
chluD wird vom Silberhalogenid getrennt und zur klaren Losung 
Ather im UberschuB gegeben. Dabei fallt das Salz des positiven 
Halogen-Kations in Form farbloser Kristalle aus, die durch Fil- 
tration von der Losung getrennt und nach Waschen rnit Ather 
iiber konz. H,SO, getrocknet werden. Diese dargestellten Verbin- 
dungen sind im Acetonitril gute Elektrolyte. Von den genannten 
Salzen sind die Jod+-Salze stabiler als die Bromt-Salze. Die beiden 
Hexafluoroantimonate sind sowohl thermisch ah auch gegen 
Luftfeuchtigkeit am bestandigsten, wahrend sieh die Fluor- 
sulfonate meist schon beim Umkristallisieren zersetzen. 

Es lassen sioh nach einem etwas modifizierten Verfahren auch 
Salze rnit positiv einwertigen Chlor- sowie Pseudohalogen-Ka- 
tionen (z. B. CN+-) darstellen, wobei an Stelle der bisher verwen- 
deten Amine auch Triphenylphosphin, Triphenylamin, AsF, usw. 
als Liganden fungieren kbnnen. 
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Einlagerungsverbindungen von Alkali- 
und Erdalkalirnetallen in Molybdiin- 

und Wolframdisulfid 
Von Prof .  Dr.-Ing. W .  RUDORFPundDip1. -Chem.  H.  H .  S I C K  

Chenaisches Institut der Universitat Tiibingen 

Molybdan- und Wolframdisulfid reagieren im festen Zustand 
leicht rnit den in fliissigem Ammoniak gelasten Alkalimetallen. 
Aus Losungen, die das Alkalimetall im UberschuL? enthalten, 
konnten nach Filtration, Auswasohen rnit fiiissigem Ammoniak 
und Entfernen des anhaftenden NH, im Vakuum bei Zimmer- 
temperatur sohwarze einheitliche Alkali-Molybdansulfid- bzw. 
-Wolframsulfid-Verbindungen isoliert werden: 

CsO,,MoS* cs08 4sWS2 
- Rbo,iWSz 

Nao,8(NH3)o;,MoS, Nao,dNH3)0,1W~, 

Li1,1(NH,)o,eMoS2 Li0.6WH3),.,.4W~2 

K,,,MoS, K0,45ws2 

Der Gehalt an Alkalimetall liegt bei den MoS,-Praparaten stet8 
etwas hijher als bei den WS,-Verbindungen. Wahrend die K-, Rb- 
und Cs-Verbindungen NH,-frei sind, enthalten die Na- und die 
Li-Verbindungen noch Ammoniak, das auch im Vakuum nicht ab- 
gegeben wird. 

Wie mit den Alkalimetallen reagieren die beiden Sulfide auch 
mit in fliissigem Ammoniak gelosten Erdalkalimetallen zu NH,- 
haltigen Erdalkali-metallsulfden, z. B. Ca, e(NH,)o,eWS,. 

Alle Verbindungen Bind auDerst feuohtigkiits- und luftempfind- 
lioh. Die K-, Rb- und Cs-Verbindungen verglimmen an der Luft. 
M i t  Wasser wird in lebhafter Reaktion Wasserstoff, d e r  nur ge- 
ringe Mengen von H,S enthalt, entwickelt und das Metallsulfid, 
MeS,, zuriickgebildet. Beim Erhitzen im Vakuum wird das auf- 
genommene Alkalimetall nicht mehr abgegeben. Schon bei 100 "C 
macht sich eine Zersetzung der Praparate bemerkbar, die schlie0- 
lich zu YeS, und einer neuen Verbindung fiihrt (vermutlich Al- 
kalithiometallat(III), KMeS,). Die genannten Verbindungen sind 
E in lage rungsve rb indungen ,  in denen zwischen die Me&- 
Schichtpakete, wie sie in den Gittern der reinen Sulfide vorliegen, 
Schichten von Alkali- bzw. Erdalkalimetallatomen eingelagert 
sind. Der Mo-Mo- bzw. W-W-Abstand der Schichten nimmt nur 
geringfiigig zu (Yon 3,15 A bis auf maximal 3,25 A),  dagegen ver- 
gro0ert sich der Abstand zwischen den MeS,-Schichtpaketen be- 
trachtlich. So betragen die Identitatsperioden in Richtung der 
c-Achse (senkrecht zu den Schichten) fur die Kalium-, Rubidium- 
bzw. Casium-Wolframsulfid-Verbindungen 16,38 bzw. 17,19 bzw. 
17,88 A, gegeniiber 12,35 A im reinen WS,. Die VergroDerung der 
Identitatsperiode um rund 2 fur je eine eingelagerte Kalium- 
Schicht entspricht recht genau der Zunahme des Schichtebenen- 
abstandes im Graphit-Gitter bei Einlagerung von Kalium (von 
335 A auf 5,45 8). Wie bei den Alkali- und Alkaliammin-Graphit- 
Verbindungen', ,) diirfte auch bei diesen Einlagerungsverbindun- 
gen eine polare Form K+(MeS,j- an der Bindung beteiligt sein. 

Auch andere in Sohichtengittern kristallisierende Disulfide und 
Diselenide wie TaS,, ReS,, SnS,, WSe, geben entspr. Verbindun- 
gen. Dagegen reagieren nicht die im NiAs-Typ kristallisierenden 
Sulfide wie z. B. Cr,S,. 
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Eine neue Aldehyd-Synthese 

Von Prof. Or.  G.  W I T T I G  und Dr. E .  I i N A U S S  
Chemisches Institut der Universitat Heidelberg 

Unter diesem Titel besohrieb soeben S. G. Levinel) die Reaktion: 
(C,H,),P + CICH,OCH, -+ ( I )  [(CeH,),PCH,OCH,]CI -+ 

(11) (C,H5),P=CHOCH, 

Er hat I1 rnit Carbonyl-Verbindungen gemaR: 

I I HaO@ I -C=O + I 1  + -C=CHOCH, -+ -CHCHO 

zu Vinylathern kondensiert und sauer zu ihren Aldehyden hydro- 
lysiert. 

In Fortsetzung unserer Phosphin-methylen-Unters~chungen~) 
haben wir im Oktober 1958 ebenfalls I synthetisiert - mit dem 
gleichen Ziele, daraus durch Umsetzung rnit Aldehyden und Ke- 
tonen und durch s%urekatalysierte Hydrolyse Aldehyde zu ge- 
winnen. Benzophenon  lieferte dabei in 83% Ausbeute die neue 
Verbindung (C,HS),C=CHOCH, vom Kp 104-105 "C ( <lo-, 
Torr); F p  37°C. Sie lie0 sich nur nach liingerem Kochen rnit 
Saure in den erwarteten D i p h e n y l - a c e t a l d e h y d  iiberfiihren. 

Dagegen konnte das aus Benzaldehyd nach demselben Verfahren 
zugangliche Methoxy-s ty ro l ,  C,H,-CH=CH*OCH,, leicht zum 
P h e n y l - a c e t a l d e h y d  umgewandelt werden. Da aber die Aus- 
beute an Methoxy-styrol - stet8 beim Molverhaltnis 1:l der 
Partner - sowohl bei Einwirkung von atherisohem Phenyl- 
lithium wie von alkoholischem Natrium-athylat auf I die Aus- 
beute von 40 % nicht iiberschritt, sehen wir uns genotigt, die neue 
Reaktion auf breiter Basis zu studieren. 
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Neue Synthesen des C-N-N-Dreiringes 

Institut fur Organische Chemie der Deutschen Akademie 
der Wissenschaften Berlin-Adlershof 

Von Dr. E R N S T  S C H M I T Z  

Der C-N-N-Dreiring (Diaziridin) konnte bisher nur aus Azo- 
dicarbonyl-Verbindungen und aliphatischen Diazo-Verbindungen') 
erhalten werden. Folgende Reaktionen fiihren ebenfalls zum 
Diaziridin- Ring : 
1. 3.4-Dihydro-isochinolin (I)  reagiert in w8Drig-methanoli- 

scher Losung rnit N-Chlor-methylamin unter HC1-Abspaltung zu I1 
(Kp,, 111,5-113 "C, Ausb. 50% d.Th.). Entsprechend entsteht 
aus 7-Methyl-3.4-dihydro-isochin~lin ein kristallisiertes Diaziridin 
vom Fp 68,5-70°C. Der Dreiring wird von verd. Sauren sohon 
in der Kalte momentan gespalten, beim Neutralisieren fallt ale 
Dimerisierungsprodukt von I1 dae Tetrazin I V  aus (Fp  226 "C). 
Die Struktur von IV ist durch Synthese aus 2-[b-Chlorathyl]- 
benzaldehyd und Methylhydrazin gesiohert. 

,, 
N- R 

R = CH, 
R ; H  

2. Das Diisochinolino-tetrazin-Derivat V z )  geht beim Fp (ca. 
250 "C) unter Halbierung des mittelstandigen Sechsringes in das 
Diaziridin I11 iiber (Fp  72 "C, Ansb. 10-30% d.Th.). Die Kon- 
stitution von I11 folgt unter andcrom aus der quantitativ mogli- 
ohen Riickverwandlung in V und dem IR-Spektrum, das keine 
C=N-Bande zeigt. 
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