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PHOTOCHEMISCH INDUZIERTE OXIDATIVE ADDITION VON 
DICHLORMETHAN AN EINEN PLATIN( O)-KOMPLEX 
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Fachbereich Chemie der UniversitEC Kaiserslauiern. Paul-Ehrlich-Strasse, D-6750 
Kaiserslau tern (Deu tschland) 

(Eingegangen den 29. September 1980) 

Photoinduced oxidative addition of the solvent CH&l* to (Ph,P),Pt(&H,) 
with formation of cis/trans-(Ph,P),PtCl(CH&l) and cis-QPt(PPh& is ob- 
served over severa days at ambient temperature. In the presence of the double 
ylide (R3Si)#P(=NSiR3)2, R = CH3, this reaction occurs even in the dark. Sun- 
light or irradiation with a 500 W lamp increases, whereas addition of duro- 
quinone decreases, the rate of this addition reaction. This indicates that, at 
least in the presence of natural light (wavelength > 290 nm), the formation of 
free radicals is involved. 

Zusammenfassung 

Am Tageslicht oder im Dunkeln in Gegenwart des Doppel-Ylids (R,Si)*NP- 
(=NSiR3)2, R =. CH3, wird das LBsungsmittel CHzClz innerhalb einiger Tage bei 
Raumtemperatur oxidativ an (Ph3P)2Pt(C2H4) unter Bildung von ci.s/trans- 
(Ph3P)2PtCl(CH2C1) und cis-C1,Pt(PPh,)z addiert. Sonnenlicht oder Bestrahlung 
mit einer 500 W-Lampe beschleunigt, der gleichzeitige Zusatz von Durochinon 
verlangsamt diese Additions-Reaktion; ein Hinweis, dass sie zumindest in 
Gegenwart von natiirlichem Licht ( WellenlZnge > 290 nm) unter Bildung freier 
Radikale abl%ift. 

Einleitung 

In der Chemie der nullwertigen Metallkomplexe [l] nimmt das Kapitel der 
oxidativen Addition eine Schliisselstellung ein. Mehrere Ubersicbtsartikel [ 21 
widmen sich ausschliesslich oder teilweise den mechanistischen Aspekten 
dieser Reaktion. Bei der Umsetzung von PIatin( S))-Komplexen mit Halogen-Deri- 
vaten des Methans soil sich z.B. aus Pt(PPh& und Ccl, ein Gemisch aus cis/ 
trans-Pt(PPh&Cl(CC13) bilden, CHCls ergibt dagegen cis-C12Pt(PPh& [3]. Das 
System Pt(PPh,)&ClJGO”C stellt einen Initiator fiir die radikalische Polymeri- 
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sation bestimmter Vinylmonomerer dar [4]. Wbitesides et al. [ 51 erhielten bei 
der Umsetzung des Platin-Metallacyclopentan-Derivates L&(CH2),~HP (L = 
n-BusP, n = 3) mit CHzClz bei 120°C das NMR-spektroskopisch charakterisierte 
Gemisch aus trans-LzPtC1(CH&l), cis/trans-Cl,PtL, und tnzns-LzPtC1(CHs). 
Welche wichtige Rolle das L&ungsmittel bei derartigen Reaktionen spielt, 
zeigt sich am unterschiedlichen cis/trans-Verhgltnis von (PhsP)2PtCI(CH2CN) 
(dargestellt durch oxidative Addition von CICH&N an Pt(PPh,),) in den ver- 
schiedenen Liischungsmitteln [6]. Die oxidative Addition von CH,Br und CH,J 
ist ausfiihrlich untersucbt [ 1,2]. 

Ergebnisse 

Umsetzungen des in der Platin-Chemie vielfach verwendeten Ausgangsmaterials 
(Ph3P)2Pt(CZH4) (I) werden such in Dichlormethan als Lijsungsmittel durchge- 
fiihrt. Wir fanden nun, dass sich CHzClz am Tageslicht oder im Dunkeln in 
Gegenwart des Doppel-Ylids (R,Si),NP(=NSiR,),, R = CH,, bei Raumtempera- 
tur innerhalb einiger Tage oxidativ an I unter Bildung von cis/trans-(Ph3P)2PtC1- 
(CH,Cl) (Ha, IIb) und cis-ClzPt(PPh& (III) addiert: 

(Ph,P)&(C&) cz cis/frans-(Ph,P),PtCl(CH,Cl) + cis-C1,Pt(PPh3), 

(I) (IIa, Ilb) (III) 

Ph3 P\ ,CH&l 

Ph P/‘%l 

PhsP, ,CH,a 

3 C/\PPh 3 

(IIa) (cis) (IIb) (trans) 

IIa und IIb bilden farblose Kristalle, deren NMR-spektroskopische Daten 
Tabelle 1 entnommen werden kSnnen [ 121. 

WIhrend IIb in reiner Form abgetrennt werden kann, ist IIa bislang nur im 
Gem&h mit IIb und unterschiedlichen Mengen an III erhgltlich (beste Anrei- 
cherung ca. 75% IIa). In Substanz konnen IIa und IIb wochenlang bei Raum- 
temperatur unzersetzt am Tageslicht aufbewahrt werden. In L&sung erfolgt bei 
dieser Temperatur unter der Einwirkung von Tageslicht unterschiedlich schnel- 
ler Zerfall zu III: 

(IIa, IIb) (III) 

So zerf?illt reines trans-IIb unter obigen Bedingungen in CHzCll-Losung innerhalb 
von 14 Tagen quantitativ zu cis-III. Im Dunkeln ist es sowohl in CH#lz, als such 
in benzolischer Lijsung mindestens 14 Tage stabil. Angereichertes cis-IIa (IIa/IIb - 
75/25%) zerf%llt in CH,Cl,-Lijsung (Raumtemperatur, Tageslicht) etwas schnel- 
ler als reines trclns-IIb zu &-III (wegen der extrem geringen LGslichkeit von 
cis-IIa in Benz01 scheidet hier dieses Vergleichsexperiment aus). Erwsmt man 
angereichertes cis-IIa im Dunkeln mehrere Stunden in CHzClz unter Riickfluss, 
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dann beobachtet man eine deutliche Anreicherung des frans-Isomeren IIb ohne 
zusgtzliche Bildung von &-III. Bestrahlt man reines trans-IIb in CHzClz mit 
einer 500 W-Lampe (vgl. Experimentelles) 4 h, dann entsteht bereits innerhalb 
dieses Zeitraumes ca. 20% &s-III. Der Zusatz von Durochinon hat keinen 
31P-NMR-spektroskopisch messbaren Einfluss In welcher Form das in der 
voranstehenden Gleichung fehlende “CH2” vorliegt, konnte bislang noch nicht 
gekI&t werden. 

Einfluss des Lichtes 1133 

Die fi das Studium der Einwirkung von Licht auf die Umsetzung von 
(Ph3P)zPt(C2H4) (I) mit dem LBsungsmittel CH2C12 angewandten Versuchsbe- 
dingungen kannen Tabelle 2 entnommen werden. 

Die Reaktion von I mit dem Lijsungsmittel CH&l, 1Huft umso schneller ab, 
je heller das Tageslicht ist. Sonnenlicht sowie Bestrahlung mit einer 500 W-Lamps 
(siehe Tab. 2) beschleunigt, der Zusatz von Durochinon verlangsamt diese 
Umsetzung deutlich, obwohl letzteres mit I den in der Literatur beschriebenen 
Platin(O)-Durochinon-Komplex (Ph3P)zPt - C0HX202 - Pt(PPh,), [ 71 bilden 
kiinnte. Es hat sich gezeigt, dass sowohl unter den von Cenini et al. ]7] gew%ihl- 
ten Versuchsbedingungen als such bei der Stijchiometrie Platin(O)-Komplex/ 
Durochinon 2/l immer Komplex IV der stijchiometrischen Zusammensetzung 
I/l entsteht (leicht durch Integration des ‘H-NMR-Spektrums feststellbar). 

IV weist im 31P {lH}-NMR-Spektrum (20°C, CH2Cl,-Losung, 85% H3P04 ext.) 
ein Signal bei 24.3(s) ppm auf (‘J(PtP) 3877 Hz). 

Wie aus Tabelle 2 ersichtlich, erfolgt im Dunkeln bei Raumtemperatur keine 
oxidative Addition des LSsungsmittels CHzC12 an das (Ph,P),Pt(C,H,) (I)_ Erwgh- 

TABELLE 2 

EINFLUSS VON LICHT AUF DIE PRODUKTVERTEILUNG BE1 DER REAKTION VON 
(Ph3P)gPt(CZH4) (I) MIT DEM L6SUNGSMITTEL CHzClp (Raumtemperatus) 

LicbtquelIe Reaktionszeit 
Um?tz 

31P-NMR-spektroskopisch ermitteltes 
(PO) prozentuales VerhZltnis a 

Ha IIb III Ztitzliche Produicte c3’P-NMR) 

Tageshcht = 3-8d Cdl 100 25 50 25 mehrere ohne Pt-P-Kopplung 
SonnenJicht e 3h 100 35 60 5 keine 
BestmhIung mit 
einer 500 W- 
Lampe f 
(a) ohne Duro- lh 60 60 40 0 keine 

chinonzusatz 2h 100 37 60 3 keine 
(b) mit Durochinon- 1 h 10 0 0 Cl mehrere ohne Pt-P-Kopplung 

zusatz <ca 
5 Mel%) 

Liehtausschluss 14 d 0 0 0 0 keine 

* Ca. Ii-proz. CHZCIZ-LBsung. NMR-Rohr (Argon-Schutzgasatmosph5re). b Bezieht sich auf verbrauchtes 
(PhaP)zPt(CzH4) (I). = Das duch die DopPelgIasscheiben der Feaster einfaBende TagesIicht. ’ Sie 
ist abbZn.& van der “QuaIitZt des TagesIichtes” (nicht. schwach oder stark bewblkt). e Das durch die 
DoppeIgIasscheiben der Fenster einfaliende Sonnenhcht. f Philips. Argaphoto BM (PF 318 E/49). 
SZmtIiche Prozent- turd Zeitangaben shad unge~e Werte. 
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(Ph,P),Pt 

(m-1 

nenswert ist weiterhin die Tatsache, dass bei keinem der durchgefiihrten Experi- 
mente (such nicht bei Zusatz einer Base) 31P-NMR-spektroskopisch ein Hinweis 
auf die Bildung von cis/trans-(Ph,P),PtH(Cl) erhalten wurde. 

Bestrahlt man (PhsP)2Pt(C2H4) (I) in CH&I, (Raumtemperatur) mit UV-Licht 
(254 nm), dann beobachtet man eine vijllig andere Reaktion. Die gebildete Pla- 
tin(H)-Verbindung enthat neben einer &hylgruppe (entstanden durch Einschub 
von C,H, in eine Pt-H-Bindung) eine zweite Pt-C-Bindung, die durch ortho- 
Metallierung entsteht ‘[S] _ 

Einfluss einerzugesetztenlbse 

Als Basenzusatz (Stijchiometrie: I/Base l/2, im Falle des Doppel-Ylids l/l). 
fiir die 31P-NMR-spektroskopisch verfolgte Reaktion des (Ph3P)*Pt(C2H4) (I) 
mit dem Lijsungsmittel CH,Cl, (Raumtemperatur) wurden folgende Verbin- 
dungen verwendet: (&H&N, [(CH,),Si],NH, [(CH,),Si12NC3H7-i und das 
Doppel-Ylid (R3Si)2NP(=NSiR&, R = CH3. Dabei hat sich gezeigt, dass die 
Reaktion am Tageslicht in bezug auf die Endprodukte IIa, IIb und III so 
ablauft, wie voranstehend ohne Basenzusatz beschrieben. Zugesetztes Dopp,el- 
Ylid ergibt dabei den geringsten Anteil an cis-III. Das Verhaltnis lIa/IIb ent- 
spricht ungefahr dem ohne Basenzusatz (Tab. 2). Im Dunkeln beobachtet man 
bei Raumtemperatur nach 14 Tagen nur beim Doppel-Ylid die teilweise Bildung 
von II und III aus I und dem Losungsmittel CH&I,_ Neben unumgesetztem Aus- 
gangsprodukt I (ca. 40%) und mehreren Nebenprodukten (die keine Pt-P- 
Kopplung aufweisen) entstehen ca. 20% IIa, IIb und III im Verhiiltnis IIa/IIb/III 
ea. 3416214. 

Mechanistische Aspekte 

Die Tatsache, dass der Zusatz von Durochinon eine oxidative Additions- 
Reaktion deutlich verlangsamt, wird in der Literatur [9] als Hinweis fur einen 
Radikal-Ketten-Mechanismus angesehen. Da bei keinem der hier beschriebenen 
Experimente cis- oder frans-(Ph,P),PtH(Cl) nachgewiesen werden konnte, wse 
such die Bildung der Radikalpaare [ (Ph3P)2PtC1]‘CH2Cl’ .und/oder [(Ph3P)*- 
PtCH,Cl]‘Cl’ denkbar, die ihrerseits in einer schnellen Folgereaktion die fast 
ausschliesslich isolierten Verbindungen cis/trans-(Ph,P),PtCl(CH,Cl) (II) 
ergeben (vgl. dazu Tab. 2 und Experimentelles), 

Fiir die Entstehung von cis/frarzs-(Ph,P),PtCI(CH&l) (II) beim Stehenlassen 
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von (Ph3P)2Pt(C2H4) (I) in CH2C12 (Raumtemperatur, im Dunkeln) in Gegenwart 
des Doppel-Ylids (R,Si),NP(=NSiR,)2, R = CH3, war-e folgender Reaktionsablauf 
eine mechanist&he Alternative: Durch Zusatz des Doppel-Ylids bilden sich 
aus CH,Cl, “CHCI” und HCl, die ihrerseits mit dem (Ph,P),Pt-Teilchen (gebil- 
det aus I) zu cis/trans-II weiterreagieren. 

“(PhsP)2Pt” + “CHCI” + { (Ph3P)$tCHCl} 

“(Ph3P)$t” + HCl + (Ph,P)$tH(Cl) 

Aufgrund der in dieser Arbeit gewonnenen 

HCl-Addition 

zIzI-1 cisb-ans-lr 

die Pt-H-Bindung 

Erkenntnisse kijnnte bei der Um- 
setzung des (Ph,P),Pt(C,H,) (und mijglicherweise anderer der oxidativen Addi- 
tion leicht zuggnglicher Metallkomplexe) im vielfach verwendeten Lasungsmit- 
tel CHzClz die hier beschriebene, photochemisch induzierte oxidative Addition 
als Konkurrenzreaktion dann eintreten, wenn die gewiinschte Reaktion am 
Tageslicht und bei Raumtemperatur selbst langsam abl%uft. 

Experimentelles 

Alle Versuche wurden in Argon-Schutzgasatmosphare durchgefiihrt. CHzClz 
wurde wie folgt gereinigt, getrocknet und aufbewahrt: 4-5 h unter Riickfluss 
iiber P4010; anschliessend Destillation (unter N,). Kurzzeitiges Aufbewahren 
iiber Molsieb, das vorher ausgeheizt, mehrmals evakuiert und mit Ar wieder 
beliiftet wird. S%ntliche im NMR-Rohr durchgefiihrten Experimente (ea. 5-proz. 
Losung von I in CH,&) am natiirlichen Licht wurden derart gemacht, dass das 
gut verschlossene Rohrchen in ein Becherglas gestellt und dieses dem durch die 
Fensterscheiben einfallenden Tages- oder Sonnenlicht ausgesetzt wurde. 
(R3Si),NP(=NSiR3)2, R = CHs, [lo]. 

cis/trans-(Ph3P)2PtCI(CH2Cl) (IIa, Ib) 
390 mg (0.52 mmol) (Ph3P),Pt(C,H,) (I) [Ill, gel&t in 10 ml CH2Cla, wer- 

den 2 h mit einer 500 W-Lampe (detailliertc Angabens siehe Tab. 2) bestrahlt 
(die Lijsung befindet sich in einem Schlenkrohr mit einem durch Wasser auf 
ca. lO-12°C gehaltenen Kiihlmantel). Nach dem Abziehen des Losungsmittels 
wird der Riickstand mit ca. 5 ml n-Heptan gewaschen und im dlpumpenvakuum 
getrocknet. Rohausbeute: 377 mg (ca. 90% eines schwach gelben Gemisches 
aus IIa, IIb und 111). Z-ur Reinignng wird mit ca. 2 ml CH&N gewaschen, wobei 
317 mg (ca. 75%) des Gemisches iibrig bleiben. Diese werden aus moglichst 
wenig CH&lT bei ca. -80°C umkristallisiert. Das ausgefallene farblose Pulver 
wird abgefrittet (D4), mit &H&H und n-Pentan gewaschen und getrocknet. 
Ausbeute 156 mg (0.194 mmol, 37%) reines trans-IIb. Das Filtrat wird einge- 
engt, n-Pentan bis zur vollstandigen Fslung zugegeben, abzentrifugiert und 
getrocknet. Ausbeute 160 mg (ca. 38%) eines Gemisches aus ca. 75% cis-IIa, 
22% tmns-IIb und 3% ~~-111. trans-IIb: Schmp. (ab ca. 220°C Zersetzung 
unter Braunftibung). Gef.: C, 54.50; H, 4.02; P, 7.67; Cl, 8.72; Molmasse 869, 
osmometr. in CH,C12. &H3&12P7Pt ber.: C, 55.23; H, 4.01; P, 7.70; Cl, 
8.80%; Molmasse 805. NMR-Daten (siehe Tabelle 1). 
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