die kalten Pyrolyseprodukte mit 50 ml 10% HCIl versetzt.
Nach 2 h ber Raumtemperatur wurde die Mischung mit Es-
sigester extrahiert, der Extrakt mit Wasser gewaschen, iiber
MgSO, getrocknet, eingeengt und an Si0,/CHCl; chromato-
graphiert. Elution mit CHCl; und anschlieBend CHCl,/
CH,0H (9:1) ergab (6) (4.5%), Edukt (2) (13%) und Acetani-
lid (43%).
Eingegangen am 10, Mirz,
erganzt am 7. Juli 1980 [Z 551]
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Neue Bishydrido-iiberbriickte
zweikernige Platin-Iridium-Komplexe! ™

Von Attilio Immirzi, Alfredo Musco, Paul S. Pregosin und
Luigi M. Venanzi™

Carbonylkomplexe mit iiberbriickenden Wasserstoffato-
men sind in der Ubergangsmetallchemie recht hiufig!!). Vor
kurzem sind auch derartige Komplexe ohne CO-Liganden
bekanntgeworden!?. Die meisten dieser Komplexe enthalten
zwei gleiche Metallatome!"; fiir Komplexe mit verschiede-
nen Metallatomen™* existieren nur wenige Beispiele. Wir
berichten iiber Synthese und strukturelle Charakterisierung
der stabilen Pt-Ir-Kationen (7) und (2) mit doppelten
Hydndobriicken.

@ )
PEt, PEL,
H3 EtyP, 3 4
R\Pt/ \llr/ ? \Pt/H\I’r/H
- -
Bt,P” HY | DPEL R O peg
PEt, PEt,

(1a), R = CgHg;(2a), R = H' (b}, R = CgHs;(2b) R = H!

Die Kationen (7) und (2) bilden sich wie folgt:
trans-[PtR(CH;OH)(PEt3),]* + [ItHs(PEL)] — (1), (2) + H,

Bei der Reaktion wird ein Phosphanligand von Platin auf
Iridium iibertragen - ein recht ungewohnliches Phinomen in
Abwesenheit freier Liganden™. Wir haben eine Réntgen-
Strukturanalyse von (Za)[BPh,] durchgefiihrt (Abb. 1),
Die Molekiilgeometrie des Kations (7a) ist in Einklang mit
quadratisch-planarer Koordination an Pt", oktaedrischer
Koordination an Ir'™, zwei Hydridobriicken zwischen den
beiden Metallatomen und einem terminalen H-Atom an Ir.

[*] Prof. L. M. Venanzi, Dr. A. Musco, Dr. P. S. Pregosin
Laboratorium fiir Anorganische Chemie, ETH-Zentrum
CH-8092 Ziirich (Schweiz)
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Istituto di Chimica deile Macromolecole del C.N.R.
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[**] Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfond zur Férderung der
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Die Atome Pt, P1, C1, Ir und P2 liegen nahezu in einer Ebe-
ne; P1 und P2 sind cisoid angeordnet. Die axialen Liganden
Et;P3 und Et,P4 sind etwas zu den H-Briicken verschoben
und verringern dadurch die sterische Wechselwirkung mit
dem dquatorialen Phosphanliganden Et,P3. Der Pt - Ir-Ab-
stand stimmt praktisch mit dem Pt---Pt-Abstand (2.692(3)
A) in (Cy;PY(Me;Si)Pt(p-H),Pt(Me;Si)(Cy,P)] (Cy=Cyclo-
hexyl)” iberein und ist etwas linger als der Ir--- Ir-Abstand
(2.518 A) in [(PhaP)(H)Ir(p-H);Ir(H)(PhsP),][PF¢]®, d. h. in
einer Verbindung mit drei Hydridobriicken.

Abb. 1. Molekiilstruktur des Kations (7a). Bindungslingen [A): Pt .- Ir 2.687(2).
Pt—C1 2.08(2), Pt—P1 2.213(6), Ir—P2 2.323(5), Ir—P3 2.354(6), Ir—P4
2.341(6); Bindungswinkel [°}: Pt—Ir—P2 138.2(1), Pt-——Ir—P3 86.6, Pt—Ir--P4
91.2(1), Ir—Pt—C1 133.0(3), [r—Pt—P1 140.7(1), P2—Ir—P3 96.6, P2—Ir—P4
94.5(2), P3—Ir--P4 165.7(1), Diederwinkel (°, mittlerer Fehler 1°):
Pt—Pt—Ir—P2 -2, P1—Pt—Ir—P3 94, P1—Pt—Ir—P4 —100,
P2—Ir—Pt—C1 — 178, P3—Ir—Pt—C1 — 82, P4—Ir—Pt—C1 84.

Die Annahme, daf3 (7) und (2) terminale und briickenbil-
dende Hydridoliganden enthalten, wird 'H-NMR-spektro-
skopisch gestiitzt. 'H- und *'P-NMR-Spektrum von (Za), in
CD,Cl; bei — 60 °C gelost und gemessen, werden wie folgt zu-
geordnet: 8= —7.05 (H2, 'J(PtH)=671 Hz), —9.04 (H3,
'J(PtH)=662 Hz), —1527 (H4); 163 (P1, 'J(PtP1)=
3656 Hz, “J(P1P2)=43 Hz, “J(P1P3)=4 Hz), 6.0 (P2,
2J(P2P3) =18 Hz), —4.5 (P3, J(PtP3) =40 Hz). Beim Erwir-
men auf —30°C treten neue Signale auf, die dem Isomer
(1b} zugeordnet werden: 8= —4.18 (H2 oder H3, 'J(PtH2
oder H3)=826 Hz), —11.64 (H3 oder H2, 'J(PtH3 oder
H4) =525 Hz), —14.61 (H4), 18.7 (P1, 'J(PtP1)=3349 Hz),
‘J(P1P3)=4 Hz), 5.6 (P2, 2J(P2P3)=18 Hz), —2.3 (P3,
*J(PtP3)=36 Hz). Bei dieser Temperatur bildet sich in ca.
1 h eine 1:1-Mischung von (7a) und (75). Die gleiche Isome-
renzusammensetzung wird bei Raumtemperatur beobachtet.
Beim Isomer (7a) ist es vorteilhaft, daB a) das Signal fiir H3
sofort zugeordnet werden kann, da sich dieses H-Atom trans
zu zwei PEt;-Gruppen befindet und daher zwei starke Kopp-
lungen 2J(P1H3) und 2J(P2H3) aufweist (66 Hz)!! und b) H2
keine starke Kopplung (>20 Hz) 2J(P1H, oder P2H2) zeigt.
Im Isomer (7b) haben jedoch sowohl H2 als auch H3 je eine
starke 2J(PH)-Kopplung (ca. 74 Hz).

Die Struktur von (2a) und (2b) lieB sich aufgrund der
NMR-Spektren analog zuordnen.

Arbeitsvorschrift

(1a)[BPh,]: Eine Losung von 0.143 g (0.73 mmol) AgBF,
in 3 ml Methanol wurde zu einer Suspension von 0.400 g
(0.73 mmol) trans-|PtCl(C¢Hs)(PEt;),] in 5 ml Methanol ge-
geben und vom Niederschlag (AgCl) abfiltriert. Dem farb-
losen Filtrat wurde eine Losung von 0.319 g (0.73 mmol)
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[IrHs(PEt;),] in 5 ml Methanol zugefiigt. Nach Zusatz von
0.252 g (0.73 mmol) NaBPh, in 5 ml Methanol zu der gelben
Losung fielen 0.663 g (72%) gelbes, mikrokristallines (fa)-
[BPh,] aus, die aus CH,Cl,/CH,OH umkristallisiert werden.
- (2a) [BPh,] wurde analog aus trans-[PtCI(H)(PEt,),] erhal-
ten.

Fingegangen am 26. Miarz 1980 [Z 552}
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Photochemische reduktive cis-Eliminierung
bei cis-Diazidobis(triphenylphosphan)platin(11);
Hinweise auf die Bildung

von Bis(triphenylphosphan)platin(o)

und Hexaazabenzol'" ™

Von Arnd Vogler, Robin E. Wright und Horst Kunkely"

Reduktive cis- und trans-Eliminierungen bei Ubergangs-
metallkomplexen finden nicht nur thermisch, sondern auch
photochemisch statt. Dabei werden zwei Liganden X© oxi-
diert, die im ersten Schritt der Photoreaktion entweder als
Radikale X® austreten oder sich direkt als neues energieir-
meres Molekiil X, abspalten. Aus sterischen Griinden sollte
bei trans-Eliminierungen die Bildung von Radikalen X be-
glinstigt sein, bei cis-Eliminierungen dagegen der Austritt
_von X,. Beide Reaktionstypen wurden beobachtet. Bestrah-
lung von trans-[Pt{CN)4(N;),]*® fithrt zu [Pt(CN),]>® und
Nj-Radikalen, die durch ESR-Spektroskopie!'! und Blitz-
lichtphotolyse™™ nachgewiesen wurden. Dagegen photoly-
siert cis-[IrCIH,(PPh;),] direkt zu [IrCl(PPh;);] und H, ohne
zwischenzeitliche Entstehung von H-Atomen®!.

Wir konnten nun zeigen, daf auch der Komplex cis-
[Pt(N3)2(PPh;),] photochemisch unter cis-Eliminierung rea-
giert. Dabei wurden Hinweise gefunden, da8 die Azidligan-
den als Ny-Molekiil (Hexaazabenzol, Cyclohexaazatrien) un-
ter gleichzeitiger Bildung von [Pt(PPh,),] abgespalten wer-
den.

Die reduktive Photoeliminierung von [Pt(C,04)PPh,] war
bereits bekannt. Der zweizihnige Oxalatligand wird zu CO,
oxidiert. Daneben entsteht [Pt(PPhs),], das allerdings nicht
direkt, sondern nur als stabiles Dimer [Pt(PPhs),], nachge-
wiesen wurdel®,

Bei Bestrahlung!™ von cis-[Pt(N3)»(PPhs),]® in Losungs-
mitteln wie Ethanol oder Tetrahydrofuran mit kurzwelligem
Licht (A =280 nm)""! bei Raumtemperatur entstand unter N,-
Entwicklung ebenfalls [Pt(PPh;),],. Um Aufschliisse iiber

[*] Prof. Dr. A. Vogler, Dr. R. E. Wright, Dr. H. Kunkely

Institut fiir Chemie der Universitét

Universititsstrae 31, D-8400 Regensburg 2
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den Reaktionsverlauf zu erhalten, wurden Tieftemperatur-
photolysen durchgefiihrt, Zur Analyse der Photoprodukte in
Glasern organischer Losungsmittel bei 77 K wurden ESR-
und Lumineszenzspektroskopie herangezogen, die sich be-
sonders gut zur Identifizierung von Platin(0)-phosphankom-
plexen eignet!®l.

Die  Bestrahlung von  cis-[Pt(IN;)(PPh;),] und
[Pt(C,04)(PPhs),] in Ethanol oder Methyltetrahydrofuran
bei 77 K fiihrte zu Photoprodukten, die keinerlei ESR-Si-
gnale gaben, aber in beiden Fillen ein intensives Emissions-
maximum bei A=445 nm aufwiesen. Beim Erwidrmen der
photolysierten Glaser auf Raumtemperatur entstand
[Pt(PPh;);],, das durch seine intensive rote Lumineszenz
(Amax =665 nm) bei 77 K identifiziert wurde. Wihrend bei
der Tieftemperaturphotolyse des Oxalatkomplexes das orga-
nische Glas farblos blieb, trat beim Azidkomplex rasch eine
Gelbfirbung auf (Absorptionsmaximum bei A =380 nm), die
beim Erwirmen der Matrix unter gleichzeitiger N,-Entwick-
lung sofort verschwand.

Wir schlagen aufgrund dieser Beobachtungen vor, daf3 die

. Photolyse des Azidkomplexes nach der Gleichung

cis-[Pt(N;)2(PPh;),] — [Pt(PPh,),] + N,

verlduft. Oxalat- und Azidkomplex bilden ein gemeinsames,
nur bei tiefen Temperaturen stabiles Photoprodukt (Emis-
sion bei A =445 nm), das nur [Pt(PPh;),] sein kann. Beim Er-
wirmen und Schmelzen der Glaser entsteht daraus das stabi-
le Dimer [Pt(PPh;),],™. Der reaktive Komplex [Pt(PPh;),]
wird bei vielen Reaktionen von Platin-triphenylphosphan-
Komplexen als Zwischenstufe angenommen, konnte aber
bisher noch nicht gefalt werden!™. Andere [Pt(PL,),]-Kom-
plexe mit sterisch anspruchsvollen Substituenten L wurden
allerdings isoliert!'%.

Wihrend die ESR-Spektren der Produkte der Tieftempe-
raturphotolyse von rrans-[Pt{CN),(N;),]2° eindeutig zeigten,
daB Azidradikale gebildet wurden!', konnte die Entstehung
solcher Radikale aus cis-[Pt(N5),(PPh;),] nicht nachgewiesen
werden. In Analogie zur H,-Eliminierung aus cis-
[IrCl1H,(PPh;);]™! nehmen wir daher an, daB die Azidligan-
den als N¢-Molekiil aus cis-[Pt(N;),(PPhs),] abgespalten wer-
den. Die Gelbfirbung (A.,,,=380 nm) schreiben wir dem
nur bei tiefen Temperaturen stabilen Ng zu, das beim Erwir-
men der Matrix zu N, zerfallt.

Zur Erganzung wurden Blitzlichtphotolysen von cis-
[Pt(N3),(PPhs),] in Ethanol und Methyltetrahydrofuran bei
Raumtemperatur durchgefiihrt. Wahrend der Nachweis auf
N5-Radikale!'"! negativ verlief, wurde ein Zwischenprodukt
beobachtet, das bei A=380 nm absorbiert und mit
k=1.66 x10? s~' nach einer Reaktion 1. Ordnung zerfillt
(Abb. 1).
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Abb. 1. Zerfallskurve eines Transients (A an,. = 380 nm) bei der Blitzlichtphotoly-
se von cis-[Pt(N3),(PPh;),] (7-10° * mol/1) in Ethanol; 900 J Blitzenergie.

Die mégliche Existenz von N, (Hexaazabenzol) wird in ei-
nigen theoretischen Arbeiten diskutiert!'?, Die Labilitit von
N, beruht nach allgemeiner Ansicht darauf, daB die Reso-
nanzstabilisierung eines aromatischen N¢-Ringes durch die
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