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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schidtzt. In der aus den beobachteten Reflexen berechneten
Pattersonsynthese traten im wesentlichen nur die Br—Br-,
Br—Se- und Se—Se-Abstandsmaxima auf, so daB die Koordi-
naten der Br- und Se-Atome sofort ermittelt werden konnten.
Eine anschlieBende Fouriersynthese zeigte die Elektronen-
dichtemaxima aller Atome auBer die der H-Atome. Mit iso-
tropen individuellen Temperaturfaktoren konnte ein Zuver-
lassigkeitswert von R = 13,9 %, zwischen beobachteten und
berechneten Strukturfaktoren erreicht werden.

In der Tabelle sind die Atomkoordinaten, die absoluten
Standardabweichungen der Atomkoordinaten und die indi-
viduellen Temperaturfaktoren angegeben.

Atom | x y z A(10-3A)| B(A-2)
Br 0,3381 { 0,7302 | 0,4213 | 2,9 4,27
Se 0,2010 | 0,0230 | 0,1841 3,4 4,76
2 0,2995 § 0,2388 | 0,2666 | 23 2,92
N3 0,2724 | 0,4251 | 0,2240 | 20 3,19
C4 0,1540 | 0,4290| 0,1260 | 31 4,19
Cs 0,1634 | 0,2323 | 0,0766 | 26 3,73
N6 0,3771 | 0,2089 | 0,3560 | 26 4,92
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Anwendung der INDOR-Technik bei der Losung
von Strukturproblemen in der
Organophosphorchemie

Von R. Kosfeld, G. Higele und W. Kuchen!*}

Bei der Umsetzung von Thiophosphorylhalogeniden des Typs
PSCly und RPSX; (R = Alkyl; X = Cl, Br) mit Grignard-
reagentien R’"MgX’ (R’ = Alkyl; X = Cl, Br, J) bilden sich in
Abhingigkeit von den Substituenten R, X, R’, X’ und den
Reaktionsbedingungen vorwiegend Tetraalkyldiphosphin-
disulfide oder Trialkylphosphinsulfide (1,2,

Bei der Reaktion von 1,76 mol t-C4HoMgCl mit 0,43 mol
CH;PSBr; in Ather bei 0 bis 5 °C und anschlieBender Hydro-
lyse erhielten wir ein komplexes Gemisch, das weder Bis-
(methyl - tert. - butyl)diphosphindisulfid [CH;(t-C4Ho)P(S)}2
noch Methyl - di - tert.-butylphosphinsulfid CH;(t-C4Ho),PS
in nachweisbaren Mengen enthielt.

Mit Hilfe der INDOR(inter-nuclear-double-resonance)-
Technik, der Heterospinentkopplung neben der 3!P- und
IH—NMR-Spektroskopie gelang es uns, die einzelnen Kom-
ponenten des Reaktionsgemisches nebeneinander, also ohne
vorhergehende physikalische oder chemische Trennung, zu
identifizieren.

Die INDOR-Technik {3} wurde unseres Wissens auf Gemi-
sche strukturell dhnlicher Verbindungen bisher nicht ange-
wendet. Sie bietet zwei Vorteile gegeniiber der normalen
NMR-Spektroskopie:

1. Bei Verbindungen mit nahezu identischen Kernresonanz-
spektren konnen alle miteinander koppelnden Kerne eines
jeden Molekiiltyps selektiv identifiziert werden.

2. Die Empfindlichkeit wird betrichtlich erhéht, so daB mit
Proben von 5 mm Durchmesser Heterokerne, die mit Pro-
tonen gekoppelt sind, spektroskopiert werden kénnen.

Bekanntlich schliet die Analyse hochaufgeldster NMR-
Spektren die Aufgabe ein, aus den beobachteten Ubergangs-
frequenzen einen Satz von Konstanten zu finden, die das Sy-
stem hinreichend genau beschreiben: die chemische Ver-
schiebung Sij und die Kopplungskonstanten J;, , deren Vor-
zeichen bei mehreren miteinander koppelnden Kernen zu
bestimmen ist.

Durch Doppel- oder Mehrfachresonanz-Messungen konnen
oft weitere Informationen gewonnen werden. Im Falie der
Doppelresonanz hat man fiinf Parameter: Hg, w;, Hy, w3,Hs.
Hp bedeutet das homogene konstante Magnetfeld, H; das
Beobachtungsfeld und H, das Bestrahlungsfeld, w; und o,
sind die Frequenzen [bei unseren Messungen: ;/2 = = 90
MHz (‘H); wp/2 ® ~ 36, 431 MHz (3'P)].

Bei der INDOR-Technik wird der Quotient »;,YH, konstant
gehalten und wj variiert. Ist nun gleichzeitig die Bedingung
fir den Kern-Overhauser-Effekt (YH;)2 TiT, = 1 erfiillt
[diese Bedingung ist schirfer als die Bedingung fiir das
Tickling-Experiment YH;/2 © &~ Av (Av = Linienbreite)!], so
tritt, verursacht durch Einstrahlen von H,, eine Anderung
der Energieniveau-Besetzungsunterschiede und damit eine
Verdnderung der Multiplettlinien ein.

Das Prinzip solcher Arbeitsweise wird in Abbildung 1 am
Beispiel des reinen Methyl-tert.-butyl-thiophosphorylbromids
CH1(t-C4Ho)P(S)Br gezeigt. Abbildung 2 gibt das 3IP-NMR-
Spektrum dieser Substanz wieder. Mit dieser Methodik, die
in Abbildung 3 am Beispiel der Komponente
CH3(t-C4Ho)P(S)Br demonstriert wird, wurden in dem ein-
gangs erwidhnten Reaktionsgemisch die in der Tabelle zu-
sammengestellten Verbindungen identifiziert.

Abb. 1. 'H—NMR-Spektrum (90 MHz) von CHj\(1-CsHy)P(S)Br

(oben) sowie vier INDOR-Spektren (unten) der Protonenresonanz-
signale 1—4.

Tabelle. Mit Hilfe der INDOR-Technik identifizierte Komponenten im Reaktionsgemisch aus der Umsetzung von t-C4HyMgCl mit CH;3P(S)Br,.

In Klammern: die entsprechenden Daten (4] der reinen Substanzen [5].

3pCH, IpH 3pCcCcH; | YpH Sp [al p [b) Sple]
(ppm) (Hz) (ppm) (Hz) (ppm) (ppm) (ppm)
CH3(t-C4Hs)P(S)Br | 2,36 (2,37) | 11,4 (11,5) | 1,38(1,38) | 21,6 (20,8) | — 102,9 (~103.1){ — 101,8(—) | — 103,2(—)
CHy(t-C4H9)P(S)SH | 2,04 (2,03) | 12,0 (12,0) | 1,31(1,32) | 18,9(19,5) | — 79,0 (—) — (=) — 78,8(—) | 8gy - 3,67 (2.58) ppm
CH3(t-CsHo)P(S)H | 1,70 (1,68) | 13,4 (13,4) | 1,21 (1,26) | 18,9 (18,5) | — 36,2 (—) —357(0) | — (=) 8pH - 6,35 (6,1) ppm
1JpH - 434,5 (427)Hz
MY - 4.54,84,6)Hz
CH;(1-C4Hg)P(S)OH | 1,93 (1,83) | 11,8 (12,3) | 1,25(1,25) | 17,8 (17,3) | — (—) — (=) — (=) SOH — 7.4 (7,2) ppm

[a] 31P-Resonanz; [b] P-—H-Entkopplung; [c] 3!P-INDOR.
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