
geniden iu Tetrahydrofuran u. a. folgende Perfluorvinyl-zinn-Ver- 
bindungen darstellen: 

(C,H,),Sn--CF=CF, Kp lp  66 bis 67 "C n$ = 1,4392 

(n-C,H,),Sn-CF-CF, Kpo,, 74°C nz = 1,4512 

(n-C,H,),Sn(CF=CF,), Kpo,, 53 "C n$ = 1,4283 

(C,H,),Sn-CF=CF, Fp 68 "C 

Die IR-Spektren zeigen eine charakteristische s tarke Bande bei 
1700 bis 1720 em-', die der Schwingungsfrequenz der C=C- 
Doppelbindung der a n  Metal1 gebundenen Perfluorvinyl-Gruppe 
zuzuordnen ist. 

Beim Stehen a n  feuchter Luft triibrn sich die Verbindungen; 
in  einigen Fallen bildet sich ein Niederschlag. Durch waWrigen 
Alkohol wird die CF,=CF-Gruppe abgespalten, im  Gegensatz zur 
Hydrolyse-Stabilitat normaler Vinylzinn-Verbindungen. Eine 
Reihe von elektrophilen Reagenzieu, z. B. Brom, J o d  oder Halo- 
genwasserutoff, $palten die (CF,: CF)-Sn-Bindung. Diese Spal- 
tungsreaktion eignet sich zur  Darstellung von Perfluorvinyl-Deri- 
vaten anderer Metalle, z. R .  des Perfluorvinyl-quecksilberchlorids, 
CF,=CF-HgCI, nnd Perfluorvinyl-quecksilberbromids aus Tri-n- 
butyl-perfluorvinyl-zinn und  den entspr.Quecksilberha1ogeniden. 

Die Grignnrd-Methode laBt sich ferner zur Darstellung von Per- 
fluorvinyl-Derivaten des Siliciums und Germanium8 anwenden. 
So wurden z. B. Triathyl-perfluorvinyl-silan (Kp,,, 34 " C )  und  
Triphenyl-perfluorvinyl-gernian ( F p  84 "C) hergestellt. 

Verfahrt man nach der zur Herstellung von Vinylzinn-Verbin- 
dungen iiblichen Grignard-Methode4), so betragen die Ausbeuten 
an Perfluorvinyl-zinn-Verbindungen 50 bis 60 %, bezogen auf das  
Organo-zinnhalogenid. Bessere Ausbeuteu (70 bis 80 % )  erhal t  
man nach einer der Wurtz-Reaktion ahnlichen Synthese, bei der 
CF,=CFBr und Zinnhalogenid in  Gegenwart von Magnesium- 
Spanen reagieren. 
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Bortriphenyl aus Alkyldiboran und Benzol 
Von Dr. R. I i O S T E R ,  Dr. li. R E I N E R T  

utid Dr. K A R L  H E I N Z  M U L L E R  

Ililax- Plnnek-I tislilul f i i r  Iiohlenforschtmg, Miilheim/Ruhr 

Wird ein alkyliertes Diboran wie z .  B. Tetraathyldiboran, 
B,H,(C,H,),, zusammen niit iiberschiissigeni Benzol i m  Auto- 
klaven auf e twa 180 bis 200 "C erhitzt, so bilden sich in  guten 
Ausbeuten Phenylbor-Verbindungen: 

b-H + c> b - a  + H, 

b = '1, B 

Der entsteliende Wasserstoff hydriert dabei die Bor-Kohlenstoff- 
Bindungen'). Insbes. werden die gegenuber den eotstandeuen 
Phenyl-Gruppen in groBercr Konzcntration vorhandenen Athyl- 
Gruppen a m  Bor als Athan abgespalten, so d a 5  Borwasserstoff- 
Verbindungen zuriickgebildet werden, die dann  erneut in den 
PhenylierungsprozeB eingreilen. 

b--C2H5 + Hz b-H + C2H, 

D a  auch die entstandenen Phenyl-Gruppen am Roc mi t  den 
Bor-  Wasserstoff - Bindungen reagieren (Bildung hoherborierter 
Aromaten), mu13 man zur Darstellung von Bortriphenyl, das D. T. 
H w d 2 )  bei der Unisetzung \;on Diboran mi t  Benzol nicht isolieren 
konnte, mit  einem groBep  UberschuB a n  Benzol (Bor-Aquivalente/ 
Benzol 1/6,, bis 1/60)  arbeiten. Dann gelinqt es, die b-H- Aquivalente 
zu etwa 3 0 %  in Bortriphenyl umzusetzen, ohne daB Neben- 
produkte in groBer Menge anfallen. Das unmittelbar zu isolie- 
rende feste Reaktionsprodukt enthal t  bis 80 % Bortriphenyl 
( F p  151. "C).  

15,45 g (0,1 I Mol)  Tetraathyldiboran und 305 g (3,91 Mol) absol. 
Benzol werden in einem 0,5-l-Autoklaven unter Luft- und Feuchtig- 
keitsausschlufi 5 h auf 180°C erhitzt, wobei der Druck bis 20 a t m  
steigt. Nach Abkuhlen und Abtrennung entstandener Gase (Hz ,  
C,H,, etwas C,H,, Spuren CH, und C,H,,), werden aus der schwach 
gelben Reaktionsmischung Benzol, Bortriathyl und Athyldiborane 
abdestilliert. Der Ruckstand (etwa 8 g) kristalllsiert unmittelbar da- 
nach (Fp 120 bis 130 "C; zur Analyse vgl.,)). AnschlieRende Destil- 
lation unter vermindertem Druck gibt  6,5 g Bortriphenyl. 

Aueh Alkyldiborane mit langeren Alkylresten sind fur derartige 
Umsetznngen geeignet. Die Darstellung van  Bortriphenyl gelingt 
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ebenfalls aus  Bortrialkylen und Wasserstoff') oder zusamrnen mi t  
N-Triathylborazan H3B.N(CzH5)B in Gegenwart van Benzol. Die 
Ausbeuten sind allerdings nieist schlechter. 
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Einfache Darstellung von Pyrimidin-Derivaten 
Van Dr. R.  Z I M M E R M A N N ,  Dr. B. B R A H L E R  

und H. H O T Z E ' )  
Allgenreitie Orga nische Laboratorien 

der Firinn Cheneische Werke Albert, Wiesbaden- Biebrich 

Wir fanden, dafJ bei der Umsetzung von u,P-ungesattigten Ke- 
tonen oder P-Oxyketonen mit  Thioharnstoff in Gegenwart von 
Alkalialkoholaten in  einfacher Weise iu 4- und 6-Stellung sub- 
stituierte 2-Thiono-4-hydroxy-hexahydr~pyrimidine~) gemaB fol-  
gender Gleichunx gebildet werden : 

R'\ H R l y  

,C=C-C-Rl + H,N-C-NH, + Rs 
I1 HN N H  S Y 

II 
R3 0 

S 
I m  Falle der P-Oxyketone wird auoerdem ein Mol Wasser ab-  

umkristallisiert 
aus 

Isopropanol 
Isopropanol 
lsopropanol 

Isopropanol 

Aceton /Chloroform 

Benzol/Aceton 1 : 1 

lsopropanol 

Fp "C 

247-248 
151-152 

179-180 

193- 194 

176 

273-274 

158-159 

- 
4usb. 

% 

79 
34 

68 

92 

37,5 

70 

19 

2-Thiono-4-hydroxy-4.6.6-trimethyl-hexahydropyrimidin: 
Eine Mischung von 30 g Mesityloxyd, 23 g Thioharnstoff und  

75 em3 Methanol, i n  dem 1,5 g Natr ium geloat sind, wird unter  
Riihren h auf dem Wasserbad erwarmt. I m  AnschluD erhitzt 
man  etwa 45 rnin zurn Sieden. Nach dem Erkalten wird der aus- 
gefallene weiBe Niederschlag abgesaugt und getrocknet. Ausbeute: 
42 g ;  F p  247-248 "C ( aus  Isopropanol). 
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Darstellung und Eigenschaften 
von Monochlorstannan 

Von Dr. E. A M B E R G E R  
Institut f i ir  Anorganische Chertlie der Universitiil Munchen 

Durch Umsetzung aquimolekularer Mengen Stanuan und Chlor- 
wasserstoff kounte  nach:  

SnH, + HCI + SnH,CI + H, 
erstmals ein teilhalogeniertes Staunau,  das  Monochlorstannan 
dargestellt werden. Im Gegensatz zur Darstellung teilhalogenier- 
ter Silane nnd Germane gelingt die Umsetzung ohne Katalysator. 
Zusats von Aluminiumehlorid beschleunigt die Reaktion, doch 
werden dabei boher chlorierte Stannane gebildet. Die Bildungs- 
temperatur  liegt tiefer als beim Silan und German, sie ordnet  sich 
g u t  in die Reihe ein: SiH3C1 (C 200 " C ) ] ) ,  GeH,CI (+ 20 "C)*) und 
SnH,CI (-70 "C). 

Monochlorstannan ist eine farblose, bei Zimmertemperatur sich 
zersetzende Flussigkeit. Fu r  die Tensionen im Bereich zwischen 
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-100 und -50 "C gilt die Dampfdruckgleichung: log p [Torr] = 

-(1520,4/T) + 7,8381. Die molekulare Verdampfungswarme be- 
tragt 6954 [cat]. Monochlorstannan ist erwartungsgemaB ther- 
misch weniger stabil als das vergleichbare Nonochlorgermau. Es 
zerfallt bei Zimmertemperatur in Sn, SnCI, nnd  H,, z. B. nach: 

2 SnH,CI -2 HC\ 2 S n H ,  + SnH, + Sn 

SnH, + 2 HCI -2 H ? Z  SnH,CI, 3 SnCI, + H ,  
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Thio-unterbromige Saure 

u b e r  Sauren des Schwefels, XXV') 
Von Privnt-Doz. Dr. M A S  S C H M I D T 

und Dipl . -Chsm.  I R M A  L d W E  

Iwstitut fur Anorgnnische Cheinie der Universitut Miinchen 

Thio-unterhalogeuige Sauren waren bislang unbekannt. Wegen 
der verschiedenen Elektronegativitaten des Schwefels und der 

Halogene sollten H-S-Br und H-S-J den analogen Sauerstoff- 
Verbindungen insoferu ahnlich sein, als dem Halogen darin eine 
positive Ladung zuzusprechen ist,  wahrend im Falle des Chlors die 

8- S+ 8- 8+  

Versammlunnsberichte 

6+ 8- 
Verhaltnisse umgekehrt liegen miillten, ein H-S-CI also im an- 
pegebenen Sinu polarisiert Rein sollte. 

Wir fanden, daB elementares Brom in Chloroform oder MeLhy- 
lenchlorid unter schoneuden Bedinguugen rnit H,S reagiert: 

Br, + H,S HBr + HSBr. 
Das Gleichgewicht kann durch Entferneu des HBr oder Zusatz 

von trockenem Ammoniak nach rechts verschoben werden. Mit 
NH, entsteht NH,SBr. Dieses Ammoniumsalz der Thio-unter- 
brornigeu Saure ist bei tiefen Temperaturen bes thdiq .  In  Wasser 
los t  es sich zunachst klar auf, zerfallt dann aber rasch: 

NH,SBr + S + NH,+ + Br-. 
Der gleiche Zerfall findet beim Erwarmen des trockencn Salzes 

auf Raumtemperatur s ta t t .  Frische wasseripe NH,FBr-Losungen 
reagieren mit. Silbernitrst unter Bildung von Ag,S, rnit Kalium- 
cyanid nach SBr- + C N  + SCN- + Br- 

nnter Bilduug von Rhodanid. Das Ammoninmsalz der Thio-unter- 
bromigen Saure entsteht direkt auf einem zweiten Weg: Brom 
bildet in Ather mit Ammoniak Bromamin ncben unlosli- 
chem, abfiltrierbarem Ammoniumbromid2). Solche atherischen 
Bromamin-Losungen reagieren mit H,S nnter schonenden Be- 
dingungen : H,NBr + H,S + NH,SBr. 

Ahnlich wurde Thio-unterjodige Saure ( H S J )  erhalten. 
[ Z  8641 
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Verband Deutscher Physikalischer GesellschaRen 
Berlin, 29. September bis 3. Oktober 1959 

Auf dieser Tagung vom 29. September bis 3. Oktober 1959 in 
Berlin wurden 18 Hauptvortrage und 141 Kurareferate gehalten. 

A u s  d e n  V o r t r a g e n :  

P. D E B  Y E ,  Ithaca, New York: Slrukturbestimmung mittels 
Streustrahlung. 

Vortr. erlauterte an zwei Beispielen, welche Aussagen iiber die 
Struktur  eines Streumediums aus Messungen der Streustrahlung 
meglich sind. Aus der Intensitatsverteilung der Rontgenstreu- 
strahlung kann man z. B. auf die speziflsche Oberflanhe und die 
Kornverteilung eines Katalysators schliellen. Da  in der Regel die 
Korngralle groll gegen die Well:11AnlBnge der verwendeten Rontgen- 
strahlunq ist, umfa8t  die gestreute Intensitat nur  einen kleinen 
Winkel u m  den primaren Strahl, d. h. 88 lieEt Kleinwinkelstreuung 
vor. Aus der Intensit&tsverteilung als Funktion des Winkels kann 
man eine Korrelationsfiinktion ermitteln. die direkt ein MaW fur 
die P o r o s i t a t  ist. Die Form des Intensitatsabfalls gibt noch Auf- 
schlul3. ob eventuell eine bevorzugte Lochgrolle vorhandeu ist. 

Das zweitc Bpispiel sollte zeigen, wie man aus der beim Durch- 
schrsiten des kritischen Punktes eines Gases sowie des kritischen 
Losliohkeitspunktes einer Flussigkeitsmischung auftretenden kri- 
tischen Opaleszenz auf die Reichweite der M o l e k u l a r k r a f t e  
schlieBen kann.  Neuere Untersuchungen ergaben, dall die Inten- 
sitatsverteilung des dahei gestreuten Lichtes s tark unsymmetrisch 
im Sinne einer Vorwartsstreuung ist. Aus der raumlichen Vertei- 
lung der Streustrahlung und der Abhangigkeit der Intensitat von 
der Temperaturdifferenz znm kritischen Punkt  kann man eine 
Korrelationslange errechnen, die Ruckschlusse auf den Verlauf 
der Molekiilkrafte mit dern Abstand der Molekiile gestattet. Bei 
kleinen Molekiilen erstreckt sich das zu untersuchende Tempera- 
turintervall jedoch nur einige Hundertstel Grad um den kritischen 
Punkt. 

R .  B E R  M A N ,  Oxford: Heat Traitsport in Solids: The Quest 
for n Perfect Cr!&l. 

Die von PeierEs in den 30er Jahren aufgeetellte Theorie der 
Warmeleitnng durch Gitterschwingungen sagte einen exponen- 
tiellen Anstieg der Warmeleitfahigkeit mit abnehmender Tem- 
peratur voraus. Die wenigen experimentellen Priifuugen dieser 
Theorie zeigten zum Teil starke Abweichungen von dieser Gesetz- 
ma5igkeit; lediglich Messungen an Saphir und Iestem Helium be- 
statigten sie in einem groBeren Temperaturintervall. Der Grund 
hierfiir ist, dall bei tiefen Temperaturen die Streuung der Photonen 
an den Gitterfehlern und Grenzflachen die in  der Peierlsschen 
Theorie nur  berucksichtigte gegenseitige Wechselwirkung der 
Photonen immer mehr iiberwiegt, so daW die thermische Leitfahig- 

keit mit abnehmender Temperatur ein Maximum durchlauft und 
schlieBlich hei Annaherunq a n  den absolaten F.r'nllpunkt auf Null 
abfallt. Zu diesen Gitterfehlern zahlen auch bei nicht monoisotopen 
Kristallen die durch die statistische Verteilung der verschiedenen 
I s 0  t o p e  hervorgerufenen Massenschwankungen. Dieser Isotopen- 
effekt wurde vom Vortr. a n  LiF mit verschiedencn Konzentra- 
tionen an 6Li bzw. 'Li untersucht,. Es ergab sich, daB wirklich die 
Isotopenzusammensetzung der Elemente, aus denen der Kristall 
aufgebaut ist, die thermische Leitfahigkeit bei tiefen Temperaturen 
u m  das Vielfache verandern kann. 

L e i t e r  u n d  H a l b l e i t e r  

F.  C A  M M E  R E R ,  Miinchen: Zuni Leitungsmechnnis?nus bei 
Fiissigem Quecksilber. 

Beim Abbremnen einer zirkularen Stromung von Quecksilber 
wird dadurch ein Strom erzeugt, d s 8  sich die Reitrage der in  eine 
Stromungsschicht von den Narhbarsehichten hereindiffundieren- 
den Elektronen nicht vollig herausheben. Die Theorie liefert einen 
u m  einen Faktor  25 grooeren Effekt, so dall vermutlich ein grooer 
Teil der Leitfahigkeit i n  Hg auf Locherleitung rnit derselben freien 
Weglange wie die Elektronen zuriickzufuhren ist. Auch Hall- 
effelrt Mesfinnyen deuten darauf hin. 

H .  0 R U N D  I G ,  Gottingen: Leilfahigkeit oon zonengereinigten 
Alkalihalogendden. 

An sehr hoch gereinigten KC1-Kristallen (Konzentration von 
zweiwertigen Storstellen < 10-8) wurde die Temperaturabhangig- 
keit der Ionenleitung a bis herab zu 50 O C  gemessen. Durch Ver- 
gleich der In wT-Kurve mit der von weniger reinen Kristallen er- 
gab sich, dall die angegebeneu Reinheitsgrade notig sind, u m  im 
Temperaturgebiet unterhalb der Eigenleitung reine Ionenwan- 
derung iiber Kationeuliicken mit einer Aktivierungsenergie von 
0,77 eV zu erhalten. Die starkere Temperaturabhangigkeit der 
weniger reinen Kristalle wird als der EinfluB einer Assoziation der 
Kationenlucken an die zweiwertigen Fehlstellen gedeutet und aus 
der Differenz zur Temperaturabhangigkeit der sehr reinen Kri- 
stalle eine Bindungsenergie der Assoziate von 0,52 eV errechnet. 

G. R O M E L T ,  D. G E I S T  und W .  S C H L A B I T Z ,  Koln: 
Die Tenzpernturnbhungigkeit der magnetischert Gittersuszeptibilitut 
aon InAs und InSb. 

Bei den n-leitenden 111-V-Verbindungen InAs und InSb ist e8 
auf Grund des groBen Beitrags, den schon geringe Elektronen- 
oder Locherkonzentrationen zur magnetischen Gittersuszeptibili- 
t a t  liefern, sehr schwierig, deren Temperaturunabhangigkeit zu 
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