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Inhaltsiibersicht. Die aus (R3P),PtCl, und C,H, gebildeten
Verbindungen  [{*-C,H4}Pt(PR3);] (PR3 =PMes, PEt;,
PPhEt,, PPh,Et, PPh,Me, PPh,'Pr, PPh,'Bu und P(p-Tol);)
reagieren mit ‘Bu,P-P=PMe'Bu, zu den Phosphinophosphi-
niden-Komplexen [{#*-'Bu,P—-P}Pt(PMes),],
[{#*-'Bu,P-P}Pt(PEts),], [{#’-'Bu,P-P}Pt(PPhEL,),],
[{*-'Bu,P-P}Pt(PPh,Et),], [{#*-'Bu,P-P}Pt(PPh,Me),],
[{7*-'Bu,P-P}Pt(PPh,'Pr], [{*-'‘Bu,P-P}Pt(PPh,'Bu),] und
({7~ Bu,P-P}Pt(P(p-Tol)s),]. [{#*-'Bu,P-P}Pt(PPh;),] rea-
giert mit PMe; und PEt; sowie mit ‘Bu,PMe, P'Pr; und
P(c-Hex); unter Substitution eines PPhs-Liganden zu den

Verbindungen [{*-'Bu,P'-P?}Pt(P°Me3)(P*Phs)],
[{7*-'Bu,P'=P?}Pt(P*Ph;)(P*Mes)],
[{7*-'BusP!-P?|Pt(P°Et3)(P*Phs)],
[{#*'Bu,P'-P?|Pt(P*Me'Bu,)(P*Phs)],
[{#*-'Bu,P'=P?}Pt(P*Pr;)(P*Phs)] und
[{7*-'Buy,P'=P?}Pt(P?(c-Hex)s)(P*Phs)].
[{7*-'Bu,P-P}Pt(P(p-Tol)3),] bildet mit ‘Bu,PMe das
[{7*-'Bu,P'=P?}Pt(P°Me'Bu,) (P*(p-Tol);)]. Es werden die
NMR-Daten der Verbindungen angegeben und im Hinblick
auf den EinfluB} der PR;-Liganden diskutiert.
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Abstract. (R3;P),PtCl, and C,H,; yield the compounds
[{(7-CH4}Pt(PRs),] (PRs = PMes, PEts, PPhEt,, PPh,Et,
PPh,Me, PPh,'Pr, PPh,'Bu and P(p-Tol);); which react with
'‘Bu,P-P=PMe'Bu, to give the phosphinophosphinidene
complexes [{#*-'Bu,P-P}Pt(PMe3),], [{#*-'Bu,P-P}Pt(PEt3),],
[{#*-'Bu,P-P}Pt(PPhEL,),], [{#*-'Bu,P-P}Pt(PPh,Et),],
[{7*-'BuyP-P}Pt(PPh,Me),], [{#*-'Bu,P-P}Pt(PPh,'Pr],
[{#7*-'Bu,P-P}Pt(PPh,'Bu),] and [{;*-'Bu,P-P}Pt(P(p-Tol)s),].
[{#*-'Bu,P-P}Pt(PPhs),] reacts with PMes and PEt; as well
as with ‘Bu,PMe, P'Pr; and P(c-Hex); by substituting
one PPh; ligand to give [{#*-'Bu,P'-P?}Pt(P°Me;)(P*Phs)],
[{*-'BuP'—P*}Pt(P°Phs)(P*Mes)],

[{7*-'Bu,P'=P?}Pt(P°Ets) (P*Phs)],
[{#*-'Bu,P'-P*|Pt(P°Me'Bu,)(P*Phs)],

[{#7*-'BuyP'=P?}Pt(P* Pr3)(P*Phs)] and
[{7*'Bu,P'-P?|Pt(P>(c-Hex)3)(P*Phs)]. With ‘Bu,PMe,
[{#*'Bu,P-P}Pt(P(p-Tol)s),] forms
[{7*-'Bu,P'=P?}Pt(P*Me'Bu, ) (P*(p-Tol)3)]. The NMR data of
the compounds are given and discussed with respect to the
influence of the PRj ligands.

Keywords: Platinum(0) complexes; #°-Phosphinophosphini-
denes; NMR spectroscopy (*'P, °C, 'H)

1 Einleitung

Die Ethenkomplexe [{#*-CoH4}Pt(PR3),] (PR3 =
PPh,Et, PPh;) reagieren mit ‘Bu,P-P=PMe'Bu, zu
[{7*-'Bu,P-P}Pt(PPh,Et),] bzw. zu [{#*-'Bu,P-P}-
Pt(PPhs),] und [{#*-'Bu,P-P}Pt(PMe'Bu,)(PPh;)], wo-
bei der '‘Bu,PMe-Ligand dem ‘Bu,P-P=PMe'Bu, ent-
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stammt [2]. Ebenso wurden [{#*-'Bu,P—P}Pt(dppe)]
und [{#*-'Bu,P-P}Pt(dppp)] zuginglich [5]. Um den
Einflu der PR;-Liganden auf die Eigenschaften die-
ser Komplexe und auf die Bindung des 'Bu,P-P-Li-
ganden an das Pt-Atom zu erforschen, ist der Zugang
zu einer grofBeren Gruppe derartiger Komplexe erfor-
derlich. Wir berichten nun iiber die Bildung der Phos-
phinophosphiniden-Komplexe [{r*-'Bu,P-P}Pt(PR3),]
mit PR3 = PM63, PEt3, PPhEtz, PthMe, PPhZIPI',
PPh,')Bu und P(p-Tol)s;, iiber die durch Li-
gandenaustausch gebildeten Komplexverbindungen
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[{nz-tBuZPl—Pz}Pt(P3R3)(P4Ph3)] mit PR3 = PMe;,
PEt;, PMe Bu,, P'Pr; und P(c-Hex); sowie iiber das
aus [{7°-'Bu,P-P} Pt(P(g) -Tol)3),] mit ‘Bu,PMe gebilde-
te [{#*-'Bu,P'-P*}Pt(P*Me'Bu,)(P*(p-Tol)3)]. Es wer-
den die Bildungsreaktionen sowie der EinfluB3 der
PR;-Liganden auf die Eigenschaften der Pt-Komplexe
diskutiert.

2 Gang der Untersuchungen

2.1 Die Bildung der Komplexe [[;72—C2H4}Pt(PR3)2]
und ihre Umsetzung mit ‘Bu,P-P=PMe'Bu,
zu den Verbindungen [{#°-'Bu,P-P}Pt(PR3)]

Voraussetzung fiir die Bildung der Phosphinophosphi-
niden-Komplexe ist die Synthese der entsprechenden
Ethenverbindungen [{#*-C,H4}Pt(PR3),] (a), die nach
den Gleichungen (1a), (1b) und (1c¢) in Anlehnung
an [3] erfolgte.

(PR3)2PtC12 +2 Na(Clng) + C2H4
— [{#*-C,H4)Pt(PR3),] + 2 NaCl + C,oHg (1a)

(PRg)thClz +2 NaBEtgH + C2H4
d [{ﬂZ-C2H4}Pt(PR3)2] + 2NaCl + Hz + 2BEt3 (1 b)

(PR3)2PtClz +2 Na(Hg) + C2H4
— [{*-C,H4}Pt(PR3),] + 2 NaCl (1c)

Reaktion (1c) ist der geeignete Syntheseweg. Die
nach (la) gebildeten Verbindungen enthalten noch
Naphthalin, das die Kristallisation der Komplexe stort.
Das nach (1b) entstehende BEt; stort bei der an-
schlieBenden Reaktion mit '‘Bu,P-P=PMe'Bu,.

Die Ethenkomplexe a reagieren mit ‘Bu,P-P=
PMe'Bu, nach Gl. (2) zu den Phosphinophosphiniden-
Pt-Komplexen b:

[{n*-CoH4}Pt(PR5),]
a

+ '‘Bu,P-P=PMe'Bu,

— [{#*'Bu,P-P}Pt(PR;),] +
b

lBuzPMe + C2H4 (2)

Statt b kann mit einem Uberschuf an ‘Bu,P-P=PMe'Bu,
auch [{#>-'Bu,PP=PP'Bu,}Pt(PRs),] entstehen [6],
doch unter den gewédhlten Bedingungen spielt diese
Reaktion keine Rolle.

Die Verbindungen [{5*-'Bu,P-P}Pt(PMes),] (1b)
und [{#*'Bu,P-P}Pt(PEt3),] (2b) bilden farblose,
[{#*-'Bu,P-P}Pt(PPhEt,;),] (3b) hellgelbe Kristalle,
die sich sehr gut in Pentan und Et,O l16sen.
[{#*-'Bu,P-P)Pt(PPh,Et),] (4b) bildet rote, in THF
oder Toluol maBig losliche  Kristalle  [2].
[{7*-'Bu,P-P}Pt(PPh,Me),] (5b) ist ein gelbes Pul-
ver, miBig 16slich in Toluol oder THFE
[{#*-'Bu,P-P}Pt(PPh,'Pr),] (6b) und [{5*-'Bu,P-P}-
Pt(PPh,tBu),] (7b) sind nur in der Reaktionslosung
iiber das *'P-NMR-Spektrum nachgewiesen; sie sind
nicht bestindig und konnten nicht isoliert werden.
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[{7*-'Bu,P-P}Pt(PPh3),] (8b) ist ein orangerotes Pul-
ver, das sich nur schlecht in THF oder Toluol 16st [2].
[{7*-'Bu,P-P)Pt(P(p-Tol)3),] (9b) bildet orangefar-
bene Kristalle und ist schlecht 16slich in Toluol und
THE.

2.2 Zur Bildung der Komplexe
[{°-'BuyP'~P°} Pi(P°Rs) (P*Phs)]
aus [{n*-'Bu,P-P)Pt(PPh;),] (8 b)
durch Ligandenaustausch

Bereits bei den Umsetzungen zwischen [{i*-
C,H,}Pt(PPhs3),] und ‘Bu,P-P=PMe'Bu, entsteht ne-
ben  [{#*-'Bu,P-P}Pt(PPhs),] das [{#*'Bu,P-P}-
Pt(PMe'Bu,)(PPhs)] [2]. Entsprechend entsteht
[{7*-'Bu,P-P}Pt(P°Me'Bu,)(P*(p-Tol);)]  (9¢)  mit
'Bu,P-P=PMe'Bu, aus [{5*-C,H4}Pt(P(p-Tol)s),] (9a).
Dagegen reagiert 1b nicht mit ‘Bu,PMe. Der Zugang
zu den in Abs.2.1 beschriebenen Verbindungen
veranlaflte eine eingehendere Untersuchung solcher
Komplexe mit zwei verschiedenen PRj3-Liganden, zu-
mal das in [1] beschriebene Problem der Zuordnung
der *'P{'"H}-NMR-Daten anstand. Der Zugang zu die-
ser Verbindungsgruppe erfolgt nach Gleichung (3):

PhsP\ /P '(‘Bu), PhsP\ P!('Bu),
D¢ | FPRy \ + PPhs 3)
PhyP’ Ryps P
8b [\

Mit PR3=PMC3, PEtg, PMetBuz, PiPI'3, P(C-HCX)3
und PH'Bu, bilden sich die entsprechenden Ver-
bindungen der Gruppee (Tab.1). [{#*'Bu,P-P}-
Pt(P(p-Tol)s),] (9b) bildet mit PMe'Bu, das
[{7*-'Bu,P-P}Pt(P°Me'Bu,)(P*(p-Tol)3)] (9¢). Die Zu-
ordnung der PRj-Liganden [1] erfolgte nach den
*'P-NMR-Daten.

2.3 Konzentrationsabhingigkeit
der Austauschreaktionen

Die Umsetzungen nach Gleichung (3) sind konzen-
trationsabhédngig. Bei einem Verhiltnis von 8b
zu PMe; wie 1:1 bilden sich die Verbindungen
[{7*-'Bu,P-P}Pt(P*Mes)(P*Ph3)] (1¢), [{#*-'Bu,P-P}-
Pt(P*Ph;)(P*Me;)] (1d) und [{#*-'Bu,P-P}Pt(PMes),]
(1b) im Molverhiltnis 7,8:1,2:1. Erfolgt die Umset-
zung im Verhiltnis von 1:15, so entsteht 1b. Doch
schon beim Abdampfen des iiberschiissigen PMej tritt
die Riickreaktion ein und 1¢, 1d und 1b liegen im
Verhiltnis 6:1:13. Wird zu diesem Reaktionsgemisch
PPh; zugesetzt (Abs. 4.5), so verschiebt sich das Pro-
duktverhiltnis nach 7:1,3:1,7, wobei 1b zugunsten
von 1c¢ und 1d reagiert. Trotz eines Uberschusses an
PPh; bildet sich jedoch nicht das [{#*'Bu,P-P}-
Pt(PPh;),] (8b).
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Tabelle1 *'P-NMR-Daten der Verbindungen [{#*'Bu,P'-P*}Pt(P°R5)(P*R5)] b und ¢. Die Bezeichnung der Atome entspricht Gl. (3)
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¥ wegen zu geringer Menge keine weiteren bzw. genaueren Angaben moglich ® ¢ 1Pt —5329 9§ 1Pt -5310 9 § 1Pt —5260

2.4 Die NMR-Untersuchungen

In Tabellel sind fir die Verbindungsgruppen
[(7-Bu,P-P}Pt(PR3),] (b) und  [{*-'BuP-P}-
Pt(PR3)(PR3)] (¢) die *'P-NMR-Daten angegeben;
Tabelle 2 enthilt die 'H- und '*C-NMR-Daten. Fiir
die Verbindungen 2b, 8b, 10c¢ und 11c¢ wurden die
NMR-Parameter iterativ optimiert [7], doch selbst bei
den *'P-Spektren hoherer Ordnung mit asymmetri-
schen '°Pt-Satelliten lassen sich nicht alle Vorzeichen
der Kopplungskonstanten festlegen. Da aber die Be-
trige der Kopplungskonstanten wie z.B. “Jp,_p, nur
wenig schwanken und zudem deutlich von Null ver-
schieden sind, wird nach dem Muster der eindeutig
festgelegten Verbindungen hier generell ein negativer
Wert angegeben.

3 Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse

1) Die Natur der PR;-Gruppen beeinflu3t die nach
Gleichung (2) entstehenden Komplexverbindungen
der Gruppe b (Tab. 1). Wihrend die Umsetzungen mit
PR; = PMe;, PEt;, PPhEt,, PPh,Me, P(p-Tol); sowie
PPh,Et und PPh; iibersichtlich zu relativ bestindigen
Verbindungen ablaufen, fithren die Reaktionen mit
PPh,'Pr und PPh,'Bu neben den Derivaten der Grup-
pe b auch zu Polymeren von bisher unbekannter Zu-
sammensetzung.

Die Bestdndigkeit der Verbindungen nimmt mit
steigendem sterischen Anspruch und abnehmender
Basizitit der PR;-Liganden ab; nach einer qualitati-
ven Abschitzung 146t sie sich wie folgt einstufen:
2b=3b=4b>1b>5b>9b>8b>6b>>7h.

2) [{#*-'Bu,P-P}Pt(PPhs),] (8b) bildet bei Umset-
zungen mit den Phosphanen PMe; und PEt; im Mol-
verhiltnis von ca. 1:1 — sowie mit P(c-Hex);, P'Pr;
und PMe'Bu, im UberschuB - unter Liganden-
austausch — die Verbindungen [{r*'Bu,P'-P?}-
Pt(P°R3)(P*Phs)] der Gruppe ¢ (Tab. 1), wobei die Po-
sition der PRj;-Liganden im Komplex aus den
*'P.NMR-Daten entsprechend [1] ermittelt wird. Die
Konzentrationsverhéltnisse beeinflussen den Reak-
tionsablauf: mit einem UberschuB an PMe; bzw.
PEt; entstehen [{#*-'Bu,P-P}Pt(PMes),] (1b) bzw.
[{7*-'Bu,P-P)Pt(PEt3),] (2b) aus 8b. Dagegen fiihrt
die Umsetzung von 1b selbst mit einem UberschuB an
PPh; nur zu [{#*-'Bu,P-P}Pt(P*Me;)(P*Phs)] (1c),
aber nicht zu 8b.

3) Sowohl die sterischen als auch die elektronischen
Eigenschaften der PR;-Liganden bestimmen ihre Posi-
tion in den Phosphinophosphinidenkomplexen (c).
Auch der sterisch anspruchsvollere Ligand wird in der
P>-Position angelagert, wie z.B. die Bildung von
[{#*-'Bu,P-P}Pt(P*Me'Bu, ) (P*Phs)] (10c2 (GL (3)
zeigt. Die Position P? ist im Vergleich zu P* giinstiger.

4) Mit dem Zugang zu den Verbindungen der Ta-
belle 1 verbindet sich auch die Frage, wie weit die un-
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Tabelle 2 'H-NMR-Daten der Verbindungen 1b, 2b, 3b, 5b, 9b und 10 c. Die Bezeichnung der Atome entspricht Gl. (3).

S'H(‘Bu,P') S'H(P?R;) S'H(P'R;) 53C(‘BuP" SBC(PR;) SBC(P'R;3)
*Jp_u (Hz) *Jp_u (Hz) *Jpu (Hz) Jp_c Jpic (Hz) Jp_c Jpic (Hz) Jp_c Jpc (Hz)
1b 143 1,40
15,0 81
Tpen 40
2b 151 CH, 1,95-1,80 (m) CH, 1,82-1,68 C(CH3); 34,5 CH, 212 CH, 233
14,8 CH; 0,97 (d,t) CH; 0,91 (d,t) 12,7; 0,8; 3,8; Apc~5 8,0; 3,8; 28,8; 4,2; 3.4:3.,6;0,1; 23.6;
Tpen 3,0 15,9;3Yuu 7.5 154 3Yu 7.6 C(CH3); 33,9 2pc 42 2Ipc 33
4,5,2.2:2.2; 3Tpc 20 CH; 8,6 CH; 8,9
1,0;1,0; 2.1 % Tpc 240 03;0503; *Tpic
21,5
3b 156 CH, 2,12; 1,899 CH, 2,03 C(CH3); 35,2 (d,d) CH, 20,8 (m) CH, 23,9 (m)
14,9 CH; 0,83 CH; 0,71 11,8; 3,1 2Tpc ~30 ~24; 2p_c 34
C(CH3)3 33,7 (m) CH‘; 9 5 (m) th,(j ~33 CH3 9,7, 3J]>17C 24
9b  145(d) Ce¢H,~CHj 1,997 u. 1,993 C(CH;); 36,4 (d,d) CH;-C¢H, 21,9-21,79
152 CeH,~CH3; 7,88-7,70 (m) u. 6,85-6,73 (m) 3,7: 127 CeH, 139,8 (d) 12,7; 139,2 (s); 136,2 (d) 9.4;
C(CH); 34,39 135,7(d) 13,3; 135,9(s); 135,1 (s); 134,9(s)
10¢ 1,382 ‘Bu 1,365 ; 13,0 CeHs 7,9-7,8 (m) u. C(CH;); 35,8 C(CH3) 36,9 140,7; 37,0; 2Tpc 7,0
152 Me 0,89 (m) 7,1-6,95 (m) 14.2; 3,6d) 21,1; 2Tpec 51,8 135,5; 12,3; *Tpic
2Tpu 7.3 Tp 2,3 C(CHs); 34,4 C(CH3) 30,9; 4,1; 7.4 15,6
3pen 10,5 22:2.2; Tpc 134 Me 10,5; 21,7 128,6
130,3

¥ Multiplett ® diastereotope Protonen, Multiplett © iiberlappend ¢

terschiedlichen PRj;-Liganden in den Phosphinophos-
phiniden-Komplexen das Bindungssystem beeinflus-
sen. Nach den Kiristallstrukturuntersuchungen von
[{7*-'Bu,P-P}Pt(PPh,Et),] (4b) [2] und [{#*-'Bu,P-P}-
Pt(P*H'Bu,)(P*Ph3)] (11c¢) [1] sind die Abstinde
Pt-P1 und Pt-P2 verschieden (Pt-P2 in 4b um
7,55 pm lianger, in 11¢ um 5,29 pm). Der Abstand
P1-P2 betrigt in 4b 207,1 pm, in 11c¢ 206,7 pm. In
Ubereinstimmung mit den Strukturdaten der Verbin-
dungen 4b und 11c ist Pt-P2 in allen untersuchten
Beispielen der grofite Pt—P-Abstand, und auch Pt-P1
ist generell groBer als Pt—-P3 bzw. Pt-P4.

5) In Tabelle 1 sind die Kopplungskonstanten 'Jp,_p
der Verbindungsgruppen b und ¢ zusammengestellt.
Die Kopplungen peps und Jpepa zeigen die hoch-
sten Werte, Jp._p; liegt im mittleren Bereich und die
Werte fiir Jp,_p, sind die niedrigsten. Der Austausch
des P’Rs-Liganden beeinfluBt besonders stark die
Kopplungen 1th_P2 in den Verbindungen der Grup-
penb und ¢. Zudem werden die chemischen Ver-
schiebungen 6°'P? stirker und mit einem eindeutige-
ren Gang als 5°'P' und 5°'P* veriindert. Je kleiner der
Ligand P°R; ist und je stirker er als Elektronendo-
nator wirkt, desto groBer sind die Betridge der Kopp-
lungskonstanten 'Jp,_p. Je mehr aromatische Gruppen
P? trigt, umso mehr verschiebt sich die Resonanz von
P? nach Tieffeld. Ebenso auffillig ist die Hochfeldver-
schiebung des P?-Signals in den Verbindungen 11c¢,
14¢ und 15¢ mit P°R; = PH'Bu, im Vergleich zu 9¢
und 10c¢. Dagegen liegen die Kopplungskonstanten
Jp p und ?Jp p jeweils in einem eng begrenzten Be-
reich.
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nicht vollsténdig aufgelost

Tabelle 3 Differenzen der Kopplungskonstanten fiir Ver-
bindungspaare mit unterschiedlichen Liganden PR3

(PR3), (PRs)  (P'Rs) 4 'Tpeps A Tpeps 4 'Tpepr 4 'Tpep
1b PMe; 8b PPh; -261,9 -108,5 -130,6 -57.5
2b PEt; 8b PPh; -178,2 -67,0 -87.8 -51,1
3b PPhEt, 8b PPhy 2213 -63,0 -60,4 -40,7
5b PPh,Me 8b PPhy -1453 -22,0 -77,3 -23.8
4b PPh,Et  8b PPh; -108,3 -20,5 -18,1 -33,5
6b PPh,’Pr 8b PPh; -99.9 39,5 20,8 =51
1b PMe; 1c¢ PMe; PPh;y -163.8 222 -78.9 2,2
2b PEt; 2¢ PEt; PPhy -112,0 314 -25,0 -0,2

6) Um den EinfluB der Liganden in der P*-Position
auf die tibrigen Kopplungen im Komplex zu charakte-
risieren, sind in Tabelle 3 die Differenzen der Kopp-
lungskonstanten 'Jp_p jeweils zweier Pt-Komplexe
mit unterschiedlichen P°Rj-Liganden angegeben. Da-
nach treten beim Vergleich von 1b mit 8b fiir alle vier
Reihen von Kopplungskonstanten 'Jp_p die negativ-
sten Differenzen auf. Mit Ausnahme einer einzigen
Differenz (Jp._ps bei 2b) ist dann beim Vergleich von
2b, 3b, 5b, 4b und 6b mit dem Bezugspunkt 8b ein
stetiger Verlauf zu beobachten. Die Vergleiche 1b-1¢
und 2b-2c¢ zeigen, dal auch hier die Kopplungen
Upep iiberwiegend durch den Charakter der P°R;-Li-
ganden bestimmt werden. Fiir einen aussagekriftigen
Vergleich der Tri 3pel [{7*-'Bu,P- P}Pt(PR3)2] (b) mit
[{7*-'Bu,P-P}Pt(P°R5)(P*Ph3)] (¢) und [{5*-'Bu,P-P}-
Pt(PPhs),] (8b) fehlen leider zu viele Verbindun-
gen.
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4 Experimentelle Einzelheiten
4.1 Darstellung der Verbindungen (R;P),PtCl,

Thre Bildung erfolgte bei 25°C analog der beschriebenen
Reaktion von K,PtCl; mit PR; [4]. Die Umsetzung mit
PMe; bzw. PEt; fiihrt zu loslichen Produktgemischen, von
denen bei Unterdruck die Losungsmittel abgedampft wer-
den. Aus dem verbliebenen Riickstand wird das gebildete
(Me;3P),PtCl, mit CH,Cl, und das (Et;P),PtCl, mit Toluol
extrahiert. In allen weiteren Fillen bilden sich nach Riihren
der Edukt-Suspension Niederschldge der betreffenden Ver-
bindungen, die filtriert, mit H,O, EtOH und Et,O bzw. To-
luol gewaschen werden. In Tabelle 4 sind die Ansitze fiir die
einzelnen Umsetzungen zusammengestellt.

4.2 Darstellung der Verbindungen [{qz-C2H4]Pt(PR3)2] (a)

Die Synthesen basieren auf vorausgehenden Untersuchun-
gen [2, 5]. In Tabelle 5 sind die Ansitze zu den durchgefiihr-
ten Synthesen und Angaben zu den zum Teil nicht vollstén-
dig aufgeklidrten Nebenprodukten zusammengestellt.

4.3 Darstellung der Verbindungen [{”z'tBuzP—P}Pt(PRg,)z]
(1b, 2b, 3b, 5b, 6b und 7b) aus ‘Bu,P-P=PMe'Bu,
und [{*-C,H4}Pt(PR3).] (a)

Bei -78°C wird '‘Bu,P-P=PMe'Bu, in Toluol gelést, in
1,5-2h zu einer Losung von [{-#°-C,H4}Pt(PR;3),] in THF

Tabelle 4 Angaben zur Synthese der Verbindungen (R;P),PtCl,

getropft und weitere 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. So-
fern dann im *'P-NMR-Spektrum der Reaktionslosung rest-
liches ‘Bu,P-P=PMe'Bu, nachzuweisen war, wurde noch
eine kleine Menge der THF-Losung von a zur Reaktions-
losung hinzugefiigt. Nach weiteren 1-2 h bei Raumtempera-
tur wurde das Losungsmittel abgedampft und der Bodenkor-
per bei 107 Torr von Losungsmittelresten und ‘Bu,PMe
befreit. Der Riickstand wurde mit Pentan versetzt, der un-
losliche Anteil abfiltriert und die Losung zur Kristallisierung
der angestrebten Verbindung bei —78 °C gehalten. Die Mut-
terlauge wurde von den ausgefallenen Kristallen abgesaugt,
diese mit Pentan gewaschen und bei Unterdruck von Lo-
sungsmittelresten befreit.

Im einzelnen: 1b und 2b bilden farblose Kristalle, die sich
aufgrund ihrer guten Loslichkeit nur zum Teil von der Mut-
terlauge abtrennen lassen. Ausserdem verhindert die paral-
lele Bildung von Polymeren und Pt(PMes), eine bessere
Ausbeute von 1b. 2b zersetzt sich schon bei 0°C langsam.
Dabei entsteht ‘Bu,PMe 5°'P{'H} 46,7. 3b bildet gelbe Kri-
stalle, die noch Naphthalin und eine Verbindung mit §°*'P
39,22 enthalten. 5b wird als gelber Feststoff aus Hexan iso-
liert und enthélt trotz Umkristallisierens vier Verunreinigun-
gen: a) 0°'P 51,3 Jp._p 28556 Hz, b) 0 —14,2 (breit) 'Jp_p
3724 Hz, c) 6 24,9 sowie 14 ¢. Das Konzentrat von 6b in 1 ml
Pentan bildet nach 14 d bei —34 °C keine Kristalle; bei —78 °C
erstarrt die Losung ohne Kristallbildung. Zudem zerfdllt 6b
unter Polymerenbildung sowie unter Ausscheidung von Pt
(Schwarzfirbung), PPh,'Pr und einer Verbindung mit ¢°'P

Verbindung K,PtCly H,O PR; EtOH Reaktions- Ausbeute g (%) NMR
g (mmol) ml (mmol) ml zeit h cis: trans 0 3P{'H}; Tp.p
(Hz)
1 (Me;3P),PtCl, 1,70 10 PMe; 5 24 1,18 (68) —24,0; 3480
(4,10) 0,84 ml (8,20) 60:30 ~12,1; 2303
2 (Et;P),PtCl, 0,92 6 PEt; 6 24 0,85 (76) 9,7, 3517
(2,22) 1,2 ml (8,14) cis
3 (PhEL,P)PLCl, 1,64 10 PPhEt, 10 24 1,72 (72) 3.4; 3504
(3,95) 1,31 ¢ (7,9) 76:24 11,9; 2400
5 (Ph,MeP),PtCl, 1,73 10 PPh,Me 10 20 2,60 (75) -0,6; 3578
) 42) 1,67 g (8,35) cis
6 (Phy'PrP),PtCl, 1,56 10 PPh'Pr 10 24 227 (85) 27.5; 2533
3,7) 1,71 g (7.5) trans
7 (Ph,'BuP),PtCl, 1,66 10 PPh,'Bu 17 48 2,62 (95,3) 25,7; 3997
(4,0) 1,93 ¢ (8,0) 6:94 32,5; 2644
9 (p-Tol5P),PtCl, 0,75 7 P(p-Tol)s CH,Cl, 12 1,17 (74.4) 14,1; 3627
(L,8) 1,10 g (3.,6) 10 72:28 19,7; 2650
Tabelle 5 Angaben zur Synthese der Verbindungen [{#*-C,H,}Pt(PR3),] a
(R5P),PtCl, THF Na(0,5%)/Hg (g) bzw. Zeit Filtrat Produkte NMR
g (mmol) ml 0,152 M Na/CyoHg (ml) h ml & 3'P{*H); Tp.p (Hz)
10,40 (0,95) 15 27g 2 10,6 1a [[*~C,H,JPt(PMes),] 72% ~18,9; 3453
Pt(PMes)4 12% -52,7; 3829
Verb.** 16% 31,3;
2041 (0,82) 20 21g 3 16,6 2a [{2-CoH,JPL(PEL;),] 100% 21,8; 3524
30,70 (1,17) 20 15,4 ml 4 34,1 3a [{7-C,H,)Pt(PPhEL),] 96% 2377; 3574
Verb. #¥¥¥% 4% 38,4; 4832
50,44 (0,65) 14 8,6 ml 3 20,0 5a [[>-C,H,|Pt(PPh,Me),] 75% 13,3; 3613
Verb.* 20%; cis-(Ph,MeP),PtCl, 5% *24.6;
60,47 (0,65) 20 372¢g 3 183 6a [{>-CoH,)Pt(PPh,'Pr),] 100% 42,9; 3661
70,64 (0,85) 30 13 ml 6 40,5 7a [{r?-CoH,)Pt(PPh,'Bu),] 54,9: 3680
mit 7 u. PPh,'Bu
90,57 (0,65) 20 2g 2 17,0 9a [{172-CoH,)Pt(P(p-Tol)s),] 93% 32,6; 3737
Verb.*#% 7% 24.1;
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Tabelle 6 Angaben zur Synthese der Verbindungen [{7*-'Bu,P-P}Pt(PR3),] b

‘Bu,P-P=PMe'Bu, [{#*-CoH4)Pt(PR3),] Produkte Ausbeute

¢ (mmol) als Filtrat aus Tab. 5 g (%)

0,068 (0.20) 1a 4ml 1b [(7-'BusP-P}Pt(PMes),] 0,050 (48%)
0.158 (0.47) 2a14ml 2b [(7-'BusP-P|Pt(PEL,), ] 0.125 (44%)
0,190 (0.57) 3227 ml 3b [(7-'Bu,P-P|Pt(PPhEL),] 0,011 (27%)
0.117 (0.34) 5220 ml 5b [(17>-'Bu,P-P}Pt(PPh,Me),] 0.173 (66%)
0,108 (0.32) 62183 ml 6b [(7-'BusP-P}Pt(PPh, Pr),] nicht

0,138 (0,41) 7a 19 ml 7b [(7*-'Bu,P-P}Pt(PPh,'Bu,] isoliert
0111 (0.33) 9210 ml 9b [(7-'BusP-P|Pt(P(p-Tol)s)s] 0211 (68%)

57,7 Ip.p=~4380 Hz. 7b ist nur in geringem Anteil neben
nicht umgesetztem ‘Bu,P-P=PMe'Bu, in der Reaktions-
l6sung enthalten, zerfillt leicht unter Bildung von Pt und
PPh,'Bu und wurde deshalb nicht isoliert. 8b zerfillt ohne
Pt-Abscheidung zu Polymeren und u.a. zu 11 ¢. Weitere An-
gaben zu den Synthesen enthélt Tabelle 6.

4.4 Darstellung von [{7>-'Bu,P-P}Pt(PR;),] (9b)

Die Synthese von 9b erfolgte analog zu der von 8b [2]. In
der Reaktionlosung wird 9b von 9c¢ begleitet. Nach dem
Kristallisieren enthélt der gelbe Feststoff von 9b noch eine
geringe Menge von 15c¢.

4.5 Bildung von [{#*-'Bu,P-P}Pt(P°Et;)(P*Ph3)] (2¢)

Zu einer Suspension von 0,087 g (0,097 mmol) [{#*'Bu,P-P}-
Pt(PPhs),] (8b), das 15% Pt(PPhs); enthielt, in 3 ml Toluol
wurden 0,016 ml (0,112 mmol) PEt; gegeben und 24 h
bei Raumtemperatur gehalten. Das *!'P-NMR-Spektrum
der Reaktionslosung zeigt dann Verbindung 2c¢ und
[{7*-'Bu,P-P}Pt(PEt3),] (2b) im Verhiltnis 3:2 sowie ein
breites Signal bei 0°'P 35, das auf eine Polymerenbildung
schlieBen 1d6t. Das Losungsmittel wurde bei Unterdruck
abgedampft, der Riickstand 2 h bei 1072 Torr von restlichen
Losungsmittelanteilen befreit und in einer gerade aus-
reichenden Menge Toluol gelost. Bei Zugabe von Hexan
entstand eine gelbe Fillung von Polymeren, die abfiltriert
wurde. Aus der Mutterlauge wurde das Losungsmittel
abgedampft, der Riickstand in Toluol gelost, mit Hexan
versetzt, wobei sich erneut die Polymerenbildung zeigte.
Dieser Vorgang wurde wiederholt, bis die gelbe Fillung aus-
blieb und nur das [{#*-‘Bu,P-P}Pt(PEts),] (2¢) zu isolieren
war.

4.6 Die Bildung von [{*-'Bu,P'-P*}Pt(P°Me;)(P*Ph;)]
(1¢) und [{5*-'Bu,P'-P*}Pt(P*Ph3)(P*Mes)] (1d)

a) Umsetzung von 8b mit PMe; im Verhiltnis 1:1,09:
0,128 g (0,143 mmol) [{;*-'Bu,P-P}Pt(PPh;),] (8b), das 15%
Pt(PPhs); enthielt, wurde in 5 ml Toluol geldst und mit
0,017 ml (0,157 mmol) PMe; gemischt. Nach 12 h bei Raum-
temperatur enthielt die Reaktionslosung [{;°-"Bu,P-P}Pt(P*Me;)-
(P*Phs)] (1¢) (78%) und [{#*-'Bu,P-P}Pt(P°Phs)(P*Me3)]
(1d) (12%) sowie [{#*'Bu,P-P}Pt(PMes),] (1b) (10%). Ver-
bindung 1c¢ konnte auch bei wiederholten Versuchen nicht
kristallin erhalten werden (Losungsmittel Toluol-Hexan 1:5
oder Hexan), weil entstehende Polymere die Kristallisation
storen.
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Aus der Verunreinigung Pt(PPh;); bildeten sich
Pt(PMes)s (0°'P 52,8 'Jpp 3833Hz) und trans-
Pt(PMe;),(PPhs), (*'P 20,3 (PPhs) p.p 3786 Hz; &°'P
-52,7 (PMes); Jpi_p 3836 Hz).

b) Umsetzung von 8b mit PMe; im Verhiltnis 1:14,9:
0,059 g (0,065 mmol) [{#*-'Bu,P-P}Pt(PPhs),] (8b) wurden
mit 3 ml Toluol und 0,1 ml (0,97 mmol) PMe; bei 20°C ge-
mischt, wobei sich eine homogene, gelbe Losung bildet, die
[{7*-'Bu,P-P}Pt(PMe3),] (1b) enthilt. Nach 24 h bei 20°C
wurden alle leichtfliichtigen Anteile abgedampft, der
Riickstand mit Hexan versetzt und der gebildete gelbe
Niederschlag abgetrennt. Die Losung enthélt nach
dem *'P-NMR-Spektrum [{#*-'Bu,P-P}Pt(PMe3),] (1b)
(65%), [{#*-'Bu,P-P}Pt(P*Me;)(P*Phs)] (1¢) (30%) und
[{#7*-'Buy,P-P}Pt(P*Ph3)(P*Me3)] (1d) (5%). Aus diesem Re-
aktionsgemisch wurden die fliichtigen Anteile abgedampft,
der Riickstand in Toluol gelost und 0,110 g (0,42 mmol) PPh;
zugesetzt. Nach 4 d bei 20 °C enthilt die Losung 1¢ (70%),
1d (13%) und 1b (17%).

4.7 Bildung von [{7*-'Bu,P-P}Pt(P*Me'Bu,)(P*Phs)] (10 ¢)

0,111 g (0,125 mmol) [{;*-'Bu,P-P}Pt(PPhs),] (8b) wurden
in 2 ml Toluol und 1 ml (5,5 mmol) ‘Bu,PMe suspendiert, 8 d
bei 20 °C geriihrt, anschlieBend bei 20 °C bei Unterdruck die
leichtfliichtigen Anteile abgetrennt. Nach dem *'P-NMR-
Spektrum enthilt die Losung [{7°-'Bu,P-P}Pt(P*Me'Bu,)-
(P*Phs)] (10¢) (71%) und 12% einer Verbindung mit
6=-728 Jp_p =599 Hz. Der bei der Umsetzung gebildete
gelbe Feststoff wurde abfiltriert und das Filtrat bei Raum-
temperatur in wenig Hexan gelost. Nach 2 d bei —78 °C bil-
det sich ein Niederschlag, der abfiltriert wurde. Von dem
dabei erhaltenen Filtrat wurde das Losungsmittel bei Unter-
druck abgetrennt und der Riickstand in Hexan gelost. Aus
dieser Losung bilden sich in 4 d bei —78 °C dunkelrote Kri-
stalle von 10 ¢, Ausbeute 0,032 g (32%).

4.8 Bildung von [{#*-'Bu,P-P}Pt(P*Pr;)(P*Phs)] (12 ¢)

0,103 g (0,11 mmol) 8b und 0,067 ml (0,335 mmol) PrsP in
2 ml THF wurden 12 d bei Raumtemperatur geriihrt. Wegen
zu starker Polymerenbildung gelang es nicht, 12 ¢ durch Kri-
stallisation zu isolieren.

4.9 Bildung von [{r*-'Bu,P-P}Pt(P*(c-Hex);)(P*Ph;)] (13¢)

0,071 g (0,079 mmol) 8b und 0,102 g (0,36 mmol) c-HexsP in
2 ml THF wurden 72 d bei Raumtemperatur geriihrt. Danach
war 8b immer noch in der Reaktionslosung nachweisbar. We-
gen des Uberschusses an P(c-Hex); und der Polymerenbil-
dung konnte 13 ¢ nicht durch Kristallisation isoliert werden.

2141



E. Matern, J. Pikies, G. Fritz

4.10 Bildung von [{7*-'Bu,P-P}Pt(P*Me'Bu,)(P*(p-Tol)3)]
0o

0,080 g (0,083 mmol) 9b und 0,9 ml (4,5 mmol) ‘Bu,PMe in
2 ml Toluol wurden 66 d bei Raumtemperatur geriihrt. Da-
nach war immer noch etwas 9b vorhanden. 9 ¢ lie3 sich nicht
durch Kristallisation isolieren.

4.11 Angaben zu den NMR-Messungen

Die *'P-, '’Pt-, 'H- und *C-NMR-Spektren wurden mit den
Geriten Bruker AMX300 und AC250 gemessen. 'H- und
C-Standard ist TMS, externer *'P-Standard ist 85% H;PO,,
externer 'Pt-Standard ist Na,PtCls in D,O. Hochfeldver-
schiebungen sind mit negativem Vorzeichen angegeben. Als
Losungsmittel wurde CgDg und bei Tieftemperaturmessun-
gen Tolyg verwendet.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der

Chemischen Industrie danken wir fiir die Forderung unserer
Arbeit.
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