
J. Geisenberger, U. Nagel, A. Sebald und W. Beck 91 1 

Chem. Ber. 116, 911 -916 (1983) 
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Bei der Umsetzung von trans-(PhC =C),Pt(PEt,), mit 4-Nitrophenylazid entsteht der oktaedri- 
sche Komplex (PhC =CC),(Et,P),Pt[l ,4-(4-N02C6H4)2N4] (2). Nach den durch Rontgenstruktur- 
analyse ermittelten Bindungslangen laBt sich 2 als Platin(1V)-Komplex rnit einem 2-Tetrazen-I ,4- 
diyl-Dianion als Liganden formulieren. 

Structure of a (2-Tetrazene-1,4-diyI)platinum(IV) Complex: 

The reaction of trans-(PhC =C),Pt(PEt,), with 4-nitrophenyl azide gives the octahedral complex 
(PhC =C),(Et3P),Pt[l,4-(4-NO,C6H4),N,] (2). On the basis of the bond lengths 2 can be formu- 
lated as platinum(1V) complex with a dianionic 2-tetrazene-I ,4-diyl ligand. 

(PhC =C),(Et,P),Pt[l,4-(4-NO,C,HS,N,I 

Azidometallverbindungen setzen sich mit Alkinen im Sinne einer 1,3-dipolaren 
Cycloaddition nach Huisgen zu Triazolato-Komplexen um '). Im Anschlul3 an diese 
Arbeiten untersuchten wir Reaktionen von o-gebundenen Ethinyl-Komplexen rnit 
organischen Aziden, die zu C-gebundenen Triazolat-Liganden fuhren kdnnten. Fur 
solche Reaktionen sollten Ethinyl-Komplexe von Platin aufgrund der stabilen Pt - C-o- 
Bindung sowie elektronenarme organische Azide geeignet sein. Die Umsetzung von 
trans-Bis(phenylethinyl)bis(triethylphosphan)platin(II)2) (1) rnit 4-Nitrophenylazid 
liefert das dunkelrote 2, das sich aufgrund der Analyse, den spektroskopischen Daten 
und der Rontgenstrukturanalyse als Komplex mit einem [ 1 ,4-(4-NO2C6H,),N4]-Ligan- 
den erweist. 

C ~ H J ' J O Z  
I Ph, Et3P N, c* -C$( N 

c*c I \N,fi t r u n s - ( P h C ~ ) z P t ( P E t 3 ) z  + 2 4-OzNC6H,N, 

Ph' Et3P I 
C6H@02 

1 2 

Analoge Reaktionen von 4-Nitrophenylazid rnit den Komplexen (Et3P),PtX2 (X = 

- C =CH, - C =CMe, - CN) sowie von PhN, bzw. 4-MeOC6H4N3 rnit (Et3P),PtX2 
(X = - C =CH, - C =CPh), fuhrten nicht zu entsprechenden Komplexen. 

Durch die Addition des [1 ,4-(4-N02C6H,)2N4]-Liganden verschiebt sich im IR- 
Spektrum die v(C =C)-Bande gegenuber dem Platin(I1)-Ausgangskomplex 1 um 
50 cm-' nach groljeren Wellenzahlen und zeigt somit, dal3 in 2 der Ethinyl-Ligand 
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elektronenreicher ist als in 1 und deutet auf einen starken Donorliganden trans zum 
Ethinyl hin. Dies wird auch aus den 13C-NMR-Daten deutlich. Die 13C-Signale (Tab. 1) 
der Ethinyl-C-Atome in 2 sind gegenuber 1 stark nach hoherem Feld verschoben (C, 
um 47.4 ppm, C, um 7.5 ppm); das Signal des para-Kohlenstoffatoms im Phenylring 
allerdings erscheint gegenuber 1 praktisch unverandert. Im 31P-NMR-Spektrum von 2 
tritt nur ein 31P-Signal auf, entsprechend zwei aquivalenten Phosphanliganden; 
631P (11.3 ppm) und 1J(195Pt31P) (1378 Hz) sind in Ubereinstimmung mit einer 
formalen Oxidationsstufe IV fur Platin 3*4).  Auf trans-Stellung der beiden Phosphan- 
Liganden zueinander laRt sich aus dem j3C-NMR-Spektrum schlieRen: die Signale der 
beiden Ethinyl-Kohlenstoffatome erscheinen jeweils als Triplett [2J(31P13C =) = 3 1 . 1  
bzw. 3J(31P13C=) = 1.5 Hz]. Fur andere Strukturen wurde man fur diese beiden 13C- 
Signale ein komplizierteres Aufspaltungsmuster durch die Kopplung mit zwei 31P- 
Kernen erwarten. 

Tab. 1. NMR-Daten fur 1 und 2a) 

1 Zi3'P: 12.1; 1J(195Pt31P) 2392 Hz 
613C: C-1 108.3 (1J(195Pt'3C) 961; zJ(31P13C) 15.2); C-2 110.0 
(2J('95Pt13C) 269); C-3 130.1 (3J(195Pt13C) 25.0); C-4 131.2; C-5 

631P: 11.3; 1J('95Pt31P) 1378 Hz 
613C: C-1 60.9 ('J('95Pt13C) 1032; 2J(31P13C) 11.1); C-2 102.5 
(2J(195Pt13C) 212; 3J(31P'3C) 1.5); C-3 125.9 (3.J(195Pt13C) 22.7); C-4 

(3J('95Pt13C) 10.0); C-9 127.5; C-10 139.4; P(C2H5),: 15.3; 7.2 

128.0; C-6 125.2; P(CZH5)3: 16.9; 8.4 
2 

131.0; C-5 128.6; C-6 125.3; C-7 157.6 (2J(195Pt'3C) 45.5); C-8 117.8 

a) 13C-NMR (50.3 MHz) relativ zu int. SI(CH3),, 31P-NMR (81.0 MHz) relativ zu ext. 85proz. 
H3PO4; 1 in C6D6; 2 in CDC1,; Bezeichnung der C-Atome: 

uber die Darstellung der meist als ,,Tetraazabutadien"-Komplexe bezeichneten Ver- 
bindungen aus Metallcarbonylen '), Nickel(0)-6', Plati~~(O)-~) oder Iridium(1)-Verbin- 
dungen *) und organischen Aziden bzw. Diazoniumsalzen wurde schon mehrmals be- 
richtet". 

2 ist das erste Beispiel fur die Bildung eines ,,Tetraazabutadien"-Komplexes mit dem 
Metal1 in einer ,,normalen", hoheren Oxidationsstufe. Die Rontgenstrukturanalyse 
(Abb. 1) zeigt annahernd oktaedrische Koordination am Platin mit trans-Stellung 
der Phosphane; die Ethinyl-Liganden stehen cis. Die Bindung zwischen dem Liganden 

A B 

an ein Metallatom laRt sich vereinfacht an Hand der beiden Grenzformeln A und B 
diskutieren9), wobei der Ligand in A als Dianion von Tetrazen, in B als neutrales Tetra- 
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azabutadien fungiert . In 2 werden deutlich verschiedene N - N-Bindungslangen festge- 
stellt (vgl. Tab. 3). Der NB--NP-Abstand (130 pm) ist wesentlich kurzer als fur Na- NP 
(141 pm). Die N-N-Abstande in 2 entsprechen weitgehend denen in dem Tetrazen- 
derivat (Me3Si)zN - N = N - N(SiMe3)210) (Na - NB 139 pm; NP - NP 127 pm). Damit 
liegt im wesentlichen Struktur A vor. 2 laDt sich so vereinfacht als Platin(1V)-Komplex 
mit einem dianionischen Tetrazen-Liganden auffassen. Ahnliche Bindungsverhalt- 
nisse werden in {Ir(CO)(PPh,),[ 1 ,4-(4-FC6H4)zN4]}+ ') und {Pt[ 1 ,4-(4-N0zC6H4)2N4]- 
[6HC(PEt3)H(CHz)2CH = CHCH2CH2](PEt3)} gefunden ll). Dagegen kommt in Ni[ 1,4- 
(3,5-MezC6H3)2]6) der Struktur B grol3eres Gewicht zu. Die N4-Gruppierung in 2 ist 
praktisch planar. Das Platinatom liegt um 30 pm auaerhalb der Np-Ebene. Wie in 
dem Platin-Komplex {Pt [ 1 ,4-(4-NOzC6H4)zN4] [CHC(PEt,)H(CH2)zCH = CHCHzCH21- 
(PEt,)} rnit p-Nitrophenylsubstituenten am Tetrazenliganden sind auch in 2 die Phenyl- 
ringe weitgehend koplanar rnit der N4-Ebene. Dies weist auf Konjugation der Phenyl- 
und Nitro-Substituenten rnit dem N4-System hin ll). Diese Konjugation bzw. der elek- 
tronenziehende Effekt der Nitrogruppe scheint fur die Stabilitat von 2 wesentlich zu 
sein. Mit Phenylazid konnte kein entsprechender Tetrazen-Platin-Komplex erhalten 
werden. 

0' 

Abb. 1 .  Struktur von 2 im Kristall (die thermischen Ellipsoide entsprechen 50% Aufenthalts- 
wahrscheinlichkeit) 

Die Pt - N-Bindung in 2 ist mit 21 1 pm etwas langer als in Amin-Platin-Komplexen 
(z. B. in cis-C1zPt"(NH3)2 205 pmI2); in [Pten212]'+ 207 prn',)). Dagegen wurde in 
(q5-C5Hs)Co[ 1 ,4-(C6H5)2N4] 14) ein extrem kurzer Metall - N-Abstand gefunden, was 
auf Metall - N-n-Bindung zuruckgefuhrt wurde. Nach MO-Berechnungen ist der N4R2- 
Ligand ein starker n-Acceptor 1 5 ) .  Eine starke Ruckbindung Metall --t N4R2 entspricht 
Formel A, ahnlich wie die Metall-Olefin-Bindung im Grenzfall als Metallacyclopropan- 
Einheit aufgefal3t werden kann. Die C - C-Abstande im Ethinylliganden sind rnit 120 
pm sehr ahnlich wie in tr~ns-(Et,P)~Ni(C=CPh)~ (118 bzw. 122 pm)'6). 

Der Deutschen Forschztngsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie gilt unser 
besonderer Dank fur gronzugige Forderung. Herrn Dr. G.  van Koten danken wir fur  wertvolle 
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Diskussionen und fur die Uberlassung von unveroffentlichten Manuskripten, Herrn M. Steimann 
fur wertvolle Mitarbeit bei der Rontgenstrukturanalyse. 

Experimenteller Teil 
Die Umsetzungen wurden in getrockneten Losungsmitteln unter N, durchgefiihrt. - IR-Spek- 

tren: Perkin Elmer Model1 325. - 'H-NMR-Spektren: Jeol FX 90 Q. - 13C- und 3'P-NMR- 
Spektren: Bruker WP-200. 

trans-Bis(phenylethinyl)bis(triethylphosphan)platin(II) (1): Die in Lit. beschriebene Methode 
wurde wie folgt modifiziert: Zu 0.504 g (1 .O mmol) trans-(Et,P),PtCl, in 30 ml Diethylamin wer- 
den 10 mg CuI und anschlienend 0.204 g (2.00 mmol) Phenylacetylen gegeben. Es fallt sofort 
farbloses Diethylammoniumchlorid aus. Nach 60 min wird das Losungsmittel i. Vak. abgezogen 
und der Ruckstand i. Hochvak. getrocknet. Aus diesem Feststoff trennt man nach Auflosen in 
20 ml Benzol 1 saulenchromatographisch ab (Saulenlange 20 cm; Al,03-neutral, Aktivitatsstufe 
I,  Durchmesser 2 cm, FlieBmittel Benzol). Nach Abziehen des Losungsmittels fallt blaRgelbes 1 
an, das i. Hochvak. getrocknet wird. 

fI,4-Bis(4-nitrophenyl)-2-tetrazen-I,4-d~~bis~henylethiny~bis(triethy~hosphan)platiri(I~) (2): 
Zu 1.00 g 1 (1.6 mmol) in 20 ml CH,Cl, werden 0.518 g (3.2 mmol) 4-Nitrophenylazid gegeben. 
Innerhalb 3 h verfarbt sich die orangefarbene Losung nach dunkelrot. Aus dieser Losung laOt sich 
2 nach 5 d mit Ether (40 ml) ausfallen und isolieren. Aus der Mutterlauge kann nach Einengen zur 
Trockene i. Vak. und Auflosen des Riickstandes in 8 ml CH,Cl, weiteres 2 durch Zugabe von 
Ether erhalten werden. Ausb. 0.22 g (15%). - IR (fest in KBr): 2968, 2936, 2880, 2644, 2154 
(vC=C), 1584,1577,1505,1486, 1412,1382, 1325, 1304,1278, 1182,1112, 1034, 2007,986,923, 
843, 836, 810, 757, 735, 691, 661, 622, 567, 563, 527 cm-'. 

C,,H4,N604P,Pt (933.9) Ber. C 51.44 H 5.18 N 9.00 Gef. C 51.46 H 5.57 N 8.78 

Rontgenstrukturanalyse von 2*): Von dunkelroten Kristallen aus CH,Cl,/Ether wurde ein 
Bruchstuck der GrdBe 0.1 x 0.2 x 0.4 mm auf einem Syntex R3-Diffraktometer vermessen 
(h(Mo-K) = 71.069pm), Graphitmonochromator, o-scan(Aw = 0.7", 1' 5 G, 5 29.3'min-') 
4 "  5 2 0  5 57", 5537 Reflexe ( I  2 2a(I)). Die Absorption wurde korrigiert (mp = 33.25 cm-'). 
Die Strukturlosung erfolgte mit dem SHELX-Programmsystem und fuhrte bei R, = 0.0498 und 
R, = 0.0486 zu den in Tab. 2, 3 angegebenen Daten. 

R ,  = C IF,, - F, I w /  C F o .  w, w = (02(F,,) + 0.0003 F:)-' 

Die Wasserstoffatome wurden in die berechneten Positionen eingesetzt; ihre Atomparameter 
sind in Tab. 2 nicht aufgefiihrt. Die Restelektronendichte betrug nach der abschlieBenden Verfei- 
nerung < 3 . I O - ~ ~ .  ~ m - ~ .  

Kristalldaten: C4,H4,N604P,Pt; M = 934 g/mol 
monoklin P2,/d;  Z = 4 
a = 1986(1); b = 1275.7(4); c = 2139(1) pm 
p = 125.47(3)"; 1.' = 4.412 mm3 
dber = 1.41 g/ml, dexp, = 1.47 g/ml 

Die hohe Restelektronendichte auf und um die spezielle Lage 0, 1/2, 0 und der Vergleich der be- 
rechneten mit der experimentellen Dichte deuten auf ein Losungsmittelmolekil hin. Versuche, die 
Struktur mit einem halben fehlgeordneten Molekul Diethylether in der asymmetrischen Einheit 
(dber = 1.46 g/ml) zu verfeinern, ergaben jedoch kein brauchbares Ergebnis. 

* )  Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszen- 
trum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hin- 
terlegungsnummer CSD 50215, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Tab. 2. Atomparameter von 2a) 

U 1 1  U 22 U 33 Ll 23 Ll 13 u 1 2  *tom X / A  Y / B  z /c  

Pt 

P I  

P 2  

N 1  

N 2  

N 3  

N 4  

N 5  

N 6  

0 1  

0 2  

0 3  

0 4  

C l  

c 2  

c 3  

c 4  

c 5  

C 6  

c 7  

C 8  

c 9  

c  10 

c 11 

c 12 

C 13 

C 14 

C 1 5  

C 1 6  

C 1 7  

c 18 

C 1 9  

c 20 

c 21 

c  22  

C 23 

C 24 

c 25 

C 26 

C 27 

c 28 

C 29 

C 30 

C 31 

C 32 

c 33 

c 34 

c 35  

C 36 

c 37 

c 18 

c 39 

C 40 

. 3 n i i 6 1 2 1  

,3987121 

,197912)  

,1964 171 

,6052161 

,323215)  

,373816)  

.4108161 

.3958151 

,212517)  

.1576161 

.6099151 

.64 16 161 

,2166151 

.2152 151 

,229615)  

,275415)  

,306815) 

.2924151 

.4460151 

,4934151 

,5458151 

,551015)  

.5034151 

.4510151 

.251516)  

,274516)  

, 2 6 5 1  16) 

,2326161 

.2096161 

, 2 1 9 0  161 

.1154 18) 

.1210181 

.0717181 

.0168181 

,011218)  

.060518)  

. 2  138 16) 

.2803 161 

.1663171 

,2648161 

,3818181 

.439 I 1  1 

.1103181 

.a39111 

,3968181 

.322219)  

.5070 18) 

.534 I 1  I 

,234111 

.255111 

,157 I 1 1  

.07902131 ,13576121 

.1437121 .2637121 

.0250121 .0065121 

- .  3675 I 9 1  ,2795 1 7 )  

.2556191 .0735161 

-.0804171 .1701151 

-.1298171 -1528161 

- .0725181 .1311171 

.a353 161 .1243 151 

.4602(71 ,279317)  

-.3313181 .300916)  

. I 5 0 1  171 .0833151 

.2046181 .0542161 

-.1146141 .2223141 

-. 1854141 .2491 I 4 1  

-.2925141 ,2497111 

-.3289141 .2236141 

- .2581141 .1968141 

- .1510141 ,1962141 

. m a 6  141 . i i 0 4  151 

.0342141 ,0921 151 

.n890141 .a801 151 

.1979141 .0864151 

,252214)  .1047151 

.1976141 .1167151 

.4120171 .0290161 

,4291 I 7 1  -.0206161 

.5283171 -.0522161 

.6101171 -.0343161 

.5932171 .0153161 

.4941 I l l  .0469161 

.1717191 ,1892171 

.1132(91 . 2 4 7 2 ( 7 1  

.1390191 ,271917)  

.2231191 ,238717)  

,281 5191 . l a 0 7  171 

,2558 191 .1560 I 7 1  

.1129(81 .1512161 

,2240191 ,092516)  

.1435191 . 1647161 

.3087191 .0645161 

. n 8 5 i i 1  . i i i 9 1 7 1  

.124121 .4112181 

.112111 - .0421171 

.077111 -.1228181 

.287 111 .2729 181 

.333111 ,2637191 

. i 2 0 i i )  . 3 n i 2 1 8 1  

.007111 .320111 

.017111 -.0523181 

. I 1  7  ( 1  I -. 0735 1 9 )  

-.104111 .0008181  

.100111 -.112111 ,0257191 

.0419121 

.050121 

.062121 

.098191 

.061161 

.057151 

.076111 

,077171 

.057151 

. 14219)  

,106  I81 

.067161 

. l o 8  I 7 1  

,056171 

, 0 6 3 1 8 )  

,05517)  

,062181 

.068181  

.044161 

.053161 

.07619)  

.067181 

.050171 

.062181 

. 064181  

.043161 

.11111 

,13121 

,13121 

,17121 

. l o 1 1 1  

.n45181 

.15121 

,29141 

.2213)  

.09121 

, 0 8 1 1 1  

.036161 

.048161 

.040171 

.mi 16) 

.0751PI  

,12111 

.05718L 

.09111 

.074191 

.11111 

,05218) 

. O l l l l  

.11111 

,14121 

.09111 

.0286121 

,04212)  

,041121 

.068181 

.079181 

,035151 

.n31151 

,037151 

.032141 

,059161 

. l o 7 1 8 1  

.076161 

. i 2 n  191 

. 0 4 l  I 6 1  

.055181 

.048111 

.037171 

.O46(71 

.030161 

.043171 

,04617)  

. n 6 0 1 8 1  

.a69191 

.056181 

.038161 

. n 4 5 1 7 1  

.064191 

.09(11  

.06111 

.046191 

,062191 

.a9111 

.17121 

. I 1  141 

,4115)  

.28111 

,22121 

.UP2161 

,041171 

.046171 

.036171 

.079191 

.13121 

,066191 

.11111 

.n53(81 

.056191 

.09111 

,12121 

.08111 

. l o l l 1  

.047191 

. o n 1 1 1  

. n 4 0 4 ( 2 1  .no04121 

.044121 -.003111 

,041 I 2 1  - .005(11 

.095191 .n11171 

.06117)  .003161 

.059151 .004151 

.091 I 8 1  .007151 

. i n 7 1 8 1  . n 2 1 1 6 1  

.067161 .006141 

,16111 .026161 

.132191 .043171 

.078161 .002151 

,138191 - .012171 

.052171 .009151 

.n55181 .009161 

.063181 .019161 

.082191 ,012171 

.083191 .013171 

,049171 - .001151 

.060171 .007161 

.n70181 .007161 

.076191 .007181 

.n49171 .a07161 

.065181 .011171 

.077191 .008161 

,059171 -.OD1 161 

.11111 .025191 

, 1 2 1 2 I  . 0 4 I l :  

.13121 .04111 

,16121 ,04111 

,12111 .024191 

.084191 -.042191 

.13121 - .07111 

. I 5 1 4 1  - .25131 

,41151 - . 3 2 1 4 I  

.24131 -.16131 

,15121 -.12121 

.040161 .005151 

.038161 .004151 

,05817)  -.007161 

. O i l  161 .003151 

.050171 .008181 

,04919)  -.01111 

,054181 . o n 4 1 7 1  

.a7111 .02111 

.060181 -.018171 

.n9111 - .a15181 

,06319) .008181 

.lo111 .01111 

,06219) -.020181 

.07111 -.003191 

,05518)  -.003161 

.09111 , , . i o 1 1 1  .no2191 

.a251121 

.a23121 

,02612)  

.066181 

. 0 4 0 ( 6 1  

,042151 

.a59171 

,069171 

.04515)  

,11319)  

.090181 

.043151  

.105171 

,02916) 

.013171 

.032171 

.042181 

.n53(81 

.023161 

,041 16) 

, 0 5 4  18) 

.a51 17) 

.a32161 

.041171 

.a51 I 7 1  

.024161 

.08111 

.08111 

. 0 7 I l l  

. I 1 1 2 1  

.08111 

.042171 

,1211)  

.3014)  

. 2 7 1 4 )  

. l o 1 2 1  

.04111 

.017151 

.027151 

,029161 

.030151  

.036171 

.038191 

.015171 

.on1191 

.02818I  

.06111 

.023171 

.03111 

.052191 

. n 7 1 i )  

.023181 

. 0 4 l l I  - 

.no04121 

.. no7 ( 1 1  

-.004121 

.009171 

. o n 9 1 6 1  

.005151 

.011151 

.020161 

.006141 

.002161 

.011161 

-.016151 

-.020 161 

.no1151 

-.005161 

.000161 

.on5161 

-. 000 L6l 
. o n 2 1 5 1  

.007161 

.on4161 

.a13171 

-.009161 

.on4171 

.005161 

- .002161 

.007191 

.00111 

-.00111 

.04111 

.024191 

-.022171 

-.07111 

- .21131 

-.21131 

-.a2121 

-.01111 

- . 0 0 1 ( 4 1  

.005151 

.002161 

-.ooo 151 

- .009181 

-.03111 

-.008171 

- . n i i i i  

- .021171 

.008191 

.005171 

.02111 

-.007191 

-.01111 

-.013171 

-.038191 - 
a) Die eingeklammerten Zahlen bezeichnen die Standardabweichungen in Einheiten der letzten je- 

weils angegebenen Dezimalstellte. Der anisotrope Temperaturfaktor T ist definiert durch: 
T = e ~ p [ - 2 n ~ ( L J , , h ~ a * ~  + U22k2b*2 t U,,I’C*~ t 2 U,2hka*b* t 2 U,,hfa*c* t 
2 U23klb*~*)]. 
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Tab. 3. Bindungsabstande und Winkel in 2 

B i n d u n g s a b s t B n d e  i n  pm N i n k e l  i n  Grad 

P t  - P1 

P t  - P2 

P t  - N 3  

P t  - N 6  

P t  - c25 
P t  - c26 
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