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AbShCt 

The syntheses of cis-bis@henyl)platimun(II) compounds with substituents of 
increasing Van der Waals volumes in the o&o-positions of the phenyl rings are 
reported. The existence of E,Z-atropisomers with respect to the torsion about the 
platinum-carbon u-bonds in these compounds is demonstrated NMR-spectroscopi- 
tally. The E, Z-diastereoisomers of bis(2-t-butoxymethyl-6-methyl-phenyl)[ P, P’-q2- 
1,2-bis(diphenylphosphino)ethane]platinum(II) have been separated and isolated on 
a preparative scale. 

Zusammenfassung 

Die Synthesen von cis-Bis(phenyl)platin(II)-Verbindungen mit Substituenten 
steigenden Van der Waals-Vohunens in den &ho-Positionen der Phenyl-Ringe 
werden beschrieben. An diesen Verbindungen wurde zungchst NMR-spektrosko- 
pisch die Existenz von E,Z-Atropisomeren hinsichtlich der Torsion um die 
Platin-Kohlenstoff a-Bindungen nachgewiesen. Im Falle der Verbindung Bis(Zt- 
butoxy-6-methyl-phenyl)[ P, P’-~2-1,2-bis(diphenylphosphino)ethan]platin(II) konn- 
ten das E- und Z-Konformere schliesslich getrennt und im prgparativen Masstab 
isoliert werden. 

In Verbindungen vom Typ cis-Bis@henyl)bis(ligand)platin(II) (c&l) stehen nach 
Strukturanalysen im K&tall die Ebenen der Phenyl-Ringe senkrecht - oder 
angentiert senkrecht - zu der Ebene, die durch die vom drp2-hybridisierten 
(“quadratisch ebenen”) Platin ausgehenden Valenzen definiert ist [l-7]. 

Flit man in eine or&-Position jedes Phenyl-Ringes einen Substituenten R 
(R’ = H) oder in beide o&o-Positionen jedes Phenyl-Ringes jeweils zwei verschie- 
dene Substituenten R und R’ ein, so sind E,Z-Isomere zu erwarten. Die Existenz 
solcher Diastereoisomerer konnte in Lijsung bereits NMR-spektroskopisch nach- 
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gewiesen werden [8,9], doch gelang die Isolierung solcher E,Z-Konformerer - 
offenbar als Folge zu niedriger Potentialbarriere der Torsion urn die 
Platin-Kohlenstoff a-Bindung - bisher nicht. Zum endgtiltigen Nachweis dieser 
Isomerieart haben wir daher durch Variation der o&o-stamligen Substituenten in 
den platin-gebundenen Phenyl-Ringen als such durch Vergriisserung der Van der 
Waals Volumina und r&unlichen Anordnung der beiden anderen Liganden die 
Potentialbarriere der Torsion und damit die Lebensdauern der Konformeren so weit 
zu vergrossern versucht, dass ihre praparative Isolierung gelingen kijrmte. In diesem 
Zusammenhang berichten wir hier tiber Synthesen weiterer Verbindungen vom Typ 
c&l und fiber ihr Isomerie-Verhalten. 

Synthesen 

1-Alkoxy-3,5dimethylbenzol (2a-c) wurde zunlchst mit n-Butyllithium zum 
2-Alkoxy-4,6-dimethyl-phenyllithium (3a-c) metalliert; der Ort der Lithiierung in 
der o&o-Position zur Alkoxy-Gruppe folgte aus den Konstitutionen der aus 3a-c 
synthetisierten platin-organischen Verbindungen 4a-c und cisda-c. Aus 3a-c 
komiten - trotz der volumin(isen Substituenten in beiden ortho-Positionen zum 
Reaktionszentrum - mit Dichloro(1,2,5,6-~4cycloocta-1,5-dien)platin(II) [lo] die 
Bis(2-alko~y-4,6-dimethyl-phenyl)(1,2,5,6-g4-cycloocta-1,5-dien)platin(II)-Verbin- 
dungen 4a-c dargestelh werden, aus denen durch Ligandenaustausch mit Triphenyl- 
phosphan - unter Erhaltung der cis-Stellung der platingebundenen, jeweils zweifach 
ortho-substituierten Phenyl-Ringe - s&lies&h die Verbindungen cis-Bis(Zalkoxy- 
4,6-dimethyl-phenyl)bis(triphenylphosphan)platin(II) (cis-5a-c) erhalten wurden. 

Entsprechend wurden -die 3-Alkoxy-trifluormethylbenzole 6a-d mit - in diesen 
Reaktionen mit 1,2-Bis(dimethylamino)ethan aktiviertem - n-Butyllithium regio- 
spezifisch an der Position zwischen den beiden funktionellen Gruppen zu den 
2-Alkoxy-6-trifluormethyl-phenyllithium-Verbindungen 7a-d lithiiert. Der bei die- 
sen Metallierungen einheitliche - sterisch an sich benachteiligte - Ort der Lithi- 
ierung wurde wiederum aus den Konstitutionen der aus 7a-d dargestellten 
platinorganischen Verbindungen und ftir 7a (R = CH,) und 7d (R = C(CH,),) 
[ll* ] zus&lich durch Carboxflerung mit KoMendioxid/ Wasser zu Carbons%uren 

* Die Literatumummer mit einem Stemchen deutet eiCe Bemerkung in der Literaturliste an. 



223 

cis-5a-c 

6a-d 7a-d R =CH,.ClCH,), 

cis-8a-d 

a b c d 

R= CH, CH2CH3 CHICH,), CC4313 

und Bestimmung der Konstitutionen ihrer Methylester nachgewiesen. 7a-d konnten 
- im Gegensatz zu 3a-c - sogar unmittelbar mit cis-Dichlorobis(triphenylphos- 
phan)platin(II) [12], trotz der voluminiisen ortho-Substituenten wiederum unter 
Konfigurationserhalt, zu den cis-Bis(2-allroxy-6-trifluormethyl-phenyl)bis(t~phenyl- 
phosphan)platin(II)-Verbindungen cis-8a-d umgesetzt werden. 

4a-c, cisda-c und cis-8a-d fielen als einheitliche kristalline Verbindungen an. 
Wurden die ‘H-NMR-Spektren dieser Verbindungen unmittelbar nach dem AuflS- 
sen der Kristalle in CDCl, bei 25°C registriert, so beobachtete man - neben den 
komplexen, nicht aufliisbaren Signalen der Cycloocta, 1,5-dien- bzw. der Triphenyl- 
phosphan-Liganden und den Signalen der aromatischen Protonen der platin- 
gebundenen Phenyl-Ringe - ftir 4a-c und cis-5a-c erwartungsgem;iss jeweils zwei 
Methyl-Singuletts und die Subspektren der O-Alkylgruppen, in denen als Folge der 
Diastereotopie die Methylen-Protonen des 0-CH,-CH,-Substituenten als zwei 
Quartetts bzw. die beiden Methylgruppen des 0-CH(CH,),-Substituenten als - bei 
60 MHz allerdings nicht mehr immer vollstandig auflosbares - doppeltes Dublett 
erschienen. Auch in cis-8a-d wurde das erwartete O-Alkyl-Subspektrum und 
zusPtzlich im “F-NMR-Spektrum j eweils ein Singulett ftir die CF,-Gruppe regi- 
striert. Nach einer - vom jeweiligen Substitutionstyp abhsingigen - Zeitspanne 
bildete sich bei allen Verbindungen neben jedem beschriebenen jeweils ein neues 
Signal, dessen Intensitlt in dem Masse anstieg, wie diejenige des ursprtinglichen 
abnahm, bis sich nach ausreichend langer Zeit ein - fur alle Signalpaare einer 
Verbindung tibereinstimmendes - station&es Intensitats-Verh%ltnis eingestellt hatte. 
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In diesen station&n Intensitlts-( = Konzentrations-)Verhiiltnissen tiberwogen bei 
allen Verbindungen die Edukte (E-Konformationen; s. u.). Versuche, die durch das 
Auftreten der zusltzlichen Signale nachgewiesenen neuen Verbindungen abzutren- 
nen und zu isolieren, blieben in allen Fmen ohne Ergebnis: sowohl bei der 
fraktionierten Kristallisation als such bei vollstaruliger Entfemung des LCisungsmit- 
tels oder gar bei Versuchen chromatographischer Trennungen wurden ausnahmslos 
die reinen Ausgangsverbindungen isoliert. 

Wir deuteten diese Beobachtungen durch die Hypothese, dass in den kristallinen 
Verbindungen jeweils ein einheitliches Konformeres vorlag, das in Lbsung jedoch im 
Rahmen einer Gleichgewichtseinstellung und daher reversibel zu einem energie-rei- 
cheren Konformeren isomerisierte, dessen Lebensdauer zwar fur eine NMR- 
spektroskopische Identifizierung ausreichend lang, fiir die priiparative Isolierung 
jedoch infolge zu niedriger Potentialbarriere der Torsion um die Platin-Phenyl- 
o-Bindungen zu kurz war. Auf der Basis stereochemischer Argumente - 
grosstmiiglicher Abstand der voluminiisen Alkoxy-Gruppen - ordneten wir den 
kristallinen Verbindungen und den in den Lbsungen vorherrschenden Isomeren die 
E-Konformation zu. Die Richtigkeit dieser Zuordnung wurde fur cis-5c durch eine 
Riintgen-Strukturanalyse [4] bestltigt und durch die Beobachtung, dass nach Zugabe 
eines chiralen Verschiebungsreagenzes die oben diskutierten Signale ftir die vorherr- 
schenden (Ausgangs-)E-Konformeren (chiral, daher Enantiomerenpaare) jeweils 
verdoppelt wurden, w&hrend diejenigen des anderen Konformeren einfach blieben. 

Nachdem alle Versuche zur praparativen Trennung der E,Z-Konformeren von 
4a-c, cisda-c und cis-b-d ohne Ergebnis geblieben waren, haben wir versucht, die 
Potentialbarriere der Torsion urn die Platin-Kohlenstoff a-Bindungen dadurch 
weiter zu erhiihen, dass wir im (1,2,5,6-~4-Cycloocta-1,5-dien)bis(2-methoxymethyl- 
6-methyl-phenyl)platin(II) (9a) [9], an dem wir bereits spektroskopisch die Existenz 
von E, Z-Atropisomeren nachgewiesen hatten [9], den relativ kleinen Cycloocta- 
1,5-dien-Liganden durch voluminiisere und mijglichst Starr fixierte Liganden sub- 
stituierten. Tatsachlich gelang - trotz der sterischen Beeintrtichtigung durch ins- 
gesamt vier ortho-st;indige Substituenten - der Ligandenaustausch mit Triphenyl- 
phosphan, 1,2-Bis(dimethylamino)ethan und sogar 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan 
zu cis-Bis(2-methoxymethyl-6-methyl-phenyl)bi~t~phenylphosph~)pla~(II) (cis- 
9b), (2-Methoxymethyl-6-methyl-phenyl)[ N, N’-~2-1,2-bis(dimethylamino)ethan]pla- 
tin(I1) (9c) und (2-Methoxymethyl-6-methyl-phenyl)[P, P’q2-1,2-bis(diphenylphos- 
phino)ethan]platin(II) (W). 

cis-9b entstand hierbei nach dem ‘H-NMR-Spektrum in Form von zwei Verbin- 
dungen im VerhHltnis 80/20 (31P-NMR 78/22); sie besitzen beide nach dem 
31P-NMR-Spektrum und auf Grund ihrer AB-Subspektren fur die CH,O-Protonen 
cis-Konfiguration. Bei der Isolierung fiel - abgeleitet aus dem Schmelzverhalten und 
aus der Tatsache, dass unmittelbar nach dem Wiederauflijsen bereits das Verhaltnis 
80/20 eingestellt war - offensichtlich ein E,Z-Konformerengemisch an; seine 
Trennung gelang jedoch nicht, weil sich cis-9b in Lbsung unter 31P-NMR- 
spektroskopisch nachgewiesener Abspaltung von Triphenylphosphan langsam 
zersetzte. Auch 9e bildete sich beim Ligandenaustausch als E,Z-Konformerenge- 
misch im Verhaltnis 60/40; es komrte jedoch - aus bisher noch nicht geklarter 
Ursache - chromatographisch nicht in die Konformeren aufgetrennt werden. 

9d entstand bei dem bei Siedetemperatur in Dichlormethan durchgeftihrten 
Ligandenaustausch im Verh&ltnis E/Z = 32/68, tibereinstimmend durch ‘H- und 
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31P-NMR-Spektroskopie und quantitative Dtinnschichtchromatographie ermittelt. 
An 9d gelang nun die Auftrennung des Konformerengemisches durch 
Saulenchromatographie an desaktiviertem Aluminiumoxid in Methylenchlorid in die 
- bei Raumtemperatur - stabilen E- tmd Z-Konformeren. Die Zuordnung zu den 
Konformationen wurde wiederum durch Einsatz eines chiralen Verschiebungsrea- 
genzes durchgeftihrt [13*]. Wir versuchen zur Zeit, das Enantiomerenpaar (E)-9d in 
die Enantiomeren aufzutrennen. 

Mit dieser Tremumg war der Nachweis der Existenz von E,Z-Atropisomeren 
hinsichtlich der Torsion um die Platin-Kohlenstoff a-Bindungen endgtiltig erbracht. 
ijber die Bestimmung der Hiihe der Potentialbarriere der Konformations-Isomeri- 
sierung (E)-W * (Z)-!M wird gesondert berichtet. 

Experimenteller Teil 

Verwendete GerSite und Methoden wie in Lit. [8]. Im Folgenden werden nur 
diejenigen spektroskopischen Daten mitgeteilt, die unmittelbar als Grundlagen ftir 
Konstitutions- und Konfigurations-Aussagen verwendet wurden; vollstamlige 
Angaben k&men ftir Vergleichszwecke angefordert werden. 

Synthesen 
Alle praparativen Arbeiten wurden in scharf getrockneten Reaktionsgef;issen, 

soweit erforderlich, unter Ar-Schutzgas in der Schlenk-Technik durchgeftihrt. Die 
verwendeten Losungsmittel (absol.) wurden nach den bekannten Methoden ab- 
solutiert und nach der Destillation durch Einleiten von getrocknetem Argon von 
Sauerstoff befreit. 

(l,2,5,6-~4-Cycloocta-I,5-dien)bis(2-methoxy-4,6-dimethyl-phenyl)platin(II) (4a). 
Zu einer Liisung von 2.72 g (20.0 mmol) 1-Methoxy-3,5-dimethylbenzol in 60 ml 
absol. Diethylether in einem 100 ml Schlenk-Zweihalskolben (mit ijberdruck- 
sicherung, Septum und Magnetrtihrstab versehen) wurden unter Ar-Atmosphke mit 
einer Injektionsspritze durch das Septum 12.5 ml (20.0 mmol) einer 1.6 molaren 
Losung von n-Butyllithium in n-Hexan gegeben; das Reaktionsgemisch wurde 93 h 
bei Raumtemp. gertihrt. Anschliessend wurden bei 0 o C unter intensivem Rtihren 
bei Ar-Gegenstrom 1.50 g (4.0 mmol) Dichloro(l,2,5,6-q4-cycloocta-1,5dien) 
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platin(I1) [lo] in einer Portion zugegeben. Dann wurde irmerhalb von 3 h unter 
fortgesetztem Rtihren auf Raumtemp. erw&mt turd schliesslich durch Eingiessen der 
Reaktionslijsung in 100 ml Eiswasser die tiberschiissige lithium-organische Verbin- 
dung hydrolysiert. Das Hydrolyseprodukt wurde dreimal mit je 50 ml CHzCl, 
extrahiert, und von den vereinigten organischen Extrakten nach Trocknung i.iber 
Na 2S04 das Liisungsmittel im Rotationsverdampfer abgezogen. Der kristalline 
Rtckstand wurde mit 20 ml Methanol digeriert, tiber Pz05 im Vakuum getrocknet 
und durch Chromatographie in einer mit Kieselgel60 (70-230 mesh ASTM mit 1% 
Fluoreszenzindikator F2.& geftillten 80 cm SSiule (2 cm inn. D.) gereinigt. Vom 
Eluat wurde das Losungsmittel abgezogen, der Rtickstand wurde in dem gerade 
erforderlichen Volumen CH,Cl, gel&t und die Losung mit 50 ml Methanol 
tiberschichtet. Die nach 24 h bei - 20 o C ausgefallenen Kristalle wurden isoliert und 
im Vakuum vom restlichen Lbsungsmittel befreit. Ausb. 0.94 g (41%); farblose 
Kristalle; Schmp. 205 o C (Zers.). IR (KBr, cm-‘): 3050, 3010 (v[C(sp2)-HI); 2990, 
2950,292O (v[C(sp3)-HI); 2830 (v[CH,O]); 1087 (v[C(sp3)-01); 820 (y[C-H,,,,,]; 
1,2,3,5-tetrasubstituiertes Benz01 [14]); 442, 430 (v,,, V,[Pt-COD]). ‘H-NMR 
(CDCl,): 1.82-2.80 (kompl. m der 8Haliphat von COD); 4.40-5.60 (kompl. m der 4 
Holefinvon COD); 2.13 (s; 4-CH,); 2.48 (s; 6-CH,; 4J[195Pt,H] 6 Hz: o&o-Position); 
3.73 (s; CH,O); 6.25 (verbr. s; 3-H,,,,; 4J[195Pt,H] 22 Hz); 6.38 (verbr. s; 
5-H aromat; 4J[195Pt,H] 16 Hz); gem. Int.-Verh. 19.8/6.0/4.0/4.0 (ber. (6 + 6 + 
6)/6/4/4). MS (EI): M+ m/e = 573 (ber. 573 ftir 19’Pt). Analyse: Gef.: C, 54.25; 
H, 5.79. C,,H,O,Pt (573.6) ber.: C, 54.44; H, 5.97%. 

(I,2,5,6-~4-Cycloocta-I,5-dien)bis(2-ethoxy-4,6-dimethyl-phenyl)platin(II) (4b). 
Analog zu 4a aus 3.00 g (20.0 mmol) l-Ethoxy-3,5-dimethylbenzol, 12.5 ml (20.0 
mmol) 1.6 M n-Butyllithium/Hexan und 1.50 g (4.0 mmol) [Pt(COD)Cl,]. Ausb. 
0.67 g (38%); farblose Kristalle; Schmp. 199O C (Zers.). IR (KBr): 3050 
(v[C(sp2)-HI); 2985, 2930 (v[C(sp3)-HI); 1077 (v[C(sp3)-01); 815 (y[C-H,,,,]; 
1,2,3,5_tetrasubst. Benzol); 445, 410 (v,,, v,[Pt-COD]). ‘H-NMR (CDCl,): 
1.80-2.97 (kompl. m der 8H,,,,, aus COD); 5.07 (kompl. m der 4H,,,, aus COD; 
2J[195Pt,H] 42 Hz); 1.47 (t; 3J 7 Hz; CH,-CH,-0); 3.95 (q; 3J 7 Hz; CH,-CR,-0); 
2.15 (S; 4XH3); 2.48 (S; 6CH3; 4J[195Pt,H] 6 Hz); 6.22 (verbr. s; 3-H,,,,; 
4J[195Pt,H] 22 Hz); 6.32 (verbr. s; 5-H,,,,,; 4J[195Pt,H] 12 Hz); gem. Int.-Verh. 
6.0/20.0/8.0/4.0 (ber. 6/(8 + 6 + 6)/(4 + 4)/(2 + 2)). MS (EI): M+ m/e = 601 
(her. 601 fi.ir 195Pt) Analyse: Gef.: C, 55.88; H, 6.39. C2,H3s02Pt (601.7) ber.: C, 
55.89; H, 6.37%. . 

(l,2,5,6-~4-Cycloocta-l,5-dien)-(E)-bis(2-isopropoxy-4,6-dimethyl-phenyl)platin(II) 
(E)-4~. Analog zu 4a aus 3.28 g (20.0 mmol) 1-Isopropoxy-3,5-dimethylbenzol, 
12.5 ml (20.0 mmol) 1.6 A4 n-Butyllithium/Hexan und 1.50 g (4.0 mmol) 
[Pt(COD)Cl,]. Ausb. 0.78 g (31%); farblose Kristalle; Schmp. 180°C (Zers.). IR 
(KBr): 3060 (v[C(sp2)-HI); 2985, 2950, 2930 (v[C(sp3)-HI); 1378, 1366 (typ. fur 
CH(CH,),); 1055 (v[C(sp3)-01); 825 (y[C-H aromat]; 1,2,3,5-Tetrasubstitution); 
440, 410 (Y,,, v,[Pt-COD]). ‘H-NMR (CDCl,): 1.80-2.83 (kompl. m der 8H,,,, 
aus COD); 5.07 (verbr. s der 4H,, aus COD; 2J[195Pt,H] 42 Hz); 1.37 (d,d; 3J 6 
HZ; CH(CH3)2); 4.55 (Sept.; 3J 6 HZ; CH(CH,),); 2.15 (s; 4-CH,); 2.44 (s; 6-CH,; 
4J[195Pt,H] 6 Hz); 6.22 (verbr. s; 3-H,,,; 4J[195Pt,H] 22 Hz); 6.32 (verbr. s; 
5-H . 4J[‘95Pt,H] 12 Hz); gem. Int.-Verh. 11.8/20.0/6.0/3.9 (ber. 12/(8 + 6 + ar0mat 9 
6)/(4 + 2)). MS (EI): M+ m/e = 629 (her. 629 fiir 195Pt). Analyse: Gef. C, 57.12; H, 
6.79. C30H4202Pt (629.8) ber. C, 57.22; H, 6.72%. 
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cis-(E)-Bis(2-methoxy-4,6-dimethyl-phenyl)bis(triphenylphosphan)platin(II) cis-(E)- 
5~. 0.22 g (0.38 mmol) 4a wurden mit 0.21 g (0.81 mmol) Triphenylphosphan in 5 
ml CH,Cl, unter Riickfluss erhitzt und der Ligandenaustausch dtinnschicht-chro- 
matographisch verfolgt. Nach volIst;indigem Umsatz (140 h) wurden Losungsmittel 
und freigesetztes 1,5-COD im Vakuum abgezogen. Der Rtickstand wurde an SiO, in 
CHCl, chromatographiert; der nach Entfemung des Lostmgsmittels von der 
Hauptfraktion verbliebene Rtickstand wurde in dem gerade erforderlichen Volumen 
CH,Cl, gel&t und diese Liisung mit 20 ml CH,OH tiberschichtet. Nach 24 h bei 
- 20 o C wurden 0.35 g (87%) cis-( E)-5a - CH,Cl, isoliert; farblose Kristalle; Schmp. 
161° C (Zers.). IR (KBr): 3060 (v[C(sp*)-HI); 2920 (v[C(sp3)-HI); 2830 (v[CH,O]); 
1090 (v[C(sp3)-01); 820 (y[C-H ,,mt]; 1,2,3,5-Tetrasubstitution); 745, 697 (Mono- 
substitution); 538 (cis-Konfiguration [15]). lH-NMR (CDCl,): 2.00 (verbr. s; 4- 
und 6-CH,); 3.52 (s; CH,O); 5.28 (CH,Cl,); 5.48 (verbr. s; 3-H,,,,; 4J[195Pt,H] 
20 Hz); 6.17 (verbr. s; 5-Hwom,; 4J[195Pt,H] 12 Hz); 6.67-7.68 (kompl. m; tibrige 
H ,,ml); gem. Int.-Verh. 12.0/5.6/1.9/2.0/1.9/30.0 (ber. 12/6/2/2/2/30). 31P- 
NMR (CDCl,; H,PO, ext. Stand.): 6 11.8 (1J[‘95Pt, 31P] 1998 Hz: cis-Konfigura- 
tion [16,17]). MS (FD): M+ m/e = 989 (ber. 989 fur 195Pt). Analyse: Gef.: C, 61.41; 
H, 5.05. C5,H5,02P2Pt - CH,Cl, (1075.0) ber.: C, 61.45; H, 5.06%. 

cis-(E)-Bis(2-ethoxy-4,6-dimethyl-phenyl)bis(triphenylphosphan)platin(II) (cis-(E)- 
5b). Analog zu cis-5a aus 0.18 g (0.30 mmol) 4b und 0.17 g (0.61 mmol) PPh, in 3 
ml CH,Cl,. Reaktionsdauer 100 h. Ausb. 0.20 g (56%) cis-(E)-5b - CH,Cl,; farb- 
lose Kristalle, Schmp. 156°C (Zers.). IR (KBr): 3070 (v[C(sp*)-HI); 2990 
(v[C(sp3)-HI); 2920 (P[CH~O]); 1077 (v[C(sp3)-01); 812 (1,2,3,5-Tetrasubstitu- 
tion); 745,699 (Monosubstitution); 538 (cis-Konfiguration [15]). ‘H-NMR (CDCl,): 
1.97 (S; 4CH3); 2.20 (S; 6CH3, - 4J[‘95Pt,H] 5 Hz); 1.67 (t; 3J 7 Hz; A-Teil des 
A,XY-Subspektrums von 0-CH,-CH,); 2.68-3.37 (X-Teil von A,XY; E + Z); 
3.40-4.07 (Y-Teil von A,XY; E + Z); 5.25 (s; CH,Cl,); 5.47 (verbr. s; 3-H,,,,,; 
4J[195Pt,H] 20 Hz); 6.13 (verbr. s; 5-H,,,,,; 4J[195Pt,H] 13 Hz); 6.53-7.43 (kompl. 

m; ubrige H,,,); g em. Int.-Verh. 6.0/6.0/6.0/2.1/2.2/31.0 (ber. 6/6/6/4/2/30). 
MS (FD); M+ m/e = 1017 (her. 1017 fiir 195Pt). Analyse: Gef.: C, 58.85; H, 5.17. 
C5,H5,02P2Pt - CH,Cl, (1188.0) ber.: C, 58.64; H, 5.09%. 

cis-(E)-Bis(2-isopropoxy-4,6-dimethyl-phenyl)bis(triphenylphosphan)platin(II) (cis- 
(E)-5~): Analog zu cis-5a aus 0.19 g (0.30 mmol) 4c tmd 0.17 g (0.61 mmol) PPh, 
in 3 ml CHCl,; Reaktionsdauer 170 h. Ausb. 0.18 g (51%) cis-(E)& e CHCl,; 
farblose Kristahe, Schmp. 176OC (Zers.). IR (KBr): 3065 (v[C(sp*)-HI); 2990, 2930 
(v[C(SP~)-H]); 1379, 1367 (typ. fii C(CH3)2); 1048 (v[C(SP~)-O]); 825 (1,2,3,5-Te- 
trasubstitution); 745, 700 (Monosubstitution); 536 (cis-Konfiguration [15]). ‘H- 
NMR (CDCl,): 2.00 (s; 4-CH,); 2.28 (s; 6-CH,; 4J[195Pt,H] 5 Hz); 1.42 (d,d; 3J 6 
Hz; CH(CH,),); 3.85 (sept; 3J 6 Hz; CH(CH,);); 5.60 (verbr. s; 3-H,,,,,& 
4J[195Pt,H] 20 )- Hz , 6.18 (verbr. s; 5-H,,,& 4J[195Pt,H] 13 Hz); 6.60-7.43 (kompl. 
m. der iibrigen 30H,,,,, + CHCl,); gem. Int.-Verh. 6.0/6.0/12.2/1.8/2.0/2.0/30.6 
(ber. 6/6/12/2/2/31). MS (FD): M+ m/e = 1045 (ber. 1045 ftir 195Pt). AnaIyse: 
Gef.: C, 59.95; H, 5.41. C,,H,O,P,Pt . CHCl, (1165.5) ber.: C, 60.80; H, 5.27%. 

2-Methoxy-6-trijluormethyl-benzoesiiure. Zu einer Lijsung von 6.4 ml (10.2 mmol) 
einer 1.6 molaren Lbsung von n-Butyllithium in n-Hexan in einem mit seitlichem 
Hahn, Uberdruckventil, Septum und Magnetrtihrstab besttickten 100 ml Kolben 
wurden bei 0°C unter Ar bei intensivem Rtihren mit einer Injektionsspritze durch 
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das Septum 1.15 g (10.0 mmol) 1,2-Bis(dimethylamino)ethan (Tetramethylethylendi- 
amin; TMEDA) getropft. Zu der nach 10 min ausgefallenen Molekiilverbindtmg 
wurden bei O°C unter kraftigem Rtihren 1.76 g (10.0 mmol) l-Methoxy-3-triflu- 
ormethyl-benzol[18] gegeben; das Reaktionsgemisch wurde 1.5 h bei gleicher Temp. 
geriihrt und dann mit 15 ml Diethylether versetzt. In diese Liisung von 2-Methoxy- 
6-trifluormethyl-phenyllithium (7~) wurde 10 min lang ein kraftiger Strom CO, 
eingeleitet. Dann wurden 30 ml 0.1 N Salz&ure zugegeben; nach Phasentrennung 
wurde die wasserige Phase dreimal mit je 20 ml Diethylether extrahiert und von den 
vereinigten etherischen Phasen der Ether abgezogen und der Rtickstand in dem 
gerade erforderlichen Volumen CH,Cl, gel&t. Die nach 24 h bei - 20 o C ausgefal- 
lenen farblosen Kristalle wurden im Vakuum tiber PzO, getrocknet. Ausb. 0.93 g 
(43%); Schmp. 129OC. IR (KBr): 3140 (br; v[O-H]); 1700 (y[C=G]); 1322 (Y[CF& 
1240 (v[C(sp2)-01); 1127 (v[C(sp3)-01); 765, 735 (1,2,3-Trisubstitution [14]). ‘H- 
NMR (D,C-CO-CD,): 3.87 (s; CH,O); 7.13-7.70 (kompl. m; 3H,,,,); 9.47 (s; 
COOH). MS (EI): M+ m/e = 220 (ber. 220). Analyse: Gef.: C, 49.19; H, 3.21. 
C,H,F,O, (220.1) ber.: C, 49.10; H, 3.20%. 

2-Methoxy-6-trifluormethyl-benzoesiiuremethyle~ter. 0.95 g (4.3 mmol) der 
Carbonslure wurden in 30 ml Diethylether gel&t und bis zur bleibenden 
Gelbf;irbung (Ausbleiben der N,-Entwicklung) mit dem nach Lit. [19] dargestellten 
Diazomethan verestert. Das Liisungsmittel wurde im Vakuum abgezogen, der fltissige 
Rtickstand bei 87” C/O.9 Torr destilliert und die Einheitlichkeit des Produktes 
gaschromatographisch gepri.ift. Ausb. 0.89 g (88X); farblose Fliissigkeit. IR (Film): 
2845 (v[CH,O]); 1735 (v[C=O]); 1320 (v[CF,]); 765, 740 (1,2,3_Trisubstitution [14]). 
‘H-NMR (C,D,, 300 MHz): 3.21 (s; CH,O); 3.64 (s; COOCH,); 6.49 (C-Teil des 
ABC-Subspektrums; 3-H ,,,t); 6.95 (B-Teil; 4-H ,,,t); 6.99 (A-Teih 5-H,,,,,); 
3J[3-H,4-H] 8.2 Hz; 3J[4-H, 5-H] = 7.8 Hz (damit ortho-Positionen zwischen 3-H, 
4-H und 4-H, 5-H bewiesen); 4J[3-H,5-H] 1.5 Hz; gem. Int.-Verh. 
3.1/3.0/1.1/1.0/1.1 (ber. 3/3/1/1/l). Analyse: Gef. C, 51.35; H, 3.92. C,,H,F,O, 
(234.2) ber.: C, 51.29; H, 3.87%. 

2-t-Butoxy-6-trifluormethyl-benzoesiiure. Analog zur 2-Methoxy-6-trifluormeth- 
yl-benzoesliure aus 3.2 ml (5.1 mmol) 1.6 M n-Butyllithium/Hexan, 0.58 g (5.0 
mmol) TMEDA, 1.10 g (5.0 mmol) l-t-Butoxy-3-trifluormethyl-benzol [20]; Reak- 
tionsdauer 2 h; 20 ml Diethylether; Umkristallisation aus CH,Cl,/Hexan (l/4). 
Ausb. 0.87 g (66%); Schmp. 134” C. IR (KBr): 3100 (br; v[O-HI); 1700 (v[C=O]); 
755, 745 (1,2,3-Trisubstitution). ‘H-NMR (D,C-CO-CD,): 1.47 (s; C(CH,),); 
7.60-8.27 (kompl. m; 3H aromat); 10.47 (verbr. s; COOH); gem. Int.-Verh. 9.0/3.1/1.0 
(her. 9/3/l). MS (EI): M+ m/e = 262 (her. 262). Analyse: Gef.: C, 54.71; H, 5.04. 
C,,H,,F,O, (262.2) ber.: C, 54.97; H, 5.00%. 

2-t-Butoxy-6-trifuormethyl-benzoesliuremethylester. Wie oben aus 0.87 g (3.3 
mmol) 2-t-Butoxy-6-trifluormethyl-benzoesslure und Diazomethan [19] in 50 ml 
Diethylether. Ausb. 0.83 g (91%), farblose Fltissigkeit; Sdp. 74OC/O.4 Torr. IR 
(Film): 1725 (v[C=O]); 1320 (v[CF,]); 755, 722 (1,2,3-Trisubstitution). ‘H-NMR 
(CeD,; 300 MHz): 1.19 (s; C(CH,),); 3.62 (s; COOCH,); 6.92 (C-Teil des ABC- 
Subspektrums; 3-H ,,,& 6.95 (B-Teil; 4-H); 7.08 (A-Teil; 5-H); 3J[3-H,4-H] 8.1 
Hz; 3J[4-H,5-H] 7.6 Hz (damit ortho-Position zwischen 3-H und 4-H bzw. 4-H und 
5-H bewiesen; 1,2,3-Trisubstitution); 4J[3-H,5-H] 0.9 Hz; gem. Int.-Verh. 
9.0/3.1/2.0/1.1 (her. 9/3/2/l). Analyse: Gef.: C, 56.59; H, 5.44. C,,H,,F,O, 
(276.3) ber.: C, 56.52; H, 5.47%. 
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cis-(E)-Bis(2-methoxy-6-trifluomethyl-phenyl)bis(triphenylphosphan)platin(II) (cis- 
(E)-8a). Zu der - wie oben beschrieben - aus 3.2 ml (5.1 mmol) 1.6 M nButyl- 
lithium/Hexan, 0.58 g (5.0 mmol) TMEDA, 0.88 g (5.0 mmol) l-Methoxy-3-triflu- 
ormethyl-benzol [18] tmd 10 ml Diethylether hergestellten Losung von 7a wurden 
unter Ar-Gegenstrom bei Raumtemp. in einer Portion 0.79 g (1.0 mm01) cis-Dichlo- 
robis(triphenylphosphan)platin(II) gegeben; das Reaktionssystem wurde 2 h bei 
Raumtemp. gertihrt, darm auf Eiswasser gegossen tmd das Hydrolysat dreimal mit je 
30 ml CH,Cl 2 extrahiert. Die vereinigten organischen Extrakte wurden tiber Na $04 
getrocknet und dann vom Liisungsmittel befreit. Der Rtickstand wurde an Siq in 
CH,Cl 2 chromatographiert, das gereinigte Produkt zur Trockne eingedampft und in 
dem gerade erforderlichen Volumen CH,Cl, wieder gel&t. Aus der mit 40 ml 
Methanol tiberschichteten Losung kristallisierten imrerhalb 24 h bei - 20 o C 0.39 g 
(34%) cis-( E)-8a. CH,Cl, als farblose, plattenfiirmige Kristalle aus; Schmp. 173” C 
(Zers.). IR (KBr): 2820 (v[CH,O]); 1324 (y[CFs]); 750, 722 (1,2,3-Trisubstitution); 
540 (cis-Konfiguration [15]). ‘H-NMR (CDCl,): 3.52 (s; CH,O); 5.22 (s; CH,Cl,); 
6.03, 6.53 (m, m; 3-H, 4-H); 6.73-7.57 (kompl. m; 5-H + 30H aus PPh,); gem. 
Int.-Verh. 6.2/2.1/2.1/32.0 (ber. 6/2/2/32). 19F-NMR (CDCl,; CFCl, int. 
Stand.): S -62.2 (s). MS (FD): M+ m/e = 1069 (ber. 1069 ftir 195Pt). Analyse: 
Gef.: C, 55.27; H, 3.74. C,,H,Cl,F,O,P,Pt (1154.9) ber.: C, 55.12; H, 3.84%. 

cis-(E)-Bis(Z-ethoxy-6-trifluormethyl-phenyl)bis(triphenylphosphan)platin(II) (cis- 
(E)-8b). Analog zu cis-Sa aus 3.2 ml (5.1 mmol) 1.6 M n-Butyllithitmr/Hexan, 
0.58 g (5.0 mmol) TMEDA, 0.95 g (5.0 mmol) l-Ethoxy-3-trifluormethyl-benzol 
[18], 15 ml Diethylether und 0.79 g (1.0 mmol) cis-Dichlorobis(triphenylphosphan)- 
platin(I1); Reaktionsdauer 18 h; Reinigung durch Chromatographie an SiO, in 
CH,Cl,, L&en in dem gerade erforderlichen Volumen CH,Cl, und oberschichten 
mit 30 ml Petrolether. Ausb. 0.24 g (20%) cis-( E)-Sb - CH,Cl,; farblose Platten; 
Schmp. 176O C (Zers.). IR (KBr): 2980 (Y[CH& 2870 (v[CH,O]); 1325 (v[CF,]); 
755, 725 (1,2,3-Trisubstitution); 542 (cis-Konfiguration [15]). ‘H-NMR (CDCl,): 
1.67 (t; A,-Teil von A,XY-Subspektrum; 3J 7 Hz); 2.70-3.33 (X-Teil; E + 2); 
3.47-4.00 (Y-Teil; E + Z); 5.20 (s; CH,Cl,); 6.00, 6.55 (m, m; 3-H, 4-H); 6.71-7.66 
(kompl. m; 5-H + PPh,); gem. Int.-Verh. 6.2/1.9/2.2/2.1/2.0/1.8/32.0 (ber. 
6/2/2/2/2/2/32). 19F-NMR (CDCl,; CFCl, int. Stand.): 6 - 62.2 (s). MS (FD): 
M+ m/e = 1097 (ber. 1097 fur 19’Pt). Analyse: Gef. C, 56.37; H, 4.19. 
C,,H,,Cl,F,O,P,Pt (1182.9) ber.: C, 55.85; H, 4.09%. 

cis-(E)-Bis(2-isopropoxy-6-trifluormethyl-phenyl)bis(triphenylphosphan)platin(II) 
(cis-(E)-8c). Analog zu cis-b aus 2.9 ml (4.5 mmol) 1.6 M n-Butyllithium/Hexan, 
0.52 g (4.5 mmol) TMEDA, 0.92 g (4.5 mmol) 1-Isopropoxy-3-trifluormethyl-benzol 
[21], 20 ml Diethylether tmd 0.70 g (0.9 mmol) cis-Dichlorobis(triphenylphosphan)- 
platin(I1); Reaktionsdauer 92 h; Reinigung durch Chromatographie an SiO, in 
CH,Cl, tmd ijberschichten der geslttigten Lijsung in CH,Cl, mit Petrolether. 
Ausb. 0.18 g (17%) cis-( E)-& - O.SCH,Cl,; farblose Kristalle, Schmp. 150 o C (Zers.). 
IR (KBr): 2985 (v[CH,]); 2930 (v[O-C-H]); 1322 (v[CF,]); 750, 720 (1,2,3-Trisub- 
stitution); 538 (cis-Konfiguration [15]). ‘H-NMR (CDCl,): 1.37, 1.46 (d,d; A,-,B,- 
Teil vom A,B,X-Subspektrum; 3J 6 Hz, 3J 6 Hz; Nicht-Aquivalenz beweist cis- 
Konfiguration); 4.02 (quasi-sept durch q, q; X-Teil, 3J[A,X] = 3J[B,X] = 6 Hz); 5.23 
(s; CH,Cl,); 6.05, 6.50 (m, m; 3-H, 4-H); 6.67-7.60 (kompl. m; 5-H + PPh,); gem. 
Int.-Verh. 12.0/2.1/1.0/1.9/1.9/32.0 (ber. 12/2/l/2/2/32). 19F-NMR (CDCl,; 
CFCl, int. Stand.): 6 -62.2 (s). MS (FD): M+ m/e = 1125 (ber. 1125 fur 195Pt). 
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Analyse: Gef.: C, 58.54; H, 4.63. C56,,H,,C1F,0zP,Pt (1168.5) ber.: C, 58.13; H, 
4.40%. 

cis-(E)-Bis(2-t-butoxy-6-trifluonethyl-phenyl)bis(triphenylphosphan)platin(II) (cis- 
(E)-8d) und cis-(Z)-Bis(2-t-butoxy-6-trifluormethyl-phenyl)bis(triphenylphosphan)- 
platin(II) (cis-(Z)-8d). Analog zu cis-b aus 3.2 ml (5.1 mmol) 1.6 M n-Butyl- 
lithium/Hexan, 0.58 g (5.0 mmol) TMEDA, 1.10 g (5.0 mmol) 1-t-Butoxy-3-&i- 
fluormethyl-benzol [20], 20 ml Diethylether und 0.79 g (1.0 mmol) cis-Dichlorobis 
(triphenylphosphan)platin(II); Reaktionsdauer 27 h; Saulenchromatographie an SiO, 
in CH,Cl,; aberschichten der gesattigten Losung in CH,CI, mit 30 ml Methanol; 
24 h bei -2O’C. Ausb. 0.39 g (31%) cis-(E)-8d + CH,Cl, + cis-(Z)4?d * CH,Cl, 
(89/11); Schmelzintervall 159-165°C (Zers.). IR (KBr): .2965 (v[CH,]); 1320 
(v[CF,]); 759, 720 (1,2,3-Trisubstitution); 538 (cis-Konfiguration [15]). ‘H-NMR 
(CDCl,): E 1.45 (s; C(CH,),); 5.22 (s; CH,CI,); 6.03, 6.53 (m, m; 3-H, 4-H); 
6.73-7.57 (kompl. m; 5-H + PPh,). Z 1.48 (s; C(CH,),; E/Z = 89/11), sonst wie 
E; gem. Int.-Verh. 18.0/2.1/2.1/1.9/32.0 (her. 12/2/2/2/32). i9F-NMR (CDCl,; 
CFCl, int. Stand.): E 6 -62.2; Z 6 -61.3 (E/Z = 81/19). 31P-NMR (CDCI,; 
H,PO, ext. Stand.): E 6 12.4; 1J[195Pt, 31P] 1987 Hz (cis-Konfiguration [16,17]). Z 6 
12.9; 1J[‘95Pt, 31P] 1990 Hz (cis-Konfiguration); gem. Int.-Verh. E/Z = 87/13. MS 
(FD): M+ m/e = 1153 (ber. 1153 fur 195Pt). Analyse: Gef.: C, 57.18; H, 4.61. 
C,,H,,C1,F,OzP,Pt (1239.0) ber.: C, 57.19; H, 4.56%. 

cis-(E)-Bis(2-methoxymethyl-6-methyl-phenyl)bis(triphenylphosphan)platin(II) cis- 
(E)-96 und cis-(Z)-Bis(2-methoxymethyl-6-methyl-phenyl)bis(triphenylphosphan)pla- 
tin(II) cis-(Z)-96. 0.30 g (0.52 mmol) (1,2,5,6-q4-Cycloocta-1,5-dien)bis(2-methoxy- 
methyl-6-methyl-phenyl)platin(II) (9a) [9] wurden mit 0.30 g (1.15 mmol) PPh, in 
15 ml CH,Cl, gel&t und 24 h bei Raumtemp., dann noch 3 h unter Riickfluss 
geri.ihrt. Dann wurde das LSsungsmittel im Vakuum entfemt, der Riickstand in 
CH,Cl, an Ahuniniumoxid chromatographiert, das Prod& in dem gerade erfor- 
derlichen Volumen CH,Cl, gel&t und diese Lbsung mit 30 ml Petrolether 
tiberschichtet. Die nach 24 h bei - 20 o C ausgefallenen Kristalle wurden isoliert und 
im Vakuum tiber P,O, getrocknet. Ausb. 0.25 g cis-( E)-9b + cis-( Z)-9b (78/22). IR 
(KBr): 2810 (v[H3CO]); 1095 (v[C(sp3)-01); 772, 728 (1,2,3-Trisubstitution); 537 
(cis-Konfiguration [15]); ‘H-NMR (CDCl,): 2.37, 2.85 (s, s; CH,(E), CH,( Z)); 
3.13, 3.45 (s, s 80/20; CH,O(E), CH,O( Z)); 4.40-5.67 (kompl. m der nicht-Bquival. 
CH,-0); 6.33-7.90 (kompl. m der H arOmat); gem. Int.-Verh. 6.0/5.8/4.2/36.0 (ber. 
6/6/4/36). 31P-NMR (CDCl,, H,PO, ext. Stand.): E 6 = 10.6; ‘J[19’Pt, 31P] = 1703 
Hz (cis-Konfiguration [16,17]). Z 6 9.8; 1J[‘95Pt, 31P] 1677 Hz (cis-Konfiguration); 
E/Z = 78 : 22. MS (FD): M+ m/e = 989 (ber. 989 fur 195Pt). Analyse: Gef.: C, 
65.36; H, 5.41. C,,H,,O,P,Pt (989.8) ber.: C, 65.53; H, 5.30%. 

(E)-Bis(Z-methoxymethyl-6-methyl-phenyl)[N,N ‘-q2-I,2-bis(dimethylamino)ethanJ- 
platin(II) (E)-9c und (Z)-Bis(2-methoxymethyl-6-methyl-phenyl)[N,N’-~2-I,2-bis(di- 
methylamino)ethan]platin(II) (Z)-9c. Analog zu cis-9b aus 0.20 g (0.35 mmol) 9a 
und 0.20 g (1.74 mmol) TMEDA in 7 ml Aceton; Reaktionsdauer 3 h unter 
Riickfluss; E und 2 trennten sich bei der Chromatographie nicht. Ausb. 0.16 g 
(82%) [( E)-9c + (Z)-!k] (60/40); farblose Nadem. IR (KBr): 2812 (y[H,CO]); 1105 
(v[C(sp3)-01); 775, 731 (1,2,3-Trisubstitution). ‘H-NMR (CDCl,): E 2.97 (s; CH,; 
4J[195Pt,H] 9 Hz; CH, damit ortho zu Pt); 2.17-2.93 (kompl. m der -CH#H,-); 
3.40 (s; CH,O); 4.43 (d; B-Teil von OCH,H,; 1 2J[HA,HrJ ) 11 Hz; 4J[‘95Pt,HB] 7 
Hz; CH,O daher ortho zu Pt: 1,2,3-Trisubstitution); 5.33 (d; A-Teil; ) 2J[Ha,HA] 1 
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11 Hz; 4.J[195Pt,HA] 11 Hz); 6.60-7.73 (kompl. m der H,,,,). 2 2.78 (s; CH,; 
4J[19sPt,H] 9 Hz: CH, orrho zu Pt); TMEDA-Signale wie bei E; 3.50 (s; CH,O); 
4.63 (d; B-TeiI von OCH,H,; j2J[HA,Ha] 1 11 Hz; 4J[195Pt,HrJ 7 Hz: CH,O 
daher ortho zu Pt, 1,2,3-Trisubstitution); 5.52 (d; A-Teil; 1 *J[Ha,H,_,] 1 11 Hz; 
4J[195Pt,HA] 11 Hz); H,,, wie bei E; gem. Int.-Verh. 22.0/5.8/2.2/2.0/6.3 (ber. 
(6 + 16)/6/2/2/6). E/Z = 60/40. MS (FD): M+ m/e = 581 (her. 581 fiir 195Pt). 
AnaIyse: Gef.: C, 49.78; H, 6.98; N, 5.04. C,H,,N,OzPt (581.7) ber. C, 49.56; H, 
6.59; N, 4.82%. 

(E)-Bis(2-methoxymethy~-6-methyI-phenyl)[P,P’-~2-1,2-bis(diphenylphosphino)- 
ethan]platin(II) (E)-9d und (Z)-Bis(2-methoxymethyl-6-methyl-phenyl)[P,P’-~2-l,2- 
bis(diphenylphosphino)ethan]platin(II) (Z)-9d. Analog zu cis-9b aus 0.57 g (1.0 
mmol) 9a und 0.42 g (1.1 mmol) 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan in 25 ml CH,Cl,. 
Reaktionsdauer 21 h unter Rtickfluss. Ausb. 0.67 g (78%) Rohprodukt aus (E)-9d + 
(Z)-!M (32/68). 
(E)-W. 0.200 g des Rohproduktes wurden in CH,Cl, an 100 g Aluminiumoxid (50 
cm Saule, 2 cm i. D.) chromatographiert. Die erste Fraktion wurde vom Liisungs- 
mittel befreit, der Rlickstand in dem gerade erforderlichen Volumen CH,Cl, gel&t 
und diese Liisung mit 30 ml Methanol Uberschichtet. Nach 24 h bei - 20 o C wurden 
32 mg (488, bezogen auf in 200 mg Rohprodukt enthaltenem) (E)-W als farblose, 
rautenformige Kristahe isoliert; sie wurden im Vakuum tiber P,Os getrocknet. 
Schmp. 277O C (Zers.). IR (KBr): 2820 (Y[HJO]); 1095 (v[C(sp3)-01); 880, 830 
(typ. ftir E-Konformation); 775, 720 (1,2,3-Trisubstitution). ‘H-NMR (CDCl,): 
2 03 (s; CH,; 4J[195Pt,H] 7 Hz; CH, daher ortho zu Pt); 3.00 (s; CH,O); 4.23 (d; 
B-Teil von 0-CH,H,; I *J[HA,HB] I 12 Hz; 4J[‘95Pt,H,J 7 Hz; CH,O daher ortho 
zu Pt, damit 1,2,3-Trisubstitution bewiesen); 4.53 (d; A-TeiI; I ‘J[HB,HA] I 12 Hz; 
4J[195Pt,HA] 8 Hz); 1.97-2.27 (kompl. m der CH,-CH,); 6.50-7.95 (kompl. m der 

aromat); gem. Int.-Verh. 10.0/6.1/2.1/2.0/26.5 (ber. (6 + 4)/6/2/2/26). 31P-NMR 
(HCDCI,; H,PO, ext. Stand.): 6 32 5. 1J[‘95Pt 31P] 1719 Hz. MS (FD): M+ 
m/e = 863 (ber. 863 fiir 195Pt). AnaIyie: Gef.: C, 60.96; H, 5.25. C,H,O,P,Pt 
(863.9) ber.: C, 61.18; H, 5.37%. 
(Z)-!&I. Isolierung aus der 2. Fraktion analog zur Aufarbeitung bei (E)-9d. Ausb. 
51%); farblose Nadehr; Schmp. 277O C (Zers.). IR (KBr): 2820 (v[H,CO]); 1100 
(v[C(sp3)-01); 875, 820 (typ. ftir Z-Konformation); 775, 720 (1;2,3-Trisubstitution). 
‘H-NMR (CDCI,): 2.05 (s; 6-CH,; 4J[195Pt,H] 6 Hz; daher ortho zu Pt); 3.12 (s; 
CH,O); 3.93 (d; B-Teil von OCH,H,; I *J[H,.,,Hu] I 11 Hz; 4J[195Pt,Hr,] 8.5 Hz, 
daher such OCH, ortho zu Pt: 1,2,3-Trisubstitution); 4.65 (d; A-Teil; I *J[Hu,H*] I 
11 Hz; 4J[195Pt,HA] 9.5 Hz); 1.92-2.60 (kompl. m der CH,-CH,); 6.50-7.60 
(kompl. m der H aromat); gem. Int.-Verh. 9.5/6.0/1.9/1.9/25.8 (ber. (6 + 
4)/6/2/2/26). 31P-NMR (CDCl,; H,PO, ext. Stand.): S 32.0; 1J[195Pt, 31P] 1698 
Hz. MS (FD): M+ m/e = 863 (ber. 863 flir 195Pt). AnaIyse: Gef.: C, 60.88; H, 5.48. 
C,H,O,P,Pt (863.9) ber.: C, 61.18; H, 5.37%. 
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