Ko.=0.15 (1mol 's™'} und ko =0.35 (1 mol™'s™")
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Abb. 2. Arrhenius-Auftragung der Ergebnisse kinetischer Untersu-
chungen der Reaktion (1a) = (2a) bei pH = 4.22.

Weiter wurden aus kinetischen Messungen bei pH = 4.22 in
Abhingigkeit von der Temperatur die Aktivierungsenergien fiir
Hydratation und Dehydratation gewonnen. Man erhalt aus der
Arrhenius-Auftragung (Abb. 2) von log R\H bzw. log l‘<_” gegen
1/T die folgenden Werte fiir die Aktivierungsencrgien f-iA
bzw. EA:

E, = 6.9 kcal/mol und £, = 11.7 keal/mol.

Eingegangen am 22. Oktober 1970 [Z 309]

Tellurtetrachlorid-Olefin- A dditionsverbindungen
Von H. J. Arpe und Herbert KuckertZ']

Tellurchloride sind die wirksamen Komponenten in Katalysa-
torsystemen zur Oxychlorierung und Chlorierung von Olefi-
nenl!-3l. Dabei ist die besonders glatt verlaufende Allyichlo-
ridbildung aus Propen die bemerkenswerteste Reaktion. Sie ist
als direkte Substitution zu deuten, da 2-Chlorpropan und 1,2-
Dichlorpropan als Zwischenstufen ausgeschlossen werden
konnten(!.

Als Primirschritt 1aBt sich die Addition von TeCl, an Propen
zu einem Analogon der Verbindung (/) vermuten, die aus TeCl,
und Athylen entsteht.

Wir priiften, ob dhnliche Additionsverbindungen von Propen
und von Butadien existicren und ob ihr thermisches Verhalten
die Ergebnisse der Oxvchlorierung dieser Olefine in der Gas-
phase an tellurhaltigen Katalysatoren widerspiegelt.

Beim Einleiten von Propen oder Butadien in 30-proz. Suspen-
sionen von TeCl, in CCl,; bei 20-60° C scheidet sich unter
gleichzeitiger Aufldsung des TeCl; ein gelbes Ol ab. Abkiihlen
auf 0° C vervollstindigt die Fallung. Aus den Rohprodukten
lassen sich dureh Umkristallisieren aus CCl, in 20- bis 30-proz.
Ausbeute die Verbindungen (3) bzw. (4) rein isolieren (Ta-
belle). Die Umsetzung mit Athylen verlduft wesentlich triger,
so daB die kristallinen Vcrbindungen (/) und (2) durch CCl,-
Extraktion von nicht umgesetztem TeCl, abgetrennt werden
miissen.

Tabelle. Tellurtetrachlorid-Olefin-Additionsverbindungen.

Fp(°C)
Nr. Addukt {Zers., unkorr.)
(1) 14] C1,Te(CH,-CH:Cl), 111
(2) Cl,TeCH,-CH,Cl 116
(3)(51 Cl;Te(C3H,Cl) 100
) Cl,Te(CH,-CH=CH-CH,CD,| 83
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Die C,H.Cl,Te-Elementaranalysen sowie die 'H-NMR- und
IR-Spektren stiitzen die Konstitution der Verbindungen
(1)-(4). Die Rontgenstrukturanalyse von (2) liegt vorl®l, fiir
(3) aber noch nicht, so dafl zwischen den Altcrnativen
Cl,Te(CH,-CHCI-CH;); und Cl,Te(CH(CH;)CH,Cl), zur
Zeit nicht zu entscheiden ist.

Die Addukte (1)~(4)sind bereits unterhalb des Schmelzpunktes
thermisch instabil. Es entstehen die gleichen Thermolysepro-
dukte wie beim tellurkatalysierten Gasphasenproze8: (1) und
(2) bilden neben TeCl, und metallischem Tellur im wesentli-
chen Athylen und 1,2-Dichlorithan sowie wenig Vinylchlorid
und HCL. Aus (3)entstchen vor allem Allylchlorid, HCI, Propen
und 2-Chlorpropan sowie wenig 1.2-Dichlorpropan. (4)zerfallt
unter Bildung von Butadien, HCI, Butenyichloriden und héher-
siedenden Chlorkohlenwasserstoffen. Ein Hinweis auf die Bil-
dung von Chloropren ergab sich nicht. Ebenso konnte bei der
Pyrolyse von (1)-(4) kein freies Chlor nachgewiesen werden.
Eine weitcre olefinliefernde Reaktion — analog einer heteroly-
tischen Fragmentierung!’] — ist die Hydrolyse von (1)-(4) mit
verdinnten Laugen oder Sduren. Beim GasphasenprozeB be-

grenzt sie den Umsatzl!],

Mit (0.5 x NaOH konnen (1)-(4) titriert werden. Die entwei-
chenden Olefine lassen sich volumetrisch bestimmen.

TeCly - (Olefin), +4 NaOH — TeO, + 2 H,0
(1)-(4) +4 NaCl + n Olefin

Eingegangen am 29. Oktober 1970 [Z 310a]

[*] Dr. H.J. Arpe und Dr. H. Kuckertz

Farbwerke Hoechst AG

623 Frankfurt/Main 80

Postfach 800320
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Rontgenographische Untersuchungen
an Tellurtetrachlorid-Olefin- Addukten

Von D. Kobelt und E. F. Paulus'"!

Beim Einleiten von Olefinen wie Athylen oder Propen in Sus-
pensionen von TeCly in CCl, bei 20 bis 60° C lagern sich je
nach Reaktionsbedingungen ein oder zwei Molckiile Olefin an
ein Molekiill TeCl, anl'l. von TeCl, 2C,H, (/) und
TeCl, - 2C3Hg (3) haben wir die kristallographischen Daten be-
stimmt (s. Tabelle). an TeCl, - C;H, (2)zudem eine dreidimen-
sionale Rontgen-Strukturanalyse durchgefithrt. Hierzu wurden
auf einem computergesteuerten Siemens-Einkristalldiffrakto-
meter nach W. Hoppe 958 Reflexe mit Mo-K-Strahlung ge-
messen. Nach Losen des Strukturproblems und Verfeinern der
Parameter mit den iiblichen Schweratommethoden ergab sich
ein R-Faktor von 4.5%.

Die Abbildung zeigt eine Projektion von zwei CIC,H TeCl;-
Einheiten auf die a/c-Ebene. Im Kristall liegen also Polymer-
ketten vor, deren Aufbau durch kristallographische Spiegelebe-
nen. Gleitspiegelebenen und zweizahlige Achsen bestimmt
wird. Das Tclluratom hat die Koordinationszahl 5. Die Ligan-
den befinden sich an den Ecken einer Pyramide mit einer
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Tabelle. Kristallographische Daten von Tellurtetrachiorid-Olefin-Additionsverbindungen.

Verbindung Zcltkonstanten v de Kristall- | Raum-
ah) [bA) [ch [a) [ge) |y |B) (g/cm’) | system | gruppe
TeCl.,I-ZC;lh 7.87 | 12.50 | 10.51 { 90 1065 |1 90 | 991 218 monoklin | P2,/¢
TeCIEZ‘jCzHA 1734 | 612 | 7.50 | 90 90 90 |79 2.49 rhombisch | Pcam
TeCl;j- 203Hs | 1171 982 | 583|950 | 1083 (1023 | 613 1.913 triklin P1oder PT
)

angenihert vierzihligen Achse, das Telluratom ist ungefahr im
Zentrum der Pyramidengrundfliche. Der Abstand des Te-
Atoms von der ,,besten Ebene" durch CI-1, Ci-1’, Cl-2, Cl-2’
betrigt 0.10 A. Die C-1-Te—Cl-Winkel sind 92.7 und 82.5°.
Die Briicken-Chloratome sind um 0.3 A weiter vom Tellur
entfernt als die endstindigen. Noch ausgeprigter ist dies beim
TeCl, (0.6 A), das im kristallinen Zustand tetramer ist und ei-
nen cuban-analogen Aufbau besitzt, wobei Te die Koordina-
tionszahl 6 erreicht!?l. Die Te-Cl-Abstinde der endstindigen
Chloratome betragen 2.31 A, die der Briicken-Chloratome
2.93 A. Beim (CH;),TeCl,, das als Monomeres kristallisiert,
wurde der Te-Cl-Abstand cinheitlich zu 2.51 A bestimm¢!>41,
Konnte man bei TeCl, in guter Naherung im polaren Grenz-
fall TeCl3- und CI™-lonen annehmen!?), so liegen im
(CH,),TeCl, sicherlich vier iiberwiegend kovalente Bindungen
vor.

a-3

Spiegelebene

Gleitspiegelebene

Spiegelebene

LA

Abb. Kristallstruktur von B-Chlorathyltellurtrichlorid: Projektion auf
die a/c-Ebene. Standardabweichungen o: Te—Cl 0.003, Te—-C 0.013,
C-C 0.02, C-Cl0.014; Lingenangaben in A.

[*] Dipl.-Math. D. Kobelt und Dr. E. F. Paulus
Farbwerke Hoechst AG
623 Frankfurt/Main 80, Postfach 800320
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Verbindung (2) mit einer Te — C-Bindung ordnet sich bindungs-
maBig zwischen TeCl, mit keiner und (CH;),TeCl, mit zwei
Te—C-Bindungen ein, was sich in einem mittleren Te-Cl-Ab-
stand (2.38 A) der endstindigen Cl-Atome ausdriickt. Nach
dieser Betrachtungsweise wechseln sich entlang der ;,Polymer-
kette* Cl -lonen (auf zweizdhliger Achse) mit CICH,-
CH,TeCl,*-Ionen (auf Spiegelebene) ab. Wir finden damit
shnliche Bindungsverhiltnisse wic im TeF,[! vor. Die Tren-
nung in TeX;"- und X~ -Ionen ist in unserem Falle besser aus-
geprdgt. Von einem lonengitter zu sprechen, erscheint uns aber
nicht gerechtfertigt.

Eingegangen am 29. Oktober 1970 (Z 310 b

Bequeme Synthese von 2°,3’,5'-Tri- O-acetyl-
adenosin und -uridin

Von F. J. M. Rajabaleel’]

Wir fanden, daB sich 2',3’,5'-Tri- O-acetyladenosin (1b) und
-uridin (2b) vorteilhaft durch bortrifluorid-katalysierte Acety-
lierung von Adenosin (1a) bzw. Uridin (2a) darstellen lassen.

NH. (0]
NN NH
(LD | L

N N7T0O

ROH,C ROH,C_~°
OR OR OR OR
fla), R = H (2a), R = H
(1b), R = Ac (2b), R = Ac

Beispielsweise wird Bortrifluorid-Diithylather in eine Suspen-
sion des Nucleosids (Ia) oder (2a) (1 Teil) in Essigsdureanhy-
drid (10 Teile) getropft. Dabei lost sich das Nucleosid schaell
unter Erwarmung. Die Mischung wird bei Raumtemperatur
stehengelassen (Adenosin: 1-2 Std., Uridin: 30 min){!}, mit 80
Teilen Methanol verdiinnt und zum Entfernen der Lésungsmit-
tel erhitzt. Der zuriickbleibende Sirup wird in 100 Teilen Wasser
gelost und mit festem Natriumhydrogencarbonat sorgfiltig neu-
tralisiert. Aus der filtrierten und auf 0 ° C abgekiihiten Losung
kristallisiert nach einigen Stunden das chromatographisch ho-
mogene Triacetat (1b) bzw. (2b) aus. (2b) kann aus wasser-
freiem Athanol umkristallisiert werden. (1), Fp=166-167°C,
wurde in 73-75% Ausbeute erhalten, (2b), Fp = 129-130°C,
in 74-78% Ausbeute. Beide Verbindungen wurden ferner
durch ihre Mischschmelzpunkte mit authentischen Proben!%3]
sowie R,-Werte[” und IR-, UV- und NMR-Spektren identifi-
ziert.

[*] Dr. F. J. M. Rajabalee
Department of Chemistry, Sir George Williams University
Montreal (Canada)

{1} Das Fortschreiten der Reaktion wurde durch Diinnschichtchroma-
tographie auf Silicagel GF 254 verfolgt, das mit Chloroform/Methanol
(5:1) befeuchtet war.

(2] M. Ikehara. Chem. Pharm. Bull. Jap. 8 367 (1960).
[3] D. M. Brown, A. Todd u. S. Varadarajan, J. Chem. Soc. 1956,2388.
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