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KURZE MITTEILUNGEN

Bis am 20. des Monats bei der Redaktion eingehende Kurze Mitteilungen werden in der Regel am 15. des folgenden Monats veriffentlicht
Es werden auch Manuskripte aus dem Ausland angenommen

Anwendung der Hammett-Gleichung auf die Aciditit von 3-Brom-1,2,4-triazolen*

Summary

Tonization constants of a set of 5-substituted 3-bromo-1,2,4-
triazoles have been determined by potentiometric titration. The
pK, values follow a Hammett equation with ¢ = 7,3.

In einer fritheren Mitteilung! haben wir gezeigt, da3
sich die von uns potentiometrisch bestimmten pK-

Werte 3-monosubstituierter 1,2,4-Triazole und 1,2,4-
Triazolium-Ionen bei Verwendung der ¢,-Konstanten
in Form von Hammet-Beziehungen mit g-Werten von

* XII. Mitteilung iiber 1,2,4-Triazole; eingegangen am 17.Februar
1967. XI. Mitteilung: l.c.!
1 C.-F.KROGER und W.FREIBERG, Z.Chem.5 (1965) 381.
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KBF, und Se0O, wurden im Verhiltnis 1:4 gemischt
und auf 65 bis 70° erwirmt, wobei unter Gasentwicklung
Sintern eintrat. Aus der hochviskosen, in der Hitze stark
rauchenden Masse konnte durch Destillation im Hoch-
vakuum auf 70 bis 105° unter Verwendung einer auf
— 60° gekiihlten Vorlage eine klare, farblose Fliissigkeit
vom Siedepunkt etwa —10° erhalten werden, in der sich
Se¥! und F~ qualitativ nachweisen lassen. Der Destil-
lationsriickstand war nach einstiindigem Erhitzen auf
130°/0,01 Torr frei von Fluor und bestand aus K,SeO,.

An leicht fliichtigen SeV1-F-Verbindungen sind bis
heute nur SeFg und SeO,F, bekannt. Ersteres siedet je-
doch bei —35° und ist relativ stabil, wihrend unser
Destillat, Sdp. —10°, sehr hydrolyseempfindlich war.
Es diirfte sich also mit Sicherheit um SeO,F,, Selen-
dioxid-difluorid, handeln, welches nach folgender Glei-
chung entstanden ist:

2KBF, 4 2Se0, — 2BF, + K,Se¢0, + SeO,F,

Es lag nun nahe, SeO,F, und K,SeO, unter milderen
Bedingungen reagieren zu lassen, um so zu dem ge-
wiinschten Kaliumfluoroselenat zu gelangen:

Se0,F, -+ K,Se0, — 2KSeO0,F

Reines SeOQ,F, wurde nach ENGELBRECHT und StorL?
aus BaSeO, und HSO,F hergestellt, in einer Kiihlfalle
kondensiert und dann in einen auf — 60° gekiihlten Kol-

¢ A.ENGELBRECHT und B.StoLrL, Z. anorg. Chem. 292 (1957) 20.
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ben destilliert, der fein pulverisiertes K,SeO, enthielt.
Beim langsamen Erwirmen auf Zimmertemperatur
nahm das Volumen des Festkirpers allmihlich zu. Es
bildete sich eine farblose, kristalline, hygroskopische
Substanz. Wie die Elementaranalyse zeigt, entspricht
die Zusammensetzung des Produkts nahezu reinem

KSeO,F':

SeVIs Ber.: 42,67 Gef.: 41,1%
F 10,25 10,4 %
K 21,13 19,9 %

Ein Hinweis, daB es sich tatsichlich um eine einheitliche,
eine Se—F-Bindung enthaltende Verbindung und nicht
um ein Gemisch handelt, ergibt sich mit Hilfe der Ande-
rung der Leitfdhigkeit bei der konduktometrisch ver-
folgten Hydrolyse®.

Wir danken Herrn Prof. Dr. H. ERLENMEYER fiir zahlreiche
Ratschlige und Herrn Dr. B. Pruys fiir die Hilfe bei der Ab-
fassung des Manuskriptes.

P.MARTIN, A.ScHOLER und E.CrLass

Institut fiir Anorganische Chemie
der Universitat Basel (Schweiz)

5 P.A.PaceL und J.C.MikRs, J. Ind. Eng. Chem., Anal. Ed. 10
(1938) 334.

® Nach Abschlufl unserer Versuche erschien eine Arbeit von K.
DostiL und M. CERNIK, Z. Chem. 6 (1966) 424, in welcher die Her-
stellung von KSeOy;F aus SeO, und KF in flissigem HF be-
schrieben wird. In der gleichen Arbeit wird die Reaktion von
Se0,F, mit N,O3 und N,O, beschrieben, die in Analogie zu un-
serer Synthese von KSeO,F zu NOSeO,F bzw. NO,SeO,F fiihrte.





