10. Zusammenfassung

Viele andere Anwendungen der Doppelwellenlédngen-Spek-
trophotometrie sind zu erwarten, z. B. bei der Titration von
Kolloiden, photometrischen Titration in triiber Lésung, Kapil-
lar-Spektrophotometriet*?, Ermittlung von Komplexbildungs-
konstanten durch Ligandenaustausch-Reaktionen sowie der
Untersuchung von katalytischen, Fluoreszenz- oder photoche-
mischen Reaktionen. Gegenwirtig ist sie nicht nur in der
analytischen Chemie von Nutzen, sondern auch bei der Pro-
zeBkontrolle in der industriellen Chemie. Beispielsweise hat
sich diese Methode schon zur Qualititskontrolle von Tinten,
Thermopapieren, photochromen Materialien!'®!, pharmazeu-
tischen Produkten und industriellem Abfall bewéhrt.

Im allgemeinen erweist sich die Anwendung der Doppelwel-
lenlingen-Technik als sehr einfach, doch werden die Messun-
gen an einigen chemischen Reaktionen bei geringen Absorptio-
nen erheblich von der Temperatur beeinfluit. Daher ist eine
Temperaturkontrolle im Kiivettenteil ratsam.

Auf dem Gebiet der allgemeinen analytischen Spektrophoto-
metrie iibertrifft die Doppelwellenldngen-Spektrophotometric
die konventionellen UV/VIS-Techniken bei weitem, indem
sie deren Selektivitdts- und Empfindlichkeitsgrenzen liberwin-
det. Die folgende Literaturzusammenstellung ist reprasentativ,
nicht umfassend. Ein vollstandigeres Verzeichnis ist von unse-
rem Laboratorium erhiltlich.
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Zuschriften sind kurze vorldufige Berichte iiber
Forschungsergebnisse aus allen Gebieten der Che-
mie. Vom Inhalt der Arbeiten mul3 zu erwarten
sein, daf} er aufgrund seiner Bedeutung, Neuartig-
keit oder weiten Anwendbarkeit bei sehr vielen
Chemikern allgemeine Beachtung finden wird.
Autoren von Zuschriften werden gebeten. bei Ein-
sendung threr Manuskripte der Redaktion mitzu-
teilen, welche Griinde in diesem Sinne fiir eine vor-
dringliche Veroffentlichung sprechen. Die gleichen
Griinde sollen im Manuskript deutlich zum Aus-
druck kommen. Manuskripte. von denen sich bei
eingehender Beratung in der Redaktion und mit
auswirtigen Gutachtern herausstellt. daB sie diesen
Voraussetzungen nicht entsprechen, werden den
Autoren mit der Bitte zuriickgesandt, sie in einer
Spezialzeitschrift erscheinen zu lassen, die sich
direkt an den Fachmann des behandelten Gebietes
wendet.

Das Thionitrosylkation NS* als Synthesereagens(""]
Y

Von Riidiger Mews(’]
Professor Oskar Glemser zum 65. Geburtstag gewidmet

Durch Umsetzung von Thiazylfluorid NSF mit Lewis-Siu-
ren MFs (M = As, Sb) erhielten Glemser und Koch!'! die Thio-
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nitrosylverbindungen (,, Thiazylsalze) NS*MFg (1 ). Fiir pri-
parative Zwecke lassen sich diese Salze am besten in fliissigem
Schwefeldioxid darstellen; die Reinigung von (7a) gelingt
durch Sublimation im Olpumpenvakuum (40°C), von (1b)
durch Erhitzen auf 100°C und Umkristallisation des Riickstan-
des aus SO,/SO,CIF?],

SO, fl
NSF + MF, 20, NStMFg~

(la), M = As; . (1b), M = Sb

Das Kation in (1) wird leicht von Anionen oder Nucleophi-
len angegriffen. Ohne Reaktionspartner in trockenen Glasgefd-
en sind die Salze (1) unbegrenzt stabil.

Drei Reaktionsméglichkeiten sind bisher von uns untersucht
worden :

1. Umsetzung des Thionitrosylkations mit Anionen:

SO, fl.
(la) + NO*CF3S03~ ——— > NS*CF;SO;~
- NO*AsFg~
(2) (3)

Das farblose Produkt (3), Fp=120°C, ist extrem hydroly-
seempfindlich. Aus dem Vergleich der Raman-Spektren von
(2) und (3) schlieBen wir auf die ionische Struktur des
Festkorpers (vSN 1443 ¢cm ™). Die gute Sublimierbarkeit von
(3) zeigt, daB die Verbindung zumindest in der Gasphase
als Monomer vorliegt.

2. Umsetzung des Thionitrosylkations mit Nucleophilen!3!:
(1) + SaNy 2> {S,N,+ (NS*MF4)

(4)
—» SgNsTMFg™

(5a), M = As; (5b), M = Sb
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Durch Einschub einer SN-Einheit in S;N, entstehen die gelben
Pentathiazylsalze (5a) und (5b), Fp=267 bzw. 175°C, in
Ausbeuten von 80 %. Uber die Natur des Primirprodukts
(4) lassen sich keine Aussagen machen, neben einer einfachen
Addition des Nucleophils an den Schwefel von (1) sind
auch Cycloadditionsprodukte denkbar.

In fliissigem SO, ergibt die Reaktion neben anderen noch
nicht identifizierten Substanzen einen schwarzen Festkorper
(6), Zers. 110°C.

S0, f1.
(la) + 84N, ——> (53N AsFg )«
(6)

Bei der Elementaranalyse findet man die Zusammensetzung
SsNiAsFg, das IR-Spektrum zeigt starke Banden bei 700
(v3AsF5) und 850cm™? (br). Letztere deutet darauf hin, daB
(6) polymer vorliegt. Durch Anderung der Stéchiometrie 148t
sich das Verhiltnis (NS):AsFs in (6) variieren, seine
Verkleinerung (Erhohung der Ladung des Polymers) geht mit
einer Verschiebung von vNS zu hoheren Wellenzahlen einher.

3.Reaktion des Thionitrosylkations mit polaren Bindungen:

5+ 56— SO, fl.
(1) + CIS-Cl —> N(SCl);*MF¢™

(7a), M = As; (7b), M = Sb

Die erstmalige Synthese des Kations in (7) gelang aus NSF;
und BCl3™! und es ist auch aus SCl,, (NSCl); und MCl;
erhiltlich'], Nach der hier beschriebenen Bildungsweise kon-
nen die Verbindungen ('7) als Derivate von CISN=SCI, oder
CISN=SCIF angesehen werden; Umsetzungen von (7) mit
NOOCI fiihren allerdings nur zu Zersetzungsprodukten. Die
Reaktion von (1) mit SCl, 1dBt sich fiir Sulfenylchloride
verallgemeinern, aus CF3SCl bzw. (CF3),C=N—SCl und (1)
konnten die Salze [CF3;SNSCI]*MFg und [(CF;),C=N—
SNSCI]*MFj; dargestellt werden!®’,

Experimentelles

Zur Darstellung von Thionitrosyl-trifluormethansulfonat
(3) wird (1a) mit einem geringen UberschuB (2) 24h bei
Raumtemperatur in fliissigem SO, geriihrt. Nach Abziehen
des SO, kann aus dem Riickstand (3) durch Sublimation
isoliert werden.

Zur Synthese der Pentathiazylsalze (5) werden (1) und
S4N4 (Molverhiltnis 1:1) in SOCIl, bei Raumtemperatur so
lange geriihrt, bis die anfangs dunkle Lésung iiber dem ausfal-
lenden Salz gelb wird. (5) wird durch Filtration abgetrennt
und mit SOCI, gewaschen. — Bei der analogen Umsetzung
in SO, bildet sich in mehreren Tagen das in SO, unlosliche
(6),das durch Waschen mit diesem Lisungsmittel von Neben-
produkten befreit wird (Ausbeute ca. 60 %).

Die Verbindungen (7) bilden sich in flissigem SO, bei
Raumtemperatur (Reaktionsdauer ca. 10h). Das Losungsmit-
tel und ein geringer UberschuB an Sulfenylchlorid werden
im Vakuum entfernt. Die Salze bleiben analysenrein zuriick

(Ausbeute quantitativ),
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1,3,2).%,4-Diazaphosphoniaaluminatacyclobutan:
Ein cyclisches Zwitterion mit zweifach koordiniertem
Phosphor!"!

Von Edgar Niecke und Rainer Kréherl']
Professor Oskar Glemser zum 65. Geburtstag gewidmet

Phosphor-Stickstoff-Verbindungen mit zweifach koordi-
niertem Phosphor sind in Form der Aminophosphanylium-
Salze (1) und der Iminophosphane (2) bekannt.

@
[-P-N<] X°©

(1) (2)

—P=N—

Durch Umsetzung von Bis(trimethylsilyl)amino(trimethylsi-
lylimino)phosphan (3) mit Aluminiumtrichlorid ist uns jetzt
die Synthese der zwitterionischen Verbindungen (4) und (5)
gelungen.

R
]
2 RyN=-P=NR + Al,Clg —> 2 RZN—P—N/\ e —
AIC1,
(3) (4)
@
P
7N
2 R-N. 'N-R + 2 RCl1
N
Ale
cr ¢
R = Si{CHj)s r5)

(4 )und (5 sind farblose und extrem hydrolyseempfindliche
Festkorper. (4) geht bereits oberhalb 40°C merklich in (5)
iiber, das seinerseits bemerkenswert thermostabil (Fp=103°C)
ist. Viergliedrige Phosphor-Heterocyclen mit zwitterionischer
Struktur waren bislang nur vom vier- und sechsfach koordi-
nierten Phosphor bekannt!2!,

Die zwitterionische Struktur der Verbindungen wird belegt
durch die Tieffeldverschiebung des 3'P-NMR-Resonanzsi-
gnals beim Ubergang von (3) [3= —325.5ppm®'] nach (4)
[6=—4504ppm] sowie beim Vergleich von (5) [8=-—
379.3 ppm ] mit dem isoelektronischen 1,3,2 4-Diazaphosphasi-
lacyclobutan-2-ylium-Kation (7) [8=—343.1ppm], einem
Vertreter der Verbindungsklasse (1). Die Verbindung (7)
konnte aus dem Chlorphosphan (6 )™ durch Umsetzung mit
Aluminiumtrichlorid gewonnen werden.

Cl

[ @
/P\ /P\
2 R-N_ N-R + AlLCly — 2 R-N N-R [A1C1,}°
Si S
cl’ el c’ “a
(6) (7)

Mit tert-Butylazid reagiert (5) zum Spiroheterocyclus (9),
der als P-—N-Cycloadditionsprodukt aus dem Iminophospho-
ran (8) und tert-Butylazid anzusehen ist. Der Versuch, durch
thermische Belastung des Adduktes (9) die dreifach koordi-
nierte Phosphor-Verbindung (8) freizusetzen, blieb ohne Er-
folg.
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