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Ein neuer kationischer zweikerniger Trihydridoplatin-
Komplex mit einem tetra- und einem pentakoordinierten
Platinatom!""

Von Gustav Bracher, David M. Grove, Paul S. Pregosin und
Luigi M. Venanzil®]

Monohydrido-verbriickte Hydridoplatin-Komplexe wie
(1) sind bekannt. Wir berichten jetzt iiber den ungewdhn-
lichen zweikernigen Trihydridoplatin-Komplex (2a), der ne-
ben zwei Hydridobriicken einen terminalen Hydridliganden
enthilt. (2a) istder erste zweikernige Hydridoplatin-Komplex
mit einem tctra- und einem pentakoordinierten Platinatom.
Der dimere Komplex [ Pta(p-H)2(SiEt3),(PCy3):]™ (Cy =Cy-
clohexyl) ist ebenfalls zweifach hydridoverbriickt, doch sind
beide Platinatome dquivalent und tetrakoordiniert.

Der Komplex (2a) wurde auf folgendem Weg erhalten:

[Pt{cod); ] + 2Ph3P + H, — ,intermedidres Hydrid"
(3)
(3) + trans-[PtH(MeCOMe)Ph;3P), I[BF 4] — (2a)
(4)
cod=1,5-Cyclooctadien

Die Reaktion von [Pt(cod), ] mit Phosphan (1: 2) und anschlie-
Bend mit Wasserstoffgas ergibt bekanntlich Bisphosphandihy-
dridoplatin-Komplexe!?#4

Wir setzten das intermedidre Hydrid (3) direkt mit dem
Komplex (4) zum Trihydrido-Komplex (2a) um, der sich
in blaBgelben, an der Luft bestdndigen Kristallen isolieren

[*] Profl. L. M. Venanzi, G. Bracher, Dr. D. M. Grove, Dr. P. S. Pregosin
Laboratorium fiir Anorganische Chemie, ETH-Zentrum
Universititstrasse 6, CH-8092 Ziirich (Schweiz)
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lieB. (2a) ergab korrekte Analysenwerte; die schwache IR-
Bande bei 2205cm ™! ordnen wir der Streckschwingung Ptg—
Hp zv. Die Struktur von (2a) wurde aus den 'H-, *'P- und
195p-NMR-Spekiren erschlossen.

Das 'H-NMR-Spektrum [(CD3),CO, 360 MHz] enthilt
auBer den Signalen der aromatischen Protonen mehrere kom-
plizierte Multipletts bei hoherem Feld. Das Auftreten dieser
Hydridsignale weist auf ein System mit stark gekoppelten
Spins; die spektralen Daten wurden durch Computer-Simula-
tion und -Iteration!®! analysiert.

Die Signale werden zweckmiBig wie folgt aufgeteilt:

1. Ein Signal des terminalen Hydrid-H-Atoms [éHp=
—4.75], relative Intensitdt 1, das mit zwei unterscheidbaren
Platinatomen [! J(HgPtg)= 1197 Hz, *J(HpPt,) =226 Hz |, zwei
briickenbildenden Hydrid-H-Atomen [2J(H,Hg)= 14 Hz]
und zwei dquivalenten Phosphoratomen [2J(HuPg)=25Hz]
resonanzgekoppelt ist.

2. Ein Signal der briickenbildenden Hydrid-H-Atome
[8Ha = —3.20], relative Intensitét 2, die jeweils mit zwei unter-
scheidbaren Platinatomen ['J(HAPt)=601 und 397 Hz], vier
Phosphoratomen und dem terminalen Hydrid-H-Atom kop-
peln. Die Aufspaltung dieses Signals in zwei gut getrennte
Multipletts rithrt vom hohen Wert (110Hz) von {2J(H,
P,)+ 2J(HaP4,)) her, der darauf beruht, daB 2J(PH) fiir Platin-
komplexe mit trans-Geometrie groB (> 100 Hz) und fiir Platin-
komplexe mit cis-Geometrie klein ist (<25 Hz)!®.

Eine '°°Pt{'H}-NMR-Untersuchung ergab Signale, die
zwei unterscheidbaren Platinatomen zugeordnet werden kon-
nen [CD,Cl,: 6Pty = —5104, §Pty= —4756]!7), die ihrerseits
mit je zwei dquivalenten, direkt gebundenen Phosphoratomen
koppeln. Die GroBlenordnung der beobachteten Pt—Pt-Kopp-
lung [ %J(Pt,Ptg) =325 Hz] ist mit der Kopplung im Komplex
(1) (366 Hz)'"Y und dimeren Komplexen mit verbriickenden
Liganden vergleichbar!®!,

F +
PEt; PEt
@—Pt——ﬂwl‘jt—ri BPh; (1)
|
PEt, PEt,

+
Hyr PyRj

| (2a) R = CeHy
\Fl’tn_"HB BF,

(2b), R = CyH;
(2¢)y R = c-CgHy,

RyFy
\Pt/

RyFy \HA PRy

Das *!'P{*H}-NMR-Spektrum von (2a) entspricht der Er-
wartung  [CD,Cly:  6Po=319,  LJ(PoPts)=3008 Hz,
3J(PAPtg)=42Hz; 6Pp=26.6, ' J(PyPty) = 2803 Hz,
3J(PgPt,)=18 Hz]U"\. Ein 'H-entkoppeltes off-resonance-Ex-
periment fithrte zu einer starken Aufspaltung der P4-Signale
und bewies damit unseren Vorschlag der frans-Anordnung
von Phosphor- und Hydrid-H-Atomen an Pt,.

Arbeitsvorschrift

Eine Losung von 525mg (2mmol) PPh; in Toluol wird
bei 0°C unter N, geriihrt und mit 411 mg (! mmol) [Pt{cod),]
versetzt; man erhilt eine klare orange Losung. Unabhingig
davon wird eine Losung von 865mg (1 mmol) (4) in Toluol
bei 0°C mit H, gesittigt. Die beiden Losungen werden bei
0°C gemischt und unter H, 4 h gerithrt. Nach Abzichen
des Losungsmittels im Vakuum wischt man mit Methanol
und trocknet den braungelben Feststoff. Ein Acetonextrakt
dieses Feststoffs wird mit Aktivkohle behandelt, filtriert und
im Vakuum konzentriert. (2a) wird aus dieser gelben Losung
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mit Methanol gefallt; Ausbeute 625mg (41 %). - (2b) und
(2¢) sind auf dhnlichem Weg erhalten worden.

Eingegangen am 30. November 1978 [Z 149]
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Stabile Aza- und Diaza-cyclopentadienyliumsalze'"!

Von Rudolf Gompper und Klaus Bichimayer("]

Die nach den Aromatizititskriterien zu erwartende Antiaro-
matizitit von Cyclopentadienyl-Kationen ist experimentell
nachgewiesen!?). Aus den Untersuchungen iiber Azacyclobuta-
diene!> *darf man schlieBen — und MO-Rechnungen!® weisen
in dieselbe Richtung —, daB der antiaromatische Charakter
von Aza- und 1,3-Diaza-cyclopentadienyl-Kationen schwi-
cher ist als der von Cyclopentadienyl-Kationen. Diese soliten
sich dartiber hinaus durch Donorgruppen, vornehmlich Dial-
kylaminogruppen, stabilisieren lassen.

Cl =N o
C1
]: X + 3,5 EtyNSiMe;
c17=N €l
(1) .
THF, / 1)-70°C,2 h
N, 2)25°C,3h

Et;N_ x 1) CHyCly Et,N__N
>—NEt2 m >°NEt2
4 T
EtzN N Clo Etzl\ N C104®
(2) (3)

L&Bt man einen UberschuB von Diethyl(trimethylsilyl)amin
auf Tetrachlor-2H-imidazol (/)!®! in Tetrahydrofuran zu-
ndchst bei —70°C, dann bei Raumtemperatur einwirken, so
scheiden sich hellgelbe Nidelchen ab, bei denen es sich nach
den analytischen und spektroskopischen Daten sowie nach
den Reaktionen um das 24,5-Tris(diethylamino)-1,3-diaza-
cyclopentadienyliumchlorid ( 2) handelt (Tabelle 1). Der salz-
artige Charakter von (2) wird u.a. dadurch gesichert, daf}
es ohne wesentliche Eigenschaftsidnderungen in das gleichfalls
gelbe Perchlorat (3) umgewandelt werden kann (Tabelle 1).

Die Hydrolyse von (2) mit wiBriger Salzsdure liefert erwar-
tungsgemi 3 Parabansdure. Von priparativem Interesse sind
die Umsetzungen von (2) mit 2-Aminobenzothiazol, 2,3-Di-
methylbenzothiazoliumperchlorat und 1,2-Dimethylchinoli-
niumperchlorat, aus denen das orange Merocyanin (4), der
rote Cyaninfarbstoff (6) bzw. das rote Chinoliniumsalz (7)
hervorgehen. (4 ) reagiert mit Dimethylsulfat zum orange Aza-
cyaninfarbstoff (5) (Tabelle 1).

[*] Prof. Dr. R. Gompper, Dipl.-Chem. K. Bichlmayer
Tastitut fiir Organische Chemic der Universitit
Karlstrale 23, 13-8000 Miinchen 2
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EteN_ 1) Me;S04 EtN
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“ >NEt;  ®40 )-NEt,
S N 2) NaClO4 S, N
CIw 220 v
N Na

(4) | Cc1o@

Me
(5)
s
@: N/>—NH2 4, THF

(2)
S
<IN G ¢!
N’ 7
b o
1040 Me C10, @
THF, Et5N, THF, EtsN
-70°C~25°C
EtyN N
/>—NEtz Et,N
S /N R =N,
) N,}NEtZ
N, NZ NF
'@ ° Yo
Me ClOq Me Cl10,©
(6) (7)

Tabelle 1. Dargestellte Verbindungen.

(2), Ausb. 74 %, Fp=63-67°C {aus THF); IR (KBr): 2940, 1660 (schwach),
1610, 1575 cm ™!

(3), Ausb. 61%, Fp=83-84°C (aus CH,Cl,/Et,0); UV (CHCl;):
Joae(lge)=330nm (4.30); IR (K Br): 2985, 2970, 2940, 1660 (schwach), 1610,
1570, 1090cm™'; *H-NMR (CDCl;): §=1.28 (mc; 18H), 3.61 (q; 8H), 3.72
{q; 4H): 1C-NMR (CDCl3): §=12.44, 13.90, 44.82, 47.15, 168.99 (C-4/5),
173.07 (C-2)

(4), Ausb. 44 %, Fp=146°C (aus Et,0); UV/VIS (CHCl3): /i (lge) =480
{4.01), 445 (4.30), 425 {4.27), 260 nm (3.88)

(5), Ausb. 75 %, hellorange Nidelchen, Fp=310°C (Zers.); UV/VIS (CHCl3):
Amax (1g2) =480 (4.18), 450 (4.40), 405 (4.24), 385 (4.26), 370 (4.19)

(6), Ausb. 5t %, rote Nadeln (aus iPrOH/MeOH), Fp=260-263°C (Zers.):
UV/VIS (CHCly): Amax(lge)=1575 (4.55), 500 (4.51), 410 (3.87), 390 (4.03),
375nm (4.02)

(7), Ausb. 75 %, tiefrote glinzende Nidelchen {aus iPrOH)Y, Fp=1265-266°C
(Zers.): UV/VIS (EtOH): Amay(1ge)=>550 (4.55), 520 (4.48), 390 (3.94), 260
(4.21), 230 (4.26)

(9). Ausb. 66 % hellgelbe Rhomben (aus CH,Cl,/Et,Q), Fp=133-135°C;
UV (CHCls): Zpax(lge)=375 (3.84), 295nm (4.20); IR (KBr): 2980, 2940,
1650, 1600, 1580, 1480, 1090cm ~!; "H-NMR (CDCl;}: 6=1.43 {1; 6H), 1.53
(t; 6H), 4.05 (q; 4H), 4.18 (q; 4H), 7.75-8.2 (m, 4 H)

Auch von Aza-cyclopentadienyl-Kationen lassen sich stabile
Derivate herstellen. Ebenso wie (2) aus (1) erhédlt man aus

cicl NEty
1) Et;NSiMe; A
N ®IN C10,°
2) NaClO,4 4
C1 NEt,
(8) (9)

Trichlor-1H-isoindol (8)!") das hellgelbe 1,3-Bis(diethylami-
no)-2-aza-indenyliumperchlorat (9) (Tabelle 1).

Eingegangen am 12. Dezember 1978 [Z 138]

[1] Donor/Acceptor-substituierte aromatische Systeme, 5. Mitteilung. Diese
Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. - 4. Mitteilung: R. Gompper,
K. Schénafinger, Chem. Ber., im Druck.

[2] a) R. Breslow, J. M. Hoffman, J. Am. Chem. Soc. 94, 2110 (1972); b)
F. P. Lossing, J. C. Traeger, ibid. 97, 1579 (1975).

[3] B. M. Adger, C. W. Rees, R. C. Storr, J. Chem. Soc. Perkin Trans.
11975, 45.

[4] G.Seybold, U. Jersak, R. Gompper, Angew. Chem. 85, 918 (1973); Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. {2, 847 (1973).

5] H.-U. Wagner, personliche Mitteilung.

Angew. Chem. 91 (1979) Nr. 2

0044-8249/79/0202-0170 $ 01.00,0





