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In compounds of the type [($-diarsine)bis(phenyllplatinum(II)] (diarsine = 1,2-bis(diphenylarsino1 
ethane, c&1,2-bis(diphenylarsino)ethene) substituents of increasing Van-der-Waals volume have been 
introduced into the ortho- or m&a-positions of the platinum bonded phenyl rings in order to affect the 
relative orientations of these rings with respect to the plane defined by the four valences of central 
platinum. The consequences of having different conformations upon photochemical elimination of the 
biphenyl system from the [bis(phenyl)platinum] compounds have been studied in both the crystalline 
and liquid phase, showing that the elimination can occur only if both the phenyl rings are orientated 
perpendicularly (or nearly perpendicularly) with respect to the platinum plane. 

Zusammenfassung 

An Verbindungen vom Typ [(q’-Diarsin)bis(phenyl)platin(II)] (Diarsin - 1,2-Bisfdiphenylarsinol 
ethan, cis-1,2-Bis(diphenylarsino)ethen) wurden durch Substituenten steigenden Van-der-Waals-Volu- 
mens in den ortho- oder meta-Positionen der platin-gebundenen Phenyl-Ringe die relativen Orien- 
tierungen dieser Ringe zu der von den vier Valenzen des Zentralatoms definierten Ebene beeinfhtsst 
und die Auswirkungen dieser unterschiedlichen Konformationen auf der Verlauf der photochemischen 
Biphenyl-Eliminierung in kristalliner und flilssiger Phase untersucht. Es wurde nachgewiesen, dass die 
Eliminierung nur dann eintreten kann, wenn beide Phenyl-Ringe senkrecht-oder angenlhert 
senkrecht-zur Platin-Ebene stehen. 

Verbindungen vom Typ ck-Bis(phenyl)bis(triphenylphosphin)platin(II~ (A) eli- 
minieren thermisch [l-14] unter milden Bedingungen und photochemisch [15-181 
sogar bei tiefen Temperaturen das Biphenyl-System (GL 1). 
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Die photochemische Eliminierung tritt jedoch nur nach Anregung in die 
langstwellige Absorptionbande (310-330 nm> ein; gegentiber Anregungen in die 
kiirzerwelligen Absorptionbanden (urn 280, 270 und 255 nm) sind die Verbindun- 
gen dagegen-trotz der hijheren Energien der anregenden Photonen-vollkom- 
men photostabil [17,18]. Die reduktive Eliminierung (Gl. 1) verlauft streng in- 
tramolekular und stereospezifisch und ist ein Beispiel fur eine konzertierte peri- 
cyclische Reaktion an einem ijbergangsmetall. 

Hinsichtlich des Reaktionsverlaufs wurde inzwischen nachgewiesen [18], dal3 die 
Eliminierung nur dann eintreten kann, wenn sich die beiden platin-gebundenen 
Phenyl-Ringe senkrecht-oder wenigstens angenahert senkrecht-zu der von den 
vier vom quasi quadratisch-ebenen Platin ausgehenden Valenzen definierten Ebene 
einstellen konnen. Verhindert man--z.B. durch geeignete Substitution [18]-diese 
gemeinsame Senkrechtstellung beider Phenyl-Ringe, so unterbleibt unter allen 
anwendbaren Reaktionsbedingungen die Eliminierung. 

Mit diesen Ergebnissen wurde schliesslich zweifelsfrei nachgewiesen, dass die 
Eliminierung nach Gl. 1 iiber einen-bereits von Braterman 111 als miiglichen 
Reaktionsverlauf vorgeschlagenen-sogenannten r-Mechanismus abliuft (zur 
Gegeniiberstellung von cr- und r-Mechanismus vgl. Lit. 1, 18, 19). Danach beginnt 
sich-unter partieller Aufhebung des aromatischen Charakters in den beiden 
platin-gebundenen Phenyl-Ringen-durch ijberlappung der beiden 2p,-Orbitale 
von C-l und C-l’ die a-Bindung des entstehenden Biphenyls auszubilden. Von den 
beiden durch die konzertiert ablaufende Liisung der beiden Platin-Kohlenstoff- 
Bindungen frei werdenden Elektronenpaaren regenerieren zwei Elektronen den 
aromatischen Charakter im entstehenden Biphenyl, und ein Elektronenpaar 
erzeugt einen nichtbindenden Zustand am Platin. Dabei erfolgt eine Umhybri- 
disierung der urspriinglich zur C-l- bzw. C-1’-Platin-Bindung verwendeten sp2- 
Hybridorbitale zu reinen 2p,-Orbitalen. 

Bindet man statt der Phosphin-Liganden in 1 jedoch olefinische Co-Liganden 
wie Cycloocta-1,5-dien oder Bicyclo[2.2.1lhepta-2,5-dien (Norbornadien) an das 
cis-Bis(phenyl)platin(IIl-Fragment, so unterbleibt nach den bisherigen Unter- 
suchungen in den resultierenden n4-Dien-bis(phenyl)platin(II)-Komplexen sowohl 
thermisch als such photochemisch die Eliminierung. Wir haben daher die Frage 
nach dem Giiltigkeitsbereich des fur die cis-Bis(phenyl)bis(triphenylphosphin) 
platin(I1) [l-17] bzw. Bis(phenyl)(n2-diphosphanlplatin(II)-Komplexe [18] abgelei- 
teten Mechanismus der reduktiven Photo-Elimierung aufgegriffen und den Um- 
fang der Untersuchungen ausgedehnt. In diesem Zusammenhang berichten wir 
hier tiber Experimente an Bis(phenylX~2-diarsin)platin(II)-Komplexen. Darin wur- 
den wiederum-aufbauend auf den in [181 ausfiihrlich beschriebenen ijberlegun- 
gen iiber die raumliche Fixierung der Phenyl-Ringe-in die o&o-Positionen der 
platin-gebundenen Phenyl-Ringe Substituenten steigenden Van-der-Waals-Volu- 
mens eingefiihrt und das photochemische Verhalten der synthetisierten 
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Verbindungen in Losung und in kristalliner Phase miteinander verglichen. In den 
Vergleich wurden schliesslich die strukturanalogen Verbindungen mit den gleichen 
Substituenten jeweils in den meta-Positionen der platin-gebundenen Phenyl-Ringe 
einbezogen, in denen die Substituenten wegen ihres grosseren Abstandes vom 
Koordinationszentrum keinen erkennbaren EinfluS mehr auf die Konformationen 
der Phenyl-Ringe zur Koordinationsebene ausiiben. 

Synthesen 

Durch den Austausch der Neutralliganden an den in den ortho-Positionen 
(la-f) bzw. meta-Positionen (2a-f) der platin-gebundenen Phenyl-Ringe substitu- 
ierten Cycle-octa-l&dien- oder Bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien-bis(phenyl)platin(II)- 
Komplexe mit 1,2-Bis(diphenylarsino)ethan (Abk. bdpaan) bzw. c&1,2-Bis(diphe 
nylarsino)ethen (Abk. bdpaen) wurden die entsprechend substituierten Komplexe 
[(2-X-C,H,),Pt(q2-bdppan)] (3a-f), [(2-X-C,H,),Pt(n2-bdpaen)] (4a-f), [(3-X- 
C,H,),Pt(n2-bdpaan)] (5a-f) und [(3-X-C,H,),Pt(q2-bdpaen)] (6a-f) dargestellt. 

Photochemische Untersuchungen 

Zur Festlegung der fiir die Einleitung der Photoreaktionen erforderlichen 
Anregungs-Wellenlangen wurden zunachst die Elektronen-Spektren der syn- 
thetisierten Verbindungen im UV-VIS-Bereich registriert. Alle Verbindungen 
3a-f, 4a-f, 5a-f und 6a-f erzeugen iibereinstimrnend von A 340 nm beginnend 
eine zu kiirzeren Wellenlangen kontinuierlich ansteigende Absorption bis 235 nm; 
von hier ab verhindert die Eigenabsorption des einzigen geeigneten Lijsungsmittels 
Dichlormethan eine weitere Registrierung. In jedem Spektrum erscheint eine 
eindeutig vermessbare Iangstwellige Absorption urn 310-320 nm, die mit 
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Tabelle 1 

Ergebnisse der Anregungen mit Licht der Wellenllnge A 313 nm an den orrho-substituierten 
Verbindungen 3a-fund 411-t 

Verbindung Anregung in Likung Anregung im Kristall 

Anregungszeit (h) Eliminierung Anregungszeit (h) Eliminierung 

3a 16.0 - 8.0 - 
4a 18.5 8.5 - 
3b 24.0 8.2 - 
4b 25.5 - 9.1 - 
3c 15.5 - 8.2 - 

4c 15.5 - 8.2 
3d 22.5 - 8.5 - 

4d 20.0 - 8.5 
3e 20.0 - 8.5 - 
4e 19.0 - 24.0 - 

3f 24.0 + 13.0 + 
4f 16.0 + 5.5 + 

Tabelle 2 

Ergebnisse der Anregungen mit Licht der Wellenlange A 313 nm an den meta-substituierten 
Verbindungen Sa-f und 6a-f 

Verbindung Anregung in Liisung Anregung im Kristall 

Anregungszeit (h) Elimimerung Anregungszeit (h) Eliminierung 

5a 18.0 + 10.0 + 
6a 19.0 + 11.0 + 
5b 12.0 + 12.0 + 
6b 17.0 + 9.5 + 
5C 15.5 + 19.2 + 
6c 16.2 + 8.5 + 
5d 15.0 + 8.0 + 
6d 15.5 + 7.0 + 
5e 16.0 + 8.2 + 
6e 16.0 + 8.0 + 
5f 24.0 + 18.0 - 
6f 15.5 + 17.7 - 

Tabelle 3 

Ergebnisse der Anregungen mit Licht der WellenlLnge A 256 nm an den o&o-substituierten 
Verbindungen 3a-fund 4a-f 

Verbindung Anregung in Lijsung Anregung im Kristall 

Anregungszeit (h) Eliminierung Anregungszeit (h) Eliminierung 

3a 16.5 - 8.5 - 

4a 15.5 - 8.0 - 

3b 15.5 8.0 - 

4b 15.0 - 8.0 - 

3c 15.0 - 8.5 
4c 24.0 - 8.0 - 

3d 16.0 - 8.5 - 

4d 15.5 - 8.0 - 

3e 15.5 - 8.0 - 

4e 19.0 - 8.5 - 

3f 15.5 8.0 - 

4f 16.5 - 7.5 - 
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Tabelle 4 

Ergebnisse der Anregungen mit Licht der Wellenknge A 256 nm an den Verbindungen Sa-f und 6a-f 

Verbindung Anregung in Lkkung Anregung im Kristall 

Anregungszeit (h) Eliminierung Anregungszeit (h) Eliminierung 

5a 15.5 - 15.5 - 

6a 15.0 - 15.0 - 

5b 12.5 - 8.5 - 

6b 15.2 - 8.0 - 

SC 17.0 - 8.0 - 

6c 15.0 - 8.5 - 

5d 15.0 - 8.5 - 

6d 15.5 - 8.0 - 

5e 15.5 - 8.5 _ 

6e 15.0 - 8.5 - 

5f 15.5 - 8.5 - 

6f 15.0 - 8.0 - 

zunehmender Donatorstarke der jeweiligen Substituenten in den platin- 
gebundenen Phenyl-Ringen langwellig verschoben wird. Dagegen treten im 
kiirzerwelligen Bereich-offensichtlich als Folge mehrerer sich iiberlagernder 
Uberginge-keine klar identifizierbaren Maxima sondern nur noch als schwach 
ausgeprlgte Schultern erkennbare Absorptionen urn 285, 270 und 255 nm auf; sie 
sind haufig nur durch Anwendung der Derivativtechnik nachweisbar. Das Maxi- 
mum der oben beschriebenen sehr breiten llngstwelligen Absorptionsbande (in 
Lijsung urn 310-320 nm) ist in den kristallinen Verbindungen-offenbar als Folge 
zwischenmolekularer Wechselwirkungen-bathochrom nach 315 bis 330 nm ver- 
schoben. Die Verbindungen 3a-f, 4a-f, Sa-f und 6a-f wurden in Liisung (Dichlor- 
methan) und in kristalliner Phase mit monochromatischem Licht der-durch 
Interferenzfilter aus der Emission einer Xenon- bzw. Quecksilber-Hochdruck- 
lampe isolierten-Wellenlingen 313 und 256 mn angeregt. Die Auswirkungen der 
Anregung wurden an regelmassig entnommenen Proben diinnschicht-chro- 
matographisch im Hinblick auf das Eintreten einer Photo-Eliminierung kontrol- 
liert. In den Fallen des Eintretens einer Eliminierung wurde nach Abschluss der in 
den Tabellen l-4 angegebenen Anregungszeiten das jeweilige Produkt saulenchro- 
matographisch abgetrennt und durch Vergleich der IR-, ‘H-NMR- und Massen- 
Spektren mit denjenigen authentischer Proben identifiziert. 

Die Ergebnisse der Anregungen mit A 313 nm sind in den Tabellen 1 und 2 
zusammengefaflt. Die Anregung mit der Wellenlange A 256 nm liiste dagegen- 
trotz der erheblich hijheren Energie der anregenden Photonen-bei keiner der in 
die Untersuchungen einbezogenen Verbindungen eine Eliminierung aus (Tab. 3 
und 4). 

Diskussion 

Die Zusammenfassung der Ergebnisse der photochemischen Untersuchungen 
lieferte folgende Erkenntnisse: 
(9. Die in der Tabelle 2 enthaltenen Ergebnisse iiber die Verbindungen 5a-f und 
6a-f, in denen keine sterischen Wechselwirkungen zwischen den Substituenten der 
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platin-gebundenen Phenyl-Ringe und der Koordinations-Sphiire auftreten, bele- 
gen, dal3 das Eintreten der photochemischen reduktiven Eliminierung des 
Biphenyl-Systems aus cz%Bis(phenyl)platin(II)-Verbindungen nicht auf die Kom- 
plexe mit Phosphin-Coliganden beschrankt ist. Andererseits tritt die Eliminierung 
bei den ci.s-Bis(phenyl)platin(II)-Verbindungen mit Dienen als Coliganden nicht 
ein. Dieses gegensatzliche Verhalten legt die Vermutung nahe, dal3 die-im 
Vergleich zu den antibindenden r*-Orbitalen der Alken-Systeme-energetisch 
relativ tief liegenden unbesetzten d-Elektronen-Zustande von Phosphor bzw. 
Amen den Verlauf der Photo-Eliminierung wesentlich mitbestimmen. Diese Fol- 
gerung steht im Einklang mit der allgemeinen Erkenntnis, da13 reduktive Eli- 
minierungen urn so leichter eintreten, je besser am reduzierten Produkt der Eli- 
minierung die erhijhte Ladungsdichte kompensiert bzw. delokalisiert werden kann. 
(ii). Sa-e und 6a-e eliminieren nach Anregung mit A 313 nm sowohl in Losung als 
such in kristalliner Phase. An 5f und 6f, in denen die platin-gebundenen Phenyl- 
Ringe besonders voluminijs substituiert sind, tritt zwar in Liisung, nicht dagegen in 
kristalliner Phase die Biphenyl-Eliminierung ein. Eine Erklarung fur dieses Ver- 
halten wird unten gegeben. 
(iii). 5a-f und 6a-f eliminieren jedoch (vgl. Tab. 3, 4) nur nach Anregung in die 
langstwellige Absorptionsbande; gegeniiber Anregung mit der kiirzerwelligen 
Strahlung sind sie-trotz der hiiheren Energien der anregenden Photonen-voll- 
kommen photostabil. 
(iv). Die in den o&o-Positionen der platin-gebundenen Phenyl-Ringe substitu- 
ierten Verbindungen 3a-e und 4a-e (Ausnahme jeweils Substitutionstyp f; s.u.) 
sind in Liisung und in kristalliner Phase gegeniiber Anregung mit beiden 
Wellenlangen (313 und 256 nm) absolut photostabil. 
(v). Im Gegensatz zum Verhalten der unter (iv) diskutierten Verbindungen 
eliminieren 3f und 4f mit dem Phenyl-Ring als Substituenten jeweils in der 
o&o-Positionen jedes der platin-gebundenen Phenyl-Ringe in Liisung und in der 
kristallinen Phase nach Anregung in die langstwellige Absorptionsbande produkt- 
spezifisch das o&o-Terphenyl; gegeniiber kiirzerwelliger Anregung sind such 
diese Verbindungen in beiden Aggregatzustanden photostabil. 

Uber den Reaktionsverlauf der Eliminierung hatten die bisherigen Unter- 
suchungen ergeben, da8 die Eliminierung nur aus derjenigen Geometrie eintreten 
kann, in der die cis-konfigurierten platin-gebundenen Phenyl-Ringe beide 
senkrecht-oder doch angenslhert senkrecht-zu der von den Valenzen des quasi 
quadratisch-ebenen zweiwertigen Platins definierten Koordinationsebene stehen. 
Die hier beschriebenen Ergebnisse scheinen sich auf den ersten Blick nicht 
widerspruchsfrei in diese Modellvorstellungen einzuftigen; tatdchlich aber 
bestatigen sie-wie jetzt nachgewiesen werden soll-das Modell: 
(i) In den meta-substituierten Komplexen 5 und 6 interferieren die Volumina der 
Substituenten an den platin-gebundenen Phenyl-Ringen nicht mit den Koordina- 
tionspartnern des Platins. Die platin-gebundenen Phenyl-Ringe kijnnen sich daher 
in Liisung beide frei in ihre energetisch giinstigste Konformation weitgehend 
senkrecht zur Platin-Ebene-mit vorzugsweise anti-Orientierung der Sub- 
stituenten zueinander (lokale Symmetrie C,)-einstellen. Diese Orientierung ist 
-bei nicht zu grol3em Eigenvolumen der jeweiligen Substituenten-offenbar such 
die giinstigste bei der Bildung der kristallinen Phase (Ausnahmen 5f, 6f); denn in 
dieser Geometrie der Einzelmolekiile kann im Kristallgitter eine besonders dichte 
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und damit stabile Packung erreicht werden. In 5f und 6f ragen die als Sub- 
stituenten in die meta-Positionen der platin-gebundenen Phenyl-Ringe 
eingefiihrten voluminiisen Phenyl-Ringe nach Molekiilmodellen so weit aus dem 
Volumen des eigentlichen Molekiilgeriistes heraus, dass bei Senkrechtstellung der 
platin-gebundenen Phenyl-Ringe keine dichte Packung im Kristall mehr erreicht 
werden kann. Die in der Kristallphase eingenommene dichte Packung entsteht 
offenbar erst dadurch, dass die Phenyl-Substituenten unter der Wirkung der 
Gitterkrafte seitlich abgedrangt werden. Durch diese Abflachung des Gesamt- 
molekiils werden dann such die platin-gebundenen Phenyl-Ringe selbst soweit aus 
der Senkrechtstellung zur Koordinationsebene deformiert, dass die geometrische 
Voraussetzung fiir die Eliminierung nicht mehr erfiillt ist. 
(ii). In den Verbindungen 3a-e und 4a-e mit den Substituenten in den ortho- 
Positionen der platin-gebundenen Phenyl-Ringe werden die raumlichen Anord- 
nungen der Substituenten durch die unmittelbar koordinativ benachbarten und 
durch die Briicke konformativ fiierten Diphenylarsino-Gruppen festgelegt: als 
Folge der sterischen Wechselwirkung mit den insgesamt vier arsen-gebundenen 
Phenyl-Ringen ist nach den Modellbetrachtungen eine gemeinsame anti-parallele 
Senkrechtstellung beider platin-gebundener Phenyl-Ringe wesentlich benachteiligt 
gegeniiber einer Struktur, in der der eine platin-gebundene Phenyl-Ring sich 
angenahert senkrecht zur Platin-Ebene einstellt, wobei das Ausmass der Ab- 
weichung von der Senkrechten durch die Abstossung zwischen dem ortho-sub- 
stituenten und der benachbarten Diphenylarsino-Gruppe bestimmt wird. Der 
zweite platin-gebundene Phenyl-Ring erreicht seine am wenigsten gehinderte 
Konformation durch die Einlagerung seines ortho-Substituenten zwischen die 
beiden Phenyl-Ringe der benachbarten Diphenylarsino-Gruppe. Durch diese Ein- 
fliisse stellt sich zwischen den Ebenen der beiden platin-gebundenen Phenyl-Ringe 
ein Winkel von-je nach Grosse ihrer Substituenten-65-85” ein. Damit ist die 
geometrische Voraussetzung fur die Einleitung der Eliminierung durch die Wech- 
selwirkung der r-Elektronen-Systeme beider Ringe nicht mehr erfiillt. Diese 
molekulare Struktur bleibt offenbar such beim Einbau des Molektils in den 
K&all als such fiir die Packung giinstigste unverandert. An einem Beispiel der 
analog aufgebauten ortho-substituierten Bis(phenyl)(v2-l,Zbis(diphenylphos- 
phino)ethan)platin(II)-Komplexe wurde diese Modelhiberlegung durch eine 
Riintgen-Strukturanalyse [19] bestatigt. 
(~1. Im Gegensatz zu den unter (iu) diskutierten ortho-substituierten Verbindun- 
gen verhalten sich die Komplexe 5f und 6f; sie sind ebenfalls-und zwar mit den 
voluminijsesten zur Verfiigung stehenden Substituenten-in jeweils einer ortho- 
Position der platin-gebundenen Phenyl-Ringe substituiert und eliminieren den- 
noch sowohl in Liisung wie such in kristalliner Phase produkt-spezifisch zum 
ortho-Quaterphenyl. Aber gerade dieses gegenstitzliche reaktive Verhalten stiitzt 
offensichtlich ebenfalls die Hypothese iiber die r-Wechselwirkung als einleiten- 
dem Schritt der Eliminierung: nach dem masstablichen Molekiilmodell reicht 
namlich in den Komplexen 5f und 6f der zwischen den beiden arsen-gebundenen 
Phenyl-Ringen vorhandene Raum nicht mehr fur die Unterbringung des Phenyl- 
Substituenten in der ortho-Position des benachbarten platin-gebundenen Phenyl- 
Ringes aus; damit wird die zur Platin-Ebene koplanare Einstellung dieses Ringes 
durch seinen voluminosen Substituenten ausgeschlossen. Als einzig mijgliche 
Orientierung der beiden platin-gebundenen Phenyl-Ringe verbleibt nur noch die 
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gemeinsame angenaherte Senkrechtstellung (ca. 75”) zur Koordinationsebene mit 
anti-Orientierung der Substituenten. Dies gilt fiir das Einzelmolekiil in Liisung 
und fiir das in den Kristall eingebaute Molekiil. Damit sind in beiden Aggre- 
gatzustanden die platin-gebundenen Phenyl-Ringe in der fur die n-wechselwir- 
kung erforderlichen Geometrie eingestellt. 

Aus der Gesamtheit der Ergebnisse wird daher ein weiterer in sich konsistenter 
Hinweis darauf erhalten, dass die Eliminierung dann eintritt, wenn die platin- 
gebundenen Phenyl-Ringe senkrecht coder angeniihert senkrecht) zur Koordina- 
tionsebene stehen bzw. sich dazu einstellen konnen. Wird diese Einstellung 
dagegen durch sterische Einfliisse verhindert, unterbleibt die Eliminierung. Damit 
ist offensichtlich die r-Wechselwirkung der die Eliminierung einleitende Vorgang. 

Experimentelles 

Apparatiues 
‘H-NMR 60 MHz, Varian EM 360 mit V-2028 Signal-Averager; 300 MHz, 

Bruker MSL 300; &Werte in ppm gegen Tetramethylsilan intern. Stand. (G[TMS] 
= 0.001, verwendete Liisungsmittel sind bei den einzelnen Verbindungen 
angegeben. IR: Perkin-Elmer 577; KBr-Presslinge, Frequenzangaben in cm-‘. 
Massenspektren: Varian-MAT 711; Ionisierung durch Elektronenstoss-Ionisation 
(ED mit 70 eV Angegungsenergie oder Felddesorption (FD). Kapillar- 
Gaschromatographie: Spectra-Physics SP 7100, Flammenionisations-Detektor; 
Schreiber-Integrator SP 4270; Fused-Silica-Kapillare S & W Scientific, 30 m x 0.2 
mm DB-5, Filmdicke 0.1 pm; Splitinjektion, Verhaltnis l/100; Trlgergas N,, 100 
ml/min, 150 kPa; Injektor- und Detektor-Temp. 300°C. Saulenchromatographie: 
Quarzsaulen 40, 60 bzw. 80 cm Lange, 2 cm inn. Durchm.; Kieselgel 60 (70-230 
mesh; Grace) bzw. Al,O, 507C (neutral, loo-125 mesh; Fluka), jeweils mit 1% 
Fluoreszenz-Indikator FZs4 (Merck). Diinnschicht-Chromatographie: Merck-DC- 
Fertigplatten Kieselgel 60 F,, bzw. Al,O, FZ4. Photochemie: Hg-Hochdruck- 
lampen Osram HBO 500 W/2 bzw. Xenon-Kurzbogenlampe XBO 450 W/20RF 
in Schoeffel-Lampengehause mit Fokussier-System, Wasserfilter zur Ausschaltung 
der Warmestrahlung und gekiihlte Interferenzfilter 313 nm (Schott UV-Depil) 
bzw. 256 nm (Schott UV-M-L); Reaktionsgefass: 3 ml Quarzkiivette fiir 
Lijsungsbelichtungen bzw. Quarz-Festkorperkiivette; Liisungsbelichtungen 0.025 
mmol in 3 ml CH,Cl,; Festkiirper-Belichtungen 0.030 mmol. 

Synthesen 
Die Darstellungen der ortho- bzw. metu-substituierten (q4-Dien)bis(phenyl)pla- 

tin(H)-Verbindungen wurden bereits in Lit. 18 referiert. Die zur Identifizierung 
der eliminierten Biphenyle eingesetzten authentischen Proben wurden nach Liter- 
atur-Angaben synthetisiert. 

[q2-1,2-Bis(diphenylarsino)ethanl-bis[2-trifluormethylphenyllplatin~II~ (3a). 
0.119 g (0.200 mmol) 2a [20] und 0.100 g (0.205 mmol) 1,2_Bis(diphenylarsino)ethan 
[21] wurden in einem scharf getrockneterrund mit Argon gespiilten Schlenk-Kolben 
in 50 ml O,-freiem getrocknetem Toluol gel&t und 9 h unter Riickfluss erhitzt. 
Der Reaktionsfortschritt wurde diinnschicht-chromatographisch kontrolliert. Nach 
dem Abkiihlen wurde das Liisungsmittel im Rotationsverdampfer abgezogen und 
der iilige Riickstand in dem gerade erforderlichen Volumen eines Gemisches aus 
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Ethanol/ Methylenchlorid (l/2) wieder vollstgndig gel&t. Dann wurde im Rota- 
tionsverdampfer die fliichtigere Komponente solange abgezogen, bis das Produkt 
auszufallen begann; schliesslich wurde abgektihlt und die Reaktionsmischung 24 h 
bei 6°C belassen. Die ausgefallenen Kristalle wurden auf einer Fritte isoliert und 
durch Chromatographie in CH,CI,/CCl, (l/l) an SiO, gereinigt. Ausb. 0.190 g 
(98%); farblose Nadeln; Schmp. 318°C. iH-NMR (CDCl,; CAT, 182 Scans): 
6 = 1.2-2.5 (kompl. m; CH,CH,); 5.8-8.6 (kompl. m; Haromat); gem. Int.-Verh. 
4.1/28.0 (ber. 4/28). IR (KBr): 1430 (typ. fiir As(CgH5)& 1319 (v[CFJ); 1095, 
1075, 1020 (typ. fiir As(C,H,),); 770, 735 (Y-C-H,,,,; Wdisubst. Benz01 WI); 
690 (r-C-H aromat; Monosubst. [22]). MS (FD): M+ m/e = 971 (ber. 971 ftir ‘95Pt). 
Analyse. Gef.: C, 49.49; H, 3.42. C,,H,,F,P,Pt (971.6) ber.: C, 49.45; H, 3.32%. 

[~2-1,2-B~(diphenylarsino)ethan]-bis[2-methy~henyl~platin~II~ 3b). Analog zu 
3a aus 0.80 g (1.65 mmol) [1,2,5,6-~4-Cycloocta-l,5-dienl-bis[2-methylphenyl] 
platin(I1) (lb) [20] und 0.83 g (1.70 mmol) bdpaan in 50 ml Toluol, 13 h unter 
RiicMuss. Reinigung in CH,Cl,/CCl, (l/l) an SiO,. Ausb. 0.090 g (63%); 
farblose PlHttchen, Schmp. 295°C (Zers.). ‘H-NMR (CDCl,): 6 = 1.9-2.7 (kompl. 
m; CH, und CH,CH,); 6.4-7.7 (kompl. m; H aromaO; gem. Int.-Verh. 10.2/28.0 
(ber. 10/28). IR (KBr): 1430, 1075, 1055, 1020 (As(C,H,),); 765, 735 (1,2-Di- 
substitution [22]); 740, 690 (Monosubst. [221). MS (FD): M+ m/e = 863 (ber. 863 
fiir ‘95Pt) Analyze. Gef.: C, 55.94; H, 4.47. C,H,,As,Pt (863.6) ber.: C, 55.63; H, 
4.43%. * 

[q2-1,2-Bis(diphenylarsino)ethan]-bis[2-(ethyl)phenyl]-platin(II) (3~). Analog zu 
3a aus 0.120 g (0.22 mmol) [1,2,5,5-~4-Cycloocta-l,5-dien]-bis[2-(ethyl~henyl]- 
platin(I1) (1~) [18] und 0.110 g (0.225 mmol) bdpaan in 50 ml Toluol; 36 h unter 
Riickfhrss. Reinigung in CH,CI,/C,H,OH (2/l) an SiO,. Ausb. 0.160 g (82%); 
farblose Nadeln, Schmp. 262°C. ‘H-NMR (CDCI,; CAT 160 Scans): 6 = 0.85 (t; 
CH,CH,; 3J 7 Hz); 1.6-2.5 (m; CH,CH,); 2.5-3.3 (m; CH,CH,); 6.5-8.2 (m; 
H aromat); gem. Int.-Verh. 6.1/4.0/4.0/28.0 (ber. 6/4/4/28). IR (KBr): 1430, 1080, 
1050, 1020 (As(C,H,),); 770, 735 (1,ZDisubst. 1221); 740, 690 (Monosubst. [22]). 
MS (FD): M+ m/e = 891 (ber. 891 fur 195Pt). Analyse. Gef.: C, 56.56; H, 8.49. 
C,,H,+s,Pt (891.7) ber.: C, 56.57; H, 4.74%. 

[q2-1,2-Bis(d~henylarsino~ethan]-bis[2-~isopropyl~phenyllplatin~II~ (3d). Ana- 
log zu 3a aus 0.15 g (0.28 mmol) (2,3,5,6-774-Bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien)-bis[2-(iso- 
propyl)phenyl]platin(II) (la> 1181 und 0.14 g (0.29 mmol) bdpaan in 50 ml Toluol 6 
h unter Riickfluss. Reinigung in CH,Cl,/C,H,OH (2/l) an SiO,. Ausb. 0.23 g 
(89%); farbloses Pulver, Schmp. 285°C (Zers.). ‘H-NMR (CDCI,; CAT 226 Scans): 
S = 1.01 (d; CH(CH,),; 3J 7 Hz); 1.5-2.5 (m; CH,CH,); 3.7-4.4 (m; CH(CH,),); 
6.3-7.7 (m; H aromat); gem. Int.-Verh. 11.9/3.7/1.9/28.0 (ber. 12/4/2/28). IR 
(KBr): 1430, 1080, 1050, 1020 (As(C,H,),); 762, 730 (1,ZDisubstitution 1221); 740, 
694 (Monosubst. [22]). MS (FD): M+ m/e = 919 (ber. 919 fur 19’Pt). Analyse. 
Gef.: C, 57.41; H, 5.06. C,H,,As,Pt (919.4) ber.: C, 57.48; H, 5.04%. 

[q2-1,2-Bis(diphenylarsino)ethanl-bis[2-~methoxymethyl~phenyl]platin(II) (3e). 
Analog zu 3a aus 0.16 g (0.30 mmol) [1,2,5,6-r)4-Cycloocta-l,5-dienJbis[2- 
(methoxymethyl)phenyllplatin(II) (le> [231 und 0.15 g (0.31 mmol) bdpaan in 50 ml 
Toluol, 20 h unter RiicMuss. Reinigung in CH,CI,/C,H,OH (2/l) an SiO,. 
Ausb. 0.21 g (76%); farblose Nadeln, Schmp. 244°C. ‘H-NMR (CDCI,, 300 MHz): 
S = 1.87, 2.28 (m, m; CH,CH,); 3.04 (s; CH,OCH,); 4.47, 4.88 (d, d; 2J 11 Hz; 
CH,OCH,); 6.7-7.6 (m; H aromat); gem. Int.-Verh. 4.4/5.7/3.8/28.0 (ber. 4/3/(2 
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+ 2)/28). IR (KBr): 2805 (V[H,COl); 1430, 1090, 1050, 1020 (A&H,),); 750 
(1,ZDisubst. [22]); 735, 690 (Monosubst. [221). MS (FD): M+ m/e = 923 (ber. 923 
fiir 195Pt). Analyse. Gef.: C, 53.93; H, 4.47. C,,H,,As,O,Pt (923.7) ber.: C, 54.61; 
H, 4.58%. 

[q2-1,2-Bis(dighenylarsino)ethan]-bis[biphen-2-yl]platin(ZZ) {[q*-1,2-Bis(di- 
phenylarsino)ethan]-bis[2-(phenyl)phenyllplatin(II)~ (3f). Analog zu 3a aus 0.16 g 
(0.27 mmol) [1,2,5,6-q4-~cloocta-1,5-dienlbis~biphen-2-yllplatin(II) (If) [181 und 
0.14 g (0.28 mmol) bdpaan in 50 ml Toluol, 32 h unter Riickfluss. Chromatographie 
in CH,Cl, an SiO,. Ausb. 0.19 g (71%); gelbe Nadeln, Schmp. 325°C (Zers.). 
‘H-NMR (CDCl,): 6 = 1.6-2.5 (m; CH,CH,); 6.1-7.7 (m; Haromat); gem. Int.-Verh. 
4.0/38.0 (ber. 4/38). IR (KBr): 1430, 1075, 1060, 1020 (As(C,H,),); 750 (1,2-Di- 
subst. [22]); 735, 695 (Monosubst. [22]). MS (FD): M+ m/e = 987 (ber. 987 fiir 
lg5Pt) Analyse. Gef.: C, 60.82; H, 4.09. C5,H42As2Pt (987.8) ber.: C, 60.80; H, 
4.29%. 

[q2-cis-1,2-Bis(diphenylarsino)ethen]-bis[2-(t~~~r~thyl~phenyl]platin~ZZ~ (4a). 
Analog zu 3a aus 0.119 g (0.200 mmol) la [181 und 0.099 g (0.205 mmol) 
cis-1,2-Bis(diphenylarsino)ethen (Abk. bdpaen) in 50 ml Toluol, 24 h unter 
Riickfluss. Chromatographie in CH,Cl,/C,H,OH (l/l) an SiO,. Ausb. 0.170 g 
(88%); farblose Plattchen, Schmp. 310°C. ‘H-NMR (CD&l,): 6.4-7.8 (kompl. m; 
H aromat + Hokfi* >. IR (KBr): 1305 (Y[CF& 1435, 1090, 1075, 1020 (As(C,H,),); 
770, 735 (1,ZDisubst. [221); 740, 690 (Monosubst. [221). MS (FD): Mt m/e = 969 
(ber. 969 fur ‘95Pt). Analyse. Gef.: C, 48.95; H, 3.33. C,,H,,F,As,Pt (969.6) ber.: 
C, 49.55; H, 3.12%. 

[q2-cis-1,2-Bis(diphenylarsino)ethen]-bis~2-methy~henyl]platin~ZZ~ (4b). Analog 
zu 3a aus 0.14 g (0.28 mmol) lb [181 und 0.15 g (0.30 mmol) bdpaen in 50 ml 
Benzol, 36 h unter Riickfluss. Chromatographie in CH,Cl,/C,H,OH (l/l) an 
SiO,. Ausb. 0.10 g (41%); farblose Nadeln, Schmp. 258°C. ‘H-NMR (CD,Cl,): 
S = 2.13 (verbr. s; CH,); 6.3-7.8 (m; HaIOmat + Holefin); gem. Int.-Verh. 5.9/30.0 
(ber. 6/30). IR (KBr): 1430, 1080, 1050, 1020 (As(C,H,),); 735 (1,2-Disubst. [22]); 
740, 690 (Monosubst. [22]). MS (FD): M+ m/e = 861 (ber. 861 fur 195Pt). Analyse. 
Gef.: C, 55.71; H, 4.47. C,H,As,Pt (861.7) ber.: C, 55.76; H, 4.21%. 

~q2-cis-1,2-Bis(diphenylarsino)ethenl-b~[2-~ethyl~phenyl]platin~ZZ~ (4cj. Analog 
zu 3a aus 0.18 g (0.35 mmol) lc [181 und 0.17 g (0.36 mmol) bdpaen in 50 ml 
Toluol, 24 h unter Riickfluss. Chromatographie in CH,Cl,/C,H,OH (l/l) an 
SiO,. Ausb. 0.29 g (93%); farblose Nadeln, Schmp. 272°C. ‘H-NMR (CDCl,): 
6 = 0.85 (t; CH,CH,; 3J 7 Hz); 2.3-3.1 (d, q; CH,CH,); 6.4-7.7 (m; Ha,,,, + 
H,,,&; gem. In&Verh. 5.7/4.0/30.0 (ber. 6/(2 + 2)/30). IR (KBr): 1430, 1080, 
1050, 1020 (As(C,H5)2); 745 (1,2-Disubst. 1221); 735, 690 (Monosubst. [22]). MS 
(FD): M+ m/e = 889 (ber. 889 fiir 195Pt). Analyse. Gef.: C, 56.77; H, 4.39. 
C,,H,,As,Pt (889.7) ber.: C, 56.70; H, 4.53%. 

[q2-cis-l,2-Bis~diphenylarsino~ethenl-bis[2-(isopropyl~phenyllplatin~ZZ) (4d). 
Analog zu 3a aus 0.15 g (0.28 mmol) (2,3,5,6-q4-Bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien)-bis[Z 
(isopropyl)phenyllplatin(II) (ld) [181 und 0.14 g (0.29 mmol) bdpaen in 50 ml 
Toluol, 24 h unter Riickfluss. Chromatographie in CH,Cl, an SiO,. Ausb. 0.17 g 
(66%); farbloses Pulver, Schmp. 255°C (Zers.). ‘H-NMR (CDCI,): 6 = 0.68 (d; 
CH(CH3)2; 3J 8 Hz); 3.7 (Sept.; CH(CH&; 3J 8 Hz); 6.3-8.0 (m; Ha,,,, + HO,,ri,); 
gem. Int.-Verh. 12.4/1.8/30.0 (ber. 12/2/30). IR (KBr): 1430, 1075, 1040, 1020 
(As(C,H,),); 762, 735 (1,ZDisubst. 1221); 740, 690 (Monosubst. [221). MS (FD): 
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M+ m/e = 917 (her. 917 fiir lssPt). Analyse. Gef.: C, 57.58; H, 4.81. C,,H,As,Pt 
(917.7) ber.: C, 57.58; H, 4.83%. 

[q2-cis-l,2-B~(diphenylarsino)ethenJb~[2-(methoxymethyl)phenylJplatin(II) (4e). 
Analog zu 3a aus 0.16 g (0.30 mmol) le [231 und 0.15 g (0.31 mmol) bdpaen in 50 
ml Toluol, 24 h unter Riickfluss. Chromatographie in CH,Cl,/C,H,OH U/l) an 
SiO,. Ausb. 0.23 g (83%); farblose Nadeln, Schmp. 253°C. ‘H-NMR (CDCl,, 300 
MHz): 6 = 3.06 (s; CH,OCH,); 4.3-4.6 (d,d; CH,OCH,; 2J 11 Hz); 6.4-7.6 (m; 

o,efin); gem. Int.-Verh. 5.9/3.9/30.0 (her. 6/4/30). IR (KBr): 2810 
~[~~‘~]~ 1430 1090 1045 1020 (As(C H ) >* 755 740 (12-Disubst. [221)* 730, 
695 (Mondsubst.’ [22]).’ MS ?FD): M+ m6/e5zd21 (her. 92; fiir ‘95Pt). Analyse. 
Gef.: C, 54.85; H, 4.30. C,,H,As,O,Pt (921.7) ber.: C, 54.73; H, 4.37%. 

[q2-cis-l,2-Bis(diphenylarsino)ethen]-bis[biphen-2-ylJplatin(II) {[v2-cis-1,2- 
Bis(diphenylarsino)ethen]bis[2-(phenyl)pl]platin(II)) (4f). Analog zu 3a aus 
0.16 g (0.27 mmol) If und 0.14 g (0.28 mmol) bdpaen in 50 ml Toluol, 16 h unter 
Riickfluss. Chromatographie in CH,Cl,/C,H,OH (l/l) an SiO,. Ausb. 0.25 g 
(94%); farblose Nadeln, Schmp. 300°C (Zers.). ‘H-NMR (CD,CI,; CAT 182 
Scans): 6 = 5.8-7.7 (m; H,,,,, + Holefin >. IR (KBr): 1430, 1080, 1065, 1022 
(As(C,H,),); 755, 740 (1,2-Disubst. [221); 730, 695 (Monosubst. [221). MS (FD): 
M+ m/e = 985 (ber. 985 fiir 195Pt). Analyse. Gef.: C, 60.81; H, 4.09. C,,H,,As,Pt 
(985.7) ber.: C, 60.92; H, 4.09%. 

[q2-l,2-Bis(diphenylarsino)ethanl-bis[3-(tri~uormethyl)phenyl]platin(II) (Sa). 
Analog zu 3a aus 0.12 g (0.20 mmol) 2a [181 und 0.10 g (0.21 mmol) l,ZBis(diphe- 
nylarsinojethan (bdpaan) in 50 ml Toluol, 16 h unter Riickfhrss. Chromatographie 
in CH,Cl, an SiO,. Ausb. 0.14 g (72%); farblose Plattchen, Schmp. 217°C. 
’ H-NMR (CDCl J: 6 = 2.23 (m; CH,CH,); 6.7-7.9 (m; H,,,,t); gem. Int.-Verh. 
3.8/28.0 (her. 3/28X IR (KBr): 1310 (v[CF,I); 1430, 1075, 1055, 1020 (typ. fiir 
As(C,H,),); 705 (1,3-Disubst. [22]); 740, 690 (Monosubst. [22]). MS (FD): M+ 
m/e = 971 (ber. 971 fiir 195Pt. Analyse. Gef.: C, 48.96; H, 3.47. C,H,As,F,Pt 
(971.6) ber.: C, 49.45; H, 3.32%. 

~q2-1,2-Bis(diphenylarsino)ethan]-bis[3-methylphenyllplatin(II~ (Sb). Analog zu 
3a aus 0.12 g (0.25 mmol) 2b [18] und 0.13 g (0.26 mmol) bdpaan in 50 ml Benzol, 
32 h unter RiickfIuss. Chromatographie in CHCl, an SiO,. Ausb. 0.11 g (50%); 
farblose Plattchen, Schmp. 204°C. ‘H-NMR (CDCl,): 6 = 1.97 (s; CH,); 2.10 (m; 
CH,CH,); 6.4-8.1 (m; H .,,,t>; gem. Int.-Verh. 6.3/4.3/28.0 (her. 6/4/28). IR 
(KBr): 1430, 1080, 1065, 1020, (typ. fur As(C,H&); 738, 690 (Monosubst. [22]); 
710 (1,3-Disubst. [22]). MS (FD): M+ m/e = 863 (her. 863 fiir 196Pt). Analyse. 
Gef.: C, 55.51; H, 4.47. C,H,,As,Pt (863.6) ber.: C, 55.63; H, 4.43%. 

[q2-l,2-Bis(diphenylarsino)ethan]-b~[3-(ethyl)phenyl]platin(II) (SC). Analog zu 
3a aus 0.12 g (0.22 mmol) 2c [18] und 0.11 g (0.23 mmol) bdpaan in 50 ml Toluol, 
16 h unter Riickfluss. Chromatographie in CH,Cl, an SiO,. Ausb. 0.13 g (66%); 
farblose Plattchen, Schmp. 195°C. ‘H-NMR (CDCl,; CAT 16 Scans): 6 = 0.93 (t; 
CH,CH,; 3J 8 Hz); 2.0-2.6 (m; CH,CH, + CH,CH,); 6.4-8.0 (m; H.,,,,,); gem. 
Int.-Verh. 5.9/8.0/28.0 (her. 6/(4 + 4)/28). IR (KBr): 1430, 1080, 1065, 1020 
(AS(C6H5)2); 738, 690 (Monosubst. [22]); 705 (Id-Disubst. [22]). MS (FD): M+ 
m/e = 891 (her. 891 fiir ‘95Pt) Analyse. Gef.: C, 56.22; H, 4.80. C,,H,,As,Pt 
(891.7) ber.: C, 56.57; H, 4.74%: 

[q2-1,2-Bis(diphenylarsino)ethan]-b~[3-(isopropyl)phenyl]platin(II) (Sd). Ana- 
log zu 3a aus 0.16 g (0.30 mmol) 2d [18] und 0.15 g (0.31 mmol) bdpaan in 40 ml 
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CH,Cl,; 24 h unter Riickfluss. Reinigung aus CH,Cl,/CH,CH,OH (l/l). Ausb. 
0.27 g (98%); farblose Kristalle, Schmp. 185°C. ‘H-NMR (CDCl,; CAT, 12 Scans): 
S = 0.98 (d; CH(CH,),; 3J 7.5 Hz); 2.15 (m; CH,CH,); 2.56 (Sept.; CHCH,),; 3J 
7.5 Hz); 6.4-7.8 (m; H ar,,mat); gem. Int.-Verh. 12.0/3.7/1.8/28.0 (her. 12/4/2/28X 
IR (KBr): 1430, 1080, 1068, 1020 (As(C,H,),); 740, 690 (Monosubst. [221); 710 
(1,3-Disubst. [22]). MS (FD): M+ m/e = 919 (ber. 919 fi_ir ‘95Pt). Analyse. Gef.: C, 
57.32; H, 5.11. C,H,,As2Pt (919.4) ber.: C, 57.48; H, 5.04%. 

[~2-1,2-Bis(diphenyiarsino)ethan]-bis[3-~methoxymethyl~phenyl~platin~I~~ (Se). 
Analog zu 3a aus 0.16 g (0.30 mmol) 2e 1231 und 0.15 g (0.31 mmol) bdpaan in 50 
ml Toluol, 24 h unter Riickfluss. Reinigung in CH,Cl,/CH,CH,OH (l/l). Ausb. 
0.14 g (51%); gelbe Nadeln, Schmp. 165°C. rH-NMR (CDCl,): S = 2.17 (m; 
CH,CH,); 3.12 (s; CH,OCH,); 4.13 (s; CHzOCH,); 6.6-7.7 (m; H,,,,); gem. 
Int.-Verh. 4.1/6.2/4.1/28.0 (ber. 4/6/4/28X IR (KBr): 1430, 1080, 1060, 1020 
(As(C,H,),); 735, 690 (Monosubst. [221); 705 (1,3-Disubst. [22]). MS (FD): M+ 
m/e = 923 (ber. 923 fiir 19’Pt). Analyse. Gef.: C, 54.59; H, 4.64. C,,H,+s,O,Pt 
(923.7) ber.: C, 54.61; H, 4.58%. 

(7 2-1, 2-Bis(diphenylarsino)ethan]-bis[biphen-3-yl]platin(II) {[ 77 *-1,2-Bis(di- 
phenylarsino)ethanl-bis[3-(phenyl)phenyllplatin~II~] Gf). Analog zu 3a aus 0.14 g 
(0.23 mmol) 2f und 0.12 g (0.24 mmol) bdpaan in 50 ml CH,Cl,, 25 h unter 
Riickfluss. Reinigung in CH,Cl,/C,H,OH (l/l). Ausb. 0.10 g (44%); farblose 
Kristalle, Schmp. 209°C. ‘H-NMR (CDCl,): S = 2.18 (m; CH,CH,); 6.3-8.4 (m; 
H ar,,,,,at); gem. Int.-Verh. 3.9/38.0 (ber. 4/38). IR (KBr): 1430, 1080, 1065, 1020 
(As(C,H,),); 738, 690 (Monosubst. [22]); 705 (1,3-Disubst. 1221). MS (FD): M+ 
m/e = 987 (ber. 987 fiir 19’Pt). Analyse. Gef.: C, 60.76; H, 4.30. C,,H,+s,Pt 
(987.8) ber.: C, 60.80; H, 4.29%. 

[~2-c~-1,2-B~~diphenylarsino)ethen]-bis[3-~trifuormethyl~phenyl~platin~II~ (6a). 
Analog zu 3a aus 0.12 g (0.20 mmol) 2a [201 und 0.10 g (0.21 mmol) cis-1,2-Bis(di- 
phenylarsino)ethen (Abk. bdpaen) in 50 ml Toluol, 24 h unter Riickfluss. Reini- 
gung in CH2C12/C,H,0H. Ausb. 0.143 g (73%); farblose Nadeln, Schrnp. 215°C. 
’ H-NMR (CDCl 3): S = 6.4-8.3 (kompl. m). IR (KBr): 1310 (v[CF,I); 1435, 1070, 
1050, 1020 (As&H,),); 710, 700 (1,3-Disubst. [221); 735,690 (Monosubst. 1223). MS 
(FD): M+ m/e = 969 (ber. 969 fiir 195Pt). Analyse. Gef.: C, 49.39; H, 3.11. 
C,,H,,As,F,Pt (969.7) ber.: C, 49.55; H, 3.12%. 

(~2-cis-1,2-B~s(enylarsino)ethen]-bis[3-methylphenyl]platin~II) (6b). Analog 
zu 3a aus 0.14 g (0.28 mmol) 2b [20] und 0.15 g (0.30 mmol) bdpaen in 50 ml 
Benzol, 25 h unter Riickfluss. Reinigung in CH,Cl,/C,H,OH (l/l). Ausb. 0.19 g 
(67~%7)9f;~lo; PlHttchen, Schmp. 226°C. ‘H-NMR (CDCl,): 6 = 1.93 (s; CH,); 

+H olefin); gem. Int.-Verh. 6.1/30.0 (ber. 6/30). IR (KBr): 
1425, 1075,’ lOiT& (As(C,H,),); 740, 690 (Monosust. [22]); 700 (1,3-Disubst. 
1221). MS (FD): M+ m/e = 861 (ber. 861 fiir 195Pt). Analyse. Gef.: C, 55.69; H, 
4.21. C,,H,,As,Pt (861.6) ber.: C, 55.76; H, 4.21%. 

[q2-cis-l,2-Bis~diphenylarsino)ethen]-bis[3-(ethyl~phenyl]platin(II~ (6~). Analog 
zu 3a aus 0.15 g (0.30 mmol) 2c [18] und 0.15 g (0.32 mmol) bdpaen in 50 ml 
ToIuol, 16 h unter Riickfluss. Chromatographie in CH,Cl,/CCI, (l/l) an SiO,. 
Ausb. 0.04 g (16%); farbloses PuIver, Schmp. 186°C (Zers.). ‘H-NMR (CDCI,): 
6 = 0.98 (t; Clf,CH,; 3.J 7 Hz); 2.33 (q; CH,CH,; 7 Hz); 6.4-8.1 (m; H,,,,, + 
H.,~fi,); gem. Int.-Verh. 6.3/3.7/30.0 (ber. 6/4/30). IR (KBr): 1430, 1075, 1060, 
1020 (As(C,H,),); 705 (1,3-Disubst. [22]); 735, 690 (Monosubst. [22]). MS (FD): 
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M+ m/e = 889 (her. 889 fiir ‘95Pt). An&se. Gef.: C, 56.67; H, 4.75. C,,H,,As,Pt 
(889.7) ber.: C, 56.70; H, 4.53%. 

[~2-cis-l,2-Bis(diphenylarsino)ethenl-bis[3-~ispropyl~phenyl]platin~II~ (6d). 
Analog zu 3a aus 0.14 g (0.26 mm00 2d 1181 und 0.13 g (0.27 mmol) bdpaen in 50 
ml CH,Cl,, 24 h unter Riickfluss. Reinigung in CH,CI,/C,H,OH (l/l). Ausb. 
0.20 g (84%); farblose Kr’istalle, Schmp. 208°C. ‘H-NMR (CDCI,; CAT, 13 Scans): 
6 = 1.01 (d; CH(CH,),; 3J 8 Hz); 2.60 (Sept.; CH(CHJ,; 8 Hz); 6.4-8.0 (m; 
H aromat + Holefin 9 ) gem. Int.-Verh. 12.1/1.8/30.0 (her. 12/2/30). IR (KBr): 1425, 
1075, 1060, 1020 (As(C,H,),); 715, 705 (1,3-Disubst. [221); 735, 690 (Monosubst. 
[22]). MS (FD): M+ m/e = 917 (ber. 917 fiir ‘95Pt). Analyse. Gef.: C, 57.51; H, 
4.86. C,H,As,Pt (917.7) ber.: C, 57.58; H, 4.83%. 

[q2-ciS-l,2-Bis(diphenylarsino)ethen/-bis[3-(methoxymethyl~phenyl]platin~II~ (6ej. 
Analog zu 3a aus 0.16 g (0.30 mmol) 2e [231 und 0.15 g (0.31 mm00 bdpaen in 50 
ml Toluol, 24 h unter Riickfluss. Reinigung in CH,Cl,/C,H,OH (l/l). Ausb. 
0.13 g (48%); gelbe Kristalle, Schmp. 176°C. ‘H-NMR (CDCI,): 6 = 3.13 (s; 
CH,OCH,); 4.13 (s; CH,OCH,); 6.6-7.7 (m; H,,,,, + Hole&; gem. Int.-Verh. 
5.9/3.7/30.0 (her. 6/4/30). IR KBr): 1430, 1085, 1070, 1020 (As(C,H,),); 710 
(1,3-Disubst. [221); 742, 695 (Monosubst. [221X MS (FD): M+ m/e = 921 (her. 921 
fiir ‘95Pt) Analyse. Gef.: C, 54.65; H, 4.42. C,,H,,As,O,Pt (921.7) ber.: C, 54.73; 
H, 4.37%: 

[q2-cis-1,2-Bis(diphenylarsino)ethen]-b~[biphen-3-yl]platin(II) {[q’-cis-1,2-Bis 
(diphenylarsino)ethen]bis[3-(phenyl)phenyl]platin~II~] (6f). Analog zu 3a aus 0.14 g 
(0.23 mmol) 2f [18] und 0.12 g (0.24 mmol) bdpaen in CH,Cl,, 32 h unter 
Riickfluss. Reinigung in CH,Cl,/C,H,OH (l/l). Ausb. 0.18 g (79%); farblose 
Pltittchen, Schmp. 197°C. ‘H-NMR (CDCl,>: 6 = 6.1-8.5 (m; H,,,,, + Holefin). IR 
KBr): 1430, 1075, 1065, 1020 (As(C,H,),); 750, 690 (Monosubst. [22]); 705 
(1,3-Disubst. [22]). MS (FD): M+ m/e = 985 (her. 985 fiir ‘95Pt). Analyse. Gef.: C, 
60.76; H, 4.30. C,,H,As,Pt (985.6) ber.: C, 60.92; H, 4.09%. 

Die zur Identifizierung der Eliminierungsprodukte als authentische Proben 
eingesetzten Biphenyle wurden nach Literaturangaben synthetisiert: 3,3’-Bisctriflu- 
ormethyljbiphenyl [24]; 3,3’-Bis(methyl)biphenyl [251; 3,3’-Bis(ethyl)biphenyl [26]; 
3,3’-Bis(isopropyl)biphenyl [26]; 3,3’-Bis(methoxymethyl)biphenyl [23]; 2,2’- 
Bis(phenyl)biphenyl [27]; 3,3’-Bis(phenylbipheny1 [28]. 
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