Trans. 1977, 1328; M. Akiyama, M. H. Chisholm, F. A. Cotton, M. W.
Extine, D. A. Haitko, J. Leonelli, D. Little, J. Am. Chem. Soc. 103 (1981)
779.

[2] W. J. Bailey Jr., M. H. Chisholm, F. A. Cotton, L. A. Rankel, J. Am.
Chem. Soc. 100 (1978) 5764.

[3] M. L. H. Green, W. E. Lindsell, J. Chem. Soc. A 1967. 686; D. R. Tyler,
Inorg. Chem. 20 (1981) 2257.

4] H. G. Alt, M. E. Eichner, Angew. Chem. 94 (1982) 77 Angew. Chem. Ini.
Ed. Engl. 21 (1982) 78.

Photochemische oxidative Addition von Chlor
aus Chloroform an 2,2'-Bipyridyldichloroplatin(i)**

Von Arnd Vogler* und Horst Kunkely

Der Mechanismus lichtinduzierter Mehrelektroneniiber-
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 untersucht!®. Auch eine
Reihe photolytischer oxidativer Additionen ist bekannt!',
Aber in allen Fillen scheint der photochemische Primir-
schritt in der Abspaltung eines Liganden zu bestehen. Die
oxidative Addition ist dann im engeren Sinne keine photo-
chemische Reaktion; sie findet vielmehr erst anschlieBend
am koordinativ ungesittigten, reaktiven Metallkomplex als
thermische Reaktion statt. Wir berichten erstmals iiber
eine oxidative Addition im photochemischen Primir-
schritt.
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Fig. 1. Verinderung des Absorptionsspektrums wihrend der Photolyse von
[P(bpy)Cl>] (8.78- 10 ~* mol/L) in CHCI, in einer {cm-Kilvette, Anregungs-
licht: 2 > 280 nm, Bestrahlungsdauer: a=0, f= 10 min.

Die Bestrahlung von [Pt"(bpy)CLI¥ in Acetonitril fiihrt
ohne Nebenreaktionen zur Abspaltung von Chlorid-Ionen
unter Bildung von [Pt(bpy)(CH,CN)CI]®; es geniigt Ein-
strahlung in die langwelligen Banden des Komplexes
(A>320 nm). Die Reaktion gelingt nicht in Losungen von
Chloroform. Dagegen wird [Pt"(bpy)Cl;] glatt zu
[Pt"(bpy)CLJ? oxidiert, wenn man mit kiirzerwelligem
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Licht (280<4 <300 nm) bestrahlt. Die spektralen Ande-
rungen widhrend der Photolyse (Fig. 1) kénnen durch die
Oxidation von [Pt(bpy)Cl,] mit Cl; oder durch die Reduk-
tion von [Pt(bpy)Cl,] mit NaBH, simuliert werden. Die
Quantenausbeute der Photooxidation betragt ¢ =0.06 bei
der Bestrahlung mit A =280 nm.

Nach diesen Ergebnissen ist es unwahrscheinlich, daf3
im photochemischen Primirschritt ein koordinativ unge-
sittigter Komplex durch Abspaltung eines Liganden ent-
steht. Plausibel erscheint der Mechanismus:

[Pt"(bpy)Cls] + CHCl, —~ [Pt""'(bpy)Cl.] + ®°CHCL,
{Pt"""(bpy)Cli] + ®CHCI, — [Pt"¥(bpy)CL]® + CHCI?
[P (bpy)C1,1® + CHCI® — [Pt"Y(bpy)Cl,] + :CHCI

Bei geminalen Dichloriden CR,Cl, sind Zweielektronen-
Reduktionen gut bekannt!®. Im ersten Schritt wird ein
Elektron unter Bildung von °CR,Cl und CI® aufgenom-
men. Die Radikale ®CR,Cl sind starke Oxidationsmittel,
die sehr schnell ein weiteres Elektron unter Bildung
des Anions CR,Cl® addieren konnen. Diese Reakti-
onsfolge ist auf alle Fille dann zu erwarten, wenn gemi-
nale Dichloride mit einem Zweielektronen-Reduktionsmit-
tel wie Pt" reagieren. Daher ist anzunehmen, dafl die Zwi-
schenprodukte [Pt'"(bpy)Cl;} und ®CHCI, nur eine sehr
kurze Lebensdauer haben und rasch ein weiteres Elektron
unter Bildung von Pt'Y austauschen. Ubereinstimmend da-
mit konnten wir keine Radikale wihrend der Photolyse
nachweisen. Weder bei 77 K, noch bei Raumtemperatur in
Gegenwart von N-Benzyliden-fert-butylamin-N-oxid (N-
tert-Butylphenylnitron) als ,Spintrap** wurden ESR-Si-
gnale registriert.

Im letzten Schritt der oxidativen Addition konnte der
koordinativ ungesittigte Komplex [Pt'V(bpy)CL;]® direkt
das Anion CHCI? als sechsten Liganden unter Bildung
von [Pt"(bpy)Cl;(CHCI,)] 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 CHCI{ ein Chlorid-lon. Dabei werden
[Pt"Y(bpy)Cl,] als stabiles Endprodukt und Monochlorcar-
ben gebildet. Das Carben reagiert offensichtlich mit einem
weiteren Molekiil Chloroform unter Einschiebung in des-
sen C—Cl-Bindung, wobei 1,1,2,2-Tetrachlorethan ent-
steht (gaschromatographisch nachgewiesen). Diese Ein-
schiebungsreaktion ist ein bekannter Reaktionstyp'.
Versuche, das Monochlorcarben mit 2,3-Dimethyl-2-buten
abzufangen’®, fiihrten zu keinen eindeutigen Ergebnissen.
Bei niedrigen Olefinkonzentrationen (ca. 10 ~3 mol/L) rea-
giert das Carben immer noch bevorzugt mit dem Losungs-
mittel. Bei wesentlich hdheren Olefinkonzentrationen wird
die Loslichkeit des Komplexes zu weit herabgesetzt, und es
ergeben sich Komplikationen durch Substitutionsreaktio-
nen.
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