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Cyclische Metallkomplexe mit Nucleobasen und
anderen Heterocyclen: molekulare Schachteln,
Rechtecke und Sechsecke**

Holger Rauter, llpo Mutikainen,* Merja Blomberg,
Colin I. L. Lockft, Pilar Amo-Ochoa, Eva Freisinger,
Lucio Randaccio,* Ennio Zangrando,

Elisabetta Chiarparin, und Bernhard Lippert*

Cyclische Metallkomplexe mit rechten Winkeln in den Ecken
(,;molekulare Quadrate®, ,,molekulare Kisten*) sind ein aktu-
elles Arbeitsgebiet innerhalb der Nanochemie' " In der
Mehrzahl der Félle kommt dem Metallzentrum die Aufgabe zu,
den rechten Winkel der Ecken bereitzustellen, wihrend die vier
bifunktionellen organischen Liganden (z. B. 4,4’-Bipyridin) die
Seiten bilden (Schema 1 2).15! Eine Umkehrung der Verhaltnisse

@ (b) ©

Schema 1. Schematische Darstellung der Grundtypen molekularer Quadrate.

— rechter Winkel durch den Liganden, Metalleinheiten auf den
Kanten - ist prinzipiell méglich!®: " und fiihrt zu ,,Quadraten*
im engeren Sinn (Schema 1b).181 Mit Sechsring-Heterocyclen
besteht weiterhin die M&glichkeit, unter Nutzung der 120°-Win-
kel der Liganden und mit linear koordinierten Metalleinheiten
Sechsringe statt Quadrate aufzubauen. Variationen dieses Prin-
zips durch gleichzeitige Verwendung unterschiedlicher Metall-
einheiten (z. B. cis-MX, und trans-MX, mit M = Pt", pPd";
X =NH;, H,0, NO;J etc.) lassen sich gleichfalls realisieren
(Schema 1c¢). An drei Beispielen, die die beiden Nucleobasen
Uracil (U) und 1-Methylcytosin (1-MeC) sowie 2-Aminopyridin
(Hampy) betreffen (Schema 2), sollen nachfolgend wesentliche
Aspekte dieser Strategievarianten dokumentiert werden.

Eine (oben und unten offene) ,,molekulare Schachtel*, die aus
vier Pt"(en)-Einheiten (en = 1,2-Diaminoethan) sowie vier ver-
briickenden Uracil-Nucleobasen besteht, haben wir beschrie-
ben.!”) Das Kation 1 (UH_, = Monoanion von Uracil) weist,
was Struktur und Dynamik in Lésung anbelangt, groBe Ahn-
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Schema 2. Die Liganden Uracil, 1-Methyleytosin und 2-Aminopyridin.

lichkeiten zu Calix[4]arenen auf. Die Analogie 140t sich auch auf
die Fihigkeit der Calix[4]arene zur Metallkomplexierung*?- 11!
ausweiten. So lagert 1 unter Deprotonierung zum Uracil-Di-
anion (UH _,) weitere zweiwertige Kationen an und bildet acht-
kernige Komplexkationen 2 (M = cis-Pt"(NH,), (2a), Ptli(en)
(2b), Ni'(H,0), (2¢), Pd"(en) (2d), Cu™ (2¢)). Mit M = Ag'
wird [{Pt(en)Ag(UH_,)},]** 2f erhalten. In allen achtkernigen

[{Ptlen)(UH_ -NZLN3)}J** 1

[{Pten)M(UH _,)},I** 2a-2e

Kationen 2 ist die Grundstruktur des quadratischen Kastens 1
beibehalten, wobei allerdings statt einer Pt"(en)-Einheit nun
zwei Metalleinheiten, Pt"(en) und M, die Ecken der Kisten bil-

den (Schema 3).
®
O
®
O

[{Pt(en)(UH_o)M}418* 2a - 2¢

KPten)(UH_)M}a1®* 2¢

1ID

[{Pten)(UH_}** 1

Schema 3. Schematische Darstellung der schachtelférmigen Komplexkationen 1
und 2.

Die Komplexkationen wurden in Form ihrer Nitratsalze iso-
liert. Von 2a—2¢ sowie 2f wurden réntgentaugliche Einkristalle
erhalten. Obwohl fiir diese vier Komplexe der Aufbau des acht-
kernigen Kations rdntgenstrukturanalytisch gekldrt werden
konnte, gelang nur bei 2a eine vollstindige Strukturaufkli-
rung.*?? Fiir 2b!12%, 2¢'21 und 2£1°" war die Fehlordnung
der Nitrat-Ionen sowie der Kristallwassermolekiile trotz wieder-
holter Messungen sowie Messungen bei tiefer Temperatur so
gravierend, daB diese nur unvollstindig bestimmt werden konn-
ten.l'2% < In Abbildung 1 ist die Struktur des Kations 2a wie-
dergegeben. Das Grundgerist der Ausgangsverbindung 1 und
die 1,3-alternate-Anordnung der vier Uracil-Nucleobasen sind
deutlich erkennbar. Die aciden Protonen der UH _ ;-Liganden
in 1, zwischen O(2) und O(4) benachbarter Nucleobasen lokali-
siert, sind in 2a durch cis-Pt"(NH,),-Reste ersetzt. Damit ist
jeder Uracil-Ring an vier Positionen (N(1), N(3), OQ2), O@4))
metalliert. Wegen der recht groen Standardabweichungen las-
sen sich an den Uracil-Ringen keine gravierenden Anderungen
der Geometrie im Vergleich zur freien Base!!3!sowie zu an N(1)
und N(3) platinierten Spezies'®** feststellen. Die N(1) und
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Abb. 1. Struktur des Kations 2a der cyclischen Uracil-Verbindung [{Pt(en)},-
(C,H,N,0,),{Pt(NH;),},](NO,),-4H,0 im Kristall.

N(@) verkniipfenden Pt(1)(en)-Einheiten sowie die cis-
Pt"(NH,),-Einheiten weisen iibliche Koordinationsgeometrien
auf. Die Pt-Pt-Abstinde betragen Pt(1)-Pt(1c) 8.31, Pt(1)-Pt(2a)
7.51, Pt(1)-Pt(1b) 5.88, Pt(1)-Pt(2b) 4.75 und Pt(1)-Pt(2)
3.036(2) A. Der kiirzeste Pt-Pt-Abstand ist somit ca.0.1 A
linger als der in einer Vielzahl zweikerniger Komplexe des
Typs cis-[Pt(a),L,Pt(a),]*" (a = HN,; Kopf-Kopf-Anordnung
der verbriickenden Uracil-Basen L).['*] Entsprechend groB3
(40.9(6)°) ist auch der Diederwinkel zwischen den Ebenen der
Pt(en)- und der cis-Pt(NH,),-Einheiten (Pt(1) bzw. Pt(2)).
Gegeniiberliegende Uracil-Ringe sind nicht exakt parallel,
woraus sich unterschiedliche Abstinde etwa fiir O(2)-O(2¢)
und C(5)-C(5¢) ergeben (5.92 bzw. 4.27 A). Unter Berticksich-
tigung des Raumbedarfs der n-Elektronen des Heterocyclus
ergeben sich somit zwei um 90° gegeneinander verdrehte Off-
nungen (ca. 1x2.5 A) der molekularen Schachtel. Intermole-
kulare Pt-Pt-Wechselwirkungen, wie sie vielfach zwischen cis-
[Pt"(a),L,Pt"(a),]**-Ionen vorliegen (L = UH_, oder cycli-
sches Amid!® '5)), treten nicht auf.

Das Kation 2b (M = Pt'Y(en))[!2" ist wie 2a aufgebaut, aller-
dings unterscheiden sich die Pt-Pt-Absténde der Pt,-Paare in 2b
geringfiigig (2.998(2), 3.023(3) A). Auch das Kation der Pt,Ni,-
Verbindung 2¢!*2% ist entsprechend gebaut, sieht man davon
ab, daB die Ni"-Zentren verzerrt oktaedrisch von fiinf Sauer-
stoffatomen (O(4), O(2) sowie 3H,0) und einem Pt-Atom um-
geben sind. Die vier Pt-Ni-Abstinde sind geringfiigig unter-
schiedlich (2.652(2)—2.700(5) A). Der Aufbau der Pt,Ag,-Ver-
bindung 2f belegt, daB auch die cone-Anordnung durch
Metallionen stabilisiert wird und dafB die Liganden von einer
1,3-alternate- in eine cone-Anordnung unter dem Einflul} eines
geeigneten Metallions auch im stark Sauren umgelagert werden
koénnen. Das Pt,Pd,- und das Pt,Cu,- Kation 2d bzw. 2e sind
vermutlich analog aufgebaut wie 2a—2¢. Dieser Schluf} er-
scheint angesichts der groBen Ahnlichkeit der Strukturen ent-
sprehender zwei- und dreikerniger PtM- bzw. Pt,M-Komplexe
(M = Pt", Pd", Cu") mit Uracil-Liganden gerechtfertigt.!”!

2a und 2b sind laut "H-NMR-Spektren in D,O inert (siche
Experimentelles). Erst bei pH* = 0 tritt Zersetzung ein. In Ge-
genwart von NaClim UberschuB werden bei 40 °C die {iber O(4)
und O(2) gebundenen Pt-Einheiten langsam (mehrere Tage) ab-
gespalten. Mit CN~ im UberschuB reagieren 2a und 2b hinge-
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gen rasch (wenige Minuten) unter vollstindiger Riickbildung
von 1 und Bildung von [Pt(CN),]?~. In einer langsamen Reak-
tion (1 d, 22°C) kommt es dann zu einer Aquilibrierung von
1,3-alternate- und cone-Form von 1 (siche Experimentelles).
Dies bestitigt unsere fritheren Befunde,!" " wonach an N(3) pla-
tiniertes Uracil (und Thymin) trotz der hohen thermodynami-
schen Stabilitit des [Pt(CN),]?> -Komplexes sehr inert gegen-
tiber CN~ ist. Nur Uber die exocyclischen Sauerstoffatome
gebundene Pt-Reste werden rasch abgespalten. Die Reaktion
1+ 4M"" — 2 ist also umkehrbar, was die Analogie mit dem
Koordinationsverhalten  entsprechend modifizierter Ca-
lix[4]arene unterstreicht.

Die Strukturanalysen von 2a und der Vorstufe 1 belegen, daB
sich ungeachtet der 120°-Winkel zwischen den Pt-N1- und Pt-
N3-Vektoren molekulare Kisten bilden, solange die beiden Me-
talleinheiten cis-konfiguriert sind. Am Beispiel von 6 (1-
MeCH _, = Dianion von 1-MeC) 1iBt sich belegen, dal3 bei
trans-Geometrie der Metalleinheiten ein molekulares Sechseck
entsteht (Schema 4). Um die Bildung offenkettiger Oligomere

NH, HN 24 NH, O CHs |2+

{N_\<N_/F4“_Nﬂj ﬂN_J’_Nb‘;

/ﬁ<a %N\ o /N_<a/

HiC o © CHa HiC 0 HN 3
_2H+J +H92+
H H 2+
N—Hg—N" ]
a
/Nl N
/N a/ N\
HyC o o} CHs 4
l+2H92+
2+
B M M /OHz_]
Hg N—Hg~N Ha

Schema 4. Synthese von 6.

zuriickzudrédngen, ist eine Kopf-Kopf-Fixierung der beiden Cy-
tosin-Nucleobasen in 318 1%} yorteilhaft. Sie gelingt durch Ko-
ordination geeigneter Metallionen an den exocyclischen Amino-
gruppen,®) unter anderem auch von Hg!.!!?!

[{P{CH;NH,),(1-MeCH _,),Hg,(OH)},}NO;)s-4H,0 6

Der elektrophile Angriff von im UberschuB eingesetztem
Hg(NO;), oder Hg(OAc), an den C5-Positionen der beiden Cy-
tosinliganden in 4 fithrt — vermutlich iber § — zum cyclischen
Produkt 6 (Schema 4). Entsprechende Reaktionen sind fiir
freies Cytosin!?®! sowie einige Uracilderivate!?! bekannt. *H-

0044-8249/97/10912-1354 8 17.50 4 .50/0 Angew. Chem. 1997, 109, Nr. {2



ZUSCHRIFTEN

NMR-spektroskopisch 148t sich die Bildung von 6 verfolgen
und die Reaktion des Kopf-Kopf-Rotamers!?2! von 3 unter pH-
Absenkung und Bildung eines Zwischenprodukts (57) belegen.
Das Produkt 6 wurde aus saurer Losung (pH =1.8-3) isoliert
und durch Elementar- und Réntgenstrukturanalyse!*3! sowie
NMR-spektroskopisch charakterisiert.

Abbildung 2 zeigt die Struktur und Abbildung 3 schemati-
sche Darstellungen des cyclischen Kations [{Pt(CH,NH,),-
(C;H,N,;0),Hg,(OH)(NO,)},]** von 6. Die Grundstruktur

Abb. 2. Struktur des Kations [{Pt(CH;NH,),(C;H,N;0),Hg;(OH)(NO,)},]** in
6. Ausgewihite Bindungslingen[A] und -winkel[°]: Pt-N(3) 2.05(2), Pt-N(3)
2.07(2), Hg(4)-N(4) 2.08(2), Hg(4)-N(@) 2.08(2), C(5)-Hg(5) 2.05(2), Hg(5)-0(5)
2.09(1), C(5)-Hg(5) 2.04(2), Hg(5)-0(5) 2.06(1); N(3)-Pt-N(3) 172.8(5), N(4)-
Hg(4)-N(4") 162.3(6), C(5)-Hg(5)-0O(5) 175.0(6). Die Abstinde zwischen den Me-
tallzentren sind in Abb. 3 angegeben.

Pt %
2.72700A)
_____________ G <. 5.5
H:g' 5.231(2A H:g 5.244{2A H 9.6A

<E 415024 3.540(1}A:> /126 »
e R Hg-rrmereeeeee Hg 5,54

\ : / v

Pt 7A

Abb. 3. Abmessungen und Abstinde im Kation von 6.

des zentrosymmetrischen Kations ist die eines gestauchten
Sechsecks mit Kantenlingen von ca. 7 und 5.5 A, wobei vier
Hg"- und zwei Pt"-Zentren auf den Kanten liegen und die Ecken
von den Zentren der vier Nucleobasen sowie von zwei OH-
Gruppen gebildet werden. Die beiden anderen Hg"-Ionen, die
jeweils liber zwei deprotonierte exocyclische N(4)-Gruppen der
Cytosinat-Liganden gebunden sind, liegen entlang des Pt-Pt-
Vektors. Alle acht Metallatome sowie die Sauerstoffatome der
OH-Gruppen sind annihernd coplanar angeordnet. Das Kation
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in 6 weist die gleiche Grundstruktur wie 4 auf. Mit Ausnahme
des Pt-Hg(4)-Abstandes, der in 6 etwas kiirzer ist (2.727(1) ge-
geniiber 2.785(1) Ain 4), und der zusitzlich gebundenen Hg(5)-
Ionen sind keine gravierenden Unterschiede feststellbar. Selbst
die Nitratbriicke zwischen den zweikernigen PtHg-Einheiten
bleibt in 6 erhalten. Im Kristall sind die Pt,Hg,-Kationen in
Form sich durchdringender unendlicher Treppen angeordnet.
So bilden die vier O(2)-Atome der Cytosinbasen jeweils paar-
weise zwei H-Briicken zu den Aminoprotonen der CH;NH ,-Li-
ganden benachbarter Kationen (O-N 2.85(2) bzw. 2.89(2) A).
Der intermolekulare Abstand benachbarter Pt-Zentren betrigt
4.929(2) A. Die Stufen in der zweiten Richtung werden iiber
zwei intermolekulare OH-OH-Wasserstoffbriickenbindungen
(O(5)-O(5) 2.773(23) A) sowie iiber vier schwache intermoleku-
lare Hg-ONO;-Bindungen
zwischen den beiden ver-
briickenden  Nitrat-Ionen
und den Hg(5)- und Hg(5')-
Zentren benachbarter Ka-
tionen (Hg-O 2.68(2)-
2.942) A) gebildet. Die
Hg-Zentren auf den Kanten
des Sechsecks weisen unter-
schiedliche Koordinations-
geometrien auf.

Die anndhernd rechtecki-
ge Anordnung der sechs
Hg"Zentren in 6 ist zweifel-
los eine Besonderheit
(Abb. 4). Ahnlich wie im
Festkorper, in dem Nitrat-
Tonen und Kristallwasser-
molekiile schwach koordiniert sind, sind auch in Lésung prinzi-
piell Wechselwirkungen zwischen den Lewis-sauren Hg-Zentren
und Nucleophilen moglich, was fiir spezifische Substratbindung
und katalytische Prozesse wichtig sein konnte.[26-27) Auch der
Vergleich mit der Oberfliche eines Metallsalzes!?8! scheint nicht
abwegig.

Die sukzessive Umsetzung des heterocyclischen Liganden 2-
Aminopyridin (Hampy) mit trans-[Pt"(CH,NH,),(H,0)}(NO;),
und [PdC1,]2~/AgNO, fiihrt zu einem Zwischending aus Recht-
eck und offenem Kasten, in dem sowohl trans-MX,- als auch
cis-MX,-Einheiten auftreten. Der Komplex 9 wurde ausgehend
von 7 durch Reaktion mit K,[PdCl,J und AgNO, im Uberschul3
erhalten. Dabei reagiert 7 mit K,[PdCl,] zunichst unter pH-
Absenkung zu einem orangefarbenen, schwerldslichen Produkt
(8), das sich in Gegenwart von AgNO, mit roter Farbe 16st.
Aus der Losung kristallisiert 9 dann in Form dunkelroter
Kuben aus. Die Strukturanalyse!?®! von 9 zeigt die Existenz

Abb. 4. Kalottenmodell des Kations
von 6 ohne die verbriickenden Nitrat-
Ionen.

trans{Pt(CH,NH,),(Hampy),}(NO,), 7

[{Pt(CH,NH,),(ampy),},Pd,(NO,)(H,0),l(NO,),-3.5H,0 9

zweier kristallographisch unabhéingiger sechskerniger Katio-
nen, A und B. Beide weisen eine kristallographische C,-Achse
auf, die bei A durch die beiden Pt-Zentren geht und bei B senk-
recht zum Mittelpunkt der Pt-Pt-Verbindungsachse ist. Dies
fithrt dazu, daBl im Kristallgitter benachbarte cyclische Katio-
nen jeweils senkrecht aufeinander stehen. In Abbildung 5 ist das
Kation A gezeigt. Jede trans-Pt(CH;NH,),-Einheit ist jeweils
an zwei der endocyclischen Stickstoffatome der Heterocyclen
gebunden, die anders als in 7 nun eine Kopf-Kopf-Anordnung
aufweisen, aber weiterhin annidhernd coplanar sind. Die bei-
den Pd,-Einheiten sind jeweils Giber die (einfach deprotonier-
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Abb. 5. Struktur des kristallographisch unabhingigen Kations A in 9. Ausgewihlte Bindungslidnge-
n[A] und -winkel[°]: Pt1-N1 2.04(1), Pt2-N4 2.01(2), Pd1-N2 2.03(2), Pd1-N5 2.03(1), Pd2-N2
2.07(1), Pd2-N5 2.08(1); N1-Pt1-N1' 172.0(6), N4-Pt2-N4' 175.1(7), Pd1-N2-Pd2 89.2(6), Pd1-N5-

Pd2 88.9(6), N2-Pd1-N5 77.4(6), N2-Pd2-N5 75.4(5).

ten) exocyclischen Amidstickstoffatome so koordiniert, daf fiir
den Liganden ampy ein pu,-n2-Koordinationsmuster — bei gleich-
zeitiger cis-Verbriickung der exocyclischen NH-Zentren aller
vier ampy-Liganden — resultiert.*! Die Pd,N,-Ringe sind ent-
lang der N-N-Vektoren abgeknickt, was in beiden Kationen zu
kurzen Pd-Pd-Abstinden von 2.877(2) bzw. 2.855(2) A fiihrt. In
planaren Pd,N,-Ringen sind die Metall-Metall-Abstinde deut-
lich linger (3.0633(9) A1), Die verbleibenden vier Koordina-
tionsstellen jeder Pd,-Einheit sind von Sauerstoffatomen be-
setzt: je drei von Nitrat-Ionen und eines von H,0. Die
»Kantenldngen der beiden Kationen A und B betragen 4.07
(N1-N1') und 7.18 bzw. 7.23 A (N1-N4), die Pt-Pt-Abstinde
6.949(1) bzw. 6.990(1) A und die Abstinde zwischen den auf
gegeniiberliegenden Seiten befindlichen Mittelpunkten der Ver-
bindungsstrecke zwischen den beiden Pd-Atomen 6.276(1) bzw.
6.270(1) A. In beiden Kationen sind die Pt(ampy),-Einheiten
leicht gegeneinander verdrillt (Abb. 6). Die fast coplanare An-
ordnung der vier NH-Gruppen kénnte im Hinblick auf
Rezeptoreigenschaften von Interesse sein.

Abb. 6. Seitenansicht des Kations A in 9. Die beiden Pt(ampy),-Einheiten sind
leicht gegeneinander verdrillt.
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Experimentelles

2: In einem typischen Ansatz werden 0.058 mmol 1in 15 mL einer
wiilrigen Losung der Metall-Spezies (Ni(NO,),, Cu(NO,),, Ag-
NO,, cis-[M(a),(H,0),}** mit M = Pt", Pd"; 4- bis 10-facher
UberschuB) geldst. AnschlieBend wird die Losung im Vakuum auf
ca. 5mL eingeengt und an Luft belassen. Die pH-Werte der Lésun-
gen liegen im allgemeinen zwischen 1.5 und 2.5. Im Fall der Ag-Ver-
bindung 2f wird der pH-Wert durch Zugabe von HNO; auf 0
eingestellt. Im Verlauf von 2-7 d bilden sich gelbe (2a, 2b, 2e),
griin-gelbe (2¢), orangefarbene (2d) sowie farblose (2f) Kristalle,
die abfiltriert, mit wenig Wasser gewaschen und an Luft getrocknet
werden. Die Ausbeuten liegen zwischen 15 und 30%. Hohere Aus-
beuten kénnen im allgemeinen nicht erzielt werden, da bei weiterer
Konzentration auch das {iberschiissige Metallsalz (z. B. Ni(NO,),,
Cu(NO,),) auskristallisiert. Befriedigende C,H,N-Elementaranaly-
sen wurden fiir
[(C,HgN,)o(NH,),Ptg(CH,N,0,),J(NO,)s4H,O 23,
[(C;HyN,)sPte(C.H,N,0,).(NO,), 4H,0  2b,
[(C,HgN,),Pt,(C,H,N,0,),Ni,(H,0),,)(NO;)g 1.5H,0  2c,
[(C3HgN,)sPt (C,H,N,0,),Pd,J(NO,), 24,

[(C:HgN, )Pt (CH,N,0,),Cu, J(NO,)s(H,0); 2e und
[(C3HgN,),Pta(C,HaN,0,).A8,)(NO,)(H,0), 2f erhalten.

2a: '"H-NMR (200 MHz, D,0, 3-(Trimethylsilyl)-1-propansulfo-
nat (TSP), pH* =1.5-7): 6 = 8.01 (d, 7.4 Hz, H6), 5.90 (d, HS),
2.8 (en).

2b: '"H-NMR (200 MHz, D,0, TSP, pH* =1.5-7): § =7.95 (d,
7.4 Hz, H6), 5.87 (d, HS), 2.7 (en); '*°Pt-NMR (D,0, pD = 4):
0 = — 2484 (PtN,), —1570 (Pt,0,); unmittelbar nach Zugabe von
CN~ (20 Aquiv. pro Pt-Atom, pD =12): § = — 2613 (1, PtN,,
1,3-alternate), — 4720 ([Pt(CN),]*7); nach 6-18h: § = — 2613
(1, PtN,, 13-alternate), — 2647 (1, PtN,, cone), — 4720
([Pt(CN),]*7). Zuordnung der Konformere von 1 durch '®*Pt- und
'"H-NMR-spektroskopischen[9a] Vergleich mit 1 in Gegenwart
von CN~ (pD = 8.2).

6: Variante 1: Zu einer Losung von trans-[Pt(CH,NH,),(1-MeC),](NO,),
3(NO,),[18] (200 mg, 0.32 mmol) in Wasser (13 mL) wird Hg(NO,), (324 mg,
0.95 mmol) gegeben und die Lsung bei 22 °C geriihrt. Nach 7 h wird ein farbloser
Niederschlag abfiltriert, mit wenig H,O und MeOH gewaschen und an der Luft
getrocknet. Aus dem Filtrat (pH = 2-2.5) fallen in 3 d an Luft farblose Kristalle
von 6 aus. Laut IR- und 'H-NMR-Spektrum sind der farblose Niederschlag und die
Einkristalle identisch. Ausbeute 223 mg (51 %). - Variante 2: Zu einer Losung von
trans-[P{CH,NH,),(1-MeCH _ |),Hg}(NO,), 4(NO;),{19] (64 mg, 0.07 mmo}) in
Wasser (13 mL) wird Hg(NO,), (53 mg, 0.15 mmol) gegeben und die Losung bei
22°C geriihrt. Nach 4 h bildet sich der erste Niederschlag von 6. Die Ausbeute nach
19 h betrigt 18 %, steigt aber bei héherer Konzentration (Ansdtze im NMR-Mal-
stab) deutlich bis auf den Wert bei Variante 1 an. Die Ergebnisse der C,H,N-Ele-
mentaranalyse sind konsistent mit denen der Strukturanalyse. 'H-NMR (200 MHz,
D,0, NMe; interner Standard, TSP): &=7.25 (s, H(6); '°°Hg-Satelliten:
3J =196 Hz), 7.47, 7.56, 7.61 (drei intensititsschwache Singuletts, deren Intensiti-
ten mit der Zeit sowie nach Ansduern mit DNO, (pD =1.7) auf Kosten der Intensi-
tat des Signals bei 8 =7.25 zunehmen); '°*Pt-NMR (D,0, [PtClg]>7): 6 = — 2195.

7: Durch Umsetzung von trans-[Pt(CH,NH,),Cl,] mit Hampy (2 Aquiv.) in Gegen-
wart von AgNO, (2 Aquiv.) in H,O (pH =7, 1 d, 50°C), Abfiltrieren des ausgefal-
lenen AgCl sowie von etwas Pt® und Kristallisation wurde 7 in Form farbloser
Kuben in 84% Ausbeute erhalten. Befriedigende C,H,N-Analyse. !°°Pt-NMR
(42.95MHz, [PtCl]?7): § = — 2681; '"H-NMR (200 MHz; D,0, pD =7, TSP):
& = 8.40 (m, H6; '*°Pt-Satelliten: *J = 34 Hz), 7.66 (m, H4), 6.82 (m, H5, H3), 2.14
(s, CH,; **°Pt-Satelliten: 3J = 43 Hz). 7 wurde analog mit AgClO, statt AgNO,
erhalten. IR (KBr,cm ™ !): ¥ = 35005, 3380 s, 3260, 3220, 316055, 1680's, 16505, 1615
s,15555, 1500 s, 1380 vs, 1310 m, 1220 m, 1140 m, 1060 m, 810's, 650 m, 565 s, 510
m, 480 m. Der Aufbau von 7 und 7’ wurde rontgenstrukturanalytisch bestatigt.

8: 0.5 mmol 7 werden in 20 mL H,O gelost und der pH-Wert (6.3) mit NaOH auf
12.2 eingestellt. 1 mmol K,[PdCl,], geldst in 5 mL H,O, wird unter Rilhren zuge-
tropft, wobei sich ein rotorangefarbener Niederschiag bildet. Der pH-Wert der
Losung sinkt dabei auf 4 und wird wiederholt mit NaOH auf 7 eingestellt, bis er
konstant bleibt. Nach 1 h Rijhren bei 22 °C wird abfiltriert, mit H,O gewaschen und
bei 40 °C getrocknet. Die C,H,N,Cl-Analyse des Niederschlags 8 stimmt annihernd
mit der Zusammensetzung [Pt(CH,NH,),(CsH;N,),(PdCl,),]-4H,0 iiberein. Aus-
beute 90%. IR (KBr, cm™"): 7 = 3530 s, b, 3280 s, 1680 s, 1660 s, 1610 s, 1520 s,
1490 s, 1330 m, 1230 m, 1250 m, 1150 m, 1140 m, 820 m, 500 m, 360 m, b.

9: Eine Suspension von 8 (0.133 mmol) in H,O (5mL) wird portionsweise mit
AgNO, im UberschuB (8-10 Aquiv.) behandelt, bis der orangefarbene Nieder-
schlag gelost und AgCl ausgefallen ist. Dieses wird abfiltriert und das dunkelrote
Filtrat bei 22°C eingedunstet. Im Verlauf von 2 Wochen bilden sich dunkelrote
Kuben von 8. Nur die erste Fraktion (10-15% Ausbeute) ist nicht mit AgNO,
oder anderen Produkten verunreinigt. Die C,H,N-Analyse einer frisch isolierten
Probe ist im FEinklang mit einem Hepta- oder Octahydrat (Pt:Pd =1:2 (Raster-
elektronenmikroskopie). Die Kristallstrukturanalyse belegt die Existenz von sechs
Wasserpositionen, von denen finf allerdings nur halbbesetzt sind. '°Pt-NMR
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(D,0): § = — 2594; 'H-NMR (D,0, pD =3.7): § = 9.09 (d, 1H), 9.02 (d, 1H),
8.20 (t, 1H), 7.53 (t, 1 H), 2.02 (s, 3H); die aromatischen Protonen konnten auch
nach 'H,"H-COSY-NMR-Analyse nicht eindeutig zugeordnet werden; die Kopp-
lungskonstanten wurden anhand eines zweidimensionalen, J-aufgelosten NMR-
Spektrums bestimmt (3J = 6-7,%*J =1.3-1.4 Hz); IR (KBr,cm ™ !): ¥ = 3500 s, vb,
3160 s, 1615 s, sp, 1565 s, sp, 1480 vs, 1440 vs, 1380 vs, 1270 vs, 1245 s, 1200 s,
1160 m, 1100, 1090 m, 1000 s, b, 850 m, 825 m, sp, 790 m; UV/Vis (H,0):
7{nm] (¢[molL™!cm™']) = 218 (43790), 275 (sh), 300 (32720), 380 (6106), 437
(7514).
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