Beim Erhitzen im trockenen N,-Strom auf 100 °C geht (/)
unter Verlust von 1,5 mol NHj; pro mol in ein gelbes, hoch-
explosives und ebenfalls kristallines Pulver iiber, das mit
fliissigem Ammoniak wieder in (/) zuriickverwandelt werden
kann:

—3NH; (100°C)

2 K3[SN4H3]-NH; < Ke[S2N¢] - NH;3

fil. NH;
(1) (2)

Die Frage, ob es sich bei (2) um das Kaliumditetraazasulfat
(2a) oder um das Kaliumsalz des Schwefeltriimids (2b) han-
delt, kann noch nicht entschieden werden.

N
I )
K| HN-5-NH-S-NH

Ks I\J\\'S‘”N + ¥/, NH,
N

(2a) (2b)

Arbeitsvorschrift.

4 g §.5-Dimethylschwefeldiimid werden mit 8 g KNH; in
flussigem NHj; als Losungsmittel in einem Stahlautoklaven
mit Glaseinsatz 10 Std. auf 80—100 °C erwidrmt. Das Reak-
tionsprodukt wird unter Inertbedingungen mit fliissigem NHj;
frei von Kaliumamid gewaschen. Diamino-schwefeldiimid
(1) ist unter Stickstoff unbegrenzt haltbar, es detoniert auf
Schlag und bei Beriihrung mit Wasser.
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Darstellung von Chromthiospinell-Einkristallen mit
Hilfe von Transportreaktionen

Von H. D. Lutz und Cs. von Lovdsz[*)

Nitsche et al.ll] konnten Thiospinell-Einkristalle, insbeson-
dere Indium- und Galliumthiospinelle, mit Hilfe chemischer
Transportreaktionen unter Verwendung von Jod als Trans-
portmittel darstellen. Die Darstellung von Chromthio-
spinell-Einkristallen, die wir fiir elektrische Untersuchungen
an Thiospinell-Halbleitern {21 bendétigten, ist auf diesem
Wege nicht mdoglich, da Chromsulfide im Gegensatz zu
Chromchlorid mit Halogenen nicht transportiert werden,
offensichtlich weil die Reaktionsentropie der entsprechenden
Gasphasenreaktion negativ ist.

Chromsulfide und Chromthiospinelle lassen sich jedoch mit
wasserfreiem Aluminiumchlorid transportieren:

CriSy(h) + 4 AlClyg) L=

= 4 AlCl(g) + 2 CrClg(g) + 3/2 Sx(g)

Neben verschiedenen Chromsulfid-Modifikationen, z.B.
Cr,S3 als 10 mm groBe hexagonale Blittchen, erhielten wir
folgende Chromthiospinelle in Form schwarzer Oktaeder
(Kantenlinge 1 mm):

MnCr,;S4 1000 — 900 °C

ZnCr;S4 1000 — 850 °C
CdCr;S4 1000 — 800 °C
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FeCr,S4, CoCraS4, CuCr,Ss, HgCrpSy konnten mit AICI;
nicht transportiert werden.

In 10 cm langen, evakuierten Quarzampullen wurden 2 g
Substanz zusammen mit 0,2 g wasserfreiem AICl; — die
Ampullen wurden in einem Trockenkasten gefiillt — etwa
80 Std. in einem Temperaturgradientenofen erhitzt.
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Die absolute Konfiguration der (—)-threo-3-Athyl-
2-methylbernsteinsiure (!}

Von H. Brockmann jr. und D. Miiller-Enoch!*)

Durch Vergleich der molaren optischen Drehungen von An-
hydriden mono- und di-alkylsubstituierter Bernsteinsiduren
wurde kirzlich die (2R, 3R)-Konfiguration fiir (+)-threo-3-
Athyl-2-methylbernsteinsdure (/) und damit die absolute
Konfiguration des Bacteriochlorophylls abgeleitet (2}, Wir
haben nun die (2S5,35)-Konfiguration von (—)-threo-3-
Athyl-2-methylbernsteinsidure (2) auf chemischem Wege da-
durch bewiesen, daB wir (2) durch totale Reduktion in (35)-
(—)-2,3-Dimethylpentan (5) iibergefiihrt haben, dessen ab-
solute Konfiguration bekannt ist {31

(2), Fp - 66—68°C, [«]% - —17,8°, ¢ = 2,5 in Wasser, ent-
sprechend 68 % optischer Aktivitat, wurde mit Lithiumalanat
in Ather zum Diol (3) reduziert, das mit p-Toluolsulfonyl-
chlorid in Pyridin bei 0 °C zum Ditosylat (4) umgesetzt wur-
de; Ausbeute 539, bezogen auf (2). Kristallisation von (4)
aus Athanol lieferte mehrere Fraktionen mit unterschied-
licher optischer Aktivitit, [x]h = —2,1 bis —2,9°, und ver-
schiedenen Schmelzpunkten (56 bis 60 °C). Zur weiteren Re-
duktion diente ein teilweise Sliges Priparat, [«]3 = —3,2°,
¢ = 2,5 in Chloroform. Es wurde mit Lithiumalanat in n-Di-
butyldather umgesetzt und das entstandene (5) nach Zerstoren
von iberschilssigem Lithiumalanat mit Schwefelsiure zu-
sammen mit etwas Ldsungsmittel abdestilliert. Nach Aus-
schiitteln mit konz. Schwefeisiure und Destillation iiber
Natrium erhielten wir schwach nach Benzin riechendes (5)
mit 319, Ausbeute, Kp=87°C, [«]8=-7,8° ¢=2,5 in
Chloroform.

CO.H COgzH
H-é-CHS H,c-é-ﬂ
HgCz-C-H H-C-CzHg
OH (1) OzH (2)
CH;OR CHy CHy
HyC-C-H HyC-C-H  _ H,c-é-H
H-C-CzHg H—é-c,H5 T HsC-C-H
HzOR éHz éHZ
H
(3,R=H (3) 3

(4), R = SO3CgH-p-CHg

Im Vergleich zu der von Freudenberg (3] fiir den optisch reinen

Kohlenwasserstoff angegebenen Drehung von [«]% - —11,4°

entspricht unser Drehwert einer optischen Aktivitit von
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