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Koordination eines neuartigen 
Organoytterbium(I1)-Ligandensystems an 
Dimethylplatin(I1); Rontgenstrukturanalyse des 
resultierenden Heterobimetall-Komplexes ** 
Von Glen B. Deacon *, Andreas Dietrich, Craig M .  Forsyth 
und Hr>rbert Schumann * 
Profissor Frietio Huber zum 60. Geburtstug gewidmet 

Heterobimetall-Komplexe (siehe z. B. [I1) interessieren, 
weil sie moglicherweise ungewohnliche katalytische Eigen- 
schaften haben, unter anderem in der Redoxkatalyse, die auf 
dem reaktiven Zusammenwirken beider Metallzentren beru- 
hen. Wir stellen hier das neue Organoytterbium(r1)-Ligan- 
densystem 1 und dessen Koordination an Dimethylplatin(i1) 
vor sowie die Rontgenstrukturanalyse des resultierenden 
Heterobimetall-Komplexes 4 mit Yb" und Pt" als Metallzen- 
tren. In dieser Verbindung befindet sich das Lanthanoid im 
Gegensatz zu den bisher bekannten zweikernigen Organo- 
lanthan~id-Ubergangsmetall-Komplexen[~-~~ nicht im Ac- 
ceptor-, sondern im Donorteil des Molekiils. 

Durch Metallierung von Diphenylphosphinocyclopenta- 
dienl'] mit Bis(pentafluorphenyl)ytterbium[61 erhalt man 
das Phosphinoytterbocen 1 als griinen, luftempfindlichen 
Feststoffl'] (Schema 1). Lost man 1 in THF, so kann man 
aus der weinroten Losung orangerotes 2 isolieren. Festkor- 
per-Elektronenspektren von 1 und 2 beweisen die formulier- 
ten Unterschiede"]. Die chemische Verschiebung des Singu- 

I b 
W C , P J z  + [Yb(W(C,H,PPh,),I - [Yb(thf)2(C,H,PPh2),1 

1 2 

Y d 
[Yb(thf)(C,H,PPh,),PtMe,]. P h M e  + [Yh(thf),(C,H,PPh,),PtMe,] . THF 

3 4 
Schema 1. Rcagcnticn und Bcdingungen: a) 2 C,H,PPh,, THF/Et,O, 20°C. 
40 h. zur Trockne eindampfen, dann 80°C. 2 h unter Vakuum aufbewahren. 
Rihren in Toluol. 20 'C. 24 h; b) THF. 20°C. 10 min; c) PtMe,(cod). Toluol. 
20 C. 22 h; d) langsames Abkuhlen einer gesattigten Losung in heiLkm T H E  
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letts im 31P-NMR-Spektrum von 1 in Tetrahydrof~ran[~I  
zeigt gleichwertige und unkoordinierte Phosphangruppen 
an1']. Gemeinsam mit den Elektronenspektren von 1 in 
Tetrahydrofuran und festem 2 spricht das gegen eine 
P-  Yb-Koordination, die aber fur festes 1 nicht auszu- 
schliekn ist. 2 diirfte demnach wie 4 (siehe unten) pseudo- 
tetraedrisch mit der Koordinationszahl acht fur Ytterbium 
sein. 

In Toluol suspendiertes 1 reagiert mit (cod)PtMe, (cod = 

cis,cis-Cycloocta-l,5-dien) unter Verdrangung des Cyclo- 
octadiens und Bildung des luftempfindlichen zweikernigen 
Komplexes 3['] (Schema 1). Die Koordination der Phos- 
phangruppen an Platin ist aus dem 31P-NMR-Spektrum zu 
erkennen das die erwartete Tieffeld-Verschiebung [ ' I  des 
Signals gegeniiber dem im freien Liganden 1 und eine P-Pt- 
Kopplung['] zeigt, die in der gleichen GroDenordnung liegt 
wie in cis-PtMe,(PEt,), (1856 H z ) [ ~ ] .  Beim Umkristallisie- 
ren von 3 aus T H F  erhalt man Einkristalle von 4 (Schema 1). 
Die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse['ol beweist, daD 
Bis(dipheny1phosphino)ytterbocen als zweiziihniger Chelat- 
ligand an Platin koordiniert ist (Abb. 1). Ytterbium ist pseu- 
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Abb. 1. Struktur von 4 im Kristall (H-Atomc und im Krislall vorhandenes 
T H F  aus Griinden der Ukrsichtlichkeit weggelassen). Ausgewlhlte Abstande 
[A] und Winkel ["I (CTl und CT2 bedeuten die Zentren der Cyclopentadienyl- 
ringe Cl-CS bzw. C20-C24): Yb-CTI 2.422(8). Yb-CT2 2.434(9). Mittelwert 
Yb-C (CI-CS. C20-C24) 2.71. Yb-01 2.428(8), Yb-02 2.379(6), Pt-PI 2.288(3). 
PI-P2 2.290(3), Pt-CIE 2.10(1), Pt-C19 2.12(1); CTI-Yb-CT2 133.6(3), Ol-Yb- 
0 2  93.7(3), CTI-Yb-OI 104.3(3). CTl-Yb-02 106.5(3). CT2-Yb-01 106.2(4). 
CT2-Yb-02 105.5(4). C18-Pt-Cl9 82.2(5). PI-Pt-P2 99.4(1), C18-Pt-PI 92.1(4). 
C19-Pt-PI 174.2(4), C18-Pt-P2 168.5(4), CI9-Pt-PZ 86.3(4). 

dotetraedrisch achtfach koordiniert (zwei gestaffelt an- 
geordnete Cyclopentadienylliganden, zwei Tetrahydrofuran- 
Sauerstoffatome), wahrend Platin nahezu quadratisch-pla- 
nar umgeben ist. Der Pt . . . Yb-Abstand von 5.01 8, schlieDt 
eine Metall-Metall-Bindung aus. Die Koordinationsverhalt- 
nisse an Ytterbium und Platin in 4 entsprechen denen im 
Ytterbium(r1)-Komplex- [Yb(thf),(C,H,SiMe,)z][121 bzw. 
denen in anderen cis-PtMe,P,-Komplexen [ '  'I. Die Geruste 
des phosphansubstituierten Ytterbocens 1 und des Dime- 
thylplatin(r1)-Komplexes werden demnach durch die Kombi- 
nation zu 4 nicht wesentlich verandert. 
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und das gespannte Semibullvalen 3 ist von Bedeutung fur die 
Untersuchung extrem schneller Cope-Umlagerungen. 

Als Ausgangsmaterial fur die Synthese von 2 und 3 bietet 
sich der leicht zuglngliche Tetraester 411] an, denn er enthiilt 
bereits 14 der 16 notwendigen C - A t o m  (von 1) in der topo- 

MeO,C C02Me CHzR CH2R 

Me0,C C0,Me Me02C C02Me CH2R CH2R 

4 5 c ~ 6 :  R = OH 
7: R = O A c  

dE8: R = B r  
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Vom Bicyclo[3.3.0] octangeriist zu mehrfach 
uberbrkkten [ 12) Annulenen und Semibullvalenen ** 
Von Harald Kohnz, Bernhard Dull und Klaus Mullen* 

Der bisher unbekannte Tetracyclus 1 ( I  2,13-cis-Dimethyl- 
tetracyclo[9.2.1 .05.'3.07*'2] tetradecan) ist der Grundkorper 
attraktiver Zielverbindungen : Erzeugung einer cyclischen x- 
Konjugation fuhrte zu einem Ethandiyliden[ 121 annulen, und 
geeignete Umwandlung der zentralen Bicyclo[3.3.0]octan- 
einheit ergabe ein langgesuchtes zweifach iiberbriicktes 
Semibullvalen. Als erste kispiele fur beide Titelsysteme stel- 
len wir die Verbindungen 2 und 3 vor. Das Annulen 2 kann 
als konformativ starres 12x-Analogon von Cyclooctatetraen 
fur das Studium von Elektronentransferprozessen dienen, 
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. 14 :R :H  
' L 1 5 : R = M e  
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Schema 1. a) 1 . 6  PCI,. CHCI,, A, 5 h;  2. MeOH/H", 65%. b) LiAIH,, Ether. 
A, 4 h. c) Ac,O, Pyridin, 100 "C, 2 h. b + c :  65%. d) HBr 33prOz. in AcOH. 
8 5 ° C  2d. 88%. e) 4KCH(CO,Et),, DME/THF, RT. 80%. r) m-Chlor- 
perbenzoeslure. Ether, RT. 18 h. g) KOiBu, THF, O'C 4 RT. 2 h. h) 
p-CHIX6H,-SO,H, CHCI,, A, 2h.  f-h: 30%. i) KOH, MeOH/H,O. J )  

CH,N,, Ether, i + j :  81 %. k) 2 N-Bromsuccinimid/CCl,. 85 %. I) KOAc. Ace- 
tonitril, A, 12 h. 50%. 
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