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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden durch Fluorierung der Cyanoplatinate [Pt(CN),]*~ und
[Pt(CN)s]* mit CIF in wasserfreiem HF Platinate mit zwei CF3-Gruppen erhalten, wihrend in
Dichlormethan Platinate mit bis zu sechs CF;-Gruppen entstanden. Aus dem Cyanoiridat
[BusN]5[Ir(CN)g] bildeten sich in Dichlormethan Iridate mit bis zu vier CFs-Gruppen.
Erstmals wurden folgende Verbindungen synthetisiert und hauptsichlich '*°Pt-, "’F-, 'H- und
’N-NMR-spektroskopisch untersucht:

mer-K,[PtF3(OH)(CFs),] [BusN],[PtCls(CF,Cl)]
K3[PtF,(OH)»(CF5),] Cis-[BusN]o[PtCl4(CF,Cl),]
K2[PtCIF(OH),(CF3)1] Cis-[BusN]5[PtCl4(CF,CI)(CF3)]
K3[PtCL(OH)»(CF3),] fac-[BusN][PtCl3(CF,Cl)s]
fac-[BusN][PtCl3(CF,Cl),(CF3)]
[BusNJ[PtCls(CF3)] fac-[BusNJ2[PtCl3(CF,Cl)(CFs)1]
Cis-[BusN]5[PtCl4(CF3)1] Cis-[BusN],[Pt(CN)(CF,CN)(CF3)4]
fac-[BusNo[PtCl3(CF3)s]
Cis-[BusN],[PtCly(CF3)4] Cis-[BusN]o[Pt(CN)2(CF3)4]
[BusNJ[PtCI(CF3)s] [BusNJo[Pt(CN)(CF3)s]
Cis-[BugN],[PtF2(CF3)4] cis-K[PtCI('°NH;)(CF3)4]
[BusN1o[PtF(CF3)s] trans-K[PtC1('"NH;)(CF3)4]
Cis-Ko[Pt(OH)(CF3)4] K[Pt('*NH;)(CF3)s]
Ko[Pt(OH)(CF3)s]
Cis-Cs[PtF(BuNH,)(CF3)4]
[BusN]o[Pt(CF3)s] Cs[Pt(BuNH,)(CF3)s]
Cis-[BusNJ5[IrXa(CF3)4] (X = Cl oder OH) [BusNJ3[IrCLF(OH)(CF3),]

mer-[BusN];[IrCl3(OH)(CF3),]

Die Trifluormethylplatinate in der Oxidationsstufe +IV mit mehr als drei CF3;-Gruppen und
die Trifluormethyliridate in der Oxidationsstufe +III mit mehr als einer CF3-Gruppe sind die
ersten ihrer Art. In den NMR-Spektren stehen die zunehmenden 2J('*’Pt"’F)-Kopplungs-
konstanten der CF3-Gruppen trans zu den Liganden X im Einklang, mit dem erwarteten
Verlauf durch den abnehmenden Transeinflu der Liganden X in der Reihenfolge: CF;™ >
CN > Cl > F >OH". Von den reinen Feststoffen K,[Pt(CN)(CF3)s], Csy[Pt(CN)(CF3)s] und
Cs;,[Pt(CF3)6] konnten auch Schwingungs- (Raman, IR) und Massen- (ESI) Spektren erhalten
werden. Die Zersetzungspunkte lieBen sich fiir Ky[Pt(CN)(CF3)s] und Csy[Pt(CN)(CF3)s]
durch DSC-Analysen bestimmen.

Die Kristallstruktur des K,[(CF3),F,Pt(n-OD),PtF,(CF3),]-2D,0O wurde durch Rontgenstrahl-
beugung an einem Einkristall aufgeklért.



Summary

Fluorination of the cyanoplatinates [Pt(CN),]*~ and [Pt(CN)s]*~ with CIF in anhydrous HF has
yielded platinates with two CF;3 groups, while in dichloromethane platinates containing up to
six CF; groups have been obtained. In dichloromethane fluorination of the cyanoiridate
[BusN]s[Ir(CN)s] has formed iridates with up to four CF; groups. Thus the following new
compounds were synthesized and they were characterized mainly by '*Pt-, '°F-, 'H- und °N-
NMR-spectroscopy:

mer-K[PtF3(OH)(CF3)s] [BuyN[PtCls(CF,Cl)]
K,[PtF2(OH)2(CF3),] Cis-[BugN]>[PtCly(CF,Cl),]
K,[PtCIF(OH),(CF3),] cis-[BusN]2[PtCly(CF,Cl)(CF3)]
Ko [PtCly(OH)(CF3),] fac-[BusN]o[PtCl3(CF,Cl)s]
fac-[BusN]o[PtCl3(CF,Cl),(CF3)]
[BusN],[PtCls(CF3)] fac-[BusN]o[PtCl3(CFLCl)(CF3),]
cis-[BuyN]o[PtCl4(CF3),] cis-[BusN]2[Pt(CN)(CF,CN)(CF3)4]
fac-[BusN]o[PtCl3(CF3)s]
cis-[BugN]o[PtCl,(CF3)4] Cis-[BusN2[Pt(CN)»(CF3)4]
[BusN],[PtCI(CF3)s] [BusN],[Pt(CN)(CF3)s]
Cis-[BugN],[PtF2(CF3)4] cis-K[PtCI('°NH;)(CF3)4]
[BuyN]o[PtF(CF3)s] trans-K[PtCI("’NH;)(CF3)4]
Cis-Ka[Pt(OH)2(CF3)4] K[Pt("*NH3)(CFs)s]
K, [Pt(OH)(CF3)s]
cis-Cs[PtF(BuNH,)(CF3)4]
[BuyNTo[Pt(CF3)e] Cs[Pt(BuNH,)(CF3)s]
cis-[BusNJ3[IrXa(CF3)4] (X = Cl oder OH) [BuyN]5[IrCL,E(OH)(CF3),]

mer-[BusN];[IrCl3(OH)(CF3),]

The trifluoromethylplatinates in the oxidation state +IV with more than three CF; groups and
the trifluoromethyliridates in the oxidation state +III with more than one CF3 group are the
first of their kind. In the NMR spectra the icreasing 2J('*’Pt'°F) coupling constants of the CF3
groups trans to the ligands X are consistent with the expected trend through the decreasing
trans-influences of the ligands X in the order: CF;~ > CN™ > CI" > F~ > OH". Pure samples of
K,[Pt(CN)(CF3)s], Csa[Pt(CN)(CF3)s] and Cs,[Pt(CF3)6] also allowed recording of vibrational
(Raman, IR) and mass (ESI) spectra. The decomposition points of K;[Pt(CN)(CF3)s] and
Cs,[Pt(CN)(CF3)s] were obtained by DSC analysis.

The crystal structure of K,[(CF;3),F,Pt(u-OD),PtF,(CF3),]-2D,O was determined by single
crystal X-ray diffraction.
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1 Einleitung und Problemstellung 1

1 Einleitung und Problemstellung

Verbindungen mit CF3;-Gruppen finden zahlreiche Anwendungen unter anderem in
Farbstoffen, Pharmazeutika, Anésthetika, Agrochemikalien, Polymeren, Beschichtungen,
Fliissigkristallen und Membranen [1]. CF3-Gruppen verleihen vielen Molekiilen eine erhdhte
chemische und thermische Stabilitit und Polymeren besondere Eigenschaften [2].

Ubergangsmetallkomplexe mit CF;-Liganden sind seit etwa 40 Jahren bekannt und werden
intensiv untersucht [3, 4]. An ihnen besteht groBes wissenschaftliches Interesse. Sie konnen
auch als CF;-Ubertriiger fiir die anorganische und organische Synthese und somit zur

Herstellung zahlreicher industrieller Produkte dienen [5].

1.1 Trifluormethyl-Komplexe der d-Block Metalle

Im Folgenden soll ein kurzer Uberblick iiber Trifluormethyl-Komplexe der d-Block Metalle
gegeben werden:

Wihrend in der Scandiumgruppe (Gruppe 3) und Vanadiumgruppe (Gruppe 5) keine Trifluor-
methyl-Komplexe bekannt sind, wird in der Titangruppe (Gruppe 4) ein hellgelber Feststoff
aus Cp,Ti(CF3)F durch Umsetzung von Cp,TiF, mit Me;SiCF; in Gegenwart von CsF in THF
erhalten [6]:

Cp,TiF; + Me3SiCF; —a 25 Cp,Ti(CF3)F + Me3SiF (1)
Eine erste kurzlebige Hf-CF3-Verbindung lieB sich '’F-NMR-spektroskopisch nachweisen [7].
In der Chromgruppe (Gruppe 6) wird CpCr(NO),(CF3) durch Umsetzung von CpCr(NO),Cl

mit Cd(CF;),-DME in CH,Cl; hergestellt. Das erhaltene Produkt ist ein thermisch stabiler,

oxidationsbesténdiger, griiner Feststoff [8]:

2 CpCr(NO),Cl + Cd(CFs3), DME —E-58h— 2 CpCr(NO)(CF3) + (2)
CdCl, + DME

Seine Ausbeute kann durch Zugabe von AgNOs auf 94 % gesteigert werden [9].



1 Einleitung und Problemstellung 2

Griines CpMo(NO),(CF3) wird aus CpMo(NO),Cl mit Cd(CF3),-DME in CH,Cl; in 44 %-iger
Ausbeute erhalten [8]:

2 CpMo(NO),Cl + Cd(CF3),DME — 5T 2 CpMo(NO),(CF3) + (3)
CdCl, + DME

CpMo(CO)3(CF3) und CpW(CO);(CF3) lassen sich durch Reaktion von CpMo(CO)sl bzw.
CpW(CO);lI mit Cd(CF3),-DME in Gegenwart von AgNO3 in CH,Cl, herstellen [9]:

2 CpM(CO);I + Cd(CF3),-DME Agﬁi(jf/gH'zCh > 2 CpM(CO)3(CF3) + Cdl, + DME  (4)
(M =Mo, W)

Hohere Ausbeuten an den leuchtend gelben Komplexen entstehen durch thermische
Decarbonylierung von CpMo(CO);(COCF;) und CpW(CO);(COCF3) in geschlossenen
GefaBen und aprotischen Losemitteln [10].

Das homoleptische W(CF3)s soll durch Umsetzung von WX (X = Cl, Br, CO) mit CF;-
Radikalen aus einer RF-Glimmentladung entstehen [11, 12]:

WClg + 3 F3C-CF; — 2™ W(CF5)s + 3 Cl (5)

Eine unabhingige Bestitigung und eindeutige Charakterisierung dieser interessanten

Verbindung ist nicht bekannt.

In der Mangangruppe (Gruppe 7) wird Mn(CO)s(CF3) durch Umsetzung von Cd(CF3),-DME
und AgNO; mit Mn(CO)sBr in CH,Cl, synthetisiert. AgNOj3 bildet mdglicherweise AgCF; als
Trifluormetylierungs-Reagenz oder es spaltet Bromid als AgBr ab und ermoglicht dem
Cd(CF3),-DME ceine leichtere Reaktion, mit dem verbliebenen reaktiven und koordinativ

ungesittigten Metall-Zentralatom [9]:

2 Mn(CO)sBr + Cd(CFs),: DME —5 5762t 2 Mn(CO)5(CFs) + CdBr, + DME  (6)

Das gleiche Produkt wird auch durch Decarbonylierung von Mn(CO)s(COCF3) erhalten [13].



1 Einleitung und Problemstellung 3

Die bisher synthetisierten Trifluormethylverbindungen der Metalle der Gruppen 8-10 kénnen
wie folgt zusammengefasst werden:

In der Eisengruppe (Gruppe 8) entsteht CpFe(CO)»(CF3) durch Umsetzung von CpFe(CO),l
mit Cd(CF3),-DME und dquimolarer Menge AgNOs [9]:

2 CpFe(CO),I + Cd(CF3); DME — o rericivsdervie—> 2 CPFe(CO)(CFs) (7)
+ Cdl, + DME

CpFe(CO),(CFs,) 14Bt sich ebenfalls durch Photolyse von CpFe(CO),(COCF;) darstellen [14].
Cis-Fe(CO)4(CF3), entsteht in einem geschlossenen Reaktor durch Erhitzen von
cis-Fe(CO)4(COCF3); in CHLCl, [9, 15]:

Cis-Fe(CO)4(COCFs3), — > cis-Fe(CO)4(CF3), +2 CO (8)
Durch Umsetzung von Fe(CO)4Br; oder Fe(CO)4l, mit Cd(CF3),-DME in CH,Cl, kann
ebenfalls cis-Fe(CO)4(CF3), dargestellt werden [9]. Einen Hinweis auf das trans-Isomer gibt

es nicht.

Mit Ru(CO),(PPhs); als Ausgangsstoff kann durch Reaktion mit Hg(CF;),
Ru(CF;)(HgCF;)(CO),(PPhs), als weiller kristalliner Feststoff erhalten werden, der mit Br; in
Dichlormethan Ru(CF3)Br(CO),(PPhs), bildet [16, 17]:

Ru(CO),(PPhs); + Hg(CF3), —LLC/3min 5 Ryy(CF5)(HgCF3)(CO)2(PPhs), + PPhs  (9)

Toluol

Ru(CF3)(HgCF3)(CO)2(PPhs), + Bry —2C 5 Ru(CF3)Br(CO)y(PPhs), + He(CF3)Br  (10)

Der Osmium(0)-Komplex OsCI(NO)(PPhs); reagiert in einer Stickstoffatmosphire, mit
Cd(CF3),-DME in Benzol zu einem Difluorcarbenkomplex [18, 19]:

2 OsCI(NO)(PPhs); + Cd(CF3),DME — %S 2200 5 OsCI(NO)(PPh;)»(CF,) (11)
+ CdF, + PPh; + DME
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der mit Cl, oder I, gelost in CCly und in Gegenwart von LiF zum blassgelben

0sCL(NO)(PPhs)»(CFs) oxidiert wird [18]:

OsCI(NO)(PPhs3)5(CF) + Cl, + LiF —grap reer—> OsCL(NO)(PPhs)y(CF3) + LiCl (12)

In der Cobaltgruppe (Gruppe 9) bildet sich unter Stickstoffatmosphére aus CpCo(CO)I, durch
Reaktion mit Cd(CF3),-DME in CH,Cl, CpCo(CO)(CF3); [20]:

CpCo(CO)L, + Cd(CF3)» DME —2C/ 35 CpCo(CO)(CF;), + Cdl, + DME (13)

CH,ClL,

Der Rh(I)-Komplex Rh(CF3)(CO)(PPhs), wird aus einer Suspension von RhH(CO)(PPhs);
und Hg(CF3), in Benzol als gelber kristalliner Feststoff erhalten [21]:

RhH(CO)(PPh;); + Hg(CF3), —-C39min_y Riy(CF;)(CO)(PPhs), + CHF; (14)
+ PPh;s + Hg

Der Vaska-Komplex, [rCl(CO)(PPhs),, addiert leicht CF5I [22]:

IrCl(CO)(PPhs), + CF;3l RT/6d s I¢(CF5)CI(CO)(PPhs), (15)

10 psi / Benzol

Zur Synthese des Ir(I)-Komplexes Ir(CF3)(CO)(PPhs), gibt es mehrere Moglichkeiten [23]:

IrH(CO)»(PPhs); + Hg(CF3), —2=239M0 s [+(CF3)(CO)2(PPhs), + (16)
CHF3 + PPh3 + Hg

oder durch Thermolyse (Decarbonylierung) von Ir(COCF3)(CO),(PPh;), in Benzol [14].
Durch Sublimation von Ir(CF3;)(CO)x(PPhs), im Vakuum entsteht der gelbe Festsoff
Ir(CF3)(CO)(PPh;); in guten Ausbeuten [23]:

Ir(CF;)(CO)o(PPhy), —2X133°C /24 5 11(CF;3)(CO)(PPhs), + CO (17)

In der Nickelgruppe (Gruppe 10) kann Ni(CF3),(PMe;), durch Reaktion von NiCly(PMes),
mit Cd(CF3),-DME in Gegenwart von AgOAc, geldst in CH,Cl, dargestellt werden [9]:
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NiCly(PMes), + Cd(CF3),-DME +Agg;gs~ggzaz > Ni(CF3)2(PMe3), + (18)
CdCl, + DME

und in Gegenwart von PMes wird dieses addiert:

Ni(CF3)2(PMe3), + PMe; —X g5 —s Ni(CF3)x(PMes)s (19)

Pd(CF;),(PEts3), wird analog zu Ni(CF3),(PMes), durch Umsetzung von in CH,Cl, geldstem
PdCI,(PEt;); mit Cd(CF3),-DME in Gegenwart von AgOAc erhalten [9]:

PACly(PEts); + Cd(CF3)y DME —— s L0t > PA(CF3)y(PEL; ), + (20)
CdCl, + DME

Die Synthese der bisher bekannten Platin(IT)- und Platin(IV)-Komplexe mit CF;-Gruppen
erfolgt nach den folgenden fiinf Verfahren:

(i) Durch Ligandenaustausch von CH;-Gruppen gegen CFs;-Gruppen kann das
Pt(CHj3),COD in CH,CI, mit CFsl zu Pt(CF3),COD umgesetzt werden. Durch Zugabe
von Pentan fallen wei3e Kristalle von Pt(CF3),COD aus [24]:

Pt(CH3),COD + 2 CF31 —&54— Pt(CF3),COD + 2 CH;l (21)

Der zweizdhnige COD-Ligand lésst sich durch zahlreiche Liganden L (L = CNC,Hs,
P(CHs3),(C¢Hs), As(CH3)s3, Bipy, Sb(C¢Hs)3, u. a.) mit unterschiedlichen Transeinfliissen

ersetzen [24]:

Pt(CF3),COD + 2 L — Pt(CF3),L, + COD (22)
Der noch schwicher am Platin(Il)-Atom gebundene NBD-Ligand ldsst sich mit
schwicheren Liganden L (L = py, Y2tmen, 2en, NH;, DMSO, NCR, DMF, CN, I,

acac ) verdringen [25, 26]:

Pt(CF3)2NBD +2L—— Pt(CF3)2L2 + NBD (23)



1 Einleitung und Problemstellung 6

(ii)

(iii)

(iv)

V)

Durch Ligandenaustausch von Ptl(PBus), mit Cd(CF;),-DME in Dichlormethan oder
Diethylether wird PtI(CF3)(PBus), erhalten [27]:

2 Ptly(PBus); + Cd(CF) DME — e s> 2 PtI(CF3)(PBus), + (24)
Cdl, + DME

wobei durch die Zugabe von AgOAc die Ausbeute gesteigert wird [9]:

Eine weitere Ligandenaustausch-Reaktion wird bei der Synthese von [MesN],[Pt(CF3)4]
aus PtCIly(PPhs), mit einem UberschuB an Me;SiCF; und [MesNJF in Glyme
angewendet. Aus dem Rohprodukt ldsst sich mit Acetonitril das bis 190 °C stabile
[MesN]2[Pt(CF3)4] mit dem homoleptischen Anion [Pt(CF3)4]2* in 79 % Ausbeute ex-
trahieren [28]:

PtCIy(PPhs); + 4 Me3SiCF; + 4 [MesN]F —52e 80— [MesNL[Pt(CF)s] (25)

+ 4 MesSiF + 2 [MesN]Cl + 2 PPhs

Eine andere Moglichkeit zur Trifluormethylierung von Platin(Il)-Komplexen besteht in
der oxidativen Addition von CF;l. So addiert CF;l an cis-Pt(py).(CF3),, unter Bildung
von fac-PtI(py)2(CFs);. Bei dieser Reaktion wurde die erste Ubergangsmetallverbindung
mit drei CF3;-Gruppen erhalten. Hoher CFs-substituierte Pt-Komplexe waren bisher

nicht zugénglich [25, 29]:

Cis-Pt(py)2(CF3), + CF3l — o> fac-Ptl(py)a(CFs)3 (26)

Wie bereits beschrieben, konnen thermisch labile CO-Einschubliganden, wie CF;CO,
durch Thermolyse in CF;-Liganden iiberfiihrt werden. So entsteht beim Erhitzen von

trans-PtCI(COCF3)(PMePh,), im Vakuum der gewiinschte CF3;-Komplex [30]:

trans-PtCI(COCF3)(PMePh,), —22"“ 5 trans-PtC1(CF3)(PMePh,), + CO (27)

SchlieBlich wird in zwei Patenten die Darstellung von Pt(CF3)s durch Reaktion von Ptl4 mit

CyF¢ in einer Glimmentladung beschrieben [11, 12]:
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Ptly + 2 F3C-CF3——™ 5 PYCF3)s +2 I (28)

Das Produkt wurde aber weder charakterisiert noch seine Synthese reproduziert.

In der Kupfergruppe (Gruppe 11) wird aus Kupfer(I)-Salzen durch Umsetzung mit
Cd(CFs),-Diglyme in DMF das [Cu(CF3),] -Anion erhalten [31]:

Cu’ + Cd(CF3),-Diglyme ——2C— [Cu(CF3),]” + Cd*" + Diglyme (29)

das sich z. B. mit I, leicht zum [Cu(CF3)4] oxidieren 148t [32]:

2 [Cu(CF3),] + I, —=2 S22 5 [Cy(CF3)4] + Cul (30)

Die Salze mit sterisch anspruchsvollen Kationen sind vollig luft- und hydrolysestabil und

zersetzen sich erst oberhalb von 140 °C.

Auf dhnliche Weise ist [Ag(CF3)4] zuginglich. [Ag(CF;),] disproportionierte bereits unter
Bildung von [Ag(CF3)4] [31, 33]:

Ag' + Cd(CF3),2CH;CN —— i c—> [Ag(CF3),] + Cd*" +2 CH;CN (31)
2 [Ag(CFs)] + Ag’ ——on— [A(CF3)] +2 Ag (32)

Weitere gemischte Argentate vom Typ [Ag(CF3)a(CN)4p] (n = 1-4) sind in zwei Schritten in
Dimethylformamid zuginglich. Dazu wird zunéchst [Ag(CF;)(CN)] durch Reaktion von
[Ag(CN);]” mit Cd(CFs), und CH3;C(O)Cl hergestellt und anschlieBend mit Br, zu
[Ag(CF3)a(CN)4pn] (n = 1-4) oxidiert [31]:

2 [Ag(CN),] + Cd(CF3) + 2 CH3C(0)Cl —=3%C—> 2 [Ag(CF3)(CN)] + (33)
CdCl, + 2 CH3C(O)CN
2 [Ag(CF3)(CN)] + Br, % [Ag(CF3)n(CN)4n] + AgBr + Br (n=1-4) (34)
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Au(CF;)(PMes) bzw. Au(CF;3)(PEt;) bilden sich bei Raumtemperatur aus AuBr(PMes) bzw.
AuCI(PEt;) mit Cd(CF3),-DME in CH,Cl, in guten Ausbeuten [34]:

2 AuBr(PR3) + Cd(CF3), DME — /ot — 2 Au(CF3)(PR3) + CdBr, + DME (35)
(R = CH3, C2H5)

Durch Umsetzung von Au(CF;)(PMe;) mit cis-Aul(CF3),(PMes) in CH,Cl, entsteht
AU(CF3)3(PMC3) [34]

Au(CF;)(PMes) + cis-Aul(CFs)y(PMes) —gitte—> Au(CF3)3(PMes) + (36)
Aul(PMes)

Das homoleptische [Au(CF3)4] -Anion wird erstmals 1995 in dem Salz [N(PPh;),][Au(CF3)4]
beschrieben [35, 36].

In der Zinkgruppe (Gruppe 12) 1aBt sich Zn(CF3),-2CsHsN durch Zugabe von Hg(CF3), zu

einer Losung von Zn(CHj3); in trockenem Pyridin synthetisieren [37]:

Zn(CHs), + Hg(CF3), + 2 CsHsN ——L8— Zn(CF3),-2CsHsN + Hg(CHs), (37)
Das gebrauchlichste Trifluormethylierungsreagenz Cd(CF;),-DME wird als luftstabiler,

farbloser Feststoff durch Umsetzung von Cd(CHj3); mit CF;l in Losemitteln wie Glyme,
Diglyme, TEMED, Pyridin und Acetonitril erhalten [38]:

Cd(CHs), + 2 CFsl + Glyme — 322> Cd(CF3),-Glyme + 2 CHsl (38)

Das auch aus Hg(CF3), mit Cd(CHj3); in Glyme entsteht [39].

Das Hgl(CF;) bzw. Hg(CF3), sind erstmals durch Reaktion von Quecksilber bzw. eines
Cadmiumamalgams mit CFsl in einem geschlossenen Rohr durch Lichteinwirkung gewonnen

worden [40-43]:

Cd-Hg + 2 CFsl by > Hg(CF3), + Cdl, (39)

geschlossenes Rohr
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Sehr viel besser verlauft die Decarboxylierung von Hg(CF;COQ), mit Na,COs gemischt im
Vakuum [44]:

Hg(CF;C00), —14&20°C__, Ho(CF3), + 2 CO, (40)

+N32CO3

1.2 Methoden zur Einfihrung von CF;-Gruppen

Die Synthese von Trifluormethyliibergangsmetallkomplexen erfolgt in den meisten Féllen
durch die Ubertragung von CF;-Gruppen mit Trifluormethylierungsreagenzien wie
Cd(CF3),-DME, Hg(CF3),, MesSiCF3 oder CFsl, oder durch thermische oder photochemische
Umwandlung von CF;CO- bzw. CF;CO;-Liganden in CF;-Gruppen. Die Bedeutungen der

wichtigsten Trifluormethylierungsreagenzien sind im Folgenden zusammengefasst:

(i)  Trifluormethyllithium ist sehr reaktiv und zersetzt sich bereits bei niedrigen

Temperaturen [45, 46]:

CH;Li + CF3l —— 35— [CFsLi] + CHsl (41)

[CF;Li] % [CF,] + LiF (42)

(1)) Im Gegensatz zu CF;Li ist Trifluormethylmagnesium wesentlich leichter zu handhaben,

zersetzt sich aber bei Raumtemperatur [45, 47]:

CF;l + Mg E;éoofirOBlfo > [CFsMgl] (44)

(iii) Trifluormethyltrimethylstannan (CH3);SnCF; ist bei Raumtemperatur stabil und kann
auBler CF; auch Difluorcarben CF, iibertragen [45, 48]:

Triglyme

Ph;P + CF,Br, — [Ph;PCF,Br] Br- (45)
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(iv)

)

(vi)

Triglyme

(CH3);SnCl + [PhsPCF,Br]'Br” + KF (CH3);SnCF; + PhsPBr, +  (46)

KCl +
Trifluormethyltrimethylsilan, (CH3);SiCF3, bendtigt im Gegnsatz zu (CH3);SnCF; eine
Aktivierung mit Fluorid-Donoren wie [MesN]JF um CF;3-Gruppen zu {ibertragen
[19, 20]. Zwei Methoden zur Darstellung von (CHj3)3SiCF3 sind die Verfahren von
Ruppert [49-51]:
(EN)sP + CFsBr — [(EtzN)3P-CF3]+BIﬁ: [(Et2N)sP(CF3)Br] (47)
(CH3)3SiCl + [(Et,N)3sP(CF3)Br] —— (CH3)3SiCF5 + [(EtaN);PBrCl] (48)
und von Pawelke [50, 52]:

(MezN)2C=C(NMez)2 + CF3I _—> [(MezN)2C=C(NMez)2-CF31] (49)

[(MezN)QC:C(NMez)z'CFﬂ] + (CH3)3SIC1 E— (50)
[(MezN)QC-C(NMez)z]ICI + (CH3)3SiCF3

Bis(trifluormethyl)zink kann durch Umsetzung von Zn(CHj3), oder Zn(C,Hs), mit CFsl
in CFCl; und Lewis-basischen Losemitteln wie Glyme, Diglyme oder Pyridin als

luftempfindliches Lewis-Base Solvat in quantitativer Ausbeute erhalten werden [53]:

Zn(CHs), + 2 CFsl + Glyme — & gre®—> Zn(CF3),-Glyme + 2 CH;l (51)
Solvatisiertes Bis(trifluormethyl)zink ist ein schwacher CF3-Ubertriiger [45]. Das sehr
reaktive unsolvatisierte Zn(CF3), zersetzt sich bereits bei Temperaturen oberhalb

80 °C [54].

Solvatisiertes Bis(trifluormethyl)cadmium wie Cd(CF3),-Glyme ist wesentlich
reaktiver als Zn(CF3),-Glyme und Hg(CF3), [38, 45]:

Cd(CH3), + 2 CFsl + Glyme — <345 Cd(CF;),-Glyme + 2 CH;l (52)

Glyme
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(vii) Bis(trifluormethyl)quecksilber, Hg(CFs),, ist ein weniger guter CFs-Ubertriiger als

Cd(CF3),-Glyme, aber deutlich besser als Zn(CF3),-Glyme [44, 45]:

Hg(CF3C00) —ygeo,—> Hg(CFs), +2 CO; (53)

(viii) Trifluormethylkupfer, CuCF3, besitzt eine vielseitige chemische Reaktivitit und kann

(ix)

fiir zahlreiche Kupplungsreaktionen eingesetzt werden. Durch Umsetzung von CF;I mit
Kupfer in Losemitteln mit hoher Dielektrizititskonstante wie DMF, DMSO, Pyridin
oder HMPA, zerfallen die bei der Reaktion gebildeten lonenpaare in CF;-Radikale und
Cul. Das CF;-Radikal wird an der metallischen Kupferoberfldche durch einen weiteren

Elektronentransfer abgefangen und es bildete sich so CuCFj; [45, 55]:

CFsl +2 Cu—"%2°C 5 CuCF; + Cul (54)
CF;l kann durch Substitution, oxidativer Addition oder auf radikalischem Wege CF3

iibertragen und organometallische Trifluormethyliibergangsmetallkomplexe bilden

[24, 56-60]:

CF3;COOH + Ag,0 —1-—> CF;COOAg + H,0 (55)
CF;COOAg + I, —%°C 5 CF;I + Agl + CO, (56)

Ein vollig neuer Weg zu Trifluormethylmetallaten wurde kiirzlich mit der Synthese von

Salzen des Tetrakis(trifluormethyl)aurat-Anions, [Au(CF3)4], gefunden [61]. Die Synthese

erfolgte in Anlehnung an die Fluorierung von Tetracyanoboraten, [B(CN)4]", [62, 63] zu

Tetrakis(trifluormethyl)boraten [B(CF3)4] [64] entsprechend:

M[B(CN),] + 12 CIF —B2>RT_s M[B(CF3)4] + 6 Cl, + 2 N, (57)

aHF

(M =Li, K, NHy, Cs, Ag usw.)

M[B(CN)4] +4 CIF; — 2 C2>RT s M[B(CF3)s] +2 Cl, +2 N, (58)

aHF

(M =Li, K, NHy4, Cs, Ag usw.)
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Tetrakis(trifluormethyl)aurate [61] bilden sich in CH,Cl,-Losung aus [BusN][Au(CN)4] mit

CIF bei Raumtemperatur:

[BusNJ[Au(CN),] + 12 CIF —8 20— [BusN][Au(CFs)s] + 6 Cl + 2 N, (59)

1.3 Aufgabenstellung

Infolge der groBen kinetischen Stabilitdt der sechsfach koordinierten Platin(IV)- und
Iridium(III)-Komplexe wie [PtXq]* und [[rXs]>” (X = F, CL, Br, I) ist es nicht méglich, die
konventionellen CFs-libertragenden Trifluormethylierungsreagenzien zu verwenden, um Tri-
fluormethyl-Platinate und -Iridate wie [Pt(CF3)s]* und [Ir(CFs)s]>” herzustellen. CFsLi und
CFs;Mgl sind im Gegensatz zu den klassischen Alkylierungsreagenzien CH3;Li und CH3MgCl
bei Raumtemperatur thermisch instabil. Eine Decarbonylierung von Platin(IV)-Komplexen
wie bei der Darstellung von trans-PtCl(CF;)(PMePh,), aus trans-PtCI(COCF3)(PMePhy),
[30] ist ebenfalls nicht moglich, weil die kinetische Stabilitdt und sterische Hinderung die
Addition von CF;CO- und CF3;COO-Gruppen verhindert. Als weiteres Hindernis kidme bei
Platin(IV)-Komplexen die hohe thermische Stabilitidt dieser Gruppen hinzu, so das die
Abspaltung von CO erst bei Temperaturen oberhalb des Zersetzungspunktes erfolgen wiirde
[3]. Die CF;-Gruppe miisste dann schlieflich in der rdumlich engen Umgebung vom
sechsfach koordinierten Platin(IV) an das Platin-Zentralatom binden.

In gleicher Weise wie in Reaktion (57-59) sollten auch weitere Trifluormethyl-Komplexe der
spiaten d-Blockmetalle (Gruppe 8-10) zugéinglich sein, da die entsprechenden Cyanokomplexe
als Ausgangsverbindungen stabil und seit langem bekannt sind [65-83]. Das Ziel der
vorliegenden Arbeit bestand also darin, nach dieser Methode weitere, moglichst
homoleptische CFs;-Komplexe herzustellen und umfassend zu charakterisieren. Aus diesem
Grunde sollten die Cyanogruppen der Cyanometallate [Fe(CN)s]*, [Ir(CN)s]>, [Ni(CN)4]*,
[PA(CN)4]*, [PA(CN)6]*, [Pt(CN)4]* und [Pt(CN)s]*" durch Umsetzung mit CIF in CFs-

Gruppen iiberfiihrt werden, wie beispielsweise in folgender Reaktionsgleichung gezeigt:

[BusNL[Pt(CN)e] + 18 CIF — 5 eti—> [BusNTo[PY(CF3)s] + 9 Clo + 3 N, (60)
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2 Experimentelles

2.1 Instrumentelles

Apparaturen

Fliichtige Verbindungen wurden an zwei mit Glasventilen und PTFE-Spindeln versehenen
Vakuumapparaturen mit einem internen Volumen von 30 bzw. 100 mL gehandhabt. Die
Druckmessung innerhalb der Vakuumapparatur erfolgte mit einem elektrischen Membran-
Manometer (Medas Typ ME-235) und hinter der Pumpen-Kiihlfalle mit einem Pirani-
Manometer (Edwards Typ Pirani 501). Die Handhabung der wasserfreien HF (aHF) erfolgte
in einer Vakuumapparatur aus Edelstahl mit einem Faltenbalgventil (Balzers, Typ UVH
016K) und einem Kapazititsmanometer (Setra Typ 205-2, Acton MA) als Druckmesser.

Als ReaktionsgefaBle dienten 50 mL Glaskolben mit PTFE-Spindeln (Young, London) und
PFA-Kolben (VITLAB) mit Teflon-Stopfen und PFA-Ventil. Geriihrt wurde mit PTFE-
ummantelten Magnetriihrstdben.

Feuchtigkeitsempfindliche Substanzen wie das hygroskopische spriihgetrocknete KF
(Aldrich) wurden in einem Handschuhkasten (Braun) gefiillt mit Argon mit einer

Restfeuchtigkeit von weniger als 1 ppm gehandhabt.

NMR-Spektroskopie

Die NMR-Messungen erfolgten mit den NMR-Spektrometern DRX-300 bzw. Avance-250
(Bruker) mit einem 5 mm Breitbandprobenkopf 1H/BB bzw. mit einem 10 mm
Breitbandprobenkopf 1H/BB mit Deuterium Lock. Gemessen wurden die Proben in 5 mm
NMR-Rohrchen (Wilmad, Typ 528PP) in deuterierten Losemitteln (DO (99,9 %) MSD
Isotopes, CD,Cl; (99,6 %) Deutero GmbH, CD;CN (99,0 %) Deutero GmbH). Als externer
Platinstandard diente eine 0.2 mol L Nay[PtClg]-Losung in D,O und als interner Fluor-
Standard CFCl;. Typische Messbedingungen waren bei 24-27 °C fiir '*’Pt-NMR-Spektren ein
Pulswinkel von 90°, eine Wartezeit von einer Sekunde und eine Aufnahmezeit von 0.22 s
sowie fiir '"F-NMR-Spektren ein Pulswinkel von 15° und 30°, eine Wartezeit von 7 s und eine
Aufnahmezeit von 1.1 s bis 1.6 s.

Die Messfrequenz betrug beim DRX-300 fiir '*°Pt-Spektren 64.5251 MHz und fiir "F-
Spektren 282.4045 MHz. Am AC-250 fiir '°Pt 53.7756 MHz und fiir °F 235.3575 MHz.
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Von cis-K[PtCI(*’NH;)(CF3)s] und K[Pt('’NH;)(CF3)s] wurden verschiecbungskorrelierte
COSY 2D-NMR-Spektren aufgenommen. Das °N,'H-verschiebungskorrelierte COSY 2D-
NMR-Spektrum wurde mit einer Auflosung von 2.481 Hz fiir "N und 15.625 Hz fiir 'H
gemessen. Die Detektion des freien Induktionsabfalls (FID: free induction decay) erfolgte
iiber den X-Kanal des Heterokerns '°N. Bei der inversen Messung des 'N,'H-
verschiebungskorrelierten COSY 2D-NMR-Spektrums erfolgte die Registrierung des FID
iiber den Protonenkanal mit einer Auflésung von 200.000 Hz fiir "N und 5.051 Hz fiir 'H.
Das '*°Pt,'H-verschiebungskorrelierte COSY 2D-NMR-Spektrum wurde mit einer Auflsung
von 47.619 Hz fiir '’Pt und 2.439 Hz fiir 'H gemessen.

Die Simulation von komplizierten '*°Pt- und '"’F-NMR-Spektren erfolgte mit dem
Computerprogramm gNMR 5.0.2.0 der Firma Adept Scientific plc [84]. Fiir die Simulation
wurden die gemessenen Verschiebungen, Kopplungskonstanten und Linienbreiten verwendet

und die simulierten Spektren den gemessenen gegeniiber gestellt.

Schwingungsspektroskopie

Raman-Spektren wurden mit dem Raman-Spektrometer FRA 106/S der Firma Bruker bei
Raumtemperatur aufgenommen. Dabei wurden die Proben mit einem Nd/YAG-Laser mit
einer Wellenldnge von 1064 nm angeregt. K,[Pt(CN)(CF3)s] und Cs,[Pt(CN)(CF3)s] wurden
als Feststoffe in einem Metallteller mit 300 mW Laserleistung und Cs;[Pt(CF3)s] in einer
Schmelzpunktkapillare (2 mm AuBlendurchmesser) mit 120 mW Laserleistung gemessen. Alle
Spektren wurden durch Aufaddieren von 512 Messungen (scans), mit einer Auflosung von
2 cm ' und einem Messbereich von 4000 bis 80 cm ™' erhalten.

Infrarot-Spektren wurden mit dem IR-Spektrometer Tensor 27 der Firma Bruker mit einem
DTGS-Detektor und einem KBr-Strahlteiler aufgenommen. Die Feststoffe wurden zwischen
zwel AgBr-Scheiben zerrieben und gemessen. Die Messungen erfolgten in dem Messbereich
4000 bis 400 cm ' mit einer Aufldsung von 2cm ' und durch Aufaddieren von 512

Messungen (scans).

Differenzkalorimetrie

Die Thermoanalysen erfolgten mit einem DSC204 der Firma Netzsch. Dazu wurden etwa
20 mg Feststoff in ein Aluminiumgefal eingeschlossen und unter Stickstoffstrom mit einer
Heizrate von 10 K min™' innerhalb von 60 Minuten von Raumtemperatur bis auf 600 °C

erhitzt.
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Massenspektrometrie

Bei den durchgefiihrten Untersuchungen wurde ein Elektrosprayionisations-Massen-
spektrometer (ESI) der Firma Thermoquest-Finnigan verwendet. Dabei wurden die Platinate
(Analyte) in einer 1:1 Mischung aus Methanol/Wasser zu etwa 0.1 mmol L' geldst und mit
einer Dosierpumpe mit 10pLmin' in das Spektrometer eingelassen. Die
Kapillarsparspannung betrug 4.5 kV und die Skimmerspannung bei K;[Pt(CN)(CF3)s] und
Csy[Pt(CN)(CF3)s] -30V bzw. bei Csy[Pt(CF3)s] —44 V. Die Ilonenquelle hatte eine
Temperatur von 250°C. Die m/z-Werte wurden auf das Intensivste Signal des

Isotopenmusters der zugehorigen Spezies bezogen.

2.2 Chemikalien

Fiir die durchgefiihrten Versuche wurden folgende Chemikalien laut Tabelle 1 verwendet:
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Tab. 1: verwendete Chemikalien

Substanzname Formel Reinheit Hersteller
Acetonitril CH;CN 99.9 % Fisher Scientific
Acetonitril-ds CD;CN 99.0 % Deutero GmbH
Ammoniak-"N "NH; 99.9 % Isotec
Butylamin C4Ho-NH,, >99.5% Fluka

BU-NH2
Casiumchlorid CsCl >99.5% Fluka
Celite™ 500 Filtrierhilfe Kieselgur Fluka
Chlor Cl, >99.8 % Messer
Chlormonofluorid CIF 99 % ABCR
Deuteriumoxid-d, D,O 99.9 % MSD Isotopes
Dichlormethan CH,Cl, >99.8 % J. T. Baker
Dichlormethan, wasserfrei CH,Cl, 99.8 % Aldrich
Dichlormethan-d, CD,Cl, 99.6 % Deutero GmbH
Diethylether (C,H5s),0, Et,0 >99 % Roth
Fluoro(sulfuryl)peroxid S>06F> Laborbestand
Fluorsulfonsiure HSOsF Bayer
wasserfreie Fluorwasserstoffsidure HF Solvay
Kaliumcarbonat, wasserfrei K,COs3 Merck
Kaliumcyanid KCN >96 % Riedel-de Haen
Kaliumfluorid KF >99.0 % Fluka
Kaliumfluorid, spriithgetrocknet KF 99.0 % Aldrich
Kaliumhexachloroiridat(III) K5 [IrClg] Avocado
Kaliumhexacyanoferrat(III) Ks[Fe(CN)s] Laborbestand
Kaliumhexacyanoplatinat K5[Pt(CN)g] Aldrich
Kaliumhydroxid KOH > 85 % Roth
Kaliumperoxidisulfat K5S,04 >99.0% Merck
Kaliumtetracyanoplatinat K,[Pt(CN)4] Aldrich
Lithiumchlorid LiCl >99 % Merck
Natriumcarbonat, wasserfrei Na,COs3 >98.0 % Fluka
Natriumtetraphenyloborat Na[BPhy] > 98 % Fluka
Nickelchlorid-6-hydrat NiClg-6H,O >97 % Riedel-de Haen
Palladiumpulver Pd Laborbestand
Platinpulver Pt >99.9 % Degussa
konz. Schwefelsidure-d, D,SO4 99.5 % Aldrich
Tetrabutylammoniumbromid [BuyN]Br >98.0 % Aldrich
Tetrabutylammoniumhydrogensulfat [BusN]JHSO4 297 % Fluka
Tetrahydrofuran cyclo-(CH2)s0,  >98.8% Fluka

THF
Trimethylsilylchlorid (CH3)5SiCl, >98.0 % Fluka

Me;SiCl
Trimethylsilylcyanid (CH3)3SiCN, >97.0 % Fluka

Me3SiCN

* Dichlormethan, wasserfrei wurde iiber 3 A Molekularsieb getrocknet und gelagert.

® enthielt laut '’Pt-NMR wechselnde Mengen an [PtI(CN)s]*
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2.3 Rontgenstrukturanalyse

Die Rontgenstrukturuntersuchungen der in Glaskapillaren (Durchmesser: 0.5 mm) mit Fett
befestigten Einkristalle erfolgten bei —129 °C bzw. —163 °C mit einem Nonius Kappa CCD-
Diffraktometer durch Aufnahme von 208 Bilder via ®-Rotation (Aw=1°) bei unterschied-
lichen k-Winkeln (5 Sets) und einer Belichtungszeit von 60 s je Bild, bei einem Kristall-zu-
Detektor Abstand von 34 mm. Der Vergleich der Intensititen der Reflexe der wiederholten
Startbilder ergab keine Anzeichen auf einen Zerfall der Kristalle. Aus technischen Griinden
konnten keine experimentellen Absorptionskorrekturen durchgefiihrt werden. Jedes Bild
wurde durch Vergleich symmetriedquivalenter Reflexe und unter Verwendung der
Datenreduktions-Software SCALEPACK (Minor und Otwinowsy) [85] mit einem
Skalierungsfaktor multipliziert. Die Kristallstrukturen wurden durch direkte Methoden
(SHELXS97) und nachfolgenden Differenz-Fourier-Synthesen aufgekldrt [86], wobei die
Verfeinerung nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate mit anisotropen

Auslenkungsparametern fiir alle Nichtwasserstoffatome (SHELXL97) [87] erfolgte.

2.4 Synthesen

Die aus den '’F-NMR-Spektren bestimmten Ausbeuten, bezichen sich nicht auf die Gesamt-

zahl der gemessenen Spezies, sondern nur auf die Gesamtmenge der identifizierten Anionen.

2.4.1 Reinigung von Dichlormethan

Um eine unbeabsichtigte Reaktion der Platin-Komplexe, insbesondere der Fluoro- und
Hydroxo-Trifluormethylplatinate mit Spuren an HCl und Chlorid im Ldsemittel
Dichlormethan zu vermeiden, wird das enthaltene HCl mit Na,CO; neutralisiert und das
Chlorid dann durch Extraktion mit Wasser entfernt.

2 Liter Dichlormethan werden 15 Minuten mit einer wéssrigen Na,COs-Losung in einem
Scheidetrichter intensiv gemischt. Nach der Phasentrennung wird die wissrige Phase abge-
lassen und die CH,Cl,-Phase 15 Minuten unter Riithren mit wasserfreiem Na,COs getrocknet.

Nach dem Abfiltrieren des Na,CO;3; wird als Filtrat HCI-freies Dichlormethan erhalten.
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2.4.2 Darstellung von [BusN][Pt(CN),] und [BusN],[Pt(CN)g]

1.120 g (3.5 mmol) [BusN]Br werden in ca. 10 mL Wasser geldst und unter Riihren in eine
Losung aus 0.439 g (1.2 mmol) K,[Pt(CN)4] in ca. 10 mL Wasser gegeben. Die erhaltene
weille Suspension wird eine Stunde geriihrt, dann durch einen Glasfiltertiegel D4 filtriert und
das Produkt mit 5x 30 mL Wasser gewaschen. Der weile Riickstand wird im Vakuum
getrocknet: 0.513 g [BusN]>[Pt(CN)4] (56 % Ausbeute).

2.647 g (8.2 mmol) [BusN]Br werden in ca. 10 mL Wasser gelost und unter Riihren in eine
Losung aus 1.191 g (2.8 mmol) K;[Pt(CN)s] in ca. 10 mL Wasser gegeben. Die entstandene
weille Suspension wird eine Stunde geriihrt, dann durch einen Glasfiltertiegel D4 filtriert und
das Produkt mit 5x 30 mL Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen im Vakuum werden
1.893 g [BusN]o[Pt(CN)6] (97 % Ausbeute) erhalten. Von dem Produkt wurde in 0.5 mL
CD;CN ein '*°Pt-NMR-Spektrum aufgenommen (Tab. 2, 7).

2.4.3 Reaktion von K,[Pt(CN),] und K;,[Pt(CN)e] mit CIF in aHF: Bildung
von Fluorohydroxo(trifluormethyl)platinaten

In einem 250 ml PFA-Rundkolben werden 0,400 g (1.1 mmol) K,[Pt(CN)4] vorgelegt und ca.
10 ml aHF kondensiert. Unter Stickstoftkiihlung werden zusitzlich 25 mmol CIF (etwa
2,5 bar im Kolben bei Raumtemperatur, zweifacher UberschuB3) einkondensiert. Nach dem
Auftauen auf —78 °C bildet sich eine rotorange Losung mit gelbem Feststoff, der sich nach
einiger Zeit auflost. Der Ansatz wird iiber Nacht bei —78 °C im Ethanol/Trockeneisbad und
fiir einen weiteren Tag bei Raumtemperatur geriihrt (2 Tage Gesamtreaktionszeit). Dannach
ist die Losung leicht gelb und der Gasraum dariiber gelbgriin. Die fliichtigen Bestandteile und
aHF werden langsam im Vakuum vollstindig entfernt. Der erhaltene gelbe Festsoff wird in
wenig D,O/CFCl; gelost und '°Pt- und '"F-NMR-Spektren aufgenommen, in denen die
Anionen mer-[PtF3(OD)(CF3),]> mit 27 % und [PtF»(OD)y(CF3),]* mit 73 % Ausbeute
nachweisbar sind (Abb. 7-14, Tab. 2, 3).

Wie oben beschrieben werden 0.298 g (0.4 mmol) K;[Pt(CN)s] in einem 250 mL PFA-
Rundkolben umgesetzt. Dannach bildet sich eine farblose klare Losung, deren fliichtigen
Bestandteile langsam im Vakuum entfernt werden und der erhaltene oben weille und unten
gelbe Feststoff wird eine weitere Stunde von HF befreit. Von dem erhaltenen Riickstand

werden in D,O/CFCl; '”°Pt- und '""F-NMR-Spektren aufgenommen, wobei die Anionen
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mer-[PtF3(OD)(CF3),]* mit einer Ausbeute von 27 % und [PtFo(OD)y(CF),]*” mit einer
Ausbeute von 73 % nachweisbar sind (Abb. 7-14, Tab. 2, 3).

Nach dem Eintrocknen dieser Losung werden farblose, pldttchenformige Kristalle von
K5[(CF3),F,Pt(u-OD),PtF,(CF3),]-2D,0O erhalten, von denen eine Rontgenstrukturanalysen
durchgefiihrt wird (Abb. 118, 119, Tab. 13, 14).

Um den Einfluf3 von Fluorid auf die Reaktion zu iiberpriifen, werden in einem 250 mL PFA-
Rundkolben 0.383 g (0.6 mmol) K,[Pt(CN)¢] und 4.002 g KHF, vorgelegt und wie oben
beschrieben umgesetzt. Es bildet sich eine leicht gelbgriine Losung mit weilem Feststoff, von
der die fliichtigen Bestandteile langsam im dynamischen Vakuum entfernt werden. Der
erhaltene weille Feststoff wird in ca. 40 mL Acetonitril suspendiert und das Extrakt durch
einen Papierfilter filtriert. Nach dem Entfernen des Acetonitrils im Vakuum wird der
Riickstand in wenig D,O geldst und '*°Pt- und ""F-NMR-Spektren gemessen. In den NMR-
Spektren sind die Anionen [PtCl,(OD),(CF3),]* mit 21 %, [PtCIF(OD),(CF3),]* mit 9 % und
[PtF,(OD),(CF3),]* mit 70 % Ausbeute erkennbar (Abb. 1-9, Tab. 2, 3).

2.4.4 Reaktion von [BusN],[Pt(CN)4] und [BusN]>[Pt(CN)g] mit CIF in
CH,CI,/KF: Bildung von Fluoro- und Hydroxo-(trifluormethyl)-
platinaten

In einem 250 mL PFA-Rundkolben werden in der Trockenbox 0.512 g (0.7 mmol)
[BusN]o[Pt(CN)4] und 2 g spriithgetrocknetes KF vorgelegt und 50 mL trockenes
Dichlormethan aufkondensiert. Zum vollstindigen Auflosen des [BusN],[Pt(CN)4] wird der
Ansatz bei Raumtemperatur geriihrt. Dann wird 27 mmol CIF einkondensiert, iiber Nacht bei
—78 °C im Ethanol/Trockeneisbad und einen weiteren Tag bei Raumtemperatur geriihrt. Der
fiir Raumtemperatur berechnete Druck des CIF im PFA-Rundkolben betrdgt 2.7 bar. Es bildet
sich eine gelbgriine Suspension, deren fliichtige Bestandteile im Vakuum entfernt werden.
Der so erhaltene weile Feststoff wird in ca. 30 mL Dichlormethan suspendiert und durch
einen Glasfiltertiegel D4 filtriert. Das leicht gelbe Filtrat wird im Vakuum bei
Raumtemperatur bis zur Trockene eingeengt und vom erhaltenen weilen Feststoff (0.504 g)
in wenig CD,Cl, geldst, ein '*°Pt- und ein ""F-NMR-Spektrum aufgenommen. In den NMR-
Spektren sind fac-[PtCl3(CF3);]*” mit 30 %, Cis-[PtCl,(CF3)4]*” mit 67 % und [PtCI(CF3)s]*
mit 3 % Ausbeute erkennbar (Abb. 39, 40, 59, 60, 82, Tab. 2). Das [PtCI(CFs)s]*” stammt aus
Verunreinigung des eingesetzten [BusN],[Pt(CN)4] mit [BusN],[Pt(CN)s].
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Wie oben beschrieben werden in einem 250 mL PFA-Rundkolben 0.90 g (1.1 mmol)
[BusN]2[Pt(CN)s] und 2 g spriihgetrocknetes KF umgesetzt. Es bildet sich eine gelbgriine
Suspension, von der die fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt werden und der erhaltene
weille Feststoff in ca. 30 mL Acetonitril suspendiert wird. Das leicht braune Extrakt wird
durch einen Glasfiltertiegel D4 mit Filtrierhilfe (Celite® 500) filtriert und im Vakuum bei
Raumtemperatur bis zur Trockene eingeengt. Das erhaltene leicht braune Ol (1.146 g) wird in
wenig CD3;CN/CFECl; geldst und '°Pt- und '’F-NMR-Spektren aufgenommen. Die Spektren
zeigen ein Gemisch aus cis-[PtF,(CF3)4]* mit 48 %, [PtF(CF3)s]* mit 48 %, [Pt(CF3)s]* mit
3 %, Cis-[Pt(OH)2(CF3)4]* mit < 1 % und [Pt(OH)(CFs)s]*” mit < 1 % Ausbeute (Abb. 15, 16,
31-38, 53-58, Tab. 2, 3).

2.4.5 Reaktion der Trifluormethylkomplexe [BusN],[PtX.(CF3)s.n] (X =F,
OH; n = 0-2) mit (CH3)3SiCl: Darstellung der Chloro(trifluormethyl)-
platinate, Chloro(difluorchlormethyl)platinate und Chloro(difluor-
chlormethyl)(trifluormethyl)platinate

Zu einem Gemisch der Komplexe der Fluoro- und Hydroxo-(trifluormethyl)platinate
[BusN][PtX,(CF3)6n] (X = F, OH; n = 0-2) aus der Umsetzung von [BusN],[Pt(CN)e],
beschrieben wie in der Synthese 2.4.4, werden in einem 50 mL Glaskolben mit Young-Ventil
ImL trockenes CH,Cl, und 1 mL (CHj3);SiCl einkondensiert und einen Tag lang bei
Raumtemperatur geriihrt. Die erhaltene Losung wird im Vakuum bis zur Trockene eingeengt
und der braune olige Riickstand in CD,Cl/CFCl;-Losung '°Pt- und '"F-NMR-
spektroskopisch untersucht. In den NMR-Spektren sind die Anionen fac-[PtCl3(CF3)s]* mit
< 1%, Cis-[PtCly(CF3)s]> mit 31 %, [PtCI(CF3)s]* mit 56 %, [Pt(CF3)s]* mit 7 % und
[PtE(CF3)s]* mit 5 % Ausbeute erkennbar (Abb. 15, 16, 31-35, 39, 40, 59, 60, 82, Tab. 2-4).
Die Losung im NMR-Rohrchen wird vollstindig zuriick in den Glaskolben mit Young-Ventil
gefiillt und bis zur Trockene eingeengt. 1 mL trockenes CH,Cl, und 1 mL (CHs3);SiCl werden
einkondensiert und fiinf Tage lang bei 50 °C geriihrt. Die erhaltene Losung wird im Vakuum
bis zur Trockene eingeengt und von dem braunen o6ligen Riickstand (0.575¢g) in
CD;CN/CFCls-Losung '”°Pt- und "F-NMR-Spektren aufgenommen. In den NMR-Spektren
sind die Anionen [PtCls(CF3)]*” mit 4 %, cis-[PtCl4(CF3),]* mit 7 %, fac-[PtCl3(CF3):]*" mit
39 %, [PtCIs(CF,CD)]*” mit 4%, Cis-[PtCl4(CF,Cl),]* mit 2 %, fac-[PtCl3(CF,Cl);]*
mit 2 %, cis-[PtCl4(CF,CI)(CF3)]* mit 11 %, fac-[PtCl3(CF,Cl)»(CF3)]*” mit 11 % und
fac-[PtCl3(CF,CI)(CF5):]* mit 20 % Ausbeute zu erkennen (Abb. 17, 18, 82-99, Tab. 2, 4).
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2.4.6 Reaktion der Trifluormethylkomplexe [BusN],[PtX.(CFz)s.n] (X =F,
OH; n = 0-2) mit (CH3)3;SICN: Darstellung der Cyano(trifluor-
methyl)platinate und eines Cyano(difluorcyanomethyl)(trifluor-
methyl)platinates

Die Reaktion erfolgt analog wie unter 2.4.5 beschrieben:

Zu dem Gemisch der Komplexe der Fluoro- und Hydroxo-(trifluormethyl)platinate
[BusN],[PtX,(CF3)s.n] (X = F, OH; n = 0-2) nach Synthese 2.4.4 wird in einem 50 mL
Glaskolben mit Young-Ventil 1 mL Mes;SiCN kondensiert und einen Tag bei 50 °C gertihrt.
Die erhaltene Losung wird im Vakuum bis zur Trockene eingeengt und der braune 6lige
Riickstand in CD3;CN/CFCls-Losung 95pt_ und 19F-NMR—spektroskopisch untersucht. Die
NMR-Spektren zeigen die Anionen Cis-[Pt(CN),(CF3),]*” mit 12 %, [Pt(CN)(CF3)s]* mit
83 % und [Pt(CF3)s]* mit 5 % Ausbeute (Abb. 19, 20, 31, 41-43, 61, 62, Tab. 2).

Die Losung im NMR-Rohrchen wird vollstindig zuriick in den Glaskolben mit Young-Ventil
gefiillt und bis zur Trockene eingeengt. | mL Me;SiCN werden einkondensiert und fiinf Tage
lang bei 50 °C geriihrt. Die erhaltene Losung wird im Vakuum bis zur Trockene eingeengt
und der braune 6lige Riickstand (0.665 g) in CD3;CN/CFCl;-Losung '*°Pt- und '’F-NMR-
spektroskopisch untersucht. In den NMR-Spektren sind die Anionen cis-[Pt(CN)(CF3)s]* mit
23 %, [Pt(CN)(CF3)s]> mit 15 % und cis-[Pt(CN)(CF,CN)(CF3),]*” mit 62 % Ausbeute zu
erkennen (Abb. 19, 20, 41-43, 61-67, Tab. 2, 4).

2.4.7 Darstellung von K;[Pt(CN)(CF3)s] und Umsalzung zum Cs-Salz

In drei Ansitzen in drei 250 mL PFA-Rundkolben mit Teflon-Stopfen und PFA-Ventil
werden in der Trockenbox jeweils 0.90 g (1.1 mmol) [BusN];[Pt(CN)s] und 2 g
sprithgetrocknetes KF eingewogen. Jeweils etwa 50 mL trockenes Dichlormethan und das 1.5
fache der theoretisch fiir eine vollstindige Fluorierung bendtigten Menge an CIF (etwa
29.1 mmol, 2.4 bar im Kolben bei Raumtemperatur) werden einkondensiert. Die drei Ansétze
werden liber Nacht bei —78 °C und anschlieend einen Tag bei Raumtemperatur geriihrt. Die
fliichtigen Bestandteile werden entfernt und die erhaltenen weillen Feststoffe mit Acetonitril
extrahiert. Die Extrakte werden durch einen Glasfiltertiegel D4 mit Filtrierhilfe Celite® 500
(Fluka) filtriert.

Die Filtrate werden bis zur Trockene eingeengt und von den leicht gelben Olen '*°Pt- und '’F-

NMR-Spektren in CD3CN/CFCl; aufgenommen. Alle drei Ansétze enthielten ein Gemisch
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aus Cis-[PtF,(CF3)]*, [PtF(CF3)s]> und [Pt(CF3)s]* (Abb. 31-35, 53-55, Tab. 2, 3).
Gesamtausbeute 1. bis 3. Ansatz: 4.462 g Substanz.

Um die Fluoro-Liganden gegen CN-Gruppen auszutauschen werden die drei Ansétze in einem
50 mL Glaskolben mit Young-Ventil vereinigt, mit ca. § mL Me3;SiCN geldst und 17 Stunden
unter Rithren auf 45 °C erwiarmt. Das Me;SiCN wird dann entfernt und das erhaltene braune
Ol gewogen: 3.760 g Substanz.

Von dem braunen Ol wird in CD;CN/CFCl; ein 19F—NMR—Spek‘trurn aufgenommen, das ein
Gemisch aus Cis-[Pt(CN),(CF3)]*, [Pt(CN)(CF5)s]*” und [Pt(CF3)s]* (Abb. 31, 41-43, 61,
62, Tab. 2, 3) zeigt.

Das braune Ol wird in Acetonitril geldst und in einen 250 mL PFA-Rundkolben iiberfiihrt.
Das Acetonitril wird vollstindig entfernt und der erhaltene braune Feststoff getrocknet. Um
die CN-Gruppen in CF;-Gruppen umzuwandeln werden in der Trockenbox 2 g
sprithgetrocknetes KF zugegeben und erneut iiber Nacht in 30 mL trockenem Dichlormethan
mit 23.2 mmol CIF bei —78 °C umgesetzt.

Nach Entfernung aller fliichtigen Bestandteile wird der zunichst gelbe, dann rote Feststoff mit
Acetonitril extrahiert und durch einen Glasfiltertiegel D4 mit Filtrierhilfe filtriert. Das orange
Filtrat wird bis zur Trockene eingeengt und vom erhaltenen Feststoff in CD3;CN/CFCl; ein
PF-NMR-Spektrum aufgenommen, in dem die Anionen [PtF(CFs)s]*” und [Pt(CFs)]* zu
erkennen sind (Abb. 31-35, Tab. 2, 3): 3.370 g oranger Feststoff.

Der orange Feststoff wird erneut im 50 mL Glaskolben mit Young-Ventil in ca. 8§ mL
Me;SiCN geldst und 17 Stunden bei 45 °C geriihrt, um den Fluoroliganden von [PtF(CF3)s]*
gegen die CN-Gruppe auszutauschen. Die fliichtigen Bestandteile werden entfernt und von
dem erhaltenen braunen Ol wird in CD;CN/CFCl; ein '"F-NMR-Spektrum aufgenommen,
welches nahezu ausschlieSlich [Pt(CN)(CF3)s]> und wenig Cis-[Pt(CN)(CF,CN)(CF3)4]*
zeigt (Abb. 41-43, 63-67, Tab. 2, 4): 4.103 g Substanz.

Das beige Produkt wird zum Umsalzen zu Kalium-Salzen in ca. 50 mL HCI-freiem
Dichlormethan gelost und unter Rithren zu einer Losung von 3.845 g (11.2 mmol) Na[BPhy]
in 150 mL Wasser zugegeben. Dadurch soll [BusN][BPhs] in die CH,Cl,-Phase iibergehen
und die Platinate in der wéssrigen Phase verbleiben. Es bildet sich eine obere, dunkelbraune,
wassrige Phase und eine untere, hellbraune Dichlormethan-Phase. Nach dem Abpipettieren

der Dichlormethan-Phase, wird die wissrige Phase mit weiteren ca. 5x 50 mL HCl-freiem



2 Experimentelles 23

Dichlormethan extrahiert. Zu der schwarzen wissrigen Phase wird unter Rithren 1.327 g
(22.8 mmol) KF zugegeben um das iiberschiissige [BPhs] als K[BPhy] zu fillen und
abzufiltrieren.

Um die schwarzen Produkte durch Fillung mit Ag" zu entfernen wird das schwarze wiissrige
Filtrat bis auf 20 mL eingeengt und mit einer Losung aus 1.223 g (7.2 mmol) AgNO; in
10 mL Wasser tropfenweise versetzt. Nach einiger Zeit ist ein dunkelbrauner Feststoff zu
erkennen, der mit einem Glasfiltertiegel D4 mit Filtrierhilfe Celite® 500 abfiltriert wird. Das
hellbraune Filtrat wird mit 0.913 g (12.3 mmol) KCI, geldst in 20 mL Wasser versetzt, um das
iiberschiissige Ag" als AgCl zu fillen. Das ausgefallene AgCl wird mit einem Glasfiltertiegel
D4 mit Filtrierhilfe abfiltriert. Das leicht braune, klare Filtrat wird bis zur Trockene
eingeengt. Der hellbraune Riickstand wird mit Acetonitril extrahiert. Das Extrakt wird mit
einem Glasfiltertiegel D4 mit Filtrierhilfe (Celite® 500) filtriert und das hellbraune Filtrat bis
zur Trockene eingeengt. Von dem erhaltenen 1.137 g hellbraunen Feststoff wird
in CD;CN/CFCl; ein 19F-NMR-Spektrum mit einer Zusammensetzung von 5 %
Cis-[Pt(CN)2(CF3)s]*, 76 % [PH(CN)(CF3)s]* und 19% cis-[Pt(CN)(CF,CN)(CF3)4]*
aufgenommen (Abb. 41-43, 61-67, Tab. 2, 4).

Kristallziichtung:

1,137 g (1.8 mmol) K;[Pt(CN)(CF3)s] werden mit wenig Acetonitril geldst und vollstdndig in
ein Reagenzglas gefiillt. Das Reagenzglas wird zwei Wochen lang in eine PE-Flasche mit
Dichlormethan gestellt, um durch Eindiffundieren des Dichlormethans in die Acetonitril-
Losung ein langsames Auskristallisieren des K[Pt(CN)(CF3)s] zu ermdglichen. Nach zwei
Wochen wird die erhaltene hellbraune Losung vorsichtig in ein anderes Reagenzglas gefiillt
und die an der Reagenzglaswand verbliebenen Kristalle werden zur Vermeidung von

Hydratwasserbildung unter Luftfeuchtigkeitsausschlufl geschlossen gelagert.

Von den Kristallen wurde mehrfach versucht die Struktur durch Rontgenstrahlbeugung zu
bestimmen, jedoch ist dies bisher nicht gelungen (Tab. 15).

30 mg der K,[Pt(CN)(CF3)s]-Kristalle werden einen Tag lang bei 100 °C im Vakuum
getrocknet, um anhaftende Acetonitrilreste zu entfernen. Von dem getrockneten Feststoff wird
eine DSC-Analyse (ca. 10 mg K;[Pt(CN)(CF3)s]) durchgefiihrt (Abb. 107), sowie Raman-
(Tab. 10), IR- (Tab. 10) und Massen- (Abb. 109-111, Tab. 11) Spektren aufgenommen.
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Umsalzung zum Cs-Salz

Zum Umsalzen in das Casium-Salz werden 1.107 g (1.7 mmol) K,[Pt(CN)(CF3)s] in ca.
10 mL Wasser gelost und unter Riihren in eine Losung aus 1.812 g (5.3 mmol) Na[BPh4] in
20 mL  Wasser gegeben. Der schwerldsliche K[BPhs]-Niederschlag wird mit einem
Glasfiltertiegel D4 abfiltriert. Das klare, farblose Filtrat wird unter Rithren mit einer Losung
von 1.355 g (8.1 mmol) CsCl in ca. 10 mL Wasser versetzt, um das iiberschiissige [BPhy4] als
Cs[BPh4] zu féllen. Nach 20 Minuten Riithren wird Cs[BPh4] abfiltriert und mit Wasser
gewaschen. Das farblose, klare Filtrat wird bis zur Trockene eingeengt. Der erhaltene weil3e
Feststoff, bestehend aus dem Cs-Salz des Cyano-Trifluormethylplatinates und CsCl wird mit
Acetonitril extrahiert und das Extrakt durch einen kleinen Papierfilter in ein 10 mL
Becherglas filtriert. Das farblose, klare Filtrat wird zum Eintrocknen stehen gelassen, wobei

0.495 g Cs,[Pt(CN)(CF3)s] als weiller Feststoff erhalten wird.

Kristallziichtung:
0.495 g (0.6 mmol) Csy[Pt(CN)(CF3)s] werden in ca. 40 mL Wasser gelost und bei

Raumtemperatur eingetrocknet.

Von dem erhaltenen kristallinen Feststoff wird eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse
durchgefiihrt. Der erhaltene Datensatz ist wegen Fehlordnungen im Kristall nicht ausreichend
aussagekriftig (Tab. 15). Eine DSC-Analyse (ca. 21 mg Cs,[Pt(CN)(CF3)s]) (Abb. 108) wird
durchgefiihrt und Raman- (Abb. 106, Tab. 10), IR- (Abb. 106, Tab. 10) und Massen- (Abb.
112-114, Tab. 11) Spektren werden aufgenommen.

2.4.8 Reaktion der Fluorotrifluormethylplatinate mit *>NH; in THF

In einem 250 mL PFA-Rundkolben werden in der Trockenbox 0.717 g (0.9 mmol)
[BusN]2[Pt(CN)s] und 2 g sprithgetrocknetes KF eingewogen. AnschlieBend werden ca.
50 mL trockenes Dichlormethan einkondensiert und auf Raumtemperatur aufgetaut und
geschiittelt, um das [BusN]o[Pt(CN)¢] vollstindig aufzulosen. AnschlieBend werden ca.
24.1 mmol (2.4 bar im Kolben bei Raumtemperatur) CIF einkondensiert. Der Ansatz wird
20 min bei —95 °C gehalten und dann iiber Nacht in einem Ethanol/Trockeneisbad bei —78 °C
geriihrt. Die fliichtigen Bestandteile werden entfernt und aus der gelbgriinen Suspension wird
ein weiller Feststoff erhalten. Die Platinkomplexe werden durch Extraktion mit HCI-freiem

Dichlormethan vom KF abgetrennt.
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Um das K-Salz zu erhalten wird die CH,Cl,-Lésung mit einer Losung von 0.770 g (2.3 mmol)
Na[BPhy] in Wasser intensiv geriihrt. In der oberen wéssrigen Phase bildet sich K[BPhy]
vermutlich aus mitgeschlepptem KF. Die untere organische Phase wird abpipettiert und die
wissrige Phase wird mit 5x ca. 40 mL HCl-freiem Dichlormethan extrahiert.

Zum Ausfillen des tiberschiissigen [BPhys] als K[BPh4] in der wissrigen Phase werden
1.194 g (20.6 mmol) in Wasser gelostes KF unter Riithren zugegeben und 10 Minuten intensiv
geriihrt. Der sich bildende weifle Niederschlag aus K[BPhs] wird mit einem Glasfiltertiegel
D4 abfiltriert. Das braune Filtrat wird im dynamischen Vakuum bis zur Trockene eingeengt
und der erhaltene braune Feststoff gewogen (1.144 g).

Der braune Feststoff wird mit 6x ca. 5 mL Acetonitril extrahiert und das erhaltene griine
Extrakt durch einen kleinen Papierfilter in einen 50 ml Glasrundkolben mit Young-Ventil fil-
triert. Das Filtrat wird im Vakuum eingeengt und der Riickstand tiber Nacht im Vakuum
getrocknet. Der Feststoff wird gewogen (0.744 g) und nach Losen in CD3;CN/CFCl; ein "“F-
NMR-Spektrum aufgenommen, das ein Gemisch aus Fluoro- und Hydroxo-Trifluormethyl-
platinaten zeigt: cis-[PtF2(CF3)4]*, [PtF(CF3)s]*, [Pt(CF3)s]* und [Pt(OH)(CF;)s]* (Abb. 31-
38, Tab. 2, 3).

Der Inhalt des NMR-Rohrchens wird in einen 50 mL Glasrundkolben mit Young-Ventil bis
zur Trockene eigeengt (0.769 g), anschlieBend in ca. 10 mL trockenem THF gelost und mit
ca. 1.7 mmol (0.846 bar im Kolben) ’NHj versetzt. Die dunkelbraune Losung wird 3 Stunden
bei Raumtemperatur und 17 Stunden bei 45 °C geriihrt. Nach Entfernung der fliichtigen
Bestandteile werden vom braunen Feststoff '*°Pt-, "°Pt{"°F}-, "’F-, 'H-, "N{'H}- und 2D-
NMR-Spektren in  CD3;CN/CFCl; aufgenommen, die ein Gemisch aus 48 %
Cis-[PtCI(""NH;3)(CF3)4], 2% trans-[PtCI(""NH;3)(CF3)s], 38 % [Pt('""NH3)(CF3)s], 4 %
[PtE(CF3)s]*, 5 % [PtCI(CF3)s]* und 3 % [Pt(CFs)s]* zeigen (Abb. 21-28, 31-35, 39, 40, 44-
49, 68-76, Tab. 2, 3, 5, 6).
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2.4.9 Darstellung von Cs,[Pt(CF3)e]

In der Trockenbox werden in einem 250 mL PFA-Rundkolben 0.500 g (0.6 mmol)
[BusN]o[Pt(CN)¢] und 2 g spriihgetrocknetes KF vorgelegt. Ca. 50 mL trockenes
Dichlormethan werden einkondensiert und anschlieBend aufgetaut um das [BusN],[Pt(CN)s]
vollstindig zu 16sen. 29.1 mmol CIF (berechneter Druck: 2.9 bar im Kolben bei
Raumtemperatur) werden einkondensiert und anschliefend iiber Nacht bei —78 °C im
Ethanol/Trockeneisbad geriihrt. Die gelbgriine Suspension wird weitere flinf Tage bei
Raumtemperatur geriihrt und anschlieBend bis zur Trockene eingeengt. Der erhaltene weil3e
Feststoff wird mit 4x 15 mL Acetonitril extrahiert und durch einen Glasfiltertiegel D5 filtriert.
Das hellbraune Filtrat wird bis zur Trockene eingeengt und gewogen: 0.668 g hellbraunes Ol.
Von dem Ol wird in CD;CN/CFCl; ein 19F—NMR—Spektrum aufgenommen, in dem die
Anionen cis-[PtF,»(CF3)4]*, [PtF(CF)s]* und [Pt(CF3)s]* erkennbar sind (Abb. 31-35, 53-55,
Tab. 2, 3).

Um die Fluorokomplexe abzutrennen werden diese nun in die etherloslichen BuNH;-
Komplexe iiberfiihrt. Dazu wird das Produktgemisch in Acetonitril geldst und in einem 50 mL
Glasrundkolben mit Young-Ventil iiberfiihrt. Nach vollstindiger Entfernung des Acetonitrils
wird 12 mL n-Bu-NH, einkondensiert und die hellbraune Losung sechs Tage unter Riihren
auf 80 °C erhitzt. Uberschiissiges n-Bu-NH, wird im Vakuum entfernt und der erhaltene hell-
braune 6lige Feststoff gewogen: 0.942 g. Von dem Feststoff werden '*°Pt-, '’F- und 'H-NMR-
Spektren aufgenommen, die die Anionen Cis-[PtF(BuNH,)(CF3)4], [Pt(BuNH,)(CF3)s],
[Pt(CF3)s]* und andere Anionen zeigen (Abb. 31, 50-52, 77-81, Tab. 2, 3).

Zur Gewinnung der Cdsium-Salze wird der hellbraune 6lige Feststoff mit HCl-freiem Di-
chlormethan in ein 400 ml Becherglas iiberfiihrt und mit einer wéssrigen Losung von 1.023 g
Na[BPhs] (3.0 mmol) intensiv geriihrt. In der oberen wissrigen Phase bildet sich wenig
weiller Feststoff und in der unteren hellbraunen CH,Cl,-Phase eine leichte Triibung. Die
CH,Cl,-Phase wird abpipettiert und die wissrige Phase erneut mit 2x 40 mL HCI-freiem
Dichlormethan extrahiert. Die leicht triibe wéssrige Phase wird durch einen Glasfiltertiegel
D5 filtriert. Um das iiberschiissige [BPhs] ™ als schwerlosliches Cs[BPhy] zu féllen, wird zum
Filtrat unter Riihren eine wissrige Losung von 0.847 g (5.0 mmol) CsCl zugegeben,
woraufhin die sich bildende hellbraune Triibung mit einem Glasfiltertiegel D5 abfiltriert wird.
Das farblose Filtrat wird bis zur Trockene eingeengt und der erhaltene graue Feststoff mit 3x
10 mL Acetonitril extrahiert und durch einen kleinen Papierfilter filtriert. Das hellbraune

Filtrat wird zum Eintrocknen stehen gelassen und der verbliebene braune Feststoff gewogen:
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0.150 g. In CD3;CN/CFCl; werden PF_ und 1H-NMR-Spek‘[ren aufgenommen. Dabei kdnnen
die Anionen cis-[PtF(BuNH,)(CF3)4]*, [Pt(BuNH,)(CF3)s]*” und [Pt(CF3)s]* neben anderen
Anionen nachgewiesen werden (Abb. 31, 50-52, 77-81, Tab. 2, 3).

Der Feststoff wird zur Anreicherung von [Pt(CF3)s]> mit Diethylether extrahiert, wonach
0.057 g eines weiBen Feststoffs als Riickstand verbleiben von dem ein '’F-NMR-Spektrum in
CD;CN/CFCl; aufgenommen wird. Der Feststoff enthélt 4 % cis-[PtF(BuNH,)(CF3)4], 15 %
[Pt(BuNH,)(CF5)s]", 5 % [Pt(OH)(CF3)s]*, 7 % [PtCI(CF3)s]* und 69 % [Pt(CF3)s]* (Abb.
31, 36-40, 50-52, 77-81, Tab. 2, 3).

Kristallziichtung:
Der weille Feststoff wird vollstidndig in Wasser gelost und zum Eintrocknen stehen gelassen.

Unter dem Mikroskop sind sechseckige Kristalle erkennbar.

Von den sechseckigen Kristallen wird eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt.
Der erhaltene Datensatz ist aber wegen Fehlordnungen im Kristall nicht aussagekriftig (Tab.
15). Der Feststoff wird zur weiteren Anreicherung des Cs,[Pt(CF3)s] erneut mit Diethylether
extrahiert und vom Riickstand werden Raman- (Abb. 105, Tab. 10), IR- (Abb. 105, Tab. 10)
und Massen- (Abb. 115-117, Tab. 12) Spektren aufgenommen.

2.4.10 Darstellung von [BusN]>[Ni(CN),]

In einem 100 mL Becherglas werden 2.842 g (43.7 mmol) KCN eingewogen und in etwa
20 mL Wasser geldst. 1.997 g (5.3 mmol) NiCl,6H,O werden in 20 mL Wasser geldst und
unter Riithren in die KCN-Losung gegeben. Es bildet sich zunéchst ein blaugriiner Feststoff,
der unter Rithren nach 30 Minuten bei Raumtemperatur in Losung geht (orange Losung).

Eine Losung aus 8.500 g (25.0 mmol) [BusN]JHSO,4 und 2.514 g (44.8 mmol) KOH in Wasser
wird unter Riihren zugegeben. Die Bildung eines weillen Feststoffs ist zu beobachten, der sich
aber wieder auflost. Zur Losung wird 50 mL Dichlormethan zugegeben und intensiv geriihrt.
Die CH,Cl,-Phase farbt sich durch den Komplex orange und wird nach dem Abpipettieren in
ein anderes Becherglas mit 100 mL Wasser intensiv geriihrt (gewaschen). Die CH,Cl,-Phase
wird in ein anderes Becherglas iiberfiihrt und die CH,Cl,-Extraktion ein weiteres mal
wiederholt. Die vereinigten CH,Cl,-Phasen werden zum Eintrocknen iiber Nacht stehen

gelassen. Um das Ausfillen zu beschleunigen wird zu den 20 mL CH,Cl,-Phase etwa 40 mL
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Diethylether zugegeben. Es fillt ein hellbrauner Feststoff aus, der abfiltriert und 2x mit 20 mL
Diethylether gewaschen wird. Der Feststoff wird im dynamischen Vakuum getrocknet und
durch Vergleich mit Daten von Schwingungsspektren aus der Literatur [88] Raman-

spektroskopisch als [BusN],[Ni(CN)4] identifiziert. Ausbeute: 5.223 g (11.5 mmol, 96 %).

2.4.11 Reaktion von [BuyN];[Ni(CN)4] mit CIF in CH,CI,/KF

In einem 250 mL. PFA-Rundkolben werden 0.500 g (1.1 mmol) [BusN];[Ni(CN)4] und 2 g
sprithgetrocknetes KF vorgelegt. Etwa 50 mL trockenes Dichlormethan und nach dessen
Auftauen 8.9 mmol CIF werden einkondensiert. Der Ansatz wird nach Einbringen in das
Ethanol/Trockeneisbad schwarz und wird iiber Nacht bei —78 °C geriihrt. AnschlieBend wird
die weilen Feststoff enthaltende griine Losung bis zur Trockene eingeengt. Der verbliebene
weille Feststoff wird mit 4x 20 mL Dichlormethan extrahiert und mit einem Glasfiltertiegel
D4 filtriert. Das klare, griine Filtrat wird bis zur Trockene eingeengt und gewogen: 0.479 g
grimes Ol. Vom erhaltenen grimen Ol wird in CD;CN/CFCl; ein '’F-NMR-Spektrum

aufgenommen, das keine Hinweise auf Ni-CF3;-Komplexe zeigt.

Unter sonst gleichen Reaktionsbedingungen wird das [BusN];[Ni(CN)4] mit 5.2 mmol CIF
umgesetzt. Neben dem weilen Festsoff wird nach Einengen des Reaktionsansatzes ein am
Rithrkern anhaftender grauer Feststoff erhalten. Da im '’F-NMR-Spektrum breite Signale
erhalten werden, wird das griine, 6lige Produkt mit 50 mL Dichlormethan und 50 mL Wasser
intensiv geriihrt. Die obere wissrige Phase wird griinblau (paramagnetisches Ni*") und die
untere CH,Cl,-Phase wird orange. Die CH,Cl,-Phase wird abgetrennt und zum Eintrocknen
stehen gelassen. Das erhaltene orange Ol (0.134 g) zeigt im '’F-NMR-Spektrum einige nicht
zuzuordnende Singuletts im typischen Bereich von metallgebundenen CF3-Gruppen von —10

bis —60 ppm.

2.4.12 Darstellung von [BusN]s[Fe(CN)g]

Analog zu einer bereits beschriebenen Synthese [65] werden in einem 250 mL Becherglas
1.020 g (3.1 mmol) Ks[Fe(CN)¢] in etwa 30 mL Wasser geldst. Eine Losung aus 3.765 g
(11.1 mmol) [BusNJHSO4 und 1.627 g (29.0 mmol) KOH in etwa 50 mL Wasser wird unter
Riihren zur Ks[Fe(CN)g]-Losung zugegeben. Die gelbgriine, klare Losung wird zwei Stunden
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geriihrt und anschlieBend mit 5x 40 mL Dichlormethan extrahiert (intensiv geriihrt). Die
untere gelbgriine CH,Cl,-Phase wird in einen 250 mL Rundkolben pipettiert, im dynamischen
Vakuum zur Trockene eingeengt und iiber Nacht getrocknet. 2.605 g (2.8 mmol) gelbgriines
[BusNJs[Fe(CN)s] (90 % Ausbeute) wird erhalten. Von dem Feststoff wird ein Raman-
Spektrum aufgenommen und durch Vergleich mit dem Literaturspektrum [70] als

[BusN]s[Fe(CN)g] identifiziert.

2.4.13 Reaktion von [BusN]s[Fe(CN)e] mit CIF in CH,CIl/KF

In einem 250 mL PFA-Rundkolben werden 0.500 g (0.5 mmol) [BusN]s[Fe(CN)s¢] und 2 g
sprithgetrocknetes KF eingewogen In den Kolben werden ca. 30-40 mL trockenes
Dichlormethan einkondensiert. Nach dem Auftauen bildet sich eine gelbe Suspension.
4.1 mmol CIF (0.4 bar im Kolben bei Raumtemperatur) wird einkondensiert und der Ansatz
anschlieend in ein Ethanol/Trockeneisbad eingebracht. Nach dem Auftauen des Ansatzes
bildet sich eine schwarze Suspension, die iiber Nacht bei —78 °C geriihrt wird. Die erhaltene
griine Losung mit weillbraunem Feststoff wird bis zur Trockene eingeengt. Der gelbbraune
Riickstand wird 1x mit 20 mL und 4x mit 10 mL Dichlormethan extrahiert und mit einem
Glasfiltertiegel D4 filtriert. Das braune Filtrat wird bis zur Trockene eingeengt und vom
erhaltenen gelbbraunen Feststoff in CD;CN/CFCl; ein '"F-NMR-Spektrum aufgenommen.
Um ein besseres NMR-Spektrum zu erhalten, wird nach Entfernen des CD;CN/CFCl; der
gelbbraune Feststoff mit 50 mL Dichlormethan und 50 mL Wasser intensiv geriihrt. Die
braune CH,Cl,-Phase wird abgetrennt und die wissrige Phase erneut mit 50 mL
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten CH,Cl,-Phasen werden zum Eintrocknen stehen
gelassen. Vom gelbbraunen Riickstand (0.248 g) wird in CD;CN/CFCl; ein ""F-NMR-

Spektrum aufgenommen, das keine Hinweise auf Fe-CF3;-Komplexe ergibt.

2.4.14 Darstellung von [BusN],[Pd(CN),] und [BusN]o[Pd(CN)e]

Darstellung von K;[PdClg]

Ahnlich einer in der Literatur beschriebenen Synthese [77] erfolgte die Darstellung von
K,[PdClg]. In einem 250 mL Dreihalskolben mit Riickflusskiihler, Gaseinleitungsrohr und
Riihrkern werden 5.013 g (47.0 mmol) Palladium, 7 g (93.9 mmol) KCI und 150 mL Wasser

vorgelegt. Der Ansatz wird unter Rithren zum Sieden erhitzt (100 °C) und dann langsam
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Chlor eingeleitet. Nach etwa 1 4 Stunden wird die schwarze Suspension leicht rot. Nach 3 %4
Stunden wird das Einleiten unterbrochen, um weitere 14 g KCI1 (94.0 mmol) gelost in Wasser
hinzuzugeben. Die rote Suspension féarbt sich nach weiteren 20 Minuten Einleiten von Chlor
unter Eisbadkiihlung intensiver rot. AnschlieBend wird die rote Suspension zum Abkiihlen im
Eisbad geriihrt. Das rote Produkt wird mit einem Glasfiltertiegel D4 abfiltriert und mit KCI-
gesdttigtem Wasser und mit 50 mL einer 1:1 Mischung aus Ethanol und Wasser gewaschen.
Im Vakuum wird der rote Feststoff von K,[PdCls] getrocknet und anschlieBend gewogen:
17.012 g (42.8 mmol) K,[PdCls] (91 % Ausbeute).

Darstellung von K;[Pd(CN)4] und K;[Pd(CN)g]

Nach einer bereits beschriebenen Synthesevorschrift [78] werden 28.000 g (429.9 mmol)
KCN und 11.5 g (42.5 mmol) K,S,05 in 2.3 L Wasser gelost. Zu dieser Losung wird langsam
eine rote Suspension aus 17.012 g (42.8 mmol) K,[PdCls], 1.3 g (4.8 mmol) K,S,0g und
250 mL Wasser zugegeben. Nach kurzer Zeit bildet sich eine farblose Losung, die dann einen
Tag lang gerithrt wird. Die Ldésung wird im Vakuum bei 40 °C eingeengt. Bei der
stattfindenden fraktionierenden Kristallisation wird zunidchst K,SO4, dann K;[Pd(CN)s] und
schlieBlich K,[Pd(CN)4] verunreinigt mit wenig K,>[Pd(CN)s] erhalten.

Darstellung von [BusN]2[Pd(CN)4]

Das Ky[Pd(CN)4] wird in 200 mL Wasser geldst und mit 200 mL Dichlormethan und 4 g
[BusN]Br versetzt und einen Tag intensiv geriihrt. Die wiéssrige Phase wird abgetrennt und
mit 3x 100 mL Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten CH,Cl,-Phasen werden im
dynamischen Vakuum bis zur Trockenen eingeengt und so der weille Feststoff von

[BusN],[Pd(CN)4] erhalten. Der Nachweis erfolgte mit Raman-Spektroskopie.

Darstellung von [BusN]2[Pd(CN)s]

In einem 100 mL Becherglas werden 0.429 g (1.3 mmol) K;[Pd(CN)g] in etwa 10 mL Wasser
geldst und unter Riithren eine Losung von 1.220 g (3.8 mmol) [BusN]Br in 10 mL Wasser
zugegeben. Es bildet sich sofort ein weiler Feststoff und der Ansatz wird eine Stunde geriihrt.
Der weile Feststoff wird mit einem Glasfiltertiegel D4 abfiltriert und auf dem Tiegel mit 3x
10 mL Wasser [BusN]Br-frei gewaschen. Das weille [BusN];[Pd(CN)g] wird im dynamischen
Vakuum getrocknet und gewogen: 0.505 g (0.7 mmol) [BusN]2[Pd(CN)s], weiller Feststoff
(54 % Ausbeute). Anhand des Raman-Spektrums kann das gewiinschte Produkt nachgewiesen

werden.



2 Experimentelles 31

2.4.15 Reaktion von [BuyN],[Pd(CN)4] und [BusN],[Pd(CN)¢] mit CIF in
CH,CI,/KF

Reaktion von [BusN];[Pd(CN)4] mit CIF in CH,Cl/KF

In einem 250 mL PFA-Rundkolben werden in der Trockenbox 0.501 g (0.7 mmol)
[BusN]o[Pd(CN)4] und 2.003 g spriihgetrocknetes KF eingewogen. Ca. 50 mL trockenes
Dichlormethan werden einkondensiert und zum Auflésen des [BusN],[Pd(CN)4] aufgetaut.
26.3 mmol CIF (2.6 bar im Kolben bei Raumtemperatur) werden einkondensiert und der
Ansatz wird in ein Ethanol/Trockeneisbad eingebracht. Es bildet sich nach dem Auftauen
sofort eine dunkelrote Suspension, die iiber Nacht bei —78 °C geriihrt wird. Die erhaltene
orange Suspension wird 14 Tage lang bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieBend bis zur
Trockene eingeengt. Der orange Riickstand wird mit 1x 20 mL und 4x 10 mL Dichlormethan
extrahiert und durch einen Glasfiltertiegel D4 filtriert. Das rote Filtrat wird bis zur Trockene
eingeengt und vom erhaltenen dunkelroten, 6ligen Feststoff (0.468 g) wird in CD3CN/CFCls
ein '’F-NMR-Spektrum aufgenommen. Im Spektrum ist kein Hinweis auf Pd-CF;-Komplexe

erkennbar.

Reaktion von [BusN]2[Pd(CN)g] mit CIF in CH,Cl/KF

In einem 250 mL PFA-Rundkolben werden in der Trockenbox 0.507 g (0.7 mmol)
[BusN]2[Pd(CN)¢] und 2.006 g spriihgetrocknetes KF eingewogen. Ca. 50 mL trockenes
Dichlormethan wird einkondensiert und zum Auflésen des [BusN]o[Pd(CN)4] aufgetaut.
26.3 mmol CIF werden einkondensiert und der Ansatz wird in ein Ethanol/Trockeneisbad
eingebracht. Es bildet sich nach dem Auftauen sofort eine dunkelrote Suspension, die {iber
Nacht bei —78 °C geriihrt wird. Die erhaltene rotorange Suspension wird 14 Tage lang bei
Raumtemperatur geriihrt und anschlieend bis zur Trockene eingeengt. Der orange Riickstand
wird zum Schutz vor Hydrolyse unter N,-Schutzgas mit 1x 20 mL und 5x 10 mL
Dichlormethan extrahiert und durch eine Schlenkfritte D4 filtriert. Das rote Filtrat wird bis
zur Trockene eingeengt und vom erhaltenen dunkelroten, oligen Feststoff (0.420 g) wird in
CD,Cl,/CFCl; ein 19F—NMR—Spektrurn aufgenommen. Im Spektrum ist kein Hinweis auf Pd-

CF;-Komplexe erkennbar.

In einem 250 mL PFA-Rundkolben werden in der Trockenbox 0.400 g (0.5 mmol)
[BusN]>[Pd(CN)s] und 2.000 g spriihgetrocknetes KF eingewogen. Unter sonst gleichen
Reaktionsbedingungen wird mit 10.9 mmol CIF (1.1 bar im Kolben bei Raumtemperatur)

umgesetzt. Die fast schwarze Losung bei Beginn der Reaktion wird iiber Nacht griin-braun
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und es verbleibt nach dem Entfernen aller fliichtigen Bestandteile ein orangebrauner Feststoff.
Dieser wird mit 4x 20 mL Dichlormethan extrahiert, durch einen Glasfiltertiegel D4 filtriert
und das orangebraune Filtrat bis zur Trockene eingeengt. Von dem erhaltenen orangebraunen
Ol (0.388 g) werden in CD3;CN/CFCl; 19F-NMR-Spek‘[ren aufgenommen, die aber keine

Hinweise auf Pd-CF;-Komplexe liefern.

In einem 250 mL PFA-Rundkolben werden in der Trockenbox 0.403 g (0.5 mmol)
[BusN]o[Pd(CN)s] und 2.012 g spriihgetrocknetes KF eingewogen. Unter sonst gleichen
Reaktionsbedingungen wird mit 4.4 mmol CIF (0.4 bar im Kolben bei Raumtemperatur)
umgesetzt. Die rotbraune Suspension bei Beginn der Reaktion wird iiber Nacht orange und es
verbleibt nach dem Entfernen aller fliichtigen Bestandteile ein gelbbrauner Feststoff. Dieser
wird mit 1x 20 mL und 4x 10 mL Dichlormethan extrahiert, durch einen Glasfiltertiegel D4
filtriert und das orange Filtrat bis zur Trockene eingeengt. Von dem erhaltenen orangen Ol
werden in CD3CN/CFCl; "F-NMR-Spektren aufgenommen. Um die Signalverbreiterung im
NMR-Spektrum durch Verunreinigungen zu verhindern, wird das orange Ol mit 50 mL
Dichlormethan und 50 mL Wasser intensiv geriihrt. Die orange CH,Cl,-Phase wird abgetrennt
und zum Eintrocknen stehen gelassen. Vom orangen Riickstand (0.256 g) wird in
CD;CN/CFCl; ein '"F-NMR-Spektrum aufgenommen, das keine Hinweise auf Pd-CFs-
Komplexe ergibt.

2.4.16 Darstellung von [BusN]s[1r(CN)¢]

In einen Porzellantiegel wird in der Trockenbox nach vorheriger Mischung im Modrser ein
Gemisch aus 0.505g (1.1 mmol) Kj[IrClg], 1.502 g (23.1 mmol) KCN und 0973 ¢
(23.0 mmol) LiCl eingefiillt und mit einem Nickeldeckel abgedeckt. Der Ansatz wird eine
Stunde lang im Ofen auf 300 °C erhitzt und dann zum Abkiihlen stehen gelassen und
gewogen: 2.880 g Substanz. Der entstandene teils weile und graue Feststoffklumpen wird in
einem 100 mL Becherglas in etwa 40 mL Wasser geldst. Die erhaltene leicht braune Losung
wird mit einem Glasfiltertiegel D4 filtriert, um den metallisch gldnzenden unldslichen
Riickstand abzutrennen. Der Glasfiltertiegel wird mit 3x 30 mL Wasser nachgewaschen. Fiir
das Umsalzen zum [BusN]-Salz und zur Abtrennung des [Ir(CN)6]3*-Anions vom KCN und
LiCl wird das hellbraune Filtrat in einem 250 mL Rundkolben mit einer Losung aus 2.914 g
(8.6 mmol) [BusNJHSO, und 0.948 g (16.9 mmol) KOH in 50 mL Wasser versetzt und mit 1x
80 mL und 2x 50 mL Dichlormethan geriihrt (extrahiert). Die untere farblose CH,Cl,-Phase
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wird jeweils in einen 250 mL Rundkolben pipettiert und zur Trockene eingeengt. 2.011 g
weiller, oliger Feststoff wird erhalten und im Raman-Spektrum [73] als [BusN];[Ir(CN)g] mit
wenig KCN identifiziert. Der Feststoff wird zur Abtrennung von verbliebenem KCN und LiCl
bis auf eine kleine Menge weiflen Feststoffs in 100 mL Dichlormethan geldst und durch ein
Papierfilter filtriert. Das hellbraune Filtrat wird unter Riihren mit K,COj3 getrocknet, durch ein
Papierfilter filtriert und zum Eintrocknen stehen gelassen. Der erhaltene braune Feststoff mit
einigen farblosen Kristallen wird mit 50 mL Wasser versetzt und die dabei entstehende braune
Emulsion wird mit 1x 100 mL und 2x 50 mL Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten
CH,Cl,-Extrakte werden bis zur Trockene eingeengt und der erhaltene braune Feststoff im
Raman-Spektrum durch Vergleich mit den Literaturdaten [73] als [BusN]s[Ir(CN)s]
identifiziert: 0.969 g (0.9 mmol) brauner Feststoff (93 % Ausbeute).

2.4.17 Reaktion von [BuyN]5;[Ir(CN)g] mit CIF in CH,CI,/KF

In einem 250 mL PFA-Rundkolben werden in der Trockenbox 0.550 g (0.5 mmol)
[BusN]5[Ir(CN)g] und 2.011 g spriihgetrocknetes KF vorgelegt. Etwa 50 mL trockenes
Dichlormethan werden einkondensiert und nach dem Auftauen eine gelborange Suspension
erhalten. 18.6 mmol CIF (1.8 bar im Kolben bei Raumtemperatur) werden einkondensiert und
der Ansatz in ein Ethanol/Trockeneisbad gestellt. Nach dem Auftauen bildet sich sofort eine
rote Suspension, die liber Nacht bei —78 °C geriihrt wird. Am folgenden Tag wird die gelbe
Suspension bei Raumtemperatur weitergeriihrt, die dann am Abend dunkelbraun wird. Am
nidchsten Morgen wird die rote Suspension bis zur Trockene eingeengt. Der griine Riickstand
im PFA-Rundkolben wird mit 5x 30 mL Dichlormethan extrahiert und durch ein
Glasfiltertiegel D4 filtriert. Das schwarze Filtrat wird bis zur Trockene eingeengt und vom
erhaltenen zunichst schwarzgriinen, dann braunen Ol, in CD3;CN/CFCl; ein F.NMR-
Spektrum aufgenommen. Das Spektrum zeigt zahlreiche Singuletts, die nicht charakterisiert
werden konnen. Das braune Ol wird mit einem Gemisch aus 50 mL Dichlormethan und
50 mL Wasser extrahiert (intensiv geriihrt). Die untere, braune CH,Cl,-Phase wird bis zur
Trockene eingeengt und 0.139 g braunes Ol erhalten (in der wissrigen Phase ist 0.321 g
brauner Feststoff enthalten). Das dann in CD3CN/CFCl; geldste braune Ol zeigt im YF_NMR-
Spektrum mehrere Ir-CF3-Komplexe, von denen sich aber nur cis-[IrX,(CF3)s]> (X = Cl oder
OH) mit 10 %, mer-[IrCl3(OH)(CF3),]>” mit 77 % und [IrCLE(OH)(CF3),]>" mit 13 %
Ausbeute eindeutig zuordnen lassen (Abb. 100-104, Tab. §, 9).
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2.4.18 Darstellung der DSO3F/HSO3F-L6sung (2:1)

In 18.239 g (182.3 mmol, 9.712 ml) D,SO, werden ca. 5 ml HSOsF einkondensiert. Die
Mischung wird unter Riihren in 45 min auf Raumtemperatur erwédrmt. Die erhaltene
DSOs;F/HSOsF-Losung (2:1) wird unter Stickstoftkiihlung im statischen Vakuum in einen
anderen Glaskolben mit PTFE-Spindeln (Young, London) umkondensiert (7.317 g (4.198 ml)
DSOs;F/HSOsF-Losung (2:1), Ausbeute: ca. 92 %)

2.4.19 Darstellung der H,[Pt(SO3F)¢]-L6sung

Die Synthese erfolgt nach dem Verfahren von Lee und Aubke [89]: In einem 50 mL
Glasrundkolben mit PTFE-Spindel (Young, London) werden 0.392 g (2.0 mmol) Platinpulver
zusammen mit 3.588 g (2.058 ml) DSOs;F/HSOsF-Losung (2:1) und 3.271 g (16.5 mmol,
1.988 ml) S,04F, sieben Tage unter Riihren auf 100 °C erhitzt. Uberschiissiges S;O¢F, und
gebildetes S,0sF, werden im Vakuum aus der rotorangen Losung entfernt. Von der Losung
werden Pt und "“F NMR-Spektren aufgenommen, in denen das [Pt(SO3F)6]* -Anion
nachweisbar ist (Tab. 7).
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3 Diskussion der Synthesen

3.1 Uberblick Uber die durchgefiihrten Synthesen und die dabei
erhaltenen Produkte

Nach der Reaktion von K;[Pt(CN)4] und K,[Pt(CN)e] mit CIF in aHF bilden sich nach dem
Auflosen des erhaltenen Feststoffs in D>O die Anionen mer-[Pth(OD)(CFg)z]zf mit 27 % und
[PtF,(OD),(CF3),]* mit 73 % Ausbeute (Abb. 1, 7-14, Tab. 2, 3):

’Cis-K,[PtF4(CF3)2]” + D,O ——— mer-K,[PtF;(OD)(CF3),] + DF (61)
mer—Kz[PtF3(OD)(CF3)2] +D,0 —— Kz[Pth(OD)z(CF3)2] + DF (62)

Die Umsetzung von K,[Pt(CN)g] mit CIF in aHF in Gegenwart von KHF, zeigt nach der
Aufarbeitung  ein  Gemisch aus den Anionen [PtCl,(OD)y(CF3),]* mit 21 %,
[PtCIF(OD)y(CF3),]* mit 9% und [PtF,(OD)y(CF3),]* mit 70 % Ausbeute (Abb. 1-9,
Tab. 2, 3):

Durch Umsetzung von [BusN][Pt(CN)s] mit CIF in Dichlormethan werden Gemische mit
unterschiedlichen Zusammensetzungen an [PtF (CF3)s]*” mit einem Anteil von etwa 40-80 %,
cis-[PtF2(CF3)4]* mit etwa 10-40 % und [Pt(CF3)s]* mit etwa 5-20 % gebildet (Abb. 15, 16,
31-35, 53-55, Tab. 2, 3):

[BusNJ[Pt(CN)e] + 18 CIF — > [BusNTo[Pt(CF3)s] + 9 Cl + 3 N, (63)

Bei der Reaktion des Gemisches der Fluoro(trifluormethyl)platinate mit (CHs);SiCl bei
Raumtemperatur sind die Anionen fac-[PtCl3(CF3);]> mit <1 %, cis-[PtClo(CF3)s]* mit
31 %, [PtCI(CF3)s]*” mit 56 %, [Pt(CF3)]> mit 7 % und [PtF(CF3)s]* mit 5% Ausbeute
erkennbar (Abb. 17, 18, 31-35, 39, 40, 59, 60, 82, Tab. 2-4):

[BuN[PtF(CF3)s] + (CH3)38iCl — > [BusNL[PtCI(CF3)s] + (CH3)3SiF (64)
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Wird dieses Gemisch fiir fiinf Tage auf 50 °C erwérmt, sind die Anionen [PtCls(CF3)]* mit
4 %, Cis-[PtCl4(CF3)2]*” mit 7 %, fac-[PtCl3(CF3):]* mit 39 %, [PtCls(CF,C)]* mit 4 %,
cis-[PtCl4(CF,Cl),]*” mit 2 %, fac-[PtCl3(CF,Cl)s]* mit 2 %, Cis-[PtCly(CF,Cl)(CF3)]* mit
11 %, fac-[PtCl3(CE,Cl),(CF3)]* mit 11% und fac-[PtCl;(CF.CI)(CF3),]* mit 20 %
Ausbeute zu erkennen (Abb. 17, 18, 82-99, Tab. 2, 4):

fac-[BusNL[PtCLy(CF3);] + (CH3);SiCl — ot — (65)
fac- [BuyN],[PtCl3(CF,CI)(CF3),] + (CH3)3SiF

Nach eintdgigem Erwidrmen des Gemisches der Fluoro(trifluormethyl)platinate mit
(CH3)3SiCN bei 50 °C werden die Anionen Cis-[Pt(CN),(CF3)s]* mit 12 %, [Pt(CN)(CF3)s]*
mit 83 % und [Pt(CF3)s]* mit 5 % Ausbeute erhalten (Abb. 19, 20, 31, 41-43, 61, 62, Tab. 2):

[BusNL[PtF(CF3)s] + (CH;)3SiCN —gqry o [BusNL[PH(CN)(CE3)s] + (CH3);SiF  (66)

Wird der beschriebene Ansatz fiinf weitere Tage bei 50 °C geriihrt entstehen die Anionen
Cis-[Pt(CN)o(CF3)s]* mit 23 %, [Pt(CN)(CF3)s]* mit 15 % und cis-[Pt(CN)(CF,CN)(CF3)4]*
mit 62 % Ausbeute (Abb. 19, 20, 41-43, 63-67, Tab. 2, 4):

[BusNJ[Pt(CN)(CF3)s] + (CH3)3SiCN — gt (67)

cis-[BusN],[Pt(CN)(CF,CN)(CF;)4] + (CH3)3SiF

Zur Anreicherung von [Pt(CN)(CF;)s]>” werden die Ansitze der Fluoro(trifluormethyl)-
platinate mehrmals abwechselnd 17 Stunden bei 45 °C mit (CHj3);SiCN und anschlieBend
einen Tag mit CIF in Dichlormethan umgesetzt. Nach dem Umsalzen zum Kalium-Salz und
dem Entfernen der schwarzen Nebenprodukte durch Fillung mit AgNO; wird ein Gemisch
mit der Zusammensetzung von 5 % cis-[Pt(CN),(CF3)4]*", 76 % [Pt(CN)(CF3)s]* und 19 %
cis-[Pt(CN)(CF,CN)(CF3)4]* erhalten (Abb. 19, 20, 41-43, 63-67, Tab. 2, 4).

Durch 17 Stunden Erwirmen des Gemisches der Kalium-Salze der Fluoro-
(trifluormethyl)platinate mit "NH; in THF bei 45 °C bildet sich ein Gemisch aus 48 %
cis-[PtCI("°NH3)(CF3)4], 2% trans-[PtCI(""NH;3)(CF3)s], 38 %  [Pt(*’NH;)(CF3)s],
4 % [PtF(CF3)s]*, 5 % [PtCI(CF3)s]* und 3 % [Pt(CF3)s]* (Abb. 21-28, 31-35, 39, 40, 44-49,
68-76, Tab. 2, 3, 5, 6):
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Ko[PtF(CF3)s] + "NH; —*2-CL 705 K[Py(°NH;)(CF3)s] + KF (68)
Sechstigiges Erhitzen der Fluoro(trifluormethyl)platinate mit n-Bu-NH, auf 80 °C fiihrt zu
einem Gemisch aus 4% Cis-[PtF(BuNH,)(CF3)s], 15% [Pt(BuNH,)(CF3)s], 5%
[Pt(OH)(CF5)s]*, 7 % [PtCI(CF3)s]* und 69 % [Pt(CF3)s]*” (Abb. 31-38, 50-52, 77-81, Tab.
2, 3). Durch Umsalzen zu den Césium-Salzen und Extraktion mit Diethylether verblieb
Cs;,[Pt(CF3)¢] als schwerloslicher Riickstand:

80°C/6d

[BusNJo[PtF(CF3)s] + BuNH; —gxme—> [BusN][Pt(BuNH,)(CFs)s] + ,,[BusN]JF*  (69)

Die Reaktion von [BusN]s[Ir(CN)¢] mit CIF in Dichlormethan fiihrt nach der Aufarbeitung zu
einem Gemisch mit den Anionen CiS-[Ier(CF3)4]37 (X = Cl oder OH) mit 10 %,
mer-[IrCl3(OH)(CFs),]>” mit 77 % und [IrCl,F(OH)(CF3),]>” mit 13 % Ausbeute (Abb. 100-
104, Tab. 8, 9).

3.2 Synthesen der Trifluormethylplatinate in wasserfreiem HF

Bei der Reaktion von Kj[Pt(CN)s] und K;[Pt(CN)¢] mit CIF in aHF bilden sich fast
ausschlieBlich Bis(trifluormethyl)-Komplexe des Platin(IV) mit cis-stdndigen CFs-Liganden.
Vermutlich wird in aHF eine von zwei zueinander trans-stindigen CF;-Gruppen leicht

protoniert und abgebaut:

CF, +HF  (70)

+ CF, (71)
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F (72)

CF, + HF ——» CF;H (73)

Somit sollten Komplexe mit drei zueinander facial angeordneten CF;-Gruppen verbleiben.
Gefunden werden aber nur Komplexe mit zwei cis-standigen CF;-Gruppen. Die Ursache fiir

diese Abweichung vom erwarteten Produktbild ist unbekannt.

Bei der Aufarbeitung wird wahrscheinlich aus dem primiren cis-[PtF4(CF3),]* durch
Hydrolyse beim Auflésen in D,O das mer-[PtF3(OD)(CF):]*" und [PtF2(OD)y(CF3),]*
gebildet. Der Austausch der F-Liganden durch die OD-Liganden wird dabei durch den
Transeinflu der CF;-Gruppen erleichtert. Aus der wéssrigen Losung konnen Kristalle
bestehend aus Cis-K,[(CF3),F,Pt(u-OD),PtF,(CF3),]-2D,0 gewonnen werden. In der Losung
lasst sich jedoch nicht das zweikernige Anion Cis-[(CF3),F,Pt(n-OD),PtF2(CF3),]*" eindeutig
durch NMR-Spektroskopie nachweisen. Das einkernige [PtF,(OD),(CF3),]* und das
zweikernige Cis-[(CF3),F,Pt(n-OD),PtFy(CF3),]* sollten gleiche Aufspaltungsmuster bei
verschiedenen Verschiebungen zeigen. Die verbreiterten Signale in den Platinsatelliten von
[PtF2(OD)»(CF3),]> und mer-[PtF5(OD)(CF3),]> weisen aber mdglicherweise auf
zweikernige Komplexanionen oder ein, bezogen auf die NMR-Zeitskala, sich schnell

einstellendes Gleichgewicht hin:

2 [PtF2(OD)x(CF3),]* +2 D;0" = [(CF;):F>Pt(n-OD),PtF»(CF3),]* + 4 D,O (74)

Beim Eindampfen, also zunehmender Konzentration an D;O", verschiebt sich das
Gleichgewicht auf die rechte Seite und entsprechende Salze kristallisieren aus.

Ist wahrend der Reaktion von K,[Pt(CN)g] mit CIF in wasserfreiem HF zusétzlich KHF,
vorhanden, so werden neben [PtF,(OD)»(CF3),]*" auch die Chloro-Komplexe
[PtCIE(OD),(CF3),]* und [PtCL(OD)»(CF3),]*" nachgewiesen. Eine Ursache dafiir konnte

eine Abnahme der Sdurestirke der wasserfreien HF durch das basische KHF; sein.
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Moglicherweise wird die Loslichkeit von Cl, in dem Reaktionsgemisch erhoht, so dass es zur

Spaltung von Pt-CN kommt:

Pt-CN + Cl, —— Pt-Cl + CICN (75)

3.3 Synthesen der Trifluormethylplatinate in Dichlormethan

Um mehr CFs;-Gruppen am Platin zu erhalten, wird ein anderes Lésemittel bendtigt. Dieses
Losemittel muss wenig koordinierend wirken, die Ausgangsstoffe [BusN]y[Pt(CN)4] und
[BusN]o[Pt(CN)g] losen und bestindig gegeniiber CIF sein. Bei der Umsetzung von
[BusN]o[Pt(CN)s] mit CIF in Dichlormethan wird als Hauptprodukt [PtF(CF3)s]*" mit einem
Anteil von ca. 40-80 % erhalten. Desweiteren wird cis-[Pth(CF3)4]2* zu ca. 10-40 % und
[Pt(CF3)s]* zu ca. 5-20 % gebildet. Das KF dient als HF-Fénger, wobei sich KHF; bildet.
Durch Anderung der Reaktionszeiten bei —78 °C und Raumtemperatur konnen keine
deutlichen Veranderungen des Verhéltnisses der Produkte zueinander festgestellt werden.
Eine Erhéhung des Uberschusses an CIF fiihrt zu einem deutlich hoheren Anteil an
[Pt(CF3)s]> von bis zu 20 %. Selbst geringe Feuchtigkeitsmengen im Losemittel fithren
wihrend der Aufarbeitung, bei der Extraktion nach einigen Stunden zur Hydrolyse der
Fluoro(trifluormethyl)platinate unter Bildung von Hydroxo(trifluormethyl)platinaten wie z. B.
[Pt(OH)(CF3)s]".

Bei der Synthese und Aufarbeitung der Ansitze darf auch kein Chlorid vorhanden sein, da
sich sonst leicht die sehr stabilen Chloro(trifluormethyl)platinate bilden. Dies ist besonders

bei der Aufarbeitung mit kommerziellem Dichlormethan zu beachten, das HCI enthalten kann.
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3.4 Reaktion der Trifluormethylplatinate mit (CHs);SiCl

Durch die in Dichlormethan enthaltenen geringen HCIl-Mengen kann bereits bei
Raumtemperatur in den Anionen [PtXn(CF3)6,n]2* (n = 1-2, X = F, OH) ein Ausstausch der
Liganden F und OH gegen Chlorid erfolgen. Durch die Reaktion mit (CH3)3SiCl lassen sich
gezielt Chloro(trifluormethyl)platinate erzeugen und so die Zuordnung der NMR-Signale
bestitigen. Bei der Reaktion der Trifluormethylplatinate mit (CH3)3SiCl werden zuerst die F-
Liganden gegen Cl-Liganden ausgetauscht:

[BusN]o[PtF(CF3)s] + (CHs)3SiCl —> [BusNJo[PtCI(CF3)s] + (CHs);SiF (76)

AuBerdem zeigt sich, dass durch zuséitzliches fiinftagiges Erwdrmen auf 50 °C die CF;-
Gruppen zunidchst in CF,Cl-Gruppen umgewandelt und schlieflich gegen Cl-Liganden
ausgetauscht werden konnen. Als Mechanismus ist vorstellbar, dass in einem konzertierten
Prozess gleichzeitig Cl von (CHj3)3SiCl auf die CF3-Gruppe iibertragen und F von der CF;-
Gruppe zum (CH3);SiCl unter Bildung von (CHj3);SiF {ibergeht:

Pt-CF; — et — Pt-CF,Cl —— Pt'=CFCl (77)
Die im Gegensatz zur CF3;-Gruppe weniger stabile CF,Cl-Gruppe kann anschlieBend durch
Einwirkung von (CH3);SiCl ein weiteres F~ verlieren, wobei eine CFCI-Gruppe gebildet wird,

die dann leicht abgespalten werden kann:
Pt'=CFCl1 —“— Pt-Cl + CFCl (78)

Weiterhin besteht die Moglichkeit, dass (CH3);SiCl Chlorid auf die CFCI-Gruppe iibertragt
und die gebildete CFCl,-Gruppe rasch mit (CH3)3SiCl zu einer CCl,-Gruppe umgesetzt wird.
Die CCl,-Gruppe ist noch schwicher als die CF,- und CFCI-Gruppe an Platin gebunden und
kann somit noch leichter durch CI" verdringt werden. Ob eine CFCI- oder CCl,-Gruppe
abgespalten wird, konnte anhand der aufgenommenen NMR-Spektren nicht unterschieden

und nachgewiesen werden:

Pt'=CFCl —<" Pt-CFCl, (79)
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Pt-CFCl, — Pt'=CCl, —< 5 Pt-Cl + CCl, (80)

Weiterhin ist zu beobachten, dass die CF,Cl-Gruppen nicht gegeniiber Liganden mit starkem
Transeinflul wie den CF3;-Gruppen auftreten. Aus diesem Grunde werden nur maximal drei
facial angeordnete CF,CI-Gruppen mit trans-stindigen Cl-Liganden mit schwachem Trans-
einflull beobachtet. Dies kann als Hinweis darauf gedeutet werden, dass die CF,CI-Gruppen

deutlich instabiler als die CF3-Gruppen sind.

fac-[BusN],[PtCl3(CF3)s] ist gegen CFi-Abspaltung so stabil, das es nach folgenden zwei
Reaktionswegen zu den gemischten CF3- / CF,Cl-Komplexen reagieren kann (Gl. 81a, 81b):

Cis-[BusNJo[PtCl4(CF3),] + (CH;)sSiF + “CF,” (81a)

/

fac-[BusN],[PtCl5(CF3)3] + (CH3);SiCl

N

fac-[BusN]o[PtCl3(CF,CI)(CF3),] + (CHs)sSiF (81b)

3.5 Reaktion der Trifluormethylplatinate mit (CH3);SiCN

Um schlieBlich aus den komplexen Produkten der Fluorierung von [Pt(CN)e¢]* mit CIF in
CH,Cl, die Ausbeute an dem homoleptischen [Pt(CF3)6]2* zu erhohen, war die Idee alle
gemischten Spezies in [Pt(CN)a(CF3)6n]*” (n = 3-5) zu iiberfihren und diese nachzu-
fluorieren. Dies war letzten Endes nicht erfolgreich, dafiir konnten aber neue Platinate
erhalten und die Reaktivitit der Trifluormethylplatinat-Anionen [PtX,(CF3)s.n]* (X = F, OH;
n = 0-2) gegeniiber (CH3)3SiCN studiert werden. Wie bei der Umsetzung mit (CH3)3S1Cl die
Chloro(trifluormethyl)platinate, konnen bei der Reaktion mit (CH3);SiCN die erhaltenen
Anionen den Cyano(trifluormethyl)platinaten zugeordnet werden. Auch hier werden zuerst

die Fluoroliganden gegen CN-Gruppen ausgetauscht:

[BugN],[PtF(CF3)s] + (CH3)3SiCN ——— [BusN]o[Pt(CN)(CF3)s] + (CH3)3SiF (82)
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Wird langer als ein Tag auf 50 °C erwirmt, so werden auch die CF3;-Gruppen unter Bildung
von CF,CN-Gruppen angegriffen. Bei [Pt(CF3)s]> wird wahrscheinlich zunichst durch die
Haufung der sterisch anspruchsvollen CF3-Gruppen, eine CF3;-Gruppe abgespalten und durch
eine CN-Gruppe ersetzt. Dabei wird F~ abgespalten und die an Platin verbleibende CF,-
Gruppe tritt als Difluorcarben aus. Ein Hinweis auf [Pt(CF,CN)(CF3)s]* kann in den NMR-
Spektren nicht gefunden werden. AnschlieBend wird eine Cis zur CN-Gruppe stehende CF;-
Gruppe in eine CF,CN-Gruppe umgewandelt. Als Nebenprodukt wird (CH3);SiF erhalten.
Den Mechanismus der Reaktion zur CF,CN-Gruppe im Cis-[BusN];[Pt(CN)(CF,CN)(CF3)4]
kann dhnlich der Bildung von CF,Cl erkldrt werden. Auch hier wird zunichst F~ unter
Bildung einer CF,-Gruppe abgespalten und anschlieBend hauptsdchlich durch CN™ ersetzt
oder zu einem geringen Teil die gesamte CF,-Gruppe abgespalten und durch CN™ mit seinem
starken Transeinflul ersetzt. Im Unterschied zur CF,Cl-Gruppe ist die CF,CN-Grupper
stabiler als die CF3-Gruppe, weil das CN in der CF,CN-Gruppe die negative Ladung stérker
delokalisiert als F. Deshalb wird es wahrscheinlich nur bei noch ldngerer Reaktionsdauer und
Temperaturen oberhalb von 50 °C mdglich sein, die CF,CN-Gruppe abzuspalten und gegen

CN zu ersetzen:

Pt-CF; —— Pt'=CF, — 5 Pt-CF,CN (83)
Pt-CF; — 5 Pt'=CF, —~ 5 Pt-CN + CF, (84)

[BusN],[Pt(CN)(CF3)s] kann nach den folgenden beiden Reaktionswegen reagieren (Gl. 85a,
85b):

Cis-[BusNTo[Pt(CN)(CF,CN)(CF3)s] + (CH3)sSiF  (85a)

/

[BusN]2[Pt(CN)(CF;3)s] + (CH3);SiCN

N\

Cis-[BusNJ2[Pt(CN)2(CF3)a] + (CH3)sSiF + “CE,”  (85b)
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3.6 Reaktion der Trifluormethylplatinate mit >NH;

Fiir die Untersuchung der Reaktivitidt der Trifluormethylplatinate gegeniiber neutralen N-
Donor-Liganden, wird '"NH; wegen seiner geringen GroBe und seiner Spin ' Kerne
ausgesucht. Allgemein zeigen Platinkomplexe eine hohe Affinitdt zu stickstoffkoordinieren-
den Liganden. Wie erwartet konnen durch Reaktion der Trifluormethylplatinat-Anionen
[PtXo(CF3)sn]> (X = F, OH; n = 1-2) mit "NH; in THF bei 45°C entsprechend
cis-K[PtCI(*’NH;)(CFs),], trans-K[PtCI(‘’NH;)(CFs)s] und K[Pt(‘’NH;3)(CFs)s] mit einfach

negativ geladenen Anionen nachgewiesen werden:

Ko[PtF(CF3)s] + "NH; —2 - 70 K [Pt('*NH;)(CF3)s] + KF (86)
Der Cl-Ligand wurde wahrscheinlich bei der Extraktion aus dem Dichlormethan in Form von
HCI eingetragen. Durch diese Synthese kann gezeigt werden, dass es prinzipiell méglich sein
sollte, mit Hilfe von monoalkylierten Aminen lange hydrophobe und unpolare Alkylketten in

die Trifluormethylplatin-Komplexen einzufiihren.

3.7 Reaktion der Trifluormethylplatinate mit Butylamin

Zur Anreicherung des [Pt(CF 3)6]* -Anions wird das Gemisch der Fluoro-und Hydroxo-
(trifluormethyl)platinate [PtX,(CF3)sn]® (n = 0-2, X = F, OH) sechs Tage lang bei 80 °C mit
Butylamin zu einem Gemisch aus cis-[PtF(BuNH;)(CF3)s], [Pt(BuNH;)(CF3)s] und
[Pt(CF3)]* umgesetzt:

[BusNLo[PtF(CF3)s] + BuNH, — 2% 5 [BuyN][Pt(BuNH,)(CF5)s] + “[BuNJF*  (87)

Da Butylamin ein neutraler Ligand ist, verringert sich die negative Ladung der Butylamin-
Komplexe von zwei- auf einfach. Dadurch und durch die lange hydrophobe Butylkette des
Butylamins werden somit die Cédsium-Salze leichter durch weniger koordinierende, unpolare
Losemittel wie Dichlormethan und Diethylether extrahierbar. Diethylether extrahiert die
Butylamin-Trifluormethylplatinate besser, 16st aber auch im Gegensatz zu Dichlormethan

einen geringen Teil an Cs,[Pt(CF3)s].
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3.8 Synthese der Trifluormethyliridate in Dichlormethan

Das Produktbild der Reaktion [BusN];[Ir(CN)s] mit CIF in Dichlormethan zeigt ein Gemisch
aus hauptsichlich Bis(trifluormethyl)iridaten und wenig Tetrakis(trifluormethyl)iridat und
dhnelt dem Ergebnis der Reaktion von K;[Pt(CN)4] bzw. K,[Pt(CN)s] mit CIF in wasserfreier
HF unter Bildung von Bis(trifluormethyl)platinaten. Dies kann als Hinweis darauf gedeutet
werden, dass die dreifach negativ geladenen Trifluormethyliridate wesentlich weniger stabil
sind als die Trifluormethylplatinate. Spuren an Séuren in den Reaktionsgemischen bauen also

eine von zwei zueinander trans-stindigen CFs;-Gruppen leicht ab.

3.9 Versuchte Synthesen der Trifluormethyl-Ferrate, -Nickelate
und -Palladate in Dichlormethan

Die Umsetzung von [BwN]s3[Fe(CN)s], [BusN]o[Ni(CN)4], [BusN]o[Pd(CN)4] und
[BugN],[Pd(CN)s] mit CIF in trockenem Dichlormethan ergab in einigen Fillen in den p.
NMR-Spektren nicht zuordnenbare Singuletts im typischen Bereich von metallgebundenen
CF3-Gruppen von —10 bis —60 ppm. Weitere Arbeiten sind notwendig um die Produkte zu

identifizieren.

3.10 Zusammenfassende Diskussion der Synthesen und
Bindungsverhaltnisse in Trifluormethylplatinaten

Nach der Reaktion von [BuwN]s[Fe(CN)s], [BusN]2[Ni(CN)4], [BusN]2[Pd(CN)4] und
[BusN]o[Pd(CN)s] mit CIF in CH,CL/KF wurden keine Trifluormethylmetallate gefunden.
Bei [BuuN]s[Ir(CN)¢] konnten drei Trifluormethyliridate, anhand der 19F-Signale identifiziert
werden. Nach der Umsetzung von [BusN];[Pt(CN)4] und [BuyN],[Pt(CN)g] mit CIF konnten
schlieBlich zahlreiche Trifluormethylplatinate identifiziert werden, jedoch entstand die

gewlinschte homoleptische Spezies nur in geringen Ausbeuten:

[BusNJ,[Pt(CN)e] + 18 CIF — 2228 — [BusNJ[Pt(CF3)e] + 9 Clo + 3 N, (88)
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Die Addition von CIF an Ry,CN (R = Alkyl; Hal = F, CI, Br, I) in Gegenwart einer
stochiometrischen Menge an HgF, in CFCl; erfolgt nach [90]:

Ry1alCN + 2 Cly — o reper—> Ria-CFo-NCl (89)

Diese Zwischenstufe auf dem Weg zu Ry, CF3; wurde umfassend charakterisiert.
Der Reaktionsmechanismus der CIF-Addition an die CN-Dreifachbindung, kann wie folgt

angenommen werden:

88 8"8”

Pt-CN + CIF — Pt-CF=NClI (90)
Pt-CF=NCI + CIF —— Pt-CF»-NCl, 1)
Pt-CF,-NCl; + CIF — Pt-CF; + %4 N, + 3/2 Cl, (92)

Wobei keine der Zwischenstufen bisher nachgewiesen werden konnte.

Das Hexamethylplatinat [Pt(CH;)e]* ist im Gegensatz zum [Pt(CF3)s]* schon seit langem
bekannt [91]:

[BusNT,[PtCl] + 6 MeLi + 6 Lil — > [BuyNJo[Pt(CHz)s] + 6 LiCl + 6 Lil (93)

Es bildet sich ohne Nebenprodukte. Moglicherweise ist die sterische Hinderung durch die
groferen CF3-Gruppen im [Pt(CF3)s]* groBer, als die der kleineren CHs-Gruppen im
[Pt(CHs)s]* [92-96]. Dadurch kénnte im [Pt(CF3)s]* eine CFs-Gruppe leicht abgespalten
werden. Bei einer stochiometrisch passenden Menge CIF zur vollstindigen Umsetzung von
[Pt(CN)s]* zu [Pt(CF3)s]*, wurde kein [Pt(CF3)s]* gebildet. Wurde in den Ansdtzen CIF im
grofen Uberschuf} eingesetzt, so konnte [Pt(CF3)s]* in Ausbeuten von bis zu 20 % erhalten
werden. Die Ursache dafiir ist unbekannt. Moglicherweise bewirkt eine hohere Konzentration
an CIF eine schnellere Reaktion zur Bildung von [Pt(CF3)s]*, bevor das CIF fiir andere

Nebenreaktionen verbraucht wird.

Im Gegensatz zum [B(CF3)4] mit dem Hauptgruppenelement Bor als Zentralatom, sind die

Synthesen der CF;-reichen d-Block-Trifluormetylmetallate wie [Au(CF3)s]” und [Pt(CF3)]*
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im supersauren wasserfreien HF nicht moglich. In aHF bilden sich nur
Trifluormethylplatinate mit zwei zueinander cis-stindigen CF;-Gruppen. Wahrscheinlich
werden die intermedidr gebildeten CF;-Gruppen durch die Einwirkung von HF abgespalten

und gegen F -Liganden ersetzt:
Pt-CF; + HF — Pt-F + CF;H (94)

Finzelschritte:

ot

\\\ \\\\
FSC—T\\—cpg fH — Fgc—T\ CF, THE (95
T r
F3C /T CF, — F307F"t +CF, (96)
. |n#2 R I
& &
F3C7F"t\\ +F F3C F"t\ F ©7)
CF, + HF ——» CFH (98)

Aus diesem Grunde wurde trockenes Dichlormethan als Reaktionsmedium verwendet. Es 10st
den Ausgangsstoff [BusN],[Pt(CN)s], zersetzt und verdringt aber nicht die CN- und CF3-
Gruppen und ist bestindig gegeniiber CIF.

Die CF;-Gruppe iibt durch die Fluoratome einen stark negativen induktiven Effekt (—Is-
Effekt) auf das Platin-Zentralatom aus, der durch die negative Hyperkonjugation der CFs-
Gruppen aber iiberkompensiert werden sollte [97-101]. Die CFs-Gruppe wirkt als ein 2
Elektronen-c-Donor-Ligand, der eine starke o-Bindung zum Metallatom eingeht, aber auch

eine m-Riickbindung zum Metallzentrum durch negative Hyperkonjugation ausbildet:
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—>
Pt-CF; negativer induktiver Effekt (—I,-Effekt)

"Pt=CF,F~  negative Hyperkonjugation

Umgekehrt verhélt es sich mit der CH3;-Gruppe. Sie schiebt Elektronendichte durch ihren
starken +I,-Effekt auf das Platin-Zentralatom. Zusitzlich liefert sie durch positive
Hyperkonjugation Elektronendichte an das Platinatom. Beide Effekte addieren sich und
machen die CH;-Gruppe zu einem wesentlich stirkeren c-Donor-Liganden als die CF3-

Gruppe:
‘_
Pt-CHj; positiver induktiven Effekt (+I,-Effekt)
"Pt=CH,H"  positive Hyperkonjugation

Die CH3-Gruppe schiebt mehr Elektronendichte auf das Platin(IV)-Zentralatom als die CF3-
Gruppe. Dies erkldrt die geringe Stabilitdt gegen Luftfeuchtigkeit von [BusN];[Pt(CH3)s] im
Gegensatz zu [BusN]»[Pt(CF3)s]. Fiir die Trifluormethylplatinate(IV) wie [Pt(CF3)s]* sollte
eine hohere Stabilitit der Pt-CF;-Bindung zu erwarten sein. Dies sollte sich in einer
geringeren Neigung zum Ligandenaustausch (kinetische Stabilitit) der CFs;-Gruppen gegen
andere schwache und insbesondere starke o-Donor-Liganden zeigen.

Die Bindungsverhdltnisse im quadratisch-planaren [Ag(CF3)s] wurden mit der
Wechselwirkung von ds-Hybridorbitalen vom Silber-Zentralatom mit den zwei Elektronen
liefernden sp’-Hybridorbital des CF; -Liganden erklirt. Bei den Hauptgruppenmetall-
Trifluormethyl-verbindungen erfolgt die Bindung zu den CF3-Gruppen iiber sp-Hybridorbitale
der Hauptgruppenmetalle [31].

Anhand der Produktbilder der untersuchten Ansitze konnen die Ligandenstabilititen

hinsichtlich ihrer Abspaltung von Platin(IV) in folgender Reihenfolge angenommen werden:
CF,CN > CF; > CF,Cl > CFCl, > CCl,

CF, > CFCl > CCl,
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4 NMR-Spektren

Die untersuchten Platinkomplexe enthalten bis zu acht verschiedene NMR-aktive Kerne: 'H,
F, 13C, 14N, N, 35Cl, 37C1, 70 und "°Pt. Von diesen sind 14N, 35C1 und *'Cl wegen ihrer
Quadrupolmomente und C, N und 'O wegen ihrer geringen natiirlichen Haufigkeit
messtechnisch fiir die untersuchten Proben nur schwer zuginglich. Die Identitdt der
Komplexe 148t sich aber mit Hilfe der '*°Pt-, 'F-, 'H- und bei Isotopenanreicherung mit '*N-
NMR-Spektroskopie meist eindeutig aufkldren. Bei einigen Komplexen ist es moglich,
anhand der *”*’Cl-Isotopenaufspaltungsmuster die Cl-Liganden nachzuweisen [102, 103]. In
den abgebildeten Spektren sind meist die dazugehorigen Komplexe eingezeichnet. Der jeweils
untersuchte Kern ist durch vergroflerte Schrift fett hervorgehoben. Bei komplizierter
aufgebauten '"Pt- und '"F-NMR-Spektren sind zur Bestitigung der Interpretation der
Spektren, invertiert (nach unten hin) die mit gNMR 5.0.2.0 [84] simulierten Spektren

eingefiigt. Fiir die simulierten Spektren sind die verwendeten Linienbreiten in Hz angegeben.

4.1 NMR-Spektren der in wasserfreiem Fluorwasserstoff
dargestellten Bis(trifluormethyl)platinate

Im Ubersichtsspektrum des Ansatzes von K,[Pt(CN)g], gelost in wasserfreier HF und
umgesetzt mit CIF in Gegenwart von KHF,, sind in D,O-Ldsung die drei Anionen [OC-6-13]-
Dichlorodihydroxo(-d,)bis(trifluormethyl)platinat(IV) ~ [PtCl,(OD),(CF3),]*, [OC-6-24]-
Chlorofluorodihydroxo(-d;)bis(trifluormethyl)platinat(IV) [PtCIE(OD),(CFs),]* und
[OC-6-13]-Difluorodihydroxo(-d,)bis(trifluormethyl)platinat(IV) [PtE,(OD),(CF3),]* erkenn-
bar (Abb. 1, Tab. 2, 3). Mit Zunahme der Anzahl der Fluoro-Liganden erfolgt eine
Verschiebung der "F-NMR-Signale der CF3-Gruppen zu tieferen Frequenzen (hohem Feld),
durch die stirker werdende magnetische Abschirmung der Fluoratome der CFs;-Gruppen. Es
ist anzunehmen, dass bei der Fluorierung von [Pt(CN)¢]* in aHF mit CIF zunichst die
Anionen [PtCl,Fy(CF3),]* (m = 0-2, n= 2-4) entstehen. In D,O-Lsung werden bevorzugt F-
gegen OD™ ausgetauscht, insbesondere wenn F~ trans zu CF; angeordnet ist. Sowohl das

Isomer mit cis- als auch das Isomer mit zueinander trans-stindigen CF;-Gruppen von
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[PtCl,Fo(OD),(CF3),]* (m = 0-2, n = 0-2) kdnnten prinzipiell vorliegen. Dass in der Losung
die Komplexe mit zueinander cis-stindigen CF;-Gruppen vorliegen, ldsst sich anhand des
starken trans-Einflusses der beiden CF;-Gruppen erkldren. Wiren sie zueinander trans-
stindig, so wiirden sie ihre Bindungen zu Platin gegenseitig schwéchen. Durch den linearen
Verschiebungstrend in den '*’Pt- und "’F-NMR-Spektren und dem Vergleich mit dhnlichen
Verbindungen, die in der Literatur beschrieben werden [102, 103], ist auf das gleich
Strukturelement der beiden zueinander Ccis-stindigen CF5;-Gruppen in den Anionen
[PtCLy(OD),(CF3),]*, [PtCIF(OD)y(CF3),]* und [PtF,(OD)y(CF3),]* zu schlieBen. Anhand
der ***"Cl-Isotopenverschiebungen in den NMR-Spektren kann auf das vorhanden sein von

Cl-Liganden geschlossen werden.

0D oD oD
FsC——Pt—OD FsC——Pt—0D FsC——Pt—OD
e | FoC | FoC |
¢l ¢ 3
[PtCl,(OD),(CF3),]* [PtCIF(OD),(CF5),]*" [PtF,(OD),(CF5),]*"
C
a

jil Ll i

! T ! T ! T T ! T ! T ! T ! T 1
20 -22 -24 -26 -28 -30 -32 -34 -36

&/ppm

Abb. 1 "F-NMR-Ubersichtsspektrum im Bereich der CF3-Signale von den bei der
Umsetzung von [BusN],[Pt(CN)s] mit CIF in aHF/KHF, gebildeten
Chlorofluorohydroxo(trifluormethyl)platinaten (geldst in D,0):

a: [PtCL(OD),(CF3),]*
b: [PtCIF(OD)y(CF3).]*
¢: [PF2(OD)x(CF3)]"
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In den Ansitzen in denen K,[Pt(CN),] und K;[Pt(CN)g] mit CIF in wasserfreier HF umgesetzt
wird, sind nur die Anionen [OC-6-13]-Difluorodihydroxo(-d,)bis(trifluormethyl)platinat(IV)
[PtE,(OD)y(CF3),]* und [OC-6-3 1-C]-Trifluorohydroxo(-d,)bis(trifluomethyl)platinat(IV)
mer-[PtF3(OD)(CF;),]* zu beobachten. Dabei bildet sich durch den starken TranseinfluB der
CF3-Gruppen, wahrscheinlich aus CiS-[PtF4(CF3)2]Z’ zunichst mer-[PtF3(OD)(CF3)2]27 und
daraus anschlieffend [Pth(OD)z(CF3)2]27.

OD 0D
F2C——Pi—O0D F3C7Pt\\ F
F3C | FsC |
3 = 3 E
[PtF,(0D),(CF3),]* mer-[PtF3(OD)(CF3),]*~

4.1.1 NMR-Spektren von K;[PtCl,(OD),(CF3),]

Im '*°Pt-NMR-Spektrum des in D,O geldsten K5[PtCl,(OD),(CF3),] erscheint bei ~929 ppm
durch Kopplung von Platin mit den beiden CF3-Gruppen ein Septett (Abb. 2a, Tab. 2). Die CI-
Liganden sind anhand der Isotopenverschiebung von 1A195Pt(35/ Cl) = +0.103 ppm mit dem
Intensitdtsmuster von 9:6:1 zu erahnen (Abb. 3, Tab. 2).

Im ""F-NMR-Spektrum sind bei —21.1 ppm fiir die beiden CF3-Gruppen ein Singulett und die
beiden zugehorigen '*°Pt-Satelliten zu erkennen (Abb. 1a, 2b, Tab. 2).
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Abb. 2 NMR-Spektren von K,[PtCly(OD),(CF3),] gelost in D,0O:
a: '”>Pt-NMR-Spektrum (Septett),
b: ’F-NMR-Spektrum der CF3-Gruppen (Singulett mit '*°Pt-Satelliten),
2J("*°Pt'"F) = 421.7 Hz in beiden Spektren

T T T T T T 1
-928,5 -929,0 -929,5 -930,0
S/ppm

Abb. 3 '"Pt-NMR-Spektrum von K,[PtCl,(OD),(CFs),] geldst in D,O:
Isotpenverschiebung im zentralen Signal des Septetts von 'A"Pt(**'Cl) =
+0.103 ppm, Isotopenverhiltnis von 9:6:1 (*°Cl,:*>CI*’C1:*’Cl,). Die Auflosung

ist gerade ausreichend um das Muster zu erkennen.
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4.1.2 NMR-Spektren von K,[PtCIF(OD),(CF5),]

Fiir in D,0 gelostes Ko[PtCIF(OD)»(CF3),] ist im '*’Pt-NMR-Spektrum bei —109 ppm durch
die Kopplung des Platins mit dem Fluoro-Liganden und den beiden CF3-Gruppen ein Dublett
von Septetts erkennbar (Abb. 4, Tab. 2, 3).

Im "’F-NMR-Spektrum sind bei —28.4 ppm die Kopplung der beiden CF3-Gruppen mit den
Fluoro-Liganden als Dublett und die beiden '*°Pt-Satelliten ebenfalls als Dublett erkennbar
(Abb. 1b, 5, Tab. 2, 3). Bei —287.7 ppm sind der Fluoro-Ligand, der mit den beiden
CF3-Gruppen zu einem Septett koppelt, und die beiden Platinsatelliten abgebildet (Abb. 6,
Tab. 2, 3).

F 2-
oo |
\\\\
F3C/ |
Cl
I T I T I T I T I
-90 -100 -110 -120 -130
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Abb. 4 "*Pt-NMR-Spektrum von K,[PtCIF(OD),(CFs),] gelost in D,O (Dublett von
Septetts): Y(™°Pt"F) = 964.4 Hz, *J(*°Pt"’F) = 377.3 Hz. Die F einaufspaltung
wird durch die *>C1/°’Cl Isotopomeren und durch schlechten “shim* verursacht.
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Abb. 5 PF-NMR-Spektrum von K;[PtCIF(OD),(CF3),] geldst in D,O:

F-NMR-Spektrum der CF3-Gruppen (Dublett mit '*’Pt-Satelliten),
3J(FYF)=8.5 Hz
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Abb. 6 PF-NMR-Spektrum von K;[PtCIF(OD),(CF3),] geldst in D,O:
F-NMR-Spektrum des F-Liganden (Septett mit '*°Pt-Satelliten),
3J(FF)=8.5 Hz
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4.1.3 NMR-Spektren von K;,[PtF,(OD),(CF3),]

Fiir das in D,0O geloste K,[PtF,(OD),(CF3),] ist im '*>Pt-NMR-Spektrum bei +1003 ppm
durch die Kopplung des Platins mit den beiden Fluoro-Liganden und den beiden CF3;-Gruppen
ein Triplett von Septetts erkennbar (Abb. 7, Tab. 2, 3).

Im ""F-NMR-Spektrum ist bei —34.7 ppm die Kopplung der beiden CF;-Gruppen mit den
beiden Fluoro-Liganden als ein Triplett erkennbar, das durch die Kopplung mit '*°Pt
zusitzlich zwei Platinsatelliten mit verbreiterten Signalen zeigt (Abb. lc, 8, Tab. 2, 3).
Umgekehrt erkennt man bei —376.8 ppm die beiden Fluoro-Liganden als ein Septett durch die
Kopplung mit den beiden CFs-Gruppen und die beiden '**Pt-Satelliten mit verbreiterten
Signalen (Abb. 9, Tab. 2, 3). Die verbreiterten Satelliten lassen sich durch ein dynamisches
Gleichgewicht zwischen den monomeren [PtF,(OD)2(CF3),]* -Anionen und den dimeren

[(CFs3),F,Pt(u-OH),PtF,(CF3),]* -Anionen erkliren.

F 2-
\\OD_'
\\\\
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Abb. 7 '°Pt-NMR-Spektrum von Ko[PtF2(OD),(CFs),] geldst in D,O
(Triplett von Septetts): (PtF) = 1560.5 Hz, “J(*°Pt"’F) = 336.6 Hz
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Abb. 8 19F—NMR—Spektmm von K;[PtF,(OD),(CF3),] gelost in D,0:
PF-NMR-Spektrum der CF;-Gruppen (Triplett mit '*’Pt-Satelliten),
3J(FYF)=9.8 Hz
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Abb. 9 PF-NMR-Spektrum von K,[PtF,(OD),(CF3),] geldst in D,0:
F-NMR-Spektrum der F-Liganden (Septett mit '**Pt-Satelliten),
3J(FYF)=9.8 Hz
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4.1.4 NMR-Spektren von mer-K;[PtF3(OD)(CF3),]

Das in D,O geldste mer-K,[PtF3(OD)(CF3),] zeigt im '*°Pt-Spektrum bei +1184 ppm ein
Dublett von Tripletts von Septetts durch die Kopplung des Platinatoms mit den beiden
verschiedenen Fluoro-Liganden und den CF;-Gruppen (Abb. 10, Tab.2, 3).

Im ""F-NMR-Spektrum sind fiir die CF3-Gruppe trans zum F-Liganden bei —34.5 ppm ein
Dublett von Tripletts von Quartetts fiir die Kopplung mit dem trans zur CF;-Gruppe stehen-
den F-Liganden, den beiden zueinander trans-stindigen F-Liganden, mit der CF3-Gruppe
trans zum OH-Liganden und die beiden 195pt_Satelliten erkennbar (Abb. 11, Tab. 2, 3). Dabei
iiberlagern sich das Triplett und das Quartett so, das sich ein Pseudooktett ergibt.

Bei —36.1 ppm zeigt die trans zum OH-Liganden stehenden CF;-Gruppe ein Dublett von
Tripletts von Quartetts mit den beiden Platinsatelliten mit verbreiterten Signalen, fiir die
Kopplung mit dem trans zu der anderen CF;-Gruppe stehenden F-Liganden, mit den beiden
zueinander trans stehenden F-Ligandenden, der trans zum F-Liganden stehenden CFs-Gruppe
und dem Platinzentralatom (Abb. 12, Tab. 2, 3). In diesem Fall iiberlagern sich das Dublett,
das Triplett und das Quartett der Kopplungen zu den Fluoratomen der Nachbarliganden so,
dass sich ein Pseudodecett ergibt.

Das Signal bei —236.2 ppm zeigt fiir den Fluoro-Liganden trans zur CFs;-Gruppe ein Triplett
von Quartetts von Quartetts, durch die Kopplung mit den zueinander trans-stindigen F-
Liganden und den beiden verschiedenen CF3-Gruppen. Dabei ergibt sich durch die Uber-
lagerung und grof3e Linienbreite der Signale (ca. 20 Hz) ein Pseudooktett (Abb. 13, Tab. 2, 3).
Die beiden zueinander trans-stdndigen Fluoro-Liganden zeigen bei —373.6 ppm ein Dublett
von Pseudoseptetts durch die Kopplung mit dem Fluoro-Liganden trans zur CF;-Gruppe und
mit den beiden unterschiedlichen CF3;-Gruppen, mit allerdings fast identischen Kopplungs-
konstanten (Abb. 14, Tab. 2, 3).

Zusitzlich sind bei allen "F-NMR-Signalen, auBer bei dem bei —236.2 ppm, die beiden
195pt_Qatelitten mit verbreiterten Signalen zu erkennen, die wie beim K;[PtF,(OD),(CF3),]
durch ein dynamisches Gleichgewicht zwischen den monomeren mer-[PtF3(OD)(CF3),]* -
Anionen und den dimeren [(CF3)2F2Pt(u—F)(;,L—OH)Pth(CF3)2]27—Ani0nen bedingt sein kdnnen
(Abb. 11-14, Tab. 2, 3).
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Abb. 10 gemessenes (oben) und simuliertes (unten) '*°Pt-NMR-Spektrum von
mer-K,[PtF;(OD)(CF3),] gelost in D,O (Dublett von Tripletts von Septetts):
13("°Pt"°F) = 89.5 Hz (F trans zu CF3), 'J(**°Pt'°F) = 1566.1 Hz (F trans zu F),
2J("°Pt'°F) = 322.1 Hz (CFs; trans zu F), 2J(**°Pt"°F) = 333.3 Hz (CF; trans zu OD)

Linienbreite: vy, = 30 Hz
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Abb. 11 "F-NMR-Spektrum von mer-K,[PtF3(OD)(CF3),] geldst in D,0:
PE-NMR-Spektrum der CF3-Gruppe trans zu F (Dublett von Tripletts von
Quartetts mit ' Pt-Satelliten), “J(’F'’F) = 533 Hz (F trans zu CF3),
3J(F"F) = 9.4 Hz (F trans zu F), *J("’F"°F) = 4.7 Hz (CF; trans zu OD)

Linienbreite: vy, = 3 Hz
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Abb. 12 gemessenes (oben) und simuliertes (unten) '°F-NMR-Spektrum von
mer-K,[PtF;(OD)(CF3),] gelost in D,O:
PF-NMR-Spektrum der CF;-Gruppe trans zu OD (Dublett von Tripletts
von Quartetts mit '**Pt-Satelliten), J("’F'°F) = 9.4 Hz (F trans zu CF3),
J(FF) = 9.4 Hz (F trans zu F), *J("’F"°F) = 4.7 Hz (CF; trans zu F)
Linienbreite: v, =3 Hz

| |
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Abb. 13 gemessenes (oben) und simuliertes (unten) 19F—NMR—Spek‘[rum von

mer-K,[PtF5;(OD)(CF3);] gelost in D,O:

F-NMR-Spektrum des F-Liganden trans zur CF3-Gruppe (Triplett von Quar-
tetts von Quartetts mit '**Pt-Satelliten), *J("’F"°F) = 53.3 Hz (CFs trans zu F),
2J("F"F) = 49.6 Hz (F trans zu F), *J("’F'°F) = 9.4 Hz (CFs; trans zu OD)

Linienbreite: vy, = 20 Hz
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Abb. 14 gemessenes (oben) und simuliertes (unten) 19F-NMR-Spektrum von
mer-K,[PtF;(OD)(CF3);] geldst in D,O:
F-NMR-Spektrum der zueinander trans stindigen F-Liganden (Dublett von
Septetts mit '*°Pt-Satelliten), *J("’F'°F) = 49.6 Hz (F trans zu CF3), *J("’F"°F) =
53.3 Hz (CFs trans zu F), *J(*’F"°F) = 9.4 Hz (CF; trans zu OD)
Linienbreite: v, =4 Hz
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4.2 NMR-Ubersichtsspektren der in Dichlormethan dargestellten
Trifluormethylplatinate

4.2.1 Fluoro(trifluormethyl)platinate

Bei der Umsetzung von [BusN]y[Pt(CN)s] mit CIF in CH,Cl/KF wird ein Gemisch mit
wechselnder Zusammensetzung an [Pt(CF3)s]*, [PtF(CF3)s]* und cis-[PtF»(CF3)4]* erhalten
(Abb. 15, 16). Die Zusammensetzung ist von der Reaktionsfiihrung und der Aufarbeitung
abhingig. Werden bei der Aufarbeitung chloridhaltige Ldsemittel verwendet, kénnen die
Fluoro-Liganden durch die Chloro-Liganden ersetzt werden. Durch kleine Mengen
Feuchtigkeit in den Losemitteln konnen die Fluoro-Komplexe zu Hydroxo-Komplexe

hydrolysieren.

I y y y y y L
-1000 -1200 -1400 -1600 -1800 -2000 -2200 -2400
&/ppm

Abb. 15 "Pt-NMR-Ubersichtsspektrum der bei der Umsetzung von
[BuyN]2[Pt(CN)g] mit CIF in CH,Cl,/KF gebildeten
Fluoro(trifluormethyl)platinate (gelost in CD3CN):

a: Cis-[PtF,(CF3)s]*
b: [PtF(CF3)s]*

: Cis-[PtCL(CF3)s]*

: [PtCI(CF3)s]*

: [Pt(CF3)6]*

o oo
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Abb. 16 "’F-NMR-Teiliibersichtsspektrum der bei der Umsetzung von
[BusN]>[Pt(CN)¢] mit CIF in CH,Cl,/KF gebildeten
Fluoro(trifluormethyl)platinate (gelost in CD3CN):

. [PtF(CF3)s]*

: [PtCI(CF3)s]*

: Cis-[PtCly(CF3)4]*

. [Pt(CF3)6]*

: Cis-[PtFy(CF3)4]*

o 06 o e
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4.2.2 Umsetzung der Fluoro(trifluormethyl)platinate mit (CHs)sSiCl

Nachfolgend sind die '"°Pt- und '’F-Ubersichtsspektren der mit (CHs);SiCl umgesetzten
Fluoro(trifluormethyl)platinate abgebildet (Abb. 17, 18).

I T I T I T I T I
-500 -1000 -1500 -2000 -2500
&/ppm

Abb. 17 Typisches '*’Pt-NMR-Ubersichtsspektrum der mit (CHz);SiCl umgesetzten
Fluoro(trlﬂuormethyl)platmate (gelost in CD3CN):

. [PtCls(CF,CD]*

[PtCIs(CF3)]*

cis-[PtCLy(CF,Cl),*

cis-[PtCLy(CF,Cl)(CF3)]*

cis-[PtCLy(CF3),]*

fac-[PtCl3(CF,Cl);]*

fac-[PtCl3(CF,Cl),(CF3)]*

fac-[PtCLy(CF,C1)(CF3),]*

fac-[PtCl3(CF3)s]*

TER e a0 Te
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Abb. 18 Typisches '’F-NMR-Ubersichtsspektrum der mit (CH3)3;SiCl
umgesetzten Fluoro(trifluormethyl)platinate (gelost in CD3CN):

: [PtCls(CF,C1)]*

cis- [PtCl4(CF2CI)(CF3)]

Cis-[PtCly(CF,Cl),]*

fac-[PtCl3(CF,CI)(CF3).]*

fac-[PtCl3(CF,Cl),(CF3)]*

fac-[PtCl3(CF,Cl):]*

[PtCl5(CF3)*

Cis-[PtCLy(CF3),]*

fac-[PtCl3(CF3)s]*

TER el o8
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4.2.3 Umsetzung der Fluoro(trifluormethyl)platinate mit (CHs)3;SIiCN

Nachfolgend sind die "°Pt- und "F-Ubersichtsspektren der mit (CH;);SiCN umgesetzten
Fluoro(trifluormethyl)platinate abgebildet (Abb. 19, 20).

T T T T T T T T v T T T T !
-2550 -2600 -2650 -2700 -2750 -2800 -2850
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Abb. 19 Typisches '*’Pt-NMR-Ubersichtsspektrum der mit (CHz)3SiCN umgesetzten
Fluoro(trifluormethyl)platinate (gelost in CD3CN):
a: cis-[Pt(CN)(CF,CN)(CF3)s]*
b: [Pt(CN)(CF3)s]”
c: Cis-[Pt(CN)»(CF3)4]*
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Abb. 20 Typisches '’F-NMR-Ubersichtsspektrum der mit (CH3);SiCN umgesetzten
Fluoro(trifluormethyl)platinate (gelost in CD3CN):
a: Cis-[Pt(CN),y(CF3)s]*
b: cis-[Pt(CN)(CF,CN)(CF3)4]*
¢: [Pt(CN)(CF3)s]*
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4.2.4 Umsetzung der Fluoro(trifluormethyl)platinate mit >NHj

Nachfolgend sind die eindimensionalen 'Pt-, "F-, ""N{'H}- und 'H-NMR-
Ubersichtsspektren der mit "NH; umgesetzten Fluoro(trifluormethyl)platinate abgebildet
(Abb. 21-24).

I T I T I T I T I
-1600 -1800 -2000 -2200 -2400
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Abb. 21 '"’Pt-NMR-Ubersichtsspektrum der mit ’NH; umgesetzten Fluoro-
(trifluormethyl)platinate (geldst in CD3CN):

. [PtE(CF3)s]*

. trans-[PtCI("’NH;)(CFs)4]

c: cis-[PtCI(""NH;)(CF3)s]

d: [PtCI(CF3)s]*

. [Pt(**NH;)(CF3)s]”

f: [Pt(CFs)s]*

o o

[¢]
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Abb. 22 "F-NMR-Ubersichtsspektrum der mit '"NH; umgesetzten
Fluoro(trifluormethyl)platinate (gelost in CD3CN):

. [PtF(CF3)s]*

: [PtCI(CF3)s]*

: [Pt("*NH3)(CF3)s]

: [Pt(CF3)6]*

. Cis-[PtCI(**NH3)(CF3)4]”

trans-[PtC1('°NH;)(CF3)s]

ho oo o



4 NMR-Spektren 71

T T T T T T T T T
-396 -400 -404 -408 -412
&/ppm

Abb. 23 PN{'H}-NMR-Ubersichtsspektrum der mit '"NH; umgesetzten
Fluoro(trifluormethyl)platinate (gelost in CD3CN):
a: trans-[PtC1("’NH)(CF3)4]"
b: [Pt("°NH;)(CFs3)s]”
c: cis-[PtCI(""NH;)(CF3)s]
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Abb. 24 'H-NMR-Ubersichtsspektrum der mit ’NH; umgesetzten
Fluoro(trifluormethyl)platinate (gelost in CD3CN):
a: cis-[PtCI("*’NH;)(CFs)4]
b: [Pt("°NH;)(CFs3)s]
c: trans-[PtCI("’NH)(CF3)4]
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Das '°F,"F-verschiebungskorrelierte 2D-NMR-Spektrum von  cis-K[PtCl(*’NH;)(CF3)4],
trans-K[PtCI('’NH;)(CF3)s] und K[Pt(*’NH;3)(CF3)s] in CD3;CN ermdglicht anhand der

Kreuzpeaks (cross-peaks) eine Zuordnung der zu einem Anion gehdrenden Signale (Abb. 25).

Durch 2D-NMR-Spektren ist es mdglich, durch Kopplung korrelierte Signalgruppen
zuzuordnen, z.B. 19F,19F, 15N,IH oder auch ' Pt,lH. Im Fall der °N,'H-korrelierten 2D-NMR-
Spektren von cCis-K[PtCl('>NH;)(CFs)4], trans-K[PtC1('°NH;)(CF3)4] und K[Pt('*NH;)(CF3)s]
erfolgt die Detektion iiber den '’N-Kanal (innere Spule) (Abb. 26) bzw. bei einem weiteren
inversen Experiment iiber den 'H-Kanal (duiere Spule) (Abb. 27). Beim inversen Experiment
wird bei der Detektion, die hohere Empfindlichkeit von 'H genutzt. Neben den Hauptsignalen

sind in den Korrelationssignalen deutlich die '

Pt-Satelliten zu erkennen. Aus den Steigungen
der Verbindungslinien der Platinsatelliten kann auf die relativen Vorzeichen der reduzierten
Kopplungskonstanten K(**’Pt"’N) und K('*’Pt'H) geschlossen werden.

Die sich aus Abb. 26 sowohl fiir Cis-K[PtCl('"’NH3)(CF3)4] als auch K[Pt('’NH;)(CF3)s]
ergebenden negativen Steigungen implizieren unterschiedliche Vorzeichen fiir die reduzierten
Kopplungskonstanten. Da »('*°Pt) > 0 und ¥'°N) < 0, resultieren gleich Vorzeichen fiir

2J(*°Pt"*N) und '3("*°Pt'H).

Das '”°Pt,'H-verschiebungskorrelierte und '’F-entkoppelte 2D-NMR-Spektrum von
cis-K[PtCI(**°NH;)(CFs),], trans-K[PtCl("’NH;)(CF3)s] und K[Pt('’NH;)(CF;3)s] in CD;CN
zeigt anhand der Kreuzpeaks (cross-peaks) die zusammengehorenden Signale aus dem

3pt{”F}-1D-NMR-Spektrum und 'H-1D-NMR-Spektrum (Abb. 28).
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Abb. 25 "F,"F- COSY 2D-NMR-Spektrum von cis-K[PtCl(">NH;)(CF5)4], trans-K[PtCl(*’NH3)(CFs),] und
K[Pt('*NH3)(CF3)s] in CD;CN
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@ trans-K[PtCI(**NH;3)(CF3)4]

Cis-K[PtCI("°*NH;)(CF5)4]

- 3|90 - 4:)0
Abb. 26 "N,'H- COSY 2D-NMR-Spektrum von cis-K[PtCI("’NH;3)(CF
K[Pt("’NH3)(CF3)s] in CD;CN.

- 4|20 II=2 [EEm]
3)4], trans-K[PtCI(**NH3)(CF3)4] und
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Abb. 27 'H,"N- inverses COSY 2D-NMR-Spektrum von cis-K[PtCl('*NH;)(CF3)4], trans-K[PtC1('°NH;)(CF3),] und
K[Pt('""NH3)(CF3)s] in CD;CN
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Abb. 28 '°Pt,'H,{'°F}- COSY 2D-NMR-Spektrum von cis-K[PtCI('’NH;)(CFs),] und K[Pt('’NH;3)(CF3)s] in CD;CN
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4.2.5 Umsetzung der Fluoro(trifluormethyl)platinate mit n-Bu-NH,

Nachfolgend sind die 'Pt-, '"F-Ubersichtsspektren der mit n-Bu-NH, umgesetzten
Fluoro(trifluormethyl)platinate abgebildet (Abb. 29, 30).
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Abb. 29 Typisches '*°Pt-NMR-Ubersichtsspektrum der mit n-Bu-NH, umgesetzten
Fluoro(trifluormethyl)platinate (gelost in CD3CN):
a: Cis-[PtF(BuNH,)(CF5)4]”
b: [Pt(BuNH,)(CF3)s]”
c: [Pt(CF3)¢]*
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Abb. 30 Typisches ""F-NMR-Ubersichtsspektrum der mit n-Bu-NH, umgesetzten
Fluoro(trifluormethyl)platinate (gelost in CD3CN):

: [PtCI(CF3)s]*

: [Pt(BuNH»)(CF3)s]

: [Pt(OH)(CFs)s]*

: CiS-[PtF(BuNH,)(CF3)4]

: [Pt(CF3)e]*

O 06 o e
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4.3 NMR-Spektren von [BusN],[Pt(CF3)e]

Im '*°Pt-NMR-Spektrum von [BusN]2[Pt(CF3)s] (geldst in CDsCN) ist bei —2437 ppm die
Kopplung des Platinatoms mit den sechs CF3-Gruppen in Form der elf stirksten Signale eines
Nonadecetts (berechnetes Halbmuster: 1:18:153:816:3060:8568:18564:31824:43758:48620)
erkennbar (Abb. 31a, Tab. 2, 7).

Das '’F-NMR-Spektrum zeigt bei —28.1 ppm fiir die sechs dquivalenten CF3-Gruppen ein
Singulett mit '*’Pt-Satelliten (Abb. 31b, Tab. 2).

a b
CF 2-
3\.CF3_I
&
FsC——Pt——CF,
FoC |
3 CF,
T T T T T T T T T T T 1 L |
2410 -2420 -2430 -2440 -2450 -2460 -29

&/ppm

Abb. 31 NMR-Spektren von [BusN],[Pt(CF3)s] gelost in CD,Cly:
a: '"Pt-NMR-Spektrum (Nonadecett),
b: "F-NMR-Spektrum (Singulett mit '**Pt-Satelitten)
2J("°Pt"’F) = 274.6 Hz in beiden Spektren
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4.4 NMR-Spektren von [PtX(CFs)s]™ (X = F, OH, CI, CN, NH;,
BuNH,, n=1,2)

4.4.1 NMR-Spektren von K,[PtF(CF;)s]

Im '"’Pt-NMR-Spektrum von K,[PtF(CF3)s] (gelost in CD3;CN) ist bei —1658 ppm durch
Kopplung des Platinatoms mit den axialen CF3;- und F-Liganden und den vier dquatorialen
CF;-Liganden, ein Dublett von Quartetts von Tridecetts abgebildet (Abb. 32, Tab. 2, 3).

Das ""F-NMR-Spektrum der CF3-Gruppen trans zu F zeigt bei —22.7 ppm die Kopplung zum
F-Liganden und den vier dquatorialen CF3-Gruppen als Dublett von Tridecetts. Die Kopplung
zum Platin ist in Form der beiden Platinsatelliten erkennbar (Abb. 33, Tab. 2, 3).

Das Dublett von Quartetts bei —35.0 ppm der vier dquivalenten dquatorialen CF;-Gruppen
entsteht durch die Kopplung mit dem F-Liganden und der trans zum F-Liganden befindlichen
axialen CFs-Gruppe. Die beiden 195pt_Satelliten sind ebenfalls erkennbar (Abb. 34, Tab. 2, 3).
Bei —302.7 ppm ist der F-Ligand als ein Quartett von Tridecetts durch die Kopplung mit der
zu ihm trans-standigen CF;-Gruppe und den vier dquatorialen CF3;-Gruppen erkennbar. Das

Aufspaltungsmuster ist durch die '*°Pt-Satelliten gestort (Abb. 35, Tab. 2, 3).
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Abb. 32 gemessenes (oben) und simuliertes (unten) '*>Pt-NMR-Spektrum von
K,[PtF(CF3)s] in CD3CN (Dublett von Quartetts von Tridecetts):
(PPt F) = 147.0 Hz, 2J("°Pt"’F.,) = 507.2 Hz, 2J("”°Pt"’F4,) = 268.8 Hz
Linienbreite: v, = 6 Hz
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Abb. 33 "’F-NMR-Spektrum von K5[PtF(CF3)s] in CD;CN:
PE-NMR-Spektrum der CF3-Gruppe trans zum F-Liganden (Dublett von
Tridecetts mit '*°Pt-Satelitten), *J("°F'°F) = 49.6 Hz, “J("’F'°F) = 5.1 Hz

x: Signale einer anderen Spezies

F 2
‘\CF3
S
FSC_P'[ CF3
we
3 CRy

P

[ T I I T 1 I
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Abb. 34 F-NMR-Spektrum von Ko[PtF(CF3)s] in CD;CN:
PF-NMR-Spektrum der vier zueinander trans-stindigen dquatorialen CFs-

Gruppen (Dublett von Quartetts mit 195pt-Satelliten), *J("’F"°F) = 6.6 Hz,
*I(FPF)=5.1 Hz
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Abb. 35 F-NMR-Spektrum von Ko[PtF(CF3)s] in CD;CN:
F-Ligand trans zur CFs-Gruppe (Quartett von Tridecetts mit '*°Pt-Satelliten),
3J(FF) = 49.6 Hz (CF; trans zu F), *J("’F'°F) = 6.6 Hz (CFs; cis zu F)

4.4.2 NMR-Spektren von K,[Pt(OH)(CF;)s]

Fiir das '*°Pt-NMR-Spektrum von in CD;CN geldstem Ko[Pt(OH)(CF3)s] wird bei —2080 ppm
durch die Kopplung des Platinatoms mit der axialen CF3-Gruppe und den vier dquatorialen
CF3-Gruppen ein Quartett von Tridecetts erwartet (Abb. 36, Tab. 2). Da aber die 2J(**°Pt'"°F)-
Kopplungskonstante fiir die axiale CF5-Gruppe nahezu doppelt so groB wie die 2J(**°Pt'’F)-
Kopplungskonstante der vier dquatorialen CF;-Gruppen ist, wird das Quartett der axialen
CF3-Gruppe durch das Tridecett der dquatorialen CF3;-Gruppen verdeckt.

Im ""F-NMR-Spektrum sind bei —24.7 ppm die Kopplung der axialen CF3-Gruppe mit den
vier dquatorialen CF3-Gruppen als Tridecett und die '*°Pt-Satelliten zu erkennen (Abb. 37,
Tab. 2). Bei —31.3 ppm zeigen sich die Kopplungen der vier dquatorialen CFs;-Gruppen mit
der axialen CFs-Gruppe als Quartett und die beiden Platinsatelliten (Abb. 38, Tab. 2).
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Abb. 36 gemessenes (oben) und simuliertes (unten) 195Pt—NMR—Spektrum von
K> [Pt(OH)(CF3)s] gelost in CD3CN (Quartett von Tridecetts):

23("°Pt"F,y) = 536.2 Hz, 2J(*°Pt'"F4q) = 269.3 Hz
Linienbreite: vy, = 60 Hz
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Abb. 37 ""F-NMR-Spektrum von K>[Pt(OH)(CF;)s] geldst in CD;CN:
PF-NMR-Spektrum der axialen CF3-Gruppe trans zum OH-Liganden (Tridecett
mit '*°Pt-Satelliten), *J(*’F'*°Pt) = 5.6 Hz

OH 2-
CF3
\\\\\
F3C_Pt CF3
e |
3 R
T — — I - I .
-30,76 -30,80 -31,24 -31,28 -31,72 -31,76

&/ppm

Abb. 38 F-NMR-Spektrum von K,[Pt(OH)(CF3)s] geldst in CDsCN:
PF-NMR-Spektrum der vier zueinander trans-stindigen dquatorialen CFs-
Gruppen (Quartett mit '*Pt-Satelliten), “J(F¥F)=5.6 Hz
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4.4.3 NMR-Spektren von [BusN],[PtCI(CF3)s]

Das '°Pt-NMR-Spektrum von in CD,Cl, geldstem [BugN],[PtCI(CF3)s] zeigt bei —2128 ppm
durch die Kopplung des Platinatoms mit der axialen CF3-Gruppe und den vier dquatorialen
CF3-Gruppen ein Quartett von Tridecetts (Abb. 39, Tab. 2).

Im ""F-NMR-Spektrum sind fiir die axiale CF3;-Gruppe bei —23.8 ppm 9 Peaks eines
Tridecetts erkennbar, das durch die Kopplung der axialen CF;-Gruppe mit den vier
dquatorialen CF3;-Gruppen entsteht. Zusitzlich sind die beiden Platinsatelliten vorhanden
(Abb. 40a, Tab. 2). Bei —30.3 ppm sind die Kopplung der vier dquatorialen CF3-Gruppen mit
der axialen CF3-Gruppe (CF3-Gruppe trans zu Cl) als Quartett und die beiden Platin-Satelliten
erkennbar (Abb. 40b, Tab. 2).



4 NMR-Spektren 88

At 3
\\\\
F3C_Pt CF3
- |
7 CFRs

L WUU b

! | ' | ' | ' | ' | ' | ' |
-2100 -2110 -2120 -2130 -2140 -2150 -2160 o&/ppm

W WW |

Abb. 39 gemessenes (oben) und simuliertes (unten) '*°Pt-NMR-Spektrum von
[BuyN],[PtCI(CF3)s] gelost in CD,Cl, (Quartett von Tridecetts):
2J("°Pt"F,y) = 471.8 Hz, 2J("°Pt'°F;,) = 279.7 Hz
Linienbreite: v, = 8 Hz
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Abb. 40 ""F-NMR-Spektren von [BusN]o[PtCI(CF3)s] geldst in CD,Cly:
a: ""F-NMR-Spektrum der axialen CF;-Gruppe trans zum Cl-Liganden
(Tridecett mit '*°Pt-Satelitten, fiinffach vergroBert), *J("°F'°F) = 6.5 Hz
b: ""F-NMR-Spektrum der vier zueinander trans-standigen dquatorialen CFs-
Gruppen (Quartett mit '**Pt-Satelliten), *J("’F"°F) = 6.5 Hz

4.4.4 NMR-Spektren von [BusN],[Pt(CN)(CF3)s]

Im 195Pt—NMR—Spektmrn von [BuN][Pt(CN)(CF3)s] (gelost in CD3;CN) wird bei —2619 ppm
fiir die Kopplung des Platinatoms mit der axialen CF3;-Gruppe und den vier dquatorialen CFs;-
Gruppen ein Quartett von Tridecetts erhalten (Abb. 41, Tab. 2).

Das Signal bei —25.4 ppm zeigt im '’F-NMR-Spektrum (Abb. 42, Tab. 2) fiir die Kopplung
der vier &dquatorialen CF;-Gruppen mit der axialen CFs;-Gruppe (trans zur CN-Gruppe
stehende CF;-Gruppe) ein Quartett. Umgekehrt ist bei —28.5 ppm fiir die Kopplung der
axialen CF3-Gruppe mit den vier dquatorialen CF3;-Gruppen ein Tridecett zu erkennen (Abb.

43, Tab. 2). Fiir beide Signale sind die Platinsatelliten vorhanden.
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Abb. 41 gemessenes (oben) und simuliertes (unten) 195Pt—NMR—Spektrum von
[BusN]>[Pt(CN)(CF3)s] gelost in CD3;CN (Quartetts von Tridecetts):
23("°Pt"F,y) = 348.6 Hz, 2J("°Pt"’F4,) = 286.8 Hz
Halbwertsbreite: v, = 3 Hz
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Abb. 42 19F—NMR—Spektmm von [BuyN],[Pt(CN)(CF3)s] gelost in CD3CN:
PF-NMR-Spektrum der vier zueinander trans-stindigen dquatorialen CFs-
Gruppen (Quartett mit 195pt-Satelliten), *J("’F'°F) = 6.1 Hz
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Abb. 43 19F—NMR—Spektmm von [BuyN],[Pt(CN)(CF3)s] gelost in CD3CN:
PF-NMR-Spektrum der axialen CF3-Gruppe trans zur CN-Gruppe (Tridecett
mit '*°Pt-Satelliten), *J(’F"’F) = 6.1 Hz
x: Signale einer anderen Spezies
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4.4.5 NMR-Spektren von K[Pt(**NH3)(CFs)s]

Das '"Pt-NMR-Spektrum von K[Pt('’NH;)(CF3)s] (geldst in CD3CN) zeigt bei —2235 ppm
durch die Kopplung des Platinatoms mit der ’NH;-Gruppe, der axialen trans zur '*NH;-
Gruppe stehenden CF;-Gruppe und den vier dquatorialen CF;-Gruppen ein Dublett von
Quartetts von Quartetts von Tridecetts (Abb. 44, Tab. 2, 5, 6).

Bei —2229 ppm ist im '*’Pt{"’F}-NMR-Spektrum durch Kopplung des Platinatoms mit dem
PN-Atom und den drei dquivalenten Wasserstoffatomen der '"NH3-Gruppe ein Dublett von
Quartetts zu erkennen (Abb. 45, Tab. 2, 5, 6).

Im '""F-NMR-Spektrum ist bei —24.9 ppm durch die Kopplung der trans zur ’NH;-Gruppe
stehenden CF3-Gruppe mit dem "N und 'H der '"NH;-Gruppe, den vier dquatorialen CFs-
Gruppen und dem Platinzentralatom, ein Dublett von Quartetts von Tridecetts und die beiden
Platinsatelliten erkennbar (Abb. 46, Tab. 2, 6).

Bei —33.0 ppm erscheint durch Kopplung der vier dquatorialen CF3-Gruppen mit dem °N der
"NH;-Gruppe, der trans zur ’NHs-Gruppe stehenden CF3-Gruppe und dem Platinatom ein
Dublett von Quartetts mit '*’Pt-Satelliten (Abb. 47, Tab. 2, 6).

Das "N {'H}-NMR-Spektrum von K[Pt('’NH;)(CF5)s] zeigt bei —408.4 ppm durch Kopplung
des "N-Atoms der ’NH;-Gruppe mit der ihr gegeniiber liegenden axialen CF3-Gruppe, den
vier dquatorialen CF3-Gruppen und dem '*’Pt-Atom ein Quartett von Tridecetts mit den
beiden '*°Pt-Satelliten (Abb. 48, Tab. 5, 6).

Im 'H-NMR-Spektrum bei +3.3 ppm ist durch die Kopplung der drei dquivalenten 'H-Atome
mit dem ""N-Atom und dem Platinatom ein Dublett mit Platinsatelliten erkennbar (Abb. 49,
Tab. 5).
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Abb. 44 gemessenes (oben) und simuliertes (unten) 195Pt—NMR—Spek‘[rum von K[Pt("’NH;3)(CF5)s] gelost in CD3CN (Dublett von Quartetts
von Quartetts von Tridecetts): 'J('*°Pt""N) = 126.4 Hz, 2J('"”’Pt'H) = 24.4 Hz, *J(""Pt'°F,,) = 459.5 Hz, 2J('*°Pt"’F4,) = 270.0 Hz

Linienbreite: v, = 10 Hz
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Abb. 45 ’Pt{"’F}-NMR-Spektrum von K[Pt('’NH;)(CF5)s] gelost in CD;CN (Dublett
von Quartetts): 'J("°Pt'"N) = 126.5 Hz, 2J(**°Pt'H) = 24.4 Hz
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Abb. 46 19F—NMR—Spektmm von K[Pt("*NH;3)(CF5)s] geldst in CD3CN:
PF-NMR-Spektrum der axialen CF3-Gruppe trans zu ’NH; (Dublett von
Quartetts von Tridecetts mit '*Pt-Satelliten), *J("*Fu°N) = 8.2 Hz, *J(F"F) =

5.3 Hz, *J("’F'H) = 0.6 Hz,
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Abb. 47 F-NMR-Spektrum von K[Pt('">NH;)(CF5)s] geldst in CD;CN:
PF-NMR-Spektrum der vier zueinander trans-stindigen dquatorialen CFs-

Gruppen Cis zu 'NHj; (Dublett von Quartetts mit '*°Pt-Satelliten), 3J(lgFéqlSN) =
1.7 Hz, *)("F”F) = 5.3 Hz

15NH3 _|_

CF3

N
F3C_ Pt— CF3

T T T T T T T T T T T T T T
-398  -399 -400 -401 -402 -403 -404
&/ppm
Abb. 48 PN{'H}-NMR-Spektrum von K[Pt('’NH;)(CF5)s] gelost in CD;CN (Quartetts von

Tridecetts mit '*°Pt-Satelliten): 'J("°"N'*°Pt) = 126.4 Hz, *J(*’N'’F,) = 8.2 Hz,
J(PN"Fs) = 1.7 Hz
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Abb. 49 1H—NMR—Spek‘[rum von K[Pt('"’NH;3)(CF5)s] gelost in CD3CN (Dublett mit
199pt-Satelliten): 'J("H'"N) = 72.4 Hz, *J('"H'°Pt) = 24.4 Hz

4.4.6 NMR-Spektren von Cs[Pt(BuNH,)(CF3)s]

Das '*Pt-NMR-Spektrum von Cs[Pt(BuNH,)(CF3)s] in CDs;CN ist bei —2115 ppm als
verrauschtes Quartett von Tridecetts zu erkennen (Abb. 50, Tab. 2).

Das '’F-NMR-Spektrum zeigt bei —24.3 ppm durch die Kopplung der axialen CF3-Gruppe mit
dem Platin-Zentralatom und den vier #qatorialen CFs-Gruppen ein Tridecett mit '*°Pt-
Satelliten (Abb. 51, Tab. 2). Umgekehrt sind bei —32.5 ppm die Kopplung der vier
dquatorialen CF;3-Gruppen mit der axialen CFs;-Gruppe als Quartett und die beiden

Platinsatelliten zu sehen (Abb. 52, Tab. 2).
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Abb. 50 '’Pt-NMR-Spektrum von Cs[Pt(BuNH,)(CF;)s] geldst in CD;CN:
2J("°Pt"F.) = 461.2 Hz, 2J(*°Pt'"F,y) = 263.9 Hz
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Abb. 51 19F—NMR—Spektmrn von Cs[Pt(BuNH,)(CF3)s] gelost in CD3CN:

PF-NMR-Spektrum der axialen CF3-Gruppe trans zur BuNH,-Gruppe
(Tridecett mit '*°Pt-Satelliten), *J("’F'°F) = 5.7 Hz
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Abb. 52 19F—NMR—Spektmrn von Cs[Pt(BuNH,)(CF3)s] gelost in CD3CN:

PF-NMR-Spektrum der vier zueinander trans-stindigen dquatorialen
CF;-Gruppen (Quartett mit 195pt-Satelliten), *J("’F'°F) = 5.7 Hz

4.5 NMR-Spektren von cis-[PtX,(CFs),]* (X = F, OH, ClI, CN)
4.5.1 NMR-Spektren von cis-[BusN];[PtF,(CF3)4]

Das 195Pt—NMR—Spektrurn von Cis-[BuyN][PtF2(CF3)s] (in CD;CN) ist als breites
unstrukturiertes Signal bei —1035 ppm erkennbar (Tab. 2).

Im '""F-NMR-Spektrum zeigt sich bei —28.1 ppm durch die Kopplung der beiden trans zu den
F-Liganden stehenden CF;-Gruppen mit dem jeweils trans-stindigen F-Liganden und den
beiden zueinander trans-stindigen CFs;-Gruppen ein Dublett von Septetts (Abb. 53, Tab. 2, 3).
Das Dublett entsteht dadurch, da die Kopplung zum cis-stdndigen F-Liganden nicht erkennbar
ist. Das Septett bei bei —41.0 ppm entsteht durch die Kopplung der beiden trans zueinander
stehenden CF;-Gruppen mit den beiden trans zum F-Liganden stehenden CF;-Gruppen (Abb.
54, Tab. 2, 3). Bei —278.2 ppm ist das Signal der F-Liganden erkennbar (Abb. 55, Tab. 2, 3).
Alle beschriebenen '"F-NMR-Signale bis auf das Signal bei —278.2 ppm zeigen die beiden

zugehorigen '’ Pt-Satelliten.
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Abb. 53 F-NMR-Spektrum von Cis-[BusN]2[PtF,(CFs),] gelost in CD;CN:
PF-NMR-Spektrum der CF;-Gruppen trans zu den F-Liganden (Dublett von
Septetts mit '*°Pt-Satelliten), 2J(""F'*°Pt) = 455.6 Hz, *J("’F'°F) = 41.5 Hz (F
trans zu CF3), *J("’F"°F) = 4.5 Hz, x: Signal von [Pt(CF3)s]*
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Abb. 54 ’F-NMR-Spektrum von cis-[BusN],[PtF2(CF3)4] gelost in CD3CN:
PE-NMR-Spektrum der zueinander trans-standigen CF3-Gruppen (Dublett von
Septetts mit '**Pt-Satelliten), 2J("’F'*°Pt) = 261.9 Hz, *J("’F'°F) = 6.2 Hz,
Y(FF)=4.5 Hz
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Abb. 55 "F-NMR-Spektrum von Cis-[BusN]2[PtF,(CFs),] gelost in CD;CN:
F-NMR-Spektrum der F-Liganden (zu erwarten ist ein Quartett von Septetts mit
195pt-Satelliten), 'I(*’F'*°Pt) = ca. 60 Hz, *J("’F'°F) = 41.5 Hz (CFj trans zu F),
3J(FF) = 6.2 Hz (CF; cis zu F)

4.5.2 NMR-Spektren von cis-K,[Pt(OH),(CF3)4]

Das '’Pt-NMR-Spektrum von in CD;CN geldstem Cis-Ko[Pt(OH)»(CF3)s] zeigt bei
—1542 ppm durch die Kopplung des Platinatoms mit den trans zu den OH-Gruppen stehenden
CF;-Gruppen und den zueinander trans stehenden CF;-Gruppen ein Septett von Septetts
(Abb. 56, Tab. 2).

Im ""F-NMR-Spektrum sind bei —26.5 ppm durch die Kopplung der CFs-Gruppen trans zu
den OH-Gruppen mit den beiden zueinander trans-standigen CF;-Gruppen ein Septett und die
beiden '*’Pt-Satelliten erkennbar (Abb. 57, Tab. 2). Bei —40.3 ppm zeigt sich durch die
Kopplung der beiden zueinander trans-stindigen CF3;-Gruppen mit den trans zu den OH-
Gruppen stehenden CF;-Gruppen ein Septett (Abb. 58, Tab. 2). Auch hier sind die

zugehorigen Platinsatelliten vorhanden.
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Abb. 56 gemessenes (oben) und simuliertes (unten) '*°Pt-NMR-Spektrum von
Cis-K,[Pt(OH),(CF3)4] gelost in CD;CN (Septett von Septetts): 2J("°PtF) =
446.6 Hz (CF; trans zu OH), 2J(**°Pt'°F) = 273.6 Hz (CFj; trans zu CF3)
Linienbreite: v, =7 Hz
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Abb. 57 F-NMR-Spektrum von Cis-Ko[Pt(OH),(CF3)4] geldst in CD;CN:
F-NMR-Spektrum der CF;-Gruppen trans zu den OH-Gruppen (Septett mit
195pt-Satelliten), 2J("’F'*°Pt) = 446.6 Hz, *J("’F'°F) = 4.6 Hz
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Abb. 58 "F-NMR-Spektrum von cis-K;[Pt(OH),(CF;),4] gelost in CD;CN:
F-NMR-Spektrum der zueinander trans-standigen CF3-Gruppen (Septett
mit '*°Pt-Satelliten), *J(*’F"’F) = 4.6 Hz
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4.5.3 NMR-Spektren von cis-[BusN],[PtCIl,(CF3),]

Im '°Pt-NMR-Spektrum von cis-[BusN[PtCL(CF3)4] (geldst in CD,Cly) ist bei —1808 ppm
durch die Kopplung des Platinatoms mit den trans zu den Cl-Liganden stehenden CF;-
Gruppen und den zueinander trans stehenden CFs;-Gruppen ein Septett von Septetts zu
erkennen (Abb. 59, Tab. 2).

Im ""F-NMR-Spektrum sind bei —24.1 ppm die CF3-Gruppen zu erkennen, die trans zu den
Cl-Liganden stehen (Abb.60a, Tab. 2). Bei —31.7 ppm sind die CF3;-Gruppen, die trans zu den
CF;-Gruppen stehen abgebildet (Abb. 60b, Tab. 2). Beide Signale sind Septetts mit '*>Pt-
Satelliten.
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Abb. 59 gemessenes (oben) und simuliertes (unten) '>Pt-NMR-Spektrum von
Cis-[BugN]o[PtCly(CF3)4] gelost in CD,Cl; (Septett von Septetts): 2J("°PtF) =
468.5 Hz (CF; trans zu Cl), 2J(**°Pt'°F) = 282.3 Hz (CFs; trans zu CF3)
Linienbreite: v, = 8 Hz



4 NMR-Spektren 105

CFy  |2- CFs  |2-

Cl >Cl
F3C—Pt—Cl FsC—Pt—Cl
E.C F5;C |
% CR > CRg

LAY

T T r T T T T T T T T
-23,22 -24,12 -25,02 -31,14 -31,68 -32,22
&/ppm

Abb. 60 NMR-Spektren von Cis-[BusN],[PtCly(CF3)4] gelost in CD,Cly:
a: "F-NMR-Spektrum der CF3-Gruppen trans zu den Cl-Liganden (Septett mit
195pt-Satelliten), *J(*’F'°F) = 5.6 Hz
b: ""F-NMR-Spektrum der beiden zueinander trans-stindigen CF3-Gruppen
(Septett mit 13pt-Satelliten), *J(*’F'°F) = 5.6 Hz

4.5.4 NMR-Spektren von cis-[BusN],[Pt(CN),(CF3)4]

Im '”Pt-NMR-Spektrum von cis-[BusN];[Pt(CN)2(CF3)s] gemessen in CD;CN ist bei
—2816 ppm durch die Kopplung des Platinatoms mit den trans zu den CN-Gruppen stehenden
CF;-Gruppen und den zueinander trans stehenden CF;-Gruppen ein Septett von Septetts
erkennbar (Abb. 61, Tab. 2).

Im ""F-NMR-Spektrum sind bei —22.4 ppm fiir die Kopplung der beiden trans zueinander
stehenden CF;-Gruppen mit den beiden trans zu den CN-Gruppen stehenden CF;-Gruppen
ein Septett und die zugehdrigen '*°Pt-Satelliten zu sehen (Abb. 62, Tab. 2). Fiir die Kopplung
der trans zu den Cyanogruppen stehenden CF;-Gruppen mit den beiden trans zueinander
stehenden CF3-Gruppen ist bei —25.5 ppm ebenfalls ein Septett mit Platinsatelliten zu
erwarten (Tab. 2).
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Abb. 61 gemessenes (oben) und simuliertes (unten) '*°Pt-NMR-Spektrum von
cis-[BusN]o[Pt(CN)2(CF3)4] geldst in CDCN (Septett von Septetts): 2J(*°Pt°F) =
368.9 Hz (CF; trans zu CN), 2J("*°Pt"’F) = 295.0 Hz (CF; trans zu CF;)
Linienbreite: v, =7 Hz
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Abb. 62 ""F-NMR-Spektrum von cis-[BusN2[Pt(CN),(CF5),] gelost in CD;CN:
E-NMR-Spektrum der zueinander trans-standigen CF3-Gruppen (Septett
mit '*°Pt-Satelliten), *J("’F'’F) = 5.1 Hz
x: Signal einer anderen Spezies
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4.6 NMR-Spektren von cis- und trans-[PtXY(CF3),]" (X =F, Cl,
CN; Y = CF,CN, ®NHs, BUNH,; n=1, 2)

4.6.1 NMR-Spektren von cis-[BusN],[Pt(CN)(CF,CN)(CF5),]

Im ""’Pt-NMR-Spektrum von in CD;CN geldstem Cis-[BusN]o[Pt(CN)(CF,CN)(CFs),] ist bei
—2567 ppm durch die Kopplung des Platinzentralatoms mit der CF,CN-Gruppe, der trans zur
CF,CN-Gruppe stehenden CF3-Gruppe, der trans zur CN-Gruppe stehenden CF;-Gruppe und
den beiden zueinander trans-standigen CF3;-Gruppen ein Triplett von Quartetts von Quartetts
von Septetts zu erwarten (Abb. 63, Tab. 2, 4).

Im ""F-NMR-Spektrum ist bei —24.5 ppm fiir die trans zur CF,CN-Gruppe stehende CFs-
Gruppe die Kopplung mit der CF,CN-Gruppe, der CFs;-Gruppe trans zur CN-Gruppe, den
beiden zueinander trans-stindigen CF3;-Gruppen und dem Platinatom als Pseudododecett mit
'>pt-Satelliten  erkennbar. Das Pseudododecett entsteht durch die identischen
Kopplungskonstanten von *J("’F'°F) = 5.6-6.1 Hz der trans zur CF,CN-Gruppe stehenden
CF3-Gruppe zu der trans-stindigen CF,CN-Gruppe und den drei weiteren cis-standigen CF;-
Gruppen. (Abb. 64, Tab. 2, 4).

Bei —25.9 ppm ist durch die Kopplung der beiden zueinander trans-standigen CF3-Gruppen
mit der CF,CN-Gruppe, der trans zur CF,CN-Gruppe stehenden CF;-Gruppe und der trans
zur CN-Gruppe stehen CF;-Gruppe ein Pseudononett mit den zugehorigen Platinsatelliten
erkennbar. Das Pseudononett entsteht durch die identischen Kopplungskonstanten von
*J(F"F) = 5.6-6.1 Hz der beiden zueinander trans stiandigen CF3-Gruppen zu der CF,CN-
Gruppe und den beiden weiteren cis-standigen CF3-Gruppen (Abb. 65, Tab. 2, 4).

Das Signal bei —28.8 ppm zeigt durch die Kopplung der trans zur CN-Gruppe stehenden CF3-
Gruppe mit der CF,CN-Gruppe, mit der trans zur CF,CN-Gruppe stehenden CF3-Gruppe und
den beiden zueinander trans stehenden CF3-Gruppen ein Pseudododecett mit den beiden '*°Pt-
Satelliten. Auch hier ensteht das Pseudododecett durch die identischen Kopplungskonstanten
von *J("F'°F) = 5.6-6.1 Hz der trans zur CN-Gruppe stehenden CF3-Gruppe zu der CF,CN-
Gruppe und den drei weiteren cis-standigen CF3-Gruppen (Abb. 66, Tab. 2, 4).

Bei —75.1 ppm zeigt sich durch die Kopplung der CF,CN-Gruppe mit der trans zur CF,CN-
Gruppe stehenden CF3-Gruppe, der trans zur CN-Gruppe stehenden CF3-Gruppe und den bei-
den zueinander trans stindigen CF3;-Gruppen ein Pseudotridecett mit den zugehdrigen Platin-
satelliten. Analog den bereits gezeigten '’F-NMR-Signalen ensteht das Pseudotridecett durch
die identischen Kopplungskonstanten von *J("’F'°F) = 5.6-6.1 Hz der CF,CN-Gruppe mit der
trans-standigen CF;3-Gruppe und den drei cis-standigen CF3-Gruppen (Abb. 67, Tab. 2, 4).
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Abb. 63 gemessenes (oben) und simuliertes (unten) '*°Pt-NMR-Spektrum von cis-[BusN],[Pt(CN)(CF,CN)(CF;),] geldst in CD;CN (Triplett
von Quartetts von Quartetts von Septetts): 23(1% Pt19F) = 189.4 Hz (CF,CN), 2J(*Pt""F) = 302.0 Hz (CF; trans zu CF,CN),
2J("°Pt"’F) = 338.8 Hz (CFj; trans zu CN), 2J(***Pt'°F) = 279.9 Hz (CF; trans zu CF;), Linienbreite: vy, = 7 Hz
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Abb. 64 ’F-NMR-Spektrum von cis-[BusN,[Pt(CN)(CF,CN)(CF3)4] geldst in CD3CN:
PE-NMR-Spektrum der CF3-Gruppe trans zur CF,CN-Gruppe (Pseudododecett
mit '*’Pt-Satelliten), *J("’F'°F) = 5.6-6.1 Hz (cis- und trans-Kopplungen sind

praktisch gleich)
x: Signale, die das Spektrum von cis-[Pt(CN)(CF,CN)(CF3)4]* iiberlagern

X X
X
CF 2-
X | SCN B
\\\\\
F3C—Pt CF,CN
X X F3C/‘
X CF3
X
X X
X
X X
" T T T T T T T T T T T T
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Abb. 65 ""F-NMR-Spektrum von cis-[BusN,[Pt(CN)(CF,CN)(CF3)4] geldst in CD3CN:
PE-NMR-Spektrum der zueinander trans-standigen CF3-Gruppen (Pseudononett
mit '*°Pt-Satelliten), *J("’F'°F) = 5.6-6.1 Hz (cis-Kopplungen sind praktisch

gleich)
x: Signale, die das Spektrum von cis-[Pt(CN)(CF,CN)(CF;)4]* iiberlagern
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Abb. 66 ’F-NMR-Spektrum von cis-[BusN,[Pt(CN)(CF,CN)(CF3)4] geldst in CD3CN:
PF-NMR-Spektrum der CF3-Gruppe trans zur CN-Gruppe (Pseudododecett mit
195pt-Satelliten), *J(*’F'°F) = 5.6-6.1 Hz (cis-Kopplungen sind praktisch gleich)
x: Signale, die das Spektrum von cis-[Pt(CN)(CF,CN)(CF3)4]* iiberlagern

FaC——Pt——CF,CN
|
¥ CrRs
T ' I : | ' ' ' '
-74,8 -75,0 -75,2 -75,4 -75,6
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Abb. 67 ’F-NMR-Spektrum von cis-[BusN,[Pt(CN)(CF,CN)(CF3)4] geldst in CD3CN:
E-NMR-Spektrum der CF,CN-Gruppe (Pseudotridecett mit '*°Pt-Satelliten),
*J("F"F) = 6.1 Hz (cis- und trans-Kopplungen sind praktisch gleich)
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4.6.2 NMR-Spektren von cis-K[PtCI(**NHs)(CFs).]

Das '"Pt-NMR-Spektrum von Cis-K[PtCI('"’NH;)(CF3)s] geldst in CD;CN zeigt bei
—1975 ppm ein Signal mit unaufgeldster Feinstruktur (Abb. 68, Tab. 2, 5, 6).

Im ""F-NMR-Spektrum der CF;-Gruppe trans zum Cl-Liganden ist bei —30.1 ppm durch die
Kopplung mit dem N der ""NHs-Gruppe, der trans zur NH;-Gruppe stehenden CF;-
Gruppe, der zueinander trans-stindigen CF3;-Gruppen und dem Platinatom ein
Uberlagerungsspektrum zu erkennen. Es besteht aus einem Dublett von Pseudodecetts mit
19°pt-Satelliten. Das Pseudodecett entsteht durch die identischen Kopplungskonstanten von
*J(F'°F) = 4.9 Hz der CF3-Gruppe trans zum Cl-Liganden zu den drei weiteren cis-stindigen
CF;-Gruppen. Das Zentralsignal und der Platinsatellit bei hoherer Verschiebung werden von
dem Signal der CF3-Gruppe trans zum '"NH;-Liganden iiberlagert (Abb. 69, Tab. 2, 5, 6).
Ebenfalls bei —30.1 ppm ist die CF3-Gruppe trans zur °"NH;-Gruppe durch die Kopplung mit
dem "N der "“"NH;-Gruppe, der trans zum Cl-Liganden stechenden CFs-Gruppe, den
zueinander trans-stindigen CF3;-Gruppen und dem Platinatom als Uberlagerungsspektrum
abgebildet. Es besteht aus einem Dublett von Pseudodecetts mit Platinsatelliten. Das
Pseudodecett entsteht durch die identischen Kopplungskonstanten von *J("’F'’F) = 4.9 Hz der
CF;-Gruppe trans zur "NH;-Gruppe zu den drei weiteren cis-standigen CF3-Gruppen. Das
Zentralsignal und der Platinsatellit bei hoherer Verschiebung werden von dem Signal der CF3-
Gruppe trans zur CI-Gruppe iiberlagert (Abb. 70, Tab. 2, 5, 6).

Das Signal bei —36.1 ppm der zueinander trans-stindigen CF;-Gruppen zeigt ein Aufspal-
tungsmuster bestehend aus einem Dublett von Pseudoseptetts und den Platinsatelliten, durch
die Kopplung mit dem "N der '"NH;-Gruppe, den beiden trans zur '"NH;-Gruppe und dem
Cl-Liganden stehenden CF3-Gruppen und zum Platinatom. Das Pseudoseptett entsteht durch
die identischen Kopplungskonstanten von *J("’F'°F) = 4.9 Hz der zueinander trans-standigen
CF3-Gruppen zu den zwei weiteren Cis-stindigen CF3-Gruppen (Abb. 71, Tab. 2, 5, 6).

Das "N{'H}-NMR-Spektrum zeigt bei —408.4 ppm durch die Kopplung des "N in der '"NH;-
Gruppe mit der trans zur ’NH;-Gruppe stehenden CF5-Gruppe, der trans zum Cl-Liganden
stehenden CF3-Gruppe, den zueinander trans stehenden CFs;-Gruppen und dem Platinzentral-

195pt_Satelliten. Das Pseudodecett entsteht durch

atom ein Quartett von Pseudodecetts mit den
die identischen Kopplungskonstanten von *J("’F"’F) = 1.9 Hz des "°N der ’NH;-Gruppe zu
den drei weiteren cis-standigen CF;-Gruppen. (Abb. 72, Tab. 5, 6).

Im 'H-NMR-Spektrum ist ein Signal bei +4.6 ppm zu erkennen, welches durch die Kopplung
der drei dquivalenten Wasserstoffatome mit dem "N der "NH;-Gruppe und dem Platinatom

ein Dublett mit Platinsatelliten zeigt (Abb. 73, Tab. 5, 6).
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Abb. 68 '’Pt-NMR-Spektrum von cis-K[PtCl(**’NH;)(CF5)4] gelost in CD3;CN
(Dublett von Quartetts von Quartetts von Septetts): 'J('”°Pt'°N) = 134.1 Hz,
2J("°Pt"F) = 381.8 Hz (CF; trans zu Cl), 2J("*°Pt'°F) = 415.4 Hz (CF; trans
zu P°NH3), 2J(*°Pt"’F) = 268.9 Hz (CF; trans zu CFs)

a X
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3\.CI—,
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Abb. 69 ""F-NMR-Spektrum von cis-K[PtCI('°NH;)(CF3)4] geldst in CD;CN:
a: ""F-NMR-Spektrum der CF3-Gruppen trans zum Cl-Liganden (Dublett von
Pseudodecetts mit '**Pt-Satelliten), *J(*’F'°N) = 1.9 Hz (*°N cis zu CF3),
*J(F'°F) = 4.9 Hz (CF; cis zu CF3)
x: Der Platinsatellit bei niedrigerer Verschiebung von cis-[PtC1('"°NH;)(CF3)a]”
ist von einem Platinsatellit von [PtCI(CF3)s]* (Quartett) iiberlagert.
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Abb. 70 "’F-NMR-Spektrum von cis-K[PtCI('’NH;)(CFs),] gelost in CD;CN:
b: "F-NMR-Spektrum der CF3-Gruppen trans zur "NH;-Gruppe (Dublett von
Pseudodecetts mit '*°Pt-Satelliten), *J("’F'°N) = 5.6 Hz (*°N trans zu CF3),

*J(F"F) = 4.9 Hz (CF; cis zu CF3)
x: Der Platinsatellit bei niedrigerer Verschiebung von Cis-[PtC1('>’NH;)(CF3)4]

ist von einem Platinsatellit von [PtCI(CF3)s]* (Quartett) iiberlagert.

CF3‘CI -
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Abb. 71 F-NMR-Spektrum von Cis-K[PtC1('>NH;3)(CF3)4] geldst in CD;CN:
F-NMR-Spektrum der zueinander trans-stiandigen CF3-Gruppen (Dublett von

Pseudoseptetts mit '**Pt-Satelliten), *J(*’F'°N) = 1.9 Hz (*°N cis zu CF3),
*J("F'°F) = 4.9 Hz (CF; cis zu CF»)
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Abb. 72 PN{'H}-NMR-Spektrum von cis-K[PtCl('’NH;)(CF3)4] geldst in CD;CN

(Quartett von Pseudodecetts mit '*°Pt-Satelliten): 'J("°"N'*°Pt) = 134.1 Hz,
3J(°N'F) = 5.6 Hz (CF; trans zu "°N), *J(°’N'"F) = 1.9 Hz (CFj; cis zu "°N)

8/ppm

Abb. 73 "H-NMR-Spektrum von cis-K[PtC1('">NH3)(CF3)4] geldst in CDsCN (Dublett mit

195pt-Satelliten): 'I('H'’N) = 72.6 Hz, 2J(‘"H"*°Pt) = 28.3 Hz
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4.6.3 NMR-Spektren von trans-K[PtCI(**NH3)(CFs)4]

Im "*’Pt-NMR-Spektrum von trans-K[PtCl(**’NH;)(CF5),] gelost in CD;CN ist bei —1975 ppm
ein breites Signal vorhanden (Tab. 2, 5, 6).

Das ""F-NMR-Spektrum zeigt bei —34.7 ppm durch die Kopplung der vier dquatorialen CFj-
Gruppen mit dem "N der ’NH;3-Gruppe und dem Platinatom ein Dublett mit '*’Pt-Satelliten
(Abb. 74, Tab. 2, 6).

Im “N{'H}-NMR-Spektrum erscheinen bei —397.8 ppm durch die Kopplung des "N der
NH;-Gruppe mit den vier dquatorialen CF3;-Gruppe ein Tridecett und die zugehdrigen
Platinsatelliten (Abb. 75, Tab. 5, 6).

Durch die Kopplung der drei dquivalenten Protonen mit dem "N der ""NHs-Gruppe und

195

dem Platinatom entsteht im 'H-NMR-Spektrum ein Dublett bei +2.8 ppm mit '**Pt-Satelliten

(Abb. 76, Tab. 5, 6).

15NH; -~
CF3
\\\\
F3C_Pt CF3
wd
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J j T T T T T
-34,04 -34,05 -34,68 -35,31
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Abb. 74 ’F-NMR-Spektrum von trans-K[PtCI('’NH;)(CFs),] gelost in CD;CN:
E-NMR-Spektrum der vier zueinander trans-stindigen dquatorialen CF;-
Gruppen (Dublett mit '*°Pt-Satelliten), 2J("’F'*°Pt) = 298.4 Hz, *J("’F'°N) =
1.5 Hz (°N cis zu CF3)
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Abb. 75 PN{'H}-NMR-Spektrum von trans-K[PtCl('’NH;)(CF3)4] gelost in CD;CN
(Tridecett mit '*°Pt-Satelliten): 'J(°N'"°Pt) = 68.5 Hz, *J(’N'°F) = 1.5 Hz
(CF; cis zu °N)
x: Hauptsignale des Quartetts vom Platinsatelliten bei hoherer
Verschiebung von K[Pt('’NH;)(CF3)s]

“CFs3
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Abb. 76 'H-NMR-Spektrum von trans-K[PtCl('’NH3)(CF3)4] geldst in CD3CN (Dublett mit
195pt_Satelliten): 'I("H'°N) = 71.2 Hz, *J('"H"°Pt) = 18.6 Hz
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4.6.4 NMR-Spektren von cis-Cs[PtF(BUuNH,)(CF3)4]

Bei —1499 ppm ist das '*’Pt-NMR-Spektrum von cis-Cs[PtF(BuNH,)(CF3)4] in CD;CN zu
erkennen (Abb. 77, Tab. 2, 3).

Das '’F-NMR-Spektrum zeigt bei —26.5 ppm durch die Kopplung der CF3-Gruppe trans zum
F-Liganden mit dem F-Liganden, der CF;-Gruppe trans zur BuNH,-Gruppe, den beiden
zueinander trans-stindigen CF;-Gruppen und dem Platin-Zentralatom ein Dublett von

195pt_Satelliten. Das Pseudodecett entsteht durch die identischen

Pseudodecetts mit
Kopplungskonstanten von *J("’F'’F) = 4.6 Hz der CFs-Gruppe trans zum F-Liganden zu den
drei weiteren cis-standigen CF3;-Gruppen (Abb. 78, Tab. 2, 3).

Das Signal der CF;-Gruppe trans zur BuNH,-Gruppe bei —29.6 ppm zeigt durch die
Kopplung mit dem F-Liganden, mit der CF3-Gruppe trans zu F, den beiden zueinander trans-
staindigen CF;-Gruppen und dem Platinatom ebenfalls ein Dublett von Pseudodecetts mit
199pt-Satelliten. Auch hier wird das Pseudodecett durch die identischen Kopplungskonstanten
von *J("F"F) = 4.6 Hz der CF5-Gruppe trans zur BuNH,-Gruppe zu den drei weiteren cis-
stindigen CF3-Gruppen gebildet (Abb. 79, Tab. 2, 3).

Die beiden zueinander trans-stindige CF;-Gruppen fiihren bei —39.4 ppm, durch die
Kopplung zu dem F-Liganden, den beiden weiteren CF3;-Gruppen und dem Platin-Zentralatom
zu einem Dublett von Pseudoseptetts mit Platinsatelliten. Das Pseudoseptett ldsst sich durch
die identischen Kopplungskonstanten von *J("’F'°F) = 4.6 Hz der beiden zueinander trans-
stindige CF3-Gruppen mit den beiden weiteren Cis-stdndigen CF3-Gruppen erkléren (Abb. 80,
Tab. 2, 3).

SchlieBlich zeigt sich bei —278.2 ppm durch die Kopplung des F-Liganden mit der zum F-
Liganden trans stehenden CF;-Gruppe, der zur BuNH,-Gruppe trans stehenden CFs-Gruppe,
den zueinander trans-standigen CF3-Gruppen (zum F-Liganden cis stehenden CF;-Gruppen)
und dem Platinatom ein oktettartiges Signal. Es besteht aus einem Quartett von
Pseudodecetts, das durch seine geringe Auflosung und der Uberlgerung des Hauptsignals mit
den '"Pt-Satelliten entsteht. Das Pseudodecett lisst sich durch die identischen
Kopplungskonstanten von *J("’F'°F) = 6.0 Hz des F-Liganden mit mit den drei weiteren cis-

standigen CF3-Gruppen erkldren (Abb. 81, Tab. 2, 3).
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Abb. 77  '"’Pt-NMR-Spektrum von cis-Cs[PtF(BuNH,)(CF;),] gelost in CD;CN:

Abb. 78

CF _
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PF-NMR-Spektrum von cis-Cs[PtF(BuNH,)(CF5),] gelost in CD;CN:
PF-NMR-Spektrum der CF;-Gruppe trans zum F-Liganden (Dublett von
Pseudodecetts mit '*°Pt-Satelliten), *J("’F'°F) = 47.6 Hz (F trans zu CF3),

*J("F'°F) = 4.6 Hz (CF; cis zu CF»)

2J(*°Pt"F) = 457.5 Hz (CF; trans zu F), 2J(**°Pt'°F) = 429.7 Hz (CF; trans zu
BuNH,), 2J(**°Pt'°F) = 258.7 Hz (CFs5 trans CFs)
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Abb. 79 "’F-NMR-Spektrum von cis-Cs[PtF(BuNH,)(CF;)4] geldst in CD;CN:

PE-NMR-Spektrum der CF3-Gruppe trans zur BuNH,-Gruppe (Dublett von

Pseudodecetts mit '*°Pt-Satelliten), *J("’F'°F) = 6.0 Hz (F cis zu CF3),

*J("F"F) = 4.6 Hz (CF; cis zu CF5)
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Abb. 80 ""F-NMR-Spektrum von cis-Cs[PtF(BuNH,)(CF;)4] geldst in CD;CN:
PF-NMR-Spektrum der beiden zueinander trans-stindigen CF3-Gruppen
(Dublett von Pseudoseptetts mit '**Pt-Satelliten), *J("’F"’F) = 6.0 Hz
(F cis zu CF3), *J(*’F'°F) = 4.6 Hz (CFjs cis zu CFs)
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Abb. 81 "’F-NMR-Spektrum von cis-Cs[PtF(BuNH,)(CF;)4] geldst in CD;CN:

F-NMR-Spektrum des F-Liganden (Quartett von Pseudodecetts mit '*°Pt-

Satelliten), *J("’F"’F) = 6.0 Hz (CF; cis zu F), *J("’F"°F) = 47.9 Hz (CF;

trans zu F),
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4.7 NMR-Spektren von [PtCl,(CF3)en]* (n = 3-5)
4.7.1 NMR-Spektrum von fac-[BusN],[PtCl;(CF5),]

Das 'Pt-NMR-Spektrum des in CD,Cl, geldsten fac-[BusNJo[PtCl3(CFs);] zeigt bei
—1493 ppm die Kopplung des Platinatoms mit den drei facial angeordneten CF3-Gruppen zu
einem Kopplungsmuster, bei dem die acht intensivsten Peaks eines Decetts erkennbar sind
(Abb. 82a, Tab. 2).

Im ""F-NMR-Spektrum wird fiir die drei dquivalenten CFs-Gruppen ein Singulett bei
—24.5 ppm mit zwei Platinsatelliten beobachtet (Abb. 82b, Tab. 2).

a b
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Abb. 82 NMR-Spektren von fac-[BusN],[PtCl3(CF3)3] gelost in CD,Cly:
a: 195P‘[—NMR—Spektmrn (Decett),
b: ""F-NMR-Spektrum (Singulett mit '*°Pt-Satelliten)
2J("°Pt'°F) = 459.9 Hz in beiden Spektren



4 NMR-Spektren 123

4.7.2 NMR-Spektren von cis-[BusN],[PtCl4(CF5),]

Das '°Pt-NMR-Spektrum von cis-[BusN[PtCl4(CF3),] (geldst in CDs;CN) zeigt bei
—1076 ppm die Kopplung des Platinatoms mit den beiden &quivalenten zueinander Ccis-
staindigen CF3-Gruppen ein Septett (Abb. 83a, Tab. 2).

Bei —22.7 ppm ist im ""F-NMR-Spektrum fiir die beiden #quivalenten CF3-Gruppen ein
Singulett mit den beiden Platinsatelliten erkennbar (Abb. 83b, Tab. 2).
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Abb. 83 NMR-Spektren von Cis-[BusN],[PtCly(CF3);] gelost in CD3CN:
a: '”>Pt-NMR-Spektrum (Septett),
b: ""F-NMR-Spektrum der beiden CF3-Gruppen (Singulett mit '*°Pt-
Satelliten)
2J(*°Pt'’F) = 415.6 Hz in beiden Spektren
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4.7.3 NMR-Spektren von [BusN],[PtCls(CF5)]

Im "°Pt-NMR-Spektrum von [BugN],[PtCls(CF3)] gelost in CD;CN ist bei —494 ppm fiir die
Kopplung des Platinatoms mit der CF3-Gruppe ein Quartett erkennbar (Abb. 84a, Tab. 2).

Das '’F-NMR-Spektrum zeigt bei —21.2 ppm fiir die CF3-Gruppe ein Singulett und die beiden
195pt-Satelliten (Abb. 84b, Tab. 2).
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Abb. 84 NMR-Spektren von [BusN],[PtCls(CF3)] gelost in CD3CN:
a: '”’Pt-NMR-Spektrum (Quartett),
b: ""F-NMR-Spektrum der CF3-Gruppe (Singulett mit '*°Pt-Satelliten)
2J(*°Pt'’F) = 379.1 Hz in beiden Spektren
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4.8 NMR-Spektren von [PtCl,(CF,Cl)s_n]* (n = 3-5)
4.8.1 NMR-Spektren von fac-[BusN],[PtCIl;(CF,Cl);]

Im '’Pt-NMR-Spektrum von fac-[BusN]o[PtCl3(CF,Cl);] in CDsCN erscheint bei —1123 ppm
durch die Kopplung des Platinatoms mit den drei dquivalenten CF,Cl-Gruppen ein Septett
(Abb. 85a, Tab. 4).

Das '’F-NMR-Spektrum zeigt bei —8.5 ppm fiir die drei dquivalenten CF,Cl-Gruppen ein
Singulett und die beiden dazugehérigen '*°Pt-Satelliten (Abb. 85b, Tab. 4).
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Abb. 85 NMR-Spektren von fac-[BusN],[PtCl;(CF,Cl)3] gelost in CD3CN:
a: '”’Pt-NMR-Spektrum (Septett),
b: ""F-NMR-Spektrum der CF,Cl-Gruppen (Singulett mit '*°Pt-Satelliten)
2J(*°Pt'’F) = 332.9 Hz in beiden Spektren
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4.8.2 NMR-Spektren von cis-[BusN],[PtCIl4(CF,Cl),]

Das '*°Pt-NMR-Spektrum von Cis-[BusN]o[PtCLy(CF,Cl),] (gelost in CD3CN) zeigt bei
—870 ppm fiir die Kopplung des Platinatoms mit den beiden CF,Cl-Gruppen ein Quintett
(Abb. 86a, Tab. 4).

Im ""F-NMR-Spektrum sind bei —4.7 ppm fiir die beiden cis-stindigen CF,Cl-Gruppen das
Singulett und die beiden Platinsatelliten erkennbar (Abb. 86b, Tab. 4). Das Singulett zeigt
zusitzlich eine Isotopenverschiebung von *AYF(?’Cl) = +0.006 ppm und ein

Isotopenverhiltnis von 3:1 fiir °C1/°’C1 (Abb. 87, Tab. 4).
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Abb. 86 NMR-Spektren von Cis-[BuyN],[PtCly(CF,Cl),] gelost in CD;CN:
a: '>Pt-NMR-Spektrum (Quintett),
b: ""F-NMR-Spektrum der CF,Cl-Gruppen (Singulett mit '*’Pt-Satelliten)
2J(*°Pt'’F) = 302.0 Hz in beiden Spektren
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-4,69 -4,70 -4,71 -4,72 -4,73 -4,74
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Abb. 87 19F—NMR—Spektrum von Cis-[BugN],[PtCl4(CF,Cl),] gelost in CD;CN:
PF-NMR-Spektrum der CF,Cl-Gruppen,

Isotpenverschiebung im zentralen Signal von *A"F(***’Cl) = +0.006 ppm,
Isotopenverhaltnis von 3:1 fiir *>C1/°"Cl.

4.8.3 NMR-Spektren von [BusN],[PCls(CF,Cl)]

Im '°Pt-NMR-Spektrum von [BusNJ,[PtCls(CF,Cl)] in CD;CN ist bei —400 ppm die
Kopplung des Platinatoms mit der CF,Cl-Gruppe als Triplett zu erkennen (Abb. 88a, Tab. 4).

Das '’F-NMR-Spektrum zeigt bei —2.1 ppm fiir die CF,CI-Gruppe ein Singulett und die
beiden zugehorigen Platinsatelliten (Abb. 88b, Tab. 4). Das Singulett zeigt zusitzlich eine
Isotopenverschiebung von A"F(***’Cl) = +0.010 ppm und ein Isotopenverhiltnis von 3:1 fiir

3C1AC1 (Abb. 89, Tab. 4).
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Abb. 88 NMR-Spektren von [BusN],[PtCls(CF,Cl)] gelost in CD;CN:
a: '”>Pt-NMR-Spektrum (Triplett),
b: ’F-NMR-Spektrum der CF,Cl-Gruppe (Singulett mit '*°Pt-Satelliten)
2J("*°Pt'°F) = 282.8 Hz in beiden Spektren

Cl 2-
\,CI_,
\\\\\
CIF,C—Pt—Ccl
|
Cl

I T I T I
-2,04 -2,06 -2,08

3/ppm

Abb. 89 ’F-NMR-Spektrum von [BusN],[PtCls(CF,Cl)] geldst in CD3CN:
PF-NMR-Spektrum der CF,CIl-Gruppe,
Isotpenverschiebung im zentralen Signal von *A"F(® 3 7Cl) =+0.010 ppm,
Isotopenverhiltnis von 3:1 fiir *>C1/°'Cl.



4 NMR-Spektren 129

4.9 NMR-Spektren von [PtCIX(CFZCI)y(CFg)Z]Z‘ x=3,4,y=1,2;
z=1,2)

4.9.1 NMR-Spektren von fac-[BusN],[PtCIl;(CF,Cl),(CF3)]

Bei —1244 ppm zeigt das '’Pt-NMR-Spektrum von fac-[BusN],[PtCl5(CF,Cl),(CF3)] in
CDsCN durch die Kopplung des Platinatoms mit der CF3;-Gruppe und den beiden
dquivalenten CF,Cl-Gruppen ein Quartett von Quintetts (Abb. 90, Tab. 2, 4).

Im ""F-NMR-Spektrum sind bei —6.8 ppm durch die Kopplung der beiden #quivalenten

195pt_Satelliten nachweisbar

CF,Cl1-Gruppen mit der CF3-Gruppe ein Quartett und die beiden
(Tab. 4). Bei —25.0 ppm erscheint durch die Kopplung der CF3-Gruppe mit den beiden CF,Cl-

Gruppen ein Qiuntett mit den zugehorigen Platinsatelliten (Abb. 91, Tab. 2).

Cl 2-
al
Fgc—Pt\\ cl
CIF,C ‘
CF,Cl
T T T T T T
-1230 -1240 -1250 -1260

3/ppm

Abb. 90 '”’Pt-NMR-Spektrum von fac-[BusN],[PtCl3(CF,Cl),(CF3)] gelost in CD;CN
(Quartett von Quintetts): 2J(**°Pt'’F) = 432.3 Hz (Pt-CF5), 2J("*°Pt"’F) = 348.3 Hz
(Pt-CF,Cl)
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Abb. 91 "’F-NMR-Spektrum von fac-[BusN][PtCl3(CF,Cl),(CF;3)] gelost in CD;CN:

E-NMR-Spektrum der CF3-Gruppe (Quintett mit '*’Pt-Satelliten)
*J(F°F)=10.3 Hz

4.9.2 NMR-Spektren von fac-[BusN],[PtCIl;(CF,CI)(CF3),]

Das '’Pt-NMR-Spektrum von fac-[BusN]o[PtCl3(CF,Cl)(CF3),] (geldst in CD;CN) zeigt bei
—1365 ppm durch die Kopplung des Platinatoms mit der CF,CIl-Gruppe und den beiden
dquivalenten CF3;-Gruppen ein Triplett von Septetts (Abb. 92, Tab. 2, 4).

Im "’F-NMR-Spektrum sind bei —6.8 ppm die Kopplungen der CF,Cl-Gruppe mit den beiden
dquivalenten CF;-Gruppen als Septett und die zugehdrigen '*°Pt-Satelliten erkennbar
(Abb. 93, Tab. 4). Das Septett zeigt zusitzlich eine Isotopenverschiebung von A" F( 3 Tl =
+0.010 ppm und ein Isotopenverhiltnis von 3:1 fiir *°C1/>’C1 (Abb. 94, Tab. 4).

Bei —24.4 ppm sind durch die Kopplung der beiden dquivalenten CF3-Gruppen mit der CF,Cl-
Gruppe ein Triplett und die Platinsatelliten abgebildet (Abb. 95, Tab. 2).
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Cl 2-
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FsC—Pt—Cl
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CF,Cl
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-1350 -1360 -1370 -1380
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Abb. 92 '’Pt-NMR-Spektrum von fac-[BusN],[PtCl3(CF,Cl)(CFs),] gelost in CD;CN
(Triplett von Septetts): 2J("°Pt'°F) = 444.1 Hz (Pt-CF5), 2J("”°Pt"’F) = 359.0 Hz

(Pt-CF,Cl)
Cl 2-
al
FsC—Pt—Cl
FsC
CF,Cl
T T T T T T T T T T T T T T
-6,1 -6,2 -6,3 -6,8 -6,9 -1,4 -7,5

S/ppm

Abb. 93 19F-NMR—Spektrum von fac-[BusN],[PtCl3(CF,Cl)(CF3),] gelost in CD3CN:
PF-NMR-Spektrum der CF,Cl-Gruppe (Septett mit '*°Pt-Satelliten)
*3("F'°F) = 8.0 Hz
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Abb. 94 ’F-NMR-Spektrum von fac-[BusN][PtCl3(CF,Cl)(CF3),] gelost in CD;CN:
PE-NMR-Spektrum der CF,Cl-Gruppe,

Isotpenverschiebung im zentralen Signal von A"F(***’C1) = +0.010 ppm,
Isotopenverhiltnis von 3:1 fiir *°C1°'CL

cl 2-
ol
\\\\
F3C—Pt—Cl
e |
CF,Cl

I T I I T I I T I
23,64  -23,70 -24,42  -24.48 -2520  -2526
&/ppm
Abb. 95 ""F-NMR-Spektrum von fac-[BusN]o[PtCl3(CF,C1)(CF3),] geldst in CD;CN

E-NMR-Spektrum der CF3-Gruppe (Triplett mit '*°Pt-Satelliten)
*J(F'"F)=8.0 Hz
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4.9.3 NMR-Spektren von cis-[BusN],[PtCIl4(CF,CI)(CF3)]

Im '°Pt-NMR-Spektrum von Cis-[BusN]o[PtCLy(CF,Cl)(CF3)] (gelost in CD;CN) ist bei
—972 ppm durch die Kopplung des Platinatoms mit der CF,Cl- und der CF;-Gruppe ein
Triplett von Quartetts zu erkennen (Abb. 96, Tab. 2, 4).

cis-[BugN],[PtCL(CF,CI)(CF3)] (geldst in CD;CN) zeigt im ’F-NMR-Spektrum bei
—4.0 ppm durch die Kopplung der CF,Cl-Gruppe mit der CFs;-Gruppe ein Quartett und die
beiden '*’Pt-Satelliten (Abb. 97, Tab. 4). Das Quartett zeigt zusdtzlich eine Isotopen-
verschiebung von A F(*?’Cl) = +0.010 ppm und ein Isotopenverhiltnis von 3:1 fiir
3C127Cl (Abb. 98, Tab. 4).

Bei —23.4 ppm zeigen sich durch die Kopplung der CF;-Gruppe mit der CF,CI-Gruppe ein
Triplett und ein Dublett durch die Kopplung mit dem Platin-Zentralatom in Form der beiden
Platinsatelliten (Abb. 99, Tab. 2).

Cl 2-
Cl
FAC—Pt—Cl
CIF,C
I T I T I
-960 -970 -980

S/ppm

Abb. 96 '’Pt-NMR-Spektrum von cis-[BusN],[PtCly(CF,CI)(CF5)] gelost in CD;CN
(Triplett von Quartetts): 2J(**°Pt'’F) = 403.4 Hz (Pt-CF5), 2J(**°Pt'°F) = 314.2 Hz
(Pt-CF,Cl)
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Cl 2-
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Abb. 97 "’F-NMR-Spektrum von cis-[BusN],[PtCl4(CF,C1)(CF3)] gelost in CD;CN:
PE-NMR-Spektrum der CF,Cl-Gruppe (Quartett mit '**Pt-Satelliten),
*J(F"F)=17.0 Hz

T T T T T T T T T T T T T 1
-3,96 -3,98 -4,00 -402 -404 -406 -4,08
3/ppm

Abb. 98 F-NMR-Spektrum von Cis-[BusN]o[PtCl4(CF,CI)(CF3)] geldst in CDsCN:
PF-NMR-Spektrum der CF,Cl-Gruppe,
Isotpenverschiebung im zentralen Signal von *A"F(***’Cl) = +0.010 ppm,
Isotopenverhiltnis von 3:1 fiir **C1/°"Cl.
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Abb. 99 ’F-NMR-Spektrum von cis-[BusN],[PtCl4(CF,C1)(CF3)] gelost in CD;CN:
E-NMR-Spektrum der CF3-Gruppe (Triplett mit '*°Pt-Satelliten)
*J(PFPF)=7.0 Hz
x: Signale, die das Spektrum von [PtCls(CF,CI)(CF D iberlagern

4.10 NMR-Spektren der in Dichlormethan dargestellten Trifluor-
methyliridate

4.10.1 *F-NMR-Ubersichtsspektrum der in Dichlormethan dargestellten
Trifluormethyliridate

Bei der Umsetzung von [Ir(CN)s]>” mit CIF in Dichlormethan bilden sich hauptsichlich
Bis(trifluormethyl)iridate mit zwei zueinander cis-standigen CF;-Gruppen. Folgende Anionen
werden detektiert: [OC-6-22]-Dichloro- bzw. Dihydroxo-tetrakis(trifluormethyl)iridat(III)
cis-[IrXa(CF3)s]” (X = Cl oder OH), [OC-6-31]-Trichlorohydroxobis(trifluormethyl)-
iridat(Il1) mer-[IrCl3(OH)(CF3),]>> und [OC-6-42-C]-Dichlorofluorohydroxobis(trifluor-
methyl)iridat(III) [IrCLLF(OH)(CF3),]> (Abb. 100, Tab. 8, 9). Das auch hier in der Lésung die
Komplexe mit zueinander cis-stindigen CF3-Gruppen vorliegen, ldsst sich ebenfalls anhand
des starken Transeinflusses der CFs-Gruppen erkldren. Zueinander trans-stindige CF;-

Gruppen wiirden ihre Bindungen zum Iridium-Zentralatom gegenseitig schwichen.
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Vermutlich entstehen die OH-Liganden trans zu den CF;-Gruppen durch die Hydrolyse von

F-Liganden.

CFs\‘X_l3- cl g 13 F \,C|_|3'

N

F3C F3C
R G, o >
Cis-[IrX,(CF3)4]*~ mer-[IrCl;(OH)(CF3),]>~  [IrCL,F(OH)(CF3),]*"
(X =Cl oder OH)
-
a CcC
1 UUL ’ L J | R l J N N T,
T T T T T T T T
-15 -20 -25 -30
&/ppm

Abb. 100 "F-NMR-Ubersichtsspektrum der bei der Umsetzung von [BusNJs[Ir(CN)g]
mit CIF in CH,Cl,/KF gebildeten Trifluormethyliridate (gelost in CD;CN):
a: cis-[IrXa(CF3)s]> (X = Cl oder OH)
b: mer-[IrCl;(OH)(CF5),]*
¢: [IrCLF(OH)(CF3).]*
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4.10.2 NMR-Spektren von cis-[BusN]z[1rX,(CF3)4] (X = Cl oder OH)

Im ""F-NMR-Spektrum von Cis-[BusNJ5[IrX5(CF3)s] (X = Cl oder OH) in CD;CN ist bei
—13.5 ppm durch die Kopplung der CF3-Gruppen trans zu den X-Liganden, mit den beiden
zeinander trans-stindigen CFs;-Gruppen ein Septett zu erkennen (Abb. 10la, Tab. 8).
Umgekehrt erscheint bei —32.4 ppm durch die Kopplung der beiden zueinender trans-
standigen CF;-Gruppen mit den CF3;-Gruppen trans zu den X-Liganden ein Septett (Abb.
101b, Tab. 8).

F3C_|I’

T T T T T T T
-13,45 -13,50 -32,35 -32,40
&/ppm

Abb. 101 "F-NMR-Spektren von cis-[BusN]5[IrX»(CF3)s] (X = Cl oder OH) geldst in
CD3CNI
a: "F-NMR-Spektrum der CF3-Gruppen trans zu den X-Liganden, X = Cl
oder OH (Septett), *("FF)=3.7 Hz
b: ""F-NMR-Spektrum der beiden zueinander trans-stindigen CFs-Gruppen
(Septett), *J(F"F) = 3.7 Hz
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4.10.3 NMR-Spektren von mer-[BusN];[1rCl3(OH)(CF3),]

Das '’F-NMR-Spektrum des in CD;CN geldsten mer-[BusN]5[IrCl3(OH)(CFs),] zeigt bei
—15.0 ppm durch die Kopplung der CF3-Gruppe trans zum Cl-Liganden mit der CF3-Gruppe
trans zum OH-Liganden ein Quartett (Abb. 102a, Tab. 8). Bei —15.7 ppm entsteht durch die
Kopplung der CF3-Gruppe trans zum OH-Liganden mit der CF;-Gruppe trans zum CI-
Liganden ein Quartett (Abb. 102b, Tab. 8).

T T T T T T
-15,03 -15,06 -15,66 -15,69
3/ppm

Abb. 102 "F-NMR-Spektren von mer-[BusN]s[IrCl3(OH)(CF3),] geldst in CD;CN:
a: '"F-NMR-Spektrum der CF3-Gruppe trans zum Cl-Liganden (Quartett),
YJ(PFYF)=3.7Hz
b: ""F-NMR-Spektrum der CF3-Gruppe trans zum OH-Liganden (Quartett),
YJ(PF¥F)=3.7Hz
x: Signal einer anderen Spezies
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4.10.4 NMR-Spektren von [BusN]z[IrCl,F(OH)(CF3),]

Im ""F-NMR-Spektrum von [BusNJ5[IrCLLF(OH)(CF3),] geldst in CD3CN zeigt sich bei

—21.6 ppm durch die Kopplung der CF3-Gruppe trans zum Cl-Liganden mit dem F-Liganden
und der CF;-Gruppe trans zur OH-Gruppe ein Dublett von Quartetts (Abb. 103a, Tab. 8).
Dabei iiberlagern sich die beiden Quartetts so, das sie als Pseudooktett erscheinen. Bei
—21.8 ppm entsteht durch die Kopplung der CF;-Gruppe trans zur OH-Gruppe mit dem F-
Liganden und der CFs-Gruppe trans zum Cl-Liganden ein Dublett von Quartetts (Abb. 103b,
Tab. 8). Bei —280.2 ppm ist durch die Kopplung des F-Liganden mit den beiden CF3-Gruppen
ein Quartett von Quartetts zu erkennen (Abb. 104, Tab. 9).

a
F 3-
\,CI_I
F3C—I|r\\ OH
FsC
> g
T T T T T T
21,55 -21,60 -21,80 -21.85

3/ppm

Abb. 103 °F -NMR-Spektren von [BusN]3[IrCl,F(OH)(CF3),] gelost in CD3CN:
a: '"F-NMR-Spektrum der CF3-Gruppe trans zum Cl-Liganden (Dublett von
Quartetts), *J("’F'°F) = 7.0 Hz, *J("’F'°F) = 3.7 Hz
b: F-NMR-Spektrum der CF;-Gruppe trans zum OH-Liganden (Dublett
von Quartetts), “J("’F"°F) = 5.1 Hz, *J("’F"°F) =3.7 Hz
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I T T T T
-280,15 -280,20 -280,25
&/ppm
Abb. 104 "F-NMR-Spektrum von [BusN]3[IrCL,F(OH)(CFs),] in CD;CN:

F-Ligand cis zu den beiden CF;-Gruppen (Quartett von Quartetts),
3J(F'F) = 7.0 Hz (CFs; trans zu Cl), *J(*’F'°F) = 5.1 Hz (CFs; trans zu OH)
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4.11 Zusammenfassende Diskussion der NMR-Daten

In Tabelle 7 sind die '""Pt-NMR chemischen Verschiebungen von 12 verschiedenen
homoleptischen Platinaten(IV) zusammengestellt. In der Reihenfolge ihrer Liganden F,
SOsF, CI, Br, CF;, OH, SCN, CN, CHs, I' wird eine abnehmende chemische

- - 195
Verschiebung in den

Pt-NMR-Spektren beobachtet. Ordnet man die Liganden nach
sinkender Elektronegativitit (Pauling’sche und Gruppen-Elektronegativitit [104]), so ergibt
sich folgende Reihung: F(3.98), SOsF(3.30), Cl(3.16), CF;(3.16), OH(3.03), Br(2.96),
CN(2.76), 1(2.66), SCN(2.64), CH3(2.40) [105, 106]. Der Vergleich der beiden Reihen zeigt

. . ; . . 195
nur eine wenig ausgeprigte Korrelation zwischen

Pt-chemischer Verschiebung und der
Elektronegativitit der Liganden. Erkennbar ist, dass die Reihenfolge F~, SO;F ", C1I', Br, OH,
' in beiden Reihen miteinander korrelieren. Die Elektronendichte verlagert sich hier
zunehmend vom Liganden zum Platin-Zentralatom. Dadurch wird das Platinatom stirker
abgeschirmt und seine Resonanzfrequenz erfolgt bei niedrigerer Frequenz. Bei den anderen
Liganden muss der paramagnetische Beitrag durch die Elektronenpaare der am Pt gebundenen
Atome und der m-Elektronen der CN - und SCN -Liganden in nicht einfach voraussagbarer
Weise die chemische Verschiebung zuséitzlich beeinflussen.

Die CN- und die SCN-Gruppe sind magnetisch anisotrope Liganden, die bei der Bindung am
Platin-Zentralatom, in Richtung des Platinatoms abschirmend wirken. Dies fiihrt bei den
untersuchten Cyanotrifluormethylplatinaten zu einer Umkehrung des Verschiebungstrends in
den '"’Pt-NMR-Spektren. Mit steigender Anzahl der CN-Gruppen wird die Verschiebung
negativer und das Platinatom stérker abgeschirmt. Es erfolgt eine Verschiebung zu niedrigerer
Resonanzfrequenz (hohes Feld).

Innerhalb der Reihe [PtCl,(CF3)sn]* (n = 0-5) sind fiir die zueinender trans-standigen CF3-
Gruppen in [Pt(CFs)]*, [PtCI(CFs)s]* und cis-[PtCl,(CFs),]*" abnehmende '’F-NMR-
Verschiebungen zu erkennen. Das zeigt, dass durch die Abnahme der Anzahl der CF3-
Gruppen, moglicherweise die HOMO/LUMO-Abstinde in den Anionen abnehmen und der
paramagnetische Anteil der Anionen zunimmt. Somit wéren die verbleibenden zueinander
trans-standigen CF;-Gruppen stirker an Platin gebunden und die Fluoratome in den CF3-
Gruppen stirker abgeschirmt. Fiir die trans zu den Cl-Liganden stehenden CF;-Gruppen ist
eine Abnahme der Resonanzfrequenz von [Pt(CF3)6]2* zZu faC-[PtC13(CF3)3]2* hin, ebenfalls
moglicherweise als Folge der Abnahme der Anzahl der CFs-Gruppen zu erkennen.
Wohingegen von fac-[PtCl3(CF3);]* bis [PtCls(CF3)]*" eine Zunahme der Resonanzfrequenz,
durch Zunahme des HOMO/LUMO-Abstandes zu beobachten wire. Der paramagnetische
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Anteil im Anion verkleinert sich dabei. Die Ubertragung von Elektronendichte von den CF;-
Gruppen auf das Platinatom bewirkt eine schwéchere Abschirmung der Fluoratome in den
CF3-Gruppen.

Der direkt an Platin gebundene F-Ligand erscheint im '’F-NMR-Spektrum bei extrem
niedriger Verschiebung unterhalb von —200 ppm, weil er durch seine stark ionische Bindung
zum Platin, méglicherweise die HOMO/LUMO-Aufspaltung im Anion stark vergroBert. Die
NMR-Parameter des am Platin gebundenen Fluoratoms und der dazu trans-stindigen CFs-
Gruppe von [PtF(CF3)s]* sind stark vom Gegenion und Lésemittel abhéingig.

Bei den Anionen mit zunehmender Anzahl an CF,Cl-Gruppen [PtCln(CFzCl)&n]zf (n = 3-5)
wiren aus den gleichen Griinden wie bei den Trifluormethylplatinaten abnehmende
Resonanzfrequenzen zu erkennen. Die HOMO/LUMO-Abstinde der Anionen wiirden
zunehmen und der paramagnetische Anteil abnehmen.

Das ""F-NMR-Signal der CF,CN-Gruppe von Cis-[Pt(CN)(CF,CN)(CF3),]*, das durch den
Austausch von F gegen CN an der CF;-Gruppe gebildet wird, ist im Vergleich zur CF3-
Gruppe mit —75.1 ppm extrem stark zu niedriger Resonanzfrequenz verschoben (hohes Feld).

Dies lésst sich durch die stak abschirmende Wirkung von CN im CF,CN erkléren.

Die 'J("°Pt"’F)-Kopplungskonstanten unterscheiden sich sehr stark voneinander. Bei
kovalenten F-Pt-F-Bindungen mit zueinander trans-stindigen F-Liganden liegt die
Y(°Pt"F)-Kopplungskonstante bei etwa 1500 Hz, wohingegen sie bei F-Liganden mit
gegeniiberliegenden Liganden mit groBerem TranseinfluB wie CF; deutlich kleiner sind
(Tab. 2). Dabei liegt im letzteren Fall eine Pt-F-Bindung mit groBem ionischen Anteil vor.
Die Kopplungskonstanten 2J(**’Pt'’F) der CFs-Gruppen trans zu den Liganden X von
CF3-Pt-X vergroBern sich in der Reihenfolge X = CF5;, CN', CI', F', OH", mit abnehmenden
Transeinflu des Substituenten X (Tab. 2). So wird auch F leichter als CI' durch OH™
verdrangt.

Die Anionen mit zueinander trans-stindigen CFs-Gruppen zeigen “J('*°Pt"’F)-
Kopplungskonstanten die sich nur wenig voneinander unterscheiden. Sie sind deutlich
geringer als fiir die CF3-Gruppen trans zu X, da die zueinander trans stehenden CF3-Gruppen
durch ihren grofen Transeinflul ihre Bindung zu Platin gegenseitig schwichen.

Wihrend die *J(*’F"’F)-Kopplungskonstanten der trans-CF;-Pt-F-Einheiten bei etwa 50 Hz
liegen, sind fiir die cis-CF3-Pt-F-Einheiten *J("’F'’F)-Kopplungskonstanten von unter 10 Hz
zu beobachten (Tab. 3).
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Die 2J('”°Pt'°F)-Kopplungskonstanten der Anionen [PtCl,(CFoCl)s.]> (n = 3-5) liegen
deutlich unter den 2J(***Pt"’F)-Kopplungskonstanten der Anionen [PtCl,(CF3)s.]* (n = 0-5),
welches durch den kleineren Transeinflul der CF,Cl-Gruppe im Vergleich zur CF3-Gruppe
erklirt werden kann. Die “J(**°Pt'°F)-Kopplungskonstante der trans zu CF; stehenden
CF,CN-Gruppe ist mit 189.3 Hz extrem klein.

Bei einigen Anionen kann in den '”’Pt- oder "’F-NMR-Spektren das Cl des Cl- oder CF,Cl-

Liganden durch seine ***’Cl-Isotopenverschiebung nachgewiesen werden.
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Tab.2 '”Pt- und "F-NMR-Daten (der CF5-Gruppen) der Trifluormethylplatinate
[PtX,(CF3)s.n]™; X = F, OH, OD, Cl, CN, '*NH3, BuNH,, CF,Cl, CF,CN;

n=0-6m=1,2
Komplex 519pt SI°F ZJ(IQFI%P‘[) SI°F 2J(19F195Pt) 4J(19F19F) TAI9Sp¢
transzu  transzu  transzu  transzu cis (P
CF; CF; X X
ppm ppm Hz ppm Hz Hz ppm
mer-[PtF;(OD)(CF;),]* ¥ +1184 -- -- 3449 32219 4.7 -
-36.1"  333.3" 4.7
[PtF,(OD),(CF5),]* ¥ +1002 -- - —34.7 336.6 -- --
[PtCls]* ® +308 -- - - - -- 0.177
[PtCIF(OD),(CF3),]* ¥ -109 - - -28.4 377.3 -- -
[PtCls(CF3)]* 494 - - 212 379.1 - -
[PtCl,(OD),(CF;),]* -929 - - -21.1 421.7 - 0.103
cis-[PtCI4(CF,CI)(CF3)]* ® 972 - -- —23.4 403.4 7.0 -
cis-[PtF5(CF5),]* 29 ~-1035  -41.0 261.9 -28.1 455.6 4.5 -
cis-[PtCLy(CF;),]* © -1076 - - -22.7 415.6 - -
fac-[PtCl;(CF.C1)o(CF) ] » | 1244 - -- -25.0 4323 10.3 -
fac-[PtCl3(CF,C1)(CF3),]* ® | 1365 -- - —24.4 444.1 8.0 -
fac-[PtCly(CF);]* —1487 - - -23.9 457.2 - -
fac-[PtCl3(CFs);]* © -1493 -- - 245 459.9 -- --
cis-[PtF(BuNH,)(CF3)s] 2? | -1499 -394 258.7 2659 45759 4.6 --
-29.67  429.77 4.6
cis-[Pt(OH)(CF;),]* V? ~-1542  —40.3 273.6 -26.5 446.6 4.6
[PtF(CF3)s]* ~-1658  —35.0 268.8 227 507.2 5.1 -
[PtF(CF5)s]* »9 -1667  —34.2 271.3 -229 469.4 5.2 -
trans-[PtC1("°"NH;)(CF3),] ¥ | -1767  -34.7 298.4 - - - -
cis-[PtCly(CF3)s]* ~1800  -31.0 283.0 -23.5 467.8 5.7 --
cis-[PtCL(CF3),]* © -1808  -31.7 282.3 -24.1 468.5 5.6 --
cis-[PtC1("°"NH;)(CF5),] ? 1975  -36.1 268.9 -30.1 381.87 4.9 -
415.49 49
[Pt(OH)(CF5)s]* ™ 2080 313 269.3 -24.7 536.2 5.6 --
[Pt(BuNH,)(CF3)s] " 2115 -325 263.9 -24.3 461.2 5.7 -
[PtCI(CF;)s]* 2121 296 280.3 -232 470.6 6.4 -
[PtCI(CF5)s]* © 2128 303 279.7 -23.8 471.8 6.5 --
[Pt("°"NH;)(CF3)s] 2235  -33.0 270.0 -24.9 459.5 5.3 -
[Pt(CF3)s]* 2429 281 275.0 - - - -
[Pt(CF3)s]* © 2437 287 274.6 -- - - -
cis-[Pt(CN)(CF,CN)(CF3)s > | —2567 259 279.9 245" 302.0"  56-627 -
0 —28.8™  3388™  5.6-6.2"
[Pt(CN)(CF3)s]* 2619 254 286.8 -285 348.7 6.1 --
cis-[Pt(CN),(CFs),]* 2816 224 295.0 -255 368.9 5.1 -
[Pt(CN)e]* -3794°) -- -- -- -- -- --
[PtI(CN)s]* —4025 -- -- -- - -- --

5pt_NMR-Standard: externe 0.2 mol L™ Na,[PtCl¢]-Losung in D,O
F_NMR-Standard: internes CFCl;
Y D,O als Losemittel; ” CD;CN als Losemittel; © CD,Cl, als Losemittel; ¥ [BuyN]-Salz; © K-Salz;
D Cs-Salz; @ trans zu F: P trans zu OH; ? trans zu BuNH,; ¥ trans zu CI;  trans zu *NH;; " trans zu
CF,CN; ™ trans zu CN; ™ cis und trans Kopplungen sind praktisch gleich; @ 'J("*C'*’Pt) = 793.0 Hz,

'APt("13C) = 0.483 ppm
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Tab. 3: ""F-NMR-Daten (der F-Liganden) der Trifluormethylplatinate [PtX,(CF3)s_n]™;
X=F,0OD,CL BuNHy;;n=1-4,m=1,2

Komplex 5195pt SR lJ(lngSPt) 3J(19F19F) 3J(19F19F)
cis zu CF; trans zu CF;
ppm ppm Hz Hz Hz
mer-[PtFsPt(OD)(CF5),]* ¥ +1184  -236.27 89.5" 9.4 49.6"
—373.69  1566.1¢ 9.4¢ 49.69
[PtF,(OD)y(CF3),]* +1002 -377.1 1560.5 9.8 --
[PtCIF(OD),(CFs3),]* ¥ -109 —287.7 964.4 8.5 --
cis-[PtF,(CF3),]* ¥ -1035 —278.2 ca. 60 6.2 41.5
cis-[PtF(BuNH,)(CF3),] »¢ | —1499 —278.2 ca. 197 6.0 47.9
[PtF(CF3)s]> 29 ~1658 ~302.7 147.0 6.6 49.6
[PtE(CF5)s]* V¢ ~1667 —311.0 301.7 7.9 45.1

95pt_NMR-Standard: externes 0.2 mol L™ Na,[PtCl¢] in D,O

YF_NMR-Standard: internes CFCl;

9 D,0 als Losemittel; ® CD;CN als Losemittel; © [BusN]-Salz; ¥ K-Salz; © Cs-Salz; ? F trans zu CFj;
® zueinander trans-stiandige F-Liganden

Tab. 4: '°Pt- und ’F-NMR-Daten der CF,X Liganden von [PtX,(CF,Y),(CF 3)0]27; X =Cl,
CN; Y=C]L,CN;m=1-5;n=1-3;0=0-4

Komplex 8195Pt 819F 2J(19F195Pt) 4J(19F19F) 2A19F(35/37C1)
ppm ppm Hz cis Hz ppm
[PtC1s(CF,C)]* —400 2.1 282.8 - 0.010
cis-[PtCL(CF,Cl),]* -870 4.7 302.0 - 0.006
Cis-[PtCL(CF>CI)(CF3)]> -972 4.0 314.2 7.0 0.010
fac-[PtCl3(CF,Cl);]* ~1123 -8.5 332.9 -- --
fac-[PtCLy(CF>Cl)(CF)]> ~1244 72 3483 10.3 ~
fac-[PtC13(CF,CI)(CF3),]* ~1365 6.8 359.0 8.0 0.010
cis-[Pt(CN)(CF,CN)(CF3),]> | —2568  —75.2 189.4 6.2 --

9pt_NMR-Standard: externes 0,2 mol L' Na,[PtCl¢] in D,O
F_NMR-Standard: internes CFCl;
“ ¢is und trans Kopplungen sind praktisch gleich

Tab. 5: '°Pt-, ’N- und '"H-NMR-Daten von [PtX,(CF3)sn]; X =Cl, "NH3;n=1, 2

Komplex §'%pt  I(ONTPPY) 2I("H™ Pt S'H JCHPN)
ppm Hz Hz ppm Hz
trans-[PtC1("°"NH;)(CF3),] @ | -1767 68.5 18.6 +2.8 71.2
cis-[PtC1(""NH;)(CF3),] ¥ ~1975 134.1 28.3 +4.6 72.6
[Pt('°NH;)(CF3)s] ¥ 2235 126.5 24.4 +3.3 72.4

95pt_NMR-Standard: externes 0.2 mol L™ Nay[PtCl¢] in D,O
YF_NMR-Standard: internes CFCl;
9 CD;CN als Losemittel; ” K-Salz
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Tab. 6: '°Pt-, ’'N- und "H-NMR-Daten von [PtX,(CF3)s.n] ; X =Cl, "NH3;n=1,2
Komplex §'pt 8N CI(°NPF) J(°NPF)  §VF “I('HF)
ppm  ppm cis trans trans zu X trans zu X
Hz Hz ppm Hz
trans-[PtC1(""NH;)(CFs),] ¥ | -1767 -397.8 1.5 - - --
cis-[PtCI("°"NH;)(CF3),] ¥ | -1975 —4084 1.9 5.6 -30.1 -
[Pt("°NH;)(CF3)s]” 2235 —400.6 1.7 8.2 ~24.9 0.6

95pt_NMR-Standard: externes 0.2 mol L™ Na,[PtCl¢] in D,O
YF_NMR-Standard: internes CFCl;
9 CD;CN als Losemittel; ” K-Salz

Tab. 7: '*Pt-NMR-Daten von homoleptischen Platinaten(IV)

Komplex 5!%pt Losemittel Referenz
ppm
[PtFe]” @ +7283 CD,Cl, [102]
[Pt(SOsF)¢]* +5251 DSOsF diese Arbeit
[PtCle]* © +308 CD;CN diese Arbeit
0 H,0 [107]
[PtBrs]* —1844 H,0 [107]
[Pt(CF3)]* @ —2429 CD;CN diese Arbeit
[Pt(OH)¢]* ~3290 H,0 [108]
[Pt(SCN)e]* ~3465 H,0 [107]
[Pt(CN)s]* © ~3793 CD;CN diese Arbeit
—3821 H,0 [107]
[Pt(CHz)s]* —4175 Et,0 [91]
[PtHe]* ~5519 - [109]
[PtDe]* ~5576 - [109]
[Ptls]" —6033 H,0 [107]

D 1I(PEF) = 1961 Hz; ¥ *J("°Pt"F) = 29 Hz; @ 'A"Pt(***’Cl) = 0.177 ppm;
D 23(9ptF) = 275.0 Hz; @ '3(*°Pt °C) = 793.0 Hz, 'A"°Pt(*¥"*C) = 0.483 ppm;
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Tab. 8: '"F-NMR-Daten (der CF5-Gruppen) der Trifluormethyliridate
[Ian(CF3)6_n]37; X =Cl, OH; n = 2-4; gelost in CD3CN

Komplex 8"F “I(PF"F) Integral
trans zu X
ppm
Cis-[IrX5(CF3)s]> ~13.59 3.7 0.12
—32.4"% 0.12
mer-[IrCl3(OH)(CFs),]* -15.09 3.7 1.12
-15.79 1.00
[IrCLF(OH)(CF3).]* 2169 3.7 0.17
—21.89 0.16

YF_NMR-Standard: internes CFCl;
9 CF; trans zu X (X = Cl oder OH); ” CF; trans zu CF;; © CF; trans zu Cl;
9 CF; trans zu OH

Tab. 9: ""F-NMR-Daten (des F-Liganden) von [IrCLF(OH)(CF3),]*" gelost in CD;CN

Komplex SF *J(FPF) *J(PFVF) Integral
ppm CFstrans zu OH  CFjs trans zu Cl
[IICLE(OH)(CF:),F | —280.2 5.1 7.0 0.05

YF_NMR-Standard: internes CFCl;
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5 Schwingungsspektren

5.1 Schwingungsspektren von Cs,[Pt(CF3)s] und
M2[Pt(CN)(CF3)s] (M =K, Cs)

In den nachfolgenden Abbildungen sind die IR- und Raman-Spektren von Cs,[Pt(CF3)s]
(Abb. 105) und von Cs;[Pt(CN)(CF3)s] (Abb. 106) wiedergegeben. Obwohl die Anionen aus
einer groen Anzahl an Atomen bestehen, weisen die Spektren nur wenige Banden auf — im
Einklang mit ihrer hohen Symmetrie. Im Vergleich zum [Pt(CF3)s]* -Anion sind in den Spek-
tren von [Pt(CN)(CF3)s]> einige zusitzlichen Banden zu erkennen, die den
Schwingungsbewegungen der Pt-CN Gruppe entsprechen: (i) v(CN) bei 2171 cm ' im K'-
und bei 2166 cm ™' im Cs*-Salz, (ii) v(Pt-CN) bei ca. 440 cm ' (wegen der geringen Masse
von CN im Vergleich zu CF; liegt diese v(Pt-C) entsprechend hoch), (iii) 8(Pt-CN) bei ca.
420 cm™, (iv) zusitzlich fillt die scharfe intensive IR-Bande bei 1200 cm™' auf, die v4(CF3)
trans zu CN zugeordnet wird.

Die CF5-Gruppe trans zu CN ist anders gebunden als die restlichen CF;-Gruppen, so dass ihre
Schwingungen wenig mit denen der restlichen CF3;-Gruppen koppeln. Zusitzlich kommt es
durch die erniedrigte Symmetrie des Anions zu einer hoheren Bandenintensitédt. Alle weiteren
Banden sind durch Vergleich mit den entsprechenden Banden im [B(CF3)4] -Anion [64]
zugeordnet und in Tabelle 10 aufgelistet.

Das Raman-Spektrum von Cs;[Pt(CF3)s] (Abb. 105) zeigt bei 1071 cm ' die symmetrischen
C-F-Valenzschwingungen und bei 725 und 718 cm™' die symmetrischen und bei 542 und
532 cm™' die asymmetrischen Deformationsschwingungen der CF3-Gruppen. Bei 271 cm™
sind die Rockingschwingungen der CFs-Gruppen und bei 237 cm ' die symmetrischen
Valenzschwingungen der Pt-C-Bindungen zu erkennen. Das Signal bei 166 cm ™' kann den
C-Pt-C-Deformationsschwingungen zugeordnet werden.

Im IR-Spektrum von Cs;[Pt(CF3)¢] (Abb. 105) kdnnen bei 1193 cm ! die symmetrischen und
bei 1058 und 1044 cm ' die asymmetrischen Valenzschwingungen der CFs-Gruppen
nachgewiesen werden. Bei 714 und 695 cm™' zeigen sich die symmetrischen und bei 525 cm™

die asymmetrischen Deformationsschwingungen der CF3;-Gruppen.
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Abb. 105 Raman- und IR-Spektrum von Cs;[Pt(CF3)s]
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Abb. 106 Raman- und IR-Spektrum von Cs;[Pt(CN)(CF3)s]
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Allgemein sind die Unterschiede der Schwingungszahlen bei allen drei Salzen gering
(Tab. 10). Der Vergleich der Schwingungsspektren von Cs;[Pt(CN)(CF3)s] und Cs,[Pt(CF3)g]
ermoglicht eine leichte Zuordnung der Banden der CN- und CF3-Gruppe. Wie zu erwarten
war, sind die CN-Valenzschwingungen im Raman-Spektrum stérker als im IR-Spektrum. Dies
lasst sich durch die starke Polarisierbarkeit und die geringe Dipolmomentinderung bei der
Valenzschwingung der CN-Dreifachbindung erkldren. Umgekehrt zeigen sich fiir CFs-
Valenzschwingunngen im IR-Spektrum starke breite Banden, wiahrend die Banden im Raman-
Spektrum schwach sind. Hier werden die Dipolmomente der stark polarisierten (mit hohem
ionischen Anteil) und starken C-F-Bindungen bei der Valenzschwingung stark gedndert. Die
Polarisierbarkeit der C-F-Bindung ist somit gering. Die symmetrische Deformationschwing-
ung der CF3-Gruppe ist im Raman-Spektrum stirker ausgeprégt als im IR-Spektrum, weil bei
der Anderung vom Bindungswinkel sich das Volumen (Polarisierbarkeit) der CF;-Gruppe

stark dndert.

Tab. 10: Schwingungsspektren von K;[Pt(CN)(CF3)s], Csa[ Pt(CN)(CF3)s]

und CSz[Pt(CF3)6]

Ko[P(CN)(CF3)s] Cs2[P(CN)(CF3)s] Cs2[Pt(CF3)6]
Raman IR Raman IR Raman IR Zuordnung
2171 2171 2166 2164 v(CN)

1190 1183 1184 1193

1176 1172 } V(CF3)
1076 1096 1077 1096 1071 1058 Vv(CF3)
954 1067 958 1046 1071 1044 Vv(CF3)
725 724 724 724 725 714
718 718 695 } 8.CFy)
541 526 541 525 542 525

532 } 8.(CFy)

442 440 438 437
422 419 416 414 V(PECN)
335 332 8(Pt-CN)
289 287 p(CN)
269 265 271 p(CF3)
240 238 237 v(Pt-CFs)

162 148 166 3(C-Pt-C)
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6 DSC-Analysen

6.1 DSC-Analysen von K,[Pt(CN)(CF3)s] und Cs,[Pt(CN)(CF3)s]

In den DSC-Kurven ist der exotherme Zerfall von K;[Pt(CN)(CF3)s] (Abb. 107) bei ca.
370 °C und von Cs,[Pt(CN)(CF3)s] (Abb. 108) bei ca. 450 °C zu erkennen. Vermutlich bilden
sich dabei sehr stabiles Cs,[PtF¢] und Perfluorkohlenstoffe. Ein endothermer Schmelzvorgang

tritt nicht auf. Die thermischen Zerfallsprodukte miissen noch weiter untersucht werden.
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Abb. 107 DSC-Analyse von Ko[Pt(CN)(CF3)s]



6 DSC-Analysen 154

Exo

DSC / (mW/mg)

4.0
3.5 i
3.0—-
251
2.0
15-
1.0—-
0.5
0.0—-
-0.5 - - . - . - . - . - . - ]
300 350 400 450 500 550 600
Temperatur / °C

Abb. 108 DSC-Analyse Cs;[Pt(CN)(CF3)s]
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7 Massenspektren

Die Massenspektren der Platinkomplexe zeigen das typische Isotopenmuster von Platin. Von
den sechs in der Natur vorkommenden Isotopen '“°Pt (0.011 %), 2pt(0.796 %),
*Pt (32.96 %), '°Pt (33.86 %), '"°Pt (25.36 %), '**Pt (7.22 %) sind nur die fiinf hiufigsten
erkennbar [110]. Fiir die einzelnen Anionen wird im Ubersichtsspektrum immer nur das
hochste Signal angegeben. Seine prozentuale Hohe (in Klammern) wird immer auf das

intensivste Signal im ganzen Spektrum bezogen, das auf 100 % gesetzt wird.

7.1 Massenspektrum von K,[Pt(CN)(CF;)s]

Im Ubersichtsspektrum ist das Hauptsignal bei m/z 282.5 (100 %) dem [Pt(CN)(CF3)s]* -
Anion zuzuordnen (Abb. 109). Der Vergleich eines vergroferten Ausschnittes des
[Pt(CN)(CF3)s]* -Anions (Abb. 110) mit dessen simuliertem Spektrum (Abb. 111) zeigt die

stark liberlagerten Signale der fiinf hédufigsten natiirlichen Isotope des Platins.
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Abb. 109  Ubersichtsmassenspektrum von K,[Pt(CN)(CF3)s] im Bereich von m/z 200-
650
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Abb. 110 gemessenes Massenspektrum vom [Pt(CN)(CF3)s]* -Anion bei m/z 283.0
des K,[Pt(CN)(CF3)s]
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Abb. 111  simuliertes Massenspektrum vom [Pt(CN)(CF3)s]* -Anion bei m/z 283.0 des
Ko[P(CN)(CF3)s]
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7.2 Massenspektrum von Cs,[Pt(CN)(CF3)s]

Im Ubersichtsspektrum vom angereicherten Cs,[Pt(CN)(CF;)s] ist das Hauptsignal m/z 282.5
(100 %) dem [Pt(CN)(CFs)s]* -Anion zuzuordnen (Abb. 112). Der Vergleich eines
vergroBerten Ausschnittes des [Pt(CN)(CF3)s]* -Anions (Abb. 113) mit dessen simulierten
Spektrum (Abb. 114) zeigt die stark lberlagerten Peaks der fiinf hdufigsten natiirlichen

Isotope des Platins.
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Abb. 112 Ubersichtsmassenspektrum von Cs,[Pt(CN)(CF3)s] im Bereich von m/z 220-650
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Abb. 113 gemessenes Massenspektrum vom [Pt(CN)(CFs)s]*-Anion bei m/z 283.0 des
Csa2[P(CN)(CF3)s]
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Abb. 114  simuliertes Massenspektrum vom [Pt(CN)(CF3)s]* -Anion bei m/z 283.0 des
Cs2[Pt(CN)(CF3)s]
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7.3 Massenspektrum von Cs,[Pt(CF3)g]

Das Ubersichtsmassenspektrum vom angereicherten Cs;[Pt(CF3)q] zeigt als Hauptsignal bei
m/z 304.1 (100 %) das [Pt(CF3)s]* -Anion (Abb. 115). Der stark vergroBerte Ausschnitt des
Signals (Abb. 116) zeigt ein durch geringe Auflésung stark iiberlagertes Isotopenmuster der
fiinf haufigsten natiirlichen Isotope des Platins. Anhand der Simulation des Signals (Abb.

117), konnte das erwartete [sotopenmuster bestitigt werden.
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Abb. 115  Ubersichtsmassenspektrum von Cs;[Pt(CF3)s] im Bereich von m/z 50-700
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Abb. 116 gemessenes Massenspektrum vom [Pt(CF3)6]2*-Ani0n bei m/z 304.5 des
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Abb. 117 simuliertes Massenspektrum vom [Pt(CF3)s]* -Anion bei m/z 304.5 des
Cs2[Pt(CF3)e]
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7.4 Diskussion der Massenspektren

Wie erwartet gleicht das Ubersichtsspektrum von Csy[Pt(CN)(CF;)s] dem des
K,[Pt(CN)(CF3)s] (Abb. 109, 112, Tab. 11, 12). Durch die geringe Auflosung der
Massenspektren der drei untersuchten Substanzen, kann nur anhand der simulierten
Massenspektren ein eindeutiger Nachweis der beiden Anionen [Pt(CN)(CF3)s]* und
[Pt(CF3)s]> erfolgen. Durch die geringe Intensitit der Signale und das starke Rauschen in den
Spektren sind die zu erwartenden Intensitdtsverhiltnisse der Platinisotope nicht erkennbar. In
den Tabellen 9 und 10 werden die gemessenen und theoretischen Massen der beiden Anionen
aufgefiihrt. Dabei werden nur die fiinf hiufigsten natiirlichen Platinisotope und das hiufigste

Kohlenstoff- (*?C) und Stickstoff- ("*N) Isotop beriicksichtigt.

Tab. 11 Massen m/z des Anions [Pt(CN)(CFs)s]* aus den beiden angereicherten Substanzen
K5 [Pt(CN)(CF3)s] und Csy[Pt(CN)(CF3)s]

Anionen K,[Pt(CN)(CF3)s] Cs,[Pt(CN)(CF3)s] theoretische
Masse ¥ m/z Masse ¥ m/z Masse ® m/z

["“Pt(CN)(CF3)s]" 281.5 281.3 281.470079
[“*Pt(CN)(CF3)s]* 282.5 282.5 282.470893
['°Pt(CN)(CF5)s]* 283.0 282.9 282.971948
['**Pt(CN)(CF5)s]* 283.4 283.4 283.472028
['**Pt(CN)(CF3)s]* 2843 284.3 284.473499

¥ gemessene Masse M/z der Anionen
® theoretische Masse m/z der Anionen durch Addition der Atommassen von 2C, N, "F und dem
jeweiligen Platinisotop (Atommassen aus Handbook of Chemistry and Physics [110])

Tab. 12 Masse m/z des Anions [Pt(CF3)s]* aus der angereicherten Substanz von

CSz[Pt(CF3)6]

Anionen i%::égﬁ;;g] theoretische Masse * m/z
["2PY(CF3)s]> 302.7 302.966146
["*Pt(CF3)s]* 304.1 303.966960
[ PYCF3)s]> 304.6 304.468016
[°Pt(CF3)s]” 305.0 304.968096
["*PY(CF3)s]> 305.9 305.969566

¥ gemessene Masse M/z der Anionen
® theoretische Masse m/z der Anionen durch Addition der Atommassen von 2C, F und dem
jeweiligen Platinisotop (Atommassen aus Handbook of Chemistry and Physics [110])
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8 Rontgenstrukturanalysen

8.1 Rontgenstruktur von K,[(CF3),F,Pt(u-OH),PtF,(CF3),]-2H,0

Die Fluorierung von K;[Pt(CN)4] und K5[Pt(CN)¢] in aHF mit CIF fiihrt nach wésseriger Auf-
arbeitung der Produkte zu farblosen Kristallen. Durch die Rontgenstrukturanalyse zeigt sich,
das es sich um Kj,[(CF3),F,Pt(u-OH),PtF,(CF3),]-2H,O handelt. Das zweikernige Anion
[(CF3)zePt(u-OH)thFz(CFg)z]2* ist Uber Sauerstoffatome verbriickt und weist anndhernd
Dp-Symmetrie auf (Abb. 118). Bei Beriicksichtigung der berechneten Positionen der Wasser-
stoffatome der OH-Briickenliganden und der Koordination der Kalium-Kationen an den OH-
Liganden, ergibt sich fiir das Anion im Gitter Cop-Symmetrie (Abb. 119). Die Cyp-Symmetrie
wird aber durch Wasserstoffbriicken zwischen H2 und O3 erniedrigt, wobei HI keine
weiteren signifikanten Wechselwirkungen aufweist. Die Wasserstoffatome von O3 bilden
weitere Wasserstoftbriickenbindungen zu den am Platin gebundenen Fluoratomen (H3a zu
F22 und H3b zu F21). Ein Wasserstoffatom (H4a) von O4 bildet eine Wasserstoffbriicke zu
03, wohingegen das andere Wasserstoffatom keine weiteren signifikanten Wechselwirkungen
aufweist (Tab. 13). K2 und O4 bilden einen nahezu quadratischen Vierring. Die Kalium-
Kationen koordinieren hauptséchlich an Sauerstoff- und Fluor-Atome, die an Platin gebunden
sind. Der relativ kurze Abstand K2-F112 (Tab. 13) ist wahrscheinlich durch die Kristall-
packung bedingt. Die Fluoratome der CF;-Gruppen sind schwicher koordinierend als die
Fluoratome, die am Platin gebunden sind. Die Bindungsabstinde sind vergleichbar mit
anderen Trifluormethyl- und Fluoro-Komplexen des Platins (Tab. 13). Die Anionen sind

durch Kalium-Kationen in Ketten verkniipft, die entlang der c-Achse verlaufen.

Durch Verfeinerung des Strukturmodells konnten in der Restelektrondichte noch Peaks ge-
funden werden die der Einordnung von Ptl, Pt2 und K1 entsprechen, aber um (0.74348,
0.50452, 0.29458) verschoben sind. Die Besetzung betragt etwa 3 %, wobei es Moglicherwei-
se im Kristall Bereiche gibt, wo Wassermolekiile fehlen. Dabei bleiben die Ketten aus dime-
ren Anionen [(CF3)2F2Pt(u-OH)thFz(CFg)z]2* und Kaliumkationen K1 sowie die Zellparame-

ter erhalten, die relativen Lagen von K2 und der Wassermolekiile sind aber unterschiedlich.

Zusammengefasst ~ sind  die  Einzelheiten = der  Kristallstrukturanalysen  von

K2[(CF3)2F2Pt(M-OH)zpth(CF_v,)z]'2H20 in der Tabellen 14.
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Abb. 119 Intermolekulare Verkniipfungen des zweikerniges Komplexanions
[(CF3)zePt(]J-OH)thFz(CF3)2]27 iiber K" und H,O
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Tab. 13 Ausgewihlte Bindungsabstinde A und Winkel ° von

K2 [(CF3)2F2Pt(H-OH)zpth(CF3)z] 2H20

Bindung A Winkel grad. Winkel grad.

C-F 1.329(9)*4 C-Pt-O 95.0(3)*4 ¥ C-Pt-O 173.5(3)*4 ¥
Pt-F 1.953(4)*4 @ C-Pt-C 91.5(4)*2 % F-Pt-F 170.2(2)*2 ¥
Pt-C 2.000(8)*4 ¥ F-Pt-C 90.9(3)*4 Pt-C-F 113.2(6)*¥12%
Pt-O 2.097(5)*4 F-Pt-O 89.0(2)*4 ¥ F-C-F 105.5(8)*12 %
Pt-Pt 3.243(1) O-Pt-O 78.5(2)*2 ¥ Pt-O-Pt 101.5(2)*2 ¥
K1-01 2.744(5) Pt-O-K 1 101.9(2)*4 ¥ Pt-02...03 113.7(3)*2 ¥
K1-02 2.756(5) 01-K1-02 160.9(2) K1-02...03 122.0(4)
02..03 2.733(6) 02...03..F22 125.4(2) 02..03..F21 102.4(2)
03..F22  |2.758(5) 04..03..F21 128.5(2) 04..03..F22 109.4(2)
03..F21  [2.693(5) F22..03..F21  71.1(Q2) 02...03...04 114.8(2)
04...03 2.808(6) K2-04...03 94.9(2) K2-04...03 134.1(2)
K2-04 2.747(6)%2 Y 04-K2-04 88.0(2)*2 K2-04-K2 92.0(2)*2
K1-F11 2.674(4)

K1-F22 2.657(5)

K1-F21 2.701(4)

K1-F12 2.749(5)

K2-F11 2.548(4)

K2-F22 2.571(5)

K2-F112  |2.701(6)

) gemittelt
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Tab. 14 Einzelheiten zu den Kristallstrukturanalysen ¥

Ka[(CF3)2F>Pt(n-OH),PtF5(CF3),]-2H,0

von

Daten Ko[(CF5),F,Pt(n-OH),PtF,(CF5),]- 2H,0
Summenformel C4HeF:K,04Pt,
Molmasse/g mol ' 890.47
MeBtemperatur/°C -129
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,/c (Nr. 14)
a/A 11.391(2)
b/A 11.565(2)
c/A 13.391(3)
p/deg 90.32(3)
V/A? 1764(1)
4 4
D,/g cm™ 3.353
p(MoKo)/mm™ 16.49
Messbereich (h, k, 1) +14,+15,+16
6° <20 <55°
Reflexe, gemessen 8045
Reflexe, unabhéngig 4054
Reflexe, I > 2o(1) 2748
Reflexe / Variablen 4054 /254
Rs 0.0736
Rint 0.0381
Ry, I>20(D) 0.0326
Ry 0.0712
Goodness of fit 0.904
Restelektronendichte, e A~ +1.9/-2.2

% Messgerit Nonius k-CCD Diffraktometer, A = 0.71073 A (MoKa);
Messmethode o-Scan; Messgeschwindigkeit intensitdtsabhingig

(6 bis 29° min ); Strukturlésung SHELXTL PLUS (direkte Methoden),
Ry = JFHFl/ZFo); Ry = [Zw(F,—F)*/ Zw(F.’)]"?,
Gewichtungsschema w = [o%(F,?) + (aP)* + bP] ",

P = (max(0,E,%) + 2F.%)/3; Goodness of fit S = [Zw(F,—F.)*(m-n)]"?,
m: Zahl der Reflexe, n: Zahl der Parameter
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8.2 Rontgenstrukturen von Ky[Pt(CN)(CF3)s], Cs,[Pt(CN)(CF3)s]
und CSZ[Pt(CFg)G]

Von den bei der Umsetzung von [BusN],[Pt(CN)s] mit CIF in wasserfreiem Dichlormethan
nach der Aufarbeitung erhaltenen farblosen Kristallen von Kj[Pt(CN)(CF3)s],
Csy[Pt(CN)(CF3)s] und Csy[Pt(CF3)s] konnen wegen Fehlordnungen im Kristall keine

Rontgenstruktur-Datensdtze mit ausreichender Aussagekraft erhalten werden.

allgemeine Angaben zu ihrem kristallinen Aufbau sind in Tabelle 15 aufgefiihrt.

Tab. 15 Einzelheiten zu den Kristallstrukturanalysen  yon Ko[Pt(CN)(CF5)s],

Cs2[Pt(CN)(CF3)s] und Csy[Pt(CF3)g]

Daten K,[Pt(CN)(CF3)s] Cs,[Pt(CN)(CF3)s] Cs,[Pt(CF3)6]

Summenformel CeFsK,NPt C¢Cs,FsNPt C¢Cs,F Pt

Molmasse/g mol ™' 644.32 831.94 874.93

MeBtemperatur/°C —163 -163 -163

Kristallsystem kubisch hexagonal hexagonal

Raumgruppe Fm3m R3 P6;:mc

a/A 11.483 14.158(5) 8.254(1)

b/A 11.483 14.158(5) 8.254(1)

c/A 11.483 40.29(2) 13.323(1)

V/A? 1514 6994 786

Z 4 2 2

D,/g cm™ 3.032 3.739 3.696

u(MoKo)/mm™ 10.01 13.83 13.68

Messbereich (h, k, 1) -13°<h<14°, -19°<h<17°, -11°<h<9°,
-14° <k <14°, -19°<k<18°, -11°<k<10°,
-15°<1<13°, —56°<1<46°, -13°<1<18°,
6° <20 <59° 6°<20<61° 6°<20<61°

Reflexe, gemessen 2829 19460 5560

Reflexe, unabhingig 140 8070 824

Reflexe, I > 25(1) 113 2025 706

Reflexe / Variablen 2829/ -- 19640 / -- 5560 / --

R, 0.0406 0.1526 0.0374

Rint 0.1052 0.0948 0.0635

?) Messgerit Nonius k-CCD Diffraktometer, A = 0.71073 A (MoKa); Messmethode @-Scan;
Messgeschwindigkeit intensititsabhingig (6 bis 29° min ")
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9 Ausblick

Zur genaueren Charakterisierung der Komplexanionen miissten die Gemische der Anionen
aufgetrennt und aufgereinigt werden. Dazu bietet sich die lonenchromatographie dhnlich wie
von Preetz et al. [103, 111-113] beschrieben an. Der Nachweis der weitestgehend farblosen
Anionen in den gewonnen Fraktionen, ist wahrscheinlich durch einen UV-Detektor nicht
moglich, da die bei der Darstellung der Anionen entstehenden Nebenprodukte ebenfalls im
UV-Bereich absorbieren. Alternativ konnte ein Leitfdhigkeitsdetektor verwendet werden.
Moglicherweise kann durch Umsetzung einer kleinen Menge an Hexacyanoplatinat, geldst in
einer groBen Menge an Dichlormethan, mit einem groBen UberschuB an CIF die Ausbeute an
[Pt(CF3)s]* deutlich gesteigert werden. Dies konnte ebenfalls durch Zugabe einer effektiver
als KF HF-bindenden Substanz erreicht werden.

Um zu untersuchen, wie die Trifluormethylplatinate mit wasserfreier HF reagieren, konnte
das Gemisch der Fluoro(trifluormethyl)platinate, das bei der Reaktion von [BusN],[Pt(CN)s]
mit CIF in Dichlormethan entsteht, mit wasserfreier HF umgesetzt werden.

In der Literatur [26] wurde die Umsetzung von einer CF5;-Gruppe von Cis-Pt(CF;),L, (L, =
bipy, tmen; L = py) zu einer CO-Gruppe durch verdiinnte Sduren beschrieben. Dabei bildeten
sich bei den Reaktionen mit wassriger HCI-Losung cis-[Pt(CF3)(CO)Cl;] und mit wéssriger
HCIO4-Losung cis-[Pt(CF;)(CO)(OH),] . Analog dazu koénnten durch Umsetzung mit
verdiinnten Sduren, aus den Trifluormethylmetallaten eventuell (Carbonyl)(trifluormethyl)-
metallate (Metall: Ir(IlT), Pt(IV)) dargestellt werden, die als Vorldufer fiir weitere Chemie
oder fiir die CVD-Abscheidung von Iridium oder Platin geeignet sein konnten.

Die genauere Untersuchung der bei der Umsetzung des [BusN];[Ir(CN)s] mit CIF in
Dichlormethan bei unterschiedlichen Reaktionsbedingungen entstehenden Trifluormthyl-
iridate, kénnte zum Nachweis weiterer interessanter Anionen wie [Ir(CF3)e]” fiihren.

Bei der Umsetzung von [BusN][Ir(NO)(CN)s] mit nur einfach negativ geladenem Anion mit
CIF, konnten stabile Trifluormethyliridate mit bis zu fiinf CF3-Gruppen entstehen.
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