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Die Reduktion einer Ldsung von Kz[P~(CN)~]  in flussigem Ammoniak mit Kalium fuhrt 
entgegen den Literaturangaben zur Bildung des [Pt(CN)2]*--Anions, das mit Tetraphenyl- 
phosphoniumchlorid als gelbes [(CsH5),P]2[Pt(CN),(NH3),] gefrillt wird. Diew' Komplex 
wird im Vakuum zum roten diamagnetischen [ ( C ~ H ~ ) J P ] ~ [ P ~ ( C N ) ~ ]  abgebaut. Die Umsetzung 
des Kaliumdrcyanoplatinats(0) mit P(CsH5)3 brw. (C,H&P-- [CH2]2- P(ChH9)z liefert unter 
Totalsubstitution die schon bekannten Platin(0)-Verbindungen Pt[P(C6H&]a bzw. 
Pt [(ChH5)2P- [CH& P ( C 6 H ~ ) ~ ] ~ .  Mit o-Phenanthrolin redgiert eine Liisung von 
Kz[Pt(CN)z] in fl. NH3 unter Bildung eines gelbgrunen kristallinen diamagnetischen Adduktes 
der wahrscheinlichen Struktur [K.2 u-C12H8N2I2[Pt(CN)~ . u - C , ~ H ~ N ~ ] .  - Eine Suspension 
von [(C6H5)4P]2[Pt(CN)2(NH&] in flussigem Ammoniak bildet mit CO das gelbbrdune 
diamagnetische [(C6H5),PI2[Pt(CN)2(CO)2]. Das 1R-Spektrum der Verbindung beweist die 
pseudotetrdedrische Struktur des mit dem hypothetischen Pt(C0)4 isoelektronischen 
[Pt(CN)2(CO),]Z -Anions. 

Vor einer Reihe von Jahren haben Burhage und Ferrielius 1) ein Kalium-tetracyano- 
platinat(0) beschrieben, das durch Reduktion von Kalium-tetracyanopIatinat( 11) mit 
Kalium in flussigem Ammoniak als farbloser Niederschlag nach Gleichung ( I )  

Kz[Pt(CN),I -i 2 K -> K4[Pt(CN)aI (1) 

gebildet werden soll. Da sowohl Platin(0) 2) als auch Palladium(O)-l) jedoch Dialkinyl- 
komplexe des Typs Kz[M(C=CR)*] (M Pt, Pd) bilden, haben wir die Darstellung 
des Cyanokomplexes des Platins(0) erneut versucht. 

1. Darstellung und Eigenschaften von [(CsH&PI2[Pt(CN)21 

leicht loslichen Kalium-tetracyanoplatinats(J1) mit Kal ium nach der Gleichung 
Bereits einige Vorversuche4) ergaben, daR die Reduktion des in flussigem Ammoniak 

K2[Pt(CN)4] + 2 K - - K*[Pt(CN)2] t 2 KCN (2) 

1) J .  J .  Burbage und W. C.  Fernelius, J. Amer. chem. Soc. 65, 1485 (1943). 
2) R. Nust und W.-D. Heinz, Chem. Ber. 95, 1478 (1962). 
3) R .  Nast und W. Hrirl, Chem. Ber. 95, 1470 (1962). 

4) R. Nust und W.-D. Heinz, unverdffentlicht. 
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verlauft. Die Reindarsteliung des auch bei --50" in fliissigem Ammoniak merklich 
loslichen und sehr temperaturempfindlichen Kalium-dicyanoplatinats(0) gelang jedoch 
nicht. Versuche, das [Pt(CN)+-Anion in fliissigem Ammoniak mit den groBeren 
Kationen Rb+, Cs + und Ba2+ zu fallen, scheiterten gleichfalls. Erst die Anwendung des 
groBvolumigen Tetraphenylphosphonium-Kations fiihrte zum Erfolg. 

Beim Versetzen einer nach GI. (2) erhaltenen farblosen Losung von K2[Pt(CN)2] in 
fliissigem Ammoniak mit Tetraphenylphosphoniumchlorid wird nach Gleichung (3) 

Kz[Pt(CN)21 -t- 2 [(C6H5)4P]Cl 4- 2 NH3 -+ 

[(C6H5)4P12[Pt(CN)Z(NH3)21 4 2 KCI (3) 

das gelbe Tetraphenylphosphonium-dicyanodiamminplatinat(0) ausgefallt. Der Kom- 
plex ist nur unter NH3-Atmosphare bei Raumtemperatur stabil und geht unter N2 
oder im Vakuum nach Gleichung (4) 

[ ( C ~ H ~ ) ~ P I Z [ P ~ ( C N ) Z ( N H ~ ) ~ ~  [(CSH5)4P]Z[Pt(CN)21 f 2 NH3 (4) 

in das ziegelrote dianiagnetische Tetraphenylphosphonium-dicyanoplatinat(0) iiber. 
Damit ist entgegen den alteren Literaturangaben die Bildung eines Dicyanokomplexes 
von Platin(0) nach GI. (2) gesichert. 

Festes [(C6H5)4P]2[Pt(CN)2] ist aunerordentlich sauerstoffempfindlich. An der Luft ver- 
farbt es sich augenblicklich uber Gelb nach Wein. In Ather, Dioxdn, Tetrahydrofuran, Petrol- 
ather, Benzol, Xylol, Tetrachlorkohlenstoff, khylacetat und Aceton ist der Komplex prak- 
tisch unloslich. Mit Methanol, khano l ,  Nitrobenzol, Dimethylsulfoxid, Dimetbylformamid, 
Chloroform und Methylencblorid bildet der Komplex gelbe Losungen, die sich jedoch selbst 
unter Nz-Atmosphare innerhalb weniger Minuten unter Entfarbung zersetzen. Beim Er- 
hitzen im Hochvakuum schmilzt der feste Komplex zwischen 120 und 150" zu einem orange- 
roten 61, das bei 200' unter Gasentwicklung Triphenylphosphin und Benzonitril abspaltet. 

Die Oxydationsstufe Null des zentralen Platin-Atoms konnte durch jodometrische 
Titration in alkoholischer Losung bestatigt werden. Es wurden 99.9% des nach der 
Gleichung (5) 

Pt" + J2 - + Pt2f + 2 J- ( 5 )  

zu erwartenden Jodverbrauchs gefunden. 

Das in Nujolsuspension aufgenommene IR-Spektrum von [(C6H&P]2[Pt(CN)2] 
zeigt auRer den Phenylgruppen-Schwingungen nur eine scharfe intensive vcN-Bande 
bei 2012/cm. Diese liegt wesentlich niedriger als im zu Vergleichszwecken erstmals 
hergestellten Pt"-Komplex [(C6H5)4P]2[Pt(CN)4] (vCN : 2122/cm). Dies ist auf 
eine im Vergleich zum [Pt(CN)&- verstarktex-Riickbindung von Pto zu den Liganden 
zur iickzuf uhren. 

Aus dem Auftreten nur einer v,-Absorption im [ ( C ~ H ~ ) ~ P ] ~ [ P ~ ( C N ) Z ]  1aBt sich 
nicht mit Sicherheit auf einen einkernigen linearen Bau des [Pt(CN)2]2--Anions 
schliefien. Es wurde deshalb untersucht, inwieweit das [Pt(CN)p]Z--Ion zusatzlich 
Liganden unter Auffiillung zur Koordinationszahl 4 zu addieren vermag. Hierbei 
wurden solche gewahlt, die neben einer Donorfunktion auch x-Akzeptoreigenschaften 
besitzen. 
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2. Umsetzung Yon Kz[Pt(CN)z] mit (C6H5)d' bzw. (CsHs)zP-(CHz]z-Y(CaHs)z 
Zunachst wurde eine Losung von K2[Pt(CN),] in flussigem Ammoniak mit einer 

Losung von Triphenylphosphin in einem Ammoniak-Ather-Gemisch versetzt. Hier- 
bei wird nach Gleichung (6) 

Kz[Pt(CN)21 + 4 P(C6H513 + Pt[P(C6H5)314 4 t 2 KCN (6 )  

Analog verlauft die Umsetzung des K2[Pt(CN)2] rnit 1.2-Bis-diphenylphosphino- 
[CH& - P ( C ~ H S ) ~ ] ~ ~ ' .  

das bereits bekannte gelbe Tetrakis(tripheny1phosphin)-platin(0) gebildets.6). 

athan in NH3iAther zum bekannten goldgelben Pt[(C&&P 

K2[Pt(CN)zI 4 2 (CsHdzP- [CH~~Z-P(CSHS)Z --- - -+ 
P ~ [ ( C ~ H ~ ) ~ P - [ C H Z ] ~  P(C6Hs)zIz 4 f 2 KCN (7) 

Die erhaltenen Produkte wurden durch Analysen, Schmelzpunkt sowie 1R-Spektren 
identifiziert. Die Umsetzungen (6) und (7) verlaufen auch dann im angegebenen Sinne, 
wenn die Liganden im UnterschuD angeboten werden. Eine Addition der Phosphin- 
liganden ohne gleichzeitige Totalsubstitution ist also unter diesen Bedingungen nicht 
moglich. 

3. Umsetzung von Kz(Pt(CN)z] rnit o-Phenanthrolin 
Einen anderen Verlauf nimmt die Umsetzung von Kz[Pt(CN),] mit o-Phenanthrolin 

in flussigem Ammoniak. Fur die Struktur des nach Gleichung (8) gebildeten gelb- 
Kz[Pt(CN)2] + 5 C I ~ H X N ~  - -+ K*[Pt(CN)21.5 C I ~ H ~ N Z  J. (8) 

grunen kristallinen Adduktes nehmen wir eine Koordination von je zwei Phenanthrolin- 
Liganden an die Kalium-Ionen und eines Phenanthrolin-Liganden an das zentrale 
Platin entsprechend [K . 2  o-C12HsN2]2[Pt(CN)2 .o-C12HgN2] an. Eine Koordination 
des Phenanthrolins an Alkali-Ionen wird auch in dem schon lange bekannten Per- 
chloratsg9) [Na .2  C12H8N21C104 vermutet. Damit in Ubereinstimmung ist auch 
das kryoskopische Verhalten des Komplexes in Dimethylsulfoxid. Aus den gefun- 
denen Gefrierpunktserniedrigungen errechnen sich fur c - 0 acht kryoskopisch 
wirksame Teilchen, was rnit der Dissoziation des Komplexes gemais (9) ubereinstimmt. 
[K .2 o - C ~ ~ H ~ N ~ ] Z [ P ~ ( C N ) ~  . U - C I ~ H ~ N ~ ]  + 2 (CH3)zSO -2 

2 K t  + 5 0-ClzHsN2 I [Pt(CN)2 .2 OS(CH&]Z- (9) 

Auch die Aquivalentleitfahigkeit A, (20") in Dimethylsulfoxid entspricht mit 
40.1 0 - 1  .cm2 + Val-1 der eines drei-ionigen Elektrolyten. Eine analoge Dissoziation 
der Verbindung scheint auch in siedendem Ammoniak zu erfolgen, da bei der Zugabe 
von Tetraphenylphosphoniumchlorid nach Gleichung ( I  0) 

[K '2  o - C ~ Z H ~ N ~ ] ~ [ P ~ ( C N ) ~  . o - C I Z H ~ N ~ ]  + 2 [(CsH5)4P]CI -~ -+ 

[ ( C ~ H S ) ~ P I Z [ P ~ ( C N ~ I  4 + 2 KCI t- 5 U-CizHxNz ( I  0)  

das Dicyanoplatinat(0) gefallt wird und das gesamte o-Phenanthrolin mit Benzol 
extrahierbar ist. 

5 )  L. Mulatesta und C.  Curiello, J. inorg. nuclear Chem. 8, 561 (1958). 
6) L. Mulatesfa und C. CarieNo, J. chem. SOC. [London] 1958, 2323. 
7 )  J .  Chutr und G .  A .  Rowe, Nature [London] 191, 1191 (1961). 
8) P.  PfeifJr und W .  Christeleit, 2. anorg. allg. Chem. 239, 133 (1938). 
9 )  A .  A .  Schilt und R, C.  Z'uylur, J. inorg. nuclear Chem. 9, 21 1 (1959). 
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Das luftempfindliche, unter Stickstoff jedoch unbegrenzt haltbare K2[Pt(CN)2]. 
5 Cl2H8N2 zeigt wie das freie o-Phenanthrolin einen rnit sinkender Temperatur stark 
ansteigenden Diamagnetismus. Fur das pseudotetraedrische [Pt(CN)2 .C12HsN2]2-- 
Anion sind zwei vcN-Frequenzen zu erwarten. Das JR-Spektrum des KBr- 
Preljlings sowie einer Losung in Dimethylsulfoxid zeigt jedoch nur eine scharfe, sehr 
intensive vcN-Bande bei 2025/cm. 

4. Darstellung und Eigenschaften von [(CsH&P]2[Pt(CN)2(C0)2] 
Die kiirzlich beschriebene lsolierung des Dicyanodicarbonylniccolat(0)-Komplexes 

[ (C,H&P]~~~(CN)~(CO)Z] 10) gab AnlaR, auch die Darstellung der analogen Platin- 
verbindung zu versuchen. 

Dies gelingt durch mehrstundiges Behandeln einer Suspension des gelben Diammin- 
dicyanoplatin(0)-Komplexes in fliissigem Ammoniak mit trockenem sauerstoff- 
freiem Kohlenmonoxid. 

In heterogener Reaktion wird quantitativ das reine, schwach gelblich braune, 
diamagnetische Tetraphenylphosphonium-dicyanodicarbonyIplatinat(0) gebildet. 

Der Komplex 1st unter trockenem Stickstoff haltbar und wird an der Luft augenblicklich 
unter Farbaufhellung zersetzt. In unpolaren organischen Losungsmitteln (Ather, Dioxan, 
Tetrahydrofuran, Benzol, Xylol, Petrolkther, Tetrachiorkohlenstoff, Cyclohexan, Athylace- 
tat) ist er unlthlich, von polaren und protonenaktiven Solventien wird er unter stiirmischer 
CO-Entwicklung zersetzt. Die gasanalytiscbe Bestimmung des CO-Gehaltes der Verbindung 
1aDt sich durch eine quantitativ verlaufende Zersetzung rnit Jod/Pyridin durchfuhren. Die 
Oxydationsstufe Null des zentralen Platinatoms im Komplex konnte wiederum durch jodo- 
metrische Titration in alkoholischer Liisuny bewiesen werden. Es wurden 99.5 :d des nach 
GI. ( 5 )  geforderten Jodverbrauchs gefunden. 

Thermisch verhalt sich der Komplex abweichend von der analogen Nickelver- 
bindung [(C6H5)4P]2[Ni(CN)2(C0)2]. Wahrend letztere unter Abspaltung von Benzo- 
nitril unter Erhaltung der Ni-CO-Bindung in Ni(C0)2.2 P(C6H& ubergeht lo), 

zerfallt der Platinkomplex bei 120" im Hochvakuum quantitativ gemail3 

[ ( C ~ H ~ ) ~ P ] Z [ P ~ ( C N ) Z ( ~ ~ ) ? ~  -- - f [(C~HS)~P]Z[P~(CN)ZI 4- 2 co (12) 

Die Pt - CO-Bindung ist offensichtlich wesentlich schwacher als die Ni-CO- 
Bindung. 

Das IR-Spektrum des Komplexes (Tab. 1)  zeigt je zwei intensive, scharf ausge- 
bildete V ~ N -  und vcO-Banden, wie es die Schwingungsanalyse fur das pseudotetra- 
edrische, rnit Pt(C0)4 isoelektronische [Pt(CN)2(C0)2]2--Anion fordert. 

Tab. 1 .  IR-Absorptionsbanden (em-') von [ ( C ~ H ~ ) ~ P ] Z [ P ~ ( C N ) ~ ( C O ) ~ ~  im VCN- und vco- 
Bereich. (Aufgenommen rnit Perkin-Elmer Spektrophotometer, Model1 225) 

Medium VCN "CO 

CsJ 2078 2088 1904 1853 
KBr 2078 2087 1908 1856 
Nujol 2078 2088 1907 1853 

10) R .  Nust und H.-D. Moerler, Chem. Ber. 99, 3787 (1966). 
131*  
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Fur die Unterstutzung dieser Arbeit danken wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft, 
dem Verband der Chemischen Industrie sowie der Budischen Anilin- & Soda-Fubrik AG, 
Ludwigshafen. 

Beschreibung der Versuche 

Alle Umsetzungen wurden unter volligem AusschluB von Luft und Feuchtigkeit in geschlos- 
senen Apparaturen durchgefuhrt. Die zunachst fur alle weiteren Umsetzungen benotigten 
Losungen von Kz[Pt(CN)2] in fl. NH3 mussen durch Kuhlung aller Verbindungsrohre und 
-hahne vor dem Verdampfen geschutzt werden, da festes K2[Pt(CN)2] sich schon unterhalb 
-20" unter Abscheidung yon schwarzem Pt zersetzt. Bei der Herstellung einer Losung von 
K2[Pt(CN)2] nach GI. (2) muB exakt stochiometrisch gearbeitet werden, da sowohl KNH2, 
das sich aus iiberschiissigem Kalium unter der katalytischen Wirkung der Platinverbindung 
bildet, als auch uberschussiges, noch nicht reduziertes Kz[Pt(CN)4] mit Tetraphenylphos- 
phoniumchlorid unter Fallung von (CgHs)3P=NHll) bzw. [(C6H5)4P]2[Pt(CN)4] reagieren. 

i(CsH5) 4 Pj2iPt (CN) r(NH j) 21, 
und Tetrapheny2phosphonium-die.vmoplutinat(Oj, i(C6H5j4P72i'Pt(CN)z?: 154 mg (3.94 mg- 
Atom) frisch dest., in einer Ampulle eingeschmolzenes Kalium werden im NH3-Gegenstrom 
in ein G3-FrittengefaD gebracht und nach Zertrummerung der Ampulle in 50 ccm fl. NH3 
gelost. In diese Losung wird solange trockenes pulverisiertes K2[Pt(CN)4/ eingetragen, bis 
die siedende Kaliumlosung gerade entfarbt ist. Sie wird nun zu einer Losung von 1.7 g (4.53 
mMol) [(CsHs)4P]CZ in 100 ccm fl. NH3 filtriert. Der nach Durchmischen sofort ausfallende 
zitronengelbe Niederschlag von i(C6Hs)4Pi2[Pt(CN)2(NH3)2,~ wird ca. 10 Min. in der 
siedenden Losung gehalten, filtriert und 5mal mit je 30 ccm fl. NH3 gewaschen, Ausb. ca. 
97%. Der nur unter NH3-Atmosphare bestandige Komplex wird sofort zur Analyse ge- 
bracht. 

1. Tetruphenylphosphonium - dicyunodiuniminplatinat(0) , 

C48H40P2]PtC2H6N4 (960.1) Ber. Pt 20.19 2NH3 3.54 Gef. Pt 20.48 NH3 3.34 

Der so erhaltene Diamminkomplex geht i. Hochvak. bei Raumtemp. innerhalb von 3 Stdn. 
quantitativ in das rote ~ ( C ~ H S J ~ P , ~ Z ~ P ~ ( C N ) ~ ~  iiber. 

C48H40P2]PtC2N2 (926.0) Ber. Pt 21.08 C 64.85 H 4.38 N 3.03 P 6.69 
Gef. Pt 21.09 C 65.11 H 4.41 N 3.19 P 6.66 

2. Tetruphenylphosphonium-tefrucyunoplatinut(lI), [(CsHs)4PiziPf(CNj4!: Eine filtrierte 
Losung von 750 mg (1.95 mMol) KziPt(CN)4] in 75 ccm Wasser wird unter Ruhren mit 
einer filtrierten Losung von 1.7 g (4.53 mMolj [ ( C ~ H S ) ~ P ? C I  in 75 ccm Wasser versetzt. Der 
sofort gebildete weiBe Bockige Niederschlag wird 5maI mit je 30 ccm Wasser gewaschen und 
6 Stdn. i. Hochvak. bei Raumtemp. uber PzO5 getrocknet, Ausb. praktisch quantitativ. 

C ~ S H ~ ~ P ~ I P ~ C ~ N ~  (978.1) Ber. Pt  19.96 C 63.85 H 4.12 N 5.73 P 6.34 
Gef. Pt 19.99 C 64.12 H 4.05 N 5.76 P 6.45 

Die Verbindung ist in Athanol, Methylenchlorid, Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid und 
Chloroform sehr gut loslich, dagegen in aliphatischen Kohlenwasserstoffen, Benzol, k h e r ,  
Tetrachlorkohlenstoff, Wasser und fl. NH3 praktisch unloslich. 

3 .  Umsetzung von Kz:Pt(CNjz; mit PICgHs)3 bzw. ( C ~ H S ) ~ P - - - [ C H ~ ] ~  - P ( C S H ~ ) ~ :  Eine 
filtrierte Losung von 1.7 mMol Kz:Pt(CN)pI in 50 ccm fl. NH3 wird mit einer Losung yon 

11) R .  Nust und K .  Kab, Liebigs Ann. Chem. 706, 75 (1967). 
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1.9 g (7.24 mMol) Triphenylphosphin in einem Gemisch von 20 ccm absol. Ather und 30 ccm 
fl. NH3 versetzt. Nach Durchmischen bildet sich ein gelber flockiger Niederschlag. Das 
Losungsmittelgemisch wird abgedampft, der Ruckstand 1 Stde. i. Hochvak. bei Raumtemp. 
getrocknet, 4mal rnit je 40 ccmfl. NH3 und 4mal mit je 40 ccm absol. Athanol(30") gewaschen. 
Hierbei wird der Niederschlag kristallin. Nach Umkristallisieren aus Benzol/Pentan und 
3 stdg. Trocknen i. Hochvak. bei Raumtemp. liegt das gelbe kristalline Tetraki.y(tripheny1- 
phosphin)-platin(OJ, Pt[P(CgHs)&, analysenrein vor, Schmp. 117" (Lit.6): 118"). 

Eine Losung von 2.2 mMol K2[Pt(CN)2; in 50 ccm A. NH3 wird mit einer Lasung von 
1.85 g (4.64 mMol) 1.2-Bis-diphenyfphosphino-uthan in einem Gemisch von 30 ccm absol. 
Ather und 30 ccm fl. NH3 versetzt. Aus der orangegelben Losung fallt nach einstdg. Sieden 
unter RiickfluR ein gelber Niederschlag aus. Nach Verdampfen des Losungsmittelgemisches 
wird der orangegelbe Ruckstand eine Stde. i. Hochvak. bei Raumtemp. getrocknet, dann 
5mal rnit je 30ccm fl. NH3 gewaschen. Nach einmaligem Umkrist. aus Benzolikhanol 
liegt das Bis-(l.2-his-diphenyIplzosphino-iithan)-p~atin(O), Pt[(CGH5)2P.-[CH2]2- -P(CeH5)&, 
in goldgelben Blattchen analysenrein vor. Schmp. 253" (Lit.7) : 252-255"). 

4. Kaliutn-dicyanophtinat(0j-penta-o-phenanthrolin, K2[Pt(CN)2].5 ClzHaN2: Eine fil- 
trierte Losung von 1.45 mMol K*;Pt(CN)*)' in 50 ccm fl. NH3 wird rnit einer Losung von 
1.4 g (7.77 mMol) o-Phenanthrolin in 100 ccm fl. NH3 versetzt. Aus der schwach gelbgriinen 
Losung fallt nach 2stdg. Sieden unter RuckfluR ein kristalliner gelbgriiner Niederschlag aus, 
der filtriert, 5maI mit je 20 ccm fl. NH3 gewascben und 3 Stdn. bei Raumtemp. i. Hochvak. 
getrocknet wird. 

K2PtC62H40N12 (1226.5) Ber. K 6.38 Pt 15.92 C 60.71 H 3.29 N 13.71 
Gef. K 6.5 Pt 15.84 C 60.14 H 3.27 N 13.78 

Der Komplex ist, unter Nz aufbewahrt, unbegrenzt haltbar, verfarbt sich an der Luft 
jedoch rotviolett. Von den meisten Losungsmitteln wird die Verbindung unter Schwarz- oder 
Rotbraunfarbung entweder zersetzt oder sie bleibt ungelost. Lediglich in Dimethylsulfoxid 
ist sie mit roter Farbe leicbt loslich. 

Zur Bestimmung des scheinbaren Molgewichtes der Verbindung in Dimethylsulfoxid 
wurde die kryoskopische Konstante dieses Losungsmittels an Losungen von Acetanilid, 
Triphenylphosphinoxid und einigen anderen ubereinstimmend zu 4.1" pro Mol und 1000 g 
Losungsmittel gefunden. Demgegenuber zeigt eine Losung des Komplexes der Konzentration 
1.33 mMo1/1000 g eine Depression von 0.043" und somit annahernd die achtfache kryo- 
skopische Konstante von 32.3". 

5. Tetraphenylphosphonium-dicyanodicarb~~n~Ipla~inut (0) , [( C6H5) 4 P 'ZLrPtlCNJ 2 I CO) 21: In 
eine Suspension von etwa 2.3 mMol j(C6H5J4PJ2Pf(CN)2fNH3/2j in 75 ccm A. NH3 wird 
bei 40' 4 Stdn. lang trockenes sauerstofffreies CO eingeleitet, wobei sich der Niederschlag 
langsam schwach gelblichbraun farbt. Nach Filtration des in siedendem NH3 merklich 
loslichen Carbonylcyanokomplexes wird dieser 3 Stdn. i. Hochvak. bei Raumtemp. getrocknet, 

C ~ ~ H ~ O P ~ I P ~ C ~ N ~ O ~  (982.0) Ber. Pt  19.88 C 63.59 H 4.11 N 2.85 P 6.31 2CO 5.70 

Ausb. 90-95%. 

Gef. Pt 19.80 C 63.51 H 4.22 N 2.82 P 6.21 CO 5.7 

6 .  Magnetische Messungen: Die frisch dargestellten Substanzen wurden mittels der Zylinder- 
methode nach Gouy vermessen. Wahrend die Molsuszeptibilitaten der durchweg diamagne- 
tischen Substanzen sich als weitgehend feldstarkeunabhangig erwiesen, zeigt das K2[Pt(CN)2] - 
5 o-C12H8N2 wie das o-Phenanthrolin selbst eine erhebliche Temperaturabhangigkeit (Tab. 2). 
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Tab. 2. Molsuszeptibilitaten in Abhangigkeit von der Feldstarke H (GauD) und der Tempe- 
ratur T ("K) 

H 10 3 
Substam T 500 683 8 0 2  8 7 8  9 2 6  9 50 969 

XMol 10 ' 
[(C6H<)4PIz[Pt(CN)zl 294 497 - 588 533 - -542 ~ --537 

Pasc. - 195 379 -443 -490 - -402 - -425 
90 429 -389 388 - -409 - -454 XMOl - -497.10-h 

[ (C~HS)~PIZ[P~(CN)~]  295 -488 -483 -483 - - 630 - -1078 
195 -326 -478 -452 - -463 - -488 
90 -483 -463 -470 -486 - -555 xz$' -513.10-6 

Kz[Pt(CN)2].5 o - C ~ ~ H ~ N Z  293 -1073 -1013 - 985 989 -982 -987 
195 -1576 -1569 -1564 -1560 - 1558 - - 1558 
90 - 1619 -1610 - 1615 -1859 -1836 - - 1834 xE:: -- -717.10-6 

o-CizHnNz 284 - 113 -128 -132 -134 I30 -125 
195 -134 -I56 -151 -150 - 149 - 146 
90 -217 220 - 227 - 230 -232 - 230 xE:F - - 119 10-6 

_- -482 -504 -506 484 -495 -505 [(C~H~)~P]Z[P~(CN)Z(~O)ZI 292 
195 -394 -405 -422 -437 436 419 
90 - 439 458 441 -457 -453 452 X E ~  = -512 10-6 




