
stehenden Methylengruppen, wahrend mit gasformigem Chlor 
statistische Substitution stattfindet [I]. Dieser Effekt ist noch 
ausgepragter bei der Chlorierung mit elementarem Chlor in 
Gegenwart von iiberschiissigem Phosphortrichlorid. 
Die Ursache fur die unterschiedliche Isomerenverteilung diirf- 
te in der verschiedenen Natur der angreifenden Chlor-Radi- 
kale zu finden sein. Bei der Reaktion mit PCIs oder PCl3/C12 
verlauft die Chlorierung nicht uber freie Chloratome (wie bei 
der Verwendung von reinem Chlor), sondern iiber komplex 
gebundene, entsprechend polarisierte Chlor-Radikale: 

C1. + PC13 * [C13P:+C1.j 
a+ 6-1 

Dafiir spricht, dal3 man auch bei der Chlorierung eines n- 
Alkans mit elementarem Chlor in Benzol eine verminderte 
Substitutionshaufigkeit am ersten sekundaren Kohlenstoff- 
atom beobachtet 121. Auch hier bildet das Chloratom mit 
dem Benzol [3] einen Komplex: 

s+ s- 
C6H6 + CI. 
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Die Kristallstruktur des Dikaliumperjodat-hydrates 

Von Prof. Dr. H. Siebert und Dr. H. Wedemeyer [l]  

Anorganisch-Chemisches Institut der 
Bergakademie Clausthal, Technische Hochschule, 
Clausthal-Zellerfeld 

Das aus waJ3riger Losung kristallisierende Dikaliumperjodat 
wurde urspriinglich wegen seines Verhaltens beim Entwassern 
als K4J209.9HzO formuliert [2]. Sein IR-Spektrum zeigt in- 
dessen das Vorhandensein von JOH-Gruppen, so daI3 die 
Struktur K2HJ05.4H20 rnit koordinativ fiinfzahligem Jod 
vermutet wurde [3]. Zur Klarung dieser Frage wurde eine 
Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt. 

Die Substanz kristallisiert triklin, Raumgruppe C\-P,. Die 
Elementarzelle hat die Abmessungen a = 7,16 f r ,  b = 10,55 A, 
c = 7 , 0 8 &  cc=98,0°, p =  116,1", y=90 ,1"  und enthalt 
zwei Formeleinheiten K2HJOy4HzO. Patterson- und Fou- 
rier-Projektionen in den Richtungen [loo], [OlO] und [OOl] 
ergaben, daJ3 das Anion dimer ist: HzJzO104-. Die Jodatome 
werden annahernd oktaedrisch von je sechs Sauerstoffatomen 
umgeben; die Oktaeder besitzen eine gemeinsame Kante, so 
da8 ein JzOz-Vierring ( I )  gebildet wird. 

Fiinf der sechs Sauerstoffatome - auch die Ring-Sauerstoff- 
atome - haben von den zugehorigen Jodatomen einen Ab- 
stand von 2,O A, das sechste einen solchen von 2,2 A. Mog- 
licherweise handelt es sich bei dem letzteren um die J-OH- 
Bindung. Die Gutefaktoren der Strukturbestimmung lagen 
um 0,2. 

Diese Struktur scheint nicht vereinzelt zu sein; die IR-Spek- 
tren der friiher dargestellten Alkaliperjodate MiHJ05 131 
sprechen dafiir, daR sie ebenfalls das dimere Anion H2JzO104- 
enthalten. Das gleiche gilt fur einige Salze MI'HJOs, z. B. rnit 
M = [Mg(H20)612+, Ca2+, Srz+, [ C O ( N H ~ ) ~ N O Z ] ~  ', 
[Co(NH3)5N3]2+ und [Co(NH3)5NCS]Z k. Die friiher als Dop- 
pelsalze formulierten Verbindungen Na3J05.NazHJ05.14 
H20 und Li3JOyLi2HJ05.1 lHzO [3] enthalten wahrschein- 

lich das Ion HJzO1$-; das Ion H3J20103- ist in den als 
[Co(NH3)6] HJz09.3 H20 und [Co en31 HJ209.4 H20 bezeich- 
neten Verbindungen [4] nach deren IR-Spektren anzunehmen. 
Eine Struktur wie die des HzJ201&-Ions wurde fur das Anion 
der dimeren Tetrafluoroarsenate M:As202F8(As202-Vierring) 
gefunden [5]. 
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Umsetzungen von Amidacetalen 
mit Isothiocyanaten 

Von Prof. Dr. H. Bredereck, Dr. G. Simchen 
und cand. chem. S. Rebsdat 

Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule 
Stuttgart 

Kiirzlich berichteten wir uber Umsetzungen von Amid- 
acetalen mit Isocyanaten zu Parabansaure-0.N-acetalen [l]. 
Wir fanden nun, daB sich auch die im Vergleich zu Iso- 
cyanaten weniger elektrophilen Isothiocyanate zwischen 80 
und 120 "C direkt oder in Toluol rnit Dimethylformamid- 
acetalen umsetzen lassen. Nach 10-16 Stunden resultieren - 
vermutlich nach primarer Acylierung am Formyl-C-Atom - 
in Abhangigkeit von der GroDe des Restes R die bisher nicht 
beschriebenen 1.3-disubstituierten 2.4-Dithioxoparaban- 
saure-0.N-acetale ( I )  und/oder cr-Alkyl(ary1)imino-cr-athyl- 
thio-dimethylacetamide (2). 

R - N T % C z H s  
/°CzH5 10-16 h 

2 R-N=C=S + H-C,-OCzHs 
N(CH3)z N(CH3)z 

R 

Das bei der Bildung von ( I )  oder (2) gleichzeitig entstehende 
k h a n o l  wird vom Isothiocyanat nur langsam zum Thio- 
urethan R-NH-CS-OCZH~ addiert. 

65 - 
63 - 
57 - 
64 - 

[ 42 28 
34 
80 

- 43 

- 
- 

85-89/0,001 
88-89/0,001 

104/0,001 

94/0,001 

- 

- 

132- 134/0,001 

160/0,00 14 
11 1-1 IS/O,OOl 

49 

9 3 3  
- 

- 
119 
- 
- 
- 

98-99 

- 

1,5780 

1,5487 

1,5235 
1,5886 
1,5593 

- 

- 

- 

Thio- 
iirethan 
Ausb. 
[%I  
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