
zwar einerseits dadurch, daD wir binlre Blei(1v)-phosphate 
im Augenblick ihrer Entstehung bei den oben erwlhnten Re- 
aktionen durch simultane Komplexbildung mit dem Donor 
abzufangen trachteten und andererseits durch Anionenaus- 

(2) tausch in Blei(1v)-Koordinationsverbindungen. Der erstc 
Weg fiihrte zu keinem Erfolg, weil beim Losen von Blei(iv)- 
Verbindungen in Phosphorslure sofort Komplexbildung mit 
H3P04 zu recht stabilen, iiber Wasserstoff briicken assoziier- 
ten Blei(1v)-sauren (formal: H ~ [ P ~ X ~ ( H Z P O ~ ) ~ ] )  stattfindet 
und erst anschlieaend in langsamerer Reaktion Liganden- 
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(Zers.) 
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-68.5 
-65.0 
-56.5 
-57.5 
-61.0 

-63,O 
-58.8 

-50.0 

-51.7 

-66,O 

-3.60; -3.53 
-3.60 
-3.55; -3.50 
-3,67 
-3.48 

-3.80; -3.78 
-3,79 

-3.91; -3.84 

- 3.90 

-3.62 

-1.18 

-1.16 
-1.51 
-1.15 

-1.32; -1.25 

-1.36; -1.33 

- 1.77 

-1.25; -1.16 

[a1 Die chemischen Verschiebungen fur 3IP- bzw. IH-Signale sind in 
CH2Cll gegen H3PO4 bzw. TMS gemessen und in ppm. zu niedrigeren 
FeldstPrken 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 stachiometrischen 
Menge in Dioxan als Losungsmittel umgesetzt. 

[Z 8621 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht. 
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Pb(H2P04)4  ' ( c ~ S ) 3 P o ,  
durch Triphenylphosphinoxid stabilisiertes 
Blei(rv)-tetrakis(dihydrogenphosphat) 

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

Binlre Blei(1v)-phosphate sind bisher unbekannt. Friihere 
Versuche zur Darstellung derartiger Verbindungen scheiterten 
nach unseren Ergebnissen an unzureichenden Bedingungen 
und ergaben nur undefinierte Produkte mit erheblichem 
PblI- Anteil [ I ]  oder komplexe Blei(1v)-phosphat-Verbin- 
dungen 121 (die Moglichkeit des Auftretens phosphathaltiger 
Blei(iv)-Derivate in komplexer Form wurde schon von Bode 
und Vossr3l erwogen). Unsere Bemiihungen, Blei(1v)-phos- 
phate durch Umsetzung von Pb(OCOCH3)4 oder PbO2 mit 
Phosphorslure verschiedener Konzentration zu gewinnen, 
fiihrten schlieDlich zu Phosphatoblei(1v)-sauren. z. B. 
H2[Pb(H2P04)6]. in denen das Zentralatom die Mindestko- 
ordinationszahl 6 hat 141. 

Wir haben nun versucht, Blei(1v)-phosphate durch neutrale 
Elektronendonoren - wie (C&)3PO - zu stabilisieren. und 

austausch. Der zweite Weg erwies sich hingegen als gangbar: 
Beim Eintragen von 11.1 g Pb(OCOCH3)4 in eine Losung 
von 13 g (CbH&PO in 100 ml wasserfreiem Benzol fallt so- 
fort ein gelber Niederschlag aus, der sich bei Zugabe von 
9,3 g wasserfreier Phosphorsaure bei Raumtemperatur lang- 
sam entrarbt. Nach dreistiindigem Riihren bei 50 "C wird der 
Niederschlag unter vermindertem Druck abfiltriert und ge- 
trocknet. Die Ergebnisse der Elementaranalyse entsprechen 
der Zusammensetzung Pb(H2P04)4.(C6H5)3PO (Oxidations- 
wert 99 %). 
Das weiDe, kristalline, nur in Methanol geringfiigig, in an- 
deren Lbsungsmitteln nicht lasliche Produkt, das gegen Luft- 
feuchtigkeit erstaunlich unempfindlich ist, in kaltem Wasser 
nur langsam, rasch jedoch in heiDem Wasser unter PbO2-Ab- 
scheidung hydrolysiert wird.zersetzt sich im Vakuum oberhalb 
140 "C. Thermogravimetrisch wurde gefunden, daD zunachst 
quantitativ (C6H&PO abgespalten wird; der donorfreie Riick- 
stand, vermutlich Pb(H2P04)4. zerfkllt anschlieDend sofort, 
wobei Blei(rr)-phosphate gebildet werden. 
Das Zersetzungsverhalten zeigt die Bedeutung des Donors 
fur die Stabilisierung der Oxidationsstufe + 4  des Zentral- 
atoms; unmittelbar nach Abspaltung von (C6H5)3PO erfolgt 
unter Sauerstoffabspaltung der Oxidationsstufenwechsel 
PbIv + PbII. 
Der nach Zugabe von (C6H5)3PO aus benzolischen 
Pb(OCOCH3)4-Losungen ausfallende gelbe Niederschlag 
zersetzte sich beim Versuch, ihn zu isolieren. Aus dem analy- 
tisch bestimmten Atomverhaltnis Pb: P = 1,00:0,93 und dem 
Ligandenaustausch mit H3P04 zu Pb(H2P04)4.(C6Hs)3PO 
laBt sich jedoch ableiten, daD es sich bei dem gelben Primar- 
produkt um das bisher ebenfalls noch nicht beschriebene 1: l -  
Addukt Pb(OCOCH3)4.(C6H5)3PO handeit. 

Eingegangen am 23. Juli 1968 [Z 8831 
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Dikalium-hexaamidoplumbat(1v) [**I 

Von 0. Schmitz-Du Mont und W. Jamen[*]  

Die einzige bisher bekannt gewordene rein anorganische 
Blei(iv)-Stickstoff-Verbindung wurde von Schwarz et al. [ I ]  
durch Ammonolyse von PbC14 in fliissigem NH3 erhalten. 
Fur das noch Chlor enthaltende Produkt wurde die empi- 
rische Formel Pb5N6C14 angegeben; iiber seine Struktur ist 
nichts bekannt. Bei der Ammonolyse von Pb(CaH5)4 in 
fliissigem NH3 in Gegenwart von KNH2 erhielten wir als. 
Nebenprodukt eine schwarze, unlosliche Pbrv-Verbindung, 
die so explosiv war, daB sie nicht isoliert werden konnte 121. 
Das Hauptprodukt der Umsetzung war K[Pb(NH2)3] (I), 
das im Verlaufe einer Redoxreaktion unter N2-Entwicklung 
entstand. Wir nahmen an, daR die vollstandige Ammonolyse 
von Pb(C,jH5)4 zunachst zu Dikalium-hexaamidoplumbat(1v). 
Kz[Pb(NH2)6] ( 2 ) .  fiihrt, das bei 20°C nicht bestandig ist 
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und zum grijDten Teil unter Bildung von (I) und N2 zer- 
fallt. Eine Herabsetzung der Reaktionstemperatur sollte 
mijglicherweise die Isolierung von (2) gestatten. 
Da das in flussigem NH3 unlasliche Tetraphenylblei unter- 
halb 5 "C nicht reagiert, wurde leicht losliches (CbH5)2PbJ2 
bei -75 "C der Ammonolyse in Gegenwart von KNHz unter- 
worfen. Aus der farblosen Lasung von 1,2 g (1.9 mmol) 
(C&)zPbJz in 60 ml NH3 fallt bei Zusatz von KNHz zu- 
nPchst ein voluminaser gelber Niederschlag, [(C&)2Pb]3N2, 
aus, der nach Zufugen von insgesamt 0,55 g (10 mmol) KNH2 
wieder in Lasung geht. Erwarmt man dann die gelbe Losung 
auf -25 "C. so scheiden sich allmahlich glinzende, farblose 
Kristalle ab, die nach 3 Std. abfiltriert. bei -50 "C mit fliissi- 
gem NH3 gewaschen und bei -75°C unter vermindertem 
Druck von anhaftendem NH3 befreit werden. Hydrolyse in 
einem feuchten, 02-freien Stickstoffstrom bei -20 "C (Ab- 
sorption des entweichenden NH3 in 2-proz. wal3riger Bor- 
saure; NH3-Bestimmung konduktometrisch 121) ergibt einen 
schwarzbraunen Bodenkarper. Dem Aanalysenergebnis ent- 
spricht die Formel Kz[Pb(NH2)6]. 
Fur die Bildung von (2) nehmen wir folgendes Reaktions- 
schema an: 

382 
354 

298 
270 
242 

52 

326 

Zum Unterschied von der schon lange bekannten, recht be- 
standigen analogen Zinnverbindung, K2[Sn(NHz)6], zer- 
setzt sich (2) bei Raumtemperatur unter Schwarzfirbung, 
NH3-Abspaltung und teilweiser Reduktion von PbIv zu PblI 
sowie Bildung einer hochexplosiven schwarzen Substanz. 
Auch unter flussigem NH3 tritt bereits bei 0 "C Verfarbung 
ein. Bei 10°C  verschwindet innerhalb von 40 Std. der 
schwarze Niederschlag unter gleichzeitiger N2-Entwicklung. 
Nach Filtrieren der Lasung und Verdampfen des NH3 ver- 
bleibt ein farbloser, kristalliner Bodenkarper, der als Ge- 
misch von (I) und KNH2 identifiziert werden konnte (Ana- 
lysen, Debyeogramm). 
Bei der Zersetzung von (2) nach 

3 (2) -P 3 ( I )  + 3 KNH2 + 4NH3 + N2 

treten wahrscheinlich Hydrazin und Diimin [31 als Zwischen- 
produkte auf. 
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Pentacarbonyl( 2,3-diphenylcyclopropenyliden) - 
chrom(0) 

Von K. ofele[*l 

Alle bisher bekannt gewordenen stabilen u bergangsmetall- 
Carben-Komplexe enthalten Carbenliganden, deren nucleo- 
philer Charakter auf die Delokalisierung nichtbindender 
Elektronenpaare von Heteroatomen in ein leeres p-Orbital 
des Carben-Kohlenstoffatoms zuruckzufiihren ist [ I ] .  Eine 
Ausnahme ist ( C ~ H S ) ~ C = C F ~ ~ ( C O ) ~ ,  worin Diphenylvinyli- 
den als Carben-Bruckenligand auftritt [21. Bei Pentacarbonyl- 

(N,N'-dimethylimidazolin-2-yliden)chrom(O) [31 (I) sowie 
einer Reihe analoger Pentacarbonylchrom- und Tetra- 
carbonyleisen-Komplexe des N,N'-Dimethylpyrazolin-3-yli- 
dens, N-Methylthiazolin-2-ylidens und 2,4-Dimethyl-l,2,4- 
triazolin-3-ylidens [41 ist der nucleophile Charakter der Car- 
benliganden besonders stark ausgepragt, weil durch diese 
Delokalisierung ein aromatisches 6 x-Elektronensystem ent- 
stehen kann. Das durfte der Grund fur die beachtliche Stabi- 
litat der angefuhrten Komplexe wie auch des von Wanzlick 
et al. dargestellten Bis(l,3-diphenylimidazolio)quecksilber- 
Salzes [51 sein. 
Zur Entscheidung daruber, o b  cyclische Carbene ohne He- 
teroatome, jedoch mit aromatischem x-Elektronensystem - 
wie das Diphenylcyclopropenyliden [61 - ebenfalls stabile 
Komplexe mit u bergangsmetallen bilden konnen, wurde 
1 ,l-Dichlor-2,3-diphenylcyclopropen mit NazCr(CO)5 um- 
gesetzt. Dabei entstand eine tiefgelbe, kristalline Verbindung, 
Fp = 199-200°C (Zers.), die nach Elementaranalyse und 
Massenspektrum als Pentacarbonyl(2.3-diphenylcyclopro- 
penyliden)chrom(O) (2) identibiert wurde. 

C6H5 - 20% + NazCr(CO), - 
THF 

C6HS 

lm Massenspektrum "1 von (2) treten folgende Ionen auk  

mle I I,] 1 Zuordnung 

(CO)SCrL+ 
(CO),CrL+ 
(CO),CrL+ 
(CO)ZCrL+ 
(CO)CrL+ 
CrL+ 
Cr+ 

L - Diphenylcyclopropenyliden. 
Bei m/e = 190 erscheint mit sehr geringer lntensitat das ver- 
mutlich thermisch abgespaltene freie Carben. Die Intensi- 
tatsverteilung mit dem Carben-Cr-Fragment als Basisspitze 
ist ahnlich wie im Falle von (I) [31 und bei anderen Penta- 
carbonylchrom-Komplexen mit acyclischen Carbenligan- 
den [81. 

Wie bei ( I )  erscheinen im IR-Spektrum von (2) weniger 
vco-Banden als erwartet, namlich bei 2061 (m) und 1938 
cm-1 (sst) (in Cyclohexan). Im UV absorbiert die Verbin- 
dung in Cyclohexan bei 440 (log E = 3,42), 366 (4.16) und 
248 nm (4.75). Das  *H-NMR-Spektrum von (2) in CDC13 
zeigt zwei Multipletts bei T - 1.68 und 2.26 (Intensitatsver- 
haltnis 2:3) fur die Phenylprotonen. 
Der neue Komplex mit einem Carbenliganden ohne Hetero- 
atome ist erstaunlich stabil. E r  ist im kristallinen Zustand 
luftbestandig, zersetzt sich in Inertatmosphare erst oberhalb 
192 "C unter Bildung von Cr(CO), und laDt sich im Vakuurn 
bei l lO°C noch unzersetzt sublimieren. (2 )  last sich leicht in 
Benzol, maDig in k h e r  oder Aceton und schwer in Petrol- 
ather. 

Arbeitsvorschrif : 
Zu 1,6 g (6,7 mmol) NaZCr(C0)s in 25 ml Tetrahydrofuran 
tropft man unter LuftausschluD und starkem Ruhren bei 
-20°C eine Lasung von 1.5 g (6.5 mmol) l,l-Dichlor-2,3-di- 
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