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Shaw und Robinson gelang erstmals die Darstellung des Trimethyleyclopenta-~
dienyiplatins®. Zur Charakterisierung der Substanz wurde das 'H-NMR-Spektrum
angefiihrt und wegen des Auftretens von nur zwei Signalen auf einen -z-Cyclopenta-
dienvl-Liganden geschlossen. Kirzlich erschien eine weitere Arbeit3 mit Angabe des
IR-Spektrums aes (CH,),PtC,H;, in der noch die monomere Natur der Verbindung
gezeigt wurde. Nach allem solite eine xSer-Schale fiir das Platin-atom mit pseudo-
oktaedrischer Konfiguration vorliegen.

Im Rahmen unserer Arbeiten iber s-gebundene Cyclopentadienyvl-Verbindungen
untersuchten wir auch obige Verbindung. Die urspriingliche Auslegung des einfach
anmutenden NMR-Spektrums liess gewisse Zweifel aufkommen. Wir suchten daher
durch Vermessen weiterer Platin-cvclopentadienvie tieferen Einblick in dieses
Problem zu erhalten. Deswegen stellten wir ausserdem noch Trimethyl{methylcyclo-
pentadienvl}platin sowie cis- und frars-Bis(dimethylsulfid)dicyvclopentadienylplatin
her**. Um moglichst mehrere Parameter zur Strukturbestimmung zu haben, nahmen
wir die 'TH-NMR-, IR- und UV-Spektren der beiden Trimethyvl-platin-Verbindungen
auf. Czs- und frans-Bis(dimethvisulfid)dicyclopentadienylplatin gleichen in ihrem
chemischen Verhalten weitgehend den von uns schon beschriebenen Blei-cvelopenta-
dienylen®. Bei —70” in absolutem Diathylither unter N ,-Schutz aus Bis(dimethyvi-
sulfid)dichlarplatin und Cyclopentadienylnatrium dargestellt, zersetzen sich jedoch
ihre Losungen bei Raumtemperatur innerhalb weniger Minuten. Die *H-kernmagneti-
schen Resonanzspektren von c¢is- und trans-Bis(dimethvlsulfid)dicvclopentadienyl-
platin lassen aus zwel Griinden mit Sicherheif anf o-gebundene Cyclopentadienylringe
schliessen: erstens aus der sehr grossen chemischen Verschiebung der Ringprotonen
von 362.5 bzw. 377 Hz bezogen auf internes Tetramethylsilan, wie sie dhnlich bei
entsprechenden Zinn- und Blei-cyclopentadienvien gefunden wird und zweitens aus
der Kopplung des Platinisotops 195 mit den Protonen der Cyclopentadienylringe in
der Grosse von 39.5 bzw. 36.5 Hz, die in threm Wert ebenfalls denen der entsprechen-
den Zinn- und Bleiverbindungen gleichen. Von den gewdhnlich an Platin beobachteten
Konfigurationen —quadratisch-planar und oktaedrisch—kommt folglich fir czs- und
trasns-Bis(dimethylsulfid)dicyclopentadienylplatin nur die erstere und auch nur mit
o-Dien-Liganden in Frage.

* XXXIV. Mitteilung siehe Ref. 1.
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Fir Trimethyvl{methyvlcyvclopentadienyl)platin jedoch, das als farblose, bei 0?
feste, bei Raumtemperatur schrnierige, luftempfindliche Substanz beim Umsetzen von
Trimethvlplatinjodid mit Methvlcyclopentadienylnatrium in Didthylather unter
N,-Schutz erhalten wurde, ist eine oktaedrische Anordnung mit pentagonal-symme-
trischen, -+-gebundenen Ringliganden denkbar.

Die chemische Verschiebung der Ringprotonen (siehe Tabelle 1} —wieder be-
zogen auf internes Tetramethvlsilan-ist im Vergleich zu sr-gebundenen Cyclopenta-
dienvlringen. wie z.B. in Ferrocenderivaten® oder substituierten Cyclopentadienyl-
mangan-tricarbonyien’ um 350 bis So Hz grdsser, was auf ein “*¢-Cyclopentadienyl”
deutet. Ebenfalls spricht die Aufspaltung der Ringprotonen des Trimethyl{methyl-
cvclopentadienyliplatins im Protonenresonanzspektrum in ein A,B.-System, dhnlich
wie es bei den entsprechenden Bleiverbindungen beobachtet wurde und wie dort auf
sterische Hinderung einer Art “*Valenztautomerie™® zuriickgefithrt werden kann, fiir
ein o-Cyvelopeniadienyl. Als cin wetterer Hinweis auf o-Cyclopentadienyi-Platin-
Bindung kann die verschiedene Kopplung des Platinisotops 195 mit den A,- und
B.-Protonen gesehen werden.

Das PMR-Spektrum des Trimethvl{methvlevclopentadienvl)platins zeigt fiir
die Kopplung der Protonen der an den Ring gebundenen CH;-Gruppe mit dem 3Pt
den Kkleinen Wert von 6.5 Hz. Die Kopplungskonstante des Platinisotops 193 mit den
A.-Proionen betragt 7, die mit den B,-Protonen 6 Hz. Diese nahezu gleiche Grdsse
der drei Kopplungskonstanten kann mit einer entsprechenden Anderung des Methyl-
gruppenkohlenstofi~-Ringkohlenstofi—Platin-Winkels und damit mit einem **Hinunter-
rutschen” der Trimethyiplatingruppe unter den Finiring erklidrt werden.

Wiahrend also im Trimethyl{methyvicvelopentadienvliplatin die chemische Ver-
schiebung der Ringprotonen wie auch ihre Aufspaltung in ¢in A,B,-System fiir ein
o-Cvclopentadienyl spricht, ist dem Protonenresonanzspektrum von Trimethyl-
cvelopentadienyiplatin nur die, wieder im Bereich der o-Ciclopentadienyle liegende,
anomal grosse chemische Verschiebung nach niedrigerem Feld zu entnehmen (Tabelle
1}. Die IR-Spektren der beiden letztgenannten Substanzen hinwiederum machten eine
eindeutige Entscheidung zwischen ¢- und r-Metall-Ring-Bindung nicht moglich, da
sich sowobhd viner 5- wie auch einer z-Cyvclopentadienvi~Platin-Bindung zuzuordnende
Schwingungzn in den Infrarotspektren finden. Das von uns erhaltene IR-Spektrum
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Fig. 1. UV-Spektren veon (CH,.),PtCsH, und (CH,);PtCH . CH, (aufgenommen in Dioxan).
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TABELLE 1

CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN DER CYCLOPENTADIENYLPROTONEN VON PLATINVERBINDUNGEN (inHz)

Verbindung Stelling dey Protonen
L2345 25 34

trans-"{CH,).S7 PHCH 3, 377
cis-TICHRLS JPHCH, ). 3063
TCiH;PtCo 0 330
C.H,FtCOJ™ 308
{CH L, PeCH CHy 31y 330
(CH;i1,PtC H 338
C;H,PeXOMn 276

von Trimethyleyvclopentadienviplatin® wurde inzwischen von Robinson und Shaw3
bestitigt.

Die Ultraviolettspektren von Trimethyl{(methyicvclopentadienvl)platin und
Trimethyvleyvclopentadienylplatin (Fig. 1) zeigen eindeutig das Vorliegen konjugierter
Doppelbindungssysteme und damit eine o-Cyclopentadienvi-Platin-Bindung an.
o-Gebundene Cyclopentadienyiringe haben ihr Maximum im UV-Spektrum zwischen
2370 und 2860 A-das Trimethyvicyclopentadienylsilan z.B. bei 2410 A -wihrend
2-gebundene ein Maximum zwischen 2930 und 4600 A zeigen. Die beiden untersuchten
Verbindungen absorbieren im Bereich von 2200 bis 4000 A lediglich bei 2560 A
J(CH,),PtC;H,CH, bzw. 2575 A [(CH,),PtC H; .

EXPERIMENTELLER TEIL

Darsicllung der Substanzen

(CH.),P:tC,H;. Die Darstellung der farblosen, kristallinen Verbindung erfolgte
nach Ref. 2.

(CH ), PIC.H (CH,. Die Darstellung erfolgte durch Umsetzen von Trimethvl-
platinjodid mit Methvleyclopentadienylnatrium in abs. Ather bei Raumtemperatur
unter N,-Schutz. Zur Reinigung wurde die Substanz in Form einer z-Hexan-1.6sung
iiber eine Al,O;-Sdule geschickt. Sie wurde durch ihr IR- und NMR-Spektrum identi-
fiziert. Die C-H-Analyvse der luftempfindlichen Substanz ergab bei mehreren Ansitzen
zwar stets das korrekte C:H Verhiilinis, doch nie innerhalb der iblichen Fehlergrenze
liegende \Werte. Die Ausbeuten waren durchwegs gut (bis zu 809, d. Th., bez. auf
eingesctztes C,HoPt]). (Gef.: C, 36.3; H, 5.45. CoH Pt ber.: C, 33.84; H, 5.029,)

Cts- und trans-(C Hg).PtIS(CH) . ». ClL.Pt{S(CH,). . wurde nach Ref. 5 als
cis-trans-Gemisch hergestellt und wie dort angegeben getrennt. (Gef.: C, 12.9; H,
3-39; Pt, 49.2. C,H,.CLLPtS, ber.: C, 12.3; H, 3.08; Pt, 49.6%;,.) Diese Verbindung
(1 g, 2.5 mMol, als cis—frans-Gemisch} wurde bel —70° in 50 ml Diathvldther geldst
und unter N,-Schutz mit 4.5 g Cxclopentadienyvinatrium (30 mMol) versetzt. Anschlies-
send wurde 8 Tage bei —707 geriihrt, dann auf —40° erwirmt, das Losungsmittel ab-
kondensiert und der braune Riickstand bel —40° 2 Stunden am Hochvakuum getrock-
net. Dann wurde bei —30” mit Toluol aufgenommen, @iber eine G,;-Fritte filtriert,
abermals beil -~—10° zur Trockne eingeengt und am Hochvakuum einen halben Tag
weiter getrocknet. Die Substanz ist rein bei Raumtemperatur iiberhaupt nicht, in
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Lasung nur far Minuten stabil. Aus dem NMR-Spektrum zeigt sich, dass nach 15
Min. die analog zu cis- und {rans-Cl,Pt{S(CH,}.1. nach den Kopplungskonstanten
klassifizierte {rans-Komponente und nach 60 Min auch die crs-Komponente restlos
zersetzt war. Im 'H-NMR-Spektrum war keinerlei Verunreinigung, wie etwa Ausgangs-
material oder Diithvlither, nachzuweisen. Eine Elementaranalyse konnte nicht
durchgefiihrt werden.

Speitren

NMR-Spektren wurden mit einem NMR-Spectrometer A 60 der Varian Asso-
siates, Palo Alto, bei 60 MHz und 30° Probentemperatur aufgenommen. Chemische
Verschiebungen sind bezogen auf int. TMS positiv nach tieferen Feldern in Hz an-
gegeben, ebenso die Kopplungskonstanten in Hz.; Losungsmittel war CDCl,.

IR- und UV-Spektren wurden mit Perkin-Elmer-Spektrometern Modell 21
bzw. 1000 A an polvkristaliinen Nujol/Hostaflon-Aufschlimmungen bzw. in reinem
Zustand aufgenommen, die UV-Spektren in Dioxan.
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ZUSAMMENFASSUNG

Es werden die *H-NMR-, IR- und UV-Spektren von Cyclopentadienyl-platin-
Verbindungen angegeben und diskutiert. Fiir Trimethylcyvclopentadienviplatin wird
eine Dienstruktur des Ringliganden vorgeschlagen.

STUMMARY

The *H NJMR, IR and UV spectra of cyclopentadienyl-platinum compounds are
given and discussed. For trimethylcyclopentadienyvlplatinum a diene-type structure
of the rinyz ligand is proposed.
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