Monothioameisensiure!!!
Von Gerhard Gattow und Rudolf Engler®!

Hg(NSOLa); + 0OSCl, — OS(NSOF,); + HgCl,
(1) (5)

Obwohl die Analyse und das Massenspektrum auf eine
einheitliche Substanz schlieffen lassen, deuten die spektro-
skopischen Befunde, insbesondere das !°F-NMR-Spek-
trum, auf das Vorliegen von Isomeren hin.

Auf die Existenz der Monothioameisensdaure HCOSH wird
in der Literatur*?! kurz hingewiesen. - Die freie Siure ent-
steht bei der Umsetzung von Na[HCOS] bzw. K[HCOS],
hergestellt durch Verseifung von Phenylformiat mit NaHS

Tabelle 1. Eigenschaften einiger Imidoschwefeloxiddifluoride.

Verbindung A\vlsbA IZp ISp ISF-NMR IR-Spektren (cm™') [¢] .
(%) (-C) (°C/Torr)  (ppm)[a] vSO vSN v,.SF v,SF sonstige Banden

P(NSOF,), (2) 50 =215  48.5/12 —-51.7D[b] 1415 st, br 1238 st 840 st 690, 615, 547, 509, 453, 360

As(NSOF,), (3) 40 -3 38/0.4 —-5498 15-1400 st 1215 st 820 st 760 m 645, 618, 550, 505, 430, 320

Si(NSOF,), (4) 30 -39 61,13 —484S8 1481-66 st 1308 st 905 st 866 st 737, 641, 608, 550, 485, 460

RSi(NSOF,), (4a) 40 —-65 4712 -4968S 1460 st, br 1295 st 900 m 852 st 2982 vCH, 791 yCH, 772,
705, 550, 520, 467

R,Si(NSOF,), 14b) 84 - 86 24/10 -50.68S 1455 st, br 1289 st 880 st 832 st 2975 v,,CH, 2940 v,CH,
801 yCH, 710, 552, 520, 455

R Si(NSOF,) (4c) 85 —92  855/760 5595 1495st, br  1275st  852st  819st  (vgl [3])

OS(NSOF,), 15y 50 56/30 -517D 1415 st 1166 st 865 st 845 m 690, 650, 560, 515, 450

1234 st

[a] 24 C. CFCl, duBerer Standard. — S =Singulett, D =Dublett.
[b] J,.r=4.5Hz:*'P-NMR: § = —84.5 ppm, H,PO, duBerer Standard.
[c] (2 und (3, als Film, alle anderen gasférmig. Versuchsweise Zuordnung,

Arbeitsvorschrift :

15 g (1) werden in ca. 50 m] Methylenchlorid suspendiert
(teils geldst; 5 g/100 ml) und nach Zugabe des umzusetzen-
den Elementhalogenids (geringer UnterschuB, bezogen auf
(1) ; gegebenenfalls verdiinnt mit CH,Cl,) 5 bis 10 Std.
unter RiickfluB erhitzt. Durch fraktionierende Vakuum-
destillation konnen die Produkte bereits analysenrein er-
halten werden.

Alle Substanzen sind wasserhelle Fliissigkeiten von uner-
wartet grofBer Stabilitit und geringer Empfindlichkeit ge-
gen Hydrolyse. Die Siedepunkte liegen dhnlich wie bei den
entsprechenden Bromiden (Differenzca. +7 °C pro NSOF ,-
Gruppe). Die physikalischen Daten der durch Elementar-
analyse und Massenspektren gesicherten Verbindungen
gehen aus Tabelle 1 hervor!*).

Auf Grund ihrer Reaktionen kann man die OSN-, F,SN-
und F,S(O)N-Gruppen, wie wir auch durch frithere Ver-
suche zeigen konnten®- 3], als pseudohalogenartig bezeich-
nen, obgleich die entsprechenden Anionen noch nicht iso-
liert wurden, wohl aber alle N-Halogen-imidoschwefeloxid-
difluoride, X—NSOF, (X=F, CI!*), Br, JI"}). Folgt man
dieser Anschauung, so lige in Verbindung (5) das erste
stabile Thionylpseudohalogenid vor (vgl.!®)).
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bzw. KHS mit halbkonzentrierter HCI, und kann im Va-
kuum bei —5°C aus der Losung abdestilliert werden.

Die schwach gelbliche Sdure (Fp=—68+1°C; d2°=1.34
+0.02 g/ml; n2°=1.4880+0.0005; K,=9x 1073 in H,0),
die bereits bei 30°C zu [HCOSH], polymerisiert, ist in
HCCI, und H,CCl, sehr gut und in Wasser weniger gut
16slich. [HCOSH]; 16st sich praktisch nur noch in Natron-
lauge unter teilweiser Disproportionierung in [HCO,]~
und [HCS,] B Im Massenspektrum von [HCOSH],
treten neben dem Molekiilion bei m/e =62 die Dispropor-
tionierungsprodukte bei m/e=46 (HCOOH) und 78
(HCSSH™)) im Verhiiltnis 1:1 sowie in geringen Mengen
[HCOSH],, aber keine trimeren Einheiten'*! auf.

WiBrige Losungen des [HCOS] -lons bzw. der mono-
meren Sdure zeigen im sichtbaren und UV-Bereich Ab-
sorptionen bei 211 und 247 nm bzw. zusitzlich bei 223 nm.
Das 'H-NMR-Spektrum!' von HCOSH enthilt zwei
Singuletts bei 8._,,=10.18 und 35_,,=4.66 ppm. Das
Singulett im 'H-NMR-Spektrum des [HCOS] ™ -Ions (ge-
messen in D, O gegen das Na-Salz der 2,2,3,3-Tetradeuterio-
3-trimethylsilyl-propionsdure) bei §=10.64 ppm palt gut
in die Reihe der Ionen [HCO,]™ bei §=8.42 ppm und
[HCS,]™ bei =12.22 ppmP..

IR-Spektrum von [HCOS] ™ : 2810 (m), 1610 (m), 1525 (st),
1352 (m), 946 (m), 844 (stycm™'(®) [R-Spektrum von
HCOSH: 3310(s), 2850 (m), 2540 (m), 1661 (st), 1339 (m),
1235 (s), 1160 (s), 1050 (s), 946 (st), 727 (st), 692 (st), 666 (st)
cm ™ '8l

Aus den UV- und 'H-NMR-Spektren ist zu ersehen, daf3
HCOSH bevorzugt in der Thiolform vorliegt. Lediglich
die schwachen Banden im IR-Spektrum bei 3310 (O—H)
und 1235cm ™" (C=S) deuten auf sehr wenig Siure in der
Hydroxyform hin. Dies steht in Ubereinstimmung mit den
an der Monothioessigsdure gewonnenen Untersuchungs-
ergebnissen!”’,
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Es lassen sich sowohl S- als auch O-Ester der HCOSH her-
stellen: Bei der Umsetzung von Na[HCOS] mit Methyl-
jodid entsteht der S-Methylester; der O-Ester bildet sich
bei der Reaktion zwischen Orthoameisensiuremethyl-
ester und H,S in Gegenwart von ZnCl, und Hydrochinon!®!.
'H-NMR-Spektrum!®! von HCO(SCH;): 8¢y =10.12 und
dcu =2.34 ppm, von HCS(OCH;): 8¢y =9.66 und 8¢y, =
4.02 ppm.
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Bromisocyanat

Von Waldemar Gottardi

Birckenbach und Linhard'!! erhielten bei der Umsetzung
von Silberisocyanat mit Brom in Athylchlorid bei —80°C
nicht Bromisocyanat (/) sondern sein nichtcyclisches Di-
meres, N,N-Dibromcarbamoylisocyanat (2).

Br
~ |
Br—N=C=0 N—C—N=C=0
(1) Br (2)

Aufgrund der Darstellbarkeit von monomerem CINCO®!
und JNCOU®! erschien auch die Synthese von (/) mog-
lich, wenn die Reaktionsbedingungen so gewihlt werden,
daB eine Dimerisierung weitgehend ausgeschlossen bleibt.
Dies gelingt durch Umsetzung von gasformigem Br, mit
AgNCO bei 150°C und Kondensation des entstehenden
(1) bei —196°C.

150°C
1 Torr

Br, +AgNCO (1) + AgBr

Als Nebenprodukt bildet sich Carbonylisocyanat, dessen
Anteil bei hoherer Temperatur zunimmt; bei 250°C ist es
das Hauptprodukt.

Das im festen Zustand (unterhalb — 60°C) gelbe, kristalline
Bromisocyanat schmilzt zu einer braunen, unbestdndigen
Fliissigkeit, die sehr rasch zu kristallinem (2) dimerisiert.
Hierin unterscheidet sich (/) von Chlorisocyanat, das
unter gleichen Bedingungen zum cyclischen 1,3-Dichlor-
uretidindion'® dimerisiert. Neben dieser Polymerisations-
fahigkeit zeichnet sich (/) durch extreme Feuchtigkeits-
empfindlichkeit aus; die bei der Hydrolyse entstehende
Cyansdure ist IR-spektroskopisch nachweisbar. Wegen
der im Vergleich mit Cyansiure und Brom é&hnlichen
Fliichtigkeit (HNCO = (1) = Br,) sowie der Unbestindig-
keit von fliissigem (/) ist eine Reinigung mit groBen Ver-
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lusten verbunden, und es gelang nicht, (/) vollig bromfrei
zu erhalten.

IR-Spektrum [( /) auf eine mit fliissigem N, gekiihlte KBr-
Scheibe aufkondensiert ; 4000400 cm ™ '] : 3440 m, 2256 st,
2164 sst, 2120 mst, 1289 mst, 690 mst, 566 s, 473 mst. Mol.-
Gew. (massenspektrometrisch): 122.

Arbeitsvorschrift :

Durch eine auf 150°C erwidrmte Schicht (Lénge 15cm, @&
2 cm) einer feingemahlenen (24 Std.) Mischung von 40 g
AgNCO (dargestellt nach %)) und 20 g gegliihtem Quarz-
mehl wird nach Ausheizen (12 Std.; 200°C) gasformiges
Brom (1 Torr, entnommen einer auf —45°C gekiihlten
Falle) im dynamischen Vakuum geleitet. Die Reaktions-
produkte werden bei —196°C kondensiert. Durch mehr-
faches fraktionierendes Umkondensieren (Temperatur-
bereich —45 bis —85°C) 4Bt sich (/) weitgehend reinigen.
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Trifluorarsan als Komplexligand™
Von Jorn Miiller und Klaus Fenderl

Trifluorphosphan bildet zahlreiche stabile Komplexe
mit Ubergangsmetallen niederer Oxidationsstufen!").
Mit  Ausnahme der  Trichlorarsan-Verbindungen
Mo(CO); _ o(AsCls),, n=1 bis 31*-?, wurden dagegen bis-
lang keine Arsentrihalogenid-Komplexe bekannt.

Wir berichten hier iiber die Darstellung des ersten Trifluor-
arsan-Komplexes (/) durch Ligandenaustausch, ausgehend
von der Cycloheptenverbindung C,H,Mn(CO),C,H,,,
die als kinetisch sehr labil beschrieben wurde!!.

C(H,, 55°C
CsHsMn(CO),CqH;2 + AsFj3 %S_m—>

C5H5MH(CO)2ASF3 + C7H12
(1)

Nach Abziehen des Ldsungsmittels, des iiberschiissigen
AsF; und freigesetzten Cycloheptens konnte Trifluorarsan-
dicarbonylcyclopentadienylmangan(i) (/) durch Vakuum-
sublimation bei 20°C mit 30 bis 40%, Ausbeute in Form
gelber Kristalle gewonnen werden (Fp=64°C, Zers.). Die
Verbindung ist sehr hydrolyseempfindlich und thermisch
nicht sonderlich stabil. Sie entsteht auch bei der UV-Be-
strahlung einer benzolischen Losung von CsH Mn(CO),
(2) in Gegenwart von AsF,, doch ist eine Trennung von
(1) und (2) nicht moglich.
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