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ZUSAMMENFASSUNG

Gegenstand dieser Arbeit war die Synthese von Komplexen der Platinmetalle

mit dem Bipyridin-analogen Liganden 2-(2'-Pyridyl)-4,5-dimethyl-phosphorin
(NIPHOS).

Im ersten Teil der Arbeit wurden die Komplexe cis-[MCl(NIPHOS)(PR3)]+ (M

= Pt, R = Me, n-Bu, Ph; M = Pd, R = Me) hergestellt und mit *H, 31P und «5pt NMR

Spektroskopie charakterisiert. Es zeigte sich, dass die chemische Verschiebung des

Phosphor-Atoms F des koordinierten NIPHOS in Abhängigkeit von PR3 nur we¬

nig (153 ± 2 ppm) variiert. Die Kopplungskonstanten ^(l'Spt, 31p*) betragen im

Durchschnitt ca. 4600 Hz. Die Komplexe konnten wegen ihrer extremen

Feuchtigkeitsempfindlichkeit nicht isoliert werden. Die spektroskopischen

Eigenschaften dieser Komplexe wurden mit denjenigen der unabhängig herge¬

stellten Komplexe verglichen, welche anstelle von NIPHOS 2,2'-Bipyridin (bpy)
enthalten.

Im zweiten Teil der Arbeit wurde die Reaktion von Wasser und Alkoholen

mit den Komplexen ds-[MCl(NIPHOS)(L)]+bzw. ds-[MCl2(TPP)(PMe3)] (M = Pd, Pt;

L = PR3, ASR3; TPP = 2,4,6-Triphenyl-phosphorin) untersucht. Mit Hilfe von 1H

und 13C NMR Spektroskopie wurde herausgefunden, dass Wasser oder Alkohole

(RX-H) regioselektiv an die P-C6-Doppelbindung des koordinierten Phosphorins
addieren: Es entstehen die Komplexe cis-[MCl(NIPHOSH-XR)(L)]+ bzw. cis-

[MCl2(TPPHXR)(PMe3)] (M und L wie oben, X = O, S; R = H, alkyl, aryl).

RX-H

Diese Reaktion war in der Literatur bisher nicht beschrieben worden. Der

Mechanismus der Reaktion konnte nicht aufgeklärt werden. Wahrscheinlich ist

aber, dass der erste Schritt ein nudephiler Angriff von RO- (R = H, alkyl oder aryl)
auf das Phosphor-Atom ist und im zweiten Schritt dann C6 protoniert wird.
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Die KristaUstruktur von [PtCl(NIPHOSH-OMe)(PMe3)][SbF6], bestimmt von

Prof. A. Albinati in MaUand, bestätigte die spektroskopischen Zuordnungen und

zeigte, dass die Platin-Phosphinit-Bindungslänge 2.189 (1) A beträgt und damit im

gleichen Bereich wie diejenige von analogen Phosphit-Komplexen liegt.

Im dritten Teil der Arbeit wurden die dinuklearen Komplexe

[M2(DIOL)2(NIPHOS)2][X]2 (M - Rh, DIOL = NBD, X = SbF6; M = Ir, DIOL = COD, X

= PFö, SbFö) hergestellt und mit *H, 13C und 31P NMR Spektroskopie charakteri¬

siert. NIPHOS ist ein besserer Ligand als bpy, den es verdrängt bpy aus den

Komplexen [M(DIOL)(bpy)][X]. Die Phosphorin-Ring-Protonen H3 bzw. H6 bilden

mit den magnetisch nicht äquivalenten Phosphor-Atomen AA'XX'-Spinsysteme.

Diese Beobachtung unterstützte die Annahme, dass die Komplexe dinuklear

seien. Die Kopplungskonstante ,J(103Rh, 31P) im Komplex

[Rh2(NBD)2(NIPHOS)2l2+ beträgt 92.5 Hz. Die spektroskopischen Daten reichten

aber nicht aus, um die Struktur der Komplexe eindeutig zu bestimmen.

Die KristaUstruktur von [MCODhtNIPHOShHSbFöh wurde ermittelt von

collega T. Gefin in Zürich. Die beiden Iridium-Atome werden von den Phosphor-
Atomen der beiden NIPHOS-Liganden verbrückt. Der Ir-Ir-Abstand beträgt
2.894 (1) Ä, was auf eine signifikante Metall-MetaU-Wechselwirkung hinwebt. Die

vier Atome bilden eine "butterfly"-Struktur, liegen also nicht in derselben Ebene.

Die Komplexe [M2(DIOL)2(NIPHOS)2]2+ sind die ersten Komplexe, in wel¬

chen eine ^-Koordination eines Phosphorins beobachtet werden konnte. Sie sind

intensiv farbig (log emax = 4.4) und bei RT sowohl im Festkörper als auch in

Lösung stabil gegenüber Sauerstoff. Sie reagieren bei Standardbedingungen nicht

mit Wasserstoff oder Kohlenmonoxid, zersetzen sich aber in Gegenwart von kata¬

lytischen Mengen Chlorid sogar unter Argon.
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SUMMARY

The scope of this work was the synthesis of complexes of the platinum me¬

tals with the bipyridin analogue 2-(2'-pyridyl)-4,5-dimethyl-phosphorin
(NIPHOS).

The first part of the thesis describes the synthesis of the complexes cis-

[MCl(NIPHOS)(PR3)]+ (M = Pt, R = Me, n-Bu, Ph; M = Pd, R = Me) and their cha¬

racterization by JH, 31P and 195Pt NMR spectroscopy. It is shown that the chemi¬

cal shift of the phosphorin phosphorus atom, P', is only slightly affected by va¬

riations of PR3 (153 ± 2 ppm). The coupling constants 1J(195Pt, 31P') are in the

ränge of 4600 Hz. The complexes could not be isolated because of their extreme

sensitivity towards moisture. The spectroscopie properties of these complexes
are compared with those of the independently synthesized complexes contai¬

ning 2,2'-bipyridine (bpy) in place of NIPHOS.

The second part of this work reports the reaction of water and alcohols

with the complexes ds-[MCl(NIPHOS)(L)]+and ds-[MCl2(TPP)(PMe3)] (M = Pd,

Pt; L = PR3, ASR3; TPP = 2,4,6-triphenyl-phosphorin). It was found, that water or

alcohols add regioselectively at the P-C6 double bond of the coordinated phos¬

phorins with formation of the complexes cis-[MCl(NIPHOSHXR)(L)]+ andcis-

[MCl2(TPPH-XR)(PMe3)] (M and L as above, X = O, S; R = H, alkyl, aryl).

RX-H

This reaction had not been previously described in literature. The mecha¬

nism of the reaction could not be established, but it is most Ukely that the first

step is the nucleophUic attack by the RO"-group (R = H, alkyl or aryl) on the

phosphorus atom foUowed by protonation of C6.
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The crystal structure of [PtCl(NIPHOSH-OMe)(PMe3)][SbF6], determined by

Prof. A. Albinati in Milano, confirmed the spectroscopie assignements and

showed that the platinum-phosphinite-bond length is 2.189 (1) Ä, comparable to

that in analogous phosphite complexes.
The third part of this work describes the synthesis of the dinudear comple¬

xes [M2(DIOL)2(NIPHOS)2][X]2 (M = Rh, DIOL = NBD, X = SbF6; M = Ir, DIOL =

COD, X = PF6, SbFö) and their characterization by 'H, 13C and 31P NMR spectros¬

copy. NIPHOS is a better ligand than bpy since it Substitutes bpy in complexes

[M(DIOL)(bpy)][X]. The phosphorin ring protons H3 and H6 form, together with

the magneticaUy non equivalent phosphorus atoms, AA'XX' spin Systems indi¬

cative of the dinudear nature of these complexes. The coupling constant

lj(l°3Rh, 3lp) in complex [Rh2(NBD)2(NIPHOS)2]2+ is 92.5 Hz. However, these

data did not allow the formulation of an unambigous structure for these di¬

nudear complexes.
The crystal structure of [Ir2(COD)2(NIPHOS)2][SbF6]2 was determined by T.

Gerfin in Zürich. The two iridium atoms are brigded by the phosphorus atoms

of the two NIPHOS ligands. The iridium-iridium Separation of 2.894 (1) Ä indi¬

cates a significant metal-metal interaction. The four atoms do not lie in the

same plane forming a so-called butterfly-strueture.

Complexes [M2(DIOL)2(NIPHOS)2]2+ are the first reported spedes having a

bridging phosphorin unit. They are intensely coloured (log emax = 4.4) and at

room temperature stable against oxygen not only in the solid State but also in

Solution. Under Standard conditions they do not react with hydrogen or carbon

monoxide, but decompose in the presence of catalytic amounts of chloride even

under an inert atmosphere.


