
SPEKTROSKOPISCHE L-XTERXCHUSGES XX ORGASOMET_~LLISCHES 

VERBISDUSGES 

XL’. DIE FERXES ISFRAROTSPEKTRES VOX _?THYLES-PL_-YTIS-KOM- 

PLEXES 

In den Ietzten Jahren wurden x-erschiedentlich infrarotspektroskopische 
i_-nter=uchungen an Kompiesen der Typen K ~olefuz - PtCI,:‘+ und irnxs-colefin - 
IW.X,L~ durchgeftihrt, wobei im Bereich his zu em-a ZOO cnrx x-or allem die Pt-Cl-j 
md -Pi-SS.: Schwingtingen interessiertcn. Mt diesen Studien wurden m&t Be- 
trachtungen dt~ trms-Efiektes verbunden. Seit IR-Spektrometer fiir den fernen 
IR-Bereich (his zu wenigen \\-eI!enzahlen) zur \~erfiigung stehen, sind L-ntersuchungen 
al1e-r IGerGtschwingungen derartiger Komplese m@$ich. Sic sollten x-erltislichere 
_4usagm iiber die Okfin-Platin- und die sonstigen Ligand-Platin-Sch\\-ingungen 
gt‘jtattm. In Fortfiihrung unserer _kbeiten iiber ~~thvl~n-~bergan~~metall-I;om- 
ples&-‘0 x&n uns eine sl-stematixhe Unterxchung de; kzns-Efiekte x-on Liganden 
auf &e Piatin-_?thyien-Schxin~gungen x-on Interesse. Eindeutige Ergebnisse w\-aren 
zu enr-arten, werm die variierten Liganden L dir&t an d= Zentralmetall gebunden 
Gnd. Die !ikt sich jedoch pr5parati\- nicht im wiinschenswerten Urnfang venvirk- 
lichen, _a drtrs man 2-B. einen P?-ridinring oder eine SH,-Gruppe zwischen den Ligan- 
den (Substituenten) und Platin einschieben muss. Daher seien im folgenden die 
Ergebnisjc der IR-Mtzxmgen an Komplesen der Typen I< :olefin - PtCl,: und _-lefin - 
PtCIJL: im Bereich zwixhen - 550 und 33 cm-l beschriebcn und diskutiert. 

I_ DiSIi;CS5IOS DER SPEKTRES 

Urn Sol\-a%ionseffekie nach M6glichkeit ZLI \*ermeiden, xt-urden die Komplese 

Smtlich in poIykr&alliner Phase vermessen. Da dabei aber die Gitterschwingungen 

\-on Becieutung werden, sei zunZchst kurz auf die gegeniiber den freien Xolekiilen 
x-etiderte Lage eingegangen, wobei insbeondere das K,PtCI,. das Xusgangsmaterial 
fiir die DarstelIung der Komplese, sowie einige weitere Komplexe als Beispiel dienen 
sollen_ 

K2cPtCi,z k%tallisiert mit tetragonaler S>-mmetrie D,hl mit einem JIolek~I pro 
Ekrnentarzelie” Sach Halford’” bedingt dies eine Lagegruppe D,h. es sind also neben 

* SSSLX Xitteilung siehr Ref. I. 
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den Xormalschwingungen der LPtCl,l-Einheit nur noch die translatorischen Bewe- 
gungen der Ionen im Gitter IR-aktiv. 

Eine fast vollstandige Frequenzzuordnuug wurde in der Literatur beschrieben 
(Ref. 13; vgl. such Ref. I.+)_ Sie bediente sich friiherer RamanErgebnisser5. Ftir 
K,[PtCl,2 wurden vier :\bsorptionen bei 325, 193. 175 und 106 crnql beobachtet, die 
der E,-Valenz-, der E,-Deformation(y), der A.,,-Deformationf 1 ) und einer Gitter- 
schwingung zugewiesen wurden. Insbesondere die Verschiebunr der let&en Bande 
nach niedrigeren Frequenzen beim t%ergang zum Rb- bzw. Cs-Salz sprach fiir diese 
Zuordnuug. \\‘ir finden jedoch (vgl_ Tabelle I) bei 174 cm-r lediglich eine Schulter der 
rg+ cn~-L-Bande, die “106 cm-r”-Bande aber in zwei Absorptionen bei 113-5 und 
90 cm-1 aufgespalten und ausserdem bei 46 cm-l eine -4bsorption, die zweifellos einer 
Gitterschwingung zuzuweisen ist. Die d-Schwingnngen treten im IR- bzw. Raman- 
Spektnnn bei xgq und 164 cm-1 auf, die r (_AZU) sollte jedoch tiefer liegen. Da zus%z- 
lich bei 46 cm-l eine weitere _bsorption beobachtet wird, ordnen wir die Bande bei 
113-5 cm-l der d,,-Deformation{ :! ) zu. Bei go und 46 cm-l wtien somit die beiden 
IR-aktiven Translationen der RaGn A,, und E, zuzuordnen, x-on denen erstere mit 
der Metall-Xetall-\-alenzschwingung der tibereinandergelagerten fPtCl,+Einheiten 
zusammenfallen konnte. Sucht man die schwacheren Banden als Kombinationen zu 
erk&.ren, so muss man etwa 32-f -+ 194 = 51s cm-r ausschliessen, da die Kombination 
zweier E,-S.S. der Rasse EQ angehiirt und somit IR-inaktiv ist. Man kann jedoch die 
schwachen ,ibsorptionen bei 51s. ~75 und 17-1 cm-l als ternare Kombinationen von 
Gitterschwingungen und ~Iolekiilschwingungen deuten, wenn man die Raman-Daten15 
und die Cngenauigkeit der Frequenzbestimmun, m bei den breiten und intensiven 
Gitterschwingungen beriickichtigt : 

335:Lz,4 + 942,) f 9o!e,) = 515!E,) 
335blB) - 9u(r,) j _+(,g_u) = +ddjfi‘,t 
9o<s,) + 46(d,,) - _lb,(uzuj = rszjE,j 

Fiir die Stammverbindung der bier brhandelten Komplese, das Zeise’sche 
Saiz, I< r(C,H,)PtCl,:, fand sich bri x-orl$&gen Strukturuntersuchungen (Ref. 16 sowie 
in Ref. IS zit. I-&f. I;;) die rnonokl;ne Raumgruppe P 2, (= Cf). Daraus ergibt sich 
cin~ Lagegruppe C,, so dass s%ntliche S.S. des Satzes \-on Ionen pro Elementarzelle 
neben den Rotationen und Translationen der Ionen IR-al&\- werden. Ganz ahnliche 
\‘crhZltnkse liegen bei den x-trrwandten Konplesen irccirs-_(C,H,)PtCl,(SH,)I und 
irtrrrs-:IC,H,)PtC1,(s~(cH,),j: x-or, die als triklin mit S 3Iolekiilen pro Elementar- 
zelle bzw. monoklin lliaumgruppe P zz!m. (= C?h') oder P z1 (= Cz2)I mit zwei 
I\lolekiilen pro Elemtntarzelle gefunden wurden’“. Auf Grund der miiglichen Lage- 
grupprn C, oder C, sind wiederum -4mtliche S.S. der acht bzw. zwei Moleliiile in der 
jeweiligen Elementarzelle neben allen Rotationen und Translationen IR-a&iv. Man 
beobachtet jedoch fur die drei Oletin-Komplese keineswegs bandenreiche Spektren, 
x-gl_ Tabelle I, so dass die Einfhisse der Krktallfelder nicht stark sein kannen und sich 
nur durch Bandenverhreiternng und nicht durch neue Banden zu erkennen geben. 
Deswegen werden fiir die restlichen ltier untersuchten \-erbindungen Zhnliche Ver- 
haltnisse angenommen. 

r-2. Zeise’sches Sal= rrnd Honwloge 
_AIle hier behandelten Komplese lassen sich x-om jPtC1,1”- durch Ersatz von 

Chloridhganden dnrch Oletine oder andere Liganden ableiten. Daher beanspruchen die 
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;*i-CH,-OH) 

(maximal) vier PIatin-Ligand-Vaienzschwingungen besonders Interti;se im Hinbiick 
auf Aw:%en zur Bindungsfestigkeit usw. \Yie schon friihere Xrbeiten van Cha?t 
z&ten. darf man wegen des staken trax+Effektes der Olefin-Liganden eine 
Schwkh~ung der R-Cl-ljindung in fra*rs-Ste!Iuug erwtien, wS.hrend die beiden ck- 

stadigen l3indungez our wenip beeinflust werden sollten. Xlerdings verhindert die 

gsringe_A3indun~s@ndenz des Cl- eine voile _kxkrkung des an sich zu erwartenden 
fru~s.+Effek~es_ So erkkrt sich such die nur geringe T‘erschiebung der u(Pt-Cl) bei 
verschiedener Substitution des -6hyIens im Gnmdkiirper der Reihe. 

Bei der Diskussion der Spektren der Zeise-Saiz-Homologen interessieren x-or 
aliem die Frequenzen der drei folgenden ..4tomgruppierungen_ 

z_.z.I. C&l,-Pt-GrzQje. Fiir den C,-Pt-Dreiring sind allgemein drei S.S. zu 
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erwarten, n?imlich die -(CC) (der Rasse .;1 r nach Cl,), die w(Pt-_%thylen) (A 3 und die 
d(Pt-iithylen) (B,). \YZhrend erstere bei etwa 151o-1;3o cm-l auftritt, lassen sich 
fiir die beiden anderen \Yerte bei qoo-500 cm-r abschgtzen, wobei die B,-Schwingung 
bei tieferen Frequenzen erscheinen solite. Beim f;bergang x-on K.[PtCl,] zu K/&I&)- 
PtCl,: finden sich im fraglichen Bereich zwei mittelstarke Absorptionen neu. Sic wer- 
den daher. v-gl. Tabelle I. entsprechend zugeordnet. \1%hrend die khylen-Pt-Valenz- 
schwingun.g praktisch keine \‘eranderung bei Variation der Substituenten zeigt (ausser 
bei der 1 ,-Hvdrcs_\propen-~-erbindung! sink die B,-Deformation mit zunehmender 
Storung durch Substituenten am Iithylen leicht ab, wie sich aus der Massenzunahme 
cnrarten lisst. 

I.Z.Z. PfCI,-Gut)+ Sach den Auswahlregeln der lokalen Symmetric Cer sind 
fiir die PtCl,Gruppe 3w(Pt-C1) zu envarten, die den Rassen A I und B, angehiiren und 
somit alle IR-aktis sein miissen. Die symmetrische Pt-Cl-Valenzschwingung der 
beiden cis-Chlorliganden diirfte allerdings mit nur geringer Intensitat und bei tieferen 
Frequenzen erscheinen. Daher wird sie in den Spektren meist als nur schwache 
Scbulter auf der 12ngenvelligen Seite der as:\-mmetrischen w(Pt-Cl,) beobachtet. 
Manchmal \-erschwindet sie x-ollig in dieser starken Absorption, wodurch sich deren 
grosse Linienbreite mit erkl5rt. \Vie aus Tabelle I zu ersehen ist, wird die Iangenvellige 
der beiden intensiven w(Pt-Cl) wegen des “frmrs-Effektes” den tmns-stiindigen, die 
kiirzerwellige den jexeils beiden cis-stsndigen Cl-Liganden zugewiesen. 

Der Gang der ~(cis-Pt-Cl) verlauft ohne grosse Schwankungen ungefax 
paral!el zu demjenigen der I;,-Deformation des C,Pt-Ringes. Empfindlicher 15sst sich 
an der Lage der fmjzs-I’t-Cl-Vaknzschwingung der elektronische Einfluss der Olefin- 
substitucnten ahlesen. Diese Frequenz Iicgt bei _%h\;len- bzw. den meth>-lierten 
I<thy!en-Komplesen bei 300-306 cm-r , sttigt jedoch bei dem Styrol- und Hydrosy- 
propen-Komples deutlich an. 

_Aus;scr fur die Yalenzschwingungen darf man such fur die Deformations- 
bewegungen in der Iioordinationsebene eke merkliche Abhangigkeit \-on Elektronen- 
dichtever%nderungen durch \wersclnebung \-on rr-Elektronendichte erwarten. Die zgt 
cm-I-Bandc des Ii,rPtCl,: muss im Z&e-Salz-Typ in zwei Banden aufspalten (X-S. 
dcr Rassen 1 Z und B1 nach C-)r) und das Aujmass der _-1ufspaltung \-errsit die Cnter- 
schiediichkeit der Bindungsstarken der cis- bzw. tralrs-Liganden. Elektronenschieben- 
de Substituenten vergrossem die _\ufspaltun, = offensichtlich iiber die bereits durch 
den fmxs-Efiekt de2; reinen :<thylens bedingten 20 cm-’ hinaus deutlich. 4v betmgt 
b&n Hydrosypropcn- bzw. St?-rol-Komples 2-l und 35 cm-*, steigt aber beim 
Propen- und a-Buten-Komples auf 3S bzw. 46 cm-l an. 

Fi.ir die b&en nach Tabelle I zugeordneten r-Frequenzen (B, nach Cl,) tritt 
keine deutliche Frequenzverschiebun, = auf, wobei zu bemerken ist, dass die Banden 
breit sind und nicht immer aufgelost werden konnten. Die Lagekonstanz deutet unseres 
Era&tens darauf bin, dass es sich im wesentlichen urn S.S. der Molekiile und nicht 
um Gitterschxingungen. der doch recht untenchiedlich grossen Ionen handelt. 

I-Z-J_ Clrczrirkt~ristisci~~ Ba&m de7 Sirbsfifzle~ate?a. \‘ergleiche mit den Spektren 
\-on denselben Gruppen enthaltendcn l‘erbindungen erlaubten die Zuordnung der 
Sub~tituentenxhwingungen nach Tabelle I. Die Daten \-on cis- und tmrts-z-&ten- 
I<on~plesenlg weisen auf das Vorliegen des reinen tmlz.s-Isomeren im z-Buten-Complex, 
obwohl bei der Darstellung nur ein Isomerengemisch cis: irnm = I : 3 eingesetzt 
wurde. 



Bei d&en Komplexen wird ein tweiter Cl-I&and des ~TptCl,;s- durch ein 
neutraks Donormolekiil ersetzt. so dass neutrale Komplese resultieren. Die im 
vorangehenden _Abscbnitt angesteIIten f_%erIe,oungen Iassen sich such bier auf die 
c;S- turd &ass-komeren anwendex Die untersuchten Komplese sollen der Klarheit 
halher in d&i Cruppen unterteik werden: 

(I) _%hplen-Komplexe mit L = aliphatische Amine. 

(z) Substituiertc _%hyIen-Komplexc mit L = Pyidin, 
0) ..xth$en-Bomplese mit L = substituietie Pyridine. 

2--3-r- ~o:oi~firr-FXXL~ (L = alipk&kk _-Ik~x). _-\m leichteten gelingt die 
Zaordn-ung der Frequenzk-d6 cis-[(CFH~)PtCI,(SHZ)~ in Anlehnung an das Zeke’sche 
!SaIz_ Jew& 2: LI), d und r treten, nie Tabelle 2 zeigt, recht Zhnlich auf; die “cis- 
Pt-X”-1’alenz wird daneben in dem aus der LiteratuA7 beschriebenen Bereich ;-on 

-l q2~ooCrn nicht beobachtet. \‘ieimehr erxheint bei 327 cm-’ eine schwache Bande, 
die aI.s die ~~aIenzschwingung angehen wird und die analog der such fin cis-stgndige 
Cl-Atome beobachteten, hi5heren Frequenz, eine geringfiigig v_erstZrkte Pt-X-Bindung 
answeist _ 

Die &nr;s-IionfQurierten Komplese zeigen ihm w(Pt-Xl zwixhen $79 und 499 

cm-‘. Dabei erfolgt die Frequenzzunahme mit jteigender Xethyljub~titution, ent- 
sprechend &em induktiwn Efiekt der elektronenxhiebenden Jlethy&uppen_ Die 

&3 m. br 
93 m. br 
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asynmetrische w(Pt-Cl) der beiden zu 0Iefi.n und Aminligand ckst5ndigen Cblor- 
liganden erhiiht sich in dieser Reihe (van 339 auf 3.47 cm-l). Wasserstoffhriicken 
diirften fiir das f(C,H4)PtCl,(XHJj die schwache beobachtete Frequenzemiedrigung 
b&ingen. Die intensitstsschxache symmetrische w(Pt-Cl) erscheint nur als Schnlter 
der sehr intensiven asymmetrischen Pt-C1-~~~enzsch\~~ngung. 

Die beiden niederen Frequenzen des C,Pt-Ringes liegen. wie aus Tabelle 2 
hervorgeht, bei den drei trws-Komplexen dieses Typs. tiefer ak bei der c&Verbindung. 
Die w(Pt-C,) steigt mit der Zahl der CH,-Substituenten an. Die Deformationsschwin- 
gungen innerhalb und aus der Ebene, die iibexxiegend Pt-Cl- bzw. Pt-X-Bewegungen 
zugeordnet werden Knnen. zeigen mit zunehmender ZahI der Jieth&ruppen in der 
tmns-Reihe eine ansteigende Tendenz. 

I-~-Z_ Irons-[olefirb- PKZ&~~. Als Olefine dienen hierbei. wie in Tabelle 3 an- 
gszeigt, substituierte _qthylene. II%derum lassen die beiden Schwingungen des C,Pt- 
Ringes eine schwa&e Zunahme bei steigender JIethyIsubstitution erkennen, w%rend 
ein Phenq-lsubstituent keinen Einfluss auf diese Frequenzen ausiibt. Die w(Pt-py) 
liegt bei den Komplesen der substituierten &hylene praMisch konstant urn 3 j”_ cm-’ 
und damit deutlich hBher als im reinen iithylen-Komples (~42 cm-l). Allerdings tritt 
eine Mare Abhtigigkeit der asymmetrischen w(Pt-Cl) ron der dazu cis-&indigen 
w(Pt-p>-) zu Tage. Erstere Schwingun, m findet sich bei der unsubstituierten Grund- 

T.\BELLE 3 

FERSE 1 I;-SPEKTRES ,-OS SUBSTITCIERTES _iTliYLES-PL.~TIS-Pi-RIDIS-~O~~PLE~=S 

-_ -- 

trarrs-(C,ii& traxs-:CK,CH=CH1- fruns- hzizs- 
P::cl,p 

ZZ<OlTi,ttt~g 
PrcLpv _ - :CH,CH=CHCH,- :C,H,CH=CH,- 

PtczrpF: PtcLpv _ _- 

134 m rjG m 

x;r xv 

190 sh 

232 m 

384 m 

) Gitterschwingg. 

i 

IL1 i 
w(Pt-p\-) 

w(Pt-Cl) 

w(Pt-C,)-(B1)-Def. 

w(Pt-C,)-(A,)-I-alenz 
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verbindung bei 350 cm-r e&-as hoher als bei der entsprechenden SH,-1Terbindung 
mit 339 cm-l. Wenn dann bei den substituierten Derivaten die w(Pt-Cl) absinkt, 
steigt die w(Pt-py) deutlich auf + zza cm-r an. Da sich die Athylen-Platin-Schwin- 
gungen nicht 2hnlich stark adem, kann man annehmen, dass die C,Pt-Einheit eher 
zul%sst, dass in cis-Stellung ein st5rkerer Einfluss wirksam wird als dass sich der 
Dreiring ver5ndert. Die Zuordnung der kingenvelligen Deformations- uud Gitter- 
schwingungen gelingt noch nicht so gesichert, 21s dass daraus Aussagen gemacht Aver- 
den konnten. 

1-3-3~ ~(C,H3PtCI,-SC,H,R~. Die Variation der Substituenten R der Pyridin- 
liganden ist in Tabelle 4 aufgezeigt. \Viederum ist es zweckm&sig, vor allem die in 
den Komplesen dieses Typs mijglichen masimal vier Valenzschwingungen Pt-Ligand 
zu betrachten. 

Die Platin-_qthylen-I-alenzschwingung der Rasse d 1 (nach C,,) tritt im Bereich 
van 467 cm-r (fur R = q-COOK bis qga cm-i (fur R = +-OH) auf. Die d{Pt&) der 
Rasse B, erscheint zwischen 37s cm-l (fur R = +COCH,) und 400 cm-l (fiir R = 
+-fir) _ Fiir beide Dreiringschwingungen ist kein zwmgloser Zusammenhang zwischen 
charakteristischen Eigenschaften x-ie BasizitZt der P><dine, trws-Effekt oder 
Doppelbindungsvermogen zu erkennen. 

Die fur das Cl-Pt-Cl-System zu ervartenden zwei Pt-Cl-Valenzschwingungen 
(asymmetrisch und symmetrisch) beobachtet man als sehr intensive Banden urn 350 
cm-i. Sie fallen meist zusammen, nur manchmal ist die etwas tieferliegende Sam- 
metrische w(Pt-Cl) als Schulter der Bande der asymmetrischen w(Pt-C.1) zu erkennen, 
z.B_ bei R = +CS bei 341 cm-‘. 

Die w!Pt-S(py)l wird zwischen rgI cm-’ (R = _r-COCH,) und agS cm-i 
(K = +CH,OH) zugeordnet, d-h. also ganz ahnlich wie es fur PJ-ridin-Komplese 
anderer i’bergangsmetalle beschrieben wurde 6. Sie zeigt als einzige S.S. eine deut- 
lithe, wenn such nicht Iineare _Xbh%ngigkeit x-on der Satur der Pb-ridin-Liganden. Nit 
fallender Basizitat der substituierten PJ-ridine sir&t die w(Pt-S) x-on - 390 cm-l 
$ri I? = 4-CH, und q-SH, mit pK, = G.I bzw. S.gG) his auf 191 cm-1 (bei R = 1- 
COCH,) mit pK, = 1.0) ab. Da eine _‘ibh%ngigkeit vom Doppelbindungsverm6gen 

der Substituenten am P_vridinring nicht erkennbar ist und such sterische Beein- 
fiussung der Pt-S-Bindung bei den y-substituierten P>-ridinen entweder als x-emach- 
hikgbar oder zumindest als in allen Fallen recht 5hnlich angesehen werden kann, 
darf man eine Abhangigkeit der Frequenz der w(Pt-1) x-on der Basizitat der Pyridin- 
Liganden annehmen_ \1-eist man dem hornpIes-gebundenen P?_ridin ahnliche elektro- 
n&he \‘erh%ltnisse wie dem P\ridinium-s\-stem zu, so kann man dieses wegen 
seiner Shnlichen Spektren us\\-_2 i mit dem Benz01 vergleichen. Greift man, in Er- 
mangelung der entsprechenden \I-erte fur die substituierten PJtidinium-Ionen oder 
Pyridinc. auf die apOr(l-Ronstanten der Benzolderivate zuriick. so E&t sicb ein un- 

gef%hrer Zusammenhang zwischen diesen und den w(Pt-S) erkennen. Tabelle 5 bringt 
eine Gegeniiberstellung der CD,,,,-I<onstanten r-nit den hier wichtigen Frequenzen der 
Iiomplese. 1st die _kbhZngigkeit der w(Pt--X) van den Konstanten such nicht linear, 
so zeigt sich doch Mar, dass stark negative opnro- Konstanten eine hohe. stark positive 
jedoch eine niedrige w(Pt-X) bedingen, xv&rend fti opara = o eine Pt-S-\Talenz- 
frequenz gefunden wird, die recht genau in der Mitte des gesamten Frequenzbereiches 
iiegt_ Man darf somit die Richtigkeit der Verwendung der Benzol-o-Konstanten als 
qualitativ erwiesen ansehen. 
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Betrachtet man den grossen Frequenzbereich der w(Pt-X), so Gndet sich 
sowohl ftir die Platin-Athylen, als 2uch iiir die Pla~in-Chlor-~-~en;h~~~n~R~en 
kaum eke _A.bh&-&keit der Frequenzen x-on der Satur der Liganden- 1st dies fur die 
WfPt-Cl) nach den herkommlichen Anschauungen \-on der Bindung such nicht anders 
zu erwarten, so @t dies nicht fiir die in Iratrs-Steliung zum P>-ridin-Liganden stehende 
w(Pt-C.J_ Die w(Pt-CJ lie@ recht kowtant urn $0 cm-r, nur bei den Komplesen 
mit R = _t-Br (49~ cm-l) und R = pC9OH (4% cm-r) treten stairkere .,,bweichun~en 
auf. Da.s.s dieje Abrx-eichungen nicht auf unterxhiedhche BasizitZten der Pyridin- 
Li,mden, d.h. auf die gleichen Ursachen wie bei der w(Pt--S), zuriickzufiihren sind, 
wird an den Beispielen mit R = +-SH, und +SO, deutlich, deren ,(Pt-C,) bei $0 
bzw_ _$k cm-r auftreten- 

3,. ESPERIYESTELLER TEIL 

Die Dztellung der Sub&anzcn erfol$e in _Xnlehnung an bekannte \-erfahren”. 
Die _-Indysenwerte entsprachen nach mehrmahgem CmkrLxallisieren den theore- 
t&hen \I-erten_ 

Die Ilil-Spektren wurden mit einem Gittcrspektrometer IR r~/ra der Firma 
Beckman Instruments a~ Sujol-_3ufschI%nmungen x-on polykrktallinen Proben auf- 
genommen. _Ms FrnstermateriaI diente Siederdruckpol_vZthylen. Die Eicbung des 
Getit= erfolgte anhand x-on \I-user-Rotationsbandcn. 

3_ ZI~SA3I31E?;F;\3SESDE DISKfSbIOS DER RESCLTATE 

--ks drr Gesamtheit der x-orliegenden Jlessergebnisse Ias-sen sich verxhiedcne 
bexieutsame SchItisze ziehen : 

(I).. Die Kopplung der w(Pt-C,) nit der w(Pt-S). die in den iiberwiegend 
untezmchten &.ws-Komplexen beide der Kz_;se -4, nach C,, angehoren, kann nicht 
bedeutend sein, da beide Frequenzen bei Elektronendichteverkderungen (Substitu- 
tion am _xih$en oder Amin) sich nicht oder nicht in dcr fur gekoppeke Systeme 
charakterktkchen \Yeise 3ndern. 

(z)_ Dti _-Uxinken der C=C-Frequenzen der substituierten _%h\-lene [AU fur 
_xth>-len = $6. Propen = 143, ck-z-Buten = 161, trat:s-a-Buten = I$und StTol = 

70 cm-r: mtxs nicht \-on einer Beteilieung derrr-Elektronen der _%thylenbindung an 
der koordinztix-en Bindung herriihren. sondem kann ebenso durch das _4ufftillen der 
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_-r*-Bahnfunktion durch Elektronen aus einer Riickbindung vom Xetall bewirkt 
werden. Dafur spricht das weniger starke Absinken der w(C=C) bei Styrol, da das 
ausgedehnte Elektronensystem des Styrols eine bestimmte Elektronenmenge wesent- 
lich Ieichter aufnehmen kann als die rt+-Bahnfunktion des Athylens usw. 

(3) - Die w cPt-Cl(trutu)] in cis-Stelhm, = zur Pt-iithylenbindung zeigen ent- 
sprechend den Erwartungen des “tralrs-Effektes” keine _%bhtigigkeit van dem 
rt-Liganden Xthylen. 

(q)_ Entgegen den Erwartungen zeigt jedoch such die w(Pt-&hylen) keinerlei 
erkennbare -1bhZngigkeit van irgendeiner Eigenschaft der substituierten Pyridin- 
liganden. sei es Basizitiit oder o-Konstante. Eine mijgliche Deutung dieses Effektes 
liefert die Xnnahme x-on urn go’ aus der Koordinationsebene herausgedrehten 
P~ridinringen. Die x-Molekiilfunktion des Liganden, veranschaulicht durch die 
“z&“-Funktion des Stickstoffatoms. beteiligt sich dann nicht an der z-Bindung im 
Sinne des tlag:s-Effekttes und beeinflusst somit die Pt-_%hylen-Bindung nicht merk- 
lich. _-&s der Xnzahl der auftretenden Schwingungen im IR-Spektrum 15sst sich dies 
alterdings nicht erkennen. da in beiden Fallen die Symmetric CZv \-orliegt. Vielmehr 
findet sic11 nur eine deutliche Verschiebung der ,(Pt-3) in Xbhangigkeit x-on der 
Basizitat der Pyridinliganden, was ebenfahs fiir eine iibeniiegende o-Bindung vom 
PJ-ridin zum Pt spricht. 

(s-)_ _-us diesen Ergebnissen folgt. dass man der nach dem Bild \-on Dewar und 
fhatt vorliegenden a-Bindung zwischen lithylen und Platin-Atom keine wesentliche 
Bedeutung beimessen kann, da sonst \‘etindernngen im c-Gertist (durch verschiedene 
-4miniiganden) iiber die die u-Bindung bildende “dsfi”‘-Funktion such die l<thylen- 
Platin-Dreiring-Schwiqmngen deutlich beeinflwsen mussten. Yielmehr bewirkt offen- 
bar die=-Riickbindung den Hauptanteil der Bindungsstarke was mit allen beobachte- 
ten Ergebnisl;en besttns iibereinstimmt. Es liegt nahe, diesen Befund auf Liganden wie 
CO oder SO auszudelmen. deren l‘erbindungen ganz iibenviegend auf IiompIese van 
i;bcrgangsmetalien beschmnkt sind, die starke Riickbindungen ausbilden konnen. 
_\ndere Liganden wie Isocyanide usw. bilden such mit Haupt,gruppenelementen stabile 
Bindungen und diirften daher neben rr-Bindungen stsrkere cs-Bindungen eingehen 

Herm Prof. Dr. E. 0. FISCHER danken wir fur die Unterstiitzung der -1rbeiten 
c!urch Institutsmittel, der DECTSCHEX FORSCHCSGSGEXEISSCHAFT, Bad Godesberg, 
fiir tinanzielle Unterstiitzung und der STIFTCXG I~LKSWAGESWERK fur die grossziigige 
Be~viliigung des Infrarotspektrometers. Fri. E. _lBXRT sind wir fur ihre unermiidliche 
JIithilfe bei der Aufnahme der Spektren zu grossem Dank verpflichtet. 

Es werden die fernen IR-Spektren van _xth>-len-PIatin-Komplesen angegeben 
und diskutiert. Das Fehlen einer erkennbaren Xbh2ingigkeit der Platin-_Xthl;len- 
Yalenzschwingungen x-on Eigenschaften der zum Teil eingefiihrten Pb-ridin-Liganden 
Iasst sich durch eine aus der Koordinationsebene herausgedrehte Lage der P>-rid.in- 
S\-steme und eine nur schwache Beteiligung einer a-Bindung an der Pt--C,HcBindung 
dcuten. 
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The far infrared spectra of ethyleneplatinum complexes are @r-en and discussed. 
The iack of a marked dependence of the platinum-ethylene stretching vibrations on 
properties of the p>=ridine ligands can be explaiuiled by a distorted position of the 
pyrZine systems kith respect to the plane of coordination and an onI>- weak participa- 
tion of c-bonding in the Pt-C&i, bond. 

PRELiMlNARY NOTES 

The preparation of trihalogenomethyitin compounds 

The ?n‘fraIogenometh?-Imercun- compounds show interesting and useful chem- 
iczI pro_peniti, but the investigation of the corresponding trihalogenomethr_Irin 
compounds ii b&~g hampered by their relatir-e inacceGbilit>-. Thus attempts to 
prepare them by rreating tribut:-ltin chioride with trichloromethyllitfiium. or tri- 
phenyltin lithium with carbon tetnchloride. or b>- decarbosylating tribut-Itin tri- 

ctrforozcetate. hzve been nnsuccessful. 
Trifruorometh~ltreth_vltin has been obrained from the reaction between 

hesameth$ditin ;md trifiuorometh>-I iodide’, and tricNoromethyItribut?_ltin* ~-as 
prepared through the z&duct formed between ttibut-ltin methoxide and hesachloro- 

~T~c_~arometh~lt;ibnt~ltin has ziso been re_pxxed to h&x-r been obtained by the reaction 
of dich!orocarbent with tribucy!tin chloridrt’. 


