
129 

Journal of Organometallic Chemistry, 301 (1986) 129- 137 
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne - Printed in The Netherlands 

SYNTHESEN NITRO-SUBSTITUIERTER c;s-BlS(PHENYL)PLATIN(II)- 
VERBINDUNGEN 

HANS ALBERT BRUNE*a, BERNHARD STAPP a und GUNTHER SCHMIDTBERG ’ 

Lehrstuhl ftir Organische Chemie I’ und Sektion Massenspektrometrie ’ der Universitiit Urn, Oberer 
Eselsberg. D-7900 Vlm/Donau (B.R.D.) 

(Eingegangen den 27. November 1985) 

Summary 

Syntheses of the compounds [Pt(n4-COD)(4-XC,H,)(CO,NC,H,)] (X = 
(CH,),N, CH,O, CH,, NO,; COD.= l$cyclooctadiene) and cis-{Pt[P(C,H,),],- 
(4-O,NC,H,)(4-XC,H,)} (X = CF,, NO,) are reported. Experiments to synthesize 
cis-{Pt[P(C,H,),],(CO,NC,H,)(6XC,H,)} (X = (CH,),N, CH,O, CH,) with an 
electron donor in one and an electron acceptor in the second platinum-bonded 
phenyl ring resulted in the spontaneous reductive elimination of 4-O,NC,H,C,- 
H,X-(4). This observation supports the hypothesis of a donor-acceptor interaction 
in the transition state of the reductive biphenyl elimination. 

Zusammenfassung 

Synthesen der Verbindungen [Pt(n”-COD)(4-X-C,H,)(4-O,N-C,H,)I (X = 
(CH,),N, CH,O, CH,, NO,; COD = 15Cyclooctadien) und cis-{Pt[P(C,H,),],(4- 
O,N-C,H,)(4-X-C,H,)} (X = CF,, NO,) werden beschrieben. Bei Versuchen zur 
Synthese von cis-{Pt[P(C,H,),]2(4-0,N-C,H,)(4-X-C,H,)} (X = (CH,),N, CH,O, 
CH,) mit jeweils einem Elektronen-Donator in einem und der Nitro-Gruppe als 
Akzeptor im zweiten platin-gebundenen Phenyl-Ring wurde spontan 4-O,NC,H, 
C,H,X-(4) reduktiv eliminiert; diese Beobachtung stiitzt die Hypothese iiber eine 
Donator-Akzeptor-Wechselwirkung im Ubergangszustand der reduktiven 
Biphenyl-Eliminierung. 

Einleitung 

Kinetische Untersuchungen der reduktiven Eliminierung (Gl. 1) des Biphenyl- 
Systems aus cis-Bis(phenyl)bis(triphenylphosphan)platin(II)-Verbindungen vom Typ 
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cis-1 hatten ergeben, dass diese regiospezifische [l-8], thermisch symmetrie-erlaubte 

wp, $3 X 

P’ :, - 
Ph3P 

@ Y 

cis-1 

[9] pericyclische Reaktion am ubergangsmetall [l-8] immer dann durch besonders 
niedrige Aktivierungs-Enthalpien ausgezeichnet ist, wenn der eine Phenyl-Ring 
durch einen Substituenten X substituiert ist, der die Elektronendichte auf dem 
unmittelbar mit dem Platin verbundenen Kohlenstoff-Atom C(1) erhdht, wahrend Y 
am zweiten Phenyl-Ring die Elektronendichte auf C(1’) verringert. Diese niedrigen 
Aktivierungs-Enthalpien sind stets mit auffallend stark negativen Aktivierungs-En- 

tropien gekoppelt [5,6,10]. Wir leiteten aus diesen Messergebnissen die Hypothese 
ab, dass die Eliminierung (Gl. 1) miiglicherweise durch eine DonatorrAkzeptor- 
Wechselwirkung zwischen den beiden cis-konfigurierten Phenyl-Ringen eingeleitet 
wird bzw. dass der obergangszustand von Gl. 1 durch eine solche Donator-Akzep- 
tor-Wechselwirkung energetisch abgesenkt wird. Bei den Synthesen der zur Priifung 
dieser Hypothese hergestellten Verbindungen liessen sich alle Substituenten mit u- 
oder m-Donator-Funktionen ohne Schwierigkeiten einfuhren; die Einfiihrung von 
Substituenten mit starken Akzeptor-Eigenschaften blieb jedoch bisher auf die 
Trifluormethyl-Gruppe beschrankt, weil Substituenten mit a-Akzeptor-Charakter - 
wie z. B. die Carbonyl- oder Nitro-Gruppe - unter den Bedingungen der metall- 
organischen Synthesen von cis-1 reduktiv verandert wurden. Gerade diese Sub- 
stituenten waren jedoch fur die experimentelle Priifung der formulierten Hypothese 
von besonderer Bedeutung. In einer vorausgehenden Arbeit [II] hatten wir in 
diesem Zusammenhang bereits iiber ein Verfahren zur Synthese von Verbindungen 
vom Typ cis-1 mit Carbonyl- und Nitril-Funktionen in den unmittelbar an das 

Platin gebundenen Phenyl-Ringen berichtet. In dieser Arbeit beschreiben wir nun 
Versuche zur Synthese von Verbindungen des Typs cis-1 mit jeweils einer Nitro- 
Gruppe in para-Position eines Phenyl-Ringes und mit zwei nitro-substituierten 
Phenyl-Ringen. 

Synthesen 

Wahrend 2-Nitrophenyllithium durch Metall-Halogen-Austausch unter Tief- 
temperatur-Bedingungen aus 2-Bromnitrobenzol und Phenyllithium zuganglich ist 
[12], versagt dieses Verfahren beim 4-Bromnitrobenzol, weil in dieser Verbindung 
die Aktivierungs-Enthalpie fur den Angriff des Phenyllithiums an der Nitro-Gruppe 
geringer als an der Kohlenstoff-Brom-Bindung ist, so dass die Nitro-Gruppe 
reduziert wird. Durch Einsatz von l-Iod-4-nitrobenzol konnte jedoch das Verhaltnis 
der Aktivierungs-Enthalpien so weit verschoben werden, dal3 mit Phenyllithium bei 
- 110 bis - 100°C in dem fur den Halogen-Lithium-Austausch besonders geeigne- 
ten Losungsmittel Tetrahydrofuran 4-Nitrophenyllithium in 65% Ausbeute erhalten 
wurde; seine Entstehung wurde nach Carboxylierung mit Kohlendioxid als 4- 
Nitrobenzoesaure nachgewiesen. Die Auftrennung und quantitative Bestimmung der 
gebildeten Nebenprodukte - sie entstehen teilweise unter Einbau des Phenyl-Ringes 
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aus dem iiberschussigen Phenyllithium - ergab folgende Verbindungen: Iodbenzol 
(63.5%), Biphenyl (16.8%), 4-Nitrodiphenylamin (10.9%), 4,4’-Dinitrobiphenyl 
(6.7%), 4-Nitrobiphenyl (4.9%), 1-Iod-4-nitrobenzol (3.1%) und 2-Nitrodiphenyla- 
min (0.70%). 

Unter seinen Darstellungsbedingungen (- 1OO’C) reagierte 4-Nitrophenyllithium 
nicht mit cis-Dichloro-bis(triphenylphosphan)platin(II). Daher wurden die 
angestrebten Verbindungen vom Typ cis-1 auf dem bereits frtiher angewendeten 
indirekten Weg [13] iiber die Arylierung des Dichloro(1,2,5,6-q4-cycloocta- 
dien)platin(II) (2) zu Bis(ary1)(1,2,5,6-q4-cyclooctadien)platin(II) und anschliessen- 
den Ligandenaustausch mit Triphenylphosphan dargestellt. So entstand aus 2 mit 
iiberschiissigem 4-Nitrophenyllithium (3) in Tetrahydrofuran bei - 100°C (1,2,5,6- 
q4-cyclooctadien)bis(4-nitrophenyl)platin(II) (4): 

[ Pt( v4-COD)Cl,] + 2 4-0zNC6H4Li-, [ Pt( g4-COD)(4-O*NC,H,),] 

(2) (3) (4) 

Zur Synthese der gemischt-substituierten Verbindungen wurden zunachst aus 2 und 
substituiertem Trimethylphenylstannan @a-d) [14] die entsprechend substituierten 
Chloro(l,2,5,6-~4-cyclooctadien)(phenyl)platin(II)-Verbindungen 6a-d dargestellt: 

4-X-C,H,Sn(CH,),+ [Pt( _r14-COD)Cl,] --, [Pt( n4-COD)(4-XCsH4)C1] 

(5a-d) (2) (6a-d) 

(X = (CH,),N [151 (4, CH,O 1151 (b), CH, 1151 (c), CF, (d)) 

In 6a-d sollte anschliessend mit 3 der noch vorhandene Chloro-Ligand durch die 
4-Nitrophenyl-Gruppe substituiert werden; hierbei entstanden jedoch nicht die 
angestrebten gemischt-substituierten Verbindungen vom Typ [Pt( n4-COD)(4- 
XC,H,)(4-O,NC,H,)J. Vielmehr wurde mit 3 such der jeweils bereits vorhandene 
substituierte Phenyl-Ring unter Entstehung von 4 durch die 4-Nitrophenyl-Gruppe 
ausgetauscht. Dies trat such dann ein, wenn 3 nur in aquimolarer oder noch 
geringerer Menge eingesetzt wurde; dann blieb unumgesetztes 6a-d zuriick: 

6a-d + 3 + [Pt( n4-COD)(4-O,NC,H,),] 

Aus diesem Grunde wurde daraufhin in umgekehrter Reihenfolge vorgegangen: 
Zunachst wurde aus Trimethyl(4-nitrophenyl)stannan (5e) und 2 Chloro(1,2,5,6-n4- 
cyclooctadien)(4-nitrophenyl)platin(II) (6e) dargestellt: 

4-O,NC,H,Sn(CH,),+ 2 + [ Pt( q4-COD)(4-O,NC,H,)CI] 

(Se) (6e) 

In 6e konnte der Chloro-Ligand jedoch nicht - wie beabsichtigt - mit 4-XC,H,Li 
(X = (CH,),N, CH,O, CH,, CF,) bei der fur die Bestandigkeit der Nitro-Gruppe 
in 6e erforderlichen Temperatur von - 100°C ausgetauscht werden, wlhrend bereits 
bei wenig erhiihter Temperatur (2 -90°C) die Nitro-Gruppe in 6e reduktiv 
verandert wurde; lediglich 4-O,NC,H,Li reagierte mit 6e bei - 100°C zu 4. 

Da die zinn-organischen Verbindungen wesentlich schwachere Reduktionsmittel 
als die Lithium-Organyle sind, wurde schliesslich versucht, den Chloro-Liganden in 
6e bei hiiheren Temperaturen mit 5a-d durch 4-XC,H,- zu substituieren. Tatslchlich 
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gelang es, auf diesem Wege bei 40°C unter Erhaltung der Nitro-Gruppe die 
Verbindungen 7a-c zu erhalten: 

6e + Sa-c ---f [Pt( q4-COD)(4-O,NC,H,)(4_XC,H,)] 

(7a-c) 

(X = (CH,),N (a), CH,O (b), CH, Cc)> 

Anschliessend wurden 4 und 7a-c in Methylenchlorid bei Raumtemperatur mit der 
dreifach molaren Menge Triphenylphosphan umgesetzt. Dabei wurde aus der Reak- 
tion mit 4 unter Konfigurationserhalt cis-Bis(4-nitrophenyl)bis(triphenylphos- 
phan)platin(II) (cis-Se) isoliert: 

4 + 2 P&H,), -*cis-{Pt[P(C,H,),],(4_O,NC,H,),} 
(c-is-!&?) 

Dagegen trat beim Ligandenaustausch an 7a-c bereits bei Raumtemperatur die 
reduktive Eliminierung (Gl. 1) ein, und es konnten daher als definierte Verbindun- 
gen nur die substituierten Biphenyle 4-02NC,H,C,H,X-(4) (X = CH,, CH,O, 
(CH,),N) neben polymerem, das Platin enthaltendem Material aufgefunden werden. 

c&Se liess sich - statt durch separaten Ligandenaustausch an 4 - in erheblich 
hijherer Ausbeute erhalten, wenn bei der Reaktion von 2 mit 4-Nitrophenyllithium 

gleichzeitig Triphenylphosphan zugegeben wurde. Auf analogem Wege konnte 
schliesslich, ebenfalls unter Retention, such cI’s-{Pt[P(ChHS)3],(4-02NChH4)(4- 
CI;;C,H,)} als stabile Verbindung isoliert werden, indem 6d in Gegenwart von 
P(C,H,), mit 4-02NC,H,Li umgesetzt wurde: 

[Pt( n”-COD)(4-F,CC,H,)Cl] + 4-O,NC,H,Li + 2 P(C,H,), + 

(6d) 

cis-(Pt[P(C,H,),],(4-O,NC,H,)(4-F,CC,H,)} + COD 

(cis-8d) 

Offensichtlich reichen fiir den Ligandenaustausch an den gerade entstandenen. noch 
in der Primarlosung gelijsten Molekiilen von cis-7d.e mildere Austauschbedingungen 
aus als fur die zunachst in kristalliner Phase isolierten und dann wieder aufgeliisten 
Molekiile, bei denen hohere Austauschtemperaturen und vor allem langere 
Austauschzeiten erforderlich sind, so dass in dieser Zeit gebildetes cis-8d.e bereits 
wieder nach Gl. 1 Biphenyl eliminiert. 

Diskussion 

Die Verbindungen cis-8d und cis-8e mit jeweils zwei elektronen-ziehenden Sub- 
stituenten an den Phenyl-Ringen bilden thermisch stabile, isolierbare Verbindungen. 
Auch an den Verbindungen 7a-c setzt mit Triphenylphosphan zweifellos der 

Ligandenaustausch ein; sonst miissten 7a-c unverandert wiedergewonnen werden. 
Jedoch kiinnen die durch den Ligandenaustausch zu erwartenden Verbindungen 
cis-{Pt[P(C,H,),],(4-O,NC,H,)(4-(CH,),NC,H,)) (cis-8a), cis-{Pt[P(C,H,),],(4- 
O,NC,H,)(4-CH,OC,H,)} (cis-8b) und cis-(Pt[P(C,H,),]z(4-0,NC,H,)(4- 
CH,C,H,)} (cis-&) nicht isoliert werden; sie eliminierten vielmehr spontan unter 
ihren Bildungsbedingungen das Biphenyl-System. Diese Beobachtung lasst offenbar 
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den Schluss zu, dass cis-8a-c mit jeweils einem Donator- und einem Akzeptor-sub- 
stituierten Phenyl-Ring durch so niedrige Aktivierungs-Enthalpien ausgezeichnet 

sind, dass die Eliminierung (Gl. 1) bereits bei relativ tiefen Temperaturen eintritt. 
Dieses Ergebnis stiitzt damit die friiher beschriebene Hypothese iiber die Beteili- 
gung einer Donator-Akzeptor-Wechselwirkung am Ubergangszustand der Elimi- 
nierung (Gl. 1). Bereits 7a erwies sich als thermisch relativ labil; so eliminierte es 
schon beim Umkristallisieren erkennbare Anteile des 4-N, N-Dimethylamino-4’- 
nitrobiphenyl, obgleich sonst die Verbindungen vom Typ [Pt(n4-COD)(aryl)(aryl’)] 
gegeniiber der thermischen Biphenyl-Eliminierung wesentlich resistenter als die 
Verbindungen von Typ cis-{Pt[P(C,H,),],(aryl)(aryl’)} sind. Wir versuchen zur 
Zeit, die Verbindungen cis-Ba-c bei tieferen Temperaturen zu isolieren und die 
Aktivierungs-Parameter der Eliminierung (Gl. 1) an ihnen zu messen. 

Experimenteller Teil 

’ H-NMR-Spektren: Varian EM 360L und Perkin-Elmer R32; chemische 
Verschiebungen auf der b-Skala in ppm gegen Tetramethylsilan (8[TMS] = 0.00) als 
interner Standard; Losungsmittel CD&l z fur die platin-organischen, Ccl, fur die 
zinn-organischen Verbindungen. IR-Spektren: Perkin-Elmer IR-Spektrometer 577; 
kristalline Verbindungen wurden als CsI-Presslinge, fhussige Verbindungen als Film 
zwischen KBr-Platten registriert; Frequenzangaben in cm-‘. Massenspektren: 
Varian MAT 711; Elektronenstoss-Anregung (EI) mit 70 eV Anregungs-Energie 
bzw. Felddesorption (FD). Aus Raumgriinden werden hier nur diejenigen 
spektroskopischen Daten mitgeteilt, die unmittelbar als Grundlagen fur Konstitu- 
tions- und Konfigurations-Aussagen verwendet wurden; vollstandige Angaben bzw. 
Spektren-Kopien kiinnen fur eventuelle Vergleichszwecke angefordert werden. 

Saulenchromatographie: Quarzrohre 80 cm Lange, 2 cm i. D.; Kieselgel 60 
(70-200 mesh) mit 1% Fluoreszenzindikator Fzs4. Die Aktivitlten (nach der Brock- 
mann-Skala) und die verwendeten Laufmittel sind bei den einzelnen Synthesen 
beschrieben. Diinnschicht-Chromatographie: DC-Fertigplatten Kieselgel 60 FIs4 
Merck; UV-Detektion bei 254 nm. 

Synthesen 
Alle priparativen Arbeiten wurden unter Ar-Schutzgas in scharf getrockneten 

Gefassen nach der Schlenk-Technik durchgefuhrt; die verwendeten Lbsungsmittel 
wurden nach den iiblichen Verfahren absolutiert, unter Ar destilliert und schliesslich 
mit Ar gesattigt. 

I-Nitrophenyllithium (3). Ein mit Thermoelement, Septum-Aufsatz und Hahnen 
fur die Ar-Zu- und Abfuhrung versehener 100 ml Kolben wurde mit 2.66 g (10.7 
mmol) 1-Iod-4-nitrobenzol und 50 ml absol. Tetrahydrofuran gefullt und der 
Kolben in ein Kaltebad aus Aceton, Diethylether und Toluol (l/l/l) getaucht. 
Kolbeninhalt und Kiihlbad wurden magnetisch geriihrt und die Kuhlbadtemperatur 
mit einem weiteren Thermoelement kontrolliert. Durch Zugabe von fliissigem 
Stickstoff wurde nun im Kiihlbad eine Temperatur von - 110°C eingestellt und mit 
einer Injektionsspritze durch die Septumkappe 5.0 ml (10.7 mmol) einer 2.14 
molaren Lijsung von Phenyllithium in Benzol/Diethylether (70/30) so langsam zur 
Reaktionsmischung getropft, dass die Temperatur im Kolben - 100°C nicht 
iiberstieg. Nach beendeter Zugabe wurde die nun dunkelrote Reaktionslbsung noch 
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45 min bei - 105 bis - 100°C gerlihrt. Zum Nachweis der Bildung des 4- 
Nitrophenyllithiums wurde 15 min lang trockenes CO, in den Reaktionskolben 
eingeleitet und die Reaktionsmischung dann durch Entfernen des Kiihlbades auf 
Raumtemperatur erwarmt. Nach Zugabe von 50 ml Ether wurde dreimal mit je 50 
ml H,O extrahiert, die vereinigten wasserigen Phasen wurden mit 50 ml 0.5 M 
H,SO, angesauert und die hierdurch freigesetzte Satire in Ether gel&t. Nach dem 
Trocknen der Ether-Phase iiber MgSO, und Abziehen des Losungsmittels wurden 
1.16 g (65%) I-Nitrobenzoesaure vom Schmp. 240°C isoliert und durch Vergleich 

ihres IR- und ‘H-NMR-Spektrums mit Literaturdaten [16,17] sowie durch das 
Massenspektrum identifiziert. 

Zur Identifizierung der Nebenprodukte wurde der neutralisierte wasserige Ex- 
trakt dreimal mit je 100 ml Ether extrahiert und die etherischen Extrakte mit der 

Etherphase der ersten Trennung vereinigt. Das Losungsmittel wurde abgezogen und 
der Riickstand mehrfach saulenchromatographisch (Kieselgel, Akt. I/CH@, + 
Ccl, (l/l)) aufgetrennt. Die Komponenten wurden zunlchst massenspektrosko- 
pisch analysiert und ihre Identitat schliesslich durch Vergleich der IR- und - bei 
ausreichenden Substanzmengen - such der ‘H-NMR-Spektren mit den Spektren 
authentischer Verbindungen gesichert. Die quantitative Zusammensetzung der 
Nebenprodukte wurde dann durch HPLC (LiChrosorb Si 60 (5-20 pm): CHzCl, + 
Ccl, 40/60) bestimmt. 

(1,2,5,6-774-Cyclooctadien)bis(4-nitrophenyl)p~atin(II) (4). Zu einer aus 2.66 g (10.7 
mmol) I-Iod-4-nitrobenzol und 5.0 ml (10.7 mmol) 2.14 M Phenyllithium in 50 ml 
THF hergestellten Lijsung von 3 wurden 0.37 g (1.0 mmol) Dichloro(1,2.5,6-q4- 
cyclooctadien)platin(II) portionsweise so zugegeben, dass die Temperatur - 100°C 

nicht uberstieg. Die Reaktionsmischung wurde unter Lichtausschluss 5 h bei - 105 
bis -100°C geriihrt. Zur Desaktivierung des iiberschussigen 3 wurde 15 min 
trockenes CO, eingeleitet und die Reaktionsmischung dann durch Entfernen des 
Kaltebades langsam auf Raumtemperatur erwlrmt. Nach Zugabe von 70 ml H,O 
wurde dreimal mit je 50 ml CH,Cl, extrahiert; die vereinigten organischen Phasen 

wurden zweimal mit je 50 ml H,O gewaschen und dann liber MgSO, getrocknet. 
Die Liisung wurde dann im Rotationsverdampfer bis zur gerade beginnenden 
Triibung eingeengt und dann mit 60 ml Methanol versetzt. Der nach 24 h bei 
-20°C ausgefallene Niederschlag wurde in einer 80 cm Saule an SiO, (Akt. I) in 
CH,Cl, chromatographiert. Die Produktfraktion wurde auf 15 ml eingeengt; nach 
Zugabe von 50 ml Methanol fiel 4 kristallin aus. Ausbeute 0.38 g (69%); Schmp. 
218°C (Zers). Analyse: Gef.: C, 43.76; H, 3.76; N, 5.09. C,,Hz,N,04Pt (547.5) ber.: 
C, 43.88; H, 3.68; N, 5.12%. ‘H-NMR: 2.57 (kompl. m; 8Hallpha, aus COD); 5.09 

(kompl. m; 4Holef,” aus COD; 2J[‘y5Pt,H] 40 Hz); 7.42, 7.85 (2-H, 3-H; AA’BB’; 
J[AB] +J[AB’] 9 Hz; “J[‘y5Pt,2-H] 66 Hz; 8 H. ,Iroma,). IR (CsI): 445 (4Pt-G,,,1); 
848 (y[C-H Bco,,,af]; 1,4-Disubstitution [IS]); 1335 (v,[NO,]): 1495 (v,,[NO,]). MS 
(FD): M+ m/e = 547 (berechnet 547 fur ly5Pt). 

Chloro(I,2,5,6-~“-cyclooctadien)[4-(trifluormethyt)phenyl~platin(II) (6d). Zu einer 
Losung von 0.75 g (2.0 mmol) Dichloro(1,2,5,6-~4-cyclooctadien)platin(II) (2) [15] in 
70 ml 1,1,2,2_Tetrachlorethan wurden 0.77 g (2.5 mmol) Trimethyl[4-(trifluor- 
methyl)phenyl]stannan (5a) [19] gegeben und das Reaktionsgemisch 16 h auf 100°C 
erhitzt. Dann wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer abgezogen, der 
Riickstand in dem gerade erforderlichen Volumen CHzCl, gel&t und die Losung 
mit 60 ml Methanol liberschichtet. Der bei - 20°C nach 24 h ausgefallene Kristall- 
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brei wurde anschliessend durch Chromatographie an 80 cm Kieselgel (Akt. I) in 
CH,Cl, gereinigt. Ausbeute 0.40 g (42%); farblose Kristalle vom Schmp. 172°C 
(Zers.). Analyse: Gef.: C, 37.37; H, 3.31. C,,H,,ClF3Pt (483.8) ber.: C, 37.24; H, 
3.34%. ‘H-NMR: 2.47 (kompl. m; 8Haliphar aus COD); 4.57 (kompl. m; 2Holefi, 
truns-stand. zu Cl; 2J[‘95Pt,H] 74 Hz); 5.83 (kompl. m; 2H,,,ti, aus COD trans-st. zu 

Aryl; 2J[195Pt,H] 36 Hz); 6.6-8.0 (kompl. m; 4H.,,,,,; 35[195Pt,2-H] 44 Hz). IR 

(CsI): 322 (v[Pt-Cl]); 435, 480 (“s[Pt-C,o,]; ,O,[Pt-C,o,]); 825 (y[C-H,,,,,,]; 
1,4_Disubstitution); 1325 (v[C-F]). MS (El): M+ m/e = 483 (ber. 483 fur ‘95Pt, 
35 Cl). 

Chloro(l,2,S,6-114-cyclooctadien)(4-nityophenyl)platin(II) (6e). Analog zu 6a aus 
0.75 g (2.0 mmol) 2 und 0.57 g (2.0 mmol) (4-Nitrophenyl)trimethylstannan (Se) [14] 
in 120 ml 1,1,2,2-Cl,C,H, (das genaue Reaktionsvolumen ist wesentlich fur die 
Ausbeute). Ausbeute 0.62 g (67%), farblose Kristalle vom Schmp. 232°C (Zers.). 
Analyse: Gef.: C, 36.40; H, 3.48; N, 3.04. Cr,H,,ClNO,Pt (460.8) ber.: C, 36.49; H, 
3.50; N, 3.04%. ‘H-NMR: 2.47 (verbr. s; 8Hallphat aus COD); 4.53 (verbr. s; 2Holefin 
aus COD truns-std. zu Cl; 2J[195Pt,H] 72 Hz); 5.80 (verbr. s; 2Holefin aus COD 
truns-std. zu Aryl; 2J[195Pt,H] 36 Hz); 7.43, 7.87 (AA’BB’-Subspektrum; J[AB] + 
J[AB’] = 9 Hz; 3J[195Pt,2-H] 44 Hz; 4Haroma, ). IR (Csl): 322 (v[Pt-Cl]); 425, 475 
(v,[Pt-Cc,,]; vas[Pt-C,,,]); 850 (y[C-H,,,,,,]; 1,4_Disubstitution); 1340, 1503 
(v,[NO,], v,,[NO,]). MS (EI): M’ m/e = 460 (ber. 460 fur 195Pt, 35C1). 

(1,2,5,6-~4-CycIooctadien)[4-(N,N-dimethylamino)phenyl](4-nitrophenyl)platin(II) 

(7~). In einem - gegen Licht geschutzten - mit Riickflusskuhler bestiickten 50 ml 
Kolben wurden 0.23 g (0.50 mmol) 6e und 0.21 g (0.75 mmol) [4-(N,N-Dimethyl- 
amino)phenyl]trimethylstannan (Se) [20] in 30 ml CH,Cl, 12 h lang unter Riick- 
fluss erhitzt. Dann wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer abgezogen 
und der Rickstand in einer 80 cm Saule SiO, (Akt. I) in CH,Cl, aufgetrennt. Die 
Produktfraktion wurde auf 10 ml eingeengt und dann tropfenweise mit Petrolether 
(leichtsied.) versetzt, bis gerade eine Triibung einsetzte. uber Nacht fiel im 
Kuhlschrank noch vorhandenes unumgesetztes 6e aus; aus der nach Filtration 
verbliebenen Mutterlauge wurden nach 24 h bei -20°C 0.90 g (33%) 7a als rote 
Kristalle isoliert; Schmp. 136°C (Zers.). Analyse: Gef.: C, 48.85; H, 4.50; N, 2.72. 
C,,H,,NO,Pt (516.5) ber.: C, 48.83; J 4.49; N, 2.71%. ‘H-NMR: 2.50 (kompl. m; 

8Haliphat aus COD); 2.80 (s; 6H; (CH,),N); 4.90, 5.27 (m, m; 2J[195Pt,H] 44 bzw. 40 
HZ; 4Holerin aus COD); 6.46, 6.96 (3-H, 2-H aus 4-(CH,),N-C,H,-Pt; 4 H; AA’BB’, 
J[AB] + J[AB’] = 8 Hz); 7.46, 7.80 (2-H, 3-H aus 4-O,N-C,H,-Pt; 4 H; AA’BB’; 
J[AB] + J[AB’] = 9 Hz). IR (CsI): 450 (,[Pt-C]); 794 (y[C-H] in 4-(CH3),C,H4; 
1,4_Disubstitution); 847 (y[C-H] in 4-O,NC,H 4; 1,4_Disubstitution); 1334, 1492 
(v,[NO,], v,,[NO,]). MS (FD): M+ m/e = 516 (ber. 516 fur 195Pt). 

(1,2,5,6-q4-Cyclooctadien)[4-(methoxy)phenyl](4-nitrophenyl)piatin(II) (7b). Ana- 
log zu 7a aus 0.23 g (0.50 mmol) 6e und 0.20 g (0.75 mmol) 4-CH30C,H,Sn(CH3), 
(Sb) in 30 ml CHCl,; Reinigung iiber 80 cm SiO, (Akt. I) in CH,Cl,. Die auf 10 ml 
eingeengte Produktfraktion wurde mit 50 ml Petrolether iiberschichtet. Nach 24 h 
bei -20°C wurden 0.14 g (53%) 7b als gelbe Kristalle vom Schmp. 150°C (Zers.) 
erhalten. Analyse: Gef.: C, 47.41; H, 4.32; N, 2.67. &H,,NO,Pt (532.2) ber.: C, 
47.37; H, 4.35; N, 2.63%. ‘H-NMR: 2.50 (kompl. m; 8 Haliphal aus COD); 3.63 (s; 
3H; CH,O); 4.93, 5.20 (m, m; 4Holefin aus COD; 2J[195Pt,H] = 40 bzw. 40 Hz); 6.61, 
7.05 (3-H, 2-H aus 4-CH,OC,H,Pt; 4 H; AA’BB’, J[AB] +J[AB’] = 8 Hz); 7.45, 
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7.79 (2-H, 3H aus 4-O,NC,H,Pt; 4H; AA’BB’, J[AB] +J[AB’] = 9 Hz). IR (CsI): 
443 (Y[Pt-CcoD]); 812 (y[C-H] in 4-CH,OC,H,; 1,4-Disubstitution): 847 (y[C-H] 

in 4-O,NC,H,; 1,4-Disubstitution); 1232 (~[Aryl-OCH,]); 1332. 1484 
(v,[NO,]; v,,,[NO,]). MS (FD): M+ m/e = 532 (ber. 532 fur ‘95Pt). 

(1,2,5,6-~4-Cyclooctadien)(4-meth_y~henyl)(4-nitrophen~vl)platin(II) (7~). Analog zu 
7b aus 0.23 g (0.50 mmol) 6e und 0.19 g (4-Methylphenyl)trimethylstannan (5~) in 
30 ml CHCI,. Ausbeute 0.17 g (66%) Schmp. 185°C (Zers.). Analyse: Gef.: C, 
48.85; H, 4.50; N, 2.72. C,,H23NOZPt (516.5) ber.: C, 48.83; H. 4.49; N, 2.71%. 
‘H-NMR: 2.17 (s; 3 H; CH,); 2.53 (kompl. m; 8Hallphat aus COD); 4.98, 5.18 (m, 

m; 4H”Wl” aus COD; 2J[195Pt,H] 40 bzw. 40 Hz): 6.81, 7.05 (H,,,,,, H,,,,l,, aus 
4-CH,C,H,Pt; 4H; AA’BB’, J[AB] +J[AB’] = 8 Hz); 7.45, 7.79 (Ht,r,ho. H,)IC,U in 
4-O,NC,H,Pt; 4H; AA’BB’, J[AB] + J(AB’] = 9 Hz). IR (CsI): 442 (P[Pt-C&J); 
790 (y[C-H] in 4-CH,C,H,; 1,4_Disubstitution); 847 (y[C-H] in 4-O,NC,H,; 
1,4-Disubstitution); 1335, 1497 ( Y,[NO~], r,,[NO,]). MS (FD): M’ m/e = 516 (ber. 
516 fur ‘95Pt). 

cis-Bis(4-nitrophen~~l)his(triphenylphosphan)platin(/I) (cis-8e). Zu einer aus 2.66 g 
(10.7 mmol) I-Iod-4-nitrobenzol und 5.0 ml (10.7 mmol) 2.14 M Phenyllithium in 
50 ml THF hergestellten Losung von 4-Nitrophenyllithium wurden 0.37 g (1.0 
mmol) 2 so zugefugt, dass die Temperatur -100°C nicht iiberstieg. Anschliessend 
wurde 5 h bei dieser Temperatur geriihrt und dann 15 min lang CO, in den 
Reaktionskolben eingeleitet. Dann wurden 1.05 g (4.0 mmol) P(C,H,), hinzugege- 
ben und das Reaktionsgemisch durch Entfernen des Kaltebades auf Raumtempera- 
tur erwarmt, wobei - wie such bei der nachfolgenden Aufarbeitung -- unter 
Lichtausschluss gearbeitet werden musste (photochemische Zersetzung). Nach 
Zugabe von 70 ml H,O wurde dreimal mit je 50 ml CH,Cl, extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen wurden mit 50 ml H,O gewaschen, iiber MgSO, 
getrocknet und schliesslich bis zur gerade beginnenden Triibung im Rotationsver- 
dampfer konzentriert. Die nach Zusatz von 60 ml Methanol innerhalb von 24 h bei 
- 20°C ausgefallenen Kristalle wurden an 80 cm SiO, (Akt. III) in CH,Cl, 
chromatographisch gereinigt. Die Produktfraktion wurde auf 15 ml eingeengt; nach 
Zugabe von 50 ml Methanol fielen innerhalb von 24 h bei -20°C 0.36 g (37%) 
cis-& vom Schmp. 108°C (Zers.) aus. Analyse: Gef.: C, 59.78; H, 3.91; N, 2.81. 
C,,H38N204P2Pt (963.9) ber.: C, 59.81; H, 3.97: N, 2.91%. IR (CsI): 540 (cis- 

Konfiguration [3-6,21,22]); 850 (y[C-H]; 1,4_Disubstitution); 1340, 1495 
(y,[NOz]; v,,~[NO,]). MS (FD): M+ m/e = 963 (ber. 963 fur ‘95Pt). Im ‘H-NMR- 
Spektrum tritt nur ein unaufgelostes Multiplett zwischen 6.5 und 7.9 ppm auf. 

cis(4-Nitrophenyl)[-(trifluormeth~~l)phenyl]bis(triphe~~y~phosphan)plutit~(II) (cis-8d). 
Analog zu cis-Se aus 2.66 g (10.7 mmol) I-Iod-4-nitrobenzol, 5.0 ml (10.7 mmol) 
2.14 M Phenyllithium, 0.73 g (1.5 mmol) 6d und 1.57 g (6.0 mmol) P(C,H,),. 
Reinigung an SiO, (Akt. I) in CH,Cl, + Ccl, (l/l). Ausbeute 0.86 g (58%); 
Schmp. 138°C (Zers.). Analyse: Gef.: C, 59.88; H, 4.00; N, 1.45. C,,H,,F,NO,P,Pt 
(986.9) ber.: C, 59.64; H, 3.88; N, 1.42%. IR (CsI): 538 (cis-Konfiguration); 815 
(y[C-H] in 4-F,CC,H,; 1,4-Disubstitution); 850 (y[C-H] in 4-02NC,H,: 1.4-Di- 
substitution); 1337, 1495 (Y~[NO,], p,,,[NOz]); 1323 (v[CF,]). MS (FD): M+ m/e = 
986 (ber. 986 fur ‘95Pt). ‘H-NMR: 6.4-7.8 (kompl. m. unaufgelost). 

Ligundenaustausch. 0.4 mmol der Verbindungen 4, 7a-c und 0.31 g (I.2 mmol) 
P(C,H,), wurden in 25 ml CH,Cl, gelost; das Gemisch wurde 6 h unter Lichtaus- 
schluss bei Raumtemperatur geriihrt. Dann wurde es chromatographisch an SiQ 
(Akt. I) in CH,Cl> aufgetrennt. 
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Aus 4 wurde in 20% Ausbeute cis-k isoliert; aus 7a-c die Biphenyle. 
4-N,N-Dimethylamino-4’-nitrobiphenyl. Ansatz 0.21 g (0.4 mmol) 7a und 0.31 g 

(1.2 mmol) P(C,H,),. Reinigung iiber 80 cm Saule (Akt. I)/CH,Cl,. Ausbeute 0.09 
g (93%); Schmp. 243°C. Analyse: Gef: C, 69.13; H, 6.11; N, 11.22. C,,H,,N,O* 
(242.3) ber.: C, 69.41; H, 5.83; N, 11.56%. ‘H-NMR: 3.05 (s; 6 H; N(CH,),); 6.77, 
7.55 (AA’BB’-Subspektrum in 4-(CH,),NC,H,; J[AB] + J[AB’] = 9 Hz; 4H); 7.65, 
8.23 (AA’BB’ in 4-O,NC,H,; J[AB] + J[AB’] = 8 Hz; 4H). IR (CsI): 810 (y[C-H] 
in 4-(CH,)*NC,H,; 1,CDisubstitution); 850 (y[C-H] in 4-O,NC,H,; 1,4-Di- 
substitution); 1325, 1490 (v,[NO,]; v,,[NOz]); 1340 (typisch fur (CH,),N-Aryl). 
MS (EI): I@ m/e = 242 (ber. 242). 

4-Methoxy-4’-nitrobiphenyl. Ansatz 0.21 g (0.4 mmol) 7l.r und 0.31 (1.2 mmol) 
P(C,H,),. Reinigung fiber 80 cm Saule SiO, (Akt. I)/CH,Cl,. Ausbeute 0.08 g 
(87%); Schmp. 105°C. Analyse: Gef.: C, 68.16; H, 4.98; N, 6.09. C,,H,,NO, (229.2) 

ber.: C, 68.12; H, 4.84; N, 6.09%. ‘H-NMR: 3.85 (s; 3 H; CH,O); 6.97, 7.53 
(AA’BB’-Subspektrum in 4-CH,OC,H,; J[AB] + J[AB’] = 9 Hz; 4H); 7.60, 8.20 
(AA’BB’-Subspektrum in 4-O,NC,H,; J[AB] +J[AB’] = 9 Hz; 4H). IR (CsI): 815 
(y[C-H] in 4-CH,OC,H,; 1,4_Disubstitution); 850 (y[C-H] in 4-O,NC,H,; 1,4- 
Disubstitution); 1250 (Phenyl-OCH,); 1345, 1505 (v,~[NO,], v,,[NO,]). MS (EI): 
M+ m/e = 229 (ber. 229). 
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