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Summary 

We report the light-induced reductive elimination of the biphenyl system from 
compounds of the types bis(phenyl)[~‘-l,2-bis(diphenylphosphano)ethan]platinum- 
(II), bis(phenyl)[~“-cis-1.2-bis(diphenylphosphano)~thene]platinum(II~ and bis- 

(phenyl)[~2-l,2-bis(diphenylphosphano)benzene]platinum(II)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 iiber die licht-induzierte Eliminierung des Biphe~lyl-Systems aus Verbin- 
dungen vom Typ Bis(phenyl)[ll’-1,2-bis(diphenylphosphano)ethan]platin(II). Bis- 
(phenyl)[r”-cis-l,2-bis(diphenylphosphano’)ethen]platin(II) und Bis(phenyl)[n’-1.2- 
bis(diphenylphosphano)benzol]platin(II) 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 ~~~-B~s(phenyl)bis( triphenylphosphan)platin( II) (If 
eliminieren unter relativ milden Bedingungen thermisch das Biphenyl-System [1,2]. 
Dagegen sind die zugehtirigen 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-X] und insbesondere durch “Kreuzungs”- 
Eliminierungen 13-61 wurde nachgewiesen, dass Gl. 1 ein Beispiel fir eine 
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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(II)-Verbindungen ist der 
Bromo-Ligand so fest gebunden, dass er nicht mehr durch lla bzw. llb substituiert 
werden konnte. Aus diesem Grunde wurde fir die Synthesen der ubrigen Verbin- 
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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(O)-Fragmenten { Pt[q’- 

(C,H,)zPCH,CH,P(C,H,),]}, {Pt[$-cis-(C,H,),PCH=CHP(C,H,)21) und {Pt- 

[712-1,2-((C,HS)zP)zC,H,IJ mit dem Losungsmittel Dichlormethan [18]. 
Wurden dagegen die Losungen von 2a-d, 3a-d und 4asd 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, 2c + 2d, 3a + 3b. 3c + 3d, 

4a + 4b, 4c + 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 Biphenyle. die nur aus der 
Rekombination eliminierter Phenyl-Fragmente zweier 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,O-C,H,-C,H,-CH,-(4) 

(14ab) 

2c + 2d + 13~ + 13d kein 4-CF,-C,H,-C,H,-F-(4) 

(14cd) 

3a + 3b + 13a + 13b kein 14ab 

3c + 3d + 13~ + 13d kein 14cd 

4a + 4b + 13a + 13b kein 14ab 

4c + 4d + 13c + 13d kein 14cd 

Schlussfolgerungen 

Aus den Ergebnissen der beschriebenen Experimente lassen sich iiber 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 X 313 nm - wie bei der thermischen 
Reaktion ~ regiospezifisch das Biphenyl-System. Anregung mit X 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 such 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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vereinigten organ&hen Phasen wurden zweimal mit je 30 ml Wasser gewaschen und 
dann iiber MgSO, getrocknet. Nach dem vollstandigen Abziehen des Losungsmittels 
im Rotationsverdampfer wurde der Riickstand in dem gerade erforderlichen Volu- 
men CH,Cl, gel&t und mit 50 ml Diethylether iiberschichtet. Die innerhalb von 24 
h bei - 30°C kristallin angefallene Verbindung wurde anschliessend saulenchroma- 
tographisch (Kieselgel/CHzClz) gereinigt. Ausbeute 0.323 g (40%. bezogen auf 
eingesetztes 8); Schmp. 228°C. Analyse: Gef.: C, 59.21; H, 4.54. C,,H,,02P,Pt 
(807.9) ber.: C, 59.46; H, 4.74%. MS (EI): MS = 807 (berechnet 807 fur 195Pt). 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)[77’_1,2-bis(diphen.y~hosphuno)ethan]p~utin(II) (26) 

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,,H,,P,Pt (775.9) ber.: C, 61.92; H, 4.94%. MS (EI): M+= 775 
(ber. 775 fur 19’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, CH2CHZ); 
6.5-7.7 (kompl. m, 28H. ) ‘LTO”l-lt 

(I,2,_5.6-)74-Cyclooctadien)bis(4-trifluormethylphen~~I)plutin(II) (12~) 
Zu einer intensiv geriihrten Suspension von 2.00 g (5.35 mmol) Dichloro(l,2,5.6- 

q4-cyclooctadien)platin(II) 14 in 100 ml absol. Benz01 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. weitergertihrt. In der nun klaren Losung wurde dann mit CO, das iiberschiissige 
Grignard-Reagenz im Eisbad carboxyliert. Nach Zugabe von 100 ml Wasser und 
Phasentrennung wurde die wasserige Phase fiinfmal mit je 50 ml CH,Cl, extrahiert, 
die vereinigten organischen Phasen wurden dann zweimal mit je 50 ml Wasser 
gewaschen und schliesslich iiber MgSO, getrocknet. Der nach dem Abziehen des 
Losungsmittels verbliebene Rtickstand wurde durch Saulenchromatographie 
(Kieselgel/CH,Cl,) gereinigt und schliesslich aus Ethanol/Wasser (2/l) umkristal- 
lisiert. Ausbeute 1.032 g (32.5%); Schmp. 218°C. Analyse: Gef.: C, 44.47; H, 3.40. 

C,,H2,F,Pt (593.5) ber.: C, 44.53; H, 3.40%. MS (EI): M’= 593 (ber. 593 fir “‘Pt). 
IR (KBr, cm-‘): 1320 (CF,); 815 (1,4-Disubstitution). ‘H-NMR: 2.1-2.8 (kompl. m, 
8Hnllphai aus COD); 4.6-5.6 (kompl. m. 4H,,,,r,,, aus COD); 6.7-8.1 (AA’BB’-Sub- 
spektrum; 8H. ) ‘lr0milt . 

[q’-1,2-Bis(diph enylphosphano)ethan~bis(4-trifluoromethylpheny~)platin(II) (2~) 
Zu einer Losung von 0.250 g (0.42 mmol) 12c in 10 ml absol. CHzC1, wurde bei 

0°C eine Losung von 0.170 g (0.42 mmol) 5 in 20 ml CH,Cl, unter Riihren so 
langsam zugetropft, dass 0°C nicht tiberschritten wurde. Anschliessend wurde noch 
10 h bei Raumtemp. weitergertihrt. Nach dem Abziehen des Losungsmittels wurde 
dann der feste Riickstand 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 fir ‘95Pt). IR (KBr, cm-‘): 1435. 1102, 1005 (P-Phenyl); 1320 



(C’F: J: 820 (1.4~Dislhstitution). ‘H-NMK: 1.9 2.S ihompl. in. 411. (‘11 ~C‘H. ): 
6.7 7.9 (kompl. m. 1811 ,,,,.,, 1 ). 

/ r~~‘-c~l.s-/,I’-N~.s(clipllrn~lpll~~.sp~l~ttl~~)~t~i~~tlft~i,~(4-t~i~l~~~~rttl~~t~l~~~~til~~tl~~~)~~irltrtli/i~ !.lci 

;\nalog zu 2c nus O.iSO g (0.42 mmol) 12~ und 0.170 g &C &ol) 6. Au\heute 
0.293 g (79.1%): Schmp. 24.3’c‘. .Analy4e: &I‘.: C. 57.90: Il. 1.43. C‘;, l12,,r<,I’~Pt 
(X81.7) her.: C’, 54.49: H, 3.33’~. MS (El): .M ~8x1 (her. SSl fur “‘PI). If< (KHr. 
cm I): 1435. 1110. lOlO(P-f%cnvl): 1320!Cfy,): X20 (1.4-l)i~t1t7l~tLiti~)~1). ‘If-KhlK: 
6.X ~7.8 (kompl. m). 
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(~‘-I,2-Bis(diphenylphosphano)benzol]bis(4-trifl~or~eth~~~lphenyl)platin(II) (4~) 
Analog zu 2c 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 
195Pt). IR (KBr, cm-‘): 1435, 1105, 1010 (P-Phenyl): 1320 (CF,); 815 (1,4-Disubsti- 
tution). ‘H-NMR: 6.7-7.9 (kompl. m). 

($-I,2-Bis(diph enylphosphano)benzol]bis(4-fluorphenyl)pIatin(II) (4d) 
Analog zu 2c 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,,HjlFZPZPt 
(831.8) ber.: C, 60.65: H, 3.88%. MS (EI): M+= 831 (ber. 831 fur lq5Pt). IR (KBr, 
cm-‘): 1430.1106,1010 (P-Phenyl); 1205 (C-F); 805 (1,4_Disubstitution). ‘H-NMR: 
6.337.9 (kompl. m). 

Analyse der Photoprodukte 
Nach beendeter Anregung wurden die Reaktionslosungen im Rotationsver- 

dampfer vom Losungsmittel befreit und die Riickstande 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 fruheren Untersuchungen [4-8,101 vorhandenen Biphenyle 13a-d 
identifiziert. Die Identifizierung der Photoprodukte wurde ausserdem auf 
unabhangigem Wege uber ihre R ,-Werte dunnschicht-chromatographisch gesichert. 
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