Verbindung Gruppen

(1) | [{p-(CH3);N-—CsH4}nRl3_n PR2]® Hal®

Hal = Br, J

Rl = CgHs, bein = 1 auch CH;
R2 = Alkyl, bein = 3 auch p-(CH;3),N—CgH,

(2) | {p-(CH3);N—C¢H4}nR!3_nPX

X = 0, Rl = Cg¢Hs, bein = 1 auch CH;
(3) X =8, Rl = Cg¢Hs

(4) | {p-(CH3);N—CsH4}n(CsHs)3-n P

(5) | p-A—CeHy(CeHs),P
(6) | p-A—CsH4(CgHs)PX X=0
(7) X=8

(7) zu gewinnen, bestimmten wir in den Verbindungen (/)
bis (4) durch potentiometrische Titration in Chloroform/Eis-
essig (2:1) bei 20 + 1°C mit 0,02 N HCIO,4 in Eisessig die
Halbneutralisationspotentiale (HNP) [6! der Protonierung der
Dimethylamino-Gruppen und daraus die Hammett-Kon-
stanten ¢’ der phosphorhaltigen p-Substituenten (vgl. Ta-
belle). Zur Umrechnung von HNP in ¢’ diente Gl. (1), die
aus den unter gleichen Bedingungen bestimmten Halbneutra-
lisationspotentialen von Vergleichssubstanzen mit bekann-
tem o’ {101 durch Approximation nach der Methode der klein-
sten Fehlerquadrate am Polynom 1. Grades gewonnen wurde.

¢’ = 5,30-1073 HNP + 3,47 (1)

Mehrere (CH3);N-Gruppen in einer Molekel wurden bei der
Titration stets gemeinsam erfaBt (ein Potentialsprung;
Aquiv.-Gew. = 1/n Mol.-Gew.). Dije Titration der Phos-
phine (4) wurde nicht durch Protonierung des Phosphors (7]
gestort. Fiir drei P-Substituenten stehen Vergleichszahlen
fiir ¢ aus der alkalischen Spaltung der entsprechend
substituierten Benzyl-trimethylsilane zur Verfiigung!(8!; fiir
zwei Substituenten, (CgHs),OP- und (CHj3),OP-, stimmen
¢’ =+ 0,845 bzw. ¢’ = + 0,725 gut mit unseren Daten iiber-
ein; der Wert fiir (CH3)3P®©- weicht mit ¢’ = + 1,14 merklich
ab, kommt jedoch angesichts der Unbestindigkeit von Phos-
phoniumsalzen im alkalischen Medium moglicherweise nicht
mehr der intakten Trimethylphosphonium-Gruppe zu.

ErwartungsgemiBi1.3,51 jst der Phosphor in allen Fillen
ziemlich starker Elektronenacceptor; die ¢’-Werte hingen
von der Elektronendichte am Phosphor ab: (¢'no, >)
0 Phosphonium > 6 Phosphinyl = 6 Thiophosphinyl
(> ¢’coocH,); bei (1) und (2), n = 1: 6'R1 = C4H;>
G6'Rt = CH,; bei(2) und (3) (und (4),n=2,3):16'n — 1 >
6'n.= 2 > 6'n = 3. Die Phosphine (4), n = 2, 3, schlieBen
sich den Phosphinoxiden (2), n=2,3, an und lassen dadurch
(wie UV-spektroskopisch) keine 3p-Orbitalbeteiligung des

Verbindung f::\lll; 161 o’ [**¥] Verbindung E_:/l; 161 o’ [*¥]
ArBr [*] —604 0,232 Ar(CsHs)PO —505 0,80
Ar(CgHs),P —574 0,43 Arx(CsHs)P —492 0,87
Ar;PS —547 0,57 Ar(CsHs),PO —490 0,88
ArCONH, —540 0,627 [At(CH;);P2110 —474 0,95
Ar;PO —532 0,65 ArCHO —465 1,126
Ar;P —528 0,68 ArCN —458 1,000
Ary(C¢H3)PS ~526 0,69 [Ar3(C,Hs)PY] Br —458 1.05
ArCOOCH; —520 0,636 [Ar(CgHs)(CH3)PP] JO | —458 1,05
Ar(CH3),PO -516 0,74 [Ar(CeH)(CH)PPI® | —434 1,17
ArCOCH; —515 0,874 ArNO; —403 1,270
Ar(CgHs),PS —512 0,76

[*] Ar = p-(CH3);N—CsHa.
[**] Bei phosphorfreien Substituenten ¢’-Werte nach [10].

Phosphors erkennen, wihrend (4), n = 1, mit einem klei-
neren auf den Phosphor ausgeiibten Donatoreffekt sich durch
ein kleineres ¢’ bereits den Phosphinen (5) anschlieBt[51. Die
Abstufung der ¢’-Werte gleicht in der Reihe mit n = 1 qua-
litativ der Abstufung der Hammett-Konstanten aus den
Dissoziationskonstanten der Benzoesduren (5a) bis (7a)
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A = (a); COOH (b): COOCH; (c¢}: CON(CH3);
(d): COCHj3 (e¢): CN (f): CHO
(¢): NO;

(3(CeH5),0P— = + 0,71 6(CeHy),8P— = + 0,70 0(CeHz),P—
=+ 0,31)4:51, jedoch sind die Zahlenwerte — fiir einen meso-
meren Effekt typisch(9 — bei den Dimethylanilinen gréBer.
Eine dhnliche Abhéngigkeit von der Natur des Reaktions-
zentrums Y ist fiir die Substituentenkonstanten einer
p-(C2H;50),0P-Gruppe in der Reihe (C2Hs0)20P—CgHy-Y-p,
Y = NH,, OH, COOH, bekannt (91,
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,» Thermolyse*‘ von 2-Tetrazo-3-dthylbenzthiazolin
Von Priv.-Doz. Dr. H. Balli
Physikalisch-Chemisches Institut der Universitit Marburg

Lif3t man 2-Tetrazo-3-dthylbenzthiazolin (7)1 1 Std. bei
0°C in Dimethylformamid stehen, so bildet sich mit 35 %
Ausbeute trans(N),trans,trans(N)-1,4-Bis-(3-ithylbenzthiazo-
linyliden)-tetrazen(2) [*1 als gelbe, in den meisten organischen
Losungsmitteln sehr schwerlosliche, nurim festen Zustand griin
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fluoreszierende und erst bei 297 °C unter Zersetzung schmel-
zende Verbindung.

Der Konstitutionsbeweis fiir {2) griindet auf der Elementar-
analyse und der Rontgenstrukturanalyse(2]l, UV-Spektrum
(in DMF, 275-500 mu): Amax = 396 my (¢ = 52500) [mit
Schultern bei 380 und 415 mu], 304 mp. (4500).

Der Bildung von (2} aus (1)} entspricht formal die Azinbil-
dung aus Diazoalkanen{3l. Beim Schmelzpunkt zerfillt (2)
in Stickstoff und Bis-(3-dthylbenzthiazolinyliden)-hydrazin
(3) 11, das durch Bleitetracetat in Dimethylformamid zum
Radikalion (4) 4 oxidiert werden kann.
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Kristallstruktur des 1,4-Bis-(N-dthyl-1,2-dihydro-
benzthiazol-2-yliden)-tetrazens

Von Dr. R. Allmann
Mineralogisches Institut der Universitdt Marburg

Die rontgenographische Strukturaufklirung des von H. Bal-
Jil) beschriebenen 1,4-Bis-(N-ithyl-1,2-dihydrobenzthiazol-
2-yliden)-tetrazens (1) ergab, dafl die Tetrazenkette in der
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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, dal im Kristall die Mole-
kiile ein Symmetriezentrum besitzen. Bis auf die endstidndigen
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, wihrend die C=N- und N=N-Doppelbindungen in
der Tetrazenkette leicht aufgeweitet sind. Die Ebene der
N-Athylgruppe steht nahezu senkrecht (82°) auf der Mole-
kiilebene.

Die Gitterkonstanten betragen ag = 7,307 A, by = 9,145 A,
co= 7252 A, o = 94,95°, B = 111,06°, v = 84,89°; die ge-
messene Dichte betrdagt 1,40, die berechnete 1,41 g-cm™3,
1888 Rontgenintensititen wurden aus Weissenbergaufnah-
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men geschitzt. In der daraus berechneten Pattersonsynthese
traten im wesentlichen nur die S—S-, S—N- und S—C-Ab-
standsmaxima auf, so daB die Koordinaten der S-, N- und
C-Atome sofort ermittelt werden konnten. Eine anschlie-
Bende 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 fiel der R-Faktor von 32 %
auf 12 %. Die Standardabweichungen der in der Abbildung
angegebenen Abstinde und Winkel sind kleiner als 0,01 A
bzw. 1°.
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Synthese und Reaktionen
von Trisdimethylaminomethan

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

Institut fiir Organische Chemie
der Technischen Hochschule Stuttgart

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

[(CHs);N-CH=N(CHg)s]® X® + M-N(CHg), —

N(CHjs)2
(CH;):N-H + MX
CN(CHS)Z
(1)
X = Cl, ClO4 M = Li, Na, K

(1) reagiert glatt mit CH-aciden Verbindungen zu Dimethyl-
aminomethylen-Verbindungen (2)[2] und mit NH,-Verbin-
dungen zu Amidinen (3) 31,

(1) + qu} — (CHa)zN-CH=C)\Y( + 2 (CHg),NH
Y

(2)
X | CN | COOCH; | CgHsCO
vylcy] o | =

(1) + RNH, —> (CH3);N-CH=NR + 2 (CH3);NH
(3)

R= p-NOZAC6H4, NHZCO, D-CHg—C6H4—SOZ

Projektion eines Tetrazen-Molekiils auf die Ebene (Z01). Im rechten Halbmolekiil Abstinde in
A und x-Koordinaten in a/100. Im linken Halbmolekiil Winkel und Abweichungen aus der be-

sten Ebene 7,02 x—1,62 y—1,84 z = 0in /190 A.
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