
Tabelle. Eigenschaften einiger ubergangsmetall-alkanfluorodithiophosphonate. 
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28 276 3922 28700 
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286 14500 
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174 14500 

23 78-80,s 90-100 290 [c] 

I S  148-148.5 150-160 320 

[a] Die Verbindung nimmt auch in geschlossenen GefaDen bald nach dem Destillieren eine braune Farbe an. - 
[bl I m  6lpumpenvakuum bei 09-0. I Torr. - [cl Sch bei 306 cm-1. - [dl Sch bei 292 cm-1. - [el In Aceton. - 
[fl In Methanol. 

Die dabei entstehenden Alkanfluorodithiophosphonate (vgl. 
Tabelle) zeichnen sich durch betrachtliche Fluchtigkeit im 
Vakuum aus und sind in Aceton ohne Zersetzung Ibslich. 
Die I R-Spektren der Metallverbindungen (in Nujol oder 
kapillar) zeigen im NaCI- und KBr-Bereich im wesentlichen 
die Absorptionsbanden der Alkanfluorodithiophosphon- 
sluren mit Ausnahme der v(SH)-Schwingungen. Die Absorp- 
tionen urn 300 cm-1 werden versuchsweise den Metall- 
Schwefel-Valenzschwingungen zugeordnet. 
Das I9F-NMR-Spektrum der Zinkverbindung (Schmelze) 
ergibt ein doppeltes Triplett mit 8~ = 49.7  ppm (gegen 
CCI3F; extern), J F - ~  = 1111.7 Hz, J C H ~ - F  = 6.5 Hz. Im 
1 H-NMR-Spektrum findet man ein doppeltes Triplett fur 
die Methylgruppe: ~ C H ,  = -200 ppm (gegen (CH3)4Si; 
extern), JCH,-P = 25.5 Hz, JH-H = 7 Hz und ein Multi- 
plett fur die Methylengruppe: I?CH* = -3.1 1 ppm. 

Arbeitsvorschrift : 
Unter gereinigtem und getrocknetem Stickstoff laBt man 
unter Riihren Saure zu iiberschiissigem Metallpulver tropfen. 
Einige Reaktionen (Mn, Ni, Zn) sind bei Raumtemperatur 
exotherm, anderenfalls wird nach dem Zutropfen der Saure 
einige Stunden auf dem Wasserbad erwarmt. Die Umsetzun- 
gen mit Mn. Ni, Zn und Cd werden vorzugsweise direkt in 
einem Sublimationsapparat durchgefiihrt, die Produkte 
durch zweimalige Vakuumsublimation gereinigt. 

Eingegangen am IS. Juli 1968 [Z 8531 

[*I Dr. H. W. Roesky 
Anorganisch-Chemisches Institut der Universitat 
34 Gottingen, HospitalstraDe 8-9 

[l] XXIII. Mitteilung uber Phosphorverbindungen. - XXII. 
Mitteilung: F. N. Tebbe, H .  W .  Roesky, W. C.  Rode u. E. L. 
Mice//erfies, J. Amer. chem. SOC. 90, 3578 (1968). 
[2] H .  W. Roesky, Chem. Ber., im Druck. 

zwischen Triphenylstannyllithium und Phenylphosphor- 
halogeniden oder Phosphortrichlorid. Der genaue Ablauf 
dieser teilweise nur schlecht reproduzierbaren Umsetzungen 
konnte bis jetzt nicht aufgeklart werden. 
Der Versuch, derartige cyclische Organostannylphosphine 
auf iibersichtlichem Wege aus Diorganozinndichloriden und 
Phenylphosphin unter thermischer HCI-Abspaltung zu ge- 
winnen, schlug fehl. Nur wenn stochiometrische Mengen 
Triathylamin als Komplexbildner und HCI-Acceptor in 
benzolischer Losung vorgelegt werden, reagieren Dimethyl- 
zinndichlorid, Dibutylzinndichlorid oder Diphenylzinndi- 
chlorid unter Bedingungen, die dem Verdiinnungsprinzip 
entsprechen, beim gleichzeitigen Eintropfen in diese Lasung 
mit Phenylphosphin (unter Stickstoff bei Raumtemperatur 
innerhalb von 2 Std.) unter Bildung polymerer und trimerer 
Diorganostannylphenylphosphine ( I ) .  

(1.) 73 I 134 I 388, 365, 318. 310. 284 
388. 347, 307. 298. 289 (Ibl I ::; 1 

( I C l  372, 361, 335, 308, 291 

Nach Abfiltrieren von ausgefallenem Triathylammonium- 
chlorid und unlbslichen Polymeren werden die Losungen im 
Vakuum eingeengt und die Produkte (I) durch Zusatz von 
Pentan gefallt. Ihre einheitliche Zusammensetzung wird nach 
Umkristallisieren aus heiBem Methylcyclohexan diinnschicht- 
chromatographisch 131 unter Argon nachgewiesen. 
Die Strukturen konnten durch vollstandige Elementarana- 
lyse, kryoskopische Molekulargewichtsbestimrnungen, 1R- 
und 1H-NMR-Spektren gesichert werden. In den IR-Spek- 
tren findet man neben den Schwingungen der an  Zinn und 
Phosphor gebundenen Alkyl- und Phenylgruppen jeweils 

Cyclische Organostannylphosphine I * *I 

Von H. Schutnunn und H. Bendu [*I 

Im Rahmen fruherer Arbeiten[IJ fanden wir, daB sich bei 
der Umsetzung von Tetraphenylzinn mit Phosphor (P4) ring- 
formige Organostannylphosphine des Typs (RzSn-PR)3 
bilden. Gleichartige Produkte entstehen auch bei Reaktionen 
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funf Banden, die Sn-P-Valenzschwingungen zuzuordnen 
sind. Das spricht in ubereinstimrnung mit den Beobachtun- 
gen an  trimerem Dialkylsiliciumsulfid [41 fur eine Wannen- 
form des cyclohexananalogen Ringgerustes mit der Syrnme- 
trie C,. ( la j  zeigt irn 1H-NMR-Spektrurn[Sl neben dem 
Multiplett der Phenylprotonen das erwartete Triplett fur die 
Protonen der beiden am Zinn gebundenen Methylgruppen 

46,5 Hz, J I H - C - I I ~ S ~  = 51,5 Hz). ( l a )  ist therrnisch nicht 
sehr bestandig: es zerfallt im Vakuurn oberhalb 175°C in 
stochiometrische Mengen Pentaphenylcyclopentaphosphan, 
Bis(trirnethylstannyl)phenylphosphin und Zinn. 

A 
5 [(CH&Sn-PCbH5]3 3 

bei 6 = 398.5 Hz ( J i ~ - c - s ~ - 3 1 p  = 4.4 Hz, J I H - C - I I ~ S ~  = 

2 [CLHSP]~ 4- 5 [ ( C H ~ ) $ ~ I I ~ P C ~ H ~  i- 5 Sn 

bitherische HCI-LSsung spaltet [ l a ) .  (Ib)  und (Icl unter 
Freisetzung von Phenylphosphin und Bildung von Dirnethyl- 
dichlorstannan, Dibutyldichlorstannan bzw. Diphenyldi- 
chlorstannan, was ebenfalls als Konstitutionsbeweis dient. 

Eingegangen am 21. Juni 1968 [Z 844a1 

[*I Doz. Dr. H. Schurnann und Dipl.-Chern. H. Benda 
Institut fur Anorganische Chernie der Universitiit 
87 Wiirzburg, Rontgenring 11 

["I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. 
111 H. Sclrronanri, H .  Kopfu. Max Srliinidr, Chem. Ber. 97, 1458 
(1964). 
[21 H. Srhrimniirr, H. Kopf u. Max Sclrrtiidt, Chern. Ber. 97, 2395 
(1964). 
[31 MN-Polygram Cel 300!UV 254, Macherey-Nagel u. Co.; 
MethylcyclohexanjBenzol als Laufmi:tel. 
[41 H. Kriegsmnnn u. H .  Claris, 2. anorg. allg. Chem. 300, 210 
(1959). 
[51 5-proz. in Benzol gegen Benzol als internen Standard. 

closo-Tetrakis(phenyIstannylphosphin), 
ein Organostannylphosphin mit Cuban-Struktur [**I 

Von H. Schumann und H. Benda I*] 

Unter den Oxidationsprodukten der bei der Umsetzung von 
Tetraphenylzinn mit Phosphor (P4) im EinschluOrohr bei 
300 "C gebildeten Organostannylphosphine fanden wir ein 
polymeres Organozinnphosphat, das offensichtlich aus unter 
den damals angewandten Bedingungen nicht isolierbarem 
polymerern Phenylstannylphosphin (C&isSnP), entstanden 
war 111. 

Die zuletztgenannte Verbindung bildete sich ebenfalls in 
einer unubersichtlichen und schlecht reproduzierbaren Re- 
aktion [21 aus wasserfreiem Zinn(1r)-chlorid mit Diphenyl- 
phosphinolithium: 

n SnC12 L 2n LiP(C6H& -+ 
(C~HSS~P) ,  -k n P(C6H5)) i- 2n Licl 

Durch gezielte Synthese konnten wir nun die Struktur dieses 
Organostannylphosphins ermitteln. 
Tropft man gleichzeitig benzolische Lasungen von Phenyl- 
zinntrichlorid und Triathylamin unter Argon zu vorgelegtem 
Benzol, in das auch Phosphin eingeleitet wird, so erhalt man 
neben einer roten Lbsung einen schrnierigen, braunen Nie- 
derschlag von Triiithylammoniumchlorid und polymeren 
Produkten. Aus dem Filtrat fallt nach Einengen und Ab- 
trennen von erneut ausgeschiedenen Polymeren auf Zusatz 
von Methylcyclohexan ein gelber Niederschlag aus, aus dem 
durch fraktionierende Fallung mit Pentan mit ca. 10 % Aus- 
beute dot tergel bes tet rameres Phen ylstan n ylp hosphin f I )  
gewonnen wird. 
(I) zersetzt sich, ohne zu schmelzen, oberhalb 16OoC unter 
SchwarzGrbung und kann auch in inerter Atmosphare nicht 

uber lingere Zeit aufbewahrt werden; schon nach zwei Tagen 
ist es grootenteils zu unlaslichen Produkten polymerisiert. 
Die einheitliche Zusammensetzung irn frisch dargestellten 
Zustand konnte dunnschichtchromatographisch nachge- 
wiesen werden 131. Vollstandige Elementaranalysen, kryo- 
skopische Molekulargewichtsbestimmungen und das Iinien- 
arme IR-Spektrum sprechen eindeutig fur eine Cuban-Struk- 
tur. Irn IR-Spektrum findet man neben den Schwingungen 
der am Zinn gebundenen Phenylreste lediglich eine fur die 
Symmetrie Td geforderte Sn-P-Valenzschwingung bei 
328 crn-1 (Nujol). Die beiden infrarotaktiven Deformations- 
banden liegen im Iangerwelligen, nicht rnehr erfaDten MeO- 
bereich. 
Die Reaktion von Methylzinntrichlorid oder Butylzinntri- 
chlorid mit Phosphin fiihrt dagegen ebenso wie die Urnset- 
zung von Methyl-, Butyl- oder Phenylzinntrichlorid rnit 
Natriurnphosphid in Benzol nur zu unloslichen polymeren 
Verbindungen. 

Eingegangen am 27. Juni 1968 [Z 844b1 

[*I Doz. Dr. H. Schumann und Dipl.-Chern. H. Benda 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
87 Wiirzburg, Rontgenring 11 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstutzt. 
[l] H. Srhumnnn, H. Kopf u. Max Sclrmidt, Chem. Ber. 97, 2395 
(1964). 
[2] H. Kopf, Dissertation, Universitat Marburg, 1963. 
[3] MN-Polygram Cel 300/UV 254, Macherey-Nagel u. Co.; 
Methylcyclohexan/Dioxan als Laufmittel. 

t)ber Trithiomolybdate 

Von A. Muller, E. Diemann, B. Krebs und M. J .  F. Leroy (* ]  

Wahrend die Darstellung von Dithiomolybdaten und Tetra- 
thiornolybdaten durch Einleiten von HIS in Molybdatlosun- 
gen keine Schwierigkeiten bereitet, ist es bisher nicht gelun- 
gen, auf entsprechende Weise kristalline Trithiomolybdate zu 
erhalten 111. Wir konnten nun auf einfachem Wege kristallines 
Cs2MoOS3 und T12MoOS3 darstellen. 
In ein Gemisch von 15 ml Wasser und 15 ml NH3-Lfisung 
(d = 0,94), das 5 g Ammoniummolybdat enthalt, wird nach 
Zugabe einer wahigen CsCI-Losung (im UberschuO) und 
Eisessig (bis p H  M 10) H2S eingeleitet. Nach kurzer Zeit 
fallen orange bis rote Kristalle von CszMoOS3 (I)  aus. Aus 
einer Losung von ( I j  laDt sich das schwerer losliche 
T12MoOS3 (21 durch Zusatz von TIN03 darstellen. 
( I )  und (2) wurden durch Analyse, durch Elektronen- und 
Schwingungsspektren und rthtgenographisch charakterisiert. 

(I) kristallisiert in Saulen oder Tafeln mit (loo), (010) und 
(001) als Begrenzungsflachen. Raumgruppe: Dif, (Pnma); 
Gitterkonstanten: a = 9.72 0,02, b = 7.21 f 0.02, c = 

12,20 * 0,03 A. V = 855.0 A3. Aus der gemessenen Dichte 
dp, = 3,66 g/crn3 folgt Z = 4 Formeleinheiten (d,a - 3,681 
g/cm3). Die Ahnlichkeit der Zelldimensionen und der Ver- 
teilung der Reflexintensitaten im Vergleich zu CszMoS4 
und zu anderen im P-K2S04-Typ kristallisierenden Substan- 
Zen laDt mit Sicherheit erwarten, daO auch (I)  diesem Struk- 
turtyp angehort. 
Das FestkiSrper-IR-Spektrum von (I) in Nujol zeigt folgende 
starke Banden, die eindeutig auf das Vorliegen von MOOS:- 
mit annahernd Csv-Symmetrie hindeuten: 859 (vl(A1) '\ 
 MOO)), 465 (Vz(A1) 4 ~ ~ ( M o S ) ) ,  200 (~3(Al) '\ Gs(MOS3) 
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