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Cyclopentadienyldifluorophosphine Derivatives, X-Ray

Derivatives of cyclopentadienyldifluorophosphine. e. g. CpPF, (1), Cp*PF, (Cp* = CsMes) (2).
1-(indenyl)PF, (3), 9-(fluorenyl)PF, (4). 1-(ferrocenyl)PF, (5). 1.1’-(ferrocenyl)(PF,), (6) and also
1-N-phenyl-2-difluorophosphinopyrrole (7) were prepared using the reaction of the appropriate
organolithium compound and PF,Cl. Their reactivity towards cis-dichloro-(»*-cyclooctadiene)-
platinum(II) and tetracyanoethylene was investigated. The complexes poly-dichloro-bis-(cyclo-
pentadienyldifluorophosphine)platinum(II) (8), cis-dichloro-bis-(pentamethylcyclopentadienyl-
difluorophosphine)platinum(II) (9), cis-dichloro-(3-indenyldifluorophosphine)(di(1-indenyl)-3-in-
denylphosphine)platinum(II) (10), cis-dichloro-bis-(9-fluorenyldifluorophosphine)platinum(II)
(11) and cis-dichloro-bis-(1-N-phenyl-2-difluorophosphinopyrrole)platinum(II) (12) were prepar-
ed. 10 is the first mixed organodifluorophosphine-triarylphosphine-platinum(II)-complex. The
structures of 9 and 10 were determined by X-ray crystal structure analyses. 9 crystallizes in the mono-
clinic space group, P2,/c with cell constants a = 835.3(2), b = 1479.0(3). ¢ = 2071.7(4) pm. =
99.67(2)° and Z = 4; R = 0.038 for 4760 unique observed reflections. The bonds to platinum are
all short; Pt—P 220.3, 219.8(1), Pt—Cl1 231.7, 231.9(2) pm. 10 crystallizes as a toluene hemisolvate
in the monoclinic space group, P2,/n, with cell constants a = 1225.7(5). b = 995.0(3), ¢ =
2886.3(10) pm, B = 90.83° and Z = 4; R = 0.074 for 2664 unique observed reflections. The
precision was poor, but the unexpected presence of both 1- and 3-indenyl groups was unambigu-

ously demonstrated.

Difluorphosphine mit verschiedenen aromati-
schen, ungesittigten oder aliphatischen Resten sind
bekannt [1—10]. Diese wurden durch Fluorierung
der entsprechenden Dichlorphosphine [1—6] oder
durch Umsetzung organometallischer Vorstufen
(z.B. RLi, RK oder RTI) mit Chlor- oder Bromdi-
fluorphosphin [7—9] dargestellt. Beide Synthese-
wege lassen aber nur eine begrenzte Anzahl von Sub-
stituenten zu, wobei insbesondere Verbindungen mit
aciden Protonen nach diesen Verfahren nicht dar-
stellbar sind.

Wie wir zeigen konnten [1, 9], sind cis-Dichloro-
bis(aryldifluorphosphin)platin(Il)-Komplexe  sehr
stabil. Deschamps und Mathey [11] sowie Pudde-
phatt und Mitarbeiter [12] berichteten zudem. daf
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Cycloadditionen vom Typ der Diels-Alder-Reaktion
[DA] in komplexierten Cyclopentadienylphosphinen
moglich sind. So entstand die Idee, Cyclopentadienyl-
difluorphosphin und verschiedene Derivate darzu-
stellen und nach der Komplexierung an Platin(II),
durch DA-Reaktionen an den erwarteten cis-Di-
chloro-bis(cyclopentadienyldifluorphosphin)platin(II)-

Komplexen die Moglichkeit der nachtrédglichen Ver-
dnderung des organischen Grundkorpers zu nutzen.

Experimenteller Teil

Alle experimentellen Arbeiten wurden unter Aus-
schluB von Feuchtigkeit und Sauerstoff durchge-
fihrt. Dazu wurden die Losungsmittel nach Stan-
dardmethoden getrocknet. Cyclopentadienyldifluor-
phosphin [8], cis-Dichloro-(*-cyclooctadien-1,5)-
platin(IT) [13] und Chlordifluorphosphin [14] wurden
nach Literaturvorschriften dargestellt. Alle Arbeiten
mit den beschriebenen Komplexen erfolgten unter
LichtausschluB. Die 'H-. “C-. ""F- und *'P-NMR-
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Spektren wurden auf den Gerdaten Bruker AC-200
bzw. Bruker AM-400 aufgenommen. Alle Messun-
gen wurden in (CDCl; + 0,05% TMS)-Losung
durchgefiihrt. Die Angaben beziehen sich auf folgen-
de MeBfrequenzen und Referenzen: 'H (200,132 MHz
und 400,134 MHz; TMS intern), *'P (81,015 MHz;
95% H;PO, extern), "F (188,313 MHz; CFCl; ex-
tern) und C (50.323 MHz; CDCl; = 77.05 intern).
Tieffeldverschobene Signale sind mit positivem,
hochfeldverschobene mit negativem Vorzeichen, re-
lativ zur Referenz aufgefiihrt.

Die EI-Massenspektren wurden auf einem Finni-
gan-MAT 8430-Massenspektrometer aufgenommen.
Alle Signale entsprechen der natirlichen Isotopen-
hiufigkeit und sind bezogen auf *C, ¥Cl und '"*Pt.
Die Schmelzpunkte wurden auf einer Kofler-Heiz-
bank bestimmt und sind unkorrigiert. Die IR-Spek-
tren der Komplexe wurden auf einem Beckman-
4260-IR-Spektrometer an KBr-PreBlingen aufge-
nommen. Die Ausbeuteangaben beziehen sich bei
den Difluorphosphinen auf den eingesetzten organi-
schen Grundkorper und bei den Komplexen auf
(COD)PtCl,.

Darstellung der Difluorphosphine

Die Darstellung der Difluorphosphine erfolgte in
dickwandigen Glasrohren von ca. 300 ml Volumen,
welche mit einem Teflon®-Hahn verschlossen wer-
den konnten. Die Difluorphosphine 2—7 wurden aus
der entsprechenden Organolithium-Verbindung und
Chlordifluorphosphin erhalten. Dazu wurden die Li-
thiumverbindungen nach bekannten Methoden in

Tab. I. Darstellung der Difluorphosphine 2—7.

Ether/Hexan als Loésungsmittel dargestellt (siehe
hierzu Tab. I). Zu diesen Lithiumverbindungen, sus-
pendiert in Diethylether oder Diethylether/Hexan
(etwa 50—90 ml), wurde bei —196°C i.V. (ca.
0,01 mm Hg) Chlordifluorphosphin kondensiert.
Danach wurde das Glasrohr verschlossen und schnell
auf Raumtemperatur erwdrmt. Lithiumchlorid wur-
de abzentrifugiert und das Losungsmittel i. V. ent-
fernt. Die verbleibenden, gefirbten Ole wurden
NMR-spektroskopisch untersucht (s. Tab. II) und
direkt, ohne Reinigung, weiter verwendet.

Darstellung von Tris(3-indenyl)phosphin (3d)

Einer Losung von n-Butyllithium (19,5 g;
0,30 mol) in ca. 300 ml Ether/Hexan (1:1) wurde un-
ter starkem Riihren innerhalb von 40 min eine LO-
sung von Inden (35 g; 0,30 mol) in Ether (100 ml)
bei —30 °C zugetropft. AnschlieBend wurde mit Tri-
phenylphosphit (30 g; 0,1 mol) versetzt und inner-
halb von 2 h auf 0 °C erwarmt. Das tiefrote Gemisch
wurde dann 2 h unter Riickfluf} erhitzt und anschlie-
Bend mit ca. 13-proz. wilriger Natronlauge hydroly-
siert (200 ml). Dic organische Phase wurde abge-
trennt, die waBrige Phase dreimal mit je 50 ml Ether
und einmal mit ca. 20 ml Dichlormethan extrahiert.
Nach Vertreiben der leichtfliichtigen Bestandteile der
vereinigten organischen Phasen wurde mit Dichlor-
methan aufgenommen und durch Zugabe von Etha-
nol kristallisiert. Nach zweimaligem Umkristallisie-
ren erhielt man 13,5g (37%) 3d vom Fp.:
189—191 °C. Die Substanz hat bei 174—176 °C einen
Umwandlungspunkt. Fiir die Elementaranalyse wur-

Verbindung Edukt (g/mmol) Reaktions-Zeit Ausbeute Literatur
Butyllithium (g/mmol)* -Temperatur (nach 'H-NMR-Spektrum)
PF,Cl (g/mmol) (h/°C) (%)

2 CsMesSnBuj (5; 12)
5/12° 1/50 + 12/24 [15]
3.,5/34 0,524 >9¢ [ 3]

3+ 3a + 3b° Inden (4,7/40)
18,3/43 0,5/-35 [16]
3,8/36 0,524 20—40¢

4 Fluoren (8/48)
20/47 0,5/-30 [16, 17]
3,9/37 0,5/24 ~5

5+6 Ferrocen (5/27)
25/29 50/50 [17]
8.7/83 0,5/24 ~40-60°

7 N-Phenylpyrrol (2,7/19)
8.4/20 2,5/50 [21]
2,524 0,5/24¢ nicht bestimmt

* 15%-Losung in Hexan; die Gewichtsangaben beziehen sich auf diese Losung; " fiir die Lithiierung wurde kein Ether
zugesetzt; ¢ Ausbeute durch Komplexbildung mit (COD)PtCl, bestimmt (siehe 9): ¢ das Verhiltnis von 3:3a:3b schwankt
von ca. 5:1:0 bis ca. 2:2:1; © 5:6 =~ 1:4 bis 1:6; " THF statt Diethylether als Losungsmittelzusatz; ¢ Diethylether als

Losungsmittel.
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de die Substanz 8 h bei 107 Torr und 120 °C ge-
trocknet.

Cy;H, P (376.5)

Ber. C86.14 HS5.63 P 8723,
Gef. C86.42 HS5.82 P 862
SIP.NMR-Spektrum (81,015 MHz): 6P —58.8 ppm,
s. — 'H-NMR-Spektrum (200,132 MHz): OH* s

7,48 ppm, ddd, J ~ 1,3 Hz,J ~ 1,5 Hz,J ~ 5,7 Hz
(2H): 0H*44 7.22 ppm, d.q*., J ~ 1.4 Hz, J ~
5,0 Hz (2H); 6Hy 6.54 ppm, dt, *J(PH) = 4,9 Hz,
SJ(HH) = 1,9 Hz (1H); 0H,, 3.45 ppm. d, *J(HH) =
1,9 Hz (2H). — ®C-NMR-Spektrum (100,614 MHz):
OCy) 40.2 ppm, *J(PC) = 4.2 Hz; 6C3.3.34.74) 146,1
ppm, J(PC) = 21,6 Hz, 1443 ppm, J(PC) = 5.3 Hz,
142.4 ppm, J(PC) = 4,3 Hz, 138.1 ppm, J(PC) =
7,9 Hz; 0Cs547) 126,5 ppm, 125,1 ppm, 123,9 ppm,
121,6 ppm, J(PC) = 5,1 Hz. — Massenspektrum (EI):
M™ 376(58); M-indenyl™ 261(60); Bisinden-H™*
229(33); Inden-H™ 115 (Basis-Peak).

Darstellung der Komplexe Cl,PtL, (L = F>PR):

poly-Dichloro-bis(cyclopentadienyldifluorphosphin)-
platin(11) (8)

Einer Losung von cis-Dichloro-(77*-cyclooctadien)-
platin(II) [CODPtCl,] (400 mg; 1,1 mmol) in ca.
50 ml Dichlormethan wurde Cyclopentadienyldi-
fluorphosphin (1) (300 mg; 2,2 mmol) zugesetzt.
Nach 2 min Schiitteln wurde Methylcyclohexan
(~150 ml) zur Fallung zugesetzt. Danach wurde das
Dichlormethan i. V. entfernt. Es fiel ein weifler Nie-
derschlag von [(CpPF,),PtCly], aus, der sich tber
Nachtbraun farbte (Zersetzungsbereich 278—285°C).
Nach dem Filtrieren fiel erneut weifler Niederschlag
aus (Umwandlungspunkt ~130 °C, Zersetzungsbe-
reich ~230 °C). Ausbeute: 60 mg (11%: nur zweite
Fraktion).

[Ci¢H(CLEP,Pt], (534.2),
Gef. C22,5 H20 P114,
Ber. C22,5 H19 P11.6.

IR-Spektrum: v = 860—890 (s) cm™' (PF,-Valenz-
schwingung im Komplex). Nach den NMR-Spektren
(Tab. IIT) und dem Massenspektrum (Tab. IV) be-
steht 8 aus einem Oligomerengemisch. Die in
Tab. III angegebenen NMR-Daten beziehen sich auf
scharfe Signalgruppen, die Oligomeren mit n = 1 bis
10 zuzuordnen sind. Im Massenspektrum wurden Si-
gnale entsprechend Molekulargewichten fiir n > 1
nur mit sehr geringer Intensitdt (0—5%) registriert
und wurden daher vernachlissigt (siehe Tab. IV).

* Zuordnung nicht eindeutig moglich.

cis-Dichloro-bis(pentamethylcyclopentadienyldifluor-
phosphin)platin(11) (9)

Einer Losung von (COD)PtCl, (700 mg;
1.9 mmol) in 50 ml CH,Cl, wurde 2 im Uberschuf3
(ca. 1,5-fach) zugesetzt und die Losungi.V. auf etwa
10 ml Restvolumen eingeengt. Danach wurden
durch Diffusion von Ether in die Mischung gelbliche
Kristalle (Fp.: 192—194 °C, Zers.) erhalten. Aus-
beute: 440 mg (35%). Losungen von 9 in CDCl; ver-
farbten sich unter Lichteinflu3 von gelb nach blau,
gelbe Kristalle wurden grau.

CZ()H}()C]:F_;Pth (674,5)
Gef. C358 H4,6 P93,
Ber. C35,6 H4,5 P9.2.

"H-NMR-Spektrum (bei 400,13 MHz): 0Me,,, =
1,44 ppm (d, *Jpy = 19,0 Hz; 6H); 0Meys, =
1,86 ppm (d, “py = 6.6 Hz; 12H); oMezun =
1,98 ppm (s; 12H). BC-NMR-Spektrum (bei
50,3 MHz): 6C»5) = 146,7 ppm (d, Jpc = 8,7 Hz);
6C(3'4) = 131,4 ppm (S); éC(]) = 67,9 pPpm (..dm“ mit
Pt-Satellitenspektrum; schlechtes Signal/Rausch-
Verhiltnis, vermutlich Z-Teil von AX,BY,M, mit
A.B = P, XY = F und M = Pt; versuchsweise
Zuordnung von Kopplungskonstanten: Jpe =
82 HZ, IJpC 227 HZ): éC(MC}a'-’lu) = 11,9 ppm (S)Z
OC me2asa) = 11,8 ppm (d, Jpc = 2.7 Hz): 0Cpe10) =
11,6 ppm (m, Linienabstand der beiden starken Au-
Benlinien = 6,6 Hz). — IR: v = 855 (s) cm™! (PF>-
Valenzschwingung).

Kristalldaten: C,0H;,ClLF,P,Pt, M = 674,5, Raum-
gruppe P2//c, a = 835.3(2), b = 1479.0(3), ¢ =
2071,7(4) pm, B = 99,67(2)°, V = 2,523 nm®, Z = 4,

Abb. 1. Die Struktur von Verbindung 9 im Kristall. Ra-
dien sind willkirlich, H-Atome der Klarheit wegen wegge-
lassen.
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D. = 1,78 Mg m™>, F(000) = 1312, A(Mo—Kua) =
71,069 pm, . = 6,0 mm™".

Datensammlung und -reduktion: Ein hellgelber,
prismatischer Kristall, ca. 0,45x0.4x0.2 mm, wurde
mit monochromatisierter Mo—Ka-Strahlung ver-
messen (26, 55°, Profile-Fitting-Verfahren [18]).
Von 6993 Intensititen waren 5773 unabhingig (R;,
0.034), von denen 4760 mit F > 4¢(F) fiir alle Be-
rechnungen verwendet wurden (Programmsystem:
SHELX-76, von seinem Autor, Prof. G. M. Shel-
drick, modifiziert). Eine Absorptionskorrektur wur-
de mittels y-Scans durchgefiihrt; Durchlédssigkeits-
faktoren lagen im Bereich 0,36—0,59. Gitterkonstan-
ten wurden anhand 26-Werten von 50 Reflexen
(20—23°) verfeinert.

Strukturlésung und -verfeinerung: Die Struktur
wurde mit der Schweratommethode geldst und an-
isotrop auf R 0,038, R,, 0,037 verfeinert. Wasserstoff-
atome wurden mit einem Riding-Modell positioniert
und verfeinert. Eine Extinktionskorrektur wurde
nach der Formel F,,, = F/(1 + xF2/sin 26)"* durch-
gefiihrt, bei der x den verfeinerten Wert 1,2(1) X
1077 aufwies. Ein Gewichtsschema w™! = o*(F) +
0,00025 F? wurde eingesetzt. 263 Parameter; S 1.6:
max. 4/0 0,001; max. 4o 1,6 x10™% e pm"‘z‘ Die end-
giiltigen Atomkoordinaten sind in Tab. V, Bin-
dungsldngen und -winkel in Tab. VI zusammenge-
stellt [19].

cis-Dichloro-3-indenyldifluorphosphin-di-
(1-indenyl)-3-indenylphosphin-platin(1l) (10)

Einer Losung von (COD)PtCl, (400 mg; 1,1 mmol)
in ca. 50 ml CH,Cl, wurde ca. 1 g eines ca. 2:2:1-
Gemisches aus 3, 3a und 3b zugesetzt. Danach wur-
de die Losung eingeengt und Toluol eindiffundiert.
Nach einigen Tagen fielen hellgelbe Kristalle aus, die
mit Benzol gewaschen wurden. Ausbeute: 105 mg
(11%); Umwandlungspunkt 182 °C [Verlust von
Toluol], Zersetzungsbereich 204—228 °C. Die Kri-
stalle enthielten auch nach der Trocknung im Vaku-
um noch ein halbes Molekiil Toluol.

C3H,sCLF,P-Pt-0,5 C;Hg (826,6 + 460.1 = 872.7)
Ber. C544 H37 P7,1,
Gef. C542 H38 P7.2.

Die Loslichkeit von 10 in CDCl; ist sehr gering;
die Verbindung liegt als Diastereomerengemisch
vor. Es konnten daher nur wenig aussagekriftige 'H-
und ""F-NMR-Spektren erhalten werden; das IR-
Spektrum zeigte eine Verbreiterung der PF,-Valenz-
schwingung.

IR-Spektrum: v = 860—870 cm™! (s; PF,-Valenz-
schwingung).

Abb. 2. Die Struktur von Verbindung 10 im Kristall. Ra-
dien sind willkiirlich.

Kristalldaten: C;sHxCLF,P-Pt x 0.5 C;Hg, M =
872.7, Raumgruppe P2/n, a = 1225,7(5), b =
995,0(3), ¢ = 2886,3(10) pm, g = 90.83(3)°, V =
3,519 nm’, Z = 4, D. = 1,65 Mg m™>. F(000) =
1716, u(Mo—Ka) = 4,3 mm ™"

Datensammlung und -reduktion: Wie bei Verbin-
dung 9, mit folgenden Unterschieden: Kristallgrofe
0,45x%0,15%0,1 mm, 26,,,, 45°; 5469 Reflexe, 4554
unabhdngige (R;, 0,061), 2664 mit F > 40(F);
Durchléssigkeitsfaktoren 0,72—0,96; Gitterkonstan-
ten verfeinert aus 46 26-Werten im Bereich 20—23°.

Strukturlosung und -verfeinerung: Die Struktur
wurde mit der Schweratommethode gelost. Pt-, P-
und Cl-Atome wurden anisotrop, alle anderen Ato-
me isotrop verfeinert. Wegen der verhdltnismiBig
kleinen Zahl der beobachteten Reflexe (schwach
streuender Kristall mit breiten Reflexprofilen) wur-
den die aromatischen Ringe idealisiert (C—C 139.5,
C—H 96 pm, alle Winkel 120°) und als starre Grup-
pen verfeinert. Ein schlecht aufgelostes Toluolmole-
kil wurde ebenfalls isotrop verfeinert, seine Methyl-
gruppe jedoch nicht gefunden. Die Wasserstoffato-
me wurden nicht gefunden; deren idealisierte Lagen
wurden berechnet und anschlieSend mit Riding-Mo-
dell in die Verfeinerung aufgenommen. Der endgiil-
tige R-Wert betrug 0,074, R, 0,063, mit dem Ge-
wichtsschema w™' = ¢*(F) + 0,0003 F?; 162 Parame-
ter; S 1,7; max. 4/c 0,15 beim Toluol, sonst 0,03;
max. 4o 1,5x107° e pm™. Die endgiiltigen Atom-
parameter sind in Tab. VII, Bindungslingen und
-winkel in Tab. VIII zusammengestellt [19].
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cis-Dichloro-bis-(9-fluorenyldifluorphosphin)-
platin(11) (11)

Zu einer Losung von (COD)PtCl, (400 mg;
1,1 mmol) in Dichlormethan (~50 ml) wurde 4 im
UberschuB (ca. 1,5-fach) zugesetzt und die Lésung
auf ~10 ml eingeengt, 1 ml Benzol hinzugefiigt und
Toluol im Laufe von ca. 14 Tagen zudiffundiert. Die
ausfallenden hellorangen, lichtempfindlichen Kri-
stalle wurden mit Benzol gewaschen (Umwandlungs-
punkt 174 °C [Verlust von Benzol], Zersetzungsbe-
reich 243—246 °C). Ausbeute: 240 mg (29%).

CyH sCLE,P,Pt-0.5 CiHg (734,4 + 39,1 = 773.5)
Ber. C45,0 H2.74 P8.,01,
Gef. C45,1 H276 P 846.

IR-Spektrum: v = 885 cm™' (s, PF,-Valenzschwin-
gung). — 'H-NMR-Spektrum (bei 400,13 MHz):
OH /1744y = 7,94 ppm und 7,76 ppm (jeweils d. Vi =
7,6 Hz, 4H); 0Hpaynsy = 7,48 ppm (t, *Jyy =
7.6 Hz, 2H) und 7,34 ppm (dt, J = 1 Hz, Ty, =
7,6 Hz, 2H); 0Hs = 5,67 ppm (m, Linienabstand =
9,1 Hz [.,q“], 2H).

Bildung von cis-Dichloro-bis-(1-N-phenyl-2-difluor-
phosphinopyrrol)platin(1l) (12)

Bei Zugabe eines Uberschusses von 7 zu einer
Losung von (COD)PtCl, (410 mg; 1,1 mmol) in Di-
chlormethan (~50 ml) bildete sich sofort ein Nieder-
schlag. Nach 5d wurde dieser abfiltriert und mit
Ether gewaschen (Umwandlungspunkt 138 °C, Zer-
setzungspunkt 164 °C). Der Komplex 12 konnte
nicht kristallisiert werden.

Umsetzungen der Liganden und Komplexe mit
Tetracyanethylen:

Umsetzung von 3 und 3a mit Tetracyanethylen

Eine Losung von 3, 3a und 3b (58 mg; 0,3 mmol
in ~1 ml CDCl;) wurde mit Tetracyanethylen im
UberschuB (ca. 10-fach) versetzt und bei R.T. fiir ca.
12 h stehengelassen. Die Losung fédrbte sich sofort
dunkel. Das ""F-NMR-Spektrum ist unter 3¢ in
Tab. II aufgefiihrt.

Umsetzung von 9 mit Tetracyanethylen:
Darstellung von 9a

Der Komplex 9 (59 mg; 0,1 mmol) wurde in
CDClI; (~1 ml) gelost und mit Tetracyanethylen in
groBem UberschuB (ca. 50-fach) versetzt. Es trat so-
fort eine Farbinderung nach braun ein. Nach 12 h
war ein gelber Feststoff entstanden (Umwandlungs-
punkt 147 °C; Zersetzungspunkt 152 °C). der noch
Eduktkomplex enthielt. Die Verbindung 9a konnte
nicht rein erhalten werden. Die Charakterisierung

von 9a erfolgte durch 'H-, '"F- und *'P-NMR-Spek-
tren. Das in Gl. (4) angegebene Stereoisomer ist rein
spekulativ.

Ergebnisse und Diskussion

Die Darstellung von Difluorphosphinen mit dem
Grundgertst des Cyclopentadiens gelang, aufler fir
die bekannten Verbindungen, CpPF, (1) und Cp*PF,
(2) auch im Falle von 1-(Indenyl)PF, (3), 9-(Fluo-
renyl)PF, (4), 1-(Ferrocenyl)PF, (5), 1.1'-(Ferroce-
nyl)(PF;), (6) und 1-N-Phenyl-2-difluorphosphino-
pyrrol (7). Nach dem Prinzip der literaturbekannten
Umsetzung von Organolithium-Verbindungen mit
Chlordifluorphosphin [9] erhielt man die Difluor-
phosphine 1 bis 7.

R
PF,Cl
R R R" R
R™ Li R PF,
1:R'=R"=R"=H
2:R'=R"=R"'=Me
(1)
3:R'=R"=H R™=CH=CH-
CH=CH-
4 :R'=H R"=R"= EH: CH-
CH=CH-
F,P
Ferrocen —— Ferrocen PF, +Ferrocen (PF,),= Fe
B & @wz
7 D 7 N
4thj\u — OT\PFZ 7
Ph Ph

3 bis 7 sind schwerfliichtige Ole oder Feststoffe,
die nur in geringen Ausbeuten gebildet wurden und
nicht isoliert werden konnten. Im Falle von 1-(Inde-
nyl)PF, (3) entstanden zudem durch weitere Substi-
tution (Indenyl),PF (3a) und (3b), die nicht abge-
trennt werden konnten. Eine Scrambling-Reaktion
kann in diesem Fall nicht ausgeschlossen werden, ist
aber wenig wahrscheinlich, da 3 und 3a in Losung fiir
mehrere Tage stabil sind.
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3 3a

3c 3d

Abb. 3. Postulierte Isomere der Indenylphosphine 3, 3a, 3¢ und 3d.

Die durch Substitution des Protons in 1-Position
des Indens gebildeten Verbindungen 3, 3a und 3¢
sind NMR-spektroskopisch besonders interessant.
So enthalten 3 und 3¢ eine prochirale PF,-Gruppe
und 3a vermutlich ein chirales Phosphorzentrum [2].
Dies wird deutlich in der Indquivalenz der Fluorato-
me von 3 und 3¢, in deren Spektren FF-Kopplungen
und verschieden gro3e PF-Kopplungen auftreten. In
3a sind zwei Signalsdtze fiir die RR'PF-Gruppe zu
finden: je einer fiir jedes Diastereomer [Verhiltnis
ca. 1:1], (R = 1-Indenyl {Chiralititszentrum}; R’ =
3-Indenyl {kein Chiralitatszentrum}). Erwartet wur-
de statt 1-Indenyl-3-indenylfluorphosphin (3a) eine
Mischung des Di-(1-indenyl)fluorphosphins mit pseu-
do-prochiralem [(R,R); (S,S)]- und pseudo-chiralem
[(R,S); (S,R)]-Phosphorzentrum [2], was nicht ganz-
lich auszuschlieBen ist, wenn man bedenkt, da3 die
Population der einzelnen Isomere stark unterschied-
lich sein konnte [27]. Daraus folgt, da3 das Di-inde-
nylfluorphosphin (3a) in Loésung vermutlich in der

Tab. II. NMR-Spektren der Difluorphosphine 1—7.

isomerisierten Form des (1-Indenyl)-(3-indenyl)-
fluorphosphins vorliegt. AuBerdem wurden im *'P-
NMR-Spektrum zwei OP-Werte gefunden, die in
Tab. II unter 3b eingetragen sind, und deren Zuord-
nung unklar ist. Um auszuschlieen, daf3 es sich da-
bei um Tri-(indenyl)phosphin (3d) handelt, wurde
dieses auf unabhdngigem Wege synthetisiert. 3d liegt
nach den 'H-, C- und *'P-NMR-Spektren voll-
standig als 3-Isomeres vor und ist somit als Tri-
(3-indenyl)phosphin anzusprechen. Auch bei dieser
Darstellung wurde das 1-Indenyllithium verwendet.
Die hierbei auftretende Isomerisierung ist auf die ba-
sischen Reaktionsbedingungen zuriickzufiihren, wel-
che die 1,3-prototrope H-Verschiebung bewirken
[23].

Die Rontgenstruktur von 10 (s.0.) zeigt in uner-
warteter Weise, dafl sowohl Indenyldifluorphosphin
als auch Tri-(indenyl)phosphin im Feststoff isomeri-
siert vorliegen, und zwar statt als 1- als 3-Indenyl-
difluorphosphin und statt als Tri-1-indenylphosphin

5('P) [ppm] s [Hz] 8(“F) [ppm] e [He] e [He]
1 193.3 (1) 1175 — 77,0 (d) 1175 -
2 159.5 (t) 1159 — 75,7 (d) 1159 =
3 208.7 (dd) 1182/1191 — 88,2 (dd) 1182 155
— 90,4 (dd) 1191 155
3a 184.7 (d) 894 —188.5 (d) 894 =
184.9 (d) 905 -193,7 (d) 904 -
3b 13.4 - - - =
10,7 - - - =
3¢ nb nb — 68,4 (d) 1152 107
nb nb — 70,6 (d) 1153 107
4 207.7 (1) 1192 — 93,5 (d) 1192 a
5 213.6 (1) 1149 — 86,5 (d) 1149 -
6 2117 (t)¢ 1157 - 87,0 (d) 1157 -
7 191.0 (t) 1161 — 91.4 (d) 1161 -

“ Lit. [8] (reine Fliissigkeit) —40 °C: *'P['H], 6 = 195 (Jpr = 1172 Hz); "F, 6 = —72.4 ("Jpr = 1183 Hz); " aus Lit. [4].

Messung in C¢Dg; € Linien breit; nb: nicht bestimmt.
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als Di-(1-indenyl)-3-indenylphosphin, was jeweils
einer suprafacialen 1.3-sigmatropen H-Verschiebung
entspricht. Prototrope Umlagerungen wie bei 3d
sind hier, in Abwesenheit einer Base, unwahrschein-
lich. Diese Umlagerungen sind bei Lichteinwirkung,
die trotz VorsichtsmaBBnahmen nicht ausgeschlossen
werden kann, nicht ungewohnlich [24]. Die von
Schoeller [25] berechneten, thermisch erlaubten, su-
prafacialen[1.5]-sigmatropen Ringwanderungen der
PF,-Gruppe an CpPF,-Derivaten sind mit den hier
beschriebenen  1.3-sigmatropen H-Verschiebung
nicht vergleichbar und in diesem Fall wenig wahr-
scheinlich, da bei den [1,5]-PF,-Wanderungen die
Aromatizitit des kondensierten Phenylringes im
Ubergangszustand verlorenginge.

AuBerdem ist bemerkenswert, daf Tri-indenyl-
phosphin iiberhaupt im Komplex gebunden ist, ob-
gleich es im Produktgemisch von 3, 3a und 3b nicht
enthalten ist. Eine Erklarung konnte die Scrambling-
Reaktion von zwei Molekiilen 3a an Platin darstel-
len. Allerdings gibt es keinen direkten Beweis.

Die Reaktion von n-Butyllithium mit Ferrocen in
Ether/Hexan in Abwesenheit von Tetramethylethy-
lendiamin (TMDA) ergibt Gemische von Lithio- und
Dilithioferrocen [17,22] in schwankenden Ausbeu-
ten. Die angegebenen Bedingungen sind optimiert
fiir die Darstellung von Dilithioferrocen, die Ver-
wendung von sec-Butyllithium oder kiirzere Reak-
tionszeiten verschieben das Verhiltnis von mono- zu
dilithiiertem Ferrocen von ca. 1:5 auf ca. 2:1 (jeweils
durch Umsetzung mit PF,Cl im *'P-NMR-Spektrum
bestimmt). Entsprechende Umsetzungen von Li-
thiumderivaten des 2-Methylfurans [21], 2-Trime-
thylsilyl-3-bromthiophens [21] und (3°-Methylcyclo-
pentadienyl)mangantricarbonyls [22] fiihrten nicht
zu den erwarteten Difluorphosphinen.

Tab. III. NMR-Spektren der Platinkomplexe® 8—12.

Die Difluorphosphine 1, 2, 4 und 7 wurden mit cis-
Dichloro-bis(5*-cyclooctadien-1.5)platin(II)
(CODPtCl,) zu cis-Dichloro-bis(cyclopentadienyl-
difluorphosphin)platin(II)-Komplexen = umgesetzt.
Im Falle von 3 wurde cis-Dichloro-(3-indenyldifluor-
phosphin)(di-(1-indenyl)-3-indenylphosphin)-
platin(II) (10) als Produkt dieser Reaktion isoliert,
dessen Bildung nicht erkldrt werden kann (s.o0.).

Hye HyC CHy
HyC
(Hy PR
HyC H3C CH; N /Cl
(COD) PHCL, Pt
H3C —_— e FARN -
HyC PF a
CHy PR HsC 27 @
H3C
CHy (CHy
9

Die Umsetzungen von I1-Ferrocenyldifluorphos-
phin (5) und 1,1’-Ferrocenylbis(difluorphosphin) (6)
mit (COD)PtCl, fithrten nicht zu isolierbaren Kom-
plexen.

Das unsubstituierte Cyclopentadienyldifluorphos-
phin als Ligand im Platin(II)-Komplex 8 ist so reak-
tiv, daf3 es sofort eine intermolekulare D A-Reaktion
eingeht. Diese Neigung zur Polymerisation 148t sich
weder durch kurze Reaktionszeiten, hohe Verdin-
nung noch durch Zusatz von Tetracyanethylen
(TCNE) verhindern. Letzteres sollte als starkes Die-
nophil den Komplex als Bisaddukt abfangen. Auch
ist eine intramolekulare DA-Reaktion, wie sie bei
Diphenylcylopentadienylphosphin in Platin(II)-, Pal-
ladium(II)-, Molybdadn(0)- und Wolfram(0)-Komple-
xen beobachtet wird [12], nicht nachzuweisen.

oC'P) [ppm] 031 pp [Hz] Upep [Hz] O("F) [ppm] B30 [Hz] o [Hz]

8" nb nb nb —-62,7 1105 ~500

9 1427 1202 5144 —-64.3 1194 464

9a 137.3 1214 5211 —-60.,9 1214 461
155.3 1180 4980 —64.3 1169 424

10 nb nb nb -70.3 nb nb

11 144.5 1169 5106 -74.9 1169 508

12 116.7 1111 5240 —61:5 1111 489

“ Uber das Erscheinungsbild der NMR-Spektren von cis-Dichloro-bis(organyldifluorphosphin)platin(II)-Komplexen
siche Lit. [9]: " Oligomer (s.0.); nb: nicht bestimmt wegen zu geringer Léslichkeit in den iiblichen org. Losungsmitteln.
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Fir die Komplexe 9, 10, 11 und 12 148t sich keine
deutliche DA-Reaktivitit mehr nachweisen. Sie sind
molekular und nur 9 liefert bei der Reaktion mit
TCNE in groBem UberschuB das Addukt 9a (zu DA-
Reaktionen an Cp*-Derivaten siehe auch [20]).

Alle anderen Komplexe reagieren mit TCNE
nicht, da sie dabei ihre Aromatizitit einbiiflen wiir-
den. Dies trifft fiir die entsprechenden Liganden zu,
wenngleich sich nach NMR-Untersuchungen ein sta-
biles Addukt von TCNE mit 3 bilden muf3 (3¢) (kei-

\
H PF, N (3)

ne Reaktion mit 4 unter sonst gleichen Bedingun-
gen). Die dargesteliten Isomere 3¢ und 9a sind rein
spekulativ.

HyC H3C CHy HyC H3C CHy
H3C H3C
(Hy PF, a (Hy PR, i
\Pf/ Y (4)
) TCNE y

Das Zerfallsmuster der Komplexe in den EI-Mas-
senspektren ist dhnlich dem der in Lit. [9] be-

Tab. IV. Massenspektren der Komplexe 8—12.

schriebenen  cis-Dichloro-bis-(aryldifluorphospin)-
platin(IT)-Komplexe. Die Intensitdt der einzelnen
Signzale hédngt vermutlich nicht mit dem Fragmen-
tationsweg, sondern mit der Fliichtigkeit der Verbin-
dung zusammen; thermische Fragmentation im Ein-
laB ist ein Grund dafir.

Die "F- und *'P-NMR-Spektren (Tab. II und III)
zeigen ebenfalls viele Gemeinsamkeiten der Ligan-
den und Komplexe mit den entsprechenden aromati-
schen Derivaten aus Lit. [9]. Die PF,-Valenzschwin-
gungen im IR-Spektrum sind vergleichbar denen der
cis-Dichloro-bis(aryldifluorphosphin)platin(II)-
Komplexe [26], die im Bereich von v = 856—916
cm™! liegen.

Die Kiristallstruktur von 9 (Abb. 1) bestétigt die
cis-Stellung der Liganden; der Komplex weist annéa-
hernd zweizdhlige Symmetrie auf. Die Koordina-
tionsgeometrie am Platin ist quadratisch-planar
(mittlere Abweichung 5.0 pm); eine maifBige Ver-
zerrung ist wohl auf sterische Effekte der Phos-
phinliganden zurtickzufithren (P—Pt—P 97.,7(1)°).
Die Pt—P- und Pt—Cl-Bindungslingen sind, wie
bei anderen Komplexen mit Fluor-substituierten
Phosphinen, kurz; 220.3(1). 219.8(1) fir Pt—P,
231,7(2), 231,9(2) pm tur Pt—Ci (vergleiche Pt—P
216,8 pm in [CIPt(POF,)(PEt;)], [30], 218.0 pm in
cis-Cl,Pt(2-MeOC¢H,PF,), in Lit. [1]). Pt—CI- weisen
eine deutlich kleinere Streuung auf als Pt—P-Bin-
dungsldngen; die hier beobachteten Werte sind leicht
verkiirzt gegeniiber denen in cis-Cl,Pt(PR;),-Kom-
plexen mit organischen Resten R. Die Tatsache, daf3
kurze Pt—Cl-Bindungen trans zu kurzen Pt—P-Bin-
dungen gefunden werden, ist bereits beobachtet und
kommentiert worden [28] (z.B. in  cis-
Cl,Pt(PEt;)(PF;); Pt—PEt; 227.2 pm mit trans-
Pt—Cl 235,7 pm, Pt—PF; 214.1 pm mit trans-Pt—Cl
230.5 pm [28-31].

Die fiinfgliedrigen Ringe der Cyclopentadienyl-Li-
ganden weichen relativ wenig von der Planaritit ab;

Komplex M™ M-HCI™ M-2HCI™" L™ sonstige Fragmente
8 - 498 (Basis) 462 (48) 134 (46) 393 (84) M—2HCI—PF,™
9 674 (3) 638 (12) 398 (4) 204 (27) 134 (Basis) CsMes™"
10 826 (>1) 790 (2) 754 (2) 184 (20) 115 (Basis) C,H,™
376 (2)
1 - - - 234 (2) 165 (Basis) C;;Hy™"
12 688 (10) 652 (14) 616 (26) 210 (Basis) 405 (10) M—2HCI-L™

M = Molekiil; L = Ligand.
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Tab. V. Atomkoordinaten (x10") und dquivalente isotro-  Tab. VIa. Bindungsabstinde (pm) fiir Verbindung 9.
pe Thermalparameter (pm*x10~") fiir Verbindung 9.

Pt—P(1) 220.3(1) Pt—P(2) 219.8(1)
X y z U(eq)*  Pt—ClI(1) 231,7(2) Pt—Cl(2) 231.9(2)
P(1)—F(1) 155.4(4) P(1)-F(2) 155.6(4)
Pt 1951.2(2)  1851.3(1)  1611.4(1)  43(1) P(1)-C(1) 182.7(6) P(2)-F(3) 155.7(4)
P(1) 1738(2) 1258(1) 625.0(7)  50(1) P(2)—F(4) 155.0(5) P(2)—C(11) 183.4(6)
P(2) 4499(2) 1487(1) 1963.8(7)  52(1) Cc(1)-C(2) 151.1(7) C(1)-C(5) 149.8(9)
ci(l) - 761(2) 2252(2) 1346(1) 95(1) C(1)-C(6) 153.0(8) C(2)-C(3) 134.7(8)
CI(2)  2001(2) 2603(1) 2597(1) 79(1) C(2)-C(7) 150.0(9) C(3)—-C(4) 146.2(8)
F(1) 32(4) 845(3) 382(2) 76(1) C(3)—-C(8) 149.0(9) C(4)—C(5) 133.9(8)
F(2) 2721(5) 373(2) 582(2) 74(1) C(4)—-C(9) 149.3(10)  C(5)-C(10)  151.8(8)
F(3) 5461(4) 1235(3) 1407(2) 87(2) C(11)-C(12)  150.1(8) C(11)-C(15)  150.0(8)
F(4) 5545(5) 2309(3) 2241(2) 91(2) C(11)-C(16)  153.2(8) C(12)-C(13)  132.8(8)
C(1) 2134(7) 1910(4) - 80(3) 54(2) C(12)-C(17)  151.0(9) C(13)—C(14)  145.1(9)
C(2) 3886(6) 2184(4) 131(2) 47(2) C(13)-C(18)  151,7(12)  C(14)-C(15)  135.3(10)
c(3) 3910(7) 3027(4) 378(2) 50(2) C(14)—C(19)  148.4(12)  C(15)-C(20)  151.2(11)
C(4) 2256(7) 3386(4) 286(3) 58(2)
c(5) 1220(7) 2767(5) - 15(3) 59(2)
C(6) 1700(9) 1375(6)  — 718(3) 85(3)
C(7) 5290(7) 1604(5) 23(3) 67(2)
C(8) 5362(8) 3564(5) 669(3) 78(3)
C(9) 1876(10)  4308(5) 512(4) 93(3)
C(10) — 588(8) 2864(7)  — 264(4) 98(3)
C(11)  5119(6) 579(4) 2556(3) 56(2)
C(12)  4322(7) 826(4) 3129(2) 52(2)
C(13)  2982(7) 333(5) 3097(3) 61(2)
C(14)  2805(8) — 294(4) 2551(3) 69(2)
C(15)  4102(9) — 190(4) 2244(3) 63(2)
C(16)  6969(8) 470(7) 2684(4) 113(4)
C(17)  5019(11)  1510(6) 3641(3) 96(3)

c(18)  1738(11) 385(7) 3551(5) 122(5)
C(19)  1457(12) — 952(7) 2386(5) 139(5)
C(20)  4589(13) — 772(6) 1709(3) 126(5)

* Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der
Spur des orthogonalen U;-Tensors.

Tab. VIb. Bindungswinkel (°) fir Verbin-
P(1)—Pt—P(2) 97.7(1)  P(1)—Pt—CI(1) 87.6(1) ) ARSIl S Sioin

P(2)—Pt—CI(1) 174.41)  P(1)-Pt—Cl(2) 17381y  duned
P(2)—Pt—Cl(2) 87.3(1)  CI(1)-Pt—Cl(2) 87.6(1)
Pt—P(1)—F(1) 112,52)  Pt—P(1)-F(2) 115.3(1)
F(1)-P(1)—F(2) 96.62)  Pt—P(1)-C(1) 122.3(2)
F(1)—P(1)—C(1) 1032(2)  F(2)-P(1)—C(1) 103,3(3)
Pt—P(2)—F(3) 113.8(1)  Pt—P(2)—F(4) 112.6(2)
F(3)—P(2)—F(4) 97.7(2)  Pt—P(2)-C(11) 123.4(2)
F(3)—P(2)—C(11) 101.4(3)  F(4)-P(2)—C(11) 104.3(2)
P(1)-C(1)~C(2) 101.93)  P(1)-C(1)~C(5) 102.2(4)
C(2)-C(1)~C(5) 103.3(5)  P(1)-C(1)—C(6) 111.6(5)
C(2)-C(1)—C(6) 117.8(5)  C(5)—C(1)—C(6) 117.8(5)
C(1)-C(2)-C(3) 108.1(5)  C(1)-C(2)—C(7) 123.2(5)
C(3)-C(2)~C(7) 128.6(5)  C(2)-C(3)-C(4) 109.5(5)
C(2)-C(3)-C(8) 1273(5)  C(4)—C(3)-C(8) 123.1(5)
C(3)-C(4)—C(5) 109.6(5)  C(3)—C(4)—C(9) 122.5(5)
C(5)-C(4)—C(9) 128.06)  C(1)—C(5)—C(4) 108.8(5)

C(1)—-C(5)—-C(10) 122 .8(6) C(4)—C(5)—C(10) 128.4(7)
P(2)-C(11)-C(12)  103.8(4) P(2)-C(11)-C(15)  101.0(3)
C(12)—-C(11)=C(15)  103,3(5) P(2)-C(11)-C(16)  110.9(5)
C(12)—-C(11)-C(16)  117.3(5) C(15)-C(11)—C(16)  118.4(6)
C(11)=C(12)—C(13)  108.0(5) C(11)-C(12)-C(17)  123.2(5)
C(13)-C(12)—C(17)  128.8(6) C(12)-C(13)-C(14)  111.4(6)
C(12)—C(13)—C(18)  126,9(6) C(14)-C(13)-C(18)  121.7(6)
‘C(13)—C(14)—C(15)  108.0(6) C(13)=C(14)=C(19)  124.9(7)
C(15)—C(14)—C(19)  127.1(7) C(11)-C(15)—C(14)  108.9(5)
C(11)=C(15)—C(20)  123.0(7) C(14)-C(15)=C(20)  127.9(7)
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Tab. VII. Atomkoordinaten (x10*) und édquivalente iso- C(37) 4773 7502 2583 102(6)

trope Thermalparameter (pm>x10°") fiir Verbindung 10. C(37A) 3959 6528 2612 91(6)
C(33A) 3629 6068 3045 122(7)

x y z U(eq)*  C(41)  3156(16) 3764(19) 1593(7) 108(7)

C(42)  2362(17) 4656(23) 1305(8) 126(8)

Pt 5258.1(6)  5903.0(8)  1368.6(3) 75(1) C(43)  2428(18) 4261(24) 872(9) 139(8)

P(1) 6437(4) 4304(5) 1273(2) 74(2) C(44)  3407(12) 2502(17) 416(4) 140(8)

P(2) 4207(4) 4824(6) 1890(2) 87(2) C(45) 4112 1405 453 172(10)

CI(1)  4033(5) 7692(5) 1357(2) 118(3)  C(46) 4553 1048 884 137(8)

ClI(2) 6313(4) 7085(5) 840(2) 100(2) C(47) 4289 1788 1278 96(6)

F(1) 6415(7) 3081(10) 1602(3) 91(3) C(47A) 3584 2884 1240 101(6)

F(2) 7632(8) 4718(10) 1386(3) 95(3) C(43A) 3143 3241 809 126(8)

C(11)  6248(14) 3150(18) - 63(6) 93(6) C(100)  9689(22) 3730(29) 128(11) 176(11)

C(12)  5993(13) 3960(18) 356(6) 84(5) C(101) 9421(26) 4905(33) 373(11) 207(13)

C(13)  6528(12) 3543(15) 742(6) 62(5) C(102)  9576(28) 6311(33) 402(13) 225(14)

C(14)  7801(10) 1489(14) 866(3) 98(6)

C(15) 8324 416 652 130(8) * Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der

C(16) 8183 206 177 142(9) Spur des orthogonalen U;;-Tensors.

Cc(17) 7518 1068 - 83 122(7)

C(17A) 6995 2140 131 89(6)

C(13A) 7136 2351 606 81(5) Tab. VIIIa. Bindungsabstande (pm) fiir Verbindung 10.

C(21)  5180(16) 2240(21) 2892(7) 122(7)

C(22)  4456(15) 2731(21) 2513(7) 104(7) Pt—P(1) 216.,9(5) Pt—P(2) 226,6(5)

C(23)  4909(13) 3798(17) 2329(6) 73(5)  pt—CI(1) 232,8(6) Pt—ClI(2) 233,3(5)

C(24)  6702(10) 5176(11) 2507(3) 83(5) P(1)—F(1) 154,5(11)  P(1)—-F(2) 155.,2(10)

C(25) 7626 5228 2794 103(6) P(1)—C(13) 171,3(17)  P(2)—C(23) 183.1(17)

C(26) 7778 4267 3141 103(6)  p2)-C(31) 183.8(21)  P(2)—C(41) 186.4(20)

C(27) 7006 3254 201 108(7)  c1)—-Cc12) 149.025) C(i1)-C(i7A) 146,5(22)

C(27A) 6082 3201 2913 89(6) C(12)—C(13)  135,0(23)  C(13)—C(13A) 145,7(20)

C(23A) 5930 4162 2566 76(5)  C(21)-C(22)  148.2(28)  C(21)-C(27A) 146.3(23)

C(31)  3314(15) 5883(21) 2243(7) 115(7) C(22)—C(23)  131,5(26)  C(23)—C(23A) 146,4(20)

C(32)  2516(18) 5033(22) 2556(8) 111(7) C(31)—C(32)  158,4(30)  C(31)-C(37A) 146,5(24)

C(33)  2737(17) 5186(24) 2992(8) 125(8) C(32)—C(33)  129.1(33)  C(33)-C(33A) 140,9(27)

C(34)  4114(12) 6582(15) 3448(4) 128(8) C(41)—C(42)  154.9(30)  C(41)—C(47A) 144,8(25)

C(35) 4929 7556 3418 156(9) C(42)—C(43)  131.4(35)  C(43)—C(43A) 135,5(28)

C(36) 5258 8017 2985 138(8)

P(1)—Pt—P(2) 97.12) P(1)—Pt—CI(1) 171.502) ;ifs:g \l/éllb. Bindungswinkel (°) fir Verbin

P(2)—Pt—CI(1) 90,0(2) P(1)—Pt—CI(2) 84.8(2) ’

P(2)—Pt—CI(2) 178,0(2) Cl(1)—Pt—Cl(2) 88.2(2)

Pt—P(1)—F(1) 118.8(4) Pt—P(1)—F(2) 114.0(4)

F(1)-P(1)—F(2) 95,9(5) Pt—P(1)—C(13) 119.4(6)

F(1)—P(1)—C(13) 101.7(7) F(2)—P(1)—C(13) 103.4(7)

Pt—P(2)—C(23) 117,2(6) Pt—P(2)—C(31) 116,5(7)

C(23)—P(2)-C(31) 102.3(9) Pt—P(2)—C(41) 111.0(7)

C(23)—P(2)—C(41) 108,5(8) C(31)—P(2)—C(41) 99.5(9)

C(12)—-C(11)=C(17A)  101,4(13) C(11)—C(12)—C(13) 113.5(15)

P(1)—C(13)—C(12) 124,4(13) P(1)—-C(13)-C(13A)  129.8(11)

C(12)—-C(13)—C(13A) 105.8(13) C(11)—C(17A)—C(17)  130,0(8)

C(11)—C(17A)—C(13A) 109,9(8) C(13)—C(13A)—C(14) 130.7(7)

C(13)-C(13A)—C(17A) 109,3(7) C(22)—C(21)-C(27A) 105.0(16)

C(21)—C(22)—C(23) 108,3(17) P(2)—C(23)—C(22) 122.2(13)

P(2)—-C(23)—-C(23A)  125.2(11) C(22)—C(23)—C(23A) 111,9(15)

C(21)—C(27A)—C(27) 131,0(9) C(21)—C(27A)—C(23A) 109.0(9)

C(23)—C(23A)—C(24) 1342(8) (C(23)—C(23A)—C(27A) 105,7(8)

P(2)-C(31)-C(32) 112,8(14) P(2)—-C(31)-C(37A)  109.6(12)

C(32)—-C(31)-C(37A)  98,7(15) C(31)—C(32)—C(33) 111,7(19)

C(32)—-C(33)—C(33A) 109.,3(19) C(31)-C(37A)—C(37) 129.7(10)

C(31)-C(37A)—C(33A) 110,3(10) C(33)—C(33A)—C(34) 129.8(11)

C(33)—C(33A)—C(37A) 109.9(11) P(2)—C(41)—C(42) 110.3(14)

P(2)—C(41)—-C(47A)  114,2(13) C(42)—C(41)—C(47A) 101,6(16)

C(41)—C(42)—C(43) 107.0(19) C(42)—C(43)—C(43A) 113.6(21)

C(41)—C(47A)—C(47) 130.5(10) C(41)—C(47A)—C(43A) 109.5(10)

C(43)—C(43A)—C(44) 131,5(12)

C(43)—C(43A)—C(47A) 108.3(12)
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die formal sp>-hybridisierten Atome C1 und C11 lie-
gen 14,1 bzw. 9,6 pm auBerhalb der Ebene der ande-
ren vier C-Atome. Die grofiten Torsionswinkel der
Ringe betragen 8,6° (C2—C1-C5-C4) bzw. 6,2°
(C12—-C11-C15-C14). Die F—P—F-Winkel sind
wie tblich kleiner als 100° [96,6(2), 97,7(2)°].

Die geringe Prézision der Strukturanalyse von 10
(Abb. 2), die auf die hohe Thermalbewegung und
schwache Streuung zuriickzufiihren ist, schlief3t eine
detaillierte quantitative Diskussion aus. Die Substi-
tutions-Geometrie der Fiinfringe am Inden (und da-
mit die unterschiedlichen Substitutionsmuster der In-
dengruppen) war jedoch sicher, auch ohne daf} die
H-Atome lokalisiert werden konnten. Ebenfalls
deutlich ist die cis-Stellung der Chlorliganden sowie
die quadratisch-planare Koordinationsgeometrie am
Platin (mittlere Abweichung 5,0 pm). Die Pt—P-
Bindung zum fluorsubstituierten Phosphin ist kurz
(Pt—P(1) 216,9(5) pm), die andere wesentlich ldnger

(Pt—P(2) 226.6(5) pm). Die Pt—Cl-Bindungslingen
sind jedoch innerhalb der Fehlergrenzen gleich
(232,8(6), 233,3(5) pm).

Prof. Dr. L. Ernst, Institut fiir Anorganische und
Analytische Chemie, Technische Universitét, Braun-
schweig, danken wir fir die Aufnahme der NMR-
Spektren; Dr. H.-M. Schiebel und D. Doéring sind
wir fir die Aufnahme der Massenspektren zu Dank
verpflichtet. Fir grofziigige Unterstiitzung mit
Chemikalien danken wir den Firmen BASF AG,
BAYER AG, CHEMETALL GmbH, DEGUSSA
AG und HOECHST AG. Wir sind dem Fonds der
Chemischen Industrie fir eine Sachmittelbeihilfe zu
Dank verbunden. L. H. dankt dem Land Nieder-
sachsen fiir ein Graduierten-Stipendium. Die rontge-
nographischen Untersuchungen wurden im Institut
fur Anorganische Chemie der Universitit Gottingen
durchgefiihrt.
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