Uracil-4-carbaldehyd-hydrazon !!!
Von R. Brossmer und D. Ziegler*]

Waihrend Uracil-5-carbaldehyd mit Hydrazin nur ein stabiles
Azin bildet, liefert der isomere 4-Carbaldehyd auch eirt in
Wasser schwer l6sliches Hydrazon (1) [Ausbeute oline Auf-
arbeitung der Mutterlauge: 82 %; Fp = 260°C (Zers.);
Amax = 311 nm (¢ = 15,8:103); Amin = 250 nm (e = 3,4-103)).

O

i | (H
OJ\E CH=N-NH,

Das Hydrazon (1) reagiert mit aliphatischen, aromatischen
und heterocyclischen Aldehyden in wiBriger oder wifrig-
alkoholischer Lésung in der Hitze zu gemischten Azinen. Die

gemischtes Azin von (/) mit ?;;b 21 Fp (°C)
Crotonaldehyd 5 212—213
Salicylaldehyd 83 [3] > 300
Terephthalaldehyd [4] 82 > 300
1-Naphthaldehyd 64 274 (Zers.)
Pyridin-3-carbaldehyd 96 278280 (Zers.)
Uracil-5-carbaldehyd 90 > 300

hellgelben bis orangegelben Verbindungen kristallisieren
meist direkt aus und sind schon ohne Umkristallisieren rein.
Dialdehyde, z.B. Terephthalaldehyd, reagieren mit (/) im
Molverhiltnis 1:2 zu Bisazinen. -

Aus der wiBrigen Lésung von (/) entsteht mit Cu(11)-Salzen
quantitativ der schén kristallisierte, olivgriine, sehr schwer
l6sliche, paramagnetische Komplex (2).
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Wie das Molekiilmodell zeigt, muB dieser Komplex te-
traedrisch gebaut sein. Er ist der erste derartige Innerkom-
plex des Kupfers mit einem Pyrimidin-Derivat. Mineralsidure
zerstért ihn unter Bildung von Cu(i)-Salz und gelben Kri-
stallen, bei denen es sich nach Zusammensetzung und IR-
Spektrum um das Uracil-4-carbaldehyd-azin handelt.
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[2] Ohne Aufarbeitung der Mutterlauge.
[3] Umkristallisiert aus Dimethylformamid.
[4] Molverhiltnis (1): Terephthalaldehyd = 1:1.

Die Struktur von [P,IN7H;o(CH3),]J
Von M. Ziegler*1

Gutmann et al.l1l erhielten bei der Ammonolyse von
(CI3PNCH3), die Verbindung P,N7C;H4Cl; sie schlugen die
symmetrische Struktur (1) vor.

Dagegen ergab die Réntgtnstrukturanalyse am Jodid [21; daB
die beiden N—CHj3-Grupben am selben Phosphoratom ge-
bunden sind (2).
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Das Jodid kristallisiert monoklin in der Raumgruppe
C;h—le/n. Die Gitterkonstanten sind a = 6,03 A, b =
23,87 A, c= 8,27 A, B = 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 y l z “ X y z
J 0,9892 | 0,1271 | 0,0824 ’ Ny 0,6198 | 0,9939 [ 0,7557
Py 0,4136 | 0,0379 | 0,7332 || Ny 0,8107 | 0,1010 | 0,5105
P 0,5744 | 0,1259 | 0,5528 ' Ns 0,4424 | 0,1620 | 0,4066
Ny 0,4283 | 0,0756 | 0,57G1 |! Ny 0,6633 | 0,1694 | 0,6976
N, 0,457t | 0,0665 | 0,9102 ‘ Cy 0,5400 | 0,2085 | 0,3330

N; 0,1706 | 0,0087 | 0,7094 || C; 0,4696 | 0,2032 | 0,7495
Das Jod ist ionisch gebunden, der Winkel am Briickenstick-
stoffatom betriigt etwa 130 °. Die Abstinde der beiden Phos-
phoratome zu diesem Briickenstickstoff sind unterschiedlich
und kiirzer als die anderen P—N-Abstinde, die gut iiberein-
stimmen und im Mittel 1,61 A betragen. Der vorliufige Re-
sidualwert betrdagt 0,13. :
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Trifluormethylsulfenylimino-schwefeldifluorid
CF3;SN=SF, und Bis(trifluormethylsulfenylimino)-
schwefel CF;SN=S=NSCF;

Von A. Haas und P. Schort(*]

Setzt man Trifluormethylsulfenylamin CF3;S—NH; mit
SF4 (Molverhiltnis1:1,3) imAutoklaven bei20—60 °C (Druck:
2—5 atm) in Gegenwart von CsF als HF-Finger um, so
entsteht ein Gemisch aus CF3SN=SF, () und
CF3SN=S8=NSCF3 (2). Die Verbindung (7) destilliert bei
—20°C/0,1 Torr in eine mit fliissiger Luft gekiihlte Falle.
Durch mehrfache fraktionierende Kondensation in einer
Stockschen Vakuumapparatur erhilt man (1) rein, als hell-
gelbe Fliissigkeit, die sich bei 20°C in Glas zersetzt. Aus-
beute: 30 %,. Der Riickstand wird durch Destillation unter
vermindertem Druck gereinigt, wobei (2) als hellrote Flissig-
keit, deren verdiinnte L&sungen in Benzol gelb sind, iibergeht.
Ausbeute: 40 %;. Beide Substanzen sind durch Elementar-
analyse, Molgewichtsbestimmung, IR-, 1F—-NMR- und
Massenspektrum charakterisiert worden.

Das im NaCl- und KBr-Bereich aufgenommene IR-Spek-
trum von (/) zeigt starke Banden bei 1287 (vS=N), 1189
(vasC—F), 1135 (vC—F), 736 (vasS—F) und 665 cm™!
(vsS—F). Das 19F—NMR-Spektrum enthilt zwei Signale bei
~59,8 ppm (=SF;) und 51,9 ppm (CF3S—), bezogen auf
CCI3F als duBeren Standard. Das Massenspektrum weist
neben dem Molekiilion bei m/e = 185 u.a. die typischen
Fragmente CF3SN=SF (m/e = 166), CF3SN (115), SNS (78)
und SN (46) auf.

Auch bei der Umsetzung von CF3SNCO mit SFy4 in einem
300-ml-Stahlautoklaven bei 100 °C und 15 atm bildet sich (1)
neben anderen Produkten.

Die Verbindung (2) siedet bei 77 °C/80 Torr und schmilzt bei
—58 °C. Ihr IR-Spektrum enthilt zwei sehr starke Banden
bei 1171 und 1105 cm~!. Absorptionen mittlerer Intensitét
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