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The (ether-phosphane) complexes m -C l2Pt(Ph:P ~ D )2 (2a, b) [D = CH2C4H 70  (a). 
CH2C4H 70 2 (b)] are obtained by reaction of Ph2P ~ D  ( la , b) with either K2PtCl4 or Cl2Pt(COD) 
(COD = 1,5-cyclooctadiene). Both Cl ^anions are abstracted from 2a, b using AgSbF(1 to give the 
cationic bischelate complexes [Pt(Ph2P D)2][SbFh]2 (5a, b). The stepwise cleavage and reforma­
tion of Pt —O bonds in (ether-phosphane) platinum complexes is demonstrated bv the sequence 
5a —> [rä -(P h2P D)(Ph2P~D)PtCl][SbF6] (6 a) -*  [rra«5-(Ph2P ~ D )2PtCO(Cl)][SbF6] (7 a )-*  5a, 
when 5a, 6 a, and 7a are reacted with KC1. CO, and AgSbF,,, respectively. Reduction of 2a with 
NaBH4 results in the formation of rra/2s-H2Pt(Ph2P ~ D )2 (4a). In the presence of HC1 2a js  re­
formed. Excess NaBH4 or heating of 4a yields the bischelate platinum(O) complex Pt(Ph:P D )2 
(3a), which is a lso jsolated  by reduction of 2a with sodium amalgam. A general method for 
obtaining Pt(Ph2P D )2 (3a—c) [D = CH2CH2OCH , (c)] is the substitution of COD in P t(CO D )2 
by the ether-phosphanes l a —c. The structures and bonding properties of the compounds 2—7 are 
discussed on the basis of their 31P {1H } NMR and IR spectra.

Einleitung

Phänomene der Ligandensteuerung sind in der ho­
mogenen Katalyse Gegenstand intensiver Untersu­
chungen [2—5], So erwiesen sich in der cobaltkataly­
sierten Hydrocarbonylierung von Methanol zu Acet­
aldehyd mehrzähnige, stark basische Phosphanligan- 
den mit in offenkettigen oder cyclischen Ethern ent­
haltenen Sauerstoffatomen als zusätzliche Donato­
ren zur Steigerung von Umsatz und Selektivität als 
vorteilhaft [6 , 7], Hemilabile Liganden dieser Art 
bewirken über den Phosphor festen Kontakt zum 
Zentralatom und über den zusätzlichen schwachen 
Donor leicht zu öffnende Metall-Sauerstoff-Bindun- 
gen. Dadurch entstehen reversibel freie Koordina­
tionsstellen, welche durch Substratmoleküle besetzt 
werden können, ohne daß sich der Ligand selbst vom 
Komplexrumpf ablöst. Dieser „Auf- und Zuklapp- 
Mechanismus“ ließ sich mehrfach an katalyserele­
vanten Cobalt- [7], Rhodium- [8 ] und Ruthenium- 
Komplexen [9] nachweisen.
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Neben der allgemeinen Bedeutung von Platin als 
Katalysatormetall spielt seine Hydrierwirkung auf 
ungesättigte organische Verbindungen eine besonde­
re Rolle [10]. Komplexe dieses Metalls mit bifunktio­
nellen, sauerstoffhaltigen Phosphanliganden, insbe­
sondere Ether-Phosphanen sind bisher in der Litera­
tur selten beschrieben [11 — 13]. Da auch hier eine 
leichte Spaltung der Metall-Sauerstoff-Bindung 
denkbar ist, besteht die Möglichkeit zur Addition 
der zu hydrierenden Spezies und von Wasserstoff an 
der freiwerdenden Koordinationsstelle des Zentral­
atoms.

Die vorliegende Arbeit befaßt sich deshalb mit der 
Herstellung und Untersuchung der Eigenschaften 
von Platin-Sauerstoff-Bindungen in entsprechenden 
(Ether-Phosphan)-Komplexen.

Ergebnisse und Diskussion

Bei Einwirkung der P.O-Liganden la ,b  auf 
K2 PtCl4 oder Cl2Pt(COD) (COD = 1,5-Cycloocta- 
dien) in einem Wasser-Ethanol-Gemisch bzw. in Di­
chlormethan bilden sich unter KCl- bzw. COD-Ab- 
spaltung die farblosen, stabilen, in organischen Sol- 
ventien mäßig löslichen rä-Dichlorobisphosphanpla-
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tin(II)-Komplexe 2a, b. In ihrem Aufbau sind sie 
entsprechenden bekannten Platin(II)-Komplexen an 
die Seite zu stellen [14]. Wegen der Chiralitätszen­
tren in den cyclischen Etherresten liegen 2a, b als 
Diastereomerengemische vor, welche sich in den 
3 IP{‘H}-NMR-Spektren durch zwei Signale für die 
RR,SS- bzw. m eso-Formen zu erkennen geben (vgl. 
Tab. I).

Aus THF oder ethanolischen Lösungen von 2 a, b 
werden mit molaren Mengen AgSbF6 beide CL-Io- 
nen abgespalten unter Bildung der farblosen, stabi­
len. nur in polaren organischen Solventien löslichen, 
zweifach positiv geladenen Bis(ether-phosphan)pla- 
tin(II)-Komplexe 5a, b (vgl. Schema 1). Das Vorlie­
gen von Pt —O-Bindungen ergibt sich aus den in den 
IR-Spektren gegenüber 2a, b um ca. 20 cm " 1 nach 
niedrigeren Wellenzahlen verschobenen Absorptio­
nen für vas(C20 )  der cyclischen Etherreste (vgl.

Tab. I. 31P{'H}-NM R-Daten (CH 2C12, —40 °C; chemische 
Verschiebungen d in ppm. Kopplungskonstanten J in Hz) 
und antisymmetrische C20-Valenzschwingung (cm -1) in 
den IR-Spektren von 1—7.

Verbindungen (3 7 ( ,9 5 Pt3 ,P) v„s(C20 ) a

la -2 1 ,7 1060 sst
lb -2 2 ,7 112 Isst
lc -2 1 .8 1112sst
2 ab 5,8. 6,3 3660 1032st
2 bb 6,2, 6.7 3690 1121st
3ab 35,6, 35,9 4400 1041 sst
3bb 36,6. 37.1 4380 110 Isst
3c 33.4 4350 1103 sst
4ab 18.9, 19,1 2950 1047 sst
5a 16.7 4010 1010st
5b 21,0 4225 1107 sst
6 ac 31,1, 31,6 3625 1025 sst

3,3, 3.8 4050 1044 sst
7ab 12,5, 12,9 2020 1042 sst

a Fest/KBr; b zwei Diastereomere; c :/(PP) = 15 Hz.
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Tab. I) [8 , 9], Beide fünfgliedrigen Chelatringe am 
Platin von 5a, b machen sich in den ’P l 'H j-NM R- 
Spektren (vgl. Tab. I) durch die erwartete Tieffeld- 
verschiebung von d =  1 0  gegenüber den einzähnig 
koordinierten P,0-Liganden in 2a, b bemerkbar [15, 
16]. Aus der hohen l7(l9:'P tl|P)-Wechselwirkungs- 
konstanten, welche darauf hindeutet, daß sich in 
frafts-Position zum Phosphor ein schwacher Donor 
befindet [17], resultiert eindeutig c/5 -Stellung der 
beiden P-Atome.

Zur Untersuchung des reaktiven Verhaltens der 
P t—O-Bindungen wurde der Bischelatplatin-Kom- 
plex 5 a nacheinander mit KCl und Kohlenmonoxid in 
einem Dichlormethan/Ethanol-Gemisch umgesetzt 
(vgl. Schema 2). Durch Lösung einer P t—O-Bindung 
besetzt Chlorid die freigewordene Koordinations­
stelle unter Bildung des kationischen Monochelat- 
platin-Komplexes [ClPt(Ph2P D)(Ph 2P~D)][SbF6] 
(6 a). Die unterschiedliche Koordinationsweise 
beider Ether-Phosphane zeigt sich im ’’PI'HJ-NMR- 
Spektrum von 6 a (vgl. Tab. I). Während das 31P- 
Signal des P O-gebundenen Liganden gegenüber 
5 a eine weitere Tieffeldverschiebung um ca. 15 ppm 
erfährt, ist dasjenige des ^'-gebundenen Ether-Phos- 
phans um 13 ppm hochfeldverschoben. Mit 3625 
bzw. 4050 Hz liegen die 19:T t —?1P-Kopplungskon- 
stanten ebenso wie :/(PP) mit 15 Hz im Bereich be­
kannter c/s-konfigurierter Bisphosphanplatin(II)- 
Komplexe [17]. Im IR-Spektrum dieser Verbindung 
erscheinen zwei Absorptionen für vas(C20 ) ;  die der

7 a

Schema 2.

koordinierten Ether-Gruppierung zuzuordnende 
Bande ist um ca. 20 cm - 1  zu niedrigeren Wellen­
zahlen verschoben (vgl. Tab. I) [8 , 9].

Läßt man auf eine Dichlormethan/Ethanol-Lösung 
von 6 a mehrere Stunden Kohlenmonoxid von 5 bar 
Druck einwirken, so öffnet sich schließlich auch die 
zweite Pt —O-Bindung. Dabei nimmt der Phosphor 
dieses (Ether-Phosphan)-Liganden die freigeworde­
ne Koordinationsstelle ein, so daß beide P,0-Ligan- 
den sich jetzt in rmns-Stellung befinden. Das neu 
eintretende Kohlenmonoxid-Molekül in 7 a befindet 
sich dann in rrans-Position zum Chlorliganden. Of­
fensichtlich wird diese Anordnung durch den trans- 
Effekt bevorzugt.

7a zeigt im IR-Spektrum (fest/KBr) eine C = 0 -  
Absorption bei 2010 cm-1. Im ’‘PI'Hj-NMR-Spek- 
trum (vgl. Tab. I) beobachtet man wegen der ma­
gnetisch äquivalenten P-Atome nur jeweils ein Si­
gnal für beide Diastereomere. Die antisymmetrische 
C2 0-Valenzschwingung (vgl. Tab. I) taucht im IR- 
Spektrum von 7a als Bande bei 1042 cm - 1  auf, die 
sich im Bereich einzähnig koordinierter (Ether-Phos- 
phan)-Komplexe befindet (vgl. Verbindung 2a).

Spaltet man aus 7 a mit Hilfe von AgSbF6 Chlorid 
ab, so wird der Reaktionscyclus unter Rückbildung 
der Startverbindung 5a geschlossen. Bei diesem Vor­
gang verliert 7a Kohlenmonoxid, so daß zwei Pt—O- 
Bindungen geknüpft werden. 5a nimmt auch bei hö­
herem Druck kein CO auf.

Verantwortlich für die Labilität der P t—CO-Bin- 
dung ist die geringe jr-Rückbindungsfähigkeit von 
gefüllten d-Orbitalen des Platins in das jr*-Orbital 
von Kohlenmonoxid [18]. Aus der kurzwelligen Lage 
der C=0-Absorptionen in den IR-Spektren von 
Kohlenmonoxid-Komplexen des Platins geht hervor, 
daß fast ausschließlich a-Donor-Wechselwirkungen 
eine Rolle spielen. Aus diesem Grund sind zweifach 
positiv geladene Pt(CO)„-Komplexe nicht existent. 
Damit wird der unter CO-Verlust verlaufende Reak­
tionsschritt von 7a nach 5a verständlich.

Bemerkenswerterweise weist die P t—O-Bindung 
in 5 a ,b  im Gegensatz zu vergleichbaren (Ether- 
Phosphan)-Ruthenium- [9] und -Rhodium-Komple- 
xen [8 ] eine relativ hohe kinetische und thermodyna­
mische Stabilität auf. 5a, b zersetzen sich weit ober­
halb 200 °C unter Metallabscheidung. Der selektive 
Bruch einer Pt —O-Bindung durch Kohlenmonoxid 
benötigt bei Raumtemperatur mehrere Stunden, 
auch die Weiterreaktion von 6 a zu 7a erfolgt nur 
unter energischeren Bedingungen. Gegenüber Olefi­
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nen verhalten sich 5 a, b bei Raumtemperatur indif­
ferent. Erst oberhalb 150 °C lösen sich beide Pt —O- 
Bindungen unter Besetzung der freigewordenen 
Koordinationsstellen durch COD.

Weitere bereits bekannte Möglichkeiten der Öff­
nung von Platin-Sauerstoff-Bindungen bestehen in 
der Umsetzung von (Ether-Phosphan)-Chelatkom- 
plexen mit stickstoffhaltigen Donatoren wie Pyridin 
und Bezonitril [13].

Setzt man 2a unter einer Wasserstoffatmosphäre 
mit molaren Mengen NaBH 4 in Ethanol um, so er­
hält man den vom Typ her schon bekannten [19], 
farblosen, thermisch stabilen, in polaren organischen 
Solventien löslichen rraA7 5 -Dihydridoplatin(II)-Kom- 
plex 4a (vgl. Schema 1). Mit Chlorwasserstoff in 
Aceton ist die Reaktion reversibel.

Erhitzt man eine Lösung von 4 a in Dichlorme­
than, Ethanol oder THF, so erfolgt H2-Abspaltung 
unter Reduktion zum Platin(0)-Komplex 3a. Die da­
bei zur Verfügung gestellten Koordinationsstellen 
werden durch die O-Atome der beiden Ether-Phos- 
phane besetzt. Zur gleichen Verbindung gelangt man 
auch direkt aus 2a, wenn NaBH 4 im Überschuß ver­
wendet wird oder durch Reduktion von 2a mit 
Natriumamalgam. Ein alternativer Weg zu 3a und 
den analogen Komplexen 3b, c bietet sich in der Sub­
stitution von COD in P t(CO D ) 2 durch l a —c in n- 
Hexan an.

Bei den Bischelatplatin(0)-Komplexen 3a—c han­
delt es sich um gelbe, im festen Zustand mäßig luft­
empfindliche und in polaren organischen Solventien 
lösliche Verbindungen, die sich erst oberhalb 50 °C 
zersetzen. Ihre monomere Zusammensetzung wird 
durch ein FAB-Massenspektrum belegt. Daß es sich 
bei 3a—c nicht um den Typus der bekannten, linear 
strukturierten 14-Elektronen-Bisphosphanplatin(0)- 
Komplexe handelt [20, 21], sondern Platin-Sauer- 
stoff-Kontakte vorliegen, ergibt sich insbesondere 
aus den ’'P^HJ-NMR-Spektren (vgl. Tab. I). In für 
einen fünfgliedrigen Chelatring charakteristischer 
Weise ist das ’'P-Signal gegenüber l a —c und 2a, b 
erheblich tieffeldverschoben.

Überraschend ist auch hier die kinetische Stabilität 
der Pt—O-Bindungen in 3a—c. Setzt man eine Lö­
sung von 3a—c einer Sauerstoffatmosphäre aus, so 
entstehen die entsprechenden (Ether-Phosphan)- 
Oxide [22], Überschüssiges l a —c reagiert mit 3a—c 
nicht zu den erwarteten Tris- oder Tetrakis(ether- 
phosphan)platin(0)-Komplexen [23]. Dagegen set­
zen sich 3a—c mit PMe3 praktisch quantitativ zu

Pt(PMe3 ) 4 um. Eine selektive Öffnung einer Platin- 
Sauerstoff-Bindung ist bisher nicht gelungen.

Experimentelles
Alle Umsetzungen erfolgten unter Ausschluß von 

Luftsauerstoff und Feuchtigkeit in einer Argon- oder 
Stickstoffatmosphäre. Lösungsmittel waren entwäs­
sert und schutzgasgesättigt; THF und Ether wurden 
jeweils frisch über Natrium/Benzophenon destilliert.

Fast-Atom-Bombardment- und Felddesorptions- 
Massenspektren: Varian MAT 711A (Glycerin. 
70 eV, 30 °C bzw. 8  kV, 50 °C). -  IR- und FIR- 
Spektren: Bruker IFS 114c, Bruker IFS 48 und 
Beckman IR 12. — Raman-Spektrum: Raman-La- 
ser-Spektrometer der Fa. Instruments SA, Modell 
U 1000 mit Nicolet-Rechner 1280 und Coherent 
Krypton Laser, Erregerlinie 647,1 nm. — 31P {1H }- 
NMR-Spektren: Bruker WP 80 (Meßfrequenz: 
32,39 MHz; ext. Standard 85-proz. Phosphorsäure/ 
D 20 ) .  -  'H-NMR-Spektrum: Bruker AC 80 (Meß­
frequenz: 80,13 MHz). — Mikroelementaranalysen: 
Carlo Erba 1104 und 1106, Atomabsorptionsspektro­
meter Perkin Eimer Modell 4000.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Dichloro- 
bis(ether-phosphan)platin(II)-Komplexe 2a, b

a) Aus Cl2Pt(C O D ) und la ,  b: Zu einer Suspen­
sion von 250 mg (0,66 mmol) Cl2Pt(COD) in 30 ml 
C H 2C12 tropft man innerhalb 1 h bei R.T. 1,32 mmol 
la  bzw. lb  in 20 ml CH 2C12 und rührt bis sich eine 
farblose Lösung bildet. Anschließend wird das Volu­
men der Reaktionsmischung im Vakuum auf ca. 5 ml 
eingeengt und der Rückstand mit 50 ml Diethylether 
versetzt. Unter Rühren über Nacht bei 20 °C bildet 
sich eine Suspension. Die entsprechende farblose 
Platinverbindung 2a bzw. 2b wird abfiltriert (P4), 
mit je 5 ml Ethanol und Ether gewaschen und im 
Hochvakuum getrocknet.

b) Aus K2PtCl4 und la ,  b: Zu einer Lösung von 
180 mg (0,44 mmol) K2PtCl4 in einem Gemisch von 
8  ml Wasser und 2 ml Ethanol tropft man innerhalb
2 h eine Lösung von 0,88 mmol la ,  b in 10 ml Etha­
nol. Das Reaktionsgemisch wird nun 20 h bei R.T. 
gerührt, wobei sich ein farbloser Niederschlag ab­
scheidet. Die Solvensmenge wird im Vakuum auf ca. 
2/3 ihres ursprünglichen Volumens reduziert. A n­
schließend wird filtriert (P4) und der Rückstand mit 
wenig Wasser, Ethanol sowie Ether gewaschen und 
im Hochvakuum getrocknet.

1. cis-Dichlorobis(diphenyltetrahydrofuranylmethyl- 
phosphan-P)platin(ll) (2a)

Methode a): Einwaage 361 mg (1,32 mmol) la .  
Ausbeute 436 mg (81%). Schmp. 205 °C. — MS
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(FD): m /z  =  805 (M +, bez. auf 19;,Pt). — Methode b): 
Einwaage 240 mg (0,88 mmol) l a .  Ausbeute 300 mg 
(85%). Schmp. 207 °C. -  FIR (fest/Polyethen, 
cm“1): 311 st [vas(PtCl2)], 287 st [vs(PtCl2)].

C3 4H 38Cl2 0 2 P2Pt (806,72)
Ber. C 50,62 H 4,71 CI 8,81 Pt 24,19.

nach a) Gef. C 50,89 H 4,93 CI 8,93 Pt 23,55,
nach b) Gef. C 50,71 H 4,85 CI 9,05 Pt 24,24.

2. cis-D ichlorobis(1,4-dioxanylmethyldiphenyl- 
phosphan-P)platin(II) (2b)

Methode a): Einwaage 125 mg (0,33 mmol) 
Cl2 Pt(COD), 191 mg (0,66 mmol) l b .  Ausbeute 
207 mg (74%). Schmp. 212 °C. -  MS (FD): 837 
(M +, bez. auf 19:,Pt). — Methode b): Einwaage 
250 mg (0,88 mmol) l b .  Ausbeute 290 mg (79%). 
Schmp. 210 °C. — FIR (fest/Polyethen, cm“1): 319 st 
[vas(PtCl2)], 281 st [vs(PtCl2)].

C34H 3 8Cl20 4P2Pt (838,69)
Ber. C 48,71 H 4,57 CI 8,52 Pt 23,27,

nach a) Gef. C 48,59 H 4,67 CI 8,57 Pt 22,78,
nach b) Gef. C 48,86 H 4,62 CI 8,33 Pt 23,02.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Bischelat- 
pla tin(ll)-K om plexe  5a, b

Zu einer Suspension von 1,12 mmol 2a bzw. 2b in 
50 ml THF oder derselben Menge Ethanol tropft 
man innerhalb 1/2 h 860 mg (2,5 mmol) AgSbF6 ge­
löst in 15 ml des gleichen Lösungsmittels. Man rührt 
die Mischung bei R.T. 2 h und filtriert (P4-Fritte mit
3 cm Seesand überschichtet) von AgCl ab. Das Sol- 
vens wird im Vakuum abgezogen, der Rückstand mit 
50 ml Ether aufgenommen und die dabei entstehen­
de farblose Suspension 3 h gerührt. Das abfiltrierte 
(P4) Produkt 5a bzw. 5b wäscht man zweimal mit 
5 ml Ether und trocknet es im Hochvakuum.

3. cis-Bis(diphenyltetrahydrofuranylmethylphos- 
phan-0,P)platin(II)-hexafluoroantim onat(V) (5a)

Einwaage 900 mg (1,12 mmol) 2a. Ausbeute 
800 mg (59%). Schmp. 235 °C. -  IR (fest/KBr, 
cm“1): 652 sst [v(SbF6)]. -  MS (FD): m /z =  971 
(M —SbF6, bez. auf 195Pt).

C34H 3 8F 120 2P 2PtSb2 (1207,36)
Ber. C 33,80 H 3,15 F 18,89,
Gef. C 33,50 H 3,15 F 18,57.

4. cis-B is(l ,4-dioxanylmethyldiphenylphosphan- 
O, P jplatin(II)-hexafluoroantimonat(V) (5b)

Einwaage 940 mg (1,12 mmol) 2b. Ausbeute 
720 mg (52%). Schmp. 245 °C. -  IR (fest/KBr,

cm“ 1): 659 sst [v(SbF6 )J. -  MS (FAB): m /z =  1002 
(20%, M —SbF6, bez. auf ,95Pt).

C34H 38F 120 4P2PtSb2 (1239,36)
Ber. C 32,92 H 3,10 F 18,40,
Gef. C 33,44 H 3,54 F 18,74.

5. cis-Chlorobis(diphenyltetrahydrofuranyl- 
methylphosphan-P ; 0  ,P)platin(II)-hexafluoro- 
antimonat(V) (6 a)

Zu einer Lösung von 200 mg (0.16 mmol) 5a in 
10 ml CH 2C12 und 3 ml Ethanol gibt man 120 mg 
(1,60 mmol) KCl und rührt 15 h. Die Vollständigkeit 
der Reaktion überprüft man ’‘Pl 'Hj-NM R-spektro- 
skopisch. Anschließend wird vom überschüssigen 
KCl abfiltriert (P4), das Volumen im Vakuum auf 
ca. 2 ml reduziert, wobei sich ein farbloser Nieder­
schlag bildet. Unter Rühren werden 10 ml Diethyl- 
ether zugegeben. Das ausgefallene, farblose Produkt 
wird abfiltriert (P4), mit 5 ml Ether nachgewaschen 
und im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute 105 mg 
(65%). Schmp. 137 °C. — IR (fest/KBr, cm“ 1): 
659 sst [v(SbF6)]. — FIR (fest/Polyethen, cm“ 1): 
290 st [v(PtCl)j. -  MS (FD): m /z =  770 (M -S b F 6, 
bez. auf 19;,Pt).

C,4H 38ClF6O.P,PtSb (1006,98)
Ber. C 40,52 H 3,80 CI 3,52 F 11,32, 
Gef. C 40,33 H 3,94 CI 3,71 F 10,89.

6. trans-Carbonylchlorobis(diphenyltetrahydro- 
furanylmethylphosphan-P)platin (Il)-hexafluoro- 
antimonat(V) (7 a)

Auf eine Lösung von 90 mg (0,09 mmol) 6 a in 
5 ml CH 2C12 und 1 ml Ethanol wird in einem dick­
wandigen Schlenkrohr ein Überdruck von 5 bar CO 
aufgepreßt. Anschließend rührt man 20 h bei diesem 
Druck. Das Lösungsmittel wird im Vakuum ent­
fernt, wobei das farblose Produkt analysenrein und 
praktisch quantitativ anfällt. Ausbeute 93 mg 
(100%). Schmp. 148 °C. -  IR (fest/KBr, cm“ 1): 
2110 sst [v(CO)], 658 st [v(SbF6)]. -  FIR (fest/Poly­
ethen, cm“1): 289 st [v(PtCl)]. -  MS (FD): m /z =  
798 (M —SbF6, bez. auf 195Pt).

C35H 38ClF60 3P2PtSb (1034,90)
Ber. C 40,61 H 3,67 CI 3,43 F 11,02, 
Gef. C 40,87 H 3,78 CI 3,61 F 10,57.

7. Umsetzung von 7a mit A g S b t6 zu  5 a

Zu einer Lösung von 40 mg (0,04 mmol) 7a in
5 ml Ethanol gibt man eine Lösung von 14 mg 
(0,04 mmol) AgSbF6 in 2 ml Ethanol. Man zentrifu­
giert von AgCl ab und untersucht die Reaktionsmi­
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schung ^'P^HJ-NMR-spektroskopisch. — 31P{'H}- 
NMR (CH 2C12, - 4 0  °C): (3 = 16,5 CJPtP =  4010 Hz).

8. trans-Dihydridobis(diphenyltetrahydrofuranyl- 
m ethylphosphan-P)platin(II) (4a)

Eine Suspension von 200 mg (0,24 mmol) 2a in 
10 ml Ethanol wird H 2-gesättigt. Unter Rühren fügt 
man bei R.T. 10 mg (0,24 mmol) NaBH 4 hinzu, wo­
bei eine schwache Gelbfärbung auftritt, welche nach 
ca. 5 min wieder verschwindet. Die Weiterreaktion 
nach 3 a unterbricht man mit 2 ml Argon-gesättigtem 
Wasser. Hierbei scheidet sich farbloses 4a ab. 4a 
wird abfiltriert (P4) und im Hochvakuum getrock­
net. Ausbeute 90 mg (51%). Schmp. 152 °C. — IR 
(fest/KBr, cm-1): 2233 st [vas(PtH2)]. — Raman 
(Festkörper, 25 °C, cm-1): 2240 m [rs(PtH2)]. — MS 
(FAB): m lz =  737 (100%, M +, bez. auf 195Pt). -  lU- 
NMR ([D6]Aceton, 25 °C): <5 = -16 ,3  (t, 2/ PH =
13 Hz; dt, lJPm = 1220, 2Jm  =  13 Hz, 2 H, PtH2).

C34H 4o0 2P2Pt (737,85)
Ber. C 55,36 H 5,47 Pt 26,46,
Gef. C 55,21 H 5,30 Pt 25,98.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Bis(ether- 
phosphan)platin(O)-Komplexe 3a—c

a) Aus P t(C O D )2 und l a —c: Zu einer Suspension 
von 160 mg (0,40 mmol) Pt(COD ) 2 in 20 ml n- 
Hexan tropft man innerhalb 1 h eine Lösung von
0,80 mmol l a —c in 15 ml rc-Hexan, wobei sich ein 
gelber Niederschlag aus einer gelbroten Lösung ab­
scheidet. Anschließend wird das Volumen im Va­
kuum auf ca. 1/3 reduziert und zur Vervollständigung 
der Fällung die Reaktionsmischung mehrere h auf 
—30 °C gekühlt. Man filtriert (P4) 3a—c, wäscht mit 
wenig kaltem n-Hexan und trocknet im Hochva­
kuum.

b) Aus 2a mit N aBH 4: Unter Rühren fügt man zu 
einer Suspension von 100 mg (0,12 mmol) 2a in 
10 ml Ethanol innerhalb 1/2 h portionsweise 50 mg 
(1,2 mmol) NaBH4. Anschließend wird 2 h bei 25 °C 
gerührt, wobei eine Braunfärbung der Reaktionsmi­
schung auftritt. Durch Zugabe von 10 ml Wasser 
scheidet sich 3 a als gelber Festkörper aus der Lösung

ab. Das Produkt wird abfiltriert (P4), mehrmals mit 
einem Ethanol/Wasser-Gemisch gewaschen und im 
Hochvakuum getrocknet.

9. Bis(diphenyltetrahydrofuranylmethyl- 
phosphan-0,P )platin(0) (3a)

Methode a): Einwaage 215 mg (0,80 mmol) l a .  
Ausbeute 218 mg (74%). Schmp. 6 8  °C. — MS 
(FAB): m lz =  735 (100%, M +, bez. auf 195Pt). -  
Methode b): Einwaage 100 mg (0,12 mmol) 2a. 
Ausbeute 55 mg (62%). Schmp. 67 °C. — ''P{'H}- 
NMR (CH2C12, - 4 0  °C): (3 = 35,7 ( 7 PtP = 4400 Hz).

C34H 380 2P2Pt (735,76)
Ber. C 55,51 H 5,17 Pt 26,53,

nach a) Gef. C 55,01 H 5,06 Pt 26,38,
nach b) Gef. C 55,04 H 5,06 Pt 26,42.

10. B is (l, 4-dioxanylmethyldiphenyl- 
phosphan-O ,P)platin(0) (3b)

Methode a): Einwaage 230 mg (0,80 mmol) l b .  
Ausbeute 202 mg (6 6 %). Schmp. 65 °C. — MS 
(FAB): m lz =  767 (100%, M +, bez. auf 194Pt).

C34H 3 80 4P2Pt (767,76)
Ber. C 53,22 H 5,00 Pt 25,42,
Gef. C 52,87 H 5,40 Pt 24,91.

11. B is(m ethoxyethyldiphenylphosphan-0,P)- 
platin(O) (3 c)

Methode a): Einwaage 195 mg (0,80 mmol) lc .  
Ausbeute 158 mg (58%). Schmp. 52 °C. — MS 
(FAB): m lz =  682 (100%, M +, bez. auf 195Pt).

C 30H 3 4O.P.Pt (683,67)
Ber. C 52,71 H 4,98 Pt 28,55,
Gef. C 52,01 H 5,06 Pt 28,29.
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