ZUSCHRIFTEN

Oxidative Addition von Nitroalkanen .
an Tetrakis(triphenylphosphan)platin(0):
Ein einfacher Weg zu komplexen Metallfulminaten

Von Wolfgang Beck, Karl Schorpp und Franz Kernl"l

Herrn Professor Walter Hieber zum 75. Geburtstag gewidmet

Komplexe Metallfulminate wurden bisher durch Umsetzung
von Alkalimetallfulminaten (aus Hg(CNO), und Alkalimetall-
amalgam zuginglich) mit Metallsalzen dargestelit!’:2l. Zwar
sind Fulminato-metallat-Anionen mit groBvolumigen Kationen
sowie phosphanhaltige Komplexe nicht explosiv und thermisch
relativ stabill?), doch erfordert das Arbeiten mit den Ausgangs-
substanzen (NaCNO,Hg(CNO),) besondere Vorsicht.

Wir fanden nun bei der Reaktion von Tetra-
kis(triphenylphosphan)platin(0) mit Nitromethan eine be-
queme und vollig gefahrlose Methode zur Darstellung von
Difulminato-bis(triphenylphosphan)platin(m)[3!.

Pt(PPhg), = Pt(PPhy); + 2 PPhy

CH,NO,/80°C PhsP JCHa
Pt(PPhy)y —————— | H-Pt/ N_
CqHe/C2H;OH /H,0 Phy 10" Y%
PPh,
1. + CH,NO,
T rwo o~ O"N=C-P1-C=N-0
PPh,

Wir nehmen an, da8 Nitromethan dabei primér als CH-acide
Verbindung unter oxidativer Addition analog der Umsetzung
von Pt(PPh;), mit anderen Protonensiuren reagiert!). Dem-
entsprechend ist das Reaktionsmedium fiir die Bildung von
Fulminat entscheidend: Wihrend in Benzol/Nitromethan auch
nach 70-stiindigem Erhitzen unter RiickfluB kein Fulminat
nachgewiesen werden konnte, entsteht der Fulminato-Komplex
in Athanol/Wasser/Benzol/Nitromethan (1 : 1 : 1 : 3) in 80-
proz. Ausbeutel’]. [Vgl. Acidiiit von Nitromethan: pKfin H,0)
= 10.2155%; pK (in aprotonischem Medium = 15.96(%1)

Bei groBem Triphenylphosphan-Uberschu8 entsteht der Cy-
ano-Komplex (PPh;),Pt(CN), als Hauptprodukt, d. h. Fulmi-
nat wird durch das Phosphan zum Cyanid reduziert, entspre-
chend der Reaktion organischer Nitriloxide(8],
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Die Reaktionen von Pt(PPh;), mit Nitrodthan und 2-Nitropro-
pan fiihren nicht unter Abspaltung von Methanol bzw. Di-
methyldther zum Fulminat, vielmehr lieB sich dabei der Di-
nitro-Komplex (PPh,),Pt(NO,), isolieren.
Difulminato-bis(triphenylphosphan)platin(n):

1.25 g (1 mmol) Pt(PPh,), werden in 60 ml Benzol/Athanol/
Wasser/Nitromethan (1 : 1 : 1: 3) unter N, und bei Lichtaus-
schluB unter RiickfluB erhitzt. Das Losungsmittelgemisch bildet
oberhalb 60° C eine Phase, in der sich der Platin(0)-Komplex
innerhalb einiger Stunden véllig 16st. Nach 50 Std. fallt der
Fulminato-Komplex bereits in der Hitze teilweise aus; er wird
aus dem erkalteten Reaktionsgemisch abfiltriert und aus
Chloroform/Petrolither umkristallisiert: Farblose Kristalle, die
1 mol Chloroform pro Formeleinheit des Komplexes enthalten,
Ausbeute 0.75 g (80%), 2 v, CNO = 2325 cm™}; v,, CNO =
2190 cm~!; v, CNO = 1153 cm™ L,

Eingegangen am 19. Oktober 1970 (Z 302]

Sensibilisierte Chemilumineszenz
durch Thermolyse von Phthaloylperoxid
in Gegenwart von 9,10-Diphenylanthracen

Von Karl-Dietrich Gundermann, Manfred Steinfatt
und Helmut Fiegel'l

Wie kiirzlich mitgeteilt!!), tritt bei Einwirkung von Kalium-
tert.-butanolat auf Phthaloylperoxid in Dimethylsulfoxid bei
Anwesenheit von Fluorescein eine schwache Chemilumineszenz
auf. Wir fanden jetzt, daB Phthaloylperoxid (1.5 x 10~ 2mol/l)
beim Erwirmen auf 50-70° C mit 9,10-Diphenylanthracen
(1073-1073 mol/l) in Phthalsiure-dimethyl oder -didthylester
ca. 10 min lang eine relativ starke blaue (Ay,, = 435 nm) Che-
milumineszenz ergibt, die ca. 5% der Maximalintensitiit und
6-7% der Quantenausbeute des im gleichen Spektralbereich
emittierenden Luminols erreicht.

Das Emissionsspektrum ist identisch mit dem Fluoreszenzspek-
trum von 9,10-Diphenylanthracen: es handelt sich also um eine
sensibilisierte Chemilumineszenz durch Ubertragung der beim
Zerfall des Phthaloylperoxids freiwerdenden Anregungsenergie
auf das Diphenylanthracen. Dieses wird bei der Reaktion teil-
weise in gelbe, nicht-fluoreszierende Produkte umgewandelt.
Bei geringeren als den oben angegebenen Diphenylanthracen-
Konzentrationen hort die Chemilumineszenz vorzeitig auf, kann
jedoch durch Zusatz von Diphenylanthracen erneut in Gang
gebracht werden. Die Untersuchung des offenbar komplizierten
Gemisches an Reaktionsprodukten ist im Gange (zur Thermo-
lyse von Phthaloylperoxid in Benzol s.[2!).

In anderen organischen Lésungsmitteln beobachteten wir keine
Chemilumineszenz der beiden Komponenten. Inden Phthalsdu-
reestern wird sie durch Zusatz von wenig Wasser merklich ka-
talysiert: die Lichtemission, die bereits bei 25° C begann, er-
reichte zwar nur etwa 1/3 der Intensitdt, aber im Laufe von
20 min die gleiche Quantenausbeute wie bei der Reaktion ohne
Wasserzusatz. Eisessig wirkt stark 16schend. Eine inhibierende
Wirkung von Sauerstoff (2l wurde nicht festgestellt, jedoch auch
keine merkliche Verstirkung der Lichtemission.

Unter gleichen Bedingungen wie oben liefert Dibenzoylperoxid
keine Chemilumineszenz.

Die Rolle von Energie-Ubertragungsprozessen bei der Chemi-
lumineszenz von Verbindungen wie 3,6-Diphenyl-1,2,4,5-te-
troxan (Dibenzal-diperoxid) auch in Gegenwart von Diphenyl-
anthracen haben kiirzlich Hercules et al.1%! studiert. Die hierbei
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