beute 30%, bzw. 1.2-Dimethyl-3-ureido-pyrazolid-5-on,
(4b), Fp = 165°C, Ausbeute 60 %, fassen. Isomere, offen-
kettige Strukturen fir (4a) und (44), z. B.
H;N-CO-NH-CH=CH—-CO—N(CH3)—NHR, konnten auf
Grund des Kernresonanz- und UV-Spekirums ausgeschlos-
sen werden.

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

Thymin reagiert mit den Hydrazinen wesentlich langsamer,
mit (2a) lassen sich nur 1.4-Dimethyl-pyrazol-5-on (Fp =
130—132°C) und Harnstoff isolieren. Cytosin liefert mit (2a)
ein Pyrazolonhydrazon (Pikrat Fp = 153 °C), wihrend es
gegeniiber (2b) weitgehend resistent ist. Auch an RNS greift
(26) bevorzugt Uracit an. Hydrazin und alkylsubstituierte
Hydrazine rufen bei Escherichia coli [2] und Salmonella
typhimurium [3] Mutationen hervor.
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Tribromallen und Perbromallen

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

Chemisches I[nstitut der Universitit Wiirzburg

Tetrabrom-cyclopent-1-en-3.4-dion (1) erfihrt durch fliissi-
ges NHi in Propan bei —75°C eine Fragmentierung zu
Oxamid und Tribromallen {2), das nach dem Abziehen des
Losungsmittels im Vakuumrotationsverdampfer bei —~70°C
in reiner Form isolierbar ist (Ausbeute 75 ().

o, 0
N4
Q o x-¢
" HoN  NH,
* 3
Bry Br —» +
Br Br,C=C=CHBr
(1) (2)

(2) addiert Brom in CCly bei Raumtemperatur rasch zu
Pentabrompropen (3), das sich nach dem beim 3-H-Penta- -
chlor-1-propen beschriebenen Verfahren [1] glatt zu Per-
bromallen (4) dehydrobromieren 148t (Ausbeute 80 %).
Durch weitere Bromaddition an (4) entsteht Perbrompropen

().

Br,C=CBr—CHBr»
(3)

—HBr
e
B[‘z
Br,C=C=CBr; ———> Br;C=CBr—CBr;
(4) (3)

Die [R-Spektren von (2) und (4) in kapillarer Schicht zeigen
die fiir Allene typische Valenzschwingungsbande bei 5,14 p
bzw. 5,12 . Im Vergleich zum Perchlorallen [1]ist die Dimeri-
sationstendenz bei (4) und mehr noch bei (2) deutlich herab-
gesetzt. In CCly bei 40°C ist die Allenvalenzschwingungs-
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-
fung 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-Spénen in Ather glatt zum Perbrom-1.2-dimethy-
len-cyclobuten (8) (Fp = 165 °C) debromieren 1483t.
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Br Chr CBr
BH CBry By 2 Br 2
H 13
Br r ,
Br CBry 2 Cliry CBrg
(6) 17 i8)

Die UV-Spektren von {6), (7) und (8) in n-Heptan sind de-
nen der entsprechenden Perchlorverbindungen [1,4] sehr dhn-
lich. Formel (7) wurde auch ramanspektroskopisch besti-
tigt [5].

Die Struktur (6) mit ringstiindigen Protonen ergibt sich aus
dem Protonenresonanzspektrum, welches Strukturen (auch
offenkettige) mit olefinischen Protonen ausschlieBt. Das 1H-
Signal von (6) bei T = 5,46 ppm (in CCly, Standard Tetra-
methylsilan) entspricht dem von Cyclobutylbromid (t = 5,53
ppm) und unterscheidet sich charakteristisch von dem des
1.2-Dibromiithylens (v = 3,00 ppm). Nach dem Rechen-
schema von Primas, Arndt und Ernst [6] berechnet man fir
die 1H-Resonanz in (6) © = 5,49 ppm, wihrend sich fiir ole-
finische Protonen T = 2,95 ppm ergibt.
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Pentafluoro-orthotellursdure, HOTeFs
Von Doz. Dr. A. Engelbrecht und F. Sladky

Institut fiir Anorganische und Analytiscl}e Chemie
der Universitit Innsbruck (Osterreich)

Erhitzt man BaTeO; mit HSO3;F (Molverhiltnis 1:10)
3 Std. auf 160 °C, so entsteht nicht in Analogie zur Bildung
von SeO,F; [1] das bisher unbekannte TeO,F>, sondern ein
Gemisch ﬁUChtiger Tellurverbindungen. Als Hauptbestand-
teil der zwischen 58 und 65 °C destillierenden Rohfraktion
lieB sich eine Verbindung HTeOFs isolieren (Ausbeute:
25 %), die sich als Fluorsdure des sechswertigen Tellurs er-
wies (Mol-Gew. aus der Gasdichte bei 20°C: 243,5; ber.:
239,6; Fp = 40 & 1°C; Kp = 60 + 1°C; Dichte, 40 °C flliss.:
2,626 g/cm3; Dampfdruck, 0 °C: 40,2 Torr).

Die farblose Verbindung erstarrt glasig-kristallin und ist
iiber 40 °C eine leicht bewegliche, stark lichtbrechende Fliis-
sigkeit. Sie ist gegen Glas, Quecksilber und Polyithylen bei
Zimmertemperatur bestindig. Als Hahnfett verwendeten wir
,,Halocarbon Oil* [2].

Die wiiBrige Losung reagiert sofort stark sauer. Qualitative
Messungen der Leitfihigkeit solcher Losungen zeigen, dafl
HOTeFs rusch zu Tellursdure und FluBsiure hydrolysiert.
Es gelang bisher nicht, eine schwerldsliche Verbindung des
Anions OTeFs~ aus wiBriger Losung zu fillen.

Kondensiert man HOTeFs auf festes KCl, KF oder K>CO3,
so werden HCI, HF, bzw. CO; entwickelt. Die Gewichts-
zunahme im Falle der Umsetzung mit KCIl entsprach der
Bildung von KOTeFs mit etwa 95 %, Ausbeute.

Das IR-Spektrum von HOTeFs enthilt 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 [3] an. Infolge der Gruppenzahl 6 ist HOTeFs kein
Hydroxo-fluoro-Anion, sondern eine starke, leicht fliichtige
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Sdure. Thre Stabilitdt beruht zweifellos auf der Absittigung
der oktaedrischen Konfiguration des sechswertigen Tellurs
durch die 5 Fluorid-lonen und das Hydroxyd-lon als Ligan-

den.
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Komplexe zinnorganischer Verbindungen
mit Aluminiumhalogeniden

Von Priv.-Doz. Dr. W. P. Neumann,
Dipl.-Chem. R. Schick [1] und Dr. R. Koster

Chemisches Institut der Universitit GieBen und
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Miitheim/Ruhr

Bei Alkylierungen am Zinn erhielt R. Koster [2] 1955 die kri-
stallinen Komplexe (3) und (7). Bis dahin waren nur Ver-
bindungen der Organozinnhalogenide mit Lewis-Basen be-
kannt [3]. Bei der Darstellung von Ausgangsmaterialien wie
Zinntetraatkylen stieBen wir ebenfalls auf diese Komplexe
[4,5]). Wir fanden fiir 0,1 M Lésungen in Benzol und Nitro-
benzol bei 35°C relativ hohe Leitfihigkeiten von 33-10-4
bzw. 86-10~1 fiir (3) und 0,3:10~4 bzw. 2,9-10-1 Ohm~1lcm?
fiir (7). Damit werden die vorgeschlagenen Formulierungen
[RaSn]*[AICL]- fiir (3) und [RzSnCIIT[AICL]- fiir (7) (2],
zumindest als Gleichgewichtsform, gestiitzt [6].

Durch kurzes Erwidrmen dquimolarer Mengen Organozinn-
halogenid und Aluminium-halogenid auf 90-—-100°C (klare
Schmelze), Abkiihlen und Umkristallisieren des Produktes aus
Benzol erhielten wir die in Tabelle 1 aufgefiihrten farblosen,
meist in schonen Nadeln kristallisierenden Verbindungen.
Wegen ihrer starken Feuchtigkeitsempfindlichkeit muf3 un-
ter sorgfiltigem LuftausschluBB (Argon) gearbeitet werden.

Tabelle 1. Schmelzpunkte und kryoskopische Daten
der Verbindungen (/) bis (9).

Mittleres Teilchengewicht [a]

Formelgewicht bei der Keonzentration
Verbindung Fp[°C] | 0,01 ] 0,02 | 0,04 | 0,06 | 0,08 | 0,10

Mol/i

(1), (CH3);SnCl-AICI;3 91 1,04 | 1,40 [ — — — —
{2}, (CH;);SnBr AlBr3 111 — - — — — —
(3), {C2Hs);8nClI-AICl; 23 1,09 | 1,52 | 2,48 | 3,50 | 4,51 | 5,52
{4), (C:Hs);SnBr-AiBr3 49 0,95 1,03 | 1,31 | — — —
(5), (isoC4Ho)3SnCl- AlCH; 90 092|098 | 1,15 1,37 | 1,63 | —
(6), (CH3),SnBr> AlBr3 73 091 | 093 | 097 | — — -
(7), (C2Hs)25nCl> AlICI3 84 092 | 094 | 1,00 | 1,06 | - -
(8), {C3H5)>SnBr> AlBr; 72 094 | 096} 0,98 | — — -
79), (nC4Hog)2SnCl»- AlCI3 35 — 0,96 | 1,01 | 1,05} — —

[a] Kryoskopisch in Benzol ermittelt.

Bei schonender Alkoholyse von (3) und (7) entweicht kein
Gas; Alkylgruppen am Aluminium sind also nicht vorhan-
den. Wird (3) dagegen linger erhitzt, so entsteht wenig
(C2Hs)AICI,. — Trialkylzinn-halogenid ist ein  stirkerer
Komplexbildner als Dialkylzinn-halogenid. Beispielsweise
wird beim Erwidrmen mit einer #dquimolaren Menge

2 o
R35i-N-N=NI

R = Cgll;, CH

(C3Hs5)3SnCl das (C;Hs),SnCl, verdrangt und kann bei
11 Torr abdestilliert werden; (3) bleibt zuriick. Ein Komplex
aus (C,Hs)SnCl; und AlCl; war nicht zu isolieren. Bei 90 °C
entweicht aus der Mischung rasch C,HsCl, zuriick bleibt
SnCl,. Zinntetraalkyle bilden mit AICIl3 entgegen anderen
Berichten [6] keine stabilen Komplexe.
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Die Dialkylzinn-dihalogenid-Komplexe (6)—(9) dndern ihr
mittleres Teilchengewicht in Benzol wenig mit der Konzen-
tration; sie dissoziieren etwas (Tabelle 1). Die symmetrische
Sn—C-Schwingung im IR-Spektrum des Dimethylzinndi-
bromids bei 514 cm~! spaltet sich im Komplex (6) in zwei
etwa halb so starke Banden bei 508 und 521 ¢m~! (Suspen-
sion in Nujol).

Das mittlere Teilchengewicht der Trialkylzinnhalogenid-
Komplexe (1) und (3)—(5) in Benzol ist dagegen stark kon-
zentrationsabhingig (Tabelle 1); es tritt Assoziation auf. Im
IR-Spektrum von (2) stellten wir in Benzol mit steigender
Konzentration eine Schwichung der symmetrischen Sn—C-
Schwingung bei 512 cm~! (gegeniiber der asymmetrischen bei
543 ¢m~1) und im festen Zustand (Suspension in Nujol) ein
Verschwinden fest. Im Polymeren ist die (CHj3)3;Sn-Gruppe
also ganz oder zumindest nahezu eben; am Zinn herrscht
Pentakoordination:

R o A Cl

---Sn- o -CIAICT---Sn- - -CIATCT - - -
] Cl | (@

Dies diirfte nach dem Ergebnis der Teilchengcwichtsbestim-
mung auch fiir die ibrigen Trialkylzinnhalogenid-Komplexe
(1) und (3)—(5) gelten. Analoge Strukturen wurden u. a.
auch bei Trialkylzinn-acylaten [71, -amiden [8] und -fluoro-
salzen [9] bewiesen oder angenommen.
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Die Reaktion von Silylaziden mit Antimon-
pentachlorid [1]

Von Dr. N. Wiberg und cand. chem. K. H. Schmid
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Miinchen

Die Umsetzung von Antimonpentachlorid mit Triphenyl-
silylazid oder Trimethylsilylazid im Molverhéltnis 1:1 bleibt
nicht auf der Stufe des Additionsproduktes (/) stehen [2];
dieses zersetzt sich vielmehr augenblicklich unter Sitylierung
eines am Antimon gebundenen Chlorid-lIons [1]:

RaSi\_ ® 9 @
+ SbhClg —> G)/N-NENI — 1335iCl + /N-NEN
C15Sb C145b
(1) (2)

Tetrachloro-antimonazid (2) bildet nach der Sublimation im
Hochvakuum (80—90 °C) gelbe Kristalle, die bei 126—127 °C
unter allméhlicher Zersetzung zu einer rot-orange aussehen-
den Fliissigkeit schmelzen. Bei weiterem Erwirmen verpufft
das Azid. Im IR-Spektrum liegen vas(N3) bei 2140 cm™!,
vs(N3) bei 1180 cm™1,
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