
schon untcr Zersetzungsdrucken zwischen 300 Torr und mehr als 
Atmospharendruok ab. Aus der Warmetonung dieser Zerfallsreak- 
tion van nur 5-6 kcal/Mol folgt, da5  die Bildung der H-Briicken- 
addukte zur Stabilisierung der Salze erforderlich ist. 

2.) S u l f o n e  bilden rnit SbC1, Addukte, die rnit HCl in  ,,Sulfon- 
oniumlO)-hexachlorantimonate" (11) iibergehen. Diese zeigen in  
fliissigem SO, die erwartete Leitfahigkeit. 

3.) In  fliissigem S c h w e f e l d i o x y d  leitef, weder eine Lasung 
van SbCl, noch eine solche yon HC1 allein nennenswert den elek- 
trischen Strom. Last man aber gleichzeitig HC1 und SbCl,, so 
steigt die Leitf%higkeit stark an, was fur die Bildung des Salzes I11 
in Lijsung sprioht. Versuche zur Isolierung van 111 als Eindampf- 

Q 
[O=S-OH]+ SbCI,- 

I11 
riiekstand scheiterten, weil alles HCl vor dem iiberschiissigen SO, 
abdestilliert. I n  Losung soheint dagegen das Bildungsgleichgewicht 
zugunsten des Salzes verschoben zu sein. Denn 1. wird die 
Leitfahigkeit durch iiberschiissiges HCl nicht mehr vie1 gestei- 
gert, 2. sind die A-Werte rnit denen anderer Salze vergleichbar 
und 3. ordnen sie sich gegen vc auf einer Geraden an. 

[Z 3991 Eingegangen am 19. September 1956 

Uber Hydrazini~m(2+)-Salze11.1~) 
Van Prof. Dr. F .  K L A G E S  und Dr. H A N S  WOLF',) 

Organisch-Chemisches Insti tut  der Universitiit Miinchen 

Die Frage der Existenzfihigkeit van Hydrazinium(Z+)-Salzen 
ist im Hinblick auf die ,,adjacent charge van Interesse, denn 
in  Anlehnung a n  diese Regel sollten auch mesomeriefreie Molekeln 

rnit gleichnamig geladenen Nachbaratomen, wie z. B. das H,N-NH,- 
Ion, energiereich und damit relativ unbestandig sein. 

Um die Moglichkeit der Vortauschung eines Hydrazinium(Z+ )- 
Salzes durch eine H-Briicken-Verbindung, wie sie etwa beim 

0 

0 
[CIH....lNHz-NHs]+ CI- 

I 

Hydrazin-dihydrochlorid im Sinne van I gegeben ist, streng aus- 
zuschlieBen, wurde die Darstellung der Hexaehloroantimonate I V  
und V in Analogie zu der der nicht-tertiaren Oxoni~m-Salze '~)  
im Sinne der folgenden Gleichung in Angriff genommen: 

0 + SbCI, + HCI @ @ 0 
[RsN-NFYz]+ SbCI,- [R,N-NHR'J++ [SbCI,]'- 

I1 (fur R = C,H, und R' = H) IV 
I11 (fur R und R = CH, V 

Die noch intakte  Hydrazin-Struktur wurde fur IV durch Re- 
generation van I1 bestatigt. Beide Salze erwiesen sich bis zu ihrem 
F p  (189 "C fur I V ;  258 "C fur V) als bestandig. In kristallisiertem 

Zustand ist also keine besondere Labilitat der N-N-Bindung zu 
erkennen. 

Trotz dieser Befahigung des Hydrazin-Systems zur Bildung van 
Dionium-Salzen scheiterten Versuche, das I1 entsprechende 
Chlorid rnit Dimethylsulfat am nicht geladenen N-Atom zu me- 
thylieren, weil bei etwa 150 "C Zersetzung eintritt.  Die Reaktions- 
produkte deuten darauf hin, da5 zwar zunaohst Mcthylierueg zum 
Hydrazinium(Z+)-Salz erfolgt, daP dieses aber sofort zerfallt. Da- 

naoh ist die N-N-Bindung i n  Lijsung merklich unbestandiger als 
in  den festen Salzen und als die ungeladene N-N-Bindung der 
freienHydrazin-Basen16) (Zersetzungsbeginn oberhalb 200-250 "C). 

In  dem aus Tetramethyl-hydrazin") und CH,J zuganglichen 
Pentamethylhydrazinium(l+)-jodid und den aus diesem gewonne- 
nen Salzen 111 und V ist der bisher hijchste Alkylierungsgrad des 

l o )  Stat t  des schon fur andere Zwecke gebrauchlichen Ausdrucks 
..Sulfon-ium" im Sinne der Nomenklaturvorschlage van H. Reinv.  

0 0  

9 8  

., ebenda. 
11) 8. Mitteil. uber Onium-Salze; 7. Mitteil. vorstehend. 
lP) Bezugl. Nomenklatur vgl. H .  Rerny, diese Ztschr. 68,613[1956]. 
1s) N. Wolf .  Dissert. Miinchen 1956. 
14j L. Paili'ng: The Nature of  the  Chemical Bond, New York, 

A loof -. *"".. 
1,) Vgl. F. Kluges u. Mitarbb., Liebigs Ann. Chem. 592, 81 [1955]. 
In)  0. Westphal Ber. dtsch. chem. Ges. 74 765 [1941]. 
l7) J .  B. Class'J.  G. Aston u. T.  S. Oakdood, J. Amer. chem. SOC. 

75, 2937 [ld53]. 

Hydrazins erreicht. Versuche, V mit Diazomethan zum Hexa- 
methyl-hydrazinium(2+ )-Salz rnit dem hochstmoglichen Al- 
kylierungsgrad zu methylieren, scheiterten bisher. 

[Z 4001 Elngegangen am 19. September 1956 

Uber niche-tertiare Sulfonium-Salze') 
V o n  Prof. Dr. F.  K L A G E S  und A. G L E I S S N E R z )  

Organisch-Chemisches Insti tut  der Universitat Miinchen 

I m  Gegensatz zum Sauerstoff zeigt der zweiwertige Schwefel bei 
einer merklich groaeren Bestandigkeit der trialkylierten Onium- 
S a k  eine uur sehr geringe Tendenz, rnit Sauren unter Bildung 
nicht-tertiarer Onium-Salze zu reagieren. Die Darstellung der zu- 
nachst untersuchten Dialkyl- und Diaryl-sulfonium-hexachloro- 
antimonate geschieht in  Analogie zu der der entsprechenden 
Oxonium-Salze,) entweder durch Umsetzcn der SbC1,-Addukte 
(I) der Thioather mit  HCl: 

+ H C I ,  f3 RzS -t SbCl, \c~= [R,SH]+ SbCI,- 
I I1 

oder (besser) unter Umgehung der Stufe der SbC1,-Addukt 
duroh gleichzeitige Einwirkung van SbC1, und HCl auf die Thio- 
ather. 

Die Dialkylsulfonium-Salze rauchen a n  der Luft und zersetzen 
sich rnit Wasser unmeabar rasch unter Ruckbildung der Thio- 
ather. Ihre Zersetzungsdruoke liegen rnit 0 "-Werton 100 Torr 
wesentlich hoher als die der Dialkyl-oxonium-Salze. Die Salznatur 
konnte durch Leitfahigkeitsmessung in  fliissigem SO, bestatigt 
werden. Ein weiterer Strukturbeweis ist in  der Methylierbarkeit 
des Dimethyl- zum Trimethylsulfoniumsalz mittels Diazomethans 
zu erblicken. Eingegangen am 19. September 1956 [Z 4011 

Zur Losung eines klassischen Problems der 
organischen Stickstoff-Chemie 

V o n  Prof .  Dr. R. H U I S G E N  und Dr. I .  U G I  
A u s  dem Insti tut  far Organische Chemie der Universitat Miinchen 

I n  der Hoffnung, zu einem Aluminium-chelat des A r y l - p e n t -  
a z o l s  zu gelangen, lie5en wir das kovalente Aluminiumazid") 
auf 0-Chinon-diazide in  abs. Tetrahydrofuran bei -40 "C einwir- 
ken. Wenngleich als isolierbares Produkt  nur das a-Oxy-aryl-azid 
auft ra t ,  war auffallend, da5  der Diazo-Stickstoff deutlich in z w e i  
S t u f e n  s e h r  u n t e r s c h i e d l i c h e r  G e s c h w i n d i g k e i t  freige- 
setzt wurde. 

Das gleiche Phanomen wurde auch beim Umsatz des Benzol- 
diazonium-chlorids rnit Lithiumazid in  Methanol beobachtet. Ein 
System van Parallelreaktionen fiihrte zu dem letztlich in  98,5 % 
Ausheute entstehenden Phenyl-azid. I n  Methanol bei -51,5 "Iz 
wurden 7 5 %  des Diazonium-Stickstoffs in  einer R e a k t i o n  e r -  
s t e r  O r d n u n g  rnit Halbwertszeit van 4,2 min freigesetzt. Erst 
bei wesentlich hoherer Temperatur folgten die restlichen 25 % 
Stickstoff; bei -0,8 "C wies die volumctrische Verfolgung wieder 
auf eine R e  a k  t i o  n e r s t  e r 0 r d n u n g  mit einer Halbwertszeit 
van 13,7 miu. Die Unabhangigkeit der RG-Konstanten van der 
Konzentration und vom Lithiumazid-uberschu5 zeigte, da5  die 
Vereinigung des Benzol-diazonium-Ions mit dem Azid-Anion in  
einer unmeobar raschen, v o r g e l a g e r t e n  S t u f e  geschehen mu5;  
schon uach wenigen see bei -50°C war das Kupplungsvermogen 
gegeniiber P-Naphthol erloschen. 

Das Ausma5 der beiden Reaktionswege, die sich in  der ,,pri- 
maren" und ,,sekundaren" Stickstoff-Entwicklung zu erkennen, 
geben, erwies sich als losungsmittelabhangig. Gegeniiber 75 : 25 yo 
in Methanol und 74 : 26 yo in Methyl-glykol ergab die graphische 
Approximation eines in  Wasser bei 0 ausgefiihrten Versuchs ein 
Verhaltnis van 65:  3 5 %  fur erste und zweite Reaktion. Dieses 
Verhaltnis zeigt eine klare Beziehung zu den schanen Versuchen 
van K: CZusius und H .  HiirzeZer5) rnit 1 5 N - M a r k i e r u n g ,  van 
denen einer angefiihrt sei. (Die Prozentzahlen kennzeiohnen den 
Weg der Markierung): 

@ 15 8 0  
C,H,-N-N + N,' -+ C,H,-N=N=N + N-N 

83% 17% 
Als Hauptweg wurde van diesen Autoren der Zerfall des jnter- 

mediaren Benzol-diazo-azids erkannt. Van der Nebenreaktion, die 
zum Auftreten des 15N im molekularen Stickstoff fiihrte, konnte 
lediglich ausgesagt werden, da5 sie nicht dem Sandmeyer-Typ ent- 
spricht. 

l) 9. Mitteil. uber Oxonium-Salze. 8. Mitteil. vorstehend. 
a) A. Gleipner, Diplomarbeit Mun'chen 1956. 

F. Kluges u. Mitarbb., Liebigs Ann. Chem. 592, 81 [1955]. 
4)  E. Wiberg u. H .  Michaud, Z. Naturforsch. 96, 495 [1954]. 
5 )  Helv. chlm. Acta 37, 798 [1954]. 
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Die Kombination rnit unseren kinetischen Befunden erlanbt, 
das P h e n y l - p e n t a z o l  als Zwischenstufe zu postulieren, deren 
Zerfall in  der ,,sekundaren" Stickstoff-Entwicklung gemessen wird. 

8 15 
C,H,-N=N + N,' 

1 sehr rasch 

15 15 
~ C,H,-N=N=N + N-N I 

- _ _ _ ~ -  J C , H , N = N = N  + N-N 
82,5% (s33)) 173% (173j) 

Das Benzol-diazo-azid tritt in  zwei unimolekulare Simultanreak- 
tionen ein, deren RG-Konstanten sich wie 65: 35 (in Wasser) 
verhalten. In der Hauptreaktion (in Methanol bei -50 "C me& 
bar)  bricht die Stickstoff-Molekel aus dem ,,offenen Ende" des 
Benzol-diazo-azids heraus. Zu 35% wurde der Weg zum 
Phenylpentazol beschritten. Die Ident i ta t  der Ringpositionen 2 
und 5 h a t  zur Folge, daD beim anschlieDenden Zerfall in  Phenyl- 
azid und N z  m a r k i e r t e r  und n i c h t m a r k i e r t e r  m o l e k u l a r e r  
S t i c k s t o f f  z u  g l e i c h e n  T e i l e n  freigesetzt werden. 

Diese Koinzidenz der kinetischen Daten mit denen des Isotopen- 
versuchs lie5 uns eine Wiederholung des 16N-Markierungsversuchs 
rnit Isotopenanalysc des getrennt aufgefangenen Primar- und 
Sekundar-Stickstoffs wunschenswert erscheinen. Dieser Versuch, 
in Zusammenarbeit rnit K .  Clusius und M.Vecchi ausgefuhrt, gab 
ein positives Resultat. 

Nur vermutet und nicht bewiesen ist die Lokalisierung der Reak- 
tionsverzweigung beim Benzol-diazo-azid, also die Bildung des 
Phenyl-pentazols durch RingschluD der offenen Kette. Eine Alter- 
native wurde die unmittelbare Vereinigung des Benzol-diazonium- 
Ions rnit dem Aeid-Anion in einem V i e r z e n t r e n p r o z e D  iuuer- 
halb eines orientierten Ionenpaars bieten. 

Bei Variation des Aryl-Restes nimmt die Zerfallsgeschwindig- 
keit der Aryl-pentazole rnit elektronenlieferndcr Substitution i m  
Benzolkern ab, wahrend sie rnit elektronenanziehenden Substitu- 
enten ansteigt. Diese Daten befinden sich im Einklang mit einer 
K o u k u r r e n z  um das freie Elektronenpaar a m  dreibindigen 
Stickstoff. Dieses Elektronenpaar vermittelt die c y c l i s c h e  K o n -  
j u g a t i o n  i m  a r o m a t i s e h e n  P e n t a z o l - S y s t e m ,  wird aber 
daneben auch vom Phenyl-Rest in der Anilin-Nesomerie bean- 
sprucht. Die Einschrankung dieser die Pentazol-Mesomerie storen- 
den Konkurrenz durch Ubergang etwa zum p-Athoxy- oder 
p-Dimethylamino-phcnyl-Rest auDert sich in  zunehmender ther- 
mischer Stabilitat. 

Der Zerfall in  Phenyl-azid und Stickstoff ist durchaus kein 
Argument gegen den a r o m a t i s c h e n  C h a r a k t e r  des lange ge- 
subhton3) Pentazols; der tfbergangszustand profitiert bereits von 
dem energetisch gunstigen Bindungszustand der Spaltstucke. 
AuDerdem bietet schon die Tetrazol-Chemie interessante Analo- 
gien4). Messungeu bei vier Temperaturen ergaben die Arrhenius- 
Konstanten fur den Zerfall des Phenyl-pentazols i n  Methanol: 
E, = 21,3 kcal und  log A = 14,O; der Zerfall wird nicht durch 
Saure katalysiert. 

[z 4031 

s, Siehe z. B. A .  Hanfzsch Ber. dtsch. chem. Ges. 36 2056 [1903]. 
Th. Curfius A .  DorapSky.u. E. Miiller ebenda 4g 1614 119151: 

4, A. Pinner Liebigs Ann. Chem. 298 7'[1897]. W.'Lossen u. F. 
Sfaf ius  ebLnda 298 91 [1897]' E. Oliveri-Ma&dafa A t t i  Reaie 
Accad.'naz. Lincei ' Rend. [5] i 9  I 229 [19101. G.'Hel/er Ber. 
dtsch. chem. Ges. 20, 114 [1907]f d. Sfoffk  u. F.'Henke-Sfdrk, J. 
prakt. Chem. 724,  261, 287, 290 [1930]. 

Eingegangen am 23. Oktober 1956 

Stickstofflost-Analoge der Purin-Reihe 

Von Dr. Q. H U B E R  
Forschungslaboratorium der Zellstofffabrik Waldhof, 

Mannheim- Waldhof 

Die ausgepragte cytostatische Wirkung einer Reihe von Ab- 
wandlungsprodukten natiirlioher Purine lie8 eine ohemische Kom- 
bination von Purin und Stickstofflost interessant erscheinen. 

Durch Umsetzung von 6-Mercaptopurin') (I)  rnit Chloressig- 
saure/NaOH wird rnit guter Ausbeute 6-Carboxymethyl-mercapto- 
purin (11; Rf = 0,51, 60% Propanol) gewonnen. Athylester 
(Monohydrat): F p  127-128 "C; Rf = 0,68, Butanol wassergesatt. 
Hydrazid: F p  217-218 "C; Rf = 0,58, 60 % Propanol. 

6-Carboxymethyl-mercaptopurin reagiert ahnlich wie 6-Methyl- 
mercaptopurin') rnit Aminen unter  Bildung von N6-alkylierten 
Adenin-Derivaten. So entsteht durch Umsetzung rnit Anilin 6- 
Anilinopurin'), rnit Piperidin 6-Piperidino (-1 J-purin ( F p  272 bis 
273°C; Rf  = 0,88, 60% Propanol). Auch die Umsetzung rnit 
Athanolaminen verlauft glatt.  Mit Monoathanolamin wird 6-@- 
Oxyathy1)-amiuopurin ( F p  247-249 "C; R f =  0,72,60 % Propanol) 
erhalten, wahrend rnit Diathanolamin 6-Bis-(P-oxy~thyl)-amino- 
purin (111; F p  216-218 "C; Rf  = 0,76, 60 % Propanol) entsteht. 
Die Verbindungen konnen auch aus 6-Chlorpurin2) rnit Athanol- 
amineu gewonnen werden. 

HO-CHz-CH CH2-CH,-OH 
/ 

S H  
I 

\ I  
S-C H2-CO0 H N 
I ! 

I 11 I11 

IV 

C18 
CI-CH,-CH, CH, 

\:/ I 
I \ I  

R CH, 
V R = Puryl 

CI 8 
CI-CH,-CH, CH2- \y 

CI 0 
-CH, CH,-CH2-CI 

\$/ 
/ \  

R CH,-Cd,\R 
VI R = Puryl 

Die Chlorierung von I11 rnit Thionylchlorid liefert nicht das er- 
wartete IV, sondern eiuen leicht wasserlbslichen isomeren Purin- 
Korper der Mindest-Summenformel C,Hl,NSCl,. Da  eines der 
beiden C1-Atome ionogen gebunden vorliegt, lag die Vermutung 
nahe, daD es sich u m  ein quaternares Ammoniumsalz des Typs V 
oder VI handle. Beide Typen sind als Umlagerungs- bzw. Dimeri- 
sierungsprodukte von Stickstofflost-Verbindungen bekannta). Die 
Stabilitat uuseres Reaktionsproduktes gegeniiber waarigen Sauren 
und Alkalien und seine geringe Toxizitat sprechen fur das dimere 
N,N'-Dipuryl-N,N'-di-a-chlorathyl-piperazinium-dichlorid (VI ;Fp  
243-247 "C (Zers.); R f =  0,74, 60% Propauol). 

Versuche, die Dimerisierung durch Chlorierung bei niedriger 
Temperatur (-10 "C) zu vermeiden, fiihrten lediglich zu dem par- 
tiell chlorierten Bis-a-oxyathyl-Derivat analoger Konstitution. 
( F p  282-284 "C; R f  = 0,62, 60 % Propanol). Diese Verbindung 
entsteht auch durch Hydrolyse von VI  und bildet unter Einwir- 
kung von SOCl, bei Normalbedingungen VI  zuriick. Offenbar sind 
die Stickstofflost-Verbindungen der Purin-Reihe sehr instabil unrl 
neigen zur Dimerisierung. 

Eingegangen am 31. Oktober 1956 [Z 4041 

G. B.  Elion, E .  Burgi u. G. H .  Hifchings, j. Amer. chem. Sac. 74, 
41 1 [1952]. 

z, A. Bendich P .  J.  Russell u. J.  J .  Fox ebenda 76 6073 [1954]. 
s, W .  P .  Ansiow, D .  A. Karnovsky, B. G. Jager u. h. W .  Smith 

J. Pharmacol. exp. Therap. 97, 224 119471; J .  0. N. Nabarro, J: 

~ 

Pharm. Pharmacol. 2, 865 [1950]. 
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