finf Banden, die Sn—P-Valenzschwingungen zuzuordnen
sind. Das spricht in Ubereinstimmung mit den Beobachtun-
gen an trimerem Dialkylsiliciumsulfid (49 fiir eine Wannen-
form des cyclohexananalogen Ringgeriistes mit der Symme-
trie Cs. (la) zeigt im !H-NMR-Spektrum (5) neben dem
Multiplett der Phenylprotonen das erwartete Triplett fir die
Protonen der beiden am Zinn gebundenen Methylgruppen
bei & = 398,5 Hz (Jig—C—sn—3tp = 4,4 Hz, Jig_c_11184 =
46,5 Hz, Jig_c—1ss, = 51,5 Hz). (la) ist thermisch nicht
sehr bestindig: es zerfillt im Vakuum oberhalb 175°C in
stochiometrische Mengen Pentaphenylcyclopentaphosphan,
Bis(trimethylstannyl)phenylphosphin und Zinn.

5 [(CH3);Sn—PCeHis}y '-A‘)
2 [CsHsP]s 4- 5 [(CH3)3Sn],PCqHs + 5 Sn

Atherische HCl-Losung spaltet (la), (15) und (/c) unter
Freisetzung von Phenylphosphin und Bildung von Dimethyl-
dichlorstannan, Dibutyldichlorstannan bzw. Diphenyldi-
chiorstannan, was ebenfalls als Konstitutionsbeweis dient.
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closo-Tetrakis(phenylstannylphosphin),
ein Organostannylphosphin mit Cuban-Struktur i**}

Von H. Schumann und H. Benda!*)

Unter den Oxidationsprodukten der bei der Umsetzung von
Tetraphenylzinn mit Phosphor (P;) im EinschluBrohr bei
300 °C gebildeten Organostannylphosphine fanden wir ein
polymeres Organozinnphosphat, das offensichtlich aus unter
den damals angewandten Bedingungen nicht isolierbarem
polymerem Phenylstannylphosphin (C¢HsSnP), entstanden
war 1],

Die zuletztgenannte Verbindung bildete sich ebenfalls in
einer uniibersichtlichen und schlecht reproduzierbaren Re-
aktion (2] aus wasserfreiem Zinn(i1)-chlorid mit Diphenyl-
phosphinolithium:

n SnCl; -+ 2n LiP(C¢Hs)2 —>
(C6HsSnP),, + n P(CgHs); + 2n LiCl

Durch gezielte Synthese konnten wir nun die Struktur dieses
Organostannylphosphins ermitteln.

Tropft man gleichzeitig benzolische Losungen von Phenyl-
zinntrichlorid und Tridthylamin unter Argon zu vorgelegtem
Benzol, in das auch Phosphin eingeleitet wird, so erhdlt man
neben einer roten Ldsung einen schmierigen, braunen Nie-
derschlag von Tridthylammoniumchlorid und polymeren
Produkten. Aus dem Filtrat fillt nach Einengen und Ab-
trennen von erneut ausgeschiedenen Polymeren auf Zusatz
von Methylcyclohexan ein gelber Niederschlag aus, aus dem
durch fraktionierende Fillung mit Pentan mit ca. 10% Aus-
beute dottergelbes tetrameres Phenylstannylphosphin (/)
gewonnen wird.

(1) zersetzt sich, ohne zu schmelzen, oberhalb 160 °C unter
Schwarzfirbung und kann auch in inerter Atmosphére nicht
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4 CgHsSnCl3 + 4 PH3 + 12 (CoHs)sN —>
P n—CgHs
/ /
CeHs—Sn— -

1

(1) + 12 [(C2Hs):NHICI
CgHs| Sn

n- CeHs

Uber lingere Zeit aufbewahrt werden; schon nach zwei Tagen
ist es grofitenteils zu unldslichen Produkten polymerisiert.
Die einheitliche Zusammensetzung im frisch dargestellten
Zustand konnte diinnschichtchromatographisch nachge-
wiesen werden (3. Volistindige Elementaranalysen, kryo-
skopische Molekulargewichtsbestimmungen und das linien-
arme IR-Spektrum sprechen eindeutig fiir eine Cuban-Struk-
tur. Im IR-Spektrum findet man neben den Schwingungen
der am Zinn gebundenen Phenylreste lediglich eine fiir die
Symmetrie Tg geforderte Sn—P-Valenzschwingung bei
328 cm~! (Nujol). Die beiden infrarotaktiven Deformations-
banden liegen im lingerwelligen, nicht mehr erfaBten MeB-
bereich.

Die Reaktion von Methylzinntrichlorid oder Butylzinntri-
chlorid mit Phosphin fiihrt dagegen ebenso wie die Umset-
zung von Methyl-, Butyl- oder Phenylzinntrichlorid mit
Natriumphosphid in Benzo! nur zu unléslichen polymeren
Verbindungen.
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Uber Trithiomolybdate
Von A. Miiller, E. Diemann, B. Krebs und M. J. F. Leroy(*]

Wihrend die Darstellung von Dithiomolybdaten und Tetra-
thiomolybdaten durch Einleiten von H3S in Molybdatlosun-
gen keine Schwierigkeiten bereitet, ist es bisher nicht gelun-
gen, auf entsprechende Weise kristalline Trithiomolybdate zu
erhalten I}, Wir konnten nun auf einfachem Wege kristallines
Cs;Mo0S; und TI;MoOS; darstellen.

In ein Gemisch von 15 ml Wasser und 15 ml NH3-Losung
(d = 0,94), das 5 g Ammoniummolybdat enthilt, wird nach
Zugabe einer wiBrigen CsCl-Losung (im UberschuB) und
Eisessig (bis pH =~ 10) H,S eingeleitet. Nach kurzer Zeit
fallen orange bis rote Kristalle von Cs;MoOS; (/) aus. Aus
einer Losung von (/) 14Bt sich das schwerer l8sliche
TI;Mo0S; (2) durch Zusatz von TINO; darstellen.

(1) und (2) wurden durch Analyse, durch Elektronen- und
Schwingungsspektren und réntgenographisch charakterisiert.

(1) kristallisiert in Sdulen oder Tafeln mit (100), (010) und
(001) als Begrenzungsflichen. Raumgruppe: D;g (Pnma);
Gitterkonstanten: a = 9,72 + 0,02, b = 7,21 £ 0,02, ¢ =
12,20 + 0,03 A, V = 855,0 A3, Aus der gemessenen Dichte
dpy = 3,66 g/cm? folgt Z = 4 Formeleinheiten (d;p = 3,681
g/cm3). Die Ahnlichkeit der Zelldimensionen und der Ver-
teilung der Reflexintensititen im Vergleich zu Cs;MoS,(2]
und zu anderen im B-K2SO4-Typ kristallisierenden Substan-
zen liBt mit Sicherheit erwarten, daB auch (/) diesem Struk-
turtyp angehort.

Das Festkdrper-IR-Spektrum von (1) in Nujol zeigt folgende
starke Banden, die eindeutig auf das Vorliegen von MoOS%‘
mit anndhernd Csy-Symmetrie hindeuten: 859 (vi(Ap)
vs(M00)), 465 (va(A1) 2> vs(MoS)), 200 (vi(A;) ™ ds(MoS3)
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sowie V6(E) & 335(M08S3)), 475 (v4(E) 7 vas(MoS)) und
265 cm~1 (vs(E) 7\ pr(Mo0S3)). (2) zeigt stark nach ldngeren
Wellen verschobene Valenzschwingungen (838, 460 und
440 cm~1). Bei Annahme einer diagonalen MVFF 3]-F-Ma-
trix erhdlt man folgende Kraftkonstanten: fpmoo = 5,89
(5.85), fmMos = 3,11 (3,18), fMos/Mos = 0,30 (0,27), fsMos =
0,24 (0,23), foMos = 0,21 und fsmos/sMos = 0,00 (0,00)
mdyn/A (in Klammern entsprechende Werte fiilr MoQ42~
und MoS42-141), Aus der Ahnlichkeit der Kraftkonstanten
folgt, daB in allen drei Ionen gleiche Metall-Chalkogen-Bin-
dungsordnungen und entsprechende Abstinde vorliegen.
Das Elektronenabsorptionsspektrum von MoOS32— zeigt
charakteristische Bandenmaxima bei 21500 (¢ == 2,3-103),
25500 (e ~ 8,7-103, f = 0,10), 32000 (¢ = 6,6-103, f = 0,09),
38500 (Sch), 44100 cm™1 (¢ = 1,5-104 I-mol~l.cm~!, f = 0,3).
Die ersten Banden sind Elektronenreduktionsiibergingen
S - Mo zuzuordnen (5], Aus den groBen Werten der Oszilla-
torenstirke f ergeben sich starke kovalente Mo-S- und
Mo—-0O-Bindungen. Das Reflexionsspektrum von (/) im
sichtbaren Bereich ist mit dem Losungsspektrum identisch.
Dies zeigt, daB in Ldsung und im festen Zustand isolierte
MoOS;2~-Ionen vorliegen.

(1) reagiert in wiifiriger Losung neutral. Die zugrundeliegende
Saure ist also stark dissoziiert. Die Aquivalentleitfihigkeit
des MoOS32--lons betrigt A;; = 7701 ¢cm2 val~! (MoO42~:
74,5 £2-1 ¢m2 val-1).

Eingegangen am 25. Juli 1968 (Z 855]

[*] Priv.-Doz. Dr. A. Miiller, cand. chem. E. Diemann und

Dr. B. Krebs

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitiit

34 Gottingen, Hospitalstrale 8 -9

Dr. M. 1. F. Leroy

Laboratoire de Chimie Minérale,

Faculté de Sciences de I'Université

Strasbourg (Frankreich)
[1] Vgl. M. J. F. Leroy, G. Kaufmann, R. Charlionet u. R. Roh-
mer, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 263, 601 (1966).
[2) G. Gattow u. A. Franke, Naturwissenschaften 52, 493 (1965);
Z. anorg. allg. Chem. 352, 11 (1967).
[3) Vel. A. Miiller, B. Krebs, W. Rittner u. M. Stockburger, Ber.
Bunsenges. physik. Chem. 77, 182 (1967).
[4] A. Miiller u. B. Krebs,J. molecular Spectroscopy 24, 180 (1967).
[51 A. Miiller, B. Krebs u. E. Diemann, Z. anorg. allg. Chem. 353,
259 (1967).

Kinetik der Aminolyse von Methoxyphenylcarben-
pentacarbonyl-chrom(0)!!-2!

Von B. Heckl, H. Werner und E. O. Fischer*]

Methoxyorganylcarben - pentacarbonyl - chrom - Komplexe
Cr(CO)sC(OCH3)R’ ((la): R’ = CHs, (1b): R’ = CgHs31)
verhalten sich gegeniiber Aminen esteranalog. (/a) reagiert
z.B. mit NH34) und NH;R [5] unter Substitution der Meth-
oxygruppe und Bildung von Aminocarben-Komplexen.

Wie wir jetzt fanden, findet auch bei der Einwirkung priméarer
Amine auf (/b) in Lésungsmitteln wie n-Hexan, Ather oder
Dioxan bei ~30 °C eine Aminolyse statt:

(Ib) + NH;R > CrHCO)sC(NHR)CsHs-+ CH3;OH
(2a): R =CgHyy
(2b): R = n-CqHy
(2c): R = CH,CgHs

Die Verbindungen (2) bilden gelbe, diamagnetische Kristalle,
die in organischen Solventien sehr gut 16slich und gegen
Oxidationsmittel nur wenig empfindlich sind.

Zur Bestimmung der Aminolysegeschwindigkeit kénnen
spektrophotometrische Methoden dienen ((1b): Apax = 406
nm, (2a)—(2c): Amax = 362—366 nm; in Hexan[6l), In Ta-
belle 1 sind als Beispiel die Geschwindigkeitskonstanten
pseudoerster Ordnung fiir R = C¢H;; zusammengestellt.
Die graphische Darstellung von kps gegen [NH3R] fiihrt in
allen Fillen zu Exponentialkurven, so daB ein Geschwindig-
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Tabelle 1. Geschwindigkeitskonstanten pseudoerster Ordnung der
Reaktion von Cr(CO)sC(OCH3)Ce¢Hs (1b) mit NH2CgHyy bei
32,5 + 0,1°C.

[r15)] [NH2C6H11] kpg-103
(mmol/1) (mmol/l) Solvens (sl::—l)
0,33 60 n-Decan 0,46
0,33 80 n-Decan 1,10
0,33 90 n-Decan 1,86
0,33 100 n-Decan 2,79
0,33 110 n-Decan 4,29
0,33 120 n-Decan 513
0,33 16,6 Dioxan 0,58
0,33 20,0 Dioxan 0,80
0,33 23,3 Dioxan 1,28
0,33 26,6 Dioxan 1,65
0,33 30,0 Dioxan 2,11
0,33 36,6 Dioxan 3,34
0,33 43,3 Dioxan 4,79

keitsgesetz zweiter Ordnung (d.h. jeweils erster Ordnung be-
zogen auf Komplex- und Amin-Konzentration) mit Sicher-
heit auszuschlieBen ist. Ein sehr guter linearer Zusammen-
hang besteht dagegen in n-Decan fiir kps und [NH3R]3, in
Dioxan fir kps und [NH2RJ2.

n-Decan: ,,",[%f‘” = Ki(16)] [NHR]?
Dioxan: f”% = K'[(15)] [NH,R]2

Auf Grund dieser unerwarteten und zunichst sehr liberra-
schenden Ergebnisse wird folgender Mechanismus vorge-
schlagen: Im Primérschritt entsteht ein Addukt (4) aus je
einem Molekiil Carbenkomplex und Amin. Nach tH-NMR-
Messungen [7] gilt die Existenz von Wasserstoffbriicken zwi-
schen den NH-Protonen und dem Sauerstoffatom der OCH3-
Gruppe als gesichert. Die Briickenbildung schwicht den
Doppelbindungsanteil zwischen O und Ccarben und erleich-
tert so eine nucleophile Substitution am Carben-Kohlenstoff-
atom. In n-Decan kommt als angreifendes Agens ein durch
ein zweites NH;R-Molekiil polarisiertes Amin

H H
AN AN
H-N---H-N
/ /
R R

oder ein Ionenpaar (NH3;R*NHR"), in Dioxan dagegen ein
durch das Solvens polarisiertes Amin
/N H\
(o) O---H N
N s
R

in Betracht. Diese Annahme erklirt unseres Erachtens plau-
sibel die unterschiedliche Reaktionsordnung in den genann-
ten Losungsmitteln und die in Dioxan gréBere Reaktionsge-
schwindigkeit (vgl. Tabelle 1).

Cells + NH;R
(CO)5Cr=C\\

(16) O

¢Hs .
(COpCread T Srmms
(A) v 'CH3

H\

4

CH3 - NH;R

\ sHs /C5H5
(CO)sCr- — (CO)sCr=C_
-CH NHR
(8) T s (2)
H
Hf;}“ + NHzR + CH,OH + S

n-Decan: S = NH;R
Dioxan: S = C,HgO,
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