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Inhaltsiibersicht. [y2-(tB~zP-P=PtBuz}PtBr(PPh3)] 1 ist die von tBuzP-P=P(Br)tBu2 rnit (Ph3P)zPl . CzH4 oder 
erste Komplexverbindung aus einem Phosphino-phosphini- Pt(PPh3)4. 1 kristallisiert triklin in P1 (Nr. 2) rnit 
den-phosphoran. Die gelben Kristalle von 1, Smp. 201- a = 1076,80(8) pm, b = 1344,61(8) pm, c = 1381,16(9) pm, a= 
203 "C (unter Zersetzung) bilden sich bei der Umsetzung 81,773(6)", /I= 85,110(8)", y = 88,776(7). 

Coordination Chemistry of P-rich Phosphanes and Silylphosphanes. XI11 [ 11. 
[ q2-{'Bu2P-P=P'Bu2}P t Br ( PPh3)] 

Abstract. [y2-{tB~zP-P=PtB~Z]PtBr(PPh3)] 1 is the first tran- 
sition metal complex compound resulting from a phosphino- 
phosphinidene-phosphorane. The yellow crystals 
of 1 (fp. 201-203 "C, decomp.) were obtained by reacting 
tBuzP-P=P(Br)tBu2 with either (Ph3P)zPt . C2H4, or with 
Pt(PPh3),, resp. Compound 1 crystallizes triclinic in the space 

group P i  (no. 2) with a = 1076.80(8) pm, b = 1344.61(8) pm, 
c = 1381.16(9) pm, a= 81.773(6)", /I= 85,110(8), y = 88,776(7). 

Keywords: [$-(tBuzP-P=PtBuz)PtBr(PPh3)]; crystal struc- 
ture; 'H-, 13C-, 31P-NMR spectra 

1 Einleitung 

tBu2P-P=P(Br)tBu2 2 ist nur bei niedrigen Temperatu- 
ren bestandig und zersetzt sich oberhalb -30 "C unter 
Bildung der Cyclophosphane P,(PtBu2),, n = 3, 4. 
Diese entstehen iiber das intermediar auftretende 
tBuzP-P, wie durch Abfangreaktionen nachgewiesen 
wurde [2]. Um einen weiteren Einblick in die Reak- 
tionsmoglichkeiten der Phosphino-phosphiniden-phos- 
phorane zu erhalten, untersuchten wir ihre Reaktionen 
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mit Ubergangsmetallkomplexen. Wir berichten hier 
iiber die Reaktion von tBu2P-P=P(Br)tBu2 2 mit 
(Ph3P)2Pt . C2H4 3 und Pt(PPh3)4 4. 

2 Ergebnisse der Untersuchung 

2.1 Die Synthese 

q2-1 ,1,3,3-Tetrabutyl-phosphinophosphiniden-phospho- 
ran-triphenylphosphan-Platinbromid 1 wird bei der Um- 
setzung von 'Bu2P-P=P(Br)'Buz 2 mit (Ph3P)zPt . C2H4 
3 oder Pt(PPh3)4 4 nach G1. (1) u. (2) gebildet. 

von [q2-{'Bu2P-P=P"Bu2}PtBr(€'Ph3)] 1 

(PPh3)2Pt . CzH4 + 'BU~P-P=P(B~)~BU~ 

Pt(PPh& + 'BuzP-P=P(Br)'Buz + 1 + 3 PPh3 
+ 1 + PPh3 + C2H4 
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Die gelbe, in Toluol mal3ig losliche Verbindung 1 
ist das Hauptprodukt. Die Reaktion von 2 mit 3 
nach G1. (1) ist bereits bei -50°C im 31P(H}-NMR- 
Spektrum nachzuweisen. Die NMR-Daten belegen 
die Struktur der Verbindung 1 (Abs. 3) und stehen in 
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Kristall- 
strukturuntersuchung. Mit 0 2  bildet 1 
[q2-(tB~2(0)P-P=PtB~2]PtBr(PPh3)] 6. Beim Erhitzen 
(160°C, 8 .  bar) spaltet 1 PPh3 ab unter Dimeri- 
sierung zu Pt2P6C32H72Br2, wie aus den massen- 
spektrometrischen Messungen folgt. 

2.2 Die Kristallstrukturuntersuchung der Verbindung 1 

Die kristallographischen Daten von 1') sind in Tab. 1, 
die Ortsparameter und isotropen Auslenkungsparame- 
ter in Tab. 2 angegeben. Abb. 1 zeigt die Molekiil- 
struktur von 1 mit ausgewahlten Atomabstanden und 
Bindungswinkeln, Abb. 2 die Packung der Molekiile 
in der Elementarzelle. 

Tabelle 1 Kristallographische Daten und Einzelheiten zur 
Strukturbestimmung von 1 

Summenformel 
Molekulargewicht [g/mol] 
Raumgruppe 
Gitterkonstanten [pm] 

["I 

[lo6 pm3] 
Rontgenographische Dichte 

Zahl der Formeleinheiten 
pro Elementarzelle 
MeBtemperatur [K] 
MeBgerat 
,u(Mo-Ka) [cm-'1 
MeBbereich 28 ["I 
Zahl der gemessenen Reflexe 
Zahl der unabhangigen Reflexe 

Unabhangige Reflexe 
mit I > 241) 
Zahl der Parameter 
Absorptionskorrektur 
R1 (beobachtete Reflexe) 
wR2 (alle Reflexe) 
Verwendete Programme 

[g/cm31 

Rint 

C34H51BrP4Pt '0,s C6H14 
880,17 
P i  (Nr. 2) 
a = 1076,80(8) 
b = 1344,61(8) 
c = 1381,16(9) 
(X = 81,773(6) 
p = 85,110(8) 
y = 88,776(7) 
V = 1971,9(2) 
1,482 

2 

203 
Stoe Stadi IV 
4735 
3,O-50,O 
7346 
6927 
0,047 
6126 

385 
Psi-Scans 
0,0315 
0,0980 
SHELXTL [7], 
SCHAKAL92 [8] 

') Weitere Einzelheiten zur Strukturuntersuchung konnen 
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft 
fur wissenschaftlich-technische Informationen mbH, D- 
76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinter- 
legungsnummer CSD-406620, der Autoren und des Zeitschrif- 
tenzitats angefordert werden. 

Tabelle 2 Atomkoordinaten und aquivalente isotrope Aus- 
lenkungsparameter [A2] von 1 

Atom x Y Z ue, 
Pt 
Br 
P1 
P2 
P3 
P4 
c1 
c 2  
c3 
c 4  
c.5 
C6 
c 7  
C8 
c 9  
c10 
c11 
c12 
C13 
C14 
C15 
C16 
C17 
C18 
C19 
c20 
c21  
c22 
C23 
C24 
C25 
C26 
C27 
C28 
C29 
C30 
C3 1 
C32 
c33 
c34 

0,27341(2) 
0,04265(5) 
0,4S84( 1) 
0,3155(1) 
0,3598(1) 
0,2741( 1) 
0,5981(5) 
0,6794(5) 
0,5482(5) 
0,6765(6) 
0,4992(5) 
0,3869(6) 
0,6135(6) 
0,5186(6) 
0,2147(6) 
0,2318(6) 
0,0908( 6) 
0,2182(8) 
0,3654(6) 
0,4818(8) 
0,2503(8) 
0,3902(9) 
0,4242(5) 
0,4929(5) 
0,6070( 6) 
0,6563(6) 
0,5897(6) 
0,4740( 5 )  
0,2140( 5) 
0,1650(5) 
0,1205(5) 
0,1233(6) 
0,1710(6) 
0,2174(5) 
0,1835(5) 
0,1852(5) 
0,1298(6) 
0,0701(6) 
0,0632(7) 
0,1201(6) 

0,29467(1) 
0,30048(5) 
0,22272(9) 
0,1170(1) 

0,4633(1) 
0,2491(4) 
0,3297(4) 
0,2906(4) 
0,1543(5) 
0,2078(4) 
0,1595(5) 
0,1398(5) 
0,3105(4) 
0,0804(5) 
0,1904(5) 
0,0671(6) 
0,0156(6) 

0,0511(1) 

-0,0861 (4) 
-0,0945(5) 
-0,1234(5) 
-0,1520(5) 
0,5300(4) 
0,5523(4) 
0,5975(5) 
0,6215(5) 
0,5999(5) 
0,5542(4) 
0,4916(4) 
0,4138(4) 
0,4306(5) 
0,5259(6) 
0,6040(5) 
0,5878(5) 
0,5365(4) 
0,5032(4) 
0,5589(5) 
0,6481(5) 
0,6803(5) 
0,6250(4) 

0,26436(1) 
0,24926(5) 
0,29059(9) 
0,27878(9) 
0,1399(1) 
0,27394( 9) 
0,1988(4) 
0,2311 (4) 
0,1004 (4) 
0,1882(5) 
O,422O( 4) 
0,4875(4) 
0,4373(4) 
0,4534(4) 
0,0718(4) 
0,0250(5) 
0,1328(5) 

0,1968(4) 
0,2560(5) 
0,2645(6) 
0,1152(6) 
0,2493(4) 
0,3245(4) 
0,3036(5) 
0,2082(5) 
0,1316(5) 
0,1530(4) 
0,3945(4) 
0,4629(4) 
0,5573(4) 
0,5833(5) 
0,5161(5) 
0,4224(4) 
0,1810(4) 
0,0896(4) 
0,0130(4) 
0,0264( 5) 
0,1175(6) 
0,1949(5) 

-0,0121 (5) 

0,0198(1) 
0,0369(2) 
0,0204(4) 
0,0243(4) 
0,0254(4) 
0,0214(4) 
0,025( 2) 
0,033(2) 
0,029( 2) 
0,038(2) 
0,028(2) 
0,038(2) 
0,043(2) 
0,033(2) 
0,034(2) 
0,042(2) 
0,048( 2) 
0,055(3) 
0,037(2) 

0,061(3) 
0,061 (3) 

0,030(2) 
0,039(2) 
0,042 (2) 
0,039(2) 
0,029(2) 
0,026(2) 
0,028(2) 
0,037(2) 
0,043(2) 
0,043(2) 
0,034( 2) 
0,026(2) 
0,033(2) 
0,040(2) 
0,048(2) 
0,053(3) 
0,037(2) 

0,052(2) 

0,025(2) 

C35* 0,113(3) 0,104(2) 0,647(2) 0,126(9) 
C36* 0,060(3) 0,064(2) 0,579(2) OJOS(8) 
C37* 0,026(3) O,OOS(2) 0,531(2) 0,113(8) 

2.3 

Verbindung 1 kristallisiert in der Raumgruppe P i  mit 
zwei Formeleinheiten und einem Molekiil n-Hexan in 
der Elementarzelle. 

In 1 bilden die Atome P1, P2, P4 und Br eine Ebe- 
ne (maximale Abweichung aus der besten Ebene 
+1,6(3) pm), uber der das Pt-Atom im Abstand von 
11,8(3) pm liegt. Die Summe der Winkel Pl-Pt-P2, 

Beschreibung der Struktur von 1 und Diskussion 
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Abb. 1 Molekulstruktur des [#-(tB~2P3-P2 = P1'Bu2]PtBr(PPh3)] 1 rnit ausgewahlten Bindungslangen [pm] und Winkeln ["I. 
P1-P2 214,9(2); P2-P3 223,7(2); Pt-P1 223,1(1); Pt-P2 240,5(1); Pt-P4 229,1(1); Pt-Br 250,99(6). PlPP2-P3 108,29(7); PI-Pt- 
P2 55,08(5); Pl-Pt-P4 111,99(5); Pt-P2-P1 58,34(5); Br-Pt-P4 90,83(4); Br-Pt-P2 101,49(4) 

Abb. 2 Anordnung der Molekule in der Elementarzelle 
von 1. Blick entlang der kristallographischen c-Achse. 

P2-Pt-Br, Br-Pt-P4 und P4-Pt-P1 betragt 359". Die 
Bindung P2-P3 schliel3t rnit dieser Ebene einen Win- 
kel von 59,01(6)" ein. Charakteristische Merkmale des 
Ylids 2 [3] sind noch in der P,-Einheit von 1 zu erken- 
nen. So ist der Winkel P1-P2-P3 in 1 rnit 108,29(7)" 
gegenuber dem in tBu2P-P=P(Br)tBuz 2 rnit 
105,77(7)" nur urn 2,52" aufgeweitet. Wahrend in 2 der 
Pl-P2-Abstand (207,7 pm) einer Doppelbindung, der 
Abstand P2-P3 rnit 220,2 pm einer P-P-Einfachbin- 
dung entspricht [3], sind in Verbindung 1 die Abstan- 
de Pl-P2 (214,9(2) pm) und P2-P3 (223,7(2) pm) urn 

7,2 pm bzw. um 3,5 pm verlangert. In den Verbindun- 
gen 2, 1 und tBu2P-P=P(Me)tBu2 5 betragen die Dif- 
ferenzen der Bindungslangen (P2-P3)-(Pl-P2) fur 2 
12,5 pm, fur 1 8,8 pm und fur 5 5,3 pm, womit sich die 
Werte fur 1 zwischen denen von 2 und 5 einordnen. 
Der Pl-P2-Abstand von 214,9 pm und die Kopplungs- 
konstante 1Jpl-p2 = 482 Hz kennzeichnen den Pl-P2- 
Doppelbindungscharakter in 1. Die Pt-P-Abstande in 
1 sind deutlich unterschiedlich. Der Abstand Pt-P2 ist 
rnit 240,5(1) pm um 17,4 pm langer als der Abstand 
Pt-P1 (223,1(1) pm). Dagegen unterscheiden sich der 
Pt-P1-Abstand (223,1(1) pm) und der Pt-P4-Abstand 
(229,08pm) nur um 6,Opm. Der Pt-P4-Abstand in 1 
entspricht dem Pt-P-Abstand in (Ph3P)2PtC2H4 mit 
227 pm [4]. In Komplexverbindungen symmetrischer 
Diphosphene wie [Pd(PhP=PPh)(Ph2PCH2CH2PPh2)] 
[5] oder [{ (C2H5)3P}2Ni(Me3SiP=PSiMe3)] [6] zeigen 
die M-P1-Abstande keine Differenzen, was die spe- 
ziellen Bindungsverhaltnisse in 1 verdeutlicht. 

Reaktionsbestimmend fur die Bildung von 1 aus 
t B U ~ P - P = P ( B ~ ) ~ B U ~  und (Ph3P)2Pt. C2H4 3 oder 
Pt(PPh,), 4 ist die oxidative Addition unter Ausbil- 
dung der PtBr-Gruppe. Dadurch wird der an sich be- 
gunstigte Zerfall von 2 unter Ausbildung von tBu2P-P 
und dessen Kondensation unterbunden und die Anla- 
gerung an das Pt-Atom von 3 bzw. 4 unter Ausbildung 
von [~2-{tB~2P-P=PtB~2}PtBr(PPh3)] 1 ermoglicht. 
Die Cyclophosphane P,(PtBu2)n werden nicht gebil- 
det. 
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3 Experimentelle Einzelheiten 

3.1 Die Umsetzung von 'Bu2P-P = P(Br)tBu2 2 
mit (PPh3)2PtC2H4 3 zur Darstellung von 1 

0,0885 g (0,22 mmol) von 2 wurden in 6 ml Toluol bei -70 "C 
gelost und diese Losung mittels einer Pasteur-Pipette in die 
Losung von 0,1648 g (0,22 mmol) 3 [9] in 3 ml Toluol bei 20 "C 
innerhalb 2 h eingetropft. Die Reaktionslosung wurde 24 h 
bei 20°C gehalten, wobei eine geringe Menge eines feinen 
Niederschlags von Pt(PPh&Brz ausfallt, der durch Dekan- 
tieren von der Losung getrennt und uber das Massenspek- 
trum identifiziert wurde. Die Reaktionslosung wurde an- 
schlieBend auf 2 ml eingeengt, rnit 10 ml Hexan versetzt und 
24 h bei -34 "C und dann 24 h bei -78 "C gehalten. Der dabei 
gebildete Feststoff wurde von der Mutterlauge abgetrennt. 

Das 31P-NMR-Spektrum der Mutterlauge zeigt uberwie- 
gend Verbindung 1 und eine Verbindung mit einem Signal 
bei 6 = 250 ppm (s) sowie PPh3 und (PPh&Pt (ein breites 
Singulett bei 6 = 4,7 ppm) und Signale, die eindeutig auf wei- 
tere Pt-Komplexe hinweisen. 

Der Feststoff mit dem Hauptanteil von 1 wurde in 5 ml 
Toluol gelost, wobei ein geringer Ruckstand an Pt(PPh3)zBr2 
verblieb. Die nach Dekantieren erhaltene klare Losung wur- 
de auf 2ml eingeengt, 10ml Hexan zugesetzt und 24h auf 
-78°C gehalten. Es bilden sich Kristalle von 1, von denen 
0,0407 g (0,047 mmol) isoliert wurden. Die Mutterlauge wur- 
de bis auf ca. 2 ml eingeengt, 15 ml Hexan zugesetzt und bei 
-78°C gehalten. Nach 48 h wurden noch 0,0102 g von 1 iso- 
liert, so daR die Gesamtausbeute an isolierten Kristallen 
26,Y Yo betrug. Die Einkristalle fur die Kristallstrukturunter- 
suchung wurden durch zweimalige Kristallisation aus der 
gesattigten Losung von 1 in Toluol nach Zusatz des 2- bis 
3fachen Volumens Hexan bei 20°C erhalten, Smp. 201- 
203 "C (unter Zersetzung). In den gesammelten Mutter- 
laugen aus den Kristallisationen von 1 ist in geringer Menge 
das Oxidationsprodukt von 1, [q2-(tB~2(0)P-P=PtBuz)- 
PtBr(PPh3)] 6 nachzuweisen. Verbindung 6 bildet sich auch 
direkt durch Einwirkung von O2 auf 1 in C6D6-Losung. 

3.2 Die Umsetzung von 'Bu~P-P=P(B~) 'Bu~  2 
mit (Ph3P),Pt 4 

Eine auf -78 "C gekuhlte Losung von 0,11 g (0,27 mmol) von 
2 in 10 ml Toluol wurde langsam mittels einer Pasteur-Pipet- 
te zu einer Losung von 0,34 g (0,27 mmol) (Ph3P)4Pt [lo] in 
16 ml Benzol eingetropft und die Reaktionslosung 1 d bei 
20 "C gehalten. Der gebildete nebelartige Niederschlag von 
(Ph3P)2PtBr2 wurde durch Dekantieren entfernt und die Re- 
aktionslosung auf 3ml eingedam ft In ihr sind die Verbin- 

Diese 
Losung wurde mit 15 ml Hexan versetzt, wonach sich gleich 
ein Niederschlag von Ph3P bildet. An der Wand des Schlenk- 
GefaBes bildeten sich nach einigen Tagen schon ausgebildete 
Kristalle von 1. 

dungen 1 und Ph3P enthalten ( 3? P-NMR-Spektrum). ' 

3.3 NMR-Daten der Verbindungen 

Die Bezeichnung der P-Atome entspricht Abb. 1. 
Verbindung 1 
d31P: 61,O (P'); 32,O (P3); 28,O (P4); -1259 (P') ppm. Kopp- 
lungen (als Absolutwerte): 'Jpt-p4 3432, 'Jp,-pl 2740; lJpt-pz 

95; 2Jpt_p3 ca. 20; 1Jpl-p2 482; 'JPz-P~ 251; 2Jpz-p4 107; 2 Jp1-p3 
34; 2Jpl_p4 22 Hz. 

6'H 7,95-7,90 (m, ortho), 7,ll-7,Ol (m, meta u. para), 
1,868 (d, 3Jp-H 11,8Hz, 'BuP3); 1,476 (d, 3Jp-H 10,6Hz, 
'BuP3); 1,260 (d,3Jp-H 16,Y Hz, 'BLIP'); 1,086 (d,3Jp_H 1.5,s Hz 
tBuP') ppm. 

613C: 136,44 u. 136,22 (ortho), 131,07 (para), meta uber- 
lagert mit C6D6, 33,131 (d, 'Jp3-c 152  Hz); 32,60-32,07 (an- 
dere CCH3 Resonanzen). 

Verbindung 6 Bezeichnung der P-Atome nach Abb. 1, 
Sauerstoff am P3: d31P: 82,s (P'); 66,O (PI); 26,s (P4); 
-142,6 (P2) ppm. 1Jpt-p4 3478 Hz, lJpt-pl 2176 Hz, 1Jpt-p2 
204 Hz, 1Jpl-p2 480 Hz, 1Jpz_p3 438 Hz, 'Jpz-p4 118 Hz, 'Jpl-p3 

24,4 Hz, 2Jpl-p4 21 Hz, 'Jp3-p4 11,2 Hz. 

3.4 Massenspektrum von 1 

Das Spektrum enthalt zwei Molekulionen und die davon ab- 
geleiteten Ionen beim Molekulabbau. 
1: berechnet fur 195PtP4C34H529Br 857,17725; gemessene 

Werte m/z von 1: 858,3 (Mt) 1,7%, 801,2 (MfC4H9) 6,3%, 
633,2 (M+-C4H9-3 C4Hs) 6,2%; 519,O 4,8%; 402,l 

Pt2P&32H72Br2: berechnet fur 1y4Pt195PtP&3zH729Br81Br 
1191,16809; gemessene Werte d z :  1192,2 (M+) 0,7%, 1135,4 

(PtP3C8Hlg) 4,9%; 262,l (PC18H15) 100%. 

(M+-C4Hg) 2,5%; 1078,2 (M+-C4Hg-C4Ha) 0,3%; 1021,l 
(M+-C4Hg-2 C4Hs) 0,9%; 402,l PtP3C8H18) 4,9%; 262,l 
(PC18H15) 100%. 
6 berechnet fur 195PtP4C34H51079Br 873,17218; gemes- 

sen: 874,3 (M+) 7,2%; 817,3 (M+-C4H9) 6,l%; 765,2 

Alle Untersuchungen wurden unter Stickstoff nach der 
Schlenk-Technik durchgefuhrt. Die getrockneten und von O2 
befreiten Losungsmittel wurden uber Molekular-Sieb aufbe- 
wahrt. 

(M+-C4Hg-C4H8) 7,3%; 262,l (PC18H1.j) 100%. 

NMR-Spektren: Bruker AC 250 und Bruker AMX 300, Lo- 
sungsmittel C6D6 und C6D5CD3. 'H- und 13C-Standard TMS 
(extern). 31P-Standard 85% H3P04 (extern). Die Zuordnung 
der Signale erfolgte durch selektive 31P(1H]-Entkopplung 
und C-H-COSY-Experimente. 

MS-Spektren: Finnigan-MAT 8230, Quelle 180 "C, Direkt- 
Eingang 190 "C, EI 70 EV. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der 
Chemischen Industrie danken wir fur die Forderung der Un- 
tersuchung, den Herren Prof Dr. M.  Scheer und Dr. E. Sattler 
fur wichtige Hinweise. 
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