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Durch mehrtigige Umsetzung von PtCl; mit NaCsHs in Hexan wurde griines, massenspek-
troskopisch als dimer bestitigtes, diamagnetisches Diplatin-tetracyclopentadienyl Pt;CagHzp
in sehr geringer Ausbeute gewonnen. NMR-, IR- und UV-Messungen sprechen fiir einen
Aufbau mit Pt-Pt-Bindung und teils - teils a-gebundenen CsHs-Ringen, die in einem raschen
valenztautomeren Gleichgewicht stehen.

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber die grofitenteils noch unbekannten
ungeladenen reinen Di-aromaten-metall-Komplexe der 2. und 3. Ubergangsmetall-
periode hatten wir kiirzlich bereits iiber dimeres Rhy(CsHs)s2, Iry(CsHs)s2 sowie
Re,[Cs(CHj3)6lsd berichtet. Mittels ESR-Messungen konnte nachgewiesen werden,
daB neben den ausnahmslos diamagnetischen Dimeren auch paramagnetische mono-
mere Molekille Rh(CsHs)2, Ir(CsHs);2 und Re[Ce¢(CH3)gl2? unter geeigneten
Temperaturbedingungen erhalten werden kénnen. Im Gegensatz zur 1. Ubergangs-
metallperiode scheinen paramagnetische Monomere wie dort Co(CsHs)#® und
V(C¢Hg)23 bei Raumtemperatur nach unseren bisherigen Befunden in der 2. und
3. Periode nicht mehr bestindig zu sein. Wir griffen in diesem Zusammenhang nun
auch die Frage nach der noch unbekannten homologen Platinverbindung ,,Pt(CsHs),*
des paramagnetischen, schon lange bekannten Ni(CsHs), ¢ auf.
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Priiparative Ergebnisse

Alle unsere anfinglichen Versuche, nach dem iiblichen Verfahren durch Umsetzung
von Metallhalogenid, d. h. hier PtCl,, mit NaCsHs in Tetrahydrofuran ein ,,Pt(CsHs)
darzustellen, scheiterten stets unter Abscheidung von Platinmetall. Wir fanden jedoch,
daB eine 3tigige Reaktion der beiden Komponenten bei Raumtemperatur unter
intensivem Schiitteln in einem inerten Medium wie Hexan zum Erfolg fiihrt. Bei der
chromatographischen Aufarbeitung isolierten wir in sehr geringer Ausbeute griine,
leidlich luftbestiindige, in organischen Solventien wie Benzol oder Chloroform gut, in
Hexan nur maBig 16sliche Kristalle, fiir welche Analyse und osmometrische Mole-
kulargewichtsbestimmung zunichst noch dimere Formeln wie [Pt(CsHs)), oder
[Pt(CsHs)(CsHg)l» offen lieBen,

Erst das Massenspektrum erlaubte eine eindeutige Entscheidung. Es ergab als
hochste Massen 646 (relative Intensitét 0.4), 647 (0.5), 648 (8.5), 649 (19.6), 650 (26.7),
651 (19.1), 652 (12.5), 653 (6.2), 654 (4.0), 655 (0.8), 656 (0.6). Dies entspricht exakt
der fiir ein Pt;Cy0Hz0 zu erwartenden Massenverteilung und sichert damit das Vor-
liegen eines neuen dimeren, ungeladenen Metall-di-cyclopentadienyls, dessen Ent-
stehung gemilB

2PiCl, + 4 NaCsHs ~—— Pt;(CsHs)s + 4 NaCl

zu formulieren ist. Auffillig ist das dichroitische Verhalten der Ldsungen von
Pty(CsHs)4 z. B, in Cyclohexan, die in der Aufsicht rot, in der Durchsicht griin er-
scheinen. Die Sublimation gelingt nur in Spuren, da bereits ab ~130° Zersetzung
beginnt.

Strukturuntersuchungen

Zur Klirung des Aufbaus von Pt,CyoHyo wurde das PMR-Spektrum in CDCl;
aufgenommen. Es bewies den Diamagnetismus der Verbindung und zeigte ein scharfes
Signal bei T = 4.1 mit drei zu ihm symmetrisch angeordneten, wesentlich intensitéts-
schwicheren Satellitenpaaren, die sich, dhnlich wie beim dimeren Cyclopentadienyl-
platin-monocarbonyl [CsHsPtCO],7.8), dessen Hauptsignal bei v = 4.5 liegt, durch
195pt-1H-Ringprotonen-Spin-Spin-Kopplungen erkldren. Dadurch wird zugleich unab-
hingig fiir das geloste Molekil der zweikernige Aufbau bestitigt und zudem eine
Pt-Pt-Bindung in diesem gesichert. Die Kopplungskonstanten betragen im Pt;CyoHjyg
fiir 195P(-C-1H 14.0 Hz, fir 195P+-Pt-C-1H 9.3 Hz, fir das aus der Kopplung der
TH-Ringprotonen mit zwei 195Pt-Atomen in erster Nédherung resultierende Triplett
findet sich ein Linienabstand von 12.5 Hz. Die entsprechenden Werte fiir [CsHsPtCO),
waren frither zu 13.7, 6.0 und 9.5 Hz gefunden worden?®), so daB bei Pt2(CsHs)4 eine
etwas stirkere Pt-Pt-Bindung vorliegen diirfte.

Erwihnt werden muB jedoch, dafl auch noch sehr schwache, vielfach aufgespaltene
Signale bei 7 = ~3, ~5 und ~7 beobachtet wurden, deren relative Intensititen zum
Signal bei T = 4.1 wegen ihrer komplexen Struktur nicht genau zu bestimmen waren.
Da das Signal bei v = 4.1 mit seinen Satellitenpaaren unzweideutig CsHs-Liganden

7 E. O. Fischer, H, Schuster-Woldan und K. Bittler, Z. Naturforsch. 18b, 429 (1963).
8) H, P. Fritz und C. G. Kreiter, Chem. Ber. 96, 2008 (1963).
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zuzuordnen ist und fiir die schwachen Restsignale mit ihrer Lage angesichts der
Formel Pty;(CsHs), eine sinnvolle Zuordnung kaum moglich erscheint, liegt es uns
vorerst nahe, diese auf geringe Verunreinigungen zuriickzufithren. Das Mitvorliegen
einer isomeren Verbindung ist zwar dabei nicht prinzipiell auszuschlieBen, diirfte
jedoch wenig wahrscheinlich sein.

Das IR-Spektrum (KBr) zeigt Banden bei 3077 w, 3048 w, 2951w, 2895 vw,
2810 vw, 1760 vw, 1626 vw, 1592w, 1513w, 1458 vw, 1427w, 1407 m, 1361 m,
1332 m, 1306 w, 1253 w, 1201 vw, 1183 vw, 1104 w, 1065 m, 1011 s, 993 m, 980 m,
957 m, 947 m, 931 vw, 921 w, 898 m, 885 m, 876 sh, 831 sh, 826 m, 808 m, 777 sh,
770 ss, 676 m,b, 660 m,b, 624 m, 622 m, 618 m, 588 m, 534/cm w.

Thm ist zu entnehmen, daBl offensichtlich an den Pt-Atomen sowohl - wie g-gebun-
dene Ringe koordiniert sind. Erstere werden durch die Absorptionen bei 3077, 1407,
1104, 1011 und 770/cm bewiesen, fiir die letzteren mit ihrer Dienstruktur konnen die
Banden bei 1592 und 980/cm als charakteristisch gelten.

Auch das in Athanol aufgenommene Absorptionsspektrum im sichtbaren und
UV-Bereich gibt hierfiir wertvolle Hinweise. Ein bei 245 my. (¢ = 2.1-104) auftretendes
Absorptionsmaximum deutet auf ein konjugiertes Doppelbindungssystem von
c-gebundenen CsHs-Liganden hin, wihrend die Maxima bei 302 mu (e = 2.3-104),
326 (2.1-104), 406 (5.4-103) und 469 (3.4 - 102) durchaus Metallkomplexen mit =-gebun-
denen CsHs-Liganden entsprechen.

Damit liegt uns auf Grund der PMR-, TR- und UV-Messungen fiir das Pt(CsHs)4
die Vorstellung eines valenztautomeren Molekiils nahe, in dem beide Ringbindungs-
arten zugleich auftreten. Diese wechseln jedoch anscheinend so rasch ineinander
iiber, daB nur mehr ein PMR-Signal resultiert. Die Intensitdtsverhiltnisse fiir IR-
Banden n- und s-gebundener Ringe lassen vermuten, daB diese ungefihr im Ver-
hiltnis ~3:1 im Molekiil bei Raumtemperatur vorliegen kénnten. Eine zentro-
symmetrische Molekiilgestalt diirfte im {ibrigen auch durch das in Cyclohexan zu
p2se = 1.39 Debye ermittelte Dipolmoment ausgeschlossen sein. Wir nehmen dhn-
liche Verhiltnisse an, wie sie von uns schon frither fiir Zr(CsHs)4 postuliert wurden?,
Erst kiirzlich zeigten eingehende NMR-, IR- und UV-Messungen an einer grofleren
Reihe von gemischten Cyclopentadienyl-Platin-Komplexen, wie leicht in Abhédngig-
keit von den weiteren Substituenten gerade an diesem Metall einmal ein ®-, ein anderes
Mal ein o-gebundener CsHs-Ring auftreten kann10),

Wenn auch wohl erst von einer rontgenographischen Untersuchung weitere Auf-
schliisse zu erhoffen sind, so steht doch bereits fest, daBl im Gegensatz zu Rhy(CsHs)s,
Ir2(CsHs)s und Res[Ce(CH3)gls, bei denen die Dimerisierung iiber eine C—C-
Bindung zwischen zwei Ringen der in sich identischen Molekiilhdlften erfolgt, im
Pt,(CsHs) diese durch eine Metall-Metall-Bindung zustande kommt. Sie diirfte auch
bei dem hierauf noch nicht niher untersuchten Tcy(CsHs)411) zu erwarten sein.

9) E. Q. Fischer und H. Lochner, unveroffentlichte Untersuchungen; H. Lichner, Dissertat.,
Univ. Miinchen 1962.
10} H. P. Fritz und K. E. Schwarzhans, J. Organometal. Chem. 5, 181 (1966).
11) C. K. Huggins und H. D. Kaesz, J. Amer, chem. Soc. 83, 4474 (1961).
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Offen muB schlieBlich auch die Frage bleiben, ob unter besonderen Temperatur-
bedingungen ein monomeres Pt(CsHs), existenzfahig ist. Die bei beginnender Subli-
mation bei 130° bereits stark einsetzende Zersetzung des Dimeren schlieBt vorerst
ESR-Untersuchungen am Sublimat aus, wobei noch offen bliebe, ob das Monomere
iberhaupt paramagnetisch wire.

Wir danken Herrn Dozent Dr. H. P. Fritz und Dr. R. D. Fischer fiir wertvolle Diskussio-
nen iiber die Spektren. Die Badische Anilin-. & Soda-Fabrik AG und der Fonds der Chemischen
Industrie unterstiitzten uns mit wertvollen Sachbeihilfen.

Beschreibung der Versuche

In einen zu einem Viertel mit Glasperlen gefiillten 250-ccm-Rundkolben mit N,-Ansatz
werden 2.9 g (11 mMol) PtCl,12), 3.4 g (39 mMol) NaCsHs und 60 ccm Hexan unter Luft-
ausschiuB eingebracht. Der Kolben wird anschlieBend auf einer Maschine 60 Stdn. bei
Raumtemperatur kriftig geschiittelt, wobei das Solvens allmihlich eine griine Farbe annimmt.
Man filtriert dann durch eine G3-Fritte mit CaCO3 als Filterhilfe, wischt griindlich mit
Hexan nach, entfernt das Losungsmittel i. Wasserstrahlvak. und chromatographiert den
verbleibenden roten, 6ligen Riickstand zweimal an einer mit Al,O313)  neutral* (Akt.-St. II)
gefiiliten Sdule (140 X 2 cm) mit Benzol unter Luftabschlufl, wobei jeweils die griine Zone den
gewinschten Komplex enthilt. Der gelb- bis orangefarbene Vorlauf derselben wird verworfen.
Das Solvens wird anschlieBend bis auf ~2 ccm i. Wasserstrahlvak. entfernt und die ver-
bleibende rote Losung mit ~3 ccm Hexan i{iberschichtet. Nach mehrtiigigem Aufbewahren
im Eisschrank erhilt man daraus dunkelgriine Kristalle, die nach Dekantieren und Waschen
mit eisgekiihltem Hexan i, Hochvak. bei Raumtemperatur mehrere Stdn. getrocknet werden.
Ausb. 104 mg (3%, bez. auf PtCl,). Schmp. 136° (Zers.).

Pt,CoHzo (650.8) Ber. Pt 60.00 C36.91 H3.10 Gef. Pt 59.80 C36.80 H 3.50
Mol.-Gew. 650 (massenspektrometr.), 610 (osmometr. in Benzol)

12) Fa. Degussa, Hanau/Main.
13) Fa. Woelm/Eschwege.
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