Differenzfouriersynthesen gelost und anisotrop verfeinert: R = 0.067,

R,, = 0.056 fiir 2410 unabhiingige Reflexe mit / > 2.5 ¢ (f) (8 < 30°). - 3a:

orthorhombisch, Raumgruppe Pnma (Di¢; No.62). a = 10.057(5),

b=1612(1), ¢ = 19.2379) A, ¥ = 3118.7 A%, Z = 4, .. = 191 gem™%;

Syntex-R3-Diffraktometer, w-Scan, Graphitmonochromator, Moy,-

Strahlung. Die Struktur wurde wie die fiir 1a geldst und anisotrop verfei-

nert: R =0.054, R,=0.049 fiir 1374 unabhingige Reflexe mit

I>25a() (8 <25%). - In la und 3a sind die Ligandenkonformationen

fehlgeordnet; Versuche, diese Fehlordnung durch ein ,,split-atom**-Modell

zu beschreiben, schlugen fehl. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstruktu-
runtersuchungen kdnnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik,

Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe

der Hinterlegungsnummer CSD-53 761, der Autoren und des Zeitschrif-

tenzitats angefordert werden.
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Ein neuartiger Clustertyp
mit einem Pt ,Ag,-Grundgeriist **

Von Rafael Usén*, Juan Forniés, Milagros Tomds und
José M. Casas

Die elektronenreichen Metallzentren in ein- oder zweiker-
nigen Platin(i)-Komplexen mit Perhologenphenyl-Liganden
konnen Elektronendichte auf geeignete Lewis-Sduren wie
Ag® oder (AgL)® iibertragen. Dabei entstehen ungewdhn-
liche mehrkernige Komplexe mit Pt —Ag-Bindungen!! =9,
So reagieren die anionischen Zweikern-Komplexe 1 mit
AgClO, ohne AgX-Eliminierung zu den Dreikern-Komple-
xen 2.

(NBuy ), [Pty(n-X),(CoFs)4l 1
(NBuy)[Pt,Ag(n-X),(C¢F5),OFt,] 2
a, X =Cl; b, X = Br; ¢, X = C4F;

Die Strukturen von 2a und 2¢ wurden durch Einkristall-
Roéntgenbeugungsuntersuchungen bestimmt. In beiden Fil-
len® 3 fungiert das gewinkelte [Pt,(p-X),(C4Fs),]-Frag-

[*] Prof. Dr. R. Usén, Prof. Dr. I. Forniés, Dr. M. Tomas, Dr. J. M. Casas
Departamento de Quimica Inorganica,
Instituto de Ciencia de Materiales de Aragén
Universidad de Zaragoza
E-50009 Zarapoza (Spanien)
[**] Diese Arbeit wurde von der Comisién Asesora de Investigacién Cientifica
y Técnica (CAICYT) (Projekt PB 85-0128) gefordert.
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ment als zweizdhniger Chelatligand: Beide Platinatome
bilden dabei Donorbindungen zum Silber. Das Ethermole-
kiil ist an das Silberatom gebunden (Abb. 1).

Abb. 1. Struktur der Komplexe 2, stark vercinfacht. R = C(Fs.

Die analogen zweikernigen Pentachlorphenyl-Derivate
37 verhalten sich jedoch anders. So entstehen bei der Reak-
tion mit AgClO, unter dhnlichen Bedingungen wie bei der

(NBu, ),[Pt,(p-X),(CoCls ), ] 3
{(NBu)[Pt,Ag(u-X),(CsCls )]}, 4
a, X=Cl; b, X =Br

{(NBu,)[PtAgCl,/CsX5), 1},
5X=FEn=2;6,X=Cn=c

Darstellung von 2 Komplexe 48 mit der gleichen Stdchio-
metrie wie 2, allerdings ohne OEt,. Diese Abweichung in
Kombination mit frither beobachteten drastischen Struktur-
unterschieden bei analog zusammengesetzten Pentafluor-
501 yund Pentachlorphenyl-platin(i)-Derivaten 6! lieflen es
interessant erscheinen, die Struktur des Komplexes 4a zu
bestimmen'®!, 4a hat eine neuartige Struktur, die vollig an-
ders als die Struktur der Komplexe 2 (siche Abb. 1) ist.
Der Komplex 4 a setzt sich aus einem sechskernigen Anion
[Pt,Ag,(u-C1),(C,Cl,),]*® und zwei Kationen NBuf zu-

Abb. 2. Strukturen des Anions [Pt,Ag,Cly(C¢Cls)3]*® von 4a im Kristall.
Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [’]: Agl-Pt1 2.766(4), Agl-Pt3
2.755(4), Ag2-Pt2 2.781(4), Ag2-Pt4 2.748(4), Pt1-Ct 2.003(23), Pu1-C7
2.069(24), Pt1-Cl1" 2.429(12), Pt1-C12' 2.429(4), Pt2-C13 2.009(26), P12-C19
1.965(23), Pt2-C11" 2.390(11), Pt2-C12’ 2.424(11), Pt3-C25 1.973(25), Pt3-C31
2.085(26), Pt3-Ci¥ 2.403(11), Pt3-Cl4’ 2.440(12), Pt4-C37 2.017(30), P14-C43
1.976(32), Pt4-C1¥ 2.407(12), Pt4-Cl4’ 2.424(12); Pt1-Agl-Pt3 163.2(8), Pt2-
Ag2-Pt4 163.3(2), Pt1-Cli’-Pt2 85.5(4), Pt1-C12'-Pt2 84.8(3), Pt3-Cl¥-Pt4
85.5(4), Pt3-Cl4'-Pt4 84.3(4).
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sammen. Der Cluster (Abb. 2) enthilt zwei [Pt,(n-Cl),-
(C(Cl;),]-Einheiten, die als zweizdhnige Briicken zwischen
zwei Silberatomen fungieren. Die beste Ebene durch die Me-
tallatome geht fast durch Agl (Abweichung 0.007 A), wih-
rend alle anderen Metallatome deutlich dariiber (Pt2 0.344;
Pt3 0.268 A) oder darunter (Pt1 0.283; Ag2 0.263; Pt4
0.224 A) liegen'°!. Die Pt-Ag-Bindungsldngen sind in der
Legende zu Abbildung 1 aufgefiihrt. Der lange Ag-Ag-Ab-
stand (3.87 A) schlieBt bindende Wechselwirkungen zwi-
schen diesen Atomen aus. Jedes Platinatom hat eine verzerrt
quadratisch-pyramidale Umgebung, wobei die Ag—Pt-Bin-
dung aber nicht senkrecht auf der Grundfliche (gebildet
vom Pt-Atom, zwei Cl-Atomen sowie zwei C-Atomen) steht.
Die Winkelabweichungen liegen zwischen 18.83 und
26.25°11% Die Winkel zwischen den Ebenen Pt1-Cl1'-Cl12’
und Pt2-CI1'-C12’ sowie Pt3-Cl13-Cl4’ und Pt4-CI3’-Cl4 be-
tragen 129.25 bzw. 127.70°11% Pt-Pt-Bindungen kdnnen
aufgrund der langen Abstinde zwischen Pt1 und Pt2
(3.272(3) A) sowie Pt3 und Pt4 (3.265(3) A) ausgeschlossen
werden.

Die Silberatome sind nicht linear koordiniert. Dariiber
hinaus werden — wie auch bei anderen Perhalogenphenyl-
Platin-Silber-Komplexen beobachtet — kurze Abstinde zu
den o0-Cl-Atomen der C,Cl,-Gruppen gefunden. So hat Agt
Kontakt zu CI2 (2.783(14) A) und CI26 (2.788(13) A), und
Ag2 hat Kontakt zu CI20 (2.821(13) A) und Cl42
(2.867(14) A). Diese Abstinde der Silberatome zu den je-
weils genannten beiden 0-Cl-Atomen sind die kiirzesten, die
bisher in Pentachlorphenyl-Platin-Silber-Komplexen gemes-
sen wurden!? ', Wir interpretieren diesen Befund mit einer
Ubertragung von Elektronendichte o-Cl —Ag, die zur Stabi-
lisierung des Clusters beitrdgt. Die verbriickenden Chloro-
Liganden haben auch engen Kontakt zu den Silberatomen,
wenngleich einige dieser Abstdnde hier etwas linger und un-
gleichmaBiger sind: Ag1-Cl1’ 3.033(11), Ag1-ClI3’ 3.145(12),
Agl1-Cl4' 3.159(11), Ag2-Cl1’ 3.285(11), Ag2-Cl12' 2.826(12),
Ag2-Cl13’ 3.024(13) A. Sollten die verbriickenden Chloro-Li-
ganden ebenfalls als Elektronendonoren gegentiber den Sil-
beratomen fungieren, so hitte diese sehr ungewdhnliche
Struktur eine weitere, bisher noch nie beobachtete Eigenheit.
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Alkyliden-schwefeldifluoride:
FS(F,C)C=SF, und (F;C),C=SF,;
Synthese, Struktur und Strukturvorhersagen **

Von Reinhard Damerius, Konrad Seppelt* und
Joseph S. Thrasher

Erstmals erhielten wir bei Isomerisierungsreaktionen zwi-
schen F.S—HC=CF, 1 und F,S=CH—CF, " in Gegen-
wart von hochaktivem CsF eine Verbindung der Formel 3 in
winziger Ausbeute. Eine griindliche Untersuchung der Re-
aktion fuhrte zu einer glatten Synthese dieses ersten Alkyli-
den-schwefeldifluorids.

F;S—HC=CF, —"~ [(F5S) (F;C)HC—SF;]
1 2

—— F;S(F,C)C=SF,
3

Das Alkyliden-schwefeldifluorid 3 ist bei Raumtempera-
tur eine farblose, stabile Fliissigkeit, dessen Existenz mit den
iblichen physikalischen Methoden bewiesen werden konnte.
In den tbersichtlichen '?F-Kernresonanzspektren erschei-
nen F.S-, F,C- und \/
trennt, aber stets miteinander koppelnd (siehe Experimentel-
les). Dabei wird beobachtet, da3 3 in Form zweier Isomere
im Verhiltnis ca. 8:1 vorliegt. Demnach muB die Ebene,

C=SF,-Resonanzen deutlich ge-
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