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Die Reaktion von CH,MgBr rnit PSC1, fiihrt zum Tetramethyl- 
diphosphin-disulfid (CH,),P(S)-P(S)(CH,),l). Wir fanden, daB 
auch hohere Alkylverbindungen2) bei dieser Umsetzung in iiber 
50 % Ausbeute Tetraalkyl-diphosphine R,P(S)-P(S)R, geben. 
Dargestellt wurden Tetraathyl-diphosphin-disulfid, Fp 77 "C, Tetra- 
propyl-diphosphin-disulfid, Fp 145 "C, sowie Tetrabutyl-diphos- 
phin-disulfid, Fp 74 "C, samtlich farblose Nadeln (aus Athanol). Sie 
lasscn sich rnit Zink zu den Tetraalkyl-diphosphinen R,P-PR,redu- 
zieren. So entsteht Tetrapropyl-diphosphin (C,H,),P-P( C,H,),, 
Kp 108 "C, a18 farblose Fliissigkeit beim Erhitzen des Tetrapropyl- 
diphosphin-disulfids mit Zinkstauh auf 300 "C. 

M i t  Brom in CCl, entstehen quantitativ nach 

R,P(S)-P(S)R, + Br, + 2 R,P(S)Br 

die Dia lky l -p  ho s p hor -  t hio b r o  mid  e ,  z. B. Diiithylphosphor- 
thiobromid, Kp = 112,5 "C, Dipropyl-phosphor-thiobromid, 
Kp,, = 129,5-130,5 "C und Dibutyl-phosphor-thiobromid Kpl,,, = 
159-160 "C, samtlich fast farblose Fliissigkcitcn. 

Durch langeres Kochen der Tetraalkyl-diphosphin-disulfide mit 
HaOa und verd. NaOH werden die D i a l k y l - p h o s p h o n s a u r e n  
erhalten. Da besonders die Siiuren rnit niederem Alkyl-Rest auDer- 
ordentlich wasserloslich sind, arheite man wie folgt: Die Diphos- 
phin-disulfide werden rnit HgO in Benzol kurz zum Sieden er- 
warmt; aus der filtrierten Benzol-Losung kristallisieren heim Ein- 
dunsten die Dialkyl-phosphonsauren aus. Vermutlich entstehen 
zuniichst die Saureanhydride nach: 

RgP(S)-P(S)R, + 3 H g 0  + R,P(O)-O--P(O)R, + 2 HgS + Hg , 
die wohl durch Feuchtigkeit in die Sauren R,P(O)OH iibergefiihrt 
werden. Dargestellt wurden Diathyl-phosphbaure, Kp,,, 134 " C ,  
farbloses, viscose8 61, erstarrt bei ca. 19 "C; Dipropyl-phosphon- 
saure, Fp 59,5 "C, weiDe Kristalle; Dibutyl-phosphonsaure, Fp 
70,5 "C, weiDe Kristalle. Diese sind, wie kryoskopische Moleku- 
largewichtsbestimmungen in Benzol zeigen, in Losung offenbar 
assoziiert. 

Da die Dialkyl-phosphor-thiobromide bzw. Dialkyl-phosphor- 
bromide (aus Tetraalkyl-diphosphinen und der berechneten Menge 
Brom in CCl,) mit LiAlH, zu Dialkyl-phosphinen reduziert wer- 
den konnen, sind nunmehr durch das Grignard-Verfahren nicht 
nur Tetraalkyldiphosphine und ihre Disulfide, sondern auch eine 
Reihe von Dialkyl-phosphor-Verbindungen erhaltlich. Die be- 
schriebenen Umsetzungen verlaufen samtlich glatt und rnit guter 
Ausbeute. Eingegangen am 14. Januar 1959 [Z 7311 
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Sulfonierung von Sulfamid und lmidosulfamid 
Von Prof. Dr.A. M E  U W S E N  und Dipl.-Chen1.H. R E I C H E L  T 

Jnstitut fiir Anorganische Chemie der Universitlit Erlangen 

Bei der Umsetzung von iiberschiissigem C,H,N,SO, mit Sulf- 
amid bzw. Imidosulfamid in der Schmelze erhalt man Disulfonate 
dieser Verbindungen. tfberschiissiges Sulfamid reagiert rnit 
C,H,N,SO, zu Sulfamid-monosulfonat. Die Verbindungen wurden 
als kristalline Pyridinium- oder Ammonium-Salze isoliert. Bisher 
wurden dargestellt: 

O,S(NH,) (NH.SO,H.NC,H,) O,S(N H.SO,H.NCIH,), 

O&(NH,) "(NH&SOttNHJ OzS(NK.SO,Y)2, HZO 
O,S(NH,) (NNaS0 ,Na)  O,S( N H.SO,K), 
(H ,N)N[SOIN(NH,)SO~NHI~~  O~S[N(NH,)SOINH,IZ, H2O 

M i t  Ausnahme des Tetra-K-sulfamid-diaulfonats sind alle Ver- 
bindungen in Wasser leicht loslich. Die Losung der Pyridinium- 
salze und des Di-K-sulfamid-disulfonats reagiert sauer, die der 
iibrigen Salze alkalisch. Die Verbindungen sind bestandig gegen 
Lauge; mit HCl + Ba2+ entsteht in der Kalte bei allen Verbiudun- 
gen erst nach 10 bis 15 min eine schwache BaS0,-Fallung. Mit 
Ag+ oder BaZ+ erhalt man aus der neutralen oder schwach alkali- 
schen Losung farblose Niederschliige. 
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Uber ein Peroxyd des Vinylchlorids 
Von Dr. M .  L E D E R E R  

1Lunststofl~aboratoriunl. der Farbwerke Hoechst A. G. 

Kiirzlich wurde iiber Umsetzungsprodukte von Vinylchlorid 
mit Sauerstoff berichtet'). Wir maohten einige eigenc Ergebnisse 
mitteilen : 

Vinylchlorid bildet rnit Sauerstoff bei UV-Bestrahlung zwischen 
-15 und -20°C ein Pcroxyd [.OCH,-CHCl-0.1,. Die Verbin- 
dung, hergestellt in Mengen von 60 bis 240 mg, ist eine farblose 
sirupose Substanz, deren Halogenatome lsioht abhydrolysieren. 
Gemessen an aktivem Sauerstoff erhielten wir die Substanz in 
80 % Reinheit. Kryoskopische Molgewichtebestimmungen in Di- 
oxan deuten auf n = 2 hin. Die Verbindung laBt sich rnit eincm 
UberschuD von LiAlH, in Tetrahydrofuran bei 65 "C zu Athylen- 
glykol (75% d.Th.) und HCl (85% d.Th.) hydrieren. 

Die thermische Zersetzung im trockenen C0,-Strom nimmt bei 
75 "C z.T. folgenden Verlauf 

I;' 1 A 
[.OCH,-CHCI-O*] 3 CH20 + C=O -+ CO + HCI .-. 

(39% d. Th.) (44% d. Th.) (79% d. Th.) 

Im N,-Strom treten 1 bis 2 % CO, auf. 
Der thermische Zerfall in Dioxan verlauft bei 50 "C und 60 "C 

noch rnit meBbarer Geschwindigkeit. Bei der Hydrolyse in feuch- 
tem Ather unterhalb 35°C wurden HCl (84% d.Th.), Glykol- 
aldehyd (20% d.Th.) und Glykolsaure (26% d.Th.) gefunden. 
Das Peroxyd initiiert oberhalh 35 "C die Blockpolymerisation von 
Vinylchlorid, es bildet sich jedoeh nur eine geringe Menge Poly- 
merisat. 

Ahnlich wie Vinylchlorid reagiert auch sein Methyl-Homologes, 
das 2 -Ch lo rp ropy len  rnit 0,. Im Reaktionsprodukt fanden wir 
jedoch nur 23% des erwarteten Peroxyds. Bei der Reduktion 
mit LiAlH, entstand Propylenglykol (18 yo d.Th.). 
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Darstellung von Indium(lll)-jodid 
Von Dipl.-Chem. A. A N G E R S T E I N  

und DipL-Chem. W. D A V I D S O N  
Unterharzer Berg- und Hiittenwerke GmbH., Goslar 

Es wurde versucht, Indiumjodid') aus den Elementen in benzo- 
lischer LBsung darzustellen. 

30 g Indium (1,5facher UberschuD) in moglichst feiner Ver- 
teilung und 38,5 g Jod wurden in einem 2-1-Rundkolben rnit 1,3 1 
wasserfreiem Benzol solange am Sieden gehalten (RuckfluBkiihler), 
bis die Losung zitronengelb und durchsichtig wurde (4 bis 6 h). 
Die heiBe Losung wurde dekantiert und Benzol abdestilliert, bis 
sich zitronengelbe Kristalle abschieden. Uber Nacht fie1 der grOBte 
Teil des InJ, in gut ausgebildeten, gelben Kristallen aus. Der Kol- 
beninhalt wurde stet8 durch ein Calciumchlorid-Rbhrchen vor 
Luftfeuchtigkeit geschiitzt. Die schnell abgesaugten, einmal mit 
Benzol gewaschenen Kristalle wurden im Vacuumexsiccator iiber 
P,O, und fliissigem Paraffln getrocknet. Die Ausbeute betrug 35 g; 
weiteres Einengen der Mutterlauge gab 7 g (Ausbeute auf Jod be- 
zogen 84%).  Der UberschuB an Metal1 ist oberfliichlich braun- 
violett. Die Farbung riihrt wahrscheinlich von Indium(1)-jodid 
her. Beim Einengen der Mutterlauge tritt haufig durch einge- 
schleppte Feuchtigkeit eine schmutzigviolette Farbung auf. Setzt 
man vorher ein Stiickchen Indium-Folie zu, so wird das vermieden. 
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Zur Pyrolyse des Germacrons 
Von Dr. G. O H L O F F  

Laboratorium der Dragoco-Wokminden 

Eine Privatmittcilung von F. Sorm') veranlaBt uns, unsere 
Untersuchungen iiber die Pyrolyse des Sesquiterpenketons Ger- 
macronp) mitzuteilen. 

Durch einfache Vakuumdestillation (Kp,, 165 "C) wurde Ger- 
macron (Fp  55,5-56 "C)  quantitativ in ein isomeres, monocycli- 
scbes Keton umgelagert, das wir als Pyro-germacron (111) be- 
zeichnen. 
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