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Chimica. — Un nuovo tipo di complessi di platino e d i oro. 
Nota preliminare di G iovanni M in g h etti e F la v io  B onati, presen
tata dal Corrisp. L. M a la testa .

Summary. — By reaction of (PhsP^PtC^ or PI13PAUCI with ^-tolylisocyanide 
and methanolic KOH, a new type of complex has been obtained. On the basis of analytical 
and spectral data they are considered to be (triphenylphosphine) (jM:olylisocyanide)di 
(N-/-tolylcarboalcoxyimino)platinum(II) and (triphenylphosphine)(N-/~tolylcarboalcoxy- 
imino)gold(I), respectively.

Composti zero valenti sono noti [1] per tu tti gli elementi della triade 
del nichelio, m a, m entre per i p rim i due m etalli è stato possibile isolare sia 
derivati con leganti fosfinici sia derivati con leganti isonitrilici [2], nel caso 
del platino sono noti derivati con fosfina, P t(P h 3P)w (^ =  4 , 3 , 2 ) .

I derivati isonitrilici di palladio (O), Pd(CN R)2, vennero ottenuti tra  
l’altro per reazione di (RNC)2PdCl2 con isonitrile e potassa alcoolica, m entre 
l’impiego degli omologhi derivati di platino (II) non portò all’isolamento 
di alcun prodotto  [3].

T u ttav ia  la reazione tra  £A -(Ph3P)2PtCl2 , eccesso di />-toluil-isonitrile 
ed idrossido di potassio in m etanolo ha portato all’isolam ento di un  com
posto bianco^ cristallino, p.f. 205°C (dee), m onom ero in cloroformio e non 
elettrolita. A  tale composto, ed al suo omologo ottenuto operando in alcool 
etilico, può essere assegnata una delle due seguenti stru ttu re, sulla scorta
dei dati analitici e di infrarosso (vc _ N 2180, vc^N 1580 cm-1 )
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(R =  C H 3 , C2H 5)
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U n a reazione analoga è sta ta  condotta su (P h3P)AuCl ed ha portato 
all’ottenim ento di un composto bianco, p.f. 169°; anche per tale composto 
sono possibili due stru ttu re

OCH3 CHOCH3
Ï 1 II

Ph3P  >■ Au—C =  NC7H7 Ph3P — > Au0« N—C7H7

(G) (D) (*)

(*) Nella seduta del 14 novembre 1970.



288 Lincei -  Rend. Se. fis. mat. e nat. -  Vol. XLIX -  novembre 1970 [78]

Lo spettro  N .M .R . del legante, N -^ -to lu il form im m idato di metile, 
m ostra la presenza di un segnale a 2,38 t  (CDCI3) dovuto al gruppo formilico; 
tale segnale m anca nei complessi da noi preparati. Inoltre nel complesso di 
platino i gruppi — OCH3 sono m agneticam ente non equivalenti, e danno 
luogo a due segnali (6,19-6,40 t  in CDCI3), ciascuno dei quali è fiancheggiato 
dalle bande satelliti (J (195P t— H) =  6 cps.). U n  accoppiam ento di spin  pas
sante attraverso  quattro  legami è raro  (stru ttu re A  e C) m a è stato osservato [4] 
nel caso di ta lun i complessi di platino, m entre le stru ttu re  B e D richiedereb
bero che tale accoppiam ento avvenisse attraverso  cinque legami. Tali consi
derazioni favoriscono le s tru ttu re  A  e C.

In  conclusione la reazione descritta originariam ente da M alatesta ed 
im piegata per ottenere derivati zerovalenti di diversi m etalli è suscettibile 
di nuovi sviluppi e può portare  a prodotti di tipo finora non noto. E  nostro 
intendim ento estendere le ricerche ad altri alcoolati, ad altri nucleofili e ad 
altri m etalli, anche se prove prelim inari su (P h3P)3CuCl e (P h3P)2HgCl2 non 
hanno dato risultati positivi.
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