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By the reaction of ci.s-[PtCl,(PEt,),] with the disodium salt of p-phenylene- 

diethynyl, 1,4-NaC-C-C,H,-C-CNa, the binuclear planar complex trans- 
[(Et3P)2(C1)Pt-C~C-C6H,-C~C-Pt(C1)(PEt3)7-] has been obtained. Other neu- 
tral complexes of the type trans-[(Et3P)2(X)Pt-C2-C6HQ-C2-Pt(X)(PEt3)2] 
(X = Br, I, NCS, H) and cationic complexes of the type trarzs-[(Et3P)2(L)Pt- 
C2-C6H4-C2-Pt(L)(PEt3)2](C104)2 (L = CO, PEt,, pyridin) can be prepared 
from this compound by ‘substitution reactions. The structures of these com- 
pounds have been determined by 31P and .‘H NMR spectroscopy and that of 
the N-thiocyanato complex has been confirmed by X-ray studies. The IR and 
Raman spectra are discussed. 

Zusammenfassung 

Durch Umsetzung von cis-[PtC12(PEt3)2] mit dem Dinatriumsalz des p- 
Phenylendi%hinyls, 1,4-NaC3FC6H,+ZCNa, wurde der zweikemige planare 
Komplex trans-[(Et3P),(C1)Pt-C~-C6Hq-GC-Pt(C1)(PEt3)2] erhalten. Durch 
Substitutionsreaktionen kSnnen hieraus weitere Neutralkomplexe des Typs 
trans-[(Et3P)2(X)Pt-C2-C6~-C2-Pt(X)(PEt3)2] (X = Br, J, NCS, H) sowie 
Kationenkomplexe des Typs trans-[(Et3P)2(L)Pt-C2-C6H4-C2-Pt(L)(PEt3)2]- 
_(C104& (L = CO, PEt3, Pyridin) dargestellt werden. Die Struktur der Verbin- 
dungen wurde 31P- und ‘H-NMR-spektroskopisch bewiesen, die des N-Thio- 
cyanatokomplexes .auch rijntgenographisch best%tigt. Die IR- und Rarnan-Spek- 
tren werden diskutiert. 

* XXX. Mittefl. S. Lit; 22. 
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’ Einleitung 

._ :: 

Mit der kiirzlich beschriebenen Darstellung der zum Teil ammoniakloslichen 
Dialkalisalze des 1,4-Digthinylbenzols [l] steht das zweikemige p-Phenylendiai 
cetylidanion als Ligand zur Verfiigung. Dieses sol&e wegen seiner linearen koor- 
dinativ zweizahhgen Struktur -A als Briickenligand besonders geeignet sein. Die 

-,=-C+(@CzC ,- (-CZ--C6Hq-CZ--) 

(A) 
im Folgenden beschriebene Umsetzungen an planaren Platin(II)komplexen be- 
stztigen dies. 

Darstellung und Eigenschaften planarer trans-Platin(II)-Komplexe des Typs 
[(Et3P)z(L)Pt--C,-C,J&-C~-Pt(L)(PEt&]~~+z’+ (n = Summe der Ionenladungen 
der Liganden L) 

Zur Darstellung ungeladener Komplexe (n = -2) mit einwertigen Anionen- 
liganden L wurde von dem in fliissigem Ammoniak leicht lijslichen c&Dichloro- 
bis(tri~thylphosphin)platin(II) ausgegangen, das mit dem in fl. NH, m%sig I%- 
lichen Dinatriumsalz des p-Diathinylbenzols NaC,-C,H,-C,Na iiberwiegend 
gem&s der Bruttogleichung 1 reagiert. Diese Real&ion startet wahrscheinlich an 

2 cis-[PtC12(PEt3)2] + NaC,-C,H,-C,Na fl.NHi 

trans-[(Et,P),(Cl)Pt-C,-C,H4-C,-Pt(Cl)(PEt&] + 2 NaCl 
(1) 

(la) 

kationischen Spezies, wie sie schon in wiissriger NHs-Liisung durch die Gleich- 
gewichte (s. Gl. 2) gebild e werden [2] und verlzuft unter cistrans-Umlagerung t 

cis-[PtC12(PEt&] :NH3*--C1; cz-s-[PtCl(NH3)(PEt3),]+ :NH3*+T 

cis-[Pt(NH3)2(PEt3)*1?+ 
(2) 

iiber mehrere Zwischenstufen. Dafiir spricht such die Bildung kleinerer Mengen 
eines sandfarbenen Koordinationspolymeren des Typs B, von dem jedoch der 

PEt3 PEt3 

I I 
-C6H,-C,-Pt-C,-C,H,--C,- Pt 

I -I 

-C,-C,H,---C,- 

PEt3 PEt3 I X 

nach Gl. 1 entstandene zweikemigen Komplex aufgrund seiner Liislichkeit in 
Benz01 abgetrennt werden kann. 

Verbindungen monofunktioneller AIkine des Typs trans-[Pt(CECR),(PR\)J 
bzw. @ens_-[Pt(X)(C=CR)(PR&] sind seit hingerem bekannt [3-81, der Kom- 
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plex Ia ist die erste Platin( II)-Verbindung eines bifunktionellen terminalen 
--Alkins:Seine Bildung aus dem cis-[PtClz(PEt&] unterstreicht emeut die grijssere 
thermodynamische Stabilitat trans-konfigurierter Alkinylkomplexe des 
Platins(II). 

Nach friiheren Befunden [9] ist in planaren Halogenokomplexen des Platins(II), 
im Gegensatz zu denen anderer Metalle, das leichtere Halogen mit der @sseren 
Pt-X-Kraftkonstanten [lo] gegen das schwerere mit kleineren f(Pt-X)-Werten 
austauschbar. Dieses fiir Platinkomplexe typische Verhalten wurde zur Darstel- 
lung weiterer Halogeno- und Pseudohalogenokomplexe des Typs I ausgenutzt. 
Durch Austauschreaktionen gemZs.s Gl. 3 wurden unter Verwendung von Li- 
thiumhalogenid bzw. KSCN Dibromo-, Jodo- und N-Thiocyanatokomplexe er- 
halten. Nach dem gleichen Prinzip wurde in (t-Butyl)amin als Reaktionsmedium 
gem&s Gl. 4 der erste Alkinylhydridokomplex des Platins dargestellt. 

trans-[(Et3P)2(C1)Pt-C2~,H,-C,-Pt(CI)(PEt,),] + 2X- F 
(Ia) (3) 

trans-[(Et3P)z(X)Pt-C~-C6H~-C~-Pt(X)(PEt&] + 2 Cl- 
(Ib, X = Br: Ic. X = J. Id. X = NC.% 

trans-[(Et3P)z(C1)Pt-C~-C6H~-C~-Pt(C1)(PEt~)~] f 2 NaBH, + 2 C,H9NH2 + 
. 

frans-[(Et,P),(H)Pt-Cz-C6H~Sz-Pt(H)(PEt3)z] + 2 NaCl + 2 C4H9NH2 - BH3 
<Ie) (4) 

Der trans Effekt von p-C,H4(C2-)z ist gross genug, urn einen Austausch von 
Cl- such gegen einen Neutralliganden L gem& Gl. 5a zu ermijglichen und zu 

frans-[(Et,P)z(C1)Pt-C~-C6H~-C~-Pt(C1)(PEt~)~] + 2 L 1 

trans-[(Et3P)z(L)Pt-CZ-C6H~-CZ-Pt(L)(PEt~)Z]2’ + 2 Cl- 
(5a) 

(II) 

Kationenkomplexen des Typs II (n = 0) zu gelangen. Diese lassen sich in Form 
der Perchlorate isolieren, wenn man in bekannter Weise [lo] das Gleichgewicht 
5a durch die FZllung von NaCl in Aceton gem&s Gl. 5b nach rechts verschiebt. 

trans-[(EtlP)2(L)Pt-C2<6H,-Cz-Pt(L)(PEt3)r3C1, + 2 NaClO, - 
(5b) 

trans-[(Et3P)t(L)Pt-CZ<6H~<Z- Pt(L)(PEt,),](ClO,), + 2 NaCl& 
(na. L = CO: IIb. L = PEt3: 11~. L = P~ridii) 

AIle Komplexe der Typen I und II sind gelbe, luftbestgndige, diamagnetische 
und, mit Ausnahme des Hydridokomplexes IIe, gut kristallisierende Substanzen, 
die in Wasser praktisch unliislich sind. Die Neutralkomplexe des Typs I sind 
monomer leicht lijslich in Benzol, CHC13, CH2ClZ, schwer lijslich in Aceton, Ace- 
tonitril, Athanol and Ather; IIe ist in allen diesen Solventien gut laslich. Die 
ionischen Komplexe des Typs II zeigen in Aceton bzw. Dimethylformamid die 
~quivalentleitf%higkeiten starker 3-ioniger Elektrolyte. Sie sind femer leicht l&s- 
lich in CHC13, CHIC12 und Acetonitril, m&sig 16slich in CH30H und praktisch 
unl&lich in Benz01 und &her. Der Pyridinokomplex IIc ist nur in DMF gut lbs- 
lich. 
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StrukturundBindungsverh%ltnisse ,-I.. :;.:.... -.:.1 ; :_-~-. :_ 

Eine RSntgenstrukturanalyse des.besonders gut kristallisierenden Thiocyanato- 
komplexes Id [ll] ergab fiir beide Pt-Atome koplanare Koordinationsebenen 
mit frans-&indigen Phosphimigarrden und praktisch linearer Anordnung der 
beiden iiber N-Atome fixierten Thiocyanatoliganden gem&s Struktur C. Mit den 

f+%!-Q, 

I 

P(C,H,), 

I 
I?-CEN-Pt-CZC-GH,-CZC-Pt-NEC-_il - 

I I 
P(C,H,), P%?H5)3 

(Cl 

Koordinationsebenen beider Pt-Atome bildet die Ebene des Phenylenrings einen 
DiederwinkeI von 53.4”. Die gemessenen Verkiirzungen der Pt-C- und Aufwei- 
tung der C=C-AbsGnde sprechen fii ein schwaches n-Akzeptorverhalten der 
Acetylidliganden. 

Eine dem Komplex Id analoge Koordinationsgeometrie wird such fiir die 
iibrigen Verbindungen des Typs I und II durch deren Kemresonanzspektren be- 
wiesen. Die 31P-NMR-Parameter der Komplexe Ia-Ic und IIa (Tabelle 1) Iassen 
erwartungsgem&s fiir die ausschliesslich zueinander truns-st&digen P-Atome 
gleicher chemischer Umgebung nur je 1 Signal erkennen, das durch Kopplung 
mit “‘Pt-Kemen zu einem Triplett aufgespalten ist. Der Komplex IIb mit 3 
Phosphinliganden in der Koordinationsebene jedes Pt-Atoms enthat 2 chemisch 
unterschiedlich umgebene Sorten von 3’P-Kemen und zeigt dementsprechend 
2 Resonanzlinien unterschiedhcher Intensitat. 

Wie die Tabelle 1 femer erkennen l%isst, nimmt mit wachsendem trans-Einfl’uss 
von L J(Pt-P) und damit der o-Charakter der zu L cis-stiindigen Pt-P-Bindung 
ab in Best%gung theoretischer Erwartungen [ 12]_ Ein gleichartiger Zusammen- 
hang zwischen dem trans-Einfluss von L und der Kopplungskonstanten J(Pt-P) 
in Komplexen mit der Anordnung trans-L-Pt-P ist schon mehrfach beobachtet 
und interpretiert worden [ 133. 

TABELLE 1 

CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN 6 (3’P) (ppm) UND KOPPLUNGSKONSTANTEN J(19sPt-=P) (Hz) 
VON KOMPLEXEN DES TYPS [(Et~P),(L)Pt-C2-C6H4-Cz-Pt(L)<PEt3)2](2+~)+ 

In CHC13: extezner Standard 85%&e H3P04 

L (Kompbx) 6 J 

Cl (Ia) 
Br (Ih) 

J (IC) 

co (IIa) 

PEt3 (Ilb) 

-15 2400 
-13 2380 

-8 2360 

-21 1950 

-19=:-6 b 2210:--c 

(2 Signal gx6serer IntedtHt. den 4 zu CsC-Gruppen cis-&indigen P-Atomen zugeordnet. b &hwach& 
Sipa, den 2 zu Cx-Gruppen tronr+t%ndigen P-Kernen zugeordnet. C Zu * gehi5rige ‘9sPtSateBiten 
waxen nkht zu beobachten. 
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Auch im Hydridokomplex Ie konnte durch dessen ‘H-NMR-Spektrum (in 
CDC13) die trans-Anordnung P-Pt(H)-P bewiesen werden. Das Hauptsignal 
G(H-Pt) -6.6 ppm (ext. Standard TMS) und seine beiden ‘g5Pt-Satelliten 
(J(H-Pt) 720 Hz) sind durch Kopplung mit 2 Hquivalenten P-Kemen in je 1 
Triplett (*J(H-Pt-P) 17 Hz), insgesamt 9 Linien, aufgespalten. Bei cis-st$indigen 
Phosphinliganden waren durch Kopplung mit 2 nichtaquivalenten P-Kemen 3 
Quartet@ also insgesamt 12 Linien, zu erwarten gewesen. 

Alle Komplexe zeigen im IR- und Raman-Spektrum starke und, soweit sie 

nicht von anderen Absorptionsbanden iiberlagert sind, scharfe v(C-C)-Frequen- 
zen, deren Lage von der Art des truns-&indigen Liganden L abhiingig ist 
(Tabelle 2). 

Der Gang der v(CrC)-Wellenzahlen der Alkalisalze monofunktioneller Alkine 
[ 141 sowie des o- und p-DiZthinylbenzols [ 15,1] leg-t die Vermutung nahe, dass 
das “einsame” Elektronenpaar eines Acetylidions --C=C~- ein beziiglich dieser 

Dreifachbindung schwach antibindendes Molekiilorbital beset& wie dies fiir die 
CO-Molekel postuliert wurde [IS]. Demzufolge verursacht die Beanspruchung 
dieses Eiektronenpaares durch Ausbildung einer C+Metall-a-Bindung eine Er- 
hijhung der Y(C=C)-Frequenz, und zwar urn so starker, je geringer der diese (J- 
Bindung schwachere trarzs-Einfluss von L ist. Die relativ kleine v(CZC)-Fre- 
quenz des Hydridokomplexes Ie erkhirt sich so zwanglos aus dem wachsenden 
trans-Einfluss innerhalb der Reihe Cl < Br < J < H [ 17,181. Die im Wider- 
spruch zu dieser Reihe stehende Konstanz der Y(C=C)-Werte der Halogenokom- 
plexe Ia-Ic ist wahrscheinlich auf die geringe n-Aciditat des Acetylidliganden 
zuriickzufiihren, deren, synergetischer Effekt den wachsenden trans-Einfluss 
der Halogenoliganden auf die Pt-C-o-Bindung kompensiert. Messungen der inte- 
gralen IntensitZit der IR-aktiven v(C-C)-Banden benzolischer Losungen von 
Ia-_Ic stutzen diese Annahme 1191, in %ereinstimmung mit kiirzlich an Kom- 
plexen des Typs trans-[Pt(CN)(X)(PEt,),1 erhaltenen Ergebnissen [ 201. 

Der durch Messung der v(Pt-H)-Frequenzen in den Komplexen [PtH(PEt3)x]’ 

TABELLE 2 

AUSGEWXHLTE IR- UND RAMANAKTIVE SCHWINGUNGEN <cm-I) IN DEN KOMPLEXEN Ia-Ie 
UND IIa-Hc 

In KBr und CsJ: Werte in Liisungen (Benzol. Aceton) praktisch unver%ndert 

L (Komplex) u(C=C) v<pt-L) v(Cl-0) bzw. 6 (Cl-G) 

Cl 
Br 

J 

NCS 

H 

CO 

PEt3 
Pyridin 

Ua) 
<=I 
<Ic) 
<IdI 

<Ie) 

<=a) 

<Ifi) 
<IW 

2120 IR. Ra 

2120 IR. Ra 

2120 IR. Ra 

21OO(br); IR. Ra 
(+n(NC)) 

2095 IR 

211O(br); IR 

(+n(cO)) 
2115 IR 
2133 IR 

305 = IR. Ra 
216 Ra 

146 Ra 
? 

- 
- 
- 
- 

2020 IR 
2OlO(sb) 
? 

? 
? 

1095(br) 620 

1095(br) 620 
1095(br) 620 

LI In benzohscher Liisung erscheint auf der iangwemgen Seite dieser Bande eine durch u(ptJ7CI) “pru+- 
sachte Scbulter. 
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TABELLE 3 

v(Pt-Cl)-SCHWINGUNG (CITI-~) IN KOMPLEXEN DES TYPS trans-[PtCI(L)(PEt~)21(” ? I)+ 

(n = Ionenladung voi L) 

Cl- -C=C-R = PEt3 H- 

v(Pt-Cl) 340 [173 305 295 [lOI 269 Cl71 

= R = franr-Cp-C6H4_C~-Pt_CI(PEt3)23_ 

(2090 cm-‘) und trarzs-[PtH(Pyr)(PE&]+ (2216 cm-‘) bereits friiher festge- 
stellte frans-Einfluss PEt3 > Pyridin [lo] kommt such im gleichlaufenden Gang 
der Y(m)-Frequenzen von IIb und IIc zum Ausdruck. 

Betrachtet man Ia miherungsweise als einen Komplex des Typs trans-[PtCl(L)- 
(PEt&] (n + ‘I+ (n = Ionenladung von L), so liefert ein Vergleich seiner Pt-Cl- 
Streckfrequenz mit denen anderer Komplexe dieses Typs (Tabelle 3) eine Aus- 
sage iiber die relative Grijsse des Einflusses des Liganden -C%-R (R = trans- 
[p-C6HJ-C-C-Pt-CI(PEt&]) auf die trans-stgndige Pt-Cl-o-Bindung. Dieder 
ist demnach in der Reihe des steigenden trans-Einflusses Cl < GC-R < PEt3 < H 
zwischen Chloro- und Phosphanliganden einzuordnen. 

Experimenteller Teil 

Das als Ausgangsprodukt benijtigte cis-[PtC1,(PEt,)l] wird in praktisch quan- 
titativer Ausbeute dadurch erhalten, dass man 10 g des nach Jensen [Zl] darge- 
stellten getrockneten Isomerengemisches unter N, in 120 ml Ather suspendiert, 
nach Zugabe einiger Tropfen von Tri~thylphosphin bis zum Verschwinden der 
Gelbftibung (ca. 30 min) riihrt und die in Ather praktisch unlijsliche cis-Verbin- 
dung (F.P. 142-143°C) abfiltriert und trocknet. p-C,H,(CZNa), wurde wie 
friiher beschrieben f 11, dargestellt. 

P, S und Halogen wurden nach Aufschluss mit Na,O, nach Wurzschmitt 1231, 
Pt nach Aufschluss mit cont. H,SO,/Perhydrol, in bekannter Weise quantitativ 
bestimmt und C-H-We&e durch Halbmikroelementaranalyse ermittelt. Alle 
Molmassebestimmungen wurden dampfdruckosmometrisch in Benz01 durchge- 
fiihrt. 

Infrarotspektren wurden mit einem Perkin-Elmer Gitterspektrometer Modell 
225 bzw. 337, Ramanspektren mit einem Laser-Ramanger% Cary 82 (Krypton 
Laser Modell165 der Firma Spectra Physics) an kapillaren Proben aufgenommen. 
Die ‘H-NMR-Spektren wurden bei 60 MHz, die 31P-NMR-Spektren bei 24.29 MHz 
mit dem Geriit V&an, Typ HA 60 JL registriert, das 3’P-NMR-Spektrum von IIa 
such mit einem 60 MHz Spektrometer der Bruker-Physik AG nach dem “Impuls- 
Fourier-Transform”-Verfahren aufgenommen. 

trans-[(EtP),(Cl)Pt-~~~~~~*-Pt(CI)(PEt3)*] (la) 
3.5 g (6.97 mMo1) cis-[PtCl,(PEt,),] werden in ca. 300 ml siedendem Am- 

moniak gel&t, man kiihlt die klare L&sung auf -78°C und gibt nun im N2- 
Gegenstrom hierzu 630 mg (3.7 mMo1) festes p-Phenylendinatriumdiacetylid 
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&&,(C_CNa)2 Zu. Anschliessend wird das Gemisch unter stmdigem Riihren 
etwa l-h atif Siedetemperatur (ca. -34°C) g&ha&en und dann das fl_ NH3 ver- 
dampft. Der 30 min im Vakuum getrocknete Riickstand wird 3 mal mit je 50 ml 
Benz01 extrahiert, man filtriert vom sandfarbenen [Pt(C,)2C,H,(PEt&]X ab und 
verdampft die vereinigten Filtrate zur Trockenheit. Der eingedampfte Extrakt 
wird aus 50 ml Athanol umkristallisiert und Ia in gelben, perlmuttartig glanzen- 
den Phittchen erhalten (F.p. 199-201°C). Ausbeute 2.7 g (78%). Gef.: C, 38.7; 
H, 6.7; Cl, 6.7; P, 12.0; Pt, 36.5; Mol.-Gew., 1080. C34H64C12P4Pt2 ber.: C, 38.60; 
H, 6.10; Cl, 6.70; P, 11.71; Pt, 36.90%; Mol.-Gew., 1058. 

trans-[(Et~)2(Br)Pt-C2-C6H4-C2-Pt(Br)(PEt3)2] (Ib) 
Eine L&sung von 2.2 g (2.1 mMo1) von Ia und 3.6 g (41.5 mMo1 LiBr in 65 ml 

Aceton wird 4 h unter Riickfluss erhitzt. Nach Abdampfen des Lijsungsmittels 
wird der Riickstand 3 mal mit je 10 ml Wasser gewaschen, getrocknet und Ib 
nach Umkristallisieren aus 85 ml Aceton in gelben, perhnuttgltizenden Platt- 
then erhalten (F.p. 215-216°C). Ausbeute 1.6 g (65%). Gef.: C, 35.7; H, 5.9; 
Br, 13.6; P, 11.2; Pt, 33.9; Mol.-Gew., 1100. C34H64BrZP4PtZ ber.: C, 35.60; H, 
5.62; Br, 13.94; P, 10.80; Pt, 34.04%; Mol.-Gew., 1147. 

trans-[(Et3P)2(J)Pt-C,-C,H,-C,-Pt(J)(PEt,),] (Ic) 
Eine 2 h unter Riickfluss erhitzte Lasung von 2.1 g Ia (2.0 mMo1) und 1.0 g 

(7.5 mMo1) LiJ in 60 ml Aceton wird wie Ib weiterbehandelt. Nach Umkristalli- 
sieren aus 190 ml Aceton wird Ic in gelben, kompakten Kristallen erhalten 
(F-p. 226-228°C Zers.). Ausbeute, 2.0 g (SO’%)_ Get: C, 32.7; H, 5.8; J, 21.2; 
P, 10.3; Pt, 31.2; Mol.-Gew., 1190. C34H64J2PJPtl ber.: C, 32.91; H, 5.20; J, 
20.45; P, 9.99; Pt, 31.46%; Mol.-Gew., 1241. 

tram-[(Et~),(SCN)Pt-C2-C&-C,-Pt(NCS)(PEt,)J (Id) 

Zur Darstellung aus 2.0 g Ia (1.9 mMo1) und 0.8 g KSCN (8.2 mMo1) verftirt 
man analog Ic. Nach Umkristallisieren aus Aceton erh%i.lt man Id als gelbe Nadeln 
(Zers. >232”C). Ausbeute 1.6 g (80%). Gef.: C, 39.2; H, 5.8; P, 11.1; Pt, 35.4; 
S, 5.8%; Mol.-Gew., 1092. C36H63N2P4PtlS2 ber.: C, 39.19; H, 5.84; P, 11.23; 
Pt, 35.39; S, 5.81%; Mol.-Gew., 1103.1 

trans-[(EtP)2(H)Pt-C2-C~~~2-Pt(H)(PEt~)2] (Ie) 
Ein Gem&h von 1.37 g Ia (1.3 mMo1) und 0.15 g NaBH4 (3.9 mMo1) wird 1 h 

bei Raumtemperatur in 70 ml (t-Butyl)amin geriihrt, wobei der Komplex in 
Lijsung geht und NaCl ausfslllt. Nach Abdampfen des Losungsmittels wird der 
R&&stand 3 mal mit je 10 ml Wasser gewaschen, im Vakuumexsikkator getrock- 
net, in 50 ml Benz01 gel&t, filtriert und das Losungsmittel bei Raumtemperatur 
abgedampft. Da die Substanz hartmickig Lijsungsmittelreste zuriickhat, wird 
erneut in 50 ml (t-Butyl)amin gel&t, notfalls filtriert und erneut zur Trocken- 
heit verdampft. Nach 3 maligem Waschen mit je 10 ml Wasser und Trocknen im 
Vakuumexsikkator erhat man Ie als dunkelgelbes Pulver (Zers. >98”C). Ausbeute 
1.25 g (praktisch quantitativ). Gef.: C, 41.5; H, 7.0; P, 12.6; Pt, 39.3; Mol.-Gew., 
997. &H,,P,Pt, ber.: C, 41.28; H, 6.72; P, 12.52; Pt, 39.47%. Mol.-Gew., 989. 

trans-[(Et3q)2(CO)Pt-C2-C&-C2-Pt(CO)(PEts)rl(C104)2 (IIa) 
In eine LGsung eines Gemisches von 2.0 g Ia (1.9 mMo1) und 0.6 g NaGlO - Hz0 
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(413 &oJ)zin.~75- &i.Aceto; wird 2 g l&i cd geleit;?t:-~~.~_~~-~~~~~~~ 

heit verd@$pft, &ch ‘3m&ige&~~W~asck;&mit je-lo-&l %&&~~d~~i&:V&&&~ : 
sikkator getrocknet und ‘d&m 3 mal-mit jell0 ml Benzol~~extrahiert.~ Der extrahiei- 
te R&&stand wir& in 20 &I Abeton gelbst, mii 30:&l &the& &f&U&.&d d&filtri& 
.te Killung init -16 rnJ eines Gemisches von 2 Teilen Aceton +. 3 :Teilen Ather gei 
waschen und getrockriet~ Nach Umkristallisieren aus 5’ml CH,GH erh%lt man Ha 
als dunkelgefbe his rotbraunc Kristahe-(Z&s._ >208”C). Ausbeute..0.2.g.(9%): Gef.: 
C, 34.6; H, 5.1; P, 10.2; Pt, 31.2; C&H6.&1201&Pt; bei.: C, 34.82.;-H;5.19; P, 
9.98; Pt, 31_42%_ 

Die Lijsung von 2.1 g Ia (2.0 mMoi) und 635 mg NaClO, - Hz0 (4.5 rnMo1) in. 
180 m’i Aceton wird im Ni-Gegenstrom mit 530 mg Triathylphosphin (4.5 mMo1) 
versetzt- Zur Vervollsttidigung der sofort einsetzenden F%.Uung von NaCl wird 
1 h bei Raumtemperatur geriihrt, filtriert und das Filtrat mit 27.0 ml Ather ge- 
fZllt. Der hehgelbe Niederschlag wird nach Filtration im Luftsttiom vom Ather be- 
freit und 3 mal mit je 10 ml Wasser gewaschen. Nach Trocknen im Vakuum ex- 
sikkator und Umkristaliisieren aus 20 ml CH,OH wird IIb in grossen gelben Kris- 
talien erhaiten (Zers. >215”C). Ausbeute 2.4 g (85%). Gef.: C, 39.1; H, 6.8; P, 
13.3; Pt, 27.3. C46H94C1208P6Pt2 ber.: C, 38.84; H, 6.66; P, 13.06; Pt, 27.45%. 

trans-i(EtP),(Pyr)Pt-C,-C~~~,(~r)(PEt3)2/(C104)2 (Ilc) 
Eine Lijsung von 0.53 g Ia (0.5 mMo1) und 0.93 g NaClO, - Hz0 (6.6 mMo1) 

in 50 ml Aceton wird mit 0.2 ml Pyridin (3.8 mMo1) versetzt. Zur VervollstSindi- 
gung der Fiillung von NaCl wird 1 h bei Raumtemperatur geriihrt und mindestens 
12 h stehengelassen. Der inzwischen auskristallisierte Pyridinokomplex wird durch 
3maliges Waschen mit je 10 ml Wasser vom NaCl befreit und imVakuumexsikka- 
tor getrocknet- Das bereits analysenreine IIc kann noch aus 120 ml CH,OH um- 
kristallisiert und dann in kompakten, dunkelgelben Kristalien erhalten werden 
(Zers. > 254°C). Ausbeute 0.6 g (90%). Gef.: C, 39.4; H, 5.5; P, 9.6; Pt, 28.8%. 
C44H74C12N20~P4Pt2 ber.: C, 39.31; H, 5.54; P, 9.22; Pt, 29.05%. 

Dank. 

Diese Arbeit wurde vom Verband der Chemischen Industrie (“Fonds der Che- 
mischen Industrie”) mit Personal- und Sachmitteln unterstiitzt. 
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