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Abstract 

The synthesis of the compounds cis- and truns-{Pt[P(GH,),],(2-RO-6- 
CH,OGH,)Cl} (R = CH,, C,H,, CH(CH,),, C(CH,),; cisda-d, trmsda-d) and 
cis-{Pt[P(~H,),]2(2-RO-6-CH30C~H3)(2-CH3~H4)} (c&la-d) is reported. In 
c&lb, c the existence of E,Z-conformers (atropisomers) was demonstrated by ‘H 
NMR spectroscopy. 

Zusammenfassung 

Die Synthesen der Verbindungen cis- und truns-{Pt[P(GH,),],(2-RO-6- 
CH,OC,H,)Cl} (R = CH,, C,H,, CH(CH,),, C(CH,),; cis-5a-d, fruns6a-d) und 
cis-{Pt[P(C,H,),]z(2-RO-6-CH30~H3)(2-CH,C,H,)} (c&la-d) werden be- 
schrieben. Fur cis-lb, c wird ‘H-NMR-spektroskopisch die Existenz von E,Z- 

Konformeren (Atropisomere) nachgewiesen. 

Im Verlaufe von Untersuchungen iiber elektronische und sterische Einfliisse von 
Substituenten an den Phenyl-Ringen in Verbindungen vom Typ cis- und tram- 
Bis(phenyl)bis(ligand)platin(II) auf die Bindungseigenschaften und ReaktivitWn 
der Platin-Kohlenstoff-a-Bindtmgen [l] beobachteten wir im ‘H-NMR-Spektrum 
der Verbindung cis-(2,6-Bismethoxy-phenyl)(2-methyl-phenyl)bis(t~phenylphos- 
phan)platin(II) (cis-la; R = CH,) [2] zwei CH,O-Signale gleicher IntensitIt. Wir 
deuten diese Beobachtung mit der Existenz einer - zunZichst beziiglich der Zeitskala 
der NMR-Spektroskopie - stab&n Konformation des Molektils, in der die Ebenen 
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L’ OR ‘: 
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a b 

R= CH3 C2H5 

der platin-gebundenen 

C d 

CHKH312 C(CH& 

Phenyl-Ringe senkrecht zu der durch die vom a!rp2-hy- 
bridisierten (quasi-“quadratischen”) Platin(I1) ausgehenden Valenzen definierten 
Ebene orientiert sind. Diese Konformation wtirde kein Symmetrie-Element enthal- 
ten; als chirales Molektil mtisste c&la dann in zwei Enantiomeren existieren. Die 
Existenz einer solchen stabilen Konformation liesse sich somit prinzipiell durch die 
Trennung der Enantiomeren beweisen. Diese Trennung erscheint jedoch an c&la 
wegen des Fehlens geeigneter funktioneller Gruppen nicht unmittelbar moglich. 
Ersetzt man aber in cis-la eine der beiden CH,O-Gruppen durch eine C,H2,+i0- 
Gruppe (n > l), so werden aus den chemisch ununterscheidbaren Enantiomeren 
c&la Diastereoisomere Cjedes als Enantiomerenpaar), deren Nachweiss und Tren- 
nung direkt moglich sein sollte. Zu diesem Zweck synthetisierten wir weitere 
Verbindungen vom Typ cis-(2-Alkoxy-6-methoxy-phenyl)(2-methyl-phenyl)bis(t~- 
phenylphosphan)platin(II), in denen durch wachsende Van-der-Waals-Vohnnina der 
Alkoxy-Gruppen die Potentialbarrieren der Konformations-Isomerisierung urn die 
Platin-Kohlenstoff-a-Bindungen schrittweise vergrijssert wurden. 

Synthesen 

l-Alkoxy-3-methoxy-benzol (2a-d) [3] wurde mit n-Butyllithium zum 2-Alkoxy- 
6-methoxy-phenyllithium (3a-d) metalliert. Aus 3a-d und cis-Dichlorobis(triphenyl- 
phosphan)platin(II) (4) [4] wurden die Isomeren cis-Chloro(2-alkoxy-6-methoxy- 
phenyl)bis(triphenylphosphan)platin(II) (cisda-d) und truns-Chloro(2-alkoxy-6- 
methoxy-phenyl)bis(triphenylphosphan)platin(II) (truns-5a-d) erhahen; sie konnten 
chromatographisch getrennt und rein isoliert werden. Der noch in cis- und tram-Sa-d 
vorhandene Chloro-Ligand konnte - selbst durch Anwendung eines grossen 
oberschusses von 3a-d und Reaktionsftihrung unter erhiihter Temperatur - nicht 
mehr mit dem am Reaktionszentrum durch die beiden ortho-st%ndigen Substituen- 
ten stark abgeschirmten 2-Alkoxy-6-methoxy-phenyllithium (3a-d) substituiert 
werden, so dass die Reaktion von 4 mit 3a-d definiert auf der Stufe von cis- bzw. 
truns-Sa-d stehen blieb. Dagegen gelang die Substitution des Chloro-Liganden in 
cis-Sa-d [5] mit dem nur einfach ortho-substituierten 2-Methyl-phenyllithium (6) 
zum cis-(2-Alkoxy-6-methoxy-phenyl)(2-methyl-phenyl)bis(t~phenylphosph~)- 
platin(I1) (c&la-d). In cis-5d war ftir die Einleitung dieser Substitution erhijhte 
Temperatur erforderlich; unter diesen Bedingungen eliminierte das primslr entstan- 
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dene cis-(2-t-Butoxy-6-methoxy-phenyl)(2-methyl-phenyl)bi~triphenylphosphan)- 
platin(I1) (cis-ld) offenbar bereits reduktiv die beiden unmittelbar an das Platin 
gebundenen substituierten Phenyl-Ringe als 2-Butoxy-6-methoxy-2’-methyl-bi- 
phenyl [6]. Dadurch kormte cis-ld nur in sehr geringer Ausbeute erhalten werden. 

Nachweis der Diastereoisomeren und Tremmngsversuche 

Das ‘H-NMR-Spektrum von c&lb zeigt zunachst zwei deutlich getrennte 
CH,O-Signale bei 6 3.45 und 3.70 ppm im ungeftien Intensitats-Verh%ltnis 60/40; 
eine genauere Intensitlts-Besting ist nicht moglich, weil diese Signale von den 
Quartetts der CH,-0-Signale der Ethoxy-Gruppen iiberlagert werden. Ebenso 
erscheint die tmmittelbar an den Phenyl-Ring gebundene CH,-Gruppe als zwei 
Singuletts bei 6 2.10 und 2.20 ppm im Intensitats-Verhaltnis 58/42. Das Auftreten 
dieser beiden Signalpaare zeigt die Existenz des E- und Z-Diastereoisomeren von 
k-lb an. Wir ordnen auf Grund sterischer Argumente die intensiveren CH,-O- und 
CH,-Signale dem E-Isomeren (voluminbsere CH,CH,O-Gruppe trans-standig zur 
CH,-Gruppe des benachbarten Phenyl-Ringes) zu. Da die beiden H-Atome der 
CH,O-Gruppe infolge des Fehlens jeglicher Symmetrie sowohl im E- wie im 

Z-Isomeren diastereotop sind, erscheinen ihre Signale in Form von vier - nicht 
vollstarulig aufliisbaren - Quartetts im Bereich zwischen 3.3 und 3.9 ppm, w&rend 
die CH,-Gruppe des Ethoxy-Substituenten ein verbreitertes Triplett erzeugt. 

Nachdem die Existenz der E, Z-Atropisomeren zunachst spektroskopisch nach- 
gewiesen war, wurde versucht, sie such zu trennen und rein darzustellen. Alle 
angewendeten Trennverfahren (Dtinnschicht-, S&rlen- und Hochdruck-Fltissigkeits- 
Chromatographie) blieben jedoch ohne ausreichendes Ergebnis. Offensichtlich ist 
die Lebensdauer der Konformeren - beztiglich der praparativen Zeitskala - in 
L&sung fir eine Trennung noch zu gering. 
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Im ‘H-NMR-Spektrum von cis-lc registriert man ebenfalls zwei CH,-O-Sign& 
bei 3.42 (E) und 3.65 ppm (2) sowie zwei CH,-Phenyl-Signale bei 2.10 (E) und 
2.22 ppm (2) im Intensitats-Verhaltnis jeweils 65/35. Damit ist zunachst such ftir 
cis-lc die Existenz stabiler E- und Z-Konformerer nachgewiesen. Nun erscheinen 
such die Signale der Methyl-Gruppen in den Isopropoxy-Substituenten jeweils als 
zwei Dubletts bei 1.40 und 1.50 ppm ftir die E- und 1.08 und 1.18 ppm fur die 
Z-Konformation (abgeleitet aus den Intensitats-Verhdtnissen). Diese Nichtaquiva- 
lenz der Methyl-Gruppen innerhalb jeder CH,CHCH,-Gruppe beweist endgtiltig 
die Senkrecht-Stelhmg der substituierten Phenyl-Ringe zu der durch die vom Platin 
ausgehenden Valenzen definierten Koordinationsebene. 

Das Gemisch der Diastereoisomeren von cis-lc konnte dtinnschicht-chro- 
matographisch bei ca. 10 o C in zwei separate Flecke aufgetrennt werden; sie wurden 
von der Platte isoliert. Durch mehrfache Wiederholung dieser TreMung konnten fur 
die ‘H-NMR-spektroskopische Registrierung ausreichende Mengen erhalten werden. 
Dazu wurden die dtiMschicht-chromatographisch reinen Konformeren aus dem 
Kieselgel mit Deuteriochloroform eluiert und von den erbaltenen Losungen die 
‘H-NMR-Spektren registriert. Das Spektrum der schneller wandemden Verbindung 
enthielt die dem Z-Isomeren zugeordneten Signale (3.65; 2.22; 1.18; 1.08 ppm); 
daneben waren jedoch in geringer Intensitlt such die Signale des E-Isomeren zu 
erkennen. Entsprechend bestand das Spektrum der langsamer wandemden Verbin- 
dung aus den dem E-Isomeren zugeordneten Signalen (3.42; 2.10; 1.50; 1.40 ppm) 
neben schwachen Signalen des Z-Isomeren. Nachdem die chromatographische 
Trennung der Diastereoisomeren vollsttidig erreicht werden konnte, vermuteten 
wir, dass das Auftreten der “Verunreinigungen” durch das jeweils andere Isomere in 
den Spektren von E-cis-lc und Z-cis-lc eine Folge der bei der Temperatur des 
Probenkopfes in LSsung bereits wieder eingetretenen Isomerisierung war. Diese 
Vermutung wurde dadurch bestatigt, dass sich nach 10 h sowohl aus E-cis-lc wie 
aus Z-cis-lc das gleiche Protonenresonanz-Spektrum des Isomerengemisches mit 
dem Konzentrations-Verhaltnis E/Z = 65/35 einstellte, das such das Ergebnis der 
Synthese von cis-lc geliefert hatte. 

Die immer noch relativ leichte Isomerisierung beider Konformerer ineinander ist 
offenbar eine Folge der einen noch vorhandenen unsubstituierten o&o-Position im 
Z-Methyl-phenyl-Ring; sie ermoglicht diesem Liganden die Torsion gegen den 
benachbarten zweifach orrho-substituierten Ring. Wir haben daher versucht, die 
Potentialbarriere fur die Torsion urn die Platin-Kohlenstoff-a-Bindung durch 
Einfiihrung eines Substituenten such in diese vierte o&o-Position weiter zu erhohen; 
tiber diese Versuche wird in der folgenden Arbeit berichtet. 

Eine Bestimmung der freien Aktivierungs-Enthalpie fiir die Konformations-Iso- 
merisierung iiber die Temperatur-Abh&ngigkeit der ‘H-NMR-Spektren scheiterte an 
der Eigenschaft von cis-lc, dass in Verbindungen dieses Typs bereits bei wenig 
erhbhter Temperatur in Losung die beiden substituierten Phenyl-Ringe red&iv 
eliminiert werden [6]. 

Experimentelk Teil 

Venvendete Geriite und Methoden 
‘H-NMR: Varian EM 360, &Skala gegen Tetramethylsilan (S[TMS] = 0.00) 

intern. Stand., Liisungsmittel CDCl,. IR: Perkin-Elmer IR-Spektrometer 557; 
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kristalline Verbindungen als Presslinge in KBr, fltissige als Film zwischen KBr-Plat- 
ten; Frequenzangaben in cm-‘. Massenspektren: Varian MAT 711; Elektronen- 
stoss-Ionisation (EI) mit 70 eV bei 180’ C Quellentemperatur oder Felddesorption 
(FD). Es werden im Folgenden nur diejenigen spektroskopischen Daten mitgeteilt, 
die unmittelbar als Grundlage fti Konstitutions- und Konfigurations-Bestimmun- 
gen dienten; vollstlindige Daten k&men ftir Vergleichszwecke angefordert werden. 
Dtinnschichtchromatographie; Merck DC-Fertigplatten Kieselgel 6OF,,, und 
Aluminiumoxid 6OF,,,; Laufmittel Dichlormethan. Sgiulenchromatographie: 
Quarzs&tlen 80 cm Lange, 2 cm i. D.; Merck Kieselgel60 (70-230 mesh ASTM) mit 
1% Fluoreszenzindikator F254; Laufmittel sind bei den Synthesen angegeben. HPLC: 
Constametric III, Fertigsilulen Kieselgel, Differentialrefraktometer; Methylenchlo- 
rid. ’ 

Synthesen 
Alle praparativen Arbeiten wurden - sofem erforderlich - in scharf getrockneten 

Reaktionsgefassen in der Schlenk-Technik unter Argon-Schutzgas durchgeftihrt. Die 
verwendeten Losungsmittel (absol.) wurden mit den iiblichen Methoden getrocknet 
und mit Ar gesattigt. 

cis- und trans-Chloro(2-alkoxy-6-methoxy-phenyl)bis(triphenylphosphan)platin(II) 
(cis- und tramSa-d) 

Allgemeine Arbeitsvorschrift, die jeweils eingesetzten Mengen der Edukte werden 
bei den einzelnen Verbindungen angegeben: In einen mit Intensivktihler, Septum 
und &lichen Schlenk-Ansatz (zur Gaseinleitung) bestiickten 100 ml Zweihalskol- 
ben wurden toter Ar bei Raumtemp. mit einer Injektionsspritze 60 ml absol. 
Diethylether und die angegebenen Mengen l-Alkoxy-3-methoxy-benzol und n- 
Butyllithium (1.6 molar in Hexan) eingeftillt; das Gemisch wurde bei 34” C 6 h lang 
gertihrt. Zu dieser Losung von 2-Alkoxy-6-methoxy-phenyllithium wurde unter 
Ar-Gegenstrom bei Raumtemp. in einer Portion die angegebene Menge cis-Dichlo- 
robis(triphenylphosphan)platin(II) (4) [4] gegeben; das Gemisch wurde einige 
Stunden (s.u.) intensiv bei Raumtemp. gertihrt. Dann wurde mit der gerade erfor- 
de&hen Menge H,O hydrolysiert; die organ&hen Anteile wurden mit 60 ml 
CH,Cl, extrahiert. Nach Phasentrennung wurde die organische Phase mit MgSO, 
getrocknet und dann die Liisung im Rotationsverdampfer auf 20 ml eingeengt. Nach 
oberschichten mit 60 ml Methanol fiel innerhalb von 24 h bei - 20” C das 
Rohprodukt aus cis- und wenig trans-5a-d aus. Die Kristalle wurden isoliert und 
chromatographisch gereinigt. Da cis-5a-d durch Kieselgel sehr langsam in die 
trans-Konfiguration isomerisiert werden, muss die Chromatographie schnell erfol- 
gen; die isomerisierungs-freie Reinigung wurde mit der Trockensaulen-Chromato- 
graphie erreicht: Auf eine Fiillung eines Nylonschlauches mit trockenem Kieselgel 
(mit 1% Fluoreszenzindikator F254) wurde eine konzentrierte Liisung des Rohpro- 
duktes in CH,Cl, aufgebracht und dann mit CH,Cl, chromatographiert. Nachdem 
die mit UV-Licht detektierten Zonen vollstlindig getrennt waren (15-20 min), wurde 
die das mine Produkt enthaltende Zone herausgeschnitten und mit kaltem CH,Cl, 
schnell eluiert. Das Ehrat wurde bis zur beginnenden Trtibung (Slttigung) eingeengt, 
mit 60 ml Methanol tiberschichtet, und die nach 24 h bei - 20” C ausgefallenen 
Kristalle von cisda-d wurden isoliert. 

Zur Darstellung der trans-Isomeren wurden konzentrierte Lbsungen von cis-5a-d 
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auf eine in normaler Weise mit SiO, (1% F& gefiillten 80 cm SIule gegeben; durch 
Zugabe von wenig CH&l, liess man die Zone etwa 3-5 cm die Saule herunter- 
wandem; dann wurde die Sliule 5 h bei Raumtemp. sich selbst tiberlassen. In dieser 
Zeit isomerisierten cis-5a-d weitgehend zu transda-d. Bei der nun fortgesetzten 
Elution wanderte die trans-Konfiguration schneller als die noch vorhandene cis- 
Konfiguration und konnte so - analog wie bei cis6a-d - aus dem Eluat kristallin 
isoliert werden. 

cis-Chloro(2,6-bismethoxy-phenyl)bis(triphenylphosphan)platin(II) (cis-Sa). 0.65 ml 
(5.0 mmol) 1,3-Bismethoxybenzol, 3.2 ml (5.0 mmol) 1.6 M n-C,H,Li/Hexan 
(Reaktionszeit 6 h bei 34”C), 0.79 g (1.0 mmol) 4 (Reaktionszeit 15 h bei 25°C). 
Ausb. 0.65 g (73% bezogen auf eingesetztes 4); Schmp. 240°C. IR (KBr, cm-‘): 
550, 525, 510, 500 (cis-Konfiguration [7-131); 298 (v[Pt-Cl]; cis-Konfiguration). 
‘H-NMR (CDCI,): 6 3.70 (s, 6H; CH,O); 5.50-7.80 (kompl. m; 33H,,,,); gem. 
Int.-Verh. 5.8/33.0. MS (EI): M+ m/e = 891 (ber. 891 fur 19’Pt, 35C1), Analyse: 
Gef.: C, 55.37; H, 4.27. C,H,,ClO,P,Pt - CH,Cl, (977.2) ber.: C, 55.31; H, 4.23%. 

trans-Chloro(2,6-bismethoxy-phenyl)bis(triphenylphosphan)platin(II) (trans-5a). 
0.20 g (0.22 mmol) cis-5a, 50 g Kieselgel 60 (1% F&; Ausbeute 0.12 g (60%); 
Schmp. 260” C. IR (KBr, cm-‘); 525, 514, 499 (trans-Konfiguration [7-131); 
286 (v[Pt-Cl]; trans-Konfiguration). ‘H-NMR (CDCl,): 6 3.15 (s; 6H; CH,O); 
5.25-7.85 (kompl. m; 33H 
(ber. 891 fur 195Pt, 

,,,,& gem. Int.-Verh. 6.0/33.5 MS (EI): M+ m/e = 891 
35C1). Analyse: Gef.: C, 59.28; H, 4.38. C,H,,ClO,P,Pt (892.0) 

ber.: C, 59.23; H, 4.41%. 
cis-Chloro(2-ethoxy-6-methoxy-phenyl)bis(triphenylphosphan)platin(II) (cisL5b). 

1.44 ml (10.0 mmol) 1-Ethoxy-3-methoxy-benzol [3], 6.4 ml (10.0 mmol) 1.6 M 
n-C,H,Li/Hexan (6 h, 35OC), 1.59 g (2.0 mmol) 4 (15 h, 25 “C). Ausb. 1.10 g 
(61%); Schmp. 203°C (Zers.). IR (KBr, cm-‘): 550, 525, 516, 501 (cis-Konfigura- 
tion); 300 (v[Pt-Cl]; cis-Konfiguration). ‘H-NMR (CDCI,): 1.50 (t, 3J 7 Hz, 3 H; 
0-CH,-CH,); 3.60 (s, 3H, CH,O); 3.71 (q, 3J 7 Hz; 2H; 0-CH,-CH,); 5.75-7.75 
(kompl. m; 33H ar,,mat); gem. Int.-Verh. 3.0/3.0/1.9/33.1. MS (FD): M+ m/e = 905 
(ber. 905 fur 195Pt, 35C1). Analyse: Gef.: C, 56.07; H, 4.25. C,,H,,ClO,P,Pt - CH,Cl, 
(991.1) ber.: C, 55.75; H, 4.37%. 

trans-Chloro(2-ethoxy-6-methoxy-phenyl)bis(triphenyIphosphan)platin(II) (trans-5b). 
0.30 g (0.36 mmol) ci.db, 50 g Kieselgel 60 (1% Fzs4). Ausb. 0.23 g (70%); Schmp. 
258°C (Zers.). IR (KBr, cm-‘): 520, 516, 501 (trans-Konfiguration); 284 (v[Pt-Cl]; 
trans-Konfiguration). ‘H-NMR (CDCl,): 1.20 (t, 3J 7 Hz; 3H; 0-CH,CH,); 3.15 
(s, 3H; CH,O); 3.30 (q, 3J 7 Hz; 2H; 0-CH,CH,); 5.10-7.80 (kompl. m; 33H,,,,,,,,); 
gem. Int.-Verh. 3.4/5.0/33.4. MS (FD): M+ m/e = 905 (ber. 905 fur 195Pt, 35C1). 
Analyse: Ger. C, 59.32; H, 4.74. C,,H,,ClO,P,Pt (906.3) ber.: C, 59.64; H, 4.56%. 

cis-Chloro(2-isopropoxy-6-methoxy-phenyl)bis(triphenylphosphan)platin(II) (cis-5c). 
1.4 ml (10.0 mmol) 1-Isopropoxy-3-methoxy-benzol, 6.4 ml (10.0 mmol) 1.6 M 
n-C,H,Li/Hexan (6 h, 35” C), 1.58 g (2.0 mmol) 4 (17 h, 25OC). Ausb. 0.83 g 
(45%); Schmp. 180°C (Zers.). IR (KBr, cm-‘): 551, 519, 506, 498 (cis-Konfigura- 
tion); 305 (v[Pt-Cl]; cis-Konfiguration). ‘H-NMR (CDCl,): 1.31; 1.60 (d, 3J 6 Hz; 
d, 3J 6 Hz; 3H + 3H; nicht-glquivalente CH,-CH-CH,; cis-Konfiguration); 3.50 (s; 
3H; CH,O); 4.65 (quasi-sept; 3J 6 Hz; 1H; -UT-O-); 5.50-7.76 (kompl. m; 
33H aromat); gem. Int.- Verh. 3.0/2.9/2.9/0.9/33.0. MS (FD): M+ m/e = 919 (ber. 
919 fur 195Pt, 35Cl) Analyse: Gef.: C, 60.05; H, 4.68. C,H,,ClO,P,Pt (920.3) ber.: 
C, 60.03; H, 4.71%: 
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trans-Chloro(2-isopropoxy-6-methoxy-phenyl)bis(tripheny~hosphan)platin(II) 
(trans-5c). 0.30 g (0.33 mmol) cis-5c, 60 g Kieselgel (1% Fzs4); Ausb. 0.21 g (70%); 
Schmp. 255 o C. IR (KBr, cm-‘): 521,515,500 (trans-Konfiguration); 285 (Y[Pt-Cl]; 
trans-Konfiguration). ‘H-NMR (CDCl,): 0.95 (d, 3J 6 Hz; 6H; tiquivalente 
CH,-CH-CH,; trans-Konfiguration); 3.10 (s; 3H; CH,O); 4.02 (Sept., 3J 6 Hz; 1H; 
-0-CH-); 5.30-7.85 (kompl. m; 33H,,,&; g em. Int.-Verh. 5.9/3.0/1.0/33.0. MS 
(FD): M+ m/e = 919 (ber. 919 fur 195Pt, 35C1). Analyse: Gef.: C, 60.05; H, 4.73. 
C,H,,ClO,P,Pt (920.3) ber.: C, 60.03; H, 7.71%. 

cis-Chloro(2-t-butoxy-6-methoxy-phenyl)bis(triphenylphosphan)platin(II) (cis-5d). 
1.7 ml (10.0 mmol) l-t-Butoxy-3-methoxy-benzol [3], 6.4 ml (10.0 mmol) 1.6 M 
n-C,H,Li/Hexan (6 h, 35’C), 1.58 g (2.0 mmol) 4 (20 h, 25’C). Ausb. 0.80 g 
(43%); Schmp. 175OC (Zers.). IR (KBr, cm-‘): 552, 522, 510, 498 (cis-Konfigura- 
tion); 302 (y[Pt-Cl]; cis-Konfiguration). ‘H-NMR (CDCl,): 1.60 (s; 9H; C(CH,),); 
3.72 (s; 3H; CH,O); 5.75-7.75 (kompl. m; 33H ar0mac); gem. Int.- Verh. 8.9/3.0/33.0. 
MS (FD): M+ m/e = 933 (ber. 933 fur 195Pt, 35C1). Analyse: Gef.: C, 60.21; H, 
4.83. C,,H,,ClO,P,Pt (934.4) ber.: C, 60.42; H, 4.85%. 

trans-Chloro(2-t-butoxy-6-methoxy-phenyl)bis(triphenylphosphan)platin(II) (trans- 
5d). 0.20 g (0.21 mmol) cidd, 50 g Kieselgel (1% Fz5.& Ausb. 0.15 g (75%); 
Schmp. 265OC (Zers.). IR (KBr, cm-‘); 525, 514, 501 (trans-Konfiguration); 286 
(v[Pt-Cl]; trans-Konfiguration). ‘H-NMR (CDCl,): 1.20 (s; 9H; C(CH,),); 3.02 
(s; 3H; CH,O); 5.65-7.80 (kompl. m; 33H,,,,); gem. Int.-Verh. 9.2/2.9/33.0. MS 
(FD): M+ m/e = 933 (ber. 933 fur 195Pt, 35C1). Analyse; Gef.: C, 59.97; H, 4.85. 
C,,H,,ClO*P,Pt (934.4) ber.: C, 60.42; H, 4.85%. 

cis(2-Alkoxy-6-methoxy-phenyl)(2-methyl-phenyl)bis(triphenylphosphan)platin(II) 
(cis-la-d) 

Allgemeine Arbeitsvorschrift: In einen 100 ml Zweihalskolben (mit seitlichem 
Schlenk-Ansatz, Intensivktihler und Septum) wurden unter Ar-AtmosphSire 40 ml 
absol. Diethylether und die bei den einzelnen Verbindungen jeweils angegebenen 
Mengen 2-Bromtoluol und n-Butyllithium (1.6 molar in Hexan) unter Rthren bei 
Raumtemp. eingefiillt; die Mischung wurde 2 h bei Raumtemp. weitergeriihrt. Dann 
wurde - unter Ar-Gegenstrom bei Raumtemp. - die angegebene Menge cis-5a-d in 
einer Portion zugeftigt und Engere Zeit (s.u.) bei Raumtemp. weitergertihrt; schliess- 
lich wurde das tiberschtissige 2-Methyl-phenyllithium mit Eiswasser hydrolysiert. 
Nach Phasentrennung wurde die watsserige Phase mit 60 ml CH,Cl, extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen wurden tiber MgSO, getrocknet und auf 10 ml 
eingeengt. Die nach ijberschichten mit 50 ml Methanol innerhalb von 24 h bei 
- 20” C ausgefallenen Kristalle wurden isoliert und chromatographisch an 60 cm 
Kieselgel 60 in CH,Cl,/CHCl, (l/l) gereinigt. 

cis-(2,6-Bismethoxy-phenyl)(2-methyl)bis(triphenylphosphan)platin(II) (cis-la). 0.6 
ml (5.0 mmol) 2-Bromtoluol, 3.2 ml (5.0 mmol) 1.6 M n-C,H,Li/Hexan, 0.89 g (1.0 
mmol) cisBa (Reaktionszeit 15 h). Ausb. 0.73 g (77%); Schmp. 178OC (Zers.). IR 
(KBr, cm-‘): 542, 525, 518, 495 (cis-Konfiguration). ‘H-NMR (CDCI,): 2.15 (s; 
3H; CH,); 3.45, 3.70 (s, s; 3H, 3H; CH,O, CH,O); 5.55-7.55 (kompl. m; 37H.,,,,,); 
gem. Int.-Verh. 2.8/2.9/2.9/37-O. MS (FD): M+ m/e = 749 (ber. 749 ftir 195Pt). 
Analyse: Gef.: C, 60.35; H, 4.51. C51H4602P2Pt. CH,Cl, (1032.8) ber.: C, 60.47; 
H, 4.68%. 

cis-(2-Ethoxy-6-methoxy-phenyl)(2-methyl-phenyl)bis(triphenylphosphan)platin(II) 
(cis-lb). 0.6 ml (5.0 mmol) 2-Bromtoluol, 3.2 ml (5.0 mmol) 1.6 M n- 



C,H,Li/Hexan, 0.45 g (0.5 mmol) cis-!% (15 h). Ausb. 0.32 g (64%); Schmp. 190 o C 
(Zers.). IR (KBr, cm-i): 541, 526, 518, 495 (cis-Konfiguration). ‘H-NMR (CDCl,): 
E: 1.65 (t; 3J 6 Hz; 0-CH,-CH,); 2.10 (s; CH,); 3.45 (s; CH,O); 3.3-3.9 (4 
Quartetts der in E und Z nicht aquivalenten 0-CH,-CH,; kcine sichere Zuord- 
nung moglich); 5.55-7.65 (kompl. m; H,,,,, in E + Z). Z; 1.65 (t; 3J 6 Hz); 2.20 
(s; CH,); 3.70 (s; CH,O); gem. Int.-Verh. 2.8/3.3/5.0/37.0 (ber. ftir E + Z 
3/3/5/37). MS (FD): M+ m/e = 961 (her. 961 fur 195Pt). AnaIyse: Gef.: C, 64.44; 
H, 4.52. Cs2H4s02PZPt (962.0) ber.: C, 64.92; H, 5.03%. 

cis(2-Isopropoxy-6-methoxy-phenyl)(2-methyl-phenyl)bis(triphenylphosphan)piatin- 
(II) (cis-lc). 1.2 ml (10.0 mmol) 2-Bromtoluol, 6.4 ml (10.0 mmol) 1.6 M n- 
C,H,Li/Hexan, 0.92 g (1.0 mmol) cis-5c (20 h); Ausb. 0.40 g (41%); Schmp. 186 “C 
(Zers.). E,Z-Trennung; Merck-DC-Platten Kieselgel 60 Fzs4. ‘H-NMR (CDCl,): 
E: 1.40 1.50 (d, 3J 6 Hz; d, 3J 6 Hz; als Folge des Fehlens von Symmetrie-Elementen 
nicht aquivalente CH,-CH-CH,; cis-Konfiguration); 2.10 (s; CH,); 3.42 (s; CH,O); 
4.2 (quasi-Sept., 3J 6 Hz; CH-0); 5.6-7.8 (kompl. m; H,,,,,,, von E + Z). Z: 1.08. 
1.18 (d, 3J 6 Hz; d, 3J 6 Hz; nicht ilquival. CH,-CH-CH,); 2.22 (s; CH,); 3.65 (s; 
CH,O); 4.2 (quasi-Sept., 3J 6 Hz); gem. Int.-Verh. (2.7 + 3.2 = 5.9)/(1.6 + 1.3 = 
2.9)/1-O/38.3 (ber. 6/3/3/l/37). IR (KBr, cm-‘): 535, 525, 514, 495 (cis- 
Konfiguration). MS (FD): M+ m/e = 975 (ber. 975 fiir 195Pt). Analyse: Gef.: C, 
63.32; H, 5.13. C,,H,,OzP,Pt (976.0) ber.: C, 63.22; H, 6.16% 

cis-(2-t-Butoxy-6-methoxy-phenyl)(2-methyl-phenyl)bis(triphenylphosphan)platin(II) 
(cis-ld). 0.6 ml (5.0 mmol) 2-Bromtoluol, 3.2 ml (5.0 mmol) 1.6 M n- 
C.,H,Li/Hexan, 0.47 g (0.5 mmol) cis-5d (20 h, 34’C). Ausb. 0.05 g (8%); Schmp. 
145OC (Zers.). IR (KBr, cm-‘): 536, 525, 516, 495 (cis-Konfiguration). ‘H-NMR 
(CDCl,): 1.35 (s; C(CH,), Z); 1.50 (s; C(CH,), E); 2.02 (s; CH, E); 2.22 (s, CH, 
Z); 3.40 (s; CH,O E); 3.68 (s; CH,O Z); 5.6-7.8 (kompl. m; H,,,,,); gem. 
Int.-Verh. 9.4/3.2/37.0 (ber. 9/3/3/37). MS (FD): M+ m/e = 990 (ber. 990 fiir 
i95Pt). 
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