Nach Lage und Feinstruktur des Maximums bei 331 nm
sollte ein A4-3-Ketosteroid vorliegen 61, Ubereinstimmend
hiermit fanden wir im Massenspektrum eine fiir ein solches
Steroid charakteristische Spitze bei m/e = 124 7). Durch Ver-
gleich mit dem Massenspektrum eines Steroids, das wir aus
den Prothorakalwehrdriisen des Schwimmkifers Acilius sul-
catus isoliert hattenf5), konnte das Dytiscus-Steroid mit der
Masse 316 als 20a-Hydroxy-4-pregnen-3-on (/) identifiziert
werden.

Die Vermutung, daB} das zweite Nebensteroid wie bei Acilius
sulcatus und Cybister lateralimarginalis'8] die entsprechende

¢l CH,
HCOH HCOH

(1) (2)
O O

6-Dehydro-Verbindung ist, wurde IR-spektroskopisch be-
stitigt. Dieses 20x-Hydroxy-4,6-pregnadien-3-on (CyQiste-
ron) (2} liegt aber neben (/) nur in verschwindend kleiner
Menge vor.
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Dikalium-diphenylhypophosphonat und
Dikalium-diphenyltetrathiohypophosphonat

Von E. Fluck und H. Binder*]

Hypophosphonsduren sowie Tetrathiohypophosphonsiduren
und thre Derivate waren bislang unbekannt.

Die Darstellung der Kaliumsalze der Diphenylhypophos-
phonsiure (/) und der Diphenyltetrathiohypophosphon-
siure (2) gelang uns durch Reduktion des Phenylphosphon-
sdureanhydrids [C¢HsPOsln (n = 2 oder 3)U1 (3) bzw. des
Phenyldithiophosphonsdureanhydrids [CsHsPSz], [3] (4) mit
elementarem Kalium.

OO

XK XK

(1) X
(2) X =

| i
w0

Setzt man einer Losung von 3,9 g (0,1 Grammatom) Kalium
in 100 mi flilssigem Ammoniak 14,0 g (0,05 mol) Phenyl-
phosphonsdureanhydrid zu, so verschwindet die blaue Farbe
rasch, Nach dem Abdampfen des Solvens kann (/) aus dem
Riickstand mit 80-proz. Athanol herausgeldst werden. Beim
Einengen der Lésung fallt (1) in Form farbloser, leicht was-
serloslicher Nadeln aus. Ausbeute 47,5 %. Im 3P—-NMR-
Spektrum tritt ein Singulett auf, das die Aquivalenz der
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Phosphoratome beweist. Chemische Verschiebung (bezogen
auf 85-proz. wiBrige H3PQOy4): 8p = —5,2 ppm.

Die Reduktion des Phenyldithiophosphonsidure-anhydrids 3]
gelingt, wenn man es in eine Lésung von Kalium in Phos-
phorsdure-tris-dimethylamid eintréigt, z.B. 17,2 g (0,05 mol)
Anhydrid in eine Lésung von 3,9 g (0,1 Grammatom) Kalium
in 50 ml OP[N(CH3);]3. Unter Erwidrmung hellt sich die an-
fanglich blaue Farbe auf, bis nach etwa 30 min cine klare
farblose Losung entstanden ist. Nach dem Abdestillieren des
Phosphorsiure-tris-dimethylamids im Vakuum bleibt (2} als
hellgelbes Produkt zuriick, das aus 80-proz. Athanol um-
kristallisiert werden kann. Ausbeute: 35 9;. Die chemische
Verschiebung des im 31P—NMR-Spektrum auftretenden
Singuletts betrdgt 8p = —95,2 ppm.

Aus den Kaliumsalzen lassen sich mit verd. HNOj die ficien
Sduren gewinnen [21,
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Schwefel- und Selenadsorbat auf Platinelektroden
in saurem und alkalischem Elektrolyten

Von H. Binder, A. Kéhling und G. Sandstede [*]

Da die Eigenschaften von Katalysatoren durch Adsorbate
beeinfluBBt werden kénnen, ist es von Interesse, die Bedingun-
gen kennenzulernen, unter denen adsorbierte Substanzen auf
der Katalysatoroberfliche existent sind. Zur Untersuchung
der Adsorption von Schwefel und Selen an Platin wendeten
wir die potentiodynamische Dreiecksspannungsmethode an.
Eine pordse Platinelektrode ! (Raney-Platin) wird in einer
Halbzellen-MeBanordnung (Abb. 1) einer stetig steigenden
Bezugsspannung (gegen eine reversible Wasserstoff-Bezugs-
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Abb. 1. Halbzelle fiir potentiodynamische Messungen. A: stetig stei-
gende oder fallende Bezugsspannung; B: elektrolytische Hy-Erzeugung
fir die Hj-Bezugselektrode; C: Hj-Bezugselektrode; D: Kapillare;
E: MeBelektrode; F: Gegenelektrode; G: aufgrund der Anderung der
Bezugsspannung flieBender anodischer oder kathodischer Strom;
H: Elektrolytbriicke.
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elektrode in demselben Elektrolyten) bis zu einem vorgegebe-
nen Wert (ca. 1300 mV) und anschlieBend einer stetig fallen-
den Spannung ausgesetzt. Der dabei flieBende anodische oder
kathodische Strom wird als FunktionZder Bezugsspannung
registriert (Abb. 2).
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Abb. 2. Periodische Stromspannungskurven einer Platinelektrode mit
und ohne Selenadsorbat und potentiodynamische Kurve der Oxidation
des Selenadsorbats.

-- ohne Se-Adsorbat; - - ~ - - mit Se-Adsorbat; . .
des Se-Adsorbats.
Elekirolyt: 3 N H,S04; 90°C. Bezugsspannungsinderung 40 mV/min,
Die Schraffur bedeutet: Differenz der Ladungsmengen.

A: kathodische Reduktion des O-Adsorbats; B: kathodische Reduk-
tion (Entladung) von H+-Jonen unter Bildung des H-Adsorbats;
C: anodische O:idation des Se-Adsorbats; D: anodische Oxidation des
Wassers anter Bildung des O-Adsorbats; E: anodische Oxidation des
H-Adsorbats.

. . Oxidation

Auf der Platinoberfliche befindet sich in vielen sauren und
alkalischen Flektrolyten bei 0 mV ein monatomares Wasser-
stoffadsorbat, das sich reversibel erzeugen und entfernen lif3t.
Bei ca. 1300 mV befindet sich auf der Platinoberfiiche ein
monatomares Sauerstoffadsorbat. Die O,4-Bildung beginnt
in Saure bei 800 mV durch Ubertritt von Elektronen aus ad-
sorbierten Wassermolekeln und in Lauge bei 550 mV durch
Ubertritt von Elektronen aus adsorbierten Hydroxid-lonen.
Die Reduktion des Sauerstoffadsorbats tritt bei niedrigerer
Bezugsspannung ein als die Bildung des Adsorbats.

Schwefel- oder Selenatome konnen an der Platinoberfiiche
bis zu monatomarer Bedeckung adsorbiert werden. Die
vom Schwefel oder Selen bedeckten Oberflichen-Platinatome
sind fiir dieWasserstoffadsorption blockiert. Der Bedeckungs-
grad 1468t sich durch Vergleich der Elektrizititsmengen (Fli-
che der Kurven von 0 bis 500 mV) ermitteln, die zum Ab-
scheiden oder Entfernen der Hag-Schicht mit und ohne Sad-
bzw. Seaq-Schicht bendtigt werden (Abb. 2). Die Adsorption
des Schwefels kann erreicht werden durch Einbringen der
Elektrode in Schwefeldampf, Schwefellosung, Schwefelkoh-
lenstoff, Schwefelwasserstoffgas oder Natriumsulfidlosung
sowie durch kathodische Reduktion von Schwefelsdure,
schwefliger Sdure oder Sulfitlésung. Selen kann aus einer
Lésung in konzentrierter Schwefelsiure adsorbiert werden,
indem man diese geringfiigig verdiinnt. Entsprechend gelingt
die Adsorption anderer Elemente.

Die Adsorbatschichten lassen sich anodisch oxidieren (Abb.2).
Zur. vollstindigen Oxidation des Schwefels muB man die
Elektrode etwa eine Stunde (bei Selen mehrere Stunden) bei
einer Bezugsspannung oberhalb 1200 mV belasscn. Die be-
notigte Elektrizititsmenge ist etwa viermal so gro3 wie die,
welche zur Oxidation der bei der Adsorption des Schwefels
oder Selens verdriangten H,g-Menge benétigt wird. Daraus
folgern wir, daBl je Oberflichen-Platinatom ein Schwefel-
oder Selenatom adsorbiert ist, das mit vier Oxidationsdqui-
valenten zu SO, bzw. SeO, oxidiert wird. In Sdure ist das
Schwefeladsorbat bei 70 °C bis zu einer Bezugsspannung von
etwa 650 mV bestindig(2l. Dieser Wert liegt 200 mV iiber
der Standard-Bezugsspannung der Oxidation (Normalpoten-
tial) von Schwefel in Saure. In Kaliumhydroxid-Losung be-
ginnt die Oxidation bei ca. 450 mV (Thermodynamisch ist
Schwefel in Lauge iiberhaupt nicht bestdndig!). Selen wird in
Schwefelsiure erst ab ca. 900 mV oxidiert (Abb. 2); die
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Standard-Bezugsspannung betrdgt 740 mV. Verschiedene
Bedeckungsgrade erzielt man am einfachsten durch partielle
Oxidation einer vollstindigen Schicht.

Neben vielen Vergiftungserscheinungen durch die beschrie-
benen Adsorbate ist kiirzlich auch die Beschleunigung {21 von
Reaktionen beobachtet worden: Zersetzung von Ameisen-
siure, Reformierung von Kohlenmonoxid sowie deren anodi-
sche Oxidation.
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Darstellung von N-Dichlormethylen-sulfonyl-
chloridamid und N-Dichlormethylen-
sulfonylfluoridamid !

Yon H. W. Roesky und U. Biermannl*!

Sulfonyichloridisocyanat (1)[2] reagiert mit Phosphor-
pentachlorid {2) zu N-Dichlormethylen-sulfonylchloridamid
(3).

cloo
CISO,-N=C=0 + PCl; —> CISOyN=C + POCl
c

(1) (2) 3 Y

Man erhitzt 0,1 mol (1) und 0,1 mol (2} in einem dickwandi-
gen geschlossenen Glasrohr 1,5 Std. auf 210 °C. Die Rohre
kénnen bei Raumtemperatur ohne Kiihlung gesffnet werden.
(1) und (4) werden unter Normaldruck abdestilliert, wihrend
(3) im Wasserstrahlvakuum destilliert, Kp = 71-72°C/
15—16 Torr, 32—33 °C/0,2 Torr. Ausbeute: 10 %. (3) ist zu-
nichst mit (CNCI); verunreinigt und 14aBt sich nur durch
mehrmalige Destillationen rein gewinnen.

Das Massenspektrum von (3) enthilt neben dem Molekiilion
bei m/e = 195 die folgenden Bruchstiicke: SO;NCCl; (160),
S02C1 (99), NCCl, (96), SOz (64), NCCI (61), SO (48), CCl
(47). Das IR-Spektrum (kapillarer Film) zeigt im NaCl- und
KBr-Bereich Absorptionen bei 1608, 1570, 1402, 1180, 940,
790, 627, 593, 550, 530 cm~1. Sie werden versuchsweise fol-
genden Schwingungen zugeordnet: v(C=N) 1608 und 1570
(infolge von Fermi-Aufspaltung), vas(SO) 1402, vs (SO) 1180,
vas(CCI) 940, vs(CCl) 790, v(S—N) 627, v(S—C1) 593 und De-
formationsschwingungen.

Mit Antimontrifluorid reagiert {3) zum N-Dichlormethylen-
sulfonylfluoridamid (5).

£l
(3) + SbF3 —> FSO;-N=C
N
c1
(5)

Man erhitzt 0,3 mol (3) mit iiberschiissigem SbF; (SbCls als
Katalysator) 2 Std. auf 60 °C und 2 Std. auf 85 °C. Aunschlie-~
fiend destilliert man im Olpumpenvakuam. (5) sammelt sich
in einer Kiltefalle (fliissiger Stickstoff) und wird erneut frak-
tioniert. Rohausbeute: 0,2 mol, Reinausbeute (Kp = 114 bis
115 °C) 0,05 mol. Die Verbindung (5) kann auch aus Sulfonyl-
fluoridisocyanat und Phosphorpentachlorid im geschlossenen
Rohr mit 5 %, Ausbeute hergestellt werden.

Das IR-Spektrum von (5) zeigt folgende Absorptionen: 1615,
1440, 1220, 950, 850, 798, 628, 570, 500 cmn~!. Sie werden ver-
suchsweise folgenden Schwingungen zugeordnet: v(C=N)
1615, vas(SO) 1440, v4(SO) 1220, vas (C—CD) 950, v(SF) 850,
vs(C—Cl) 798, v(SN) 628 und Deformationsschwingungen.
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