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Syntheses of Dinuclear Platinum Compounds Containing a 1,4-Phenylene Bridge 
Syntheses of l,+phenylene bridged dinuclear platinum-organic compounds dichlorobis- 
(1,2,5,6-~4-1,5-cyclooctadiene)(~-1,4-phenylene)diplatinum(II) (l), all-trans-dichloro(~-1,4- 
phenylene)tetrakis(tributylphosphane)diplatinum(II) (3), and all-trans-diphenyl(p-I1,4-phe- 
nylene)tetrakis(tributylphosphane)diplatinum(II) (2) are reported. 

In einer 19F-NMR-spektroskopischen Untersuchung an cis-Diphenylplatin(I1)-Verbindun- 
gen mit substituierten platin-gebundenen Phenyl-Ringen konnten wir nachweisen, daD der 
o-Bindung zwischen Platin und den Phenyl-Ringen &-p,-Bindungsanteile uberlagert sind'). 
Wir haben uns daraufhin die Frage gestellt, wie sich dieser Typ konjugativer Wechselwir- 
kung auf die elektronischen Eigenschaften solcher Molekule auswirkt, in denen in hearer  
Anordnung alternierend Platin-Atome und Phenyl-Ringe miteinander verbunden sind. In 
diesem Zusammenhang beschreiben wir die Synthese von all-h.ans-Diphenyl(~-1,4-phenylen)- 
tetrakis(tributylphosphan)diplatin(II) (2) als dem einfachsten Vertreter der Reihe mit diesem 
Strukturmerkmal. 

1 

2 3 

Durch Umsetzung von 1,4-Bis(trimethylstannyl)benzo12) mit der doppelt molaren Menge 
von Dichloro( 1 ,2,5,6-q4- 1,5-cyclooctadien)platin(II)3~ wurde Dichlorobis( 1 ,2,5,6-q4-1 ,5-cyclo- 
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octadien)(p-l,4-phenylen)diplatin(Il) (1) erhalten, in dem durch Ligandcnaustausch beide 1,5- 
Cyclooctadien-Liganden durch iiberschiissiges Tributylphosphan unter Konfigurationsum- 
kehr an beiden Zentralatomen zum all-trans-Dichloro(p-1,4-phenylen)tetrakis(tributylphos- 
phan)diplatin(II) (3) substituiert wurden. In 3 konnten schlieDlich mit iiberschiissigem Phe- 
nyllithiurn unter Erhalt der beiden bercits ausgebildeten Platin-Kohlenstoff-Bindungen beide 
Chlor-Liganden durch Phenyl-Liganden unter Entstehung von 2 ausgetauscht werden. Uber 
die elektronischen Eigenschaften der Verbindungen vom Typ 2 wird in grokrem Zusam- 
menhang gesondert berichtet. 

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

Experimenteller Teil 
Verwendete Gerate und Methoden wie in Lit.4 'I. 

Synthesen: Alle Arbeiten wurden in der Schlenk-Technik in scharf getrockneten Reak- 
tionsgcfaDen unter Schutzgas (nachgereinigter N2 bzw. Argon) durchgefiihrt. 

Dichlorohis( 1 ,2,5,6-q4-1 ,.5-cyclooctadit.n) (pl.4-phenylen)diplatin(ZZ) (1): Zu einer Losung 
von 2.25 g (6.0 mmol) Dichloro(1,2,5,6-~4-1,5-cyclooctadien)platin(II)3~ in 200 ml absol. 
CH2CI2 wurden 1.21 g (3.0 mmol) 1,4-Bis(trimethylstannyl)benzo12~ in einer Portion gegeben. 
AnschlieBend wurde 12 h unter RiickfluB erhitzt. Das ausgefallene, (in alien Losungsmitteln) 
schwerlosliche 1 wurde abzentrifugiert, mit 40 ml CH2CI2 versetzt, 10 min im Ultraschallbad 
digeriert, erneut abzentrifugiert und schlieBlich bei Raumtemp. i. Vak. getrocknet. Ausb. 2.1 g 
(93%), Schmp. 262 "C (Zers.). Infolge der Schwerloslichkeit konnten keine Losungsspektren 
und auch kein FD-Massenspektrum registriert werden. - IR (KBr): 790 (1,4-Disubstitution); 
314 cm-' (v[Pt-CI]). - MS (El): kein Molekiilpeak; schwerstes Fragment M +  m/z = 414 
([Pt(COD)(C6H4)Cl]+). Weitere Identifizierung durch Derivatisierung zu 3 und 2. 

C22H28C12Pt (753.6) Ber. C 35.07 H 3.75 Gef. C 34.73 H 3.62 
all-trans-Dichloro(p-1 ,I-phenylen) tetrakis(tributylphosphan)diplatin(ZZ) (3): Zu einer in- 

tensiv geriihrten Suspension von 0.75 g (1 .O mmol) 1 in 50 ml Ar-gesattigtem CH2CI2 wurden 
0.91 g (4.5 mmol) Tributylphosphan gegeben, und das Gemisch wurde noch 2 h bei Raum- 
temp. geriihrt; dabei loste sich 1 vollstandig auf. Die nun klare Losung wurde auf 10 ml 
eingeengt und dann mit 40 ml Methanol versetzt. Durch Einengen auf 30 ml wurde das 
CHzC12 entfernt. Die bei -20°C innerhalb von 24 h ausgefallenen Kristalle wurden isoliert 
und in dem gerade erforderlichen Volumen CH2CI2 gelost; die Losung wurde dann in CH2CI2 
uber eine 60-cm-Si02-Saule chromatographiert, das Eluat zur Trockne eingeengt, der Ruck- 
stand in 10 ml Diethylether aufgcnommen, diese Losung mit 40 ml Methanol versetzt und 
der - als Losungsvermittler erforderliche - Ether im Rotationsverdampfer bis zur begin- 
nenden Triibung der Losung abgezogen. Aus der verbliebenen Losung kristallisierte inner- 
halb von 24 h bei -20°C 3 aus, das i. Vak. bei Raumtemp. getrocknet wurde. Ausb. 0.92 g 
(68%), Schmp. 173°C. - IR (KBr): 802 (1,4-Disubstitution); 271 cm-' (v[Pt-CI]; trans- 
Konfigurations)). - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 0.98 (kompl. m; 36H; CH3); 1.52 (kompl. m; 
72H; [CH2I3); 6.81 (verbr. s; 4H; Ha,,,,,.; J[AB] + J[AB'] = 7 Hz, beobachtet am I9'Pt, 
H-Satelliten; 'J['"Pt, H,] = 62 Hz); gem. 1nt.-Verhaltnis Haromat.: Haliphat = 4.4: 108.0. - 
I3C-NMR (CDC13): Tributylphosphan: 6 = 20.6 (Cm; 2J['95Pt, "C,] = 33 Hz; 'J["pA, 

13C,] = 13 Hz); 13.8 (C8). Phenyl: 127.9 (C-I; 'J['9sPt, 13C-l] = 928 Hz, trans-Konfigura- 
tion')); 136.9 (C-2; 2J[1Y'Pt, "C-21 = 32 Hz): 6(C-3) = 6(C-2) = 6(C-5) = S(C-6); S(C-4) = 
6(C-1): '.I['"Pt. "C-31 = 71 Hz; d:is Signal von C-l /C-4 wird durch die beiden "P mit 
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2J[31Pcls. C-11 = 10 Hz zum Triplett aufgespalten; dies ist Beweis fiir die trans-Konfiguration 
der Tributylphosphan-Liganden. - MS (EI): M +  m/z = 1344 (ber. 1344 fur "CI, 19'Pt). 

CS4Hll2Cl2P4Pt (1346.5) Ber. C 48.17 H 8.32 Gef. C 48.01 H 8.32 

all-trans-Diphenylfp-f ,I-phenylen)tetrakis(tributylphosphun)diplutin(II) (2): Zu einer auf 
0°C gekuhlten Losung von 0.67 g (0.50 mmol) 3 in 40 ml absol. Benzol wurden 2.5 ml 
(5.0 mmol) 2 M Phenyllithium in Benzol/Ether (3: 1) getropft. Das Gemisch wurde dann 4 h 
bei 0°C geruhrt, anschlieDend mit Eis/Wasser hydrolysiert und die waDrige Phase dreimal 
mit je 50 ml Ether extrahiert; von den mit Na2S04 getrockneten vereinigten organischen 
Phasen wurde im Rotationsverdampfer das Losungsmittel abgezogen, der Riickstand in dem 
gerade erforderlichen Volumen CC14 aufgenommen und die Losung uber eine 60-cm-Saule 
rnit Si02 (Akt. 11) chromatographiert. Der nach Entfernen des Losungsmittels verbliebene 
Ruckstand wurde in 10 ml Ether aufgelost, die Losung mit 40 ml Methanol versetzt und 
der Ether durch Einengen bis zur beginnenden Trubung wieder abgezogen. Nach 24 h bei 
-20°C waren 0.45 g (63%) 2 auskristallisiert; Schmp. 145°C. - IR (KBr): 797 (1,4-Disub- 
stitution); 728 und 702 cm-' (Monosubstitution). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.93 (kompl. 
m; 36H; CH3); 1.35 (kompl. m; 72H; [CH,],); 6.50-7.05 (kompl. m; 10H.,,,,t,; J[AB] + 
J[AB'] = 9 Hz, gemessen am '95Pt,H-Satelliten); 7.40 (s; 4H; p-1,4-C6H4; J[AB] + 
J[AB] = 7 Hz; 3J['95Pt, H,] = 32 Hz); gem. 1nt.-Verhilltnis Halipha,.: H,,,,,,. = 108: 13.6. - 
"C-NMR (CDCl,): Tributylphosphan: 6 = 21.8 (CL 2J[195Pt, 13C J = 34; 'J["PA, "C,] + 
3J[31PB, 13CJ = 34 Hz); 26.2 (cp; 3J[195pt, 13cp.] = 24 HZ); 24.4 (cy; 3J[31P,4, 13cy] + 
'J["PB, 13cy] = 13 HZ); 13.9 (c6): p-1,4-c&: 148.2 (c-1 = c-4 1J['9'Pt, '3c-1] = 551 Hz; 
trans-Konfiguration"); 139.2 (C-2 = C-3 = C-5 = C-6); das Signal von C-I/C-4 wird durch 
die beiden "P mit 2J[31P, 13C-l] = 10 Hz zum Triplett aufgespalten; Beweis fur truns- 
Konfiguration); C6H5: 164.1 (C-1; 'J[1g5Pt, l3C-1] = 579 Hz, zusatzlich durch beide 31P mit 
10 Hz zum Triplett aufgespalten; truns-Konfiguration); 140.0 (C-2 = C-6; 2J[195Pt, "C-21 = 

H3P04 ext. Standard): S = 0.37 (1J['95Pt, "PI = 2867 Hz; truns-Konfiguration7)). - Ig5Pt- 
NMR (CDC13, H2PtCl6 ext. Standard): 6 = -4474 ('J["P, '95Pt] = 2867 Hz). - MS (EI): 
M+ m/z = 1428 (ber. 1428 fur 19'Pt). 

CssHlEP4Pt2 (1429.8) Ber. C 55.44 H 8.60 Gef. C 55.95 H 8.63 

20 Hz); 126.4 (C-3 = C-5; 3J[1g5Pt, 'V-31 = 42 Hz); 120.3 (C-4). - "P-NMR (CDC13, 
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