
Es wurden so erhalten aus H,S uiid SO, die Monosulfan-mono- 
sulfonsaure H,S,O,, aus H,S, und SO, die Disulfan-monosulfon- 
saure H,S,O,, aus  H,S3 und SO, die Trisulfan-monosulfonsaure 
H,S,O,, aus H,S, und SO, die Tetrasulfan-monosulfonsaure 
H2S503 und aus H,S, und SO, die Pentasulfan-monosulfonsaure 
H z S G O , .  

Von diesen Sauren aus fiihren zwei Wege i n  das Gebiet der Poly- 
thionsauren. 1. Sulfan-monosulfonsauren H,S,O, reagieren i n  
atherischer Losung mit SO, unter Bildung der xasserfreien Poly- 
thionsauren H,S,O, naoh 

H03S-(S)n-H+ SO3 -+ HO,S-(S),-SO,H. 

Es wurden so dargestellt die wasserfreie Trithionsaure H2S306,  
Tetrathionsaure H,S,O,,, Pentathionsaure H2S50,, Hexathion- 
siiure H,S,O, uud Heptathionsaure H,S,O,. 2. Sulfan-monosul- 
fonsauren werden in waBriger Losung von J o d  zu Polythionsauren 
oxydiert nach 

2 H,SxO, + J z  + HzSz,O, + 2 HJ-  

Derart konnten die neuen Verbindungen Oktathionsaure 
H,S,O,, Dekathionsaure H,S,,O, und  Dodekathionsaure H,Sl,O, 
erhalten werden. 

Auf Grund der beobachteten Zusammenhange zwischen den 
Stoffklassen H,S,, H,S,O, und H,S,O, miissen die Polythion- 
sauren als Disulfonsaureu der Sulfane aufgefaRt werden. Die Reak- 
tionen dieser Stoffe mit nuoleophilen Reagenzien wie CN-, SO,2-, 
SH- usw. werden als stufenweise Abbaureaktionen gedeutet,, in  
deren Vcrlauf primar immer Sulfanmonosulfonsauren gebildet 
werden. 

Es wurde eine neue Systematik der Schwefel-Sauerstoff-Sauren 
vorgeschlagen, die von den Verbindungen ausgeht, rnit denen SO, 
und SO, unter Saurebildung reagieren, d. h. von H,O, H,O,, H,S, 
H,S,, H,Sa, H,S, usw. Alle bekaunten Sauren fiigen sich logisoh 
in  dieses Schema ein, entweder als Mono- und Disulfonsauren, 
Mono- und Disulfinsauren oder als gemischte Sulfon-Sulfinsauren 
der betreffenden Stoffe. [VB 9231 

G DCh-Ortsverband Ru hr 
Mlilheim/Ruhr, am 23. Mai 1967 
U. W A N N A G A  T ,  Aachen: Einige  neuere Ergebnisse u n d  

Problenae a u s  der Chemie der siliciu.nl-organischen Verbindungen.  
Eingehende Untersuchuugen der physikalischen und chemischen 

Eigenschaften des Tris-(p-dimethylaminopheny1)-silioiumohlofids, 
[(CH,),NC,H,],SiCl, das als Si-Analogon des K r i s t a l l v i o l e t t s  
angesehen werden kann, zeigten, daR in dieser farblosen Verbin- 
dung keine Silenium-Struktur mit R,Si+-Kation und Cl--Anion, 
sondern eine den1 SiCI, gegenuber nooh festere homoopolare Si-C1- 
Bindung vorliegt. Es laQt  sich folgern, daB auch das Kristallviolett 
keine Carbenium-Struktur besitzen kannl-  2 ) .  

Erstmalig dargestellt wurden gemaD 
R3SICI + AgCIO, + AgCl + R3SIOCI03 

Trialkyl- uud Triarylsilylester der b e r c h l  o r 8 a u  r e .  Die farb- 
losen, fliissigen (R=CH,: KpI4,, 35-38 "C; C,H5: Kp,,, 
45-46 "C; n-C,H,: Kp,,, 75-76 "C) oder festen (R=C,H,: Zers. 
180 "C; p-CH,C,H,: Zers. 200 "C) Verbindungen explodieren beim 
Erhitzen, scheinen aber nicht so unberechenbar gefahrlich wie die 
Alkylester der Uberohlorsaure zu sein. Die Frage nach der Struk- 
tnr :  Siliciumperchlorat (R,Si+MO,-) oder Silylester (R,SiO-C10,) 
konnte durch Solvolysen mit  protonenaktiven Losungsmitteln 
(HOH, CH,OH, NH,) zugunsten der letzteren entschieden werden, 
da stets R,SiOSiR, aus primar gebildetem R,SiOH entstand. 

Es gelang, eine Reihe von Hydrazin-Verbindungen des Siliciums 
erstmalig darzustellen, so vom Typ R,Si.NH,NH-SiR, (R=CH,: 
Kp,,,, 69 "C; C,H,: Kp,,,, 142 "C; n-C,H,: Kp,,,, 189 "C; 
C,H,: Fp 138 'C), R,Si.NH-NH,C,H, (R=CH,: Kp,,,, 115 bis 
I16 "C; C,H,: Kp,,, 103 "C) und (R,SiNH.NH),. 

In Forttiihrung der Uutersnchungen iiber die Additionsprodukte 
YOU Silicium-tetrahalogeniden mit Pyridin ( P y )  und seinen Ho- 
mologen3) konnte gezeigt werden, daR das von T r o d 4 )  beschrie- 
bene SiCl,Py, nioht existiert. 2.2'-Dipyridyl(Dipy), 9.10-Phnnan- 
throlin (Phen)  und Pyrazin ( P y r )  ergeben die Verbindungen 
SiCl,Dipy, SiCl,Phen, SiHCI,Dipy, SiHCl,Phen, SiBr,Dipy, 
SiBr,Phen, SiJ,Phen, und SiJ,Pyr,. Die Reaktionsfahigkeit der 
a n  das Si gebundenen Halogenatome ist i n  den Additionsverbin- 
dungen SiX,Py, merklich gesteigert. Die hoheren Silioiumhalo- 
genide wie Si,Cl,, Si,Br, und  Si,Cl, werden durch P y  gemaR 

Si,X,n+a+ ( n +  1)Py -+ SiX,Py,+ (-1) SiX,Py 

1) U .  Wannagat u. F .  Brandmair, 2. anorg. allg. Chem. 280, 223 

a) F. Brandmair ti. U. Wannagat, ebenda 288, 91 119561. 
3, U. Wannagat u. R. Schwarz, ebenda 277, 73 [1954]. 
'f W. R. Trost, Can. J .  Chem. 29, 877 [1951]. 

[ I  9551. 

aufgespalten. Die Bildungswarmen bei der Reaktion von SIX, rnit 
Py liegen fur  SiCl,Py, bei 29,3, fur SiBr,Py, bei 29,6 und fur  
SiJ,l'y, bei 34,2 kcal/Mol. [VB 9271 

GDCh-Ortsverband Leverkusen 
am 26. April 3957 

H .  Z O L L I N G E R ,  Basel: A n w e n d u n g  voiz I so topen  in der 
Chemie der Azofarbstoffe. 

Es wurde uber Auwendungen der vor einigen Jahren gefundenen 
kinetischen Isotopeneffekte bei Azokupplungsreaktionen l )  be- 
richtet. Sie erlaubeu einerseits bestimmte Aussagen iiber den Ye- 
chanismus dieser Vorgange, andererseits konnen sie - vor allem 
in Bezug auf eine rationelle Anwendung basenkatalytischer 
Effekte bei technischen Azokupplungen - fur die industrielle Ver- 
fahrenstechuik dcr Azofarbstoffabrikation als Grundlage beniitzt 
werden. Eine bisber nicht beschriebene Wirkung der kiuetischen 
Isotopeneffekte besteht in  der Versohiebung des o/p-Verhaltnisses 
bei Kupplungen von a-Naphthol-Derivaten. So betragt der An- 
teil des p-Farbstoffes (Reaktion in 4-Stellung) bei der Kupplung 
o-Nitrodiazobenzol + I-Naphthol-3-sulfosaure 37,O yo, wahrend 
unter gleichen Reaktionsbedingungen die 2.4-D-l-Naphthol-3- 
sulfosaure nur 29,2 yo p-Produkt liefert. Diese Erscheinung laBt 
sich durch einen andersartigen Meohanismus der Wasserstoffionen- 
Abliisung aus der 2- bzw. 4-Stellung deuten. [VB 9171 

GDCh-Ortsverband Bonn 
am 21. Mai 1967 

H. G E H L E N ,  Potsdam: Uber die Bildung von Triazolen n u s  
NP- Cyansaurehydtaziden. 

N@-Cyansaurehydrazide addiereu prim. Amine uud Hydrazin 
unter nachfolgendem Wasseraustritt und Bildung yon Derivaten 
des 1.2.4-Triazols. 

-H,O 
1. RCO.NH,NH.CN + H,NW + RC0.NH.NH.C.NH.R' + 

I1 
.N-NH, NH 

WC" 

\\ N /C-NH'R# 

NHZ 
Bei 2 verlauft die Kondensat'ion wahrscheinlich uber cine Tetra. 

zin-Stufe, die d a m  unter Ringvereugerung die Triazole liefert. 
Die Reaktion 2 verlauft nur  rnit Cyanhydraziden aliphatischer 

Sauren. Die Einwirkung von Hydrazin auf acylierte Semicarbazide 
fuhrt - entgegen friiherer Beobachtungen ,) nicht zur Bildung der 
Diamino-triazole (bzw. Amino-imino-triazole) ; vielmehr wird das 
acylierte Semicarbazid lediglich verseift, wobei je  nach den Ver- 
suchsbedingungen entweder Carbohydrazid oder Hydrazo-dicar- 
bonamid unter Hydrazin- bzw. Ammoniak-Abspaltung gebildet 
werden. 

Das durch alkaliaches Verkochen von Oxalyl-disemicarbazitl 
entstehende Di-[1.2.4-triazolon-y1-3]5.5' verhalt sich fast immer 
wie eiue zweibasische Siure ,  die beziiglich der Loslichkeit ihrer 
Salze der Sohwefelsaure analog ist und  yon der auf Grund von Ver- 
drangungsreaktionen angenommen werden ltaun, daB sie etwas 
starker als Oxalsaure ist. [VB 9251 

Karlsruher Chemische Gesellschaft 
am 16. Mai 1967 

R .  A. R A P H A E L ,  Belfast: T h e  Rational Synthes is  of Carbo- 
hydrates. 

Zur Synthese der Zucker braucht man eine Methodc, bei der 
jeder einzelne Sohritt sterisch bestimmt ist. Ein solches Verfahren 
is t  die Hydroxylierung einer Ket te  mit konjugierten Doppelbin- 
dungen : 

wobei man von sterisch einheitlichen Olefinen ausgehen und ste- 
risch einheitlich oxydieren muB. Einheitliehe Olefine sind aus 
Acetylenen zuganglich, die durch Natrium in flussigem Ammonink 

- CH =CH- CH = CH- + - CHO H- CHO H- C HO H- C HO H- , 

~- 
1) Hch. Zollinger, Helv. chim. Acta 38, 1597, 1617, 1623 [1955]. 

2 )  Liebigs Ann. Chem. 504, 14 [1955]. 

5 16 Angew. Chem. 69. Jahrg. 1957 / N r .  15 




