
Barium-fluormetallate zweiwertiger Ubergangsmetalle 

H .  G. Schnering, Miinster 

Als erste Vertreter 2.2-wertiger Fluormetallate vom Typ 
Ai1B11F6 wurden die Verbindungen BazMF6 (M = Zn, Cu, 
Ni, Co, Fe) dargestellt und untersucht. Diese Komplexe sind 
kristallchemisch als (BaF)z[MF4] zu forrnulieren, da nur vier  
der sechs potentiellen Liganden zum Bau der Anionen 
[MXq/zXz]Z- verwendet werden, obwohl jedes Zentralatom 
M von sec  hs  Liganden umgeben ist. Alle Strukturen sind nur 
im Prinzip gleich. In allen Fallen ist das komplexe Anion ver- 
zerrt oktaedrisch gebaut. Die Cu-Verbindung weist ein stark 
gestauchtes, die Co-Verbindung dagegen ein stark gestrecktes 
Oktaeder auf. Diese nach der Ligandenfeldtheorie mogliche 
Verzerrung der quasi-oktaedrischen Umgebung eines Coz+- 
Teilchens wurde hier zum ersten Male beobachtet. - Der 
neue BazZnF6-Typ kann rnit den Strukturen des SnF4 [I 171, 
KAlF4 [118] und KzMgF4[119] zu einer Strukturfamilie zu- 
sammengefaot werden. Gerade diese strukturellen Verwandt- 
schaften lassen das Fehlen von Verbindungen wie BaZnF4 
merkwurdig erscheinen ; diese Verbindungen konnten nicht 
dargestellt werden. Eine mogliche Erklarung hierfiir konnte 
durch einen Vergleich der Gitterpotentiale von AzBX6-Struk- 
turen (Ladungen: A+, B4+ oder A2+, B2+) und ABXpStruk- 
turen (Ladung: A+,B3+ oder AZ+,BZ+) erhalten werden [I 201. 
Die magnetischen Eigenschaften der Vertreter des Ba2ZnF6- 
Typs entsprechen weitgehend denen der Vertreter des 
KzMgF4-Typs [121,122]. 6,OO 
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Strahlenchemische Bildung von Schwefelsaure im 
System SO2/0z/HzO 

R .  Schrader und S.  Schonherr (Vortr.), FreibergISachs. 

Schwefelsaure 1aBt sich in nennenswerter Menge durch die 
Einwirkung ionisierender Strahlung auf gasformiges, fliissiges 
oder in Wasser g e h t e s  Schwefeldioxyd und Sauerstoff erhal- 
ten. Bei der Reaktion in wadriger Losung wird standig mit 
einem Schwefeldioxyd/Sauerstoff-Gemisch gleichbleibender 
Zusammensetzung gesattigt. Die Losung wird rnit 180 kV 
Rontgenstrahlen einer Dosisleistung von 3.1016 eV/ml.min 
bestrahlt. AuBer Schwefelsaure entstehen Spuren von Di- 
thionsaure. Die Reaktionsgeschwindigkeit von 0,2 bis 0,9 M 
schwefliger Saure bleibt zwischen 20 und 80°C in der be- 
strahlten Losung annahernd konstant -15 mMol/l-h - Bei 
der thermischen Reaktion vergrodert sich die Reaktionsge- 
schwindigkeit der schwefligen Saure rnit zunehmender Kon- 
zentration und Temperatur. Fur 0,2 M schweflige Saure und 
20°C betragt G(HzS04) = 560 [123]. In  Abwesenheit von 
Sauerstoff sinkt er auf = 0,7. Die Reaktion kann also nicht 
nur uber die Radiolyseprodukte des WaSsers ablaufen. 
Zugaben von 0 ,Ol  M C U ~ + ,  0,Ol M Fez+ sowie 0,Ol M und 
0,001 M Fe3+ heben die Bestrahlungswirkung auf. Nach Ab- 
bruch der Bestrahlung fallt die Reaktionsgeschwindigkeit der 
Bestrahlungsreaktion unter den Wert fur die thermische Re- 
aktion ab. Wahrend der Reaktion werden Schwefeldioxyd 
und Sauerstoff etwa im stochiometrischen Verhaltnis aufge- 
nommen. 
Die experimentellen Ergebnisse lassen einen Kettenmecha- 
nismus erwarten, fur den wahrscheinlich die Gesarntreaktion 
(a) gilt. 
H + O ~ T Z S O ~ + ~ H ~ O + ~ H ~ S O ~ + H  (a) 
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Molekule mit schneller und reversibler Valenzkomeri- 
sierung. Synthese u n d  Eigenschaften von Brombullvalen 

und der Alkyl-bullvalyl-ather 

G. Schroder (Vortr.), R.  Merenyi und J. F. M .  Oth, 
Karlsruhe und Brussel (Belgien) 

Aus Brombullvalen [124] und Kalium-alkylat erhalt man in 
Dimethylsulfoxyd bei 20 "C in ausgezeichneten Ausbenten 
die Alkyl-bullvalyl-ather. 

Es ist bemerkenswert, daB die Geschwindigkeit der Valenz- 
isomerisierung des tert.-Butyl-bullvalyl-athers ( I )  groBer ist 
als die des Methyl-bullvalyl-athers (2).  Bei ( I )  ist auf Grund 
sterischer Hinderung eine Parallelstellung der x-Orbitale der 
Doppelbindung und der Orbitale der einsamen Elektronen 
am Athersauerstoff nicht rnoglich. Die Valenzisomerisierung 
wird daher in ( I )  nicht oder nur wenig durch Konjugations- 
effekte behindert. In (2) dagegen wird die Konjugation des 
Vinylathersystems durch sterische Effekte nicht unterbunden. 

16 
20 
39 
53 

100 

R Fp [ "Cl 

23-26 
70-88 
28-32 
16-19 
4 1-43 
96 

r-Wert der MeR- 
Bullvalen- 1 Temp. 
protonen I [ o c j  
5.97 I 9 1  

Linien- I rel. Geschwin- 
breite digkeiten 
[cpsl I be; 0 "C 
30 I 12 

uber Synthese und Eigenschaften einiger neuer 
Organozinnphosphine 

H. Schumann (Vortr.), H. Kopf und M a x  Schmidt, Marburg 

Organozinnchloride oder SnC14 liefern mit Diphenylphosphin 
in benzolischer Losung bei Gegenwart von Triathylamin 
nach GI. (a) die folgenden neuen Organozinnphosphine : 

3-n (GHs)pSnLi + (C6H5),PC13-, + 3-n LiCl + 

(n = 0, 1) 

die Verbindungen [(C6H5)3Sn]3P, Fp = 197°C und 

Reaktion (b) kann auch so gesteuert werden, daB neben Tri- 
phenylphosphin und Hexaphenyldistannan die ringformigen 
Phenylzinnphosphine [ ( C ~ H ~ ) Z S I I P C ~ H ~ ] ~ ,  Fp = 55  "C und 
[(CsH5)2SnPSn(CsH5)3]3, F p  = 98 "c erhalten werden. 

Die neuen Verbindungen sind teilweise extrem luft- und 
feuchtigkeitsempfindlich. Von H202 werden sie zu Organo- 
zinnphosphonaten oxydiert, von alkoholischer Natronlauge 
in Organozinnoxyde und Phenylphosphonsauren gespalten. 

I ( G H S ) ~ S ~ I ~ - ~ P ( C ~ H S ) ,  (b) 

[(C&)3Sn]zPC&, Fp = 146 "c. 
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