schon unter Zersetzungsdruecken zwischen 300 Torr und mehr als
Atvmosphérendruck ab. Aus der Wirmeténung dieser Zerfallsreak-
tion von nur 5—6 keal/Mol folgt, da8 die Bildung der H-Briicken-
addukte zur Stabilisierung der Salze erforderlich ist.

2.) Sulfone bilden mit SbCl; Addukte, die mit HCl in ,,Sulfon-
onium?'®)-hexachlorantimonate* (II) iibergehen. Diese zeigen in
fliissigem SO, die erwartete Leitfahigkeit.

+
R\@S9 /OH
R 8
I

3.) In flissigem Schwefeldioxyd leitel weder eine Losung
von SbCl; noch eine solehe von HCI allein nennenswert den elek-
trischen Strom. Lost man aber gleichzeitig HCl und SbCl;, so
steigt die Leitfahigkeit stark an, was fiir die Bildung des Salzes III
in Losung spricht. Versuche zur Isolierung von III als Eindampi-

SbCly~

@
[0=S—OH]+ SbCly-
11

riickstand scheiterten, weil alles HCl vor dem iiberschiissigen SO,
abdestilliert. In Losung scheint dagegen das Bildungsgleichgewicht
zugunsten des Salzes verschoben zu sein. Denn 1. wird die
Leitfahigkeit durch iiberschiissiges HCl nicht mehr viel gestei-
gert, 2. sind die A-Werte mit denen anderer Salze vergleichbar
und 3. ordnen sie sich gegen /¢ auf einer Geraden an.

Eingegangen am 19. September 1956 [Z 399]

Uber Hydrazinium(2+)-Salze 1.
Von Prof. Dr. F. KLAGES und Dr. HANS WOLF13)
Organisch-Chemisches Institut der Universitit Miinchen

Die Frage der Existenzfihigkeit von Hydrazinium(2+ )-Salzen
ist im Hinbliek auf die ,,adjacent charge rule*1*) von Interesse, denn
in Anlehnung an diese Regel sollten auch mesomeriefreie Molekeln

@
mit gleichnamig geladenen Nachbaratomen, wie z. B. das HQI&\%-IC\IHQ-
Ion, energiereich und damit relativ unbestindig sein.

Um die Moglichkeit der Vortduschung eines Hydrazinium(2+ )-
Salzes durch eine H-Briicken-Verbindung, wie sie etwa beim

®
[CIH-|NH,~NH]* CI-
1

Hydrazin-dihydrochlorid im Sinne von I gegeben ist, streng aus-
zuschlieSen, wurde die Darstellung der Hexachloroantimonate IV
und V in Analogie zu der der nicht-tertidiren Oxonium-Salzel®)
im Sinne der folgenden Gleichung in Angriff genommen:

® SbCl, + HCI @ @ e
[ReN—NR/,J*+ sbcl,- —+ >0¢s + HEL [R,N—-NHR’,]++ [SbCl,J2~
I (fiir R = C,H, und R’ = H) v i
It (fir R und R’ = CH, v

Die noch intakte Hydrazin-Struktur wurde fiir IV durch Re-
generation von II bestitigt. Beide Salze erwiesen sich bis zu ihrem
Fp (189 °C fiir IV; 258 °C fiir V) als bestindig. In kristallisiertem

Zustand ist also keine besondere Labilitit der €rI&—%-Bindung zu
erkennen.

Trotz dieser Befdhigung des Hydrazin-Systems zur Bildung von
Dionium-Salzen scheiterten Versuche, das II entsprechende
Chlorid mit Dimethylsulfat am nicht geladenen N-Atom zu me-
thylieren, weil bei etwa 150 °C Zersetzung eintritt. Die Reaktions-
produkte deuten darauf hin, dal zwar zunichst Methylierung zum
Hydrazinium (24 )-8alz erfolgt, dal} dieses aber sofort zerfallt. Da-

@
nach ist die N—f?I-Bindung in Losung merklich unbestindiger als
in den festen Salzen und als die ungeladene N—N-Bindung der
freien Hydrazin-Basen'®) {Zersetzungsbeginn oberhalb 200—250 °C).
In dem aus Tetramethyl-hydrazin!?) und CH,J zuginglichen
Pentamethylhydrazinium(1+ )-jodid und den aus diesem gewonne-
nen Salzen IIT und V ist der bisher hochste Alkylierungsgrad des

10y Statt des schon fiir andere Zwecke gebriduchlichen Ausdrucks
»Sulfon-ium* im Sinne der Nomenklaturvorschlage von H.Reiny,
ebenda.

11y 8, Mitteil. iiber Onium-Salze; 7. Mitteil, vorstehend.

12) Beziigl. Nomenklatur vgl. H. Remy, diese Ztschr. 68, 613[1956].

13) H. Wolf, Dissert. Miinchen 1956.

14) L. Pauling: The Nature of the Chemical Bond, New York,
S. 199f

15) Vil. F. Klages u. Mitarbb., Liebigs Ann. Chem. 592, 81 [1955].

18) 0. Westphal, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 765 [1941].
) J. B. Class, J. G. Aston u. T, S. Oakwood, J. Amer, chem. Soc.
75, 2937 [1953].
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Hydrazins erreicht. Versuche, V mit Diazomethan zum Hexa-
methyl-hydrazinium(2+ )-Salz mit dem hdchstmoglichen Al-
kylierungsgrad zu methylieren, scheiterten bisher.

Eingegangen am 19. September 1956 [Z 400]

Uber nicht-tertiire Sulfonium-Salze!)

Von Prof. Dr. F. KLAGES und A. GLEISSNER?)
Organisch-Chemisches Institut der Universitit Miinchen

Im Gegensatz zum Sauerstoff zeigt der zweiwertige Schwefel bei
einer merklieh groBeren Bestindigkeit der trialkylierten Onium-
Salze eine nur sehr geringe Tendenz, mit Siuren unter Bildung
nicht-tertidrer Onium-Salze zu reagieren. Die Darstellung der zu-
nichst untersuchten Dialkyl- und Diaryl-sulfonium-hexachloro-
antimonate geschieht in Analogie zu der der entsprechenden
Oxonium-Salze?®) entweder durch Umsetzen der SbCl;-Addukte
(I) der Thio4ther mit HCI:

@D
R,S — SbCI, %Sccfl:\ [R,SH]* SbCl~

1 11

oder (besser) unter Umgehung der Stufe der SbCl;-Addukt
durch gleichzeitige Einwirkung von SbCl, und HCl auf die Thio-
ather.

Die Dialkylsulfonium-Salze rauchen an der Luft und zersetzen
sich mit Wasser unmelbar rasch unter Riickbildung der Thio-
4ther. Thre Zersetzungsdrucke liegen mit 0 °-Werten > 100 Torr
wesentlich hgher als die der Dialkyl-oxonium-Salze. Die Salznatur
konnte durch Leitfahigkeitsmessung in flissigem SO, bestitigt
werden. Ein weiterer Strukturbeweis ist in der Methylierbarkeit
des Dimethyl- zum Trimethylsulfoniumsalz mittels Diazomethans
zu erblicken. Eingegangen am 19, September 1956 [Z 401]

Zur Losung eines klassischen Problems der
organischen Stickstoff-Chemie

Von Prof. Dr. R. HUISGEN wund Dr. 1. UGI
Aus dem Institut fir Organische Chemie der Universitidt Miinchen

In der Hoifnung, zu einem Aluminium-chelat des Aryl-pent-
azols zu gelangen, lieBen wir das kovalente Aluminiumazid4)
auf o-Chinon-diazide in abs. Tetrahydrofuran bei —40 °C einwir-
ken. Wenngleich als isolierbares Produkt nur das o-Oxy-aryl-azid
auftrat, war auffallend, dal8 der Diazo-Stickstoff deutlich in zwei
Stufen sehr unterschiedlicher Geschwindigkeit freige-
setzt wurde.

Das gleiche Phinomen wurde auch beim Umsatz des Benzol-
diazonium-chlorids mit Lithiumazid in Methanol beobachtet. Ein
System von Parallelreaktionen fiihrte zu dem letztlich in 98,5 9%,
Ausbeute entstehenden Phenyl-azid. In Methanol bei —51,5°C
wurden 759, des Diazonium-Stickstoffs in einer Reaktion er-
ster Ordnung mit Halbwertszeit von 4,2 min freigesetzt. Erst
bei wesentlich héherer Temperatur folgten die restlichen 25%
Stickstoff; bei —0,8 °C wies die volumetrische Verfolgung wieder
auf eine Reaktion erster Ordnung mit einer Halbwertszeit
von 13,7 min. Die Unabhingigkeit der RG-Konstanten von der
Konzentration und vom Lithiumazid-Uberschufl zeigte, daB die
Vereinigung des Benzol-diazonium-Ions mit dem Azid-Anion in
einer unmefbar raschen, vorgelagerten Stufe geschehen mul;
schon nach wenigen sec bei —50 °C war das Kupplungsvermogen
gegeniiber B-Naphthol erloschen.

Das Ausmall der beiden Reaktionswege, die sich in der ,pri-
maren“ und ,sekundiren* Stickstoff-Entwicklung zu erkennen,
geben, erwies sich als losungsmittelabhingig. Gegeniiber 75: 25 %
in Methanol und 74:26 9% in Methyl-glykol ergab die graphische
Approximation eines in Wasser bei 0 ° ausgefilhrten Versuchs ein
Verhiltnis von 65: 359, fir erste und zweite Reaktion. Dieses
Verhiltnis zeigt eine klare Beziehung zu den schonen Versuchen
von K. Clusius und H. Hiirzeler®) mit 1N-Markierung, von
denen einer angefiihrt sei. (Die Prozentzahlen kennzeichnen den
Weg der Markierung):

@_15 o ® o I
CeH;—N=N + N;° —» CH,—N=N=N + N=
83% 179%

Als Hauptweg wurde von diesen Autoren der Zerfall des inter-
medidren Benzol-diazo-azids erkannt. Von der Nebenreaktion, die
zum Auftreten des 1*N im molekularen Stickstoff fiihrte, konnte
lediglich ausgesagt werden, daf sie nicht dem Sandmeyer-Typ ent-
spricht.

1) 9, Mitteil, liber Oxonium-Salze; 8. Mitteil. vorstehend.

2) A. Gleifner, Diplomarbeit Miinchen 1956,

3) F. Klages u, Mitarbb., Liebigs Ann. Chem. 592, 81 [1955].
4) E. Wiberg u. H. Michaud, Z. Naturforsch. 9b, 495 [1954].
5) Helv, chim. Acta 37, 798 [1954].
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