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Summary

(CH; ); PtN; crystallizes in the space-group P3cl with 4 tetrameric mole-
cules per unit cell; the lattice parameters are a = 1008 and ¢ = 3149 pm. The-
crystal structure was solved with the aid of X-ray diffraction data recorded at
a temperature of 203 K, and was refined to a reliability index of R =.0.099 for
1030 observed reflexions. The cubane structure consists of [(CH; )3 PtN5 ] 4
molecules in which each «-N atom of the azido groups links three Pt atoms

Zusammpnfassung

(CH3 )5 PtN; Kkristallisiert trigonal in der Raumgruppe P3¢l mit vier tetra-
“meren Molekiilen pro Elementarzelle. Die Gitterkonstanten betragen a = 1008
und ¢ = 3149 pm. Die Kristallstruktur wurde mit Rontgenbeugungsdaten auf-
geklirt, welche bei einer Temperatur von 203 K gemessen wurden; und wurde -
bis zu einem Zuverlissigkeitsindex von R = 9.9% fiir 1030 beobachtete Reflexe
verfeinert. Die Struktur ist aus [(CHj; ); PtN; ] ,-Molekiilen aufgebaut, welche
ein kubanartiges Geriist besitzen; so dass die a-N-Atome der Az1dogruppen ]e-
Wells an drei der Pt-Atome gebunden sind. - .

Emleltung

- Das dlteste bekannte Tnmethylplatmdenvat ist: das Tnmethylplatm_]odld
[1]. Von diesem wurde zwar bis heute keine exakte’ Stnlktu.rbestlmmung durch-
gefiihrt, doch sprechen kristallographische Befunde [2] dafiir, dass es genauso
wie Tnmethylplatmchlond [31; T"lathylplatmchlond [4]-und Tnmethylplatm-
hydroxid [5, 6] aus teétrameren Einheiten mit einem kubanartlgen Geriist auf- -
gebaut ist. ‘Dagegen haben die. Strukturbestlmmungen an. Tnmethylplatmkom«- .
plexen 1 von Derivaten des Pentandions [7—10] und anderen organischen Chelat-
bildern [11; 12] auf- dlmere Strukturmode}le gefuhrt beim. Tnmethyl-cyclo-
pentadlenylplatm wurde ein monomerer Aufbau gefunden [13] Tnmethyl-
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platlnaz1d wurde erstmals von Von Dahlen und Lorberth [14] beschrleben,

-nach seinem Massenspektrum ist es tetramer, und es wurde eine kubanartige
“Molekiilstruktur dafiir formuliert. Dieser Aufbau wird durch dle vorliegende
rontgenographlsche Strukturbesthmung bestatigt.

Expemnentelles und Knstalldaten

S Tnmethylplatmazxd war nach dem Verfahren von Von Dahlen und Lor-
berth [14] aus Trimethylplatinsulfat und Natriumazid erhalten worden. Aus
einer Losung der Priparats in 96%igem Athanol wurden durch partielles Ver-
dunsten des Losungsmittels im Verlaufe von einer Woche Kristalle erhalten,
welche die Gestalt von regelmissigen, flachen, hexagonalen Prismen mit gut aus- .
gebildeten Fldchen {1010} und {0001} hatten. Allerdings enthielt der grosste
Teil der Kristalle Hohlrdume, die unter dem Mikroskop deutlich erkennbar
waren.

Unter dem Einfluss der Rontgenstrahlen zersetzt sich die Substanz allmih-
lich unter Verfiarbung von farblos iiber gelb nach dunkelbraun. Die Zersetzung
verlduft bei Verwendung von Cu-K , -Strahlung (55 kV, 27 mA) so, dass nach
15 Stunden keine Rontgenreflexe mehr beobachtbar sind. Mit Mo-K , -Strahlung
(50 kV, 22 mA) hilt ein Kristall bei Raumtemperatur zwei bis drei Tage lang.

- Zur Bestimmung der Elementarzelle und der Raumgruppe wurden eine
Laue-Aufnahme sowie Weissenberg- und Prizessionsaufnahmen von mehreren
reziproken Gitterebenen angefertigt. Deren Interpretation fuhrte auf eine tri-
gonale Elementarzelle. Die Berechnung der genauen Gitterkonstanten nach der
Methode der kleinsten Quadratesumme [15] erfolgite dann mit Hilfe der ge-
messenen Beugungswinkel von 48 koinzidenzfreien Linien einer Guinier-Auf-
nahme (Cu-K_ -Strahlung, Eichsubstanz Quarz). Danach betragen die Gitter-
konstanten bel Raumtemperatur: a =b = 1008.2 = 0.6 und ¢ = 3149 * 7 Pico-
meter. Die spiter am Vierkreisdiffraktometer mit Mo-K, -Strahlung bei —70°C
ermittelten Werte betragena = b = 998 und ¢ = 3125 pm.

. Die Rontgendiagramme weisen die Laue-Symmetrie 3m1 auf und zeigen nur
fiir die Reflexe 20! mit I # 2n systematische Ausléschungen. Dies ist charakte-
ristisch fiir die Raumgruppen P3ecl (Nr. 158) und P3cl (Nr. 165) [16]. Erst im
Verlaufe der weiteren Strukturaufklirung konnte entschieden werden, dass die

zentrosymmétnsche Raumgruppe P3cl die zutreffende ist.
Die Dichte der Substanz wurde pyknometrisch zu 2.65 g/cm?® bestimmt;

‘als Fliissigkeit diente dabei Wasser, dem zur besseren Benetzung der hydrophoben
Kristalle eine Spur Spiilseife zugesetzt wurde. Fiir 16 Formeleinheiten (CH; ), -
PiN 3, in der Elementarzelle errechnet sich eine theoretische Dichte von 2.70
gf/cm? (dieser Wert ist etwas hdher als der experimentell bestimmte Wert, weil
die Kristalle, wei zuvor erwihnt, Hohlrdume einschliessen).

_ -Die Messung der Interferenzintensititen erfolgte an einem automatlschen
Vierkreisdiffraktometer der Firma Enraf—Nonius mit monochromatischer
Mo-K | -Strahlung (Graphitpressling als Monochromator, w-scan, Messbereich.
20:<<. 0 84 rad). Um die Zersetzung der Kristalle wihrend der Besttahlung in .
Grenzen zu halten, wurden sie auf eine Temperatur von 203 + 4 K gekiihlt, d:e
Messung wurde nacheinander an verschiedenen Kristallen duxchgefpllrt. :
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Fiir jeden der Kristalle wurde nach der Lorentz- und Polarisationsfaktor-
korrektur {17] eine Absorptionskorrektur gerechnet. Dies geschah nach dem
Gauss’schen Niaherungsverfahren fiir die Integration {18, 191, mit 10 Stiitz-
punkten fiir die ldngste und 6 fiir die kiirzeste Richtung, und mit dem Wert
1 =194.6 cm™ fiir den linearen Absorptionskoeffizienten [20]. Zur Kontrolle
der Giite der Absorptionskorrektur waren einige der Reflexe bei mehreren ver-
schiedenen Goniometerstellungen gemessen worden; der jeweilige Vergleich der
korrigierten Werte untereinander zeigte, dass die Absorptionskorrektur den
Datensatz zwar erheblich verbessert hatte, aber doch noch zu wiinschen tibrig
liess, vor allem wohl deshalb, weil der Absorptionseinfluss der Hohlriiume in den
Kristallen nicht rechnerisch erfassbar war. ,

Insgesamt dienten die Strukturfaktoren von 1052 kristallographisch unab-
hingigen Reflexen zur Strukturbestimmung. Von diesen waren 22 zu schwach,
um registriert werden zu kénnen (F, = 0). Weitere schwache Reflexe im Mess-
bereich 20 > 0.56 rad waren nicht gemessen worden, nachdem eine schnelle
Vorausmessung fiir sie keine messbare Intensitiat hatte erwarten lassen.

Bestimmung und Verfeinerung der Struktur

Die Ortskoordinaten der Platinatome wurden aus einer dreidimensionalen-
Patterson-Synthese ermittelt. Deren Interpretation wurde dadurch erleichtert,
dass die mdglichen Atomlagen von vornherein eingeschrinkt waren. Die Zahl
von 16 Formeleinheiten (CH; ); PtN; pro Elementarzelle ist ndmlich mit der
Symmetrie der Raumgruppen P3c1 und P3c1 nur vereinbar, wenn vier der 16
Pt-Atome sich auf speziellen Lagen auf den dreizdhligen Achsen befinden, die
tibrigen 12 jedoch allgemeine Punktlagen einnehmen. Die Deutung der Patterson-
Synthese zeigte eindeutig, dass die Schweratomlagen der Raumgruppe P3c1
entsprechen. ’ ’ ’

Die Lagen der Platinatome wurden durch Minimalisieren von Zw (I1F_ | —
|F.1)? nach der Methode der kleinsten Fehlerquadratesumme verfeinert [21].
Die dabei eingesetzten Gewichte w waren aus der Zihlstatistik der Messwerte
errechnet worden [22], zur Berechnung der Strukturfaktoren F, wurde die
anomale Dispersion des Platins beriicksichtigt [20]; fir die Atomformfaktoren
wurden Werte nach Cromer und Mann [23] eingesetzt. Fiir die Daten von
jedem der beil der Messung eingesetzten Kristalle wurde je ein Skalierungsfaktor
mitverfeinert. Bei Annahme von isotropen Temperaturfaktoren war nach weni-
gen Verfeinerungszyklen bereits ein Zuverlissigkeitsindex R = (Z[ E | —| F ll)/
Z|F,| von 13.8% erreicht..

Aus einer nun gerechneten Differenz-Fourier-Synthese konnten die Orts-
parameter aller C- und N-Atome entnommen werden. Mit deren Beriicksichti-
gung sank bei der weiteren Verfeinerung der R-Wert auf 11.4%. Nach Ein-
filhrung von anisotropen Temperaturparametern fiir die Platinatome wurden
schliesslich der endgiiltige Wert von R = 9.9% erreicht. Dass die Verfeinerung
bereits bei diesem Wert zum Stillstand kam, ist wahrscheinlich auf die nicht
ganz zufriendenstellende Absorptionskorrektur und auch auf die trotz der Kiih-
lung wahrend der Messung aufgetretene allméhliche Zersetzung der Kristalle
zuriickzufithren. Leider-hat der relativ hohe R-Wert zur Folge, dass alle Para-
meter fiir die Leichtatome C und N nur beschrinkte Genauigkeit haben.
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TABELLE 1.

ORTSKOORDINATEN ¢ UND ISQTROPE. TEMPERATURPARAMETER VON (CH3)3PtN3 BEI 203 K.
Position - x Ty z - T Bb:
© (Wyckoff) . : c o s S I
| Pt@) ) T 4d (73.2/3,2z) 1/3 2/3 0.1888(1) 29 ¢
TPY2) .- T 128 (x, ¥, 2) - - 01763(2) 0.7339(2) 0.0985(1) 3.0c¢
N@) . . . 4d(1/3,2/3,2) 1/3 .23 . . 0.059 (2) 15+1.1
N2y - 4d S 1/3 2/3 T 0022 (@) 2.2+1.3
N(3) e -ad : 1/3 . 28 : —0.011 (2) . 3.0x1.5
N(4) ) . 128 (x, ¥, 2)  0.384 (5) 0.845 (5) 0.139. (1) . 3.6*0.9
"N(5) - 12 0.430 (5) 0.986 (5) 0.151 (1)~ 3.4*09
 N(6) - . . 128 0477 (7) 1.120 (7) 0.167 (2) 85+18-
cay 12 0.208 (6) 0.735 (7) 0.229 (2) 39+1.2
C(2) 12¢ —0.002 (7)- 0.606 (6) 0.060 (2) 4612
c3) o 12g . 1 0.225 (6) 0.916 (6) 0.060 (2) 38+1.0
C4) 129 . 0.041 (6) 0.784 (6) .0.137 (2) 35+1.1

@ Die in Klammern stehenden Standardabweichungen beziehen sich auf die letzte Stelle der Zahlenwerte,
b Isotroper Temperaturfaktor exp(—B sin26 JAZ); Zahlenwerte fiir B als 1020.-fache in m? angegeben. © Be-

rechnet aus den amsotropen Tempemtmpa:amete::n [241.

Unter diesen Umsténden war es physikalisch nicht sinnvoll, anisotrope Tempe-
raturfaktoren fiir diese Atome zu berechnen, und es erschien aussichtslos, die
Lagen der Wasserstoffatome zu bestimmen.

- Die Ergebnisse der Strukturbestimmung sind in Tabelle 1 und 2 zusammen-
gestellt. Eine Tabelle der beobachteten und berechneten Strukturfaktoren ist

von den Autoren auf Anfrage zu bekommen.
Diskussion

Die Betrachtung der in Tabelle 3 zusammengestellten interatomaren Abstin-
de zeigt, dass Trimethylplatinazid aus tetrameren Molekiilen [(CHj; ); PtN; |4
aufgebaut ist. Das Molekiil besitzt ein kubanartiges Gerust, in welchem die vier
Pt-Atome und die vier a-N-Atome der Azidogruppen die Ecken eines verzerrten
Wiirfels besetzen (siche Fig. 1). Damit besitzt das [(CH;3);PtN;], eine ganz
analoge Struktur wie die Verbindungen [(CH; ); PtOH], [5, 6], [(CH;);PtCl].,
[31, [(C,H; )sPtCl] 4 [4] und [(CH;);Ptd], [2]. Auf diesen Aufbau war bereits
aufgrund massenspektroskopischer Beobachtungen geschlossen worden [14].

TA BELLE 2 .

DATEN @ ZUR ANISOTROPIE DER THERMISCHEN SCHWINGUNG DER Pt-ATOME BEI 203 K.
ki By b , Ke kaelr,-—a,d '
F=1.  j=2 j=3 i=1 j=2 j=3
Ptd) 1 2'.74_(14) 1.37 0 .0 18.6(7) 1 —. . - . 0.5
e 274 .0 . . 186 - — 05
S - 1.45(5). 13.6(7) - 05 - 05 S0
P2y A 2.66(8) .- . 170(8) - —0.16(7) - 16.2(4)° 0.2 (2) " . 0.635) - 0.6 (2)
S m L 2870) —OALE) . 19.3)  037(1) . 013() . 054d) -
3 2039) | 15.4(H . 03518) 051@Q)  01408)

e Standardabwemhungen in Klammern. b A.msotroper Temperaturfaktor exp[——1/4(B 11k *2

B33k?b%2 +B33i2c*2.+ 2 B, 2hka*b* + 2 B 3hia*c* + 2 B 3kib*c*)], Zahlenwerie von Bj; als 1o2°-fache
in m2 e Hauptachsen der Schwmg\.mgselhpsoxde als Wurzel aus dem mittleren Amphtudenquadrat in pm’

< winkel der Empsoxdhauptachsen zu den Achsena 1=e, a3 =b* az=cals Vxelfache vonm. il
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Fig. 1. Stereoskopische Darstellung des [(CH3)3PtN 31 4-Molekiils. Dje kristallographische dreizihlige
Achse ist als Dreikantstab dargestellt., Die Kugeln hzw. Ellipsoide sollen die thermische Schwingung der
Atome bei 203 K wiedergeben, wobei die Wahrscheinlichkeit, den Atommittelpunkt darin snzutreffen,
50% betragt [25].

Von den vier in einem Kubangeriist vorhandenen Wiirfeldiagonalen ist im
Falle des [(CH; ); PtN; 14 nur diejenige durch die Azidogruppe N(1)—N(2)—N(3)
und das Atom Pt(1) exakt eine dreizédhlige Achse, da nur sie mit einer kristallo-
graphischen Achse zusammenfilit (siehe Fig. 1). Die tibrigen drei Diagonalen be-
sitzen nur naherungsweise dreiziihlige Symmetrie, doch sind die Abweichungen -
nicht sehr gross und man kann dem Gesamtmolekiil in guter Ndherung die Punkt-
symmetrie 43m zuschreiben. '

Jedes Platinatom ist sechsfach koordiniert, und es ist zu erwarten, dass das
Platin Bindungswinkel von 7/2 anstrebt. Rechte Winkel am Platin sind aber nur
moglich, wenn auch die Pt—N—Pt-Bindungswinkel an den «-N-Atomen rechte
Winkel sind, was fiir Stickstoff ungewodhnlich klein wire. Tatsichlich sind die
N—Pt—N-Bindungswinkel um 0.05 7 bis 0.08 7 kleiner als 7/2 und die Pt—N—Pt-
Winkel entsprechend grosser, so dass der Kubanwiirfel an den mit Stickstoff-
atomen besetzten Ecken eingedriickt ist. Die Pt—N—Pt-Bindungswinkel sind

TABELLE 3
ABSTANDE UND WINKEL IM [(CH3)3PtN 3] 4-Molekiil

Abstinde [pm] * Winke! f{rad, als Vielfache von 7 angegeben] ¢

Pt(1)...Pt(2) 345.2 + 0.4 C(1)y—Pt@)y—C(1’) 0.490 © N(4)-Pt(1)—N@4') 0.427
Pt(2)...Pt(2") 344.6 = 0.4 C(2)-Pt(2)—C(3) 0.485 N1 -Pt(2)-N@) 0.465
C(2)—Pt(2y—C(4) 0.507 : N(1)-Pt(2)-N(4') 0.450
Pt(1)—C(1) 211 *6 C(3)—Pt(2)—C(4) 0.508 N(4)—-Pt(2)-N@4') 0425
Pt(2)—C(2) 199 *7 ) Co
Pt(2)—C(3) 204 6 Ca)>Pt(1)>-N(4) 0.528 Pt(2)-N(@1)>—Pt(2') 0.525
Pt(2)—C(4) 205 %6 C(2)—Pt(2)—N(1) 0.505 Pt(1)>—N(4)>—Pt(2) 0.571
C(2)—Pt(2-N(4') 0538 Pt(1)>—N(4)>-Pt(2") 0.563
Pt(1)>-N(4) 222 =5 C(3)—Pt(2)—N({1) 0515 Pt(2)-N(4)-Pt(2") 0.565
Pt(2)—-N(1) 235 *6. . C(3)yPu2)yNM4) 0549 . ' : .
PL(2)—N(4) 220 5 © C(4)-Pt(2)-N(4) 0.532 - PH(2)—N(1)—N(2) " 0.679
Pt(2)—N(4") 225 x5 ~ C(@)—Py(2)—N@4') 0.527 Pt(1)>—N(4)—N(5) ~ 0.666
. . . } : B - Pt(2)—N(4)—N(5) - 0.647 -
N(1)—N(2) 116 *10 CA)YPtA)1:(4") 0954 = . PL(2")=N(4)—N(5) 0.627 "
N(2)-N@3) 101 *11 C(2)-P(2)—N@4) 0.948 : R
N(4)—-N(5) 129 *8 C(3)—Pt(2)—N(4') 0.959 " N(1)-N(2)—N(3). * 1.000
N(5)—N(6) 129 *11

C(4)>—Pt(2)-N(1) 0975 - N@)Y-N()-N(6) 0956

@ Die Standardabweichungen liegen bei 0.01 7 rad.



trotzdem noch deuthch klemer als der Tetraederwmkel von 0 609 1r (smhe Tabel
Cle 3) Die Pt—C—Bmdungen befinden sich ungefihr in Rlchtung der verlangerten
C“Wiirfel”- kanten; alle C—-Pt—-C-Bmdungsmnkel weichen nur wenig-von rechten ‘
~Winkel ab. .Ungewdshnlich:ist, dass die Az1dogruppen mit ihren ¢-N-Atomen an.:
dre1 Metallatome gebunden sind.. Tnmethylplatmaz1d ist das erste strukturell
untersuchte Azid mit molekularem Aufbau, das diese Elgenhelt zeigt. Die Regel

ist, dass in molekularen: Aziden die Azidogruppe nur an ein oder maximal zwei -

andere Atome gebunden ist [26]: Theoretlsch lassen sich die: Bmdungsverhalt- 7.
_nisse der Azxdogruppe nur deuten, wenn man, anders als in anderen Aziden [26]
. eine sp°® -Hybridisierung fur die a-N-Atome annimmt, so dass sxch nur eine Valen:

‘ struktur formuheren lasst

o p .t\- | ;
Pt——=N—N=N|
Danach wire zu érwarten, dass die a-N—-N-Bindungslinge dem N—N -Einfach-’
bindungsabstand von ca: 140.pm entspricht und die f-N—y-N-Bindung die Drei-
fachbindungskinge von ca. 110 pm annimmt. Die tatsdchlich gefundenen N—N-
Abstinde erfiillen diese Vorstellungen nur schlecht (siehe Tabelle 3), doch ist zu
bedenken; dass die‘fraglichen Abstinde nur recht ungenau bestimmt werden

konnten und keine detaillierten Aussagen ermdglichen. ‘
“Die Pt—N-Bindungslingen liegen etwas iiber 220 pm und sind damit etwas

grosser als die Summe der Kovalenzradien von 200 pm, passen sich sonst aber

in den Bereich bisher gefundener Pt—N-Abstinde ein [7—11, 28}. Die Pt—C-
Bindungen haben dieselbe Linge wie in anderen Organoplatinverbindungen
[4—13, 28] . Die Abstinde und Bindungswinkel im Trimethylplatinazid stimmen
‘weitgehend mit denen des Trimethylplatinhydroxids tiberein [5, 6. Die Pt—Pt-
Abstinde liegen mit 345 pm ausserhalb des Bereichs, in dem nennenswerte
Metall—Metall-Wechselwirkungen zu erwarten waren [29).
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