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Abb. 1. 20 mg Wilkinson-Katalysator und 200 pL Acrylnitril in 1 mL C,D, 
gelost; NMR-Spektren bei 80 MHz mil einem 4S"-Puls; A = Acrylnitril; 
B = Propionitril; NMR-Puls nach 30 s Hydrierung mil (a) angereichertem 
Orthowasserstoff (Ionho) und (b) angereichertem Parawasserstoff(I,,,,). (c) 
NMR-Puls einige Minuten nach Abbruch der Hydrierung. Das Propionitril- 
Kernspinsystem ist relaxiert. und ubrig bleibt das schwache thermische Signal 
~3hcrm3sch. 

ment erhalt man daher die Gesamtintensitat I des NMR- 
Signals des Reaktionsproduktes additiv aus zwei entspre- 
chend den prozentualen Anteilen von Ortho- und Parawas- 
serstoff gewichteten Teilintensititen. Fur die Hydrierung mit 
Wasserstoff im thermischen Gleichgewicht bei Raumtempe- 
ratur (75% Ortho- und 25% Parawasserstoff) ergibt sich 
Gleichung (b). 

Der Besetzungsunterschied der Kernspinniveaus, der dem 
Signal Ithcrmirch zugrunde liegt, folgt der Boltzmann-Vertei- 
lung, ist also urn einige Groknordnungen kleiner (ca. 
als der Besetzungsunterschied, der den Signalen Ipara und 
IOIlho zugrunde liegt, und daher vernachlassigbar (siehe 
Abb. 1 c). Daraus folgt Gleichung (c). 

Diese Gleichung gilt nur fur reinen Ortho- oder reinen 
Parawasserstoff. Fur die experimentell zuginglichen 
Mischungsverhaltnisse (Warmeleitfihigkeitsmessung) mu13 
sie erweitert werden, und man erhllt ein Intensitatsverhaltnis 
zwischen 1 : 5 und 1 : 6. Dies stimmt innerhalb der Fehlergren- 
Zen rnit dem Intensititsverhaltnis der experimentellen Spek- 
tren iiberein. 

Das komplementare Verhalten der beiden Spinisomere bei 
Hydrierungen ist nach den obigen Betrachtungen unabhan- 
gig von der Stirke des angelegten Magnetfeldes und somit 
auch fur Hydrierungen giiltig, die a u k r h a l b  des NMR- 

Spektrometers durchgefuhrt werden, wobei allerdings 
andere Polarisationsmuster auftreten 
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Platin in der ungewohnlichen Oxidationsstufe 
+ 2.75: Ein hearer  Vierkern-Komplex rnit der 
Modellnucleobase 1-Methylthymin ** 
Von Oliver Renn. Albert0 Albinati * 
und Bernhard Lippert * 

Neben der Vielzahl gemischtvalenter Verbindungen des 
Platins mit polymerem Aufbau, die sich uber direkte 
(Pt . . . Pt)-Stapelkontaktel'l oder uber axiale Halogeno- 
brucken stabilisierenl'. 31, sind seit geraumer Zeit auch klei- 
nere Aggregate bekannt. In diesen vier- bzw. achtkernigen 
Komplexen I und 11, die sich ausnahmslos von cis- 
[(NH,),Pt"] und deprotonierten cyclischen[4-61 oder offen- 
kettigen Amidenr7] ableiten, liegen gestapelte zweikernige 
Einheiten mit Kopf-Kopf-verbruckenden Amidatliganden 
und direkten (Pt . . . Pt)-Kontakten vor; die mittlere Oxida- 
tionsstufe won Pt betrigt + 2.2514. 6b. 7 1  bzw. + 2.5151. Ein 
weiterer Typ (HI), der bisher nur rnit M = Pd isoliert wur- 
de1'', weist eine dreikernige Struktur mit einer rnittleren Oxi- 
dationsstufe von + 2.33 der drei Metallatome auf. 

L J. 

I , n = l  111 IV 
11, n = 2 
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Wir berichten hier iiber einen neuen Typ eines chlorover- 
briickten Vierkern-Komplexes (IV). in welchem Platin in der 
formalen Oxidationsstufe +2.75 vorliegt. 

Gemischtvalente Platinverbindungen mit den Nucleoba- 
sen Uracil, Thymin und Cytosin (,,Platin-F'yrimidin-Blau- 
Verbindungen") interessieren u. a. im Hinblick auf ihre can- 
cerostatischen Eigenschaften"]. Bei Arbeiten zur Charakte- 
risierung solcher Spezies haben wir uns auch rnit dem 
Oxidationsverhalten von Diplatin-Komplexen befafit, die 
zwei 1-Methylthymin-Anionen in Kopf-Kopf-Anordnung 
sowie Amin- und Chloroligdnden enthalten. Ddbei fanden 
wir, daD Diplatin(11)-Komplexe des Typs 1 (4 NH,-Ligan- 

1 2 3 

den) ein anderes Oxidationsverhalten zeigen als 2 (3 NH,, 
lCl-) und 3 (2 NH,, 2 CI-). So wird 1 in Abwesenheit von 
CI- durch Cer(1v) zunachst zum vierkernigen Platin(2.25)- 
Komplex 1 a und anschlieknd zum Diplatin(n1)-Komplex 

3 c" 2 [Pt(2.0)], --.". [Pt(2.25)I4 -, 2[Pt(3.0)], 
1 l a  I b  

1 b oxidiert'"]; bei 2 und- 3 werden dagegen neben der 
Pt(2.25)-Stufe wei tere gemischtvalente Komplexe durch- 
schritten. die sich gleichfalls durch intensive Farbigkeit aus- 
zeichnen. So wird beispielsweise die aus 2 primar gebildete 
[Pt(2.25)I4-Verbindung 2a (l?R(2.0),P,(2.25) = 450 mV, A,,, = 
740 nm, E = 16300 M-' cm-') mit Cer(rv) zunachst zu einer 
(oder zwei[l") weiteren Verbindung(en) oxidiert (2 b (?), 2c), 
die bei 480 nm absorbiert (absorbieren) und nach erneuter 
Zugabe von Cer(1v) schliefilich in cine orangegelbe Dipla- 
tin(@-Verbindung 2d iibergeht (iibergehen). Die praparati- 

2 [Pt(Z.O)], -2. [Pt(2.25)1,-.". P(2.5)1, -.9 [ P t ( 2 . 7 5 ) 1 , 3  2 [Pt(3.0)1, 
2 2a 2b 2c 2d 

ve Synthese der Kationen 2c und 2d in Form der Verbindun- 
gen 4 bzw. 5 gelang durch Oxidation von [2]C1r121 rnit 
H,PtCI, im Sauren (pH 0.3). Die Strukturen sind durch Ele- 
mentar- und Kristallstrukturanalyse gesichert [ I 3 ] .  Die mitt- 
leren Oxidationsstufen des Platins in den Kationen 2c und 
2d betragen 2.75 bzw. 3.0. Unter Einbeziehung aller Pt-Ato- 
me, also auch der der Anionen, ergeben sich durchschnitt- 
liche Oxidationszahlen von 3.0 und 3.2 fur 4 bzw. 5. 

cis-([(NH,),Pt(MeT),PtCI,],Cl} [PtCI,] . 6 H,O 
4 mil Kation 2c 

ci.~-((H,O)RJH,),Pt(MeT),PtCI,][PtCI,~,,, 3 H,O . 0.4 I1CI 
5 mit Kation 2d 

In beiden Oxidationsprodukten ist der zum CI-Liganden 
cis-stindige NH,-Ligand der Ausgangsverbindung 2 durch 
ein CI- ersetzt worden. Ahnliches wurde bereits bei einem 
verwandten Diplatin(n1)-Komplex des 1-Methyluracils 

(MeU) gef~nden[ '~] .  In 5 ahnelt die Form des Kations 2d 
stark der Form verwandter MeU-Komplexe16'1, jedoch liegt 
in 5 eine Fehlordnung axialer Liganden (Cl, H 2 0 )  und CI- 
aus HCI vor, die Gegenstand weiterer Verfeinerungen ist. 
Der Pt-Pt-Abstand betrlgt 2.556(1) A. 

Das zentrosymmetrische [Pt(2.75)I4-Kation 2c besteht aus 
zwei uber eine Chlorobriicke verbundenen Diplatin-Ein- 
heiten der Zusammensetzung cis-(NH,),Pt(MeT),PtC12 
(Abb. 1). Diese Einheiten ihneln prinzipiell der Diplatin(r1)- 

C5' 

Y' 

Abb. 1. Struktur des Kations 2 c  in Verbindung 4. Bindungslingen [A] und 
-winkel [ I :  Ptl-Pt2 2.699(1), Pll-CIl 2.542(3), Ptl-CI2 2.288(3). Pll-C13 

2.033(7), P12-Nl2 2.057(9), Pt2-NZ2 2.046(8); P12-Ptl-Cll 167.00(2). Die Nu- 
rnerierung von Ring A entspricht der des bezeichneten Rings. 

2.283(3). Ptl-04 2.051(7), Ptl-04A 2.034(7), Pt2-N3 2.027(8), P12-N3A 

Verbindung 3" 21, jedoch unterscheiden sich beide signitikant 
in ihren Pt-Pt-Abstanden: 2.699(1) A in 2c, 2.861(1) in 3. 
Die Pt-CI-Bindungen in der linearen Chlorobriicke (Ptl -Cll- 
Pt* 180") sind deutlich langer als die aquatorialen Pt-CI-Bin- 
dungen. Die Geometrie des Anions [PtCI,]'- ist normal. 
A u k r  H-Briicken treten keine Wechselwirkungen rnit dem 
Kation auf. Es ist anzunehmen, da8 die Linearitat der Chlo- 
robriicke entscheidend fiur die elektronische Delokalisation 
entlang der Pt,-Kette ist. Sie spiegelt sich im Goldglanz 
der Verbindung sowie im ESR-Spektrum wider, das typisch 
fur axialsymmetrische, gemischt-valente Pt-Ketten ist 

4 (mit dem Kation 2c) ist im Gegensatz zu [2]CI und 5 (mit 
dem Kation 2d) relativ schwerloslich in Wasser. Das Kation 
2c (A,,, = 430-480 nm) ist instabil in Wasser und weist zeit- 
abhangige Veranderungen im sichtbaren Spektralbereich 
auf. Eine Reduktion von 2d rnit Na,S,O, fiihrt zu einer 
intensiven Absorption bei 463 nm, deren Maximum durch 
Zugabe von exakt 0.25 Aquivalenten S,O:- pro Pt erreicht 
wird und bei weiterer Zugabe von Na,S,O, wieder ver- 
schwindet'"'. Bezogen auf 2c ergibt sich ein Extinktions- 
koeffizient E z 21 000 M-' cm-' fur diese Absorption. 

Bei der hier beschriebenen Titelverbindung 4 rnit dem Kat- 
ion 2c  handelt es sich um den ersten linearen Pt,-Komplex, 
in welchem formal drei Platin(nr) und ein Platin(a) vorliegen. 

(gi = 2.411, g,, = 1.987). 

Arheitsvorschriften 
4 mil Kation 2c:  In eine Losung von 44 mg [2]Cl in 7.5 rnL 1 N HCI werden 
0.1 rnL einer 25proz. Losung von H,PtCI, in H,O getropft. Nach Kristallisa- 
tion bei 4°C in offener Schale wird die iiberstehende orange LBsung abpipet- 
tiert: die goldglPnzcnden WiifieI werden mil H20 und Aceton gewaschen. Aus- 
beute: 20%. 
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5 mit Kation 2d: Eine Losung von 44 mg (2]Cl in 7.5 mL 1 N HCI wird mit 
0.3 mL einer 25proz. L6sung von H,PlCI, in H 2 0  versetzt und bei 4 "C in 
offener Schale kristallisiert. Die iiberstehende orange Losung wird abpippe- 
tiert; die roten Nadeln werden mit H,O und Aceton gewaschen. Ausbeute: 
40 %. Alternativ wird 5 durch Umsetzung einer Suspension von 3 in 1 N HCI mit 
H,PtCI, in Chnlicher Ausbeute erhalten. 
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Synthese und Struktur des stabilen Tellurnitrids 
(CITeNSN),N ** 
Von Herbert W Roesky*, Jorg Miinzenberg und 
Mafhias Noltemeyer 

Von den bekannten Tellurnitriden weiD man bis heute nur, 
daD sie hochexplosiv sindt'l. uber ihre Struktur oder ihre 
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Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Tammannstrak 4, D-3400 G6ttingen 

I**] Dies  Arbcit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft. der 
Volkswagen-Stiftung und dem Fondsder Chemischen Industrie gefirdert. 

Bindungsverhiltnisse ist nichts bekannt, auch ihre Stijchio- 
metrie ist fraglich. Unsere Untersuchungen iiber Metall- und 
Nichtmetall-Stickstoff-Verbindungen fiihrten kiirzlich zur 
Synthese eines Titanimidnitrids, in dem die h i d -  und Ni- 
tridfunktionen durch Titanatome verbriickt sind. Wir waren 
iiberrascht, daB sich diese Verbindung erst oberhalb von 
200 "C zersetzt ['I. Dies veranlaBte uns zu versuchen, Tellur- 
Stickstoff-Bindungen ebenfalls durch Briickenbildung zu 
~tabilisieren~'~. Wir berichten jetzt iiber ein bei Raumtempe- 
ratur stabiles, nicht explosives Tellurnitrid. 

Fur die Synthese von (CITeNSN),N 3 wird Tellur(1v)- 
chlorid 1 und N,N-Bis(trimethylsilyl)schwefeldiimid 2 im 

N - s ~ N  

3 

Molverhaltnis 1 :I (bei geringem UberschuD an 2) bei 0°C in 
Toluol umgesetzt. Unter Abspaltung von Chlortrimethylsi- 
Ian (weitere Produkte lieBen sich nicht eindeutig charakteri- 
sieren) entsteht 3 als gelber Festkiirper, der sich ab 207°C 
unter heftiger Reaktion zersetzt. Die ElementaranalysetdJ 
bestatigt die Zusammensetzung von 3 und liefert keinen Hin- 
weis auf eine Verbindung der zunachst erwarteten Zusam- 
mensetzung CI,TeN,StS1. Im FD-Massenspektrum wird als 
schwerstes Fragment (m/z 388, bezogen auf lZsTe + I3OTe) 
lediglich Te,CI ,NSN beobachtet . 

Der endgiiltige Beweis f i r  die Struktur von 3 folgt aus der 
Rontgenstrukturanalyse von Kristallen, die wir aus Dime- 
thylformamid (DMF) erhielten. In ihnen sind drei Molekiile 
DMF iiber die Sauerstoffatome an die Telluratome von 3 
koordiniert (Abb. 1). 

Die drei Telluratome bilden mit den drei verbriickenden 
NSN-Liganden einen gewellten zwiilfgliedrigen und mit den 
drei verbriickenden Chloratomen einen sshsgliedrigen 
Ring. In der Aufsicht (Abb. I oben) wird deutlich, daD die 
drei Telluratome durch ein weiteres Stickstoffatom, N( 1), 
verbriickt werdenl61. Die Seitenansicht (Abb. 1 unten) zeigt 
die trigonal-pyramidale Anordnung der Einheit Te,N( 1). 
Die TeIv-Atome haben in 3 .  3 DMF eine verzerrt okta- 
edrische Umgebung, wie sie von (TeCI,), bekannt ist"]. Die 
als sechste Liganden an die Te-Atome gebundenen DMF- 
Molekiile sind, nach dem groBen Te-0-Abstand (250.5 pm) 
zu schliekn, nur schwach koordinativ gebunden. Die 
Te-N(1)-Bindungslangen (Mittelwert 206.1 pm) liegen im 
Bereich derer von bekannten Verbindungen mit kovalem- 
ter Te-N-Bindung (PhCOIJSiMe,),TeCI, 209.6 pmfS1; 
(Ph,PNTeCI,), 199.6 pmf3]). Auch die iibrigen sechs Te-N- 
Bindungen sind vergleichbar lang (Mittelwert 203.3 pm). 
Die S-N- (Mittel 152.4 pm) und Te-CI-Abstinde (Mittel 
284.5 pm) stimmen mit denen in Me4Si,N4S,[91 (Mittel- 
wert 150.7 pm) bzw. [Te,C1,Je iibereinl*OJ (Mittelwert 
284.1 pm)" 'I. Wahrend bei der eingangs erwahnten Titan- 
verbindung"] der nitridische Stickstoff 104 pm aus der 
Ebene der Metallatome herausragt, sind es bei der Tellurver- 
bindung 3 nur 40pm. Der Einbau des nitridischen Stick- 
stoffatoms konnte iiber ein NS@-Ion verlaufen, in Analogie 
zu der Beobachtung von Marlinengo et aI.~"l, daD 
[Co,N(CO), Je aus dem stickstoffreien Komplex-Dianion 
und Nitrosyltetrafluoroborat entsteht. Zusammenfassend 
kann festgehalten werden: Verbindung 3 ist das erste 
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