(nur eine Resonanzlinie mit einer Isomerieverschicbung, die
von der des SnX2~ deutlich verschieden ist; dagegen kom-
men die Verschiebungen denen der 2,2’-Bipyridyl-Zinn(1v)-
halogenid-Addukte nahe[5)).

In den IR-Spektren lassen sich im Einklang mit Struktur (1)
drei bis vier Absorptionsbanden mit groer Wahrscheinlich-
keit SnX-Schwingungen zuordnen; die HN-Gruppierung
wird durch eine Bande bei 3130 cm™! belegt. Die Molekiil-
groBe konnte nicht bestimmt werden, da (la) und (1b) in
nicht solvolysierenden Medien praktisch unloslich sind.

Aufer durch solvolytische Disproportionierung von (7a) und
(1b) entstehen (2a) und (2b) beim Zusammenschmelzen von
(1a) oder (1b) mit weiterem ((C¢Hs)2PO),NH, aus SnXy
und ((C¢Hs)2P0O);NNa, sowie durch Anlagern von Cl; bzw.
Br, an Zinn(u)-bis(tetraphenylimidodiphosphinat) (5).

(5) entsteht durch Zusammenschmelzen von Zinn(i)-acetat
mit ((C¢Hs)2PO),NH im Vakuum. Es ist in polaren organi-
schen Solventien und Aromaten monomolekular 16slich und
enthdlt nach dem 31P—NMR-Spektrum nur #quivalente
Phosphoratome, ist also ebenfalls ein Chelat.

(2¢) bildet sich direkt aus SnJ4 und ((C¢Hs),PO);NH. Die
Komplexe (2) liegen offenbar in der cis-Form vor; ihre Di-
polmomente betragen in Dioxan 7 bis 8 Debye. (2¢) in
CH,Cl, liefert zwei 31P-Resonanzsignale vergleichbarer In-
tensitit.

(2a) (2b) (2¢) (5)
Fp (°C) 325—327 | 283—285 | gelb, 258—260 |215—217
’ (Zers.)
3 (31P) (ppm) [b] | —28,8 —28,4 —28,0; —26,3 | —17,9
(4a) (4b) (4c)
3 (31P) (ppm) [b] | —45,8 —44,5 —43,3

[b] Gemessen in CH,Cl,; bezogen auf 85-proz. H3PO,, zu niedrigeren
Feldstdrken hin negativ angegeben.

DurchHalogenwasserstoff wird(2)in(7)und ((C¢Hs)2PO),NH
zuriickgespalten; wasserfreie Perchlorsiure wird dagegen zu
(4) angelagert. Die Struktur (4) wird durch die Aquivalenz
der Phosphoratome im 3!P—NMR-Spektrum belegt, das
Auftreten von NH-Banden bei 2925 und 2640 em™1, sowie
die solvolytische Abspaltung von HCIO4 zu (6) oder (2) mit
Acetonitril bzw, Methanol.

Die IR-Spektren von (4) weisen keine Ubereinstimmung mit
denen der Primiraddukte aus SnXy und ((CgHs)>PO);NH
auf. Damit wird auch auf chemischem Weg bestiitigt, da8 fir
die Primdraddukte Formulierung (1), nicht aber (3) zutrifft.

Eingegangen am 12. Januar 1967 [Z 417]

{*] Dr. A. Schmidpeter und Dipl.-Chem. K. Stoll

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Miinchen

8 Miinchen 2, Meiserstrale 1
[1] 6. Mittlg. iiber Phosphazene. — 5. Mittlg.: A. Schmidpeter
u. J. Ebeling, Angew. Chem. 79, 100 (1967); Angew. Chem.
internat. Edit. 6, 87 (1967). — Die 31P-NMR-Spektren wurden
von Herrn Dipl.-Chem. H. Brecht aufgenommen. Fiir die Auf-
nahme von Mgssbauer- und IR-Spektren im langwelligen Bereich
sowie Diskussionen sind wir den Herren Prof. Dr. N. N. Green-
wood, Dr. B. P. Straughan und J. N. R. Ruddick, Newcastle, zu
groBem Dank verpflichtet.
2] A. Schmidpeter, R. Bohm u. H. Groeger, Angew. Chem. 76,
860 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 704 (1964).
[3] H. J. Keller u. A. Schmidpeter, Z. Naturforsch. 22b (1967),
im Druck.
4] In jingerer Zeit sind Imidodiphosphinato-Komplexe des
Berylliums (X. L. Paciorek u. R. H. Kratzer, Inorg. Chem. 5, 538
(1966)) und Bors (H. Ndith, personliche Mitteilung) bekannt ge-
worden.
[51 N. N. Greenwood, persbnliche Mitteilung.
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Uber eine einfache Darstellung der Dithiophos-
phonsédureester-halogenide und des neuartigen
1-Thia-3-aza-2,4-diphospha¥cyclobutan-P,P’-
disulfid-Systems

Von E. Fluck und H. Binder[*]

Dithiophosphonsiure-alkylester-halogenide (2), die bisher
nur iiber Zwischenstufen erhalten werden konnten (1, lassen
sich durch Umsetzung von 1,3-Dithia-2,4-diphosphaVcyclo-
butan-P,P’-disulfiden (1) (z.B. R = CgHs, p-CH3;0—CgsH3,
p-CHsO-CgHy) mit Alkylhalogeniden (R’X = CH;3Br,
C;H;sBr, C4HoCl) direkt darstellen.

Erhitzt man beispielsweise 10 g (1), R = CgHs, mit 27,6 g
Methylbromid (Molverh. 1:10) 48 Std. im Bombenrohr auf
80°C, so erhilt man Dithiophenylphosphonsiure-methyl-
ester-bromid (95-proz. Ausb.; Kp = 175 °C/0,01 Torr; chem.
Verschiebung 8, = —71,0 ppm).

S s S
s\ 1]
R-BE P-R + 2R'X — 2 R-P-X
\S/ll i

S SR'
(1) (2)

Phenylisocyanat oder Phenylisothiocyanat reagiert mit 1,3-
Dithia-2,4-diphosphaVcyclobutan-P,P’-disulfiden (1) unter
Eliminierung von COS bzw. CS;, wobei ein Schwefelatom
des Ringsystems durch ein Stickstoffatom substituiert wird
und 1-Thia-3-aza-2,4-diphosphaVcyclobutan-disulfide (3) mit
dem bisher unbekannten 1-Thia-3-aza-2,4-diphosphacyclo-
butan-Ring entstehen. Struktur (3) ergibt sich aus dem Mole-
kulargewicht (gef. kryoskop. in Benzol 386) und der NMR-
spektroskopischen Aquivalenz der beiden Phosphoratome
(eine einzelne 31P—NMR-Linie bei 8p = —61,0 + 1,0 ppm,
bezogen auf 85-proz. wilBrige Orthophosphorsiure).

Das zweite Schwefelatom im Ringsystem (1) lieB sich bisher
auch mit einem groBen Phenylisocyanat- oder Phenylisothio-
cyanat-UberschuB nicht durch Stickstoff substituieren.

Cols

N
(1) + OCN-Ce¢Hs — R—?D/ \P'R

-C0s
(SCN—CeHs) () N7

(3)

Darstellung von (3), R = C¢Hs: 5 g (1) und 2 g Phenyliso-
cyanat werden in 50 ml Xylol 2 Std. am RickfluB erhitzt;
danach werden Xylol und iiberschiissiges Phenylisocyanat
abdestilliert. Die auskristallisierende farblose Substanz wird
vom fliissigen Destillationsriickstand abfiltriert und aus we-
nig Benzol umkristallisiert. (Ausb. 4,3 g; Fp = 183 °C, chem.
Verschiebung 3p = —61,0 ppm).

Eingegangen am 20. Januar 1967 [Z 427]

[*] Doz. Dr. E. Fluck und Dr. H. Binder
Anorganisch-Chemisches Institut der Universitit
69 Heidelberg, Tiergartenstrale

[1] G. Schrader, DBP. 1104506 (13. April 1961); Chem. Abstr.
56, 1482 (1961); Chem. Zbl. 1961, 16253.

2,3-Diazabuta-1,3-dien-1,4-diamine
(1,4-disubstituierte) und N1-Acylamidrazone aus
Nitrilen und bisdidthylaluminium-substituierten
Amidrazonen bzw. Sdurehydraziden

Von Th. Kauffmann, L. Bin und D. Kuhlmann*]
Bei der Einwirkung von einem Molédquivalent Tridthyl-
aluminium auf Amidrazone unter Stickstoff in Benzol bei

20°C entstehen unter Abspaltung von einem Aquivalent
Athan Mono(didthylaluminium)amidrazone (2a) (1, die sich
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wie die Didthylaluminium-Derivate (1a)[21 der Amidine
nicht an Nitrile addieren lieBen.

N
y
2. 1.0

NH,

|
R-CO-NH-N=C-R'

{a] Produkt offenbar bisher nicht beschrieben.

Versuche, natrium-substituierte Amidrazone an Nitrile zu
addieren, verliefen erfolglos. DaB sich Bis(didthylaluminium)-
2-chlor-benzamidrazon nicht an Nitrile anlagert, deutet auf
eine stabilisierende koordinative Bindung zwischen dem
Chloratom und einem Aluminiumatom hin.

Analog zur Bildung von (laj, (Ib) und (ic) erhilt man in
Benzol bei 20—30°C aus Sdurehydraziden (15)121, (2b)11]
und (35) 1. Die Umsetzung der Bis(didthylaluminium)-
carbonsdurehydrazide (3b) mit Nitrilen in Benzol bei 70 bis
80 °C lieferte nach 6 bis 8 Std. die in Tabelle 2 angefiihrten
N1-Acylamidrazone (6) und (7), die — soweit beschrieben —
mit authentischen Vergleichssubstanzen identifiziert wurden.
Bis(diisobutylaluminium)carbonsdurehydrazide addieren sich
ebenfalls an Nitrile, aber langsamer (5. Versuche, natrium-
substituierte Sdurehydrazide an Nitrile anzulagern, verliefen
erfolglos.
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(1a), Z = NH, X = 1 (6)
(2a), Z = NH, X = NH;I*) (3)
A CaHs |\ (3a), z = NH, X = NHAL(C,Hs),!*] " N,
r-c] a1 [ M NH, NH,
. _ _ 3 2 ]
N CaHs (1), 2=0,X=H } R-CO-NH-N=C-(CH,),~-C=N-NH-CO-R
" (2), 7 = O, X = NI,P] : (7)
- - 3}
(3b), Z = O, X = NHAI{C,H;s), Tabelle 2.
Setzt man dagegen mit zwei Moldquivalenten Triithylalu- (3b), bis-
minivm um, so bilden sich unter Abspaltung von zwei Aqui- diathylalumi- R—CN (6). (7) Ausb. Fp (°C
valenten Athan in Benzol gut 16sliche Bis(didthylaluminium)- nium- ’ (% PO
amidrazone (3a) 111, die sich in Benzol bei 7080 °C glatt an substituiertes
Nitrile und Dinitrile anlagern (Reaktionszeit 20 Std.), zu den (6):
in Tabelle 1 aufgefithrten asymmetrisch 1,4-disubstituierten &
2,3-Diazabuta-1,3-dien-1,4-diaminen (4) und (5). Ihre Acethydrazid Acetonitril R =R’= CHs 75 172
Konstitution geht daraus hervor, dafl sie analog den sym- Acethydrazid Benzonitril R = CHj; 73 163
metrisch  disubstituierten  2,3-Diazabuta-1,3-dien-1,4-di- R’ = CgH;
inen 47 bei i °Cin 90- bis 95-
aminen 14} beim Erwérmen al.'lf ca. 2504 Cin 90. bis 9§ proz. Acethydrazid v-Cyanpyridin | R = CHy: 70,5 200
Ausbeute unter NHj-Entwicklung in 3,5-disubstituierte R’ = y-Pyridyl
Triazole iibergehen.
Benzhydrazid Benzonitril R == R’ = CgHj3 71 180
NH, NH,
| | (7):
R-C=N-N=C-R' ’
. acB (4) Acethydrazid Bernstein- R=CHs;n=2 64 [a] | 198200
c-z.“’o sduredinitril
(3a) Benzhydrazid Malodinitril R = CsHs;n=1 56 [a] 167
L NC(OH) Benzhydrazid Adipinsiure- R =CsHs;n=4 64 185
M NH;  NH, NH,  NH, dinitril
RbC:N_N:C_(CHZ):’-C:N-N:C-R [a] Produkt offenbar bisher nicht beschrieben.
(5]
Tabelle 1. Eingegangen am 13. Januar 1967 [Z 424)
(3a), bis- [*] Prof. Dr. Th. Kauffmann, cand. chem. D. Kuhlmann
diathylaluminium- R'—CN (4), (5) Ausb. | Fp (°C) Organisch-Chemisches Institut der Universitit
substituiertes % 44 Miinster, Hindenburgplatz 55
Dipl.-Ing. Laszlé Ban
(4): Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule
Benzamidrazon Benzonitril R = R’ = C¢Hj; 95 203 61 Darfnstadt-, S,Chl?BgartenStraBe 2
) o [1] Noch nicht rein isoliert.
Benzamidrazon B-Cyanpyridin R; _C_‘SHS; iyl 88 [al | 186 [2] J. Albrecht, Diplomarbeit, Universitiat Miinster, voraussicht-
= B-Pyridy lich 1967.
Benzamidrazon Y-Cyanpyridin | R = CsHs; ) 91 [a] | 207 [3] Die Strukturen dieser nach Molekulargewichtsbestimmungen
R’ = v-Pyridyl (kryoskop. in Benzol) nicht monomeren Verbindungen [bei R =
Capronsdureamidrazon Benzonitril R = n-Pentyl; 87 [a] 95 CeHs: Afﬁr (1a) und “b) n=2[2], fir (3a) n=4, fur (3b) n=
R’ — Cg4Hs 3—4] sind aber noch nicht bekannt.
Capronsidureamidrazon Propionitril R = n-Pentyl; 81 [a] 29 [41 A', Pzr.mer, _Lleblgs Ann. Chem. 297, 22'8 (l 897): .
R’ = C;H, [5] Die bisherigen Untersuchungen iiber die Reaktivitit dialkyl-
o aluminierter primédrer Amine [2], Hydrazine [6], Hydrazone [6],
Laurinsiureamidrazon Propionitril R = n-Undecyl; B0 [a] | B2 Amidine, Amidrazone, Siureamide und -hydrazide lassen be-
R’ = C;H; reits -erkennen, daB dialkylaluminierte Stickstoffverbindungen
héufig anders als entsprechende alkalimetallierte oder trimethyl-
(5): silylierte [7] Verbindungen reagieren, was auf Lslichkeitsunter-
Benzamidrazon Glutarsiure- R = CgHs 53{a] | 205—206 schiede und auf die Elektronenliicke des dreifach gebundenen
dinitril Al-Atoms zuriickgehen diirfte.

[6] L. Bdn, Dissertation, Technische Hochschule Darmstadt,
voraussichtlich 1967; Nachr. Chem. Techn. 12, 249 (1964);
Th. Kauffmann, unverdffentlicht.

{7] L. Birkofer u. A. Ritter, Angew. Chem. 77, 414 (1965); An-
gew. Chem. internat. Edit. 4, 417 (1965).

Die Molekiile Pd¢Cl;; und PtsCl;» im Gaszustand.
Ein Beitrag zum Problem der M¢X;>-Gruppen

Von H. Schifer, U. Wiese, K. Rinke und K. Brendel(*1

Palladium(m)-chlorid kristallisiert in einer «-Form, die nach
Wells'\]1 unendliche Ketten koplanarer PdCly/,-Einheiten
enthilt (Abb. 1a). Wir haben eine 3-Form gefunden, die nach
Guinier-Aufnahmen mit der von Brodersen, Thiele und
v. Schnering 2] beschriebenen Modifikation des Platin(ir)-
chlorids isotyp ist. Es liegt also eine raumzentrierte Anord-
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