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Synthesen der Verbindungen cis- und trans-{PtiP(n-C Hy);1:(X-C¢Hyot (X = H, 4-CH,0,
4(CH,),C, 4-CF,, 4-Br, 4-Cl, 4-(CH,),Si, 4 C4H;, 4-D, 2-D) (cis- und frans-3a—j), cis- und
trans{Pt[P(n-C,Hg)3]5(CeXs),) (X =D, F) (cis- und trans-3k, 1), trans-{Pt[P(n-C,Hg);],(X-CH,)Cl
(X = H, 4-CH,0, 4-(CH,);C, 4-CF,) (trans-4a—d) -sowie trans-|Pt[P(n-CHg);1,(4-X-C4H,)-
(4-Y-C6H4)} (X/Y = Br/(CH,),C, Br/CH;0, Br/CF,;, CI/CF;, CH;0/CF,;, (CH,;);C/CN,
CH;0/CN, CF;/CN) (frans-5Sa—h) werden beschrieben.

Syntheses of Substituted cis- and trans-Bis(phenyDbis(tri-n-butylphosphane)platinum(1I)
Compounds

Syntheses of the compounds cis- and trans—{Pt[P(n-C4H9)3]2(X-C6H‘)2} (X = H, 4-CH;0,
4-(CH,),C, 4-CF;, 4-Br, 4-Cl, 4-(CH,);8i, 4-C¢H;, 4-D, 2-D) (cis- and frans-3a-j), cis- and
trans{Pt{P(n-C,Ho)1,(CeXs)} (X = D, F) (cis- and trans-3k, 1), trans{Pt[P(n-C,Hy);], (X-CgHOCl
(X = H, 4CH,;0, 4(CH,);C, 4-CF;) (trans-4a—d) and frans{Pt[P(n-C,Hy);],(4-X-CcHy)-
(4-Y-CgHy) (X/Y = Br/(CHy,C, Br/CH,0, Br/CF;, CI/CF,, CH,0/CF;, (CH;);C/CN,
CH,;0/CN, CF;/CN) (trans-5a—h) are described.

Im Rahmen einer NMR-spektroskopischen Untersuchung itber die Bindungsverhéit-
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 *J[1%Pt,13C] (n = 1-4), J['%Pt,3P] und 2/[3P,13C]
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einerseits und den Konfigurationen am Zentralatom andererseits; sie. spiegelten den je-
weiligen trans-Einflul der an das Zentralatom gebundenen Liganden aufeinander
wider?. Die Eindeutigkeit dieser Beziehung macht sie zu einer sicheren Grundlage fiir
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-
gefiihrten Substituenten und den Betrdgen dieser Kopplungskonstanten erkennen. Dies
war insofern iiberraschend, als in Verbindungen vom Typ cis- und trans-Dichloro-
bis(triphenylphosphan)platin(Il) und ¢is- und ¢rans-Bis(phenyl)bis(triphenylphos-
phan)platin(I) strenge lineare Bezichungen zwischen den Kopplungskonstanten
1J[1%5Pt,31P] und den c-Konstanten der in die Phosphor-gebundenen Phenylringe ein-
gefithrten Substituenten beobachtet worden waren?-4. Wir haben daher die Auswir-
kung des elektronischen Charakters der Substituenten auf die Kernresonanz-Parameter
systematisch weiter verfolgt und berichten in dieser Arbeit iiber die Synthesen der in
diese Untersuchungen einbezogenen weiteren cis- und #rans-Bis(phenyl)bis(tri-n-butyl-
phosphan)platin(Il)-Verbindungen mit gleichartig und ungleichartig substituierten
Phenylringen und in der folgenden Arbeit® iiber deren NMR-spektroskopische Unter-
suchung.

Aus liberschiissigem Phenyllithium bzw. substituiertem Phenyllithium (1a—j) und
cis-Dichlorobis(tri-n-butylphosphan)platin(Il) (cis-2) wurden bei —78°C in Diethylether
unter Konfigurationserhaltung die entsprechend substituierten cis-Bis(phenyl)bis(tri-n-
butylphosphan)platin(IT)-Verbindungen cis-3a — j erhalten.

2 X—CgH,~1i + m‘.s—[pt[p(n—c,,H,)s]zc:lz} —> C'i.s~{Pt[P(n—CLHg)S]z(X—CBH,‘)z]

la—j cis—2 cis—3a—]

|ab c d ] 1 4 h i}

X I HY) 4-CH{0 4—(CHg)sC 4-CFg 4-Br 4-Cl 4—(CHy)gSi 4—CgHy 4~D 2-D

2 CoXg-Li + ois—2 —> ois—| PHP(n—CgHg)3la(CeXs)a
1k, 1 cis—3k, 1

Uber gleiche Synthesen entstanden aus Pentadeuteriophenyllithium (1k) bzw. Penta-
fluorphenyllithium (11) und cis-2 cis-Bis(pentadeuteriophenyl)bis(tri-z#-butylphos-
phan)platin(Il) (cis-3k) bzw. cis-Bis(pentafluorphenyl)bis(tri-n-butylphosphan)platin(If)
(cis-31).

Wurde bei diesen Reaktionen - trans-Dichlorobis(tri-n-butylphosphan)platin(II)
(trans-2) statt cis-2 eingesetzt, so konnten zwar in einigen Fillen die entsprechend sub-
stituierten trans-Bis(phenyl)bis(tri-n-butylphosphan)platin(II)-Verbindungen erhalten
werden; jedoch entstanden hierbei stets betrdchtliche, hdufig sogar iiberwiegende An-
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teile der zugehorigen cis-Konfigurationen®, 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 schlieBlich, cis-3b — j unter
der Katalyse von Tetra-n-butylammoniumiodid in #rans-3b— j umzulagern. trans-3a,
trans-3k, 1 wurden dagegen ausschlieBlich aus #rens-2 und 1a, bzw. 1k, 1 dargestellt.

+ 2 CgHg—Li (n —C Hy) Nt I~
tram.s—[Pt[P(n—C4H9)3]2CIZI % "o cis—3b—j

|

trans—| PLP(n—CyHy)sl(X~CoHy)e |

trans—3a-j

+ 2 CoXg~L

— trans—[ Pt[P(n—Cq,Ho)a]z(Csxs)z]
trans—3k, 1

Aus cis-3a—d entstanden durch Protolyse mit einer Aquimolaren Losung von trocke-
nem Chlorwasserstoff in Diethylether unter Konfigurationsumkehr die entsprechend
substituierten frans-Chloro(phenyl)bis(tri-n-butylphosphan)platin(II)- Verbindungen
trans-4a—d. Mit andersartig substituiertem Phenyllithium Y-CH,-Li wurden daraus
die gemischt-substituierten Verbindungen vom Typ trans-{Pt[P(n-C,H,),1,(X-C¢Hy-
(Y-C(H)); (trans-5a—e) erhalten.

cis—3a—d + HCl —> t'ra.ns—[ Pt{P(n—CHy);],(X—-CgH,)CL
trans—4a-—-d
la b c d
X l H 4-CH30 4—(CHg)3C 4~CFq4

trams—4b~d + Y~CgH,—Li —> trans— | PP(n—C,Ho)slo(X~CoH ) (Y~CHy)|

trans-—-fa—e

1. (CHg)gC~L1
trans—Sa-c W tra.ns—{Pt[P(n—C4H9)3]2(X——C6H4)(4—NC~C3H4)}
trans—§5f-h
’ Y b c d e f g h
X | 4~(CHg)gC 4—CH30 4—CFg 4-CFg 4—CF3 4—(CHg)sC 4—-CH30 4-CFq
Y | 4-Br 4—Br 4-Br 4-Cl 4-CH40

Chem. Ber. 118 (1985)



4656 W.-D. Miiller, G. Schmidtberg und H.-A. Brune

SchlieBlich wurden in trans-5a— ¢ nach einem in Lit.? beschriebenen Verfahren bei
—90°C mit fert-Butyllithium die Brom-Substituenten durch Lithium substituiert und
die entstandenen lithiumorganischen Verbindungen mit Phenylcyanat in die ent-
sprechend substituierten Verbindungen trans-{Pt[P(n-C,H,);],(X-C4H,)(4-NC-C,H,)}
(trans-5f — h) tibergefiihrt. '

Die Positionen der Substituenten in den Phenylringen der synthetisierten Verbindun-
gen ergaben sich zunichst aus der Konstitution der eingesetzten substituierten
Phenyllithium-Edukte. Angesichts der Fihigkeit von Ubergangsmetallverbindungen
zur Katalyse von Umlagerungsreaktionen wurden sie jedoch auf unabhédngigem Wege
aus den IR-Spektren durch die Frequenzabhingigkeit der “out-of-plane”-(y-)Schwin-
gungen der an die Phenylringe gebundenen Wasserstoffatome vom Substitutionstyp®
sowie — mit Ausnahme von cis- und trans-3a, i, k, | — durch die typischen AA’BB'-
Aufspaltungsmuster in den "H-NMR-Spektren 1,4-disubstituierter Benzolringe gesi-
chert. — Die Konfiguration der Liganden am Zentralatom wurde fiir cis- und frans-
3a—k und trans-5a— h aus den Multiplizitdten der oben diskutierteny-Schwingungen?®
sowie aus den Kopplungskonstanten 'J[!%Pt,13C], J['%Pt,}'P], Z/{3P,13C]9 und
5Pt Hy 4] ¥ widerspruchsfrei bestimmt. Fiir trans-4a — d folgte die Konfiguration
aus der Pt— Cl-Valenzschwingungsfrequenz.

Dem Verband der Chemischen Industrie — Fonds der Chemischen Industrie — danken wir fiir
groBziigige Forderung.

Experimenteller Teil

Verwendete Gerdte und Methoden wie in Lit.1-3). Die zur Charakterisierung und zur Konfigu-
rationsbestimmung dienenden 3C-, 31P- und 195 pt-NMR-spektroskopischen MefBergebnisse wer-
den in Lit.% zusammengefaft.

Synthesen: Alle Arbeiten wurden ~ soweit erforderlich— nach der Schienk-Technik in scharf
getrockneten Reaktionsgefdlien unter Argon-Schutzgas durchgefiihrt.

cis-Bis(4-methoxyphenyl)bis(tri-n-butylphosphan)platin(Il) (cis-3b): Zu einer auf 0°C gekiihl-
ten Losung von 1.87 g (10 mmol) 4-Bromanisol in 50 ml absol. Diethylether wurden 6.3 ml (10
mmol) einer 1.6 M Ldsung von n-Butyllithium in Hexan getropft; anschlieBend wurde 30 min bei
gleicher Temp. weitergerithrt. Danach wurden bei 0°C 0.67 g (1 mmol) cis-Dichlorobis(tri-n-
butylphosphan)platin(1l) (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 wisserige
Phase dreimal mit je 50 ml Ether extrahiert. Die iiber Na,SO, getrockneten vereinigten organi-
schen Phasen wurden auf 15 ml eingeengt, das Konzentrat wurde mit 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 CH,Cl, gelost und iiber eine 60-cm-S4ule SiO, mit
CCl, + CH,Cl, (4:1) chromatographiert. Nach dem Abziehen des L6sungsmittels vom Eluat
wurde der Riickstand in dem gerade erforderlichen Volumen Ether geldst, mit 40 ml Methanol
versetzt und wiederum der als Losungsvermittler fungierende Ether bis zur beginnenden Triitbung
abgezogen. Nach 24 h bei —-20°C kristallisierten 0.43 g (53%) cis-3b aus; Schmp. 105°C. — IR
(KBr): 2820 (v[CH,0]); 809/800 cm~! (1,4-Disubstitution; cis-Konfiguration). — 'H-NMR
(CDCL): & = 7.09/6.49 (AA'BR’; J[AB] + J[AB] = 9 Hz; ¥/ ['*Pt,H,,,,,] = 55 Hz; cis-Kon-
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figuration; 8 H .. ); 3.61 (s; 6 H, CH;0); Tri-n-butylphosphan: 1.42 (kompl. m; 36 H; H,,, HB’
H,; cis-Konfiguration); 0.97 (kompl. m; 18 H; Hy); gem. Int.-Verh. H, o0 : Hocn, ! Hpnosphan =
7.8:5.8:54.0. — MS (EI): M* m/z = 813 (ber. 813 fiir 1°Py).

CygHgzO,P,Pt (814.1) Ber. C56.07 H8.42 Gef. C56.09 H 8.44

cis-Bis(4-tert-butylphenyl)bis(tri-n-butylphosphan)platin(Il) (cis-3¢): Analog zu cis-3b aus
4.26 g (20 mmol) 1-Brom-4-fert-butylbenzol, 12.5 ml (20 mmol) 1.6 M n-Butyllithium/Hexan und
1.34 g (2 mmol) cis-2. Ausb. 1.16 g (67%); Schmp. 126°C. — IR (KBr): 813/808 cm—! (1,4-Di-
substitution; cis-Konfiguration). — 'H-NMR (CDCLy): & = 7.20/6.88 (AA'BB’; J[AB] + J[AB] =
8 Hz; JJ[%Pt,H,,,;,] = 57 Hz; cis-Konfiguration; 8H, .. ); 1.17 (s; 18H, C(CH,),); Tri-n-
butylphosphan: 1.40 (kompl. m; cis-Konfiguration; 36 H; H,,, Hg, H,); 0.98 (kompl. m; 18H;
Hg); gem. Int.-Verh. H, .. : Halipha[. = 7.7:72.0. — MS (EI): M* m/z = 865 (ber. 865 fiir

195py).
) CoHg,P,Pt (866.2) Ber. C61.01 H9.31 Gef. C61.02 H 9.43

cis-Bis(tri-n-butylphosphan)bisf4-(trifluormethyl)phenyllplatin(Il) (cis-3d): Analog zu cis-3b,
jedoch bei —78°C, aus 4.50 g (20 mmol) 1-Brom-4-{trifluormethyl)benzol, 12.5 ml (20 mmol)
1.6 M n-Butyllithium/Hexan und 1.34 g (2 mmol) cis-2; Reinigung iiber 60 cm SiO,/CHCI,.
Ausb. 1.35 g (76%); Schmp. 121°C. - IR (KBr): 1322 (v[CF,]); 823/817 cm™ ! (1,4-Disubstitu-
tion; cis-Konfiguration). — H-NMR (CDCl): 6 = 7.39/7.07 (AA'BB’; JIAB] + J[AB'] = 8 Hz;
3J[lg'sPt,Ho,ma] = 54 Hz; cis-Konfiguration; 8 H ., ); Tri-n-butylphosphan: 1.42 (kompl. m;
cis-Konfiguration; 36H; H,, Hg, H); 1.00 (kompl. m; 18H; Hg); gem. Int.-Verh. H, ... :
Hjiphar, = 8.0:54.0. — MS (ED): M* m/z = 889 (ber. 889 fiir **Pt).

CysHgoFgP,Pt (889.9) Ber. C51.29 H7.02 Gef. C51.23 H 6.99

cis-Bis(4-bromphenyl)bis(tri-n-butylphosphanjplatin(Il) (cis-3e): Analog zu cis-3b aus 8.25 g
(35 mmol) 1,4-Dibrombenzol, 18.8 ml (30 mmol) 1.6 M n-Butyllithium/Hexan und 2.01 g
(3 mmol) cis-2. Ausb. 2.33 g (85%); Schmp. 112°C. — IR (KBr): 801/799 cm~! (1,4
Disubstitution; cis-Konfiguration). — H-NMR (CDClL): 8 = 7.13/6.94 (AA'BB'; J[AB] +
J{AB]=9 Hz; ¥J['"*Pt,H,,,,] = 56 Hz cis-Konfiguration; 8H,, ... ); Tri-n-butylphosphan:
1.42 (kompl. m; cis-Konfiguration; 36H; H,, Hﬁ, I-{y); 0.92 (kompl. m; Hy; 18H); gem. Int.-

Verh. H H = 7.9:54.0.

aromat. : aliphat.

cis-Bis(4-chlorphenyl)bis(tri-n-butyiphosphanjplatin(Il) (cis-3f): Analog zu cis-3b aus 1.92 g
(10 mmol) 1-Brom-4-chlorbenzol, 6.3 ml (10 mmol) 1.6 M n-Butyllithium/Hexan und 0.67 g
(1 mmol) cis-2. Ausb. 0.70 g (85%); Schmp. 114°C. — IR (KBr): 809/801 cm~! (1,4-Disubstitu-
tion; cis-Konfiguration). — TH-NMR (CDCL): 6 = 7.13/6.48 (AA'BB’; JIAB] + J[AB'] = 8 Hz;
SI%Pt,H,,,] = 55 Hz; cis-Konfiguration; 8H, .. ); Tri-n-butylphosphan: 1.42 (kompl. m;
cis-Konfiguration; 36H; H,,, Hg, Hr); 0.97 (kompl. m; 18H; Hg); gem. Int.-Verh. H
Hyjiphar, = 8.2:54.0. — MS (ED): M* m/z= 821 (ber. 821 fiar 3°Cl, %3Py).

Cy6Hg,CLP,Pt (822.8) Ber. C52.55 H7.60 Gef. C52.69 H 7.68

.
aromat. *

cis-Bis(tri-n-butylphosphan)bis{4-(trimethylisilyl)phenyl[platin(Il) (cis-3g): Analog zu cis-3b
aus 4.58 g (20 mmol) 1-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):
801/796 cm~1 (1,4-Disubstitution; cis-Konfiguration). — 'H-NMR (CDCLy): 6 = 7.31/6.99
(AA'BB'; J[AB] + J[AB'] = 8 Hz; 3J["%*Pt,H,,,,,] = 56 Hz; cis-Konfiguration; 8H,,, ., ); 0.13
(s; 18 H; Si(CHj),); Tri-n-butylphosphan: 1.47 (kompl. m; cis-Konfiguration; 36 H; H,,, Hg, H);
1.04 (kompl. m; 18H; Hg); gem. Int.-Verh. Hyp o * Heicyys * Hpnosphan = 8-6:17.4:54.0. —
MS (EI): M* m/z = 897 (ber. 897 fiir 195Py).

C4,HgoP,PtSi (898.3) Ber. C56.16 H8.98 Gef. C56.16 H 9.08
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cis-Bis(4-biphenylyl)bis(tri-n-butylphosphan)platin(Il) (cis-3h): Analog zu cis-3b 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-Séule Si0, mit CCl,. Ausb. 0.69 g (76%); Schmp. 148°C. -
IR (KBr): 818/814 cm~! (1,4-Disubstitution; cis-Konfiguration). — 'H-NMR (CDCLy): & =
7.90-7.00 (kompl. m; 18H, . ); Tri-n-butylphosphan: 1.47 (kompl. m; cis-Konfiguration;
36 H; H,, Hy, H,); 1.01 (kompl. m; 18 H; Hy); gem. Int.-Verh. H H = 18.2:54.0. —
MS (FD): M* m/z = 905 (ber. 905 fiir '%*Pt).

C46Hy,P,Pt (906.1) Ber. C63.32 H8.01 Gef. C64.01 H8.08

aromat. * aliphat.

cis-Bis(4-deuteriophenyl)bis(tri-n-butylphosphan)platin(1l) (cis-3i): Analog zu cis-3b aus 1.58 g
(10 mmol) 1-Brom-4-deuteriobenzol, 6.3 ml (10 mmol) 1.6 M #-Butyllithium/Hexan und 0.67 g
(1 mmol) cis-2. Ausb. 0.54 g (71%); Schmp. 86°C. — IR (KBr): 2270 (v[C — D]); 831/827 cm™!
(1,4-Disubstitution; cis-Konfiguration). — 'H-NMR (CDCL): § = 7.28/6.81 (AA’BB’; J[AB] +
JIAB] = 7 Hz; P%Pt,H,,,;,] = 56 Hz; cis-Konfiguration; 8H,,.., ); Tri-n-butylphosphan:
1.45 (kompl. m; cis-Konfiguration; 36H; H,, Hg, H,); 1.00 (kompl. m; 18H; H;); gem. Int.-
Verh. H H = 8.0:54.0. — MS (ED): M+ m/z = 755 (ber. 755 fiir 95Pt).

aromat. - aliphat.

cis-Bis(2-deuteriophenyl)bis(tri-n-butylphosphan)platin(Il) (cis-3j): Analog zu cis-3b aus
3.16 g (20 mmol) 2-Brom-2-deuteriobenzol, 12.5 ml (20 mmol) 1.6 M n-Butyllithium/Hexan und
1.34 g (2 mmol) cis-2. Ausb. 1.0 g (66%); Schmp. 87°C. ~ IR (KBr): 2238 (v[C— D]); 731/722 cm ™!
(1,2-Disubstitution; cis-Konfiguration). — !H-NMR (CDCL): 8 = 7.3-6.8 (kompl. m;
8H Tri-n-butylphosphan: wie bei cis-3i. — MS (EI): Mt m/z = 755 (ber. 755 fiir 19Pt).

Cy6Hg, D,P,Pt (755.9) Ber. C57.20 H8.53 (D als H ber.)

cis-3i:  Gef. C57.17 H8.58 (D als H gem.)

cis-3j:  Gef. C57.29 H8.53 (D als H gem.)

aromat.);

cis-Bis(pentadeuteriophenyl)bis(tri-n-butylphosphan)platin(Il) (cis-3k): Analog zu cis-3b aus
1.62 g (10 mmol) 1-Brompentadeuteriobenzol, 6.3 ml (10 mmol) 1.6 M n-Butyllithium/Hexan und
0.67 g (1 mmol) cis-2; Reinigung iiber eine 60-cm-Sdule Si0, mit CHCl;. Ausb. 0.48 g (64%);
Schmp. 86°C. — IR (KBr): 2278/2256 (v[C— DI); 550/545 cm~! (y[C— DJ; cis-Konfiguration). ~
{H-NMR (CDCl,): Tri-n-butylphosphan: 8 = 1.44 (kompl, m; H,,, Hj, H,; cis-Konfiguration);
0.91 (kompl. m; Hy). — MS (EI): M* m/z = 763 (ber. 763 fiir 195pt).
Cy6Hs4Dy 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(pentafluorphenyl)bis(tri-n-butylphosphan)platin(Il) (cis-31): Analog zu cis-3b —~ je-
doch bei —78°C — aus 1.73 g (7 mmol) 1-Brompentafluorbenzol, 4.4 ml (7 mmol) 1.6 M
n-Butyllithium/Hexan und 0.67 g (1 mmol) cis-2; Reinigung tiber eine 60-cm-S4ule SiO, mit CCl,.
Ausb. 0.26 g (34%); Schmp. 110°C. — IR (KBr): 1494, 955 cm~? (typisch fiir C4F5). — 'H-NMR
(CDCly): Tri-n-butylphosphan: 8 = 1.50 (kompl. m; H,, Hy, H,; cis-Konfiguration); 1.00
(kompl. m; Hg). — MS (ED): M* m/z = 933 (ber. 933 fiir 195py),

CyHsFioP,Pt (933.9) Ber. C46.30 H5.83 Gef. C46.29 H 5.86

trans-Diphenylbis(tri-n-butylphosphan)platin(Il) (trans-3a): Zu einer auf 0°C gekiihlten Lo-
sung von 10 ml (20 mmol) 2.0 M Phenyllithium (Benzol/Ether 3: 1) in 40 ml absol. Benzol wurden
in einer Portion 1.34 g (2 mmol) ¢rans-Dichlorobis(tri-n-butylphosphan)platin(1I) (frans-2) gege-
ben; das Reaktionsgemisch wurde 3 h bei 0°C geriihrt. Aufarbeitung wie bei cis-3b; Reinigung
tiber eine 60-cm-Sdule SiO, mit CHCl,. Ausb. 0.48 g (32%) trans-3a; Schmp. 138 °C; Nebenpro-
dukt 0.29 g (19%) cis-3a. — IR (KBr): 741, 708 cm~! (Monosubstitution; aus dem Singulett-
Charakter dieser beiden Absorptionen folgt frans-Konfiguration%). — 'H-NMR (CDCl,): § =
7.4-7.0 (kompl. m; 10H, . ; Y['Pt,H,,,] = 33 Hz trens-Konfiguration); Tri-n-
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butylphosphan: 1.32 (kompl. m; 36 H; H,, Hﬁ, H.,; trans-Konfiguration); 0.93 (kompl. m; 18 H;
Hg). — MS (ED: M*m/z = 753 (ber. 753 fir 19°Pt).

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

trans-Bis(4-methoxyphenyl)bis(tri-n-butylphosphan)platin(I) (trans-3b): Eine Losung 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 CH,Cl,/CH,OH (2:1) wurde 6 h bei Raumtemp. ge-
rithrt. Dann wurde das Ldsungsmittel im Rotationsverdampfer abgezogen, der Riickstand in
100 ml Ether aufgenommen, die etherische Losung zweimal mit je 50 ml Wasser ausgeschiittelt
und iiber Na,SO, getrocknet. AnschlieBend 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 Tritbung abgezogen. Bei —20°C kristallisierten innerhalb von 24 h
0.14 g (82%) trans-3b aus; Schmp. 171°C. — IR (KBr): 2818 (v[H;CO]); 813 cm~! (1,4-Di-
substitution; frans-Konfiguration). — !H-NMR (CDCly): 8 = 7.26/6.64 (AA'BB'; J[AB] +
JIABY] = 8 Hz; JJ[1%Pt,H,,,,] = 33 Hz; trans-Konfiguration); 8 H, .. ); 3.73 (s; 6H; OCH,);
Tri-n-butylphosphan: 1.32.(kompl. m; trans-Konfiguration; 36H; H,, Hy, H,); 0.91 (kompl. m;
18H; Hp); gem. Int.-Verh. 7.7: 6.0: 54.0. — MS (ED: M+ m/z = 813 (ber. 813 fiir !**Pt).

C3gHggOP,Pt (814.1) Ber. C56.07 H8.42 Gef. C56.15 H 8.48

trans-Bis(4-tert-butylphenyl)bis(tri-n-butylphosphan)platin(Il) (trans-3¢): a) Analog zu frans-3a
aus 2.29 g (10 mmol) 1-Brom-4-rert-butylbenzol, 6.3 ml (10 mmol) 1.6 M n-Butyllithium/Hexan
und 0.67 g (1 mmol) trans-2; Reinigung tiber eine 60-cm-Séule SiO, mit CCl,. Ausb. 0.31 g(36%).

b) Analog zu tfrans-3b aus 0.52 g (0.6 mmol) cis-3 ¢ und 22 mg (0.06 mmol) (»-C,H,),NI; Reini-
gung {liber eine 60-cm-Siule SiO, mit CCl,. Ausb. 0.20 g (38%); Schmp. 148°C. — IR (KBr):
815 cm~! (1,4-Disubstitution; frans-Konfiguration). ~ 'H-NMR (CDClL): & = 7.29/6.95
(AA'BB'; J[AB] + J[AB] = 7 Hz; ¥[*Pt,H,,,,,] = 32 Hz; trans-Konfiguration; 8H, .. );
1.26 (s; 18 H; C(CH,)y); Tri-n-butylphosphan: 1.30 (kompl. m; trans-Konfiguration; 36 H; H,,,
Hg, H,); 0.90 (kompl. m; 18H; Hy); gem. Int.-Verh. Hyony : Hajipha, = 8.6:72.0. — MS (ED:
M* m/z =865 (ber. 865 fiir 195Pt1).

CyHgP,Pt (866.2) Ber. C61.01 H9.31 Gef. C61.19 H9.49

trans-Bis(tri-n-butylphosphan)bis{4-(trifluormethyl)phenyliplatin(IIl) (trans-3d): Analog zu
trans-3b aus 1.33 g (1.5 mmol) cis-3d und 56 mg (0.15 mmol) (n-C4Hg),NI. Ausb. 1.1 g (85%);
Schmp. 155°C. — IR (KBr): 1323 (v[CF;]); 826 cm~ ¥ (1,4-Disubstitution; trans-Konfiguration). —
!H-NMR (CDCL): § = 7.54/7.20 (AA'BB'; J[AB] + J[AB] = 8 Hz; 3Pt H,,,] = 33 Hz;
trans-Konfiguration; 8H, .., ); Tri-n-butylphosphan: 1.30 (kompl. m; trans-Konfiguration;
36H; H,, Hﬁ, Hy); 0.92 (kompl. m; 18H; Hy); gem. Int.-Verh. 8.0: 54.0. — MS(EI): M* m/z =
889 (ber. 889 fiir 195Py).

CygHg, FoP,Pt (889.9) Ber. C51.29 H7.02 Gef. C51.24 H7.06

trans-Bis(4-bromphenyl)bis(tri-n-butylphosphan)platin(ll) (trans-3e): Analog zu frans-3b aus
1.82 g (2 mmo)) cis-3e und 74 mg (0.2 mmol) (n-C4H,),NI; zusitzliche Reinigung iiber eine 60-cm-
Saule SiO, mit CCl,. Ausb. 1.53 g (84%); Schmp. 204°C. — IR (KBr): 802 cm~! (1,4-Disub-
stitution; frans-Konfiguration). ~ 'H-NMR (CDCl): 8 = 7.27/7.11 (AA'BB’; J[AB] + J[AB] =
9 Hz; Y["¥Pt,H,,,] = 33 Hz; trans-Konfiguration; 8H, .. ); Tri-n-butylphosphan: 1.30
(kompl. m; frans-Konfiguration; 46H; H,,, Hy, H,); 0.93 (kompl. m; 18 H; Hp); gem. Int.-Verh.
Hyromat, : Hajiphar, = 7.9:54.0. — MS (EI): M¥ m/z = 909 (ber. 909 fiir 15Pt, ®Br).

CyHg,Br,P,Pt (911.8) Ber. C47.42 H6.85 Gef. C47.45 H 6.66

trans-Bis(4-chlorphenyl)bis(tri-n-butylphosphan)platin(Il) (trans-3f): Analog zu trans-3b aus
0.82 g (1 mmol) cis-3f und 37 mg (0.1 mmol) (n-C4H,),NI. Ausb. 0.55 g (67%); Schmp, 191°C. -
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IR (KBr): 808 cm~! (1,4-Disubstitution; trans-Konfiguration). — 'H-NMR (CDCly): & =
7.30/6.94 (AA'BB’; J[AB] + J[AB] = 8§ Hz; 3J['**Pt,H,,,,] = 33 Hz trans-Konfiguration;
8H,;omar)s Tri-n-butylphosphan: 1.30 (kompl. m; trans-Konfiguration; 36 H; H,,, Hy, H,); 0.92
(kompl. m; 18 H; Hy); gem. Int.-Verh. Hy oo s Hyjona, = 8.1:54.0. = MS (ED: M* m/z = 821
(ber. 821 fiir 195pt, 35CI).

CysHg,CLP,Pt (822.8) Ber. C52.55 H7.60 Gef. C52.47 H7.57

trans-Bis(tri-n-butylphosphan)bis{4-(trimethylsilyl)phenylJplatin(ll) (trans-3g): Analog zu
trans-3b aus 0.90 g (1 mmol) cis-3g und 37 mg (0.1 mmol) (n-C,Hg),NI. Ausb. 0.62 g (69%);
Schmp. 145°C. — IR (KBr): 802 cm™! (1,4-Disubstitution; trans-Konfiguration). - IH-NMR
(CDCL): 3 =7.37/7.03 (AA'BB’; J[AB] + J[AB) =7 Hz; J['*Pt,H,,,] = 32 Hz; trans-
Konfiguration; 8 H, .., )5 0.21 (s5; 18 H; (CH,4)4Si); Tri-n-butylphosphan: 1.32 (kompl. m; #rans-
Konfiguration; 36H; H,, HB’ H.{); 0.91 (kompl. m; 18 H; Hy). — MS (EI): M* m/z = 897 (ber.
897 fiir 19 Pt, 28Si).

CoHgoP,PtSi, (898.3) Ber. C56.16 H8.98 Gef. C56.22 H8.93

trans-Bis(4-biphenylyl)bis(tri-n-butylphosphan)platin(Il) (trans-3h): a) Analog zu trans-3a aus
2.33 g (10 mmol) 4-Brombiphenyl, 6.3 ml (10 mmol) 1.6 M #-Butyllithium/Hexan und 0.67 g
(1 mmol) trans-2; Reinigung liber eine 60-cm-Séule SiO, 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 Gber eine 80-cm-Sdule SiO, mit CCl,. Ausb. 0.15 g (28%); Schmp. 169°C. — IR (KBr):
821 em~! (1,4-Disubstitution; trans-Konfiguration). — 'H-NMR (CDCL): § = 7.80/7.05
(kompl. m; 18 H,, ,, )i Tri-n-butylphosphan: 1.36 (kompl. m; trans-Konfiguration; 36 H; H,,
Hg, H,); 0.92 (kompl. m; 18 H; Hy); gem. Int.-Verh. H, Hjiphat, = 18.4:54.0. — MS(FD):
M* m/z = 905 (ber. 905 fiir 1°Pt).

CygH7,P,Pt (906.1) Ber. C63.62 H8.01 Gef. C64.02 H7.64

aromat. *

trans-Bis(4-deuteriophenyl)bis(tri-n-butylphosphan)platin(Il) (trans-3i): Analog zu trans-3b aus
0.76 g (1 mmol) cis-3i und 37 mg (0.1 mmol) (n-C4Hg),NI; Reinigung iiber eine 60-cm-Saule SiO,
mit CCl,. Ausb. 0.40 g (53%); Schmp. 139°C. — IR (KBr): 2265 (v[C— DJ); 835 em~! (1,4
Disubstitution; trans-Konfiguration). — 'H-NMR (CDCL): & = 7.43/6.95 (AA'BB’; J[AB] +
JIABl = 8 Hz; ¥'*Pt,H,,,4,] = 33 Hz; frans-Konfiguration; 8 H, .., ); Tri-n-butylphosphan:
1.32 (kompl. m; trans-Konfiguration; 36 H; H,, HB’ H.{); 0.93 (kompl. m; 18 H; Hy). — MS (EI):
M* m/z = 755 (ber. 755 fiir 15 Py).

trans-Bis(2-deuteriophenyl)bis(tri-n-butylphosphan)platin(Il) (trans-3j): Analog zu trans-3b
aus 0.45 g (0.6 mmol) cis-3j und 22 mg (0.06 mmol) (n-C,Hg),NI; Ausb. 0.23 g (51%); Schmp.
139°C. - IR (KBr): 2230 (v[C—D]); 736 cm™ ! (1,2-Disubstitution; frans-Konfiguration). — 'H-
NMR (CDCly): & = 7.4-7.0 (kompl. m; 8H,, ... ); Tri-n-butylphosphan: 1.32 (kompl. m;
trans-Konfiguration; 36 H; H, Hg, Hy); 0.90 (kompl. m; 18 H; Hy); gem. Int.-Verh. 8.0:54.0.
MS (E): M* m/z = 755 (ber. 755 fiir 1 Pt).

Cy6Hg, D,P,Pt (755.9) Ber. C 57.20 H 8.53 (D als H ber.)

trans-3i Gef. C57.21 H8.52 (D als H gem.)

trans-3j Gef. C57.15 H8.51 (D als H gem.)

trans- Bis(pentadeuteriophenyl) bis(tri-n-butylphosphan)platin(Il) (trans-3k): Analog zu trans-3a
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) frans-2; Reinigung iiber eine 60-cm-Sdule SiO, mit CHCl;. 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 (CDCL): Tri-n-butylphosphan: 6 = 1.32 (kompl. m; frans-
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Konfiguration; 36 H; H,,, Hg, HY); 0.93 (kompl. m; 18 H; Hg). — MS (EL): M+ m/z = 763 (ber.
763 fiir 19°Py).
Cy6Hs4DoP,Pt (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(pentafluorphenyl)bis(tri-n-butylphosphan)platin(Il) (trans-31): Analog zu trans-3a
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 tiber eine 60-cm-Saule SiO, mit CCl,. Ausb. 0.49 g (64%);
Schmp. 182°C. ~ IR (KBr): 1497, 955 cm™* (C4Fs). — 'H-NMR (CDCL): Tri-n-butylphosphan: & =
1.35 (kompl. m; frans-Konfiguration; 36 H; H,, Hy, H,); 0.95 (kompl. m; 18 H; H;). — MS (EI):
M* m/z = 933 (ber. 933 fur 19°Py).
CyHsyFioP,Pt (933.9) Ber. C46.30 H 5.83 Gef. C46.27 H5.83

trans-Chloro(phenyl)bis(tri-n-butyiphosphan)platin(Il) (trans-4a): Zu einer Lésung von 1.51 g
(2 mmol) cis-3a in 40 ml absol. Diethylether wurden bei Raumtemp. 20 ml (2 mmol) einer 0.1 M
Losung von trockenem Chlorwasserstoff in Ether gegeben; das Gemisch wurde 3 h bei Raum-
temp. geriihrt, dann das Losungsmittel im Rotationsverdampfer abgezogen und der Riickstand in
40 ml Benzol 30 min zum Sieden erhitzt, um eine einheitliche Konfiguration zu erhalten. Dann
wurde das Benzol abgezogen und der 6lige Riickstand in dem gerade erforderlichen Volumen
CHCY, gelost und iber eine 60-cm-Séule SiO, mit CHCly chromatographiert. Der nach Entfernen
des Losungsmittels vom Eluat verbliebene Rilckstand wurde in 10 ml Ether aufgenommen und die-
se Losung mit 40 ml Methanol versetzt. Nach Abzichen des Ethers im Rotationsverdampfer bis
zur beginnenden Triibung kristallisierten bei —20°C innerhalb von 24 h 1.28 g (90%) trans-4a aus;
Schmp. 69°C. — IR (KBr): 736, 703 (Monosubstitution); 280 em~! (v[Pt-Cl]; trans-Konfigu-
ration9). — 'H-NMR (CDCL): 8 = 7.28 (kompl. m; J[AB] + J[AB] = 8 Hz, gemessen am
Pt,H-Satelliten; 3/['*Pt,H,,,,,] = 64 Hz; 5H,, ... ); Tri-n-butylphosphan: 1.48 (kompl. m;
36H; H,, Hg, H,); 0.93 (kompl. m; 18H; H); gem. Int.-Verh. Hyp o, Hyjiphe, = 5.0:54.0. —
MS (ED: M* m/z = 711 (ber. 711 fur 1%5Pt, 35CI).

CyHgCIP,Pt (712.3) Ber. C 50.59 H8.35 Gef. C 50.60 H 8.46

trans-Chloro(4-methoxyphenyl)bis(tri-n-butyiphosphan)platin(il) (trans-4b). Analog zu trans-4a
aus 2.85 g (3.5 mmol) cis-3b und 35.0 ml (3.5 mmol) 0.1 M HCI/Ether; Reinigung tiber eine
60-cm-S4ule SiO, mit CCl, + CH,Cl, (1:1). Ausb. 2.21 g (85%); Schmp. 69°C. — IR (KBr): 2860
(v[CH;01); 817 (1,4-Disubstitution); 277 cm~! (v[Pt~ Cl]; trans-Konfiguration). — 'H-NMR
(CDCL): 8 = 7.11/6.57 (AA'BB’; J[AB] + J[AB] = 8 Hz; Y/ ['**Pt,H, ] = 63 Hz; 4H 000 );
3.70 (s; 3 H; OCHy); Tri-n-butylphosphan: 1.44 (kompl. m; 36H; H_, Hﬁ, H,); 0.98 (kompl. m;
18 H; Hy); gem. Int.-Verh. 4.3:3.1:54.0. — MS (ED: M* m/z = 741 (ber. 741 fiir 1 Pt, 35C)).

C;Hg CIOP,Pt (742.3) Ber. C50.16 H 8.28 Gef. C 50.50 H 7.86

trans-Chloro(4-tert-butylphenyl)bis(tri-n-butylphosphan)platin(Il) (trans-4¢): Analog zu trans-4a
aus 1.30 g (1.5 mmol) cis-3¢ und 15 ml (1.5 mmol) 0.1 M HCI/Ether; Reinigung tber eine 60-cm-
Sdule Si0, mit CCl, + CH,Cl, (3:1). Ausb. 0.81 g (70%); Schmp. 74°C. ~ IR (KBr): 815 (1,4
Disubstitution); 276 cm~! (/[Pt—Cl]; trans-Konfiguration). — !H-NMR (CDCL): & =
7.18/6.89 (AA'BB’; J[AB] + J[ABY = 8 Hz; J['°Pt,H,,;,] = 65 Hz; 4H, .. ); 1.23 (s; 9H;
C(CH,),); Tri-n-butylphosphan: 1.47 (kompl. m; 36 H; H,,, Hy, H,); 0.93 (kompl. m; 18 H; Hy);
gem. Int.-Verh. Hyoma i Hyonar, = 3.9:63.0. — MS (FD): M* m/z = 767 (ber. 767 fur '*Pt,

B,
) C;4Hg,CIP,Pt (768.4) Ber. C53.15 H8.79 Gef. C53.16 H 8.80

trans—ChIorobis(tri—n-butylbhas*phan)[4-(triﬂuormethyl)phenyl]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 HCI/Ether; Reinigung iiber
eine 60-cm-Séule Si0, mit CCl,. Ausb. 0.27 g (34%). In diesem Fall des nur schwach basischen (Tri-

Chem. Ber. 178 (1985)

305



4662 W.-D. Miiller, G. Schmidtberg und H.-A. Brune

fluormethyl)phenyl-Liganden in cis-3d erhielten wir auf folgendem Weg bessere Ausbeuten:
1.85 g (S mmol) Dichloro(1,2,5,6-*cyclooctadien)platin(I) wurden mit 1.54 g (5 mmol) Tri-
methyl[4-(trifluormethyl)phenyl]zinn in 60 ml 1,1,2,2-Tetrachlorethan geldst und 14 h bei 80°C
gerithrt. Dann wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer abgezogen, der Riickstand in
dem gerade erforderlichen Volumen CH,Cl, geldst und ber eine 80-cm-Siule SiO, mit CH,Cl,
chromatographiert. Der nach dem Abziehen des Losungsmittels vom Eluat verbliebene Riickstand
wurde in 20 ml CH,Cl, (als Lésungsvermittler) gelost, die Lésung mit 50 ml Methanol versetzt
und das leichter fliichtige CH,Cl, im Rotationsverdampfer bis zur gerade beginnenden Triibung
abgezogen; innerhalb von 24 h kristallisierten bei —20°C 1.69 g (70%) Chloro(1,2,5,6-n*-cyclo-
octadien)[4-(trifluormethyl)phenyliplatin(Il) aus; Schmp. 165°C. — IR (KBr): 1322 (v[CF;));
819 (1,4-Disubstitution); 316 cm™! (v[Pt—Cl}). — 'H-NMR (CDCly): & = 7.30 (verbr.
$; 4H,omars JIABl+J[AB'] = 7 Hz, gemessen am Pt,H-Satelliten, 1,4-Disubstitution;
VI'%Pt,H,,] = 44 Hz); Cyclooctadien: 4.52/5.81 (Vinyl-H; trans/cis zu Cl; 2H, 2H;
2J['95Pt,H] = 74 bzw. 34 Hz); 2.46/2.37 (CH,; trans/cis zu Cl; *J['*Pt,H] = 36 Hz; 4H, 4H);
gem. Int.-Verh. 3.8:4.1:8.0. — MS (EI): M* m/z = 483 (ber. 483 fiir 19 Pt, 3°Cl).

CysH;cCIF,Pt (483.8) "Ber. C37.24 H3.33 Gef. C37.24 H3.41

1.21 g (2.5 mmol) [P{COD)(4-CF;C4H,)CI] und 1.21 g (6 mmol) Tri-n-butylphosphan wurden
in 60 ml N,-gesdttigtem CH,Cl, geldst und 2 h bei Raumtemp. geriihrt. Der nach dem Abziehen
des Losungsmittels verbliebene Riickstand wurde in 50 ml Benzol aufgenommen und die Losung
weiterverarbeitet, wie bei trans-4a beschrieben. Reinigung iiber eine 60-cm-Siule SiO, mit CCl,.
Ausb. 1.72 g (88%); Schmp. 54°C. — IR (KBr): 1312 (v[CF,]); 826 (1,4-Disubstitution);
285 cm~! (v[Pt- Cll). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 7.45/7.13 (AA'BB’; J[AB] + J[AB] = 8 Hz;
1P H,pp,] = 65 Hz; 4H, o, ); Tri-n-butylphosphan: 1.48 (kompl. m; 36 H; H,,, Hy, H,);
0.94 (kompl. m; 18 H; Hg); gem. Int.-Verh. Hy opn i Hppygy = 4.2:54.0. — MS (EI): M* m/z =
779 (ber. 779 fur 195Pt, 3Cl).

CyHy; CIF;P,Pt (780.3) Ber. C 47.72 H7.49 Gef. C47.73 H7.49

trans-(4-Bromphenyl)(4-tert-butylphenyl) bis(tri-n-butylphosphan)platin(Il) (trans-5a): Zu ei-
ner auf 0°C gekiihlten 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 M Losung von n-Butyllithium in Hexan gegeben; das Gemisch
wurde 1 h bei 0°C gertihrt. Dann wurden 0.92 g (1.2 mmol) trans-4¢ so zugegeben, daB die Temp.
0°C nicht tiberstieg; schlieBlich wurde 5 h bei 0°C intensiv geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde
mit Eis/Wasser hydrolysiert und die wisserige Phase dreimal mit je 50 ml Ether extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden tiber Na,S0, getrocknet. Der nach dem Abziehen des L5-
sungsmittels verbliebene &lige Riickstand wurde in 20 ml Ether gel6st und mit 50 ml Methanol
versetzt. Dann wurde im Rotationsverdampfer der Ether bis zur gerade beginnenden Tritbung der
Losung abgezogen. Die nach 24 h bei —20°C ausgefallenen und isolierten Kristalle wurden in
dem gerade erforderlichen Volumen CH,Cl, gelost und die Losung iiber eine 40-cm-Siule SiO, mit
CCly/Hexan (1:1) chromatographiert. Der nach dem Abziehen des Losungsmittels vom Eluat
verbliebene Riickstand 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; trans-Konfiguration), — !H-NMR (CDCL): & = 7.6—6.8 (kompl. m;
8H,omar.; keine Kopplungen analysierbar); 1.26 (s; 9H; C(CH,),); Tri-n-butylphosphan: 1.30
(kompl. m; frans-Konfiguration; 36 H; H,,, Hy, H,); 0.92 (kompl. m; 18 H; Hy); gem. Int.-Verh.
M, omat. * Hatiphae, = 8.0:63.0. — MS (EI): M* m/z = 887 (ber. 887 fiir ¥*Pt, PBr).

CyoHyBrP,Pt (889.0) Ber. C 54.05 H 8.05 Gef. C 54.05 H 7.96

trans-(4-Bromphenyl)(4-methoxyphenyl)bis(tri-n-butylphosphan)platin(Il) (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) trans-4b; Reinigung iiber eine 60-cm-Saule SiO, mit CCl, + CH,Cl,
(1:1). Ausb. 0.97 g (56%); Schmp. 189°C. — IR (KBr): 2857 (v[CH,O0l); 813 und 801 cm™!
(1,4-Disubstitution an beiden Ringen; trans-Konfiguration). — 'H-NMR (CDCLy): 8 = 7.23/7.08
(AA'BB'; JIAB] + J[AB'] = 8 Hz; J['%Pt,H,,,,,] = 33 Hz; trans-Konfiguration; 4H
4-BrCgH,); 7.28/6.65 (AA'BB’; J[AB] + J[AB] = 8 Hz; 3JJ['%Pt,H,,,,] = 32 Hz; 4H,, .. in
4-CH,0CgH,); 3.72 (s; 3H; OCH,); Tri-n-butylphosphan: 1.31 (kompl. m; frans-Konfiguration;
36 H; H,, Hy, H,); 0.91 (kompl. m; 18H; Hg); gem. Int.-Verh. Hypo : Hocp, P Hpnosphan =
8.0:2.6:54.0. — MS (ED: M* m/z = 861 (ber. 861 fiir 1Pt, Br).

Cy,HgsBrOP,Pt (862.9) Ber. C51.50 H7.59 Gef. C51.43 H7.24

aromat. n

trans-(4-Bromphenyl)bis(tri-n-butylphosphan)[4-(trifluormethyl)phenyljplatin(Il)  (trans-5c):
Analog zu frans-5a aus 2.36 g (10 mmol) 1,4-Dibrombenzol, 6.3 ml (10 mmol) 1.6 M n-Butyllithium/
Hexan und 0.78 g (1 mmol) trans-4d; Reinigung iiber eine 60-cm-Sdule SiO, mit CCl, + Hexan
(1:1). Ausb. 0.49 g (54%); Schmp. 172°C. — IR (KBr): 1319 (v[CF;]); 819 und 799 cm~!
(1,4-Disubstitution an beiden Phenylringen; frans-Konfiguration). — !H-NMR (CDCly): & =
7.27/7.11 (AA'BB’ in 4-BrC¢H,; J[AB] + JIAB'] = 8 Hz; 4H); 7.53/7.20 (AA'BB’ in 4-CF;-
C¢H,; JIAB]+JIAB] = 8 Hz ¥['*PtH,,, = 33 Hz trans-Konfiguration); Tri-n-
butylphosphan: 1.29 (kompl. m; frans-Konfiguration; 36 H; H,,, Hy, H.,); 0.93 (kompl. m; 18 H;
Hy); gem. Int.-Verh. Hy oot Hypnae = 8.1:54.0. — MS (EI: MY m/z = 899 (ber. 899 filr
195 Pt, 79Br).

Cy;Hg,BrF,P,Pt (500.8) Ber. C49.33 H6.94 Gef. C49.71 H6.88

trans-(4-Chlorphenyl)bis(tri-n-butylphosphan)[4-(trifluormethyl)phenylplatin(Il} (trans-5d):
Analog zu trans-5a aus 2.30 g (12 mmol) 1-Brom-4-chlorbenzol, 7.5 ml (12 mmol) 1.6 M
n-Butyllithium/Hexan und 0.94 g (1.2 mmol) frans-4d; Reinigung iiber eine 60-cm-Siule SiO, mit
CCl,. Ausb. 0.55 g (54%); Schmp. 166°C. ~ IR (KBr): 1319 (v{CF;]); 821 em~! (1,4-Di-
substitution). — !H-NMR (CDCL): § = 7.32/6.96 (AA’BB’ in 4-CIC¢H,; J[AB] + J[AB] =
8 Hz; 4H); 7.53/7.19 (AA'BB’ in 4-CF,C;H,; J[AB] + J[AB} = 8 Hz; YJ[%Pt,H,,,,] =
33 Hz; frans-Konfiguration; 4H); Tri-n-butylphosphan: 1.30 (kompl. m; frans-Konfiguration;
36H; H,, Hy, H,); 0.92 (kompl. m; 18H; Hy); gem. Int.-Verh. Hyromar, : Haiphae, = 8.1:54.0. —
MS (EI): M* m/z = 855 (ber. 855 fiir 19Pt, 3 CI).

CyHg CIF;P,Pt (856.4) Ber. C51.89 H7.30 Gef. C52.29 H7.45

trans-(4-Methoxyphenyl)bis(tri-n-butylphosphan) [4-(trifluormethyl)phenyllplatin(il)  (trans-5¢):
Analog zu trans-5a aus 1.87 g (10 mmol) 4-Bromanisol, 6.3 ml (10 mmol) 1.6 M n-Butyllithium/
Hexan und 0.78 g (1 mmol) frans-4d; Reinigung iiber eine 60-cm-Sdule SiO, mit CCl,. Ausb.
0.20 g (23%); Schmp. 157°C. - IR (KBr): 2858 (v[CH;0]); 1320 (v[CF,]); 819 em~! (1,4-Di-
substitution). — 'H-NMR (CDCl,): & =7.53/7.19 (AA'BB’ in 4-CFyCgH,; JIAB] + J[AB] =
8 Hz; Y [**°Pt,H,,,,,] = 34 Hz; frans-Konfiguration; 4H); 7.25/6.65 (AA'BB' in 4-CH;OCgH,;
JIAB] + JIAB] = 8 Hz; J[%°PtH,,,] = 32 Hz 4H); 3.73 (s; 3H; OCH,); Tri-n-
butylphosphan: 1.31 (kompl. m; frans-Konfiguration; 36H; H,,, Hy, H,); 0.91 (kompl. m; 18 H;
H;); gem. Int.-Verh. 8.5:3.0: 54.0. — MS (ED: M* m/z = 851 (ber. 851 fur 1% Pt).

CygHysF;OP,Pt (852.0) Ber, C53.57 H7.69 Gef. C 52.94 H7.67

trans-(4-tert-Butylphenyl)(4-cyanphenyl)bis(tri-n-butylphosphanjplatin(1l) (trans-5f): 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 fert-Butyllithium/Hexan getropft; die Mischung wurde
noch 20 min bei —78°C gerithrt. Dann wurde die Temperatur — zur Vernichtung des iiberschils-
sigen tert-Butyllithiums — durch Entfernen des festen CO, aus dem Aceton-Kiltebad innerhalb
von 1.5 h auf —25°C erhoht. Danach wurde auf —90°C abgekiihlt und eine Lésung 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 erwédrmt. Dann wurde das Produkt auf
Wasser gegossen und wie bei trans-5a aufgearbeitet. Reinigung tiber eine 60-cm-Saule SiO, mit
CH,Cl,. Ausb. 0.33 g (53%); Schmp. 129°C. — IR (KBr): 2212 (vi{C=N]); 817 cm~! (1,4-Di-
substitution). — !H-NMR (CDClL): 8 = 7.24/6.97 (AA'BB’' in 4-(CH,;);CC.H,; 4H;
JIAB] + J[AB] = 7 Hz); 7.59/7.17 (AA'BB' in 4-CNC¢H,; 4H; J[AB] + J[AB] = 7 Hz;
J1%5Pt,H,,4,] = 33 Hz; frans-Konfiguration); 1.25 (s; 9H; (CH,),C); Tri-n-butylphosphan:
1.29 (kompl. m; frans-Konfiguration; 36 H; H,, Hg, H)); 0.91 (kompl. m; 18 H; Hy); gem. Int.-
Verh. Hyomar, : Hagiphar, = 8.0:63.0. — MS (ED): M* m/z = 834 (ber. 834 fur '5Py).
C4 HyNP,Pt (835.1) Ber. C58.97 H8.57 N1.68 Gef. C59.05 H8.52 N1.70

trans-(4-Cyanphenyl)(4-methoxyphenyl)bis(tri-n-butylphosphan)platin(Il) (trans-5g): Analog
zu trans-5f aus 0.86 g (1 mmol) trans-5b, 2.7 ml (4 mmol) 1.5 M fer-Butyllithium/Hexan und
0.95 g (8 mmol) Phenylcyanat; Reinigung iiber eine 60-cm-Séule SiO, mit CCl, + CH,Cl, (1:1).
Ausb. 0.55 g (67%); Schmp. 172°C. - IR (KBr): 2860 (v[CH,0]); 2215 (v[C=N)]); 816 em™!
(1,4-Disubstitution). — !'H-NMR (CDCly): & = 7.56/7.14 (AA'BB’ in 4-CNCgH,; 4H;
J[AB] + JIAB] = 7 Hz J["¥Pt,H,,,,,] = 31 Hz; trans-Konfiguration); 7.20/6.64 (AA'BB’ in
4-CH,;0CgH,; 4H; J[AB] + J[AB'] = 8 Hz; J['**Pt,H,,;,] = 32 Hz); 3.70(s; 3H; CH;0); Tri-
n-butylphosphan: 1.29 (kompl. m; trans-Konfiguration; 36H; H,,, Hg, H)); 0.90 (kompl. m;
18 H; Hy); gem. Int.-Verh. Hyrory * Hocn, * Hpposphan = 8:0:3.1:54.0. — MS (ED: M* m/z =
808 (ber. 808 fir 195Py).

Cy3HgsNOP,Pt (809.0) Ber. C56.42 H8.10 N1.73 Gef. C56.39 H8.06 N 1.80

trans-(4-Cyanphenyl)bis(tri-n-butylphosphan)[4-(trifluormethyl)phenyl[platin(Il) (trans-5h):
Analog zu trans-5f aus 0.45 g (0.5 mmol) trans-5¢, 1.4 ml (2 mmol) 1.5 M tert-Butyllithium/
Hexan und 0.48 g (4 mmol) Phenylcyanat; Reingung tiber eine 60-cm-S4ule SiO, mit CCl, +
CH,Cl, (3:1). Ausb. 0.27 g (63%); Schmp. 181°C. — IR (KBr): 2216 (v[CNI]); 1322 (v[CF;));
822 cm~! (1,4-Disubstitution). — !H-NMR (CDCly): & = 7.51/7.20 (AA'BB’ in 4-CF,C H,;
4H; J[AB] + J[AB1 = 8 Hz; Y['®Pt,H,,,,] = 32 Hz trans-Konfiguration); 7.56/7.20
(AA'BB' in 4-CNCgH,; 4H; J[AB] + J[AB] = 8 Hz Y[ PtH,,,] = 32 Hz); Trin-
butylphosphan: 1.29 (kompl. m; frans-Konfiguration; 36 H; H,, Hgy,H,); 0.93 (kompl. m; 18H;
H;). — MS (ED: M* m/z = 846 (ber. 846 fir ' Py).

CysHg,F;NP,Pt (847.0) Ber. C53.89 H7.38 N1.65 Gef. C53.68 H7.14 N 1.64
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