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Wir haben gezeigtz. a ) ,  dall Acylnitrate aus Saureanhydriden 
bzw. Siinrechloriden und  N,O, erhaltlich sind. Es war nun mog- 
lich, rnit ,,Chlornitrat" aus Saurechloriden bei tiefen Temperatu- 
ren unter Freiwerden von elcmentarem Chlor Acylnitrate in sehr 
groller Reinheit zu gewinnen. 

Bei -60 "C bildete sich ohnc Losungsmittel aus TiC1, in heftiger 
Reaktion Ti(NO,), 

TiCI, + 4 CINO, -+ 4 CI, + Ti(NO,), 
i n  Form schoner Kristallnadeln; SnCl, reagierte bei 0 "C explo- 
sionsartig; bei -60 " C  vcrlief die Umsetzung ruhig nach: 

und liell weilles, in  langen Nadeln kristallisierendes Zinntetra- 
nitrat entstehen, das bei +40 "C im Hochvakuum sublimiert wer- 
den konnte. 

Erstmals gelang die Darstellung eines eindeutigen Jod-tri-ni- 
trats J(NO,),, indem JCI, und ClNO, bei -30 "C umgesetzt wur- 
den: JCI, + 3 CINO, -+ 3 CI, + J(NO,),. 

Es  enktand  als sehr feuchtigkeitsempfindliches gelbes Pulver, 
das sich a b  etwa 0 "C zersctzte. 

Der Versuch, analog aus JC1 ein JNO, darzustellen, fiihrte niclit 
zum Ziele, da das bei der Reaktion JC1+ CINO, + C1,f JNO, 
entsteheridc Chlor sofort weiteres J C I  zu JC1, oxydierte und somit 
stets cin Gemisoh von JNO, rnit J(NO,) ,  entstand. Dagegen 
konnte reines JNO, nach: 

durch Zutropfen von in Frigen @ gelostem J o d  zu einer Suspension 
von J(NO,), in  Frigen bei Temperaturen unterhalb 0 "C unter 
Riihren - oder auch durch Zugabe von J o d  zu einem auf obige 
Weise aus JC1 und CINO, erhaltenen Gemisch yon JNO, und 
J(NO,) ,  - erhalten werden. JNO, zersetzte sich ebenfalls bei etwa 
0 "C unter NO,-Entwicklung. 

Auller dnrch Analyse konnte der Beweis fur  das Vorliegen von 
reinem JNO, durch Umsetzung rnit Pyridin erbracht werden, 
wobei J(pyr),NO, eutstand, das die gleichen Eigenschaften wie 
das von CarZsohn4) beschriebene, aus Jod, Silbernitrat und Pyridin 
ausAther ausgefallte J(pyr),NO, aufwies (Fp  138'"C). Ein Si(NO,), 
konnte aus SiCI, und CINO, ebensowenig wie aus SiCl, + N,O, 
erhalten w e d e n .  Eingegangen am 6. November 1957 [Z 5361 

l )  111. siehe vorstehende Mitteilung. - ,) M .  Schmeisser u. D. LAfzow, 
diese Ztschr. 66, 230 [1954]. - s) M .  Schmeisser, diese Ztschr. 67, 
493 [1955]. - 4) H .  Carlsohn, Habil.-Schrift, Verlag Hirzel, Leip- 
zig 1932. 

SnCl, + 4 CINO, + 4 CI, + Sn(NO,), 

J(NO)a I Jz + 3 JNO, 

.~ 
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I m  AnschluD an unsere erste Mitteilung iiber die Darstellnng 
von BrO,Fz) ist es uns gelungen, einfacher und rnit groDeren Aus- 
beuten arbeitende Verfahren zu finden. 

BrO, konnte rnit BrF, bei -60" bis -50°C gemall: 
BrF, + 5 BrO, -+ 5 BrO,F + 1/2 Br, 

umgesetzt werden. 
Die Umgohung von BrO, als Ausgangsmaterial war moglich 

durch Anwendung von KBrO,, das bei -50 "C rnit BrF, reagierte. 
KBrO, + BrF, + KBrF, + B r O p  + ' 1 ,  0,. 

(Umsetzung von KBrO, mit HSO,F lieferte kein Br0,F) .  Schliell- 
lich fiibrten die gewonnouen Erfahrungen zur Anwendung von 
elemcntarem Brom als Ausgangsmaterial; durch fliissiges Brom 
(ca. 1 ml)  wurde in Gegenwart von BrF, (ebenfalls ca. 1 ml)  
langsam bei -5 "C ein mit Sauerstoff verdiinnter Ozon-Strom, wie 
er aus dem Ozonisator geliefert wurde, hindurchgeleitet: 

BrF, + 2 Br, + 10 0, + 5 Br0,F + 10 0,. 
Durch anschliellende fraktionierte Kondensation (die Ternpera- 

tur der das Reaktionsprodukt enthaltenden Falle wurde allmah- 
lich anf -20°C gebracht) konnten Br0 ,F  (bei -55"C), unumge- 
setztes Brom und BrF, (bei Temp. der fliiss. Luft)  glatt voneinan- 

der getrennt werden. Bei -25 bis -20 "C is t  BrO,F gut  im Hoch- 
vakuum sublimierbar; der Schmelzpunkt wurde im Gegensatz zu 
unserer ersten Mitteilung2) bei allen genannten Verfahren - auch 
bei dcr urspriinglichen Darstellnngsweise aus BrO, und Fluor - 
zu -9 "C gefunden. Bei +56"C zerfallt Br0,F sturmisch etwa nach: 

3 Br0,F -+ BrF, + Br, + 3 0,. 
Gelegentlich des Umgangs rnit BrF, konnten die bisher nnbe- 

kannten Verbindungen BrF,-2 SbF, und BrF,.SO, dargestellt 
werden. (BrF, vereinigte sioh rnit SbF, beim Fp des BrF, (-61 "C)  
zur genannten weillen Verbindung, die bei ca. +60 "C eine blutrote 
Schmelze ergab; rnit SO, reagierte BrF, erst bei seiner Siedetem- 
peratur (+40 "C) zn einer gelben, honigartig viscoseu Fliissigkeit, 
die selbst bei -70 "C noch nicht erstarrte. Mit Wasser reagierte 
BrF,.SO, explosionsartig). 

[Z 5371 Eingegangen am 6. November 1957 
I )  VII .  Mitteilung: M .  Schmeisser u. W. Fink, vorstehend. - 2 ,  M. 
Schmeisser u. E. Pammer, diese Ztschr. 67, 156 [1955]. 
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Zur Erforschung von Verbindungen, die die Si-S-Eindung cnt- 
halten, benotigtcn wir grollere Mengen yon reinem SiS,. Wir such- 
ten daher die bisher bekaunten Verfahren durch einfachere zu er- 
setzen: 

1. Fur die laufende Herstellung erwies sioh die Umsetzung von 
Silicium rnit H,S bei 1500 "C recht geeignet, weil hierbei - wenn 
reines Si verwendet wurde - ein reines SiS, ohne besonderen Auf- 
wand cntstand. 

2. Fur die gelegentliche Herstellung von kleineren Mengen SiS, 
war es zweckmallig, Schwefel-Dampf oder H,S bei 1100-1200 "C 
iiber Silicide, wie MgzSi oder CaSi, zu leiten. 

3. Besonders heftig vereinigten sich Silieide (wie Mg,Si) mit 
Schwefelchloriden (z. B. S,C1,) schon beim Erwarmen des Ge- 
mischs in der Bunsenflamme unter Bildung von SiS,. Diese Reak- 
tion konnte als Startreaktion fur  die nicht immer wunschgemaa 
einsetzende Vereinigung von Silicium rnit Schwefel herangezogen 
wcrden, indem dem Si/S-Gemisch eine kleine Menge Mg,Si bei- 
gemischt und die Gesamtmasse rnit etwas S,Cl, angefeuehtet 
wurde. Beim lokalen Erhitzen von nur einer Stelle setzte sich die 
Reaktion alsbald gleichmallig durch die Gesamtmasse fort. 

4. Ein vollig neuer Weg ist die thermische Zersetzung von Kie- 
selsaure-thioestern. Bei etwa 250-300 "C t ra t  Zersetznng unter 
Bildung von SiS, und - abdestillierbarem - Alkyl-thioather ein: 

Si(SC,H,), + SiS, + 2 C,H,-S-C,H, 
Diese Reaktion verlief iiber fallbare Zwischenstufen und konnte 

verallgemeinert werden. Fur  die Darstellung von SiS, ist eine 
weitere Beobachtung wesentlich: Si(SC,H,), lost his etwa 150 "C 
erhebliche MengenSchwefel. Zwischen 150-200 "C treten>Si-(S),-R- 
Produkte auf, die sich bei 200 "C in  SiS, und R-(S),-R zersetzen. 
Hieranf kann eine Variation der Darstellungsmethode von SiS, 
gegriindet werden, die den Vorzug hat ,  daD bei niederer Tem- 
peratur gearbeitet werden kann (200 "C s ta t t  250-300 "C ohne 
Schwefel-Beigabe). Es entstaud noch reaktionsfahigeres nnd von 
organischen Zersetzungsprodukten vollig freies SiS,. Am be- 
sten eignete sioh ein Zusatz von 6 Gramm-Atom S auf 1 Mol 
Si(SC,H,),: Aus 136 g Si(SC,H,), und 96 g Schwefel wurde nach 
10 min Erhitzen auf 200 "C SiS, quantitativ neben CzH,-S,-C,H, 
und CzH,-S,-C,H, erhalten. Diese Athylsulfane wurden i n  Ben- 
zol gelost, und die benzolische Losung unter strengstem Feuchtig- 
keitsausschlufl abgenutscht. 

[Z 5381 Eingegangen am 6. November 1957 

Reaktionen der Kieselsaure-thioerter 
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Vorstehend wurde die Anwendung von Kieselsaure-thioestern 
zur Darstcllung von SiS, beschrieben. Die einzelnen Ester lassen 
sich gut  aus Bleime,reaptiden und SiCl, herstellen. (Die Farban- 
dernng gelb (Mercaptid!/weiW (PbCl,) ist ein guter Anhaltspunkt 
fur den Ablauf der Reaktion). So konnten die bereits bekannten 
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Ester Si(SCH,),, Si(SC,H,), sowie Si(SC,H,), gewonnen werden. 
Durch Variation der Mengen an Ausgangsmaterial erhielten wir 
die bisher wohl nicht beschriebenen Chlor-substituierten Ester 
Cl,Si(SC,H,) ( K p  31 oC/O,l m m ) ,  Cl,Si(SC,H,), ( K p  76 "C/O,lmm) 
und ClSi(SC,H,), (Kp 97"C/O,1 mm).  Sie wurden auch durch 
Reaktion geeigneter Mengen SiC1, mit Si(SC,H,), gewonnen. 

Die Chlor-substituierten Ester ergeben mit LiAlH, die bisher 
unbekannten Silan-Derivate H3SiSC,H, ( K p  15-20 "C), 
H,Si(SC,H,), (Kp 38-40 "C/O,l m m )  sowie den bekannten Ester 
HSi(SC,H,),. 

Schlielllich konnen auf die gleiche Weise aus ithyl-silicium- 
chloriden (C,H,),SiSC,H5 (Kp 56-58 'C/O,l mm),  (C,H5),- 
Si(SC,H,), ( K p  81-82 'C/O,l mm) und C,H,Si(SC,H,), ( K p  
115 "C/O,l mm) synthetisiert werden. 

Alle diese Ester spalten bei thermischer Behandlung R-S-R 
a b  und liefern letztlich SiS,, doch konnte eine Reihe von Zwischen- 
produkten gefal3t werden: 

1. (C,H,),SiSC,H, reagierte, wenn es in Dampfform i m  Kreis- 
lauf durch ein auf 300 "C erhitztes Rohr geleitet wurde, gemaB 

2 (C,H,),SiSC,H, + (C,H,),Si-S-Si(C,H,), 4- S(C,H,),. 

h u s  (C,H,),Si(SC,H,), entstand bei 350 "C analog das bekanntc 

(C,H,),Si,' >Si(C,H,),l). Beide Substanzen zersetzen sioh bei ho- 

heren Tomprat.uren z u  SiS, und Si(C:2135)4. 

S 

'S 

2. C1,Si(SC2H5), spaltrt S(CPH5)2 erst bei 250 " C  ab, wenn das 

prirniir entatandme (und aiieh isolierte) CI,Si' 'SiCI, gr$Gtm- 

t.cils bereits zu SiS, uud SiCI, weiter reagiert hat. (Diese Z c r s ~ t -  
zung geht nach BZiz und Wir6r lnuer2)  bereits ab 185 " C  vor sich.) 

Si(SC,H,), - d. 11. solanpe clcr vorher leicht fliissige Inhal t  des 
ReaktionsgefaUes noch 2.T. olig, z. T. fest ist, kann in geringen, 
Mrngcw rin Zwischenprodukt isoliert werden: 

S 

\ /  
S 

3. Bei Unterbrechung der thermischen Zersetzung von 

RS, S S R  

RS" S S R  
2 Si(SR).I -+ si< ;si( i- 2 R,S ( R -  c,H,) 

Diew Substanz ( K p  .?9fi'C/O,l n im)  war das rrstc Glird drr 
Reihe 

SinS,,(SRZ), bzw. Sins,, ,(SR), bzw. S insZn+  2 R 4 .  

Als Vertreter tlieser Reihe - deren erstes Glied Si(SR),  ist ~ 

konute beim Unterbrechen der thermisehen Behandlung in deni 
Augenblick, in dem der gesamte Inhalt des ReaktiousgefsWcs go- 
lade erstarrte, mit Benzol ein Produkt  herausgelost werdon, das 
iioch 4 yo C enthielt, d .  h. etwa 22 SiS,-Anteile in der Molekel auf- 
wies. (Zusammensetzung Hi,,S,,(SR,), bzw. Si,,S,,(SR), bzw. 
Si2zS46R4). Derartige Suhstanzen konnten wegen ihrer starken 
Annaherung an die Zusammensetzung des SiS, (obiges Produkt  
ist z. B. 93proz. in Bezng auf SiS,) und auf Grund ihrer Benzol- 
Loslichkeit als losliche Modellsubstanzen fur SiS,-Reaktionen 
clienen. Eingegangen a m  6. November 1957 [Z 5391 

I )  G .  Charnpetier Y. Etienne u. K. Kullmann, C. R. hebd. Seances 
Acad. Sci. 234,*1d85 [1952]. - ') M. Blix  u. W. Wirbelaucr, Ber. dtsch. 
chern. Ges. 36, 4223 [1903]. 

Silicium-sulfan- und Silicium-sulfon-Verbindungen 
Von P r o f .  Dr IM. S C H M E I S S E R  
uizd Dr. W .  B U R G E M E I S T E R  

Iiislitut fur Anorganische Clieiizze der Uncversafat Muitchei? 
Ijrstilut j r i i  Anorgamsche Cheniie und Eleklrochenaie der T.H.Anchen 

Arbeitrn uher die tlirrmische Zersetzung von Kieselsaure- 
tiuocstern, dencn vorher elementarer Schwefel zugegeben worden 
war1), hatten zum Studium von Verbindungen rnit Si-Rn-Sl- 
Oruppierung (c)  gefuhrt Dicse konnten den Alkyl-poly-sulfiden 
fa)  u n d  den polysulfidisclien Kirselsaurethioestern (b  J2) an ttlc 
Scitr p s t r l l t  weiden 

Diem Silicium-Rulfsn-Derivate, die ,,Bis-trialkyl-silyl-sulfane" 
(2. B. (CH,),Gi-S, bis g-Si(CH,), und (C,H,),Si-S, bis ,-Si- 
(C,H,),), konnten aus (CH,),Si-S-Si(CH,), bzw. (C2H5), 
Si-S-Si(C2H5)3 und entspr. Mengen Schwefel durch kurzzeitiges 
Erhitzen auf 200 "C hergestellt werden: rotstichig gelbbraune Ole, 
die mit steigendem S-Gehalt erhohte Viscositat zeigten. 

Wir untcrsuchten die Moglichkcit der Bildung von Si-eulfon- 
Verbindungen (d. h. tSi-SO,-R). Vorversuohe hatten gezeigt, 
dall Si(SC,H,), in absolut-acetonischer Losung durch KMnO, 
quantitativ nach 
3 Si(SC,H,), + 16 KMnO, + 3 Si(SO,C,H,), -1- 8 YaO + 16 MnO, 

oxydiert werden kann, allerdings zerfallt das gebildetesulfon bereits 
bei > -40 'C i n  SiO, und eine sohwefel-haltige Substanz, deren 
Analysendaten fur die Zusammensetzung CzH5-SO2-SO-C,H, 
sprechen (Kp,, mm 41 "C). 

Si(SO,C,H,), + SiO, + 2 C,H, S0,SOC2H,. 

in  absolut-atherische Losungen der Verbindungen ClSi( SC,H,),. 
Cl,Si(SC,H,), und Cl,SiSC,H, nitrose Gase bei Temperaturen 
unter -20 "C eingeleitet. Hierbei entstanden 1. das feste, sich be- 
reits bei -10 "C zersetzende ClSi(SO,C,H,),, 2. das erst a b f  10 "C 
zersetzliche C1,Si(SO,C,H,)z und schlielllieh 3. das bei Zimmer- 
temperatur bestandige CI,SiSO,C,H,. 

Die Reihe der Sulfon-Derivate (a )  konnte nun iiber ( b )  hinaus 
durch Darstellung yon Vertretern des Typs (c )  vervolletandixt 
werden: 

1 I I 

Um zu bestiindigeren Sulfon-Verbindungen zu gelangen, wurden . 

-C-SO,-C- -Si-SO,-C- -Si-SO,-Si- 
i 

(a )  (b) ( C )  

Durch Einleiten von nitrosen Gasen (bei -20 "C)  in dip absol. 
Lthrrisclien Losungen der Verbindungen 

konntrn die gelblichweiflen. kristallinen Produkte 

erhaltpn werden. 

(CH,), Si-S-Si(CH,),, bzw. (C,H,),Si-S-Si(C,H,), 

(CH,), Si-SO,-Si(CH,), und (C,H,),Si-SOI-S(C,HS), 

Eingegangen a m  14. November 1957 [ Z  545 

') M .  Schmeiper, H .  Muller u. W. Burgemeister, diese Ztschr. fig, 781 
119571. - ,) Siehe vorstehende Arbeit. 

Zur Reaktion von Peroxy-Verbindungen mit 
Schwefeltrioxyd 

V O I Z  Dv.  J .  R A D E M A G H E R R  
iircrl Pria.-Doz. Dr. 1 ; .  I Y A N A ' A G A T  

Iiisiilui fiw Anorganische Chemie und ElektroehPiitiP 
der T .  H .  Amhen 

Bei Einwirkung stiller elektriseher Entladungen auf SO,/O,-Ge- 
niische bildet sich unter bestimmten Bedingungen ein Schwefel- 
peroxyd der ungefilhren Zusammensetzung [SO,, ,Ix (- S,O,,) I), 
das als Anhydrid einer noch unbekannten Monoperoxy-trischwefel- 
saure, H,S,O,,, angesehen werden kann. Es galt, Salze dieser 
Siiure durch Umsetzung von Peroxydisulfaten rnit SO, darzu- 
dellen. 

Kondensiert man fliissiges SO, auf K,S,O, oder (NH,),S,08 bei 
Raumtemperatur, so setzt eine lebhafte Gasentwicklung ein; die 
Reakt.ion lauft unter miilligem Erwarmen (50 "C) in  I / ,  h zu Ende. 
Nach Abdestillieren des iiberschiissigen SO, bleiben K,S,O1, und 
(NH,),R,O,o als Bodenkorper zuriick. Das entwickelte Gas er- 
weist sich als cin Bquimolares Gemisch von SO, und 0,. Die Um- 
cetzung von Prroxydisulfaten rnit Schwefeltrioxyd verlauft quan- 
titativ nach 

Me,S,O, + 2 SO, + Me,S,O,, + 0 ,  + SO?; 

das Rchwcfeltrioxgd ist durch das Peroxydisulfat zu Eehwrfel- 
dioxyd rrdnziert, worden. Die Reaktion diirfte Uber 

s,o;- + so, + {S,O,} + so;-; 
{&OR} + 2 so, + 0,  ; 

so;- + 3 so, -+ so, I s,o;o- 
laufen; wir sind dabei, dies durch 3*S0, zu Uberprufen. 

Aridere Pcroxy-Verbindungen vermogen SO, nirht  in dem MaGe 
wic Peroxydisulfate zu rcduzieren. K,P,08 setzt sich bereits bei 
t--10 "C heftig rnit SO, um. Als festes Reaktionsprodukt hinter- 
bleibt ein Gemisch von 2 K,S,O,,, + P,O,, das gasforniig entwei- 
chende Produkt  besteht iiberwlegend aus 0, und nur noch zu 
N 15 Tj ails SO,. Die Umsetznng diirfte demnarh hauptsachlicli 
yemaD 

P,O;- + 6 SO, + 2 S,O&,- + P,O, $- ' 1 ,  O ? ,  
danebeii gemaIi 

ablaufen. 
Peroxydicarbonat, K,C,O,, setzt sich stiirmisch Init SO, um, 

abcr kein SO, mehr in Freilieit; die gasformigen Reaktionspro- 

p,o:- -1 7 so, + 2 S,o&- + P,O, + 0,  t so*, 
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