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Zusammenhange zwischen Substituenten-Konstanten o, Pt-Cl-Valenzschwingungsfre- 
quenzen und “P-NMR-Parameter IJ[195Pt,”P] und S[”P] fur die Verbindungen des Typs 
cis- und trans-{ Pt[P(aryl)(aryI’)(aryl”)12a,) (aryl, aryl’, aryl” = substituierte Phenyl-Ringe) 
werden beschrieben und im Hinblick auf die Bindungseigenschaften diskutiert. 

On the Configurational and Substituent Dependence of the Pt - C1 Stretching Frequencies 
and of the 31P NMR Parameters in Substituted cis- and trans- 
Dichlorobis(triphenyIphospbane)platinum(II) Compounds 

Correlations between substituent constants o, Pt -Cl vibrational frequencies and ”P NMR 
parameters IJ[’95Pt>’P] and S[3‘P] for compounds of the type cis- and trans-{Pt- 
[P(aryl)(aryl’)(ary1”)]2C12} (aryl, aryl’, aryl” = substituted phenyl rings) are reported and 
discussed with respect to bonding properties. 

Fur kinetische Untersuchungen uber den EinfluD der Phosphan-Liganden auf 
die reduktive Eliminierung des Biphenyl-Systems aus Verbindungen vom Typ cis- 
{ Pt[P(aryl)(aryl’)(aryl”)]2(C6H,,,> ’) (aryl, aryl’, aryl” = mit Elektronen-Donatoren 
bzw. -Akzeptoren substituierte Phenyl-Ringe) synthetisierten wir diese Verbin- 
dungen aus den entsprechend substituierten Verbindungen cis- { Pt[P(aryl)(aryl’)- 
(aryl”)],C12} und bestimmten deren Konfigurationen iiber die Kopplungskon- 
stanten 1J[195Pt~1P]. Dabei deutete sich eine lineare Korrelation dieser Kopp- 
lungskonstanten und der Summe der Substituenten-Konstanten (J der in die Phe- 
nyl-Ringe eingefuhrten Substituenten an. Wir haben dieses Phinomen, dessen 
Analyse uns Einblicke in den Charakter der Platin-Phosphor-Bindung zu bieten 
schien, eingehender untersucht und berichten in dieser Arbeit in groDerem Zusam- 
menhang iiber die Konfigurations- und Substituenten-Abhangigkeit der Pt - C1- 
Valenzschwingungsfrequenzen und der 3’P-NMR-Parameter ‘J[’95Pt,3’P] und 
S[”P] der in Tab. 1 zusammengefaDten Verbindungen cis- und trans-{Pt- 
[ P(aryl)(aryl’)(aryl”)]2C12}. 
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Substituierte cis- und trans-Dichlorobis(triphenylphosphan)platin(II)-Verbindungen 1695 

Tab. 1 .  Frequenzen der 1R-aktiven Platin-Chlor-Valenzschwingungen in cm-' (Teil a), 
Kopplungskonstanten 'J['95Pt,"P] (in Hz), "P-chemische Verschiebungen S["P] (in ppm 
gegen H3P04 (S[H3P04] = 0.00) als ext. Standard) (Ted b) und Summe der Substituenten- 

Konstanten o (Teil c) fur die Verbindungen 

&-Cpt [P(aryl) (aryl' 1 (aryl' j12c12} und e - [ P t  [ h ~  aryl) (aryl' aryll I )] 2~12] 

trans-!! - p - _ _  c i s - l a  - o - == = 

A r y l  'gH5 4-(CH 3 2  N-C6H4 4-(CH 3 2  ) N-C6H4 4-CH 3 0-C6H4 3-CH30-C6H4 

A r y l  ' 'gH5 'SH5 4-(CH3)2N-C6H4 4-CH 3 0-C6H4 3-CH30-C6H4 

A r y l '  ' 'SH5 'SH5 4-(CH3)$-C6H4 4-CH 0-C6H4 3-CH 0-C6H4 

a) Platin-Chlor-Valenzschwingungsfrequenzen 

- cis-1 

298 295 285 292 304 

324 321 31 1 31 6 327 
.r, 
%S 

"as 

trans-I 

346 344 5'19 30 344 

b) 31P-!+blR-Parame t w  

cis-? - _  
3696 3748 3707 3682 

Jp95Pt, " P ]  3676 

S"lP 1 13.9 11.0 7.7 9.4 14.2 

2534 

13.3 

2589 2650 

15.2 20.9 
c )  Substituenten-Konstanten 6' 

0.000 -0,600 -0.600 -0.268 +0.115 

0.000 0.000 -0.600 -0.268 +0.715 

-0.600 -0.268 +0.115 

-1 .DO0 -0.804 +0.345 

si A n 1  ) 

6 i P . r y l ' )  

g(Ary1' I ) 0.000 0.000 

zc 0.000 -0.600 

Die Synthesen von cis-la'), cis-lb, d, f-• und trans-la", trans-1 b, f, i, k, I, n2) 
wurden bereits beschrieben. Die iibrigen Verbindungen cis- und trans-1 wurden 
analog Lit. *) dargestellt (Exp. Teil). 

In der Tab. 1, Teil a), sind die Platin-Chlor-Valenzschwingungsfrequenzen der 
Verbindungen cis-1 a - o den Werten der entsprechenden trans-Isomeren gegen- 
iibergestellt; Teil b) fafit - soweit sie iiberhaupt durch ausreichende Loslichkeiten 
vermessen werden konnten - fur die Verbindungen cis-1 und trans-1 die aus den 
"P-NMR-Spektren entnommenen Kopplungskonstanten 1J['95Pt,31P] und die 
"P-chemischen Verschiebungen vergleichend zusammen. 
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Tab. 1 (Fortsetzung) 

t; g Q 4 J 
4-(CH ) C-C6H4 4-(CII ) C-C6H4 4-CH3-C,H4 4-CF3-C6H4 3-CF3-CcY4 Am1 3 3  3 3  

Aryl ' 'SH5 4-(CH 3 3  ) C-C6H4 4-CH3-C6H4 4-CF 3- C 6 H 4 'SH5 

Aryl ' 'gH5 4-(CH 3 3  ) C-C6H4 4-CH3-C6H4 4-CF3-C6H4 c6H5 

a) Platin-Chlor-Valenzschwinpn(rsfrequenzen 

- c1s-2 

% 298 295 

Ya B 320 31 9 
- trans-? 

Kls 344 540 

b) 3'P-li'h~R-Parame ter 

- cis-? 

- trans-2 

1J[195Pt,31P] - 
6[3lPl - 
c )  Substituenten-Konstsnten 

&Aryl) -0.197 

G'(Ary1'  0. ooc 
GAryl" )  0.000 

z6 -0.197 

3721 

9.1 

- 
6' 

-0.197 

-0.197 

-0.197 

-0.591 

293 

37 9 

34 3 

5690 
12.1 

2609 

17.2 

-0.170 

-0.170 

-0.170 

-0.510 

309 

330 

348 

+O .540 

+O .540 

+O .540 
+I .620 

298 

323 

+0.415 

0.000 

0.000 

+ . q r  

Diskussion 
a) Platin-Chlor-Valenzshwingungsfrequenzen 

Zunachst belegt das Auftreten von zwei IR-aktiven Pt - C1-Valenzschwingungs- 
frequenzen in den Verbindungen cis-1 eindeutig das Vorliegen der cis-Konfigu- 
ration. - In den Verbindungen trans-1 liegt die Frequenz der - hier allein IR- 
aktiven - antisymmetrischen Pt - C1-Valenzschwingung ohne Ausnahme hoher 
als die der antisymmetrischen Schwingung im zugehorigen cis-Isomeren. Wir deu- 
ten diese Beobachtung als Auswirkung eines geringeren trans-labilisierenden Ef- 
fektes der Chloro- im Vergleich zu den Phosphan-Liganden; diese Deutung erhalt 
(s. u.) eine Bestatigung durch die Konfigurationsabhangigkeit der Kopplungskon- 
stanten 1J[1gSPt,31P]. - Uberblickt man den gesamten Wertebereich dieser 
Valenzschwingungsfrequenzen, so erkennt man zunachst qualitativ, daD die grOB 
ten Frequenzen bei denjenigen Verbindungen auftreten, deren Phenyl-Ringe Elek- 
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Substituierte cis- und trans-Dichlorobi~triphenylphosphan)platin(II)-Verbindungen 1697 

Tab. 1 (Fortsetzung) 

A V l  3-CF3-C6H4 3-CF3-C6H4 4-F-C6H4 3-F-C6H4 3,5-(CF3)2C6Hj 
A r y l  ' 3-CF3-C6H4 3-CF3-C6H4 4-F-C6H4 3-F-C6H4 3,5-(CF3)2C6H3 
Aryl - '6"5 3-CF3-C6H4 4-F-C6H4 3-F-C6H4 3,5-(CF3)2C6H3 

a) Plat in-Chlor-Valenzschwincunpsf re quenzen 

- cis-? 

w, 301 305 298 301 

%S 327 325 323 329 - 

- 

trans-! 

- Vas 3'+ 3 350 347 353 

b) 31P-Nl!R-Parameter 

3608 3666 3621 
14.6 12.0 - 21.5 

- trans-! 

tq'lP3 20.4 20.7 19.6 27.5 
c )  Substituenten-Konstanten 6 

- 1Jp95Pt,31P] 2690 2720 2703 2787 
- 

g(Ary1) +0.415 +0.415 +0.062 +0.337 +0.8W 

6tAryl' ) +0.415 +0.415 +0.062 +0.337 +O .830 
6tAryl' ) 0.000 +O .415 +o .062 +0.337 +0.830 

Z6 tO.830 +I .245 +0.186 t1 .011 +2.490 

tronenakzeptoren als Substituenten tragen, wahrend niedrige Frequenzwerte - 
bezogen auf die unsubstituierte Verbindung cis-1 a bzw. trans-1 a - an Donator- 
substituierten Verbindungen auftreten. Es deutet sich mithin eine Abhangigkeit 
vom elektronischen Charakter der Substituenten und damit die Moglichkeit eines 
Einblicks in die Bindungsverhaltnisse an. Da die Schwingungsfrequenz selbst keine 
direkte Bindungseigenschaft darstellt, haben wir zur Analyse des Substituenten- 
Einflusses ihr Quadrat als relatives Ma13 fur die Kraftkonstante der Pt - C1-Bin- 
dung in Abb. 1 mit der Summe der Substituenten-Konstanten Xoi der in die 
Phenyl-Ringe eingefiihrten Substituenten" (Tab. 1, Teil c)) korreliert. 

Man erkennt, daI3 die Quadrate aller Pt - C1-Valenzschwingungsfrequenzen so- 
wohl fur cis-l als auch fiir trans-l linear mit den Summen der Substituenten- 
Konstanten korrelieren. Dies bedeutet zunachst, daI3 die elektronischen Effekte 
der Substituenten auf C-1 der Phenyl-Ringe auf den Phosphor und von diesem 
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90. 

80- 

~2.10-3 

Abb. 1. Quadrate der Platin-Chlor- 
Valenzschwingungsfrequenzen v, (a) 
und v,, (b) fur die Verbindungsreihe 
cis-1 und v,, (c) fur die Verbindungs- 
reihe trans-1 als Funktion der Summe 

(a) L -2.0 -1.0 0.0 +1.0 +2.0 C6L der Substituenten-Konstanten 

additiv weiter bis auf das Zentralatom weitergeleitet werden. Dabei wachsen die 
Kraftkonstanten der Platin-Chlor-Bindungen mit zunehmender Akzeptorwirkung 
der Substituenten (zunehmenden o-Konstanten) im Triphenylphosphan an, weil 
durch den Elektronenabzug vom Platin die Donatorwirkung des Chloro-Liganden 
relativ verstarkt wird. Dieser Effekt wirkt sich in der cis-Konfiguration, in der 
Chloro- und Phosphan-Liganden jeweils trans-stiindig angeordnet sind, erwar- 
tungsgemaB starker aus als in der trans-Konfiguration. 

b) 31P-NMR-Parameter 

Auch die 3’P-chemischen Verschiebungen zeigen fur beide Isomeren jeweils 
gleichartige Veranderungen als Funktion der Substituenten-Effekte (Abb. 2). 

Steigende Akzeptor-Wirkung erhoht die 6-Werte und zeigt damit erwartungs- 
gemaB die verringerte Elektronendichte am Phosphor an. Dabei fdlt dieser EinfluD 
dann starker aus, wenn die Phosphan-Liganden trans-orientiert sind, wahrend bei 
trans-Stellung eines Chloro-Liganden der Elektronenabzug vom Phosphor partiell 
durch den gegenuberstehenden Chloro-Liganden kompensiert werden kann. Da- 
her gilt ohne Ausnahme fur jedes Isomerenpaar 6,,,,, > 6,,,. Da - vgl. Abb. 2 - 
die beiden Wertebereiche jedoch sehr dicht beieinander liegen, kann die Konfi- 
guration am Zentralatom nur dann aus den chemischen Verschiebungen sicher 
abgeleitet werden, wenn beide Isomeren vermessen werden konnen. 

Fur die Kopplungskonstanten ‘J[195Pt,31P] gilt ohne Ausnahme Jcis > Jtrans; 
doch ist fur diese Parameter der Abstand der beiden Wertebereiche im Verhaltnis 
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30.0- 

20.0- 

10.4 

J .  

-2.0 -1.0 0.0 1.0 2.0 3.0 16; 

Abb. 2. Chemische Verschiebungen S("P) (in ppm gegen H3P04 als ext. Standard) als Funk- 
tion der Summe der Substituenten-Konstanten 

zu den Wertebereichen so weit, da13 diese Kopplungskonstanten als sicheres Kri- 
terium fur die Konfigurations-Bestimmung auch dann verwendet werden konnen, 
wenn uberhaupt nur eins der beiden Isomeren vorhanden und damit kein Ver- 
gleich zwischen beiden Konfigurationen moglich ist. - Der ausgepragte Unter- 
schied beider Kopplungskonstanten ist offenbar eine Auswirkung des trans-labi- 
lisierenden Effektes: stehen sich die beiden relativ stark trans-labilisierenden Phos- 
phan-Liganden gegeniiber, sind die Platin-Phosphor-Bindungen schwacher und 
damit langer, als wenn - in der cis-Konfiguration - dem Phosphan-Liganden 
der schwacher wirksame Chloro-Ligand gegenubersteht. Da die '95Pt:'P-Kopp- 
lungskonstante zur Hauptsache durch den empfindlich abstandsabhangigen 

1J('95Pt;j'P) 
3800 cis-1 

1 
-2.0 -1.0 0.0 1.0 2.0 3.0 C6i 

Abb. 3. Kopplungskonstanten 'J[195Pt,31P] (in Hz) als Funktion der Summe der Substi- 
tuenten-Konstanten fur die Verbindungsreihe cis-1 
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2800- 

2700- 

2600- 

Ld 
-2.0 -1.0 0.0 1.0 2.0 3.0 16; 

Abb. 4. Kopplungskonstanten IJ['95Pt,)'P] (in Hz) als Funktion der Summe der Substi- 
tuenten-Konstanten fur die Verbindungsreihe trans-1 

Fermi-Kontaktterm bestimmt wird, erklart sich hiermit die beobachtete Relation 

Aus der Analyse des Substituenten-Einflusses auf die Kopplungskonstanten er- 
warteten wir als Folge ihrer empfindlichen Abstandsabhangigkeit uber den Fermi- 
Kontaktterm besonders detaillierte Informationen uber die Bindungsverhaltnisse. 
fllberraschend reagieren diese Kopplungskonstanten jedoch in entgegengesetzter 
Richtung auf die elektronischen Substituenten-Einflusse (vgl. Abb. 3 und 4). Zwar 
bestehen auch hier enge lineare Korrelationen zwischen der Summe der o-Kon- 
stanten und den Betragen von 1J['9SPt,"P]. Doch steigt diese Kopplungskonstante 
in der trans-Konfiguration mit zunehmender Akzeptor-Wirkung der Substituenten 
an, wahrend sie in der cis-Konfiguration unter diesem EinfluO linear mit Xo sinkt. 
Eine befriedigende Deutung dieses gegensatzlichen Verhaltens kann zur Zeit noch 
nicht gegeben werden; ein auf dem Konzept der Hybridisierung basierender Deu- 
tungsversuch - der hier wegen seines Umfangs aus Raumgrunden nicht beschrie- 
ben werden kann - findet sich in Lit.'). Vielleicht findet diese Beobachtung das 
Interesse eines Theoretikers; wir verfolgen diese Fragestellung experimentell weiter. 

Dem Verband der Chemischen Zndustrie - Fonds der Chemischen Zndustrie - danken wir 
fur groBziigige Forderung. 

Experhenteller Teil 

Jtrans < Jcis. 

Verwendete Gerate wie in Lit. *), 

Tris[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl]phosphan: Zu einer aus 2.20 g (93 mmol) Magnesium 
und 27.2 g (93 mmol) 1 -Brom-3,5-bis(trifluormethyl)benzol in 50 ml absol. Tetrahydrofuran 
hergestellten Losung von 3,5-Bis(trifluormethyl)phenyllithium wurde bei - 20 "C eine Lo- 
sung von 3.80 g (28 mmol) PC13 in 40 ml absol. Diethylether getropft. AnschlieDend wurde 
durch Entfernen des Kdtebades langsam auf Raumtemp. erwarmt und schlieBlich noch 3 h 
unter RuckfluO erhitzt. Dann wurde bei 0°C mit einer 17proz. wasserigen Ammonium- 

Chem. Ber. 119 (1986) 



Substituierte cis- und trans-Dichlorobis(triphenylphosphan)platin(II)-Verbindungen 1701 

chlorid-Losung hydrolysiert. Die entstandene, sich nicht entmischende Emulsion wurde 
dreimal rnit je 50 ml Ether extrahiert. Von den vereinigten und uber MgS04 getrockneten 
etherischen Phasen wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer abgezogen. Der Ruck- 
stand wurde zunachst durch Chromatographie an A1203 (neutral, Akt. I) in Diethylether, 
die so vorgereinigte Substanz nochmals an A1203 in CH2C12 gereinigt. Vom Eluat wurde 
das Losungsmittel abgezogen, der Riickstand durch Digerieren rnit wenig Ether zur Kri- 
stallisation gebracht und schlieBlich das Kristallisat zweimal aus Ethanol umkristallisiert. 
Ausb. 3.8 g (20%), Schmp. 102°C. - IR (KBr, cm-I): 895, 902 (1,3,5-Trisubstitution6)); 1275, 
1352 (v,[CF,], vas[CF,]). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 8.02 (s; 3H; zu P p-stand. Ha,,,); 7.76 
(d; 3J[3'P,H,] = 7 Hz; 6 H  zu P o-stand. H). - MS (EI): M t  m/z = 670 (ber. 670). 

C24H9F18P (670.3) Ber. C 42.88 H 1.35 Gef. C 42.77 H 1.35 
cis-Dichlorobis {tris[l-(dimethylamino)phenyl]phosphan~platin(II) (cis-1 c): Zu 0.240 g 

(0.64 mmol) Dichloro(l,2,5,6-~4-1,5-cyclooctadien)platin(II)7~ in 10 ml CHzC12 wurde bei 
Raumtemp. eine Losung von 0.500 g (1.28 mmol) Tris[4-(dimethylamino)phenyl]phosphan2) 
getropft und die Losung anschlieoend 1 h unter RiickfluB erhitzt. Dann wurde das Lo- 
sungsmittel im Rotationsverdampfer (t)lpumpenvakuum) vollstandig entfernt und der trok- 
kene Ruckstand in dem gerade erforderlichen Volumen CH2Clz gelost; aus der rnit 50 ml 
Ether iiberschichteten Losung kristallisierten innerhalb von 24 h bei - 20°C farblose Kri- 
stalle aus, die zunachst mit 10 ml CH2C12/Ether (1 : l), d a m  rnit 10 ml Aceton gewaschen 
und schlieBlich i.Vak. iiber Kieselgel getrocknet wurden. Ausb. 0.31 g (46%), Schmp. 220°C 
(Zers.). - IR (KBr, cm-'): 285, 311 (v,[Pt-Cl], v,,[Pt-Cl]); 805 (y[C-H,,,,,,,~.]; 1,4- 
Disubstitution6)); 1350 (6[(CH,)2N]); 2790, 2980 (v,[(CH3)2N]; v,[(CH3),N]). - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 2.90 (s; 36H; (CH3)2N); 6.38 (AA'-Teil der zu N(CH3), o-stand. Protonen des 
AA'BB'-Subspektrums; J[AB] + J[AB'] = 8 Hz; 12H,,,,,,); 7.10-7.67 (kompl. m; 
12H,,,,,,, o-stand. zu P BB'-Teil, durch 31P uhd 19'Pt zusatzlich aufgespalten); 1nt.-Verh. 
36.0: 11.4: 12.5. - "P-NMR (CDCI3): 6 = 7.7; rJ['9'Pt:'P] = 3748 Hz. - MS (FD): M t  
m/z = 1048 (ber. 1048 fur 195Pt, '5Cl). 
C48H60C12N6P2Pt (1049.0) Ber. C 54.96 H 5.77 N 8.01 Gef. C 54.68 H 5.70 N 7.39 
cis-Dichlorobis[tris(3-methoxyphenyl)phosphan]platin(ZI) (cis-1 e): 0.52 g (1.25 mmol) 

K2[PtCI4] und 1.32 g (1.25 mmol) Tris(3-methoxyphenyl)phosphan8) wurden in 20 ml Xylol 
zunachst 4 h unter N2 zum RiickfluB erhitzt und dann noch 16 h bei Raumtemp. unter N2 
weitergeriihrt. Die ausgefallenen Kristalle wurden iiber eine G3-Fritte isoliert und mit 10 ml 
Ethanol und dann mit 10 ml Ether gewaschen. Ausb. 0.50 g (49%); alternativ analog zu cis- 
l c  aus 0.239 g (0.64 mmol) Dichloro(1,2,5,6-q4-l,S-cyclooctadien)platin(II) in 10 ml CH2C12 
und 0.450 g (1.28 mmol) Tris(3-methoxypheny1)phosphan in 10 ml CH2C12; 1 h unter Riick- 
fluB erhitzen. Ausb. 0.266 g (43%), Schmp. 184°C. - IR (KBr, c n - I ) :  304, 327 (v,[Pt-CI], 
v,,[Pt-CI]); 683, 779 (y[C-Ha,,,,]; 1,3-Disubstitution); 1035, 1230 (Phenyl-0-CH,); 
2825, 2990 (v,[CH,O]; v.,[CH30]). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 3.60 (s; 18H; CH3O); 
6.67-7.33 (kompl. m; 24Har,,,,); 1nt.-Verh. 18.0:24.2. - ,'P-NMR (CDCI,): 6 = 14.2; 
'J['95Pt:1P] = 3682 Hz. - MS (FD): M+ m/z = 969 (ber. 969 fiir '95Pt, 35Cl). 

C42H42C1206P2Pt (970.7) Ber. C 51.97 H 4.36 Gef. C 51.93 H 4.38 
trans-Dichlorobis {tris[3,5-bis (trifluormethyl)phenyljphosphan)platin(ZI) (trans-1 0): Zu ei- 

ner Losung von 0.130 g (0.31 mmol) K2[PtC14] in 10 ml Wasser wurden 0.410 g (0.61 mmol) 
Tris[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl]phosphan gegeben: dieses Gemisch wurde solange bei 
Raurntemp. geriihrt, bis die rote Farbe des K*[PtC14] vollstandig verschwunden und dafiir 
eine farblose Suspension entstanden war. Nach Absitzen des Niederschlages wurde dieser 
rnit einer G3-Fritte abgetrennt, erst rnit 50 ml Wasser, anschlieDend rnit 5 ml eiskaltem 
Ethanol gewaschen und schlieolich i. Vak. bei Raumtemp. iiber P205 getrocknet. Ausb. 
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0.424 g (85%). Auch die alternative Darstellung analog zu cis-lc ergab nur die trans-Kon- 
figuration: 0.100 g (0.27 mmol) Dichloro(1 ,2,5,6-q4-1,5-cyclooctadien)platin(ll) in 15 ml 
CHlCl2 und 1.18 g (1.75 mmol) Tris[3,5-bis(trifluormcthyl)phenyl]phosphan in 15 ml 
CH2C12; 2 h Ruhren bei Raumtemp.; Isolierung und Reinigung wie bei cis-lc. Ausb. 0.401 g 
(92%) trans-lo; Schmp. 150°C (Zers.). - IR (KBr, cm-'): 353 (vas[Pt-C1]); 892, 905 (1,3,5- 
Trisubstitution); 1250, 1370 (v,[CF,], v,,[CF,]). - 'H-NMR ([D6]Aceton): 6 = 8.28 (s; 6H; 
zu P p-stand. H,,,,,t); 8.55 (12H,,,,,,., o-stand. zu P, m als Folge der Kopplung mit "P und 
I9'Pt); 1nt.-Verh. 6.0: 11.2. - 3'P-NMR ([DJAceton): 6 = 27.5; 'J['95Pt,31P] = 2787 Hz. - 
MS (FD): M +  m/z = 1605 (ber. 1605 fur '"Pt, 35Cl). 

C48HIRC12F18PZPt (1606.6) Ber. c 35.88 H 1.13 Gef. c 35.68 H 1.13 

trans-Dichlorobis ~tris[4-(dimethylamino)phenyl]phosphan~platin(II) (trans-1 c): Eine in- 
tensiv geriihrte Losung von 0.310 g (0.30 mmol) cis-1 c in 25 ml CH2C12 wurde in einer durch 
einen Fliissigkeitsmantel temperierten Kiivette aus Duranglas unter N2 bei 20°C von aul3en 
rnit der durch eine Quarzlinse fokussierten Strahlung einer 1000-W-Quecksilber-Hochdruck- 
lampe (aus deren Emission die Warmestrahlung durch ein zwischengeschaltetes Wasserfilter 
herausgefiltert wurde) 168 h angeregt. Dann wurde von polymeren Nebenprodukten abfil- 
triert und das das entstandene Isomerengemisch enthaltende Filtrat mit 1 g AlzO3 (neutral) 
versetzt. Dann wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer abgezogen, der trockene 
Riickstand auf den Kopf einer mit A1203 (neutral, Akt. I) gefullten 80-cm-Quarzsaule ge- 
geben und unter UV-Detektion rnit 254 nm eluiert. Die das trans-Isomere enthaltende 
1. Fraktion wurde bis zur gerade einsetzenden Triibung eingeengt und dann rnit 50 ml Ether 
iiberschichtet. Die nach 24 h bei -20°C ausgefallenen Kristalle wurden isoliert und dreimal 
rnit je 10 ml Ether gewaschen. Ausb. 0.046 g (I~Yo), Schmp. 290°C (Zers.). - IR (KBr, 
cm-I): 339 (van[Pt - Cl]); 808 (1,4-Disubstitution); 1355 (S[(CH3)zN]); 2790, 2910 

Teil der zu N(CH3)2 o-stiind. 12H,,,,,,t, des AA'BB'-Subspektrums; J[AB] + J[AB'] = 
8 Hz); 7.37 - 7.83 (12 H,,,,,. o-stand. zu P; BB'-Teil, m als Folge zusatzlicher Kopplungen 
mit 'lP und 19'Pt). - "P-NMR (CDCI3): 6 = 13.3; 1J['95Pt,31P] = 2534 Hz. - MS (FD): 
M+ m/z = 1047 (ber. 1047 fur 195Pt,35C1). 

(V,[(CH~)~W, v,[(CH~),~). - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 2.90 (s; 36H; N(CH&); 6.63 (AA- 

C48HmC12NsP2Pt (1049.0) Ber. C 54.96 H 5.77 N 8.01 Gef. C 54.45 H 5.76 N 7.59 

trans-Dichlorobis[tris(4-methoxyphenyl)phosphan]platin(IZ) (trans-1 d): Analog zu trans- 
l c  aus 1.00 g (1.03 mmol) cis-ld in 100 ml CHzC12; Anregungszeit 38 h bei 20°C; Auskri- 
stallisation und Waschen der isolierten Kristalle rnit leicht siedendem Petrolether. Ausb. 
0.074 g (7.4%), Schmp. 216°C. - IR (KBr, cm-I): 340 (v,[Pt-CI]); 822 (1,4-Disubstitution); 
1022, 1250 (Phenyl-0 -CH3); 2830, 2960 (v,[CH30], v,,[CH30]). - 'H-NMR (CDCI3): 
S = 3.78 (s; 18H; CH,O); 6.87 (12H,,,,,, o-stand. zu CH30; AA'-Teil des AA'BB'-Sub- 
spektrums; J[AB] + J[AB'] = 9 Hz); 7.33-7.83 (12H,,,,, o-stand. zu P; BB'-Teil; m 
durch zusatzliche Kopplungen rnit "P, "'Pt); 1nt.-Verh. 18.0: 12.1 : 12.0. - "P-NMR 
(CDC13): 6 = 15.2; 'J['95Pt,"P] = 2589 Hz. - MS (FD): M +  m/z = 969 (ber. 969 fur '95Pt, 

C42H42C1206P2Pt (970.7) Ber. C 51.97 H 4.36 Gef. C 51.91 H 4.56 
35C1). 

trans-Dichlorobis[tris(3-methoxyphenyl)phosphan]platin(II) (trans-1 e): Analog zu trans- 
l c  aus 0.600 g (0.62 mmol) cis-I e in 50 ml CH2CI2; Anregungszeit 72 h bei 20°C; Auskri- 
stallisation und Reinigung der isolierten Kristalle rnit leichtsiedendem Petrolether. Ausb. 
0.139 g (23%), Schmp. 189°C. - IR (KBr, cm-I): 344 (v,[Pt-Cl]); 683, 772 (1,3-Disubsti- 
tution); 1038, 1235 (Phenyl-0- CHJ; 2830, 2960 (v,[CH,O], vJCH~O]). - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 3.73 (s; 18H; CH30); 6.76-7.66 (kompl. m; 24H,,,,,,); 1nt.-Verh. 18.0: 24.8. - 

Chem. Ber. ff9 (1986) 



Substituierte cis- und trans-Dichlorobis(triphenylphosphan)platin~I)-Verbind~gen 1703 

"P-NMR (CDC13): 6 = 20.9; 'J['9SPt,)'P] = 2650 Hz. - MS (FD): M +  m/z = 969 (ber. 
969 fur '95Pt, 35Cl). 

C42H42C1206PZPt (970.7) Ber. C 51.97 H 4.36 Gef. C 52.36 H 4.58 

trans-Dichlorobis[tris (4-tert-butylpheny1)phosphanjplatin ( I I )  (trans-1 9): Analog zu trans- 
l c  aus 0.580 g (0.51 mmol) cis-lg in 50 ml CH,Cl,; Anregungszeit 72 h bei 20°C; Auskri- 
stallisation und Waschen der isolierten Kristalle mit leichtsiedendem Petrolether. Ausb. 
0.225 g (39%), Schmp. 298°C. - IR (KBr, cm-I): 340 (vap[Pt-C1]); 822 (1,4-Disubstitution); 
1360, 1385 (S[(CH3)3C]); 2860, 2950 (v,[CHJ, v,[CH,]). - 'H-NMR (CDCl3): 6 = 1.30 (s; 
54H; C(CH3)3); 7.16-7.83 (kompl. m; 24H,,,); 1nt.-Verh. 54.0:24.6. - MS (FD): M+ 
m/z = 11 25 (ber. 1125 fur I9'Pt, "C1). 

CuH4Cl2P2Pt (1127.2) Ber. C 63.92 H 6.99 Gef. C 63.78 H 7.09 

trans-Dichlorobis[tris(4-methylphenyl)phosphan]platin ( I I )  (trans-1 h): Analog zu trans-1 c 
aus 0.310 g (0.35 mmol) cis-1 h in 25 ml CH2C12; Anregungszeit 168 h bei 20°C; Ausb. 0.091 g 
(29%), Schmp. 259'C. - IR (KBr, cm-I): 343 (v,,[Pt - Cl]); 802 (1,4-Disubstitution); 2850, 
2940 (v,[CH3]; va,[CH3]). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 2.36 (s; 18H; CH3); 6.80-7.83 (kompl. 
m; 24Ha,,,,,); 1nt.-Verb. 18.0:24.6. - "P-NMR (CDC13): 6 = 17.2; 'J['95Pt,3'P] = 
2609 Hz. - MS (FD): M +  m/z = 873 (ber. 873 fur I9'Pt, '5C1). 

C42H42C12P2Pt (874.7) Ber. C 57.67 H 4.84 Gef. C 57.96 H 5.13 

Versucht man, trans-lo unter den Bedingungen der beschriebenen Photoisomerisierung 
in cis-lo umzuwandeln, so tritt zwar eine Isomerisierung ein; aus dem "P-NMR-Spektrum 
der erhaltenen Losung des resultierenden Isomerengemisches lassen sich die "P-NMR- 
Parameter von cis-lo (6 = 21.5; 'J['95Pt,3'P] = 3621 Hz) entnehmen. Bei allen Versuchen 
zur Isolierung von cis-lo isomerisierte dieses jedoch spontan wieder zu trans-lo. 

CAS-Registry-Nummern 

cis-la: 15604-36-1 / trans-la: 14056-88-3 / cis-lb: 92471-71-1 / trans-1 b :  92451-52-0 / cis- 
l c :  100448-93-9 / trans-lc: 100569-35-5 / cis-ld: 67773-08-4 / trans-ld: 100569-36-6 / cis- 
l e :  100448-94-0 / trans-le: 100569-37-7 / c i s - l f  92451-51-9 / t rans- l f  92471-70-0 / cis-lg: 
92471-69-7 / trans-lg: 92451-50-8 / cis-1 h: 31173-67-8 / trans-lh: 84582-32-1 / cis-l i:  
92451-53-1 / trans-li: 92471-73-3 J cis-l j:  92451-56-4 / trans-lj: 100569-38-8 / cis-1 k :  
92451-55-3 J trans-lk: 92471-75-5 J cis-1 I :  92451-54-2 J trans-11: 92471-74-4 J c is - lm:  
72124-15-3 J trans-1 m :  100569-39-9 J cis-ln: 31237-96-4 J trans-ln: 92471-72-2 J c is - lo:  
100448-95-1 1 trans-lo: 100570-22-7 / P: 7723-14-0 

'I H .  A. Brune, M. Falck, R. Hemmer und H .  G. Alt. Chem. Ber. 117,2803 (1984). 
') H .  A. Brune. M.  Falck, R. Hemmer, G. Schmidtberg und H .  G. Alt, Chem. Ber. 117,2791 

(1984). 
3, S. H. Mastin, Inorg. Chem. 13, 1003 (1974). 
4, H. H. Jaifk, Chem. Rev. 53, 191 (1953). 

R .  Baumgartner, Diplomarbeit, Univ. Ulm 1984. 
') D. H .  Williams und I. Fleming, Strukturaufklarung in der organischen Chemie, 5. Aufl., 

S.  65, Thieme Verlag, Stuttgart 1985; E. Steger, B. Adler, J. Brunn, K .  Doerffel, W. Hbbold, 
J. Krause, A .  Melhorn, E.  Miiller und D. Treibmann, Fachstudium Chemie, Arbeitsbuch 
3: Strukturaufklarung - Spektroskopie und Rontgenbeugung, S. 227, Verlag Chemie, 
Weinheim 1973. 

S. 0. Grim, A .  W .  Yankowsky, S. A. Bruno. W.  J. Bailey, E. F. Davidoffund T. J. Marks, 
J. Chem. Eng. Data 1970,497. 

[268/85] 

7, S. Franks und F. R. Hartley, Inorg. Chim. Acta 47,235 (1981). 

Chem. Ber. 119 (1986) 


