
dung des Glycosylacceptors 12 entschutzt wurde (66 % Ausbeu- 
te iiber zwei Stufen). 

Im letzten Glycosylierungsschritt wurde durch Aktivierung 
des Pentasacchariddonors 9 in Gegenwart des Tetrasaccharid- 
acceptors 12 schlieDlich das gewiinschte Nonasaccharid 14 in 
einer enttauschenden Ausbeute von nur 30 % erhalten (Sche- 
ma 4). Vorlaufige, erfolgreichere Versuche rnit anderen Tetra- 

a 
9 + 1 2 -  

OBn 
/ OBn 

Me0 BnO I 
I / n  

I / I 
OMe 

OMe 
14 

OMe 

b, c, d 
2 ___) 

Schema 4. a) NlS/TfOH(kat.), Dichlorethan/Et,O (l/l). 4-A-Moleknlarsieb, 
30%; b) CF,CO,H/H,O (20/1), 5 min, 43%; c) NaOCHJMeOH, Amberlite 
IR120, 55%; d) Pd(0H)JAktivkohle. MeOH, quant. 

saccharidacceptoren deuten allerdings darauf hin, dal3 diese 
niedrige Ausbeute auf ungiinstige sterische Verhaltnisse zwi- 
schen den Reaktionspartnern zuriickzufiihren ist. Dieses Pha- 
nomen wurde kiirzlich auch von anderen festgestellt[lol. 

Entschiitzen von 14 lieferte ohne Komplikationen das Ziel- 
molekiil 2: Samtliche CDA-Schutzgruppen wurden rnit Tri- 
fluoressigsaure/Wasser (20/1) unter Bildung des entsprechenden 
mehrwertigen Alkohols in akzeptabler Ausbeute entfernt (43 'YO, 
entspricht 81 'YO pro CDA-Einheit). Esterspaltung der Benzoyl- 
gruppe mit Natriummethanolat in Methanol bei 55 "C (kein 
Umsatz bei Raumtemperatur) und anschliel3ende Abspaltung 
der Benzylschutzgruppen durch katalytische Hydrierung liefer- 
ten glatt das Nonasaccharid 2["]. 

Wir haben somit eine kurze Synthese des Mannanfragmentes 
eines stark mannosehaltigen Oligosaccharids beschrieben, das 
auf der Oberflache des HIV-1 vorkommt. Das geschiitzte Nona- 
saccharid 14 wurde effizient aus den Monosaccharidbausteinen 
mit nur einem Promotor-System (NIS/TfOH) zur Aktivierung 
der unterschiedlichen Glycosyldonoren und nur wenigen 
Schutzgruppenmanipulationen aufgebaut. Wir haben damit ge- 
zeigt, dal3 das Konzept der Reaktivitatsabstufung (Reaktivitats- 
Tuning) bei Glycosiden ein wertvolles Hilfsmittel fur den geziel- 
ten und schnellen Aufbau von komplexen Oligosacchariden ist. 
Erganzende Untersuchungen zur Synthese eines Nonasaccha- 
rids mit einem 8-0-Linker (statt der a-0-Methylgruppe), das an 
ein Protein angebunden und in dieser Form in weiterfiihrenden 
biologisch-medizinischen Tests untersucht werden soll, werden 
zur Zeit durchgefuhrt. 

Eingegangen am 24. Juli 1995 [Z8250] 
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[S(NtBu),]' - - ein zum Sulfit-Ion 
isoelektronisches, zum Radikalanion 
oxidierbares, kappenformiges Dianion** 
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In der letzten Zeit haben wir uns die Aufgabe gestellt, neuarti- 
ge Liganden mit Hauptgruppenelementen in niedrigen Oxida- 
tionsstufen als Zentralatom zu synthetisieren. Diese tripodalen 
Liganden haben aufgrund des freien Elektronenpaares am Zen- 
tralatom potentielle Lewis-Base-Eigenschaften; Metallatome 
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werden jcdoch durch Stickstoffatome von Substituenten am 
Liganden und nicht durch das Zentralatom koordiniert. Zu 
diesem Ligandentyp zahlen insbesondere Verbindungen rnit 
Struktureinheiten wie E(NR); (E = Ge, Sn, Pb)['] sowie Poly- 
pyrazolylgermanate und -stannate12]; Trislithiumtris(trimethy1- 
silyl-amino)silane [ (LiNSiMe,),SiR], , R = Me, tBu, Phl3]; 
R = Hc41; und [((thf)LiNSiMe,tB~},SiPh][~~ sind als trianioni- 
sche tripndale Liganden beschrieben. 

Diesen mono- und trianionischen Liganden sollte ein dianio- 
nisches Ligandensystem an die Seite gestellt werden, um homo- 
leptische Komplexe von niederkoordinierten zweiwertigen Me- 
tallen zuganglich zu machen. Wir berichten hier uber den 
Tris(tert-buty1)triazasulfit-Liganden, der sich vom dianioni- 
schen SO: --Ion ableitet, indem die drei Sauerstoffatome iso- 
elektronisch durch tBuN-Gruppen ersetzt wurden. Dieser Li- 
gand konnte in Verbindungen mit zweiwertigen Metallen zu 
interessanten metallorganischen Vorstufen fur TI/VI-halbleiten- 
de Materialien fuhren. 

In Analogie zur Addition von Organoalkalimetallverbindun- 
gen an Schwefeldiimide, die zu Aminoiminosulfinaten fiihrtc6], 
haben wir Alkalimetallamide an Schwefeldiimide addiert. Ob- 
wohl im Molverhaltnis 1 : 1 umgesetzt, erfolgt die Addition von 
Lithium(tert-butylamid) an Di(tert-buty1)schwefeldiimid nicht 
im entsprechenden Verhaltnis, sondern zwei Aquivalente 
Schwefeldiimid reagieren rnit vier Aquivalenten Lithium(tert- 
butylamid) zum dimeren Bislithiumtris( tert-buty1)triazasulfit 1 

2S(NtBu), + 4LiNHtBu 5 [Li,(NtBu),S], + 2H,NtBu 

[GI. (all ' 

(a) 
1 

Die Kristallstr~kturanalyse[~~ ergab ein Dimer, bestehend aus 
zwei kappenformigen Dianionen, deren konkave Seiten einan- 
der zugewandt sind. Dazwischen befinden sich, jeweils von drei 
Stickstoffatomen koordiniert, die vier Lithiumatome (Abb. 1). 

Die Langen der drei kristallo- 
graphisch unabhangigen S-N- 
Bindungen (mittlerer Abstand 
165.0 pm) unterscheiden sich 
nicht signifikant. Die negative 
Ladung ist somit vollstandig iiber 
den Liganden delokalisiert. Der 
mittlere N-S-N-Winkel von 
102.1' belegt, dal3 das zentrale 
Schwefel(1v)-atom trigonal-pyra- 
midal koordiniert ist. 

Die Substanzklasse der Triaza- 
Abb. 1. Die Struktur "on 1 im sulfitverbindungen umfaBt erst 
Kristall; ausgewahlte Bindungs- zwei strukturell untersuchte Deri- 

N3 164,4(1), Li-N solvensseparierte Ionenpaare und 
200.6(4); N I - S ~ - N ~  ioo.os(7), tragen N-gebundene Sulfonyl- 

LnZen [Pml Und -winkel ["I: s1- 
N1 164.8(2), SI-N2 165.8(1), S1- 

vate, Beide sind im FestkGrper 

Nl-Sl-N3 105.34(7), NZ-SbN3 gruppen. In S(NR):-, R = 
100.85(7), mittlerer S1-N-C S(O)C,H,Me, betrggt der S-N- 
11 6.3(1). Abstand 164.3 pm und der N-S- 

N-Winkel 101.7"[81, im Falle von 
R = S(O)C,H, betragen diese Werte 162 pm bzw. 103.2°[91. 

Verbindung 1 ist in Substanz ein weil3er pyrophorer Feststoff. 
Wird die Verbindung unter Schutzgas (Ar 5.0) ohne zusatzli- 
chen Sauerstoffabsorber gehandhabt, so farbt sich sowohl der 
Feststoff als auch dessen Losung augenblicklich tiefblau. Mit 
Sauerstoffabsorber kann sowohl der Feststoff als auch die Lo- 
sung kurzzeitig rnit Schlenk-Techniken gehandhabt werden. 
Dieses Phanomen legte die Annahme nahe, daB bei der Reak- 
tion mit Sauerstoff ein Radikal gebildet wird. Tatsachlich lal3t 
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sich schon bei Raumtemperatur von einer tiefblauen Losung 
von oxidiertem 1 in Hexan ein ESR-Spektrum aufnehmen. Die 
Hyperfeinstruktur eines Septetts im Intensitatsverhaltnis 
1 : 3 : 6 : 7 : 6: 3 : 1 mit einer Kopplungskonstante von a = 8 G be- 
legt, dal3 das ungepaarte Elektron mit drei aquivalenten 14N- 
Atomen ( I  = 1/2) wechselwirkt (Abb. 2). Desweiteren laRt sich 

'Bu tBU 
I 

l N l @  
I 

IN. 

Abb. 2. Oxidation von 1 in Hexan bei 20°C und ESR-Spektrum der tiefblauen 
Losung von oxidiertem 1. Das ungepaarte Elektron ist iiber die drei Stickstoffatome 
delokalisiert. 

ein Septett im Intensitatsverhaltnis 1 :2:3:4:3:2: 1 rnit einer 
Kopplungskonstante von a = 0.8 G auflosen, was auf eine 
gleichzeitige Wechselwirkung des Elektrons rnit zwei aquivalen- 
ten 7Li-Atomen ( I  = 3/2) hinweisen konnte. 

Das Radikalanion lal3t sich nicht nur durch Einleiten von 
Sauerstoff generieren, sondern auch bei der Reaktion mit ele- 
mentarem Iod. Das Endprodukt der Oxidation mit Iod ist die 
Triiminoschwefel(v1)-Verbindung S(N~BU),["~. Aus der blauen 
Losung lassen sich blaue Kristalle zuchten, deren Kristallstruk- 
turbestimmung identische Strukturparameter wie die von 1 lie- 
fert. Das einzige signifikante Unterscheidungskriterium sind die 
bei der blauen Verbindung gegeniiber der weil3en bei sonst glei- 
chen Bedingungen leicht erhohten Auslenkungsparameter der 
beiden unabhangigen Lithiumatome, die andeuten, daB im Kri- 
stall nicht alle Metallatompositionen besetzt sind. Die blaue 
Spezies ist wahrscheinlich ein Mischkristall, aufgebaut aus ei- 
nem Radikalmonoanion, nur von einem Lithiumatom koordi- 
niert, und einem Dianion, koordiniert von zwei Lithiumatomen, 
die insgesamt ein Dimer bilden. Die nicht besetzte Lithium- 
atomposition ist dabei iiber beide unabhangige Lagen fehlge- 
ordnet. Das ESR-Spektrum des blauen Eeststoffs zeigt keine 
Hyperfeinstruktur. 

Stellt man das Triazasulfit in THF her, so bildet sich 
[{Li,(tBuN),S},(thf)J 2. Wie bei 1 stehen sich die konkaven 
Seiten der kappenformigen Dianionen gegeniiber. Zwischen den 
gestaffelt stehenden tBuN-Gruppen sind jedoch im Gegensatz 
zu 1 nur noch drei Lithiumatome koordiniert. Das vierte, Li4 
(Abb. 3), ist nur von zwei Stickstoffatomen (N2 und N3) des 
oberen Dianions A koordiniert; ein thf-Molekiil komplettiert 
die Koordinationssphare. Wahrend die Stickstoffatome N2-N6 
jeweils an zwei Lithiumatomen gebunden sind, ist N1 nur von 
Lil koordiniert. 
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A B 
Abb. 3. Die Struktur von 2 im Kristall (oben) und die Darstellung der jeweiligen 
Kappe durch mesomere Grenzformeln (unten). A: S1-Nl 160.7(2), S1-N2 168.0(2), 
S1-N3 168.1(2) pm; NI-SI-N2 108.0(1), Nl-Sl-N3 108.5(1), N2-SI-N3 93.0(1)'. B :  
S2-N4 163.2(3), S2-N5 164.2(3), S2-N6 164.113) pm; N4-S2-N5 100.5(2), N4-S2- 
N6 100.4(2), N5-S2-N6 98.8(2)". 

Diese gegeniiber 1 deutlich veranderte Koordination der Me- 
talle hat drastische Auswirkungen auf die Strukturparameter 
der beiden dianionischen Kappen. Kappe A wird besser durch 
eine mesomere Grenzformel, in der eines der drei Stickstoffato- 
me (NI) doppelt an das zentrale Schwefelatom gebunden ist, 
beschrieben. In Kappe B sind alle S-N-Abstande nahezu gleich 
groB. Die S1-N1-Bindung ist mit 160.7 pm um mehr als 7 pm 
kiirzer als die ubrigen beiden. Folglich laDt sich diese Bindung 
mit hoherem S =N-Doppelbindungsanteil formulieren. 

Im Triiminoschwefel(v1)-Molekul ist das zentrale Schwefel- 
atom trigonal-planar von drei doppelt gebundenen Iminogrup- 
pen urngeben["I. Die S=N-Abstande sind hier substituentenab- 
hangig 12-14 pm kiirzer als bei den Triazasulfit-Molekiilen. 
Die beiden S-N-Abstande in den Festkorperstrukturen von 
Schwefeldiimiden sind im Vergleich noch einmal um 7-8 pm 
kiirzer["], so dalj zwischen S1 und N1 in 2 nur eine partielle 
Doppelbindung angenommen werden kann. Der N-S-N-Win- 
kel, der dieser partiellen Doppelbindung gegenuber angeordnet 
ist, ist um 35" kleiner als die beiden ubrigen, da sowohl der 
Raumbedarf einer Doppelbindung gegenuber einer Einfachbin- 
dung groDer ist, als auch N2 und N3 von Li4 verbruckt werden, 
so daB der eingeschlossene Winkel kleiner wird. Die Kappe B 
zeigt annahernd lokale dreizahlige Symmetrie. Alle S-N-Bin- 
dungen sind innerhalb der Fehlergrenzen nahezu gleich lang. 
Die N-S-N-Winkel in B sind spitzer als in A, da jeweils zwei der 
drei Stickstoffatome von einem Lithiumatom verbriickt werden. 

Das zum SO:- isoelektronische Tris(tert-buty1)triazasulfit" 51 

ist ein interessanter dianionischer Ligand, der sich zum stabilen 
Radikalmonoanion oxidieren 1aBt. Das Strukturmotiv mit nur 
drei Lithiumatomen zwischen zwei kappenformigen Dianionen 
scheint auch aus sterischen Griinden favorisiert zu sein, wie sich 
beim Ubergang von 1 nach 2 zeigt: Steht ein Donorrnolekiil zur 
Verfiigung, so ver1813t eines der vier Lithiumatome (Li4, Abb. 3) 
den sterisch iiberfrachteten Bereich zwischen den Kappen und 
weicht in eine lockerere, periphere Koordination aus. 

E . ~ ~ ~ r i ~ ~ n f ~ ~ ~ ~ s  
1: Zu 20 mL einer 1.52 M Losung von n-Butyllithium in Hexan (30 mmol) werden 
bei ~ 78 "C 30 mmol (0.69 mL) twt-Butylamin getropft und anschlieDend 30 min 
bei Raumtemperatur geruhrt. Zu der entstaudenen Suspension von Lithium-rerr- 

butylamid wird dann bei Raumtemperatur 2.61 g (1 5 mmol) Di(tert-buty1)schwefel- 
diimid getropft. Nach Entfernen der fluchtigen Bestandteile im Vakuum wird der 
Ruckstand in Toluol aufgenommen. Aus der dabei gebildeten roten Losung werden 
nach einem Tag Lagerung bei 0 "C Einkristalle von 1 erhalten (2.9 g, 75 %). Das 
pyrophore Produkt schmilzt bei 260 "C unter Zersetzung. Die Elementaranalyse 
stimmt rnit den berechneten Werten uberein. 'H-NMR (250 MHz, [D,]Toluol, 
25°C): 6 =1.31 (s; 54H, tBu). 'Li-NMR (155 MHz, [D,]Toluoi, 25°C): 6 = 2.88 

C(CH,),). MS (EI): m/z (%): 518 ( l l ) ,  M i ;  266 (56), S(NtBu),Li,; 103 (59), 
SNfBu; 58 (loo), SNC. 
2: Durch Umkristallisieren aus THF/Hexan (1: 1) werden 3.0 g (68%) 2 erhal- 
ten. Die Substanz zersetzt sich oberhalb 100 "C. Die Elementaranalyse stimmt mit 
den berechneten Werten uberein. 'H-NMR (250 MHz, [DJToluol, 25 "C): 6 = 1.39 
(s; YH, NtBu); 1.45, 3.56 (8H. THF). 'Li-NMR (155 MHz, [DJToluol, 

O(CH,),(CH,),), 34.02 (s; C(CH,),), 53.61 (s; C(CH,),), 68.16 (s; 
O(CH,),(CH,),). MS(EI):m/z(%): 518 (4), M +  - THF;266(25),[(tBuN),S]Li3; 
103 (50), SNtBu; 58 (loo), SNC. 

( s ) .  ',C-NMR (400 MHz, [D,]Toluol, 25°C): 6 = 33.88 ( s ;  C(CH,),), 53.66 (s; 

25°C): 6 = 4.75 (s). I3C-NMR (400 MHz, [D,]Tol~ol, 25°C): 6 = 25.67 ( s ;  
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Methode in einem Bereich voii 4" 5 26 5 42" durchgefiihrt . Von 4989 gesammel- 
ten Reflexen waren 2085 (Rln, = 0.019) unabhlngig, und 2084 wurden zur 
Verfeinerung von 172 Pardmetern benutzt, Maximum und Minimum der Diffe- 
renzfouriersynthese: 250 und - 316 e m - ' ,  RI(F>4a(F)) = 0.033 und 
wR2 = 0.093 (alle Daten) mit R1 = ZlIF,I - lFll/ElEl und wR2 = 
(Z;w(FZ - F:)2 /Zw(F32)0 .5 .  Kristalldaten von 2: C,,H,,Li,N,S;thf, M = 
590.72, triklin, RaumgruppePT,a=971.9(1), b =  1241.1(1),c= 1619.8(2)pm, 
a = 84.88(1), /I = 86.13(1), y = 69.61(1)', V = 1.8227(3)nm3, 2 = 2, pbsr. = 
1.076 MgrK3,  F(000) = 648, 1 = 71.073 pm, T = 153 K, I( (Mo,.) = 
0.174 mm- '. Die Datensammlung erfolgte auf einem Stoe-Siemens-AED-Dif- 
fraktometer. Die Intensitatsmessungen wurden am schockgekuhlten Kristall 
(0.6 x 0.3 x 0.3 mm) im Oltropfen [12] nach der 2B/w-Methode in einem Bereich 
von 4" <20<45" durchgefuhrt. Von den 4791 gesammelten Reflexen waren 
4746 (R,,, = 0.100) unabhangig, und 4742 wurden znr Verfeinerung von 490 
Parametern (720 Restraints) benutzt ; Maximum und Minimum der Differenz- 
Fourrier-Synthese: 338 und - 333 Rl(F>4a(F)) = 0.052 und wR2 = 
0.135 (alle Daten) mit R1 = ~ ~ ~ ~ ~ - ~ F ~ ~ ~ / Z ~ F J  und wR2 = (Ew(c  - elz/ 
X W ( F ~ ~ ) O - ' .  Beide Strukturen wurden mit Direkten Methoden (SHELXS-92) 
[13] gelost und mit Vollmatrix nach dem Kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren 
gegen F 2  (SHELXL-93) [14] verfeinert. Die Wasserstoffatompositionen wur- 
den nach dem Reitermodell verfeinert. Weitere Einzelheiten zu den Kristdll- 
strukturuntersuchungen konnen beim Direktor des Cambridge Crystallogra- 
phic Data Centre, 12 Union Road. GB-CambridgeCB2 1EZ. unter Angabe des 
vollstdndigen Literaturzitats angefordert werden. 

[8] A. Gieren, P. Narayanan, Actu CrysraNogr. Secr. A 1975, 31, 120. 
[9] H. W. Roesky, W Schmieder, W. Isenberg, W. S. Sheldrick, G. M. Sheldrick, 

Chem. Ber. 1982, f l . 5 ,  2714. 
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[I51 Anmerkung bei der Korrektur (6. Dezember 1995): Kurzlich wurde die Struk- 

tur des zu 1 analogen [Li,(NtBu),Te], beschrieben (T. Chivers, X. Gao, M. 
Parvez, Angew. Chem. 1995, 107,2756; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995,34, 
2549). Es ware interessant zu untersuchen, ob auch diese Verbindung zum 
stabilen Radikal oxidiert werden kann. 

Muster bei Mehrfachadditionen an das 
Fulleren C,o; Synthese und Struktur von 
~ ~ 7 o ~ ~ ~ ( ~ ~ b h ~ d * *  

Alan L. Balch", Leijun Hao und Marilyn M. Olmstead 

Fullerene bieten dem Chemiker Geruststrukturen fur den 
Aufbau groljer Molekiile rnit bemerkenswert komplexen und 
oftmals asthetisch schonen Strukturen" -41. Da die Fullerene 
eine Vielzahl ahnlicher C-C-Bindungen aufweisen, die elektro- 
nisch nur schwach miteinander wechselwirken, mussen Reak- 
tivitatsmuster, die haufig rnit Mehrfachadditionen einhergehen, 
experimentell erforscht werden. Bei C,, ist bereits vie1 iiber die 
Natur von Einfach- und Mehrfachadditionen bekannt, und ei- 
nige Faktoren, die zu regiospezifischen Mehrfachadditionen 
fiihren, konnten identifiziert werden[". Vergleichbare Informa- 
tionen iiber Reaktivitatsmuster bei Mehrfachadditionen an 
hohere Fullerene wie C,, gibt es kaum. Wir berichten hier iiber 
die Additionsreaktionen von {Pt(PPh,),}-Einheiten an C,, , wo- 
bei sich sukzessive die Addukte 1-4 bilden. Verbindung 4 ent- 
halt vier an das Fulleren gebundene Platinzentren, die in einer 
Ebene liegen. 

Die in Abbildung 1 gezeigte Struktur von C,, enthalt funf 
Typen von KohIenstoffatomen in den Schichten a-e und acht 
Typen von C-C-Bindungen. Additionen an C,, werden sowohl 
von der n-Bindungsordnung als auch von der Krummung der 
Fullerenoberflache bestimmt. Von den vier C-C-Bindungen an 
6-6-Ringverbindungen haben die C,-C,- und die C,-C,-Bindun- 
gen rnit 1.74 bzw. 1.66 die hochste n-Bindungsordnung[6]. An 
den Polen ist die Oberflache von C,, am starksten gekriimmt, 
so dalj die C,-C,-Bindungen am starksten pyramidalisiert 

[*I Prof. Dr. A. L. Balch, Dr. L. Hao, Dr. M. M. Olmstead 
Department of Chemistry 
University of California 
Davis, CA 95616 (USA) 
Telefax: Int. + 916/752-8995 
E-mail: albakh@ ucdavis.edu 

[**I Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation (USA) unterstutzt 
(Grant CHE 9321257). Wir danken der Johnson Matthey Inc. fur eine Leih- 
gabe von Platinsalzen. 
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Abb. 1. Struktur von C,o mit Betonung der Schichten mit funf Typen (C,-CJ von 
Kohlenstoffatomen. Bei der Doppeladdition an C,o konnen drei Isomere enrstehen, 
wenn die erste Addition an Bindungen erfolgt, die rnit Pfeilen gekennzeichnet smd. 
Additionen an die Bindungen A, B und C ergeben die Isomere A, B b m .  C. 

~ i n d [ ~ - ~ ] .  Bei der Addition von einem oder zwei Molekiilen des 
Vaska-Komplexes [Ir(CO)CI(PR,),] an C,, war aufgefallen, 
da13 der Angriff an C,-C,-Bindungen - den am meisten pyrami- 
dalisierten Bindungen in diesem Fulleren - erfolgte['. Das 
einzige Produkt der Doppeladdition, das kristallisierte, hat die 
isomere Strukur B[*]. Bei der Osmylierung von C,, erhalt man 
zwei isomere Monoaddukte, die ebenfalls durch Addition an die 
C,-C,- und die C,-C,-Bindungen von C,, enstehen[']. In Diels- 
Alder-Reaktionen von C,, traten die Additionen an drei der 
moglichen 6-6-Ringverbindungen auf, namlich an den C,-C,-, 
C,-C,- und C,-C,-Bindungen['O, l]. Bei der Biscyclopropanie- 
rung von C,, entstand vornehmlich die isomere Form B (relati- 
ves Isomerenverhaltnis: A 0.19, B 0.68, C 0.13)t'21. 

Bei Zugabe von vier Aquivalenten [Pt(C,H,)(PPh,),] zu einer 
Losung von C,, in Benzol wird diese tiefbraun, und Ver- 
bindung 4 kann nach Verdampfen des Losungsmittels iso- 
iiert werden. Aus Benzol IaDt sich 4 umkristallisieren, indem 
man langsam ein Gemisch aus Diethylether/Methanol in die 
Losung eindiffundieren la&. Einkristalle von 4.6.5 C6H6. 
0.5 CH,OH wurden rontgenographisch charakterisiert 
(Abb. 2)[I3l. Die Anordnung der Molekiile von 4 im Kristall 

Abb. 2. Perspektivische Abbildung der Struktur von 4 (Schwingungsellipsoide aller 
Nichtwasserstoffatome fur 50 YO Aufenthaltswahrscheinlichkeit angegeben). Aus- 
gewahlte Bindungslingen [A]: Pt(l)-C(l) 2.122(12), Pt(1)-C(6) 2.092(12), Pt(2)- 
C(61) 2.146(11), Pt(2)-C(66) 2.092(12), Pt(3)-C(56) 2.140(11), Pt(3)-C(S7) 2.112(12), 
Pt(4)-C(16) 2.086(11), Pt(4)-C(17) 2.136(1 l), Pt(1)-P(1) 2,280(3), Pt(l)-P(2) 
2.295(3), Pt(2)-P(3) 2.280(3), Pt(2)-P(4) 2.282(3), Pt(3)-P(5) 2.267(3), Pt(3)-P(6) 
2.297(3), Pt(4)-P(7) 2.286(3), Pt(4)-P(8) 2.258(3), C(1)-C(6) 1.51(2), C(16)-C(17) 
1.48(2), C(56)-C(57) 1.495(14), C(61)-C66) lSl(2). 
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