
a-Platin(I1) -chlorid und Platin(m)-chlorid Cycloadditionen am Azulensystem 

Von K .  Hafner, J .  Haring und W. Jiilte/r*1 

Cycloadditionen am Azulensystem waren bisher nicht be- 
kannt. Vielmehr reagiert Azulen z. B. mit Maleinsaureanhy- 
drid unter ,,addierender Substitution" zum I-Azulenyl- 
bernsteinsaureanhydrid und mit Tetracyanathylen zum 1- 
Tricyanvinyl-azulen 111. 

Im Gegensatz dazu ist das 5-Aza-azulensystem [21 zu Cyclo- 
additionen rnit Alkinen befahigt. Der Heterocyclus wird da- 
bei in einfacher Weise in bisher nicht zugangliche Derivate 
des carbocyclischen Azulens iiberfiihrt. 6-Phenyl-5-aza- 
azulen ( I )  [31 reagiert rnit iiberschussigem Tolan bei 350 "C 
zu 30 des 5,6-Diphenyl-azulens (3a) 141 und Benzonitril 
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Platin(r~)-chlorid wird in der Regel nach H2PtC16 . 6 H20 -+ 
PtCl4 + PtClz bei w 500 "C im Clz-Strom dargestellt. Dieses 
,,P-PtCIz" besitzt ein Molekiilgitter: Pt6Cllz-Molekiile ent- 
halten ein regulares Pt6-Oktaeder, iiber dessen Kanten die 
CI-Atome angeordnet sind [ J ]  - ein Bauprinzip, das beson- 
ders von der Niob-Tantal-Chemie her bekannt ist. 

Wir haben jetzt eine neue Modifikation, ,,a-PtClz", gefunden. 
Sie entsteht, wenn PtgC112 in kleinen Ampullen 1-2 Tage bei 
500 "C getempert wird oder bei der Umsetzung der Elemente 
in Quarzampullen im Temperaturgefalle [Pt bei 650 'C; 
a-PtClz-Abscheidung bei 550 OC; p(Clz, Ende) x 3 atm]. 

Kristalle von a-PtCIz sind wie die der P-Modifikation fast 
schwarz rnit rotlichem Schimmer; als Pulver sind beide For- 
men gelbbraun. 

a-PtClz ist durch die folgenden Netzebenenabstande (A) ge- 
kennzeichnet (I in Klammern); Guinier-Aufnahme: 

6.48 (10); 6.31 (10); 5.43 (5); 3.322 (1); 3.255 (1); 3.242 (1); 
3.156 (3); 3.104 (8); 2.885 (3); 2.713 (3); 2.581 (1); 2.544 (3); 
2.236 (5); 2.224 (3); 2.106 (3); 1.909 (1); 1.845 (5); 1.781 (3); 
1.700 (1); 1.674 (1); 1.656 ( 5 ) ;  1.622 (3); 1.601 ( 5 ) .  

a-PtClz ist nicht isotyp mit dem aus planaren PdCI&-Ketten 
aufgebauten cr-PdClz. 

In Benzol ist cr-PtCl2 unloslich; P-PtC12 hingegen lost sich 
darin unter Bildung eines definierten Pt6C112-Benzol-Addukts. 
Die Geschwindigkeit der Umwandlung von p- in a-PtClz ist 
gering, so daD beide Modifikationen unabhangig vonein- 
ander thermoanalytisch untersucht werden konnen (Thermo- 
waage, 4 'C/min; 1 atm Argon): der quantitative Zerfall in 
die Elemente ist mit a-PtClz bei 570"C, mit P-PtClz be- 
reits bei 550 "C vollstandig. Im Vakuum (Thermowaage, 
4 "C/min) beobachtet man neben dem Zerfall nur bei B-PtCIz 
eine starke Verftiichtigung. Das Massenspektrometer regi- 
striert dementsprechend nur mit P-PtClp gasformige Platin- 
chloride. Da das Pt,jC11z+-Ion die niedrigste Auftrittsenergie 
hat, verdampft offensichtlich Pt6Cllz. 

Platin(m)-chlorid ist bekannt 121. Kristalle (schwarzgriine 
Nadeln) erhielten wir bei der Chlorierung des Metalls im 
Temperaturgefalle [Quarzampulle: Pt bei 600, anderes Arn- 
pullenende bei 400 O C ;  PtC13-Abscheidung bei mittlerer Tem- 
peratur; p(Clz, Ende) = 10 atm]. 

PtC13 kristallisiert trigonal-rhomboedrisch mit a = 21.235 (9), 
c = 8.550 (10) A; cia = 0.403; Raumgruppe Rj-C;i; drd == 

5.39, dpyk = 5.27 g/cm3. Die Verbindung hat die gleiche 
Struktur wie das vor kurzem beschriebene PtBr3 [31, enthalt 
also [Pt6C112]- und '[PtCl~CI&2]-Baueinheiten. Die Bin- 
dungslangen betrage2 im Mittel: P t ILCl  (4x) = 2.32, 

Der thermische Abbau von PtC13 (Thermowaage, 1 atni 
Argon) fiihrt iiber eine wenig ausgepragte P-PtClz-Stufe 
quantitativ zu den Elementen. Im Vakuum findet neben den1 
Zerfall eine erhebliche Verfluchtigung von Pt6C112 statt, wie 
auch aus der massenspektroskopischen Untersuchung her- 
vorgeh t. 

PtIV-Cla (2X) = 2.37, PtIV-Clb ( 4 ~ )  = 2.29 A. 
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sowie 5 % des 4,5,6-Triphenyl-azulens (5a) und Blausaure. 
Die Bildung von (3a) und (5a) laBt als Zwischenstufen die 
1,4-Addukte (2a) bzw. (4a) und deren Alder-Rickert-Spal- 
tung zu den carbocyclischen Azulenen vermuten. Eine nach 

-C6H5CN 1 

(9)  

+ C,H,-CZC-CeH, 1 
%C6H5 

%H5 
I 

&c6H5 
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Verb. 

158-1 59 
blaue Schuppcn 
(Ligroin) 

126 
gelbe Kristalle 
(Petrolather) 

138- 139 
blaue Kristalle 
(Ligroin) 

56 
blaue Blattchen 
(Petrolather) 

201-202 
blaue Kristalle 
(Ligroin) 

78 
blaue Blattchen 
(Petrolather) 

[a] TMS als interner Standard. 

UV hmax (nm) (log E) (in n-Hexan) 

298 (4.67), 376 (3.79), 561 (2.69), 607 (2.56). 668 (2.07) 

~~ 

231 (4.16), 269 (4.01), 318 (3.51), 404 (2.75) 

248 (4.26), 292 (4.78), 338 (3.75). 352 (3.85), 590 (2.66), 
612 (2.65), 643 (2.65), 713 (2.28) 

240 (4.17), 281 (4.80), 287 (4.77), 301 (3.98), 322 (3.37), 
330 (3.51). 333 (3.59), 345 (3.69). 349 (3.79), 361 (3.08), 
580 (2.54), 601 (2.52), 632 (2.531, 662 (2.261, 700 (2.23) 

245 (4.41), 295 (4.79). 337 (3.741, 353 (4.81). 588 (2.73), 
608 (2.71). 642 (2.70), 708 (2.32) 

251 (4.41), 289 (4.79, 293 (4.761, 297 (4.79, 339 (3.63), 
349 (3.73), 353 (3.7?), 365 (3.29), 582 (2.68), 605 (2.66), 
635 (2.64). 703 (2.27) 

den Woodward-Hoffmann-Regeln[sl verbotene disrotato- 
rische thermische Valenzisomerisierung von ( I )  zu (7) bzw. 
(8) und anschlieBende Benzonitril- bzw. Blausaure-Abspal- 
tung zu den Pentalenen (9) bzw. (IO) - die mit Tolan gleich- 
falls zu (3al bzw. (5a) weiterreagieren konnten lieR sich 
experimentell ausschlieljen 131: I-Methyl-6-phenyl-5-aza-mu- 
len und 4-Methy1-6-phenyl-5-aza-azulen liefern mit Tolan 
unterschiedliche Azulene. Bei der Reaktionsfolge ( I )  +(7) -+ 
(9) sollte jedoch aus beiden Aza-azulenen I-Methyl-pentalen 
und damit das gleiche Methyl-diphenyl-azulen oder ein 
identisches Isomerengemisch resultieren. 
Einen Beweis fur die Bildung von 1,4-Addukten bei der Um- 
setzung von (1 )  mit Acetylenen erbrachte die Reaktion von 
( I )  rnit Cyclooctin[71 im Molverhaltnis 1 : 4 bei 17OoC 
(Reaktionszeit: 15 s). Dabei kann man 25% des 1,4-Adduk- 
tes (2b) isolieren, dessen Alder-Rickert-Spaltung (250 "C; 
30 s) 60 "/, des 5,6,7,8,9,10-Hexahydrocycloocta[f]azulens 
(36) und eine geringe Menge 3-Phenyl-5,6,7,8,9,1O-hexa- 
hydrocycloocta[c]pyridin (66) liefert. Im Gegensatz zu (26) 
zerfallt das gleichfalls zu erwartende gespannte Spiro-Addukt 
(4b) bereits unter den Reaktionsbedingungen unter Bildung 
von 30% des 6-Phenyl-7,8,9,10,11,12-hexahydrocycloocta[e]- 
azulens (5b) .  
Das Heteroatom im siebengliedrigen Ring des 5-Aza-azulen- 
systems verandert die Elektronenverteilung und vermindert 
die Ji-Elektronendelokalisierung gegeniiber dem Azulensy- 
stem [81. Dies durfte fur die 1,4-Addition des cc,P-ungesattig- 
ten Azomethinteilstucks in ( I )  an die Alkine verantwortlich 
sein. Als mechanistische Alternativen bieten sich die Diels- 
Alder-Reaktion ,,mit inversem Elektronenbedarf" 191 sowie 
eine zweistufige Cycloaddition an. Der Zerfall der 1,4-Ad- 
dukte (2) und ( 4 )  zum carbocyclischen Azulenderivat ( 3 )  
und zum Pyridin ( 6 )  bzw. zum carbocyclischen Azulenderi- 
vat (5)  profitiert von dem mit der Bildung cyclischer kon- 
jugierter Systeme verbundenen Energiegewinn. 
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0.60 (H-~/s ) ,  1.80 (H-S/d; J = 10 Hz), 1.97 (H-I, 
H-3/m), 2.20 (H-2/t; J -: 4 Hz), 2.60 (H-7/d; 
J 10 Hz), 2.40-2.65 (CsHs/m) (CDCI,) 

2.42 (CsHs/m), 3.24 (1 H/m), 4.02 (3H/m), 4.50 ( I  His), 
5.55 (1 Hid; J ~ 8 Hz), 7.34-8.92 
(-(CH2)6-/m) (CCh) 

1.49 ( H - ~ / s ) ,  1.70 (H-8/d; J = 10 Hz), 2.10 (H-2/t; 
J = 4 Hz), 2.63 (H-I, H-3/d; J = 4 Hz), 2.75 (H-7/d; 
J = 10 HZ), 2.89 (2CsHs/s) (CDCI,) 

1.83 (H-~/s ) ,  1.95 (H-8/d; J 10 Hz), 2.30 (H-2jt; 
J == 4 Hz), 2.87 (H-I, H-3/d; J = 4 Hz), 3.04 (H-7/d; 
J = 10 Hz), 6.83-7.17 (-(CHz)*-/m), 7.93-8.80 
(-(CHz)a--lm) (CCI4) 

1.59 (H-S/d; J = 10 Hz), 2.21 (H-2/t; J = 4 Hz), 
2.55 (H-I, H-jjm), 2.69 (H-7/d; J = 10 Hz), 2.88 
(CsHsh), 2.94 (CsHsiS), 3.24 (CaHs/S) (CDCId 

2.00 (H-g/d; J = 10 Hz), 2.31 (H-2/t; J = 4 Hz), 
2.72 (H-I, H-3/m), 2.75 (CsHs/s), 3.09 (H-7/d; 
J 7 10 Hz), 6.32-8.97 (-(CH&-/m) (CcI4) 
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Ionisation und Umlagerung von Diphenylphenoxy- 
methy lmagnesiumchlorid [ * * 1 

Von H. F. Ebel, V. Dorr und B. 0. Wagner[*] 

Bei einer fruheren [11 Untersuchung der Umlagerung metal- 
lierter k h e r  (Wittigsche Atherumlagerung) wurde der Eigen- 
schaftssprung zwischen den Magnesium- und Zinkderivaten 
( l a )  und ( I b )  des Diphenylphenoxymethans einerseits und 
den Alkalimetallderivaten (Ic) andererseits betont. Wah- 
rend (la) und ( I b )  farblos sind und sich nicht in die Tri- 
phenylmethanolate (2a) bzw. (26) umlagern, gehen die tief- 
roten Alkalimetallderivate (Ic) langsam in die Triphenyl- 
methanolate (2c) uber. 

(1) (2) 

(a), R = MgHal; 
(C), R = Alkalimetall; 

(b),  R = ZnHal; 
(d) ,  R = H 

Spektrale Eigenschaften und Umlagerungstendenz hangen 
von dem (in den Formeln nicht spezifizierten) Charakter der 
am Metall angreifenden Bindungen ab: Farbig und zur Um- 
lagerung bereit sind nur die Derivate ( I )  rnit C-R-Ionen- 
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