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Abstract 

The photochemical reactivity of the complexes [ q*-bis(diphenylstibino)methane]- 
bis(phenyl)platinum(II) (4a-f) complexes having the substituents CH,, CH(CH3)*, 
C(CH,),, Br, F, CF, in the para-positions of the platinum-bonded phenyl rings has 
been examined in the 400-240-run region by means of varying the wavelength of the 
radiation. Excitation into the longest wavelength absorption band results in the 
reductive elimination of the two platinum-bonded phenyl rings which stereospccifi- 
tally gives the biphenyl system by an exclusively concerted intramolecular reaction. 
In contrast to this elimination, 4a-f remain photostable on irradiation into shorter 
wavelength absorption bands. 

Zusammenfassung 

Das photochemische Verhalten der Verbindungen [ q*-Bis(diphenylstibino)me- 
than]bis(phenyl)platin(II) (4a-f) mit den Substituenten CH,, CH(CH,),, C(CH,),, 
Br, F, CF, in den para-Positionen der platin-gebundenen Phenyl-Ringe wurde im 
Wellenltigenbereich 400-240 nm in Abhtingigkeit von der Wellenltige der a&e- 
genden Strahlung untersucht. Bei Anregung in die Ungstwellige Absorptionsbande 
(urn 330 nm) trat eine intramolekulare konzertierte reduktive Eliminierung der 
beiden platin-gebundenen Phenyl-Ringe als disubstituiertes Biphenyl ein. Gegeniiber 
Anregung in die kiirzerwelligen Absorptionsbanden verhielten sich 4a-f dagegen 
photostabil. 

Verbindungen vom Typ cis-Bis(phenyl)bis(triphenylphosphan)platin(II) (Typ 1) 
eliminieren thermisch [l] und photochemisch [2] in einer stereospezifischen peri- 
cyclischen Reaktion das Biphenyl-System. 
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Verbindet man die beiden einz%hnigen Phosphan-Liganden durch eine passende 
Briicke zum zweizahnigen Diphosphan-Chelat (Typ 2), so unterbleibt die produkt- 
spezifische thermische Eliminierung [3]; dagegen tritt die Photoeliminierung 
unverandert ein [4]. Die Untersuchung der Wellenkingen-Abhangigkeit der Photo- 
eliminierung ergab, da13 diese nur nach Anregung in die Gngstwelhge Absorptions- 
bande (um 310 nm) induziert werden kann, die einem Phenyl --, Platin-Charge- 
Transfer-Ubergang zugeordnet wird [5]. Dagegen sind die Verbindungen des Typs 2 
gegeniiber Anregung in die ktirzerwelligen Absorptionsbanden - trotz der hiiheren 
Energien der anregenden Photonen - photostabil; bei Typ 1 tritt cis + tram- 

Isomerisierung [6], aber ebenfalls keine Eliminierung mit ktirzerwelliger Strahlung 
ein. Wir haben uns anschliel3end die Frage gestellt, ob diese Photoeliminierung eine 
generelle Reaktionsweise dieses Typs cis-Bis(phenyl)platin(II)-Verbindungen ist. In 
diesem Zusammenhang wiesen wir ktizlich nach, da8 such die (q2-Diarsan)bis- 
(phenyl)platin(II)-Komplexe (Typ 3) nach Anregung in die Gngstwellige Ab- 
sorptionsbande in einer intramolekularen konzertierten Reaktion stereospezifisch 
das Biphenyl-System eliminieren; such diese Verbindungen verhielten sich gegeniiber 
energiereicherer UV-Strahlung (290-240 nm) photostabil. Wir haben diese systema- 
tischen photochemischen Untersuchungen nun auf die ( v2-Distiban)bis(phenyl)- 
platin(II)-Komplexe vom Typ 4 mit Substituenten unterschiedlichen elektronischen 

Charakters in den platin-gebundenen Phenyl-Ringen ausgedehnt und berichten hier 
iiber Synthese und Photoreaktivitat dieser Verbindungen. Dabei stand allerdings als 
Distiban-Ligand nur das Bis(dipheny1stibino)metha.n [8] (n = 1) zur Verfugung, weil 
bei der Real&on der l,w-Dichlor-(bzw. Dibrom-)allcane Hal-((XI,),-Hal (mit n > 1) 
mit Diphenylstibyhratrium (statt der fti n = 1 beobachteten Substitution) Eliminie- 
rungsreaktionen eintreten [9-131. 

Synthesen 

Aus Dichloro(l,2,5,6-~4-cycloocta-1,5-dien)platin(II) (5) [14] wurden iiber die in 
Lit. [7] beschriebenen Realctionen die in den Phenyl-Ringen substituierten Verbin- 
dungen (1,2,5,6-~4-Cycloocta-l,5-dien)bis(phenyl)platin(II) (da-f) dargestellt, aus 
denen durch Ligandenaustausch mit Bis(diphenylstibino)methan [ 81 die ent- 
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sprechend substituierten Verbindungen [q2-Bis(diphenylstibino)methan]bis(phenyl)- 
platin(I1) (7a-f) erhalten wurden. 

5 6a-f 7a-f 

a b C d e f 

X= CH3 CH(CH~)~ cCH313 F CF3 Br 

Photochemische Untersuchungen 

(a) Anregung der Einzelverbindungen 

Die Elektronen-Anregungssprektren der Verbindungen 7a-f zeigen - von 360 nm 
beginnend - eine zu kiineren Wellenhtigen kontinuierlich bis 240 nm ansteigende 
Extinktion (bei 240 nm setzt die Eigenabsorption des einzigen wegen seines 
ausreichenden Losungsvermogens anwendbaren Losungsmittels Dichlormethan ein 
und verhindert eine Registrierung im kiirzerwelligen Bereich). AusgeprHgte Ab- 
sorptionsmaxima treten - offenbar als Folge der oberlagerung eines komplexen 
Systems breiter Banden - nicht auf; nur gelegentlich sind Schultem in den Ab- 
sorptionskurven zu erkennen, aus denen jedoch keine systematischen 
Zusammenh%nge mit Substituenten-Eigenschaften abgeleitet werden kiirmen. 10p3- 
molare Lissungen von 7a-e in Dichlormethan (7f war in allen LSsungsmitteln 
schwerlijslich) wurden bei 16 o C mit - durch Interferenzfilter aus der Emission einer 
Quecksilber-Hochdrucklampe isoliertem - Licht der Wellenhtigen h = 254, 278, 
298, 313,330 und 348 nm jeweils 5 h lang angeregt. Anschliel3end wurden die in den 
Liisungen vorhandenen Komponenten s~ulenchromatographisch isoliert und durch 
Vergleich der Molekiilpeaks und Fragmentierungsmuster der Massenspektren und 
der di_iMschicht-chromatographischen R,-Werte mit denjenigen gesondert syn- 
thetisierter authentischer Verbindungen identifiziert. Dabei wurden folgende 
Ergebnisse erhalten (Einzelheiten im experimentellen Teil): 
I. Bei Anregung mit A = 330 nm (in - als Folge des wesentlich niedrigeren 

Extinktionskoeffizienten - geringerem Ausmat3 such noch bei Anregung mit 
X = 348 nm) trat eine reduktive Eliminierung des Biphenyl-Systems ein. Auch 
nach Anregung mit A = 313 nm wurde Biphenyl-Eliminierung beobachtet; ihr 
Ausmal3 - auf gleiche Anregungszeiten bezogen - war jedoch nur noch ein 
Bruchteil der bei Anregung mit h = 330 run erhaltenen Ausbeute. Dagegen 
verhielten sich alle untersuchten Verbindungen gegentiber Anregung mit 
ktirzerwelliger dektro-magnetischer Strahlung (298, 278 bzw. 254 nm) - trotz der 
wesentlichen hiiheren Energien der anregenden Photonen - photochemisch inak- 
tiv. Photoreaktivitat tritt mithin nur nach Anregung in die ltigstwellige Ab- 
sorptionsbande (urn 330 nm) ein. Da.8 such bei Anregung mit 313 nm eine - 
weM such vergleichsweise geringe - PhotoreaktivGt auftrat, e&&t sich offen- 
bar dadurch, dal3 die Ungstwellige Absorptionbande wie alle anderen Ab- 
sorptionen sehr breit ist und ihr kurzwelliger Aushiufer bis 313 nm reicht. 
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2. Als Eliminierungsprodukte wurden ausschliel3lich 4,4’-disubstituierte Biphenyle 
identifiziert; Biphenyle mit den Substituenten in anderen Positionen oder ohne 
Substituenten in einem oder beiden Phenyl-Ringen konnten - trotz intensiver 
Nachforschungen - nicht aufgefunden werden. Es wurden also ausschlieBlich die 
unmittelbar an das Platin gebundenen substituierten Phenyl-Ringe eliminiert; 
ihre Verkntipfung zum Biphenyl-System verlauft offensichtlich spezifisch zwischen 
denjenigen Kohlenstoff-Atomen, die in 7a-f unrnittelbar an das Platin gebunden 
sind. AuDerdem entstand bei der Photoeliminierung aus 7a-f jeweils Dichloro[ q*- 
bis(diphenylstibino)methan]platin(II); es bildete sich aus der Reaktion des als 
Folge der Eliminierung prim8r entstandenen koordinativ ungesgttigten Platin(O)- 
Fragments mit dem Losungsmittel [15]. 

(b) Kreuzungs-Experimente 
Anschlieljend wurden in “Kreuzungs-Eliminierungen” Mischungen zquimolarer 

Mengen von jeweils zwei Komponenten der Verbindungen 7a-e in Dichlormethan 
mit UV-Licht der Wellenliinge h = 330 run (Maximum der Quantenausbeute; s.o.) 
ebenfalls 5 h bei 16°C belichtet. Die nachfolgende mit den gleichen Methoden 
durchgeftihrte Produktanalyse lieferte ohne Ausnahme nur symmetrisch 4,4’-di- 
substituierte Biphenyle; sie konnten also jeweils nur intramolekular aus einer der 
beiden Komponenten jeder Mischung entstanden sein. Gemischt-substituierte Bi- 
phenyle, die nur aus der Rekombination eliminierter Phenyl-Fragmente zweier 
unterschiedlich substituierter Edukt-Molekiile entstanden sein konnten, lieBen sich 
trotz intensiver Prlifung nicht nachweisen. 

Diskussion 

Aus den Ergebnissen der Experimente lassen sich tiber die photochemische 
Reaktivitat der ( q2-Distiban)bis(phenyl)platin(II)-Verbindungen 7a-e folgende Aus- 
sagen ableiten: 
I. Der Verbindungstyp 7 .eliminiert nach Anregung in die I&ngstwellige Ab- 

sorptionsbande stereospezifisch das Biphenyl-System; gegeniiber Anregung in die 
kiirzerwelligen Absorptionsbanden (energie-reichere Anregungszustande) verhal- 
ten sich die Verbindungen dagegen photostabil. 

2. Die Photoeliminierung verlauft ausschliel3lich intramolekular; die Beteiligung 
freier Phenyl-Radikale (oder freier ionischer Phenyl-Spezies) kann im Rahmen 
der relativ hohen massenspektrometrischen Nachweisempfindlichkeit ausge- 
schlossen werden. Damit ist die photochemische Eliminierung des Biphenyl-Sys- 
terns aus Verbindungen vom Typ 7 ein gesichtertes Beispiel fur eine konzertierte 
pericyclische Reaktion an einem ijbergangsmetall. 
Die Ergebnisse belegen, daO die Photoreaktivitlit der Bis@henyl)(distiban)platin- 

(II)-Verbindungen vollst;indig derjenigen der strukturanalogen Bis(phenyl)(diphos- 
phan)platin(II)- [4] und Bis@henyl)(diarsan)platin(II)-Verbindungen [7] entspricht. 

Experimenteller Teil 

Verwendete Gerate und Methoden wie in Lit. [4]. Zur Raumersparnis werden im 
Folgenden nur diejenigen spektroskopischen Daten referiert, die unmittelbar als 
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Grundlage fiir Strukturaussagen verwendet wurden. VoIIst&ulige Angaben - 
gegebenenfalls Spektrenskopien - k&men ftir Vergleichszwecke angefordert werden. 

~r12-Bis(diphenylstibino)methan]bis(4_methyl (7a) 
Zu einer L&sung von 0.20 g (0.42 mmol) (1,2,5,6-q4-Cycloocta-1,5-dien)bis(4- 

methylphenyl)platin(II) (6a) [7,16] in 10 ml C&-freiem Dichlormethan wurde bei 
Raumtemp. unter Argon-Atmosphare eine Lbsung von 0.27 g (0.47 mmol) Bis(di- 
phenylstibino)methan [S] in 20 ml Dichloromethan getropft. Dam-i wurde das 
Gemisch 72 h unter RickfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen und Zugabe von 30 ml 
Ethanol wurde im Rotationsverdampfer soviel Dichlormethan abgezogen, bis die 
kristalline Substanz auszufahen begann. Das nach 24 h bei -20” C ausgefallene 
kristalline Produkt wurde isoliert, in dem gerade erforderlichen Volumen Trichlor- 
methan wieder gel&t und in einer 20 cm Saule an Kieselgel in CHC13 chro- 
matographiert. Ausb. 0.16 g (40% bezogen auf eingesetztes 6a); Schmp. 110 o C. IR 
(PreDling in KBr, Frequenzangaben in cm-‘): 2960 (v[CH,]); 795, 790 

(Y]C-H aromat]; 1,CDisubstitution [17]); 475 (v[C-Sb]). ‘H-NMR (CDCl,; 60 MHz): 
6 = 2.10 (s; CH,); 2.50 (s; CH,); 6.2-8.1 (kompl. m von 28 H,,_,); gem. 
Int.-Verh. 5.2/2.1/28.0 (her. 6/2/28). Massenspektrum (Felddesorption; die Mas- 
senzahlen sind auf “‘Sb bezogen): kein Molektilpeak; 594 {[(CH,-C,H,)(C,H,) 
Sb],CH,}; 580 {(C,H,),Sb-CH,-Sb(C,H,)(C,H,-CH,)}; 566 {(C,H,),SbCH,}; 
380 {(GH,),Sb(C,H,-CH,)}; 352 {(C,H,),Sb}; 182 {CH,-CsH4-C6H4-CH,}; 168 
{CH,-C,H,-C,H,); 154 {C,H,-C,H,}. AnaIyse: Gef.: C, 49.54; H, 3.80. 
CJgH,,Sb2Pt (943.3) ber.: C, 49.65; H, 3.84%. 

[772-sis(diphenyrstibino)methan]bis[4-(p-2-yI)phenyl]platin(II) (7b) 
Analog zu 7a aus 0.20 g (0.37 mmol) (1,2,5,6-q4-Cycloocta-1,5-dien)bis[4-(prop-2- 

yl)phenyl]platin(II) (6b) [7] und 0.24 g (0.42 mmol) Bis(diphenyIstibino)methan [8]; 
60 h unter RtickfluB. Ausb. 0.16 g (43%); Schmp. 107” C. IR (KBr): 2950 ( Y[CH~]); 
810, 805 (y[C-H aro_t]; 1,4-Disubstitution [17,18]); 480 (v[Sb-C]). ‘H-NMR 
(CDCl,; 60 MHz): 6 = 0.9-l-6 (kompl. m von CH(CH,),); 2.52 (s; CH,); 6.0-8.3 
(kompl. m. von 28H ar,,mat); gem. Int.-Verh. 13.6/1.8/28.0 (ber. 14/2/28). MS 
(FD): kein Molekiipeak; 608 {(C,H,),SbCH,Sb(C,H,)GH,-CH(CH,),)}; 566 

W,H,)$b-CH,-Sb(C,H,), 1; 394 {(C,Hg)2Sb(C6H4-CH(CH,)2)}; 352 

{(C,H,),Sb}; 238 {KCH,),CH-GW,}; 196 {V%),CH-GH,-C,H,}; 154 
{C,H,-C,H,}. Analyse: Gef.: C, 51.33; H, 4.34, C,,H,Sb,Pt (999.4) ber.: C, 51.67; 
H, 4.43%. 

Analog zu 7a aus 0.20 g (0.35 mmol) Bis[4-(t-butyl)phenyl](l,2,5,6-~4-cycloocta- 
1,5dien)platin(II) (SC) [7,16] und 0.23 g (0.40 mmol) Bis(diphenylstibino)methan 
[8]; 48 h unter RiickfluB. Ausb. 0.11 g (30%); Schmp. 180°C. IR (KBr): 2950 
(zjCH,]); 810, 805 (y[C-H ,,_J; 1,4-Disubstitution [17,18]); 480 (v[Sb-C]). ‘H- 
NMR (CDCI,; 60 MHz): 6 = 1.25 (s; C(CH,),); 2.49 (s; CH,); 6-O-8.3 (kompl. m 
von 28H ,,&; gem. Int.-Verh. 16.6/1.8/28.0 (ber. 18/2/28). MS (FD): kein 
Molektilpeak; 622 {(C,H,),Sb-CH,-Sb(QH5)(CaH,-C(CH,),)); 566 {(C,H,),Sb- 

CH,-Sb(C,H,),}; 408 {(C,H,),Sb(C,H,-C(CH,),)); 352 {(C,H,),Sb}; 266 
{(CH,),C-C,H,-C,H,-C(CH,),}; 210 {(CH,),C-GH,-C,H,}; 154 {C,H,-C,H,}. 
Analyse: Gef.: C, 52.19; H, 5.11. C,,H,Sb,Pt (1027.5) ber.: C, 52.60; H, 4.70%. 
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[172-Bis(dipheny~tibino)methan]bis(4-f7uorp (7d) 
Analog zu 7a aus 0.20 g (0.41 mmol) (1,2,5,6-q4-Cycloocta-1,5-dien)bis(4-fluor- 

phenyl)platin(II) (&I) [7,16] und 0.25 g (0.45 mmol) Bis(diphenylstibino)methan [8]; 
48 h unter RiickfluD. Ausb. 0.18 g (46%); Schmp. 110 O C. IR (KBr): 2960 (r[CH,]); 
1205 (v[C(sp2)-F]); 805, 800 (y[C-H ,,_I; 1,4_Disubstitution [17,18]); 490 
(v[Sb-Cl). ‘H-NMR (CDCl,; 60 MHz): 2.50 (s; CH,); 6.3-8.1 (kompl. m von 
28H ,,_); gem. Int.-Verh. 2.4/28.0 (ber. 2/28). MS (FD): kein Molektilpeak; 602 
{(F-C,H,)(C,H,)Sb-CH,-Sb(C,H,)(C,H,-F)}; 584 {(C,H,),Sb-CH,-Sb(C,H,)- 
(C6H4-F)}; 566 {(C,H,),Sb-CH,-Sb(GH,),}; 370 ((C&,),Sb(~H,-F)}; 352 
{(C,H,),Sb}; 190 {F-C,H,-C,H,-F}; 172 {F-C,H,C,H,}; 154 {C,H,-C,H,}. 
Analyse: Gef.: C, 46.74; H, 3.25. C37H30F2Sb2Pt (951.2) ber.: C, 46.72; H, 3,17%. 

[~2-Bis(diphenyIstibino)methan]bis[4-(trifl (7e) 
Analog zu 7a aus 0.20 g (0.34 mmol) (1,2,5,6-n4-Cycloocta-1,5-dien)bis[4-(trifluor- 

methyl)phenyl]platin(II) (6e) [7,16] und 0.23 g (0.40 mmol) Bis(diphenylstibino)me- 
than [8]; 48 h unter RtickfluD. Ausb. 0.14 g (39%); Schmp. 150 O C (Zers.). IR (KBr): 
2970 (Y[CHJ); 1315 (v[CF,]); 815, 810 (y[C-H ,,,,t]; 1,4-Disubstitution [17,18]); 
490 (v[Sb-Cl). IH-NMR (CDCl,; 60 MHz): 6 = 2.65 (s; CH,); 6.1-8.3 (kompl. m 
von 28H .,,,.); gem. Int.-Verh. 2-O/28.1 (ber. 2/28). MS (FD): kein Molektilpeak; 
566 {(C,H,),Sb-CH,-Sb(C,H,),}; 420 ((C,H,),Sb(C,H,-CF,)}; 352 {(C,H,),- 
Sb}; 290 {F,C-C,H&H,-CF,}; 222 {F,C-C,H,-C,H,-C,H,}; 154 {C,H,-C,H,}. 
Analyse: Gef.: C, 44.76; H, 2.85. C,,H,,F,Sb2Pt (1051.2) ber.: C, 44.56; H, 2.87%. 

Analog zu 7a aus 0.20 g (0.33 mmol) (1,2,5,6-q4-Cycloocta-1,5-dien)bis(4- 
bromphenyl)platin(II) (60 [7,16] und 0.23 g (0.40 mmol) Bis(diphenylstibino)methan 
[8]; 48 h unter RiickfluI3; 7f flillt hierbei infolge Schwerlijslichkeit bereits aus, ist 
jedoch - wie die Werte der vollsthdigen Elementaranalyse belegen - chemisch rem. 
Ausb. 0.21 g (60%); Schmp. 126O C. Wegen Schwerliislichkeit kein ‘H-NMR- 
Spektrum. IR (KBr): 2940 (v[CH,]); 1070 (v[C(sp2)-Br]); 805, 795 (y[C-H,,_,]; 
1,4-Disubstitution [17,18]);. 496 (v[Sb-Cl). MS (FD): kein Molekiilpeak; 566 
{(C,H,),Sb-CH,-CH,Sb(C,H,),}; 352 {(C,H,),Sb}; 312 {Br-C,H,-C,H,-Br}; 
232 {Br-C,H,-C,H,}; 154 {C,H,-C,H,}. Analyse: Gef.: C, 41.40; H, 2.82; Br, 
14.81; Sb, 22.50; Pt, 18.05. C,,H,,Br,PtSb, (1073.1) ber.: C, 41.41; H, 2.81; Br, 
14.89; Sb, 22.69; Pt, 18.18%. 

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

dampfer vom Losungsmittel befreit und die Riicksttide an Kieselgel in Dichlor- 
methan in die Komponenten aufgetrennt. Diese wurden anschliei3end massen- 
spektrometrisch iiber ihre Molektilpeaks und/oder Fragmentierungsmuster sowie 
tiber ihre dtinnschichtchromatographischen R,-Werte mit den Spektren und R,- 
Werten von 7a-e und der aus friiheren Untersuchungen [1,5,6,19-241 vorhandenen 
substituierten Biphenyle ?3a-e identifiziert. 4,4’-Bis(isopropyl)biphenyl (Sb) wurde 
nach Lit. [25] synthetisiert. 

EdLlkt Photoprodukt 

7a + 4-CH,-C&H,-C,H,-CH,-(4’) 

@a) 
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7b + 4-(CH,),CH-C,H,-C,H,-CH(CH,),-(4’) 

(89 

7c + 4-(CH,)&-C,HI,-C6H,-C(CH,),-(4’) 

(&) 

7d + 4-F-C,H,-qH,-F-(4’) 

(M) 

7e + 4-F3C-C,H,-C,H,-CF,-(4’) 

(&) 

Ergebnisse der Kreuzungs-Experimente 

7a+7b + 8a + 8b 

kein 4-CH3-C6H4-C6H4-CH(CH3)2-(4’) 

7a + 7c --* 8a + 8c 

kein 4-CH3-C6H4-C6H4-C(CH3)&4’) 

7c + 7e + SC+&? 

kein 4-(CH,),C-C,H,--C,H,-CF,-(4’) 

7d + 7e + &I+& 

kein 4-F-C,H,-C,H,-CF,-(4’) 
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