
Alkylierte Di-schwefel@V)-nitride 

Von Prof. l h .  Margot Becke-Goehring 
und Dipl.-Chem. H .  1'. I.;itscha 

Anorganiscli-chemisches lnstitut der Lniversitit Heidelberg 

Einc neue Art von Schwefel-Stickstoff-Verbindungen mit 
dem Kation [(CH3)2S N S(CH&]' wurde bei der Um- 
setzung von Trithiazylchlorid, [NSCI],, rnit Dimethylsulfoxyd 
gcfunden : 

[NSCllz -t 6 (CH,hSO + 3 T(CH>\?S -N S(C1Ij)zlCI . 3 SO? 
I 

Ausbeute a n  (I)  etwa 60 S". Verbindung (I) kristallisiert in 
farblosen Nadeln, die sich bei etwa 80°C zersetzen. Sie ist 
Ioslich in Dimethylsulfoxyd, in der Hitze in Tetrachlorlthan, 
Acetonitril und Nitrobenzol; sic ist unloslich in Bcnzol, Pe- 
trolather und Tetrachlorkohlenstoff. Die Losung in Dime- 
thylsulfoxyd ist elektrisch leitfahig. Die kryoskopische Mole- 
kulargewichtsbestimmung in Dimethylsulfoxyd deutet auf 
eine etwa 70-proz. Dissoziation ( I  ,4-proz. Losung). 
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Das Zwischenprodukt 
der Wackenroderschen Reaktion 

Von Prof. I)r. P. W. Schenk undcand. chem. W. Kretschmer 

lnstitut fur  Anorganische Chemie 
der Freien Universitit Berlin 

Nach den bisher gultigen Auffassungen verlaufen bei der 
Umsetzung von H2S mil SO2 in waBrigem Medium zwei 
Reaktionen nebeneinander : 

I )  

3 IIZS + 3 SO2 + H.S.06 (H2S,l06) 

2 H2S !- SO2 + 3 S + 2 1 1 2 0  

Das Entstehen der verschiedcnen Polythionsluren kann durch 
die Gleichung 

3 H ~ S ~ O ~  -L H ~ S O ~  < '  H 1 S j 0 6  i- fr2s20i 

interpretiert werden. Wlhrend hinsichtlich der Vorgange, die 
durch GI. 3 wiedergegeben werden, weitgehend Klarheit 
herrscht, gehen die Mcinungen iiber die einleitenden Vor- 
gdnge auseinander [I]. D d  manchmal dem nach GI. 1 gebil- 
deten Schwefel eine bedeutsame Rolle zugeschrieben wird [2], 
priiften wir, ob bei der Umsetzung von H2S mit SO2 tatsach- 
lich elementarer Schwefel ausfillt. Die aufflllig goldgelbe 
Farbe des Niederschlages lieB rnit der Moglichkeit rechnen, 
daD es sich um Polyschwefeloxyde handeln konnte [3,4]. An 
sich war rnit dieser Reaktion nicht zu rechnen, da monomeres 
S 2 0  auflerordentlich wasserempfindlich ist [ 5 ] .  

Wir leiteten in eine eisgekiihltc, zur leichteren Flockung mit 
etwas NaCl und HCI versetzte Schwefligsiurelosung H2S ein, 
saugten den goldgelben Niederschlag rasch ab und trockne- 
ten schnell im Hochvakuum. AnschlieDend zersetzten wir 
durch rasches Erhitzen. Die massenhaft frciwerdenden Gase. 
die sich in flussiger Luft zu einem kirschroten Kondcnsat ver- 
dichteten, wurden abgepumpt. Das UV-Spektrum des Gases 
zeigte die Banden des S20. Damit is1 sichergestellt, dab bei 
der Wackenroder-Reaktion primlr H2S202 entsteht: 

4) H-S--  H $- HO-S-011 + 11s-S-OIT .! I120 
i 

0 0 

Es kann zu Polyschwefeloxyden weiterreagieren, deren Zu- 
sammensetzung sich der ldedlformd (SZO},, nahert : 

5 )  11 s-s-oIr + 11 --s-s- OH -+ H - s - - s  -s s-OH + ( s~o) , ,H~o 
I I 

0 0 0 0  

Die Bildung dcr Polyschwefeloxyde ist nicht durch I'oly- 
merisation des Anhydrids der HzSzOz ZLI deuten, da niono- 
mcres SzO mit Wasset rasch zu H2S . SO: reagiert. 

Eiiigegangen a i i i  1. August 1961 [Z 3161 

[ I  ] H .  S ~ ~ t t t ~ t i i .  hl. BrcXe-Gor/irirr,q ti. M .  Sdttiriclt, Angew. Chem. 
72. 34 (1960). 
[Z] M. Schtiiicll 11. H .  Heinrich, Angew. Chem. 70. 572 (1958). 
[3] M .  Becke-Gorlrritig. 2. anorg. allg. Chem. 257, 227 (1948). 
[4] P. U'. Schenk, 2. anorg. allg. Chem. 265. 177 (1951). 
151 P. W. Schrrtk u. H .  Platz, Z .  anorg. allg. Chem. 215, 126(1933). 

Nickel(O)-dialkylcyanamid-carbonyle 

Von Dr. H .  Bock 

lnstitut fur Anorganische Chemic der Universitit Munchen 

Nickel(0)-dialkylcyanamid-carbonyle ( I )  entstehen bei der 
Rea kt ion von Dial k ylcyanamiden mi t N i(C0)d- bersch LIB 

R. ,R ? 

(1) 0 K' 'R 

analysenrein als luftempfindliche orangefarbelie Kristalle 
( la,  R = CH3,Zers.-Punkt: 98°C; I b, R -(CH2)5 , Zers.- 
Punkt: l l 8 "C) .  
Die Struktur folgt aus Elementaranalyse, Molekulargewicht, 
Diamagnetismus und IR-Spektren [I] : zwischen 2300 cm-1 
und 1700cm-1 finden sich drei gleichstarke Banden ( la :  2037 
(a). 2004 (b) und 1790 (c) cm I ;  Ib :  2037 (a), 1980 (b) und 
1790 (C) cm-1). Diese Banden lassen sich den durch Kom- 
plexbildung nach niedrigeren Frequenzen verschobenen 
Schwingungen des N.  C ..N-Gerustes (d und b) sowie den 
Hruckencarbonyl-Gruppen (c) zuordnen. Die Nitrilbanden 
der freien Cyanamide liegen bei 2217 cm- 1. 

Eine weitere Bestitigung der vorgeschlagenen Struktur liefert 
die qiiantitative thermische Zersetzung bei 10-4 Torr:  

INi(R2NCN) (CO)]z .+ 2 Ki : 2 R2NCN f 2 CO 

[Z 3201 

[ I ]  Die Diskussion der 1R-Spektren verdanke ich Herrn Dr. 
H .  P. Fritz; die magnetischen Mcssungen wurden von Herrn 
cand. phys. H .  Mod1 im Physikalischen Institut der Technischen 
Hochschule Munchen ausgefuhrt. 
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Anorganische Redoxite [*I 

Von Dr. B. Sansoni und 1)ipl.-Chem. 0. Sigmund 

Chemisches Institut der Universitlt MarburgILahn 

Als erstes rein anorganisches Gegenstiick zu organischen Re- 
dox-Harzen wurde das Tonmineral Nontronit [ I ]  untersucht 
[2]. Al in den starren I>oppeloktaederschichten ist teilweise 
isomorph durch Fez ' 1 3 .  -1onen ersetzt. Diese lassen sich nach 
Wciss und Hofmatrtr [3] rnit Sulfit und Wasserstoffperoxyd 
zum Teil reduzieren bzw. oxydieren. Es handelt sich nach 
unxrer Dcfinition um einen Redoxit [4]. 
Kornig-briickelige, griingelbe Aggregate der Grube Ficht 
(Oberpfalz) wurden zerkleinert, auf 0,5 bis 0,6 mm gesiebt 
und geschlammt. Analyse: 3 3 3  :<, Fe203; 94,8 7; Si02; etwa 
I , l  0.: CaO und 0,6 0.c MgO; Spuren Al3., K', Cl--. Nach 
Debpr-Sclrerrer- Aufnahmen ist die Substanz stark quarzhaltig. 
Die mit wlsseriger Dithionitlosung reduzierte Form ist Lief 
dunkelgrun, die rnit stark verdunntem H202 oxydierte honig- 
gelb. Die Reflexionsspektren beider Formen zeigen schwach 
ausgepragte Banden, die ungefihr denen in festem Fe(I1)- oder 
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Fc(lll)-Sulfat entsprechen. I l k  rnit 0.01 N schwefelsaurer 
0.2 M Eisen(l1 I)sulfat-I.iisung bestimmte Redoxkapazitat be- 
trug0,16niVal/g odcrO,l9 mVal/nil, entsprechendetwa 113 des 
Gesamteisens. Sie nimmt im Verlauf von fiinf aufeinander- 
folgcnden Rcduktioncn und Oxydationen infolgc teilweiser 
Elution des Eisens stark ab. Das durch potentiometrische Ti- 
tration mit 0,l N Titan(lll)-chlorid- und 0,l N Cer(1V)-sulfat- 
Losung in 1 N HzS04 gemessene E5o%-Potential betragt iiber- 
cinstimmend 654 - 10 mV und liegt damit um etwa 27 mV 
niedriger als das Realpotential von Fe2-/3+ in entsprechender 
LGsung. Eine dritte Methode ergab hohere Werte 151. Wih-  
rend der Messung tritt allerdings leichte Zersetzung ein. Die 
Austauschkapazitat der reduzierten Form fur Anionen ist 
.: 0,005 mVal CI /g. Die Austauschkapazit%t fur Kationen 
(etwa 0,085 mVal60Co2+/g) ist bei beiden Formen etwa gleich. 
Es iiberrascht die geringe Austauschkapazitat der Fe3'-Form 
fur Anionen: 10,005 mVal CI-/g; 0,00004 mVal 131J-/g (teil- 
weise als J2 gebunden?) und 0,000009 mVal W - / g  [5]. 
Vorteile gegeniiber organischen Redox-Harzen sind das Feh- 
len irreversibler Oxydation, die wegen des Wegfalles der Gel- 
diffusion relativ hohe Reduktionsgeschwindigkeit, hohe Tem- 
peratur- und Strahlungsbestandigkeit ; grundsatzliche Nach- 
teile sind geringere Redoxkapazitlt und Unbestlndigkeit in 
starker sauer oder alkalischer Losung. Als weitere Redoxite 
werdcn Natriumpolyvanadat und Kiesclslureoxyphenolester 
untersucht. Letztere lieBen sich in wasserfreiem Losungsmit- 
tel obcrflichlich rcduzieren und oxydieren [6]. Kristallines 
Ammoniumphosphatomolybdat wurde in Benzol rnit Phenyl- 
hydrazin zu einer tiefblauen Form reduziert, ohne daR Molyb- 
daiiblau in Losung ging, und anschlienend wieder oxydiert. 
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Oc tamet hyl-trisilan und Decamethyl-te trasilan 

Von Dr. U. Graf zu Stolberg 

Institut fur Anorganische Chemie der Universitit Miinchen 

Octamethyl-trisilan (11) und Decamethyl-tetrasilan (I l l )  waren 
bisher prlparativ nicht zuginglich. Lediglich iiber die Bil- 
dung eines Gemisches von I1 und 111 bei der Einwirkung von 
Aluminium auf Bis-(trimethylsily1)-quecksilber wurde berich- 
tet [I]. Die Kondensation von Trimethylchlorsilan und Di- 
methyldichlorsilan rnit Natrium zu I1 wurde vergeblich ver- 
sucht [2]. Es wurde nun gefunden, daB sich I1 und 111 iiber 
Pentamethyl-monochlor-disilan (I) [3] synthetisieren lassen: 

. C  Me3SiC1 
- -> MesSil I1 . 

-1- Na/K 

-L Na/K 
MeJSiSiMeZCI 

I 

Durch Einwirkung von Na/K-Legicrung (0,75 Mol Na, 1,5 
Mol K) auf ein Gemisch von Trimethylchlorsilan (4,60 Molj 
und I (0,19 Mol) wird I1 neben Hexamethyldisilan in 95 7; 
Ausbeute (bezogen a d  I) erhalten. Die Dehalogenierung 
von I verlluft demnach wesentlich schneller als die von Tri- 
methylchlorsilan. 111 entsteht in guter Ausbeute durch Um- 
setzung von 1 rnit Na/K-Legierung in Tetrahydrofuran. 

I1  und 111 sind wasserklare. luftbestindige Fliissigkciten (II: 
I-p . . -46"C, Kp 180°C. ni? 1,4599. d2$ ~ 0,7595; 111:  
Fp 
I h r c h  uberschussiges Brom in CCIJ werden II und I l l  schon 
bei Zimmertemperatur vollstiindig zu Me3SiBr und MezSiBrz 
abgebaut. Die Bestimmung dcs Bromverbrauchs kann daher 
zur Analyse der Verbindungen dienen. 

4 "C, Kp - - 242 C ,  ni: 1,4876, d2; - -  0,7889). 
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Synthese von Aromaten 
durch innermolekulare Wittig-Reaktion 

Von Dr. G. Mark1 

Chemisches Institut der Universitit Wiirzburg 

Pyryliumsalze I reagieren mit Triphenylphosphin-methylenen 
I I  zu den vinylogen Phosphin-acyl-methylenen 111, die jc nach 
Art der Substituenten isoliert werden konnen oder direkt un- 
ter innermolekularer Wittig-Olefinierung in die substituier- 
ten Aromatcn IV iibergchen. 

RZ 

RX 
V 

R IV 

Beispiel: 20 mMol Phosphin-methylen I 1  (R=H) in 100 ml 
siedendem Toluol werden im Verlauf einer Stunde rnit der 
Losung von 10 mMol I ( R ~ = R ~ - R ~ = C ~ H S )  [ l ]  in wenig Ace- 
tonitril versetzt. Die an der Eintropfstelle auftretende violette 
Farbung verschwindet augenblicklich. Nach beendeter Zu- 
gabe hil t  man die braune Losung noch 30 min im Sieden, 
engt auf 30 ml ein und vervollstandigt die Ausfiillung von IIa 
durch Zugabe von 100 ml Ather. Das Filtrat wird zur 
Trockcne gebracht, der Riickstand rnit wenig Methanol ver- 
setzt und das 1.3.5-Triphenylbenzol nach einiger Zeit abge- 
saugt. Fp  = 170 .172"C [2], Ausbeute: 59 %. 
Mit R1 = R3 = p-CH3 C6H4, R2 = C6H5 und R = H betragt 
die Ausbeute an 1V (Fp 7 138-140'C) 72 %. Bei der Um- 
setzung von I (R1 :- R* = R3 = C6H5) mit 11 (R = COzCH,) 
erhllt man nach 24 Std. in siedendem CHC13 I11 in Form 
granatroter Kristalle (Fp = 178-18OoC, Ausbeute: 64 %, 
A,,, = 462 mp, vc0 = 1639 und 1628 cm-1). 
Der Austausch des Ring-Sauerstoffs der Pyryliumsalze ge- 
gen die -CH=-Gruppe erginzt die bislang beschriebenen Me- 
thoden zur Darstellung aromatischer Kohlenwasserstoffe aus 
Pyryliumsalzen [1,3,4] und a-Pyronen [5]. 
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