
Uracil-4-carbaldehyd-hydrazon 

Von R. Brossmer und D .  Zieglerl*I 

Wahrend Uracil-5-carbaldehyd mit Hydrazin nur ein stabiles 
Azin bildet, liefert der isomere 4-Carbaldehyd auch eirt in 
Wasser schwer losliches Hydraion (I) [Ausbeute ohne Auf- 
arbeitung der Mutterlauge: 82 %; F p  = 260°C (Zers.); 
Amax = 311 nm (E = 15,8.103); hmin = 250 nm ( E  = 3,4.103)]. 

I , 
Das Hydrazon (I) reagiert mit aliphatischen, aromatischen 
und heterocyclischen Aldehyden in waBriger oder wa8rig- 
alkoholischer Losung in der Hitze zu gemischten Azinen. Die 

gemischtes Azin von ( I )  mit I $isb' [21 I Fp ( "C) 
I I 
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hellgelben bis orangegelben Verbindungen kristallisieren 
meist direkt aus und sind schon ohne Umkristallisieren rein. 
Dialdehyde, z.B. Terephthalaldehyd, reagieren rnit (I) im 
Molverhaltnis 1 :2 zu Bisazinen. 
Aus der waBrigen Losung von ( I )  entsteht rnit Cu(u)-Salzen 
quantitativ der schon kristallisierte, olivgriine, sehr schwer 
losliche, paramagnetische Komplex (2). 

0 

Wie das Molekiilmodell zeigt, muB dieser Komplex te- 
traedrisch gebaut sein. Er ist der erste derartige Innerkom- 
plex des Kupfers rnit einem Pyrimidin-Derivat. Mineralsaure 
zerstort ihn unter Bildung von Cu(ir)-Salz und gelben Kri- 
stallen, bei denen es sich nach Zusammensetzung und 1R- 
Spektrum um das Uracil-4-carbaldehyd-azin hdndelt. 
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Die Struktur von [PZN~HIO(CH~)~]J 
Von M. Ziegler[*] 

Gutmann et al. 111 erhielten bei der Ammonolyse von 
(C13PNCH3)2 die Verbindung P2N7C2H16Cl; sie schlugen die 
symmetrische Struktur (I) vor. 
Dagegen ergab die Rontg nstrukturanalyse am Jodid [21, daB 
die beiden N-CH3-Grup t en am selben Phosphoratom ge- 
bunden sind (2). 

Das Jodid kristallisiert monoklin in der Raumgruppe 
Cih-P2l/n. Die Gitterkonstanten sind a = 6,03 A, b = 

23,87 A, c = 8,27 A, p = 97 '46'. Es befinden sich vier For- 
meleinheiten in der Elementarzelle. Die Struktur ergab sich 
aus dreidimensionalen Patterson- und Fouriersynthesen. 
Die vorlaufigen Parameter sind : 

X 

0,9892 
0,4136 
0,5744 
0,4283 
0,4571 
0.1706 

Y 

0,1271 
0,0379 
0,1259 
0,0756 
0,0665 
0,0087 

z 

0,0824 
0,7332 
0,5528 
0,57:1 
0,9102 
0.7094 

0,6198 
0,8107 
0,4424 
0,6633 
0,5400 
0.4696 

0,9939 
0,1010 
0,1620 
0, I694 
0,2085 
0,2032 

' 0,7557 
0,5105 
0,4066 
0,6976 
0,3330 
0.7495 

Das Jod ist ionisch gebunden, der Winkel am Briickenstick- 
stoffatom betragt etwa 130 '. Die Abstande der beiden Phos- 
phoratome zu diesem Briickenstickstoff sind unterschiedlich 
und kiirzer als die anderen P-N-Abstande, die gut iiberein- 
stimmen und im Mittel 1,61 8, betragen. Der vorlaufige Re- 
sidualwert betragt 0,13. 
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Trifluormethylsulf enylimino-schwefeldifluorid 
C F 3 S N = S F 2  und Bis(trifluormethylsulfeny1imino)- 

schwefel C F $ N = S = N S C F 3  

Von A. Haas und P .  Schott[*l 

Setzt man Trifluormethylsulfenylamin CF3S-NH2 mit 
SF4 (Molverhaltnisl:1,3) imAutoklaven bei20-60 'C (Druck: 
2-5 atm) in Gegenwart von CsF als HF-Fanger um, so 
entsteht ein Gemisch aus CF3SN=SF2 (I) und 
CF3SN=S=NSCF3 (2). Die Verbindung (I) destilliert bei 
-2O0C/O,1 Torr in eine rnit fliissiger Luft gekiihlte Falle. 
Durch mehrfache fraktionierende Kondensation in einer 
Stockschen Vakuumapparatur erhalt man (I) rein, als hell- 
gelbe Flussigkeit, die sich bei 2OoC in Glas zersetzt. Aus- 
beute: 30 %. Der Riickstand wird durch Destillation unter 
vermindertem Druck gereinigt, wobei (2) als hellrote Flussig- 
keit, deren verdiinnte LBsungen in Benzol gelb sind, iibergeht. 
Ausbeute: 40 %. Beide Substanzen sind durch Elementar- 
analyse, Molgewichtsbestimmung, IR-, 19F-NMR- und 
Massenspektrum charakterisiert worden. 
Das im NaC1- und KBr-Bereich aufgenommene IR-Spek- 
trum von ( I )  zeigt starke Banden bei 1287 (vS=N), 1189 
(vasC-F), 1135 (v,C-F), 736 (vaSS-F) und 665 cm-1 
(vsS-F). Das 19F-NMR-Spektrum enthalt zwei Signale bei 
-59,8 ppm (=SF2) und 51,9 ppm (CF3S-), bezogen auf 
CC13F als auBeren Standard. Das Massenspektrum weist 
neben dem Molekiilion bei mje = 185 u.a. die typischen 
Fragmente CF,SN=SF (m/e = 166), CF3SN (115), SNS (78) 
und SN (46) auf. 
Auch bei der Umsetzung von CFjSNCO rnit SF4 in einem 
300-ml-Stahlautoklaven bei 100 "C und 15 atm bildet sich ( I )  
neben anderen Produkten. 
Die Verbindung (2) siedet bei 77 'Cj80 Torr und schmilzt bei 
-58OC. Ihr IR-Spektrum enthalt zwei sehr starke Banden 
bei 1171 und 1105 cm-1. Absorptionen mittlerer Intensitat 
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erscheinen bei 940, 753, 650, 503 und 464 cm-1. Die chemi- 
sche Verschiebung des 19F-Signals liegt bei 52,39 ppm (C13CF 
als aul3erer Standard). Im  Massenspektrum treten neben dem 
Molekiilion bei m/e = 262 u.a. die typischen Bruchstiicke 
CF3SNSNS (m/e = 193), CF3SNS (147), SNS (78), CF3 (69), 
SN (46) und S (32) auf. 
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KP,,, ein neues Kaliumpolyphosphid 

Von H. G .  v .  Schnering und H. Schmidt[*] 

Nach eingehendem Studium der Reaktionsbedingungen im 
System K/P konnten ausreichende Mengen einer schon friiher 
beobachteten C1-41, aber nicht naher charakterisierten roten, 
nadelformig kristallisierenden Verbindung dargestellt wer- 
den. Elementaranalyse und Strukturbestimmung zeigten, daR 
es sich um das Kaliumpolyphosphid KP15 hand+ 
Darstellung, Eigenschaften: Erhitzen von Kalium und rotem 
Phosphor auf 650 "C in abgeschmolzenen Quarzampullen 
(Lange 20 cm; Temperaturgefalle 650/200 "C); Ausbeute ab- 
hangig vom Verhaltnis K : P  (gunstig: 5 bis 20 At.-% K); 
Spuren von Wasser begunstigen die Abscheidung erheblich 
(chemischer Transport iiber Phosphine?). KP15 scheidet sich 
bei 300 bis 320 OC in Form durchscheinend-rubinroter, Ba- 
cher Nadeln ab. Die Verbindung ist geruchlos und an der 
Luft unbegrenzt bestindig. Sie wird von H20 nicht, von 
konzentrierten oxydierenden Sauren nur langsam abgebaut. 
KPl5 zersetzt sich bei Schmelzversuchen. Zur Analyse wur- 
den Proben im zugeschmolzenen Rohr mit Brom-Salpeter- 
saure bei 120 "C aufgeschlossen. 
Struktur: KP15 kristallisiert triklin (a = 23,74, b = 9,69, 
c = 7,21 A, M = 116,7 O, 9 = 97,5 ', y = 90,O O ;  Raumgruppe 
P i ;  Z = 4) rnit einer ausgepragten Zwillingsbildung parallel 
(100). Die Struktur enthalt nach Untersuchungen an Ein- 
kristallen langs [OlO] eindimensional unendliche, rohrenfor- 
mige Phosphor-Baueinheiten rnit fiinfeckigem Querschnitt, 
die man in PIS-Abschnitte aufteilen kann (siehe Abbildung). 
Von diesen 15 P-Atomen ist e k e s  nur an zwei weitere P- 
Atome gebunden [>Pel, wahiend die restlichen rnit drei 
weiteren P-Atornen verkniipft sind [+PI. Die Kaliumatome 
verbinden jeweils vier (Pl&-Einheiten miteinander, wo- 
durch ein zweidimensionaler Verband parallel (100) ent- 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

steht. Jedes Kaliumatom besitzt 6 nahere P-Nachbarn 
[2 P< in 3,48 A; 4 Pe in 3,24 oder 3,37 A]. Berucksichtigt 
man auch diese Bindungen, so enthalt die PIS-Einheit drei 

verschieden gebundene P-Atome: (I) K-P-K, (11) K-Pc, 
(111) P c ,  wobei (I) und (11) tetraedrische und (111) pyrami- 
dale Struktur besitzen. Die P-P-Abstande betragen 2,18 bis 
2,30 A; die Bindungswinkel am Phosphor liegen zwischen 93 
und 112'. Beachtet man die Sonderstellung von (I) im Zu- 
sammenhang mit den K-P-Abstanden [d(K-P<) > 
d(K-Pc)], so kann daran gedacht werden, daB Kf- und 
Pp--Ionen vorliegen. 

\ /  

\ 

at$' II '\ / \  * K  

rn 
Die Strukturen von KPl5 und von HgPbP14 [41 [hies ist P< 
durch Pb ersetzt und eine P-P-Briicke gelost] zeigen, daR 
bei solchen Polyphosphiden Pg-Einheiten eine Rolle spielen 
(siehe Abbildung). Es sei auch auf die Verbindungen KPio " 1  
und TIP5 [51 hingewiesen, deren Aufbau noch unbekannt ist. 
Zusatz bei der Korrektur: DaR diese rohrenformigen Bau- 
elemente tatsachlich auch die Struktur des Hittorfschen 
Phosphors aufbauen, konnte kiirzlich von Thurn und Krebs 
gezeigt werden [6J. 
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Zu einer Vortragstagung zum Thema ,,Adsorption undvertei- 
lung in der analytischen Chemie" fand sich der Fachverband 
Analytische Chemie der Chemischen Geselischaft in der DDR 
am 31. Oktober und 1. November 1966 in Leipzig zusammen. 

Aus  den  V o r t r i g e n :  

Verteilung von  Triphenylbleiverbindungen zwischen 
wanrigen und organischen Phasen 

R .  Bock und H. Deister, Mainz 

Behandelt man Chloroform-Losungen von Triphenylblei- 
verbindungen, z.B. Triphenylbleichlorid oder -bromid, mit 
alkalischen waRrigen Losungen, so bildet sich Triphenyl- 
bleihydroxid, welches unter weitgehender Kondensation zu 
Hexaphenyl-dibleioxid in der organischen Phase gelost bleibt. 
Mit diesem Reagens konnen zahlreiche anorganische und 

Adsorption und Verteilung 

organische Anionen aus waiBrigen Losungen ausgeschiittelt 
werden (z. B.: Cl', Br', JQ, CO;', A s 0 3  
Die Anionen lassen sich mit wa13rigem Alkali wieder aus der 
organischen Phase zuriickextrahieren, wobei das Reagens 
regeneriert wird. Auf diese Weise sind Anionen-Trennungen 
moglich, z.B. : Selenit-Tellurit, Chlorid-Sulfat, organ. Hydro- 
xysxuren- Aminosauren. 

Bestimmung v o n  Benzoe- und Phthalsaure in 
Terephthalsaure durch Verteilungschromatographie 

W. Czerwinski und J.  Guberska, Warschau (Polen) 

Fur die chromatographische Trennung und Bestimmung 
kleiner Mengen Benzoe- und Phthalsaure wurden Unter- 
schiede in den Sorptionen dieser Sauren auf stark sauren 
Kdtionenaustauschern in der H-Form ausgenutzt. Die Be- 
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