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Abstract 

The syntheses of the organoplatinum compounds, (1,2,5,6-n4-cycloocta-I,5- 
diene)platinum(II) (5b, c), bis(ary1)(2,3,5,6-774-bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-diene)plati- 
num(I1) (8a-d), cis-bis(aryl)bis(triphenylphosphane)platinum(II) (9a-d), and chlo- 
ro(ary1)(2,3,5,6-~4-bicyclo[2.2.1]hepta-l,5-diene)platinum(II) (lOa), with the large 
area ligands 9-anthracenyl (a), 9-phenanthrenyl (b), 5-acenaphthenyl (c), and l-py- 
renyl (d) by use of the organotin method with aryltri(n-butyl)stannanes (3a--d) are 
described. 

Zusammenfassung 

Die Synthesen folgender platin-organischer Verbindungen mit den groljflachigen 
Aryl-Liganden 9-Anthracenyl (a), 9-Phenanthrenyl (b), 5-Acenaphthenyl (c) und 
1-Pyrenyl (d) auf dem zinn-organischen Weg tiber die Aryl-tri(n-butyl)stannane 
(3a-d) werden beschrieben: Bis(aryl)(l,2,5,6-774-cycloocta-1,5-dien)platin(II) (5b, c), 

Bis(ary1)(2,3,5,6-714-bicyclo[2.2.l]hepta-2,5-dien)platin(II) (Sa-d), cis-Bis(aryl)bis(tri- 
phenylphosphan)platin(II) (9a-d) und Chloro(aryl)(2,3,5,6-_r14-bicyclo[2.2.1]hepta- 
2,5_dien)platin(II) (10a). 

Ktirzlich konnten wir nachweisen, dal3 sich zwei groBfl;ichige Aryl-Liganden, wie 
z. B. das Naphth-l-yl-System, selbst dann an dsp2-hybridisiertes,(quasi “quadra- 
tisch-ebenes”) Platin(I1) in cis-Konfiguration koordinieren kannen, wenn die iiber 
C(1) an das Zentralatom gebundenen Naphthyl-Liganden benachbart zu dieser 
Koordinationsstelle - also an C(2) - noch zusltzlich relativ voluminijse Substituen- 
ten tragen [l]. An diesen Verbindungen konnte - als Konsequenz der Aufhebung 
der Rotationsfreiheitsgrade urn die Kohlenstoff-Platin-a-Bindungen - die Existenz 
zeitlich stationarer E- und Z-Konformerer nachgewiesen werden. Wir haben uns 
nun die Frage gestellt, ob solche cis-Bis(aryl)platin(II)-Verbindungen such mit noch 
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gr8Derfl&higen Aryl-Liganden darstellbar und existenzfghig sind und berichten in 
dieser Arbeit iiber entsprechende Syntheseversuche. 

Synthesen 

Die Einfiihrung sterisch anspruchsvoller Aryl-Liganden erfordert drastischc Re- 
aktionsbedingungen (hiihere Temperaturen und lange Reaktionszciten) und gelingt 
daher auf dem Weg iiber die direkte Substitution der Chloro-Liganden an Dichlnrt>- 
his(ligand)platin(II)-Verbindungen mit Aryllithium oder Arvimagnesiumbromid nur 
noch in vBllig unzureichenden .4usheuten oder iiherhaupt nicht mehr. Mit guten 
Ausbeuten kiinnen solche Aryl-Liganden dagegen durch Reaktion van Aryl-tri(al- 
kyl)stannanen mit Dichloroplatin(ll)-Verhindungen an das Ll.~~~‘-h~hridiaierte I’latin 
gebunden werden [1,2]. Daher wurden zuniichst aus 9-Bromanthracen (la) und 
aus Hexamethyl- bzw. Hexa(n-butyl)-distannan und Natrium hergrstelltem Tri- 
methylstannylnatrium hz\v. l‘ri(n-hutyl)stannylnatrium 3-.An1l~racer1yl-tritnetl~yl- 
stannan (2a) hzw. 9-,qllthracenyl-tri(n-butyl)stannan (3a) dargestcllt. Hierbei zcigte 
sich jedoch. daB dieses fiir die Synthese van Ar~I-triI~7erh~tstannanrtl (2) hewtihrtc 
Verfahren bei der ijhertragung auf die Darstellung der A&l-tri( n-hl~!,~I istannane (3) 
nur sehr geringc und damit unbefriedigende Ausbeuten lieferte. Dagegrn konnten 
Tri(n-butyl)(9-phenanthrenyl)stannan (3b). 5-Acenaphthenyl-trif n-but)-l)stannan 
(3~) und Tri(n-butyl)(l-pyrenyl)stannan (3d) in guten Ausheuten auf dem in\,ersen 
Wege fiber die Reaktion der Grignard-Verhindungen von 9-Bromphenanthren (lb). 
5-Bromacenaphthen (lc) hzw. I-Brompyren (Id) mit Tri(n-hut~l)chlorstannan 
erhalten werden: 

Ar-Br + Na-SnR3- Ar-SnR3 

la 2a: R= CH3 

3a:R=n-C4Hg 

CL-St-h-C4Hg)3 

At-Br- Ar-MgBr ------+ Ar-Snh-C4Hg 13 

lb-d 3b-d 

Ar: a b d 

Aus den Umsetzungen van 3b, 3c mit Dichloro(l.2.5.6-q’-Cycloocta-1.5- 
dien)platin(II) (4) [3] in Methylenchlorid wurden zwar (1 .2,5.6-q4-Cycloocta-1 .5- 
dien)-bis(9-phenanthrenyl)platin(II) (5b) bzw. (1.2,5,6-ll”-Cvcloocta_1,5_dien)bis(S- 
acenaphthenyl)platin(II) (SC) in guten Ausheuten isoliert: 

2 Ar-Sn(n-But13 + [Pt(COD)Ci,] --- [ Pt(COD)Ar2] 

3b,c 4 5b,c 
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Bei den nachfolgenden Versuchen, in 5b, 5c den Cycle-octa-1,5-dien-Liganden 
durch Triphenylphosphan zu den eigentlich angestrebten Komplexen vom Typ 
cis-Bis(aryl)bis(triphenylphosphan)platin(II) zu substituieren, verhielten sich 5b, 5c 
jedoch gegeniiber Ligandenaustausch inert. Daher wurden die vom [Pt(COD)CI,] 
(4) ausgehenden Synthesen nicht weitergefiihrt. Stattdessen wurde anschlieflend vom 
Dichloro(2,3,5,6-~4-bicyclo[2.2.l]hepta-2,5-dien)platin(II) (6) [4] ausgegangen; denn 
der Bicyclo[2.2.l]hepta-2,5-dien-[Norbomadien-(NBD)] Ligand ist erfahrungsgema 
als Konsequenz der vorgegebenen gewinkelten Anordnung seiner r-Orbitale weniger 
fest an das Platin gebunden und daher - wohl zus%tzlich noch wegen seiner 
kompakten Struktur - leichter durch andere Liganden austauschbar. Aus der 
Reaktion von [Pt(NBD)Cl,] [4] mit iiberschiissigem 3a-d in Methylenchlorid konn- 
ten - ebenfalls in guten Ausbeuten (vgl. Experimentellen Teil) - Bis(9-anthracenyl)- 
(2,3,5,6-q4-bicyclo[2.2.1 Jhepta-2,5_dien)platin(II) (7a), Bis(9_phenanthrenyl)(2,3,5,6- 
q4-bicyclo[2.2.l]hepta-2,5_dien)platin(II) (7b), Bis(S- acenaphthenyl)(2,3,5,6-q4-bicy- 
clo[2.2.l]hepta-2,5-dien)platin(II) (7~) bzw. Bis(l-pyreny1)(2,3,5,6-~4-bicyclo[2.2.1]- 
hepta-2,5_dien)platin(II) (7d) erhalten. 

2 Ar-Sn(n-But13 + [Pt(NBDICl2] - [Pt(NBD)Ar2] 

3a-d 6 7a-d 

Aus 7a-d entstanden durch Ligandenaustausch mit Triphenylphosphan - unter 
Erhalt der cis-Anordnung der beiden voluminijsen Aryl-Liganden - cis-Bis(9- 
anthracenyl)bis(triphenylphosphan)platin(II) (8a), cis-Bis(Pphenanthrenyl)bis(tri- 

phenylphosphan)platin(II) (8b), cis-Bis(5-acenaphthenyl)bis(triphenylphosphan)- 

platin(I1) (&) b zw. cis-Bis(l-pyrenyl)bis(triphenylphosphan)platin(II) @cl). 

[Pt(NBD)Ar2] + 2 P(C6H5)3 

7a-d 8a-d 

Wurden 3a und 6 in ;iquimolarem Verh;iltnis unter gleichen Bedingungen umge- 
se&t, resultierte ein Gemisch aus wenig 7a, unumgesetztem 6 und (9_Anthracenyl)- 
(chloro)(2,3,5,6-~4-bicyclo[2.2.l]hepta-2,5-dien)platin(II) (9a), aus dem 9a rein iso- 

liert werden konnte. 

Ar-Snh-CL H9j3 + [Pt(NBD)CL2] - [Pt(NBD)(Ar)CI] 

3a 6 9a 

(Die analogen Umsetzungen mit 3b, c, d wurden nicht durchgefiihrt, erscheinen 
jedoch ebenfalls realisierbar.) 

In cis-Bis(aryl)bis(ligand)platin(II)-Verbindungen orientieren sich die Aryl- 
Liganden in kristalliner Phase [5-121 und such in Liisung [1,13-161 senkrecht oder 
nahezu senkrecht zu derjenigen Ebene, welche durch die vom dsp2-hybridisiertem 
Platin ausgehenden Valenzen definiert ist. Damit sind fir 5b, 5c, 7b-d und 8b-d 
jeweils E, Z-Konformere beziiglich der Konformation der Aryl-Liganden an den 
Platin-Kohlenstoff-a-Bindungen zu erwarten. Die Existenz solcher E, Z- 
Konformerer konnte an 8b-d 31P-NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden; fiir 
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die Verbindungen 5 bzw. 7 fehlt infolge der Komplexitgt der ‘H-NMR-Spektren der 
COD bzw. NBD Liganden eine direkte spektroskopische Nachweismiiglichkeit. Die 
Lebensdauern der einzelnen Konformeren sind jedoch bei Raumtemperatur fur eine 
praparative Trennung und Isolierung zu kurz. Auf der Basis Criiherer Untersuchun- 
gen [11,12] liegen alle Verbindungen in den isolierten Kristallen einheitlich in de1 
E-Konformation vor. 

Experimenteller Teil 

Verwendete Gerate und Methoden wie in Lit. 1.3. Im Folgenden werden nur 
diejenigen spektroskopischen Daten referiert. die unmittelbar als Grundlagen fur 
Konstitutions- und Konfigurations-Aussagen verwendet wurden: vollstzndige 
Angaben ~ gegebenenfalls Spektrenkopien -- konnen fiir Vergleichszwecke ange- 
fordert werden. 

Die Darstellung der zinn-organischen Verbindungen wurde in scharf getrockne- 
ten ReaktionsgefaiBen unter Argon-Schutzgas in der Schlenk-‘Technik durchgefiihrt. 
Die Stannane 3a-d selbst sowie die aus ihnen synthetisierten platin-organischen 
Verbindungen sind unter den angewendeten Reaktionsbedingungen luft- und 
feuchtigkeits-bestandig; die Synthesen von Sh, 5c, 7a-d und Sa-d erfordern daher 
das ist einer der wesentlichen Vorteile der Methode tiber die zinn-organischen 
Verbindungen - l\eine besonderen Mabnahmen. Die verwendetcn ah.solure~~ 
Liisungsmittel wurden nach den bekannten Methoden absolutiert und nach dern 
Destillieren durch Einleiten von getrocknetem Argon van Sauerstoff befreit. 

y-Anthrcrc,enf?l-trimeth~I.~tannLln (~-7iimrth?~I.~tunr~~~l~~tlthrc~c~c~n? (2). Eine aus 7.45 
g (22.7 mmol) Hexamethyldistannan und 2.10 g (91.3 mmol) Natrium in 70 ml 
absol. Tetraglyme hergestellte LSsung von Trimethylstannylnatrium wurdr tinter 
Rtihren bei 0°C zu ciner Liisung von 7.00 g (27.2 mmol) 9-Bromanthracen in 60 ml 
Tetraglyme getropft. Das rotbraune Reaktionsgemisch wurde 3 h bei 0°C 
weitergeriihrt und dann auf 150 g Eiswasser gegossen. Die entstandene Suspension 
wurde mit 50 ml gesattigter wasseriger Ammoniumchlorid-Losung verdunnt und 
dann sechsmal mit je 100 ml Petrolether extrahiert. Die vereinigten Extrakte wurden 
im Rotationsverdampfer auf 200 ml eingeengt; das Konzentrat wurde mit 300 ml 

Wasser versetzt und anschliefiend achtmal mit jc 50 ml n-Heptan extratnert. Die 
vereinigten Heptan-Extraktc wurden iiber Na?SO, o oetrocknet und im Rotations- 
verdampfer vom Liisungsmittel befreit. Der Riickstand wurde in einer Kugelrohr- 
Apparatur im Vakuum destilliert. Dabei wurden zungchst 4.65 g 4 nach dem 
Kapillar-Gaschromatogramm rein -- isoliert. Der noch verunrrinigte Rest wurde in 
20 ml CH2CI, gel&t und mit 10 ml Methanol versetzt: dann wurde das CH,CI, im 
Rotationsverdampfer wieder abgezogen, wobei die Verunreinigungen weitgehend 
ausfielen und durch Filtration abgetrennt wurden . Aus dem nach Entfernung des 
Lijsungsmittels aus dem Filtrat verbliebenen Riickstand wurden durch Kugelrohr- 
destillation weitere 1.4 g gaschromatographisch reines 4 isoliert. Ausbeute 5.79 g 
(62%; It. [17j 2%); Schmp. 70°C (h5-66°C [17]). ‘H-NMR (60 MHz; CDCI,) 
6 = 0.77 (s, flankiert von 2 d durch “‘Sn, t” Sn; ‘J[“‘Sn.H] 1 5 1 Hz: ‘J[““Sn,H] = 56 
Hz; Sn(CH,),); 7.30--X.70 (kompl. m; H .,r~ ,“,:,, ): gem. Int.-Verh. X.L)/O.I (ber. 9/9). 



IR (KBr; cm-‘): 1620, 1520 (aromat. Geriistschw.); 1445 (s[CH,]); 780, 735 

(Y]C-H aromatl)~ 5307 515 (v,,, v,[Sn(CH,),]). MS (EI): Mt m/e = 342 (ber. 342 fur 
Hauptisotop rzOSn) Analyse: Gef.: C, 59.73; H, 5.27. C,,H18Sn (341.04) ber.: C, 
59.88; H, 5.28%. I 

%AnthracenyI-tri(n-butyl)stannan (9-[Tri(n-butyl)stannyi]anthracen) (3a). 9.46 g 
(16.3 mmol) Hexa(n-butyl)distannan wurden bei Raumtemp. 30 h in 160 ml 
Tetraglyme mit 2.01 g (87.4 mmol) fein zerkleinertem Natrium intensiv geri_ihrt. Die 
durch Glaswolle in einen Tropftrichter filtrierte Grime Losung wurde auf 0” C 
abgektihlt und dann innerhalb von 30 min zu einer ebenfalls auf 0” C gekiihlten 
Lbsung von 5.2 g (16.3 mmol) 9-Bromanthracen in 60 ml Tetraglyme getropft. Das 
Reaktionsgemisch wurde 6 h bei 0 o C und weitere 8 h bei Raumtemp. geriihrt. Die 
jetzt zweiphasige Mischung wurde mit 300 g Eiswasser hydrolysiert. Nach 
Ausschtitteln mit 300 ml CH,Cl,, Phasentrennung und Nachextraktion der 
wasserigen Phase mit dreimal je 100 ml CH,Cl, wurde das CH,Cl, im Rotations- 
verdampfer von den vereinigten organ&hen Phasen abgezogen. Die verbliebene 
Tetraglyme-Losung wurde mit je 300 ml Wasser und Petrolether versetzt. 
AnschlieBend wurden die Phasen getrennt und die wasserige Schicht viermal mit je 
100 ml Petrolether extrahiert. Der nach Abziehen des Losungsmittels von den 
vereinigten organischen Phasen verbliebene Ruckstand wurde in 50 ml CH,Cl, (als 
Liisungsverrnittler) gel&t; nach Zuftigen von 50 ml n-Heptan wurde das CH,Cl z im 

Rotationsverdampfer wieder abgezogen. Dabei fielen unumgesetztes 9- 
Bromanthracen sowie entstandenes Anthracen aus; sie wurden abfiltriert. Das 
Filtrat wurde noch zweimal in gleicher Weise behandelt und anschliel3end in der 
Kugelrohr-Apparatur destilliert; es wurde ein gelbes 01 isoliert, das im Kiihlschrank 
kristallisierte. Ausb. 0.35 g (4%); Schmp. 14-16°C. ‘H-NMR (Ccl,; 60 MHz): 
6 = 0.60-2.30 (kompl. m der n-C,H,); 7.42-8.71 (kompl. m der 9H.,,,,1); gem. 
Int.-Verh. 27.7/ 8.3 (bet-. 27/9). IR (Film zw. KBr-Platten; cm-‘): 1510 
(Geriistschw.); 1465, 1440 (S,[CH,], 6,,[CH,]); 1375 (S,[CH,]); 780, 735 

(Y [C-H arOmat]); 690, 660, 610, 515 (typisch fir Sn(n-C,H,),). MS (EI; 70 ev>: M+ 
m/e = 468 (ber. 468 fir 12’Sn). Analyse: Gef.: C, 66.62; H, 7.50. C,,H,,Sn (467.25) 
ber.: C, 66.83; H, 7.77%. 

Tri(n-butyl)(9-phenanthrenyl)stannan (9-Tri(n-butyl)stannyI]phenanthren) (36). Zu 

einer aus 9.50 g (36.9 mmol) 9-Bromphenanthren und 0.90 g (37.0 mmol) Mag- 
nesium in 70 ml absol. Tetrahydrofuran innerhalb von 4 h unter RiickfluR 
hergestellten Losung von 9-Phenanthrenylmagnesiumbromid wurde langsam eine 
Losung von 10.00 g (33.0 mmol) Tri(n-butyl)chlorstannan in 40 ml THF getropft; 
dann wurde das Gemisch zun&hst 5 h unter RtickfluD und schliefilich noch 15 h bei 
Raumtemp. gertihrt. Das tiberschiissige Grignard-Reagenz wurde mit 200 g Eiswasser 
hydrolysiert und die wasserige Losung dreimal mit je 100 ml CH,Cl, extrahiert. Die 
tiber Na,SO, getrockneten vereinigten organischen Phasen wurden im Rotations- 
verdampfer vom Losungsmittel befreit; der Rickstand wurde im Vakuum rek- 
tifiziert. Ausb. 8.01 g, gelbes 61; Sdp. 200 O C/O.02 Torr; n$ = 1.5997. ‘H-NMR 
(Ccl,; 60 MHz): 0.6-2.0 (kompl. m; n-C,H,); 7.4-8.1 (kompl. m von 7H,,,,,,); 
8.3-8.9 (m von H(1) und H(8)); gem. Int.-Verh. 27.1/6.8/2.1 (ber. 27/7/2). IR 
(Film): 1490 (Geriistschw.); 1465, 1450 (6,,[CH,], 6,[CH,]); 1370 (6,[CH,]); 760, 

745, 720 (Y]C-H.,,,,, I); 690, 665, 600, 520 (typ. f. Sn(n-C,H,),). MS (EI): Mi 
m/e = 468 (ber. 468 fiir 12’Sn). Analyse: Gef.: C, 66.95; H, 7.53. C,,H,,Sn (467.28) 

ber.: C, 66.83; H, 7.77%. 
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(S-Acenuphthenyl)tri(n-butyf)stannun (S-[Tri(n-hut?,l)stclnn_yl]uc,enuplzthen) (3~). 

Analog zu 3b aus 7.81 g (33.5 mmol) 5-Bromacenaphthen und 0.82 g (33.7 mmol) 
Magnesium in 70 ml THF (3 h unter RiickfluB) und 9.40 g (2X.9 mmol) Tri(n- 
butyl)chlorstannen in 40 ml TE-IF (4 h unter RiickfluR, dann 22 h bei Raumtemp.). 
Ausb. 6.41 g (50%) gel&s 01, Sdp. 170.-176”C/O.10~0.03 Torr: II;:’ = 1.5493. 
‘H-NMR (CDCI,; 40 MHz): 0.7.-2.6 (kompl. m; n-C,H,f; 3.44 (m: CH,--CH,,; 
7.55L8.36 (m von 5H,,,,,,,, ): gem. Int.-Verh. 27.5/3.X/4.7 (her. 27/4,,‘5). IR (Film): 
1605 (Geriistschw.); 1470, 1460 (??,,[CHj]. S,[CH,]); 1~380 (6\[CH,]): 840. X20. 770 

(Y ]C -- Harvmat I); 695, 670, 600, 510 (typ. fur Sn(n-C, H, ), ). MS (I3 ): ,M ’ m/e = 444 
(ber. 444 fir ““Sn). Analyse: Get’.: C. 65.27; H. X.33. C‘,,H ,,Sn (443.26) her.: t.‘. 
65.03: I-I. 8.1%. 

‘Tri(n-hutyi)(i -pyreq~l).stnnnun (I -(Tri(n-bu~~~I)stanr~~~.l]p~~rrn) (3d). Analog zu 3b 
aus 3.94 g (14.0 mmol) I-Brompyren und 0.35 g (14.4 mmol) Magnesium in 60 ml 
THF (2.5 h unter RiicktluR) und 3.16 g (9.7 mmol) Tri(n-butyl)chlorstnnnan (4 h 
unter RiickfluB, 15 h bei Raumtemp.). Ausb. 1.71 g (36%). gelbes 61, Sdp. 22O”C‘/ 
0.01 Torr. ‘H-NMR (CDCl,; 60 MHz): 0.7L2.3 (kompl. m: n-C,H,); X.2--9.0 (m; 
9H._,,,,); gem. Int.-Verb. 26.2/9.X (her. 27/9). IR (Film): 1465. 1455 (6,,[CH,]. 
S,]CH,]); 1375 (6,]CH,]): X45, X40. 725 (Y[CH~~<>~,,,, 1); 690, 615. 600, 520 (typ. fur 
Sn(n-C,H,),). MS (ET): M ’ m/e = 492 (her. 492 fiir ““Sn). Analyse: Gef.: c‘, 
68.62: H. 7.36. C,,H,,Sn (492.30) ber.: C, 6X.48; H, 7.399’. 

(1,2,_i.h-~“‘-~~~c.loo~tu-I,5~-dicn)h~s((S-ph~ncr~thr~~~~~l)p~~~t~n(l~~ (9~). 0.55 g (I.55 
mmot) [Pt( q4-COD)Cl,] (‘4) [3] und 2.01 g (4.31 mmol) 3b in 50 ml CH,Cl, wurden 
24 h unter RijckfluR erhitzt. (Der Fortschritt der Reaktion wurde diinnschicht-chro- 
matographisch kontrolhert: nach 24 h war kein [Pt(COD)C12] mehr nachweisbar.) 
Zu der auf Raumtemp. abgekiihlten Losung wurde die Halfte ihres Volumens an 
Methanol gegeben, dann im Rotationsverdampfer das CH,Cl, abgezogen und zur 
Vervollstandigung der Kristallisation 24 h auf ~ 20 0 C gekiihlt. Die isolierten c 
Kristalle wurden zuniichst mit 10 ml Methanol, dann mit 5 nil Ether gewaschen und 
schlieBlich im Vakuum getrocknet. Au&. 0.98 g (96%,, bezogcn auf eingebetztes 4): 
bis 245 o C keine Phasenumwandlung, ab 245 0 C Zersetzung. lnfolge Schwerliislich- 
keit kein ‘H-NMR-Spektrum. IR (KBr): 1610, 1565. 1520 (Geri’htxhw.); 722, 760, 
750, 745 (y[GH;,,,,,,, I); 620 (G[Ring]). MS (Felddesorption): ,l4 ’ m/r = 657 (ber. 
657 fur “’ Pt). Analyse: Gef. C. 65.75; H, 4.81. C,,H,,,Pt (657~71 ) her.: C. 65.74: H. 
4.60%. 

Bi.sfS-a~enaphthen~i)(1,,7.~,6-~”-~~~c~looctcc-1,5-~Ie~l)plutin(i~) (5~). 

Analog zu Sb aus 0.4s g (1.21 mmol) [Pt(COD)CIL] (4) [3] und 1.69 g (3.81 mmol) 
3c in 30 ml CH,C’12; 29 h unter Riickflufi. Ausb.: 0.65 g (82%). farblose Kristalle 
vom Schmp. 238” C (Zers.), ‘H-NMR (C‘DCl 1; 60 MHz; CAT 256 Scans): 2.7 (III; 

CH2 LUS COD); 3.2 (m; CH, -CH2 aus Acenaphthenyl); 5.3 (m mit ‘y5Pt,H-Satelli- 
ten, ‘J[“5Pt,H] = 38 Hz; Hi,lrr,n aus COD): 6.7-7.7 (m von 8H,lrl,,l,~,t ): 7.9--X.6 (m; 

H illUl,,dt peri-stsnd. zu Pt). IR (Csl): 1600, 1580. 1490 (v[C’=C]. Gertistachw.): 1460. 
1430 (Ga,[CH,]. s,]CH,]): X50, 840, X15, 775. 750 (y[C’-I~~,T~,,l,il,]. y[C- H,,,,.,,]). MS 
(FD): M’ t~z/e = 609 (ber. 609 fin “‘Pt). Analyst: Gef. c‘. 60.36: H. 4.99. 
C3JljoPt. :CH2CHClz (652.14) her.: C, 59.86: H. 4.79%. 

Ri.s(r)-unthruc~en~~f)(~,3,_i,i,-~”-hi~~~r~i~(.~./~heptu-,7,~-dicn)plutin(ll~ (~a). ZU- 

nachst analog zu Sb aus 0.28 g (0.78 mmol) [Pt( g4-NBD)Cl;I] (6) f4] und 0.80 g (2.35 
mmoi) 3a in 40 ml CH,Clz: 26 h bei Raumtemp.. his nut DC kein Reaktions- 
fortschritt mehr nachzuweisen war. Anschliel~end wurdr dem Reaktionsgemisch das 
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gleiche Volumen CH,OH zugefiigt und dann das CH,Cl, im Rotationsverdampfer 
entfernt. Aus der verbliebenen Suspension in CH,OH wurden nach 24 h bei 
- 20°C und Trocknen im V&mm 0.33 g (51%) 7a isoliert. Schmp. 216’C (Zers.). 
Infolge Schwerloslichkeit kein ‘H-NMR-Spektrum registrierbar. IR (KBr): 1618, 
1565, 1490 (Y[C=C]; Ceriistschw.); 1310 (S[C-HBriickenkopf I); 875, 845, 836, 765, 745, 
730 (y[C-H aromat], v[C-H,,,,,]). MS (FD): M’ m/e = 641 (ber. 641 fir 195Pt). 
Analyse: Gef.: C, 61.89; H, 3.96. C,,H,,Pt . fCH,Cl, (684.14) ber.: C, 62.33; H, 
3.98%. 

(2,3,.5,6-~4-Bicyclo~2.2. ljhepta-2,5-dien)bis(9-phenanthrenyl)platin(II) (7b). Ana- 
log zu 7a aus 0.39 g (1.09 mmol) IPt(NBD)Cl,] (6> [4] und 1.19 g (2.51 mmol) 3b in 
30 ml CH,CI,; 4 h bei Raumtemp.; Ausb. 0.64 g (92%); Schmp. 203” C (Zers.). 
‘H-NMR (CDCI,; 60 MHz; CAT, 158 Scans): 1.8 (m; CH, aus NBD); 4.5 (m; 
HBtickenk0pf aus NBD); 5.8 (m; 2J(‘95Pt,H] = 39 Hz; HoleFin aus NBD); 7.2-8.1 (m 
von 12H aroma,); 8.3-8.7 ( m von 7H, 8H); 8.7-9.3 (m; 2 peri-Haromac); gem. 
Int.-Verh. 2.2/1.9/4.3/11.9/ 3.8/1.9 (ber. 2/2/4/12/4/2). ‘3C{‘H)-NMR 
(CDCI 3 ): 51.0 (C Bticke,,k+ aus NBD); Signal von CH, aus NBD nicht sicher 
identifizierbar; 97.1 (Colefin aus NBD, keine *95Pt, ‘3C-Satelliten identifizierbar); 
C atomat: 109.0, 122.2, 122.7, 124.0, 125.1, 127.1, 129.7, 132.0, 133.0. IR (KBr): 1610, 
1565, 1490 (v[C=C], Geriistschw.); 1315 (a[C-HBtickenkopf]); 770, 760, 750, 742, 720 
(YW-H aromii,], y[C-H,,,,,]). MS (FD): M+ m/e = 641 (ber. 641 fur 195Pt). Analyse: 
Gef.: C, 64.93; H, 4.08. C,,H,,Pt (641.67) ber.: C, 65.51; H, 4.08%. 

Bis(s-acenaphthenyl)(2,3,5,6-174-bicyclo[2.2.i]hepta-2,5-dien)platin(II) (7~). Ana- 
log zu $a aus 0.44 g (1.22 mmol) [Pt(NBD)Cl,] (6) [4] und 1.33 g (3.00 mmol) 3c in 
30 ml CH,Cl,; 6 h bei Raumtemp.; Ausb. 0.63 g (87%); Schmp. 167’C (Zers.). 
‘H-NMR (CDCI,; 60 MHz): 1.62 (m; CH, aus NBD); 3.20 (m; CH,-CHZ aus 
Acenaphthenyl); 4.27 (m; HBriickenkapf aus NBD); 5.63 (m mit 2J[‘95Pt,H] = 40 Hz; 
Holefin aus NBD); 6.50-7.60 (m von 8H _,_,); 7.90-8.30 (m von 2 peri-Ha,,,,,); 
gem. Int.-Verh. 2.2/7.7/2.1/3.9/7.9/2.3 (ber. 2/8/2/4/8/2). r3C{‘H)-NMR 
(CDCI,): 29.6, 30.4 (CH,-CH, aus Acenaphthenyl); 50.7 (CBriickenkopf aus NBD; 
2J[‘g5Pt,t3C] = 38.1 Hz); 75.1 (CH, aus NBD; 3J[195Pt,13C] = 46.9 Hz); 97.1 (Colefin 
aus NBD; 1J[‘9SPt,‘3C] = 43.6 Hz); Caromat: 117.9, 119.9 (J[‘95Pt,C] = 92.6 Hz); 
125.6, 126.3 (J[tg5Pt,C] = 76.3 Hz); 130.4 ( JI’95Pt,C] = 49.1 Hz); 136.5, 140.0; 
140.2, 146.2, 150.4 (C(5); *J[t9’Pt,C] = 1157.2 Hz). IR (KBr): 1600, 1575, 1485 
(v[C=C], Geriistschw.); 1430, 1400 (6[CH,]); 1310 (6[C-HBtickenlropf]); 83.5, 810, 
770, 750 (y[C-H,_,,,,,]). MS (FD): M+ m/e = 593 (ber. 593 fir 195Pt). Analyse: 
Gef.: C, 62.78; H, 4.21. C,,H,,Pt (593.63) ber.: C, 62.72; H, 4.41%. 

(2,3,5,6-q”-Bicyclo[2.2.l]hepta-2,5-dien)bis{l -pyrenyl)platin(II) (7d). Analog zu 7a 
aus 0.38 g [Pt(NBD)Cl,] (6) [4] und 1.28 g (2.60 mmol) 3d in 40 ml CH,Cl,; 20 h 
bei Raumtemp.; Ausb. 0.37 g (46%); Schmp. 161°C (Zers.). ‘H-NMR (CDCl,; 60 
MHz): 1.30 (m; CH, aus NBD); 4.00 (m; HBriickenkopf aus NBD); 5.48 (m mit 
‘g5Pt,H-Satelliten; ‘J[tg5Pt,H] = 41 Hz; Holefin aus NBD); 7.43-8.25 (m von 
16H aromat); 9.05 (d, flankiert von Pt,H-Satelliten; 3J[‘g5Pt,H] = 10 Hz; 2H,,,,, 
peri-stgnd. zu Pt); gem. Int.-Verh. 2.3/1.9/3.1/15.1/2.4 (ber. 2/2/4/16/2). 
13C(H}-NMR (CDCl,): 50.0 (CBriickenltopf aus NBD; 2Jl’95Pt,‘3C] = 36 Hz); 74.2 
(CH, aus NBD); 95.5 (Colefin aus NBD; 1J[‘95Pt, 13C] = 47.8 Hz); Caroma,: 112.0, 
124.3, 124.9, 125.6, 127.4, 132.5, 133.9, 151.9 (C(l)). IR (KBr): 1620, 1585, 1475 
(y[C=C], Geriistschw.); 1310 (S[C-H,,,,,,,,]); 840, 820, 720 (y[C-I&,,,,], 
Y [C-Holefin I); 785, 755 (v[C-Cl] aus CH,Cl,; s. Analyse). MS (FD): M+ m/e = 689 
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(ber. 689 fur i9jPt). Analyse: Gef.: C, 60.89; H. 3.49. C39HL6Pt. CH,C12 (766.63) 
her.: C, 61.37; H. 3.42%. 

cis-Bis(9-unthracen~l)hi.s(triphenylpho.sphan)platin(ll) (8a). 0.17 g (0.26 mmol) 7a 
und 1.30 g (5.00 mmol) P((I,H,), wurden unter Argon-Schutzgas in 30 ml CH,Cl, 
117 h bei Raumtemp. intensiv geriihrt. Dann wurde das Liisungsmittel im 
Rotationsverdampfer zunlichst volIst&idig abgezogen. der Ruckstand in dem gerade 
erforderlichen Volumen CH ,Cl L wieder gel&t und diese Losung mit 20 ml Methanol 
uberschichtet. Die nach 24 h bei - 20’ C gebildeten Kristalle w.~rdzn isoliert und im 
Vakuum getrocknet. Ausb. 0.20 g (93%): Schmp. 192°C (Zers.). ‘H-NMR (CDCl,; 
60 MHz; CAT, 16 Scans): 6.777.7 (kompl. m von 44H.,,,,,,,,); 9.2 9.5 (m von 4 

l-)e+H‘WWlat ): gem. Int.-Verh. 44.2/3.X (ber. 44/4). “P-NMR (Bruker MSL 300: 
CDCl,; H,PO, extern. Stand.): 6 = 12.80; ‘J[‘“5Pt.“P] = 1745 Hz: ci.r-Konfigura- 
tion [18,19]. IR (KBr): 1435, 1095, 1000 (typisch fur P(C,H,),); 865. 725 
(y[C-Haromat]); 695 (6[Ring]: P(C,H,),); 538, 525. 515. 490 (~I.~-Kclnfiguratiori 
[20-261). MS (FD): Mi m/c= 1073 (1073 fur ‘“‘Pt). Analyse: Gef.: C. 67.74; H. 
4.09. C<,4H4XP2Pt - 2CH,C12 (1173.18) ber.: C, 67.73: H, 4.21%. 

cis-Bis(Y-phenanthren~yl)bis(tri~hen_~Iphosphan)piatin(/i) (8b). Analog zu 8a aus 
0.24 g (0.37 mmol) 7b und 0.31 g (1.17 mmol) P(C,H,), in 40 ml CH,CIL; 4 h 
Raumtemp.; Ausb. 0.30 g (74%); Schmp. 155 o C (Zers.). ’ H-NMR (CDCl?; 60 
MHz): 6.6-7.9 (kompl. m von 42H .,T(,,nrlt); 8.0--8.4 (m van 1H und 8H am 9- 
Phenanthrenyl); 9.2 -9.6 (m von 2H,,,,,,,,[ peri-stand. zu Pt); gem. Int.-Verb. 41.5j’ 
4.4/2.1 (ber. 44/4/2). “P-NMR (JEOL FX 90; CDCl 1: H?PO, extern. Stand.): 
S = 15.28, 15.75 (E- und Z-Konformation); ‘J[“’ Pt.“P] = 1807 Hz. gleich fiir E 
und Z; cis-Konfiguration [18.19]. IR (KBr): 1610. 1560 (Geriistschw.): 1435, 1100, 
1000 (typ. fur P(C,H,),); 875, 740, 725 (y[C~~H,l,,,,,,,]): 695 (alRing]): 540. 530, 
521. 502 (cis-Konfiguration [20--261). MS (FD): M’ 111/t’= 1074 (her. 1074 fur 
“‘Pt). Analyse: Gef.: C. 71.78: H. 4.03. C64H4SP7Pt (1074.11) ber.: C. 71.51: H. 
4.50%. 

~i.r-Bis(S-u~enaphther~~~l)his(triphenylphos~han)phtin(lI) (8~). Analog zu 8a aus 
0.26 g (0.37 mmol) 7c und 0.54 g (2.06 mmol) P(C,HS), in 40 ml CH,CII; 40 h bei 
Raumtemp.; Se wurde aunerdem aus 2.40 g (10.10 mmol) 5-Bromacenaphthen und 
6.30 ml (10.10 mmol) 1.6 M n-Butyllithium/Hexan in 40 ml THF (3 h. Raumtemp.) 
und 0.78 g (0.99 mmol) c,ls-(Pt[P[C,H,),12C12 } [27] (2.5 h bei Raumtsmp.) darge- 
stellt. Ausb. 0.61 g (59R, bezogen auf eingesetztes (Pt[P(C,H,),],C12 ): Schmp. 
140°C (Zers.). ‘H-NMR (CDCI,; 60 MHz): 3.0 (m von C’H,--CH,); 6.4-7.7 (m 
van 38H r,TOmli, ); 8.2-8.6 (m van 2 peri-H ilrc)m;rt. ). 300 MHz: 2.X9-2.96 (m); 6.49~-7.50 
(m); 8.36-8.39 (m); Zuordnung wie oben; gem. Int.-Verh. 7.5/37.8/1.77 (her. 
8/38/2). “‘P-NMR (JEOL FX 90Q; CDCI,; HiPO, extern. Stand.): S = 14.15. 
15.88 (E + Z); ‘J[lii’Pt,‘iP] = 1768 Hz (fur E und Z gleich), L.I.q-Konfiguration 
[1X,19]. IR (KBr): 1606. 1590, 1570 (Geriistschw.): 1435, 1100, 1000 (typ. fur 
P(C,H,),); 835, 810, 770, 745 (y[C-OH,,.,,,,;,,]); 540, 530, 520, 500 (c,is-Konfiguratiorl 
[20-261). MS (FD): M+ m/e = 1025 (her. 1025 fir 19’Pt). Analyse: Gef.: CT. 70.54: 
H. 4.73. ChOH4XPZPt (1026.07) her.: C, 70.24; H, 4.72%. 

cis-Bis(I -p.vren~~l)hi.~(triphmn_~lphosphan)pl~tin(II) (ad). Analog zu 8a aus 0.13 g 
(0.19 mmol) 7d und 0.14 g (0.53 mmol) P(C;,H,), in 30 ml CH,C12; 3 h bei 0” C. 
dann 2.5 h bei Raumtemp.; Ausb. 0.13 g (61%); keine Phasenumwandlung bis 
300 “C. langsame Zersetzung ab 150°C. ‘H-NMR (CDCI?: 60 MHz: CAT. 64 
Scans): 6.5-8.7 (kompl. m van 66H,,,,,,;,, ); 9.1-9.5 (m von 2H,,<,,,.,, p”i-stsnd. zu 



411 

Pt); gem. Int.-Verh. 65.9/2.1 (ber. 66/2). 31P-NMR (Bruker AC 80; CDCl,; H,PO, 
extem. Stand.): 6 = 16.74, 17.31 (E + Z Konformation spektroskopisch un- 
terschiedbar, infolge zu geringer Lebensdauer jedoch nicht getrennt isolierbar; die 
isolierte kristalline Verbindung besitzt wahrschinlich die (stabilere) E-Konforma- 
tion); 1J[195Pt,3’P] = 1795 Hz, einheitlich fir E und Z; cis-Konfiguration [18,19]. 
IR (KBr): 1585 (Getistschw.); 1440, 1100, 1000 (typ. fiir P(C,H,),); 840, 820, 750, 
720 (Y[C-Haroma, ]); 695 (S[Ring]); 542, 530, 520, 500 (cis-Konfiguration [20-261). 
MS (FD): Mt m/e = 1121 (ber. 1121 fiir lg5Pt). Analyse: Gef.: C, 73.01; H, 4.47. 
C48H48P2Pt (1122.16) ber.: C, 72.78; H, 4.31%. 

cis-(9-AnthracenyI)(2,3,5,6-~4-bicycIo[2.2.l]hepta-2,5-dien)chloroplatin(II) (9a). 

0.46 g (1.28 mmol) [Pt(NBD)CI,] (6) [4] und 0.57 g (1.67 mmol) 3a wurden in 65 ml 
CH,Cl, 7 h bei 0 o C intensiv getihrt. Nach vorheriger Zugabe von 20 ml n-Heptan 
wurde das gesamte Lbsungsmittel im Rotationsverdampfer abgezogen. Der verblie- 
bene kristalline Riickstand wurde in einer 80 cm Slule (2 cm inn. D.) in CH,Cl, an 
Kieselgel (mit 10% H,O) chromatographiert. Ausb. 0.58 g (91%), gelbe Kristalle 
vom Schmp. 212°C (Zers.). ‘H-NMR (CDCl,; 60 MHz): 1.62 (m; CH, aus NBD); 
4.05-4.45 (m; HBtickenkopf aus NBD); 4.75 (m mit ‘95Pt,H-Satelliten; 2J[‘95Pt,H] = 76 
Hz; 2Holefin zu Cl); 6.05 (m mit ‘9sPt,H-Satelliten; ‘J[‘95Pt,H] = 32 Hz; 2Holefin 
rrans zu 9-Anthracenyl); 7.20-8.16 (m von 7H__,,1); 8.65-9.05 (m; 2 per&H,,,,,,); 
gem. Int. Verh. 1.9/3.9/1.7/7.3/2.3 (ber. 2/(2 + 2)/2/7/2). IR (KBr): 1615, 1530, 
1500 (y[C=C], Geriistschw.); 1435 (&[CH,]); 1305 (a[C-HBtickcnkopl]); 805, 780, 
760, 745, 735 (v[C-H,,,,,t I); 315 (u[Pt-Cl]). MS (EI): Mi m/e = 499 (ber. 499 fiir 
195Pt, 35C1). Analyse: Gef.: C, 50.57; H, 3.37. C,,H,,ClPt (499.90) ber.: C, 50.46; H, 
3.42%. 
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