
13 (aus Reaktion 8): I %  Ausbeute nach siulenchromatographischer Reini- 
gung (Silicagel. CH2CIZ/Hexan= 70/100 v/v). - IR  (THF): C(C0) 
[cm-l]= 1991 (s, br), 1941 (s, br), 1928 (s, br), 1858 (w, br). - 'H (C,D,O): 
S=4.28 (1 mit Pt-Satelliten, *J(PH)=9.7, 'J(PtH)=37.8 Hz, 2 H :  CH2). - 
"PI'HI (THF/C,D,): 6=56.6 (m, 2P;  FeP), 21.7 (m mit Pt-Satelliten, 
'J(PtP)=3250 Hz, 2P; RP). - MS (FD): m/z 1215 (Me-CO), 1075 
(Mo - 6 CO). 
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Neue AuPt2-,,A-frame"-CIuster** 
Von Gilles J.  Arsenault. Ljubica ManojloviC-Muir*, 
Kenneth W. Muir, Richard J. Puddephatt* und 
Ilse Treurnicht 

Die Chemie der Metall-Metall-Bindung in Diplatin(1)- 
Komplexen wie 1 und in den analogen Gold(r1)-Komple- 
xen hat sich rasch entwickelt. Viele Reaktionsmoglichkei- 
ten zweikerniger Komplexe wurden gefunden"*21. Obwohl 
sich eine grol3e Zahl ungesattigter und elektrophiler Rea- 
gentien an die Metall-Metall-Bindung von l addiert, wa- 
ren noch keine Reaktionen rnit elektrophilen Metallfrag- 
menten unter Clusterbildung bekanntt3]. Wahrend z. B. 
,,CH;' aus CHzNz rnit der Pt-Pt-Bindung von 1 reagiert, 
inseriert sich das isolobale SnCI, in die Pt-CI-Bind~ng'~.~~. 
Wir beschreiben nun die Addition elektrophiler Goldfrag- 
mente (AuX oder AuPPhT) an die Pt-Pt-Bindung von 1. 
Analoge Kupfer- und Silberfragmente dagegen reagieren 
nicht rnit der Pt-Pt-Bindung. 

Aus 1 und [Au( N0,)(PPh3)] oder [AuCI(SMe2)] entsteht 
praktisch quantitativ kationisches 2a bzw. neutrales 3a. 
Ihre NMR-Spektren sind fur ,,A-frame"-Komplexe cha- 
rak ter i~ t i sch~~,~~.  3bf6' entsteht bei der Reaktion von [Pt2(p- 

['I Dr. Lj. ManojloviC-Muir, Dr. K. W. Muir 
Department of Chemistry, University of Clasgow 
CB-Clasgow GI2 8QQ (Schottland) 
Dr. R. J. Puddephatt, Dr. G. J. Arsenault, Dr. 1. Treurnicht 
Department of Chemistry, University of Western Ontario 
London N6A 587  (Canada) 

(GroRbritannien) gefordert. 
I**] Diese Arbeit wurde von der N.S.E.R.C. (Canada) und der S.E.R.C. 

r c 1" 
PhzP-PPhz 

CI-Pt -Pt-CI 
I I  

P hzP-PPhz I 1  

1 29, L = PPh, 
2b, L = PhZPCHzPPhfiuCL 
2c, L = Ph2P(CH2)2PPh#uCI 

Y 

3a, X = Y = Cl 
3b, X = Y = CECtBu 
3c, X = CECtBu, Y = CI Ph-J'-PPhz 
3d, X = CECtBu,  Y = I 

dppm)3] (dppm = Ph2PCH2PPh,)['I rnit AuC=CtBu1'I und 
reagiert mit CH2C12 zu 3c. Aus 3c und NaI wird der Kom- 
plex 3d16] gebildet, dessen Struktur rontgenographisch be- 
stimmt wurde (Abb. l)[91. 

Abb. 1. Struktur von M im Kristall (Kohlenstoffatome nicht beschriftet, 
Schwingungsellipsoide rnit 20% Wahrscheinlichkeit). AusgewBhlte Bindungs- 
IBngen [A] und -winkel ["I: Au-I 2.580(2), Pt-P 2.274(5)-2.289(6). Pt-C 2.01(3), 

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung k6nnen beim Direktor 
des Cambridge Crystallographic Data Centre, University Chemical Labor- 
atory, Lensfield Road, GB-Cambridge CB2 IEW, unter Angabe der Autoren 
und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

2.02(3); Pt-Au-Pt 64.5(1), Au-Pt-C 151.0(7), 151.7(6), Pt-C-C 172(2). 177(2). 

Obwohl also Pt2Au-Cluster sehr leicht entstehen, konn- 
ten bisher keine entsprechenden Silber- oder Kupfer-Deri- 
vate hergestellt werden: Aus 1 und [M(N03)(PPh3)] 
(M=Cu, Ag) wird 4 und MCI gebildet (Ersatz von Cle 
durch PPh3). Entsprechend reagiert 1 rnit einem oder zwei 
Aquivalenten [ C U ( M ~ C N ) ~ ] ~  zu 5a bzw. 5b. Mit CuCl im 
UberschuB wird ein 1 : I-Addukt erhalten, das jedoch kein 
A-frame-Komplex ist, sondern vermutlich die ungewtihnli- 
che Struktur 6 aufweist, die durch Addition von CuCl an 
einen Chlorid-Liganden von 1 gebildet wiirde. Der Kom- 
plex 6 zeigt in Liisung fluktuierendes Verhalten, und aus 
der Liisung scheidet sich langsam CuCl ab. Ein Kriterium 
fur den Strukturvorschlag 6 ist das Tieftemperatur-'"Pt- 
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NMR-Spektrum@I mit zwei Signalen fur zwei nicht-aquiva- 
lente Platinatome. Die Kopplungskonstante 'J(PtPt) ist 
mit 10334 Hz griiBer als im Edukt 1 (8145 HzlIo1). In A- 
frame-Clustern findet man niedrigere 'J(PtPt)-Werte: 
6980+50 Hz fur 2a und 6200+100 Hz fur 3a. 

Einige Digold-Reagentien verhalten sich sowohl wie 
Gold- als auch wie KupferISilber-Reagentien. So fuhrt die 
Reaktion von 7 (n= 1, 2) mit zwei Aquivalenten 1 zu 2b 
bzw. 2c und [Pt2CI(N03)(p-dppm)2]. Das erste Goldatom 
addiert sich an die Pt-Pt-Bindung, wahrend das zweite ei- 
nen Chlorid-Liganden aus einem zweiten Molekul 1 ab- 
strahiert. Wir nehmen an, daD sterische Griinde die erwar- 
tete Bildung eines verbrikkten Bis(A-frame-Komplexes) 
verhindern. 

Aus Abbildung 1 geht hervor, daB das AuI-Fragment in 
3d die Pt2-Einheit symmetrisch zu einem dreieckigen 
Pt2Au-Clpster verbruckt. Die Abstande PtAu [2.656(2) und 
2.661(2) A] und Ptpt [2.837(1) A] sprechen fur bindende 
Wechselwirkungen. Die Cluster 2 und 3 enthalten daher 
eine Gruppe rnit 3z-Ze-Bindungen, in der die Platinatome 
jeweils eine 16e- und das Goldatom eine 14e-Konfigura- 
tion haben. Diese Komplexe sind die ersten Beispiele fur 
Pt,Au-Cluster mit 42 Elektronen. Der einzige andere bis- 
her bekannte dreikernige Pt-Au-Cluster ist der 40e-Kom- 
plex 8L''1. 

[F '~CI(PE~~)~(AUPP~~)J~  8 

Unsere Ergebnisse machen deutlich, daD innerhalb der 
Munzmetalle Gold am besten zur Bildung von Heterome- 
tallbindungen PtM (M = Cu, Ag, Au) befahigt ist. 
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161 21: gelbe Nadeln, Fp- 182-220°C (Zers.); NMR-Spektren in CD2C12: 
'H: 6=3.56 [m, 2H, 'J(HUHh)=14, 2J(PH)=5, 'J(PtH)=zO Hz; 
2xCH'Hb], 5.02[m, 2H, *J(H"Hb)=14, 'J(PtH)=II2 Hz; 2xCH"Hh]; 

P von dppm], 36.5 [2J(PtP)=600 Hz; PPh3]. 38: rote Pltlttchen, 
Fp-235-245°C; NMR-Spektren in CD2C12: 'H: 6-4.10 [m. 2H, 
'J(H"Hb)=14, 'J(PH)=5, 'J(PtH)=20 Hz; 2xCH"Hh]; 4.69 [m, 2H, 

['J(PtP)=2410, 'J(PtP)= -78, 2J(PP)=59, 4J(PP)=25 Hz; P von 
dppm]. 3b: NMR-Spektren in CbDb: 'H: 6=0 .89 [s ,  18H; ZxrBuCCPt], 
1.69 Is, 9 H ;  tBuCCAu], 4.93 [m, 2H, 'J(H"Hh)=13, 'J(PH)=5 Hz; 
2xCH"Hh], 5.26 [m, 2H, 'J(H"Hh)= 13, 'J(PH)=2, 'J(PtH)=97 Hz; 
2xCH*Hh]; "P: 6=8.71 ['J(PtP)=2556, 'J(PtP)- -45, 'J(PP)=69, 
4J(PP)=25 Hz; P von dppm]. 3 d :  NMR-Spektren in CDICl2: ' H :  
6=0.58 [s. 18H; ZxrBuCCPt], 4.62 [m, 2H, 'J(H'Hh)=13, 'J(PH)=6 
Hz; 2xCH"Hh], 5.48 [m, 2H, 'J(H"Hh)=13, 2J(PH)=2, 'J(PtH)=90 

2J(PP)=64, 'J(PP)=25 Hz; P von dppm]. 6 :  orange Prismen, Fp-195- 
240°C (Zers.); NMR-Spektren in CD2CII bei -70°C: "P: 6=  11.9 [m, 
'J(PtP)=2860 Hz; PI,  -4.3 [m. 'J(PtP)=2760 Hz; Ph]; '"Pt (K2[PtCIaJ 
als Standard): 6=652.9 [m, 'J(PtP)=2270, 'J(PtP)= 105, 

"P: 6-8.3 ['J(PtP)=2400, 'J(PtP)= -100, 'J(PP)=62, 4J(PP)=26 Hz;  

'J(H"Hh)=14, 'J(PH)=2. 'J(PtH)=II2 Hz; 2xCH0Hh]; "P: 6=9.1 

Hz; 2 x CH"Hh]; "P: 6=8.90 ['J(PtP)=2509, 'J(PtP)= - 18, 

'J(PtPt)= 10334 Hz; Pt'], 314.5 [m. 'J(PtP)-2860, *J(PtP)= 153, 
'J(PtPt)= 10334 Hz; Pt"]. Befriedigende Elementaranalysen aller neuen 
Komplexe 2, 3 und 6 .  
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191 Orthorhombisch, Raumgfuppe h a 2 !  (Nr. 33). a=29.053(4), 

h=16.131(3), c=13.956(3)A. V=6540.5A3, Z=4,  pk,=1.671 g cm-';  
P(000)=3128, MoKn, 1=0.71069 A,p(MoK,)= 71.4 cm - I. Die lntensitet 
der Reflexe wurde bei Raumtemperatur an einem Enraf-Nonius-CAD4- 
Diffraktometer gemessen. Dem Strukturmodell liegen dppm-Wasser- 
stoffatome auf berechneten Positiopen (B(CH)= 1.0 A) und eine 
6/mmm-Symmetrie mil d(CC)= 1.38 A f i r  die Benzolringe zugrunde. 
Nur die Au-. Pt-, P- und I-Atome wurden anisotrop verfeinert. Die 
least-squares-Verfeinerung fur 4442 unabhtlngige Reflexe mit Absorp- 
tionskorrektur und I 2  3a(l)  ergab R=0.040 und R,= 0.050. 
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Ungewohnliche 1,6-Addition eines Carbenoids"" 
Von Michael Birkhahn, Eckehard V. Dehmlow* und 
Hartmut Bogge 
Tetracyclo[4.4.2.02~'0.05~7]dodeca-3,8,1 I-trien 1 ist ein 

hochsymmetrischer, noch unbekannter Vertreter der 
(CH),2-Kohlenwasserstoffe. Ein denkbarer Zugang zu Ver- 
bindungen dieses Typs ware die intramolekulare Carbeno- 
id-Addition eines geeignet substituierten Bicyclo[6.1 .O]no- 
natriens. Als Modellreaktion haben wir die Zersetzung des 
Diazoketons 3 untersucht. 

2 3 
1 

a. X = Y = C02Me 

d. X = C02Me. 
Y = CN 

e ,  X = C02H, 
Y = CN 

r 

4 5 6 

Umsetzung von Cyclooctatetraen mit Dimethyldiazoma- 
lonat in CCI, in Gegenwart von [Rh2(OAc),] liefert 2a und 
geringe Mengen an Bis- und Trisaddukten. Selektive Ver- 
seifung der exo-standigen Estergruppe zu 2b (3 h Kochen 
von 2a mit KOH/MeOH), Umwandlung in das Amid 2c, 
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