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Abstract 

The compounds (~z~diarsa~e)bis(phenyl)platinum(II) [diarsane =i 1,2-bis(di- 
pheny~arsino)eth~e; ~~~-~~2_b~s(diphe~y~arsi~o)ethene; ~,2_bis(diphenylarsi~o)be~- 
zene] with either a CH,, (CH,),CH, (CH,),C, F, Br, CF3, (CH,),Si in the 
4-position of the platinum-bound phenyl rings have been synthesized and studied 
photochemically. After excitation into the longest wavelength absorption band they 
ehminate the two substituted, platinum-bound phenyl rings as a biphenyl, but are 
photo-stable when excited by shorter wavelength UV-radiation. The eli~nation is 
exclusively intramolecular and stereospecific; it is an example of a concerted 
pericyclic reaction at a transition metal. 

Die Verbiud~gen {~2”~iars~)bis(phe~yl)platin(II) [Diarsan = ~~2-Bis(diphenyl- 
arsino)ethan; cj~~~,2-Bis(diphenyi~siuo)ethen; 1,2-Bis{dip~enyiarsino)be~zol~ mit 
den Substituenten CH,, (CH.,)2CH, (CH3)& F, Br, CF, bzw. (CH,),Si in den 
4-Positionen der platingebundenen Phenyl-gage wurden synthetisiert und im 
Hinb~ck auf ihr phot~he~s~hes Verhalten untersu~ht. Sie eli~nieren bei Anre- 
gung in die ~~gstwe~ge Abso~tionsbande die beiden platen-gebunde~en sub- 
stituierten Fhenyl”~~ge ds Biphenyl-System; dagegen sind sie bei An~eg~ng in die 
k~~e~elligen Abso~tionsbanden photostabil. Die Eli~nierung ver&uft streng 
i~tramoleku~ar and stereospezif~sch; sie ist damit ein Beispiel fir eiue konzertierte 
pericyclische Reaktion an einem ~b~rg~gsmetall. 

Verbindungen vom Typ cab-Bis(phe~y~)bis(t~pheny~phospha~)p~ati~(II) (1) 
eliminieren unter relativ milden Be~ng~ngen therm&h das Biphenyl-System [1,2]; 
die zugehiirigen ~~u~~-Kon~igurationsiso~eren sind dagege~ unter ver~eichbare~ 
Bedingungen thermisch stabil. 
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Durch Ul~tersuchuRg der ~liminieru~g (GI. 1) an Derivaten vom Typ 1. die in 
den verschiedenen F(?s~t~onen der plater-gebundeneu ~‘hellyl-Ring~ Substituel~te~l 
trugen, und Bestimmung der Substituenten-Positionen in den aus 1 durch die 
reduktive EIin~~nieruIl~ (Gl. 1) entstandenen zweifach substituiert~n Bip~lerlyl~n 
[2-s] und insbesondere durch “Kreuzungs”-Elinlillierungen [Z-6] wurde nachgewio- 
sen, daB die Reaktion Gl. 1 ein gesichertes Beispiel fiir eine konzertierte. stereo- 
spezifische elektroc~clische Reakti~n an einem ~b~rgal~~smet~~ll ist. K(~~l~pi~~iert 
man dagegen das Platin -- statt wie in 1 durch zwei einziihnige Phospi~ane .- durch 
D~phosphane wie in Typ 2 oder Diene (Typ 3). so sind die Verbin~~~ingeil unter 

x 

2 3 
gleichen B~dingungen wie bei der EIi~linierutlg (Cl. 1) thern3iscl~ stabit: erst 
oberhafb 2S0° C setzt eine komplexe Zersetzung ein. Dagegen wird in 2 - ebenso 
au& in 1 IS] --- nach elektron~scher AnregLlng in die I~~lgstwe~~ige Absorpti(~nsbande 
sogar bei tiefen Temperaturen ebenfaiis das Biphen~i-Systerll ~~~rnin~~rt: such fiir 
diese Photo-~liminierul~~ wurde durch Kreuzungs-Experimente ein -- trots des 
durch die UV-Strah~~ng ~uge~hrt~n hohen Ene~~iebetrages .- stcr~ospez.ifisctler 
konzertierter Verlauf iiber einen pericyclischen Uhcrgangszustand nachgewiesen 
[‘l&11]. Freie Radikale traten nicht auf. 

Wir haben nun die Frage gestel:IIt, in welcher Wcise der Ver~a~iF der Photo- 
~li~l~nierullg (Gl. 1) des Biphenyl-Systems durch die neutralen Co-Liganden 
~nitbestimmt wird. Dazu syilthetisierten wir zun$ichst Verbilld~l~ge~ vom Typ ci.s- 
Bis(arsan)bis(phenyl)platin(fI) (4) und untersuchten deren ph~~t~~chen~~sc~es 
Verha~ten. Da die ~limini~ru~lg rmr zwischen cam-konfigurierten I~~lel~yl-King~~~ 
eintreten kann, V~rbilldungen vom Typ f mit ~iI~~~~~tlige~1 Ligandetl hci 
e~~ktro~~scher Anregu~~g jedoch such in die zugehiirigen trrirrs-Kolfiguratiollen 
isomerisiert wcrden 1121, stab~lis~ert~n wir die cis-Kctnfigurationon in den Verhin- 
dungen 4 durch Einbau von Diarsanen mit passenden Briicken zwischen den heiden 
Arsan-Zen tren. 
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Synthesen 

Aus Dichloro(l,2,5,6-q4-cycloocta-l,5-dien)platin(II) (5) [13] und substituiertem 
Phenylmagnesiumbromid (Methode A)Y Phenyllithium (Methode B) bzw. 
T~methyl(phenyl)stannan (Methode C) wurden zun~chst die entspr~hend sub- 
stituierten Verbindunge~ (1,2,5,6-~“‘-Cyc1oocta-1,5-dien)bis(pheny1)p1atin(11) @a-g) 
synthetisiert 1141. 

Aus 6a-g wurden durch Liga~denaustausch mit 1,2-Bis(diph~nyl~rsi~o)eth~ (7) 
[18], c~~~l,2-Bis(diphenylarsino)ethe~ (8) [19] bzw. l,Z-Bis(diphenyIarsino)benze~ (9) 
[ZO] die in den platin-geb~~denen Phenyl-anger substituierten Verbindungen [?I*- 
1,2-Bis(diphenylarsino~th~]bis(phenyl)platin(II) (lOa-f), [~2-~~~-l,2-Bis(diphenyi- 
arsino)ethen]bis(phenyl)piatin(II) (lla-g) und [~2-l,2-Bis(diphenylarsino)benzol]~ 
bis(ph~nyl}platin(II) (12a-g) erhalten. 

Fir die Durch~~~g wellen~~gen-~b~n~g~r photoche~sch~r Untersuch~n- 
gen bedarf es zur gezielten ~nleitung der Reaktionen der Kenntnis der Elektro~e~- 
Anregungs-Spektre~. Daher wurden zun~~hst die UV~Spektren der synthetisierten 
Verbind~gen registriert. Die Verbindungen vom Typ 10, If und 12 zeigen - von 
350 nm beginnend - iibereinstimmend eine zu kiirzeren Wellenllngen bis 240 nm 
kontinuierli~h ansteigende Extinktion (bei 240 nm setzt die Eige~abso~tion des 
einzigen brauchbare~ L~sungs~ttels ausreichenden L~su~gsverm~~en Dichlor- 
methan ein und verhindert eine weitere Registrierung im ~~~e~el~gen Bereich). In 
den a~steigenden ~xtinktionsku~en registriert man vier relative Absorptions- 
maxima urn 320, 290, 270 und c 270 nm, die jedoch meist nur als Schultern 
erkennbar sind und deren genaue WellenI&ngen erst durch die Ableitungsku~e 
bestimmt werden k~nnen~ Als Beispiel fur dieses Abso~tionsverh~ten sind in der 

6 a b c d 

x= NH3 4-(CH3~H 4-tCH~~~C 4-F 
M&h, A A A A 
Ausb.% 46 

X= te-Br 
Meth. 
Ausb.% ii3 
Lit. 17 16 17 
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Tahelle 1 fir die V~rbilld~ngsr~ib~ X0 die Werte fiir A,,,,,, und fi_ir die Eu- 
ti~~kti~nsk~~ffizi~nt~n c,,,;,, zus~~~nt~llgestell t. 

Fiir die V~rbil~du~~g~r~i~~n 11 und 12 stimmen die registrierten Wcrtt’ fiir den 
e~p~rirn~nt~li zug~ngl~~~~~n W~Il~nl~l~g~nb~r~i~h im Rahmen dcr ~~~~g~~l~~igk~it 
mit denen der Tab&e I iiherein und werden &her nicht gesondcrt referiert. Es sri 
jxioch darauf hingewiesen. da13 au& ijbcreinstimmung mit Deb; Ahsorptions- 
spektren der zu den V~rb~ndul~gsr~itl~n 10, 11 ~mti 12 strukruratlalngcn V~rbi~~dun- 
gen mit den Neutralliganden f.2-Bis(diphenylphosFhinn)ct17an. c~~.s-l.7-Ris(diphen~i- 
ph~sphin~~)~tl~~I~ bzw. 1.2-f3is(diphen?_lpllosphioo)henzol [9f best&t. 
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Fig. 1. Zusammenhang zwischen h,,, der llngstwelligen Absorptionsbande und den Substituenten- 
Konstanten CT. 

man - vgl. dazu Fig. 1 - fur die Verbindungsreihe 10 die Wellenlange des 
langstwelligen Absorptionsmaximums gegen die Substituenten-Konstanten u der in 
die 4-Positionen der platin-gebundenen Phenyl-Ringe eingefiihrten Substituenten 
[9,21] auf, so resultiert eine gute lineare Korrelation der Art, da8 mit steigender 
Donor-(Akzeptor-)Wirkung der Substituenten eine langwellige (kurzwellige) 
Verschiebung resultiert. 

Aus diesem Zusammenhang zwischen X,, der langstwelligen Absorptionsbande 
und den Substituenten-Konstanten lassen sich tiber den Charakter des durch diese 
Absorption erzeugten angeregten Zustandes folgende SchluBfolgerungen ziehen: 
1. Die substituierten platin-gebundenen Phenyl-Ringe sind unmittelbar oder such 

nur mittelbar in den Ubergang einbezogen. Im 1,Cdisubstituierten Benzol-Sys- 
tern erzeugen sowohl Elektronen-Donatoren wie such -Akzeptoren gleichsinnig 

eine langwellige Verschiebung des Absorptionsmaximums [22]; dagegen verur- 
sachen im Falle der hier untersuchten 1,4_disubstituierten Phenyl-Ringe 
Donatoren eine langwellige, Akzeptoren dagegen eine kurzwellige Verschiebung. 
Damit kann fiir den hier diskutierten Anregungsvorgang der Charakter eines 
Innerligand-Uberganges mit grol3er Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen werden. 

2. Die Lage des langstwelligen Uberganges und seine Substituenten-Abh;ingigkeit 
stimmt in den Diphosphan-Komplexen im Rahmen der ErfaBbarkeit mit dem 
Verhalten in den Diarsan-Komplexen iiberein. Damit scheiden - vgl. dazu such 
die ausfiihrliche Argumentation in Lit. [9] - offenbar Pt + As- und As + Pt- 
Charge-Transfer-Ubergange ebenfalls als Ursache fur den langstwelligen Uber- 
gang aus. 

3. Ein Platin --) Phenyl-Charge-Transfer-Ubergang sollte mit steigender Donator- 
(Akzeptor-)Wirkung der Substituenten im Phenyl-Ring kurzwellig (langwellig) 
verschoben werden. Die fur die langstwellige Absorptionsbande gemessenen 
Werte zeigen genau entgegengesetztes Verhalten. Demgegentiber l%Bt sich fir 
einen Phenyl -+ Platin-Charge-Transfer-Ubergang eine langwellige (kurzwellige) 
Verschiebung mit steigender Donator-(Akzeptor-)Wirkung des Substituenten 
voraussagen; da allein diese Schlugfolgerung mit dem tatsachlichen Verhalten 
iibereinstimmt, erscheint die Zuordnung der langstwelligen Absorptionsbande - 
bei aller notwendigen Vorsicht hinsichtlich der Zuordnungen in den Spektren 
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iibergangsmetall-organ&her Verbindungen ~ zu einem Phenyl + Platin-CT- 
ubergang begriindet. Die chemische Auswirkung dieses uberganges wird im 
Zusammenhang mit dem Mechanismus der Photo-Eliminierung (G1. 1) diskutiert. 

Photochemische Untersuchungen 

(u) Belichtung der einzelnen Verhindungen 
Zunschst wurden lO_ ‘-molare Liisungen der Verbindungen lOa-f, Ila-g, 12a-g 

in Methylenchlorid bei 16°C mit -- durch Interferenzfilter aus der Emission einer 
Quecksilber-Hochdrucklampe isoliertem - Licht dcr Wellenl%ngen h = 254, 278. 
298, 313, 330 und 348 nm jeweils 5 h lang angeregt. Anschliefiend wurden die in den 
Lbsungen enthaltenen Komponenten s&_tlenchromatographisch aufgetrennt und 
durch Vergleich ihrer Maasenspektren und ihrer diinnschicht-chromatographischen 
R f -Werte mit denjenigen gesondert synthetisierter authentischer Verbindungen 
identifiziert. Diese Untersuchungen lieferten folgende Ergebnisse: 
1. Nach Anregung in die lgngstwellige Absorptionsbande (Einstrahlung mit h = 313 

nm) trat eine reduktive Eliminierung des Biphenyl-Systems ein; in ~- als Folgc 
des niedrigen Extinktions-Koeffizienten geringem AusmaB such noch bei 
Anregung mit h = 330 nm. AuI3erdem entstanden bei der Photoeliminierung aus 
IOa-f Dichloro[~~-1.2-bis(diphenqilarsino)ethan]p~atin(lI) (13). aus lla-g Di- 
chloro[~‘-cis-l,2-bis(diphenylarsino)ethen]platin(Il) (14) und aus 12a-g Di- 
chloro[ $-1,2-bis(diphenylarsino)benzol]platin(II) (15); sie hildeten sich offen- 
sichtlich aus der Reaktion des nach der Eliminierung (Gl. 1) des Biphenql-Sys- 
terns verbliebenen koordinativ unges2ttigten Platin(O)-Fragments r-nit dem 
Liisungsmittel Dichlormethan. 

Im Gegensatz zur Photo-Eliminierung nach Anregung mit X = 313 nm verhiei- 
ten sich alle untersuchten Verbindungen bei 348 nm (t = 0) und ebenfalls nach 
Anregung mit den kiirzerwelligen elektro-magnet&hen Strahlungcn von h r= 398. 
278 und 254 nm - trotz der wesentlich hnheren f-nrrgien der Photonen ~~ 
photochemisch inaktiv. 

2. Als Eliminierungsprodukte wurden ausschliel3lich 4,4’-disubstituierte Biphenyle 
identifiziert: Biphenyle mit den Substituenten in anderen Positionen -- oder ohne 
Substituenten --- in einem oder gar heiden Phenyl-Ringen konnten trotz intensive1 
Nachforschungen nicht aufgefunden werden. Die Biphenyle entstehen mithin aus 
den unmittelbar an das Platin gebundenen Phenyl-Ringen: ihre Verkniipfung 
verlguft stereospezifisch fiber diejenigen Kohlenstoff-Atome, die in den Edukten 
direkt an das Platin gebunden sind. 

(h) Krru;ungs-Expenment~ 
Zur Gewinnung weiterer Einblicke in den Reaktionsverlauf wurden anschliefiend 

in “ Kreuzungs-Eliminierungen” Mischungen Bquimolarer Mengen von jeweils zwei 
Komponenten der Verbindungen 10sf, lla-g bzw. 12a-g in Dichlormethan mit 
UV-Licht der Wellenl;inge X = 313 nm ebenfalls 5 h lang bei 16°C’ belichtet. Die 
nachfolgende mit den gleichen Methoden durchgefiihrte Produktanalyse lieferte 
ohnc Ausnuhme nur symmetrisch 4,4’-disubstituierte Biphenyle; sie konnten also 
jeweils nur intramolekular aus einer der beiden Komponenten der Mischungen 
entstanden sein. Gemischt substituierte Biphenyle, die nur aus der Reknmbination 
eliminierter Phenyl-Fragmente zweier unterschiedlich substituierter Edukt-Molekiile 
entstanden sein konnten. lieBen sich trotz intensiver Suche nicht nachweisen. 
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Diskussion der Ergebnisse 

Aus den Ergebnissen der beschriebenen Experimente lassen sich iiber das photo- 
chemische Verhalten der Verbindungsreihen 10, 11 und 12 folgende Aussagen 
ableiten: 
1. Bis(phenyl)( q2-diarsan)platin(II)-Verbindungen eliminieren - vbllig analog wie 

die strukturanalogen Bis(phenyl)( n*-diphosphan)platin(II)-Verbindungen [lo] - 
nach Anregung in die langstwellige Absorptionsbande (X = 313 nm) stereospezi- 
fisch die beiden an das Platin gebundenen Phenyl-Ringe als Biphenyl-System. 
Gegentiber Anregung mit energie-reicherer elektromagnetischer Strahlung sind 
sie photostabil. 

2. Auch die Photo-Eliminierung verlauft - wie die Kreuzungs-Experimente belegen 
_ streng intramolekular. Die Beteiligung freier Phenyl-Radikale oder -1onen kann 
im Rahmen der massenspektrometrischen und chromatographischen Nachweis- 
barkeit ausgeschlossen werden. Die photochemischen Eliminierungen aus den 
Verbindungen vom Typ 10, 11 und 12 sind damit Beispiele fur konzertierte 
pericyclische Reaktionen am Ubergangsmetall. 

3. Die Eliminierung ist wellenlangen-abhangig und tritt - wie bereits betont - nur 
nach Anregung in die langstwellige Absorptionsbande ein. Als Ursache fur diese 
Absorptionsbande wurde aus der Substituenten-Abhangigkeit der Wellenlange 
von den elektronischen Eigenschaften der Substituenten ein Phenyl + Platin- 
Charge-Transfer-Ubergang wahrscheinlich gemacht. Hieraus ergeben sich 
Hinweise auf den Mechanismus der Photo-Eliminierung. Kinetische Un- 
tersuchungen der therm&hen Biphenyl-Eliminierung (Gl. 1) [4-9,121 hatten 
ergeben, da8 immer dann ungewohnlich niedrige Aktivierungs-Enthalpien und 
stark negative Aktivierungs-Entropien auftraten, wenn in einem der beiden 
Phenyl-Ringe durch Substituenten eine hohe m-Elektronendichte auf dem unmit- 
telbar mit dem Platin verbundenen Kohlenstoff-Atom C(1) und im anderen 
Phenyl-Ring eine ausgepragt niedrige Elektronendichte an C(l’) auftritt. Aus 
dieser Beobachtung folgerten wir, da8 die Eliminierung durch eine Donator- 
Akzeptor-Wechselwirkung zwischen diesen Kohlenstoff-Atomen beider Phenyl- 
Ringe eingeleitet wird und eine solche Wechselwirkung den Ubergangszustand 
absenkt. Nun verandert der Phenyl + Platin-Charge-Transfer den Phenyl-Ring in 
Richtung zu einem Phenyl-r-Radikalkation und macht damit diesen Ring zu 
einem potentiellen Elektronen-Akzeptor. Dan-tit kann sich zwischen ihm und dem 
am Platin benachbarten Phenyl-Ring ebenfalls eine Donator-Akzeptor- 
Wechselwirkung ausbilden und die Eliminierung begiinstigen. Dami t wird 
wahrscheinlich gemacht, daB thermische und photochemische Eliminierung tiber 
verwandte konzertierte Mechanismen verlaufen. 

Experimenteller Teil 

Verwendete Gerate und Methoden wie in Lit. [lo]. Zur Platzersparnis werden im 
Folgenden nur diejenigen spektroskopischen Daten referiert, die unmittelbar als 
Grundlage fur Konstitutions- und Konfigurations-Aussagen verwendet wurden; 



vollstandige Angaben -~ gegebenenfalls Spektrenkopien -- kiinnen fiir Vergleichs- 
zwecke angefordert werden. 

Alle prgparativen Arbeiten wurden -.- soweit erforderlich (dann Hinweis im Text) 
- in scharf getrockneten GefiOen unter Argon-Schutzgas nach der Schlenk-Technik 
durchgefiihrt. Die eingesetzten absol. Liisungsmittel wurden nach den iihlichen 
Verfahren getrocknet und anschlieoend mit Argon gesgttigt. 

(1.1.5,h-~~-C~cloo~t~-~,5-dier?)h (6h). Zu einer aus 
1.20 g (50.0 mmol) Magnesium und 7.56 ml (50.0 mmol) 4-Bromcumol in 100 ml 
absol. Tetrahydrofuran unter Argon-Schutzgas hergestellten Lijsung von 4-(Prop-2- 
yl)phenylmagnesiumbromid wurden zunschst 50 ml absol. Benzol t.md dann hei 
Raumtemp. unter intensivrm Riihren in kleinen Portionen 2.00 g (5.4 mmol) 
Dichloro( 1 .2.5.6-~4-cyc100cta-1 ,5_dien)platin( II) (5) 1131 so zugegeben. daR die 
folgende Portion zugefiigt wurde, nachdem sich die vorhergehende vollstsndig gelbst 
hatte. Die Liisung wurde 12 h bei Raumtemp. weitergeriihrt. dann wurde unter 
Eiskiihlung das iiberschiissige Grignard-Reagenz mit CQ carboxyliert. Nach weiterer 
Zugabe von 100 ml Wasser und Phasentrennung wurde die wgsserigt: Phase fiinfmal 
mit je 50 ml CHZC12 extrahiert; die vereinigten organischen Phasen wurden mit 30 
ml Wasser ausgeschiittelt, iiber Na;SO, getrocknet und schli&lich im Rotations- 
verdampfer vom Liisungsmittel befreit. Der trockene RBckstand wurde in dem 
gerade erforderlichen Volumen CHzCl, gelisst und durch Chromatographie in einer 
50 cm-Sgule an SiO, in CH,Cl, gereinigt. Ausb. 1.48 g (51%. bezogen auf einge- 
setztes 5); Schmp. 160°C. IR (KBr; cm ‘): 810 (1,4-disubstituierter Benzol-Ring 
[23,24]). ‘H-NMR (CDCI,: 60 MHz): 6 =0.X-1.5 (kompl. m van 14Hi,,,p,,i,t aus 
(CH,)2CH): 2.0-3.0 (m. von 8Hallphat aus COD): 4.7-~~5.6 (m von 4H<,,,,,,, aus COD 
mit ‘“‘Pt,H-Satelliten. ‘J[l”’ Pt,H] 34 Hz): 6.5-7.9 (m van 8H,,,,,,,,): gem. lnt.-Verh. 
13.6/8.4/3.8/8.0 (ber. 14,/8/4/X). Massenspektrum (Felddesorption): M ’ w/c = 
541 (ber. 541 fiir “’ Pt). Analyse: Gef.: C. 57.62; H. 6.29. C,,,H,,Pt (541.7) her.: C’. 
57.65; H. 6.32%. 

(q’-I,?-Bis(diph e~~~lur.~irto~ethurt/his(4-met~~,~lphe~t~~~l)p~~tti~t(Il) (IOU). Zu einer 
Lijsung von 0.20 g (0.42 mmoll 6a [14,15] in 10 ml CH,Cl, wurde bei Raumtemp. 
unter Argon-Atmosph&re eine ebenfalls unter 02-AusschluB hergestellte Liisung van 
0.21 g (0.43 mmol) 1.2-Bis(diphenylarsino)ethan (7) [18] (nachfolgend als BDPA-an 
abgekiirzt) in 20 ml C’H,Cl 1 getropft und intensiv geriihrt. Anschliefiend wurde 4X h 
lang zum Sieden erhitz.t. Nach dem Ahkiihlen wurde die Liisung mit 30 ml Ethanol 
versetzt und das Gesamtvolumen an CH -Cl z im Vakuum abdestilliert. Der ausgefal- 
lent Niederschlag wurde isoliert. in de;1 gerade erforderlichen Volumen CHCI i 
wieder gel&t und chromatographisch an SiO, in CHCI, gereinigt. Ausb. 0.25 g 
(7OC;. bezogen auf eingesetzteh 6a). Schmp. 198°C. ‘H-NMR (CDCl;: 60 MHz): 
6 = 2.10 (s; CH, ); 2.2-2.5 (rn; CH2-C‘H,); 7.1--X.2 (kompl. m van 28H;,,,,,,,,, ): gem. 
Int.-Verh. 9.6/28.0 (her. (6 i- 4)/28). 1R (KBr): 2960. 2860 (u[CH,]. v[CH2]): 800 

(y[C--H. i,T ,,“, ,[I; 1,4-Disuhstitution [23,24]); 580 (Y[As~~C]). MS (FD): .&I. ~~l,/t’ = X63 
(ber. 863 fiir ly5 Pt). Analyse: Gel’.: C, 55.12; H. 4.53. C4,,H,,AslPt (X63.7) her,: C. 
55.62: H, 4.43%,. 

(~I-1.,7-Bis(diphen~larsino)ethun]hi.F/4tin(~l) (lob). Analog 
zu 10a aus 0.20 g (0.37 mmol) 6b und 0.19 g (0.40 mmol) BDPA-an (7) [1X] in 10 ml 
CH,Cl,: 4X h unter Riickflufi: Reinigung wie hei 1Oa. .4usb. 0.29 g (X4’%): Schmp. 
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198°C. ‘H-NMR (CDCl,): 0.8-1.7 (kompl. m von (CH,),CH); 2.0-2.4 (m; 
CH,-CH,); 6.6-8.3 (kompl. m von 28H aromat); gem. Int.-Verh. 14.4/4.1/28.0 (ber. 
14/4/28). IR (KBr): 2970-2870 (v[CH,], v[CH,]); 815 (1,4-Disubstitution [23,24]); 
570 (~[As-C]). MS (FD): I& m/e = 919 (ber. 919 fir ‘95Pt). Analyse: Gef.: C, 
57.40; H, 5.08. C,H,,As,Pt (919.8) ber.: C, 57.47; H, 5.04%. 

[172-1,2-Bis(diphenylarsino)ethan]bis[4-(t-butyl)phenyl]platin(II) (10~). Analog zu 
10a aus 0.20 g (0.35 mmol) 6c [16] und 0.17 g (0.35 mmol) BDPA-an (7) [18]; 48 h 
unter RtickfluB; Reinigung wie 10a. Ausb. 0.25 g (75%); Schmp. 194’C (Zers.). 
‘H-NMR (CDCI,): 1.25 (s; C(CH,),); 1.8-2.4 (m; CH,-CH,); 6.7-8.2 (kompl. m 
von 28H aromat); gem. Int.-Verh. 16.6/4.6/28.0 (ber. 18/4/28). IR (KBr): 2980-2870 
(4CH,I; 4CHJ); 815 (Y[C-H aromat]; 1,4-Disubstitution [23,24]); 570 (v[As-Cl). 
MS (FD): M+ m/e = 947 (ber. 947 fur ‘95Pt) Analyse: Gef.: C, 58.23; H, 5.44. 
C,,H,,As,Pt (947.8) ber.: C, 58.29; H, 5.31%. ’ 

[712-I,2-Bis(diphenylarsino)ethan]bis(4-~uorphenyl)platin(II) (1Od). Analog zu 10a 
aus 0.20 g (0.41 mmol) 6d [14-161 und 0.21 g (0.44 mmol) BDPA-an (7) [18]; 60 h 
unter RtickfIuB. Ausb. 0.26 g (73%); Schmp. 237°C (Zers.). ‘H-NMR (CDCI,): 
1.9-2.5 (m; CH,-CH,); 6.3-8.2 (kompl. m von 28H aromat); gem. Int.-Verh. 3.8/28.0 
(ber. 4/28). IR (KBr): 2930 (P[CH~]); 1210 (v[C(sp’)-F]); 815 (y[C-Ha,,,,,]; 
1,CDisubstitution [23,24]); 570 (v[As-Cl). MS (FD): Mt m/e = 871 (ber. 871 fur 
195Pt). Analyse: Gef.: C, 51.99; H, 3.77. C,,H,,As,F,Pt (871.6) ber.: C, 52.36; H, 
3.70%. 

(~2-I,2-Bis(diphenylarsino)ethan]bis(4-bromphenyl)platin(II) (IOe). Analog zu 10a 
aus 0.20 g (0.33 mmol) 6e und 0.17 g (0.34 mmol) BDPA-an (7) [18]; 72 h unter 
RiickfluI3. Ausb. 0.24 g (73%); Schmp. 227°C (Zers.). ‘H-NMR (CDCl,): 2.0-2.6 
(m; CH,-CH,); 6.7-8.3 (m von 28H aromat); gem. Int.-Verh. 4.1/28.0 (ber. 4/28). 
IR (KBr): 2920 (v[CH,]); 1070 (v[C(sp2)-Br]); 800 (y[C-H 1. 1,6Disubstitu- ar0mat 7 
tion [23,24]); 570 (v[As-Cl). MS (FD): Mf m/e = 991 (ber. 991 fiir 79Br, i9’Pt). 
Analyse: Gef. C, 45.86; H, 3.20. C,,H,,As,Br,Pt (993.4) ber.: C, 45.94; H, 3.24%. 

[172-1,2-Bis(diphenylarsino)ethan]bis[4-(trifluormethyl)phenyl]platin(II) (1Of). 
Analog zu 10a aus 0.20 g (0.34 mmol) 6f [14-161 und 0.18 g (0.36 mmol) 
1,2_Bis(diphenylarsino)ethan (7) [18] 96 h unter RtickfluI3. Ausb. 0.17 g (51%); 
Schmp. 198’C (Zers.). ‘H-NMR (CDCI,): 2.0-2.3 (m; CH,-CH,); 6.7-8.2 (kompl. 
m von 28H.,,,,,); gem. Int.-Verh. 4.0/28.1 (ber. 4/28). IR (KBr): 2820 (Y[CH~]); 
1320 (Y[CFJ); 820 (y[C-H _,,t]; 1,4-Disubstitution [23,24]); 580 (v[As-Cl). MS 
(FD): M+ m/e= 971 (ber. 971 fur ‘95Pt) Analyse: Gef.: C, 48.88; H, 3.31. 
C,,H,,As,F,Pt (971.6) ber.: C, 49.45; H, 3.32%. 

(~2-cis-I,2-Bis(diphenylarsino)ethen]bis(4-methylphenyl)platin(II) (lla). Analog 
zu 10a aus 0.20 g (0.42 mmol) 6a [14-61 und 0.21 g (0.44 mmol) cis-1,2-Bis(diphe- 
nylarsino)ethen (8) [19]; 72 h unter RtickfluD. Ausb. 0.20 g (54%); Schmp. 231°C 
(Zers.). ‘H-NMR (CDCl,): 2.15 (s; CH,); 7.30 (s; -HC=CH-); 6.5-8.1 (kompl. m 
von 28H aromat); gem. Int.-Verh. 6.7/30.0 (ber. 6/(2 -t 28)). IR (KBr): 2960, 2860 

I;<): 
v [CH,]); 800 (y[C-H 
s *+ 

aromat]; 1,4-Disubstitution [23,24]); 570 (v[As-Cl). MS 
m/e = 861 (ber. 861 fur ‘95Pt). Analyse: Gef.: C, 55.76; H, 4.26. 

C,,H,,As,Pt (861.7) ber.: C, 55.75; H, 4.21%. 
[~2-cis-1,2-Bis(diphenylarsino)ethen]bis[4-(prop-2-yl(phenyl]platin(II) (llb). Ana- 

log zu 10a aus 0.20 g (0.37 mmol) 6h [14-161 und 0.19 g (0.40 mmol) cis-1,2-Bis(di- 
phenylarsino)ethen (8) [19]; 96 h unter RtickfluI3. Ausb. 0.16 g (48%); Schmp. 
160°C. ‘H-NMR (CDCI,): 0.9-1.6 (kompl. m von (CH,),CH); 7.30 (s; 



3% 

--HC=CH-); 6.6-8.2 (kompl. m von 28H,,,.,,,,,); gem. Int.-Verh. 14.5/30.0 (her. 
14/(2 + 28)). IR (KBr): 2970, 2870 (v,,, v,[CH.,]); 815 (y[C-H,,,,,,,,]: 1.4-Di- 
substitution [23,24]); 575 (v[As-Cl). MS (FD): M+ nl/e = 917 (bet-. 917 fiir ly5Pt). 
,4nalyse: Gef.: C. 57.48; H. 5.13. C,H,As2Pt (917.X) ber.: C. 57.5X; H, 4.83%. 

(~~-cis-I,2-Bi~s(diphen~iur.~in~~)ethen]his[4-(t-~~ut~l)phen~~i]pl~tin(iI) (11~). Analog 
zu 10a aus 0.20 g (0.35 mmol) 6c [14-~-161 und 0.18 g (0.36 mmol) cis-1.2-Bis(diphe- 
nylarsino)ethen (8) [19]: 120 h unter RiickflulJ. Ausb. 0.20 g (,61T,): Schmp. 17X” C. 
‘I-I-NMR (CDCI,): 1.25 (s; C(CH,),); 7.30 (5: -HC=CH-); 6.7-8.2 (kompl. m von 
28H;,,,,,;,1): gem. lnt.-Verh. 19.2/30.0 (ber. 18/(2 + 28)). IR (KBr): 2970-2870 (v,,,, 

rj,[CH,]); 810 (y[C-H .ITo,,,ilt]; 1.4-Disubstitution [23,24]): 580 ( v[As-Cl). MS (FD): 
M’~ m/e = 945 (ber. 945 fiir ‘ssPt). Analyse: Gef.: C, 58.18: H. 5.29. C,,H,,As2Pt 
(945.8) ber.: C. 58.41: H, 5.11%. 

(~1-cis-/,2-Bis(diphen~lur,~in~)~t~ren]bis(4-f~u~rphen?~i)p~utin(~I) (I Id). Analog zu 
10a aus 0.20 g (0.41 mmol) 6d und 0.22 g (0.48 mmol) c~is-1.2-Bis(diphr- 
nylarsino)ethen (8) [19]; 80 h unter Riickflufi. Ausb. 0.24 g (67%): Schmp. 247 o C 
(Zers.). ‘H-NMR (CDCll): 7.3 (s; -CH=CH--): 6.7L8.0 (m van 7XH,,,,,,,,,). IR 
(KBr): 1210 (v[C(sp’)-OF]); 815 (y[C-H. ‘,Tlm,at]; 1.4-Disubstitution [23.24]): 575 
(v[As-C]). MS (FD): M‘ m/c = 869 (ber. 869 fiir “‘5Pt). Analyse: Gef.: C. 51.65; 
H, 3.68. C,,H,,,As2F2Pt (869.6) ber.: C, 52.48; H. 3.47LE. 

(~~-~is-l,2-Bis(diphe~~~~iur.~ino)ethenJbi~~(4-bro~~phen~l)pl~~tin(~I~ (11~~). Analog zu 
10a aus 0.20 g (0.33 mmol) 6e und 0.21 g (0.43 mmol) ci.s-1.2- 
Bis(diphenylarsino)ethen (8) [19]: 96 h unter RiickfluR. Ausb. 0.26 g (80%); Schmp. 
240°C (Zers.). ‘H-NMR (CDCI,): 7.3 (s: -~HC=CH-); 6.X- 8.3 (kompl. m von 
28H ,iTomB1). IR (KBr): 1075 (bl[C(sp’)-Br]); 810/800 ( y[C--Fit,,,,,,,]; 1.4-Disubstitu- 
tion [23,24]): 570 (Y[As-C]). MS (FD): M+ nz/e = 989 (ber. 989 fiir “Br. “‘Pt). 
Analyse: Gef.: C, 45.91; H, 3.15. C,,H,,As,Br,Pt (991.4) ber.: c‘, 46.03: H, 3.059~. 

[~~-cis-I,2-Bis(diphen)?krrsir~o)cthenJbi~s[4-(trifl~or~~~~t~~~i)~~~~en~~~]~I~ti~~(II) (I lf). 
Analog zu 10a aus 0.20 g (0.34 mmol) 6f und 0.21 g (0.43 mmol) c,is-1.2-Bis(diphen- 
ylarsino)ethen (8) [19]; 96 h unter RiickfluB. Ausb. 0.15 g (478): Schmp. 223” C 
(Zers.). ‘H-NMR (CDCI,): 7.3 (s; ---HC-CH--); 6.7-X.2 (kompl. m van 2XH ) dnnnat 
IR (KBr): 1320 (JJ[CF,]): 820 (y[C-H .Imrnat]; I,4-Disubstitution 1X.241): 570 
(v[As-Cl). MS (FD): M’ m/e = 969 (ber. 969 fiir 19’Pt). Analyse: Gef.: C. 49.66; 
H, 3.07. C,,H,,As,F,Pt (969.5) ber.: C. 49.55: H, 3.12%. 

(q’-&-1,2-B’ (d‘ h 1s lp en_vlarsino)ethenJhis(4-(trimeth~vlsi~vl)phen~lJplatirz(II) (llg). 
Analog zu 10a aus 0.20 g (0.33 mmol) 6g [14-161 und 0.18 g (0.36 mmol) 
cis-1.2-Bis(diphenylarsino)ethen (8) [19]; 55 h unter RiickfluR. Aush. 0.20 g (61%): 
Schmp. 178°C. ‘H-NMR (CDCI,): 0.25 (s; Si(CH,),): 7.3 (5: -HC=CH-); 6.7L7.9 
(kompl. m von 28H,,, ,,,, 3, >r gem. Int.-Verh. 1X.7/30.0 (ber. 1X/(2 t 28)). IR (KBr): 
2950, 2850 (v,, , v,,[CH,]); 840, 830 ( y[C-I~,,,,,,,]; 1,4-Disubstitution 123.241); 620 
(v[Si--C]; 570 (~[As--Cl). MS (FD): M’ m/e = 977 (ber. 977 fiir “‘Pt. ‘“Si). 
Analyse: Gef.: C, 54.14; H, 5.03. C,,H,,As,PtSi, (978.0) ber.: C. 54.04: I-I, 4.94%. 

~~‘-1,2-Bis(diphen~vlursinc?)henzolJbis(4-meth~~~lphen~~)plutin(Il) (12~). Analog zu 
10a aus 0.20 g (0.42 mmol) 6a [14-161 und 0.25 g (0.48 mmol) 1.2-Bis(diphenyl- 
arsino)benzol; 60 h bei Raumtemp.; Reinigung durch Chromatographie an Sic), in 
CHCl,. Ausb. 0.23 g (65%); Schmp. 220°C (Zers.). ‘H-NMR (CDCI %: 60 MHz): 
2.10 (s; CH,); 6.5-8.2 (kompl. m von 32H arOmi,t); gem. lilt.-Verb. 5.8/32.0 (ber. 
6/32). IR (KBr): 2940, 2860 (v,,, rf,[CH,]): 805. 790 (y[C-II,,,<,,,:,,]: 1.4-Disuhstitu- 
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tion [23,24]). MS (FD): M+ m/e = 911 (ber. 911 fur ‘95Pt). Analyse: Gef.: C, 57.68; 
H, 4.53. C,H,,As,Pt (911.7) ber.: C, 57.96; H, 4.20%. 

[q2-l,2-Bis(diphenylarsino)benzol]bis[4-(prop-2-yl)phenylJplatin(II) (126). Analog 
zu 10a aus 0.20 g (0.42 mmol) 6b [14-161 und 0.25 g (0.46 mmol) 1,2-Bis(diphenyl- 
arsino)benzol; 48 h bei Raumtemp.; Reinigung durch Chromatographie an SiO, in 
CHCl,. Ausb. 0.22 g (64%); Schmp. 228’C (Zers.). ‘H-NMR (CDCl,; 60 MHz): 
0.6-1.4 (kompl. m von (CH,),CH); 6.4-8.2 (kompl. m von 32H.,,,,,); gem. 
Int.-Verh. 14.5/32.0 (ber. 14/32). IR (KBr): 2970, 2870 (v,,[CH,], vr[CH3]); 815, 
805 (y[C-H aromat]; 1,4-Disubstitution [23,24]). MS (FD): M+ m/e = 967 (ber. 967 
fiir 195Pt). Analyse: Gef.: C, 59.49; H, 5.09. C,,H,As,Pt (967.8) ber.: C, 59.57; H, 
4.79% 

[~2-1,2-Bis(diphenylarsino)benzol]bis[4-(t-butyl)phenyl]platin(II) (12~). Analog zu 
10a aus 0.20 g (0.35 mmol) 6e [14-161 und 0.20 g (0.37 mmol) 1,2-Bis(diphenyl- 
arsino)benzol (9) [20]; 60 h bei Raumtemp.; Reinigung durch Chromatographie an 
SiO, in CHCl,. Ausb. 0.27 g (78%); Schmp. 226°C (Zers.). ‘H-NMR (CDCI,): 1.29 
(s; C(CH,),); 6.7-8.3 (kompl. m von 32H aromat); gem. Int.-Verh. 18.8/ 32.0 (ber. 
18/32). IR (KBr): 2980, 2870 (v,,[CH,]; v,~[CH,]); 810 (y[C-Ha,,,,,]; 1,4-Di- 
substitution [23,24]). MS (FD): M+ = 995 (ber. 995 fur 195Pt). Analyse: Gef.: C, 
59.74; H, 5.04. C,,H,,As,Pt (995.9) ber.: C, 60.30; H, 5.06%. 

J?12-1,2-Bis(disphenylarsino)benzol]bis(4-fluorphenyl)platin(II) (12d). Analog zu 
10a aus 0.20 g (0.41 mmol) 6d [14-161 und 0.23 g (0.43 mmol) 1,2-Bis(diphenyl- 
arsino)benzol (9) [20]; 140 h bei Raumtemp.; Reinigung durch Chromatographie an 
SiO, in CHCl,. Ausb. 0.24 g (63%); Schmp. 252°C (Zers.). ‘H-NMR (CDCl,): 
6.4-8.1 (kompl. m der 32H_,,,, ). IR (KBr): 1210 (y[C(sp’)-F]); 820, 805 
(YLC-H aromat]; 1,4-Disubstitution [23,24]). MS (FD): M+ m/e = 919 (ber. 919 fir 
195Pt). Analyse: Gef.: C, 54.80; H, 3.46. C,,H,,As,F,Pt (919.6) ber.: C, 54.85; H, 
3.50%. 

[~2-l,2-Bis(diphenylarsino)benzol]bis(4-bromphenyl)platin(II) (12e). Analog zu 
10a aus 0.20 g (0.33 mmol) 6e [14-161 und 0.20 g (0.38 mmol) 1,2-Bis(diphenyl- 
arsino)benzol (9) [20]; 55 h bei Raumtemp.; Reinigung durch Chromatographie an 
SiO, in CHCl,. Ausb. 0.26 g (76%); Schmp. 247” C (Zers.). ‘H-NMR (CDCI,): 
6.8-8.2 (kompl. m der 32H.,,,,, ). IR (KBr): 1075 (v[C(sp2)-Br]); 810, 800 

1. 1,4-Disubstitution [23,24]). MS (FD): M+ m/e = 1039 (ber. 1039 fir j&E-Hdw ) 
79Br). Analyse: Gef. C, 47.94; H, 3.03. C,,H,,As,Br,Pt (1041.5) ber.: C, 

48.4;; H, 3.09%. 
[~2-1,2-Bis(diphenylarsino)benzol]bis[4-(trifluormethyl)phenyl]platin(II) (12f). 

Analog zu 10a aus 0.20 g (0.34 mmol) 6f [14-161 und 0.21 g (0.39 mmol) 
1,2-Bis(diphenylarsino)benzol (9) [20]; 48 h bei Raumtemp., Reinigung durch Chro- 
matographie an SiO, in CHCl,. Ausb. 0.21 g (60%); Schmp. 240°C (Zers.). 
‘H-NMR (CDCl,): 6.80-8.30 (kompl. m der 32H .,,,t)- IR (KBr): 1320 (v]CF,I); 
820 (v[C-H aromat]; 1,4-Disubstitution [23,24]). MS (FD): M+ m/e = 1019 (ber. 
1019 fur ‘95Pt). Analyse: Gef.: C, 51.66; H, 3.28. C,H,,As,F,Pt (1019.6) ber.: C, 
51.83; H, 3.16%. 

[~2-1,2-Bis(diphenylarsino)benzol]bis[4-(trimethylsi~l)phenyl]platin(II) (12g). 
Analog zu 10a aus 0.20 g (0.33 mmol) 6g [14-161 und 0.20 g (0.37 mmol) 
1,2-Bis(diphenylarsino)benzol; 75 h bei Raumtemp.; Reinigung durch Chromatogra- 
phie an SiO, in CHCl,. Ausb. 0.27 g (79%); Schrnp. 125°C. ‘H-NMR (CDCI,): 
0.40 (s; Si(CH,),); 6.7-8.1 (kompl. m von 32H.,,,,,); gem. Int.-Verh. 17.3/32.0 



(ber. 18/32). IR (KBr): 2970, 2890 (v,,>[CH~], v,[CH,]); 840, 830 ( y[C-Haromnt]; 
1.4-Disubstitution 23,24): 620 (v[C(q’)-Si]). MS (FD): Mf nz/e = 1027 (ber. 1027 
fur “‘Pt. 28Si). Analyse: Gef.: C. 56.13: H, 4.92. C,,H,,,As2PtSiZ (1028.0) ber.: C. 
56.08; H. 4.90%. 

A na(yse der Photoproduktr 
Nach beendeter Anregung wurden die Reaktionslbsungen im Rotationsver- 

dampfer vom Liisungsmittel befreit und die Riickstande an Kieselgel in Dichlor- 
methan in die Komponenten aufgetrennt. Diese wurden anschliel3end massen- 
spektrometrisch iiber ihre Molekulpeaks und Fragmentierungsmuster sowie iiber 
ihre dunnschicht-chromatographischen R ,-Werte durch Vergleich mit den Spektren 
und I?,-Werten authentischer Proben von lOa-f, lla-g und 12a-g dieser Arheit 
und der aus friiheren Untersuchungen [2212] vorhandenen Biphenyle 16a-g identi- 
fiziert: 

Edukte Photoprodukte 

1023 

Ila 
I 2a 

1Ob 

llb 

12h 

1oC 

llc 

12c 

l&l 

lld 

12d 

1Oe 

1 le 

12e 

1Of 

llf 

121 

llg 

12!7 

13 1 

14 i 

IS1 

13, I 
14 ) 
15 i 

13, 

! 
3 

14 \ 
15 i 

-4-CH,-C,H,-C,H,-(‘H,-(4) 

(16a) 

+4-(CH,)&Yf-C,H,-C,,H,-CH(CH,),-(4’) 

(16b) 

i4-(CH,),C-C,H,-(‘,H,-C(CH,),-(4’) 

(Iti) 

+ 4-F-C,H,-C,H,-F-( 4’ ) 

(16d) 

i- 4-Br-C,Ii,-C,H,-Br-(4’ ) 

(lk) 

+4-CF,-C,H,-C,H,-CF,-(4’) 

(16f) 

+4-(<1rf,),Si-C,H4-C,H,-Si(CH?),-(4“) 

(16x$ 

Ergehnisse der Kreuzungs-Eiiminierungen 

Edukte Resultierende Bipheny-le 

lOa+ 1Oh 

lOa+ 10~ 

10b + 10~ 

1oe+1of 

1Od+1Oe 

1Oc+ 1Of 

16a + 16b, kein 4-CHI-C,H,-C,H,-CH(CH ?):-(4’ 1 
16a+ 16~. kein 4-CHI-C,H,-C,H,-C(CH1),-(4’) 

16b+16c. kein 4-(CH3)2CH-C,H4-C,H,-C(CH:),-(4’) 

16e+ 16f. kein 4-Cf~~-C’,H4-CbH4-Br-(4’) 

l6d+ 16e. kein 4-F-C,H,-C,H,-Br-)4’) 

16c+ 16f. kein 4-(CH,),C:-C,H,-C,H,-CF,-(4’) 
____-____-.. -. 
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Edukte Resultierende Biphenyle 

lla+ llb 16a+ 16b, kein 4-(CH,),CH-C,H,-C,H,-CH,-(4’) 
lla+llc 16a + 16c, kein 4-(CH,),C-C,H,-C,H,-CH,-(4’) 
lld+llf 16d+ 16f, kein 4-CF,-C,H,-C,H,-F-(4’) 
lld+ lle 16d+ 16e, kein 4-F-C,H,-C,H,-Br-(4’) 
llc+ llg 16c+ 16g, kein 4-(CH,),C-C,H,-C,H,-Si(CH,),-(4’) 
llf+llg 16f + 16g, kein 4-(CH,),Si-C,H,-C,H,-CF,-(4’) 

12a + 12b 16a+ 16b, kein 4-(CH,),CH-C,H,-C,H,-CH,-(4’) 
12a + 124~ 16a+ 161~. kein 4-(CH,),C-C,H,-C,H,-CH,-(4’) 
12e+ 12f 16e + 16f, kein 4-CF-&H,-C,H,-Br-(4’) 
12d+m 16d+ 16e, kein 4-F-C,H,-C,H,-Br-(4’) 
12c+ 12g 16c+ Me, kein 4-(CH,),C-C,H,-C,H,-Si(CH,),-(4’) 
12f + 12g 16f + 16g, kein 4-(CH,),Si-C,H,-C,H,-CF,-(4’) 
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