crhiilt man 2.94 g (44 % bezogen auf 2) von meso-7 (de = 98 %) als farbloses Ol.
Die Uberfihrung in das meso-Diol 8 erfolgt analog wie fir 4 beschrieben. Zur
Substitution mit Zinkazid nach Mitsunobu werden 0.63 g (1.71 mmol) meso-8
nach Lit. [16] umgesetzt. Die chromatographische Rcinigung ergibt 0.42 g
(71%) rac-5 (de = 98 %) als farblose Kristalle, Fp = 91°C (Petrolether). Die
Uberfiihrung in rac-1d crfolgt wie bei (R,R)-1d; 0.33 g (58 %).
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Synthese, Eigenschaften und Struktur von
[LxLizPi(CHZCHzCHZCHz)Z] — ein neuer Typ
von Pt"-Metallacyclopentankomplexen **

Von Hans-Otto Frohlich*, Ralf Wyrwa und Helmar Gérls

Nebengruppenmetallacyclen sind als Zwischenstufen
zahlreicher katalytischer Reaktionen, wie der [2 + 2}-Cy-

[*] Prof. Dr. H.-O. Frohlich, Dipl.-Chem. R. Wyrwa
Institut fir Anorganische Chemie der Universitiit
August-Bebel-StraBe 2. 0-6900 Jena
Dr. H. Gorls'*!

Max-Planck-Gesellschaft
Arbeitsgruppe ,,CO,-Chemie™ an der Universitiit Jena
[*] Kristallstrukturanalyse

[**] Beitriige zur Chemie organometallischer metallacyclischer Nebengruppen-
metallverbindungen. 7. Mittcilung. Diese Arbeiten wurden vom Fonds der
Chemischen Industric, der Volkswagen-Stiftung und der Buna AG gef6r-
dert. — 6. Mitteilung: [16].
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cloaddition von Olefinen! ~3, der Oligomerisierung von
1,2- und 1,3-Dienen™ ~ 3!, der Isomerisierung gespannter cy-
clischer Kohlenwasserstoffe™! und der Olefinmetathese!'?!,
von groBer Bedeutung. Mechanistische und Strukturunter-
suchungen, vor allem an Pt und Pt'Y-Metallacyclopenta-
nen der bisher bekannten Typen [L,Pt(CH,CH,CH,CH,)]
und [L,,XYPt(CHZCHZCHZCHZ)] (L = Neutralligand; X =
CH,,1;Y = Cl, Br, I; n =1, 2), lieferten wesentliche Beitra-
ge zum besseren Verstidndnis des katalytischen Verhaltens
sowie der Tatsache, dal} diese Metallacyclen thermisch stabi-
ler sind als nichtcyclische Verbindungen entsprechender Zu-
sammensetzung!! ~ 151 Diese Untersuchungen, besonders
die Arbeiten iiber die Platin(im)-Verbindungen, zeigen den
Einfluf} der Neutralliganden L auf die Struktur und die ther-
mische Stabilitit des Platinacyclopentan-Systems. Daher
war es von Interesse, Pt"-Metallacyclen darzustellen, bei de-
nen ausschlieBlich Butan-1,4-diyl-Liganden am Zentralatom
fixiert sind. Wir berichten hier iiber die erste Synthese von
Komplexen des Typs [L,Li,Pt(CH,CH,CH,CH,),] (L =
Diethylether, x =1: 1; L = N,N,N' ,N’-Tetramethylethylen-
diamin (TMEDA), x = 2: 2) sowie Uber Ergebnisse 'H-
und '*C-NMR-spektroskopischer, differentialthermoanaly-
tischer (DTA-) sowie rontgenstrukturanalytischer Untersu-
chungen dieser Substanzen.

1 konnte durch Umsetzung von Dichloro(1,5-cycloocta-
dien)platin(n) mit 1,4-Dilithiobutan erhalten werden
[GL. (a)]. Unter Substitution des Ethers in 1 durch andere
ein-, zwei- und dreizdhnige Neutralliganden sind leicht wei-
tere Derivate, z.B. 2 nach Gleichung (b) zu erhalten.

[(cod)PLCL] + 2 Liy(C,H,) -— 129
785 25°C
T (a)
[(Et,0)Li,Pt(CH,CH,CH,CH,),] + cod + 2 LiCl
1,75%
1+ 2TMEDA —— —— [(tmeda),Li,PACH,CH,CH,CH,),]  (b)
~E,0 2,82%

Nach DTA-Untersuchungen®) differieren die Zerset-
zungstemperaturen von 1 und 2 erstaunlich stark. Wihrend
1 bereits bei 85°C zerfillt, zersetzt sich 2 erst bei 249 °C.
Offensichtlich tragen zweizdhnige tertidre Amine wie
TMEDA besonders zur Stabilisierung dieser Platin(i)-Kom-
plexe bei.

Im Anschluf3 an die DTA-Messungen wurden die Gaspha-
sen {iber den festen Zersetzungsriickstinden der Substan-
zen 1 und 2 analysiert. Folgende Zusammensetzung der
Kohlenwasserstoffgemische wurde gefunden (prozentualer
Anteil in Klammern): Probe von 1: Ethen (18), But-1-en
(66), (Z/E)-But-2-en (4), Butan (12); Probe von 2: Ethen
(10), But-1-en (13), (Z/E)-But-2-en (38), Butan (39). Weder
Cyclobutan noch Butadien konnten nachgewiesen werden.
Ein Vergleich dieser Ergebnisse mit denen der thermischen
Zersetzung (unter dhnlichen Bedingungen) von Pt'Y-Metal-
lacyclopentanen™* zeigt, daB in den gasformigen Zerset-

Tabelle 1. "H- und **C-NMR-Daten von 2 in C;D, bei Raumtemperatur.

'"H-NMR-Daten (200 MHz) 3C-NMR-Daten (50 MHz)

5(Pt-CH,, 8H. 1) =1.33
2J(15Pt-1H) = 35.4 Hz
3J('H-"H) = 5.9 Hz
8(B-CH,, $H. m) = 2.26
S(N-CH,, 8H.s) =1.78
S(N-CH,, 24H, s) = 2.08

S(Pt-CH,) =19.2
LJ(195P1-13C) = 498 Hz

8(B-CH,) = 38.2
S(N-CH,) = 56.6
S(N-CH,) = 45.6

0044-8249/93/0303-0425 8 10.00+ .25)0 425



zungsprodukten letzterer kein Ethen vorhanden ist, d. h. daf3
deren Zerfall ohne C-C-Bindungsspaltung erfolgt.

Die Verbindung 2 wurde 'H- und '*C-NMR-spektrosko-
pisch (Tabelle 1) sowie rontgenstrukturanalytisch (Abb. 1)117]
charakterisiert.

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall. Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel []:
Pt-C1 2.114(4), Pt-C4 2.141(4), C1-C2 1.543(7), C2-C3 1.487(7). C3-C4
1.489(7). Pt-Li 2.453(7), Li-C4 2.302(8), Li-C1* 2.455(8), Li-N1 2.136(8), Li-N2
2.100(8); C1-Pt-C4 81.8(2), C1*-Pt-Li 64.5(2), C4-Pt-Li 59.7(2). Pt-C1-C2
110.0(3), C1-C2-C3 110.3(4), C2-C3-C4 109.8(4), P1-C4-C3 108.9(3), Pt-C4-Li
66.9(2), Pt-Li-N1 161.6(4), Pt-Li-N2 112.6(3).

Das Molekdl ist zentrosymmetrisch, wobei das Platin-
atom das Symmetriezentrum besetzt. Das Zentralatom ist
planar von den vier anionischen Zentren C1, C4, C1* und
C4* umgeben. Der mittlere Pt-C-Abstand betrigt 2.128 A,
der Neigungswinkel der Achse Li-Pt-Li* gegeniiber der Ko-
ordinationsebene 44.3(2)°. Die Abstinde Li-C4 (2.302(8) A)
und Li-C1* (2.455(8) A) sind signifikant verschieden und
zeigen, dafl das Li-Atom mit einem der unmittelbar benach-
barten C-Atome stirker wechselwirkt. Dies duBert sich
ebenfalls in dem lingeren Pt-C4-Abstand. Der kiirzere der
beiden Li-C-Abstinde, Li-C4, dhnelt dem in (LiCH,),
(2.28 A8l Die Li-Pt-Abstinde betragen 2.453(7) A und
sind damit kieiner als die Summe der Kovalenzradien Pt-Li
(2.53 A). Durch Fixierung je cines tmeda-Liganden an jedem
Lithiumatom erhdht sich deren Koordinationszahl auf fiinf.
Die intensive Wechselwirkung der durch die tmeda-Ligan-
den weitgehend nach aullen abgeschirmten Lithiumatome
mit dem Bis(butan-1,4-diyl)platin(i1)-System trdgt anschei-
nend ebenso zur thermischen Stabilisierung des Komplexes
bei wie die Tatsache, daB die Abstinde der Wasserstoffatome
der tmeda-Liganden vom Platin >3.5A sind, wodurch
wahrscheinlich eine den thermischen Zerfall férdernde oxi-
dative Addition von C-H-Gruppen des Diamins an das Pt
Zentrum, wie sie im Falle der thermischen Zersetzung von
Bis(tricyclopentylphosphan)platinacyclopentan (hier sind es
C-H-Gruppen der Cyclopentylreste) stattfindet!*!! er-
schwert wird.

Arbeitsvorschrift

Alle Operationen werden unter Argon ausgefiihrt.

1: In einem Schlenk-Gefd8 werden 35.8 mmol 1.4-Dilithiobutan in 250 mL
Diethylether vorgelegt und bei — 78 “C unter Rithren innerhalb von 0.5h 6.7 g
(17.9 mmol) [(1.5-cod)PtCl,] zugegeben. Nun wird das Reaktionsgemisch 2 h
bei —40°C gerithrt und anschlicBend langsam auf Raumtemperatur crwirmt.
Lithiumchlorid wird abgetreunt, das hellgelbe Filtrat im Vakuum auf 50 mL
eingeengt und anschlieBend auf —78°C gekiihit. Die entstandenen farblosen
Kristalle werden mit kaltem Ether gewaschen und im Vakuum bei Raumtempe-
ratur getrocknet. Falls notwendig, kann die Verbindung durch Umkristallisa-
tion in Ether gereinigt werden. Man erhilt 5.3 g (74.9%) 1 in Form farbloser
Kristalle.

2:2 g I werden in 75 mL aul —20°C gekiihiten Ether gegeben. Unter Rithren
fiigi man 3.5 mL TMEDA zu, erwédrmt auf 20 °C und ldBt zur Kristallisation bei
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— 78 “C stehen. Dic farblosen Kristalle werden auf ciner Fritte gesammelt und
getrocknet. Ausbeute: 2.3 g (82.1%) 2.
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Perspirocyclopropaniertes [3]Rotan —
Ausschnitt aus einem Kohlenstoffnetzwerk
mit Spirocyclopropan-Einheiten?**

Von Sergei 1. Kozhushkov, Thomas Haumann, Roland Boese
und Armin de Meijere*

Professor Emanuel Vogel zum 65. Geburtstag gewidmet

Vor zwanzig Jahren mochte man die Synthese!!:2! des
[3]Rotans 181 als den Endpunkt einer Entwicklung hochge-
spannter Cyclopropanderivate mit ungewd6hnlichen struktu-
rellen® ~# und spektroskopischen Eigenschaften!® ansehen.
Doch zeigen neuere Berichte liber verzweigte [#]Triangula-
net'® wie 2011~ 13 ynd 3112131 mit einer [3]Rotan-Unterein-
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