a-Platin(i)-chlorid und Platin(mi)-chlorid

Von U. Wiese, H. Schifer, H. G. v. Schnering, C. Brendel
und K. Rinke!*1

Platin(m)-chlorid wird in der Regel nach H,PtClg - 6 H,O —
PtCly - PtCl, bei 500 °C im Cly-Strom dargestellt. Dieses
»B-PtCly* besitzt ein Molekiilgitter: PtgCli,-Molekiile ent-
halten ein reguldres 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, ,,x-PtCl,*, gefunden.
Sie entsteht, wenn PtCl;, 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;
a-PtCl-Abscheidung bei 550 °C; p(Cly, Ende) & 3 atml].

Kristalle von «-PtCl; sind wie die der 3-Modifikation fast
schwarz mit rotlichem Schimmer; als Pulver sind beide For-
men gelbbraun.

a-PtCl, 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).

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

In Benzol ist a-PtCl, unlslich; B-PtCl, hingegen 18st sich
darin unter Bildung eines definierten PtsCly,-Benzol-Addukts.
Die Geschwindigkeit der Umwandlung von 8- in a-PtCl; ist
gering, so daB beide Modifikationen unabhingig vonein-
ander thermoanalytisch untersucht werden kdnnen (Thermo-
waage, 4 °C/min; 1 atm Argon): der quantitative Zerfall in
die Elemente ist mit o-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 Verfliichtigung. Das Massenspektrometer regi-
striert dementsprechend nur mit 3-PtCl, gasformige Platin-
chloride. Da das PtgClj;-Ion die niedrigste Auftrittsenergie
hat, verdampft offensichtlich PtClys.

Platin(rm)-chlorid ist bekannt(2l. 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(Cl,, Ende) = 10 atm].

PtCl; kristallisiert trigonal-rhomboedrisch mit a = 21.235 (9),
¢ = 8.550 (10) A; c/a = 0.403; Raumgruppe R3—C%i; drs =
5.39, dpyx = 5.27 g/em3. Die Verbindung hat die gleiche
Struktur wie das vor kurzem beschriebene PtBr3[3], enthalt
also [PteCliz]- und [PtCI§Cl%, ]-Baueinheiten. Die Bin-
dungslingen betragen im Mittel: PHL-Cl (4x) = 2.32,
PUVY—Cl2 2x) = 2.37, PtIV—CIb (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. Jdkel'*}

Cycloadditionen am Azulensystem waren bisher nicht be-
kannt. Vielmehr reagiert Azulen z.B. mit Maleinsidureanhy-
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 befidhigt. Der Heterocyclus wird da-
bei in einfacher Weise in bisher nicht zugingliche Derivate
des carbocyclischen Azulens iberfiihrt. 6-Phenyl-5-aza-
azulen (/) [3] reagiert mit iiberschiissigem Tolan bei 350 °C
zu 30% des 5,6-Diphenyl-azulens (3a)4} und Benzonitril

C ~HON~ CO CsHs

(4) (5)

(a), R = Rl = C4H;
(b), R-R! = (CH,)g

sowie 59 des 4,5,6-Triphenyl-azulens (5a) und Blausiure.
Die Bildung von (3a) und (5a) 148t als Zwischenstufen die
1,4-Addukte (2a) bzw. (4a) und deren Alder-Rickert-Spal-
tung zu den carbocyclischen Azulenen vermuten. Eine nach
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