
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. 
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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 
(1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 47 (1963); A. Roedig, 
F. Bisrhuf; B. Heinrich u. G .  Markl, Liebigs Ann. Chem. 670, 8 
(1963). 
[2] C. A.Theirrer, Liebigs Ann. Chem. 245, 348 (1888). 
[3] F. J.  Moore u. R .  M.Thomas, Am. Chem. J .  39, 974 (1917); 
T. van der Linden, RecLieil tras. chim. Pays-Bas 57, 401 (1938). 
141 Siehe auch A .  Roedig u. F. Bisclzof; Naturwissenschaften 49, 
448 (1962). 
[ 5 ]  J.  Brmndmiiller u. E. Zirgler, Z .  analyt. Chem. 200,299 (1964). 
161 H .  Prin?as, R.  Arndf u. R. Ernsr, International Mecting of 
Molecular Spectroscopy, Bologna 1959. 

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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Saure. Ihre Stabilitat beruht zweifellos auf der Absattigung 
der oktaedrischen Konfiguration des sechswertigen Telliirs 
durch die 5 Fluorid-Ionen und das Hydroxyd-Ion als Ligan- 

[Z 6981 
den. 

[I] A. Engelbrecht 11. B. Sroll, Z .  anorg. allg. Chem. 292,20 (1957). 
[2] Produkt der Firma Halocarbon Products Corp., Hackensack, 
N.Y. (USA). 
[3] L. Kolditz u. H. Preiw, 2. anorg. allg. Chem. 325,263 (1963); 
weitcre Literaturangabcn in der Arbeit. 
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Komplexe zinnorganischer Verbindungen 
mit Aluminiumhalogeniden 

Von Priv.-Doz. Dr. W. P. Neumann, 
Dipl.-Chem. R. Schick [l]  und Dr. R. Koster 

Chemisches lnstitut der Universitat GieDen und 
Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung, Mulheini/Ruhr 

Bei Alkylierungen am Zinn erhielt R. Koster [2] 1955 die kri- 
stallinen Komplexe (3) und (7). Bis dahin waren nur Ver- 
bindungen der Orgdnozinnhalogenide rnit Lewis-Basen be- 
kannt [3]. Bei der Darstellung von Ausgangsmaterialien wie 
Zinntetraalkylen stieDen wir ebenfalls auf diese Komplexe 
[4,5]. Wir fanden fur 0,l M Losungen in Benzol und Nitro- 
benzol bei 35 "C relativ hohe Leitfiihigkeiten von 33.10-4 
bzw. 86.10-1 fur (3) und 0,3.10-4 bzw. 2,9.10-1 Ohm-lcm2 
fur (7). Damit werden die vorgeschlagenen Formulierungen 
[R3Sn]+[AIC14]- fur (3) und [R2SnCl]+[AICI4]-- fur (7) [2], 
zumindest als Gleichgewichtsform, gestutzt [6].  
Durch kurzes Erwarmen aquimolarer Mengen Organozinn- 
halogenid und Aluminium-halogenid auf 90--100 O C  (klare 
Schmelze), Abkiihlen und Umkristallisieren des Produktes aus 
Benzol erhielten wir die in Tabelle 1 aufgefuhrten farblosen, 
meist in schijncn Nadeln kristallisierenden Verbindungen. 
Wegen ihrer starlten Feuchtigkeitsempfindlichkeit muR un- 
ter sorgfiiltigem I.UfVduSSChlUfl (Argon) gearbeitet werden. 

Tahelle 1. Schrnelzpunkte und  kryoskopische D a t e n  
der Verbindungen ( 1 )  his 19). 

Ver bin dung  

Mittleres Teilchengewicht [a] 
Formelgemicht bei dei Koncent ia t ion 

FP ["Cl 

91 
I l l  

2 3  
49 
90 

0.01 

1,04 

I ,09 
0,95 
0,92 

- 

0,02 

I ,40 

1,52 
1,03 
0,Y8 

- 

0,04 

- 

- 

2,48 
1.31 
1,15 

0,06 

Bei schonender Alkoholyse von (3)  und (7) entweicht kein 
Gas: Alkylgruppen am Aluminium sind also nicht vorhan- 
den. Wird (3)  dagegen langer erhitzt, so entsteht wenig 
(CzH5)AIC12. - Trialkylzinn-halogenid ist ein starkerer 
Koniplexbildner als Dialkylzinn-halogenid. Beispielsweise 
wird beim Erwiirmen niit einer Bquimolaren Meiige 

Die Dialkylzinn-dihalogenid-Komplexe (6)-(9) andern ihr 
mittleres Teilchengewicht in Benzol wenig mit der Konzen- 
tration; sie dissoziieren etwas (Tabelle 1). Die synimetrische 
Sn-C-Schwingung im IR-Spektrum des Dimethylzinndi- 
bromids bei 514 0 - 1  spaltet sich im Komplex (6) in zwei 
etwa halb so starke Banden bei 508 und 521 cm-1 (Suspen- 
sion in Nujol). 
Das mittlere Teilchengewicht der Trialkylzinnhalogenid- 
Komplexe ( I )  und (3)-(5) in Benzol ist dagegen stark kon- 
zentrationsabhangig (Tabelle 1); es tritt Assoziation auf. Im 
1R-Spektrum von (2) stellten wir in Benzol rnit steigender 
Konzentration eine Schwachung der symmetrischen Sn-C- 
Schwingung bei 51 2 cm-1 (gegenuber der asymmetrischen bei 
543 cm-1) und in1 festen Zustand (Suspension in Nujol) ein 
Verschwinden fest. Im Polymeren ist die (CH3)3Sn-Gruppe 
also ganz oder zumindest nahezu eben; am Zinn herrscht 
Pentakoordination: 

Dies durfte nach dem Ergebnis der Teilchengcwichtsbestim- 
mung auch fur die ubrigen Trialkylzinnhalogenid-Komplexe 
( I )  und (3)-(5) gelten. Analoge Strukturen wurden 11. a. 
auch bei Trialkylzinn-acylaten [7], -amiden [8] und -fluoro- 
salzen [9] bewiesen oder angenommen. 
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Die Reaktion von Silylaziden mit Antimon- 
pentachlorid [l] 

Von Dr. N. Wiberg und cand. chem. K.  H. Schmid 

lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitat Munchen 

Die Umsetzung von Antimonpentachlorid rnit Triphenyl- 
silylazid oder Trimethylsilylazid im Molverhaltnis 1 : 1 bleibt 
nicht auf der Stufe des Additionsproduktes ( I )  stehen [2]; 
dieses zersetzt sich vielinehr augenblicklich unter Silylierung 
eines am Antimon gebundenen Cblorid-Ions [l]  : 

R = C&,, CIl3 1 
( 1) (21 

(C2H5)3SnC1 das (C2H5)2SnC12 verdringt und kann bei Tetrachloro-antimonazid (2) bildet nach der Sublimation ini 
11 Torr abdestilliert werden; ( 3 )  bleibt zuruck. Ein Komplex Hochvakuum (80-90°C) gelbe Kristalle, die bei 126-127 "C 
aus (C2H5)SnC13 und AlC13 war nicht zu isolieren. Bei 90 "C unter allmahlicher Zersetzung zu einer rot-orange aussehen- 
entweicht aus der Mischung rasch C~HSCI ,  zuruck bleibt den Flussigkeit schmelzen. Bei weiterem Erwarmen verpufft 
SnC12. Zinntetraalkyle bilden mit AIC13 entgegen anderen das Azid. Im IR-Spektrum liegen va,(N3) bei 2140 cm-1, 
Berichten [6] keine stabilen Komplexe. vs(N3) bei 1 I80 cm-1. 
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