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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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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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}.
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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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