
Elektronen-Donor-Acceptor-Komplexe bilden sich 
bevorzugt mit schwachen Basen, die leicht x-Bindun- 
gen eingehen konnen (aromatische Amine, Aromaten 
mit anderen elektronendriickenden Substituenten, 
Olefine usw.). Mit harten Basen (aliphatische Amine, 
OR-, OH- usw.) entstehen meist 0-Komplexe, etwa 
Meisenheimer-Verbindungen. 
Es gelingt jedoch auch, Elektronen-Donor-Acceptor- 
Komplexe von aliphatischen Aminen herzustellen, 
wenn man unpolare Losungsmittel, z. B. Cyclohexan, 
verwendet, doch bilden sich bei hoherer Konzentra- 
tion auch Meisenheimer-Verbindungen [1321. 
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Darstellung und Eigenschaften von AuTe2J 

Von A. Rabenau. H. Rau und G. Rosenstein[*l 

Die Hydrothermalsynthese in Halogenwasserstoffsituren 
eignet sich gut zur Darstellung von Chalkogenidhalogeni- 
den 12931. Von Gold waren solche Verbindungen bisher nicht 
bekannt. Bei der Umsetzung von Gold und Tellur in Jod- 
wasserstoffsaure bildeten sich jedoch Kristalle einer Verbin- 
dung, deren Analyse die Zusammensetzung AuTQJ ( I )  
ergab. 
Gut ausgebildete. silberglanzende Einkristalle von ( I )  in 
Form bis uber 1 cm langer SpieBe entstehen bei Verwendung 
eines Golduberschusses: 10 g eines Gemisches aus Goldpul- 
ver und Tellur im Atomverhaltnis 1 : 1 werden in eine Quarz- 
ampulle von 10 bis 11 ml Inhalt gegeben, die zu 65% mit 
10 M Jodwasserstoffsaure - mit flussiger Luft ausgefroren - 
gefullt ist. Die unter Vakuum abgeschmolzene Ampulle wird 
im Autoklaven 141 auf 450 "C erhitzt und wahrend 10 Tagen 
auf 150 OC abgekiihlt. Die ausgeschiedenen AuTe2J-Kristalle 
lassen sich leicht von den gleichfalls entstandenen Goldkri- 
stallen trennen; nur gelegentlich sind beide Kristallarten mit- 
einander vergesellschaftet (Abb. 1). Bei mechanischer Bean- 

Abb. 1. SpieBc von AuTczJ, vergcscllschaftet mit Gold. Zahlcnangabcn 
in cm. 

spruchung zerfasern Kristalle von (I) leicht in Langsrich- 
tung. In polykristalliner, reiner Form wird die Verbindung 
beim Tempern eines Gemisches aus Goldpulver, TeJ und 
Tellur im stochiometrischen Verhaltnis 1 : 1 : 1 in abgeschmol- 
zenen Arnpullen bei 350 "C erhalten. 
Aus DTA-Messungen geht hervor, daB ( I )  unter AusschluD 
von Luft bis 371 OC bestandig ist. Der elektrische Wider- 
stand151 der Kristalle nimmt wie bei einem metallischen 
Leiter linear mit der Temperatur zu. 

Die Verbindung ist unloslich in verdiinnten Sauren und 
Laugen; sie zersetzt sich in konzentrierter Salpeter- und 
Schwefelsaure. 
Einkristallaufnahmen lassen sich rhombisch indizieren: 
a = 4.735. b = 4,046, c = 12.55 A; Z = 2. dm = 8.00, d, = 

7,98 g/cm3. Wahrscheinliche Raumgruppen: Pmc21, Pma2, 
Pmma. 
Tabelle 1 gibt die Indizierung einer Pulveraufnahme wieder. 

Tabelle I .  Diffraktogramm von AuTezJ. 

d (A) - 
6.28 
4.74 
3.78 
3,41 
3.14 
3.08 
2,989 
2,763 
2,617 
2,480 
2,215 
2,196 

1/11 - 
100 

I 
3 
1 
60 

S 
6 
4 
7 
22 

I 
2 

2,094 
2.025 
1,946 

012 1,916 

1,729 
1.701 

112 1,602 
104 1,568 

202 1.492 
114 1,466 

1/11 

I5 
4 
7 
5 
7 
1 
2 
I 
7 
2 
4 
12 

- hkl 

006 
020 
11 s/212 
106 
Ol6/120 
116 
024/123 
I24 
206/008 
117 
1081222 
018/216 
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Neue Synthese fiir Alkylazide[**] 

Von C .  H. Heathcock[*] 

Alkene reagieren mit Quecksilber(r1)-Salzen in waDriger 
Losung zu P-Hydroxyalkylquecksilberverbindungen~~~, die 
in situ rnit NaBH4 zu Alkoholen reduziert werden konnen 121. 
Wir fanden, daB ein analoges Verfahren die bequeme Syn- 
these von Alkylaziden aus einigen Alkenen ermdglicht. 

AIIgemeine Arbeitsvorschriftr: 
Zu einer Lasung von 0.3 mol NaN3 und 0,l rnol 
Hg(CH3COO)z in 200 mol 50-proz. waDrigem Tetrahydro- 
furan[31 werden 0,l mol Alken gegeben. Nach 16-70 Std. 
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Ruhren bei 50-90 "C wird die zweiphasige Mischung mit 
100 ml 15-prOZ. Kalilauge verdunnt und rnit einer Lbsung 
von 2 g NaBH4 in 100 ml 15-proz. Kalilauge behandelt. Die 
Alkylazide wurden durch Extraktion mit k h e r  und an- 
schlieDende Destillation unter vermindertem Druck isoliert. 

3,3-Dimethyl- 
1 - buten 

2-Methyl-l-hepten 

Methylen- 
cyclohexan 

Norbornen 

Die Methode eignet sich gut fur die Synthese sek. oder tert. 
Alkylazide (3) aus Alkenen mit endstlndiger Doppelbindung 
oder aus gespannten cyclischen Alkenen (Norbornen), ver- 
sagt dagegen bei den ublichen Alkenen (di- oder trisubstitu- 
iert) mit innenstandiger Doppelbindung (s. Tabelle 1). Diese 
Alkene gehen auch keine Hydroxymercurierung ein. 

3,3-Dimethyl- 
2-butylazid 

2-Methyl- 
Zheptylazid 

hexylazid 
I -Methyl- I -CYCIO- 

em-2-Norbornyland 

Tabelle I .  Synthese von Alkylaziden aus Alkcnen. 

80 

90 

90 

50 

90 

90 
90 

Alken 

61 

50 

60 

75 

4 

c 1 

< 1 

I Produkt 
I I 

I-Hepten 2-Heptylazid 
I-Octen 20ctylazid 

43 

40 

68 

16 
Cyclohexen Cyclohexylazid 68 
Methylcyclohexen I 1 1 40 Styrol 40 

Die beobachtete Abstufung der Reaktivitat entspricht der 
bekannten Abstufung der Stabilitatskonstanten der Alken- 
Silber6)-Verbindungen [41 und legt einen Ablauf der Reak- 
tion nach GI. (1) nahe. Es stellt sich schnell ein Gleichgewicht 
zu einem Ion (I) ein, das mit dem Azid-Ion langsam in (2) 
ubergeht. Der bemerkenswerte Erfolg, mit dem das Azid- 
Ion mit Wasser konkurriert, spricht ebenfalls fur das Auf- 
treten des Ions (I) als Zwischenprodukt, da kN,-/kH20 
bekanntlich mit wachsender Delokalisierung eines Kations 
stark zunimmt. 
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Wolfram(W)-oxidbromid, WOBr2 

Von J.  Tillack und Renate Kaiser[*] 

Im Rahmen von Untersuchungen uber das Reaktionsge- 
schehen in Halogengluhlampen gelang uns nach der Synthese 
des WOBr3 "1 nunmehr auch die des bisher unbekannten 
WOBr2. 
Wolfram, Wolframtrioxid und Brom (MolverhBltnis 2:1:3) 
wurden in einem evakuierten, zugeschmolzenen Rohr (Liinge 
180 mm, 0 25 mm) so in ein Temperaturgefalle von 450/ca. 
40°C gebracht, daD sich das W/WO3-Gemenge in der heiBen 
und das Brom in der kalten Halfte des leicht geneigten Roh- 
res befanden. Nach etwa 30 min hatte sich praktisch das ge- 
samte Brom mit einem Teil der Reaktionspartner zu hbheren 
Wolframbromiden und -0xidbromiden umgesetzt, so daD die 
Symproportionierung zu WOBr2 ohne Explosionsgefahr in 
einem Temperaturgefalle von 580/450 "C vorgenommen 
werden konnte. 

2 W + W03 + 3 Br2 + 3 WOBrz (1) 

Das in der heiDeren Zone entstehende WOBr2 schied sich 
nach einem chemischen Transport [21 - verrnutlich nach 
GI. (2) - in der weniger heiDen Rohrhllfte (450 "C) in Form 
wohlkristallisierter, grauschwarz glanzender Nadeln ab. 

WOBr2 + WOBr4.g + 2 WOBr3.g (2) 

Ein kleiner BromuberschuD (3-5 mg pro ml Rohrvolumen 
mehr Brom als stBchiometrisch notwendig) verhinderte die 
Dissoziation des abgeschiedenen WOBr2. Bei einem stachio- 
metrischen Ansatz von 20 mg-Atom Wolfram, 10 mmol WO3 
und 30 mmol Brom wurden auf diese Weise 10.2 g WOBr2 
erhalten (Ausbeute ca. 95%; zur Analytik vgl. rlv31). 

Wegen der Reversibilitat der Reaktion kbnnen auch Wolfram 
und Sauerstoff oder W02 rnit Brom zu WOBr2 umgesetzt 
werden. 

Aus der hier beschriebenen Rohrfullung entstand im Tem- 
peraturgefiille 550/470 "C wiederholt bei 470 "C auch eine 
grblere Menge einer stumpfen, blauschwarzen Substanz der 
ungenhren Zusammensetzung W203Br3, die sich in ihrem 
chemischen Verhalten und ihrem Rbntgenbild vom WOBr2 
deutlich unterschied, bisher jedoch nicht niiher untersucht 
wurde. 

Beim trockenen Erhitzen von WOBr2 im Reagensglas bilden 
sich gelbbraune Dampfe von WOzBrz und wenig Brz sowie 
WO3 als Ruckstand. 

Mit Wasser und verdiinnten oder konzentrierten Sauren 
(HCI, H2SO4, CH3COOH) beobachtet man bei Raumtem- 
peratur keine Reaktion; beim Erhitzen bis zum Sieden zeigen 
Wasser. konzentrierte Salzsaure und verdunnte Essigsaure 
nur eine leichte Blaufarbung, wahrend konzentrierte Schwe- 
fel- und Salpetersaure WOBr2 zersetzen. 

Weder kalte noch heiDe AmmoniaklBsungen greifen die Ver- 
bindung an. Mit 2 M NaOH dagegen entsteht ein schwarz- 
brauner, voluminbser Niederschlag, der nicht untersucht 
wurde. Bei Zusatz von ca. 3% H202 erhalt man in beiden 
FiIllen klare, gelbliche Lasungen. 

WOBr2 entfdrbt schwefelsaure KMn04-Lbsung schon bei 
Raumtemperatur. Organischen Lbsungsmitteln, z. B. Athanol, 
Aceton, Toluol, Dichlorbenzol oder Trichlorathylen, gegen- 
uber bleibt es unverandert. 

Zur rbntgenographischen Charakterisierung von WOBr2 
geben wir die d-Werte und in Klammern die geschiitzten In- 
tensitiiten der ersten Reflexe bis 4 = 38 O an: 7,31 (3); 6.55 (8) ;  

[*I Dr. I. Tillack und Renate Kaiser 
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