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Photochemische oxidative Addition von Chlor 
aus Chloroform an 2,2'-Bipyridyldichloroplatin(ii)** 
Von Arnd Vogler* und Horst Kunkely 

Der Mechanismus lichtinduzierter Mehrelektronenuber- 
tragungen wurde wenig untersucht. Solche Reaktionen fin- 
den im Zusammenhang mit der Photosynthese oder der 
photochemischen Wasserspaltung zunehmendes Interesse. 
Besonders wichtige Zweielektronen-Redoxreaktionen von 
Komplexen sind die reduktiven Eliminierungen und oxi- 
dativen Additionen. Einige lichtinduzierte reduktive Elimi- 
nierungen wurden eingehend untersuchtl'"]. Auch eine 
Reihe photolytischer oxidativer Additionen ist bekannt[Ib]. 
Aber in allen Fallen scheint der photochemische Primar- 
schritt in der Abspaltung eines Liganden zu bestehen. Die 
oxidative Addition ist dann im engeren Sinne keine photo- 
chemische Reaktion; sie findet vielmehr erst anschlie8end 
am koordinativ ungesattigten, reaktiven Metallkomplex als 
thermische Reaktion statt. Wir berichten erstmals uber 
eine oxidative Addition im photochemischen Primar- 
schritt. 
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Fig. I. VerPndcrung des Absorptionsspektrums wahrend der Photolyse von 
[P((bpy)CI?I (8.78. l o - '  mol/L) in CHClr in einer I cm-Kilvette, Anregungs- 
licht: L>280 nm, Bestrahlungsdauer: a-0, f -  10 min. 

Die Bestrahlung von [Pt"(bpy)C12][z1 in Acetonitril fuhrt 
ohne Nebenreaktionen zur Abspaltung von Chlorid-Ionen 
unter Bildung von [Pt(bpy)(CH,CN)CI]"; es gentigt Ein- 
strahlung in die langwelligen Banden des Komplexes 
(A>320 nm). Die Reaktion gelingt nicht in Losungen von 
Chloroform. Dagegen wird [Pt"(bpy)CI,] glatt zu 
[Ptlv(bpy)C14][21 oxidiert, wenn man mit kurzerwelligem 

I*] Prof. Dr. A. Vogler, Dr. H. Kunkely 
lnstitut f i r  Anorganische Chemie der Universitit 
UniversifPtsstraDe 31. D-8400 Regensburg 2 

vom Fonds der Chemischen lndustrie unterstiltzt. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 

Licht ( 2 8 0 4  <300 nm) bestrahlt. Die spektralen Ande- 
rungen wahrend der Photolyse (Fig. 1) konnen durch die 
Oxidation von [Pt(bpy)C12] mit CI2 oder durch die Reduk- 
tion von [Pt(bpy)CI,] mit NaBH4 simuliert werden. Die 
Quantenausbeute der Photooxidation betragt 4 = 0.06 bei 
der Bestrahlung rnit A = 280 nm. 

Nach diesen Ergebnissen ist es unwahrscheinlich. da8  
im photochemischen Primarschritt ein koordinativ unge- 
sattigter Komplex durch Abspaltung eines Liganden ent- 
steht. Plausibel erscheint der Mechanismus: 

Bei geminalen Dichloriden CR2CI2 sind Zweielektronen- 
Reduktionen gut bekanntl'l. Im ersten Schritt wird ein 
Elektron unter Bildung von @CR2CI und Cl' aufgenom- 
men. Die Radikale 'CR2CI sind starke Oxidationsmittel, 
die sehr schnell ein weiteres Elektron unter Bildung 
des Anions CR2CI" addieren konnen. Diese Reakti- 
onsfolge ist auf alle Falle dann zu erwarten, wenn gemi- 
nale Dichloride mit einem Zweielektronen-Reduktionsmit- 
tel wie Pt'l reagieren. Daher ist anzunehmen, da8  die Zwi- 
schenprodukte [Pt"'(bpy)CI,] und 'CHCI, nur eine sehr 
kurze Lebensdauer haben und rasch ein weiteres Elektron 
unter Bildung von Pt" austauschen. Ubereinstimmend da- 
mit konnten wir keine Radikale wahrend der Photolyse 
nachweisen. Weder bei 77 K, noch bei Raumtemperatur in 
Gegenwart von N-Benzyliden-/eft-butylamin-N-oxid (N- 
/err-Butylphenylnitron) als ,,Spintrap" wurden ESR-Si- 
gnale registriert. 

Im letzten Schritt der oxidativen Addition konnte der 
koordinativ ungesattigte Komplex [Pt"'(bpy)C13]' direkt 
das Anion CHCIF als sechsten Liganden unter Bildung 
von [Pt'V(bpy)C13(CHC12)] addieren. Als thermische Reak- 
tionen sind solche oxidativen Additionen von chlorierten 
Alkanen wie Dichlormethan an Pt"-Komplexe durchaus 
bekannt'"]. In unserem Falle entzieht aber der Komplex 
dem Anion CHCl: ein Chlorid-Ion. Dabei werden 
[Pt1v(bpy)C14] als stabiles Endprodukt und Monochlorcar- 
ben gebildet. Das Carben reagiert offensichtlich mit einem 
weiteren Molekiil Chloroform unter Einschiebung in des- 
sen C-CI-Bindung, wobei 1,1,2,2-Tetrachlorethan ent- 
steht (gaschromatographisch nachgewiesen). Diese Ein- 
schiebungsreaktion ist ein bekannter Reakti~nstypl~l. 
Versuche, das Monochlorcarben mit 2,3-Dimethyl-2-buten 
abzufangen['I, fiihrten zu keinen eindeutigen Ergebnissen. 
Bei niedrigen Olefinkonzentrationen (ca. lo-' mol/L) rea- 
giert das Carben immer noch bevorzugt mit dem Losungs- 
mittel. Bei wesentlich hoheren Olefinkonzentrationen wird 
die Loslichkeit des Komplexes zu weit herabgesetzt, und es 
ergeben sich Komplikationen durch Substitutionsreaktio- 
nen. 
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