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Abb. 10. Korrelation der rclativen Geschwindipkeiten der Atherbil- 
dung mil der Taftschen Gleichung. I : Benzylalkohol, 2: Methanol, 
3 :  Athanol. 4: n-Propanol. 

Spaltung der  C-0-Bindung in  Alkoholen hangt nicht 
vom Alkylrest R ab[77,112,1 131. Auch d ie  Trennungs- 
energie der T i  -0-Bindung in Titanalkoholaten ist 
weitgehend unabhangig vorn Alkylrest ' 1  141. Man wird 
daher annehrnen durfen, dal3 sich auch die Trennungs- 
energie de r  C-0 -Bindung  in Alurniniurnalkoholaten 
ahnlich verhalt, so daB die  Konstanz der  Aktivie- 
rungsenergie verstandlich wird. Die Reaktionsge- 
schwindigkeiten de r  Atherbildung dagegen variieren 

[114] D. C. Braclln. u. M. J. Hi/l.ver, Trans. Faraday SOC. 62, 
2374 11966). 

ZUSCHRIFTEN 

mit dem Substrat. Die auf Methanol  bezogenen rela- 
tiven Reaktionsgeschwindigkeiten sind in Abbildung 10 
gegen die Taftkonstante  o*  aufgetragen. Sie befolgen 
die Taftsche Gleichung gut. &Die Geschwindigkeits- 
unterschiede durften daher a u f  induktiven Einfliissen 
der Alkylreste R beruhen. Die Gerade  der  Abbildung 10 
ha t  positive Steigung, d. h. die  Reaktionskonstante p *  
der Taftschen Gleichung ist positiv. Da diese GroBe 
urn so negativer ausfallt, je s tarker  ionisch der Uber- 
gangszustand ist [1151, mu8 man beim angenommenen 
Mechanismus de r  Atherbildung (elektrophile Substi- 
tution) einen nur  schwach ionischen Ubergangszu- 
s t and  postulieren. 

Meinen Mifarbeitern Dr. H. Buhl, G .  Clement, G .  Kins- 
hofir, R. Kohne, W. Meye, E. ReJ, A .  Scheglila, Dr. H .  
Spannheinier und H. Stolz danke ich fur ihre begeisterte 
und zuverlassige Mitarbeit, Herrn Prof. Dr. G.- M .  
Srhwab fur seine Anteilnahme und F6rderung unserer 
Arbeir. Die Deutsche Forschungsgemeinschaft und die 
Stif ung Volks wagen werk haben diese Untersuchungen 
grojlziigig unferstutzt. Beiden Institutionen gilt mein 
hesonderer Dank. 
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Bis(phthalocyaninato)thorium(iv) und -uran(iv) 11 1 

Von F. Lux, D. Dempjund D. GruwI*l 

Bei Untersuchungen iiber die Abtrennung von Spaltproduk- 
ten aus Kernbrennstoffen in nichtwaBrigen Systemen [2-51 

wurde radiochemisch ein sublimierbarer Phthalocyanin- 
Komplex des Neptuniums, der erste fluchtige Neptunium- 
komplex, nachgewiesen (21. Im Verhalten von Uran und 
Neptunium hatten sich dabei Unterschiede gezeigt, die ein 
eingehendes praparatives Studium der Phthalocyanin-Kom- 
plexe von Actinoiden nahelegteo, die auch deswegen interes- 
sieren, weil die iiberwiegende Zahl der bekannten Actinoiden- 
komplexe nur Liganden enthalt, die iiber ein Sauerstoffatom 
an das Zentralatorn gebunden sind. 
Die bisher mitgeteilten Ergebnisse [6-111 sind zum Teil wider- 
spriichlich (7~81; sie lassen in keinem Fall auf die einwandfreie 
lsolierung eines Phthalocyaninatoactinoids schliesen. 

Thoriurntetrachlorid reagiert mit Phthalsauredinitril bei 
230-250 "C (Molverhaltnis 1 :1 und 1:2) unter HCI-Entwick- 
lungr69 101. Das Elektronenspektrum des nach Extraktion des 
blauschwarzen Schmelzkuchens mit Aceton verbleibenden 
Ruckstandes in Chinolin is1 fur Phthalocyanin-Metall-Kom- 
plexe charakteristisch [11J:  es erscheint nur e ine  Absorptions- 
bande zwischen 700 und 600 nm. in diesem Falle bei 685 nm. 
Das Thorium-Chlor-Verhaltnis und die HCI-Entwicklung 
sprechen dafur. daB die Benzolringe des Phthalocyaninge- 
rustes zum Teil chloriert werden. Das chlorhaltige Produkt'loJ 
ist nicht sublimierbar; es zersetzt sich unter Bildung von me- 
tallfreien Phthalocyaninderivaten. 

Urn die Halogenierung des Liganden zu vermeiden, haben 
wir nun Thoriumtetrajodid mit Phthalsauredinitril bei 240 "C 
umgesetzt. Nach extraktiver Entfernung des iiberschussigen 
Phthalsauredinitrils erhalt man beim Sublimieren (550 "C' 
10-5 Torr) unter Jodentwicklung dunkelviolette Kristalle von 

Bis(phthalocyaninato)thorium(iv) (I) .  Analog entsteht aus 
Urantetrajodid und Phthalsauredinitril dunkelviolettes Bis- 
(phthalocyaninato)uran(rv) (2). 
Die Verbindungen sind therrnisch sehr stabil und luftbestan- 
dig. ( I )  ist auch unter Normaldruck im Stickstoffstrom bei 
600 "C unter Bildung nadelfarmiger Kristalle sublimierbar. 
( I )  und (2) sind schwerlaslich in Benzol undTetrahydrofuran, 
besser laslich in Pyridin, Chinolin, 1,2,4-Trichlorbenzol, 1- 
Chlornaphthalin und Hexamethylphosphorsauretriamid; sie 
lassen sich aus konzentrierter Schwefelsaure nicht umkristalli- 
sieren. 
Die IR-Spektren (KBr-PreRlinge; 2000 bis 400cm-1) von ( I )  
und (2) sind untereinander nahezu identisch sowie dem IR- 
Spektrurn "21 des analogen Zinnkomplexes [I31 weitgehend 
Ihnlich; ( I )  bzw. 12) zeigen zwischen 1380 und 1280 cm-1 
drei Banden bei 1329, 1307 bzw. 1304 und 1281 cm-1; der 
Zinnkomplex hat in diesem Bereich nur zwei Banden bei 
1335 und 1287 cm-f. Die IR-Spektren von (I) und (2) sind 
fur Phthalocyanin-Metall-Komplexe charakteristischffll. 
( I )  (cm-1): 1608 (s), 1497 (Sch). 1471 (m), 1450 6s). 1402 (s). 
1381 (s), 1329 (st). 1307 (in), 1281 (rn), 1180 (ss). 1160 (s), 
1112 (st), 1069 (st). 999 (s). 941 (ss), 880 (m), 866 (ss), 811 
(s-m). 790 (s) ,  771 (m), 740 (m), 725 (sst), 625 (s). 560 (ss), 
492 (9. 
( 2 )  (cm 1 ) :  1606 (s), 1481 (ni). 1471 (m). 1405 (s), 1370 (s. 
breit). 1329 (st), 1304 (mt, 1281 (s), 1160 (s), 1112 (st), 1066 
(st), 999 (s). 940 (ss), 881 (m), 865 (s, Sch), 810 (s -m) .  790 
(ss). 771 (m). 740 (m), 724 (sst). 625 (ss). 495 (5). 
Die Elektronenspektren (in Pyridin; 700 bis 300 nm) entspre- 
chen ebenfalls der Erwartung[fll. ( I ) :  Amax = 650. 339 nm 
(Soret-Bande) (log E = 5,16, 5,031. ( 2 ) :  A,,, - 647, 339 nm 
(Soret-Bande) (log E = 5,28, 5.20). 
ErwartungsgernaR ist (1 )  diamagnetisch (bei Raumtemperd- 
tur) und (2) pararnagnetisch mit ca. 3.1 B.M. zwischen 100 
und 239 OK114J. 
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Molekulargewichte (massenspektrometrisch) [Is]: (I): 1256 
( - 1 ) ;  (2): 1262 ( L 1). Bei einer Elektronenenergie von 50 eV 
werden die Molekule praktisch nicht fragmentiert; es werden 
nur die Spitzen fur das einfach und fur das doppelt geladene 
Molekiilion beobachtet. Das bestatigt die aus dem Sublima- 
tionsverhalten bereits ersichtliche sehr groBe Stabilitat der 
Verbindungen. 
Von Bis(phtha1ocyanin)-Komplexen war bisher erst ein Ver- 
treter bekannt: das Bis(phthalocyaninato)zinn(iv) 1131. 

Auch ( I )  und (2) sollten eine antiprismatische oder bipyra- 
midale Struktur haben, wie sie fur die Zinnverbindung be- 
reits vorgeschlagen wurde [161. In der Anordnung eines archi- 
medischen Antiprismas ware die gegenseitige sterische Be- 
hinderung der beiden Liganden am geringsten. Fur eine sol- 
che Struktur sprechen auch magnetochemische Untersuchun- 
gen 1141. Die Rontgenstrukturanalyse ist in Arbeit. 

Arheitsvorschrijt: 

Eine Mischung von 1.83 g ThJ4 und 6.3 g Phthalsauredinitril 
(Molverhaltnis 120)  wird in Inertgasatmosphare bei 240 "C 
30 min geruhrt, wobei Jod entweicht und die Schmelze 
dunkelgrun wird. Nach Abkuhlen auf Zimmertemperatur 
wird der Schmelzkuchen pulverisiert und mit Benzol extra- 
hiert. Der Ruckstand wird im Hochvakuum getrocknet, in 
ein Platinnetz eingewickelt und in einer Sublimationsappara- 
tur aus Quarz bei 10-5 Torr erhitzt. Bei ca. 200 "C wird unter 
Ansteigen des Druckes Jodabgabe beobachtet; danach wird 
die Temperatur auf 550 "C erhoht. Vom gebildeten Sublimat 
wird der in der unteren Zone abgeschiedene Anteil zur wei- 
teren Reinigung noch zweimal in gleicher Weise sublimiert. 
Ausbeute: 43 "/,). 
Bei der analogen Darstellung der Uranverbindung ist die 
Verwendung von reinem UJ4 [*7.191 nicht erforderlich. 1,3 g 
Uranspane werden in Uranhydrid ubergefuhrt. Nach Zer- 
setzung des Hydrids bei 350°C werden zu dem gebildeten 
Uranpulver 4,2  g Jod gegeben. Das Gemisch wird in einem 
geschlossenen GefaO 1 Std. auf 530 "C erhitzt, nach Abkuhlen 
das hochsublimierte Jod von der GefaOwand abgekratzt und 
das Gemisch nochmals 4 12 Std. auf 530 O C  erhitzt. Das so 
erhaltene Produkt wird dann rnit Phthalsauredinitril umge- 
setzt. Ausbeute: 38 %. 
Das Einwickeln der Substanz in Platinnetz besonders zur er- 
sten Sublimation ist fur gute Ausbeuten, das Sublimieren aus 
einem Platintiegel fur die Gewinnung eines reinen Produktes 
wesentlich. Vom Sublimat wird die direkt an der GefaOwand 
befindliche Substanzschicht verworfen, anderenfalls erhalt 
man Produkte rnit zu hohen Metallgehalten. Vermutlich re- 
agieren die Verbindungen bei hohen Temperaturen teilweise 
mit dem Sauerstoff des Quarzes, wie es auch bei der Darstel- 
lung von Protactiniumtetrajodid beobachtet wurde [W 
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Kristallstruktur von 
2-Amino-l,3-selenazol-2-iniumbromid 

Von Louise Karle I *I 

Die Kristallstruktur des Antistrahlungsniittels 2-Amino-l.3- 
selenazol-2-iniumbromid "1 ( I )  wurde mit Hilfe einer Patter- 
sonsynthese rontgenogrdphisch bestimmt. Mit Ausnahme des 
Cs-Atoms, das eine Abweichung von 0.43 A aus der Molekiil- 
ebene zeigt (s. Abb. l ) ,  ist das Kation praktisch eben (beste 

Ahh. I .  AhslPnde ( A )  und Winkel irn 2-Amino-1.3-selenazol-~-inium- 
Karion. 

Ebene durch alle Atome auRer C5 und Br: 7.01x-O,39y-- 
7.1 lz-0.07 0). Die Abstlnde beider C-N-Bindungen sind 
stark verkurzt. Die kurzere, C* N ~ J  (Ringkohlenstoff mit 
Aminstickstoff). ist nur 1.28 A lang; der Abstand im Ring 
betrigt 1.35 A. Das heiOt: die positive Ladung ist zu N6 hin 
verschoben und ist nicht an einem der beiden N-Atome iso- 
liert. Dafur spricht auch die Anzahl und Anordnung der den 
beiden N-Atomen benachbarten Bre-Ionen. N3 hat ein Br Q 

als Nachbar (N...Bre = 3.31 A), wahrend N6 drei solche be- 
sitzt (N..-Br@ = 3.27 A, 3.46 A bzw. 3.53 A). Umgekehrt sind 
jedem Bre-Ion vier Stickstoffatome benachbart, die mit ihm 
in einer Ebene liegen. Die Molekule bilden in der Ebene 
(107) eine Packung. Zwei aufeinanderfolgende (1Oi)-Ebenen 
sind 3.52 A voneinander entfernt. Die Wechselwirkung zwi- 
schen einem Bre-Ion und den Stickstoffatomen benachbarter 
Ebenen ist vernachlassigbar klein. weil diese Br@...N-Ab- 
stande groOer als 3.6 A sind. Besonders sei auf den Winkel 
von 86 " der C-Se-C-Bindung hingewiesen, ebenfalls be- 
merkenswert sind die CZ-Se- und Cs-Se-Abstande mit 1.99 
bzw. 1.88 A. Diese Werte stimmen rnit den Daten ahnlicher 
Verbindungen [ Z J .  besonders mit denjenigen fur 3.3'-Dioxo- 
2,2'-bibenzoselenolenyliden (C-Se-C = 80 ( I ,  Se-C = 1,97 
bzw. 1,75 A)[3] uberein. 
(I)  kristallisiert in der Raumgruppe P2t 'c mit vier Molekulen 
pro Elementarzelle. Die Gitterkonstanten betragen a" = 

7,606, bo ~~ 6,516. co -7 13.574 A,  ti ~ 99"; die gemessene 
Dichte stimmt rnit der berechneten uberein (2.28 g,'cm3). 
1056 Rontgenintensitlten unabhangiger Reflexe (davon 245 
unbeobachtete) wurden aus Weissenbergaufnahmen ge- 
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