
Die Stannylborane sind weniger stabil als analoge Silyl- 
borane. ( I )  zerfallt bereits bei -100 OC in B2[N(CH3)2]4 und 
Sn2(c2H&j1 (3) in B4[N(CH3)2]6, Sn2(CzH& und weitere 
Produkte, und (2) zersetzt sich langsam bereits bei Raum- 
temperatur. 
Aus dem Umsetzungsprodukt von (CzH5)3SnLi mit 
(C6HS)zBCl oder (C4Hg)zBCl lie8 sich bislang keine definierte 
B-Sn-Verbindung gewinnen. 
Der SchluD, daB Organogermyl- und Organoplumbyl-dime- 
thylamino-borane stabil sind, erscheint berechtigt. Ihrer Syn- 
these wird nachgegangen. 

Eingegangen am 4. M a n  1964 [Z 6841 

Auf Wunsch der Autoren erst jeizt veroffentlicht 

[ I ]  H .  Noth u. G. Hollerer, Angew. Chem. 74, 718 (1962); Angcw. 
Chem. internat. Edit. 1, 551 (1962). 
121 M .  J .  Newlands u. B. Guy haben jungst ein B-Triphenyl- 
stannyl-1.3-dimethyl-benzo- 1.3.2-diazaborolidin und die analoge 
Germylverbindung erhalten (Personliche Mitteilung). 

Photolyse von Bicyclo[4.2.0locta-2.4-dien, 
Cycloocta-1.3.5-trien und Cycloocta- 1.3.6-trien 

Von Dr. W. R. Roth und Dipl.-Chem. B. Peltzer 

Institut fur Organische Cheniie der Universitat Koln 

Bicyclo[4.2.O]octa-2.4-dien ( I ) ,  Cycloocta-1.3.5-trien (2) und 
Cycloocta-l.3.6-trien (3),  die bei 200 "C miteinander im 
Gleichgewicht stehen [I], wurden bei Raumtemperatur in 
Methanol-Losung und in der Gasphase photolysiert (Hg- 
Hochdruckbrenner, Quarz-Apparatur). 
Hierbei isomerisiert ( I )  zu (2) (40 % Ansbcute); der Rest 
zerfallt in Benzol und Athylen. 
(2) bildet 68 % Bicyclo[4.2.0]octa-2.7-dien (4) [2] und 32 % 
Tricyclo[3.2.1.02~~]oct-3-en ( 5 ) .  Intermediar entsteht all- 
trans-Octatetraen (6) .  das vermutlich unter Ruckbildung 
von (2)  zu (4) und (5) weiterreagiert. 

Die Strukturen von (4) und (5) wurden aus den 1R- und 
NMR-Spektren, den Hydrierungsprodukten Bicyclo[4.2.0]- 
octan bzw. Bicyclo[3.2.l]octan sowie aus dem thermischen 
Verhalten abgeleitet: bei 200°C geht (4) in das Gleichge- 
wichtsgemisch von ( I ) ,  (2) und ( 3 )  uber; ( 5 )  lagert sich un- 
ter 1.5-Homodienyl-Wasserstoff-Verschiebung [3] in Bicyclo- 
[3.3.0]octa-2.7-dien um. 
Die Photolyse von (3) fiihrt zu (4), (5),  (7), (S), (9) 
und (10). 

Das Auftreten von (4) und (5) in 22 bzw. 10 % Ausbeute laBt 
vermuten, daB sie aus intermedilr gebildetem (2) entstehen. 
Diese Annahme lie13 sich durch Photolyse von 5.8-Dideutero- 
cycloocta-l.3.6-trien (3u) erharten. Sein Isomerisierungspro- 

dukt (4.) zeigt eine Deuteriumverteilung, die eineryvorgela- 
gerten Isomerisierung (3) -f (2) unter 1.5-Wasscrstoff- 
Verschiebung [4] entspricht. 
(7) entstand dagegen ohne Wasserstoff-Verschiebung : Das 
bei der Photolyse von (3a) erhaltene (70) tragt Deuterium 
nur an C-4 und (2-8. Fur seine Entstehung wird eineUm- 
lagerung des Santonin-Typs [5] vorgeschlagen. Das hierbei 
ebenfalls zu erwartende 1.2-Homo-tropiliden (11) geht unter 
den Versuchsbedingungen in (8) iiber. Auch offenkettige 

(11J 

1.3.6-Triene sind dieser Isomerisierung fihig. So lagert sich 
5.5-Dimethylhepta-l.3.6-trien bei Bestrahlung glatt in ein 
Gemisch von cis- und trans-3.3-Dimethyl-l.2-divinylcyclo- 
propan um [6]. 
Die Struktur von (10) wurde nur aus 1R- und NMR-Spek- 
tren abgeleitet; die Entstehung von (IO) ist das erste Beispiel 
einer photochemisch ausgelosten Diels-Alder-Reaktion. 

Eingegangen am 12. M a n  1964 [Z 6931 
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Zur Reaktion von Hydrazin und alkylsubstituierten 
Hydrazinen mit Pyrimidinen 

Von Doz. Dr. F. Lingens und 
Dipl.-Chem. Helga Schneider-Bernlohr 

Chemisches Institut der Universitat Tiibingen, 
Biochemische Abteilung 

Die Umsetzung eines Pyrimidins mit Hydrazin liefert ein 
Pyrazolon und Harnstoff [I]. Entsprechend bilden sich aus 
Uracil (1) und Monomethylhydrazin (2u) in 5- bis 8-fachem 
UberschuB (80 "C, 15 Std.) l-Methyl-pyrazol-5-on (3a), Fp = 

104-108 "C, Ausbeute 30 z, und Harnstoff; aus ( I )  und 1.2- 
Dimethylhydrazin (26) entstehen unter den gleichen Be- 
dingungen 1.2-Dimethyl-pyrazol-5-011 (3b),  Ausbeute 30 %, 
Pikrat Fp = 162'C, und Harnstoff. (3a) und (3b) wurden 
durch Hochvakuum-Destillation isoliert. 
(3a) und (36) sind auch aus PropiolsaureAthylester zugang- 
lith, den man unter Ruhren zu einer gekiihlten Losung von 
(2a) bzw. (2b) tropft. Nach 6-stiindigem Ruhren bei 20°C 
wird neutralisiert und rnit Essigester ausgeschuttelt (Aus- 
beute an (3a)  und (3b) je 65 %). 
Unter milden Bedingungen lassen sich bei der Umsetzung von 
Uracil ( I )  mit I0-proz. Losungen von (20) oder (2b) (80 "C, 
6 Std.) die von pH = 7 bis 10 bestandigen Zwischenprodukte 
I-Methyl-3-ureido-pyrazolid-5-on (4a), Fp = 140 'C, Aus- 
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beute 30 %, bzw. 1.2-Dimethyl-3-ureido-pyrazolid-5-on, 
(4b), F p  = 165°C. Ausbeute 6 0 %  fassen. Isomere, offen- 
kettige Strukturen fur ( l a )  und (4b), z. B. 
HzN-CO-NH-CH=CH-CO-N(CH~)-NHR, konnten auf 
Grund des Kernresonanz- und UV-Spektrums ausgeschlos- 
sen werden. 

Aus (4.) und (4b) werden die Pyrazolone (3a) bzw. (3b) in 
je 30-proz. Ausbeute durch Zersetzen rnit 2 N HCI, Neutrali- 
sieren und Ausschutteln mit Essigester erhalten. 

Thyniin reagiert mit den Hydrazinen wesentlich langsamer, 
mit ( 2 4  lassen sich nur 1.4-Dimethyl-pyrazol-5-on (Fp = 

130-132 "C) und Harnstoff isolieren. Cytosin liefert niit (20) 
ein Pyrazolonhydrazon (Pikrat Fp = 153 "C), wahrend es 
gegenuber (2b) weitgehend resistent ist. Auch an RNS greift 
(2h) bevorzugt Uracil an. Hydrazin und alkylsubstituierte 
Hydrazine rufen bei Eschericlzia coli [2] und Sulrnonella 
typhimurium 131 Mutationen hervor. 

Eingegangen am 4. Marz 1964 [Z 6951 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht 

[ l ]  R .  Fosse, A. Hieulle, L. W. Boss, C. R. hebd. SCances Acad. 
Sci. 178, 811 (1924). 
[2] F. Lingens, 2. Naturl'orsch. IYb, 151 (1964). 
[31 F. Lingens, H .  Kraus 11. S. Lingens, Hoppc-Seylers 2. physiol. 
Chem., im Druck. 

Tribromallen und Perbromallen 

Von Prof. Dr. A. Roedig, Dipl.-Chem. N. Detzer und 
Dr. H. J. Friedrich 

Chemisches Institut der Universitat Wurzburg 

Tetrabroni-cyclopent-I-en-3.4-dion (I) erfahrt durch flussi- 
ges N H j  in Propan bei -75°C eine Fragmentierung zu 
Oxamid und Tribromallen (Z), das nach dem Abziehen des 
Losungsmittels im Vakuumrotationsverdampfer bei -70 "C  
in reiner Form isolierbar ist (Ausbeute 75 x). 

(2) addiert Brom in CC4  bei Raumtemperatur rasch zu 
Pentabrompropen (3),  das sich nach dem beim 3-H-Penta- 
chlor-1-propen beschriebenen Verfahren [l]  glatt zu Per- 
bromallen (4) dehydrobromieren Ia6t (Ausbeute 80 %). 
Durch weitere Bromaddition an (4) entsteht Perbrompropen 
(5 ) .  

-HBr 
BrzC=CBr-CHBr* ---3 

B ~ z  
(3) Br2C=C=CBrl -4 BrzC=CBr-CBr3 

(4) '51 

Die IR-Spektren son (2) und ( 4 )  in kapillarer Schicht zeigen 
die fur Allene typische Valenzschwingungsbande bei 5,14 p 
bzw. 5,12 p. Im Vergleich zum Perchlorallen [I] ist die Dimeri- 
sationstendenz bei (4)  und mehr noch bei (2) deutlich herab- 
gesetzt. In CC14 bei 40 OC ist die Allenvalenzschv,ingungs- 
bande von (4) nach 45 min und von (2) nach 90 Std. ver- 
schwunden. Das Dimere von (2) (Fp -- 137 "C), welches in 
50-proz. Ausbeute entsteht, ist auch durch NaOH-Behand- 
lung von (1) 12) erhaltlich. Es besitzt entgegen den Literatur- 
angaben [3] die Konstitution eines Hexabrom-1.2-dimethy- 
len-cyclobutans (6). Die Dimerisation von (4)  fiihrt zum 
Perbrom-1.2-dimethylen-cyclobutan (7) (Fp = 131 "C), das 
sich mit Al-Spanen in k h e r  glatt zum Perbrom-1.2-dimethy- 
]en-cyclobuten (8) (Fp = 165 "C) debromieren la&. 

( 6  ! 7 )  ( X I  

Die UV-Spektren von (6), (7) und (8) in n-Heptan sind de- 
nen der entsprechendcn Perchlorverbindungen [ I  ,4] sehr ahn- 
lich. Formel (7) wurde auch ramanspektroskopisch bests- 
tigt [5 ] .  
Die Struktur (6) rnit ringstandigen Protonen ergibt sich aus 
dem Protonenresonanzspektrum, welches Strukturen (auch 
offenkettige) rnit olefinischen Protonen ausschlieI3t. Das 1H- 
Signal von (6) bei r = 5,46 ppm (in CCl4, Standard Tetra- 
methylsilan) entspricht dem von Cyclobutylbromid (r = 5 3 3  
ppm) und unterscheidet sich charakteristisch von dem des 
1.2-Dibromathylens (r = 3,OO ppm). Nach dem Rechen- 
schema von Primns, Arndt und Ernst [6] berechnet man fur 
die 1H-Resonanz in (6) T = 5,49 ppm, wiihreiid sich fur ole- 
finische Protonen T = 2,95 ppm ergibt. 

Einpegangen am 16. Marz 1964 [ Z  6971 

[l] A. Roedig, C.  Murk1 ti. R. Heinrich, Angew. Chem. 75, 88 
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Pentafluoro-orthotellursaure, HOTeF5 

Von Doz. Dr. A. Engelbrecht und F. Sladky 

lnstitut fur Anorganische und Analytische Chemie 
der Universitit Innsbruck (Osterreich) 

Erhitzt man BaTe04 mit HS03F (Molverhailtnis 1 : 10) 
3 Std. auf 160 "C, so entsteht nicht in Analogie zur Bildung 
von SeOzFz [I] das bisher unbekannte TeOZF2, sondern ein 
Gemisch fluchtiger Tellurverbindungen. Als Hauptbestand- 
teil der zwischen 58 und 65 "C destillierenden Rohfraktion 
lie0 sich eine Verbindung HTeOFs isolieren (Ausbeute: 
25 x), die sich als Fluorsaure des sechswertigen Tellurs er- 
wies (Mol-Gew. aus der Gasdichte bei 20°C: 243,5; ber.: 
239,6; Fp = 40 4 1 OC; K p  = 60 i 1 "C; Dichte, 4OoC fluss.: 
2,626 g/cm3; Dampfdruck, 0 "C: 40,2 Torr). 
Die farblose Verbindung erstarrt glasig-kristallin und ist 
uber 40 "C eine leicht bewegliche, stark lichtbrechende Flus- 
sigkeit. Sie ist gegen Glas, Quecksilber und Polyathylen bei 
Zimmertemperatur bestandig. Als Hahnfett verwendeten wir 
,,Halocarbon Oil'' [2]. 
Die waRrige Losung reagiert sofort stark sauer. Qualitative 
Messungen der Leitfahigkeit solcher Losungen zeigen, daR 
HOTeF5 rasch zu Tellursaure und FluRsaure hydrolysiert. 
Es gelang bisher nicht, eine schwerlosliche Verbindung des 
Anions OTeF5- aus waI3riger Losung zu fallen. 
Kondensiert man HOTeFs auf festes KCl, K F  oder K2CO3, 
so werden HCI, HF, bzw. COz entwickelt. Die Gewichts- 
zunahme im Falle der Umsetzung rnit KC1 entsprdch der 
Bildung von KOTeF5 rnit etwa 95 
Das IR-Spektrum von HOTeFs enthalt eine sehr scharfe 
Hydroxyl-Bande bei 3670 cm-1. 
Die Verbindung reiht sich formal an die Hydroxo-fluoro- 
Anionen von Elementen der 4. und 5 .  Gruppe des Perioden- 
systems [33 an. Infolge der Gruppenzahl 6 ist HOTeFs kein 
Hydroxo-fluoro-Anion, sondern eine starke, leicht fliichtige 

Ausbeute. 
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