
Arbeitsvorschr$t zur Darstellung von (4) : 
Cyclohexan-1,2-dithiol(O,2 mol) und SxC12 (0,2 mol) werden 
in einem wasserfreien Ather-Schwefelkohlenstoff-Gemisch 
(3: l )  zu je 100 ml gelost. Aus zwei Trichtern werden die Lo- 
sungen innerhalb von 12 Std. bei Raumtemperatur gleich- 
zeitig unter Riihren in 3,5 Liter wasserfreien k h e r  getropft. 
AnschlieDend wird rnit einem Stickstoffstrom HC1 weitge- 
hend entfernt, vom unloslichen polymeren Produkt abfiltriert 
und die Losung auf 100 ml eingeengt. Die ausgefallenen sta- 
bilen Kristalle konnen aus Ather umkristallisiert werden. - 
Die Verbindungen (2) und (3)  wurden ahnlich erhalten. 

Eingegangen am 13. Juni 1967 [Z 537~1 

(5). 5 
(5),  Amax (mp) 

(5). log = 
in Cyclohexan 

[*I Prof. Dr. F. Fehhr, DipLChem. B. Degen 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
5 Koln, Zulpicher StraDe 47 

[I] S. M. Iqqbalu. L. N .  Owen, J. chem. SOC. (London) 1960,1034. 
[2] B. Degen, Dissertation, Universitat Koln, 1967. 
131 F. Fehkr, J.  Goebell u. F. R. Minz, 2. anorg. allg. Chem. 342, 
146 (1966). 

14892 1,5794 1,6550 1,7170 1,7720 
212; 275 258 225; 290 230; 298 232; 305 

3,41; 2.51 3,41 3,88; 3.41 4,OO; 3,51 4.79; 3,78 

Darstellung von Diimidazolylsulfanen und 
Diaziridinylsulfanen 

Von F. Fehir und B. Degen[*l 

Imidazol wird durch Hexamethyldisilazan zum N-Trimethyl- 
silylimidazol (1) silyliert [I]. Der silylierte Heterocyclus (1) 
eignet sich zur Umsetzung mit Chlorsulfanen (2) [21, da das 
dabei entstehende Trimethylchlorsilan leicht aus dem Reak- 
tionsgemisch entfernt werden kann und keine Nebenreak- 
tionen stattfinden. Die Diimidazolylsulfane (3) fallen analy- 
senrein an. 

Arbeitet man mit stochiometrischen Mengen der Verbindun- 
gen ( I )  und (2) unter FeuchtigkeitsausschluD in einer Stick- 
stoffatmosphare in wasserfreiem Benzol, wobei die hoheren 
Chlorsulfane (x 2 3) in wenig wasserfreiem Schwefelkohlen- 
stoff gelost werden, so fallen die Sulfane (3) sofort kristallin 
und rein aus. 
Das Silyl-Derivat des Athylenimins (4) ist rein nur schwierig 
darstellbar. Daher ist es interessant, daD (3)  eine vollstandige 
fjbertragung der Schwefelkette auf (4) ermoglicht. 

(3) + 2 [=NH --+ p - S , - N q  + z N c N H  

Die Ringbindungen in (5) sind zur Konjugation mit der 
Schwefelkette befahigt, wie die bathochrome Verschiebung 
der Absorptionsmaxima von (5) - verglichen mit denen der 
Dipiperidinylsulfane I31 - zeigt. Bei Versuchen, (5) zu destil- 
lieren, kam es ofter zu heftigen Explosionen. 

Diuziridinylsulfune (5) : 
Diimidazolylsulfan (3)  (0,02 mol) wird in 50 ml wasserfreiem 
n-Pentan suspendiert und bei 5 bis 10°C rnit 0,04 mol (4) 
versetzt. Nach 5 Std. Stehen bei -20°C wird das kristalline 

Imidazol abfiltriert und das Losungsmittel im Vakuum ab- 
destilliert. Dabei bleibt die reine Verbindung (5) zuruck. 
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Anomaler Verlauf der Neutralisation von 
Perjodsaure mit Natronlauge 

Von K. F. Jahr und E. Gegner[*l 

Vor kurzem haben wir gezeigt [I], wie man die bei einer Titra- 
tion auftretende Volumenkontraktion oder -dilatation der Lo- 
sung unmittelbar messen und zur Indikation des Titrations- 
endpunkts verwenden kann. Bei normal verlaufenden Neu- 
tralisationsreaktionen von Sauren beobachtet man stets eine 
Dilatation, die bei starken Sauren praktisch jeweils den glei- 
chen Betrag hat. Bei der Neutralisation von Losungen der 
freien PerjodsPure, H5JO6, rnit Natronlauge beobachteten 
wir jedoch einen anomalen Verlauf: einer sehr starken Dila- 
tation bis zum ersten Aquivalenzpunkt (Verbrauch von 
1 OHe) schlieDt sich bis zum zweiten Aquivalenzpunkt (Ver- 
brauch von 2 OH@) eine starke Kontraktion an (siehe Abb.1). 

10 20 30 
mi NaOH - 

Abb. 1. Dilatometrische Titration Yon 100 ml 0,l M H5JO$ mit- I N 

NaOH. - Ordinate: Meniskusstand (cm). 

Wir deuten diesen Verlauf der Titrationskurve durch die Be- 
sonderheit des J(w), dem Sauerstoff gegeniiber verschiedene 
Koordinationszahlen betatigen zu konnen, und nehmen an, 
daD sich der eigentlichen Neutralisation bis zum ersten 
Aquivalenzpunkt : 

H5JOs+ OHe= H4JOf+ HzO 

ein Wechsel der Koordinationszahl und somit die ebenfalls 
unter Dilatation verlaufende Dehydratisierungsreaktion: 

H J O F  5 JOP 4- 2 HzO 

uberlagert. Die betrachtliche Volumenkontraktion bis zum 
zweiten Aquivalenzpunkt kann dann durch eine Wieder- 
anlagerung von Wasser unter erneutem Wechsel der Koor- 
dinationszahl erklart werden : 

H2O+ JOF+ OHe= H3JOie[**] 

Der schwache Wiederanstieg der Titrationskurve nach dem 
zweiten Aquivalenzpunkt zeigt die weitere, unvollstandig ver- 
laufende Neutralisation einer schwachen Saure an. Weitere 
Knickpunkte treten nicht auf. 
DaD in den Perjodaten das Jod mit wechselnder Koordina- 
tionszahl(4,5 und 6)  auftreten kann, ist durch die Darstellung 
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