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Metal Complexes of Functional Isocyanides, XXIVi!l, — Reactions of N-Isocyanodialkylamine Complexes with

Secondary Amines

Reactions of pentacarbonyl(N-isocyanodialkylamine) group
6-metal complexes [M(CO)sCNNR;] [M = Cr, W; R = Et, iPr;

2R = —{MeCH(CH,);CHMe}—] with secondary amines
proceed with cleavage of the N—N bond and C—N migration
of the metal to give the corresponding N-cyanamide comple-
xes [M(CO}sNCNR',] (ta—2gq) [R' = Me, Et, nPr, nBu; 2R’ =

—(CH,),—, —(CHy)s5—, —(CH;),O(CH,)>—]. However, when

diiodobis(N-isocyanodialkylamine)platinum(Il}) was allowed
to react with an excess of the amine amine(guanidine)plati-
num(Il) complexes [Ptl,(HNR';){HN=C(NR',),}] (3a—c) [R' =
Et; 2R’ = —(CHy)s—, —(CH,),O(CH,),—] were obtained.
Structural assignments are made on the basis of IR, NMR (*H,
13C), and mass spectroscopy as well as of an X-ray structure
analysis of trans-[Ptl;(HNEt,){HN=C(NEt,),}} (3a).

Kiirzlich stellten wir die ersten N-Isocyandialkylamin-
Komplexe (A) vor™-2l, Wihrend Stoéchiometrie und Struk-
turen denen von C-Isocyaniden entsprechen, frappiert der
immense Stabilitatszuwachs, den die thermolabilen N-Iso-
cyanide bei Metallkoordination erfahren. Damit war der
Weg frei fiir Untersuchungen zur Chemie dieser Liganden.
Die wohl bekannteste Reaktion von C-Isocyanidkomplexen
ist die mit Aminen zu N,N’-Diaminocarbenkomplexen(l.
Es war zu priifen, ob die N-Isocyandialkylamine auch
hierin ihren C-Analoga folgten oder ob es ausgelést durch
eine mogliche N—N-Bindungsspaltung zu alternativen Re-
aktionsweisen kommen wiirde. Hier berichten wir iiber Um-
setzungen von N-Isocyanidkomplexen mit sekundédren Ami-
nen.
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Ergebnisse und Diskussion

1. Pentacarbonyl(cyanamid)-Komplexe der
Gruppe-6-Metalle

LaBt man auf Pentacarbonyl(N-isocyandialkylamin)-
chrom oder -wolfram liberschiissiges sekundires Amin ein-
wirken, so entstehen rasch intensiv gelbe Lésungen, aus de-
nen kristalline gelbe Feststoffe isoliert werden konnen. Im

[#*INeue Adresse: Deutsches Museum, Museumsinsel 1, D-80538
Miinchen.
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Unterschied zu den bei den Umsetzungen mit primiren
Aminen erhaltenen und auch hier erwarteten (1) Amino(hy-
drazino)carben-Komplexen™ weisen jedoch die neuen Ver-
bindungen la—2g im IR-Spektrum keine v(NH)-Banden
auf; vielmehr erscheint eine Bande im Bereich von 2260
cm !, die moglicherweise einer Nitril-Valenzschwingung
zuzuschreiben ist. Auch stellten wir fest, daB3 aus den Um-
setzungen verschiedener N-Isocyanid-Komplexe mit dem
gleichen Amin stets das gleiche Produkt resultierte. SchlieB-
lich ergaben die NMR- sowie die analytischen Daten zwei-
felsfrei, daB die entstandenen Nitril-Komplexe nicht mehr
die Alkylreste des urspriinglichen N-Isocyandialkylamin-Li-
ganden, sondern die des cingesetzten sekunddren Amins
enthielten, so dal wir von einem Reaktionsverlauf entspre-
chend Gl. (1) ausgehen kénnen. Danach erfolgt wie im Fall
der primédren Amine zunéchst die iibliche nucleophile Addi-
tion zum Amino(hydrazino)carben-Komplex™l, an die sich
jedoch eine N—N-Bindungsspaltung gefolgt oder begleitet
von einer Wanderung des Metalls an das Nitren-Stickstoff-
atom anschlieBt.

Diese dem Curtius-Abbau analoge Reaktionsbeschrei-
bung wird durch weitere Beobachtungen gestiitzt: Verfolgt
man die Reaktion IR-spektroskopisch, so treten nach sehr
kurzen Reaktionszeiten Banden auf, die von Amino(hydra-
zino)carben-Komplexen stammen konnen. Bei lingeren
Reaktionszeiten und hohem AminiiberschuBl finden sich im
Rohprodukt IR-Banden, die wir nichtkoordiniertem Cyan-
amid zuordnen konnen (vgl. dazu 2.). Mit sterisch an-
spruchsvollen Dialkylaminen wie Diisopropylamin, Di-
cyclohexylamin oder 2,6-Dimethylpiperidin erfolgt keine
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Reaktion. Modellbetrachtungen lehren, daB fiir diese
Amine die Gruppenhiufung in der postulierten Carben-
komplex-Zwischenstufe so hoch ist, dal} dieser Weg nicht
gangbar ist. Umgekehrt reagieren die sterisch anspruchslo-
seren Amine Pyrrolidin, Piperidin und Morpholin glatt zu
den entsprechenden Cyanamiden.

M(CO)s— N=: C— NR’,

R'=|Me Et #Pr nBu 2R = \-(01{2)4- «(CH,)s- -(CH,),0(CH,),-
Cr la 1b Ic 1d le 1f 1g
w 2 2b 2 2d 2e 2f 2g
'\ H
I
NHR %, _N—NR,
(OC)M — C=N—NR, —> (OO);M—C "~-_
Ho
R’
1
E—— (OC)jM“NEC*NR,Z
- 2

Spaltungen von N—N-Bindungen in Nachbarschaft zu
einer Metall-Kohlenstoff-Bindung mit anschlieBender Um-
lagerung zu Metall-N-koordinierten Produktkomplexen
sind in der metallorganischen Chemie relativ haufig anzu-
treffende Reaktionssequenzen. Aus Metallcarbonylen und
Stickstoffquellen wie Azid oder Hydrazin'®®, aber auch
umgekehrt aus komplexgebundenem Azid und CO entste-
hen so Isocyanatokomplexel”, wahrscheinlich sogar tiber
den gleichen Ubergangszustand®l. Die groBte Ahnlichkeit
mit dem hier beschriebenen Reaktionsverhalten koordinier-
ter N-Isocyanide besitzt zweifellos die Umwandlung des
Aminocarbin-Komplexes [Cr(CO)sCNEt,;]" mittels N3 in
den Cyanamidkomplex [Cr(CO)sN=C—-NEt,], von dem
eine Rontgenstrukturanalyse vorliegt™™., Mit Hydrazinen
lassen sich auch spezielle Carben- in Nitrilliganden iiber-
fihren'¥l, und eine weitere besondere Verwandtschaft be-
steht zu den erst kiirzlich gefundenen Reaktionen zwischen
Metallo-Nitrilyliden der Gruppe-6-Metalle und Aryldiazo-
niumsalzen, die u.a. zu Cyanamidin-Komplexen [M(CO)s-
{N=C—N=C(CO,Et)-NHAr}] fithren!'!l. Ubrigens kén-
nen selbst N=N-Doppelbindungen mit Hilfe von Uber-
gangsmetallkomplexen bereits unter sehr milden Bedingun-
gen gespalten werden; da man heute annimmt, daf die en-
zymatische Reduktion von molekularem Stickstoff lber
Diimin-Zwischenstufen verlauft, sind solche Prozesse auch
von biologischem Interesse1?],

Einige der hier beschriebenen Cyanamid-Komplexe wur-
den erstmals 1966 auf direktem Weg dargestellt und unter-
sucht!3],

Ausgewihlte IR-Daten sind in Tab. 1 zusammengestellt,
die 'H- und '*C-NMR-Spektren enthilt Tab. 2. In den
Massenspektren dominieren jeweils die Molekiillinie, die
Linien der durch sukzessiven CO-Austritt gebildeten Frag-
mente und die Massenlinie L* des intakten Liganden (Ex-
perimenteller Teil). ,,Komplementidre® Schiffbasen-Kom-
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plexfragmente (wie in den Massenspektren der zugrundelie-
genden Isocyanamin-Komplexe?!) wurden jedoch nicht be-
obachtet.

Tab. 1. Charakteristische JR-Daten [cm ™ !] der Dialkylcyanamid-Kom-

plexe 1a—2g
v(CH) v(NC) v(CO) Phase
la 2937w 2268m 2072m, 1927vs, KBr
1895s, 1878s
b 2986w, 2938w, 2908w 2260m 207, 1932vs, KBr
1891s
1c  2973m, 2937w, 2865w 2263m 2072m, 1939vs, KBr
1892s
1d 2963m, 2943w, 2892w 2261m 2074m, 1940vs, KBr
1894s
le 2992w, 2962w, 2937w, 2901w 2262m 2075m, 1940vs KBr
2262w 2072w, 1948w, CHCL
1940vs, 1895sh,w
1f  2963m, 2937w, 2860m 2261m 2072m, 1938vs, KBr
1890s
1g 2978w, 2927w, 2908sh, 2860m  2259m 2070m, 1939vs, KBr
1892s
2a 2934w 2262m 2073m, 1921vs, KBr
1869s
2265 2075m, 1978w, CH,C),
1934vs, 1890sh
2b 2984w, 2940w, 2901w 2260m 2077m, 1940vs, KBr
1908vs
2256w 2074m, 1982w, Cyclohexan
1950m, 1937vs,
1915s
2¢  2974m, 2939w, 2365w 2261m 2074, 1940vs, KBr
1902s
2d 2963m, 2943w, 2892w 2259m 2071m, 1939vs, KBr
1907s
2e 2290w, 2960w, 2930w, 2900w  2260m 2076m, 1927vs KBr
2258w 2072w, 1982w, Cyclohexan
1937vs, 1928s,
1914m
2f  2959m, 2934w, 2863m 2260m-s  2073m, 1935vs, KBr
1875s
2258w 2074m, 1983w, n-Hexan
1939vs, 1917s
2g 2980w, 2928w, 2906sh, 2863m  2260m-s  2068m, 1918vs KBr

2. Amin(guanidin)platin(II)-Komplexe

Verschiedene Diiodobis(N-isocyandialkylamin)platin(II)-
Spezies ergeben mit Diethylamin in groBem Uberschul} wie-
derum unabhiingig vom speziellen N-Isocyanidliganden ein
und dasselbe Reaktionsprodukt (3a). Weitere stabile gelb-
orange Verbindungen 3b, ¢ entstechen mit Piperidin und
Morpholin mit 20—30% Ausbeute.

Die IR-Spektren dieser Komplexe weisen Banden um
3380—3330 und 3190—3170 cm™! auf, die W(NH)-Schwin-
gungen zugeordnet werden kdénnen. Ein sich von hier aus
bis ca. 1600 cm ™! erstreckendes ,,Fenster® macht deutlich,
daB im Molekiil keine C=N- oder N=C-Dreifachbindun-
gen vorhanden sind. Zwei starke Banden bei etwa 1570 und
1520 cm™? sprechen fiir einen N,N,N’,N'-Tetraalkylguani-
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Tab. 2. Ausgewihite 'H- und 1*C{'H}-NMR-Daten der Verbindungen
la—2g (8-Werte, Solvens CDCls, int. Standard CHCly)

'H-NMR 13C-NMR

la 2.94 (CHs, s, 6H) 217.8 (COgans), 215.1 (COgs), 125.6

(NC), 38.8 (CH3)

1b 3.04 (CHy, q, 4H), 1.16 (CH;,
t, 6H)

219.9 (COans), 215.2 (COGis), 125.3
(CN), 46.1 (CHy), 12.9 (CH3)

e 3.00 (NCHy, t, 4H), 1.32 (CHa, 220.1 (COyans), 215.1 (COqis), 124.9
sext, 4H), 1.10 (CHs, t, 6H)  (NC), 54.1 (NCHy), 21.6 (CHp),
10.8 (CHs)

1d 2.94 (NCHy, t, 4H), 1.33 (CHy, 220.6 (COgans), 215.4 (COis), 125.9
m, 4H), 1.05 (CHy, m, 4H),  (NC), 52.1 (NCHy), 34.2 (CHy),
0.97 (CHs, t, 6H) 20.1(CHy), 13.8 (CHs)

le 3.08 (NCHy, m, 4H), 1.63
(CH3, m, 4H)

220.9 (COtrans), 215.3 (COgig), 125.9
(NC), 49,7 (NCH,), 23.1 (CHy)

If 3.10 (NCHy, m, 4H), 1.65
(CHz, m, 6H)

220.2 (COtrans), 215.7 (COcis), 125.3
(NC), 49.2 (NCH,), 27.3 (CHy),
23.4 (CHy)

lg 3.72 (OCHy, dt, 4H), 3.24
(NCHS, dt, 4H)

220.6 (COtrans), 215.9 (COy;s), 125.8
(NC), 67.2 (OCHy), 48.4 (NCHy)
2a 2.92 (CHs, s, 6H) 200.8 (COyrans), 196.6 (s + 183 W-
Satelliten, COy;; \Jwe = 125 Hz),
123.8 (NC), 35.9 (CHz)

2b 3.04 (CHa, q, 4H), 1.16 (CH,
t, 6H)

200.4 (COyans), 196.4 (s + 183 W-
Satelliten, COgjs; Jwe = 118 Hz),
124.0 (NC), 46.2 (CHy), 13.2 (CHz)

2¢ 298 (NCHy, t, 4H), 1.32 (CH,, 200.7 (COtrays), 196.6 (s + 18 W-
sext, 4H), 1.08 (CHs, t, 6H) Satelliten, COg;s; 'Jwe = 122 Hz),
123.4 (NC), 54.0 (NCHy), 21.4
(CH;), 10.5(CHz3)

2d 2.96 (NCH,, t, 4H), 1.34 (CH, 200.6 (COpans), 196.5 (s + '¢* W-
m, 4H), 1.02 (CH;, m, 4H), Satelliten, COgs; e = 119 H2),
0.94 (CHj, t, 6H) 123.9 (NC), 52.5 (NCHy), 34.3

(CHy), 20.0 (CHy), 13.7 (CH3)

2f  3.08 (NCH,, m, 4H), 1.62
(CH,, m, 6H)

200.8 (COprans), 196.8 (s + 183 W-
Satelliten, COys; Jwe = 120 Hz),
492 (NCH3), 27.3 (CHy), 23.4
(CHy)

din-Liganden, der sich durch nucleophile Addition von
iberschiissigem Amin an intermediir entstandenes, Platin-
(II)-aktiviertes Cyanamid gebildet hat!'4. Wihrend der
hochsymmetrische Guanidinium-Grundkérper [C(NH,)5]Cl
selbst nur eine IR-aktive CN-Valenzschwingung aufweist
[v3(E"): 1640 cm™1], sind fiir Molekiile der weniger symme-
trischen Form ZXY, (X = Zentralatom, hier C), wie sie
die Komplexe 3 und die Guanidin-Liganden in 3 darstellen,
solche Bandenaufspaltungen typisch!!>l. In Verbindung 3¢
tritt zusatzlich eine schwache Bande bei 1709 cm ! auf, die
einem eingelagerten Aceton zugeordnet wird.

Im 'H-NMR-Spektrum von (Diethylamin)diiodo-
(N, N,N', N'-tetraethylguanidin)platin(II) (3a) geben die
Guanidin-Ethylgruppen AnlaB zu zwei Tripletts und zwei
Quartetts, die vermutlich aus ihren unterschiedlichen exo-
und endo-Positionen resultieren; ein Methyl-Triplett stammt
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vom Aminliganden. Die Methylenprotonen am quartiren
Stickstoff des koordinierten Amins sind diastereotop und
treten deshalb als zwei Multipletts in Resonanz. Das '3C-
NMR-Signal des zentralen Guanidin-Kohlenstoffatoms er-
scheint bei 8 = 166.4 (Experimenteller Teil).

In den Massenspektren der Verbindungen wird jeweils
der Molekiilpeak beobachtet, gefolgt von der Abspaltung
zweier Molekiile HI und anschlieBender Amin-Abspaltung.
Die Massenlinie des freien Guanidin-Liganden erscheint
mit schwacher Intensitat.

3. Kristall- und Molekiilstruktur von 3a

Im Kiristallverband liegen diskrete Amin(guanidin)platin-
Komplexmolekiile vor, von denen eines in Abb. 1 gezeichnet
ist. Die Koordinationsgeometrie des zentralen Platin-Atoms
ist in guter Naherung pseudoquadratisch-planar. Die
I—-Pt—N-Winkel liegen zwischen 89 und 93°, die grofte Ab-
weichung von der ,,besten Ebene™ N1, I1, N2, 12, Pt betrégt
0.07(1) A. Die beiden trans-stindigen lodoliganden haben
zum Platin-Atom identische Abstinde, die beiden Pt—N-
Bindungsldngen unterscheiden sich dagegen deutlich von-
einander: Wihrend die Bindungslinge zwischen dem Pla-
tin-Zentrum und dem pyramidalen Aminstickstoff N2 — er
steht nach ,,Beste-Ebenen-Rechnungen® 0.46(1) A iiber der
Ebene C2, C3, Pt — 2.092(9) A betragt, ist der Pt—NI1-
Abstand mit 2.007(9) A merklich kiirzer, was mit dem ho-
hen sp2-Anteil am Hybridisierungszustand von N1 zu erkli-
ren ist. Die Umgebung von Cl1 ist bei einem mittleren
Atomabstand von der Ebene N1, N3, N4, Cl von nur
0.004(1) A praktisch planar. Die Cl—N-Abstdnde liegen
zwischen 1.32 und 1.36 A; wegen der hohen Standardabwei-
chung sind sie nicht signifikant verschieden. Auch an ande-
ren rontgenstrukturanalytisch untersuchten Guanidinyl-
Verbindungen wurden praktisch gleich lange CN-Bindun-
gen gefunden, was im Einklang mit den gingigen Mesome-
rievorstellungen steht!!%!7!, Dazu paBt auch dic weitge-
hende Einebnung der Umgebungen der Stickstoffatome N3
und N4: Sie befinden sich nur 0.17(1) bzw. 0.03(1) A iiber
den Ebenen, die aus den angebundenen Nichtwasserstoff-
atomen C1, C4, C5 bzw. C1, C6, C7 gebildet werden. Diese
beiden Ebenen bilden mit der Guanidinium-Hauptebene
Interplanarwinkel von 39.2 und 29.8°.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds
der Chemischen Industrie und dem Graduiertenkolleg ., Synthese und
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Abb. 1. ORTEP-Zeichnungen von 3a; Bindungslingen [A] Pt—I(1)

2.597(2), Pt—1(2) 2.597(2), Pt—N(1) 2.006(9), Pt—N(2) 2.095(9),

N(1)-C(1) 1.32(1), C(1)—N(3) 1.36(1), C(1)—-N(4) 1.35(2); Bin-

dungswinkel [°]: I(1)—Pt—N(1) 89.4(3), I(1)~Pt—N(2) 88.5(2),

I(2)~-Pt—N(1) 89.0(3), I(2)-Pt—N(2) 93.1(2), Pt—N(1)—C(1)

132.7(9), N(1)—C(1)—N(3) 121.0(10), N(1)~C(1)—N(4) 120.8(9),
N(3)—C(1)—N(4) 118.3(9)

Strukturaufklirung niedermolekularer Verbindungen™ fir die groB-
ziigige finanzielle Forderung unserer Arbeiten sowie Herrn Prof.
Dr. J. Fuchs fiir die Durchfiihrung der Rontgenstrukturmessung.

Experimenteller Teil

Sédmtliche Umsetzungen wurden unter Argon und in getrockne-
ten, argongesattigten Losungsmitteln durchgefiihrt. Die N-Isocya-
nid-Komplexe M(CO)sCNNR,?I (M = Cr, W) und PtI,(CN-
NR;),!" [R = Et, iPr; 2R = —{MeCH(CH,);CHMe}~] wurden
nach Literaturvorschriften hergestellt.

IR: Beckman IR 4220 und Perkin-Elmer 983. — NMR: Bruker
AM 270. — MS: Varian CH 5 und Finnigan Mat 711 (Anregungs-
energie jeweils 80 eV). — Elementaranalysen: CHN-Rapid. —
Schmelz- und Zersetzungspunkte (unkorrigiert): Gallenkamp Mel-
ting Point Apparatus oder Biichi Modell 510.

1. Pentacarbonyl(dimethylcyanamid)chrom(0) (1a) und -wolf-
ram(0) (2a): In eine auf —78°C gekiihlte Suspension von 2.00
mmol [M(CO)sCNNR;] in 20 ml Pentan wird tberschiissiges Di-
methylamin einkondensiert. Dann wird langsam auf Raumtemp.
erwdrmt, wobei der Ausgangskomplex in Lésung geht und voll-
stindig reagiert. Nach 10 min wird die intensiv gelbe Losung einge-
engt, die entstandenen Kristalle werden abgesaugt und mit wenig
kaltem n-Heptan nachgewaschen. Die analysenreinen Verbindun-
gen fallen mit 80—90% Ausbeute an und kénnen aus Ethanol/Was-
ser umkristallisiert werden. — MS, m/z (%): 1a: 262 (81) [M™*], 234
(59) [M* — COJ, 206 (64) [M* — 2 CO], 178 (89) [M* — 3 CO],
150 (100) [M* — 4 COJ, 122 (38) [M* — 5 COJ, 70 (48) [L*]. —
2a: 394 (81) [M*], 366 (17) [M* — CO], 338 (65) [M* — 2 CO],
310 (100) (M* — 3 COl, 282 (84) [M* — 4 COJ, 254 (88) M+ —
5 COJ, 69 (35) [L* — H].

Uber Ausbeuten, Analysen, Farben und Schmelzpunkte gibt Tab.
3 Auskunft; die Molekiillmassen wurden groBtenteils massenspek-
troskopisch ermittelt (Exp. Teil).

2. Pentacarbonyl(dialkylcyanamid)chrom(0) (1b—g) und -wolf-
ram(0) (2b—g): Eine Losung von 2.00 mmol [M(CO)sCNNR;] in
20 Toluol wird mit 5.00 mmol des jeweiligen Amins versetzt und 2
h geriihrt. Danach wird auf etwa 5 ml eingeengt; die entstandenen
Kristalle werden abgesaugt und mit wenig Pentan gewaschen. Et-
waige Olige Produkte werden in Ethanol aufgenommen und mit
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Tab. 3. Analysen, Schmelzpunkte und Ausbeuten der Verbindungen
la—3c (I Analysenwerte fiir ein Addukt mit 1/2 Molekiil Aceton

berechnet)
Summenformel Farbe Analysendaten Gef. (Ber.) Zers.-P.  Ausb.
(Molmasse) °C] (%)
%C %oH %N

1la CgHgCIN2Os gelb 36.45 2.24 10.48 84 78
(262.14) (36.65) (231)  (10.69)

1b  CjpHi0CrN2Os gelb 4131 332 957 75 59
(290.20) (41.39) (3.47)  (9.65)

1c  Cj3H4CrN;05 gelb 45.18 461 8.72 87 53
(318.25) (45.29) (4.43) (8380)

1d  CjaH3CrN2Os gelb 48.21 5.18 8.29 76 42
(346.30) (48.56) (5.24)  (8.09)

le  CyoHCrN2Os gelb 41.85 2.79 9.64 135-138 50
(288.18) (41.68) (280) (9.72)

1f  CpH;oCrNyOs gelb 43 .81 345 9.33 93 50
(302.21) @3.72) (334 (927)

1g  CyHCrNyOg gelb 39.58 272 9.23 111-113 50
(304.18) (39.49) (265) (921)

2a  CgHgN,OsW gelb 24.82 1.83 7.18 102 85
(394.00) (2439 (1.53) (7.11)

2b  CioHoN2OsW hellgelb  28.31 2.33 6.66 84-86 66
(422.05) (28.46) (239)  (6.64)

2¢  CpHuN;OsW  gelb 3179 326  5.98 93 46
(450.11) (32.02) (314) (6.22)

2d  Cy3HpN,OsW gelb 35.08 3.67 5.81 87 38
(478.16) (3517 (379)  (5.86)

2e  CipHgN,OsW gelb 29.60 2.18 6.79 100 ~50
(420.03) (28.60) (192) (6.67)

2f  CHgN:OsW gelb 30.79 224 6.55 144 ~50
(434.06) (30.44)  (232)  (6.45)

2g CjpHgN,OsW gelb 28.11 1.99 6.33 119 ~50
(436.03) (27.55) (1.85) (6.42)

3a  C3;HahN4Pt orange 22.60 4.44 7.96 82 64
(693.31) (22.52) (465)  (8.08)

3b CisH3hN4Pt orange 27.29 4.18 7.57 152 37
(729.35) (26.35) (4.42)  (7.68)

3cll Cp3HyshN4OsPt  orange 22.94 347 7.05 158 68
(735.26) (22.79)  (3.82)  (1.33)

wenig Wasser gefallt. — MS, m/z (%): 1¢: 318 (73) [M™], 290 (62)
[M* — COJ, 262 (58) [M* — 2 COJ, 234 (81) [M* — 3 COJ, 206
(100) [M* — 4 COJ, 178 (42) [M* — 5 CO], 126 (54) [L*]. — 1d:
346 (68) [M*], 318 (67) [M* — COJ, 290 (68) [M* — 2 COJ, 262
(100) [M* — 3 COJ, 234 (81) [M* — 4 COJ, 206 (36) [M* — 5 COJ.
— 2¢: 450 (100) [M*], 422 (32) [M* — COJ, 394 (50) [M* — 2 CO),
366 (58) [M* — 3 COJ, 338 (35) [M* — 4 COJ, 310 (12) [M* — 5
COJ, 125 (54) [L* — H]. — 2d: 478 (67) [M*], 450 (43) [M* —
COJ, 422 (52) [M* — 2 COJ, 394 (63) [M* — 3 CO), 366 (39) [M*
— 4.COJ, 338 (23) [M* — 5 COJ, 154 (38) [L*].

3. (Dialkylamindiiodo( N,N,N',N'-tetraalkylguanidin)platin(II)
(3a—c): 2.00 mmol [Ptl,(CNNR,),] werden mit 10 ml des jeweiligen
Amins versetzt und 12 h gerithrt. AnschlieBend wird das tber-
schiissige Amin i.Vak. entfernt und der Riickstand mehrere Stun-
den im Hochvak. getrocknet. Umkristallisieren aus heilem n-He-
xan (3a, b) oder Aceton/H,O ergibt die gelborangefarbenen analy-
senreinen Substanzen. — IR (KBr): 3a: v = 3374 m, 3178 m cm ™!
(NH), 2972 m, 2925 w, 2867 w (CH), 1561 s, 1512 s (C==N). — 3b:
3375 m, 3189 m (NH), 2976 w, 2927 s, 2846 m (CH), 1560 s, 1523
s (C=N). — 3c¢: 3332 m, 3177 m (NH), 2957 m, 2893 w, 2893 m
(CH), 1709 w (C=0), 1578 s, br., 1521 s (C=N). ~ 'H NMR: 3a
(CDCly): 8 = 1.1 (t, 6H, Me), 1.2 (t, 6H, Me), 1.48 (t, 6H, Me),
2.74 (m, 2H, HNCH,), 3.08 (g, 4H, CH,), 3.28 (m, 2H, HNCH,),
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3.66 (s, br, L H, NH), 3.70 (s, br, L H, NH), 3.92 (q, 4H, CH,). —
3c: [Dg]Aceton: 3.92 (m, 4H, OCH,), 3.78 (m, 4H, OCH,),
3.64—3.50 (m, 12H, OCH,; NCH,), 3.24 (m, 4H, NCH,), 2.84 (s,
1H, NH). 2.80 (s, 1H, NH), 2.05 (s, 3H, CH3). — 13C NMR: 3a
(CDCls): 8 = 12.8 (s, Me), 13.3 (s, Me), 14.9 (s, Me), 42.6 (s, CH,),
429 (s, CH,), 52.0 (s, HNCH,), 166.4 (s, N=C). — 3c: 68.6
(OCH,), 67.0 (OCH,), 66.6 (OCH,), 54.8 (NCH,), 49.8 (NCH,),
49.1 (NCH,). — MS, m/z (%) 3a: 693 (41) [M™], 437 (59) [M* —
2 HI), 364 (13) [M* — 2 HI — HNEt,]. — 3b: 729 (5) [M*], 473
(6) [M* — 2 HI]. — 3¢. 735 (1) [M™], 607 (2) [M* — HI], 480 (3)
[M* — HI — 1], 392 (1) [M* — 2 HI — HNR,].

Tab. 4. Kristall- und Mef3daten von 3a

Summenformel: C;3H321,N4Pt; Molmasse 693.31 g/mol; Kristallhabitus: orangefarbene
Nadeln; Kristallabmessungen: 0.68 x 0.18 x 0.08 mm; Raumgruppe: 2,/n; Z=4,a=
1434(1), b= 7.724(3), ¢ = 20.10(1) &; B = 107.11(4)°; ¥ = 2128.25 &3; dp,,. = 2.159
g cm3; (Mo K,) = 98.29 el Absorptionskorrektur: 0.726 < A< 1.611;4° <28 <
50°; Scan-Modus: o-scan, Gesamtzahl unabhingiger Reflexe: 3750; beobachtete
Reflexe: [7> 2 o (I)]: 2800; 181 verfeinerte Parameter; max. Restelektronendichte:
1.476 ¢/A3; max. Parameterverinderung beim letzten Verfeinerungszyklus (Bruchteil der
Standardabweichung): 0.827

4. Rontgenstrukturanalyse von 3al'®l: Geeignete Einkristalle wur-
den aus n-Hexan bei —18°C erhalten. Weissenberg-Filmaufnahmen
ergaben monokline Symmetrie mit den Reflexionsbedingungen A0/:
h+1=2n, h00: h = 2n, 0k0: k = 2n und 00/: [ = 2n. Die Bestim-
mung der Gitterkonstanten (Tab. 4) und die Messung der Reflexin-
tensititen erfolgten auf einem Stoe-Vierkreisdiffraktometer (Mo-
K., A =0.71069 A, Graphit-Monochromator). Die Struktur wurde
mittels direkter Methoden und sukzessiver Differenz-Fourier-Syn-
thesen (XTAL 3.00%) geldst, die Verfeinerung erfolgte nach der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate unter Minimierung der
Funktion Zw - (1 f, | — | f; 1)*> mit Einheitsgewichten. Absorptions-
korrektur (DIFABS) und Mitverfeinerung der Wasserstoffatome
mit isotropen Temperaturfaktoren fiihrten schlieBlich zu einem
Ubereinstimmungsfaktor von 5.5% (R,, = 0.053).
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