
kals, die fur H, l.0[51, 2.016] oder O.2G['] und fur Ha 3.015], 
3.24@] oder 4.37G"I ergeben. 
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Quadratisch-planare Ubergangsmetall-Komplexe rnit 
einem zweizahnigen Liganden in t r a n s - P o s i t i o n e n [ * * * ]  

Von N .  J .  DeStefano, D. K .  Johnson und L. M .  Venanzi"] 
Obwohl quadratisch-planare Komplexe rnit zweizahnigen 
Liganden in groljer Zahl bekannt sind"], erscheint bisher 
fur den Fall, dalj ein solcher organischer Ligand trans- 
Positionen einnimmt, als einziges Beispiel 
[NiBr2{ (C6H 1 I ) ~ P ( C H ~ ) ~ P ( C ~ H  1)2}][21 gesichert. 
Fur das nun von uns darge~tellte[~I 2,1l-Bis(diphenylphosphi- 
nomethyl)benzo[c]phenanthren ( I  ) lassen Molekulmodelle 
erwarten, dalj diese Verbindung als zweizahniger Ligand die 

( 2 )  = t r a n s - [ M X * ( I ) ] :  M = Ni: X = CI, Br, J, NCS 
M = Pd: X = CI, Br, J 
M = Pt; X = CI, J 

[*] Prof. Dr. L. M. Venanzi [**I, Dr. N. J. DeStefano und D. K. Johnson 
Department of Chemistry 
University of Delaware, Newark, Del. 1971 I (USA) 

[**I Neue Adresse: Lahoratorium fur Anorganische Chemie der Eidgenossi- 
schen Technischen Hochschule 
CH-8006 Zurich, Universitatsstraoe 6 (Schweiz) 
[***I Vorgetragen am 163. ACS National Meeting, Boston, Mass. 10.-14. 
April 1972. Wir danken der National Science Foundation fur Unterstutzung, 
der Matthey-Bishop, Inc., fur die Spende von Pt-Salzen, Frau Dr. R. M .  Lane 
fur Vorarbeiten sowie Herrn Dr. P. S. Preqosin fur Hilfe bei den NMR- 
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Bildung quadratisch-planarer Ubergangsmetall-Kom plexe be- 
gunstigen sollte, in denen die beiden Phosphoratome frans- 
Koordinationsstellen besetzen. 
Tatsachlich ergibt die Umsetzung geeigneter Substrate wie 
NX,,  [PdX,(PhCN),], Na,[MX,] etc. rnit ( 2 )  Komplexe 
des Typs (2) ,  namlich trans-[MX, ( I ) ] .  
Die Zusammensetzung der neuen Verbindungen (2) wird 
durch das Ergebnis der Elementaranalyse bestatigt. Alle Kom- 
plexe erweisen sich als monomer und zeigen in Dichlormethan- 
Losung keine Leitfahigkeit. Die trans-Konfiguration der Phos- 
phoratome in der Koordinationsebene geht aus den NMR- 
Spektren hervor: 
1. Im 31P-NMR-Spektrum von [PtCl, ( I ) ]  betragt 
1 J 1 ~ 5 P , - 3 L P = 2 5 7 9 H ~  (zum Vergleich: 3731 bzw. 2584Hz fur 
cis- bzw. tr~ns-[PtCl2(Ph2PCH2Ph)z][~]) in Ubereinstimmung 
mit friiher publizierten Daten fur Komplexe dieses Typs[']. 
2. In den 'H-NMR-Spektren aller bisher untersuchten Kom- 
plexe (2) erscheinen die Methylen-Protonen als 1 : 2 : I-Tri- 
plett, was als charakteri~tischl~] fur die trans-Konfiguration['I 
gilt. 
Wahrend jedoch die Komplexe [NiX2(Ph2PCH2Ph)2], X =  Br 
oder J, als Gemische quadratisch-planarer und tetraedrischer 
Spezies ~or l iegen[~l  und [NX,(Ph,P(CH,),PPh,)], X = Br 
oder J, tetraedrische Struktur zukommt[*], ist der Befund, daR 
( I )  nur quadratisch-planare Nickel(1i)-Komplexe bildet, als 
Beweis unserer eingangs erwahnten, aus Modellstudien ab- 
geleiteten Hypothese iiber die Fahigkeiten dieses Liganden 
anzusehen. 
Erwahnenswert ist auch, daR ( 1 )  - im Gegensatz zum Ligan- 
den (C6H1 1)2P(CH2)5P(C6H1 1)2r der sich rnit Kobalt(I1)-halo- 
geniden glatt zu tetraedrischen Komplexen vom Typ [COX~L] 
umsetztL2] - offenbar rnit Kobalt(I1)-Salzen nicht zu reagieren 
vermag. Dies iiberrascht nicht, da Molekulmodelle zeigen, 
daR in tetraedrischen Komplexen sich die terminalen Benzol- 
ringe des Liganden ( I  ) betrachtlich uberlappen wurden. Aller- 
dings reagiert ( I )  rnit Substraten, die Co', Rh', Ir' oder Ag' 
enthalten, zu Produkten, deren Charakterisierung noch weite- 
rer Untersuchung bedarf. 
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