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Crystal Data, Lattice Constants, X-ray

Csg[Pt(CN)4] - H20 is hexagonal with lattice
constants ag = 9.687(2) and ¢o = 19.336(6) A ;
the probable space groups are Ci-P6; or
C3-P65. The observed density yielded
3.67(4) g/em® and the calculated one
3.697 g/em3 for two formula units per unit
cell. X.ray powder data are given. The
[Pt(CN)4]2- groups do not lie one above the
other but form a helix along the c-axis.

Square planar [Pt(CN)4]2~ compounds often
crystallize in columnar structures with small Pt—-Pt-
distances along the columnar axis (c-axis) and with
larger separations from one column to the other. In
most systems the [Pt(CN)4]2- molecules nearly have
Dyn symmetry and they are stacked one above the
other and thus form quasi-one-dimensional linear
chains!, 2. Recently we have studied the spectros-
copic properties of different tetra-cyano-platinates
and discussed a correlation between Pt—Pt-distances
and optical behaviour3-5. In the scope of this work
we have also investigated the caesium salt. Its
crystal data are unknown until now.

Caesium tetra-cyano-platinate was synthesized
by the reaction of caesium sulfate and barium tetra-
cyano-platinate in aqueous solution according to
Torstor®. After elimination of the barium sulfate
by filtration the solution was slowly evaporated at
room temperature. Single crystals were isolated and
recrystallized from aqueous solution. The needle-
like crystals develop hexagonal prisms {1010} and
pyramids {1011}. Crystals grown unhindered in
aqueous solution have dipyramidal development.
Polished sections of the crystals perpendicular to
the c-axis examined in polarized light indicate
uniaxial optical behaviour and the absence of
optical activity.

The compound was analysed for Pt content by
titration of [Pt(CN)iJ2- with AgNOs? and for
C,H,N content by elemental analysis:

Found Pt33.7 C814 H0.35 N 9.55,
Caled Pt33.5 €824 H035 N9.6l.
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NOTIZEN

The analytical data agree with the formula
Cso[Pt(CN)4] - H2O. X.ray investigations confirm
the hexagonal crystal system morphologically found.
The Laue symmetry is Cen—6/m. The lattice constants
were determined from Weilenberg and precession
records and were refined from powder diffraction
data collected with Guinier counter diffraction
equipment using CuKa; radiation. Table I gives
this powder diffraction pattern indexed out to
2 § =40°. The lattice constants are

a0 = 9.687(2) A,

co = 19.336(6) A.

The 3o errors associated with the final digit of
the constants are given in parentheses.

The observed density of D =(3.67 +0.04) g/cm3
at 293 K using a pycnometer corresponds to six
formula units per unit cell giving a calculated
density of D,=3.697 g/em3.

Since there were only systematic absences for the
000¢ reflections with ¢{=6n the probable space
%roups are the enantiomorphic ones C}-P6, or

3-P65. The number of six formula units is in
accordance to the multiplicity of the general equi-
point of the space groups, which allow only this
equipoint and not other special ones. Therefore the
platinum atoms occupy a general position and the
shortest distance between two of them cannot be

Table I. Guinier diagram of Css[Pt(CN)4] - H2O
(Cu Ka; radiation).

Nr. Int. 2 Oops. 2 Geale. dobs. hkl
1 10 17.339 17.335 5.11 013
2 100 18.881 18.871 4.696 111
3 7 20.499 20.491 4.329 112

= 21.162 020

4 35 21.179 21194 4.191 014
5 75 21.659 21.660 4.100 021
6 40 22.949 22.948 3.782 113
= 25.310 023
7 50 25.349 25.338 3.511 015
8 25 26.029 26.020 3.420 114
9 7 27.679 27.656 3.220 006

28.117 120

10 60 28.109 98 142 3.172 204
11 5 28.499 28.501 3.129 121
. - 29.624 122
12 55 29.639 29.670 3.012 106

31.414 123

13 20 31.431 31.436 2.8438 025

- 33.324 - 032

14 15 33.339 33366 2.6852 116
15 45 33.771 33.777 2.6519 124
16 7 34.942 34.945 2.5656 033
17 25 36.619 36.617 2.4519 125

= 37.090 220

18 35 37.109 37°109 2.4206 034
19 10 37.439 37.447 2.4001 117

20 3 38.279 38.280 2.3493 222

21 15 38.729 38.737 2.3230 018

22 20 38.999 39.008 2.3076 027

o - 39.724 223

23 35 39.738 30.742 2.2663 035
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found directly from the unit cell dimensions as is
the case for most other [Pt(CN)s]2- compounds,
where one of the [Pt(CN)4]2- groups lies just above
the other along the c-axis. Here these groups are
arranged in a certain distance from the c-axis
forming a helix by means of the sixfold screw axis.
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High Pressure, Thiolactones, Dimerisation,
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y-Thiovalerolactone (1), under high pres-
sure (15 kbar, 170 °C), forms the compounds
2 and 3. Under similar conditions, §-thio-
valerolactone polymerizes nearly quantita-
tively; at 11 kbar and 170 °C, 5 is formed in
29, yield. Thiooxindole 7 reacts to yield 8
and the thermically very stable trimer 9.

In einer fritheren Arbeit 2 ist gezeigt worden, da3
y-Thiobutyrolacton und é-Thiocaprolacton unter
Hochdruckbedin, en dimere und trimere Kon-
densationsprodukte bilden, im Gegensatz zu Lacto-
neril unad Lactamen, bei denen nur Polymere ent-
stehen 3.
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To understand the optical behaviour of the
Csz[Pt(CN)4] - H20 an information about the exact
position of the [Pt(CN)4]2- units is required.
Therefore we are collecting single crystal X-ray
diffraction data for a complete crystal structure
determination.
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Ziel dieser Arbeit war es, festzustellen, ob weitere
Thiolactone und &hnliche ringférmige schwefel-
haltige Carbonylverbindungen ein vergleichbares
Verhalten zeigen.

Die Reaktionen wurden bei Drucken zwischen 12
und 25 kbar (1 kbar =987 atm) und Temperaturen
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zwischen 170 und 210 °C durchgefiihrt. Die Reak-
tionszeiten betrugen 15 bis 20 Stunden. Flissige
Verbindungen wurden unverdiinnt, feste Stoffe in
Toluol gelost eingesetzt. Das Reaktionsvolumen be-
trug je nach dem angewandten Druck 1,0 bis 3,2 ml.
Da die Reaktionen in PolyithylengefiBen durchge-
fithrt wurden, sind katalytische Effekte auszu-
schlieflen.

y-Thiovalerolacton (1) reagiert bei Drucken um
15 kbar und Temperaturen um 170 °C zu den Ver-
bindungen 2 und 3 in 8- bzw. 2-proz. Ausbeute. Die
siiulenchmmato%;aphische Trennung weiterer Kon-
densationsprodukte gelang nicht vollstindig. Sie
konnte nur durch GC-MS charakterisiert werden.

0-Thiovalerolacton (4) wurde 30 Stunden lang
einem Druck von 11 kbar bei 170 °C ausgesetzt.
Dabei entstand 5 in etwa 1-proz. Ausbeute, wih-
rend ein schon beschriebener Polythioester4 bei
15 kbar und 150 °C in 80-proz. Ausbeute entsteht,
neben massenspektrometrisch nachgewiesenem 6.

Thiooxindol (7) fithrt in einer Druckreaktion zu
den sdulenchromatographisch trennbaren Verbin-
dungen 8 und 9. Im Gegensatz zu anderen Dimeren
befindet sich bei 8 die Doppelbindung nicht in
Konjugation zur Carbonyl-Doppelbindung, sondern
in Konjugation zum Aromaten.

Die Verbindung 9, die erstmalig von DALGLIESH
und MaNN5 erhalten wurde, zeichnet sich durch
eine geringe Loslichkeit bis Unléslichkeit in allen
iiblichen organischen Lésungsmitteln und durch
eine hohe Stabilitit gegen ElektronenbeschuBl aus;

1 XI. Mitteilung: W. Jarre, D. BieNmEK und F.
Korte, Naturwissenschaften 62, 391 [1975].

2 R. ProgerzscH, D. Bientek und F. Korte, Tetra-
hedron Letters 6, 543 [1972].

3F. KortE und W. GrLET, Polymer Letters 4, 685
[1966]; W. GrET, Dissertation, Universitit Bonn

NOTIZEN

im Massenspektrum ist ein dreifach ionisierter Peak
bei 132 samt den Massen 132 1/3 und 132 2/3 ent-
halten.

Bei Drucken von 16 kbar und 200 °C entstehen
aus einer Losung von Thiochroman-(4)-on (10) in
Toluol das Trimere 11 in 3-proz. Ausbeute neben
einem weiteren nicht cyclisierten Trimeren und drei
dimeren Kondensationsprodukten.

Die spektroskopischen Daten stehen im Einklang
mit den angegebenen Strukturen (s. Tabelle).

Tabelle. Daten der unter hohen Drucken synthetisier-
ten Verbindungen

Ver- Brutto- Molekiil- Schmelzpunkt Aus-

bindung formel ion beute
mfe [%]

2 CyH; 652 188 gelbes (3] 8

3 Ci15H1853 294 gelbes 01 2

5 CisHisSs 294 270 °C (subl.) 1

6 CgHmSg 188 — <]

8 Ci16H108:0 282 143 °C 5

9 CoqH ;1253 396 422 °C 90

Im Rahmen einer umfassenden Arbeit werden die
Ergebnisse ausfiihrlich beschrieben werden.
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