
Pd(PF3)4 ist thermisch weniger stabil. Die ebenfalls farblose 
und leicht bewegliche Flussigkeit erstarrt bei -41 "C und zer- 
setzt sich bereits ab -20 O C  unter Abscheidung eines Palla- 
diumspiegels. Rasche Zersetzung unter formlichem Absieden 
des PF3 findet bei Raumtemperatur statt. Das IR-Spektrum 
der Palladiumverbindung wurde daher hei -25 "C zwischen 
KC1-Blattchen aufgenommen [4]; es enthalt die fur eine te- 
traedische Struktur zu erwdrtenden zwei P-F-Valenzfrequen- 
Zen bei 910 (sst,b) und 860 ( s )  cni-1. 
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triaza-1.2.8b-triboracenaphthylen (2),  K p  = 105 "CiHochva- 
kuum. Diese Verbindung ist ein Derivat eines neuen B-N- 
Ringsystems, des 2.5-Diaza-1.3.4-triborolidins (3) .  Die Struk- 
tur von (2) ist durch Analyse, Molekulargewicht, IR- und 

IIz,C-C,Hz HzC-C\Hz 
I r , q  F-H ~ , d  ~V.~,N(CH~) ,  

N-B> b-B J. 

[l] IX. Mitteilung uber Metalltrifluorphosphin-Komplexe. - 
VIII. Mitteilung: Th. Kruck u. K.  Baur, Chem. Ber. 98 (1965), 
im Druck. 
[2] Th. Kruck, W. Lung u. A .  Engelmann, Angew. Chem. 77, 132 
(1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 148 (1965) und dort zi- 
tierte Literatur. 
[3] Die IR-Spektren wurden mit dem Perkin-Elmer Spektro- 
photometer, Modell 21, rnit NaC1-Optik aufgenommen. - 
s = stark, sst - sehr stark, b = breit. 
[4] Gasaufnahmen bei Raumtemperatur zeigen lediglich die 
vp-F-Schwingungen des freigesetzten PF3 bei 892 und 853 cn1-t 
sowie eine intensive, breite Bande bei 865 cm-1, die auf ein noch 
unbekanntes Zersetzungsprodukt zuruckgefuhrt wird. 

NMR-Spektrum gesichert. Das 1H-NMR-Spektrum der Sub- 
stanz in Benzol weist ein Triplett bei 3,85 ppm, ein durch ein 
Singulett uberlagertes Triplett bei 4,35 ppm sowie ein Quin- 
tuplett bei 5,57 ppm im Flachenverhaltnis 1 :4:1 auf. Diese 
Signale entsprechen den Protonen C, A + D  und B. Das 1lB- 
Signal der B-B-Gruppe findet sich bei -35 ppm, das des B- 
Atoms der BNpGruppe bei -28,4 ppm [2]. 
Die Verbindung wird in Hinblick auf die Frage untersucht, 
ob das System (3) stdbikr als das 2.3.5-Triaza-1 .4-diboroIi- 
din (4)  [3] ist. Berechnungen nach der LCAO-MO-Methode 

Synthese von Tetra-( l-aziridinyl)-2.3-diazabutadien 

Von Doz. Dr. R. Neidlein und W. Haussmann 

Institut fur Pharmazeutische Chemie und Lebensmittelchemie 
der Universitat Marburg 

Wir habenaus Diisocyan-tetrabromid ( I )  [ I ,  21, dasals Derivat 
des noch unbekannten Diisocyans betrachtet werden kann, 
verschiedene Tetraamino-Derivate dargestellt. Zur Synthese 

( 1 )  (2) 

von Tetra-(l-aziridinyl)-2.3-diazabutadien (2) lost man 
3,71 g (0,Ol Mol) Diisocyan-tetrabromid ( I )  in 20 ml wasser- 
freiem Tetrahydrofuran und fugt 1,6 g (0,04 Mol) fein gepul- 
vertes Natriumhydroxyd hinzu. Unter Eiskiihlung und inten- 
sivem Ruhren werden 3,44 g (0,08 Mol) Athylenimin zuge- 
tropft; anschlieBend wird die Losung 2 Std. bei Raumtem- 
peratur geruhrt. Nach dem Abfiltrieren des NaBr und dem 
Ahdestillieren des Tetrahydrofurans hinterbleibt ein farbloses 
01, das bei mehrtagigem Stehen im Kuhlschrank kristalli- 
siert. Fp = 134-135 OC; Ausheute: 1,5 g (= 68%).  
Analog la& sich das Tetrapiperidino-Derivat gewinnen. Fp = 

Die Verbindung (2) ist gegenuber Sauren aufierordentlich 
empfindlich, und selbst Spuren von Protonen-verursachen cine 
explosionsartig ablaufende Polymerisation 

148,5-149,5 OC; Ausbeute: 2,9 g (= 76%). 
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[I] J.Thiele, Liebigs Ann. Chem. 303, 5 7  (1898). 
[2] J.  Diekmann, J. org. Chemistry 28, 2933 (1963). 

Synthese eines 2.5-Diaza-1.3.4-triborolidins 

Von Doz. Dr. H. Noth und Dipl.-Chem. G. Abeler 

lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitat Miinchen 

N-Metallierung des Triazaboradekalins ( I )  [I]  niit Methyl- 
lithium in Ather und anschliel3ende Umsetzung rnit symmetri- 
schem Bis-(dimethylamino)-dibordichlorid fiihrt in ca. 30 
Ausbeute zum 1.2-Bis-(dimethylamino)-perhydro-Za.5a.8a- 

begunstigen den Heterocyclus (3) [4], sind jedoch nicht frei 
von Widerspruch [5]. 
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[l] K.  Niedrnztc, P.  Fritz u. J.  W. Dawson, Inorg. Chem. 3, 1077 
(1 964). 
[2] Signale, die bei hoherer Feldstarke liegen als das des Stan- 
dards (Benzol intern oder BF~.O(CZH& extern), sind positiv, 
bei niedrigerer Feldstarke liegende Signale negativ gezihlt. 
[3] H .  Noth u. W. Regnet, Z. Naturforsch. 186, 1139 (1963); 
K.  Niedenzu, P .  Fritz u. H. Jenne, Angew. Chcm. 76, 535 (1964); 
Angew. Chem. internat. Edit. 3, 506 (1964). 
[4] T. Balaban u. A .  Simon, Rev. ronm. Chim. 9, 99 (1964). 
[5] D. A. Bochvar u. A. A. Bagaturyants, Nachr. Akad. Wiss. 
USSR, Abt. chem. Wiss. 1963, 785. 

Isamerenbildung bei der Monochlorierung von 
n-Heptan mit Phosphorpentachlorid und 

Phosphortrichlorid/ Chlor 

Von Dr. B. Fell 

Institut fur Technische Chemie 
der Technischen Hochschule Aachen 

n-Heptan wurde mit elementarem Chlor oder Phosphorpen- 
tachlorid (98 " C ;  2 Mol n-Heptan, 0,2 Mol Chlorierungs- 
mittel, 0,l Mol Dibenzoylperoxyd) oder mit PCI3/C12 98 ' C ;  
(2 Mol n-Heptan, 0,2 Mol PC13, 0,l Mol Dibenzoylperoxyd, 
0,2 Mol C12 im Verlauf von 30 min eingeleitet) radikalisch 
chloriert. Die Isornerenverteilung in der Monochlor-n-heptan- 
Fraktion wurde gaschromatographisch bestimmt : 

- 
x-Chlor-n-heptan [Gew -%I 

I 2- 1 3- 1 4- I I -  1 I::: 1 :::: 1 :::: 1 :::: Clz 
PClj 
PCI,/CI* Spuren 24,O 52,O 24,O 

Die Werte zeigen, daB die Wasserstoffatome der Methylgrup- 
pe mit PCls wesentlich langsamer reagieren als mit gasformi- 
gem Chlor. Besonders uberraschend ist, daI3 die erste Methy- 
lengruppe mit PC15 langsamer reagiert als die weiter innen 
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stehenden Methylengruppen, wahrend mit gasformigem Chlor 
statistische Substitution stattfindet [I]. Dieser Effekt ist noch 
ausgepragter bei der Chlorierung mit elementarem Chlor in 
Gegenwart von iiberschiissigem Phosphortrichlorid. 
Die Ursache fur die unterschiedliche Isomerenverteilung diirf- 
te in der verschiedenen Natur der angreifenden Chlor-Radi- 
kale zu finden sein. Bei der Reaktion mit PCIs oder PCl3/C12 
verlauft die Chlorierung nicht uber freie Chloratome (wie bei 
der Verwendung von reinem Chlor), sondern iiber komplex 
gebundene, entsprechend polarisierte Chlor-Radikale: 

C1. + PC13 * [C13P:+C1.j 
a+ 6-1 

Dafiir spricht, dal3 man auch bei der Chlorierung eines n- 
Alkans mit elementarem Chlor in Benzol eine verminderte 
Substitutionshaufigkeit am ersten sekundaren Kohlenstoff- 
atom beobachtet 121. Auch hier bildet das Chloratom mit 
dem Benzol [3] einen Komplex: 

s+ s- 
C6H6 + CI. 
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[l] F. Asinger u. B. FeN, Erdol und Kohie 17, 74 (1964). 
[2] B. Fell u. L.-H. Kung, Chem. Ber., im Druck. 
[3] G. A .  RusseZI, J. Amer. chern. SOC. 80, .4987 (1958). 

Die Kristallstruktur des Dikaliumperjodat-hydrates 

Von Prof. Dr. H. Siebert und Dr. H. Wedemeyer [l]  

Anorganisch-Chemisches Institut der 
Bergakademie Clausthal, Technische Hochschule, 
Clausthal-Zellerfeld 

Das aus waJ3riger Losung kristallisierende Dikaliumperjodat 
wurde urspriinglich wegen seines Verhaltens beim Entwassern 
als K4J209.9HzO formuliert [2]. Sein IR-Spektrum zeigt in- 
dessen das Vorhandensein von JOH-Gruppen, so daI3 die 
Struktur K2HJ05.4H20 rnit koordinativ fiinfzahligem Jod 
vermutet wurde [3]. Zur Klarung dieser Frage wurde eine 
Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt. 

Die Substanz kristallisiert triklin, Raumgruppe C\-P,. Die 
Elementarzelle hat die Abmessungen a = 7,16 f r ,  b = 10,55 A, 
c = 7 , 0 8 &  cc=98,0°, p =  116,1", y=90 ,1"  und enthalt 
zwei Formeleinheiten K2HJOy4HzO. Patterson- und Fou- 
rier-Projektionen in den Richtungen [loo], [OlO] und [OOl] 
ergaben, daJ3 das Anion dimer ist: HzJzO104-. Die Jodatome 
werden annahernd oktaedrisch von je sechs Sauerstoffatomen 
umgeben; die Oktaeder besitzen eine gemeinsame Kante, so 
da8 ein JzOz-Vierring ( I )  gebildet wird. 

Fiinf der sechs Sauerstoffatome - auch die Ring-Sauerstoff- 
atome - haben von den zugehorigen Jodatomen einen Ab- 
stand von 2,O A, das sechste einen solchen von 2,2 A. Mog- 
licherweise handelt es sich bei dem letzteren um die J-OH- 
Bindung. Die Gutefaktoren der Strukturbestimmung lagen 
um 0,2. 

Diese Struktur scheint nicht vereinzelt zu sein; die IR-Spek- 
tren der friiher dargestellten Alkaliperjodate MiHJ05 131 
sprechen dafiir, daR sie ebenfalls das dimere Anion H2JzO104- 
enthalten. Das gleiche gilt fur einige Salze MI'HJOs, z. B. rnit 
M = [Mg(H20)612+, Ca2+, Srz+, [ C O ( N H ~ ) ~ N O Z ] ~  ', 
[Co(NH3)5N3]2+ und [Co(NH3)5NCS]Z k. Die friiher als Dop- 
pelsalze formulierten Verbindungen Na3J05.NazHJ05.14 
H20 und Li3JOyLi2HJ05.1 lHzO [3] enthalten wahrschein- 

lich das Ion HJzO1$-; das Ion H3J20103- ist in den als 
[Co(NH3)6] HJz09.3 H20 und [Co en31 HJ209.4 H20 bezeich- 
neten Verbindungen [4] nach deren IR-Spektren anzunehmen. 
Eine Struktur wie die des HzJ201&-Ions wurde fur das Anion 
der dimeren Tetrafluoroarsenate M:As202F8(As202-Vierring) 
gefunden [5]. 
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[I] H .  Wedemeyer, Dissertation, Bergakademie Clausthal, 1965. 
[2] A .  E. Hill, J. Amer. chern. SOC. 50, 2678 (1928). 
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Umsetzungen von Amidacetalen 
mit Isothiocyanaten 

Von Prof. Dr. H. Bredereck, Dr. G. Simchen 
und cand. chem. S. Rebsdat 

Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule 
Stuttgart 

Kiirzlich berichteten wir uber Umsetzungen von Amid- 
acetalen mit Isocyanaten zu Parabansaure-0.N-acetalen [l]. 
Wir fanden nun, daB sich auch die im Vergleich zu Iso- 
cyanaten weniger elektrophilen Isothiocyanate zwischen 80 
und 120 "C direkt oder in Toluol rnit Dimethylformamid- 
acetalen umsetzen lassen. Nach 10-16 Stunden resultieren - 
vermutlich nach primarer Acylierung am Formyl-C-Atom - 
in Abhangigkeit von der GroDe des Restes R die bisher nicht 
beschriebenen 1.3-disubstituierten 2.4-Dithioxoparaban- 
saure-0.N-acetale ( I )  und/oder cr-Alkyl(ary1)imino-cr-athyl- 
thio-dimethylacetamide (2). 

R - N T % C z H s  
/°CzH5 10-16 h 

2 R-N=C=S + H-C,-OCzHs 
N(CH3)z N(CH3)z 

R 

Das bei der Bildung von ( I )  oder (2) gleichzeitig entstehende 
k h a n o l  wird vom Isothiocyanat nur langsam zum Thio- 
urethan R-NH-CS-OCZH~ addiert. 

65 - 
63 - 
57 - 
64 - 

[ 42 28 
34 
80 

- 43 

- 
- 

85-89/0,001 
88-89/0,001 

104/0,001 

94/0,001 

- 

- 

132- 134/0,001 

160/0,00 14 
11 1-1 IS/O,OOl 

49 

9 3 3  
- 

- 
119 
- 
- 
- 

98-99 

- 

1,5780 

1,5487 

1,5235 
1,5886 
1,5593 

- 

- 

- 

Thio- 
iirethan 
Ausb. 
[%I  
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