
237 

Journal of Organometaliic Chemistry, 412 (1991) 237-241 
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne 

JOM 21761 

Synthesen von cis-Bis( tetrahydrothiophen) -bis( q2-biphenyl- 
2,2’-diyl) platin( IV) -Verbindungen 

Hans-Albert Brune *3a, Herbert Roth b und Giinther Schmidtberg ’ 

a Sektion Riintgenbeugung b Abteihmg j?ir Organ&he Chemie I und ’ Sektion Massenspektrometrie 

der VniuersitZt Vbn, Albert-Einstein-Allee II, W-7900 Ulm/Donau (Deutschland) 

(Eingegangen den 23. Januar 1991) 

Abstract 

Reactions between cis-dichlorobis(tetrahydrothiophene)platinum(II) with 2,2’-dilithio-4,4’bis(trifluo- 

romethyI)biphenyl or 2,2’-dilithio-4,4’-difluorobiphenyl resulted in the unexpected formation of the 

sixfold coordinated platinum(W)-complexes cis-bis(tetrahydrotphene)bis(l1*-4,4’-bi~t~fluorometh- 

yl)biphen-2,2’-diyl]platinum(IV) or cis-bis(tetrahydrot)bis($*-4,4’-difluorobiphen-2,2’-diyl)pla- 

tinum(IV). 

Bei Reaktionen van cis-Dichloro-bis(tetrahydrothiophen)platin(II) mit 2,2’-Dilithio-4,4’-bis(trifluor- 

methyl>biphenyl bzw. 2,2’-DiIithio-4,4’-difluorbiphenyl wurden unerwartet die sechsfach koordinierten 

Komplexe des formal vierwertigen Platins cis-Bis(tetrahydrothhen)-bisIq2-4,4’-bis(trifluormethyl)bi- 

phen-2,2’-diyllplatin(IV) bzw. cis-Bis(tetrahydrotbi~7i2-4,4’-difluorbiphen-2,2’-diyl)platin(I~ 

gebildet. 

Fur Platin-Komplexe, in denen Anionen vom Typ A mit dem Kation B in 
kristalliner Phase kombiniert sind, erwarteten wir als Konsequenz der Miiglichkeit 
von Charge-Transfer-Wechselwirkungen zwischen A und B in geordneten Stapeln 
aus altemierend angeordneten Anionen und Kationen spezielle elektronische Eigen- 
schaften [l]. 
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Im Zusammenhang mit diesen Untersuchungen berichten wir hier tiber weitere 
[l] Versuche zur Synthese von Verbindungen mit Anionen vom Typ A. 

Synthesen 

Anionen vom Typ A werden zweifellos durch elektronenziehende Substituenten 
in den Biphen-2,2’-diyl-Liganden stabilisiert; auBerdem war vorauszusehen, daD in 
geeigneten Edukten vom Typ [(Ligand),PtCl,] die beiden Neutral-Liganden- 
zusltzlich zu den beiden leicht substituierbaren Chloro-Liganden-nur dann durch 
den zweibindigen Biphen-2,2’-diyl-Liganden ersetzt werden konnen, wenn sie relativ 
schwach an das Platin gebunden sind. Auf Grund dieser Uberlegungen wurden 
2,2’-Dibromd,4’-bis(trifluormethyl)biphenyl (la) bzw. 2,2’-Dibrom-4,4’-difluor- 
biphenyl (lb) zunachst mit n-Butyllithium zu 2,2’-Dilithio-4,4’-bis(trifluormethyl)bi- 
phenyl (2a) bzw. 2,2’-Dilithio-4,4’-difluorbiphenyl (2b) metalliert. Anschliessend 
wurden (Einzelheiten im experiment. Teil) 2a bzw. 2b mit cis-Dichloro-bis(tetrahy- 
drothiophen)platin(II) [2] umgesetzt. Statt der erwarteten Verbindungen mit Anionen 
vom Typ A wurden aus diesen Reaktionen jedoch die sechsfach koordinierten 
Komplexe cis-Bis(tetrahydrothiophen)-bis[712-4,4’-bis(trifluormethyl)biphen-2,2’- 
diyl]platin(IV) (3a) bzw. cis-Bis(tetrahydrothiophen)-bis( n2-4,4’-difluorbiphen-2,2’- 
diyl)platin(IV) (3b) nit formal vierwertigem Platin isoliert: 

R = CF,, F 

Konstitutionen und Konfigurationen von 3a und 3b ergaben sich zunlchst auf 
der Basis folgender spektroskopischer Messergebnisse (detaillierte Daten im Experi- 
ment. Teil): Die Molektilpeaks der Massenspektren zeigten, da13 zwei Tetrahydro- 
thiophen-Liganden und ausserdem zwei Biphenyl-Liganden an das Zentralatom 
gebunden sind. Durch die ‘H-NMR-Spektren, in denen im aromatischen Bereich die 
Signale von nur drei Protonen nachgewiesen werden konnten, wurde zusltzlich zur 
Molektilmasse belegt, daB die Biphenyl-Systeme zweiz;ihnig als (n”-Biphen-2,2’- 

diyl)-Liganden gebunden und damit das Platin sechsfach koordiniert war. Wiirden 
die beiden Tetrahydrothiophen-Liganden das Zentralatom in der trans-Konfigura- 
tion koordinieren, so ware als Folge der Inversionssymmetrie fur die aromatischen 
Protonen 3-H, 5-H und 6-H ein ABC-Spektrum mit nur drei Signal-Gruppen zu 
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erwarten ; ausserdem ware als Folge der Symmetrie nur eine einzige [‘95Pt,3-H]- 
Kopplungskonstante moglich. TatsUlich werden jedoch fur die aromatischen 
Protonen ein ABC- und ein weiteres A’B’C’-Aufspaltungsmuster registriert, d.h. es 
sind Protonenpaare (3-H,3’-H), (5-H,5’-H) bzw. (6-H,6’-H) zu unterscheiden, wobei 
die chemischen Verschiebungen innerhalb der einzelnen Paare urn so starker dif- 
ferieren, je n&her sie dem Koordinationszentrum liegen. Ausserdem wurden sowohl 
in 3a wie in 3b jeweils zwei stark unterschiedliche [‘95Pt,3-H]-Kopplungskonstanten 
( 3J[‘95Pt,3-H] # 3J[‘95Pt,3’-H]) gemessen. Beide Messergebnisse sind nur mit einer 
C,-Symmetrie des Molekiils und damit mit der cis-Koordination der beiden Tetra- 
hydrothiophen-Liganden vereinbar. Die stark differierenden [‘95Pt,3-H]-Kop- 
plungskonstanten resultieren dabei aus dem unterschiedlichen trans-Effekt des 
Schwefels bzw. des (carbanionoiden) Kohlenstoffs auf die jeweils gegentiberliegen- 
den Platin-Kohlenstoff-Bindungen. Die aus den spektroskopischen Daten abgelei- 
tete Struktur wurde durch eine Rontgen-Strukturanalyse von 3a [3] gesichert; sie 
zeigt zudtzlich signifikant unterschiedliche Bindungsltigen der beiden oben dis- 
kutierten Platin-Kohlenstoff-Bindungen. 

Als Konsequenz der cis-Konfiguration der beiden Tetrahydrothiophen-Liganden 
sind 3a und 3b chiral. Versuche, das racemische Gemisch der jeweiligen Enanti- 
omeren, die gemeinsam inversions-symmetrisch in der Elementarzelle (Z = 4) [3] 
kristallisieren, zu trennen, wurden zunachst noch nicht untemommen, sind jedoch 
angesichts der miiglicherweise zu erwartenden hohen Drehwerte der Enantiomeren 
von Interesse. Der Weg, auf dem das eingesetzte formal zweiwertige Platin unter 
den angewendeten Reaktionsbedingungen in die vierwertige Oxidationsstufe tiberge- 
fiihrt wird, ist bisher ungeklart. 

Experimenteller Teil 

Gertite 
‘H-NMR: Bruker MSL 300 (300 MHz); chemische Verschiebungen auf der 

&Skala in ggrn gegen Tetramethylsilan inn. Stand. (S[TMS] = O.OO), Lbsungsmittel 
Aceton-d,. F-NMR: Varian EM 360 L (60 MHz), chemische Verschiebungen auf 
der &Skala gegen Hexafluorbenzol inn. Stand. (6[C,F,] = - 163.0 ppm), Losungs- 
mittel Aceton-d,. IR: Perkin-Elmer Gitterspektrometer 577, Aufnahmen als KBr- 
Presslinge, Frequenzangaben in cm -‘. Massenspektren: Varian MAT 711, Ioni- 
sierung durch Felddesorption. Analysen: Heraeus CHN-O-Rapid. 

Synthesen 
Die Losungsmittel wurden-sofem erforderlich-nach bekannten Verfahren [4] 

gereinigt, getrocknet und durch Einleiten von trockenem Reinststickstoff von 
Sauerstoff befreit. Die Synthesen wurden in scharf ausgeheizten Reaktionsgefassen 
nach der Schlenk-Technik durchgeftihrt. 

cis-Bis(tetrahydrothiophen)-bis[rl2-4,4’-bis(trifluormethyl)biphen-2,2’-diyl]platin(IV) 
(3~). 1.73 g (3.86 mmol) 2,2’-Dibrom-4,4’-bis(trifluormethyl)biphenyl [5] werden 
unter Schutzgas in 50 ml frisch absolutiertem Diethylether gel&t und dann bei 
-70°C durch Zutropfen einer Losung von 4.7 ml (7.50 mmol) 1.6 M n-Butyl- 
lithium in n-Hexan in den 2,2’-Positionen lithiiert. Der Reaktionsansatz wird 3 h 
weitergertihrt und walrrend dieser Zeit auf Raumtemperatur envBrmt. Zu der wieder 
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auf - 70 o C abgekiihlten LSsung des entstandenen 2,2’-Dilithio-4,4’-bis(trifluor- 
methyl)biphenyl werden dann 330 mg (0.75 mmol) Dichlorobis(tetrahydrothio- 
phen)platin(II) [2] in einer Portion gegeben; das Reaktionsgemisch wird unter 
langsamer ErwWnung auf Raumtemp. 18 h weitergertihrt. Dann wird mit wasser- 
gedttigtem Diethylether hydrolysiert, das Lijsungsmittel im Rotationsverdampfer 
vollstandig abgezogen, der Riickstand in Aceton aufgenommen, vom unliislichen 
Riickstand abfiltriert und schliesslich vom Filtrat das Losungsmittel wieder 
abgezogen. Der Rtickstand wird in dem gerade erforderlichen Volumen warmem 
Methanol gel&t und die Losung im Kiihlschrank sich selbst tiberlassen. Der 
Niederschlag wird auf einer Fritte isoliert, mit wenig kaltem Methanol gewaschen 
und im Vakuum getrocknet. 

Ausb. 230 mg (28.1% bezogen auf eingesetztes Dichlorobis(tetrahydrothiophen) 
platin(I1)); feine farblose Kristalle, Schmp. 267°C (Zers.). IR (KBr): 3060 
(~[C(sp*)-HI); 2950, 2870 (v[C($)-H]); 1585 (Gerlistschw.); 1315 (v[CF,]); 825 

(Y [C-H,,,,, I). ‘H-NMR (300 MHz; Aceton-d,): S = 1.48 (m; /3-CH, aus Tetrahy- 
drothiophen); 2.89 (m; a-CH, aus Thth); 6.72 (d; 3’-H; 4J[3’-H,5’-H] 1.3 Hz; 
‘J[‘95Pt,3’-H] 49.8 Hz); 7.28 (nicht aufgel. m; 5’-H); 7.65 (nicht aufgel. m; 5-H); 
7.84 (d; 6’-H; 3[6’-H,5’-H] 8.5 Hz; >[‘95Pt,6’-H] 6.2Hz); 8.02 (d; 6-H; >[6-H,5-H] 
8.0 Hz); 8.28 (d; 4J[3-H,5-H] 1.1 Hz; ?[195Pt,3-H] 18.8 Hz). Die Zuordnung basiert 
ausser auf der Multiplett-Struktur und den BetrPgen der [H,H]- und [195Pt,H]-Kop- 
plungskonstanten auf oberlegungen fiber die unterschiedlichen truns-Effekte von 
platin-gebundenem S bzw. C auf die [ ‘95Pt,H]-Kopplungskonstanten und iiber die 

Auswirkungen der magnetischen Anisotropien der Phenyl-Ringe auf die chemischen 
Verschiebungen. Gem. Int.-Verh.: 4.0,’ 4.0,’ 2.3/ 2.5/ 2.6/ 2.0/ 1.9/ 2.2 (ber. 
444/2/2/2/2/2/2). Massenspektrum (Felddes.): M+ m/e = 947 (ber. 947 fiir 
’ ‘Pt). Analyse: Gef.: C, 45.62; H, 3.06. C,,H,,F,,S,Pt (947.80) ber.: C, 45.66; H, 
2.98%. 

cis-Bis(tetrahydrothiophen)-bis[~2-4,4’-difluorbiphen-2,2’-diyl]plalin(IV) (3b). 
Analog zu 3a aus 1.38 g (4.0 mmol) 2,2’-Dibrom-4,4’-difluorbiphenyl, 4.9 ml (7.90 
mmol) 1.6 M n-Butyllithium/n-Hexan und 330 mg (0.75 mmol) cis-Dichlorobis(te- 
trahydrothiophen)platin(II) [2] in 50 ml Diethylether. Abweichend von 3a wird 
jedoch bei der Metallierung von 2,2’-Dibrom4,4’-difluorbiphenyl nicht auf Raum- 
temp. erwlrmt, sondem 5 h bei - 70 o C gertihrt und dann das [Pt(Thth),Cl 2] 

zugegeben. Man erhllt zunachst bei der Aufarbeitung analog 3a ein gelbes 61, das 
in 10 ml Methanol gel&t wird. Aus dieser Losung kristallisiert bei - 25 o C 3b in 
feinen farblosen Kristlillchen aus, die mit wenig kaltem Methanol gewaschen und im 
Vakuum getrocknet werden. 

Ausb. 70 mg (12.5%); Schmp. 235“C (Zers.). IR (KBr): 3060 (v[C(sp2)-HI); 
2960, 2865 (v,,, v,[C(sp3)-H]); 1570, 1435 (Gertistschw.); 1115 (v[C(sp’)-F]); 840, 

805 (Y]C-Ha,,,, I)_ ‘H-NMR (300 MHz; Aceton-d,): 6 = 1.34 (nicht aufgel. m; 
&CH, aus Thth); 2.75 (nicht aufgel. m; a-CH, aus Thth); 6.03 (d,d; 3’-H; 
)J[3’-H,4’-F] 9.8 Hz; 4J[3’-H,5’-H] 2.7 Hz; >[‘95Pt,3’-H] 56.0 Hz); 6.49 (d,d,d; 
5’-H; >[5’-H,6’-H] 8.6 Hz; >[5’-H,4’-F] 8.6 Hz; 4J[5’-H,3’-H] 2.7 Hz); 6.81 (d,d,d; 
5-H; ?[5-H,6-H] 8.5 Hz; >[5-H&F] 8.5 Hz; “J[5-H,3-H] 2.7 Hz); 7.33 (d,d; 6’-H; 
>[6’-H, 5’-H] 8.5 HZ; 4J[6’-H,4’-F] 5.9 HZ; 4J[‘95Pt,6’-H] 12.0 HZ); 7.47 (d,d; 3-H; 
!J[3-H,4-F] 9.0 Hz; 4J[3-H,5-H] 2.6 Hz; >[195Pt,3-H] 21.5 Hz); 7.51 (d,d; 6-H; 
>[6-H,5-H] 8.6 Hz; 4J[6-H,4-F] 7.5 Hz); gem. Int.-Verh. 4-O/3.9/3.8/2.5/4.6/3.8 
(ber. 4/4/(2 + 2)/2/(2 + 2)/(2 + 2). r9F-NMR (60 MHz; Aceton-d,): S = - 115.7 
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ppm. MS (FD): M+ m/e = 747 (ber. 747 fir ‘95Pt). Analyse: Gef.: C, 51.66; H, 
3.75. C32H28F4$Pt (747.78) ber.: C, 51.40; H, 3.77%. 
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