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Ein einfacher Zugang zu homo- und 
heteroleptischen Platinkomplexen durch 
Cycloplatinierung ohne den Einsatz 
lithiumorganischer Verbindungen ** 
Alexander D. Ryabov* und Rudi van Eldik* 

Cycloplatinierungen sind durch die Vielfalt der C-H-Bin- 
dungsbruchmechanismen einerseits[” und die geringen Ausbeu- 
ten an Platinacyclen andererseitsr2] gekennzeichnet. Dariiber 
hinaus konnten bestimmte Komplexarten wie cis-[Pt(C-N),] 
noch nicht durch die Metallierung von C-H-Bindungen synthe- 
tisiert werden. Diese homoleptischen Komplexe wurden bisher 
durch Lithiierung organischer Liganden und nachfolgende Re- 
aktion mit den entsprechenden Platin(n)-Verbindungen erhal- 
tenr3]. Die Synthese heteroleptischer Komplexe des Typs cis- 
[Pt(C-N)(C*-N)] ist noch miih~amer[~].  Diesc homo- und 
heteroleptischen Verbindungen weisen eine bemerkenswerte 
StereochemierS1, Photochemie und chemische Reaktivitatr3I auf. 
Die Schwierigkeiten bei ihrer Synthese haben jedoch bislang 
einem umfassenden Einsatz entgegengestanden. 

Wir stellen hier eine einfache Cycloplatinierung uber einen 
C-H-Bindungsbruch vor, die einen Zugang zu diesen homo- und 
heteroleptischen Komplexen bietet. AuBerdem berichten wir 
uber einen neuartigen Austausch cycloplatinierter Liganden, 
wie man ihn ahnlich von Palladium(r1)-Komplexen kenntL6]. Die 
Abstraktion von Chloroliganden rnit AgNO, sollte die Platinie- 
rung von C-H-Bindungen erleichtern[’]. Nach unseren Erfah- 
rungen eignet sich AgBF, sogar noch besser als AgNO,. Das 
Silbersalz sorgt dabei fur eine Koordinationsliicke am Platin@)- 
Zentrum und erhoht so dessen Elektrophilie. Es ist naheliegend, 
darJ die Wirksamkeit des Silbersalzes bei einem schwach koordi- 
nierenden Gegenion wie BF, hoher sein sollte. Die wichtigsten 
Ergebnisse sind in Schema 1 zusammengefafit. Der chlorover- 
briickte Diplatinkomplex [{Pt(C6H,CH,NMe,)CI},1” wurde 
in CH,Cl, oder C6H6 gelost und eine Losung von AgBF, in 
Aceton zugegeben. Es wurde von ausgefallenem AgCl abfiltriert 
und Azobenzol zugcgeben. Die unmittelbar einsetzende Reak- 
tion lief bei 25-50°C ziigig ab. Die Hauptprodukte sind die 
cis-Komplexe 1 a und 2 a. Bei Verwendung von 4,4’-Azotoluol 
erhalt man entsprechend 1 b und 2b. Die Komplexe 1 und 2 sind 
laut 3Jp,. .-Kopplungskonstanten cis-konfiguriert. Dies ist die 
bei derartigen Komplexen iibliche Konfigurationr3], obwohl 
man auch einige mit trans-Konfiguration kenntrgl. 1 und beson- 
ders 2 zeigen typische Eigenschaften von Biscycloplatinaver- 
bindungen [31: Die UV/VlS-Spektren sind bandenreich; 2 a fluo- 
resziert in CH,CI, bei Raumtemperatur, wobei das Emissions- 
maximum bei 359 nm liegt, wenn mit ,? = 254 nm eingestrahlt 
wird. 

Die Daten in Abbildung 1 lassen vermuten, da13 1 a zuerst 
gebildet und dann in 2a  umgewandelt wird. Dies ist ein neues 
Beispiel fur den Austausch cyclometallierter Liganden in Pla- 
tin(II)-Komplexen und weist auf einen einfachen Zugang zu he- 
teroleptischen biscycloplatinierten Verbindungen hin, da das 
Primarprodukt 1 a durch Umsetzung mit einem anderen Ligan- 
den als Azobenzol nach Abspaltung von N,  N-Dimethylbenzyl- 
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Schema 1. Ein neuer Weg zu homo- und heteroleptischen monomercn Biscyclopla- 
tinakomplenen. 
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Abb. 1. UV/VIS-spektroskopisch verfolgte Bildung yon la(&) und fa (oj aus 
[Pt(C,H,CH,NMe,)(Solv)JBF, und .4~obenzol in C,H,/Aceton ( l i t ,  v i v j  hei 
50 ' C :  [Pt"] = [Azobenzol] = 1.09 x 10-* M. Siehe auch ExpcrimenfeNes. 

amin einen heteroleptischen Komplex bilden konnte. Bei unse- 
ren Versuchen, 1 a mit 4,4'-Azotoluol unter denselben Bedin- 
gungen, d. h. in CH,Cl,/Aceton oder C,H,/Aceton bei 50 T, 
umzusetzen, konnten wir uberraschenderweise keinen Ans- 
tausch feststellen. Daraufhin nahmen wir an, dab die in Sche- 
ma 1 beschriebenen Reaktionen zu 1 und 2 auf einem katalyti- 
schen ProzeB beruhen konnten, und versuchten deshalb, die 
Reaktion durch Zugabe von AgBF,, [ {  Pt(C,H,CH,NMe,)Cl},] 
oder beiden in Gang zu bringen, jedoch ohne Erfolg. Was be- 
wirkte aber dann den Austausch? Ein Blick auf die Palla- 
dium(ii)-Reaktionen half, das Problem zu loscnr6]: Die erste 
Cycloplatinierung, in der I aus dem Solvenskomplex gebildet 
wird (Schema I) ,  setzt die starke Saure HBF, frei, die dann 
wiederum den basischeren Dimethylaminomethylhenzenid-Li- 
ganden von 1 abspaltet; dieselbe Rolle spielt Essigsaure als Co- 
solvens bei den verwandten Pal~adiurn(~r)-Komp~exen~~~~. We- 
gen des nichtkoordinierenden Saure-Anions kann das 
entstandene [Pt(C,H,N=NPh)(Solv),]BF, ein weiteres Azo- 
benzolmolekiil zu 2 cyclometallieren. 

Wenn diese oberlegungen stimmen, sollte man die beiden 
folgenden Prozesse beobachten konnen: Erstens sollten starke 
Sauren mit nichtkoordinierenden Anionen die Umwandlung 
von 1 in 2 auslosen; zweitens sollten heteroleptische Komplexe 
entstehen, wenn man von dem dimeren Azobenzolkomplex 
[(Pt(C,H,N=NPh)Cl),Jr' l 1  ausgeht und ihn unter den Bedin- 
gungen von Schema 1 umsetzt. Tatsachlich lieBen sich heide 
Vermutungen experimentell bestatigen: Der heteroleptische 
Komplex 3 konnte sowohl durch Zugabe einer stochiometri- 
schen Menge F3CS0,H zu einer Mischung aus 1 a und 4,4'-Azo- 
toluol als auch durch direkte Cycloplatinierung dieses Liganden 
rnit dem aus [{Pt(C,H,N=NPh)CI},] hervorgegangenem Sol- 
venskomplex synthetisiert werden. 

Einer der Gutachter dieser Arbeit stellte die Frage, ob die 
Bildung von 2 durch Zugabe eines Protonenschwamms verhin- 
dert werden konne. Deshalb setzten wir 1,8-Bis(dimethylami- 
no)naphthalin und 2,6-Di-lert-butylpyridin der solvatisierten 
Verbindung zu, um die in der Folgereaktion rnit Azobenzol 
freigesetzte Siure zu hinden. Diese Verbindungen reagierten je- 
doch sofort als Stickstoffliganden rnit [Pt(C,H,CH,NMe,)- 
(Solv),]BF,. Die dabei entstandenen dunkelbraunen Komplexe 
wurden nicht weiter charakterisiert. 

Die Bildung homoleptischer Komplexe 2 aus dem Dimethyl- 
aminomethylbenzenidkomplex nach Schema 1 ist das einmalige 
Beispiel einer ,,Suizid-Cyclometallierung" : Die Aktivierung der 
C-H-Bindung iiber eine elektrophile Substitution erzeugt nim- 
lich eine starke Saure, die die primar gebildete Verbindung (1) 
,,vernichtet". Da Azobenzole weniger basisch als tertiare Amine 
sind, sind 2 und 3 nicht so empfindlich gegen geringe Konzentra- 
tionen starker SSiuren. Die Austauschreaktion erinnert dabei an 
ahnliche Prozesse in der Palladium(II)-Chemie[61. Der Hauptun- 
terschied ist, daJ3 die Austauschreaktionen an den Platinkom- 
plexen iiber monomere Biscycloplatinaverbindungen vom Typ 
[Pt(C-N)(C*- N)] verlaufen, wahrend im Palladium(~I)-Fall 
dimere Komplexe des Typs [Pd(C-NjX], beteiligt sind, d. h. 
Komplexe, in denen an jedes Metallzentrum nur ein organischer 
Ligand gebunden ist. Die analogen Platin(II)-Dimere sind nicht 
labil genug fur diese durch Protonen ausgeloste Austauschreak- 
tion und reagieren auf andere Weise mit AzobenzolenL'21. Die 
Pt-C-Bindung des einen Platinacyclus von 1 wird benotigt, um 
den anderen cycloplatinierten Abgangsliganden fur den Proto- 
nenangriff zu labilisieren. Wir konnten kurzlich nachweisen, 
daB die kinetische Labilisierung durch Orthoplatinierung, d. h. 
durch eine Pt-C-Bindung trans zum Abgangsliganden. die Re- 
aktivitat um vier GroDenordnungen erhoht. Die Platin(II)-Kom- 
plexe sind dann genauso reaktiv wie entsprechende [Pd(dienj]- 
Verbind~ngen['~'. Im vorliegenden Fall schwacht die Pt-C- 
Bindung zum Azobenzolliganden die dazu trans stehende Pt-N- 
Bindung des abgehenden Dimethylaminomethylbenzenid-li- 
ganden. Die zugehorige Pt-C-Bindung ist dann weniger chelat- 
stabilisiert und wird leicht durch Saure gespalten. 

Experimentelles 
In einem typischen Ansatz wurde zu einer Losung von [{Pt(C,H,CH,NMe,)CI),] 
(0.080mmol) in 1.5 mL CII,CI, eine Losung von AgBF, (0.164mmol) in 1 mL 
Aceton unter Ruhren gegeben; das ausgefallene AgCl wurde abgetrennt und Azo- 
benzol (0.17Ommol) hinzugefiigt. Nach 18 min bei 30°C wurde das Reaktionsge- 
misch in Eis gekuhlt. und die Produkte wurden diinnschichtchromxtographisch 
(SiO,, C,H,) getrennt. Will man 1 isolieren, muB moglichst rasch chromatogra- 
phiert werden. Azobenzol wird zuerst eluiert, dann 2 a  (braune Bande), gefolgt vnn 
l a  (orange). Die Produkte wurden mit CHCI, ausgewaschen und nach Entfernen 
des Losungsmittels aus EtOH/H,O umkristallisiert. bin immer auftretendes rot- 
braunes Material lie0 sich nur schlecht vom SiO, herunterwaschen. Sein 'H-NMR- 
Spektrnm lie0 anf ein Vebindungsgemisch schliekn, das nicht weiter nntersncht 
wurde. Ausbeuten: l a :  53%, 2 a :  7%. Befriedigende C,H,Pt-Analyse. 
l a :  'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.41 (s, 3J(Pt,H) =16.1 Hz, NCH,), 3.85 (s, 
3J(Pt,H) = 20.4 Hz. NCH,). 7.06 (t, H4 (,,Dimethylbenzylamin", dmba)), 7.12 (d. 
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H3 (dmba)), 7.20 (t, H5 (dmba)), 7.21 (td, H4 (,,Azobenzol", azb)), 7.34 (td. H5 
(azb)), 7.45 (t. H4(azb)), 7.51 (d, H2,6'(azb)), 7.56 (t, H3',5' (azb)), 8.00 (d, 
'J(Pt,H) = 53.0 Hz, H6(azb)), 8.02 (d, 3J(Pt,H) = 53.5 Hz, H6 (dmba)), 8.02 (dd, 
H3 (azb)); IR (KBr): a = 699, 769 (monosubstitutierter azb-Ring), 721 (1,2-disub- 
stituierter azb-Ring), 742 cm-' (1.2-disubstituierter dmba-Ring)[l2]; UVjVIS 
(CHzCIz): J.mx ( & [ ~ - ' c m - ' ] ) )  = 474 (5300), 394 (4250), 334 (8500) nm. - 2a:  

H5). 8.13 (d, H3). 8.21 (d, 3J(Pt,H) = 47.3 Hz, H6); IR: $ = 691,762 (monosubsti- 
tutierterRing),718 cm-' (1,2-disubstituierterRing);UV/VISIm,,(e) = 600 sh, 513 
(6900), 377 (16000), 337 (15100), 317 (14700),284(19400),251 (19700)nm.-lb: 

'J(Pt,H) = 20.05 Hz, NCH,), 6.99 (d, H4 (,,Azotoluol, azt)), 7.06 (t, H4 (dmba)), 
7.12 (d. H3 (dmba)), 7.22 (t, H5 (dmbd)), 7.32 (d, H3',5'(azt)), 7.40 (d, H2,6(azt)), 
7.78 (s, 'J(Pt,H) = 54.4Hz, H6 (azt)), 7.87 (d, H3 (azt)), 8.01 (d, 
'J(Pt,H) = 45.39 Hz, Hb(dmba)); IR: i = 741 (1,2-disubstituierter dmba-Ring), 
804, 820, 844 cm-'(azt); UV:VIS: LmdX ( e )  = 454 (5300), 342 (9700), 281 (12000) 
nm. - 2 b :  'H-NMR: S = 2.26 (s, CCH,), 2.52 (s ,  CCH,), 6.78(d, H3',5'), 7.10 (d. 

820cm-'; UVlVIS: i.,,, ( E )  = (2350), 510 (7800). 393 (21000). 359 (18600), 325 
(22900), 289 (23200), 259 (22200) nm. - 3: 'H-NMR: S = 2.24 (s, CCH,), 2.52 (s, 
CCH,), 6.76 (d, H3'S' (azt)), 7.00 (t. H3',5' (dzb)), 7.10 (d, H4 (azt)), 7.11 (t, H 4  
(azb)), 7.31 (t, H5 (azb)), 7.34 (d, H2',6 (azt)), 7.46 (d, H 2 , 6  (azb)), 7.51 (td, H4 
(azb)), 7.98 (s; 3J(Pt,H) = 49.1 Hz, H6 (azt)), 7.98 (d, H3 (azt)), 8.14(dd, H3 (azb)), 
8.20 (d. 'J(Pt,H) = 46.6 Hz, H6 (azb)); IR: t = 692, 766 (monosubstituierter azb- 
Ring), 7.18 (1.2-disubstituierter azb-Ring), 823 cm-' (azt); UVjVIS: J.,,, 
( E )  = 590 sh, 512 (3600). 387 (8700). 359 (SSOO), 322 (9000), 286 (iOSOO), 257 
(10100) nm. 
Fur die Daten in Abbildung 1 wurden aus dem Reaktionsgemisch wiederholt Pro- 
ben (0.10 mL) gezogen und dunnschichtchromatographisch (Silicagel auf 5 x 10 cm 
Aluminiumpliittchen (Merck), Laufmittel Benzol) aufgetrennt. Zur Auswertung 
wurden die braunen (2a) und die orangefarbenen Banden (la) ausgeschnitten, die 
Produkte mit CHCI, heruntergewaschen und ihre Konzentrationen UV/VIS-spek- 
troskopisch bestimmt. 
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Ein Bauprinzip amorpher Chalkogenide der 
Ubergangsmetalle : ,,Extrusion" 
des elektronenreichen Clusters 
[Re4S,(S0,)4(CN),,]8- aus a-Re& ** 
Von Achim Muller *, Erich Krickemeyer, Hartmut 
Bogge, Henryk Ratajczak und Anja Armatage 

Amorphe Sulfide der Gruppen 5-7 sind unter anderem we- 
gen ihrer Bedeutung als Katalysatoren['], ihrer Materialeigen- 
schaftenl'l, ihres Vorkommens als Minerale, z.B. Jordisit 
(MoS,), sowie ihrer Verwendung bei klassischen Trennverfah- 
ren von grundlegendem Interesse. Da ihre Strukturen bisher 
kontrovers diskutiert wurden, hat uns die Frage beschaftigt, ob 
man auch chemisch, z.B. durch Cyanolyse - zumindest in spe- 
ziellen Fallen - erganzende Strukturinformationen erhalten 
kann, dariiber hinaus aber auch die Frage, ob es ein einheitliches 
Strukturprinzip gibt. Entscheidend ist in diesem Zusammen- 
hang die bekannte Stabilitat von M(p,-S)M- und @,-S)M,- 
Clusterfragmenten sowie der daraus bestehenden Cluster 
(M = Mo, W, Re) gegeniiber einem nucleophilen Angriff durch 
CN- ['I entsprechend den schematischen Reaktionsgleichun- 
gen (a)-(c) (Schema 1) .  

M"-S + CN- + M"-, + NCS- (a) 

(Zweielektronen-MetaIl-Reduktions-/Li~nden-Oxidations-Proze~ mit 
Atomtransfer) 

M"<! + x CN-  - M"(CN)x + S:- 

M = Mo, Re 

Schema 1. Redktionen von Clusterfragmenten mit Cyanid-Ionen. n kennzeichnet 
hier die Oxidationsstufe des Metallatoms. 

Wir erhielten nun die diamagnetischen Verbindungen 1 a, 1 b 
(braun) und 2 (griin) und zwar durch Umsetzung von 3l3] bzw. 

K4[Re~vS,(CN),,] . 4  H,O l a  

K,[Re~S,(CN),,] . 6  H,O l b  

K,[Re~Re~VS,(S0,)4(CN),,] . 5 H,O 2 

(NHA)~[R~TS,(S&I ' 2  HzO 3 

amorphem Re,S,[41 mit wa0riger CN--Losung bei ca. 85 "C 
(Abb. I ) ,  und konnten sie durch UV/VIS/NIR- sowie IR-Spek- 
troskopie und Einkristall-Rontgenstrukturanalyse charakteri- 
sierenl5I. h i  der Reaktion von 3 zu 1 a bleibt also wie envartet 
- d. h. entsprechend unserer Arbeitshypothese und den Reak- 
tionstypen (b) und (c) ~ der zentrale {Re~"S,}*+-Cluster erhal- 
ten (vgl. Struktur des Clusteranions von 1 a in Abb. I), wihrend 

[*I Prof. Dr. A. Muller, E. Krickemeyer, Dr. H. Bogge, A. Armatage 
Fakultat fur Chemie der Universitat, Lehrstuhl fur Anorganische Chemie I 
Postfach 1001 31, D-33501 Bielefeld 
Telefax: Int. + 521/1066003 
Prof. Dr. H. Ratajczak 
Department of Chemistry, University of Wroclaw 
14 Joliot Curie St., PL-50-383 Wroclaw (Polen) 

[**I Wir danken Herrn D. SBlter fur die MO-Rechnungen und der Degussa AG Fur 
Spenden von Rhenium-Verbindungen. a-Re& steht fur amorphes Re&, 
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