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Summary

The reaction of CH,Cl, with (Ph,P),PtO, affords cis-(Ph,P),PtCl,,
(Ph;P),Pt(CO,;), PhyPO and H,0. *P{'H} NMR studies of this oxidation of
CH,Cl, to a carbonato ligand give evidence for the intermediates
(Ph;P),Pt{OOCH, C1)Cl and (Ph;P), PtOOCH,00. With formic acid
(Ph,P),PtO, yields the formate complex cis-[(Ph;P),Pt{(OOCH),].

Kiirzlich konnten wir zeigen, dass die lichtinduzierte oxidative Addition von
Dichlormethan an (Ph,P),Pt(C,H,) die Chlormethyl-Komplexe cis/trans-
(Ph;P),Pt(CH,CI1)Cl ergibt [1], die ihrerseits zu vielseitigen Reaktionen [2,3]
herangezogen werden konnen. Lisst man (Ph;P),PtO, (I) und Dichlormethan
verschlossen mehrere Tage bei Raumtemperatur am Tageslicht oder im Dunkeln
stehen, dann kann man *'P{'H}-NMR-spektroskopisch (Tab.1) in Abhéngigkeit
von der Zeit folgendes beobachten: Nach einigen Tagen treten neben dem
Signal des Ausgangsmaterials (Ph;P),PtO, (I) noch die Signale der Zwischen-
stufen II und III sowie die von cis-(Ph;P),PtCl, (IV), (Ph;P),Pt(CO;) (V)
und Ph, PO auf (prozentualer Anteil in Abhingigkeit von der Zeit: siche Tab. 1).
Als Reaktionsendprodukte erhilt man ca. 20% IV, 40% V und 40% Ph,PO.

Diskussion der Ergebnisse

Komplexe mit O, -Liganden beanspruchen sowohl in priparativer als auch
theoretischer Hinsicht fortwahrendes Interesse [4]. Die Stereochemie und der
Reaktionsmechanismus der Umsetzung von L,PtO, (L = z.B. Ph;P) mit Tri-
phenylmethylbromid oder Benzoylbromid wurde soeben eingehend von Tatsuno
und Otsuka untersucht [5]. Dabei konnten die Peroxo-Verbindungen
L,Pt(OOR)Br (R = CPh,, COPh) isoliert werden. Kochi et al. [6] charakteri-
sierten das aus (Ph,;P),PtO, und Benzoylchlorid bei —78°C dargestellte
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(Ph;P),Pt(OOCOPh)CI *'P {*H}-NMR-spektroskopisch sowie durch Folge-
reaktionen. In beiden Fillen sowie z.B. bei der Reaktion von (Ph;P),PtO,

mit (E)-2-Butenal [7] wird die Umsetzung in Dichlormethan durchgefiihrt.
Wir fanden nun, dass dieses ‘“Losungsmittel’’ in Abwesenheit eines reaktiveren
Reaktionspartners von (Ph;P),PtO,; (I) zu einem Carbonat-Liganden oxidiert
wird. In teilweiser Anlehnung an die Literatur [4—6] schlagen wir Reaktions-
schema 1 vor.

L 0—0O—CHClI
CHCI B
Lo, ————w— ~p 7 = cseLPta,  + {cHy0,}
PN
L cl
33
(m () (a)
L 0—0 L o
I 4+ A —— \pt/ \\CH —HX0 \Pt/ \c-o
5 =
T N TN
(1)
(L = Phyp) 0

SCHEMA 1

Unter der Annahme, dass Ph; PO in einer Nebenreaktion entsteht, ergibe
sich fiir diese Redoxreaktion folgende Stdchiometrie (H,O wurde 'H-NMR-
spektroskopisch nachgewiesen):

2L2Pt02 + CH;C]; - LZPtCIQ + LQPt(CO3) + HQO
(L = Ph,P)

Fiir A, das als Dioxiran mit I zu III (ein (Ph;P),EtOC(OH), O-Isomeres
halten wir fiir weniger wahrscheinlich) weiterreagieren konnte, muss als zweite
denkbare Isomerenform die Ameisensidure (HCOOH) diskutiert werden. Setzt
man in einem Kontrollexperiment I in Toluol mit Ameisensiure um, dann
lasst sich in quantitativer Ausbeute der Formiatkomplex
cis-[(Ph; P), Pt{OOCH), ] (V1) darstellen.

2 HCOOH Ph,P~____OOCH

Ph,P),Pt0, ————»

(PhaP); PLO, -H,0, Ph,P—  ~—OQOCH
(D (VI)

Wenngleich sich VI in CD,Cl,-Lésung langsam (1 Woche ca. 40%) zum
Carbonat-Komplex V zersetzt, halten wir diese Zwischenstufe bei der Oxida-
tion von CH,Cl, durch I fiir wenig wahrscheinlich, zumal hier das isolierbare
VI NMR-spektroskopisch zu keiner Zeit nachgewiesen werden konnte.

Vol’pin et al. [8] synthetisierten VI aus L,Pt|HCOOH und charakterisierten
es IR-spektroskopisch und analytisch. NMR-Daten von VI: *'P{'H}(CD,Cl,,
85-proz. H;PO, etx.): § 6.2 ppm (s), 'J(PtP) 3824 Hz. 'H(CD,Cl,, TMS int.):
8§ (HCOO) 7.9 ppm (d), J(PH) 12.6, 3J(PtH) 63 Hz. *C{'H} (CD,Cl,, TMS
int.): 8 (HCOO) 167 ppm (s), 2J(PtC) 23 Hz; 'H-gekoppelt: 'J(HC) 203 Hz.
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195pt {*H}(CD,Cl,): § 507 ppm (t), = 21.411466 MHz; 'J(PtP) 3822 Hz.
1H-gekoppelt: 3J(PtH) 65 Hz. IR (KBr) »(OCO): 1640 (Schulter), 1620 cm™ .

Mbéglicherweise kann den im Reaktionsschema 1 beschriebenen Umsetzungen
Modellcharakter fiir das Studium der Zerstorung der atmosphéarischen Ozon-
schicht durch halogenierte Kohlenwasserstoffe zugeschrieben werden.

Experimentelles

(Ph,P),Pt(CO;) (V): 202 mg (0.269 mmol) (Ph;P),PtO, (I) werden in
einem Schlenk-Rohr unter Argon in ca. 2 ml CH,Cl, geldst und bei Raumtem-
peratur gut verschlossen stehen gelassen. Die Reaktionszeit fiir eine vollstdndige
Umsetzung zu IV, V und Ph; PO schwankt sehr stark und betriigt am Tages-
licht ca. 5—10 Tage, unter Lichtausschluss ca. 15 Tage. Nach Entfernen des
Ldsungsmittels im Olpumpenvakuum wird der braune Riickstand dreimal mit
jeweils ca. 3 ml Benzol/Pentan (ca. 30/70) und dann zweimal mit jeweils ca.
3 ml Benzol gewaschen. Nach dem Trocknen im Vakuum erhilt man 76.4 mg
(36%) V, das noch mit ca. 3% IV verunreinigt ist. Umkristallisation aus CHCl,
ergibt 35 mg (17%) reines V. Gef.: C, 55.80; H, 3.98. C3,H;,0,P,Pt ber.:
C, 56.99; H, 3.88%. IR (KBr): »(C=0) 1680 cm™ . Das Produkt ist in seinem
Eigenschaften mit dem in Lit. [9] beschriebenen identisch (vgl. dazu auch
andere Platin-Carbonat-Komplexe [10]).

cis-[(Ph;P),Pt(OOCH),] (VI): 97.23 mg (0.13 mmol) (Ph;P),PtO, (I),
suspendiert in 2.5 ml Toluol, werden in einem Zentrifugenrdhrchen unter
Argon und Riihren bei Raumtemperatur mit 9.76 ul (0.26 mmol) Ameisen-
sdure (98 proz.) versetzt. Dabei entwickelt sich Sauerstoff (H,O, -Zersetzung).
Man riihrt 30 min weiter, zieht das Losungsmittel im Olpumpenvakuum ab,
wischt den Riickstand zweimal mit jeweils ca. 2 ml Pentan und trocknet im
Vakuum, Ausbeute 102 mg (96%) schwach graues Pulver. Gef.: C, 55.90;
H, 4.28 C;3H;,0,P,Pt ber.: C, 56.37, H, 3.98 %.

Dank. Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die Férderung
dieser Arbeit.
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