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Die Verbindungen trans-Diarylbis(triphenylphosphan)platin(II) (Aryl = C,H,, 3-CH,C6H,, 
4-CH3C,H4, 3-CH30C6H4, 4-CH30C6H4, 3-(H3C),NC,H4) (trans-1 a - f )  wurden synthetisiert. 
Die trans-Konfiguration dieses Verbindungstyps wurde zusatzlich durch eine Rontgenstruktur- 
analyse der Stammverbindung tr~ns-[Pt(PPh~),(C,H,)~] belegt. Bei der Thermolyse von trans- 
1 a - f wurde - trotz der trans-Stellung der Phenyl-Ringe - in einer konzertierten Reaktion 
stereospezifisch das Biphenyl-System eliminiert. Der Mechanismus dieser reduktiven Elirninie- 
rung wird diskutiert. 

The Reductive Elimination of the Biphenyl System from Substituted trans-Diphenylbis(tripheny1- 
phosphane)platinum(II) Compounds 
trans-Diarylbis(triphenylphosphane)platinum(II) (aryl = C,H,, 3-CH3C,H4, 4-CH,C6H4, 
3-CH30C6H4, 4-CH,0C6H4, 3-(H3C),NC6H4) (trans-1 a - f) have been synthesized. The trans- 
configuration in this type of compounds is demonstrated by an X-ray analysis of the parent com- 
pound trans-[Pt(PPh3),(C6H5),]. The thermolysis of trans-1 a - f yields - despite the trans-po- 
sition of the phenyl rings - stereospecific reductive elimination of the biphenyl system in a con- 
certed reaction. 

cis-Diphenylbis(triphenylphosphan)platin(II) (cis-1) eliminiert thermisch unter rela- 
tiv milden Bedingungen Biphenyl' -4): 

cis -[Pt(PPhJ2(C,Hdz] + [Pt(PPh,)zl + C d I r C 6 H 5  (1) 

cis -1 

An Verbindungen vom Typ cis-1, deren unmittelbar an das Platin gebundene 
Phenyl-Ringe in Z5), 3-,) bzw. 4-Stellung' -3) zum Zentral-Atom substituiert waren, 
konnte durch Bestimmung der Konstitutionen der dabei jeweils ausschlieljlich gebildeten 
substituierten Biphenyle nachgewiesen werden, dalj die Verkniipfung zum Biphenyl- 
System streng stereospezifisch zwischen den unmittelbar an das Platin gebundenen 
Kohlenstoff-Atomen beider Phenyl-Ringe verlauft; das Auftreten freier Phenyl-Radi- 
kale konnte sicher ausgeschlossen werden - ,). Aus diesem Ergebnis wurde gefolgert , 
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daR Reaktion (1) als intramolekulare reduktive Eliminierung ablauft und ein Beispiel 
fur eine symmetrie-erlaubte6) pericyclische Reaktion an einem Ubergangsmetall dar- 
stellt. Alle bisher durchgefiihrten experimentellen U n t e r s ~ c h u n g e n ' ~ ~ - ~ )  und angestell- 
ten theoretischen Uberlegungen6) uber den Mechanismus der Eliminierung (1) schienen 
darauf hinzudeuten, daR die cis-Stellung der beiden unmittelbar an das Platin gebunde- 
nen - evtl. substituierten - Phenyl-Ringe in den quadratisch ebenen Komplexen 'A') 

vom Typ cis-1 sterische Grundvoraussetzung fur die stereospezifische konzertierte Eli- 
minierung des Biphenyl-Systems ist. Wir weisen nun in dieser Arbeit nach, daR auch die 
zugehdrigen trans-Isomeren trans-1 ebenfalls stereospezifisch das Biphenyl-System eli- 
minieren; lediglich die Temperaturen liegen hoher als bei den cis-Isomeren. 

Synthesen und Konstitutions-Bestimmungen der trans-Diarylbis(tripheny1- 
phosphan)platin(II)-Verbindungen 

Die Titelverbindungen trans-la - f wurden auf zwei Wegen dargestellt: 
a) Durch Umsetzung der entsprechend substituierten Phenylmagnesiumbromide 

2a - f mit trans-Dichlorobis(triphenylphosphan)platin(II) (trans-3) gemaB (2). 

2 X-C&-MgBr + rrans -[Pt(PPh,)zClz] 

2a-f trans -3  

trans - [ P t  (PPh,) z(X-C 6H4) 21 + cis - [ P t  (PP h3) z(X-CcHe) 21 

trans - la-  f c i s - l a - f  

l a  b C d e f 

X =  H 3-CH3 4-CH3 3-CH3O 4-CH30 3-(H3C)$J 

Bei diesem Verfahren, bei dem entweder t rans3  in kleinen Portionen zur Grignard- 
Verbindung gegeben oder umgekehrt die Losung von 2a - f langsam zur vorgelegten 
Suspension von trans-3 getropft wurde (s. exp. Teil), entstanden jedoch durch unver- 
meidbare Isomerisierung betrachtliche - haufig iiberwiegende - Anteile der cis-Iso- 
meren 1.3-5). Die Substanzgemische wurden jeweils durch HPLC aufgetrennt und 
trans-1 a - f und cis-1 a - f rein isoliert . 

b) Da das im Verfahren a) eingesetzte trans-3 aus dem kommerziell erhaltlichen 
cis-Dichlorobis(triphenylphosphan)platin(II) (cis-3) dargestellt werden m ~ R t e * ~ ~ ) ,  wur- 
de versucht, unmittelbar das einfacher zugangliche cis-3 als Edukt einzusetzen. 

Die Realisierung dieser Synthese erforderte eine spezielle Reaktionsfiihrung, die aus 
folgenden Erkenntni~sen~,~,") abgeleitet wurde: Gibt man cis-3 zu einer Losung von 2 
oder laRt man eine Losung von 2 maRig schnell zu einer Suspension von cis-3 tropfen, 
so erhalt man unter Konfigurationserhalt nahezu ausschlienlich cis-[Pt(PPh,),- 
(X- C6H&]. Dieses Ergebnis erklart sich dadurch, da13 das primar bei dieser Substitu- 
tion entstehende cis-[Pt(PPh,),(X - C6H4)Cl] wesentlich schneller mit 2 weiterreagiert, 
als es selbst aus cis-3 entsteht; dabei bleibt auch die Konfiguration erhalten. Gibt man 
dagegen die Losung von 2 aufierordentlich langsam zu cis-3 und arbeitet auBerdem in 
hoher Verdiinnung, so erhoht man die Lebensdauer des primaren Substitutionspro- 
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duktes; dieses isomerisiert dadurch teilweise zu tr~ns-[Pt(PPh,)~(X - C6H4)C1], in dem 
zu einem erheblichen Teil anschliefiend der Chloro-Ligand durch den aus dem 
Grignard-Reagenz stammenden Bromo-Liganden substituiert wird. Fugt man nun wei- 
tere Losung von 2 zu, so entsteht der Typ trans-1. Da jedoch der trans-standig zur 
Phenyl-Gruppe gebundene Bromo-Ligand reaktionstrage ist, bedarf es hierzu einer Er- 
hohung der Reaktions-Temperatur, wodurch ruckwirkend wieder die Isomerisierungs- 
Geschwindigkeit erhoht wird. 

Auf Grund dieser Uberlegungen wurde bei der Darstellung von trans-la - f aus 
cis-3 nach Methode b) die Losung von 2a  - f uber einen Zeitraum von 4 - 6 Stunden zu 
einer Suspension von cis-3 in siedendem Benzol getropft. Methode b) war bei vergleich- 
baren Ausbeuten weniger aufwendig als a). 

Die Konstitutionen von trans-la - f wurden - auRer durch Elementar-Analyse - 
durch ihre IR-, 'H-NMR-, 3'P-NMR- und Massenspektren gesichert. Zum Vergleich 
wurden die Verbindungen cis-la - f herangezogen, die bereits fruher charakterisiert 
worden ~ a r e n ~ , ~ , " ) .  

Die trans-Konfiguration wurde zunachst aus den IR-Spektren abgeleitet: Nach 
Mastin '') und eigenen Untersuchungen 3, lafit sich die Konfiguration der Triphenyl- 
phosphan-Liganden in quadratisch-ebenen Bis(triphenylphosphan)platin(II)-Kom- 
plexen aus den relativen Intensitaten innerhalb einer zwischen 480 und 550 cm-' auftre- 
tenden - aus vier Einzelsignalen bestehenden - Bandengruppe ableiten. 

Besitzt die Bande hochster Frequenz um 535 - 550 crn-l dieser Bandengruppe gleiche Intensitat 
wie die iibrigen drei, so liegt die cis-Konfiguration vor; dagegen betragt ihr i  Intensitat bei trans- 
Konfiguration der Triphenylphosphan-Liganden weniger als 10% der Intensitat der stets etwa 
intensitats-gleichen drei anderen Absorptionsbanden - sie ist dann lediglich als schwache Schul- 
ter zu erkennen - oder fehlt sogar vollstandig. 

Auf dieser Grundlage") ergab sich fur trans-la - f die trans-Konfiguration (exp. 
Teil) . 

Diese Aussage wurde 31P-NMR-spektroskopisch bestatigt. Die Kopplungskonstante 
1J['95Pt,31P] ist in sehr empfindlicher Weise von den Bindungs-Verhaltnissen am Platin 
abhangig. So nimmt sie in den quadratisch-ebenen Diarylbis(tripheny1phosphan)pla- 
tin(I1)- bzw. Dialkylbis(triphenylphosphan)platin(II)-Komplexen bei cis-standigen Tri- 
phenylphosphan-Liganden Werte zwischen 1700 und 1800 H z ~ ~ ~ , ~ ~ )  an, bei trans- 
Stellung dagegen 2950- 3250 H z ' ~ ) .  In Tab. 1 sind - soweit vermessen - die diskutier- 
ten Kopplungskonstanten fur trans-la - f und cis-la - g einander gegenubergestellt. 

Tab. 1. Kopplungskonstanten 'J['95Pt,3'P] in Hz in den Verbindungen trans-la-f und cis-la -g  

a b C d e f g a)  

trans-1 3197 - d) - d) - d) - d) 3243 
Cis-1 1748") 1742") 1770 1732 1740 

1763 c) 1758C) 1792c) 

a) X = 4-(H,C),N. b) P. S. Braterman, R .  J .  Cross und G. B. Young, J. Chern. Soc., Dalton 
Trans. 1977, 1892. - c)  C. Eaborn, K .  J .  Odell und A .  Pidcock, J .  Chern. Soc., Dalton Trans. 
1978, 357. - d) Konnten wegen zu geringer Loslichkeit nicht vermessen werden. 
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Die fur trans-la - f gemessenen Werte belegen die Richtigkeit der Konstitutions-Aus- 
sage. 

Die Positionen der Substituenten in den unmittelbar an das Platin gebundenen 
Phenyl-Ringen folgten zunachst aus den Konstitutionen der eingesetzten Grignard-Ver- 
bindungen 2b - f;  sie wurden auf ~nabhangigem'~)  Wege IR-spektroskopisch uber die 
Abhangigkeit der ,,out-of-plane"-Schwingungen der Phenyl-Wasserstoffe vom Substi- 
tutionstyp 16) sowie fur die Verbindungen trans-lc und trans-le durch die 'H-NMR- 
Spektren gesichert (exp. Teil). Eine indirekte Konstitutions-Aussage uber die Positio- 
nen der Substituenten an den Phenyl-Ringen folgt aus den thermischen Abbaureakti- 
onen von trans-la - f :  Beim Erhitzen wird in einer reduktiven Eliminierung stereo- 
spezifisch das Biphenyl-System gebildet (s. u.), in dem die Bindung zwischen den bei- 
den Phenyl-Ringen zwischen denjenigen Kohlenstoff-Atomen ausgebildet ist, uber die 
die Phenyl-Ringe in trans-la- f an das Platin gebunden sind. 

Zur endgultigen Sicherung der Struktur dieses Verbindungstyps trans-1 haben wir 
von der Stamm-Verbindung trans-1 a eine Rontgenstrukturanalyse durchgefuhrt. 

Kristall- und Molekulstruktur von trans-1 a 
Die farblosen Kristalle von trans-1 a rnit sehr gut ausgebildeten Flachen besitzen 2/rn-Punkt- 

symrnetrie. Die Verbindung kristallisiert in der Raurngruppe P2,/n,  die Gitterkonstanten sind 
a = 15.174(5), b = 10.377(4), c = 12.333(5)A, a = y = 90' und f3 = 102.5(5)"; 2 = 2. 

Tab. 2 enthalt die Atornkoordinaten und rnittleren anisotropen Ternperaturfaktoren, in den 
Tabellen 3 bzw. 4 sind die intrarnolekularen Atornabstande bzw. Bindungswinkel zusamrnenge- 
faRt. 

Abb. 1 zeigt eine Projektion des Molekuls auf die P(1) - Pt - C(1)-Ebene sowie die 
Atomnumerierung, in Abb. 2 ist die Projektion der Einheitszelle entlang der b-Achse 
wiedergegeben. 

Tab. 2. Atornkoordinaten und rnittlere anisotrope Ternperaturfaktoren von trans-la, Standard- 
abweichungen in Klarnrnern 

Atom x Y e 

Pt(I) 0.5000 0.0 0.0 
P ( 1 )  0.3964(1) 0.0770(2) 0.095312) 

0.5884161 -0.059118) 0.1447171 

C15) 0.709117) -0.0135(IL) 0.3104(8) 

C ( 1 2 )  0.5064(7) 0.4390(9) 0.1283(8) 
0.4377(7) 0.5146(11) 0.1525181 

C ( 2 2 )  0.1435(6) 0.1189(10) -0.1016(8) 
C(23) 0.0949(61 0.01731131 -0.0692(8) 

U I  1 u22 u33 '23 'I 3 u12 
0.032 0.024 0.035 -0.001 0.016 -0.0 
0 .034(1)  0.027(1) 0.040(1) -O.OOO(l) 0.019(1) 0.002(1) 

0 .060(6)  0.084(9) 0.045(5) -0.010(6) 0.009(5) 0.008(6) 
0.048(5) 0.052(6) 0.045(5) -0.008(5) 0.013(4) O . O 0 5 ( 5 j  
0.037(4) 0.031(4) 0.036(4) -0.003(3) 0.008(3) 0.003(3) 
0.055(5) 0.038(5) 0.038(4) O.OOl(4) 0.012(4) -0.002(4) 
0.066(6) 0 .038(5)  0.054(6) -0.002(4) 0 .014(5)  -0.004(5) 
0 .072(6)  0.039(5) 0.070(6) -0.004(6) 0.015(5) 0.004(6) 
0 .070(7)  0.048(6) 0.073(7) -0.016(5) 0 .012(6)  O.OlO(5)  
0.054(6) 0 .043(5)  0.059(6) -0.010(5) 0.016(5) 0.005(4) 
0.035(4)  0.034(4) 0.043(4) -O.008(3) 0.022(3) 3.001(3) 
0 .039(5)  0.052(5) 0.046(5) -0.004(4) 0.014(4) 0 .004(4)  
O.OSO(5) 0.065(7) 0 .053(6)  -0.012(5) 0.018(4) 0.003(5) 
0.04415) o . o 8 1 ( 7 )  0 . 0 6 ~ 6 )  -0.02417) 0.01914) -0.00816) . ~. . ,  ~. . 

~ ( 2 4 )  o.1366i7j  - 0 . 0 6 4 6 i i i j  0 .0139 i9 j  0.046(6) 0 .073 i7 j  0 .062(7)  -0.006i6j  o . o i i i s j  -0 .012 i5 j  
C(25) 0.?276(7) -0.0468(9) 0.0654(9) 0 .058(6)  0 .042(5)  0 .067(7)  -O.OOS(S) 0.029(5) -0.012(5) 
C(3O) 0.4029(5) 0.0145(9) 0.2362(6) 0.031(4) 0 .043(4)  0.039(4) 0.008(4) 0 . 0 ! 4 ( 3 )  0.004(4) 
C(31) 0 .4107(6)  -0.1170(10) 0.2520(9) 0.047(5) 0 .057(6)  0 .063(6)  0.021(5) 0.018(5) 0.004(5)  
C132) 0.407817) -0.1715(12) 0.3562(10) 
c i 3 3 j  0.3969(ej  - 0 . 0 9 0 o i ~ j  0 .4430 i io j  
C(34) 0.3908(7) 0.0412(13) 0.4274(8) 
C(35) 0.3926(6) 0.0960(10) 0 . 3 2 3 9 0 )  

0.04716) 0.07618) 0.077171 0 .035(6)  0.024151 0.00415) 
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Tab. 3. Bindungsabstande in trans-la 

Atome Abstand (8) Atome Abstand (8) 
Pt( I)-P( I )  2.299(2) C(I 3)-C( 14) 1.411(16) 
Pt(l)-C(1) 2.080 (8) C(l4)-C(15) 1.406 (14) 

C(1) -C(6) 1.405( 12) C(2O)-C (25) 1.396( 13) 

C(3) -C(4) 1.395(16) C(22)-C (23) 1.393( 16) 
C(4) -C(5) 1.416(19) C(23)-C(24) 1.376( 15) 
C(5) -C(6) 1.414( 12) C(2C)-C(25) 1 .GO1 (14) 
P(l) -C(IO) I .  626 (8) C(30)-C(3!) 1.380(14) 
P(l) -C(20) 1.822(7) C(30)-C(35) I .407(13) 
P(1) -C(30) 1.838(8) c(31 )-C(32 j 1.433(16) 
C(IO)-C(II) 1.397( 12) C( 32)-C( 33) 1.403( 18) 
C(IO)-C(15) 1.390( 13) C(33) -c (34) 1.375(20) 
C (  1 1 )-C( 12) 1.396(13) C(34)-C(35) 1.403(14) 
C(12)-C(13) 1.388( IS)  

C(1) -C(2) 1.414(13) C(ZO)-C(21) 1 .401( 1 1 ) 

C(2) -C(3) I .413(13) C(21 )-C(22) 1 .393 ( 1 2) 

Tab. 4. Bindungswinkel in trans-la 

Atoine Winkel (O) At 012c' Winice1 (") 

P(1) -Pt(I)-C(l) 
P(l) -Pt(I)-C(l') 
Pt(l )-P( I )  -C( lo) 
Pt(l)-P(I) -C(20) 
Pt(1 )-P( I )  -C(30) 
C( lO)-P(  I )  -C(20) 
C(lO)-P(I) -C(30) 
C(20)-P(1) -C(30) 
Pt(l)-C(I) -C(2) 
Pt(1)-C(I) - C ( G )  
C(2) -C(l) -C(6) 
C(1) -C(2) -C(3) 
C(2) -C(3) -C(4) 
C(3) -C(4) -C(5) 
C(4) -C(5) - C ( 6 )  
C(5) -C(6) -C(l) 
P(1) -c(lo)-c(ll) 
P ( 1 ) -c ( 10)-C ( 1 5) 
C(ll)-C(lO)-C(l~) 
c(lo)-c(ll)-c(l2) 

92.8(3) 
87.2(3) 

110.0(3) 

I l7.2(3) 
104.5(4) 
lo&, 5 (4) 
101 .4 (4 )  
12 1.6(6) 
I22.6(6) 
115.7(7) 
122.6(8) 
120.3(10) 
118.8(9) 
119.5( 10) 
123.0(9) 
1 l8.6(6) 
121.2(7) 
120.0(8) 
120.8 (9) 

117.7(3) 

C(ll)-C(I2)-C~l3) 
C( 12)-C(13)-C( 14)  
C(13)-C(14)-C(I5) 
C(14)-C(i5)-C( 10) 
P(l) -C(20)-C(21) 

C(2l)-C(2O)-C(25) 
C( 2O)-C (2 I )-c (22) 
C(21)-C(22)-C(23) 
C(22)-c(23j-c(24) 
c (23)-c (24 )-c (25) 
C(24)-C(25)-C(20) 
P ( l )  -C(30)-C(31) 
P (  I )  -C(3O)-C(35) 
C(31 )-c:3o)-c(35) 

C(31)-C!32)-C(33? 
C(32j-C(33)-C(34) 
c ( 33 ) -c ( 34 1 --c ( 34 ) 
c (34 ) -c (35) -c (30) 

P ( 1 )  -C(20)-C(25) 

C (30)-C (3 I ) -C ( 32) 

119.3iloj 

1 i 4 .6 (10 )  
1 l9.7(9) 
119.6(6) 
121 .  S(6) 
I l8.6(7) 
120.4 (9) 
120.4(9) 
I13.5(9) 
120.4( 10) 

1 !7.9(7) 
121.5(7) 
I2C. 4 ( 8 )  
l20.4( 10) 
1 1  9.0( 1 I )  
120.3( 1 1) 
12.1.0(11) 
118.8(10) 

120.4( i0 )  

120. h(9) 

Das Molekiil ist zentrosymmetrisch, das Platin-Atom liegt auf einem Inversions- 
zentrum. Die beiden Phosphor-Atome P(1) und P(1') und die Kohlenstoff-Atome C(l) 
und C(1') sind angenahert quadratisch planar um das Platin-Atom koordiniert; die 
Winkel C(1)-Pt-P(l) bzw. P(1)-Pt-C(1') betragen 92.8" bzw. 87.2'. 
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Abb. 1. Projektion eines Molekiils von trans-la auf die P(1)-Pt -C(l)-Ebene mit Atomnume- 
rierung 

Abb. 2. Projektion der Einheitszelle von trans-la, entlang der b-Achse 

Der Pt - P-Abstand entspricht mit 2.299 A dem Wert, der auch in ahnlich struk- 
turierten Verbindungen gemessen wurde J,17), und spricht fur eine partielle Doppelbin- 
dung. Der Pt - C-Abstand hat mit 2.080 A einen Wert, der allgemein fur Pt - C(spz)- 
Bindungen gefunden wird ”). 
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Das Phosphor-Atom liegt im Zentrum eines aus Platin und drei Kohlenstoff-Atomen 
gebildeten verzerrten Tetraeders. Die Verzerrung besteht darin, daR die C - P - C-Win- 
kel kleiner, die P t  - P - C-Winkel groRer als der Tetraederwinkel sind, mit der erstaun- 
lichen Ausnahme des Winkels Pt - P(1) - C(10) von 110.0". Die Phenyl-Ebene am Pla- 
tin steht nicht vollig senkrecht5) auf der C(l)  - Pt - P(1) - C(1') - P(1')-Ebene, son- 
dern unter einem Winkel von 78.4". Die iibrigen Abstande und Winkel entsprechen - 
innerhalb der Fehlergrenze - den fur ahnliche Bindungen erwarteten Werten "). 

Thermisches Verhalten der Verbindungen trans-1 a - f 
Zunachst wurden t rans- la  - f in geschlossenen GefaRen in einem Differential-Kalori- 

meter im Temperaturbereich von 400 - 540 K (127 - 267 "C) bei einem Temperatur- 
Gradienten von 10 K/min und einer Empfindlichkeit von 41.9 mJ/s untersucht. Dabei 
wurde bei allen Verbindungen im Bereich von etwa 460 - 510 K eine irreversible exo- 
therme Umwandlung beobachtet, die jedoch von einem endothermen ProzeB iiberla- 
gert war. Im Mikroskop konnte nachgewiesen werden, daR der sich an den Beginn der 
exothermen Umwandlung unmittelbar anschlieoende FolgeprozeR im Zusammenbre- 
chen der kristallinen Phase besteht. Daruber hinaus stimmten die mit dem Schmelz- 
punktsmikroskop ermittelten Schmelztemperaturen (s. u.) im Rahmen der MeRgenau- 
igkeit mit denjenigen - differential-kalorimetrisch gemessenen - Temperaturen uber- 
ein, bei denen die Peaks der endothermen Prozesse ihre Extremwerte erreichten. (Die 
Schmelztemperaturen sind keine ,,Schmelzpunkte" im Sinne der Definition durch das 
Phasendiagramm, weil - wie im folgenden eingehender belegt - kristalline und flussi- 
ge Phase nicht aus Teilchen gleicher Art bestehen.) 

In Tab. 5 sind die fur trans-la - f gemessenen Temperaturen der Peak-Maxima der 
endothermen Prozesse (Zersetzungs-Temperaturen T,,,,,) den mikroskopisch unter ver- 
gleichbaren Aufheizgeschwindigkeiten bestimmten Schmelztemperaturen gegenuberge- 
stellt. 

Tab.  5. Differential-kalorimetrisch gemessene Zersetzungsternperaturen T,,,,, und Schmelztem- 
peraturen TSchm, in K der Verbindungen trans-la - f (Aufheizgeschwindigkeit 10 K/rnin) 

trans-1 a -1 b -1c -1 d -1e -1  f 

Tzm. 495 483 503 481 486 466 

TSchrn. 496 485 503 482 488 461 

Mit dieser Ubereinstimmung erklart sich die im Differential-Kalorimeter beobachtete 
Uberlagerung zweier thermischer Prozesse entgegengesetzten Enthalpie-Vorzeichens 
zwanglos in folgender Weise: der primar einsetzende exotherme Vorgang ist die - un- 
ten eingehender analysierte - reduktive Eliminierung des Biphenyl-Systems; hierbei 
werden die Gitterbausteine in zunehmendem AusmaR chemisch abgebaut. Die entste- 
henden Fragmente erzeugen gleichzeitig eine Verunreinigung und damit Storung des 
Kristallgitters. Dieses Gefiige bricht schlienlich als Folge der exothermen Biphenyl-Bil- 
dung vollstandig zusammen (beobachteter ,,Schmelzvorgang"; endotherm). 
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AnschlieDend wurden die Verbindungen trans-1 a - f thermogravimetrisch bei einem 
Temperatur-Gradienten von 1.25 K/min untersucht. Dabei wurde beobachtet, daD der 
exotherme ProzeD mit einer Gewichtsabnahme - namlich der Absublimation des ent- 
stehenden Biphenyl-Systems (s. u.) - gekoppelt ist. In Tab. 6 sind die gemessenen pro- 
zentualen Gewichtsabnahmen ACeXp mit den fur die Abspaltung des zugehorigen Bi- 
phenyl-Systems berechneten (hGtheor) und den Temperaturen Telim zusammengefafit, 
bei denen - unter den nun extrem kleinen Aufheizgeschwindigkeiten - der Gewichts- 
verlust einsetzte. 

Tab. 6. Gernessene (AG,,,) und berechnete (AGtheor) prozentuale Gewichtsabnahmen fur die Eli- 
minierung des Biphenyl-Systems aus trans-la - f 

trans-l a -1 b -1c -Id -1 e - I f  

18 21 -22 21 -22 23 24 - a) 

483 470 486 411 415 - a) 

*Gexp 
Actheor 20.2 20.2 22.9 22.9 
Telirn K 

a) TGA-Messung nicht durchfiihrbar, weil das durch Eliminierung gebildete 3,3’-Bis(dimethyl- 
arnino)biphenyl zu schwerfliichtig ist. 

Beim fortgesetzten Aufheizen traten weitere - wesentlich langsamer verlaufende - 
Gewichtsabnahmen ein, die aus der Abspaltung von Triphenylphosphan, unsubstitu- 
iertem Biphenyl und Benzol aus dem beim PrimarprozeD entstandenen [Pt(PPh3),] 1*3,4) 

resultieren. 
Zum Nachweis der Konstitutionen der Zersetzungsprodukte wurden trans-la - f im 

Vakuum auf etwa 5 - 10 K uber T,,,,, erhitzt, die absublimierten Zersetzungsprodukte 
am Kuhlfinger aufgefangen und durch HPLC in die reinen Komponenten aufgetrennt. 
Die Hauptkomponenten (80 - 9OVo) wurden durch Spektrenvergleich als die bekannten 
Biphenyle 4a - f 3 s 4 )  identifiziert. 

trans-la - C,H, - C,H, 4a1.3) 
trans-1 b - 3-CH3C6H4 - C6H,CH,-(3) 4b4) 

trans-ld - 3-CH3OC6H4 - C6H,OCH3-(3) 4d4) 
trans-le - 4-CH,0C6H4 - C,H40CH3-(4) 4e3) 

trans-lc - 4-CH3C6H4 - C,jH&H,-(4) 4c 1.3) 

trUns-1 f __* 3-(H,C)*NC,H4- C,H,N(CH3),-(3) 4f4) 

Anzeichen fur die Entstehung von disubstituierten Biphenylen, in denen die Substi- 
tuenten andere Positionen als in den Ausgangs-Verbindungen trans-1 a - f einnahmen, 
konnten nicht aufgefunden werden. 

Neben den Hauptkomponenten 4a - f wurden - jeweils nach einer Zersetzungszeit 
von ca. 10 Minuten - aus dem Sublimat Biphenyl und Benzol (zusammen 10- Is%), 
Triphenylphosphan ( < 2%) und geringe Anteile (zusammen bis 1’70) monosubstituier- 
ter Biphenyle x - C6H4 - C6H5 und monosubstituierter Benzole x - C6H, (x = Substi- 
tuent aus trans-la - f) isoliert. 

Die Nebenprodukte Biphenyl, Benzol und Triphenylphosphan entstanden offen- 
sichtlich - analog zur thermischen Zersetzung von cis-la - f 1*3,4) - durch Folgereak- 
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tionen in dem bei der Eliminierung der Biphenyle 4a  - f aus trans-la - f zuruckbleiben- 
den Bis(triphenylphosphan)platin(O)-Fragment. Diese Folgerung wird durch die Beob- 
achtung gestiitzt, dal3 die Anteile dieser Verunreinigungen um so starker ansteigen, je 
hoher die angewendete Zersetzungs-Temperatur und je langer die Zersetzungsdauer 
war; die Entstehung dieser Nebenprodukte wurde bereits in Lit. ' ~ 9 ~ )  diskutiert. 

Der Nachweis der monosubstituierten Biphenyle und Benzole zeigt an, dal3 bei den 
gegenuber cis-1 a 19394)  notwendigen hoheren Temperaturen eine Konkurrenz-Reaktion 
zur reduktiven Eliminierung der beiden unmittelbar an das Platin gebundenen Phenyl- 
Ringe einzusetzen beginnt. Sie besteht in der - vermutlich ebenfalls unter Beteiligung 
des Platins ablaufenden (Mechanismus s. u.) - Reaktion eines unmittelbar an das 
Zentral-Atom gebundenen substituierten Phenyl-Ringes rnit einem der Phenyl-Ringe 
des Triphenylphosphan-Liganden bzw. rnit einem seiner Wasserstoff-Atome. 

Urn schliel3lich die Frage nach dem intra- oder intermolekularen Charakter der Bi- 
phenyl-Bildung und nach der moglichen Beteiligung freier - durch homolytische Spal- 
tung der Platin-Kohlenstoff-Bindungen entstehender - Phenyl-Radikale zu beantwor- 
ten, wurden drei sog. ,,Kreuzungs-Experimente" durchgefuhrt. Dazu wurden gleiche 
Anteile von je zwei Verbindungen der Reihe trans-la - f (trans-lb + -1e; trans-ld + 
-If; trans-le + - I f )  vollstandig in Methylenchlorid gelost, rnit Petrolether wieder aus- 
gefallt und die so gewonnenen innigen Substanzgemische unter den oben beschriebenen 
Bedingungen thermisch zersetzt. Die Produkte wurden durch HPLC aufgetrennt. Mit 
Ausnahme der oben erwahnten Nebenprodukte waren ausschliefilich Biphenyle rnit 
gleichartigen Substituenten entstanden. Trotz intensiver Nachforschungen wurden kei- 
ne Anzeichen fur die Entstehung ,,gemischter" Biaryle, d. h. rnit verschiedenartig 
substituierten Molekulhalften, aufgefunden: 

trans-1 b + trans-1 e - 4 b  + 4e;  kein 3-CH3C6H4 - C6H40CH3-(4) 
trans-ld + trans-lf - 4d + 4 f ;  kein 3-CH30C6H4- C6H4N(CH3),-(3) 
trans-le + trans-lf - 4e + 4 f ;  kein 4-CH,0C6H4- C6H4N(CH3),-(3) 

Das Ausbleiben der Entstehung gemischt-substituierter Biphenyle beweist, da13 unter 
den hier angewendeten Bedingungen an der thermischen reduktiven Eliminierung keine 
freien Phenyl-Radikale beteiligt sind. 

Diskussion der Ergebnisse 
Die Verkniipfung der beiden unmittelbar an das Platin gebundenen Phenyl-Ringe 

der Verbindungen trans-1 a - f zum Biphenyl-System erfolgt ausschliefllich zwischen 
den beiden Kohlenstoff-Atomen, uber die die Phenyl-Ringe an das Zentral-Atom ge- 
bunden sind. Die Reaktion verlauft - vgl. Kreuzungs-Experimente - daruber hinaus 
streng intramolekular; freie Fragmente (Ionen bzw. Radikale) sind nicht beteiligt. Aus 
diesen experimentell belegten Erkenntnissen kann abgeleitet werden, dal3 auch die re- 
duktive Eliminierung des Biphenyl-Systems aus den trans-Diarylbis(tripheny1phos- 
phan)platin(II)-Verbindungen als konzertierte Reaktion ablauft , bei der die Ausbil- 
dung der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung zwischen den beiden Phenyl-Ringen syn- 
chron rnit der Losung der Kohlenstoff-Platin-Bindungen einhergeht. 

Es entsteht nun die Frage, wie dieser Reaktionsverlauf rnit konzertierter Bindungs- 
losung und Bindungsbildung sterisch angesichts der trans-Positionen der zu verknupfen- 
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den Phenyl-Ringe vom Molekul realisiert wird. Voraussetzung fur eine solche Bin- 
dungsbildung ist offensichtlich eine unmittelbare Nachbarschaft der beiden Ringe. Es 
mu8 mithin der eigentlichen Eliminierung ein ProzeR vorgelagert sein, durch den diese 
notwendige Nachbarschaft der beiden Phenyl-Ringe ermoglicht wird. Hierfur scheinen 
prinzipiell drei Vorgange denkbar: 

a) thermische trans -+ cis-Isomerisierung mit anschliel3ender Eliminierung aus dem 
cis-Isomeren; 

b) thermische Deformation der quasi-quadratisch ebenen Liganden-Anordnung um 
das Zentral-Atom zu einer quasi-tetraedrischen, wodurch die beiden Phenyl-Ringe be- 
reits in unmittelbare Nachbarschaft - wenn auch mit groRerem Abstand als in der sta- 
bilen cis-Konfiguration - gelangen; 

c) Abdissoziation eines Triphenylphosphan-Liganden unter Ausbildung eines quasi- 
trigonal ebenen oder - weniger wahrscheinlich - trigonal pyramidalen Diaryl(tri- 
phenylphosphan)platin(II) rnit zeitlich stationarer Nachbarschaft beider Phenyl-Ringe. 

Zu a): Dieses - auf der Basis der bisherigen Erkenntnisse besonders einfach erschei- 
nende - Model1 des Reaktionsablaufs wurde dadurch experimentell gepruft, daR je- 
weils mehrere feste Proben von trans-ld oder trans-le auf ihre Zersetzungs-Tempera- 
turen erhitzt und unmittelbar vor dem Einsetzen bzw . wahrend des Eliminierungs-Pro- 
zesses in flussigem Stickstoff abgeschreckt wurden. Chromatographisch konnten keine 
Anzeichen fur die Bildung von cis-ld oder cis-le gefunden werden. Nun darf jedoch 
aus dem Nicht-Auftreten der cis-Isomeren nicht grundsatzlich gefolgert werden, daR 
Mechanismus a) nicht zutreffen kann; denn bei einer nach diesem Mechanismus ablau- 
fenden Reaktion waren nur dann nachweisbare Konzentrationen an cis-Isomeren zu er- 
warten, wenn die Eliminierungs-Geschwindigkeit kleiner oder hochstens von gleicher 
GroRenordnung wie die Isomerisierungs-Geschwindigkeit ist . Auf der anderen Seite 
zeigen Untersuchungen an Verbindungen vom Typ cis- oder trans-Arylhalogenobis- 
(triphenylphosphan)platin(II) lo), in denen zwar cis- + trans-Isomerisierung, nicht je- 
doch eine nachfolgende Eliminierung (und damit eine Isolierung des jeweils gebildeten 
Isomeren) moglich ist, daR fur die Isomerisierungen in - nicht durch Losungsmittel 
beeinflueter - Substanz Temperaturen gleicher GroBenordnung wie fur die Eliminie- 
rung des Biphenyl-Systems aus trans-la - f anzuwenden sind. Daher ist auf direktem 
Wege nicht uber die Gultigkeit von a) zu entscheiden. Dagegen gibt das bei der ther- 
mischen Eliminierung aus trans-1 a - f nachgewiesene Auftreten der beiden Nebenpro- 
dukte X - C,H, - C6H, und X - C6H, einen indirekten Hinweis uber den Verlauf der 
Reaktion. Diese Nebenprodukte treten bei der thermischen Eliminierung aus cis- 
l a  - f 3,4) nicht auf; daher kann ausgeschlossen werden, da13 die Eliminierung aus trans- 
l a  - f ausschlieRlich uber die vorgelagerte Isomerisierung zu cis-la - f verlauft. Die 
Entstehung der Nebenprodukte wird unter c) eingehender diskutiert. 

Zu b): Die Deformation der quasi-quadratisch ebenen in eine quasi-tetraedrische - 
nicht stationare! - Anordnung mit fur die Ausbildung einer Bindungswechselwirkung 
ausreichend geringem Abstand der beiden Phenyl-Ringe 1aBt angesichts der hohen 
Liganden-Feldstarken von Phenyl- und Phosphan-Liganden einen relativ hohen 
Energie-Aufwand voraussehen; er ist - da die unter a) diskutierte Isomerisierung uber 
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eine solche quasi-tetraedrische Struktur als Ubergangszustand ablaufen mu13 - auch 
die Ursache fur die hohe Potentialbarriere der cis- + trans-Isomerisierung. Daruber 
hinaus stellt die quasi-tetraedrische Anordnung der Liganden in diesem Fall lediglich ei- 
nen Umkehrpunkt einer - wegen der erforderlichen Annaherung der Phenyl-Ringe - 
hochangeregten Deformationsschwingung und damit keinen Zustand mit endlicher Le- 
bensdauer dar. Dies verringert die Wahrscheinlichkeit fur das Einsetzen der konzertier- 
ten Eliminierung beider Phenyl-Ringe drastisch. Aus diesen Uberlegungen kann gefol- 
gert werden, da13 auch Mechanismus b) als unrealistisch betrachtet werden muB. 

Zu c): Die thermische Abdissoziation eines Phosphan-Liganden aus Phosphan- 
Ubergangsmetall-Verbindungen ist bereits an Beispielen experimentell belegt '*I. Im Fall 
der Verbindungen trans-la - f fuhrt diese Dissoziation zu einer unmittelbaren Nach- 
barschaft beider Phenyl-Ringe. Da das hierbei entstehende Diaryl(tripheny1phosphan)- 
platin(I1) eine stationare - wenn auch koordinativ ungesattigte - molekulare Spezies 
mit endlicher Lebensdauer ist, sind hierdurch sowohl stereo-elektronische als auch ki- 
netische Voraussetzungen fur das Eintreten der konzertierten Eliminierung erfiillt. Wir 
halten daher Mechanismus c) fur wahrscheinlich. Eine unmittelbare experimentelle 
Priifung dieser Hypothese steht noch aus (s. u.), doch bildet die Entstehung der Neben- 
produkte X - C6H4 ~ C6H, und X - C6H, einen indirekten Hinweis auf die Giiltigkeit 
von c). Die Bildung beider Verbindungen lafit sich namlich als Konsequenz der aus dem 
koordinativ ungesattigten Charakter resultierenden Reaktivitat des durch die Abdisso- 
ziation aus trans-la - f entstehenden Diaryl(triphenylphosphan)platins(II) verstehen. 
In koordinativ ungesattigten Triphenylphosphan-Platin-Verbindungen tritt bei hohe- 
ren Temperaturen Insertion des Zentral-Atoms in die ortho-C - H-Bindung eines an 
den Phosphor gebundenen Phenyl-Ringes unter Ausbildung einer Platin-Phenyl- 
und einer Platin-Wasserstoff-Bindung ein '*"). Setzt dieser Prozelj nun an [Pt(PPh,)- 
(X - C6H&] ein, so sind dann - zusatzlich zu den beiden X - C6H4-Liganden - ein 
Phenyl-Ring und ein Wasserstoff als eliminierbare Liganden an das Zentral-Atom ge- 
bunden; sie konnen somit in eine konzertierte reduktive Eliminierung eingreifen. Dabei 
entsteht durch Eliminierung eines X - C6H4 rnit einem H-Liganden das monosubstitu- 
ierte Benzol, wahrend durch reduktive Eliminierung eines X - C6H4-Liganden rnit dem 
urspriinglich aus dem Phosphan stammenden Phenyl-Ring und nachfolgender (3-Eli- 
minierung monosubstituiertes Biphenyl gebildet werden kann; fur weitere Details in der 
Entstehung dieser Nebenprodukte sei auf Lit. ') und dort zitierte Literatur verwiesen. 
Da die Entstehung der Nebenprodukte die ortho-Metallierung bzw. die ,,Phenylwande- 
rung" und damit den koordinativ ungesattigten Charakter des Zentral-Atoms zur Vor- 
aussetzung hat, der nur bei c) beteiligt ist, halten wir diesen Mechanismus fur real. 
Durch Einsatz substituierter und markierter Triphenylphosphan-Liganden sind wir zur 
Zeit dabei, diese Arbeitshypothese zu prufen. 

Dem Verband der Chemischen Industrie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken 
wir fur grokiigige Forderung. 
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Experimenteller Teil 

3871 

'H-NMR-Spektren: Varian EM 360 L; GSkala in ppm gegen Tetramethylsilan (%TMS = 0.00) 
als internen Standard; Losungsmittel CD2C12 fur die platin-organischen Verbindungen, CC1, fur 
die Biaryle. - 31P-NMR-Spektren: Bruker WP 80; 6 in ppm gegen H,PO, als externen Standard; 
Losungsmittel CDC1,. - IR-Spektren: Perkin-Elmer 577; KBr-PreBlinge bzw. bei flussigen Ver- 
bindungen Film zwischen KBr-Platten. - Massenspektren: Varian MAT 71 1; Felddesorption 
(FD) bzw. ElektronenstoR-Anregung (EI) rnit 70 eV, ausgefuhrt in der Sektion Massenspektro- 
metrie der Universitat Ulm . 

Es werden nur diejenigen spektroskopischen Daten mitgeteilt, die unmittelbar als Grundlage 
fur Konstitutionsaussagen verwendet wurden; vollstandige Angaben bzw. Kopien von Spektren 
konnen fur eventuelle Vergleichszwecke angefordert werden. - Kalorimetrische und thermogravi- 
metrische Messungen: Differential-Kalorimeter Perkin-Elmer DSC 2; ausgefuhrt in der Sektion 
Kalorimetrie der Uniirersitat Ulm. - HPLC: Pumpe Latek Constametric I1 G; Detektoren: Zeiss 
PMQ 3 bei 254 bzw. 270 nm und Knauer Differential-Refraktometer Typ 51.78; LiChrosorb Si 
100 (7 pm) fur analytische Trennungen und LiChroprep Si 60 ( 5  - 20 pm) fur semipraparative 
Trennungen; Eluenten n-Hexan, CCl,, CHCl,, CHCI, + Ethanol, Toluol. - Dunnschicht- 
Chromatographie: Merck DC-Fertigplatten rnit Kieselgel 60 F,,, bzw. Aluminiumoxid 60 FZ5, 
neutral (Typ E) und HPTLC-Fertigplatten Kieselgel 60 F254; Laufmittel n-Hexan, CCl,, CH2C12, 
Toluol. 

Alle Arbeiten wurden unter trockenem, sauerstofffreiem Stickstoff in sorgfaltig getrockneten 
ReaktionsgefaRen ausgefuhrt. 

trans-Diarylbis(triphenylphosphan)platin(II) (trans-1 a - f), Allgemeines Verfahren: 0.243 g 
(10.0 mmol) getrocknete und fein zerriebene Mg-Spane wurden rnit 10 ml absol. Tetrahydrofuran 
uberschichtet; dazu wurde unter kraftigem Ruhren eine Losung von 10.0 mmol 3-XC6H,Br 
(X = H, CH,, OCH,, N(CH3)2) bei Raumtemp. (gelegentlich war leichtes Erwarmen zum ,,An- 
springen" der Reaktion erforderlich) bzw. eine Losung von 10.0 mmol 4-XC6H4Br (X = CH,, 
OCH,) bei 6OoC in jeweils 5 rnl absol. THF getropft. Nach beendetem Zutropfen wurde 1 h bei 
Raumtemp. fur die 3-substituierten bzw. unter RuckfluR fur die Csubstituierten Verbindungen 
weitergeruhrt und dann die Reaktionslosung unter einem N,-Strom durch einen Glaswollebausch 
filtriert. Die klaren - meist grunlichen - Losungen wurden dann bei 80°C in 5 - 6 h unter inten- 
sivem Ruhren zu einer Suspension von 0.791 g (1 .O mmol) cis-[Pt(PPh,),Cl,] 20) in 40 ml thiophen- 
freiem absol. Benzol getropft. Es wurde 15 h bei 80°C weitergeruhrt, das nicht umgesetzte 
Grignard-Reagenz rnit Eiswasser hydrolysiert und schlieRlich das Reaktionsgemisch 5mal rnit je 
50 ml Benzol ausgeschuttelt. Von den - jeweils uber ein Phasentrennfilter abgetrennten - verei- 
nigten organischen Phasen wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer vollstandig abgezo- 
gen und der olige gelbrote Ruckstand in der gerade erforderlichen Menge siedendem Benzol ge- 
lost. Bei 6 - 7 "C kristallisierten innerhalb 24 h Gemische der trans- und cis-Diarylbis(tripheny1- 
phosphan)platin(II)-Verbindungen aus; die gelbroten Niederschlage wurden solange mit kleinen 
Portionen absol. Ether gewaschen, bis sie farblos waren. Durch Einengen der benzolischen Mut- 
terlaugen und Uberschichten rnit Ether oder Aceton konnten die Ausbeuten erhoht werden. Das 
- durch trans-Arylbromobis(triphenylphosphan)platin(II) verunreinigte - Isomeren-Gemisch 
wurde durch HPLC in die reinen Komponenten aufgetrennt. Dieses Verfahren lieferte die besten 
- in der folgenden Beschreibung der Einzelverbindungen angegebenen - Ausbeuten. 

Einsatz von tran~-[Pt(PPh,)~Cl~] 899) als Ausgangsverbindung: 0.791 g (1 .O mmol) trans-3 wur- 
den portionsweise unter intensivem Ruhren bei 80°C so zu der - in der oben beschriebenen Wei- 
se hergestellten - Losung der Grignard-Verbindung gegeben, daR die weitere Zugabe erst dann 
erfolgte, nachdem die Losung wieder klar geworden war. Aufarbeitung wie oben. 
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trans-Diphenylbis(triphenylphosphan)platin(II) (trans-la): Mit 1.57 g (10.0 mmol) Brom- 
benzol; Ausb. 0.30 g (34%), Schmp. 223OC (Zers.). - IR: Bande bei 540 cm-' fehlt (trans-Kon- 
f i g ~ r a t i o n ~ . ~ ~ ) ) .  - 'H-NMR: 6 = 6.0-6.9 (kompl. m; 10H; C,H,Pt); 6.9-7.5 (kompl. m; 30H; 
C6H5P); 1nt.-Verh. 9.2: 30.0 (ber. 10: 30). - ,'P-NMR: 6 = 22.03; 'J(195Pt,3'P) = 3197 Hz. - 
MS (FD): M +  m/z = 873 (ber. 873, bezogen auf l9,Pt). 

C,,H,,P2Pt (873.8) Ber. C 65.97 H 4.61 P 7.09 Pt 22.33 
Gef. C 65.83 H 4.69 P 7.03 Pt 22.43 

trans-Bis(3-methylphenyl)bis(triphenylphosphan)platin(II) (trans-1 b): Aus 1.71 g (10.0 mmol) 
3-Bromtoluol; Ausb. 0.64 g (71%), Schmp. 212°C (Zers.). - IR: 540 fehlt (Pans-Konfigura- 
tion); 768 und 820 (1 ,3-Disubstitutioni6); 700 und 745 cm-'  (Monosubstitution'6921)). - 

'H-NMR: 6 = 1.63 (s; 6H;  CH,); 5.8-6.8 (kompl. m; 8H;  C,H,Pt); 6.9-7.5 (kompl. m; 30H; 
C,H,P); 1nt.-Verh. 5.9:7.9:30.0(ber. 6:8:30). - MS (FD): M +  m/z  = 901 (ber. 901, bezogen 

C,,H4,P2Pt (901.6) Ber. C 66.58 H 4.92 P 6.87 Pt 21.63 
trans-lb: Gef. C 66.41 H 5.05 P 6.85 Pt 21.81 
trans-lc: Gef. C 66.36 H 4.87 P 6.75 Pt 21.57 

'95pt). 

trans-Bis(4-methylphenyl)bis(triphenylphosphan)platin(II) (trans-lc): Mit 1.71 g (10.0 mmol) 
4-Bromtoluol; Ausb. 0.54 g (60%), Schmp. 230°C (Zers.). - IR: 540 fehlt (trans-Konfigura- 
tion); 792 (1,4-Disubstitution); 695 und 745 cm-' (Monosubstitution2')). - 'H-NMR: 6 = 1.90 
(s; 6H;'GH3); 6.03 und 6.63 (AABB'-Subspektrum; 8H;  C6H4Pt); 6.9-7.5 (kompl. m; 30H; 
C,H,P); 1nt.-Verh. 5.8: 7.8: 30.0 (ber. 6 :  8 :  30). - MS (FD): M' m/z = 901 (ber. 901, bezogen 
auf I9,pt). 

trans-Bis(3-methoxyphenyl)bis(triphenylphosphan)platin(II) (trans-1 d): Mit 1.87 g (10.0 mmol) 
3-Bromanisol; Ausb. 0.59 g (63%), Schmp. 205°C (Zers.). - IR: 540 fehlt (trans-Konfigura- 
tion); 772 und 818 (1,3-Disubstitution); 690 und 750 cm-' (Monosubstitution21)); v(OCH,) = 
2830 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 3.15 (s; 6H;  OCH,); 5.6-6.8 (kompl. m; 8H;  C,H,Pt); 6.9-7.6 
(kompl. m; 30H; C,H,P); 1nt.-Verh. 5.8: 7.8: 30.0 (ber. 6 :  8 :  30). - MS (FD): M +  m/z = 933 
(ber. 933, bezogen auf I9,Pt). 

C,,H,O,P,Pt (933.9) Ber. C 64.30 H 4.75 P 6.63 Pt 20.89 
trans-ld: Gef. C 64.19 H 4.89 P 6.61 Pt 20.77 
trans-le: Gef. C 64.10 H 4.79 P 6.80 Pt 20.73 

trans-Bis(4-methoxyphenyl)bis(triphenylphosphan)platin(II) (trans-1 e): Mit 1.87 g (10.0 mmol) 
4-Bromanisol; Ausb. 0.63 g (67%), Schmp. 225°C (Zers.). - IR: 540 fehlt (trans-Konfigura- 
tion); 810 (1,4-Disubstitution); 695 und 745 (MonosubstitutionZ1)); v(OCH,) = 2830 cm-'. - 
'H-NMR: 6 = 3.45 (s; 6H;  OCH,); 5.90und 6.63 (AA'BB'-Subspektrum; 8H;  C,H,Pt); 6.8-7.5 
(kompl. m; 30H; C6H5P); 1nt.-Verh. 5.9: 8.0: 30.0 (ber. 6: 8:  30). - MS (FD): M +  m/z = 933 
(ber. 933, bezogen auf l9,Pt). 

trans-Bis[3-(dimethylamino)phenyl]bis(triphenylphosphan)platin(II) (trans-lf): Mit 2.00 g 
(10.0 mmol) 3-Brom-N,N-dimethylanilin; Ausb. 0.52 g (54%), Schmp. 194°C (Zers.). - IR: 540 
fehlt (trans-Konfiguration); 765 und 840 (1,3-Disubstitution); 690 und 745 (Monosubstitution21)); 
v(NCH,) = 2785 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 2.37 (s; 12H; N(CH,),); 5.6-6.8 (kompl. m; 8H;  
C,H,Pt); 6.9-7.6 (kompl. m; 30H; C,H,P); 1nt.-Verh. 11.8: 8.0: 30.6 (ber. 12: 8:  30). - 
,'P-NMR: 6 = 22.55; 1J('95Pt,31P) = 3243.6Hz. - MS (FD): M +  m/z = 959 (ber. 959, bezogen 

C,2H,,N2P,Pt (960.0) Ber. C 65.06 H 5.25 P 6.45 Pt 20.32 
Gef. C 64.99 H 5.23 P 6.49 Pt 20.43 

195pt)' 

Thermolyse oon trans-1 a - f :  Proben von je etwa 0.2 g wurden in einer Sublimations-Appara- 
tur unter vermindertern Druck eine definierte Zeit Ian9 erhitzt, die absublimierten Produkte wur- 
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den am Kiihlfinger aufgefangen und durch HPLC getrennt. Die Zersetzungs-Bedingungen sind in 
Tab. 7 zusammengefaRt. Die gebildeten Biphenyle wurden spektroskopisch durch Vergleich mit 
den bekannten Verbindungen3.4) identifiziert. Die - nur in geringen Anteilen anfallenden - 
Nebenprodukte wurden chromatographisch (DCIHPTLC und HPLC) und massenspektrome- 
trisch identifiziert. 

Tab. 7. Thermolysen der Verbindungen trans-1 a - f 

Zen.- Identifizier. 
Zeit Produkt nach 

(min) Lit. 
Druck 
(Torr) 

Zers.- 
Edukt Temp. 

(K) 

trans-1 a 505 0.2 20 4a a) 

trans-1 b 490 0.3 25 4 b  b) 

trans-lc 510 0.5 30 4c a) 

trans-1 d 490 0.3 25 4d b) 

trans-le 498 0.1 30 4e a) 

trans-1 f 475 0.3 30 4 f  b) 

a) H .  A .  Brune und J .  Ertl, Liebigs Ann. Chem. 1980,928, und zwar 936. - b) H .  A .  Brune, J .  
Ertl, D. Grafl und G. Schmidtberg, Chem. Ber. 115, 1141 (1982). 

Kreuzungs-Experimente: Je 10 mg von trans-lb, - I d ,  -1e und - I f  wurden zu den binaren Gemi- 
schen (trans-lb + - l e ) ,  (trans-ld + - I f )  und (trans-le + - I f )  zerrieben, diese in CH,CI, gelost, 
mit Petrolether (niedrigsiedend) iiberschichtet und durch Abkiihlen auf - 25 "C wieder ausgefallt. 
Die so gewonnenen Substanzgemische wurden dann wie vorstehend thermolysiert; Ergebnis s .  
S. 3868. 

Versuche zum Nachweis einer vorgelagerten trans --t cis-Isomerisierung bei der Thermolyse von 
trans-la- f :  Je 3 Proben von 10 mg trans-ld bzw. trans-le wurden in Glasrohrchen eingeschmol- 
Zen und im Olbad auf die jeweilige Zersetzungs-Temperatur erhitzt. Dann wurde jeweils ein Pro- 
benrohrchen beim Einsetzen der Zersetzung, unmittelbar nach dem Ubergang der festen in die 
fliissige Phase und schlieRlich 1 min nach diesem Zeitpunkt entnommen und durch sofortiges Ein- 
tauchen in fliissigen Stickstoff abgeschreckt. Die Reaktionsprodukte wurden chromatographisch 
(DC und HPTLC) unter Verwendung von Vergleichss~bstanzen3~~) auf die Anwesenheit von 
cis-ld bzw. cis-le untersucht, die nicht nachgewiesen werden konnten. 

Herstellung der Einkristalle von trans-la: Die Losung von 0.15 g trans-la in 10 ml siedendem 
CH,CI, wurde nach Abkiihlen mit Petrolether (niedrigsiedend) so vorsichtig iiberschichtet, daR 
dabei jede Vermischung vermieden wurde. Es kristallisierten bei 4- 5 "C innerhalb von etwa 
2 Wochen sehr gut ausgebildete Kristalle aus. 

Rdntgenographische Messungen und Auswertung*): Philips-PW 1100-Einkristall-Vierkreis- 
diffraktometer; Mo-K,-Strahlung: 0.7107 A, Graphit-Monochromator; 0 - 263-Abtastung; 
3503 Reflexe (Omax = 25 O ) ,  davon 2789 mit einer Intensitat grdRer als 1.5 . a(Ihk,), die als beob- 
achtet gekennzeichnet wurden. Wegen der starken Absorption wurden die Reflexe korrigiert (p = 
36.45 cm-'). Die Raumgruppe P2,/n besitzt vier allgemeine Lagen. Bedingt durch das Volumen 
passen nur zwei Molekiile in die Einheitszelle, d. h. das Molekiil mu8 auf einem Inversionszen- 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinter- 
legungsnummer CSD 50292, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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trum sitzen. Die Strukturbestimmung erfolgte durch die Zuweisung des Platin-Atoms auf die acht 
mbglichen Inversionszentren. Nur die (0.5, 0.0, 0.0)-Lage lieferte den besten R-Wert, und in auf- 
einander folgenden Differenz-Fourier-Synthesen konnten die noch fehlenden Atome gefunden 
werden. Die Atomlagen des erhaltenen Strukturmodells wurden nach der Methode der kleinsten 
Fehlerquadratsumme mit Hilfe des Programms von G .  Sheldrick**) erst mit isotropen, dann an- 
isotropen Temperaturfaktoren so lange verfeinert, bis die Parameterverschiebungen kleiner als 
die dazugehbrigen Standardabweichungen waren. Der endgultige R-Wert mit 2789 Reflexen be- 
tragt 0.0438. 

I )  P. S. Braterman, R. J.  Cross und G .  B. Young, J. Chem. SOC., Dalton Trans. 1976, 1306; 

2, W. Base, Diplom-Arbeit, Univ. Ulm 1977. 
3, H. A .  Brune und J. Ertl, Liebigs Ann. Chem. 1980, 928. 
4, J.  Ertl, D .  Grajl, H. A. Brune und G.  Schmidtberg, Chem. Ber. 115, 1141 (1982). 
5, T. Debaerdemaeker, H.-P. Klein, M. Wiege und H. A .  Brune, Z. Naturforsch., Teil B 36,958 

6, P.  S. Braterman, Top. Curr. Chem. 92, 149 (1980). 

*) R. D. Gillard und M. F. Pilbrow, J .  Chem. SOC., Dalton Trans. 1974, 2320. 
9, S.  H.  Mastin und P. Haake, J. Chem. Soc. D 1970, 202. 

lo) J. Ertl, Dissertation, Univ. Ulm 1982. 
11) S. H. Mastin, Inorg. Chem. 13, 1003 (1974). 
12) Diese Konstitutions-Aussage ist bisher nur experimentell begrundet; eine Untersuchung uber 

13) D. A. Slack und M. C. Baird, Inorg. Chim. Acta 24, 277 (1977). 
14) N. Kawata, T. Mizoroke und A. Ozaki, Bull. Chem. SOC. Jpn. 47, 1807 (1974). 
15) Fur diese Verbindungen halten wir eine von den Konstitutionen der Ausgangs-Verbindungen 

unabhgngige Bestimmung der Positionen der Substituenten fur notwendig; denn im Bereich 
der ubergangsmetall-organischen Chemie kann - bedingt durch die Fahigkeit der Ubergangs- 
metalle zur Katalyse von Molekul-Umlagerungen - nicht mit Sicherheit davon ausgegangen 
werden, daR der eintretende Substituent - in diesem Fall das Platin - ausnahmslos die Posi- 
tion des austretenden einnimmt. 

16) D. H.  Williams und I. Fleming, Spektroskopische Methoden zur Strukturaufklarung, 
3. Aufl., S. 69, Thieme Verlag, Stuttgart 1975; E. Steger, B. Adler, J. Brunn, K. Doerffel, 
W.  HObold, J .  Krause, A .  Melhorn, E. Muller und D.  Treibmann, Fachstudium Chemie, Ar- 
beitsbuch 3: Strukturaufklarung - Spektroskopie und Rontgenbeugung, S. 227, Verlag Che- 
mie, Weinheim 1973. 

1977, 1892. 

(1981). 

H.-P. Klein, U. Thewalt, H.  ZettlmeiJl und H. A. Brune, Z. Naturforsch., Teil B 36, 1125 
(1981). 

die Ursache bzw. Zuordnung dieser Banden ist in Arbeit. 

17) J.  Rajaram, R. G.  Pearson und J.  A. Ibers, J. Am. Chem. SOC. 96, 2104 (1974). 
18) P. Foley und G.  M. Whitesides, J. Am. Chem. SOC. 101,2732 (1979); M. Carthy, T. J. Nuzzo 

und G. M. Whitesides, ebenda 103,1676 (1981); G. M.  Whitesides, Pure Appl. Chem. 53,287 
(1981). 

19) U. Belluco, Organometallic and Coordination Chemistry of Platinum, S. 235 ff.,  Academic 
Press, London und New York 1974; Ref.I4) aus Lit. l). 

20) K. A .  Jensen, Z. Anorg. Allg. Chem. 229, 298 (1936). 
*l) Die beiden Absorptionen, die fur die monosubstituierten Phenyl-Ringe angegeben sind, er- 

scheinen relativ breit (bis zu 30 cm-') und sind haufig sogar in einzelne - jedoch nicht voll 
aufgelbste - Signale aufgespalten. Angegeben wird jeweils die Mitte der Absorptionsbande. 

[76/82] 
22) G.  Sheldrick, Cambridge, SHELX-System, unveroffentlicht. 

Chem. Ber. 115(1982) 




