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Abstract

The metals Mn, Fe, Ru, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Ag, and Au are present in 24 new
water-soluble complexes containing the ligand tris(sodium-m-suifonatophenyl)
phosphane (TPPTS) which were synthesized from readily accessible precursor
compounds and were isolated pure by gelpermeation chromatography. Some of
these compounds are the first authentic examples of homoleptic TPPTS metal
complexes, viz., Ni(TPPTS),, Pd(TPPTS),, PY(TPPTS),, Ag(TPPTS),(TPPTS*),
and Au(TPPTS),(TPPTS*) [TPPTS*: P(C;H,-m-SO, Na*),(C¢H,-m-S0; ")}, each
containing one water molecule per sodium ion. It is noted that the homoleptic
TPPTS complexes have lower coordination numbers (TPPTS/metal ratios) than
those of corresponding complexes of the parent triphenylphosphane (TPP).

Zusammenfassung

Von den Ubergangsmetallen der 7.~11. Gruppen wurden 24 neue wasserlosliche
Komplexe des Liganden Tris(m-sulfonatophenyl)phosphan-Trinatriumsalz (TPPTS)
aus leicht zuginglichen Vorstufen synthetisiert, mit gelchromatographischen Me-
thoden von Ausgangs- und Nebenprodukten abgetrennt und in Reinsubstanz gefaft.
So konnten auch die ersten authentischen homoleptischen TPPTS-Komplexe Ni-
(TPPTS),, PA(TPPTS),, PyTPPTS),, Ag(TPPTS),(TPPTS*) und Auw(TPPTS),-
(TPPTS*) (TPPTS*: P(C,H,m-SO; Na'),(CH,-m-SO, )] erhalten werden,

= 1. Mitteilung: vgl. Ref. 1,
** Stipendiat des Fonds der Chemischen Industrie (1987-1989). Neue Anschrift: Deutsche Shell-Chemie
GmbH, Kolner StraBe 6, Postfach 5220, 6236 Eschborn.
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jeweils mit einem Wassermolekiil pro Natrium-Ion. Es fillt insbesondere auf, daf3
die homoleptischen TPPTS-Komplexe zu niedrigeren Koordinationszahlen (TP-
PTS / Metall-Verhiltnis) neigen als entsprechende Komplexe des nichtsulfonierten
Triphenylphosphans (TPP).

Einleitung und Zielsetzung

Seit der groBtechnischen Verwendung von Rhodium-Komplexen des sulfonierten
Triphenylphosphans (“ TPPTS”) als Katalysatoren der Propen-Hydroformylierung
bei RUHRCHEMIE in Oberhausen [2,3] kann am kiinftigen Bedeutungszuwachs
von wasserldslichen Metallkomplexen dieser Ligandenklasse kein Zweifel mehr
bestehen, Umso wichtiger ist jetzt die Herstellung definierter wasserldslicher
TPPTS-Komplexe und deren Vergleich mit bekannten, in Wasser unldslichen
Komplexen des Triphenylphosphans (“TPP”). Der erfolgreiche Einsatz gelchroma-
tographischer Trenn- und Reinigungsverfahren, die eine technische Anwendung
denkbar erscheinen lassen [1,4,5], hat die Voraussetzung fur eine umfassendere
Synthesestudie zu diesem Thema geschaffen. Auszugsweise berichten wir nachfol-
gend iiber unseren Kenntnisstand.

Resultate

Wie nachfolgend anhand von 24 wohldefinierten neuen TPPTS-Komplexen von
elf unterschiedlichen Ubergangsmetallen gezeigt wird, liBt sich das von uns
aufgegriffene gelchromatographische Trennverfahren fir wasserlosliche Verbin-
dungen erfolgreich auf die Reinigung wasserloslicher TPPTS-Metallkomplexe
anwenden. Eine saubere Festiegung der Zusammensetzung solcher Komplexe wird
dadurch erstmals moglich. Die Revision des Nickel-Komplexes “Ni(TPPTS),” [2.,6]
als Verbindung der Formel Ni(TPPTS), (17) ist hierfiir typisch. Die Synthese der
Komplexverbindungen 2--20 geht aus der skizzenhaften Darstellung von Schema 1
hervor; in ihm sind auch die verwendeten Abkiirzungen definiert. Hinsichtlich der
praparativen Einzelheiten sei auf den Experimentellen Teil verwiesen.

Abhingig von der jeweiligen Problemstellung wurden die folgenden Synthesever-
fahren angewandt:
(1) Direktsynthese: Einfithrung des (der) TPPTS-Liganden in phosphanfreie
Vorstufen (vorzugsweise in Metallsalze), gegebenenfalls in Gegenwart eines Re-
duktionsmittels sowie weiterer Liganden oder deren Vorstufen.
(2) Ligandenaustausch: Ersatz anderer Liganden (vorzugsweise TPP, CO und COD)
gegen TPPTS-Liganden in Metallkomplexen unter Anwendung eines Zweiphasen-
Systems (organisches Solvens/ Wasser).
(3) Additionsmethode: Einfuhrung des TPPTS-Liganden ohne Eliminierung anderer
Gruppen.

(1) Mangan-Komplexe
Bei Umsetzung des aus Cymantren 1a in THF durch Belichtung resultierenden,
seinerseits substitutionslabilen Solvens-Komplexes (7°-CsH,)Mn(CO),(THF) (1a)
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Schema 2

mit einer wiBrigen Losung von TPPOTS-verunreinigtem TPPTS erhilt man neben
dem erwarteten Monophosphan-Komplex 2a auch das disubstituierte Derivat 2b.
Dieses Ergebnis ist insofern tiberraschend, als bei entsprechender Verfahrensweise
mit Triphenylphosphan (TPP) praktisch ausschlieflich Monosubstitution erfolgt;
der Komplex (7°-CsH;)Mn(CO)[P(C4Hs)4), entsteht nur in Spuren [7]. Das Ent-
stehen von 2b lieBe sich mit einem THF / TPPOTS-Austausch erkldren. In diesem
Falle findet nach der O-Komplexierung von TPPOTS eine CO,-Abspaltung statt.
Das dabei entstehende TPPTS koordiniert dann am Mangan, ein weiterer TPPTS-
Ligand besetzt die freie Koordinationsstelie (Schema 2). Die CO,-Abspaltung wurde
GC/ MS-spektroskopisch nachgewiesen. Setzt man la’ mit reinem TPPTS um, so
bleibt die Bildung von 2b aus.

Eine der Hieberschen Basenreaktion [8] analoge CO,-Abspaltung durch
nucleophilen Angriff des Phosphanoxids an einer Carbonylgruppe kann aufgrund
von Konkurrenzexperimenten ausgeschlossen werden: Versucht man entweder 1a
oder 2a mit TPPOTS umzusetzen, so erfolgt selbst bei mehrtagigem RiickfluBkochen
in Wasser/ Ethanol keine Reaktion. Andererseits reagiert der Solvens-Komplex 1la’
bereits bei Raumtemperatur stirmisch mit TPPOTS unter CO,-Entwicklung.

Die beiden Komplexverbindungen konnen gelchromatographisch an Sephadex
G-15 voneinander getrennt werden. Die Abtrennung des iiberschiissigen TPPTS von
2a gelingt aber nicht. 2b erhidlt man so als orangefarbenes Pulver. Die Reinigung
von 2a gelingt allerdings durch Siaulenchromatographie an Fractogel TSK HW-40
F /Ethanol-Wasser (2/1), wobei man 2a aus einer hellgelben, sich kurz nach dem
TPPTS entwickelnden Zone als gelbes Pulver isoliert. Die »(CO)-Banden von 2a
(1929, 1852 cm ™~ '; KBr) liegen im IR-Bereich wie bei (7°-CsH)Mn(CO,)(TPP) [9].
2b weist erwartungsgemaf nur eine »(CO)-Bande auf (1828 cm ! KBr). Das
]H—NMR-Spektrum (8 3.97 ppm (s), 6 7.11-7.99 ppm (m), im Verhiltnis 5,/24) und
das 'P-NMR-Spektrum (8§ 94.9 ppm) bekriftigen die Zusammensetzung. Die
zweifache CO-Substitution durch TPPTS findet auch in der Elementaranalyse ihren
Niederschlag, die ein Phosphor/Mangan-Verhiltnis von 2/1 ausweist. Aus der
Elementaranalyse wird auch ersichtlich, dass die TPPTS-Komplexe aus den wiBrigen
Losungen als Hydrate erhalten werden, wobei auf jedes Natriumion im Komplex ein
Wassermolekiil kommt. 2a und 2b sind die ersten metallorganischen TPPTS-Komp-
lexe mit w-aromatischen Liganden.

(2) Eisen-Komplexe
Beim Kochen dquimolarer Mengen von TPPTS mit Fe,(CO), in wiBriger Sus-
pension farbt sich die Uberstehende Losung tiefrot; gleichzeitig dndert sich die
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Farbe des festen, unloslichen Fe,(CO), ins Dunkelgriine, weil sich Fe,(CO),, bildet.
Die abfiltrierte, luftempfindliche Losung, aus der sich beim Stehen langsam Eisen-
hydroxid ausscheidet, kann durch Gelchromatographie an Sephadex G-25 in sieben
Zonen (!) aufgetrennt werden. Davon sind die beiden letzten mehrkernige Kom-
plexe. Davor finden sich noch zwei orangefarbene Zonen, die in sehr geringen
Mengen anfallen. Auf diese Substanzen wird daher nicht ndher eingegangen.

Als erste Fraktionen erhilt man zwei einkernige Komplexe mit einem bzw. zwei
TPPTS-Liganden. Aufgrund der grofSeren Molmasse wird zuerst der Komplex 3b
eluiert. Er ist nach Elementaranalyse 'P-NMR- und IR-Spektroskopie ein trans-
Disubstitutionsprodukt von Fe(CO),. Fiir 3b wird eine trigonal-bipyramidale Struk-
tur mit drei dquatorialen CO-Gruppen angenommen.

Der Komplex 3a (8(P) 84.5 ppm) besitzt die Formel Fe(CO),(TPPTS) - 3H,0.
Sein IR-Spektrum (»(CO) in KBr: 2050, 1975, 1944 cm™!) entspricht jenem des
bekannten Analogkomplexes Fe(CO),(TPP): 2050 (w), 1978 (w) 1944 (s) cm ' [10].

Ruthenium-Komplexe

Phosphan-Komplexe des Rutheniums (z. B. RuCl,(TPP);) weisen ein hohes
Katalysepotential auf. So katalysieren sie die Hydroformylierung von Olefinen {11],
Oxidationsreaktionen [12,13], die Hydrierung von Olefinen und Acetylenen [11], um
nur einige Beispiele zu nennen. Aus diesem Grund haben wir wasserlosliche
TPPTS-Komplexe dieses Metalls synthetisiert.

Der Chloro-Komplex RuCl,(TPPTS), - 6H,0 (4) ist sowohl durch direkte Syn-
these aus 1c¢ als auch durch Phosphan-Austausch im Zweiphasensystem aus 1d in
recht guten Ausbeuten zuginglich. Versetzt man eine wiflrige Losung von l¢ mit
iiberschiissigem TPPTS, so 14Bt sich eine braune Verbindung isolieren, die eine
'P.NMR-Resonanz bei & 57.0 ppm (s) aufweist. TPPTS fungiert hier als
koordinierender Ligand und gleichzeitig als Reduktionsmittel. Als Oxidationspro-
dukt entsteht das Phosphanoxid TPPOTS (31P-NMR: 4 344 ppm (s)). Nach
Gelchromatographie liefert die Elementaranalyse des einheitlichen Produkts
iiberraschend ein Ru/P-Verhiltnis 1/2, so daB der Bis(phosphan)-Komplex 4
vorliegt. Fiir andere Phosphane kennt man dagegen nur die Komplexreihen
RuCL,(PR;), (x =3, 4; auch Br und I statt CI) [14].

Vereinigt man eine Losung von 1d in Toluol mit einer wiBrigen TPPTS-Losung,
so wird das dabei entstehende 4 in die waBrige Phase extrahiert. Der Reaktions-
verlauf kann an der Entfirbung der organischen und der Braunfarbung der wifirigen
Phase leicht verfolgt werden. Bei dieser Synthese entsteht TPPOTS nicht, was die
gelchromatographische Reinigung erleichtert; das Phosphanoxid ist némlich be-
deutend schwieriger als iiberschiissiges Phosphan von 4 abzutrennen. Der Komplex
ist als Festsubstanz bei Raumtemperatur einigermaBen stabil. WaBrige Losungen
sind jedoch sehr luftempfindlich und zersetzen sich unter Griinfarbung und Bildung
von TPPOTS.

Wihrend bei der Umsetzung von 1c¢ mit Triphenylphosphan je nach Reak-
tionsbedingungen die Komplexe RuCl,(TPP); bzw. RuCl,(TPP), entstehen [14],
treten die formelanalogen TPPTS-Komplexe nicht auf. Die hier sichtbare Bevorzu-
gung der niedrigeren Koordinationszahl mufl mit einer elektrostatischen Inter-
ligand-AbstoBung erklirt werden (vgl. Abschn. 7). Selbst bei Anwendung eines
grossen TPPTS-UberschuBles konnten bei keinem Syntheseverfahren wasserldsliche
Tris- bzw. Tetrakis(phosphan)-Komplexe nachgewiesen werden.
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Es spricht nichts gegen eine monomere Struktur von 4, die durch die
Sulfonatgruppen und durch das Losungsmittel Wasser stabilisiert sein konnte. Das
*'P-NMR-Spektrum zeigt bei 5°C ein scharfes Singulett bei 8 57.0 ppm, das sich
bei Temperaturerniedrigung (hier in D,O/C,H;OH gemessen) um 30°C nicht
verbreitert. Dagegen findet sich die *'P-Resonanz von RuCl,(TPP), bei 6 40.9 ppm
(s) und spaltet bei —97°C in ein Triplett (75.7 ppm) und ein Dublett auf (24.1
ppm) auf, was die Nichtiquivalenz der Phosphan-Liganden anzeigt (tetragonal-
pyramidale Kristallstruktur [15]). Nach diesen Ergebnissen ist ein Komplex der
Zusammensetzung “RuCl,(TPPTS);” unter gewdhnlichen Bedingungen nicht
bestindig.

Der Nitrosylruthenium( — I)}-Komplex Ru(NQ),(TPPTS), - 6H,O (5) * ist leicht
zuginglich aus 1c und TPPTS in Gegenwart des bewihrten Nitrosyl-Ubertriigers
Diazald sowie eines Reduktionsmittels. Als Reaktionsmedium eignet sich am besten
ein Wasser/ Ethanol-Gemisch, als Reduktionsmittel Natriumboranat oder Triethyl-
amin. Das Rohprodukt 146t sich gelchromatographisch an Sephadex G-15 reinigen;
5 ist so analysenrein als rotbraunes Pulver erhiltlich. Seine Synthese durch Ligan-
denmetathese (TPP/TPPTYS) ist nicht méglich. Das Scheitern der Austauschreaktion
ist wohl damit zu erkliaren, da8 die Verbindung Ru(NO),(TPP), (5’) in Losung
nicht dissoziiert, wihrend andererseits ein Phosphan-Austausch tber einen as-
soziativen Mechanismus sterisch nicht moglich ist.

Fiir den wasserloslichen Komplex 5 ist die gleiche Struktur anzunehmen wie sie
fir das TPP-Analogon 5’ durch ecine Rontgenstrukturanalyse bestimmt wurde,
niamlich eine verzerrt tetraedrische Geriistgeometrie mit linearen Ru-N-O-Grup-
pierungen [16]. Auch in LoOsung liegt die Strukturanalogie nahe: So weisen die
31P-Nl\/IR—Spektren von 5 und 5’ exakt die gleiche chemische Verschiebung auf (&
56.0 ppm). Im IR-Spektrum von 5 (KBr) liegt die »(NO)-Bande bei 1675 cm ™!, fir
5" wurde sie in CH,Cl,-Lésung zu 1665/1619 cm™! ermittelt [17]. (Die zweite
y(NO)-Bande von 5 wird durch das breite Storsignal des Kristallwassers bei 1635
cm ™! iiberdeckt.)

(4) Cobalt-Komplexe

Der neue Hydrido(carbonyl)-Komplex 6 entsteht, wenn man in eine frisch
bereitete Losung von CoH(TPPTS), (x=2 oder 3), hergestellt in situ aus
[Co(H,0)4]** (1e), mehrere Stunden Kohlenmonoxid einleitet. Durch Siulenchro-
matographie an 30 cm Sephadex G-15 erhalt man 6 analytisch und spektroskopisch
rein. Der Strukturvorschlag stiitzt sich auf IR- und NMR-Spektren sowie auf
Elementaranalysen. Der Komplex hat die Formel CoH(CO)TPPTS), - 9H,0. Die
IR-Banden liegen nahe denen des nicht sulfonierten TPP-Analogons CoH(CO)
(TPP);: 1933 (#(CoH)), 1904 (»(CO)) gegeniiber 1960 bzw. 1910 cm ™! [18.19]. Man
beobachtet nur eine *'P-NMR-Resonanz (8 45.93 ppm); Vergleichsdaten sind nicht
vorhanden. Lediglich CoH(CO)(PEt,), ist beschrieben mit § 51.3 ppm [18], ist aber
wegen der unterschiedlichen Liganden nicht vergleichbar. Im 'H-NMR-Spektrum
des Komplexes erscheint neben den Signalen der aromatischen Protonen auch das
Hydrid-Signal, und zwar bei 8 —12.4 ppm (Quartett, “J(P,H) 45 Hz). Das Aufspal-
tungsmuster entspricht jenem des analogen TPP-Komplexes (ZJ(P.H) 48 Hz [18]).

* Bei formaler NO*-Beschreibung,
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Versetzt man bei Raumtemperatur eine Losung von If in Toluol mit einem
geringen UberschuB einer wiBrigen TPPTS-Losung, so wird der unter CO-Ab-
spaltung rasch entstehende neue Cobalt-Komplex 7 in die wiBrige Phase extrahiert.
Durch gelchromatographische Reinigung an Sephadex G-25 gewinnt man 7 als
braunes Pulver in 81% Ausbeute. Die spektroskopischen Daten schlieBen sich jenen
des Analogkomplexes Co,(CQ)((TPP), an [19,20], so daBl auch dieselbe Struktur
vorliegen sollte (keine CO-Briaickenliganden, Phosphane axial [21]). Erneut bestatigt
sich, daB eine Sulfonatgruppe im Triphenylphosphan-Liganden den Flektronen-
haushalt am P-stindigen Metallatom kaum beeinflufit.

Der Tolan-Komplex 8 entsteht bei Umsetzung von 1g mit TPPTS in siedender,
wiBrig-ethanolischer Losung. Durch gelchromatographische Reinigung erhilt man
das Substitutionsprodukt 8 als schwarzbraune Mikrokristalle in 74% Ausbeute.
Aufgrund des Lipophilie von Diphenylacetylen ist 8 auch in polaren organischen
Losungsmitteln wie Methanol und Ethanol loslich. Der Komplex ist auch durch
thermische CO-Substitution von 7 in Gegenwart eines Tolan-Uberschusses
zuginglich, ebenfalls in Wasser/Ethanol. 8 ergibt im >'P-NMR-Spektrum ein
Singulett bei 6 51.8 ppm. Im IR-Spektrum (KBr) treten zwei intensive »(CO)-Banden
bei 2017 und 1960 cm™! auf.

(5) Rhodium-Komplexe

Rhodium(I)-Komplexe des TPPTS haben in der groBtechnischen Propen-Hydro-
formylierung grofite Bedeutung [1,3]. Eine breitere ErschlieBung dieser Klasse von
Katalysatoren des Rhodiums erscheint deshalb erforderlich.

Der Nitrosyl-Komplex RW(NOYTPPTS), - 9H,O (9) kann durch Direktsynthese
aus 1h, durch Ligandenaustausch aus 1i sowie durch Ligandenaustausch unter
Reduktion (Rh'"™ — Rh™!) aus 1j hergestellt werden. Gibt man 1h, N-Methyl-N-
nitroso-p-toluolsulfonamid und Natronlauge zu einer siedenden Losung von TPPTS
in Wasser/ Ethanol (1/1), so erhilt man 9 nach Aufarbeitung und gelchromatogra-
phischer Reinigung in 76% Ausbeute. Als Zwischenstufe entsteht der ' P-NMR-
spektroskopisch in Spuren nachweisbare Komplex RhCI(TPPTS); - 9H,O, der in-
folge fast gleicher Molmassen gelchromatographisch von 9 nicht abtrennbar ist.
Stellt man 9 nach der Austausch-Methode her, so wird in Toluol vorgelegtes 1i mit
einer wiBrigen TPPTS-Losung versetzt. Der Austausch findet uber einen dis-
soziativen Mechanismus statt. Uberschiissiges TPPTS kann durch Gelchromato-
graphie leicht abgetrennt werden; die Reinausbeute betrigt nach dieser Variante
73%. Versetzt man schlieBlich eine Suspension von 1j in Methylenchlord mit einer
wiBrigen TPPTS-Losung, so entsteht wiederum 9, nicht aber der formelanaloge
Rhodium-Komplex Rh(NO)C1,(TPPTS),. Dabei fungiert das Phosphan auch als
Reduktionsmittel, und das entstehende Phosphanoxid (TPPOTS) muBl gel-
chromatographisch abgetrennt werden. Die glatt verlaufende Reaktion (70% Rein-
ausbeute) macht deutlich, daB die Sulfonatgruppe im Triphenylphosphan nicht nur
eine gute Wasserloslichkeit bedingt, sondern auch die Reduktionskraft des Liganden
(TPPTS/Wasser) erhoht. Uberschiissiges Triphenylphosphan ist nidmlich zur Re-
duktion von 1j nicht in der Lage.

Im *P-NMR-Spektrum von 9 findet sich nur ein Dublett bei § 48.4 ppm
(‘J(Rh,P) 177 Hz), in sehr guter Ubereinstimmung mit dem Analogon Rh(NO)TPP),
(8 48.8 ppm (d), J(Rh,P) 175 Hz [22]). Das *'P-NMR-Spektrum schlieBt also auch
fiir 9 eine quadratisch-planare Struktur aus, fiir die zwei Signale zu erwarten wiren.
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Wie in 18 diirfte eine verzerrt-tetraedrische Struktur vorliegen [22]. Ob allerdings
eine lineare Rh—N-O-Sequenz und damit Rbodium in der formalen Oxidations-
stufe — I vorliegt, kann ohne Rontgenstrukturanalyse nicht entschieden werden. Die
v(NO)-Schwingung ist im IR-Spektrum nicht zu erkennen, da sie durch das Wasser-
Storsignal tiberdeckt wird (breite Bande bei 1635 cm™!).

Eine bewihrte Synthesemethode fiir Carbonylrhodium-Komplexe der Phosphan-
Reihe besteht in der Umsetzung von Phosphanen mit dem sehr leicht zuginglichen
Komplex 1k. Sie ist auch fiir TPPTS-Komplexe erfolgreich: Versetzt man in Toluol
gelostes 1k mit einer wiirigen TPPTS-Losung, so entsteht unter Freisetzung von
Kohlenmonoxid der wasserldsliche Komplex 10, der aus der Wasserlosung in 84%
Ausbeute isoliert wird. Dieselbe Verbindung erhalt man auch bei Carbonylierung
des Komplexes RhCI(TPPTS), - 9H,0 [1]. Aufgrund des *'P-NMR-Spektrums (ein
Signal bei & 31.3 ppm [d], Y(Rh,P) 128 Hz) befinden sich die beiden Phosphan-
Liganden in ¢rans-Anordnung. Gleiches trifft auf den formelanalogen Komplex
Rh(C1)(CO)TPP), (10") zu (8 28.8 ppm (d), /(Rh,P) 128 Hz [23]). Die IR-Spektren
der beiden Komplexverbindungen entsprechen sich im v(CO)-Bereich (10: 1980,
10”: 1960 cm ™' [24]; KBr). Auch der monosulfonierte Komplex RhCl(CO)TPPMS),
(TPPMS: P(C H,),(C,H,m-SO; Na™')) hat eine CO-Bande bei 1980 cm ™' [25].

Neben 10 entsteht der zweikernige Komplex 11 (Hauptprodukt, 42%), wenn auf
1k TPPTS im Unterschul einwirkt. Die Trennung ist problemlos durch
Gelchromatographie an Sephadex G-15 moglich, wobei 11 (gelb) trotz der hoheren
Molmasse erst im AnschluB an 10 (gelborange) eluiert wird. 11 reagiert mit einem
TPPTS-UberschuB annihernd quantitativ zu 10. 11 ergibt im ' P-NMR-Spektrum
ein Dublett bei 8 48.2 ppm (“J(Rh,P) 180 Hz) und im IR-Spektrum (KBr) eine
intensive Carbonyl-Bande bei 1986 cm™'. Fiir das Triphenylphosphan-Analogon
wird die »(CO)-Schwingung zu 1983 ¢cm™' (CHCIl,) angegeben [26]. In beiden
Komplexen sind die terminalen CO-Gruppen also in #rans-Stellung zueinander,
denn das cis-Isomer wiirde zwei infrarotaktive CO-Valenzschwingungen ergeben
[27].

(6} Iridium-Komplexe

(a) Chloro-Komplexe. Wasserlosliche Irtdium-Komplexe sulfonierter Triphenyl-
phosphan-Liganden waren bisher unbekannt. Setzt man eine Suspension des poly-
meren Iridiumcarbonylchlorids 11 in Toluol mit einer wafirigen TPPTS-Losung um,
so stellt sich schnell eine Orangefirbung der waBrigen Phase ein. Wenn die CO-Ent-
wicklung beendet ist, isoliert man nach gelchromatographischer Reinigung eine
gelborange Verbindung 12. Sie weist ein Cl/Ir /P-Verhiltnis 1,1 /3 auf, entspricht
also dem erwarteten ““ Vaska-analogen” Komplex der Formel IrCI{CO)TPPTS), -
6H,0 nicht. 12 ergibt im *'P-NMR-Spektrum ein Singulett bei § —2.8 ppm. Diese
Hochfeldverschiebung ist fir TPPTS-Komplexe ungewthnlich, weil vielmehr posi-
tive 6-Werte typisch sind. Die Tatsache, daB8 nur ein Signal auftritt, spricht fiir die
chemische Aquivalenz der drei TPPTS-Liganden. Eine trigonale Bipyramide mit den
drei dquatorialen TPPTS-Liganden und frans-Anordnung von CO und Cl (jewelils
axial) ist anzunehmen. Dieser Strukturtyp wird in den meisten fiinffach koordinier-
ten d®-Komplexen gefunden [28], auch fir den Hydroformylierungskatalysator
Rh(CO)H(TPP), [29].

Das IR-Spektrum (KBr) zeigt iiberraschend zwei »(CO)-Banden (2005, 1963
cm™ ') mittlerer Intensitit. Dies kann nur so erklirt werden, daB im Festkérper zwei
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Isomere vorliegen: eine Struktur mut drei dquatorialen TPPTS-Liganden (s.0.) und
eine Struktur, in der der CO-Ligand dquatorial und dafir ein TPPTS-Ligand axial
angeordnet ist. Falls dies zutrifft, wiirden sich die Isomere in Losung bei 5° C rasch
auf der NMR-Zeitskala incinander umwandeln. Tiefere Temperaturen sind fiirr die
NMR-Messungen aus Loslichkeitsgriinden nicht erreichbar. Im 13C—NMR-Spektrum
beobachtet man ein Quartett fiir die CO-Gruppe (& 185.0 ppm, “J(P,C) 12 Hz).

(b) Hydrido-Komplexe. Fur die Synthese von wasserldslichen Hydrido-
Komplexen des Iridiums wurden zunichst erfolglos Salze wie IrCl,-3H,O bzw.
H,[IrCl,] erprobt. Bessere Ergebnisse erhielten wir bei Verwendung von 12 (Chlo-
rid / Hydrid-Austausch). Tropft man eine waf3rige Natriumboranat-Losung zu einer
Losung von 12 in Wasser, so firbt sich die anfangs orangegelbe Losung rasch
hellgelb. Nach den '"H/ 31P-NMR-Spektren ist 13 zwar entstanden, allerdings neben
einigen nicht identifizierbaren Nebenprodukten. Gelchromatographische Rei-
nigungsversuche schlugen fehl, da sich der Komplex schon bei O°C an den
gangigen Trigermaterialien zersetzt. Erfolgreich gestaltete sich schlieBlich der Phos-
phan-Austausch im Zweiphasensystem: Versetzt man eine Losung von Im in Toluol
mit einer wiBrigen TPPTS-Losung, so befindet sich nach 5-tagigem RiickfluSkochen
des Zweiphasensystems der Iridium-Komplex 13 in 89% Ausbeute in der walirigen
Phase. Um den Komplex analysenrein zu bekommen, erscheint es angeraten, TPPTS
in einem geringfigigen UnterschuB einzusetzen, um die Notwendigkeit der gel-
chromatographisch hier schwierigen Abtrennung von TPPTS zu umgehen. Nicht
umgesetztes 1m bleibt in der organischen Phase und kann durch Phasentrennung
entfernt werden.

Im *P-NMR-Spektrum ergibt 13 nur ein Signal (8 19.0 ppm), d.h. die drei
TPPTS-Liganden sind adquivalent. Im "H-NMR-Spektrum findet man neben den
aromatischen Protonen ein Hochfeld-Quartett bei § —10.69 ppm fiir das Metall-
hydrid (Y/(P,H) 20.8 Hz), in guter Ubereinstimmung mit dem nichtsulfonierten
Analogon Ir(H(CO)TPP), (13"): § —10.3 ppm, 2J(P,H) 21.3 Hz [30]. Die »(IrH)-
Schwingung findet sich im IR-Spektrum bei 2128 cm™’, die Carbonyl-Schwingung
bei 1927 ecm™ L. Sie liegen damit etwas hoherfrequent als beim nichtsulfonierten
Komplex 13: »(IrH) 2120, »(CO) = 1918 cm ! (KBr). Der Unterschied konnte auf
den elektronenziehenden Effekt der Sulfonatgruppen zuriickzufithren sein, der die
Basizitit des Phosphors herabsetzt. Aufgrund der spektroskopischen Daten wird
eine trigonal-bipyramidale Struktur vorgeschlagen, in der die drei TPPTS-Liganden
dquatorial, der Hydrid- und der Carbonyl-Ligand axial angeordnet sind.

(¢c) 1,5-Cyclooctadien-Komplex. Setzt man 1n mit TPPTS in einem Zweiphasen-
system um, so entfirbt sich die organische Phase schlagartig, und ein intensiv roter
Komplex wird in die wiBrige Phase extrahiert. Nach gelchromatographischer Rein-
igung ergibt die Analytik dieser Verbindung 14 iiberraschend ein P/Cl-Verhiltnis
2/1 und weist auf8erdem auf die vom "H-NMR-Spektrum bestiitigte Koordination
eines COD-Liganden hin. Das 3 P_NMR-Spektrum ergibt nur ein Singulett bei &
19.0 ppm, beide TPPTS-Liganden sind also aquivalent. Eine tetragonal-pyramidale
Struktur mit 1,5-Cyclooctadien und den beiden TPPTS-Liganden in Basalstellung
wire mit den spektroskopischen Daten vereinbar.

Damit hitte lediglich eine symmetrische Spaltung von In stattgefunden. Offen-
sichtlich ist der Cyclooctadien-Ligand sehr fest gebunden. Versuche zur thermischen
Abspaltung von COD mit nachfolgender Dimerisierung des ClIr(TPPTS),-Frag-
mentes schlugen fehl. Ebensowenig war es moglich, COD durch einen TPPTS-
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UberschuB in siedendem Wasser zu substituieren. Dies iiberrascht insofern, als
1,5-Cyclooctadien in 1n durch Triphenylphosphan unter Bildung von IrCI(TPP),
ersetzbar ist. Moglicherweise ist die Basizitidt des sulfonierten Triphenylphosphan-
Liganden gerade nicht mehr ausreichend, um COD in 14 zu substituieren. Bei den
Komplexen (7*-COD)IrCI[E(C H;);] (E=P, As, Sb) ist COD-Substitution nur
durch Triphenylphosphan (E = P) méglich, nicht aber durch Triphenylarsan (E = As)
oder Triphenylstiban (E = Sb). Auch hier wird die geringere Basizitdt im Vergleich
zu Triphenylphosphan fiir das Scheitern der Reaktion verantwortlich gemacht [31].

Versuche zur Gewinnung des bisher unbekannten wasserldslichen Kompiexes
IrCTPPTS), aus IrCI(TPP), via Phosphanaustausch waren erfolglos.

(d) Nitrosyl-Komplex. Den neuen Iridium-Komplex 15 synthetisiert man durch
reduktiven Ligandenaustausch im Zweiphasensystem aus lo; iiberschiissiges TPPTS
wirkt als Reduktionsmittel (vgl. 1j — 9). Das entstehende Phosphanoxid TPPOTS
sowie iiberschiissiges TPPTS sind durch Gelchromatographie an Sephadex G-25
oder Fractogel TSK HW-40 F abtrennbar. 15 fallt als braunes Pulver an. Das
*'P-NMR-Spektrum (Singulett, § 16.7 ppm) schlieBt eine quadratisch-planare Struk-
tur aus, die aufgrund zweier unterschiedlicher Phosphoratome ( ¢is- und trans-stindig
zur NO-Gruppe) zwei Phosphor-Resonanzen ergeben miilite. Wie beim Komplex
I(NO)TPP), (Rontgenstrukturanalyse [32]) diirfte hier eine tetraedrische Struktur
mit einer linearen Ir-N~O-Einheit vorliegen.

(7) Nickel-Komplexe

Der Carbonylnickel-Komplex 16 entsteht bei Raumtemperatur aus 1p und
TPPTS im Zweiphasensystem. Weitere CO-Substitution durch einen TPPTS-Uber-
schul} ist nicht mehr moglich, auch nicht beim RiuckfluBBkochen. Dieser Befund ist
keineswegs uiberraschend, denn auch Triphenylphosphan ersetzt im Tetracarbonyl-
nickel nur zwei CO-Liganden [33]. Beim Versuch, durch entsprechende Stéchiome-
trie die zu Ni(CO),(TPP) analoge wasserlosliche Komplex-Verbindung mit einem
TPPTS-Liganden herzustellen, entsteht wiederum nur 16. Dieses Reaktionsvershal-
ten kann dadurch erkliart werden, da8 an der Phasengrenzfliche, wo der Ligandaus-
tausch stattfindet, immer ein lokaler TPPTS-Uberschuf3 vorliegt.

Auch durch Carbonylierung von Ni(TPPTS);-SH,O (17) ist 16 zuginglich:
Leitet man CO durch eine wiflrige Losung von 17, so findet eine schnelle
Gelbfarbung der tiefrotbraunen Losung statt. Die Geschwindigkeit der Reaktion
beruht auf der Dissoziation von 17 in waBriger Losung (— TPPTS + Ni(TPPTS),).
Das beim Ligandenaustausch freigesetzte TPPTS 148t sich durch Gelchromatogra-
phie an Sephadex G-15 leicht abtrennen.

Ein Phosphan-Austausch ist zur Darstellung von 16 nicht moglich. Der Komplex
Ni(CO),(TPP), (16") 148t sich selbst bei mehrtigigem Kochen in Toluol / Wasser
nicht als Derivat 16 in die wiBBrige Phase extrahieren.

ErwartungsgemiB zeigt 16 im 31P-NMR-Spektrum nur eine Resonanzlinie (8§ 34.9
ppm), die unwesentlich vom Phosphor-Signal von 16" abweicht (32.7 ppm [34]). Im
IR-Spektrum (KBr) sind fiir die CO-Liganden zwei starke Banden bei 1944 und
2008 cm ' vorhanden, ebenfalls in guter Ubereinstimmung mit 16”: 1941 und 2000
(Toluol) [33]; 1955 und 2000 cm ™' (Nujol) [35].

Wiederholt findet ein wasserloslicher Komplex der Zusammensetzung “Ni(TP-
PTS),” in der Literatur Erwidhnung [2,6]. Angeblich entsteht er durch Umsetzung
von Bis(n*-1,5-cyclooctadien)nickel mit vier Moliquavalenten TPPTS. Die Autoren
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waren allerdings nicht in der Lage, die Verbindung analysenrein herzustellen *,
Versucht man die Synthese von “Ni(TPPTS),” nach den Angaben von Kuntz et al.
durch Umsetzung von 1q oder Ir mit TPPTS, so wird in beiden Fillen der
rotbraune Komplex 17 in die wiBrige Phase extrahiert. Seine Elementaranalyse
ergibt nach gelchromatographischer Aufarbeitung bei 0°C ein Ni/P-Verhiltnis
1/3. Der beschriebene Komplex “Ni(TPPTS),” kann also nicht bestiitigt werden
[2,6]. Die Liganden von Ni[P(OC,H;),], lassen sich nicht durch TPPTS sub-
stituieren. Jedoch ist 17 auch durch direkte Synthese zuginglich, nimlich durch
Reduktion von Nickel(I)-Salzen in Gegenwart von TPPTS; als Reduktionsmittel
wird typischerweise Na[BH,] eingesetzt (vgl. Exp. Teil).

Die gelchromatographische Reinigung von 17 gestaltet sich etwas probiematisch,
da sich die Verbindung bei Raumtemperatur an den gingigen Trigermaterialien
zersetzt. Arbeitet man bei 0° C, so findet immer noch eine teilweise Zersetzung statt,
erkennbar an einer grilnen Zone, die sich im Verlaufe der Chromatographie ausbil-
det und als erste eluiert wird. Aus einer breiten nachfolgenden, rotbraunen Zone
wird schlieflich analysenreines 17 isoliert. Das griine “Zersetzungsprodukt” diirfte
aufgrund der Phosphor-Resonanz (8§ —6.7 ppm) ein Nickel /Natrium-Salz des
sulfonierten freien Liganden sein. Die wafirigen Losungen von Ni(TPPTS); - 9H,0
(17) sind sehr luftempfindlich. Luftzutritt verursacht schnelle Entfirbung der
rotbraunen Losungen unter Bildung von TPPOTS.

17 weist bei —30°C (in C,H,;OH/D,0) eine *' P-NMR-Verschiebung von § 22.7
ppm (s) auf und ist damit in guter Ubereinstimmung mit dem nichtsulfonierten
Analogkomplex Ni(TPP), (& 23.0 ppm [36]). Beim Erwarmen stellt man fur 17 eine
Hochfeldverschiebung der *'P-Resonanz (& 20.8 ppm; 25°C) und eine Signal-
verbreiterung fest; die Halbwertsbreite betrigt dabei 470 Hz. Dieses Phdinomen ist
mit einem Dissoziationsgleichgewicht Ni(TPPTS); = Ni(TPPTS), + TPPTS
kompatibel. Bei —30°C scheint dieses Gleichgewicht nahezu vollstindig auf der
linken Seite zu liegen. Versetzt man ecine wifirige Ni(TPPTS);-Losung mit drei
Aquivalenten TPPTS, so findet man bereits bei 5° C ein so schneller Ligandaustausch
statt, daB3 im 31P—NMR—Spektrum die Signale fiir 17 und freies TPPTS nicht mehr zu
erkennen sind. Dafiir erhilt man ein Signal bei § 4.6 ppm mit einer Halbwertsbreite
von 1030 Hz. Wiederum bei —30°C laufen die Ligandaustauschprozesse so lan-
gsam ab, daB die beiden Phosphor-Resonanzen fiir 17 (8 22.7 ppm) und freies
TPPTS (6 —5.7 ppm) auftreten. Diese Austauschprozesse sind reversibel. Die
14e-Spezies Ni(TPPTS), erklart die an 17 sehr rasch verlaufenden Sub-
stitutionsreaktionen (z.B. 17 — 16).

{8) Palladium-Komplexe

Nachdem festgestellt worden war, daB ein Nickelatom maximal drei TPPTS-
Liganden koordiniert, stellte sich die Frage nach dem Elementhomologen Pal-
ladium. Bei Ni(TPP), 1r wird aufgrund des relativ kleinen Atomradius von Nickel
eine Kristallstruktur diskutiert, bei der nur drei Phosphan-Liganden metaligebunden
sind, wihrend der vierte Phosphan-Ligand in das von Ni(TPP);-Einheiten aufgebaute

* Als Beweis fiir die Zusammensetzung dieser Verbindung wird eine Elementaranalyse des Rohprodukts
angefiihrt. Sie ergab ein Ni/P-Verhiltnis von 1/4, was nicht verwundert, da Nickel und Phosphor
auch im Verhilinis 1,/4 eingesetzt worden waren, eine Produktreinigung aber nicht erfolgte [2,6].
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Kristallgitter eingelagert ist: Ni(TPP),- TPP [36,37]. Im Komplex von Pd(TPP),
liegt hingegen eine echte Vierfachkoordination vor,

Versetzt man eine Losung von 1t in Toluol mit einer wifirigen TPPTS-Losung
(UberschuB), so wird die Palladium-Verbindung 18 in die wiBrige Phase extrahiert.
Nach gelchromatographischer Reinigung wird wie schon im Falle des Nickel-
Komplexes ein Metall /Phosphor-Verhiltnis von 1/3 gefunden. Die iibrigen
Elementanalysen sind ebenfalls mit der Formel Pd(TPPTS),-9H,0 im Einklang.
Das *'P-NMR-Spektrum (8 22.6 ppm [s]) entspricht exakt jenem von Pd(TPP);: &
22.6 ppm [38]. Eine dhnliche chemische Verschiebung wird fiir PA[P(C¢H 4;-p-CHj; ), 15
angegeben: 8 23.0 ppm [36], bei PA(TPP), (1t) ist die ' P.NMR-Resonanz bei § 18.4
ppm [38). Fiir alle Komplexe PdL, ist eine trigonal-planare Geometrie anzunehmen;
fiir Einkristalle von Pt(TPP), ist sie gesichert [39].

18 ist auch in direkter Synthese durch Reduktion von Tetrachloropalladat (1u) in
Gegenwart von TPPTS zuginglich. Reduziert man mit Natriumboranat, so sind die
Ausbeuten (> 80%) deutlich besser als beim Ligandenaustausch im Zweiphasensy-
stem,

18 ist ein hellbraunes, im festen Zustand einigermalBen temperatur- und
luftbestindiges Pulver. Losungen zersetzen sich allerdings bei Luftzutritt unter
Schwarzfirbung und Metallabscheidung. Eine Dissoziation gemif 18 =
PA(TPPTS), + TPPTS ist nicht nachweisbar. Das *'P-NMR-Signal ist bei 5°C ein
scharfes Singulett, und auch bei 25° C erfolgt keine Signalverbreiterung, auch nicht
in Gegenwart von freiem TPPTS. Der vierfach koordinierte Komplex PAd(TPPTS),
ist also nicht bestidndig.

(9) Platin-Komplexe

Setzt man 1v in Toluol mit TPPTS um, so 1aB3t sich eine orangegelbe Verbindung
19 in die wiBrige Phase extrahieren. Nach mehrmaliger gelchromatographischer
Reinigung weist die Elementaranalyse ein Pt/ P-Verhdltnis 1/4 aus. Auch die
anderen Analysenwerte belegen die Formel PYTPPTS),- 12H,0 (vgl. Exp. Teil).
Den * IP—NMR-Spel(tren zufolge handelt es sich dennoch nicht um den zu Py(TPP),
strukturanalogen TPPTS-Komplex. Die nichtsulfonierte Spezies ergibt ein einfaches
Spektrum mit einem Signal bei § 14.1 ppm mit den beiden zugehorigen Platin-Satel-
liten (J(Pt,P) 3672 Hz). Das komplexere 31P—NMR-Spektrum von 19 weist zwel
Sorten von Phosphorkernen aus.

Das IR-Spektrum erlaubt keine Aussage iiber Zahl und Art der Platin-Phosphor-
Bindungen. Dieselbe Platin-Verbindung 19 erhilt man bei Umsetzung von 1w mit
TPPTS in Wasser/Ethanol. Anhand dieser Darstellungsvariante 148t sich aus-
schlieBen, daB} statt TPPTS noch ¢in TPP-Ligand vorhandenen ist, was das Kopp-
lungsmuster hitte erkliren konnen. Auch aus dem Peroxo-Komplex Pt(n*-
O, )(TPP),, versetzt mit einer wirigen TPPTS-Losung, 146t sich 19 gewinnen. Bei
dieser Reaktion fungiert iiberschiissiges TPPTS als Reduktionsmittel (TPPOTS-
Nachweis durch *"P-NMR).

Die vier TPPTS-Liganden sind chemisch nicht dquivalent. Man beobachtet zwei
*'P-Signalsitze, die zwei unterschiedlichen Sorten von Phosphorkernen entsprechen
miissen. Zwei Erkldrungen bieten sich an:

(1) PY(TPPTS), liegt in einer trigonal verzerrten Tetraederstruktur vor. Das *'P-
Dublett bei & 222 ppm (J(Pt,P) 2853 Hz) lieBe sich den drei aquivalenten
TPPTS-Gruppen zuordnen, das Multiplett bei 8§ 24.1 ppm (J(Pt,P) 2210 Hz,
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schlecht aufgeldstes Quartett) dem vierten TPPTS-Liganden. Die Kopplungskon-
stante (ZJ(P,P) 20 Hz) liegt im Bereich, der fir Kopplungen iiber zwei Bindungen
typisch ist. Die Symmetrieerniedrigung konnte sterisch bedingt sein und durch die
AbstoBung der (hydratisierten) Sulfonatgruppen bewirkt werden.

(2) Metallkoordination einer Sulfonatgruppe zusatzlich zur TPPTS-Komplexierung.
Einer der vier TPPTS-Liganden wiirde dann als (zweizdhniger) Chelat-Ligand
fungieren. Bemerkenswert ist die Tatsache, daB die magnetische Nichtiquivalenz
der Phosphorkerne selbst bei 90 ° C noch Bestand hat. Eine endgiiltige Strukturauf-
klarung bleibt einer Rontgenstrukturanalyse vorbehalten.

Neben 19 tritt bei allen drei Synthese-Varianten noch ein weiterer Komplex auf,
fiir den ein *'P-NMR-Triplett bei 8 49.8 ppm mit J(Pt,P) 4459 Hz charakteristisch
ist. Diese Signallage ist in hinreichend guter Ubereinstimmung mit der I'p_Reso-
nanz von Pt(TPP),: & 55 ppm [t], J(Pt,P) 4370 Hz (— 50 ° C, Toluol [36]). Man muf
deshalb davon ausgehen, daB es sich hier um hydratisiertes Pt(TPPTS), handelt. Es
gelang jedoch nicht, diese Spezies zu isolieren, denn sie zersetzt sich beim Versuch
einer gelchromatographischen Reinigung an Sephadex G-25 und Fractogel TSK
HW-40F,

Da Dichlorobis(triphenylphosphan)platin(II) vielfdltig katalytisch verwendbar
ist, z.B. als Katalysator fitr Olefin-Isomerisierungen [40] sowie fiir Hydrofor-
mylierungen [41] und Hydrosilylierungen von Alkenen [42], sollte versucht werden,
die entsprechende wasserlosliche Verbindung PtCl,(TPPTS), - 6H,0 (20) zu syn-
thetisieren. Setzt man 1w mit TPPTS im Molverhaltnis 1/2 um, so entsteht nahezu
quantitativ das cis-konfigurierte Isomer 20a der gewinschten Komplexverbindung.
Das bei der Reaktion entstechende Kaliumchlorid kann nicht abgetrennt werden,
weil sich 20a an den Trigermaterialien zersetzt (Sephadex G-15, Sephadex G-25,
Fractogel TSK HW-40 F). Arbeitet man bei 0°C, 1aBt sich 20a zwar unzersetzt
chromatographieren, doch gelingt die Abtrennung von KCl wegen des tem-
peraturbedingt schlechteren Trennvermogens nicht. Allerdings ist die Identifizierung
von 20a aufgrund des Vergleichs der 3 p_.NMR-Daten zweifelsfrei (& (ppm), J
(Hz)): cis-PtCl,(TPPTS), - 6H,0 (20a), 8(P) 13.9 (1), 'F(Pt,P) 3727; cis-PtCl,(TPP),
[43), 8(P) 13.9 (1), 'F(Pt,P) 3678. Dagegen: trans-PtCl,(TPPTS), - 6H,0 (20b), 21.7
(1), 2597; trans-PtCl,(TPP), [44] 18.4 (1), 2595.

Das trans-Isomer 20b erhdlt man durch Umsetzung von Zeise-Salz 1x mit
TPPTS, jedoch entsteht auch das cis-Isomer 20a (cis/trans 2/1; Gesamtausbeute
98%). Beim Versuch einer chromatographischen Trennung der cis- und trans-Iso-
meren an Sephadex G-15 wandelt sich 20b schon bei 0°C vollstindig in das
cis-Isomer 20a um.

(10) Silber- und Gold-Komplexe

(a) Silber. Versetzt man Silbersalze ly wie AgNO, oder AgCl mit einem
UberschuB TPPTS in Wasser, so entsteht ausweislich der >'P-NMR-Spektren das
gleiche Produkt 21a. Dies erscheint insofern iiberraschend, als uiblicherweise che-
mische Verschiebung und Ag-P-Kopplungskonstanten vom Anion beeinfluf3t
werden [45,46]. Nach gelchromatographischer Reinigung weist das stickstoff- und
chlorfreie Produkt die Summenformel C,,Hg, AgNag O;,P;S, auf. Die Produktse-
lektivitit ist beachtlich (92 bzw. 89% Ausbeute!). Die Reaktionen verlaufen bereits
bei Raumtemperatur; unldsliche Silbersalze (X =Cl, Br, I) gehen dabei unter
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Schema 3

Bildung des vorziglich wasserloslichen, etwas lichtempfindlichen Silberphosphan-
Komplexes 21a in Losung.

Trotz eines TPPTS-Uberschusses wurde kein Tetrakis(phosphan)-Komplex der
Formel [Ag(TPPTS),]" erhalten, wie er fir Triphenylphosphan bekannt ist [45].
Den Grund hierfiir sehen wir in der Akkumulation negativer Ladungsdichte infolge
der riumlichen Nihe dreier TPPTS-Liganden.

Die Grofle der Ag-P-Kopplung hingt in Phosphan-Komplexen vom Hy-
bridisierungszustand des Silber(I)-Kations ab. Mit zunehmender Ligandenzahl in
[AgL ]* (L=PR,, x=1-4) sinkt die Kopplungskonstante gemif dem abneh-
menden s-Charakter der Ag-P-Bindung, Die Daten des neuen Komplexes 21a
(U(P,'""Ag) 358 Hz; 'J(P,'"Ag) 314 Hz) sind charakteristisch fiir sp>-hybridisiertes
Silber(I)-lon [45]. Fiir sp>-hybridisierte Silberphosphan-Komplexe liegen die Kopp-
lungskonstanten namlich in der Groenordnung 220-250 Hz. So kann fiir 21a eine
zusitzliche kovalente Bindung einer Sulfonatgruppe an das Silber(I)-Ion ausge-
schlossen werden (6 8.9 ppm (dd)). Der Quotient J(P,'”Ag)/J(P,""Ag) ist mit
1.140 in guter Ubereinstimmung mit dem theoretischen Wert (1.149, Verhiltnis der
magnetischen Momente '“Ag/'“Ag) [46]. Demzufolge liegt unter Beriicksichtigung
der Elementaranalyse ein Silberkomplex mit acht statt neun Kationen als Oc-
tahydrat vor (Schema 3).

Wenn man Silbernitrat mit zwei Aquivalenten TPPTS umsetzt, entsteht neben
21a ein weiterer Silber-Komplex (*'P-NMR), der aufgrund der chemischen
Verschlebung (8 10.1 ppm) und insbesondere der Kopplungskonstanten (J(P,'"Ag)
520 Hz, J(P 107Ag) 451 Hz) ein sp-hybridisiertes Ag'-Zentralion mit zwei
Phosphan-Liganden aufweisen muf3. Da 21a und 22 gelchromatographisch nicht zu
trennen waren, bleibt die Konstitution von 22 bis auf weiteres ungeklirt.

(b} Gold. Fur Gold-Verbindungen gibt es wenige katalytische Anwendungen.
Wichtiger sind Gold-Komplexe in der Medizin, insbesondere zur Behandlung von
rheumatischen Gelenkerkrankungen [47]. Die Wirksamkeit der bekannten Priparate
ist jedoch noch nicht optimal. Da die Pharmaka in den wifrigen Korperflissigkei-
ten loslich sein miissen, werden oft galenische Hilfsstoffe zugesetzt, um besseres
Loslichkeitsverhalten zu erzeugen. Da bei wasserloslichen Goldverbindungen dieses
Problem wegfillt, ist hier ein mdgliches Anwendungsgebiet, abgesehen von einer
vielleicht besseren Wirksamkeit. Bei Dosierung und Applikation der Medikamente
konnten sich ebenfalls Vorteile ergeben.
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Das duBerst substitutionslabile Carbonylchlorogold (1z) 148t sich leicht in den
leichter handhabbaren Komplex ClAu(TPP) tiberfithren [48]. Versetzt man hingegen
eine Losung von 1z in Toluol mit einer waBrigen TPPTS-L6sung, so kann man aus
der wiBrigen Phase ein blaBgelbes Produkt 21b isolieren, dessen Elementaranalyse
ein Au/P-Verhiltnis 1/3 aufweist. AuBBerdem ist die Verbindung chlorfrei. Somit
muf3 wie bei dem Silber-Komplex 21a eine (natriumfreie) Sulfonatgruppe eines
TPPTS-Liganden als Anion wirken (Schema 3). Fir die neue wasserlosliche Gold-
Verbindung 21b schlagen wir eine zu 21a analoge Stuktur vor [49). Trigonal-planare
Kationen [Au(PR;),]™ sind strukturanalytisch erfaBt [50].

SchluBfolgerungen

Metallkomplexe des sulfonierten Triphenylphosphans (TPPTS) sind jetzt all-
gemein zuginglich. Gelchromatographische Produktauftrennung und -reinigung
haben dieser insbesondere fiir katalytische Zwecke in Betracht kommenden Stoff-
klasse zum Durchbruch verholfen. Die so erreichte Aussagekraft analytischer Cha-
rakterisierungsmethoden (Elementaranalyse, >'P- und Heterokern-NMR-Spek-
troskopie) verleiht auch Katalyseergebnissen, die mit diesen Komplexverbindungen
erzielt werden, ein hoheres Maf3 an Verbindlichkeit. Im besonderen konnen jetzt
erstmals Untersuchungen mit analysenreinen TPPTS-Komplexen durchgefiihrt
werden. Folgende Beobachtungen bediirfen einer Hervorhebung;:

(1) Wihrend viele einfache TPPTS-Metallkomplexe formelanalog mit bekannten
TPP-Komplexen sind, so ist bei unseren Arbeiten eine Tendenz zu niedrigeren
Koordinationszahlen deutlich geworden. Die Unterschiede im Komplexbildungs-
verhalten von TPP und TPPTS sind nicht grof}, reichen aber doch aus, um
unterschiedliche Stéchiometrien wie Ni(TPP), und Ni(TPPTS), nach sich zu ziehen.
Wir sind der Auffassung, dafl bei den “homoleptischen” Komplexen M(TPPTS),
die starke Akkumulation negativer Ladung (3e, d.h. 9¢ bei drei TPPTS-Liganden)
hohe Koordinationszahlen verhindert. Hierfiir und fiir den durch Na*-Abspaltung
moglichen Ausgleich positiver Metall-Ladung sind die Verbindungspaare
[Ag(TPP),]* (KZ 4) und Ag(TPPTS),(TPPTS*) (KZ 3) gute Beispiele. Selbst fiir
Pt(TPPTS),, den einzigen bisher bekannten Komplex mit x = 4, deuten die Spektren
auf Strukturkomplikationen hin, die einer Symmetrieerniedrigung entsprechen.
Diesbeziiglich eine Ausnahme, ist der Vaska-analoge Komplex IrCl{CO)(TPPTS),
nicht zuginglich (KZ 4), stattdessen nur der offensichtlich dissoziationsstabiie
Komplex IrCI(CO)TPPTS),; (KZ 5).

(2) Der im Prinzip ambidente Ligand TPPTS ist bevorzugt P-koordiniert. Zumin-
dest bei den hier untersuchten niedrigen Metall-Oxidationsstufen ist die O-
Komplexierung die Ausnahme.

(3) Pro Natrium-Ion enthalten alle analysenrein isolierten Komplexe ein Wasser-
molekiil.

(4) Wie die Synthesen der Komplexverbindungen 9 und 15 zeigen, wirkt das System
TPPTS/H,0 stirker reduzierend ais TPP in organischen Losungsmitteln.

Uber Katalyseergebnisse berichtet eine nachfolgende Arbeit dieser Reihe [51].
Experimenteller Teil

Allgemeine Arbeitstechnik. Alle Arbeiten wurden in Inertgasatmosphire
durchgefiihrt. Als Schutzgas kamen iiber einen Kupferkatalysator der Fa. BASF,
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Phosphorpentoxid (Granusic B) sowie Molekularsieb 4A nachgereinigter Stickstoff
oder Argon zum Einsatz (Schlenk-Technik). Die Trocknung aller Metallkomplexe
erfolgte im Olpumpenvakuum bei 25° C. Die angegebenen Ausbeuten beziehen sich
auf analysenreine Substanzen. Sofern nicht anders vermerkt, sind alle neuen Kom-
plexverbindungen bei —30°C unter Licht- und Luftausschlu3 monatelang haltbar.
“Vakuum” bedeutet in den Arbeitsvorschriften “Olpumpenvakuum”.

Gelchromatographie. Die Trennung von Produktgemischen erfolgte durch
Gelchromatographie nach dem von Kulpe cingefihrten Verfahren [1,4] iiber Se-
phadex G-15 (LKB Pharmacia, Art. -Nr. 17-0020-01). Sephadex G-25 (LKB Phar-
macia, Art. -Nr. 17-0032-01) oder Fractogel TSK HW-40 F (Merck, Art. -Nr. 14982)
ber Raumtemperatur, sofern nicht anders vermerkt. Die Chromatographiesidulen
hatten einen Innendurchmesser von 24 mm und Langen zwischen 80 und 120 cm.
Die Sidulen wurden unter Stickstoff-Atmosphire mit der entgasten und einen Tag in
stickstoffgesittigtem, destilliertem Wasser gequollenen Gelmasse gefisllt. Das
Sedimentieren der Gelmasse wurde durch konstantes Absaugen des Wassers
kontrolliert (2 ml/min). Die Qualitit der Gelpackung wurde durch Aufgabe von
“Blue Dextran 2000 beurteilt, das bei einer homogenen Gelpackung ohne nen-
nenswerte Bandenverbreiterung mit der Losungsmittelfront lduft. Die Losungsmit-
telaufgabe erfolgte mit einer Pumpe des Typs “Minipuls 3” der Fa. Abimed. Als
Detektor wurde ein UV /VIS-Filterphotometer der Fa. Knauer verwendet,
ausgeriistet mit einer Deutertumlampe und einer préparativen Durchfluflzelle mit
0.4 mm Schichttiefe. Zum Aufzeichnen der Signale diente ein Kompensations-Li-
nienschreiber der Fa, Knauer.

Spektren. IR: Beckmann-Infrarot-Gitterspektrometer 4200; FT-Infrarot-Spek-
trometer SDX, Nicolet; sst: sehr stark, st: stark, m: mittel, s: schwach, Sch:
Schulter, br: breite Bandenform. NMR: FT-NMR-Spektrometer JEOL-JMN-GX
270 oder -GX 400; Angabe der chemischen Verschiebung 8 in ppm, Kopplungs-
konstanten in Hz, Das Restsignal der deuterierten Losungsmittel wurdé. bei den
'"H-NMR-Spektren als interner Standard verwendet. Bei der Aufnahme der *'P-
NMR-Spektren wurde H,PO, (8 0 ppm) als externer Standard verwendet. Die
MeBfrequenzen betrugen 109.3 und 161.9 MHz.

Elementaranalysen. Die Elementbestimmungen (auBer Ir und Ru) erfolgten im
institutseigenen Mikroanalytischen Laboratorium. Iridium- und Rutheniumgehalte
wurden in den Analytischen Laboratorien, vorm. A. Bernhardt, Gummersbach/
Elbach, bestimmt.

Reagenzien und Laborprdparate. Die Qualitit handelsiiblicher Chemikalien war
im allgemeinen ausreichend; sie wurden daher ohne weitere Reinigung eingesetzt.
Kommerziell nicht erhaltliche bzw. nicht gekaufte Laborpriparate sind mit den
angewandten Arbeitsvorschriften nachfolgend aufgelistet: (7°-CsH)Mn(CO); [55],
RuCL[P(C4H;),], [14], Co,(CaHC=CC4H,)(CO), [52], RhNOYP(C,H;),]; [30],
Rh(NO)CI,[P(C4H,)s], [30], (CO),Rh(p-Ch], [24], HINCOYP(C4Hy)s ], [30], [(n*
1,5-COD)Ir(p-Cl)], [53], I(NO)CL[P(C;Hy)s], [31], Ni[P(CiH,)l, [54]
Pd[P(C Hs);], [56a], PYP(CiHs)sl, [57], P(n™-O)[P(CcHs)s]; [56b], K[Pt(7™
C,H ,)C1,]- H,0 [58a], Au(CO)C1 [58b].

Reinigung von TPPTS. TPPTS wird aus einer Rohlosung gewonnen, die bei der
Sulfonierung von Triphenylphosphan anfillt (Ref. 59, zit. Lit.). Dabei werden
TPPTS, TPPDS, Phosphanoxide und -sulfide im Sauren mit Triisooctylamin als
Triisooctylammoniumsailze in eine Toluolphase extrahiert. Von dort kdnnen sie
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pH-abhiingig mit Natronlauge als Natriumsalze getrennt wieder in die wiBrige
Phase zuriickextrahiert werden.

Arbeitsvorschriften *

(1) Tris(natrium-m-sulfonatophenyl)phosphanoxid (“TPPOTS”). 0.57 g (1 mmol)
TPPTS werden in 10 ml Wasser geldst. Dazu gibt man 1 ml 30%iges Wasserstoff-
peroxid und 146t 3 h beir Raumtemperatur rithren. Nach Abziehen des Losungsmit-
tels erhilt man TPPOTS als farbloses Pulver. Ausb. 0.58 g (100%). *'P-NMR (D,0,
5°C): & 344 [s].

(2) (W’-Cyclopentadienyl)dicarbonylftris(natrium-m-sulfonatophenyl)phosphan] -
mangan-Trihydrat (2a) und (w’-Cyclopentadienyl)carbonylbis[tris(natrium-m-sufona-
tophenyl)phosphan]mangan-Hexahydrat (2b). 1.05 g (5 mmol) 1a werden in 70 ml
THF gelost. Die gelbe Losung bestrahlt man in einer Tauchlampen-Bestrahlungsap-
paratur aus Duranglas (wassergekithlter Hg-Hochdruckbrenner TQ 150, Original
Quarzlampen Gesellschaft mbH, Hanau) 90 min bei 15° C. Die karminrote L3sung
wird sodann zu einer Losung von 1.42 g (2.5 mmol) TPPTS (zu 8% verunreinigt mit
TPPOTS) in 10 ml Wasser gegeben. Man 1aBt 16 h rithren, wobei sich die organische
Phase entfirbt und die wiBrige Phase orange farbt. Nach Trennung der Phasen
wischt man die organische Phase zweimal mit je 15 ml Wasser und die vereinigten
wiissrigen Phasen zweimal mit je 25 ml n-Pentan. Das Wasser wird anschlieBend im
Vakuum abgezogen. Die beiden im Riickstand enthaltenen Komplexe 2a und 2b
werden durch Saulenchromatographie iiber Sephadex G-15 getrennt. Die erste,
gelborange Zone enthilt den hydratisierten Bis(phosphan)-Komplex 2b, die zweite,
gelbe Zone den hydratisierten Monophosphan-Komplex 2a neben freiem TPPTS.
Die TPPTS-Abtrennung von 2a erfolgt durch Chromatographie iiber Fractogel TSK
HW-40 F mit einem Wasser/ Ethanol-Gemisch 1/2. Der Monophosphan-Komplex
wird aus einer langsam wandernden gelben Zone nach TPPTS eluiert. Ausb.: Verb.
2a: 0.45 g (25% bzgl. TPPTS): gelbes Pulver. Verb. 2b: 0.21 g (87% bzgl. TPPOTS):
orangefarbenes Pulver.
2a: *'P-NMR (D,0, 5°C): 8 95.7 (s). "H-NMR (D,0, 5°C): 8 4.36 (s, CsH,, SH);
8 7.37-8.07 (m, C4H,, 12H). IR (KBr, cm™'): »(CO) 1929 (sst), 1852 (sst); »(SO)
1224 (Sch, sst), 1199 (sst), 1040 (sst). Gef.: C, 37.03; H, 3.11; O, 28.01; P, 3.83; S,
12.18. C,;H,;MnNa,0,,PS, (798.5) ber.: C, 37.60; H, 2.90; O, 28.05; P, 3.88; S,
12.05%.
2b: *'P-NMR (D,0, 5°C): § 94.9 (s). 'H-NMR (D,0, 5°C): 6 3.97 (s, CsH;, SH);
8 7.11-7.99 (m, C;H,, 24H). IR (KBr, cm™'): »(CO) 1828 (st); »(SO) 1221 (Sch,
sst), 1197 (sst), 1039 (sst). Gef. C, 36.15; H, 2.68; Mn, 3.85; P, 4.67; S, 14.00.
C,,H, MnNa O,,P,S, (1200.6) ber.: C, 36.22; H, 2.97; Mn, 3.94; P, 445; S,
13.81%.

(3) Die Eisen-Komplexe Fe(CO),(TPPTS),-6 H,0 (3b) und Fe(CO),(TPPTS)-
3 H,O (3a). 470 mg (1.3 mmol) 1b werden mit einer Losung von 587 mg (1.3
mmol) TPPTS in 50 ml dest. Wasser 30 min unter RiickfluBl gekocht. Es entsteht
eine orangefarbene Losung, die vom ebenfalls entstandenen, griinen Fe,(CO),,
abfiltriert wird. Das Filtrat wird im Vakuum auf 10 ml eingeengt und an Sephadex

* Die TPPTS-Mengen sind auf das wasserfreie Salz berechnet, obwohl die Verbindung als Monohydrat
kristallisiert [1].
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G-25 chromatographiert (/ 120 cm, @2.4 cm). Es entwickeln sich fiinf Zonen, von
denen die ersten beiden aufgefangen werden:

1. Fraktion: Fe(CO);(TPPTS), - 6 H,O (3b); gelber Feststoff. Ausb. 669 mg (38%).
IR (cm~!, KBr): 1885 sst (#(CO)). 'P NMR (D,0, 5°C): 8(P) 74.76. Gef. C,
32.80; H, 2.80; Fe, 3.42; P, 4.09. C;,yH,;,FeNa,O,,P,S, (1383.3) ber.: C, 33.36; H,
2.86; Fe, 4.00; P, 4.50%.

2. Fraktion: Fe(CO),(TPPTS) - 3 H,O (3a); orangefarbener Feststoff. Ausb. 167 mg
(16%). IR (cm ™', KBr): 2050 s, 1977 s, 1944 sst (#»(CO)). *'P-NMR (D,0, 5°Q):
o(P) 84.95. Gef. C, 35.20; H, 2.46; P, 4.40; Fe, 6.90. C,,H,3FeNa,O,,PS; (789.5)
ber.: C, 35.88; H, 2.27; P, 3.92; Fe, 7.06%. Anmerkung: 3a und 3b sind nicht ganz
analysenrein, da sie chromatographisch nicht vollstandig voneinander trennbar sind.

(4) Dichlorobis[tris(natrium-m-sulfonatophenyljphosphan]ruthenium-Hexahydrat

(4). Variante 1. Ber Raumtemperatur gibt man zu 130 mg lc unter kriftigem
Rithren 1.42 g (2.5 mmol) TPPTS in 15 ml Wasser und erhitzt sodann auf 50°C
(Badtemperatur). Bei dieser Temperatur 14t man 24 h reagieren. AnschlieBend wird
von der klaren, braunen Losung das Wasser im Vakuum abgezogen. Die Reinigung
des Riickstandes erfolgt durch Sdulenchromatographie iiber Sephadex G-15. Ausb.
0.43 g (61%), dunkelbraunes Pulver,
Variante 2. 120 mg (0.2 mmol) 1d werden in 20 ml Toluol geldst. Dazu gibt man 570
g (1 mmol) TPPTS in 10 ml Wasser und ldaBt das entstehende Zweiphasensystem 15
h bei Raumtemperatur rithren. Nach Phasentrennung wird die organische Phase
zweimal mit je 5 ml Wasser gewaschen. Die vereinigten wissrigen Phasen werden
zweimal mit je 5 ml Toluol extrahiert. AnschlieBend wird das Wasser im Vakuum
abgezogen. Die Reinigung erfolgt durch Siulenchromatographie tiber Sephadex
G-15. Ausb. 0.16 g (57%).

*'P-NMR (D,0, 5°C): 8 57.0 (s). IR (KBr, cm™'): »(SO) 1222 (Sch, sst), 1195
(sst), 1039 (sst). Gef. C, 31.12; H, 2.84; P, 4.21; §, 14.04. C,(H,,Cl,Na,O,,P,RuS;
(1411.9) ber.: C, 30.56; H, 2.56; P, 4.37; S, 13.58%.

(5) Dinitrosylbis{tris(natrium-m-sulfonatophenyl)phosphanjruthenium-Hexahydrat
(5). Variante 1. Eine siedende Losung von 1.71 g (3 mmol) TPPTS in 25 ml
Ethanol und 15 ml Wasser wird mit 130 mg (0.5 mmol) 1¢ in 10 ml Ethanol versetzt,
Dazu tropft man langsam eine Losung von 100 mg (2.6 mmol) Na|BH,] in 10 ml
Ethanol, bis die Losung tiefviolett gefirbt ist (etwa 1,/3 der Losung). AnschlieBend
werden 210 mg (1.0 mmol) Diazald®, gelost in 10 ml Ethanol, und die restliche
Boranat-Losung schnell zugegeben. Man 146t noch 10 min unter RiickfluB kochen
und kiithlt dann auf Raumtemperatur ab. Es fillt ein rotbrauner Niederschlag aus,
der iiber eine Glasfritte abfiltiert, mit Ethanol gewaschen und durch Sdulenchroma-
tographie tiber Sephadex G-15 gereinigt wird. Aus einer ersten, grauschwarzen Zone
isoliert man eine schwarze Substanz (5 mg), deren I[R-Spektrum neben »(SO)-
Schwingungen von TPPTS noch Banden bei 1961 cm ™' (s) und 1847 cm ! (m)
enthilt. Aus einer dicht darauf folgenden roten Zone gewinnt man den gewiinschten
Ruthenium-Komplex. Ausb. 0.37 g (53%), rotbraunes Pulver.

Variante 2. Zu einer siedenden Ldsung von 1.71 g (3 mmol) TPPTS in 20 ml
Ethanol und 10 ml Wasser gibt man 130 mg (0.5 mmol) Ic¢ in 10 m!l Ethanol, 2 ml
Triethylamin und 210 mg (1.0 mmol) Diazald® in 10 ml Ethanol. Nach Zusatz
weiterer 3 ml Triethylamin wird das Reaktionsgemisch noch 5 min unter Riickfluf3
gekocht. Darauf lalt man auf Raumtemperatur abkiihlen, filtriert iiber eine
Glasfritte und zieht vom Filtrat das Losungsmittel im Vakuum ab. Das Rohprodukt
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wird durch Sidulenchromatographie iiber Sephadex G-15 gereinigt. Ausb. 0.43 g
(63%).

J'P-NMR (D,0, 5°C): & 56.0 (s). IR (KBr, cm™'): »(NO) 1675 (st); »(SO) 1224
(Sch, sst), 1199 (sst), 1040 (sst). Gef. C, 30.56; H, 2.76; N, 1.78; O, 28.84; P, 4.11;
Ru, 6.95. C;;H,(N,Na O,.P,RuS; (1406.0) ber.: C, 30.75; H, 2.58; N, 1.99; O,
29.59; P, 4.41; Ru, 7.19%.

(6) Carbonyl(hydridojtris[tris(natrium-m-sulfonatophenyl)phosphan] cobait-Nona-
hydrat (6). Eine Losung von 120 mg (0.52 mmol) le in 5 ml Wasser wird mit 1.64 g
(3 mmol) TPPTS versetzt und dann auf 0°C abgekiihit. Nachdem sich alles
aufgeldst hat, tropft man innerhalb 1 h eine Losung von 32 mg (0.9 mmol) Na[BH ;]
in 20 ml dest. Wasser zu; gleichzeitig leitet man CO-Gas ein. Die gelbe Losung wird
dann im Vakuum auf ein Viertel des Volumens eingeengt und iiber 30 cm Sephadex
G-15 siulenchromatographiert. Ausb. 856 mg (89%, bzgl. Co); kanariengelbes,
kaum luftempfindliches Pulver.

IR (ecm ™!, KBr): 1953 sst (»(CoH)); 1904 sst (»(CO)), 1200 sst (»(SO)). 'H-NMR
(270 MHz, D,O, 5°C): § 7.32 (m, 27H), & 7.29 (br, 9H), § —12.35 (q, %J(P,H) 45
Hz; 1H). Gef. C, 34.07; H, 2.87; Co, 3.09; P, 4.76. C;sH;sCoNa 04, P;S; (1925.0)
ber. C, 34.20; H, 2.80; Co, 3.06; P, 4.80%.

(7) Bis[tris(natrium-m-sulfonatophenyl)phosphan]hexacarbonyldicobalt-Hexahydrat
(7). 100 mg (0.3 mmol) If werden in 10 ml Toluol gelost. Zu der Losung gibt man
0.4 g (0.7 mmol) TPPTS in 10 ml Wasser und 148t 3 h bei Raumtemperatur rithren,
wonach sich die organische Phase entfiarbt und die wissrige Phase braun gefirbt
hat. Nach Trennung der Phasen wischt man die organische Phase zweimal mit je 5
ml Wasser und die vereinigten wiBrigen Phasen zweimal mit je 5 ml Toluol. Das
Wasser wird 1. Vak. abgezogen und das Rohprodukt iiber Sephadex G-25 sdulen-
chromatographiert. Ausb. 0.37 g (81%); dunkelbraunes Pulver.

'P-NMR (D,0, 5°C): & 68.8 {s]. IR (KBr, cm™'): »(CO) 1954 (sst, br); »(SO)
1224 (Sch, sst), 1200 (sst), 1039 (sst). Gef. C, 32.44; H, 2.37; O, 31.25; P, 3.97; §,
12.13. C,,H,,Co,NaO,,P,S; (1530.8) ber.: C, 32.95; H, 2.37; O, 31.35; P, 4.05; S,
12.57%.

(8) Tetracarbonyl(p,w’-diphenylacetylen)bis{tris(natrium-m-sulfonatophenyl)phos-
phan]dicobalt-Hexahydrat (8). Variante 1. 250 mg (0.5 mmol) 1g werden in 20 ml
Ethanol gelost. Dazu gibt man 0.57 g (1 mmol) TPPTS in 10 ml Wasser und 1d63t 15
h unter RiickfluB kochen. Nach Abkiithlen auf Raumtemperatur zieht man das
Losungsmittel im Vakuum ab, nimmt in 10 ml Wasser auf und filtriert iiber eine
Schlenkfritte. Vom Filtrat wird das Wasser im Vakuum abgezogen. Der
schwarzbraune Riickstand wird durch Sdulenchromatographie iiber Sephadex G-15
gereinigt. Ausb. 0.61 g (74%), schwarzbraunes Pulver.

, Variante 2. 150 mg (0.1 mmol) 7 werden in 10 ml Wasser geldst. Dazu gibt man

89 mg (0.5 mmol) Diphenylacetylen in 10 ml Ethanol und 148t 24 h unter Riickflul
kochen. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur zieht man das Losungsmittel im
Vakuum ab. Der Riickstand wird in 5 ml Wasser aufgenommen und iiber eine
Schlenkfritte filtriert. Vom Filtrat wird das Wasser im Vakuum abgezogen und der
Riickstand durch Sidulenchromatographie iiber Sephadex G-15 gereinigt. Ausb. 0.12
g (73%).

*'P-NMR (D,0, 5°C): & 51.8 (s). IR (KBr, cm™'): »(CO) 2017 (sst), 1960 (sst);
»(SO) 1220 (Sch, sst), 1195 (sst), 1039 (sst). Gef. C, 39.55; H, 2.67; O, 27.16; P, 3.68.
C,,H,,Co,Na,0,,P,S¢ (1653.1) ber. C, 39.24; H, 2.80; O, 27.10; P, 3.75%.
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(9) Nitrosyltris[tris(natrium-m-sulfonatophenyl)phosphanjrhodium-Nonahydrat (9).
Variante 1. 370 mg (0.4 mmol) 1i werden in 40 ml Toluol geldst. Dazu gibt man 2.28
g (4 mmol) TPPTS in 20 ml Wasser und 1a63t das resultierende Zweiphasensystem 24
h bei Raumtemperatur rithren. Nach dieser Zeit hat sich die organische Phase
weitgehend entfirbt. Man trennt die Phasen und wiascht die organische Phase
zweimal mit je 5 ml Wasser. Die vereinigten waBrigen Phasen werden zweimal mit je
5 ml Toluol gewaschen und filtriert. AnschlieBend dampft man das Wasser im
Vakuum ab. Der Riuckstand wird durch Saulenchromatographie iiber Sephadex
G-25 gereinigt. Ausb. 0.58 g (73%), dunkelrote Kristalle.

Variante 2. Zu einer siedenden Ldsung von 5.68 g (10 mmol) TPPTS in einem
Gemisch aus 40 ml Wasser und 40 ml Ethanol gibt man schnell hintereinander 260
mg (1 mmol) 1h in 20 ml Ethanol, 400 mg (1.9 mmol) Diazald® in 20 ml Ethanol
und 300 mg (7 mmol) NaOH in 10 ml Wasser und 10 ml Ethanol. Darauf i3t man
15 min unter RiickfluB kochen und kiihlt dann auf Raumtemperatur ab. Nach
vorsichtigem Neutralisieren der alkalischen Losung mit konzentrierter Schwefelsdure
wird das Losungsmittel im Vakuum abgedampft. Der Riickstand wird zweimal mit
je 10 ml Ethanol gewaschen. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt durch
Saulenchromatographie tiber Sephadex G-25. Ausb. 1.51 g (76%).

Variante 3. Zu einer Suspension von 220 mg (0.3 mmol) 1j in 15 ml Methylenchlorid
gibt man 1.14 g (2 mmol) TPPTS in 10 ml Wasser und 4Bt das resultierende
Dreiphasengemisch 20 h bei Raumtemperatur rithren. Danach ist der Rhodium-
Komplex vollstindig in Losung gegangen, und die organische Phase hat sich
weitgehend entfarbt. Nach Trennung der Phasen wischt man die organische Phase
zweimal mit je 5 ml Wasser und die vereinigten wifrigen Phasen zweimal mit je 5
ml Methylenchlorid. AnschlieBend dampft man das Wasser im Vakuum ab. Das
Rohprodukt wird durch Siulenchromatographie iiber Sephadex G-25 gereinigt.
Ausb. 0.42 g (70%).

*'P-NMR (D,0, 5°C): § 48.4 (d, J(Rh,P) 177). IR (KBr, cm™"); »(SO) 1225
(Sch, sst), 1200 (sst), 1039 (sst). Gef. C, 32.61; H, 2.68; N, 0.60; P, 4.54; Rh, 5.00; S,
14.23. C,,H;,Na NO,,P;RhS, (2000.3) ber.: C, 32.43; H, 2.72; N, 0.70; P, 4.65; Rh,
5.14, S, 14.42%.

(10)  Chloro(carbonyl)bis{tris(natrium-m-sulfonatophenyl)phosphan]rhodium-Hexa-
hydrat (10). Variante 1. 100 mg (0.25 mmol) 1k werden in 10 ml Toluol geldst.
Dazu gibt man 0.57 g (1.0 mmol) TPPTS in 10 ml Wasser und 1i8t das entstehende
Zweiphasensystem 15 h bei Raumtemperatur rithren, wonach sich die organische
Phase entfirbt hat. Nach erfolgter Phasentrennung wird die organische Phase
zweimal mit je 5 ml Wasser gewaschen. Die vereinigten wiBBrigen Phasen werden
zweimal mit je 5 ml Toluol extrahiert. AnschlieBend wird das Wasser im Vakuum
abgezogen. Die Reinigung erfolgt durch Siulenchromatographie iiber Sephadex
G-15. Ausb. 0.59 g (84%), gelbes Pulver.

Vanante 2. 190 mg (0.12 mmol) 11 und 342 mg (0.6 mmol) TPPTS werden in 10
mi Wasser gelost. Man Jaf3t 3 h bei Raumtemperatur rithren und zieht dann das
Wasser im Vakuum ab. Der Riickstand wird durch Siulenchromatographie iiber
Sephadex G-15 gereinigt. Ausb. 0.31 g (92%).

'P-NMR (D,0, 5°C): 8 31.3 (d, 'J(Rh,P) 128) IR (KBr, cm™'): r(CO) 1980
(sst): »(SO) 1224 (Sch, sst), 1199 (sst), 1040 (sst). Gef. C, 32.05; H, 2.53; Cl, 2.64; O,
28.26; P, 4.14; Rh, 7.30; S, 13.63. C;;H;,0,;CINaP,RhS, (1411.3) ber.: C, 31.49;
H, 2.57; Cl, 2.51; O, 28.34; P, 4.39; Rh, 7.29: S, 13.95%.



123

(11) Bis[(u-chloro)carbonyl{tris(natrium-m-sulfonatophenyl)phosphan }rhodium] -
Hexahydrat (11) und Chloro(carbonyl)bis|[tris(natrium-m-sulfonatophenyl)phosphan] -
rhodium-Hexahydrat (10). Zu einer Losung von 190 mg (0.5 mmol) 1k in 10 ml
Toluol gibt man 0.57 g (1.0 mmol) TPPTS in 10 ml Wasser und 14Bt das entstehende
Zweiphasensystem 18 h bei Raumtemperatur rithren. Danach hat sich die organische
Phase weitgehend entfiarbt. Nach Phasentrennung wird die organisch Phase zweimal
mit je 5 ml Wasser gewaschen, die vereinigten waBrigen Phasen werden zweimal mit
je 5 ml Toluol gewaschen und uber eine Glasfritte filtriert. Vom Filtrat wird
anschlieBend das Wasser im Vakuum abgedampft. Die Reinigung und Trennung der
Reaktionsprodukte erfolgt durch Sdulenchromatographie tiber Sephadex G-15, wobei
zuerst 10 aus einer gelborangen Zone isoliert wird. Aus einer nachfolgenden gelben
Zone erhilt man 11. Ausb.: Verb. 11: 0.33 g (42%), gelbes Pulver; Verb 10: 0.37 g
(26%), gelbes Pulver.

11: 'P-NMR (D,0, 5°C): § 48.2 (d, 'J(Rh,P) 180). IR (KBr, cm™1): »(CO) 1986
(sst), »(SO) 1224 (Sch, sst), 1197 (sst), 1039 (sst). Gef. C, 29.90; H, 2.23; P, 3.90;
Rh, 13.15; S, 12.08. C,;H,,Cl,Na O, P,Rh,S, (1577.7) ber.: C, 28.93; H, 2.30; P,
3.93; Rh, 13.05; S, 12.19%. 10: *'P-NMR (D,0, 5°C): & 31.3 (d, 'J(Rh,P) 128). IR
(KBr, cm™1): »(CO) 1980 (sst); »(SO) 1224 (Sch, sst), 1199 (sst) 1040 (sst).

(12) Carbonyl(chloro)tris[(natrium-m-sulfonatophenyl)phosphanjiridium-Nonahydrat
(12). 160 mg (0.5 mmol) 1l werden in 20 ml Toluol suspendiert. Unter Riihren gibt
man bei Raumtemperatur 1.14 g (2 mmol) TPPTS in 10 ml Wasser zu. Bereits nach
kurzer Zeit ist eine Gelbfirbung der wifrigen Phase zu beobachten. Zur
Vervollstandigung der CO-Substitution 1aBt man noch 24 h bei Raumtemperatur
rithren und trennt dann die Phasen. Die organische Phase wird zweimal mit je 5 ml
Wasser gewaschen. Die vereinigten wiBrigen Phasen werden zweimal mit je 5 ml
Toluol extrahiert und anschlieBend filtriert. Nach Abziehen des Losungsmittels im
Vakuum erfolgt die Reinigung des Rohproduktes durch Siulenchromatographie
uber Sephadex G-15. Ausb. 0.60 g (57%) orangegelbes Pulver.

'P.NMR (D,0, 5°C): § —2.8(s). IR (KBr, cm™!): »(CO) 2005 (m), 1963 (m);
»(SO) 1226 cm™! (Sch, sst), 1200 (sst), 1038 (sst). Gef. C, 30.04; H, 2.54; Cl, 1.67;
Ir, 8.76; O, 28.13; P, 3.99. C;sH,,ClIrNa ,O,,P,S, (2123.1) ber.: C., 31.11; H, 2.56;
Cl, 1.68; Ir, 9.05; O, 27.88; P, 4.38%.

(13} Carbonyl(hydrido)tris[tris(natrium-m-sulfonatophenyl)phosphan]iridium-Nona-
hydrat (13). Zu 200 mg (0.2 mmol) 1m, geldst in 20 ml Toluol, gibt man 0.29 g (0.5
mmol) TPPTS in 10 ml Wasser. Das resultierende Zweiphasengemisch 148t man 5 d
unter RiickfluB kochen. Nach Abkithlen auf Raumtemperatur trennt man die
Phasen und extrahiert die organische Phase mit 10 ml Wasser. Die vereinigten
walBrigen Phasen werden zweimal mit je 10 ml Toluol gewaschen und anschlieBend
filtriert. Das Filtrat wird im Vakuum abgedampft. Ausb. 0.31 g (89% bzgl. TPPTS),
gelbes Pulver.

'P.NMR (D,0, 5°C): §19.2 (s). "H-NMR (D,0, 5°C): § —10.69 (q, IrH, 1H;
2J(P,H) 20.8); & 7.08-7.76 (m, C,H,, 12H). IR (KBr, cm™'): »(IrH) 2128 (s);
v(CO) 1927 (m); »(SO) 1222 (Sch, sst), 1196 (sst), 1038 (sst). Gef.: C, 31.65; H,
2.53; O, 28.23; P, 4.08. CcH,IrNa O, P,S; (2088.6) ber.: C, 31.63; H, 2.65; O,
28.34; P, 4.45%.

(14) Chloro(n*-1,5-cyclooctadien)bis[tris(natrium-m-sulfonatophenyl)phosphan]iridi-
um-Hexahydrat (14). Zu einer Losung von 130 mg (0.2 mmol) 1n in 10 ml Toluol
gibt man unter Rithren bei Raumtemp. 0.57 g (1.0 mmol) TPPTS in 10 ml Wasser.
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Die organische Phase entfarbt sich daraufhin spontan. Zur Vervollstindigung der
Reaktion liBt man noch 15 min rithren. Nach Trennung der Phasen wird die
organische Phase mit 5 ml Wasser extrahiert. Die vereinigten wiBrigen Phasen
werden zweimal mit je 5 ml Toluol gewaschen. AnschlieBend wird das Wasser im
Vakuum abgedampft. Die Reinigung erfolgt durch Siulenchromatographie iiber
Sephadex G-15. Ausb. 0.77 g (97%), rote Kristalle.

'P.NMR (D,0, 5°C): § 19.0 (s). "H-NMR (D,0, 5°C): § 1.89 (br d, 4H, CH,:
*J(H,H) 7.8); & 2.33 (br s, 4H; CH,); 8 4.32 (br s, 4H; CH); & 7.48-7.96 (m, 24H;
C¢H,). IR (KBr, cm ™ '): »(SO) 1223 (Sch, sst), 1199 (sst), 1039 (sst). Gef.: C, 33.56;
H, 2.99; Cl, 2.26; O, 23.75; P, 3.63. C,,H,,ClIrNa,0O,,P,5; (1580.8) ber.: C, 33.43;
H, 3.06; Cl, 2.24; O, 24.29; P, 3.92%.

(15) Nitrosyltris[tris(natrium-m-sulfonatophenyl)phosphanjiridium-Nonahydrat (15).
140 mg (0.17 mmol) lo werden in 30 ml Methylenchlorid vorgelegt. Unter Riithren
gibt man bei Raumtemperatur 0.85 g (1.5 mmol) TPPTS in 10 ml Wasser zu. Bereits
nach kurzer Zeit ist eine Braunfirbung der wifirigen Phase zu beobachten, wihrend
sich die organische Phase entfirbt. Zur Vervollstindigung der Reaktion ldf3t man
noch 1 h rithren und trennt dann die Phasen. Die organische Phase wird zweimal
mit je 5 ml Wasser gewaschen. Die vereinigten wiBirigen Phasen werden zweimal mit
je 5 ml Methylenchlorid extrahiert, anschlieBend wird das Wasser im Vakuum
abgedampft. Das Rohprodukt wird durch Siulenchromatographie tiber Sephadex
G-25 oder Fractogel TSK HW-40 F gereinigt. Ausb. 0.16 g (45%), braunes Pulver.

JIP-NMR (D,0, 5°C): § 16.7 (s). IR (KBr, cm™'): »(SO) 1225 (Sch, sst), 1198
(sst), 1039 (sst). Gef.: C, 29.42; H, 2.55; C1, 0.0; N, 0.61; O, 27.90; P, 3.90; S, 13.41.
C,,H,, IrNNa  O,, P, S, (2089.6) ber. C, 31.04; H, 2.60; Cl, 0.0; N, 0.67: O, 28.33; P,
4.45; S, 13.81%.

(16) Dicarbonylbis[tris{ratrium-m-sulfonatophenyl)phosphan]nickel-Hexahydrat
(16). Vanante 1. 170 mg (1 mmol) 1p werden in 10 ml Toluol gelost und mit 2.84 g
(5 mmol) TPPTS, gelost in 10 ml Wasser, versetzt. Das resultierende Zweipha-
sengemisch 148t man 18 h bei Raumtemperatur rithren. Nach Phasentrennung wird
die organische Phase zweimal mit je 5 ml Wasser extrahiert. Die vereinigten
wiBrigen Phasen werden zweimal mit je 5 ml Toluol gewaschen, anschlieBend wird
das Wasser im Vakuum abgezogen. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt durch
Saulenchromatographie tiber Sephadex G-15. Ausb. 0.83 (61%), gelbes Pulver.
Variante 2. 190 mg (0.1 mmol) 17 werden in 10 ml Wasser gelost. Durch diese
Losung leitet man bei Raumtemperatur 15 min lang einen CO-Gasstrom, wobei sich
die urspriinglich tiefrotbraune Losung rasch gelb firbt. AnschiieBend 148t man noch
15 min rithren und zieht dann das Losungsmittel im Vakuum ab. Der Riickstand
wird sidulenchromatographisch iiber Sephadex G-15 gereinigt. Ausb. 0.11 g (81%).

'P-NMR (D,0, 5°C): § 34.9 (s). IR (KBr, cm ™ '): »(CO) 2008 (st), 1944 (st);
r(SO) 1222 (Sch, sst), 1196 (sst), 1040 (sst). Gef. C, 33.52; H, 2.52; Ni, 4.52; P, 4.25.
C; H ; Na NiP,0,.S, (1358.6) ber.: C, 33.57; H, 2.67; Ni, 4.32; P, 4.56%.

(17) Tris{tris(natrium-m-sulfonatophenyl)phosphanjnickel-Nonahydrat (17). Vari-
ante 1. 100 mg (0.36 mmol) 1q werden in 10 ml Toluol geldst. Unter Rithren gibt
man 0.83 g TPPTS (1.45 mmol) in 10 ml Wasser zu, wobei sich die wilBBrige Phase
rasch rotbraun fiarbt. Zur Vervollstindigung der Austauschreaktion rithr man das
Zweiphasensystem noch 8 h bei Raumtemperatur. Nach dieser Zeit hat sich die
organische Phase entfirbt. Nach Phasentrennung wird die organische Phase zweimal
mit je 5 ml Wasser gewaschen. Die vereinigten wiBrigen Phasen werden zweimal mit
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j¢ 5 ml Toluol extrahiert. AnschlieBend wird das Wasser im Vakuum abgedampft.
Der Riickstand wird durch Saulenchromatographie itber Sephadex G-15 bei 0°C
gereinigt (Glassdule, / 60 cm, d 1 cm, Kithlung mit Kyromat Julabo F 40). Nach
einer griilnen Zone, bei der es sich um Zersetzungsprodukte handelt, isoliert man 17
aus einer breiten, rotbraunen Zone. Ausb. 0.38 g (55%), rotbraunes Pulver.

Variante 2. 330 mg (0.3 mmol) Ir werden in 10 ml Toluol gelést. Unter Rithren
gibt man bei Raumtemp. 0.68 g (1.2 mmol) TPPTS in 10 ml Wasser zu. Eine
schnelle Rotbraunfirbung der wiBrigen Phase ist zu beobachten. Zur Vervoll-
stindigung der Austauschreaktion 1aBt man noch 15 h rithren und trennt dann die
Phasen. Die organische Phase wird zweimal mit je 5 ml Wasser gewaschen, die
vereinigten wifrigen Phasen werden zweimal mit je 5 ml Toluol extrahiert. Ansch-
lieBend wird das Wasser im Vakuum abgezogen. Die Reinigung erfolgt durch
Saulenchromatographie iiber Sephadex G-15 wie bei Variante 1. Ausb. 0.35 g (61%).

Variante 3. 71 mg (0.3 mmol) 1s und 0.85 g (1.5 mmol) TPPTS werden in einer
Mischung aus 5 ml Wasser und 5 ml Ethanol gelost. Bei —10°C werden innerhalb
90 min 34 mg (0.9 mmol) Na[BH,], gelost in 5 ml Wasser und 5 ml Ethanol,
zugetropft. Dabei firbt sich Reaktionslosung rot und schlieBlich rotbraun. Nach
Beendigung der Boranat-Zugabe 1463t man innerhalb 3 h die Temperatur der Losung
auf Raumtemperatur ansteigen und zieht dann das Losungsmittel im Vakuum ab.
Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt durch Sidulenchromatographie iiber Se-
phadex G-15 wie bei Variante 1. Ausb. 0.38 g (66%).

*'P.NMR (D,0/C,H,OH, —30°C): § 22.7 (s). IR (KBr, cm™'): »(SO) 1222
(Sch, sst), 1192 (sst), 1039 (sst). Gef. C, 33.74; H, 2.87; Ni, 3.49; P, 4.69.
Cs,H,,NayNiO,,P,S, (1926.1) ber.: C, 33.67; H, 2.83; Ni, 3.05; P, 4.82%.

(18) Tris[tris(natrium-m-sulfonatophenylphosphan]palladium-Nonahydrar (18).
Variante 1. Zu einer Losung von 460 mg (0.4 mmol) 1t in 40 m! Toluol gibt man bei
Raumtemperatur 2.27 g (4 mmol) TPPTS in 20 ml Wasser. Die organische Phase
entfirbt sich daraufhin schnell. Zur Vervollstindigung der Austauschreaktion lafit
man noch 1 h rithren und trennt dann die Phasen. Die organische Phase wird
zweimal mit je 5 ml Wasser gewaschen, die vereinigten wiaBrigen Phasen werden
zweimal mit je 5 ml Toluol extrahiert und filtriert. AnschlieBend dampft man das
Wasser im Vakuum ab. Der Riickstand wird sdulenchromatographisch tiber Se-
phadex G-25 gereinigt. Ausb. 0.41 g (52%), braunes Pulver.

Variante 2. Zu einer Lésung von 320 mg (1 mmol) 1u in 10 ml Wasser werden bei
Raumtemperatur unter Rithren 2.84 g (5 mmol) TPPTS in 10 ml Wasser gegeben,
wobei sich die Reaktionslosung braun farbt. Dann werden innerhalb 30 min 170 mg
(4.5 mmol) Na[BH,] in 5 ml Wasser zugetropft. Man 1483t noch 90 min rithren und
ziecht dann von der klaren, gelbbraunen Losung das Wasser im Vakuum ab. Der
Riickstand wird zweimal mit je 5 ml Ethanol gewaschen und anschlieend
sdulenchromatographisch iiber Sephadex G-25 gereinigt. Ausb. 1.62 g (82%).

'P.NMR (D,0, 5°C): & 22.6 (s). IR (KBr, cm™'): »(SO) 1225 (Sch, sst), 1200
(sst), 1039 (sst). Gef. C, 3235, H, 2.70; O, 2995; P, 487, Pd, 5.30.
Cs,H,,Na 05 P;PdS, (1973.8) ber. C, 32.86; H, 2.76; O, 29.18; P, 4.71; Pd, 5.39%.

(19) Tetrakis[tris(natrium-m-sulfonatophenyl)phosphanjplatin-Dodekahydrar (19).
Variante 1. 0.78 g (0.7 mmol) 1v werden in 80 ml Toluol geldst. Zu der Losung gibt
man unter Riithren 3.18 g (5.6 mmol) TPPTS in 30 ml Wasser. Dabei entfirbt sich
die organische Phase schnell. Zur Vervollstindigung der Austauschreaktion 1d6t
man 1 h bei Raumtemperatur rithren. Nach Phasentrennung wird die organische
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Phase zweimal mit je 10 ml Wasser gewaschen, die vereinigten wifirigen Phasen
werden zweimal mit je 10 ml Toluol extrahiert und filtriert. AnschlieBend wird das
Wasser im Vakuum abgezogen. Das Rohprodukt wird durch Siulenchromatogra-
phie iiber Sephadex (G-25 gereinigt. Ausb. 0.75 g (40%), gelboranges Pulver.

Variante 2. 200 mg (0.24 mmol) Pt(7*-O,)P(C¢Hs)5], - C¢H werden in 10 ml
Methylenchlorid geldst. Man fiigt 1.71 g (3 mmol) TPPTS in 10 ml Wasser hinzu
und 148t das resultierende Zweiphasensystem 15 h bei Raumtemperatur rithren.
Nach Trennung der Phasen wird die organische Phase mit 10 ml Wasser gewaschen.
Die vereinigten wifirigen Phasen werden mit 10 ml Methylenchlorid extrahiert.
AnschlieBend wird das Wasser im Vakuum abgezogen. Das Rohprodukt wird
sdulenchromatographisch iiber Sephadex G-25 gereinigt. Ausb. 0.24 g (37%).

Variante 3. Eine Losung von 2.84 g (5 mmol) TPPTS in einem Gemisch aus 10 mi
Wasser und 20 ml Ethanol wird auf 70 ° C (Badtemperatur) erwirmt. Nach Zugabe
von 80 mg (2 mmol) NaOH, geldst in S ml Ethanol und § ml Wasser, werden
innerhalb 1 h insgesamt 0.42 g (1 mmol) 1w, gelost in 5 ml Wasser, zugetropft.
Dabei farbt sich die Losung orangegelb. Man 1aBt noch 2 h rithren und zieht dann
das Losungsmittel im Vakuum ab. Der Riickstand wird durch Sidulenchromatogra-
phie iiber Sephadex G-25 gereinigt. Ausb. 1.21 g (45%).

P-.NMR (D,0, 5°C): & 222 (dt, “J(P,P) 20, J(P,P)=2853); § 24.1 (m;
'J(Pt,P) 2210). IR (KBr, cm™'): »(SO) 1226 (Sch, sst), 1201 (sst), 1039 (sst). Gef. C,
32.21; H, 2.58; O, 27.62; P, 4.61; Pt, 7.03; S, 14.86. C,,H,,Na,,0,.P,PtS,, (2684.9)
ber.: C, 32.21; H, 2.70; O, 28.60; P, 4.61; Pt, 7.27; S, 14.33%.

(20) cis-Dichlorobistris(natrium-m-sulfonatophenyl)phosphan]platin- Hexahydrat
(20a). Eine Losung von 210 mg (0.5 mmol) Iw in 5 ml Wasser wird bei Raum-
temperatur langsam zu 0.57 g (1 mmol) TPPTS in 10 m] Wasser getropft, so dass
immer Entfarbung der Platinatlosung eintritt. Man a3t dann noch 20 h rithren und
zieht anschlieBend das Wasser im Vakuum ab. Das Produkt enthalt noch
Kaliumchlorid, das gelchromatographisch an den gingigen Trigermaterialien nicht
abgetrennt werden kann. Eine fiir 20a korrekte Elementaranalyse kann daher nicht
angegeben werden. Ausb. 0.73 g (96%); gelbliches Pulver.

TP.NMR (D,0, 5°C): 8§ 13.9 (1; J(Pt,P) 3727). IR (KBr, cm™'): »(SO) 1226
(Sch, sst), 1201 (sst), 1039 (sst); »(PtCl) 313 (s).

(21) Bis{rris(natrium-m-suifonatophenyl)phosphanj fdi(natrium-m-sulfonatophenyl)
(m-sulfonatophenyl)phosphanjsilber-Octahydrat (21a). Variante 1. 68 mg (0.4 mmol)
AgNO, werden in 5 ml Wasser vorgelegt. Dazu gibt man 1.14 g (2 mmoil) TPPTS in
10 ml Wasser und laBt 7 h bei Raumtemperatur rithren, wobei das AgNO,
vollstindig in Losung geht. Von der nun klaren Losung wird das Wasser im
Vakuum abgezogen. Der glasige Riickstand wird durch Saulenchromatographie iiber
Sephadex G-15 gereinigt. Ausb. 0.71 g (92%); farbloses, etwas lichtempfindliches
Pulver.

Variante 2. Zu 70 mg (0.5 mmol) AgCl gibt man 1.14 g (2 mmol) TPPTS in 15 ml
Wasser und a8t 2 d bei Raumtemperatur rithren, wonach das AgCl unter Bildung
von 21a vollstandig in Losung gegangen ist. Von der klaren Losung wird das Wasser
im Vakuum abgezogen. Der glasige Riickstand wird siulenchromatographisch iiber
Sephadex G-15 gereinigt. Ausb. 0.86 g (89%).

'P-NMR (D,0/C,H;0OH, —30°C): § 8.9 (dd; /('“Ag,P) 314; 'J('Ag,P) 358).
IR (KBr, cm ') »(SO) 1224 (Sch, sst), 1198 (sst), 1040 (sst). Gef. C, 33.15; H, 2.76;
Ag, 5.70; O, 28.98; P, 4.79; S, 14.89. C;,H,, AgNaO,,P,S; (1934.2) ber.: C, 33.53;
H, 2.71; Ag, 5.58; O, 28.95; P, 4.80; S, 14.92%.
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(22) Bis{tris(natrium-m-sulfonatophenyl)phosphan] [di(natrium-m-sulfonatophenyl)
(m-sulfonatophenyl)phosphan]gold-Octahydrat (21b). 0.52 g (2 mmol) 1z werden in
20 ml Toluol gelost. Sodann gibt man 3.42 g (6 mmol) TPPTS in 10 ml Wasser zu
und liBt das Zweiphasengemisch 15 h bei Raumtemperatur rithren. Nach Trennung
der Phasen wird die organische Phase zweimal mit je 5 ml Wasser gewaschen. Die
vereinigten wilirigen Phasen werden zweimal mit je 5 ml Toluol extrahiert und
filtriert. AnschlieBend wird das Wasser im Vakuum abgedampft. Das Rohprodukt
wird sidulenchromatographisch iiber Sephadex G-15 oder Fractogel TSK HW-40 F
gereinigt. Ausb. 2.46 g (61%), blaBBgelbes Pulver.

*'P-NMR (D,0, 5°C): 6 41.7 (s). IR (KBr, cm™"): »(SO) 1226 (Sch, sst), 1201
(sst), 1041 (sst). Gef. C, 31.32; H, 2.53; Au, 10.40; Cl, 0.0; P, 4.14; S, 14.57.
C,,H,, AuNaO,,P;S, (2023.3) ber.: C, 32.06; H, 2.59; Au, 9.73; Cl, 0.0; P, 4.59; S,
14.26%.
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