
wie die Diathylaluminium-Derivate ( l a )  [21 der Amidine 
nicht an Nitrile addieren lieBen. 

NHZ 
R - CO-NH-N= 6 -R? 

(61 ( l a ) ,  Z = NH, X = H[31 

\ (zo/, z = NH, x = NH,[~] I (361 . 
( 3 a ) ,  Z = NH, X = N H A ~ ( C ~ H ~ ) Z [ ~ ]  

(2b), Z = 0, X = NH213] 

(161, Z = 0, X = Hf3] 

_ _  
(3b), Z = 0, X = N H A ~ ( C Z H S ) ~ ' ~ '  

Setzt man dagegen mit zwei Molaquivalenten Triathylalu- 
minium um, so bilden sich unter Abspaltung von zwei Aqui- 
valenten k h a n  in Benzol gut losliche Bis(diathyla1uminium)- 
amidrazonc (3a) [I], die sich in Benzol bei 70-80 "C glatt an 
Nitrile und Dinitrile anlagern (Reaktionszeit 20 Std.), zu den 
in Tabelle 1 aufgefuhrten asymmetrisch 1,4-disubstituierten 
2,3-Diazabuta-1,3-dien-1,4-diaminen (4) und (5). Ihre 
Konstitution geht daraus hervor, daR sie analog den sym- 
metrisch disubstituierten 2,3-Diazabuta-1,3-dien-1,4-di- 
arninen [41 beirn ErwLrmen auf ca. 250 "C in 90- bis 95-proz. 
Ausbeute unter NH3-Entwicklung in 3,5-disubstituierte 
Triazole iibergehen. 

y 2  yH2 
R-C=N-N=C-R'  

Tabelle 2. 

(3b),  bis- 
diathylalumi- 
nium- 
substituiertes 

Ausb. 
( %) 

- 

75 

73 

70,5 

71 

R - C N  16/, 17) 

16) : 

R = R = C H ,  

R 7 CHa; 
R = C6H5 

R = c n 3 ;  
R = y-Pyridyl 

R : R' = G H s  

Acetonitril 

Benzonitril 

172 

163 

200 

180 

Acethydrazid 

Acethydrazid 

Acethydrazid 

Benzhydrazid - 

Acethydrazid 

Benzhydrazid 

Benzhydrazid 

y-Cyanpyridin 

Benzonitril 

17):  

R = CH,; n = 2 ( 4 )  Bernstein- 
sauredinitril 

Malodinitril 

Adipinsaure- 
dinitril 

198-200 

167 

185 

[a1 Produkt offenbar bisher nicht beschrieben 

Tabelle 1 Eingegangen am 13.  Januar 1967 [Z 4241 
__-_ 
[*] Prof. Dr. Th. Kauffmann, cand. chem. D. Kuhlmann 
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___ Dipl.-lng. Laszlo Ban 

Organisch-Chemisches Institut der Universitat 
44 Munster, Hindenburgplatz 55 

Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule 
61 Darrnstadt, SchloRgartenstraBe 2 

203 

186 
[l] Noch nicht rein isoliert. 
[2] J.  Albrecht, Diplomarbeit, Universitat Munster, voraussicht- 
lich 1967. 
[3] Die Strukturen dieser nach Molekulargewichtsbestimmungen 
(kryoskop. in Benzol) nicht monomeren Verbindungen [bei R = 
C6H5: fur ( l a )  und ( I b )  n = 2 [2],  fur (3a) n = 4, fur (36) n = 
3-41 sind aber noch nicht bekannt. 
[4] A .  Pinner, Liebigs Ann. Chem. 297, 228 (1897). 
[5] Die bisherigen Untersuchungen iiber die Reaktivitat dialkyl- 
aluminierter primarer Amine [2], Hydrazine [6], Hydrazone [6], 
Amidine, Arnidrazone, Saureamide und -hydrazide lassen be- 
reits erkennen, dal3 dialkylaluminierte Stickstoffverbindungen 
haufig anders als entsurechende alkalimetallierte oder trimethvl- 

207 

95 

29 

82 

- 
Ausb. 
( %) 

R - C N  
(3a), bis- 
diathylaluminium- 
substituiertes 

Benzamidrazon 

Benzamidrazon 

Benzamidrazon 

Capronsaureamidrazon 

Capronsaureamidrazon 

Laurinsaureamidrazon 

Benzamidrazon 

14), f5i 

(4 )  : 

R ~ R' ~ C6H5 

R : C ~ H S ;  
R = P-Pylldyl 

R = C6H5; 
R = y-Pyridyl 

R = n-Pentyl; 
R' = C& 

R' = C3H7 

R = n-Undecyl; 
R = C,H7 

R = n-Pentyl: 

15) : 

R = CbHs 

Benzonitril 

b-Cyanpyridin 

y-Cyanpyridin 

Benzonitril 

Propionitril 

Propionitril 

silylierte [7] Verbindungen reagieren, was auf Loslichkeitsunter- 
schiede und auf die Elektronenliicke des dreifach gebundenen 
Al-Atoms zuriickgehen diirfte. 
[6] L. Brin, Dissertation, Technische Hochschule Darmstadt, 
voraussichtlich 1967; Nachr. Chem. Techn. 12, 249 (1964); 
Th. Kauffmann, unveroffentlicht. 
[7] L. Birkofer u. A .  Ritter, Angew. Chem. 77, 414 (1965); An- 
gew. Chem. internat. Edit. 4,  417 (1965). 

Glutarsaure- 
dinitril 

205-206 

[a] Produkt offenbar bisher nicht beschrieben. 

Versuche, natrium-substituierte Amidrazone an Nitrile zu 
addieren, verliefen erfolglos. DaR sich Bis(diathyla1uminium)- 
2-chlor-benzamidrazon nicht an Nitrile anlagert, deutet auf 
eine stabilisierende koordinative Bindung zwischen den1 
Chloratom und einem Aluminiumatom hin. 
Analog zur Bildung von ( la) ,  (16) und (ic) erhalt man in 
Benzol bei 20-30 "C aus Saurehydraziden ( l b )  [21, (2b) 
und (36) 111. Die Umsetzung der Bis(di~thy1aluminium)- 
carbonsaurehydrazide (3b) mit Nitrilen in Benzol bei 70 bis 
80°C lieferte nach 6 bis 8 Std. die in Fabelle 2 angefiihrten 
N1-Acylamidrazone (6) und (7), die - soweit beschrieben - 
mit authentischen Vergleichssubstanzen identifiziert wurden. 
Bis(diisobutylaluminium)carbonsaurehydrazide addieren sich 
ebenfalls an Nitrile, aber langsamer [51. Versuche, natrium- 
substituierte Saurehydrazide an Nitrile anzulagern, verliefen 
erfolglos. 

Die Molekiile Pd6C112 und Pt6C112 im Gaszustand. 
Ein Beitrag zum Problem der M&z-Gruppen 

Von H. Schafer, U. Wiese, K .  Rinke und K .  Brendel[*l 

Palladium(Ir)-chlorid kristallisiert in einer cc-Form, die nach 
Wells [11 unendliche Ketten koplanarer PdCld/z-Einheiten 
enthalt (Abb. la). Wir haben eine P-Form gefunden, die nach 
Guinier-Aufnahmen mit der von Brodersen, Thiele und 
Y. Schnering [21 beschriebenen Modifikation des Platin(1r)- 
chlorids isotyp ist. Es liegt also eine raumzentrierte Anord- 
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nung von Pd&llz-Molekulen vor (Abb. lb). Diese @-Form 
geht beim Tempern (500°C) in die a-Form uber. Beide 
Modifikationen geben im Vakuum ein Sublimat von [Pd&112] 
((3-Modifikation). 
Im Massenspektrometer liefern beide Modifikarionen 
Pd6Cll2-Mokkule (mitt). Molgew. 1064) mit hoher Intensi- 
tat; (PdC12),-Molekule mit n + 6 treten nicht auf. Daher ist 
unwahrscheinlich, daR das beobachtete Pd&l~z-Moleku~ 
Ketten- oder Ringgestalt hat. Offenbar liegen in der Gas- 
phase wie in der (3-Modifikation Pd&llz-MoIekule gemiD 
Abb. l b  vor [31. 

Besonderes Interesse verdient der leichte ubergang Kette z=? 
Polyeder. Wir fuhren dies darauf zuruck, daR sich eine 
[PdClyz]-Kette zu einem Pd6Cl12-Polyeder aufwickeln laRt 
(Abb. lc). Man hat nur vom Kettenanfdng her je eine der 
vier von jedem Pd-Atom ausgehenden Bindungen zu losen, 
so daR der Zusammenhang der Kette erhalten bleibt, aber 
alle Bindungen frei drehbar werden. Molekularkinetisch 
geht dies zweifellos so vor sich, daD alternierend Bindungen 
geoffnet und (in neuer Lage) geschlossen werden. Alle Bin- 
dungswinkel (Pd-CI-Pd und C1-Pd-CI) bleiben hierbei 
unverandert. Es ist hervorzuheben, daR hiermit die erste 
begrundete Vorstellung uber die Entstehung solcher M6X12- 
Gruppen gegeben wird. 
Durch Auswertungvon Literaturangaben 13~41 erhalt man mitt- 
lere Bindungsenergien fur die Pd-CI-Bindung: [PdC14/ 21- 
Kette (a-PdClz) : 48 kcal; gasformiges Pd6Cl12: 46 kcal; gas- 
formiges PdC12: 62 kcal. Die Pd-C1-Bindungsenergie fur die 
Kette stimmt praktisch mit der fur das Polyeder iiberein. 
Bedeutsam ist, daR die ersten der vier Pd-Cl-Bindungen 
einer [PdC14/z]-Einheit leichter getrennt werden, als die letz- 
ten; daher reint die Kette beim Aufwickeln zum Polyeder 
nicht ab. 
Beim Verdampfen des Platin@)-chlorids aus einem Praparat, 
das hohe Anteile der [Pt6Cll~]-Modifikation enthalt, beobach- 
tet man im Massenspektrometer als schwerste Teilchen 
Pt,jC~~2-Molekii~e (mittl. Molgew. 1596) [51. Jedoch treten 
hier - anders als bei Pd6C112 - auch Ionen wie Pt4C18' und 
PtSCllO@ (mit etwas geringerer Intensitat als Pt6C112') auf. 

Dienen die dspz-Orbitale des Metallatoms zur Bindung der 
C1 @-Ionen in planarer Anordnung, so sind die verbleibenden 
d-Orbitdle des Palladiums (Platins) voll besetzt; sie stehen 
fur Metall-Metall-Bindungen nicht zur Verfugung. Die Exi- 
stenz von Pd6Cllz und Pt6C112 selbst in der Gasphase besta- 
tigt eindringlich, daR [M,$&]-Polyeder bereits durch C1- 
Brucken zusammengehalten werden konnen. Die Bedeutung 
und die Auswahl der bei solchen Polyedern (auch M = Nb, 
Ta, Mo, W) an den M6-Oktaeder mehrfach gebundenen ,,in- 
neren" Atome Xi [61 erscheint dadurch in einem neuen Licht. 
Bei Verbindungen vom Typ [Nb&112]C14/2 oder 
[Mo,jCI&I2C14,2 besitzen die Metallatome ebenfalls die der 
dspz-Hybridisierung entsprechende C1-Umgebungr?]. Aber 
bereits aus den beobachteten Atornabstanden geht hervor, 
daD hier z u s a  t z l i ch  M e  t a l l  - M e t  all-Bindungen vorliegen: 

In der [Nb&11~]2~-Gruppe kombinieren die verfugbaren 
6x 4 d-Orbitale der Nb-Atome zu 8 vollbesetzten Dreizentren- 
bindungen (81, die uber den Flachen des M6-Oktaeders liegen. 
In der [MO&i8]4c'-GrUppe kombinieren die 6x 4 d-Orbitale 
der Mo-Atome zu 12 vollbesetzten Einfachbindungen langs 
der Kanten des Ms-Oktaeders. 
SchlieRlich konnen noch die p,-Orbitale der Metallatome be- 
setzt werden. Dies erinoglicht die Bindung weiterer ,,kuRe- 
rer" [61 Atome Xa. Dadurch ergibt sich eine Verknupfung 
der Gruppen uber Xa, z.B. im [Nb&iiz]C12,2[91 oder 
[Mo&l~]ClfCl$,, (61, oder aber eine vollstlndige Ab- 
sattigung ohne weitere Verknupfung, z. B. im 
K4[Nb&lfz]CI; "01 oder { [Mo&l$]Cl~}z0 [111. 
Auch beim Pd&112 und Pt6C112 sollte die Fahigkeit zur Bin- 
dung von Elektronendonatoren gepruft werden. 

Eingeyangen am 16. Januar 1967 [Z 4191 
- _ _ ~  
[*] Prof. Dr. H. Schafer, Dip1.-Chem. U. Wiese, 

Dipl.-Chem. K. Rinke und K. Brendel 
Anorganisch-Chemisches Institut der Universitat 
44 Munster, Hindenburgplatz 55 
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Darstellung des Diammonium- 
tetraselenomolybdats 

Von A .  Miiller, B. Krebs und E. Diemanil[*] 

Leitet man Selenwasserstoff in eine eisgekuhlte gesattigte Lo- 
sung von Molybdantrioxid in konzentriertem Ammoniak, 
so fallt nach anfanglicher Gelb- und Rotfarbung der Losung 
tiefviolettes bis schwdrzes (NH&MoSe4 ( I )  kristallin aus. 
Die Substanz (I) konnte durch Elementaranalyse, Weissen- 
berg- und Precession-Aufnahmen (Raumgr. Dh:; a = 9,97, 
b = 12,63, c = 7,22 A; P-KzS04-Typ), IR- und Elektronen- 
absorptions-Spektrum charakterisiert werden. Bei Anwesen- 
heit von Sauerstoff zersetzen sich Losungen von ( I )  und auch 
festes ( I )  sehr schnell. Definierte Selenomolybdate waren bis- 
her nicht beschrieben worden [I]. 
Das IR-Spektrum (NaCl- u. KBr-Bereich) zeigt lediglich die 
Schwingungen des NH4+-Ions zur Symmetrierasse Fz (vj w 
3200 cm-1; v4 = 1395 cm-1). Aus dem Fehlen einer Ab- 
sorption im Bereich der Ubergangsmetall-Sauerstoff-Schwin- 
gungen (fur M-0-x-Bindungen = 1100 bis 800 cm-1) ist das 
Vorliegen gemischter Oxoselenomolybdat-Anionen auszu- 
schlieRen. Die Grundschwingungen von MoSei- (IR-aktive 
Schwingungen v~(Fz )  und Vq(F2) bei Td-symmetrie) liegen 
unterhalb des KBr-Bereiches. 
Das Elektronenabsorptionsspektrum der violetten waRrigen 
LGsung von ( I )  ergibt im Bereich zwischen 10000 und 33000 
cm-1 starke Maxima bei 17990 und 26040 cm-1. In Tabelle 1 
sind zum Vergleich die Absorptionsmaxima des MOO;- und 
des MoSi- mit aufgefuhrt. Die Bande bei 17990 cm-1 ist ein- 
deutig dem ubergang vom obersten besetzten Molekul- 
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