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Die apparativen Vorteile bei der Optimierung von Gasreaktionen mit Hilfe eines Photoelektro- 
nen-Spektrometers werden an den Umsetzungen von Dicyan mit weinem Phosphor und mit Di- 
methyldisulfid erlautert. Wahrend NCCN auch bei 1470 K (!) mit keiner Komponente des sich 
einstellenden thermischen Gleichgewichtes P, @ 2 P, reagiert, setzt sich H,CSSCH, bei 950 K 
quantitativ um; Hauptprodukt ist CH,SCN. 

Gasphase Reactions, 331-3) 
Reactivity of Cyanogen Towards White Phosphorus and Towards Dimethyl Disulfide 

The experimental advantages of the optimization of gasphase reactions using a photoelectron 
spectrometer are exemplified by investigating the reaction of cyanogen with white phosphorus 
and with dimethyl disulfide. Whereas NCCN does not react with any of the components of the 
thermal equilibrium P, 8 P, even at 1470 K (!), H,CSSCH, at 950 K is quantitatively converted, 
the main product being CH,SCN. 

Dicyan wird haufig als ,,Pseudo-Halogen" eingestuft. Seine Eigen~chaf ten~,~)  wei- 
chen von einer solchen Erwartung jedoch ab: So betragt die Lange der sogenannten 
C - C-Einfachbindung nur 139 pm, und es wird eine Bindungsdissoziations-Enthalpie 
A@b: (NCCN) = 536 kJ/mol angegeben - gegenuber 368 kJ/mol fur die ,,klassische" 
C - C-Einfachbindung in Ethan. Auch die Reaktionen in Losung unterscheiden sich 
von denen der Halogene insofern, als Additionen z. B. von HO- und HN-Funktionen 
an die Cyan-Dreifachbindung uberwiegen 4,5). 

Die im folgenden beschriebenen Reaktionen rnit weinem P h ~ s p h o r ' ~ )  und mit 
Dimethyldisulfid sollen die Umsetzungspalette von Dicyan in der Gasphase um Re- 
aktionen erweitern, die moglicherweise an den Zentren hochster Ladungsdichte, d. h. 
den freien Elektronenpaaren np und ns, einsetzen. 

Die kontinuierliche Analyse der stromenden Gasgemische und die Optimierung der 
Reaktionsbedingungen erfolgt vorteilhaft anhand der PE-spektroskopischen Ionisa- 
t ionsmu~ter '~) .  Diese stellen insbesondere fur kleine Molekule charakteristische ,,Fin- 
gerabdrucke" dar und eignen sich z. B. fur die simultane Bestimmung von HCN und 
NCCN2x3), auch in Gemischen rnit P, und seinem Dissoziationsprodukt P216.17) (Abb. 2) 
oder in Gemischen rnit H,C - S - S - CH,, CS, und H,S (Abb. 3). 
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A. Umsetzungen von Dicyan mit weisem Phosphor 
Das Arbeiten rnit gasformigem Phosphor im praparativen MaBstab ist wegen der 

Brandgefahr schwierig und gefahrlich 16).  Unter den MeBbedingungen von Photoelek- 
tr~nen-Spektrometern'~) - Vakuum von ca. lo-' mbar sowie Helium-Atmosphare - 
und bei Verwendung von glasernen ReaktionsgefaBen, die mit Silberbeize braun ge- 
farbt wurden, lassen sich die experimentellen Schwierigkeiten meistern. 

Purnpe 

Rohrofen mit Mischkolben %p, 

T- Regelung rnit Heizmantel 

Pumpe 

Abb. 1. Apparatur zur Umsetzung von Phosphordarnpf rnit Dicyan an einem PE-Spektrometer 
Perkin-Elmer PS 16 
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In der verwendeten Apparatur (Abb. 1) werden Phosphordampf und Dicyan in etwa 
gleichem Volumenverhaltnis in einem beheizbaren Mischkolben vereinigt . Durch ein 
mit Quarzwolle gefulltes und von auaen beheizbares Rohr wird das Gasgemisch zur 
Analyse in das PE-Spektrometer gepumpt (Vgl. Exp. Teil). 

2 NCCN + P, - (CN),P-P(CN), -+. (2) 

Bekannt ist, dal3 weiaer Phosphor oberhalb 1170 K in das mit N =N iso(va1enz)elek- 
tronische Molekul P, zu zerfallen beginnt16-"). So liegen bei 1470 K und einem Druck 
von lo- '  mbar nur noch 14% P,-Phosphor im Gleichgewicht vor 19). Die P,-Cluster- 
Dissoziation ist Ausgangspunkt der PE-spektroskopischen Untersuchung da bei den 

+ 

NC-C N 

v 
1170 K 

I 

Abb. 2. Helium(1)-PE-Spektren von P,, dem P, P2-Dissoziationsgleichgewicht bei 1370 K, von 
Dicyan bei 295 K sowie von ihrem Gernisch bei 1170 K (Eichung mit den 2P,,2-Peaks von Xe 

und Ar) 
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relativ hohen Temperaturen eine Dicyan-Addition beispielsweise nach (2) und Weiter- 
reaktion zu 2 P(CN), moglich sein konnte. 

Nach Einstellen von Phosphordampf- und Dicyan-Gasstromen im angenaherten 
Dampfdruckverhaltnis 1 : 1 wird die Temperatur innerhalb von funf Stunden langsam 
von 285 auf 1170 K gesteigert und in 100-K-Schritten jeweils ein PE-Spektrum regi- 
striert (Abb. 2); ihr Vergleich spiegelt den Temperaturverlauf wider. 

Beim Erhitzen von P, wachst, wie ersichtlich (Abb. 2), die dritte Bande auf Kosten 
der beiden ersten. Die Dissoziation des tetraedrischen P,-Clusters in das bei hohen 
Temperaturen stabile Molekul P =P kann daher anhand des Intensitatsverhaltnisses 
quantitativ verfolgt und so die Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichtskonstanten 
bestimmt werden 16). Bei Zumischung von NCCN ist keinerlei Veranderung zu erken- 
nen; auch bei 1470 K la13t sich das PE-Spektrum des Gasgemisches aus denen der Ein- 
zelspektren zusammensetzen. Die PE-Spektren belegen somit, da13 weder P, noch das 
aus diesem thermisch entstehende P, in nachweisbarer Menge rnit Dicyan reagieren. 
Dabei bleibt offen, ob eventuell gebildete Reaktionsprodukte bei den zur P,-Dissozia- 
tion erforderlichen hohen Temperaturen bereits wieder zerfallen, oder aber P =P we- 
gen seiner relativ hohen Bildungsenthalpie = 489 kJ/mol rnit dem ebenfalls sta- 
bilen NC - CN nicht reagiert . 

B. Umsetzungen von Dicyan rnit Dimethyldisulfid 
Im Gegensatz zur leicht erfolgenden nucleophilen Offnung der S - S-Bindung19) - 

vgl. z. B. den S,-Abbau mit OCN zu OSCN - ist uber die radikalische Spaltung ver- 
gleichsweise wenig bekannt . Bei der thermischen Zersetzung von Dialkylsulfiden 20) bil- 
den sich bei Alkylresten mit mindestens zwei C-Atomen in den Reaktionskanaen nied- 
rigster Temperatur quantitativ Olefine, Schwefelwasserstoff und Schwefel. Dimethyl- 
disulfid ist ein Spezialfall, da die C,-Reste nicht unmittelbar Olefine bilden konnenZ1). 
Den PE-spektroskopisch verfolgten Verlauf der Thermolyse beschreibt das Formel- 
schema (3). 

HSC-SH + HzC=S + CHI 

(3) 
-9- 
h 

H,C-S-S-C H, 

CS, + H,S + H,C=S + CH, 

Die zunachst uberwiegende Zersetzung in Methylmercaptan und Thioformaldehyd 
weicht bei hdheren Temperaturen dem Entstehen von H,S und CS, als thermodyna- 
misch begiinstigten Reaktionsprodukten 21). 

Fur die Untersuchung einer eventuellen Reaktion von Dimethyldisulfid rnit Dicyan 
mu13 die erste Frage lauten: Gibt es in den PE-Spektren von Dimethyldi~ulfid'~) und 
seinen Zersetzungsprodukten2*) ein Beobachtungsfenster entlang der Energieskala, 
durch welches das Verhaltnis NCCN/HCN3) ermittelt werden kann? Gegebenenfalls 

H,C-S' + NC-CN + HSC-SCN + *CN 

HIC-S-S-CHS 1 I 
H,CS* + H,C=S - H~c-s-s-CH, + HCN 

(4) 
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Abb. 3 .  8 He(1)-PE-Spektren von Dirnethyldisulfid und seinern etwa aquimolaren Gernisch rnit 
Dicyan sowie der entstehenden Reaktions- und Zersetzungsprodukte bei 820, 940 und 1080 K. 

@ PE-spektroskopische Gasanalytik des 940-K-Reaktionsgemisches von H,CS - SCH, und 
NC - CN anhand der Vergleichsspektren von H,CSCN, HCN, CS, sowie eines Pyrolysegernisches 

von Dirnethyldisulfid rnit den Kornponenten H,S, H,CSH und H,S 
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Abb. 1. He(1)-PE-Spektren der Startverbindungen Br2 und F3CH, der Reaktionsprodukte F,CBr 
und HBr sowie ihrer Gemische bei verschiedenen Temperaturen 

B. Thermisches Verhalten der Reaktionskomponenten 
Vor Beginn einer Reaktionsoptimierung ist sicherzustellen, dal3 die einzelnen Reak- 

tionspartner im Bereich moglicher Umsetzungsbedingungen thermisch stabil sind. 
Aul3er den jeweiligen Zersetzungstemperaturen ist wichtig, welche Bruchstucke zu wel- 
chen Verbindungen reagieren. Zusatzlich ist darauf zu achten, dal3 moglichst alle restli- 
chen Reaktionsparameter wie Druck, Rohrdurchmesser und insbesondere Rohrfullung 
unverandert bleiben. Die PE-Spektren der bei den einzelnen Thermolysereaktionen 
auftretenden Zersetzungsprodukte vervollstandigen zugleich die PE-spektroskopische 
Gasanalytik (vgl. Abschnitt A). 

Im untersuchten Temperaturbereich bis 1370 K sind von den Komponenten der 
F,CH-Bromierung Br, und HBr stabil. F3CH wurde uber 6 verschiedenen Kontakten - 
Quarzwolle, AlF, , Aktivkohle (C), CoCl,/C, MnCl,/C und CrOF,-Pellets - bis auf 
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Zunachst wird das PE-Spektrum einer aquimolaren Mischung registriert und anschlieRend die 
Ofentemperatur in 100-K-Schritten gesteigert. Gleichzeitige Aufzeichnung der Spektren erlaubt 
es, die Bedingungen der temperaturabhangigen Reaktion zu optimieren. 

Reinigung von wegem Phosphor1@: Der in Stangen kaufliche weine Phosphor wird zum 
Schutz gegen Selbstentziindung unter Wasser aufbewahrt. Dieser unreine und feuchte Phosphor 
eignet sich nicht fur die Umsetzung mit Dicyan. Reinigung und Trocknung erfolgen in einer Spe- 
zialapparatur aus braunem Glas (Abb. 4), welche an einen Hochvakuumstand angeschlossen ist. 

U 

Abb. 4. Spezialglasapparatur fur die Reinigung und Trocknung von rohem P,-Phosphor 

Der rohe und mit Aceton vorgetrocknete Stangenphosphor wird zerkleinert und bei 0 ein- 
gefiillt. Nach Abschmelzen bei @ wird fein pulverisiertes, trockenes CaH, auf die Fritte 0 
geschichtet. Nun wird bei 0 abgeschmolzen und uber die Hochvakuumapparatur auf etwa 

mbar evakuiert. Dabei verdampfen die fliichtigen Bestandteile weitgehend und werden entwe- 
der von CaH, oder in den Pumpenkuhlfallen abgefangen. AnschlieRend kuhlt man 8 mit fliis- 
sigem Stickstoff und destilliert den Phosphor in 0 mit kleiner Flamrne durch das Trocken- 
mittel hindurch nach 8. Schwerfliichtige Polyphosphor-Verbindungen und andere Verunreini- 
gungen verbleiben in 0. 

Angemerkt sei nochmals, daR die gesamte Glasapparatur mit Silberbeize von auRen braun ge- 
farbt und anschlieRend bei 450°C getempert wurde. Durch diese Einfarbung wird gewahrleistet, 
da8 der Phosphor wahrend der Reinigung, Trocknung und Aufbewahrung in 8 - der Reini- 
gungsteil wird bei @ und @ abgetrennt - nicht durch das Tageslicht in roten Phosphor urnge- 
wandelt wird. Uber den Hahn @ wird der Glasbehalter mit P, an die Pyrolyseapparatur ange- 
schlossen. 

Dimethy/disulfid (Merck p. A.) zeigt im PE-Spektrum keine zusatzlichen Banden. 
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