Tabelle 1. Fragmentierung von Tris([2,2-D;])-4-phenylbutyl)chrom
und Tris({1,1-Dj]-4-phenylbutyl)chrom; Isotopenzusammensetzung der
Hydrolyseprodukte.

Versuch Produkt Menge [a] Isotopenverteilung [b]

Nr. Do D, D, D; Dy

1 Alkan 86,2 0,3 34| 81,3] 144} 0,6
1-Alken 13,2 6,3 77,1 | 13,7 1,61 1,1
H:/HD 0,6 {c] 93,7 6,3 0,0

2 Alkan 76,0 2.3 7.6 | 60,1 | 27,2 | 2,6
1-Alken 0,7 [d]
H/HD 0,75 [c] 98,7 1,3 0,0

3 Alkan 78,0 1,3 4,8 | 87,7 511 1,1
1-Alken 10,0 8,0 29,3] 47,0 150 0,7
H;/HD 0,5 [c] 97,4 2,6 | 00

[a] Wenn nicht besonders gekennzeichnet, angegeben in % des gesam-
ten Gemisches an gebildeten Kohlenwasserstoffen.

[b) In Relativ-%, korrigiert auf die natiirliche Isotopenzusammenset-
zung. [c] In mmol pro mmol Chrom. [d] Nicht bestimmt.

Nach 20 Std. bei 20°C ist sowohl die Fragmentierung von
(1) als auch die Isomerisierung der dabei entstehenden 1-
Alkene vollstindig. Hydrolyseprodukte (Tabelle 1; Versuch
2) sind nun H,,HD, (3} mit (5) sowie deuterierte cis- und
trans-2- und 3-Alkene.
(2) zerfillt bei 20 °C schon nach einer halben Stunde sehr
weitgehend, und die gebildeten 1-Alkene sind teilweise iso-
merisicrt. Bei der Hydrolyse werden Hy, HD, (4) mit einem
Anteil trideuteriertem 4-Phenylbutan, ein kompliziertes Ge-
misch nicht-, mono-, di- und trideuterierter 4-Phenyl-1-
butene, in dem sich das Deuterium auf C!, C2 und C3 ver-
teilt, sowie cis- und rrans-2-Alkene erhalten (Tabelle 1; Ver-
such 3).
1.20°C, 0,5 h

2H,0
CeHsCH,CH,CH,CD»(H,D)
CgHsCH,CH(H,D)C(H,D)=CD(H,D)

cis- und frans-2-Alkene
H, + HD

(CeHsCH>CH>CH,>CD2)3;Cr(THF),

Aus diesen Ergebnissen geht hervor, dal bei der Fragmen-
tierung von Tri-n-alkylchrom-Verbindungen

1. Wasserstoff (Deuterium)-Atome von zum Metallatom
a- und B-stindigen Kohlenstoffatomen auf dieses iibertragen
werden (6] (HD-Entwicklung bei der Hydrolyse);

2. Wasserstoff (Deuterium) am (3-Kohlenstoff von einer der
urspriinglich an Chrom gebundenen Alkylgruppen aufge-
nommen wird (Bildung von Trideuterioalkan);

3. vor der Alken-Isomerisierung (und vielleicht wihrend
dieses Prozesses) H- und D-Wanderung iiber C!, C2 und C3
auftritt, und zwar ohne daBl damit eine Verlagerung der
Doppelbindung einhergeht.

Der Fragmentierungsvorgang umfaBt wenigstens zwei Grund-
schritte: der erste ist eine homolytische Spaltung oder ein
Ein-Elektroneniibergang in einer monomeren oder dimeren
Chrom-Spezies, und der zweite ist die 3-Eliminierung von
Metallhydrid 7). Fiir den dimeren Komplex ergibt sich fol-
gendes Schema (R = C¢HsCH,;CH;; S = THF):

R
Dll,I
Dv
RCD,CH, s CH,
S \'r/cmcuza
S‘I Hg”’l S
RCD,CH; I CHyCD3R
wD
R/C‘D
d
(a) ® (c) &
RCD=CHD RCD=CH, RCDyCH; RCD;CH,D
+ + + +
"H-Cr" "D-Cr" RCD=CH, RCD=CH,
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(a): a-Eliminierung von Metallhydrid, (b): B-Eliminierung
von Metallhydrid, (c): Angriff auf das Solvens, (d): Angriff
auf eine Alkylgruppe.

Eingegangen am 14, Juni 1968 [Z 846]

{*] Prof. Dr. H. H. Zeiss und Dr. R. P. A, Sneeden

Monsanto Research S.A.
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[1]1 R. P. A. Sneeden u. H. H. Zeiss, J. organometallic Chem. /3,
369 (1968).
[2] R. P. A. Sneeden u. H. H. Zeiss, J. organometallic Chem. /3,
377 (1968).
[3] Die massenspektrometrische Analyse {4] der nach Hydrolyse
aus den zur Darstellung von (/) und (2) verwendeten Grignard-
Verbindungen entstehenden deuterierten Alkane ergab 96,39,
[2,2-D3]- bzw. 97,2 % [1,1-D;]-4-Phenylbutan.
[4] Fiir die Aufnahme der Massenspektren danken wir Herrn Dr,
W. E. Koerner und seinen Mitarbeitern, Monsanto Company,
St. Louis, Mo. (USA).
[5]1 Die organischen Produkte wurden durch priparative Gas-
chromatographie isoliert und anhand ihrer IR- und tH-NMR-
Spektren identifiziert; ihre Isotopenzusammensetzung wurde
massenspektrometrisch {4] bestimmt, die Deuterierungspositio-
nen aus den TH—NMR-Spektren ermittelt. Die gasformigen Ab-
bauprodukte wurden in einem Vakuum-System aufgefangen,
ihre Zusammensetzung konnte massenspektrometrisch [4] nach-
gewiesen werden.
[6] Zu dhnlichen Ergebnissen gelangten J. Chart, R. S. Coffey,
A. Gough u. D. T. Thompson, J. chem. Soc. (London) 4 1968, 190,
bei der Fragmentierung von Alkylplatin-Komplexen.
[7]1 Aufgrund unserer Resultate ist anzunehmen, jedoch nicht
eindeutig zu beweisen, dafl auch x-Eliminierung von Metall-
hydrid eintreten kann.

Synthese von 2H-1,3,5,2-PV-Thiadiazaphosphorin-
Derivatenl1]

Von A. Schmidpeter und N. Schindler*]

Dank ihrer hohen Reaktivitit gegen nucleophile Agentien
eignen sich die dimeren Thiophosphonsiureanhydride (/)
auch fiir den Aufbau von Phosphor-Stickstoff-Heterocy-
clen sowohl durch Cyclokondensation (2] als auch — wie hier —
durch Cycloaddition. Bei der Umsetzung von (/) mit iiber-
schiissigen Dialkylcyanamiden erhielten wir in quantitativer
Ausbeute Derivate eines neuen Ringsystems, 4,6-Diamino-
2H-1,3,5,2-P¥-thiadiazaphosphorin-2-thione (2). Die Reak-
tion wird wahrscheintich durch eine nucleophile Offnung des
Ringes in (7)1 durch den Cyanstickstoff eingeleitet; sie
erinnert an die Reaktion des zu [RPS,] isoelektronischen
[SO3;] mit Nitrilen [4],

Die Verbindungen (2) sind farblose, kristalline, gegen Wasser
und Ammoniak bestindige Substanzen. Analytische Zu-
sammensetzung, Molekulargewicht, Nichtiquivalenz der
Reste R! im '1H-NMR-Spektrum, Intensitiatsverhiltnis der
IH—NMR-Signale und Einheitlichkeit des 3!P-Signals be-
stitigten ihre Struktur. Mit Methyljodid reagieren sie im
molaren Verhiltnis zu (3), X = J. Diese Salze sind auch aus
Wasser umzukristallisieren, hydrolysieren nur sehr langsam
unter Abspaltung von Methylthio! und lassen sich durch
Fillung aus wiBriger Lésung, z.B. in (3), X = B(CgHys)s, iiber-
fithren.
Die Methylierung des Thionoschwefels von (2) bringt fiir
alle Protonen der Dialkylamino-Gruppen eine deutliche Ab-
schirmungsminderung mit sich. Dadurch gibt sich die Ver-
teilung der positiven Ladung und die erhohte Beteiligung von
Phosphazen-Bindungsstrukturen in (3) zu erkennen. Mit der
Verstarkung der Phosphazen-Ringbindung geht erwartungs-
gemiB 151 in der Regel eing Verschiebung des 31P-Signals:zu
hoheren Feldstdrken einher.

Arbeitsvorschrift:

1 mol (1) wird mit etwa 4 mol eines fliissigen Dialkylcyan-
amids versetzt und geht dabei stark exotherm in Losung. Die
Losung, die einige Minuten auf 100—130 °C erhitzt wird, er-
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R R! Fp (°C
PO (Ri) (R1p)
(2)
C,H; CzH; 121-123 | —68,5 | —3,60; —3,53 | —1,18
C:H; Ce¢Hy, 184—185 | —65,0 | —3,60
p-CH;OC¢H,  C,Hjs 178179 | —s6,5 | —3,55; —3,50 | —1,16
p-CH3;O0CsHs  1/,—(CHp)s—| 108—111 | —57,5 | —3,67 —1,51
CeH;S C,H; 145—147 | —61,0 | —3,48 ~1,15
(3),X=1
C;Hs C;Hs —63,0 | —3,80; —3,78 | —1,32; —1,25
CyHjs CsHy; 168—170 | —s8,8 | —3,79
(Zers.)
p-CH;0CsHy  C,Hj; 124—126 | —50,0 | —3,91; —3,84 | —1,36; —1,33
(Zers.)
p-CH3OC¢Hs  1/;—(CHy)s—| 135—137 | —51,7 | —3,90 -1,77
(Zers.)
CsHsS C,Hs 112—114 | —66,0 | —3,62 —1,25; —1,16
(Zers.)

{a] Die chemischen Verschiebungen fir 3'P- bzw. 1H-Signale sind in
CH,Cl; gegen H3PO4 bzw. TMS gemessen und in ppm, zu niedrigeren
Feldstarken hin negativ, angegeben.

starrt beim Abkiihlen zu einem Kristallbrei. Das Produkt (2)

wird abgesaugt und aus wenig Benzol umkristallisiert. — Das

feste Dicyclohexyl-cyanamid wird in der stéchiometrischen
Menge in Dioxan als Lésungsmittel umgesetzt.

Eingegangen am 13. August 1968 {Z 862)

Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veréffentlicht,

[*] Dr. A. Schmidpeter und Dipl.-Chem. N. Schindler

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit

8 Miinchen 2, Meiserstrale 1
[1] 26. Mitteilung liber Phosphazene. — 25. Mitteilung: U. Kle-
ment u. A. Schmidpeter, Z. Naturforsch. 23b (1968), im Druck.
[2) A. Schmidpeter u. C. Weingand, Z. Naturforsch., im Druck.
[3] E. Fluck u. H. Binder, Z. anorg. allg. Chem. 354, 113 (1967).
[4) P. Eitner, Chem. Ber. 26, 2833 (1893).

[S] A. Schimidpeter, H. Brecht u. H. Groeger, Chem. Ber. 100,
3063 (1967).

Pb(H,PO4)4 - (CsHs) PO,
durch Triphenylphosphinoxid stabilisiertes
Blei(1v)-tetrakis(dihydrogenphosphat)

Von F. Huber und M. S. A. El-Meligy [*]

Binire Blei(iv)-phosphate sind bisher unbekannt. Friihere
Versuche zur Darstellung derartiger Verbindungen scheiterten
nach unseren Ergebnissen an unzureichenden Bedingungen
und ergaben nur undefinierte Produkte mit erheblichem
Pbll-Anteill!] oder komplexe Blei(iv)-phosphat-Verbin-
dungen [2] (die Moglichkeit des Auftretens phosphathaltiger
Biei(iv)-Derivate in komplexer Form wurde schon von Bode
und Voss(3! erwogen). Unsere Bemiihungen, Blei(1v)-phos-
phate durch Umsetzung von Pb(OCOCH,)4 oder PbO; mit
Phosphorsdure verschiedener Konzentration zu gewinnen,
fihrten schlieBlich zu Phosphatoblei(iv)-sduren, z.B.
H3[Pb(H2PO4)¢], in denen das Zentralatom die Mindestko-
ordinationszahl 6 hat 4],

Wir haben nun versucht, Blei(iv)-phosphate durch neutrale
Elektronendonoren — wie (CgHs)3PO — zu stabilisieren, und
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zwar einerseits dadurch, da wir binire Blei(iv)-phosphate
im Augenblick ihrer Entstehung bei den oben erwihnten Re-
aktionen durch simultane Komplexbildung mit dem Donor
abzufangen trachteten und andererseits durch Anionenaus-
tausch in Blei(iv)-Koordinationsverbindungen. Der erste
Weg fiihrte zu keinem Erfolg, weil beim Lésen von Blei(iv)-
Verbindungen in Phosphorsiure sofort Komplexbildung mit
H3;PQO4 zu recht stabilen, liber Wasserstoffbriicken assoziier-
ten Blei(tv)-sduren (formal: H[PbX4(H2PQ4),]) stattfindet
und erst anschlieend in langsamerer Reaktion Liganden-
austausch. Der zweite Weg erwies sich hingegen als gangbar:

Beim Eintragen von 11,1 g Pb(OCOCH3), in eine Losung
von 13 g (C6Hs)3PO in 100 ml wasserfreiem Benzol fillt so-
fort ein gelber Niederschlag aus, der sich bei Zugabe von
9,3 g wasserfreier Phosphorsdure bei Raumtemperatur lang-
sam entfarbt. Nach dreistiindigem Riihren bei 50 °C wird der
Niederschlag unter vermindertem Druck abfiltriert und ge-
trocknet. Die Ergebnisse der Elementaranalyse entsprechen
der Zusammensetzung Pb(H;PQ4)4-(CsHs)3PO (Oxidations-
wert 99 %).

Das weille, kristalline, nur in Methanol geringfiigig, in an-
deren Ldsungsmitteln nicht 18sliche Produkt, das gegen Luft-
feuchtigkeit erstaunlich unempfindlich ist, in kaltem Wasser
nur langsam, rasch jedoch in heilem Wasser unter PbO,-Ab-
scheidung hydrolysiert wird, zersetzt sich im Vakuum oberhalb
140 °C. Thermogravimetrisch wurde gefunden, daB zunichst
quantitativ (C¢Hs) PO abgespalten wird; der donorfreie Riick-
stand, vermutlich Pb(H,POy)4, zerfiillt anschlieBend sofort,
wobei Blei(u)-phosphate gebildet werden.

Das Zersetzungsverhalten zeigt die Bedeutung des Donors
fir die Stabilisierung der Oxidationsstufe +4 des Zentral-
atoms; unmittelbar nach Abspaltung von (CgHs)3PO erfolgt
unter Sauerstoffabspaltung der Oxidationsstufenwechsel
PblY — Pbli,

Der nach Zugabe von (Ce¢Hs);PO aus benzolischen
Pb(OCOCH;)4-Losungen ausfallende gelbe Niederschlag
zersetzte sich beim Versuch, ihn zu isolieren. Aus dem analy-
tisch bestimmten Atomverhiltnis Pb:P = 1,00:0,93 und dem
Ligandenaustausch mit H3PO4 zu Pb(H;POQ4)4-(CeHs)3PO
148t sich jedoch ableiten, daB es sich bei dem gelben Primir-
produkt um das bisher ebenfalls noch nicht beschriebene 1:1-
Addukt Pb(OCOCH3)4-(CsHs)3;PO handeit.

Eingegangen am 23, Juli 1968 [Z 883)

[*] Priv.-Doz. Dr. F. Huber und Dipl.-Chem. M. S. A. El-Meligy
Institut fiir Anorganische Chemie und Elektrochemie
der Technischen Hochschule
51 Aachen, Professor-Pirlet-StraBe 1
[1) A. Hutchinson u. W. Pollard, J. chem. Soc. (London) 69, 212
(1896).
[2] K. Eibs u. R. Niibling, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem.
9, 776 (1903).
[3] H. Bode u. E. Voss, Electrochim. Acta 6, 11 (1962).
[4] F. Huber u. M. S. A. El-Meligy, Z. anorg. allg. Chem., im
Druck.

Dikalium-hexaamidoplumbat(1v) i **]
Von O. Schmitz-Du Mont und W. Jansen(*}

Die einzige bisher bekannt gewordene rein anorganische
Blei(1v)-Stickstoff-Verbindung wurde von Schwarz et al. (1)
durch Ammonolyse von PbCly in fliissigem NH; erhalten.
Fiir das noch Chlor enthaltende Produkt wurde die empi-
rische Formel PbsNgCly angegeben; iiber seine Struktur ist
nichts bekannt. Bei der Ammonolyse von Pb(CgHs)s in
flissigem NHj3 in Gegenwart von KNH; erhielten wir als.
Nebenprodukt eine schwarze, unlosliche PblY-Verbindung,
die so explosiv war, daB sie nicht isoliert werden konnte(2J,
Das Hauptprodukt der Umsetzung war K[Pb(NH3)s] (1),
das im Verlaufe einer Redoxreaktion unter N,-Entwicklung
entstand. Wir nahmen an, daB die vollstindige Ammonolyse
von Pb(CgHs)4 zunichst zu Dikalium-hexaamidoplumbat(1v),
K2[Pb(NH>)s] (2), fihrt, das bei 20 °C nicht bestindig ist
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