
Analoge Umsetzungen von (9) und (10) rnit CuC12/02 fuhr- 
ten rnit ca. 40 % Ausbeute zu den entsprechenden Azinen. Die 
als primare Dimerisierungsprodukte anzunehmenden Ver- 
bindungen (I I) oder Kupferverbindungen derselben erleiden 
offenbar sekundare Veranderungen. 

Hier liegen dieverhaltnisse also ahnlich wie bei Dimerisierun- 
gen von 1,3-Diazallyl-Gruppen des Typs (12) rnit CuC1/02, 
bei denen infolge von Sekundarreaktionen substituierte s- 
Triazole enrstehen [3.121. In diesem Zusammenhang ist von 
Interesse, daO aufeinanderfolgende Einwirkung von 1 Mol- 
aquivalent CuCl und Sauerstoff auf (13)  in Dimethoxyathan 
bei 65-75 "C rnit 75 % Ausbeute (14) ergab. 

Die 1,3-Oxazallyl-Gruppe von ( I S )  lieO sich durch Umset- 
zung von (15) in Tetrahydrofuran rnit CuCl oder CuC1/02 
nicht zu (17) dimerisieren. Dagegen wurde (17)  bei der Um- 
setzung von (15) rnit 1 Molaquivalent CuBr2 in Tetrahydro- 
furan bei 67 "C erhalten; die Ausbeute betrug allerdings nur  
26 %, bezogen auf eingesetztes Benzamid (43 % bezogen auf 
umgesetztes Benzamid). Sauerstoffzufuhr erhahte die Aus- 
beute praktisch nicht. Bei der analogen Dimerisierung der 
1,3-Oxazallyl-Gruppe von (16) rnit CuBr2 entstand (18) rnit 
30 % Ausbeute bezogen auf eingesetztes Capronamid (49 % 
bezogen auf umgesetztes Capronamid). 
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[l ] Aktivierung organischer Verbindungen durch Einfiihrung 
von Ubergangsmetallatomen. 3. Mitteilung. Die Arbeit wurde 
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem Fonds 
der chemischen Industrie unterstiitzt. - Als 2. Mitteilung gilt [3]. 
Der dort angegebene weniger umfassende Serientitel wird auf- 
gege ben . 
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nicht anders vermerkt, sind die Ausbeuten, die sich 2.T. steigern 
lassen diirften, auf die eingesetzte 01 ganische Verbindung bezo- 
gen. - Bei der Formulierung der Metallverbindungen wurde da- 
von abgesehen, die Bindungsverhiiltnisse zwischen Metall und 
organischen Gruppen moglichst realistisch darzustellen. 
[7] H. Grossmann, Ber. dtsch. chern. Ges. 22, 2298 (1889); vgl. 
auch W. Stiirnrer u. G. Messwarb, Arch. Pharmaz. 286, 221 
(1953). 
[El  P. Grammaticakis, C. R. hebd. Stances Acad. Sci. 223, 11 39 
(1946); 224, 1509 (1947). 
[9] Wegen der Schwerloslichkeit und Zersetzlichkeit dieser Sub- 
stanz gelang es uns nicht, ein auswertbares NMR-Spektrum zu 
erhalten. Das 1R-Spektrum steht rnit der Konstitution (7) in 
Ubereinstimmung. 
[lo] E. Bamberger u. J. Grob, Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 523 
(1901). 
[ l l ]  Eine Molekulargewichtsbestimmung steht noch aus. 
[I21 J.  Albrecht, Diplomarbeit, Universitiit Miinster 1967. 

Darstellung von Wolframpentafluorid 

Von J. Schroder und F. J. Greve  1 *I 

Bei chemischen Transportreaktionen rnit Fluor zur Horno- 
genisierung von Wolframdrahten in Gluhlampen 111 spielen 
neben Wolframhexafluorid niedere Wolframfluoride eine 
wesentliche Rolle. An Wolframdrahten, deren Temperatur 
oberhalb 2000 "C liegt, dissoziieren die Fluoride zu Wolfram 
und Fluor, und es wird Wolfram von den kllteren zu den 
heiBeren Gliihkbrperteilen transportiert, bis die Temperatur 
des heiBen Gluhdrahtes vollkommen homogen ist. Bei tiefe- 
ren Temperaturen bilden sich niedere Wolframfluoride, die 
im Gasraum oder an der GefaBwand zu Wolfram und 
Wolframhexafluorid disproportionieren. Wird die GefaBwand 
jedoch gekiihlt, so kbnnen die niederen Fluoride aus dem 
heiOen Gasraum abgeschreckt und isoliert werden. 
Zur Synthese des Wolframpentafluorids wird die sorgfaltig 
ausgeheizte Quarzapparatur (Abb.) rnit 500 Torr WF6 gefullt 
und in ein Kaltebad von -50 bis -60 O C  getaucht. Das WF6 
kondensiert in der Quarzampulle, und im Gasraum stellt sich 
ein WFs-Dampfdruck von ca. 10 Torr ein. Heizt man die vier 
Wolframdriihte auf 500 bis 70O0C, so scheidet sich an der 
kalten Quarzwand WF5 als gelbe, kristalline Substanz ab, 
die nach Abpumpen des uberschussigen WFa rnit dem 
Magnetstabchen in die Ampulle gebracht wird. 
Im geschlossenen QuarzgefaO kann WF5 unzersetzt aufbe- 
wahrt werden. Bei Raumtemperatur betragt der Dampfdruck 
ca. 1 Torr, und die Substanz kann von 20 nach -30 "C unzer- 
setzt umsublimiert werden. 
WF5 ist auOerst hygroskopisch und zersetzt sich an  der Luft 
sofort. Mit verdunnter NaOH + H202 setzt es sich zur klaren 
Losung von Wolframat und Fluorid um. Die Fluor- und 
Wolframanalyse ergibt ein Verhaltnis F:W = 5. Die Bestirn- 
mung der Oxidationsstufe ergibt die fur WF5 geforderte 
Oxidationszahl W5+. Die gleichen Ergebnisse zeigen die Ana- 

118 Angew. Chem. 180. Jahrg. 1968 1 N r .  3 



ehlroden 

Bildung eines Azabicyclopentan-Denvates bei der 
Photolyse von wkidostyrol 

Von F. P. Wocvricv, H. Rc4niliri.ycv und D. R.  Arrrolcl~ *I  
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lysen der umsublimierten Substanz. Bei 50 bis 7OoC dispro- 
portioniert WF5 zu WF6 und einer grauschwarzen, festen 
Substanz, die sich ebenfalls in verdunnter NaOH + H202 
zu Wolframat und Fluorid umsetzt. Die Analyse des Zer- 
setzungsproduktes ergibt ein Verhaltnis F:W = 4 und die 
Oxidationsstufe W4f. Aus der eingesetzten Menge an WF5 
und den ausgewogenen Mengen an WF6 und grauschwarzem 
Zersetzungsruckstand ergibt sich folgende Gleichung fur die 
Disproportionierung : 

Das grauschwarze Zersetzungsprodukt mit der Bruttozu- 
sammensetzung WF4 ist rbntgenamorph, wahrend WFS 
scharfe Rbntgenaufnahmen mit folgenden d-Werten liefert : 
7,879 (s); 7,120 (ss); 5,205 (mt); 4,493 (s+); 4,218 (st'); 
3,958 (st); 3,683 (s); 3,567 (m); 3,355 (st); 3,271 (st); 3,112 
(ss); 3,059 (s'); 2,941 (ss); 2,867 (s); 2,772 (st); 2,731 (st); 
2,652 (ss); 2,581 (ss); 2,532 (ss); 2,447 (st); 2,401 (m); 
2,374 (m); 2,302 (st); 2,216 (st); 2,195 (ss); 2,130 (m); 
2,009 (st+); 1,992 (m); 1,975 (m); 1,926 (s); 1,911 (s); 1,871 
(st); 1,802 (ss); 1,777 (m); 1,738 (ss); 1,723 (mt); 1,690 (m); 
1,673 (m); 1,652 (s); 1,637 (ss); 1,611 (s); 1,591 (s); 1,558 (s); 
1,495 (st); 1.483 (s+); 1,471 (s); 1,463 (ss); 1,428 (st-); 
1,414 (m+); 1,397 (m+); 1,383 (mt); 1,368 (d). 

Eingcgangen am 20. November 1967 [Z 6671 

[*I Dr. J. Schroder und F. J. Grewe 
Philips Zentrallaboratorium GmbH. 
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111 J. SchrOder, Philips techn. Rdsch. 25, 359 (1963/64); J. Schrii- 
der, Chem. Engng. News 42, 77 (1964); A .  Rabenau, Angew. 
Chem. 79, 43 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 68 (1967). 

Pyrolyselll und Photolysc 121 von Derivaten des Vinylazids 
fuhren zu Azirin-Derivaten. In rnanchen FIllen entstehen 
Ketenimine als Nebenprodukte. 

Nach Bestrahlung einer annlhernd 6-proz. Losung von 
a-Azidostyrol in wasserfreiem Benzol mit gefiltertem Licht 
einer Quecksilber-Hochdrucklampe [31 isolierten wir 2-Phenyl- 
azirin als Hauptprodukt (Ausbeute > 85 %) sowie mit 10 "/u 
Ausbeute 4-Phenyl-3-phenylimino-l-azabicyclo(2.1.O]pentan 
( I ) ,  ein Derivat eines neuen heterobicyclischen Systems. 

Eine Losung von 2,5 g a-Azidostyrol in 45 ml wasserfreiem 
Benzol wurde bis zum Aufhoren der Gasentwicklung durch 
ein 2 mm dickes Pyrexfilter bestrahlt (ca. 5 Std.) und anschlie- 
Bend das Lbsungsmittel im Vakuum abdestilliert. Den Ruck- 
stand kuhlte man bis zur Bildung von Kristallen. Diese wur- 
den mit Cyclohexan gewaschen (Ausbeute: 0,2 g analysen- 
reines (I), Fp = 137-140°C). 

Die Elementaranalyse und die spektralen Datzn (NMR, 
Massenspektrum, 1R und UV) weisen auf Struktur ( I )  hin. 
Im NMR-Spektrum[4] findet man zwei Singuletts mit der 
Halbwertsbreite ca. 2 Hz bei T = 7,2 (Ha; relative Intensi- 
tat 1) und bei T = 8,38 (Hb; relative Intensitat 1). Dies steht 
im Einklang mit der Kopplungskonstante der geminalen 
Protonen des Phenylaziridins [51. Fur das AB-System H,-Hd 
findet man Signale bei T = 4,9 und 5,2 (relative Intensitat 2) 
mit der Kopplungskonstante 16 Hz. Das Signal der zum 
Iminostickstoff o-standigen Phenylprotonen ist ein Multi- 
plett zentriert bei t = 2,4 (relative lntensitat 2), das der rest- 
lichen aromatischen Protonen ein Multiplett zentriert bei 
T = 2,8 (relative Intensitat 8). Einen Hinweis auf die Ver- 
schiebung der Signale der CHz-Protonen am viergliedrigen 
Ring nach niedrigerem Feld durch ein benachbartes Stick- 
stoffatom bieten Vergleichssubstanzen 161. Auch aus dem 
Massenspektrum leiten wir die Struktur ( I )  ab, und zwar aus 
den1 Auftreten des Ions M-42, sowie eines Fragments bei 
m/e 42 (H2C N CH2). Als Molgewicht resultiert 234. Das 
UV-Spektrum (in Alkohol) zeigt eine Absorptionsbande bei 
244 nm (E = 12200). I m  1R-Spektrum (KBr) lie@ die Ab- 
sorption von >C=N- bei 6,2 pm. Auffallend sind drei Banden 
zwischen 9,98 und 10.16 pm. 

Es ist naheliegend, die Bildung von (I) auf eine Addition des 
N-Phenylketenimins an Phenylazirin zuruckzufuhren. Nach 
Smolirisky "1 scheinen nach der Pyrolyse von a-Azidostyrol 
Phenylazirin und N-Phenylketenimin nebeneinander vorzu- 
liegen. Die charakteristische Ketenimin-Absorption [ I ]  bei 
5 pm im IR-Spektrum unseres Reaktionsgemisches nach der 
Photolyse kann mit dem Vorhandensein einer geringen 
Menge an Phenylketenimin erklart werden. Nach der Pyro- 
lyse von a-Azidostyrol bei 350 "C findet man im Gaschroma- 
togramm jedoch keine Spur von ( I ) .  Im Reaktionsgemisch, 
das bei Zugabe von Azidostyrol zu siedendem Phenylazirin 
(ca. 180OC) entsteht, ist ebenfalls keine Spur von (I) nach- 
zuweisen. Aus diesen Ergebnissen und aus der Beobachtung, 
daB (I) auch bei der Photolyse von Phenylazirin entsteht, 
schlieBen wir, daB es nicht durch thermische, sondern durch 
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