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Synthesen der Verbindungen cis- und ~~U~-(P~[P(~-C,Q),]~(X-C~H~)~~ (X = H, 4-CH30, 
C(CH,),C, 4-CF3, 4-Br, 4-C1, 4(CH3)3Si, 4-C6H,, 4-D, 2-D) (cis- und trans-3a-j), cis- und 

(X = H, 4-CH30, 4-(CH,),C, 4-CF3) (trans-4a - d) .sowie trans{Pt[P(n-C4H9)3]2(4-X-C6H4)- 
(4-Y-C6H4)) (X/Y = Br/(CH,),C, Br/CH,O, Br/CF3, CVCF,, CH30/CF3, (CH,),C/CN, 
CH30/CN, CF3/CN) (truns-5a - h) werden beschrieben. 

tru~~Pt[P(n-c4y)3]2(c6xs)~ (x = D, F) (Ck- und trum-3k, I), trans-iPt[p(n-C4Q)~]2(X-C6~)cl} 

Syntheses of Substituted cis- and trans-Bis(phenyl)bis(tri-n-butylphosphane)pl~tinum(l~ 
Compounds 

Syntheses of the compounds cis- and ~~U~~-(P~[P(~-C~~),]~(X-C~H~)~) (X = H, 4-CH30, 
4-(CH,),C, 4-CF3, 4-Br, 4-C1, 4-(CH,),Si, 4-C6H,, 4-D, 2-D) (cis- and truns-3a-j), cis- and 
trum4Pt[P(n-C4H&(C6X5)J (X = D, F) (cis- and trum-3k, I), tmns-(R[P(n-C4~3], (X-C&)CI) 

(4-Y-C6H4)) (X/Y = Br/(CH,),C, Br/CH,O, Br/CF3, CVCF,, CH,O/CF,, (CH,),C/CN, 
CH,O/CN, CF3/CN) (trans-5a- h) are described. 

(X = H, 4-CH30, C(CH3)3C, 4-CF3) (iruns-4n- d) and trUns-(Pt[P(n-CqH9)3]2(4-X-C6H4)- 

Im Rahmen einer NMR-spektroskopischen Untersuchung fiber die BindungsverhZilt- 
nisse in an den Phenylringen substituierten Verbindungen vom Typ cis- und trans- 
Bis(phenyl)bis(tri-n-butylphosphan)platin(II) beobachteten wir eine Beziehung zwischen 
den Kopplungskonstanten nJ['95Pt,13C] (n = 1 - 4), 1J['9sPt,31P] und zJ[31P,13C] 
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X 

einerseits und den Konfigurationen am Zentralatom andererseits; sie spiegelten den je- 
weiligen trans-Einflul3 der an das Zentralatom gebundenen Liganden aufeinander 
wider'). Die Eindeutigkeit dieser Beziehung macht sie zu einer sicheren Grundlage fur 
eine kernresonanz-spektroskopische Konfigurationsbestimmung in quasi quadratisch- 
ebenen Bis(phenyl)platin(II)-Verbindungen. Jedoch konnten wir bisher keinen sicheren 
Zusammenhang zwischen den elektronischen Eigenschaften der in die Phenylringe ein- 
gefuhrten Substituenten und den Betragen dieser Kopplungskonstanten erkennen. Dies 
war insofern uberraschend, als in Verbindungen vom Typ cis- und trans-Dichloro- 
bis(triphenylphosphan)platin(II) und cis- und trans-Bis(phenyl)bis(triphenylphos- 
phan)platin(II) strenge lineare Beziehungen zwischen den Kopplungskonstanten 
1J[195Pt,31P] und den o-Konstanten der in die Phosphor-gebundenen Phenylringe ein- 
gefuhrten Substituenten beobachtet worden w a ~ e n ~ - ~ ) .  Wir haben daher die Auswir- 
kung des elektronischen Charakters der Substituenten auf die Kernresonanz-Parameter 
systematisch weiter verfolgt und berichten in dieser Arbeit uber die Synthesen der in 
diese Untersuchungen einbezogenen weiteren cis- und trans-Bis(phenyl)bis(tri-n-butyl- 
phosphan)platin(II)-Verbindungen mit gleichartig und ungleichartig substituierten 
Phenylringen und in der folgenden Arbeit 5, uber deren NMR-spektroskopische Unter- 
suchung. 

Aus uberschussigem Phenyllithium bzw. substituiertem Phenyllithium ( la  - j) und 
cis-Dichlorobis(tri-n-butylphosphan)platin(II) (cis-2) wurden bei - 78 "C in Diethylether 
unter Konfigurationserhaltung die entsprechend substituierten cis-Bis(phenyl)bis(tri-n- 
butylphosphan)platin(II)-Verbindungen cis-3 a - j erhalten. 

a b  C d e f g  h i 1  
Hi) 4-CHs0 4-(CH&C 4-CF, 4-Br 4-C1 4-(CH,),Si 4-C,€Is 4-D 2-D 

2 C&-U + cis--2 + cis- Pt[P(.c.-C4H,),],(C,X&] 

cis-ak. 1 
1 

lk. 1 

Uber gleiche Synthesen entstanden aus Pentadeuteriophenyllithium (1 k) bzw. Penta- 
fluorphenyllithium (11) und cis-2 cis-Bis(pentadeuteriophenyl)bis(tri-n-butylphos- 
phan)platin(II) (cis-3k) bzw. cis-Bis(pentafluorphenyl)bis(trtn-butylphosphan)platin(II) 

Wurde bei diesen Reaktionen trans-Dichlorobis(tri-n-butylphosplian~platin(I1) 
(trans-2) statt cis-2 eingesetzt, so konnten zwar in einigen Fallen die entsprechend sub- 
stituierten trans-Bis(phenyl)bis(tri-n-butylphosphan)platin(II)-Verbindungen erhalten 
werden; jedoch entstanden hierbei stets betrachtliche, haufig sogar uberwiegende An- 

(cis-3 1). 
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X 
Y 

teile der zugehorigen cis-Konfigurationen6), wodurch - besonders infolge aufwendiger 
Trenn- und Reinigungsoperationen - meist unbefriedigende Ausbeuten resultierten. 
Daher versuchten wir, die Verbindungen vom Typ trans-3 durch Konfigurations-Iso- 
merisierung unmittelbar aus cis-3 zu gewinnen; so gelang es schliefllich, cis-3 b - j unter 
der Katalyse von Tetra-n- butylammoniumiodid in trans-3 b - j umzulagern. trans-3a, 
truns-3k, 1 wurden dagegen ausschlieRlich aus trans-2 und l a ,  bzw. l k ,  I dargestellt. 

4-(CH3)3C 4-CHSO 4-CF3 4-CF3 4-CF3 4-(CH,)aC 4-CH3O 4-CF3 

4-Br 4-Br 4-Br 4-Cl 4-C%0 

Aus cis-3a - d entstanden durch Protolyse mit einer aquimolaren Msung von trocke- 
nem Chlorwasserstoff in Diethylether unter Konfigurationsumkehr die entsprechend 
substituierten trans-Chloro(phenyl)bis(tri-n-butylphosphan)~latin(II)-Verb~ndungen 
trans-4a - d. Mit andersartig substituiertem Phenyllithium Y-C,H,-Li wurden daraus 
die gemischt-substituierten Verbindungen vom Typ trans-{Pt[P(n-C,,H,),],(X-C,HJ- 
(Y-C,HJ) (trans-5a - e) erhalten. 

X H 4-C%0 4-(CHa),C 4-CF3 

Drans-4b-d + Y-C,HI-Li + *am- Pt[P(n-C,Hg),],(X-C,H4 

trans- 6a-s 
1 

l a  b C d 0 f I h 
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Schliefilich wurden in trans-5a - c nach einem in Lit. 7, beschriebenen Verfahren bei 
- 90°C rnit tert-Butyllithium die Brom-Substituenten durch Lithium substituiert und 
die entstandenen lithiumorganischen Verbindungen rnit Phenylcyanat in die ent- 
sprechend substituierten Verbindungen truns-{Pt[P(n-C,H9),],(X-C,H4)(4-NC-C,H,)} 
(trans-5f - h) ubergefuhrt. 

Die Positionen der Substituenten in den Phenylringen der synthetisierten Verbindun- 
gen ergaben sich zunachst aus der Konstitution der eingesetzten substituierten 
Phenyllithium-Edukte. Angesichts der Fahigkeit von Ubergangsmetallverbindungen 
zur Katalyse von Umlagerungsreaktionen wurden sie jedoch auf unabhangigem Wege 
aus den IR-Spektren durch die Frequenzabhangigkeit der "out-of-plane"-(y-)Schwin- 
gungen der an die Phenylringe gebundenen Wasserstoffatome vom Substitutionstyp*) 
sowie - mit Ausnahme von cis- und tram-3a, i, k, I - durch die typischen AA'BBI- 
Aufspaltungsmuster in den IH-NMR-Spektren I ,4disubstituierter Benzolringe gesi- 
chert. - Die Konfiguration der Liganden am Zentralatom wurde fur cis- und tram- 
3a - k und trans-5a- h aus den Multiplizitaten der oben disk~tierteny-Schwingungen~) 
sowie aus den Kopplungskonstanten 1J[195Pt,'3Cl, 1J['95Pt,31Pl, zJ[3'P,'3C] und 
3J['95Pt,Hortho] s, widerspruchsfrei bestimmt. Fur fruns-4a - d folgte die Konfiguration 
aus der Pt - C1-Valenzschwingungsfrequenz. 

Dem Verband der Chemischen Zndustrie - Fonds der Chernischen Zndustrie - danken wir fur 
gronzugige Forderung. 

Experimenteller Teil 

Verwendete Gerate und Methoden wie in Lit. -3) .  Die zur Charakterisierung und zur Konfigu- 
rationsbestimmung dienenden 13C-, 31P- und '95Pt-NMR-spektroskopischen MeBergebnisse wer- 
den in Lit.5) zusammengefdt. 

Synthesen: Alle Arbeiten wurden - soweit erforderlich - nach der Schlenk-Technik in scharf 
getrockneten Reaktionsgefaen unter Argon-Schutzgas durchgefiihrt. 

cis-Bis(4-methoxyphenyl/bis(tri-n-bufy~hosphan~platin(I~ (cis-3 b): Zu einer auf 0 "C gekiihl- 
ten Losung von 1.87 g (10 mmol) 4-Bromanisol in 50 ml absol. Diethylether wurden 6.3 mi (10 
mmol) einer 1.6 M Lbsung von n-Butyllithium in Hexan getropft; anschlienend wurde 30 min bei 
gleicher Temp. weitergeriihrt. Danach wurden bei 0°C 0.67 g (1 mmol) cis-Dichlorobis(tri-n- 
butylphosphan)platin(II) (cis-2) in einer Portion zugegeben und das Reaktionsgemisch weitere 4 h 
bei 0°C geriihrt. Dann wurde es auf Eiswasser gegossen und nach Phasentrennung die wasserige 
Phase dreimal rnit je 50 ml Ether extrahiert. Die iiber N%S04 getrockneten vereinigten organi- 
schen Phasen wurden auf 15 ml eingeengt, das Konzentrat wurde rnit 40 ml Methanol versetzt und 
schlieBlich der leichter fliichtige Ether durch Einengen der Losung im Rotationsverdampfer bis 
zur gerade beginnenden Triibung abgezogen. Die nach 24 h bei -20°C ausgefallenen Kristalle 
wurden in dem gerade erforderlichen Volumen CH2C12 gel6st und iiber eine 60-cm-Slule Si02 mit 
CC14 + CHZCIz (4: 1) chromatographiert. Nach dem Abziehen des Lbsungsmittels vom Eluat 
wurde der Riickstand in dem gerade erforderlichen Volumen Ether gelost, rnit 40 rnl Methanol 
versetzt und wiederum der als Losungsvermittler fungierende Ether bis zur beginnenden Trubung 
abgezogen. Nach 24 h bei -20°C kristallisierten 0.43 g (53%) cis-3b aus; Schmp. 105°C. - IR 
(KBr): 2820 (v [CH30]); 8091800 cm-I (1,4-Disubstitution; cis-Konfiguration). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 7.0916.49 (AA'BB'; J[AB] + J[AB'l = 9 Hz; 3JJ"95Pt,H,,,h,] = 55 Hz; cis-Kon- 

Chem. Ber. II8(1985) 



Substit. cis- und trans-Bis(phcnyl)bis(lri-n-butylphosphan)platin(ll~-Verbb. 3657 

figuration; 8Ha,0,al,); 3.61 (s; 6H, CH,O); Tri-n-butylphosphan: 1.42 (kompl. m; 36H; %, Hp, 

7.8: 5.8: 54.0. - MS (EI): M I  m/z = 813 (ber. 813 fur lgSPt). 
Y; cis-Konriguration); 0.97 (kornpl. ni; 18H; H6); gem. 1nt.-Verh. Haromat,: HOCH,: HPhosphm - - 

C,,H6,02P2Pt (814.1) Ber. C 56.07 H 8.42 Gef. C 56.09 H 8.44 

cis-Bis(4-tert-butylphenyl)b~s(tri-~-butylphosphan)platin(II) (cis-3 c) : Analog zu cis-3 b aus 
4.26 g (20 mmol) l-Brorn-4-tert-butylbenzol, 12.5 ml(20 mmol) 1.6 M n-ButyllithiurdHexan und 
1.34 g (2 mmol) cis-2. Ausb. 1.16 g (67s);  Schmp. 126°C. - IR (K.Br): 813/808 cm-I (1,4-Di- 
substitution; cis-Konfiguration). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.20/6.88 (AA'BB'; J[AB] + J[ABq = 
8 Hz; 3J['95Pt,H,,th,] = 57 Hz; cis-Konfiguration; 8H,,,,,,); 1.17 (s; 18H, C(CH,),); Tri-n- 
butylphosphan: 1.40 (kompl. m; cis-Konfiguration; 36H; %, H.,); 0.98 (kompl. rn; 18H; 
%); gem. 1nt.-Verh. H,,,,,,,,.: HdiphaI. -= 7.7: 72.0. - MS (EI): M+ m/z = 865 (ber. 865 fur 

C,H,,P,Pt (866.2) Ber. C 61.01 H 9.31 Gef. C 61.02 H 9.43 
'95Pt). 

c i s - B i s ( t r i - n - b u t y l p h o s p h a n ) b i s [ 4 - ( t r i f l  (cis-3d): Analog zu cis-3 b, 
jedoch bei --78"C, aus 4.50 g (20 mmol) l-Brom-4-(trifluormethyl)benzol, 12.5 ml (20 mmol) 
1.6 M n-Butyllithium/Hexan und 1.34 g (2 mmol) cis-2; Reinigung uber 60 cm SiO,/CHCI,. 
Ausb. 1.35 g (76%); Schmp. 121 "C. - IR (KBr): 1322 (v[CF3]); 8231817 cm-l (1,CDisubstitu- 
tion; cis-Konfiguration). - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 7.3917.07 (AA'BB'; J[AB] + J[AB'] = 8 Hz; 
3J['95Pt,Hortho] = 54 Hz; cis-Konfiguration; 8 Ha,,,,); Tri-n-butylphosphan: 1.42 (kompl. m; 
cis-Konfiguration; 36H; 9, He, H.,); 1.00 (kompl. m; 18H; J&); gem. 1nt.-Verh. Haomat.: 
Haliphat. = 8.0: 54.0. - MS (EI): M+ m/z = 889 (ber. 889 fur lg5Pt). 

C,,H,,F6P,Pt (889.9) Ber. C 51.29 H 7.02 Gef. C 51.23 H 6.99 

cis-Bls(4-bromphenyI)bis(tri-n-butylphosphan)platin(II) (cis-3e): Analog zu cis-3 b aus 8.25 g 
(35 mmol) l,CDibrombenzol, 18.8 ml (30 mmol) 1.6 M n-Butyllithium/Hexan und 2.01 g 
(3 mrnol) cis-2. Ausb. 2.33 g (85%); Schmp. 112°C. - IR (KBr): 801/799 cm-l (1,4- 
Disubstitution; cis-Konfiguration). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.1316.94 (AA'BB'; J[AB] + 
J[AB'] = 9 Hz; 3J['95Pt,H,rth,] = 56 Hz; cis-Konfiguration; 8 Ha,,,.); Tri-n-butylphosphan: 
1.42 (kompl. m; cis-Konfiguration; 36H; 9. He, H.,); 0.92 (kompl. m; 5; 18H); gem. 1nt.- 
Verh. Ha,,,al,: Haliphat, = 7.9: 54.0. 

cis-Bis(4-chlorphenyI)bis(tri-n-butylphosphan)pla~in(II) (cis-3 f): Analog zu cis-3 b aus 1.92 g 
(10 rnmol) l-Brorn-4-chlorbenzo1, 6.3 ml (10 mmol) 1.6 M n-Butyllithium1Hexan und 0.67 g 
(1 mmol) cis-2. Ausb. 0.70 g (85%); Schmp. 114°C. - IR (KBr): 809/801 cm-' (1,CDisubstitu- 
tion; cis-Konfiguration). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.1316.48 (AA'BB; J[AB] + J[AB'] = 8 Hz; 
3J['95Pt,H,r,ho] = 55  Hz; cis-Konfiguration; 8 HaTomat.); Tri-n-butylphosphan: 1.42 (kompl. m; 
cis-Konfiguration; 36H; 9, %, Y); 0.97 (kompl. m; 18H; H&); gem. 1nt.-Verh. Haromat.: 
%p,,at. = 8.2: 54.0. - MS (EI): M+ m/z= 821 (ber. 821 fur 3sCl, '"Pt). 

C36&2C12P2Pt (822.8) Ber. C 52.55 H 7.60 Gef. C 52.69 H 7.68 

cis-Bis(tri-n-butylphosphan)bis[4-(trimethylsilyI)pheny~platin(II) (cis-3g): Analog zu cis-3b 
aus 4.58 g (20 mniol) l-Brom-4-(trimethylsilyl)benzol, 12.5 ml (20 mmol) 1.6 M n-Butyllithium/ 
Hexan und 1.00 g (1.5 mmol) cis-2. Ausb. 0.86 g (64%); Schmp. 113°C. - IR (KBr): 
8011796 cm-' (1,4-Disubstitution; cis-Konfiguration). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.31/6.99 
(AA'BB'; J[AB] -t JLAB'] = 8 Hz; 3J['95Pt,Hortho] = 56 Hz; cis-Konfiguration; 8H,0,,,at.); 0.13 
(s; 18H; Si(CH,),); Tri-n-butylphosphan: 1.47 (kompl. m; cis-Konfiguration; 36 H; &, %, 5); 
1.04 (kompl. m; 18H; Q); gem. 1nt.-Verh. Ha,,,,.: &i(CH33: HPhosphan = 8.6: 17.4: 54.0. - 
MS (EI): M+ m/z = 897 (ber. 897 fur Ig5Pt). 

C,,H,,P,PtSi (898.3) Ber. C 56.16 H 8.98 Gef. C 56.16 H 9.08 
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cis-~is(4-bipheny~~bis(tri-n-butylphosphan)platin(II) (cis-3 h): Analog zu cis-3 b aus 2.33 g (10 
mmol) 4-Brombiphenyl, 6.3 ml (10.0 mmol) 1.6 M n-Butyllithium/Hexan und 0.67 g (1 mmol) 
cis-2; Reinigung iiber eine 60-cm-Saule SiO, mit CCb. Ausb. 0.69 g (76s) ;  Schmp. 148°C. - 
IR (KBr): 818/814 cm-* (1 ,CDisubstitution; cis-Konfiguration). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 

7.90-- 7.00 (kompl. m; 18H,,,,,J; Tri-n-butylphosphan: 1.47 (kompl. m; cis-Konfiguration; 
36H; q, Hfi, HJ; 1.01 (kompl. m; 18H; Hs); gem. 1nt.-Verh. H,,,,,,~: Haliphat, = 18.2: 54.0. - 
MS (FD): M+ m/z = 905 (ber. 905 fur IYsPt). 

Ber. C 63.32 €I 8.01 C46H,2P2Pl (906.1) Gef. C 64.01 H 8.08 

cis-~is(4-deuteriophenyl)bisltri-n-butylphosphan)platin(I~ (cis-3i): Analog zu cis-3 b aus 1.58 g 
(10 mmol) l-Brom-4-deuteriobenzo1, 6.3 ml (10 mmol) 3.6 M n-Butyllithium/Hexan und 0.67 g 
(1 mmol) cis-2. Ausb. 0.54 g (71vo); Schmp. 86°C. - 1R (KBr): 2270 (v[C-DI); 8311827 cm-' 
(1 ,4-Disubstitution; cis-Konfiguration). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.2W6.81 (AA'BB'; J[AB] + 
J[AB'] = 7 Hz; 3J['95Pt,H,,,,,] = 56 Hz; cis-Konfiguration; 8Ha,,,,,,,); Tri-n-butylphosphan: 
1.45 (kompl. m; cis-Konfiguration; 36H; K, %, Y); 1.00 (kompl. m; 18H; H& gem. 1nt.- 
Verh. Ha,,,,: Haliphat. = 8.0: 54.0. - MS (EI): M+ m/z = 755 (ber. 755 fur Ig5Pt). 

cis-Bk(2-deuteriopheny~bis(tri-n-butylphosphan)platin(I~ (cis-3 j): Analog zu cis-3 b aus 
3.16 g (20 mmol) 2-Brom-2-deuteriobenzo1, 12.5 ml(20 mmol) 1.6 M n-Butyllithium/Hexan und 
1.34g(2mmol) cis-2. Ausb. l.Og(66Yo); Schmp. 87°C. -IR(KBr):2238(v[C-D]);731/722cm-' 
(1,2-Disubstitution; cis-Konfiguration). - 'H-NMR (CDC1,): 6 = 7.3 - 6.8 (kompl. m; 
8H,,,,,,); Tri-n-butylphosphan: wie bei ci.s-3i. - MS (EI): M+ m/z = 755 (ber. 755 fur 195Pt). 

C,,%,D2P,Pt (755.9) Ber. C 57.20 H 8.53 (D als H ber.) 
cis-3i: Gef. C 57.17 H 8.58 (D als H gem.) 
cis-3j: Gef. C 57.29 H 8.53 (D als H gem.) 

cis-Bis~entadeuteriophenyl)bis(tri-n-butylphosphan)pl~tin(II) (cis-3 k): Analog zu cis-3 b aus 
1.62 g (10 mmol) LBrompentadeuteriobenzol, 6.3 ml(10 mmol) 1.6 M n-Butyllithium/Hexan und 
0.67 g (1 rnmol) cis-2; Reinigung iiber eine 60-cm-Slule Si02 mit CHCI,. Ausb. 0.48 g (6470); 
Schmp. 86°C. - IR (KBr): 227812256 (v [C- D]); 5501545 cm-I (y[C-D]; cis-Konfiguration). - 
'H-NMR (CDCI,): Tri-n-butylphosphan: 6 = 1.44 (kompl. m; 4, Ha, 5; cis-Konfiguration); 
0.91 (kompl. m; €I6). - MS (EI): M+ m/z = 763 (ber. 763 fur lg5Pt). 

C,,H,,D,,P,Pt (764.0) Ber. C 56.49 H 8.44 (D als H ber.) 
Gef. C 56.61 H 8.37 (D als H gem.) 

cis-Bis(pentafluorphenylbis(tri-n-buty~hosphan)platin(II) (cis-3 I): Analog zu cis-3 b - je- 
doch bei - 78°C - aus 1.73 g (7 mmol) 1-Brompentafluorbenzol, 4.4 ml (7 mmol) 1.6 M 
n-ButyllithiumIHexan und 0.67 g (1 mmol) cis-2; Reinigung iiber eine 60-cm-Saule SiO, mit CC14. 
Ausb. 0.26 g (34Vo); Schmp. 110°C. - IR (KBr): 1494,955 cm-l (typisch fur C,F,). - lH-NMR 
(CDCI,): Tri-n-butylphosphan: 6 = 1.50 (kompl. m; &, He, 5; cis-Konfiguration); 1.00 
(kompl. rn; Hs). - MS (EI): Mf m/z = 933 (ber. 933 fiir lg5Pt). 

Ber. C 46.30 H 5.83 C3,H54FloP2Pt (933.9) Gef. C 46.29 H 5.86 

trans-Diphenylbis(tri-n-butylphosphan)platin(II) (trans-3a): Zu einer auf 0 "C gekiihlten Lo- 
sung von 10 ml(20 mmol) 2.0 M Phenyllithium (BenzoVEther 3 : 1) in 40 ml absol. Benzol wurden 
in einer Portion 1.34 g (2 mmol) trans-Dichlorobis(tri-n-butylphosphan)platin(II) (trans-2) gege 
ben; das Reaktionsgemisch wurde 3 h bei 0°C geriihrt. Aufarbeitung wie bei cis-3b; Reinigung 
iiber eine 6O-cm-!%ule SiO, mit CHC13. Ausb. 0.48 g (32%) trans-3a; Schmp. 138°C; Nebenpro- 
dukt 0.29 g (19%) ck-3a. - IR (KBr): 741, 708 cm-' (Monosubstitution; aus dem Singulett- 
Charakter dieser beiden Absorptionen folgt frans-Konfigurationg)). - lH-NMR (CDC13): 6 = 

7.4- 7.0 (kompl. m; 10y,,,,t,; 3J['95Pt,Ho,th,] = 33 Hz; trans-Konfiguration); Tri-n- 

Chem. Ber. 118(1985) 
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butylphosphan: 1.32 (kompl. m; 36H; %, %, Hy; trans-Konfiguration); 0.93 (kompl. m; 18H; 
H8). - MS (EI): M+m/z = 753 (ber. 753 fiir lg5Pt). 

C,,&P,Pt (754.0) Ber. C57.74 H8.56 Gef. C 57.56 H8.57 

trans-B~(4-methoxyphenyl)bis(tri-n-buty~h~phan)platin(I~ (trans-3b): Eine Msung von 
0.17 g (0.2 mmol) cis-3b und 7 mg (0.02 mmol) Tetra-n-butylammoniumiodid in der gerade er- 
forderlichen Menge eines Gemisches aus CH2CI,/CH30H (2: 1) wurde 6 h bei Raumtemp. ge- 
rhhrt. Dann wurde das L6sungsmittel im Rotationsverdampfer abgezogen, der Riickstand in 
100 ml Ether aufgenommen, die etherische Losung zweimal mit je 50 ml Wasser ausgeschuttelt 
und iiber Na2S04 getrocknet. Anschlidend wurde die Losung auf 15 ml eingeengt und mit 50 ml 
Methanol versetzt. Im Rotationsverdampfer wurde nun der leichter fliichtige Ether und Methanol 
bis zur gerade beginnenden TrIlbung abgezogen. Bei - 20°C kristallisierten innerhalb von 24 h 
0.14 g (82%) truns-3b aus; Schmp. 171 "C. - IR (KBr): 2818 (v[H3C0]); 813 cm-' (1,4-Di- 
substitution; trans-Konfiguration). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 7.2616.64 (AA'BB'; J[AB] + 
J[AB'] = 8 Hz; 3J['95Pt,H,r,,,,] = 33 Hz; trans-Konfiguration); 8HaOmat,); 3.73 (s; 6H; OCH,); 
Tri-n-butylphosphan: 1.32 (kompl. m; trans-Konfiguration; 36H; %, %, q); 0.91 (kompl. m; 
18H; H8); gem. 1nt.-Verh. 7.7: 6.0:54.0. - MS (EI): M+ m/z = 813 (ber. 813 fur 195Pt). 

C,g&gO2P,Pt (814.1) Ber. C 56.07 H 8.42 Gef. C 56.15 H 8.48 

trans-Bis(4-tert-buty~heny~bis(tri-n-butylph~phan)platin(I~ (trans-3c): a) Analog zu trans-3a 
aus 2.29 g (10 mmol) l-Brom-4teri-butylbenzo1, 6.3 ml(10 mmol) 1.6 M n-ButyllithiudHexan 
und 0.67 g (1 mmol) trans-2; Reinigung iiber eine 60-cm-Sule SO, mit CCh. Ausb. 0.31 g (36%). 
b) Analog zu trans-3b aus 0.52 g (0.6 mmol) cis-3c und 22 mg (0.06 mmol) (n-C4&)4NI; Reini- 

gung uber eine 6O-cm-Sule SiO, rnit CCh. Ausb. 0.20 g (38%); Schmp. 148OC. - IR (KBr): 
815 cm- ' (1,6Disubstitution; trans-Konfiguration). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 7.29/6.95 
(AA'BB'; J[AB] + J[AB'] = 7 Hz; 3J[195Pt,H,rth,] = 32 Hz; trans-Konfiguration; 8HarOmat,); 
1.26 (s; 18H; C(CH,),); Tri-n-butylphosphan: 1.30 (kompl. m; trans-Konfiguration; 36H; %, 
He, q); 0.90 (kompl. m; 18H; q); gem. 1nt.-Verh. %,mat,: Hallphat, = 8.6: 72.0. - MS (EI): 
M+ m/z= 865 (ber. 865 fhr '"Pt). 

C,H,,P,Pt (866.2) Ber. C 61.01 H 9.31 Gef. C 61.19 H 9.49 

trans-Bis(tri-n-butyIphosphan)bis[4-(tr~luormethy~pheny~platin(I~ (trans-3d): Analog zu 
trans3b aus 1.33 g (1.5 mmol) cis-3d und 56 mg (0.15 mmol) (n-C4q)4NI. Ausb. 1.1 g (85%); 
Schmp. 155 "C. - IR (KBr): 1323 (v[CF3]); 826 cm-' (1,CDisubstitution; trans-Konfiguration). - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.5417.20 (AA'BB'; J[ABl + J[AB'] = 8 Hz; 3J['95Pt,H,r,,,o] = 33 Hz; 
trans-Konfiguration; 8 HarOmat.); Tri-n-butylphosphan: 1.30 (kompl. m; trans-Konfiguration; 
36H; &, I-$, HJ; 0.92 (kompl. m; 18H; %); gem. 1nt.-Verh. 8.0: 54.0. - MS (EI): Mt m/z = 
889 (ber. 889 fur 195Pt). 

C3s%zF6P2Pt (889.9) Ber. C 51.29 H 7.02 Gef. C 51.24 H 7.06 

trans-B~(4-brompheny~bis(tri-n-butylphosphan~platin(I~ (trans-3 e): Analog zu trans-3 b aus 
1.82 g (2 mmol) &3e und 74 mg (0.2 mmol) (n-C4H9),Ni; zusgtzliche Reinigung uber eine Mcm- 
Saule SO, rnit CC14. Ausb. 1.53 g (84%); Schmp. 204°C. - IR (KBr): 802 cm-' (1,CDisub- 
stitution; trans-Konfiguration). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.27/7.11 (AA'BB'; J[AB] + J[AB'] = 

9 Hz; 3J[195Pt,H,rtho] = 33 Hz; fruns-Konfiguration; 8 Haomat,); Tri-n-butylphosphan: 1.30 
(kompl. m; trans-Konfiguration; 46H; &, q, Y); 0.93 (kompl. m; 18H; %); gem. 1nt.-Verh. 
Haomat, : Haliphat, = 7.9: 54.0. - MS (EI): M+ m/z = 909 (ber. 909 fur '"Pt, "Br). 

C,,~2Br,P,Pt (911.8) Ber. C 47.42 H 6.85 Gef. C 47.45 H 6.66 

t r a n s - B i s ( 4 - c h l o r p h e n y l ) b i s ( t r i - n - b u t y l p  (trans-3 f): Analog zu trans-3 b aus 
0.82 g (1 mmol) cis-3f und 37 mg (0.1 mmOl) (n-cA&)ANI. Ausb. 0.55 g (67%); Schmp. 191 "c. - 
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IR (KBr): 808 cm-' (1 ,4-Disubstitution; trans-Konfiguration). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 

7.30/6.94 (AA'BB'; J[AB] + J[AB'] = 8 Hz; 3J['95Pt,H,r,,] = 33 Hz; trans-Konfiguration; 
8Ha,,,,,~); Tri-n-butylphosphan: 1.30 (kompl. m; trans-Konfiguration; 36H; &, I-$, 3); 0.92 
(kompl. m; 18H; I-&); gem. 1nt.-Verh. : Haliphat, = 8.1 : 54.0. - MS (EI): M+ m/z = 821 
(ber. 821 fur 195Pt, 35Cl). 

C,,%,CI,P,Pt (822.8) Ber. C 52.55 H 7.60 Gef. C 52.47 H 7.57 

trans-Bis(tri-n-butyIphosphan)bis[4-(trimethylsily~pheny~platin(II) (trans-3g): Analog zu 
trans-3b aus 0.90 g (1 mmol) cis-3g und 37 mg (0.1 mmol) (n-C4H,),NI. Ausb. 0.62 g (69Dio); 
Schmp. 145 "C. - IR (KBr): 802 cm-' (1,4-Disubstitution; trans-Konfiguration). - 'H-NMR 
(CDC1,): 6 = 7.37/7.03 (AA'BB'; J[AB] + J[AB'] = 7 Hz; 3J[195Pt,H,,.,ho] = 32 Hz; trans- 
Konfiguration; 8 Ha,,,,,,); 0.21 (s; 18H; (CH3),Si); Tri-n-butylphosphan: 1.32 (kompl. m; trans- 
Konfiguration; 36H; %, I-$, H.,); 0.91 (kompl. m; 18H; %). - MS (EI): Mt m/z = 897 (ber. 
897 fur I9'Pt, ,*Si). 

C,,H,P,PtSi, (898.3) Ber. C 56.16 H 8.98 Gef. C 56.22 H 8.93 

trans-Bis(4-biphenyly~bis(tri-n-butylphosphan)platin(II) (trans-3 h): a) Analog zu trans-3 a aus 
2.33 g (10 mmol) 4-Brombiphenyl, 6.3 in1 (10 mmol) 1.6 M n-Butyllithium/Hexan und 0.67 g 
(1 mmol) trans-2; Reinigung iiber eine 60-cm-Saule SO, mit CCl,. Ausb. 0.35 g (38%). 

b) Analog zu trans-3b aus 0.54 g (0.6 mmol) cis-3h und 22 mg (0.06 mmol) (n-C,H,),NI; Reini- 
gung tiber eine 80-cm-Saule SiO, rnit CCI,. Ausb. 0.15 g (28%); Schmp. 169°C. - IR (KBr): 
821 cm- ' (1,4-Disubstitution; trans-Konfiguration). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 7.80/7.05 
(kompl. m; 18H,,oma,,); Tri-n-butylphosphan: 1.36 (kompl. m; trans-Konfiguration; 36H; I-&, 
%, H.,); 0.92 (kompl. m; 18H; %); gem. 1nt.-Verh. H,,,,,, : Haliphat. = 18.4: 54.0. - MS (FD): 
M+ m/z  = 905 (ber. 905 fur '95Pt). 

C,8H,,P,Pt (906.1) Ber. C 63.62 H 8.01 Gef. C 64.02 H 7.64 

trans-Bis(4-deuteriopheny~bis(tri-n-buty~hosphan)platin(I~ (trans-3i): Analog zu trans-3 b aus 
0.76 g (1 mmol) cis-3i und 37 mg (0.1 mmol) (n-C,%),NI; Reinigung uber eine 60-cm-Saule SiO, 
mit CCl,. Ausb. 0.40 g (53%); Schmp. 139°C. - IR (KBr): 2265 (v[C-D]); 835 cm-' (1,4- 
Disubstitution; trans-Konfiguration). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.4316.95 (AA'BB'; J[AB] + 
J[AB'] = 8 Hz; 3J['9SPt,H,tho] = 33 Hz; trans-Konfiguration; 8 Haromat,); Tri-n-butylphosphan: 
1.32 (kompl. m; trans-Konfiguration; 36H; %, %, H.,); 0.93 (kompl. m; 18H; H&). - MS (EI): 
M+ m/z = 755 (ber. 755 fur '95Pt). 

trans-Bis(2-deuteriophenyl)bis(tri-n-butylphosphan)platin(II) (trans-3 j): Analog zu trans-3b 
aus 0.45 g (0.6 mmol) cis-3j und 22 mg (0.06 mmol) (n-C4%)4NI; Ausb. 0.23 g (51070); Schmp. 
139°C. - IR (KBr): 2230 (v[C- D1); 736 cm-' (1,2-Disubstitution; trans-Konfiguration). - 'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 7.4-7.0 (kompl. m; 8H,,,,,,,); Tri-n-butylphosphan. 1.32 (kompl. m; 
trans-Konfiguration; 36H; Q, %, q); 0.90(kompl. m; 18H; H6); gem. 1nt.-Verh. 8.0: 54.0. - 
MS (EI): M+ m/z = 755 (ber. 755 fur "'Pt). 

C,,H,,D2P2Pt (755.9) Ber. C 57.20 H 8.53 (D als H ber.) 
frans-3i Gef. C 57.21 H 8.52 (D als H gem.) 
trans-3j Gef. C 57.15 H 8.51 (D als H gem.) 

trans-Bis(pentadeuteriophenyl)bis(rri-n-butylphosphan)platin(I~ (trans-3 k): Analog zu trans-3 a 
aus 0.84 g (10 mmol) 1-Brompentadeuteriobenzol, 6.3 ml(10 mmol) 1.6 M n-Butyllithium/Hexan 
und 0.67 g (1 mmol) trans-2; Reinigung iiber eine 60-cm-Saule SiO, mit CHCI,. Ausb. 0.30 g 
(40%); Schmp. 137°C. - IR (KBr): 2275, 2250, 2225 (v[C-D]); 550 cm-' (y[C-D]; trans- 
Konfiguration). - 'H-NMR (CDCI,): Tri-n-butylphosphan: 6 = 1.32 (kompl. m; trans- 
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Konfiguration; 36H; &, q, Y); 0.93 (kompl. m; 18H; I-&). - MS (EI): M+ m/z = 763 (ber. 
763 fur '"Pt). 

C36H54D10P2Pt (764.0) Ber. C 56.59 H 8.44 (D als H ber.) 
Gef. C 56.50 H 8.47 (D als H gem.) 

trans-Bis(pen tafluorphenyl) bis(tri-n- butylphosphan)platin(ZZ) (trans-3 1) : Analog zu trans-3 a 
aus 1.13 g (7 mmol) 1-Brompentafluorbenzol, 4.4 ml(7 mmol) 1.6 M n-Butyllithium/Hexan und 
0.67 g (1 mmol) trans-2; Reinigung uber eine 60-cm-Saule SiO, mit CCh. Ausb. 0.49 g (64%); 
Schmp. 182°C. - IR (KBr): 1497,955 cn-' (qF,). - 'H-NMR (CDCI,): Tri-n-butylphosphan: 6 = 
1.35 (kompl. m; trans-Konfiguration; 36H; &, %, €I,); 0.95 (kompl. m; 18H; I-&), - MS (EI): 
M+ m/z = 933 (ber. 933 fur lg5Pt). 

C,,H,F,,P,Pt (933.9) Ber. C 46.30 H 5.83 Gef. C 46.27 H 5.83 

trans-Chloro(pheny~b~(tri-n-butylph~phan)platin(~~ (trans-4a): Zu einer L6sung von 1.51 g 
(2 mmol) cis-3a in 40 ml absol. Diethylether wurden bei Raumtemp. 20 ml(2 mmol) einer 0.1 M 

Ldsung von trockenem Chlorwasserstoff in Ether gegeben; das Gemisch wurde 3 h bei Raum- 
temp. geruhrt, dann das Losungsmittel im Rotationsverdampfer abgezogen und der Ruckstand in 
40 ml Benzol 30 min zum Sieden erhitzt, um eine einheitliche Konfiguration zu erhalten. Dann 
wurde das Benzol abgezogen und der olige Ruckstand in dem gerade erforderlichen Volumen 
CHCl, gelost und uber eine 60-cm-Saule SiO, mit CHC13 chromatographiert. Der nach Entfernen 
des Ujsungsmittels vom Eluat verbliebene Ruckstand wurde in 10 ml Ether aufgenommen und die- 
se Ltisung mit 40 ml Methanol versetzt. Nach Abziehen des Ethers im Rotationsverdampfer bis 
zur beginnenden Triibung kristallisierten bei - 20°C innerhalb von 24 h 1.28 g (9OVo) trans-la aus; 
Schmp. 69°C. - IR (KBr): 736, 703 (Monosubstitution); 280 cm-' (v[Pt-Cl]; trans-Konfigu- 
ration3.Q). - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 7.28 (kompl. m; J[AB] + J[AB'] = 8 Hz, gemessen am 
Pt,H-Satelliten; 3J[195Pt,Hortho] = 64 Hz; 5 Ha,,,,); Tri-n-butylphosphan: 1.48 (kompl. m; 
36H; &, q, I-$); 0.93 (kompl. m; 18H; Q); gem. Ink-Verh. Komat.: Haliphat, = 5.0: 54.0. - 
MS (EI): M+ m/z = 711 (ber. 711 fur IssPt, 35Cl). 

C,,H,,ClP,Pt (712.3) Ber. C 50.59 H 8.35 Gef. C 50.60 H 8.46 

tranr-Chloro(4-methoxyphenyl)bis(~ri-n-buty~h~phan)piatin(I~ (tram-4 b): Analog zu tmns-4 a 
aus 2.85 g (3.5 mmol) cis-3b und 35.0 ml (3.5 mmol) 0.1 M HCVEther; Reinigung uber eine 
60-cm-Saule SO, rnit CC14 + CHzClz (1 : 1). Ausb. 2.21 g (85%); Schmp. 69°C. - IR (KBr): 2860 
(v[CH30]); 817 (1,CDisubstitution); 277 cm-' (v [Pt- CI]; trans-Konfiguration). - 'H-NMR 
(CDCl,): 6 = 7.111657 (AA'BB'; J[AB] + J[AB'] = 8 Hz; 3J['95Pt,Horth,] = 63 Hz; 4Hxomat); 
3.70 (s; 3H; OCH,); Tri-n-butylphosphan: 1.44 (kompl. m; 36H; &, q, q); 0.98 (kompl. m; 
18H; I-&); gem. 1nt.-Verh. 4.3: 3.1 : 54.0. - MS (EI): M+ m/z = 741 (ber. 741 fur IssPt, 35Cl). 

C31%1C10P2Pt (742.3) Ber. C 50.16 H 8.28 Gef. C 50.50 H 7.86 

trans-Chloro(4-tert-butylphenyl)bis(tn-n-~u~~h~phan)platin(IZ) (trans-4c): Analog zu trans-4a 
aus 1.30 g (1.5 mmol) cis-3c und 15 ml(l.5 mmol) 0.1 M HCI/Ether; Reinigung uber eine 60-m- 
Saule SO, mit CC14+CH,~1, (3: 1). Ausb. 0.81 g (70070); Schmp. 74°C. - IR (KBr): 815 (1,4- 
Disubstitution); 276 cm- (v[Pt - Cl]; trans-Konfiguration). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 
7.1W6.89 (AA'BB'; J[AB] + J[AB'] = 8 Hz; 3J['95Pt,Horth,] = 65 Hz; 4Ha,,,,); 1.23 (s; 9H; 
C(CH3),); Tri-n-butylphosphan: 1.47 (kompl. m; 36H; &, Hp, q); 0.93 (kompl. m; 18H; %); 
gem. 1nt.-Verh. Haromat.: Haliphat, = 3.9:63.0. - MS (FD): Mf rn/z = 767 (ber. 767 fur I9'Pt, 
35 c1). 

C34H6,ClP,Pt (768.4) Ber. C 53.15 H 8.79 Gef. C 53.16 H 8.80 

tranr-Chlorobis(tri-n-butylph~phan)[4-(tri~uormethyl)pheny~platin(II) (trans-4d): Analog 
zu trans-4a aus 0.89 g (1 mmol) cis-3d und 10.0 ml (1 mmol) 0.1 M HCVEther; Reinigung iiber 
eine Mcm-Saule SO, mit CCb. Ausb. 0.27 g (34%). In diesem Fall des nur schwach basischen (Tri- 
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fluormethy1)phenyl-Liganden in cis-3 d erhielten wir auf folgendem Weg bessere Ausbeuten: 
1.85 g (5 mmol) Dichloro(l,2,5,6-q4-cyclooctadien)platin(II) wurden rnit 1.54 g (5 mmol) Tri- 
methyl[4-(trifluormethyl)phenyl]zinn in 60 ml 1,1,2,2-Tetrachlorethan gelost und 14 h bei 8OoC 
geriihrt. Dann wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer abgezogen, der Riickstand in 
dem gerade erforderlichen Volumen CH2C12 gel6st und iiber eine 8O-cm-%ule SiO, mit CH2C12 
chromatographiert. Der nach dem Abziehen des Losungsmittels vom Eluat verbliebene Ruckstand 
wurde in 20 ml CH2C12 (als Losungsvermittler) gelost, die Losung mit 50 ml Methanol versetzt 
und das leichter fliichtige CH,C12 im Rotationsverdampfer bis zur gerade beginnenden Trubung 
abgezogen; innerhalb von 24 h kristallisierten bei - 20°C 1.69 g (70%) Chloro(l,2,5,6-q4-cyclo- 
octadien)[4-(trifluormethyl)phenyl]platin(II) aus; Schmp. 165 "C. - IR (KBr): 1322 (v[CF3]); 
819 (1,4-Disubstitution); 316 cm-' (v[Pt-Cl]). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 7.30 (verbr. 
s; 4Ha,,,,,,; J[AB] + J[AB'] = 7 Hz, gemessen am Pt,H-Satelliten, 1,4.-Disubstitution; 
3J['9SPt,Hor,ho] = 44 Hz); Cyclooctadien: 4.521531 (Vinyl-H; trans/cis zu C1; 2H, 2H; 
2J['9sPt,H] = 74 bzw. 34 Hz); 2.4612.37 (CH,; trans/& zu C1; 3J['95Pt,H] = 36 Hz; 4H, 4H); 
gem. 1nt.-Verh. 3.8:4.1: 8.0. - MS (EI): M+ m/z = 483 (ber. 483 fur lssPt, 3sCl). 

Cl,H16C1F3Pt (483.8) Ber. C 37.24 H 3.33 Gef. C 37.24 H 3.41 

1.21 g (2.5 mmol) [Pt(COD)(4-CF,C6HJC1] und 1.21 g (6 mmol) Tri-n-butylphosphan wurden 
in 60 ml N,-gesattigtem CH@, gelost und 2 h bei Raumtemp. gertihrt. Der nach dem Abziehen 
des Liisungsmittels verbliebene Riickstand wurde in 50 ml Benzol aufgenommen und die Liisung 
weiterverarbeitet, wie bei trans-4a beschrieben. Reinigung uber eine 60-cm-Saule SiO, mit CC14. 
Ausb. 1.72 g (88%); Schmp. 54°C. - IR (KBr): 1312 (v[CF,]); 826 (1,4-Disubstitution); 
285 cm-' (v[Pt-Cl]). - 'H-NMR (CDC1,): 6 = 7.45/7.13 (AA'BB'; J[AB] + J[AB'] = 8 Hz; 
3J[195Pt,H,r,h,] = 65 Hz; 4Ha,,,,~); Tri-n-butylphosphan: 1.48 (kompl. m; 36H; Q, Hp, 5); 
0.94 (kompl. m; 18H; H& gem. 1nt.-Verh. H,,,,, : Hdphat, = 4.2: 54.0. - MS (EJ): M+ m/z = 

779 (ber. 779 fur 19jPt, 35C1). 
C3,Hj1C1F3P,Pt (780.3) Ber. C 47.72 H 7.49 Gef. C 47.73 H 7.49 

trans-(4-Bromphenyl)(4-tert-butylphenyl)bis(tri-n-butylphosphan)platin(II) (trans-5 a): Zu ei- 
ner auf 0°C  gekuhlten Losung von 2.83 g (12 mmol) 1,4-Dibrombenzol in 50 ml absol. Diethyl- 
ether wurden 7.5 ml(12 mmol) einer 1 . 6 ~  L6sung von n-Butyllithium in Hexangegeben; das Gemisch 
wurde 1 h bei 0°C geriihrt. Dann wurden 0.92 g (1.2 mmol) trans-4c so zugegeben, da8 die Temp. 
0°C nicht iiberstieg; schli&lich wurde 5 h bei 0°C intensiv geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde 
rnit EisIWasser hydrolysiert und die wasserige Phase dreimal rnit je 50 ml Ether extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen wurden uber Na,?SO, getrocknet. Der nach dem Abziehen des M- 
sungsmittels verbliebene dlige Ruckstand wurde in 20 ml Ether gelost und rnit 50 ml Methanol 
versetzt. Dann wurde im Rotationsverdampfer der Ether bis zur gerade beginnenden Trubung der 
Losung abgezogen. Die nach 24 h bei -20°C ausgefallenen und isolierten Kristalle wurden in 
dem gerade erforderlichen Volumen CH2C12 gelost und die Losung Uber eine 40-cm-Saule Si02 mit 
CC14/Hexan (1 : 1) chromatographiert. Der nach dem Abziehen des Losungsmittels vom Eluat 
verbliebene Ruckstand wurde in 10 ml Ether aufgenommen und die Losung mit 40 ml Methanol 
versetzt. Nach dem Abziehen des Ethers (s. 0.) kristallisierten innerhalb von 24 h bei -20°C 
0.44 g (41%) trans-5a aus; Schmp. 129°C. - IR (KBr): 812 und 799 cm-' (1,4-Disubstitution an 
beiden Phenylringen; trms-Konfiguration). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.6 - 6.8 (kompl. m; 
8 keine Kopplungen analysierbar); 1.26 (s; 9 H; C(CH3),); Tri-n-butylphosphan: 1.30 
(kompl. m; tram-Konfiguration; 36H, %, He, Y); 0.92 (kompl. m; 18H; I-&); gem. 1nt.-Verh. 

%omt.: 

C40H71BrP2Pt (889.0) Ber. C 54.05 H 8.05 
= 8.0: 63.0. - MS (EI): M+ m/z = 887 (ber. 887 fur 195Pt, 79Br). 

Gef. C 54.05 H 7.96 

t r a n s - ( 4 - ~ r o m p ~ e n y r ) ( 4 - m e t h o x y p h e n y l ) b i s  (trans-5b): Analog 
zu trans-5a aus 4.72 g (20 mmol) 1,4-Dibrombenzol, 12.5 ml (20 mmol) 1.6 M n-Butyllithium/ 
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Hexan und 1.48 g (2 mmol) tram-4b; Reinigung uber eine 60-cm-Sule SiO, mit CCb i CH2Cl2 
(1 : 1). Ausb. 0.97 g (56%); Schmp. 189°C. - IR (KBr): 2857 (v[CH,OJ); 813 und 801 cm-' 
(1,4-Disubstitution an beiden Ringen; trans-Konfiguration). - 'H-NMR (CDC13): S = 7.23/7.08 
(AA'BB'; J[AB] + J[AB'] = 8 Hz; 3J[195Pt,Ho,h,] = 33 Hz; trans-Konfiguration; 4HarOmat. in 
4-BrC,H4); 7.2816.65 (AA'BB'; J[AB] + J[AB'] = 8 Hz; 3J['95Pt,Hor,h,] = 32 Hz; 4HarOmat, in 
4-CH,0C6H4); 3.72 (s; 3 H; OCH,); Tri-n-butylphosphan: 1.31 (kompl. m; trans-Konfiguration; 

8.0: 2.6: 54.0. - MS (EI): M+ m/z = 861 (ber. 861 fur 195Pt, 79Br). 

36 H; Q, E$, 3); 0.91 (kompl. m; 18H; Hs); gem. 1nt.-Verh. Ha,,,,, : €bCH3: HPhosphan - - 

C,,tb,BrOP,Pt (862.9) Ber. C 51.50 H 7.59 Gef. C 51.43 H 7.24 

trans-(4-Bromphenyl) bis(tri-n-butylphosphan)[4-(tri~luormethy~pheny~platin(I~ (trans-5 c): 
Analog zu trans-5a aus 2.36 g (10 mmol) 1 ,4-Dibrombenzol, 6.3 ml(l0 mmol) 1.6 M n-Butyllithium/ 
Hexan und 0.78 g (1 mmol) trans-4d; Reinigung liber eine 60-cm-SLule SiO, mit C C 4 +  Hexan 
(1: 1). Ausb. 0.49 g (54%); Schmp. 172°C. - IR (KBr): 1319 (v[CF,]); 819 und 799 cm-' 
(1 ,CDisubstitution an beiden Phenylringen; trans-Konfiguration). - 'H-NMR (CDC1,): 6 = 
7.27/7.11 (AA'BB' in 4-BrC6H4; J[AB] i J[AB'] = 8 Hz; 4H); 7.53/7.20 (AA'BB' in 4-CF3- 
C6H4; J[AB] + J[AB'] = 8 Hz; 3J[195Pt,Hor,ho] = 33 Hz; trans-Konfiguration); Tri-n- 
butylphosphan: 1.29 (kompl. m; trans-Konfiguration; 36H; %. %, H.,); 0.93 (kompl. m; 18H; 
%); gem. 1nt.-Verh. HarOmat, : Haliphat. = 8.1 : 54.0. - MS (EI): M+ k/z = 899 (ber. 899 flkr 
lg5Pt. 79Br). 

C3,H6,BrF3P2Pt (900.8) Ber. C 49.33 H 6.94 Gef. C 49.71 H 6.88 

trans-(4-Chlorphenyl)bis(tri-n-butylphosphan)[4-(tr~luormethy~pheny~platin(I~ (trans-5d): 
Analog zu trans& aus 2.30 g (12 mmol) l-Brom-4-chlorbenzol, 7.5 ml (12 mmol) 1.6 M 
n-ButyllithiudHexan und 0.94 g (1.2 mmol) tram-4d; Reinigung uber eine 6@cm-!%ule SO, mit 
CCb. Ausb. 0.55 g (54%); Schmp. 166°C. - IR (KBr): 1319 (v[CF3]); 821 cm-I (1,4Di- 
substitution). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.3216.96 (AA'BB' in 4-ClC,H4; J[AB] + J[AB'] = 
8 Hz; 4H); 7.53/7.19 (AA'BB' in 4-CF3C,H4; J[AB] + J[AB'] = 8 Hz; 3J[195Pt,Hortho] = 
33 Hz; trans-Konfiguration; 4H); Tri-n-butylphosphan: 1.30 (kompl. m; trans-Konfiguration; 
36H; K, E$, H.,); 0.92 (kompl. m; 18H; Hs); gem. 1nt.-Verh. Haomat.: Haliphat. = 8.1 : 54.0. - 
MS (EI): M+ m/z  = 855 (ber. 855 fur 195Pt, 35Cl). 

C3,%2ClF3P,Pt (856.4) Ber. C 51.89 H 7.30 Gef. C 52.29 H 7.45 

t r a n s - ( 4 . M e t h o x y p ~ n y ~ b ~ ( t r i - r r b u t y l p h  (trans-5e): 
Analog zu trans-5a aus 1.87 g (10 mmol) 4-Bromanisol, 6.3 ml (10 mmol) 1.6 M n-Butyllithiud 
Hexan und 0.78 g (1 mmol) trans-4d; Reinigung iiber eine 60-cm-SLule SiO, rnit CCh. Ausb. 
0.20 g (23%); Schmp. 157°C. - IR (KBr): 2858 (v[CH,O]); 1320 (v[CF3]); 819 cm-I (1,4-Di- 
substitution). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 7.53/7.19 (AA'BB' in 4-CF3C6H4; J[AB] + J[AB'] = 
8 Hz; 3J[195Pt,Hortho] = 3 4  Hz; trans-Konfiguration; 4H); 7.25/6.65 (AABB' in 4-CH,0C6H4; 
J[AB] iJ[AB'] = 8 Hz; 3J['95Pt,Ho,.t,J = 32 Hz; 4H); 3.73 (s; 3H; OCH3); Tri-n- 
butylphosphan: 1.31 (kompl. m; tram-Konfiguration; 36H; %, I-$. q); 0.91 (kompl. m; 18H; 
%); gem. 1nt.-Verh. 8.5: 3.0: 54.0. - MS (EI): M+ m/z = 851 (ber. 851 fur 'g5Pt). 

C3,%,F,OP2Pt (852.0) Ber. C 53.57 H 7.69 Gef. C 52.94 H 7.67 

trans-(4-lert-Butylphenyl)(4-cyanpheny~bis(tri-n-butylphosphan)platin(II) (trans4 f): Zu einer 
auf - 78 "C gekiihlten Ldsung von 0.67 g (0.75 mmol) trans-5a in 90 ml absol. Diethylether wur- 
den unter Riihren 2.0 ml(3 mmol) 1.5 M tert-Butyllithium/Hexan getropft; die Mischung wurde 
noch 20 min bei - 78 "C geriihrt. Dann wurde die Temperatur - zur Vernichtung des uberschils- 
sigen tert-Butyllithiums - durch Entfernen des festen CO, aus dem Aceton-mltebad innerhalb 
von 1.5 h auf - 25°C erhoht. Danach wurde auf - 90°C abgekiihlt und eine Losung von 0.71 g 
(6 mmol) Phenylcyanat in 4 ml Ether in einer Portion zugegeben, 30 min bei - 90°C geriihrt und 
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das Reaktionsgemisch innerhalb von 1.5 h auf -30°C e m r m t .  Dann wurde das Produkt auf 
Wasser gegossen und wie bei trans-5a aufgearbeitet. Reinigung tiber eine 6O-cm-Sule SiO, mit 
CH2C12. Ausb. 0.33 g (53%); Schmp. 129°C. - IR (KBr): 2212 (v[C=NI); 817 cm-I (1,4-Di- 
substitution). - ’H-NMR (CDC13): 6 = 7.24/6.97 (AA‘BB’ in 4-(CH3)3CC6%; 4H; 
J[AB] + J[AB’] = 7 Hz); 7.5917.17 (AA‘BB‘ in 4-CNC6H4; 4H; J[AB] + J[AB‘] = 7 Hz; 

1.29 (kompl. m; trans-Konfiguration; 36H; 9, q, I-$); 0.91 (kompl. m; 18H; H& gem. 1nt.- 
Verh. Hmomat, : Haliphat, = 8.0: 63.0. - MS (EI): Mt m/z = 834 (ber. 834 fur 195Pt). 

3 J [  195 Pt,HOrtho] = 33 Hz; trans-Konfiguration); 1.25 (s; 9H; (CH,),C); Tri-n-butylphosphan: 

C4,H7,NP,Pt (835.1) Ber. C 58.97 H 8.57 N 1.68 Gef. C 59.05 H 8.52 N 1.70 

trans-(4-Cyanphenyr)(4-methoxypheny~b~(tri-n-buty~h~phan)platin(Z~ (trans-5g): Analog 
zu trans-5f aus 0.86 g (1 mmol) tram-5b, 2.7 ml (4 mmol) 1.5 M tert-ButyllithiudHexan und 
0.95 g (8 mmol) Phenylcyanat; Reinigung uber eine 6O-cm-Siule SiO, mit CCh + CH2C12 (1 : 1). 
Ausb. 0.55 g (67%); Schmp. 172°C. - IR (KBr): 2860 (v[CH30]); 2215 (v[C= N); 816 cm-’ 
(1,4-Disubstitution). - ‘H-NMR (CDCI,): 6 = 7.56/7.14 (AA’BB’ in 4-CNC6H4; 4H; 
J[AB] + J[AB’] = 7 Hz; 3J[’9’Pt,H,r,,,] = 31 Hz; trans-Konfiguration); 7.20/6.64 (AA‘BB’ in 
CCH,OC,H,; 4H; J[AB] + J[AB’] = 8 Hz; 3J[195Pt,H,rtho] = 32 Hz); 3.70(s; 3H; CH30); Tri- 
n-butylphosphan: 1.29 (kompl. m; trans-Konfiguration; 36H; %, He, HJ; 0.90 (kompl. m; 
18H; Hs); gem. 1nt.-Verh. H,,,,,, : HoCHs: HPhosphan = 8.0: 3.1 : 54.0. - MS (El): Mt m/z = 

808 (ber. 808 fur 195Pt). 
C,,H,NOP,Pt (809.0) Ber. C 56.42 H 8.10 N 1.73 Gef. C 56.39 H 8.06 N 1.80 

trans-(4-Cyanphenyr)bis(tri-n-butylphosphan)[4-(tri~uormethy~pheny~platin(I~ (trans-5h): 
Analog zu trans-5f aus 0.45 g (0.5 mmol) trans-5c, 1.4 ml (2 mmol) 1.5 M tert-Butyllithiud 
Hexan und 0.48 g (4 mmol) Phenylcyanat; Reingung uber eine 60-cm-SBule SiO, mit C C 4 +  
CH,CI, (3: 1). Ausb. 0.27 g (63%); Schmp. 181 OC. - IR (KBr): 2216 (v[CNI); 1322 (v[CF3]); 
822 cm-’ (1,4-Disubstitution). - ‘H-NMR (CDC1,): S = 7.51/7.20 (AA’BB’ in 4-CF3C,H4; 
4H; J[AB] + J[AB’] = 8 Hz; 3J[195Pt,H,rtho] = 32 Hz; trans-Konfiguration); 7.56/7.20 
(AA’BB‘ in 4-CNC,H4; 4H; J[AB] + J[AB’] = 8 Hz; 3J[19sPt,Hort,,] = 32 Hz); Tri-n- 
butylphosphan: 1.29 (kompl. m; trans-Konfiguration; 36H; %, I-$,q); 0.93 (kompl. m; 18H; 
%). - MS (EI): Mt m/z = 846 (ber. 846 fur 195Pt). 

C3,QzF,NP2Pt (847.0) Ber. C 53.89 H 7.38 N 1.65 Gef. C 53.68 H 7.14 N 1.64 
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