COOC,Hs

2 o Ag \ - ALOOR” C1-COOR"
o N—XI N—N-COOC,Hg Fl \C=N-N -2 o
Fl C/ “ }"l\ s / \ AN =
ot . L . CO-R F1 C=N-N-CO-R
[0-C-R c—C=0 5 Lo
HeC K=
o) sCs CeHs 4 (7
.
o
o T(cﬁns)?c=c=o
/6
' N
(IZO—R (IJO-R' S
N——N Ne—nIN—CO-R'
co-r e NI F1 C-N—N-CO-R \
yeo ’
NN t o CO-R
Frc. | e )
ol L - . F1 C=N-N_
e CO-R NP g COF
(2 . NN Z
N /E—ﬂn ==a |TI JG~N—N-CO-R
(Cgigc=c=0 Fl G
7% “B-c-R’ - v
?O—Ceﬂs (”) t3) Q
N——N-C
N7 ~,
F1 C_ I (10 F1C= !
O—CIJ—C(Ceer)z
O
(la): R:=OC3H5; (2a); R=R'=OR"; (3a) R=R'=0OR"; (5a): R=0OR"; (7a): R = CHjg;
(1b): R'=CHy;  (2b): R=CH;, R'=OC;Hs; (3b): R=R'= CHy; (5b): R=CHj; R"=C,Hs; (7b): R = CgHs;
(Ie) R'=CgHs ; (2¢): R= OC,Hs, R'= CHy; (3c): R=CgHs, R'= CHy:
(2d): R=R'= CHjy; (3d): R= CHj, R'= CgHg: ‘8aj; R=R'= CHy;
(2e): R=CgHs, R'= CHy; f3e): R=R'= CgHg; 8b): R = CH,, R'= C¢Hs,
f2f): R=CHj, R'= CeHy;
r2g): R=R'= CeHg;

darauf zuriickzufiihren, da8 das Silbersaiz in der Lactim-
Struktur (/) (Fehlen jeglicher Carbonyl-Valenzschwingungs-
banden [6]), das Kaliumsalz in der Struktur (7} (Lage der
Carbonyl-Valenzschwingungsbande wie bei den Mono-acyl-
hydrazonen selbst) vorliegt.
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Wiirzburg. Das Verfahren zur Darstellung der Oxdiazoline (2)
aus den Silbersalzen () ist dem durch Umsetzen von Diazo-
fluoren mit x.a’-Dicarbonyl-azo-Verbindungen im allgemeinen
vorzuzichen, da Dicarbonyl-azo-Verbindungen oft nur schwer
rein darzustellen sind. Weiterhin ist eine gezielte Synthese der un-
symmetrisch substituierten Oxdiazoline [z.B. (2¢) und (2f)] iber
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{4] Zur Benennung von (3) s. R. Huisgen u. A. Eckell, Tetra-
hedron Letters 1960, S; R. Huisgen, R. Grashey, P. Laur u. H.
Leitermann, Angew. Chem. 72, 416 (1960).

{5] Durch Kreuzversuche konnte eine zwischenmolekulare Uber-
tragung der R—CO-Gruppe ausgeschlossen werden.

[6] Beim Vorliegen des Silbersalzes in einer anionischen Oxdia-
zolin-Struktur wire die Ring-N=C—0-Bande zwischen 5,95 und
6,10 . zu erwarten.

Wechselwirkung von Triphenylmethyl und quar-
terniren Cycloimmonium-Salzen mit Pyridin, aro-
matischen und aliphatischen Aminen

Von Prof. Dr. G. Briegleb, Dr. W. Riittiger und
Dipl.-Chem. W. Jung

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit Wiirzburg
Prof. Dr. F. Krohnke zum 60. Geburtstag gewidmet

n-Elektronen-Donatoren (D) wie Pyridin lagern sich an Tri-
phenylmethyl-Kationen (Tr*), die in Lsungsmitteln hoherer

DK ohne ausgesprochene n-Donator-Eigenschaft aus Tri-
phenylhalogenmethanen entstehen [1], an und bringen deren
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charakteristische Absorption im Sichtbaren (,,Halochromie-
banden* bei 435 und 415 my) zum Verschwinden [2]:

Trt .. X- + D B D+ . x-. @

Tr-X + D —
Es handelt sich um reversible, konzentrations- und tempera-
turabhingige Gleichgewichte, wie am Triphenylbrommethan
absorptionsspektroskopisch und leitfahigkeitsmiBig gezeigt
wurde [2]. Die TrD*--X~-Bildungskonstante bei 20°C in
sym. Tetrachlordthan betrigt Ky ~ 1,1-105 bis 6,6-105 1/Mol.
Das Triphenylmethyl-pyridinium-bromid (TrPyr*Br-) 14Bt
sich als farbloses Salz isolieren.

Zur Untersuchung der Elektronen-Acceptor-Fihigkeit wei-
terer resonanzstabilisierter aromatischer Kationen wurde das
N-2.6-Dichlorbenzyl-chinolinium-Kation (N-2.6-DCIBCh*)
verwendet. Aromatische Amine, selbst das Tetramethyl-p-
phenylendiamin, zeigen mit N-2.6-DCIBCh* optisch erst bei
sehr hohen Konzentrationen Elektronen-Donator-Acceptor-
Wechselwirkung (reversible, konzentrationsabhidngige Rot-
firbung z. B. in CHCl3 und CH3;CN, bei cgalz = 3-1073 Mol/l;
CAmin = 2+10~1 bis 1:10° Mol/l).

Aliphatische Amine (n-Butylamin, Athanolamin, Piperidin,
Tridthylamin, Triisoamylamin) dagegen liefern mit N-2.6-
DCIBCht in CHCI3 auBerordentlich leicht und vollstindig
reversible Addukte (1) [3,4]. Es handelt sich um 16sungsmit-
tel- und konzentrationsabhingige Gleichgewichte, die bei
HCl-, CH3OH- oder H,0O-Zusatz zu Gunsten des freien
Kations verschoben werden. Bei Zugabe steigender n-Butyl-
amin-Mengen zu Ldsungen der N-2.6-DCIBCh*X~-Salze in

CHCl3 nimmt die fiir das Kation charakteristische Bande bei
317 mp nach MaBgabe der Adduktbildung ab. Es entsteht
eine neue langwellige Bande (340 my) des Addukts (1) mit
zwei scharfen isosbestischen Punkten (341 und 291 my). Das
UV-Spektrum der Addukte ist weitgehend vom Ldsungs-
mittel und vom Amin unabhingig und dem der 1.2-Dihydro-
chinoline [5] auBerordentlich dhnlich [6].
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Die Addukt-Bildungskonstanten K in Abhidngigkeit einiger
Anionen X~ zeigt Tabelle 1.

Tab. 1. Addukt-Bildungskonstanten von N-2.6-DCIBCh+*X--Salzen mit
n-Butylamin bei 20 °C in CHCl3, in Vergleich zu den Radien der An-
ionen X-.

X- " I- Br- Cl- NO; Ny
K (1/Mol] | 7,7 9,0 14,5 28 78
rfA] 2,20 1,96 1,81 1,55 1,53

Die Zunahme von K mit abnehmendem Radius von X~ diirfte
sterisch bedingt sein, da das Amin als Elektronen-Donator in
CHClI; mit den Ionenpaaren N-2.6-DCIBCh*X™ reagiert.
IR-Messungen an Addukten wie (1) zeigen breite, diffuse
Banden um 3000 bis 2000 cm™!, die fiir eine Wasserstoff-

Briickenbindung INH*-X- typisch sind [7] und somit die
/

Struktur (1) bestitigen.
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Synthese von Cyclopropylhalogeniden

Von Priv.-Doz. Dr. W. Kirmse [1]
und Dipl.-Chem. B. Graf v. Wedel

Organisch-chemisches Institut der Universitit Mainz

1.1.3-Trihalogenalkane (/) (zuginglich durch peroxyd-kata-
lysierte Addition von Haloformen an Olefine [2]) lassen sich
durch Umsetzung mit Methyllithium in Ather bei —20 bis
—30°C in Cyclopropylhalogenide (2) iiberfithren. Aus 1.1.3-
Tribrompropan (/a) erhielten wir in 60—-65 %, Ausbeute
Cyclopropylbromid (2a), identisch mit einem durch Huns-
diecker-Abbau von Cyclopropancarbonsiure [3] gewonnenen
Priparat. 1.1.3-Tribrombutan (1&) lieferte cis- und trans-1-
Brom-2-methylcyclopropan (2b). Bei diesem RingschluB
bleibt 1-stindiges Halogen erhalten, denn 1.1-Dibrom-3-
chlorpropan (Ic) ergab ausschlieBlich Cyclopropylbromid
(2a), 1.3-Dibrom-1-chlorpropan (/d) dagegen Cyclopropyl-
chlorid (2¢). Die Reaktion beginnt mit einem Halogen-
Metall-Austausch, dem die 1.3-Eliminierung von Lithium-
halogenid folgt.
/Y /Y

R-CH-CHACH_ + I;CLi ~—» R-CH-CHyCH_ +HiCZ

% 7 x Li

(1) (3

!

R—CI\!—,CH—Y + LiX
CH,
(2)
(la): R=H, X=Y=Z=Br; (1b): R=CHj3, X=Y=Z=Br; (I/c): R=H,
X=Cl, Y=Z=Br; {I/d): R=H, X=Z=Br, Y=CI; (2a): R=H, Y=Br;
(2b): R=CHj3, Y==Br; (2¢c}: R=H, Y=Cl; (2d): R=H, Y=1;
(2e): R=CHj, Y=I.
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Umsetzung von (/a), (1b) oder (1c) mit Methyllithium in
Gegenwart von Lithiumjodid fiihrte zu einem Gemisch von
Cyclopropylbromiden (2a), (25) und Cyclopropyljodiden
(2d), (2¢). Cyclopropyljodid (2d) wurde kiirzlich in einer
mehrstufigen Synthese dargestellt [4]; die physikalischen Da-
ten, besonders das Kernresonanzspektrum, stimmen mit un-
serem Préparat iiberein. Da weder die Trihalogenalkane (/a),
(1b), (1c) noch die Cyclopropylbromide (2aj, (2b) unter den
angewendeten Bedingungen mit Lithiumjodid reagieren, muB3
die Substitution an der metallorganischen Zwischenstufe (3)
stattfinden. Unsere Befunde zeigen einen Zweistufen-Mecha-
nismus der «-Eliminierung an geminalen Dihalogeniden.
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Organo-zinn-phosphide

Von Dr. H. Schumann, Dipl.-Chem. H. Ko6pf und
Prof. Dr. Max Schmidt

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Marburg

Eine Verodffentlichung iiber Ge-organische Verbindungen [1}
veranlaBt uns, kurz {iber die Synthese entsprechender Sn-
Verbindungen zu berichten, von denen bis jetzt erst ein ein-
ziger Vertreter kurz erwiahnt wurde[2]. Bei der Umsetzung
von Zinntetraphenyl mit elementarem Phosphor entstehen,
abhiingig von Temperatur und Mengenverhiltnis der Aus-
gangsprodukte, verschiedene Organo-zinnphosphide, die
auch noch auf drei anderen Wegen darstellbar sind: 1. Aus
Diorganyl-lithiumphosphid mit Organozinnhalogenid, 2. aus
Diorganylphosphinen mit Organozinnhalogeniden in Gegen-
wart tertidgrer Amine und 3. aus Lithium-zinntriorganylen mit
Organochlorphosphinen. Nach 1. und 2. erhilt man z.B.
(CsHs)2P-Sn(CgHs)s( 1), Fp 126 °C,und (C¢Hs)2P~Sn(C4Ho)s
(2), Fp 60°C, nach 3. z.B. (3), Fp 64°C.

R R
AN 7
R\P/S"\ R
9 RgSnLi + 9 CIPR; —= R_| | R+ 6 PRy + 3 RySnSnR,
(R = CgHs) SSn_ _Si + 9 LiCl
R™ *pP” "R (3
R R R
. AN 7/
RsSn /SQ _SnR;
T T R
N P
RS2, SR
P (4
SnR;,

Bei Verwendung von RPCly erhdlt man (4), Fp 99°C.
(1), (3) und (4) entstehen auch direkt aus SnR4 und Phos-
phor. Sie werden an der Luft rasch zu Organozinnphospho-
naten oxydiert [(/) und (2) leichter als (3) und (4)] und von
alkoholischer NaOH in charakteristische Bruchstiicke ge-
spalten. An die P-Atome 146t sich leicht CH3J addieren.
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