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21. Darstellung und spektroskopische Untersuchungen
von Platinkomplexen, I

Interpretation der Spektren inverser Elektronentransfer- und
Ligandenfeldiibergéinge von Platin (IT)-Komplexen mit Halogenid-
und Stickstoffliganden

von M. Textor und W. Ludwig

Anorganisch-chemisches Institut der Universitat Zurich

(1. XII. 71)

Zusammenfassung. Das Auftreten von inversen Elcktronentransfer-Ubergingen vom Typ
d(M) - z* (L) in PtL,X,-Komplexen mit Liganden, die ein L-internes s-Elektronensystem haben,
wird nachgewiesen. Eine Unterscheidung von den normalen Elektronentransferiibergdngen aus dem
Halogenidsystem X — M ist bei diesen Komplexen sowohl bei Dsgp- wie bei Cgp-Symmetrie aus-
nahmslos maoglich. Insbesondere wird gezeigt, dass bei dieser Verbindungsreihe einc quantitative
Korrelierung der Energien von Ligandenfeld- und inversen Elektronentransferiibergingen méglich
ist, die eine Zuordnung der einzelnen Banden mit hohem Wahrscheinlichkeitsgrad erlaubt. Die
weitaus besten Resultate der Korrelation werden erhalten fiir eine Zufallsentartung der «d»-
Orbitale xy, ¥z und yz bei Dap- bzw. 222-42-92, vz und xy bei Cap-Symmetrie. Nur ein einziges der
in den 48-Systemen besetzten «d»-Orbitale ist demnach deutlich stabiler, 2z2-x2—y2 in Doy und #2—y2
in Cay, so dass jeweils nur zwei spinerlaubte Ligandenfeldbanden beobachtet werden kénnen.

1. Einleitung. — Die Spektren planarer Platin(II)-Komplexe wurden unter ande-
rem von Chatt et al., Day et al., Martin et al. und Mason & Gray [1] eingehend unter-
sucht. Eine zuverldssige Interpretation der Banden ist aber als Folge beschrinkter
experimenteller Hinweise problematisch. Insbesondere war es bisher unmdéglich, eine
eindeutige Indizierung der Ligandenfeld(LF.)-Banden vorzunehmen.

Bereits Kénig & Schlifer [2] wiesen darauf hin, dass Komplexe von PtII mit orga-
nischen Stickstoffliganden (L), die ein internes n-Elektronensystem besitzen, inverse
Elektronentransfer(ET.)-Uberginge des Typs 5d(Pt) — n*(L) zeigen. In der vor-
liegenden Arbeit versuchten wir, gleichzeitig eine konsistente Interpretation der LF.-
und der ET.-Banden zu erhalten und dieser in einem einfachen Modell auch eine
quantitative Grundlage zu geben. Wir untersuchten dabei Komplexe des Typs cis-
und #rans-PtL,X,, wobei L fiir Ammoniak, Piperidin, Pyridin und substituiertes
Pyridin und X fiir die Halogenide Cl, Br und J stehen. Neben den inversen ET.- treten
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auch normale ET.-Uberginge des Typs X — Pt auf, iiber die wir in Teil II dieser
Publikationsreihe berichten werden.

2. Resultate. — Es besteht kein Zweifel, dass simtliche hier untersuchten Kom-
plexe in Lésung als planare monomere Teilchen vorliegen. Die Tendenz, iiber die
vorliegende vierfache Koordination hinaus weitere Liganden anzulagern, ist bei PtII-
Verbindungen ausserordentlich gering. Die Reflexionsspektren, die den entsprechen-
den Lésungsspektren weitgehend dhnlich sind, zeigen zudem, dass auch im Fest-
korper keine Stérung der Komplexeinheiten durch Assoziation angenommen werden
darf, die bei ionischen Komplexen des Typs [PtL,][PtX,] vorliegt, wo auf Grund
kolligativer Phdnomene starke Bandenverschiebungen und teilweise auch neue Ban-
den auftreten.

Die meisten Komplexe des Typs PtL,X, 16sen sich fiir elektronenspektroskopische
Untersuchungen geniigend in Methylenchlorid; fiir Amin-Komplexe wurde Wasser,
fiir die Piperidin- und 4-n-Pentylpyridin-Komplexe mit trans-Konfiguration das be-
sonders gut geeignete Cyclohexan als Lésungsmittel verwendet.

Tabelle 1. Spektrophotometrische Daten dev Komplexe ohne ligandinternes m-Elektvonensystem

trans-Komplexe Ligandenfeldbanden kK#)

Pt{Piperidin),Cl; in CH,Cl, 22,5 Sch (5) 26,9 (30) 32,0 (104) 37,8 (204)
Festkorper 22,0 Sch 26,0 Sch 31,0 36,0
Pt(NH,),Cl, in H,O 27,0 (20) 32,0 (59) 37,0 (76)

cis-Komplexe

Pt(Piperidin),Cl, in CH,CI, 27,3 (75) 31,8 Sch 35,7 (400)
Festkorper 26,6 32,8 Sch 35,2
Pt(NH,),Cl, in H,0 24,0 Sch (3) 27,4 (24) 33,3 (126) 36,8 )(65)

3) Molarer Extinktionskoeffizient in Klammern, Sch = Schulter; b) Schulter als Gauss-Kurve auf-
gelost.

Die spektroskopischen Daten der Komplexe ohne ligandinternes m-Elektronen-
system sind in Tabelle 1 aufgefiihrt, diejenigen der Komplexe mit ligandinternem
m-Elektronensystem in Tabelle 2 (Losungsspektren). Die Bandenlagen der Fest-
kérperspektren bei diffuser Reflexion sind in Tabelle 3 zusammengestellt.

3. Diskussion. — a) Trans-Komplexe der Symmetrie Dyp. Das LF.-Spektrum von
trans-Pt(Piperidin),Cl, (Fig.1) besteht aus zwei Banden kleiner und zwei Banden
mittlerer Intensitit und ist demjenigen von K,PtCl, qualitativ sehr dhnlich. Es ist
deshalb verniinftig, in Analogie zu dem von mehreren Autoren [1] eingehend unter-
suchten Spektrum von K,PtCl, die beiden ersten schwachen Banden spinverbotenen,
die beiden folgenden spinerlaubten LF.-Ubergingen zuzuordnen. Die Blauverschie-
bung der Maxima gegeniiber K,PtCl, betrigt 5-8 kK. Allgemein beobachtet man
in der Reihe [PtL, X, »]("~® eine Verschiebung der LT .-Banden um jeweils ungefahr
3 kK. In keinem Spektrum der hier untersuchten Mischkomplexe konnte eine dritte
spinerlaubte LF.-Bande gefunden werden.
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Tabelle 3. Daten dev Festkovperspektven bei diffuser Reflexion?)

Nr. 21

Verbindung LF.-Banden 1. ET. 2. ET. 3.ET. s-m* (L)
trans- Komplexe D)
Pt(Py)oCl, (23,5) (27.4) 32,2 34,8 (35,9) 42,5 38,3
Pt(3-Cl- Py) Cl, (23,5) (28,1) 30,6 34,0 (34,9) 42,0 37,0
Pt(4-CL-Py), Cl (23,8) (27,8) 31,7 33,9 35,0 41,6 37,6
Pt(3,5- Dxchlor Py),Cl, (23,0) (27,3) 30,1 (33,8) 38,9 34,8
Pt(4-CN-Py),Cl, (22,8) (28,2) 31,8 (40,0) 35,0
Pt(Py), Br2 (22,2) (26,3) 31,3 34,6 (35,7) (41,6) 37,3
Pt(Py),I (22,6) 28,3 33,2 40,0
ms—Komplexe b)
Pt(Py),Cl, (22,0) (28,2) 34,5 (37.0) (40,6) 38,7
Pt(2-Cl-Py),Cl, (26,3) (33,3) 35,7 (40,0) 37.4
Pt(3-Cl-Py),Cl, (27,0) (33,3) 351 (40,0) 38,0
Pt (4-Cl-Py),Cl, (22,2) (28,9) 33,3 (35,8) (39,7) 38,4
Pt(3, 5-Dichlor-Py),Cl, (27,4) (32,2) 40,3 34,7
Pt(2-CN-Py),Cl, (26,8) (29,8) 32,0 38,4 36,3
Pt(4-CN-Py),Cl, 31,0 40,0 35,0
Pt(Py),Br, (26,3) 334 (36,3) 40,0 38,4
Pt(Py),I, (23,5) 32,2 39,5 37,9

2} Bandenlagen in kK, in Klammern gesetzte Wellenzahl =

Schulter; ») Py = Pyridin.

8o

60

a0

Fig. 1. Extinktionskurven

trans-Pt(Piperidin),Cl, in CH,Cl,

—-—-—+ cis-Pt(Piperidin),Cl, in CH,Cl,

~~~~~~~ cis-PH{NH,),Cl,

Wihlt man das Koordinatensystem wie in Fig. 2, so ist @y (2 — y?) ohne Zweifel
das hochste und damit unbesetzte MO mit vorwiegend 54-Charakter. Von den besetz-
ten Orbitalen ist b3y (vz) formal nichtbindend, wéhrend bgg(xz) und by ,4(xz) m-anti-
bindenden Halogencharakter besitzen. Es wird heute mehrheitlich akzeptiert, dass
das zur Komplexebene senkrecht stehende 22-Orbital (a4) trotz der g-antibindenden
Ligandeinmischung das stabilste Zentralionorbital darstellt.
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x e N
Fig. 2. Koordinatensystem der Dap-Komplexe

Gruppentheoretisch erwartet man vier spinerlaubte LF.-Uberginge aus dem
Grundzustand 4,4 nach 'B; g, 1By, By, und 14, und vier entsprechende spinver-
botene Singulett-Triplett-Uberginge. Da jedoch gesamthaft nur vier Banden be-
obachtet werden, fallen offenbar z. T. Uberginge zu einer Bande zusammen. In An-
betracht der Stabilitit des 22-Orbitals erwartet man 4, —14, (2* — 22 — ¥?) bei
37,8 kK. Wir postulieren im weiteren, dass die verbleibenden drei Ubergiinge 14, —
1B14, 1Bsgund 1By, zu einer Bande bei 32,0 kK Anlass geben und werden im folgenden
diese Hypothese stiitzen. In Tabelle 4 sind die Energien der LF.-Terme unter Bertick-
sichtigung der interelektronischen Wechselwirkung wiedergegeben.

Tabelle 4. Anvegungsenevgien dev Ligandenfeldiiberginge fily trans- Komplexe
dev Symmetyie Day,

E1By, (vy > 2t—y%) =4, -C
E 1By, (xv2— 2%2—y?) =A4,+ 4, -3B-C
E1By, (92> 22 —3%) =A, + Ay + A, —3B-C
Eld, (223 =A,+Ay+Ag+A, —-4B—C
E3Byy (vy > 32—y =4, —-3C
E3Bjyg (2 22—y =A,+ 4, —-9B-3C
E3Bag (yz—> 22—y =A,+4,+ 4, —-9B-3C

E34, (> x2—y?) =A,+A,+ A3+ 4,—12B~3C

Unter Zuhilfenahme dieser Ausdriicke und mit einem Wert von 700 cm! fiir den
Racah-Parameter B (C &~ 4 B)!) ergeben sich folgende LF.-Parameter: A; = 34,8 kK ;
Ay =21 kK; A3 =0 kK; 4, = 6,5 kK. Die LF.-Spektren analog gebauter planarer
Kupier-Komplexe, beispielsweise Cu(2,4,6-Collidin),Cl,, bestehen aus drei Banden
[3]. Verschiedene Gesichtspunkte qualitativer Natur deuten auf die d-Orbitalreihen-
folge xy > xz &~ yz > 22 hin mit den Parametern A, = 149 kK; 4, = 1,2 kK; 4; =
0 kK; A, = 3,1 kK. Im Vergleich mit Pt zeigt sich, dass vor allem A, in der Reihe
3d-4d-5d zunimmt, wihrend die Anderung der iibrigen Parameter vergleichsweise
gering ist. Der Grund, weshalb bei Cull-Komplexen drei, bei Ptil-Komplexen nur
2 LF.-Banden zu beobachten sind, ist offenbar eine Folge der interelektronischen
Wechselwirkung, die, innerhalb der Bandenauflosungsgenauigkeit, A, gerade zu kom-
pensieren vermag, so dass die Uberginge aus den Orbitalen xy, xz und yz zu einer
Bande Anlass geben.

1) Dies entspricht einer Reduktion von B im freien Pt-Atom um ungefihr 25-30%,. Allgemein
wird in der Literatur [1] ein B-Wert von 650-750 cim~! verwendet. Der Wert 700 cm ™! resultiert
aus der Optimierung der Korrelation von den spinerlaubten mit den spinverbotenen LF.-Ban-
den einerseits und der Korrelation von den LF.- mit den ET.-Banden andererseits, was im fol-
genden gezeigt wird.
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Mit Hilfe der LF.-Parameter, die aus den spinerlaubten LF.-Ubergingen berech-
net wurden, lassen sich die spinverbotenen voraussagen:

ber. exp.
14, 3By, 1 .
4y —>3Bay | 22,2 kK 22,5 kK
14,-> 3By, 26,4 kKK |
14,->34, 26,6 kKK | 26,9 kK

Die gute Ubereinstimmung von Theorie und Experiment stiitzt die von uns vorge-
nommene Bandenzuordnung. Sie lisst im weiteren den Schluss zu, dass relativistische
Effekte im PtII-Ion keinen spektakuliren Einfluss auf die Energien der LF.-Terme
haben und im wesentlichen nur die Intensitdten der spinverbotenen Banden beein-
flussen.

Bei Komplexen, in denen der Ligand L ein internes n-Elektronensystem besitzt
(Pyridin und substituierte Pyridine), sind in den Spektren jeweils nur die spinver-
botenen LF.-Banden zu sehen. Der Rest des LF.-Spektrums ist von intensiven
Banden mit Extinktionskoeffizienten grésser als 1000 iiberdeckt. Eine dieser Banden
rithrt vom ligandinternen zm-w*-Ubergang her und ist im allgemeinen leicht durch
Vergleich mit dem Spektrum der freien Base zu identifizieren. Sie besitzt zudem
haufig eine charakteristische Vibrationsstruktur, deren einzelne Komponenten einen
Abstand von 0,7-1,0 kK aufweisen. Die iibrigen Banden sind zweifelsfrei inversen
ET. des Typs 54(Pt) — a*(L) zuzuordnen. Dabei wird ein 5d-Elektron des Zentral-
ions in das tiefste unbesetzte MO der Liganden L iibergefiithrt. Da sowohl analoge
Cull- wie PAI-Komplexe keine ET. gleichen Ursprungs zeigen, kommen normale ET.
L -» Pt als Erklarung nicht in Betracht.

€107

50 (kK)

Fig. 3. Extinktionskurven

trans-Pt(4-Pentylpyridin),Cl, in Cyclohexan
=== trans-Pt(Pyridin),Cl, in Dioxan
-------- cis-Pt(Pyridin),Cl, in CH,CI,

Die am besten aufgelosten Spektren zeigen die in Cyclohexan ldslichen trans-
Pt(4-Pentylpyridin), X, (Fig. 3). Es sind durchwegs drei Hauptbanden zu erkennen,
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deren jede aus zwei Teilbanden mit Abstinden zwischen 0,8 und 1,0 kK besteht. Die
Vermutung liegt nahe, dass es sich um verschiedene Vibrationszustinde des gleichen
angeregten Elektronenzustandes handelt, zumal die Banden zum Teil extrem scharf
sind. So betrigt die Halbwertsbreite (3-) der 33,4 kK-Bande von frans-Pt (4-Pentyl-
pyridin),Cl, nur 0,5 kK. Solch scharfe ET.-Banden wurden aber kaum je beobachtet
und sprechen deutlich fiir das Vorliegen von Vibrationskomponenten. In Methylen-
chlorid und anderen organischen L&sungsmitteln sind die Banden zudem allgemein
breiter und die Feinstruktur ist nur in einigen wenigen Fillen erkennbar. In den
Reflexionsspektren zeigt die mittlere der drei Banden durchwegs eine deutliche Auf-
spaltung. Die Ursache fiir die Feinstruktur der ET.-Banden und der n-n*-Bande ist
offenbar, qualitativ wie quantitativ, sehr dhnlich und man muss annehmen, dass die

Tabelle 5. Anregungsenergien der M — L-Elektvonentransferiiberginge
fiir Dop-Komplexe.

Symmetrie des Akzeptororbitals: bgy.

E (144, — 1Ba) = E,
(xy = b3y)

El4y—1B1.) = Ey+4, —15B
(xz — b3y)

E (M4, b14,) = Ey+ A+ 4, -15B
(yz—> bau)

E (4,—>'Bsy) = Ey+4,+4;+4,—20B
(2% —> bay)

fiir die Vibrationsstruktur verantwortliche Ringschwingung der Pyridin-Molekel in
den beiden Typen angeregter Zustinde (ET. und n-n*) etwa gleiche Energie besitzt.

Werden verschiedene Elektronen aus den gefiillten Metallorbitalen in ein #*-MO
von L gehoben, so unterscheiden sich die daraus resultierenden Terme in bezug auf
die Elektronenwechselwirkung im wesentlichen nur durch die verschiedenen Metall-
elektronenkonfigurationen. Die Parameterausdriicke sind in Tabelle 5 aufgefiihrt.
Dabei ist insbesondere vorausgesetzt, dass die Coulomb-Energie fiir die Wechsel-
wirkung eines Elektronsimsz*(L) mit jedem d-Elektron dieselbe ist und alle Austausch-
integrale K(z*, 4) gleich sind.

Das tiefste unbesetzte a*-MO von Pyridin besitzt die Symmetrie b, in der Punkt-
gruppe Cy,. Kombiniert man zwei solche MO’s, so erhdlt man im Dsp-Komplex die
Linearkombinationen der Symmetrie by, und ;4. Dabei wurde angenommen, dass
die Pyridinliganden senkrecht zur Komplexebene stehen, was wenigstens niherungs-
weise sicherlich richtig ist. Da die Donatororbitale fiir inverse ET. gerade Paritit
besitzen, sind nur Uberginge nach b,, symmetrieerlaubt. Man hat demnach mit fol-
genden Termen zu rechnen:

14,5 1B3y (2% —> bau)
4e>14u (yz2— bsa)
14, 1B1a  (xz—> bay)

14,—>1Bgy (xy— bsu)

Von diesen ist 14, — 14, symmetrieverboten und sollte neben den intensiven erlaub-
ten Ubergingen nicht zu sehen sein.
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Versucht man nun eine quantitative Korrelation zwischen LF .- und inversem ET.-
Spektrum zu erhalten, so ist man auf die LF.-Parameter von #rans-Pt(Piperidin), X,
angewiesen. Wie analoge Pd(II)-Komplexe zeigen, hingen die Energien der LF.-
Terme jedoch nur sehr wenig von der exakten Natur der Stickstoffbasen L ab, so dass
man annehmen darf, dass die oben berechneten LF.-Parameter auch fiir Komplexe
mit ligandinternem n-Elektronensystem in guter Naherung Giiltigkeit haben.

Unter diesen Voraussetzungen und mit Hilfe der Ausdriicke von Tabelle 5 lassen
sich die Energien der inversen ET. von #rans-Pt(4-Pentylpyridin),Cl, berechnen
(B = 700 crn™Y):

exp. ber.
14,— 1By, 30,6 kK (30,6 kK)
145 - 1Bgy 33,8 kK 33,6 kK
144~ 1Bgy 41,1 kK 39,0 kK

Da in diesem einfachen Modell nur Differenzen von Ubergangsenergien berechnet
werden kénnen, wurde die in Klammern gesetzte Wellenzahl der experimentell be-
stimmten Bandenlage angepasst.

Es zeigt sich, dass nicht nur im obigen Komplex, sondern durchwegs bei allen
untersuchten Komplexen die berechnete Energie des dritten ET. um zwei bis drei
kK zu tief liegt. Eine wesentlich bessere Korrelation erhilt man unter der Annahme,
dass in den Komplexen mit ligandinternem m-Elektronensystem eine Orbitalent-
artung von #xy, xz und yz vorliegt, was zu den Parametern 4, = 36,9 kK; 4, = 43 =
0 kK; 4, = 6,5 kK fithrt. Mit Hilfe dieser Parameter erhilt man folgende Werte fiir
die ET.-Energien der trans-PtL,Cl,-Komplexe (in kK):

L ET. (exp.) ET. (ber.)
4-Pentyl-Py I 30,6 (30,6)
(Cyclohexan) 11 33,8 33,6
111 41,1 41,1
4-Pentyl-Py I 33,3 (33,3)
(CH,Cl,) 11 36,5 36,3
111 43,2 43,8
Py I 32,3 (32,3)
(CH,Cl,) 11 35,7 35,3
111 43,9 42,8
3-Cl-Py I 31,0 (31,0)
{CH,Cl,) 11 34,0 34,0
111 42,0 41,5
4-Cl-Py 1 31,7 (3L,7)
(CH,Cl,) 11 34,1 34,7
111 42,5 42,2
3, 5-Dichlor-Py 1 30,1 (30,1)
(CH,Cl,) 11 33,8 33,1
IIT 41,0 40,6

Die Banden I, IT und III sind dabei den Ubergingen nach By, * By, und ' B, ,, zuzu-
ordnen. Die Ubereinstimmung zwischen experimentellen und berechneten Banden-
lagen ist erstaunlich gut, beriicksichtigt man die gemachten Vernachlissigungen in
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den Ausdriicken fiir die interelektronische Wechselwirkung. Sie ist jedenfalls weit
besser fiir die oben angenommene Bandenindizierung als fiir irgend eine andere,
solange man den Racak-Parameter B innerhalb verniinftiger Grenzen variiert 2).

Obschon Anderungen des Lésungsmittels starke Bandenverschiebungen zur Folge
haben, ist die quantitative Korrelation weitgehend unabhingig von der Art des
Losungsmittels. Es scheint uns dies ein weiterer Hinweis darauf zu sein, dass simt-
liche beobachteten Uberginge nach dem gleichen Akzeptororbital gehen. Ligen nim-
lich ET. nach verschiedenen Akzeptororbitalen vor, so sollten diese nicht dieselbe
Losungsmittelabhidngigkeit zeigen. Die Tatsache, dass die Annahme einer Orbital-
entartung von xy, x#z und yz zu besseren Resultaten fiihrt, lisst den Schluss zu, dass
beim Ubergang von den Piperidin- zu den Pyridin-Komplexen xy um etwa 2 kK
stabilisiert wird, so dass in den Komplexen mit ligandinternem n-Elektronensystem
alle drei Orbitale etwa gleiche Energie besitzen. Ein solcher Effekt ist aber qualitativ
von vornherein zu erwarten. xy ist namlich das einzige 54-Orbital, das mit #-Orbitalen
der Pyridin-Liganden mischen kann. Wie das Spektrum der inversen ET.-Uberginge
zeigt, liegen in den Pt-Komplexen die leeren #*-MO von Pyridin energetisch nicht
weit iiber den 54-Orbitalen und sind damit fiir eine Riickbindung des Typs Pt —
n*(L) geeignet. Die damit verbundene Stabilisierung von xy ist nicht spektakular,
aber offenbar doch beobachtbar, wihrend in den obenerwihnten Kupferkomplexen
ein entsprechender Effekt wegen des grosseren Energieabstandes 34(Cu)-z*(L) wohl
unerheblich ist, so dass xy deutlich tiber xz und yz liegt.

Es gibt aber auch qualitative Hinweise auf die Richtigkeit der vorgenommenen
Bandenzuordnung. Geht man von den Chloro- zu den Bromo- und Jodokomplexen
iiber, so verschieben sich die Uberginge von xz (1Ay —1By,) und xy (1A, —1Byy)
beachtlich nach kleinerer Energie, wihrend die Anregung aus dem 22-Orbital ({4, —
1B;,) praktisch an gleicher Stelle auftritt. Dies entspricht aber genau der Erwartung,
da die beiden Orbitale xz und xy w-antibindenden Halogencharakter besitzen und in
der Reihe Cl-Br-] zunehmend energetisch angehoben werden sollten. Die Folge davon
ist die beobachtete Rotverschiebung der betreffenden inversen ET.

Die Spektren der substituierten Pyridinkomplexe unterscheiden sich nicht wesent-
lich von dem des einfachen Pyridinkomplexes. Die inversen ET. lassen sich auch hier
in analoger Weise indizieren und ebenso quantitativ innerhalb von etwa 1 kK be-
rechnen. Die beobachteten Bandenverschiebungen sind nicht spektakulir (1-2 kK),
vergleichbar etwa mit Lésungsmitteleffekten. Die Liganden L lassen sicli aber, bei
gleichem Loésungsmittel, in eine Reihe abnehmender Energie der inversen ET. stellen:

4-Pentyl-Py > Py > 4-Cl-Py > 3-Cl-Py > 4-CN-Py > 3,5-Dichlor-Py

Erwartungsgemiss fithrt die Substitution mit elektronegativen Substituenten zu
einer Erniedrigung, eine solche mit elektronenschiebenden Substituenten zu einer
Erhdhung der Wellenzalilen fiir die ET. Pt — L. Es ist dies ein weiterer Hinweis auf
den inversen Charakter der untersuchten Banden.

%) Wie Day & Sanders [4] gezeigt haben, sollten vor allem diejenigen ET. M— L intensiv sein, de-
ren Polarisierung die Richtung M-L besitzt. Bei den Daj-Komplexen trifft dies fir den Uber-
gang 14, — 1Bg, (y-polarisiert) zu, der, wic Fig. 3 zeigt, in Ubereinstimmung mit der Theorie
hochste Intensitat aufweist.

13
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b) Cis-Komplexe der Symmetrie Cq,. Die Spektren der cis-PtL,Cl,-Komplexe mit
L = Piperidin oder Ammoniak enthalten im Bereich unterhalb 45 kK nur LF.-
Banden mit Extinktionskoeffizienten, die kleiner als 300 sind. Die Absorptions-
energien der cis-Komplexe sind nicht sehr verschieden von denen der trans-Verbin-
dungen, so dass sich eine vergleichbare Interpretation aufdringt. Bei den beiden
intensiven Banden, deren Abstand je nach der Natur des Liganden L zwischen 2,4
und 3,9 kK variiert, handelt es sich sicherlich um spinerlaubte, bei den schwachen
Banden um spinverbotene LF.-Ubergiange. Im Piperidinkomplex ist nur eine spin-
verbotene Bande zu erkennen. Die Intensitdten sind jedoch stark von der Art des
Liganden L abhingig, ein Effekt, der bei den érans-Isomeren weit weniger ausgeprigt
ist. Wihrend im Piperidinkomplex der erste spinerlaubte Ubergang nur als schwache
Schulter vor dem zweiten erscheint, sind die Verhiltnisse im Aminkomplex gerade
umgekehrt (Fig. 1). Uber diese Intensitdtsunterschiede lasst sich nur Spekulatives
sagen. Es ist denkbar, dass sich die beiden Komplexe in ihrer Ligandanordnung bei
gleicher Symmetrie recht stark unterscheiden und in der Komplexebene beachtliche
Abweichungen von einer quadratisch-planaren Konfiguration der Liganden bestehen.
Dies scheint nach Jorgensen [5] auch bei Pd(H,0),%+ der Fall zu sein, dessen LF.-
Spektram nur noch aus einer Bande besteht. Offensichtlich riicken bei zunehmender
Abweichung von effektiver Dyj,-Symmetrie die besetzten 4-Orbitale zusammen, und
ein oft zu findendes Bild ist jeweils eine Bande, eventuell mit einer Schulter auf der
Seite grosserer oder kleinerer Energie. Als Beispiele seien hier noch die LF.-Spektren
von PtdienBrt und Ptdien]+ 3) aufgefithrt, deren Ligandanordnung vermutlich
drachenférmig (Cey) von einer quadratisch-ebenen abweicht. Beide bestehen im
wesentlichen aus einer spinerlaubten Bande, beim Bromokomplex ist auf der kurz-
welligen Seite zusidtzlich eine schwache Schulter zu erkennen.

Fig. 4. Koordinatensystem der Cap-Komplexe

Wihlt man das Koordinatensystem wie in Fig. 4, so ist ,(yz) stark s-antibindend
und mit Sicherheit das hochste d-Orbital. a,(2?) ist gemischt o-m-antibindend, wih-
rend a,(xy) und b;(x2) rein m-antibindend sind und wohl nahezu gleiche Energie
haben. a,(x% — y?) liegt zur Hilfte in und zur Hilfte senkrecht zur Komplexebene, ist
am ehesten mit dem z2-Orbital der rans-Komplexe zu vergleichen und diirfte damit
das stabilste d-Orbital sein. Da es eine Basisfunktion der totalsymmetrischen Repri-
sentation darstellt, ist zudem, analog dem a4(z%)-Orbital in Dyp, eine Mischung mit
6s(Pt) moglich, was eine zusétzliche Stabilisierung bewirkt. Dasselbe gilt auch fiir
a,(z%), so dass auch dieses Orbital etwas tiefer liegen diirfte, als rein auf Grund des
antibindenden Charakters.

3) dien = Didthylentriamin.
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Tabelle 6. Anregungsenevgien der Ligandenfeldiiberginge
fiiv cis-Komplexe der Symmetrie Cay

E 1'B, (22— y2) =4, -B--C
E 1B (wvy->y2) =A,+4, —-3B-C
E 14, (xz— y2) =A,+4,+ 44 —-3B-C
EIDNB, (22— > y5)=A,+ Ay+ A3+ 4,—3B—-3C
E BB, {z*— y2) =4, —3B-3C
E 3B, (3y—>y2) =4,+4, —-9B-3C
E 34, (xz2—y2) =4+ 4,4+ 4,4 —-9B-3C

EIIBB, (32— y? > ya)=A,+ A+ A3+ 4,—9B-3C

Wir vermuten deshalb, dass die Uberginge 4, — B, (22 — yz), 1B, (xy — y2)
und !4, (xz — yz) der lingerwelligen, 4, — 1B, (x2 — y2 —> y2) der kiirzerwelligen
der beiden spinerlaubten Banden zuzuordnen sind. In Tabelle 6 sind die allgemeinen
Parameterausdriicke fiir die Energien der Singulett- und Triplett-Terme aufgefiihrt.
Einen Hinweis auf die Richtigkeit der oben vorgenommenen Bandenindizierung
liefert die gute Ubereinstimmung zwischen beobachteten und berechneten Energien
der spinverbotenen Banden. Die Daten (in kK) beziehen sich auf ¢is-Pt(NH;),Cl, mit
B=700cmund C =4 B.

ber. exp.
Ay 2B, 23,5 24,0
14, >34, ’ ’
14, > B, 26,3 27,4
14, 1138, 27,0 27,4

In den cis-PtL,Cl,-Komplexen, in denen L ein ligandinternes n-Elektronensystem
besitzt, ist, analog den trans-Komplexen, das LF.-Spektrum grésstenteils von inten-
siven inversen ET. iiberdeckt. In simtlichen Komplexen sind jeweils zwei solche ET.
als gut aufgeldste Banden zu erkennen, wihrend ein dritter Ubergang energetisch

Optische Dichte (willkiirliche Skala)

1 3 i 1
30 3s 40 45 (RK}

Fig. 5. Reflexionsspektven

trans-Pt(Pyridin),Cl,
—e—e cts-Pt(Pyridin),Cl,
-------- ¢is-Pt(3-Cl-Pyridin),Cl,
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zwischen diesen liegt, weniger intensiv ist und hiufig nur im Reflexionsspektrum als
Schulter am Fusse der s-m*-Absorption des Liganden L lokalisiert werden kann
(Fig. 5). Fir eine Korrelation zwischen LF.- und ET.-Spektrum ist man wiederum auf
die allgemeinen Parameterausdriicke unter Beriicksichtigung der Elektronen-Wech-
selwirkung angewiesen. Diese sind in Tabelle 7 aufgefiihrt. Die Annahmen sind die-
selben wie fiir die Dyjp-Komplexe. Zur Bestimmung der Akzeptororbitale hat man,
wie bei den trans-Komplexen, Kombinationen des tiefsten unbesetzten #*-MO von
Pyridin zu beriicksichtigen. Diese transformieren in der Punktgruppe Cq, Wie 4, und
b,. Da in Cy, kein Inversionszentrum vorhanden ist, kommen prinzipiell beide Akzep-
tororbitale fiir inverse ET. in Betracht. In cis-Komplexen hat man aber mit einem
erheblichen Einfluss der Ligand-Ligand-Wechselwirkung zu rechnen. Diese fithrt zu
einer Spreizung von a4, und b,, wobei a4, energetisch glinstiger zu liegen kommt. Da auch
bei den cis-Isomeren maximal drei ET. auftreten, ist offensichtlich nur ein Akzeptor-
orbital, namlich a,, involviert. Es kommen somit die Uberginge 4, nach 1B, (xz —

Tabelle 7. Anregungsenergien dev M — L-Elektronentransfeviiberginge filv Cop-Komplexe
Symmetrie des Akzeptororbitals: a;

E{(4,->114)) =E,
(22— a;)

E (*4,>14,) =E,+4, -10B
(#y = a4)

E (4,—>1B)) =E,+4,+4, —-10B
(vz— ay)

E(*4,—»1I1'4d|) = E,+ 4,4+ A;+4,—10B
(22— 92> a,)

ay), 4, (vy - ay), 4, (#* — y* — a,) und 4, (22 — a,) in Betracht. Von diesen ist
14, -4, symmetrieverboten. Beriicksichtigt man die Parameterausdriicke von
Tabelle 7 und die vorgeschlagene Indizierung des LF.-Spektrums, so ist die Reihen-
folge der Terme 1B, << I'4; (x® — 4% — a,) < II'4, (2 — a,) klar.

Fiir die nachfolgende quantitative Korrelation wurde eine Entartung der Orbitale
22, vy und xz angenommen und der LF.-Parameter A, = 2,4 kK aus dem Reflexions-
spektrum von cis-Pt(Piperidin),Cl, herausgelesen (Bandenlage in kK):

L ET. (exp.) ET. (ber.)
Py 34,5 (34,5)
37,0 36,9
40,6 41,5
3-Ci-Py 33,3 (33,3)
351 35,7
40,0 40,3
4-Cl-py 33,0 (33,0
35,8 35,4
39,7 40,0
2-CN-Py 29,8 (29,8)
32,0 32,2

38,4 36,8
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Es ist im vornherein klar, dass bei den cis-Komplexen eine ebenso gute Uberein-
stimmung wie bei den #rans-Isomeren nicht zu erwarten ist, da einerseits die energe-
tische Lage des mittleren ET. nur ungenau zu bestimmen ist und andererseits, wie
die LF.-Spektren zeigen, die LF.-Parameter weit stirker mit der Natur des Liganden
L variieren als in den D,p-Komplexen. Die erreichte Genauigkeit der berechneten
Ubergangsenergien ist dennoch befriedigend und stiitzt wesentlich die oben vorge-
nommene Indizierung des LF.-Spektrums. Die d-Orbitalreihenfolge 22 &~ xy ~ xz >
x? — y? darf deshalb als recht gesichert betrachtet werden. Uber eventuelle Riick-
bindungseffekte lassen sich keine zuverldssigen Angaben machen, sie sind jedoch
prinzipiell auch bei den cis-Komplexen zu erwarten.

Der Einfluss von Substituenten am Pyridinring auf die Energie der inversen ET.
ist qualitativ gleich wie bei den frans-Komplexen. Die Liganden lassen sich auch hier
in eine Reihe abnehmender Ubergangsenergie stellen:

Py > 4-Cl-Py ~ 3-Cl-Py > 3,5-Dichlor-Py > 4-CN-Py ~ 2-CN-Py

Die Reihenfolge ist im grossen und ganzen dieselbe wie bei den D,;-Komplexen.

4.Experimentelles.— 4. Darsteliung dev Prdpavate (Elementaranalysen s. Tab. 8), Pt(Pyridin),
Cl, und Pt(NH,)Cl, wurden nach bekannten Vorschriften [6] unter Ausniitzung des trans-Effektes
als cis- und trans-Isomere dargestellt, ebenso die Piperdinkomplexe; fiir die Komplexe von substi-
tuierten Pyridinen wurde wegen der beschriankten Wasserléslichkeit der Liganden vorzugsweise
cine Wasser-Athanol-Mischung verwendet.

Tabelle 8. Elementaranalysen?)

Komplexb) C9 H%
cis-Pt(Py),Cl, 28,2 (28,3) 2,5 (2,4)
Pt(Z -Cl-Py),Cl, 24,3 (24,3) 1,6 (1,6)
Pt(3-Cl-Py),Cl, 23,9 (24,3) 1,5 (1,6)
Pt(4-Cl-Py), Cl 24,2 (24,3) 1,6 (1,6)
Pt(2—CN~Py)2C12 30,1 (30,4) 1,9 (1,7)
Pt(4 CN-Py),Cl, 30,4 (30,4) 1,6 (1,7)
Pt(3, 5-Dichlor- Py) Cl, 21,2 (21,4) 1,1 (1,1)
Pt(Piperidin),Cl, 26,5 (27.,4) 5,3 (5,0)
Pt(Py), Br2 23,5 (23,4) 2,0 (2,0)
Pt(Py),l 21,0 (19,8) 1,8 (1,7)
trans-Pt(Py),Cl, 28,1 (28,3) 2,4 (2,4)
Pt(4- Pentyl Py),Cl, 42,7 (42,5) 3,1 (5,3)
Pt(3-Cl-Py),Cl, 23,9 (24,3) 1,5 (1,6)
Pt(4-Cl-Py),Cl, 24,1 (24,3) 1,6 (1,6)
Pt(4-CN-Py), Cl 30,2 (30,4) 1,8 (1,7)
Pt(3,5—Dich10r—Py)2C12 21,3 (21,4) 1,0 (1,1)
Pt(Piperidin),Cl, 28,1 (27.4) 5,3 (5,0)
Pt(Py),Br, 23,0 (23,4) 2,2 (2,0
Pt(Py),l, 20,2 (19,8) 1,7 (1,7)

a) In Klammern: berechnete Werte; ?) Py =Pyridin.

Die entsprechenden Bromo- und Jodokomplexe erhielt man analog aus Losungen von K,PtBr,
baw. K, Pt],. Letzere liessen sich durch Umsetzen von 1 Mol K,PtCl, mit 4 Mol KX in Wasser her-
stellen.
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Die Komplexe wurden in einer Extraktionsapparatur umkristallisiert, und zwar normalerweise
aus Methylenchlorid, mit Ausnahme der Aminkomplexe und der frans-Pt(4-Pentyl-pyridin),X,-
Komplexe, fiir die 0,18 HCI bzw. Cyclohexan verwendet wurde.

B. Spektrophotometrische Messungen. Die Elcktronenspektren wurden mit Losungsmitteln von
spektralphotometrischer Reinhcit der Firmen Fischer und Merck mit dem registrierenden Spek-
trophotometer Beckman DK-2ZA aufgenommen. Mit demselben Gerdt und dem kommerziellen
Reflexionszusatz wurden die Festkorperspektren erhalten. Dic Substanzen wurden dazu mit Ba-
rinmsulfat verdiinnt und gegen Bariumsulfat als Weiss-Standard vermessen.

Diesc Arbeit wurde durch den Schweizevischen Nationalfonds zuv Férdevung dev wissenschaft-
lichen Forschung (Projekt Nr. 2.239.69) finanziell unterstiitzt.
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22, Stoffwechselprodukte von Mikroorganismen
101. Mitteilung (1]

Synthese der trans-5-Hydroxy-3-methylpenten-(2)-sidure
(trans-A*-Anhydromevalonsiure)

von W. Keller-Schierlein, J. Widmer und B, Maurer

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Techn. Hochschule, Zirich

(30. X1. 71)

Summary. trans-A*-Anhydromevalonic acid (XVI1} was preparcd by a Wittig reaction, starting
from (4-tetrahydro-2-pyranyloxy)-2-butanone. On the other hand, the corresponding 4-acetoxy-2-
butanone gave, under similar conditions, the cyclohexene derivative V, explainable by a twofold
Michael addition of the Wittig reagent to methyl vinyl ketone, followed by an intramolecular aldol
condensation.

Als Bausteine von Sideraminen und mit den Sideraminen verwandten Hydroxam-
sduren aus Pilzen sind wiederholt die beiden isomeren A% Anhydromevalonsiuren
(XVII und XVIII) nachgewiesen worden. Das cis-Isomere XVIII kommt im Ferri-
rhodin [2], im Fusigen [3] und in der Monohydroxamsiure cis-Fusarinin [4] vor und
wird in Form seines Lactons XX von manchen Pilzen unter bestimmten Kultur-
bedingungen in betrichtlicher Menge in das Kulturfiltrat abgegeben [5]. Die trans-
Saure XVII ist Baustein der Sideramine Ferrirubin [2], Coprogen [6] und Coprogen B
[7], sowie der Dimerumsaure [7] und des #rans-Fusarinins [7]. Sie kommt in geringer
Menge auch als freie Sdure in den Kulturen mancher Pilze vor [8].

Wiihrend die czs-Sdure in der Form des Lactons XX und anderer Derivate schon
lange als synthetische Verbindung bekannt war [9], ist die trans-A%.-Anhydromevalon-





