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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