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FSOzN=S-N(CH& + 2 (CH3)zNH -+ 

0 
li 

FSOzN=S-N(CH3)2 + [(CH&NHz]F 
I 

trockenem Tetramethylharnstoff (l(t25 ml) unter Stick- 
stoff wird unter Ruhren 2-2.5 Std. auf 70 OC envarmt, wobei 
sich das suspendierte Mo(CO)6 allmahlich lost. Danach er- 
hoht man die Temperatur wahrend 10-15 min auf 100°C, 
kuhlt ab und entfernt unverbrauchtes Metallcarbonyl. Das 
Filtrat wird zum 20-fachen Volumen Wasser gegeben: feste 
Disuffide fallen dabei aus und kalnnen aus einem geeigneten 
Losungsmittel umkristallisiert werden. Flussige Disulfide - 
z. B. (CH3S)z - werden durch Destillation gereinigt. 

Eingegangen am 14. Juli 1969 [Z 501 

(5) ist ein farbloser Festkorper: Fp = 35OC. Kp = 116 bis 
124 "C/O.Ol Torr. 1H-NMR-Spektrum: ein Singulett, 8~ = 

-2.99 ppm (TMS, extern). IgF-NMR-Spektrum: ein Signal 
bei 8~ = -58.5 ppm (CFCI3, extern). Die Elementaranalyse 
bestltigt die Zusammensetzung der Verbindung. IR-Spek- 
trum: x 2950 st, 1470 st. 1380 sst. 1270 sst, 1190 sst, 1090 sst, 
1040 st. 96&940 sst, 825 sst, 765 sst, 734 sst. 678 sst, 602 st, 
547 sst cm-1. 
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Einfache Synthese von Disulfiden[ll 

Von H. Alperr[*] 

Aus Sulfonylchloriden RSOzCI entstehen bei der Reaktion mit 
Pentacarbonyleisen S-Alkyl(ary1)thiosulfonate RSSOzR [21. 
In der Umsetzung von Sulfonylchloriden ( I )  mit Hexacar- 
bonylmolybdan in wasserfreiem Tetramethylharnstoff (TMU) 
wurde nun eine einfache und variierbare Methode zur Dar- 
stellung von Disulfiden (2) gefunden. 

Mo(C0)a in TMU 
RSOzCl ---+ RSSR 

(1 )  (2) 

Eine katalytische Wirkung des Metallcarbonyls wurde dabei 
nicht festgestellt; Zusatz von Trifluorboran-Dilthylgther hat 
keinen EinfluB auf die Ausbeute [21. 

-sulfonylchlorid ( I )  

Benzol 
2-Naphthalin 
p-Brombenzol 
pToluol 
Methan 
a-Toluol 
n-Hexadecan 

Ausb. an (2) (%) 

74 
68 
55 
80 
68 
60 
75 

Die Hexacarbonylkomplexe von Chrom und Wolfram er- 
wiesen sich bei analogen Umsetzungen als relativ unwirksam: 
z. B. bleiben die Ausgangsverbindungen p-Toluolsulfonyl- 
chlorid und Hexacarbonylchrom bei den fur die Reaktionen 
von MO(CO)~ mit RSOzCl angewendeten Bedingungen un- 
verandert; Di-p-tolyldisulfid wird erst nach zwalfstiindigem 
Erwarmen auf 85 "C zusamxnen mit 2% des entsprechenden 
S-Thiosulfonates in nur 26-proz. Ausbeute erhalten. 

A rbeitsvorschrif : 

Das Gemisch aus RSOzCl (5-35mmol) und Mo(CO)G, 
Molverhaltnis 1: 1.1 bis 1.3 (ein grbBerer UberschuB an 
Mo(CO)6 ist zu vermeiden, da die entstehenden Disulfide da- 
mit zu polymeren Molybdansulliden weiterreagieren [31), in 
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Platin(nI)-bromid - ein neuer Strukturtyp von 
AB3-Verbindungen 

Von G. Thiele und P. Woditsch[*I 

PtBr3 (I) entsteht bei der Bromierung des Metalls irn ge- 
schlossenen System bei 900 OC. Bei gleichzeitigem Transport 
im Temperaturgefalle 900 +300 OC scheiden sich in der kB1- 
teren Zone schwarzgrune, metallisch glanzende Nadeln von 
(I) ab. BrornuberschuB erzeugt daneben noch blauschwarze 
Nadeln von PtBr4 (2); (2) kristallisiert rhombisch (a = 11.94, 
b = 14.47, c = 6.34A; Raumgruppe Pbca-Dii) im PtJ4- 
Typ[II. 
(I) kristallisiert rhomboedrisch in der Raumgruppe R7-C:i. 
Die Gitterabmessungen der hexagonalen Elementarzelle sind 
a = 22.32 f 0.03, c = 9.034 0.008 A; Z = 36; dra = 6.67 
gcm-3. Zur Strukturbestimmung wurden die visuell geschatz- 
ten IntensitSLten von 1033 Reflexen hkl aus WeiBenberg- und 
Prazessions-Aufnahmen herangezogen; eine Absorptions- 
korrektur unterblieb. Das Strukturmodell ergab sich aus 
dreidimensionalen Pattersonsynthesen und Verfeinerung der 
Atomparameter mit dreidimensionalen Fouriersynthesen 
sowie Kleinste-Quadrate-Verfeinerung mit anisotropen Tem- 
peraturfaktoren bis zu R = 10.6. 

Die Atomparameter sind: 

Pt': 0.0070 
Ptz: 0.027, 
Br'l: 0.007, 

8121: 0.3015 
Br? 0.1777 

Bru: 0.0201 
Br23: 0.2811 
Br24: 0.2987 

0.0936 
0.2997 
0.0935 
0.0781 
0.2720 
0.2031 

0.1810 
0.0646 

0.158, 
0.5074 , 0.6859 

~ 0.000, 
0.9912 
0.3564 

1 
Die Struktur von (I) enthalt P~jBr12- und [PtBr2Br4/~1- 
Baugruppen. Die sechs Pt-Atome der PtsBrlz-Einheit bilden 
ein Oktaeder Ptl-Ptl : 3.49 (4x) und 4.94 A (1 x)], vor 
dessen Kanten die zwalf Br-Atome liegen. Hierdurch hat 
jedes Ptl eine quadratisch planare Umgebung (Ptl-Brll und 
--Brlz : 2.447 + 0.018 A). Diese Pt&l~-Baugruppe ent- 
spricht der in den Strukturen von PtClz und PtBrzW 
Ptz ist verzerrt oktaedrisch von Br umgeben [Pt-Br: 2.57, 
2.52, 2.48, 2.47 (2 x)  und 2.44 A]. Die Oktaeder sind jeweils 
mit zwei anderen uber gemeinsame Kanten zu unendlichen 
Ketten verkniipft, die um die Schraubenachsen in R3 langs 
[OOl] verlaufen. Die beiden nicht zur Verkniipfung herange- 
zogenen Br-Atome sind in cis-Stellung. Dieses Bauprinzip 
entspricht weitgehend dem im PtJ4-Typ [I ] .  

Die beiden Baueinheiten sind nur lose miteinander verbun- 
den. Oberhalb jeder PtBr4-Quadratebene befindet sich ein 
zusatzliches Br aus der PtBrg-Kette (Ptl-Br22: 2.93 A); es 
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