Auf diese Weise konnten neue Azide des Typs RHgN3 mit
R = Cyclopentadienyl, Cyclopropyl und Cyclopentyl synthe-
tisiert werden; ferner gelang die Darstellung von (CH3);BiNj3.
As(CHj3); verhdlt sich wie die Tetraalkylverbindungen
der Elemente der IV. Hauptgruppe gegeniiber CIN3 inert;
(CH3)2AsN;3 erhielten wir dennoch durch Umsetzung nach
Gl. (2):

(CH3);AsJ+ AgN3; — (CH3);As—Ni3+ Agl @

Die genannten Organometallazide sind sdmtlich monomer
und nicht explosiv. IR- und Laser-Raman-Spektren geben
Auskunft tber die Strukturen. Danach ist die N3-Gruppe
kovalent gebunden und am «-N-Atom gewinkelt. Cyclopro-
pylquecksilberazid liegt als cis-trans-Isomerengemisch vor,
wihrend im fliissigen Dicyclopropylquecksilber die Cyclo-
propylringe frei rotieren (Pseudosymmetrie Deoy)-
Organometallthiocyanate sind in vielen Fillen nach Gl (3)
aus Alkyl- oder Arylmetallverbindungen und Dirhodan zu-
ginglich:

RpM+ (SCN); - R, {M—SCN-+ RSCN (3)

Sie unterscheiden sich in ihren physikalischen und chemischen
Eigenschaften erheblich von den entsprechenden, schon
ldnger bekannten Isothiocyanaten. Nach GI. (3) erhielten wir
die neuen Verbindungen (CgHs);BSCN (monomer),
(CH3CdSCN),, (C;HsCASCN)y,, (CHsOCASCN)y und
(CH3),BiSCN (Assoziationsgrad unbekannt). Im Gegensatz
zu den Substitutionsreaktionen nach Gl (3) fiihrt die Addi-
tion von (SCN), nach GI. (4) ausschlieBlich zu Organometall-
isothiocyanaten:

R3M 4 (SCN), — R3M(NCS), “)

Entsprechend Gl. (4) verhalten sich As(CHj);, As(CgHs)z,
Sb(CH3); und Sb(CsHs)s. In einigen Fillen lassen sich auch
Organometallazide nach Gl. (5) in Thiocyanate umwandeln,
z.B.:

2 CH3;Hg—N3+4 (SCN),; —~ 2CH3;Hg-SCN+ 3N, (5)

[GDCh-Ortsverband Aachen, am 28, Oktober 1969]
[VB 216]

[*] Prof. Dr. K. Dehnicke

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit

355 Marburg, Gutenbergstrafie 18
[1] Unter Mitarbeit von 7. Wizemann, D. Seybold, H. Miiller,
J. Miiller, F. Weller, A. Shihada u. R. Schmitt.

RUNDSCHAU

Stereo- und Polymerisationschemie der Tellurite
und Tellurate im festen Zustand

Von J. Zemann*]

Den bisher bekannten Kristallstrukturen von Telluriten und
Telluraten lassen sich fiir die Koordinations- und Polymeri-
sationschemie des Tellurs folgende RegelmiBigkeiten ent-
nehmen:

Vierwertiges Tellur bildet mit Sauerstoff entweder eine trigo-
nale Pyramide mit dTe—O ~1.95 A und < OTeO ~95°
(Beispiele: CuTeOj3 - 2H,0 und ZnTeOs) oder eine trigonale
Bipyramide, bei der eine dquatoriale Ecke unbesetzt ist; die
Deformation 148t sich dadurch erkldren, daB die ,,freie Ecke
des vervollstindigten Koordinationspolyeders von einem
einsamen Elektronenpaar mit groBem Raumanspruch einge-
nommen wird (Beispiel: tetragonales TeO,). Verkniipfung
von TeOj-Pyramiden zur Te;Os-Einheit ist bei (Ca, Mn, Zn)
[Te;Os] und Fe(OH){Te;0s] bekannt, zu TegO;2-Ringen
beim Mineral Cliffordit, dessen chemische Zusammensetzung
ungefihr Te,04{TesO12] entspricht, und zu einer zweidimen-
sional unbegrenzten Schicht bei TeaO3[{SO4]. In Zn;[Te;0g]
ist eine TeO4-Gruppe mit zwei TeO3;-Gruppen verbunden,
und zwar tber je ein Sauerstoffatom. Im tetragonalen TeO,;
sind TeO4-Gruppen iiber Te—O—Te-Bindungen zu einem
Raumgeriist verkniipft, im rhombischen TeQ, zu TeO,-
Schichten; im letztgenannten Fall schwanken die vier Te—O-
Abstinde von 1.88 bis 2.19 A.

Wichtig erscheint, daB in Sauerstoff-Verbindungen des vier-
wertigen Tellurs 6fter folgende Koordination auftritt: zu einer
TeO3-Pyramide mit drei kurzen Te—O-Abstinden kommt
ein viertes Sauerstoffatom mit einem um etwa 20 % lingeren
Te—O-Abstand hinzu. Dadurch ergibt sich ungefihr die Ko-
ordination, welche fiir die TeO4-Gruppe beschrieben wurde.
Diese ,langen Te—O-Bindungen, welche natiirlich be-
trachtlich schwicher sind als die kurzen, konnen in ihrer
Linge betrichtlich differieren, wobei es schwerfillt, eine
obere Grenze anzugeben; Beispiele sind (Ca, Mn, Zn)
[Te;Os), Fe(OH)[Te;0s] und Cliffordit.

Das sechswertige Tellur zeigt in Sauerstoff-Verbindungen
iiberwiegend oktaedrische Koordination, wobei Polymerisa-
tion zu Doppeloktaedern (in K4[Te,O6(OH)4] - 7.3 Ho0)
oder zu unendlichen Ketten (in K[TeO3;OH]) auftreten kann.
Fine Verkniipfung iiber Ecken zu unendlichen Ketten wurde
an K[TeOQ,(OH);] nachgewiesen.
[GDCh-Ortsverband Géttingen, am 30. Oktober 1969]

[VB 2171

[*] Prof. Dr. J. Zemann
Institut fiir Mineralogie und Kristallographie
der Universitit
A-1010 Wien, Dr.-Karl-Lueger-Ring 1 (Osterreich)

Einen mneuen Weg zu Phenylcyclopropanen beschreiben [.
Elphimoff-Felkin und P. Sarda. Bei der Reduktion von Benz-
aldehyd mit amalgamiertem Zinkpulver in Ather in Gegen-
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wart von BF; entsteht intermediir Phenylcarben (7) oder
moglicherweise ein Carbenoid vom Typ (Ia). In Gegenwart
von Olefinen oder Enolacetaten werden Phenylcyclopro-
pane bzw. Phenylcyclopropylacetate gebildet. Beispiele:
Cyclohexen — 7-Phenylnorcaran, 359 Ausbeute (bezogen
auf Benzaldehyd); 1-Cyclopentenylacetat — (2), 24 % (endo :
exo = 3 :2); 1-Methylvinylacetat — (3), 26% (cis : trans =
1:2); Allylmethylither - 1-Methoxy-2-phenylcyclopropan,
25% (cis: trans = 1:1). [ Chem. Commun. 1969, 1065 /
—Ma. [Rd 110}

Verbindungen mit dem 1,2,4,3,5-Trithiadiborolangeriist,
einem neuen 6-w-System, stellten Max Schmidt und W, Sie-
bert auf mehreren Wegen dar. So entsteht 3,5-Dibrom-
1,2,4,3,5-trithiadiborolan (1) nach
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