
Farbe sofort von hellblau nach tiefviolett umschligt. Beim 
Abdampfen des Losungsmittels fallt [(n-C4H9)4N]z[Re218] 
in dunkelvioletten bis schwarzen Kristallen aus. Durch zwei- 
maliges llmkristallisieren aus CH2Clz erhalt man die Verbin- 
dung sehr rein in 50-70 % Ausbeute. Die Summe der Gehalte 
an C, H, N, I und Re bei der Elementaranalyse ergab 99.35 %. 
Das feste Komplexsalz zersetzt sich thermisch bei ca. 200°C. 
Es ist in Benzol, Toluol und Ethanol rniiBig, in Dichlormethan 
und Aceton gut loslich. 
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Langkettige Alkylammoniumionen als Phasentransfer- 
Reagentien zur Darstellung von Gemischtligandkom- 
plexen der Platinmetalle 

Von Ashok Kumur Shukla und Wilhelin Preetz[*] 
Die durch lipophile Kationen bewirkte Uberfiihrung anioni- 

scher Reaktanden aus einer polaren in eine unpolare Phase 
gewinnt fur die chemische Synthese rasch an Bedeutung. In 
zweiphasigen Fliissig/Flussig- oder FestjFliissig-Systemen las- 
sen sich rnit wenigen Molprozenten Transferreagens vollstan- 
dige Umsetzungen organischer Verbindungen mit anorgani- 
schen Anionen erreichen, so daR von Phasentransfer-Katalyse 
(PTC)['1 gesprochen wird. Wesentlich billiger aIs die dafur 
zuerst verwendeten Kronenether sind die ebenfalls geeigneten 
quartaren Alkylammoniumsalze[21. Anwendungen auf 
,,anorganische Reaktionen" sind uns nicht bekannt. 

Ligandenaustauschprozesse bei kinetisch inerten Hexahalo- 
genoosmaten(1v) verlaufen in schwach- oder unpolaren 
Losungsmitteln um den Faktor 10' bis lo4 schneller als in 
wafirigen Sy~temen~'~'.  Diese Tatsache und die Ausnutzung 
von Phasentransfer-Prozessen ermoglichen Substitutions- 
reaktionen unter milden Bedingungen. Wahrend sich in 
wal3rig-saurem Milieu bei Komplexen des Typs [MX,]'- I 

M = Os, Ir, Pt, (Re), nur die schwereren Halogenidliganden 
X = C1, Br, I wechselseitig austauschen l a ~ s e n [ ~ l ,  gelang uns 
jetzt in organischen Losungsmitteln erstmals die Darstellung 
der fluorhaltigen Gemischtligandkomplexe des Typs 
[MF,X6 -,I2-, n = 1- 5. Bisher lienen sich Platinmetallkomple- 
xe nur rnit BrF3 oder XeF2 sowie in KHF2-Schmelzen fluorie- 
ren[']. Unter diesen Reaktionsbedingungen werden aber samt- 
liche Br- und I-Liganden abgespalten. 

Als lipophiles Phasentransfer-Reagens hat sich Tridodecyl- 
ammonium, [(C, 2H25)3NH]t (A'), bewahrt, von den1 das 
Hydrogensulfat sehr rein in kristalliner Form erhiiltlich 
ist. Die Substitutionsreaktionen konnen sowohl in homo- 

~~~ ~ 
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lnstitut fiir Anorganische Chemie der Universitit 
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gener organischer Phase als auch nach dem PTC-Verfah- 
ren zweiphasig durchgefiihrt werden. Das Prinzip wird an 
folgenden Teilreaktionen deutlich: 

1. lonenpaar-Extraktion. Die Komplexanionen und die Ha- 
logenidionen werden getrennt oder gemeinsam aus wafiriger 
Losung bzw. aus den festen Salzen rnit Hilfe von A+ in die 
organische Phase (Benzol oder Toluol) uberfiihrt. 

2. lonenpaar-ReakrioM. Die Ionenpaare reagieren unter 
schrittweiser Ligandensubstitution. In Abhangigkeit von den 
Konzentrationsverhaltnissen stellt sich ein Gleichgewicht zwi- 
schen mehreren Gemischtligandkomplexen ein. Gegenwart 
von festem NaY begunstigt den Ligandenaustausch, wenn 
X ein leichteres Halogenid als Y ist; wegen der groI3eren 
Gitterenergie entsteht durch PTC festes NaX. 

c H 
A:[MX,]&; +nA+Y,;,, 2 A;[MYnX6-& +nA'X& 

3 a. Fallung als schwerlosliches Komplexsalz. Benzol bildet 
rnit einer Losung von Kaliumacetat in Eisessig eine homogene 
organische Phase. Zwischen den Ionenpaaren kommt es zur 
doppelten Umsetzung und zur Ausfallung der Kaliumkom- 
plexsalze, die in Wasser gut loslich sind. 

3 b. Koniplexionen-Extraktion (,,Stripping"). Die Kom- 
plexanionen lassen sich im Austausch gegen grol3e, wenig 
hydratisierte Anionen (z. B. CIO,, CCl3C0O -) in eine wal3rige 
Phase extrahieren. 

4. Trennung der Komplexgenzische. Die Hexahalogenokom- 
plexe der vierwertigen Platinmetalle sowohl rnit gleichen als 
auch rnit verschiedenen Liganden verhalten sich in sauren 
wagrigen Losungen bei tiefen Temperaturen kinetisch inert. 
Aus den Geniischen [MY,X6-"I2- lassen sich die einzelnen 
Spezies durch Trennung an Cellulose-Ionenaustauschern[61 
rein isolieren. 

Tabellr 1. Synthese fluorhdltiger Hexahalogenokomplexe durch Ionenpaar- 
Reaktionen 111 Benrol. 

Reaktdnden r r Hauptprodukte 
["C] [min] (Ausbeute "4) [a] 

A; [OSC'I,]~ -, A ' F ~ 80 60 [OsFCl5I2- (40). 
[OsF2CI4I2- (30) 

.A: [OsCI,]'~ , A ' F -  SO 180 [OsF2C1,]*- (40), 
[OsF3C13]' (20) 

A:[OsBr,I2 , A 'F- 80 10 [OsFBr5I2- (40). 
[OsF2BrJI2- (401 

A;[O$Br,]*-, A ' F -  8 0 60 [OsF3Br3I2- (50). 
[OsF,Br,]*- (20) 

[OsF,I,]*- (10) [bl 
A:[OSCI,I]~-, A'F 80 30 [OSFCI,~]~ ~ (60) 

[OSF~CI,I]~ (30) 

A:[Osl,]". A'F 20 10 [osF21,]*- (?0), 

[a] Geringe Ausheute anderer Gemischtligandkomplexe; [b] Verluste durch 
Hydrolyse. 
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Von den vielen auf diese Weise zuganglichen Gemischthalo- 
genokomplexen sind die neuen fluorhaltigen Verbindungen 
besonders interessant. Fur eine Auswahl sind die Reaktionsbe- 
dingungen in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Die Halogenometall(rv)-Komplexe von Ir, Pt und Re reagie- 
ren in ahnlicher Weise. Das Verfahren ist nicht auf den wechsel- 
seitigen Austausch von F, CI, Br und 1 beschrankt, sondern 
es konnen auch NO;, CN-,  SCN- und C20:- schrittweise 
in die Hexahalogenokomplexe eingefuhrt werden. 
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Blitzthermolyse von doppelt ungesattigten Saurehaloge- 
niden zu Phenolen[**] 

Von Eckehard F! Dehmlow und Marion Slopianka"] 

Dienylketene wurden bisher nur als Folgeprodukte der 
n +n*-Anregung ortho-blockierter Cyclohexadienone bei tiefer 
Temperatur beobachtet und abgefangen"]. In Abwesenheit 
von starken Nucleophilen tritt beim Erwarmen auf Raumtem- 
peratur Recyclisierung zum Cyclohexadienon und in einigen 
Fallen auch zum Bicyclo[3.1 .O]hexenon ein[']. 

Es interessierte, ob Dienylketene mit R', R 2 = H  auch aus 
cx,P,y,6-ungesattigten Siiurechloriden zuganglich sind und ob 
deren Umlagerungen in Phenole schneller als eine etwaige 
Polymerisation verlauft. 

Behandlung doppelt ungesattigter Saurechloride in wasser- 
freiem Ether mit Triethylamin fuhrte stets zur Verharzung. 
Schiess et al. zeigten jedoch, dalj ungeslttigte Ketene mit 
einer konjugierten und einer nichtkonjugierten Doppelbin- 
dung pyrolytisch u. a. aus Acylhalogeniden entstehen[". 

Zur Gewinnung kurzlebiger Dienylketene haben wir nun 
Blitzthermolysen in der Apparatur nach Sryboldf4. 'I durchge- 
f i h r t .  truns-3-(2,6,6-Trimethyl-1-cyclohexenyl)propensa~1re- 
chlorid (I)(ca. 5mmol)wurde bei6. Torr/660°C pyrolisiert. 
Das Pyrolysat wurde bei - 196°C kondensiert und dann lang- 
sam aufRaumtemperatur erwarmt. Das vermutete intermedia- 

FI3C CH3 H3C CH:, H,C CHS 

( y o - ' - [  &Cj 12)  - & 131 OH ( 1 )  
~. 

[*] Prof. Dr. E. V. Dehmlow, M. Slopianka 
lnstitut fur OrgdniSChe Chemie der Technischen Universitiit 
StraBe des 17. Juni 135, D-I000 Berlin 12 

[**I Diese Arbcit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitat. 

re Dienylketen (2) enthiilt zwei Doppelbindungen in der fiir 
den Ringschlulj zu (3) geeigneten Anordnung. In der Tat 
ist (3)f61 [neben Spuren von Kohlenwasserstoffen und von un- 
zersetztem ( I  )] das Hauptprodukt (Ausbeute 53 %). Thermo- 
lyse von ( I  ) bei Normaldruck ergab hauptsichlich Polymer, 
daneben ca. 10 vd (3). 

Bei der Pyrolyse von Sorbinsaurechlorid (4)  erwartet man 
als Primarprodukt das trans-Dienylketen ( 5 ) .  Nur das Isomer 
(6)  ist jedoch zum RingschluR befahigt. Unter den oben ange- 
gebenen Bedingungen entstehen aus ( 4 )  Phenol ( 7 )  und Phe- 
nylsorbat (8) (Ausbeute42 bzw. 25 %). Damit ist die einfachste 
Dienylketen-Phenol-Umlagerung verwirklicht. 

Bicyclo[3.1 .O]hexenone wurden bei der Blitzthermolyse von 
( I  ) und ( 4 )  nicht beobachtet, obwohl der moglicherweise aus 
(1 ) entstehende Bicyclus nicht leicht in (3) ubergehen sollte. 
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Gehinderte Rotation an der Dreifachbindung 

Von Phiiippc K o o  Tze M e w  und Fritz Viigrle[*] 

Wahrend die Rotation um die C---C-Einfachbindung 
in Ethanen schon durch kleine Substituenten gehindert 
wird['a*hl, ist vorauszusehen, daB dafiir beim gestreckten Drei- 
fachbindungssystem ( 1  )I1'' riiumlich ausladende Substituen- 
ten erforderlich sind. Wir Fanden, daB geeignet substituierte 
,Triptycenylgruppcn cine Rotationsbehinderung auBer in Buti- 
nen ( I )  auch in Butenen (2) und Butanen ( 3 )  bewirken. 

I l l  121 131 

Die DNMR-Spektroskopie am uiisubstituierten Ditriptyce- 
nyl-ethin (4~). -ethen ( 5 0 ) [ * '  und -ethan (6") (siehe Tabelle 
1) ergab nur fur das Ethansystem bei tieferer Temperatur 
nachweisbare sterische Wechselwirkungen. 

-- ~ . .. .. 
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