Bei einer neuerlichen Uberpriifung der Umsetzung von PCls
mit fliissigem NHj zeigte sich nun, daB tatsichlich zunichst
nur (/), 31P (H,0) = —28.4 ppm entsteht (10, das erst beim
Aufarbeiten des Rohprodukts mit Didthylamin/Chloroform
nach Klement und Koch!51 zu (2), X = Cl, 33P (H;0) =
—15.5 ppm(13] (CH3;0H oder NHj3): —15.6 ppm), konden-
siert. Entfernt man aus dem Reaktionsprodukt NH4Cl jedoch
durch Sublimation im Hochvakuum bei 150 °C und extra-
hiert den Sublimationsriickstand mit Methanol, so kann (/)
rein erhalten werden.

Einstufig durchgefiihrt, liefert die Ammonolyse von PCls
lineare oder cyclische Phosphazene, an deren Aufbau jeder
Phosphor nur mit einer oder zwei seiner vier Koordinations-
richtungen teilnimmt, die mithin unverzweigt sind. Weitere,
verzweigende Kondensation wird bei niedrigem NH;/PCls-
Verhiltnis durch den Mangel an PNH,-, bei hohem durch
den Mangel an reaktiven PCl-Funktionen verhindert(2),
Hingegen sollte aufeinanderfolgendes Einwirken von NH;
und PCls im UberschuB zur Kettenverzweigung fithren kén-
nen. Das erste doppelt verzweigte offenkettige Phosphazen
(3) erhilt man so aus (/) durch neuerliche Umsetzung mit
PCls.
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Mit dem Kation, das wir zur Isomerenunterscheidung in An-
lehnung an Neopentan als neo-[PsN4Cli2]t kennzeichnen,
wurden auBerdem auch das Hexachloroantimonat aus (3)
und SbCls, das Dichlorojodat [331P (C;Cly) = +3.4 ppm
(Dublett), +38.5 ppm (Quintett); Jpnp = 29.9 Hz] aus Tetra-
aminophosphoniumjodid und PCls sowie das Trijodomer-
curat [331P (C¢HsNO;) = +4.1 ppm (Dublett), +39.3 ppm
(Quintett); Jpnp = 28.7 Hz] dargestellt. Ihr 31P-NMR-
Spektrum [**) zeigt das charakteristische Bild eines (als sol-
ches bisher noch nicht beobachteten) AB4-Spinsystems
(J/vo® = 0.02) und belegt damit die symmetrische Struktur.
Die hohen Verschiebungen entsprechen dem betrichtlichen
Anstieg aller 331P-Werte der Kationen [P(NPCl3),Cls—n]*
mit n; (3) vervollstindigt mit n = 4 diese Reihe. 33!P (termi-
nal) zeigt schon die additive Abhingigkeit von den Substi-
tuenten am Nachbarphosphoratom in PNP-Systemen (9],
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Tetraaminophosphonium-chlorid (1):

Unter intensivem Riithren wird PCls in kleinen Portionen in
fiiissiges NH3 von —70 °C eingetragen. Es entsteht eine fast
klare Ldsung, die nach Abdampfen des NH3 ein weiles Pul-
ver zuriickldfit. Die Auswaage entspricht der Aufnahme von
8 mol NHjy/mol PCls. Das Produkt wird bei 5 - 10~3 Torr
30 Std. auf 150—155 °C gehalten, wobei 4 mol NH4Cl/mol
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PCls absublimieren. Der Riickstand wird in wasserfreiem
Methanol aufgenommen, die Losung filtriert und mit etwa
dem gleichen Volumen Ather versetzt. (/) scheidet sich fein-
kristallin aus, wird sofort abgetrennt und getrocknet. In
100 mI CH3OH Idsen sich etwa 3 g (/). Ausbeute: 46%. (1)
zersetzt sich oberhalb 200 °C ohne zu schmelzen.

Tetrakis(trichlorphosphazo)phosphonium-chlorid (3) und -di-
chlorojodat:

(1) und PCls werden im Molverhiltnis 1:4 in CHCl, suspen-
diert und zum RiickfluB erwidrmt. Nach 3 Std. ist die HCI-
Entwicklung beendet. (3) kann aus C,Cly mit CCl; umge-
féllt werden. Aus [P(NH2)4)J und PCls im Molverhiltnis 1:5
entsteht analog das ungleich leichter 16sliche Salz mit JCly~
statt Cl~ in groBen, blaBgelben Kristallen.

Eingegangen am 10. Juni 1969 [Z 20b)

[*] Dr. A. Schmidpeter und Dipl.-Chem. C. Weingand

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit

8 Miinchen, Meiserstralle 1
[**] Herrn Dipl.-Chem. K. Schumann danken wir fiir die Auf-
nahme der 31P-NMR-Spektren.
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2,2’-Bipyridyl-Addukte von Disilanen
Von D. Kummer, H. Késter und M. Speck (*]

Bei Untersuchungen zur Chemie von Polysilanen gelang uns
erstmalig die Darstellung stabiler Aminkomplexe von Di-
silanen: Tetrachlordimethyldisilan-Bipyridyl (/) und Hexa-
chlordisilan-Bipyridyl (2). Bisher waren Versuche, derartige
Verbindungen zu isolieren, stets an der basekatalysierten
Umlagerung der Disilane gescheitert[1.2], Mit (/) und (2)
sind Vertreter einer Verbindungsklasse zuginglich geworden,
die u.a. fiir die Untersuchung der Natur von Donor-Accep-
torkomplexen des Siliciums und der Umlagerungen von Di-
und Polysilanen von Bedeutung ist.

Die 1:1-Bipyridyl(=bipy)-Additionsverbindung (/) bildet
sich glatt aus den Komponenten bei Raumtemperatur in un-
polaren organischen L8sungsmitteln, aus denen sie als zitro-
nengelbes, kristallines Pulver ausfillt.

Pent
CL,CH;SiSiCH3Cl; + X bipy —— oot

" C12CH;SiSiCH;5Cl; - bipy -+ (x — 1) bipy
(1)

Analysen und 'H-NMR-Spektren bestitigen die Zusammen-
setzung 1:1; eine Additionsverbindung mit héherem Bi-
pyridylgehalt (z.B. 1:2) ist auch mit einem groBen Uber-
schuB an bipy nicht erhiltlich.
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In Benzol und Tetrahydrofuran ist der Komplex (I) mit
schwach gelber Farbe gut 18slich, liegt aber nach dem kryo-
skopisch bestimmten Mol.-Gew. (gef. in Benzol 177) und
den NMR-Spektren weitgehend in die Ausgangsverbindun-
gen dissoziiert vor (s. Tabelle). Im UV-Spektrum der THF-
Losung (10-3 mol/l; farblos) treten nur die beiden Banden
von bipy unverindert auf (235, 281 nm); im Festkorperspek-
trum (Nujolaufschlimmung) erscheint zuséitzlich eine breite,
schwiichere Absorptionsbande ohne deutliches Maximum,
die sich bis 600 nm erstreckt. Die gelbe Farbe wird auf
Charge-transfer-Uberginge zuriickgefithrt. Leitfahigkeits-
messungen mit (/) in Acetonitril bei 25°C ergaben keine
Verinderung gegeniiber dem reinen Lésungsmittel.

Im Vakuum ist die Verbindung (1) bei 40—50 °C sublimier-
bar, wobei sie nach dem Massenspektrum auch im Dampf-
zustand vollstindig dissoziiert. Das Lésungsdissoziations-
gleichgewicht

(CI,CH;3Si)2 + bipy = (ClCH3Si); - bipy

kann bei tieferer Temperatur weitgehend in Richtung des
Komplexes verschoben werden. In THF-Ldsung spaltet das
einfache SiCH3-Protonenresonanzsignal bei —85°C in zwei
Linien gleicher Intensitit auf, wihrend die bipy-Signale
komplexgebundenem bipy entsprechen (vgl. (CaHs)2Ni -
bipy (31).

Diese Ergebnisse stimmen mit dem Strukturvorschlag (la)
iiberein, wo in einem molekularen Addukt bipy nur an ein
Si-Atom gebunden ist (Nichtiquivalenz der beiden Si-Methyl-
gruppen!).

Cl Cl CHs
N \ 7
HyC-8i—SicCl (la)

4 3

Weitergehende Aussagen iiber die Anordnung des bipy in
dieser Struktur (cis-cis oder cis-trans zum benachbarten Si-
Atom) sind noch nicht moglich. Zur Zeit wird eine Einkri-
stallrdntgenstrukturanalyse durchgefiihrt (4. Wihrend die
feste Verbindung bei Raumtemperatur iiber Monate keine
Verinderung erkennen 148t, sind Lésungen von (/) in THF
oder Dioxan bei 25 °C nicht stabil; sie wandeln sich innerhalb
einiger Wochen zu tiefrotbraunen Ldsungen um, aus welchen
ein rontgenamorpher, nach 1H-NMR-Untersuchungen st&-
chiometrisch zusammengesetzter Bipyridyl-Siliciumkomplex
noch unbekannter Konstitution isoliert werden kann. Ober-
halb 150 °C zerfillt auch dieses Zwischenprodukt in CH;3SiCl,
und nicht identifizierte hdhere Methylchlorsiliciumverbin-
dungen, wobei das Chlorsilan katalytisch wirkt.

Wie (Cl,CH3Si), setzt sich Si;Cls mit bipy in Pentan aus-
schlieBlich zum gelblich-weiBen 1:1-Addukt (2) um, was
durch Analysen, Rontgenpulveraufnahmen (eigenes Dia-
gramm; kein bipy, SiCl - bipy, bipy - HCI) und die thermi-
sche Empfindlichkeit von (2) (Dunkelgriinfirbung ober-
halb 80 °C) gesichert ist. In Tetrahydrofuran verlduft die
Reaktion schon bei 25°C unter Dunkelgriinfirbung und
Zersetzung innerhalb weniger Minuten. Der feste Komplex
(2) ist dagegen bei 25 °C vdllig bestindig.

1H-NMR-Daten (w3 in Hz bei 60 MHz; TMS = 0 Hz) von (/) und sei-
nen Komponenten (ca. 10-proz. in THF).

T (°C)| SiCHj bipy-H3 | -H4 -HS -Hs

(C1,CH3Si)2| 32 61.0 - - - -
bipy 32 - 509.3 465.1 | 433.5 | 516.0
(1) 32 60.0 508.2 466.4 | 435.3 | 5179

(C1,CH3Si); | —85 65.2
bipy —85 - 530.5 488.0 | 455.3 | 536.0
(1) —85 50.5; 47.5 | 552.5 531.3 | 499.6 | 619.2

Tetrachlordimethyldisilan-Bipyridyl (1)

Auf2.87 g(18.4mmol) in gereinigtem Pentan geldstes bipy wer-
den bei vermindertem Druck 3.19 g (15.0 mmol) (Cl,CH3Si)2
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aufkondensiert. Bei langsamem Erwirmen unter Rithren
auf Raumtemperatur entsteht ein gelber Niederschlag, der
nach 2 Std. unter LuftausschluB abfiltriert und mehrmals mit
trockenem Pentan gewaschen wird. Durch Umkristallisieren
aus Acetonitril kann (1) in groBen, gelben, durchsichtigen
Kristallen erhalten werden: Fp = 102°C (Zers.). Ausbeute:
3.7 g (70%). Bei auch nur geringem UberschuB der Chlor-
silankomponente verfirbt sich der zuerst gelbe Niederschlag
wihrend einer Stunde dunkelgriin, wobei zugleich CH;3SiCl3
entsteht.

Hexachlordisilan-Bipyridyl (2)
wird analog durch Aufkondensieren einer geringeren als
dquimolaren Menge von (Cl3Si); auf eine bipy-Ldsung in
Pentan hergestellt. Ausbeute praktisch quantitativ. Ein Lo-
sungsmittel fiir diesen Komplex wurde nicht gefunden.
Zers.-P. 108 °C (unter Griinfarbung).

Debyeogramm: (Cuk,) 5.9 sst, 6.6 sst, 7.6 ss, 8.8 m, 9.65 ss,
10.6s, 11.75sst, 13.4m, 14.25m, 14.75m, 15.85st, 20.5s,
22.65 ss, 24.75 ss, 26.65 ss, 28.25 ss, 30.05 ss, 31.5 ss.

Eingegangen am 22. Mai 1968,
in verdnderter Form am 19. Juni 1969 (Z 21]

[*] Doz. Dr. D. Kummer, Dipl.-Chem. H. Koster und
Dipl.-Chem. M. Speck
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
75 Karlsruhe 1, EnglerstraBe 11
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Kalium-hexacyanopalladat(iv)
Von H. Siebert und A. Siebert[*]

Hexacyanoplatinate(iv) sind vor einigen Jahren erstmalig
beschrieben worden(ll, Ky[Pt(CN)g] (1) bildet sich aus
K2[PtJs] und KCN durch Reaktion im festen Zustand und
ist sehr stabil. Dies lieB die Existenz von Hexacyanopallada-
ten(1v) als moglich erscheinen, obwohl PdIV-Verbindungen
allgemein viel unbestindiger als die entsprechenden PtIV-
Verbindungen sind.

Eine Synthese analog derjenigen von (1) gelingt nicht.
K2[PdJs] ist nicht bekannt, K;[PdCls] und K»[PdBrs] re-
agieren im festen Zustand und in wiBriger Lésung mit KCN
unter vollstindiger Reduktion des PdIV, teils zu Tetracyano-
palladat(1), teils zu metallischem Palladium. Dagegen ist die
Synthese von [Pd(CN)gJ2~ in wiafriger Losung moglich,
wenn man die Reduktion durch Zusatz von Kalium-peroxo-
disulfat verhindert.

K,S,0
K2[PdClg] + 6 KCN —=2=% K,[Pd(CN)s] + 6 KCI

(2)

Aus dem Reaktionsgemisch fillt bei fraktionierender Kristal-
lisation zundchst K3S20g an, dann (2) und schlieSlich
K3[Pd(CN);) und K2S04. Die Anwesenheit von (2) in den
einzelnen Fraktionen kann an der charakteristischen IR-
Bande bei 2185 cm™! festgestellt werden. Die Ausbeute be-
tragt im Durchschnitt 19%; K3[PdBrg] als Ausgangsverbin-
dung ergibt schlechtere Ausbeute.

Die Kristalle von (2) sind farblose, sechsseitige, domatisch
begrenzte Prismen. Das Salz ist méBig 16slich in Wasser, sehr
wenig 15slich in Athanol und unldslich in Ather. Oberhalb
160 °C zerfillt es langsam; bei Raumtemperatur ist es be-
standig gegen Wasser, verdiinnte Siuren, konzentrierte Sal-
petersiure und Bromwasser. Konzentrierte Schwefel- und
Salzsiure bei Raumtemperatur sowie siedendes Wasser zer-
setzen (2) langsam unter Reduktion zu Tetracyanopalladat(ir)
und Palladium(t)-cyanid. Im IR-Spektrum von (2) tritt die
CN-Valenzschwingung bei 2185 c¢m~1 auf, also wesentlich
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