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The mixed chloro-bromo complexes [PtCl,Brg-,]2~, n = 1-5, are separated by ion
exchange chromatography on diethylaminoethylcellulose. The separation of corresponding
stereoisomers for n = 2, 3, 4 is not possible. Due to the stronger ¢rans-effect of Br compared
with Cl, on treatment of [PtBrg]2- with Cl- in the presence of Brs nearly pure cis-isomers,
and by reaction of [PtClsBr]2- and cis-[PtCl4Brz]2- with Br-/Bry completely pure trans-
isomers are formed. The stereoselectivity of the successive ligand exchange reactions is
better than in corresponding series of Re, Os and Ir. The highly resolved vibrational spectra
allow the distinction of the mixed ligand complexes as well as the estimation of purity of
the isomers. All allowed stretching frequencies are observed and assigned according to
point groups Dyn, Csy, C3y and Cgy. Especially in the »(Pt—Br) region it is possible to
distinguish bands arising either from symmetric Br-Pt—Br or asymmetric C1-Pt—Br axes.
The UV/VIS spectra exhibit systematic hypsochromic shifts on the successive exchange of
Br-ligands by Cl. A critical discussion of the literature concerning chloro-bromo-platinates-
(IV) shows the importance of effective separation processes for the isolation of pure mixed

ligand complexes.

Einleitung

Die ersten Berichte iiber die Darstellung von
Chloro-Bromo-Platinaten(IV) erschienen vor iiber
100 Jahren. Danach sollen bei der Umsetzung von
PtCly mit KBr Ky[PtClyBrs] und durch mehrstiin-
diges Erhitzen stochiometrischer Mengen von
Ko[PtClg] und Ko[PtBre] definierte Gemischtligand-
komplexe aus der Reihe [PtCl,Bre_n]2-, n = 1-5,
entstehen [1-3]. Obwohl diese Vorstellung friihzei-
tig angezweifelt wurde [4], finden sich in der Litera-
tur bis in die jiingere Zeit immer wieder Arbeiten,
bei denen die Préaparation in analoger Weise ver-
sucht worden ist [5, 6].

Im folgenden wird iiber die Isolierung aller
Chloro-Bromo-Platinate(IV) durch Trennung an
Cellulose-Ionenaustauschern berichtet [7-9]. Der
unterschiedliche trans-Effekt von Cl und Br ermog-
licht weitgehend stereospezifische Ligandenaus-
tauschreaktionen, wodurch die gezielte Darstellung
der fiir n = 2, 3, 4 existierenden geometrischen Iso-
meren gelingt [10]. Die reinen Komplexe werden
durch ihr chemisches Verhalten und ihre Schwin-
gungsspektren charakterisiert. Literaturberichte,
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die auf Untersuchungen an nicht als solche erkann-
ten Komplexgemischen basieren, werden kritisch
diskutiert.

Darstellung und Trennung
der halogengemischten Komplexe

Die qualitative Ubertragung der Ergebnisse von
eingehenden kinetischen Untersuchungen an ge-
mischten Hexahalogenokomplexen von Os(IV)
[11-14] auf die Bildung der Chloro-Bromo-Plati-
nate(IV) fithrt zu dem in Abb. 1 wiedergegebenen
Reaktionsschema. Infolge des groferen trans-Ef-
fekts von Br verglichen mit Cl verlauft der Liganden-
austausch an [PtBre]2- mit Cl- schrittweise iiber den
cis-, dagegen die Umsetzung von [PtClg]2~ mit Br-
iiber den trans-Weg. Die durch den trans-Effekt an
Cl-Pt-Br-Achsen besonders stark gelockerten Pt—Cl-
Bindungen sind durch gestrichelte Bindungsstriche
gekennzeichnet. Fiir die Reaktionen in Richtung
des cis-Weges ist maligebend, dafl die symmetri-
schen Br—Pt—Br-Achsen infolge wechelseitiger trans-
Lockerung labilisiert sind. Dementsprechend geht
mit der Abnahme der Anzahl der Br-Liganden in
den Komplexionen eine Zunahme der kinetischen
Stabilitdt einher.

Der weitgehend stereospezifische Verlauf der Li-
gandensubstitution wird nur beobachtet, wenn aus-
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Abb. 1. Reaktionsschema fiir die Bildung der Chloro-Bromo-Platinate(LV), [PtCl,Bre_,]2-, n = 0-6, a £ cis,

b £ trans, durch sukzessive Ligandensubstitution.

schlieBlich vierwertiges Platin vorliegt. In Gegen-
wart geringer Pt(II)-Mengen ist mit der Bildung
verbriickter gemischtvalenter Verbindungen zu
rechnen [15-17]. Diese verursachen eine uniiber-
sichtliche katalytische Beschleunigung, so daf} in-
nerhalb sehr kurzer Zeit alle méglichen Gemischt-
ligandkomplexe entstehen. Um das zu vermeiden,
werden alle Reaktionen, Trennungen und Féllun-
gen in Gegenwart von Brom durchgefiihrt. Hydro-
lyseprozesse lassen sich durch hohe Séurekonzen-
trationen unterbinden. Insbesondere die brom-
reichen Komplexe sind photolabil und daher gegen
Licht zu schiitzen [18].

Der unter Ausschlufl der genannten Stérméglich-
keiten durchgefiihrte substitutive Ligandenaus-
tausch in Richtung der cis-Reihe ergibt Gemische,
in denen stets mehrere gemischte Komplexe neben-
einander vorliegen. Die Produktverteilung hangt
von der Reaktionstemperatur und -zeit ab. Die Be-
dingungen fiir die optimale Anreicherung bestimm-
ter Spezies lassen sich aus Tab. I abschiatzen. Wie
bei Os(IV) ist auch im vorliegenden Fall die schritt-
weise Abnahme der Geschwindigkeitskonstanten zu
gering, um Folgereaktionen auszuschlieBen. Eine
gewisse kinetische Barriere liegt bei 3a. Da der
nichste Austauschschritt deutlich langsamer ist,
gelingt die Anreicherung auf 80-90%,. Auch die
Substitution des letzten Br-Liganden ist stark ge-
hemmt, so daB sich Lésungen mit hohem Gehalt an
5 herstellen lassen.

Die Komplexe der cis-Reihe entstehen auch suk-
zessive durch oxidativen Ligandenaustausch, wenn

[PtBr¢]2- mit Clz in konz. HCl behandelt wird,
Tab. IT. Im Vergleich zu den Substitutionsreaktio-
nen sind die erforderlichen Zeiten kiirzer und die
Temperaturen niedriger. Offensichtlich bestehen
groBere Unterschiede in den Geschwindigkeitskon-
stanten der Folgeschritte. Die besondere Stabilitit
von 3a ermoglicht die gezielte Darstellung dieses

Tab.I. Temperatur- und Zeitabhéngigkeit der Produkt-
verteilung [9%, ] fur die Umsetzung von [PtBrg]2- mit
konz. HCl/Brs zu [PtCl,Bre_,]2-, n = 0-6; a £ cis.

Temp.[°C] Zeit[h] n=0 1 2a 8a 4a 5 6

30 1 75 20 5 - - - =
50 1 20 30 30 20 - - -
3 5 156 25 656 - - -

10 - - 20 80 - - -

80 5 - - 10 65 20 5 -
10 - - 5 55 25 15 -

20 - - - 15 35 45 5

100 4 - - - 5 40 45 10
8 - - - - 20 65 15

Tab. IT. Temperatur- und Zeitabhéngigkeit der Pro-
duktverteilung [% ] fur die Umsetzung von [PtBrg]2-
mit Cly in konz. HCl zu [PtCl;Bre_,]2-, n= 0-6,
a £cis.

Temp.[°C] Zeit[h] n=0 1 2a 3a 4a 5 6

20 0,5 10 10 15 65 - - -
1 - 5 10 8 - - -

2-4 - - =100 - - -

50 4 = - - 75 20 5 -
8 = - - 50 30 15 5

20 - - - 20 25 35 20
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Komplexes durch mehrstiindiges Einleiten von
Clz-Gas in eine Losung von [PtBre]2- in konz. HCI
bei Raumtemperatur.

Fiir die Darstellung der Komplexe der trans-
Reihe ist [PtCle]2- wegen seiner groBlen kinetischen
Stabilitat wenig geeignet. Die Reaktion mit HBr/Br;
erfordert mindestens Temperaturen zwischen 40
und 50 °C. Unter diesen Bedingungen verlaufen die
Substitutionsreaktionen an den intermediar auf-
tretenden bromhaltigen und labileren Komplexen
viel zu schnell, so daB} iiber eine sich zunehmend be-
schleunigende Reaktionsfolge praktisch gleich
[PtBre]2— entsteht. Demgegeniiber erfolgt der Li-
gandenaustausch an durch trans-Effekt gelockerten
Pt—Cl-Bindungen der unsymmetrischen Cl-Pt-Br-
Achsen bereits bei 0 °C innerhalb weniger Minuten.
Auf diese Weise bildet sich aus 5 quantitativ reines
4b. Bei der Umsetzung von 4a mit Br- tritt als
isolierbares Zwischenprodukt 3b auf, das zu dem
stabileren 2b weiterragiert.

Zur Darstellung bestimmter Chloro-Bromo-Pla-
tinate(IV) miissen die Austauschreaktionen zum ge-
eigneten Zeitpunkt abgebrochen werden. Das ge-
schieht durch Abschrecken und Féllung der schwer-
l6slichen Kaliumsalze. Das Einengen der Lésungen
am Vakuumverdampfer ist zu vermeiden, weil nach
dem sehr schnellen Abziehen des freien Broms auch
bei tiefen Temperaturen sofort stérende Austausch-
vorginge einsetzen. Die Isolierung der reinen

Spezies aus den Gemischen gelingt durch Ionen-
austauschchromatographie an Diethylaminoethyl-
(DEAE)-Cellulose [7-9]. Der Trenneffekt und die
Elutionsfolge entsprechen denen, wie sie an anderen
gemischten Hexahalogenokomplexen beobachtet
worden sind. Eine direkte Auftrennung der geo-
metrischen Isomerenpaare ist nicht moglich. Aller-
dings findet man nach lingeren Wanderungsstrecken
eine Anreicherung der cis/fac- an der Vorder-, der
trans/mer-Komplexe an der Riickfront der Zonen.

Scehwingungsspektren

Die IR- und Raman-Spektren der Tetrabutyl-
ammonium(TBA)-Komplexsalze sind in Abb. 2
wiedergegeben. Tab. ITI enthéilt eine Zusammen-
stellung der Punktgruppen und Schwingungsrassen
fir alle Glieder einer Reihe des Typs [MX,Y¢_n].
Fiir die eindeutige Zuordnung und insbesondere zur
Unterscheidung der oft sehr dicht beieinander lie-
genden Valenzschwingungen der Rasse A; von E
und B ist die Messung des Depolarisationsgrades o
der Raman-Linien sehr wichtig. Sie gelingt an Ver-
pressungen der festen (TBA)- und insbesondere der
Cs-Salze. Die o-Werte liegen fiir polarisierte Ban-
den (p) in der GroBenordnung von 0,3-0,5, fiir de-
polarisierte Banden (dp) bei 0,7-0,9. An dhnlichen
Verbindungen, insbesondere den sproderen Alkali-
salzen, sind solche Messungen in der Regel nicht
moglich, weil infolge diffuser Streuung an den Kri-

Tab. III. Punktgruppen und Schwingungsrassen der Gemischtligandkomplexe des Typs [MX,Y¢-n], n = 0-6.

(— IR-aktiv, - Ra-aktiv.)

Komplex Punkt- Valenzschwingungen Deformationsschwingungen
gruppe M-X M-Y

MXGe On Atg + By + T - T + Tz + Tou

MX5Y Cav 241+ By +E Ay A1 +B; + By +3E

ois-MX, Yo Cov 24, +B +B: A1 +Br 3A; + 2A; + 2B, + 2By

trans-MX4Ys Dan Ag + Big + Eu A1 + A Bog + Eg + Ao + B + 2B

fae-MX5Ys Cav A +E_ A +E 241 + A2 + 3E

mer-MX3Ys Cay 2_A1 + Bz . 2A1 I Bl _Z_Al + A2 + 3_B_1 + 3B

@MEYs G AL +B 2N 4B 4B 344244 2B+ 2B

trans-BXgYq Dan Azg + Az Ag + Big + Eu Bag + Eg + Aw + B + 2B

MXXs Cav g2 2B 8 ga -8y B + 2

MY On - Ag + Eg + T T + T2g + Tou
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stallitflichen die Polarisation verschwindet. Fir
sowohl IR- als auch Raman-aktiven Schwingungen
findet man, daf} solche der Rasse A besonders inten-
sive Raman-Linien, die der Rassen E und B beson-
ders intensive IR-Banden ergeben. Dank der ge-
ringen Halbwertsbreiten der Peaks wird eine im
Vergleich mit dhnlichen Systemen bessere Auflo-
sung erreicht, und es treten kaum Koinzidenzen

auf. Das ist besonders wichtig zur Unterscheidung
der Stereoisomerenpaare und zur Beurteilung ihrer
Reinheit.

Im Gegensatz zu entsprechenden Hexahalogeno-
komplexen von Re, Os, Ir fallt auf, dal beim Pt die
symmetrischen Valenzschwingungen der Rassen
Ajg und Eg sehr nahe beieinander liegen [19]. Wéh-
rend die asymmetrische Valenzschwingung Ti, bei
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Abb. 2. IR- und Ramanspektren von (TBA)[PtCl,Bre_,], n = 0-6, a £ cis, b £ trans. Erregerlinien: fur

0, 2a, 3a, 4a: 647,1 nm; fur 1, 2b, 3b: 568,2 nm; fur 4b, 5, 6: 514,5 nm.
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[PtClg]2- im gleichen Bereich auftritt, ist sie bei
[PtBre]2- deutlich zu hoheren Wellenzahlen ver-
schoben. Das gilt auch fiir die entsprechenden
Schwingungen der gemischten Komplexe. Dadurch
laBt sich die strenge Einhaltung des Alternativver-
bots fiir die zentrosymmetrischen Komplexe der
Punktgruppen On und Dy, an den besonders schar-
fen Pt-Br-Banden eindrucksvoll nachweisen.

In charakteristischer Weise unterscheiden sich
die Pt-Br-Raman-Frequenzen, die von symmetri-
schen und unsymmetrischen Oktaederachsen her-
rithren. Man beobachtet sie fiir die Br—Pt-Br-
Achse in 4b bei 201, in 3b bei 198 und in 2a bei
194 cm-1. Sind wie in 2b und 1 zwei oder wie in 0
drei symmetrische Achsen vorhanden, so tritt ein
Dublett mit Schwerpunkt um 200 em-1 auf. Fiir
die unsymmetrischen Cl-Pt-Br-Achsen ergeben
sich um etwa 30 cm~! hohere Raman-Frequenzen,
namlich fiir 5 bei 229, fiir 3b bei 228 und 1 bei
226 cm~1. In 2a und 4a mit zwei bzw. 3a mit drei
solchen Gruppierungen beobachtet man wiederum
ein Dublett, dessen Schwerpunkt in den gleichen
Bereich fallt.

Diese Separierung nach Schwingungen von sym-
metrischen und unsymmetrischen Achsen ist niitz-
lich fur die Zuordnung der IR-Banden. Die nach
den Auswahlregeln formal auch im IR erlaubten
symmetrischen Schwingungen der Br-Pt-Br-Achsen
haben im IR-Spektrum keine mefB3bare Intensitit,
wie das Fehlen von Banden im Bereich um 200 cm—1
beweist. Die zugehérigen asymmetrischen Schwin-
gungen der Rassen E und B; treten dagegen in den
IR-Spektren um 230 cm-! sehr stark auf. Beziiglich
der symmetrisch substituierten Achsen gilt inso-
fern auch fir die Punktgruppen Cs4v und Cay ein
Alternativverbot. Demgegeniiber treten die Pt—Br-
Valenzschwingungen von den unsymmetrischen
Cl-Pt—Br-Achsen sowohl in den Raman- als auch
in den IR-Spektren auf, wie sich an 1, 2a, 3a, 3b,
4a und 5 zeigen laf3t.

Infolge der geringeren Aufspaltung und groferen
Halbwertsbreiten ist fiir die Pt—Cl-Valenzschwin-
gungen eine entsprechende klare Separierung nicht
moglich. Unter Beriicksichtigung der héaufig in-
versen Intensititen der Banden im IR- und Raman-
Spektrum lassen sich aber alle gruppentheoretisch
geforderten Schwingungen eindeutig zuordnen.

An den sowohl IR- als auch Raman-aktiven Ban-
den zeigt sich, daB diese in den Raman-Spektren
um 1-29, hoher liegen. Das erkldrt sich durch die

unterschiedlichen Temperaturen bei der Messung:
IR bei Raumtemperatur, Ra bei 80K. Die Schwin-
gungsfrequenzen fiir Cs- und (TBA)-Komplexsalze
sind annidhernd gleich, die der K-Salze liegen um
3-59%, hoher.

In den Raman-Spektren von 0 und 3a bzw. 6
gilt bei langwelliger Anregung (647,1 nm) fiir die
Intensititen der Pt—Br- bzw. Pt—Cl-Valenzschwin-
gungen Ajg) < E). Mit energiereicheren Erreger-
linien kehrt sich das Intensitédtsverhaltnis infolge
eines Priaresonanz-Raman-Effektes um [20].

Reinheit der Stereoisomeren

Wegen der sehr guten Auflésung eignen sich die
Schwingungsspektren zur Beurteilung der Reinheit
der Stereoisomeren. Anhand der intensiven und
scharfen Pt-Br-Raman-Linien koénnen selbst ge-
ringe Beimengungen des einen Isomeren neben dem
anderen sicher erkannt werden. Da in 2a die inten-
sive Linie von 2b bei 207 ecm~! fehlt, ist es frei von
diesem. Umgekehrt enthalt auch 2b kein 2a, weil
sich anderenfalls das Dublett 219/227 ecm-1 zeigen
wiirde. Vollig rein sind auch 3b bzw. 4b, weil die
Linien der korrespondierenden Isomeren bei 221 cm—1
bzw. bei 230/225 cm™! nicht auftreten. Demgegen-
tiber ist der kleine Peak bei 198 cm~! im Raman-
Spektrum von 3a auf eine kleine Verunreinigung
durch 3b zuriickzufiihren, das an dieser Stelle die
intensivste Bande hat. Groere Mengen 4b erkennt
man in 4a an der Raman-Linie bei 201 und der
IR-Bande bei 238 cm~t. Durch Aufstocken mit be-
kannten Mengen von reinem 4b steigen die beiden
Peaks entsprechend an. Damit 1aBt sich der trans-
Anteil in dem cis-Isomeren zu 79, berechnen. Es
sei vermerkt, dal man diesen Wert nur fiir den
vorderen Teil der entsprechenden Zone des Ionen-
austauschers findet, wo sich die cis-Komponente
angereichert hat. Bei Aufarbeitung der Gesamtzone
ergibt sich ein trans-Anteil von etwa 159,.

Als generelles Ergebnis der Analyse der Schwin-
gungsspektren kann festgestellt werden, daf der
Ligandenaustausch und die Bildung der Chloro-
Bromo-Platinate(IV) mit hoherer Stereoselektivi-
tat als bei den entsprechenden Komplexen von Re,
Os und Ir verlduft [8, 9, 14]. Der Beitrag des Zen-
tralions zum ¢rans-Effekt nimmt demnach zum Pt
hin zu. Alle trans-Komplexe werden stereospezi-
fisch gebildet und sind daher in véllig reiner Form
zuginglich. Das gilt fiir den Ligandenaustausch
iiber den cis-Weg streng nur noch fiir 2a. Die in 3a
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in geringem, in 4a in stirkerem MaBe feststellbaren
trans-Anteile rithren vermutlich von Umlagerungen
her, die bei Verlingerung der Reaktionszeit bzw.
Erhéhung der Temperatur in Konkurrenz zu dem
gerichteten Ligandenaustausch treten.

Eine sehr langsame Isomerisierung laft sich an
den festen, vor Licht geschiitzten (TBA)-Kom-
plexsalzen bereits bei Raumtemperatur nachwei-
sen. Man beobachtet namlich bei wiederholter Mes-
sung der Schwingungsspektren an PreBlingen der
reinen Stereoisomeren, dafl nach einigen Wochen
charakteristische Peaks des korrespondierenden Iso-
meren auftreten, die sich im Verlaufe einiger Monate
verstéirken.

Elektronenspektren

Die am besten aufgelosten Absorptionsspektren
im sichtbaren und ultravioletten Spektralbereich
erhdlt man, wenn die gelben bis orangefarbenen
(TBA)-Komplexsalze als Film auf einer Quarz-
scheibe bei 10K gemessen werden. Die Elektronen-
spektren von [PtClg]2- und [PtBre]2- sind seit lin-
gerem bekannt und interpretiert worden [21, 22].
Die gemischten Chloro-Bromo-Platinate(IV) weisen
systematische Verschiebungen auf und reihen sich
so zwischen den beiden Endgliedern ein.

Aufgrund der tof-Konfiguration im Grundzu-
stand von Pt(IV) sind nur Ubergiinge in das eg-
Niveau méglich. Einige &uBlerst schwache d-d-Ban-
den lassen sich im Bereich zwischen 550-400 nm
erkennen. Dominierend sind aber die intensiven
Charge-Transfer-Ubergiinge aus z- und o-Ligan-
denorbitalen in das nicht besetzte eg-Niveau. Sie
verschieben sich beim Austausch von Br gegen Cl
entsprechend der Zunahme der Summe der Elek-
tronegativititen der Liganden in der Komplex-
reihe anndhernd gleichférmig zu kleineren Wellen-
langen.

Der intensivste Peak zwischen 200 und 230 nm
[emax = 65000 cm?/mmol) wird dem Ubergang
tiu(o) - eg zugeordnet. Im Bereich von 275-
330 nm findet man eine breite Bande, die in einigen
Fallen eine Schulter aufweist oder wie bei 0 und 4b
in ein Dublett aufgespalten ist. Es diirfte sich um
die nahe beieinander liegenden Ubergiinge tiu(7) —
eg bzw. tay() — eg handeln. Die e-Werte verringern
sich mit zunehmender Anzahl der Br-Liganden von
30000 auf 20000 cm2/mmol. Die Stereoisomeren
unterscheiden sich insofern, als die e-Werte fiir die
cis/fac-Komplexe um 3000-5000 groBer sind als fiir

die trans/mer-Verbindungen. Ein signifikanter Un-
terschied liegt nur bei 4a und 4b vor; 4a zeigt drei
getrennte Maxima bei 283, 311 und 362 nm, wih-
rend 4b nur einen breiten Peak bei 288 nm mit
einer Schulter bei 335 nm aufweist.

Kritische Bemerkungen zu Literaturberichten
=)

Die in der Literatur frithzeitig gedullerten Zwei-
fel an der Eignung der zur Darstellung gemischter
Chloro-Bromo-Platinate(IV) verwendeten Metho-
den [4] miissen im Lichte der vorliegenden Ergeb-
nisse nachdriicklich bekraftigt werden. Aus der Er-
fahrung an verwandten Systemen folgt, daBl wegen
der nur geringen graduellen Unterschiede der Re-
aktivitdt und Stabilitit zwischen den Gliedern
homologer Reihen des Typs [MX,Y¢_,] prinzipiell
mit der Bildung mehrerer Komponenten nebenein-
ander zu rechnen ist [23]. Das ist fiir die Systeme
der gemischten Hexahalogenokomplexe von Osmi-
um(IV) durch kinetische [11-14] und thermodyna-
mische Messungen [24] quantitativ nachgewiesen
worden.

Die Trennung der entsprechend den Literatur-
angaben hergestellten Substanzen an Cellulose-
Tonenaustauschern zeigt eindeutig, dal es sich stets
um Gemische mehrerer Spezies handelt [5, 6]. Das
gilt auch fiir die Umsetzung von [PtCls]2~ mit Brs
in wéfriger Losung, fiir die die Bildung von reinem
trans-[PtClyBrz]2- durch oxidative Addition ange-
nommen worden ist [25, 26]. Die an solchen Pro-
dukten, die irrtiimlich als einheitliche Verbindun-
gen angesehen wurden, durchgefithrten Unter-
suchungen, wie Messung der Elektronen- [27] und
Schwingungsspektren [28] sowie der Kinetik von
Austauschreaktionen [29, 30], haben wenig Aus-
sagekraft. Die Ergebnisse hangen nidmlich von den
zufilligen Mengenverhéltnissen der Komponenten
ab. Die meisten der frither veroffentlichten Schwin-
gungsspektren [28, 31] erweisen sich als Uberlage-
rungen aus denen der reinen Verbindungen.

Der Einsatz der Reaktionspartner in bestimmten
stochiometrischen Mengen bietet also keine Gewahr
dafiir, daf ein reiner Komplex mit entsprechendem
Verhéltnis der Liganden entsteht. Analytisch er-
mittelte ganzzahlige Atomverhéltnisse sind kein
ausreichendes Kriterium fir die Einheitlichkeit
eines Produktes. Da die Chloro-Bromo-Platinate
eine liickenlose Mischkristallreihe miteinander bil-
den, gilt das in gleicher Weise fiir réntgenographische
Untersuchungen [5]. Die an Gemischen registrierten
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Schwingungsspektren lassen sich erst verstehen,
wenn die der reinen Verbindungen bekannt sind und
davon nur wenige nebeneinander vorliegen. Denn
obwohl die IR- und Raman-Spektren der einzelnen
Komplexe charakteristische Unterschiede aufwei-
sen, treten wegen der zu groflen Halbwertsbreiten
und der engen Lage der Banden uniibersichtliche
Uberlagerungen auf. Bisher ist es nur durch hoch-
auflosende 195Pt—NMR-Messungen gelungen, alle ge-
mischten Chloro-Bromo-Platinate(IV) in einer Lo-
sung nebeneinander nachzuweisen [32-36]. Aller-
dings bestehen beziiglich der Zuordnung der sehr
scharfen Signale zu den Stereoisomeren kontroverse
Meinungen [33-35].

Die sichere Identifizierung der untereinander
sehr dhnlichen Chloro-Bromo-Platinate(IV) ist da-
her nur nach der Isolierung der reinen Verbindun-
gen aus den Reaktionsgemischen moglich. Das ge-
lingt mit wirkungsvollen Trennmethoden. Besser
als die frither angewandte Hochspannungsionopho-
rese [37] hat sich die Tonenaustauschchromatogra-
phie an DEAE-Cellulose bewihrt.

Experimentelles

a) Darstellung von [PtClyBre_n]2-, n=1-5

Die Komplexe der cis-Reihe werden entweder
durch 1. substitutiven oder 2. oxidativen Liganden-
austausch hergestellt:

1. 500 mg Ko[PtBrg] werden in Bromwasser mit
Hilfe eines stark sauren Ionenaustauschers in das
besser 16sliche Na-Salz iiberfiihrt. Dies wird in etwa
80 ml konz. HCl unter Zusatz von einigen ml Brz bei
verschiedenen Temperaturen und Reaktionszeiten
erhitzt (Tab. I). Zur Unterbrechung des Liganden-
austausches kiithlt man auf 0 °C ab und fillt durch
Zugabe einiger ml einer wélrigen konz. KBr-Losung
die entstandenen Gemischtligandkomplexe aus.

2. 500 mg Ks[PtBrg] werden wie oben beschrieben
in das Na-Salz tiberfithrt und anschlieBend in 80 ml
konz. HCl gelost. Nach Einleiten eines méifBigen
Chlorstroms bei verschiedenen Temperaturen und
iiber bestimmte Zeiten (Tab. IT) wird der oxidative
Austausch der Br-Liganden durch Féillung der K-
Salze abgebrochen.

Ausgehend von 5 und 4a erhalt man die trans-
Komplexe 4h. 3b und 2b.

300 mg (TBA):[PtCl;Br] werden in einigen ml
kaltem CH:Cl; gelost und durch Zugabe einer etha-
nolischen Losung von (TMA)HSO;, als Tetramethyl-
ammonium(TMA)-Salz ausgeféllt. Dieses nimmt
man in 50 ml kalter HBr (479,) unter Zusatz von
einigen Tropfen Brs auf und temperiert auf 0 °C.
Aus dem nach 5 min mit fliissiger Luft abgeschreck-

ten Reaktionsgemisch werden mit einer wéilrigen
konz. KBr-Losung die K-Salze gefillt. Neben wenig
unverbrauchtem Edukt entsteht ausschlieBlich der
trans-Komplex 4b.

300 mg cis-(TBA):[PtClyBrz] werden nach Um-
wandlung in das (TMA)-Salz in 50 ml kalter HBr
unter Bromzusatz gelost und auf 0 °C gekiihlt. Nach
12 min wird die Reaktion durch Féallung der K-Salze
abgebrochen. Neben noch vorhandenem 4a (109)
sind 20%, 3b, 609, 2b und 109, 0 entstanden.

Die unter den beschriebenen Reaktionsbedingun-
gen gewonnenen K-Komplexsalzgemische werden
mit einem stark sauren Ionenaustauscher (H*-Form)
in 4 N H>SO4/Br; gelost und an auf —8 °C gekiihlten
und vor Licht geschiitzten Cellulose-Ionenaus-
tauschersiulen getrennt (Diethylaminoethylcellu-
lose, DEAE, KorngréBle: 50-200 u, Austauscher-
hohe: 90 cm, Innendurchmesser der Siule: 3,5 cm,
Elutionslésung: 4 N HoSO4 mit Bromzusatz, Durch-
fluBmenge bei 1 bar: 150-250 ml/h, Trenndauer:
etwa 36 h). Folgende Wanderungsstrecken (in cm)
werden beobachtet: [PtBrg]2-: 30, [PtClBrs]2-: 36,
cisftrans-[PtClaBrs]2—: 44, fac/mer-[PtClsBrs]2-: 53,
cisftrans-[PtClyBra]2-: 63, [PtClsBr]2-: 75, [PtClg]2-:
90.

Sobald alle Zonen deutlich getrennt vorliegen,
wird der mit Preiluft weitgehend trockengeblasene
Cellulosestrang ausgestof3en und in die verschiede-
nen Abschnitte zerlegt. Sie werden in kurzen Saulen
bei —30 °C in Methanol suspendiert und damit zur
Entfernung der anhaftenden wélrigen Elutions-
16sung mehrmals gewaschen. Nach Verdriangen des
Methanols durch Dichlormethan lassen sich die
Komplexe mit einer konz. Losung von (TBA)HSO4
in Dichlormethan bei Lichtausschlul quantitativ
vom JIonenaustauscher eluieren. Der beim Ein-
dampfen verbleibende Riickstand enthilt sehr viel
(TBA)HSO4. Der grofite Teil 1a8t sich nach dem
Auflésen in einigen ml kaltem Dichlormethan durch
zweimaliges Schiitteln mit eiskaltem Wasser ent-
fernen. Aus der mit NasSO4 sorgfiltig getrockneten
organischen Phase fallen nach Zusatz von Diethyl-
ether/Petrolether beim Stehen im Gefrierschrank die
(TBA)-Komplexsalze aus. Sie werden aus den glei-
chen Losungsmitteln zweimal umkristallisiert. Beim
Versetzen der CH2Cle-Losungen der (TBA)-Verbin-
dungen mit K-, Rb-, Cs-Trichloracetat/Methanol
bzw. (TMA)-, (TEA)HSOy4/Ethanol fallen die ent-
sprechenden Komplexsalze aus. Die (TBA)-Chloro-
Bromo-Platinate sind in n-Hexan, Diethylether und
Benzol nicht, in Wasser, verd. Schwefelsiaure,
Chloroform und Ethanol méBig, in Dichlormethan,
Aceton und Methanol leicht 16slich.

Analysen: (TBA):[PtCl,Bre-»], n=1-5.

C H N Pt Cl Br

n=1: Ber.
1: Gef.

34,47 6,51

2,51 17,50 3,18 35,83
34,20 6,11 3,07

17,71 3,26 35,96
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n=2:Ber. 3590 6,78 2,62 1822 6.62 29.86
2a: Gef. 35,70 6.54 256 18,01 6.59 30,03

2h: Gef. 35,70 6,78 2,81 18,1 6.67 29.5
n=3:Ber. 3746 7,07 2,73 19,01 10.36 23.35
3a: Gef. 37,54 6,88 280 19.26 10,37 23.33

3b: Gef. 37,68 7,09 2.81 19,1 102 23,7
n=4:Ber. 39,15 7,39 285 19,87 1444 16,28
4a: Gef. 39,27 7,13 2,95 19,75 14,39 16,53

4bh: Gef. 39,07 7.34 290 19.6 144 16,3
n=>5: Ber. 41,01 7,74 299 20,82 1891 8,53
5: Gef. 40,99 740 2,88 20,74 18,90 8,62

Die Elementaranalysen sind von den Analytischen
Laboratorien Prof. Dr. H. Malissa und G. Reuter,
5250 Engelskirchen, und dem Mikroanalytischen
Laboratorium Dr. F. Pascher, 5300 Bonn, durchge-
fiihrt worden.

b) Spektren

Die Registrierung der FIR-Spektren erfolgte mit
einem FT-IR-Spektrometer NIC 7002 der Fa. Nico-
let, Offenbach/M., an Polyethylen-Preflingen. Die
Raman-Messungen wurden mit einem Cary 82 der
Fa. Varian, Darmstadt, mit verschiedenen Wellen-
lingen eines Argon- und Kryptonlasers an rotieren-
den Proben bei etwa 80 K durchgefiihrt [38, 39].
Dazu verpret man etwa 20 mg der reinen (TBA)-
Komplexsalze in der ringformigen Vertiefung
(z 8 mm, 1,75 mm breit) einer Messingscheibe mit
10 t/em? zu einer glasartigen Masse. Die Elektronen-
spektren werden an Filmen der (TBA)-Komplex-
salze auf Quarzscheiben mit einem Acta M VII der
Fa. Beckman bei 10 K gemessen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der chemischen Industrie danken wir fiir die
Unterstiitzung mit Sachmitteln.
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