
Die IR-Spektren der Salze (in Nujol, Kel-F, Hexachlor- 
butadien) zeigen eine starke Intensivierang der C-C-Schwin- 
gungen, eine Intensitatsverminderung nnd Verschiebung nach 
hoheren Frequenzen im y-Schwingungsbereich und im CsBr- 
Bereich eine breite und sehr intensive Bande bei 339 cm-1 
(asymmetrische Valenzschwingungsbande des SbC16-). 
Durch Umsetzung niit den entsprechenden Di- und Triaryl- 
methylchloriden in CCI4 und CHC13 und Ausbeutebestim- 
mung dcr Produkte wurden die Acceptorstirken der Carbo- 
niumionen fiir Chlorid-lonen ermittelt. Sie nehmen in der 
Reihenfolge TriphenylmethylB < (4) < ( I ) ,  (2) < (3) zu. 
Bei der Reaktion von (4) mit Triphenylchlormethan in 
CHC13 stellt sich ein Gleichgewicht ein, das zu 66-69 :L auf 
der Seite des Triphenylmethyl-hexachloroantimonates liegt. 
Mit Triphenylmethyl-athylather reagiert ( I )  unter Bildung 
von Benzhydryl-Bthylather. Die Reaktion von ( I )  rnit Wasser 
oder 2 N NaOH liefert als Hauptprodukt Dibenzhydryl- 
ather, daneben bilden sich Benzhydrylchlorid [innere Ruck- 
kehr des Chlorid-Ions] sowie Benzophenon und Diphenyl- 
methan [Hydridubertragung zwischen Benzhydrol und ( I ) ] .  
Schuttelt man die in wasserfreiem Benzol suspendierten Salze 
mit Wasser oder 2 N NaOH, so erhalt man aus ( I )  und (3) 
die Diarylchlormethan-Verbindung als Hauptprodukt neben 
Bis-(diarylmethy1)-ather (Grenzflacheneffekt). Das Salz (4) 
liefert uiiter den gleichen Bedingungen nur Dimesitylcarbinol. 
Mit Aromaten (R'-C&) reagiert ( 1 )  bei Raumtemperatur 
unter Friedel-Crafts-Alkylierung in p-Stellung zum Rest R' ; 
Ausbeuten: R' = H :  22-29?;, R' = CH3: 40-420//,, R' = 

OCH3: 61-65 %. In Benzol reagiert ( I )  rnit Benzhydrol zu 
Triphenylmethan (93 0;). cc,cc,cc',cc'-Tetraphenyl-p-xylol (6 %), 
Benzophenon und Diphenylmethan,. Die Umsetzung der 
Salze rnit khan01  oder Methanol fiihrt zu den Diphenyl- 
methyl-alkylathern. 
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Heterosiloxane des Zinks und Cadmiums 

Von Dr. F. Schindler, Priv.-Doz. Dr. H. Schmidbaur und 
cand. chem. U. Kruger 

Institut fur Anorganische Chemie der Universitit Marburg 

Durch Umsetzung von-Dimethylzink und Dimethylcadmium 
mit Trimethylsilanol gelang uns die Synthese von Verbin- 
dungen mit den bislang unbekannten Struktureinheiten 
Si-0-Zn und Si-0-Cd. In  atherischer Losung wird schon 
bei Raumtemperatur rasch und quantitativ Methan ent- 
wickelt und anschlieoend lassen sich durch Vakuumsublima- 
tion hohe Ausbeuten an Tetramethylzink- oder Tetramethyl- 
cadmo-siloxan [ ( l )  bzw. (2)] isolieren: 

CH3ZnCH3 + HOSi(CH3)3 + CH4 + CH3ZnOSi(CH3)3 (I) 

CH3CdCH3 + HOSi(CH3)3 + CH4 + CH3CdOSi(CH& (2)  

Die Verbindungen ( I )  und (2) bilden farblose Kristalle, die 
in protonen-inaktiven organischen Losungsmitteln gut los- 
lich Sind. Sie zeigen in solchen Losungsmitteln uberraschen- 
derweise v i e r f ache  Molekulargewichte. Das 1H-NMR-Spek- 
trum von ( I )  in CCl4 weist nur zwei scharfe Signale der rela- 
tiven Intensitat 1 : 3 auf. Das gleichartige Spektrum von (2) 
1 a O t  zusatzlich symmetrisch zum Signal der cadmiumstandi- 
gen Methylgruppe die Satelliten der IH-C-lllCd- und 
1H-C-113Cd-Kopplungen erkennen. Auf Grund dieser Er- 
gebnisse ist fur ( I )  und (2) eine Cubanstruktur der Punkt- 
gruppe & zu diskutieren, in der die Metall- und Sauerstoff- 

atome in jeweils vierbindigem Zustand die Ecken des ~ mog. 
licherweise etwas verzerrten - Wurfels besetzen. 

Coatrs et al. [ l]  kamen kiirzlich fur Alkylzinkalkoxyde 
RZnOR zu Lhnlichen Resultaten. Eine Rontgenstruktur- 
analyse sol1 unseren Strukturvorschlag endgultig sichern. 

Subl.-Temp. 
Zers.-Temp. 
1H-NMR [a] 

S(CH3Si) 
S(CHiM) 
J(lH-C-111Cd) 
J(lH-C-113Cd) 

IR Ibl 
v(Si-0) 
v(Si-C) 
v(M-C) 
v(M-0) 

125 O C / 1  Torr 
150'C 

- 9.5 Hz 
+35.0 Hz 
- 

862 cm-1 
676 cm-1 
541 cm-1 
437 cm-1 

135 "C/1 Torr 
145 "C 

- 8.0 HZ 
+ 18.2 Hz 
f80.5 Hz 
+84.0 Hz 

869 cm-1 
680 cm-1 
442 cm-1 
409 cm-1 

[a] Bei 60 MHz und 35'C in CC14 rnit Tetramethylsilan als innerem 
Standard. 
[bl In Nujol. 
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Trimethylsiloxy-methylquecksilber und 
Trimethylsiloxy-dimethylthallium 

Von Priv.-Doz. Dr. H. Schmidbaur und Dr. F. Schindler 

Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Marburg 

Die zur Synthese von Heterosiloxanen des Zinks und Cad- 
miums angewendete Reaktion der Metalldiorganyle rnit Si- 
lanolen [l] ist zur Darstellung von Heterosiloxanen zweiwerti- 
gen Quecksilbers rnit der Gruppierung Si-0-Hg nicht ge- 
eignet. Wir fanden aber, daB dieser Verbindungstyp durch 
die Umsetzung von Organoquecksilberhalogeniden mit Al- 
kalisilanolaten in Tetrahydrofuran (1 Std. bei 65 "C) leicht 
zuganglich ist : 

(CH3)3Si-O-Na + CH3Hg-Cl 
+ NaCl + (CH&Si-O-HgCH3 

(1) 

Die Verbindung ( I )  bildet farblose sublimierbare Kristalle 
[2], Fp = 5 2 T ,  die in organischen Losungsmitteln ausge- 
zeichnet loslich sind und in Benzol e in faches  Molekular- 
gewicht zeigen. Dies steht in auffallendem Gegensatz zu den 
Befunden bei (CH~)~S~-O-Z~CH~U~~(CH~)~S~-O-C~CH~, 
fur die jeweils das v i e r f ache  Molekulargewicht nachgewie- 
sen wurde. Die Acceptorstarke des Quecksilbers ist offenbar 
wesentlich geringer als die des Zinks und Cadmiums. 
Ahnlich haben wir aus (CH&SiONa und Dimethylthallium- 
chlorid als erstes Heterosiloxan rnit einer Si-0-T1-Gruppe 
das Trimethylsiloxy-dimethylthallium (2) dargestellt : 
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