Beim Erhitzen der Diazide (3) und (4) auf 210°C spaltet
nur aus einer der beiden Azidgruppen Stickstoff ab. Neben
polymeren Harzen entstchen Salze, welche die unersetzten
Azidgruppen enthalten, und zwar Ammoniumazid aus (3)
und Diidthylammoniumazid aus (4).
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Zur Alkoholyse des Phosphorsulfids P45,
Von Dipl.-Chem. H. Petschik und Prof. Dr. E. Steger

Institut fiir Anorganische und Anorganisch-technische Chemie
und Institut fiir Spezielle Analytische Chemie der Technischen
Universitiat Dresden

Als Alkoholyseprodukte von P4S; wurden die Ester
(RO),PSSH, (RO),PSH und (RO);PS(SR) neben H;S und
etwas PH; beschrieben {1]. Das Kernresonanz-Spektrum des
Reaktionsgemisches aus P4S;7 und n-Butanol zeigt 9 Signale
[2]. Wir setzten P4S; bei =~ 20°C in CS; mit Athanol
um und untersuchten die Gemische nach diinnschichtchroma-
tographischer Trennung quantitativ. (CoHs0),PS(SC,Hs)
(1) und (C;HsO),PSH {2) erwiesen sich als Sekundirpro-
dukte. Weil nach unseren Versuchen P;S7 angendhert 2 S als
H,S abspaltet, (C;Hs0)2PS(SH) (3) durch das IR-Spektrum
sofort nachweisbar ist und anfangs rund die Hilfte des in
Losung gegangenen Phosphors enthilt, betrachten wir als
Primirvorgang:

P4S; + 7 CHH5O0H — 2 (C:Hs0),PS(SH) + 2 H,S +
(3) (C:H50);P—-P(OCHs)SH  (a)
(4)

Thio-diphosphorsiure-tridithylester (4), 'von dem vorerst
nur Position auf dem Chromatogramm, Wasserempfindlich-
keit und starkes Reduktionsvermégen bekannt sind, zer-
fallt in wenigen Stunden. Gleichzeitig steigt der Anteil von
{2), bis knapp ein Viertel des Gesamtphosphors als (2) vor-
liegt. (1) erreicht erst nach 1-2 Tagen diesen Wert. Bei der
Spaltung von (4) muB daher ein Stoff entstehen, der {3) zu
(1) alkyliert [Athanol reagiert unter diesen Bedingungen
nicht mit (7). Auf Grund von Chromatogrammen und IR-
Spektren nehmen wir die Umsetzungen (b) und (c) an:

(C;H;50);P—-P(OC;H5)SH |- C;HsOH —

(4) (C2H50)PH + {C,H;50),PSH (b}
. 2)
(C2H50),PH + (C;H;0),PS(SH) —
(3)
(CzH;0),;PS(SC,H;5) + (C:Hs0)P(O)H (©)
(1) (3}

Das als unbestindig bei Zimmertemperatur beschriebene [3]
(C,HsO)P(OYH; (5) 14Bt die Bildung von PH3 versteben; der
in dieser Form gefundene Anteil von 5—7 % [4] des Gesamt-
phosphors steht im Einklang mit dem aus (5) zu erwartenden
Hochstwert von 8,33 %. Das andere Disproportionierungs-
produkt, (C;HsO),POH (6), liegt in den meisten beschrie-
benen Priparaten von (2) unerkannt als Beimengung vor:
n¥ < 1,4695 [1,5], IR-Banden bei 550 und 1270 cm™!
[6]. (6) kann durch Ausschiitteln mit Wasser aus {2) ent-
fernt werden; durch Destillation sind (2) und (6) schwer zu
trennen. Wir erhielten so etwa 98-proz. (C;Hs0);PSH (2),
Kp = 72,5°C/13,5 Torr, mit dem angegebenen Brechungs-
index.

Bei der Alkoholyse anwesendes Wasser wandelt (4) in stirker
polare Substanz um; die Ausbeute an (2) sinkt. Dies fallt bei
der Methanolyse besonders auf, weil die volistindige Ver-
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esterung des (CH30),PS(SH) durch iiberschiissiges Methanol
Wasser liefert.

In wechselnder Ausbeute (bis zu 6 %) entstand bei der Alko-
holyse von P4S7 ein grellgelber, feinpulvriger Stoff mit
P:S == 1:1, der allem Anschein nach mit dem (PS), von Ku-
chen und Beckers [7] identisch ist. Diesen gelben Stoff,
vielleicht vermischt mit nicht umgesetztem P4S;, scheinen
manche Autoren fiir Schwefel gehalten zu haben [5, 8).
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Tris-tripbenylzinn-arsin, -stibin und -bismutin
Von Dr. H. Schumann und Prof. Dr. Max Schmidt
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Marburg

Tropft man bei Raumtemperatur unter sorgfaltigem Luft-
und FeuchtigkeitsausschluBf stéchiometrische Mengen Li-
thium-triphenylstannan (1) [1], gelost in Tetrahydrofuran,
langsam zu intensiv geriihrten Lésungen von Arsentrichlorid,
Antimontrichlorid oder Wismuttrichlorid im gleichen 1.6-
sungsmittel, dann entstehen in guten Ausbeuten (ca. 80 %)
Tris-triphenylzinn-arsin (2), Tris-triphenylzinn-stibin (3)
bzw. Tris-triphenylzinn-bismutin (4). Sie werden isoliert, in-
dem man nach Abzug des Losungsmittels aus Pentan um-
kristallisiert.

3 (CsHs)sSpLi + MCl; -> [(CoHs):Sn]sM + 3 LiCl

(1) (2),(3), (4)
M = As, Sb, Bi

(1) darf nie im UberschuB vorliegen, da sonst sekundire
Spaltungsreaktionen eintreten.

(2), (3) und (4) sind farblose, luft- und feuchtigkeitsempfind-
liche Festkorper; Fp = 212-216°C, 214-215°C bzw.
Zers.-P. = 138—-142°C.

Bei Verwendung organosubstituierter Metallhalogenide an
Stelle der reinen Trichloride erhdlt man leicht Organozinn-
Verbindungen von As, Sb und Bi. (CH3)3;Sn—As(CgHs)z, der
erste Vertreter dieses Typs, wurde von anderer Seite, aller-
dings auf komplizierterem Weg, dargestellt [2].
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Hydrogenfluorid-Glidser

Von Dr. J. Schroder

Philips Zentrallaboratorium GmbH., Aachen

In den Systemen Metallfluorid/Fluorwasserstoff existieren
iiber weite Konzentrationsbereiche stabile Glasphasen. Es

gelang uns, klare, stabile Glaser aus Fluorwasserstoff und
folgenden reinen oder in beliebigen Mengenverhiltnissen mit-
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einander gemischten Fluoriden zu erschmelzen (siehe Tabelle
): Fluoride der Metalle der zweiten und dritten Haupt- und
Nebengruppe, der Lanthanide, einiger Actinide, sowie ZrFj,,
H{F4, PbF; und BiFi. Alle iibrigen festen Metallifluoride
konnen diesen Glisern zugesetzt werden. Auch kéonnen Phos-
phate liber groBe Konzentrationsbereiche eingebaut werden.

Tabelle 1. Zusammensetzung der Hydrogenfluorid-Gliser.

Glas | Metall- [Mol- :‘lN][:ol Glas Meiall- [Mol- :-;1[:01
Nr. fluorid % B Nr. Auorid Y B
YAl o] %] %
1 MgF, 76 24 15 MgF; 11 44
2 | CaF, 81 19 BaF, 6
LaF; 11
3 5F T4 26 GaFy 22
4 BaF, 67 33 ThF, 6
5 PbF, 42 58 |16 LaF; 31 38
6 YF; 64 36 GaF; 31
7 LaF; 84 16 17 GaF; 20 60
ThF, 20
8 LaF; 67 33
18 Mgk, 35 30
9 AlF3 63 37 PbF, 35
10 7 4
cafa 3 ’ 19 | MeF, 18 |28
11 BiF; 70 30 StF, 4
12 ZrFy 53 47 BaF, 28
55 PbF, 4
i3 ThF, 45 LaF, 4
14 ThF, 12 88 BiF; 14

Durch Zusatz der Fluoride einiger Ubergangselemente sowie
durch thermische Behandlung kann man glasig-kristalline
Materialien aus diesen Glédsern erhalten.

Der Fluorwasserstoff ist in diesen Glisern fester gebunden als
in anderen Verbindungen, was wahrscheinlich auf die Bil-
dung sehr starker F—~H—F-Briicken zuriickzufiihren ist.

Die Glasphasen sind iiber groBe Konzentrationsbereiche sta-
bil. Zusammensetzungen mit weniger als 20 Mol-% Fluor-
wasserstoff und nur einem Metallfluorid ergeben schon recht
stabile Gliser, die kaum zur Kristallisation neigen.

Die meisten Hydrogenfluorid-Gldser sind nicht giftig. Sie
sind fast alle an der Luft bestindig und widerstehen zum Teil
sogar einer mehrstiindigen Behandlung mit siedendem Was-
ser. Einige Hydrogenfluorid-Gliser haben einen extrem klei-
nen Brechungsindex (ng <C 1,27), einige eine extrem kleine
Lichtdispersion. Die Lichtdurchlissigkeit reicht von 2000 A
bis 5 1. Der thermische Ausdehnungskoeffizient kann durch
Anderung der Zusammensetzung in weiten Grenzen variiert
werden. So kann man z. B. sehr feste und vakuumdichte Ver-
sclimelzungen von Hydrogenfluorid-Gldsern mit Aluminium,
Magnesium und Legierungen dieser Metalle herstellen.
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Bis-dithionkomplexe von Ubergangsmetallen

Von Priv.-Doz. Dr. G. N. Schrauzer, Dr.V. Mayweg,
Dipl.-Chem. H. W. Finck, cand. chem. U. Miiller-Westerhoff
und cand. chem. W. Heinrich

Institut fitr Anorganische Chemie
der Universitat Miinchen

Die auBerordentlich reaktionsfihigen und monomer nicht
existenzfihigen «.3-Dithioketone bilden mit Ubergangsme-
tallen stabile Komplexe vom Typ (). Bis-dithiobenzil-
nickel, der erste Vertreter der neuen Verbindungsklasse, ent-
steht z. B. bei der Reaktion von Diphenylacetylen mit Nickel-
sulfiden [1,2] oder bei der Einwirkung von H,S/HCI auf
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Benzoin in Gegenwart von Nickelchlorid [3]. Analoge Kom-
plexe bilden sich bei der Reaktion von disubstituierten Alki-
nen mit Metallcarbonylen in Gegenwart von Schwefel. Diese
Verfabren liefern jedoch nur geringe Ausbeuten und sind
nicht verallgemeinerungsfihig. Zur préparativen Darstellung
eignet sich folgende Methode: Setzt man Acyloine in inerten
Loésungsmitteln (z. B. Xylol) in der Wirme mit P;Ss um, so
erhilt man Thiophosphorsiureester der Dithio-acyloine, die
mit Metallsalzlésungen meist direkt unter Bildung der
Komplexe (1) reagieren. So gelang die Darstellung der
Bis-dithionkomplexe von V, Cr, Mo, W, Re, Fe, Co, Ni,
Ru, Os, Pt (Tabelle 1).

Tabelle 1. Komplexe vom Typ (/).

M R R Fp [°C] Farbe

gelost fest
Ni CeHs CeHss 293 (Zers)) grin griin
Co CgH's CgHss ~360 (Zers.) (unissl.) schwarz
Fe CsHs CsHs 295 (Zers.) griin schwarz
A% C¢Hs CeHs 210 (Zers.) violett schwarz
Re CeHs CsHss > 340 (Zers.) griin griin
Pt CsHs CgHs 310 rot rot
Os C¢Hs CsHs 190 (Zers.) rot rot
Ru CeHs CsH5 225 griin blau
Cr CsH's CsHs 241 blau violett
Mo CeHs C¢Hs ~360 (Zers.) griin grin
W CsHs CsHs 2360 (Zers.) blaugriin schwarz
Ni CeHs H 175 grin griin
Ni CH; CH3 256 (Zers.) blauviol. blauviol.
Ni C,Hs C2Hs 112 (Zers.) blau blau
Ni n-C3;H+ n-C3H, 52---54 (Zers.) | blau blau
Ni p-CsH4Cl | p-CeH4Cl 335 (Zers.) griin schwarz
Pt p-CoH4Cl | p-CsH4CI > 340 rot tiefblau

Bis-dithiobenzilkomplexe von Ubergangsmetallen mit gera-
der Elektronenzahl sind diamagnetisch. Entsprechende Ver-
bindungen des Vanadins und Rheniums sind paramagnetisch
und weisen im EPR-Spektrum Signale mit Feinstruktur auf.
Alle in Tabelle | aufgefiihrten Komplexe sind weitgehend
luft- und z. T. erheblich thermostabil. Beim Erhitzen zerfallen
sie in Metallsulfid, Schwefel, 2-Phenylthionaphthen und in
einigen Fillen auch in Tetraphenylthiophen. Die meisten
Komplexe sind auch gegen konzentrierte, nichtoxydierende
Sduren resistent. Sie haben auBerordentlich dhnliche IR-
und UV-Spektren und miissen in Analogie zum Bis-dithio-
benzil-nickel eben sein. Das hochste besetzte Molekiilorbital
erstreckt sich iiber das gesamte Komplexmolekiil und das
dazu gehorige tiefste antibindende Molekiilorbital liegt nur
1,7—1,8 eV dariiber. Aus diesem Grunde weisen alle Kom-
plexe einen erlaubien Flektroneniibergang im nahen Infrarot
auf (Amax = 700800 mu., € ca. 20000). Infolge der geringen
ersten Anrcgungsenergiclassen sich die Komplexe leicht re-
duzieren, wohei sie cipn oder zwei Elektronen aufnehmen. Die
Salze der Moeno- und Dianionen wurden ebenfalls isoliert
und sind je nach Elektronenzahl dia- oder paramagnetisch.
Versuche, die ungeladene Manganverbindung des Dithio-
benzils zu erhalten, scheiterten bisher. Die Verbindung ist
stark polar und sehr siureempfindlich.
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