
[IrH5(PEt3),] in 5 ml Methanol zugefugt. Nach Zusatz von 
0.252 g (0.73 mmol) NaBPh, in 5 ml Methanol zu der gelben 
Losung fielen 0.663 g (72%) gelbes, mikrokristallines ( la)-  
[BPL] aus, die aus CH2C12/CH30H umkristallisiert werden. 
- (2u) [BPh,] wurde analog aus truns-[PtC1(H>(PEt3),1 erhal- 
ten. 
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Photochemische reduktive cis-Eliminierung 
bei cis-Diazidobis(triphenyIphosphan)platin(ii); 
Hinweise auf die Bildung 
von Bis(triphenylphosphan)platin(o) 
und Hexaazabenzol[**l 
Von Arnd Vogler, Robin E. Wright und Horst Kunkelyl'] 

Reduktive cis- und trans-Eliminierungen bei Ubergangs- 
metallkomplexen finden nicht nur thermisch, sondern auch 
photochemisch statt. Dabei werden zwei Liganden Xo oxi- 
diert, die im ersten Schritt der Photoreaktion entweder als 
Radikale Xo austreten oder sich direkt als neues energiear- 
meres Molekul Xz abspalten. Aus sterischen Grunden sollte 
bei trans-Eliminierungen die Bildung von Radikalen Xo be- 
gunstigt sein, bei cis-Eliminierungen dagegen der Austritt 
von X2. Beide Reaktionstypen wurden beobachtet. Bestrah- 
lung von tr~ns-[Pt(CN),(N,)2]~' fuhrt zu [Pt(CN),]" und 
NY-Radikalen, die durch ESR-Spektroskopie['I und Blitz- 
lichtphotolyse[2i nachgewiesen wurden. Dagegen photoly- 
siert ~is-[1rClH~(PPh~)~] direkt zu [IrCl(PPh,),] und H2 ohne 
zwischenzeitliche Entstehung von H-At~men[~I. 

Wir konnten nun zeigen, da8 auch der Komplex cis- 
[Pt(N1)2(PPh3)2] photochemisch unter cis-Eliminierung rea- 
giert. Dabei wurden Hinweise gefunden, da8 die Azidligan- 
den als N,-Molekiil (Hexaazabenzol, Cyclohexaazatrien) un- 
ter gleichzeitiger Bildung von [Pt(PPh,),] abgespalten wer- 
den. 

Die reduktive Photoeliminierung von [Pt(C204)PPh3] war 
bereits bekannt. Der zweizahnige Oxalatligand wird zu C 0 2  
oxidiert. Daneben entsteht [Pt(PPh,),], das allerdings nicht 
direkt, sondern nur als stabiles Dimer [Pt(PPh3)2]2 nachge- 
wiesen ~ u r d e ' ~ ] .  

Bei Bestrahlungi5I von ~ is - [P t (N~)~(PPh~)~]~ ' l  in Losungs- 
mitteln wie Ethanol oder Tetrahydrofuran mit kurzwelligem 
Licht (A = 280 nm)i71 bei Raumtemperatur entstand unter Nz- 
Entwicklung ebenfalls [Pt(PPh,)&. Um Aufschlusse uber 

den Reaktionsverlauf zu erhalten, wurden Tieftemperatur- 
photolysen durchgefiihrt. Zur Analyse der Photoprodukte in 
Glasern organischer Losungsmittel bei 77 K wurden ESR- 
und Lumineszenzspektroskopie herangezogen, die sich be- 
sonders gut zur Identifizierung von Platin(0)-phosphankom- 
plexen eignetl'j. 

Die Bestrahlung von cis-[Pt(N3),(PPh3),] und 
[Pt(Cz04)(PPh3),] in Ethanol oder Methyltetrahydrofuran 
bei 77 K fiihrte zu Photoprodukten, die keinerlei ESR-Si- 
gnale gaben, aber in beiden Fallen ein intensives Emissions- 
maximum bei A=445 nm aufwiesen. Beim Erwarmen der 
photolysierten Glaser auf Raumtemperatur entstand 
[Pt(PPh,),],, das durch seine intensive rote Lumineszenz 
(A,,,=665 nm) bei 77 K identifiziert wurde. Wahrend bei 
der Tieftemperaturphotolyse des Oxalatkomplexes das orga- 
nische Glas farblos blieb, trat beim Azidkomplex rasch eine 
Gelbfarbung auf (Absorptionsmaximum bei A = 380 nm), die 
beim Erwarmen der Matrix unter gleichzeitiger N2-Entwick- 
lung sofort verschwand. 

Wir schlagen aufgrund dieser Beobachtungen vor, da8 die 
. Photolyse des Azidkomplexes nach der Gleichung 

~is-[Pt(N,)2(PPh3)2] + [Pt(PPh,),] + N, 

verlauft. Oxalat- und Azidkomplex bilden ein gemeinsames, 
nur bei tiefen Temperaturen stabiles Photoprodukt (Emis- 
sion bei A = 445 nm), das nur [Pt(PPh,),] sein kann. Beim Er- 
warmen und Schmelzen der Glaser entsteht daraus das stabi- 
le Dimer [Pt(PPh3)2]2[41. Der reaktive Komplex [Pt(PPh3)z] 
wird bei vielen Reaktionen von Platin-triphenylphosphan- 
Komplexen als Zwischenstufe angenommen, konnte aber 
bisher noch nicht gefaat werden[". Andere [Pt(PL3)2]-Kom- 
plexe mit sterisch anspruchsvollen Substituenten L wurden 
allerdings isoliert[tOl. 

Wahrend die ESR-Spektren der Produkte der Tieftempe- 
raturphotolyse von trun~-[Pt(CN),(N,)~]~' eindeutig zeigten, 
da8 Azidradikale gebildet wurden''], konnte die Entstehung 
solcher Radikale aus cis-[Pt(N,),(PPh,),] nicht nachgewiesen 
werden. In Analogie zur HI-Eliminierung aus cis- 
[IrC1H2(PPh3),][31 nehmen wir daher an, da8 die Azidligan- 
den als N,-Molekul aus ~is-[Pt(N,)z(PPh,)~] abgespalten wer- 
den. Die Gelbfarbung (h,,,=380 nm) schreiben wir dem 
nur bei tiefen Temperaturen stabilen N6 zu, das beim Erwar- 
men der Matrix zu Nz zerfallt. 

Zvr Erganzung wurden Blitzlichtphotolysen von cis- 
[Pt(N,)2(PPh3)2] in Ethanol und Methyltetrahydrofuran bei 
Raumtemperatur durchgefuhrt. Wahrend der Nachweis auf 
N?-Radikalel"' negativ verlief, wurde ein Zwischenprodukt 
beobachtet, das bei A=380 nm absorbiert und mit 
k =  1.66 x 10' s - '  nach einer Reaktion 1 .  Ordnung zerfallt 
(Abb. 1). 

~ [ J I S I  - 
Abb. 1.  Zerfallskurve eines Transients ( A A h \  = 3x0 nm) be1 der Blmlichtphoioly- 
se von cis-[Pt(Ni),(PPh,),] (7.10 ' mol/l) in Ethanol; 900 J Blitzenergie. 

[*] Prof. Dr. A. Vogler, Dr. R. E. Wright, Dr. H. Kunkely 
Institut fur Chemie der Universitat 
UniversitatsstraRe 31. D-8400 Regensburg 2 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom 
Fonds der Chemischen Industrie unterstutzt. 

Die mogliche Existenz von N, (Hexaazabenzol) wird in ei- 
nigen theoretischen Arbeiten diskutiert[l'I. Die Labilitat von 
N, beruht nach allgemeiner Ansicht darauf, da8 die Reso- 
nanzstabilisierung eines aromatischen N,-Ringes durch die 
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AbstoBung der einsamen Elektronenpaare an den N-Atomen 
kompensiert wird. Aus einer Arbeit folgt, daB N, ohne Akti- 

ren zu dem SchluB, daB Nh geringfugig stabilisiert und 

Gegensatz zu Trialkylbismutanen nicht selbstentzund- 
\ lich. 

vierungsenergie zerfallen sollte[t2']. Andere Rechnungen fuh- LI-R 

Ether 
PhzBi-C1 - Ph,Bi-R 

daher bei tiefen Temperaturen durchaus bestandig sein (1) (2)  
kann. 
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(Za), R = CH,, 0 OC, 89% 
(Zh),  R = n-C,H,, -7OoC, 91% 

(2c) ,  R = n-CGHI3, -7O"C, 91% 
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Die Diphenylbismutyl-Gruppe, 
eine neue potentielle Hilfsgruppe 
in der organischen Synthese[**l 
Von Fritz Steinseifer und Thomas Kauffmannl'l 

Elementorganische Gruppen haben als ,,mobile Funk- 
tionsgruppen'"'] in der organischen Synthese erhebliche Be- 
deutung erlangt. Unsere folgenden Befunde legen nahe, daR 
auch die Diphenylbismutyl-Gruppe fiur diesen Zweck geeig- 
net ist: 
1.  Alkyldiphenylbismutane (Z), die unseres Wissens bisher 

nicht bekannt waren[*', konnten wir in sehr guten Aus- 
beuten synthetisieren. Die Verbindungen (2) sind zwar 
luftempfindlich, aber thermisch uberraschend stabil (De- 
stillation bei 100-190 "C fast ohne Zersetzung) und im 

Tabelle 1. Physikalische Daten der neuen Verbindungen 

2.  Die Einfuhrung der Diphenylbismutyl-Gruppe in organi- 
sche Verbindungen gelingt auch mit Ph,BiNa sowie 
Ph2Bi-CH2Li (4). Der Ph2Bi/Li-Austausch (3) -+ (4) 1aBt 
erkennen, daB die Diphenylbismutyl-Gruppe wie andere 
Organo~chwermetallgruppen'~~ ein carbanionisches Zen- 
trum stabilisieren kann. 

Cl-CHz-CI 
2 Ph,BiNa - Ph,Bi-CH,-BiPh, 53% 

(3)  IPhLi, - 70°C 

H i 0  
(2aj - Ph2Bi-CHZ-Li 

7 0% 
(4)  

YH 
Ph  ,Bi-CH ,-C P hz 

3. Wahrend die Halogenolyse von Alkyldiphenylarsanen 
oder -stibanen oder Alkylphenylseleniden (Al- 
kyl= CH2R) relativ hohe Temperaturen erfordert (z. B. 
Bromolyse 130 0C141, 220 OC15] bzw. 80 werden die 
Alkyldiphenylbismutane bereits unterhalb 0 O C durch Ha- 
logene zerlegt. Brom und besonders Chlor spalten selektiv 
die Bi-Alkyl-Bindung, wie es fur Anwendungen in der or- 
ganischen Synthese gunstig id']. 

CIzITHF 

OOC I * Cl-Bu + C1-Ph 

I 84% 14% 
Ph,Bi-Bu 

I 

Br-Bu + Br-Ph 
1 1.5 Brl/THF 

-70 "C ... 0°C 

70% 5 6% 

Verb. Fp ["Cl 'H-NMR [hl 
Kp ["C/Torr] 

(2a) 105-1101 

(2b) 128-130/ 
0.02 

0.02 

(2c) 135-140/ 
0.02 

(3) 91 la1 

151 118-120 
[a1 

1.45 (s; 3H. CH,), 7.1-7.6 (m; 6H)  und 7.6-8.0 (m: 4 H ,  arom. H) 

0.86 (t, J = 7  Hz: 3H, CH2), 1.36 (sext. J = 7  Hz: 2H, CH2-CH3), 
1.8-2.4 (m; 4H, Bi-CH2-CH2), 7.1-7.6 (m; 6H) und 7.6-8.0 (m: 
4H, aromat. H) 
0.86 ( I ,  J = 6  Hz; 3H, CH?), 1.30 (m; 6H, (CH,),-CH,), 1.8-2.4 
(m; 4H, BI-CH~-CHZ). 7.1-7.6 (m: 6H)  und 7.6-8.0 (m; 4 H ,  
aromat. H) 
2.70 (s; 2H, CH,), 7.1-7.6 (m: 12H) und 7.6-8.0 (m; 8H, aromat. 

2.2-2.5 (s ,  l H ,  OH), 3.19 (5: 2H. CH,), 7.1G8.0 (m; 2OH, aromat. 
H) 

H) 

378 (Mi, O.l%), 363 (18). 316 (4). 301 (13). 286 (15). 224 (7). 209 
(1W, 154 (3), 77 (9) 
420 ( M + ,  0.3%), 364 (2), 363 (54). 343 (4), 287 (8). 286 (1s). 266 (9), 
209 (loo), 78 (4) 

456 (0.06), 448 ( M * ,  0.3%), 371 (4), 364 (6) 363 (41). 294 (8). 287 
(lo), 286 (22), 209 (IOO), 154 (3), 85 (4) 

740 ( M i ,  0.003%). 649 ( l ) ,  495 (I), 363 (3), 286 (15), 209 (loo), 154 
( 1 )  
418 (16%),406 (32). 380 (10). 364 (52). 363 (10). 303 (38). 287 (46). 
286 (100). 225 (38). 209 (100) 

[a] Aus Benzin (60-90 "C). [b] 8-Werte, in CDCI,. TMS. [c] 70 eV. 

["I Prof. Dr. Th. Kauffniann, DipLChem. F. Steinseifer 4. Wie die Reaktionen (3) + (4) + (2a) zeigen, kann die Di- 
phenylbismutyl-Gruppe - sofern die entstehende Lithi- 
umverbindung stabiliGert ist - unter milden Bedingungen 
gegen Lithium oder Wasserstoff ausgetauscht werden['". 
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