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Die metallosupramolekulare Selbstorganisation ist ein
Gebiet intensiver Forschung geworden, seit Lehn et al. die
spontane Selbstorganisation von zweikernigen Helicaten aus
Bipyridin und Kupfer(I) demonstrierten.[1] Danach wurden
verschiedene weitere metallosupramolekulare Aggregate
synthetisiert.[2] Einige dieser Verbindungen enthalten einen
Hohlraum, der f�r den Einschluss von kleinen Molek�len
geeignet ist.[3] Reaktive Intermediate wurden in derartigen
Hohlr�umen stabilisiert,[3b,f,k] und selektive katalytische Um-
setzungen konnten im Inneren metallosupramolekularer
Komplexe durchgef�hrt und beschleunigt werden.[3g–j]

Das von Fujita et al.[4] detailliert untersuchte molekulare
Quadrat [A]8+, bestehend aus vier Palladium(II)-Ionen und
vier 4,4’-Bipyridinbausteinen (Schema 1), gehçrt zu den

ersten beschriebenen metallosupramolekularen Strukturen.
�hnliche molekulare Quadrate wurden in der Folge von
Stang und Olenyuk[5] sowie anderen Arbeitsgruppen unter-
sucht.[6] Komplex [A]8+ und die meisten anderen der bis heute
beschriebenen metallosupramolekularen Verbindungen ent-
halten mehrz�hnige Liganden, die �ber Stickstoff- oder Sau-
erstoffdonoren an das Metallzentrum koordiniert sind.[3] Su-
pramolekulare Aggregate auf der Basis mehrz�hniger Li-
ganden, die Kohlenstoffdonoratome enthalten, sind dagegen
selten, auch wenn einige wenige Beispiele mit verbr�ckenden
Diisocyaniden,[7] acyclischen Diaminocarbenen,[8] Remote-
NHC-Liganden[9] oder a,w-Dicarbanionliganden[10] bekannt
sind.

Das molekulare Rechteck [B]4+,[11] das aus rigiden linea-
ren Dicarbenen[12] und 4,4’-Bipyridinbausteinen aufgebaut ist,
wie auch zylindrische Strukturen auf der Basis macrocycli-
scher[13] und weiterer Poly-NHC-Liganden[14] sind erst seit
Kurzem bekannt, obwohl N-heterocyclische Carbene (NHCs)
innerhalb der letzten 30 Jahre zu einem wichtigen Liganden-
typ in der metallorganischen Chemie geworden sind.[15] Wir
beschreiben hier ein neuartiges molekulares Quadrat mit vier
Platin(II)-„Ecken“, die durch zwei klassische lineare Bis(di-
aminocarbene) sowie zwei Di(NH,O-NHC)-Liganden ver-
br�ckt sind. Im Unterschied zu den bereits bekannten me-
tallosupramolekularen Strukturen mit verbr�ckenden Li-
ganden, die M-C-Bindungen bilden,[7–10] werden hier f�r die
Synthese des molekularen Quadrates ausschließlich Pt-
CCarben-Bindungen gebildet.

Wir konnten bereits zeigen, dass die Reaktion von qua-
dratisch-planarem Platin(II) mit sterisch anspruchsvollen
Diphosphinliganden und rigiden linearen Dicarbenen (er-
halten durch doppelte Deprotonierung von Benzobisimid-
azoliumsalzen) eine Mischung von zweikernigen, Dicarben-
verbr�ckten syn- (Nebenprodukt) und anti-Komplexen
(Hauptprodukt) liefert.[16] Haben sich diese beiden Isomere
einmal gebildet, wandeln sie sich nicht mehr ineinander um.
Das anti-Isomer ist allerdings geometrisch ungeeignet f�r die
Synthese eines molekularen Quadrates. Wir haben nun fest-
gestellt, dass die Verringerung des sterischen Anspruchs der
Liganden am Platin(II)-Zentrum zu einer geringeren Rota-
tionsbarriere um die Pt-CCarben-Bindung f�hrt und damit die
Bildung eines zweikernigen Komplexes mit der gew�nschten
syn-Geometrie, eventuell auch durch Umwandlung der geo-
metrischen Isomere, ermçglicht.

Das Tetramethyl-substituierte Benzobisimidazoliumsalz
1 I2 reagiert mit NaOAc[17] und [PtCl2(dmpe)] (anstelle des
zuvor eingesetzten [PtCl2(dppe)][16]) zum Komplex [2]I2

(Schema 2; siehe Hintergrundinformationen; dmpe = Bis(di-
methylphosphanyl)ethan, dppe = Bis(diphenylphospha-
nyl)ethan). Die Verbindung kann durch die charakteristische

Schema 1. Molekulares Quadrat [A]8+ und molekulares Rechteck [B]4+

(R = n-Butyl).
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chemische Verschiebung des Signals f�r das Carben-Kohlen-
stoffatom bei d = 183.9 ppm, die aufgrund der Kopplung mit
den zwei Phosphoratomen als Multiplett beobachtet wird,
identifiziert werden. Das HR-Massenspektrum (ESI, positive
Ionen) zeigt die Masse des kationischen Komplexions [2]2+ als
den Peak mit der hçchsten Intensit�t. Im 31P{1H}-NMR-
Spektrum wird nur ein Multiplett bei d = 30.9 ppm f�r die
beiden chemisch unterschiedlichen Phosphoratome beob-
achtet.

Zwar resultiert aus der Reaktion von 1 I2 mit [PtCl2-
(dmpe)] wahrscheinlich eine Mischung von syn- (gezeigt in
Schema 2) und anti-[2]I2, allerdings kann sich das anti-Isomer
f�r nachfolgende Reaktionen in das syn-Isomer umwandeln
(siehe Schema 3). Die Vergrçßerung des sterischen An-
spruchs der Stickstoffsubstituenten am Carbenliganden
(N,N’,N’’,N’’’-Tetrabutyl) f�hrt dagegen zur bevorzugten Bil-
dung des anti-Komplexes, der durch Kristallstrukturanalyse
charakterisiert wurde (siehe Hintergrundinformationen).
Weiterhin zeigt das 31P{1H}-NMR-Spektrum dieses Komple-
xes nur zwei Signale f�r die chemisch verschiedenen Phos-
phoratome (d = 34.7 und 27.2 ppm) und liefert damit einen
Hinweis darauf, dass sich das anti-Isomer nicht in das syn-
Isomer umwandelt.

F�r die nachfolgenden Reaktionen wurden die Iodo-
liganden und Gegenionen in [2]I2 gegen Acetonitrilliganden
und PF6

�-Gegenionen ausgetauscht. So wurde der tetrakat-
ionische Komplex [3]4+ erhalten. [3](PF6)4 entsteht durch
Umsetzung von [2]I2 mit AgPF6 in Acetonitril in quantitativer
Ausbeute (Schema 2; siehe Hintergrundinformationen). Im
13C{1H}-NMR-Spektrum tritt das Signal des Carben-Kohlen-
stoffatoms relativ zu jenem von [2]I2 leicht hochfeldverscho-
ben als Dublett von Dubletts auf (d = 179.4 ppm, 2JC,Ptrans =

119.9 Hz, 2JC,Pcis = 9.1 Hz).
Wir konnten in der Vergangenheit zeigen, dass b-Hydro-

xyphenylisocyanide an geeigneten Metalltemplaten in NH,O-
NHCs umgewandelt werden kçnnen. Diese Reaktion ist re-
versibel und wird durch die elektronische Situation am Me-
tallzentrum und insbesondere durch die Bef�higung des
Metallatoms zur M!CIsocyanid-R�ckbindung gesteuert.[18] Wir
haben diese Cyclisierungsreaktion nun f�r die Synthese des
molekularen Quadrates [6](BF4)8 mit zwei unterschiedlichen
verbr�ckenden Dicarbenliganden eingesetzt (Schema 3).
Durch Reaktion von [3](PF6)4 mit b,b’-Bis(triisopropylsil-
oxy)phenyl-1,4-diisocyanid (4) wird das molekulare Rechteck

[5](PF6)8 als Intermediat erhalten, das aber nicht isoliert
wurde. Die Zugabe von Tetrabutylammoniumfluorid und
HBF4·OEt2 zur Reaktionsmischung f�hrt zur Spaltung der
vier O-Si(iPr)3-Bindungen in [5](PF6)8 und zum nachfolgen-
den intramolekularen nukleophilen Angriff der freien Hy-
droxygruppen an den Isocyanidgruppen in den b-Positionen.
Durch diesen Angriff wird das molekulare Quadrat [6](BF4)8,
das zwei verbr�ckende Di(NR,NR-NHC)- und zwei Di-
(NH,O-NHC)-Liganden enth�lt, in exzellenter Ausbeute von
95% erhalten (Schema 3).

Wegen der schlechten Lçslichkeit von Komplex [6](BF4)8

und der zu erwartenden Multiplizit�t der CCarben-Signale
durch Kopplung mit den Phosphoratomen wurden keine Si-
gnale f�r die Carben-Kohlenstoffatome im 13C{1H}-NMR-
Spektrum beobachtet. Das 31P{1H}-NMR-Spektrum zeigt
zwei Signale bei d = 30.6 ppm (1JP,Pt = 2140 Hz, 2JP,P = 7.5 Hz)
und bei d = 28.3 ppm (1JP,Pt = 2175 Hz, 2JP,P = 7.5 Hz). Die
Kopplungskonstanten im Bereich von 1JP,Pt� 2150 Hz lassen
darauf schließen, dass beide Phosphoratome in trans-Position
zu Carben-Kohlenstoffatomen gebunden sind. Das HR-

Schema 2. Synthese der Platin(II)-Komplexe [2]I2 und [3](PF6)4.

Schema 3. Synthese des molekularen Rechtecks [5](PF6)8 und seine
Umsetzung zum molekularen Quadrat [6](BF4)8. TBAF= Tetrabutylam-
moniumfluorid.
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Massenspektrum (ESI, positive Ionen) zeigt das kationische
Komplexion [68+�4H+ + BF4

�]3+ als Signal hçchster Intensi-
t�t mit dem erwarteten Isotopenmuster.

Geeignete Einkristalle von [6](BF4)8·8 H2O·CH2Cl2

wurden rçntgenkristallographisch untersucht (Abbildung 1).
Der Komplex kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P�1.
Das Komplexkation liegt auf einem kristallographischen In-
versionszentrum. Die f�r [6]8+ gefundenen geometrischen
Parameter fallen in den typischen Bereich f�r Platin(II)-
Komplexe mit koordinierten NR,NR-[20] oder NH,O-NHC-
Liganden.[21] Die Pt1-Pt2- und Pt2-Pt1*-Abst�nde betragen
10.534 bzw. 10.671 �. Die geringe Differenz dieser Werte von
ca. 1 % ermçglicht die Beschreibung von [6]8+ als molekulares
Quadrat und demonstriert die �hnlichkeit der geometrischen
Parameter der verbr�ckenden Di(NR,NR)- und Di(NH,O)-
NHC-Liganden. Die Pt-CNH,O-NHC-Bindungen (2.011(7) und
2.021(7) �) sind nur geringf�gig k�rzer als die Pt-CNR,NR-NHC-
Bindungen (2.042(7) und 2.053(8) �) und verdeutlichen so
die unterschiedliche Natur der verbr�ckenden Dicarben-
liganden. Dieser Unterschied f�hrt allerdings nicht zu einer
signifikanten Differenz der Pt-P-Bindungsl�ngen.

Komplexe wie [6]8+, die zwei unterschiedliche NHC-Li-
ganden enthalten, sind sehr selten. Bekannt sind einige
Komplexe, die gleichzeitig NHC-Liganden enthalten, die ei-
nerseits vom Benzimidazol und andererseits vom Imidazol
abgeleitet sind. Ein deutlicher Unterschied in den M-CNHC-
Abst�nden wird in diesen Komplexen aber nicht beobach-

tet.[22] Kation [6]8+ ist das erste Beispiel f�r einen Komplex,
der gleichzeitig NR,NR- und NH,O-NHC-Liganden enth�lt.

Wir konnten zeigen, dass N,N’,N’’,N’’’-Tetramethyl-sub-
stituierte rigide Dicarbenliganden und b,b’-Bis(triisopropyl-
siloxy)phenyl-1,4-diisocyanidliganden zusammen mit Pla-
tin(II)-Ionen zur Synthese von neuartigen molekularen
Quadraten mit zwei unterschiedlichen verbr�ckenden Di-
carbenliganden eingesetzt werden kçnnen. Die Strukturpa-
rameter der verbr�ckenden Di(NR,NR)- und Di(NH,O)-
Carbenliganden sind nahezu identisch.

In vorherigen Untersuchungen wurde gezeigt, dass die
Umwandlung von b-Hydroxyphenylisocyaniden in NH,O-
NHCs eine reversible Reaktion ist, die durch die F�higkeit
zur R�ckbindung des Metallzentrums zum koordinierten Li-
ganden kontrolliert wird.[18] Diese Eigenschaft sollte im
Prinzip die R�cktransformation der Di(NH,O)-NHCs in
Komplexen des Typs [6]8+ in verbr�ckende b,b’-Dihydroxy-
phenyl-1,4-diisocyanidliganden ermçglichen und damit zu
�hnlichen Komplexen wie [5]8+ f�hren. In derartigen mole-
kularen Verbindungen sind die M···M-Abst�nde der Diiso-
cyanid-verbr�ckten Kanten l�nger als die M···M-Abst�nde
der Dicarben-verbr�ckten Kanten. Die Umwandlung Di-
(NH,O-NHC)!Diisocyanid kann durch die �nderung der
Oxidationsstufe des Metallatoms erreicht werden und w�rde
ein Tetrakis(dicarben)-verbr�cktes molekulares Quadrat des
Typs [6]8+ in ein Bis(dicarben)/Bis(diisocyanid)-verbr�cktes
molekulares Rechteck �berf�hren. Diese Art der Umwand-
lung kann allerdings nicht mit Platinkomplexen realisiert
werden, da diese prinzipiell elektronenarm sind und deshalb
immer die Bildung der NH,O-Carbenkomplexe bevorzugt
ist.[21] Gegenw�rtig untersuchen wir daher Derivate von [6]8+

mit Eisen- oder Rheniumatomen in unterschiedlichen
Oxidationsstufen (FeII/FeIII oder ReI/ReIII). Solche Komplexe
sollten einen Zugang zu molekularen Quadraten und
Rechtecken erçffnen, die sich in Abh�ngigkeit von der
Oxidationsstufe der Metallatome an den Eckpunkten inein-
ander �berf�hren lassen.
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