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Abstract: Neutrales 4-Iod-N-ethylimidazol (3) kann oxidativ
an [Pt(PPh;),] addiert werden, wobei in Gegenwart von Te-
traalkylammoniumsalzen die Komplexe trans-[4], trans-[5]
und trans-[6] gebildet werden, die einen anionischen, am C4-
Atom gebundenen Heterocyclus mit einem unsubstituierten
Ring-Stickstoffatom enthalten. Der Komplex trans-[4] reagiert
mit der Protonenquelle NH, unter Protonierung des Ring-
Stickstoffatoms und Bildung des Komplexes trans-[7]I, der
einen NH,NR-substituierten aNHC-Liganden trigt. Die Re-
aktion von trans-[4] mit CH;l fithrt zum Komplex trans-[8]1
mit einem klassischen aNHC-Liganden mit zwei alkylierten
Ring-Stickstoffatomen.

Die Zahl der Arbeiten zu Metallkomplexen mit N-hetero-
cyclischen Carbenen (NHCs) A (Abbildung 1) hat in den
letzten beiden Dekaden enorm zugenommen.!'l Zahlreiche,
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Abbildung 1. NHC- und aNHC-Komplexe. Dipp =2,6-Diisopropylphe-
nyl.

mit unterschiedlichen N,N’-Substituenten versehene NHCs
und ihre Metallkomplexe sind beschrieben worden.”! Die
einfache Modifizierbarkeit und die exzellenten o-Donor-Ei-
genschaften von NHC-Liganden sowie die hohe Stabilitét
ihrer Metallkomplexe haben dazu gefiihrt, dass NHC-Kom-
plexe zahlreiche Anwendungen in der homogenen Katalyse!!
und weiteren Gebieten gefunden haben.

Weniger héufig als Komplexe mit normalen NHC-Ligan-
den sind diejenigen, die einen anomalen NHC-Liganden
(aNHC, auch mesoionische Carbene, MICs, genannt)®! B
(Abbildung 1) mit einem C4- oder C5-metallierten Hetero-
cyclus aufweisen. Das erste Beispiel fiir einen aNHC-Kom-
plex, C, wurde 2001 beschrieben.!”! Nachfolgend wurde ge-
zeigt, dass aNHC-Liganden stirkere o-Donoren und schwi-
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chere m-Akzeptoren sind als ihre NHC-Analoga.”>” Sogar
ein freier stabiler atNHC-Ligand D mit Schutzgruppen an den
C2- und C5-Positionen des Heterocyclus wurde isoliert. Die
exzellenten o-Donoreigenschaften von aNHC-Liganden
machen aNHC-Komplexe zu interessanten Synthesezielen,
und eine Reihe von Komplexen mit verwandten, potenziell
mesoionischen ,remote NHCs“ (rNCHs) ist bereits be-
schrieben worden.”!

Nur eine beschriankte Anzahl von Komplexen mit aNHC-
Liganden ist bekannt, und in den letzten Jahren sind haupt-
sdchlich zwei Methoden fiir ihre Synthese entwickelt worden.
Bei der Deprotonierungsmethode werden starke Basen fiir
die Entfernung des C4- oder C5-Protons von Imidazolium-
salzen eingesetzt, die zur In-situ-Bildung des aNHC fiihren,
das danach an ein geeignetes Metallzentrum koordinieren
kann.® In Anbetracht der hohen Aciditit des C2-Protons
von Imidazoliumsalzen ist die Deprotonierung an dieser Po-
sition eine konkurrierende Nebenreaktion zur C4-/C5-De-
protonierung. Die unerwiinschte Deprotonierung an der N-
CH-N-Position wird normalerweise durch Schutzgruppen R?
an der C2-Position®* (wie in D) oder durch geschickte Aus-
wahl der R'- und R*-Substituenten des Imidazoliumsalzes
verhindert."”! In manchen Fillen beeinflusst auch das Anion
Y™ des Imidazoliumsalzes das Verhéltnis zwischen C2- und
C4-/C5-Deprotonierung.'! Die Base fiir die In-situ-Bildung
von aNHC-Liganden kann auch ein Ligand des Metallkom-
plexes sein, an den das aNHC nachfolgend koordiniert.!*”
Eine alternative Synthesemethode ist die oxidative Addition
von Imidazoliumsalzen.  Gruppe-10-Element-Komplexe
(meistens von Pd” und Pt°) wurden eingesetzt, um die C4/C5-
H-Bindung von C2-geschiitzten Imidazoliumsalzen in einer
oxidativen Addition unter Bildung von aNHC-Komplexen zu
aktivieren.'”! In der Gegenwart einer N-Donorfunktion und
einer C5-X-Bindung (X = Br, I) im Imidazoliumsalz ist keine
Schutzgruppe am C2-Kohlenstoffatom noétig, und es wird
ausschlielich die oxidative Addition der C5-X-Bindung
unter Bildung eines aNHC/N-Donor-Chelatkomplexes be-
obachtet.

Kiirzlich wurden Komplexe mit protischen NHC-Ligan-
den E beschrieben (Schema 1). Im Unterschied zu klassischen
NHCs, mit zwei alkylierten oder arylierten Ring-Stickstoff-
atomen, zeigen protische NHC-Liganden ein NH,NR- oder
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Schema 1. Synthese von Komplexen mit protischen NHC-Liganden.
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NH,NH-Substitutionsmuster am Heterocyclus. Komplexe mit
protischen NHCs konnen durch die templatgesteuerte Cy-
clisierung von P-funktionalisierten Isocyaniden™ oder be-
quemer durch die oxidative Addition von 2-Halogenazolen
an Metalle in niedriger Oxidationsstufe erhalten werden
(Schema 1).1"! Die letztgenannte Methode ermdoglicht auch
die problemlose C8-Metallierung von Biomolekiilen wie
Koffein oder Adenin."”! Komplexe mit den dazu verwandten
protischen aNHC-Liganden wie F (mit einem protonierten
Ring-Stickstoffatom und einem C2-Proton) waren bisher
nicht bekannt. Bei unseren Versuchen, derartige Komplexe
erstmals zu synthetisieren, haben wir die oxidative Addition
von 4-Halogen-N-alkylazolen an Pt’-Komplexe untersucht.
Wir beschreiben hier diese oxidative Addition, die in der
Gegenwart einer Protonenquelle unter milden Bedingungen
zu Pt"-Komplexen des Typs F mit einem protischen aNHC-
Liganden fiihrt.

4-Tod-N-ethylimidazol (3) wurde ausgehend von 4,5-Di-
iodimidazol (1) durch N-Alkylierung zu 2, gefolgt von re-
duktiver Entfernung eines Iodsubstituenten geméaB einer be-
schriebenen Prozedur fiir dhnliche Verbindungen, erhalten™*!
(Schema 2, siche die Hintergrundinformationen). 3 reagiert
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Schema 2. Oxidative Addition von 4-lod-N-ethylimidazol an
[Pt°(PPh,),].

mit [Pt(PPhs),] in Acetonitril bei 60°C innerhalb von 20 h
zum Komplex trans-[4] in sehr guter Ausbeute von 78 %
(Schema 2). Die oxidative Addition verlduft unter milden
Bedingungen ohne Beteiligung der C2-H-Bindung. In der
Gegenwart von N(nBu),Br oder N(nBu),Cl werden die
Komplexe trans-[5] und trans-[6] in Ausbeuten von 79 bzw.
75% erhalten (siche die Hintergrundinformationen). Kom-
plex trans-[4] kann als Pt"-Komplex mit einem carbanioni-
schen C4-Kohlenstoffatom (trans-[4]) oder als Komplex mit
anionischem aNHC-Liganden mit einem unsubstituierten N3-
Ring-Stickstoffatom (trans-[4']) aufgefasst werden.
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Die Komplexe trans-[4] bis trans-[6] wurden vollstdndig
NMR-spektroskopisch charakterisiert. Sie sind stabil gegen
Luft und Feuchtigkeit, aber nur schlecht 16slich in nichtpo-
laren Solventien. Daher wurde eine CD;OD/CD,Cl,-L6-
sungsmittelmischung (10:1, v/v) fiir die NMR-Messungen
genutzt. Das '"H-NMR-Spektrum von trans-[4] (siehe die
Hintergrundinformationen) zeigt die Resonanzen fiir die H2-
und H5-Protonen als Singuletts bei 6 = 6.71 und 6 =5.51 ppm.
Die Resonanz des H2-Protons ist nach 12h nicht mehr
sichtbar, was auf eine erhdhte Aziditit dieses Protons und
einen H/D-Austausch an der C2-Position nach der C4-Me-
tallierung hindeutet. Die 'H-NMR-Spektren von trans-[5]
und trans-[6] zeigen dhnliche Resonanzen fiir die H2- und H5-
Protonen. Das “C{'H}-NMR-Spektrum, zusammen mit dem
HMBC-Spektrum (aufgenommen wegen Signaliiberlappung
in den “C{'H}-NMR-Spektren), zeigt das Signal fiir das C4-
Kohlenstoffatom des Komplexes trans-[4] bei 6 =130.9 ppm.
Die entsprechenden Resonanzen fiir trans-[5] (0=
126.2 ppm) und trans-[6] (6 =124.0 ppm) wurden bei dhnli-
chen chemischen Verschiebungen detektiert. Gegeniiber dem
Signal des Ausgangsmaterials 3 (6(C4) =81.3 ppm in CDCl,)
werden die Resonanzen fiir die C4-Kohlenstoffatome in
trans-[4]~trans-[6] durch die C4-Metallierung mit Pt" signifi-
kant zu tiefem Feld verschoben. Der Grad der Tieffeldver-
schiebung der C4-Resonanzen korreliert mit dem Donoref-
fekt der vorhandenen Halogene in der Reihenfolge I > Br>
CL™Y Jeweils ein Singulett wurde in den *'P{'H}-NMR-
Spektren von trans-[4]-trans-[6] (trans-[4]: 6=20.0 ppm,
Upp=2930 Hz; trans-[5]: 6=22.1ppm, Jpp=2942Hz;
trans-[6]: 6=23.1 ppm, 'Jpp =2987 Hz) detektiert, und die
chemische Verschiebung dieser Resonanz wird ebenfalls vom
vorhandenen Halogenoliganden beeinflusst."”! Diese Singu-
letts deuten auf die Kopplung von zwei chemisch dquivalen-
ten Phosphoratomen mit dem Platinatom hin, und dies be-
deutet, dass die Phosphoratome trans-Positionen in einem
quadratisch-planaren Komplex einnehmen. Auch wenn
bisher noch keine Platinkomplexe des Typs trans-[4] be-
schrieben worden sind, sind die beobachteten C4-"“C{'H}-
Resonanzen fiir trans-[4]-trans-[6] gut vergleichbar mit den
C(aNHC)-Resonanzen, die fiir Platinkomplexe mit konven-
tionellen (beide Ring-Stickstoffatome sind alkyliert) aNHC-
Liganden beobachtet worden sind (6(aNHC)=124.4 und
126.3 ppm;"¥ §(aNHC) = 119.0-126.0 ppm/'?). Die Bildung
von trans-[4]—trans-[6] wurde durch Massenspektrometrie
bestitigt. Die HR-ESI-Massenspektren (positive Ionen)
zeigen fiir alle drei Komplexe den Peak mit der hochsten
Intensitét fiir die Komplexkationen [4+H]*, [S+H]" und
[6+H]", jeweils mit dem korrekten Isotopenmuster (siche
die Hintergrundinformationen).

Die Zusammensetzung und Koordinationsgeometrie von
trans-[4] wurden eindeutig durch eine Rontgenbeugungsun-
tersuchung bestédtigt. Kristalle der Zusammensetzung trans-
[4]-2 CH;0H wurden durch langsames Eindiffundieren von n-
Pentan in eine gesittigte Methanol-Losung von trans-[4] bei
Raumtemperatur erhalten. Die Strukturanalyse (Abbil-
dung 2)® bestitigt die trans-Anordnung der Triphenyl-
phosphandonoren. Die Koordinationsgeometrie um das Pla-
tinatom ist leicht verzerrt quadratisch-planar, mit Bindungs-
winkeln von P1-Pt-P2 177.63(4)° und I-Pt-C4 174.81(11)°. Die
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Abbildung 2. Molekiilstruktur von trans-[4] in trans-[4]-2 CH,OH (Was-
serstoffatome sind nicht eingezeichnet). Schwingungsellipsoide bei
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewahlte Bindungsliangen [A]
und -winkel [°]: Pt-1 2.6858(3), Pt-P1 2.3055(9), Pt-P2 2.3048(9), Pt-C4
2.005(4), N1-C2 1.338(7), N1-C5 1.375(6), N3-C2 1.330(6), N3-C4
1.395(5), C4-C5 1.383(6); I-Pt-P1 92.23(2), I-Pt-P2 89.82(2), I-Pt-C4
174.81(11), P1-Pt-P2 177.63(4), P1-Pt-C4 87.41(10), P2-Pt-C4 90.44-
(10), C2-N1-C5 106.4(4), C2-N3-C4 105.5(4), N1-C2-N3 112.9(4), N3-
C4-C5 107.8(4), N1-C5-C4 107.5(4).

Ebene des aNHC-Liganden ist fast senkrecht zur Koordina-
tionsebene um das Platinatom angeordnet. Die Pt-C4-Bin-
dungslinge von 2.005(4) A fillt in den Bereich, der bereits fiir
konventionelle aNHC-Platinkomplexe beobachtet wurde.['”

Mit trans-[4] verwandte Komplexe (klassischer NHC-
Ligand, Typ A®" und protischer NHC-Ligand, Typ E)!'6<
sind bekannt. Ein Vergleich der Pt-C2/4-Bindungslédngen in
diesen Komplexen zeigt, dass der N,N-Dimethylimidazolyli-
denkomplex (Typ A) eine Pt-C2-Bindungsldnge von 1.995-
(5) A aufweist, die im Rahmen der Fehlergrenze identisch mit
der Pt-C4-Bindungslidnge in trans-[4] ist. Fiir den Komplex
mit dem protischen NH,NH-NHC-Liganden (Typ E) wurde
eine kiirzere Pt-C2-Bindung von 1.978(5) A gefunden, was
sich auf sterische Effekte zuriickfiihren lédsst, da der protische
NH,NH-NHC-Ligand keine sterisch anspruchsvollen N,N'-
Substituenten aufweist. Der Vergleich der Pt-C-Bindungs-
ldngen liefert keine Hinweise auf eine erhohte o-Donorka-
pazitdt des aNHC-Liganden in trans-[4]. Die Pt-I-Bindung in
trans-[4] (2.6858 (3) A) ist signifikant linger (ca. 0.04 A) als
die dquivalenten Bindungen im NMe,NMe-NHC-Komplex
(Typ A, 2.6449(5) A)?Y und dem Komplex mit dem NH,NH-
NHC-Liganden (Typ E, 2.6472(5) A)."* Dies ist wahr-
scheinlich durch die negative Ladung des Heterocyclus in
trans-[4] bedingt.

Die Betrachtung der Bindungsldngen innerhalb des He-
terocyclus zeigt nur geringe Variationen, was der Resonanz-
struktur trans-[4'] zusétzliches Gewicht verleiht (Schema 2).
Wire die negative Ladung des Heterocyclus am Atom C4
lokalisiert, sollte dies zu einer Verkiirzung der N3-C4-Bin-
dung durch elektrostatische Wechselwirkungen fiihren.!'** Im
Unterschied dazu weist die N3-C4-Bindungslange mit 1.395-
(5) A den groBten Wert innerhalb des Heterocyclus auf.

Komplex trans-[4] enthilt einen anionischen Heterocyclus
mit einem unsubstituierten Ring-Stickstoffatom. Die Metal-
lierung der C4-Position des Heterocyclus erhoht die Basizitét
dieses Stickstoffatoms gegeniiber dem Azol 3. Daher reagiert
trans-[4] mit der schwachen Sdure NH,I bei 0°C unter Pro-
tonierung des N3-Ring-Stickstoffatoms unter Bildung des
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Komplexes trans-[7]1 in 90 % Ausbeute. Nachdem nun beide
Ring-Stickstoffatome Substituenten tragen, kann der Hete-
rocyclus nunmehr als aNHC-Ligand betrachtet werden. Al-
lerdings stellt er das erste Beispiel fiir einen protischen
aNHC-Liganden dar. Die Protonierung ist reversibel,”? und
die Reaktion von trans-[7]I mit fBuOK fiihrt unter N3-De-
protonierung in 89 % Ausbeute zuriick zum Komplex trans-
[4] (Schema 3; siche die Hintergrundinformationen). Ein
dhnliches Verhalten wurde fiir die Deprotonierung der pro-
tischen NHC-Liganden in Komplexen des Typs E beschrie-
ben.

PhsT A N NH_l, CHzOH, 25 °C Phf H N/\—Il
—pt— By - > I—Pt—@)\

[ N7"H  4BuOK, GH4OH, 25 °C N""H
PhsP PhsP H

trans-[4] trans-[7]

Schema 3. Reversible Protonierung des Heterocyclus in trans-[4].

Komplex trans-[7]1 ist als Feststoff stabil gegen Luft und
Feuchtigkeit sowie 16slich in CH,Cl, und DMSO. Das 'H-
NMR-Spektrum von trans-[7]1 zeigt die Resonanz des stark
entschirmten  N3-H-Protons bei 0=1234ppm (in
[Dg]DMSO). Die Resonanzen fiir die H2- und HS5-Protonen
werden gegeniiber jenen von trans-[4] um ungefahr 1 ppm zu
tiefem Feld verschoben bei 6 =7.95 bzw. 6 =6.27 ppm de-
tektiert. Das C{'H}-NMR-Spektrum (in [D4]DMSO) zeigt
die Resonanz fiir das C4-Kohlenstoffatom als Triplett bei 6 =
126.3 ppm (3Jcp=10.6 Hz). Trotz der N3-Protonierung ist
diese Resonanz gegeniiber der fiir trans-[4] (6(C4)=
130.9 ppm) leicht zu hohem Feld verschoben. Nur ein Sin-
gulett wird im *'P{'"H}-NMR-Spektrum (6 =17.2 ppm, 'Jp,p =
2658 Hz) beobachtet, was die trans-Anordnung der PPhs-Li-
ganden bestitigt.

Die Rontgenstrukturanalyse mit Kristallen der Zusam-
mensetzung trans-[7]1, die durch langsames Eindiffundieren
von Diethylether in eine konzentrierte Dichlormethanlosung
von trans-[7]I bei Raumtemperatur erhalten wurden, besté-
tigt die aus den NMR-Spektren gezogenen Schlussfolgerun-
gen. Die Mehrheit der metrischen Parameter, die fiir trans-
[7]I gefunden wurden (Abbildung 3)," fillt in den Bereich,
der fiir 4quivalente Parameter in trans-[4] beobachtet wurde.
Beispielsweise dndert sich die Pt-C4-Bindungsldnge durch die
Protonierung nicht signifikant (2.005(4) A fiir trans-[4];
2.000(5) A fiir trans-[7]T). Eine Ausnahme bildet die Pt-I-
Bindung in trans-[7]I (2.6647(3) A), die ungefiihr 0.2 A kiirzer
ist als in trans-[4]. Wir nehmen an, dass dies auf die positive
Ladung des Komplexkations trans-[7]*, im Unterschied zur
Neutralladung von trans-[4], zuriickzufiihren ist.

Die Protonierung des Imidazolgeriistes in trans-[4] zum
protischen aNHC-Liganden in trans-[7]I verursacht allerdings
einige geometrische Verdnderungen innerhalb des Hetero-
cyclus. Die Unterschiede in den N-C-Bindungsldngen werden
kleiner, in Ubereinstimmung mit der Bildung eines aromati-
schen 6m-Elektronensystems. Der C2-N3-C4-Winkel im un-
protonierten Heterocyclus von trans-[4] (105.5(4)°) wird
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Abbildung 3. Molekilstruktur von trans-[7]" in trans-[7] (Wasserstoff-
atome mit Ausnahme von H3 sind nicht eingezeichnet). Schwingungs-
ellipsoide bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewahlte Bin-
dungslangen [A] und -winkel [°]: Pt-I 2.6647(3), Pt-P1 2.3157(12), Pt-P2
2.3067(12), Pt-C4 2.000(4), N1-C2 1.327(7), N1-C5 1.384(6), N3-C2
1.335(6), N3-C4 1.379(6), C4-C5 1.366(6); I-Pt-P1 91.20(3), I-Pt-P2
91.82(3), I-Pt-C4 176.91(14), P1-Pt-P2 175.49(4), P1-Pt-C4 87.07(14),
P2-Pt-C4 89.75(14), C2-N1-C5 108.4(4), C2-N3-C4 110.6(4), N1-C2-N3
107.9(4), N3-C4-C5 104.8(4), N1-C5-C4 108.2(4).

durch die N3-Protonierung zu trans-[7]1 signifikant auf 110.6-
(4)° aufgeweitet.

Komplex trans-4 reagiert auch in Toluol bei Raumtem-
peratur mit Methyliodid in 89% Ausbeute zum Platin(II)-
Komplex trans-[8]I, der nun einen konventionellen aNHC-
Liganden tragt. Weiterhin reagiert trans-[8]1 mit AgBF, in
Acetonitril unter Ligandenaustausch in 90 % Ausbeute zu
[9](BE,), (Schema 4).

Die Komplexe trans-[8]1 und trans-[9](BF,), sind als
Feststoffe stabil an Luft und gegen Feuchtigkeit. Sie sind gut
1slich in CH,Cl, oder DMSO. Die “C{'H}-NMR-Spektren
zeigen die Resonanzen fiir die C4-Kohlenstoffatome bei 6 =
134.4 ppm (in CD,Cl,) fiir trans-[8]I und bei 6 = 119.6 ppm (in
CD,CL,) fiir trans-[9](BF,),. Die *'P{'"H}-NMR-Spektren der
Komplexe bestitigen die trans-Anordnung der chemisch
dquivalenten PPhs-Liganden, mit Singulettresonanzen bei d =
16.5 ppm (pp = 2577 Hz) tiir trans-[8]1 und 16.7 ppm (Jp.p =
2478 Hz) fiir trans-[9](BF,), (siche die Hintergrundinforma-
tionen).

Wir haben eine neue und einfache priparative Methode
fiir die Synthese von Platin(II)-Komplexen mit unterschied-

Phs? H CHgl, Toluol Phs? H /\—II
| JN 25°C N
—Pt L I—Pt O)\
NZH NTH
PhyP PhyP
3 3 HaC
trans-[4] trans-{8]!
AgBF,, CH;CN
25°C
Phap H /\_|(BF4)2
CHyCN— Pt O)\
PhyP
3 H3C

trans-[9](BF4)»

Schema 4. N-Alkylierung von trans-[4] und Ligandenaustausch in trans-
7).
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lichen Typen von aNHC-Liganden entwickelt. Die oxidative
Addition von neutralem 4-lod-N-ethylimidazol an
[Pt(PPhs),] fithrt zu trans-[4], das als Komplex mit einem
aNHC-Liganden mit einem unsubstituierten N3-Ring-Stick-
stoffatom aufgefasst werden kann. Komplex trans-[4] kann
reversibel am N3-Ring-Stickstoffatom zu trans-[7]I protoniert
werden. Komplex frans-[7]1 enthélt einen protischen aNHC-
Liganden. Die N3-Methylierung des Heterocyclus in trans-[4]
ist ebenfalls moglich und ergibt den Komplex trans-[8]1, der
einen konventionellen aNHC-Liganden enthélt. Wir nehmen
an, dass es moglich ist, die hier beschriebene oxidative Ad-
dition auf weitere Ubergangsmetalle in niedriger Oxida-
tionsstufe auszuweiten.

Abgesehen von ihrer Neuartigkeit sind trans-[4] und
trans-[8]1 auch moglicherweise niitzliche Ausgangsmateriali-
en fiir die Synthese neuartiger Heterodimetallkomplexe mit
einem Imidazolgeriist. NHCs haben sich als Liganden fiir
katalytisch aktive Ubergangsmetallkomplexe bewihrt.f*"! In
jlingster Zeit richtet sich das Interesse vermehrt auf Hetero-
dimetallkomplexe, die sich von einem Poly-NHC-Gertist ab-
leiten; derartige Komplexe haben bereits Anwendungen in
der kooperativen Katalyse gefunden.’ Die Mehrzahl der
NHC-Heterodimetallkomplexe wird durch schrittweise Me-
tallierung geeigneter Ligandenvorstufen erhalten. Dieses
Vorgehen fiihrte beispielsweise zu Komplexen der Typen G
oder H?Y (Abbildung 4). Uber die regioselektive Eintopf-
metallierung eines Tri-NHC-Liganden zu Komplex I’ sowie
iber weitere Heterodimetallkomplexe mit NHC-Donoren
wurde ebenfalls berichtet.”® Wihrend die Komplexe G-I
einen relativ groBen Abstand zwischen den Metallzentren
aufweisen, wiirde die N3-Metallierung von trans-[4] (anstelle
der N3-Protonierung oder N3-Alkylierung) einen Heterodi-
metallkomplex mit kleinem Pt-M-Abstand ergeben. Alter-
nativ konnten Heterodimetallkomplexe durch Deprotonie-
rung und Metallierung der C2-Position von trans-[8]I (Ab-
bildung 4) erhalten werden. Gegenwirtig untersuchen wir die
Synthese neuer Heterodimetallkomplexe ausgehend von
trans-[4].

~era N/§I

N
I )>—Pd—NCCH3 [ )>\Pd\Br
| |

>
b e

H |

PhsP  H Phsp H E /\_II

| N N
—rt—< |, —pt— O]

N”"H /N H
PhsP PhsP
8 ¥ HC % 1. C2-Deprotonierung
trans-[4] N-Metallierung trans-[8]| 2. C2-Metallierung

Abbildung 4. NHC-Heterodimetallkomplexe und mégliche Metallie-
rungsstellen in Komplexen mit protischen aNHC-Liganden.
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