Tabelle 2. Berechnete Spannungsenergien mehrerer Konformationen des Kohlenwasserstoffs (/). Die Energicterme
beziehen sich auf: E_=Spannung aufgrund der Bindungslinge, E, = Winkelspannung, E, = Torsionsspannung, E = Span-
nung aufgrund der Nichtplanaritit aromatischer Ringe, E,,=Spannung aufgrund nichtbindender Wechselwirkung.
E;= Gesamtspannungsenergie = E, + E;+E4+E; +E,,. (Kraftkonstanten und andere empirische Parameter siche

[7.8])

Konfor- [ IR $iio E. Eg E, Es Eb Er
mation [°] 1 [keal/mot]

C(3) — 91.8 + 919 0.04 1.11 3,34 0.08 -0.57 4.00 [d]
B (4) + 750 - 750 0.15 7.80 0.83 0.08 0.44 9.30
TB(5) — 583 - 59.6 0.08 2.75 0.54 0.39 0.25 401 [e]
TS1(6) [a] 0.0 + 60.8 0.36 14.99 3.03 0.06 1.13 19.57 [d]
TS2(7)[b] +108.0 —-110.0 0.58 20.83 5.55 0.06 —0.08 26.94
TS3 (8) [c] 0.0 0.0 0.31 1544 701 112 -0.29 23.59

[a] Durch Coplanaritdt der Atome 10, 11, 12, 12a, 4a und 5 definiert.
[b] Durch Coplanaritit der Atome 12a, 4a, 5, 5a und 9a definiert.
[c] Durch Coplanaritdt der Atome 9a, 10, 11, 12 und 12a definiert.

[d] Wenndie Differenzder Spannungsenergien zwischen den Konformationen C (3) und TS1 ¢(6) mit AH * gleichgesetzt
wird, 148t sich AG.,*:, zu etwa 152 kcal/mol abschiitzen, wenn man beriicksichtigt, daB der Ubergangszustand aus
Griinden der Mischung um R1n2 cal K ~'mol ! bevorzugt ist (d. h. es gibt zwei gleichwertige Wege fiir die gegenseitige

Umwandlung C—TB iiber chirale Ubergangszustinde).

[e] Die Berechnungen der TB-Konformation (5) ergaben, da die C ,-Symmetrie wihrend der Energieminimalisierung
aufgehoben werden kann. Die Werte fir ¢, ,, und ¢, , zeigen, daB die energieirmste Bootform der leicht verzerrten

TB-Konformation (5) entspricht.
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Abb. 1. Konformationsinderungen in 5,10,11,12-Tetrahydrodibenzo[a.d]cy-
cloocten (/). Die Bezeichnung [7] der Torsionswinkel bezieht sich auf die
Bindungen 12a—12, 12—11, 11—10, 10—9a, 5a—5 und 5—da.
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ben. Die Tatsache, daB k¢ —c*=0.5 k¢ 1p, ist mit der Anwesen-
heit intermedidarer TB-Formen (5) widhrend der Inversion
C=C* im Einklang. Der Mittelwert der Freien Aktivierungs-
energie (AG* = 14.9 kcal/mol) fiir die gegenseitige Umwand-
lung C—TB stimmt sehr gut mit dem berechneten Unterschied
{(15.2kcal/mol, Tabelle 2) zwischen den Konformationen C
(3) und TS1 (6) iiberein.
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Kristallstruktur eines Platin-Komplexes mit
NClz-Liganden H [Pt(NH3 )3(NC12)2CI:|CI[”]

Von Mathias Zipprich, Hans Pritzkow und Jochen Jander!"]

Die Umsetzung von [Pt{NH;)sOH]Cl; mit Chlor fiihrt
nach Kukushkin''! zu [ Pt{NH 3)5(NCl,),CI]Cl (1 ). Diese Ver-
bindung kann auch —in fiir eine rontgenographische Untersu-
chung besser geeigneten Kristallen — durch Chlorierung sehr
verdiinnter Losungen von [ Pt(NH,)sCI]Cl, erhalten werden2!,
Bisher war nur die Struktur eines Komplexes mit einem NCI-
Liganden bekannt: Cl;VNCI'® enthilt eine Metall-Stickstoff-
Doppetbindung; die Gruppierung V—N—Cl ist nahezu linear;
der N—Cl-Abstand betrigt 159 pm und ist deutlich kiirzer

[*] Prof. Dr. J. Jander, Dr. M. Zipprich und Dr. H. Pritzkow
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
Im Neuenheimer Feld 270, 6900 Heidelberg 1

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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als eine N—Cl-Einfachbindung. Wir haben nun durch Ront-
gen-Strukturanalyse von (1) die Geometrie des NCl,-Ligan-
den bestimmt, um die Bindungsverhiltnisse dieser beiden
Gruppen zu vergleichen.

Die Intensitdten von 1550 Reflexen (390 davon als nicht
beobachtet eingestuft) wurden mit einem automatischen Wei-
Benberg-Diffraktometer (Mo, ,-Strahlung, Graphitmonochro-
mator, w-Abtastung) gemessen. Die Struktur wurde mit Patter-
son- und Differenz-Fourier-Synthesen gelost und mit anisotro-
pen Temperaturfaktoren bis zum R-Wert 0.086, gewichteter
R-Wert 0.061, verfeinert. Elementarzelle: Raumgruppe P2,/c
(C3); a=13529(1), b=10800(1), ¢=86.01(t)pm;
B=114.33(7)°; dexp=2.77, dper=2.77gem " *; Z=4.

Die Kristallstruktur von (1 ) ist aus [Pt(NH 3)3(NCl ;) ,Cl] *-
und Cl ~-lonen aufgebaut. Abbildung 1 zeigt ein Kation. Zwi-
schen den einzelnen lonen treten keine intermolekularen
Wechselwirkungen auf. Das Platinatom ist oktaedrisch koordi-
niert (Bindungswinkel 90+ 5 und 180 +7°). Die beiden NCl -
Gruppen sind cis-standig zueinander angeordnet. Die Bin-
dungslangen im komplexen Kation entsprechen den bei dhn-
lichen Strukturen gefundenen Werten. Die Abstande vom Pla-
tinatom zu den beiden zueinander trans-stindigen Stickstoff-
atomen N3 und N4 sind etwas kiirzer als der Abstand zum
Stickstoffatom N5, das sich in trans-Stellung zu einer NCl ,-
Gruppe befindet.

Abb. 1. Struktur des komplexen Kations [P1{NH )y(NCI,),CI]*; Abstinde
in [pm].

Die Winkel an den Stickstoffatomen N1 und N2 der beiden
NCl,-Liganden betragen 108 + 6°, was bedeutet, daB die Stick-
stoffatome sp®-hybridisiert sind. Die Pt—N-Abstinde zu die-
sen beiden Atomen liegen in dem gleichen Bereich wie fiir
NH ;-Liganden. Die NCI,-Gruppen sind also im Gegensatz
zur NCI-Gruppe in C13;VNC! durch eine Einfachbindung mit
dem Zentralatom verkniipft. Die N—Cl-Abstdnde streuen re-
lativ stark (16.6-18.2 pm), die Werte liegen aber in dem Bereich,
den man fiir eine N—Cl-Einfachbindung erwartet (NCl,:
174 pm!4),

Eingegangen am 27. November 1975 [Z 370]
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Synthese des S;N?%-Radikalkations{ "]
Von Herbert W. Roesky und Abbas Hamzal']

Die metallischen Eigenschaften des Schwefel-Stickstoff-Po-
lymers (SN), haben in letzter Zeit groBes Aufsehen erregt!!).
Solche Polythiazyl-Kristalle bilden sich aus S,N,, das durch
Pyrolyse von S, N erhiltlich ist; die Polymerisation verlduft
tiber eine paramagnetische, bisher nicht naher charakterisierte
Zwischenstufe. S,N, wird als hochexplosive Substanz be-
schrieben. Durch Umsetzung von S,N, mit Trifluormethan-
sulfonsdureanhydrid in Methylenchlorid konnten wir nun ein
SN-Radikalkation als Trifluormethansulfonat (/) sehr ein-
fach und gefahrlos isolieren!®!:

SN, + CF3S0,080,CF;—>

. . N-S0,CF,
~ ~S

7y . O Y

S\%?Jé CF,S0§€ + S}\J/é

(1) (2)

Die Reaktion ergibt als Nebenprodukt auch wenig S(NSO),.
Die gelbbraune Verbindung (2), die sich vom Reaktions-
gemisch durch Sublimation oder durch Digerieren mit
Petrolether abtrennen 1af3t, erwies sich als identisch mit dem
Produkt der Umsetzung von S;N,0 mit CF;SO,—
N=§=0!2],

Die schwarzbraune Verbindung (1) kann durch Umkristal-
lisieren aus Acetonitril rein erhalten werden. Die Elementar-
analyse bestitigt die Summenformel CF,N,0,S,. Im Massen-
spektrum wird nur bei schnellem Aufheizen CF,N,0,S,; als
lon grofBter Masse (m/e = 241) beobachtet, weil ( /) nicht unzer-
setzt fliichtig ist. Das ESR-Spektrum zeigt das im Falle zweier
dquivalenter '*N-Atome zu erwartende Quintett mit dem In-
tensitdtsverhdltnis 1:2:3:2: 1 (ay=3.15G, g-Faktor 2.011)!3.
Im '’F-NMR-Spektrum macht sich der starke Einflul der
Spindichte des ungepaarten Elektrons auf die Fluorkernrelaxa-
tion durch die groBe Halbwertsbreite des Signals bemerkbar
(8g= +76.7 ppm, CFCl; als externer Standard). Die Rontgen-
Strukturanalyse von (1) ist in Arbeit!4],

Arbeitsvorschrift :

Unter AusschluB von Feuchtigkeit werden zur Suspension
von 5g SN, in trockenem CH,Cl, unter Riihren 7.6g Tri-
fluormethansulfonsdureanhydrid getropft. Nach Erhitzen un-
ter RuckfluB (3 h) wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt.
Der Riickstand ist bei 65°C/0.02 Torr (Olbadtemperatur) zum
Teil sublimierbar; Resublimation bei 45°C/0.02 Torr ergibt
3.4g(2). Der nicht sublimierbare Teil wird mit warmem Aceto-
nitril extrahiert; beim Abkiihlen auf 0°C scheiden sich 1.8g
(1) als schwarzbraune, glinzende Nadeln ab!®],

Eingegangen am 28. November 1975. [Z 371]
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