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stretch at 2020 cmm™!. Our earlier analytical data suggested
the formula (PhyP),RhH, but more detailed studies now
indicate that our compound too has the formula (Ph,P);RhH
and we appear to have isolated (PhyP);RhH in a different
form. It reacts readily with PhsP to yield (PhsP),RhH as
does Keim’s compound also. Details of these studies will be
published shortly, but we seek to correct here the earlier
suggestion that the complex was the bis-triphosphine com-
plex. The reactions of (Ph,P);RhH with Phy,P and the new
reactions reported for it and for (PhyP),RhH are in no way
affected by these further studies. Incidentally, the structure
of (Ph,P),RhH-% C;H, has now been reported by Baker and
Pauling [3]. The four phosphorus atoms form a regular
tetrahedron about the Rh(I) atom.
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Alkylchloride liefern in Gegenwart stéchiometrischer Mengen
AICI; mit PCl; Alkan-orthophosphonsiure-tetrachlorid/Aln-
miniumchlorid-Komplexe [1-—3], die durch Hydrolyse mit
berechneten Mengen kalten Wassers [2] oder eiskalter Salz-
sdure [4] in Alkanphosphonsiure-dichloride tibergefithrt wer-
den kénnen:
+ 7H,0O

R—Cl + PCl; 4 AlCly - [RPCLF[AICL, - ———

RP(0)Cl, + AICL-6 H,O + 2 HCl

Bei polyfunktionellen Alkylchloriden wie Dichlor-, Trichlor-
und Tetrachlor-methan, 1,1-Dichlordthan, aber auch 1,2-
Dichlorathan reagiert jeweils nur ein Chloratom [2]. Aus
gesdttigten priméren Alkylchloriden mit mehr als zwei Kohlen-
stoffatomen entstehen unter den Bedingungen der Reaktion
durch Isomerisierung Alkanphosphonsiure-dichloride mit dem
Phosphorrest sowohl am priméren wie am sekundiren Kohlen-
stoffatom [5-—6].
Es wurde nun gefunden, da8 bei der beschriebenen Reaktion [2]
von 1,2-Dichlordthan mit PCl; und AICl; und nachfolgender
Hydrolyse neben dem erwarteten -Chlordthan-phosphonsiure-
dichlorid (619%,) a-Chlordthan-phosphonsdure-dichlorid (39%,)
anfiilt, das nur durch Isomerisierung wahrend der Reaktion
entstanden sein kann:
4+ 7H.0
CICH,CH,Cl + PCl; + AlCl; — [Komplex] ——
CICH,CH,P(O)Cl, (61%) (1)
(O)Cl

CH,CH(C)P 2 (39%) (II)

L. Mater kam bei unabhingig durchgefithrten Versuchen zu
analogen Ergebnissen [7]. Bei der Umsetzung [2] von 1,1-
Dichlordthan mit PCl; und AICL; und nachfolgender Hydrolyse
entsteht ausschlieBlich II.

Setzt man bei der zum Isomerengemisch I und II fithrenden
Reaktion die entsprechenden Bromverbindungen ein, so ent-
steht in 459%iger Ausbeute nur das dem Isomeren I entspre-
chende f-Bromithan-phosphonsiure-dibromid (IIT), Kp 94 °C/
4 mm. Allerdings ist zu bemerken, dafl im Gegensatz zur Reak-
tion der Chlorverbindungen die Umsetzung exotherm verlduft,
z.B. tritt im 0,7 molaren Ansatz Selbsterwdrmung auf 60 °C
nach Vereinigung der Komponenten ein. Die Reaktion wird
durch einstindiges Erhitzen der Reaktanten zu Ende ge-
fithrt.

+ AICl- 6 H,0 + 22HCI

BrCH,CH,Br + PBr, + AlBr, — [BrCH,CH,PBr]+[AlBr,]-
+nH:0
S22 BrCH,CH,P(O)Bry + AlBr-n H,0 + 2 HBr
I
1 H-NMR: (60 MHz, ca.20%ige Lsg. in CCl,; i.
Standard; Mefitemp. 35 °C).
I: A,B,X-System: 2 Multipletts, nicht 1. Ordnung auflésbar.
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II: 2 Dubletts: § (CH,CHXP) = — 118 Hz; 2 Quartetts:
0 (CH,CHXP) = —283 Hz; JH—-C—~C—1H) 7,5 Hz;
J(H—-C—C—3P) 26,0 Hz; JIH—-C—%P) 2,5 Hz
Flachenverhdltnis 3,1:1.
IIT: A,B,X-System: 2 Multipletts, nicht 1. Ordnung auflésbar.
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GeO, kristallisiert im tetragonalen Rutil- [1], im hexagonalen
Tiefquarz- [2] und im tetragonalen Tiefcristobalitgitter [3].
Trotz ihres um 46,59% groBeren Volumens erhdlt man die
iiber 1033 °C thermodynamisch stabile Phase bei gewshnlichen
Darstellungsbedingungen bis zur Zimmertemperatur als meta-
stabile Form. Mit den Erfahrungen in den heterotypen Misch-
phasen in Wirtsgittern mit Silika- [4], Rutil- {5] und Fluorit-
struktur [6] wurden die mathematischen Gesetzmifigkeiten
bei der GeO,-Mischphasenbildung abgeleitet und einfache
Wege zur Darstellung der Rutilphase gefunden.

Tabelle

Einbaugleichungen fiir heterotype GeO,-Mischphasen:

MIF + Zzjo, = MZ}OF [1]
MO + 3ZJ0, = 2MIZJO, [2]
Mo+ zZ¥Oo, = MMZJO, [3]
MPO, + Z¥O, = 2MWZVO, [4]

Einbaufihige Elemente:

MA(T) = Li, Na, Cu

M(II) = Be, Mg, Zn, Mn, Fe, Co, Ni, Cu
M(III) = B, Al, Ga, Mn, Fe, Cr

Z(V) = DP,As V

Als Katalysatoren, Halbleiter und Fluoreszenzpigmente geeig-
nete phosphat-, arsenat- und vanadathaltige GeQ,-Misch-
phasen {7] bilden sich dann aus, wenn die in der Tabelle auf-
geftihrten Einbaugleichungen eingehalten und die dort auf-
gefiihrten Elemente verwendet werden. Bei geniigend langer
Praparationszeit haben die heterotypen phosphat- und arsenat-
haltigen GeO,-Mischphasen Tiefquarz- und die vanadat-halti-
gen Rutil-Struktur. In den heterotypen Silika [4] -Misch-
phasen konnten P%+, V3+ und AsP+, in die heterotypen [5]
Rutil-Mischphasen nur As®* und V5+ bei Beachtung bestimm-
ter Einbaugleichungen eingebaut werden. Nur beim Einbau
von V5 nach den hier erwihnten Einbaugleichungen wird
die Rutil-Phase des GeO, leicht zuginglich.
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Lysolezithin-Wasser-Systeme haben sich bei der Unter-
suchung mit dem Negativ-Kontrastverfahren als besonders
geeignet zur Darstellung verschiedener Phasen erwiesen [1].
Im Gegensatz zu Lezithin, in dem bei der Gefrierdtzung nur
selten bimolekulare Schichtpackungen mit zusétzlichen



