Synthese von Diazoniumsalzen aus Sulfinylimiden
und Nitrosyl-Salzen

Von Dr. K. Bott

Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Miinchen [*]
Nitrosylperchlorat oder Nitrosyl-hexachloroantimonat rea-
gieren mit aromatischen Sulfinylimiden in Athylenchlorid
bei —10 bis 0°C unter Bildung der entsprechenden Diazo-
niumsalze und Schwefeldioxyd. Das als Zwischenstufe ange-

nommene Salz (1) 148t sich nicht isolieren.

N=0

® ° | o ®
R-N=5=0 + N=0O X® —» R-N=5=0 X% —> R-N=N X® + 50,

(1)

X = C10,, ShClg

Die Ausbeuten an Aryldiazonium-hexachloroantimonaten
betragen fiir R= p-Nitrophenyl 93 %, m-Nitrophenyl 94 ¢
und p-Chlorphenyl 99 9. Elementaranalysen und Vergleich
der IR-Spektren mit authentischen Proben beweisen die
Reinheit der gewonnenen Salze. Die sehr explosiven Diazo-
niumperchlorate wurden nicht isoliert, sondern in methanoli-
scher Losung mit B-Naphthol zu Azofarbstoffen gekuppelt.
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[*] Neue Anschrift: Chemische Werke Hiils, Wissenschaftliche
Abteilung, Marl.

Synthese von Tetrakis-(trifluorphosphin)-kobalthy-
drid und Hexakis-(trifluorphosphin)-wolfram(0) [1)

Von Priv.-Doz. Dr. Th. Kruck, Dipl.-Chem. W. Lang und
cand. chem. A. Engelmann

Anorganisch-Chemisches Laboratorium
der Technischen Hochschule Miinchen

Wihrend die Reaktionen von FeJ, und NiJ; {2] mit PF; un-
ter Druck auch bei Anwesenheit von Wasserstoffverbindun-
gen bisher stets zu den Trifluorphosphin-metall(0)-Komple-
xen fiihrten, reagiert Kobaltjodid im Autoklaven mit Kupfer-
auskleidung bereits in Gegenwart von nur Spuren Feuchtig-
keit zum Tetrakis-(trifluorphosphin)-kobalthydrid. Eine quan-
titative Hydridbildung erreicht man bei der Umsetzung eines
Gemisches aus wasserfreiem CoJy und Kupferpulver (Mol-
verhiltnis 1:2) mit 250 atm Trifluorphosphin und einem ge-
ringen Uberschuff an Wasserstoff bei 190—200 °C:

2CoJ; + 4Cu + BPF3 + Hy - 2HCO(PF3)4 + 4 CuJ
HCo(PF3), ist eine leichtbewegliche, schwach griinstichige
und duBerst fliichtige Fliissigkeit, Fp = —51°C, Kp = 80°C/
730 Torr. Im IR-Spektrum der diamaguetischen Verbindung
treten P—F-Valenzschwingungen bei 961 (sw), 917 (sst),
907 (Sch) und 867 (sst) cm~! auf [3]; das TH-NMR-Spektrum
enthilt bei 12,5 ppm (gegen Tetramethylsilan) ein breites
Protonensignal. Das Hydrid zersetzt sich erst ab 250 °C un-
ter Metallabscheidung und ist an Luft einige Zeit bestindig.
In wéBriger Losung verhilt es sich wie eine starke einbasige
Sdure. Mit Kaliumamalgam entsteht quantitativ das farblose,
gut kristallisierende und gegen Sauerstoff ziemlich bestin-
dige Kalium-tetrakis-(trifluorphosphin)-kobaltat(-1):

Ath
HCo(PFy)s + K(Hg) > K[Co(PF3)] + 1/2 Ha

Das Anjon [Co(PF3)4]© kann in wiilriger Losung mit groB-
volumigen Kationen gefillt werden. Beim Ubergang
HCo(PF3); — [Co(PF3)4]® findet — offenbar infolge einer
Abschwichung des Doppelbindungsanteils der P—F-Bin-
dung — eine langwellige Verschiebung der P—F-Valenzfre-
quenzen statt.
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Wolframhexachlorid bildet mit Kupferpuiver als Halogen-
acceptor bei PF3-Drucken > 200 atm und oberhalb 200°C
das farblose, kristalline Hexakis-(trifluorphosphin)-wolf-
ram(0):

WClg - 6 Cu + 6 PF3 — W(PF3)s + 6 CuCl
Damit ist die Reihe der Hexakis-(trifluorphosphine) der
Chromgruppe abgeschlossen [4]. Die fliichtige Verbindung,
Fp = 214°C, gleicht vdllig den analogen Komplexen von
Chrom und Molybdiin. Sie sublimiert rasch bei 40°C im
Hochvakuum und zersetzt sich merklich erst ab 320 °C un-
ter Bildung eines Wolframspiegels. An Hand des IR-Spek-
trums [vp—g = 914 (sst) und 852 (st) cm~!] [3] kann auf eine
oktaedrische Struktur des diamagnetischen Komplexes ge-
schlossen werden.

Eingegangen am 3. Dezember 1964 [Z 876]

{11 VI. Mitteilung tber Metalltrifluorphosphin-Komplexe. —
V. Mitteilung: Th. Kruck u. A. Prasch, Angew. Chem. 76, 892
(1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 754 (1964).

[2] Uber die Darstellung von Ni(PF3)4 aus Nickeljodid und me-
tallischem Nickel wird an anderer Stelle berichtet.

{3] IR-Aufnahme des Gases mit dem Perkin-Elmer-Spektro-
photometer Modell 21, NaCl-Optik. — sw = schwach, st - stark,
sst = sehr stark, Sch = Schulter.

[4] Th. Kruck, Chem. Ber. 97, 2018 (1964); Th. Kruck u. A.
Prasch, Z. Naturforsch. 19b, 669 (1964).

Zur Darstellung der ,.freien Kohlensiure

Von Priv.-Doz. Dr. G. Gattow und
cand. chem. U, Gerwarth

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitit Gottingen

In Fortfilhrung unserer Untersuchungen iiber Chalkogen-
kohlensduren [1] haben wir versucht, Kohlenstoffoxyd-bis-
hydroxyd OC(OH); (in wiBriger Losung: Kohlensédure
H,CO3) zu isolieren:

Eine auf etwa —35 °C gekiihlte Suspension von 5—10 g fein-
gepulvertem, getrocknetem NayCOj3 in 100—150 ml Dimethyl-
dther wird mit 50—60 % der stéchiometrisch notwendigen
Menge einer etwa 5 N Lésung von HCI in Dimethyldther
(—35 °C) versetzt. Die formale Umsetzung

Na,CO; + 2 HCl - OC(OH); + 2 NaCl

verliuft ohne Gasentwicklung und Druckidnderung nahezu
quantitativ, wenn 1. Spuren von H,O anwesend sind, 2. die
itherische HCI in groBeren Zeitabstinden (30 min) nur in
kleinen Anteilen (<2 ml) zugesetzt und 3. fir eine gute Ab-
fiihrung der Reaktionswidrme gesorgt wird.

Die fliissige Phase wird bei etwa —35 °C filtriert und der Di-
methylither bei etwa ~80°C im Vakuum abdestilliert. Es
entsteht eine hochviscose Losung, aus der schlieBlich eine
weile kristalline Substanz ausfillt, die im Hochvakuum bei
etwa —80°C von anhaftendem Dimethyldather befreit wird
(Dauer: 2 Wochen) [2].

Beim Erwirmen geht der Festkorper in den fliissigen Zustand
iiber (Fp = —47°C) und beginnt > 5 °C sich stiirmisch zu
zersetzen; als Zerfallsprodukte treten nur HO, CO2 und
(CH3),0 auf. Die Molverhiltnisse betragen H,0:CO; =
1:1,02 (gravimetrisch) und CO,:(CHj3),0 = 1:1 (IR-spektro-
skopisch). In Verbindung mit chemischen und thermochemi-
schen MeBergebnissen an Lésungen und Mischungen von
HCl und/oder CO3 in H,O und/oder (CH3)20 kann gefolgert
werden, daB es sich bei der hergestellten Substanz um das
Monoitherat des Kohlenstoffoxyd-bishydroxyds OC(OH),
O(CHj3); handelt. Auswertbare IR- und NMR-Spektren
konnten noch nicht erhalten werden. Die Angaben iiber die
Darstellung von H2CO3:(C2Hs)20 [4] konnten wir nicht be-
stitigen.

Die Schmelzwirme von OC(OH),-O(CHj3); betragt 0,6 4+ 0,2
kcal/Mol. Aus den isoteniskopisch zwischen —90 und +20°C
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bestimmten Zersetzungsdrucken erhilt man unter Verwen-
dung der bekannten thermochemischen Daten von H,O [5],
CO; [5] und (CH3),0 [6] fiir festes OC(OH),-O(CH3), eine
Bildungsenthalpie von AH¢ = —202 + 5 kcal/Mol bei —70 °C;
daraus errechnet sich die Bildungsenthalpie des festen
OC(OH); zu AH; = —155 -+ 10 kcal/Mol. Dieser Wert steht
in guter Ubereinstimmung mit der nach der Inkrementen-
methode [7] berechneten und aus den thermochemischen
KenngroBen von Carbonaten [5,8] und Trithiocarbonaten
[8,9] abgeschiitzten Bildungsenthalpie.
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[2] Eine Substanz mit gleichen Eigenschaften erhidlt man auch
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EinfluB der Grenzflichenenergie organischer
Losungsmittel auf die photochemische
Dimerisierung von Thymidylyl-(3'—> 5')-thymidin

Von Prof. Dr. A. Wacker und Dr. E. Lodemann

Institut fiir Therapeutische Biochemie
der Universitit Frankfurt/Main

Bei Bestrahlung mit UV-Licht der Wellenlinge 254 mp. bildet
sich in einzelstringiger Desoxyribonucleinsiure (DNS) in
wiBriger Losung mehr Thymindimeres (Tp) als in nati-
ver, doppelstringiger DNS [1]. Bestrahlt man dagegen in
Glykol (96—100 %), so ergibt einzelstringige DNS weniger
Tp als doppelstriangige DNS [2].

Wir haben die Modellsubstanz Thymidylyl-(3 — 5")-thymidin
(TpT) [3] in verschiedenen Losungsmitteln mit UV-Licht der
Wellenldnge 280 my bestrahlt und gefunden, daB bei gleicher
Bestrahlungsdosis die Ausbeute an Tp in Wasser am groften
ist. Bei Verwendung anderer Losungsmittel nimmt sie in der
Reihenfolge Glycerin > Formamid > Glykol > n-Butanol >
Methanol > Athanol > tert.Butanol ab.

Sinanoglu und Abdulnur [4] haben kiirzlich gezeigt, daB fiir
die Bildung einer doppelstringigen DNS die Grenzflichen-
energie des Losungsmittels neben van-der-Waals-Kriften
von entscheidendem EinfluB ist. Setzt man die prozentuale
Tp-Bildung (gemessen durch Abnahme der Extinktion bei
267 my) in Beziehung zur Anderung der freien Energie des
TpT-Molekiils [5S] beim Ubergang von einer Form mit be-
weglichen Thyminbasen in eine fiir die Dimerisierung giin-
stige Form mit benachbart fixierten Basen in dem betreffen-
den Losungsmittel, so ergibt sich eine nahezu lineare Ab-
héangigkett [6].

. . AFO Tp-Bildung
Lsungsmittel [keal/Mol] [ VD“]
tert.Butanol — 29 5
Athanol — 4,2 55
Methanol — 4,5 6
n-Butanol — 4,7 7.5
Glykol —11,3 19
Formamid —16,3 21
Glycerin —16,5 33
Wasser —22,3 35
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Damit erklirt sich auch die verringerte Thymindimerisierung
in einzelstrangiger DNS in Glykol [2]. Weiterhin kann man
daraus schlieBen, daB die Doppelhelix der DNS tatsichlich zu
einem groBeren Teil durch van-der-Waals-Kriifte (elektro-
statische Krifte und Dispersionskrifte) sowie durch Solva-
tationskriifte stabilisiert wird und nur zu einem geringeren
Teil durch Wasserstoffbriickenbindung zwischen den Purinen
und Pyrimidinen [4].
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[6} Fiir die Bestrahlungen wurde ein Gitter-Monochromator der
Fa. Bausch & Lomb, Rochester, verwendet. Gitter: 1200 Striche/
mm, Lichtquelle: Osram HBO 200 W, Wellenldnge: 280 my,
Dosis UV-Licht: 1x 105 erg/mm?, TpT-Konzentration: 25 y.g/mi,
Zimmertemperatur.

Stereoisomere 2.5-Dimethyl-2.3:4.5-dioxydo-
hexane als Hauptprodukte bei der Pyrolyse von
polymerem 2.5-Dimethyl-2.4-hexadienperoxyd

Von Dr. G. Bernhardt und Prof. Dr. F. Korte

Shell Grundlagenforschung-G.m.b.H.,
SchloB Birlinghoven/Siegkreis

Wir fanden, daBl polymeres 2.5-Dimethyl-2.4-hexadienper-
oxyd (1) [1,2] bei der Pyrolyse (150°C) als Hauptprodukte
die stereoisomeren Dioxydohexane (2) und (3) liefert. Da-
neben entstehen in kleineren Mengen trans-2.5-Dimethyl-3-
hexen-2.5-diol (4), Aceton und B-Methylcrotonaldehyd. Das
Auftreten von Di-epoxyden bei der thermischen Spaltung
polymerer Peroxyde ist unseres Wissens bisher nicht beobach-
tet worden. Die Bildung der Verbindungen (2), (3) und (4)
setzt 2- und 5-stindige O—O-Briicken in (1) voraus.
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