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Fflr die Hers te l lung der  Mikrosondei idiagramme m6chten  wir 
dem Forsehungs ins t i tu t  Berlin der  F i r m a  Robe r t  Bosch GmbH, 
insbesondere  H e r r n  Dr.  A. ILLENB~RG]~R unseren Dank  aus-  
spreehen.  

Eingegangen am t 5. August und 4. September t 968 

[t] STE~N, W.: Naturwissenschaften 4S, 459 (1958) . -  [2] LEtBSSLE, 
H., H. REBE~, W. HERRHANN U. E. ZEHE~DER: Bosch Teehn. 
Beriehte 2, 159 (~968). 

B e o b a c h t u n g e n  a n  L S s u n g e n  y o n  G a s e n  i n  W a s s e r  

W. SCHRODER 

Badische Anilin- & Soda-Fabrik ,  Ludwigshafei i /Rhei i i  

Die LSslichkeit  einiger Gase (CH4; N2; O2; Ar) in Wasser  
wurde  mi t  HiKe einer Autok lav-Appara tu r  gemesseii. Dabei  
wurde  die yon WIXBE uiid C-ADDY [1] beschriebeiie Versuchs-  
appa ra tu r  geringffigig abgeXndert:  In  e inem the rmos ta t i e r t en  
Auto ldav  wurde  Wasser  mi t  Gas bet  e inem D r u c k / ~  ges~tt igt .  
_P wurde  in den Grenzen t0  und  70 a rm variiert .  Fflr eine 
Messung wurden,  je nach  gel6ster Gasmenge,  500 bis 1000 cm ~ 
W'asser aus dem Autosklav  en tspannt .  Die MeBwerte waren  
gut  reproduzierbar  ( •  J, 5 %). 
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Fig. I. LSslichkeits-Isothermen im System Wasser-Sauerstoff : 
o 25 ~ �9 30 ~ x 40 ~ o 50 ~ o 70 ~ 

Die Ergebnisse wurden auf die Dimension des Buiisenschen 
L6sl ichkei ts-Koeff izienten ~ IImgerechiiet (Nm 3 Gas/m ~ Was-  
ser.  Gasdruck;  Gasdruck in atm).  Stell t  m a n  die nach  dieser 
Methode  bes t immten  e -Wer te  aIs Funk t ion  des Gasdruckes 
bet  kons tan te r  Tempera tu r  dar, so f indet  man ,  dab ~r ab-  
weichend vom Henrysehen  Gesetz deufl ich v o m  Druck  
abh&ngt. 
Besonders  bemerkenswer t  ist, dab un te rha lb  einer indivi- 
duellen Tempera tu r  v ~ mehrere  Druckbereiche exisiiereii, die 
sich du tch  s tark  unterschiedl iches Verhal ten  des ~-Wertes  
auszeichnen.  I m  R a h m e n  dieser Untersuchui ig  s ind iiiteres- 
sant: 

I. P < 18 arm : starke Druckabh&ngigkeit yon a. 
2. -P > 18 arm: schw&chere Druckabhgngigkeit yon c~. 

Der !~bergaiig yon I nach 2 erfolgt knickartig. Der Knick 
verschwindet bet der Temperatur ~9. Der Zahlenwert voii ~9 

wird v o m  gel6sten Gas bes t immt .  Der  Druck  am K n i c k p u n k t  
hgng t  nu r  geriiigfi~gig yore Gas ab.  
III Fig. I siiid Megergebnisse mi t  Sanerstoff  graphisch dar-  
gestellt.  Die I so the rmen  bet 25 und  30 ~ zeigen den knick- 
ar t igen t)bergai ig yon  Be- 
reich t in den Bereich 2, bet  

Tabelle 40 ~ ist  der  Knick  verschwun-  
den, so dab sich die beiden Gas tg' [~ 
Bereiche IIicht mehr  exakt  
t rennen  lassen, v~52 liegt also 
zwisehen 30 und  40 ~ (in der  CH~ 75 
Tabelle ist  das a r i thmet ische  Ne 45 
Mittel  gleich #o~ = 35 ~ ge- O2 35 

Ar ~0 setzt). 

Eingegangen am 2. September 1968 

[I] WlEBS, R., V. L. GADDY, and C. HEI~S: Ind. Engng. Chem. 24, 
7, 823/825 (1932). 

E i n i g e  S t r u k t u r d a t e n  m e t a l l i s c h e r  P h a s e n  
13. Mit tei lung 

K. SCHUBERT, S. BHAN, T. K. BISWAS, K. FRANK und 
P.  If.  PANDAY 

Max-P lanck- Ins f i tu t  fiir Metallforschung, I n s t i t u t  fiir 
Metal lkunde,  S tu t t ga r t  

In  messing-arf igen Mischuiigen k o m m t  der  EinfluI3 der guBe- 
ren  Elek t ronen  auf die Binduiig ill einfacher Weise zum Aus- 
druck. Folgeiide Kris ta l ls t rukturei i  wurden  bes t immt .  

Pt , In(CuaAu-Typ),  a = 3,99 
ZrPta+(CuaAu-Typ), a = 3,99 
l:'ts2Sbls(CnaAu-Typ), a = 3,99/~ 

Pd3Tl(h)(TiAla-Typ), a = 4 , t 4 6  • c = 7,497 A 
PdaTl(r)(ZrAla-Typ), a = 4 , 1 t 7 ~  c = t 5 , 2 7 ~ - ~  

Pd3T12/3Pbl/8, DI~ I4/mmm a ~ 4,072 -& c = 6 • 3,88~ It 
2Pd(b),0,O,5 8Pd(g),0,5,08 4Pd(e),O,O,67 4Pd(d),0,5,25 
2T12/aPbl/s(a),0,0,0 4T12/2Pbt/a(e),0,0, t 6 

Pd~sPbsBi=o(r ) (Pd2Tl~/aPbl/3-Typ), a = 4,037 -~ c = 6 • 4, I t 1 

PtaSb(ZrAla-Typ), a = 3,94 ~k c = 4  • 4,24 

PdaBi(PdaBi-Typ),  D~aPmme a = 9 , 3 9 2 A  b = 5,752 
c = 4,95~ A 
2Pal(e),25,0,165 4Pd(g),0,248,0 4Pal(k),25,252,668 
2Pal(d),0,5,5 2Bi(f),25,5,165 2Bi(c),0,0,5 

Pt2Ga(h )(SrPba-Typ),  a = 3,93 ~ c = 3,79 A 

NisGaa(PtsGaa-Typ), a = 7 , 5 3 &  b=6,72 A c=3,77A 
PteIn(PtsGaa-Typ),  a = 8,18 ~- b = 7,81 ~ c = 4 , 0 9 - ~  

Pt~Ga(r)(Pt2Ga(r)-Typ) D~Pmma, a = t6,420 ~- 
" b = 3 , 9 1 ,  A c=5 ,472  
4Pt(i),078,0,77 2Pt(e),25,0,25 2Pt(d),0,5,5 
4Pt(j) , t67,5,00 4Pt(j),t67,5,50 2Ga(b),0,5,0 
4Ga(i),095,0,275 2Ga(e),25,0,75 

Pd2Tl(Ni~Si-Typ), (Pd-Seite) a = 8,362 ~ b = 5,712 .~ 
c = 4 , 2 2 s ~ ,  (T1-Seite) a = 8 , 4 2 ~ A  b=5 ,72o2k  
c = 4,20~ A 

Pt2TI~(PtaT12-Typ) , D~P-3tc, a = 5,645 A c = 13,851 ~k 
t2Pt(i),1667,333,0875 2T1(a),0,0,25 2T1(c),333,667,25 
4Tl(f),333,667,9087 

Pta+In2(PtaT12-Typ), a ~ 5,575/k c = 13,657 

PdlaTlo(PdlaTl~-Typ), D~dP'3ml a = 8,95s ~ c = 5,622 ]k 
IPd(a),0,0,0 3Pd(e),5,0,0 3Pd(f),5,0,5 6Pd(i),172,828,75 
tTl(b),0,0,5 2Tl(d),333,667,75 6T1(i),202,798,25 

Co6GaGea(PdxaT19-Typ), a = 7,8 s /k  c = 4,96 ]k 

F%G%(r) (Pd12T19-Typ), a = 7,96 1 c = 4,9~ 

AusoInaTSnl~(T1J-Typ, Cmcm) a =  3,60 ~ b = t0,49 
c = 4,2 e A 

pteBi,(h)(NiAs-Typ),  a = 4 , t 3  2k c = 5,58 X 

PdT12(CuA12-Typ), a = 6, 707/k c = 5, 74~ X 

PtT12(CuA12-Typ), a = 6,822 ~ c = 5,563/~ 

PtBi2(h2)(PtBie-Typ), C~P~, a = 6 , 5 7  N c = 6,16 A 
IPt(a),0,0,0 2Pt(d),333,667,920 6Bi(g),050,365,260 

PtaoT157.sPble.5(RuaSiiT-Typ), a = 9 , 6 8  A 
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I rG%(IrG%-Typ) ,  C~P3~, a = 6 , 2 1 5  fk c =  7,784 
3Ir(a),317s,000s,333a 4 • 3Ge(a),490~,2194,0539 
,2226,487a,94~ a ~077~,001z,827 ~ 
,609~,00~,828 s 

Pt20Pb7~Bis(PtSna-Typ ), a = 6 , 6 4 ~  b = 6 , 6 4 1  c=12,17A 
PtPbaBi(PtPbaBi-Typ) ,  D~P42/mmn, a : t 1,45 A. 

c = 4 , 0 9  ~- 
4Pt(f),o85~,085,,O 4Pb ~Bi,2.~(f),396~,3963,0 
4PbnsBi  ~s(g),295~, 704s,0 8Pb,~Bi,~(i),331~,001~ ,0 

Das gesamte  Er fahrnngsmate r i a l  fiber messing-art ige Struk-  
tu ren  IM3t sich, wie spXter gezeigt  werden soil, deuten  dutch  
A n n a h m e n  fiber die Ortskorrela t ion ~1 ] der  Valenzelekt ronen 
und der  ~uBeren Rnmpfe lek t ronen .  

Die Deutsche  Forschungsgemeinschaf t  nn ters t f i tz te  dankens-  
werterweise  diese Untersuchungen.  

Eingegangen am t2. August 1968 

[I ] SCnUBER% K.: Kristallstrukturen zweikomponentiger Phasen, 
Berlin-GSttingen-Heidelberg-New York: Springer t964. 

R i n g s y s t e m e  m i t  S t i c k s t o f f ,  P h o s p h o r  u n d  
K o h l e n s t o f f  i m  R i n g  

MARGOT :BEcKE-GOEHRING und  1V~ANFRED R. WOLF 

Anorganisch-Chemisches  In s t i t u t  der  Universit&t Heidelberg 

Heterocyelen  mi t  Phosphor ,  Stickstoff  und  I~ohlenstoff im 
Ring  sind b e k a n n t  [1]. Durch  Umse tzung  yon Oxamid mi t  
PCla ist uns  nun  die Syn these  neuer  Verb indungen  dieser 
I~lasse gelungen, die P h o s p h o r  der  Koordina t ionszahl  5 ent-  
ha l ten  und aus mi te inander  verknfipf• ffinf- und  vier- 
gliedrigen Ringen bes tehen (I und II) .  Die Signale der  aIP- 
Kernresonanz  liegen bet ~ = + 55 p p m  f f i r I  bzw. d = + 48 p p m  
ffir I I  [2 3. 

CIiC--CCl~ C l C ~ C C I =  
I I ~I J 

H N \ / N \  N ~ / N \  
CI~P PC12 CI~P PCI2 

\ N / ~ N H  \ N / ~ N  
I t ~ ]1 

C12C--CC12 CI~C--CC1 
I II 

Bet der  Reak t ion  yon N, N ' -D ime thy loxamid  mi t  PC1 a en t s t eh t  
der  ffinfgliedrige Heterocyclus  I I I  mi t  d = - - t 2 4 p p m  im 
a lP-NMR-Spek t rum.  Chloriert  m a n  I I I ,  so en t s t eh t  inter-  
medi/ir  IV  (d = + 69 ppm).  Eine  in termolekulare  Reakt ion  
der  PCla-Gruppen mi t  den Carbonylgruppen ffihrt  zu V 
(d = --  8 p p m  im a lp -KMR-Spek t rum) .  

0 O O O O 0 
ii Ii II II II II 

C - - C  C - - C  C - - C  

c] c% o ~  \ e l  

III  IV V 

Setz t  m a n  I I I  bzw. V mi t  Heptamethy ld i s i l azan  um, so erhglt  
m a n  VI  bzw. VI I  mi t  d ~ - -  81 p p m  und  --  12. 5 ppm.  

O o O O 
!1 fl II II 
fi C C - C  
I I I I 

C H ~ - N \  p / N - C H ~  CH~-N,%p/N-CH~ 

N-CH~ 
I 

/ P  
CH, -N  \ N - C H ,  CHH~- Ht 

C C C - - C  
II Jl il II 
0 0 0 0 

VI VII 

In te ressan t  ist, dab die Reakt ion  yon  Rubeanwassers tof f  
]nit PCIs n ich t  analog der  des Oxamids  verl~uft.  Es  en t s t eh t  

kein Ffinfring, sondern  es f inder eine Ki rsanov-Reakt ion  [3] 
zu V I I I  s ta r t  (d = + 18 ppm).  

Clap = N ~ C - - C - - N  = PCl~ 
Cl 2 CI~ 
VIII 

Eingegangen am 14. Oktober 1968 

i l l  SGHEWTSCHENKO, V.I . ,  V. I .  STADNIK U. A.V. KIRSANOV: 
ProbL Organ. Sinteza, Akad. Nauk SSSR, Otd. Obsck. i Tekhn. 
Khim. I965, 272 (russ.); ref. C. A. 64, 5071 h. - -  SCHERER, O. J . ,  
u. J. WOKULAT: Z. Naturforsch. 22b, 474 (1967). - -  [2] Die ehemi- 
schen Verschiebungen ~ sind bezogen auf 85 %ige HsPO4. - -  [3] KIR- 
SANOV, A.V. :  Naehr. Akad. Wiss. UdSSR (Abt, chem. Wissen- 
sehaf ten)  1950, 426. - -  Knzs.~Nov, A. V.: J. allg. Chem. (russ.) 22, 
1346 (t9~2); ref. C.A. t95a, t242. - -  KIRSANOV, A.V. :  Nachr. 
Akad. Wiss. UdSSR (Abt. chem. Wissensehaften) I954, 646. 

N - S u l f i n y l p h o s p h i n i m i n e  

A. SENNING 

Chemisches Institut der Universitiit Aarhus, D~inemark 

P. KELLY 

Chemisches Ins t i tu t  der  Univers i t~t  Newcastle,  England  

1Jber die Chemie der  Verbindungen,  die die Gruppierung 
- - P = N - - S - -  entha l ten ,  ist  mi t  Ausnahme  der  N-Sulfonyl-  
phosphin imine  nur  wenig bekann t  [1]. So sind z.B.  die N- 
Sulfhlylphosphinimine (I) unseres Wissens noch n ich t  be- 
schrieben worden.  [ in teress ier ten im R a h m e n  unserer  Ar- 
bei ten  fiber Sulf ins~ure-Derivate als potent iel le  Ausgangs-  
verb indungen  ffir die Dars te l lung der  Sulfinnitrfle R - - S  ~ N .  
fa  ( R = C C l a ;  F :  1 4 1 - - t 4 3 ~  get. C, 51,73; H, 3,45; C1, 
23, t6;  N, 3,20; P, 6,95; ber. C, 51,53; H, 3,42; C1, 24,02; N, 
3,17; P, 7,00) und  Ib (R ~ 4-CHaC6Ha; F :  178- - t83  ~ get. C, 
69,99; I-I, 3,93; N, 3,44; ber. C, 72,26; H,  5,34; N, 3,37) 
wurden  in einfacher Weise aus Tr iphenylphosphinimin ,  Tri- 
g thy lamin  und  den en t sprechenden  Sulfinylchloriden in 46 
bzw. t 4 %  Ausbeute  erhal ten.  

(C6Hs)3P =NH + R ~ S O - - C I  ~ (C6Hs)sP = N ~ S O - - - ~  + HCi 
I 

Die IR-Spek t r en  yon I en tha l ten  die e rwar te ten  Banden  bet 
t420 cm -1 (vp=N) nlld 1t00 cm -I  (vS=O). 
Die Pyrolyse  yon  I a b e i  t85 ~ und  10 m m  Vakuum liefert  
neben  Tr iphenylphosphinoxid  und  Tr iphenylphosphin imin-  
hydrochlor id  Spuren  der  Bis-( t r ichlormethyI)-polysutf ide 
CCla.---S~--CC13 (n = 2---8), die massenspekt rometr i sch  nach-  
gewaesen wurden.  

Eingegangen am 19. August t 968 

[I] Vgl. SIN6H, G., n. H. ZIMMER: Organometal. Chem. Rev. 2, 279 
(1967). 

S t r u c t u r e  o f  B i s  ( t e t r a m e t h y l e n e )  
D i p h o s p h i n e  D i s u l p h i d e  

J. D. LEE and G, W. GOODAeRE 

Chemistry Department, University of Technology, 
Loughborough, Leics., England 

A novel synthesis of heteroeyclic phosphorus compounds has 
been described by the reaction of 0%o)-di Grignard reagents 
with thiophosphoryl chloride [I ]. Such heterocyclic compounds 
are useful in te rmedia tes  in the  synthesis  of compounds  con- 

ta in ing RzP- and R~P@groups, The s t ruc ture  of one  of these, 
bis( te t ramethylene)  d isphosphine  disuIphide 

H,C--CH~ H~C--CH2 
~ - - p _ p /  

I / t  t ~  I 
H,C--CH~ + + H2C--CH2 

S S 

is based on analysis, its conversion to cyclo tetramethylene 
trifluorophosphorane by antimony trifluoride [I] and on 
vibrational spectroscopic data [2]. Crystallographic informa- 
tion on compounds containing a direct P-P linkage is scarce 
[3]. The only X- ray  s t ructures  of d iphosphine  disulphides are 


