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264. Gerhard BIhr und Gerhard Schleitzer: Beitriige zur Chemie 
des Sehwefelkohlenstoffs und Selenkohlenstofts, I. Mitteil. : Salze der 

Cyan-di~hioameisenea~e 
[Aus dem Institut fiir anorganische Chemie der Emst-Moritz--hdt- 

Universitllt Greifswald] 
(Eingegangen am 20. August 1955) 

Schwefelkohlenstoff addiert in geeigneten Losungsmitteln dis- 
soziable Cyanide zu Salzen der Cyan-dithioameisensiure, 
NC.C(S)SMe. Nur in Dimethylformamid ale Reaktionsmedium ge- 
lang die Isolierung der farbigen Cyan-dithioformiate von Natrium, 
Kalium, Thdium(1) und TetraLithylammonium in analytisch de- 
fbierter und kristalliaierter Form - die beiden Alkahlze kristalli- 
sieren mit Kristall-Dimethylformamid. Gemeinsam, wenn auch gra- 
duel1 verschieden, ist diesen Salzen die ungewohnlich leichte Ab- 
gabe von elementarem Schwefel, die bisher auch der Isolierung 
reiner, monomerer Ester (ah tiefrote ole beobachtst) im Wege steht. 
Nach orientierenden Versuchen setzen sich Cyanide analog mit Selen- 
kohlenstoff um, ebenso die den Cyaniden isosteren Nonometdhcety- 
lide, MeC i CH, mit Schwefelkohlenstoff. 

AnlaB zu den hiermit eingeleiteten Untersuchungen gab m e r e  Absicht, 
Cyan-thiofodydrazid, NC C( S ) " H , ,  danustellen, das uns ah Baustein 
fiir Komplexliganden vom Typ der ,,Thiazone" interessiert l). Hierzu beno- 
tigten wir Salze oder Ester der Cyan-dithioameisensaure, uber die wir im 
Schrifttum gleichfalls keine Angaben fanden. Es schien am einfachsten, nach 
Art einer Cydydrinsynthese Alkalicyanid an eine Doppelbindung des 
Schwefelkohlenstoffs zu addieren, um die gesuchten Salze zu erhalten ; tat- 
siichlich gibt dieser mit Alkalicyaniden in homogener Phase, z.B. in Alko- 
holen, im Verlaufe von Tagen und Wochen, tiefrote Liisungen, die nach allem 
Cyan-dithioformiate enthalten. Allein deren Bildungsgeschwindigkeit wird in 
solchen Losungsmitteln von der Geschwindigkeit unubersichtlicher Begleit- 
und l?olgereaktionenz) erreicht, so da13 uns trotz erheblicher Muhe die Iso- 
lierung defhierter Sake so nicht gelingen wollte3). SchlieBlich wupde das 
hierfiir allein geeignete Reaktionsmedium im Dimethylformamid gefunden, 
worin die Anlagerung nicht nur uberraschend schnell und somit ohne nennens- 
werte Nebenreaktionen verliiuft, sondern das auch durch seine zu raschem 
Gitteraufbau fiihrende Anlagerungstendenz4) die emphdlichen Alkali-cyan- 
dithioformiate zu stabilisieren vermag. Auf diese Weise erzielten wir Aus- 
beuten gegen 90 %, bezogen auf eingesetztes Cyanid. 

l) 111. Mitteil. hieriiber: G. Biihr u. E. Schleitzer, Z. anorg. allg. Chem. 278,136 
[1955]; IV. Mitteil.: G. B i h r  u. G. Schleitzer, Z. anorg. allg. Chem. 280, 161 [1966]. 

2, Nachweisen liiDt sich die Bildung von Di- und Trithiocarbonat, auch Xanthogenat, 
unter Mitreaktion der Losungsalkohole, ferner ist mit Spalt- und Polymerisetionsreak- 
tionen zu rechnen. 

s, Wir fiihrten Versuche aus mit folgenden Liisungsmitteh: Waeser; W-r/Alkohol; 
reine Alkohole; Glykol, Glycerin (die KCN auffallend reichlich losen), Pyridin, Aceto- 
nitril, Formamid, die alle wenig erfolgreich verliefen. 

') Man konnte es etwa der Bedeutung der Waeaermolekeln fiir den Aufbau der Alaune 
usw. an die Seite stellen. 
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Die Umtzung  verliiuft nur bei Anwendung dissoziabler Cyanide mit hinreichender 
Geschwindigkeit - &uecksilber(II)-cyanid mgiert praktisch nicht m'it Schwefelkohlen- 
stoff, ebensowenig gasfonniger Cyanwasserstoff. Das l&Bt uns den Ablauf der h k t i o n  
50 deuten, d a B  unter dem EinfluB des Kations eine C=S-Doppelbindung im Schwefel- 
kohlenstoff polarisiert wird, wonach das Cyanidion die entstehende Oktettliicke am 
C-Atom auffiillt und das rote (mesomere) Bnion der Cyan-dithioarnekneiium resultiert : 

In wasserhaltigen Medien wird das Cyanid nicht nur dissoziiert sondern auch 
hydrolysiert, und die hierbei auftretenden Hydroxylionen verursachen dann komplizie- 
rende Nebenreaktionen, z. B. Bildung von Trithiocarbonat. 

Alkali-cyan-dithioformiate 
Eintreten und Fortschreiten der Umsetzung (1) zwischen Alkalicyanid und 

Schwefelkohlenstoff bemerkt man an der jnmer intensiver werdenden Rot  - 
f iirbung der Losungen, die auch zahlreichen bereits bekannten Dithiocarb- 
oxylaten eigentumlich ist 5). Besonders dns gut losliche Natriumcyanid setzt 
sich mit Schwefelkohlenstoff in Dimethylformamid ziemlich heftig unter 
Warmeentwicklung um - Tiel gemiiuigter reagiert Tealiumcyanid unter glei- 
chen Umstanden. Sowohl das Kalium- als auch das Natriymsalz kristalli- 
sieren mit 3 Moll. Dimethylformamid in farbenpriichtigttn, zent,imeterlangen 
Nadeln, das Kaliumsalz ist ungemein hygroskopisch und zeruetzlich, es zer- 
0ieBt an der Luft sofort, im geschlosscnen GefkB im Laufe einiger Tage, das 
Natriumsalz erst nach Monaten. AuBer in Wasser, worin baldige Zersetzung 
eintritt, und in Dimethylformamid losen sich die Alkalisalze in Chloroform 
(auch hierin bald Zemetzung) und anderen organischen Solvenzien, nicht 
jedoch in Benzol, aliphatischen Kohlenwasserstoffen oder Tetrachlorkohlen- 
stoff. WaBrige und chloroformische Losungen der Alkali-cyan-dithioformiate 
triiben sich bald unter Zersetzung (u. a. Schwefelabscheidung) ; frische Lo- 
sungen geben niit einer Reihe chalkophiler Schwemetallionen wie Age, Tl@, 
Cuze, Bi3e tieffarbige Fallungen (6. w. u.). Auch die festen Salze zersetzen 
sich mit der Zeit, sie sind nach langerem Aufbewahren nicht mehr klar in 
Wawer loslich, wie man auch in liinger gestandenen Reaktionsansiitzen be- 
trachtliche Mengen an freiem Schwefel vorfindet. In eiskalter konz. Schwefcl- 
slime losen sie sich ohne Gasentwicklung mit tiefroter Farbe. 

Te t ra  a 1 k y 1 ammo n i u m - cyan - di t h i o f o r mi a t e 
Rir haben Gyan-dithioformiate des Tetramethyl-, Tetraathyl- und Tetra- 

propylammoniums dargestellt, aber nur daa zweite eingehender untersucht, 
weil es wegen seiner relativen Schwerloslichkeit,, hohen Kristallis&t,ionstendenz 
und Bestandigkeit am besten zur Charakterisierung der neuen Verbindungs- 
reihe geeignet ist. Daa Salz fiillt auf Zusatz von Tetraiithylamnioniurnhydr- 

5)  Nicht allen! Belindet sich am doppeltgeschwefelten C-Atom kein C-Radikal, 80 
ist das betreffende Alkali-dithiocarboxylat meist farblos, z. B. N,*C(S)SMe, R,N-C(S)SMe. 
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oxyd aus Reaktionmnsiitzen in braunen Prisnien mit stahlblauem Oberfliichen- 
reflex ; aus iilteren Ansatzen fallen stickstoffarmere Produkte von ahnlichem 
Aussehen und Loslichkeitsverhalten mit, aus denen die Hauptverbindung 
durch mehrfaches UmkriRtallisieren aus Benzol/Acetonitril 4 : 1 isoliert wird. 
Eigenartig ist der Befund, daI3 bei Anwendung von Tetraiithylammonium- 
halogeniden statt des Hydroxydes erst aus konzentrierten Liisungen Fallung 
erfo?@. Das Tetramethyl- und Tetrapropylamnioniumsalz sind erheblich 
leichter loslich, auch sie sind braun Manche Oxydationsmittel (Wasserntoff- 
peroxyd, Kaliumpermanganat) machen aus Losungen von [(C,H,),N]SC( S)CnT 
Blausiiure frei (Nachweis durch CRruch und als Silbercyanid). 

Schwermetallsalze 
Quantitative Angaben machen wir vorerst nur iiber das Thallium(1)- 

cyan-dithioformiat , dessen Reindarstellung leicht gelingt, weil idolge der 
relativ guten Loslichkeit von Thallium(1)-cyanid auch etwaige kleine Cyanid- 
gehalte des Pallungsmittels nicht storen. Das Salz TlSC(8)CN f&llt beim Ver- 
einigen der Losungen von Thallium (1)-perchlorat und Alkali-cyan-dithiofor- 
miat in Dimethylformamid, oder aus wlihigen Losungen von Thallium(1)- 
sulfat und Alkali-cyan-dithioformiaten ; es ist braun, kristallin und recht 
stabil, erst nach tagelanger Extraktion mit heil3em Methanol wird Schwefel 
daraus abgespalten. Uber andere Schwermetallsalze sollen zuniichst nur quali- 
tative Angaben folgen : Cyan-dithioformiate des Kupfers(I1) und Silbers sind 
dunkelbraun, beim Schutteln des F'iillungssystems mit Isobutylalkohol reichern 
sie sich in der Phasengrenze an, wahrend das erdbeerrote Wismutsalz klar in 
Isobutylalkohol loslich ist . Auch Anzeichen fur Acidokomplexbildung fanden 
sich : Rei Zusatz dkoholischer Silber- oder Kupfersalzlosungen zu Liisungen der 
Alkali-cyan-dithioformiate wird, solange diese im QberschuB vorliegen, die 
Mischung tief dunkelrotbraun, und erst nach Zusatz der Hauptmenge des 
Metallsalzes fallen die Cyan-ditbioformiate RUS, die wiederum in Alkali-cyan- 
dithioformiat-Losungen loslich sind. 

Vorliiufige Bemerkungen zur freien Cyan-dithioameisensiure 
und ihren Es te rn  sowie weitere Befunde 

Beim Versuch, durch Adiuern roter, wenige Tage alter Lijsungen von Alkali-dithio- 
formiaten in Dimethylformamid (Reaktionsansiitzen) die zugrunde liegende Siture frei- 
zusetzen, erhiilt man amorphe, hellfarbige, feste plrodukte, die sich allerdings mit roter 
Farbe wieder in Alkalien losen; aus solchen Lijsungen fZillt Tetraiithylammoniumhydr- 
oxyd wieder das Cyan-dithioformiat &us. Sind die tiefroten Losungen der Alkali-cyan- 
dithioformiate in Dimethylformamid alter als ca. 14 Tage, so erhalt man beim Ansituern 
statt fester, hellfarbiger Produkte rote, iitherlosliche, leicht zersetzliche Ole, die auch 
gewonnen werden, wenn man ReaktionsaYnsiitze aus Alkalicyaniden und Schwefelkohlen- 
stoff in anderen Losungsmitteln, 2.B. wiiBrigem Alkohol, ansiiuert. Auch die Es t e r -  
bildung der Cyan-dithioameisensiiure verliiuft nicht glatt und muB im einzelnen noch 
untersucht werden. Festes Thallium(1)-cyan-dithioformiat reagiert zwar prompt schon 
in der Kalte rnit Methyljodid unter Bildung von gelbem Thallium(1)-jodid und kriiftiger 
Rotfiirbung des iiberschiissigen Methyljodids. Bliist man das Methyljodid am dem Fil- 
trat unter mildesten Bedingungen rnit Reinststickstoff ab, so hinterbleibt ein tiefrotes 
01, offenbar der Methylester, worin aber bereits Zersetzungsprodukte nachweisbar gelost 
sind. Ganz entsprechend verlaufen Veresterungsversuche mit Athyljodid, u-chlormethyl- 
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naphthalin und p-Brom-phenacylbromid; immerhin laasen -re Befunde an den neben 
freiem Schwefel vorhandenen Zersetzungsprodukten - iibrigens 'ausgezeichnet kristalli- 
sierenden, gelben Verbindungen - den SchluB zu, daB die roten Primiirprodukte solcher 
Veresterungsanstitze tatstichlich als die monomeren Ester der Cyan-dithioameieem&ure 
anzusehen sind. 
Es sei ferner erwahnt, daB in Dimethylformamid auch frisch hergeetelltea Mono- 

natriumacetylid mit Schwefelkohlenstoff ahnlich intensiv rote Liisungen gibt wie Cyanid. 
ebeneo (bei tiefen Temperaturen) Natriumnitrit. Noch energischer ah mit Schwefe!- 
kohlenstoff setzen sich Cyanide in Dimethylformamid rnit Selenkohlenstoff zu tiefroten, 
kristallinen Verbindungen um - mit der Aufklirrung all dieser Befunde befassen wir uns 
zur Zeit6). 

AbschlieBcnd sei darauf hingewiesen, daB die Cyan-dithioformiate hin- 
sichtlich Bildungs- und Reaktionsweise keinerlei Analogien zu konstitutions- 
verwandten Verbindungen zeigen. Wahrend von der (monomeren) Cyan- 
ameisensaure bisher wohl Ester, kaum aber Salze beschrieben wurden, sind 
hier gerade Salze bcstandig, nicht jedoch Ester; von der Chlor-dithiortmeisen- 
saure wiederum sind rote, destillierbare ( !) Ester'), aber gleichfalls keine Sake 
beschrieben. Vber die Natur der eigenartigen Zufallsprodukte der instabilen 
roten Primarester der Cyan-dithioameisensaure werden wir in Kiine be- 
richten. 

- - 

Beschreibung der Versuche 

Ausgangsstoffe: Schwefelkohlenstoff wurde in bekannter Weise durch Be- 
handeln mit Quecksilber und anschliefiende Fraktionierung gereinigt. Dimethylf orm- 
amid trockneten wir in einer Umlauf-Destilletionsapparatur*) einige Stunden imvakuum. 
Nat r ium-  und Kaliumcyanid kamen in Form reinster Handelsprodukte zur Verwen- 
dung, die iiber Diphosphorpentoxyd aufbewahrt wurden. 

1. Natrium-cyan-dithioformiat 3Dimethylf ormamid: 4.9 g feingepulvertes, 
trockenes Natriumcyanid werden in einem 100-ccm-Dreihah-Schlif€kolben mit Riick- 
fldkiihler, Riihrer und Tropftrichter in 30 ccm Dimethylformamid aufgeachliimmt. Man 
gibt unter kraftigem Ruhren innerhalb etwa 10 Min. die iiquivalente Menge (7.6 g) Schwe- 
felkohlenstoff zu und kiihlt dabei den Kolben mit kaltem Wamr. Dann wird die 
Kiihlung entfernt und noch 30 Mln. kraftig geriihrt. Der zu einer tiefrotbraunen Kristall- 

erstarrende Kolbeninhalt wird mit Isobutylalliohol auf ca. 100 ccm aufgefdlt und 
allmZihlich erwiirmt, bis sich alles Natrium-cyan-dithioformiat gelost hat. Die noch he& 
Lasung wird von wenig nicht umgesetztem Natriumcyanid abfYtriert und dw nach 
Abkiihlen dee Filtrates (Eis/Salzs&ure-Kiiltebad) auskristallisierende Nat r iumdz~)  ieoliert 
und mit Ather gewmchen; es kann erneut aus Isobutylalkohol uuter Z w b e  von &her 
(1 : 1) umhietallisiert werden. Bei kurzem Liegenlassen des Priipratea an der Luft ver- 
fiegen die &hemste, man trocknet zuletzt iiber Diphosphorpentoxyd. Bei lhgerem 
Liegen an der Luft tritt Zersetzung ein, im Vak.-Exsiccator verliert das Salz an Cewicht. 
In gut schliehndem &f&B kiihl aufbewahrt, hiilt es sich mehrere Wpchen. Ausb. 29 
bis 31 g, enbpr. 90% d. Theorie. 

8 )  Beiliidg sei bemerkt, daD sich freier Schwefel oberhalb seines Schmp. mit bhu- 
griiner Farbe in Dimethylformamid in gewissem Umfange lost - eke  &hnliche Beobach- 
tnng mit Formamid ah Liisungsmittel teilte kiinlich F. Kirchhof, Chemiker-Ztg. 78, 
434 [1955], mit. 

1 )  J. Rouben u. K. M. L. Schultze, Ber. dtsch. chem. ceS.44,3226 [lSll]. 
p)  R. Schupp u. R. Mecke, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 62,69 [1948]. 
9) Die Losung neigt sehr zu Untarkiihlung und erstarrt d a m  mch Animpfen vollig 

in priichtig schimmernden, p h n  Nadeln. 
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Wohlamgebildete, je nach Dicke strohgelbe bis tief-dunkelbmunrote. Prismen mit 
starkem Oberfliichenglanz, vergl. Abbild. 1. Leicht loslich in Wasser (alsbald Zersetz.), 
Alkoholen, Aceton, Chloroform, Acetonitril, rniioig loslich in Dioxan, &her, udoslich in 
Benzol, aliphat. Kohlenwamerstoffen und Tetmchlorkohlenstoff. 

NaC2NS,*3C,H,0N 
(344.5) Ber. C 38.35 H 6.15 N 16.27 S 18.62 Na 6.68 

Gef. C 38.46,38.54 H 6.11 N 16.40, 16.45 S 18.69,18.46 Na 6.77,6.66 
Natrium wurde nach AufschluB der Einwaage im Quarzkolbchen mit konz. Ammo- 

niak und 3o-proz. Wasserstoffperoqd und Abmuchen mit Schwefelsiiure als Sulfat be- 
stimmt. Bei der Schwefelbestimmung nach Carius ist die Einwmge wegen der heftigen 
Reaktion in kleinen Reagenzglfisern einzufiihren. 

2. Kalium-cyan-dithioformiat 3Dimethylformamid: Die Priipration diems 
hochempfindlichen Salzes erforderte besondere MaBnahmen. Zu einer Suspension von 
6.6 g Kaliumcyanid in 25 ccm Dimethylformamid gibt man 8 g (etwas mehr als di0 
berechnete Menge) Schwefelkohlenstoff. Man erhitzt etwa 1.6 Stdn. unter kriiftigem 
Riihren auf 60-70°, trennt das inknsiv rotbmune Reaktionsgut von nicht umgesetztem 
Kaliumcyanid, kiihlt im EislSalzsiiurebad auf etwa -20" ab und bringt durch Zugabe von 
Isobutylalkohol und Ather das Kalium-cyan-dithioformiat zur Kristallieation. Die 
Imliemg der KristaUe, die an Luft unter Zersetzung zerflieBen, wird in einer Appmtur 
nach Abbild. 2 durchgefiihrt. Man gieBt die 
Usung mit dem K r i s t a h t  in die Schlif€- 
Fritte A, setzt Scheidetrichter B mit der 
Waachflbigkeit (Pentan) auf unC saugt die 

trockeneluft 

Abbild. 1. Natrium-cyan-dithioformiat * Abbild. 2. Apperatur zur Imliemg von 
Kalium - cyan - dithioformiat : 3Dimethyl- 
formamid; A Schliff-Fritte; B Scheide- 
trichter; C, D, E Hiihne; F Kiihlbad 

3Dimethylformamid. -12fach 

Kristalle bei ge6ffneten Hiihnen D und E (Hahn C geschloeaen) ab. Nach Druckaus- 
gleich wird Hahn C geoffiet, D geschlossen und 2-3mal mit gut gekiihltem ( !) Pentan 
nachgewaschen. Zur Entfernung der Hauptmenge anhaftenden Pentans wird ein trok- 
kener Luftstrom h e  Zeit durchgesaugt, daM kommt die Appmtur BUS dem Kiihl- 
badlo) und wird abgetrocknet. Die Fritte mit den Kristallen gibt man moglichst schnell 
in einen geriiumigen Exsicator iiber Diphosphorpentoxyd. Zum Trocknen des Luft- 
stromes dienen je zwei 'I'iirme bm. Waschflaachen mit Calciumcldorid, SchwefeMm 
und Diphosphorpentoxyd, an die sich als VomtsgefriSe fiir die getrocknete Luft drei 
WoulKesche Flaschen, die etwaa Diphosphorpentoxyd enthdte; anschliel3ea 

10) Um vorzeitiges ZedlieBen des HaJiumSalzee zu verhiudern, behdet sich die gem 
Appmtur w h n a  des Absaugens in einem GefiiS mit eisgekiihltem Waeser. 
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Goldgelbe, stiibchenformige KristaUe, die an Luft sofort unter Bmunfarbung mr- 
flieBen und sich i. Vak. unter Gewichtsverlust zersetzen; im geschlossenen Rohrchen 
erhitzt, tritt wenig oberhalb 30" Zersetzung ein. Das Loslichkeitsverhalten entspricht 
dem des Natriumsalzes. Wegen der raschen Veriinderlichkeit der Verbindung fiihrten 
wir nur Kalium- und Schwefelbestimmungen aus; die Analysen sind 36-48 Stdn. nach 
der Isolierung durchzufiihren (die Proben sind d a m  geruchlos, also pentanfrei). 

KC2NS2.3C,H,0N (360.6) Ber. S 17.78 K 10.84 

KC2NS,.2C,H70N (287.5) Ber. S 22.31 K 13.60 
KC,NS,.4C,H70N (433.7) Ber. S 14.79 K 9.01 

Gef. S 17.68, 17.71 K 10.77, 10.63 

3. Tetraat,hylammonium-cya~-dithioformiat 
a) Darstellung der alkoh 01. Tetraii thylammoniumhpdroxyd- Liisungu):Um 

Athyljodid und Silberoxyd einzusparen, eignet sich folgende Vorschrift. hiquimolare 
Mengen von uber Kaliumhgdroxyd getrocknetem Triathylamin und trockenem hithyl- 
bromid werden einige Tage unter RuckfluB erhitzt, das Tetraathylf4mmoniumbromid am 
folgenden Tage isoliert und aus wenig Alkohol unter Zugabe von Ather umkristallisiert. 
Man lost das Bromid in moglichst wenig Alkohol, versetzt rnit der Bquivalenten Menge 
alkohol. Kaliumhydroxydlosung und filtriert ausgeschiedenes Kaliumbromid nach mehr- 
stundigem Stehenlassen unter AusschluB von Kohlendioxyd ab12). 

b) Darstellung des Tetraathylam- 
moniumsalzes: Zur Losung von 34 g Na- 
triumsalz (s. oben 1.) in etwa 45 ccm 
Methanol tropft man unter Schutteln etwas 
mohr als die berechnete Menge klare iitha- 
nol. Liisung von Tetraiithylammonium- 
hydroxyd, die zweckmBBig mit ca. 
ihres Volumens Wasser verdiinnt wid. Die 
Losung wird einige Zeit in EislSalzsaure- 
KBltemischung abgekiihlt, der krist. Nieder- 
schlag abgesaugt, mit wenig eiskaltem Me- 
thanol und hither gewaschen. Man kristdi- 
siert aus Benzol/Acetonitril 4: 1 um und er- 
hillt gut ausgebildete braune stiibchenformige 

Kristdle mit stahlfarbenem Reflex. Die Kristallform zeigt Abbild. 3. Trocknen i. Vak. 
iiber Diphosphorpentoxvd und Paraffinschnitzeln. Ausb. ca. 85% d. Th., bezogen auf 
eingesetztes Natriumsctlz. 

-4bbild. 3. Tetrailthylammonium - cyan- 
dithioformiat . -1 2 f ach 

CloH,oN2S, (232.4) Ber. C 51.68 R 8.67 N 12.06 S 27.59 
Gef. C 51.58, 51.44 H 8.69, 8.63 N 12.04, 12.01 S 27.63, 27.63 

4.  Tha1liu.m ( I )  - c y a n -  d i  t hiof o rm i a t  
a) aus  wadriger Losung: 5 g  Thallium(1)-sulfat, gelost in 200ccm Wasser, 

gibt man unter bf t igem Schutteln unveniiglich in einem GuB zur Liisung von 3.4g 
Natriumsalz (8. oben 1.). Der schwer filtrierbare braune Niederschlag wird aofort 
abzentrifugiert. mit Wasser gewaschen und i. Vak. uber Diphosphorpentoxyd scharf ge- 
t.rocknet. 

TICzNSn (306.5) Ber. N 4.57 S 20.92 TI 66.67 Gef. N 4.80 S 20.84 T166.42 
b) aus Dimethylformamid-Losung: 3 g Thallium (1)-perchlorat, gelost in 

10 ccm Dimethylformamid, gibt man zur Losung von 3.4 g Natriumsalz (8. oben 1.) 
in 10 ccm Dimethylformamid, kiihlt auf -20' und setzt nach einiger Zeit 20 ccm Meth- 
anol zu, lBBt noch etwa 1 SMe. in der Kalte stehen, zentrifugiert den meist feinkristallinen 
Niederschlag ab, wascht 2mal mit Methanol, 2mal rnit hither und trocknet im Vakuum. 

11) Vergl. hienu J. Walker u. J. Johns ton ,  J. chem. SOC. [London] 1906,957. 
12) Die geringe, noch gelost bleibende Menge Kaliumbromid stort bei der weiteren 

Umsetxung nicht. 
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Die Mutterhuge bleibt noch einige Stunden im Eisbad, wobei eine grober kristelline 
Nachfiillung einsetzt, die ebenfalls isoliert wird. 

Das Thalliumsalz ist in siedendem Wasser, auch heil3em Methanol wenig loslich, 
etwas reichlicher in Dimethylformamid, in sonst gebriiuchlichen Losungsmitteln ist es 
nnloslich. Ausb.: F%miirf&llung knapp 2 g, Nachfiillung etwa 0.7 g, insgesamt a. 90% 
d. Theorie. 

!LlC,NS, (306.5) Ber. N4.57 S20.92 T166.67 
Gef. N 4.71 S 20.84,21.03 T166.74, 66.57 

Die Thalliumbestimmung erfolgte nach saurem AufschluB mit konz. SchwefeWure/ 
Wasserstoffperoxyd im Kjeldahlkolbchen als Thallium(1)-chromat in schwach ammonia- 
kalischer Usung. Bei der Schwefelbestimmung nach Carius reagiert das Thalliumsalz 
mit der Salpeterslure unter Feuererscheinung. An der Verbindung durchgefuhrta Ele- 
mentaranalysen (C,H,N) zeigten aus noch ungeklhrten Griinden starke Streuungen der 
We*. 

266. Heiner Gutbier*) und Heinz-Giinther Plust: Uber die Re- 
aktion des Acetylchlorids mit Arsen(III)-oxyd und die Bildung des 

Methylen-bis-dichlorarsins 
[Aw dem Fowchungslaboratorium der Siemens-Schuckertwerke A.G. Erlangen] 

(Eingegangen am 16. August, 1955) 

Durch maasenspektrometrische Untersuchung ergibt sich, daB die 
Reaktion des Arsen(II1)-oxyds mit Acetylchlorid zu Arsen(1II)- 
chlorid, Arsentriaretat, Acetanhydrid und in geringem AusmaB zu 
Acelato-arsendichlorid fiihrt. Bus dem -bentriaretat, dessen Pyro- 
lyse ebenfalls mssenspektrometrisch verfolgt wurde, entsteht in 
Gegenwart von Acetylchlorid, Aluminium (In)-chlorid und iiber- 
schtissigern Arsen(II1)-chlorid das Methylen-bis-dichlorarsin, dessen 
Bildungsmechanismus diskutiert wird. F"iir die Darstellung des Me- 
thylen-bis-dichlorarsins aus Arsentriacetat wird eine Arbeitsvor- 
schrift mitgeteilt. 

Im Rahmen anderer Untersuchungen war es notwendig, den Ablauf der 

tfber diese Reaktion sind in der Literatur nur widersprechende Angaben zu finden. 
Reaktion des Arsen(II1)-oxyds mit Acetylchlorid zu kennen. 

So vermutete 0. Pohll) eine Umsetzung nach 

wobei er daR entstandene ..bntriacet,at jedoch nicht nachweisen konnte. Er erhielt bei 
der Destillation lediglich aS-haltige Zemtzungsprodukte. F. Poppa) hingegen formu- 
liert den Reaktionsverlauf gemriB 

sS,O, + 3 CH&OCl +. AsCl, + As( CH,CO,),, 

AS&, + 5CHsCOCI --f C€&(AsC&), + 2 (CH,CO),O + CO, + HC1, 
wobei er als Nebenreaktion die Umsetzung 

As,O, + 6CH,COCl + 2AsCI, + 3(0H3C0),0 (1) 
diskutiert. Da Popp  die Reaktion des Arsen(III)-o-xyds mit Acetylchlorid zur Darstel- 
lung des Methylen-bis-dichl~arsins verwendet, stiirt die Reaktion nach GI. (1). Nach 
seinen -Angaben gelingt es nun, diese auf Grund der Befunde von A. A d r i a n o w ~ k y ~ )  

*) Der massenspektrometrische Teil wurde von H. Gutbier bembeitet. 
l) Chem. Lists (tschech.) 1889,174; Ber. dtsch. chem. Ces. 29,973 [1889]. 
a) Chem. Ber. 82, 152 [1949]. ") Ber. dtsch. chem. Ges. 12,688 [1879!. 
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