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Summary

The synthesis of cis- and trans-{Pt[PPh,(CH,),SnMe,],} (n = 2, 3) is
reported, and the structure of the complexes is confirmed by 3P, 1'°Sn and
'H NMR spectroscopy.

Ubergangsmetallaphosphacycloaliphaten mit dem charakteristischen Struk-
turelement M—((II)——PR2 werden seit etwa 1970 intensiv bearbeitet [1]. Anal-
oge Verbindungen, in denen das metallbenachbarte Kohlenstoffatom durch
seine schwereren Homologen substituiert ist, sind bisher lediglich in Form
der Verbindungen (CO),MnPMe,(CH.),SiX. (X = Me, Cl) [2] und
{Pt[PPh,(CH,),SiR'R2], } [3] bekannt.

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber organophosphorfunktionelle
Zinnorganyle gelang kiirzlich die Darstellung von « -Diorganophosphinoalkyl-
stannanen des Typs Me,Sn(X)(CH,),PR'R? (X = Cl, H, Alkalimetall,
SnMe,(CH,),PR'R?; n = 2, 3) [4], die geeignete Ausgangsverbindungen zur
Synthese von phosphorhaltigen Metallacyclen mit einer Metall—Zinn-Bindung
darstellen. Durch oxydative Addition der Distannane [SnMe,(CH,),PPh,],
an Pt(PPh;),; in Benzol oder durch Reaktion von Me, Sn(M)(CH,),, PPh,

(M = Li, Na; dargestellt aus Me, Sn(Cl}(CH,), PPh, und Lithium in THF bzw.
Natrium in fliiss. Ammoniak/Tciuol erhélt man die Chelatkomplexe I und 11
als Gemisch aus farblosem cis- und gelbem irans-Isomeren. In Losung liegt
stets ein Gemisch beider Isomerer im Verhiltnis von etwa 4/1 vor.

Die Strukturaufklirung und Isomerenzuordnung der Komplexe erfolgt vor
allem durch 3'P-NMR-spektroskopische Untersuchungen. Das Signalmuster
der *'P-NMR-Spektren von Ia, b und IIa, b besteht aus einem Singulett, das
von Satelliten aus der Kopplung der Phosphoratome mit den '**Pt- und den
119Sn- bzw. '’Sn-Kernen flankiert ist. Eine eindeutige Isomerenzuordnung
ergibt sich aus den P—8n-Kopplungskonstanten. Die Spektren von Ia und
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TABELLE 1

3p. UND ''?Sn-NMR-DATEN VON I UND I

Verbin- &§(P)a J(PPt) J(P,~''"Sp) 2J(P.P) &('Sn) 'J('°Sn.Pt)

dung (ppm) (Hz) (ppm) (Hz)
la 68.8 2689.0 1388.8 5.2 184.1 7512.7
(trans}
132.4
(cis)
1b 62.7 2761.2 127.2 — 268.5 7517.5
Ila 2.8 24252 1377.1 23.8 —75.4 7333.5
(trans)
224.6
(cis)
IIb 7.6 2663.6 173.6 — —20.9 6819.8

2 In Benzol. Referenz: 85% H,PO, (*'P), Me,Sn (*'°Sn). Positives Vorzeichen bedeutet Tieffeld-
verschiebung.

Ila zeigen sowohl eine frans- als auch eine cis-P—Sn-Kopplung, wobei erstere
erwartungsgemadss erheblich grosser ist [5]. In Ib und IIb ist dagegen nur eine
cis-Kopplung mdglich.

Gestilitzt wird die diskutierte Isomerenzuordnung durch das Auftreten
einer %J(P,P)-Kopplung in Ia und Ila, erkenntlich an der Dublettstruktur aller
Zinnsatelliten in den 3!P-NMR-Spektren. Sie resultiert daraus, dass die in den
Spektren nachweisbare Sn—P-Kopplung aufgrund der natiirlichen Héufigkeit
der Zinnisotope in solchen Topomeren von I und II guftriti, die nur ein '°Sn-
bzw. 1'”’Sn-Isotop enthalten (Topomere mit zwei 19Sn- bzw. 117Sn-Kernen
besitzen nur eine Hiufigkeit von 0.74 bzw. 0.58%). Dadurch sind die beiden
Phosphoratome dieser Topomere im Fall von Ia und IIa nicht mehr Aquivalent
und koppeln miteinander. Bedingt durch die Molekiilgeometrie ist dieser Iso-
topeneffekt in den *'P-NMR-Spektren von Ib und IIb nicht nachweisbar.

Schliesslich entsprechen auch die *H-NMR-Daten dem postulierten Struktur-
vorschlag. Wihrend das Signal der am Zinnatom gebundenen Methylgruppen
In Ib und IIb als Singulett erscheint, ist es in Ia und a durch Kopplung mit
dem trans-stdndigen Phosphoratom aufgespalten (*J(HCSnPtP) 0.76 Hz bzw.
0.49 Hz). Die *J(HCSnPt)-Kopplung hat fiir Ia und ITa Werte von 8.47 Hz
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bzw. 9.40 Hz und fiir Ib und IIb 4.73 Hz bzw. 5.62 Hz. Die 2J(HC''°Sn)-
Kopplungskonstanten liegen im Bereich von 41.3 bis 43.0 Hz.

Entsprechend der Korrelation zwischen der J(P,Pt)-Kopplung und dem
trans-Einfluss der Liganden in Platinkomplexen [6] zeigt ein Vergleich der
1J(P,Pt)-Kopplungskonstanten von Ia mit denen der Si-Analoga
{Pt[PPh,(CH,),SiR'R?],} (1613—1838 Hz) [3] erwartungsgemiss den
deutlich geringeren trans-Einfluss von Stannylliganden gegeniiber vergleich-
baren Silylgruppen.

In der erheblichen Differenz zwischen den 3'P-Verschiebungswerten fiir
I und II bestitigt sich die allgemein zu beobachtende Erscheinung, dass
Phosphorkerne in fiinfgliedrigen Metallacyclen bedeutend weniger abgeschirmt
sind als in vergleichbaren Sechsringstrukturen [7]. Der analoge Gang der
1198n-Verschiebungswerte von I und II zeigt, dass dieser Effekt nicht nur auf
Phosphoratome beschriankt ist, sondern auch bei in komplexcyclischen Ringen
enthaltenden Zinnatomen auftritt. Systematische Untersuchungen des Sub-
stituenteneinflusses sowie der Ringgrdsse auf strukturelle Parameter und
das chemische Verhalten der neuen Substanzklasse sind zur Zeit im Gange.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Schutzgasatmosphire ausgefiihrt. Die Aufnahme
der NMR-Spektren erfolgte mit einem Spektrometer WP-200 der Firma Bruker.

Zur Synthese der Ausgangsverbindungen Me,Sn(Cl)(CH,),PPh, und
[SnMe,(CH,),PPh,], (n =2, 3) vgl. [4]. Darstellung der Komplexe Ia, b und
IIa, b. (a) Eine L6sung von 3 mmol [SnMe,(CH,),PPh, ], (n = 2, 3) in 40 ml
Benzol tropft man unter Riihren bei Raumtemperatur im Molverh#ltnis 1/1 zu
einer benzolischen L6sung von Pt(PPh;),, wobei sich die Reaktionsmischung
von orange nach hellgelb aufhellt. Nach mehrstiindigem Stehen wird das
Ldsungsmittel im Vakuum entfernt, der Riickstand zur Entfernung des gebil-
deten PPh,; mit Ether/Hexan behandelt und anschliessend aus heissem Aceton
umkristallisiert. Man erhilt I und II als farblose bis gelbe Isomerengemische.
Im Falle von I gelingt durch fraktionierte Kristallisation aus Aceton eine
Trennung in die farblose cis- (Ia) und zitronengelbe trans-Form (Ib).

(b) Aus 3.2 g (8 mmol) Me, Sn(Cl){CH,),PPh, und 0.37 g (16 mmol) Na-
trium wird in 80 ml fliiss. NH; eine LGsung von Me, Sn(Na)(CH,),PPh,
bereitet, zu der bei —40°C portionsweise eine Suspension von 3.2 g (4 mmol)
(PPh;),PtCl, in 50 ml Toluol gegeben wird. Nach Riihren {iber Nacht bei
—40 bis —30°C und Abdampfen des NH; verbleibt eine hellgelbe L 8sung
von I in Toluol. Nach Entfernen des Toluols wird der kristalline Riickstand
wie unter (a) beschrieben aufgearbeitet.

Ia: Fp. 182—184°C. Gef.: C, 41.11; H, 4.36. Ib: Fp. 199—202°C. Gef.:

C, 41.56; H, 4.56. C3,H,,P,Sn,Pt ber.: C, 41.82; H, 4.39%.

IIa, b: Fp. 174—180°C. Gef.: C, 43.21; H, 4.61. C3;H,,P,Sn,Pt. Ber.:

C, 43.11;H, 4.68%.
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