
fm Strontiumdisilicid SrSi2 bilden die Siliciumatome einen 
dreidimensionalen Raumnetzverband. Die kurzesten Si-Si- 
Abstande sind rnit 2,41 A von der gleichen GroBenordnung 
wie im elementaren Silicium (2,34 A). Die Bindungswinkel 
Si-Si-Si kommen mit 11 3 2' dem Tetraederwinkel recht 
nahe. Mit sinkender Elektronegativitat des Erdalkaljmetalls 
sinkt der kiirzeste Si-Si-Abstand von 2,48 8, im CaSiz uber 
2,41 A im SrSiz auf 2,34-2,37 8, im BaSi2. Trotz der unter- 
schiedlichen Kristallstruktur hat bei allen drei Verbindungen 
ein Siliciumatom jeweils drei direkt gebundene Si-Nachbarn. 

Jedes Strontiumatom ist von sechs Si-Nachbarn im Abstand 
von 3,21 A und von zwei weiteren Si-Atomen im Abstand 
von 3,43 A umgeben. 
Kristallographische Daten fur SrSiz: 
Kubisch-pentagonikositetraedrisch 06-P4332, a = 6,540 * 
0,002 A;  dexp = 3,40 * 0,05 g.cm-3; d, = 3,42 g,cm-3. 
Die Elementarzelle enthalt vier Sr-Atome, welche die Punkt- 
lage 4a besetzen, und acht Si-Atome auf der Punktlage 8c 
rnit x = 0,428. Das Minimum fur den Richtigkeitsquotienten 
Qr ist sehr flach: 

Xsi  I 0,420 1 0,422 I 0,424 I 0,426 I 0,428 1 0,430 I 0,434 

Qr I 0,143 1 0,128 I 0,114 I 0,109 I 0,lOs 1 0,114 I 0,165 

Der Parameter x la8t sich daher nicht mit gro8er Genauigkeit 
angeben. Mit x = 0,428 wird fur die Ebenenserie (hkO) Qr 
= 0,108, fur die Serie (hkl) Qr = 0,092 und fur die Ebenen- 
serie (hk2) Qr = 0,I 14. Beim Arbeiten rnit CuK,-StrahlUng 
macht sich eine Umweganregung bernerkbar. 
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Synthese von Diathyl-diselenophosphinsaure, 
ihren Salzen und Estern 

Von Prof. Dr. W. Kuchen und Dipl.-Chem. B. Knop 

Institut fur Anorganische Chemie und Elektrochemie 
der Technischen Hochschule Aachen 

Natrium-diathyldiselenophosphinat ( 5 4  wurde rnit 80-proz. 
Ausbeute [bezogen auf (4) ]  auf folgendem Weg erhalten: 

Zur Bildung von ( 5 4  aus (4) wurde Selenwasserstoff im 
stochiometrischen Verhallnis in eine alkoholische Losung 
von C2HsONa eingeleitet und die Losung anschlieaend unter 
Eiskuhlung tropfenweise rnit (4) versetzt. 
Losen von (5u) in Aceton/HZO (95 : 5 v/v) und Ausfallen 
mit Ligroin ergab das Dihydrat (C2H&P(Se)SeNa.2HzO 
(5b) in Form farbloser, gut haltbarer Nadeln vom Fp = 

Aus (56) wurden rnit einem stark sauren Kationenaustau- 
scher (Ionenaustauscher I, E. Merck, Darmstadt) wa8rige Lo- 
sungen der Diathyl-diselenophosphinsiure (C2H&P(Se)SeH 
(5) erhalten, die im Dunkeln bei Zimmertemperatur etwa 

129- 130 OC. 

24 Std. haltbar sind und sich im diffusen Tageslicht rasch 
unter Selenabscheidung zersetzen. 
Umsetzung von (5b) mit HCI in Benzol bei 0 OC gab die freie 
Saure (5 )  - allerdings infolge ihrer Zersetzlichkeit nicht 
vollig rein - als gelbliches 01. Dieses zersetzte sich schnell 
zu Bis-(diiithylselenophosphory1)-selenid ( 6 ) ,  farblose Blitt- 
chen, Fp = 65 "C, und orangerotem Bis-(diathylselenophos- 
phory1)-triselenid (7), Fp = 135-137°C [5 ] .  Die Verbindung 
(6) konnte auch durch Erhitzen von ( 4 )  rnit (5a) in Benzol 
synthetisiert werden. 

(CzH5)2P(Se)-@eh - p(Sd(C2H5)~ 161, n ~ 1 
(7), n ~ 3 

Durch Erwiirmen von (5b) rnit Alkylbromiden unter Ruck- 
flu8 wurden der Athylester (Kp = 105 'C/0,13 Torr; ng = 

1,6193) und der n-Propylester (Kp = 98OC/O,l Torr; ng = 

1,6037) der Diathyl-diselenophosphinsaure hergestellt. 
lnnerkomplexverbindungen der Formel (8) liefien sich aus 
waRrigen Losungen verschiedener Metallsalze durch Zugabe 
von (56) ausfallen. Dargestellt wurden u. a. : das Zink(l1)- 
Salz (Fp = 151 "C), das Cadmium(I1)-Salz (Fp = 158 "C), das 

Blei(I1)-Salz (Fp = 157-158 "C, zitronengelb), das Palla- 
dium(T1)-Salz (Fp = 197 "C, braunrot), das Wismut(lI1)-Salz 
(Fp = 132"C, zinnoberrot), das Indium(II1)-Salz (Fp = 

146 "C, leuchtend gelb) sowie das Thallium(1)-Salz (Fp = 

129 "C, zartgelb). 
Die potentiometrische Bestimmung [6] der scheinbaren Disso- 
ziationskonstanten in 80-proz. wa8rigem Jsopropanol bei 20 'C 
ergab fur die Saurestarken verschiedener Phosphinsauren 
folgende Abstufiing: 

(CzH&P(S)OH LpK ~ 4,981 < (C2H&P(S)SH [pK - 2,601 < 

(CzH&P(S)SeH [pK =- 2,291 M (CzH&P(Se)SeH [pK = 2,181 
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Oxydative Phosphorylierung rnit Addukten von 
Phosphat an Verbindungen 

mit einer C=N@-Doppelbindung 

Von Prof. Dr. V. M. Clark ["I, Dr. D. W. Hutchinson und 
D. E. Wilson 

University Chemical Laboratory, Cambridge (England) 

Verbindungen der Art (1)-(3),  die ein sp2-hybridisiertes C- 
Atom in Bindung an ein positiv geladenes, an einer Doppel- 
bindung stehendes Stickstoffatom enthalten, bilden rnit 
Tris-(tetra-n-buty1ammonium)- oder Tris-(trimethylsulfoxo- 
nium)-phosphat bei Raumtemperatur in wasserfreien Lo- 
sungsmitteln Addukte, die sich spektroskopisch nachweisen 
lassen (siehe Tabelle). 
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