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Hydridophosphintris(trifluorphosphin)kobdt(I) 

Von J. M. Campbell und F. G. A. Stone[*) 

ubergangsmetall-Komplexe mit PH3 als einzihnigem Ligan- 
den sind erst seit kurzem bekannt [ I  ~ 2 1 .  Uns gelang nun die 
Synthese von HCo(PF33PH3 (I), des ersten Hydridophos- 
phinmetall- bzw. Phosphintrifluorphosphinmetall-Komple- 
xes. 
(0 ist eine hellgelbe, sublimierbare, bei Raumtemperatur 
feste Verbindung (Fp = 25 "C), die entsteht. wenn Gemische 
aus HCo(PF3)4 [31 und PH3 (Molverhiiltnis z 1 : 2) wiihrend 
ca. 1 Std. der UV-Strahlung einer Quecksilber-Lampe oder 
langere Zeit dem Sonnenlicht ausgesetzt werden. Die Tren- 
nung von PF3 und dem nicht umgesetzten Anteil der Aus- 
gangsstoffe ist durch Fraktionierung im Hochvakuum 
(10-6 Torr) moglich, wobei (I) bei -46 OC, HCo(PF3)4 dage- 
gen bei -64 OC kondensiert. Zur weiteren Reinigung wurde 
eine Tieftemperatur-Kolonne verwendet (Ausbeuten bis 20%). 
Im Massenspektrum von ( I )  erscheinen neben dem Molekul- 
ion (m/e = 358) als wichtigste Fragmente HCo(PF&PH3+, 
HCO(PF~)~PH~+,  HCo(PF,)zPH+, HCO(PF~)(PF~)PH~+, 
HCO(PFJ)(PF~)PH~+. USW. 

Das IR - Spektrum (Gasphase) zeigt vmax bei 2369 (vPH), 
1967 (vCoH). 1049 (6PH) sowie 925, 885 und 851 cm-* 
(PF-Schwingungen). 
Im 1H-NMR-Spektrum (fliissig; Standard:TMS, intern) 
treten ein Doppelquartett bei T = 6,12 (Int. 3, PH3) mit 
Jp-13 = 352 Hz und JF~P-H = 17,6 Hz und ein breites Si- 
gnal bei r = 24,4 (Int. 1, CoH) auf. Dies spricht dafiir, daO 
das H-Atom und die PH3-Gruppe in trans-Stellung angeord- 
net sind, wahrend die drei PFJ-Liganden die aquatorialen 
Positionen der trigonalen Bipyramide besetzen. Das 19F- 
NMR-Spektrum (fliissig) besteht aus zwei Multipletts (Ab- 
stand 1117 Hz), die bei +9,8 ppm (CCl3F) zentriert sind. 
Der Komplex (I) bildet sich auch bei der Umsetzung von 
HCo(PF&CO mit PH3; daraus geht hervor, daO CO leichter 
als PF3 durch PH3 substituiert wird. 
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Kristallstruktur von Zirkonium(Iv)-chlorid : 
Ein neuer AB4-Strukturtyp 

Von B. Krebs[*l 

Nach Hansenl11 sol1 ZrC4 (I) analog zum festen T i c 4  dem 
kubischen SnJ4-(Molekiilstruktur)-Typ mit tetraedrischer 
Koordination des Zr angeharen. Diese Angabe kann jedoch 
nicht richtig sein, da die physikalischen Eigenschaften [21 und 
das von Weidlein, Miiller und Dehnicke 131 untersuchte 
Schwingungsspektrum eine Molekiilstruktur ausschliel3en. 
Deshalb haben wir an ZrC4-Einkristallen (flache Nadeln 
durch langsame Sublimation bei etwa 300 "C im geschlosse 

nen System) eine vollstandige Rontgenstrukturanalyse 
durchgefiihrt. 
(I) kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2/c (Cid 
mit a = 6,361 c 0,004, b = 7.407 c 0,004. c = 6,256 f 0,004 A, 

2,80 g/cm3.614 unabhangige Reflexe wurden mit einem auto- 
matischen Hilger-Watts-Vierkreisdiffraktometer gemessen 
(w/2O-Abtastung, Zr-gefilterte Mo-K,-Strahlung, Szintilla- 
tionsahler). Die Struktur wurde durch Interpretation der 
dreidimensionalen Pattersonsynthese bestimmt. Die Kleinste- 
Quadrate-Verfeinerung mit anisotropen Temperaturfaktoren 
konvergierte zu einem R1-Faktor von 4,9%. Die Atompara- 
meter sind: Zr: 0; 0,1641; 0.25; Cl(1): 0,2263; 0,1076; 

p = 109.30 & 0,04 O1 V = 278.2 A3. Z = 2; dra = 2,782, dpy = 

-0,0022; CI(2): 0.2552; 0,6371 ; -0,0205. 

- 
0 1 2 3 4 5 1  

Abb. 1 .  Kristallstruktur von ZrCI4. Projektion einer Oktaederkette 
senkrecht auf die bc-Ebene. 

Die Struktur von ( I )  (Abb. 1) ist ein bisher unbekannter 
AB4-Typ: ZrCls-Oktaeder sind iiber zwei Kanten zu Zick- 
zack-Ketten verkniipft; die mit Nachbarn gemeinsamen 
Kanten eines Oktaeders befinden sich jedoch nicht in trans- 
Stellung wie 2.B. in NbJ4W Aus der Kettenstruktur geht die 
betrachtliche makroskopische Spaltbarkeit parallel (100) und 
(010) der nach c nadelfi5rmigen Kristalle hervor. Die ZrCl6- 
Oktaeder sind stark verzerrt: Neben den je zwei endstandigen 
Bindungsabstanden (2,307 A) werden je zwei verschieden 
lange Zr-CI-Bruckenbindungen (2.498 und 2,655 A) beob- 
achtet (Standardfehler f 0,003 A). Die Briickenbindungen. 
fur die entsprechend der Elektronegativitltsdifferenz (eben- 
so wie fur die endstandigen Bindungen) ein heteropolarer 
Bindungsanteil von etwa 50% angenommen werden mu& 
sind damit erwartungsgemaR schwach. Die endstlndigen 
Bindungslangen sind vergleichbar denen des tetraedrischen 
ZrCl4-Molekuls in der Gasphase (2.32 A[51). Die kiirzesten 
Zr-Zr-Abstande von 3,962 A zwischen benachbarten Okta- 
edern schlieaen Metail- Metall-Bindungsanteile aus. 
Die Atomanordnung kann als relativ wenig gestorte kubisch- 
dichteste Kugelpackung von C1-Atomen beschrieben werden, 
in der ein Viertel der Oktaederliicken geordnet mit Zr- 
Atomen besetzt ist. Die jeweils zwolf CI-Nachbarn jedes CI- 
Atoms sind 3,30 (Brucken-Oktaederkanten) bis 3,93 A 
entfernt . 
Diese Kettenstruktur stellt einen ubergang von den mehr 
kovalent gebundenen Molekiilstrukturen von T i c 4  und 
Nb2CIIO zu starker polaren Gittern entsprechender Verbin- 
dungen des Sc, Y und der Seltenen Erden dar: Die Oktaeder- 
Ketten von (I) konnen als Ausschnitte aus den Schichten 
des YCl3-Gitters (AICl3-Typ) angesehen werden. wlhrend 
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das Nb2Cllo-Doppeloktaeder [71 formal einen ,,Ausschnitt“ 
aus der ZrCl4-Struktur darstellt. Ahnliche Beziehungen be- 
stehen zwischen ( I )  und den BiJp und CrCI3-Schichtstruk- 
turen. Die Metall-Chlor-Bindungsabstande in der Reihe 
YC13, ZrCI4, NbzCllo, MozCllo [*I zeigen einen physikalisch 
sinnvollen Gang. 
Die Tetraederform des ZrCl4-Molekuls in der Gasphase ist 
in den verzerrten Oktaedern der Kristallstruktur bereits 
latent. Entsprechend ist als Verdampfungs- und Sublima- 
tionsmechanismus die Spaltung der langsten Zr-CI-Bindun- 
gen mit anschlieaender leichter Umhybridisierung am Zr ao- 
zunehmen (vgl. [99. ZrBr4 und HfC14, wahrscheinlich auch 
HfBr4, sind isostrukturell mit (I). 

Eingegangen am 8. November 1968 [Z 9221 

[*I Dr. B. Krebs 
Anorganisch-Chemisches Institut der Universitgt 
34 Gottingen, HospitalstraDe 8-9 

[l] H. Hunsen, Z. physik. Chem., Abt. B 8, 1 (1930). 
[2] W. Klemm, Z .  physik. Chem., Abt. B 12. 1 (1932); W. 
Fischer, Z .  anorg. allg. Chem. 211, 321 (1933); vgl. auch V. M. 
Goldschmidt, Fortschr. Mineralog., Kristallogr. Petrogr. 15, 11, 
73 (1931). 
[3] J. Weidlein, (I. Miiller u. K. Dehnicke, Spectrochim. Acta, 
Part A 24, 253 (1968). 
[4] L. Dahl u. D. L.  Wumpler, Acta crystallogr. 15, 903 (1962). 
[5] V. P, Spiridonov, P.  A .  Akishin u. V. I .  Tsirelnikov, 2. stfuk- 
turnoj Chim. 3. 329 (1962); M. Kimwa, K.  Kimura, M. Aoki U. 
S. Shibafa, Bull. chem. SOC. Japan 29, 95 (1956). 
[6] D.H. Templetonu. G.F. Carter,J.physic.Chem.58,940(1954). 
[7] A. Zulkin u. D. E. Sands, Acta crystallogr. 11, 615 (1958). 
[8] D.  E. Sands u. A. Zulkin, Acta crystallogr. 12, 723 (1959). 
[9] B. Krebs, A. Muller u. H. Beyer, Chem. Commun. 1968,263. 

Kristallstruktur von 4-ThiounIdin 
Von W. Suenger und K. H. Scheit [*I 

Nachdem 4-Thiouridin 11) als Bestandteil von Transfer- 
Ribonucleinshure (tRNS) aus E. coli 111 entdeckt worden war, 
konnten Lipserr und Doctor zeigen, daO tyrosinspezifische 
tRNS aus E. coli zwei 4-Thiouridinreste je Molekul enthiilt. 
Obwohl das chemische und physikalische Verhalten von (1 )  
in Oligo- und Polynucleotiden C3.41 untersucht worden ist, ist 
die Funktion dieses Nucleosids in E. coli-tRNS noch unge- 
kl2lrt. Da uns analytisch reines, kristallines (I) zur Verfii- 
gung standrs161, trachteten wir - im Hinblick auf dieses 
Problem - dessen Struktur zu bestimmen. 
Durch langsames Verdunsten lassen sich aus waDriger La- 
sung gelbe prismatische Kristalle von (I) ziichteo. Die 
Raumgruppe und die Dimensionen der Elementarzelle er- 
geben sich aus Weissenberg-Photographien und Diffrakto- 
metermessungen zu C2 und a = 13,174, b = 7,492, c - 
13.042 A, p = 98.10”. Ein automatisches Diffraktometer re- 
gistrierte 1400 Reflexe, deren Korrektur geometrische Fak- 
toren, nicht jedoch Absorption beriicksichtigte. Die Struktur- 
analyse wurde nach der Methode des schweren Atoms durch- 
gefuhrt: Nach der ublichen Folge von Patterson- und 
Fourier-Synthesen und funf Zyklen isotroper und aniso- 
troper Verfeinerung resultierte der R-Faktor 0.10. In diesem 
Stadium fallen bereits einige Besonderheiten der Struktur 
auf (s. Abb. 1): 
a) Vergleicht man die stickstoffhaltigen Ringe in Barium-5‘- 
uridinphosphat[’l (2 )  und ( I ) ,  so findet man eine ahnliche 
Verteilung der Bindungsliingen und -winkel. Der Abstand 
C-4-C-5 ist in (1) um 0.03 A gr6Ber als in (2). hingegen 
siod die Abstiinde N-3-C-4 und N-3-C-2 um 0,025 A ver- 
kurzt, und der Winkel G2-N-1-C-6 ist von 124” auf 120” 
verkleioert. 
Die Bindungslangen C-2-0-2 und C-4-S sind charakteri- 
stisch fur Ketostrukturen [**91. Der sechsgliedrige Ring ist irn 
wesentlichen planar: die Ringatome weichen von der .,besten“ 
Ebene um nicht mehr als 0,04 A ab, aber S und C-1’ sind 
0,48 bnv. -0.23 A von dieser Ebene eotfernt. 

O A N J  

Ho-H2cd H OH OH 

R, 

Abb. 1. Kristallstruktur von CThiouridin. Projektion nut 100. Die 
nicbt cingczcichncten Bindungsabstllndc (A) und -winkel ( ”) betragen: 

I 
C4’-CS’ = 1.50 I 
CI‘-C2’-C3’ = 103 
C2’-C3’-C4’ = 101 
C3’-C4’-01’ = 103 
C4’-01‘-CI’ = 110 
Ol‘-CI’-C2’ = 107 
C3’-W-C5’ = 119 
CS‘-C4’-01’ = 110 

Nl-Cl‘-C2‘ = I19 
NI-Cl’-Ol’ = 109 
CI’-C2’-02’ = 10s 
02’-C2’-C3‘ = 110 
C2‘-C3’-03’ = 115 
03’-C3‘-C4‘ = 114 
W-CS’-OS’ == 113 

b) Der Riboserest ist gewinkelt; die Atomabstande und Bin- 
dungswinkel stimmeo mit Werten, die von anderen Auto- 
ren[7*10] gefunden wurden, gut iibereio. C-3’ ist von der 
,,besten“ Ebene, die durch C-1’. C-2’. C-4’ und 0-1’ gelegt 
werden kann, 0.59 A entfernt und auf derselben Seite wie 
C-5‘, d.h. die Ribose liegt in endo-Konformation vor. 
c) Das Erstaunlichste an der Struktur ist die syn-Konforma- 
tion des Nucleosids. Der Torsionswinkel um die glycosi- 
dische C-1’-N-1-Bindung (nach der Definition von True- 
blood, Horn und Luzzuti[101) betrlgt +83 ’. Unseres Wissens 
ist diese Konformation bisher noch an keinem Pyrimidin- 
nucleosid beobachtet worden. 
d) Die Molekiile sind im Kristall so angeordnet, daD hydro- 
phobe und hydrophile Bereiche in Richtung der a-Achse 
orientiert sind. Die stickstoffhaltigen Ringe sind im Abstand 
von ca. 3,3 A parallel zueinander angeordnet und bilden 
einen hydrophoben Kana1 entlang dieser Achse. Die Ribose 
reste fiillen das Innere der Elementarzelle und sind durch 
Wassermolekule (vier in allgemeinen Lagen und zwei auf 
den Drehachsen) miteinander verbunden. Die Struktur wird 
zur Zeit weiter verfeinert. 
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