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Bis(alkinyl)-bipyridyl-platin(I)-Komplexe: Ein einfacher Zugang zu
zweikernigen Platin(II)-Kupfer(I)-Verbindungen
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Zusammenfassung

The reaction of [Pt](C=CPh), (1) {[Pt] = (bipy)Pt; bipy = 2,2"-bipyridyl} with [CuX], (2a, X =Cl; 2b, X = Br) produces the
heterodinuclear platinum(Il)-copper(I) complexes of structural type {[Pt](C=CPh),}CuX (3a, X =Cl; 3b, X = Br) in high yields.
The result of the X-ray structure analysis of 1 and 3b is reported. Complexes 1 and 3b crystallize in the monoclinic space group
P2,/c with the following parameters: 1: a = 17.5714(1), b = 15.1585(1), ¢ = 15.0105(1) A, £ =90.933(1)°, VV=13997.61(4) A3 and
Z=8; 3b: a=9.5151(1), b=10.5178(2), ¢=22.0030(3) A, B =102.120(1)°, V=2151.93(6) A* and Z=4. In 3b both PhC=C
ligands are c-bonded to the platinum atom as well as n?-coordinated to the copper(I) center. The Pt(C=CPh),CuBr building block
is distorted from planarity. The copper atom is by 0.784(4) A out of the Pt(C=CPh), plane.

Zusammenfassung

Die Umsetzung von [Pt](C=CPh), (1) {[Pt] = (bipy)Pt; bipy = 2,2"-Bipyridyl} mit [CuX], (2a, X =Cl; 2b, X = Br) ergibt die
heterobimetallischen Platin(II)-Kupfer(I)-Komplexe des Strukturtyps {[Pt](C=CPh),}CuX (3a, X = Cl; 3b, X = Br) in sehr guter
Ausbeute. Das Resultat der Rontgenstrukturanalyse von 1 und 3b wird beschrieben. Die Komplexe 1 und 3b kristallisieren in der
monoklinen Raumgruppe P2,/c¢ mit folgenden Parametern: 1: a = 17.5714(1), b =15.1585(1), ¢ =15.0105(1) A, £ =90.933(1)°,
V=13997.61(4) A3 und Z=38; 3b: a=9.5151(1), b=10.5178(2), ¢ = 22.0030(3) A, £ =102.120(1)°, V' =2151.93(6) A3 und Z=4.
In 3b weisen beide PhC=C-Liganden eine c-Bindung mit dem Platinatom auf und sind an das Kupfer(I)-Zentrum n>*koordiniert.
Der Pt(C=CPh),CuBr-Baustein ist nicht planar angeordnet. Das Kupferatom liegt mit 0.784(4) A aus der Pt(C=CPh), Ebene.
© 1999 Elsevier Science S.A. All rights reserved.
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1. Einleitung

Vor kurzem haben wir iiber die Verwendung der
Bis(alkinyl)-Titanocene RC=C-[Ti]-C=CR {[Ti] = (n°-
CsH,SiMe,),Ti, [(n’-CsH;SiMe,),SiMe,|Ti, [(n°-CsH,-
SiMe;)SiMe,],Ti, ...; R =cinfach gebundener organis-
cher Rest} als metallorganische zweizédhnige Chelatli-
ganden (metallorganische n-Pinzetten) unter Bildung

* Corresponding author. Tel.: +49-372-5311200; fax: + 49-371-
5311833.
E-mail address: heinrich.lang@chemie.tu-chemnitz.de (H. Lang)

von Verbindungen des Typs {[Ti](C=CR),} ML (ML =
10-14 Valenzelektronenkomplex-Baustein) berichtet
[1]. In diesen zweikernigen Verbindungen weisen die
Metallatome M eine oktaedrische [M = Mo(CO),] [2],
tetraedrische {M = FeCl,, CoCl,, NiCl, [1,3] oder trigo-
nal-planare = Umgebung {M = Ni(CO), Ni(PR;),
Ni[P(OR);] [1a, 4a, 4b, 5, 6, 7b], Co(CO) [1a, 4b, 4c, 7],
Pt(PR;) [8,9], Pd(PPh;) [10], CuX [1,11], CuR! [1,12],
AgX [1, 11b, 14], AgR! [1, 12a, 13], AuR! [15]; X =
anorganischer Rest; R! = organischer Rest} auf [16].
Charakteristisch fiir diese heterobimetallischen Kom-
plexe ist, daB3 die Atome des Ti(C=CR),M-Segmentes in
einer Ebene angeordnet sind.

0022-328X/99/$ - see front matter © 1999 Elsevier Science S.A. All rights reserved.
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Die Umsetzung von Bis- oder Tetra(alkinyl)-Platin-
Komplexen mit Ubergangsmetall-Verbindungen fiihrt
zu zwei- bzw. dreikernigen Spezies, von denen die nach-
folgend ausgewidhlten Systeme beispielhaft aufgefiihrt
sind: [L,Pt(C=CR),]CuX (L, =dppe, 2Me,PhP; R =
Ph, ‘Bu; X=Cl, BF,) [17], ("BusN)[{(C¢Fs),Pt-
(C=CR),}Agl’] (L'=PPh;, PEty), ("Bu,N),[{Pt-
(C=CR),}(CuX),] (X=Cl, Br) [18a], ("Bu,N),{[Pt-
(C=CR),J(HgX>),}, ("BuyN),[{(CeHs),Pt(C=CR),} -
HgX,] (X=Cl, Br, I) [18b] bzw. [{(Ph;P),-
Pt(C=C'Bu),}Pd(n*-C;H,)]CIO, [18c] und {L,Pt-
(C=CR),}M(C(Fs), (L, =2PPh;, dppe, COD; R = Ph,
‘Bu; M=Pd, Pt) [18d]. Im Gegensatz zu den
{[TiJ(C=CR),} ML-Verbindungen mit ebenem Ti-
(C=CR),ML-Fragment ist in der Regel in diesen Kom-
plexen der Pt(C=CR),ML-Baustein nicht planar, son-
dern die ML-Einheiten liegen auBlerhalb der durch die
Gruppierung Pt(C=CR), aufgespannten Ebene.

Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Stabil-
isierung und zum Reaktionsverhalten monomerer
Kupfer(I)-Komplexe berichten wir hier iiber die
Darstellung sowie die Struktur- und Bindungsverhilt-
nisse der  Platin(Il)-Kupfer(I)-Komplexe  {[Pt]-
(C=CPh),}CuX ({[Pt] = (bipy)Pt; bipy = 2,2"-Bipyridyl;
X =Cl, Br}. Griinde fiir das unterschiedliche Koordi-
nationsverhalten der  Bis(alkinyl)-Ubergangsmetall-
Komplexe [Ti]J(C=CR), und [Pt]J(C=CR), gegeniiber
CuX-Fragmenten werden diskutiert.

2. Ergebnisse und Diskussion

Die Bis(alkinyl)-Platin-Verbindung [Pt](C=CPh),
{[Pt] = (bipy)Pt; bipy = 2,2"-Bipyridyl} (1) reagiert mit
dquimolaren Mengen an [CuX], (2a, X =CI; 2b, X =
Br) bei 25°C zu den heterobimetallischen Komplexen
{[Pt](C=CPh),}CuX (3a: X =Cl, 3b: X =Br) in 75 bzw.
83% Ausbeute.

/x
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Wihrend die Reaktion von 1 mit 2b in Methylen-
chlorid glatt verlduft, muB3 bei der Umsetzung von 1
mit 2a in einem Losungsmittelgemisch von Methylen-
chlorid und Tetrahydrofuran (5:1) gearbeitet werden.
Verwendet man bei der Reaktion von 1 mit 2a aus-

schlieBlich Methylenchlorid, so 146t sich aus der or-
angefarbenen Reaktionslosung kein reines 3a isolieren.
Fiigt man zu solch einer Reaktionslosung jedoch Te-
trahydrofuran zu, so findet ein Farbwechsel von orange
nach gelb statt, und es beginnt sich reines 3a abzuschei-
den. Vermutlich entsteht zunichst ein Koordination-
spolymer, welches durch Zugabe eines polareren
Losungsmittels wie Tetrahydrofuran unter Bildung des
monomeren {[Pt](C=CPh),}CuCl-Komplexes gespalten
wird [19].

Die Komplexe 3a und 3b 16sen sich in polaren or-
ganischen Solventien mit intensiv gelber Farbe und
konnen aus Aceton/n-Pentan-Losungen bei 25°C
kristallisiert werden. Die Reinigung von 3a und 3b
gelingt in einfacher Weise durch mehrmaliges Waschen
der erhaltenen Feststoffe mit Methylenchlorid. Die
Komplexe 3a und 3b sind selbst unter Luftzutritt
bestandig.

Die heterobimetallischen Platin(II)-Kupfer(I)-Kom-
plexe 3a und 3b wurden elementaranalytisch und spek-
troskopisch vollstindig charakterisiert.

Die IR-Spektren eignen sich dabei besonders gut fiir
eine schnelle Identifizierung der neu dargestellten Kom-
plexe. Die in der Ausgangsverbindung 1 o-gebundenen
PhC=C-Liganden sind in den Produkten 3a und 3b
zusitzlich an ein niedervalentes CuX-Fragment n>-ko-
ordiniert. Dies wird im IR-Spektrum durch eine sig-
nifikante langwellige Verschiebung der v(C=C)-
Absorptionsbanden von 2122 und 2112 cm~' in 1 zu
2045 fur 3a bzw. 2035 und 1996 cm~! fiir 3b
ersichtlich. Wahrend fiir 3b das fiir Bis(alkinyl)-Platin-
Komplexe typische Absorptionsmuster mit zwei schar-
fen und intensitdtstarken = Schwingungsbanden
beobachtet wird, findet man fiir 3a nur eine breite
Bande mittlerer Intensitit. Die Verschiebung der
Wellenzahlen nach kleineren Werten entspricht der Er-
wartung beim Wechsel von freien nach n2-koor-
dinierten Alkinen [1-20]. Ahnliche Beobachtungen
werden fiir Verbindungen des Typs {{M'](C=CR),} ML
(IM]= (M*-CsH,SiMe;),Ti, (n*-CsH,SiMes),Zr, (0’
CsH,SiMe,),Hf; R =einfach gebundener organischer
Rest; ML =10-12 Valenz-Elektronenkomplex-Frag-
ment) gemacht [1-15].

Die '"H-NMR-Spektren von 3a und 3b zeigen ein-
deutig die fiir die organischen Reste bipy und CiHj;
erwarteten Resonanzsignale mit den fiir diese Gruppen
typischen Kopplungsmustern. Nennenswert sind zwei
Gegebenheiten: Wiahrend das Signal fiir die H-6-
Wasserstoffatome des bipy-Restes von 9.56 ppm in 1
nach 9.42 ppm in 3a bzw. 9.20 ppm in 3b hochfeldver-
schoben wird, findet man fiir die orthostindigen
Wasserstoffatome der Phenylreste einen Verschiebung
nach tieferem Feld von 7.33 ppm in 1 nach 7.47 ppm in
3a bzw. 7.65 ppm in 3b. Die Resonanzsignale fiir die
anderen Wasserstoffatome werden in ihrer Lage nicht
nennenswert beeinfluf3t.

1
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 1 im Kristall (Molekiil 1).

Aussagekriftige 'C{'H}-NMR-Spektren konnten
von den Verbindungen 3a und 3b infolge ihrer geringen
Loslichkeit nicht erhalten werden.

Abb. 2. Molekiilstruktur von 3b im Kristall.

Tabelle 1
Ausgewihlte Bindungslidngen [A] und Bindungswinkel [°] von 12

Die Festkorperstrukturen der Komplexe 1 und 3b
wurden durch die Rontgenstrukturanalyse aufgeklart.
Die erhaltenen Kristall- und MeBparameter sowie aus-
gewihlte Bindungslingen und Bindungswinkel der
Komplexe [PtJ(C=CPh), (1) (Abb. 1) und
{[Pt](C=CPh),}CuBr (3b) (Abb. 2) sind den Tabellen
1-3 zu entnehmen.

Weitere Einzelheiten zur Kiristallstrukturunter-
suchung konnen beim Cambridge Crystallographic
Data Centre unter Angabe der Hinterlegungsnummern
CCDC-118483 (Komplex 1) und CCDC-118484 (Kom-
plex 3b), der Autorennamen und des Zeitschriftenzi-
tates angefordert werden.

Der Bis(alkinyl)-Platin-Komplex 1 sowie die hetero-
bimetallische Platin—-Kupfer-Verbindung 3b
kristallisieren in der Raumgruppe P2,/c, wobei 1 mit
zwei Molekillen in der asymmetrischen Einheit
kristallisiert, welche nahezu identisch sind. Von Kom-
plex 1 ist nur ein Molekill in Abb. 1 gezeigt. Das
Platinatom Ptl in 1 weist eine leicht verzerrte
quadratisch-planare Koordination auf (N1, N2, C1 und
C9; mittlere Abweichung aus der durch diese Atome
gelegten besten Ebene: 0.089 A). Die Pt1-NI1- sowie
Pt1-N2-Abstinde entsprechen mit 2.068(4) bzw.
2.064(4) A iiblichen Werten (Tabelle 1) [21].

Die Pt1-Cl1- und Pt1-C9-Bindungsldngen sind mit
1.959(5) und 1.962(4) A im Vergleich zu c-gebundenen
Alkyl- oder Aryl-Resten verkiirzt (Tabelle 1) {z.B.:
[(C¢H,-4-CH,);PJ(R)Pt(CH,),, 2.082(7), 2.059(8) A

Bindungslingen

Pt1-Cl 1.959(5) Pt1-C9 1.962(4) Pt1-N1 2.068(4)

Pt1-N2 2.064(4) Cl-C2 1.201(6) C9-Cl10 1.211(6)

Bindungswinkel

NI1-Pt1-N2 79.32(15) C1-Pt1-C9 90.50(17) CI-Pt1-N2 94.15(16)

C9-Pt1-N2 172.30(16) C1-Pt1-N1 172.24(17) Pt1-C1-C2 175.0(4)

Pt1-C9-C10 173.9(4) Cl1-C2-C3 176.5(5) C9-C10-C11 178.5(4)
@ Zahlen in Klammer: Standardabweichungen entsprechen der letzten angegebenen Dezimalstelle.

Tabelle 2

Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [°] von 3b#

Bindungslingen

Pt1-Cul 3.0343(6) Pt1-Cl 1.966(5) Pt1-C9 1.936(5)

Pt1-N1 2.053(4) Pt1-N2 2.042(4) Cl1-C2 1.207(6)

C9-C10 1.221(7) Cul-Brl 2.3129(8) Cul-Cl1 2.193(5)

Cul-C2 2.328(5) Cul-C9 2.100(5) Cul-C10 2.227(5)

Bindungswinkel

NI-Ptl-N2 79.38(6) C1-Pt1-C9 84.8(2) C1-Pt1-N2 99.86(18)

C9-Pt1-N1 96.09(18) C9-Pt1-N2 173.72(17) C1-Pt1-N1 177.80(17)

Pt1-Cul-Brl 154.74(3) Pt1-C1-C2 172.2(5) Pt1-C9-C10 173.1(4)

C9-C10-C11 162.3(5) C1-C2-C3 166.1(5)

4 Zahlen in Klammer: Standardabweichungen entsprechen der letzten angegebenen Dezimalstelle.
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Kristall- und Messdaten der Komplexe 1 und 3b

Verbindung 1 3b

Formel C,¢H sN,Pt C,¢H,sBrCuN,Pt
Molmasse 553.51 696.96
Kristallsystem Monoklin Monoklin
Raumgruppe P2,/c P2,/c

a (A) 17.5714(1) 9.5151(1)

b (A) 15.1585(1) 10.5178(2)

¢ (A) 15.0105(1) 22.0030(3)

() 90.933(1) 102.120(1)

V (A3) 3998.61(4) 2152.93(6)

zZ 8 4
Kristalldimensionen (mm?) 0.20x0.20x0.08  0.20 % 0.20 x 0.06
Dichte (berechnet) (g cm™3) 1.839 2.150

Diffraktometer Bruker SMART  Bruker SMART
CCD CCD
Strahlung (A) MoK, MoK,
4=0.71073 4=0.71073
Scan-Modus m-scan ®-scan
Schrittweite (°) 0.3 0.3
20 Bereich (°) 2.32-62.44 3.78-62.76
Prozentualer Anteil der 74.0% 87.3%
theoretisch erwarteten Refl-
exe
Datenbereich (4, k, [) —24<h<-21, —13<h< -9,
—4<k<-21, —15<k<—14,
—18</<—16 -3l<i<-32
R 0.0344 0.0492
F(000) 2128 1320
Temperatur (K) 173 173
Anzahl gemessener Reflexe 18 058 16 746
Anzahl unabhingiger Reflexe 9932 6494
Reflexe mit 1>20(1) 7809 4766
Verfeinerte Parameter 523 352
Goof (S) basierend auf F?* 1.005 0.979
Gewichtungsschema w (a/b)®  0.0199/0 0.0265/0
Min/Max Restelektronendichte —2.214/1.372 —1.838/1.435
A
Linearer Absorptionskoeffizient 7.034 9.351

(mm~")
Absorptionskorrektur empirisch mit empirisch mit
SADABS SADABS
Transmission (max/min) 0.173185/ 0.374856/0.241211
0.094363
Ry: I=20(1)/all 0.0312/0.0496 0.0361/0.0626
R,: I>25(I)/all ¢ 0.0623/0.0674 0.0667/0.0751

S =3 w(F2,—F2,)] = (n—p)'?, n= Anzahl der Reflexe, p = verwen-

dete Parameter.

b w = 1/[62(F2y) +(@P)? +bP], mit P = (F2,,+2F2,.)/3.

obs
N Rl = Z‘Fohs*Fcalc‘/ z Fc
IR, =[Z w(F?

alc*

obs

abs — Fad P/[Z w(Fou )]

[R = 4-(5-Phenyl-2-oxazolyl)pyridin]

[22b];

[CsH,N-

(2 - CH=N—(s)-CH(CH,)(CcHs)—(6 - CH,)]Pt(CIl)(CH;),
2.044(8) A [22¢]; [(CH;)(C4¢Hs),PL,Pt(CH5);, 2.122(6),
2.119(5) A [22d]; (Et4P),Pt(C1)(CH,), 2.018(1) A [22¢];
(btz-N,N"),Pt(CcHs),, 2.003(8), 2.013(7) (btz-N,N’'=
2,2'-Bi-5,6-dihydro-4H-1,3-triazin) A [21a]; (Me,NCH,-
CH,NMe,)Pt(CF5),, 2.006(6) A [22b]}. Dies ist auf den
hoheren s-Orbitalanteil der Kohlenstoffatome C1 und
C9 in 1 zuriickzufiihren [23]. Ahnlich lange Abstinde

werden fiir andere neutrale bzw. ionische alkinylfunk-
tionalisierte Platin-Komplexe gefunden [24]. Die
Winkel N1-Pt1-Cl1 und N2-Pt1-C9 mit 172.24(17)
bzw. 172.30(16)° weichen geringfiigig von der Linearitit
ab, was sicherlich auf Packungseffekte zuriickzufithren
ist. Eine Abweichung von der Linearitdt wird auch fiir
die Pt-C=C-Cp,-Bausteine gefunden, wobei die
Pt—C=C-Fragmente stirker davon betroffen sind als die
entsprechenden Cp,,—C=C-Einheiten (Abb. 1, Tabelle 1).

Im heterobimetallischen Komplex 3b liegt eine cis-
konfigurierte (bipy)Pt(C=CPh),-Einheit vor, wobei
beide PhC=C-Liganden an ein monomeres CuBr-Frag-
ment n2-koordiniert sind. Beispiele fiir diese
Bindungsart sind fiir andere iibergangsmetallfunktion-
alisierte 3-Metalla-1,4-Pentadiine bekannt [1-19]. In 3b
weist das Platinatom Ptl eine quadratisch-planare
Umgebung auf (mittlere Abweichung aus der durch die
Atome Ptl, N1, N2, Cl, C9 aufgespannten besten
Ebene: 0.0308 A), wihrend das Kupfer(I)-Zentrum eine
anndhernd trigonal-planare Umgebung besitzt (mittlere
Abweichung aus der durch die Atome Cul, Brl, Cl,
C2, C9 und CI10 aufgespannten besten Ebene: 0.2307
A). Der Platin—-Kupfer-Abstand Pt1-Cul betrigt
3.0343(6) A und deutet auf eine Wechselwirkung zwis-
chen diesen beiden Metallatomen hin. Typische
Platin—Kupfer-Abstdnde sind: 3.129(2) A in [(Me,-
PhP),Pt(C=C'Bu),]JCuCl bzw. 3.088(5) und 3.133(5) A
in [(dppe),Pt(C=CPh),],CuBF, (dppe = Diphenylphos-
phinoethan) [17a].

Vergleicht man den rdumlichen Bau von 3b mit dem
von {[TiJ(C=CR),}CuX {[Ti] = (n’-CsH,SiMe;),Ti;
R =SiMe;, Ph; X =Cl, Br} [1,11], so fallen einige
signifikante Unterschiede auf: Infolge der n>-Koordina-
tion der PhC=C-Liganden an das CuBr-Fragment in 3b
findet man eine Abwinkelung der CI1-C2-C3-
[166.1(5)°] sowie C9—C10-C11-Einheiten [162.3(5)°] von
der Linearitit [vergleiche 1: C1-C2-C3 176.5(5),
C9-C10-C11 178.5(4)°], wahrend die Bindungswinkel
der Pt1-C1-C2- und Pt1-C9-C10-Teilstrukturen mit
172.2(5) und 173.1(4)° nahezu den Werten entsprechen,
wie sie fiir 1 gefunden werden (Abb. 1 und 2, Tabellen
I und 2). Dies differiert von den entsprechenden
Ti—-C=C-R-Bausteinen in {[Ti]J(C=CR),}CuX-Kom-
plexen, in denen sowohl fiir die Ti-C=C- als auch fiir
die C=C-R-Teilstrukturen jeweils eine starke Ab-
winkelung von der Linearitdt gefunden wird [Typische
Werte sind: Ti—C=C, 160-175° C=C-R, 150-172°]
[1,3,4,10-15]. Das Kupferatom Cul in 3b ist mit
0.784(4) A auBerhalb der durch die Atome Ptl, N1, N2,
C1-C3 und C9-Cl11 aufgespannten Ebene angeordnet.
Im Gegensatz dazu liegt das CuX-Fragment in den
genannten heterobimetallischen Titan(IV)-Kupfer(I)-
Komplexen in der Ti(C=CSi),CuX-— bzw. Ti(C=CCpy),-
CuX-Ebene [1-15]. Verursacht werden diese unter-
schiedlichen =~ Anordnungen durch die geome-
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trische Umgebung des Titan(IV)-bzw. Platin(II)-
Zentrums; im Falle der quadratisch-planaren Anord-
nung um das Platinatom Ptl in 3b wird das
Kupferatom auf grund sterischer Zwénge aus der
Bis(alkinyl)-Platin-bipy-Ebene  herausgedriickt [17a,
18a].

Ebenso wie fir die Titan—Kupfer-Verbindungen
{[Ti](C=CR),}CuX, in denen eine Verkleinerung des
C=C-Ti-C=C-Winkels gegeniiber [Ti](C=CR), typisch
ist, findet man fiir den Platin—Kupfer-Komplex 3b eine
Verkleinerung des C1-Pt1-C9-Winkels von 90.50(17)°
in 1 auf 84.82(2)° in 3b. Die n?-Koordination der
beiden Phenylethinyl-Liganden an das CuBr-Fragment
wird zudem durch eine, wenngleich geringfiigige, Ver-
lingerung der Kohlenstoff—Kohlenstoff-Abstinde der
C1-C2- und C9-Cl10-Einheiten deutlich (Tabellen 1
und 2). Dieser Befund stimmt mit der mittels IR-Spek-
troskopie festgestellten langwelligen Verschiebung der
Streckschwingungsfrequenzen  der  C=C-Einheiten
iiberein und entspricht allgemein der Verdnderung der
Bindungsverhiltnisse, die beim Wechsel von freien nach
n>-koordinierenten Alkinen beobachtet wird [1-21].

3. Experimenteller Teil
3.1. Alligemeines

Alle prdparativen Arbeiten wurden unter Schutzgas
(N,), in wasserfreien, frisch destillierten Losungsmitteln
(Tetrahydrofuran, n-Pentan: Natrium; Methylenchlo-
rid: CaH,) durchgefiihrt. Diisopropylamin wurde iiber
KOH und Aceton iiber P,Os frisch destilliert. Das zur
Filtration bzw. Chromatographie verwendete neutrale
Aluminiumoxid (Fa. Woelm) wurde bei 25°C und 102
mbar entgast und mit Stickstoff beladen. Die IR-Spek-
tren wurden an einem Perkin-Elmer Infrarotspek-
tralphotometer (Typ: Spektrum 1000) aufgenommen.
Die NMR-Spektren wurden in d>-DMSO bei 298 K mit
einem Gerét der Fa. Varian (Gemini 3000) gemessen:
'"H-NMR (300.104 MHz), Standard intern durch L&-
sungsmittel, d>-DMSO J = 2.49 relativ zu SiMe,. Die
C,H,N-Elementaranalysen wurden mit einem C,H,N-
Analysator der Fa. Hereaus (Modell Vario EL) bes-
timmt. Die Zersetzungspunkte wurden mit Hilfe eines
Schmelzpunktblockes der Fa. Gallenkamp (Modell
MFB 595 0101) ermittelt.

3.2. Darstellung von {[Pt](C=CPh),}CuCl (3a)

Zu einer gelben Losung von [Pt](C=CPh), [25] (0.220
g, 0.39 mmol) in Methylenchlorid (125 ml) gibt man in
einer Portion [CuCl], [26] (0.039 g, 0.39 mmol). Man
figt 25 ml Tetrahydrofuran zu und 146t bei 25°C 12 h
rithren. Von der orangefarbenen Reaktionslosung wird

dekantiert und der gelbe Niederschlag zweimal mit
jeweils 10 ml Methylenchlorid gewaschen.
{[Pt](C=CPh),}CuCl (3a) wird in 200 mg Ausbeute
(0.30 mmol, 75% bezogen auf eingesetztes 1) erhalten.

C,6H sN,PtCuCl (652.49). Anal. ber.: C, 46.86; H,
2.70; N, 3.95. gef.: C, 46.66; H, 2.78; N, 4.29%. Fp.:
210°C (Zers.). IR (KBr): v(C=C) 2045 (b) cm~!'. 'H-
NMR (d*-DMSO): § 7.21 (d, *Jyy=7.70 Hz, 2 H,
H-para), 7.29 (dd,*Jyy = 7.70 Hz, 3Jyy = 7.20 Hz, 4 H,
H-meta), 7.47 (d, 3Jyy = 7.20 Hz, 4 H, H-ortho), 7.88
(dd, *Jyysp6 = 5.40 Hz, *J 5,4 = 6.50 Hz, 2 H, H°), 8.42
(dd, *Jpyays = 7.70 Hz, *J 45 = 6.50 Hz, 2 H, HY), 8.67
(d, *Jyy354 =7.70 Hz, 2 H, H?), 9.42 (d, *J} 645 = 5.40
Hz, 2 H, H°).

3.3. Darstellung von {[Pt](C = CPh),}CuBr (3b)

Zu [Pt](C=CPh), [25] (0.250 g, 0.44 mmol) in
Methylenchlorid (125 ml) fiigt man in einer Portion
[CuBr], [26] (0.064 g, 0.44 mmol). Nach 3 h Riihren bei
25°C wird von der gelben Reaktionsldosung dekantiert
und der Niederschlag zweimal mit jeweils 10 ml
Methylenchlorid gewaschen. {[Pt](C=CPh),}CuBr (3b)
fallt als gelber Feststoff in 0.26 g Ausbeute (0.371
mmol, 83% bezogen auf eingesetztes 1) an.

C,sH sN,PtCuBr (696.97). Anal. ber: C, 44.80; H,
2.60; N, 4.01. gef: C, 44.38; H, 2.57; N, 3.79%. Fp.:
225°C (Zers.). IR (KBr): v(C=C) 2035 (s) cm~ ', 1996
(s) cm~!'. 'TH-NMR (d*-DMSO): § 7.31 (m, 6 H, H-
meta, H-para), 7.65 (d, *Jgy = 7.20 Hz, 4 H, H-ortho)
7.88 (dd, *Jy 5146 = 5.70 Hz, *J 5. = 6.90 Hz, 2H, H°),
8.40 (dd, *J s = 8.10 Hz, *Jys = 6.90 Hz, 2 H, HY),
8.66 (d, *Jy3s =8.10 Hz, 2 H, H%), 9.20 (d, *J, 6,5 =
5.70 Hz, 2 H, H®).

3.4. Kristallstrukturanalysen von 1 und 3b

Einkristalle von 1 und 3b wurden durch Abkiihlen
einer Acetonitril/n-Pentan-Losung auf 0°C erhalten.
Die Messung der Reflexe erfolgte mittels eines Bruker
(Siemens) SMART CCD-Systems (Mo—K,, Strahlung).
Die Kristall- und Messdaten der Komplexe 1 und 3b
sind in Tabelle 3 aufgefiihrt; ausgewdhlte Bindungslan-
gen und Bindungswinkel sind der Tabelle 1 (Komplex
1) sowie der Tabelle 2 (Komplex 3b) zu entnehmen. Die
Losung der Strukturen erfolgte durch direkte Metho-
den, Methode der kleinsten Fehlerquadratsumme (Pro-
grammsystem: SHELX-97; G.M. Sheldrick, Universitét
Gottingen; Gottingen 1997). Die Nichtwasserstof-
fatome wurden anisotrop verfeinert. Die Lagen der
Wasserstoffatome in 1 wurden berechnet, diejenigen in
3b verfeinert. Eine Absorptionskorrektur (empirisch mit
SADABS) wurde durchgefiihrt. Die in den Abb. 1 und
2 wiedergegebenen Festkorperstrukturen wurden mit
dem Programm zORTEP (L. Zsolnai, G. Huttner, Uni-
versitdt Heidelberg, 1998) angefertigt.
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