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Die oxidative Addition von Halogencyan an Pt(PPh3k liefert die gemischten trans-Cyanohalogeno- 
Komplexe (Ph,P),Pt(X)CN la -c. In diesen kann Halogenid aufgrund des trans-Effekts der 
Cyanogruppe leicht durch andere anionische Liganden ausgetauscht werden. Die Aid- und 
Fulminatliganden in ld und g sind besonders reaktiv und lassen sich unter milden Bedingungen 
in die Iso(thio)cyanato-Gruppe umwandeln. Der durch Cycloaddition von Acetonitril an die Azid- 
gruppe von 1 d gebildete Komplex 4b enthalt N'- und N2-gebundene 5-Methyltetrazolat-Liganden. 
Oberhalb 150°C wird eine N' t* N2 u N3 ci N4-Fluktuation des koordinierten Tetrazolats 
festgestellt. 

Preparation and Reactivity of tra ns-Cyano(pseudo)halogenobis(triphenylphmphme)platb~(II) 
Complexes 
The oxidative addition of cyanogen halides to Pt(PPh3k affords the mixed trans-cyanohalogeno 
complexes (Ph,P),Pt(X)CN 1 a -c. In these complexes the halide ligands can be easily exchanged 
by other anions due to the tram effect of the cyanide group. The azide and fulminate ligand of 
Id and g can be converted under mild conditions into iso(thio)cyanato groups. The cycloadduct 4b 
of 1 d and acetonitrile contains N'- and N2-bonded 5methyltetrazolate ligands. Above 150°C 
fluxional exchange N' ci N2 ci N3 e-) N4 of the coordinated tetrazolate is observed. 

Die planaren trans-Cyanobis(triphenylphosphin)platin(II)-Komplexe des Typs 1 (X = 
anionischer Ligand) sind isoster *) mit der ,,Vaska"-Verbindung 2; Cyanid- und CO-U- 
ganden zeigen ahnlich groDen trans-Effekt. 
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Pt(PPh3), + XCN - (1) OC-Ir-C1 I 
I 
P P h 3  

Im Rahmen unserer Arbeiten iiber die Darstellung und die spektroskopischen Eigen- 
schaften von Pseudohalogenid-Komplexen wird iiber eine Reihe von Verbindungen 1 
rnit verschiedenen anionischen Liganden und deren Reaktionen berichtet. 

XLVII. Mitteil. iiber Pseudohalogeno-Metallverbindungen; XLVI. Mitteil.: K. u. Werner, H! 
Beck und U. BBhner, Chem. Ber. 107,2434 (1974). 

2, R. Schlodder, S. Vogler und W Beck, Z. Naturforsch. 27B, 463 (1972). 
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1.  Darstellung 
trans-Cyanohalogenobis(triphenylphosphin)-Verbindungen 1 entstehen durch oxidative 

Addition von Halogencyan an Pt(PPh3)4 gemla (1). Die ,,gemischten" Komplexe werden 
beim Einleiten des mit N2 verdiinnten Halogencyans in die Benzol-Losung von Pt(PPh& 
in fast quantitativer Ausbeute erhalten. Die Reaktion entspricht der oxidativen Addition 
von Halogenen, Alkylhalogeniden 3, oder Dicyan 4, an Pt(PPh3)4. 

Zum Mechanismus der Reaktion, die iiber Radikale '), iiber einen S,2-Typ-Ubergangs- 
zustand oder konzertiert 6, unter homo- oder heterolytischer Spaltung der Cyan-Halogen- 
Bindung ablaufen kann, wurden von uns keine Untersuchungen durchgefuhrt. Das Auf- 
treten der trans-Verbindungen 1 1aDt keinen SchluD aufden Mechanismus zu, da sich etwa 
gebildetes cis-Isomeres rasch in die thermodynamisch stabilere tramverbindung umwan- 
deln kann. 

Auch einfache organische Cyanverbindungen wie C(CN), ') und Cyanameisensaure- 
ester reagieren unter Spaltung der C - C-Bindung zu Cyanoplatin(I1)-Komplexen. Die 
Umsetzung mit NCCOzMe erfordert gegeniiber den Reaktionen mit (CN), und C(CN)4 
hereits hohere Temperaturen oder sehr lange Reaktionszeiten (GI. 2). 

. 

F't(PPh3)4 + 2NCC0,Me a trans-(Ph,P),Pt(CN), 3 (2) 

Der erwartete gemischte Cyano(methoxycarbony1)-Komplex (Ph3P),Pt(CN)C02Me 
wurde nicht erhalten. 

Aufgrund des hohen truns-Effekts der Cyanogruppe konnen die trans-standigen 
Halogenid-Liganden in heterogener Reaktion leicht gegen andere anionische Liganden 
ausgetauscht werden; besonders leicht erfolgt die Substitution von Chlorid, s. (3). 

+ X -  trans-NCF't(PPh,),CI trans-NCPt(PPh3)2X 
l a  

NCS 
CNO 

(3) 

Nach dieser Methode laDt sich eine Reihe von Komplexen des Typs 1 mit uerschiedenen 
Anionen *) gezielt darstellen. Die Reaktion mit Fulminat erfolgte in homogener Phase 
unter Verwendung von AsPh,[CNO] '). Der Azido-Komplex 1 d ist wesentlich reaktiver 

*) Haiogenid lLOt sich in 1 z. B. auch durch SC,F;, Phthalimid oder andere heterocyclische 
Anionen wie z. B. Thiatriazolmercaptid, Mercaptotetrazolat, Oxotetrazolinat austauschen. 

3, Zusammenfassende Darstellung: R. U p ,  Coord. Chem. Rev. 3, 319 (1968); J .  Halpern, Acc. 
Chem. Res. 3,386 (1970); J .  P .  Collmann und W R .  Roper, Adv. Organomet. Chem. 7, 53 (1968). 

4, B. J .  Argento, P .  Fitton, J .  E .  McKeon und E .  A. Rick, Chem. Commun. 1969,1427; M .  Bressan, 
G. Fauero, B. Corrain und A. Truco, Inorg. Nucl. Chem. Lett. 7, 203 (1971). 

') J .  S .  Bradley, D. E .  Connor, D. Dolphin, J .  A.  Labinger und J .  A.  Osborn, J. Amer. Chem. SOC. 94, 
4043 (1972); J .  A .  Labinger, A .  i! Kramer und J .  A .  Osbnm, ebenda 95, 7908 (1973); M .  F .  Lap- 
pert und P .  W Lednor, J. C. s. Chem. Commun. 1973,948; P.  K .  Wong, K .  s. Y: Lau und J .  K .  
Stille, J. Amer. Chem. SOC. 96, 5956 (1974). 

6, P .  B.  Chock und J. Halpern, J. Amer. Chem. SOC. 88, 3511 (1966); 1. C.  Donek und G.  Wilkinson, 
J. Chem. SOC. A 1969,2604; A. J .  H .  Davis und W A. G. Grahm, Inorg. Chem. 10,1651 (1971); 9, 
2658 (1970); R.  Ugo, A .  Pasini, A. Fusi und S .  Centini, J. Amer. Chem. SOC. 94, 7364 (1972); 
J .  P .  Collman und M .  R .  MacLaury, ebenda 96, 3019 (1974). 

') W Beck, K .  Schorpp, C .  Oetker, R .  Schlodder und H .  S. Smedal, Chem. Ber. 106, 2144 (1973). 
') W Beck, K .  Schorpp und C .  Oetker, Chem. Ber. 107, 1380 (1974). 
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und auch lichtemplindlicher als C ~ S - ( P ~ ~ P ) ~ P ~ ( N ~ ) ~ ;  seine Darstellung erfordert AusschluB 
von Licht. 

2. Struktur 
Der stark trans-dirigierende Einflu5 des Cyanoliganden fuhrt bei allen dargestellten 

Verbindungen 1 zur ausschlieDlichen Bildung der trans-Isomeren. Dafur sprechen bereits 
die Dipolmomente von 5 1 Debye (in Benzol) der Verbindungen la-c (cis-Komplexe 
(R3P),PtX2 zeigen Dipolmomente von 10 - 15 Debye). Nach den Dipolmomentmessungen 
laBt sich jedoch ein Isomeren-Gemisch nicht ausschlieben. 

Eine eindeutige Entscheidung ist rnit Hilfe der "P-NMR-Spektren moglich (Tab. 1). 
Fur das trans-Isomere 1 ist nur ein 31P-Signal der beiden aquivalenten Phosphoratome zu 
erwarten; das cis-Isomere liefert ein Zwei-Linienspektrum mit dem Intensitatsverhaltnis 
1 : 1 (31P(1, trans zu CN und 31P(2, trans zu X). Daher sollten bei einem cis-trans-Gemisch 
im Koncentrationsverhaltnis trans : cis = a : b drei Linien mit den Intensitaten a : $ : 4 
erscheinin. 

Tab. 1. "P-Chemische Verschiebungen und 'gsPt-3'P-Kopp- 
lungskonstanten der Verbindungen 1 und 4 (in CHClj mit H3P04 

als externem Standard) 

- l b  - 17.7 
d - 18.3 2560 
e - 16.7 2470 
f - 16.7 2417 

- 4a - 17.9 
b - 17.7 - 

~~ ~~~ ~ 

Tab. 2. Charakteristische IR-Absorptionen (cm- ') der Verbindungen 1 und 4 (in CHC13) 

vCN sonstige Absorptionen 

l a  2133 
b 2133 
C 2133 
d 2134 2064 Iv..N~) 
e 2137 2253 (v~NCO) 
f 2141 21 11 (v..NCS) 
9 2140 2189 (viCNO), 1153 (&NO) 

4a 2143 
b 2143 

Im Experiment wurde stets eine Linie rnit zwei Satelliten (Kopplung von 31P mit 195Pt) 
gefunden. Auch die Kopplungskonstanten JR-p im Bereich von 2500 Hz weisen die Ver- 
bindungen 1 eindeutig als trans-Komplexe aus. 

Im IR sind die v,,-Schwingungen der Komplexe 1 d - f rnit X = N3, NCO und NCS 
gegeniiber cis-(Ph3P)zPtXz um 10 -20 cm- nach grokren Wellenzahlen verschoben; 
v,,,CNO in l g  erscheint dagegen unverandert zu t r an~- (Ph~P)~P t (CN0)~"  bei 2189 cm- '. 
Der Isothiocyanato-Komplex If  liegt nach den IR- und 3'P-NMR-Spektren als N- 
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koordinierte Verbindung vor. trans-(k,P),Pt(H)(NCS) wurde dagegen in Losung als 
Gemisch der SCN- und NCS-Komplexe identifiziert '). 

Die vCN-Frequenzen der Verbindungen 1 sind in Tab. 2 aufgefuhrt. uber die IR-Inten- 
sitaten der vCN-Schwingungen, die sich entsprechend dem a,n-Donor/mAcceptorver- 
mogen des trans-standigen Liganden X andern, wurde fruher berichtet 2). 

3. Reaktivitat 
Die Cyanogruppe in 1 erleichtert nicht nur die Substitution des trans-standigen Ligan- 

den, sondern fuhrt auch zu einer wesentlichen Steigerung der Reaktivitat am trans- 
Liganden X. So la5t sich eine Reihe von Reaktionen am Aid- oder Fulminat-Liganden, 
die friiher mit anderen Komplexen beobachtet wurden'. "*"* unter sehr milden 
Bedingungen durchfuhren. 

Fulminat in 1 g reagiert mit organischen Carbonyl- oder Thionverbindungen iiber eine 
Cycloaddition zu - NCO- bzw. - NCS-Komplexen; rnit Phosphin erfolgt Reduktion zum 
Cyanid. Auch Azid in l d  liefert mit CO bzw. CS2 die entsprechenden -NCO- bzw. 
- NCS-Verbindungen. Das Schema zeigt die Umwandlung der verschiedenen Pseudo- 
halogenid-Liganden : 

I 
-P t-N=C =S 

PPh3 +N3- 
/ 

I +CNO- I 
-Pt-CEN-O t-- NGC-Pt-Cl  

-Pt-C=N 
I 

+;c=o \ 
I 

-Pt-N3 
I 
P P h 3  
l a  

+NCO- 1 

I 

Id 

J 
-P t-N=C =O 

I 

l e  

4. (2 + 3)-Cycloadditionen von organischen Nitrilen an die Azidgruppe von Id 
Wahrend Cycloadditionen organischer Azide nur mit elektronenarmen Nitrilen er- 

folgen ' 'I, bilden sich Tetrazolato-Verbindungen durch Reaktion von Azido-Metall- 
Komplexen unter iiberraschend milden Bedingungen I). 

') .I. Powell und B. L. Shaw, J. Chem. SOC. 1965,3879; H .  BBnnemann, Angew. Chem. 82,699 (1970); 
Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 9, 736 (1970); G. Socrates, J. Inorg. Nucl. Chem. 31, 1667 (1969). 

lo) W Beck, W P.  Fehlhammer, P.  Pollrnann und H .  Schiichl, Chem. Ber. 102, 1976 (1969); W Beck 
und W P .  Fehlhammer, Angew. Chem. 79,146 (1967); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 6,169 (1967). 

' l )  W Beck, W P .  Fehlhammer, H .  Bock und M .  Bauder, Chem. Ber. 102, 3637 (1969); P. Kreutzer, 
Ch. Weis, H .  Boehme, 7: Kemmerich, W Beck, D. Spencer und R.  Mason, Z. Naturforsch. 27B, 
745 (1972). 

'') W Beck, J. Organomet. Chem. Rev. A 7, 159 (1971). 
13) W R. Carpenter, J. Org. Chem. 27, 2085 (1962); J .  S. Milhinia und R. M. Herbst, ebenda 15, 

1082 (1950). 
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Fur den Ablauf der Cycloaddition des Azidliganden in planaren d*-Komplexen mit 
Nitrilen lassen sich folgende alternative Mechanismen diskutieren: 

a) Ein elektro- oder nucleophiler Angriff des Nitrils am Metall und anschlieknde 
Cycloaddition an den Azidliganden; die Koordination des Nitrils kann dabei durch o- 
oder n-Bindung an das Metall erfolgen. 

b) Eine Cycloaddition von Nitril und Azidliganden ohne Beteiligung des Metallatoms. 
Eine Rontgenstrukturanalyse des Cycloaddukts aus (Ph3P)zPd(N3)2 und Benzonitril 

ergab, daI3 in dem trans-Komplex (Ph3P)zPd(N4CPh)z die zwei Tetrazolatringe uber NZ 
an Palladium gebtmden sind"). Diese Orientierung steht im Einklang mit einer Wechsel- 
wirkung zwischen Metall und Nitrilstickstoff im aktivierten Komplex. Schwierigkeiten 
bei der IR-kinetischen Untersuchung der Cycloadditionsreaktionen der Diazido-Kom- 
plexe (Ph,P),M(N,), (M = Pd, Pt) sind der mehrstufige Reaktionsverlauf (zwei reaktive 
N3-Gruppen) sowie das Vorliegen von (Ph,P)2Pd(N,)z als cis-trans-Isomerengemisch. 
1 d ist dagegen zur Untersuchung der Cycloadditionsreaktion (4) besonders geeignet, 
da nach den 31P-Spektren I d  und 4 quantitativ als trans-Isomere auftreten. Zudem steht 
in I d  nur eine Azidgruppe zur Verfugung; die Geschwindigkeitskonstante kobs kann daher 
direkt aus der Abnahme der integralen Intensitat der v,N3-Bande ermittelt werden. 
Auch ist 1 d im Gegensatz zum friiher untersuchten isosteren Iridium-Komplex trans- 
(Ph3P),Ir(CO)N3 14) luftstabil. 

Die Reaktivitat des Monoazido-Komplexes l d  ist wesentlich g r o k  als die der cis- 
Diazido-Komplexe (R3P)2Pt(N3)2. Fiir die Reaktion mit Benzonitril wurden folgende 
Geschwindigkeitskonstanten festgestellt : 

~is-(Ph~P)~Pt(N~)~/Benzonitril: kbb, = 3.9. 1 0 - ~  s - l  /&, = 2.0. 1 0 - ~  s-l (50°C) 
tran~-(Ph~P)~Pt(N~)(CN)/Benzonitril: k& = 18 .6 .10 -~  s- '  (36°C) 

Bei Zugabe des freien Benzonitrils zu einer Liisung von 1 d in CHC13 kann weder im IR- 
noch im 31P-NMR-Spektrum ein Komplex mit koordiniertem Nitril nachgewiesen werden. 
Ein funffach koordinierter Komplex ist somit in meDbarer Konzentration nicht vorhanden, 
d. h. im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt treffen Azidokomplex und Nitril zum akti- 
vierten Komplex zusammen. 

Die Cycloaddition von l d  mit dem wenig reaktiven Acetonitril erfolgt bereits bei 40°C. 
4b liegt nach dem 'H-NMR-Spektrum in zwei Isomeren vor. Es werden zwei scharfe 
Methylprotonen-Signale (- 1.54 und - 1.85 ppm in CDC13) im Intensitatsverhaltnis 
44 : 56 gefunden. Die Summe der Nachenintegrale der beiden Methylprotonen-Signale 
ZUT Flache des Phenylprotonen-Multipletts betragt wie erwartet 1 : 10. Aus diesem Ergeb- 

14) J .  C. Weis und W Beck, unveroffentlicht. 
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nis geht eindeutig hervor, da8 4b als Gemisch der Isomeren mit N'- und N'-koordiniertem 
5-Methyltetrazolat vorliegt, da 31  P-NMR-spektroskopisch die Ircins-Konfiguration ge- 
sichert ist. 

Bei planaren cis- und tran.s-Bis(5-methyltetrazolato)-Komplexen (R3P)2M(N4CCH3)2 
(M = Pd, Pt) sind mehrere Isomere nachgewiesen worden"*"). Der Mechanismus der 
Isomerisierung solcher Phosphin-Palladium-Komplexe rnit 5-Methyl- und 5-(Trifluor- 
methy1)tetrazolat-Liganden wurde vor kurzem eingehend untersucht 'I. Das CH3- 
'H-NMR-Signal von 4b bei - 1.85 ppm wird dem N2-Isomeren zugeordnet; das Signal 
bei hoherem Feld schreiben wir dem N'-Isomeren zu, da die Koordination iiber N1 die 
diamagnetische Abschirmung der Methylgruppe durch das Metall erhoht. 

Monotetrazolato-Komplexe des Typs ( Ph3P),Pt( H)(RCN4) treten ebenfalls als N1- 
und N2-Isomere auf'@. Nach MO-Berechnungen von Jonussen et al. I h )  sind die vier N- 
Atome im Tetrazolat-Ion energetisch aquivalent, d. h. bei hoherer Temperatur ist (abhangig 
von der Metall-N-Bindungsstarke) eine Fluktuation N' - N2 t+ N3 t+ N4 des koordi- 
nierten Tetrazolatliganden zu erwarten und inzwischen auch nachgewiesen worden ' s). 

Eine Losung von trans-(Ph3P),Pt(CN)(N4CCH3) in o-Dichlorbenzol zeigt wie in DCCl3 
ein Zweilinien-Spektrum (bei - J .62 und - 1.96 ppm) der Methylprotonen. Temperatur- 
erhohung fiihrt zur Verringerung des Abstandes, und a b  etwa 150°C tritt deutliche Linien- 
verbreiterung auf. Dabei verbreitert sich das Signal des N'-Isomeren bei hohem Feld 
wesentlich rascher als dasjenige des Nz-lsomeren. Dieses Ergebnis steht im Einklang rnit 
den Erwartungen einer statistischen Analyse: Bei einer 1 - 2-, 2 t+ 3-, 3 - 4-Fluktuation 
geht der N' koordinierte Ligand in das Nz-Isomere iiber, der Nz-koordinicrte Ligand kann 
sich alternativ in das N'-Isomere umwandeln oder in das N3-lsomere (wcgen der C2"- 
Symmetrie des Methyltetrazolat-Liganden ist N3-identisch rnit N'-Koordination sowie 
N rnit N4-Koordination). Der Koaleszenzpunkt konnte aus gerltetechnischen Griinden 
nicht mehr erreicht werden; durch Extrapolation wird er auf 200-230°C geschatzt. 
Die Reversibilitit der Linienverbreiterung wurde gepriift: Bei abnehmender Temperatur 
sinken die Linienbreiten wieder auf die urspriinglichen Werte ab. Das Konzentrations- 
verhaltnis der Isomeren ist innerhalb der Fehlergrenze invariant gegen Temperaturande- 
rung. 

Unter dem Aspekt der hohen Umwandlungstemperatur der N'- und N'-Isomeren 
ineinander ist ein Mechanismus der Cycloaddition iiber Metall-Nitril-N-Wechselwirkung 
zum N'-Methyltetrazolat und anschlieljende Isomerisierung unwahrscheinlich. Anschei- 
nend erfolgt die Aktivierung der Reaktion durch das Metall iiber die Beeinflussung des 
Azids. 

Der Deutschen ~ o r s c h u n ~ s ~ e m e i n . ~ c h u ~  und dem Fonds der Chemischen Iiirlusf rir danken wir 
fur groBziigige Unterstutzung. 

Is' D. A. Kedfirld, J .  H .  Nelson, R .  A.  Henry, D. W Moore und H .  J .  Jonussen, J. Amer. Chem. SOC. 

16) J .  H .  Nelson, D. L. Schmitt, R .  A.  Henry, D. W Moore und H .  B. Jonassen, Inorg. Chem. 9, 2678 
96, 6298 (1974). 

(1970). 
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Experimenteller Teil 
1. trans-ChlorocpanobisItriphenylphosphin)pZatin~ll) (1 a): 1.3 g (1 mmol) Pt(PPh,), werden in 

einem 200-ml-Schlenkrohr rnit aufgesetzter Gaszufuhrung und -ableitung in 100 ml N,-ges;ittigtem, 
trockenen Benzol gelost. Die folgende Operation wird wegen der Giftigkeit des Chlorcyans in 
einem gut ziehenden Abzug ausgefuhrt: Ein kraftiger, trockener Stickstoffstrom wird in einer auf 
- 30°C gekiihlten (Aceton/Trockeneis) Falle mit reinstem (absolut CI,-freien) Chlorcyan in sehr 
groBer Verdiinnung beladen. Durch Heben und Senken der FaIle im Kiihlbad wird die Konzen- 
tration des ClCN so eingestellt, daB nach etwa 5 min Einleiten des Gasstroms in die benzolische 
Pt(PPh&-Losung die anfangs tiefgelbe Farbe nahezu verblah. Bereits wiihrend der Reaktion 
fallen farblose Kristalle aus; nach beendeter Gaseinleitung wird die Kristallisation durch zwei- 
stiindiges Stehenlassen der Losung bei Raumtemp. vervollstiindigt. Der Niederschlag wird abge- 
saugt (Mutterlauge farblos), rnit Benzol gewaschen und bei 20°C i. Hochvak. getrocknet. 1 a ist 
in organischen Losungsmitteln nur maI3ig loslich. Ausb. 90% (700 mg). 

2. trans-BromocyanobisftriphenyZphosphin)platin(II) (1 b): In eine Losung von 1.7 g (1.3 mmol) 
Pt(PPh,), in 100 ml trockenem Benzol wird (analog zur Reaktion rnit ClCN) ein rnit BrCN be- 
ladener trockener Stickstoffstrom eingeleitet. Die Falle wird rnit Eiswasser gekiihlt. Die tiefgelbe 
Losung wird innerhalb 1 min entfarbt Nach 1 h Stehenlassen bei Raumtemp. werden die blaBgelben 
Kristalle gewaschen. Trocknen im Hochvakuum. Ausb. 80 -90 %. 

3. trans-Cyanojodobis(triphenylphosphin)platin(II) (1 c): 1.3 g (1 mmol) Pt(PPh,), werden in 
50 ml Benzol und N,-Atmosphare unter kraftigem Ruhren rnit 0.17 g frisch bereitetem farblosen 
Jodcyan in kleinen Anteilen versetzt. Unter LichtausschluD wird die Losung im verschlossenen 
Schlenkrohr 30 min stehengelassen, wobei sich die Substanz teilweise in kleinen durchsichtig 
gelborangefarbenen Kristallen abscheidet. Die Losung wird anschliehnd im Wasserstrahlvak. 
auf das halbe Volumen eingeengt und rnit 20 ml kher/Petrolather (1 : 1) versetzt. Der Niederschlag 
wird abgesaugt und im Hochvak. getrocknet. Ausb. 90 ”. 

4. Reakfion uon Pt l P P h , ) ,  mit Cyanameisensaure-methylester; trans-Dicyanobisltriphenyl- 
p h o s p h i n ) p l a t i n ( l l )  (3) 

a) 0.6 g (0.5 mmol) Pt(PPh,), werden in 15 ml Benzol rnit 100 mg (1 mmol) Cyanameisensaure- 
methylester versetzt. Unter Nz rnit aufgesetztem Hg-Uberdruckventil wird die Liisung unter Riick- 
fluB gekocht, die nach etwa 30 min farblos wird Das Losungsmittel wird abdestilliert und der 
Riickstand aus CHCI3/Petrolather umkristallisiert. Farblose Kristalle, die zur Entfernung von 
eingeschlossenem Chloroform 2 Tage bei 100°C im Hochvak. getrocknet werden. Ausb. 80 ”/,. 

b) 1.2 g (1 mmol) Pt(PPh3), in 50 ml absol. Benzol werden rnit 100 mg (1 mmol) Cyanameisen- 
saure-methylester 2 Monate bei Raumtemp. unter AusschluB von Licht aufbewahrt. Die gut ausge- 
bildeten durchsichtigen Kristalle werden abgesaugt (Mutterlauge hellgelb) und im Hochvak. 
getrocknet, wo sie unter Verlust von Benzol zu einem farblosen Pulver zerfallen. Ausb. 40- 50%. - 
IR (CHCI,): vCN 2132 cm-‘. 

C38H30N2P2Pt (771.7) Ber. C 59.14 H 3.92 N 3.63 Get  C 59.99 H 3.93 N 3.34 

5. trans-Azidocyanobis( tripheny1phosphin)platin (11) (1 d): 800 mg(1 mmol)trans-(Ph3P)2Pt(CN)CI 
(1 a) werden in 170 ml p. a. Chloroform suspendiert und rnit 7 g fein pulverisiertem Natriumazid 
versetzt. Unter strengem LichtausschluB wird das Gemisch 5 Tage geschiittelt. Der Chloro- 
komplex geht dabei langsam in Losung unter Bildung des leicht loslichen Azidocyano-Komplexes. 
Die Losung wird unter sorgfaltigem LichtausschluD von festen NaN, abfiltriert und bei Raumtemp. 
i. Vak. auf 10 ml eingeengt. Fallen rnit Petrolather ergibt farblose Kristalle, die sich bereits im diffu- 
sen Tageslicht innerhalb weniger min gelb verfarben. Die Verbindung ist nicht schlagempfindlich 
und verbrennt rasch mit gelber Flamme. Ausb. 90%. 
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6. ~rans-Cyanoisocyanatohis(triphenylphosphin)platin(II) (1 e) 
a) 800 mg (1 mmol) 1 a werden in 150 ml Chloroform mit 5 g fein pulverisiertem KOCN 5 Tage 

geschiittelt. Die filtrierte Losung wird bei Raumtemp. bis zur beginnenden Kristallisation einge- 
engt (etwa auf 5 ml) und die Fallung durch Zutropfen von Petrolather/Xther (1 : 1) vervollstandigt. 
Farblose, nicht lichtempfindliche Kristalle. Ausb. 90 %. 

b) In eine Losung von 100 mg (0.12 mmol) 1 d in 10 ml Chloroform wird bei Raumtemp. in 
einem gut ziehenden Abzug CO-Gas eingeleitet (1  at). Nach 13 h wird zur Trockene eingedampft. 
Farblose Kristalle aus CHCI,/Ather unter Zusatz von etwas Triphenylphosphin. Ausb. 80 %. 

c) 100 mg (0.12 mmol) 1 g werden in etwa 20 ml Chloroform mit 20 mg (0.12 mmol) Benzophenon 
24 h auf 30°C erwarmt. Die farblose Losung wird i. Vak. eingeengt und der trockene Riickstand zur 
Entfernung des Benzophenons mit Ather gewaschen. Aus CHC13/PetrolPther farbloses Kristall- 
pulver. Ausb. 90 %. 

7. trans-Cyano(isothiocyanato)bis(triphenylphosphin)platin(Il) (1 1) 
a) 300 mg (0.4 mmol) 1 a werden rnit 3.5 g frisch umkristallisiertern Kaliumthiocyanat in 70 ml 

absol. Methylenchlorid 5 Tage geschiittelt (LichtausschluO !). Die Aufarbeitung erfolgt, wie unter 6. 
beschrieben. Leicht gelbliche Kristalle, etwas lichtempfindlich. Ausb. 70 - 80 %. 

b) 100 mg (0.12 mmol) I d  werden in 5 ml absol. Methylenchlorid und 1 ml frisch dest. CS2 10 h 
unter LichtausschluB auf 30 - 35 "C erwarmt. Das Losungsmittel wird anschlieOend abdestilliert 
und der schwach gelbliche Riickstand aus CHzCIz/Petrolather umgefillt. Ausb. 70 x. 

c) 100 mg (0.12 mmol) 1 g werden in 30 ml trockenem Methylenchlorid rnit SO mg (0.25 mmol) 
Thiobenzophenon unter AusschluD von Feuchtigkeit iiber Nacht in einem Wasserbad auf 30 "C 
erwarmt. Die anfangs tieblaue Losung nimmt langsam einen griinlich-blauen Farbton an. Die 
Losung wird auf etwa 1 ml eingeengt und rnit kher/Petrolather (1 : 1) gefallt. Farblose Kristalle. 
Das Produkt ist ein Gemisch aus (Ph3P)2Pt(CN)(NCS) und (Ph,P),Pt(CN)(NCO) (lf ,  e)? da wah- 
rend der Reaktion Benzophenon entsteht, das seinerseits Fulminat in Isocyanat iiberfuhrt. Ausb. 
80 %. 

Tab. 3. Analytische Daten der dargestellten Verbindungen 

Analyse 
C H N  Summenformel MoLMasse 

l a  PtC3,H3oCINPz 78 I .O Ber. 56.89 3.87 1.79 
Gef. 56.98 4.20 1.54 

b PtC3,HJoBrNP2 825.6 Ber. 53.83 3.66 1.69 
808 =) Gef. 53.68 3.86 1.46 

895" Gef. 50.95 3.79 1.32 
d P ~ C ~ ~ H J O N ~ P Z  781.7 Ber. 56.42 3.84 7.11 

Get 55.80 4.06 6.97 
e P ~ C ~ ~ I H ~ O N ~ O P Z  787.7 Ber. 57.94 3.84 3.56 

Gef. 51.98 3.92 3.52 
f PtC3&3oNzPzS 803.8 Ber. 56.78 3.76 3.48 

Gef. 55.33b) 4.24 3.23 
4a PtC44H34N602'2 935.8 Ber. 56.47 3.66 8.98 

Gef. 54.13b) 3.58 8.26 
b PGgH33N5Pz 828.8 Ber. 56.52 4.01 8.45 

Gef. 56.18 4.34 8.29 

C PtC37HJOJNP2 812.6 Ber. 50.93 3.47 1.60 

a)  Osmometrisch in CHC13. 
b' Zu niedrige C-Analysen kommen bei solchen Phosphin-Komplexen haufiger vor, da in Losung 

teilweise Abspaltung von PR3 erfolgen kann. 
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8. trans-C~anofulminatobis(triphenylphosphin)platin(II) (1 9): Eine gesattigte Losung von 81 mg 
(0.1 mmol) 1 a wird in Chloroform rnit 45 mg (0.11 mmol) [AsPh4]CN08) versetzt. Nach 2 min 
wird das Losungsmittel abgezogen und der Riickstand zur Entfernung des gebildeten [AsPh4]Cl 
mit dest. Wasser und khanol gewaschen. Ausb. 90%. Der Cyanofulminato-Komplex kann durch 
mehrstiindiges Erwarmen rnit PPh3 in CHC13 auf 60°C zum Dicyanokomplex trans-(Ph3P),Pt(CN), 
reduziert werden (vgl. 1. c. ')). IR-spektroskopisch identifiziert durch Vergleich mit einer authent. 
Probe. 

9. Cyano(5- (4-nitrophenyl) tetrazolato]bis(triphenylphosphin)platin(ll) (4 a): 200 mg (0.25 mmol) 
trans-(Ph,P),Pt(CN)N, ( la)  werden in 5 ml Chloroform mit 75 mg (0.5 mmol) CNitrobenzo- 
nitril 10 h bei 50°C auDerer Badtemp. umgesetzt. Die blaDgelbe Liisung wird eingeengt und der 
Riickstand mit wenig k h e r  gewaschen. BlaDgelbe Kristalle. 

Die Umsetzung rnit PhCN analog zu 1. c. lo) firt zum entsprechenden 5-Phenyltetrazolato- 
Komplex (nicht durch C,H-Analyse charakterisiert, nur IR). 

10. Cyano(S-methyltetrazolato)bis(triphenylphosphinJplatin~II) (4b): 200 mg (0.25 mmol) I d  
werden in 3 ml Chloroform rnit 0.1 ml (2.5 mmol) Acetonitril 15 h auf 40- 50°C erwarmt. Die 
Liisung wird i. Vak. bis zur Trockene eingeengt und aus CHCl3/PetroIather umkristallisiert. 
Farblose Kristalle. 'H-NMR (40°C; TMS = 0 ppm): Methyl-Signale der NI-, N2-Isomeren in 
CHCI,: N' 6 = - 1.54, NZ - 1.85 ppm; in o-Dichlorbenzol: N' 6 = - 1.62, N2 - 1.96 ppm. 

Tab. 4. Hochtemperaturspektren: A = 6N' - 6N' (in o-C,H4C12) 

T W )  40 70 115 131 148 170 

A @Pm) 0.34 0.282 0.252 0.237 0.217 0.185 

11. Die kinetische Llntersuchuny der Cycloaddition oon I d  rnit Benzonitril wurde IR-spektrosko- 
pisch durch Messung der Extinktionsabnahme der v,N3-Bande von 1 d unter Bedingungen pseudo- 
erster Ordnung (k,d in Benzonitril durchgefuhrt. 
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