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In den letzten Jahren wurden verschiedentlich infrarotspektroskopische
Untersuchungen an Komplexen der Typen K olefin-PtCl, 2—* und frans-{olefin-
PiCl,L* durchgefiihrt, wobel im Bereich bis zu etwa zo0o cm? vor allem die Pt~-Cl-3
und Pt-N-8.7 Schwingungen interessierten. Mit diesen Studien wurden meist Be-
trachtungen des frans-Effektes verbunden. Seit IR-Spektrometer fiir den fernen
IR-Bereich (bis zu wenigen \Wellenzahlen) zur Verfiigung stehen, sind Untersuchungen
aller GerGstschwingungen derartiger Komplexe maoglich. Sie soliten verlasslichere
Aussagen tber die Olefin-Platin- und die sonstigen Ligand-Platin-Schwingungen
gestatten. In Fortfiihrung unserer Arbeiten iber Athvlen-Ubergangsmetall-Kom-
plexe¥~1% schien uns eine systematische Untersuchung der trans-Efiekte von Liganden
auf die Platin-Athvlen-Schwingungen von Interesse. Eindentige Ergebnisse wiren
zu erwarten, wenn die varilerten Liganden L direkt an das Zentralmetall gebunden
sind. Dies lisst sich jedoch priparativ nicht im winschenswerten Umfang verwirk-
Iichen, so dass man z.B. einen Pyridinring eder eine NH.,-Gruppe zwischen den Ligan-
den (Substituenten} und Platin einschieben muss. Daher seien im folgenden die
Ergebnisse der IR-Messungen an Komplexen der Typen K olefin-PtCl,;  und Jolefin-
PtCLEL™ im Bereich zwischen ~ 550 und 33 cm™! beschrieben und diskutiert.

I. DISHUSSION DER SPEETREN

1.1. Gitlerschutngungen

Um Solvationseftekte nach Moglhichkeit zu vermeiden, wurden die Komplexe
samtlich in polykristalliner Phase vermessen. Da dabel aber die Gitterschwingungen
von Bedeutung werden, set zuniichst kurz auf die gegeniiber den freien Molekiilen
verinderte Lage eingegangen, wobel insbesondere das K,PtCl;, das Ausgangsmaterial
fix die Darstellung der Komplexe, sowie einige weitere Komplexe als Beispiel dienen

sollen.
K. PtCl,” kristallistert mit tetragonaler Symmetrie D ,* mit einem Molekil pro

Elementarzelle!l. Nach Halford!? bedingt dies eine Lagegruppe D, es sind also neben

* XXXIX. Mitteilung siehe Ref. 1.
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den Normalschwingungen der [PtCl,i-Einheit nur noch die translatorischen Bewe-
gungen der Ionen im Gitter IR-aktiv.

Eine fast vollstindige Frequenzzuordnung wurde in der Literatur beschrieben
(Ref. 13; vgl. auch Ref. 134). Sie bediente sich fritherer Raman-Ergebnisse!s. Fir
K,{PtCl,} wurden vier Absorptionen bei 323, 193, 175 und 106 cm™! beobachtet, die
der Ey-Valenz-, der Ey-Deformation(), der 4 y-Deformation( | ) und einer Gitter-
schwingung zugewiesen wurden. Insbesondere die Verschiebung der letzten Bande
nach niedrigeren Frequenzen beim Ubergang zum Rb- bzw. Cs-Salz sprach fir diese
Zuordnung. Wir finden jedoch (vgl. Tabelle 1) bei 174 cm™* lediglich eine Schulter der
194 cm™*-Bande, die “106 cm~!’-Bande aber in zwei Absorptionen bei 113.5 und
go cmm! aufgespalten und ausserdem beil 46 cm™ eine Absorption, die zweifellos einer
Gitterschwingung zuzuweisen ist. Die 4-Schwingungen treten im IR- bzw. Raman-
Spektrum bel 194 und 164 cm™! auf, die I" {4.,) sollte jedoch tiefer liegen. Da zusitz-
lich bei 46 cm™! eine weitere Absorption beobachtet wird, ordnen wir die Bande bei
113.5 cm? der A ,,-Deformation( | ) zu. Bei go und 46 cm~! wiren somit die beiden
IR-aktiven Translationen der Rassen A,, und E, zuzuordnen, von denen erstere mit
der Metall-Metall-Valenzschwingung der iibereinandergelagerten [PtCl,-Einheiten
zusammenfallen konnte. Sucht man die schwicheren Banden als Kombinationen zu
erkliren, so muss man etwa 324 - 194 == 518 cm! ausschliessen, da die Kombination
zweler E,-X.S. der Rasse Eg angehdrt und somit IR-inaktiv ist. Man kann jedoch die
schwachen Absorptionen bel 518, 475 und 174 cm™! als ternire Kombinationen von
Gitterschwingungen und Molekiilschwingungen deuten, weni man die Raman-Daten?®
und die Ungenauigkeit der Frequenzbestimmung bei den breiten und intensiven
Gitterschwingungen beriicksichtigt:

335(ayy) = 90(ey) + 9olen) = 515(Fy)
3350dy) + 90ley)  + 40lday) = 33{Ep)
9eiey) -+ 16{dyu) — 40(aay) = 152{Ey}

Fiir die Stammverbindung der hier behandelten Komplexe, das Zeise'sche
Salz, KI(C,H,}PtCl;], fand sich bei vorliufigen Strukturuntersuchungen {Ref. 16 sowie
in Ref. 18 zit. Ref. 17) die monokline Raumgruppe P 2, (= C,?). Daraus ergibt sich
eine Lagegruppe C., so dass simtliche NX.S. des Satzes von Ionen pro Elementarzelle
neben den Rotationen und Translationen der Ionen 1R-aktiv werden. Ganz ahnliche
Verhiilinisse liegen bei den verwandten Romplexen {rans-[(C.H,)PtClL{NH,)] und
trans- {C.H yPtCL(NH(CH,},)  vor, die als triklin mit § Molekiilen pro Elementar-
zelle bzw. monoklin [Raumgruppe P 2,/m (= C,p*) oder P 2, (= C,%); mit zwei
Molekiilen pro Elementarzelle gefunden wurden's. Auf Grund der moglichen Lage-
gruppen C, oder C, sind wiederum sidmtliche N.S. der acht bzw. zwei Molekiile in der
jeweiligen Elementarzelle neben allen Rotationen und Translationen IR-aktiv. Man
beobachtet jedoch fiir die drei Olefin-Komplexe keineswegs bandenreiche Spektren,
vgl Tabelle 1, so dass die Einfliisse der Kristallfelder nicht stark sein konnen und sich
nur durch Bandenverbreiterung und nicht durch neue Banden zu erkennen geben.
Deswegen werden fiir die restlichen hier untersuchten Verbindungen dhnliche Ver-
hiltnisse angenommen.

1.2. Zetse'sches Salz und Homologe
Alle hier behandelten Komplexe lassen sich vom {PtCl i*~ durch Ersaiz von

Chloridliganden durch Olefine oder andere Liganden ableiten. Daher beanspruchen die
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TABELLE 1
FERXNE IR-SPERTREX vON ZEISE-SALZ-HOMOLOGEN
< > aus Ramanspektren!l.

)

s =
5 =
— i
P = 5 =
= = ; =
= =~ = = 3
s ~ ~ T ~o
o 3 3 oz B
>~ ~ T el ~
= = % = $ oI = =
- = < = Pl 2 =
] = ~7 = =z = =
= -3 Ne =3 == > =
Pt A =3 == =3 e =
-2 = TR =X == = =
= < < = << = N
~ 46w, br 5rm,br 75w, br Gitterschwingg.
go s. br a5 s, br a3 m, br oS m. br gom,br o3m, br lI'
1513.5 5, br 123 s 103 sh 120 m }
<164 (Bygi> 161 m 155 m 163 m £57 ms 163 m g
173 sh 3t m 193 m 1IS7m 152w 135 m I~
I9: s 21Em 237 m 235 m 203 m
2753 m 233w
<304 (B> 301 306 s 3718 = 300 s 3r2s mitrarns-Cl-Pt)
324 sS 327 sh 315 m e{ers-CL—Pt} {sy.}
FLT S5 337 ss 340 5S 33355 333 ss wicis-Cl.—-Pt} (asym.)
<335 {4.5> 386 ms 391 w-m  I{PiC.) {B,)
275w, br 405 m 397 m 400 m
434 sh, m 322 5w
494 m 496 m 483 s, br 493 ms 492 m e{PtCL} {4}
518 s 501.5 W 549 ms
571 m
394 s ++{~CH,~OH)

(maximal) vier Platin-Ligand-Valenzschwingungen besonderes Interesse im Hinblick
auf Aussagen zur Bindungsfestigkeit usw. Wie schon frithere Arbeiten von Chatt
zeigten, darf man wegen des starken frans-Effektes der Olefin-Liganden eine
Schwichung der Pi-Cl-Bindung in érans-Stellung erwarten, wihrend die beiden cis-
standigen Bindungen nur wenig beeinflusst werden sollten. Allerdings verhindert die
gearinge x-Bindungstendenz des Cl~ eine volle Auswirkung des an sich zu erwartenden
trans-Effektes. So erklirt sich auch die nur geringe Verschiebung der w(Pt-Cl) bel
verschiedener Substitution des Athylens im Grundkérper der Reihe.

Bei der Diskussion der Spektren der Zeise-Salz-Homologen interessieren vor
allem die Frequenzen der drei folgenden Atomgruppierungen.

r.2.1. C.H ;- Pt-Gruppe. Fitr den C,—Pt-Dreiring sind allgemein drei N.S. zu
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erwarten, nimlich die «(CC) (der Rasse 4, nach Ca,), die o(Pt-Athvlen) (4,) und die
4(Pt—Athvlen) (B,). Wihrend erstere bei etwa 1510-1530 cm™?! auftritt, lassen sich
fiir die beiden anderen \Verte bei 400-500 cm~! abschidtzen, waobei die B,-Schwingung
bel tieferen Frequenzen erscheinen solite. Beim Ubergang von K,[PtCl,] zu K{(C,H,)-
PtCl," finden sich im fraglichen Bereich zwei mittelstarke Absorptionen neu. Sie wer-
den daher, vgl. Tabelle 1, entsprechend zugeordnet. Wihrend die Athylen-Pt-Valenz-
schwingung praktisch keine Verinderung bei Variation der Substituenten zeigt (ausser
bel der 3-Hydroxypropen-Verbindung) sinkt die B,-Deformation mit zunehmender
Stérung durch Substituenten am .'Xthylen leicht ab, wie sich aus der Massenzunahme
erwarien lasst.

1.2.2. PiCl,-Gruppe. Nach den Auswahlregeln der lokalen Symmetsie C,p sind
fiir die PtCl,~-Gruppe 3w(Pt-Cl) zu erwarten, die den Rassen 4, und B, angehoren und
somit alle IR-aktiv sein miissen. Die symmetrische Pt-Cl-Valenzschwingung der
beiden crs-Chlorliganden diirfte allerdings mit nur geringer Intensitiat und bei tieferen
Frequenzen erscheinen. Daher wird sie in den Spektren meist als nur schwache
Schulter auf der langerwelligen Seite der asvmmetrischen w(Pt-Cl,) beobachtet.
Manchmal verschwindet sie vollig in dieser starken Absorption, wodurch sich deren
grosse Linienbreite mit erklart. Wie aus Tabelle 1 zu ersehen ist, wird die langerwellige
der beiden intensiven «(Pt—Cl) wegen des “‘frans-Effektes” den tfrans-stindigen, die
kiirzerwellige den jeweils beiden cis-stindigen Cl-Liganden zugewiesen.

Der Gang der w(cis-Pi—Clj verliuft ohne grosse Schwankungen ungefdhr
parallel zu demjenigen der B,-Deformation des C,Pt-Ringes. Empfindlicher lisst sich
an der Lage der frans-Pt-Cl-Valenzschwingung der elektronische Einfluss der Olefin-
substituenten ablesen. Diese Frequenz liegt bei Athylen- bzw. den methylierten
Athylen-Komplexen bei 300-306 cm~1, steigt jedoch bei dem Styrol- und Hydroxy-
propen-Komplex deutlich an.

Ausser fir die Valenzschwingungen darf man auch fir die Deformations-
bewegungen in der Koordinationsebene eine merkliche Abhingigkeit von Elektronen-
dichteverinderungen durch Verschiebung von z-Elektronendichte erwarten. Die 194
cm~i-Bande des K,/PtCl,” mauss im Zeise-Salz-Tyvp in zwei Banden aufspalten (N.S.
der Rassen 4, und B, nach C,;) und das Ausmass der Aufspaltung verrit die Unter-
schiedlichkeit der Bindungsstiirken der ¢is- bzw. frans-Liganden. Elektronenschieben-
de Substituenten vergrossern die Aufspaltung offensichtlich diber die bereits durch
den trans-Effekt des reinen Athyvlens bedingten 20 cm™! hinaus deutlich. 4» betragt
beim Hydroxvpropen- bzw. Styrol-Komplex 23 und 25 cm™!, steigt aber beim
Propen- und 2-Buten-Komplex auf 38 bzw. 46 cm~! an.

Fiir die beiden nach Tabelle 1 zugeordneten I'-¥Frequenzen (B, nach C,,) tritt
Leine deutliche Frequenzverschiebung auf, wobei zu bemerken ist, dass die Banden
breit sind und nicht immer aufgeldst werden konnten. Die Lagekonstanz deutet unseres
Erachtens darauf hin, dass es sich im wesentlichen um N.S. der Molekiile und nicht
um Gitterschwingungen, der doch recht unterschiedlich grossen Ionen handeli.

r.2.3. Charakteristische Banden der Substituenten. Vergleiche mit den Spekiren
von denselben Gruppen enthaltenden Verbindungen erlaubten die Zuordnung der
Substituentenschwingungen nach Tabelle 1. Die Daten von cis- und frans-2-Buten-
Komplexen!? weisen auf das Vorliegen des reinen trans-Isomeren im 2-Buten-Komplex,
obwohl bei der Darstellung nur ein Isomerengemisch cis:frans = 1:2 eingesetzt
wurde.
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I1.3. Komplexe des Ty ps folefin- PICI L]

Bei diesen Komplexen wird ein zweiter Cl-Ligand des [PtCl,}*~ durch ein
neuatrales Donormolekiil ersetzt, so dass neutrale Komplexe resultieren. Die im
vorangehenden Abschnitt angesteliten Uberlegungen lassen sich auch hier auf die
cis- und frars-Isomeren anwenden. Die untersuchten Komplexe sollen der Klarheit

halber in drei Gruppen unterteilt werden:

{r} Athylen-Komplexe mit L = aliphatische Amine,
(2) Substituierte Athvlen-Komplexe mit 1. = Pyridin,
(3) Athvlen-Komplexe mit L == substituierte Pyridine.

r.3.r. folefin-PiCi, L. (L = aliphatische Amine). Am leichtesten gelingt die
Zuordnung der Frequenzen des cis-J(C.H }PtCl,{NH,)_ in Anlehnung an das Zeise'sche
Salz. Jeweils 2 w, 4 und I treten, wie Tabelle 2 zeigt, recht dhnlich auf; die “‘cis-
Pt-N"-Valenz wird daneben in dem aus der Literatur?.? beschriebenen Bereich von
420300 cmi~! nichi beobachtet. Vielmehr erscheint bei 527 cm™?! eine schwache Bande,
die als diese Valenzschwingung angesehen wird und die analog der auch fir cis-stindige
Cl-Atome beobachteten, hoheren Frequenz, eine geringfugig verstarkte Pt—-N-Bindung
answeist.

Die trans-konfigurierten Komplexe zeigen ihre «(Pt-N) zwischen 479 und 499
cm~L. Dabei erfolgt die Frequenzzunahme mit steigender Methvlsubstitution, ent-
sprechend cinemn induktiven Effekt der elektronenschiebenden Methylgruppen. Die

TABELLE 2

FERNE [R-SPEKTREN VON ATHYLEN—PLATIN-AMIN-KOMPLEXEN

cis-[{C.H - trans-TCH - drans-{C,H - frans-{{C,H,)- Zuordnung

PtCl (NH,) PCLEINH Y PICI.ANH.CH) P:CIL. NH{CH)."}

48 m, br ! Girrerschwing
93 m, br 951w, br 109 o, br 97 w, br § Gitzerschwings.

12y m, br 120 W fr2m ‘
139 sw I3 W I(PCl,}
168 ms, br 59 m 160 w J

192 m 195 w I753 m

213 W 227 s o 203 W ‘J(P‘LCL)

237 m J 2

263 m 253 m 253 w

3Ir s 302 swW

3208 313 5w, sh 333 sh 33S sh w{Pt—Cl-trans)
339 5s .

35S 345sh 34558 347 5s o{Pt-Cl-cis)
385 m

399s 375m 383 m 2PtC,) (B,)
47T s

491 m 4795 473 s 4834 m o{PtC,) (4,)
543 W 191 m 499w, sh

527 W 601 w, br S54F W w{Pt-X)

595 W, br 596 w

J- Orzanometal. Chem., 6 {1966} 538568



SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN. XL 563
asymmetrische w(Pt-Cl) der beiden zu Olefin und Aminligand cis-stindigen Chlor-
liganden erhdht sich in dieser Reihe (von 339 auf 347 cm!). \Wasserstofibriicken
diirften fur das [(C.H,)PtCly(NH;)] die schwache beobachtete Frequenzerniedrigung
bedingen. Die intensitdtsschwache symmetrische «{Pt—Cl) erscheint nur als Schulter
der sehr intensiven asymmetrischen Pt—Cl-Valenzschwingung.

Die beiden niederen Frequenzen des C,Pt-Ringes liegen, wie aus Tabelle z
hervorgeht, bei den drei frans-Komplexen dieses Typs tiefer als bei der ¢is-Verbindung.
Die »(Pt-C,) steigt mit der Zahl der CH,-Substituenten an. Die Deformationsschwin-
gungen innerhalb und aus der Ebene, die tiberwiegend Pt-Cl- bzw. Pt-N-Bewegungen
zugeordnet werden konnen, zeigen mit zunehmender Zahl der Methylgruppen in der
trans-Reihe eine ansteigende Tendenz.

I.3.2. trans-{olefin- PtClspyi. Als Olefine dienen hierbei, wie in Tabelle 3 an-
gezeigt, substituierte Athylene. \Wiederum lassen die beiden Schwingungen des C,Pt-
Ringes eine schwache Zunahme bei steigender Methylsubstitution erkennen, wihrend
ein Phenylsubstituent keinen Einfluss auf diese Frequenzen ausiibt. Die w(Pt—py)
liegt bei den Komplexen der substituierten Athvlene praktisch konstant um 252 cm™!
und damit deutlich hoher als im reinen Athylen-Komplex (242 cm™1). Allerdings tritt
cine klare Abhingigkeit der asvmmetrischen «(Pt-Cl) von der dazu cis-stindigen
w(Pt—py) zu Tage. Erstere Schwingung findet sich bei der unsubstituierten Grund-

TABELLE 3

FERNE IR-SPEKTREN VON SUBSTITUIERTEN ATHYLEN-PLATIN-PYRIDIN-KOMPLEXEN

trans-{C.H )~ trans- " CH,CH=CH,.,- ftrans- trans- Zuordnung
P:Clpy P:ClL by "CH,CH=CHCH,- “‘CqH,CH=CH,-
PtClspy., PtClpy?
36 w, br 75 w, br 33 w, br \
57 w, br Gitterschwingg.
9T m S:m 87w, br So m I
115 sh ] r
135 m 133 m 136 m 123 ms f
1531w ~
I3 m 178 m 171w 165 m }
I721m )
199 W 187 m 1go sh 200 W f“
221 W :
222 3w 232m 233 m -4
232 m 253 ss 252 m 252 m o{Pt—py)
—_— 3iosh
340 sh 342 s 322 S8 313 ss o{Pt-Cl)
350 ss
385 w-m 375 s 384m 382 s @ (Pt—C,)-(B;)-Def.
400 W 402 sw
315 w 420 W 27 m
430 m 452 w-m 451 m
478 m 480 s 486 m 478 s o(Pt-C.}-(4,)-Valenz
538 sw 564 m 342s
568 m
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verbindung bei 350 cm™! etwas hoher als bei der entsprechenden NH,-Verbindung
mit 339 cm™t Wenn dann bei den substituierten Derivaten die «(Pt—Cl) absinkt,
steigt die w(Pt-pv) deutlich auf ~ 252 cm~! an. Da sich die Athylen—Platin-Schwin-
gungen nicht dhnlich stark dndern, kann man annehmen, dass die C,Pt-Einheit eher
zulasst, dass in cis-Stellung ein stirkerer Einfluss wirksam wird als dass sich der
Dreiring veridndert. Die Zuordnung der langerwelligen Deformations- und Gitter-
schwingungen gelingt noch nicht so gesichert, als dass daraus Aussagen gemacht wer-
den konnten.

1.3.3. (C,H)PICl,-NC;H ,R:. Die Variation der Substituenten R der Pyridin-
liganden ist in Tabelle 4 aufgezeigt. WWiederum ist es zweckmassig, vor allem die in
den Komplexen dieses Tvps méglichen maximal vier Valenzschwingunger: Pt-Ligand
zu betrachten.

Die Platin-Athylen-Valenzschwingung der Rasse A, (nach C,,) tritt im Bereich
von 467 cm™! {fiir R = 4-COOH bis 492 cm™?! (fiir R = 4-OH) auf. Die 4(PtC,) der
Rasse B, erscheint zwischen 378 cm™! (fiir R = 4-COCH,) und 400 cm™! (fiir R =
4-Br). Fur beide Dreiringschwingungen ist kein zwangloser Zusammenhang zwischen
charakteristischen Eigenschaften wie Basizitit der Pyridine, trans-Effekt oder
Doppelbindungsvermogen zu erkennen.

Die fiir das C1-Pt-Cl-System zu erwartenden zwei Pt—Cl-Valenzschwingungen
(asymmetrisch und symmetrisch) beobachtet man als sehr intensive Banden um 350
cm™l. Sie fallen meist zusammen, nur manchmal ist die etwas tieferliegende sym-
metrische w(Pt—Cl) als Schulter der Bande der asymmetrischen «(Pt—Cl) zu erkennen,
z.B. bel R = 4-CX bel 341 cimr™.

Die w{Pt-NX(pv). wird zwischen 191 cm™ (R = 4-COCH,) und 2g8 cm™!
(R = 4-CH.,OH) zugeordnet, d.h. also ganz adhnlich wie es fir Pyridin-Komplexe
anderer Ubergangsmetalle beschrieben wurdeS. Sie zeigt als einzige N.S. eine deut-
liche, wenn auch nicht lineare Abhingigkeit von der Natur der Pyridin-Liganden. it
fallender Basizitit der substituierten Pyridine sinkt die o(Pt-X) von ~ 290 cm!
{bei R = 4-CH, und 4-NH, mit pAg = 6.1 bzw. 8.96) bis auf 191 cm~! (bei R = 4-
COCH;) mit pR¢ = 1.0} ab. Da eine Abhiingigkeit vom Doppelbindungsvermégen
der Substituenten am Pytidinring nicht erkennbar ist und auch sterische Beein-
fiussung der Pt—N-Bindung bei den »-substituierten Pyridinen entweder als vernach-
lissigbar oder zumindest als in allen Fillen recht dhnlich angesehen werden kann,
darf man eine Abhingigkeit der Frequenz der w(Pt-X) von der Basizitiit der Pyridin-
Liganden annehmen. Weist man dem komplex-gebundenen Pxridin dhnliche elektro-
nische Verhiltnisse wie dem Pyridinium-system zu, so kann man dieses wegen
seiner dhnlichen Spektren usw.?! mit dem Benzol vergieichen. Greift man, in Er-
mangelung der entsprechenden \Werte fiir die substituierten Pyridinium-Ionen oder
Prridine, auf die opgrg-Konstanten der Benzolderivate zuriick, so ldsst sich ein un-
gefihrer Zusammenhang zwischen diesen und den «(Pt—N) erkennen. Tabelle 5 bringt
eine Gegeniiberstellung der opara-Konstanten mit den hier wichtigen Frequenzen der
Komplexe. Ist die Abhingigkeit der »(Pt—X\) von den Konstanten auch nicht lirear,
so zeigt sich doch klar, dass stark negative opare-Konstanten eine hohe, stark positive
jedoch eine niedrige «(Pt-N) bedingen, wihrend fiir opara = 0 eine Pt—N-Valenz-
frequenz gefunden wird, die recht genau in der Mitte des gesamten Frequenzbereiches
liegt. Man darf somit die Richtigkeit der Verwendung der Benzol-c-Konstanten als
qualitativ erwiesen ansehen.

J - Organometal. Chem., 6 (1966) 558-568
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TABELLE 5
GEGENUBERSTELLUNG DER WICHTIGEN KOMPLEX-N.S. MIT Gpara-KONSTANTEN BEI BENZOLDERIVATEN
Schxwingung Pyridin-Substituent in 4-Stzllung

NH, CH, CH.OH H (! Br COOH COCH, CN NO,
w{Pt-N) 287 203 208 242 227 222 207 191 203 206
o(Pt-Cl) asym. 342 347 346 350 356 348 348 343 350 345
H(Pt-Ath.) 337 356 35 335 390 400 379 378 381 355
o{Pt-Ath.} 450 480 49z 478 433 492 467 +54 $76 182
Cpara —0.66 —0.17 — o +0.227 +o.232 L0.265 +0.516 +0.623 1+.0.77S

Betrachtet man den grossen Frequenzbereich der «(Pt-X), so findet sich
sowohl fir die Platin-Athylen, als auch fiir die Platin—Chlor-Valenzschwingungen
kaum eine Abhingigkeit der Frequenzen von der Natur der Liganden. Ist dies fiir die
o{Pt-C}} nach den herkémmlichen Anschauungen von der Bindung auch nicht anders
zu erwarten, so gilt dies nicht fiir die in frans-Stellung zum Pyridin-Liganden stehende
w{Pt-C.). Die w{Pt-C,) liegt recht konstant um 4S80 cm™1, nur bei den Komplexen
mit R = ¢-Br (492 cm™!) und R = 4-COCH (467 cm™?} treten stirkere Abweichungen
auf. Dass diese Abweichungen nicht auf unterschiedliche Basizitaten der Pyvridin-
Liganden, d.h. auf die gleichen Ursachen wie bei der w{Pt-XN), zurtickzufiihren sind,
wird an den Beispielen mit R = ¢ NH., und 4-XO,, deutlich, deren «{Pt-C.) bei 480
bzw. 482 cm™! auftreten.

2. EXPERIMENTELLER TEIL

Die Darstellung der Substanzen erfolgie in Anlehnung an bekannte Verfahren2?.
Die Analysenwerte entsprachen nach mehrmaligem Umbkristallisieren den theore-
tischen Werten.

Die IR-Spektren wurden mit einem Gitterspektrometer IR x1/12 der Firma
Beckman Instruments an Nujol-Aufschlimmungen von polyvkristallinen Proben auf-
genommen. Als Fenstermaterial diente Niederdruckpolvithvlen. Die Eichung des
Gerates erfolgte anhand von Wasser-Rotationsbanden.

3. ZUSAMMENFASSENDE DISKUSSION DER RESULTATE

Aus der Gesamtheit der vorliegenden Messergebnisse lassen sich verschiedene
bedeutsame Schlisse ziehen:

(2). Die Kopplung der w(Pi-C,} mit der «{Pt-XN), die in den iiberwiegend
untersuchten frass-Komplexen beide der Rasse 4, nach C.,. angehdren, kann nicht
bedeutend scin, da beide Frequenzen bei Elektronendichteverinderungen (Substitu-
tion am Athylen oder Amin) sich nicht oder nicht in der fiir gekoppelte Systeme
charakteristischen Weise andern.

{(2}- Das Absinken der C==C-Frequenzen der substituierten Athvlene [dw fur
Athylen = ¢6, Propen = 143, cis-2-Buten = 164, {rans-2-Buten = 156 und Styrol =
70 cm~1: muss nicht von einer Beteiligung der z-Elektronen der Athvlenbindung an
der koordinativen Bindung herrithren, sondem kann ebenso durch das Auffiillen der
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a*-Bahnfunktion durch Elektronen aus einer Riickbindung vom Metall bewirkt
werden. Dafiir spricht das weniger starke Absinken der w{C=C) bei Styrol, da das
ausgedehnte Elektronensystem des Styrols eine bestimmte Elektronenmenge wesent-
lich leichter aufnehmen kann als die x*-Bahnfunktion des Athylens usw.

(3)- Die w{Pt-Cl{trans)] in cis-Stellung zur Pt—Athylenbindung zeigen ent-
sprechend den Enrwartungen des “frans-Eifektes” keine Abhingigkeit von dem
z-Liganden Athvlen.

(4)- Entgegen den Erwartungen zeigt jedoch auch die w(Pt-Athylen) keinerlei
erkennbare Abhangigkeit von irgendeiner Eigenschaft der substituierten Pyridin-
liganden, sei es Basizitit oder c-Konstante. Eine mogliche Deutung dieses Effektes
liefert die Annahme von um go° aus der Koordinationsebene herausgedrehten
Pyridinringen. Die =-Molekilfunktion des Liganden, veranschaulicht durch die
“2p.”-Funktion des Stickstoffatoms, beteiligt sich dann nicht an der z-Bindung im
Sinne des trans-Effektes und beeinflusst somit die Pt—Athylen-Bindung nicht merk-
lich. Aus der Anzahl der auftretenden Schwingungen im IR-Spektrum lasst sich dies
alterdings nicht erkennen, da in beiden Fillen die Symimetrie C,, vorliegt. Vielmehr
findet sich nur eine deutliche Verschiebung der w{Pt-N) in Abhingigkeit von der
Basizitdt der Pyridinliganden, was ebenfalls far eine tiberwiegende o-Bindung vom
Pyr1idin zum Pt spricht.

(5). Aus diesen Ergebnissen folgt, dass man der nach dem Bild von Dewar und
Chatt vorliegenden o-Bindung zwischen Athylen und Platin-Atom keine wesentliche
Bedeutung beimessen kann, da sonst Verdnderungen im ¢-Geriist (durch verschiedene
Aminliganden) iiber die die ¢-Bindung bildende “‘dsp?”’-Funktion auch die Athylen—
Platin-Dreiring-Schwingungen deutlich beeinfiussen miissten. Vielmehr bewirkt offen-
bar diez-Rickbindung den Hauptanteil der Bindungsstarke was mit allen beobachte-
ten Ergebnissen bestens iibereinstimmt. Es liegt nahe, diesen Befund auf Liganden wie
CO oder XO auszudehnen, deren Verbindungen ganz iiberwiegend auf Komplexe von
Ubergangsmetallen beschrinkt sind, die starke Riickbindungen ausbilden konnen.
Andere Liganden wie Isocvanide usw. bilden auch mit Hauptgruppenelementen stabile
Bindungen und dirften daher neben 7-Bindungen stirkere ¢-Bindungen eingehen.
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ZUSAMMENFASSUNG

Es werden die fernen IR-Spektren von Athvien-Platin-Komplexen angegeben
und diskutiert. Das Fehlen einer erkennbaren Abhingigkeit der Platin-Athylen-
Valenzschwingungen von Eigenschaften der zum Teil eingefiihrien Pyridin-Liganden
lisst sich durch eine aus der Koordinationsebene herausgedrehte Lage der Pyridin—
Systeme und eine nur schwache Beteiligung einer o-Bindung an der Pt-C,H ;-Bindung
deuten.
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SUMMARY

The far infrared spectra of ethvleneplatinum complexes are given and discussed.
The lack of a marked dependence of the platinum-—ethvlene stretching vibrations on
properties of the pyvridine ligands can be explained by a distorted position of the
pyTidine systems with respect to the plane of coordination and an only- weak participa-
tion of s-bonding in the Pt-C,H, bond.
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PRELIMINARY NOTES

The preparation of trihalogenomethyltin compounds

The trihalogenomethyvimercury compounds show interesting and useful chem-
ical properties, but the investigation of the corresponding trihalogenomethvltin
compounds i3 being hampered by their relative inaccessibility. Thus attempts to
prepare them by treating tributvitin chloride with trichloromethvllithium. or tri-
phenyltin lithium with carbon tetrachloride, or by decarboxyvlating tributvitin tri-
chloroacetate, have been unsuccessful.

Tnftuoromethyltiimethyltin has been obtained from the reaction between
hexamethylditin and triffivoromethy] iodide!, and trichloromethyltributyltin® was
prepared through the adduct formed between tributyitin methoxide and hexachloro-

“ Trichloromethyltiibutyltin has aiso been reported to have been obtained by the reaction
of dichlorocarbene with tributyltin chloride®.
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