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Abstract

The syntheses of the organoplatinum compounds, (1,2,5,6-n%cycloocta-1,5-
diene)platinum(II) (5b, ¢), bis(aryl)(2,3,5,6-n"-bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-diene)plati-
num(IT) (8a—d), cis-bis(aryl)bis(triphenylphosphane)platinum(Il) (9a—d), and chlo-
ro(aryl)(2,3,5,6-n*-bicyclo[2.2.1]hepta-1,5-diene)platinum(II) (10a), with the large
area ligands 9-anthracenyl (a), 9-phenanthrenyl (b), 5-acenaphthenyl (c), and 1-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 groBflichigen
Aryl-Liganden 9-Anthracenyl (a), 9-Phenanthrenyl (b), 5-Acenaphthenyl (¢) und
1-Pyrenyl (d) auf dem zinn-organischen Weg iiber die Aryl-tri(n-butyl)stannane
(3a—d) werden beschrieben: Bis(aryl)(1,2,5,6-n*-cycloocta-1,5-dien)platin(II) (5b, c),
Bis(aryl)(2,3,5,6-n*-bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien)platin(IT) (8a—d), cis-Bis(aryl)bis(tri-
phenylphosphan)platin(II) (9a-d) und Chloro(aryl)(2,3,5,6-n"bicyclo{2.2.1]hepta-
2,5-dien)platin(1I) (10a).

Kiirzlich konnten wir nachweisen, daB sich zwei grofiflichige Aryl-Liganden, wie
z. B. das Naphth-1-yl-System, selbst dann an dsp’-hybridisiertes (quasi “quadra-
tisch-ebenes™) Platin(I) in cis-Konfiguration koordinieren kdnnen, wenn die iiber
C(1) an das Zentralatom gebundenen Naphthyl-Liganden benachbart zu dieser
Koordinationsstelle — also an C(2) — noch zusitzlich relativ volumindse Substituen-
ten tragen [1]. An diesen Verbindungen konnte — als Konsequenz der Aufhebung
der Rotationsfreiheitsgrade um die Kohlenstoff-Platin-o-Bindungen — die Existenz
zeitlich stationdrer E- und Z-Konformerer nachgewiesen werden. Wir haben uns
nun die Frage gestellt, ob solche cis-Bis(aryl)platin(II)-Verbindungen auch mit noch
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groBerflichigen Aryl-Liganden darstellbar und existenzfiahig sind und berichten in
dieser Arbeit iiber entsprechende Syntheseversuche.

Synthesen

Die Einfithrung sterisch anspruchsvoller Aryl-Liganden erfordert drastische Re-
aktionsbedingungen (hdhere Temperaturen und lange Reaktionszeiten) und gelingt
daher auf dem Weg iiber die direkte Substitution der Chloro-Liganden an Dichloro-
bis(ligand)platin(I)-Verbindungen mit Aryllithium oder Arvimagnesiumbromid nur
noch in vollig unzureichenden Ausbeuten oder uiberhaupt nicht mehr. Mit guten
Ausbeuten kdnnen solche Aryl-Liganden dagegen durch Reaktion von Aryl-tri(al-
kyl)stannanen mit Dichloroplatin{I)-Verbindungen an das dsp°-hybridisierte Platin
gebunden werden [1,2]. Daher wurden zuniichst aus 9-Bromanthracen (la) und -
aus Hexamethyl- bzw. Hexa(n-butyl)-distannan und Natrium hergestelltem - Tri-
methylstannylnatrium  bzw. Tri(n-butyDstannylnatrium  9-Anthracenyl-trimethyl-
stannan (2a) bzw. 9-Anthracenvl-tri(n-butyl)stannan (3a) dargestellt. Hierbei zeigte
sich jedoch, daf3 dieses fur die Synthese von Aryl-trimerhy/stannanen (2) bewihrte
Verfahren bei der Ubertragung auf die Darstellung der Aryl-tri( n-bunv/)stannane (3)
nur sehr geringe und damit unbefriedigende Ausbeuten lieferte. Dagegen konnten
Tri(n-butyl}9-phenanthrenyl)stannan (3b), 35-Acenaphthenyl-triin-butyl}stannan
(3¢) und Tri(n-butyl)(1-pvrenyl)stannan (3d) in guten Ausbeuten auf dem inversen
Wege iiber die Reaktion der Grignard-Verbindungen von 9-Bromphenanthren (1b),
5-Bromacenaphthen (1¢) bzw. 1-Brompyren (1d) mit Tri(n-butyDchlorstannan
erhalten werden:

Ar-Br + Na-SnR.—— Ar-5nR

3 3
la 2a; R:CH3
3a:R= n—CA H9
Cl-Sn(n-CyHgly
Ar-Br— Ar-MgBr - Ar-Sn(n-C;Hg 3
1b-d 3b-d

Aus den Umsetzungen von 3b, 3¢ mit Dichloro(1.2.5.6-n*-Cycloocta-1.5-
dien)platin(Il) (4) [3] in Methylenchlorid wurden zwar (1.2,5.6-7"-Cycloocta-1.5-
dien)-bis(9-phenanthrenylplatin(I) (5b) bzw. (1.2.5,6-n"-Cycloocta-1.5-dien)bis(5-
acenaphthenyl)platin(II) (5c} in guten Ausbeuten isoliert:

2 Ar-Snin-But)y + [PHCODICL,| —[Pt(CODIAY,
3b,c 4 5b,c
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Ber den nachfolgenden Versuchen, in 5b, 5S¢ den Cyclo-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 Sb, Sc¢
jedoch gegeniiber Ligandenaustausch inert. Daher wurden die vom [Pt(COD)Cl,]
(4) ausgehenden Synthesen nicht weitergefiithrt. Stattdessen wurde anschlieBend vom
Dichloro(2,3,5,6-n*-bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien)platin(Il) (6) [4] ausgegangen; denn
der Bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien-[Norbornadien-(NBD)] Ligand ist erfahrungsgemif3
als Konsequenz der vorgegebenen gewinkelten Anordnung seiner w-Orbitale weniger
fest an das Platin gebunden und daher — wohl zusitzlich noch wegen seiner
kompakten Struktur — leichter durch andere Liganden austauschbar. Aus der
Reaktion von [Pt{NBD)Cl,] [4] mit (iberschiissigem 3a—d in Methylenchlorid konn-
ten — ebenfalls in guten Ausbeuten (vgl. Experimentellen Teil) — Bis(9-anthracenyl)-
(2,3,5,6-n*-bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien)platin(II) (7a), Bis(9-phenanthrenyl)(2,3,5,6-
n*-bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien)platin(II) (7b), Bis(5-acenaphthenyl)(2,3,5,6-n*bicy-
clo[2.2.1]hepta-2,5-dien)platin(II) (7c) bzw. Bis(1-pyrenyl)2,3,5,6-5*bicyclo[2.2.1}-
hepta-2,5-dien)platin(II) (7d) erhalten.

2 Ar-Snin-Butlz + [PtINBDICl,| — [PtNBDIAN,|
3a-d 6 Ta-d

Aus 7a—d entstanden durch Ligandenaustausch mit Triphenylphosphan - unter
Erhalt der cis-Anordnung der beiden volumindsen Aryl-Liganden — cis-Bis(9-
anthracenyl)bis(triphenylphosphan)platin(Il) (8a), cis-Bis(9-phenanthrenyl)bis(tri-
phenylphosphan)platin(II) (8b), cis-Bis(5-acenaphthenyl)bis(triphenylphosphan)-
platin(II) (8¢) bzw. cis-Bis(1-pyrenyl)bis(triphenylphosphan)platin(1l) (8d).

[PUNBD)Ar,] +2 P(CgH5)3 cis-[Pt[P(C6H5)3] 5 Arz]
7a-d 8a-d

Wurden 3a und 6 in dquimolarem Verhiltnis unter gleichen Bedingungen umge-
setzt, resultierte ein Gemisch aus wenig 7a, unumgesetztem 6 und (9-Anthracenyl)-
(chloro)(2,3,5,6-n*-bicyclof[2.2.1]hepta-2,5-dien)platin(Il) (9a), aus dem 9a rein iso-
liert werden konnte.

Ar-Snin-C, Hg); + Pt(NBD)ClZ]—v [Pt(NBD)(Ar)Cl]
3a 6 9a

(Die analogen Umsetzungen mit 3b, ¢, 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 [5-12] und auch in Losung [1,13-16] senkrecht oder
nahezu senkrecht zu derjenigen Ebene, welche durch die vom dsp*-hybridisiertem
Platin ausgehenden Valenzen definiert ist. Damit sind fur Sb, S¢, 7b-d und 8b-d
jeweils E,Z-Konformere beziiglich der Konformation der Aryl-Liganden an den
Platin-Kohlenstoff-o-Bindungen zu erwarten. Die Existenz solcher E,Z-
Konformerer konnte an 8b—d 3'P-NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden; fiir
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die Verbindungen 5 bzw. 7 fehlt infolge der Komplexitit der 'H-NMR-Spektren der
COD bzw. NBD Liganden eine direkte spektroskopische Nachweismdglichkeit. Die
Lebensdauern der einzelnen Konformeren sind jedoch bet Raumtemperatur fr eine
praparative Trennung und [solierung zu kurz. Auf der Basis fritherer Untersuchun-
gen [11,12] liegen alle Verbindungen in den isolierten Kristallen emnheitlich in der
E-Konformation vor.

Experimenteller Teil

Verwendete Geridte und Methoden wie in Lit. 13. Im Folgenden werden nur
diejenigen spektroskopischen Daten referiert, die unmittelbar als Grundlagen fir
Konstitutions- und Konfigurations-Aussagen verwendet wurden: vollstindige
Angaben — gegebenenfalls Spektrenkopien - konnen fur Vergleichszwecke ange-
fordert werden.

Synthesen

Die Darstellung der zinn-organischen Verbindungen wurde in scharf getrockne-
ten ReaktionsgefiB3en 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-bestindig; die Synthesen von 5b, 5¢, Ta~d und 8a-d erfordern daher -
das ist einer der wesentlichen Vorteile der Methode itber die zinn-organischen
Verbindungen - keine besonderen Malnahmen. Die verwendeten absoluren
Losungsmittel wurden nach den bekannten Methoden absolutiert und nach dem
Destillieren durch Einleiten von getrocknetem Argon von Sauverstoff befreit,

9-Anthracenyl-trimethylstannan (9-Trimeihyistannylanthracent (2).  Eine aus 7.45
g (22.7 mmol) Hexamethvldistannan und 2.10 g (91.3 mmol) Natrium in 70 mi
absol. Tetraglyme hergestellte Losung von Trimethylstannylnatrium wurde unter
Rithren bei 0°C zu ¢iner Losung von 7.00 g (27.2 mmol) 9-Bromanthracen in 60 ml
Tetraglyme getropft. Das rotbraune Reaktionsgemisch wurde 3 h bei 0°C
weitergerithrt und dann auf 150 g Eiswasser gegossen. Die entstandene Suspension
wurde mit 50 ml gesittigter wisseriger Ammoniumchlorid-Losung verdiinnt 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 anschlieend achtmal mit je 50 ml n-Heptan extrahiert. Die
vereinigten Heptan-Extrakte wurden tber Na,SO, getrocknet und im Rotations-
verdampfer vom Losungsmuttel befreit. Der Riickstand wurde in einer Kugelrohr-
Apparatur im Vakuum destilliert. Dabei wurden zuniichst 4.65 g 4 - nach dem
Kapillar-Gaschromatogramm rein — isoliert. Der noch verunreinigte Rest wurde in
20 ml CH,CI, geldst und mit 10 ml Methanol versetzt: dann wurde das CH,Cl, im
Rotationsverdampfer wieder abgezogen, wobei die Verunreinigungen weitgehend
ausfielen und durch Filtration abgetrennt wurden. Aus dem nach Entfernung des
Losungsmittels aus dem Filtrat verbliebenen Rickstand wurden durch Kugelrohr-
destillation weitere 1.4 g gaschromatographisch reines 4 isoliert. Ausbeute 5.79 g
(62%: 1t. [17] 2%); Schmp. 70°C (65-66°C [17]). 'H-NMR (60 MHz; CDCl,)
8 = 0.77 (s, flankiert von 2 d durch '""Sn, '"Sn; 2/["7Sn,H} = 51 Hz: */['"’Sn.H] = 56
Hz; Sn(CH,);); 7.30--8.70 (kompl. m; H gem. Int.-Verh. 8.9 /9.1 (ber. 9/9).

aromat ):
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IR (KBr; cm™'): 1620, 1520 (aromat. Geriistschw.); 1445 (8[CH,]); 780, 735
(YIC-H,,oma ) 530, 515 (»,,, »[Sn(CH,),]). MS (EI): M* m/e = 342 (ber. 342 fur
Hauptisotop '*°Sn). Analyse: Gef.: C, 59.73; H, 5.27. C,;H;4Sn (341.04) ber.: C,
59.88; H, 5.28%.

9-Anthracenyl-tri(n-butyl)stannan (9-[Tri(n-butyl)stanny!]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 geriihrt. Die
durch Glaswolle in einen Tropftrichter filtrierte Griine Losung wurde auf 0°C
abgekiithlt und dann innerhalb von 30 min zu einer ebenfalls auf 0°C gekiihlten
Ldsung von 5.2 g (16.3 mmol) 9-Bromanthracen in 60 ml Tetraglyme getropft. Das
Reaktionsgemisch wurde 6 h bei 0° C und weitere § h bei Raumtemp. gerithrt. Die
jetzt zweiphasige Mischung wurde mit 300 g Eiswasser hydrolysiert. Nach
Ausschiitteln mit 300 ml CH,Cl,, Phasentrennung und Nachextraktion der
wisserigen Phase mit dreimal je 100 ml CH,C}, wurde das CH,Cl, im Rotations-
verdampfer von den vereinigten organischen Phasen abgezogen. Die verbliebene
Tetraglyme-Losung wurde mit je 300 ml Wasser und Petrolether versetzt.
Anschlielend wurden die Phasen getrennt und die wisserige Schicht viermal mit je
100 ml Petrolether extrahiert. Der nach Abziehen des Losungsmittels von den
vereinigten organischen Phasen verbliebene Riickstand wurde in 50 ml CH,Cl, (als
Losungsvermittler) gelost; nach Zufiigen von 50 ml n-Heptan wurde das CH,Cl, 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 anschlieBend in der
Kugelrohr-Apparatur destilliert; es wurde ein gelbes Ol isoliert, das im Kiihlschrank
kristallisierte. Ausb. 0.35 g (4%); Schmp. 14-16°C. 'H-NMR (CCl,; 60 MHz):
8 =0.60-2.30 (kompl. m der n-C,H,); 7.42-8.71 (kompl. m der 9H, .. ); gem.
Int.-Verh. 27.7/8.3 (ber. 27/9). IR (Film zw. KBr-Platten; em™'); 1510
(Geriistschw.); 1465, 1440 (§,[CH,], §8,,[CH,]); 1375 (§,[CH,]:; 780, 735
(Y[C-H,, ma ) 690, 660, 610, 515 (typisch firr Sn(n-C,Hy),). MS (EI; 70 eV): M™
m/e = 468 (ber. 468 fiir '2°Sn). Analyse: Gef.: C, 66.62; H, 7.50. C,sH,,Sn (467.25)
ber.: C, 66.83; H, 7.77%.

Tri(n-butyl)(9-phenanthrenyl)stannan (9-Tri(n-butyl)stannyl]phenanthren) (3b). 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 Ruckfluf3
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 zunichst 5 h unter Riickflufl und schlieBlich noch 15 h bei
Raumtemp. geriithrt. Das iiberschiissige Grignard-Reagenz wurde mit 200 g Eiswasser
hydrolysiert und die wisserige Losung dreimal mit je 100 ml CH,Cl, extrahiert. Die
itber Na,SO, getrockneten vereinigten organischen Phasen wurden im Rotations-
verdampfer vom Losungsmittel befreit; der Riickstand wurde im Vakuum rek-
tifiziert. Ausb. 8.01 g, gelbes Ol; Sdp. 200°C,/0.02 Torr; n¥ =1.5997. 'H-NMR
(CCl1,; 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 (8,,[CH,], 8 [CH,]); 1370 (8,[CH,]); 760,
745, 720 (y[C-H_,,...]); 690, 665, 600, 520 (typ. f. Sn(n-C,H,);). MS (EI): M*
m/e = 468 (ber. 468 fir '2°Sn). Analyse: Gef.: C, 66.95; H, 7.53. C,oH,Sn (467.28)
ber.: C, 66.83; H, 7.77%.
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(5-Acenaphthenyl)iri(n-butyl)stannan (5-[Tri(n-buiyl}stannyl]acenaphthen) (3c).
Analog zu 3b aus 7.81 g (33.5 mmol) 5-Bromacenaphthen und 0.82 g (33.7 mmol)
Magnesium in 70 mi THF (3 h unter RuckfluBB) und 9.40 g (28.9 mmol) Tri(n-
butyl)chlorstannen in 40 ml THF (4 h unter RuckfluB, dann 22 h bei Raumtemp.).
Ausb. 6.41 g (50%), gelbes Ol, Sdp. 170-176°C,/0.10-0.03 Torr: n:¥ =1.5493.
'"H-NMR (CDCl,; 60 MHz): 0.7-2.6 (kompl. m; n-C,H,); 3.44 (m: CH,~CH.);
7.55-8.36 (m von 5H,,.... »: gem. Int.-Verh. 27.5/3.8 /4.7 (ber. 27 /4,/5). IR (Film):
1605 (Geriistschw.); 1470, 1460 (8, [CH,], 8 [CH,]); 1380 (& [CH.J): 840, 820. 770
(YIC-H roma D: 695, 670, 600, 510 (typ. fir Sn(n-C,Hg),). MS(El: M* m/e = 444
(ber. 444 fur '*“Sn). Analyse: Gef.: C. 65.27; H. 8.33. C,,H,.Sn (443.26) ber.: C.
65.03: H, 8.19%.

Tritn-buryl)( I -pyrenylstannan (I1-[Tri(n-butvl)stannyl[pyren) (3d). Analog zu 3b
aus 3.94 g (14.0 mmol) 1-Brompyren und 0.35 g (14.4 mmol) Magnesium in 60 ml
THF (2.5 h unter Rickflu3) und 3.16 g (9.7 mmol) Tri(n-butyl)chlorstannan (4 h
unter RiickfluB, 15 h bei Raumtemp.). Ausb. 1.71 g (36%). gelbes Ol, Sdp. 220°C/
0.01 Torr. '"H-NMR (CDCl,; 60 MHz): 0.7-2.3 (kompl. m: n-C,H,): 8.2-9.0 (m:
9H . na): gem. Int-Verh. 26.2 /9.8 (ber. 27,/9). IR (Film): 1465, 1455 (8, [CH,].
8, JCH,1): 1375 (6,[CH,]). 845, 840, 725 (v]C-H_, ;... D: 690, 615, 600, 520 (typ. fir
Sn(n-C,Hg);). MS (EI): M™ m/e =492 (ber. 492 fir '“Sn). Analyse: Gef.: C,
68.62: H, 7.36. C, H . Sn (492.30) ber.: C, 68.48; H, 7.39%.

(1,2,5.6-0"-Cycloocta-1,5-dien)bis(9-phenanthrenyl)platin(1I) (5b). 055 g (1.55
mmol) [P #*-COD)Cl,] (4) [3] und 2.01 g (4.31 mmol) 3b in 50 mi CH,CI, wurden
24 h unter RuckfluB3 erhitzt. (Der Fortschritt der Reaktion wurde diinnschicht-chro-
matographisch kontrolliert: nach 24 h war kein [P(COD)CI,] mehr nachweisbar.)
Zu der auf Raumtemp. abgekihlten Losung wurde die Halfte ithres Volumens an
Methanol gegeben, dann im Rotationsverdampfer das CH,Cl, abgezogen und zur
Vervollstindigung der Kristallisation 24 h auf —20°C gekithlt. Die isolierten
Kristalle wurden zuniichst mit 10 ml Methanol, dann mit 5 mi Ether gewaschen und
schlieBlich im Vakuum getrocknet. Ausb. 0.98 g (96%. bezogen auf eingesetztes 4):
bis 245° C keine Phasenumwandlung, ab 245°C Zersetzung. Infolge Schwerloslich-
keit kein '"H-NMR-Spektrum. IR (KBr): 1610, 1565, 1520 (Geriistschw.); 722, 760,
750, 745 (v[C-H .. [); 620 (8[Ring]). MS (Felddesorption): M™ m /e = 657 (ber.
657 fiir ' Pt). Analyse: Gef. C. 65.75: H, 4.81. C, H,, Pt (657.71) ber.: C, 65.74: H.
4.60%.

Bist5-acenaphthenvl)(1,2,5,6-n"-cycloocta-1,5-dien)platin(l1) (5¢).

Analog zu 5b aus 0.45 g (1.21 mmol) [P((COD)CI,] (4) {3} und 1.69 g (3.81 mmol)
3¢ in 30 ml CH,Cl,; 29 h unter Ruckflul. Ausb.: 0.65 g (82%). farblose Kristalle
vom Schmp. 238°C (Zers.). 'H-NMR (CDC] .. 60 MHz; CAT 256 Scans): 2.7 (m;
CH, aus COD); 3.2 (m: CH,-CH, aus Acenaphthenyl); 5.3 (m mit '""*Pt.H-Satelli-
ten, Y/ ["°Pt,H] = 38 Hz: H ., aus COD): 6.7-7.7 (m von 8H__, . ). 7.9-8.6 (m;

aromar Peri-stind. zu Pt). IR (Csl): 1600, 1580, 1490 (»[C=C]. Geriistschw.): 1460,
1430 (8a [CH,], 8,[CH,]); 850, 840, 815, 775, 750 (y[C-H , onii ] YIC-H pin ). MS
(FD): M" m/e=609 (ber. 609 fir " Pt). Analyse: Gef. C. 60.36: H. 4.99.
CyoH, Pt JCH,CHCI, (652.14) ber.: C, 59.86: H, 4.79%.

Bis(9-anthracenyl)(2,3,5,6-w”-bicyclof2.2 1 Jhepta-2,5-dien)platin(ll} (7a). Zu-
nichst analog zu 5b aus 0.28 g (0.78 mmol) [Pt(5*-NBD)C1,] (6) [4] und 0.80 g (2.35
mmol) 3a in 40 m] CH,Cl,: 26 h bei Raumtemp.. bis mit DC kein Reaktions-
fortschritt mehr nachzuweisen war. AnschlieBend wurde 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 Vakuum 0.33 g (51%) 7a isoliert. Schmp. 216°C (Zers.).
Infolge Schwerloslichkeit kein '"H-NMR-Spektrum registrierbar. IR (KBr): 1618,
1565, 1490 (»{C=C]; Geriistschw.); 1310 (8[C-Hpyerenkopr 1)> 875, 845, 836, 765, 745,
730 (Y[C-H ;yma)y YIC-H ). MS (FD): M™* m/e =641 (ber. 641 firr 1*°Py).
Analyse: Gef.: C, 61.89; H, 3.96. C,.H, Pt- L1CH,Cl, (684.14) ber.: C, 62.33; H

Saliaayose. V.07, 12y J07U0 Mg iR U TN Aigagy \VOSaS UC VL 2D, Lz,

3.98%.

(2,3,5,6-0°-Bicyclof2.2. 1 Jhepta-2,5-dien}bis(9-phenanthrenyl)platinfII) (7b). Ana-
log zu 7a aus 0.39 g (1.09 mmol) [Pt(NBD)C1,] (6) [4] und 1.19 g (2.51 mmol) 3b in
30 ml CH,Cl,; 4 h bei Raumtemp.; Ausb. 0.64 g (92%); Schmp. 203°C (Zers.).
'H-NMR (CDCl,; 60 MHz; CAT, 158 Scans): 1.8 (m; CH, aus NBD); 4.5 (m;
Hp icenkopt 228 NBD); 5.8 (m; Y["Pt,H] = 39 Hz; H 5, aus NBD); 7.2-8.1 (m
von 12H, .0 8.3-87 (m von 7H, 8H); 8.7-93 (m; 2 peri-H, . ); gem.
Int.-Verh. 2.2/1.9/43/11.9/3.8/19 (ber. 2/2/4/12/4/2). “C{'H)-NMR
{FDF] \ 51.0 (C., aus NBID): Sional von FH- ans NRD nicht sicher

e e 2.~ ™ Bricckenkopi “-° D244, piidd BAILOS I L AR 21038 Sod

1denufleerbar 97.1 (C,.n aus NBD, keine *’Pt, ’C- Satelhten identifizierbar);
Coront 109.0, 1222, 122.7, 124.0, 125.1, 127.1, 129.7, 132.0, 133.0. IR (KBr): 1610,
1565, 1490 (v[C=Cl, Geriistschw.); 1315 (8]C—H gqcsmeopt ]); 770, 760, 750, 742, 720
(YIC-H, oma ) YIC-H einD- MS (FD): M* m/e = 641 (ber. 641 fir '*Pt). Analyse:
Gef.: C, 64.93; H, 4.08. CyHy L (641.61) ber.: C, 65.51; H, 4.08%.
Bis(5-acenaphthenyl)(2,3,5,6-n*-bicyclo[2.2.1 ] hepta-2, 5-dien)platin(1I) (7¢). Ana-

1o Qo az:c NAA 5 (1T D) snaaa 2N TDHATDIIWNW 1T €Y TAT 32024 1T 22 o 72 MY vz ]
IUB ZU oa aua .S 5 \L s uuuux} ll t\l‘ DU}\/12J \U} '_"'] una 1.55 5 \J LUV llllllUl) JL lll

30 ml CH,Cl,; 6 h bei Raumtemp.; Ausb. 0.63 g (87%); Schmp. 167°C (Zers.).
'H-NMR (CDCl;; 60 MHz): 1.62 (m; CH, aus NBD); 3.20 (m; CH,-CH, aus
Acenaphthenyl); 4.27 (m; Hyyoeniopr 208 NBD); 5.63 (m mit 2J['*Pt,H] = 40 Hz,
H_., aus NBD); 6.50-7.60 (m von 8H,_,_); 7.90-8.30 (m von 2 peri-H,,_...);
gem. Int-Verh. 2.2/7.7/2.1/3.9/7.9/2.3 (ber. 2/8/2/4/8/2). *C{'H}-NMR
(CDCl,): 29.6, 30.4 (CH,~CH, aus Acenaphthenyl); 50.7 (Cyycrenkopr 208 NBD;
TP, Cl = 38.1 Hz); 75.1 (CH, aus NBD; *J[***Pt,1*C] = 46.9 Hz); 97.1 (C epin
aus NBD; U[™Pt,3C}=43.6 Hz); C . 117.9, 119.9 (J[*Pt,C]=92.6 Hz);
125.6, 126.3 (J['Py,Cl=76.3 Hz);, 1304 (JUIPPLCl=49.1 Hz); 1365, 140.0;
140.2, 146.2, 150.4 (C(5); V['¥*Pt,C] =1157.2 Hz). IR (KBr): 1600, 1575, 1485
(»[C=C}, Geriistschw.); 1430, 1400 (8[CH,]); 1310 (8[C—H pyepepsopr): 835, 810,
770, 750 (Y[C-H oma)- 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-n-Bicyclof2.2.1]hepta-2,5-dien)bis(1-pyrenyl)platin(1]) (7d). Analog zu 7a
aus 0.38 g [PYNBD)CI,] (6) [4] und 1.28 g (2.60 mmol) 3d in 40 mi 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; Hpycpenkopr @us NBD); 548 (m mit
195p¢ H-Satelliten; 2”'195Pt Hl=41 Hz; H aus NBD); 7.43-825 (m von

o oRE RS LEES = *olefin ot
16H

womat); 905 (d, flankiert von Pt, H-Satelhten 31(‘95Pt H] =10 Hz; 2H ..
peri-stind. zu Pt); gem. Int.-Verh. 2.3/1.9,/37/157/24 (ber. 2/2/4/16/2).
BC{H)-NMR (CDCl,): 50.0 (Cprgeenkopr aus NBD; U['°P,°C]= 36 Hz); 74.2
(CH, aus NBD); 95.5 (C,,.5;, aus NBD; V['%Pt, *C)=47.8 Hz); C, o 112.0,

124.3, 124.9, 125.6, 127.4, 132.5, 133.9, 151.9 (C(1)). IR (KBr): 1620, 1585, 1475
(V[C——C] Geriistschw.); 1310 (8(C- HBmckmkopf]) 840, 820, 720 (y[C-H, .l

el QL TJEL 06 ™ ae LY M1 . nalucaly MQETWYe Mt .. /o £20
Yl\’—nolehnﬂ’ {0J, {JJ \Vl\,“\,l_‘ aus Ll dy, S, nual_yac; WL (L L), v my/c vz
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(ber. 689 fiir **Pt). Analyse: Gef.: C, 60.89; H, 3.49. C;,H Pt - CH,Cl, (766.63)
ber.: C, 61.37; H, 3.42%.

cis-Bis(9-anthracenyl)bis(triphenylphosphanjplatin(Il) (8a). 0.17 g (0.26 mmol) 7a
und 1.30 g (5.00 mmol) P(C, Hj), wurden unter Argon-Schutzgas in 30 ml CH,(l,
117 h bei Raumtemp. intensiv gertthrt. Dann wurde das Losungsmittel im
Rotationsverdampfer zuniichst vollstindig abgezogen, der Riickstand in dem gerade
erforderlichen Volumen CH,Cl, wieder geldst und diese Losung mit 20 mi Methanol
iiberschichtet. Die nach 24 h bei —20° C gebildeten Kristalle wurden isoliert und im
Vakuum getrocknet. Ausb. 0.20 g (93%); Schmp. 192°C (Zers.). '"H-NMR (CDCl ;:
60 MHz; CAT, 16 Scans): 6.7-7.7 (kompl. m von 44H . ..): 9.2-9.5 (m von 4
peri-H ) gem. Int.-Verh. 44.2/3.8 (ber. 44/4). *'"P-NMR (Bruker MSL 300:
CDCl,; H,PO, extern. Stand.): § =12.80; Y[" Pt.*'P] = 1745 Hz: cis-Konfigura-
tion [18,19]. IR (KBr): 1435, 1095, 1000 (typisch fir P(C Hg),): 865, 725
(Y[C-H, yma s 695 (8[Ring]; P(C,H;),); 538, 525, 515, 490 (cis-Konliguration
[20-26]). MS (FD): M* m/e=1073 (1073 fiir " Pt). Analyse: Gef.: C, 67.74; H.
4.09. C,H P, Pt 2CH,C1, (1173.18) ber.: C, 67.73; H, 4.21%.

cis-Bis(9-phenanthrenyljbis(triphenylphosphan)platin(ll}) (8b). Analog zu 8a aus
0.24 g (0.37 mmol) 7b und 0.31 g (1.17 mmol) P(C;H.), in 40 m! CH,Cl;; 4 h
Raumtemp.; Ausb. 0.30 g (74%); Schmp. 155°C (Zers.). 'H-NMR (CDCl,; 60
MHz): 6.6-7.9 (kompl. m von 42H . ....); 8.0-84 (m von 1H und §H am 9-
Phenanthrenyl); 9.2-9.6 (m von 2H, .., peri-stind. zu Pt); gem. Int.-Verh. 41.5/
44,21 (ber. 44/4,/2). 'P-NMR (JEOL FX 90; CDCIl,: H,PO, extern. Stand.):
8 =15.28, 15.75 (E- und Z-Konformation); 'J['"°Pt.*' P} = 1807 Hz. gleich fur E
und Z; cis-Konfiguration [18.19]. IR (KBr): 1610, 1560 (Geriistschw.): 1435, 1100,
1000 (typ. fiir P(C,Hj);); 875, 740, 725 (y[C—H, gmaD): 695 (8[Ring]): 540. 530,
521. 502 (cis-Konfiguration [20-26]). MS (FD): M™ nm/e = 1074 (ber. 1074 fir
'""Pt). Analyse: Gef.: C, 71.78; H, 4.03. C,,H (PPt (1074.11) ber.: C. 71.51: H.
4.50%.

cis-Bis(5-ucenaphthenyl)bis(triphenylphosphan)platin(ll) (8¢). Analog zu 8a aus
0.26 g (0.37 mmol) 7¢ und 0.54 g (2.06 mmol) P(C,H;), in 40 ml CH,Cl,; 40 h bei
Raumtemp.; 8¢ wurde aulerdem 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) cis-{ Pt{P[C,H,),],Cl,} [27] (2.5 h bei Raumtemp.) darge-
stellt. Ausb. 0.61 g (59%. bezogen auf eingesetztes {Pt{P(C,H.),},Cl,}: Schmp.
140°C (Zers.). '"H-NMR (CDCl,; 60 MHz): 3.0 (m von CH,-CH,): 6.4-7.7 (m
von 38H,, .. ); 82-8.6 (m von 2 peri-H ... ). 300 MHz: 2.89-2.96 (m); 6.49-7.50
(m); 8.36-8.39 (m); Zuordnung wie oben; gem. Int.-Verh. 7.5,/37.8/1.77 (ber.
8,/38/2). '"P-NMR (JEOL FX 90Q; CDCl,; H,PO, extern. Stand.): 8= 14.15.
15.88 (E+ Z); J['Pt'P]=1768 Hz (fur £ und Z gleich), cis-Konfiguration
[18.19]. IR (KBr): 1606. 1590, 1570 (Gerustschw.): 1435, 1100, 1000 (typ. fiir
P(C Hy);); 835, 810, 770, 745 (y[C-H o )); 540, 530, 520, 500 ( ¢is-Konfiguration
[20-26]). MS (FD): M* m/e = 1025 (ber. 1025 fiir " Pt). Analyse: Gef.: C. 70.54:
H. 4.73. C, H 4P, Pt (1026.07) ber.: C, 70.24; H, 4.72%.

cis-Bis(1-pyrenyl)bis(triphenyiphosphan)platin(I1) (8d). Analog zu 8a aus 0.13 g
(0.19 mmol) 7d und 0.14 g (0.53 mmol) P(C;Hs), in 30 ml CH,Cl,; 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 (CDCl,: 60 MHz: CAT. 64
Scans): 6.5-8.7 (kompl. m von 66H__ . .); 9.1-9.5 (m von 2H___ . peri-stind. zu
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Pt); gem. Int.-Verh. 65.9,/2.1 (ber. 66/2). *'P-NMR (Bruker AC 80; CDCl,; H,PO,
extern. Stand.): 6§ =16.74, 17.31 (£ + Z Konformation spektroskopisch un-
terschiedbar, infolge zu geringer Lebensdauer jedoch nicht getrennt isolierbar; die
isolierte kristalline Verbindung besitzt wahrschinlich die (stabilere) E-Konforma-
tion); J['*°Pt,*'P] = 1795 Hz, einheitlich fiir £ und Z; cis-Konfiguration [18,19].
IR (KBr): 1585 (Geriistschw.); 1440, 1100, 1000 (typ. fiir P(C,Hj),); 840, 820, 750,
720 (y[C-H ,oma)); 695 (8[Ring]); 542, 530, 520, 500 (cis-Konfiguration [20-26]).
MS (FD): M™* m/e=1121 (ber. 1121 fir '*Pt). Analyse: Gef.: C, 73.01; H, 4.47.
C,sH s P,Pt (1122.16) ber.: C, 72.78; H, 4.31%.

cis-(9-Anthracenyl)(2,3,5,6-n*-bicyclo[2.2.1] hepta-2,5-dien)chloroplatin(1l) (9a).
0.46 g (1.28 mmol) [PNBD)CI,] (6) [4] und 0.57 g (1.67 mmol) 3a wurden in 65 ml
CH,C1, 7 h bei 0°C intensiv gerithrt. Nach vorheriger Zugabe von 20 ml n-Heptan
wurde das gesamte Losungsmittel im Rotationsverdampfer abgezogen. Der verblie-
bene kristalline Riickstand wurde in einer 80 cm Siule (2 ¢cm nn. D.) in CH,CI, an
Kieselgel (mit 10% H,0) chromatographiert. Ausb. 0.58 g (91%), gelbe Kiristalle
vom Schmp. 212°C (Zers.). 'H-NMR (CDCl;; 60 MHz): 1.62 (m; CH, aus NBD);
4.05-4.45 (m; Hp g enkopr 3us NBD); 4.75 (m mit '*>Pt,H-Satelliten; %/ ['**Pt,H] = 76
Hz; 2H ., zu Cl); 6.05 (m mit 'Pt,H-Satelliten; */['*°Pt,H] =32 Hz; 2H
trans zu 9-Anthracenyl); 7.20-8.16 (m von TH .. ); 8.65-9.05 (m; 2 peri-H, ... )
gem. Int. Verh. 1.9/39,/1.7/7.3 /2.3 (ber. 2/(2 + 2)/2/7/2). IR (KBr): 1615, 1530,
1500 (¢[C=C], Gerustschw.); 1435 (8[CH,]); 1305 (8[C-Hpyerenkopr)); 805, 780,
760, 745, 735 (¢[C~H,, o ma); 315 (¢[Pt-Cl]). MS (EI): M™ m /e = 499 (ber. 499 fur
193pt, 35C1). Analyse: Gef.: C, 50.57; H, 3.37. C,,H,;CIPt (499.90) ber.: C, 50.46; H,
3.42%.
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