lister 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
C1,8i(SC,H;) (Kp 31 °C/0,1 mm), CL,8i(SC,H;), (Kp 76 °C/0,1mm)
und CISi(SC,H;), (Kp 97°C/0,L mm). Sie wurden auch durch
Reaktion geeigneter Mengen SiCl, mit Si(SC,H;), gewonnen.

Die Chlor-substituierten Ester ergeben mit LiAlH, die bisher
unbekannten  Silan-Derivate H S8iSC,H; (Kp 15-20°C),
H,8i(SC,H;), {Kp 38—40 °C/0,1 mm) sowie den bekannten Ester
HSi(SC,H;);5. )

SchlieBlich konnen auf die gleiche Weise aus Athyl-silicium-
chloriden (C,H;),S8iSC,H; (Xp 56—58°C/0,1 mm), (CpHj),-
8i{8C,H;), (Kp 81-82°C/0,1 mm) und C,H;Si(SC,H;); (Kp
115 °C/0,1 mm) synthetisiert werden.

Alle diese Lster spalten bei thermischer Behandlung R~S—R
ab und liefern letztlich SiS,, doch konnte eine Reihe von Zwischen-
produkten gefal3t werden:

1. (C,H;);8iSC,H; reagierte, wenn es in Dampfform im Kreis-
lauf durch ein auf 300 °C erhitztes Rohr geleitet wurde, gemil

2 (C,H,),Si8C, H, — (CoH ), Si—S—Si(C,H,), + S(CoHj),.
Aus (C,H;),81(8C,H;), entstand bei 350 °C analog das bekannte
S

(CzHE)zsi\/ >Si(C2H5)21). Beide Substanzen zersetzen sich bei ho-
'S

heren Temperaturen zu S8iS, und Si(C,H;),.
2. Cl,S81(8C,Hy), spaltet S(C,Hy), erst bei 250 °C ab, wenn das

priméir entstandene (und auch isolierte) Clzsii >SiC)3 griliten-

teils bereits zu $iS, und SiCl, weiter reagiert hat. {Diese Zcrset-
zung geht nach Bliz und Wirbelauer?) bereits ab 185 °C vor sich.)
3. Bei Unterbrechung der thermischen Zerscfzung von
Si(SC,H;), — d. L. solange der vorher leicht flissige Inhalt des
Reaktionsgefilles noeh 2.T. 8lig, z. T. fest ist, kann in geringen,
Mengen ecin Zwischenprodukt isoliert werden:
RS § SR
28iSR), > si] s
RS S SR

+ 2 R,8 (R= C,Hy)

Diese Substanz (Kp 296°C/0,1 mm) war das erste Glied der
Reihe
SinS,p(8R;), bzw. SinS,p.. o(8R)y bzw, SinS,n 1 2Ry

Alg Vertreter dieser Reihe — deren erstes Glied Si(SR), ist —
konnte beim Unterbreehen der thermischen Behandlung in dem
Angenblick, in dem der gesamte Inhalt des Reaktionsgefiles ge-
rade erstarrte, mit Benzol ein Produkt herausgelost werden, das
noch 49, C enthielt, d. h. etwa 22 8iS,-Anteile in der Molekel auf-
wies. (Zusammensetzung Si4,5,4(SRy); bzw. 8i5,8,,(SR); bzw.
8i,,8,46R4). Derartige Substanzen konnten wegen ihrer starken
Anndherung an die Zusammensetzung des SiS, (obiges Produkt
ist z. B. 93proz. in Bezug auf SiS,) und anf Grund ihrer Benzol-
Loslichkeit als lpsliche Modellsubstanzen fiir 8iS,-Reaktionen
dienen. Eingegangen am 6. November 1957 [Z 539]

Y) G. Champetier, Y. Etienne u. R, Kullmann, C. R. hebd. Séances
Acad. Sci. 234,41985 {1952]. — ) M. Blix u. W.Wirbelauer, Ber. dtsch,
chem. Ges, 36, 4223 [1903].

Silicium-sulfan- und Silicium-sulfon-Verbindungen

Von Prof. Dr. M. SCHMEISSER
und Dr. W. BURGEMEISTER

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat Miinchen
Institut fitr Anorganische Chemie und Elekirochemie der T.H.Aachen

Arbeiten iiber die thermische Zersetzung von Kieselsiure-
thioestern, denen vorher elementarer Schwefel zugegeben worden
war!), hatten zum Studium von Verbindungen mit Si—§ —Si-
Gruppierung (¢) gefithrt. Diese konnten den Alkyl-poly-sulfiden
{a) und den polysulfidischen Kiesclsdurethioestern (b)2) an dic
Seite cestellt werden.

‘ i
—C-Sp—C—  —Si—§,-C—  —S8i—§,—Si—
\ \ I \
(a) (b) (©)

Diese Silicium-sulfan-Derivate, dic ,,Bis-trialkyl-silyl-sulfane*
(z. B. (CH;)381-8, pjs¢—Si(CH,); und (CyH;)y8i—8, pig y—Si-
(CyHjs)3), konnten aus (CH,)aSi—8—Si(CH,); bzw. (C,Hj),
Si—8—8i(C,H;); und entspr. Mengen Schwefel durch kurzzeitiges
Erhitzen auf 200 °C hergestellt werden: rotstichig gelbbraune Ole,
die mit steigendem S-Gehalt erhshte Viscositat zeigten.
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Wir untersuchten die Moglichkeit der Bildung von Si-sulfon-
Verbindungen (d. h. =8i—80,—R). Vorversuche hatten gezeigt,
daB S8i(8C,H;), in absolut-acetonischer Lésung durch KMnO,
quantitativ nach

3 Si(SC,H;), + 16 KMnO, - 3 Si(S0,C,H;), + 8 K,0 + 16 MnO,

oxydiert werden kann, allerdings zerfillt das gebildete Sulfon bereits
bei > —40°C in 8i0, und eine schwefel-haltige Substanz, deren

_ Analysendaten fir die Zusammensetzung C,H;—80,—-80—C,H;

sprechen (Kpys mpy 41 °C).
Si(S0,C,H), = Si0; + 2 C,H, SO,50C,H,.

Um zu bestindigeren Sulfon-Verbindungen zu gelangen, wurden .
in absolut-dtherische Losungen der Verbindungen ClSi(SC,Hj),.
Cl,81(SCy Hy), und Cl38iSC,H; nitrose Gase bei Temperaturen
unter —20 °C eingeleitet. Hierbei entstanden 1. das feste, sich be-
reits bei —10 °C zersetzende C18i(SO,C,H;),, 2. das erst ab+ 10 °C
zersetzliche Cl,8i1(80,C,H;), und schlieBlich 3. das bei Zimmer-
temperatur bestindige C1,8iS0,C,H;.

Die Reihe der Sulfon-Derivate (a) konnte nun iber (b) hinaus
durch Darstellung von Vertretern des Typs (¢) vervollstindigt

werden:

| | |
—C—80,—C— —S8i—80,~C—  —Si-50,-Si—
|

(a) (b) ()

Durch Einleiten von nitrosen Gasen (bei —20 °C) in die absol.
atherischen Losungen der Verbindungen
(CH,)5 Si—S~8i(CH,),, bzw. (C,H);Si—S—S8i(C,H,),
konnten die gelblichweiflen, kristallinen Produkte
(CH,); Si—80,—8i(CH,), und (C,H,),8i—80,~S(C,H ),

erhalten werden.
Eingegangen am 14. November 1957 [Z 545

'y M. Schmeifer, H. Miiller u. W. Burgemeister, diese Ztschr. 649, 781
[1957]. — 2) Siehe vorstehende Arbeit.

Zur Reaktion von Peroxy-Verbindungen mit
- Schwefeltrioxyd

Von Dr.J. RADEMACHERS
und Priv,-Doz. Dr. U, WANNAGAT

Institut fiir Anorganische Chemie wund Elektrochemie
der T. H. Aachen

Bei Einwirkung stiller elektrischer Entladungen auf SO,/0,-Ge-
mische bildet sich unter bestimmten Bedingungen ein Schwefel-
peroxyd der ungefihren Zusammensetzung [SO, 5]¢ (~ S304,)1),
das als Anhydrid einer noch unbekannten Monoperoxy-trischwefel-
siaure, H,8,0,,, angesehen werden kann. Es galt, Salze dieser
Sdure durch Umsetzung von Peroxydisulfaten mit SO, darzu-
stellen.

Kondensiert man fliissiges SO; auf K,8,04 oder (NH,),8,04 bei
Raumtemperatur, so setzt eine lebhafte Gasentwicklung ein; die
Reaktion lduft unter maBigem Erwérmen (50 °C) in !/, h zu Ende.
Nach Abdestillieren des iiberschiissigen SOy bleiben K,5;0,, und
(NH,),8;0,, als Bodenkdrper zuriick. Das entwickelte Gas er-
weist sich als ein dquimolares Gemisch von SO, und 0,. Die Um-
setzung von Peroxydisulfaten mit Sehwefeltrioxyd verlduft quan-

titativ nach
Me,S;05 -+ 2 SO, > Me,S,0,0 + O, + SO,;

das Schwefeltrioxyd ist durch das Peroxydisulfat zu Schwefel-
dioxyd reduziert worden. Die Reaktion diirfte iiber

8,03~ + SO, > {8,04} + SO ;
{80} - 280, + 0,;
SO¢~ + 3 SO, - SO, + S,03~

laufen; wir sind dabei, dies dureh 3380, zu iiberpriifen.

Andere Peroxy-Verbindungen vermigen SO, nicht in dem Mafle
wic Peroxydisulfate zu reduzieren. K,P,04 setzt sich bereits bei
1-10 °C heftig mit 8O, um. Als festes Reaktionsprodukt hinter-
bleibt ein Gemisch von 2 K,8,0,, + P,0;, das gastormig entwei-
chende Produkt besteht iiberwiegend aus O, und nur noch zu
~ 159, aus 8O,. Die Umsetzung diirfte demnaeh hauptsichlich
gemil

P,0% + 6 SOy - 2 $;034~ + P,0; + 1/, O,,
danehen gemil
P,0¥™ -+ 7 SO, —» 2 §,04~ + P,0; + O, + SO,,
ablaufen.

Peroxydicarbonat, K,C,04, setzt sich stiirmiseh mit SO, um,

aber kein SO, mehr in Freiheit; die gasiérmigen Reaktionspro-
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dukte bestehen lediglich aus (O, und O, Dibenzoylperoxyd wird
von S0, augenblicklich verkohli.

Natrinmperoxyd, Na,0,, reagiert selbst bei 100 °C nieht merk-
lich mit SOy, sei es zu Peroxysulfaten (Na,0, -+ $0; — Na,S50;;
Na,0, + 2 80; — Na,8,04), sei es unter Reduktion des S0,
(Na,0, + 3 80; - Na,S5,0; 4+ S0, 4+ 0,}.

Eingegangen am 23. Oktober 1957 [Z 522]

Rademachers, Z. anorg. allg.

1y U, Wannagat G. Mennicken u. J.
Chem. 268, 69 [1952]; 286, 81 [1956].

Zur Hydrazin-Bildung aus NH-Radikalen

Von Priv.-Doz. Dr. U. WANNAGAT
und Dipl.-Chem. H. KOHNEN

Institut fiir Anorganische Chemie und Elektrochemie
der T. H. Aachen

Bei der Raschigschen Hydrazin-Synthese wird von verschiede-
nen Forschern!) angenommen, dall das primir gebildete NH,Cl
nicht durch Ammenolyse geméf:

a) NH,Cl + NH,NH, - NH,Cl + NH,NH,

in die Endstufe des Hydrazins iibergefithrt wird, sondern iber se-
kundir gebildete NH-Radikale:

b) NH,Cl +- OH™ - NH -+ H,0 + CI~
¢) NH,Cl + NH, - NH + NHj + CI™.
Diese reagieren mit NH; dann weiter:
H H H
| o
d) H-N 4+ N-H — H—
[

oder

N-NoH —»> H—I{I—N——H
) 5 )

Einen direkten Beweis fiir diese aus dem Reaktionsablaui be-
griindbare Anschauung erhofften wir durch Umsetzung freier NH-
Radikale mit NH; im Gasraum zu erbringen.

NH-Radikale in freiem Zustand mit einer Lebensdauer von
9-10-% sec Halbwertszeit koanten von F. O. Rice und Mitarbei-
tern?) aus verschiedenen Ausgangsprodukten und nach verschie-
denen Methoden dargestellt und in ¥orm einer tiefblauen, festen
Substanz mit fliiss. Luft ausgefroren werden. Wir gingen zur Dar-
stellung dieser Radikale von Stickstolfwassersdure aus, die wir in
Glimmentladungen bei Drucken von 0,02 Torr und Sekundir-
spannungen von 0,9-1,0 kV gemd NH; — HN + N, (e) zerleg-
ten. Im Hinblick auf das blaue Produkt konnten wir die Angaben
von Rice auf das Beste hestitigen. Wir fanden allerdings, dafl bei
der Umwandlung bei —125 °C nicht nur Ammoniumazid {4 NH -
NH,N,),sondern zu 0,5 % auch bereite Hydrazin (als Azid) gebildet
wird (5 NH — N, H,-HNj). Friert man die Zersetzungsprodukte des
HN; in der Glimmentladung nicht direkt aus, sondern fiihrt ihnen
unmittelbar nach Austritt aus der Entladung zuerst NH; zu, so
kann man an dem mit fliiss. Luft gekiihlten Kiihlfinger eine deut-
lich hohere Ausbeute an Hydrazin (5—10fache Menge) trotz be-
trichtlicher Mengen an noch unumgesetztem blauen Produkt er-
zielen..

Das blaue Zersetzungsproduki ist bisher als freies NH, als
HN=NH oder auch als (NH)y, gedeutet worden. Da NH isoelek-
troniseh mit atomarem O ist, wire im Hinblick auf die Farbe die
Analogie {(NH),—0O,; durchaus vertretbar:

e o ® ©
0=0—0] N:ITJ——NI
l

H H H

Eingegangen am 23. Oktober 1957 {Z 523]
1y F. Raschig: Schwefel- und Stickstoffstudien, Verlag Chemie, Leip-
zig-Berlin, 1924, 8. 76; L. F. Audrieth, E, Coifon u. M. Jones, J.
Amer. chem. Soc. 76, 1428 [1954]; vor allemm bei J. jander, Z. an-
org. allg. Chem. 280, 264 [1955]. — . O. Rice u. M. Freamo, J.
Amer. chem. Soc. 73 5529 [1951]; 75 548 [1953]); F. O. Rice u. C.
H. Grelecki, ebenda 79 1880 [1957].

Hydrazin-Silicium-Verbindungen

Von Priv.-Doz. Dr. U . WANNAGAT
und Dipl.-Chem. W. LIEHR

Institut fitr Anorganische Chemie und Elekirochemie
der T. H. Aachen

Versetzt man wasserfreies Hydrazin tropfenweise unter Rihren
in N,-Atmosphire mit dtherischen oder benzolischen Ldsungen
von Trialkyl- bzw. Triaryl-chlorsilanen im Verhaltnis 3:2, so
fallt unter starker Wirmeentwicklung sofort weilles Hydrazininm-
{14 )-chlorid aus, doch mul} die Reaktion durch mehrstiindiges Er-
hitzen unter RiickfluB zu Ende gefiihrt werden. Nach Abfiltrieren
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des N,H Cl, Abdamplfen des Losungsmittels und fraktionierter
Vakuumdestillation iiber eine Drehbandkolonne resultieren nit
hohen Ausbeuten N.N’-Bis-(trialkylsilyl)-hydrazine, nach

3 N,H, + 2 RSiCl - 2 NyHCl + R,8i‘NH'NH'SIR,
entstanden, als farblose, leicht hydrolysierende Fliissigkeiten,
wihrend das entspr. Triphenyl-Derivat fest ist. Die Verbindungen
sind leicht loslich in Ather und Benzol, verbrennen mit leuchten-

der Flamme und reagieren explosionsartig mit konz. HNO,/H,S0,
(1:1). Dargestellt wurden:

R Kp (Torr) J Fp i np (Temp.) D. (Temp.)
CHg*) | 69~70°C | 40 ‘ | 1,4268] 22°C |0,8165] 21 °C
C,H;*)|142—143°C| 20 ‘ 1,4560| 20°C |0,8595 | 22,5 °C

161—162 °C| 40
n-C4H,{189—190 °C| 20 \ 1,4562| 24°C |0,8480| 21,5°C
C,H; 138--140°

Lin monosubstituiertes Derivat konnte bei 2:1-Ansatzen nur als
Triphenylsilyl hydrazin, (CgHg),Si-NH-NH,, Fp 90-92°C (Zers.)
erhalten werden; sonst entstanden Gemische des disubstituierten
Produkts mit unumgesetztem Hydrazin, Es lie8 sich ferner durch
Zutropfen eines 1:1-Gemisches von Trimethyl- und Triathyl-
chlorsilan zu Hydrazin neben den reinen disubstituierten Verbin-
dungen {je 30%) ein N-Trimethylsilyl-N"-tridthyl-silylhydrazin,
{CH,;),81-NH-NH-8i(C,Hj)g, Kp,e122 °C; np1%:51,4422, darstellen
(Ausbeute 359, ).

Versuche, asymmetrisch substituiertes Hydrazin analog der
bei A. Meuwsen!) beschriebenen Methode zur Darstellung der
N.N-Hydrazin-disulfonsiure gemil:

(R,S1),NH + HyNOSO, -+ C;H,N >
(R,81),NNH, + [C,H,NH]HSO,

darzustellen, blieben erfolglos. Ebenso konnten bisher tri- und
tetrasubstituierte Trialkyl-silylhydrazine selbst unter verschiriten
Reaktionsbedingungen bei hohen R,SiCl-Uberschiissen und Zu-
gabe von Pyridin zur Abspaltung und Bindung des HCI nicht ex-
halten werden. Da sich nach B. J. Aylett?) das (H,8i),NN(SiH,),,
die einzige bisher bekannte Hydrazin-Silicium-Verbindung, be-
reits aus NyH, und SiH,J in der Gasphase bei Raumtemperatur
bildet, konuen wohl nur sterische Faktoren fiir das Ausbleiben
der Reaktionen verantwortlich gemacht werden.

Analog Hydrazin reagiert — in Benzol gelostes — Phenylhydra-
zin mit R,SiCl:
2 C{H,NHNH, + R,SiCl - [CH;NHNH,]CI + C,H,;NH-NHSiR,

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

R Kp (Torr) Fp nyy (Temp.)
CH g *) } 115—116 °C 12 1,5409 19°C
C,H; ' 118-120°C 0,5 1,5209 19°C
CzH; 80 °C

Methylhydrazin setzt sich mit (CH,),8i1Cl zu (CH,),8i~N(CH;)~
NH-Si (CHy),, Kpyy 73-75 °C, nlg 1,3820; D¢ 0,7708 um.

LaBt man Dimethyl-dichlorsilan in #therischer Losung mit
Hydrazin reagieren, so bildet sjch nach

(CH,),8iCl, + 3 NoH, > 2 NpHCl 4 1/x [~Si(CH,),— NHNH—-]x*y

ein glagig-weiles, mit heller Flamme brennendes Produkt der an-
geniiherten Zusammensetzung SiC,N,H,, das in Benzol geldst ein
Molekulargewicht von ~ 3500 besitzt.

Die mit*) bezeichneten Verbindungen wurden gleichzeitiz und
unabhingig von uns von E, Wiberg und H. Bock in Miinehen dar-
gestellt (Privatmitteilung).

Eingegangen am 23. Oktober 1957 [Z 524]

1) A. Meuwsen u. H. Tischer, diese Ztschr. 67, 617 [19565]. — 2) B.
J. Aylett, J. inorg. nucl. Chern. 2, 325 [1956].

Silylester der Uberchlorsdure

Von Priv.-Doz. Dr. U. WANNAGAT
und Dipl.-Chem. W. LIEHR
Instiiutl fir Anorganische Chemie und Elekirochentie
der T. H. Aachen

Frithere Versuche, ein ,,Silico - kristallviolett - perchlorat*,
[p-(CH4),NC,H,]381+C10; mit salzartiger Struktur aufzubauen,
waren erfolglos!); die unter dem Einflul der Dimethylamino-
Gruppe empfindlich gewordene Si-Phenyl-Bindung braeh zu leicht
auf. Es interessierte, ob ungubstituierte Triaryl- bzw. Trialkyl-
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