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Abstract

Syntheses of three compounds are described, in which 4,4’-bis(t-butyl)biphenyl is
bonded simultaneously by its 2,2’-carbons to a central platinum viz. 9,9-(2,3,5,6-n*-
bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-diene)-2,7-bis(t-butyl)dibenzoplatinol (5), 9,9-bis(triphenyl-
phosphane)-2,7-bis(t-butyl)-dibenzoplatinol (6) and 9,9-(7*-2,2’-bipyridin)-2,7-
bis(t-butyl)-dibenzoplatinol (7). The connection of the two platinum-bonded phenyl
rings is coplanar orientation with respect to the coordination plane of platinum. In
this orientation the compounds 5, 6 and 7 are photostable; this is in contrast to the
photolability of the bis(phenyl)platinum(Il) compounds, in which the two phenyl
rings are orientated so that their planes are perpendicular to the coordination plane.

Zusammenfassung

Die Synthesen von drei Verbindungen wird beschrieben, in denen das 4,4’-Bis(t-
butyh)biphenyl iiber seine 2,2°-Positionen gleichzeitig Bindungen zu einem Platin-
Zentralatom ausbildet: 9,9-(2,3,5,6-n*Bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien)-2,7-bis(t-butyl)-
dibenzoplatinol (5), 9,9-Bis(triphenylphosphan)-2,7-bis(t-butyl)-dibenzoplatinol (6)
und 9,9-(n%-2,2’-Bipyridin)-2,7-bis(t-butyl)-dibenzoplatinol (7). Durch die Verkniip-
fung der beiden platin-gebunden Phenyl-Ringe miteinander werden sie in eine
koplanare Anordnung zur Koordinationsebene des Platins gezwungen. Es wird
nachgewiesen, dass bei dieser Anordnung der Phenyl-Ringe die Verbindungen im
Gegensatz zu solchen Bis(phenyl)platin(IT)-Verbindungen, in denen die Phenyl-Ringe
sich senkrecht zur Platin-Ebene einstellen konnen, photostabil sind.

Einleitung
Verbindungen vom Typ cis-Bis(phenyl)bis(ligand)platin(II) (1) eliminieren ther-

misch unter relativ milden Bedingungen [1-14] und photochemisch [15-17] sogar
bei tiefen Temperaturen das Biphenyl-System:
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Die zugehorigen trans-Konfigurationen sind dagegen unter vergleichbaren Bedin-
gungen stabil [18]). Durch Untersuchung von Derivaten von 1, die in den
verschiedenen Positionen der Phenyl-Ringe Substituenten trugen und durch
Vergleich mit den Substituenten-Positionen in den aus 1 durch die reduktive
Eliminierung (Gl. 1) gebildeten substituierten Biphenylen und insbesondere durch
“Kreuzungs-Experimente” [3-7,15-17] wurde nachgewiesen, dass diese Eliminierung
ein Beispiel fur eine konzertierte, stereospezifische pericyclische Reaktion an einem
Ubergangsmetall ist. Fiir den Verlauf der Eliminierung sind zwei Mechanismen
denkbar:

(a) 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 chrgangszustand der Reaktion (Gl. 1) ein 3-Zentren-4-
Elektronen-Bindungssystem, das dann unter Ausbildung einer ¢-Bindung zwischen
C(1) und (1) zum Biphenyl und der Entstehung eines nicht-bindenden
Elektronenzustandes an dem - dadurch von der oxidativen Wertigkeit +2 zu 0
reduzierten — Platin zerfillt. An diesem Reaktionsverlauf sind ausschliesslich
Wechselwirkungen von o-Symmetrie beteiligt (‘“‘o-Mechanismus™); nach dem Prin-
zip von der Erhaltung der Orbitalsymmetrie erweist er sich als symmetrie-erlaubt
[19].

(b) Aus den beiden 2 p_-Orbitalen von C(1) und C(1") beginnt sich — unter partieller
Aufhebung des aromatischen Charakters in beiden Phenyl-Ringen - eine o-Bindung
zur Verkniipfung beider Ringe auszubilden; die bei der konzertierten Losung der
beiden Platin—Kohlenstoff-Bindungsbeziehungen frei werdenden Elektronenpaare
stellen dann — unter Umhybridisierung der von C(1) und C(1") zu den Bindungen
zum Platin beigesteuerten sp>-Hybride zu reinen 2 p,-Orbitalen — den aromatischen
Charakter im entstehenden Biphenyl und einen nicht-bindenden Elektronenzustand
am Platin her [1] (“7-Mechanismus™).

Die Beobachtung, dass die reduktive Eliminierung (Gl. 1) stets dann durch eine
besonders niedrige Aktivierungs-Enthalpie und eine stark negative Aktivierungs-
Entropie gekennzeichnet ist [5-8,10,11], wenn in einem der beiden Phenyi-Ringe
durch Substituenten mit Donor-Funktion die m-Elektronendichte auf C(1) erhoht,
im zweiten Phenyl-Ring dagegen durch Substituenten mit Akzeptor-Funktion auof
C(1") erniedrigt ist, wurde als Einleitung der Reaktion und energetische Absenkung
des Ubergangszustandes durch eine Donor-Akzeptor-Wechselwirkung zwischen
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beiden Phenyl-Ringen und damit als Hinweis auf die unmittelbare Beteihgung der
a-Elektronensysteme im Sinne von Mechanismus (b) gedeutet. Nun stehen ~ wie
Rontgenstrukturanalysen [20-27] und 'H-NMR-spektroskopische Untersuchungen
[28-32] zeigten — die beiden Phenyl-Ringe in Verbindungen vom Typ 1 im Kiristall
und in den stabilen Konformationen der geldsten Molekiile parallel (oder angenihert
parallel) zueinander und senkrecht (oder angenihert senkrecht) zu der durch die
vom dsp2-hybridisierten (quasi “quadratisch-ebenen”) Platin ausgehenden Valenzen
definierten Ebene (im Folgenden als “Platin-Ebene” abgekiirzt). Damit ermoglicht
diese Molekiilgeometrie sowohl den ¢- als auch den 7-Mechanismus. Wir haben nun
versucht, die Moglichkeit des Reaktionsverlaufs iiber den #-Mechanismus — ohne
Beeintrichtigung der Moglichkeit des o-Mechanismus — dadurch auszuschalten,
dass wir die beiden Phenyl-Ringe durch Verkniipfung miteinander koplanar zur
Platin-Ebene anordneten. In diesem Zusammenhang berichten wir iiber die Syn-
these und das photochemische Verhalten von Verbindungen, in denen das 4,4’-
Bis(t-butyl)biphenyl mit je einem ortho-stindigen Kohlenstoff jedes Phenyl-Ringes
an ein Platin-Atom gebunden ist; die t-Butyl-Substituenten dienten dabei zur
sicheren 'H-NMR-spektroskopischen Identifizierung mdglicher Produkte von
Eliminierungs-Reaktionen.

Synthesen und photochemisches Verhalten

2,2’-Dibrom-4,4’-bis(t-butyl)biphenyl (2) wurde zunichst mit n-Butyllithium zum
2,2’-Dilithio-4,4”-bis(t-butyl)biphenyl (3) metalliert. Mit Dichlorobis(n-butyl)stan-
nan wurde aus 3, 2,7-Bis(t-butyl)-9,9-bis(n-butyl)dibenzostannol (4) erhalten. Aus 4
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entstand mit Dichloro(2,3,5,6-n*bicyclo[2.2.1]hepta-2,5]dien)platin(II) [33} 9.9-
(2,3,5,6-n*-bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien)-2,7-bis(t-butyl)-dibenzoplatinol (5). Durch
Ligandenaustausch an 5 mit Triphenylphosphan bzw. 2,2’-Bipyridin konnten
schliesslich 9,9-Bis(triphenylphosphan)-2,7-bis(t-butyl)-dibenzoplatinol (6) bzw. 9.9-
(n?-2,2’-Bipyridin)-2,7-bis(t-butyl)dibenzoplatinol (7) dargestellt werden.

Die Konstitutionen von 4, 5, 6 und 7 wurden durch IR-, NMR- und Massen-
spektren gesichert. Dabei liess dass '*C-NMR-Spektrum von 7 zunichst Zweifel an
der aus dem Syntheseweg (s.0.) abgeleiteten Konstitution aufkommen: 7 sollte
nimlich bei zeitlich gemittelter ebener Anordnung des Biphenyl- und des
Bipyridin-Liganden die Symmetrie C,, oder bei propeller-artig verdrillter Anord-
nung die Symmetrie C, besitzen. Diese Symmetrie liess insgesamt 6 + 5 = 11 Signale
fiir die Kohlenstoff-Atome der aromatischen Ringe erwarten. Tatsichlich wurde
jedoch genau die doppelte Anzahl in Form von 11 Signalpaaren registriert. Eine
daraufhin von 7 durchgefithrte Rdntgen-Strukturanalyse bestatigte die abgeleitete
Struktur [34] und zeigte daruiberhinaus, dass zwar der Bipyridin-Ligand propellerar-
tig gegeniiber der Platinebene verdrillt gebunden ist; dagegen ist der 4.,4’-di-
substituierte Biphenyl-Ligand - offenbar als Konsequenz der volumindsen t-Butyl-
Substituenten - bogenformig deformiert. Das in den Kristall eingebaute Molekill ist
daher asymmetrisch; die beiden Enantiomeren sind in der Elementarzelle paarweise
inversionssymmetrisch angeordnet. Das Auftreten von insgesamt 22 Signalen fir die
22 Kohlenstoff-Atome der aromatischen Ringe fiihrt somit zu der Folgerung, dass 7
bei Raumtemperatur auch in Losung eine -~ im Rahmen der Zeitskala der NMR-
Spektroskopie — zeitlich stationdre asymmetrische Struktur bildet.

5, 6 und 7 sind thermisch unter Bedingungen, unter den Verbindungen vom Typ
1 das Biphenyl-System eliminieren, stabil; sie zersetzen sich erst oberhalb 230°C in
bisher nicht identifizierte Produkte.

6 und 7 sind gegeniiber Anregung mit UV-Strahlung der Wellenldngen 254, 279,
314 und 348 nm - dem aus den Elektronenspekiren abgeleiteten Bereich endlicher
Extinktionskoeffizienten — vollkommen photostabil. Wir deuten diese Ergebnisse als
einen Hinweis darauf, dass die Senkrechtstellung beider Phenyl-Ringe zur Platin-
Ebene offensichtlich eine notwendige Voraussetzung fiir das Eintreten der redukti-
ven Eliminierung (Gl. 1) und damit ein weiteres Argument fiir den Reaktionsverlauf
tiber den 7-Mechanismus ist. Wir sind uns jedoch bewusst, dass es nicht als Beweis
fiir diesen Mechanismus gewertet werden darf; noch kann aus dem Nicht-Eintreten
der Eliminierung der o-Mechanismus nicht mit Sicherheit ausgeschlossen werden.
Denn die ortho-Verkniipfung kann moglicherweise in 6 und 7 die Bindungs-
verhaltnisse und Eliminierungsbedingungen im Vergleich zu 1 wesentlich verdndern.
Eine sichere Aussage iiber die Moglichkeit des o-Mechanismus wire nur im umge-
kehrten Fall aus dem Eintreten der Eliminierung in 6 und 7 zuldssig gewesen.

Experimenteller Teil

NMR-Spektren: Varian EM 360 L (*H) und Bruker MSL 300 ('*C); Chemische
Verschiebungen auf der 8-Skala in ppm gegen Tetramethylsilan inn. Stand. (§{TMS]
= 0.00); Losungsmittel CDCl,. IR-Spektren: Perkin—Elmer Gitterspektrometer 577;
Aufnahmen als KBr-Presslinge; Frequenzangaben in cm ™~ '. Massenspektren: Varian
MAT 711; Felddesorption (FD) bzw. Elektronenstoss-Ionisation (EI) mit 70 eV
Anregungsenergie.
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Aus Raumgriinden werden hier nur diejenigen spektroskopischen Daten referiert,
die unmittelbar als Grundlage fur Konstitutionsaussagen verwendet wurden.
Vollstandige Daten oder gegebenenfalls Spektrenkopien konnen fiir Vergleichs-
zwecke angefordert werden.

Diinnschicht-Chromatographie: Merck-DC-Fertigplatten Kieselgel 60 und
Aluminiumoxid 60 mit Fluoreszenzindikator F,s,; Laufmittel CH,Cl, und CHCl,.

Synthesen

Die priparativen Arbeiten wurden — soweit erforderlich — in scharf ausgeheizten
Reaktionsgefissen unter Argon-Schutzgas in der Schlenk-Technik durchgefiihrt. Die
verwendeten LOsungsmittel (absol) wurden nach den iiblichen Methoden ab-
solutiert und dann mit Argon gesattigt. Fir die iibersichtliche Angabe der NMR-
Parameter wird — abweichend von der systematischen Bezifferung in der Stannol-
bzw. Platinol-Nomenklatur — folgende Bezifferung verwendet:

4
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c

2,7-Bis(t-butyl)-9,9-bis(n-butyl)-dibenzostannol (4)

Zu einer aus 9.25 g (21.8 mmol) 2,2’-Dibrom-4,4’-bis(t-butyl)biphenyl [35,36] in
100 ml absol. Diethylether dargestellten Losung wurden innerhalb von 45 min bei
0°C unter intensivem Rithren 29.0 ml (46.4 mmol) einer 1.6 molaren Losung von
n-Butyllithium in Hexan getropft. Dann wurde noch 5 h bei Raumtemp.
weitergerithrt. Diese Losung von 4,4”-Bis(t-butyl)-2,2’-dilithio-biphenyl wurde dann
innerhalb 1 h bei Raumtemp. zu einer Losung von 6.4 g (21.0 mmol) Di-n-butyl-
zinndichlorid in 40 ml Diethylether getropft. Nach weiteren 2 h wurde mit 100 ml
mit Wasser gesittigtem Diethylether hydrolysiert. Nach Phasentrennung wurde von
der iiber Na,SO, getrockneten organischen Phase im Rotationsverdampfer das
Losungsmittel vollstindig abgezogen. Aus dem in dem gerade erforderlichen Volu-
men Methanol aufgenommen Riickstand kristallisierten bei —20°C 7.14 g (68%) 4
aus; Schmp. 88°C. IR (KBr): 3060 (»[C(sp?)—H]), 2970-2860 (»[C(sp*)-H]), 1387,
1358 (8,,, 8, von C(CH,),), 822 (y[C-H, oma s 1,2,4-Trisubstitution [37]), 432
(¢»[C(sp?)-Sn]). "H-NMR (CDCl,): § 0.65-1.91 (kompl. m, n-C,H,), 1.40 (s,
C(CH,),), 7.63 (d, “J[H(4), H(6)] 1.9 Hz, H(6)), 7.38 (d.d, *J[H(3), H(4)] 8.1,
4J[H(6), H(4)] 1.9 Hz, H(4)), 7.85 (d, 37[H(4), H(3)] 8.1 Hz, H(3)); gem. Int.-Verh.
36.3/5.7 (ber. (18 +18)/6). *C-NMR (CDCl,; Zuordnung durch Inkrement-
Berechnungen [38] und auf der Basis von *C, ''7/1'Sn-Kopplungskonstanten;
dabei underscheiden sich die Kopplungskonstanten mit ''’Sn bzw. '*Sn so
geringfiigig, dass lediglich ein — in den Einzelsignalen etwas verbreitertes — Satelli-
tenpaar registriert wird). Phenyl-Ringe: 8 140.8 (C(1), *C, Sn-Kopplung nicht
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identifizierbar), 146.0 (C(2), */[**C,Sn] 52.3 Hz), 121.8 (C(3), */[**C,Sn] 37.7 Hz),
125.8 (C(4), Y[**C,Sn] 9.1 Hz), 149.4 (C(5), Y["*C,Sn] 36.4 Hz), 133.2 (C(6),
*J[V’C,Sn] 43.8 Hz), t-Butylgruppe: 34.6 (C ), 314 (Copimar)» D-Butylgruppe:
12.1 (C,, U["C.Sn] 353.0 Hz), 29.1 (C,, ¥/[*C.Sn] 23.4 Hz), 27.1 (C,. J[°C,Sn]
53.0 Hz), 13.6 (C;, keine '*C,Sn-Kopplung beobachtbar). MS (EI): M™* m/e = 498
(berechnet 498 fir '2°Sn). Analyse: Gef.: C, 68.04; H, 8.53. C,,H,,Sn (497.35) ber.:
C, 67.62; H, 8.51%.

9,9-(2,3,5,6-m*-Bicyclo[2.2.1 [hepta-2,5-dien)-2, 7-bis(t-butyl)-dibenzoplatinol (5)

1.43 g (4.0 mmol) Dichloro(2,3,5,6-n*bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien)platin(II) [33]
und 3.0 g (6.0 mmol) 2,7-Bis(t-butyl)-9,9-bis(n-butyl)-dibenzostannol (4) wurden in
120 ml CHC1, suspendiert und bei gleichzeitiger diinnschichtchromatographischer
Uberwachung des Reaktionsverlaufs 3 h unter Riuckfluss erhitzt. Von der nach
beendeter Reaktionszeit entstandenen tiefroten Ldsung wurde das Losungsmittel im
Rotationsverdampfer abgezogen; der Riickstand wurde zweimal mit je 50 ml
Ethanol digeriert, abgesaugt und nochmals mit wenig Ethanol gewaschen und im
Vakuum getrocknet.

Ausb. 1.40 g (63.5%), Schmp. 233°C (Zers.). IR (KBr): 3060 (»[C(sp?)-HD),
2960-2875 (»[C(sp’)-H]), 1380, 1354 (§,,, 8, von C(CH,),), 1302
(8[C~Hpyepenkopt D> 815 (Y[C-H ;10mal))- "H-NMR (CDCl;): 1.27 (s, C(CH,),), 1.77
(kompl. m, CH, aus NBD), 4.22 (kompl. m, Hy ...« aus NBD), 556 (m, H .4,
aus NBD, flankiert von '*° Pt-Satelliten, 2/['**Pt,H] 41 Hz), 6.65-7.41 (kompl. m
der H,__..), gem. Int.-Verh. 18.0/19/1.9/4.1,/6.0 (ber. 18,/2,/2,/4/6). *C-NMR
(CDCl,) Phenyl-Ringe: 1553 (C(1), [Pt C] 1168.5 Hz), 153.6 (C(2),
TP, C} 133.8 Hz), 118.8 (C(3), >J['*°P1,'3C) 67.9 Hz), 124.0 (C(4), *J['*Pt,"*C]
11.2 Hz), 148.2 (C(5), *J['**Pt,)3C] 59.7 Hz), 127.0 (C(6), *J['*P1.'*C] 56.6 Hz).
t-Butylgruppe: 34.6 (Cyarie) 314 (Copimar)- NBD-Ligand: 91.8 (C,epi, Y[ P11 C]
49.8 Hz), 50.5 (C gruckenkopr J['7° P17 C] 35.5 Hz), 74.7 (CH,, J['*Pt,'*C] 52.3 H).
MS (EI): M* m/e =551 (ber. 551 fiir *°Pt). Analyse: Gef.: C, 58.83; H, 5.84.
C,,H,, Pt (551.63) ber.: C, 58.79; H, 5.84%.

2,7-Bis(t-butyl)-9,9-bis(triphenylphosphan)-dibenzoplatinol (6)

250 mg (0.45 mmol) 9.9-(2,3,5,6-n*-Bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien)-2,7-bis(t-butyl)-
dibenzoplatinol und 900 mg (3.4 mmol) Triphenylphosphan wurden in 75 ml Toluol
geldst und 30 min unter Rickfluss erhitzt. Das Losungsmittel wurde dann im
Rotationsverdampfer vollstandig abgezogen und der verbliebene olige Riickstand
mit Diethylether digeriert. Der ungelost verbliebene gelbe Platin-Komplex wurde
auf einer Fritte isoliert und dreimal mit je 20 ml Diethylether gewaschen. Reinigung
durch Chromatographie in CH,Cl, tiber eine 60 cm Siule SiQ,. Ausb. 210 mg
(47.4%), Schmp. 238°C (Zers). IR (KBr): 3058 (¢[C(sp?®)-H]), 2970-2865
(v[C(sp®)-H]), 1429, 1084, 997 (typisch fiir P-C¢H), 1380, 1350 (§,,, 8, von
C(CH,),), 811, 750, 735 (Y[C—H ;oma ))> 529, 517, 505, 492 (typ. fiir zwei cis-konfi-
gurierte P(C4Hy),). "H-NMR (CDCl;): 0.58 (s, C(CH,)5), 6.72-7.80 (komp. m der
36H, ,...). gem. Int.-Verh. 36.0,/18.0 (ber. 36 /18). MS (FD): M™ m /e = 984 (ber.
984 fiir '°Pt). Analyse: Gef.: C, 68.27; H, 5.63. C,,H,,P,Pt (984.07) ber.: C, 68.35;
H, 5.53%.
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9,9-(m*-2,2’-Bipyridin)-2, 7-bis(t-butyl)-dibenzoplatinol (7)

350 mg (0.63 mmol) 9,9-(2,3,5,6-n*Bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien)-2,7-bis(t-butyl)-
dibenzoplatinol und 312 mg (2.0 mmol) 2,2’-Bipyridin wurden in 80 ml Toluol
gelost und 2 h auf 100 ° C erhitzt; dann wurde die nun tiefrote Losung noch weitere
30 min unter Riickfluss erhitzt. Beim Abkiihlen schieden sich dunkelrote Kristalie
aus, die isoliert und zweimal mit wenig kaltem Toluol gewaschen wurden. Ausb. 330
mg (85%); Schmp. 310-312°C (Zers.). IR (KBr): 3060 (»[C(sp?)-H]), 29602860
(»[C(sp*)-HI), 1372, 1349 (8, ,, 8, von C(CH,);), 822, 759 (Y[C-H ,,nac]). 'H-NMR
(CDCl;): 1.40 (s, C(CH,),), Phenyl-Ringe: 7.54 (H(6), H(6")), 7.06 (H(4), H4")),
7.34 (H3), H(3")), *J[H@),HB)] =*J[H(3'),H(4')] =76 Hz, “J[H(6),H4)]=
J[H@4),H(6")]=2.0 Hz, J['Pt,H(6)] =>J['PtH(6’)] = 50.4 Hz, Bipyridin:
7.96-8.18 (kompl. m von H(3), H(4) und H(3"), H(4"), 7.64 (H(5), H(5")), 9.63
(H(6),H(6")); J[H(S),H(6)] =>J[H(5"),H(6")] = 5.4 Hz; J['*’PL,H(6)] =
15 Pt,H(6)} = 50.5 Hz; gem. Int.-Verh. 17.7,/12.6 /1.6 (ber. 18/12/2). MS (FD):
M* m/e=615 (ber. 615 fiir > Pt). Analyse: Gef.: C, 58.42; H, 5.25; N, 4.54.
C,yH3, N, Pt (615.7) ber.: C, 58.53; H, 5.24; N, 4.55%.

Photochemische Untersuchungen

Lichtquelle Quecksilber-Hochstdruck-Strahler HBO (500 W, ORIEL) mut
SCHOTT-Interferenzfilter UV-M-IL (253.2 nm), UV-M-IL (278.8 nm), UV-DEPIL
(313.7 nm) und UV-DEPIL (348.1 nm). Jeweils 10 mg (0.01 mmol) Substanz wurden
in 5 ml CH,Cl, gelost und in einer auf 20°C temperierten Quarzkiivette unter
Argon-Schutzgas mit Licht der Wellenldngen 253.5, 278.8, 313.7 und 348.1 nm
belichtet. Der Reaktionsverlauf wurde diinnschicht-chromatographisch an
regelmissig entnommenen Proben kontrolliert. Belichtungsdauern: 253.5 nm - 8 h,
278.8 nm — 16 h, 313.7 nm — 8 h, 348.1 nm — 8 h.

Es wurde keine photochemische Verinderung beobachtet.
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