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Summary

The synthesis of {2,3,5,6-n4-bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-djene}-(E )-bis(2-ethoxy-
naphth-1-yDplatinum(II) has been described. As a consequence of the two adjacent
naphthalene rings the compound has a stationary E-conformation; there is no
rotation about the platinum-carbon o-bonds.

Zusammenfassung

Die Synthese des {2,3,5,6-114-Bicyclo[2.2.l]hepta-2,5-dien}-(E )-bis(2-ethoxy-
naphth-1-yl)platin(IT) wird beschrieben. Als Folge der benachbarten Naphthalen-
Ringe hat die Verbindung eine stationire E-Konformation; es kann keine Rotation
um die Platin—Kohlenstofi-o-Bindungen erzielt werden.

In Verbindungen von Typ cis-Bis(phenyl)bis(ligand)platin(I) stehen nach
Rontgen-Strukturanalysen [1-4] die beiden Phenyl-Ringe nahezu senkrecht zu der
Ebene, die durch die vom dsp>-hybridisierten (“quadratisch-ebenen”) Platin aus-
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gehenden Valenzen definiert ist. Fiihrt man in je eine ortho-Position jedes Phenyl-
Ringes einen Substituenten X oder je zwei verschiedene Substituenten X und Y in
beide ortho-Positionen jedes Phenylringes ein, so sind bei ausreichend hoher
Potentialbarriere um die Platin—Phenyl-Bindungen E, Z-Atropisomere zu erwarten.
Tatsachlich konnten an Verbindungen dieses Typs, in denen die beiden ortho-
Positionen jedes Phenyl-Ringes durch zwei strukturell verschiedene Alkoxy-Grup-
pen substituiert waren, 'H-NMR-spektroskopisch solche Atropisomeren nachgewie-
sen werden [5]. Die Lebenszeiten dieser Isomeren beziiglich der Konformations-Iso-
merisierung stiegen erwartungsgemiss mit zunehmenden Van-der-Waals-Volumina
der Substituenten. Dennoch gelang als Folge immer noch zu niedriger Potentialbar-
riere die praparative Isolierung dieser E,Z-Isomeren noch nicht. Um die Potential-
barriere wesentlich zu erhdhen, haben wir versucht, die — zusitzlich in 2-Stellung
voluminds substituierte — 1-Naphthyl-Gruppe als Liganden einzufiihren. In diesem
Zusammenhang berichten wir hier iiber Synthese und konformatives Verhalten des
{2,3,5,6-n*-Bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien }-( E )-bis(2-ethoxynaphth-1-yl)pla-
tin(II) (1) *:

Synthese

Das aus 2-Ethoxynaphthalen (2) und N-Bromsuccinimid dargestellte 1-Brom-2-
ethoxynaphthalen (3) wurde in Tetrahydrofuran mit Magnesium in die Grignard-
Verbindung 4 iibergefiihrt, aus der mit Tri-n-butylchlorstannan (5) 1-(Tri-n-butyl-
stannyl)-2-ethoxynaphthalen (6) erhalten wurde. Mit 6 konnte im Dichloro{2,3,5,6-
7*-bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien}platin(I) (7) [6] in Dichloromethan bei Raum-
temperatur zunichst ein Chloro-Ligand unter Entstehung von Chloro(2-ethoxy-
naphth-1-ylX n*-NBD)platin(II) (8) substituiert werden. Dagegen gelang die Sub-
stitution auch des zweiten Chloro-Liganden - selbst unter verschirften Re-
aktionsbedingungen — auf diesem Wege mit 6 nicht. Daher wurde 8 zundchst mit
Silbernitrat in das (2-Ethoxynaphth-1-yl)(n*-NBD)(nitrato)platin(II) (9) iibergefiihrt,
aus dem schliesslich mit 6 {2,3,5,6-n"-Bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien}-( E)-bis(2-
ethoxynaphth-1-yl)platin(II) (1) erhalten werden konnte.

* Im Folgenden wird das Bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien (“ Norbornadien™) mit NBD abgekiirzt.
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Die Struktur von 1 wurde durch eine Rdntgen-Strukturanalyse gesichert [7].
Hinweise auf die Entstehung von Anteilen des Z-Isomeren konnten - trotz inten-
siver Nachforschungen — bisher nicht aufgefunden werden. Beim Erwérmen auf
Temperaturen bis 150°C wird keine E — Z-Isomerisierung beobachtet; oberhalb
dieser Temperatur setzt die reduktive Eliminierung des Bis(2-ethoxynaphth-1-yl)
ein.
Im 'H-NMR-Spektrum von 1 erzeugen die olefinischen Protonen des Bicyclo-
[2.2.1]hepta-2,5-dien-Liganden zwei separate Signale. Sie zeigen auch bei hoheren
Temperaturen im Existenzbereich von 1 keine Koaleszenz oder Linienverbreiterung.
Wiirden die beiden 1-Naphthyl-Liganden um ihre Bindungen zum Platin rotieren
konnen, miissten diese olefinischen Protonen — im Rahmen der Zeitskala der
'H-NMR-Spektroskopie — ununterscheidbar werden und daher ein gemeinsames
Signal erzeugen. Aus dem Ausbleiben der Koaleszenz und der Unméglichkeit einer
thermischen Isomerisierung zur Z-Konformation folgern wir, dass durch die Gross-
flachigkeit der 1-Naphthyl-Liganden und ihren ortho-stindigen Substituenten die
Torsion dieser Liganden um die Platin—Kohlenstoff-o-Bindungen vollstindig
verhindert wird. Wir setzen das Studium dieses Problems an weiteren Modellver-
bindungen fort.

Experimentelles

NMR: Varian EM 360L (*H) und Bruker MSL 300 (*H und '*C); chemische
Verschiebungen auf der 8-Skala in ppm gegen Tetramethylsilan (§(TMS) 0.00 ppm)
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als internem Standard; Losungsmittel CCl, oder CDCl,. IR; Perkin-Elmer Git-
terspektrometer 577; Aufnahmen als KBr-Presslinge bzw. bei fliissigen Verbindun-
gen als Film zwischen KBr-Platten; Frequenzangaben in cm™'. Massenspektren:
Varian MAT 711; Felddesorption (FD) bzw. Elektronenstoss-lonisation (EI) mit 70
eV Anregungs-Energie.

Aus Platzgriinden werden hier nur diejenigen spektroskopischen Daten wieder-
gegeben, die unmittelbar als Basis fiir Konstitutionsaussagen verwendet wurden.
Vollstindige Angaben bzw. Spektren-Kopien kinnen fiir Vergleichszwecke ange-
fordert werden.

Diinnschicht-Chromatographie: Merck-DC-Fertigplatten Kieselgel 60 mit Fluor-
eszenz-Indikator F,5,. Saulenchromatographie: Quarzsiule / 80 cm, 4 2 cm; UV-
Detektion bei 254 nm; stationire Phase: Kieselgel 60, Korngrosse 0.06—0.2 mm, Fa.
Grace; Vorbehandlung: 24 h Ausheizen bei 150°C, dann Einstellung eines Was-
sergehaltes von 10%; unmittelbar vor Verwendung Herstellung einer Suspension in
CH,Cl, unter Zugabe von Fluoreszenz-Indikator (1%) F,s, Merck.

Die priparativen Arbeiten wurden — soweit erforderlich — in scharf ausgeheizten
Reaktionsgefassen nach der Schlenk-Technik unter Argon-Schutzgas durchgefiihrt.
Die dabei verwendeten Losungsmittel wurden nach den iiblichen. Laboratoriums-
Methoden gereinigt, absolutiert und von Sauerstoff befreit [8,9].

Tri(n-butyl)(2-ethoxynaphth-1-yl)stannan (6)

Zu einer aus 15.60 g (62.12 mmol) 1-Brom-2-ethoxynaphthalen [10] und 1.51
(62.13 mmol) Magnesiumspianen in 90 ml absol. Tetrahydrofuran hergesteliten
Losung von 2-Ethoxynaphth-1-yl-magnesiumbromid wurde bei 40°C eine Losung
von 15.08 g (46.30 mmol) Tri(n-butyl)chlorstannan in 50 ml absol. THF innerhalb 1
h getropft. Die Reaktionsmischung wurde noch 2 h bei 40°C und dann 15 h bei
Raumtemp. geriihrt. Dann wurde das iiberschiissige Grignard-Reagenz mit 200 ml
Eiswasser hydrolysiert. Nach Zugabe von weiteren 100 ml Wasser und Ausschiitteln
mit 200 ml CHCl, wurden die Phasen getrennt; die wisserige Phase wurde dann
viermal mit je 50 ml CHCl, ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen
wurden iiber Natriumsulfat getrocknet, das Losungsmittel wurde im Rotationsver-
dampfer abgezogen und der Olige gelbe Riickstand tiber eine 20-cm-Vigreux-Kolonne
rektifiziert. Die bei 174-176°C/0.2 Torr iibergehende Fraktion wurde isoliert.
Ausbeute 12.7 g (59%, bezogen auf eingesetztes Tri(n-butyl)chlorstannan); gelbes
01, n% =1.5622.

IR (Film): 3035 (#»[C(sp?)-H]); 2960-2850 (»[C(sp>)-H]); 1620, 1590, 1500
(aromat. Geriistschw.); 1230 (»[C(sp?)-O)); 1060 (#[C(sp*)-0]); 809, 745 (y[C-H];
1,2-disubstituiertes Naphthalen [11-13]). "TH-NMR (CCl,): 8 0.59-1.55 (kompl. m;
30H aus n-Butyl und OCH,CH,); 4.25 (q, 7 7 Hz, 2 H, OCH,CH,); 7.10-8.30
(kompl. m, 6H,_....); gem. Int.-Verh. 30.6/1.8/5.5.

MS (EI): M* m/e = 462 (ber. 462 fiir *°Sn). Analyse: Gef.: C, 62.55; H, 8.31.
C,,H;308n (461.26) ber.: C, 62.49; H, 8.30%.

{2,3,5,6-n*-Bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien }-(E)-bis(2-ethoxynaphth-1-yl)platin(Il) (1)
0.50 g (1.40 mmol) Dichloro{2,3,5,6-114-bicyclo[2.2.1]hepta—2,5-dien}p1atin(II) @)
[6] wurden in 80 ml CH,Cl, suspendiert und mit 1.69 g (3.66 mmol) Tri(n-butyl)(2-
ethoxynaphth-1-yl)stannan (6) 2 h unter Riickfluss erhitzt. Das dabei entstandene
Chloro{2,3,5,6-n*-bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien }(2-ethoxynaphth-1-yl)platin(II)



137

wurde nicht isoliert, sondern unmittelbar nach seiner Entstehung weiterverarbeitet.
Dazu wurde die gelbbraune, klare Losung auf 0°C abgekiihlt und mit einer Losung
von 1.00 g (5.9 mmol) Silbernitrat in 40 ml Methanol versetzt. Die nun schwarzbraune
Suspension wurde weitere 2 h bei 0°C geriihrt und dann mit je 150 ml CH,Cl, und
Wasser verdiinnt. Nach intensivem Schiitteln wurde das Gemisch filtriert; die
organische Phase wurde abgetrennt und iiber Natriumsulfat getrocknet. Dann
wurden 20 ml Methanol zugefiigt; das CH,Cl, wurde im Rotationsverdampfer
abgezogen, bis sich ein grauer Niederschlag gebildet hatte. Dieser wurde abfiltriert
und siulenchromatographisch (Kieselgel 60, mit 10% Wasser desaktiviert/CH,Cl,)
gereinigt. Ausbeute 0.66 g (75%); Schmp. 220°C, bereits bei 190°C setzt erkennbare
Zersetzung ein.

Analyse: Gef.: C, 59.11; H, 4.68. C;;H,,0,Pt (629.67) ber.: C, 59.17; H, 4.81%.

IR (KBr): 3020 (¢[C(sp?)-H]); 29802860 (»[C(sp*)-H]); 1585, 1500 (aromat.
Geriistschw.); 1230 (v[C(sp?)-O]); 1060 (»[C(sp*)-O]); 800, 755, 750 (1,2-di-
substituiertes Naphthalen).

'H-NMR (CDCl,): 1.62 (kompl. m; 2H; CH, aus NBD); 1.81 (t, */ 7 Hz, 6H,
CH,CH,0); 4.22-4.35 (kompl. m, 6H, Hpyeyenxopt aus NBD und CH;CH,0); 5.41
(verbr. s, 2H .4, aus NBD; 2J['°Pt,H] 41.9 Hz); 6.19 (verbr. s; 2H ., aus NBD;
27[**Pt,H] 42.6 Hz); 6.93-7.53 (kompl. m, 10H,,...); 9.10-9.12 (kompl. m;
2H, ..., peri); gem. Int.-Verh. 1.96/5.67,6.22,/1.96,/1.96,/10.47 /1.75.

BC-('H}-NMR (CDCl;): 15.71 (OCH,CH,); 50.06 (CH, aus NBD;
J[**Pt, *C] 41.7 Hz); 62.81 (OCH,CH,); 73.54 (Briickenkopf-C aus NBD); 91.42
(Comsin aus NBD; U Pt,1*C) 50.7 Hz); 92.55 (Cliesin, aus NBD; U[¥Pt,*C) 51.3
Hz); C-Atome der Naphthyl-Liganden: 113.02 (J[*’Pt,*C] 46.2 Hz); 122.26;
122.81; 125.07; 127.06; 130.03 (J['*Pt,1*C] 56.9 Hz); 132.58 (J['**Pt,'3C] 92.4 Hz);
137.94; 140.43 (J[*°Pt,'3C] 26.5 Hz); 155.42 (J['*°Pt, 1*C] 26.5 Hz). MS (FD): M*
m/e =629 (ber. 629 fiir 1**Pt).
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