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Institut f%r Anorganische Chemie a’er Universitiit Miichen, D-8ooO Miichen 2, Meiserstr. I (B.RD.) 

(Eingegaugen den 9. Juli 1986) 

trans-(Ph, P)Z Pt(CN0) 2 has been prepared by oxidative addition of nitromethane 
to (q2-C2H,)Pt(PPh3)2. Its crystal structure has been determined. The Pt-C=N-0 
groups are linear. The bond lengths are: Pt-C 197.5(6), C-N 112.9(S), N-O 
127.0(S) pm. 

Fulminato-Komplexe der Ubergangsmetalle sind im allgemeinen aus Al- 
kalifuhninat (iiber Knallquecksilber Hg(CNO),) und Metallsalzen zugtiglich [2]. 
Diese Chemie wurde vor kurzem durch die unerwartete Bildung von komplexen 
Metallfuhninaten bereichert. So entsteht Ph,PAuCNO aus PhsPAuNO,, Dichlor- 
methan und Kohlenmonoxid [3]. Ein Fuhninat-verbrtickter Molybdti-Cluster ( n5- 
C5Me,)3M03(CO),(~3-O)(~2-CNO) bildet sich bei der photochemischen Real&ion 
von ( T)~-C,M~,),MO,(CO),(O)(~~-N) mit Kohlenmonoxid [4]. Phosphan-haltige 
Fulminato-Komplexe (R,P),Pt(CNO), entstehen durch Umsetzung von [Pt- 
(CNO),J*- mit Phosphanen [5]. Eine gefahrlose Methode zur Darstelhmg von 
rrans-(Ph,P),Pt(CNO), fanden wir in der oxidativen Addition von Nitromethan an 
Tetrakis(triphenylphosphan)platin(O) [6]. Das dabei freiwerdende Triphenylphos- 
phan kann zu einem geringen Teil den Fulminat- zum Cyano-Liganden de- 
oxygenieren [7]. Deshalb setzten wir mm den Ethylen-Komplex (n*-C, H4)Pt(PPh3)* 
anstelle von Pt(PPh,), ein. So gelingt es, 1 rein zu gewinnen. 

PPh, 

(n*-C,H,)Pt(PPh,), + ZCH,NO, 
C,HdC,H,OH/H,O I 

l 0-N<-Pt-C=N-0 
-CzH,,H,,2H,O 

d Ph, 

l LXV. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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Fig. 1. Moleldilstruktur von 1. Therm&he Ellipsoide mit 20% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 

Die IR-Daten von 1 stimmen gut mit den frbher gefundenen Werten [5,6] tiberein 
(p,(CNO) 1171, v,,(CNO) 2183, 2vJCNO) 2365 cm-‘, in KBr). Das “P-NMR- 
Spektrum zeigt ein Signal bei 13.1 ppm (in CH,Cl,, 75%ige H,PO, als ext. 
Standard) mit 1J(‘95Pt-31P) 2286 Hz, entsprechend truns-Konfiguration von 1. 
Aufschluss tiber die Bindungsverhlltnisse liefert eine Riintgenstrukturanalyse. Bis- 
her wurde nur tiber die Struktur von Silberfulminat [S], [Au(CNO),]- [9] und 
Ph,PAuCNO [lo] berichtet. 

Die Elementanelle des Kristalls enth%lt neben zwei Molekiilen Benzol zwei 
kristallographisch unabhangige Molektile von 1, die jeweils Ptmktsymmetrie be- 
sitzen. Die gleichartigen Liganden miissen daher exakt truns stehen (Fig. 1). Die 
Platin-Fuhninat-Gruppierung ist linear; die griisste Abweichung von 180” betragt 
2.4” und ist kaum signifikant (Tab. 1). uberraschend ist dagegen die gewinkelte 
Au-C-N-Gruppe in Ph,PAuCNO [lo]. 

‘Die Bindungsl&ngen im Fulminat-Liganden von 1 sind mit denen im Silber- 
fulminat [8], Au(CNO),- [9] und Ph,PAuCNO [lo] sehr %hnlich (Tab. 2). Der 
Platin-Kohlenstoff-Abstand ist vergleichbar mit der Pt-C-Bindung in cis- 
PtCl,[C(OEt)NHPh]PEt, (198 pm) [ll] und in cis-PtCl,(CNPh)(PEt,) (194 pm) 
[12]. Aus diesen Vergleichsdaten wird ersichtlich, dass Fuhninat- ebenso wie Iso- 
cyanid- und Carben-Liganden in Pt”-Komplexen als a-Donoren mit geringem 
s-Riickbindungsanteil fungieren. 

Experimenteller Ted 
Darstellung von trans-Difurminato-bis(tripheny~hosphan)platin(II). 300 mg (0.4 

mmol) (q*-C,H,)Pt(PPh,), werden in einer Mischung aus 2.5 ml Benzol, 2.5 ml 
Ethanol, 2.5 ml Wasser und 7.2 ml Nitromethan unter N, und bei Lichtausschluss 
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TABELLE 1 

WICHTIGE BINDUNGSABSTANDE (pm) UND -WINKEL (“) IN 1 

Molekiil 1 

A-P 
Pt-C 
C-N 
N-O 

P-Pt-c 
Pt-C-N 
C-N-O 

233.5(2) 
196.8(9) 
114.0(13) 
126.7(13) 

87.5(2) 
180.0(9) 
178.1(9) 

Molekii 2 

Pt-P 
Pt-C 
C-N 
N-O 

P-Pt-C 
Pt-C-N 
C-N-O 

234.3(3) 
198.1(6) 
111.7(8) 
127.3(8) 

87.6(3) 
178.5(8) 
177.6(11) 

unter Rticlcfluss (60°C) erhitzt. Bei dieser Temperatur bildet sich eine Phase, in der 
sich der Pt”-Komplex lost. Nach 40 h lhst man auf Raumtemperatur abktihlen, 
wobei 1 aus der klaren braunen Liisung ausfdlt. Das leicht braune bis beigefarbene 
Rohprodukt wird abfiltriert und mit einigen ml Methylenchlorid/Methanol (l/l) 
solange bei Raumtemperatur geriihrt, bis ein farbloses Kristallpulver erhalten wird. 
1 enth%lt ein Molektil .Methanol pro Formeleinheit (Ausbeute 70-85s). (Gef.: C, 
55.53; H, 3.90; N, 3.40. C,,H,,N,O,P,Pt+CH,OH ber.: C, 56.05; H, 4.11; N, 
3.35%. Molmasse 835.7). 

Kristullstruktur uon 1. Durch Umkristallisieren aus Benzol mit etwas Methanol 
wurden Kristalle von 1 erhalten. Ein Bruchsttick der G&se 0.25 X 0.15 X 0.40 mm3 
wurde in eine Kapillare eingeschmolzen, urn den Verlust von Benz01 aus dem 
Kristall zu unterbinden. Nicolet R3 Diffraktometer, Strukturliisung mit dem Shel- 
XTL-Programmsystem. MO-K,, Graphit-Monochromator. Zelldaten: a 1117.2(6), b 
1239.5(9), c 1605.5(6) pm, ar 78.52(5), j3 89.81(4), y 63.14(4)“, Y 1.934(2) nm3, 
d(ber.) 1.51 g cme3, Z = 2, p 37.7 cm-’ (Absorption wurde korrigiert). Raumgruppe 
Pl. Ein Versuch, die Struktur in C2/c zu verfeinern, scheiterte. 12345 Reflexe 
gesammelt (+h, f k, f l; 4O c 29 -c 500), zu 6531 unabh%ngigen Reflexen gemit- 
telt, davon 4477 beobachtet (I > 20(I)); R = 0.0346, R, = 0.0346, w = l/(a*(&) 
+ O.O035F,*), Anzahl der Parameter 139. Nur die Pt- und P-Atome wurden aniso- 
trop verfeinert. Die Phenylgruppen wurden als regulare Sechsecke behandelt, die 
Wasserstoffatome in berechnete Lagen eingesetzt. 

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kiinnen beim Fachinfor- 
mationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein- 
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-51996 der Autoren 
und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

TABELLE 2 

ABST.&NDE (pm) UND WINKEL (Grad) IN METALLFULMINATEN 

M-C C-N N-O M-C-N C-N-O 

U’W’M’WW, 198 113 127 179 178 
[A@NO),l- 191 201 110 125 179 178 
Ph,PAuCNO [lo] 194 115 127 163 179 
A@=0 I81 218 116 125 180 
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Dank. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen 
Industrie gilt unser herzlicher Dank fti grossziigige F&derung, ebenso Hen-n M. 
Steimann ftir Mitarbeit bei der Rijntgenstrukturanalyse. 
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