; an Palladium(0)- und Platin(0)-Fragmente 
(R3P),M (M = Pd, Pt) darstellbar sind, die gegenuber einer 
Eliminierung von Distannanen stabilisiert sind. Gegenuber 
der Verwendung der schwierig zuglnglichen Verbindungen 
R2P[CH2],,SnHR; ist dies ein ganz wesentlicher prlparativer 
Vorteil. 

Bei der Umsetzung von (Ph3P),Pt(C2H4) und (Ph&Pd 
mit einem UberschuD an Ph2P[CH2],SnR3 werden in Ab- 
hangigkeit vom Metal1 und von den Substituenten am Zinn- 
Atom Reaktionsprodukte unterschiedlicher Oxidationsstufe 
und Komplexgeometrie erhalten (Schema 1). 

Einleitender Schritt bei allen Reaktionen (Gl. 1 - 3) diirfte 
nach Phosphan-Austausch zwischen PPh3 und Ph2P[CH2],- 
SnR, (1) die oxidative Addition der Sn-C-Bindung von 
Ph2P[CH,],SnR3 sein. Dabei werden Stannyl-Komplexe des 
Typs A gebildet. Bei Verwendung von PhzP[CHz],SnPh3 

Schema 1 

Ph2PCH2CH2SnR3 \ Ph- 

( P ~ , P ) ~ P ~ / ( P ~ ~ P ) * P ~ ( C Z H ~ )  

Ph3P. ,'P"' 

Ph2PCH2CH2SnR3 Rz 
R y M b S n  3 

(la,c) und Platin als Zentralmetall sind diese Komplexe (3) 
die stabilen Endprodukte. Oxidative Addition eines zweiten 
Phosphinoalkylstannans zu einem Komplex des Typs B er- 
folgt nur rnit dem Dirnethylstannyl-Derivat 1 b. Der dabei 
gebildete cis-Dimethyl-Pt(1V)-Komplex 4 ist gegenuber re- 
duktiver Eliminierung von Ethan erstaunlich stabil. 

Durch Konkurrenz-Experimente konnte gezeigt werden, 
dalj bei der Umsetzung von (Ph3P),Pt(C2H4) mit verschie- 
denen Stannanen Sn - Ph-Bindungen leichter oxidativ zu 
addieren sind als Sn - Me-Bindungen4). Addition eines zwei- 
ten Stannans an die Produkte (Ph3P)2Pt(R)SnR3 wurde da- 
bei nicht beobachtet. Moglicherweise ist der geringere Platz- 
bedarf des Ph2P[CH2l2SnMe2-Liganden, der sowohl kleiner 
ist als das Diphenylstannyl-Derivat Ph2P[CH2]2SnPh2 als 
auch kleiner als die Kombination SnMe3/PPh3, dafur ver- 
antwortlich, dal3 bei der Umsetzung des Dimethylstannyl- 
Derivats 1 b der Pt(1V)-Komplex 4 gebildet wird. Dalj ste- 
rische Faktoren fur den Ablauf der Reaktionen eine grol3e 
Bedeutung haben, wird auch durch die Beobachtung besta- 
tigt, dal3 bei der Umsetzung von (Ph3P),Pt(CZH4) rnit 
Ph2PCH2CHzSnnBu3 keine oxidative Addition erfolgt. 

Bei den Umsetzungen der Palladium-Verbindung (Ph3P)d- 
Pd rnit Phosphinoalkylstannanen entstehen unabhangig 
von den Substituenten am Zinn unter zweimaliger oxidati- 
ver Addition der Zinn-Kohlenstoff-Bindung und unter Bi- 
phenyl-Abspaltung bzw. Ethan-Freisetzung die stabilen Bis- 
(stanny1)-Pd(I1)-Komplexe des Typs C (2). Die Ergebnisse 
der Umsetzungen von (Ph3P),Pt(C2H4) lassen den SchluR zu, 
daD die Komplexe 2 uber Zwischenverbindungen des Typs 
A und B verlaufen. Da bei Pd-Komplexen reduktive Eli- 
minierungen leichter ablaufen als bei entsprechenden Pt- 
Komplexen, ist die Bildung von 2 aus einer Vorstufe des 
Typs B plausibel. Mit 3, 4 und 2 sind also Komplexe iso- 
lierbar, die - in dieser Reihenfolge - den Verlauf der Ad- 
dition von Phosphinoalkylstannanen an L,M-Fragmente 
wiedergeben. 

Bemerkenswert ist, daD bei der oxidativen Addition der 
Sn - Sn-Bindung von (Ph2P[CH2]nSnMez)2 an (Ph,P),Pt die 
Komplexe #'t[PPh2[CH2],SnMe2]z (n = 2, 3) entstehen, die 
den Pd-Komplexen 2 entsprechen6). Dies ist ein deutlicher 
Hinweis darauf, daD die Stabilitat von 4 auf eine Hinderung 
der EthaniEliminierung zuruckzufiihren ist. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter trockenem und Sauerstoff-freiem 

Stickstoff unter Verwendung getrockneter und rnit Stickstoff ge- 
sattigter Losungsmittel durchgefuhrt. - 'H-NMR: Bruker AC200 
(200 MHz). - '95Pt-, "P- und "9Sn-NMR Jeol FX-90Q (19.13, 
36.23 bzw. 33.35 MHz). Es sind nur die Kopplungskonstanten des 
llgSn-Kerns angegeben, die von "'Sn sind entsprechend kleiner. - 
MS: Varian MAT-SM-CH7. - Schmelz- und Zersetzungspunkte: 
Differential-Thermoanalyse, DuPont Thermal Analyzer 990. 

trans-Bis {[2- (diphenylphosphino) ethyl]diphenylstannyl/lpalludi- 
um(ZZ) (Za): 325 mg (0.28 mmol) (Ph3PkPd werden in 3.6 ml Benzol 
suspendiert und tropfenweise rnit einer Losung aus 332 mg (0.59 
mmol) Ph2PCH2CH2SnPh3 ( la)  in 10 ml Benzol versetzt. Die klare, 
orangefarbene Rcaktionslosung wird 15 h bei Raumtemp. geriihrt, 
dann auf wenige ml eingeengt, rnit 50 ml Hexan versetzt und bei C M =  Pd 
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- 30°C aufbewahrt. Nach Dekantieren des Losungsmittels wird das 
erhaltene gelbe Pulver zweimal mit je 30 ml Benzol/Diethylether 
(1:5) und zweimal rnit je 25 ml Diethylether gewaschen, um un- 
umgesetztes (Ph3P)4Pd und Phosphan zu entfernen, und dann im 
Hochvak. getrocknet. Ausb. 112 mg (37%), hellgelbes Pulver, 

(m, 4H, SnCH2), 2.6-2.8 (m, 4H, PCH2), 7.9-7.3 (m, 40H, Ph). - 

220°C): m/z (%) = 867 (0.02) [M - Ph2PCH2CH2]+, 503 (4.9), 461 
(1.Q 433 (4.0), 351 (3.4), 309 (7.7), 228 (15.1), 201 (21.4), 183 (52.6), 

Schmp. 1OC)"c (zers.). - 'H-NMR (200 MHZ, C6D6): 6 = 1.6-1.9 

"P{'H}-NMR (C6D6): 6 = 29.8 ('Jii9Snp,jp = 170 Hz). - MS (70 eV, 

[PhZP]', 154 (21.6) [Ph2]+, 108 (21.5), 78 (26.6) [Ph]+, 51 (7.3). 
CS2H48P2PdSn2 (1078.7) Ber. C 57.90 H 4.49 

Gef. C 58.61 H 4.59 

Durch Diinnschicht-Chromatographie (Laufmittel Petrolether/ 
Dichlormethan 4: 1) kann in der Reaktionslosung Biphenyl nach- 
gewiesen werden. R, = 0.20 (Ph2PCH2CH2SnPh3), 0.41 (Ph,P), 0.61 
(Ph - Ph). 

trans-Bis {[2- (diphenylphosphino) ethyl]dimethylstannyl]pal- 
ladium(ZZ) (2b): 221 mg (0.19 mmol) (Ph3PkPd werden in 8 ml 
Benzol suspendiert und tropfenweise rnit 150 mg (0.40 mmol) 
Ph2PCH2CH2SnMe3 (1 b) versetzt. Nach kurzer Zeit beobachtet 
man lebhafte Gasentwicklung und erhalt eine klare, orangefarbene 
Losung. Zur Vervollstandigung der Umsetzung la& man das Reak- 
tionsgemisch unter LichtausschluD bei Raumtemp. 20 h riihren. 
Nach Einengen der Reaktionslosung auf wenige ml und Zugabe 
von 5 ml Petrolether erhalt man einen gelben Niederschlag und 
eine rote, iiberstehende Losung, die im 31P-NMR-Spektrum nur 
Signale fur (Ph3PkPd und Ph3P aufweist. Der gelbe Niederschlag 
wird abgetrennt, zweimal rnit je 5 ml Diethylether/Benzol(5: 1) und 
einmal rnit 5 ml Diethylether gewaschen und im Hochvak. getrock- 
net. Der Komplex wurdc nur spektroskopisch identifiziert. Ausb. 
106 mg (67%), gelbes Pulver, Schmp. 135°C (Zers.). - 'H-NMR 

1.1-1.2 (m, 4H, SnCH,), 2.8-2.9 (m, 4H, PCH,), 7.12-7.18, 
7.94-8.05 (m, 20H, Ph). - 3'P{'H}-NMR (C6D6): 6 = 21.0 (s, 
2JI~sSnp,jp = 133 Hz). - "9Sn{1H}-NMR (c&,): 6 = 49.7 (t, 
'Js,pdp = 127 Hz). 

(200 MHZ, C6D6): 6 = 0.14 (S, 12H, 2JiieS,CH = 53.3 Hz, Me), 

cis- {[2- (Diphenylphosphino) ethyl]diphenylstannyl}phenyl( tri- 
phenylphosphan)platin(ZZ) (3a): Zu einer Losung von 232 mg (0.31 
mmol) (Ph3P),Pt(C2H4) in 10 ml Benzol werden 348 mg (0.65 mmol) 
Ph2PCHzCH2SnPh3 (1 a) gegeben. Es bildet sich unter lebhafter 
Gasentwicklung sofort eine klare, gelbe Losung. Es wird 17 h unter 
LichtausschluD bei Raumtemp. geriihrt, dann die Reaktionslosung 
eingeengt. Man erhalt ein gelbes 01, das mit kolloidalem Metall 
verunreinigt ist. Das 61 wird in 10 ml Toluol aufgenommen und 
Unlosliches uber Filterflocken abgetrennt. Das klare, gelbe Filtrat 
wird erneut eingeengt und rnit 30 ml Petrolether versetzt. Das aus- 
gefallene hellgelbe Pulver wird dreimal mit je 20 ml Petrolether 
gewaschen und dann getrocknet. Ausb. 132 mg (42%), farbloses 
Pulver, Schmp. 162°C. - 'H-NMR (200 MHz, C6D6): 6 = 

1.0-1.25 (m, 2H, SnCH2), 1.25-1.4 (m, 2H, PCH,), 6.9-7.0 (m. 
5H, PtPh), 7.1 - 7.7 (m, 25H, SnPh, PPh). - 3'P{'H}-NMR (CsD6): 
&(PA) = 50.25 (d, 'Jptp = 2019, 'Jpptp = 11.7, 'J119snptp = 119 Hz), 
~ ( P B )  = 22.6 (d, 'Jptp = 2183, 2Jpptp = 11.7, 2Xt9s,ptp = 1722 

Hz). - '"Pt-NMR (C6D6): 6 = -3630 (dd, 'Jp,p = 2020, 2185 
Hz). - li9Sn{'H}-NMR (c6D6): 6 = 137.0 (dd, 2Js,ptp = 115, 1711 

Hz). - MS (70 eV, 240°C): m/z (%) = 944 (0.02) [M - Ph]+, 789 
(0.01) [M - 2 Ph]+, 761 (0.01), 653 (0.01), 575 (0.01), 497 (0.02), 

420 (0.01), 262 (100) [Ph3Plf, 183 (43) [Ph2P]+, 154 (23) [Ph2]+, 
108 (15) [PhP]+, 78 (6) [Ph]+. 

C50H44P2PtSn (1020.6) Ber. C 58.84 H 4.35 
Gef. C 58.00 H 4.50 

cis- ([3- (Diphenylphosphino) propyl]diphenylstannyl)phenyl (tri- 
phenylphosphanlplatin(ll) (3b): Zu einer Losung von 278 mg (0.37 
mmol) (Ph3P)*Pt(C2H4) in 12 ml Benzol gibt man 205 mg (0.37 
mmol) Ph2PCH2CHzCH2SnPh3 (1 c) und riihrt 17 h bei Raumtemp. 
unter LichtausschluB. Die triibe, gelbe Suspension wird eingeengt, 
mit 20 ml Toluol versetzt und iiber Filterflocken abfiltriert, um 
kolloidales Metall zu entfernen. Nach erneutem Einengen und Zu- 
gabe von 15 ml Petrolether rallt ein farbloses Pulver aus, das ab- 
getrennt und dreimal mit je 20 ml Petrolether gewaschen wird. 
Ausb. 119 mg (31%), farbloses Pulver, Schmp. 94°C (Zers.). - 'H- 

2H, CH,CH,), 1.3-1.5 (m, 2H, PCHJ, 6.6-6.9 (m, 5H, PhPt), 
7.1 -8.4 (m, 25H, SnPh, PPh). - 31P{'H}-NMR (C6D6): &(PA) = 

16.4, 'JW = 2288 Hz). 'Jsnp konnte wegen der schlechten Loslich- 
keit von 3 b nicht beobachtet werden. 

NMR (200 MHz, C6D6): 6 = 0.7-0.8 (m, 2H, SnCH2), 0.9-1.1 (m, 

21.6 (d, 2Jpptp = 16.4, 'Jptp = 2042 Hz), 8(PB) = 26.1 (d, 'Jpptp = 

C ~ I H ~ ~ P ~ P ~ S K ~  (1034.7) Ber. C 59.20 H 4.48 
Gef. C 59.26 H 4.24 

Cislcislcis-Bis {[2- (diphenylphosphino)ethyE]dimethylstannyl]di- 
methylplatin(1V) (4): Zu einer Losung von 250 mg (0.33 mmol) 
(Ph,P),Pt(C2H4) in 10 ml Benzol gibt man 260 mg (0.69 mmol) 
Ph2PCH2CH2SnMe3 (1 b). Die klare Losung rarbt sich gelb, und 
man beobachtet eine heftige Gas-Entwicklung. Nach 16stdg. Riih- 
ren unter LichtausschluD wird die Reaktionslosung eingeengt und 
durch Zugabe von 30 ml Petrolether ein hellgelber Niederschlag 
ausgefallt, der zur Vervollstandigung der Fallung bei - 30°C auf- 
bewahrt wird. Nach mehrmaliger Extraktion rnit Petrolether zur 
Entfernung von (Ph3P),Pt erhalt man ein farbloses Pulver, das im 
Hochvak. getrocknet wird. Ausb. 148 mg (47%0), farbloses Pulver, 
Schmp. 130°C. - 'H-NMR (200 MHz, CD2Cl2): 6 = -0.1 (s, 6H, 
2.h9SnCH = 53 Hz, SnCH3), 0.13 (s, 6H, z ~ l 1 9 s , ~ ~  = 52 Hz, SnCH,), 
0.3-0.6 (m, 7H, SnCH, und PtCH,), 0.78 (dd, 3H, 'JptCH = 59, 
'JpptCH = 11.8 und 6.2 Hz, PtCH,), 1.85-1.94 (m, 2H, PCH2), 
2.4-2.6 (m, 2H, PCH,), 7.23-7.50 (m, 20H, PPh). - 31P{1H}- 
NMR (CD2C12): &(PA) = 26.5 (d, 2Jpptp = 10.3, 'Jptp = 2070, 
2J~i9Snptp = 227 Hz), 8(PB) = 54.8 (d, 'Jpptp = 10.3, 'Jptp = 2157, 
2Jl19SnPtP = 122 Hz). - ''9Sn{1H}-NMR (CD2C12): 6(SnA) = 197.0 
(d, 'JsnPtp = 118 Hz), 6(SnB) = 47 (d, 2JSnptp = 227 Hz). 

Gef. C 42.34 H 4.86 
C34H46P2PtSn2 (949.2) Ber. C 43.02 H 4.89 

CAS-Registry-Nummern 

la: 75271-64-6 / l b  75271-62-4 / lc: 57137-66-3 / 2a: 134110- 
43-3 / 2 b  134110-44-4 1 3a: 134110-45-5 / 3 b  134110-46-6 / 4: 
134110-47-7 / (Ph,P)dPd 14221-01-3 1 (Ph3P)2Pt(CZH4): 12120-15-9 
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