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Hexacyano-komplexe mit Metall cler Oxydations-
zahl -f 4 sind erst seit einigen Jahren von Palladium
und Platin bekanntl-2 Von beiden Ionen [Pd(CN)6]2-
und [Pt(CN)6]2, liegen schwingungsspektroskopi-
sche Untersuchungen3, jedoch keine exakte Struk-
turbestimmung vor. Eine rontgenographische Un-
tersuchung des K2[Pt(CN)6l4 ist zu ungenau, um
daraus zuverldssige Bindungsabstinde abzuleiten.
Eine Neubestimmung dieser Struktur schien daher

geboten.
K APt(CN)6| kristallisiert trigonal, mit a — 739,3
(2) pm, c = 666.2 (2) pm, Z = |. Da am Platin - in

Ubereinstimmung mit dem IR-Spektrumg3 - eine
oktaedrische Anordnung der Liganden zu erwarten
war, kam als Raumgruppe nur DJd-P31m in Frage,
was sich im Verlaufe der Rechnungen auch besti-
tigte. Aus Diffraktometermessungen (AEU, Sie-
mens) wurden mit MoKa-Strahlung bis zu 2& = 60°
in der reziproken Halbkugel insgesamt 1694 Reflexe
erhalten, deren Intensitdten in der iiblichen Weise
korrigiert wurden. Fiir Absorption wurde keine
Korrektur durchgefiihrt. Der lineare Absorptions-
koeffizient /x berechnet sich zu 123 cm-L Der fiir die
Messungen verwendete Kristallshatte eine sehr un-
regelmédBige Form. Die grofite Ausdehnung (in
Richtung der c-Achse, lings der der Kristall mon-
tiert. war) betrug ca. 0,025 cm. die kleinste ca.
0.006 cm. d.h. die Absorptionseffekte sind nicht zu
vernachldssigen. Da aber durch Vermessung des
halben reziproken Raumes die Intensitdten der
Reflexe hkl i.a. 6mal unabhéngig voneinander be-
stimmt wurden, und alle diese Intensitidten fir die
Strukturbestinimung bzw. Verfeinerung benutzt
wurden, war ein gewisser Ausgleich des durch die
Absorption verursachten Fehlers zu erwarten.

Da aufgrund der Raumgruppensymmetrie die
Lagen von Pt und K gegeben waren, konnte mit den
damit bestimmten Vorzeichen direkt eine 3d-
Fouriersynthese berechnet werden, aus der die Posi-
tionen der leichten Atome, N und C, entnommen
werden konnten. Die anschlieBende Verfeinerung
nach der Methode der kleinsten Quadrate mit iso-
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tropen Temperaturfaktoren ergab einen R-Wert
von 0.0476.

Tab. 1. Parameter.

X y z B
Pt (la) O 0 0 2,23 (1)
K (2d) s X? 344 (4)
C (6k) 63201 1 0 0.1758 3,34 (10)
X (6k) 03464 (1) © 02762 (1) 4.88 (13)

Abb. 1 zeigt eine Projektion parallel zur c-Achse.
Platin ist fast reguldr oktaextrisch von 6 Kohlen-
stoffatomen umgeben. Der Pt-C-Abstand betrigt
200,5 (6) pm. Die C-C-Abstidnde in einem Oktaeder
sind 281.9 (8) pm und 285,2 (8) pm. Die Bindungs-
winkel am Platin weichen mit 89,33° (18) bzw.
90,67° (18) nur unerheblich vom theoretischen Wert
von 90° ab. Der C-N-Abstand betrdgt 114,8 (p) pm.
Der Winkel am Kohlenstoff wurde zu 179,88° (48)
bestimmt, ist also innerhalb der Fehlergrenze gleich
180°.

Oo®o

Die Kaliumatome sind von jeweils 6 Stickstoff-
atomen in einem Abstand von 284,1 (5) pm ange-
ndhert oktaedrisch umgeben. Die Oktaeder sind
in Richtung der c-Achse (dreizédhlige Achse des
Oktaeders) etwas gestaucht.
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Die Rechnungen wurden ausgefiihrt auf einer Sie-
mens 2002 im astronomischen Recheninstitut der Uni-
versitdt Heidelberg, die Verfeinerung auf einer IBM
360-67 am Deutschen Krebsforschungszentrum in
Heidelberg. Die Deutsche Forschungsgemeinschaft
unterstiitzte diese Arbeit durch eine Sachbeihilfe.
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L. PavLiNG1 hat die Elektronegativititen X aus
den Bindungsenergien UAB[kcal] gemiR

|XA— XBI= 0,2083 + vDab — (DAA+ DBb)2 (1)

bestimmt, wobei Xf = 4.0 willkiirlich festgelegt
wurde. Fiir eine Reihe von Elementen, insbesondere
fiir die Edelgase, liegen keine oder nur unzureichende
Daten vor, um ihre Elektronegativitdten (EN) nach
Gl (1) zu ermitteln. Vor einiger Zeit wurde aber ein
Zusammenhang zwischen dem Atomradius r, der
Schalenkonstanten 9 und der EN X eines Atoms
gefunden2, welcher die Berechnung der EN auch in
diesen Féllen gestattet:

r= 0+ 0,055 +32—X)3 )

Mit den von V. GorLpscHMIDT3 angegebenen
Atomradien der Edelgase folgen aus Gl (2) die in
Tab. I angefithrten EN (Xt,er.). Sie ordnen die Edel-
gase erwartungsgeméB den Elementen mit gering-
ster EN zu. Als runde Werte (X) bieten sich 0,65
fiir He bzw. 0,70 fiir die iibrigen Edelgase an. Die
mit diesen Werten von X nach GL (2) errechneten
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Atomradien »(X) weichen nur geringfiigig {4r) von
den in 3angegebenen ab.

Tab. I. Atomradien und Elektronegativititen der

Edelgase.
r[A] e [A] Aber X r (X) 4Ar [%]
He 1,22 030 064 065 121 —0,01 —0.82
Ne 1.60 0,74 0,70 0,7 1,60 0,00 0,00
Ar 192 102 0.66 07 1,88 —0,04 — 2,08
Kr 198 1.14 0,72 07 2,00 + 0,02 + 1.01
Xe 2,18 30 0,68 0.7 2,16 — 0,02 —0,92

Die Anwendung des gleichen Verfahrens auf
Atomionen mit abgeschlossener Edelgasschale (ns2
np6) fithrt zu den in Tab. II zusammengestellten
Resultaten: Neben dem Elementsymbol steht in der
ersten Zeile der Ionen- bzw. Atomradius3, darunter
fett gedruckt die nach Gl. (2) errechneten EN des
Ions und (kursiv) der auf 2 Dezimalen gerundete
Slaterexponent der Valenzorbitale; beziiglich des
Zusammenhanges zwischen Slaterexponent und EN
wird auf 46 verwiesen.

Die EN der Atomanionen, die ja durch Auffiillung
der Valenzschale des Atoms entstehen, ist auffallend
gering; dies wird besonders deutlich beim Fluor
(XF = 4.0; XF- = 1,0). In der Regel ist die EN der
doppelt geladenen Atomanionen groBBer als die der ein-
fach geladenen derselben Periode. Der Anstieg der
EN in den einfach und doppelt geladenen Atom-
kationen, die durch Abgabe der Valenzelektronen
des Atoms entstehen, ist im Vergleich hiermit eher
als gering anzusehen; Anderungen vergleichbarer
Grofe treten erst bei den dreifach positiven Atom-
ionen der 3. Gruppe auf, bei denen die EN zwischen
4.3 bis 4.7 betragt.

Die EN der Atomionen sollte fiir die Diskussion
der Elektronendichte in Komplexen und metall-
organischen Verbindungen, sowie der lonendeforma-
tion in Kristallen von einigem Nutzen sein.



