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Die Synthesen der Verbindungen { Pt(1,2,5,6-r14-COD)[2,4-(02N)2C6Hl](Aryl)} [Aryl = 

tadien] (7b-e, 4) und c~s-(P~[P(C~HS),]~[~,~-(O~N)~C~H~](A~~~)} [Aryl = 4-FlCC6H4; 4- 
O2NC6H4; 2,4-(02N)2C6Hl] (cis-1 d -0 werden beschrieben. Bei Versuchen zur Synthese von 
{Pt(l,2,5,6-~4-COD)[2,4-(o~N)2c6~3][4-(CH3)2NC6H4]} (7a) und ci~-{Pt[P(C~H~)~]~[2,4- 
(02N)2C6H3](XC6H4)} o( = 4-CH30; 4-CH3) (cis-1 b, c) mit jeweils einem Akzeptor- und 
einem Donator-substituierten Phenyl-Ring am Platin wurden spontan die Biphenyle 2,4- 
(O2N)2C6H3 -C&X-(4) [X = (CH&N; CH30; CHI] (8a-c) reduktiv eliminiert. Diese Be- 
obachtung stiitzt die Hypothese uber eine Donator-Akzeptor-Wechselwirkung im uber- 
gangszustand der reduktiven Biphenyl-Eliminierung aus cis-1. 

4-CH3OC6H4; 4-CHjC6H4; 4-FlCC6H4; 4-02NC6H4; 2,4-(02N)2C6H$ COD = 1,5-CyClOOC- 

Syntheses of 2,4-Dinitro-substituted Bis(phenyl)platinum(I) Compounds 

Syntheses of the compounds {Pt(l,2,5,6-q4-CoD)[2,4-(02N)2c6Hl](ary1)} [aryl = 

tadiene] (7 b-e; 4) and cis-{ Pt[P(C6HS)3]2[2,4-(02N)2c6H3](aryl)} [aryl = 4-F3CC6H4; 4- 
02NC6H4; 2,4-(02N)2C6H3] (cis-1 d -f) are reported. Experiments to synthesize {Pt(1,2,5,6- 

(XC6H4)} (X = 4-CH30; 4-CH3) (cis-1 b, c) with one electron acceptor-substituted and one 
electron donor-substituted phenyl ring resulted in the spontaneous reductive elimination of 
the biphenyls 2,4-(02N)2C6H3-cC6H4X-(4) [X = (CH312N; CH30, CH3] (8a-c). This ob- 
servation supports the hypothesis of a donor acceptor interaction in the transition state of 
the reductive biphenyl elimination from cis-1. 

4-CH3OCsH4; 4-CH&H& 4-F3CC6H& 4-02NC6Hi 2,4-(02N)&Hg; COD = 1,5-CyCIOOC- 

r14-COD)[2,4-(02N)2CsH3][4-(CH~)2NC6H4]} (7a) and Cis-{ Pt[P(CsH~)3]2[2,4-(02N)2c6H3]- 

Mechanistische und kinetische Untersuchungen der reduktiven Eliminierung (1) 
des Biphenyl-Systems aus cis-Bis(phenyl)bis(triphenylphosphan)platin(II)-Verbin- 
dungen vom Typ cis-1 hatten ergeben, daI3 diese regiospezifische' -'I, thermisch 
symmetrie-erlaubteg) pericyclische Reaktion am Ubergangsmetall' ~ *) immer dann 
durch besonders niedrige Aktivierungs-Enthalpien gekennzeichnet war, wenn der 
eine Platin-gebundene Phenyl-Ring durch einen - oder mehrere - Substituenten 
mit Donator-Charakter substituiert war, der die Elektronendichte auf dem un- 
mittelbar an das Platin gebundenen Kohlenstoff-Atom C-1 erhohte, wahrend am 
zweiten Phenyl-Ring durch Substituenten mit Akzeptor-Charakter die Elektro- 
nendichte auf C-1' verringert wurde. Diese niedrigen Aktivierungs-Enthalpien wa- 
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ren stets mit ungewohnlich stark negativen Aktivierungs-Entropien g e k ~ p p e l t ~ ~ ~ ' ~ ) .  
Wir leiteten aus diesen MeDergebnissen die Hypothese ab, daD die Eliminierung 
(1) moghcherweise durch eine Donator-Akzeptor-Wechselwirkung zwischen den 
beiden cis-konfigurierten Phenyl-Ringen eingeleitet wird bzw. daD der Ubergangs- 
zustand von (1) durch eine solche Donator-Akzeptor-Wechselwirkung energetisch 
abgesenkt wird. 

cis-1 

Bei den Synthesen der zur Priifung dieser Hypothese hergestellten Verbindungen 
lieBen sich zwar alle Substituenten rnit o- oder n- bzw. x-Donator-Funktionen 
ohne Schwierigkeiten einfuhren. Der Einbau von Substituenten rnit starken Ak- 
zeptor-Eigenschaften blieb jedoch bisher auf die Trifluormethyl-Gruppe be- 
schrankt, weil Substituenten rnit x-Akzeptor-Funktion - wie z. B. die Carbonyl- 
oder Nitro-Gruppe - unter den Bedingungen der metallorganischen Synthesen 
von cis-1 reduktiv verandert wurden. Gerade diese Substituenten waren jedoch 
wegen ihrer wesentlich ausgepragteren Akzeptor-Eigenschaften im Vergleich zur 
Trifluormethyl-Gruppe fur die experimentelle Prufung der formulierten Hypothese 
von besonderer Bedeutung. Wir versuchten daher, Methoden zur Synthese solcher 
Verbindungen auszuarbeiten. Wir hatten bereits uber Synthesen von Verbindun- 
gen vom Typ cis-1 rnit Carbonyl- und Nitril-Funktionen in den unmittelbar an 
das Platin gebundenen Phenyl-Ringen berichtetll). In dieser Arbeit beschreiben 
wir Versuche zur Synthese von Verbindungen dieses Typs mit jeweils zwei Nitro- 
Gruppen in einem Phenyl-Ring und in beiden Phenyl-Ringen. 

Synthesen 
Bei der Umsetzung von l-Halogen-2,4-dinitrobenzol mit Phenyllithium kon- 

kurrieren die Reduktion der Nitro-Gruppen und die Bildung von Meisenheimer- 
Komplexen als Zwischenverbindungen bei der nucleophilen Substitution des Ha- 
logens rnit dem Halogen-Lithium-Austausch. Dennoch gelang es Buck und 
Kiibrich'*), aus Phenyllithium und l-Brom-2,4-dinitrobenzol bei einer - zur Zu- 
riickdrangung der Reduktion der Nitro-Gruppen erforderlichen - Temperatur 
von - 105 "C 2,4-Dinitrophenyllithium rnit 18% Ausbeute zu erzeugen; diese Aus- 
beute erschien uns jedoch fur eine Weiterverarbeitung zu Verbindungen vom Typ 
cis-1 in praparativem MaBstab unzureichend. Nun besitzen jedoch die am 1-Ha- 
logen-2,4-dinitrobenzol ablaufenden Reaktionen unterschiedliche Aktivierungs- 
Enthalpien. Wir modifizierten daher die Reaktionsbedingungen und verfolgten 
dabei die Konzentration des sich bildenden Anteils von 2,4-Dinitrophenyllithium 
als Funktion der Zeit. Als Ergebnis konnte schlieBlich aus l-Iod-2,4-dinitrobenzol 
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X 

und Phenyllithium bei - 105 "C in Tetrahydrofuran in 45 Minuten 2,CDinitro- 
phenyllithium (3) mit 42% Ausbeute erhalten werden. Entstehung und Ausbeute 
von 3 wurden nach Carboxylierung rnit Kohlendioxid als 2,4-Dinitrobenzoesaure 
nachgewiesen. Langere Reaktionszeiten verminderten die Ausbeute wesentlich. 

Unter seinen Darstellungsbedingungen (T I - 100 "C) reagierte 2P-Dinitro- 
phenyllithium nicht mit Dichlorobis(triphenylphosphan)platin(II). Daher wurde 
versucht, die angestrebten Verbindungen cis-1 auf dem bereits friiher beschriebe- 
nen indirekten Weg13) uber die Arylierung von Dichloro( 1,2,5,6-q4-cyc1ooctadien)- 
platin(I1) (2) und anschliel3enden Ligandenaustausch mit Triphenylphosphan dar- 
zustellen. So entstand aus 2 und uberschussigem 2,4-Dinitrophenyllithium (3) in 
Tetrahydrofuran bei - 100 "C (1,2,5,6-~4-Cyclooctadien)bis(2,4-dinitrophenyl)- 
platin(I1) (4). 

[Pt(q4-COD)C1zl + 2 2,4-(OzN)zC6H3-Li ------f (Pt(q4-COD)[2, 4-(02N).&H312} 

2 3 4 

COD = 1, 5-Cyclooctadien 

Zur Synthese der gemischt-substituierten Verbindungen cis-1 wurden zunachst 
aus 2 und substituierten Trimethyl(pheny1)stannanen (5a-e)14) die Chloro(1,2,5,6- 
~4-cyclooctadien)(phenyl)platin(II)-Verbindungen 6 a  - e dargestellt. In 6 a - d 
wurde anschlieDend versucht, selektiv den noch vorhandenen Chloro-Liganden 
mit 3 durch die 2,4-Dinitrophenyl-Gruppe zu substituieren; dies gelang jedoch nur 
an 6d. Dagegen wurden an 6a-c mit 3 auch der jeweils bereits vorhandene 
substituierte Phenyl-Ring 4-XC6H4 (X = (CH&N; CH30; CH3) unter Entstehung 
von 4 durch die 2,4-Dinitrophenyl-Gruppe verdrangt. Dies trat auch dann ein, 
wenn 3 nur in aquimolarer oder noch geringerer Menge eingesetzt wurde; dann 
blieb unumgesetztes 6a-c zuruck. 

a b C d e 

(CH3)2N15) CH30i5) CH315) CF316) 

Wegen dieses unerwarteten Reaktionsverlaufs wurde daraufhin in umgekehrter 
Reihenfolge vorgegangen: Zunachst wurde aus 3 und Chlortrimethylstannan (2,4- 
Dinitropheny1)trimethylstannan (50 und anschlieflend aus diesem und 2 Chloro- 
( 1,2,5,6-~4-cyclooctadien~2,4-dinitrophenyl)platin(II) (Sf) dargestellt. 

( CH3)3SnC 1 + 3 - 2,4 - (O2N),C ,H3-Sn(CH3)3 + {pt(q4 - COD [ 2,4 - (02N)2C6H,] CJ} 
+ 2  

5f 6 f  
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Wahrend jedoch bei den Umsetzungen von 5a-e rnit 2 - auch bei Anwendung eines 
Uberschusses von 5 - stets nur ein Chloro-Ligand durch den substituierten Phenyl-Ring 
ausgetauscht wurde, trat rnit 5f auch Substitution beider Chloro-Liganden unter Entstehung 
von 4 ein. Zur selektiven Synthese von 6f mul3 daher in hoher Verdiinnung (s. exp. Teil) 
gearbeitet werden. 

In 6f konnte der Chloro-Ligand jedoch nicht - wie urspriinglich geplant - 
mit 4-X - C6H4 - Li (X = (CH3)2N, CH30; CH3; CF3) bei der fur die Bestandigkeit 
der Nitro-Gruppen erforderlichen Temperatur von 5 - 100°C ausgetauscht wer- 
den, wahrend bereits bei wenig erhohter Temperatur (T 2 -9OOC) die Nitro- 
Gruppen in 6f reduktiv verandert wurden. Lediglich 51 reagierte bei -100°C mit 
6f zu 4. 

Da die zinnorganischen Verbindungen wesentlich schwachere Reduktionsmit- 
tel als die Lithiumorganyle sind, wurde schlieDlich versucht, den Chloro-Liganden 
in 6f bei hoheren Temperaturen rnit 5a-e durch 4-XC6H4 zu substituieren. Tat- 
sachlich gelang es so, unter Erhaltung der Nitro-Gruppen die Verbindungen 7 b-e 
zu erhalten. Dagegen wurde aus 6f rnit 5a unter vergleichbaren Bedingungen als 
definierte Verbindung nur 4'-(Dimethylamino)-2,4-dinitrobiphenyl (8a) isoliert, 
das offenbar durch spontane reduktive Biphenyl-Eliminierung gemal3 (1) aus dem 
primar gebildeten {Pt(?14-coD)[4-(CH3)2Nc6H4][2,4-(0,N),C6H,]) entstanden 
war. 

' 

X 

7b-e konnten schliel3lich auch auf dem gleichen Wege in umgekehrter Rei- 
henfolge durch Reaktion von 6b-e rnit 5f erhalten werden, wahrend aus 6a und 
5f wiederum nur 8a gewonnen werden konnte. Da die zuerst beschriebene Rei- 
henfolge bessere Ausbeuten ergab, werden die auf diesem Wege durchgefiihrten 
Synthesen im experimentellen Teil beschrieben. 

AnschlieDend wurden 4 und 7 b- e in Methylenchlorid bei Raumtemperatur rnit 
der dreifach molaren Menge Triphenylphosphan umgesetzt. Dabei wurden aus 
den Reaktionen rnit 4, 7d und 7e - also Verbindungen rnit ausschlieBlich Elek- 
tronen-Akzeptoren als Substituenten in beiden Phenyl-Ringen - durch Liganden- 
Austausch unter Erhaltung der cis-Konfiguration der Phenyl-Liganden cis-Bis(2,4- 
dinitrophenyl)bis(triphenylphosphan)platin(lI) (cis-lf), cis-(2,4-Dinitrophenyl)[4- 
(trifluormethyl)phenyl]bis(triphenylphosphan)platin(Il) (cis-ld) und cis-(2,4-Di- 
nitrophenyl)(4-nitrophenyl)bis(triphenylphosphan)platin(II) (cis-1 e) isoliert. 

Gunstigere Ausbeuten an cis-1 d und cis-1 f wurden jedoch erhalten, wenn die 
Synthesen von 7d bzw. 4 in Gegenwart von Triphenylphosphan durchgefuhrt 
wurden; diese Reaktionen werden daher im Exp. Teil beschrieben. 
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Offensichtlich erfordern die gerade entstandenen, noch in der Primirlosung befindlichen 
Molekule von 4 bzw. 7d fur den Ligandenaustausch mildere Austauschbedingungen als die 
bereits in kristalliner Phase isolierten und wieder aufgelosten Verbindungen, bei denen 
hohere Temperaturen und vor allem langere Reaktionszeiten erforderlich sind, so daB wah- 
rend dieser Zeit gebildetes cis-ld bzw. cis-1 f bereits wieder teilweise nach (1) das Biphenyl- 
System eliminiert. 

- 1,SCOD 
4 + 2 P(C6H5)3 - C~~-{P~(P(C,H,),~~[~,~-(O~N)ZC~H,~Z} 

cis -If 

-%- - 1,s-COD 7d, e + 2 p(C6H5)3 x CF, NO2 

cis - ld,  e 

Dagegen wurden aus den Reaktionen von Triphenylphosphan mit 7b und 742, 
in denen jeweils ein Donator- und ein Akzeptor-substituierter Phenyl-Ring vor- 
liegt, ausschliefllich die Biphenyle 8 b, c isoliert, entstanden durch spontane Bi- 
phenyl-Eliminierung (1) aus den primar zu erwartenden Verbindungen cis-1 b, c. 

Die Annahme, daB die Eliminierung des Biphenyl-Systems jeweils aus den durch Ligan- 
denaustausch primar gebildeten cis-1 b, c erfolgte, wurde 'H-NMR-spektroskopisch bestatigt. 
Dazu wurde an einer Losung von 7b in CDC13 bei -40°C das CH30-Signal als Funktion 
der Zeit nach Zugabe von Triphenylphosphan verfolgt. Dieses bei 6' = 3.55 auftretende 
Signal verlor mit zunehmender Reaktionszeit an Intensitat; dafiir trat bei 82 = 3.36 ein 
neues Singulett auf, wobei die Summe der Intensitaten beider Signale konstant und gleich 
der Anfangsintensitat des Ausgangssignals war. Auf Grund folgender uberlegungen ordnen 
wir das neu aufgetretene Signal der CH30-Gruppe der - bei Raumtemperatur nicht iso- 
lierbaren-Verbindung cis-1 b zu: 1) Fiihrt man den entsprechenden Ligandenaustausch mit 
Triphenylphosphan an [Pt(~4-CoD~2-o,NC6H4~4-cH30c6H4)] [6;(CH30) = 3.561 
durch, erhalt man die - in diesem Fall bei Raumtemperatur isolierbare - Verbindung 
{Pt[P(C6HS)3]2(2-02Nc6H4)(4-cH30c6H4))17) mit 6'2(CH@) = 3.37. Die durch den Ligan- 
denaustausch erzeugte Hochfeldverschiebung 8; - 6; = 0.19 entspricht in Richtung und 
Betrag genau der bei der Untersuchung von 7b mit 6' - Fj2 = 0.19 beobachteten. 2) Ein 
weiterer Hinweis fur die primar eintretende Substitution des 1,5-Cyclooctadiens in 7 b war 
die Beobachtung, daB die durch '"Pt erzeugten Satelliten an den Signalen der olefinischen 
Protonen von 1,5-COD (zJ['95Pt, H] = 44 Hz) proportional zum CH30-Signal 6, an In- 
tensitat verloren. Damit war nachgewiesen, daD die Bindung zwischen Platin und COD 
gelost war, bevor die Biphenyl-Eliminierung (s. u.) einsetzte. - Nachdem nach 40 Minuten 
das Signal bei 6, vollstandig verschwunden war, wurde die Temperatur des Probenrohrchens 
auf - 15 "C erhoht. Jetzt verlor das Signal der der Verbindung cis-1 b zugeordneten CH30- 
Gruppe bei S2 kontinuierlich an Intensitat. Mit gleicher Geschwindigkeit entstand ein neues 
Signal bei 83 = 3.83, das durch Spektrenvergleich rnit einer authentischen Probe dem Bi- 
phenyl 8 b zugeordnet werden konnte. 
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Aus friiheren Untersuchungen'8-20) war bekannt, daD die Aktivierungs-Enthal- 
pien der Biphenyl-Eliminierung aus cis-Bis(phenyl)platin(II)-Verbindungen durch 
Austausch der beiden Triphenylphosphan-Liganden in cis-1 durch Triphenyl- 
phosphit oder Chelat-Liganden, wie z. B. 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan, ver- 
groJ3ert und damit die thermische Stabilitat der Verbindungen erhoht werden 
kann. Aus diesem Grunde haben wir 7b und 7c - urn die prinzipielle Moglichkeit 
des Ligandenaustausches zu belegen - unter gleichen Bedingungen wie oben rnit 
Triphenylphosphit bzw. 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan umgesetzt und in glat- 
ter Reaktion - mit Triphenylphosphit unter Konfigurationserhalt - die Verbin- 
dungen cis9b, c und lob,  c erhalten. 

7b, C + ( C ~ H ~ ) ~ P C H ~ C H ~ P ( C ~ H S ) ~  + 

Damit war die Fahigkeit zum Ligandenaustausch belegt. Fuhrte man diesen 
dagegen rnit Tri-n-butylphosphan durch, wurden wiederum nur die Biphenyle 
8b, c isoliert. 

Diskussion 
In der Reihe cis-1 sind die Verbindungen cis-ld-f rnit jeweils zwei Akzeptor- 

substituierten Phenyl-Ringen bei Raumtemperatur thermisch stabil und daher 
isolierbar. - cis-lb und cis-lc mit je einem Donator- und einem Akzeptor-sub- 
stituierten Phenyl-Ring sind nur bei tiefen Temperaturen thermisch stabil und 
eliminieren bei Raumtemperatur nach (1) das Biphenyl-System. Dies wurde fur 
cis-1 b spektroskopisch nachgewiesen. Fur cis-1 c folgt dies aus der Beobachtung, 
daD bei der Reaktion von 7c rnit Triphenylphosphan kein unverandertes 7c mehr 
nachgewiesen werden kann, der Ligandenaustausch mithin stattgefunden hat, statt 
cis-lc jedoch 8c als einzige defmierte Verbindung isoliert wird. 

Ersetzt man in den Verbindungen vom Typ cis-1 die beiden monofunktionellen 
Triphenylphosphan-Liganden durch zweizahnige Chelat-Liganden mit so kurzen 
Briicken zwischen den beiden koordinierenden Zentren, daI3 diese in dem nach 
der Eliminierung verbleibenden Platin(0)-Fragment (vgl. GI. (1)) keine trans-Po- 
sitionen einnehmen konnen, so wird die Aktivierungs-Enthalpie der Biphenyl- 
Eliminierung betrachtlich erhoht'8-20). So wird verstandlich, daI3 in der Reihe der 
1,5-COD-Komplexe 7 die Verbindungen 7 b - e bei Raumtemperatur thermisch 
stabil sind; dagegen eliminiert 7a rnit dem starksten Elektronen-Donator (CH&N 
in der Reihe 7a - e  noch spontan bei Raumtemperatur das Biphenyl-System. 

Die hier zusammengefaI3ten Beobachtungen stutzen damit die auf S. 1846 for- 
mulierte Hypothese uber die Beteiligung einer das Reaktionsprofil von (1) absen- 
kenden und den Obergangszustand stabilisierenden Donator-Akzeptor-Wechsel- 
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wirkung bei der Biphenyl-Eliminierung aus cis-1. Wir versuchen zur Zeit, cis-1 b 
und cis-lc bei tiefen Temperaturen zu isolieren und die kinetischen Daten ihrer 
Eliminierung (1) gemeinsam mit denen von cis-1 d- f zu bestimmen. 

Dem Verband der Chemisehen Industrie - Fonds der Chemisehen Industrie - danken wir 
fur groDziigige Forderung. 

Experimenteller Teil 
'H-NMR: Varian EM 360 L und Perkin-Elmer R 32; 6-Skala (ppm), Tetramethylsilan 

(GCTMS] = 0.00) interner Standard; Losungsmittel CD2C12 fur die platinorganischen, CCl, 
fur die zinnorganischen Verbindungen und Biphenyle. - I R  Perkin-Elmer 557 und 225; 
kristalline Verbindungen wurden als CsI-Prelllinge, Fliissigkeiten als Film zwischen KBr- 
Platten registriert. - Massenspektren: Varian Mat 71 1; ElektronenstoB-Anregung (EI) rnit 
70 eV Anregungsenergie bzw. Felddesorption (FD). 

Aus Platzgriinden werden hier nur diejenigen spektroskopischen Daten referiert, die un- 
mittelbar als Grundlage fur Konstitutions- bzw. Konfigurations-Aussagen verwendet wur- 
den; vollstandige Angaben, gegebenenfalls Spektrenkopien, konnen fur Vergleichszwecke 
angefordert werden. 

Saulenchromatographie: Quarzrohre 60- 80 cm x 2 cm; Kieselgel60 (70-200 mesh) rnit 
1 YO Fluoreszenzindikator; die Aktivitaten (nach der Brockmann-Skala) und die verwendeten 
Laufmittel sind bei den einzelnen Synthesen beschrieben. - Diinnschicht-Chromatographie: 
DC-Fertigplatten Kieselgel 60 FZy Merck; UV-Detektion bei 254 nm. 

Synthesen 
Alle praparativen Arbeiten wurden - soweit nicht anderweitig heschrieben - unter Ar- 

Schutzgas in scharf getrockneten GefaBen nach der Schlenk-Technik durchgefiihrt; die ver- 
wendeten Losungsmittel (absol.) wurden mit den iiblichen Verfahren absolutiert, unter Ar 
destilliert und schlieDlich mit Ar gesattigt. 

2,4-Dinitrophenyllithium (3): Ein mit Thermoelement, Septumaufsatz und Hahnen fiir die 
Ar-Zu- und -Abfiihrung versehener 100-ml-Kolben wurde mit 3.15 g (10.7 mmol) 1-Iod-2,4- 
dinitrobenzol und 50 ml absol. Tetrahydrofuran gefiillt und der Kolben in ein Kaltebad aus 
Aceton/Diethylether/Toluol (1 : 1 : 1) getaucht. Kolbeninhalt und Kiihlbad wurden magne- 
tisch geriihrt und die Kiihlbadtemp. mit einem weiteren Thermoelement kontrolliert. Durch 
Zugabe von fliissigem Stickstoff wurde nun im Kiihlbad eine Temp. von - 110°C eingestellt, 
und mit einer Injektionsspritze wurden durch die Septumkappe 5.0 ml (10.7 mmol) einer 
2.14 M Losung von Phenyllithium in Benzol/Ether (7:3) so langsam zugetropft, daD die 
Temperatur im Kolben - 100°C nicht iiberstieg. Dann wurde noch 45 min bei - 105 "C 
weitergeriihrt. Zum Nachweis der Entstehung von 3 wurde schlieDlich 15 min in kraftigem 
Strom trockenes C 0 2  eingeleitet und das Reaktionsgemisch dann nach Zusatz von 50 ml 
Ether auf Raumtemp. erwiirmt. Nach dreimaligem Ausschiitteln mit je 50 ml Wasser wurden 
die vereinigten wlDrigen Ausziige mit 0.5 M H2S04 angesauert und die dabei bereits teilweise 
kristallin ausgefallene 2,4Dinitrobenzoesiiure dreimal rnit je 50 ml Ether extrahiert. Nach 
zweimaligem Umkristallisieren aus Toluol/Petrolether (leichtsiedend, 1 : 1) mit Celite wurden 
0.95 g (42%) 2,4-Dinitrobenzoesaure (Schmp. 183 OCZ1)) erhalten. 

(1 ,2.5.6-~4-Cyclooctadien)bis(2,4-dinitrophenyl)platin(II) (4): Zu der aus 3.15 g (10.7 
mmol) l-Iod-2,4-dinitrobenzol und 5.0 ml (10.7 mmol) 2.14 M Phenyllithium bei - 105°C 
in absol. THF hergestellten Losung von 2,4-Dinitrophenyllithium (3) wurden unter inten- 
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sivem Riihren 0.37 g (1 .O mmol) Dichloro(l,2,5,6-q4-cyclooctadien)platin(lI) (2) in kleinen 
Portionen so gegeben, daD die Innentemperatur - 100°C nicht uberstieg; dann wurde noch 
5 h bei - 105 "C weitergeriihrt. AnschlieSend wurde 15 min in kraftigem Strom trockenes 
C 0 2  eingeleitet, daraufhin durch Entfernen des Kaltebades auf Raumtemp. erwarmt und 
schliel3lich nach Zugabe von 80 ml Wasser im Scheidetrichter unter wiederholtem Schutteln 
bis zum Auftreten einer erkennbaren Phasengrenzflache CH2CI2 zugefugt. Nach Phasen- 
trennung wurde die waI3rige Phase zweimal mit je 50 ml CH2CI2 ausgeschiittelt. Die verei- 
nigten organischen Phasen wurden im Rotationsverdampfer vom Losungsmittel befreit. Der 
Riickstand wurde iiber eine 80-cm-Saule Si02 (Akt. I) in CH2CI2 gereinigt und diese Rei- 
nigung nochmals wiederholt. Die Produktfraktion wurde auf I0 ml eingeengt und mit 50 ml 
Petrolether (leichtsiedend) uberschichtet. Nach 24 h bei -20°C fielen 0.37 g (58%) 4 aus; 
Schmp. 225°C (Zers.). - MS (FD): M + m/z = 637 (ber. 637 fur 195Pt). - IR (CsI): 452 cm-' 
(v[Pt-COD]); 830, 908 (y[C-HI; 1,2,4-Tri~ubstitution~~)); 1335, 1502 (v,[N02]; 
vas[N02]). - 'H-NMR (CD2CI2): 6 = 2.68 (kompl. m; 8Hallpbt aus COD); 5.13 (m; 4HolcBn 
aus COD; 2J[195Pt, H] = 44 Hz); 7.82, 7.99, 8.53 (6-, 5-, 3-H; ABX-Spektrum; 'J[AB] = 8; 
J[AX] = 2.4; J[BX] = 0.4; 3J[19SPt, 6-H] = 68; 4[J195Pt, 3-H] = 21 Hz); 1nt.-Verh. 

CZOHj8N408Pt (637.4) Ber. C 37.69 H 2.85 N 8.78 Gef. C 37.88 H 2.89 N 8.46 

(1 ,2,5,6-q4-Cyclooctadien) (2.4-dinitrophenyl)[4-( trijluormethyl)phenyr/platin(II) (7d): 
Darstellung analog zu 4 aus 1.47 g (5.0 mmol) l-Iod-2,4-dinitrobenzol, 2.5 ml (5.0 mmol) 
2.0 M Phenyllithium und 0.48 g (1.0 mmol) Chloro(1 ,2,5,6-q4-cyclooctadien)[4-(trifluor- 
methyl)phenyl]platin(II) (6d)16'. Aufarbeitung wie bei 4. Ausb. 0.29 g (47%), Schmp. 153°C 
(Zers.). - MS (FD): M +  m/z = 615 (ber. 615 fur 195Pt). - IR (CsI): 452 cm-' 
(v[Pt-COD]); 812 (y[C-HI in F3CC6H4; 1,4-Disubstitution); 832, 910 (y[C-HI in 
(02N)2C6H3; 1,2,4-Trisubstitution); 1320 (v[CF3]); 1340, 1505 (v,[N02]; v.JN02-J). - 'H- 
NMR (CD2CI2): 6 = 2.63 (m; 8Hallphat aus COD); 5.12 (m; 4HOles, aus COD; 'J[jg5Pt, H] = 

21 Hz); 7.16, 7.28 (2- + 6-H, 3- + 5-H aus F3CC6H4; AA'BB; 1,4-Disubstitution; J[AB] + 
J[AB] = 9; 3J[19sPt, 2-H] = 64 Hz); 1nt.-Verh. Halipha,: Ho16,,: H,,,, = 8.0: 4.0: 7.2. 

CtlHI9F3N2O4Pt (615.5) Ber. C 40.98 H 3.11 N 4.55 Gef. C 41.09 H 3.08 N 4.47 

Hallphat : Halefin: Halomat = 8.0: 3.8: 5.8. 

42 Hz); 7.90, 8.10, 8.72 (6-, 5-, 3-H; ABX; 'J[AB] = 8; 'J[lg5Pt, 6-H] = 77; 4J[195Pt, 3-H] = 

(2.4-Dinitropheny1)trimethylstannan (50: Zu einer aus 7.35 g (25.0 mmol) l-Iod-2,4-dini- 
trobenzol und 12.5 ml (25.0 mmol) 2.0 M Phenyllithium in 100 ml THF bei -105°C her- 
gestellten Losung von 2,4-Dinitrophenyllithium (3) wurden unter Riihren 2.00 g (10.0 mmol) 
geschmolzenes Chlortrimethylstannan so getropft, daI3 die Innentemp. - 100 "C nicht uber- 
stieg. Nach weiteren 4 h wurde in kraftigem Strom zur Desaktivierung des uberschussigen 
lithiumorganischen Reagenzes 15 min trockenes C 0 2  eingeleitet und dann auf Raumtemp. 
erwarmt. Nach Zusatz von 100 ml Wasser wurde dreimal mit je 50 ml Ether extrahiert. Von 
den uber MgS04 getrockneten vereinigten etherischen Phasen wurde das Losungsmittel 
abgezogen. Der olig-schwarze Riickstand wurde zunachst in einer Kugelrohr-Destillations- 
apparatur fraktioniert und die bei 120- 14O0C/O.5 Torr iibergehende Fraktion schlielllich 
saulenchromatographisch an 80 cm Si02 (Akt. I) in CH2Clz/leichtsiedendem Petrolether 
(2: 5 )  gereinigt. Ausb. 1.16 g (35%), Schmp. 65°C. - MS (FD): M +  m/z = 332 (ber. 332 fur 
'*'Sn). - IR (CsI): 518, 540 cm-' (vs[Sn(CH3)J; v,,[Sn(CH,),]); 835, 910 (y[C- Halomat]; 
1,2,4-Trisubstitution); 1340, 1515 (v,[N02]; va,[N02]). - 'H-NMR: 6 = 0.66 (s; (CH3)'Sn; 
2J["'Sn, H] = 54; 'JC1I9Sn, H] = 60 Hz); 8.19, 8.61, 9.17 (6-, 5-, 3-H; ABX; J[AB] = 8; 
J[AX] + J[BX] = 2 Hz); 1nt.-Verh. Hailpha,: Halomat = 9.0: 2.9 (ber. 9: 3). 

C9HI2N2O4Sn (330.9) Ber. C 32.67 H 3.66 N 8.47 Gel. C 32.69 H 3.67 N 8.35 

Chem. Ber. 119 (1986) 



Synthesen 2,4-Dinitro-substituierter Bis(phenyl)platin(II)-Verbindungen 1853 

Chloro( f.2,5,6-q4-cyclooctadien) (2,4-dinitrophenyl)pralin(II) (60: Das Arbeiten mit den 
zinnorganischen Verbindungen erfordert kein Schutzgas. Zu einer Losung von 0.94 g 
(2.5 mmol) 2 in 150 ml 1,1,2,2-Tetrachlorethan wurden 0.83 g (2.5 mmol) 5f gegeben; dann 
wurde 20 h auf 100°C erhitzt. Nach Abziehen des Losungsmittels wurde der Ruckstand in 
dem gerade erforderlichen Volumen CH2C12 gelost und diese Losung mit 60 ml Methanol 
iiberschichtet. Die nach 24 h bei -20°C ausgefallenen Kristalle wurden an 70 cm Si02 
(Akt. I) in CH2C12 gereinigt. Ausb. 0.95 g (75%); gelbe Kristalle, Schmp. 220°C (Zers.). - 
MS (EI): M +  m/z = 505 (ber. 505 fur 195Pt, 35Cl). - IR (CsI): 320 cm-' (v[Pt--11); 432, 
470 (v,[Pt - COD], v,[Pt - COD]); 832, 906 (y[C- Ha,,,,,]; 1,2,4-Trisubstitution); 1340, 
1505 (vS[N02]. v,,[N02]). - 'H-NMR 6 = 2.53 (m; 8Haliphal aus COD); 4.65 (m; 2Holdin 
aus COD, trans zu C1; 2J['95Pt, H] = 74 Hz); 5.87 (m; 2HOldn aus COD trans zu 2,4- 

6-H] = 46; 4J['95Pt, 3-H] = 14 Hz); 1nt.-Verh. Halipha,: Holefin: H,,, = 8.0: 3.9: 3.0 (ber. 
8:4: 3). 

Cl4Hl5C1N2O4Pt (505.8) Ber. C 33.24 H 2.99 N 5.54 Gef. C 32.96 H 2.98 N 5.44 

(02N)$6H3; 2J['95Pt, H] = 40 Hz); 7.78, 8.13, 8.76 (6-, 5-, 3-H; ABX; J[AB] = 8; 'J['"Pt, 

Der EinfluD der Konzentration auf die Ausbeute an 6f wird in Tab. 1 durch Gegeniiber- 
stellung der Ausbeuten an 6f und 4 als Funktion des Losungsmittelvolumens belegt. 

Tab. 1. Ausbeuten (YO, bezogen auf eingesetztes 2) von 6f und 4 als Funktion des Losungs- 
mittelvolumens 

ml 1,1,2,2-C4C2H4 6f 4 

40 
70 

120 

26 
44 
67 

32 
19 
5 

( 1  ,2,5,6-q4-Cyclooctadien) (2,4-dinitrophenyl) (4-rnethoxyphenyl)platin (ZI) (7 b): Zu einer 
Losung von 0.25 g (0.50 mmol) 6f in 30 ml CH2C12 wurden unter Riihren 0.20 g (0.75 mmol) 
(4-Methoxyphenyl)trimethylstannan (5b)") gegeben; dann wurde 12 h auf 40°C erwarmt. 
Das Losungsmittel wurde im Rotationsverdampfer abgezogen und der Ruckstand zunachst 
saulenchromatographisch an 80 cm Si02 (Akt. I) in CH2Clz gereinigt. Die Produktfraktion 
wurde auf 10 ml eingeengt und mit 50 ml leichtsiedendem Petrolether uberschichtet. Nach 
24 h bei -20°C wurden 0.19 g (64%) 7b isoliert; gelbe Kristalle, Schmp. 159°C. - MS 
(FD): M +  m/z = 577 (ber. 577 fur I"Pt). - IR (CsI): 452 cm-l (v[Pt-COD]); 805 
(y[C - HarOmal] in CH30C6H4; 1,4-Disubstitution); 830, 908 (y[C-H] in (02N)2C6H3; 1,2,4- 
Trisubstitution); 1233 (CH30 -C6H4); 1335, 1500 (vs[N02], v,[NOJ). - 'H-NMR: 6 = 
2.60 (m; 8 HApphal aus COD); 3.61 (s; CH,); 5.07 (m; 4HOlefin aus C O D  'J['"Pt, H] = 44 Hz); 
7.90, 8.07, 8.69 (6-, 5-, 3-H aus (o2N)&H3; ABX; 'JCAB] = 9; 3J['95Pt, 6-HI = 70; 4J[195Pt, 
3-H] = 20 Hz); 6.55, 6.99 (AABB aus 4-CH30C6H4; J[AB] + J[AB] = 8; 3J['Y5Pt, 
2-H] = 3J[195Pt, 6-H] = 62 Hz); 1nt.-Verh. Hahphal: Holdin: H,,,,, = (8.0 + 2.7): 3.9: 6.8 (ber. 
(8 + 3):4: 7). 

C21H22NZ05Pt (577.5) Ber. C 43.68 H 3.84 N 4.85 Gef. C 43.40 H 3.86 N 4.86 

(1 ,2,5,6-q4-Cyclooctadien) (2.4-dinitrophenyl) (4-methylphenyl)platin(II) (7c): Analog zu 
7b aus 0.25 g (0.50 mmol) 6f und 0.19 g (0.75 mmol) Trimethyl(4-methylpheny1)stannan 
( 5 ~ ) ' ~ )  in 30 ml CHICI2; 7 h bei 40°C. Ausb. 0.16 g (57%), Schmp. 178°C (Zers.). - MS 
(FD): M f  m/z = 561 (ber. 561 fur '95Pt). - IR (CsI): 45Ocm-' (v[Pt-COD]); 790 
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(y[c- Halomat] in CH3C6H4; 1,4-Disubstitution); 830, 908 (y[C - H] in (02N)2C6H3; 1,2,4- 
Trisubstitution); 1335, 1500 (vS[N02], v,,[N02]). - 'H-NMR 6 = 2.10 (s; CH3); 2.57 (m; 
8HaliphaI aus COD); 5.07 (m; 4HDlen. aus COD; 2J['95Pt, H] = 44 Hz); 7.86, 8.07, 8.70 (6-, 
5-, 3-H aus ( O ~ N ) Z C ~ H ~ ;  ABX; 'J[AB] = 9; 3J['95Pt, 6-H] = 70; 4J[195Pt, 3-H] = 20 Hz); 
6.75, 6.99 (AA'BB aus 4-CH3C6& J[AB] + J[AB] = 8; 3J['95Pt, 2-H] = 3J[195Pt, 6- 
HI = 65 Hz); 1nt.-Verh. Haliphat: H D I ~ " :  HaIOmat = (2.7 + 8.0): 3.7: 7.1 (ber. (3 + 8): 4: 7). 

C21H22N204Pt (561.5) Ber. C 44.92 H 3.95 N 4.99 Gef. C 45.25 H 3.95 N 4.58 

(1 ,2,5,6-q4-Cyclooctadien) (2,4-dinitrophenyl) (4-nitrophenyl)platin(II) (7e): Analog zu 7 b 
aus 0.25 g (0.50 mmol) 6f, 0.21 g (0.75 mmol) Trimethyl(4-nitropheny1)stannan (5e)14) in 
30 ml 1,1,2,2-Tetrachlorethan; 24 h bei 60°C. Ausb. 0.24 g (81%), Schmp. 193°C (Zers.). - 
MS (FD): M +  m/z 592 (ber. 592 fur 195Pt). - IR (CsI): 452 cm-' (v[Pt-COD]); 847 
(y[c- H] in 4-02NCsH4; 1,4-Disubstitution); 832, 910 (y[C - H] in (02N)2C6H3; 1,2,4-Tri- 
substitution); 1337,1502 (vS[N02], v,@02]). - 'H-NMR: 2.63 (m; 8HApha, aus COD); 5.12 
(m; 4HOldi. aus C O D  2J[195Pt, HI = 40 Hz); 7.90, 8.13, 8.75 (6-, 5-, 3-H aus (02N)zC&; 
ABX 'J[AB] = 8 Hz); 7.40,7.80 (AA'BB aus 4-02NC6H4; J[AB] + J[AB'] = 9; 3J[195Pt, 
6-H] = 60 Hz); 1nt.-Verh. Haliphat: Holefin: HarOma, = 8.0: 3.9: 6.9 (ber. 8: 4: 7). 

C Z O H ~ ~ N ~ O ~ P ~  (592.5) Ber. C 40.55 H 3.23 N 7.09 Gef. C 40.41 H 2.93 N 6.99 

cis-(2,4-Dinitrophenyl)[4-(trifluormethyl)phenyl]bis(triphenylphosphan)platin(II) (cis- 
Id): Zunachst analog zu 7d aus 1.47 g (5.0 mmol) l-Iod-2,4-dinitrobenzol, 2.5 ml(5.0 mmol) 
2.0 M Phenyllithium in 50 ml THF und 0.48 g (1.0 mmol) 6d bei - 105°C; Reaktionszeit 
5 h. Dann wurde bei -105°C 15 min ein kraftiger Strom C 0 2  eingeleitet. AnschlieBend 
wurden bei unveranderter Temp. 1.05 g (4.0 mmol) P(C6H5), zugefugt. Das Reaktionsge- 
misch wurde durch Entfernen des Kaltebades langsam auf Raumtemp. erwarmt. Aufarbei- 
tung und Reinigung wie bei 7d. Ausb. 0.42 g (41 X), Schmp. 11 5°C (Zers.). - MS (FD): M+ 
m/z = 1031 (ber. 1031 fur "'Pt). - IR(Cs1): 542 cm-' (cis-Konfiguration); 822 (y[C-H] 
in 4-F3CC6H4; 1,4-Disubstitution); 831, 902 (y[C - H] in (OzN)*C6H3; 1,2,4-Trisubstitution); 
1325 (v[CF3]); 1345, 1510 (v,[N02], va,[N02]). - 'H-NMR: 6 = 7.0-8.5 (kompl. m, nicht 
auflosbar). 

C . K , H ~ ~ F ~ N Z O ~ P ~ P ~  (1031.9) Ber. C 57.04 H 3.61 N 2.72 
Gef. C 57.18 H 3.72 N 2.66 

cis-(2,4-Dinitrophenyl) (4-nitrophenyl) bis(triphenylphosphan)platin(II) (cis-1 e): 0.24 g 
(0.40 mmol) 7e wurden in 25 ml CH2CI2 mit 0.31 g (1.2 mmol) P(C6H& 6 h unter Licht- 
ausschluD bei Raumtemp. geriihrt. Dann wurde die Losung auf 10 ml eingeengt und mit 
30 ml Petrolether (leichtsiedend) iiberschichtet. Bei - 20°C kristallisierten innerhalb 24 h 
0.39 g (97%) cis-le aus, Schmp. 118°C (Zers.). - MS (FD): M +  m/z = 1008 (ber. 1008 fur 
19%). - IR (CsI): 542 cm-' (cis-Konfiguration); 832 (y[C-HI in 4-O2NC6H4; 1,4-Disub- 
stitution); 847, 908 (y[C - H] in (02N)2C6H3; 1,2,4-Trisubstitution); 1335, 1500 (vJNOJ, 
vJNOJ). - 'H-NMR 6 = 6.1 -8.6 (kompl., nicht auflosbares m). 

C48H37N306P2Pt (1008.9) Ber. C 57.15 H 3.70 N 4.17 Gef. C 56.72 H 3.78 N 4.12 

cis-Bis(2.4-dinitrophenyl) bis(triphenylphosphan)platin(II) (cis-1 9: Analog zu cis-1 d aus 
3.15 g (10.7 mmol) l-Iod-2,4-dinitrobenzol, 5.0 ml(10.7 mmol) 2.14 M Phenyllithium, 0.37 g 
2 und 1.05 g (4.0 mmol) P(C6H&. Ausb. 0.56 g (53%), Schmp. 189°C (Zers.). - MS (FD): 
Mf  m/z = 1053 (ber. 1053 fur Is5Pt). - IR (CsI): 542 cm-' (cis-Konfiguration); 832, 908 
(y[C- HI; 1,2,4-Trisubstitution); 1340, 1508 (v,[N02], va,[N02]). - 'H-NMR: S = 6.8 - 8.7 
(kompl., nicht auflosbares m). 
C48H36N408P2Pt (1053.9) Ber. C 54.71 H 3.44 N 5.32 Gef. C 54.72 H 3.43 N 5.28 
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4-(Dimethylamino)-2.4-dinitrobiphenyl (8a): Analog zu 7 b  wurden 0.20 g (0.40 mmol) 6f 
mit 0.20 g (0.70 mmol) [4-(Dimethylamino)phenyl]tnmethylstannan (5a)") in 30 ml CH2C12 
3 h auf 40°C erhitzt. Auftrennung und Reinigung durch zweimalige Chromatographie an 
70 cm Si02 (Akt. I) in CH2C12. Ausb. 0.090 g (78%), Schmp. 163°C. - MS (EI): M+ 
m/z = 287 (ber. 287). - IR (CsI): 805 cm-' (1,4-Disubstitution); 830, 902 (1,2,4-Trisubsti- 
tution); 1365 (typisch fur (CH,),N-Phenyl); 1340, 1520 (vJNOJ, v,,[NOJ). - 'H-NMR 

(ABX; J[AB] = 8; J[AX] + J[BX] = 2.0 Hz). 
6 = 3.03 (s; 6H; N(CH3)2); 6.70, 7.20 (AA'BB; J[AB] + J[ABq = 9.0 Hz); 7.60, 8.33, 8.55 

C14H13N304 (287.3) Ber. C 58.53 H 4.56 N 14.63 Gef. C 58.50 H 4.63 N 14.38 

4'-Methoxy-2,4-dinitrobiphenyl(8 b): Als Folge des Ligandenaustausches an 7 b. Analog zu 
8a aus 0.29 g (0.50 mmol) 7 b  und 0.39 g (1.5 mmol) P(C6H5)3 in 30 ml CH2CI2. Reinigung 
iiber 60-cm-Saule SiOz (Akt. I) in CH2C12/CC14 (1 : 1). Ausb. 0.11 g (81%), Schmp. 91 "C. - 
MS (EI): M +  m/z = 274 (ber. 274). - IR (CsI): 815 cm-' (y[C-Ha,,,,,] in 4-CH30C6H4; 
1,4-Disubstitution); 830, 910 (y[C- H] in (02N)2C6H3; 1,2,4Trisubstitution); 1250 (CH30- 
Phenyl); 1345, 1510 (vs[N02], v,[NO2]). - 'H-NMR 6 = 3.83 (s; 3 H  CH30); 6.93, 7.27 
(AA'BB' in 4-CH3OC6H4; J[AB] + J[AB'] = 9 Hz); 7.60, 8.38, 8.60 (6-, 5-, 3-H in 
(O2N)zCaH$ ABX; J[AB] = 9; J[AX] + J[BX] = 2 Hz). 

CI3HION2OS (274.2) Ber. C 56.94 H 3.68 N 10.22 Gef. C 57.00 H 4.06 N 10.00 
4'-Methyl-2,4-dinitrobiphenyl (8c): Als Folge des Ligandenaustausches an 7c. Analog zu 

8a aus 0.39 g (0.70 mmol) 7c und 0.55 g (2.1 mmol) P(C6HS)3 in 30 ml CH2CI2. Reinigung 
iiber 60-cm-Saule SiOz (Akt. I) in CH2CI2. Ausb. 0.13 g (72%), Schmp. 80°C. - MS (EI): 
M+ m/z = 258 (ber. 258). - IR (CsI): 815 cm-' (y[C-HaromJ in 4-CH3C6H4; 1,4-Disub- 
stitution); 835, 905 (y[C - H] in (02N)2C& 1,2,4-Trisubstitution); 1345, 1 525 (v,[N02], 
v,,[NOJ). - 'H-NMR 6 = 2.40 (s; 3H; CH,); 7.23 (zum s entartetes AABB-Subspek- 
trum, 4-CH3C6H4); 7.63, 8.40, 8.63 (6-, 5-,  3-H in (02N)2C6H3; ABX; J[AB] = 8.5; J[AX] + 
J[BX] = 2.0 Hz). 

CI3Hl0N2O4 (258.2) Ber. C 60.47 H 3.90 N 10.85 Gef. C 60.54 H 3.88 N 10.88 

cis- (2.4-Dinitrophenyl) (4-methoxyphenyl) bis( tripheny1phosphit)platin ( I I )  (cis-9 b): 0.38 g 
(0.66 mmol) 7 b  wurden in 40 ml CH2ClZ mit 0.62 g (2.0 mmol) P(OC6HS), unter Lichtaus- 
schlu5 bei Raumtemp. geriihrt. Nach Abziehen des Losungsmittels wurde der Ruckstand 
uber eine 70-cm-Saule Si02 (Akt. I) in CHzC12/CC& (1 : 1) aufgetrennt und gereinigt. Ausb. 
0.32 g (45%) (daneben wurden 0.040 g (22%) Biphenyl 8b nachgewiesen); Schmp. 100°C 
(Zers.). - MS (FD): m/z = 763 (M+ - [OP(OPh),]); 813 (PtP(OC6H5), - 2H), jeweils 
bezogen auf '95Pt. - IR (CsI): 814 cm-' (y[C - Halomat] in 4-CH30C6H4; 1,4-Disubstitution); 
832, 906 (y[C-H] in (OzN)2C6H3; 1,2,4Trisubstitution); 1217 (CH30-Phenyl); 1337, 1490 
(v,[NO2], vaS[NO2]). - 'H-NMR 6 = 3.53 (s; 3 H  CH,O); 5.7-8.7 (kompl., nicht aullos- 
bares m; 37Haromal); 1nt.-Verh. Halipha,: Ha,,,,, = 2.6: 37.0 (ber. 3: 37). 
C49H40N2011P2Pt (1089.9) Ber. C 54.00 H 3.70 N 2.57 Gef. C 53.97 H 3.76 N 2.60 

cis-(2,4-Dinitrophenyl)(I-methylphenyl)bis(triphenylphosphit)platin(II) (cis-9c): Analog 
zu cis3b aus 0.22 g (0.40 mmol) 7 c  und 0.37 g (1.2 mmol) P(OC6H5), in 25 ml CH2CI2. 
Reinigung uber 60-cm-Saule SiOl (Akt. 1) in CH2Cl2/CCI4 (1 : 1). Ausb. 0.34 g (79%), Schmp. 

'95Pt. - IR (CsI): 795 cm-' (y[C-H,,,J in 4-CH3C6H4; 1,4-Disubstitution); 832, 908 
(y[C- H] in (0zN)2C6H3; 1,2,4-Trisubstitution); 1335, 1490 (vs[N02], v,[NOJ). - 'H- 
NMR: 6 = 1.97 (s; 3H; CH3); 5.7-8.8 (kompl. m; 37H,,,,); 1nt.-Verh. H~ipha,:Haromal = 
2.7: 37.0 (ber. 3: 37). 
C49H40N2010P2Pt (1073.9) Ber. C 54.81 H 3.75 N 2.61 Gef. C 54.42 H 3.67 N 2.56 
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f q2-1,2- Bis(diphenylphosphino jethan](2,4- dinitrophenyl) (4-methoxyphenyl)platin(IIj 
(lob): Analog zu 9 b  aus 0.27 g (0.46 mmol) 7 b  und 0.55 g (1.38 mmol) 1,2-Bis(diphenyl- 
phosphino)ethan (DPPE) in 30 ml CH2C12. Rcinigung iiber eine 70-cm-Saule Si02 (Akt. I) 
in CH2CI2. Ausb. 0.36 g (90%), Schmp. 140°C (Zers.). - MS (FD): M+ m/z  = 867 (ber. 867 
fiir '"Pt). - IR (CsI): 792 m-' (y[C-HaromaJ in 4-CH30CsH4; 1,4-Disubstitution); 830, 
904 (y[C-H] in (02N)2C6H3; 1,2,4-Trisubstitution); 1332, 1498 (v,[NOJ, v,,[N02]). - 'H- 
NMR 6 = 1.5-3.0 (kompl. m; 4Haaph1 aus DPPE); 3.50 (s; 3H, CH30); 6.0-8.7 (kompl. 
m; 27H,,,al); 1nt.-Verh. Hal,phat: H,,,,, = (3.8 + 2.7) : 27.0 (ber. (4 + 3): 27). 

C39H34N205P2Pt (867.8) Ber. C 53.98 H 3.95 N 3.23 Gef. C 54.07 H 4.12 N 3.23 
[q2-1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan](2,4-dinitrophenyl) (4-rnethylphenyl)platin( I I )  (1Oc): 

Analog zu 9b aus 0.28 g (0.50 mmol) 7c und 0.60 g (1.5 mmol) DPPE in 30 ml CH2CI2. 
Reinigung uber 60-cm-Slule Si02 (Akt. I) in CH2CI2/CCl4 (2: 1). Ausb. 0.39 g (91 YO), Schmp. 
70°C (Zers.). - MS (FD): M +  m/z = 851 (ber. 851 fur '"Pt). - IR (CsI): 792 cm-' 
(y[C -HaIOmat] in 4-CH3C6H4; 1,4-Disubstitution); 830, 906 (y[C - H] in (02N)2CnH3; 1,2,4- 
Trisubstitution); 1334, 1502 (v,[NO,], v,,[NO,]). - 'H-NMR: 6 = 2.17 (s; 3H; CH3); 
6.3 - 8.8 (kompl. m; 27H,,,,,,); 1nt.-Verh. HallphaI: Haromal = 6.5: 27.0 (ber. 7: 27). 

C39H34N204PZPt (851.8) Ber. C 55.00 H 4.02 N 3.29 Gef. C 55.30 H 4.13 N 3.14 

CAS-Registry-Nummern 
cis-Id: 100229-08-1 / cis-le: 100229-09-2 / c i s - l f  100229-10-5 / 2: 12080-32-9 13: 27329- 
31-3 / 4: 100229-02-5 / 5a: 14064-16-5 / 5b: 940-00-1 / 5c: 937-12-2 / 5 e :  52323-94-1 / 5f 
76074-20-9 / 6a: 100229-11-6 / 6d: 99568-84-0 / 6 f  100229-04-7 / 7b: 100229-05-8 / 7c: 
100229-06-9 / 7d: 100229-03-6 / 7e: 100229-07-0 / 8a: 100207-09-8 / 8b: 86111-48-0 / 8c: 
100207-10-1 / cis3b: 100229-12-7 / cis-9c: 100229-13-8 / lob: 100229-14-9 / 1Oc: 100229- 
15-0 / l-Iod-2,4-dinitrobenzol: 709-49-9 / 2,4-Dinitrobenzoesaure: 610-30-0 
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