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Abstract 

A long-wavelength absorption band in the UV spectra of compounds of the 
type cis- and trans-bis(phenyl)bis(tri-n-butylphosphane)platinum(II) and cis-bis- 
(phenyl)bis{ tris[4-(dimethylamino)phenyl]phosphane}platinum(II) is probably due 
to the influence of substituents in the phenyl rings in the form of a phenyl + platinum 
charge-transfer-transition. 

Zusammenfassung 

In den UV-Spektren der Verbindungen vom Typ cis- und trans-Bis(phenyl)- 
bis(tri-n-butylphosphan)platin(II) und cis-Bis(phenyl)bis{ tris[4-(dimethylamino)- 
phenyl]phosphan}platin(II) wird aus dem Einfluss von Substituenten an den Phen- 
yl-Ringen als Ursache fiir die lsngstwellige Absorptionsbande ein Phenyl -+ Platin 
Charge-Transfer-fibergang abgeleitet. 

Die Elektronen-Spektren der Verbindungen vom Typ cis-Bis(phenyl)bis(phos- 
phan)platin(II) sind durch vier typische Absorptionsmaxima urn X 310, 285, 270 
und < 270 nm gekennzeichnet. Die Anregungsenergien der oberg;inge werden, 
ausser durch das Liisungsmittel, wesentlich durch Substituenten an den Phenyl- 
Ringen beeinflusst [l]. Regt man selektiv den lgngstwelligen ubergang dieser 
Verbindungen urn 310 nm an, so resultiert aus dem angeregten Zustand bereits bei 
tiefer Temperatur in einer konzertierten pericyclischen Reaktion die reduktive 
Eliminierung des Biphenyl-Systems [l-4]; diese stereospezifische Eliminierung kann, 
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der Absorptionsbanden infolge uberlagerung durch die Triphenylphosphan- 
ubergange - nicht mehr mit ausreichender Genauigkeit identifiziert werden konn- 
ten. Daher wurde versucht, in den Verbindungen vom Typ 2 den Cycloocta-1,5- 
dien-Liganden durch Tris[4-(dimethylamino)phenyl]phosphan zu substituieren; 
durch diesen Ligandenaustausch konnten aus 2a-d, g, h, j-o, r - ebenfalls unter 
Konfigurationserhalt - die Verbindungen cis-5a-d, g, h, j-o, r dargestellt werden. 
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IJV-spektroskopische Untersuchungen 

Die Elektronenspektren der Verbindungen vom Typ 3. 4 und 5 zeigcn van A 340 
nm beginnend zu kiirzeren Wellenl;ingen eine kontinuicrlich ansteigendc Extinktinn 
bis 235 nm (hjer beginnt die Eigenabsorption der verwendbaren Liismgsmittel und 
verhindert eine weitrre Kegistrirrung) mit deuttich erkcnnharcn Mauima urn h 310 
(Ausnahme Typ 4). 285 und -: 270 nm. Die kiirzerwelligen Maxima urn 2.85 und 
unter 270 nm sind gelegentlich in mehrerc h4axirna aufgespattcn; dirse ,+Iufspaltun- 
gen zeigen an. Jass die in diesen Bereichen beobachtetcn Absl,rptionzb3nden Jurch 
mehrere sich tiberlagernde oberggnge rrzeugt werden. IXCS verhlndert eine 
begriindete Zuordnung dit:szr Ahsclrptionshandcn, In Jen Vrrbindun+~n \‘oni Typ 

i,f.S-3 Substituent(en) x, (Iq ti 1 
a 4-(C’If,);N 
h 3-(C‘H r)zN 
c 4-ct1 ;o 
d :-(‘H ,O 

f 3.S(CH,O), 

a 4-C,H>-(‘HA0 
h 3-C,, H ,-CH ?O 

j 4-(CH A ) &‘ 
m H 
” 4-Rr 
0 4-w, 
r ?.s-(CF,)I 
s 4-<‘N [4] 
t 4-COOCH j [4] 

rrrm.c-3 

c 4-CH,O 
d %C‘H,O 

e 7-CH ;O 

f ?,5-(CH,O), 
h ?-C,,H,CH,O 

i 2-(‘,H.C‘I-f_O 

m H 
n 4. Br 
0 4-(‘F, 
r 3.5-(CF,), 
c 4-(‘OOCH T 141 
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Tabelle 2 

Wellenllngen X,,, (nm) der kngstwelligen Absorptionsbanden in den Verbindungen vom Typ cis- 
Bis(phenyl)bis{ tris[4-(dimethylamino)phenyl]phosphan}platin(I1) (cis-5) 

a b E d f g 

Substituent(en) 4-(CH,),N 
x Inax 317 
Subst. Konst. (T - 0.600 

3-(CH,),N 4-CH,O 3-CH,O 3,5-(CH,),O 4-C,H,CH,O 
312 314 307 304 314 
-0.211 - 0.268 +0.115 ~ 0.230 - 0.415 

h j m n 0 r 

Substituent(en) 3-C,H,CH,O 4-(CH,),C H 4-Br 4-CF, 3,5-(q), 
x 
Sz%. Konst. cr 312 - 0.208 312 -0.197 309 0.000 306 + 0.232 301 +0.551 291 + 0.830 

cis-4 und cis-5 tritt eine weitere Komplikation in den Spektren durch die zuslitzlichen 
Absorptionen innerhalb der Triphenylphosphan- bzw. Tris[4-(dimethylamino)- 
phenyllphosphan-Liganden hinzu. Lediglich die langstwelligen Absorptionsbanden 
stellen offensichtlich einfache und damit zuordbare ijbergange dar. Aus diesem 
Grunde und ausserdem wegen ihrer praktischen Bedeutung fur die Photo-Reaktivitat 
und fur den Mechanismus der reduktiven Eliminierung (Gl. 1) konzentrierten wir 
uns daher auf die Zuordnung dieser langstwelligen Absorptionsbande; da diese nur 
in den Verbindungen cis- und tram-3 und cis-5 eindeutig identifizierbar sind, 
werden die nicht vollstandig erfassbaren Spektren von cis-4 in diese Analyse nicht 
einbezogen. 

In der Tabelle 1 sind die Wellenlangen der beobachtbaren Absorptionsmaxima 
x max mit den zugehiirigen Extinktionskoeffizienten emax fir die Verbindungen cis- 

und tram-3 zusammengefasst und im Hinblick auf die folgende Interpretation 
durch die Substituenten-Konstanten (I erganzt. An den Verbindungen cis-5 wurde 
beobachtet, dass die Halbwertsbreite der langstwelligen Absorptionsbande mit 
sinkender Temperatur geringer und das Maximum daher genauer identifizierbar 
wird (vgl. dazu [14]); die Spektren wurden daher bei tieferen Temperaturen regi- 
striert. Als Folge der Maskierung und damit miiglichen Verfalschung der Lage der 
Absorptionsmaxima und ihrer Extinktionswerte des eigentlichen Bis(phenyl)platin- 
Grundgeriistes durch die zusatzlichen Absorptionen in den Dimethylaminophenyl- 
Ringen der Tris[4-(dimethylamino)phenyl]phosphan-Liganden werden in Tabelle 2 
nur die eindeutig erfassbaren Maxima der langstwelligen Absorptionsbanden 
wiedergegeben. 

Diskussion 

Tragt man fiir die Verbindungen cis-3 die gemessenen A,,,,-Werte der langstwel- 
ligen Absorptionsbanden gegen die Substituenten-Konstanten u [15] auf, so re- 
sultiert nach Fig. 1 eine angenahert lineare Korrelation. 

Man erkennt, dass die langstwellige Absorptionsbande mit steigender Akzeptor- 
(Donator-)Wirkung des bzw. der Substituenten gegentiber dejenigen der unsub- 
stituierten Stammverbindung kurzwellig (langwellig) verschoben wird. Die gleiche 
lineare Abhangigkeit zwischen langstwelliger Absorptionsbande und Substituenten- 
Konstanten besteht such fur die zugehiirige trans-Konfiguration (vgl. Fig. l), wenn 
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Fig. 2. Wellenhgen der Nngstwelligen Absorptionsbanden als Funktion der Substituenten-Konstanten o 
in den Verbundungen cis-5. 

Wirkung beobachtet. Damit kann ein Innermetall-Ubergang als Ursache fur die 
langstwellige Absorptionsbande in den diskutierten Verbindungen ausgeschlossen 
werden. 
2. In di- und tri-substituierten Benzol-Derivaten erzeugen de Substituenten - 
unabhangig davon, ob sie als Elektronen-Donatoren oder -Akzeptoren fungieren, 
und damit unabhangig vom Vorzeichen der Substituenten-Konstanten - ausnahms- 
10s langwellige Verschiebungen im Vergleich zum unsubstituierten Benz01 [16]. In 
den in dieser Arbeit untersuchten Verbindungen, die ja ebenfalls di- bzw. trisub- 
stituierte Benzol-Binge als Strukturelemente enthalten, wird jedoch fiir positive 
Substituenten-Konstanten eine langwellige, fur negative dagegen eine kurzwellige 
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nachstfolgende Zugabe erst dann erfolgte, nachdem die Losung wieder vollstandig 
klar geworden war. Gegen Ende der Reaktion bildete sich ein Niederschlag. Nach 
beendeter Zugabe wurde noch 3.5 h bei Raumtemp. weitergeriihrt, das iiberschiissige 
Grignard-Reagenz dann mit 30 ml Eiswasser hydrolysiert und anschliessend das 
entstandene Zweiphasensystem mit soviel CH,Cl, versetzt, dass sich der gebildete 
Niederschlag gerade liiste. Die organische Phase wurde abgetrennt, die wasserige 
viermal mit je 30 ml CH,Cl, ausgeschtittelt, die vereinigten organischen Phasen 
wurden zweimal mit je 50 ml Wasser gewaschen und fiber Na,SO, getrocknet. Nach 
Abziehen des Liisungsmittels wurde der Riickstand in dem gerade erforderlichen 
Volumen CH,Cl, aufgenommen, an 80 cm Kieselgel in CH,Cl,/CH,OH (10/l) 
chromatographiert, vom Eluat das Losungsmittel vollstandig abgezogen, der 
Rtickstand in dem gerade erforderlichen Volumen CH,Cl, gel&t und mit dem 
vierfachen Volumen CH,OH tiberschichtet. Bei - 20 o C waren nach 24 11 0.750 g 
(69%, bezogen auf eingesetztes 1) auskristallisiert; sie wurden im Vakuum bei 
Raumtemp. getrocknet. Schmp. 145 o C (Zers.). IR (KBr, cm-‘): 2795 (v[N(CH,),]). 
‘H-NMR (CDCl,): 2.47 (kompl. m der Hallphat von COD); 2.75 (s; (CH,):!N); 5.07 
(kompl. m der Holefin von COD; 2.1[195Pt, H] 39 Hz); 6.70-8.10 (H,,,,,t); gem. 
Int.-Verh. 8.1/13.4/4.0/&O (ber. g/12/4/8). MS (FD): Mt m/e = 543 (ber. 543 
fir i9’Pt). Analyse: Gef. C, 52.92; H, 5.98; N, 5.22. C2,H32N2Pt (543.63) ber.: C, 
53.03; H, 5.93; N, 5.15%. 

(1,2,5,6-~4-Cycloocta-l,5-dien)bis(3-methoxyphenyl)platin(II) (2d). Analog zu 2b 
aus 3.74 g (20.0 mmol) 3-Bromanisol, 0.462 g (20.0 mmol) Mg und 0.7,48 g (2.0 
mmol) 1 in THF. Ausb. 0.780 g (75%); Schmp. 175°C (Zers.). IR (KBr, cm-‘): 
818/770 (1,3-Disubstitution [19]). ‘H-NMR (CDCl,): 2.50 (kompl. m der Haliphat 
von COD); 3.78 (s; CH,O); 5.07 (kompl. m der Holef,” von COD; 2J[195Pt, H] 41 
Hz); 6.22-7.40 (H aromaf); gem. Int.-Verh. 8.0/5.7/4.0/8.1 (ber. 8/6/4/S). MS 
(FD): M+ m/e= 517 (ber. 517 fur lQ5Pt). Analyse: Gef. C, 50.93; H, 5.12. 
&,H,,O,Pt (517.54) ber.: C, 51.06; H, 5.06%. 

(1,2,5,6-~4-Cycloocta-l,5-dien)bis(2-methoxyphenyl)platin(II) (2e). Wegen des or- 
tho-standigen Substituenten Darstellung i.iber 2-Methoxyphenyllithium. Zu einer auf 
0 o C gektihlten Losung von 1.87 g (10.0 mmol) 2-Bromanisol in 30 ml absol. THF 
wurden unter Riihren 0.25 ml (10.0 mmol) einer 1.6-molaren Liisung von n-Butyl- 
lithium in n-Hexan getropft. Dann wurde noch 1 h bei gleicher Temp. geriihrt. Zu 
dieser Liisung wurden dann bei 0 o C 0.374 g (1.0 mmol) 1 - wie bei 2b beschrieben 
_ gegeben; das Reaktionsgemisch wurde dann 4 h bei gleicher Temp. weitergeriihrt. 
Dann wurde zur Zersetzung der iiberschiissigen lithium-organischen Verbindung 
trockenes CO, eingeleitet. Nach Zugabe von 50 ml H,O wurde wie bei 2b 
weitergearbeitet. Ausb. 0.283 g (55%); Schmp. 176” C (Zers.). IR (KBr, cm-‘): 2830 
(v[CH,O]); 1230/1055 (typ. fur C6H,0CH,); 750 (1,2-Disubstitution). ‘H-NMR 
(CDCl,): 2.42 (kompl. m der 8 Haliphat von COD); 3.78 (s; CH,O); 5.07 (kompl. m 
der Holefin von COD; 2.1[195Pt, H] 41 Hz); 6.22-7.40 (kompl. m der HaTOlnat); gem. 
Int.-Verh. 8.1/5.7/4.0/8.0 (ber. 8/6/4/g). MS (FD): M+ m/e = 517 (ber. 517 fur 
i9’Pt). Analyse: Gef. C, 50.91; H, 4.97. C,,H,,O,Pt (517.54) ber.: C, 51.06; H, 
5.06%. 

(1,2,5,6-~4-Cycloocta-l,5-dien)bis(3,5-dimethoxyphenyl)platin(II) (2f). Analog zu 
2b aus 2.17 g (10.0 mmol) 3,5-Dimethoxybrombenzol, 0.219 g (9.0 mmol) Mg und 
0.374 g (1.0 mmol) 1 in 30 ml THF. Ausb. 0.490 g (85%); Schmp. 194” C (Zers.). IR 
(KBr, cm-‘): 1200/1043 (typisch fir Phenyl-alkyl-ether); 832/700 (1,3,5-Trisub- 



stitution). MS (FD): M _ IPZ,/P = 577 (her. 577 fiir “‘Pt). .An+se: C&f.: C’. 49.72: I-1, 
5.27. C,,H,,,O,Pt (577.59) her.: C:. 49.91: H, 5.24%. 

(l.~.~,~-~~~-~~~~clooc.ru-I.~-~i~~n~t~t~~~~-(~~~n~_~i~~.~~~~ph~~~~~~~p~~~~ttr(l~~ (2g). Analog 7.u 
211 ZIUS 2.63 g (IO.0 mmol j -t-Benzyloxybrombe~~~oE, 0.219 g (9.0 mmol) Mg und 
0.374 g (1.0 mmol) 1 in 30 rnil Diethylether. Ausb. 0.250 g (37’6). Schmp. 15;l” C‘ 

(Zers.). IR (KBr, cm ’ ): Xi 1 ( 1.4-I)ixubstitutit,n); WIj 748 i~nono~ub~~. Ikn~~~l). 
MS (FD): M m/t~ = 669 (bcr. 669 fiir ““Ptj. Analyst’: Ciet‘: C‘. fr!.ii: 11. 5.1!7. 
Ci,sEj,,O,Pt (669.X) her.: C, 00.97: H, 5.12’T. 

(i._‘,5,(,-17~-C:r,~looctiI- I..?-~iict~~hr.sj.~-(t~~n~~i~~~~~p~~~~t~~~l~~~l~~~rt~(i~~ i2hl. Analog z.u 
2h aus 2.63 g (10.0 mmol) .“-BenzLloxybrorIIbenzoi. 0.219 g (?I.(! mmc~l) Mg und 
0.374 p (1 .O mmol) 1 in 30 ml TEIF, Ausb. 0.560 g (X2% 1; Nclwnp. i Sri /‘( i%er.s.). IR 
(CSI. Cltl t ): 777/86X (1 ,?-di. wbst. Benzol j: 700,.‘7f;X r ~ncmo:~~hs~ Rcnzoi) ’ H-N,MR 
(C’DCIi ): 2.47 (kompl. m drr RH;, ,,,,, lrl, van COD): 4.97 (s: C’FI,O); i.0: ~,kompl. m 
der 4H,,,,,,,, van COD: ‘,I[ “” Pt.Hj 43 HZ): 6. 22 ‘7.72 (kompi. nl dcr Ix H,,,,>,,,,,, ): 
gfZIl1. Int.-Verh. 7.5/4.0/‘3.7 ,‘1X.O (her. 11/4,/4/1X), MS ( FDj: .%f ’ fiti i‘ 669 (her. 
669 Gr ““Pt); MS (ET): t?z,;c’ -~ 57X ( CM ~- Beiw\l). Anal\sc: Grf.: C‘. bil.il: i-3. 3,98. 
C‘;jH,,O,Pt (669.8) bcr.: C. 60.97; i-i, S.l_‘F. 

~1.2,_~,6-~4 ~C~~~c,/~)octci-i,.i~~~~i~t~~bi.s(~-rtl~t~~? Iplzetl,E,l)~lilrrttil/j (ali). -2nAlg zu 2e auk 
1.71 g (10.0 mmol) 2-Bromroluol. h.25 ml i 10.0 ~mi~~i) 1.6 .2f n-But~llithium in 
Hex:m und 0.74X g (2.0 mmol i 1 in 30 ml Diethylether. Reinigung iihcr iGO cm Siiulc 
SiO, in CH,Cl,. Ausb. 0.765 g (79%); Schmp. 207” C (Zcrs.j. IR ( KBr. zm ! 1: 7% 
(1,2_Disubstitution). MS (El ): .\4 ,w,,‘cJ = 485 (her. 485 fiir i”‘Ptb. Ar>,ti\ w: CTef.: 6‘. 
54.61; I-1. 5.26. Cz,H-,,Pt (4X5.54) her.: C. 54.42: ti. 5.40% 

(1.17,S.~-~11-C’~~l~70~l~~ ~i,.‘-4l~~~tljhrs(Z,4,~-~r~~r~~~~~~~lp~~~~~~~~~l~~r~~~iitr(I~~ (21). 4nalag zu 
2e aus 3.98 g (20.0 mmolj Bronimesitylen. i?.SCf ml (20.0 mmol) 1.h ,%I n-Butyl- 
iithium/Hexan und 0.748 g (2.U mmol) 1 in 30 ml Diethi Izrher. Reinigung an X0 cm 
SiO, in CEI,Cl,. Aush. 0.421 g (39%): Schmp. 15X”C. MS (FD), .U IFE’C=- 541 
(her. 541 fiir ‘“‘Pt). Anal!s~ C;cf: (I’. 57.2X: H. fl.34. C,!,t-i i.lP~ i541.65) her.: c‘, 
57.66: El. 6.33c:. 

(/,_7,~,~-r~4-C~~~~l~~~rtu-1.5-~iit’n)hi~~(4~-hr~~~phen_~~l)pl~~~ir~(fi) i’2n/. .Anal~~g 1.~1 2c aus 
2.81 g (12.0 mmol) 1,4-Dibromhenzol, 6.25 ml (10.0 mmol: iinterschush LUT 
V ,’ ..Gdung von Folgereaktionen) 1.6 M n-Butyllithiunl,,‘Hex~ln und 0374 g (1 .C1 
mrb1.‘i) I in 30 ml Diethylether. Reinigung an X0 cm Siiule SiO, in Ci1,C‘I ,_ .Ausb. 
0.308 g (50%); Schmp. 17Z”C.’ (Zers.). IR (KBr. cm . ’ )‘ 7% 4 I,j-L)is~lbstituticln). 
’ H-NMR (CDCI, ): 3.48 (kompl. m der XHzllirhat von (‘01)). 5~07 i kompl. m der 
4H ,,lel,n von COD: ‘J[‘“‘Pr. H] 39 Hz); 6.29 -7.71 (kompl. III do Xf-I,t,t,,,,,,, 1; gem. 

Int.-Verh. X.0/3.8,/7.7 (her. X /4/X). MS (ET): Mu’ IU,,‘C =- 613 (her. i\?.: fiir “‘l’t, 
‘“Br). Analyse: Gef.: C‘, 39.03; H, 3.34. C?,,HloBr,Pt r615.2O’i her-.: c‘. 39.04: f-I. 
3.18%. 

(1,2,5.6-r~“-C~~~~l~)~~~u-l.~-~~~~n)bi~~~_~-(~~~l~~~rm~~h~l)~~~~~~~~~~~~~in(I~~ 12~1. Analog 
zu 2e aus 1.13 g (5.0 mmoii 1%Brombenzotrifluorid, 3.13 ml (5.0 mmol) 1.6 .W 
n-Butyllithium,/Hexan und 9.374 g ( 1 .O mmol) 1 in 25 ml Dlethvlrther. Rcinigung 
fiber X0 cm SZule SiO, in C’Fi!,<‘l,. Ausb. 0.373 g (63%); Schmp. ‘156 0 C (Zers.j. IR 
(KBr, cm ml j: 885/7X1 (,1.3-l>isuhstitution). ‘H-NMR (CDc‘l : i: 2.55 (kompl. m der 
8H C+,h,,r von COD); S.05 (kornpl. III der 4H<,,,,,,, van COD: -!J[i“iPt.lij 39 Hz): 
h.90C7.51 (kompl. m der 8H .ii,,i,lr,i); gem. Int.-Verh. 7.7 ‘3.9,,‘8.0 (her. ic. 4,. 8). MS 
(FD): M‘ nz,/e = 593 (her. 593 ftir ““Pt). Analyse: Gef.: (‘. 34.21’. H. 3 45. 
C?,HzoF,Pt (593.49) her.: C. 44.52: 1-I. 3.407. 
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(I,2,5,6-~4-Cycloocta-I,5-dien)bis[2-(trifluormethyl)phenyl]platin(II) (2q). Analog 
zu 2e aus 2.25 g (10.0 mmol) 2-Brombenzotrifluorid, 6.25 ml (10.0 mmol) 1.6 M 
n-Butyllithium/Hexan und 0.748 g (2.0 mmol) 1 in 30 ml Diethylether. Reinigung 
tiber 40 cm Saule SiO, in CH,Cl,. Ausb. 0.822 g (64%); Schmp. 228°C (Zers.). IR 
(CsI, cm-‘): 762 (1,2_Disubstitution). ‘H-NMR (CDCI,): 2.47 (kompl. m der 
8H a,,phat von COD); 5.11 (kompl. m der 4Holefln von COD; ‘J[195Pt,H] 38 Hz); 
6.71-7.80 (kompl. m der 8H 
(EI): MC m/e = 593 (ber. ‘?!‘);uP 

em. Int.-Verh. 8.0/3.9/8.1 (ber. 8/4/8). MS 
. . 195Pt). Analyse: Gef.: C, 44.61; H, 3.37. 

C,,H,,F,Pt (593.49) ber.: C, 44.52; H, 3.40%. 
(1,2,5,6-~4-Cycloocta-1,5-dien)bis[3,5-bis(trifluormethyl)phenylJplatin(II) (2r). 

Analog zu 2e aus 2.95 g (10.0 mmol) 3,5-Bis(trifluormethyl)brombenzol, 6.25 ml 
(10.0 mmol) 1.6 M n-Butyllithium/Hexan und 0.374 g (1.0 mmol) 1 in 30 ml 
Diethylether. Reinigung tiber 80 cm Saule SiO, in CH,Cl,/CH,OH (20/l). Ausb. 
0.565 g (77%); Schmp. 236°C (Zers.). IR (CsI, cm-‘): 880, 698 (1,3,5_Trisubstitu- 
tion). MS (FD): Mt m/e = 729 (ber. 729 fur 19’Pt). Analyse: Gef. C, 39.18; H, 2.32. 
C,,H,,F,,Pt (729.48) ber.: C, 39.52; H, 2.49%. 

cis-Bis(phenyl)bis(tri-n-butylphosphan)pllltin(II)- Verbindungen cis-3 
cis3a, c, j, m-o vgl. Lit. [18]. 
cis-Bis[3-(dimethylamino)phenyl]bis(tri-n-butylphosphan)platin(II) (cis-.3b). Zu 

0.200 g (0.37 mmol) 2b in 15 ml Aceton wurde bei Raumtemp. unter Rtihren eine 
Lijsung von 0.186 g (0.92 mmol) Tri-n-butylphosphan in 5 ml Aceton getropft; die 
Liisung wurde 14 h bei Raumtemp. weitergertihrt. Dann wurde das Lbsungsmittel 
im Rotationsverdampfer entfernt, der Rtickstand in dem gerade erforderlichen 
Volumen Diethylether aufgenommen und diese Lbsung mit 15 ml eines Gemisches 
aus Methanol/Petrolether (l/l) iiberschichtet. Innerhalb von 24 h kristallisierten 
bei -20°C 0.086 g (28%) cis3b aus; Schmp. 88°C. IR (KBr, cm-‘): 2970 
(v[CH,N]); 774/764; 704/695 (y[C-H,,,,,,]; 1,3_Disubstitution; cis-Konfigura- 
tion [20]). ‘H-NMR (CDCl,): 0.92/1.00/1.42 (kompl. m/m/m der H(S),/H(y) + 
H( P)/H( c~) aus Tri-n-butylphosphan; cis-Konfiguration [20,21]); 2.77 (s; 
N(CH,),); 5.91-7.49 (kompl. m; H aromat); gem. Int.-Verh. 54.0/12.0/7.5 (ber. 
54/12/8). MS (FD): M+ m/e = 839 (ber. 839 fir 195Pt). Analyse: Gef.: C, 57.26; 
H, 8.75; N, 3.27. C,,H,,N,P,Pt (840.09) ber.: C, 57.19; H, 8.88; N, 3.33%. 

cis-Bis(3-methoxyphenyl)bis(tri-n-butylplzosphan)platin(II) (cis-3d). Analog zu cis- 
3b aus 0.215 g (0.42 mmol) 2d und 0.210 g (1.04 mmol) Tri-n-butylphosphan. Ausb. 
0.232 g (69%); Schmp. 86 o C. IR (CsI, cm-‘): 2861 ( v[CH,O]); 768/759; 704/694 

(Y[C-H aromat]; 1,3-Disubstitution [19]; cis-Konfiguration [20]). ‘H-NMR (CDCl,): 
0.92/0.98/1.43 (kompl. m der H( 6) H( y ) + H( j?), H( c~) aus Tri-n-butylphosphan; 
cis-Konfiguration [21]); 3.64 (s; CH,O); 5.98-7.50 (kompl. m; Haromat); gem. 
Int.-Verh. 54.0/6.1/8.0 (ber. 54/6/8). MS (FD): MC m/e = 813 (ber. 813 fur 
‘95Pt). Analyse: Gef.: C, 55.92; H, 8.41. C38H6XOZP2Pt (814.1) ber.: C, 56.07; H, 
8.42%. 

cis-Bis(3,5-dimethoxyphenyl)bis(tri-n-butylphosphan)platin(II) (cis-3f). Analog zu 
cis3b aus 0.200 g (0.35 mmol) 2f und 0.147 g (0.73 mmol) Tri-n-butylphosphan. 
Ausb. 0.275 g (91%); Schmp. 132°C. IR (KBr, cm-‘): 2860 (v[CH,O]); 834/824; 
699/690 (1,3,5_Trisubstitution [19]; cis-Konfiguration [20]). ‘H-NMR (CDCl,): 
0.95/1.01/1.43 (kompl. m/m/m der H(6), H(y) + H(P), H(a) in Tri-n- 
butylphosphan; cis-Konfiguration [21]); 3.68 (s; CH,O); 5.92; 6.54 (Hpara zu Pt; 
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H ,,rth<,; ‘J[H,>. H,,] 2 Hz: ‘J[ “‘Pt. H 1 61 Hz. cis-Konfiguration 1211: “.I[ “P:,~,,,,. 
H,,] 5 Hz): gem. Int.-Verh. 55.0/12.1:/6.1 (her. 54;‘12/6). “P-NMR (H;PO, ext. 
Stand.): 6 -6.39 ppm; ‘.f[“lsPt. “‘PI 1780 H-_- /. c,i.r-Konfiguration [Zl]. MS (FD): 
M ’ m/r = X73 (ber. X73 fiir !W Pt). .4nalyse: Gef.: (-. 54.88: H. X.33. C,,i,H~:O.jPJPt 
(X74.06) ber.: C, 54.97; H. 8.30ri. 

c,i.s- B~s(4-(her~~~~lo.u,:)pf~e~~~l~b~~s~t~i-t~-but~lph~sf~h~~n)piutir~(if~ (‘cir-Jg). Analog XII 

w-3b aus 0.185 g (0.2X mmol) 2g und 0.140 g (0.69 mmol) Tri-n-butvlp,hosphan. 
Ausb. 0.175 g (65%); Schmp. 110°C. IR (KBr, cm I): 2851 (v\C’H, (I!): X02/794 
(1,4-Disubstitution [19]: cix-Konfiguration [20]). ‘H-NMR ~~‘LXi~ ): 0.90 .,0.9X,, 1.4.; 
(kompl. m/m/m der H( t;). H(v) + H(~$). iH( (k b in ‘fri-n- but~lph~~\phan: US- 
Konfiguration 1211): 4.X7 (s: c‘FI,C)), 6.61. 7.1X (AA’BH’; H,,,<,,$,. }I,>,,!,*; .l[AH] +- 
./[AB’] = X Hr: ‘.I[ ““Pt. H<,] 52 Hz, ~~i.~-Konfiguration [Zl]; <iberlagcrung Jurch 
kompi. m von c’,H,): gem. Int.-Vch. 54.0/‘3.8,‘18.1 (her. 54’3! 1Si. LIS (HI)!: .Zl 
,n,,/e = 965 (her. 965 fiir “‘“I?). Analyst:: C&f.: (.. 61,..12; f~i. 7.QO. C‘..,.H -,,O,P,Pt 
(966.2) ber.: C. 62.16. H, 7.“E.>%. 

c~i.s-Ui.s~_i-(f~e~z~~~lo,~~~)~t~t~n~~!Jf,i.c!tri-~~-f~u~~~lpha.spha~z)pl~~ti~~(~I) Cc,l.v-_$hi. Analog IU 
cls-3b aus 0.200 g (0.30 mmol) 2h und 0.151 g (0.75 mmol) 1.‘ri-.n-butllphospl-Ian. 
Ausb. 0.166 g (5X%); Schmp. hX°C’. IR (Csl, cm !): 2X5’ (V[clf, -op. 774/-7hl: 
746/734 (1,3_DiaubstitLltiori 1191: c~i.r-KonfigLIl-ati~,n [20]). ’ H-N%lK (C.DCl i f: 
0.92,/1.00/1.43 (kompl. m/m,/m der H(6). H(y) -7~ H(p). Hitr: \on Tri-n- 
butylphosphan; ci.r-Konfiguration [21]); 4.95 (6: CH,O): 6.14 7.6; &<vnpl. m der 
1XH dTon,:i( ); gem. Int.-Verb. 54.0 ,,‘4.1 ,48.0 (her. 54,./d,,” 1% 1. MS (b1): .\I I)I ,’ (T = Yh5 
(her. 965 fiir “” Pt). Analyse: Gef.: (.‘. h2.0’7: I-i. X.01 Ci,,H,,,O-P. Pt (YW._7) ht:r.: C. 
62.16: H, 7.93%. 

c~i.s-Bi.s[3..i-h~.s(triffuorm~th~~l)pf~ei~~~l~bi.s(tri-~~-b~ct~~fpi~o.sf~iint~)pf~~li~i(Ii) lcis-3rl. 

Analog 111 cis-3h aus 0.100 g (0.14 mmol) 2r und 0.056 g (0 2X mmol) Tn-n- 
butylphosphan. Aush. 0.118 g (X4%,); Schmp. 1.12” C’. 1R ( KRr. 1’1‘11 ’ ): 134Y 
(v[CF:,]); 839; 715/70X (1.‘..5-Trisuhstitution [ 191: i,is-Konfigur-ation [;10.22]). ‘H- 
NMR (CDCl,): 0.93/1.0.1,/1.44 (kompl. m/m/m der H(6), H(k I - fit/j). l-f(n) 
van Tri-n-butylphosphan: (,f.s-Konfiguration 1211); 7.21: 7.69 (1-i li,T.i’ fi,,,,, /o ZLI Pb: 
4J[II,7. HI,J 2 Hz; l/[“‘iPt, Fl,,] 55 Hz. c?s-Konfiguration [21]: ?i(‘P,,.,,,,,. H,,] 4 Hz); 
gem. Int.-Verh. 54.0/1.9/7.6 iber. 54/2,,‘4). ?‘P-NMR (H ,PO,$ extern. Stand.): 
6 -- 7.47 ppm: ‘J[‘“‘Pt. “P] I X66 Hz. ci.r-Konfiguration [21]. MS (ED): :‘1/’ ~FZ,/CJ == 

1025 (ber. 1025 fiir ‘“‘Pt). Analyse: Gcf.: <‘. 4h.G: H. 5.94. c’,,,ri,,,:I-‘,:I’~1’1 
(1025.94) her.: C, 46.X3: Ft. 5.RW. 

rr~~lz.s-Bis(phen~~fjhi.s(tr~-~~--f~ut~~ipho.sphr~n)plutin(~I~- L’erbitldwlperl 

trams-3c, j, 0 s. Lit. 1231. 
truns-Bis(3-rrretf~~~~~ph~r~~~lJf~~.s(tri-~7-but?1fpho.sphan)pi~~ti~~(i~) (rt-unr._?dj. Fine 

Lasung van 0.163 g (0.2 mmol) cG3d und 7 mg (0.02 mmol) Tetra-n-butylam- 
moniumiodid (TBAI) in 20 ml Diethylether/Methanol (2/l) tvurdc h h bei Raum- 
temp. geriihrt. Dann wurdc das Liisungstnittel abgezogen, der Rtickstand in 40 ml 
Diethylether aufgenommen, dit: Liisung zweimal mit je 20 ml Wasstx ausgeschiitteit. 
iiber Na,SO, getrocknet, auf 10 ml eingeengt und schliesslich mit 20 ml Methanol 
versetzt. Dann wurde der leichter fliichtigc Ether im Rntationsverdalnpfer ahgeza- 
gen, wobei die Kristallisation einsetzte. Die nach 48 h hei 2) ?C‘ ;1Llsgl^fallenrn 

Kristalle \%-urden isoliert und in einer 40 cm-SBule Sii& in C.HIC‘l, chro- 
matographiert. Ausb. 100 mg (619. hezogen auf ci.r-3d): Schmp. i 74” 6‘. IR (KBr. 
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cm-‘): 2821 (Y[CH~O]); 768; 707 (1,3-Disubstitution; truns-Konfiguration [20]). 
‘H-NMR (CDCl,): 0.89/0.97/1.30 (kompl. m/m/m der H(6), H(y) + H(p), H( CX) 
von Tri-n-butylphosphan; trans-Konfiguration [21]); 3.71 (s; CH,O); 6.12-7.56 

W;zIk; d;bre;Hir;;r g em. Int.-Verh. 54.0/6.1/7.9 (ber. 54/6/g). MS (El): M+ 
’ 195Pt). Analyse: Gef.: C, 56.21; H, 8.39. C,,H,,,O,P,Pt 

(814.0) ber.: C, 56.07; H, 8.42%. 
trans-Bis(3,5-dimethoxyphenyl)bis(tri-n-butylphosphan)platin(II) (trans-3f). Ana- 

log zu truns-3d aus 87 mg (0.1 mmol) cis3f und 4 mg (0.01 mmol) TBAI. ,4usb. 50 
mg (58%); Schmp. 145 o C. IR (KBr, cm-‘): 2865 (v[CH,O]); 823,701(1,3,5_Trisub- 
stitution [19]; trans-Konfiguration [20]). ‘H-NMR (CDCI,): 0.89/1.05/1.31 (kompl. 
m/m/m der H(a), WY) + H(P), W > a von Tri-n-butylphosphan; trans-Konfigura- 
tion [21]); 3.75 (s; CH,O); 5.99, 6.67 (Hpam, Horrho zu Pt; 4J[H,, H,,] 2 Hz; 
3J[‘95Pt H ] 36 Hz, truns-Konfiguration [21]); gem. Int.-Verh. 54.0/12.2/6.0 (ber. 
54/12/b). “P-NMR (H,PO, extern. Stand.): 6 - 1.06 ppm; ‘J[‘95Pt, 3’P] 2793 Hz; 
trans-Konfiguration [21]. MS (FD): M+ m/e = 873 (ber. 873 ftir 195Pt). Analyse: 
Gef.: C, 54.82; H, 8.35. C,,H,,O,P,Pt (874.04) ber.: C, 54.97; H, 8.30%. 

trans-Bis[3-(benzyloxy)phenyl]bis(tri-n-butylphosphan)platin(II) (trans-3h). Ana- 
log zu truns-3d aus 97 mg (0.1 mmol) cis3h und 4 mg (0.01 mmol) TBAI. Ausb. 46 
mg (47%); Schmp. 104°C. IR (KBr, cm-‘): 2868 (v[CH,-01); 775, 734 
(Y[C-H aromat]; truns-Konfiguration [20]). MS (EI): M+ m/e = 965 (ber. 965 fur 
195Pt). Analyse: Gef.: C, 62.31; H, 7.97. C,,H,,O,P,Pt (966.2) ber.: C, 62.16; H, 
7.93%. 

trans-Bis[3,5-bis(trifluoromethyl)phenyl]bis(tri-n-butylphosphan)platin(II) (trans- 
3r). Analog zu trans3d aus 103 mg (0.1 mmol) cis3r und 4 mg (0.01 mmol) 
TBAI. Ausb. 90 mg (87%); Schmp. 130°C. IR (CsI, cm-‘): 1345 (Y[CF~]); 840, 719 
(1,3,5_Trisubstitution [19]; trans-Konfiguration [20]). ‘H-NMR (CDCl,): 0.98/ 
1.03/1.35 (kompl. m/m/m der H(S), H( y ) + H(p), H(a) von Tri-n-butylphosphan; 
truns-Konfiguration [21]); 7.38, 7.87 (Hpara, Horfho zu Pt; 4J[H,, H,] 2 Hz; 3J[‘95Pt, 
H,] 36 Hz, trans-Konfiguration [21]); gem. Int.-Verh. 54.0/2.1/3.8 (ber. 54/2/4). 
31P-NMR (H,PO, extern. Stand.); 6 - 2.04; 1J[‘95Pt, 31P] 2664 Hz, truns- 
Konfiguration [21]. MS (FD): M’ m/e = 1025 (ber. 1025 fiir 195Pt). Analyse: Gef.: 
C, 46.59; H, 5.85. C,H,,F,,P,Pt (1025.94) ber.: C, 46.83; H, 5.89%. 

trans-Bis(2-methoxyphenyl)bis(tri-n-butylphosphan)platin(II) (trans-3e). Analog zu 
cis3b entstanden aus 95 mg (0.18 mmol) 2e und 93 mg (0.46 mmol) Tri-n- 
butylphosphan unter Konfigurationsumkehr 108 mg (72%) trans3e; Schmp. 67 o C. 
IR (KBr, cm-‘): 2822 (v[CH,O]); 748 (1,ZDisubstitution [19]; truns-Konfiguration 
[20]). ‘H-NMR (CDCI,): 0.90/1.03/1.33 (kompl. m/m/m der H(S), H(y) + H(P), 
H(a) von Tri-n-butylphosphan; truns-Konfiguration [21]); 3.70 (s; CH,O); 6.19-7.42 
(kompl. m der 8 HarOmat ); g em. Int.-Verh. 54.0/5.8/7.9 (ber. 54/6/g). MS (FD): 
M+ m/e = 813 (ber. 813 fiir ‘95Pt) Analyse: Gef.: C, 56.09; H, 8.38. C,,H,,O,P,Pt 
(814.0) ber.: C, 56.07; H, 8.42%. . 

trans-Bis(2-methylphenyl)bis(tri-n-butylphosphan)platin(II) (trarw3k). Analog zu 

cis3b aus 100 mg (0.21 mmol) 2k und 84 mg Tri-n-butylphosphan. Ausb. 90 mg 
(54%); Schmp. 82°C. IR (KBr, cm-‘): 733 (1,2_Disubstitution [19]; truns- 
Konfiguration [20]). ‘H-NMR (CDCl,): 0.89/0.97/1.32 (kompl. m/m/m der H(6), 
H(y) + H( j?), H(a) von Tri-n-butylphosphan; truns-Konfiguration [21]) 2.21 (s; 
CH,); 6.21-7.32 (kompl. m der Ha,,,,); g em. Int.-Verh. 54.0/5.8/7.9 (ber. 54/6/g). 
MS (FD): M+ m/e = 781 (ber. 781 ftir 195Pt). Analyse: Gef.: C, 58.18; H, 8.79. 
C3,H,sP2Pt (782.0) ber. C, 58.37; H, 8.76%. 



trun.s-Bi.s(~,4,h-tri~~et~i~~iF~~~~n,~~l)bi.~(tr~-t~-b~t~~p~~o.~phun)p~~~ti~~(~l~ Ittwnr-31). Ana- 
log %U cis-3b aus 200 1tlg (11.3: mmnl) 21 und 225 mg (1 II mrnol) ‘T‘ri-n- 
hutqlphosphan. Ausb. 269 mg (87%); Schmp. I%“(.‘. IR (KBr. cm ’ 1: X1 5 (1.2.4,6- 
Tetrasubstitution [19]: rrcln,r-Knnfiguration [20]). ‘I-I.-NMR (c‘I3c’l i ): 0~x5 J0.4_!,~ 1.30 
(kompl. m/m/m der IH( 8 ). i-It, y ) k H( [j I, H( n) ken ‘~‘rj-fl-.hut~ll”!lo4pil,tn; Irum+ 
Konfiguration [21 I); 2.12. l.40 (5. 4 C‘tl:): 6.90 (x: H,:,:,,_ I: i;t?li-1, int.-Verb. 
54.0/l 2.4,‘6.3,/4.0 (her. 54,/ 12,.:‘6/4). 

trc~n.r-Bis[2-(hrr~~~l~~.~~~~~~i~~~~_~~l~~~~s(tr~-~~~~~~~t~~~~ph~~.sp~~~~t~)~~i~~t~~~~II~ itrarcji), %u 
einer Lasung \ron 2.63 t 0 i 1tj.c) mmol) 7 -Benzvloxv-2-hrilmbenroi in .l(i ml absol. 
Diethvlether wurden bei 0’” ( unter Rhhren h.25 ;nl (10.13 mmol! 1.6 a21 n-Butyl- 
lithium/‘Hexan getropft: ~‘5 :vurdc noch 2 h hei Kaun~tcmp. wc’i terpcriihrt. Dann 
wurden in einer Portion 11.(?11 g (2.0 mmol) Dichlorohisi tri-.n--but! lphasphan )- 
platin(I1) hinzugefiigt. Das Gemisch wurde 4 h hei Raumtemp. gerlihrt. auf Eiswa\ser 
gegossen und mit 40 ml CH :f ‘1 2 versetzt. Nach Phabentrennung \“r urdc (iit n,&erige 
Phase zweimal mit je 20 ml (,‘H,Cl Z extrahiert. Die vereinipfen c-irganisl:hcn Phaben 
wurden iiber MgSO, getrocknet. Nach Entfernung de> Liibungsrnitte!\ \surde det 
Rtickstand durch Chromatographie ii&r eine X0 cm-%ulc SIC_); $11 (. ‘t 1 ,(‘I - gereinigt 
(2. Fraktion). Ausb. 0.250 g (Xc? ): Schmp. 67 o (... IR ( K Br. cm ’ ). 1Xhl I / v[C‘I-l AO]): 
743 (1.2-Disubstitution [i ‘11: rrcirl.s-Kol?l’iguratic,n iZ(,]l. ‘F-I-NhaFZ (C’lX‘l: ): 
0.85,~0.92~/1.36 (kompl. m ‘m/‘m der H( 6 ). H(y) e H( j3 i. H( n I VOI: Tri-n- 
hutvlphosphan; /rutz.s-Konfiguratiitn 1211): 4.92 (s: c’IHIO); !).I1 :‘.51 (kimpi. m der 

Gem. Int.-Verh. 5&0,,‘3.9/‘17.2 (her. 54/4/1X). hlS (FD,: % !)I Q _m 964 (IbKFrl”;;;, :,; 
. e “‘5Pt). AnalS;se. Gef.: C, 62.07; I-i, ‘7.89. 6’,,,H-,,,O,l’-,I)t (W.20) hei-.: 

C‘. 62.16: H. 7.93?. 

cis-Bis(phen,~l)hi.F(lriphen1.lpilosphun)plutirIj//j- C’erbinrlruzLycw 

c,is-4a nach [6.7]. cis-4b, c. d, j [9] m, n, o [X]. 
cis-Bi.r(3,S-dimetho_~~~~pht~r~,~~i)bis(lriphen~iph~~.~ph~n)pl~~t~t~(I/i !cis-4fi. .Analog zu 

cis-3b aus 200 mg (0.35 mmol) 2f in 20 ml Aceton und 191 mg (0.73 mmol) 
Triphenylphosphan (Abk. TPP\ in 10 ml Aceton. Nach 20 h Riihrcn bci Raumtcmp. 
und Entfernen des L&mgsmittels wurde der Riickstand in 5 ml CIH ,t ‘1 _ aufgenom- 
men und die Lbsung mit 21) mi Ethanol iiherschichtet. Die nach 24 h ~L’I - 20” (‘ 
ausgefallenen Kristalle wurden isoliert. mit 10 ml he&em Ethanol digeriert und 
schliesslich im Vak. getrocknet. Aush. 305 mg (87%): Schmp. I W”C‘ IR (KBr, 
cm “): 3810 (r![CH, 0 : 34”’ (~rv-Konfiguration [24]). ‘IH-NMR (C’IXI ,): 3.41 (s: ]) .- 
CH,Oj: 5.57. 6.26 (H 
Konfiguration [27]; ‘J[ 

,, t-i,,,.,,,,,; ‘J[H,,. H,.] 3 HZ: !/!!““Pt? Ili;#] 64 Hi.. W- 
41’““’ P,,,: ,,,. H,,] 6 Hz, c,is-Konfiguratiorl [Zl]); h.h5 7.5% (kompl. 

m der 3OH.,,,,,, von TPP). MS (FD): ;M’ m/t) =z 99.1 (her. W? fi_ir ““IQ). Analvse. 
Gef.: C, 62.65; Ii, 4.91.. Ci,H,,O,P~Pt (994.0) her,: C’. 62.84; II. 4.ii7Y. 

ci.s-Bis(4-(hen~~vlo.~~~)pht~n~~~~--his(tr~p/~en~~l~ho.~~hu~)pltrtin( 111 (ur--4g). Analog ZLI 
cis-4f aus 200 mg (O.?O rnrrwl) 2f ~md 183 mg (0.70 m~nol) J‘PP. .-\u.+b. 304 mg 
(93%); Schmp. 150” C’ (Zcrs.). IR (KBr, cn- ’ ): 542 !i,i.\-Kot~figurati~~n j24]). 
’ H-NMR (CDU 1 ): 4.77 (s: CIi 20); 5.87 (AA’-Teil des AA’BR’-Suhspektrulns: 
J[AB] + J[AB’] = 9 Hz.): 6.7% 7.77 (kompl. m der TPP ! IJB’ Protonen): gem. 
Int.-Verh. 3.9/4X.0 (ber. 4,148). MS (FD): M’ )lz/e =-- 10X5 (her. IOX5 fiir !“‘Pt). 
Analvse: Gef.: C, 68.49; H. 3.92. C,,H,,C),P,Pt (1086.141 her.: r;.. 68.51,; t-l. 4.835. 

t~is-Bis(_~-(hen~~~~.~~~)phe~z~l/hi.r(triphen~~~ho.~~~lh~~njplutirz( II,! tci.v-4hj. .-Znalo~ LU 

cis-4f aus 100 mg (0.15 mmolI 2h und 79 mg (0.31 mmol) TPI’. *%ush 158 mg (98%): 



133 

Schmp. 132OC (Zers.). IR (KBr, cm-‘): 2860 (v[CH,O]); 541 (cis-Konfiguration 
[24]). ‘H-NMR (CDCl,): 4.87 (s; CH,O); 6.81-7.78 (kompl. m der 48H,,,,,,); gem. 
Int.-Verh. 4.0/47.9 (ber. 4/48). MS (FD): M+ m/e = 1085 (ber. 1085 fur “‘Pt). 
Analyse: Gef.: C, 68.21; H, 4.81. C62H5202P2Pt (1086.14) ber.: C, 68.56; H, 4.83%. 

cis-Bis(2-methylphenyl)bis(triphenylphosphan)platin(II) (cis-4k). Analog zu cis4f 
aus 100 mg (0.21 mmol) 2k und 109 mg (0.42 mmol) TPP. Ausb. 102 mg (55%); 
Schmp. 207’ C (Zers.). IR (KBr, cm- ‘): 2867 (v[CH,]); 541 (cis-Konfiguration 
[24]). MS (FD): M+ m/e = 901 (ber. 901 fur ‘95Pt). Analyse: Gef.: C, 66.39; H, 
4.87. C,,H,P2Pt (901.95) ber.: C, 66.56; H, 4.92%. 

cis-Bis(2,4,6-trimethylphenyl)bis(triphenylphosphan)pfatin(II) (cis-41). Analog zu 

cis4f aus 50 mg (0.09 mmol) 21 und 49 mg (0.19 mmol) TPP. Ausb. 51 mg (58%); 
Schmp. 165O C (Zers.). IR (KBr, cm-‘): 2872 (v[CH,]); 538 (cis-Konfiguration 
[24]). MS (FD): Mt m/e = 957 (ber. 957 fur 195Pt). Analyse: Gef.: C, 67.81; H, 
5.39. C,,H,,P,Pt (958.05) ber.: C, 67.70; H, 5.47%. 

cis-Bis[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl]bis(triphenylphosphan)platin(II) (cis-4r). 
Analog zu cis-4f aus 100 mg (0.14 mmol) 2r und 76 mg (0.29 mmol) TPP. Ausb. 95 
mg (61%); Schmp. 203’C. IR (KBr, cm-‘): 1338 (Y[CF~]); 540 (cis-Konfiguration 
[24]); ‘H-NMR (CDCI,): 6.81, 7.30 (Hparcr, t; Horrho, d; 4J[H,, H,] 4 Hz; :‘J[195Pt, 
H,] 62 Hz, cis-Konfiguration [21]; 4J[31Prrans, H,] 8 Hz, cis-Konfiguration [21])’ 
6.93-7.25 (kompl. m der 30 H im TPP). MS (FD): M+ m/e = 1145 (ber. 1145 fiir 
‘95Pt) Analyse: Gef.: C, 54.31; H, 3.08. C,,H,,F,,P,Pt (1145.89) ber.: C, 54.51; H, 
3.17%: 

cis-Bis[4-(dimethylamino)phenyl]bis{tris[4-(dimethylamino)phenyl]phospha~~}platin- 
(II) (cis-AZ). Analog zu cis-4f aus 100 mg (0.18 mmol) 2a und 149 mg (0.38 mmol) 
Tris[4-(dimethylamino)phenyl]phosphan [25,26] (Abk. TDMAPP). Ausb. 208 mg 
(95%); Schmp. 145°C (Zers.). IR (KBr, cm-‘): 800 (1,6Disubstitution [19). ‘H- 
NMR (CDCl,): 2.59 (s; (CH,),N); 2.91 (s; (CH,),N aus Phosphan); 6.31 (AA’-Teil 
der zu N(CH,), ortho-stand. HarDmat im AA’BB’-Subspektrum der P-gebundenen 
Phenyl-Ringe; J[AB] + J[AB’] = 9 Hz); 5.91-7.49 (kompl. m der tibrigen I-I.,,,,,); 
gem. Int.-Verh. 12.0/35.5/32.0 (ber. 12/36/31). MS (FD): M+ m/e = 1217 (ber. 
1217 ftir 195Pt). Die cis-Konfiguration folgt aus dem Fragmentierungsmuster der 
EI-Massenspektren: In den Spektren der cis-Konfiguration erzeugen der Peak des 
aus der reduktiven Eliminierung der beiden (CH,),NC,H,-Liganden resultierenden 
(CH,),NC6H4C,H4N(CH3), und der Peak des nach dieser Eliminierung verblei- 
benden Fragments {Pt[P(C,H,N(CH,),),]2) d ie intensivsten Peaks; dagegen tritt 
der Molektilpeak als Folge dieser Eliminierung nicht auf. In der trans-Konfiguration 
ist die reduktive Eliminierung stereoelektronisch nicht moglich; der Molekiilpeak 
wird daher beobachtet, nicht jedoch die oben erwahnten Fragmente. Den Basispeak 
erzeugt bei dieser Konfiguration das nach Abspaltung eines Phosphan-Liganden 
verbleibende Fragment [4,14]. Analyse: Gef.: C, 62.47; H, 6.66; N, 8.89. 
C,,H,,N,P,Pt (1218.44) ber.: C, 63.09; H, 6.62; N, 9.20%. 

cis-Bis[3-(dimethylamino)phenyl]bis~tris/4-(dimethylamino)phenyl]phosphan}platin- 
(II) (cis-56). Analog zu cis4f aus 80 mg (0.15 mmol) 2b und 116 mg (0.30 mmol) 
TDMAPP. Ausb. 143 mg (80%); Schmp. 156°C (Zers.). IR (KBr, cm-‘): 2791 
(v[(CH,),N]); 808 (1,4_Disubstitution); 815/766 (1,3_Disubstitution). ‘H-NMR 
(CDCl,): 2.47 (s; (CH,),N); 2.83 (s; (CH,),N aus Phosphan); 6.30 (AA’-Teil der 

zu N(CH,), Hortho im AA’BB’-Subspektrum); 6.11-7.38 (kompl. m der tibrigen 
H aromat); gem. Int.-Verh. 11.8/35.8/32.0 (ber. 12/36/32). MS (FD): M’ m/e = 
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(s; (CH,),N); 6.35 (AA’-Teil der zu N(CH,), ortho-Ha,,,,, im AA’BB’-Sub- 
spektrum; J[AB] + J[AB’] = 8 Hz); 6.21-7.34 (kompl. m der iibrigen H,,,,,t); 
gem. Int.-Verh. l&O/36.0/32.2 (ber. 18/36/32). MS (FD): MC m/e = 1243 (ber. 
1243 fur 195Pt); MS (EI): cis-Konfiguration It. Fragmentierungsschema. Analyse: 
Gef.: C, 65.28; H, 6.85; N, 5.99. &Hs6NbP2Pt (1244.52) ber.: C, 65.63; H, 6.97; N, 
6.75%. 

cis-Bis(2+nethylphenyl)bis{tris[4-(d’ wneth_~lamino)phenyl]phosphan~platin(II) (cis- 
Sk). Analog zu cis4f aus 100 mg (0.21 mmol) 2k und 162 mg (0.42 mmol) 
TDMAPP. Ausb. 210 mg (88%); Schmp. 196’C (Zers.). IR (KBr, cm-‘): 2798 
(v[(CH,),N]); 815 (1,4_Disubstitution [19]); 739 (1,2_Disubstitution). MS (FD): 
M+ m/e = 1195 (ber. 1195 fur 195Pt); MS (EI): cis-Konfiguration 11.. Frag- 
mentierungsschema [14]. Analyse: Gef.: C, 64.09; H, 6.15; N, 7.21. C&H,.,N,P,Pt 
(1160.36) ber.: C, 64.18; H, 6.43; N, 7.24%. 

cis-Bis(2,4,6-trimethylphenyl)bis{tris[4-(dimethylamino)phenyl]phosphan}platin(II) 
(cis-51). Analog zu cis4f aus 50 mg (0.09 mmol) 21 und 73 mg (0.19 mmol) 
TDMAPPP. Ausb. 33 mg (29%); Schmp. 180°C (Zers.). IR (KBr, cm-‘): 2790 
(v[(CH,),N]); 808 (1,4-Disubstitution [19]‘). ‘H-NMR (CDCI,): 1.12 (s; CH,); 2.81 
(s; (CH,),N); 6.35 (AA’-Teil der zu N(CH,), ortho-H,,,,,t des AA’BB’-Sub- 
spektrums; J[AB] + J[AB’] = 8 Hz); 6.21-7.34 (kompl. m der iibrigen Haromat); 
gem. Int.-Verh. 18.0/36.0/32.3 (ber. 18/36/32). MS (FD): Mf m/e = 1215 (ber. 
1215 fir 195Pt); MS (EI): cis-Konfiguration It. Fragmentierungsmuster [14]. Analyse: 
Gef.: C, 65.31; H, 6.65; N, 6.23. C,,H,,N,P,Pt (1216.47) ber.: C, 65.17; H, 6.79; N, 
6.91%. 

cis-Bis(phenyl)bis{tris[4-(dimethylamino)phenyl]phosphan}platin(II) (cis-5m). 
Analog zu cis4f aus 100 mg (0.22 mmol) 2m und 196 mg (0.50 mmol) TDMAPP. 
Ausb. 195 mg (78%); Schmp. 156” C (Zers.). IR (KBr, cm-‘): 2792 (Y[(CH~)~N]); 
802 (1,4_Disubstitution [19]); 691/728 (Monosubstitution [19]). ‘H-NMR (CDCl,): 
2.85 (s; (CH,),N); 6.33 (AA’-Teil der zu N(CH,), ortho-H,,,,,t des AA’BB’-Sub- 
spektrums; J[AB] + J[AB’] = 9 Hz); 6.20-7.42 (kompl. m der iibrigen Ha,,,,,); 
gem. Int.-Verh. 36.0/34.2 (ber. 36/34). MS (FD): M+ m/e = 1131 (ber. 1131 fur 
195Pt); MS (EI): cis-Konfiguration It. Fragmentierungsmuster [14]. Analyse: Gef.: 
C, 63.90; H, 6.33; N, 7.53. C,,H,,N,P2Pt (1132.3) ber.: C, 63.65; H, 6.23; N-, 7.42%. 

cis-Bis(4-bromphenyl)bis{tris[4-(dimethylamino)phenyl]phosphan}platin(II) (cis-Sn). 
Analog zu cis4f aus 100 mg (0.16 mmol) 2n und 137 mg (0.35 mmol) TDMAPP. 
Ausb. 201 mg (97%); Schmp. 151°C (Zers.). IR (CsI, cm-‘): 2795 (v[(CH,),N]); 
805 bzw. 792 (1,4-Disubstitution [19]). ‘H-NMR (CDCl,): 2.90 (s; (CH,),‘N); 6.34 
(AA’-Teil der zu (CH,),N ortho-Ha,,,,,,, des AA’BB’-Subspektrums; J[AB] + 
J[AB’] = 8 Hz); 6.12-7.43 kompl. m der iibrigen H aromat); gem. Int.-Verh. 36.0/30.9 
(ber. 36/32). MS (FD): Mf m/e = 1287 (ber. 1287 fur 195Pt, 79Br); MS (EI); 
cis-Konfiguration It. Fragmentierungsmuster [14]. Analyse: Gef.: C, 55.71; H, 5.19; 
N, 6.57. C,,Hb8Br2N2P2Pt (1290.1) ber.: C, 55.86; H, 5.31; N, 6.51%. 

cis-Bis[4-(trifluormethyl)phenyI]bis{tris[4-(dimethylamino)phenyl]phosphan~platin- 
(II) (cis-50). Analog zu cis4f aus 80 mg (0.14 mmol) 20 und 117 mg (0.30 mmol) 
TDMAPP. Ausb. 150 mg (88%); Schmp. 158” C (Zers.). IR (KBr, cm-‘): 2798 
(v[(CH,),N]); 810 (1,4_Disubstitution [19]). ‘H-NMR (CDCl,): 2.82 (s; (CH,),N); 
6.35 (AA’-Teil der zu (CH,),N ortho-Ha,,,,,, des AA’BB’-Subspektrums; J[AB] + 
J[AB’] = 9 Hz); 6.63 (AA’-Teil der zu Pt ortho-H,,,,,, im AA’BB’-Subspektrum der 
Pt-geb. Phenyl; J[AB] + J[AB’] = 7 Hz); 5.91-7.42 (kompl. m der iibrigen HaTOmat); 
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