
Verbindung 

(7) zu gewinnen, bestimmten wir in den Verbindungen (1) 
bis (4) durch potentiometrische Titration in Chloroform/Eis- 
essig (2:l)  bei 20 i 1 OC rnit 0,02 N HClO4 in Eisessig die 
Halbneutralisationspotentiale (HNP) [61 der Protonierung der 
Dimethylamino-Gruppen und daraus die Hammett-Kon- 
stanten G‘ der phosphorhaltigen p-Substituenten (vgl. Ta- 
belle). Zur Umrechnung von HNP in d diente GI. (I), die 
aus den uiiter gleichen Bedingungen bestimmten Halbneutra- 
lisationspotentialen von Vergleichssubstanzen rnit bekann- 
tem 6’ [lo] durch Approximation nach der Methode der klein- 
sten Fehlerquadrate am Polynom 1. Grades gewonnen wurde. 

Mehrere (CH3)zN-Gruppen in einer Molekel wurden bei der 
Titration stets gemeinsam erfaRt (ein Potentialsprung; 
Aquiv.-Gew. = l /n  Mo1.-Gew.). Die Titration der Phos- 
phine (4) wurde nicht durch Protonierung des Phosphors [71 
gestort. Fur drei P-Substituenten stehen Vergleichszahlen 
fur D’ aus der alkalischen Spaltung der entsprechend 
substituierten Benzyl-trimethylsilane zur Verfugung [81; fur 
zwei Substituenten, (CsH&OP- und (CH3)20P-, stimmen 
G’ = + 0,845 bzw. a’ = + 0,725 gut niit unseren Daten uber- 
ein; der Wert fur (CH&P@- weicht mit D’ = + 1,14 merklich 
ab, kommt jedoch angesichts der Unbestiindigkeit von Phos- 
phoniumsalzen im alkalischen Medium nioglicherweise nicht 
mehr der intakten Trimethylphosphoniuni-Gruppe zu. 
ErwartungsgemlR 11,3,51 ist der Phosphor in allen Fallen 
ziemlich starker Elektronenacceptor; die 0’-Werte hangen 
von der Elektronendichte am Phosphor ab: (D’NO~ >) 
O’Phosphonium O’Phospbinyl > D’Thiophosphinyl 
(> O‘COOCH,); bei ( I )  und (2), n = 1 :  D ’ R ~  = c ~ H ~ ~ ,  
O’RI = ~ ~ , [ 3 l ;  bei (2) und (3) (und (4),  n = 2, 3 ) :  dn = 1 :- 
dn - 2 :. dn = 3.  Dic Phosphine (4),  n = 2, 3, schlieRen 
sich den Phosphinoxiden (2), n = 2,3, an und lassen dadurch 
(wie UV-spektroskopisch) keine 3p-Orbitalbeteiligung des 
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[* ]  Ar = p-(CH3)zN-C6Ha. 
[**I Bei phosphorfreien Substituenten 0‘-Werte nach [lo]. 
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Phosphors erkennen, wiihrend f4), n = 1, rnit einem klei- 
neren auf den Phosphor ausgeiibten Donatoreffekt sich durch 
ein kleineres o’ bereits den Phcsphinen (5) anschlieRt [51. Die 
Abstufung der o’-Werte gleicht in der Reihe rnit n = 1 qua- 
litativ der Abstufung dzr Hammett-Konstanten aus den 
Dissoziationskonstanten der Benzoesauren (50) bis (7n) 

(‘(c6H&oP- = + 0,71; D(C~HS)~SP- = + 0,70; D(C6H5)zP- 
= + 0,31) [4,51, jedoch sind die Zahlenwerte - fur einen meso- 
met-en Effekt typisch [91 - bei den Dimethylanilinen groDer. 
Eine iihnliche Abhangigkeit von der Natur des Reaktions- 
zentrums Y ist fiir die Suhstituentenkonstanten einer 
p-(CZH50)20P-Gruppe in der Reihe (C2H50)20P-C6H4-Y-pI 
Y = NH2, OH, COOH, bekannt 191. 
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,,Thermolyse“ von 2-Tetrazo-3-athylbenzthiazolin 

Von Priv.-Doz. Dr. H. Balli 

Physikalisch-Chemisches Tnstitut der UniversitPt Marburg 

LBOt man 2-Tetrazo-3-athylbenzthiazolin ( I )  1 1 1  1 Std. bei 
0 ° C  in Dimethylformamid stehen, so bildet sich mit 35 % 
Ausbeute trans(N),trans,trans(N)-l,4-Bis-(3-Lthylbenzthiazo- 
linylidenj-tetrazcn(2) [ * I  als gelbe, in den meisten organischen 
Losungsmitteln sehr schwerlosliche, nur im festen Zustand griin 
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fluoreszierende und erst bei 297 'C unter Zersetzung schmel- 
zende Verbindung. 
Der Konstitutionsbeweis fur (2) griindet auf der Elementar- 
analyse und der Rontgenstrukturanalyse [21. UV-Spektrum 
(in DMF, 275-500 mp): hmax = 396 m p  (E = 52500) [mit 
Schultern bei 380 und 415 mp], 304 m p  (4500). 
Der Bildung von (2) aus ( I )  entspricht formal die Azinbil- 
dung aus Diazoalkanen [31. Beim Schmelzpunkt zerfallt (2) 
in Stickstoff und Bis-(3-athylbenzthiazolinyliden)-hydrazin 
(3) [41, das durch Bleitetracetat in Dimethylformamid zum 
Radikalion (4) [41 oxidiert werden kann. 
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Kristallstruktur des 1,4-Bis-(N-athyl-l,Zdihydro- 
benzthiazol-2-yliden)-tetrazens 

Von Dr. R. Allmann 

Mineralogisches Institut der Universitat Marburg 

Die rontgenographische Strukturaufklarung des von H.  Bul- 
Zi 111 beschriebenen l ,4-Bis-(N-athyl-l,2-dihydrobenzthiazol- 
2-yliden)-tetrazens ( I )  ergab, daI3 die Tetrazenkette in der 

trans(N)-trans-trans(N)-Form vorliegt (s.Abb.). Die Sub- 
stanz kristallisiert in der Raumgruppe P T mit einem Molekiil 
pro Elementarzelle. Daraus folgt, daB im Kristall die Mole- 
kiile ein Symmetriezentrum besitzen. Bis auf die endstandigen 
Methylgruppen ist das Molekiil praktisch eben, d. h. auch 
der Ringstickstoff hat planare Umgebung. Er befindet sich 
also im sp2-Zustand. Die C-N-Einfachbindungen im Ring 
sind stark verkiirzt. Gleichfalls verkiirzt sind die N-N-Bin- 
dungen, wahrend die C=N- und N=N-Doppelbindungen in 
der Tetrazenkette leicht aufgeweitet sind. Die Ebene der 
N-khylgruppe steht nahezu senkrecht (82 ") auf der Mole- 
kulebene. 
Die Gitterkonstanten betragen a0 = 7,307 A, bo = 9,145 A, 
co = 7,252 A, M = 94,95', p = 111,06', y = 84,89'; die ge- 
messene Dichte betragt 1,40, die berechnete 1,41 gcm-3. 
1888 Rontgenintensitaten wurden aus Weissenbergaufnah- 

men geschatzt. In der daraus berechneten Pattersonsynthese 
traten im wesentlichen nur die S-S-, S-N- und S-C-Ab- 
standsmaxima auf, so daR die Koordinaten der S-, N- und 
C-Atome sofort ermittelt werden konnten. Eine anschlie- 
Rende Fouriersynthese zeigte auch die schwachen Elektronen- 
maxima aller H-Atome (in der Abbildung nicht eingezeichnet). 
Nach 5 Verfeinerungszyklen mit 22 Atomen und isotropen 
individuellen Temperaturfaktoren fie1 der R-Faktor von 32 % 
auf 12 %. Die Standardabweichungen der in der Abbildung 
angegebenen Abstande und Winkel sind kleiner als 0,Ol 8, 
bzw. 1 '. 
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Synthese und Reaktionen 
von Trisdimethylaminomethan 

Von Prof. Dr. H. Bredereck, Dr. F. Effenberger und 
Dip1.-Chem. Th. Brendle 

Institut fur Organische Chemie 
der Technischen Hochschule Stuttgart 

Es ist uns gelungen, als ersten Vertreter der Trisdialkylamino- 
methane das Trisdimethylaminomethan (1 )  durch Umsetzung 
von Tetramethylformamidinium-Salzen [I] mit Alkalimetall- 
dimethylamiden in guter Ausbeute darzustellen. 

[ (CH~)ZN-CH=N(CH~)Z]O X' + M-N(CH& - 
P(CH3)2 

+ M x  
ChT(CH3h 

(CH3)zN-H 

(1)  

X = C1, C104 M = Li,  N a ,  K 

( I )  reagiert glatt mit CH-aciden Verbindungen zu Dimethyl- 
aminomethylen-Verbindungen (2) [21 und mit NH2-Verbin- 
dungen zu Amidinen (3) [31. 

( I )  + Hz$ 4 (CHs)zN-CH=C' + 2 (CH3)zNH 
Y k 

(2)  

X I CN 1 COOCH3 I CsHsCO 
Y l C N l  CN 1 H 

( I )  + KNHz + (CH3)zN-CHzNR -I- 2 (CH3)zNH 
(3) 

Projektion eines Tetrazen-Molekiils auf die Ebene (501). Im rechten Halbinolekiil 
8, und x-Koordinaten in a/100. Im linken Halbmolekul Winkel und Abweichungen 
sten Ebene 7.02 x-1,62 y-1,84 z = 0 in '/loo 8,. 

Abstinde in 
aus der be- 
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