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s t r e t ch  a t  2020 cm -1. Our  earlier ana ly t i ca l  d a t a  sugges ted  
t he  fo rmula  (Ph@)~RhH,  b u t  more  deta i led  s tudies  now 
indica te  t h a t  our  c o m p o u n d  too ha s  t he  fo rmula  (PhaP)aRhH 
and  we appea r  to h a v e  isolated (PhaP)aRhH in a di f ferent  
form. I t  reac t s  readi ly  wi th  P hsP  to yield (Ph~P)41RhH as 
does K e i m ' s  c o m p o u n d  also. Deta i l s  of these  s tud ies  will be 
pub l i shed  shor t ly ,  b u t  we seek to correct  here  t he  earlier 
sugges t ion  t h a t  t he  complex  was  t he  bis-triphosphine com- 
plex. The  reac t ions  of (PhaP)aRhH wi th  PhaP and  t he  new 
reac t ions  repor ted  for it  and  for ( P h a P ) , R h H  are in no w a y  
affected b y  these  fu r t he r  s tudies .  Inc identa l ly ,  t he  s t r uc tu r e  
of ( P h a P ) 4 R h H . 1  C6H~ h a s  now been repor ted  by  Baker  and  
Pau l i ng  [3]- The  four  p h o s p h o r u s  a t o m s  fo rm a regular  
t e t r a h e d r o n  a b o u t  t he  Rh(I)  a tom.  
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Alkylchlor ide  l iefern in Gegenwar t  s t6ch iomet r i sche r  Mengen  
AICI 3 mi t  PC1 a Alkan-or thophosphons i~ure - t e t rach lo r id /Alu-  
m i n i u m c h l o r i d - K o m p l e x e  [1--3] ,  die du rch  H y d r o l y s e  mi t  
be r echne t en  Mengen  ka l t en  W a s s e r s  [2] oder e iskal ter  Salz- 
s~ure ~4] in AlkanphosphonsXure-d ich lor ide  f lbergeffihrt  wer- 
den  k 6 n n e n  : 

+ 7 H~O 
R - - C 1  + PC1 a + AICI.~ -~ [RPCI~]+[A1CI~] - > 

RP(O)C12 + A1Cla.6 H=O + 2 HC1 

Bet po ly funk t ione l l en  Alkylch lor iden  wie Dichlor-,  Tr iehlor-  
u n d  T e t r a c h l o r - m e t h a n ,  l , t - D i c h l o r g t h a n ,  aber  auch  t ,2-  
DichlorXthan reagier t  jeweils n u r  ein Ch lo ra tom [2]. Aus  
gesg t t ig t en  p r i m g r e n  Alkylch lor iden  m i t  m e h r  als zwei Kohlen-  
s t o f f a t o m e n  e n t s t e h e n  u n t e r  den  B e d i n g u n g e n  der  R e a k t i o n  
du rch  I somer i s i e rung  Alkanphosphonsgure -d i eh lo r ide  m i t  d e m  
P h o s p h o r r e s t  sowohl  a m  prim~iren wie a m  sekund~iren Koh ten -  
s t o f f a t o m  [5--6]. 
Es  wurde  n u n  gefunden ,  dab  bet  der  beschr i ebenen  R e a k t i o n  [2] 
yon  1 ,2-Dieh lorg than  mi t  PC1 a u n d  A1CI a u n d  nach fo lgende r  
Hydro ly se  neben  dem e rwar t e t en  f i -Chlori i than-phosphons~iure-  
diehlorid (61%) ~.-Chlor~ithan-phosphons~iure-dichlorid (39%) 
anfiillt, das  nu r  du rch  I somer i s i e rung  w g h r e n d  der  IReaktion 
e n t s t a n d e n  sein k a n n :  

+ 7H~O 
C1CH2CH2C1 + PC1 a + AIC1 a ~ [Komplex]  > 

C1CH2CHeP(O)C1. a (6t %) (I) 
+ AICla .6H20  + 22HC1 

CHaCH (CI)P(O)C12 (39%) (II) 

L. MAI~R k a m  bet unabh/~ngig durchgef f lh r t en  Ve r suchen  zu 
ana logen  E rgebn i s s en  [7]. Bet  der  U m s e t z u n g  [2] yon  t , l -  
D i ch lo rg than  mi t  PC1 a u n d  A1CI a u n d  naehfo lgender  H y d r o l y s e  
e n t s t e h t  ausschliel31ich II .  
Se tz t  m a n  bet  der z u m  I s o m e r e n g e m i s c h  I u n d  I I  f i ih renden  
R e a k t i o n  die e n t s p r e c h e n d e n  B r o m v e r b i n d u n g e n  ein, so en t -  
s t e h t  in 45%iger  A u s b e u t e  nu r  das  d e m  I someren  I en tspre-  
chende  f l -Brom~i than-phosphons~ure -d ib romid  (III),  K p  94°C/ 
4 m m .  Allerdings is t  zu bemerken ,  daft im Gegensa tz  zur  Reak-  
t ion  der C h l o r v e r b i n d u n g e n  die U m s e t z u n g  e x o t h e r m  verl i iuft ,  
z .B.  t r i t t  im 0,7 mo l a r en  Ansa t z  Selbs terw{irmung auf  60 °C 
nach  Vere in igung  der K o m p o n e n t e n  ein. Die R e a k t i o n  wird 
du rch  e ins tSndiges  E rh i t z en  der R e a k t a n t e n  zu E n d e  ge- 
ft~hrt. 

BrCH2CH~Br + PBr~ + AIBr~ -+ [BrCH,~CH2PBra]+~AIBra]- 

+ nH~0> BrCH2CH2P(O)Br2 + AIBr~.n H20 + 2 HBr 

(III) 

H - N M R :  (60MHz,  ca. 2 0 % i g e L s g .  in CCI~; i. TMS als 
S t a n d a r d ;  Mel3temp. 35 °C). 

I : AeB2X-Sys tem : 2 Mult ip le t ts ,  n i ch t  t. O r d n n n g  auf l6sbar .  

II  : 2 D u b l e t t s  : d (CH3CHXP) ~ - -  t t 8 Hz ; 2 Q u a r t e t t s  : 
d (CHaCHXP) = - - 2 8 3  Hz ;  J ( 1 H - - C - - C - - 1 H )  7,5 Hz ;  
J ( 1 H - - C - - C - - a l p )  26,0 Hz ;  J ( 1 H - - C - - a P )  2,5 Hz  
F1Xchenverhgtltnis 3,1:1.  

I I I :  A2B2X-Sys tem:  2 Mult ip le t ts ,  n i ch t  I. O r d n u n g  auf l6sbar .  
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GeO~ kris tal l is ier t  im t e t r agona l en  Rut i l -  ~t], im h e x a g o n a l e n  
Tiefquarz-  ~2] und  im t e t r agona l en  Tiefcr i s toba l i tg i t t e r  ~3]. 
Tro iz  ihres u m  46,5% gr6Beren Vo lumens  erh~lt  m a n  die 
~ber  1033 °C t h e r m o d y n a m i s c h  s tabi le  Phase  bet gew6hnl ichen  
D a r s t e l l u n g s b e d i n g u n g e n  bis zur  Z i m m e r t e m p e r a t u r  als m e t a -  
s tabi le  Form.  Mit  den  E r f a h r u n g e n  in den  h e t e r o t y p e n  Misch- 
p h a s e n  in W i r t s g i t t e r n  mi t  Silika- [4], Rut i l -  [5] u n d  Fluor l t -  
s t r u k t u r  [6] wurden  die m a t h e m a t i s c h e n  Gesetzm~iBigkeiten 
bet der GeO~-Mischphasenbi ldung  abgele i te t  u n d  e infache  
Wege  zur  Dars te l lung  der R u t i l p h a s e  gefunden.  

Tabel le  

E i n b a u g l e i c h u n g e n  far  he t e ro type  GeO2-Mischphasen:  

I~{IF -~ Z~O 5 = MIz~O~F [1] 
FIfO + 3 Z~O~ = 2 M~Z~Os [2] 
MIIO + ZvO~ = MIIZVO6 [3] 
FI~HO 3 + Z V Q  = 2MmZVO4 [4] 

Einbauf~h ige  E l e m e n t e  : 

FI (I) = Li, NTa, Cu 
M (II) = Be, Mg, Zn, Fin, Fe, Co, Ni, Cu 
M (III) -- B, A1, Ga, Fin, Fe, Cr 
Z(V) = P, As, V 

Als Na ta ly sa to ren ,  Halb le i te r  u n d  F luo re szenzp igmen te  geeig- 
ne te  phospha t - ,  a r sena t -  u n d  v a n a d a t h a l t i g e  GeO2-Misch- 
p h a s e n  LT] bi lden sich d a n n  aus, w e n n  die in der Tabel le  auf-  
geft~hrten E i n b a u g l e i c h u n g e n  e ingeha l ten  u n d  die dor t  auf-  
gef i ihr ten  E l e m e n t e  ve rwende t  werden.  Bet  gent~gend langer  
P rgpa ra t ionsze i t  h a b e n  die h e t e r o t y p e n  p h o s p h a t -  u n d  a r sena t -  
ha l t igen  GeO~-Mischphasen Tiefquarz-  und  die v a n a d a t - h a l t i -  
gen IRut i l -Struktur .  I n  den  h e t e r o t y p e n  Silika [4] -Misch- 
p h a s e n  k o n n t e n  p s +  V~+ u n d  As 5+, in die h e t e r o t y p e n  LcS] 
Ru t i l -Misehphasen  nu r  As s+ u n d  V ~+ bet  B e a c h t u n g  b e s t i m m -  
ter  E i n b a u g l e i c h u n g e n  e ingebau t  werden.  N u r  be im E i n b a u  
yon  V 5+ nach  den  hier  e r w g h n t e n  E i n b a u g l e i c h u n g e n  wird 
die R u t i l - P h a s e  des GeO 2 leicht  zuggngl ich.  
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Lysolezithin-Wasser-Systeme haben sich bei der Unter- 
suchung mit dem Negativ-I4ontrastverfahren als besonders 
geeignet zur Darstellung verschiedener Phasen erwiesen ~I]. 
I m  Gegensa tz  zu Lezithin,  in dem bet der Gefr ie rg tzung n u r  
se l ten b imo]ekulare  S c h l c h t p a c k u n g e n  m i t  zusi~tzlichen 


