a~Platin(m)-chlorid und Platin(im)-chlorid

Von U. Wiese, H. Schifer, H. G. v. Schnering, C. Brendel
und K. Rinkel*]

Platin(m)-chlorid wird in der Regel nach HyPtClg - 6 H O —
PtCly - PtCl; bei & 500 °C im Cl,-Strom dargestellt. Dieses
»PB-PtCly* besitzt ein Molekiilgitter: PtgCli,-Molekiile ent-
halten ein regulidres Ptg-Oktaeder, iiber dessen Kanten die
Cl-Atome angeordnet sind (11 — ein Bauprinzip, das beson-
ders von der Niob-Tantal-Chemie her bekannt ist.

Wir haben jetzt eine neue Modifikation, ,,a-PtCly*, gefunden.
Sie entsteht, wenn PtgCly, in kleinen Ampullen 1—2 Tage bei
500 °C getempert wird oder bei der Umsetzung der Elemente
in Quarzampullen im Temperaturgefille [Pt bei 650 °C;
«-Pi1Cl-Abscheidung bei 550 °C; p(Cly, Ende) & 3 atm].

Kristalle von «-PtCl, sind wie die der B-Modifikation fast
schwarz mit rotlichem Schimmer; als Pulver sind beide For-
men gelbbraun.

o-PtCly ist durch die folgenden Netzebenenabstinde (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).

o-PtCl, ist nicht isotyp mit dem aus planaren PdCls/>-Ketten
aufgebauten a-PdCls.

In Benzol ist «-PtCl, unldslich; B-PtCl, hingegen 16st sich
darin unter Bildung eines definierten PtgCly,-Benzol-Addukis.
Die Geschwindigkeit der Umwandlung von B- in a-PtCl, ist
gering, so daB beide Modifikationen unabhingig vonein-
ander thermoanalytisch untersucht werden kénnen (Thermo-
waage, 4 °C/min; 1 atm Argon): der quantitative Zerfall in
die Elemente ist mit «-PtCl; bei 570 °C, mit B-PtCly be-
reits bei 550°C vollstindig. Im Vakuum (Thermowaage,
4°C/min) beobachtet man neben dem Zerfall nur bei §-PtCl,
eine starke Verflitchtigung. Das Massenspektrometer regi-
striert dementsprechend nur mit 3-PtCl, gasformige Platin-
chloride. Da das PtgClij;*-Ion die niedrigste Auftrittsenergie
hat, verdampft offensichtlich PtClys.

Platin(rm)-chlorid ist bekannt![2]. Kristalle (schwarzgriine
Nadeln) erhielten wir bei der Chlorierung des Metalls im
Temperaturgefille [Quarzampulle: Pt bei 600, anderes Am-
pullenende bei 400 °C; PtCl3-Abscheidung bei mittlerer Tem-
peratur; p(Cly, Ende) = 10 atm].

PtCl; kristallisiert trigonal-rhomboedrisch mit a = 21.235 (9),
¢ = 8.550 (10) A; c/a = 0.403; Raumgruppe R3—C%; dps =
5.39, dpyx = 5.27 g/cm3. Die Verbindung hat die gleiche
Struktur wie das vor kurzem beschriebene PtBr;[3], enthilt
also [PtsCli2]- und 0;[PtCIgCl},Z]-Baueinheiten. Die Bin-
dungslingen betragen im Mittel: PUL-Cl (4x) = 2.32,
PtIV--Cla (2x) = 2.37, PtIV—CIP (4x) = 2.29 A.

Der thermische Abbau von PtCly (Thermowaage, 1atm
Argon) fiihrt iiber eine wenig ausgeprigte B-PtCly-Stufe
quantitativ zu den Elementen. Im Vakuum findet neben dem
Zerfall eine erhebliche Verfliichtigung von PtgCly statt, wie
auch aus der massenspektroskopischen Untersuchung her-
vorgeht.
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Cycloadditionen am Azulensystem
Von K. Hafner, J. Haring und W. Jikel'*}

Cycloadditionen am Azulensystem waren bisher nicht be-
kannt. Vielmehr reagiert Azulen z.B. mit Maleinsdureanhy-
drid unter ,,addierender Substitution* zum 1-Azulenyl-
bernsteinsdureanhydrid und mit Tetracyanidthylen zum 1-
Tricyanvinyl-azulen [11,

Im Gegensatz dazu ist das 5-Aza-azulensystem [2] zu Cyclo-
additionen mit Alkinen befihigt. Der Heterocyclus wird da-
bei in einfacher Weise in bisher nicht zugdngliche Derivate
des carbocyclischen Azulens {iiberfiihrt. 6-Phenyl-5-aza-
azulen (/) [3] reagiert mit iiberschiissigem Tolan bei 350 °C
zu 30% des 5,6-Diphenyl-azulens (3a)4! und Benzonitril

+R-CEC-R!

7\
CGHS R Rl

(y Colls

7] . csHs

(4) (5)

(a), R = R! = C¢Hs
(b), R-R! = (CH,)g

sowie 5% des 4,5,6-Triphenyl-azulens (5a) und Blausdure.
Die Bildung von (3a) und (3a) l4Bt als Zwischenstufen die
1,4-Addukte (2a) bzw. (4a) und deren Alder-Rickert-Spal-
tung zu den carbocyclischen Azulenen vermuten. Eine nach

(1)
N /N
(7) (8)
l—C(,H5CN l-HCN
CgHs
(9) (10)

l+ C¢Hs-C2C-CeHs l+ CeH s~ C2C-CgHs

l l

(3a) (52)
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Verb. | Fp (°C) UV Amax (nm) (log £) (in n-Hexan) NMR (1) [al

(1) 158—159 298 (4.67), 376 (3.79), 561 (2.69), 607 (2.56), 668 (2.07) 0.60 (H-4/s), 1.80 (H-8/d; J = 10 Hz), 1.97 (H-1,
blz?ue $chuppen H-3/m), 2.20 (H-2/t; J == 4 Hz), 2.60 (H-7/d;
(Ligroin) J - 10 Hz), 2.40—2.65 (CsHs/m) (CDCl3)

(26) 126 231 (4.16), 269 (4.01), 318 (3.51), 404 (2.75) 2.42 (CeHsfm), 3.24 (1 Hfm), 4.02 (3 Hfm), 4.50 (t H/s),
gelbe Kristatle 5.55(1H/d; J = 8 Hz), 7.34—8.92
(Petroldther) (—(CH3z)6—/m) (CCly)

(3a) 138—139 248 (4.26), 292 (4.78), 338 (3.75), 352 (3.85), 590 (2.66), 1.49 (H-4/s), 1.70 (H-8/d; J = 10 Hz), 2.10 (H-2/t;
blaue Kristalle 612 (2.65), 643 (2.65), 713 (2.28) J = 4 Hz), 2.63 (H-1, H-3/d; J = 4 H2), 2.75 (H-7/d;
(Ligroin) I == 10 Hz), 2.89 (2C¢Hjs/s) (CDCl3)

(3b) 56 240 (4,17), 281 (4.80), 287 (4.77), 301 (3.98), 322 (3.37), 1.83 (H-4/s), 1.95 (H-8/d; ¥ = 10 Hz), 2.30 (H-2/t;
blaue Blittchen 330 (3.51), 333 (3.59), 345 (3.69), 349 (3.79), 361 (3.08), J = 4 Hz), 2.87 (H-1, H-3/d; J = 4 Hz), 3.04 (H-7/d;
(Petroldther) 580 (2.54), 601 (2.52), 632 (2.53), 662 (2.26), 700 (2.23) J = 10 Hz), 6.83—7.17 (—(CHy)>—/m), 7.93—8.80

(—(CHy)4—~/m) (CCl4)

(5a) 201—-202 245 (4.41), 295 (4.79), 337 (3.74), 353 (4.81), 588 (2.73), 1.59 (H-8/d; J = 10 Hz), 2.21 (H-2/t; § = 4 Hz),
blaue Kristalle 608 (2.71), 642 (2.70), 708 (2.32) 2.55 (H-1, H-3/m), 2.69 (H-7/d; J = 10 Hz), 2.88
(Ligroin) (CsHs/s), 2.94 (CgHs/s), 3.24 (C¢Hs/s) (CDCl3)

(5b) 78 251 (4.41), 289 (4.75), 293 (4.76), 297 (4.75), 339 (3.63), 2.00 (H-8/d; T = 10 Hz), 2.31 (H-2/t; J = 4 Hz),
blaue Bldttchen 349 (3.73), 353 (3.78), 365 (3.29), 582 (2.68), 605 (2,66), 2.72 (H-1, H-3/m), 2.75 (C¢Hs/s), 3.09 (H-7/d;
(Petroldther) 635 (2.64), 703 (2.27) J = 10 Hz), 6.32—8.97 (—(CH2)s—/m) (CCly)

[a] TMS als interner Standard.

den Woodward-Hoffmann-Regeln[5) verbotene disrotato-
rische thermische Valenzisomerisierung von (1) zu (7) bzw.
(8) und anschlieBende Benzonitril- bzw. Blausiure-Abspal-
tung zu den Pentalenen (9) bzw. (10) — die mit Tolan gleich-
falls zu (3a) bzw. (5a) weiterreagieren konnten [6] — lieB sich
experimentell ausschlieBen31: 1-Methyl-6-phenyl-5-aza-azu-
len und 4-Methyl-6-phenyl-5-aza-azulen liefern mit Tolan
unterschiedliche Azulene. Bei der Reaktionsfolge (1) >(7) -
(9) sollte jedoch aus beiden Aza-azulenen 1-Methyl-pentalen
und damit das gleiche Methyl-diphenyl-azulen oder e¢in
identisches Isomerengemisch resultieren.

Einen Beweis fiir die Bildung von 1,4-Addukten bei der Um-
setzung von (1) mit Acetylenen erbrachte die Reaktion von
(1) mit Cyclooctinl?l im Molverhiltnis 1:4 bei 170 °C
(Reaktionszeit: 15 s). Dabei kann man 257 des 1,4-Adduk-
tes (2b) isolieren, dessen Alder-Rickert-Spaltung (250 °C;
30s) 609 des 5,6,7,8,9,10-Hexahydrocycloocta[ f]azulens
(3b) und eine geringe Menge 3-Phenyl-5,6,7,8,9,10-hexa-
hydrocyclooctalclpyridin (65) liefert. Im Gegensatz zu (2b)
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-hexahydrocyclooctale}-
azulens (5b).

Das Heteroatom im siebengliedrigen Ring des 5-Aza-azulen-
systems verandert die Elektronenverteilung und vermindert
die w-Elektronendelokalisierung gegeniiber dem Azulensy-
stem [81. Dies diirfte fiir die 1,4-Addition des «,B-ungesittig-
ten Azomethinteilstiicks in () an die Alkine verantwortlich
sein. Als mechanistische Alternativen bieten sich die Diels-
Alder-Reaktion ,,mit inversem Elektronenbedarf* 9] 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.

Eingegangen am 29. November 1969 (Z 128]
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Ionisation und Umlagerung von Diphenylphenoxy-
methylmagnesiumchlorid i *1

Von H. F. Ebel, V. Dérr und B. O. Wagner ¥

Bei einer fritheren [} Untersuchung der Umlagerung metal-
lierter Ather (Wittigsche Atherumlagerung) wurde der Eigen-
schaftssprung zwischen den Magnesium- und Zinkderivaten
(la) und (1b) des Diphenylphenoxymethans einerseits und
den Alkalimetallderivaten ({/c) andererseits betont. Wih-
rend (la) und (Ib) farblos sind und sich nicht in die Tri-
phenylmethanolate (2a) bzw. (2b) umlagern, gehen die tief-
roten Alkalimetallderivate (Ic) langsam in die Triphenyl-
methanolate (2¢) iiber.

o0 —

oo
R O
(1) (2)
(a), R = MgHal; (b), R = ZnHal;
(¢), R = Alkalimetall; (d), R=H

Spektrale Eigenschaften und Umlagerungstendenz hingen
von dem (in den Formeln nicht spezifizierten) Charakter der
am Metall angreifenden Bindungen ab: Farbig und zur Um-
lagerung bereit sind nur die Derivate (1) mit C—R-Ionen-
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