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,}.
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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
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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).
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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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siliciumperchlorate darstellbar waren und ob in diesen Verbin-
dungen Perchlorate eines substituierten Silenium-Kations oder
Silylester der Uberchlorsiure vorliegen.

(. Eaborn?) hatte Trialkylsilane mit Silberperchlorat umge-
setzt und aus den mit Wasser zerlegten Reaktionsprodukten autf
intermediire Bildung von Siliciumperchloraten geschlossen, ohne
sie zu isolieren:

2 rosinn 200 oo o + HOH RS1.0
iH ——— i ————— > i
3 —2Ag—H, {Rs 473 HCIO, (RsSDs

M. Schmeisser®) erhielt aus SiCl, und AgClO, in Acetonitril die
extrem explosive Verbindung Si{Cl0,),-2 CH,CN.

Lift man zu einer benzolischen Lisung von Trialkyl- oder Tri-
aryl-siliciumehloriden im troekenen N,-Strom eine benzolisehe
Losung von AgClO, unter Riithren zutropfen, so fillt quantitativ
AgCl aus. Die filtrierte, klare, leicht gelbliche Fliissigkeit farbt
sich beim Abdampfen des Losungsmittels dunkelbraun bis schwarz,
auch wenn man sie vorhier iiber Tierkohle kldrt. Durch wiederholte
Vakuumdestillation in Anteilen von 1—2 ml kénnen die Trialkyl-
siliciumperchlorate als farblose Fliissigkeiten gewonnen wer-
den: Dargestellt wurden:

R Kp (Torr) ! npy (Temp.)
CH, 35—-38°C . 14
C,H; 45—46 °C 1 1,4256 25 °C
n-CzH, 15—176 °C ! 1 1,4350 25 °C

Die Verbindungen rauchen an der Luft, greifen Gummi und Kork
an, zersetzen sich detonatiousartig unter Ausstolen schwarzer
Rauchwolken in der Flamme oder bei plotzlichem Erhitzen (Ab-
schmelzen von Ampullen), scheinen aber nicht so unberechenbar
gefihrlich wie die Alkylperchlorate zu sein.

Die Triaryl-siliciumperchlorate bleiben beim Abdampfen des
Losungsmittels als kristalline, milifarbene, in Benzol nicht wieder
losliche Verbindungeu zuriick. Triphenyl-siliciumperchlorat,
{CeHj)3810010, zersetzb sich explosionsartig bei 180 °C, Tri-p-
tolylsiliciumperchlorat [p—CH,CgH,]5810C10,, bei 200 °C.

Die Frage nach der Struktur, Sileniumperchlorat oder Uber-
chlorsiuresilylester, miillte durch Umsetzung mit protonenak-
tiveri Losungsmilteln zu beantworten sein, da R,8i®C10,© mit
H®X® in R48iX und HClO4 R,;810—-Cl0,; mit HX jedoch in
R,8i0H {— H,0+ R 8i08iR,) 4 XClO, iibergehen sollte. Bei den
Reaktionen der noch in Benzol geldsten wie auch der reinen Ver-
bindungen mit HOH, HOCH, oder HNH, erhielten wir jeweils die
Disiloxane R;Si08iR,, nie jedoch Verbindungen wie R3SiOCH,
oder R,;8iNH,. Wie von vornherein erwartet, licgen danach die
Verbindungen R,SiCl0, mit hoher Wahrscheinlichkeit als Uber-
chlorsiure-trialkylsilylester, R;8i0C105, vor. Endgiiltige Besti-
tigung erhoffen wir durch Auswertung der IR-Spektren, da der
Reaktiongverlauf auch gemil:

H ,
X (RS0 + CL0,

2 Rrsiclo,
cedeutet werden kann. So bildete sich (R48i),0 ebenfalls bei
der Behaudlung des R;8iCl10, mit Ather; andererseits ergaben
sich in den Solvolyseprodukten keine Anzeichen fiir XClO; (=
NH,(Cl0; oder CH;0C10y).
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Reaktionen des Schwefeldichlorids mit Pyridin
und verwandten Verbindungen

Von Priv.-Doz. Dr. U. WANNAGAT
wnd Dipl.-Chem. G. SCHINDLER

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

8iCl, reagiert erstaunlich heftig mit Pyridin (= Py) unter Bil-
dung eines feinkristallinen Kérpers SiCl,Py,, der thermisch recht
stabil ist und als wahrscheinlichste Struktur die Ausbildung eines
Blektronendodezetts um das Si-Atom unter Einbeziehung der
freien Blekironenpaare des Py-Stiekstoffatoms in die d-Niveaus
des Si besitzt!). Es interessierte, ob sich die Chloride der in der
gleichen Periode weiter rechts stehenden Elemente ahnlich wie
8iCl; dem Pyridin und scinen Homologen gegeniiber verhalten
wiirden.

PCl, reagiert — ebenso wie S,Cl, — unter normalen Bedingungen
nicht mit Pyridin. Dagegen setzt sich SCl, unter merklicher Wir-
meténung mit Pyridin um. Das aus einer Lisung des SCl, in CCl,
beim Zutropfen von Pyridin mit einer Ausbeute von 70—80 9% aus-
fallende weille, rontgenkristalline Produkt besitzt die Zusammen-
setzung SCl,Py,. Es zersetzt sich am Licht allmihlich unter
Braunfirbung, thermisch langsam bereits oberhalb Raumtem-
peratur und schmilzt, rasch erhitzt, bei 97—98 °C. Die analog mit
a-Picolin gebildete Substanz der (angendherten) Zusammenset-
zung SCl,(CHC;H,N) ist selir unbestandig. Mit Chinolin reagiert
SCl, zu einem gelben, rontgenkristallinen Korper SCl,(C,H,N)
vom Fp 7173 °C (Zers.). Acridin ergibt mit SCl, kein einheitliches
Reaktionsprodukt; hier liegen offensichtlich Gemische von
SOl (Cy3HoN) und C,3;HyN Cl, vor. Ebenso ist das aus 2.2-Di-
pyridyl und 8Cl, zu erhaltende Produkt als Gemisch von SCl,-
(C1oHgN,) und einem kernchlorierten Derivat des N-Heterocyclen
anzusehen. Die genannten S$Cl,-Additionsverbindungen rauchen
an der Luft und zersetzen sich stilrmisch mit Wasser unter Riick-
bildung der organischen Komponente und Schwefel-Abscheidung.
Kalorimetrische Titrationen zeigten, dafl Addukte in anderen
stochiometrischen Verhiltnissen als 1:1 bzw. 1:2 nicht auftreten.

Die Vielseitigkeit der Linwirkung des SCl, aufl Ammoniak-
Derivate mit organischen Substituenten wie SCi,- oder Cl,-Addi-
tion, Chlorierung, Kondensationen unter HCl-Abspaltung zu

. Schwefel(I1I)-imin-Derivaten wie

3 CHy4NH, + SCl, > 2 CH3NHCI -+ 1/x (CH3NS)«?)

oder zu Thio4thern wie

2 (CHy),NC4H; 4 SCl, > 2 HCI + (CHg);NCH,SC,H,N(CH,),?)
zeigt sich auch bei der Einwirkung von SCl, auf Acetonitril als
Losungsmittel. Es {illt bei zweitdgigem Stehen in mafliger Aus-
beute eine gelbgriine, kristalline Verbindung vom Fp 132—133 °C
mit der Zusammensetzung C,H,NS8,Cl;. Sie bildet sich auch aus
Chlor-acetonitril und $,Cl, und ist vermutlich im labilen Fiinf-
ringsystem eines 2.3.4-Trichlor-2.3-dithiazols aufgebaut.

Es gelang nicht, 8Cl, in Tetrahydrofuran-Lésung oder in dtheri-
scher Suspension bei —60 °C mit Pyridin unzersetzt zur Reaktion
zu bringen. In den sehr zersetzlichen, zur Cl,-Abspaltung neigen-
den Produkten lag neben SCl,-Py-Addukt auch das SCl,Py, vor.
IEbenso konnte SCl,Py, durch Einwirkung von Cl, nur teilweise
zu cinem SCl,-Py-Addukt umgewandelt werden. Setzt man #qui-
molare Mengen von SCl, und SCl, in Tetrahydrofuran mit NH,
um, 8o erhilt man mit iiber 509% Ausbeute (SN),, das bereits
nach einmaligem Umkristallisieren aus Benzol schmelzpunktsrein
ist und auf Schlag detoniert.
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Physical Methods in Chemical Analysis, Band 3, herausgeg. v.
W. G. Berl. Academic Press Inc., New York 1956. 1. Aufl., XTI,
652 8. geb. § 15. —.

Der dritte Band dieses Sammelwerkes bringt wiederum aus der
Feder von Fachspezialisten Einzelabhandlungen iiber analytische
Methoden.

Die Rontgenstrahlanalyse, von der im ersten Bande die Ab-
sorption und Beugung behandelt wurden, wird in diesem Bande
durch die Fluoreszenz-Analyse erganzt. G. L. Clark gibt eine Uber-
sicht iiber die Entwicklung und die Ergebnisse der Methode,
die sich mit der Emissionsspektralanalyse zur Untersuchung
anorganischer Proben wie Legierungen, Mineralien, Aschen u. dgl.
bestens erginzt. Als Erweiterung des Kapitels iiber Emissions-
spektrographie erscheint ein Abschnitt iiber Flammenphoto-
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metrie von K. W. Gardiner, der gut in die Methode einfiihrt, dic
handelsiiblichen (USA) Gerate vergleicht und eine Zusammenstel-
lung der Miglichkeiten und der Grenzen der Flammenphotometrie
bringt. Das Kapitel iber Absorptionsspektroskepie des ersten
Bandes erweitert ein Abschnitt iiber Mikrowellenspektroskopie.
B. P. Dailey gibt eine theoretische Einfilhrung und eine kurze
Schilderung gebriuchlicher Mikrowellenspektrographen; einc
Diskussion der Moglichkeiten dieser Methode im Vergleich zu den
bereits eingefithrten physikalisch-analytischen Methoden vermifit
man besonders deswegen, weil die angefiihrten Beispiele analytisch
kaum Vorteile gegeniiber der IR- oder Massenspektroskopie auf-
weisen. Es folgen drei Artikel iiber elektroanalytische Methoden
der Spuren-Analyse von W. D. Cooke, iiber Elektrochromatogra-
phie (Elektrophorese) von 7. Wieland und K. Dose sowie iiber
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