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Tetrakis( n'-1-phenyl-3-n-hexyltriazenido) platin(IV),
der erste homoleptische Arylalkyltriazenidoplatin(IV)komplex
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Wacker-Chemie GmbH, D-84480 Burghausen (Deutschland)
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Abstract

The first homoleptic tetrakis(arylalkyltriazenido) derivative of platinum, [C{HsNNN(CH,);CH;],Pt (3), has been prepared by
reacting platinumtetrachloride with 1-phenyl-3-n-hexyltriazene and n-butyllithium in THF. The readily soluble, yellow complex,
stable towards air and water, has been characterized by single cristal x-ray cristallography and 195pt NMR spectroscopy. Compound
3 crystallizes in the triclinic space group P1 (a = 1090.3(3) pm, b = 1081.1(2) pm, ¢ = 1174.4(2) pm, o = 93.86(1)°, B = 108.07(2),
v =99.00(2)°, ¥=1.289 (1) nm3, Z =1 and R/R,, = 0.038,/0.035). The thermo- and photochemical decomposition of the complex
was investigated by DSC- and UV-measurements.

Zusammenfassung

Der erste homoleptische Tetrakis(arylalkyltriazenido)-platinkomplex [C¢H NNN(CH,);CH,),Pt (3), wurde aus 1-Phenyl-3-n-
hexyltriazen, n-Butyllithium und Platintetrachlorid in THF dargestellt. Der gut I6sliche, luft- und hydrolysestabile, gelbe Komplex
wurde mittels Rontgenstrukturanalyse und !*Pt-NMR-Spektroskopie charakterisiert. Verbindung 3 kristallisiert triklin, Raum-
gruppe P1 (a = 1090.3(3) pm, b = 1081.1(2) pm, ¢ = 1174.4(2) pm, a = 93.86(1)°, B = 108.07(2)°, v = 99.00(2)°, V' = 1.289 (1) nm”?,
Z =1und R/R, = 0.038/0.035). Die thermo- und photochemische Zersetzung der Titelverbindung wurde mit Hilfe von DSC- und

UV-Messungen untersucht.

1. Einleitung

Kettenformige Stickstoffverbindungen mit drei bis
acht aufeinanderfolgenden, organosubstituierten Stick-
stoffatomen sind literaturbekannt [1]. Die korres-
pondierenden Stammverbindungen mit Wasserstoff
substituierten Stickstoffatomen sind zumeist schon bei
Raumtemperatur hochexplosiv oder konnten noch nicht
frei isoliert werden. Ihre organosubstituierten Analoga
— besonders die arylsubstituierten Derivate — weisen
hingegen deutlich groBere thermische Stabilitiaten auf.
Seit der Entdeckung des 1,3-Diaryltriazens im Jahre
1859 durch Peter Griess, setzte eine systematische Er-
forschung der kettenformigen Stickstoffverbindungen
ein [2]. Die weniger stabilen Arylalkyl- und Dialkyltri-
azene wurden erstmals in den Jahren 1903 und 1906
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von Dimroth er al. dargestellt [3,4]. Die freien Triazene
liegen zumeist in trans-Konfiguration und oftmals in
den zwei tautomeren Formen (a) und (b) vor {1,13].

R'—NH—N=N—R? =
(a)

R!'—N=N—NH—R?
(b)

Nach Abstraktion des Protons kénnen die resul-
tierenden Triazenidanionen mit Ubergangsmetallver-
bindungen Monohapto- [9,14], Chelat- [15-17] oder
iiberbriickte [18—20] Komplexe bilden. Uber erste Ko-
ordinationen von Triazenidoliganden an Ubergangsme-
talle berichten ebenfalls frithe Arbeiten von Griess
[5,6]. Ein detailliertes Studium der Koordinations-
chemie von Triazenen erfolgte um die Jahrhundert-
wende, besonders durch Streatfield [7], Cuisa [8], Meu-
nier [9] und Niementowski [10]; Ende der 30er und
Anfang der 40er Jahre berichteten Dwyer et al. [11]
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iiber Nickel- und Palladiumtriazenidoderivate. Obwohl
in den letzten 30 Jahren die Forschungsaktivititen im
Bereich der Triazenidokomplexe intensiviert wurden
[12], gibt es bis heute nur wenig bekannte Komplexe
mit Arylalkyltriazenidoliganden am Platin [21].

In jiingster Zeit waren reduktive Thermo- und
Photoeliminierungsreaktionen an Platin(II)- und
Platin(IV)-Komplexen zur Erzeugung katalytisch ak-
tiver, elektronenreicher Platinfragmente fiir Hydrosi-
lylierungsreaktionen Gegenstand intensiver Unter-
suchungen [28-32]. Die thermo- und/oder photola-
bilen Eigenschaften von Arylalkyltriazenidoliganden
zeigen charakteristische spezifische Voraussetzungen
fiir neuartige, moégliche Thermo- und Photoreaktionen
am Ubergangsmetall auf. Im Rahmen der Erforschung
von thermo- und/oder photolabilen Platinhydrosi-
lylierungskatalysatoren gelang uns erstmalig die Syn-
these und vollstindige Charakterisierung eines ho-
moleptischen Arylalkyltriazenidoplatin{IV)-komplexes,
Tetrakis-(n'-phenyl-3-n-hexyltriazenido)platin(IV) (3).
Weiterhin berichten wir tiber die photo- und thermo-
chemischen Eigenschaften der Titelverbindung.

2. Ergebnisse

2.1. Darstellung und Struktur

Die Darstellung von 1-Phenyl-3-n-hexyltriazen er-
folgte nach literaturbekannten Syntheseverfahren [13,
22,23].

Die Abstraktion des Protons aus der Triazengruppe
gelingt durch n-Butyllithium (1); anschlieBende Umset-
zung von 1 mit Platin(IV)chlorid (2) fithrt in guter
Ausbeute zu Tetrakis(n'-1-phenyl-3-n-hexyltriazeni-
do)platin(IV) (3). Bei der Synthese nach Gl. (1) fillt 3
in Form goldgelber, luft- und hydrolysestabiler Kristalle
an.

4 C4HNNN(Li)(CH,),CH, + PtCl, ——o

1 2
[CsHsNNN(CH,),CH,],Pt + 4LiCl (1)

3

Das Ergebnis einer Einkristall-R6ntgenstrukturana-
lyse [24*,25] belegt die ideal tetragonai-planare Koor-
dination der N-Donoren am Platinzentrum von 3
(Winkelsumme 360°) (Abb. 1).

Bemerkenswert erscheint, dal alle Triazenidoligan-
den in 3 trotz der Moglichkeiten zur Tautomerie, der
cis—trans- und Koordinations-Isomerie transstindig —
iiber das alkylsubstituierte Stickstoffatom - in 7!-

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Be-
merkung in der Literaturliste an.
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 3 im Kristall (ohne H-Atome).

Koordination an das Metallzentrum gebunden sind.
Die Bindungslingen zwischen den zentralen und aryl-
bzw. alkylsubstituierten Stickstoffatomen legen eine
Delokalisierung der N=N-Doppelbindung [th.: d(N=N)
125 pm, d(N-N) 146 pm; pr.: d(N1-N2) 132.9(7) pm,
d(N2-N3) 128.1(7) pm] iiber alle drei Stickstoffatome
nahe.

Durch *>Pt-NMR-Spektroskopie in Losung und bei
Raumtemperatur werden in einem sehr engen Ver-
schiebungsbereich iiber 5335 Hz fiinf '*>Pt-Signale re-
gistriert. Dafiir kénnte das fiir Triazenidoliganden oft,
aber noch nicht schliissig diskutierte Phinomen des
raschen intermolekularen Austausches iiber einen
fiinffachkoordinierten Ubergangszustand, verantwort-
lich sein [26,27] [Gl. (2)].

AP
o
N, i
R
(M = Platin, R' = C¢H;, R = C4H,;3)

Da das Platinzentralatom in 3 aus offensichtlich
sterischen Griinden seine hochstmogliche Koordina-
tionszahl (6) nicht erreicht, ist dieses fluktuierende
Verhalten iiber eine Chelatzwischenstufe generell nicht
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TABELLE 1. Ausgewahlte Bindungslingen (pm) und -winkel (°) von
3

Pt-N3 202.0(5) N3-Pt-N6 88.4(2)
Pt-N3A 202.0(5) N3A-Pt—-N6A 88.4(2)
Pt-N6 205.0(6) N6-Pt-N3A 91.6(2)
Pt-N6A 205.0(6) N3-Pt-N6A 91.6(2)
N1-N2 132.97) N3-Pt-N3A 180.0(1)
N2-N3 128.1(D) N6-Pt-N6A 180.0(1)
N4-N5 130.7(D Pt-N3-N2 128.5(4)
N5-N6 129.0(7) Pt-N6-N5 125.4(4)
N3-C31 147.8(7) N1-N2-N3 116.9(5)
N6-C41 148.6(8) N4-N5-N6 114.8(6)

auszuschlieBen. Temperaturabhingige **Pt-NMR-
Messungen von 195 K bis 323 K brachten dariiber
jedoch keine weiteren Erkenntnisse.

2.2. Thermolyse von 3

Freie Triazene zersetzen sich unter Thermolyse-
bedingungen ahnlich den Azoverbindungen und meist
nach einer Kinetik 1. Ordnung [33,34].

Spezielle DSC-Kinetikmessungen erlauben die
Analyse der thermischen Zerfallskinetik des Platin-
komplexes 3 in Substanz [35*]; aus mehreren Messun-
gen wird eine DSC-Kurve exemplarisch in Abb. 2
dargestellt.

Die Auswertungen zeigen, daB es sich bei der ther-
molytischen Zersetzung von 3 in diesem Fall nicht um
eine einfache Kinetik 1. Ordnung beziiglich einer
Reaktionsfolge, sondern um eine Folgereaktion A —» B

— C, wobei B als Zwischenprodukt noch nicht isoliert
und identifiziert werden konnte, handelt.

Als erstes plausibles Zersetzungsprodukt kénnte es
sich um die Bildung eines labilen Triazenidfragmentes
(B) handeln, das unter N-Pt-Bindungsbruch entsteht;
die sich daran anschlieBende N,-Eliminierung zu sta-
bilen Folgeprodukten bedarf nur noch einer relativ
geringen Aktivierungsenergie: Beide Teilschritte der
Thermolysereaktion (A — B; B — C) zeigen eine Zer-
fallskinetik 1. Ordnung mit Aktivierungsenergien von
140.7 kJ /mol und 44.0 kJ /mol. Die gemessenen und
simulierten Werte stimmen mit einem Korrelationsko-
effizienten von 0.9993 gut iiberein. Die Kenntnis der
exakten Daten der kinetischen Untersuchung erlaubt
die Kalkulation der Stabilititen von 3 bei verschiede-
nen Temperaturen.

2.3. Photolyse von 3

Unter Photolysebedingungen unterliegen freie Aryl-
alkyltriazene einer cis—trans-Isomerisierung mit nach-
folgender thermischer Zersetzung der bei Raumtem-
peratur instabilen cis-Verbindung in stabile Folgepro-
dukte radikalischer Vorstufen. Bei Einstrahlung von
Licht geeigneter Wellenlidnge in die Absorptionsbande
des ,m*-Uberganges von Triazenen koénnen nachfol-
gend skizzierte Reaktionen ablaufen, wobei noch nicht
gekldart ist, ob diesen Zerfallsreaktionen ein rein
radikalischer Mechanismus zugrunde liegt [GI. (3)] [36].

WirmefluB [mW]

exog —>

0. 100. 200.

Temperatur [°C]

Abb. 2. DSC-Kurve der Thermolyse von 3 in Substanz bei einer Heizrate von 10 K/min.
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Rl
SN=N_ AN
NH—R?
R _NH—R?
N=N AT,

R'- +N,+ -HN—R? (3)

|

stabile Folgeprodukte

Fiir Untersuchungen iiber den Zerfall von 3 mittels
Laserphotolyse [37*] wurde eine Losung der
Verbindung (Lsgsm. THF) in einer Quarzkiivette in
den Strahlengang des Lasers eingebracht und die Ab-
nahme der Absorption nach bestimmten Pulszahlen im
UV-Spektrometer registriert. Die Ergebnisse dieser
Untersuchung sind in Abb. 3 dargestellit.

Das Auftreten von zwei isosbestischen Punkten (A
=265, 400 nm) vor und nach dem Absorptionsmaxi-
mum von 3 (A_,, =299 nm), ldBt auf ecinen ein-
heitlichen Photolyseverlauf relativ zur Zeitskala
(Pulsdauer: 10 ns) schlieBen. Berechnungen und Auf-
tragungen nach Mauser [38] bestitigen dies.

Die berechnete Quantenausbeute von 3 mit einem
molaren Extinktionskoeffizienten von 39.000 | cm !
mol~! bei 299 nm in THF ist mit 0.2% relativ gering.

Eine Photolysekinetik konnte nicht eindeutig zugeord-
net werden.

3. Diskussion

Detaillierte Zerfallsmechanismen der thermo- und
photoinduzierten Zersetzungsreaktionen von 3 sowie
plausible reduktive Eliminierungsreaktionen [39,40]
unter Abspaltung der Triazenidoliganden, die schon
unter milden Bedingungen zu Platin(0)-Spezies mit
katalytischen Hydrosilylierungseigenschaften fithren
konnten, werden zur Zeit durch Prof. A. Stisko (Uni-
versitdt Bratislava) ESR-spektroskopisch und cyclo-
voltammetrisch untersucht. Die in diesem Beitrag
vorgestellte Struktur sowie erste Studien iiber das
Reaktionsverhalten des Tetrakis(n'-1-phenyl-3-n-
hexyltriazenido)platin(IV)komplexes unter Thermo-
und Photolysebedingungen zeigen zum einen die
Vielfalt der koordinationschemischen Méglichkeiten
dieser Liganden an Ubergangsmetallen und charakter-
isieren zum anderen die Verbindung als neuen thermo-
und photolabilen (Tbergangsmetallkomplex.

Inzwischen wurden mehr als fiinf weitere Derivate
synthetisiert und strukturell charakterisiert. Erste Ver-
suche zeigen, da die koordinationschemischen Eigen-
schaften der Liganden durch Einfithrung unter-
schiedlicher Substituenten an den aromatischen Ring
von 3 dramatisch verindert werden kénnen. Dies hat
konsequenterweise betrichtliche Auswirkungen auf die

Absorption

0.0

2-‘;0 ' 2 ]BO
Wellenldnge [nm]

T T T
320 360 400

Abb. 3. Abnahme der UV-Absorption im Maximum von 3 in THF als f (Anzahl der Pulse) (0, 2, 5, 10, 15, 30, 50, 100, 150, 250, 350, 750);

c=341-10"3mol 171,
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