
Bestrahlung erfolgt bei einem UF,-Druck zwischen 120 und 
180 mbar. Der Photolysefortschritt kann iiber den durch die 
F2-Bildung verursachten Druckanstieg verfolgt werden. 
Nach 17 h kommt die F2-Entwicklung zum Erliegen. Der 
Kiihlfinger wird wieder rnit fliissigem N2 beschickt, um das 
unzersetzte UF6 auszufrieren. F2 wird bis auf einen Rest von 
30-40 mbar in eine 63K-Falle17b1 kondensiert. Nach Envar- 
men des Kiihlfingers setzt man die Photolyse fort. Nach 6 
und 16 h erneuter Bestrahlung wird die F2-Abtrennung wie- 
derholt. In 39 h werden 98.8% des UF, zersetzt (25 "C). Nach 
Abpumpen des Rest-F2 wird der Reaktor unter Feuchtig- 
keitsausschluB (Glovebox) geoffnet. Von den Wanden des 
GefaBes konnen 43.6 g (130.9 mmol) voluminoses, hellgru- 
nes UF, entfernt werden. 

Eine Rontgenanalyse zeigt das Vorliegen von P-UF5'8a1. 
Zur chemischen Analyse wird das Produkt mit IF7 unter Ge- 
wichtskontrolle zu UF6 fluoriert[8bl. Eine PVT-Messung des 
rnit einer 15K-Kryopumpe (,,Kryotoplerpumpe")12b1 gesam- 
melten Gases ergab 1641 mbar 1 (66.35 mmol) massenspek- 
trometrisch reines F2. Es bildet sich in Ubereinstimmung rnit 
G1. (1) pro 1 mol zersetztes UF, 0.5 mol F2. 
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Nucleophile Addition von Triphenylstannyl-lithium 
an Carbondisulfid 
Von Paul-Reiner Bolz, Udo Kunte und Werner Winter"' 

Triorganoelement-Anionen von 4B-Elementen, R3E10 
(R=Ph, Me; El=Si, Ge, Sn, Pb), sind starke Nucleophile 
und sollten deshalb leicht rnit elektrophilen Heteroallenen 
wie C02, COS, CS2, R'NCO und RNCS nach 
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zu elementfunktionellen Ligandsystemen reagieren, die sich 
rnit Lewis-Sauren (X@) stabilisieren lassen. Fast alle Versu- 
che dieser Art sind bisher fehlgeschlagen, da die Bildung 
der stabilen Dielementverbindungen, R3El-ElR3, unter Re- 
duktion des Heteroallens vorherrscht['l. Andererseits bewei- 
sen die Umsetzungen von Carbonylmetallat-Ionen121 und 
Diorgan~phosphiden~~] mit Carbondisulfid (und anderen 
Heteroallenen), daR der vorgeschlagene Reaktionsweg 
grundsatzlich moglich ist. 

Wir konnten nun zeigen, daR auch bei Einwirkung von 
Triphenylstannyl-lithium auf Carbondisulfid eine nucleo- 
phile Addition stattfindet. Das Primarprodukt (1) laBt sich 
durch Alkylierung rnit Methyl- oder Ethyliodid in Tetrahy- 
drofuran (THF) abfangen. 

+ RI 

20 T 

(Za), R = Me 

(Zh), R = Et 

Die Produkte (24 und (2b) kristallisieren nach saulen- 
chromatographischer Abtrennung aus Petrolether in luftsta- 
bilen, violetten Nadeln vom Fp= 128-129 "C bzw. 4748  "C 
mit der angegebenen Zusammensetzung. 

Mit Arylhalogeniden wie Iodbenzol oder p-Bromtoluol 
konnte dagegen kein Substitutionsprodukt, sondern nur 
Bis(tripheny1zinn)sulfid in geringen Mengen nachgewiesen 
werden. Ebenso miBlang die nucleophile Addition von Tri- 
methylstannyl-lithium; offenbar ist die Stabilisierung des 
elektronenreichen Primarprodukts durch mesomeriefahige 
Gruppen am Zinn erforderlich. 

Tabelle 1. Spektroskopische Daten der Substitutionsprodukte (2a) und (26). 

Methode (20) (2b) 

IR (KBr) [cm-'1 
'H-NMR (CDCI,) 
GWerte 

MS [a] ('"Sn) 
W e 1  427 [M-Me]+, 

( 6 s ) .  1048 st 
2.74 (s, 3H, CH,), 7.25- 
7.69 (mc, 15 H, C,H5) 

442 [MI + *  [bl, 

398 [M-CS]+*, 
351 [Ph,Sn]+ 
313 (5070), 532 (126) UV (CHCI,) 

Amax Inml (4 

(C=S), 1060 m 
1.28 (t. 3H, CH,), 3.42 (q, 
2H, CH2), 7.24-7.72 (mc, 
15 H, C J h )  
456 [M) + -, 427 [M- Et] +, 
412 [M-CS]'., 351 
[Ph,Sn] + 

314 (5000) 

[a] 70 eV, DirekteinlaB. [b] Relative Molekiilmasse ber. 441.3, gef. 439 (osmo- 
metrisch in Benzol). 

Aus den spektroskopischen Daten (Tabelle 1) laBt sich 
nicht entscheiden, ob der stannylsubstituierte Dithioamei- 
sensaureester (A) oder der isomere Dithiocarboxylat-Kom- 
plex (B) entsteht. 

S 

S-R 

4 A Ph,Sn- C, 
S 

Ph,Sn: 'C-R B '.s 4 

Dithiocarboxylate vom Strukturtyp B sind zwar bekanntI4l 
(allerdings nicht fur R = Me, Et), unterscheiden sich aber in 
ihren physikalischen Eigenschaften nicht wesentlich von den 
Substitutionsprodukten A. Daher wurde eine Rontgen- 
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Strukturanalyse von ( 2 4  d~rchgefuhrtl~], die den Struktur- 
typ A bestatigte. 

n 

Abb. 1. Molekiilstruktur von (2a); Sn-C'=214+.0.8, C'-S'=164&2, 
C'-S2=162+2, C2-S2=184+4 pm: Winkel um C': 120f t" ,  
C'-S2-C2= 106k 1.5" IS]. 

Kristallographisch handelt es sich bei ( 2 4  um eine ,,or- 
dentlich fehlgeordnete" Tetraphenylzinn-Strukturl6], in der 
die Phenylgruppen rnit einem Besetzungsfaktor von 0.25 
durch Methylthjo-thiocarbonyl-Liganden ersetzt sind. Auf- 
fallig sind die innerhalb der Fehlergrenzen ubereinstimmen- 
den S -C'-Bindungslangen dieses vollig planaren Struktur- 
elements171, die fur eine Beteiligung der mesomeren Grenz- 
form I1 sprechen: 

A rbeitsvorschr$t 

Zu einer Losung von 16 mmol Ph3SnLir81 in 50 ml THF 
tropft man unter Ruhren die doppelte stochiometrische 
Menge CS2, wobei sich die Losung unter Erwarmen rotbraun 
farbt. Nach dem Abkuhlen wird Me1 bzw. EtI im UberschuR 
zugesetzt. Aus der violetten Losung erhalt man durch Sau- 
lenchromatographie (Silicagel, THF) eine rote und eine dun- 
kelbraune Fraktion. Die rote Fraktion ergibt nach Abziehen 
des Losungsmittels und zweimaligem Umkristallisieren aus 
Petrolether reines (24 (Ausb. 60%) bzw. (26) (Ausb. ca. 
5%). 
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Photooxidation der Liganden von 
Bis(o-semichinondiimin)nickel(II) und -platin(n)[**] 
Von Arnd Vogler und Horst Kunkely"' 

An allen bisher untersuchten Photoredoxreaktionen von 
Ubergangsmetallkomplexen ist das Metall direkt beteiligtl'! 
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Wir berichten uber eine Photoreaktion, bei der die Liganden 
oxidiert werden, wahrend die Oxidationsstufe des Metalls 
sich nicht andert. 

o-Hydrochinone und o-Chinone[21 bzw. o-Phenylendiamin 
und ~-Chinondiimin[~l bilden rnit Ubergangsmetallen Kom- 
plexe, die durch mehrere reversible Einelektronen-Redoxre- 
aktionen uber stabile Semichinon- bzw. Semichinondiimin- 
stufen ineinander umgewandelt werden konnen. Die Kom- 
plexe M[o-C~H~(NH)~]; rnit M = Ni, Pd und Pt treten daher 
rnit den Ladungen z =  +2, f l ,  0, -1 und -2 a d 3 ] .  Die 
Endglieder rnit z = + 2 und - 2 enthalten die Liganden o- 
Chinondiimin o-C6H4(NH), bzw. o-Phenylendiamid o- 
C6H4(NH): - . Die stabilsten Glieder dieser Redoxreihen sind 
die ungeladenen, diamagnetischen und tiefblauen Komplexe 
M[o-C~H~(NH)~]~  mit zwei miteinander gekoppelten o-Semi- 
chinondiiminliganden. Die Einelektronenoxidation der Neu- 
tralkomplexe fuhrt zu den Kationen M[o-C6H4(NH),] $ un- 
ter Abgabe eines Ligandenelektrons. Dies kann u. a. daraus 
gefolgert werden, daB die Potentiale der Oxidation nahezu 
unabhangig vom Metall sind und das ungepaarte Elektron 
der Kationen an den Liganden lokalisiert id3]. Wir beobach- 
ten, daR diese Ligandenoxidation auch als photochemische 
Reaktion stattfindet. Naher untersucht wurden die Komple- 
xe rnit M=Ni  und Pt. 

LOO MO 600 700 BOO 900 
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Abb. 1. Veranderung des Absorptionsspektrums wahrend der Photolyse von 
N~[o-C,,H.,(NH)~]~ (2.29'10-' mol/l) in CHCI, in einer 1 cm-Kiivette. Anre- 
gungslicht: A > 330 nm; Bestrahlungsdauer: a = 0, d = 3 min. 
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Abb. 2. Veranderung des Absorptionsspektrums wahrend der Photolyse von 
P ~ [ O - C ~ H ~ ( N H ) ~ ] ~  (1.37'10-5 mol/l) in CHCI, in einer 1 cm-Kiivette. Anre- 
gungslicht: A>330 nm; Bestrahlungsdauer: a =0, e = 4  min. 

Bestrahlung der in CHC13 gelosten Komplexe M[o- 
C6H4(NH)2]2 (M=Ni und Pt) mit Licht der Wellenlange 
A < 350 nm fuhrte unter Entfarbung der blauen Losungen in 
glatter Reaktion (Abb. 1 und 2) zur Bildung der Kationen 
M[o-C~H~(NH)~] $ , die wieder vollstandig zu den Neutral- 
komplexen reduziert werden konnten (z. B. rnit NaBH4). Das 
Losungsmittel CHC13 dient bei der Photooxidation als Elek- 
tr~nenfanger'~]. Die Quantenausbeuten bei der Anregungs- 
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