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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 
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[Pt(RIIP),Ag]+ entsteht, sondern Yolymere dieser Formeleinheit. I h s  ist wegen der 
trans-Struktur von Pt(MP), nicht unerwartet, weil dann die bekannte Tendenz von 
Ag+, zwei Liganden in linearer iinordnung zu koordinieren, zu einer endlosen oder 
ring-geschlossenen Kette folgender Struktur fuhren kann : 

+t steht fur die P und S verknupfenden Athylengruppen und die Xthylreste am P. 

Uber den Polymerisationsgrad liess sich keine Aussage machen. Nachdem es aber ge- 
lungen war, Sake des argentierten Mercaptophosphinkomplexes zu kristallisieren, 
bestand die Moglichkeit, die Struktur des Polymeren durch KONTGEK-Analyse zu be- 
stimmen. In der vorliegenden Arbeit wird die Struktur des Nitrates [Pt(MP),Ag]NO, 
beschrieben. Es handelt sich hier um einen ganz neuen Verbindungstyp. Von beson- 
derem Interesse sind die Rindungsverhaltnisse des Schwefelatorns, welches an Ag, Pt 
und C gebunden ist, sowie die Koordinationsgeometrie der Metalle. 

1. Krzstalldaten. PtC,,11,,P,S2, AgNO,, YIol-Ge\v. = 663,41. l:arblosc, schiin ausgebildetc, 

Orthorhombisch, a = 14,814, b = 10,926, c = 12,298 -4. 
D ,  = 2,201, Z = 4, U x  = 2,213. Raumgrnppe Phcn (D%), Nr. 60. 
Die Gitterkonstantcn wurden aus Messungen auf 30"-Prazessions-Aufnahmen erhalten 

(CuK,-Strahlung, 3. = 1,542 A).  Die Gcnauigkeit liegt bei 0,2%, wobei die Fehler hauptsachlich 
von apparativen Ungenauigkeiten herriihren. 

2. Intensitutsmessungen. Die Intensitatsmessungcn erfolgten auf einem Computer-gesteuerten 
4-Kreis-Diffractometer Y 290/PDP8 der Firma HILGER & WATTS l). Dcr verwendete Kristall hatte 
die Abmessungen 0,18 x 0.18 x 0,2 mm. Messbedingungen: MoK,-Strahlung, Scintillationszahler, 
pro Reflex je eine Messung mit Sr- und mit &-Filter, {lo-scan)), do 0,6-1', Messzeit t 90-100 s, 
Messzeit fur den Hintcrgrund 2 . t /4  I t j 2 .  Es wurden die Messwerte fur etwa 1600 Symmetric- 
unabhangige reziproke Gitterpunkte bis zu 0 = 30" aufgenommen. Die Umwancllung der rohen 
Intensitaten in relative I;-Werte ergab 850 Reflexe mit F > 4 s ( F ) .  Es wurde keinc '4bsorptions- 
korrektur angebracht (Absorptionskoeffizient fur MoK,-Strahlung = 86 cm-l). 

prismatische Iiristalle. 

3.  Strukturanalyse. Mit der Kenntnis der Raumgruppe und der Anzahl Formelein- 
heiten pro Elenientarzelle sind iiber die vorliegende Struktur schon weitgehende Aus- 
sagen moglich. Bei Xfacher allgemeiner Lage bedeutet Z = 4, dass die P t -  und die Ag- 
Atome sowie die Nitratgruppen an 4fache spezielle Lagen, hier an Syrnmetriezentren 
(4 a,  O,O,O usw., 4 b, 0,1/2,0 usw.) oder zweizahlige Achsen (4 c, O,y, 1/4 usw.) gebun- 
den sind. Infolge des hohen Anteils von Pt und Ag am totalen Streuvermogen muss 
sich die Anordnung dieser Atome anhand der Intensitaten direkt zu erkennen geben. 
So wird der Beitrag zur Intensitat von Reflexen mit ungeradem Index I fur alle Atome 
auf Symmetriezentren gleich Null. Da ein entsprechender Effekt - in1 allgeineinen 
starkere Reflexe fur 1 gerade - zwar schwach vorhanden, aber nicht ausgepragt zu be- 

I) Ich danke den Herren Prof. J .  D. DUNITZ, Dr. N. DOBLER und B. DURR vom organisch-chemi- 
schen Laboratorium der ETH fur die Moglichkeit, ihr Instrument zu benutzen, und fur ihre 
Hilfc. 

_____- 
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obachten ist, wurde davon ausgegangen, dass ein Metallatom 4a, das andere 4c he- 
setzt. Durch visuellen Intensitatsvergleich geeigneter Reflexe konnte die fehlende y- 
Koordinate des Atoms in 4c recht eng eingeschrankt werden. Auf dem gleichen Weg 
kann man mit etwas mehr Aufwand auch finden, ob dem Platin oder dem Silber diese 
Lage zukommt. Letztere Entscheidung wurde indessen auf Grund der R-Faktoren fur 
die zwei sich durch Vertauschung von Pt und Ag unterscheidenden Schweratom-An- 
ordnungen getroffen (R = 29% fur Pt in 4a, Ag in 4 c ;  bzw. 49% bei Vertauschung). 

Mi t  den fur Pt in 4 a  und Ag in 4c (y  = 0,185) bestimmten Vorzeichen ergab sich 
eine dreidimensionale Elektronendichte-Verteilung 2) ,  die die Positionen von P uncl S 
deutlich zeigte. Bei Einschluss der Pt-, Ag-, S- und P-Atome in die Strukturfaktor- 
rechnung betrug der R-Faktor 18,6% fur die 605 Reflexe rnit F > 8 o(F) .  Die rnit den 
neu berechneten Vorzeichen erhaltene Elektronendichte-Verteilung brachte Anhalts- 
punkte uber die Lage aller C-Atome sowie der Atome der Nitratgruppe. 

4. Verfeinerung. Es wurde das Voll-Matrix-Kleinste-Quadrate-Verfahren in Ver- 
bindung mit Differenz-FOURIER-Synthesen angewendet. Die angegebenen R-Werte 
gelten fur die 833 in die Strukturfaktor-Rechnungen eingeschlossenen Reflexe mit 
F > 4 a(F). Fur die Kleinste-Quadrate-Rechnungen wurde diese Auswahl so einge- 
engt, dass die statistisch am wenigsten zuverlassigea F-Werte (8 o ( F )  > F, > 4 o ( F ) )  
vorerst nur Verwendung fanden, falls F, > F,, womit etwa 700 Reflexe verblieben. 
Die Gewichtsfaktoren wurden nach der Formel w = l / o ( F )  bestimmt; der minimi- 
sierte Ausdruck lautet dann cco2 (F,, - F J 2 .  Die berechneten Strukturfaktoren 
stutzen sich auf die Streufaktoren fur die neutralen Atome [l] (H vernachlassigt). 

Fur die einleitenden Verfeinerungsrunden bestand das Modell lediglich aus iso- 
tropen Pt-, Ag-, S- und P-Atomen. I n  den folgenden Runden wurden fur die Pt-  und 
Ag-Atome anisotrope Temperaturfaktor-Parameter verfeinert, bei gleichzeitigem ISin- 
scl~luss der C-Atome (mit ungefahrer Lage) ins Modell. In diesem Stadium fie1 der R- 
Faktor auf 12,8%. Unter Weglassung der C-Beitrage zu den berechneten Struktur- 
faktoren ergab nun eine Differenz-Synthese aufgeloste Maxima fur samtliche C-Atome. 
Nur fur das endstandige C-Atom der einen Athylgruppe wurde eine von der fruher an- 
genommenen wesentlich abweichende Lage ermittelt. (Eine Erorterung dieses Punktes 
folgt in der Diskussion.) In  weiteren Kleinste-Quadrate-Runden wurden die Parameter 
aller Atome, einschliesslich anisotroper (Pt, Ag, S, P) bzw. isotroper (0, N, C) Tenipe- 
raturfaktor-Parameter verfeinert, nun unter Verwendung aller Reflexe mit F > 4 o(F).  
In  den letzten Runden wurde schliesslich auch noch die anomale Streuung fur Pt 
berucksichtigt [2]. Der R-Faktor betrug am Ende 7,2%. Die in einer abschliessenden 
Differenz-Synthese festgestellte, restliche Elektronendichte erreicht etwa 1,6 e/A3 in 
der Umgebung des Pt-Atoms und liegt sonst uberall unter 1 e/A3. 

5. Resultate. Tabelle 1 enthalt die Lage-Parameter am Ende der Verfeinerung init 
den zugehorigen, durch Inversion der Normalgleichungsmatrix erhaltenen Standard- 
Abweichungen. Letztere sind fur alle Richtungen ungefahr gleich gross und betragen 
0,006-0,008 A fur S- und P-, 0,02-0,05 A fur die leichteren Atome. Die Temperatur- 
faktor-Parameter sind in Tabelle 2 aufgefuhrt. Falls auf anisotrope Temperaturbewe- 
gung verfeinert wurde, sind auch die berechneten Hauptachsenlangen Bi der Schwin- 

2, Alle Berechnungen wurdcn unter Benutzung der von M. DOBLER und B. DURR entwickelten 
Programm-Bibliothek im Rechcnzentrum dcr ETH (CDC 1604-A) durchgefuhrt. 
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gungs-Ellipsoide, Zuni Vergleich rnit den isotropen B-Li'erten dei- leichten Atome, an- 
gegeben. Da den Kichtungen dieser Hauptachsen im Hinblick auf die grossen Stan- 
dard-Abweichungen der b, j-Werte und die Vernachlassigung von Absorptionskorrek- 
turen wenig Bedeutung zukommt, wurden diese Angaben weggelassen3). Die Daten 
zur Beschreibung der molekularen Geometrie sind in Tabelle 3 zusammengestellt. Die 
Ergebnisse der Strukturanalyse kommen in den Figuren 1 und 2 anschaulich zur Dar- 
stellung. 

Tabelle 1. K o o r d i n a t e n  am E n d e  der Verfeinerung 
(zugehorigc Standard-Abweichungen, bezogen auf letztc Stelle) 

x 

Pt 0,0000 
4 g  0,0000 
S 0,0708 ( 4) 
P -0,1104 ( 4) 
O(1) 0,0000 
0 (2 )  0,0725 (16) 
N 0,0000 

Y 2 

0,0000 0,0000 
0,1846 ( 3) 0,2500 
0,1671 ( 6) 

0,5934 (38) 0,2500 
0,4251 (19) 0,2544 (17) 
0,4824 (35) 0,2500 

0,0752 ( 5) 
0,1322 ( 7) - 0,0551 ( 6) 

z 

C(1) - 0,2270 (26) 
C(2) - 0,2344 (34) 
C(3) - 0,1210 (19) 
C(4) - 0,1975 (23) 
C ( 5 )  - 0,0814 (22) 
C(6) 0,0178 (16) 

Y 2 

0,0962 (33) - 0,0140 (27) 
0,0422 (39) 0,0773 (43) 
0,1406 (25) - 0,2031 (22) 
0,2216 (27) - 0,2351 (25) 
0,2834 (28) -0,0050 (23) 
0,2970 (24) 0,0020 (20) 

Tabelle 2. TenzFeraturfaktoren 

a) Anisotrope Temperaturfaktoren, Darstellung in der Form 
T = exp [ -  (b,, h2+ b,, kZ+ b3, 1 2 +  b,, h k +  b,, h l f  b,, kl)] 
berechncte Hauptachsen der Schwingungs-Elhpsoide (in a2) 

Pt 371 1148 642 221 191 - 43 2,6 4,3 j 2 7  
Ag 638 1661 912 - - 40 5,4 5.7 7,9 
S 616 1278 825 -133 203 -353 4,3 5 2  7,0 
P 440 1588 774 384 228 512 3,3 4 2  8,6 

- 

b) Isotrope Ternperaturfaktoren B (in .$2) 

O(1) 15, o(2)  11, N 9, C(1) 12, C(2) 19, C(3) 8, C(4) 10, C(5) 9, C(6) 6 

6. Diskussion. Die gefundene Struktur ist dadurch charakterisiert, dass die Silber- 
atome Bindungen zu je zwei Schwefelatomen eingehen, wodurcli die Pt(MP),-Molekeln 
zu endlosen, parallelen Ketten in Richtung der c-Achse zusammengeschlossen sind. 

Die Bindungen Pt-S (2,300 A) und Pt-P (2,285 A) sind nahezu gleich lang, aber 
die zwei S-Pt-P-Winkel sind signifikant verschieden (86,8" und 93,2" ; entsprecliende 
S . . . P-Abstande 3,149 und 3,332 A). Die Ausbildung der zwei Chelat-Funfringe fuhrt 
also zu einer kleinen Abweichung von exakt quadratischer Koordination fur das Pt- 
Atom. Pt-P-Abstande, die vom hier gefundenen (2,285 A) nicht stark verschieden 
sind, wurden mit vergleichbarer Genauigkeit beim trans-l)ibromobis-(triatlig.lphos- 
phin) platin (11) ([3j, 2,315 A) und beim cis-Dibroinobis (trimethylphosphin) platin 
(11) ([4], 2,256 und 2,239 A) beobachtet*). 

3)  

4) 

Fur die Ag-Atomc fallt aus Symmetriegriinden eine Hauptachse mit der y-Richtung zusammen. 
Rci der cis-verbindung gibt es kristallographisch gesehcn 2 symmetrieunabhangige Pt-P-Bin- 
dungen. Die Autoren diskutieren die gegeniibcr der tram-Verbindung verkiirzten Pt-P-Ab- 
stande. uiiberdics ist die Koordination bei der c i s -  Anordnung durch eine tetraedrische Verzer- 
rung gekennzeichnet. 

18 



I't-s 
Pt I' 
Ag-S 

Ag-O(2) 

P-C(1) 
S-C(6) 

a) Bindungslangen in 8, (Standard-.~bT~-eichungen, bezogen auf letztc Stelle) 

S-Pt-P 

Pt-S-C(6) 
A g-S-C(6) 

Pt-X-Ag 

O(2') - h g - 0 ( 2 )  

S-C(6)-C(5) 
0 (1) -N-O( 2) 

S'-.4g-S 

13t-P-C(5)-C(G) 

C(j)-C(6)-S-Pt 
C(6) - S-Pt -P  
S-Pt-P-C(5) 
C(1)-P-Pt-S 
C(l)-P-C(5)-C(6) 
C(1) -P-C(3) -C(4) 

P-C( 5) -C(6) -S 

P ... s 
r . . .  S" 

2,300 (7) 
2,285 (7) 
2,400 (7) 

2,840 (21) 
1,854 (26) 
1,842 (38) 

P--C(3) 
P-C(5) 
S-O(l) 
X O ( 2 )  
C(1)-C(2) 
C (3) -c (4) 
C(  5) -C(6) 

b) Bindungsivinkel in Grad 

5 6 3  ( 0 3  Pt-P-C(l)  
102,9 (0,3) Pt-P-C(3) 
102,7 (0,8) Pt-P-C(5) 
100,9 (0,8) C(l)-P-C(3) 
4 4 3  C( 1) -P-C(5) 

170,9 C(3)-P-C(5) 
111,s (1.9) P-C(l)-C(Z) 
1 2 0 2  (3,7) P-C(3)-C(4) 

P-C(5)-C(6) 

c) Torsionswinkel in (;rad 

30,4 
- 49,9 

45,3 
- 19,s 
- 2,2 
- 125,2 

158,3 
50,l 

( (Zj-C(1j-P-Pt 

C(2)-C(l)-P-C(5) 
c ( 3 )  -P-Pt-S 

C(4)-C(3)-P-Pt 

C (2 j -C (1) -1'-C (3 j 

C(3)-P-C(5)-C(6) 

C(4)-C(3)-P-C(5) 

tl) Abstande zwischen nicht vcrbundrnen Atomen < 3,5 A 
3,149 
3.332 

Ag. . C ( 6 )  
.\g . . . N 

O(1) . . . C(3") 
O(2) . . . C(5) 

O(1) . . . C(6") 

1,829 (29) 
1,514 (31) 
1,214 (57) 
1,245 (30) 
1,272 (61) 
1,491 (43) 
1,480 (39) 

117,1 (1,2) 

107,s ( I  ,l) 
101,7 (3 ,5)  
108,9 (1,6) 
108,2 (1,4) 
114,9 (3,3) 

110,3 (2,O) 

112,s (0,9) 

110,9 (2,O) 

32.0 
155,5 
- 90,4 
117,2 

176,4 
- 64,4 

- 91,9 

3,298 
3,254 
3,333 
3,463 
3,452 

In bezug auf das Silber und seine nachsten Nachbarn (Ag-S = 2,400 A) wird eine 
Abweichung von streng h e a r e r  Koordination festgestellt (S-Ag-S = 171"). Eine 
solche Abweichung wurde in mehreren Fallen, wie z. 13. bei Silberthiocyanat ( 1  51, 
N-Ag-S = 164,5") und einigen weiteren Verbindungen von dlO-Ionen beobachtet 
(Hg(SCN)Cl, NH,Hg(SCN),, s. IS]). Fur die Beschreibung der Koordinationsverhalt- 
nisse kommen, neben den nachsten Nachbarn, weitere Atome in nur wenig grosserem 
Abstand in Retracht. Bei der vorliegenden Struktur trifft dies fur die beiden von cler 
zweizahligen Achse abstehenden 0-Atome der NO,-Gruppe zu, die 2,84 A vom Silber 
entfernt sind. Zusammen mit den S-Atomen ergibt sich eine am ehesten als stark ver- 
zerrtes Tetraeder besclireibbare Umgebung. I m  Vergleich zu den aus verschiedenen 
Strukturanalysen bekannten Daten ist der hier beobachtete Ag-0-Abstand verhalt- 
nismassig lang. Rei den in den letzten Jahren zahlreich untersuchten Silber-Olefin- 
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f 

Y 

Fig. 1 c 

Fig. 1 a-c. Detaillievte Darstellung eines Ausschnitts aus der Struktur, bezogen auf ein willkiirliches, 
molekularkartesisches Achsensystem 

Komplexen wurde das Metal1 oft als AgNO, eingefuhrt (z.B. [7]), wobei kurzeste 
Ag-0-Abstande von 2,3-2,4 A resultierten. In der recht komplizierten Struktur ties 
AgNO, selbst liegen die 8 verschiedenen Ag-0-Abstande im Bereich von 2,553,O A r8J. 

Werte fur Ag-S-Abstande, die nahe beim liier ermittelten liegen, finden sich in der 
Struktur des Ammoniumsilbertliiocyanats ([6], 2,474 A) und des Silberthiocyanats 
(Pl, 2,428 A). 

Ein Pt- und drei C-Atome sind die Bindungspartner fur die P-Atome. Die Bestati- 
gung von sfi3-Hybridorbitalen kommt in den sechs Rindungswinkeln zum Ausdruck, 
die bei einem Mittelwert von 109,4" einzeln hoclistens 8" vom idealen Tetraederwinkel 
abweichen. Fur die drei P-C-Bindungen liegen die Unterschiede innerhalb der ein- 
fachen Standard-Abweichung ; der Mittelwert (1,828 A) stimmt gut uberein mit dem- 
jenigen fur trans-Dibromobis (triathylpliosphin) platin (11) ( /3 ] ,  1,880 A) und fur cis- 
Dibromobis (trimethylphosphin) platin (11) (1141, 1,831 A). 

Am Schwefel scheint bemerkenswert, dass die mit drei verschiedenen Bindungs- 
partnern gebildeten Winkel, Pt-S-Ag, Pt-S-C(6), Ag-S-C(6) als praktisch gleich gross 
zu gelten haben (Mittelwert 102,Z'). Die drei vom Schwefel ausgehenden Bindungen 
konstituieren eine dreiseitige Pyramide, wobei die Vorstellung nahe liegt, dass das 
einsame Elektronenpaar in die unbesetzte Kichtung des fehlenden vierten Nachbarn 
weist. Die gegenuber dem idealen Tetraederwinkel verringerten Bindungswinkel am 
Schwefel stehen in Einklang mit der Betrachtungsweise von GILLESPIE [9], der stereo- 
chemische Verhaltnisse wie die hier gefundenen dainit erklart, dass einsame Elekt ro- 
nenpaare mehr Raum beanspruchen als die den Bindungen zugeordneten. 
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Fig. 2 a .  Veveitafachte Davstellung der Packuizg iz der Projektion entlang der b-A chse 

Pt, Ag, S und P sind als Kreise wiedergegeben. Die Ebenen der NO,-Gruppen, die hier senkrecht 
zur Bildcbene stehen, sind durch Striche angedeutet. Die Athylenbriicken zwischen S und P wur- 

den zugunsten besserer Ubersichtlichkeit weggelassen. 

Die Bindungslange C(l)-C(Z) ist der einzige interne Parameter, fur den mit 1,27 A 
ein krass cunverniinftigero Wert erhalten wurde. Eine Erklarung hat zu berucksichti- 
gen, dass fuI C(2) der weitaus grosste Temperaturfaktor-Parameter ( B  = 19 Az) vor- 
liegt. Es ist bekannt, dass aus den mittleren Atomlagen nicht ohne weiteres Bindungs- 
langen zu gewinnen sind, falls sich die Atome stark bewegen 1101. Der hohe B-WertS) 
l a s t  aber auch an eine konformationelle Unordnung denken. Welche dieser moglichen 
Ursachen fur die zu kurz erscheinende Rindungslange die wirkliche ist, ist kauni zu 
entscheiden. Fur die leichten Atome gilt insgesamt, dass im Hinblick auf die hohen 
Standard-Abweichungen eine genaue Lage-Bestimmung ausgeschlossen ist. Mit diesem 
Vorbehalt scheint immerhin erwalinenswert, dass die Anordnung von C(1), C(2) der- 
jenigen des einen .~tliylrests in1 traizs-Dihroniobis (triathylphosphin) platin (11) ahn- 

5, Dem Wert B = 20 A2 entspricht eine Wurzel aus dcm inittleren I\mplitudenquadrat der ther- 
mischen Rewegung von etwa 0.5 A. 
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I I 
Fig. 2b. Vereinfuchte Uurstellriwg der Packzcng in der Projektiosz eiztlang der c-Achse 

Pt,  i\g, S und P sind durchw-egs als Kreise wiedergegcben. Die Kette bci y = ist in der Rild- 
mitte abgebrochen. I n  der unteren Bildhalfte ist die eine Nitratgruppe deutlich gezeichnet ; 
Xg-0-Abstande und Entfernungen < 3,s  .k zwischen nicht verbundenen Atomen sind gestrichelt 

eingetragen. 

lich ist: das Methyl-C-Atom liegt gegen das doppelt besetzte d,,-Orbital des Pt-  
Atoms hin. Noch mehr koiinte sich ein Methyl-H-Atom der Position eines axialen 
Liganden nahern. Mit  den gegebenen Koordinaten und den angenommenen Pararne- 
tern C-H = 1,l  A, C-C-H = 109,5" wurde der Abstand Pt-H (Methyl) als Funktion 
der Drehung um die C-C-Bindung berechnet. Als kleinstmogliche Werte resultierten 
2,79 A fur den Mercaptophosphin- und 3,07 A fur den Dibromobis (triathylp1iosphin)- 
Komplex. Im Falle des Dijodobis (dimethylplienylpliosphin) palladium (11) wurde an- 
gesichts einer solchen auffallenden Annaherung (2,8 und 2,9 A) eine gewisse Wechsel- 
wirkung zwischen H-Atomen der Ligandmolekel und Zentralatom in Betraclit gezo- 
gen 1111. 

Wie fur die C-Atome, fulirte die Verfeinerung auch fur N und 0 zu hohen B-Wer- 
ten. Es ist aber kein Anlass vorhanden, fur die Nitratgruppe Unordnung anzunehnien. 
Die Bindungslangen N-0(1) und N-0(2) sind nicht signifikant verschieden und liegen 
im Bereich bekannter V'erte. 
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Zuni Schluss iniichtc ich Hcrrn Prof. G. SCHW.IRZENB.~CH fur die Probletnstellung, i h i n  untl 
Prof. J. D. DUNITZ fur die Diskussionen im Zusammenhang mit dicser Arbeit danken. Fiir die .4us- 
fuhrung standen Mittel des SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS Z U R  F~RDERUNG DER WISSEN- 

SCHAFTLICHEN FORSCHUNG zur Verfugung. 
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27. Untersuchungen uber das Verhalten organischer Mischphasen 

Dampfdrucke, Dichten und thermodynamische Mischungsfunktionen 
des binaren Systems Cyclohexan-Tetrahydrofuran bei 25" 

von H. Arm und D. Bankay 
Institut fur allgemcine untl spezielle organische Chemie dcr Universitat Bern 

( 3 .  XII.  6 8 )  

7. Nitteilungl) 

.Sum?nury. The total vapor prassurcs and the  heats of mixing of the system cyclohexane-tetra- 
hydrofuran were measured at 25'C. The density was used t o  determine concentrations for the  total  
pressure measurements. The partial pressures, activity coefficients, excess free energies, entropy 
functions, and excess volumes were calculated. 

-4111 System Cyclohexan (C) - Tetrahydrofuran (THF) wurden bei 25" die 'l'otal- 
danipfdrucke I ) ,  die 1Clischungswiirinen zfi und die Dichten d:5 in AbliBngigkeit VOIII  

Molenbruch des Tetrahydrofurans x , ~ ~ ~  gemessen ; daraus wurden die Partialdrucke, 
Aktivitatskoeffizientcn, freien Zusatzenthalpien (cE), Entropieterme (7' . S E )  und 
Zusatzvolumina (F") bei dieser Temperatur berechnet. 

- 

1. Verwendete Substanzeiz. - 1.1. Cyclolaexa?i puvissimum p .  a, ,  benzolfrei fur UV.-Spektroskopic 
(FLUKA AG), w-urde iibcr eine Kolonnc init ca. 20 thcoretischen Boden fraktioniert destilliert. 
Reinheit > 99,95% (Gas-Chromatographie). 

1.2. Tetrahydrofuran: 2 kg T H F  pzcricnz (FLUKA .it;) wurden 5 Std.  unter Ruckfluss mit 50 g 
Bariumoxicl und 200 g I<aliunihytiroxid gekocht untl wic oben fraktioniert destillicrt. Reinheit: 
2 99,9q/,. 

6.Mitte1Iung !1, 


