
chenkultur, daB von den daraus isolierten Alkaloiden .4rigoni [43] die Hydroxyrnethylgruppe des Chanocla- 
Chanoclavin, Agroclavin, Elyrnoclavin u n d  Penni- vins zum Ring C trans-stbndig ist. W i r  vermuten daher, 
clavin das Chanoclavin eine wesentlich hohere spezifi- daR Chanoclavin auch durch eine Nebenreaktion gebil- 
sche Aktivitat hatte als die  drei anderen Alkaloide [42]. det werden kann, indern die  sonst zur Urnwandlung 
Es kann sornit nicht aus diesen entstanden sein. Er-  von Agroclavin in Elymoclavin dienende Oxydation 
wahnenswert ist in diesern Zusarnrnenhang, daR nach stattfindet, bevor der Ring D geschlossen wird. 

Eingegangen am 11. Dezcmber 1962 [A 2821 

[42] F. Weygand, H.-G. Flop u. LI. Morhes, unveroffentlicht. [43] D.  Arigoni, Personliche Mitteilung. 

ZUSCHRIFTEN 

Zur Beweglichkeit des Hydrid-Wassers toffs  in 
Trialkyl-zinn-, -germanium- und -silicium-hydriden 

Von Priv.-Doz. Dr. W. P. Neumann und 
Dip].-Chem. R. Sommer 

Chemisches Institut der Universitat GieDen 

Organozinnhydride werden leicht an Olefine, Alkine, Azo- 
methine und Carbonylverbindungen addiert [I], radikalisch 
[2,3] oder auch polar [3,4]. Dies veranlaBte uns, die Beweg- 
lichkeit des Hydridwasserstoffs im Organozinnhydrid-Mole- 
kiil zu untersuchen. Mischt man aquimolare Mengen Triiso- 
butylzinn-hydrid (I) und Triathylzinndeuterid (2) bei 40 "C, 
so ist ohne Katalysatoren (z. B. Spuren von Al-alkylen) be- 
reits nach 25 min eine vollige Gleichverteilung nach (a) ein- 
getreten (Tabelle 1): 

Tabelle 1. H-D-Austausch nach (a) zwischen Bquirnolaren Mengen 
(i-C,H&SnH und (C*H&SnD 

[rnin] 1,s 5.4 10,9 22,7 

C2Hs)jSnH (4 ) .  Mol-% 4.2 1 1  19 24 

Die vorgewarmten Substanzen wurden unter Argon in eine 
temperierte Destillationsapparatur pipettiert und dann ge- 
riihrt. Nach einer vorgegebenen Zeit (s. Tabelle l )  verminder- 
ten wir plotzlich den Druck auf 12 Torr, wobei innerhalb 
einiger Sekunden etwas (2) und Triathylzinn-hydrid (4) iiber- 
gingen. Letzteres wurdeIR-spektroskopisch (1 805- 18 15 cm-1) 
bestimmt. Jeder MeDpunkt in Tabelle 1 stammt aus einem 
eigenen Ansatz. Die Trialkylzinn-deuteride stellten wir analog 
den Hydriden [5] aus den Trialkylzinn-chloriden und Di- 
athylaluminium-deuterid [6] dar: 
(CZHs)&D (2): Kpll  35-37'C, n'," 1,4702, vSnD 1304 
cm-1; (i-C4H9)3SnD (3): Kpll  104-106"C, n g  1,4697, vSnD 
1302 cm-1; (C6HS)sSnD [7]: Kpo,~,~,z 152-156 "C (kristallin 
bei 2OoC), n g  1,6318, vSnD 1323 cm-1. 
Der H-D-Austausch zwischen (2) und der aquimolaren 
Menge Diisobutylaluminium-hydrid nach (b) fiihrt bei 50 "C 
schon nach 3 min - unserem ersten MeDwert - zu aquimo- 
laren Mengen (2) und (4) :  

11 

Einen analogen Ubergangszustand mochten wir auch bei (a) 
annehmen, jedoch muD seine Konzentration klein sein: 

kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen'an Trialkyl- 
zinn-hydriden ergaben das einfache Formelgewicht [I]. 

Ein zu (b) analoges Gleichgewicht trat selbst bei 60 O C  nicht 
auf, als wir Triathylsilicium- und Triathylgermanium-hydrid 
mit der aquimolaren Menge Diathylaluminium - deuterid 
riihrten. Als Ursache fur diese Unterschiede machten wir 
die starkere Polarisierbarkeit der Sn-H-Gruppe und die so 
erleichterte Bildung der ubergangskomplexe annehmen. 

Eingegangen am 24. Juni 1963 [z 5281 
- _ _  
[I] Zusammenfassung: W .  P. Neumann, Angew. Chem. 75, 225 
(1963). 
[2] W .  P. Neumann, H.  Niernrann u. R .  Sominer, Angew. Chem. 
73, 768 (1961); Liebigs Ann. Chem. 659, 27 (1962); R. Calas, 
J. Valade u. J.  C. Pontmier, C .  R. hebd. Stances Acad. Sci. 255, 
1450 (1962). 
[3] W .  P.  Neumann u. E. Heymann, Angew. Chem. 75,166 (1963). 
[4] Fur die nicht katalysierte Addition an Olefine nehmen J. G .  
Nolres u. G.  J. M.van der Kerk [Chimia 16, 122 (1962); dort wei- 
tere Literatur] einen polaren Mechanismus an. 
[ 5 ]  W .  P.  Neumann, Angew. Chem. 73, 542 (1961); W .  P.  Neu- 
inanit u. H .  Niermann, Liebigs Ann. Chem. 653, 164 (1962). 
[6] G .  Wilke u. H .  Muller, Liebigs Ann. Chem. 618, 267 (1958). 

171 H. G .  Kuivila, L. W .  Menapace u. C.  R .  Warner [J. Amer. 
chem. SOC. 84, 3584 (1962)l erwhhnen diese Substanz, jedoch 
ohne Angaben uber Darstellung und Eigenschaften. 

Uber die Darstellung eines stabilen, 
nicht aromatischen Diazoniumsalzes 

Von Dr. H. Reimlinger 

Union Carbide European Research Associates, S. A,, Briissel 

Aliphatische Diazoniumsalze sind hypothetische Zwischen- 
produkte der Desaminierungsreaktion. Auf Grund der Cy- 
clisierungsreaktion des a-Pyridinylphenyl-diazomethans zum 
Triazolderivat war anzunehmen [I], daD beim y-Pyridinyl- 
phenyl-diazomethan die Moglichkeit besteht, bei Zugabe 
einer starken Saure ein stabiles nichtaromatisches Diazo- 
niumsalz zu erhalten. 

Die durch Oxydation des Hydrazons von 4-Benzoylpyridin 
mit Silberoxyd in Pentan erhaltene rote LBsung der Diazo- 
verbindung wurde im Vakuum eingedampft und der Ruck- 
stand aus Petrolather (Kp 40-60 "C) umkristallisiert. Fp 
64,5-66 "C (IR-Absorption in KBr: N EN 4,90 p). Die ana- 
lysenreine Diazoverbindung wurde in Ather gelost und Tri- 
chloressigsaure zugegeben, wobei das Diazoniumsalz als 
gelboranger Niederschlag ausfiel. Zersp. 97 "C (IR-Absorp- 

tion in KBr:N=N 4,85 p; =N<H breite Bande 3,5-4,4 p). 

Die Elementaranalyse liefert Werte, die die Bruttoformel 
CI~H~,-,O~N~CI~ bestatigen. Die gelbe Losung des Sakes in 
Wasser ist relativ stabil. 

d 
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NF 
1'1 
N 

-PO(CsH>)z -CnH> 
-PS(CbH')? -CaHr 
-PO(C6H5)2 --COGH' 
-CO(C~HI)  -COOR 

A@ 
Ill xo 
N 

A-N=N-A A-N=N-B B-N=N-B 
Vmax lcm-11 Vmax Icm-11 vmax Icm ' 1  

I7 700 19950 22750 
18600 20 300 22750 
17800 19650 21 350 
21 3 5 0  23000 24 700 

NF 
111 
N 

( 1 )  1 vmax [crn-l] f ( .10-4)  

3,5 -CsH5 17700 
-NRr 17700 2.3 
-OR 18000 2,6 
-0- 1885O(W) 1,8 

I 

x = c ~ ~ c - - c o ~  

Bei Zugabe einer Losung von Triathylamin in CCll zu einer 
Suspension des Diazoniumsalzes im gleichen Solvens loste 
sich das Produkt sofort unter Ruckbildung der Diazoverbin- 
dung. Diese Reversibilitlt erinnert an das System Diazo- 
pyrdzol/Diazoniumpyrazol [2]. 

Eifigegangen am 11. Juni 1963 [Z 5271 

[ I ]  J. H. Boyer, R .  Borgers u. L. T. Wotford, J .  Amer. chern. SOC. 
79,678 (1957); J. D .  Bower u. G .  R .  Ramage. J. chem. SOC. (Lon- 
don) 1957.4506; J. H. Bo.rer u. N .  Goebel. J. org. Chemistry 25, 
304 (1960). 
[2] H. Reimlinger, .4 .  Y .  Overstraeten u. H .  G .  Vielie, Chem. Ber. 
94, 1036 (1961). 

- 

(21 

vmaX [cm-'] I t.10-4) 

19950 17 
19800 16 
20 300 16 
20700(W) 1 1  

uber Zusammenhange zwischen Farbe und 
Konstitution bei Azo-phosphonsaure-Derivaten 

Von Dr. Hans Bock, Dr. E. Baltin und Dr. G .  Rudolph [ I ]  

lnstitut fur Anorganische Chernie der Universitat Munchen 

Azo-diphosphonsaure-Derivate ( I )  sind violett. Phenyl-azo- 
phosphonslure-Derivate (2) rot. 

0 
Y, O I1 I 1  y 

,P-N=N-P< 
Y Y 

Die unerwartete Farbe dieser wenig ausgedehnten x-Systeme 
entspricht einer betrachtlichen bathochromen Verschiebung 
des intensitltsschwachen n + x *  - uberganges der Azo- 
Gruppe im sichtbaren Spektralbereich (zum Vergleich vmax 
(cm-1): Azomethan 29000, Azo-dicarbonsaure-Anion 25000, 
Azobenzol 22750, Phenylazo-phosphonsaure-Anion 20700 
und Azo-diphosphonslure-Anion I8 800. Variation von Y 
verschiebt das langwellige Absorptionsmaximum in ( I )  und 
(2) mit annlhernd konstanter Wellenzahl-Differenz (Avmax 
(2)-(I) = 2000 cm-1) und in der Folge C6H5 - NR2 > 
OR > 0 -, hypsochrom. 

Die innerhalb der Verbindungsreihen (I) und (2) geringfugig 
absinkenden lntensitaten f sind zwischen diesen deutlich ab- 
ges.uft und steigen mit dem zweiten Phenylkern des Azo- 
benzols auf f = 100.lO-4. Gleichgerichtete Substituenten- 
effekte auch auf die Bdndenlage werden durch ungleich sub- 
stituierte Azo-Verbindungen A--N=N - B belegt, deren lang- 

Tabelle 2. Langvellige Absorptionsmaxima vmaX vcrschieden 
substituierter Azo-Verbindungen in Dioxan 

wellige Absorptionsmaxima in allen untersuchten Fallen 
zwischen denen von A-N=N-A und B-N=N-B liegen. 
Die an zahlreichen Azo-Verbindungen [2] bestatigten Regel- 
maBigkeiten legen die Annahme substituentenspezifischer 
Absorptions-Inkremente nahe. Der Mechanismus der Sub- 
stituentenwirkung ~ Anhebung des n-Terms oder Senkung 
des x*-Niveaus - bleibt noch offen; uber Solvatochromie- 
Untersuchungen sowie uber die Dipolmomente symmetri- 
scher Azo-Verbindungen [2] wird gesondert berichtet. 

Eingegangen am I .  Juli 1963 IZ 535) 

[ I ]  11. Mitt. uber anorganische Azo-Verbindungen, 1. Mitt.: H .  
Bock u. G .  Rudolph. Chem. Ber. 94, 1457 (1961). Phenyl-azo- 
phosphonsauredimethylester beschrieben zuerst F. SuckfXf u. H .  
Hurrbriclr, Angew. Chem. 70, 238 (1958). 
(21 H .  Bock, E. Balrrn, J. Kroiier u. G .  Rudolph, unveroffentlicht. 
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Stabile Primaraddukte der Staudinger-Reaktion 

Von Dr. Hans Bock und DipLChem. W. Wiegrabe [ I ]  

lnstitut f i r  Anorganische Chemie der Universitlt Munchen 

Untersuchungen iiber die Reaktivitat der P=N-Doppelbin- 
dung fuhrten zur Synthese zahlreicher N-Alkyl-, N-Aryl- und 
N-Tosyl-Phosphazene (2) durch Sfoitdirrger-Reaktionen von 
Phosphin-Derivaten mit Aziden. 

Die bislang nur in wenigen Fallen [2] gefafiten Primaraddukte 
( I )  isolierten wir bei Umsetzungen mit Tosylazid in nahezu 
quantitativen Ausbeuten als zitronengelbe Verbindungen 
(30) oder (3h) rnit den Zersetzungspunkten 88 "C (X=C#5). 

80°C (X=NH-CsHs) und 72 "C (X=N(C,H7)2) .  Die lineare 
Struktur der N-Tosyl-phosphatriazdiene (3.) belegen 1R- 
spektroskopische Untersuchungen der P=N-Valenzschwin- 
gungsfrequenz [3]: Bei groRer Ahnlichkeit mit den Spektren 
vergleichbarer N-Tosyl-phosphazene [(2), R=Ts] fehlt in 
(3a) wegen grbnerer Entfernung die ubliche Kopplung mit 
der asymmetrischen SO2-Schwingung [4] ; eine Diazo-Bande 
(36) im Doppel- oder Dreifachbindungsbereich erscheint 
nicht. 
N.N-Bis(dipheny1phosphino)-anilin H s C ~ - - N ( P ( C ~ H & ) ~  re- 
agiert mit zwei Mol Tosylazid zu dem goldgelben Bis-phos- 
phatriazdien (4 )  (Zers. 103 "C) 

0 P h  P h  0 
H,C-C,H,-S-N=N-N=P-N-~=N-N=N-S-C6H,-CHS I I - - -  1 - I _ _ - I 1  

d h  F'h Ph d I I  
0 
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