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10 durch Einfithrung von Substituenten verschiedenen Charakters in die Phenyl-Ringe der Triphe-
nylphosphan-Liganden modifizierte Vertreter der Stammverbindung cis-Bis(4-methoxyphenyl)-
bis(triphenylphosphan)platin(II) wurden synthetisiert. An ihnen wurden die Aktivierungs-Para-
meter fiir die reduktive Eliminierung des 4,4'-Dimethoxybiphenyls bestimmt; sie demonstrieren
— trotz der groBen Entfernung der Substituenten vom Reaktionszentrum — eine ausgeprigte Ab-
hiangigkeit vom elektronischen Charakter der Substituenten. Die freie Aktivierungs-Enthalipie
kann als lineare Funktion der Substituenten-Konstanten und der Kopplungskonstanten
1J(’”Pt,J’P] dargestellt werden.

Investigations on the Mechanism of the Reductive Biphenyl Elimination from cis-Diphenylbis-
(triphenylphosphane)platinum(Il) Compounds: Influence of Electron Density at Platinum on
Activation Parameters

10 examples of the parent compound cis-bis(4-methoxyphenyl)bis(triphenylphosphane)plati-
num(I1) modified by introduction of substituents of different character into the phenyl rings of
the triphenylphosphane ligands have been synthesized. The activation parameters for the reduc-
tive elimination of 4,4’'-dimethoxybiphenyl from these compounds have been determined. Despite
the large distance between substituents and reaction center, a marked dependence on the elec-
tronic character of the substituents is observed. The free activation enthalpy is linearly correlated
to the substituent constants and to the coupling constants 1J[’”Pt,“P].

cis-Diphenylbis(triphenylphosphan)platin(II)- Verbindungen (cis-1) eliminieren unter
relativ milden Bedingungen das Biphenyl-System (2)*":

cis-[Pt(PPhg),(CgHy—X),) — X-CsH,~CsHy~X + [Pt{PPhy),) (1)
cis-1 2

Die stereospezifisch verlaufende Eliminierung (1) ist eine konzertierte pericyclische Reaktion an
" einem Ubergangsmetall! -9, Aus diesem Grunde ist versucht worden, das Prinzip von der Erhal-
tung der Orbital-Symmetrie auf (1) anzuwenden 7, Dabei konnte gezeigt werden, daB sich die bei-
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den bindenden und besetzten Platin-Kohlenstoff-Bindungsbeziehungen des Eduktes cis-1 unter
Erhaltung der Orbital-Symmetrie in die Kohlenstoff-Kohlenstoff-o-Bindung zwischen den beiden
Phenyl-Ringen von 2 und in einen doppelt besetzten nicht-bindenden Zustand am Ubergangsme-
tall (dadurch Reduktion von Pt(II) nach Pt(0)) iiberfiihren lassen. (1) kann hiernach als thermisch
symmetrie-erlaubte Reaktion verstanden werden. Wenn dieses Modell richtig ist, sollte der Uber-
gangszustand von (1) — im Bild einer einfachen LCAO-MO-Beschreibung — aus einer aus Orbi-
talen des Platins (die urspriinglich die Bindungen zu den Phenyl-Kohlenstoffatomen bilden) und
je einem spz-Hybridorbital der beiden Phenyl-Kohlenstoffatome gebildeten 3-Zentren-4-Elektro-
nen-Bindungswechselwirkung bestehen: am gesamten Reaktionsverlauf wiren daher ausschlief3-
lich o-Elektronenzustidnde beteiligt (,,6-Mechanismus*).

Nun liegen jedoch inzwischen umfangreiche experimentelle Ergebnisse vor, die auf eine unmit-
telbare Beteiligung der n-Elektronenzustinde beider Phenyl-Ringe an der Verkniipfung hinwei-
sen. Insbesondere konnte durch kinetische Untersuchungen an substituierten Verbindungen vom
Typ cis-1 nachgewiesen werden, daf} die Aktivierungs-Parameter der Eliminierung (1) in sehr emp-
findlicher Weise von den — durch die Substituenten mitbestimmten — n-Elektronendichten auf
den unmittelbar an das Platin gebundenen Kohlenstoffatomen der beiden Phenyl-Ringe abhiingig
sind4~ 9. Besonders niedrige Aktivierungs-Enthalpien treten dann auf, wenn an C-1 des einen
Phenyl-Ringes eine relativ hohe, an C-1' des anderen dagegen eine relativ niedrige n-Elektronen-
dichte vorhanden ist; diese besonders niedrigen Aktivierungs-Enthalpien sind stets mit ungewthn-
lich stark negativen Aktivierungs-Entropien gekoppelt3-6-8, Wir haben aus diesen Beobachtun-
gen gefolgert, daf die Eliminierung (1) vermutlich durch eine Donator-Akzeptor-Wechselwirkung
zwischen den beiden Phenyl-Ringen eingeleitet wird; dieses Modell wiirde gleichzeitig erkliren,
warum die cis-Konfiguration beider Phenyl-Ringe notwendige Voraussetzung fiir das Eintreten
der Eliminierung ist#~ 9. Nach diesen Vorstellungen wiirde die Eliminierung (1) nun jedoch iiber
einen erheblich komplexeren Mechanismus (,,n-Mechanismus*) ablaufen, als bei der Anwendung
des Prinzips von der Erhaltung der Orbital-Symmetrie zu Grunde gelegt wurde. Es erschien daher
erforderlich, weitere experimentell gesicherte Einblicke in den Verlauf von (1) zu erhalten. Aus
diesem Grunde haben wir versucht, die Elektronendichten am Platin zu modifizieren und die Aus-
wirkungen dieser Anderungen auf die Aktivierungs-Parameter quantitativ zu erfassen. Die Elek-
tronendichten am Platin wurden durch Einfithrung von Substituenten in die Phenyl-Ringe der
Triphenylphosphan-Liganden modifiziert, die am unmittelbaren Reaktionsgeschehen selbst unbe-
teiligt bleiben.

Wir berichten in dieser Arbeit iiber die Synthesen von Verbindungen des Typs cis-1,
deren phosphorgebundene Phenyl-Ringe systematisch durch Substituenten unter-
schiedlichen elektronischen Charakters modifiziert wurden, iiber spektroskopische Un-
tersuchungen an ihnen und die Bestimmung der Aktivierungs-Parameter fir die Elimi-
nierung (1). Da die geplanten kinetischen Untersuchungen méglichst exakte Konzen-
trations-Bestimmungen von Edukten und Produkten zur Voraussetzung hatten, wur-
den in die 4-Stellungen der beiden unmittelbar an das Platin gebundenen Phenyl-Ringe
Methoxy-Gruppen eingefiihrt, deren Methyl-Singuletts eine sichere protonenresonanz-
spektroskopische Konzentrationsbestimmung zulieBen.

Synthesen

Vorstehend® wurde die Darstellung der an den phosphorgebundenen Phenyl-Ringen
substituierten Verbindungen cis-3b—j vom Typ cis-Dichlorobis(triphenylphosphan)-
platin(II) (cis-3a) beschrieben. Durch Reaktion von 4-Methoxyphenylmagnesium-
bromid mit Suspensionen von cis-3a—j in Benzol bei Raumtemperatur konnten die
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entshrechend substituierten cis-Bis(4-methoxyphenyl)bis(triphenylphosphan)platin(1I)-
Verbindungen cis-1a— j erhaiten werden.

cis - [Pt { P(CgH4~X)(CeHy4—Y)(CgH~Z) } ,C1,] + 2 4-CHZOCgH,MgBr

cis-3a-j

—— cis-[Pt { P{CsH~X){(CgH~Y)(CsH4~Z)} 5(4-CH3OCgH,),)

cis-1a-j

a b [ d e
X {H 4-(CHy)sC 4-(CHy)3C 4-(CHg),N 4-CHgO
Y [H 4-(CH3)3C H H 4-CH30
Z|H 4-(CHy)sC H H 4-CH,0

f g h i i
X [3-F 4-CF; 3-CF; 3-CF; 3-CFj
Y |[3-F 4-CF; 3-CFy 3-CF; H
Z|3-F 4-CF; 3-CF; H H

cis-Dichlorobis{tris[4-(dimethylamino)phenyl}phosphan)platin(II) konnte mit der fiir
die Synthesen von cis-3a — j angewendeten Methode® — aus Tris[4-(dimethylamino)-
phenyl]phosphan und Dikalium-tetrachloropiatinat(II} — nicht dargestelit werden und
stand daher fiir die auf obigem Wege durchzufiihrende Direktsynthese von cis-Bis-
(4-methoxyphenyl)bis|tris[4-(dimethylamino)phenyl]phosphan]platin(II) (cis-1k) nicht
zur Verfiigung. Aus diesem Grunde wurde cis-1k auf folgendem Umweg synthetisiert:
Aus 4-Methoxyphenylmagnesiumbromid und Dichloro(1,2,5,6-n-1,5-cyclooctadien)-
platin(I® wurde (1,2,5,6-n-1,5-Cyclooctadien)bis(4-methoxyphenyl)platin(1l) (4) dar-
gestellt, aus dem durch Liganden-Austausch mit Tris[4-(dimethylamino)phenyl]phos-
phan (5k)% unter Konfigurationserhalt cis-1k erhaiten wurde.

*)

[Pt(1,2,5,6-n-COD)Cl,] ’ + 2 4-CH;0C4H,MgBr —> [Pt(1,2,5,6-n-COD)(4- CH;OCsH,),]

4

4 + 2 P(4-(CHjy);NCgHy)3 — cis-[Pt {P(4-(CHj)sNCgH,)3} 5(4- CH30C4H,),)
5k cis -1k
')COD = 1,5-Cyclooctadien

P(XCgH)(YCgH)(ZCgH,) X,Y,Z wie bei lund 3
Sa-j

Diese Synthese von cis-1k verlief —~ insbesondere hinsichtlich der erforderlichen
Trenn- und Reinigungsoperationen — so glatt, da} anschiiefiend auch cis-1b — j zur Be-
reitstellung groBerer Substanzmengen fiir die kinetischen Untersuchungen iiber 4 dar-
gestellt wurden. Dieser Syntheseweg gab — bei insgesamt geringerem Arbeitsaufwand
— teilweise hohere Ausbeuten als der direkte Weg.

Die Konstitutionen der Verbindungen cis-1a—k wurden durch ihre IR-, 'H-, *°F-
und P-NMR- sowie Massenspektren gesichert. Die 4-Stellung der Methoxy-Gruppen
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ergab sich zunachst aus der Konstitution des fiir die Synthesen eingesetzten 4-Methoxy-
phenylmagnesiumbromids. Angesichts der Fahigkeit der Ubergangsmetall-Verbindun-
gen der 8. Nebengruppe zur Katalyse von Umlagerungen und zur Wanderung funktio-
neller Gruppen wurden sie jedoch unabhiangig iiber die Frequenzabhéngigkeit der out-
of-plane-Schwingungen der an die Phenyl-Ringe gebundenen Wasserstoff-Atome vom
Substitutionstyp '® und iiber die fiir die Wasserstoff-Atome 1,4-disubstituierter Benzo-
le typischen AA’'BB’-Aufspaltungsmuster in den 'H-NMR-Spektren gesichert.

Die cis-Konfigurationen von cis-1a—k wurden zunichst an Hand des in Lit.” be-
schriebenen Kriteriums aus den IR-Spektren abgeleitet (s. exp. Teil). Sie wurden durch
die Platin-Phosphor-Kopplungskonstanten in den HP.NMR-Spektren bestitigt: Fur
7['*°Pt,*'P] werden in den quadratisch-ebenen'!!? Bis(aryl)bis(triphenylphosphan)-
platin(IT)-Verbindungen bei trans-Konfiguration Werte zwischen 2950 und 3250 Hz'?~ 19
gefunden, wahrend sie bei cis-Konfiguration 1800 Hz nicht uibersteigen'-%'2!4'%, Die
in Tab.1 zusammengefaBten *'P-NMR-MeBergebnisse bestitigen danach wider-
spruchsfrei die cis-Konfigurationen.

Tab. 1. 31P-c}11err11igsche Verschiebungen & (in ppm gegen H1PO, extern) und Kopplungskonstan-
ten J[ 5F’t,“l"] in Hz der Verbindungen cis-1a — k (Ldsungsmitte]l CDCl;)

cis-1 a b c d e f
83p 17.7 15.1 16.7 16.0 15.9 18.2
1 [195pt,Yp] 1759 1775 1763 1776 1785 1727

cis-1 g h i i k
83p 19.9 19.7 19.2 18.5 14.5
J1%pt, 3 p) 1692 1709 1729 1744 1819

In diesen J['**Pt,*'P]-Kopplungskonstanten offenbart sich eine — angesichts der
groflen Entfernung zwischen den die Kopplung vermittelnden Elektronen der Platin-

6
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1700 1800 U[PLP] Hz

Abb. 1. Zusammenhang zwischen den Substituenten-Konstanten Lo der Substituenten in den
Triphenylphosphanen und den Kopplungskonstanten 1.][195Pt,“P] (in Hz) fiir die Verbindungen
cis-la—k
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Phosphor-Bindung von den funktionellen Gruppen der substituierten Triphenylphos-
phan-Liganden — iiberraschend ausgeprigte Strukturabhingigkeit: tragt man niamlich
die J['**Pt,” P)-Werte gegen die Summe der c-Konstanten (Definition in Lit.”) der in
die Triphenylphosphan-Liganden eingefiihrten Substituenten auf, so erhilt man die in
Abb. 1 dargestellte lineare Korrelation (r = 0.996).

Nun bestimmen die Substituenten an den Phenyl-Ringen der Triphenylphosphane
die Nucleophilie des Phosphors. Daher ist mit dieser Korrelation offensichtlich eine
Moglichkeit zur quantitativen Einordnung der Phosphor-Atome von substituierten Tri-
phenylphosphanen in eine Nucleophilitits-Reihe gegeben.

Thermische und kinetische Untersuchungen an cis-1a—k

Kristalline Proben von cis-la—k wurden in einem Differential-Kalorimeter von
30-230°C in geschlossenen Gefidflen bei einem Temperatur-Gradienten von 5 °C/min
aufgeheizt. Dabei wurde bei allen Verbindungen ein irreversibler exothermer Prozef3
beobachtet, der von einem sich unmittelbar an dessen Beginn anschlieBenden endother-
men Vorgang iiberlagert war. Der exotherme Prozef} ist die — unten nachgewiesene —
reduktive Eliminierung von 4,4'-Dimethoxybiphenyl; durch sie werden die Gitterbau-
steine chemisch abgebaut. Die Produkte der Eliminierung bilden in zunehmendem Aus-
maf} Storungen des urspriinglichen Gitterverbandes, der schlielich — nachfolgender
endothermer Vorgang — vollstindig zusammenbricht?~®. In Tab. 2 sind die Tempera-
turen der Peak-Maxima des exothermen Prozesses (sog. ,,Zersetzungs-Temperaturen®
T,) zusammengefaft.

Tab. 2. Differential-kalorimetrisch bestimmte Zersetzungs-Temperaturen T in °C fiir die Ver-
bindungen cis-1a—k

cis-1 a b ¢ d e f
Tz (°C) 153 122 148 150 150 134
cis-1 g h i j k
77 (°O) 95 93 117 155 150

Proben von cis-1a—% wurden in einer Sublimations-Apparatur unter Vakuum ca.
1 -2 Stunden etwa 10°C iber ihren Zersetzungs-Temperaturen gehalten. Dabei schie-
den sich am Kiihlfinger farblose Sublimate ab, die ausschlieBlich als 4,4’ -Dimethoxybi-
phenyl identifiziert wurden; Anzeichen fiir Biphenyle, in denen die Methoxy-Gruppen
andere als die p-Positionen besetzten, konnten nicht aufgefunden werden. Das 4,4'-Di-
methoxybiphenyl war gelegentlich durch geringe Anteile anderer substituierter Biphe-
nyle (< 5%) verunreinigt; sie entstanden — erkennbar an den Substituenten — in einer
auf die Eliminierung (1) folgenden thermischen Zersetzung der substituierten
[Pt(PPh,),]-Fragmente. Ihre Anteile waren um so geringer, je kiirzer die Zersetzungs-
dauer und je ndher die Badtemperatur zu den jeweiligen Zersetzungs-Temperaturen
eingestellt wurde,
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Zur Bestimmung der Aktivierungs-Parameter fiir die Eliminierung (1) wurden L&-
sungen von cis-1a—k in Chloroform in einem Thermostaten bei fiinf verschiedenen
Temperaturen erhitzt. An den zu definierten Zeitpunkten entnommenen Proben wur-
den anhand des CH;O-Singuletts die Konzentrationen der jeweiligen Verbindung cis-1
und des daraus entstandenen 4,4’-Dimethoxybiphenyls ermittelt. Aus den zeitlichen
Anderungen der Reaktionspartner wurden dann nach bekannten Verfahren'® die
Geschwindigkeits-Konstanten der Eliminierung (1) fiir die einzelnen Temperaturen be-
stimmt; die umfangreichen Mefldaten und berechneten Geschwindigkeits-Konstanten
sind in Lit.'” enthalten. Aus der Unabhingigkeit der Geschwindigkeits-Konstanten
von den Anfangskonzentrationen ¢, und dem linearen Verlauf von In ¢/c, als Funktion
der Zeit ergab sich die erste Ordnung der Reaktion (1). Dieses Ergebnis steht im vollen
Einklang mit dem aus fritheren Experimenten®~® abgeleiteten monomolekularen Cha-
rakter der Eliminierung. Die berechneten Aktivierungs-Parameter AG™*, E,, AH* und
AS* sind in Tab. 3 zusammengefaBt.

Tab. 3. Freie Aktivierungs-Enthalpien AG * (kJ/mol), Arrhenius’sche Aktivierungs-Energien E,
(kJ/mol), Aktivierungs-Enthalpien AH * (kJ/mol) und Aktivierungs-Entropien AS ¥ (kJ/K - mol)
fiir die reduktive Eliminierung (1) aus den Verbindungen cis-1a—k

cis-1 a b c d e f

X = H 4(CH;);C 4(CH;);C 4(CH;3);N 4-CH;0 3-F

Y = H 4(CH,);C H H 4-CH;0 3-F

Z = H 4(CH;);C H H 4-CH,;0 3-F

AG* 109.8+5.1 113.0+8.1 111.2+12.8 112.2+7.0 112.3+13.3 105.5+1.1
E, 106.3+2.5 144.2+9.0 105.9+6.4 112.0+3.5 119.1+6.6 103.9+0.6

AH* 103.6+2.5 141.5+9.0 103.1+64 109.2+3.5 116.4+6.6 101.2+0.6
AS**) ~19.2+79 +87.3+278 -24.5+194 -89+74 +12.5+2.0 —13.4x18

cis-1 g h i j k

X = 4-CF, 3-CF; 3-CF; 3-CF; 4-(CH;),N
Y = 4-CF,4 3-CF, 3-CF, H 4-(CH;),N
Z = 4-CF,4 3-CF, H H 4-(CH;);N
AG* 103.0+4.0 104.6+3.1 107.2+2.8 108.6+13.3 112.3+0.6
E, 103.2+2.0 101.3+1.5 111.5+1.4 116.7+11.6 116.9+0.3
AH* 100.5+2.0 98.6+1.5 108.8+1.4 114.1+11.6 114.2+0.3
AS* -79+6.2 -18.8+4.8 +52+44 +169+161 +5.6+0.9

*) Die bei einigen AS *-Werten auftretenden relativ groBen mittleren Fehler sind eine Konse-
quenz des angewandten Auswerte-Verfahrens.

Man erkennt an den freien Aktivierungs-Enthalpien, daB Substituenten mit Elektro-
nenakzeptor-Charakter an den Phenyl-Ringen der Phosphan-Liganden die Eliminie-
rung (1) im Vergleich zur unsubstituierten Stammverbindung cis-1a beschleunigen,
wihrend Elektronen-Donatoren sie erkennbar verlangsamen. Aus diesen Einfliissen
muf} gefolgert werden, daB die Elektronen-Ubernahme durch das Platin (Ubergang
Pt(Il) > Pt(0)) im Ubergangszustand von (1) bereits relativ weit fortgeschritten ist;
denn elektronen-ziehende Substituenten kénnen nur dann den Ubergangszustand stir-
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ker als den Ausgangszustand stabilisieren, wenn dort mehr negative Ladung als im
Grundzustand vorhanden ist. — Auch bei den hier untersuchten Verbindungen sind —
wie bereits frither beobachtet®*® — besonders niedrige Aktivierungs-Enthalpien mit
negativen Aktivierungs-Entropien gekoppelt (z.B. cis-1a, ¢, f, g, h), doch sinken die
AS *-Werte nicht unter — 25 kJ/K - mol. Demgegeniiber werden an solchen Verbin-
dungen vom Typ cis-1, in denen ein unmittelbar an das Platin gebundener Phenyl-Ring
einen Donator-Substituenten, der zweite dagegen einen Akzeptor-Substituenten tragt,
bis zu ~ 100 kJ/K - mol*® erreicht. In dieser Tatsache, daB die Triphenylphosphan-
Liganden offensichtlich nur einen geringen Beitrag zur Aktivierungs-Entropie verursa-
chen, sehen wir — bei aller notwendigen Vorsicht bei Aussagen iiber Ubergangszustan-
de — eine indirekte Bestitigung filr das abgeleitete Modell fiir einen Ubergangszustand
mit Donator-Akzeptor-Wechselwirkung zwischen beiden Phenyl-Ringen.

Erfafit man den elektronischen EinfluB der Substituenten auf den Reaktionsablauf
quantitativ, indem man — siche Abb. 2 — die AG *-Werte gegen die Summe der o-
Konstanten (Definition s. vorstehend®) der Substituenten in den Triphenylphosphan-
Liganden auftrigt, so erhilt man eine lineare Korrelation (r = —0.99); sie erméglicht
eine sichere Voraussage fiir AG *-Werte fiir die Eliminierung (1) aus bisher nicht unter-
suchten Verbindungen cis-1 und damit iiber die thermische Stabilitat dieser Verbindun-
gen auf der Basis von Substituenten-Konstanten. — Lediglich cis-1k (X = Y = Z =
(CH,;);N) ordnet sich nicht befriedigend in diese Korrelation ein; die Ursache ist eine
Uberlagerung der monomolekularen Eliminierung (1) durch direkte Reaktion mit dem
Losungsmittel.

26
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Abb. 2. Zusammenhang zwischen den Substituenten-Konstanten Yo der Substituenten in den
Triphenylphosphanen und den freien Aktivierungs-Enthalpien AG * (kJ/mol)

In Abb. 1 wurde der Einflul der Substituenten auf die Elektronendichten am Platin
durch die V["**Pt,*'P}-Kopplungskonstanten erfaft. Trigt man nun fiir cis-1a — j diese
Kopplungskonstanten gegen die AG*-Werte auf, so ergibt sich erwartungsgemiB
ebenfalls ein linearer Zusammenhang guter Korrelation (r = +0.98) (Abb. 3), der eine
Voraussage iiber die thermische Stabilitit auf der Basis leicht meBbarer Kopplungskon-
stanten ermoglicht.

Chem. Ber. 117 (1984)



2810 H. A. Brune, M. Falck, R. Hemmer und H. G. Alt

hiPtAl
(o]
1800 + /
L o
1700 + /
105 110 &5

Abb. 3. Zusammenhang zwischen den Kopplungskonstanten L/ [**°Pt,>'P] (in Hz) und den freien
Aktivierungs-Enthalpien AG ¥ (kl/mol)

Dem Verband der Chemischen Industrie — Fonds der Chemischen Industrie — danken wir fir
grofiziigige Forderung.

Experimenteller Teil

Die verwendeten Gerite und Methoden sind vorstehend? beschrieben.

Synthesen
Alle prédparativen Arbeiten wurden unter nachgereinigtem Stickstoff in scharf getrockneten Re-
aktionsgefiaBen in Gegenstromtechnik ausgefiihrt.

Allgemeine Arbeitsvorschriften

Methode A: Eine Losung von 10.0 mmol 4-Methoxyphenylmagnesiumbromid [hergestellt aus
1.87 g (10.0 mmol) 4-Bromanisol und 0.36 g (15.0 mmol) Magnesium] in 10 m] Tetrahydrofuran
wurde mit einer Injektionsspritze durch ein Septum aus dem ReaktionsgefaB entnommen und zu
einer intensiv geriihrten Suspension von 2.53 mmol cfs-3 in 40 ml absol. Benzol bei 0°C getropft.
AnschlieBend wurde solange bei Raumtemp. weitergeriihrt, bis eine klare Lésung entstanden war.
Dann wurde bei 0°C mit 20 mi Eiswasser hydrolysiert, die organische Phase abgetrennt und die
wiillrige Phase zundchst mit 40 ml Benzol, dann dreimal mit je 40 ml CH,Cl, ausgeschiittelt. Die
vereinigten organischen Phasen wurden zweimal mit je 50 ml Wasser gewaschen, tiber MgSO, ge-
trocknet und schliefllich im Rotationsverdampfer zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wur-
de in der jeweils angegebenen Losungsmittelmenge geldst und mit dem zweiten Lésungsmittel (im
folgenden als ,,Fallungsmittel* abgekiirzt) iiberschichtet. Bei — 20°C fielen innerhalb einiger Ta-
ge die Verbindungen cis-1 kristallin aus. Diese Reinigungsoperation wurde solange wiederholt, bis
die Produkte diinnschichtchromatographisch rein waren.

Methode B: Zu einer Losung von 0.60 g (1.16 mmol) (1,2,5,6-n-1,5-Cyclooctadien)bis(4-
methoxyphenyl)platin(II) (4) 1819 in 10 ml CH,Cl, wurde eine L8sung von 2.34 mmol des substi-
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tuierten Triphenylphosphans § in 20 m! CH,Cl, getropft und das Gemisch die jeweils angegebene
Zeitspanne bei 0°C geriihrt. Anschlielend wurde das Losungsmittel im Rotationsverdampfer ab-
gezogen und das Produkt analog Methode A gereinigt. Die fiir die Reinigung der Verbindungen
cis-1a—k verwendeten — auf jeweils 1.00 g des eingesetzten Rohproduktes normierten - Volu-
mina von Ldsungs- und Fédllungsmittel waren:

Verbindung Losungsmittel CH,Cl, Fallungsmittel
cis-1a 5.5ml! 36 ml n-Hexan
cis-1b 10.7 ml 43 ml Methanol
cis-1c¢ 4.0 ml 30 ml Aceton
cis-1d 9.1 ml 73 ml Aceton
cis-le 3.5ml 21 ml n-Hexan
cis-1f 4.3 ml 26 ml n-Hexan
cis-1g 4.0 ml 20 ml n-Hexan
cis-1h 3.6 ml 32 ml n-Hexan
cis-1i 3.6 ml 29 ml n-Hexan
cis-1j 15.0 ml 85 ml n-Hexan
cis-1k 4.6 m] 28 ml n-Hexan

cis-Bis(4-methoxyphenyl)bis(triphenylphosphan)platin(Il) (cis-1a) wurde entsprechend Lit.2
dargestelit.

cis-Bis(4-methoxyphenyl)bis(tris(4-tert-butylphenyl)phosphan/platin(II) (cis-1b): Nach Metho-
de A aus 2.00 g (2.53 mmol) cis-3b%; Reaktionsdauer 1 h. Ausb. 1.10 g (33%, bezogen auf einge-
setztes cis-3b); gelbe Kristalle. Nach Methode B aus 0.60 g (1.16 mmol) 4 und 1.01 g (2.34 mmol)
5b9; Reaktionsdauer 4 h, Ausb. 1.30 g (30%, bezogen auf 4). Schmp. 118 -120°C (Zers.). — IR
(KBr): 530 (cis-Konfiguration); 806, 820, 830 (1,4-Disubstitution); 1225 (C(sp?) - OCH3); 1361,
1390 (8[(CH3);C)); 2820 cm ™! (V(CH;0)). — 'H-NMR (CDCl3): § = 1.25 (s; 54H; C(CHj)3);
3.48 (s; 6H; CH;30); 6.10 (AA’-Teil des AA’'BB’-Subspektrums in 4-CH;OC¢H,; J = 8 Hz; 4H;
1,4-Disubstitution); 6.8 —7.5 (kompl. m; 28 H; restl. Hyoma). — >'P-NMR (CDCly): § = 15.1;
7(19p1,3P] = 1775 Hz (cis-Konfiguration). — MS (FD): M* = 1269 (ber. 1269 fiir !%Pt).

C4HgpO,P,Pt (1270.7) Ber. C69.94 H 7.31 Gef. C69.80 H 7.06

cis-Bis{(4-tert-butylphenyl)diphenyiphosphanjbis(4-methoxyphenyl)platin(ll) (cis-1c): Nach
Methode A aus 2.25 g (2.53 mmol) cis-3¢%; Reaktionsdauer 1.4 h, Ausb. 2.29 g (87%), gelbe Kri-
stalle. Nach Methode B aus 0.60 g (1.16 mmol) 4 und 0.75 g (2.34 mmol) 5¢9; Ausb. 0.91 g
(71%). — IR (KBr): 536 (cis-Konfiguration); 692, 741 (Monosubstitution); 808, 822 (1,4-Disub-
stitution); 1227 (C(sp?) —~ OCH3); 1362, 1390 (8[(CH3);Cl); 2823 cm ™' (W(CH;0)). - 'H-NMR
(CDCly): & = 1.25 (s; 18H; C(CHj)3); 3.48 (s; 6H; CH;0); 6.10 (AA'-Teil des AA’BB’-Sub-
spektrums in 4-CH;0C¢H,; J = 8 Hz; 4H; 1,4-Disubstitution); 6.8 — 7.6 (kompl. m; 32 H; restl.
Hyoma)- — *'P-NMR (CDCly): § = 16.7; 'J['Pt,3'P] = 1763 Hz (cis-Konfiguration). — MS
(FD): M™* = 1045 (ber. 1045 fiir '%°Py).

CsgHgoO, PPt (1046.2) Ber. C66.59 H5.78 Gef. C66.66 H 5.74

cis-Bis[[4-(dimethylamino)phenyl]diphenylphosphan ) bis(4-methoxyphenyl)platin(Il) (cis-14):
Nach Methode A aus 2.28 g (2.53 mmol) cis-3d; Reaktionsdauer 1.5 h, Ausb. 1.20 g (46.5%), farb-
lose Kristalle. Nach Methode B aus 0.60 g (1.16 mmol) 4 und 0.72 g (2.34 mmol) 5d9%; Reaktions-
dauer 4 h, Ausb. 1.02 g (84.5%). Schmp. 145°C (Zers.). — IR (KBr): 696, 747 (Monosubstitu-
tion); 812 (1,4-Disubstitution); 1228 (C(spz)— OCH,); 1360 (C(spz)— N); 2810 (v(CH;N)); 2825
em™! (W(CH;0)). = "H-NMR (CDCly): § = 2.95 (s; 12H; (CH;),N); 3.48 (s; 6H; CH,0); 6.11
(AA'-Teil des AA'BB’-Subspektrums in 4-CH;0C¢H,; J = 8 Hz; 4H; 1,4-Disubstitution); 6.52
(AA’-Teil des AA’BB’-Subspektrums in 4-(CH;),NC¢H,; J = 8 Hz; 4H; 1,4-Disubstitution);
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6.7—7.8 (kompl. m; 28 H; restl. Hy o). — °'P-NMR (CDCl3): § = 16.0; YV ['%Pt,’!P] = 1776
Hz (cis-Konfiguration). — MS (FD): M* = 1019 (ber. 1019 fiir '%5Pt).
Cs4Hg4N,0,P,Pt (1020.1) Ber. C 63.58 H5.35 N2.74 Gef. C63.58 H5.16 N 2.65

cis-Bis(4-methoxyphenyl)bis[tris(4-methoxyphenyl)phosphanjplatin(Il) (cis-1e): Nach Metho-
de A aus 2.46 g (2.53 mmol) cis-3e; Reaktionsdauer 2 h; Ausbeute 1.91 g (67%), farblose Kristal-
le. Nach Methode B aus 0.60 g (1.16 mmol) 4 und 0.83 g (2.34 mmol) 5e%; Reaktionsdauer 6 h,
Ausbeute 1.30 g (98%). Schmp. 145°C (Zers.). — IR (KBr): 797, 823 (1,4-Disubstitution); 1229,
1250 (C(sp®)-OCH;); 2831 ecm~' (W(CH;0)). — 'H-NMR (CDCl;): & = 3.49 (s; 6H;
CH;3;0C4H, Pt); 3.72 (s; 18H; CH3;0C¢H,P), 6.13 (AA’-Teil des AA'BB’-Subspektrums in
4-CH,0C¢H Pt; J = 8 Hz; 4H; 1,4-Disubstitution); 6.57 (AA’-Teil des AA’BB’-Subspektrums
in 4-CH,OC¢H,P; J = 8.5 Hz; 12H; 1,4-Disubstitution); 6.8 —-7.7 (kompl. m; 16H; restl.
Hyoma) — 2'P-NMR (CDCl3): 8 = 15.9; Y['%P1,3'P] = 1785 Hz (cis-Konfiguration). — MS
(FD): M* = 1113 (ber. 1113 fiir '%°pPt).

CsHssOgP,Pt (1114.15) Ber. C60.37 H 5.08 Gef. C60.26 H 4.96

cis-Bis(4-methoxyphenyl)bis[tris(3-fluorphenyl)phosphanjplatin(Ii) (cis-1f): Nach Methode A
aus 2.26 g (2.53 mmol) cis-3f9, Reaktionsdauer 2 h, Ausb. 1.01 g (38%), farblose Kristalle. Nach
Methode B aus 0.60 g (1.16 mmol) 4 und 0.74 g (2.34 mmol) 5f; Reaktionsdauer 4 h, Ausb. 1.00 g
(83%). Schmp. 132°C (Zers.). — IR (KBr): 685, 792, 880 (1,3-Disubstitution); 810 (1,4-Disubsti-
tution); 1228 (C(sp?) — OCHa3); 1266 (W(C —F)); 2820 cm ! ((CH;0)). — 'H-NMR (CDCl,):
8 = 3.48(s; 6H; CH;0); 6.20 (AA’-Teil des AA'BB’-Subspektrums in 4-CH,0OC¢H,; J = 8 Hz;
4H; 1,4-Disubstitution); 6.7—7.4 (kompl. m; 28H; restl. H, oma)- — 'P-NMR (CDCl3): & =
18.2; U['95Pt,3'P] = 1727 Hz (cis-Konfiguration). — MS (FD): M* = 1041 (ber. 1041 fir '®Py).

CsoH33FcO,P,Pt (1041.9) Ber. C57.63 H 3.68 Gef. C56.93 H3.71

cis-Bis(4-methoxyphenyl)bis [ tris[4-(trifluormethyl)phenyl]phosphan jplatin(Il) (cis-1g): Nach
Methode A aus 3.02 g (2.53 mmol) cis-3g%; Reaktionsdauer 2 h, Ausb. 2.02 g (59%), farblose
Kristalle. Nach Methode B aus 0.56 g (1.10 mmol) 4 und 1.04 g (2.23 mmol) 5g%; Reaktionsdauer
2 h, Ausb. 0.50 g (34%). Schmp. 114,5°C (Zers.). — IR (KBr): 540 (cis-Konfiguration); 800, 850
(1,4-Disubstitution); 1227 (C(sp?) — OCH3); 1330 (W(CF3)); 2830 cm ™! (W(CH;0)). — 'H-NMR
(CDCly): & = 3.48 (s; 6H; CH;0); 6.17, 6.62 (AA'BB'-Subspektrum in 4CH30C4Hy; J =
8 Hz; 8H; 1,4-Disubstitution); 7.4 (kompl. m; 24 H; restl. H, omar). — 3p.NMR (CDCl3): 8 =
19.9; 'J[19Pt,3'P] = 1692 Hz (cis-Konfiguration). — MS (FD): M* = 1341 (ber. 1341 fiir '%Pt).
CsHygF 30,P,Pt (1342.0) Ber. C50.12 H2.86 cis-lg: Gef. C 50.17 H 2.88
cis-1h: Gef. C49.20 H 2.74

cis-Bis(4-methoxyphenyl)bis [ tris[3-(trifluormethyl)phenyllphosphan |platin(Il) (cis-1h): Nach
Methode A aus 3.02 g (2.53 mmol) cis-3h; Reaktionsdauer 1 h, Ausb. 1.60 g (47%), farblose Kri-
stalle. Nach Methode B aus 0.60 g (1.16 mmol) 4 und 1.09 g (2.34 mmol) 5h; Reaktionsdauer 3 h,
Ausb. 1.02 g (64%). Schmp. 76°C (Zers.). — IR (KBr): 540 (cis-Konfiguration); 695 (1,3-Disub-
stitution); 800 (1,4- stubsmuuon), 1232 (C(sp?) — OCHj); 1328 (V(CF3)); 2840 em™! (V(CH;0)).
-~ 'H-NMR (CDCly): 8 = 3.48 (s; 6H; CH;0); 6.16, 6.73 (AA'BB'-Subspektrum in
4-CH;0Cg¢Hy; J = 8 Hz; 4H; 1,4-Disubstitution); 7.0—7.9 (kompl. m; 24 H; restl. Hyroma). —
3P_.NMR (CDCL): & = 19.7; J['*Pt,3'P] = 1709 Hz (cis-Konfiguration). — MS (FD): M*
1341 (ber. 1341 fiir 1%5Py).

cis-Bis(4-methoxyphenyl)bis [ phenylbis{3-(trifluormethyl)phenyl]phosphan |platin(II) (cis-1i):
Nach Methode A aus 2.68 g (2.53 mmol) cis-3i; Reaktionsdauer 1 h; Ausb. 1.30 g (63%), farblose
Kristalle. Nach Methode B aus 0.60 g (1.16 mmol) 4 und 0.93 g (2.34 mmol) 5i; Reaktionsdauer
2.5h, Ausb. 1.31 g (91%). Schmp. 112°C (Zers.). — IR (KBr): 540 (cis-Konfiguration); 697, 747
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(Mono- bzw. 1,3-Disubstitution); 800 (1,4-Disubstitution); 1230 (C(sp?) — OCH,); 1320 (WCF,));
2830 cm ™! (V(CH;0)). - 'H-NMR (CDCl;): 8 = 3.48 (s; 6H; CH;0); 6.10, 6.80 (AA'BB’-
Subspektrum in 4-CH;0C¢Hy; J = 8 Hz; 8H; 1,4-Disubstitution); 7.0 7.8 (kompl. m; 26 H;
restl. Hyromat)- — > 'P-NMR (CDCly): & = 19.2; {*%Pt,}'P] = 1729 Hz (cis-Konfiguration). —
MS (FD): M* = 1205 (ber. 1205 fiir !*°Pr).

Cs4HyoF1;0,P,Pt (1206.0) Ber. C 53.78 H 3.35 Gef. C53.19 H3.33

cis-Bis[diphenyl{3-(irifluormethyl)phenyl[phosphan | bis(4-methoxyphenyl)platin(Il) (cis-1j):
Nach Methode B aus 0.60 g (1.16 mmol) 4 und 0.78 g (2.34 mmol) 5j; Reaktionsdauer 3 h, Ausb.
0.61 g (51%), farblose Kristalle, Schmp. 151°C (Zers.). — IR (KBr): 691, 706, 737, 750 (Mono-
und 1,3-Disubstitution); 793, 806 (1,3- und 1,4-Disubstitution); 1230 (C(sz)—OCHg); 1320
(V(CF;)); 2830 cm ™! (W(CH;0)). — 'H-NMR (CDCl3): 8 = 3.48 (s; 6H; CH;0); 6.12 (AA'-Teil
des AA’'BB’-Subspektrums in 4-CH3;0C4H,; J = 8 Hz; 4H; 1,4-Disubstitution); 6.7-7.7
(kompl. m; 32H; restl. Hyomar)- — °'P-NMR (CDCl5): & = 18.5; 'J['*P1,3'P] = 1744 Hz (cis-
Konfiguration). — MS (FD): M* = 1071 (ber. 1071 fir '%py).

Cy;H FgO,P,Pt (1072.0) Ber. C58.26 H4.15 Gef. C 58.26 H 4.02

cis-Bis(4-methoxyphenyl)bis [ tris{4-(dimethylamino)pheny([phosphan | platin(1l) (cis-1k): Nach
Methode B aus 0.60 g (1.16 mmol) 4 und 0.92 g (2.34 mmol) 5k; Reaktionsdauer 4.5 h, Ausb.
1.02 g (73%), farblose Nadeln, Schmp. 161°C (Zers.). — IR (KBr): 815 (1,4-Disubstitution);
1228 (C(sp?) — OCHy3); 1360 (C(sp2) — N(CH3),); 2810, 2825 cm ™! ((CH;0) bzw. V(CH;3N)). —
'H-NMR (CDCly): & = 2.87 (s; 36 H; (CH3),N); 3.49 (s; 6H; CH,0); 6.12, 6.37 [AA'-Teile der
AA’BB’-Subspektren von 4-CH;0C¢H Pt (J = 8 Hz) und 4-(CH;),NC¢H4P (J = 8 Hz); 4H +
12H; 1,4-Disubstitution]; 6.6~ 7.7 (kompl. m; 16 H; restl. Hy oma)- — >'P-NMR (CDCl3): & =
14.5; '7{'%°Pt,YP] = 1819 Hz (cis-Konfiguration). — MS (FD): M* = 1992 (ber. 1192 fiir '%pr).

CgH74NgOPPt (1192.45) Ber. C62.44 H6.27 N7.04 Gef. C62.54 H 6.41 N7.06

Thermische und kinetische Untersuchungen

In einer Sublimations-Apparatur wurden die Verbindungen cis-1a — k unter den in Tab. 4 zu-
sammengestellten Bedingungen thermisch zersetzt. AnschlieBend wurde das Sublimat mit CH,Cl;
vom Kilhlfinger geldst, das Losungsmittel abgedampft und der Riickstand diinnschichtchromato-
graphisch analysiert. Das Sublimat bestand bei cis-1b —e, h—k ausschlieBlich aus 4,4’-Dimeth-
oxybiphenyl, das an Hand einer authentischen Probe spektroskopisch identifiziert wurde?. Das
Sublimat der drei tibrigen Verbindungen enthielt — neben dem Eliminierungsprodukt 4,4’-Dimeth-
oxybiphenyl — geringe Verunreinigungen (<5%) Biphenyl (aus cis-1a) bzw. 3,3’-Difluorbi-
phenyl (aus cis-1f) bzw. 4,4’ -Bis(trifluormethyl)bipheny! (aus cis-1g); sie wurden nach chromato-
graphischer Abtrennung ebenfalls durch Spektrenvergleich identifiziert.

Zur Durchfithrung der kinetischen Messungen wurden die Lésungen von 25 — 50 mg cis-1a—k
in 0.5—-0.8 ml CDCl; in Kernresonanzrohrchen eingeschmolzen und in einem Thermostaten bei
einer Temperatur-Konstanz von +0.1°C auf der Reaktionstemperatur gehalten und nach Ab-
lauf der Reaktionszeit bei Magnettemperatur vermessen; dabei waren die Reaktionszeiten
(150 — 350 h) sehr grofl gegen die Mef3zeiten, so daB der durch den Mefivorgang erzeugte mogliche
Fehler nicht ins Gewicht fillt. Fiir jeden MeBpunkt (7,¢) wurden drei unabhingige Proben ver-
messen; die jeweils aus den Signalintensitdten der CH30O-Gruppen von Edukt und Produkt ermit-
telten Konzentrationen sind der Mittelwert aus 10 Integrationen je Probe. Die Ausgleichsgeraden
wurden mit einem Rechner HP 9830 ermittelt; das Rechenprogramm (in BASIC) ist ein Pro-
gramm zur Anpassung empirischer, durch Wertepaare gegebener Funktionen an Polynome n-ten
Grades (n < 20). Grundlage des Programms sind die Methode der kleinsten Quadrate und der
GauBsche Algorithmus. Diese sind — ebenso wie die Fehlerrechnung — dem Buch von Zur-
miih{?® entnommen.
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Tab. 4. Reaktionsbedingungen fiir die Thermolyse von cis-1a —k

Temp. Dauer Druck Temp. Dauer Druck

°C h Torr °C h Torr

1a 155 2.0 0.15 1g 135 1.5 0.15

b 135 1.5 0.15 h 100 1.5 0.15

c 155 1.5 0.15 i 135 1.0 0.15

d 155 1.5 0.15 j 160 1.5 0.15

e 155 2.0 0.15 k 170 1.5 0.15
f 145 2.0 0.15
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