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MANFRED FILD, WOLFGANG SUNDERMEYER 
und OSKAR GLEMSER 

Chemische Reaktionen in Salzschmelzen, XI) 

Zur Reaktion von Sulfiden in geschmolzenen Salzen 

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitat Gottingen 

(Eingegangen am 3. Oktober 1963) 

Bei Versuchen zur Umsetzung von hydrolysenempfindlichen Substanzen, wie Chlorsilanen 
mit Alkalipseudohalogeniden 1 *), erwiesen sich geschmolzene Sake als besonders geeignete 
Losungmittel. Auch mit in Salzschmelzen gelosten Sulfiden reagieren diese Verbindungen, 
wobei aus den Halogeniden die entspreshenden Schwefelverbindungen erhalten werden. 

Alkali- und Erdalkalisulfide losen sich in geschmolzenen Salzen in fur prlparative Zwecke 
ausreichendem MaOe3.4). In der friiher beschriebenen Apparaturz) werden in der Schmelze 
eines eutektischen Gemisches aus Lithiumchlorid und Kaliumchlorid 20-30 Gew.- % Kalium- 
sulfid gelbst. Beim Durchleiten von Phosgen bei 380-400" entsteht gemlB 

COC12 + K2S -- + COS + 2KC1 

Kohlenoxysulfid in 7s-proz. Ausbeute. Der Rest des vollsttindig verbrauchten Phosgens wurde 
als Kohlendioxid nachgewiesen. Bei hoherer Temperatur stieg der Anteil an Kohlendioxid. 

Die bisherigen Darstellungsmethoden von Kohlenoxysulfid aus Phosgens) beruhen auf der 
Umsetzung mit HIS oder festem CdS. 

In gleicher Weise wurde darnpffbrmiges Trimethylchlorsilan unter Verwendung des Be- 
gasungsruhrersz) durch die Schmelze geleitet. 

2(CH3)3SiCI + K2S --+ (CH3)3Si-SSSi(CH& + 2KCI 

Dabei entstand in guter Ausbeute Hexamethyldisilthian, das bishex nur durch Umsetzung 
von Trimethylchlorsilan mit Silbersulfid oder Schwefelwasserstoffs.'I, erhaltlich war. 

Wegen ihrer thermischen Instabilitat konnten Methylcyclopolysilthiane aus Dimethylchlor- 
silanen auf diese Weise nicht gewonnen werden. Tetrachlorkohlenstoff reagiert unter den er- 
wahnten Bedingungen nicht mit Kaliumsulfid; auch Methylchlorid lieB sich nicht zu Dimethyl- 
sulfid umsetzen, sondern wurde im wesentlichen gekrackt (CS2, niedere Kohlenwasserstoffe, 
vgl. 1. c. 8)). 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  
Kohlenoxysulfd: Durch 376 g einer mit Chlorwasserstoff und Stickstoff entwasserten 

LiCl/KCl/K+Schmelze wurde bei 380-400" mit etwa 2 Blasen/Sek. (Wasch0asche) Phosgen 
geleitet. Die Analyse der aufgefangenen Reaktionsprodukte ergab 75 % COS (Sdp. -48") und 
ungefahr 25 % C02. Die Umsetzung war vollstlndig. COS wurde durch IR-Spektrum und 
Analyses) bestimmt. 

COS (60.1) Ber. C 19.97 0 26.62 S 53.34 Gef. C 19.7 0 26.4 S 53.1 

Hexamethyldisilthian: In einem Duranbecherglas mit Planschliffdeckel wurden etwa 1600 g 
einer eutektischen Mischung aus Lithiumchlorid und Kaliumchloridgeschmolzen und entwiissert. 
Dann wurden etwa 25 Gew.- % K2S eingetragen und uber einen Verdampfer innerhalb von 
4 Stdn. bei etwa 400" 190 g Trimethylchlorsilan eingeleitet. Es wurden 68 g (CH3)3SiCl zuriick- 
gewonnen und 81 g (81 %. bez. auf umgesetztes (CH3)jSiCI) Hexamethyldisilthian (Sdp. 162 
bis 163') aufgefangen. Das Produkt wurde durch 1R-Spektrumlo) und Analyse identifiziert. 

C6HlaSSil (178.4) Ber. C40.40 H 10.16 S 17.97 Gef. (240.8 H 10.2 S 17.8 

Temperatursteigerung fiihrt zu thermischer Zersetzung und Abscheidung von schwefel- 
haltigen Produkten an den GefBBwBnden. 
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