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Die Darstellung von Trithiomolybdaten und -wolfra-
maten gelang erst kürzlich 2. Ältere Darstellungs-
methoden erwiesen sich als nicht reproduzierbar (vgl. 
1. c. 2 ) . In der vorliegenden Arbeit soll über das neu-
artige Doppelsalz K 3 (W0S 3 )C1 berichtet werden. 

Leitet man in 100 ml einer wäßrigen Lösung von 
20 g Na 2 W0 4 + 2 0 g KOH + 20 g KCN + 20 g KCl 
(gegebenenfalls nach Abfiltrieren geringer Mengen un-
gelöster Substanz) ca. 4 Stdn. lang in kräftigem Strom 
H2S ein, so fällt aus der rotbraunen Lösung gelbes 
kristallines K 3 (W0S 3 )C1 aus. Die abfiltrierte Verbin-
dung wird mit wenig Wasser, anschließend mehrfach 
mit Methanol und Äther gewaschen. 

Das He-Ne-Laser - R a m a n - Spektrum (Abb. 1) der 
Substanz zeigt die folgenden inneren Schwingungen 
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Abb. 1. R a m a n - Spektrum von K 3 (WOS3) Cl. 

des WOS32®-Ions: ^ ( A J = v(WO) = 875 cm" 1 , 
v2(Ax) = Vs(WS) = 4 6 9 c m - 1 , r 3 (A t ) = <58(WS3) 
= 184 cm" 1 , v4(E) = fas(WS) = 453 cm" 1 , vs(E) 
= «r(WSj) = 277 cm" 1 , re(E) = c5as(WS3) = 184 
c m - 1 (vgl. I .e . 2 ) . Weiterhin treten bei kleineren Wel-
lenzahlen charakteristische Gitterschwingungen auf. 
Das Elektronenspektrum der Substanz in wäßriger Lö-
sung ist erwartungsgemäß mit dem des Cs2WOS3 iden-
tisch 3' 4. 

K 3 (W0S 3 )C1 kristallisiert orthorhombisch in der 
Raumgruppe Pcal^ — Cl» mit a = 12,507(8), b = 
6,317(5), c = 12,371(8) Ä, Z = 4, dexp. = 3,08 g/ 
cm3, djönt. = 3,05 g/cm3. 

Die Röntgenstrukturanalyse zeigt, daß es sich um 
ein Doppelsalz aus gleichen Anteilen K 2WOS 3 und 
KCl handelt, in dem isolierte tetraedrische WOS32®-
Ionen neben K® und Cl® vorliegen (Abb. 2) . Die Bin-

Abb. 2. Asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von 
K 3 (W0S 3 )C1. Angegebene Zahlen: z-Parameter. 

dungslängen innerhalb der WOS32®-Tetraeder sind: 
2,206(6), 2 ,196(6), 2,193(6) Ä für W - S und 1,763 
(12) Ä für W —O. Die Winkelverzerrung der Tetra-
eder ist sehr gering (Bindungswinkel 108,6 — 110,6°) . 

Die W —O- und W —S-Bindungslängen sind inner-
halb der Fehlergrenzen in guter Übereinstimmung mit 
entsprechenden Werten für andere Oxo- und Thio-
anionen des Wolframs und Molybdäns: 1,79 Ä für 
W - 0 im W O 4 2 0 5, 2,17 Ä für W - S im W S 4 2 0 6, 
1,785 bzw. 2,178 Ä für M o - 0 bzw. Mo-S im MoOS32® 7 
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sowie ca. 1,77 Ä für M o - 0 im Mo042® 8. Das zeigt in 
Analogie zu Kraftkonstantenberechnungen, daß audi im 
Fall der vorliegenden Verbindung weitgehend kon-
stante a-Bindungsverhältnisse gegenüber anderen 
Chalkogeno-Anionen von Mo und W anzunehmen sind. 

8 S . C . ABRAHAMS , J. L . BERNSTEIN U. P . B . JAMIESON , J. 
chem. Physics 48, 2619 [1968]. 

Jedes Cl e ist in der Struktur von 6 K® in Abständen 
von 3,108 bis 3,252 Ä verzerrt-oktaedrisch umgeben. 
Die drei nichtäquivalenten K®-Ionen haben je 4 S -f 
I S + 1 0 + 2 C l i n mittleren Abständen von 3,34 
bzw. 3,97 bzw. 2,81 bzw. 3,17 Ä als Nachbarn. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der 
Chemischen Industrie gilt unser Dank für die Bereitstellung 
von Sachmitteln und finanzielle Hilfe. 
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Fluorphosphorane1 besitzen in flüssiger Phase tri-
gonal bipyramidale Struktur mit den elektropositiven 
Liganden in äquatorialer Position, wie NMR-Unter-
suchungen von MUETTERTIES, SCHMUTZLER et al. 2 er-
gaben. In einer polytopen Umwandlung nach dem von 
BERRY 3 postulierten Pseudorotations-Mechanismus 
sollte jedoch relativ leicht ein intramolekularer Aus-
tausch von äquatorialen und axialen Liganden möglich 
sein. Für C12PF3 und Br2PF3 wurde aus der Tempera-
turabhängigkeit des 19F^NMR-Spektrums, bei der die 
P — F-Kopplung erhalten bleibt2, ein solcher intramole-
kularer Austausch mit einer Aktivierungsenergie von 
7,2 ± 0,5 kcal M o l - 1 4 beobachtet. 

Eine Konsequenz dieses Mechanismus für monosub-
stituierte Fluorphosphorane, nämlich der synchrone 
Austausch der jeweils zwei axialen und äquatorialen 
Fluor, konnte kürzlich von WHITESIDES und MITCHELL 5 

aus einer Analyse der Linienform der 31P-NMR-Signale 
von (CH3) 2NPF4 nachgewiesen werden. 

Über den Nachweis eines intramolekularen Ligan-
denaustausches in dem disubstituierten Fluorphospho-
ran (CH3) 2PF3 wird in dieser Arbeit berichtet. Nur bei 
niedriger Temperatur und geringer Konzentration beob-
achtet man ein 1H-NMR-Spektrum dieser Verbindung, 
in dem die Spin-Spin-Kopplung zwischen Protonen und 
axialen bzw. äquatorialen Fluor unterscheidbar ist (s. 
Abb. 1). 

Aus einer früheren Bestimmung der absoluten Vor-
zeichen der Kopplungskonstanten in diesem System6 

mit der heteronuklearen INDOR-Technik erfolgte die 
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Zuordnung der 1H-Ubergänge zu den stationären Spin-
zuständen der mit XH koppelnden Kerne 31P und 19F 
in der Tabelle zu Abb. 1. 

P : ~ ~ + + + 2JpH= -17.0 Hz 

+ + + + - -

F Q : T T - - = : 3 J F Q H = * 1 2 . 6 H 2 

F e : + " + + -3JF e H= • 3.0Hz 

1 2 3 U 5 6 
7 8 9 10 11 12 

Abb. 1. 60 MHz^H-NMR-Spektrum von etwa 5 Mol.-% 
(CH3) 2PF3 in TMS in Abhängigkeit von der Temperatur mit 
Zuordnung der 1H-Übergänge 1 bis 12 zu den stationären 
Spinzuständen der koppelnden Kerne nach 1. c. 6. Die zwei-
fach entarteten Spinzustände von F a sind in der Tabelle ver-

einfachend durch ± symbolisiert. 
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Aus der Änderung des ^-Spektrums mit steigen-
der Temperatur folgt eindeutig ein intramolekularer 
Austausch von axialem und äquatorialem Fluor, Fa 

und Fe und eine Bestätigung der relativen Vorzeichen-
bestimmung von /F»H und /FEH6- Charakteristischer-
weise ändern sich allein die Linienbreiten der 1H-
Ubergänge, die zu verschiedenen Einstellungen der 
Kernspins von äquatorialem und axialem Fluor gehö-
ren (z. B. Übergang 2 mit der Spinkonfiguration F a , 
F a ; F e : + , + ; - ; + , - ; + ) , während 1H-
Übergänge, die zur gleichen Spinkonfiguration der drei 
Fluor gehören, scharf bleiben (z. B. Übergang 1 mit 
F a , F a ; Fe : + , + ; + - > + , + ; + ) . In CC14 ließ 
sich der Austausch bis zu einer effektiven Äquivalenz 
der drei Fluor verfolgen. In diesem Fall besteht das 
1H-Spektrum aus zwei 1 : 3 : 3 : 1 Quartetts mit einer 
mittleren Kopplungskonstanten /FH = 3 ( ( 2 / F 8 H + 
/FeH). 

Die Analyse der Linienform der NMR-Spektren von 
Systemen mit innerer Umwandlung bietet somit neben 
der wohlbekannten Methode der Analyse von Spektren 
und der Doppelresonanztechnik 7 eine weitere Möglich-
keit zur Bestimmung von relativen Vorzeichen von 
Kopplungskonstanten, die in direkter Analogie zur 
„alternierenden Linienbreite" der ESR steht 8. 

Die Geschwindigkeit des intramolekularen Fluor-
Austausches hängt in Dimethylfluorphosphoran von der 
Natur des Lösungsmittels ab, ist jedoch für Konzentra-
tionen kleiner als 5 Mol.-% unabhängig von der Konzen-
tration. So ändert sich die Temperatur, bei der die 
Austauschgeschwindigkeit r = 0,5 sec beträgt: TMS 
0 °C, CFC13 + 1 °C, CCI4 + 5 °C, CC12 : CHC1 + 9 °C, 
C6H5F + 2 0 °C, CH3CN + 2 1 °C, CH2C12 + 2 3 °C. Für 
TMS als Lösungsmittel wurde eine Aktivierungsenergie 
für den intramolekularen Austausch von 15 ± 2 kcal 
M o l - 1 bestimmt. 

Neben dem intramolekularen Austausch setzt bei 
höherer Temperatur und Konzentration stets ein inter-
molekularer Fluor-Austausch ein, so daß im 1H-Spek-
trum als Grenzfall allein ein l:l-Dublett mit der Äuf-
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Commun. 1970, 671. 
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Press, New York 1970. 

Spaltung /PH beobachtet wird. Durch Zusatz von Pyri-
din in einer Konzentration von maximal 20 Mol.-% zu 
CCI4 konnte der intermolekulare Austausch so stark 
begünstigt werden, daß ein intramolekularer Austausch 
nicht mehr beobachtbar war. Da (CH3)2PF3 leicht zu 
(CH3)2POF und HF hydrolysiert \ wurde der Einfluß 
der Hydrolyseprodukte auf die Geschwindigkeit des 
intramolekularen Austausches untersucht. Für CC14 

als Lösungsmittel war die Geschwindigkeit des intra-
molekularen Austausches unabhängig von der Konzen-
tration des im ^-NMR-Spektrum nachweisbaren 
(CH3)2POF. 

Polytope Umlagerungen der Fluorphosphorane sind 
bislang unter der einschränkenden Annahme diskutiert 
worden, daß die Koordinationszahl 5 des Phosphors 
erhalten bleibt 9>10. Erfolgte die intramolekulare Um-
lagerung in Dimethylfluorphosphoran nach dem von 
BERRY vorgeschlagenen Pseudorotations-Mechanismus 3, 
so wäre notwendigerweise ein energetisch sehr ungün-
stiger Übergangszustand 2 zu durchlaufen, bei dem die 
Methylgruppen sich in axialer Position befinden. An-
gesichts der in dieser Arbeit gefundenen Abhängigkeit 
der Geschwindigkeit des Austausches vom Lösungsmit-
tel und der Tatsache, daß Phosphor leicht in die Ko-
ordinationszahl 6 zu überführen i s t n , steht zu ver-
muten, daß die Umwandlung in Dimethylfluorphos-
phoran über einen Übergangszustand verläuft, bei dem 
ein sechster Ligand koordinativ an Phosphor gebunden 
ist. 

In einer soeben erschienenen Arbeit von COWLEY 
und Mitarbb. 12 wurde allein ein intermolekularer 
Fluor-Austausch in (CH3)2PF3 gefunden. Aus den in 
Abb. 1 wiedergegebenen 1H-NMR-Spektren folgt je-
doch eindeutig, daß ein intramolekularer Austausch 
von Fa und Fe in diesem System im 1H-NMR-Spek-
trum beobachtbar ist. 
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