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Zusammenfassung

Die Darstellung der Titelverbindung {trans-(Ph;P)th[(nz-CECPh)CuX]z},, (3a, X=Cl; 3b, X=Br) gelingt durch dic Um-
setzung von trans-(Ph3P),Pt(C=CPh), (1) mit zwei Aquivalenten an [CuX] (2a, X = CI; 2b, X = Br). Das Reaktionsverhalten von 3b
gegeniiber organischen Chelatmolekiilen wird vorgestellt. Bringt man 3b mit z. B. 2,2'-Bipy (4) zur Reaktion, so kann neben 1 der
Kupfer(I)-Chelat-Komplex [(Bipy)CuBr], (6) isoliert werden. Im Vergleich dazu reagiert 3b mit dem Silber(I)-Salz [AgNOs;] (5a) zu
trans-(Ph3P), Pt[(n?-C=CPh)CuNO:s], (7), einer Verbindung, in der jede der beiden Phenylethinylliganden an eine Silber(I)-Nitrat-
Einheit n2-koordiniert. Trimetallisches 7 ist auch durch die Umsetzung von 1 mit zwei Aquivalenten an [Cu(N=CMe)4]NO; (5b)
zuginglich. Die Festkorperstrukturen von 3b und 7 werden vorgestellt. Das Koordinationspolymer 3b kristallisiert in der triklinen
Raumgruppe P1 mit den Zellparametern @ = 11.5958(3) A, b = 13.3491(3) A, ¢ = 15.4875(4) A, « = 81.755(1)°, B = 87.3240(1)°,
7 = 85.4720(1)°, ¥ = 2363.66(10) A3, Z=2und p=1.818 gmol . Komplex 7: monokline Raumgruppe P2;/n mit a = 9.8971(1),
b =14.2324(3), ¢ = 16.6957(2) A, B =105.478(1)°, V =2266.46(6) A3, Z=2 und p =1.719 g mol~!. In 3b liegt eine lineare
polymere Struktur vor, in der zwei voneinander kristallographisch unabhéngige trans-Pt(C=CPh), Einheiten durch viergliedrige
Cu,(u-Br); Ringe miteinander verbriickt sind, wobei die entsprechenden PhC=C Einheiten an die Kupfer(I)-Zentren n2-koordi-
nieren. In 7 ist dagegen jede der beiden PhC=C-Einheiten an eine einkernige CuNO;-Gruppe n-gebunden, wobei der NO3-Rest als
Chelatligand tiber zwei Sauerstoffatome an das Kupfer(I) bindet.
© 2004 Published by Elsevier B.V.

Abstract

The title complex {trans-(Ph3P),Pt[(n>*-C=CPh)CuX],}, (3a, X=CI; 3b, X =Br) can be prepared by treatment of trans-
(Ph3P),Pt(C=CPh), (1) with two equivalents of [CuX] (2a, X =CI; 2b, X = Br) in quantitative yield. The reaction chemistry of 3b
towards organic chelating molecules is reported. Treatment of 3b with, for example, 2,2'-bipy (4) produces the chelated copper(I)
species [(bipy)CuBr], (6) along with 1. However, if 3b is reacted with the silver(I) salt [AgNO3] (5a) then trimetallic trans-(Ph;P),Pt
[(M?-C=CPh)CuNO3]; (7) is formed in which each phenylethynyl ligand is n?-coordinated to a copper(I) nitrate unit. This complex
is also obtained, when 1 is reacted with two equivalents of [Cu(N=CMe)4]NO; (5b). The solid-state structures of 3b and 7 are
reported. Polymeric 3b crystallises in the triclinic space group P1 with cell parameters a = 11.5958(3) A, b= 13.3491(3) A,
c=154875(4) A, o =81.755(1)°, P = 87.324(1)°, y = 85.472(1)°, V = 2363.66(10) A3, Z=2and p=1818¢g molflg. Complex 7:
monoclinic space group P2,n with a = 9.8971(1), b = 14.2324(3), ¢ = 16.6957(2) A, p = 105.478(1)°, V' = 2266.46(6) A*, Z = 2 and
p=1.719 g mol~!. In 3b a linear polymeric structure is adopted. 3 contains two crystallographic independent trans-Pt(C=CPh),
units which are linked by 4-membered Cu(p-Br), cycles at which the respective PANC=C units are n?-coordinated to the copper(I)
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ions. In 7 each of the two PhC=C entities is n-bound to a mononuclear CulNO3 moiety of which the NOj ligand is chelate-bound to

copper(l).
© 2004 Published by Elsevier B.V.
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1. Einleitung

Uber das Reaktionsverhalten von cis-konfigurierten
Bis-(alkinyl)-Platin(I)-Komplexen der allgemeinen Art
cis-L,Pt-(C=CR), (L, = 4-Elektronen Donor, z. B. 2,2'-
Bipy; R =einbindiger organischer Rest) gegeniiber un-
terschiedlichen Kupfer(I)-und Silber(I)-Salzen wurde
kiirzlich berichtet [1-3]. Neben heterobimetallischen,
pinzettenartig gebauten Verbindungen [1,2] werden auch
oligometallische Ubergangsmetallkomplexe —erhalten
[1,3]. Im Gegensatz dazu ist iiber das Koordinations-
verhalten von frans-L,Pt(C=CR), (L =2-Elektronen
Donor, z. B. PPh;s,...) gegeniiber [MX] (M =Cu, Ag;
X =Halogenid, Pseudohalogenid,...) nur wenig bek-
annt [4-6]. Deeming und Yamazaki konnten durch die
Copolymerisation von (PPhMe;),PtCl, mit zwei Teilen
an HC=C'Bu und [CuCl] in Gegenwart der Base
Dicthylamin das Koordinationspolymer  {[trans-
(PPhMe, ), Pt[(n?-C=C'Bu)CuCl],}, synthetisieren [4].
Dabei fanden sie, dass diese Reaktion stark von den
stochiometrischen Verhiltnissen der eingesetzten Kom-
ponenten abhangt: Wahrend das oben néaher bezeichnete
Koordinationspolymer nur dann erhalten wird, wenn
man die beiden Edukte im Verhéiltnis von 1:2 zur
Reaktion bringt, ist unter Verwendung einer 1:1
Stochiometrie der heterobimetallische Platin(II)-Kup-
fer(I)-Komplex [(PMe;Ph),Pt(C=C’Bu);]CuX zugin-
glich [4]. In der letztgenannten Verbindung kann das
Pt(C=C’Bu),-Fragment als ein metallorganischer
Chelatbaustein aufgefasst werden, d. h. beide Alkinyl-
liganden dieses Fragments sind an die entsprechende
CuX-Einheiten n?-koordiniert.

Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Verwen-
dung von Bis(alkinyl)-Titanocenen zur Stabilisierung
niedervalenter einkerniger Metallbausteine, sind wir in
neuerer Zeit auch daran interessiert, das Koordi-
nationsverhalten von trans-konfigurierten Bis(alkinyl)-
Metallkomplexen gegeniiber unterschiedlichen
Ubergansgmetall-Verbindungen zu untersuchen.

Wir berichten hieriiber die Synthese des Koordina-
tionspolymers {trans-(Ph;P),Pt[(n?>-C=CPh)CuX],}, (X=
Cl, Br) sowie dessen Reaktionsverhalten gegeniiber 2,2'-
Bipy und [AgNOs].

2. Resultate und Diskussion

Zur Darstellung der linearen Koordinationspolymere
{trans-(Ph3P),Pt[(n>-C=CPh)CuX],}, (3a, X=Cl; 3b,

X =Br) wird der einkernige Platin(II)-Komplex zrans-
(Ph3P),Pt(C=CPh), (1) [7] mit zwei Aquivalenten an
[CuX] (2a, X =CI; 2b, X = Br) in Methylenchlorid bei 25
°C fiir 12 h zur Reaktion gebracht (Reaktion 1). Nach
entsprechender Aufarbeitung, d. h. Entfernen des
Losungsmittels im Olpumpenvakuum und Kristallisa-
tion aus Methylenchlorid/n-Pentan bei 0 °C, erhalt man
farbloses 3a bzw. 3b in 95 bzw. 100% Ausbeute

2n {CuX] (2
n trans-(PhsP),PY(C=CPh), 2ol @ {trans-(PhP),P{(n>~C=CPh)CuX],},
1 3a: X=Cl
3b: X=Br

(1)

Bringt man 1 mit 2a oder 2b im molaren Verhaltnis
von 1:1 zur Reaktion, so bildet sich ebenfalls 3a und 3b,
jedoch verunreinigt mit unumgesetztem 1.

Die Koordinationspolymere 3a und 3b 10sen sich in
polaren organischen Losungsmitteln, wie Methylen-
chlorid, Tetrahydrofuran oder Diethylether, wahrend
sie in unpolaren Solventien wie n-Pentan oder Toluol
unloslich sind. Sie stellen bei Raumtemperatur bestan-
dige Polymere dar, die iiber Monate unter Schutzgas
keine Zersetzungserscheinungen aufweisen und an Luft
kurzzeitig handhabbar sind.

Ein zu 3a bzw. 3b dhnlich gebauter Komplex konnte
kiirzlich von Deeming und Yamazaki isoliert werden [4].
Es handelt sich dabei um polymeres {trans-
(PPhMe,),Pt[(n?-C=C'Bu)CuCl],},, eine Verbindung,
die durch die Copolymerisation von trans-(PPhMe;),—
PtCl, mit HC=C'Bu in Gegenwart von [CuCl] und
HNEt, zuganglich ist.

Die Komplexe 3a und 3b wurden durch die Elemen-
taranalyse sowie spektroskopisch (IR, 'H und 3'P{'H}
NMR) charakterisiert (Exp. Teil).

Die Elementaranalyse beider Spezies bestitigt, dass
pro Platinatom zwei Kupferatome vorliegen. Dies ents-
pricht der Summenformel (Ph;P),Pt(C=CPh), (CuX),.

Losungen von 3a bzw. 3b zeigen im 3'P{'H} NMR-
Spektrum groBe virtuelle 'Y’Pt3!'P-Kopplungen (3a:
Jpip = 2463 Hz, 3b: Jpp =2512 Hz; zum Vergleich 1:
Jpip = 2648 Hz [7]), welches die trans-Anordung der P—
Pt-P-FEinheit bestitigt. Im Vergleich zu 1 (19.9 ppm)
sind die Resonanzsignale in 3a (18.0 ppm) bzw. 3b (18.9
ppm) geringfiigig nach zu hoherem Feld verschoben,
welches dem Verhalten solcher Systeme entspricht [4,7].

Im IR-Spektrum von 3a und 3b werden zwei C=C-
Streckschwingungen bei 1993 und 1951 cm™! (3a) bzw.
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1997 und 1960 cm~! (3b) gefunden, wobei die kurzwel-
ligere Bande als Schulter in Erscheinung tritt. Im
Vergleich zu 1 (2110 em™") [7] sind die entsprechenden
Absorptionsbanden in 3a und 3b langwellig verschoben,
welches der n2-Koordination an ein Ubergangsmetall-
fragment, hier Kupfer-Halogenide, entspricht [1.8].
Ahnliche Werte findet man auch fiir die hetero-
bimetallischen Pinzetten-Komplexe [cis-(bipy),Pt(C=
CR),]CuX (R =Ph, SiMej3) [1,2], sind aber auch char-
akteristisch fiir z. B. {trans-(Me,PhP),Pt[(n?>-C=C'Bu)
CuCl],}, [4]. Die langwellige Verschiebung der C=C-
Streckschwingung kommt einer Bindungsschwachung
der C=C-Dreifachbindung gleich.

Von 3b konnte zusidtzlich eine Einkristallrontgen-
strukturanalyse angefertigt werden, deren Resultat in
Abb. 1 gezeigt ist. Ausgewahlte interatomare Abstinde
[A] und Bindungswinkel [°] sind der Tabelle 1 zu ent-
nehmen; Kristall- und Mefidaten sind in Tabelle 3 zu-
sammengefafit (Exp. Teil). Einkristalle von 3b konnten
durch Abkiihlen einer gesattigten Losung der Substanz
in Methylenchlorid/n-Pentan im Verhaltnis von 20:1 auf
0 °C erhalten werden. Polymer 3b kristallisiert zusam-
men mit einem Molekiil Methylenchlorid in der asym-
metrischen Einheit.

In 3b weisen die Platin(II)-Ionen eine quadratisch-
planare Umgebung auf, welche durch die Liganden Ph;P
und (n?-C=CPh)CuBr vorgegeben wird und typisch fiir
ein d®-konfiguriertes Ubergangsmetallatom ist. Die
lineare, polymere Struktur von 3b wird durch zwei von-
einander kristallographisch unabhangige rrans-(Ph;P),
Pt(C=CPh),-Einheiten aufgebaut, die durch verbriick-
ende Cu(p-Br),Cu-Bausteine miteinander verkn(pft
sind. Die Verkn{ipfung der Platin- und Kupfer-Segmente
basiert auf der n?-Koordination der C=C-Dreifach-
bindungen C(1)-C(2) und C(27)-C(28) des trans-Bis

Abb. 1. zorTEP — Plot (50% Wahrscheinlichkeit der Schwingungsel-
lipsoide) der polymeren Festkorperstruktur von 3b mit molekularer
Geometrie und Atomnummerierungsschema. Symmetrieerzeugte
Atome (Inversionszentrum bei Pt(1) und Pt(2)) sind mit dem Suffix a
bzw. b gekennzeichnet (Symmetricoperation: a = —x+ 1,—y, —z;
b=—-x+1, —y—1, —z+1). Das Losungsmittelmolekiil CH,Cl, ist
zur besseren Ubersicht nicht mit dargestellt.

Tabelle 1
Ausgewihlte interatomare Abstinde [A] und Winkel [°] von 3b*
Abstinde
Pt(1)-P(1) 2.3322(17) Cu(2)-Br(1) 2.4136
(12)
Pt(1)-C(1) 2.024(7) Cu(2)-Br(2) 24272
12)
Pt(2)-P(2) 2.3366 P(1)-C(9) 1.827 (7)
17)
Pt(2)-C(27) 2.024(7) P(2)-C(35) 1.826 (7)
Cu(1)-C(1) 2.037(7) C(1)-C(2) 1.212 (10)
Cu(1)-C(2) 2.022(8) C(2)-C(3) 1.463 (11)
Cu(1)-Br(1) 2.4135(12) C(27)-C(28) 1.223 (10)
Cu(1)-Br(2) 2.4272(12) C(28)-C(29) 1.441 (10)
Cu(2)-C(27) 2.082(7) Cu(2)-C(28) 2.089 (8)
Winkel
P(1)-Pt(1)-P(1a) 180.009)  C(1)-Cu(1)-Br(1) 116.5 (2)
P(2)-Pt(2)-P(2a) 180.00(8)  C(1)-Cu(1)-Br(2) 145.7 (2)
C(1)-Pt(1)-C(1a) 180.0 C(2)-Cu(1)-Br(1) 151.1 (2)
C(27)-Pt(2)-C(27a) 180.0 C(2)-Cu(1)-Br(2) 111.0 (2)
C(1)-Pt(1)-P(1a) 91.1(2) C(27)-Pt(2)-P(2a) 93.97 (19)
C(la)-Pt(1)-P(la)  88.9(2)
C(1)-C(2)-C(3) 156.1(8) C(1)-Cu(1)-C(2) 34.7 (3)
C(27)-C(28)-C(29) 168.4(8) C(27)-Cu(2)-Br(1) 140.2 (2)
Cu(1l)-Br(1)-Cu(2) 79.05(4 C(27)-Cu(2)-Br(2)  120.6 (2)
Cu(1)-Br(2)-Cu(2) 78.50(4) C (28)-Cu(2)-Br(1) 107.4 (2)
Cu(1)-C(1)-Pt(1) 123.3(4) C(28)-Cu(2)-Br(2)  154.6 (2)

Cu(1)-C(1)-CQ2)  72.0(5) C(27)-Cu(2)-C(28)  34.1(3)
Cu(2)-C(27)-Pt(2) 113.2(4)  Py(1)-C(1)-C(2) 164.7 (7)

Cu(2)-C(27)-C(28) 73.3(5) Pt(2)-C(27)-C (28)  172.8 (6)

“Die Zahlen in Klammern geben die Standardabweichungen der
letzten Dezimalstelle(n) an.

(alkinyl)-Platinbausteins an ein Kupfer(I)-Ion der
viergliedrigen Cu,(p-Br),-Ringe (Abb. 1).

Durch die n?-Koordination der Phenylacetylide an
einen Cu(p-Br);Cu-Baustein beobachtet man, wie fiir
diesen Typ charakteristisch ist [9], eine cis-Abwinkelung
der Pt—-C=C-Cpp-Bausteine [Pt (1)-C(1)-C(2) 164.7(7),
Pt(2)-C(27)-C(28) 172.8(6); C(1)-C(2)-C(3) 156.1(8),
C(27)-C(28)-C(29) 168.4(8)°]. Dies unterscheidet sich
von der Ausgangsverbindung 1 [Pt-C=C, 172.7(3)%;
C=C—Cpy, 173.5(3)°], in der die Pt-C=C-C;,—Einhei-
ten nahezu linear sind [1,6].

Die gefundene trans-Anordung P-Pt-P im (PPh;),Pt-
Fragment entspricht derjenigen, die auch in Losung
vorliegt (s.0.). Im Gegensatz zu {(PPhMe,),Pt[(n>-
C=C'Bu)CuCl],},, welches eine etwas unsymmetrische
n-Koordination der C=C-Dreifachbindungen an die
Kupferatome aufweist [4-6], sind in 3b die Abstinde der
Kupferatome zum o-Kohlenstoffatom Pt-C,=Cg
[Pt(1)-C(1), Pt(2)-C(27)] und zum B-stindigen Koh-
lenstoffatom [C(2), C(28)] gleich (Tabelle 1) [Cu(1)-C(1),
2.037(7); Cu(1)-C(2), 2.022(8); Cu(2)-C(27), 2.082(7);
Cu(2)-C(28) 2.089(8) A]. Eine annahernd symmetrische
Koordination wird in den zweikernigen, dimeren Kup-
fer(I)-Komplexen [n°-(C1oH¢S)CuCl]; (CjoH;6S =
3,3,6,6-Tetramethyl-1-thia-4-cycloheptin)  und  [(n°-
CsH;)(CO),Fe(n?-C=CPh)CuCl], gefunden [9,10]. In
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[(n?-Me3SiC=CSiMe;)CuBr], liegen, wie bei 3b, sym-
metrische Kupfer-Kohlenstoffbindungen vor [9].

Vergleicht man jedoch die Cu(u-Br),Cu-Einheiten in
3b mit derjenigen in alkinstabilisierten homobimetal-
lischen Kupfer(I)-Halogeniden, so fallt auf, dass die
viergliedrigen Kupfer-Bromid-Ringe in 3b eine “Butter-
fly-Struktur” besitzen, bei der die beiden Flachen, die
durch die Atome C1-C2-Cul-Brl-Br2 (r.m.s.d. 0.0243
A) und C27-C28-Cu2-Br1-Br2 (r.m.s.d. 0.0791 A) def-
iniert werden, einen Winkel von 16.24(6)° aufspannen,
wihrend in den Komplexen der Art [(n2-Alkin)CuX],
(X=Cl, Br; Alkin=s.0.) planare Cu,;X;-Segemente
vorliegen [9,10].

Die durch die Atome Pt1-P1-C1-Pla-Cla und Cl-
C2-Cul-Br1-Br2 bzw. Pt2-P2-C27-C27a und C27-
C28-Cu2-Brl1-Br2 definierten Ebenen spannen dabei
einen Winkel von 79.68(9)° bzw. 75.76(9)°auf.

Uber die Natur der Koordinationspolymere 3a und
3b in Losung ist, mit Ausnahme der Tatsache, dass eine
trans-Konfiguration vorliegt (s.0.), nichts bekannt.
Nicht auszuschliefien ist, dass in Losung die lineare
polymere Struktur aufgebrochen wird und oligomere
Ketten oder Ringe erhalten werden [4-6].

Bringt man, wie am Beispiel von 3b gezeigt werden
konnte, dieses mit z. B. zwei Teilen an [AgNOs3] (5a) in
Methylenchlorid bei 25 °C zur Reaktion, so bildet sich
trimetallisches  trans-(PhsP),Pt[(>-C=CPh)CuNOs],
(7) in quantitativer Menge (Reaktion 2). Der Komplex 7
lasst sich auch durch die Umsetzung von 1 mit zwei
Aquivalenten an [Cu(N=CMze)4]NO;3 (5b) in Methy-
lenchlorid als Losungsmittel bei 25 °C darstellen
(Reaktion 2). Die Ausbeute ist mit 92% etwas geringer
als bei der Reaktion von 3b mit 5a

Abb. 2. ZORTEP - Plot (50% Wahrscheinlichkeit der Schwin-gungs-
ellipsoide) der Festkorperstruktur von 7 mit Atomnummerierungs-
schema. Die symmetrieerzeugten Atome sind mit dem Suffix a
gekennzeichnet (Symmetrieoperation: —x, —y, —z).

ganden eine Kupfernitrat-Einheit n?-koordiniert (Abb.
2). Die interatomaren C=C-Abstande sind im Vergleich
zu unkomplexierten trans-(Ph;P),Pt—(C=CPh), (1) (s.0.)
[7] im Rahmen der Standardabweichungen identisch
[C(1)-C(2) 1.225(6) A; 1, 1.214(4) A][6]. Die in 1 nahezu
linearen Pt—-C=C-Cpy-Fragmente sind in 3b abgewinkelt
[Pt(H)-C(1)-C(2) 169.6(3), C(1)-C(2)-C(3) 167.8(4)°]
(Tabelle 2). Auch hier findet man die fiir diesen Verbin-
dungstyp typische cis-Abwinkelung [1,4-6].

In den Kupfer(I)-Nitrat-Resten bindet das NO3-
Fragment (iiber zwei Sauerstoffatome an das Kupfer(I)-
Ion. Die beiden CulNOs-Bausteine sind in 7 aufgrund
sterischer Zwange auf sich gegeniiberliegenden Seiten

(0]
{trans-(PhsP),Ptn2-C=CPh)CuBrl,}, )rﬁ(
2n [AgNO3] (5a) O//‘\O
3b \ \/
- 2n [AgBr] PPhy Cu
Ph—CEC—ITt——CEC—Ph (2)
CU PPh3

2 [Cu(N=CMe)4JNO;
(5b)
-8 N=CMe
trans-(Ph3P),Pt(C=CPh),

1

Farblose Einkristalle von 7 konnen durch langsames
Abkiihlen einer konzentrierten Methylenchlorid/n-Pen-
tan-Mischung im Verhéltnis von 10:1 auf 0 °C erhalten
werden. Die Festkorperstruktur von 7 ist in Abb. 2
gezeigt. Ausgewahlte Bindungsabstande [A] und Bin-
dungswinkel [°] sind der Tabelle 2 zu entnehmen; Kris-
tall- und Mefidaten sind in Tabelle 3 zusammengefaf3t
(Exp. Teil).

Charakteristisch fiir 7 ist, dass das Platin(II)-Ion eine
quadratisch-planare Umgebung aufweist und, dass an
jede der C=C-Dreifachbindungen der Phenylethinylli-

angeordnet (Abb. 2). Analog zu 3b spannen die durch
die Atome Ptl-P1-Cl-Pla-Cla und C1-C2-Cul-Ol-
02 (r.m.s.d. 0.0087 A) definierten Ebenen einen Winkel
von 78.52(8)° auf. Zu beachten ist, dass der Winkel
zwischen den durch die Atome C1-C2-Cul-O1-0O2 und
01-02-N1-03 (r.m.s.d. 0.0008 A) definierten Ebenen
nur 5.8(3)° betrdgt und das Fragment Alkinyl-CuNO;
(r.m.s.d. 0.0503 A) somit nahezu eben ist.

Im IR-Spektrum von 7 findet man eine im Vergleich
zu 1 (s.0.) typische langwellige Verschiebung der ve=c-
Schwingung (1993 und 1954 cm™!), welche auch hier,
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Tabelle 2 )

Ausgewihlte interatomare Abstinde [A] und Winkel [°] von 7%
Abstande
Pt(1)-P(1) 2.3278 (10) N(1)-O(3) 1.222 (5)
Pt(1)-C(1) 2.019 (4) P(1)-C(9) 1.824 (4)
Cu(1)-C(1) 1.990 (4) P(1)-C(15) 1.830 (4)
Cu(1)-C(2) 2.034 (4) P(1)-C(21) 1.823 (4)
Cu(1)-O(1) 2.022 (3) C(1)-C2) 1.225 (6)
Cu(1)-0(2) 2.200 (3) C(2)-C(3) 1.448 (6)
O(1) -N(1) 1.275 (5)
0(2) -N(1) 1.225 (6)
Winkel
Pt(1)—(1) C(2) 169. 6(3) C(1)-Cu(1)-O(1) 167.46(15)
P(1)-Pt(1)P(1a) 180.00(7) C(1)-Cu(1)-O0(2)  131.13(15)
P(1)-Pt(1)-C(1) 85.20(11) C(1)-Cu(1)-C(2)  35.44 (16)
Pt(1)-C(1)-Cu(1) 110. 0(2) O(1)-Cu(1)-0(2)  61.35(13)
C(1)-C(2)-C(3) 167.8(4) Cu(1)-O(1)-N(1) ~ 95. 8(3)
Cu(1)-O(2)-N(1)  87.5(3) O(1)-N(1)-0(2) 115.2(4)

Die Zahlen in Klammern geben die Standardabweichungen der
letzten Dezimalstelle(n) an.

wie bereits frither detailliert ausgefithrt, der Kom-
plexierung einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Dreifachbin-
dung an ein tbergangsmetallatom entspricht [11]. Mit
dem Auftreten von zwei Streckschwingungen fiir den
NO;-Rest bei 1434 und 1293 cm~! wird die CuO,NO-
Anordung in Losung bestatigt [1,12].

Ebenfalls typisch fiir 7 ist die mit 2471 Hz relativ
groBe Y7Pt3! P-Kopplung im 3'P{'"H} NMR-Spektrum.
Dies deutet auf ein trans-konfiguriertes Platinsystem hin
(vide supra).

Nachdem gezeigt werden konnte, dass durch die
Umsetzung von 3b mit Sa trimetallisches 7 zugénglich
ist, d. h. das Koordinationspolymer 3b durch Hin-
zufiigen von Ubergangsmetallsalzen gezielt abgebaut
werden kann, sollten organische Chelatmolekiile wie
2,2'-Bipyridin (Bipy) die gleichen Dienste erweisen.
Deshalb wurde 3b mit Bipy (4) in Methylenchlorid bei
25 °C zur Reaktion gebracht. Das Resultat dieser
Umsetzung ist in Reaktion 3 gezeigt. Der dort abgebil-
dete dimere Komplex 6 wird in quantitativer Ausbeute
erhalten. In 6 weisen die Kupferatome die Koordina-
tionszahl 4 auf [13]

O O
2.2"-Bipy (4) N\Cu/ Br\Cu/N
N/ \Br/ \N (3)
O O

3. Experimenteller teil

Alle Reaktionen wurden mittels Schlenkrohrtechnik
in einer ge-reinigten Stickstoff-Atmosphare (Wasserent-
fernung durch Molekularsieb 4 A, Sauerstoffentfernung
mittels eines Kupferoxid-Katalysator der BASF AQG)

durchgefuhrt. Die Losungsmittel wurden unter Inertgas
(N») getrocknet und stets frisch destilliert verwendet (n-
Pentan, Methylenchlorid: CaH,). Zur Filtration wurde
Kieselgur (Fa. Baker Chemicals) verwendet. IR (KBr):
Perkin-Elmer, Modell FT-IR 1100. 'H und 3'P{'H}
NMR: Bruker Avance 250; 'H NMR: 250.13 MHz,
Standard intern durch Losungsmittel (CDC1; 6 = 7.27)
relativ zu SiMe; (6 = 0 ppm); 3'P{'H} NMR: 101.25
MHz, Standard extern durch P(OMe); mit 6 = 139 ppm
rel. 85% H3;PO4 mit 6 =0 ppm. C, H, N-Elementar-
analysen: C, H, N-Analysator der Fa. Carlo Erba. Die
Schmelz- bzw. Zerset-zungspunkte wurden mit einem
Schmelzpunktblock der Fa. Gallen-kamp (Typ MFB
595 010 M) bestimmt.

3.1. Allgemeine Bemerkungen

Die Komplexe trans-(Ph;P),Pt(C=CPh), (1) [7] und
[Cu(N=CMe)4]NO;3 (5b) [14] wurden nach literatur-
bekannten Vorschriften synthetisiert. Alle weiteren
Chemikalien sind kommerziell erhaltlich und wurden
ohne weitere Reinigung eingesetzt.

3.1.1. Synthese von 3a

Zu einer hellgelben Losung von trans-(Ph;P),
Pt(C=CPh), (1) (0.102 g, 0.110 mmol) in Methylen-
chlorid (50 mL) addiert man in einer Portion zwei
Aquivalente an [CuCl] (2a) (0.022 g, 0.22 mmol). Nach
12 h Riithren bei 25 °C filtriert man die Reaktionsmis-
chung durch Kieselgur (2.5 x 5 ¢cm), um von nicht vol-
Istandig reagiertem 2a abzutrennen. Nach Entfernen
aller fliichtigen Bestandteile im Olpumpenvakuum
verbleiben 0.118 g (0.105 mmol, 95% bezogen auf ein-
gesetztes 1 3a als farbloser Feststoff.

Anal. ber: C, 55.76; H, 3.61; Cs5,H4,Cl,Cu,P,Pt
(1119.94). Gef.: C, 55.90; H, 3.82. Smp.: 207 °C (Zers.).
IR (KBr) [em™!]: ve=c 1993 (Schulter), 1951 (s) cm~.
SIP{TH} NMR (CDCl3): 6 18.0 'Jpp =2463 Hz.

3.1.2. Synthese von 3b

Die Reaktionsfiihrung und Aufarbeitung erfolgt an-
alog der Synthese von 3a (s.0.). Eingesetzt werden 0.110
g (0.119 mmol) 1 und 0.034 g (0.023 mmol) [CuBr] (2b).
Nach entsprechender Aufarbeitung erhidlt man 3b in
Form eines farblosen Feststoffes in quantitativer
Ausbeute. Einkristalle von 3b konnen durch langsames
Abkiihlen  einer  gesdttigten = Methylenchlorid/n-
Pentan-Losung im Verhaltnis von 20:1 auf 0 °C erhalten
werden.

Anal. ber: C, 51.66; H, 3.34; Cs;HyoBr,Cu,P,Pt
(1208.84). Gef.: C, 51.92; H, 3.94. Smp.: 125 °C (Zers.).
IR (KBr) [em™!]: ve=c 1997 (Schulter), 1960 (s) cm~'.
SIP{TH} NMR (CDCl3): § 18.9 (! Jpp =2512 Hz).



H. Lang et al. | Journal of Organometallic Chemistry 689 (2004) 1464-1471 1469

Kristallgrofie (mm)

Strahlung (A)

Lin. Absorptionskoeffizient (mm~")
Temperatur (K)

Diffraktometer

Scan-Modus
Absorptionskorrektur

Max., min. Transmission
Gemessene Reflexe

Unabh./beob. [I > 2¢(I)] Reflexe
R(int) =

Winkelbereich (°)

Vollstindigkeit (Oax = 30.47°) (%)
Index Bereich

F(000)
R1, wR2[I > 20(I)]*
R1, wR2 (alle Reflexe)*

0.36x0.20 x 0.8
Mo Ka (0.71073)

Tabelle 3
Kristall- und Mefidaten fiir 3b und 7
Verbindung 3b 7
Empirische Formel C53H42BY2C12C1]2P2PI C52H40CU2N206P3PI
Chemische Formel Cs,HyBr,Cu,P,Pt - CH,Cl, Cs,HyyCuy,N,Og P, Pt
Molmasse 1293.70 1172.97
Kristallsystem triklin monoklin
Raumgruppe Pl P2, /n
a (A) 11.5958 (3) 9.8971(1)
b (A) 13.3491 (3) 14.2324(3)
¢ (A) 15.4875 (4) 16.6957 (2)
o (°) 81.755 (1)
B (©) 87.324 (1) 105.478 (1)
Y (°) 85.472 (1)
Volumen (f‘f’) 2363.66 (10) 2266.46(6)
Z 2 2
p (berechnet, g cm~3) 1.818 1.719

0.20 x 0.16 x 0.08
Mo Ka (0.71073)

5.751 4.133

173 (2) 173 (2)
Bruker SMART CCD Bruker SMART CCD
 scans  scans
empirisch empirisch
0.4255, 0.2668 0.6433, 0.5020
18776 10645
12,398/9127 6070/4315
0.0433 0.0398
1.33-30.45 1.91-30.47
86.4 88.0
—16<h<16 —13<h<13
—18<k<18 —20<k<8
—-14<1<21 —14<1<23
1260 1160

0.057, 0.1130 0.0386, 0.0704

0.0864, 0.1311

0.0710, 0.0801

Wichtung a/b* 0.0414/19.7730 0.0264/0
Verwendete Reflexe/Parameter 12,398/562 6070/375
Goodness-of-fit (S)° ) 1.058 0.976

Max., min der letzten Diff. Fouriersynthese (e A7) 2.157, -2.153 0.793, —2.084
aRl 2o (1Fs \ —IEID/ 20 1F I] =[S w(E2 = F2)%)) SwFH'?), w=1/[c*(F2) + (aP)* + bP], P = (F2+2F2)/3.

=[>w(F?-F 2) 1/(n—p)'*, n= verwendete Reﬂexe p=verwendete Parameter.

3.2. Synthese von 7

3.2.1. Durch die Umsetzung von 3b mit Sa

Zu einer farblosen Losung von 3b (100 mg, 0.083
mmol) in Methylenchlorid (50 mL) fiigt man in einer
Portion [AgNOs;] (5a) (29 mg, 0.17 mmol) bei 25 °C zu.
Nach 12 h Rithren im Dunkeln filtriert man durch
Kieselgur (2.5x 5 cm) und entfernt anschlieBend das
Losungsmittel im Olpumpenvakuum, wobei ein farblo-
ser Feststoff verbleibt. Farblose Einkristalle von 7 lassen
sich durch langsames Abkiihlen einer konzentrierten
Methylenchlorid/n-Pentan-Losung  im  Mischungs-
verhiltnis von 10:1 auf 0 °C erhalten. Ausbeute: 97 mg
(0.083 mmol, 100% bezogen auf eingesetztes 3b).

3.2.2. Durch die Umsetzung von 1 mit 5b
Zu einer hellgelben Losung von 1 (0.102 g, 0.110
mmol) in Methylenchlorid (50 mL) gibt man in einer

Portion [Cu(CH3;C=N)4]NO; (5b) (0.063 g, 0.210
mmol). Nach 12 h Riihren bei 25 °C entfernt man alle
fliichtigen Bestandteile im Olpumpenvakuum. Zuriick
bleiben 0.120 g (0.102 mmol, 93% bezogen auf einge-
setztes 1) an 7.

Anal. ber.. C, 5324; H, 344; N, 2.39;
C52H40CU2N206P2Pt (117306) Gef.: C, 52.58; H, 3.67;
N, 2.83. Smp.: 85 °C. IR (KBr): ve=c 1993 (Schulter),
1954 (s) em™!; wn=o 1434; wno2 1293. 'H NMR
(CDC13): 6 6.55 (d, *Jyg =6.9 Hz, 4 H, °H/PhC=C),
6.9-7.2 (m, 6 H, ™H, PH/PhC=C), 7.3-7.6 (m, 18 H, ™H,
PH/PhsP), 7.7-7.9 (m, 12 H, °H/Ph;P). 3'P{!H} NMR
(CDCl3): 6 18.1 (' Jpp = 2471 Hz).

3.2.3. Synthese von 6

Zu 3b (100 mg, 0.083 mmol) gelost in 50 mL
Methylenchlorid werden 30 mg (0.167 mmol) an 2,2'-
Bipy (4) bei 25 °C in einer Portion gegeben. Nach 2 h
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Rithren bei dieser Temperatur entfernt man alle
flichtigen Bestandteile im Olpumpenvakuum. Man
erhalt 6 in quantitativer Menge.

Die analytischen und spektroskopischen Daten des
Komplexes 6 sind Referenz [12] zu entnehmen.

4. Rontgenstrukturanalyse

Die Kristall- und Mefidaten von 3b und 7 sind in
Tabelle 3 aufgefiihrt. Die Datensammlung erfolgte auf
einem CCD-Fliachendetektor des Typs smarT 1K der
Firma Bruker axs (Mo Ko/Graphit-Monochromator).
Es wurde eine Absorptionskorrektur mit SADABS 2.01
durchgefithrt [15]. Die Losung der Struktur erfolgte
durch direkte Methoden (Programmsystem: SHELX 97)
[16]. Die Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop, die
Wasserstoffatome wurden an berechneten Positionen
gesetzt und nach dem “Reitermodell” verfeinert. Die in
AbD. 1 und 2 wiedergegebenen Strukturen wurden mit
dem Programm zoRTEP angefertigt [17].

5. Supplement material

Die Strukturdaten wurden bei dem Cambridge
Crystallographic Data Centre hinterlegt und konnen
unter Angabe der Hinterlegungsnummern CCDC-
210272 (3b) und CCDC-210273 (7) unter folgender
Adresse angefordert werden: CCDC, 12 Union Road,
Cambridge CB2 1EZ, UK [fax: int. code +44(1223)336-
033; email: deposit@ccdc.cam.ac.uk].
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