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Abb. 10. Korrelation der relativen Geschwindigkeiten der Atherbil-
dung mit der Tafischen Gleichung. 1: Benzylalkohol, 2: Methanol,
3: Athanol, 4: n-Propanol.

Spaltung der C—O-Bindung in Alkoholen hingt nicht
vom Alkylrest R ab (77,112,113 Auch die Trennungs-
energie der Ti~O-Bindung in Titanalkoholaten ist
weitgehend unabhingig vom Alkylrest {1141, Man wird
daher annehmen diirfen, daB sich auch die Trennungs-
energie der C-O-Bindung in Aluminiumalkoholaten
dhnlich verhilt, so daB die Konstanz der Aktivie-
rungsenergie verstandlich wird. Die Reaktionsge-
schwindigkeiten der Atherbildung dagegen variieren

[114) D. C. Bradley u. M. J. Hillver, Trans. Faraday Soc. 62,
2374 (1966).

ZUSCHRIFTEN

mit dem Substrat. Die auf Methanol bezogenen rela-
tiven Reaktionsgeschwindigkeiten sind in Abbildung 10
gegen die Taftkonstante o* aufgetragen. Sie befolgen
die Tafische Gleichung gut. Die Geschwindigkeits-
unterschiede diirften daher auf induktiven Einfliissen
der Alkylreste R beruhen. Die Gerade der Abbildung 10
hat positive Steigung, d.h. die Reaktionskonstante p*
der Taftschen Gleichung ist positiv. Da diese GréBe
um so negativer ausfillt, je starker ionisch der Uber-
gangszustand ist [115], muf3 man beim angenommenen
Mechanismus der Atherbildung (elektrophile Substi-
tution) einen nur schwach ionischen Ubergangszu-
stand postulieren.

Meinen Mitarbeitern Dr. H. Biihl, G. Clement, G. Kins-
hofer, R. Kéhne, W. Meye, E. Ref, A. Scheglila, Dr. H.
Spannheimer und H. Stolz danke ich fiir ihre begeisterte
und zuverldssige Mitarbeit, Herrn Prof. Dr. G.-M.
Schwab fiir seine Anteilnahme und Forderung unserer
Arbeit. Die Deutsche Forschungsgemeinschaft und die
Stiftung Volkswagenwerk haben diese Untersuchungen
grofiziigig unterstiitzt. Beiden Institutionen gilt mein
besonderer Dank.

Eingegangen am 0. November 1967 [A 662]

{115) M.Kraus, Advances Catalysis related Subjects /7,75(1967).

Bis(phthalocyaninato)thorium(iv) und -uran(iv)!1!
Von F. Lux, D. Dempfund D. Graw!*!

Bei Untersuchungen iiber die Abtrennung von Spaltproduk-
ten aus Kernbrennstoffen in nichtwiBrigen Systemen (2-5]
wurde radiochemisch ein sublimierbarer Phthalocyanin-
Komplex des Neptuniums, der erste fliichtige Neptunium-
komplex, nachgewiesen{2l. Im Verhaiten von Uran und
Neptunium hatten sich dabei Unterschiede gezeigt, die ein
eingehendes priparatives Studium der Phthalocyanin-Kom-
plexe von Actinpiden nahelegten, die auch deswegen interes-
sieren, weil die iiberwiegende Zahl der bekannten Actinoiden-
komplexe nur Liganden enthilt, die liber ein Sauerstoffatom
an das Zentralatom gebunden sind.

Die bisher mitgeteilten Ergebnisse (6-11] sind zum Teil wider-
spriichlich {7:8}; sie lassen in keinem Fall auf die einwandfreie
Isolierung eines Phthalocyaninatoactinoids schlieBen.

Thoriumtetrachlorid reagiert mit Phthalsduredinitril bei
230250 °C (Molverhiltnis 1:1 und 1:2) unter HCl-Entwick-
lung (6,10}, Das Elektronenspektrum des nach Extraktion des
blauschwarzen Schmelzkuchens mit Aceton verbleibenden
Riickstandes in Chinolin ist fiir Phthalocyanin-Metall-K om-
plexe charakteristisch [11): es erscheint nur eine Absorptions-
bande zwischen 700 und 600 nm, in diesem Falle bei 685 nm.
Das Thorium-Chlor-Verhiltnis und die HCl-Entwicklung
sprechen dafiir, daB die Benzoiringe des Phthalocyaninge-
riistes zum Teil chloriert werden, Das chiorhaltige Produkt 110
ist nicht sublimierbar; es zersetzt sich unter Bildung von me-
tallfreien Phthalocyaninderivaten.

Um die Halogenierung des Liganden zu vermeiden, haben
wir nun Thoriumtetrajodid mit Phthalsduredinitril bei 240 “C
umgesetzt. Nach extraktiver Entfernung des iiberschiissigen
Phthalsduredinitrils erhidlt man beim Sublimieren (550°C/
10-5 Torr) unter Jodentwicklung dunkelviolette Kristalle von
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Bis(phthalocyaninato)thorium(iv) (/). Analog entsteht aus
Urantetrajodid und Phthalsauredinitril dunkelviolettes Bis-
(phthalocyaninato)uran(1v) (2/.

Die Verbindungen sind thermisch sehr stabil und luftbestin-
dig. (/) ist auch unter Normaldruck im Stickstoffstrom bei
600 °C unter Bildung nadeiférmiger Kristalle sublimierbar.
(1) und (2) sind schwerldstich in Benzol und Tetrahydrofuran,
besser loslich in Pyridin, Chinolin, 1,2,4-Trichlorbenzol, 1-
Chlornaphthalin und Hexamethylphosphorsauretriamid; sie
lassen sich aus konzentrierter Schwefelsdure nicht umkristalli-
sieren.

Die IR-Spektren (K Br-Prefilinge; 2000 bis 400 cm~1) von (/)
und (2) sind untereinander nahezu identisch sowie dem IR-
Spektrum[12] des analogen Zinnkomplexes(13] weitgehend
dhnlich; (1) bzw. (2) zeigen zwischen 1380 und 1280 cm™!
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~1. Die IR-Spektren von (/) und r2) sind
far Phthalocyanin-Metall-Komplexe charakteristisch (!11.

(1) (cm~1): 1608 (s), 1497 (Sch), 1471 (m), 1450 (ss}, 1402 (s),
1381 (s), 1329 (st), 1307 (m), 1281 (m), 1180 (ss), 1160 (s),
1112 (sv), 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 (s).

(2) (cm1): 1606 (s), 1481 (m), 1471 (m). 1405 (s), 1370 (s,
breit), 1329 (st), 1304 (m), 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 (s).

Die Elektronenspektren (in Pyridin; 700 bis 300 nm) entspre-
chen ebenfalls der Erwartung(!1). (1): Anax = 650, 339 nm
(Soret-Bande) (log € = 5,16, 5,03). (2): Amax - 647, 339 nm
(Soret-Bande) (log € = 5,28, 5,20).

Erwartungsgemaf ist (/) diamagnetisch (bei Raumtempera-
tur) und (2) paramagnetisch mit ca. 3,1 B.M. zwischen 100
und 239 °K 114),
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Molekulargewichte (massenspektrometrisch) (151; (1): 1256
(=1); (2): 1262 (.- 1). Bei einer Elektronenenergie von 50 eV
werden die Molekiile praktisch nicht fragmentiert; es werden
nur die Spitzen fiir das einfach und fir das doppelt geladene
Molekiilion beobachtet. Das bestitigt die aus dem Sublima-
tionsverhalten bereits ersichtliche sehr groBe Stabilitit der
Verbindungen.

Von Bis(phthalocyanin)-Komplexen war bisher erst ein Ver-
treter bekannt: das Bis(phthalocyaninato)zinn(iv) (131,

Auch (/) und (2) sollten eine antiprismatische oder bipyra-
midale Struktur haben, wie sie fiir die Zinnverbindung be-
reits vorgeschlagen wurde(16), [n der Anordnung eines archi-
medischen Antiprismas wire die gegenseitige sterische Be-
hinderung der beiden Liganden am geringsten. Fiir eine sol-
che Struktur sprechen auch magnetochemische Untersuchun-
gen (14, Die Rontgenstrukturanalyse ist in Arbeit.

Arbeitsvorschrift:

Eine Mischung von 1,83 g ThJ; und 6,3 g Phthalsduredinitril
(Molverhiltnis 1:20) wird in Inertgasatmosphire bei 240 °C
30 min geriihrt, wobei Jod entweicht und die Schmelze
dunkelgriin wird. Nach Abkiihlen auf Zimmertemperatur
wird der Schmelzkuchen pulverisiert und mit Benzol extra-
hiert. Der Riickstand 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 erhdht. 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 UJ,[17.19] nicht erforderlich. 1,3 g
Uranspidne werden in Uranhydrid iibergefiihrt. Nach Zer-
setzung des Hydrids bei 350 °C werden zu dem gebildeten
Uranpulver 4,2 g Jod gegeben. Das Gemisch wird in einem
geschlossenen GefiB 1 Std. auf 530 °C erhitzt, nach Abkiihlen
das hochsublimierte Jod von der GefidBwand abgekratzt und
das Gemisch nochmals ~ 12 Std. auf 530 °C erhitzt. Das so
erhaltene Produkt wird dann mit Phthalsiuredinitril umge-
setzt. Ausbeute: 38 9.

Das Einwickeln der Substanz in Platinnetz besonders zur er-
sten Sublimation ist fiir gute Ausbeuten, das Sublimieren aus
einem Platintiegel fiir die Gewinnung eines reinen Produktes
wesentlich. Vom Sublimat wird die direkt an der GefiBwand
befindliche Substanzschicht verworfen, anderenfalls erhilt
man Produkte mit 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[18],
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Kristallstruktur von
2-Amino-1,3-selenazol-2-iniumbromid

Von Louise Karle!*)

Die Kristallstruktur des Antistrahlungsmittels 2-Amino-1,3-
selenazol-2-iniumbromid 11 (/) wurde mit Hilfe einer Patter-
sonsynthese rontgenographisch bestimmt. Mit Ausnahme des
CS-Atoms, das eine Abweichung von 0,43 A aus der Molekiil-
ebene zeigt (s. Abb. 1), ist das Kation praktisch eben (beste

Abb. 1. Abstiinde (A) und Winkel im 2-Amino-I,3-selenazol-2-inium-
Kation.

Ebene durch alle Atome auBer CS5 und Br: 7,01x—0,39y-
7,11z-0,07 -- 0). Die Abstinde beider C—N-Bindungen sind
stark verkiirzt. Die kiirzere, C2 N¢ (Ringkohlenstoff mit
Aminstickstoff), ist nur 1,28 A lang; der Abstand im Ring
betrigt 1,35 A. Das heiBt: die positive Ladung ist zu N6 hin
verschoben und ist nicht an einem der beiden N-Atome iso-
liert. Dafiir spricht auch die Anzahl und Anordnung der den
beiden N-Atomen benachbarten Br©-Ionen. N3 hat ein Br®
als Nachbar (N---Br© = 3,31 A), wihrend N6 drei solche be-
sitzt (N---Br® = 3,27 A, 3,46 A bzw. 3,53 A). Umgekehrt sind
jedem Br®-Ion vier Stickstoffatome benachbart, die mit ihm
in einer Ebene liegen. Die Molekiile bilden in der Ebene
(107) eine Packung. Zwei aufeinanderfolgende (107)-Ebenen
sind 3,52 A voneinander entfernt. Die Wechselwirkung zwi-
schen einem Br®.lon und den Stickstoffatomen benachbarter
Ebenen ist vernachlissigbar klein, weil diese Br©---N-Ab-
stinde groBer als 3,6 A sind. Besonders sei auf den Winkel
von 86° der C—Se—C-Bindung hingewiesen, ebenfalls be-
merkenswert sind die C2—Se- und C5—Se-Abstinde mit 1,99
bzw. 1,88 A. Diese Werte stimmen mit den Daten dhnlicher
Verbindungen (2), besonders mit denjenigen fiir 3,3’-Dioxo-
2,2’-bibenzoselenolenyliden (C—Se—~C = 80°, Se-C = 1,97
bzw. 1,75 A) 13 {iberein.

(1) kristallisiert in der Raumgruppe P2, /c mit vier Molekiilen
pro Elementarzelle. Die Gitterkonstanten betragen a; =
7,606, by — 6,516, cg = 13,574 A, B - 99°; die gemessene
Dichte stimmt mit der berechneten iiberein (2,28 g/cm3).
1056 Réntgenintensitaten unabhingiger Reflexe (davon 245
unbeobachtete) wurden aus Weissenbergaufnahmen ge-
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