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Die Verbindungen cis-[Pt(PPh3),(3-XC,H,),] (X = H, CH,, OCH,, N(CH,),) (3a - d) und cis- 

wurden synthetisiert; bei Temperaturen unterhalb 150 "C wird aus ihnen in einer reduktiven Eli- 
minierung stereospezifisch das Biphenyl-System gebildet. Aus den differential-kalorimetrisch 
gemessenen Zersetzungstemperaturen und den Konstitutionen der gebildeten substituierten 
Biphenyle werden Aussagen iiber den Reaktionsablauf abgeleitet. 

[Pt(PPh,)2(3-XC,H,)(3-YC,H,)I (X = H, CH3, OCH,; Y = CH,, OCH,, N(CH3)z) (5a - f) 

Syntheses and Thermal Behaviour of Substituted cis-Bis(aryl)bis(triphenylphosphane)- 
platinum(I1) Compounds 

The compounds c~~-[P~(PP~,)~(~-XC,H.,),] (X = H, CH,, OCH,, N(CH3),) (3a-d)  and cis- 

have been synthesized; they eliminate at temperatures beneath 150 "C in a stereospecific reaction 
the biphenyl system. The differential-calorimetrically measured elimination temperatures and the 
constitutions of the formed substituted biphenyls are discussed with respect to the reaction path. 

[Pt(PPh,),(3-XC,H,)(3-YC,H,)] (X = H, CH,, OCH,; Y = CH3, OCH,, N(CH3)2) (5a - f )  

Aus cis-Bis(aryl)bis(triphenylphosphan)platin(II)-Verbindungen konnen unter relativ milden 
Bedingungen thermisch Biaryle eliminiert werden, wahrend die zugehdrigen trans-Isomeren unter 
gleichen Bedingungen bestandig sind 1 - 3). An Hand von cis-Bis(phenyl)bis(triphenylphosphan)- 
platin(I1)-Kornplexen, deren unmittelbar an das Platin gebundene Phenyl-Ringe in 4-Stellung 
substituiert waren, konnte durch die ausschlieRliche Entstehung von 4,4'-disubstituierten Biphe- 
nylen nachgewiesen werden, daB die Verkniipfung der beiden Phenyl-Ringe zwischen ihren un- 
mittelbar an das Platin gebundenen Kohlenstoff-Atomen erfolgt, und daR es sich bei dieser Elimi- 
nierung um eine pericyclische Synchron-Reaktion handelt; das Auftreten von - durch homolyti- 
sche Dissoziation der Platin-Kohlenstoff-Bindungen entstehenden - freien Phenyl-Radikalen 
konnte mit Sicherheit ausgeschlossen werden3). Gleichzeitig zeigte sich, daR die Aktivierungsener- 
gien dieser Biphenyl-Eliminierung in empfindlicher Weise von den Elektronendichte-Verteilungen 
in den Phenyl-Ringen abhangen und mit steigender rr-Elektronendichte auf den unmittelbar an 
das Platin gebundenen Kohlenstoff-Atomen abnehmen. 

Wir haben uns nun die Frage gestellt, ob diese stereospezifische Eliminierung defi- 
niert substituierter Biphenyle aus cis-Bis(aryl)bis(triphenylphosphan)platin(II)-Kom- 
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plexen zu einer allgemein anwendbaren - mit moglichst hoher Ausbeute verlaufenden 
und moglicherweise sogar in Form einer katalytischen Reaktion steuerbaren - Syn- 
these-Methode substituierter Biaryle ausgearbeitet werden kann. Dazu haben wir zu- 
nachst untersucht, ob diese an den para-substituierten Komplexen beobachtete Ver- 
knupfung zwischen den unmittelbar an das Platin gebundenen Kohlens t~f f -Atomen~*~)  
auch dann eintritt, wenn in anderen Positionen der Phenyl-Ringe Substituenten ver- 
schiedenen Charakters eingefuhrt werden. In diesem Zusammenhang berichten wir in 
dieser Arbeit uber die Synthesen und das thermische Verhalten von cis-Bis(pheny1)bis- 
(triphenylphosphan)platin(II)-Komplexen, deren direkt an das Platin gebundene 
Phenyl-Ringe in den 3-Positionen zum Zentralatom substituiert sind. 

A. Synthesen und Konstitutions-Bestimmungen der cis-Bis(pheny1)bis- 
(triphenylphosphan)platin(II)-Verbindungen rnit gleichartigen 
meta-standigen Substituenten 

cis-Bis(3-methylphenyl)bis(triphenylphosphan)platin(II) (3 b), cis-Bis(3-methoxyphe- 
nyl)bis(triphenylphosphan)platin(II) (3c) und cis-Bis[3-(dimethylamino)phenyl]bis(tri- 
phenylphosphan)platin(II) (3d) wurden - analog zur Synthese des cis-Bis(pheny1)- 
bis(triphenylphosphan)platins(II) (3a)4) - aus den 3-substituierten Phenylmagnesium- 
bromiden (2a - d) und cis-Dichlorobis(triphenylphosphan)platin(II) (1) in absolutem 
Tetrahydrofuran/Benzol dargestellt . 

- 2 MgBrCl 
cis-[Pt(PPh3),ClZ] + 2 3-XC6H4MgBr I__, C ~ ~ - [ P ~ ( P P ~ , ) ~ ( ~ - X C , H , ) , ]  

1 2 a - d  3a- d 

3 1 a  b c d 

X H24) CH3 OCH3 N(CH3)z 

Es ist hierbei von Bedeutung, daR 1 jeweils in kleinen Portionen zu einem etwa 
Smolaren UberschuR der Losungen von 2a- d zugefugt wird. Gibt man namlich umge- 
kehrt die jeweiligen Losungen von 2a - d zur vorgelegten Losung von 1 im gleichen Lo- 
sungsmittel, so erhalt man - durch nur partielle metallorganische Synthese mit an- 
schlieRendem Liganden-Austausch - in etwa 80% Ausbeute cis-Bromo(aryl)bis(tri- 
phenylphosphan)platin(II) (neben geringen Mengen des trans-Isomeren), das jedoch - 
selbst nach 20stiindiger Reaktionszeit - mit uberschiissigem 2a - d nur sehr geringe 
Anteile an 3a-d bildet; dieser zweite - in der praktischen Durchfiihrung etwas einfa- 
chere - Weg eignet sich daher nicht fur eine gezielte Synthese des Verbindungstyps 3. 
Dieses Verhalten steht im Gegensatz zu den Vorgangen bei der Synthese der zu 3b - d 
isomeren Verbindungen mit den gleichen Substituenten in 4-Stellung; diese lassen sich 
optimal durch Zugabe der jeweiligen Grignard-Verbindung zur Losung von 1 
gewinnen3). Uber die Ursache dieses gegensatzlichen Verhaltens wird in einer nachfol- 
genden Arbeit uber Synthese und Eigenschaften der in den an das Platin gebundenen 
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Phenyl-Ringen in 3- bzw. 4-Stellung substituierten cis- und trans-Halogeno(aryl)bis(tri- 
phenylphosphan)platin(II)-Verbindungen berichtet '). 

Die Konstitutionen von 3a - d wurden - auber durch Elementaranalysen - durch 
die IR-, 'H-NMR- und Massenspektren und im Fall von 3d zusatzlich durch das 31P- 
NMR-Spektrum gesichert. 

Nach Mastin 6 ,  und eigenen Untersuchungen3) labt sich die cis- bzw. trans-Konfigura- 
tion der Triphenylphosphan-Liganden in quadratisch-ebenen Bis(tripheny1phosphan)- 
platin(I1)-Komplexen sicher aus den relativen Intensitaten innerhalb einer zwischen 490 
und 550 cm-' im IR-Spektrum auftretenden - aus vier Einzelsignalen bestehenden - 
Bandengruppe ableiten: besitzt die Bande hochster Frequenz (urn 535 - 550 cm-') die- 
ser Bandengruppe eine mit den ubrigen drei vergleichbare Intensitat, so liegt die cis- 
Konfiguration vor; bei den Isomeren mit trans-Konfiguration zeigt sie dagegen entwe- 
der eine Intensitat von weniger als 10% derjenigen der drei anderen Banden - sie ist 
dann lediglich als schwache Schulter zu erkennen - oder fehlt sogar vollstandig. Auf 
der Grundlage dieser Abhangigkeit ergab sich aus den Intensitats-Verhaltnissen der Si- 
gnale in den entsprechenden Bandengruppen der IR-Spektren von 3a - d die cis-Konfi- 
guration dieser Komplexe (s. exp. Teil). - Diese Konstitutions-Aussage wurde fur 3d 
auf unabhangigem Wege durch das 3'P-NMR-Spektrum bestatigt: Platin enthalt in sei- 
ner natiirlichen Isotopen-Zusammensetzung zu 33.8% das Isotop ';iPt mit dem Kern- 
spin I = 1/2; das 3'P-NMR-Spektrum eines an Platin gebundenen Phosphor-Atoms 
besteht daher aus einem Singulett der an die magnetisch inaktiven Isotope des Platins 
gebundenen Phosphor-Atome und einem symmetrisch dazu angeordneten Dublett, 
das aus der Kernspin-Kopplung zwischen Phosphor und dem Isotop 19'Pt resultiert. 
Die Kopplungskonstante 1J['95Pt, 3'P] ist in sehr empfindlicher Weise von den Bin- 
dungs-Verhaltnissen am Platin abhangig. So nimmt sie in Bis(aryl)bis(triphenylphos- 
phan)platin(II)- bzw. Bis(alkyl)bis(triphenylphosphan)platin(II)-Komplexen bei cis- 
standigen Triphenylphosphan-Liganden Werte zwischen 1700 und 1800 Hz an2,3*7), 
wahrend sie bei trans-Stellung der Liganden 2950 bis 3150 Hz erreicht*). Die an 3d ge- 
messene Kopplungskonstante 1J['95Pt, 3'P] = 1732 Hz bestatigt damit die cis-Stellung 
der Triphenylphosphan- und damit auch der Aryl-Liganden; die 31P-NMR-Spektren 
von 3b und 3c konnten wegen zu geringer Loslichkeiten dieser Verbindungen mit der 
uns zur Verfugung stehenden apparativen Ausriistung nicht erhalten werden. 

Die rneta-Positionen der Substituenten in 3 b - d beziiglich des Platins ergaben sich 
- auber aus der Konstitution des Ausgangsmaterials fur die eingesetzten Grignard- 
Verbindungen 2b -d9) - aus den Konstitutionen der aus 3b-d entstehenden substi- 
tuierten Biphenyle (vgl. Abschnitt C) und unabhangig davon aus den IR-Spektren: die 
1,3-Disubstitution des Benzol-Ringes erzeugt erfahrungsgemab lo) im Deformations- 
schwingungs-Bereich durch die ,,out-of-plane"-Schwingungen der noch vorhandenen 
- von den Substituenten flankierten - isolierten C - H-Bindung und der gegenuber- 
liegenden drei benachbarten C - H-Bindungen zwei intensive Absorptionsbanden um 
900 - 840 und 810 - 750 cm-'. Die in den IR-Spektren von 3 b - d in diesen Bereichen 
auftretenden Banden (neben den fur die an Phosphor gebundenen - in diesem Fall 
monosubstituierten - Phenyl-Ringe charakteristischen zwei Absorptionen zwischen 
680 und 750 cm-') belegen die rneta-Positionen der Substituenten in den an das Platin 
gebundenen Phenyl-Ringen. 
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B. Synthesen und Konstitutions-Bestimmungen der cis-(Aryl)(aryl’)bis- 
(triphenylphosphan)platin(II)-Verbindungen rnit verschiedenartig 
meta-substituierten Phenyl-Ringen 

Zur Synthese der cis-(Aryl)(aryl’)bis(triphenylphosphan)platin(II)-Komplexe 5a - f 
bot sich zunachst das einfach erscheinende Verfahren an, zuerst nur einen Chloro- 
Liganden in 1 rnit einer aquimolekularen Menge einer Grignard-Verbindung 
3-XC,H4MgBr zu substituieren und in dem so entstanden cis-[Pt(PPh3),(3-XC,H,)Cl] 
(4a - d) schlieBlich den zweiten Chloro-Liganden rnit einer zweiten Grignard-Verbin- 
dung 3-YC6H4MgBr unter Bildung von cis-[Pt(PPh3),(3-XC,H,)(3-YC6H4)] (5a - f) zu 
ersetzen. Dieses Verfahren ist zwar - im Gegensatz zur Synthese der para-sub- 
stituierten Verbindungen, bei denen es weitgehend versagt 3, - bei den 3-substituierten 
Komplexen grundsatzlich anwendbar, fuhrt jedoch nur zu sehr unbefriedigenden Aus- 
beuten, weil 

1. die Substitution des Chloro-Liganden im Verbindungstyp 4 mit vergleichbarer Ge- 
schwindigkeit wie der erste Substitutionsschritt in l ablauft, und 

2.  in dem tatsachlich gebildeten Anteil an 4a-d der Chloro- durch den Bromo- 
Liganden substituiert wird. 

Man erhalt daher bei der Reaktion von 1 rnit einer aquimolekularen Menge einer 
Grignard-Verbindung neben nur geringen Anteilen des angestrebten 4a - d unvermeid- 
bar 3a - d und betrachtliche Mengen des Verbindungstyps cis-[Pt(PPh,),(3-XC6H4)- 
Br], dessen Halogen sich rnit magnesiumorganischen Verbindungen unter diesen Bedin- 
gungen nicht mehr in nennenswertem AusmaB substituieren laRt (s. 0.). 

Aus diesem Grunde wurde - in Analogie zur Synthese der cis-(Aryl)(aryl‘)bis(triphe- 
nylphosphan)platin(II)-Verbindungen mit verschiedenartig para-substituierten Phenyl- 
Ringen am Platin3) - in den Verbindungen 3a-c  rnit einer aquimolekularen Menge 
etherischem Chlorwasserstoff jeweils ein an das Platin gebundener Phenyl-Rest proto- 
lytisch abgespalten, wobei die frei werdende Koordinationsstelle durch einen Chloro- 
Liganden besetzt wurde und cis-[Pt(PPh3),(C6H,)C1] (4a)3), cis-[Pt(PPh,),- 
(3-CH3C,H,)CI] (4b) bzw. cis-[Pt(PPh3),(3-CH,0C6H4)CI] (4c) entstanden. Aus 3d 
konnte auf diesem Wege kein N,N-Dimethylanilin eliminiert werden, weil bei der Zuga- 
be einer aquimolekularen Menge von Chlorwasserstoff lediglich Protonierung am 

3a-c + HC1 -+ cis-[Pt(PPh3)2(3-XC~H4)cll + XC& 

4a-c 

4 1 a  b c 

X 1 H3) CH3 OCH3 

4a- c + 3 -YC6H4MgBr - cis- [Pt(PPh3)2( 3 -XC6H4)( 3 -YC&) 1 
Y = CH3; OCH3; N(CH3), 5a-f 

5 

X 
Y 

- 
a b C d e f 
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Stickstoff unter Bildung eines unloslichen Salzes eintrat; mit einem UberschuD an 
Chlorwasserstoff wurde jedoch ausschlienlich 1 zuruckerhalten. 

Mit einem zweiten 3-substituierten Phenylmagnesiumbromid 3-YC6H,MgBr (Y = 

CH,, OCH,, N(CH,),) konnte dann in den Verbindungen 4a - c der Chloro-Ligand 
durch einen weiteren Aryl-Liganden unter Bildung der angestrebten cis-(Aryl)(aryl')bis- 
(triphenylphosphan)platin(II)-Verbindungen 5 a - f substituiert werden. 

Die Konstitutionen der Verbindungen 4a - c und 5a - f wurden wiederum durch Ele- 
mentaranalysen, IR-, 'H-NMR- und Massenspektren gesichert; diejenigen von 5a - f 
zusatzlich durch die Konstitutionen der bei der Thermolyse stereospezifisch entstehen- 
den substituierten Biphenyle (s. Abschnitt C). 

C. Untersuchungen uber das thermische Verhalten der Verbindungen 3a  - d 
und 5a - f 

Zunachst wurde das thermische Verhalten der Verbindungen 3a - d und 5a - f in ge- 
schlossenen GefaDen in einem Differential-Kalorimeter im Temperaturbereich 
30 - 170°C bei einem Temperatur-Gradienten von 10"C/min und einer Empfindlich- 
keit von 41.9 mJ/s untersucht. Dabei wurde bei allen Verbindungen unterhalb von 
150°C ein Peak beobachtet, der eine exotherme Umwandlung anzeigt *I. Die am Peak- 
Maximum gemessenen Temperaturen waren: 

13a 3b 3c 3d 5a 5b 5c 5 d  5e  5f 

T [ ' C ]  144 137 147 135 118 125 138 126 138 150 

AnschlieDend wurden die Verbindungen 3a - d und 5a - f in einer Sublimations- 
Apparatur unter Vakuum auf eine um etwa 5 - 10°C uber den oben angegebenen Wer- 
ten liegende Temperatur erhitzt. Dabei schieden sich am Kuhlfinger farblose Substan- 
Zen ab; sie enthielten - neben einer geringen Verunreinigung durch unsubstituiertes Bi- 
phenyl (s. u.) - ausschliefllich die unten zusammengefaken substituierten Biphenyle. 
Zur einwandfreien Charakterisierung wurden sie mittels HPLC gereinigt und an Hand 
ihrer IR-, 'H-NMR- und Massenspektren sowie ihrer Schmelz- bzw. Siedepunkte und 
chromatographischer Daten als die Biaryle 6a - k identifiziert; soweit die Verbindun- 
gen bereits beschrieben waren, wurden sie durch Vergleich mit den Literatur-Daten 
bzw. - sofern vorhanden - durch Vergleich mit einer authentischen Probe identifi- 
ziert (Einzelheiten im exp. Teil). 

Anzeichen fur das Auftreten von Biarylen, in denen die Substituenten andere als die 
3-Positionen der Phenyl-Ringe besetzen, konnten trotz intensiver Nachforschungen 
nicht aufgefunden werden. 

Die oben erwahnten - durch HPLC abgetrennten - Verunreinigungen wurden als 
unsubstituiertes Biphenyl identifiziert. Es entstand offenbar in einem sich an die reduk- 

*) Aus einer schwachen Einbuchtung auf der der steigenden Temperatur entsprechenden Flanke 
des Peaks mun man ableiten, daR diese exotherme Umwandlung von einer schwach endother- 
men Umwandlung uberlagert wird. Diese Schlunfolgerung wird durch die Beobachtung 
gestutzt, da8  bei dieser Temperatur - angesichts der chemischen Veranderungen erwartungs- 
geman - die Kristallstruktur zusammenbricht und eine fliissige Phase entsteht. 
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tive Eliminierung der substituierten Biphenyle bei hoherer Temperatur anschlieljenden 
Zersetzungsprozel3 der Bis(triphenylphosphan)platin(O)-Fragmente (vgl. dazu Lit. 2*3)). 

Diese Annahme uber die Entstehung des Biphenyls wurde durch die Beobachtung ge- 
stiitzt, dalj der Anteil dieser Verunreinigung um so geringer ausfiel, je tiefer die ange- 
wendete Zersetzungstemperatur lag und je kurzer die Zersetzungsdauer gehalten 
wurde. 

Schliel3lich wurden drei ,,Kreuzungs-Experimente" durchgefiihrt : jeweils zwei der 
Platin-Verbindungen 3b, 3c bzw. 3d - also jede Komponente rnit gleichartig substitu- 
ierten Phenyl-Ringen - wurden innig vermischt und unter den oben genannten Bedin- 
gungen erhitzt; schlieljlich wurde das Produktgemisch der thermischen Eliminierung 
durch HPLC in die Einzelkomponenten getrennt und die Konstitution der entstande- 
nen Biaryle bestimmt. Dabei konnte nachgewiesen werden, da8 ausschlieljlich Biaryle 
rnit gleichartigen Substituenten - wiederum neben geringen Anteilen an Biphenyl - 
entstanden waren. Trotz intensiver Nachforschungen wurden keine Anzeichen fur die 
Entstehung ,,gemischter" Biaryle, d .  h .  rnit verschiedenartig substituierten Molekul- 
halften, aufgefunden. 

3b + 3c --+ 6b + 6c kein 6 g  nachweisbar 

3b + 3d - 6b + 6d kein 6e  nachweisbar 

3c + 3d -+ 6c + 6d kein 6f  nachweisbar 

Das Ausbleiben der Bildung gemischt-substituierter Biaryle beweist schlussig, dal3 
unter den hier angewendeten Bedingungen der thermischen reduktiven Eliminierung 
rnit Sicherheit keine freien Phenyl-Radikale auftreten. 

D. Diskussion der Ergebnisse 

Aus dem thermischen Verhalten der hier untersuchten cis-Bis(aryl)bis(triphenylphos- 
phan)platin(II)-Verbindungen rnit gleichartig (3a - d) oder unterschiedlich (5a - f) in 
den meta-Positionen zum Platin substituierten Phenyl-Ringen lassen sich folgende 
Aussagen uber die thermische reduktive Eliminierung von Biarylen ableiten: 

1. Die bereits fruher am cis-Bis(phenyl)bis(triphenylphosphan)platin(II) ' ~ 3, und an 
den in den para-Positionen der - unmittelbar an das Platin gebundenen - Phenyl- 
Ringe substituierten Verbindungen dieses Typs 3, beobachtete, unter relativ milden Be- 
dingungen ablaufende thermische reduktive Eliminierung des Biphenyl-Systems lauft 
auch in den meta-substituierten Derivaten der Stammverbindung stereospezifisch als 
einzige Primar-Reaktion ab und erweist sich damit offensichtlich als allgemeingiiltige 
thermische Reaktionsweise dieses Typs platinorganischer Verbindungen. 
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2. Die Verknupfung der beiden Phenyl-Liganden erfolgt - wie bei den in denpara- 
Positionen substituierten Verbindungen 3, - auch bei den rnetu-substituierten Verbin- 
dungen ausnahmslos innermolekular und zwischen den beiden unmittelbar an das Pla- 
tin gebundenen Kohlenstoff-Atomen beider Phenyl-Ringe"). Daruber hinaus kann aus 
dem Ergebnis der Kreuzungs-Experimente die Beteiligung freier Radikale am Reak- 
tionsablauf rnit Sicherheit ausgeschlossen werden. 

Aus diesen Tatsachen kann abgeleitet werden, dalj diese reduktive Eliminierung of- 
fenbar in Form einer konzertierten Reaktion mit cyclischem Ubergangszustand ablauft, 
in dem sich die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung bereits partiell ausgebildet hat, wah- 
rend die Platin-Kohlenstoff-Bindungen noch partiell intakt sind. Auf einen solchen pe- 
ricyclischen Reaktionsverlauf weisen auch die milden Reaktionsbedingungen (d. h. 
niedrige Aktivierungsenthalpie) und die Beobachtung hin, da8 die isomeren Verbin- 
dungen mit trans-Stellung der Phenyl-Ringe am Platin unter diesen Bedingungen be- 
standig sind 1 2 ) .  

3. An den cis-Bis(aryl)bis(triphenylphosphan)platin(II)-Verbindungen rnit paru-stan- 
digen Substituenten in den an das Platin gebundenen Phenyl-Ringen wurde beobach- 
tet, darj die differential-kalorimetrisch gemessenen Temperaturen fur die Biaryl-Eli- 
minierung rnit steigendem mesomer elektronen-spendendem Effekt der Substituenten 
abnehmen '). Hieraus wurde gefolgert, da8 wachsende n-Elektronendichte auf den un- 
mittelbar an das Platin gebundenen Kohlenstoff-Atomen der Phenyl-Ringe die Aktivie- 
rungsenthalpie der Eliminierung senkt. Diese Schlurjfolgerung wird durch die Substi- 
tuenten-Abhangigkeit der in dieser Arbeit gemessenen Zersetzungstemperaturen der 
Verbindungen 3a - d zunachst bestatigt; man erkennt deutlich eine - wenn auch grobe 
- Korrelation zwischen den Zersetzungstemperaturen von 3a - d und den ~ ~ . , , , ~ - K o n -  
stantenI3) der Substituenten (Tab. 1). 

Tab. 1. Korrelation zwischen den Zersetzungsternperaturen von 3a - d und den 
um,,,,-Konstanten j 3 )  der Substituenten 

3e 3a  3b 3d 

T["CI 147 144 137 135 
+0.115 O.OO0 - 0.069 - 0.21 I 

Steigende (verringerte) Elektronendichte senkt (erhoht) die Zersetzungstemperatur 
im Vergleich zur Stammverbindung 3a. Nun mu8 allerdings betont werden, dalj die 
Zersetzungstemperatur eine komplexe kinetische Grolje darstellt, die keinen einfachen 
Zusammenhang rnit den Elektronendichten bzw. den sie beschreibenden a-Konstanten 
erwarten lafit. Eine Gegenuberstellung der Konstitution der Bis(ary1)-Platin-Verbin- 
dungen rnit ,,gemischt"-substituierten Phenyl-Ringen (5a - f) mit ihren - teilweise un- 
erwartet niedrigen - Zersetzungstemperaturen laljt nun allerdings auch klar erkennen, 
da8 die Elektronendichte nicht den allein bestimmenden Parameter der Aktivierungs- 
enthalpie darstellen kann; hier la8t sich keinerlei Korrelation zwischen den a-Konstan- 
ten der Substituenten beider Ringe und den Eliminierungs-Bedingungen erkennen. Es 
hat vielmehr den Anschein, als ob  gleichzeitig gewisse Donator-Akzeptor-Wechselwir- 
kungen zwischen beiden Phenyl-Ringen fur die Auslosung der Eliminierung mitbestim- 
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mend sein konnen. Um diese Problemstellung auf einer einwandfreien quantitativen 
Grundlage weiter verfolgen zu konnen, sind wir zur Zeit dabei, durch kinetische Mes- 
sungen die Aktivierungs-Parameter der Eliminierungs-Reaktion zu bestirnrnen und rnit 
geeignet erscheinenden molekularen Parametern zu korrelieren. 

Dem Verbund der Chemischen Industrie danken wir fur gronziigige Forderung. 

Experimenteller Teil 
'H-NMR-Spektren: Varian EM 360 L; chemische Verschiebungen auf der 6-Skala gegen Tetra- 

methylsilan als inneren Standard; Losungsmittel CD,CI, fur die platinorganischen Verbindungen, 
CCI, fur die Biaryle. - 31P-NMR-Spektrum: Bruker W P  80; chemische Verschiebungen in ppm 
gegen H,PO, als externen Standard; Losungsmittel CDCI, . - IR-Spektren: Perkin-Elmer 577; 
Aufnahme als KBr-PreBlinge bzw. bei fliissigen Verbindungen als Film zwischen KBr-Platten. - 
Massenspektren: Varian MAT 711; Felddesorption (FD) bzw. Elektronenston-Anregung (EI) rnit 
70 eV Anregungsenergie. - Kalorimetrische Messungen: Differential-Kalorimeter Perkin-Elmer 
DSC 2; ausgefiihrt in der Sektion Kalorimetrie der Universitat Ulm. - HPLC: Pumpe Latek 
Constametric I1 G, Detektor Zeiss PMQ 3 bei 270 nm; stationare Phase LiChrosorb Si 100 (7 pm) 
fur analytische Trennungen und LiChroprep Si 60 (5 - 20 pm) fur semipraparative Trennungen; 
Eluenten: n-Hexan, CCI, , CHCI, , CHCI, + Ethanol. - Diinnschicht-Chromatographie: Merck 
DC-Fertigplatten rnit Kieselgel60 F254 bzw. Aluminiumoxid 60 F254 neutral (Typ E) und HPTLC- 
Fertigplatten Kieselgel 60 F254; Laufmittel: n-Hexan, CCl,, CH,CI,, CHCI, + Ethanol. Alle Ar- 
beiten wurden unter trockenem, sauerstofffreiem Stickstoff in sorgfaltig getrockneten Reaktions- 
gefanen ausgefiihrt. 

cis-Bis(aryl)bis(triphenylphosphan)platin(II) (3 b - d) 

Allgemeines Verfahren: 0.243 g (10.0 mmol) getrocknete und fein zerriebene Mg-Spane wurden 
rnit 10 ml absol. Tetrahydrofuran (THF) iiberschichtet; dazu wurde unter kraftigem Riihren eine 
Losung von jeweils 10.0 mmol 3-XC6H,Br (X = CH,, OCH,, N(CH,),) bei Raumtemp. zuge- 
tropft (gelegentlich war leichtes Erwarmen zum ,,Anspringen" der Reaktion erforderlich). Nach 
beendetem Zutropfen wurde noch 1 h bei Raumtemp. weitergeriihrt und die Reaktionslosung 
dann unter einem leichten N,-Strom durch einen Glaswollebausch abfiltriert und rnit 25 ml absol. 
Toluol versetzt. Zu dieser klaren - meist griinlich gefarbten - Losung wurden dann bei Raum- 
temp. unter fortgesetztem Ruhren 0.791 g (1 .OO mmol) cis-[Pt(PPh,),Cl,] (1) in kleinen Portio- 
nen derart zugegeben, daR die folgende Zugabe erst dann erfolgte, nachdem die Losung wieder 
vollig klar geworden war. Dann wurde die Reaktionslosung 20 h bei Raumtemp. weitergeriihrt, 
das iiberschiissige Grignard-Reagenz mit Eiswasser hydrolysiert und schlienlich das Reaktionsge- 
misch 5mal rnit je 50 ml CH,CI, ausgeschiittelt. Die - jeweils uber ein Phasentrennfilter abge- 
trennten - vereinigten organischen Phasen wurden im Rotationsverdampfer bis zur Bildung ei- 
nes zahen, oligen Riickstandes vom Losungsmittel befreit. Dieser wurde in der gerade erforderli- 
chen Menge CH,CI, bei Raumtemp. aufgenommen und mit dem 5fachen Volumen Aceton iiber- 
schichtet. Bei - 20°C kristallisierten dann innerhalb einiger Tage 3b - d  aus. Die Verbindungen 
wurden durch HPLC vom gleichfalls auskristallisierten truns-[Pt(PPh,),(3-XC6H4)Br] gereinigt . 
cis-Bis(3-metl1ylphenyl)bis(triphenylphosphan)plutin(II) (3 b): 1.71 g (10.0 mmol) 

3-Bromtoluol; Ausb. 0.74 g (82%, bezogen auf eingesetztes 1); Schmp. 137°C (Zen.). - IR14): 
540 (cis-Konfiguration); 830 und 760 cm- '  (1,3-Disubstitution). - 'H-NMR: 6 = 1.78 (s; 6 H ,  
CH,); 6.0-7.7 (kompl. m; 38H, Haroma,,); ber. 1nt.-Verh. Halip,,,: Haromat. = 6 :  38. - MS(FD): 
M +  = 901 (ber. 901, bezogen auf '95Pt). 

C,,,H,,P,Pt (901.9) Ber. C 66.58 H 4.92 P 6.87 Pt  21.63 
Gef. C 66.67 H 4.94 P 6.95 Pt 21.50 
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cis-Bis(3-rnrihoxyphenyl)b~s(1ripl1enylpiiosphun)plu~it1(Il~ (3c): 1.87 g (10.0 rnmol) 
3-Bramanisol; Ausb. 0.831 g (89%); Schrnp. 147°C (Zen.). - 1R: 540 (cis-Koiifig\irarion); 825 
und 770 (1.3-Disub~titution); v(OCH,) = 2825 2rn-l. - 'H-NMR: 6 = 3.40 (s; 6 H ,  OCH,); 
5 .8-7 .6(kompl .m;38H,Hi  ,,,", ,,,);her. lnt.-Verh.Hai,,,,, :H,,,,,,, = 6:38. - MS(F1I):M' = 

933 (her. 933, bemgen auf "'PI). 

C,,H,O,P,Pr (933.9) Ber. C 64.30 H 4.75 P 6.63 Pt 20.89 
Gef. C 64.22 H 4.80 P 6.69 Pt 20.69 

.~ 

c~s-B~s~3-(ditnethylumino~phenyljbi.~(ir~phenylpl~osphun~plui~n(Il) (3d): 2.00 g (10.0 rnmol) 
3-Brorn-N,N-dimethylanilin; Ausb. 0.461 g (48070); Schmp. 135 "C (Zers.). - IR: 538 (cis-Konfi- 
guration); 835 und 760 (l,3-Disubstitution); v(NCH,) = 2780 em- ' .  - 'H-NMR: 6 = 2.52 (s; 
12H, N(CH,),); 5.7 -7 .6  (kornpl. m; 38H, Ha,,,,,,.); ber. lnt.-Verh. Hdliph, :  H,,,,,,. = 12:38. 
- "P-NMR: 6 = 19.49 (gegen H,PO, ext.); 'J(, 'P, '9'P1) = 1732 H7. - MS (FD): M' = 959 
(ber. 959, bezogcn auf i9'Pt). 

C,,H,,N2P2Pt (960.0) Ber. C 65.06 H 5.25 P 6.45 PI 20.32 
Gef. C 64.91 H 5.28 P 6.62 Pt 20.04 

cis-L'hloro(uryljbis(iriphenylphosphunjpluiin(I1~ (4 b, 4c) 

Allgemeine Arbeiisweise: Zu eincr intcnsiv geruhrten Suspension von 1.5 mrnol 3 b  bzw. 3c in 
50 in1 absol. Bcnzol wurde bei Raumtemp. langsarn eine aquirnolekulare Menge einer Losung von 
Chlorwasserstoff in absol. Dierhylethcr (s. u.) zugeiroptt und das Reaktionsgemisch dann noch 
2 h bei Raurntemp. geruhrt. Dabei verschwand der Niederschlag von 3 h  bzw. 3c, es entstand 
kurzfristig eine klare Losung, aus der schlie8lich 4 b  bzw. 4c als farhloser kristalliner Nieder- 
schlag ausfiel. Das Losungsmittel wurde auf i- des Ausgangsvolumens eingeengt, der Nieder- 
schlag abgesaugt, bei Raurntemp. in  der gerade erforderlichen Menge CH2CI, gelosr und diese 
Losung mit dern funffaihen Volurnen Aceton uberschichtet. Bei - 20°C kristallisierten 4b bzw. 
4c rein aus. 

cis-Chlorol3-tncrhylphenyl~his(rriphenylphosphun)plaiIn(II~ (4b): Aus 1.35 g (1.5 rnrnol) 3 b  
und 11.5 ml einer 0.13 31 Losung von HCI i n  Ether. Ausb. an 4 b  1.1Og (87%); Schrnp. 269°C. - 
IR: 548 (cis-Konfiguration); v(Pt -CI) = 302 ern-'. - 'H-NMR: 6 = 1.87 (s; 3 H ,  CH,); 
5.8-7.7 (kornpl. rn; 34H, Ha,,,,,, ); ber. In[.-Verh. Hallpll : Haroma,, = 3:  34. MS (FD): M + = 

845 (ber. 845, bezogen auf i95Pr, ,,CI). 
C,,H,,CIP,Pr (846.3) Ber. C 61.03 H 4.41 CI 4.19 Gef. C 61.00 H 4.41 CI 4.37 

cis-Chloro~3-merhoxyphenyl~bis~ir~phenylphosphunjplu1in(IIj (4c): Aus 1.40 g (1.5 rnmol) 3c 
und 11.5 rn l  einer 0.13 11 Losung von HCI in  Ether; Ausb. an 4c 1.07 g (83%); Schrnp. 234°C. - 
IR: 548(ci~-Konfiguration); v(Pt-CI) = 305; v(OCH,) = 2825 e r n - ' .  - 'H-NMR: 6 = 3.50(s; 
3 H ,  OCH,); 5.7 -7.7 (kornpl. rn; 34H, H,,,,,, ); ber. In[.-Vcrh. Hal lph :Ha,,,,,, = 3:  34. - MS 
(FD): M ~ = 861 (ber. 861, bezogen auf 'g5Pt, ' k l ) .  

C,,H,,CIOP2Pt (862.3) Ber. C 59.89 H 4.33 CI 4.1 1 Gef. C 59.89 H 4.33 C1 4.27 

cis-(Aryl)(uryl ~bi.s~iriphenylphosphunjpluiin(lIj (5 a - f )  
Allge/neine Arbriisiveire: 0.122 g (5.0 nirnol) getrocknete und fein zerriebene Mg-Spane wur- 

den mit 5 rnl absol. T H F  uberschichtet; dazu wurde unter kraftigem Kuhren eine Losung von 
5.0 mrnol 3-YC6H,Br (Y = H, CH,, OCH,,  N(CH,),) bei Raurntemp. zugetropft und noch 1 h 
bei Raurnremp. weitergeruhrt. Schlie8liih wurde die Reaktionslosung durch einen Glaswolle- 
bausch filtrieri und mit 15 rnl absol. Toluol versetzt. Zu dieser klaren Losung wurde dann bei 
Raurnternp. unter intensivem Kuhren 1 .O nirnol 4r - c in kleinen Portionen - wie fur 3 b  - d be- 
schrieben - zugefugt. Nach einer Reaktionszeit von 20 h wurde die uberschussige Grignard- 
Verbindung rnit Eiswasscr zersetzt und das Reaktionsgeniisch 5rnal inii je 50 nil CH2C12 ausgc- 
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schiittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden getrocknet und im Rotationsverdampfer 
eingeengt, der olige Ruckstand in der gerade erforderlichen Menge CH2C1, wieder aufgenommen 
und mit dem fiinffachen Volumen Aceton iiberschichtet. Bei - 20°C wurden nach einigen Tagen 
5a - f kristallin erhalten und schlieRlich mittels HPLC gereinigt. 

cis-[3-(Dimethylumino)pheny~(3-1nethylphenyl)bis(triphenylphosphan)plutin(II) (5a): Aus 
1.000 g (5.00 mmol) 3-Brom-N,N-dimethylanilin und 0.846 g (1.00 mmol) 4b; Ausb. an 5a 
0.423 g (45%, bezogen auf 4b); Schmp. 118°C (Zers.). - IR: 540 (cis-Konfiguration); 835 und 
760 (1,3-Disubstitution); v(NCH3) = 2790 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 1.78 (s; 3H,  CH,); 2.50 (s; 
6H,  N(CH,),); 5.7-7.7 (kompl. m; 38H, Haromat,); ber. 1nt.-Verh. Haliph,: HarOmat, (3 + 6): 38. 
- MS (FD): M +  = 930 (ber. 930, bezogen auf I9,Pt). 

C5,H4,NP,Pt (931.0) Ber. C 65.80 H 5.09 N 1.50 Gef. C 65.68 H 5.21 N 1.37 

cis-[3-(Dimethylumino)phenyl](3-methoxyphenyl)bis(triphenylphosphan)plutin(II) (5b): Aus 
1.000 g (5.00 mmol) 3-Brom-N,N-dimethylanilin und 0.862 g (1.00 mmol) 412; Ausb. an 5b 
0.653 g (69%); Schmp. 125 "C  (Zers.). - IR: 539 (cis-Konfiguration); 825 und 765 breite Doppel- 
bande (1,3-Disubstitution); v(OCH3) = 2825; v(NCH,) = 2785 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 2.53 (s; 
6H,  N(CH,),); 3.40 (s; 3H,  OCH,); 5.7-7.7 (kompl. m; 38H, Haromal,); ber. 1nt.-Verh. 
Haliph.: Haroma,. = (6 + 3): 38. - MS (FD): M f  = 946 (ber. 946, bezogen auf '95Pt). 

C,,H,,NOP,Pt (947.0) Ber. C 64.69 H 5.00 N 1.48 Pt 20.60 
Gef. C 64.82 H 5.04 N 1.33 Pt 20.68 

cis-(3-Methoxyphenyl)(3-methy/phenyl)bis(triphenylphosphan)plutin(II) (5c): Aus 0.940 g 
(5.00 mmol) 3-Bromanisol und 0.846 g (1.00 mmol) 4b. Ausb. an 5c 0.568 g (62%); Schmp. 
138°C (Zers.). - IR: 540 (cis-Konfiguration); 825 und 765 breit (1,3-Disubstitution); v(OCH,) 
= 2825 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 1.78 (s; 3H, CH,); 3.40 (s; 3H,  OCH,); 5.7-7.7 (kompl. m; 
38H, ber. 1nt.-Verh. Haliph.: HaromaC. = (3 + 3): 38. - MS(FD): M C  = 917(ber. 917, 
bezogen auf I9'Pt). 

C,,H,OP,Pt (917.9) Ber. C 65.42 H 4.83 P 6.75 Pt 21.26 
Gef. C 65.29 H 4.88 P 6.92 Pt 21.17 

cis-[3-(Dimethylumino)pheny[l(phenyl)bis(triphenylphosphan)platin(II) (5d): Aus 1.000 g 
(5.00 mmol) 3-Brom-N,N-dimethylanilin und 0.832 g (1.00 mmol) 4a3). Ausb. an 5 d  0.440 g 
(48070); Schmp. 126°C (Zers.). - IR: 540 (cis-Konfiguration); 835 und 770 (1,3-Disubstitution); 
v(NCH,) = 2795 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 2.50 (s; 6H,  N(CH,),); 5.7-7.8 (kompl. m; 39H, 
HaromaI,); ber. In[.-Verh. Hallph.: Haromal. = 6:  39. - MS(FD): M f  = 916(ber. 916, bezogen auf 

C,,H,,NP,Pt (917.0) Ber. C 65.49 H 4.95 P 6.76 Pt 21.28 
Gef. C 65.29 H 4.90 P 6.83 Pt 21.15 

'95Pt). 

cis-(3-Methoxyphenyl))(phenyl)bis(triphenylphosphun)plu~in(II) (5 e): Aus 0.940 g (5 .00 mmol) 
3-Bromanisol und 0.832 g (1.00 mmol) 4a3). Ausb. an 5e 0.696 g (77070); Schmp. 138°C (Zers.). 
- IR: 542 (cis-Konfiguration); 827 und 780 (1,3-Disubstitution); v(OCH,) = 2830 cm-'. - 'H- 
NMR: 6 = 3.40 (s; 3H,  OCH,); 5.7-7.7 (kompl. m; 39H, Haromat,); ber. 1nt.-Verh. 
Hdiph.: Haromat, = 3: 39. - MS (FD): M t  = 903 (ber. 903, bezogen auf 195Pt). 

C,,H,,OP,Pt (903.9) Ber. C 65.11 H 4.69 P 6.85 Gef. C 65.22 H 4.80 P 7.01 

cis-(3-Methylphenyl)~henyl)bis(Iriphenylphosphun)plu1in(II) (5 f): Aus 0.860 g (5.00 mmol) 3- 
Bromtoluol und 0.832 g (1.00 mmol) 4a3). Ausb. an 5 f  0.639 g (72070); Schmp. 150°C (Zers.). - 
IR: 540 (cis-Konfiguration); 830 und 760 cm-' (1,3-Disubstitution). - 'H-NMR: 6 = 1.77 (s; 
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3H,  CH,); 6.0-7.7 (kornpl. rn; 39H, HaromaJ; ber. 1nt.-Verh. Hallph.: Haromat, = 3:39. - MS 
(FD): M +  = 887 (ber. 887, bezogen auf '"Pt). 

C,,H,,P,Pt (887.9) Ber. C 66.28 H 4.77 P 6.98 Pt 21.97 
Gef. C 66.15 H 4.71 P 7.08 Pt 22.06 

Thermische Eliminierung substituierter Biphenyle und ihre Identifzierung 
Zur therrnischen Zersetzung wurden die Verbindungen 3a - d und 5a - f in einer Sublimations- 

apparatur eine definierte Zeit auf eine bestirnmte Ternperatur erhitzt (s. Tab. 2), die i. Vak. ab- 
destillierenden bzw. absublirnierenden Biaryle am Kuhlfinger aufgefangen und mittels HPLC von 
dem in geringern Anteil mitgebildeten unsubstituierten Biphenyl (vgl. S. 1145) abgetrennt. Reak- 
tionsbedingungen und Ergebnisse sind in Tab. 2 zusarnrnengefafit. 

Die Identifizierung der isolierten Biaryle wurde - soweit vorhanden - durch Vergleich ihrer 
IR-, 'H-NMR- und Massenspektren, der chromatographischen Daten (HPLC, DC, HPTLC) so- 
wie durch Vergleich von Siedepunkt (6b) bzw. Schrnp. (6a, 6c) rnit den entsprechenden Spektren 
und Daten authentischer - vorher aus Ethanol urnkristallisierter - Proben oder mit den Litera- 
tur-Daten durchgefuhrt. Sofern ein solcher Vergleich nicht rnoglich war, werden die zur Charak- 
terisierung verwendeten Daten hier beschrieben. 

Tab. 2. Bedingungen und Ergebnisse der Feststoff-Thermolysen der Verbindungen 3a - d,  5a - f 

Zers'-Zeit Produkt*) Eluent fur HPLC Edukt Zen.-Temp. Druck 
["CI [Torr] [rnin] 

3a 
3b 
3c 
3d 
5a 
5b 
5c 
5 d  
5e 
5f 

155 
140 
155 
1 40 
120 
120 
145 
125 
140 
150 

0.1 
0.2 
0.1 
0.05 
0.2 
0.2 
0.25 
0.4 
0.15 
0.1 

20 
20 
20 
20 
30 
30 
30 
30 
30 
30 

6a 
6b 
6c 
6d 
6e 
6f 

6h 
6i 
6k 

6g 

n-Hexan 
n-Hexan 

CHC1, 
CHCI, 
CHCI, 

CHC1, 

n-Hexan 

CCI, 

cc1, 
CCI, 

*) Bei jeder Reaktion entstehen se t s  geringe Anteile des unsubstituierten Biphenyls, dessen Ent- 
stehung - in einer Folgereaktion am Ruckstand der Elirninierung - auf S. 1145 diskutiert 
wird. 

6a: Schrnp. 69 - 70"C, authentische Probe (Merck Nr. 803090) Schmp. 68 - 70°C. - Uberein- 
stirnrnung zwischen IR-, 'H-NMR- und Massenspektren von 6a und authentischer Probe. 

6b: Sdp. 55 "W0.2 Torr, authentische Probe (EGA D 15, 100-9) Sdp. 55 "C/0.2 Torr. - Uber- 
einstirnrnung zwischen IR-, 'H-NMR- und Massenspektren von 6 b und authentischer Probe. 

6c: Schmp. 36-38OC, authentische Probe (EGA D 13 320-5) Schrnp. 36°C. - Ubereinstim- 
rnung zwischen IR-, 'H-NMR- und Massenspektren von 6c und authentischer Probe. 

6d: Das bei stereospezifischern Reaktionsverlauf durch therrnische Elirninierung aus 3d erwar- 
tete 3,3'-Bis(dirnethylarnino)biphenyl war zwar bereits in der Literatur ' 5 )  beschrieben, doch konn- 
re der dort angegebene Schrnp. von 126- 128 "C von uns (olige Substanz ohne Kristallisationsten- 
denz) rnit 6d nicht reproduziert werden; spektroskopische Vergleichsdaten standen angesichts des 
Publikationsjahres 1926 nicht zur Verfugung. Daraufhin wurde das 3,3'-Bis(dirnethy1amino)bi- 
phenyl gezielt durch Verknupfung zweier Molekule 3-(Dirnethylarnino)phenylrnagnesiumbrornid 
mittels Thalliurn(1)-bromid analog zu einern fur die Synthese 4,4'-disubstituierter Biphenyle be- 
schriebenen Verfahren 16) synthetisiert. Die spektroskopischen Daten der so gewonnenen Verbin- 
dung belegen klar ihre Konstitution als 3,3'-Bis(dimethylamino)biphenyl: IR: 842 und 770 crn - ' 
(1,3-Disubstitution). - 'H-NMR: 6 = 3.00 (s; 12H, N(CH,),); 6.5-7.3 (kompl. rn; 8H,  

Chern. Ber. 115(1982) 



1152 H. A .  Brune, J .  Ertl, D. Graft und G. Schmidtberg 

HarOmaI,); der Habitus des Aufspaltungsmusters der aromatischen Protonen gleicht demjenigen 
anderer 1,3-disubstituierter Benzole; 1,2- und 1,4-Disubstitution konnen durch das Aufspaltungs- 
muster ausgeschlossen werden. - MS (EI): M +  = 240 (ber. 240). - Dieses 3,3'-Bis(dimethylami- 
no)biphenyl kristallisierte - auch nach Anwendung der in Lit. ' 5 )  beschriebenen Methode - 
nicht. - IR-, 'H-NMR- und Massenspektren der Verbindung 6d stimmten vollstandig mit denen 
der gezielt synthetisierten Vergleichssubstanz dberein. 

C,,H,N, (240.4) Ber. C 79.96 -H 8.39 N 11.66 Gef. C 79.84 H 8.47 N 11.68 

6e: IR: 880, 847 und 768 breite Doppelbande (1,3-Disubstitution); v(NCH,) = 2800 cm-'. - 
'H-NMR: 6 = 2.38 (s; 3H, CH,); 2.98 (s; 6H,  N(CH,),); 6.5-7.4 (kompl. m; 8H,  Ha,,,,,); 
durch den Habitus des Aufspaltungsmusters der aromatischen Protonen kann die 1 ,CDisubstitu- 
tion eines bzw. beider Ringe sicher ausgeschlossen werden. - MS (EI): M +  = 211 (ber. 211). - 
Durch Vergleich zwischen IR-, 'H-NMR- und Fragmentierungsmuster im Massenspektrum von 
6e und 4-CH3C6H4 - C6H,N(CH,),-(4) kann zusatzlich belegt werden, daR 6e keinen Substituen- 
ten in 4-Stellung tragt3). 

6f: IR: 885, 870,845 und 770 (1,3-Disubstitution); v(OCH,) = 2836; v(NCH3) = 2800 cm-'. 
- 'H-NMR: 6 = 3.00 (s; 6H,  N(CH,),); 3.80 (s; 3H,  OCH,); 6.5-7.4 (kompl. m; 8H,  
Haromat). - MS (EI): M +  = 227 (ber. 227). - Durch Vergleich zwischen IR-, 'H-NMR- und 
Fragmentierungsmuster im Massenspektrum von 6f und 4-CH30C6H, - C,H,N(CH,),-(4)3) 
kann zusatzlich belegt werden, dal3 6f keinen Substituenten in 4-Stellung tragt. 

6g: IR: 870, 855 und770 breit (1,3-Disubstitution); v(OCH3) = 2830cm-'. - 'H-NMR: 6 = 
2.38 (s; 3H, CH,); 3.80 (s; 3H,  OCH,); 6.7-7.4 (kompl. m; 8H,  H,,,mal); das Aufspaltungs- 
muster schlieRt 1,4-Disubstitution aus. - MS (EI): M +  = 198 (ber. 198). - Durch Vergleich 
zwischen IR-, 'H-NMR- und dem Fragmentierungsmuster im Massenspektrum von 6g und 
4-CH3OC,H, - C,H,CH,-(4)3) kann zusatzlich belegt werden, daR 6g keinen Substituenten in 
4-Stellung tragt. 

6h: IR: 850 und 785 (1,3-Disubstitution); V(NCH,) = 2810 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 3.00 (s; 
6H,  N(CH3),); 6.5 - 7.7 (kompl. m; 9H,  Hare,,,,); das Aufspaltungsmuster schliel3t 1 ,CDisubsti- 
tution aus. - MS (EI): M +  = 197 (ber. 197). - Durch Vergleich zwischen IR-, 'H-NMR-Spek- 
tren und Fragmentierungsmuster im Massenspektrum von 6h und 4-(CH,),NC,H, - C,H53) kann 
zusatzlich belegt werden, daR der Substituent in 6h nicht die 4-Stellung besetzt. 

6i: IR: 860 und 785 (1,3-Disubstitution); v(OCH,) = 2830 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 3.85 (s; 
3 H, OCH,); 6.7 - 7.8 (kompl. m; 9 H ,  HarOmaI,); das Aufspaltungsmuster schlieRt 1,4-Disubstitu- 
tion aus. - MS (EI): M +  = 184 (ber. 184). - Durch Vergleich zwischen IR-, 'H-NMR-Spektren 
und Fragmentierungsmuster im Massenspektrum von 6i und 4-CH3OC,H, - C,H, 3) kann zusatz- 
lich belegt werden, daR der Substituent in 6i nicht die 4-Stellung besetzt. 

6k: Authentische Probe Fluka Nr. 65930. ubereinstimmung zwischen IR-, 'H-NMR-Spektrum 
und Fragmentierungsmuster im Massenspektrum von 6 k und authentischer Probe. 

Tab. 3. Bedingungen und Ergebnisse der Kreuzungs-Experimente 

Zers. -Temp. Druck Zen.-Zeit Pro- 
["CI [Torr] [min] dukte*) 

3b + 3c 150 0.03 12 6b + 6c 
3b + 3d 125 0.03 12 6b + 6d 
3c + 3d 125 0.03 12 6c + 6d 

Verb. 

*) Vgl. zu Tab. 2. 
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,,Kreuzungs “-Experimente 
Je 0.100 g 3b, 3c bzw. 3d wurden zu binaren Mischungen (3b + 3c), (3b + 3d) und (3c + 3d) 

vereinigt, in jeweils 10 ml CH2C1, gelost und von jeder Probe in einer Sublimationsapparatur zu- 
nachst das Losungsmittel wieder abgezogen. Dann wurden die Substanzgemische thermisch unter 
den in Tab. 3 zusammengefafiten Bedingungen zersetzt. Das am Kiihlfinger kondensierte Biaryl- 
Gemisch wurde uber HPLC getrennt und die Einzelkomponenten durch chromatographische Da- 
ten, IR-, ‘H-NMR- und Massenspektren identifiziert. 
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