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91. Platin (11)-Chromophore mit a-gebundenen Ligatoratomen 

von Jiii Kozelka und Werner Ludwig 

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitat Zurich, Winterthurerstrasse 190, CH-8057 Zurich 

( I .  XII. 82) 

Platinum(I1) Chromophores with a-Bonded Ligating Atoms 

Summary 
The absorption spectra of the platinum (11) complexes PtL,L’,_, (L=NH3, 

amine, hydride, alkyl; L’= trialkylphosphine) consist of three band systems: 
i) ligand-field bands, partially of fully screened by more intensive absorptions; 
ii) at least three comparatively sharp bands of low to intermediate intensity (8 = 400- 
lOOOO), which are assigned to Rydberg transitions from 5d (Pt) to a linear combina- 
tion of the (n+ 1)s-orbitals of the ligands (with a contribution of metal 6s- or 6p- 
orbitals, respectively); iii) (only in the case of chromophores with two phosphorus 
ligands in trans-position) one high intensity band ( E  = 20000-50000), presumably 
due to a transition from the asymmetric linear combination of the trans-lying 
phosphorus lone-pairs to 5 dxzPy2 (Pt). There is no evidence of low-lying n-combina- 
tions of phosphorus 3 d-orbitals in the absorption spectra. 

Einleitung. - Platin (11)-Komplexe mit Phosphorliganden zeigen optische 
Spektren, welche intensive Banden im nahen UV.-Bereich aufweisen. Da Phosphine 
und Phosphite als potentielle n-Akzeptoren gelten, werden die langwelligsten 
intensiven Absorptionen oft inversen Elektronentransfer(ET-)ubergangen 
5 d (Pt) + n (Liganden) zugeordnet [ 11. 

Fast alle bisher auf UV.-Spektren untersuchten Phosphinkomplexe des 
Platins (11) sind Mischchromophore von den Typen cis-PtP2X2, trans-PtP2X2, 
cis-PtP2C2, cis-PtCP2X, trans-PtCP2X und trans-PtHP2X (P in Trialkylphosphin, 
C in Alkyl, X = Halogenid, H = Hydrid). Diese Chromophore sind eher wenig 
geeignet fur erste Aussagen iiber die Natur der erlaubten Elektroneniibergange 
in Pt (11)-Phosphinkomplexen, weil infolge der besetzten n-Orbitale der Halogenid- 
liganden und/oder der niedrigen Symmetrie die M0.-Schemen sehr kompliziert 
sind. Von den seit langerer Zeit bekannten, aus spektroskopischer Sicht einfacheren 
Chromophoren trans-PtH2P2 und PtHP3 [2] [3] sind unseres Wissens bis heute keine 
UV.-Spektren publiziert worden. 

Wir berichten hier, als Teil einer ausfiihrlichen spektroskopischen Studie, 
welche als Dissertation vorliegt [4] und viele Pt (11)-Chromophore umfasst, uber 
Komplexe, welche neben Trialkylphosphinen nur Liganden enthalten, die mit Pt (11) 
keine nennenswerte z-Bindung eingehen: NH3, Amine, Hydrid, Alkylylid. 
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Fig. 1. A bsorptionsspektren wasseriger Losungen von 
IPt(en)zlClz (--I, IPt(en)(PEthJClz (----I, 

[Pt(DEPE)z]CI2(-. - .  - .  ~ .) (T = 300 K ) 2) 

Fig.2. Absorptionsspektrum von 
jPtl(CH2- PMe2)2BH2]2] (Chromophor 

PtC4[18]) in 2,2-Dimethylbutun/Pentun 8.3 
(T= 77 K)2) 

Diskussion der Absorptionsspektren. - a) Die Chromophore PtP4, P t H P ,  trans- 
PtH2P2, PtC,, Die Losungsspektren dieser Chromophore (Fig. 1-4, Tab. 4)  zeigen 
am langwelligen Ende (zwischen 296 und 324 nm bzw. 30900-33800 cm-') eine 
Absorptionsbande, deren Intensitat ( E  = 400- 1000) derjenigen einer spinerlaubten 
Ligandenfeldbande entsprechen konnte; die relativ kleine Halbwertsbreite 
(Al:,,*= 1500 cm- ') und die energetische Lage') schliessen jedoch eine solche 
Zuordnung aus (mit Ausnahme von PtC,, wo die energetische Lage mangels 
genauer Kenntnis der Ligandenfeldstarke schlecht vorraussehbar ist). Im Ab- 
stand von ca. 5000 cm-' bzw. ca. 8000 cm-' folgen zwei Banden mittlerer 
Intensitat ( E  = 2700- 10000). Da sich diese drei Banden bei Substitution eines, 
mehrerer oder sogar aller Phosphinliganden (ausgehend von PtP,) durch Hydrid- 
oder Alkylylidliganden offenbar nur unwesentlich verschieben, kann man sie nicht 
obergangen nach einem n-Molekelorbital, bestehend aus 3 d (P), zuordnen. 

I )  

2, Abkiirzungen siehe Exper. Teil. 

Vgl. z.B. die energetische Lage der Ligandenfeldbande bei den Chromophoren cis- und truns- 
PtNZP2 (Tub. 4; N in NH3, Amin) 
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Fig. 3.  Ahsorptionsspektrum von 
[PtH(PEt&]ClO, in Athanol(95%) 

(T=77 K) 

E (I 

(nml 

Fig.4. Ahsorptionsspektrum von trans- 
[ P t H ~ ( P C y ~ ) ~ ]  in 2,2-Dimethylhutan/Pentan 

8;3(T=300K) 

Zieht man Spektren analoger Pd (11)-Chromophore PdP4 bzw. PdC,, welche 
erst bei kurzeren Wellenlangen vergleichbar intensive Absorptionen aufweisen 
(Tub. 4), in Betracht, erkennt man, dass auch normale ET.-Ubergange (in Pd (11)- 
Komplexen wegen der hoheren optischen Elektronegativitat des Palladiums gegen- 
iiber analogen Pt (11)-Chromophoren rotverschoben [ 5 ] )  nicht als Ursache fur 
diese Banden in Frage kommen. 

Das Auftreten von platininternen (5d + 6pJ-Ubergangen ist auch schon als 
Erklarung fiur intensive Banden in Absorptionsspektren von Pt (11)-Chromophoren 
vorgeschlagen worden [6] [7]. In der Tat konnte man sich vorstellen, dass in 
Phosphinkomplexen das 6p, (Pt)-Orbital durch Einmischung einer entsprechenden 
n-Linearkombination der 3d (€')-Orbitale gesenkt wird, und somit die langwelligsten 
Absorptionen in PtP, erklaren. Wie der Vergleich mit PtC, zeigt, ist diese Interpreta- 
tion nicht stichhaltig. Wiirden die drei langwelligen Absorptionen in PtP4 und 
PtC, (d -+ p)-Ubergangen angehoren, konnte ihre niedrige Energie (etwa im Ver- 
gleich zu PtN,) lediglich durch die Veranderung des Potentials am Zentralatom 
(Phosphine und Alkyle sind starkere Donoren als Amine) erklart werden. 
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Wahrscheinlicher ist es, dass diese Banden von Rydberg-Ubergangen nach 
LCAO's aus (n + 1)s-Ligandorbitalen (mit 6s (Pt)- bzw. 6p (Pt)-Anteil) herriihren. 
Wir berechneten [S], dass die Valenzzustand-Ionisierungspotentiale (VSIP.) fur 
die (n + 1)s-Orbitale der Atome C ,  N, P durchwegs niedriger sind als fur (n + l)p und 

Tab. 1. Analytische Daren 

Komplex2) C(%) H(x)  N(%) H20(%) 
Ber. Gef. Ber. Gef. Ber. Gef. Ber. Gef. 

12,4 12,6 
33,3 33,l 
57,O 55,5 
23,2 23,5 
32,8 32,5 
29,9 29,l 
30,3 30,6 
22,O 21,6 
25,8 25,3 
34,7 34,9 
33,6 33,8 
26,2 26,O 
26,9 26,8 
18,9 18,6 
39,l 39,l 
34,l 34,3 
30,l 30,4 
38,9 39,l 

[Pd(DMPE)2]C12.2 H20 28,l 28,5 

") Fluorbestimmung: Ber. 6,2%, Gef. 6,5%. 

8,7 8,4 
7,4 5,8 

3,O 2,5 

9,7 10,2 
5,8 6,l 

5,8 5,5 
7,O 6,8 

Tab.2. 31P-NMR.-Daren. 6-Werte in ppm, mit positivem Vorzeichen bei Verschiebungen zu niedrigerem 
Feld beziiglich H3PO4. Spin-Spin-Kopplungskonstanten in Hz. 

Komplex2) Losungsmittel 63'P 'J(Pt,P) 

[PI (DMPE)2]C12 D20 + 33,3 2147 
[Pt(DAP)(PMe3)2ICh D20 - 28,l 3082 

[Pt (dien) (PBu3)]C12 D20 - 2,6 3227 
[Pt (en)(NH3)iP(i-Pr)3j]Cll H2O/DzO + 29,l 3300 
rr~ns-[PtCI(NH3)[P(i-Pr)~)2]SbF~ CH30HICD30D + 30,2 2342 

trans-[Pt (NH3)2(PPr3)2]F2 D20 + 3,6 2222 

Tab. 3. AquivalentleitfSiigkeiten. A ,  = Aquivalentleitfahigkeit, c, = Aquivalentkonzentration, 
A ,  = Aquivalentleitfahigkeit bei unendlicher Verdiinnung 

Komplex2) Losungsrnittel A ,  A,ldclc, Ref. 

[Pt (DMPE)$12 H20 122,l - 192 
[Pt(DAP) (PEbh1Cb H20 112,6 - 152 
[Pt (dien) (PBu3)]C12 H2O 112,4 - 152 
trans-[PtCI(NH3)(P(i-Pr)3]z]SbF~ CH3CN 148,2 - 257 
BaC12 (Vergleichssubstanz) H20 119,09 - 155 1201 
(I'-C~HI j)4NC104 (Vergleichssubstanz) CH3CN 159,7 - 322 ~ 7 1  
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E(1 IMcrn) 
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4000 400 

2000 2cQ 

Fig.5. Absorptionsspektrum von 
fPr(eft) (NH3)  I P(i- Pr)j i]Ct2 
in Wasser (T= 300 K) 

Fig.6. Absorprionsspektrum von trans- 
[Pt(NHj)2(PPrj)2/F2 in Wasser (T= 300 K )  
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(wo vorhanden) nd. Daher ist es ungerechtfertigt, wenn inverse ET.-Ubergange 
nach r*-Orbitalen diskutiert werden, solche nach a-Akzeptororbitalen (bei welchen 
der energetisch ungunstige Ladungstransfer vermutlich kleiner ist) jedoch unbe- 
achtet bleiben. Das Auftreten von langwelligen intensiven Banden im o-Chro- 
mophor PtC4 stutzt die Auffassung, dass die tiefsten erlaubten Anregungen in 
Pt (11)-Komplexen nach einem 0-Orbital erfolgen. 

Wir untersuchten auch die Storungsempfindlichkeit der diskutierten Ubergange, 
indem wir Spektren der Chromophore PtN, und PtP4 in Wasser rnit denjenigen 
ihrer Ionenassoziate [PtN4]X2 bzw. [PtP4]X2 ( X = F - ,  C1-, Br-, I-)  in weniger 
polaren Losungsmitteln verglichen. Die betreffenden Absorptionsbanden erfahren 
in den Spektren der Ionenassoziate eine kraftige Rotverschiebung, die oft mit 
betrachtlicher Intensitatsanderung verbunden ist (Tub. 4). Eine solche Storungs- 
empfindlichkeit ist charakteristisch fur Anregungen nach Rydberg-Orbitalen [9]. 

Da die Ligandenfeldspektren teilweise oder ganz verdeckt sind, ist eine Banden- 
zuordnung schwierig. Die Dissertation [4] enthalt eine Diskussion. 

b) Die Chromophore PtNXP4-.(x= 0,2,3,4), Die Gegenuberstellung der Spek- 
tren von PtP,, cis-PtN2P2 und PtN, (Fig.1) legt nahe, dass sich die Rydberg- 
Ubergange beim Ersetzen der Phosphin- durch Amin-Liganden sukzessiv blau- 
verschieben. Da die Donor-Orbitale fur diese Anregungen (vorwiegend 5 d (Pt)) die 
Ladungsverschiebung von den Liganden aufs Zentralatom vie1 starker verspuren 
als die chromophorumhullenden Akzeptor-Orbitale, ist diese Blauverschiebung 
durchaus im Einklang rnit unserer Indizierung. Schwachere Donoren (z. B. Amin) 
bewirken ein starker positives Potential am Zentralatom und daher eine relative 
energetische Senkung der Platinorbitale. 

Die Chromophore truns-PtN2P2 und PtP, (aber auch trans-PtHzP2 und PtHP,) 
zeigen im Bereich zwischen 200 und 221 nm (45100-50000 cm-') eine intensive 
Absorptionsbande ( E  = 20000-50000), welche bei den ubrigen Chromophoren fehlt 
(Fig. 1-6). 

Ein Vergleich von Spektren der zwei Pd (11)-Chromophore cis- und truns- 
PdCI2P2 [ 101 zeigt, dass die langwelligste intensive Absorptionsbande im truns- 
Komplex um 7500 cm- ' rotverschoben gegenuber derjenigen im cis-Komplex 
erscheint. Bei entsprechenden Ni (11)-Komplexen betragt die Differenz 13000 cm- I.  

J0rgensen [5] schreibt diese Absorptionen Elektronentransfers von o (P)-Kombina- 
tionen (b2u in trans-Komplexen, a l  in cis-Komplexen) nach 5dx2-y2(Pt) zu und 
erklart die Bandenverschiebung zwischen cis und trans rnit unterschiedlicher 
Ligand-Ligand-Wechselwirkung in den Donor-Orbitalen. Es ist zu erwarten, dass 
auch Pt(I1)-Komplexe mit trans-standigen Phosphin-Liganden langwelligere 
Ubergange von 0 (P) aufweisen als solche rnit cis-Konfiguration; eine ctzusatzlichen 
intensive Absorptionsbande in Spektren der trans-Komplexe ist darnit im Einklang. 

Als Akzeptor-Orbital fur diese Anregung kommen 5dx2py2 (Pt) (+ normaler 
ET.-Ubergang) oder das totalsymmetrische Orbital aus (n + 1)s (Ligatoratome) 
+ 6s (Pt) (+ Rydberg-obergang) in Betracht, die um die niedrigste Energie kon- 
kurrieren. 

Das Absorptionsspektrum des Komplexes truns-[PtCl (NH,)!P ( i - P ~ ) , } ~ ] s b F ~  
(Fig. 7) lasst erkennen, dass sich die diskutierte Bande von ca. 46000 cm-I in truns- 
PtNZP2 nach 42600 cm- ' in trans-PtClNP2 verschiebt. Diese Rotverschiebung 
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msspektrum von trans-[PtCl(NH3JIP(i-Pr)~,'2]SbF6 in Athanol(95% ) (T= 300 K) 

erscheint zu klein fur einen Normal-ET. Sie entspricht ziemlich genau der Senkung 
des Akzeptor-Orbitals 5dx2-yz (Pt) bei einer Substitution von C1- durch NH3 [6]. 
Erwarten wurde man eine starkere Verschiebung zu kleinerer Energie infolge der 
Anhebung des Donor-Orbitals durch CJ (P)-n (C1)-Mischung. Man kann das aber 
nicht fordern, denn andererseits spricht die deutlich hohere Energie dieser Bande 
bei PtP, im Vergleich zu trans-PtNzPz (vgl. Tub.4) und zu trans-PtClzPz (hier 
erscheint die Bande bei ca. 40500 cm-' 141) eher fur den normalen ET.-ubergang. 
Dasselbe Resultat ergibt der folgende Vergleich von trans-Chromophoren. 

Die langwelligste, gegen Losungsmitteleffekte und Assoziation unempfindliche 
Bande mit c > 10000 in den Spektren von PtClzP2, PdClZPz, PdBrzP2, NiCl2P2, 
NiBr2P2 (alles trans) liegt bei 40500, 31600, 29100, 27800, bzw. 25600 cm-' [ l l ] .  
PtC12P2 zeigt nur einen einzigen Ubergang, der sowohl intensiv als auch storungs- 
unempfindlich - also typischer erlaubter Valenzubergang - ist. Dieser fugt sich 
vollig erwartungsgemass in die Reihe der vielen Elektronentransfer-Ubergange der 
genannten Vergleichschromophore ein. Wir werden in Kurze eine vollstandige und 
konsistente Interpretation einer Reihe dieser und anderer Chromophore mit den 
Zentralatomen Ni (11) und Pd (11) an anderer Stelle mitteilen. 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 66, Fasc. 3 (1 983) - Nr. 9 1 911 

Ligandenfeldbanden. Bei den Chromophoren PtN,, PtN,P, cis-PtN2P2 und 
trans-PtN2P2 sind den intensiven Absorptionen eine bis zwei Ligandfeldbanden 
vorgelagert. Durch Vergleich vieler Pt (11)-Chromophore lasst sich zeigen [4], 
dass die langwelligste Ligandenfeldbande einem vorwiegend spinverbotenen Uber- 
gang gehort. 

Die a-Ruckbindung. Uber das Ausmass der n-Riickbindung in Phosphin- 
komplexen des Platins (11) herrschen widerspriichliche Ansichten [ 121 [ 161. 

Hatten die 3d-Orbitale des Phosphors eine so niedrige Energie, dass die 
5 d (Pt), 3 d (P)-Ruckbindung signifikant ware, wiirde man Elektroneniibergange 
nach nichtbindenden 3d(P)-Linearkombinationen bei entsprechend niedrigen 
Wellenzahlen erwarten. 

Die 3 d-n (P)-Linearkombinationen aZg, a2u, b2,,, e, eines quadratisch planaren 
PtP4-Chromophors konnen schon aus Symmetriegriinden keine Ruckbindung 
eingehen. Nach den ungeraden LCAO's erfolgen erlaubte Elektronenubergange aus 
5d (Pt). 

Mit Hilfe der Spektren von durch a-Liganden substituierten Phosphinkom- 
plexen konnten wir demonstrieren, dass die Absorptionsbanden des PtP4-Chromo- 
phors nicht Ubergangen nach n-Molekel-Orbitalen mit vorwiegend P-Charakter 
zugeordnet werden konnen. Da eine Anregung nach den leeren 3d-Orbitalen mit 
einer Abnahme der Elektronenabstossung verbunden ist und die Ubergangsenergie 
daher kleiner ist als die Differenz der Orbitalenergien, miissen folglich die n-MO's 
mit vonviegend 3 d (P)-Charakter in den untersuchten Komplexen deutlich mehr 
als 50000 cm-' iiber den besetzten 5d (Pt)-Orbitalen liegen. 

Mit dieser Feststellung wird die Signifikanz der n-Ruckbindung in Phosphin- 
komplexen des Platins (11) (und damit erst recht bei Pt (IV)) erneut in Frage gestellt. 

Die Arbeit wurde vom Schweizerischen Nutionalfbnds zur Forderung der wissenschufilichen 
Forschung finanziell unterstiitzt. Wir danken den Kollegen R. Kyburz und Dr. A .  Reller fur die Auf- 
nahme der 31P-NMR.-Spektren bzw. die thermogravimetrischen Kristallwasserbestimmungen, sowie 
den Herren Dr. G. Miiller und Prof. Dr. H. Schmidbuur fur die Zustellung von zwei Doppelylid- 
komplexen. 

Experimenteller Teil 

Zur Charakterisierung der Koniplexe sind ausser den analytischen Daten (Tub. I )  bei den bisher 
unbekannten oder nur rudimentar charakterisierten Chromophoren 31P-NMR.-Spektren sowie 
Messungen der Aquivalentleitfahigkeit (als Funktion der Konzentration) zur Identifikation der Teilchen 
in Losung herangezogen worden (Tub. 2 und 3). 

Die 3'P{'H}-NMR.-Spektren wurden mit dem Gerat Vuriun XL-ZOO aufgenommen, Mess- 
frequenz: 8 1 MHz. 

Die Leitf~higkeitsmessungen erfolgten mit einer Messbriicke Philips PR 9500/02, bei der Wechsel- 
stromfrequenz von 50 Hz. Als Losungsmittel verwendeten wir Millipore-Wasser und Acetonitril (Fluku). 
Das Wasser haben wir jeweils einige Stunden vor der Messung im gleichen Raum stehen lassen, damit 
es einen konstanten COz-Gehalt annimmt. Die Eigenleitfahigkeit des Losungsmittels wurde von den 
Messwerten subtrahiert. Es wurden fur jede Substanz funf Messungen bei Konzentration zwischen 
4.10-4 und Mol-Aquiv./l ausgefiihrt und die Regressionsgerade A,= f(dce) berechnet. 

Die Absorptionsspektren sind rnit dem Gerat Beckmun DK 2 A  und dem Tieftemperaturzusatz 
LC-I-IIO der Firma Air Products aufgenommen worden. Die Kiivettendicke war 1 bzw. 0,l cni. 
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Die hier wiedergegebenen Spektren sind keine Abzeichnungen, sondern Photodrucke der 
Originalspektren. 

Fur die Herstellung der Komplexe wurden folgende kommerziell erhaltliche Ausgangsverbindungen 
venvendet: K2PtC14 (Fluka, Strem), PtCl2 (Fluka, Strem), cis-[PtCl2(NH3)2] (Sirern), sym-fruns- 
[Pt2CId(PBu3)2] (Sitrem). Alle Phosphorliganden wurden von der Firma Strem geliefert. Als Amin- 
liganden venvendeten wir frisch destillierte Fluka-Produkte. 

Fur folgende Komplexe waren Synthesevorschriften bereits bekannt: [Pt(en)z]Clz [ 151, [PtH- 
(PEt3)?]C104 121, trans-[PtH2(PCy3)2] [3]. Der Doppelylidkomplex [Pti (CH2- PMe2)2BH2]2] wurde uns, 
ebenso wie die analoge Pd(I1)-Verbindung, von den Herren Dr. G. Miiller und Prof. Dr. H. Schmidbuur 
(Technische Universitut Munchen) zur Verfugung gestellt. Synthesevorschrift in [ 181. 

Abkurzungen: DMPE = Bis( 1,2-dimethylphosphino)~than, DEPE = Bis( 1.2-diathy1phosphino)- 
athan, DAP= 1,3-Diaminopropan, Cy= Cyclohexyl. 

Hersfellung von [Pit(DMPE)2]Cl2 3 H20. Die Losung von 412 mg (1 mmol) truns-[PtCl2(t- 
Butylamin)2I3) in 15 ml Aceton wird mit einer 2,O-fachen molaren Menge DMPE (300,3 mg) versetzt. 
Nach 2 Tagen Riihren wird der weisse Niederschlag abfiltriert, gut mit Aceton gewaschen und aus 
Athanol umkristallisiert. [Pr(DEPE)2]C12. 3 H20 wird analog aus truns-[PtCl2(NH3)2] [ 141 hergestellt. 
Umkristallisieren aus Methanol/Aceton. 

Herstellung von [Pt(DMPE)2]Br2.6 H2O. Zu einer Suspension von 47,l mg (0,l mmol) [PtBrz- 
(Me2N-(CH2)2-NMe2)] (hergestellt aus K2PtC14, KBr und N,N,N'.N'-Tetramethylathylendiamin) in 
15 ml CHzC12 werden 30 mg (0,2 mmol) DMPE in 5 ml CH2C12 getropft. Aus der Losung kristallisieren 
farblose Kristalle des Produktes. 

Herstellung von /Pd(DMPE)2]C12.2 H20. Zu einer Suspension von 88,7 mg PdC12 (1,5 mmol) in 
20 ml CH2C12 wird eine Losung von 150,2 mg DMPE ( I  mmol) in 10 ml CH2C12 getropft. Der Nieder- 
schlag des Produktes wird aus Athanol umkristallisiert. 

Herstellung von /Pt(en)(PEtj)2]Cl2. Die Losung von 100 mg (0,2 mmol) cis-[PtC12(PEt3)2] [I91 
in 25 ml Aceton wird filtriert und mit einer 1,2-fachen molaren Menge Athylendiamin (0,017 ml) 
versetzt. Es bildet sich sofort ein sehr feiner Niederschlag des Produktes. Das Losungsmittel wird bis 
auf cu. 5 ml abgezogen und es wird Ather zugesetzt, wodurch der Niederschlag flockiger wird. Das 
abfiltrierte und getrocknete Produkt ist analysenrein. Wir haben kein Losungsmittel gefunden, aus 
welchem sich die Verbindung kristallin abscheiden wiirde. 

[Pt(DAP) (PMej)2]Cl2 und [Pt(DAP)(PEtj)2]C12 H20 wurden analog hergestellt. Als Losungs- 
mittel wurde CH2C12 bzw. THF venvendet. 

Herstellung von trans-[Pt(NHj)2(PEt3)2]F2. 3 H20. Zu einer Losung von (0,5 mmol) trans- 
[PtCIl(NH3)2] [I41 in 10 ml Wasser wird unter Ruhren eine 2,l-fache molare Menge PEt3 (124 mg) 
gesetzt. Nach I Std. ist alles (evtl. bis auf eine schwache Triibung) gelost. Es wird die Losung einer 
1,98-fachen molaren Menge AgF (126 mg) in 10 ml Wasser zugetropft. AgCl wird abfiltriert. Vom 
Filtrat wird das Losungsmittel (ohne zu stark zu erhitzen!) abgezogen. Zum oligen Ruckstand wird 
Aceton und so vie1 Athanol (99.5%) gegeben, bis ein homogenes Gemisch entsteht. Von diesem wird 
das Losungsmittel im RV. abdestilliert. Die beschriebene Prozedur (Eindampfen nach Aceton/Athanol- 
Zusatz) wird so oft wiederholt, bis kein 01, sondern ein fester Niederschlag zuruckbleibt. Um- 
kristallisieren aus 2-Propanol/Ather (ohne zu envarmen, sonst (trans + cis)-Umwandlung!). 

Herstellung von trans-[Pt(NH3)2(PPrj)2]F2.2 H20. Analog zum vorigen Abschnitt. Umkristalli- 
sieren: Auflosen in minimaler Menge Methanol und Aceton-Zugabe. 

Hersfellung von [Pt(dien)(PBu~))lCl2. Die Losung von 468 mg (0,5 mmol) s~~m-truns-[PtzC14(PBu?)2] 
in 30 ml Aceton wird mit 0,ll ml Diathylentriamin (1  mmol) versetzt. Das Produkt fallt als weisser 
Niederschlag aus. Umkristallisieren aus AthanoVAceton. 

Hersfellung von [Pt(en)(NH3) P(i-Pr.?);]C12. Aus NH4[PtCI?(NH3)] [ 151, Athylendiamin und 
Triisopropylphosphin nach [4] hergestellt. Diese Methode ist jedoch sehr aufwendig und liefert kleine 
Ausbeu ten. 

Herstellung von trans-[PtCl(NHj) jP(i-Pr)j}z]SbF,. Einer Losung von 500 mg (1,4l mmol) 
NH4[PtC13(NH3)]. H20 (151 in 15 ml Athanol (99,5%) wird eine 2,O-fache molare Menge Triisopropyl- 
phosphin (226 mg) zugefugt. Sofort Entfarbung. Dazu wird eine 2,O-fache molare Menge AgSbFs 
(485 mg) in 10 ml Athanol getropft. AgCl wird abfiltriert und vom Filtrat das Losungsmittel abgezogen. 
Der Ruckstand wird mit Wasser gewaschen und aus Athanol(99,5%) umkristallisiert. 

?) Synthese nach [ 131; anstelle von Trimethylamin wurde t-Butylamin verwendet. 
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Herstellung von [Pt(n-C5HllNH2))4]C12. Die Losung von 415 mg (1 mmol) K2PtC14 in 10 ml 
Wasser wird mit 700 mg (8 mmol) Pentylamin versetzt. Nach einigen Min. Riihren fallt ein gelblicher 
Niederschlag des Komplexes cis-[PtCla(n- C5Hj I N H ~ ) ~ ]  aus. Das Gemisch wird unter Riihren auf 
70" gebracht, wobei sich zwei fliissige Phasen bilden. Nach 1/2 Std. wird unter Riihren langsam auf 
0" abgekiihlt. Der weisse Niederschlag wird abfiltriert, gut rnit kaltem Wasser gewaschen und aus 
Methanol/Wasser umkristallisiert. Aus Losungen der Verbindung in Methanol kristallisieren bei 
Zugabe von KBr bzw. KI (20-facher molarer Uberschuss) nach Wasserzusatz die Brom- bzw. Jod- 
derivate. 

Herstellung von [Pt(n- C ~ H I ~ N H ~ ) / F ~ .  2 H 2 0  wird durch Umsetzung einer methanolischen 
Losung des Chlorids mit 2-facher molarer Menge AgF in wenig Wasser, Abtrennung von AgCl und 
Ausfallen mit Aceton/Ather durchgefiihrt. 
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