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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(II) 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 Pt'!l 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 rontgendiffraktrometrisch bestimmte Molekiilstruktur von (2,2'-Bipyridin)dimesitylplatin 1dsst
eine effektive Abschirmung der axialen Positionen des im wesentlichen quadratisch planar konfigu-
rierten Platin(I1)-Zentrums erkennen. Zu den chemischen Konsequenzen hieraus zahlen eine starke
Zuriickdriangung oxidativer Additionsreaktionen sowie die elektrochemisch reversible Oxidation zu
einem reaktiven Pt!-Kation bei ca. +0.4 V gegen Ferrocen. Zusammen mit den MLCT-Absorptions-
und Emissionsenergien sowie dem Potential fiir reversible Reduktion zu einem Radikalanionkomplex
lassen sich so die Beitrige fur intra- und intermolekulare Reorganisation zuverlassig bestimmen.

Einfithrung
Die Eignung koordinativ ungesittigte d3-Metallkomplexe fiir die homogene

Katalyse beruht auf der Fihigkeit zur reversiblen oxidativen Addition [1,2]. Die
offenen Positionen, etwa in axialer Stellung von quadratisch-planar konfigurierten
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Komplexen, ermoglichen jedoch auch den Angriff unerwiinschter Molekiile, so daBl
Strategien fiir eine selektivere Reaktivitit oder gar fiir das vollige Zurtickdriangen
oxidativer Additionsreaktionen nutzlich sind. Lctzteres betrifft vor allem solche
d"*-Metallkomplexe, die aufgrund spezieller Liganden interessante photochemische
[3] oder clektrochemische [4] Eigenschaften haben kénnen, waobei die koordinative
Untersattigung jedoch oft AnlaBl zu Folgereaktionen gibt [3m].

Im Falle metallorganischer Pt"-Verbindungen R, PtL von 2.2"-Bipyridin [3n.3-7]
und verwandten «a-Diimin-Acceptorliganden L [3n.6¢c—{] sind sowoh] intensive
Lumincszenz von MLCT-angercgten Zustinden wie auch der relativ geringe
Grenzorbitalabstand interessant fiir potentielle Anwendungen im Bereich von
Photosensibilisierung [3.5] oder Elektrokatalyse. Wihrend die Reduktion solcher
Komplexe nachgewiescnermaBen [3n,7] ligandzentriert erfolgt. verlaufen die Oxi-
dationsvorginge trotz teilweise niedriger Potentiale hochgradig irreversibel [3n.7].
Die starke Losungsmittelabhiangigkeit [3n] der vermuter metallzentrierten Oxida-
tion legt einen Angriff in axialer Position nahe, wie ¢r beim (i%crgang von d*-
nach d’-Systemen zu erwarten ist [8].

Eine mogliche Strategic der Abschirmung reaktiver axialer Position besteht in
der Verwendung ortho-disubstituierter Aromaten wie ctwa Mesityl (Mes) als
Substituenten [9.10]. Obwohl eine vollstindige axiale Abschirmung wegen der
Lange der Pt-C-Bindung nicht notwendigerweise erwartet werden kann, haben wir
versucht, durch Anbringen zweier Mesitylsubstituenten am acceplorgebundenen
Pt" e¢in Zuriickdringen unkontrollierter Additionsreaktionen am guadratisch-
planar konfigurierten Metall zu erreichen. Dariiber hinaus bewirkt diese Abschir-
mung des Metallzentrums durch voluminése hydrophobe Gruppen cinc vollstindige
Verhinderung der Pt --- Pt-Wechselwirkung, wic sie sonst bei Pt nicht
ungewohnlich ist [3a.k,12]. Wir berichten im folgenden tber die Molekil- und
Kristallstruktur von (2,2'-Bipyridin)dimesitylplatin(11), iber dessen cyclovoltam-
metrisches und optisches Verhalten sowie iber Versuche zur oxidativen Addition.

Ergebnisse und Diskussion

Svnthese und Struktur

(2,2"-Bipyridin)dimesitylplatin(I[) (bpy)PtMes, wurde aus Bis(dimethyl-
sulfoxid)dimesitylplatin [11] und 2,2'-Bipyridin durch dreitigiges Frhitzen unter
Rickfluf} in Toluol erhalten. Die relativ langsame Reaktion ist bereits im Zusam-
menhang mit dem Raumbedarf der Mesitylgruppen zu sehen. Fiir die Kristall-
strukturanalyse geeignete Einkristalle wurden dureh langsames Diffundieren von
Heptan in eine gesattigte 1,2-Dichlorethan-Losung der Verbindung gewonuen.

Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung sind in Tab. | zusam-
mengefasst. Die Losung der Struktur iiber “direkte Methoden™ gelang mit dem
Programmpaket suerxi prus [13]. Die berechneten Lagen der Wasserstoffatome
(“rigid group”-Verfeinerung) konnten teilweise aus Differenz-Fourier-Synthesen
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Tabelle 1

Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung

Summenformel, Molmasse CogH3o N, Pt, 589.6 g/mol
Kristallabmessungen 0.04x0.18 X 0.6 mm
Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P2, /n|16]
Gitterkonstanten a 821.5(1) pm

b 1855.3(2) pm
¢ 1522.5(2) pm
B 101.58(1)°

Zellvolumen 2273.2(5) pm® x 107
VA 4
ber. Dichte 1.723 g /em®’
Gerit Syntex P2,
Strahlung Mo-K , (Graphit-Monochromator)
MeBtemperatur ca. ~100°C
w (Mo-K ) 6.253 mm !
F(000) 1160
MeBbereich 3°< 26 <50°
0<h<90<k<22 —-18</<18
Referenzreflexe 2 Reflexe nach jeweils 98 Reflexen
gemessene unabhingige
Reflexe 3994
beobachtete Reflexe 2631 (Reflexe mit I < 3o (1) wurden als
nicht beobachtet gewertet)
Verfeinerung Methode der kleinsten Fehlerquadratsumme
(volle Matrix, 280 Parameter)
R,=Z2|F,|-|F.l\/2F, 0.034
Ry=3w((|F,1 = |F.1)*/3w|F,|})!/? 0.034

(w=1/(a*(F,)+0.0004F,?))

bestitigt 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) ldsst keine besonderen intermolekularen Wechsel-
wirkungen, insbesondere keine Pt---Pt- oder w/w-Kontakte zwischen den
Einzelmolekiillen mit ihrer “Propeller”’-Anordnung [9b] erkennen. Damit ist be-
reits die auch fiir Lumineszenzuntersuchungen am FestkOrper wichtige Frage
[3a.k] nach dem molekularen Charakter der Komplexmolekiile 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(11)/Pt/ C(21) betrigt 7.0°. Auch die Pt-N- und Pt-C-
Bindungslangen (Tab. 3) sowie die durch den “Bif” des Chelatliganden beein-
flussten Winkel (Tab. 4) sind den entsprechenden Daten vergleichbarer Komplexe
sehr dhnlich [17]. Der Abstand C(35)/ C(41) zwischen den Pyridin-Hélften des bpy
liegt noch im Rahmen einer Einfachbindung, was auf relativ geringe Riickbindung
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Tabelle 2

Atomkoordinaten (X 107} und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter U (pm~) der Nichtwasser-
stoffatome (in dieser und den beiden folgenden Tabellen ist die Standardabweichung in Einheiten der
letzten Dezimalen in Klammern angegeben)

Atom X v b4 Uey

Pt 236(1D 2676(1) 1862(1) MEIQB]
C(11) 1571(12) 347US) 1445(0) 233(29)
C(12) 796(12) 4152(5) 12537 263031
C(13) 1689(12) 4758(6) 1066(6) 296(32)
C(14) 33068(12) 4718(6) 17363 325(34)
C(15) 4165(13) 4053(6) 1262(7) 334(35)
C(16) 3285(12) 3440(6) 1433(6) 280324
can —1025(13) 4271(6) 1255(8) 36337}
C(18) 4374(15) S385(6) G487 39339}
CUw 4279(12) 2767 6) 1675(71 23924
cizZn 371D 2049(5) 78d(6) 2IR2TY
C(22) —369(12) 2194(5) — 102 262032
cay —253(13) 1721(6) = 8017} 33735
C(24) 567(14) 1070(6) - 62007} 3440300
(25 1239(14) HS) 242(7) 315(34)
C(26} 1184(12) 1363(5) JS7(6) 225030
C(27 — 1388(13) 2R78(5) —342(7) RENIRE
C(28) 768(19) 567(7) — 1385(81 S39(5(M
29 1991¢14) 1112(6) 1886(6) 3315
N(31} — 133810 LO7R(5) 2376(5) Z48(25)
Cin —2103(12) 1388(5} 1972(7) 28031y
(32) -~ 3209(13) 983(6) 231N 3233y
((33) —3526(15) 1179(6) 31649} $43(42)
C(34) - 2765(13) 1765(6} 3588(7) 333(35)
C(35) — 168011 2H01(3) 3203(6) 23430
N(41) 67(9) 3176(4) 3073(5) 249026)
C(41) =311 2822(5) 35393063 AL IRTS
C(42) —927(14) 3060(7) 4455(7) REE €AY
C(43) - 85(15) 3661(8) 477267) 489046
C(44) 822013 4033(7) 427H7) 4280410
C(45) 881(13) 3786(6) 3417(8) 413(39)

¢ Aquivalemc isotrope U/ berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen U, Tensors.

hindeutet. Auch die Verdrillung des 2,2'-Bipyridinliganden ist gering, der Interpla-
narwinkel zwischen besten Ebenen der beiden Pyridin-Hilften betrigt 5.7°.

Die axiale Abschirmung durch die beiden Mesitylsubstituenten ist im Kristall
vergleichbar, die Interplanarwinkel zur besten “Metallebene™ Pt/C(11)/C(22)/
N(@31)/N(41) betragen 67.7 und 66.8°. Die relativ lange Pt-C-Bindung und die
relativ “offene” Koordinationsgeometrie ermdglichen es damit zumindest einer
ortho-Methylgruppe jedes Mesitylsubstituenten, eine (nicht-bindende) Position in
der Achse des Kompiexes cinzunehmen und damit damit das Metallzentrum
wirksam abzuschirmen (Abb. 2). Quantitativ findet man nicht-bindende, aber doch
relativ geringe Abstinde von 3209 und 323.6 pm zwischen dem Metallzentrum
und den Kohlenstoffatomen C(17) bzw. C(29) der nichsten Methylgruppen der
Mesitylsubstituenten. Obwohl die spezielle Stellung der Mesitvlsubstituenten im
Kristall von (bpy)PtMes, auch durch Packungseffekte mithestimmt sein kann,
legen die Abbildungen auch fiir die Ldsung eine weitgehende Abschirmung des
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Tabelle 3
Bindungsabstiande (pm) von (bpy)PtMes,

Pt—C(11) 201.6(10) Pt-C(21) 203.2(9)
Pt-N(31) 209.0(8) Pt-N(41) 209.5(8)
C(11)-C(12) 141.9(13) C(11)-C(16) 141.3(14)
C(12)-C(13) 140.3(14) C(12)-Cc17 151.2(15)
C(13)-C(14) 137.9(15) C(14)-C(15) 139.9(15)
C(14)-C(18) 152.2(16) C(15)-C(16) 140.0(15)
C(16)-C(19) 149.7(14) C(21)-C(22) 139.1(12)
C(21)-C(26) 143.7(13) C(22)-C(23) 139.7(14)
C(22)-C27) 152.4(13) C(23)-C(24) 138.4(15)
C(24)-C(25) 135.5(14) C(24)-C(28) 152.5(16)
C(25)-C(26) 139.4(14) C(26)-C(29) 150.9(13)
N(31)-C(31) 134.8(12) N(31)-C(35) 138.5(12)
C(31)-C(32) 136.3(15) C(32)-C(33) 141.2(18)
C(33)-C(34) 135.1(15) C(34)-C(35) 137.3(15)
C(35)-C(41) 148.4(13) N(41)-C(41) 134.5(13)
N(41)-C(45) 136.4(14) C(41)-C(42) 140.5(14)
C(42)-C(43) 134.9(17) C(43)-C(44) 135.7(18)
C(44)-C(45) 138.9(17)

Tabelle 4

Bindungswinkel (°)

C(11D)-Pt-C(21) 92.5(4) C(11)-Pt-N(31) 171.2(4)
C(21)-Pt-N(31) 95.0(3) C(11)-Pt-N(41) 95.1(3)
C(21)-Pt-N(41) 171.4(3) N(31)-Pt-N(41) 77.8(3)
Pt—-C(11)-C(12) 117.8(7) Pt-C(11)-C(16) 125.5(7)
C(12)-C(11)-C(16) 116.2(9) C(11)-C(12)-C(13) 121.6(9)
C(11)-C(12)-c17 122.2(9) C(13)-C(12)-C(17) 116.2(9)
C(12)-C(13)-C(14) 121.2(9) C(13)-C(14)-C(15) 118.4(10)
C(13)-C(14)-C(18) 121.5(10) C(15)-C(14)-C(18) 120.0(9)
C(14)-C(15)-C(16) 121.1(10) C(11D)-C(16)-C(15) 121.5(9)
C(11)-C(16)-C(19) 121.8(9) C(15)-C(16)-C(19) 116.5(9)
Pt-C(21)-C(22) 126.0(7) Pt-C(21)-C(26) 117.2(6)
C(22)-C(21)-C(26) 116.5(8) C(21)-C(22)-C(23) 122.3(9)
C21-C22)-C2D 120.4(9) C(23)-C(22)-C27 117.3(8)
C(22)-C(23)-C(24) 120.1(9) C(23)-C(24)-C(25) 118.8(10)
C(23)-C(24)-C(28) 120.3(9) C(25)-C(24)-C(28) 120.8(10)
C(24)-C(25)-C(26) 123.0(9) C(21)-C(26)-C(25) 119.2(8)
C(21)-C(26)-C(29) 123.0(8) C(25)-C(26)-C(29) 117.8(8)
Pt-N(31)-C(31) 126.7(7) Pt-N(31)-C(35) 116.3(6)
C(31)-N(3D-C(35) 116.9(8) N(31)-C(31)-C(32) 123.8(10)
C(31)-C(32)-C(33) 118.0(9) C(32)-C(33)-C(34) 119.4(11)
C(33)-C(34)-C(35) 120.2(11) N(31)-C(35)-C(34) 121.6(8)
N(31)-C(35)-C(41) 113.4(8) C(34)-C(35)-C(41) 124.9(9)
Pt-N(41)-C(41) 116.1(6) Pt—-N(41)-C(45) 126.3(7)
C(41)-N(41)-C(45) 117.3(9) C(35)-C(41)-N(41) 116.1(8)
C(35)-C(41)-C(42) 121.1(9) N(41)-C(41)-C(42) 122.8(9)
C41)-C(42)-C(43) 117.911D) C(42)-C(43)-C(44) 121.2(11)

C(43)-C(44)-C(45) 119.1(11) N(41)-C(45)-C(44) 121.7(11)
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Abb. 1. Molekiilstruktur von (bpy)PtMes , (Aufsicht).

Metallzentrums nahe. Dieser Komplex stellt damit das Gegenstiick zu noch relativ
coplanaren {17] Komplexen des (bpy)Pt** mit dem 2,2"-Biphenyldiyl-Dianion dar
[5].

Reaktivitdt

Bestitigt wird die effektive axiale Abschirmung in (bpy)PtMes, durch die
Tatsache, daB der Komplex im Gegensatz zum rasch reagierenden Diphenyl-
Analogen [3n] auch nach sechs Monaten bei Raumtemperatur in Acetonitril
keinerlei oxidative Addition von tiberschiissigem Iodmethan zeigt. Umsetzung mit
0.1 M Salzsiure resultierte in einer stufenweisen Substitution der Mesitylgruppen
durch Chlorid.

Abb. 2. Molekiilstruktur von (bpy)PtMes, (Seitenprojektion).
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Abb. 3. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von (bpy)PtMes,.

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 Stromstdrke (Abb. 4) bei nur
+0.45 V vs. Ferrocen(0/+) (0.38 V in 1,2-Dichlorethan/0.1 M Bu,NCIO,);
entsprechend der MLCT-Formulierung des energieirmsten 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-

o 0o 05 L0 LS 20 25 30

E V] vs. Felpy/FeCp>

Abb. 4. Cyclovoltammogramm von (bpy)PtMes, in Acetonitril/0.1 M Bu,NCIO, bei 100 mV/s
Vorschubgeschwindigkeit.
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lisiert worden, was auf die Art des (nucleophilen} Angriffs vom Elektrolyten auf
koordinativ ungesittigtes Pt schlieBen lisst.

(bpy)Pt""Mes, + ¢~ —— (bpy )Pt""Mes, (1)
(bpy)Pt"Mes, ~ ¢ —— (bpv)Pt’”Mcs: ()
Lexder erwies s-h jie Pril St al nicht ausreichend bestiindig, um iiber

I n m

19]) Untersuchungen eindeutig
charakterisiert zu werden. Ursachc hlcrfm konnte der Angriff von Pt an den
CH-Bindungen [20] der Mesitylgruppe sein (Cyclometallicrung). die wenigen
etablierten Pt"-Komplexe [PHC,Cl5),]" [21] und [L,Pt]'" (L = 1,4.7-Trithiacy-
clononan [22]), weisen keine (C-H-Bindungen in der Nihe des Metalls auf.
Spektroelektrochemische Messungen bei tiefen Temperaturen oder Modifikatio-
nen der o-disubstituierten Arylsubstituenten sind mogliche Wege zur eingehende-
ren Untersuchung der Pt'-Stufen.

Absorptions- und Emissionsspektroskopie

Die Feststellung von Halbstufenpotentialen fiir beide Prozesse, Oxidation und
Reduktion, ermdéglicht es crstmals, fur diese Verbindungsklasse einen Vergleich
[23] zwischen Redoxpotentialdifferenzen E, -(0x)-E, (redl) und optisch ermittel-
ten Ubergangsemrgxcn vorzunchmen. Der Komp ex (pr)PtMuSq zelgt sehr stark
negativ solvatochrome [3n,5a] Metall-Ligand-Charge-Transfer( MLCT)-Absorp-
tionen, das langwellige Maximum wurde in unpolarem Toluol bei 506 nm und in
polarem Acetonitril bei 434 nm registriert (Tab. 5). Sowohl fur den Festkérper wie
auch fur Losungen von (bpy)PtMes, wurde intensive, positiv solvatochrome {24]
Lichtemission vom MLCT-angeregten Zustand (Gl. 3) nach Anregung bei 480 nm
beobachtet.

(bpy)Pt""Mes, + hv 55 #[(bpy ) Pt" Mes,, (3)
E, »(ox) — £ .(red) [V] =L, [eV]~x (4)

Tabelle 5

Elektrochemische und optische Daten von (bpy)PtMes,

Festkorper Losungen in
Toluol DCE Acetonitril

Redoxpotentiale ¢
Eo, 0.38(61) 0.45(6)
Eqi / - 2.04(64) -~ 1.92(60)
Eren / S = 2.57(108)
ALy rreal / 2.42 2.37
Lxchtdbsorptmn

m « (nm) Vi 506(567sh) 471 434«

E s (€V) S/ 2.45(2.18sh) 2.63 2.86
llchtemlwon 4

A (NM) 610 610 663 707

E o eV) 2.03 203 1.87 1.75

“ Halbstufenpotentiale in V ¢s. Ferrocen(0/ + ) aus cyclovoltammetrischen Messungen mit 100 mV /s;
Losungen 0.1 M an Bu,NClO, als Leitelektrolyt. Peakpotentialabstinde in mV in Klammern. * Wel-
lenlingen und Energien am langwelligen Absorptionsmaximum. ¢ Molarer Extinktionskoeffizient e =
2400 A" em ™ 4 Wellenldngen und Energicn der Emissionsmaxima. Anregung bei 480 nm.
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Stellt man gemiaB Gl. 4 die Differenz zwischen den elektrochemischen Poten-
tialdifferenzen und der niedrigsten Absorptionsenergie in 1,2-Dichlorethan fest, so
ergibt sich fiir die Summe y der Beitrige aus intra- und intermolekularer Reor-
ganisation ein im Vergleich [23,25] relativ kleiner Wert von 0.21 eV. Fir Acetoni-
tril-Losungen betragt dieser Wert 0.49 eV wegen der sehr ausgeprigten Solva-
tochromie. Bei der elektronischen Anregung solcher Pt /Acceptor-Komplexe
finden demnach nur geringe Geometriednderungen statt, wobei jedoch die Umge-
bung einen erheblichen EinfluB ausibt. Beriicksichtigt man den Mittelwert aus
den Energien am Absorptions- und Emissionsmaximum (2.31 eV in Acetonitril),
dann korreliert diese GroBe sehr gut mit der Differenz von 2.37 V zwischen
Oxidations- und Reduktionspotential.

Experimenteller Teil

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

'H-NMR-Spektren wurden an einem Gerit Bruker AM-250 gemessen. Die
Aufnahme von Elektronenabsorptionsspektiren erfolgte mit einem Spektralpho-
tometer Omega 10 von Bruins Instruments. Emissions- und Anregungsspektren
von Losungen und Festkdrpern wurden mit einem Geridt 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 26, » und y von 33 ausgesuchten Reflexen (20° < 26 < 25°)
und deren Verfeinerung lieferten die Gitterkonstanten. Die Messung der Reflexin-
tensititen mit w-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 er al. [11] dargestelltes Bis(dimethylsulfoxido)dimesitylplatin(IT)
(150 mg, 0.255 mmol) und 41 mg (0.26 mol) 2,2"-Bipyridin wurden in ca. 40 ml
Toluol suspendiert und 3 Tage lang unter RiickfluB erhitzt. Der Verlauf der
Reaktion konnte durch das Verschwinden der Sulfoxid-Valenzschwingungsbande
des Ausgangsmaterials verfolgt werden: »(S=O)Toluol) = 1130 cm™' [26]. Das
teilweise schon wihrend der Bildung ausfallende orangefarbene Produkt wurde
nach eintigigem Stehenlassen bei 4°C abfiltriert, mit Hexan gewaschen und mit
1,2-Dichlorethan eluiert. Wiederausfillen mit Hexan und Trocknen im Vakuum
liefert 128 mg (85%) des korrekt analysierten Produkts (C, H, N). 'H-NMR
(DMSO-d,): & 8.58 (dd, H**); 8.31 (dt, H**); 8.14 (dd, H*®); 7.61 (dt, H>*'); 6.51
(s, H-Mes); 2.34 (s, ortho-CH,); 2.10 ppm (s, para-CH,); J: *J(H’-H*) 7.81,
3J(H4-H%) 7.31, 3J(H’-H°) 8.14, *J(H>*-H?) 0.58, *J(H*-H®) 1.6, *J(1**Pt-H-Mes)
14.8 Hz.
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