zweier oktaedrisch koordinierter Molybdidnatome. Beide
Oktaeder haben eine Ecke gemeinsam, Die ,,endstin-
dige* Mo=0-Bindung ist 1,70 A, die Briickenbindung
1,88 und 1,93 A lang [173), Cotton und Wing 11741 disku-
tierten Metall-Sauerstoff-Mehrfachbindungen, beson-
ders mit M = Mo, wobei sie sich speziell mit den Be-
ziehungen zwischen Bindungslingen und Kraftkon-
stanten sowie Frequenzen der Valenzschwingung be-
falten.

Beispiele fiir neue Molybdinkomplexe sind:
MoOCl3*2RCN (R = CHj, C;Hs, C3Hy; Mo=0-Va-
lenzschwingung 980 cm™1); MoOCIl;°R(R = o-Phenan-
throlin, Bipyridyl; vMmo-0 = 975 cm™!); MoOCI;s-
2P(C6H5)3 (WMo=0 = 950 cm—l) [175]; MoOCl3*2R
(R = Tetrahydrofuran, Tetrahydropyran; Banden bei
1000 und 985 bzw. 995, 985 cm™1); MoOCl;. R(R=1,4-
Dioxan, 1,4-Oxathian, Athylenglykol-dimethylither,
Dimethylsulfid, Didthylsulfid, Di-n-propylsulfid) [176],

{1731 F. A. Cotton u. §. M. Morehouse, Inorg. Chem. 4, 1377
(1965).

[174] F. A. Cotton u. R. M. Wing, Inorg. Chem. 4, 867 (1965).
[175] D. A. Edwards, J. inorg. nuclear Chem. 27, 303 (1965).
[176) K. Feenan u. G. W. A. Fowles, Inorg. Chem. 4, 310 (1965).

ZUSCHRIFTEN

Die ESR-Spektren von d!-Molybdin(V)-Komplexen
wurden in letzter Zeit hdufig untersucht [177-1801; kijrz-
lich wurde berichtet, daBl im Gegensatz zum iiblichen
Verhalten bei MOXZ ™ (M = Mo, W) g > gy 11801,

Chemische Eigenschaften und Struktur der Oxokom-
plexe von Re(V) fanden in jiingster Zeit soviel In-
teresse, daB} diese Verbindungen zu den am besten un-
tersuchtenOxometallkationen zu zihlen sind [156,181--184),
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Die Struktur der Knallsiure HCNO
Von Priv.-Doz. Dr. W. Beck und Dipl.-Chem. K. Feldl

Anorganisch-Chemisches Laboratorium,
Technische Hochschule Miinchen

Die Struktur der Knallsiure war bisher nicht gesichert1l,
H. Wieland21 konnte zeigen, daB freie Knallsdure existenz-
fahig und mit Ather destillierbar ist. Wir fanden, daB die Ver-
bindung, die aus wilriger Natriumfulminat-Lésung mit ver-
diinnter Schwefelsidure in Freiheit gesetzt wird 131 und sich bei
<—20°C/ ~10~4 Torr unzersetzt sublimieren la8t, im Gas-
zustand solange stabil ist, daB man ihr IR-Spektrum bei
Raumtemperatur aufnehmen kann. Nach dem IR-Spek-
trum[4] besitzt die gasférmige Knallsdure die Struktur eines
Formonitriloxids. Das erklirt die Polymerisations- und Addi-
tionsreaktionen der Knallsdure !11. Es tritt eine C—H-Valenz-
schwingung bei 3335 cm~1 (Parallelbande) auf; fiir die Form
CNOH wire dagegen die O—H-Streckschwingung bei 3600
cm™1 zu erwarten 51, Die pseudosymmetrische und asymme-
trische CNO-Valeazschwingung werden bei 1251 und 2190
cm~1 (Parallelbanden) gefunden. Das IR-Spektrum der Form
CNOH sollte hingegen im Bereich von 1000—1400 cm~! ne-
ben der vs(CNO)-Bande eine zweite intensive Absorption
(die O-H-Deformationsschwingung) enthalten(5l. Auch
verschiebt sich die Bande bei 1250 cm™! bei Deuterierung
der Verbindung nicht. Die CNO-Deformationsschwingung
bei 538 cm™1 ist eine typische Senkrechtbande mit ausgeprag-
tem Q-Zweig.

Die Formonitriloxid-Molekel HCNO kann man als Pseudo-
distickstoffoxid auffassen. Tatsichlich zeigen die entsprechen-
den Frequenzen von HCNO und N,O weitgehende Uber-

vi [em—1] vz [cm—1] vy [cm—1]
N,O [6] 1285 589 2224
HCNO 1251 538 2190
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einstimmung, so daBl der Grundzustand der Knallsdure
niaherungsweise durch die Formeln

beschrieben werden kann.
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Synthese von Isocyanaten durch Fragmentierung
von Sulfonylharnstoffen

Von Dr. H. Ulrich und Dr. A. A. R. Sayigh

The Upjohn Company, Carwin Research Laboratories,
North Haven, Connecticut (USA)

Wir haben in der Pyrolyse von 1,3-disubstituierten Sulfonyl-
harnstoffen () eine neue Methode zur Herstellung von Iso-
cyanaten gefunden. Die gleichzeitig entstehenden Sulfon-
amide reagieren mit den Isocyanaten nur sehr trdge oder
iiberbaupt nicht.

Die benétigten Sulfonylharnstoffe sind leicht und quantitativ
aus Sulfonylisocyanaten (2) und Aminen zuginglich. Die
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regenerierten Sulfonamide (3) kénnen durch Phosgenierung
wieder leicht in die Sulfonylisocyanate iibergefiihrt werden [11,

RSO,NCO+ R'NH, — RSO;NHCONHR'

(2) (1)
RSO,NHCONHR’ -2 RSO;NH;-+ R'NCO
(1) (3)
RSO,NH,+ COCl; - RSO,NCO+ 2 HCl
(3) (2)

Die festen Sulfonylharnstoffe sind lagerbestindig, so dal3 die
Isocyanate bei Bedarf durch Erhitzen in einer Destillierappa-
ratur gewonnen werden kdnnen. Ist der im Sulfonylharnstoff
am Stickstoff stehende Rest R’ eine primire Alkylgruppe, so
ist Erhitzen in einem hochsiedenden Lésungsmittel, z. B. o-Di-
chlorbenzol, 1,2,4-Trichlorbenzol oder 2-Chlornaphthalin,
vorteilhaft.

Isocyanat [a) Kp [°C/Torr] Ausb. {%]
(CH;3)CH—NCO 76/760 75
(CH3);C—NCO 84—85/760 92,5

C2H;0—-CH;—CH;--NCO
CH3;0—(CH;,);—NCO
CH,;=CH—-CH,—NCO [b]
CsH1 —NCO

CsHs—NCO
2-CICsH4—NCO

140—142/760 43
146—148/760 35,1
85—87/760 59
150—155/760 88
160—162/760 58,2
105/25 55,2

[a] Aus p-Toluolsulfonylharnstoften.
[b] In 1-Chlornaphthalin als L3sungsmittel.

Da die Isolierung der Sulfonylharnstoffe nicht unbedingt er-
forderlich ist, kann man Amine durch Reaktion mit Aryl-
sulfonylisocyanaten auch direkt in Isocyanate iiberfithren.

Arbeitsvorschrift:

Zu einer Losung von 36,5 g (0,5 Mol) tert.-Butylamin in
500 ml o-Dichlorbenzol werden 98,5 g (0,5 Mol) p-Toluol-
sulfonylisocyanat getropft. Beim Erhitzen auf 160—180°C
destillieren 38 g (77 %) tert.-Butylisocyanat, Kp = 84—85 °C.
Das hier beschriebene Verfahren ist besonders vorteilhaft
zur Herstellung von Isocyanaten, die mit Chlorwasserstoff
weiterreagieren konnen. Beispielsweise kann Athoxyithyl-
isocyanat durch direkte Phosgenierung des Amins nicht her-
gestellt werden (2], ist aber nach unserer Methode mit 43 %
Ausbeute zuginglich.
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Vinyloge Guanidinium- und w,w-Diaminoacryl-
amidinium-Salze

Von Doz. Dr. Ch. Jutz und Dipl.-Chem. E. Miiller

Organisch-Chemisches Institut
der Technischen Hochschule Miinchen

Die Polymethiniminium-Salze der Art (/) und (2) sind als
vinyloge ®,»-Diaminoacrylamidinium- bzw. Guanidinium-
Salze aufzufassen.

Mit Hilfe der starken, nucleophilen Base 1,1-Bisdimethyl-
amino-dthylen (3) (11 gelang uns der Aufbau einiger Vertreter

(CHS) 2NM_

{ @ CIof
(CHa)gN N(CHS)Z
(la),n=10; (lb),n=1; (Ic),n=2; (Ild),n=3

R

| CH (2a), n= 0, R = CHg;
e N A CH) o (?).n=1R=CHy
NCHJ); OO0 (%).n=LR=CHy
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von (1) und (2): Aus den vinylogen Formamidinium-Salzen
(4b) und (4c) verdringt (3) unter zweifacher Substitution
sehr leicht Methylanilin. Aus 1 Mol (4b) und 2 Mol (3) in
CH,Cl;, entsteht bei 20 °C sofort eine tiefrote Losung, aus
der 15 min spiiter bei Atherzugabe mit 94% Ausbeute das
N,N,N’,N’-Tetramethyl-7,7-bisdimethylamino - 2,4,6 - hepta-
trienamidinium-perchiorat (/c) kristallisiert. Die Verbindung
bildet griinglinzende Blittchen vom Fp = 159 °C aus CH,Cly/
Ather, Amax = 530 my. (log € = 5,20); zum Vergleich: (5b):
519 my (5,30) (21,

me g
N N Cl10.°

PR A

R = CgHs: (4a), n=0; (4b), n

R=CHy: (Sa),n=2; (5b), n

1; (4c),n=2
3; (5¢),n=4

In gleicher Weise erhilt man aus (4c) und (3) mit 90 Aus-
beute das blaue N,N,N’,N’-Tetramethyl-9,9-bisdimethyl-
amino-2,4,6,8-nonatetraenamidinium-perchlorat (/d) : Sitber-
glinzende Blittchen vom Fp = 138 °C (Zers.) aus CH,Cly/
Ather, Amax = 629 mu (log ¢ = 5,31); zum Vergleich: (5¢):
625 my (5,47) (21,

Die Verbindungen (/c¢) und (1d) wurden durch Chromato-
graphie an Al,O3 (Akt. IIl, neutral) mit CH,;Cl, gereinigt.
Die Verbindung (4a) setzt sich mit (3) in CH,Cl, bei 20 °C
mit 979, Ausbeute und auch bei 110 °C in Pyridin nur zum
N,N,N’,N’-Tetramethyl-3- (methyl-phenylamino)acrylamidi-
nium-perchlorat {2¢) um. Das gelbe N,N,N’,N’-Tetramethyl-
5,5 - bisdimethylamino - 2,4 - pentadienamidinium-perchlorat
(1b) bildet sich nur in Spuren, wihrend sich die Umsetzung
von (4b) und (4c) mit (3) auch bei einem Molverhiltnis von
1:1 nicht auf der Zwischenstufe von Vinylogen der Verbin-
dung (2¢) festhalten 1dBt. (2¢): BlaBgelbe Nadeln vom Fp =
113,5°C aus Isopropanol, Amax = 331 mp. (loge = 4,65).
Das Pentamethin (/b) erhielten wir schlieBlich aus 1 Mol
Diithoxycarbonium-fluoroborat 31 und 2 Mol (3) in CH,Cl,
bei —60 °C und nachtrigliche Umwandlung in das Perchlorat.
Bei dieser Umsetzung bildete sich auch N,N,N’,N’-Tetra-
methyl-3-(dimethylamino)acrylamidinium-perchlorat (25) als
Folge einer Dimethylamin-Abspaltung aus (3) durch den ent-
stehenden Alkohol. Die Verbindung (2b) konnte durch
Chromatographie an Al,03 (Akt. 111, neutral) mit CH,Cl,
volistindig abgetrennt werden. (1b): Gelbe Blittchen vom
Fp = 167 °C aus Isopropanol, Amax = 435 my (log e = 5,02);
zum Vergleich: (5a): 416 my. (5,08) (21,

Reines (2b) isolierten wir mit 719, Ausbeute durch Umset-
zung von 1 Mol Dimethylformamid-Dimethylsulfat-Ad-
dukt (4 mit 1 Mol (3) in CH,Cl; bei —10°C als in Wasser
miBig losliches Perchlorat; farblose Bliattchen vom Fp =
128 °C aus Isopropanol, Amax = 317 myu (log € = 4,62). Die
Umsetzung des Tetramethylharnstoff-Dimethylsulfat-Ad-
duktes 51 mit (3) unter gleichen Bedingungen lieferte nicht
das Trimethin (la), sondern Tetramethylammonium-per-
chlorat mit méBiger Ausbeute. Auch die Darstellung von
Hexamethylguanidinium-perchlorat (24) aus dem Tetra-
methylharnstoff-Dimethylsulfat-Addukt oder Tetramethyl-
carbamidchlorid [6] und Dimethylamin gelang nicht.

Die lonen (15)—(1d) sind kriftige Basen, die schon durch

Wasser unter Entfarbung zu Bis-amidinium-Tonen protoniert

werden.
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