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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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2-Amino-5-sulfinylfurane aus 
Sulfonylacetylenen und Inaminen 
Von Gerhard Himbert*, Steffen Kosack und 
Gerhard Maas 

Inamine reagieren rnit elektrophilen Olefinen in einer 
[2 + 21-Cycloaddition zu Cyclobutenen, die entweder stabil 
sind oder spontan isomerisiered'l. Dagegen ergaben In- 
amine mit Acetylendicarbonsaureestern oder Nitroacety- 
lenen bisher keine Cyclobutadiene, sondern Benzolderi- 
vate (1 :2-Addition)"' und je nach Struktur auch Enin- 
amine (Amin~ethinylrnetallierung)[~~ oder Nitril~xide[~! 
Auch als Zwischenstufen fur diese Produkte kommen eher 
offenkettige 1,4-dipolare Spezies als Cyclobutadiene in 
Frage"'. Kiirzlich wurde berichtet, daB N,N-Diethyl( 1-pro- 
piny1)amin rnit Phenyl( 1-propiny1)sulfon quantitativ zum 
entsprechenden Cyclobutadien reagieren ~ o l l [ ~ * ~ ] .  Wir fan- 
den nun, daB die Umsetzungen der etwas weniger reakti- 
ven Inamine 1 (diese tragen den Methylanilinorest statt 
der Diethylaminogruppe) mit den Sulfonylacetylenen 2 
glatt zu den 2-Amino-5-sulfinylfuranen 4 fuhrenl']. 

3 1  
1 2 

und 1300-1350 cm-' weitgehend bandenfrei. Eine inten- 
sive Absorption bei etwa 1045 cm-' (Tabelle 1) deutete 
auf die Anwesenheit einer Sulfinylgruppe hin. In den 
NMR-Spektren sind besonders die 'H-Singuletts der 4- 
standigen Furanprotonen und das Dublett des entspre- 
chenden "C-Atoms (IJC." = 178 Hz) charakteristisch (Ta- 
belle 1). 

Tabelk I. Ausbeuten und einige physikalische Daten der 2-Amino-5-sulfi- 
nylfurane 4. 

4 Ausb. [%] IR (KBr) [cm-'1 'H-NMR (CDCI,; d-Wene) 
(Fp [ T I )  [a] C=C S - 0  Charakteristische Signale [b] 

a [dl 52-64[c] 1616 m 1045 s 
(116-117) 1592 s 

1578 Sh 
1509 Sh 
1488 s 

(114-115) 1592 s 
b 67 1611 m 1048 s 

1578 Sh 
1511 Sh 
1492 s 

(61 -62) 1595 s 
1576 Sh 
1488 s 

C 55 1625 m I041 s 

2.42 (s; 3 H, Aryl-Me) 
3.17 (s; 3H, NMe) 
7.04 (s; 1 H, Furyl-4 H) 

3.16 (s; 3H, NMe) 
7.09 (s; 1 H, Furyl4H) 

1.76 (s; 3 H, Puryl-Me) 
2.42 (s; 3 H, Aryl-Me) 
3.21 (s; 3H, NMe) 
6.61 (s; 1 H, Furyl-4H) 

[a] Schmehen unter Zersetzung. [b] Das Singulen filr das Furylproton in 4- 
Position ist mit Sicherheit erkennbar; im Fall von 49 ist die Zuordnung 
durch Verwendung des deuterierten Sulfonylacetylens gesichen. [c] 87% Aus- 
beute bei einem 2.5fachen UberschuD an Inamin. [d] "C-NMR (CDCI,, 

126.45, 128.74, 129.06, 130.01 (6d; 0- und m-C der drei Phenylringe), 120.18, 
127.43, 141.86 (2d + 1 s; p-C der drei Phenylringe), 130.70, 138.27, 145.70 (3 s;  
ipso-C der drei Phenylringe), 116.02 (s; C3), 116.89 (d; J=178 Hz; C4), 
148.74 (s; C5), 152.51 (s; C2). 

50.28 MHz): 6=21.50 (9; -1-CH,), 38.00 (q; N-CH,), 114.61, 125.06, 

Das Furanderivat 4a 1aBt sich zwar zum Sulfid [Ausb. 
10%; Fp= 108-109°C; 'H-NMR (CDC13): S=7.03 (s; 1 H, 
Furyl-4H)] reduzieren und zum Sulfon [36%; Fp= 137- 
138°C; 'H-NMR (CDC13): S=7.46 (s; 1 H, Furyl-4H); IR 
(KBr): v=1327 s, 1161 s, 1141 s cm-' (S02-Bereich)] oxi- 
dieren, eine sichere chemische Identifizierung durch Deri- 
vatisierung oder Hydrolyse gelang aber bisher nicht. Fur 
4a wurde daher die Konstitution durch eine Rentgen- 
Strukturanalyse geklart (Abb. l)[91. 

L 

4 5 

Wir vermuten, daI3 die Reaktion durch einen nucleophi- 
len Angriff des Inamin-0-C-Atoms am endstandigen C- 
Atom des Sulfonylacetylens eingeleitet wird. Das entste- 
hende Zwitterion 3 cyclisiert dann iiber die S=O-Bindung 
zum ,,ylidischen" Heterocyclus 5, der schlieI3lich im Sinne 
einer Pummerer-Umlagerung die Furane 4 liefertIs1. 

Erste Hinweise auf die Struktur unserer 1 : I-Addukte 
und damit auf eine Beteiligung der Sulfonylgruppe an der 
Reaktion enthielten die IR-Soektren: Sie sind in den fur 

Abb. 1. Struktur eines unabhangigen Molekiils von 49 im Kristall (ORTEP- 
Plot). Schwingungsellipsoide: 33proz. Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Das 

~ ~ ~ - s ~ h ~ i ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  charakteristischen ~ ~ ~ ~ i ~ h ~ ~  11 50 Sauerstoffatom der Sulfoxidgruppe ist fehlgeordnet (Platztausch mit einem 
nichtbindenden Elektronenpaar am Schwefel). Im zweiten unabhangigen 
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Molekiil scheint ebenfalls eine solche Fehlordnung vorhanden zu sein:-sie 
lie0 sich jedoch nicht sinnvoll verfeinem. 
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