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

(C,H{)4Sn—CF=CF, Kp,, 66 bis 67°C  n% = 1,4302

(n—C,H,);Sn—CF=CF, Kp,,, 74 °C n} = 1,4512
(n—CH,),Sn(CF=CF,), Kpy, s 53 °C n% — 1,4283
(CqH;);Sn—CF=CF, Fp 68 °C

Die IR-Spektren zeigen eine charakteristische starke Bande bei
1700 bis 1720 em-!, die der Schwingungsirequenz der C=C-
Doppelbindung der an Metall gebundenen Perfluorvinyl-Gruppe
zuzuordnen ist.

Beim Stehen an feuehter Luft triiben sich die Verbindungen;
in einigen Féillen bildet sich ein Niederschlag. Durch willrigen
Alkohol wird die CF,=CF-Gruppe abgespalten, im Gegensatz zur
Hydrolyse-Stabilitit normaler Vinylzinn-Verbindungen. Eine
Reihe von elektrophilen Reagenzien, z. B. Brom, Jod oder Halo-
genwasserstoff, spalten die (CF,:CF}—Sn-Bindung. Diese Spal-
tungsreaktion eignet sich zur Darstellung von Perfluorvinyl-Deri-
vaten anderer Metalle, z. B. des Perfluorvinyl-quecksilberchlorids,
CF,=CF-HgC(Cl, und Perfluorvinyl-quecksilberbromids aus Tri-n-
butyl-perfluorvinyl-zinn und den entspr.Quecksilberhalogeniden.

Die Grignard-Methode 148t sich ferner zur Darstellung von Per-
fluorvinyl-Derivaten des Siliciums und Germaniums anwenden.
So wurden z. B. Tridthyl-perfluorvinyl-silan (Kp,,, 34°C) und
Triphenyl-perfluorvinyl-german (Fp 84 °C) hergestellt.

Verfihrt man nach der zur Herstellung von Vinylzinn-Verbin-
dungen iiblichen Grigrnard-Methode?), so betragen die Ausbeuten
an Perfluorvinyl-zinn-Verbindungen 50 bis 60 9, bezogen auf das
Organo-zinnhalogenid. Bessere Ausbeuten (70 bis 80Y) erhilt
man nach einer der Wurtz-Reaktion dhnlichen Synthese, hei der
CF,=CFBr und Zinnhalogenid in Gegenwart von Magnesium-
Spinen reagieren,
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1) R. N. Sterlin, 1. L. Knunyants, L. N. Pinkina u. R. D. Yatsenko,
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Bortriphenyl aus Alkyldiboran und Benzol

Von Dr. R. KOSTER, Dr. K. REINERT
und Dr. KARL HEINZ MULLER

Maz- Planck-Institul fiir Kohlenforschung, Miilhein| Ruhr

Wird ein alkyliertes Diboran wie z. B. Tetradthyldiboran,
B,H,{C,H;),, zusammen mit tberschiissigem Benzol im Auto-
klaven auf etwa 180 bis 200 °C erhitzt, so bilden sich in guten
Ausbeuten Phenylbor-Verbindungen:

b—H+Q> — - > +H,
b =1/, B

Der entstehende Wasserstoff hydriert dabei die Bor-Kohlenstoff-
Bindungen!). Insbes. werden die gegeniiber den eutstandenen
Phenyl-Gruppen in groBerer Konzentration vorhandenen Athyl-
Gruppen am Bor als Athan abgespalten, so daf Borwasserstoff-
Verbindungen zuriickgebildet werden, die dann erneut in den
Phenylierungsprozel eingreilen.

b-CHjs + H, —> b—H + CH,

Da auch die entstandenen Phenyl-Gruppen am Bor mit den
Bor- Wasserstoff- Bindungen reagieren (Bildung hoherborierter
Aromaten), mufl man zur Darstellung von Bortriphenyl, das D. T.
Hurd?) bei der Umsetzung von Diboran mit Benzol nicht isolieren
konnte, mit einem groBer UberschuBl an Benzol (Bor-A__quivalente/
Benzol 1/;4 bis 1/g) arbeiten. Dann gelingt es, die b-H-Aquivalente
zu etwa 30% in Bortriphenyl umzusetzen, ohne dall Neben-
produkte in groBer Menge anfallen. Das unmittelbar zu isolie-
rende feste Reaktionsprodukt enthilt bis 809% Bortriphenyl
(Fp 151 °C).

15,45 g (0,11 Mol) Tetradthyldiboran und 305 g (3,91 Mol) absol.
Benzot werden in einem 0,5-1-Autokiaven unter Luft- und Feuchtig-
keitsausschiuB 5 h auf 180 °C erhitzt, wobei der Druck bis 20 atm
steigt. Nach Abkiihlen und Abtrennung entstandener Gase (H,,
C,H,, etwas CyHg, Spuren CH, und C,H,,) werden aus der schwach
gelben Reaktionsmischung Benzol, Bortridthyl und Athyldiborane
abdestilliert. Der Riickstand (etwa 8 g) kristallisiert unmittelbar da-
nach (Fp 120 ° bis 130 °C; zur Analyse vgl. 3)). Anschliefende Destil-
lation unter vermindertem Druck gibt 6,5 g Bortriphenyl.

Auch Alkyldiborane mit lingeren Alkylresten sind fir derartige
Umsetzungen geeignet. Die Darstellung von Bortriphenyl gelingt
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ebenfalls aus Bortrialkylen und Wasserstoff') oder zusammen mit
N-Tridthylborazan HyB-N(C,H;); in Gegenwart von Benzol. Die
Ausbeuten sind allerdings meist schlechter.
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1y R. Kdster, diese Ztschr. 68, 383 [1956]. — 2) D.T. Hurd, J. Amer.
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Einfache Darstellung von Pyrimidin-Derivaten

Von Dr. R.ZIMMERMANN, Dr. B. BRAHLER
und H. HOTZE'Y)

Allgemeine Organische Laboratorien
der Firma Chemische Werke Albert, Wiesbaden- Biebrich

Wir fanden, daR bei der Umsetzung von o,3-ungesittigten Ke-
tonen oder 3-Oxyketonen mit Thioharnstoff in Gegenwart von
Alkalialkoholaten in einfacher Weise in 4- und 6-Stellung sub-
stituierte 2-Thiono-4-hydroxy-hexahydropyrimidine?) gema8 fol-
gender Gleichung gebildet werden:

H
R, ® OH
Rz\ H >/\K
/C=C—|C—R1 + HBN—ﬁ——NH, - R, ‘ | Ry
R, c|) 1 HN NH

Y
S

Im Falle der f-Oxyketone wird auBerdem ein Mol Wasser ab-
gespalten.

umkristallisiert o Ausb.
Ry R, Ry aus Fp °C o
CH;— | CH;-| CH;— Isopropanol 247248 79
CHy— H H Isopropanol 151—152 34
7 _>— H <__>— | Isopropanol 179—180 68
CH;— H < > Isopropanol 193—194 92
CH,y— H u /”\ Aceton/Chloroform 176 31,6
(0]
_ AN
S \ /I\NJ\1 Benzol/Aceton 1:1 | 273—274 | 70
|
\ AN
o> l || ﬂ\ Isopropanol 158—159 | 19
N I

I

2-Thiono-4-hydroxy-4.6.6-trimethyl-hexahydropyrimidin:

Eine Mischung von 30 g Mesityloxyd, 23 g Thioharnstoff und
75 e¢m® Methanol, in dem 1,5 g Natrium gelost sind, wird unter
Rithren ¥/, h auf dem Wagsserbad erwirmt. Im Anschlul erhitzt
man etwa 45 min zum Sieden. Nach dem Erkalten wird der aus-
gefallene weiBe Niederschlag abgesaugt und getrocknet. Ausbeute:
42 g; Fp 247—248 °C (aus Isopropanol}.

Eingegangen am 22. Dezember 1959 [Z 8661}

1) Kurze Originalmitteilung, die anderwirts nicht mehr verdffent-
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Darstellung und Eigenschaften
von Monochlorstannan

Von Dr. E. AMBERGER
Institut fitr Anorganische Chemie der Universitdt Miinchen

Durch Umsetzung dquimolekularer Mengen Stannan und Chlor-
wasserstoff konnte nach:

SnH, + HCI - SnH,C! + H,

erstmals ein teilhalogeniertes Stannan, das Monochlorstannan
dargestellt werden. Im Gegensatz zur Darstellung teilhalogenier-
ter Silane und Germane gelingt die Umsetzung ohne Katalysator.
Zusatz von Aluminiumchlorid beschleunigt die Reaktion, doch
werden dabei hoher chlorierte Stannane gebildet. Die Bildungs-
temperatur liegt tiefer als beim Silan und German, sie ordnet sich
gut in die Reihe ein: SiH4Cl (+ 200 °C)!), GeH;Cl (+ 20 °C)?) und
SnH,Cl (=70 °C).

Monochlorstannan ist eine farblose, bei Zimmertemperatur sich
zersetzende Fliissigkeit. Fiir die Tensionen im Bereich zwischen
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—100 und —50 °C gilt die Dampidruckgleichung: log p [Torr] =
—{1520,4/T) -+ 7,8381. Die molekulare Verdampfungswirme be-
tragt 6954 {cal]. Monochlorstannan ist erwartungsgemil ther-
miseh weniger stabil als das vergleichbare Monochlorgerman. Es
zerfillt bei Zimmertemperatur in Sn, SnCl, und Hy, z. B. nach:

—2 HCl1

2 SnH,Cl haer®

2 8SnH, » SnH, + Sn
SnH, +2 HCl _—2 He  $nH,Cl, > 8nCl, + H,
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1) A. Stock u. C. Somiesky, Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 695 [1919]. —
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Thio-unterbromige Sdure

Uber Sduren des Schwefels, XXV?)

Von Privat-Doz. Dr. MAX SCHMIDT
und Dipl.-Chem. IRMA LOWE

Institul fir Anorganische Chemie der Universitdt Miinchen

Thio-unterhalogenige Séuren waren bislang unbekannt. Wegen

der verschiedenen Elektronegativititen des Schwefels und der
8- 5+ 85— 8+

Halogene sollten H—S—Br und H—S—J den analogen Sauerstoff-

Verbindungen insofern abnlich sein, als dem Halogen darin eine

positive Ladung zuzusprechen ist, wihrend im Falle des Chlors die

Versammlungsberichte

8§+ 6-
Verhiltnisse umgekehrt liegen miiBten, ein H—S—Cl also im an-
gegebenen Sinn polarisiert sein sollte.
Wir fanden, dab elementares Brom in Chloreform vder Methy-
lenchlorid unter schonenden Bedingungen mit H,S reagiert:
Br, + H,8 > HBr + HSBr.

Das Gleichgewicht kann durch Entfernen des HBr oder Zusatz
von trockenem Ammoniak nach rechts verschoben werden. Mit
NH, entsteht NH,SBr. Dieses Ammoniumsalz der Thio-unter-
bromigen Siure ist bei tiefen Temperaturen bestindig, In Wasser
16st es sich zundchst klar auf, zerfillt dann aber rasch:

NH,SBr - S + NH,* + Br~,

Der gleiche Zerfall findet beim Erwirmen des trockenen Salzes
auf Raumtemperatur statt. Frische wisserige NH,SBr-Losungen
reagieren mit Silbernitrat unter Bildung von Ag,S, mit Kalium-
eyanid nach SBr- + CN- —> SCN- + Br-
unter Bildung von Rhodanid. Das Ammoninmsalz der Thio-unter-
bromigen Saure entsteht direkt avi einem zweiten Weg: Brom
bildet in Ather mit Ammoniak Bromamin neben unlosli-
chem, abfiltrierbarem Ammoniumbromid?). Solche &therischen
Bromamin-Losungen reagieren mit H,S unter schonenden Be-
dingungen: H,NBr + H,S > NH,SBr.

Anhnlich wurde Thio-unterjodige Siure (HSJ) erhalten.

Eingegangen am 28. Dezember 1959 [Z 864]

1y XXIV. Mitt.: M, Schmidt u. G. Talsky, Chem. Ber., im Druck. —
2) W. Moldenhauer u. M. Burger, Chem. Ber. 62, 1615 [1929].

Verband Deutscher Physikalischer Gesellschaften
Berlin, 29. September bis 3. Oktober 1959

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

Aus den Vortriagen:

P, DEBYE, Ithaca, New York: Strukturbestimmung millels
Streustrahlung.

Vortr. erlauterte an zwei Beispielen, welche Aussagen iiber die
Struktur eines Streumediums aus Messungen der Streustrahlung
moglich sind. Aus der Intensititsverteilung der Rontgenstreu-
strahlung kann man z. B. auf die spezifische Oberfliche und die
Kornverteilung eines Katalysators schlieBen. Da in der Regel die
KorngroBe groll gegen die Wellenldnge der verwendeten Rontgen-
strahlung ist, umfa8t die gestreute Intensitit nur einen kleinen
Winkel um den priméren Strahl, d. h. es liegt Kleinwinkelstreuung
vor, Aus der Intensititsverteilung als Funktion des Winkels kann
man eine Korrelatiensfunktion ermitteln, die direkt ein Mal fiir
die Porositit ist. Die Form des Intensititsabfalls gibt noch Auf-
schiufl, ob eventuell eine bevorzugte LochgréBe vorhanden ist.

Das zweite Beispiel sollte zeigen, wie man aus der beim Durch-
schreiten des kritischen Punktes eines Gases sowie des kritischen
Loslichkeitspunktes einer Fliissigkeitsmischung auftretenden kri-
tischen Opaleszenz auf die Reichweite der Molekularkrifte
schlieBen kann. Neuere Untersuchungen ergaben, dafl die Inten-
sititsverteilung des dabei gestreuten Lichtes stark unsymmetrisch
im Sinne einer Vorwirtsstreuung ist. Aus der raumlichen Vertei-
lung der Streustrahlung und der Abhingigkeit der Intensitit von
der Temperaturdifferenz zum kritischen Punkt kann man eine
Korrelationslinge errechnen, die Riickschlisse aui den Verlauf
der Molekiilkrifte mit dem Abstand der Molekiile gestattet. Bei
kleinen Molekiilen erstreckt sich das zu untersuchende Tempera-

turintervall jedoch nur einige Hundertstel Grad um den kritischen
Punkt.

R. BERMAN, Oxtord: Heal Transpori in Solids: The Quest
for a Perfect Crystal.

Die von Peierls in den 30er Jahren aufgertellte Theorie der
Wharmeleitung durch Gitterschwingungen sagte einen exponen-
tiellen Anstieg der Warmeleitfihigkeit mit abnehmender Tem-
peratur voraus. Die wenigen experimentellen Priiffungen dieser
Theorie zeigten zum Teil starke Abweichungen von dieser Gesetz-
mafigkeit; lediglich Messungen an Saphir und festem Helium be-
stitigten sie in einem groBeren Temperaturintervall, Der Grund
hierfiir ist, dal bei tiefen Temperaturen die Streuung der Photonen
an den Gittertehlern und Grenzflichen die in der Peierlsschen
Theorie nur beriicksichtigte gegenseitige Wechselwirkung der
Photonen immer mehr iiberwiegt, so dall die thermische Leitfihig-
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keit mit abnehmender Temperatur ein Maximum durchliuft und
sehlieBlich hei Anniherung an den absoluten Nullpunkt auf Null
abfillt. Zu diesen Gitterfehlern zihlen auch bei nicht monoisotopen
Kristallen die durch die statistische Verteilung der verschiedenen
Isotope hervorgerufenen Massenschwankungen. Dieser Isotopen-
effekt wurde vom Vortr. an LiF mit verschiedenen Konzentra-
tionen an ®Li bzw. 7Li untersucht. Es ergab sich, dal wirklich die
Isotopenzusammensetzung der Elemente, aus denen der Kristall
aufgebaut ist, die thermische Leitfahigkeit bei tiefen Temperaturea
um das Vielfache verindern kann.

Leiter und Halbleiter

F. CAMMERER, Miinchen: Zum Leilungsmechanismus bei
fliissigem Quecksilber.

Beim Abbremsen einer zirkularen Stromung von Quecksilber
wird dadureh ¢in Strom erzeugt, daB sich die Beitrige der in eine
Stromungsschicht von den Nachbarschichten hereindiffundieren-
den Elektronen nicht vollic herausheben. Die Theorie liefert einen
um einen Faktor 25 groBeren Effekt, so dall vermutlich ein grofer
Teil der Leitfahigkeit in Hg auf Locherleitung mit derselben freien
Weglinge wie die Elektromen zurickzufiihren ist. Auch Hall-
effekt Messungen deuten darauf hin.

H. GRUNDIG, Gottingen: Leitfahigkeit von zonengereiniglen
Alkalihalogeniden.

An sehr hoch gereinigten KCI-Kristallen (Konzentration von
zweiwertigen Storstellen < 10-%) wurde die Temperaturabhingig-
keit der Ionenleitung ¢ bis herab zu 50 °C gemessen. Durch Ver-

: 1 ., . . . .
gleich derln G-T-hurve mit der von weniger reinen Kristallen er-

gab sich, daB die angegebenen Reinheitsgrade nétig sind, um im
Temperaturgebiet unterhalb der Eigenleitung reine Ionenwan-
derung iiber Kationenlicken mit einer Aktivierungsenergie von
0,77 eV zu erhalten. Die starkere Temperaturabhingigkeit der
weniger reinen Kristalle wird als der Einflu§ einer Assoziation der
Kationenliicken an die zweiwertigen Fehlstellen gedeutet und aus
der Differenz zur Temperaturabhingigkeit der sehr reinen Kri-
stalle eine Bindungsenergie dér Assoziate von 0,52 eV errechnet.

G. ROMELT, D. GEIST und W. SCHLABITZ, Kéln:
Die Temperaturabhingigkeit der magnelischen Gittersuszeptibilitat
von InAs und InSb.

Bei den n-leitenden III-V-Verbindungen InAs und InSb ist es
auf Grund des groBen Beitrags, den schon geringe Elektronen-
oder Locherkonzentrationen zur magnetischen Gittersuszeptibili-
tit liefern, sehr schwierig, deren Temperaturunabhingigkeit zu
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