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Summary

We report the light-induced reductive elimination of the biphenyl system from
compounds of the types bis(phenyl)[n*-1,2-bis(diphenylphosphano)ethan]platinum-
(II), bis(phenyD)[n*-cis-1,2-bis(diphenylphosphano)ethene]platinum(Il) and bis-
(phenyl)[n°-1,2-bis(diphenylphosphano)benzene]platinum(I1) with substituents in the
platinum-bound phenyl rings. The elimination proceeds via a concerted reaction
mechanism without any observable free radical involvement.

Zusammenfassung

Es wird uber die licht-induzierte Eliminierung des Biphenyl-Systems aus Verbin-
dungen vom Typ Bis(phenyl)[n*-1,2-bis(diphenylphosphano)ethan]platin(II), Bis-
(phenyl)[n*-cis-1,2-bis(diphenylphosphano)ethen]platin(1l) und Bis(phenyl)[n*-1,2-
bis(diphenylphosphano)benzol]platin(1I) berichtet, deren unmittelbar an das Platin
gebundene Phenyl-Ringe Substituenten unterschiedlichen elektronischen Charakters
trugen. Die Eliminierung ist eine konzertierte Reaktion und verlauft ohne
nachweisbare Beteiligung freier Phenyl-Radikale.

Einleitung

Verbindungen vom Typ cis-Bis(phenyDbis(triphenylphosphan)platin(Il} (1)
eliminieren unter relativ milden Bedingungen thermisch das Biphenyl-System [1,2].
Dagegen sind die zugehorigen trans-Konfigurationen unter gleichen Reaktionsbe-
dingungen thermisch bestandig. Durch Untersuchung des thermischen Verhaltens
solcher Derivate vom Typ 1, die in den verschiedenen Positionen der platin-
gebundenen Phenyl-Ringe Substituenten trugen, und Bestimmung der Substituen-
ten-Positionen in den aus 1 durch die reduktive Eliminierung (Gl. 1) entstandenen
zweifach substituierten Biphenylen [3-8] und insbesondere durch *Kreuzungs”-
Eliminierungen [3-6] wurde nachgewiesen, dass Gl 1 ein Beispiel fur eine
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konzertierte. stereospezifische elektrocyclische Reaktion an cinem Ubergangsmetall
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1
darstellt. Nun lassen sich bekanntlich die Aktivierungs-Enthalpien reduktiver
Eliminicrungen durch Metall — Ligand-Charge-Transfer Uberginge [9] drastisch
reduzieren. In den Verbindungen vom Tvp 1 hesitzen nun die an das Ubergangsme-
tall gebundenen Triphenylphosphuan-Liganden ausgesprochen starke =-Akzeptor-LEi-
genschaften. Durch diese niedrig liegenden Akzeptor-Zustande am Phosphor und
doppelt besetzte nicht-bindende Zustande am Platin von tberwiegend «-Charakter
bestehen damit gunstige Voraussetzungen fur die Einleitung von Platin. Phosphor-
Charge-Transfer Ubergangen im experimentell zugiinglichen £ V-Bereich. Aus die-
sem Grunde haben wir das photochemische Verhalten dieses Verbindungstyps 1

untersucht. Da  jedoch die elektronische Anregung auch die iy — frans-
[somerisicrung einletten kann [10] und eine rrans-Konfiguration der Phenvi-Ringe
am Platn dic Eliminierung (Gl 1) erschwert oder verhindert. haben wir die
crs-Konfiguration durch Chelatisierung des Platins mit Diphosphan-Liganden stabi-
lisiert. Wir berichten in dieser Arbeit uber die Svnthese der Verbindungen
Bis(phenyh)[n~-1.2-bis(diphenylphosphanojethanplatin(ll) (23 Bis(phenyvhyin -cis-
1.2-bis(diphenylphosphanoietheniplatingll) (3) und Bis(phenvii{n=-1.2-bis(diphenvi-
phosphano)jbenzollplatin(Il) (4) und thr photochemisches Verhalten. Dabei wurden

um den elektronischen Einfluss von Substituenten auf den Reaktionsverfauf zu
studieren und ausserdem die unten beschrichenen " Kreuzungs-Experimente” zu
verfolgen — Substituenten ausgeprigt unterschiedlichen Charakters in die pare-Posi-
tionen der an das Platin gebundenen Phenvl-Ringe eingeluhrt.

Synthesen

Aus  Dikaliumtetrachloroplatinat(Il) und 1.2-Bis(diphenylphosphanojethan (5)
[11], cis-1.2-Bis(diphenylphosphane)ethen (6) [12] bzw. 1.2-Bistdiphenylphosphano)-
benzol (7) {13] wurden zunichst Dichloro[n -1.2-bis(diphenylphosphanojethan]-
platin(ID) (8). Dichloro| 4 -c1s-1.2-bis(diphenvlphosphanojethen]platin(I13¢9) und Di-
chlorofn™-1.2-bis(diphenylphosphanoybenzoljplatin(Il) (10) dargestelit. in denen die
Chloro-Liganden mit uberschiissigem 4-Methoxyphenylmagnesiumbronud (11a) baw.
4-Methyvlphenyimagnesiumbronud (11b) durch die substituierten Phenvl-Ringe
ersetzt werden sollten. Dies gelang jedoch nur mit 8 unter Enstehung von Bis(4-
methoxyphenyl)[n°-1.2-bis(diphenviphosphanojethan|platini11} (2a) und Bis(d-meth-
viphenyl)|n°-cis-1.2-bis(diphenylphosphano)ethen]plating11)(2b). Bei 9 und 10 wurde
mit uberschuissigem 11a bzw. 11lb ebenfalls im Primirschritt zunachst ein Chloro-
Ligand durch einen substituierten Phenvl-Ring ausgetauscht: dann wurde jedoch der
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noch vorhandene zweite Chloro-Ligand schneller durch in der konzentrierten Losung
der Grignard-Verbindung vorhandene Bromid-Ionen als durch Phenyl-Ringe sub-
stituiert. In den so entstandenen Bromo(phenyl)platin(1l)-Verbindungen ist der
Bromo-Ligand so fest gebunden, dass er nicht mehr durch 11a bzw. 11b substituiert
werden konnte. Aus diesem Grunde wurde fur die Synthesen der ubrigen Verbin-

(HsCq)  (CHL)

P cl
Ko [PLCL] + (CgHy)P—X—P(CHy), ——= x/ \Pt/
NN

(5-7)
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dungen vom Tvp 2, 3 und 4 ein anderer Weg cingeschiagen: In dem aus Dikalium-
tetrachloroplatinay1ly und 1.5-Cyclooctadien  dargestellten  Dichlorof 1.2.5.6-0%
cvcelooctadien)platn(Ily {14} wurden dic bewden Chloro-Liganden mit 11a. 11b,
4-Trifluormethylphenvimagnesiumbromid  (11ey  und  4-Fluorphenvimagnesium-
bromid (11d) in glatter Reakton vollstandig unter Entstehung der entsprechend
substituterten Verbindungen ¢1.2.5.6-p"-Cvclooctadien)bis(phenybplatin( 1) 12a {13],
12b [16]. 12¢ und 12d [13] ausgetauscht (Schema Ty Schhiesshich wurden aus 124 d
durch Ligandenaustausch mit 5.6 bzw. 7 dic angestrebten Verhindungen 2a {17]. 2b
[17]. 2¢. 2d {17]. 3a-d und 4a d crhalten (siche Sch. 1.

Photo-Eliminierungen

Die Elektronenspekiren der Verbindungen vom Tvp 2. 3 und 4 zeigen von 340 nm
beginnend zu kurzeren Wellenlangen hin eine kontnuierlich anstergende Extinktion

bis 235 nm (hier beginnt dic Eigenabsorption des Losungsmittels und verhindert cine
weitere Registrierung) mit deutlich erkennbaren Schultern ber 313 am (e, 800 1
mol em ) ound 265 nm (e 4000 1 mol ' em ) Daher wurden [0 7 molare

Losungen von 2a-d. 3a-d und da-d in Dichlormethan bei 207C (her dieser Tem-
peratur tritt nachweishech keine thermische Eliminierung des Biphenvl-Svstems ¢in
[3.4]) m dem in experimentellen Teil beschriebenen Photoreakior me UV-Licht der
Wellenlinge 313 nm jeweils S b angeregt. Anschliessend wurden die in den Lésungen

enthaltenen  Komponenten  saulenchromatographisch  aufgewrennt und  durch

Vergleich threr Massenspekuen und ihrer dunnschicht-chromatographischen & -
Werte mit denjenigen  authentischer  Proben nehen  germngen  Anteilen der

Ausgangsverbindungen - als die disubstituierten Biphenyle 4.4 Bismethoxvbiphenyl
(13a). 4.4°-Dimethylbiphenyi (13b). 4.4°-Bistrifluormethvibiphenn! (13¢y und 4.4
Difluorobiphenyl (13d) sowic die Dichloroplatin-Verbindungen 8 9 hzw. 10 wdenti~
fiziery:
2a —4-CH.,O-C,H -C, H -OCH -(4)+ 8

(13a)

2b —4-CH,-C,H ,-C.H-CH-{4)+8
{13b}

2¢ »4-CF-C H,-C, H-CF-(4)+8
(13¢)

2d »4-F-C. H,-C H,-F-(4)+~ 8

(13d)

3a-13a+9

3b - 13b+9

3¢—>13¢+9

3d—13d+9

4a — 132+ 10

4b — 13b + 10

4¢ - 13¢ + 10

4d — 13d + 10
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Biphenyle mit anderen Positionen der Substituenten als in 13a—d konnten - trotz
intensiver Nachforschungen - nicht aufgefunden werden. Die Dichloroplatin-
Verbindungen 8, 9 bzw. 10 entstanden offensichtlich durch Reaktion der aus den
reduktiven Eliminierungen des Biphenyl-Systems aus den Verbindungen 2, 3 bzw. 4
resultierenden koordinativ stark ungesattigten Platin(0)-Fragmenten {Pt[n"-
(C,H;),PCH,CH, P(C,H), 1), {Pt[n*cis<(C;H),PCH=CHP(C,H;),]} und {Pt-
[n*-1,2-((C¢H5),P),C,H,]} mit dem Losungsmittel Dichlormethan [18].

Wurden dagegen die Losungen von 2a-d, 3a-d und 4a-d in Methylenchlorid
unter gleichen Bedingungen mit UV-Licht der Wellenlange 254 nm angeregt, trat —
trotz der hoheren Energie der anregenden Photonen - keine nennenswerte photo-
chemische Umwandlung ein. Anschliessend wurden in “Kreuzungs-Eliminierungen”
aquimolare Mischungen der Verbindungspaare 2a + 2b, 2¢ + 2d, 3a + 3b, 3¢ + 3d,
4a + 4b, 4¢ + 4d in Methylenchlorid mit UV-Licht der Wellenlange 313 nm ebenfalls
5 h lang bei Raumtemperatur belichtet. Die nachfolgende mit den gleichen Meth-
oden durchgefuhrte Produktanalyse lieferte ohne Ausnahme die symmetrisch di-
substituierten Biphenyle 12a-d; gemischt substituierte Biphenyie, die nur aus der
Rekombination eliminierter Phenyl-Fragmente zweler unterschiedlich substituierter
Verbindungen vom Typ 2, 3 oder 4 entstanden sein konnten, liessen sich trotz
intensiver Suche nicht nachweisen:

2a + 2b — 13a + 13b kein 4-CH,0-C,H ,-C,H ,-CH (4)
(14ab)

2¢ + 2d — 13¢ + 13d kein 4-CF,-C,H ,-C,H -F-(4)
(14cd)

3a + 3b — 13a + 13b kein 14ab
3¢ + 3d — 13c¢ + 13d kein 14¢d
4a + 4b — 13a + 13b kein 14ab
4c + 4d — 13¢ + 13d kein 14cd

Schlussfolgerungen

Aus den Ergebnissen der beschriebenen Experimente lassen sich uiber das photo-
chemische Verhalten der Verbindungen vom Typ 1, 2, 3 und 4 folgende Aussagen
ableiten:

1. Bis(phenyl)bis(phosphan)platin(II)-Verbindungen mit cis-konfigurierten Phenyl-
Ringen eliminieren nach Anregung mit A 313 nm - wie bei der thermischen
Reaktion — regiospezifisch das Biphenyl-System. Anregung mit A 254 nm leitet
dagegen keine Eliminierung ein; sie erzeugt jedoch - wenn wie in 1 die
Konfiguration nicht fixiert ist — Konfigurations-Isomerisierung [18].

2. Auch die photochemische Eliminierung verlauft — wie die Kreuzungsexperimente
belegen - streng innermolekular. Die Beteiligung freier Phenyl-Radikale kann im
Rahmen der massenspektrometrischen und chromatographischen Nachweis-
barkeit sicher ausgeschlossen werden. Daher ist auch die photochemische
Eliminierung eine konzertierte pericyclische Reaktion am Ubergangsmetall.

3. Die Eliminierung ist wellenlangenabhangig und tritt — wie bereits erwahnt — nur
bei Anregung im Bereich der Schulter bei 313 nm im Absorptionsspektrum ein.
Da die Aktivierungs-Enthalpien einer reduktiven Eliminierung durch MLCT-
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Anregung stark herabgesetzt wird. ordnen wir der im UV-Spektrum der un-
tersuchten Verbindungen bei 313 nm auftretenden breiten Schulter den Charakter
eines Platin- Phosphor-MLCT-Uberganges zu. Wir prifen zur Zeit die Gultigkeit
dieser Hypothese durch eingehende Untersuchung der UV-Spektren  dieser
Verbindungen und der Struktur- und Wellenlangen-Abhiingigkert der reduktiven
Eliminierung.

Experimentelles

Verwendere Gerdre.  "H-NMR: Varian EM 360. 8-Skala gegen Tetramethvisilan
(8[TMS]=0.00) tern. Stand.. Losungsmittel CDCH,. IR: Perkin- Elmer IR-
Spektrometer 557 und 225: kristalline Verbindungen als Presshinge in KBr. flussige
als Film zwischen KBr-Platten: Frequenzangabhen in em ', Massenspektren: Varian
MAT 711, Elektronenstoss-lonisation (El) mit 70 ¢V bet 1807C Quellentemperatur
oder Felddesorption (FD). bs werden im Folgenden nur dicjenigen spektrosko-
pischen Daten mitgeteilt. die unmittelbar als Grundlage fur Konstitutions-Bestim-
mungen dienten: vollstindige Daten konnen fur Vergleichszwecke ungefordert
werden.

Dinnschichrchromatographie.  Merck  DC-Fertigplatten  Kieselgel 60F.., und
Aluminiumoxid  60F..,;: Laufmittel Dichlormethan.  Siulenchromatographie:
Quarzsiulen 80 cm Lange. 2 cm . D0 Merck Kieselgel 60 (70230 mesh ASTM) nut
1% Fluoreszenzindikator F..,; Laufmittel sind bei den Synthesen angegeben.

Photo-Reakior.  Quecksitber-Hochdrucklampe Osram HBO 306 W 20 cingebaut
m em Lampengehiuse der Fa. Schoeffel mit Fokussier-Svstem. luttgekuhlie Inter-
ferenzfilter 313 bzw. 254 nm. wassergekthltes Filter zur Elimierung der thermu-
schen Strahlung, mit dem Reaktionsgefiss auf optischer Bank montiert. Das Reak-
tionsgefass bestand aus ciner mit zwer Einfollstutzen verschenen zvhndrischen
Duran-Glas-(313 nm) bzw. Quarz-Kivette (Achse in Strahlnichtung) von 65 mi
Inhalt mit zur Einfallsrichtung senkrecht justiertem Eintrittsfenster: die Kivette war
von einem Kuhlmantel umgeben und konnte mittels ciner Umlaufpumpe thermo-
statiert werden: der Kuvetteneinhalt wurde magnetisch gerthrt. Das Losungsmittel
wurde durch Destillation unter Ar-Atmosphiire von Sauerstoff befreit und anschhes-
send mit Ar gesatugt.

Svuthesen
Alle praparativen Arbeiten wurden 1n scharf getrockneten Getissen unter Ar-
Schutzgas nach der Schlenk-Technik durchgefuhrt.

Bis(4-methoxyphenyl)[v'-1 2-bisidiphenyiphosphanojethanplatini 1) ( 2aj

Zu einer aus .24 g (10 mmol) Mg-Spanen und 1.20 ml (10 mmol) 4-Bromanisol
in 30 ml absol.. mit Ar gesitugtem Tetrahyvdrofuran hergestellten Losung von
4-Methoxyphenylmagnesiumbromid wurden 30 ml absol. Benzol und dann in-
nerhalb von 30 min unter intensivem Rithren in kleinen Portionen (166 g (1.0 mmoi)
8 zugegeben. wobei die folgende Portion dann zugegeben wurde. nachdem die durch
die Zugabe der vorhergehenden Portion getrubte Losung wieder volhig klar geworden
war. Dann wurde noch 6 h ber Raumitemp. weitergerithrt und schliesshich das
uberschussige Grignard-Reagenz mit Eis/Wasser hvdrolvsiert. Nuch Phasentren-
nung wurde die wisserige Phase funfmal mit je 30 mi CH.CI, extrahiert. Dic
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vereinigten organischen Phasen wurden zweimal mit je 30 ml Wasser gewaschen und
dann tiber MgSO, getrocknet. Nach dem vollstandigen Abziechen des Losungsmittels
im Rotationsverdampfer wurde der Ruckstand in dem gerade erforderlichen Volu-
men CH,Cl, geldst und mit 50 ml Diethylether iiberschichtet. Die innerhalb von 24
h bet —30°C kristallin angefallene Verbindung wurde anschliessend saulenchroma-
tographisch (Kieselgel /CH,Cl,) gereinigt. Ausbeute 0.323 g (40%, bezogen auf
eingesetztes 8); Schmp. 228°C. Analyse: Gef.: C, 59.21; H, 4.54. C,,H,,O,P,Pt
(807.9) ber.: C, 59.46; H, 4.74%. MS (EI): M*= 807 (berechnet 807 fur '">Pt). IR
(KBr, cm™'): 2840, 1260, 1230 (Phenyl-OCH,); 1430, 1100, 1002 (P-Phenyl); 820
(1,4-Disubstitution). '"H-NMR: 1.9-2.7 (kompl. m. 4H, CH,CH,); 3.72 (s. 6H,
OCH;); 6.3-7.7 (kompl. m, 28H ... )-

Bis(4-methylphenyl) [w’-1,2-bis(diphenylphosphano)ethan]platin([1) (2b)

Analog zu 2a aus 1.71 g (10.0 mmol) 4-Bromotoluol, 0.24 g (10.0 mmol) Mg und
0.66 g (1.0 mmol) 8. Ausbeute 0.250 g (32.2%); Schmp. 160°C (Zers.). Analyse: Gef.:
C, 62.03; H, 5.00. C,yH P, Pt (775.9) ber.: C, 61.92; H, 4.94%. MS (EI): M*=775
(ber. 775 fiar 'Pt). IR (KBr, cm ™ '): 1440, 1100, 1030 (P-Phenyl); 805 (1,4-Di-
substitution). 'H-NMR: 1.90 (s, 6H, CH,); 1.92-2.79 (kompl. m, 4H, CH,CH,);
6.5-7.7 (kompl. m, 28H . ....)-

(1,2,5,6-n’-Cyclooctadien)bis(4-trifluormethylphenyl)platin(11) (12¢)

Zu einer intensiv geruhrten Suspension von 2.00 g (5.35 mmol) Dichloro(1,2,5,6-
n*-cyclooctadien)platin(Il) 14 in 100 ml absol. Benzol wurde bei Raumtemp. die
Losung der aus 1.20 g (50 mmol) Mg und 7.00 ml (50 mmol) 4-Trifluormethyl-
brombenzol in 100 ml absol. THF hergestellte Grignard-Verbindung mit einer
Injektionsspritze zugetropft und das Reaktionsgemisch anschliessend 12 bei Raum-
temp. weitergerithrt. In der nun klaren Losung wurde dann mit CO, das tiberschiissige
Grignard-Reagenz im Eisbad carboxyliert. Nach Zugabe von 100 ml Wasser und
Phasentrennung wurde die wasserige Phase funfmal mit je 50 ml CH,Cl, extrahiert,
die vereinigten organischen Phasen wurden dann zweimal mit je 50 ml Wasser
gewaschen und schliesslich uber MgSQO, getrocknet. Der nach dem Abziehen des
Losungsmittels verbliebene Ruckstand wurde durch Saulenchromatographie
(Kieselgel /CH,Cl,) gereinigt und schliesslich aus Ethanol /Wasser (2 /1) umkristal-
lisiert. Ausbeute 1.032 g (32.5%); Schmp. 218°C. Analyse: Gef.: C, 44.47; H, 3.40.
C,,H,,F,Pt (593.5) ber.: C, 44.53; H, 3.40%. MS (EI): M* = 593 (ber. 593 fur '*Pt).
IR (KBr, cm™1): 1320 (CF;); 815 (1,4-Disubstitution). 'H-NMR: 2.1-2.8 (kompl. m,
8H, aus COD); 4.6-5.6 (kompl. m, 4H aus COD); 6.7-8.1 (4A4'BB’-Sub-

aliphat

spektrum; 8H

olefin

aromat )'

[n'-1,2-Bis(diphenylphosphano)ethan] bis(4-trifluoromethylphenyl)platin(I1) (2¢)

Zu einer Losung von 0.250 g (0.42 mmol) 12¢ in 10 ml absol. CH,Cl, wurde bei
0°C eine Losung von 0.170 g (0.42 mmol) 5 in 20 ml CH,Cl, unter Rithren so
langsam zugetropft, dass 0°C nicht Uberschritten wurde. Anschliessend wurde noch
10 h bei Raumtemp. weitergerihrt. Nach dem Abziehen des Losungsmittels wurde
dann der feste Ruckstand saulenchromatographisch (Kieselgel /CH,Cl,) gereinigt.
Ausbeute 0.244 g (65.8%, bezogen auf eingesetztes 12¢); Schmp. 227°C. Analyse:
Gef.: C, 53.69; H, 3.71. C,,H,,F,P,Pt (883.7) ber.: C, 54.06; H, 3.65%. MS (EI):
M* =883 (ber. 883 fiar '*’Pt). IR (KBr, cm™!): 1435, 1102, 1005 (P-Phenyl); 1320
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(CF,): 820 (1.4-Disubstitution). '"H-NMR: 1.9-2.38 (kompl. m. 4H, CH.CH.):
6.7--7.9 (kompl. m. 28H . ..

/'n'j<»('1’.)'—/.3-Bis(d[pheny/p/lmph(um/erhen/bix(4-me[/zr}.\j'plzm\‘/)p/ulm(l// (3aj

Analog zu 2¢ aus 0.250 g (0.48 mmol) 12a und 0.190 g (0.48 mmol) 6: Remnigung
- abweichend von 2¢ - an Kieselgel in CHLCT, /Isopropanol (95, 5) Ausbeute 0.245
g (63.3%): Schmp. 238°C (Zers.). Analyse: Gef.: €, 5981 H. 4.60. O, H, O.P, Pt
{805.9) ber.: C. 59.61: H, 4.50%. MS (Ely: M ' =805 (ber. 805 tur ""Pt). IR (KBr,
em 'y 2820, 1260, 1230 (CH {O-Phenyl): 1440, 1100, 1020 (P-Phenviy: 510 (1.4-Di-
substitution). "H-NMR: 3.72 (5. 6H. OCH,): 6.42 (d. J[P.H] 6 tiz. 2H. CH=CH:
6.7-7.8 (kompl. m. 28H i

[ -cis-1,2-Bistdiphenylphosphanojethen]bis(4-methyviphenylplaun(11) (3b)

Analog zu 2¢ aus 0.250 g (6.52 mmol) 12b und 0.202 g ((.52 mmol) 6. Ausbeute
0.317 2 (78.8%); Schmp. 195°C (Zers.). Analyse: Gef: C.61.76: H 417 C H, P, Pt
(773.7) ber.: C. 62.09: H. 4.69%. MS (El): M~ =773 (ber. 773 fur """ Pu. IR (KBr.
em Yy 2860 (CH L) 1430, 1100, 1020 (P-Phenvl); 790 (1.4-Disubstitution). "H-NMR:
208 (s, 6H. CH ). 6.60 (d. J{P.H] 7 Hz: 2H. CH=CHp 6279 ckompl. m.
28H 00

[ 07 -cis-1,2-Bistdiphenyiphosphano)ethen ] bis(4-trifluormerhyiphenytiplatine 1) (3¢

Analog zu 2c aus 0.250 g (0.42 mmol) 12¢ und 0.170 g (0.42 mmoly 6. Ausbeute
0.293 g (79.1%); Schmp. 243°C. Analyse: Gef.: €, 533.90: H. 342 C, H. FP.Pt
(881.7) ber.: C, 54.49: H, 3.43%. MS (El): M =881 (ber. 881 fur ""Pt). IR (KBr.
cm ') 1435, 1110, 1010 (P-Phenyh: 1320 (CF,): 820 (1.4-Disubstitution). 'H-NMR:
6.8-7.8 (kompl. m).

[0 -cis-1,2-Bistdiphenylphosphano)ethen[bis(4-fluorphenyiiplatin( I ( 3d)

Analog zu 2¢ aus 0.250 g (0.31 mmol) 12d und 0.210 (.51 mmol} 6. Ausbeute
0.351 g (87.8%); Schmp. 270°C. Analyse: Gef.: C, 3808 H, 3.91. ¢ .H  F.P.Pt
(781.8) ber.: C, 58.38; H, 3.78%. MS (El): M7= 781 (ber. 781 fur " Pr). IR (KBr.
cm 1) 1430, 1100. 1010 (P-Phenvl): 1210 {C—F): 810 (1.4-Disubstitution). "H-NMR:
6.50 (d. J{P.H] 7Hz. 2H, CH=CH): 6.8-7.6 (kompl. m. 28H 1

[ -1.2-BistdiphenyiphosphanoybenzolJbis(4-methoxyphenvliplatin 1) 14a)

Analog zu 2e¢ aus 0.182 g (0.35 mmol) 12a und 0.160 ¢ (0.35 mmoly 1.2-Bis(di-
phenviphosphanojbenzol (7). Ausbeute 0.070 g (23.4%) Schip. 253°C (Zers)).
Analyse: Gef.: C.61.32; H. 4.72. C,H, O P, Pt (8558 ber.: C. 61357 H. 4.48% . MS
(FD): M =855 (ber, 855 fiar "“Pt). IR (KBr. cm ') 2820, 1260, 1232 (Phenvi-O-
CH ) 1430, 1105, 1030 (P-Phenvi): 805 (1.4-Disubstitution). 'H-NMR: 3.72 (s, 6H.
OCH,); 6.3-7.9 (kompl. m. 32H

Sromat )

[n7-1,2-Bis(diphenyviphosphanojbenzen]bis(4-methviphenyiplaring115 (4b)

Analog zu 2¢ aus 0.250 g (0.52 mmol) 12b und 0.232 g (0.52 mmol) 7. Ausbeute
0.130 2 (39.7%): Schmp. 183°C (Zers.). Analyse: Gel.: €. 6392: H. 472, C  H, P, Pt
(823.9) ber.: C, 64.14: H, 4.64%. MS (FD): M =823 (her. fur '"P1). IR (KBr.
em ') 1425, 1090, 1015 (P-Phenvh): 805 (1.4-Disubstitutiony, "H-NMR: 210 (. 6H.
CH.): 6.4-7.9 (kompl. m, 32H

romnsind )
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[n°-1,2-Bis(diphenylphosphano)benzol]bis(4-trifluormethyiphenyl)platin(11) (4c)

Analog zu 2¢ aus 0.250 g (0.42 mmol) 12¢ und 0.192 g (0.42 mmol) 7. Ausbeute
0.263 g (67.2%); Schmp. 250°C (Zers.). Analyse: Gef.: C, 56.95; H, 3.51.
C, H,,F,P,Pt (931.7) ber.: C, 56.72; H. 3.46%. MS (EI): M* =931 (ber. 931 fur
195Py). IR (KBr, cm ™ 1): 1435, 1105, 1010 (P-Phenyl): 1320 (CF;); 815 (1,4-Disubsti-
tution). '"H-NMR: 6.7-7.9 (kompl. m).

[n°-1,2-Bis(diphenylphosphano)benzol] bis(4-fluorphenyl)platin(11) (4d)

Analog zu 2¢ aus 0.250 g (0.51 mmol) 12d und 0.230 (0.51 mmol) 7. Ausbeute
0.191 g (45.0%); Schmp. 274°C. Analyse: Gef.: C, 60.12; H. 3.97. C,;H;,F,P,Pt
(831.8) ber.: C, 60.65: H, 3.88%. MS (EI): M ™= 831 (ber. 831 fur " Pt). IR (KBr,
cm ™ 1): 1430, 1106, 1010 (P-Phenyl); 1205 (C—F); 805 (1.4-Disubstitution). 'H-NMR:
6.3-7.9 (kompl. m).

Analyse der Photoprodukte

Nach beendeter Anregung wurden die Reaktionslosungen im Rotationsver-
dampfer vom Losungsmittel befreit und die Ruckstande an Kieselgel in Dichlor-
methan in die Komponenten aufgetrennt. Sie wurden anschliessend massen-
spektrometrisch uber ihre Molekulpeaks und die Fragmentierungsmuster durch
Vergleich mit den Spektren authentischer Proben von 2-4 und 8-10 dieser Arbeit
und der aus fritheren Untersuchungen [4-8,10] vorhandenen Biphenyle 13a-d
identifiziert. Die Identifizierung der Photoprodukte wurde ausserdem auf
unabhangigem Wege uber ihre R -Werte dinnschicht-chromatographisch gesichert.

Dank

Dem Verband der Chemischen Industrie — Fonds der Chemischen Industrie —
danken wir fur grossziigige Forderung.

Literatur

1 P.S. Braterman, R.J. Cross und G.B. Young, J. Chem. Soc., Dalton Trans.. (1976) 1306; (1977) 1892.
2 W. Bése, Diplom-Arbeit Univ. Ulm, 1977.

3 H.A. Brune and J. Ertl, Liebigs Ann. Chem., (1980) 928.

4 J. Ertl, D. Grafl, H.A. Brune und G. Schmidtberg, Chem. Ber., 115 (1982) 1141.

5 U. Bayer und H.A. Brune, Z. Naturforsch. B, 38 (1983) 226.

6 U. Bayer und H.A. Brune, Z. Naturforsch. B, 38 (1983) 621.

7 H.A. Brune, R. Hess und G. Schmidtberg, Chem. Ber., 118 (1985) 2011.

8 H.A. Brune, R. Hess und G. Schmidtberg, Z. Naturforsch. B, 39 (1984) 1772.

9 G.L. Geoffroy und M.S. Wrighton, Organometallic Photochemistry, Academic Press, New York 1979,

S. 16.
10 J. Ertl, T. Debaerdemaeker und H.A. Brune, Chem. Ber., 115 (1982) 3860.
11 M.E. Wilson, R.G. Nazzo und G.M. Whitesides, J. Amer. Chem. Soc.. 99 (1977) 2279.
12 A.M. Aguiar und D. Daigle, J. Amer. Chem. Soc., 86 (1964) 2299.
13 F.A. Hart, J. Chem. Soc., Dalton Trans., (1960) 3324.
14 H.C. Clark und L.E. Manger, J. Organomet. Chem., 59 (1973) 711.
15 N. Chaudhury, J. Organomet. Chem., 84 (1975) 105.
16 Z. Dawoodi. C. Eaborn und A. Pidcock, J. Organomet. Chem., 170 (1979) 95.
17 C. Eaborn, K. Kunda und A. Pidcock, J. Chem. Soc., Dalton Trans.. (1981) 933.
18 J. Ertl, Dissertation Univ. Ulm, 1982.



