
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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d u k t e  bwtchen Icrlirlirh a u b  CO,  u n d  0,. LIibenzoylperoxgd wirrl des IU,H,CI, Ahdampfeu des 1,osungsmittcls und Iraktioniertw 
v o n  SO, augenb1icklic:b vrrkohlt.. Vakoumdcstillation uber  eine Drehhandkolonne resultieren mit 

Natriumperoxyd, Na,O,, rcagiert selhst bei 100 "I: nieht rnerli- hihen Ausbenten hT.N'-Bis-(trialkylsilyl~-hgdrazine, nach 
lich mit SO,, sei es zu Peroxysulfaten (Na,O, + SO, + Ka,SO,; 
?r'a,O, + 2 SO, --z Xa,S,O,j, sei e6  unter Reduktion des SO, entstanden, als Parblose, leicht hydrolysierende Pliissigkeiten, 

wahrend daa entspr. Triphenyl-Derivat fest ist. Die Verbindungen (Na,O, + 3 SO, + Ns,S,O, + SO, + 02). 
LZ 5221 sind leicht loslich in  Ather und Benzol. verbrennen mit leuchten- 

3 N,H, + 2 R,SiCI + 2 N,H,CI + R,Si.NH NH,SiR, 

Eingegangen am 23. Oktober 1957 

Zur Hydrazin-Bildung aus NH-Radikalen 
Von Priu.-Doz. Dr.  U .  W A N N A G A T  

und Dip1.-Chern. H .  K O H N E N  
lnstilut fiir Anorgariische Chemie und Elektrochentie 

der T .  H .  Aachen 

Bei der Raschigschen Hydrazin-Synthese wird von verschiede- 
nen Forschern') angenommen, daB das primar gebildete NH,Cl 
nieht durch Animonolyse gemaB: 

a) NH,CI + NH,NH, + NH,CI + NH,NH, 

in die Eiidstufe des Hydrazius iibergefiihrt wird, sondern uber se -  
kundar gebildete NH-Radikale: 

b) NH&l $- OH- -t NH -t H,O + Cl- 
oder c) NH,CI + NH, + NH + NH: + CI- . 

Diesc reagieren rnit NH, dann weiter: 
H H H 

/ @  I -  
I I - 1  

H H H 

d )  H-N f IN-H + H-N-N-H 4 H-N-N-H 

Einen direkten Beweis fiir diese aus dem Reaktionsablauf he- 
griindbare Anschauung erhofften wir durch IJmsetzung freier NH- 
Radikale mit NH, im Gasraiim zu erbringen. 

NH-Radikale i n  freiem Zustand mit eiuer Lehensdauer von 
Y.10-4 sec HaIbwertszeit konnten von F .  0. Rice und Mitarbei- 
tern,) aus verschiedenen Ansgangsprodukten und naeh verschie- 
denen Nethoden dargestellt und  i n  Form einer tiefblauen, festen 
Substanz mit fliiss. Lnft ausgefroren werden. Wir gingen zur Dar- 
stellung dieser Radikale von Stickstoffwassersaure aus, die wir in 
Glimmentladungen bei Drucken yon 0,02 Torr und Sekundar- 
spannungen von 0,9-1,0 kV gemall NH, -+ HN 1- N, ( e )  zerleg- 
ten. I m  Hinblick auf das blaue Produkt  konnten wir die Angaben 
von Rice auf das Beste bestatigen. Wir fanden allerdings, dall bei 
der Umwandluug bei -125 "C nicht nur Ammoniumazid (4 N H  + 
NH4N,), sondern zu 0,5 % auch bereits Hydrazin (als Azid) gebildet 
wird ( 5  N H  +N% H,.HN,). Friert man die Zerseteungsprodukte des 
HN, in der Glimmentladung nioht direkt aus, sondern fiihrt ihnen 
unmittelhar nach Austritt aus der Entladung zuerst NH, zu, so 
kann man a n  dem rnit fliiss. Luft gekiihlten Kiihlfinger eine dcut- 
lich hohere Ausbeute a n  Hydrazin (5-10fache Mengej trotz be- 
traehtlicher Mengen a n  noch unumgeeetztem blanen Produkt  er- 
zielen. 

Das blaue Zersetzungsprodukt int bisher als freies NH, als 
l IN=NH oder auch als (NH),, gedeutet worden. D a  PITH isoelek- 
tronisch mit atomarem 0 ist, ware im Hinbliok auf die Farhe die 
Analogie (NH),-0, durchaus vertretbar: 

.e! s @ _ e  

I l l  
H H H  

o=o-01 N=N-N I 

Eingegangen am 23. Oktober 1957 (2 5231 

R I KP )(yir)i Fp 1 "D 1 (Temp.) 

1,4268 22 "C 
CzH5*) 142-143 "C 20 1,4560 20 "C 

161--162°C 4 0  
1,4562 24°C n-C,H, 189-190°C 20 

C*H, 138-140' 

CH,*) 69-70 "C 0,8165 21 "C 
0,8595 22,5 "C f 0,8480 21,5 -C  

I )  F .  Raschig: Schwefel- und Stickstoffstudien, Verlag Chemie, Leip- 
zie-Berlin- 1924. S. 76: L.  F .  Audrleih. E .  Colton u. M .  M. lanes. 1. - _. . 
Akner. ch;m:%kb'c. 76 '1428 [1954]; vor allem bei J .  Jande;, Z. a& 
org. allg. Chem. 280,'264 [1955]. - 2, F .  0. Rice u. M .  Freamo, J. 
Amer. chem. SOC. 73 5529 [1951]. 75, 548 [1953]; F. 0. Rice u. C. 
H .  Grelecki, ebenda $9, 1580 [195?]. 

Hydrazin-Silicium-Verbi ndungen 
Van Priv.-Doz. Dr. U .  W A N N A G A T  

und Dip1.-Chena. W .  L I E H R 
lnatitut fiir Anorganische Chertzie und Elektrocheni it! 

der T .  H .  Aachen 

Versetzt man wasserfreies Hydrazin tropf'enweise unter Riihren 
in N,-Atmosphare rnit atherischen oder benzolischen Losungen 
von Trialkyl- bzw. Triaryl-ehlorsilanen i m  Verhaltnis 3 : 2, so 
fallt unter starker Warmeentwicklung sofort weiBes Hydrazinium- 
(1+)-chlorid aus, dooh muB die Reaktion durch mehrstundiges Er- 
hitzen unter RiickfluB zu Ende gefiihrt werden. Nach dbflltrieren 

Bin nionosubstituiertes Derivat konnte hei 2:  l-Ansatzen nur als 
Triphenylsilyl hydrazin, (C,H,),Si.NH-NH,, Fp 90-92 "C (Zers.) 
erhalten werden; sonst entstanden Gemische des disubstituierten 
Produkts mit unumgesetztem Hydrazin. Es lies sich ferner durch 
Zutropfen eines 1: l-Gemisches von Trimethyl- und Triathyl- 
chlorsilan zu Hydrazin neben den reinen disubstituierten Verbin- 
dungen ( j e  30 yo ) ein N-Trimethylsilyl-N'-triathyl-silylhydrazin, 
(CH,),Si.NH.NH.Si(C,W,)s, Kp,, 122 "C; n ~ ~ ~ , ~  1,4422, darstellen 
(Ausbeute 35 yo). 

Versuche, a s y m m e t r i s c h  substituiertes Hydrazin analog der 
bei A .  Meuwsenl) beschriebenen Methode ZUT I>aret.ellunp der 
hT.N-Hydrazin-disulTonsaure gemLB: 

(R,Si),NH + H,NOSO, + C,H,N + 
(R,Si),NNH, + [C,H,NH]HSO, 

darzustellen, blieben erfolglos. Ebenso konnten bisher tri- und 
tetrasubstituierte Trialkyl-silylhydrazine selbst unter verscharften 
Reaktionsbedingungen bei hohen R,SiCl-Uberschiissen und Zu- 
gahe von Pyridin zur  Abspaltung, und Bindung des HCl nicht er- 
halten werden. Da sich nach B. J. AyZetP) das (H,Si!,NN(SiH,j,, 
die einzige bisher bekannte Hydrazin-Silicium-Verbindung, be- 
reits aus N,H, und SiH,J in  der Gasphase bei Raumtemperatur 
bildet, konnen wohl nur sterische Faktoren fur  das Ausbleiben 
der Reaktionen verantwortlich gemacht werden. 

Analog Hydrazin reagiert - in Benzol gelostes - Phenylhydra- 
zin mit R,SiCI: 
2 C6H,NHNH, + R,SiCI +- [C,H,NHNH,]CI I- C,H,NH,NH.SiRI 

zu N-Phenyl-N'-trialkyl-silylhydrazinen. Dargestellt wurden: 

CHs*) I 115-116°C 1,5409 
C z H 5  118-120°C 1,5209 
C,H, 

~~ 

19°C 
19°C 

Methylhydrazin setzt sich mit  (CH,),SiCl zu (CH,),Si-N( CH,)- 
NH-Si (CH,),, Kp,, 73-75 "G, n g  1,3820; DIj  0,7708 um. 

LaBt man Dimethyl-dichlorsilan in  atherischer Losung mit 
IIydrazin reagieren, so bildet sjch naeh 

(CH,),SiCI, + 3 N,H, + 2 N,H,CI + 1 /x [-Si(CH,),-NHNH-]x*) 

ein glasig-weiGes, rnit heller Flarnme brennendes Produkt  der an- 
geniiherten Zusammensetzung SiC,N,H,, das in Benzol gelnst ein 
Molekulargewicht von N 3500 besitzt. 

Die mit*) hezeichneten Verbindungen wurden gleichzeitig und 
unahhangig von uns von E .  Wiberg und H .  Bock in  Sliinehen dar- 
gestellt (Privatmitteilung). 

[Z 5241 

* )  A. Meuwsen u. H .  Tischer, diese Ztschr. 67, 617 [1955]. - 2, B. 
J .  Ayleff, J. inorg. nucl. Chem. 2, 325 [1956]. 

Eingegangen am 23. Oktober 1957 ______ 

Silylester der uberchlorsaure 
Von Priu.-Doz. Dr.  U. W A N N A G A T  

und Dip1.-Ghenz. W .  L I E  H R 
Jnsiilul Ji ir  Anorganische Cheznie und Elektrochemie 

der T .  H .  Aachen 

Friihere Versuche, ein ,,Silica - kristallviolett - perchlorat", 
[p-(CHs),NC,H,]3Si+C104 mit salzartiger Struktur aufzubauen, 
waren erfolglosl) ; die unter dem EinfluW der Dimethylamino- 
Gruppe empfindlich gewordene Si-Phenyl-Bindung brach zu leicht 
auf. Es interessierte, oh unsubstituierte Triaryl- bzw. Trialkyl- 
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