
Substitutionsprodukte zuganglich sind. 3-Diazo-3H-pyra- 
zole 1 reagieren rnit primaren Aminen zu 3-monosubstitu- 
ierten I-Pyrazolyltriazenen 2,  die in Einzelfallen aus der 
Reaktionslosung (CH2C12) auskristallisieren (z. B. rnit 
R2 = CHI, R1 = C6H5 fur R '  = 4-02NC,H, und 
R'  = CH2C02CH3). Dehydriert man die Triazene 21'1 in 
Ldsung oder in Suspension rnit Blei(1v)-acetat, so entste- 
hen die farblosen bis orangegelben Pyrazolotetrazole 4.  

Tabelle 1. Ausbeuten und Schmelzpunkte von 4n-4n: R2 = CH, la]. 

4 R' RJ Ausb. [%I Fp [ "C] 

A C O  OAc 'IH' 

69 215-217 
78 150-152 
61 139.140 
54 121-123 
65 126-125 

63 154-156 

58 103-104 
81 98-100 
60 151-153 

45 146-147 

58 122-123 
61 133-136 

37 141-143 

21 122-124 

[a] Alle Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen und spektrosko- 
pische Daten. Die Ausbeuten sind auf lH-Pyraz01-3-amine, Vorstufen von 1. 
bezogen. @I R2 = H. 

Diese neue Synthese fur das  bicyclische System 4 zeich- 
net sich durch groDe Variabilitat beziiglich R', R2 und R' 
aus (Tabelle 1). Aus Tetra-0-acetyl-2-desoxy-2-glucosamin 
und 0-acetylierten Pento- und Hexo-I-pyranosylaminen 
werden die Glycoside 4j-4n gebildet, wobei in 4k-4n nach 
den 'H-NMR-Spektren ( J 1 . 2 =  8.5-9.5 Hz) die Heterocy- 
clen p-glycosidisch mit den Zuckerresten verknupft sind 
Die N-Glycoside 4k-4n sind im kristallinen Zustand sta- 
bil ; in protonischen Losungsmitteln tritt jedoch langsam 
unter Abspaltung des Zuckerrestes Ringoffnung zum ent- 
sprechenden 3-Azido-1 H-pyrazol ein. 

Bei der neuen Ringsynthese 1-4 wird das Stickstoff- 
atom eines primaren Amins in einer [7 + I ] -Cy~loreakt ion[~~ 
in den Heterobicyclus eingebaut; auf eine Kupplung 
(1-2) und eine Dehydrierung (2-3) folgt eine I,S-Elek- 
trocycIi~ierung'~' zum 1,2,3,3a,4-PentaazapentaIen-System 
4.  

Eingegangen am 24. Mai, 
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121 c) R. R. Schmidt, J. Karg, W .  Guillard. Chem. Eer. 110 (1977) 2433. 
13) Bisher wurde erst eine unter Cyclisierung verlaufende Dehydrierung ei- 
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[ S ]  C. Ege, K. Gilbert, Tefrahedran Leff. 1979. 1567. 
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1st das ungepaarte Elektron in 
Radikalkationen sterisch gehinderter Alkene 
lokalisiert oder delokalisiert?** 
Von Horst Eierdanz und Armin Berndt* 

Fur die sterisch gehinderten Radikalkationen 1-3 wurde 
kiirzlich''l ein Elektronenaustausch zwischen den lokalisier- 
ten Strukturen A und B postuliert; dessen Frequenz sol1 
mit zunehmender sterischer Hinderung stark abnehmen, 
und 3 sol1 sich ESR-spektroskopisch wie ein Alkylradikal 
verhalten. 

Wir haben jetzt durch "C-Markierung eines sp2-C- 
Atoms von 3 gezeigt, daB das ungepaarte Elektron in 3 - 
und damit auch in den weniger gehinderten Radikalkatio- 
nen 1 und 2 - delokalisiert ist. 

1, rn = n = 1. 2. rn = 1, n = 2; 3, m = n = 2 

Die lokalisierte Struktur A oder B fur 3 wurde daraus 
abgeleitet, dafi nur 12 der insgesamt 24 Methylprotonen 
und nur vier der insgesamt acht Methylenprotonen zu ei- 
ner Aufspaltung des ESR-Spektrums fuhren. Hieraus 
wurde geschlossen, daD das ungepaarte Elektron rnit Pro- 
tonen ,,nur einer Cyclopentyliden-Halfte"~'l koppelt. Der 
Befund ist aber auch rnit einer delokalisierten Struktur 
A- B in Einklang, wenn man annimmt, daB die Cyclopen- 
tylidenringe in einer im Vergleich zur ESR-Zeitskala fixier- 
ten Konformation C2l rnit insgesamt je vier axialen und 
iiquatorialen Methylgruppen und Methylenprotonen vor- 
liegen, von denen nur je  eine Sorte rnit dern ungepaarten 
Elektron koppelt. 

C 4 5 

Diese Alternative erscheint zunachst wenig anspre- 
chend, da sie rnit einer hohen Inversionsbarriere[6b1 und 
verschwindend kleinen Kopplungskonstanten fur die 
Halfte aller Protonen[6c1 vereinbart werden muD. Einen 
Hinweis darauf, daD sie dennoch zutreffen kannte, erhiel- 
ten wir bei der Untersuchung der Radikalkationen 4 und 5 
(a:,-,=14.3 bzw. 13.8 G), die bei -90°C ESR-Kopp- 
lungskonstanten von 2.3 bzw. 2.5 G (3: 2.03 G"') fur nur 
sechs der zwolf y-Methylprotonen aufweisen. 

[*I Prof. Dr. A. Berndt, H. Eierdanz 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Hans-Meerwein-StraDe. D-3550 Marburg 

["I LXese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie unterstutzt. 
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Eindeutig sollten sich die Alternativen anhand des "C- 
markierten Radikals 3* unterscheiden lassen: fur die loka- 
lisierte Elektronenstruktur sind zwei Kopplungskonstanten 
rnit ahnlichen Werten wie fur ein tertiares Alkylradikal (ca. 
45 G fur das Radikalzentrum und ca. 12 G fur das benach- 
barte sp2-C-Atom rnit der positiven Ladung) zu erwarten, 
fur die delokalisierte Elektronenstruktur dagegen nur eine 
Kopplungskonstante, die - wie in den delokalisierten Ra- 
dikalkationen 6*l3] (a'=8.5 G) und 7* (bei -40°C: 
aH=14.8 G (6H), aH=0.65 G (18H), aC=8.6 G, 
g=2.0027) - ca. 9 G betragen sollte. 

In der Carbonylgruppe "C-markiertes Cyclopentanon 
erhielten wir in 38% Ausbeute durch Umsetzung der Di- 
magnesium-Verbindung des 1,4-Dibrombutan~[~] rnit "CO2 
(24% "C) in Tetrahydrofuran; 3* wurde dann wie be- 
schrieben[" hergestellt. Das ESR-Spektrum von 3* laRt 
sich rnit den Kopplungskonstanten fur die Protonen"] so- 
wie einer '3C-Kopplungskonstante von 8.8 G@"I simulie- 
ren; dies beweist die delokalisierte Elektronenstruktur 
A-B fur 3. Die weniger gehinderten Radikale 1 und 2 
sollten die gleiche Elektronenstruktur haben. Die fur 2 be- 
obachteten['] temperaturabhlngigen Linienbreiteneffekte 
d ~ r f t e n  statt auf Elektronenaustausch auf Ringinversion 
des Cyclopentylidenringes beruhen, die wegen der geringe- 
ren sterischen Hinderung rnit hoherer Frequenz stattfindet 
als in 3. 

Eingegangen am 23. April, 
[Z 171 erglnzt am 11.  Mai 1982 

111 F. Genon. J. Lopez, A. Krebs, W. Kriiger, Angew. Chem. 93 (1981) 106; 

[2] U. Burken. Tetrahedron 37 (1981) 333. 
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stante for vier C-Atome in natiirlicher Anreicherung mi1 ar=9.8 G .  die 
wir den C-Atomen der vier axialen Methylgmppen zuordnen. b) Die Bar- 
riere muR hBher sein als ca. 8 kcal/mol, da selbst bei + 30 "C die Breite 
der Hyperfeinlinien nur 0.07 G betragt und somit keine Inversion zu er- 
kennen ist (F. Gerson, penhl iche Mitteilung). c) Dies ist sowohl aus der 
geringen ESR-Linienbreite als auch aus der Tatsache ersichtlich. daO im 
ENDOR-Spektrum keine Signale bei der Frequenz des freien Protons 
auftreten (F. Gerson, penonliche Mitteilung). 

Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 20 (1981) 95. 

Engl. 20 (1981) 870; unverbffentlichte Ergebnisse. 

Ein neuer dreidimensionaler Tellur-Bauverband : 
Hochdrucksynthese und Kristallstruktur von 
AgTe3* * 
Von Klaus-Jurgen Range*, Manfred Zabel, Franz Rau, 
Freia uon Krziwanek, Rupert Marx und Beare Panzer 

Seit langem ist bekannt, daR die Kettenstruktur der tri- 
gonalen, halbleitenden Tellunnodifikation[lal durch eine 

1.1 Prof. Dr. K.-J. Range, Dr. M. Zabel, F. Rau, F. von Krriwanek, R. Marx, 
B. Panzer 
lnstitut fiir Anorganische Chemie der Univenitgt 
UnivenititsstraOe 3 1. D-8400 Regensburg 

I"] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie untentiltzt. 

relativ geringe Atomverschiebung aus der kubischen Struk- 
tur des metallischen a-Poloniums[lbl abgeleitet werden 
kandl'. dl. Eine bereits vor nahezu 35 Jahren diskutierte 
metallische Tellurmodifikation rnit a-Po-Struktur"'I 
konnte bisher aber nicht realisiert werdenl2'. Die jetzt von 
uns unter hohen Driicken synthetisierte, im System Ag-Te 
bisher nicht bekannte Verbindung AgTe, enthalt einen 
dreidimensionalen Tellur-Bauverband, der sehr enge Be- 
ziehungen zur a-Po-Struktur aufweist. 

Wir fanden AgTe3 erstmals bei der Hochdruck-Zerset- 
zung von AgGaTe, in einer NH4CI-Schmelze (20 kbar, 
900 "C, 60 min). Die sprode, goldfarbene, metallisch glln- 
zende Substanz entsteht rein durch Hochdruckreaktion aus 
den Elementen in einer modifizierten Belt-Apparatur"] bei 
P> 12 kbar, T =  100-1200 "C (Druck-Kapsel aus gesinter- 
tem BN, 30 min) und anschlieBendes Abschrecken auf 
Normalbedingungen. AgTe, ist bei Normaldruck nur me- 
tastabil, die Umwandlung zum thermodynamisch stabilen 
Gemenge aus Ag,-.Te, und Tef4] lluft bei 1 bar und 
300 "C in wenigen Minuten quantitativ ab. Sie ist - insbe- 
sondere an grooeren Reguli - schon visuell an dem abrup- 
ten Ubergang von Goldglanz zu Silberglanz leicht zu er- 
kennen. 

Die Kristallstruktur von AgTe, laat sich am einfachsten 
ubersehen, wenn eine innenzentrierte, pseudokubische 
(a =90. l5O) Aufstellung der rhomboedrischen Elementar- 
zelle (Fig. 1) gewihlt wird. In dieser besetzen die Ag- 
Atome Wurfelecken und -mitten, die Te-Atome Flachen- 
und Kantenmitten. Damit ist die Kristallstruktur von 
AgTe3 das erste Beispiel fur eine Kombination der (leicht 
verzerrten) kubischen Gitterkomplexe I und J*ISa1 und als 
1 : 3-Ordnungsvariante des a-Polonium-Typs aufzufassen. 

Fig. I .  Ausschnitte aus der Kristallstmktur von AgTe,: a) Anordnung der 
AgTe6-Oktaeder, b) dreidimensionaler Verband der Telluratome. ~ Kristallo- 
graphische Daten (T-293 K): R3m. a-8.64s. c-5.272 A, y =  120". Z = 3 ;  3 
A g i n 3 a  mitz=0.0,9Tein9bmitx=0.1672,z-0.3413:R-S.S3%(207 Re- 
flexe mit I >  2u(I)). 

Ag ist oktaedrisch durch Te koordiniert (Ag-Te: 
3 x 302.2(5), 3 x 308.3(5) pm), jedes Te durch ein Quadrat 
aus vier weiteren Te umgeben, das durch zwei Ag zu einem 
Te(Te4Ag,)-Oktaeder kornplettiert wird (Abstande: 4 x Te- 
Te 305.2(5), 1 x Ag-Te 302.2(5), 1 x Ag-Te 308.3(5) pm). 
Die TeTe-Abstande im dreidimensionalen Tellurverband 
kommen dem fur metallisches Tellur rnit a-Po-Struktur po- 
stulierten["] Wert von 302 pm nahe, die Valenzwinkel am 
Te betragen nahezu 90" (89.79, 89.84,90.52"). Metallischer 
Glanz und metallische Leitfihigkeit (p(20K)= 1.5. 
p(300K)= 100- R cm) von AgTe, zeigen dariiber hin- 
aus, daR seine Beschreibung als Ag-stabilisiertes kubisches 
Tellur moglich ist und mehr als nur formale Bedeutung 
hat. 
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