neutraler wasserfreier Salze und die Auswertung ihrer IR-
Spektren bewiesen worden [2). Auch bei der Dissoziation der
Perjodsiure, HsJOg, in wiBriger Losung behilt das zentrale
Jodatom seine urspriingliche Koordinationszahl nicht bei.
Crouthamel et al.[3] haben durch pH-Messungen und spek-
tralphotometrische Untersuchungen, Siebert4l hat durch
Aufnahme von Raman-Spektren den Zerfall des Anions
H4JO6~ und die Anwesenheit des Anions JO4~ nachgewiesen.
Kustin und Lieberman!s] haben mit der Temperatursprung-
methode die Kinetik der Zerfallreaktion H4JOg® = J04,© +
2 H,O0 eingehend untersucht und gefunden, daB das Anion
JO4~ bei Laugezusatz unter Wasseraufnahme in das Anion
H,;JOg2>~ iibergeht. In Ubereinstimmung mit diesen Befun-
den sind kristallisierte Salze mit diesem Anion, z.B.Na;H3JOg,
bekannt, wihrend Salze vom Typ MIH4JOgs bisher nicht
dargestellt werden konnten.

Die dilatometrische Indikationsmethode gibt somit in giin-
stigen Fillen die Méglichkeit, dle Anlagerung oder Abspal-
tung von Wasser in wiBriger Lésung direkt zu beobachten.
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t;] Prof. Dr. K. F. Jahr und Dr. E. Gegner
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[**] H. Siebert (Fortschr. chem. Forsch. 8, 478 (1967)) formu-
liert in einer wihrend der Drucklegung dieser Mitteilung er-
schienenen Arbeit statt H3J Og' das zweikernige Ion H2J20‘1‘5, bei
dessen Bildung aus JOj aber ebenfalls Wasser angelagert wird.
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Jahr, E. Gegner, G.Wiese u. J. Fuchs, Angew. Chem. 78, 304
(1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5, 310 (1966).
[2] H. Siebert, Z. anorg. allg. Chem. 303. 162 (1960).
[3} C. E. Crouthamel, A. M. Hayes u. D. S. Martin, J. Amer.
chem. Soc. 73, 82 (1957).
[4] H. Siebert, Z. anorg. allg. Chem, 273, 21 (1953).
[51 K. Kustinu. E. C. Lieberman, J. physic. Chem. 68, 3869 (1964).

Thionylcyanamid
Von O. J. Scherer und R. Schmitt[*]

Silicium-Stickstoff-Verbindungen eignen sich ausgezeichnet
zur Darstellung neuartiger Thionylimid-[11 und Fluorschwe-
felimid-Derivate (2],

(CH3)3Si—N=C=N-S8i(CH3); + SOCl, -
(3) N=C—N=8=0 4 2 (CHj3)3SiCl
(1)

Bei der Umsetzung von Bis(trimethylsilyl)carbodiimid mit
Thionylchlorid bei —70°C (Molverhiltnis 1:1, kein Lo-
sungsmittel) erhidlt man nach Abdestillieren des Trimethyl-
chlorsilans im Wasserstrahl-Vakuum eine Fliissigkeit als
Riickstand, die sich #duBerst leicht explosionsartig zer-
setzt (Aufbewahren im Kiihlschrank oder Destillation un-
ter vermindertem Druck fiithrten zur Explosion). Arbeitet
man das Reaktionsgemisch dagegen im Olpumpen-Vakuum
auf, so erhilt man Thionylcyanamid (1) als gelbe Fliissigkeit
vom Kp = 23-24°C/4 Torr; Fp=—37°C mit einer Aus-
beute von 609%;.

(1) ist in CCly m#Big, in CHCl3, CH,Cl;, Ather und Benzol
gut 16slich, in Petrolidther dagegen unléslich. Spuren Wasser
und Alkohol fiithren zu einer explosionsartigen Zersetzung.
Wihrend (1) im Eisschrank (verschlossener Kolben) einige
Tage unzersetzt aufbewahrt werden kann, erfolgt bei der Ein-
wirkung von Tageslicht bei Raumtemperatur innerhalb eini-
ger Stunden Polymerisation unter gleichzeitiger Abspaltung
von Schwefeldioxid; das gleiche kann beim Erwidrmen der
Substanz auf 90—100 °C beobachtet werden.

IR-Spektrum: v(CN) 2190, v,; (NSO) 1260, v; (NSO) 1170,
3 (NSO) 620 cm™1L,

Mit einer dtherischen Ldsung von 2,3-Dimethylbutadien re-
agiert (1) exotherm unter Ringbildung (2).

Das Thiazin-Derivat (2) bildet farblose Kristalle vom Fp =
97—98 °C (Ausbeute 90 %).
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HzC /CHZ
Sc-cH, N=Cc-N_ -

o T
-CH -
H,C” ? © S\CHz’

(2)

(1) +

Die Umsetzung von (1) mit Bis(trimethylsilyl)methylamin in
Ather bei —70°C ergibt neben N-Methylthionylimid (das
Polymere bildet) Bis(trimethylsilyl)carbodiimid (3) mit einer
Ausbeute von ca. 80%.

(1) + [((CH3)3Si];NCH; ~
(CH3)38i~N=C=N-Si(CH3); + CH3;NSO
(3)

Thionylcyanamid ( Vorsicht bei der Darstellung —
explosionsartige Zersetzung moglich — Schutzschild
verwenden!):
Zu 11,2 g (60 mmol) Bis(trimethylsilyl)carbodiimid [31 tropft
man unter Rithren innerhalb von 5—10 min bei —70°C 7,15 g
(61 mmol) Thionylchlorid. AnschlieBend 148t man das Reak-
tionsgemisch im Laufe von ca. 45 min auf 0°C erwirmen.
Nach sofortigem Abdestillieren des Trimethylchlorsilans im
Olpumpen-Vakuum wird der Riickstand fraktionierend destil-
liert. Ausbeute 3,2 g= 60%; Kp = 23—-24°C/4 Torr, Fp =
—37°C. Als Destillationsriickstand verbleibt ein brauner,
polymerer Festkorper. Tropft man Bis(trimethylsilyl)carbo-
diimid zu einem groBen UberschuB an Thionylchlorid, so
bildet sich ebenfalls nur Thionylcyanamid.

Eingegangen am 19, Juni 1967 [Z 534]

[*] Priv.-Doz. Dr, O, J. Scherer, cand. chem. R. Schmitt
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Schmirt, Z. Naturforsch. 22b, 224 (1967),
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[3] Dargestellt nach: L. Birkofer, A. Ritter u. P. Richter, Tetra-
hedron Letters 1962, 195.

C—-C-Kondensationen mit dem
Uracilylmethyl-Kation '

Von R. Brossmer[*]

5-Arylmethyl-Derivate des Uracils lassen sich einfach dar-
stellen: Das aus dem leicht zugiinglichen 5-Hydroxymethyl-
uracil 21 mit katalytischer Menge S#ure erhiltliche Kation
reagiert in statu nascendi glatt unter Kniipfung einer C—-C-
Bindung mit Phenolen und Naphtholen, deren Derivaten
und mit Verbindungen, die sich elektrophil substituieren
lassen. Es entstehen substituierte 5-Benzyl- oder 5-Naphthyl-
methyl-uracile (1). GroBere Substituenten R’ an C-4 des
Uracils, z.B. Phenyl, stéren die Kondensation nicht. Im
Zuckerteil geschiitzte und freie Nucleoside reagieren analog.
Diese Verbindungen waren bisher — wenn ilberhaupt — nur
durch Totalsynthese in mehreren Schritten darstellbar [41,

O
HNl)"ﬁ:C HyR
2 4 4 t
oJ\ﬁ R
H (1)
Ausb, | Fp
R R’
(%) 31} (°O)
4-Hydroxyphenyl H 95 330
3-Chlor-4-hydroxyphenyl H 88 295—296
3-Chlor-6-hydroxyphenyl H 90 340 (Zers.)
2-Hydroxy-3,5-dimethylphenyl | H 86 300303
2-Hydroxy-5-formylphenyl H 75 295297
4-Hydroxyphenyl CH; 95 310
4-Hydroxyphenyl Cg¢Hs 78 150 (Zers.)
4-Hydroxynaphthyl H 91 298
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