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Abstract 

The molecular structure of (2,2’-bipyridine)dimesitylplatinum as determined by X-ray diffraction 

reveals efficient protection of the axial positions of the essentially square-planar platinum(B) centre. 

The chemical consequences include a strongly diminished propensity towards oxidative addition and the 

electrochemically reversible oxidation at about +0.4 V US. Fc/Fc+ to a reactive Ptt” cation. In 

conjunction with the MLCT absorption and emission energies and the potential for reversible reduction 

to an anion radical complex, the contributions from intra- and intermolecular reorganisation could be 

reliably determined. 

Zusammenfassung 

Die rijntgendiffraktrometrisch bestimmte Molekiilstruktur von (2,2’-BipyridinIdimesitylplatin lasst 

eine effektive Abschirmung der axialen Positionen des im wesentlichen quadratisch planar konfigu- 

rierten Platin(II)-Zentrums erkennen. Zu den chemischen Konsequenzen hieraus zahlen eine starke 

Zuriickdrangung oxidativer Additionsreaktionen sowie die elektrochemisch reversible Oxidation zu 

einem reaktiven Pt’n-Kation bei ca. + 0.4 V gegen Ferrocen. Zusammen mit den MLCT-Absorptions- 

und Emissionsenergien sowie dem Potential fir reversible Reduktion zu einem Radikalanionkomplex 

lassen sich so die Beitrage fir intra- und intermolekulare Reorganisation zuverllssig bestimmen. 

Einfiihrung 

Die Eignung koordinativ ungesittigte d8-Metallkomplexe fiir die homogene 
Katalyse beruht auf der Fshigkeit zur reversiblen oxidativen Addition [1,2]. Die 

offenen Positionen, etwa in axialer Stellung von quadratisch-planar konfigurierten 
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Komplexen, ermbglichen jedoch such den Angriff r4tzc~r-~~iirz.s~~/7t~~1. Molekiile, so da13 
Strategien fiir eine sclcktivcrc Reaktivitiit oder gal- fiir das viilligc Zuriickdr~ngcn 
oxidativer Additionsreaktionen niitL/;lich sind. Lctrtcl-es betrifft \or allem solche 
rl”-Metallkomplexe. die aufgrund spezieller Liganden interessantc photochcmischc 
[3] oder clektrochemische L-11 Eigenschaften habcn k~innen. wc4?ci die koordinative 
UnterGttigung jcdoch oft Anlal3 zu Folgcrcaktiont:n gibt [Jm]. 

lm Falle metallorganischer Pt “-Verbindungcn R J PtL van 3.2 ‘-Bipyridin [.3n.>-71 
und verwandten tr-Diimin-Acccptorliganden L [3n.hc---f] sind sowoht intensive 
Lumincszenz van ML,C’l‘-angercgten ZusGnden wie such dcr relatic gerinpe 
Cirenzorbitalabstand interessanr fiir poLcntiellc Anwcndungen im Bereich van 

Photosensibilisier~lng 13.51 odcr Hlektrokatalyse. Wghrend die Reduktion holcher 
Komplexe nachgewiescncrr-n;lDen [-in,71 ligandzentriert crfolgt. veriaufcn dir Oxi- 
dationsvorgange trotz teilwcise niedriger Potentiale tioehgr;ldig ii-i i3cr5ibel [3n.7]. 
Die starke L6sungsmittelabh~ngigkcit [3n] dcr vermutct mctalizcr~tricrtc~~ Oxida- 
tion legt einen Angriff in axialer Position nahe. wit cr brim i”bergang van rls- 
nach cl’-Systemen ZLI erwarten ist [8]. 

Eine miiglichc Strategic dcr Abschirmung rcaktivcr axialer Position bcstcht in 
dcr Verwendung LI~rho-disubstituiertcr Aromatcn wie ctwa Mesityl (Mcb) als 
Substituenten [9.10]. Obwohl eine vollstgndige axialc Abschirmung wegcn dcr 
Lzngc der Pt -(i-Bindung nicht notwendigerweise erwartet wcrden kann, hnbcn wir 
versucht. durch Anbringcn ;1~~4el- Mesitylsubstitu~nten am acceptorgcbunderl~n 
Pt” ein Zur&kdr?ingcn unkontroliiertcr Additionsre;lktioncn am quadr,ltiach- 
planar konfigurierten Metal1 LLI crreichen. Dariiber hinaus bewirkt dicse Abschir- 
mung des Metallzcntrums durch voluminiise hydrophobc Gruppen cinc v~>ilstiindige 
Verhinderung der Pt Pt-Wechselwirkung. wit sic sonst bci PI” nicht 
ungewiihnlich ist [3a,k,12]. Wir berichtcn im folgenden iibcr die Molekiil- und 
Kristallstruktur von ( 2,2’-Bipvridin)dimcsitylplatin(11~. i_iber dcsscn cyclvvoltam- I 
mctrisches und optisches Vcrhaltcn soM.ic iiber Versuche ZUI- c)uidativen Addition. 

Ergehnisse und Diskussion 

Synthesr 14nd Struktur 

(2.2’-Bipyridin)dimesitylplatin(II) (bpy)PtMesz wurde aua Bis(dimethbl- 
sulfoxid)dimesitylplatin [I I] und 2 .2’-Bipyridin durch dreitggiges Erhitzen untcr 
RiickfluB in Toluol erhalten. Die relativ langsame Reaktion ist bereits im Zusam- 
mcnhang mit dem Raumbedarf der Mesitylgruppen zu sehen. Fiir die tiistall- 
strukturanalyse geeignete Einkristalle wurden durch langsames Diffundieren 1011 
Heptan in eine gesgttigte L,2-Dichlorethan-Liisung der Vcrbindung gewonncn. 

Kristalldatcn und Angaben zur Strukturbcstimmung sind in ‘Tab. i zusam- 
mengefasst. Die I,iisung der Struktur iibcr “direkte Methc)den“ gclang mit dan 

Programmpaket SIIEI.X~ I. H.I. ‘s [ 131. Die berechneten Lagen dcr W~asserstoffatome 
(“rigid group“-Verfeincrung) konntcn teilweise aus I)ifferenz-Fourier-Sylltheserl 
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Tabelle 1 

Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung 

Summenformel, Molmasse 

Kristallabmessungen 
Kristallsystem 

Raumgruppe 

Gitterkonstanten 

Zellvolumen 

Z 

ber. Dichte 

Gerat 

Strahlung 

Megtemperatur 

/.L (MO-K,) 
FCOOO) 
Megbereich 

Referenzreflexe 

gemessene unabhangige 

Reflexe 

beobachtete Reflexe 

Verfeinerung 

R,=~IIF,l- IF,ll/XF, 
R,=Pw((lF,l- lFcl)2/8wlFo12~“2 
(w = l/(a2(Fo)+0.0004F02)) 

C,,H,,N,Pt. 589.6 g/mol 

0.04X0.18X0.6 mm 
monoklin 

P2, /‘n ll61 
u 821.5(l) pm 

b 1855.3(2) pm 

c 1522.5(2) pm 

p 101.58(l) 

2273.2(5) pm’ x 10m6 

4 

1.723 g/cm3 

Syntex P2, 

MO-K, (Graphit-Monochromator) 

cu. -1oo”c 

6.253 mm - ’ 
1160 

3”<28<50” 
Osh<9,01k<22, -1811<18 

2 Reflexe nach jeweils 98 Reflexen 

3994 
2631 (Reflexe mit I < 3utl) wurden als 

nicht beobachtet gewertet) 
Methode der kleinsten Fehlerquadratsumme 

(voile Matrix, 280 Parameter) 

0.034 

0.034 

bestatigt werden; ihr Beitrag wurde bei den Berechnungen der Strukturfaktoren 
beriicksichtigt. Die Atomformfaktoren entstammen Standardquellen [14]. Eine 
empirische Korrektur des Absorptionsfehlers ($-Abtastung) lieferte verbesserte 
Ergebnisse. Die Resultate der Strukturbestimmung sind in den Tabellen 2-4 
zusammengestellt [15]. 

Zur Veranschaulichung der molekularen Struktur und zur Atombenennung 
dient Abb. 1, Abbn. 2 und 3 zeigen eine Projektion in die bpy/Pt-Ebene sowie die 
Elementarzelle. 

Die Kristallstruktur (Abb. 3) lasst keine besonderen intermolekularen Wechsel- 

wirkungen, insbesondere keine Pt . . . Pt- oder r/r-Kontakte zwischen den 

Einzelmolekiilen mit ihrer “Propeller”-Anordnung [9b] erkennen. Damit ist be- 
reits die such fur Lumineszenzuntersuchungen am Festkorper wichtige Frage 
[3a,k] nach dem molekularen Charakter der Komplexmoleki.ile im Kristall geklart. 

Die Molekiilstruktur selbst (Abbn. 1, 2) zeigt das erwartete Bild einer weitge- 
hend planaren Koordinationsgeometrie am Metall; der Interplanarwinkel zwischen 
N(31)/Pt/N(41) und C(ll)/Pt/C(21) betragt 7.0”. Auch die Pt-N- und Pt-C- 
Bindungslangen (Tab. 3) sowie die durch den “Bil3” des Chelatliganden beein- 

flussten Winkel (Tab. 4) sind den entsprechenden Daten vergleichbarer Komplexe 

sehr ahnlich [17]. Der Abstand C(35)/ C(41) zwischen den Pyridin-Halften des bpy 
liegt noch im Rahmen einer Einfachbindung, was auf relativ geringe Riickbindung 



hindeutet. Auch die Verdrillung des 7 _.2’-Ripyridinliganden ist gcring, dcr Intcrpla- 
narwinkel zwischen besten Ebcnen der beiden Pyridin-Halften betragt 5.7”. 

Die axiale Abschirmung durch die beidcn Mesitylsubstituenten ist im Kristall 
vergleichbar, die Interplanarwinkel zur besten “Mctallebene” Pt ;‘C( 1 I ),\ C(73) / 
N(31)/N(41) betragen 67.7 und 66.8”. Die relativ lange E’t-C-Rindung und die 
relativ “offene” Koordinationsgeometrie crrniiglichcn cs damit zumindcst cirwr 

o&o-Methylgruppe jedes Mesitylsubstituenten, eine inicht-bindende) Position in 
der Achse des Kompiexes einzunehmen und damit damit das Metallzentrum 
wirksam abzuschirmen (Abh. 2). Quantitativ findct man nicht-bindende, aber doch 
relativ geringe Abstande von 320.‘4 und 323.6 pm zwischen dcm Metallzentrum 
und den Kohlenstoffatomen C(17) bzw. C(B) der nachstcn Methylgruppen dcr 
Mesitylsubstituenten. Obwohl die spezielle Stellung der Mesitylsuhstitucnten im 
Kristall von (bpy)PtMes2 such durch Packungseffektc mitbeatimmt sein kann. 
legen die Abbildungen such fur die Liisung eine wcitgehende Abschirmunp des 
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Tabelle 3 

Bindungsabstande (pm) van (bm)PtMes, 

Pt-C(11) 
Pt-N(31) 
C(ll)-C(12) 
C(12)-C(13) 

C(13)-C(14) 
C(14)-C(18) 
C(16)-C(19) 

C(21)-C(26) 
C(22)-C(27) 
C(24)-C(25) 
C(25)-C(26) 
N(31)-C(31) 

C(31)-C(32) 
C(33)-C(34) 
C(35)-C(41) 
N(41)-C(45) 

C(42)-C(43) 
C(44)-C(45) 

201.6(10) 
209.0(S) 
141.9(13) 
140.3(14) 

137.9(15) 
152.2(16) 
149.7(14) 

143.7(13) 
152.4(13) 
135.5(14) 
139.4(14) 
134.8(12) 

136.3(15) 
135.1(E) 
148.4(13) 
136.4(14) 
134.9(17) 
138.9(17) 

Pt-C(21) 
Pt-N(41) 
C(ll)-C(16) 
C(12HX17) 
C(14)-C(15) 

C(15)-C(16) 
C(21)-C(22) 
C(22KX23) 
C(23)-C(24) 

(X24)-C(28) 
C(26)-C(29) 

N(31)-C(35) 

C(32)-C(33) 
C(34)-C(35) 
N(41)-C(41) 
C(41)-C(42) 
C(43Hx44) 

203.2(9) 
209.5(8) 
141.3(14) 
151.2(15) 
139.9(15) 

140.0(15) 
139.1(12) 
139.7(14) 
138.4(15) 

152.5(16) 
150.9(13) 

138.5(12) 
141.2(18) 
137.3(15) 

134.5(13) 
140.5(14) 
135.7(18) 

Tabelle 4 

Bindungswinkel (“1 

C(ll)-Pt-C(21) 
C(21)-Pt-N(31) 
C(21)-Pt-N(41) 

Pt-C(ll)-C(12) 
C(12)-C(ll)-C(16) 
C(ll)-CW-C(17) 
C(12)-C(13)-C(14) 
c(13)-c(14)-c(18) 

C(14)-CW-C(16) 
C(1 l)-C(16HX19) 
Pt-C(21)-C(22) 

C(22)-C(21)-C(26) 

C(21)-C(22)-C(27) 
C(22)-C(23)-C(24) 
C(23)-C(24)-C(28) 
C(24)-C(25)-C(26) 

C(21)-C(26)-C(29) 
Pt-N(31)-C(31) 

C(31)-N(31)-C(35) 
C(31)-C(32)-C(33) 

C(33)-C(34)-C(35) 
N(31)-C(35)-C(41) 
Pt-N(41)-C(41) 

C(41)-N(41)-C(45) 
C(35)-C(41)-C(42) 
C(41)-C(42)-C(43) 

C(43)-C(44)-C(45) 

92.5(4) 

95.0(3) 
171.4(3) 

117.8(7) 
116.2(9) 
122.2(9) 
121.2(9) 

121.5(10) 
121.1(10) 

121.8(9) 
126.0(7) 

116.5(8) 
120.4(9) 
120.1(9) 

120.3(9) 
123.0(9) 
123.0(8) 
126.7(7) 
116.9(g) 
118.0(9) 
120.2(11) 
113.4(8) 
116.1(6) 
117.3(9) 
121.1(9) 
117.9(11) 

119.1(11) 

C(ll)-Pt-N(31) 

C(ll)-Pt-N(41) 
N(31)-Pt-N(41) 
Pt-C(ll)-C(16) 
C(ll)-C(12)-C(13) 
C(13)-C(12)-C(17) 
C(13)-C(14)-C(15) 

C(15)-C(14)-C(18) 
C(ll)-C(16)-C(15) 
C(15)-C(16)-C(19) 
Pt-C(21)-C(26) 

C(21)-C(22)-C(23) 
C(23)-C(22)-C(27) 
C(23)-C(24)-C(25) 

C(25)-C(24)-C(28) 
C(21)-C(26)-C(25) 
C(25)-C(26)-C(29) 
Pt-N(31)-C(35) 
N(31)-C(31)-C(32) 
C(32)-C(33)-C(34) 
N(31)-C(35)-C(34) 
C(34)-C(35)-C(41) 
Pt-N(41)-C(45) 

C(35)-C(41)-NC411 
N(41)-C(41)-C(42) 
C(42)-C(43)-C(44) 
N(41)-C(45)-C(44) 

171.2(4) 

95.1(3) 
77.8(3) 

125.5(7) 
121.6(9) 
116.2(9) 
118.4(10) 
120.0(9) 

121.5(9) 
116.5(9) 
117.2(6) 
122.3(9) 

117.3(8) 
118.8(10) 
120.8(10) 
119.2(8) 

117.8(S) 
116.3(6) 
123.8(10) 
119.4(11) 
121.6(S) 
124.9(9) 
126.3(7) 
116.1(8) 
122.8(9) 
121.2(11) 

121.7(11) 



Ahb. I. Molekdstruktur van (bpy)PtMcs, (Aufsicht). 

Metallzentrums nahe. Dieser Komplex stellt damit das Gegenstiick zu noch relativ 
coplanaren [ 171 Komplexen des (bpy)Pt ’ + mit dem 2.2’-Biphenyldiyl-Dianion dar 

[a. 

Kcaktilitiit 
Bcstatigt wird die effektive axiale Abschirmung in (bpy)PtMes, durch die 

Tatsachc. da0 der Komplex im Gegensatz zum rasch reagierenden Diphenyl- 
Analogen [3n] such nach sechs Monaten bci Raumtempcratur in Acetonitril 
keinerlei oxidative Addition von iiberschiissigem Iodmethan zeigt. Umsetzung mit 
0.1 M Salzsaure resultierte in einer stufenweisen Substitution der Mesitylgruppen 
durch Chlorid. 

Ahb. 1. Molekiilstruktur van (bpy)PtMea, (Seitenprojektion). 
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Abb. 3. Ausschnitt aus der Kristallstruktur van (bpy)PtMcs,. 

Elektrochemie 
Elektrochemische Untersuchungen durch cyclische Voltammetrie in 0.1 M 

Bu,NClO,/Acetonitril zeigten neben den beiden erwarteten Einelektronen-Re- 
duktionen (Gl. 1) des bpy-Liganden (vgl. Tab. 5) [3n,7] eine elektrochemisch 
weitgehend reversible Oxidationsstufe mit gleicher Stromstiirke (Abb. 4) bei nur 
+0.45 V us. Ferrocen(O/+ > (0.38 V in 1,2-Dichlorethan/O.l A4 Bu,NClO,); 
entsprechend der MLCT-Formulierung des energiearmsten angeregten Zustands 
[3n,5] (s. unten) wird diese Stufe einer Einelektronen-Oxidation des Pt” im 
Komplex zu Pt”’ zugeschrieben (Gl. 2). Damit ist dieser oxidierte Zustand im 

Vergleich zu dem des (bpy)PtPh, thermodynamisch und kinetische deutlich stabi- 

0. 0 -0. 5 -1.0 -1.5 -2.0 -2.5 -3.0 
E [VI vs. FeCp2/FeCp; 

Abb. 4. Cyclovoltammogramm von (bpy)PtMes, in Acetonitril/O.l M Bu,NCIO, bei 100 mV/s 

Vorschubgeschwindigkeit. 



lisiert worden, was auf die Art des (nucleophilen) Angriffs vom Elektrolyten auf 
koordinativ ungesattigtes Pt”’ schliel3en 13isst. 

(bpy)Pt”MesZ + c: d (bpy.)Pt”Mes, (1) 

(bpy)Pt”Mes, ~- e d (bpy)Pt’,‘Mcs, (‘1 

Leider envies sich die 1 t ’ “‘-Stufe als nicht ausreichend bestand&. urn iiber 
spektroelektrochemische (EPR [ 181, UV/VIS [ 191) llntersuchungen cindeutig 
charakterisiert zu werden. Ursache hicrfiir kiinnte der hngriff van Pt”’ an den 
CH-Bindungen [20] der Mesitylgruppe sein (Cyclometallierung). die wenigcn 
etablierten Pt”‘-Komplexe [Pt(C,,Cl,),]-m [2l] und [L?Pt]’ . (1, :=z 1.4,7-Trithiach- 
clononan [22]), weisen keine (‘-H-Bindungen in der N5he des Metalls auf. 
Spektroelektrochemische Mes>ungen bei tiefen Temperaturcn oder Modifikatio- 
nen der o-disubstituierten Arylsubstituenten sind miigliche Wegc zur eingehcnde- 
ren Untersuchung dcr Pt “‘-Stufcn. 

Ahsorptions- und Emis.sionsspektro.vkopic 
Die Feststellung von Halbstufenpotentialen fiir beide Prozesse, Oxidation und 

Reduktion, ermiiglicht es crstmals. fir diese Verbindungsklasse einen Vergleich 
[23] zwischen Redoxpotentialdifferenzen &‘,,,,&ox)-E, ,,:(redl) und optisch ermittel- 
ten ubergangsencrgien vorzunehmen. Der Komplex (bpy)PtMcs, zeigt schr stark 
negativ solvatochrome [3n.5a] Metall-Ligand-Charge-Transfer(MLCT)-Absorp- 
tionen, das langwellige Maximum wurde in unpolarem Toluol bci 500 nm und in 
polarem Acctonitril bei 4.34 nm registriert (Tab. 5). Sowohl fiir den Fcstkiirper wie 
such fiir Liisungen van (bpy)PtMcs, wurde intensive, positi,, soivatochrome [23] 
Lichtemission vom MLCT-angeregten Zustand (Gl. 3) nach Anregung b& 3X0 nm 
beobachtet. 

(bpy)Pt”Mes2 +hv 5 *[(bpy ‘)Pt’“‘Mes, (I;) 

E,,,(ox) -E,,,(red) [V] =E*,, [eV] -,y (3) 

Elektrochemische und optiache Dawn wn (hpy)PtMes, 

Festkiirper Liiaungen in 

Redoxpotentiale ” 

EC,, !l..+Xhl ) i).45(trJ 
~,,,I ,I / - Z.o-l(hlr I .‘)Z(hO) 
Ed.’ // ,’ / I 7.53 IOX) 
JLY,Wll / /’ z.12 2 ; .: 
Lichtahsorption ’ 

A,;,, (nm) / 506(567sh) 471 434 c 
E “Iax (eV) ,’ 2.45(2.18sh) 2.63 7.Sh 

Lichtemission ’ 

A ni.ll (nm) hl0 610 Oh.3 707 

E m*\ (eV) 2.03 2.03 1.87 1.7.; 
____- ___- ___~ 

” Halhstufenpotentiale in V t’s, Ferroccn(O/ + ) aus cyclovoltammetrischcn Messungen mit 100 mV/\: 

Losungen 0.1 /M an Bu,NCIO, als Leitelektrolyt. Peakpotentielabsta~ide in mV in Klammern. ’ WeI- 

lenlangen und Energien am langwrlligen Absorptionsmaximum. ’ Molarer Extinktionskorffizient 6 :- 
2401) :1{ ’ cm ‘. ” WcllenlSngen und Energien der EmiGonsmaxima. Anrepung bei WI) nn-i. 
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Stellt man gemal Gl. 4 die Differenz zwischen den elektrochemischen Poten- 

tialdifferenzen und der niedrigsten Absorptionsenergie in 1,2-Dichlorethan fest, so 
ergibt sich fur die Summe x der Beitrage aus intra- und intermolekularer Reor- 
ganisation ein im Vergleich [23,25] relativ kleiner Wert von 0.21 eV. Fur Acetoni- 
tril-liisungen betragt dieser Wert 0.49 eV wegen der sehr ausgepragten Solva- 
tochromie. Bei der elektronischen Anregung solcher Pt”/Acceptor-Komplexe 
finden demnach nur geringe Geometrieanderungen statt, wobei jedoch die Umge- 
bung einen erheblichen Einflurj ausiibt. Beriicksichtigt man den Mittelwert aus 
den Energien am Absorptions- und Emissionsmaximum (2.31 eV in Acetonitril), 
dann korreliert diese GrijBe sehr gut mit der Differenz von 2.37 V zwischen 
Oxidations- und Reduktionspotential. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten erfolgten unter Argon als Schutzgas in getrockneten Lasungsmit- 
teln. 

‘H-NMR-Spektren wurden an einem Gerat Bruker AM-250 gemessen. Die 
Aufnahme von Elektronenabsorptionsspektren erfolgte mit einem Spektralpho- 
tometer Omega 10 von Bruins Instruments. Emissions- und Anregungsspektren 
von Liisungen und Festkorpern wurden mit einem GerCt Perkin-Elmer LS-3B 
erhalten. 

Zur cyclischen Voltammetrie diente ein Galvanostat/ Potentiostat M273 von 
PAR mit einem Funktionsgenerator M175; verwendet wurden eine Glaskohlen- 
stoff-Arbeitselektrode, eine Platin-Gegenelektrode und ein Ag/AgCl-Referenz- 
system (interne Eichung mit dem Ferrocen/ Ferricinium-Redoxpaar). 

Angaben zur Kristallstrukturbestimmung sind in Tabelle 1 enthalten. Die opti- 
mierten Winkelwerte 28, w und x von 33 ausgesuchten Reflexen (20” < 28 < 25”) 
und deren Verfeinerung lieferten die Gitterkonstanten. Die Messung der Reflexin- 
tensitaten mit o-Abtastung (Wyckoff-Scan) erfolgte mit einer Abtastgeschwindig- 
keit, die in Abhangigkeit von der Intensitat zwischen 2 und 30”/min variierte. 

Synthese von (bpy)PtMes, 
Nach Eaborn et al. [ll] dargestelltes Bis(dimethylsulfoxido)dimesitylplatin(II) 

(150 mg, 0.255 mmol) und 41 mg (0.26 mol) 2,2’-Bipyridin wurden in cu. 40 ml 
Toluol suspendiert und 3 Tage lang unter Riickflul3 erhitzt. Der Verlauf der 
Reaktion konnte durch das Verschwinden der Sulfoxid-Valenzschwingungsbande 
des Ausgangsmaterials verfolgt werden: v(S=O)(Toluol) = 1130 cm-’ [261. Das 
teilweise schon wahrend der Bildung ausfallende orangefarbene Produkt wurde 
nach eintagigem Stehenlassen bei 4°C abfiltriert, mit Hexan gewaschen und mit 
1,2-Dichlorethan eluiert. WiederausfYlen mit Hexan und Trocknen im Vakuum 
liefert 128 mg (85%) des korrekt analysierten Produkts (C, H, N). ‘H-NMR 
(DMSO-d,): 6 8.58 (dd, H”,“‘); 8.31 (dt, H4,4’); 8.14 (dd, H6,6’); 7.61 (dt, H=); 6.51 
(s, H-Mes); 2.34 (s, ortho-CH,); 2.10 ppm (s, para-CH,); J: 3J(H3-H4) 7.81, 
‘J(H4-H5) 7.31, 3J(H5-H6) 8.14, 4J(H3-H5) 0.58, 4J(H4-H6) 1.6, 4J(195Pt-H-Mes) 

14.8 Hz. 



2 I h 

Dank 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemcinschatt (SFB YO). der 

Volkwagenstiftung und dcm Fends dcr Chemischen Industric gefGrdcrt. Wil 
danken der Ilegussa AG fiir tine Spcndc wn K2PtCl,. 

Literatur 



217 

17 T. Debaerdemaeker, R. Hohenadel und H.-A. Brune, J. Organomet. Chem., 350 (1988) 109. 

18 W. Kaim, S. Ernst und V. Kasack, J. Am. Chem. Sec., 112 (1990) 173. 

19 M. Krejcik, M. Danek und F. Hartl, J. Electroanal. Chem., 317 (1991) 179. 

20 (a) R.H. Crabtree, Chem. Rev., 85 (1985) 245; (b) Zitat 1 (b), S. 295-300. 

21 (a) R. Uson, J. Fornies, M. Tornas, B. Menjon, R. Bau, K. Siinkel und E. Kuwabara, Organometallics, 

5 (1986) 1576; (b) R. Uson, J. Fornies, M. Tomas, 1. Ara und B. Menjon, J. Organomet. Chem., 226 

(1987) 129. 
22 A.J. Blake, R.O. Gould, A.J. Holder, T.I. Hyde, A.J. Lavery, M.O. Odulate und M. Schroder, J. 

Chem. Sot., Chem. Commun., (1987) 118. 

23 ES. Dodsworth und A.B.P. Lever, Chem. Phys. L&t., 119 (1985) 61 und 124 (1986) 152. 
24 M.M. Zulu und A.J. Lees, Inorg. Chem., 27 (1988) 3325. 

25 S. Ernst und W. Kaim, J. Am. Chem. Sot., 108 (1987) 3578. 

26 F.A. Cotton, R. Francis und W.D. Horrocks, Jr., J. Phys. Chem., 64 (1960) 1534. 


