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SYNTHETISCHE, KERNRESONANZ- UND KRISTALLSTRUKTUR-STUDIEN
AN PLATIN-TRICHLOROSTANNAT-KOMPLEXEN

Synthetische Studien: In prdparativen Arbeiten konnten die Ver-
bindungstypen cis- [PtC1,(SnCl,)(A)]" (1)
(A =SnCl5~, PRy, AsRy, CO und Olefin), cis/trans- [PtX(SnCl;)(A).]""
(I1) (X =Cl und H 3 A =5SnCt; ", PR; und AsR;), [PtC1(SnCT,;){A)(B)]
(II1) (A = PRy3 B = AsRy, €O, p-CIC H,NH, und Ph{NH,}=NOH), trans-
[PtCl(SnClg)z(A)}v_ ((1V) (A = 5nCl3", PRy, AsR; und €0), trans-
[Pt(SnC13)2(A)21"" (V) (A = SnCl;~, PRy und AsRs) und [Pt(SnCls)s(A)]°"
(VI) (A = SnCl,” und AsR;) dargestellt werden. Die Stabilitdt der
Komplexe nimmt mit zunehmender Substitution von Chlorid ab. Es scheint
aber, dass Trichlorostannat fiinffachkoordinierte Komplexe in betracht-
Tichem Ausmass stabilisiert. Die Verbindungstypen [Pt(SnClg)s]a' (vi1),
[Pt(SnC13) (A)]°" (VITI) (A = PRy, CO und H7), [Pt(SnCl5)s(A)2]" (IX)
(A = PRy, AsRyund Diolefin) und [PtH(SnC13)2(A)2] ~ (X) (A = SnClg~
und PR;) konnten synthetisiert werden.

Kernresonanz-Studien: Spektroskopische Untersuchungen dieser Ver-
bindungsklassen wurden mittels H, !3C,
31p 1135 ynd !?5Pt-NMR-Methoden durchgefiihrt. Bei fortschreitender
Substitution von Chlorid gegen Trichlorostannat in den Verbindungsklas-
sen (1 - VI) wird zunehmende Abschirmung des Platinkerns und wachsende
Entschirmung des Zinns festgestellt.Von besonderer Effizienz zur Struk-
turaufklarung in Losung haben sich die Zweibindungskopplungskonstanten
23(*195n,17Sn) und 2J3(*'°Sn,3!P) erwiesen. Der erste Parameter weist
fiir cis-Anordnungen Werte <3000 Hz auf, wahrend in trans-Anordnungen
Betrdge >25 000 Hz gefunden werden. Die Geometrieabhangigkeit von
2J(19sn,%!P) ist analog mit cis <350 Hz und trans >3500 Hz. Die Abhdn-
gigkeit der Kopplungskonstanten '3{°5Pt,*!°Sn) von den trans-Liganden
zeigt folgende trans-Einfluss-Reihe: uCl < €17 < SnC1; < AsRy < PR,
< H < Ph™. Ein Zusammenhang zwischen dieser Grésse und der Bindungs-
linge Pt-Sn konnte aufgezeigt werden. Die chemische Verschiebung 6''°Sn
zeigt eine Fhnliche Abhdngigkeit vom trans-Liganden,und eine Korrelation
mit den Bindungsabstdnden Pt-Sn und Sn-Cl1 konnte festgestellt werden.
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Kristalistruktur-Studien: Von den Verbindungen trans- [Pt{SnCl,),
(P{OPh};),], PPN[Pt{SnC1,);(AsMe,),],

sym-trans- - [Pt,C1,(SnCl3),(PEt;),] und Ph,As[Pt(SnCl,);(COB)]} -

werden die Kristall und Molekiilstrukturen berichtet.

"1



Vor o o e LpetribE

SYNTHESIS MULT[NUCLEAR NMR SPECTROSCOPY AND X RAY
LRYSTALLOGRAPHY OF TRlCHLORbSTANNATE COMPLEXES OF
Pratinum (11D

Preparative Studies: The complexes cis- [PtCiz(Sn613)(A)]v' (1)
(A = SnCl;~, PRy, AsR,, CO and olefine),

cis/trans- [PEX(SnCl3)(A)21°" (I1) (X = C1” and H™; A = SnC1,™, P

and AsRy), [PtCI(SnCl,)(A)}B)] (III) (A = PRy;; B = AsR;, CO,

p-C1CcH NH, and Ph{NH,}=NOH), trans- [PtCl(SnClg)z(A)]v— (1V) (A =

" SnCl, , PRy, AsR, and C0), trans- [Pt(SnCl,), (A)z]"~ (V) (A =5nCl5,

PR, and AsRy) and [Pt(SnCla)a(A)]v- (VI) (A = SnCl; and AsR,;) have

been synthesized. With increasing number of substituted chlorides

the stability decreases, however, it seems that trichlorostannate

markedly stabilizes the five-coordinate complexes. The compounds

[Pt(Sncla)s]” (VII), [Pt(SnCl3)s{A))"" (VIII) (A = PRy, CO and H),

[Pt(SnC13)a(A)2] (IX) (A = PRy, AsR, and diolefine) and [PtH(SnCl;)

{(A)21"" (X) (A = SnCl;~ and PR,) have also been prepared.

Magnetic Resonance: Spectroscopic studies have been carried out
using H, 13C, *'P, 11%Sn and !'?5Pt NMR

methods. An inreasing number of trichlorostannate per wetal results

in deshielding of the !!%Sn, but a shielding of the '°25Pt nuclei.

The two-bond coupling constants 2J(1'°Sn,!17Sn) are sensitive probes

for the assignment of molecular geometry. In square planar complexes

this parameter is routinely very large (>25,000 Hz) for the mutual

trans-arrangement and <3,000 Hz for the two spins being in cis-posi-

tions. *J('°5Pt,'!9Sn) depends on the trans-ligand ans shows the

following trans-influence series: uCl < C1~ < SnCl, < AsR, < PR,

< H < Ph™. A correlation between 'J(!?5Pt,'195n) and the bond separa-

tion Pt-Sn was shown. The chemical shift §'!°Sn depends on the trans-

ligand in a similar way and correlates with the sum of the Pt-Sn

and Sn-Cl! bond lengths.
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Crystallography: The crystal and molecular structuves of
the complexes trans- [Pt(SnClg )Z(P{OPh},)z],
PPN[Pt(SnCl;),(AsMe;)z], sym-trans- [Pt2c12(5nt13)2(PEt )2] and

Ph As[Pt(SnCla)g(COD)] have been determlned ‘ .





