
tionsgeschehen jedoch kompliziert und sind die Produkte 
schwierig zu charakterisieren. Wir haben nun gefunden, daB 
Phosphan-Komplexe durch Einwirkung von Kaliumphos- 
phid in Dimethylather deprotoniert werden konnen: Pen- 
tacarbonylphosphanmolybdan(0) z. B. setzt sich mit KPH, 
(Molverhaltnis 1 : 1) bei 0 ° C  innerhalh 1 Std. quantitativ um: 
wahrend dabei Phosphan frei wird, laBt sich schlieBlich aus der 
Losung ein gelbes Salz der Zusammensetzung K[PH,MO(CO)~] 
isolieren. 

PH,Mo(CO)S + PH;+ [PH~Mo(CO),]-  + PH3 

Kalium-pentacarbonylphosphidomolybdat(0) wurde durch Ele- 
mentaranalyse sowie aufgrund seiner IR- und NMR-Spektren 
[J(HP) = 160.5 Hz; ' p H  = 10.36 in (CH&O] identifiziert. Ein 
UberschuB an PH,Mo(CO), hat eine weitere Reaktion nach 

PH,Mo(CO), + [PH?Mo(CO)S]- + 
[(CO)~MOPH,MO(CO),]- + PH, 

zur Folge. und es bildet sich der zweikernige Anionenkomplex 
y-Phosphido-bis(pentacarbonylmolybdat(O))[']. Im 'H-NMR- 
Spektrum dieses Reaktionsprodukts [J(HP) = 249.3 Hz: T ~ H  = 
8.69 in[D6]-Aceton) ordnen wirsignale geringerer Intensitat ei- 
ner verwandten Verbindung wie [PH,MO(CO),PH,MO(CO)~]- 
zu. worauf aus der  Freisetzung von wenig C O  zu schlieBen ist. 

Das Salz K[PH,MO(CO)~] reagiert langsam mit Methylchlorid, 
und man erhalt in 5 0 %  Ausbeute CH3PH2Mo(CO)5 (spektro- 
skopisch durch Vergleich mit den Spektren authentischer Pro- 
ben bestimmt). Reaktionen mit Trimethylchlorsilan und mit 
Acetylchlorid fiihren zu Produktgernischen R,PH,-,MO(CO)~ 
(R = (CH3),Si- bzw. CH3C(0)-). 

Der Monomethylphosphan-Komplex CH,PH2M~(CO)5[2]  IaRt 
sich in analoger Weise mit PHT deprotonieren; 83% des nach 
CH,PH,Mo(CO)? + P H I  - [CH,PHMo(CO),]- + PH, 

zu erwartenden PH, wurde neben wenig CH,PH, (17%) ge- 
funden. Ein UberschuD des zu protonierenden Reaktanden er- 
gibt auch in diesem Fall ein verbriicktes Anion, namlich 

Ahnliche Resultate haben wir auch mit (PH3)2Mo(CO), und 
KPHz erhalten. 

[(CO),MoPH(CH,)Mo(CO)s]-. 

<max(cm-') 
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g-Faktor i n  Oleum Zuordnung,  Farbe 

Reaktionen des Dischwefeldifluorids mit Fluor- 
sulfonsaure, Oleum, Bortrifluorid und Arsen- 
pentafluorid 

Von FritzSeel. Volker Hartmann. Imre Molnar. Rudolf Budenz 
und WiIly GombleA'l 

Beide Isomere des Dischwefeldifluorids, SSF, und FSSF, losen 
sich in tiefgekiihlter Fluorsulfonsaure sowie in anhydridhaltiger 
Schwefelsaure (verwendet wurde 30-proz. Oleum) mit tiefgel- 
ber Farbe, die sich auch bei langerem Aufbewahren der Losun- 
gen bei -80°C nicht andert. Beim Erwarmen werden die Lo- 
sungen schon vor Erreichen der Raumtemperatur zunachst 
griin. hierauf tiefblau und schlieBlich nach 1 Std. bei 
Raumtemperatur braunrot. Durch UV- und ESR-spektrome- 
trische Untersuchungen lie0 sich zeigen, daB die blauen und 
braunen Losungen alle aus Schwefel-Kationen bestehenden 
Teilchen enthalten, die in Losungen von elementarem Schwefel 
in Oleum gefunden worden sind['-']. In 100-proz. Schwefel- 
saure und mit S2Cl2 konnen derartige Losungen nicht herge- 
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stellt werden. AuBerdem wurde gefunden, daB bei der Umset- 
zung von S2F2 mit HSO,F Disulfurylfluorid und Thionvlfluorid 
gebildet werden, welche auch bei der Umsetzung von SF, mit 
HS0,F entstehen. 

2.0260 [I ,  2. 5, 71 S z  I ~ I . ~ U I I I ~ ~ I  1 - 1  

2.0131 [1.2.5.7] S ;  ' I , I I ~ ~ ~ ~ ~  ' - I  
S ; +  . ge lb  171 
S i +  , farblos 16. 71 

Tabelle. Angaben uber komplexe Kationen des Schwefels. 

IR-spektroskopisch laBt sich nachweisen, daB SSF, und BF, als 
Case nebeneinander bestandig sind, nicht aber FSSF und BF3. 
Auf einer mittels fliissigen Stickstoffs gekiihlten AgCI-Scheibe 
konnte eine nur  bei tiefer Temperatur stabile Verbindung ( I )  
aus S,F, und BF, kondensiert werden, welche die IR-Banden 
des Tetrafluoroborat-Ions bei 1040 bis 1080 cm- '  und eine cha- 
rakteristische Bande bei 830 cm-' aufweist. AsF, reagiert mit 
S,F, bereits unterhalb - 100°C im Molverhaltnis 1 : 1 zu einer 
Verbindung (2). die ebenfalls eine neue IR-Bande bei 850 cm-' 
und die charakteristischen Banden von AsFLzeigt. Offensicht- 
lich besitzen ( I )  und (2) die salzartigen Strukturen S2F+BF, 
und S2F+AsF;. Irn Einklang rnit dieser Auffassung ist,daB BF, 
die Urnwandlung von FSSF in SSF, katalysiert: 

FSSF + BF3 + S,F+ + BF, + SSFz + BF, 

Bemerkenswert erscheint, daB die Bande v3(F, ") des AsFn-Ions 
inzwei Teilbanden bei 691 und 662 cm-' aufgespalten ist: Dies 
deutet auf eine Erniedrigung der Symmetrie des Ions durch Bil- 
dung von Fluoro-Briicken. Hierauf weist auch die Breite der 
Bande bei 850 cm-I, die offenbar der S-F-Valenzschwingung 
des S2Ff-1ons zuzuordnen ist. Wahrscheinlich iiberdeckt diese 
breite und intensive Bande die Absorption, die der S-S-Schwin- 
gungzuzuteilen ist. (Die Maxima der  SF- und SS-Valenzbanden 
von SSFz sind nur 8 cm- '  voneinander entfernt.) 

(2) wird beim Erwarmen zunachst rniBfarben ockergelb, beim 
Erhitzen auf 100°C oder in Gegenwart von AsFS schon bei 
Raurntemperatur tiefblau und bei zunachst starkerem Erhitzen 
schlieBlich tiefrot. Im Hinblick auf das Aussehen und die inten- 
sive Lichtabsorption ahneln das blaue (G,,, = 17000 cm-') und 
die Gillespie und Passmore181 durch Umsetzung von Schwefel 
mit AsF, dargestellt haben. Es handelt sich jedoch um Stoffge- 
mische, in denen sich IR- und NMR-spektrometrisch 
das rote Produkt den Verbindungen S,[AsF& und SI6(AsF6],, 
SF,. AsF, = SF;AsF; (3) (VsF = V3 (E)  = 926 cm- ' ;  5,, = 
-30 ppm von CFCI, in SO,-Losung) und ESR-spektrometrisch 
das blaue und das braunrote Radikalion des Schwefels nachwei- 
sen lassen. Die Zersetzung von (2) unterscheidet sich also von 
der Disproportionierung des Dischwefeldifluorids in Schwefel 
und SF, dadurch, daB anstelle des molekularen Schwefels kom- 
plexe Schwefel-Kationen entstehen. weil das primar entste- 
hende sehr stabile AsFi-Ion als Ladungstrager erhalten bleibt. 
Aus dem Befund, daB bei der Zersetzung von (2) kein freies 
AsFs erzeugt wird, ist zu schlieBen, daB als Zersetzungsprodukt 
neben (-?) vorwiegend S4(ASF6]2 (4) gebildet wird: 
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