Systemfungizide Wirkung
von Pyridincarbonsiiurederivaten

W. Harnack und J. Schwarz, Teltow-Seehof

Von dea drei moglichen Pyridincarbonsiuren zeigen spezicll
die Isonicotinsidure und einige ihrer Derivate systemfungizide
Wirkung. Gielen von Selleriepflinzchen mit z. B. Isonicotin-
siurehydrazid in Konzentrationen von 0,5 bis 0,05 %, und
anschlieBende Infektion mit Seproria apii bewirkt im Ge-
wichshaus gegeniiber der unbehandelten Kontrolle eine Be-
fallsverzogerung von 2 bis 3 Wochen. Die gleiche Wirkung
148t sich durch Spritzen oder in Hydrokultur erzielen. Gegen-
iiber Phytophthora infestans an der Tomate ist keine Wirkung
zu erkennen. Eine dhnliche, jedoch schwach reduzierte Wir-
kung zeigen auch das Isonicotinsiuresemicarbazid-hydro-

chlorid, dic freie Isonicotinsiure und deren Athylester. Al-
kylierung des endstindigen N-Atoms des Isonicotinsiure-
hydrazids lieferte u. a. das Isonicotinsdure-methylhydrazid-
hydrochlorid und nur bei diesem wurde eine geringfligige
Steigerung der Befallshemmung beobachtet. Eine Quater-
nierung des im Ring befindlichen N-Atoms mit Alkylhaloge-
niden unterschiedlicher Linge der C-Kette zeigte bei allen
Versuchen ein vélliges Verschwinden der systemischen Wir-
kung. Kondensation von Isonicotinsdurehydrazid mit Alde-
hyden ergab beim Salicyl- und Glycerinaldehyd sowie bei der
Glucose eine dem Ausgangsprodukt #hnliche Wirkung. Von
Kondensationsprodukten mit Ketonen war nur das Aceton-
isonicotinoythydrazon dem INH gleichwertig. Die im Ge-
wichshaus an Sellerie beobachtete systemische Wirkung

konnte im Freiland nicht reproduziert werden.
VB 651]

Uber neue Reaktionen von Metallcarbonylen und
Cyanokomplexen im Ammonosystem

H. Behrens, Erlangen
Chemische Gesellschaft Erlangen, am 22. November 1962

Die Umsetzungen ein- und mehrkerniger Metallcarbonyle
der ersten 18er-Periode mit fliissigem NHj verlaufen nach den
folgenden Reaktionsmechanismen:

a) Substitution von CO durch NH; ([Cr(CO)¢ [1] und
Ni(CO)4 [2].

b) Reduktion zur Carbonylometallatstufe und Oxydation
eines CO-Molekiils zu CO(NH;); (Fe(CO)s [1,3], Fex(CO)q
(3D.

¢) Disproportionierung zu Hexamminmetallkation und
Carbonylometallatanion, wobei das freigesetzte CO nach b)
weiterreagiert. (Coz(CO)s, Co4(CO)y2 [4D).

Disproportionierungen liegen, wie neue Untersuchungen ge-
zeigt haben. auch den Reaktionen von Fe3(CO);s [3] und
Mny(CO) o [4] mit fliissigem NH; zugrunde. Bei ersterer
konnten die folgenden Stufen sichergestellt werden:

1) 4 FeS(CON: + 18 NHy — 3 [Fe* T(NH,))Fe;,"1COy, ] + 15 CO
1) {[Fe(NH;)1[Fe3(C0O)i1] + 2 CO — [Fe(NH3)sl[Fe(CO)s] + Fe(CO)s
1II) Fe °(CO)s + 4 NHj3 — (NH):[Fe 1(CO)] + CO(NH)):

Die Umsetzung des Mna(CO)y in flissigem NHj ist da-
gegen durch die Bildung eines CO - haltigen Kations
[Mn(CO)3(NH3);]" gekennzeichnet, das mit dem aus
Cr(CO)¢ und fliissigem NH; bei 120 °C zugiinglichen
Cr(CO)3(NHa,)s isoelektronisch ist:

Mng$ (COYo + 3 NHjy —> [Mn*1(CO)5(NH3),][Mn-1(CO)s] + 2 CO

Bei den Reaktionen der Hexacarbonyle M(CO)q und deren
Substitutionsprodukte mit 2.2’-Dipyridy! vom M(CO).dipy-
Typ mit KCN in fliissigem NH; oberhalb 60°C bilden
sich Cyanocarbonylometallate (0) der Zusammensetzung
K2[M(CO)4(CN)2] und K;3[M(CO)3(CN)3] (M = Cr, Mo,
W) [5]. Substitutionsprodukte des Ni(CO); vom Typ
Ni(CO)sL,; geben mit KCN in fliissigem NHj Dicyano-di-
carbonyloniccolat(0), Ka[Ni(CO)2(CN),], wobei die Reak-
tionen bei den folgenden Temperaturen einsetzen [5]:

o-phen 2 PF,
—10°C 30°C

L: = dipy

—30°C [VB 663}
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Aus der Chemie der Metallchloride
bei hohen und niedrigen Temperaturen

Werner Fischer, Hannover
GDCh-Ortsverband Krefeld, am 22. November 1962

Die Loslichkeit von Oxyden in geschmolzenen Chioriden 138t
sich unter bestimmten Voraussetzungen relativ sicher dadurch
bestimmen, daB der Gewichtsverlust ermittelt wird, den ein
Oxyd-Probekorper bei lingerem Eintauchen in die Chlorid-
schmelze erfihrt. In CaCl; l8sen sich bei 1000 °C 0,07 Gew.-
% MgO. Setzt man dem CaCl, kleine Mengen MgCl; oder
CaO zu, so 16st sich darin weniger MgO. Innerhalb der Feh-
lergrenzen gilt das Massenwirkungsgesetz:

[Mg”*]- [0*"} = 340 (umol/g)’ bei 1000 °C (J. Gleisberg).

In geschmolzenem CaCly I6st sich bei 1100°C < 0,001 9
SiO; (H. Fauth). In Anwesenheit von 0,5-8,4 Gew.- %, CaO
lost CaCly bei 900 -1100°C Cristobalit bis zum Molverhilt-
nis Ca0:Si0; = 3:2, aber nicht mehr. Augenscheinlich sind
in diesen Schmelzen die lonen SiO7%~, aber keine Anionen
hoherer Kieselsiuren und keine {onen Si0;2~ existenzfihig
(J. Gleisherg).

Wihrend sich die Loslichkeitswerte der einzelnen Seltenerd-
chloride in Wasser bei 0 °C nur um wenige Prozent vonein-
ander unterscheiden, nehmen sie in konz. Salzsiure bei 0°C
von LaCl3 bis ErCl; um 2 Zehnerpotenzen ab. (H. Rohrer,
J. Nier, T. Molaug, I. Dillo, K. Trovuaag). (VB 665]

Reaktionen silylsubstituierter Alkaliamide
U. Wannagat, Graz

Anorganisch-chemisches Kolloguium der TH Aachen
am 6. November 1962

“Si-NH-Gruppen lassen sich durch LiC3H; oder LiCgHs,
Grignard-Losungen, K/fliss. NHj, NaNH;/Benzol oder
Na/Naphthalin/Tetrahydrofuran metallieren, wobei sich fiir
Alkoxy-Si-Verbindungen nur die beiden leizteren Systeme,
fiir Si-Hydrazine vor allem die Organolithium-Verbindungen
eignen. Die >Si-NMe-Gruppe der so gebildeten, isolierbaren
und leicht zu handhabenden Alkalimono- und bis-silyl-
amide wie auch entspr. -hydrazide reagiert mit Halogensila-
nen XSiR; leicht unter MeX-Bildung weiter zu mehrfach
silylsubstituierten Aminen und Hydrazinen. Es konnten so
die neuen Disilazane R3SiNHSiR’;, Silyl-Derivate des Ani-
lins C¢HsN(SiR3)2, Tris-silyl-amine (RR’R”’Si)3N, asymme-
trische Bis-silyl- und Tris-silyl-hydrazine RoNN(SiR3); und
R;SiNHN(SiR3);, N-Silyl-cyclotrisilazane und N-Disilanyl-
disilazane mit der Gruppierung Si—Si--NSiy dargestellt wer-
den (R = H, Hlg, O-alkyl, Alkyl, Alkenyl, Aryl).
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