ZUSCHRIFTEN

Sulfuryl-fluorid-fluorperoxyd

Von Dr. R. Gatti, Dr. E. H. Staricco, Dr. J. E. Sicre
und Prof. Dr. H. J. Schumacher

Instituto Superiro de Investigaciones, Facultad de Quimica
y Farmacia Universidad Nacional de La Plata (Argentinien)

Bestrahlt man bei Zimmertemperatur ein Gemisch von Fluor-
monoxyd und Schwefeltrioxyd mit Licht der Wellenlange
365 my, so bildet sich nahezu quantitativ Sulfuryl-fluorid-
fluorperoxyd (/).
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(1) entsteht durch stufenweise Anlagerung je eines Fluor-
atomes und eines FO-Radikales, die primir durch Photolyse
des Fluormonoxydes gebildet werden, an ein Schwefel-
trioxyd-Molekiil. Intermediir bildet sich das Radikal FSOj-.
Die Quantenausbeute der Reaktion ist 1,0 Molekiil/hv.

(1) ist eine schwach gelb-griine Fliissigkeit von Siedepunkt
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0°C; log p(Torr) = 6,781— —— Es ist unterhalb etwa 50°C
thermisch stabil. Sein IR-Spektrum, sein Verhalten in neu-
traler Lésung sowie der gemessene Oxydationswert gegen-
iiber einer neutralen wisserigen KJ-Losung zeigen, daB ihm
die angegebene Struktur zukommt.

Eingegangen am 8. Oktober 1962 {Z 399])

Heterosiliconate
mit antimonorganischem Kation [1]

Von Dr. H. Schmidbaur

Institut fir Anorganische Chemie der Universitit Marburg/L.

Durch Umsetzung von Alkaliorganosilanolaten mit Organo-
siloxy-Verbindungen dreiwertiger Metalle [2] haben wir neu-
artige Heterosiliconat-Anionen dargestellt, deren monomeres
Siloxanskelett den Bausteinen der polymeren Feldspiite ent-
spricht. Es gelang uns jetzt Salze zu synthetisieren, in denen
diese mit organischen Gruppen abgesittigten Bruchstiicke
des Feldspatgitters metallorganischen Kationen gegeniiber-
stehen. Heptamethyl-stibiosiloxan [3] reagiert mit dquivalen-
ten Mengen Tris-trimethyl-siloxy-aluminium, -gallium oder
-eisen in CCly-16sung bereits bei Raumtemperatur und es
scheiden sich wohlausgebildete Kristalle von Tetramethyl-
stibonium-tetrakis-trimethylsiloxy-alanat, -gallanat oder -fer-
rat ab:
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(Me = Methyl. X = Al, Ga, Fe). Tabelle | zeigt die phy-
sikalischen Daten der gut luftbestindigen und in organischen

Tabelle 1. Stibonium-heterosiliconate

Fp [°C) | Subl.-Temp./Torr | Farbe
[Me SbIP[AI(OSiMe3)s1° (1) | 180,5 180 °/1 farblos
[MesSbI®[Ga(0SiMe;)4I® (2) | 190,5 190 °/1 farblos
[MesSb]P[Fe(OSiMe;)4® (3) | 193 190 °/1 gelblich
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Losungsmitteln 16slichen Verbindungen. Daraus konnte zu-
nichst auf einen komplexen homéopolaren Aufbau geschlos-
sen werden.

tH-NMR-spektren und Réntgenstrukturanalysen beweisen
aber den rein ionischen Aufbau der neuen Heterosiliconate.
(1) und (2) zeigen je zwei scharfe NMR-Signale (Integral-
verhiltnisse 1:3), was die Gleichwertigkeit aller vier Methyl-
gruppen am Antimon und aller vier Siloxygruppen am Alu-
minium bzw. Gallium eindeutig nachweist [4]. Die Dimen-
sionen der Kristallelementarzellen und die Symmetriever-
hiltnisse der isomorph ortho-rhombisch gebauten Verbin-
dungen sind in Tabelle 2 zusammengzfal3t {5]. Eine zweidi-
mensionale Kristallanalyse von (/) zeigte den Aufbau aus

Tabelle 2. Elementarzellen und Symmetrieverhiltnisse [5]

1| d d Raum-

alA] blA} | c[A] U[A] gem. ber. | Z gruppe
(13,41, | 11,88, ] 9,89, | 1578 | 1,17 | 1091 12 | Ppyg”
(23] 1345 | 1193, | 9,86, | 1584 | 1,26 | 1275 |2 § e 00
(3)] 13,504 | 11,955 [ 9,81 | 1585 [ 125 |1246 |2 | Py

ideal tetraedrisch gebauten Tetramethylstibonium-Kationen
und Tetrakis-trimethylsiloxy-alanat-Anionen nahezu glei-
cher GroBe. Die Bindungsabstinde berechneten sich zu
Sb-C 2,20, Al-O 1,79, Si—O 1,56 und Si—C 1,88 A. Der
Winkel Al--O -Si betriigt 147 ©, alle anderen Winkel sind fast
reine Tetraederwinkel. Die Bindungslingen und -winkel des
neuartigen Organosilico-aluminat-Anions entsprechen damit
fast genau den Abmessungen von rein anorganischen Alkali-
alumosilicaten und von Quarz {5].

Eingegangen am 12. November 1962 [Z 400]
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Molybdan(IIT)-Komplexverbindungen mit
1.3-Diketonen

Von Dipl.-Chem. K. Christ und Prof. Dr. H. L. Schlifer

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit
Frankfurt/M.

Wir haben {olgende Innerkomplexe des 11{-wertigen Molyb-
didns dargestellt:

P! mit R;, Rz = CH;
G R, = CHj, R; = CF;
!\Io\o_(./CH Ry = CgHy. Rs= CH;

N Ri, Ry = C4Hs

Rals

R = CF3, R>= C4H;S

Verwendet wurden die Diketone: (/) Acetylaceton [1], (2}
Trifluoracetylaceton, (3) Benzoylaceton, (4) Dibenzoylme-
than, (5) Thenoyltrifluoraceton.

(1) und (2) wurden in wiBriger methanolischer Lésung mit
K3[Mo!ICl¢] unter Abpufferung der entstehenden Sdure mit
Ammoniumacetat bei Zimmertemperatur umgesetzt. Die
Verbindungen fallen nach lingerem Stehen aus. Molybdin-
(LI1)-trisacetylacetonat wurde aus einem Gemisch von n-
Hexan/Tetrahydrofuran(2:1) und Molybdan(IIl)-tristrifluor-
acetylacetonat aus n-Hexan umkristallisiert.
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