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Summary. 

(CH3 )3 PtN, crystallizes in the spacegroup P&l with 4 tetrameric mole- 
cules per unit cell; the lattice parameters are a = 1008and c = 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, )3PtNi ] 4 
molecules in which each cr-N atom of the azido groups links three Pt atoms. 

Zusammenfassung 

(CHs )s PtNs kristallisiert trigonal in der Raumgruppe P&l mit vier tetra- 
meren Molekiien pro Elementarzelle. Die Gitterkonstanten betragen a = 1008 
und c = 3149 pm. Die Kristahstruktur wurde mit Rijntgenbeugungsdaten-auf- 
gekl%t, welche bei einer Temperatur von 203 K gemessen wurden; und wurde 
bis’zu elmem Zuverkissigkeitsindex von R = 9.9% fiir 1030 beobachtete Reflexe 
verfeinert. Die Struktur ist aus [(CH, )3 PtN, ] 4 -Molekiilen aufgebaut, welche 
ein kubanartiges Geriist besitzen, so dass die cu-N-Atome der Azidogruppen jei 
weils an drei der Pt-Atome gebunden sind. 

Einleitung 
‘. 

Das glteste bekannte Trimethylplatinderivat istdas Trimethylplatinjodid 
[i] . Von &iesem wurde-zwarbis heute keine exakte~S&kturbestimmung durch- 
gefiihrt, doch sprechen kristallo~aphische Befunde [2] dafiir, dass es genauso 
wie Trimethylplatinchlorid [ 31, Tri%hylplatmChlo_rid~ [4]--und Trirnethyipl+n- 
hyc@oxid .[s, 61 .aus tetrameren Einheiten mit, einem kubairetigen- Geriist auf- 
gebaut ist; Dagegen haben die Strukturbestimmungeri an Trimethjrlplatin&om- : 
plexen v&r Derivtiten ‘des Pentandior@ [%lO] undanderen o&an&hen Chelat- 
bildern [11’;‘12]--a$-d imere Strukturmodelle g&&t; beim .Trirhethyl-cyclo- 
penmdienylplatin -de em monomerer’-Aufbab-&funderi [13] _ T&me&l-’ 
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platinazid wurde erstmals von Von Dahlen und Lorberth [14] beschrieben; 
nach seinem Massenspektrumist es tetramer, und es wurde eine kubanartige 
Molekiiktruktur dafilr formuliert. ‘Dies& Aufbau wird durch die vorliegende 
rijntgenographische Strukturbestimmung best%& 

Experimentelles rind Kristalldaten 

Trimethylpl&nazid war nach dem Verfahren von Von Dahlen nnd Lor- 
berth [14] aus Trimethylplatinsulfat und Natriumazid erhalten word&. Aus 
einer Liisung der Psparats in 96’oigem AthanoI wurden durch partielles Ver- 
dunsten des L&u.ngsmittels im Verlaufe von einer Woche Kristalle erhalten, 
welche die Gestalt von regeltissigen, flachen, hexagonalen Prismen mit gut aus- 
gebildeten FIBchen {10%6> und {OOOl) hatten. Allerdings enthielt der griisste 
Teil de* Kristalle Hohlr%nne, die unter dem Mikroskop deutlich erkennbar 
waren. 

Unter dem Einfluss der Rijntgenstrahlen zersetti sich die Substanz all&h- 
lich unter Verftibung von farblos iiber gelb nach dunkelbraun. Die Zersetzung 
verkiuft bei Verwenduug von Cu-K,-Strahlung (35 kV, 27 mA) so, dass nach 
15 Stuuden keine Rijntgenreflexe mehr beobachtbar sind, Mit MO-R, -Strahlung 
(50 kV, 22 n&) hat ein Kristall bei Raumtemperatur zwei bis drei Tage lang. 

Zur Bestimmung der Elementarzelle und der Raumgrnppe warden eine 
Laue-Aufnahme sowie Weissenberg- und Ptizessionsaufnahmen von mehreren 
reziproken Gitterebenen angefertigt. Deren Interpretation fiihrte auf eine tri- 
gonale Eiementarzelle. Die Berechnung der genauen Gitterkonstanten nach der 
Methode der kleinsten Quadratesumme 1153 erfolgte dann mit Hilfe der ge- 
messenen Beugungswinkel von 48 koinzidenzfreien Linien einer Guinier-Auf- 
nahme (Cu-K, Strahlung, Eichsubstanz Qusrz). Danach betragen die Gitter- 
konstanten her Raumtemperatur: a = b = 1008.2 4 0.6 und c = 3149 f 7 Pico- 
meter. Die sp%er am Vierkreisdiffraktometer mit MO-K, -Strahlung bei -70°C 
ermittelten We&e betragena = b = 998 und c = 3125 pm. 

Die Riintgendiagramme weisen die Laue-Symmetrie 3ml auf und zeigen nur 
fiir die Reflexe hOl mit I * 2n systematische AuslBschungen. Dies ist charakte- 
ristisch fi die Raumgruppen P3cl (Nr. 158.) und P&l (Nr. 165) 116 1. Erst im 
Verlaufe der weiteren Strukturaufkltirung konnte entschieden werden, dass die 
zentrosymmetrische Raumgruppe P&l die zutreffende ist. 

Die Dichte der Substanz wurde pyknometrisch zu 2.65 g/cm” bestimmt; 
als Fl&sigkeit diente dabei Wasser, dem zur besseren Benetzung der hydrophoben 
Kristalle eine Spur Spiilseife zugesetzt wurde. Fii 16 Formeleinheiten (CH, )3 - 
PtN, in der Elementarzelle errechnet sich eine theoretische Dichte von 2.70 
g/cm3 (ciieser Wert ist etwas hither als der experimentell bestimmte Wert, weil 
die Kristalle, wei zuvor erw%nt, Hohh%ume einschliessen). 

Die Messung der Interferenzintensit%en erfolgte an einem automat&hen 
Vierkreisdiffraktometer der Firma Enraf-Nonius mit monochromatischer 
MO-.?&-Strahlung (Graphitpressling als Monochromator, w-scan, Messbereich 
28 < 0.84 r-ad). Urn die Zersetz_ung der Kristalle wghrend der Bestrahlung in 
Grenzen:zu ha&n, wurden sie auf eine Temperatur von 203 I 4 K geki&lt,-die 
Messung wurde nacheinander an verschiedenen Kristallen durchgef&rt. : 
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Fti jeden der Kristalle wurde nach der Lorentz- und Polarisationsfaktor- 
korrektur [17] eine Absorptionskorrektur gerechnet. Dies geschah nach dem 
Gauss’schen Nlherungsverfahren fiti die Integration [l&19], mit 10 Sttitz- 
punkten fti die king&e und 6 fiir die kiirzeste Richtung, und mit dem Wert 
p = 194.6 cm-’ flir den liuearen Absorptionskoeffizieuten 1203. 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 iibrig 
liess, vor allem wohl deshalb, weil der Absorptionseinfluss der Hohlr%iume in den 
Kristallen nicht rechnerisch erfassbar war. 

Insgesamt dienten die Strukturfaktoren von 1052 kristallographisch uuab- 
%ngigen Reflexen zur Strukturbestimmung. Von diesen waren 22 zu schwach, 
um registriert werden zu kijnnen (F, = 0). Weitere schwache Reflexe im Mess- 
bereich 28 > 0.56 rad waren nicht gemessen worden, nachdem eine schnelle 
Vorausmessung fiir sie keine messbare Intensit% hatte erwarten Iassen. 

Bestimmung und Verfeinerung der Struktur 

Die Ortskoordinaten der Platinatome wurden aus einer dreidimensionalen 
Patterson-Synthese ermittelt. Deren Interpretation wurde dadurch erleichtert, 
dass die miiglichen Atom&en von vornherein eingescltinkt waren. Die Zahl 
von 16 Formeleinheiten (CH3 )J PtN3 pro Elementarzelle ist ngmlich mit der 
Symmetric der Raumgruppen P&l und P3cl nur vereinbar, wenn vier der 16 
Pt-Atome sich auf speziellen Lagen auf den dreizghligen Achsen befinden, die 
iibrigen 12 jedoch allgemeine Punktlagen einnehmen. Die Deutung der Patterson- 
Synthese zei@e eindeutig, dass die Schweratomlagen der Raumgruppe P&l 
entsprechen. 

Die Lagen der Platinatome wurden durch Minimalisieren von 2 w (IF, I - 
IF,I)* nach der Methode der kleinsten Fehlerquadratesumme verfeinert [2X] _ 
Die dabei eingesetzten Gewichte w waren aus der ZGhlstatistik der Messwerte 
errechnet worden 1223, zur Berechnung der Strukturfaktoren F, wurde die 
anomale Dispersion des Platins beriicksichtigt 1201; fiir die Atomformfaktoren 
wurden Werte nach Cromer uud Mann 1231 eingesetzt. Fiir die Daten von 
jedem der bei der Messung eingesetzten Kristalle wurde je ein Skalierungsfaktor 
mitverfeinert. Bei Annahme von isotropen Temperaturfaktoren war nach weni- 
gen Verfeinerungszyklen bereits ein Zuverkissigkeitsindex R = (Z If F, I - IF,li)/ 
ZZ IF, I 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- 
fiiung van anisotropen Temperaturparametern fiir die Platinatome wurden 
schliesslich der endgiiltige Wert von R = 9.9% erreicht. Dass die Verfeinenmg 
bereits bei cliesem Wert zum Stillstand barn, ist wahrscheinlich auf die nicht 
ganz zufriendenstellende Absorptionskorrektur und such auf die trotz der Kiih- 
lung wghrend der Messung aufgetretene allm%hliche Zersetzung der Kristalle 
zuriicl&fiihren.. Leiderhat der. relativ hohe R-Wert zur Folge, dass alle Para: 
meter fiir die Leichtatome C und.N nur beschr&&te Genauigkeit haben: 
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TABE&El .:. : 

~RTSKOOFUXNATEN~ UNDISOTROPET~ERATURPARAMETERVON(CH~~~P~N~BEI~O~K. 

. . 

~~&) 4d (l;3,2/3.>j. 118. 
.Pt(2) ._ 

213 0.1888(l) 2.9 = 
128 (x. Y.2) 0.1763(2) 

N(1) _: 
N(2) 

4d.<l/3,213,& 113 
0.7339(2) 0.0985(l) 3.0 = 
213 0.059 

4d 113 213 0.022 (2) 
1.5 + 1.1 

(2) 2.2 -Cl.3 
N(3) -4d 113 213 -0.011 (2) 3.0 Cl.5 
N(4) 12g (x. Y.2) 0.384 (5) 0.845 (5) 0.139 (1) 3.6 * 0.9 
N(5) 12g 0.430 (5) 0.986 (5) 0.151 (i) 3.4 f 0.9 
N(6) 12s 0.477 (7) 1.120 (7) Oml67 (2) 8.5 + 1.8: 
ccl> 128 0.208 (6) 0.735 (7) 0.229 (2) 3.9 + 1.2 
C(2) 12g 4.002 (7) 0.606 (6) 0.060 (2) 4.6 ?z 1.2 
C(3) 1% 0.225 (6) 0.916 (6) 0.060 (2) 3.8 f 1.0 
C(4) 12a 0.041 (6) 0.784 (6) 0.137 (2) 3.5 r 1.1 

aDieinKJammemstehendenStandardabweicbungenbeziehensichaufdieletzte Stelle derZahlenwe.rte. 
btiotroper Tempemturfeictor exp-Bsin2Bf~2): Zahlenwerte fiir B&s 102O-facheinm2angegeben c Be- 
rechnctausdenanisotropenTemperaturwaremetern C241. 

Unter diesen Urns&den 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 Strukixirbestimmung sind in Tabelle 1 und 2 zusammen- 
gestellt_ Eine TabelIe der beobachteten und berechneten Strukturfaktoren ist 
von den Autoren auf Anfrage zu bekommen. 

Diskussion 

Die Betrachtung der in Tabelle 3 zusammengestellten interatomaren AbstZn- 
de zeigt, dass Trimethylplatinazid aus tetrameren Molekiilen [(CH3 )3 PtN3 ] 4 
aufgebaut ist. Das Molekiil besitzt ein kubanartiges Geriist, in welchem die vier 
Pt-Atome und die vier cu-N-Atome der Azidogruppen die Ecken eines verzerrten 
Wiirfels besetzen (siehe Fig. 1). Damit besitzt das [(CH3)3PtN3]4 eine ganz 
analoge Struktur wie die Verbindungen [(CH, )3 PtOH14 [5,6], [(CH, )3PtCl] a 
[3], [(C, H5 )3PtCl] 4 [4] und [(CH, )3PtJ] 4 [Z] _ Auf diesen Aufbau war bereits 
aufgrund massenspektroskopischer Beobachtungen geschlossen worden [14] _ 

TABELLEZ 

DATBN= zuR ANI~OT~OPIEDERTHERMISCHENSCHWINGUNGDER Pt-AToME ~~1203~. 

i Bii" 'i c Winkelri-ajd 

i=l j&2 i=3 i=l j=2 i=3 

Pt<l) 1 2.74(14) 1.37 0 : 18.6(7) - - 0.5 
2 -. 2.74 0 18.6 0.5 
3. .~ 1.45(15) .13;6(7) :5 .0.5 ... 0 

Pt<2>- 1‘ : 2.66(8). 1.70(8) 4.16(7) 16.2(4)- 0.2 (2) ‘. O-63(5) 0.6 (2) 
.-..2.- 2.87(S) 4.11(S) 19.3<4) -- O-37(4) 0.13(5) 0.54(4) 

3 -. 2.03(S) 15.4(4) 0.3508) 0.51(9) 0.14(19) 

4StandardabweichungeninKlnmmern.b 
3&k%?,*? +B33i%f2 +2B 

Anisotxoper Temperaturfaktorexp[~l/4(B~ lh2a*2+ x 
12hka*b* + 2 B13hIafc*- + 2 B2 3klb*c*)J. Zahlenwerte VOn’Bij’& 102?-fache 

in m~.'~~uptPchsend~rS~wingungsellipsoide~W~efausdem~miitl~rerenAmplitud~n'puadratinpm; 
d=WinkelderEIIipsoidhaupiachsenzudenAchseiial.=e,a2 = b*.a3.=cals yi+ac+e vonr;- . : 

: _, 

.-.::. 



Fig. 1. Stereoskopiscbe Darstellung des [(CH&PtN3] 4-Molekiils. Die kristallographische dreiziihlige 
Achse ist als Dreikantstab dargestellt. Die ISugeIn bzw. EIIipsoide solIen die thermische Schwingung der 
Atome bei 203 K wiedergeben. wobei die Wahrscheinlicbkeit. den Atommittelpunkt darin mzutreffen. 
50% betragt [25]. 

Von den vier in einem Kubangeriist vorhandenen Wiirfeldiagonalen ist im 
Falle des [(CH, )3 PtN, 1 4 nur diejenige durch die Azidogruppe N(l)-N(2)-N(3) 
und das Atom Pt(1) exakt eine dreizghlige Achse, da nur sie mit einer kristallo- 
graph&hen Achse zusammenfalt (siehe Fig. 1). Die tibrigen drei Diagonalen be- 
sitzen nur n’Zhe+mgsweise dreiztiige Symmetrie, doch sind die Abweichungen 
nicht sehr gross und man kann dem Gesamtmolekiil in guter Ngherung ~die Punkt- 
symmetrie T3m zuschreiben. 

Jedes Platinatom ist sechsfach koordiniert, und es ist zu erwarten, dass das 
Platin Bindungswinkel von 7r/2 anstrebt. Rechte Winkel am Platin sind aber nur 
mijglich, wenn such die Pt-N-Pt-Bindungswinkel an den clr-N-Atomen rechte 
Winkel sind, was fiir Stickstoff ungewijhnlich klein wgre. TatsZchlich sind die 
N-Pt-N-Bindungswinkel um 0.05 ‘IT bis 0.08 T kleiner als 7r/2 und die Pt-N-Pt- 
Winkel entsprechend gr&ser, so dass der Kubanwiirfel an den mit Stickstoff- 
atomen besetzten Ecken eingedriickt ist. Die Pt-N-Pt-Bindungswinkel sind 

TABELLE 3 

ABSTmDE UND WINKEL IM [<CH3)3PtN3] 4-MolekiLl 

AbstTinde [pm] Winkel[rad, als Vielfache vonnangegeben] o 

0.490 
0.485 
0.507 
0.508 

N(4 jh(l)-N(4’) 0.427 
N(l)--Pt<2~N(4) 0.465 
N(l)--Pt(2pN(4’) 0.450 
N(4)_Pt(2)-N(4’)~ 0.426 

Pt(l)...Pt(2) 345.2 i 0.4 
Pt(2)..&(2’) 344.6 f 0.4 

Pw)--c<l) 211 -c 6 
Pw2)--c<2) 199 = 7 
ptc2ka3) 204 + 6 0.528 
Fwa-c(4) 205 + 6 0.505 

0.538 
F=W)-N<4) 222 + 5 0.515 
Pt<2)_-N(U 235 -+ 6 0.649 
ptc2~Nc4) 220 2 5 0.532 
Ptc2)_N<4’) 225 ?z 5 0.527 

N(l)-N(2). .’ 116 + 10 C(ljpt(ljK(4") 0.954 
NC2 )-N(3) 101 fll c(2jpt(2jN(4) 0.948 
N(4jN(5) 129 28 C(3)--Pt(2jN(4') 0.959 N(l)-ti(iFN(3). -1.000 
N(5jN(6) 129 +11 c(4)-Pt(2jN(l) 0.975 N(4)-N(S)-N<6)'. 0.956 

Pt(S)-N(l)-Pt(2’) 0.525 
Pt(l)-N(4)_Pt<2) 0.571 
Pt(l)-N(4)-Pt(2”) 0.563 
Pt(2)_N(4 jPt(2") 0.565 

Pt(P)-N(ljN(2) .0.679 
pt(12-N(4jN(5~ 0.666 
Pt<Z)-N(4)-_N(5) 0.647 
Pt(2”~N<4)_N(S) 0.627 

.‘_ 

o Die Standardabweicbungen Iiegen bei 0.01 x rad. 
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tmt&Iem IX& d&a&& klei~er als &r ~Tetra@erwi&el von 0.609 @ (sie,he T$bei 
16 3). .D%Pt~-&&+&~ befind& sich-ungefar in Rich&g der .~&%ingerten 

1 ~~‘Wj.&f&“-kanten; alle CYPW-Bindungswinkel weichen &r .yenigivon &chten, 
%V&xkel &. .~qgbwiihi$ich%& d&s:di& Azidogruppen mit ihr& a-N&b@en an-l’ 
d&i MetallatbtiG &+deh sind.-Trimethylplatinazid’ist“das-l~r~te strukt$ueU: ‘1. 
untersti&te Azid in@ moiekuk&m Aufbau, das diese Eigenheit ieigt. Die Regel 
ist,.dass in molekuI.&n&iden die Azidogruppe nur an em od& maximal zwei 
andere Atome @bunden& [ZS] . Theoretisch lassen sich_die-Bindungsverh~~- 
nisse der Azidogruppe nui; deuten, wenn man, andersals in anderen.Aziden [26] 
eine sp3 %Iybri&sien&gf die a-N-Atome annimmt, so dass sich nur eine Valenr 
stiuktur fbrmdieretiE~;~ 

Pt 

PC 
-_ 

Danach w&e zu erwarten, dass die cr-N-&N-Bindungslkge dem N-i-Einfach- 
bmdungsabstand van ca; 140.pm entspricht und die P-N--y-N-Bindung die Drei- 
fachbindungskinge von ca.. 110 pm annhnmt. Die tat&ichlich gefundenen N-N- 
AbsGnde erfiihen diese Vorstelhmgen nur schlecht (siehe Tabelle 3), doch ist zu 
bedenken; dass die’fraglichen Abstinde nur recht ungenau bestimmt werden 
konnten und keine detaillierten Aussagen ermijghchen. 

Die Pt-N-BindungsEngen hegen etwas iiber 220 pm und sind damit e.twas 
griisser als die Summe der Kovalenziadien von 200 pm, passen sich sonst aber 
in den Bereich bisher gefundener Pt-N-Abstinde ein [‘7-11,281. Die Pt-C- 
Bindungen haben dieselbe LZnge wie in anderen Organoplatinverbindungen 
[4-13,28]_ Die AbstZnde und Bindungswinkel im Trimethylplatinazid stimmen 
weitgehend mit denen des Trimethylplatinhydroxids iiberein [5,6]. Die Pt-Pt- 
AbsGnde liegen mit 345 pm ausserhalb des Bereichs, in dem nennenswerte 
Met&b-Metall-Wechsehvirkungen zu erwarten w&en ]29]. 

- 
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