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25. ober eine neue Ringschlussreaktion mit 
3-Dimethylaminopropyl-carbinolen zu Oxolanenl) 
3 .  Mitteilung iiber Grignard-Reaktionen tnit Halogenalkylaminen [l] 

von A. Marxer 
Cheniische Forschungslaboratorien des Ucpartcmentcs Pharmazcutika 

der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Basel, Schu-eiz 

(16. X. 68) 

Summary. A new ring-closure reaction is described, consisting in the treatment of basic 
carbinols of types 2, 8, 13, 16, with sodaniide or sodium hydridc, and adding to the sodium salts 
formed an alkyl halide. Oxolanes of types 5,  9, 14, 17, 20 are formed. 

In der 2.  Mitteilung 111 dieser Reihe haben wir Metlioden zur basischen Alkylierung 
von N-Heterocyclen beschrieben. Hier mochten wir iiber eine Ringschlussreaktion von 
3-Dimethyla~inopropyl-carbinolen Z Z ~  Oxolaiaen berichten, die unseres Wissens bis jetzt 
noch nicht beobachtet worden ist. 

Seit unserer ersten Veroffentlicliung [2] iiber GRIGNARD-Reaktionen init (3-Dial- 
kylamino-propy1)-halogeniden sind insbesondere tricyclisclie Ketone z. R. voin Typus 
des Dibenzosuberons 1 in Carbinole vom Typus 2 unigewandelt worden, die durch 
Wasserabspaltung Verbindungen von therapeutischern Interesse ergaben (vgl. z. R. [3j 
sowie auch I l l ) .  
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Wir versuchten durch Veratherung der Hydroxylfunktion zu neuen Wirltuiigs- 
typen zu gelangen. Zu diesem Zweck liessen wir auf 2 erst Natriumliydrid und dann 
Butylbromid einwirken. Wir erhielten jedoch nicht den erwarteten basischen Ather 3, 
sviidern eine neutrale stickstofffreze Verbzndztng, C,,H,,O. Das Vorliegen eines Butyl- 
-- - - 

1) Kurzvortrag, gehalten an der Sonitiicrveranstaltung dcr Schweizerisehcn Chcmischen Grsell- 
sclia;t, 30.9.1967. Vorlaufige Mitteilung in Chimia 21, 592 (1967). 
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athers, entstanden unter Elimination der basischen Seitenkette, wurde leicht durcli 
die Analyse, das Kernresonanzspektrum und insbesondere durch den Umstand ausge- 
schlossen, dass Methyljodid oder Athylbroniid anstelle von Butylbromid dasselbe 
Produkt ergaben. Das Alkylhalogenid tritt also im Endprodukt nicht in Erscheinung. 
So standen eigentlich nur noch zwei Verbindungstypen zur Diskussion : das Allyl- 
carbinol4 und das spirocyclische Oxolan 5. 4 liess sich ausschliessen, da im IR. keine 
OH-Gruppe sichtbar war und da im NMR. Signale fur die drei Vinylprotonen fehlten. 
Mit der spirocyclischen Verbindung 5, dem Spiro [dibenzo [a, d] cycloheptadien- 
5,2' oxolan], stimmten alle Daten iiberein, insbesondere die Ergebnisse der Kern- 
resonanz (siehe experimenteller Teil), wobei vor allem die -O-CH2-Gruppe charakte- 
ristisch in Erscheinung trat. Das Massenspektrum zeigte das der Bruttoformel 
C,,H,,O entsprechende Molgewicht von 250. 

Zur Abgrenzung der neuen Reaktion wurden folgende Versuche durchgefiihrt : 
a) Behandelte man das Carbinol 2 mit NaH oder NaNH, ohne Butylbromid, so 

wird das Carbinol quantitativ zuruckgewonnen ; ohne Alkylhalogenid bildet 2 also 
kein Oxolan 5. 

b) Wurde das Hydrochlorid von 2 in siedendem Toluol oder Xylol langere Zeit 
erhitzt, so blieb die Substanz im Wesentlichen unverandert oder spaltete zum Teil 
Wasser ab. Beim trockenen Erhitzen des Hydrochlorides ist die Wasserabspaltung 
vorherrschend. Ein positiv geladenes Stickstoffatom allein geniigt daher nicht zum 
Ringschluss. 

c) Das entsprechende Carbinol aus Benzophenon wurde mit Methyljodid in das 
quaternare Salz 10 ubergefiihrt. Damit versuchten wir auf mehrere Arten einen King- 
schluss zum Oxolan zu erzielen. Mit I N Kaliumhydroxid in 50-proz. Alkohol wurden 
nur sehr geringe Mengen eines Neutralteils erhalten, mit 4~ Kaliumhydroxid, ebeii- 
falls in 50-proz. Alkohol, bei 110", liessen sich ca. 30% eines Neutralteils gewinnen, der 
nach Analyse und Eigenschaften das 2,2-Diphenyloxolan 11 darstellt. 

d) Bei der trockenen Destillation des quaternaren Salzes 10 im Hochvakuuiii 
konnte aus dem Destillat kein Oxolan der Formel 11 erhalten werden, es entstanden 
Abbauprodukte rnit selir hohem C-Gehalt. Es geben also nur die quaternaren Ammo- 
niumhydroxide, und nicht die Salze, bei blossein Erhitzen die entsprechenden Oxo- 
lane. 
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Die Deutung des Reaktionsablaufes scheint einfach. Es handelt sich urn einen 
HOFFMANN’schen Abbau, wobei lediglich die Frage offenbleibt, ob es zu einer Aus- 
bildung des Allylcarbinols kommt, oder ob im quaternisierten Carbinol 6 nicht eher 
ein nucleophiler Angriff des 00 auf das wCH, der Seitenkette unter gleichzeitiger 
Elimination von Dimethyl-butyl-amin erfolgt 6. 

Vorerst haben wir die neue Reaktion auf andere Ketone angewandt; z.B. lieferte 
4,4’-Diniethoxybenzophenon 7 iiber das Carbinol 8 das 2,2-Di-(4-rnethoxyphenyl)- 
oxolan 9. 

I 
8 

N(CH,), 

1) N a H  
2) C,H,Br 

13 N (CH,) 2 

Analog gewannen wir aus u-Tetralon 12 iiber das Carbinol 13 das 1,2,3,4-Tetra- 
hydro-spiro [naphtalin-l,2’-oxolan] (14). 
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Die Verbindungen 5, 9 und 14 sind wasserunlosliche, feste Stoffe oder Ole, die 
neutral sind, da sie die Amino-Gruppe des Ausgangsproduktes nicht mehr enthalten. 
Wir sind daher von Ketonen mit basischer Gruppe ausgegangen, um basische Oxolane, 
die wasserlosliche Salze bilden, zu erhalten. 

So lieferte das .N-Benzylpiperidon-(4) (15) bei der Reaktion mit der basischen 
Grignard-Verbindung das Carbinol (16), welches mit Natriumhydrid und Butyl- 
bromid das auf anderem Wege [4] bereits erhaltene 8-Benzyl-1-oxa-8-aza-spiro [4,5] de- 
can (17) ergab. 

Eine weitere interessante Korperklasse fanden wir bei Anwendung der beschriebe- 
nen Reaktionsfolge auf die Phenyl-pyridyl-ketone, z. B. 18, die uber die entsprechen- 
den Dialkylarninopropylcarbinole bei der Behandlung rnit Natriurnamid und Methyl- 
jodid Oxolane lieferten, z. B. das 2-Phenyl-2-(4-pyridyl)-oxolan 19 aus Phenyl-4- 
pyridyl-keton (18). Durch Hydrierung im Pyridinring liessen sich diese Pyridyloxo- 
lane in die entsprechenden Piperidyloxolane uberfuhren. So entstand aus 19 das 
2-Phenyl-2-(4-piperidyl)-oxolan 20. 

Von besonderem Interesse war die Verbindung 21. Sie zeigte eine ausgepragte 
Aktivitat am normalempfindlichen und am gegen Chloroquin hochresistenten Stamm 
von Plasmodium bergheiz) und wurde daher als potentielles Malaria-Mittel eingehend 
gepruft. Uber die in diesem Zusammenhang hergestellten Verbindungen orientieren 
die Tabellen 1 bis 3.  Die aus Ketonen R-CO-R' mit R # R' erhaltenen Oxolane besitzen 
ein asymmetrisches Kohlenstoffatom. So liess sich die Verbindung 21 mit D-Weinsaure 
in ihre Antipoden spalten. Die hochsten erhaltenen spezifischen Drehwerte betrugen 
+ 15" und - 15". 
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R Verknup- Sdp./Torr bzw. Brutto- Ber. Gef. 
fung des Smp. formel C H N C H N  
Pyridin- 
ringes 

19 H 4-Pyridyl Sdp. 139-141"/0,03 C,,H,,NO 79,97 6,71 6,22 79.92 6,76 6.43 
22 H 2-Pyridyl Smp. 61-64" (Hexan) C,,H,,NO 79,97 6,71 6,22 79,99 6.90 6,25 

25 H 3-Pyridyl Sdp. 133-135"/0,01 C 1 5 H 1 5 ~ 0  
28 4-C1 4-Pyridyl Sdp. 145-152"/0,05 C,,H,,ClNO 69,36 5,43 68,88 5,89 

31 4-C1 2-I'yridyl Sdp. 125-128"/0,01 C,,H,,ClNO 69,36 5,43 5,39 69,24 5,25 5,48 
34 4-CH3 4-Pyridpl Sdp. 12S0/0,02 C,,H,,NO 80,30 7,16 80,61 7,17 
37 4-OCH3 4-Pyridyl Sdp. 144-147"/0,06 C1,H,,NO, 75,27 6,71 75,39 6.72 

40 3-C1 4-Pyridyl Sdp. 165"/0,08 C,,H,,CINO 69,36 5,43 13,65 69,81 5,49 13,47 

Sdp. 105-llS0/0,05 

Smp. 85" 

C1 C1 

a) Die Untersuchungen wurdcn in unsercr biologischcn Abteilung von Prof. W. PETERS und 
Dr. P. SUTER durchgefuhrt. 
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Experimenteller Teil 
S@ivo[dibenzo[a, d]cycZoheptadien-5,Z'-oxoZan] ( 5 ) .  29.54 g (0.1 Mol) j-Hydroxy-5-(3-dimethyl- 

arninoprop).l)-dibenzo[a, djcycloheptadien werden in 100 nll Xylol mit 5,8 g Natriumhydrid (50- 
proz. in Paraffin; 0,12 Mol) 3 Std. bei 160" geruhrt. Man kuhlt auf Raumtemperatur, lasst eine 
Losung von 15,07 g n-Butylbromid in GO ml Xylol zutropfen und erhitzt 3 Std. im Bad von 160". 
Man zersetzt mit Wasser, verdunnt mit Ather und schuttelt mit 2~ Salzsaure, dann mit. 2~ 
Natronlauge und schliesslich mit Wasser aus. Der Riickstand des Xylol-Ather-Gemisches wird 
destilliert, Sdp. 155-156"/0,01 Torr. 5,5 g Natriumamid anstelle von NaH gab dieselbe Vcrbin- 
dung. NMR.-Spektrum (in CDCl,, Signale: in ppm): 7,OS-7,9 (m, 8 aromat. H);  4,2 ( t ,  OCH,); 

2,65-3,85 (A,B,Sp. ,CH,-CH,,) ; 2,55 ( t ,  CH,) ; 1,89 (nz. -CH,). Massenspektrum: Mol.-Gew.250. 

C,,H,,O (250,321 Ber. C 86,36 H 7,25 0 6,39% Gef. C 86,22 H 7,68 0 6,7274 

Z-PhenyZ-Z-(d-pyridyZ)-oxoZan (19), als typisches Beispicl der Herstellung der Phenyl-pyridyl- 
oxolane (Tabelle 1) : Eine Losung von 54,O g (0,2 Mol) 4-Dimethylamino-l-phenyl-l-(4-pyridyl)- 
1-butanol29 in 200 ml abs. Xylol wird mit 11 g Natriumamid (pulv.) versetzt und 3 Std. im &bad 
von 160" unter Ruhren gekocht. Man kuhlt auf 25. und tropft 30,5 g (0,21 Mol) Methyljodid (oder 
0,21 Mol Butylbromid) in 100 ml Xylol zu. Durch schwaches Kiihlen wird die Temperatur bei 
30-35" gehalten. Ilann erhitzt man weitere 3 Std. im Bad von 160". Unter Kiihlen werden zur 
erhaltenen Losung 50 ml Wasser getropft. Man bringt rnit genugend Ather in einen Schcide- 
trichter, zieht 2mal mit Wasser, dann mit 2 x 50 ml2  N Essigsaure das nicht umgesetzte Ausgangs- 
material aus und schliesslich init total 250 ml 2~ HC1 das gesuchte Oxolan 19. Man versetzt die 
salzsauren Auszuge mit 100 nil I O N  Natronlauge, nimmt das abgeschiedene Oxolan 19 in Ather 
auf und wascht diesen rnit Wasser. Das Oxolan wird destilliert (vgl. Tabelle). Ausbeute 49-727/,. 

4-DimethyZanzino-7-phenyl-7-(4-@y~~dyZ)-l-h~tan~Z (29) als Beispiel fur die Darstellung der 
3-Dimethylaminopropyl-carbinole der Tabelle 3 : 7,2 g Magnesium (aktiviert mit Jod) in 20 nil 
Tetrahydrofuran werden mit 1 ml Athylbromid versetzt. Sobald die GRIGNARD-Reaktion in 
Gang gcbracht ist, tropft man innert 15 Min. 36,6 g (0,3 Mol) y-Dimethylaminopropyl-hydro- 
chlorid in 50 in1 Tetrahydrofuran so zu, dass die Losung dauernd im Sieden bleibt, und erwarmt 
dann 3 Std. im Olbad von 90" (ruhren). Man tropft nun ohne ausseres Erwarmen 45,8 g (0,25Nol) 
4-Benzoylpyridin in 125 ml Tetrahydrofuran SO rasch zu, dass die Reaktionsflussigkeit dauernd 
siedet. Man ruhrt noch 8 Std. irn Bad von 90", giesst die erkaltete Losung auf GO g NH,C1 in 500 ml 
H,O, niinmt das abgeschiedene 0 1  in Ather auf, zieht 2mal rnit Wasser aus und dann mit. 2~ 
Essigsaure (total 300 ml) aus. Der Essigsaureauszug wird mit 100 ml 1 0 ~  Natronlauge versotzt, 
das abgeschiedene Carbinol in Ather aufgenommen und dieser mit Wasser gcwaschen. Man erhalt 
ca. 56 g Carbinolbase, die dirckt auf 19 weiterverarbcitet wird. Mono-hydrochlorid von 29, her- 
gcstellt in Essigester mit 1 Molaqu. alkoholischer 2,4 N Salzsaure, Smp. 156-158". 

4-Dinzethylamino-7, I-his-(4-nzethoxyphenyl)-l-hutanol (8) wird nach der fur 29 beschriebcnen 
Mcthode hergcstellt. Kristalle, Smp. 97". 

\ 

I 

C,,,H,,NO, (329,42) Ber. C 72,92 H 8,25% Gef. C 72,99 H 8,3574 

Beim Versuch der Darstellung des Hydrochlorides in .4ceton mit alkoholischer Salzsiiure 
wircl sofort Wasser abgespalten. Smp. 162-164". 
C,,H,,ClNC), (347,89) Her. C 69,05 H 7,53 C1 lO,l9"; Gef. C, 69,15 H 7,57 Cl 10,19% 

Z,Z-Bis-(d-rnethoxyphen~,Z)-oxoZan (9) .  Darstellung aus 8 ,  analog 19. Sdp. 147"/0,01 Torr. 
C,,H,,O, (284.34) Ber. C 76,03 H 7,0974 Gef. C 76,24 H 7,03% 

I-Hydroxy-l-(3-climethylaminopropyZ)-tetraZ~n (13). r l u s  1-Tetralon durch Rcaktion mit 
G ~ ~ ~ ~ ~ ~ o - V e r b i n d u n g ,  analog 29. Sdp. 127"/0,02 Torr. 

C,,H,,NO (233,34) Ber. C 77,20 H 9,04% Gcf. C 76,90 H 9,99% 

I ,  2,3,4-Tetrahydro-spiro[ntcphtaZ~n-l, 2'-oxoZan] (14) aus 13 nach Verfahren fur 5.  Sdp. 149- 
150'/12 Torr. N1MR.-Spcktrum (in CDCl,, Signale in CS = ppm) : 7,O-7,5 (4 aromat. H) ; 4,05 (WL, 

-WCkf,) ; 2,75 ( t ,  Phenyl-CH,-) ; 1,75-2,20 (8 aliphat. H). 
C,,H,,O (188,26) Ber. C 82,93 H S,57Y0 Gef. C 82,63 11 8,50yo 

,) Die Smp. sind nicht korrigicrt. 



HELVETICA CHIMICA ACT.\ -~ lro1. 52, l'asc. 3 (1969) - s r .  2.5 2<J!) 

4-Hydroxy -4- (3-dirnethylarninopropyl) - 1 -benzyl-p iperidin (1 6 ) .  Aus 1 -Bcnz yl-pipcridon- (4) a i c  
fur 29 beschriebcn. Es entstanden dabei mehrere Produkte, von denen 16 am besten uber das 
Hydrochlorid erhalten wird, wahrend dimolekulare Substanzcn (die hier nicht beschrieben 
werden) aus den Hydrochlorid-Mutterlaugen durch Chromatographie erhaltlich sind. Wurde das 
rohe Dimethylaminopropylcarbinol in Aceton mit allrohol. Salzsaure versetzt, so kristallisierte 
zunachst ein Dihydrochlorid vom Snip. 234-236" mit 1 Mol. Kristallwasser, das ein Salz der T'er- 
bindung 16 ist. 

CI,H,,,CI2N,O, H,O (367,37) Ber. C 55.58 H 8,78 C119,3070 Gef. C 55,SO H 8,26 C119,370/, 

8-I3enzyl-I-oxa-8-uzu-~p~~o[~,5]decun (17). hus  16 analog 5 hergcstellt. 2 ma1 destillicrt: Sdp. 
119-122"/0,07 Torr. 

12,5 g dest. Rase 17, in 50 nil Essigester, mit 32 nil 2,6 N alkohol. Salzsaure versetzt, gibt 1,75 g 
eines Hydrochloridcs voni Smp. 239-241", das mit dem Dihydrochlorid von 16 identisch war. Die 
Mutterlauge wurde zur Trockne verdampft, der Ruckstand in 20 nil Aceton gelost und mit 20 ml 
Ather versetzt. Es trat  allmahliche Kristallisation des Hydvochlorids uon  17 ein, Smp. 177-182". 

C,,H2,C1N0 (26730) Ber. C 67,28 H 8,28 C1 13.24% Gef. C 67,08 H 8,27 C1 13,34y0 

Phenyl-piperidyl-oxolane (Tabelle 2), durch Hydrierung des Pyridinringes der Oxolane aus 
Tabclle 1 : 0 , l  Mol Pyridinverbindung wurde in 200 ml Eisessig in Gegenwart von 0,5 g Platinoxid 
bei 50" aushydricrt (H,-Aufnahme ca. 0,3 Mol = 6,7 1). Man dampfte im Vakuum ein, setzte die 
Base durch Zugabe von 1 0 ~  NaOH frei, uahm sie in Ather auf und dampfte den Atherextrakt im 
Vakuum ein. Der Riickstand wurde destilliert (vgl. Tabelle 2) und das Destillat in Essigester in ein 
Salz, meist als Hydrochlorid ubergefuhrt. 

Spaltung eines ruc. Oxolans in seine Antipoden: (+ ) -  und (-)-2-(p-Chlorphenyl)-2-(4-piperzdyl)- 
oxolan (Drehungen in Chloroform oder CH,OH mit c = 2 bestimmt). Eine Losung von 53,16 g 
(0,2 Mol) 2-(p-Chlorphenyl)-2-(4-piperidyl)-tetrahydrofuran (28) in 200 ml absolutem Athano1 
wird mit einer Losung von 30 g (0,2 Mol) D-Weinsaurc in 200 ml absolutem Athanol versetzt. Das 
fast quantitativ kristallisierende Tartrat wird zweimal aus je 1 1 Athanol und 200 nil Wasser und 
einmal aus 900 nil Athanol und 220 ml Wasser umkristallisiert. Das dritte Kristallisat liefert durch 
Schutteln mit 2~ Natronlauge und Ather einc Base mit [E]D = +4" & 0,5". Die Losung von 
18,35 g dieser Base in 75 ml Athanol wird zu einer Losung von 10,35 g D-Weinsaure in 75 ml 
Athanol und 75 ml Wasscr gegebcn. Das erhaltcne Tartrat wird erneut aus ?ithanol/Wasser um- 
kristallisiert. Die wieder freigesctzte Base ( [ a ] ~  (CHCI,) = + 10" & 0,5") ergibt nach erneuter 
Uberfuhrung ins D-Tartrat und Umkristallisieren aus AthanollWasser ein optisch reines Tartrat 
vom Smp. 241-245". Man erhalt daraus mit Natronlauge das (+)-2-(p-Chlorphenyl)-2-(4-piperidyl)- 
tetrahydrofuran, [a]D (CHCI,) = + 15" & 0,5". Durch Losen dieser Base in Essigester und Ver- 
setzen mit athanolischer Salzsaure erhalt man das ( + )-2-(p-Chlorphenyl)-2-(4-piperidyl)-tetra- 
hydrofuran-hydrochlorid, [g]D (CH,OH) = + 15" 0,5", Sinp. 254-257". Base und Hydrochlorid 
hesitzen also die gleiche spezifische Drehung. 

Aus den vereinigten Mutterlaugen der 1. bis 3. Kristallisation wird eine linksdrehende Base 
isoliert ([ajD (CHCI,) = - 4" & 0,5"). Diese Base wird in Athanol gelost und mit D-Weinsaure in1 
gleichen Volumen Athanol-Wasser 1 : 1 versetzt. Nachdcm ungefahr 1/4 der berechneten Menge 
auskristallisiert ist, wird abgesaugt und die Mutterlauge zur Trockne verdampft. Mit dem Riick- 
stand wird dieses TJmkristallisieren aus Athanol-Wasser 2 : 1 unter Elirninicrung dcs ersten 
Viertcls des kristallisierenden Tartrats noch zweimal wicderholt. Aus dem letzten Eindampfruck- 
stand erhalt man mit NaOH reines ( - )-2-(p-Chlorphenyl)-2-(4-pipcridyl)-tetrahydrofuran, 
[ a ] ~  (CHCI,) = - 15' 0,5". Das aus dieser Base hergestellte Hydrochlorid hat den Smp. 255-257" 
und das [ a ] ~  (CH,OH) = - 16" & 0,5'. 

Die Phenylpyridylketone wurden, soweit sic nicht kauflich waren, nach folgender Methodc 
hergestellt : 

p-Tolyl-(d-pyridyl)-keton. Zu einer GRIGNARD-LoSUng aus 7,2 g Magnesium (0,3 Mol) und 
51,3 g (0,3 Mol) p-Bromtoluol in Tetrahydrofuran wurden 26,02 g (0,25 Mol) 4-Cyanpyridin in 
Tetrahydrofuran getropft. Das Gemisch wurde 8 Std. unter Riickfluss geruhrt, auf 60 g Ammo- 
niumchlorid in 500 rnl Wasscr gegossen und ausgeathert. Man zog den Ather rnit 2~ Salzsaure aus 
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(300 ml), setzte aus tiem Salzsaurcauszug niit 150 1111 l ox  NaOH die Base frci, nahni sie in Ather 
auf und destillierte sic: 39 g, Sdp. 108°/0,01 Torr, kristallisicrend, Smp. 93". 

C1,HllNO (197,23) Ber. C 79,16 H 5,62:/, Gcf. C 79,17 H 5,S4% 

C,,H,,NO, (213,23) Ber. C 73,22 H 5,2076 Gef. C 73,47 H 5 , 1 5 O / ,  

Die Mikroanalysen wurden in unserer mikroanslytischen hbteilung, Lciter Dr. PADO\VETZ,  

ausgefuhrt, wofur wir ihin herzlich danken, ebenso wie den Herren Dr. STUBER und Dr. FVHRER 
fur die AAufnahme der NMR.-Spektrcn und Dr. ZURCHBR fur die Aufnahme der 1R:Spektren. 
Herrn J. LLAMPEKT danke ich fur die technischc hssisteiiz. 

(4-nlethoxyphenyZ)-(4-pyYidyl)-krtolz aus 4-BrornanzsoZ, Smp. 118-122" (aus Essigester). 
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26. Die Kristallstruktur eines polynuclearen 
Silber- Platin-Mercaptophosphin-Komplexes 

voii P. Strickler 
Zurich, Laboratorium fiir .\norganische Chcmie tler Eidg. Techn. Hochschulc 

(25. XI. 68) 

.SzLmmary. Crystals of I't(S-CH,-CH,~P(C,H,),), . Ag-NC), are orthorhombic, a = 14.814, 
b = 10.92G. c = 12.298 A, space group Pbcn, Z = 4. The structure has been solved by FOURIER 
iuethods and refined by full-matrix least-squares analysis of three dimensional intensity data,  
measured on the HILGER & WATTS computer-controlled 4-circle diffractometer. The structure 
consists of infinite chains running along the c-axis; each silver atom is coordinated almost linearly 
to two sulpliur atoms belonging to I h r  sqnare-planar coordination spheres of two different platinum 
at0 111s. 

In  unserem Laboratorium sind seit Jaliren Arbeiten uber die Metallkomplexe von 
Mercaptophosphinen iin Gange. Resonders eingehend wurde das Diathyl-p-mercapto- 
athylphosphin (C,H,),P-CH,-CH,-SH, (HMP), studiert, welches allgemein mit ds- 
Kationen diarnagnetisch-planare 1 : 2-Komplexe liefert, denen auf Grund der Dipol- 
inomente tmm-Strulitur zukomrnt. Interessc verdient die ausgepragtc Nucleophilie 
der Schwefelatome dieser Komplexe, welclie sich protonieren, alkylieren und rnrtal- 
lieren lassen. Der Umsatz mit Metallsalzen fiihrt zu polynuclearen Komplexen, in 
welclien die planaren Bausteine M(MP),  als Liganden auftreten. Der Platin (11)- 
Komplex addiert z. B. Silber-Ionen, und sein Zusatz zu einer Silbernitratlosung hat 
zur Folge, dass die Konzentration der Silber-Ionen etwa so stark absinkt wie bei Zu- 
satz einer entsprechenden Menge von Chlorid, ohne aber einen Niederschlag zu erzeu- 
gem Bei der potentiometrischen Titration des Platinkomplexes mit Silbernitrat zeigt 
die Silberelektrode beim kquivalenzpunkt einen scharfen Potentialsprung. Die h a -  
lyse der Titrationskurve zeigt, dass bei der Reaktion nicht einfach das Kation 


