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Trimethylplatin-Theophyllin-Hexamer : 
Ein neuartiger Pt6-Heterocyclus mit 
Pt-N- und Pt-0-Klammern** 
Von Jorg Lorberth*, Mohy El-Essawi, Werner Massa und 
Lilian Labib 
Professor Heinrich Noih zum 60. Geburtstag gewidmei 

In der Trimethylplatinreihe [Me3Pt-XI, sind fur n = 1 
nur [Me3PtCSHs]"] und fur n = 2  einige 1,3-Diketon-Kom- 
plexe mit Pt-0- und Pt -C-Bind~ngen~~. '~  strukturell gesi- 
chert; fur n = 3  sind keine Verbindungen bekannt. Die 
starkste Gruppe stellen die ,,cubanahnlichen" Geriiste mit 
n =4,  in denen Halogene, Pseudohalogene und Bhnliche 
Liganden drei Pt-Atome verbriicken; Beispiele fur X sind 

Fur Trimethylplatin-Komplexe des Anions der pharma- 
kologisch aktiven Purinbase Theophyllin (Hthp) wurden 
aus NMR-spektroskopischen Daten und osmometrisch be- 
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stimmten Molekulargewichten trimere Einheiten postu- 
liert1'41. Wir haben unter modifizierten Bedingungen Kri- 
stalle von Me3Pt-thp.2CHC13 erhalten, fur die durch 
Rontgenbe~gungsanalyse~'~~ iiberraschenderweise folgende 
neuartige Struktur ermittelt wurde: Trimethylplatin-Theo- 
phyllin liegt in hexameren Einheiten der Symmetrie 5 (C3i) 
vor, in denen eine Me,Pt-Gruppe von N7 und N9 benach- 
barter F'urin-Molekiile cis-koordiniert ist; durch eine Pt-0- 
Bindung zu 0 6  eines Guaningeriists wird eine verzerrt ok- 
taedrische Koordination an den Pt-Atomen komplettiert. 
Das AusmaB der geringen oktaedrischen Verzerrung geht 
aus den ,,cis"-Bindungswinkeln von 82-98 O und ,,irans"- 
Bindungswinkeln von 172-177" hervor (Abb. 1). 
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den unterstiitzt. 
["I Diese Arbeit wurde von der Degussa, Hanau. durch Chemikalienspen- 
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Abb. 1. Struktur des Hexamers [Mr,R-thp], mi Kristall des liomplexes 
[Me,R-thpL. IZCHCI,. Oben: Blick aus Richtung der 3-Achse (willkiirliche 
Atomradien); unten: Seitenansicht des Molekiils. ~ Wichtige Bindungslan- 
gen Ipml und Winkel ["I: R-N9 221(2), R-N7' 217(2), PI-06' 234(2), R-ClO 
205(2). R-CII 207(2), R-CI2 207(3), NI-CI 148(3), N K 2  141(3), C2-02 
122(3), C2-N3 139(3), N3-C3 148(3). N3-C4 141(3), C4-N9 133(3). C4-C5 
1360). C5-C6 140(3), C6-06 129(3), CS-N7 137(3), N7-C8 1370). C8-N9 
138(2), C6-NI 137(3); N9-R-N7' 85.3(6). N9-R-06' 92.5(7), N9-R-Cll  
94.2(8). N9-R-CI2 91.2(9), N9-R-CIO 175.8(9), N7'-R-06' 78.8(7). 

Die Pt-N- und Pt-0-Abstande liegen mit 217 und 221 
pm bzw. 234 pm im Erwartungsbereich fur vergleichbare 
[Me,Pt-X],-Tetramere (Tabelle 1); die Pt-C-Abstande glei- 
chen mit 205-207 pm fast den Tetramer-Werten. Eine Sei- 

Tabelle I. Vergleich einiger Strukturparameter der Tetramere [Me,R-Xh und 
[Me,R-thp]. 

X R-X R-PI X-X X-PI-X R-X-PI R-C Lit. 
Ipml Ipml [pml ["I ["I [pml 

CI 248 373 328 81.0 99.0 
Br 268 393 363 85.4 94.3 
I 281.9 411 385.2 86.2 93.7 
OH 222 342.0 278 77.6 101.2 
N3 225 344.9 80.0 100.0 

82.4 97.3 
SCN 255 (S) 

208 (N) 383 
SCH, 247 378 315 79.3 99.1 
[Me,R-thp16 217 (N) 

221 (N) 85.5 
234 (0) 
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209 141 
201 161 
202 [8] 
204 [ I l l  
205 [9] 

203 [lo] 

207 (13) 

206 
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tenansicht des Hexamers in Abbildung 1 unten zeigt deut- 
licher die Besonderheiten dieser Struktur: Die sechs thp- 
Liganden werden durch eine cis-Verknupfung benachbar- 
ter Guaninringe, wie sie auch bei der DNA-Komplexie- 
rung durch Pt"-Komplexe beobachtet wird, sowie durch 
eine zusatzliche Pt-0-Bindung (zur Vervollstandigung des 
Oktaeders am Pt"'-Atom) so orientiert, daB sie in einer 
Schicht zwischen jeweils drei Me,Pt-Gruppierungen zu lie- 
gen kommen. 

Diese Art einer zusatzlichen Pt-0-Bindung neben den zu 
erwartenden Pt-N-Bindungen ist neu: Selbst in Fallen, wo 
dies fur Pt"-Atome prinzipiell moglich ware, z. B. in einem 
rrans-[(NH1)2Pt'V-l-methylcytosin]-Komplexf's~ wird aus- 
schlieBlich Chelatbildung uber Stickstoffatome beobach- 
tet; dieses Problem ist ausfuhrlich diskutiert worden"''. 
Chelatkomplexe von Titanocen mit Xanthinll'l und Theo- 
phyllinl'R1 zeigen fur Xanthin die Besonderheit zweier 
N,O-koordinierter sowie einer N,CI-koordinierten Titano- 
cengruppe, wahrend fur Theophyllin nur ein 1 : I-Komplex 
mit Titanocen (N7-06-Koordination) gebildet wird. 

Arbeirsvorschrifr 
Zu einer Lbsung von 0.5 g (0.086 mmol) [Me,Pt(HzO),]2SOJ in 20 mL Wasser 
werden 20 mL einer winrigen Msung von 0.38 g (0.17 mmol) Theophyllin- 
Kaliumsalz bei Raumtemperdtur zugeuopft, die Lbsung 5 h unter RikkfluO 
gekocht und filtrien. Das Filtrat wird im Vakuum eingeengt und der feste. 
weiOe Ruckstand aus wasserfreiem Acetonitril umkristallisien. Man erhilt 
weiOe Kristalle, Fp>2IS"C (Zers.). Ausbeute: ca. 50%. Filr die Rontgen- 
strukturanalyse wurde eine kleine Probe aus wasserfreiem CHCI, umkristal- 
lisien. 
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Der EinfluD polarer und sterischer Effekte auf die 
Selektivitat der b-Spaltung von Alkyl-Radikalen** 
Von Kurt Klenke. Jurgen 0. Metzger* und Stefan Lubben 

Die b-Spaltung von Radikalen spielt eine wichtige Rolle 
im komplexen Reaktionsgeschehen der Pyrolyse, Verbren- 
nung und Photooxidation sowie beim thermischen Poly- 
merabbau[ll und zunehmend auch in praparativ nutzlichen 
Reaktionenl']. Die Selektivitat der p-Spaltung wurde wenig 
studiert. Wir haben nun Experimente zum Nachweis pola- 
rer und sterischer Effekte bei der p-Spaltung von Alkyl- 
Radikalen durchgefuhrt. 

Durch Addition von Cyclohexyl-Radikalen (c-C,H I I O) 

an die Alkene 1 wurden die Radikale 2 erzeugt. Diese 
fragmentieren in einer intramolekularen Konkurrenzreak- 
tion zu den Produkten 3 und 4 unter Abspaltung von Me- 
thyl- bzw. Ethyl-Radikalen[']. Durch Variation des Substi- 
tuenten X am Radikalkohlenstoffatom kann der polare Ef- 
fekt von X auf die Selektivitat der Radikalspaltung unter- 
sucht werdenl']. Die Produkte 3 und 4 werden jeweils als 
(E)-  und (2)-Isomer gebildet, so daI3 auch der polare Ef- 
fekt von X auf die Stereoselektivitat deutlich wird. 

Me 
I 0 Et-CH-CXCH, + c - C ~ H ~ ,  

I 
x 

1 

Me 
I 0  

Et-CH-C-CH2-(c-C6H, 1) 
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Kristallstrukturbestimmung von CloH,6N,02PI.  ZCHCI,: Raumgruppe 
R3, a=2220.7(8), c=2231.4(9) pm, Z =  IS; 1322 unabhengige Reflexe 
mit Fo> 5u wurden auf einem Vierkreisdiffraktometer (CAD4, Enraf- 
Nonius) mit Mo,.-Strahlung bei 163 K vermessen; keine Absorptions- 
korrektur @-70.9 cm-'). Ohne Einbeziehung der H-Atome ergaben 
sich bei Verwendung anisotroper Temperaturfaktoren fur PI und CI ( I  36 
Parameter) die Zuverllssigkeitsfaktoren R =0.054 und R, =0.049 
(w = l/u'(Fu)). Die beiden CHCI,-Molekiile wiesen trotz der niedrigen 
MeOtemperatur zum Teil sehr hohe anisotrope Temperaturfaktoren auf, 
was auf Fehlordnung hinweist, durch die das Ergebnis der Verfeinerung 
etwas beeinfluDt sein d0rfte. - Weitere Einzelheiten zur Kristallstruktu- 
runtersuchung kOnnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik. 
Mathematik GmbH. D-75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 2. unter Angabe 
der Hinterlegungsnummer CSD-53 187, der Autoren und des Zeitschrif- 
tenzitats angeforden werden. 
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2 

,CH2-(c-C6Hl 1) ,CH2-(C-C6H11) 
MeNCH=C 

\ 
EtNCH=C 

X 
\ 

X 
3 4 

a, X = COOMe; b ,  X = Ph ; c .  X = p-MeO-C6H4 ; 

d ,  X = P-CI-C~H, 

Die Ergebnisse (Tabelle I )  sind in mehrfacher Hinsicht 
bemerkenswert. Das Benzyl-Radikal 2b fragmentiert lang- 
samer als das Methoxycarbonylalkyl-Radikal 2a, da 2b 

Tabelle 1. B-Spaltung der Radikale 2 zu den Produkten 3 und 4 bei 350°C 
131. 

a 14.7 17.8 (1.25) 3 - 1 8 . 2 f 2  0.6f0.2 
b 6.0 7.3 (0.86) 2.5 - 4.5f0.5 3.0f0.3 
c 7.4 8.9 (0.95) 2.3 - 8.4 i0 .6  1.6f0.2 

- 7.2f0.8 2.4f0.5 d 9.0 9.4 (0.97) 2.3 

[a] Summe der FSpaltungsprodukte 3 und 4 bezogen auf eingesetztes Alken 
1. [b] In Klammern: Selektivitrt S = log([4]/[3]). [c] AE, = Ea(4)-E,(3); 
300-450°C. 
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