
Methylvinylketon 2 uber eine Wasserstoffbriicke vom Ke- 
tosauerstoff zu einer der NH-Gruppen an die si-Seite des 
komplexierten Substrats gefuhrt wird. Mit diesem Modell 
IaBt sich die geringere optische Induktion fur Methylacet- 
essigsaureethylester mit einer gegenuber 1 vemngerten 
axial/aquatorial-Selektivitat von Ester- und Ketocarbonyl- 
gruppe erklaren. Mit ( -)-1,2-Diaminocyclohexan und 
(- )-3-Phenyl-1,2-propandiamin im Co"-Komplex lassen 
sich die rnit (nn)=( +)- und (-)-1,2-Diphenyl-l,2-ethandi- 
amin erhaltenen optischen Induktionen bisher nicht errei- 
chen. 
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I-fed-Butylborirene** 
Von Christine Pues und Armin Berndt* 

Borirene 1 sind die einfachsten, mit Cyclopropenylium- 
Ionen 2 isoelektronischen Borarene"]. Syntheseversuche 
blieben lange ohne ErFolg[2*3], erst die Verwendung sperri- 
ger Substituenten am Bor ermdglichte kiirzlich die Herstel- 
lung zweier Der i~a te '~ -~ .  ''I. 

1 CMe, 

2 2 a  

Wir fanden nun, daB die 1-tert-Butylborirene l a ,  b in 
praktisch quantitativer Rohausbeute aus den Trimethyl- 
stannylalkinen 3 und 1,2-Di-tert-butyl-l,2-dichlordibo- 
ran(4) 4 zuganglich sind. 

( '  Ve, 
R 
i' 

CMe, / \  
I \  

R-C=C-SnMe3 + C1-8-B-Cl- C-C \ /  CMe, 
R' s I -Me3SnC1 

CMe, 
3a,b  4 l a ,  b 61 

a,  H = CMe,; b, R = SnMe, 

Die Strukturen von l a  und lb sind in Einklang mit den 
Massenspektren und den 'H-, 13C- sowie "B-NMR-Da- 
ten[']. Wie die mesomeren Grenzstrukturen von 1 erwarten 
lieBen, sind die B-Atome des Dreirings in l a  und Ib auf- 
grund ihrer relativ hohen z-Elektronendichte stark abge- 
schirmt (6 = 43 bzw. 49 gegenuber 6 = 81 bei BoriranenlR') 
und die C-Atome deutlich entschirmt (6= 184.3 und 186.6 
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bzw. 183.8 und 215.3"'). Die Ring-C-Atome des mit l a  
vergleichbaren 2a haben eine chemische Verschiebung 
von 6 =  181.6. Die Abschirmung des Ring-B-Atoms in la  
gegenuber der in Boriranen ist mit M = 3 8  ppm deutlich 
groBer als die Abschirmung des B-Atoms in Id 
(6("B) zz 27)[41 gegenuber der in Dimethyl-bis(trimethy1si- 
lyl)aminoboranll'l (6("B) = 57.7)'''I rnit A6= 31 ppm. Wir 
schlieBen daraus, daB die Elektronenlucke am Bor in l d  
nicht nur rnit den n-Elektronen des Dreirings, sondern 
auch mit dem Elektronenpaar am Stickstoff in Wechsel- 
wirkung tritt. 

l c  L j  

Mit 4-tert-Butylpyridin reagiert la zu einem krktallinen 
Addukt lc,  dessen Struktur durch 'H-, 13C- und I'B- 
NMR-Spektren"' bewiesen ist. Die Addition des Pyridins 
an das exocyclische B-Atom folgt aus der gegeniiber l a  re- 
lativ wenig geanderten Verschiebung des Ring-B-Atoms 
(6 = 47 gegeniiber 43). Sie wird bestatigt durch die chemi- 
when Verschiebungen der Ring-C-Atome (6= 182.9 und 
193.1), die denen in l a  ahneln. Kristalle von l c  fur eine 
Rdntgen-Strukturanalyse, durch die sich die berechne- 
ten'lb.cl Bindungslingen in Borirenen uberpriifen lieBen, 
konnten noch nicht erhalten werden. 
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Synthese des ersten Pt-Au-Clusters durch 
unemarteten Ha-Austausch an trans-F'tH(C1)L2** 
Von Pierre Braunstein*, Hans Lehner, Dominique Matt, 
Antonio Tiripicchio und Marisa Tiripicchio-Camellini 

Bei den Monohydridokomplexen trans-PtH(C1)Lz 
(L= Phosphan) waren bisher zwei Typen von Austauschre- 
aktionen bekannt: Entweder wird das Chlorid-Ion (z. B. 
gegen Carbanionen''] oder Carb~nylmetallate~~~) oder das 
Hydridion (z. B. gegen ein Chlorid-Ion (mit HCl)I3') ausge- 
tauscht. Wir berichten hier uber einen neuen Reaktionstyp, 
bei dem He durch ein Auz-Fragment ersetzt wird. 

trans - P t  HCl(PEt3) 2 + 2 [ (thf) Au(P PH3) ]CF3S03 

1 2 

1" 

3 

Bei der Umsetzung von trans-PtHCl(PEt& 1 mit zwei 
Aquiv. [(thf)Au(PPh3)]CF3S03 2 (thf = Tetrahydrofu- 
ran) entsteht in nahezu quantitativer Ausbeute der PtAuz- 
Cluster 3I9l. Das 31P('H]-NMR-Spektrum von 3 enthalt 
zwei Signalgruppen bei 6=42.0 und 35.7, die von den 
PPh3- bzw. PEt3-Gruppen hedhren .  Beide Signalgrup- 
pen bestehen aus einem zentralen Triplett (3Jp,p54 Hz) 
mit zugeharigen Pt-Satellitensignalen (lJp,p, = 2197 Hz, 

Nach der Rantgen-Strukturanalyse (Abb. l)I4] bildet das 
Metallgeriist ein gleichschenkliges Dreieck mit einem funf- 
fach koordinierten Pt-Atom und zwei dreifach koordinier- 
ten Au-Atomen. Die Pt-Au-Abstande (ca. 2.601 I\) spre- 
chen fur Metall-Metall-Bindungen. Zwar wurden schon 
friiher Komplexe mit Au-ubergangsmetall-Bindungen 
~harakterisiert~~l, doch ist 3 der erste mit einer Pt-Au-Bin- 
dung. p e r  Abstand zwischen den beiden Au-Atomen 
(2.737 A) ist kiirzer als der Au-Au-Abstand im Metall 
(2.884A), und er ist einer der kunesten Abstande, die in 
Au-Clustern uberhaupt gefunden wurdenl6I; dies spricht 
fur eine bindende Au-Au-Wechselwirkung. 

'Jp.p, = 792 Hz). 
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b 
Abb. I .  Struktur von 3 im Kristall[4]. Ausgewahlte Abstande [A] und Winkel 
["I: Aul-Au2 2.737(3), Pt-Aul 2.600(3), Pt-Au2 2.601(4), Aul-P2 
2.261(10), Au2-PI 2.264(7), Pt-CI 2.396(11), R-P3 2.298(9), Pt-P4 
2.298(9), Pt-Aul-Au2 58.2(1), Pt-AuZ-Aul 58.2(1), Aul -Pt-Au2 63.5( I), 
Pt-Au1-E 173.1(3), AuZ-AUI-P~ 128.6(3), Aul-Au2-PI 136.6(3), 
Pt-AuZ-PI 165.1(3), P3-Pt-P4 178.3(4), Aul-Pt-CI 148.6(3), Au2-Pt-CI 
147.9(3). 

Das Pt-Atom in 3 ist verzerrt trigonal-bipyramidal koor- 
diniert (Pl, P2, C1, Aul, Au2 und R befinden sich fast in 
einer Ebene), was an die Struktur anderer Dimetall-Platin- 
Komplexe erinnert17*81. Diese Koordination, der geringe 
Au-Au-Abstand und die PtAuP-Winkel sind in Einklang 
mit der in Abbildung 2 gezeigten Zweielektronen-Dreizen- 
tren(2e3z)-Bindung. 3 tihnelt damit den kationischen AI- 
kinmetall-Komplexen 4.  Dies unterstreicht, daB Alkine 
RC=CR und das Au2-Fragment L-Au-AutL sich Shn- 
lich verhalten. 

"\ 
Abb. 2. 2e3z-Bindung des Metallgerilsts von 3 (links) und Struktur kationi- 
scher Alkinkomplexe 4 (rechts). 

Die unenvartete Reaktivitat von 1 ist erklarbar, wenn 
man einen Elektronentransfer vom Pt-Atom auf [AuPPh3]" 
mit nachfolgender He-Abspaltung aus 1 annimmt; die 
entstehende PtAu-Zwischenstufe konnte dann ein weiteres 
Fragment [AuPPh3]" addieren, wobei 3 entstunde. Es 
kdnnte aber auch eine pz-H-Spezies involviert sein. Dies 
ware im Zusammenhang rnit Reaktivitatsstudien an Dime- 
tall-Platin-Hydridokomplexen von Bede~tung"~. 
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