
ZUSCHRIFTEN 
Tabelle 2. Umsetzungcn von Ben~aldehyddimethylacetal 1 a mit Allylsilanen in 
flussigem SO,. Rcaktionszeiten sind nicht optimiert. 

Rea k tan t Produkt T r C ]  ~ [ h ]  Ausb. [I%] 

SMe, 2b a 4b -60 24 85 
Ph 

-SMe3 2c F'h% 4c 20 452 56 

DsMe3 2d 4d -60 23 41 

Bei der Umsetzung von l e  mit 2a lieD sich die Copolymerbil- 
dung durch die Zugabe eines kleinen Iodkristalls unterdrucken, 
was wir als Ilinweis auf einen radikalischen Mechanismus der 
Copolymerisation deuten. 

Vorversuche zur Alkylierung und Alkoxyalkylierung von Si- 
lylenolethern und/oder elektronenreichen Arenen verliefen 
ebenfalls erfolgreich, so daD davon ausgegangen werden kann, 
daD SO, als Solvens in zahlreichen Fallen Metallhalogenide als 
Lewis-Sauren zu ersetzen vermag. Da durch Zusatz katalyti- 
scher Mengen an 2,6-Di-tert-butyl-4-methylpyridin die Pro- 
duktbildung unterbunden wird, muB davon ausgegangen wer- 
den, daB die Tonisation durch Saurespuren (eventuell H,SO,) 
katalysiert wird. 

Experinientelles 

In einem Schlenk-Rohr werden unter Stickstoff be1 -40°C 10 mL wasserfreies SO, 
einkondensiert. Darin werden 1.31 g (8.61 mmol) Benzaldehyddimethylacetal und 
1.18 g (10.3 mmol) Allyltrimethylsilan unter Rchren gelost und bei -60 "C stehen 
gelassen. Ndch 18 h lIBt man bei Raumtemperatur das SO1 abdampfen und destil- 
liert den Ruckstand; Ausbeute: 1.34 g (96%) rac-4-Methoxy-4-phenyl-l-buten 3a. 
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Stabile, losliche, konjugierte Kohlenstoffstabe 
mit einem persilylethinylierten 
Polytriacetylen-Ruckgrat * * 
John Anthony, Corinne Boudon, FranGois Diederich *, 
Jean-Paul Gisselbrecht, Volker Grarnlich, Maurice 
Gross, Markus Hobi und Paul Seiler 

Starre acetylenische Geruste werden zunehmend fur die Herstel- 
lung molekularer Nanostrukturen beniitzt['I. Wir berichten hier 
uber die Synthese der konjugierten, nanometerlangen Stabmo- 
lekuler2] 2-6 durch End-Capping-Polymerisierung des trans- 
Bis(triisopropylsily1)-geschiitzten Tetraethinylethens 1 (Sche- 
ma l)13841. Die Oligomere 2-6 sind Polytriacetylene und stehen 
damit zwischen Polyacetylen['] und Polydiacetylenr6] einerseits 
sowie dern Carbin[" andererseits (Schema 2). Derivate von 2--6 
sollten interessante nichtlineare optische Eigenschaften zeigen 
und sich als molekulare Driihte eignenIgl. 

trans-Bis(triisopropylsily1)-geschiitzte Tetraethinylethene las- 
sen sich leicht in Multigrammengen uber einen allgemeinen Syn- 
theseweg herstellen (Schema 3 ) .  Sowohl der Diester 14 als auch 
das freie Diethinylderivat 1 wurden rontgenstrukturanalytisch 
charakterisiert (Abb. 1 und 2)['01. Im Kristall sind die Carboxyl- 
gruppen von 14 als Folge der sterischen Hinderung zwischen der 
Esterfunktion und der benachbarten TIPS-Gruppe aus der Ebe- 
ne des Tetraethinylethen-Gerusts herausgedreht, und der Win- 
kel zwischen der ,,besten" Ebene (bestimmt mit der Methode 
der kleinsten Fehlerquadrate) durch C(2), C(1). 0(1), O(2) und 
der Ebene des Tetraethinylethen-Fragments betragt 42(1)". Die 
Stabilitat von kristallinem 1 ist bemerkenswert, da doppelt ent- 
schutzte trans-Endiine beim Konzentrieren von Losungen nor- 
inalerweise rasch polymerisieren" ']. Eine Analyse der Kristall- 
packung zeigt, daI3 die Stabilitat von 1 durch den ,,Iso- 
latoreffekt" der TIPS-Gruppen bedingt ist, den wir bereits kurz- 
lich als Ursache der Stabilisierung der Kristalle eines persilyl- 
ethinylierten Tetradehydro[l2]annulens identifiziert haben" 'I. 
Die Molekule von 1 ordnen sich im Kristall in einem Fischgra- 
tenmuster an, wobei die reaktiven freien Ethinylreste direkt auf 
die Silylgruppen benachbarter Molekiile zeigen. 

End-Capping-Reaktionen werden in der Polymerchemie zur 
Kontrolle der Kettenlange eingesetztrl3]. Nach Zugabe von Phe- 
nylacetylen zur oxidativen Polymerisierung von 1 (Schema 1) 
wurde ein Oligomerengemisch erhalten, aus dem die Verbindun- 
gen 2-6 durch Chromatographie (SiO,, Hexan) isoliert wur- 
den. Bei Zusatz von Phenylacetylen im groDen Uberschulj 
(6 Aquiv.) gleich zu Beginn der Reaktion wird 2 als einziges 
Produkt isoliert. Wird Phenylacetylen (2 Aquiv.) nach sechs bis 
acht Stunden zugegeben, so werden die Oligomere 2-4 in guter 
Ausbeute erhalten. Zur Herstellung der langeren Derivate 5 und 
6 darf das End-Capping-Reagens fruhestens nach 24 Stunden 
zugesetzt werden. 

[*I 

[*"I 
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gen Molekulionen als Basispeaks wurden mit Hilfe der matrix- 
assistierten Laserdesorptionsionisations-Flugzeitmassenspektro- 
metrie (MALDI-TOF-MS) erhalten (Detektion der negativen 

xan lieferte Kristalle, die sich zur Rontgenstrukturanalyse eig- 
neten (Abb. 3 und 4). Die konjugierten Kohlenstoffgeriiste bei- 

der Molekule sind einschliel3- 
lich der Phenylringe nahezu 
planar, wobei die maximale 
Abweichung aus der besten 
Ebene durch den gesamten 
Kohlenstoffchromophor 
0.22 A in 2 und nur 0.03 A in 
3 betragtt3I. Die Abstande 
zwischen den para-Phenyl- 
kohlenstoffatomen an den 
beiden Stabenden betragen, in 
Ubereinstimmung mit den 
berechneten Werten[14] in 
Schema 1, 19.37 A in 2 und 
26.84 8, in 3. 

In den Elektronen-Ab- 
sorptionsspektren von 2-6 
(Abb. 5 )  nimmt die Endab- 
sorptionswellenlange rnit zu- 
nehmender Kettenlange der 
Oligomere zu. Aus der Auf- 
tragung der Iangstwelli- 
gen UV/VIS-Absorption ei- 

Schema 1, Herstellung und Lange der Itislichen Kohlenstoffstabe 2-6. TlPS =Triisopropylsilyl. TMEDA = N,N,N'.N'-Tetra- ner Oligomerenrcihe gegen 
methylethylendiamin. deren Kettenlange lal3t sich 

die Bandliicke des entspre- 
chenden Polymers ermit- 

telnI"1. So liefertc das Auftragen der Endabsorptionen von 2-6 
gegen die reziproke Oligomerenl5nge eine Gerade ( r 2  = 0.996), 
deren Schnittpunkt mit der Abszisse bei 540 nm (2.3 eV) liegt, 
was der Endabsorption eines unendlich langen Polymers und 
somit seiner Bandliicke in Losung entspricht. Diesc Bandliicke 
ahnelt derjenigen vieler Polydiacetylene (E ,  z 2.1 eV). 

Von besonderem Interesse waren die Redoxeigenschaften der 
konjugierten Stabe, die durch Polarographie und Cyclovoltam- 

2 28% 
3 33% 

5 6 2% 7% 

1) CUCI, TMEDA, 02. 
CHCI,, 20 'C,2 d 

2) PhC=CH (2 Aquiv.) 

H =  + 4 16% Ionen). Umkristallisierung der kurzeren Stabe 2 und 3 aus He- d' / I  

1 (5 mmol) 
TIPS 

Die Oligomere 2 -6 sind erstaunlich stabile, hochschmelzende 
Materialien (Tabelle I), die sich auch iiber Monate hinweg bei 
Raumtemperatur weder durch Luft noch Licht zersetzen. Die 
TIPS-Gruppen stabilisieren die ausgedehnten Chromophore 
und gewahrleisten zusatzlich ihre Loslichkeit in den gebrauchli- 
chen Losungsmitteln. Die kurzeren Derivate 2-4 losen sich 
schon in Hexan; alle funf molekularen Stiibe losen sich leicht in 
Chloroform, was ihre vollstiindige Charakterisierung ermog- 
lichte (Tabelle 1). Die Massenspektren von 2-6 mit den jeweili- * 

Pol yacetylen 

Polydiacetylen 

n R Polytriacetylen 

TIPS-SnBus * xe7lPs 1)  DIBAL-H, CH2C12,O "C 35% * 

2) PCC, CH&, 85% -5 OMe [(PPh&PdCI,], THF 
M e O x  

9d .  32% 
0 

7 8, Schmp. 55 OC 

Ips 

CBra, PPha, Zn ' 1) LDA(6Aquiv.), THF, -78°C 

CHpClp, 75% 5 2) Elektrophil 11. 20°C 
- * 

TIPS Br Br 
9, Schmp. 45 "C 10, Schmp. 85-87 "C 

! R  Ausb. PA] Schmp. I"C1 

35 76 
23 68-90 

R 

81 104-1 06 
14 CO,CH~CH(CH,), 65 81 

79 174-175 
TIPS 

Schema 3, Synthese von rrans-Bis(triisopropylsily1)-grschutzten Tetraethinylethen- 
Derivaten. 10 wurde nach Metallierung mit folgenden Elektrophilen 11 umgesetzt: 
H + ,  I,, Acetaldehyd, Isohutylchloroformiat, Fluorenon. DIBAL-H = Diisohutyl- 
aluminiumhydrid, PCC = Pyridiniumchlorochrnnmt, LDA = Lithiumidiisopro- 
pylainid. 

- - -  - - -  
n 

Carbin 

Schema 2. Progression des Polymcrriickgrats vom Polyacetylen zum Carbin. 

Angrw. Chem. 1994, 106, Nr.  7 (c, VCH Verlagsgeseli.whufl mhH, D-69451 Weinheim, 1944 0044-N249194:0?07-0745 $ IO.OO+ .25:0 795 



ZUSCHRIFTEN 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 14 im Kristall. Ausgewlhlte Bindungslangen [A] und 
-winkel ["I: C(2)-C(3) 1.173(8). C(3)-C(4) 1.436(7). C(4)-C(5) 1.426(6). C(5)-C(6) 

C(3)-C(4)-C(4A) 121.4(4), C(3)-C(4)-C(5) 116.5(5). C(4A)-C(4)-C(5) 122.0(5), 
C(4)-C(5)-C(6) 178.2(6), C(S)-C(h)-Si(l) 174.8(4). 

1.204(6), C(4)-C(4A) 1.353(11): C(i)-C(2)-C(3) 175.9(6), C(2)-C(3)-C(4) 176.7(5), 

metrie in THF mit Bu,NPF, als Leitsalz bestimmt wurdenrl6I. 
Wahrend sich die Oligomere 2-5 unterhalb + 1.0 V (gegen Fer- 
rocen) nicht oxidieren lassen, was ihre Stabilitlt an der Luft 
erklart, werden sie leicht reduziert, wobei die Zahl der reversi- 

Tabelle 1. Ausgewahlte physikalische Daten der Verbindungen 2 6 [it c]. 

2:  Goldgelbe Kristalle, Schmp. 142-143°C. FT-IR (KBr): v = 2220 (CzC) cn-]; 
'H-NMR (200MHz): 6 =1.16 (s, 42H). 7.37 (m, 6H), 7.50 (m, 4H); 13CC-NMR 
(125.76MHz): 6 =11.24, 18.62, 74.16, 76.99, 84.56, 86.91, 101.8, 104.2, 119.8, 
121.5, 128.5, 129.9, 132.5; UV/VIS (CHCI,): I.,,, [nm] = 256 (c = 36700), 275 
(28100), 290 (25300). 306 (20000), 325 (15600), 394 (34000). 422 (35500), 479 
(1 600)); MALDI-TOF-MS: m/z  637 (M-). 
3: Orangegelbe Kristalle. Schmp. 180 "C (Zers.). FT-IR (KBr): v = 2200 (CEC) 
cm-'. 'H-NMR (200MHz): 6 =1.16 (s, 42H), 1.17 (s, 42H), 7.36 (m. 6H), 7.50 
(m, 4H); I3C-NMR (125.76MHz): 6 =11.17, 11.22, 18.57, 18.60, 74.17, 78.86, 
83.83, 84.29. 85.04, 87.24, 101.4, 101.7. 104.4, 105.0, 119.5, 120.6. 121.5, 128.5, 
129.6, 132.5; UVjVIS (CHCI,): Amax [nm] = 270 (8 = 21000). 290 (21 000), 309 
(19000), 329 (ISOOO), 384 sh (15000). 440 (28000), 478 (31000); MALDI-TOF- 
MS: m/z  1073 ( M - ) .  
4: Rote Kristalle, Schmp. 245 "C (Zers.). FT-IR (KBr): v = 2179.2177.2133 ( C d )  
cm-'. 'H-NMR (200MHz): 6 =1.11 (s, 42H), 1.14 (s. 42H). 1.16 (s, 42H), 7.37 
(m, 6H), 7.50 (m. 4H); "C-NMR (125.76MHz): 6 -11.16. 11.21, 18.56, 18.60, 
74.15, 78.85, 83.90, 84.15, 84.25, 84.75, 85.10, 87.29, 101.3, 101.4, 101.7, 104.5, 
105.1, 105.2, 119.4, 120.1, 120.7, 121.5, 128.5, 129.6, 132.5; UV/VIS (CHCI,): A,, 
[nm] = 274 ( E  = 40500), 290 (41000), 311 (40100), 330 (39900), 368 (28600), 480 
(63800). 506 sh (51 500); MALDI-TOF-MS: m/z 1507 ( M - ) ,  1463 (M--Isopro- 
pyl), 1419 ( M  --2 Isopropyl) . 
5: Rote Kristalle, Schmp. 25OoC(Zers.). FT-IR(KBr): v = 2200,2177,2133 ( C S )  
cm-'; 'H-NMR (200MHz): 6 =1.117 (s, 42H). 1.119 (s, 42H), 1.123 (5,  42H), 
1.14 (s, 42H), 7.37 (m. 6H),  7.50 (m. 4H); I3C-NMR (125.76MHz): 6 =11.19, 
11.25. 18.54, 18.57. 74.17, 78.89. 83.90, 84.20, 84.21, 84.25, 84.67, 84.79, 85.10, 
87.29. 101.31, 101.35. 101.5. 101.7, 104.5, 105.1, 105.3, 105.35, 119.3, 120.0, 120.1, 
120.7, 121.5, 128.5. 129.6, 132.5; UVjVIS (CHCI,): imax [nm] = 272 ( E  = 40900), 
291 (40300), 317(39400), 327 (38000), 366 (28300), 392 (28900), 416 sh (30600), 
484 (53600) 511 sh (44600); MALDI-TOF-MS: m/r 1937 ( M - ) .  
6:  Dunkelrote Kristalle, Schmp. 250°C (Zers.). FT-IR (KBr): v = 2199,2168,2152, 
2130 ( C z C )  cm-', 'H-NMR (200MHz): 6 =1.116 (br. s, 84H), 1.118 (s, 42H), 
1.123 (s, 42H). 1.142 (s, 42H). 7.37 (m, 6H), 7.50 (m, 4H); "C-NMR 
(125.76MHz): d =11.23, 11.30. 11.46, 18.58, 18.61, 74.21, 78.93, 83.899, 84.191, 
84.229, 84.289, 84.646, 84.665, 84.737, 84.801, 85.108, 87.296, 101.299 (2 x ) ,  
101.337, 101.443, 101.712, 104.506, 105.128, 105.329, 105.344, 105.394, 119.33. 
119.98, 120.11, 120.20, 120.69, 121.56, 128.5, 129.6, 132.5: UVjVIS (CHCI,): 1.,,, 
[nm] = 290(& = 25300),320(25800), 329(25700), 367sh(18200),390sh(17800), 
419 sh (19700), 490 (37500), 514 sh (38700); MALDI-TOF-MS: m/z 2376 ( M - ) .  

[a] Alle NMR-Spektren wurden in CDCI, aufgenommen. [b] Matrix fur MALDI- 
TOF-Massenspektrometrie: 9-Nitroanthracen; wir danken Herrn L. Isaacs fur die 
Aufnahme der Spektren. [c] Alle neuen Verbindungen wurden vollstandig iiber IH- 
und 13C-NMR-, FT-IR- und UV/VIS-Spektroskopie, EI-MS oder MALDI-TOF- 
MS sowie durch korrekte Elementaranalysen charakterisiert. 

Abb. 2. Molekiilstruktur von 1 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslingen [A] und 
-winkel [ I :  C(l)-C(2) 1.194(4), C(2)-C(3) 1.431(4). C(3)-C(3A) 1.368(5), C(3)-C(4) 
1.437(3), C(4)-C(5) 1.207(3), C(5)-Si(l) 1.850(2); C(l)-C(Z)-C(3) 177.3(3), C(2)- 

C(4)-C(5) 177.1(3), C(4)-C(5)-Si(l) 175.4(2). 
C(3)-C(3A) 121.9(3). C(2)-C(3)-C(4) 116.8(2). C(3A)-C(3)-C(4) 121.3(3), C(3)- 

C 

Abb. 3. Molekiilstruktur von 2 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [A] uud 
-winkel ["I: Si-C(10)1.853(6), C(lO)-C(ll) 1.190(6), C(lI)-C(12) 1.426(6), C(12)- 
C(12A) 1.368(7), C(12)-C(13) 1.429(6), C(13)-C(14) 1.188(6), C(14)-C(15) 1.376(6). 
C(15)-C(16) 1.190(6), C(16)-C(17) 1.431(6); Si-C(lO)-C(l 1) 178.6(3), C(l0)-C(l1)- 
C(12) 177.9(4), C(l l)-C(l2)-C(13) 118.2(3), C(lI)-C(12)-C(12A) 121.4(4), C(12A)- 

C(15)-C(16)-C(I 7) 176.5(4). 
C(12)-C(13) 120.4(4). C(12)-C(13)-C(14) 179.2(4). C(14)-C(15)-C(16) 178.1(4), 

C 

Abb. 4. Molekulstruktur von 3 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und 
-winkel I"]: C(l)-C(lA) 1.368(3), C(2)-C(3) 1.432(2), C(3)-C(4) 1.352(2), C(4)-C(5) 
1.452(2), C(5)-C(6) 1.175(2), C(6)-Si(l) 1.852(2), C(4)-C(16) 1.424(2), C(16)-C(17) 
1.192(2), C(l7)-C(18) 1.371(2), C(18)-C(19) 1.197(2). C(19)-C(20) 1.429(2), C(3)- 
C(26) 1.441(2), C(26)-C(27) 1.187(2), C(27)-Si(2) 1.844(2); C(l)-C(2)-C(3) 176.4(2), 

C(6)-Si(l) 175.9(8), C(3)-C(4)-C(16) 121.9(2), C(4)-C(16)-C(17) 179.6(2), C(16)- 

C(2)-C(3)-C(26) 118.1(1), C(3)-C(26)-C(27) 176.0(1), C(26)-C(27)-Si(2) 175.8(1), 
C(4)-C(3)-C(26) 122.4(1). 

C(z)-C(3)-C(4) 119.5(2), C(3)-C(4)-C(5) 121.8(1), C(4)-C(5)-C(6) 179.6(1 j ,  C(5)- 

C(17)-C(18) 178.1(2), C(17)-C(lX)-C(19) 178.0(2), C(18)-C(19)-C(20) 178.4(2), 
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250 300 350 400 450 500 550 600 

1 [nml ------+ 
Abb. 5. Elektronen-Absorptionsspektren von 2-6 in CHCI,; c = 2.3 x lo- '  M, 
T = 293 K. 

blen Einelektronen-Reduktionsschritte der Zahl der Tetraethi- 
nylethen-Einheiten im Stab entsprichtti7]. Mit zunehmender 
Oligomerenlange erfolgt die erste Reduktion zunehmend leich- 
ter, das heiDt bei weniger negativem Potential (Abb. 6). Tragt 
man das Reduktionspotential gegen die reziproke Oligomeren- 
llnge auf, so erhalt man fur das unendlich lange Polymer fast 
gleiche erste und zweite Reduktionspotentiale von - 1.01 V 
bzw. - 1.05 V"81. 

-1.99 

L -1.76 

- IS10 4 
2 3 4 5 

Oligomer 

Abb. 6. Reduktionspotentiale El,,2 (gegen Ferrocen) fur die Oligomere 2-5 in THF 
mit Bu,NPF, als Leitsalz (0.1 M). 

Die nahere Analyse der Reduktionspotentiale zeigt einen in- 
teressanten Trend (Abb. 6). Bei der monomeren Verbindung 2 
erfolgt die reversible Einelektronen-Reduktion bei - 1.57 V; 
der erste Reduktionsschritt bei der dimeren Verbindung 3 findet 
bei beirachtlich weniger negativem Potential statt (- 1.32 V) 
und der zweite Reduktionsschritt bei ahnlichem Potential 
(- 1.60 V) wie die Reduktion von 2. Die trimere Verbindung 4 
nimmt das erste (- 1.19 V) und zweite (-1.43 V) Elektron 
leicht auf, wahrend die dritte Reduktion erst bei betrachtlich 
hoherer Energie erfolgt (- 1.96 V). Im Tetramer 5 tritt der vierte 
Einelektronen-Reduktionsschritt (- 1.99 V) bei nahezu dem 

gleichen Potential ein wie der dritte Reduktionsschritt in 4 
(- 1.96 V). Dieses paarweise Reduktionsverhalten laOt sich am 
besten mit besonders stabilen Di- und Tetraanionen erklaren. 
Die erste Einelektronen-Reduklion liefert ein Radikalanion, das 
iiber das gcsamte Oligomer delokalisiert ist (Schema 4). Fiir das 
Dianion schlagen wir eine Struktur vor, in der die beiden anioni- 
schen Zenlren durch eine [5]Cumulen-Einheit getrennt sind. In 
einer solchen Struktur ist nicht nur die elektrostatische Ab- 
stoI3ung zwischen den anionischen Zentren gering, sondern die 
negativen Ladungen sind auch giinstig uber Dialkinylmethyl- 
Einheiten delokalisiert, deren Fahigkeit zur Bildung recht stabi- 
ler Anionen bereits friiher nachgewiesen w ~ r d e [ ' ~ ] .  Im Trimer 
sind die negativen Ladungen des Dianionb an den Dialkinylme- 
thyl-Einheiten an entgegengesctzten Molekiilenden lokalisiert 
(Schema 4). Ein drittes Elektron muD sich nunmehr an die zen- 
trale Dicumulen-Substruktur addieren, was die schwierige Bil- 
dung des Trianions erklart. 
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Schema 4. Bevorzugte Strukturen des Radikalanions von 3 (oben) sowie der DI- 
anionen van 3 (Mitte) und 4 (unten). 

Mit ihrer bemerkenswerten Stabilitat sollen sich Oligomere 
wie 2-6 als Bausteine fur die molekulare Elektronik eignen. An 
den Stabenden sollten sich durch Variation des End-Capping- 
Reagens auch andere Substituenten anbringen lassen. Die Ei- 
genschaften dieser Materialien mit Nanometer-Dimensionen 
konnten sich durch Austausch der lateralen Silylgruppen durch 
andere Substituenten andern lassen. Die hier beschriebenen Un- 
tersuchungen an neuen Stabmolekiilen haben die Vorhersage 
interessanter Eigenschaften der entsprechenden langen persily- 
lierten Polytriacetylene ermoglicht, uber die wir demnichst be- 
richten werden. 
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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- 

[*I 

“I 

[**I 
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