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Shaw und Robinson gelang erstmals die Darstellung des Trimethylcyciopenta- 
dienyIplatins2. Zur Charakterisienmg der Substanz wurde das III-XJIR-Spektrum 
angeftihrt und wegen des Xuftretens van nur zwei Signalen auf einen _T-Cyclopenta- 
dienyl-Liganden geschlosscn. Kiirzlich erschien eine weitere _%rbeit3 mit Angabe des 
IR-Spektrums oes (CH,)3PtC5H5, in der noch die monomere Satur der t’erbindung 
gezeigt wurde. Sach allem solite eine ISer-Schale Mr das Platin-atom mit pseudo- 

oktaedrischer Configuration vorliegcn. 

Im Rahmen unserer Arbeiten iiber o-gebundene CyclopentadienyI-Yerbindungen 
untersuchten wir such obige Verbindung. Die urqxiingliche _luslegung des einfach 
anmutenden SXR-Spektrums Iiess gewisse Zweifel aufkommen. \Vir suchten daher 
durch 1_ermessen weiterer Platin-c_vcIopentadienyIe tieferen Einblick in diescs 
Problem zu erhalten. Deswegen stcllten wir ausserdem noch Trimethyl(methylc>-clo- 
~pentadienyljplatin sowie cis- und fmtrs-Bis(dimeth~-lsulfid)dic~-clopentadienplplatin 
her’_“. L_m miiglichst mehrerc Parameter zur Strukturbestimmung zu haben, nahmen 
wir die *H-SMR-, IR- und U.‘\‘-Spektren der beiden Trimeth>-I-pIatin1_erbindungen 
auf. Cis- und fra~~s-I3is(dimethyIsulfid)dicycIopentadien_vIplatin gleichen in ihrem 
chemischen \_erhalten weitgehend den v-on uns schon beschriebenen Blei-cyclopenta- 
dieq-lens. E;ei -/LO: in abslutcm Di%hylHther untcr X2-Schutz aus Bis(dimeth>l- 
sulfid)dichIorpIatin und C_i-clopentadien\-lnatrium dargeest&t. zersetzen sich jedoch 
ihre Lijsungen bei Raumtemperatur innerhalb weniger 3finrten. Die lH-kemmaLgneti- 
schen Rcsonanzjpektren \-on cis- und tmns-Bis(dimethy-Isulfid)dicycIopentadienyl- 
plarin lassen a= zwei Griinden mit Sicherheit auf u-gebundene C~-clopentadien~lringe 
schliessen: erstens aus der sehr grossen chemischen Verschiebung der Ringprotonen 
van 362-5 bzw. 377 Hz bezogen auf intemes Tetramethylsilan, wie sie hhnlich bei 
entqxechenden Zinn- und Biei-cyclopentadien_vIen gefunden wird und zweitens aus 
der Kopplung des Platinisotops 195 mit den Protonen der Cyclopentadienylringe in 
der G&se \_on 39-5 bzw. 36.5 Hz. die in ihrem \\_ert ebenf<alls denen der entsprechen- 
den Zinn- und Bleiverbindungen gleichen. \-on den gew-ahnlich an Platin beobachteten 
Konfigurationen - quadratisch-planar und oktaedrisch - kommt folglich fur cis- uud 
truns-Bis[dimethylsullid)dicyclopentadien~lplatin nur die erstere und such nur mit 
a-Dicn-Liganden in Frage. 
___- 

* SSSI\_. SIittteiIung &he Ref. I- 
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Fti Trimethr-l(meth?-lc~-clopentadien~~}platin jedoch. ds als farblose, bei 0’ 
feste, bei Raumtemperatur schmierige. iuftempfindhche Substanz beim L’msetten *.-on 
Triiethy~pk&injodic? rnit SIeth~Ic_vclopenradien_vlnatrium in DiZth$ather unter 
S,-Schutz erhalten wurde, ist eme oktaedrische _kMmmg mit pentagonal-q-mme- 
trischen, x-gebundenen F5ngliganden denkbar. 

Die chemische Verschiebung der Rin,Trotonen (siehe TabeHe I) -wieder be- 
zogen auf iaternes Tetramethyl&an - kt im Itrgleich zu _x-gebundenen Cr\-ciopenta- 
dkq-bingen. wie z-B_ in Ferrucenderivaten’ ader substittierten Cyclopentadien-I- 
mangan-tricarhcmylen~ urn 50 his So Hz gr&ser, was auf ein “o-C_vclopentadienvI” 
deutet. Ebenfalls spricht die _‘luf~paitung der Rin,gxotonen des Trimeth_vl(meth~-I- 
c~-c-clorpntailienvl!plati~ im Protoarnresonanzspektrum in ein A,Be-System, Zihnlich 
wie ;s bei den ent>prcchenden Blekerbindungen beobachtet wurde und wie dort auf 
srerixhe Kindcnm~~ einer _-kt “~-a!enztautomcris”s zuriickgefiihrt werden kann. fiir 
tin c-C>-cI~~ptlnzdienyi_ MS tin weiterer Hinweis auf o-C~clopentadien-i-Platin- 
Bindung kann die vi-rxhiedt-ne Kopphun, 0‘ ds Platikotops 195 mit den A-- und 
B,-Protonen geschen wrden. 

Da,s PAIR-Spektrum des T~eth~l(nleth_r-lc?-clopentacfien~~)platins zeig fiir 
die k_opphmg dcr Protonen der an den Ring gebundenen CH,-Gruppe mit dem ‘“I3 
den k!eimn \Veti r-on 6.5 Hz. Die I~iJppIungjkl-~njtante des P!atini_wtops rgj mit den 
A,-Protonen betr?gt 7, die mit den IS,-Protonen 6 Hz. Diese nahezu gkiche G&se 
der bri ~~~~piun~~h,nstant~n kann mit einer cntsprxhenden %rdcrung de5 JIeth_vi- 
_=rup~n~oMe~~ofi-Ringkohicnj~off-Platin-\\-in~cis und darnit mit cinem “Hinunter- 
rurzchen‘v der Trimethylplatingruuppi: unter dcxn Fiinfring trkI5r-t w-erdcn. 

\I-Zhr+nd &o im Trimeth-lim~th-~c-cfopentad~~n~i,!~~l~~tin die chemische Ycr- 
xhiebung der Riqprotoncn w-ie such ihre _Inf~paltung in i-in _\2B,-Sy~tcm fiir tin 
~-C+qenradien~-I spricht. ist dem Protonenrc~uanz~Iwktrum x-on TrimethyG 
cyc!opentadienyipiatin nur die. w-iii-dcr im Bereich dcr +Z!-clopenradienyle liegende, 
anonrz! _grosw chrmixhe \-erschiebung nach niedrigerem F&d zu entnchmen (Tab&e 
I]. Die ZR-Spektren der beiden let& *enxonten Sub~itanzcn hinwiederum machten c-k 
eindeutige Ent_xhcidung zwischcn c- und rr-~letafI-Rin;r-eindun_S nicht m6.@ich, da 
sic!r MXVO~J &-rer ci- wit au& einzr rr-C~ciopcrliadiL’n~l-Matin-Bindung zuzuordnende 
Sch\vingung?n in den Infrarotspcktren finden. D s van UIK erhaltene IR-Spektrum 
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CIiS~IISCIIE~‘ERSCHIEBUSGES DER CVCLOPESTADIESYLPROTOSES L-05 PL_VrISVERBISDUSGES (inH2) 

v-on Trimethylc_vclopentadienylplatm 5 wurde inzwischen van Robinson und Sha+ 
best%+. 

Die Ultraviolettspektrcn \-on Trinwth~I(methylcyclopentadien?_i)platin und 
Trimcthylcyclopentadienylplatin (Fi,o. 11 zeigen eindeutig das \-orliegen konjugierter 
Doppelbindungss~steme und damit eine o-Cyclopentadienyl-PIatin-Bindung an. 
c-Gebundene Cyclopentadienykin ge haben ihr Maximum im L7T-Spektrum zwischen 
2370 und ZSGO ;i -das Trim&h\-lcl-clopentadienvlsilan z-B. bei a_po -4 -wahrend _ _ 
7gcbundene ein Maximum zwischen 2930 und #oo -4 zeigen. Die b&den untersuchten 
\-crbindungen absorbieren im Bercich \-on ZOO bis 4000 _i lediglich bei ~$0 _i 
:_(CHa),PtC5H,CH,: bzw-. “5;~ _1\. :(CH,).PtC,H,:. 

ESFERIJIESTELLER TEIL 

(CH,),EC5H5. Die Darstclhmg der farbfosen. kristallinen 1‘erbindung crfolgte 
nach Ref. 2. 

(CH,) .$VC,IZ4CCH,. Die Dar~rellun, v crfofgtc durch Cmsetzcn VOR Trim&l?-l- 
platinjodid mit JIcth_\-lc?-clopentadi~n?-!narriun 1 in abs. _%ther bei Raumtemperatur 
unter S,-Schutz. Zur Rcinigun, c* wurde die Substanz in Form einer ft-Hesan-Losung 
fiber eine _M,O,-SiuIc gexhickt. Sic lvurde durch ihr IR- und SMR-Spekrrum identi- 
nziert. Die C-H-Anal>-se der luftempfindlich~n Substanz ergab bei mehreren _\nsatzen 
zwar stew das korrektc C I H \-erh%ltnis, doch nie innerhalb dcr iiblichen Fehlergenze 
Iiegende \\-erte. Die _Ausbeuten w-awn durchwegs wt (bis zu So f& d. Th.. bez. auf 
einge_wtztes &H&J). (Gef.: C, 36.3; H, 5.45. C9HIGPt her.: C, 33-Q; H, 3.ozYi,_j 

Cis- und f~~~;rs-(C,EJS),Pt.~S(~H,),:,. CI,PtiS(CH,).:. wurde nach Ref. 5 als 
cis-frtrrrs-Gcmisch hergestellt und wie dart angegeben gstrennt. (Gef.: C, 13-g; H, 
3-39; Pt. -19.3. C,Hr&PtS, her.: C. 12.3; H. 3.08; Pt, 1g_6Sb_) Diese Verbindung 
(I g, z-5 mNol, Js cis-trarrs-Gemisch) wurde bei -70’ in 50 ml DiZthylHther gel&t 
und unter S,-Schutz mit 4-5 g C?-clopentadien-lnatrium (30 mJIo1) x-ersetzt. _\nschlies- 
send wurde S Tage bei --TO’ geriihrt, dann auf -40’ erwknt, das Lijsungsmittel ab- 
kondensiert und der braune Rtickstand bei -40~ 2 Stunden am Hochvakuum getrock- 
net. Dann wurde bei ---_-lo’ mit Toluol aufgenornmen, iiber eine G,-Fritte filtriert, 
abermals bei --_zo’ zur Trockne eingeengt und am Hochvakuum einen halben Tag 
weiter gctro&net. Die Substanz ist rein bei Raumremperatur iiberhaupt nicht, in 
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Usung nur fiir Minuten stab% _lus dem XMR-Spekum zeigt sich, dass nach 15 
WIL die analog zu ck- und kltzs-C1,Pt[S(CH,)~Z nach den Kopplungskonstanten 
kiassifizierte flaw-Komponente und nach 60 Min such die cis-Komponente restlos 
zersetzt war_ Im ‘H-SMR-Spektrum war keinerlei l_erunreini,gung, wie etwa Ausgangs- 
material oder Di%hJ-&tither. nachzuweisen. Eine Elementaranalyse konnte nicht 
durchgefiihrt werden. 

SXR-Spektren wurden mit einem SMR-Spectrometer X 60 der Ovarian Asso- 
siates. Palo Alto, bei 60 MHz und 30’ Probentemperatur aufgenommen. Chemische 
Verschiebungen siud bezogen auf irk TMS positic nach tieferen Feldem in Hz an- 
gegeben, ebenso die Ropplung&onstanten in Hz. ; LGjsungsmittel s.7~~ CDCI,. 

IR- und L7’-Spektren warden mit Perkin-Ehner-Spektrometem Model1 21 
bzw. _yxo _A an pol$rikAiinen SujoI/Host~on-_~u~~gen bzw-. in reinem 
&stand axfgenommen. die LX_-Spektren in Diosan. 

Herrn Prof. Dr_ E. 0. FIXKE~; darken wir fiir die cberlassung des SMR- 
Spektrometers, der International Sickel Camp. fiir grossziigige Knterstiitzung 
(H.P.F.) _ 

Es warden die lH-SJIR-, IR- und Cl_-Spektren v-on Cb-clopentadien\-l-piatin- 
\_erbindungen angegebcn und dkkutiert. Fiir Trimeth~Ic_vclopentadien?-lplatin wird 
eke Dienstrukur de Ringliganden \-orgeachlagm. 

The IH SJI R, IR and U\_ spectra of c:;ciopentadien-I-platinum compounds are 
&en and discussed_ For tltieth-IcycIopentadien~-Iplatinum a diene-t>-pe structure 
of the ring figand is proposed 


