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Summary 

From the reaction of cis-dichlorobis(triphenylphosphane)platinum(II) with the 
lithium compound obtained as the bromination product of 2-methylnaphthalene 
cis-bis(7-methylnaphth-l-yl)bis(triphenylphosphane)platinum(II) (6) has been iso- 
lated. The unexpected formation of 6 has been explained. 

Zusammenfassung 

Aus der Reaktion von c&Dichlorobis(triphenylphosphan)platin(II) r-nit der 
Lithium-Verbindung, die aus dem Bromierungsprodukt des 2-Methylnaphthalen 
erhalten wurde, bildete sich cis-Bis(7-methylnaphth-l-yl)bis(triphenylphosphan)- 
platin(I1) (6). Die unerwartete Entstehung von 6 wurde aufgeklart. 

Ktirzlich berichteten wir am Beispiel von {2,3,5,6-n4-Bicyclo[2.2.l]hepta-2,5- 
dien}-( E)-bis(2-ethoxynaphth-1-yl)platin(II) (la: R = OCH,CH,; 2 L = q4-Norbor- 
nadien) tiber eine Verbindung mit bei Raumtemperatur vollstandig gehinderter 
Rotation der beiden 1-Naphthyl-Liganden urn die Platin-Kohlenstoff-a-Bindungen 
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Wir hahen daraufhin die Frage gestetlt, welchen Beitrag der Substituent in 
2-Position des Naphthyl-Ringes zu dieser Rotationsbehinderung l&et und dsher 
begonnen. sein Van-der-Waals-Volumerr systematisch zu verkleinern. In dieaem 
Zusammenhang berichten wir hier i_iber Versuche zur Synthcxe \on c,r.i-t3is(?-rrticth~l- 
naphth-l-yl)bis(triphe~~ylpl-losphan)pl~~ti~~(~~) (lb. R = (‘F-1,: L T= l’(C‘i;JIi)_: ). 

Synthese 

Bei der Substitution von 2-Methvlnaphthalen (2) mit Brom entsteht nach Lit. 3 -h 
l-Broln~~-methylnaphthalen (3a). has mit n-BLity]lit~~~urn zum I-L.it~7io-?-lnethyl- 
naphthalen (4a) metalliert wurde. Aus 4a so&c nach eigenen ~~IltersuchungeI~ 
[I .7-- 1 I] mit cis-Dichlorobis(triphenylphosphan)platin( II) (5) [ 121 c.is-F3is(~-meth~J- 
naphth-l-yl)bis(triphenylphosphan)platin( 11) (lb) oderjund sein /~~l~~.Y-lxnnteres ent- 
stehen. Tatsschlich trat zwischcn drm lithiierten ?-l\lcttlvl~~aphth;~l~~~~ und 5 eine _I 
Reaktion ein: die spektroskopischen Daten dcs isolierten Reaktionaproduktes htsn-- 
den jedoch nicht volt mit drr ~onstituti~~n van fb in Einklang. J!itx ~~araLlf~~i1~ 
durch~~~~hrte Riintgen-Struktliranalysr [13] ergah die S~rttktur de ~,i.$-i E )-Biq7- 
methylnaphth-I-yl)his(triphe~-rylphosphan)platin(II) (6): 

Wir deuteten die zunlchst unerwartete Entstehung von 6 in folgender Weise: Bei 
der Bromierung van 2 entsteht neben dem Hauptprodukt I-Brlrm-2-meth~-lnaph- 
thalen (3a) [3-61 such - miiglicherweise mit noch wciteren Jxomeren durch 
Substitution an C(8) von 2 das I-Brom-7-methylnaphthalen (3b). dessen Li thiierung 
mit n-Butyllithium l-Lithio-?-methylnaphthalen (4b) lizfern uiirde: :lu’; 4b kiinnte 
dann mit ci.c-Dichlorobis(triphenylphosphan)platin( If) (5) die Vrrbindung 6 gebil- 
det werden. Das metallierte Reakti~~ns~erltrum an 4b ist nicht durch hcnachhartr 
SLlbstitu~nten abgeschirmt und daher chemisch nioht desnkti\-iert. ~x$hrend det 
Angriff von 5 an C(l) van 42% Ixu.. der Angriff des metalliertrn Zentrums an C‘r 1 ) 
von 4a auf 5 durch die henachbarte Methyl-Gruppe offensichtlich erhehlich 
sterisch abgeschirmt wird. Daher wird Jb zweifellos wesentlich schnellrr aI> das aus 
dem iiherwiegenden Hauptprodukt gehilciete 4a mit 5 reagizren: t‘s rn~is> sogar dir 
Frage grstellt werden. ob ~berha~~pt ein Angriff van 5 an (‘(1 I VW 4a eintreten 
kann. 
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Die Richtigkeit dieser Hypothese tiber die Entstehung von 6 wurde auf folgen- 
dem Wege bewiesen: 
(a) In 2 wurde - wie oben beschrieben - ein Wasserstoffatom durch Brom nach Lit. 
3-6 substituiert und das entstandene Brom-methylnaphthalen gaschroma- 
tographisch analysiert. Dabei wurde zunachst nachgewiesen, dass neben dem 
Hauptprodukt 3a 13-61 mindestens drei weitere Verbindungen nahezu gleicher 
Retentionszeiten enthalten waren, von denen eine Verbindung eine wesentlich 
hohere Konzentration als die iibrigen Nebenprodukte besass; eine praparative 
Trennung der Komponenten gelang jedoch infolge nahezu tibereinstimmender 
physikalischer Eigenschaften bisher nicht (s. u.). Durch eine GC-MS-Kombination 
wurden die Nebenprodukte als Isomere von 3a identifiziert. Der Anteil des wesent- 
lichen Nebenproduktes 3b betrug - bezogen auf das Hauptprodukt 3a - je nach der 
angewendeten Bromierungsmethode [3-61 55lo%, wahrend die iibrigen zwei Iso- 
meren weniger als 0.5% ausmachten und daher nicht gesondert berticksichtigt 

wurden. 
Daraufhin wurde das Bromierungs-Produkt 3a, 3b von 2 in Ether mit n-Butyl- 

lithium metalliert; in dieser Liisung wurden die gebildeten 4a, 4b mit festem 
Kohlendioxid carboxyliert und die entstandenen Carbonsauren in Form ihrer 
Natriumsalze aus der etherischen Phase entfernt und durch Ansauern wieder 
ausgefallt. Der Schmelzpunkt des Produktes lag mit 10%lll°C sowohl unter dem 
der 2-Methylnaphthalen-l-carbonsaure (126-127°C [14]) als such der 7-Methyl- 
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wiederum nahezu iibereinstimmenden R ,-Werte noch nicht (beziiglich der Rein- 
darstellung von 8a s. u.). 

Zur Untersuchung der Reaktivitaten der Kohlenstoff-Zinn-Bindungen in 8a, Sb 
wurde schliesslich das Gemisch dieser Verbindungen mit einem Unterschuss von 
Dichloro(1,2,5,6-114-cycloocta-1,5-dien)platin(II) (10) [15] @a, b/10 = 4/l) umge- 
setzt. Die gaschromatographische Analyse des ~ infolge des angewendeten 
Uberschusses - nicht umgesetzten 8 lieferte nahezu reines 8a; es kann mithin auf 
diesem Wege frei von Verunreinigungen isoliert werden. Das aus dem bei der 
Reaktion verbrauchten 8b und 10 entstandene (1,2,5,6-n4-Cycloocta-1,5-dien)bis(7- 
methylnaphth-l-yl)platin(II) konnte jedoch bisher noch nicht rein isoliert werden. 

Mit diesem Ergebnis war such fiir die zinn-organischen Verbindungen 8a und 8b 
die vermutete stark unterschiedliche Reaktivitat der metallierten Zentren im 7- 
Methylnaphth-l-yl- im Vergleich zum 2-Methylnaphth-l-yl-System bewiesen. 

Mit der Gesamtheit der hier vorgelegten Ergebnisse war die zunachst unerwartete 
Entstehung der Verbindung 6 zweifelsfrei aufgeklart. Aus der durch die Rlintgen- 
Strukturanalyse gesicherten Struktur von 6 [13] folgt fur 3b die Konstitution des 
1-Brom-7-methylnaphthalen, fur 4b die des l-Lithio-7-methylnaphthalen, fur 8b die 
des l-Trimethylstannyl-7-methylnaphthalen und fur 9b schliesslich diejenige des 
1-Tri(n-butyl)stannyl-7-methylnaphthalen. 

Die erschwerte Reaktion zwischen dem l-Trimethylstannyl-2-methylnaphthalen 
(8a) und dem Dichloro(1,2,5,6-)74-cycloocta-1,5-dien)platin(II) (10) zu (1,2,5,6-n4- 
cycloocta-l,5-dien)bis(2-methylnaphth-l-yl)platin(II) wird durch Beriicksichtigung 
der Van-der-Waals-Volumina der beteiligten Molektile unmittelbar verstandlich. 
Doch such aus der Reaktion des Gemisches der beiden Lithio-methylnaphthalene 
4a und 4b mit cis-Dichlorobis(triphenylphosphan)platin(II) (5) wurde nur das 
cis-Bis(7-n~ethylnaphth-l-yl)bis(triphenylphosphan)platin(II) (6) isoliert, obgleich die 
stereochemischen Unterschiede bei den lithium-organischen Verbindungen wegen 
des geringen Van-der-Waals-Volumens des Lithiums zweifellos weniger ausgepragt 
sind und daher eigentlich keine Produktspezifitat zu Gunsten von 6 erwarten liessen. 
Aus diesem Grunde haben wir zum Abschluss der Studie noch einmal die Mut- 
terlauge des Reaktionsgemisches der Reaktion von 4a, 4b mit 5 NMR-spektrosko- 
pisch untersucht. Dabei wurde im 31P-NMR-Spektrum unmittelbar neben dem 

Signal von 6 (s. Experiment. Teil) mit einer Intensitat von etwa 10% des Haupt- 
signals ein weiteres Signal beobachtet, dessen chemische Verschiebung und ins- 
besondere die ‘95Pt,31P-Kernspin-Kopplungskonstante die dieses Signal erzeugende 
Verbindung ebenfalls als platinorganische Verbindung mit zwei Naphthyl- und zwei 
Triphenylphosphan-Liganden in cis-Konfiguration ausweist. Ebenso zeigt such das 
‘H-NMR-Spektrum der Mutterlauge neben dem Methylgruppen-Signal von 6 durch 
ein unmittelbar benachbartes Signal von etwa 10% der Intensitat des Hauptsignals 
die Anwesenheit des Nebenproduktes an. Die Spektren zeigen damit die Entstehung 
einer geringen Menge des urspriinglich angestrebten Komplexes cis-Bis(2-methyl- 
naphth-1-yl)bis(triphenylphosphan)platin(II) (lb) an; seine Konzentration reichte 
jedoch fur eine Isolierung in reiner Form noch nicht aus. 

Experimenteller Teil 

‘H-NMR-Spektren: Varian EM 360 L; chemische Verschiebungen auf der &Skala 
in ppm gegen Tetramethylsilan (G[TMS] = 0.00) als internem Standard; Losungs- 



mittcl CDC’I I. “P-NMR-Spektren: Bruker MSL 300. ’ ~-l-breitbandentkc,ppclt: 

chcmische Verschiebungen auf der &Skala gegen H,PC?, ( 6[H3P0,] = 0.00) 31s 

externern Standard: L&mgamittel c‘1X‘12. 

IR-Spcktren: Perkin Elmer <iittcrspektrc.)tneter 577; Aufnahmcn aI.\ KBr- 

Prcsslinge h7w. hei fliis\igw Verbindungen aI> Film txvischen KHr-Plattrn: 

Frcqueivangabcn in cm ’ 
hlassrnpektren: Varian 219T 71 1 : Felddesorption (FE)) bru. i_lehtr(,n~nstnas- 

loni5atii)n (H) mit 70 e\’ ilnregitngsencigie. 

Es werden hicr nur diejonigw spektroskopischen Daten refcriert. die unmittclbat 

314 Grundlage fiir KonstittItion~aussag~n verwrndet wurdcn: voll.4t3ndigr Angahen 

bT\v. Spektrenkopien fiir Vcrgleichszwckc kiinnen angcfordcrt \~crder~. 

I>iinn\chicht-(‘hrorn~to~r~l~~tli~: Woelm IX’-Fertigplattcn Kirwlgel hi) mit Fluor- 

even/.-Indikntor F25, und I’:,,. S~ulrnchromatogr~~phi~: QucIr,+iiuic. i x0 ctn. I) 2 

cm: \tationiire Phase Kiaclgel 60, 0.06 0.2 mm mit 1 ‘, F’ltJorea~ent-Iiidil\3tor F,,,: 

mobile Phaw C‘H,C‘l -. Kap~ll;lr-(;aachrc~~~~~~~~graphie: Spectra-Phv>ic\ SP 7100 mit 

F-‘l~iiiinienionisati~~~,s~l~t~htl~r und Schreiber-lnt~gr~~t(~r Spectra-Ph>srcs SP 1270: 

Kapillaren: Qtarr.kapillarcn S & W Scientific 25 m x ii.2 mn1. DB i (f ilmdicke 0.13 

urn) blw. 30 m Y 0.2 mm. DB 5 (Filmdicke 0.2 ,um); Splitinjektlon. Splitit+i$ltniz 

c;t. ‘i /lOO. Triigergas N 1 ( 100 nil,~niinj. Iii.jebtortrlnp~r,;lur LIIH.~ Temperatur- 

programm \vurden dcm jcwciligen Problem angepasst: T)ctehtortemp. 30(1”C.‘. 

GC-MS: Hewlett-Packard I1P GC’/MSD 5870 R mit HP 5890 Ci(‘ und Datcn- 

system HP 9816 S: Kapillaw~: Quarrkapillaren C’hrompuck 50 m x O..;Z mm. DB 5 

(Filmdickr 0.12 pm j unc! 60 m *: 0.25 mm. DH i (Filmdickc 0.115 pmj: On- 

(‘olu~nJl-I~~jektion (Raumtemp.), l‘r2gergas tie (30 ml >s): tl;i\ Tcmperatu-- 

programm u urde drm jemviligen Problem angepasst. 

.~_!~tlf/lr:cetl. 13, pr%pai-ati\i:n Arbciten M urdcn, scweit a-forderltch. in achart 

auagehei/ten Reakti~,nsg~fii~~~~i unter Argon-Schtttzgas nach &I- Schlenk-Twhnih 

durchgefuhrt. Die dnbei ~er~vcndeten Liisungsmittel \vttrcfen nilch den iiblichen 

Methoden gereinigt, abwlutiert unti \on S;ruer.stoff htzfreit j6.1 hi 

%u einer Liisung \w1 2.16 g (10.2 mmol) nach I.it. _q h hergcstelltem I-Brom- 

3-methvlnaphthalen (mit nach Kap.-~~aschmmatograrnm ca. 9% l-Br~)m-7-ttleth~l- 

naphthalen) in 50 ml Diethvlethcr wrurde eine Liisung \an 6.4 ml ( 10.1 mmolj eine~ 

1 .h-molaren L~sung van n-Rutyllithium in Hcunn so gctropft, tla~ die ‘Tcmperatur 

der LGsung 0°C‘ nicht iibrrstieg. Die Reaktionsmischurtg mwt-de I h bei 0°C’ 

geriihrt: dann wurdrn bei gleicher Temperstur ( -= 0°C‘: >. 0.) Innerhalh X~NI 3 ~5 h 

0.822 g (1.04 mtnol) (/\--l>iohlorohis(triphen~lphosphanjplatin( II) (5) [I-?] 

p~wtionsweise zugzgehen. l>anach uurde chic R~~kt~o~~st~~isCh~~~~~ 3 h bei 0°C. 

bei tere 12 h bei Raumtemp. gzriihrt utd schliesslich auf 3~ ml klisu-a%scr gegossen. 

Nxh Auschiitteln mit 200 ml C‘H ,CI, wwrdw die Phaxcn getrennt. die \viisscrige 

Phase \vurde dreimal mit .jc 100 ml i’H,c‘1, eutrahiert. \‘on tlu11 jilwr Na , SO, 

pctrockneten vereinigten organiachen Phasen wurde cl:]\ Liisungsmittrl bei Raum- 

temp. im Rntations\,rrd3tnpf~r abg~ogen, der Riicksland wncut III 50 ml (~‘H ,Cl 

gel&t, diese Liisung mit 21) ml Methanol versetzt und hchlits.4ic.h aoldnge Cfi :ClI 

im Rotationsverdampfer wtfcrnt. his tin Niederschlag attsficl. N;t~:h 24 h^ bei 

- 20°C Lvurde diescr isoliert und die Substanz durch C‘hrc~inalogr;lptli~ an 70 p 

Kirselgel 60 in CH .(‘I ~ gerrinigl. 
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Ausbeute 0.185 g 6 (16% bezogen auf eingesetztes 5, ca. 34% bezogen auf 
enthaltenen Anteil 1-Brom-7-methylnaphthalen (3b)); farblose Kristalle vom Schmp. 
168°C (Zers.). 

IR (KBr, cm-‘): 3040-3005 (z~[C(sp*))H]); 2920, 2860 (v,,~[CH,]; v,[CH,]); 
1620, 1583, 1480 (aromat. Geriistschw.); 1430, 1095 (typ. fur P(C,H,),): 820, 735 

(Y [C-H,,,,, 1; 1,7_disubstituiertes Naphthalen [17]); 745, 695 (y[C-H]; monosub- 
stit. Benzol); 538, 525, 515, 490 (cis-Konfiguration [7-11,181). 

‘H-NMR (CDCI,): 6 2.55 (s, CH,); 6.557.4 (kompl. m, HnTOma,); gem. Int.-Verh. 

H aliphaJH ammat = 5.7/43.3 (ber. 6/42). 
MS (FD): M+ m/e = 1001 (berechnet 1001 fur 195Pt); MS (EI): m/e = 282 

(100%; Bis(7-methylnaphth-1-yl)). Struktursicherung durch RBntgen-Sturkturana- 
lyse [13]. Analyse: Gef.: C, 65.62; H, 4.69. C,,H,,P2Pt. CH,Cl, (1086.96) ber.: C, 
65,20; H, 4.64%. 

2-Methylnaphthalen-I -carbonsiiuremethylester (7a) und 7-Methyinaphthalen-I -carbon- 
siiuremethylester (76) 

13.7 g (62.0 mmol) 3a, 3b in 100 ml Diethylether wurden ~ wie bei 6 beschrieben 
_ mit 38.7 ml (62.0 mmol) 1.6 M n-Butyllithium (Hexan) lithiiert. Die Losung 
wurde dann auf - 70°C gekiihlt, mit ca. 5 g festem CO, versetzt, innerhalb von 5 h 
auf Raumtemp. erwarmt und schliesslich auf 200 ml Eiswasser gegossen. Die 
wasserige Phase dieser M&hung wurde mit 2 N Natronlauge auf pH = 14 al- 
kalisiert und nach Phasentrennung die organische Phase zweimal mit je 100 ml 2 N 
Natronlauge ausgeschiittelt. Die vereinigten wasserigen Phasen wurden mit 50 ml 
CH,Cl, gewaschen, filtriert und langsam mit konz. Salzsaure versetzt, bis farblose 
Kristalle ausfielen, die isoliert und tiber PzO, getrocknet wurden. Ausbeute 9.46 g 
(81.9%) des - nicht trennbaren - Gemisches der Methylnaphthalencarbonsauren. 
Schmelzintervall 108-111°C. IR (KBr, cm-‘): 3300-2200 (v[O-H]; typisch fur 
COOH); 1686 (v[C=O]); 810, 740 (y[C-H]; 1,2_disubstituiertes Naphthalen [ 17,191). 
H-NMR (CDCl,): 2.60 (verbr. s, 3H, CH,-C(sp’)): 7.1-8.3 (kompl. m, 6 Hammat); 
12.0 (verbr. s, lH, COOH); gem. Int.-Verh. 2.98/6.06/0.96. Analyse: Gef.: C, 
77.40; H, 5.42. C,,H,,O, (186.22) ber.: C, 77.40; H, 5.41%. 

3.00 g (16.1 mmol) des Produktes wurden nach Lit. 6 mit einem ca. dreifachen 
ijberschuss Diazomethan zu den Methylestern umgesetzt. Ausbeute 2.50 g (77.2%) 
farbloses 01. Dass im praparativen Massstab nicht trennbare Gemisch der Ester 
wurde (wie eher beschrieben) spektroskopisch, kapillar-gaschromatographisch und 
massenspektrometrisch (GC-MS-Kombination) untersucht. IR (Film, cm-‘): 3030, 
3000 (v[C(sp*)-HI); 2960,2930,2860 (v[CH,] von CH, und CH,O); 1730 (v[C=O]); 
810, 745 (y[C-H]; 1,2_disubstituiertes Naphthalen, Hauptprodukt). ‘H-NMR 
(CDCI,): 2.48 (verbr. s, 3H, CH,); 3.98, 4.03 (s, s, CH,O aus 7a, CH,O aus 7h); 
7.05-8.10 (kompl. m, 6H.,,,,, ); gem. Int.-Verh. 3.04/2.99/5.98. Im GC-MS konn- 
ten 5 Isomere nachgewiesen werden; M+ m/e = 200 (ber. 200); Mengenverhaltnis 
92.1/4.3/1.2/0.7/0.7. Analyse: Gef.: C, 77.86; H, 6.08. C13H1202 (200.24) ber.: C, 
77.98; H, 6.04%. 

Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeit von 4a, 4b: Zu einer Losung von 29.9 g 
(0.14 mol) Bromierungsprodukt 3a, b in 140 ml Diethylether wurden unter Riihren 
bei Raumtemp. 40.0 ml (0.06 mol) 1.6 M n-Butyllithium in Hexan getropft; das 
Reaktionsgemisch wurde 30 min bei Raumtemp. weitergeriihrt und dann auf 200 g 
Eiswasser gegossen. Nach Ausschiitteln mit 200 ml CH,Cl, wurden die Phasen 





375 

nard-Verbindung wurden unter Riihren 18.08 (50 mmol) Tri(n-butyl)chlorstannan 
in 50 ml Diethylether getropft. Die Reaktionsmischung wurde 13 h unter Rtickfluss 

erhitzt und dann mit 100 g Eiswasser hydrolysiert. Nach Schiitteln mit 50 ml 
CH,Cl, und Phasentrennung wurde die wbserige Phase dreimal mit je 50 ml 
CH,Cl, extrahiert. Nach dem Abziehen des Losungsmittels von den tiber Na,SO, 
getrockneten vereinigten organischen Phasen wurde der iilige Riickstand iiber eine 
20 cm Vigreux-Kolonne rektifiziert und die bei 1399140°C (0.12 Torr) tibergehende 
Fraktion isoliert; Ausbeute 7.81 g (36%, bezogen auf eingesetztes Tri(n-butyl)chlor- 
stannan). Die anschliessende kapillar-gaschromatographische Analyse ergab l- 
Tri(n-butyl)stannyl-2-methylnaphthalen (9a) und I-Tri(n-butyl)stannyl-7-methyl- 
naphthalen (9b) im Verhaltnis 5/l. Ausbeute Rohprodukt 8.9 g; es wurde analog zu 
8a durch Reaktion mit [Pt(n’-COD)Cl,] gereinigt. Reinprodukt 2.73 g (13.2%); 9a, 
9b konnten mit vergleichbarer Ausbeute such analog zu 8a, 8b aus 9.00 g (41 mmol) 
3a, b, 26.5 ml (41 mmol) 1.55 M n-Butyllithium (in Hexan) in 60 ml Diethylether 
(2.5 h bei - 10°C) und 9.23 g (28 mmol) Tri(n-butyl)chlorstannan erhalten werden. 
Gelbes 01; ng = 1.5641. Analyse: Gef.: C, 63.84; H. 8.42. C,,H,,Sn (431.27) ber.: 
C, 64.06; H, 8.41%. IR (Film, cm ~-‘): 3060 (v[C(sp’))H]); 2960-2860 
(v[C(sp3)-HI); 1620, 1590, 1500 (aromat. Geriistschw.); 810, 740 (1,2-di- 
substituiertes Naphthalen). ‘H-NMR (CDCl,): 0.43-2.00 (kompl. m; 27H aus 
n-Butyl); 2.60 (s, flankiert von d mit 4J[ ““Sn,H] 7.6 Hz; 3H aus CH,); 7.00-8.20 
(kompl. m, 6H aromat); gem. Int.-Verh. 5.65/2.81/27.54. MS (EI): M+ m/e = 432 
(ber. 432 fur ‘*‘Sn). 
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