
stoff- bzw. Schwefel-Atom gebunden enthalten, konnen 
wahlweise auch auf einem der nachstehend skizzierten 
Wege synthetisiert werdenlO). 

/:‘\/Np/C1 + NaSR‘ s/N\,,C1 + HN;f, I‘ /N&,”Rz 
1 1 1 1 -  - ,  I1 I ~ - 1  1 1  ‘\N”‘SR’ 

II 

\ \N/ \SR 

L 
C’ > > *89 

\ /\NL‘ x?z \ /N,/NR, x 

\ 

Aus Tabelle 8 sind einige Zusamrnenhange zwischen Kon- 
stitution und biologischer Wirkung fur die 2-Amino-3- 
alkylmercapto-chinoxaline ersichtlich. Danach sind vor 
allem solche Verbindungen dieser Reihe acaricid wirksam, 
- -~ 
I ” )  DBP.-Antn. F 30371 [1960], Farbenfabrtken Bayer AG., Erf . 

K Sasse. R. Wegler u G .  Unterstenhofer 

die a m  Stickstoff-Atom einen niederen aliphatischen Rest 
oder einen Piperidin- bzw. Morpholin-Rest und a m  Schwe- 
fel-Atom eine niedere Alkyl-Gruppe enthalten,  wahrend 
die insekticide Wirkung im wesentlichen durch eine Allyl- 
oder Benzyl-Gruppe am Stickstoff- oder Schwefel-Atom 
verursacht wird. Die Tatsache, daR einige dieser Verbin- 
dungen auch eine systeinische Wirkung entfalten, zeigt, 
daR sie von den Pflanzen resorbiert werden. Allerdings ist 
darnit meistens eine Einwirkung auf die Pflanze selbst ver- 
bunden, so daR eine praktische Verwendung als Pflanzen- 
schutzmittel noch in Frage gestellt ist. 

lmmerhin gibt das Studium dieser Verbindungen mog- 
licherweise einen Hinweis darauf, in welcher Weise die 
hochwirksamen Kohlensaure-Derivate des Dimercapto- 
chinoxalins auf tierische und pflanzliche Organismen wir- 
ken, da  diese Substanzen mit Aminoverbindungen in Pro- 
dukte ahnlicher Struktur  iibergehen konnen. 

Eingegangen a m  28. Juli 1960 [A 621 

Gegen Boden- und Blattpilze hochwirksame Azoverbindungen 
Von Dr .  E .  U R B S C H A T  

Wissenschaftliches Haupfiaboraforiurn der Farbenfabriken Bayer AG., Leverkuseti 

Herrn Prof. Dr.  Dr .  E .  h. U. Haberland zurn 60. Geburisfag gewidmet 

Es wird uber  Azoverbindungen berichtet ,  die als Pflanzenschutzmittel gepruft  wurden. Das p-di- 
methylamino-phenyldiazosulfosaure Natr ium ist als Beiz- und Bodenbehandlungsmittel gegen Auflauf- 
krankheiten brauchbar;  Dimethylamino-phenylazocarbonamid und ahnliche Verbindungen sind gegen 

Phytophthora-Arten hochwirksam. 

p-dimethylamino-phenyldiazosulfosaures Natrium 

Chinonoxim-acylhydrazonel) I (irn Handel als Ceredon@; 
R=C,H,) und die daraus erhaltenen Acyl-Derivate des p- 
Amino-phenylhydrazins I I besitzen gute Wirkung gegen 
phytopathogene P i h e  im Ackerboden. 

- 

HON=‘ \‘=N-NH-COR2) H N NH-NH-CORS) * -\\-/- \=/ - 
I R = organischer Rest I 1  

In langjahrigen Versuchen wurde gefunden”), daR diese 
Wirkung nur  in vivo auftri t t ,  sich besonders gegen Pythium 
und andere Phycornyceten richtet und hier die Wirksamkeit 
selbst organischer Quecksilber-Verbindungen ubertrifft. 
Da auch die Salze des p-Amino-phenylhydrazins5) und 
die durch Oxydation von I entstehenden Azonitroso-Ver- 
bindungen 11 I 

0 N - F -  ‘\‘-N=N-COR6) 1 1 1  
\ -/ 

wirksam sind, ist die allen diesen Verbindungen gemein- 
same Atomanordnung 

ein mutmal3licher Trager der Wirkung. Diese Gruppierung 
kornmt auch in den leicht zuganglichen Derivaten des ein- 
seitig diazotierten p - P h e n y l e n d i a m i n s  vor, von denen 
ein gleiches Verhalten zu erwarten war. Die Priifung des 
als erste Verbindung dieser Reihe hergestellten p-dime- 
thylamino-phenyldiazosulfosauren Natriurns durch P .  E. 

I )  S. Petersen, W .  GauJ3 u. E. Urbschaf, Angew. Chenl. 67,  217 (19551. 
*) DBP. 10012354, Farbenfabriken Bayer, Erf. E .  Urbschat ti. P. E. 

3, DBP. 1014373, Farbenfabriken Bayer, Erf. E .  Urbschat u. P. E .  

4, P .  E .  Frohberger, Phytopathol.  2. 27,  427 [1956]. 
6 ,  DBP. 1014379, Farbenfabriken Bayer, Erf. E. Urbschot t i .  P. E. 

E, DBP. 1001 997, Farbenfabriken Bayer, Erf. E. Urbschat t i .  P. E. 

Frohberger. 

Frohberger. 

Frohberger. 

Frohberger. 

Frohberger im 1 Biologischen I nsti tut  der Farbenf abriken 
Bayer bestatigte die Annahme. Die Substanz ist dem 
Chinon-oxybenzoylhydrazon ( I  : R=C,H,) als Saatbeiz- 
mittel angewandt nahezu wirkungsgleich und ubertrifft 

w, 
N - j  “.-N=N-SO,Na IV’) 

/ \=./ 
H,C 

es, da  IV auch zur Bodenbehandlung geeignet ist, in 
der praktischen Verwendbarkeit. Die B o d e n b e h a n d -  
I u n g zur Bekampfung bodenbewohnender Schadpilze wird 
z. Zt. in USA so vorgenommen, dab der evtl. gestreckte 
Wirkstoff dem Ackerboden untergernischt oder in  die zur 
Aufnahnie des Saatgutes bestimmten Furchen eingebracht 
wird. Wahrend das Hydrazon I sich in Erde schnell zersetzt, 
i s t  IV darin iiber Monate bestandig und wirksam. Die Sub- 
stanz ist aus  diazotiertem N.N-Dimethyl-phenylendiamin- 
(1.4) auch technisch leicht zuganglich*). Sie ist  als Dexonm 
(Warenzeichen der Chemagro Corp., Cansas C i ty ,  USA) in 
den USA und Canada als Beiz- und Bodenbehandlungs- 
mittel im Handel und wird gegen pilzliche Yeinilings- und 
Wurzelkrankheiten wichtiger Kulturpflanzen, wie Bauni- 
wolle, Ruben, Mais und andere angewandtg).  

Mit einer D L ~ ~  von 50-75 rng/kg Ra t t e  per os ist IV f u r  
den genannten Zweck unbedenklich verwendbar, zumal die 
verdiinnten waRrigen Losungen durch Licht in ungiftige 
Stoffe umgewandelt werden. Die gelbliche 0,Ol-proz. wabrige 
Losung von IV entfarbt sich a n  der Sonne in wenigen 
Minuten, eine 0,l-proz. erst in mehreren Stunden, um dann 
nach kurzer Zeit rosa, violett und schlieRlich braun zii wer- 
den, wobei sich braune Flocken abscheiden. Die Z e r s e t -  

;) Erstmalig hergestellt von R.  Stolle, Ber. dtsch. chern. Ges. 45, 
__-__ 

2682 [19121. 
E, Die technische Herstellung wurde von H .  Passing u.  M. Niese,  

Farbenfabriken Bayer, ausgearbeitet. 
8, DBP. 1028828, Farbenfabriken Bayer, Erf. E. Urbschat u. P. E. 

Frohberger. 
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z u n g  verlauft wahrscheinlich in der Weise, dal3 IV erst - 
wie bekannt lo) - in die Diazonium-Verbindung umgewan- 
delt wird. Diese kann durch Zusatz von Resorcin und Al- 
kali zu  der Losung vor der Belichtung als Azofarbstoff ab- 
gefangen werden. Sie geht unter Stickstoff-Entwicklung in 
das p-Dimethylamino-phenol uber, das sehr oxydations- 
empfindlich ist, erst metichinoide Farbstoffe bildet und bis 
zum amorphen Endprodukt weiter verandert wird. 

Das durch Reduktion aus IV erhaltliche H y d r a z o s u l -  
f ona t ' l )  ist der Azoverbindung wirkungsgleich, ohne ihr 
gegenuber Vorteile zu besitzen. Anderungen a n  der Dime- 
thylamino-Gruppe, schon der Austausch von Methyl gegen 
Athyl, bringen einen Wirkungsruckgang. p-Amiuophenyl- 
diazosulfosaures Natriiim (V)lZ) hat noch etwa den dritten 

- 

H,N-/- ' -N=N-S0,Na C H 3 - C 0 - N H d  ,-N=N-SO,Na 
- - \<I 

V V I  

Teil der Wirkung von IV, aber nur  den zwanzigsten seiner 
Giftigkeit. Die Acetyl-Verbindung VI ist bei weiterer Wir- 
kungseinbul3e praktisch ungiftig geworden. 

p-dimethy lamino-phenylazocorbonamid 
Unter den auf ihre biologische Wirkung hin gepriiften 

Chinonoxim-acylhydrazonen und Aminophenyl-hqdrazin- 
Derivaten finden sich viele gegen die genannten Bodenpilze 
hochwirksame Verbindungen. Zur Bekampfung von Schad- 
pilzen an grunen Pflanzenteilen brauchbare Substanzen 

diesem Schadpilz alle metallfreien Wirkstoffe uni  ein Viel- 
faches. Da die ( ia t tung Phytophfhora viele fur heimische und 
tropische Kulturpflanzen wichtige Schadlinge enthalt, ist 
diese Wirkung von praktischer Bedeutung. Die Verbindung 
ist hier den hochfungiziden organischen Zinn-Verbindungen 
gleichwertig (s. Tabelle 4). VII wurde erst so hergestellt, 
dal3 das bekannte p-Dimethylamino-phenylhydrazin-dihy- 
drochlorid14) init Yaliumcyanat Zuni Semicarbazid VI I I  
H3C '~-d- -NH-NH-CO-NH, farblose Kristalie ails Chlo- ' \~-. roform, Fp  178 'C (Zers.) 

umgesetzt und dieses rnit Wasserstoffperoxyd zu VI 1 oxy- 
diert wurde. Einfacher ist VII dadurch zuganglich, dab aus 
diazotiertem N.N-Dimethyl-p-phenylendiamin und Ka- 
liumcyanid erlialtliches Dimethylamino-phenyldiazocyanid 
rnit verd. Mineralsaure zu VII verseift wirdI5). So wurden 
die in Tabelle 1 zusammengestellten Cyanide und Carbon- 
amide erhalten. 

In Ubereinstimmung mit den Erfahrungen, die beim Di- 
methylamino-phenyldiazosulfonat IV gemacht wurden, 
bringt der Austausch der Dimethylamino-Gruppe gegen 
andere basische Reste einen Riickgang der Wirkung. Einer 
praktischen Anwendung von VI I steht die hohe Giftigkeit 
fur Warmbluter entgegen ( D L ~ ~  3,5 mg/kg Ratte p.0.). 

Bei Versuchen, VII in ahnlich wirksame, weniger 
giftige Verbindungen umzuwandeln, schienen Addukte 
von a r o m a  t i s c h e n  S ulf i ns  a u r e  n16) erfolgversprechend. 

H,C' VI l I  

R-<>-N=N-CO--N H, 

R =  F p  OC 

I52 (Zers.) 
I17 (Zers.) 
120 (Zers.) 

146 (Zers.) 

124 (Zers.) 

103 (Zers.) 

Eigenschaften 

dunkeIrote Nadeln aus Aceton 
dunkelrote Krist. aus Aceton 
dunkelblaueKrist.ausAceton + H,O 

rote Krist. ails Aceton 

rote Krist. aus Aceton 

rote Blattchen aus  Methanol 

Tabelle 1 

sind darunter nicht vorhanden. Das dimethylaminophenyl- 
diazosulfosaure Natrium ist hier ebenfalls bedeutungslos. 
Es bedurfte indessen nur einer geringen Veranderung dieses 
Molekuls, um in dem p - D i m e t h y l a m i n o - p h e n y l a z o -  
c a r  b o n a  mi  d (VI I )  

H A '  , - 

I N- :'' ~/ L-N-N-co-NH, vII 
- ., 

H 3c 

zu einem auch gegen gewisse Blattpilze hochwirksamen 
Stoff zu gelangen. Nach Untersuchungen von F. Grewe im 
Biologischen Institut der Farbenfabriken Bayer st immt VI I 
in den biologischen Grundeigenschaften rnit den vorge- 
nannten pythium-wirksamen Substanzen uberein. Wie sie 
ist VII nur in viva brauchbar, besitzt eine spezifischeHochst- 
wirkung hier bei Phyfophfhora-Arten'3) und ubertrifft bei 

lo) DRP. 53455, A. Feer, Lorrach (1889); Friedlander Fortschr. 
Teerfarb.-Fabrikat. 2, 558 [1887-907. 
R.  Stolli u. K. Th. Gunzert, J .  prakt.  Chem. 739, 148 [1924]. 

le)  Die Verbindung wurde durch Verseifung des diazotierten Acetyl- 
p-phenylendiamins mit  Salzsaure bei 7OoC nach DRP. 205037 
Neutralisation und Umsetzung mit Natriumsulfit hergestelit. Sie 
kristallisiert aus Wasser in gelben Nadeln, die 2 Mol Kristallwas- 
ser enthalten und sich beim Erhitzen a b  200°C schwarzen. 

la) Diese und die spater besprochenen Verblndungen sind auch bei 
einer Anzahl anderer blattschadigender Pilze wirksam, ohne aber  
dort  das hohe Interesse wie bei Phytophthoru-Arten zu besitzen. 

-- 
F p  OC 

167 (Zers.) 
143 (Zers.) 
HZ- 143 

142 (Zers.) 

172 (Zers.) 

163 (Zers.) 

Eigenschaften 

orange Krist. aus Methanol 
orange Krist. aus Methanol 
violette Krist. aus  Methanol 

braune Krist. ails Methanol 

dunkelbraune Krist. aus 
Methanol + Dimethylformamid 

orange Krist. a m  Methanol 

Derartige Veibindungen (Tabelle 2) wurden aus den Kom- 
ponenten in methanolischer Losung erhalten. 

, N - ~ - ~ - N - N H - c o - N H ,  \=/ , H3C, 

H,C 
SO,-R 

IX 

R -  Fp OC 

141 unter 

138 vorher 
Rotfarbung 

Braunfarbung 

107-108 (Zers.) 

134 (Zersvorher 
Verfarbung) 

145-146 (Zers.) 

Elgenschaften 

Farbl. Krist. aus 
Dimethylformamid 

Farbl. Krist.aus Dimethvl- 
formamid + Methanol 

Hellbraune Krist. aus Ace- 
ton,  werden an d. Luft 
ro tbrau n 

Farbl. Krist. aus Dime- 
thyiformamid + Me- 
thanol 

Farbl. Krist.ausDimethyl- 
formamid + Methanol 

Tabelle 2 

14) R.  Stollb u. K. T h .  Gunrerf, J. prakt.  Chem. 739, 150 [1924]. 
1 6 )  Das an slch bekannte Verfahren (A. Hanfisch u. 0. W .  Schultre, 

Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 2075 [1895]) verlauft be1 den basisch 
substltuierten Verbindungen besonders glatt .  

18) A. Hantzsrh u. R.Glogauer, Ber. dtsch. chem.Ges. 30,2557 [1897]. 
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Tabel le  3 

H fN- 

C H ,CO N H- 

R' 

COOC,H, 
=C/ 

=c/ 

=c/ 

'C N 
COOC,H, 

cocn, 
COC,H, 

'COOC,H, 
CONHC,H6 

COCH, 
=C{ 

CO-/-\-NO, 
\=/ 

COOC,H, 

CO-NH-$=) 
=c/ 

'cocn, CI 

CO-CH, 

CO-CH,/ 
=C( 'CH, 

=C( , C/  
CO-CH, n 

/ '  
CO-CH, C O O H  

CO(CH,)ie.CH, 
=C/ 

\ 
COOC,H, 

=C( co- -7" 
C( C H,)=N 
CO-NH 

=c/ 'c=o 
'CO-NH 

/ 

,C(CH3)=N (aus  X I I  u. 
=C\ Hydraz inhydra l  

C(C H ,)=N 
COCH, 

'COCH, 
COCH, 

COCH, 
COCH, 

'COCH, 
COCH, 

=C( 

=C< 

'C( 

=C< 

=C< 

COCH, 

COCH, 

COCH, 
COCH, 

COCH, 
COCH, 

COCH, 

COCH, 

COCH, 
COCH, 

COCH, 
COCH, 

=c/ 
\ 

=C( 

=C< 

4: 

=C( 

=C< 

COCH, 
COCH, 

COCH, 

--- 
umgelos t  aus 

~ 

Methanoi 

Methanol 

Methanol 

At h it n u i 

At h i no1 

Athcnol 

Essigester 

Dimethyl formamid  

Pe t ro la ther  

Ath-no1 

Dimethyl  formamid  

Athanol 

Pe t ro la ther  

Methanol 

Met h a n o 1 

Leichtbenzin 

Methanol 

Leichtbenzin 

Methanol 

Essigester 

Methanol 

A t h m o l  

A t h i n o l  

Fp OC 

l2O(Zers.) 

I13 

85 

127 

I50 

143 

176(Zers.) 

252(Zers.) 

63 

209(Zers.) 

!52-253 
(Zers.) 

206-207 

70  

58-60 

110-1 I I 

97 

I70  

9 0  

150-151 

128-129 

239(Zers.) 

161 

225(Zers.) 

d u n  kelrot 

ro tbraun  

braun  

dunkei ro t  

braunro t  

rot  

ro tbraun  

dunkel ro t  

ro t  

dunkelviolett  

dunkel ro t  

ulivgrune Nadeln 

d u n  kelrot 

dunkelro t 

braun  

ro t  

rot  

o rangero t  

ro t  

dunkel ro t  

hellrot 

ro t  

hellbraun 
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I 
I R' R 

C H,CON H-- 

umgelost  aus 

CH,CO 
\ 

P- 

/ N  - 

CH3 
CH,CO 

\ 

C H ,  

F p  "C 

c,n 5~ n- 

Kristalle 

COOC,H, 

CN 

COOC,H, 

CN 
CO-CH, 

CO-CH, 
COCH,  

COCH, 

=c' 

-c( 

=C; 

208(Zers.) 

I94(Zers.) 

I49 

Bei ihrer genauen Durchprufung zeigte sich aber, daB die 
Verringerung der Giftigkeit nur  der MolekiilvergroBerung 
parallel geht und rnit einem entsprechenden Wirkungsruck- 
gang verbunden ist. Die Substanzen zerfallen in Wasser bei 
langerem Stehen unter Rotfarbung in die Komponenten, 
so da13 schliel3lich nu r  VII wirksam wird. 

Um bestandigere Stoffe ahnlicher Zusammensetzung zii 
erhalten, wurden die Sulfinsaure-Reste durch Acetyl- oder 
Phenyl-carbaminsaure-Gruppen ersetzt. Diese Verbin- 
dungen (X, XI) 

\ I / \  
H3C ~ 

-N-NU-CO--N H 2  P\=/ 1 
H JC CO-CH, 

X 

farblose Kristalle a u s  Methanol F p  214'C (Zers.)  

gelb 

gelbbrauii 

rnt bra  un 

farblose Kristalle aus  Dimethyl-formamid + Methanol 

F p  208'C (Zers.) 

sind aus der Hydrazo-Verbindung VI I I I ) )  und Essigsaure- 
anhydrid bzw. Phenylisocyanat zu erhalten. Sie sind stabil, 
aber auch vollig wirkungslos. 

Durch Austausch des Carbonamid-Restes in V1 I gegen 
den des A c e t y l a c e t o n s  wird in der Verbindung XI1 

eine weitere gegen Phytophthora-Arten hochwirksame Sub- 
stanz erhalten. Das Formamid-Produkt VI I in der Wirkung 
noch etwas ubertreffend, besitzt XI1 rnit einer D L ~ ~  von 
50 mg/kg Ra t t e  nu r  noch 1/15 der Giftigkeit. XI1 wird durch 
Kuppelung von diazotiertem Dimethyl-p-phenylenydiamin 
rnit Acetylaceton in bicarbonat-alkalischer Losung rnit gu- 
ter Ausbeute sehr rein erhalten, bildet, aus  Methanol um- 
gelost, rotbraune Kristalle, die bei 123 "C schmelzen und 
kann als Dimethylamino-phenylhydrazon des Pentantrions 
oder als Azoverbindung aufgefal3t werden. Solche Tauto- 

l i )  V I I I  kann a u c h  durch  Redilktion van V I l  z. B. m i t  Ammonium-  
sulfid erhalten werden. 

D i in e t I i  y I for t i  I amid 
Methanol 1 : 1 

Dimet h y i i'(lrri lamid/ 
Athaiiol I : I 

Wasser 

A t  11 n tl(11 

meriemoglichkt iten sind auch bei anderen wirksamen Pro- 
dukten vorhantlenls). 

Tabelle 3 zei'zt Verbindungen, bei deren Herstellung das 
Acetylaceton gi gen anderesubstanZen rnit reaktionsfahigem 
Wasserstoff-At )in oder die dimethy lamino-Gruppe gegen 
andere basische Reste ausgetauscht wurden. Der Ersatz 
des Acetylacetons fiihrt zu  z.TI. noch beachtlich wirk- 
samen Substanzen, die aber gegenuber XI1 ohne Vorteile 
sind. Austausch der Dimethylamino-Gruppe lietert, wie 
schon bei dern Sulfonat IV und dem Carbonamid VII ge- 
funden wurde, uninteressante Verbindungen - hier jedoch 
rnit einer Ausnahme. Das den P y r r o l i d y l - R e s t  s t a t t  der 
Dimethylaniinl)-Gruppe tragende Derivat, 

CH,-C H ?  ,COCH, 

CHI-CH,  COCH, 
XI11 

ro t ,  Kristalle ails Leichtbenzin,  F p  135'C 

I N - / j p '  --NH-N=C 
~ - /  

CH,-CH, - 

I -NO, I \  

/N-\ - - 
C H,-C H , 

X I V  
ge be Kristalle aus  Aceton, F p  169OC 

ist zwar schwacher wirksam als XI I ,  ubertrifft aber alle an- 
deren Produkte dieser Reihe und ist rnit einer D L ~ ~  von 
> 2,5 g/kg Rat te  p. o. praktisch uugiftig. 

Das zur Hei.steIlung von XI11 notwendige Amin wird 
dtirch Reduktion der aus p-Chlor-nitrobenzol und Pyrroli- 
din erhaltlichen Nitro-Verbindung XIV als gelbliches 01, 
Kp,, 174--176"C, erhalten. Die Base erstarrt  beim Ab- 
kiihlen kristallin und schwarzt sich schnell an der Luft. 
Bei ihrer Diazotierung in salzsaurer Losung wird sie 
weitgehend ztrsetzt ,  so da13 die dann folgende bicar- 
bonat-alkalisclie Kuppelung rnit Acetylaceton XI I I nur 
in schlechter .\usbeute neben schwarzen amorphen Pro- 
dukten liefert. Wird die Diazotierung in ameisen- oder 
essigsaurer L o s ~ i n g ~ ~ )  vorgenommen, so wird XI1 I rnit 
uber 85-proz. ,4usbeute und praktisch rein erhalten. 

Die Einfiihrung eines Chlor-Atoms oder der Carboxyl- 
Gruppe in XI I I ,  o-standig zum Pyrrolidyl-Stickstoff, liefert 
wenig wirksanie Verbindungen. Eine M e t h y l - G r u p p e  in 

,COCH, \ ;<--q 
CH,- C H ,  

\ 
-NH-N=C /N - :, - ,,/ 

COCH, - CIH- C H ,  
H,C ' 

xv 
glaiizend rote Blattclien ails Methanol,  Fp 94-96OC 

_ _  ~- 
13) S. Petersen, I.?'. G a @  11. E.Urbschat, Angew. Chem. 67, 218 [1955j. 
19) VglLdazu D R P .  155083 (1903), Chemische Fabriken vorm. Weiler- 

Ter-Meer, Ue%'dingen. Friedlander Fortschr.  Teerfarbenfabrikat.  7, 
405 [ I902-0*L]. 
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Konstitution 
Anwen- 

dungskon- 
zentration 

in 9!, 

0,003 I 

0,0031 

0,0031 
0,0062 

0,0031 
0,0062 

0,003 I 
0,025 

Tabelle 4. Hochwirksame Substanzen 

Befalls- 
grad ?’) 

10-14 

2 

28 
9 

21 
3 

N 12 - 20 

DL5, 
kg/  Rat te  

p.0. 

3,5 n1g 

50 m g  

: 2,5 g 

25 mg 

.- 

dieser Stellung IaRt, bei unveranderter 
Wirkung, die Giftigkeit um iiber das 
Hundertfache ansteigen. Diese Verbin- 
dung ist mit einer DL,, von 25 mg/kg 
Rat te  p. 0. doppelt so giftig wie die 
Dimethyl-Verbindung VI I .  

U berbl i ck 
In Tabelle 4 sind die besprochenen 

hochwirksamen Verbindungen zusam- 
mengestellt und nach WirkungZo) und 
Giftigkeit verglichen. 

Prof. Dr. Otto Bayer danke ich fur die 
Unterstiitzung und das Interesse an  dieser 
Arbeit. Eingegangen am22 .  J u l i  1960 [ A  591 

*O) Versuche bei Phytophthora rnfestans an  
Tornaten. 

‘ I )  Befallsgrad = Hdhe des Befalls in  O 0  des 
Befalls der unbehandelten Kontrolle, 
deren absoluter Befall = 100 gesetzt ist. 

~- 

Untersuchungen uber einige Halbmetalle 
Von Prof. Dr. W .  K L E M M ,  Dr. H .  S P I T Z  E R und Dip/.-Chem. H .  N I E  R M A N N 

Anorganisch-Chemisches Insfi tut  der Universifat Miinster 

H e m  Prof. Dr. Dr. E. h. U .  Haberland z u m  60. Geburtstage gewidmef 

Im Periodensystem 1 a O t  sich eine Grenzlinie zwischen metallischen und nichtmetallischen Strukturen 
ziehen. Die rechts dieser Grenze  s tehenden Elemente schmelzen durchweg un te r  Volumenabnahme,  
die Leitfahigkeit d e r  Schmelzen ist besser als die im festen Zustand.  Untersuchungen a n  Elernenten 
d e r  V. Gruppe  ergeben fur roten Phosphor eine ungewohnlich s t a r k e  Volurnenzunahme beim Schmel- 
Zen; d e r  elektrische Wide r s t and  nimmt sprunghaft  zu. Arsen er le idet  bei - 220 O C  eine Umwandlung 
2. Art ,  die sich i n  den Gitterdimensionen, d e r  Enthalpie, d e r  elektrischen Leitfahigkeit und d e r  magne- 
tischen Susceptibilitat ausdruckt .  Bei hoheren Tempera tu ren  nimrnt die c-Achse s t a r k  zu, die a-Achse 
verkurzt  sich. Beim Schrnelzen nimmt das  Volumen um 10% zu, d e r  elektrische Widerstand steigt  auf 
e t w a  den d o p p e l t e n w e r t .  Antimon zeigt im festen Zustand keine UnregelrnaOigkeit; das  Volurnen wird 
beim Schmelzen um 1 % groOer. Bei Selen und Tellur nirnmt bei s te igender  T e m p e r a t u r  die c-Achse 
ab ,  die a-Achse zu. GeschmolzenesTe zeigt dicht uber  dem Schmelzpunkt ein Minimum des Volumens. 

1. Allgemeine ubersicht; 
Elernente der IV. Gruppe 

Vor I0 Jahren hat te  der eine von unsl)  den ubergang 
von den Metallen zu den Nichtmetallen besprochen und 
gezeigt, da13 man nach den Gitterstrukturen eine gut  de- 
finierte Grenze zwischen den metallischen Strukturen mit 
hoher Koordinationszahl KZ = 12 (bzw. 6 + 6 oder 8 + 4) 
oder KZ = 8 und den nichtmetallischen Strukturen mit 
YZ 5 4 ziehen kann. Tabelle 1 gibt diesen Sachverhalt un- 
ter  Beriicksichtigung von Neubestimmungen noch einmal 
wieder. Bei den rechts dieser Trennungslinie stehenden Ele- 
menten wird die niedrige Koordinationszahl dadurch er- 
zwungen, daR von den Atomen A t  o m b i n d u n g e  n zu den 
Nachbaratomen bestehen, und zwar eine in der VII., zwei 
in der VI., drei in der V. und vier in der 1V. Gruppe des 
Periodensystems. Es entstehen so Einzelmolekeln aus 
2 Atomen (Halogene, 0, und N,) oder aus 4 Atomen (wei- 
Oer Phosphor), Ringe (S8), Ketten (Se und r e ) ,  Schichten 
(Graphit)  oder Doppelschichten (schwarzer Phosphor, As, 
Sb und Bi). Zwischen diesen Gitterbausteinen liegen im 
wesentlichen van der Waalssche Krafte vor. Denientspre- 
chend liegt das Verhaltnis der Abstande zwischen den uber- 
nachsten Nachbarn Z U  denen der nachsten Nachbarn zwi- 
schen 1,8 und 1,3; nur beim Bi, Sb und As liegt es tiefer. 

l) W. Klemm, Angew. Chem. 62, 133 I19501 
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H .  Krebs2)  fuhrt  dies aiif Atombindungen zwischen den 
Atomen benachbarter Schichten zuriick, die in Resonanz 
mit den Atombindungen innerhalb der Schichten stehen. 
I n  der 1V.Gruppe bildet sich schliefilich ein iiber den gan- 
Zen Yristall ausgedehnter Verband, der durchweg durch 
Atombindungen zusammengehalten wird (Diiimant, Si, Ge 
und graues Zinn). 

Die niedrige Koordinationszahl bedingt zwangslaufig, 
daO die Raumerfiillung im Gitter wesentlich geringer ist als 
bei den metallischen Strukturen rnit hoher Koordinations- 
zahl. Im allgemeinen ist als Prinzip fiir den Aufbau der 
Yristallstrukturen das Bestreben erkennbar,  eine mog- 
lichst enge Packung, d. h. eine hohe Koordinationszahl, aus- 
zubilden. Dem wirken bei den Nichtmetallen die Atombin- 
dungen entgegen, die eine niedrige Koordinationszahl be- 
dingen. Nun ist dieser EinfluR der Atombindungen zur 
Ausbildung von Strukturen niedriger Koordinationszahl 
bei den unmittelbar rechts der Grenze stehenden Elemen- 
ten gerade noch in der Lage, die Ausbildung dichter ge- 
packter Strukturen zu verhindern,  zumal die Elektronen 
hier, wie das Auftreten einer merklichen elektrischen Leit- 
fahigkeit zeigt, schon lockerer gebunden sind. Wenn daher 
das Gitter storenden Einflussen unterworfen ist, z. B. Tem- 
peraturstoRen, dann bricht das Gitter rnit lockerer Pak- 
~ ~- 
2) H .  Krebs, Naturwissenschaften 30, 525 [1953]; Z. anorg. allg. 

Chem. 282, 177 119551. 
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