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Abstract

In compounds of the type [(n2-diphosphine)bis(phenylplatinum(I1)] (diphosphine = 1,2-
bis(diphenylphosphino)ethane, cis-1,2-bis(diphenylphosphino)ethene, 1,2-bis(diphenylphosphino)ben-
zene), substituents of increasing van der Waals volumes have been introduced into the ortho- or
meta-positions of the platinum-bonded phenyl rings in order to influence the relative orientations of
these rings with respect to the plane defined by the four valences of the central platinum. The
consequences of the different conformations on the photochemical elimination of the biphenyl system
from the bis(phenyl)platinum compounds have been studied 1n the crystalline and liquid phases, with
the result that such ehmmation can only occur if both phenyl rings are onentated perpendicular (or
nearly perpendicular) to the platinum plane.

Zusammenfassung

An Verbindungen vom Typ [(n%-Diphosphin)bis(phenyl)platin(ID)] (Diphosphin = 1,2-Bis(diphenyl-
phosphino)ethan, cis-1,2-Bis(diphenylphosphino)ethen, 1,2-Bis(diphenylphosphino)benzol) wurden
durch Substituenten steigenden van-der-Waals-Volumens in den ortho- oder meta-Positionen der
platin-gebundenen Phenyl-Ringe die relativen Orentierungen dieser Ringe zu der von den wvier
Valenzen des Zentralatoms definierten Ebene beeinflusst und die Auswirkungen dieser unter-
schiedlichen Konformationen auf den Verlauf der photochemischen Biphenyl-Eliminierung in
knistallimer und in flussiger Phase untersucht. Es wurde nachgewiesen, dass die Eliminerung nur dann
eintreten kann, wenn beide Phenyl-Ringe senkrecht, oder angenahert senkrecht, zur Platin-Ebene
stehen.

Verbindungen vom Typ cis-Bis(phenyDbis(triphenylphosphin)platin(11) (1) eli-
minieren thermisch unter relativ milden Bedingungen das Biphenyl-System (Gl. 1)
(1-14].
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Diese Eliminierung kann auch photochemisch bei tiefen Temperaturen ausgelost
werden [15-17]. Sie tritt jedoch nur nach Anregung in die langstwellige Absorp-
tionsbande (310-330 nm) ein; Anregungen in die kiirzerwelligen Absorptionsban-
den (um 280, 270 und 255 nm [17]) erzeugen—trotz der hoheren Energien der
anregenden Photonen—keine Eliminierung. Die reduktive Eliminierung (Gl. 1)
verlauft—sowohl bei thermischer als auch ber lichtinduzierter Reaktionsfiih-
rung—streng intramolekular und stereospezifisch und ist emn Beispiel fiir eine
konzertierte pericyclische Reaktion an einem Ubergangsmetall. Sie kann sowohl in
Losung als auch in kristalliner Phase realisiert werden.

Uber den Verlauf der Eliminierung werden zwei mogliche Mechanismen disku-
tiert: (1) Die von den beiden Kohlenstoff-Atomen C-1 und C-1" und vom Platin zur
Ausbildung der Platin-Kohlenstoff-o-Bindungen in 1 beigesteuerten Hybrid-
Orbitale erzeugen im Ubergangszustand der Reaktion (Gl. 1) ein Drei-Zentren-
vier-Elektronen-Bindungssystem. Dieses stabilisiert sich dann unter Ausbildung
einer o-Bindung zwischen C-1 und C-1' zum Biphenyl-System unter gleichzeitiger
Entstehung emes nichtbindenden Elektronenzustandes am Metall. Das formal
zweiwertige Platin geht dabei in eine koordinativ ungesattigte Spezies der formal
nullwertigen Oxidationsstufe uber. An diesem Reaktionsverlauf sind ausschlieBlich
Orbitale von o-Symmetrie beteiligt (sog. “o-Mechanismus”); er wire nach dem
Prinzip von der Erhaltung der Orbital-Symmetrie thermisch symmetrie-erlaubt
[18]. (2) Durch Uberlappung der beiden 2 p.-Orbitale von C-1 und C-1' beginnt
sich—unter partieller Aufhebung des aromatischen Charakters in den beiden
platin-gebundenen Phenyl-Ringen—die o-Bindung des entstehenden Biphenyls
auszubilden. Von den beiden durch die konzertiert ablaufende Losung der beiden
Platin—Kohlenstoff-Bindungen frei werdenden Elektronenpaaren regenerieren
zwel Elektronen den aromatischen Charakter im entstehenden Biphenyl, und ein
Elektronenpaar erzeugt einen nicht-bindenden Zustand am Platin. Dabei erfolgt
eine Umhybridisierung der urspriinglich zur C-1- bzw. C-1'-Platin-Bindung ver-
wendeten sp>-Hybridorbitale zu reinen 2 p,-Orbitalen (sog. “m-Mechanismus”).

Einige bisher in diesem Zusammenhang erhaltene experimenteile Ergebnisse
wurden als Hinweis auf den Verlauf der Reaktion uber den w-Mechanismus
gedeutet [5,6,19,20], ein endgultiger Beweis steht jedoch noch aus. Angesichts der
Uberlegung, daB der w-Mechanismus nur dann aflaufen kann, wenn die beiden
platin-gebundenen Phenyl-Ringe gemeimnsam senkrecht (oder wenigstens
angenahert senkrecht) zu der von den vier Valenzen des dsp>-hybridisierten (quasi
“quadratisch-ebenen”) Platins definierten Ebene stehen, wahrend der o-Mecha-
nismus in allen Orientierungen der Phenyl-Ringe zu dieser Ebene moglich ist,
haben wir versucht, die raumlichen Ornentierungen der Phenyl-Ringe zur Koordi-
nationsebene zu fixieren.

Fuhrt man in die ortho-Positionen der Phenyl-Ringe volumingse Substituenten
ein, so stellen sie sich im freien Molekill (d.h. in Losung im indifferenten
Losungsmittel) gemeinsam senkrecht zur Platin-Ebene [21-23] ein; in kristalliner
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Phase dagegen wird ihre Konformation als Folge der Tendenz zur dichtest-
moéglichen Packung—soweit es die eigenen Raumerfiilllungen zulassen—in eine
zur Koordinationsebene weitgehend koplanare Orientierung verdreht, oder, je
nach dem Charakter der neutralen Coliganden, ein Ring steht senkrecht, der
zweite angendhert parallel zur Platin-Ebene [24,25]. Beide Orientierungen wiirden
einen Reaktionsverlauf iiber den m-Mechanismus verhindern, den o-Mechanismus
dagegen ungehindert ablaufen lassen. Wiirde man daher in solchen ortho-sub-
stituierten cis-Bis(phenyl)platin(II)-Verbindungen sowohl in kristalliner Phase wie
auch in Losung das Eintreten der reduktiven Biphenyl-Eliminierung beobachten,
so wire dies der Beweis fiir den Reaktionsverlauf iiber den o-Mechanismus; tritt
dagegen die Eliminierung nur in Ldsung ein, unterbleibt dagegen in der knistalli-
nen Phase, so ware hiermit der Reaktionsverlauf iiber den o-Mechanismus wider-
legt und damit der Verlauf iiber den w-Mechanismus belegt.

Angesichts dieser Uberlegungen haben wir eine Reihe von Verbindungen des
Typs 1 mit Substituenten in den ortho-Positionen der platin-gebundenen Phenyl-
Ringe—und zum Vergleich auch in den meta-Positionen, in denen die Sub-
stituenten keinen Einfluss mehr auf die Konformationen der Phenyl-Ringe ausiiben
[26* ]—synthetisiert und ihr photochemisches Eliminierungs-Verhalten in Ldsung
und in kristalliner Phase mit einander verglichen. Um, sowohl in Losung wie 1n
kristalliner Phase, dabei den Einfluss der beiden Triphenylphosphin-Liganden im
Typ 1 konstant zu halten, haben wir beide Liganden durch relativ starre zweizidhnige
Diphosphin-Liganden ersetzt.

Synthesen

Dichloro[1,2,5,6-n*-cycloocta-1,5-dienlplatin(II) [28] (Abk. (COD)PtCl,) oder
Dichloro(2,3,5,6-n*-bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien)platin(II) [29] (Abk. (NBD)PtCl,)
wurden mit ortho- bzw. meta-substituiertem Phenylmagnesiumbromid (Methode
A) bzw. Phenyllithium (Methode B) in die substituierten Dien-bis(phenyl)-
platin(I1)-Komplexe 2a—f {ortho) und 3a—f {meta) umgewandelt. Aus 2a-f und
3a-f konnten durch Ligandenaustausch mit 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan (Abk.
bdppan), cis-1,2-Bis(diphenylphosphino)ethen (bdppen) bzw. 1,2-Bis(diphenylphos-
phino)benzol (bdppbenz) die in den platin-gebundenen Phenyl-Ringen substitu-
ierten Verbindungen [(2-X-C¢H,),Pt(n*-bdppan)] (4a-f), [(2-X-C H,),Pt(n?-
bdppen)] (5a-f), [(2-X-C,H,),Pt(n*-bdppb)] (6a-f), [(3-X-C H,),Pt(n*bdppan)]
(7a-f), [(3-X-C4H,),Pt(n*bdppen)] (8a-f) und schliesslich [(3-X-C,H,),Pt(n>
bdppb)] (9a—f) erhalten werden.

Photochemische Untersuchungen

Zur Bestimmung der fiir die Einleitung der Photoreaktionen erforderlichen
Anregungs-Wellenlangen wurden zunichst die Elektronen-Anregungsspektren der
synthetisierten Verbindungen im UV-VIS-Bereich registriert. Alle Verbindungen
erzeugen in Losung (iibereinstimmend von A =340 nm beginnend zu kiirzeren
Wellenlangen eine kontinuierlich ansteigende Absorption bis 235 nm (von hier ab

* Dre Literaturnummer mit emnem Sternchen deutet eine Bemerkung 1n der Literaturhiste an
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verhindert die Eigenabsorption des einzig geeigneten Losungsmittels Meth-
ylenchlorid eine weitere Registrierung) mit nur mehr oder weniger als Schultern in
dieser kontinuierlichen Absorption identifizierbaren relativen Absorptionsmaxima:
In jedem Spektrum erscheint eine eindeutig vermessbare langstwellige Absorption
um 310-320 nm, die mit steigender Donatorstirke des jeweiligen Substituenten im
platin-gebundenen Phenyl-Ring langwellig verschoben wird. Als Folge sich
iiberlagernder Uberginge treten im kiirzerwelligen Bereich keine klar identifizier-
baren Maxima sondern nur noch als schwach ausgeprigte Schultern erkennbare
Absorptionen um 285, 270 und 255 nm auf; sie sind haufig nur durch Anwendung
der Derivativtechnik nachweisbar.

Die in die Untersuchung einbezogenen Verbindungen wurden in Losung
(CH,Cl,) und in kristalliner Phase mit Licht der—durch Interferenzfilter aus der
Emission einer Xenon- bzw. Quecksilber-Hochdrucklampe isolierten—Wellen-
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Tabelle 1

Ergebmisse der Anregungen mit Licht der Wellenlange A = 313 nm. orrho-substitmerte Komplexe

Verbindung Anregung 1n Losung Anregung im Kristall
Anregungszeit (h) Eliminierung Anregungszeit (h) Elimimerung

4a 198 - 75 —
Sa 160 - 75 —
6a 170 - 85 -
4b 180 - 232 -
5b 31.5 - 187 -
6b 255 - 80 -
4c 157 - 8.7 -
5¢ 24.0 - 75 -
6¢ 172 - 82 -
4d 220 - 8.0 -
5d 235 - 165 -
6d 15.0 - 7.0 -
4e 155 - 90 -
5e 180 - 80 -
Ge 20.0 - 80 -
4f 16.0 + 85 +
5t 24.0 + 80 +
6f 145 + 13.0 +

lingen 313 und 256 nm angeregt. Die Auswirkungen den Anregung wurden an
regelmiassig entnommenen Proben diinnschicht-chromatographisch im Hinblick
auf das Eintreten einer Photoeliminierung kontrolliert. In den Fillen des Ein-
tretens einer Eliminierung wurde nach Abschluss der, in den. Tab. 1 und 2
angegebenen, Anregungszeiten das jeweilige Produkt sdulenchromatographisch
abgetrennt und durch Vergleich der IR-, '"H-NMR- und Massenspektren mit den
Spektren authentischer Substanzen identifiziert.

Die Ergebnisse der Anregungen mit A = 313 nm sind in den Tabellen 1 und 2
zusammengefasst. Die Anregung mit A = 256 loste dagegen, trotz der wesentlich
héheren Energie der anregenden Photonen, bei keiner der in die Untersuchung
einbezogenen Verbindungen eine Eliminierung aus.

Die Zusammenfassung der Ergebnisse der photochemischen Untersuchungen
lieferte folgende Erkenntnisse:

(1) Die in den meta-Positionen der platin-gebundenen Phenyl-Ringe substitu-
ierten Verbindungen 7a—e, 8a—e und 9a—e eliminieren ohne Ausnahme bei Anre-
gung in die ldngstwellige Absorptionsbande (um 313 nm) sowohl in fliissiger als
auch in kristalliner Phase produktspezifisch dasjenige disubstituierte Biphenyl, in
dem die Substituenten, bezogen auf die Verkniipfungs-Kohlenstoff-Atome C-1
und C-1', die gleichen Positionen besetzen wie—hier bezogen auf die direkt an das
Platin gebundenen Kohlenstoff-Atome—in den Edukten. 7f, 8f und 9f eliminieren
dagegen nur in der fliissigen Phase, sind jedoch im Kristall vollkommen photostabil
(Erklarung s. u.). Im Gegensatz zum Verhalten nach Anregung mit 313 nm sind
alle Verbindungen 7, 8 und 9 sowohl in kristalliner wie in fliissiger Phase gegenuiber
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Tabelle 2

Ergebnisse der Anregungen mit Licht der Wellenldnge A = 313 nm. meta-substituierte Verbindungen

Verbindung Anregung in Losung Anregung 1m Kristall
Anregungszeit (h) Ehminierung Anregungszeit (h) Eliminierung

Ta 202 + 50 +
8a 350 + 120 +
9a 200 + 100 +
7b 270 + 57 +
8b 200 + 50 +
9b 250 + 60 +
Tc 16 7 + 85 +
8¢ 130 + 85 +
9¢ 162 + 80 +
7d 155 + 80 +
8d 155 + 80 +
9d 16 0 + 70 +
Te 155 + 70 +
8e 155 + 72 +
9e 185 + 85 +
7f 155 + 80 -
8f 150 + 80 =
9f 152 + 8.0 -

Anregung mit kiirzerwelligem Licht (256 nm) trotz der hdéheren Energie der
anregenden Photonen absolut photostabil.

(2) Die in den ortho-Positionen der platin-gebundenen Phenyl-Ringe substitu-
ierten Verbindungen 4a—e, 5a—e und 6a—e (Ausnahmen jeweils Substitutionstyp f;
s. u.) sind in kristalliner Phase und auch—entgegen der oben-formulierten Vor-
aussage—I1n Losung gegeniiber Anregung mit beiden Wellenldngen (313 und 256
nm) photostabil.

(3) Im Gegensatz zum Verhalten der unter (2) diskutierten Verbindungen eli-
minieren 4f, 5f und 6f mit dem Phenyl-Ring als Substituenten jeweils in der
ortho-Position jedes der platin-gebundenen Phenyl-Ringe in Losung und in
kristalliner Phase nach Anregung in die langstwellige Absorptionsbande produkt-
spezifisch das ortho-Terphenyl; gegeniiber kiirzerwelliger Anregung sind auch
diese Verbindungen in beiden Aggregatzustanden photostabil.

Die Erkliarung dieses unter (1)-(3) zusammengefa8ten und im Hinblick auf die
einleitenden Uberlegungen und auf die bisherigen experimentellen Erfahrungen
zunachst unverstandlich und sogar teilweise widerspriichlich erscheinenden Eli-
minierungs-Verhaltens lieferte die genaue Untersuchung von Molekiil-Modellen,
die unter Beriicksichtigung der dreidimensionalen Raumerfiillungen (Van-der-
Waals-Volumina) der beteiligten Atome aufgebaut wurden. Danach werden die
Konformationen der beiden platin-gebundenen Phenyl-Ringe massgeblich durch
die beiden Diphenylphosphino-Strukturelemente mitbestimmt; ihre rdumliche Ori-
entierung ist—im Gegensatz zu den frei rotierenden Triphenylphosphin-Liganden
m 1—durch die sie verbindende Briicke weitgehend starr festgelegt:
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(1) In den meta-substituierten Komplexen 7, 8 und 9 interferieren die Volumina
der Substituenten an den platin-gebundenen Phenyl-Ringen nicht mit den phos-
phor-gebundenen Phenyl-Ringen. Die platin-gebundenen Phenyl-Ringe konnen
sich daher in Losung beide frei in ihre sterisch (und damit energetisch) giinstigste
Konformation weitgehend senkrecht zur Platin-Ebene mit vorzugsweiser anti-
Orientierung der Substituenten zueinander (lokale Symmetrie C,) einstellen.
Diese Orientierung erscheint auch die giinstigste bei der Bildung der kristallinen
Phase; denn in dieser Geometrie der Einzelmolekiile kann im Kristallgitter eine
besonders dichte und damit stabile Packung erreicht werden.

(2) In den Verbindungen 4a—e, Sa—e und 6a—e mit den Substituenten in den
ortho-Positionen der platin-gebundenen Phenyl-Ringe werden die Substituenten-
Positionen durch die beiden konformativ fixierten Diphenylphosphino-Gruppen
festgelegt: als Folge der sterischen Wechselwirkung mit den vier phosphor-
gebundenen Phenyl-Ringen erscheint eine gemeinsame anti-parallele Senkrecht-
stellung beider platin-gebundener Phenyl-Ringe wesentlich benachteiligt gegeniiber
einer Struktur, in der der eine platin-gebundene Phenyl-Ring sich nahezu senkrecht
zur Platin-Ebene einstellt, wobei das Ausmass der Abweichung von der Senkrecht-
stellung durch die Abstossung zwischen dem ortho-Substituenten und der benach-
barten Diphenylphosphino-Gruppe bestimmt wird. Der zweite platin-gebundene
Phenyl-Ring erreicht seine am wenigsten gehinderte Konformation dadurch, dass
sich sein ortho-Substituent zwischen die beiden Phenyl-Ringe der benachbarten
Diphenylphosphino-Gruppe einlagert. Durch diese Einfliisse stellt sich zwischen
den Ebenen der beiden platin-gebundenen Phenyl-Ringe ein Winkel von—je nach
Grosse der Substituenten—65-85° ein.

Diese Molekiilstruktur bleibt offenbar auch beim Einbau des Molekiils in den
Kristall als giinstigste unverdndert. Eine——infolge schlechter Kristallqualitat aller-
dings nicht sehr prizise—Rd&ntgen-Strukturanalyse [30] bestitigt die Uberlegungen
am Modell.

(3) Im Gegensatz zu den unter (2) diskutierten ortho-substituierten Verbindungen
verhalten sich die Komplexe 4f, 5f und 6f; sie sind ebenfalls—und zwar mit dem
voluminosesten zur Verfiigung stehenden Substituenten—in jeweils einer ortho-
Position der platin-gebundenen Phenyl-Ringe substituiert und eliminieren den-
noch produkt-spezifisch sowohl in Losung wie in kristalliner Phase zum ortho-
Terphenyl. Aber gerade diese Ausnahmen stiitzen offensichtlich die an den
Modellen abgeleitete Erkldrung: nach dem masstiblichen Modell reicht nimlich in
den Molekiilen 4f, 5f und 6f der zwischen den beiden phosphor-gebundenen
Phenyl-Ringen vorhandene Raum nicht mehr fiir die Unterbringung des Phenyl-
Substituenten in der ortho-Position des platin-gebundenen Phenyl-Ringes aus;
damit wird die zur Platin-ebene koplanare Einstellung dieses Ringes durch seinen
besonders volumindsen Substituenten ausgeschlossen. Als einzig mogliche Orien-
tierung der beiden platin-gebundenen Phenyl-Ringe verbleibt nur noch die
gemeinsame angeniherte Senkrechtstellung zur Koordinationsebene mit antiparal-
leler Stellung der Substituenten. Dies gilt fiir die Losung und fiir den Kristall;
damit sind in beiden Aggregatzustanden die strukturellen Voraussetzungen fiir das
Eintreten der Eliminierung iiber den w-Mechanismus erfiillt. Stehen— Verbin-
dungen 7f, 8f und 9f—die Phenyl-Substituenten dagegen in den meta-Positionen
der platin-gebundenen Phenyl-Ringe, tritt infolge des grosseren Abstandes keine
wesentliche sterische Wechselwirkung mit den phosphor-gebundenen Phenyl-
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Ringen ein. In Losung 1st dann die Senkrechtstellung der platin-gebundenen
Phenyl-Ringe mit anti-Konformation der Substituenten ungehindert ausgebildet
und der w-Mechanismus moglich. Im Kristall dagegen erzwingen die Gitterkrafte
eine moglichst dichte Packung der Molekiile und die platin-gebundenen Phenyl-
Ringe biissen ihre Senkrechtstellung zur Platin-Ebene ein; der wMechanismus
wird dadurch unmoglich.

Aus der Gesamtheit der geschilderten Beobachtungen wird daher ein weiterer
gewichtiger und in sich konsistenter Hinweis darauf erhalten, dass die reduktive
Eliminierung der GIl. 1 ausschliesslich tiber den w-Mechanismus verlauft. Als
“Beweis” hat diese Argumentation jedoch die Schwiche, dass sie auf—wenn auch
begriindeten und teilweise experimentell untermauerten—Modellbetrachtungen
basiert. Wir haben daher—insbesondere zur Absicherung der fur 4f, 5f und 6f
gegebenen Begrundung—versucht, diese Schlussfolgerungen experimentell auf
unabhingigem Wege zu untermauern. Dazu synthetisierten wir zunachst die in
allen vier ortho-Positionen der Phenyl-Ringe substituierten Komplexe (1,2,5,6-n°%
cycloocta-1,5-dien)-bis(2,6-dimethylphenyl)platin(II) (2g) und (2,3,5,6-n°
bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien)-bis(2,6-dimethylphenylplatin(II) (2h). Weder an 2g
noch an 2h konnte—offenbar als Folge der sterischen Abschirmung des Zen-
tralatoms durch die vier ortho-stindigen Methylgruppen—mit den zweizahnigen
Chelat-Liganden Bis(diphenylphosphino)ethan, -ethen bzw. -benzol ein Liganden-
austausch realisiert werden. Demgegenuber gelang an 2h (wegen des volumindseren
Co-Liganden dagegen nicht an 2g) der Ligandenaustausch mit Triphenylphosphin
zum cis-Bis(2,6-dimethylphenyl)-bis(triphenylphosphin)platin(II). In 10 erzwingen
die insgesamt vier ortho-Substituenten sowohl in Losung wie auch im Kristall eine
Senkrechtstellung der beiden platin-gebundenen Phenyl-Ringe zur Platin-Ebene
ohne eine Rotationsmoglichkeit um die Platin-Kohlenstoff-Bindung. 10 eliminiert
in Losung und im Kristall, thermisch, als Folge der sterischen Beanspruchung,
schon unter sehr milden Bedingungen und photochemisch bei tiefen Tempera-
turen das 2,2°,6,6'-Tetramethylbiphenyl. Damit 1st die Giltigkeit der fiir das
Eliminierungs-Verhalten von 4f, 5f, 6f gegebenen Erkliarung belegt.

Experimentelles

Apparatives

'H-.NMR 60 MHz: Varian EM 360 mit V-2028 Signal-Averager; 300 MHz:
Bruker MSL 300; 6-Werte in ppm gegen Tetramethylsilan intern. Stand. (§[TMS]
= 0.00); verwendete LoOsungsmittel sind bei den einzelnen Verbindungen
angegeben. IR: Perkin-Elmer 577; KBr-Presslinge; Frequenzangaben in cm ™.
Massenspektren: Varian-MAT 711; Ionisierung durch Elektronenstossionisation
(EI) mit 70 eV Anregungsenergie oder Felddesorption. UV-VIS: Perkin—-Elmer
Lambda 17; Dichlormethan. 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 um; Splitinjektion,
Verhiltnis 1,/100; Tragergas N,, 100 ml/mn, 150 kPa; Injektor- und Detektor-
Temp. 300°C. Sdulenchromatographie: Quarzsidulen 40, 60 bzw. 80 cm Linge, 2 cm
inn. D.; Kieselgel 60 (70-230 mesh; Grace) bzw. Al,0; 507 C (neutral, 100-125
mesh, Fluka) jeweils mit 1% Fluoreszenzindikator F,;, (Merck). Diinnschicht-
Chromatographie: Merck-DC-Fertigplatten Kieselgel 60 F,;, bzw. Al,O; F,,.
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Photochemie: Hg-Hochdrucklampen Osram HBO 500 W /2 bzw. Xenon-Kurzbo-
genlampe XBO 450 W /20RF im Schoeffel-Lampengehiduse mit Fokussier-System,
Wasserfilter zur Ausschaltung der Warmestrahlung und gekithite Interferenzfilter
313 nm (Schott UV-Depil) bzw. 256 nm (Schott UV-M-L); Reaktionsgefiss: 3 ml
Quarzkiivette fiir Losungsbelichtungen bzw. Quarz-Festkorperkiivette; Losungs-
belichtungen: 0.025 mmol in 3 ml CH,Cl,, Festkérperbelichtungen: 0.030 mmol.

Synthesen

Die zur Identifizierung der eliminierten Biphenyle eingesetzten authentischen
Proben wurden nach Literatur-Angaben synthetisiert.

(1,2,5,6-n*-Cycloocta-1,5-dien)bis[ 2-(ethyl)phenyl]platin(Il) (2¢). Zu einer aus
1.22 g (50 mmol) Mg und 2-Ethyl-brombenzol in 40 ml absol. Tetrahydrofuran
hergestellten und dann mit 25 ml Benzol versetzten Losung der Grignard-Verbin-
dung wurden bei Raumtemp. innerhalb 30 min 1.63 g (4.35 mmol) [(COD)PtCl, ] in
kleinen Portionen unter intensivem Rilhren zugegeben und dann 15 h
weitergerithrt. Dann wurde das iiberschiissige Grignard-Reagenz mit festem CO,
carboxyliert, nach Zugabe von 50 ml Wasser und Phasentrennung die wasserige
Phase viermal mit je 20 ml CH,Cl, ausgeschiittelt. Von den mit Wasser gewasch-
enen und iiber Na,SO, getrockneten vereinigten organischen Phasen wurde das
Losungsmittel abgezogen und der Riickstand in dem gerade erforderlichen Volu-
men Ethanol/CH,Cl, (1/1) geldst. Anschliessend wurde das leichter fliichtige
CH,Cl, im Rotationsverdampfer langsam abgezogen; die dabei ausgefallenen
Kristalle wurden isoliert und durch Chromatographie in CH,Cl, an SiO, gerei-
nigt. Ausb. 1.78 g (80%); farblose Kristalle, Schmp. 220°C (Zers.). 'H-NMR
(CDCl,): 8 =1.20 {t; CH; *JICH,,CH,] 8 Hz); 1.95-2.80 (kompl. m; H . VoD
COD); 3.10 (q; CH,; *JICH,,CH,] 8 Hz); 4.4-5.4 (m; H_,,;,, aus COD; 2J[195Pt,H]
38 Hz); 6.5-81 (m; H,,.); gem. Int.-Verh. 63/83/3.8/4.0/8.0 (ber.
6/8/4/4/8). IR (KBr): 450 (v[Pt—(C=C)]). MS (EI): M* m /e = 513 (ber. 513 fiir
%5Pt). Analyse. Gef.: C, 56.28; H, 5.75. C,,H 3, Pt (513.6) ber.: C, 56.13; H, 5.84%.

(2,3,5,6-n*Bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien)bis[ 2-(isopropyl)phenyl]plann(1I) (2d).
Zu eciner auf —78°C gekiihlten und intensiv gerithrten Losung von 4.98 g (25
mmol) 2-Brom-isopropylbenzol in 50 ml absol. Diethylether wurden unter Ar-
Schutzgas 15.6 mi (25 mmol) einer 1.6-molaren Lésung von Butyliithium in
n-Hexan so langsam zugetropft, da3 die Innentemp. —70°C nicht tiberstieg. Dann
wurde 4 h bei —78°C weitergeriihrt und schlieBlich auf 0°C langsam erwirmt.
Dann wurde Trockeneis hinzugefiigt und wie bei 2¢ weitergearbeitet. Ausb. 1.13 g
(86%); Schmp. 175°C. '"H-NMR (CDCl,): 1.17 (d; CH(C H,),; 3*J[CH,,CH] 8 Hz);
1.62 (t; °J 4 Hz; CH, aus NBD); 3.75 (sept; C H(CH ,),; 3J[CH,CH,] 8 Hz); 4.15
(m; Hpopr aus NBD); 5.5 (m; H p,,, aus NBD; 2J["°Pt,H] 40 Hz); 6.5-8.0 (m;
H, oma); gem. Int-Verh. 12.0/2.0/2.0/2.2/4.0/8.2 (ber. 12/2/2/2/4/8). MS
(ED: M* m/e=>525 (ber. 525 fiir '°Pt). Analyse. Gef.: C, 57.16; H, 5.75.
C,sH 4, Pt (525.6) ber.: C, 57.13; H, 5.75%.

(1,2,5,6-n*Cycloocta-1,5-dien)bis[ 2-(phenyl)phenyl]platin(II) {(1,2,5,6-n*
Cycloocta-1,5-dien)bis(biphenyi-2-yl)platin(II)} (2f). Analog zu 2d aus 3.49 g (15
mmol) 2-Brombiphenyl, 9.4 ml (15 mmol) 1.6 M n-Butyllithium/ Hexan und 1.12 g
(3 mmol) [(COD)PtCI,]. Ausb. 1.40 g (70%); Schmp. 198°C. 'H-NMR (CD,Cl,):
8 =1.9-2.8 (m; CH, aus COD); 4.3-5.8 (m; H ., aus COD; 2J['**Pt,H] 38 Hz);
6.1-7.7 (m; H,, m..); gem. Int.-Verh. 8.4,/4.0/18.0 (ber. 8/4/18). IR (KBr): 450
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(V[Pt-C=O)D. MS (EI): M* m/e =609 (ber. 609 fiir '>Pt). Analyse. Gef.: C,
63.23; H, 5.01. C4,H Pt (609.7) ber.: C, 63.04; H, 4.92%.
(1,2,5,6-n*-Cycloocta-1,5-dien )bis[ 3-(ethyl)phenyl]platin(Il) (3¢). Analog zu 2b
aus 0.63 g (26 mmol) Mg, 4.63 g (25 mmol) 3-Brom-ethylbenzol in 50 ml THF und
1.87 g (5 mmol) [(COD)PtCl,]. Ausb. 1.74 g (68%); Schmp. 97°C. 'H-NMR
(CDCl,): 8 =1.18 (t; CH,CHy; °J 7 Hz); 2.2-2.9 (m der H,p, aus COD und
CH,CH,); 5.1 (m; H_,,,,, aus COD; 2J['*Pt,H] 40 Hz); 6.3-7.9 (m; H,,,..,); gem.
Int-Verh. 6.3/11.7/3.9/8.0 (ber. 6 /(8 +4)/4/8). IR (KBr): 440 (»[Pt—(C=C))).
MS (ED): M* m/e =513 (ber. 513 fur ""Pt). Analyse. Gef.: C, 56.24; H, 5.92.
C, H o Pt (513.6) ber.: C, 56.13; H, 5.84%.
(1,2,5,6-n*-Cycloocta-1,5-dien)bis[ 3-(isopropyl) phenyl/platin(Il) (3d). Analog zu
2b aus 0.68 g (28 mmol) Mg, 4.95 g (25 mmol) 3-Brom-isopropylbenzol in 50 ml
THF und 1.87 g (5 mmol) [(COD)PtCl,]. Ausb. 2.27 g (84%); Schmp. 53°C.
'H-NMR (CDCl,): § = 1.17 (d; CH(CH,),; *J 8 Hz); 2.53 (m; H,j, o, aus COD);
2.65 (sept; CH(CH,),; 3 8 Hz); 5.1 (m; H,,;, aus COD; 2J['°Pt,H] 39 Hz);
6.4-7.9 (m; H,...); gem. Int.-Verh. 12.0/9.8/4.0/8.3 (ber. 12 /(8 + 2)/4/8). IR
(KBr): 450 (¢[Pt—(C=0)]). MS (EI): M* m /e =541 (ber. 541 fiir '*>Pt). Analyse.
Gef.: C, 58.09; H, 6.35. C,H, Pt (541.4) ber.: C, 57.68; H, 6.28%.
(1,2,5,6-n*Cycloocta-1,5-dien)bis[ 3-(phenyl)phenyl]platn(1l) {(1,2,5,6-n"-
Cycloocta-1,5-dien)bis(biphenyl-3-yl)platin(I)} (3f). Analog zu 2b aus 0.68 g (28
mmol) Mg, 5.83 g (25 mmol) 3-Brombiphenyl in 50 ml THF und 1.87 g (5 mmol)
[(COD)PtCl, ]. Ausb. 2.26 g (74%); Schmp. 115°C. 'H-NMR (CD,Cl,): § = 2.0-3.1
(m; H,phe aus COD); 5.1 (m; H p,, aus COD; 2J['Pt,H] 38 Hz); 6.4-8.1 (m;
H,  ...); gem. Int.-Verh. 7.7 /3.7 /18.0 (8 /4 /18). IR (KBr): 445 (¢[Pt—(C=C)]). MS
(EI): M* m/e=0609 (ber. 609 fir '>Pt). Analyse. Gef.: C, 63.23; H, 4.99.
Ca,H Pt (609.7) ber.: C, 63.04; H, 4.92%.
[n?-1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan]-bis[ 2-(trifluormethyl)phenyl[platin(Il) (4a).
0.20 g (0.33 mmol) 2a und 0.14 g (0.34 mmol) bdppan wurden unter Argon-
Atmosphire in 50 ml Toluol—unter diinnschicht-chromatographischer Kontrolle
des Reaktionsverlaufs—12 h unter Riickfluss erhitzt. Dann wurde das Losungsmit-
tel im Rotationsverdampfer abgezogen, der Riickstand in dem gerade erforder-
lichen Volumen eines Gemisches aus CH,Cl,/Ethanol (2/1) gelost und das
Volumen des leichter fliichtigen CH,Cl, wieder abgezogen. Die dabei ausgefall-
enen Kristalle wurden isoliert und in CH,Cl, an SiO, chromatographiert. Ausb.
0.202 g (68%); farblose Nadeln, Schmp. 330°C (Zers.). 'H-NMR (CDCl,; 60 MHz;
CAT 182 Scans): § = 1.9-2.3 (m; H ., aus bdppan); 6.5-8.5 (m; H, . ); gem.
Int.-Verh. 4.0/28.2 ber. 4/28). IR (KBr): 1310 (v[CF;]); 1102 (typisch fiir PPh,);
770, 730 (1,2-disubst. Benzol-Ring); 740, 690 (monosubst. Benzol-Ring im PPh,).
MS (FD): M* m/e =883 (ber. 883 fiir ' Pt). Analyse. Gef.: C, 54.17; H, 3.73.
CoH, F,P,Pt (883.7) ber.: C, 54.37; H, 3.65%.
[n?-1,2-Bis(diphenylphosphino )ethan]-bis[ 2-(methyl)phenylplanin(Il) (4b). Ana-
log zu 4a aus 0.20 g (0.41 mmol) 2b und 0.17 g (0.42 mmol) bdppan in 50 ml Toluol
18 h unter Riickfluss. Ausb. 0.25 g (78%); farblose Kristalle, Schmp. 305°C (Zers.).
'H-NMR (CDCl,): & = 1.7-2.7 (m; H,; . aus bdppan und CH,); 6.4-8.4 (m;
H,  ma0); gem. Int.-Verh. 10.1,/28.0 (ber. (4 + 6)/28). IR (KBr): 1425, 1095 (typ. f.
PPh,); 745 (1,2-Disubstitution); 740, 690 (Monosubstitution). MS (FD): M*™ m /e
=775 (ber. 775 fir '5Pt). Analyse. Gef.: C, 61.80; H, 5.09. C, H,,P,Pt (7757)
ber.: C, 61.93; H, 4.94%.
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[n?-1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan]-bis[ 2-(ethyl)phenyl]platin(Il) (4c). 0.19 g
(0.36 mmol) 2¢, 0.15 g (0.37 mmol) bdppan in 50 ml Toluol, 12 h unter Riickfluss.
Ausb. 0.25 g (85%); Schmp. 297°C. 'H-NMR (CDCl,; CAT 180 Scans): § = 0.83 (t;
CH,-CH,; *] 8 Hz); 1.6-3.4 (m; H,,,., aus bdppan und CH,); 6.2-8.2 (m;
H, ma0); gem. Int.-Verh. 5.8 /6.4 /28.0 (ber. 6 /8 /28). IR (KBr): 1425, 1095 (PPh,);
745 (1,2-Disubstitution); 740, 690 (Monosubst.). MS (FD): M* m/e = 803 (ber.
803 fiir !Pt). Analyse. Gef.: C, 62.07; H, 5.33. C,,H,,P,Pt (803.8) ber.: C, 62.76;
H, 5.27%.

[n?-1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan]-bis[ 2-(isopropyl)phenyl]platin(Il) (4d).
0.160 g (0.30 mmol) 2d, 0.13 g (0.32 mmol) bdppan in 50 ml Toluol, 16 h Riickfluss.
Ausb. 0.180 g (72%); Schmp. 334°C (Zers.). 'H-NMR (CDCl,; CAT 182 Scans):
8 = 1.7-2.2 (kompl. m; CH(CH,), und H ..., aus bdppan); 3.8 (sept; CH(CH ,),);
6.2-8.1 (m; H,,,..); gem. Int.-Verh. 16.0/1.8/28.1 (ber. 16/2/28). IR (KBr):
1425 (PPh,) 1370 (S[CH(CH.,),]); 1095 (PPh,); 760, 745, 735, 690 (1,2-Di- und
Monosubstitution). MS (FD): M* m /e = 831 (ber. 831 fiir ' Pt). Analyse. Gef.: C,
63.55; H, 5.57. C,,H ,P,Pt (831.8) ber.: C, 63.53; H, 5.57%.

[7n?°-1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan]-bis[ 2-(methoxymethyl)phenyl]platin(I1)
(4e). 0.20 g (0.36 mmol) 2e, 0.15 g (0.38 mmol) bdppan, 50 ml Toluol, 20 h unter
Riickfluss. Reinigung in CH,Cl,/ Aceton (1/1) an SiO,. Ausb. 0.240 g (79%);
farblose Nadeln, Schmp. 284°C (Zers.). 'H-NMR (CDCl,): 8 = 1.7-2.5 (m; H ...,
aus bdppan); 3.08 (s; CH;0); 4.08, 4.80 (d,d; CH,OCH,); 6.4-8.1 (m; H, ,a);
gem. Int.-Verh. 4.0/6.0/4.2/28.0 (ber. 4/6/4/28). IR (KBr): 2810 (v[CH,O));
1428 (PPh,); 1090 (#[P-Ph]); 750 (1,2-Disubstitution); 740, 690 (Monosubstitution).
MS (FD): M* m/e =835 (ber. 835 fiir ' Pt). Analyse. Gef.: C, 60.31; H, 5.13.
C,,H,,0,P,Pt (835.8) ber.: C, 60.36; H, 5.06%.

[n?-1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan]-bis[ 2-(phenyl)phenyl]platin(ll) {[n?-1,2-
Bis(diphenylphosphino )Jethan]-bis{biphenyl-2-yl]platin(II)} (4f). 0.16 g (0.27 mmol)
2f, 0.11 g (0.28 mmol) bdppan, 50 ml Toluol, 16 h Riickfluss. Ausb. 0.23 g (94%);
farblose Nadeln, Schmp. 270°C (Zers.). '"H-NMR (CDCl;, 60 MHz, CAT 16
Scans): & =1.80-1.93 (br. m; H,, aus bdppan); 6.2-7.8 (m; H,,,); gem.
Int.-Verh. 3.7/38.0 (ber. 3/38). IR (KBr). 1430 (PPh,); 1005 (#[P-Ph]); 745
(1,2-Disubstitution); 690, 730 (Monosubstitution). MS (FD): M* m /e = 899 (ber.
899 fiir '%5Pt). Analyse. Gef.: C, 66.56; H, 4.70. C,H,,, P, Pt (899.9) ber.: C, 66.73;
H, 4.70%.

[n?-cis-1,2-Bis(diphenylphosphino)ethen]-bis[ 2- (trifluormethyl) phenyl/platin(I1I)
(5a). Analog zu 4a aus 0.20 g (0.33 mmol) 2a, 0.14 g (0.34 mmol) cis-1,2-Bis(di-
phenylphosphino)ethen (Abk. bdppen) in 50 ml Toluol, 16 h unter Riickfluss.
Ausb. 0.21 g (70%); farblose Nadeln, Schmp. 285°C (Zers.). 'H-NMR (CDCl;; 60
MHz, CAT 185 Scans): § = 6.6-8.2 (kompl. m; H ¢, + H, omar)- IR (KBr): 1430
(PPh,); 1095 (¢[P-Ph]); 740 (1,2-Disubstitution); 730, 690 (Monosubstitution). MS
(FD): M* m/e =881 (ber. 881 fur 'Pt). Analyse. Gef.: C, 54.48; H, 3.71.
C.0H,0F P, Pt (881.7) ber.: C, 54.49; H, 3.43%.

[m?-cis-1,2-Bis(diphenylphosphino)ethen]-bis[ 2-(methyl)phenyl]platin(I)  (5b).
0.13 g (0.27 mmol) 2b, 0.11 g (0.28 mmol) bdppen, 40 ml Toluol; 18 h unter
Riickfluss. Ausb. 0.16 g (77%); Schmp. 304°C (Zers.). 'H-NMR (CDCl,; 60 MHz,
CAT 16 Scans): 6 = 2.0 (br. s; CH;); 6.4-8.0 (H o5, + Hyoma)- IR (KBr): 1430
(PPh,); 1100 (v[P-Ph]); 770, 740, 730, 690 (1,2-Di- und Monosubstitution). MS
(FD): M* m/e =773 (ber. 773 fiir 'Pt). Analyse. Gef.: C, 62.20; H, 4.63.
CaoHsP,Pt (773.7) ber.: C, 62.09; H, 4.69%.
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[n?-cis-1,2-Bis(diphenylphosphino)ethen]-bis[ 2-(ethyl)-phenyl]platin(II) (Sc).
0.19 g (0.37 mmol) 2¢, 0.15 g (0.38 mmol) bdppen, 50 ml Toluol, 14 h unter
Ruckfluss. Ausb. 0.228 g (77%); farblose Blittchen, Schmp. 321°C (Zers.). 'H-NMR
(CDCl,; 60 MHz, 189 Scans): 8 = 1.9-3.1 (m; CH;-CH,-); 6.3-8.3 (m; H ., +
H ,;oma); gem. Int.-Verh. 10.4/30.0 (ber. 10/30). IR (KBr): 1425 (PPh,); 1100
(v[P-Ph]); 745 (1,2-Disubst.); 740, 690 (Monosubst.). MS (FD): M* m/e =801
(ber. 801 fiir 'Pt). Analyse. Gef.: C, 63.11; H, 4.90. C,,H,,P,Pt (801.8) ber.: C,
62.92; H, 5.03%.

[ n*-cis-1,2-Bis(diphenylphosphino)ethen]-bis[ 2-(i-propyl) phenylplatin(1I)  (5d).
0.16 g (0.30 mmol) 2d, 0.13 g (0.32 mmol) bdppen, 50 ml Toluol, 6 h unter
Riickfluss. Ausb. 0.20 g (80%); Schmp. 320°C (Zers.). '"H-NMR (CDCl,; 60 MHz,
CAT 183 Scans): 6 =14 (d; CH(CH,),); 3.6 (sept; CH(CH,),); 6.2-8.0 (m;
H ietin + Haromad; gem. Int.-Verh. 13.0/2.2/30.0 (ber. 12/2/30). IR (KBr): 1430
(PPh,); 1100 (¢[P-Ph]); 765, 740 (1,2-Disubst.); 735, 695 (Monosubst.). MS {(FD):
M™ m/e =829 (ber. 829 fiir "Pt). Analyse. Gef.: C, 63.00; H, 5.40. C,,H,,P,Pt
(829.8) ber.: C, 63.63; H, 5.34%.

[n?-cis-1,2-Bis(diphenylphosphino)ethen]-bis[ 2- (methoxymethyl) phenyl]platin(I1)
(5¢). 0.13 g (0.24 mmol) 2e, 0.10 g (0.25 mmol) bdppen, 40 ml Toluol; 20 h unter
Riickfluss. Ausb. 0.17 g (86%); farblose Nadeln, Schmp. 287°C (Zers.). '"H-NMR
(CDCl,; 60 MHz, CAT 189 Scans): 8§ = 2.98 (s; CH,0); 3.8, 5.0 (d,d; CH,0);
6.3-8.2 (m; H 4, + H,oma); gem. Int.-Verh. 5.8/4.0/30.0 (ber. 6/4/30). IR
(KBr): 2810 (#[H,COD; 1430 (PPh,); 1095 (v[P-Phl]); 745 (1,2-Disubst.); 690
(Monosubst.). MS (FD): M* m /e =883 (ber. 883 fiir '®>Pt). Analyse. Gef.: C,
59.97; H, 4.68. C,,H,,0,P,Pt (833.8) ber.: C, 60.50; H, 4.84%.

[m?-cis-1,2-Bis(diphenylphosphino )ethen]-bis[ 2-(phenyl)phenyl]platn(II) {[n*-cis-
1,2-Bis(diphenylphosphino)ethen]-bis(biphenyl-2-yl)platin(I1)}  (5f). 0.16 g (0.27
mmol) 2f, 0.11 g (0.28 mmol) bdppen, 40 ml Toluol; 16 h unter Riickfluss. Ausb.
0.230 g (95%); Schmp. 340°C (Zers.). 'H-NMR: infolge Schwerldslichkeit kein
Spektrum. IR (KBr): 1425 (PPh,); 1095 (v[P-Ph]); 740 (1,2-Disubst.); 735, 690
(Monosubst.). MS (FD): M* m/e =897 (ber. 897 fur '**Pt). Analyse. Gef.: C,
66.82; H, 4.54. CoH ,,P,Pt (897.8) ber.: C, 66.88; H, 4.49%.

[m?-1,2-Bis(diphenylphosphino)benzol]-bis[ 2-(trifluormethyl)phenyl]platin(II)
(6a). Analog zu 4a aus 0.196 g (0.33 mmoi) 2a und 0.150 g (0.34 mmol)
1,2-Bis(diphenylphosphino)benzol (Abk. bdppbenz) in 50 ml Toluol; 28 h unter
Riickfluss. Ausb. 0.140 g (46%); farblose Blittchen, Schmp. 315°C (Zers.). 'H-NMR
(CDCl;; 60 MHz, CAT 17 Scans): 8 = 6.4—-8.2 (kompl. m). IR (KBr): 1430 (PPh,);
1310 (¢[CF,]); 1095 (¢[P-Ph]); 740 (1,2-Disubst.); 745, 690 (Monosubst.). MS (FD):
M* m/e =931 (ber. 931 fiir ' Pt). Analyse. Gef.: C, 56.76; H, 3.50. C,,H,,F,P, Pt
(931.7) ber.: C, 56.72; H, 3.46%.

[n?-1,2-Bis(diphenylphosphino )benzol]-bis[ 2-(methyl)phenyl]platin(1I) (6b). 0.19
g (0.39 mmol) 2b, 0.18 g (0.41 mmol) bdppbenz, 50 ml Toluol; 15 h unter
Riickfluss. Zusatzliche Reinigung in CH,Cl,/CCl, (1/1) an SiO,. Ausb. 0.13 g
(41%); farblose Blattchen, Schmp. 315°C (Zers.). 'H-NMR (CDCl,; 60 MHz, CAT
26 Scans): § = 1.96 (s; CHj;); 6.3-8.0 (Kompl. m; H,,...); gem. Int.-Verh. 5.9/32.0
(ber. 6,/32). IR (KBr): 1430 (PPh,); 770 (1,2-Disubst.); 745, 700 (Monosubst.). MS
(FD): M* m/e =823 (ber. 923 fiir '°Pt). Analyse. Gef.: C, 64.41; H, 4.75.
C,,H 4P, Pt (823.8) ber.: C, 64.15; H, 4.65%.

[n?-1,2-Bis(diphenylphosphino)benzol]-bis( 2-(ethyl)phenyl]platin(II) (6¢c). 0.19 g
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(0.38 mmol) 2¢, 0.17 g (0.37 mmol) bdppbenz, 50 ml Toluol; 10 h unter Riickfluss.
Zusitzliche chromatographische Reinigung in CH,Cl,/CCl, (1/1) an SiO,. Ausb.
0.09 g (28%); Schmp. 270°C. '"H-NMR (CDCl,): 6 =0.65 (t; 3] 7 Hz; CH;-CH,);
250 q; *J 7 Hz; CH;-CH,); 6.1-8.0 (kompl. m; H,,..); gem. Int.-Verh.
6.0/3.9/32.0 (ber. 6/4/32). IR (KBr): 1430 (PPh,); 1095 (¢»[P-Ph]); 740 (1,2-Di-
subst.); 695 (Monosubst.). MS (FD): M* m /e = 851 (ber. 851 fiir ' Pt). Analyse.
Gef.: C, 64.50; H, 4.91. C, H,,P,Pt (851.8) ber.: C, 64.68; H, 4.97%.

[n?-1,2-bis{diphenylphosphino)benzol]-bis[2-(1-propyl) phenyl/platin(1I) (6d).
0.16 g (0.30 mmol) 2d, 0.14 g (0.32 mmol) bdppbenz, 50 ml Toluol; 16 h unter
Riickfluss. Ausb. 0.19 g (68%); farblose Blattchen, Schmp. 320°C. 'H-NMR (CDCl ,:
5 =0.47 (d; *J 7 Hz; (CH,),CH); 3.70 (sept; ¥/ 7 Hz; (CH,),CH); 6.2-8.0 (m;
H,...); gem. Int.-Verh. 11.8/1.9/32.0 (ber. 12/2/32). IR (KBr): 1430 (PPh,);
1090 (v[P-Ph)); 762, 749 (1,2-Disubst.); 730, 690 (Monosubst.). MS (FD): M*
m/e =879 (ber. 879 fir 'Pt). Analyse. Gef.: C, 6591; H, 5.54. C, H,P,Pt
(879.9) ber.: C, 65.52; H, 5.27%.

[7m?-1,2-Bis(diphenylphosphino)benzol]-bis[ 2-(methoxymethyl) phenyl]platin(I1I)
(6e). 0.16 g (0.30 mmol) 2e, 0.14 g (0.31 mmol) bdppbenz, 50 ml Toluol; 32 h
unter Riickfluss. Zusitzliche Reinigung: Chromatographie in CH,Cl,/CCl, (1/1)
an Al,O;. Ausb. 0.15 g (57%); farblose Nadeln, Schmp. 273°C (Zers.). '"H-NMR
(CDCl;; 60 MHz, CAT 16 Scans): 6 =3.00 (s; CH;0); 4.05, 4.65 (AB-Sub-
spektrum; CH,0); 6.1-79 (m; H,,.); gem. Int.-Verh. 58/3.7/32.0 (ber.
6/4/32). IR (KBr): 2810 (¢[H,COI); 1430 (PPh,); 1095 (»{P-Ph]); 745 (1,2-D1-
subst.); 690 (Monosubst. PPh,). MS (FD): M* m/e = 883 (ber. 883 fiir '*°Pt).
Analyse. Gef.: C, 62.19; H, 4.88. C,,H,,O,P,Pt (883.8) ber.: C, 62.51; H, 4.79%.

[n?-1,2-Bis(diphenylphosphino)benzol]-bis[ 2-(phenyl) phenyl[platin(1l) {[n?-1,2-
Bis(diphenylphosphino)benzol]-bis(biphenyl-2-yl)platin(II)} (6f). 0.16 g (0.27 mmol)
2f, 0.13 g (0.28 mmol) bdppbenz, 50 ml Toluol; 24 h unter Riickfluss. Zusitzliche
Reinigung: Chromatographie in CH,Cl,/CCl, (1/1) an SiO,. Ausb. 0.10 g (39%),
farblose Blattchen, Schmp. 296°C (Zers.). 'H-NMR (CDCl,): 6 = 5.7-8.0 (kompl.
m). IR (KBr): 1430 (PPh,); 1100 (v[P-Ph]); 745 (1,2-Disubst.); 735; 700 (Mono-
subst. PPh,). MS (FD): M* m/e =947 (ber. 947 fir 'Pt). Analyse. Gef.: C,
68.45; H, 4.50. Cs,H,,P,Pt (947.9) ber.: C, 68.43; H, 4.50%.

[n?-1.2-Bis(diphenylphosphino Jethan]-bis[ 3-(trifluormethyl)phenyl]platin(1l) (7a).
Analog zu 4a aus 0.20 g (0.34 mmol) 3a, 0.14 g (0.34 mmol) bdppan in 50 ml
Toluol; 12 h unter Riickfluss. Ausb. 0.20 g (67%); farblose Blattchen, Schmp.
223°C. 'H-NMR (CDCl,): 6§ =2.17, 2.47 (1, t; CH,-CH,); 6.6-8.1 (kompl. m;
H, oma): gem. Int-Verh. 3.8/28.0 (ber. 4/28). IR (KBr): 1430 (PPh,); 1310
(v[CF;D); 1005 (¢[P-Ph)]); 860 (1,3-Disubst.); 745, 695 (Monosubst.). MS (FD): M*
m/e = 883 (ber. 883 fiir '*Pt). Analyse. Gef.: C, 54.35; H, 3.49. C,,H,,F,P,Pt
(883.7) ber.: C, 54.37; H, 3.65%.

[n?-1,2-Bis(diphenylphospino)ethan]-bis[ 3-(methyl)phenylplatin(II) (7b). 0.25 g
(0.52 mmol) 3b, 0.21 g (0.52 mmol) bdppan, 50 ml Toluol; 6 h unter Riickfluss.
Zusitzliche Reinigung durch Chromatographie in CH,Cl, an SiO,. Ausb. 0.31 g
(77%); farblose Blittchen, Schmp. 222°C. 'H-NMR (CDCl;): § = 1.83 (s; CH,);
2.12,2.43 (1, t; CH,-CH,); 6.1-7.7 (m; H ,;,na); gem. Int.-Verh. 6.0/3.9/28.0 (ber.
6/4/28). IR (KBr): 1430 (PPh,); 1100 (¢[P-Ph)]); 875 (1,3-Disubst.); 743, 690
(Monosubst.). MS (FD): M* m/e =775 (ber. 775 fur '"Pt). Analyse. Gef.: C,
61.70; H, 4.94. C, H 4P, Pt (775.7) ber.: C, 61.93; H, 4.96%.
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[n?-1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan]-bis[ 3-(ethyl)phenyl[platin(Il) (7c). 0.15 g
(0.30 mmol) 3¢, 0.12 g (0.31 mmol) bdppan, 50 ml Toluol; 24 h unter Riickfluss.
Zusitzliche Reinigung durch Chromatographie in CH,Cl, an SiO,. Ausb. 0.13 g
(54%); farblose Blittchen; Schmp. 203°C. 'H-NMR (CDCl,; CAT 196 Scans):
6 =091 (t; *J 8 Hz; CH,-CH,); 1.7-2.7 (m; CH,-CH, + CH,-CH,); 6.2-7.7 (m;
H, oma); gem. Int.-Verh. 5.7 /7.7 /28.0 (ber. 6 /(4 + 4) /28). IR (KBr): 1425 (PPh,);
1095 (v[P-Ph]). MS (FD): M* m /e = 803 (ber. 803 fiir !Pt). Analyse. Gef.: C,
62.62; H, 5.12. C,,H,,P,Pt (803.8) ber.: C, 62.76; H, 5.27%.

[n?-1,2-Bis(diphenylphosphino Jethan]-bis{ 3- (1-propyl)phenyl]platin(II) (7d). 0.16
g (0.30 mmol) 3d, 0.13 g (0.32 mmol) bdppan, 40 ml CH,Cl,; 40 h unter Riickfluss.
Ausb. 0.165 g (79%); Schmp. 176°C. '"H-NMR (CDCl,; CAT 128 Scans): 6 = 0.56
(d; CH(CH,),; *J 7 Hz); 1.7-2.9 (m; CH(CH ), + CH,-CH,); 6.3-8.2 (m; H,,..);
gem. Int.-Verh. 11.7/6.1/28.0 (ber. 12/(2 + 4)/28). IR (KBr): 1430 (PPh,); 1100
(v[P-Ph]). MS (FD): M* m /e = 831 (ber. 831 fiir '%5Pt). Analyse. Gef.: C, 63.19;
H, 5.61. C,H,,P,Pt (831.8) ber.: C, 63.53; H, 5.57%.

[m?-1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan]-bis[ 3-(methoxymethyl) phenyl]platin(I])
(7e). 0.13 g (0.24 mmol) 3e, 0.10 g (0.25 mmol) bdppan, 50 ml CH,Cl,; 16 h unter
Riickfluss. Ausb. 0.120 g (60%); farblose Blittchen, Schmp. 161°C. 'H-NMR
(CDCL,): 8 = 2.13, 2.43 (t, t; CH,-CH,); 3.08 (s; CH,OCH ,); 4.02 (s; CH,OCH,);
6.4-8.1 (m; H,,,...); gem. Int.-Verh. 4.3 /5.8 /3.8 /28.0 (ber. 4/6 /4 /28). IR (KBr):
1475 (PPh,); 1100 (¢»[P-Ph]). MS (FD): M* m/e =835 (ber. 835 fiir 1*°Pt).
Analyse. Gef.: C, 60.28; H, 5.03. C,,H ,,0,P, Pt (835.8) ber.: C, 60.36; H, 5.06%.

[m?3-1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan]-bis[ 3-(phenyl)phenylplatin(Il)  {[7n°-1,2-
Bis(diphenylphosphino)ethan]-bis{biphenyl-3-yl]platin(I1)} (7. 0.17 g (0.27 mmol)
3f, 0.11 g (0.28 mmol) bdppan, 50 ml CH,Cl,; 24 h unter Riickfluss. Ausb. 0.20 g
(82%); Schmp. 228°C (Zers.). "H-NMR (CDCl;; CAT 24 Scans): 8§ = 2.17, 2.47 (t,
t; CH,-CH,); 6.4-8.1 (m; H,,..,,.); gem. Int.-Verh. 4.2 /38.0 {(ber. 4 /38}. IR (KBr:
1430 (PPh,); 1105 (»[P-PhD); 750, 690 (Monosubst.); 700 (5-Ring; 1,3-Disubst.).
MS (FD): M* m /e =899 (ber. 899 fiir ' Pt). Analyse. Gef.: C, 66.33; H, 4.44.
CsH,,P,Pt (899.9) ber.: C, 66.73; H, 4.70%.

[m?-cis-1,2-Bis(diphenylphospino)ethen]-bis| 3-(trifluormethyl)phenyl]platin (1)
(8a). 0.20 g (0.34 mmol) 3a, 0.14 g (0.34 mmol) bdppen, 50 ml Toluol; 12 h unter
Riickfluss. Ausb. 0.25 g (83%); farblose Blittchen, Schmp. 210°C. 'H-NMR
(CDCl,): 8 = 6.5-8.0 (kompl. m; H oq,p + H,oma)- IR (KBr): 1430 (PPh,); 1310
(v[CF,)); 1100 (v[P-Ph)]). MS (FD): M* m /e = 881 (ber. 881 fiir '**Pt). Analyse.
Gef.:, 54.37; H, 3.56. C,,H,F, P, Pt (881.8) ber.: C, 54.49; H, 3.43%.

[n?-cis-1,2-Bis(diphenylphosphino)ethen]-bis{ 3- (methyl)phenyl]platin(II) (8b).
0.20 (0.41 mmol) 3b, 0.17 g (0.42 mmol) bdppen, 50 ml Toluol; 8 h unter Riickfluss.
Ausb. 0.21 g (66%); Schmp. 216°C. 'H-NMR (CDCl,): 6 =1.93 (s; CH;); 6.2-8.0
(m; H jepn + H,pomad); gem. Int.-Verh. 5.8 /30.0 (ber. 6,/30). IR (KBr): 1425 (PPh,);
1095 (»[P—Ph]); 745, 690 (Monosubst.); 715 (1,3-Disubst.). MS (FD): M* m /e = 773
(ber. 773 fiir "Pt). Analyse. Gef.: C, 61.94; H, 4.66. C,,H,P,Pt (773.7) ber.: C,
62.07; H, 4.69%.

[m?-cis- 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethen]-bis[ 3-(ethyl)phenyl]platin(II} (8c). 0.15
g (0.30 mmol) 3¢, 0.12 g (0.31 mmol) bdppen, 50 ml Toluol; 24 h unter Riickfluss.
Ausb. 0.173 g (72%); Schmp. 202°C. 'H-NMR (CDCl,): 6 =0.92 (t; >/ 8 Hz;
CH,-CH,); 227 (q; J 8 Hz; CH,-CH,); 6.3-7.8 (m; H ,in + H,oma); gEM.
Int.-Verh. 5.9/3.9/30.0 (ber. 6/4/30). IR (KBr): 1425 (PPh,); 1095 (¢[P-Ph));
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745, 695 (Monosubst.); 710 (1,3-Disubst.). MS (FD): M* m /e = 801 (ber. 801 fiir
195pt). Analyse. Gef.: C, 61.92; H, 4.96. C,,H,,P,Pt (801.8) ber.: C, 62.92; H,
5.03%.

[n?cis-1,2-Bis(diphenylphosphino)ethen]-bis( 3-(isopropyl)phenyl]platin(I)  (8d).
0.20 g (0.36 mmol) 3d, 0.15 g (0.37 mmol) bdppen, 50 ml CH,Cl,; 16 h unter
Riickfluss. Ausb. 0.28 g (94%); Schmp. 215°C. '"H-NMR (CDCl,; CAT 189 Scans):
8 =1.00 (d; % 7 Hz; CH(CH,),); 2.53 (sept; *J 7 Hz; CH(CH,),); 6.3-8.2 (m;
H et + Haromar); gem. Int.-Verh. 12.1/2.1/30.0 (ber. 12/2/30). IR (KBr): 1428
(PPh,); 1100 (v[P-Ph}); 745, 695 (Monosubst.); 710 (1,3-Disubst.). MS (FD): M~
m/e =829 (ber. 829 fiir '°Pt). Analyse. Gef.: C, 62.98; H, 5.37. C,,H,,P,Pt
(829.8) ber.: C, 63.68; H, 5.34%.

[m?-cis-1,2-Bis(diphenylphosphino)ethen]-bis[ 3-(methoxymethyl)phenyl]platin(1I)
(8¢). 0.13 g (0.24 mmol) 3e, 0.10 g (0.25 mmol) bdppen, 50 ml Toluol; 24 h unter
Riickfluss. Ausb. 0.166 g (81%); farblose Nadeln, Schmp. 184°C. '"H-NMR (CDCl,,):
5=13.10 (s; CH;-O-CH,); 4.10 (s; CH,-O-CH,); 63-7.9 (m; H q, + H,..0);
gem. Int.-Verh. 6.0 /4.3 /30.0 (ber. 6 /4 /30). IR (KBr): 1430 (PPh,); 1095 (¢[P-Ph));
750, 700 (Monosubst.); 715 (1,3-Disubst.). MS (FD): M*™ m /e = 833 (ber. 833 fiir
195pt). Analyse. Gef.: C, 60.22; H, 4.91. C,,H ,,0,P,Pt (833.8) ber.: C, 60.50; H,
4.84%.

[n?-cis-1,2-Bis(diphenylphosphino Jethen]-bis[ 3-(phenyl)phenyl]plann(II) {[7n>-cis-
1,2-Bis(diphenylphosphino)ethen]-bis{biphenyl-3-yl[platin(II)} (8f). 0.16 g (0.27
mmol) 3f, 0.11 g (0.28 mmol) bdppen, 50 ml CH,Cl,; 24 h unter Riickfluss. Ausb.
0.19 g (78%); farblose Nadeln, Schmp. 218°C. 'H-NMR (CDCl,): § = 6.4-8.3 (m;
H gieiin + Haromar)- IR (KBr): 1428 (PPh,); 1100 (¢[P-Ph]); 750, 690 (Monosubst.);
705 (1,3-Disubst.). MS (FD): M* m /e = 897 (ber. 897 fiir ! Pt). Analyse. Gef.: C,
66.45; H, 4.50. CoH ,P,Pt (897.9) ber.: C, 66.88; H, 4.49%.

[n?-1,2-Bis(diphenylphosphino)benzol]-bis[ 3-(trifluormethyl)phenyl]platin(II)
(9a). Analog zu 4a aus 0.20 g (0.34 mmol) 3a, 0.15 g (0.34 mmol) 1,2-Bis(diphen-
ylphosphino)benzol (Abk. bdppbenz), 50 ml Toluol; 24 h unter Riickfluss.
Zusitzliche Reinigung durch Chromatographie in CH,Cl, an SiO,. Ausb. 0.180 g
(59%); farblose Blittchen, Schmp. 247°C. 'H-NMR (CDCl,): 6 =6.2-8.2 (m;
H,,oma)- IR (KBr): 1425 (PPh,); 1310 (J[CF,]); 1110 (s[P-Ph]). MS (FD): M*
m/e =931 (ber. 931 fur '*Pt). Analyse. Gef.: C, 56.79; H, 3.60. C,,H,,F,P,Pt
(931.9) ber. C, 56.72; H, 3.46%.

[m?-1,2-Bis(diphenylphosphino )benzol]-bis[ 3-(methyl) phenyl]platin(II) (9). 0.16
g (0.33 mmol) 3b, 0.15 g (0.34 mmol) bdppbenz, 50 ml Benzol; 16 h unter
Riickfluss. Ausb. 0.11 g (41%); farblose Blittchen, Schmp. 220°C. 'H-NMR
(CDCl,): 6 =1.92 (s; CH,); 6.3-8.1 (m; H,,,.); gem. Int.-Verh. 5.7/32.0 (ber.
6/32). IR (KBr): 1430 (PPh,); 1095 (v»[P--Phl); 765 (1,2-Disubst.); 705 (1,3-Disubst.);
745, 690 (Monosubst.). MS (FD): M* m /e = 823 (ber. 823 fiir '’Pt). Analyse.
Gef.: C, 64.18; H, 4.64. C,,H,P,Pt (823.8) ber.: C, 64.15; H, 4.65%.

[n?-1,2-Bis(diphenylphosphino )benzol]-bis( 3-(ethyl)phenyl]platin(Il) (9¢). 0.15 g
(0.30 mmol) 3¢, 0.14 g (0.31 mmol) bdppbenz, 50 ml CH,Cl,; 24 h unter Riickfluss.
Ausb. 0.045 g (18%); Schmp. 199°C. '"H-NMR (CDCl,): 6 =0.93 (t; >/ 8 Hz;
CH,-CH,); 2.23 (q; *J 8 Hz; CH;-CH,); 6.3-7.8 (m; H,_.,.); gem. Int.-Verh.
6.2/4.2/32.0 (ber. 6/4/32). IR (KBr): 1425 (PPh,); 705 (1,3-Disubst.); 740, 690
(Monosubst.). MS (FD): M* m/e =851 (ber. 851 fiir !%°Pt). Analyse. Gef.: C,
64.99; H, 4.96. C, H,,P,Pt (851.8) ber.: C, 64.86; H, 4.97%.
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[n?-1,2-Bis(diphenylphosphino)benzol]-bis[ 3-(isopropyl)phenyl]platin(Il) (9d).
0.14 g (0.26 mmol) 3d, 0.12 g (0.27 mmol) bdppbenz, 50 ml CH,Cl,; 24 h unter
Riickfluss. Ausb. 0.070 g (31%); Schmp. 218°C. 'H-NMR (CDCl,; CAT 185
Scans): 8 = 0.94 (d; *J 8 Hz; CH(CH,),); 2.47 (sept; *J 8 Hz; CH(CH,),); 6.3-8.5
(m; H, .0 gem. Int.-Verh. 12.3 /1.7 /32.0 (ber. 12 /2 /32). IR (KBr): 1428 (PPh,);
1095 (¢[P-Ph)); 745 (1,2-Disubst.); 710 (1,3-Trisubst.); 695 (Monosubst.). MS (FD):
M* m/e =879 (ber. 879 fiir 'Pt). Analyse. Gef.: C, 65.81; H, 5.46. C,4H,,P,Pt
(879.9) ber.: C, 65.52; H, 5.27%.

[n?-1,2-Bis(diphenylphosphino)benzol]-bis[ 3-(methoxymethyl)phenyl]platin(II)
{9¢). 0.164 g (0.30 mmol) 3e, 0.138 g (0.31 mmol) bdppbenz, 50 ml CH,Cl,; 36 h
unter Riickfluss. Ausb. 0.150 g (57%); Schmp. 192°C. '"H-NMR (CDCl,): § = 3.12
(s; CH3-O-CH,-); 4.12 (br. s; CH,-OCH,-); 6.4-8.2 (m; H,,,,); gem. Int.-Verh.
5.7/3.7/32.0 (ber. 6,/4/32). IR (KBr): 1428 (PPh,); 1095 (v[P-Ph)); 745 (1,2-Di-
subst.); 710 (1,3-Trisubst.); 690 (Monosubst.). MS (FD): M* m /e = 883 (ber. 883
fiir 'Pt). Analyse. Gef.: C, 62.30; H, 4.90. C, H,,0,P,Pt (883.8) ber.: C, 62.51;
H, 4.79%.

[m?-1,2-Bis(diphenylphosphino)benzol]-bis[ 3-(phenyl)phenylplatn(Il) {[n?*-1,2-
Bis(diphenylphosphino)benzol]-bis|biphenyl-3-yl[platin(I1)} (9f). 0.16 g (0.27 mmol)
3f, 0.13 g (0.28 mmol) bdppbenz, 50 ml CH,Cl,; 24 h unter Riickfluss. Zusitzliche
Reinigung durch Chromatographie in CH,Cl, an SiO,. Ausb. 0.16 g (63%); feine
farblose Kristalle, Schmp. 246°C (Zers.). '"H-NMR (CDCl,): 6 =6.7-8.3 (m;
H,,..)- IR (KBr): 1425 (PPh,); 1095 (s[P-Ph]); 750 (1,2-Disubst.); 705 (1,3-
Monosubst.); 690 (Monosubst.). MS (FD): M* m/e =947 (ber. 947 fiir '*>Pt).
Analyse. Gef.: C, 65.90; H, 4.41. Cs,H ,P,Pt - 0.5CH,Cl, (989.8) ber.: C, 66.08; H,
4.49%.

(1,2,5,6-n*-Cycloocta-1,5-dien)-bis(2,6-dimethylphenyl)platin(II) (2g). Zunichst
analog zu 2a aus 1.86 g (10.0 mmol) 2,6-Dimethylbrombenzol, 6.4 ml (10.0 mmol)
1.6 M n-Butyllithium/n-Hexan, 0.75 g (2.0 mmol) (COD)PtCl,, 30 ml absol.
Diethylether; 24 h bei Raumtemp. Nach Hydrolyse mit Eiswasser wurde der
ausgefallene Niederschlag 1soliert, die Phasen getrennt und von der iiber Na,SO,
getrockneten Etherphase das Losungsmittel abgezogen. Der Riickstand wurde mit
dem vorher isolierten und im Vakuum getrockneten Niederschlag vereinigt und
die Gesamtmenge aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 0.50 g (50%); Schmp.
195°C (Zers.). IR (CsD: 3037 (V[C(sp®)-HI; 2980 (v, [C(sp*)-H)); 2933
(VS[C(SP3)—H]); 1574 (Geriistschw.); 1477 (v[C=C], COD); 1426 (8[CH,]); 763, 719
(1,2,3-Trisubst.); 442, 337 (v,,, v[Pt—(C=C))). MS (EI): M* m /e =513 (ber. 513
fiir 195Pt); 405 [PH(CH ,(CH,),),]; 302 [(COD)Pt].

(2,3,5,6-n*-Bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien)-bis(2,6-dimethylphenyl)platin(II) (2h).
3.72 g (20.0 mmol) 2,6-Dimethylbrombenzol, 12.8 ml (20.0 mmol) 1.6 M n-Butyl-
lithium/ Hexan, 1.44 g (4 mmoD) (NBD)PtCl,, 60 ml absol. Diethylether, Ausb.
1.50 g (75%); Schmp. 173°C. IR (KBr): 2970 (Vas[C(Sp3)—H]); 2920 (V:[C(SPS)-—H]);
1420 (»[C=C], COD); 1295 (8[C-HI]; Briickenkopf-H, NBD); 760, 710 (1,2,3-Tri-
subst.). MS (EI): M* m /e = 497 (ber. 497 firr "*Pt); 405 [P(C H ,(CH,),),]; 391
[(NBD)PH(CH ,(CH),)}; 299 [Pt(C4H ,(CH),)}; 285 [(NBD)Pt — 2H].

cis-Bis(2,6-dimethylphenyl)-bis(triphenylphosphin)platin(II) (10). Analog zu 4a
aus 0.200 g (0.4 mmol) 2h, 0.759 g (2.9 mmol) Triphenylphosphin, 60 ml Toluol; 1 h
unter RiickfluB. Der nach dem Abkiihlen ausgefallene und isolierte Niederschlag
wurde viermal mit je 20 ml Diethylether gewaschen und anschliessend aus 30 ml
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Petrolether umkristallisiert, das Kristallisat nochmals mit Ether gewaschen und im
Vakuum getrocknet. Ausb. 0.39 g (98%); Schmp. 208°C (Zers.). IR (KBr): 3040
WIC(sp?)-HD; 2900 (v[C(sp®)-HD); 1560 (aromat. Geriistschw.); 1080 (+[C-P]);
1005 (typ. fiir PPh3); 760 (1,2,3-Trisubstitution); 730, 685 (Monosubst.); 520, 510,
495, 480 (cis-Konfiguration). MS (FD): M* m /e = 929 (ber. 929 fiir *Pt); EI (70
eV): 719 [(***Pt(PPh,),)}; 210 (Tetramethylbiphenyl).

Die zur Identifizierung der Eliminierungsprodukte als authentische Proben
eingesetzten Biphenyle wurden nach Literaturangaben synthetisiert: 3,3’-Bis(triflu-
ormethyDbiphenyl [31]; 3,3’-Bis(methyDbiphenyl [32]; 3,3'-Bis(ethyl)biphenyl [33];
3,3’-Bis(isopropyDbiphenyl [33]; 3,3’-Bis(methoxymethyD)biphenyl [34]; 2,2'-
bis(phenyl)biphenyl [35]); 3,3’-Bis(phenyl)biphenyl! [36].
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