
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- 
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[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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[ I ]  Vgl. R. Schick, Diplomarbeit, Universitht GieRen, 1962. 
[2] R .  Koster, zitiert unter [ 5 ]  und bei I€.  Zeiss: Organometallic 
Chemistry. Reinhold, New York 1960, S. 247. 
[3] Zusammenfassung bei R. K.  Inghani, S. D. Roscnberg u. H. 
Gilman, Chem. Reviews 60, 459 (1960). 
[4] W. P. Neumann, Liebigs Ann. Chem. 653, 157 (1962). 
[5] Vgl. M'. P. Neumann, Angew. Chem. 75, 225 (1963); Angcw. 
Chem. internat. Edit. 2, 165 (1963). 
161 0. A.  Osipow u. 0. E. Kaschireninow, J. allg. Chem. (russ.) 
32, 1717 (1962), mischten Athylzinnchloride mit AICI3 in Benzol, 
schlieMen aus physikalischen Daten (ohne Tsolierung einer Sub- 
sranz) auf das Vorliegen von 1 : I-Komplexen und nehmen einc 
Hexakoordination am Zinn an. Die benzolischen Losungen sol- 
len keine Leitfiihigkcit bcsitzen. 
[7] M .  J .  Janssen, ,I. C. A. Lujiten u. G. J .  M .  van der Kerlc, 
Recueil Trav. chim. Pays-Bas 82, 90 (1963), dort weitere Lit.; 
R. Okuwura u. M .  Oliara, Bull. chem. SOC. Japan 36,623 (1963). 
[8] M .  J .  Jcmssen, J. G. 4 .  Luijten u. C. J .  M .  vun der Kerk ,  J.  
organometal. Chem. 1, 286 (1964); dort weitere Lit. 
[9] B. J. Hathaway u. D. E. Webster, Proc. chcm. SOC. (London) 
1963, 14; If. C. Clark u.  R. J.  O'Brien, ibid. 1963, 113; lnorg. 
Chem. 2, 1020 (1963). 

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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Dic kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung in Benzol 
zeigt fur (2) das doppeltc Molckulargcwicht an. Eine plau- 
sible Erklarung hierfur ist in einer Dimerisierung uber Stick- 

stoffbriicken ZLI sehcn (3), durch die das stark acide, fiinf- 
bindige Antimon die bevorzugte Koordinationszahl 6 er- 
langt 131. ErwartungsgemaB ist (3) als SbClse-Abkommling 
hydrolyse-bestandiger als SbCIS : es bleibt, in Wasser gelost, 
kurze Zeit unzersetzt. 
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[ I ]  4. Mitteilung iiber Silylazide. - 3. Mitteilung: N. Wiberg u. 
K.  H .  Scl7mir/, Angew. Chem. 76, 381 (1964); Angew. Chem. 
internat. Edit. 3, im Druck. 
[2] J .  Coubeau, E. Allensteia LI. A .  Schmidf konnten kiirzlich 
[Chem. Ber. 97, 884 (1964)l CH3N3.SbClj darstellen. 
[3] Ahnliche Verhiiltnisse beobachtete P. I.  Paetzold, Z .  anorg. 
allg. Chem. 326, 47 (1963), beim Dicblorborazid CI2BN3: die 
Verbindung ist trimer. 

Die Reaktion von Triphenylsilylazid rnit Triathyl- 
oxonium-tetrafluoroborat [ l l  

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

lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitat Miinchen 

Die Einwirkung von stochiometrischen Mengen ,,Athyl- 
Kationcn" in Form von TriPthyloxonium-tetrdfluoroborat 
auf Triphenylsilylazid in Methylenchlorid bei 20 "C fiihrte 

nicht zu dem erhofltcn N-Diazoniumsalz ( I ) .  Diescs wird 
vermutlich intermediiir gcbildet, cntzieht dann aber als star- 
kes Silylierungsmittcl dem Tetrafluoroborat ein Fluorid- 
Anion unter Bildung von Triphenylfluorsilan (2). 
uberschiissigcs Triathyloxonium-tetrafluoroborat zersetzt 
das entstandene Athylazid untcr Stickstoffentwicklung [2]. 

N-Athyl-N-Lthylidenammonium-tetrafluoroborat ( 4 )  fiillt in 
farblosen, hauchdunnen Blattchcn an, Fp == 140-142 "C, 
VC=N = 1720 cm-1. Es ist in den gebrauchlichen orgdnischen 
Losungsmitteln unloslich und wird von Wasser hydrolysiert. 
Bei schnellem Arbeiten kann jedoch rnit NaB(CeH5)d aus 
Wasser das hydrolyse-bestandige N-Athyl-N-athylidenam- 
monium-tctraphenyloborat (Fp = 131 "C) gefallt werden [3]. 
Da sich bei der Umsetzung stochiometrischer Mengen Tri- 
phenylsilylazid und Triathyloxonium-tetrafluoroborat kein 
Stickstoff entwickelt, ist ( I )  - offenbar unter dem EinfluB 
der Triphenylsilylgruppe - stabiler als (3). 
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[ I ]  3. Mitteilung iiber Silylazide. - 2. Mitteilung: N. Wiberg, 
F. Raschig u. K. Sustmantz, Angew. Chem. 74, 716 (1962); An- 
gew. Chem. internat. Edit. I ,  335 (1962). 
[2] Analog verlauft nach W. Pritzkow u. G. Polil, J .  prakt. Chem. 
20, 132 (1963), der Abbau von n-Butylazid rnit Alkyl-Kationen. 
131 Die wasserabweisende Eieenschaft des Tetraohenvloborats 
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I .~ 
1113t Imoniumsalze rnit diesem Anion zu hydrolyse-bestdndigen 

N- ?'Jrg BT;,@ Substanzen werden. Tetrafluoroborate und Hexachloroanti- 
monate [J .  Goubeair, E. Allenstein u. A. Schmidt, Chem. Ber. 97, 
884 (1964)] zeigen diese Eigenschaft nicht. Imonium-tetraphenylo- 
borate sind - wie wir fanden - bequem aus Ammonium-tetra- 
phenyloboraten R ~ N H ~ @ B ( C ~ H S ) ~ ~  und Ketonen (Aldehyden) 
zugxnglich. So FJllt z.B.  aus einer Liisung von (CH&NH2@ 
B(CsH5)4@ in Aceton im Lauf einiger Tage (CH3)2C=N(CH&'* 
B ( C ~ H S ) ~ ~ ,  Fp- 278-280 "C (Zers.), in prichtigen Quadern aus. 

1 - -  

(cdId,si 0 

C2H;- 

(1) 

G a  
(C&15)3Si-H-NEDJ + (CZH5)300 BI,740 4 

( C ~ H ~ ) ~ S I - T '  + (:z€IsNj + ( C ~ H S ) , O * B ~ * ' ~  

(2) 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Chemische Synthese von Polypeptiden und 
hydrodynamische Eigenschaften ihrer Losungen 

G .  Spach, StraBburg (Frankreich) 

GDCh-Ortsverband Marburg, am 24. Januar 1964 

Die Kondensation des Tripeptids L-Alanylglycylglycin mit 
Dicyclohexylcarbodiimid oder Athylmetaphosphat liefert 
nur Produkte mit Polymerisationsgraden < 6 .  Um hoch- 
molekulare Copolypeptide rnit regelmPBig angeordneten 
Aminosauren zu erhalten, wurde die Moglichkeit einer ncuen 
Synthese erwogen, die iiber innere Anhydride analog den 
Leuchs-Anhydriden verlauft. In einem ersten Versuch wurde 
das Carbamylchlorid ( I )  durch Einwirkung von Phosgen auf 
Glycyl-L-prolin synthetisiert. Mit stochiometrischen Mengcn 
Triathylamin entstand aus ( I )  das substituicrte, Diketo- 
piperazin (3) rnit einer intramolekularen Peptidbindung iiber 
das wahrscheinlich wenig stabile, nicht isolierte Anhydrid 

Die Untersuchung verdiinnter Losungen der Hornopolypep- 
tide Polybenzyl-L-glutamat und Polycarbobenzoxy-L-lysin in 

(2) H I .  

[ I ]  A .  Brack, Dissertation, Universitat StraBburg, 1963. 
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Dimethylformamid zcigte, daB die Molekiile in der Hclixforni 
des Typs 3,010 mit drei Monomeren pro Windung vorliegen, 
wahrend sie im festen Zustand eine a-Helix-Konfiguration mit 
3,6 Monomcren pro Windung annehmen [2]. 

Das Polybenzyl-DL-glutamat tritt in vom Losungsmittel des 
Polymeren abhangigen Formen A und B auf. Bei den aus 

[2] G. Spcich, L. Freund, M .  Daune u. H .  Benoit, J. molecular 
Biol. 7,  468 (1963). 
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