
ZUSCHRIFTEN 
HR-MS ber. 514.084, gef. 514.084; Elementaranalyse: ber. fur C,,H,,N,O,S,: 
C 65.34, H 4.31, S 18.69; gef. C 65.00, H 4.27, S 18.51. 
8 (cis-nitro): 'H-NMR (200 MHz. TMS): 6 = 2.40-2.70 (m, 4H), 3.10 (s, 6H). 

1 H), 7.20-7.55 (m, 7H), 7.86 (d, J = 2.56 Hz, 1 H), 9.03 (d, J =7.69 Hz, 1 H). 
9 (trans-nitro): 'H-NMR (200 MHz, TMS): 6 = 2.17 (s, 6H),  2.40-2.80 (m, 4H), 
6.27(m,2H),6.90(d,J=8.98Hz,lH),7.02(d,J=8.65Hz,lH),7.23-7.68(m, 
6H),8.13(dd,J=8.55,2.56H~,lH),8.89(d,J=8.97Hz,lH). 
3 und 4: Das Gemisch aus den Episufiden 8 und 9 (95 mg? 0.18 mmol) wurde nach 
der in [ l l  b] angegebenen Methode entschwefelt. Der so erhalteiie rote Festkorper 
(71 mg, 0.14 mmol, 80%) besteht aus den beiden Isomeren 3 und 4, die sich leicht 
saulenchromatographisch trennen lassen (SO,, CH,Cl,/Pentan l j l ,  R, = 0.57 und 
0.67). 
3 (cis-nitro): Schmp. 212.2-212.6"C; 'H-NMR (200 MHz, CDCl,, TMS): 
6=3.07(~,6H),4.21(dd,J=7.58,2.55Hz,4H),6.76(dd,J=8.55,2.57Hz,lH), 
6.95-7.21 (m, 4H), 7.29 (d, J =  2.57 Hz, IH) ,  7.36-7.76 (m, 6H); HRMS ber. 
482.110, gef. 482.112: UV (n-Hexan, A,,, ( e ) ) :  220.8 (36700) 254.9 (34500) 272.0 
(27700) 365.2 (7500); CD (P-Isomer, n-Hexan, AmaX(A6)): 221 (- 57) 240 (28.3) 
255.2 (- 28) 281.4 (44) 356 (- 10). 
4 (trans-nitro): Schmp. 205.8-206.1 "C; 'H-NMR (200 MHz, CDCl,, TMS): 
6 = 2.30 (s, 6H),  3.45-3.72 (m, 4H),  5.93 (d, J = 2.56 Hz. 1 H), 6.26 (dd, J = 8.76, 
2.78Hz, IH),7.01-7.19 (m,3H),7.39(d,  J = 8 . 4 H z ,  IH),7.48-7.69(m,4H), 
8.15 (dd,J  = 8.55,2.56 Hz, 1 H),  8.43 (d, J =  2.14 Hz, 1 H);UV(n-Hexan, A,,,(E)): 
221.7 (37700) 252.2 (33900) 273.0 (25500) 360.0 (5300); CD (P-Isomer, n-Hexan, 

348 (- 4.6). Die Bestrahlung von Losungen (2 x lo-' M) von enantiomerenreinem 
3 oder 4 wurden in zylindrischen Quarzzellen durchgefuhrt. Fur die Messungen bei 
300 und 350 nm wurden Quecksilberniederdrncklampen (28 x 1 cm; 8 W) benutzt; 
die Bestrahlung dauerte 10 s. Fur die Bestrahlnngen bei 313, 365, 405 und 435 nm 
wurde eine 200 W-Quecksilberhochdrucklampe mit Interferenzfiltern verwendet. 
Die typische Bestrahlungszeit betrug hier 20 bis 30 min. 

6.76 (dd, J E 8.55, 2.56 Hz, 1 H). 6.97 (d, J = 7.54 Hz, 1 H), 7.07 (d, J = 8.97 Hz, 

A,,, (A&)):  221 (- 42) 226.6 (- 26) 244 (3.3) 254.2 (- 43.3) 274.2 (42.4) 323.2 (7.7) 
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Die Isomere 3 und 4 lassen sich im 'H-NMR-Spektrum leicht unterscheiden: 
Das Singulett der Methylgruppe bei 6 = 3.07 der Verbindung 3 (Dimethylami- 
nogruppe in der trans-Position) erscheint durch den abschirmenden Effekt der 
Naphthalingruppe in der Verbindung 4 hochfeldverschoben bei 6 = 2.30 (Di- 
methylaminogruppe in der cis-Position). 
Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Di- 
rektor des Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, GB- 
Cambridge CB2 lEZ, unter Angabe des vollstindigen Literaturzitates angefor- 
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[I21 Fur das unsubstituierte Analogon von 4 (X = S, R' = R' = R3 = H, Abb. 1) 
wurde eine Racemisierungsbarriere von 120.9 + 0.5 kJmol-' gefunden, wah- 
rend fur das unsubstituierte Derivat von 1 (X = CH,, R' = R' = R' = H, 

Abb. 1) eine Barriere von 110.7 0.5 kJmol- '  ermittelt wurde (siehe Lit. 

[13] B. L. Feringa. W. E Jager, B. de Lange. Tetrahedron Leu. 1992, 33, 
2887. 

[I41 In Ethanol nnd Chloroform wurde auch nach 30 min Bestrahlung bei 300 nm 
kein photostationirer Zustand erreicht. Daraus folgt, daO die Quantenausbeu- 
te fur die Isomerisierungsprozesse in diesen Losungsmitteln um den Faktor 100 
niedriger zu sein scheint als in n-Hexan. 

[I 51 Die Isomerenzusammensetzung des photostationaren Zustandes bei Bestrah- 
lung mit einer Wellenlange I ist gegeben durch: [3]/[4] = E ~ @ ~ - , / F . , @ , - ~ .  

[16] E. W. Meijer, B. L. Feringa, MoL Crysr. Liq. Crysr. 1993, 235, 169. 
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Modelle fur Katalysatoren aus zwei 
Metallsorten - Pt,Re-Cluster-Kationen in 
mehreren Oxidationszustanden** 
Leijun Hao, Jianliang Xiao, Jagadese J. Vittal und 
Richard J. Puddephatt* 

Bindungen zwischen Sauerstoffliganden und kleinen Metall- 
clustern, wie sie in den wichtigen auf oxidischen Tragern aufge- 
brachten Pt-Re-Katalysatoren vorliegen, konnen sich an der 
Metall-Trager-Grenzflache und auch wahrend Oxidations- 
Reduktions-Cyclen ergeben"]. Jedoch ist iiber die Wechselwir- 
kungen zwischen den Sauerstoffzentren und den Metallclustern 
wegen der schwierigen Charakterisierung des heterogenen Ma- 
terials nicht vie1 bekannt; auch gibt es nur wenige Beispiele, 
die als Modellverbindungen fur Oxometallcluster betrachtet 
werden konnen[2,3! Uber die Oxidation von 1 (dppm = 
Ph,PCH,PPh,) mit Me,NO oder Sauerstoff zu den Komplexen 
2 bzw. 3 haben wir bereits beri~htet[~I. Hier zeigen wir, daD 3 
unter Bildung der neuen Cluster 4-6 weiter oxidiert werden 
kann (Schema 1) .  Bei der Oxidation von 1 zu 4,s oder 6 wird die 

jeweilige Clusterelektronenzahl urn 12 Elektronen (von 54 auf 
66 Elektronen) erhoht; die Bildung von 5 aus 1 erfolgt iiber eine 
12-Elektronen-Oxidation (von Pt,Re+ zu Pt,Re' 3 + ) ,  wobei das 
Clustergeriist erstaunlicherweise nicht fragmentiert wird. Solche 
Multielektronen-Prozesse sind bisher in der Clusterchemie un- 
bekannt. 

Der Trioxocluster 4 ist sowohl durch die thermische Reaktion 
von 1 mit Wasserstoffperoxid als auch durch dessen photoche- 
mische Reaktion mit Sauerstoff zuganglich. In beiden Fallen 
konnte durch das NMR-spektroskopische Verfolgen der Reak- 
tionen der Dioxocluster 3 als Zwischenstufe beobachtet werden 
(Schema l),  und so entstand erwartungsgemaa durch Addition 
eines dritten Oxoliganden 4 in hoher Ausbeute, wenn 3 mit 
H,O, umgesetzt wird. Analog dazu wird durch Addition eines 
Schwefelatoms der Dioxo(thio)cluster 6 bei der Reaktion von 3 
mit Propensulfid gebildet. SchlieDlich konnte auch der Hexa- 
oxocluster 5 durch Oxidation von 4 mit H,O, erhalten werden, 
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liegen bei 1989, 1865 und 1856 cm-'. Die Struktur des [PFJ- 
Salzes von 6 konnte kristallographisch bestimmt werden 
(Abb. In Tabelle 1 sind die Pt-Pt- und Pt-Re-Abstande der 
Komplexe 1,3 und 6 zusammengefaljt ; durch das Einfuhren von 
zwei 0 x 0 -  (3) bzw. von zwei 0x0- und einem Thioliganden (6), 

LpAp J 

6 

4, L =  CO, X = 0. 5, L =  0, X = 0 
6, L = CO, X = S 

wobei 5 durch seine geringe Loslichkeit im Losungsmittel Ace- 
ton bei der Bildung ausfallt. Die Re( =O),-Einheit in 5 ist eben- 
falls ein Strukturmerkmal von [Pt,(ReO,)(p-dppm),]' ; dieser 
Komplex ist bei Reaktionen von 1 oder 3 rnit 0, bei hohen 
Temperaturen erhaltli~h[~1. Die Re-CO-Gruppen werden auch 
zu Re=O-Gruppen oxidiert, wenn man [($-C,Me,)Re(CO),] 
mit H,O, oder OJhv zu [ ($-C,Me,)ReO,] umsetztL6]. In den 
Pt,Re-Clustern 1 und 3 werden zuerst die Pt-Re-Bindungen 
durch Addition der Sauerstoffatome oxidiert; die Umwandlung 
der Re(CO),- in die Re0,-Einheit benotigt eine hohere Aktivie- 
rungsenergie. 

Die Komplexe 4 und 5 ergeben jeweils ein Signal fur die Phos- 
phoratome im 31P-NMR-Spektrum und zwei Signale im 'H- 
NMR-Spektrum fur die Methylen-Protonen der dppm-Ligan- 
den; dies deutet auf eine C,,-symmetrische Struktur hin. Die 
Kopplungskonstanten 'J(Pt,P) (3401 Hz fur 4, 3561 Hz fur 5)  
sind, wie erwartet, groljer als die der Ausgangsverbindung 1 
(241 1 Hz), da die Phosphoratome eher trans zu den Sauerstoff- 
atomen als zu den Metall-Metall-Bindungen angeordnet sind. 
Das I R-Spektrum von 4 enthalt v(C0)-Absorptionsbanden bei 
1987 und 1856 cm-', deren Lage derjenigen der Komplexe 1-3 
ahnelt[4J; das Spektrum von 5 weist v(Re=O)-Absorptions- 
banden bei 937 und 900cm-' auf, die mit den Banden 
von [Pt,(ReO,)(pdppm),]* (935 und 893 cm-1)[51 und 
[(i~5-C,Me,)Re0,] (909 und 878 cm- 

Der Cluster 6 ist C,-symmetrisch, so dalj drei Signale fur 
die dppm-Liganden im 31P-NMR-Spektrum auftreten. Die 
'J(Pt,P)-Kopplungskonstanten betragen 3388 und 3283 Hz 
(P-Atome trans zu 0-Atomen) sowie 3190 Hz (P-Atome trans 
zum S-Atom). Die v(C0)-Absorptionsbanden im IR-Spektrum 

vergleichbar sind. 

Abb. 1. Molekiilstruktur des Cluster-Kations 6 im Kristall. Aus Grunden der 
Ubersichtlichkeit sind nur die @so-Kohlenstoffatome der Phenylgruppen abgebil- 
det. 

die die Pt,Re-Fkchen des Clusters 1 iiberdachen, verandern 
sich diese. Es ist offensichtlich, daR durch die zusatzlichen Chal- 
kogenidoliganden alle Metall-Metall-Abstande in dieser Clu- 
sterserie grol3er werden und Komplex 6 keine Metall-Metall- 
Bindungen mehr enthalt. 
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Tabelle 1. Vergleich der Metall-Metall-Abstlnde von 1, 3 und 6. 

1 3 6 
- 

Ptl-Pt2 2.61 l(1) 2.826( 1) 3.254(2) 
Ptl-Pt3 2.593(1) 3.094( 1) 3.157(2) 
Pt2-Pt3 2.608(1) 3.08 1 (1) 3.143(2) 
Ptl-Re 2.684(1) 2.843( 1) 3.1 32(2) 
Pt2-Re 2.649(1) 2.854(1) 3.378(2) 
Pt3-Re 2.685(1) 3.228(1) 3.465(2) 

Bestatigt wird dieser Befund auch durch die Farbigkeit der 
Komplexe. Cluster 1 rnit Metall-Metall-Bindungen ist rot- 
schwarz, wahrend 4-6 gelb oder weiR sind, was rnit dem Fehlen 
von Metall-Metall-Bindungen iibereinstimmt. Die Anzahl der 
Clusterelektronen steigt von 54 in 1 auf jeweils 66 in 4-6 an 
(jeder p,-O- oder p,-S-Ligand steuert 4, jeder terminale CO- 
oder O-Ligand 2 Elektronen bei). Die zusatzlichen 12 Elektro- 
nen in 4-6 bewirken die Spaltung aller Metall-Metall-Bindun- 
gen. Daher ist das fur 6 ermittelte Pt,Re(p,-X),-Gerust ein Mo- 
dell fur die Komplexe 4-6 (X = 0, S). Die in Schema 1 
eingerahmte Valzenstrichformel fur 4-6 gibt die Bindungsver- 
haltnisse wieder. So werden die Metallzentren von 4 und 6 als 
oktaedrisch umgebene Re'- und quadratisch-planar umgebene 
Pt"-Ionen (PtP,O,- bzw. PtP,OS-Koordination) betrachtet; die 
Summe der Oxidationsstufen der Metallatome erhoht sich von 
+ 1 fur 1 auf + 7 fur 4 und 6. In Komplex 5 andert sich die 
Koordinationssphare der Platinatome nicht, doch das Re-Zen- 
trum liegt als ReV"-Ion rnit oktaedrischer Re0,-Koordination 
vor. DieSumme der Oxidationsstufen der Metallzentren betragt 
hier + 13. Cluster mit dieser Rheniumkoordination sind uns 
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nicht bekannt, doch gibt es ahnliche einkernige Komplexe[*]. 
Zum Beispiel kann man die Komplexe [LReO,]' (L = 1,4,7- 
Triazacyclononan, I ,4,7-Trithiacyclononan) rnit 5 vergleichen, 
wenn man den Pt,O,-Ring als dreizahnigen pseudo-Kronen- 
etherliganden betrachtet[']. Die hohe Oxidationsstufe des Rhe- 
niumzentrums von 5 konnte rnit Photoelektronen-Spektrosko- 
pie (XPS) bestimmt werden. Die Bindungsenergie fur Re(4f7,,) 
in 5 betragt 45.6 eV und ist damit nur etwas kleiner als die in 
Re,O, (46.7 eV)19]. 

Die Elektronenabzahlregeln (polyhedral skeletal electron 
theory) zur Vorhersage der Anzahl von Metall-Metall-Bindun- 
gen ist von zentraler Bedeutung fur die systematische Untersu- 
chung von Metallclustern. Bislang konnte der Effekt, den die 
Erhohung der Clusterelektronenzahl um 12 Elektronen bewirkt, 
nur durch den Vergleich von strukturahnlichen Clustern rnit 
unterschiedlichen Metallzentren untersucht werden, beispiels- 
weise bei den Clustern [Cp,Fe,(CO),] (60 Elektronen, 6 M-M- 
Bindungen) und [Cp,Co,S,] (72 Elektronen, 0 M-M-Bindun- 
gen)[lo1. Die Cluster 1 (54 Elektronen) und 4-6 (66 Elektronen) 
sind ein besonders aussagekraftiges Beispiel fur diesen Effekt, 
da alle das Pt,Re-Gerust enthalten und auch die entsprechenden 
Cluster rnit 58 und 62 Elektronen bekannt sind14]. Bislang war 
keine Reihe von Clustern bekannt, bei denen unter Erhaltung 
des Clustergerusts die Summe der Oxidationsstufen der Metall- 
atome um 6 (1 -+ 4, 1 -+ 6) oder um 12 (1 -+ 5)  erhoht werden 
konnter"]. Man findet eine groBe Ahnlichkeit zwischen der 
Struktur der Re(CO),(p-O),-Einheit in Komplex 4 und der vor- 
geschlagenen Struktur fur Carbonylrheniumkomplexe, die an 
oxidische Trager gebunden sind. Die Chemie von 4 macht es 
wahrscheinlich, daB oxophile Rheniumzentren an den Grenzfll- 
chen zwischen oxidischem Trager und Pt-Re-Katalysatoren vor- 
handen sind". "1. 
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Reaktionen von 1,l'-Ferrocendiylbis{ chloro- 
[ (1,2,5,6-~)-1,5-cyclooctadien])diplatin mit 
Triarylphosphanen und molekularem 
Sauerstoff ** 
Toshiya Yoshida, Shigeaki Tanaka, Tomohiro Adachi, 
Toshikatsu Yoshida, Kiyotaka Onitsuka und  
Kenkichi Sonogashira * 

Bei metallocenhaltigen Ubergangsmetallkomplexen sind in- 
tramolekulare Metall-Metall-Wechselwirkungen unter Beteili- 
gung des Metallocen-Zentralatoms von groBem Interesse"'. Im 
Rahmen unserer Studien an Ferrocenyl-Ubergangsmetallkom- 
plexenL2] haben wir die Reaktivitat der 1 ,IJ-Ferrocendiyldipla- 
tin-Komplexe [{C,H,Pt(cod)X},Fe] 1 (X = C1, Br; cod = 1,5- 
Cycl~octadien)[~] untersucht. Die Komplexe 1 reagieren rnit zwei 
Aquivalenten PAr, (Ar = Ph, p-C,H,OCH,) und Sauerstoff zu 
den neuartigen paramagnetischen pHydroxo-Komplexen 2. Wir 
beschreiben hier die Chemie dieser und ahnlicher Komplexe. 

Die p-Hydroxo-verbruckten 1,l '-Ferrocendiyldiplatin-Kom- 
plexe 2 wurden in 46-62% Ausbeute in Form luftstabiler gru- 
ner Kristalle durch Ligandenaustausch rnit zwei Aquivalenten 
PAr, in Gegenwart von molekularem Sauerstoff (CH,Cl, , 
Raumtemperatur, 6 h) aus den entsprechenden 1,l'-Ferrocen- 
diyldiplatin-Komplexen 1 erhalten, die einen cod-Liganden an 
jedem Pt-Atom tragen [GI. (l)]["] 

e P t ( c o d ) X  
0 2  

+ 2 PAr3 - 
l a  X=CI 
l b  X = B r  

Das IR-Spektrum von 2a zeigt eine OH-Streckschwingungs- 
bande bei -3440 cm- ['I. Das- charakteristische, breiG 'H- 
NMR-Signal der p-OH-Einheit von 2a liegt bei deutlich hohe- 
rem Feld (6 = - 23.5) als das anderer p-Hydroxo-Komplexer6] 
und verschwindet nach Zugabe von D,O. Wegen des Parama- 
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