grenzt haltbar, wird es durch Zugabe von konz. HCI sofort
zerstort), spaltet einerseits (2)% bei Raumtemperatur in
Methanol mit 2~ 8 h (ESR) die Liganden ab und wird ande-
rerseits (3)% in konz. HCI wihrend einer Woche nicht ange-
griffen. Die hohe Stabilitdt von (3)* findet ihre Erklirung
darin, da} [2.2]Paracyclophan hier als starrer Chelatligand
dem Metallatom die konkave Seite der Benzolringe zuwendet
und es so vor solvolytischem Angriff abschirmt. Bei (2)%
hingegen kann die Spaltung in zwei Stufen iiber den Halbsand-
wichkomplex (n5-[2.2]Paracyclophan)chrom? ablaufen, wo-
bei der primidre Angriff leichter als bei (4)% erfolgt, weil
durch die konvexseitige Koordination der nichtplanaren Ben-
zolringe das Metall sich gegeniiber dem Solvens in exponierter
Lage befindet.

Arbeitsvorschrift

In einem 1L-ReaktionsgefiB (—196°C, 10~* Torr) werden
gleichzeitig aus einer Mo-Draht(¢ 1 mm)-Spirale (12V, 44 A)
0.48 g Cr sowie aus einem beheizbaren Reservoir (1V, 1.5A,
Wandtemperatur ~100°C) 2.5g [2.2]Paracyclophan ver-
dampft. Nach dem Aufwidrmen wird das Cokondensat mit
warmem (+60°C) Toluol gelost. Filtration, Abziehen des Lo-
sungsmittels und Sublimation aus dem Riickstand bei
120°C/107 3 Torr liefern einen elfenbeinfarbenen Produktan-
teil, der in 200 ml Toluol geldst und mit 100 ml Wasser unter-
schichtet wird. Die nach kurzzeitigem Durchleiten von Luft
erhaltene gelbe wiBrige Losung wird Smal mit je 100 ml Toluol
gewaschen und nach Uberschichten mit 30ml Toluol und
Zugabe von je 20g KOH und Na,;S;04 2h geriihrt. Die
gelbe Toluollgsung wird iiber KOH getrocknet, das Losungs-
mittel wird abgezogen und der Riickstand bei 100°C/1073
Torr sublimiert. Hierbei erhilt man ca. 10 mg zitronengelbes
(3) (5%, bezogen auf nicht zuriickgewinnbaren Liganden).
- Ligandenriickgewinnung: Der Riickstand der ersten Subli-
mation, der (2) sowie oligomere Komplexe enthilt, wird an
der Luft mit 20proz. KOH zersetzt und 3mal mit je 100 ml
Toluol extrahiert. Aus den gesammelten Extrakten konnen
2.25g (90 %) [2.2]Paracyclophan isoliert werden.
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Synthese von  N-Methyliminoschwefeltetrafluorid,
CH;N=SF, aus dem Kation CH;NSF; "’}

Von Riidiger MewsU"]

Die Addition polarer Reagentien RF an die formale Drei-
fachbindung von NSF; zu Produkten des Typs R;N—SF;
(z. B. R=H, CI''}} solite nach dem Mechanismus!?

[*] Dr. R. Mews
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
TammannstraBe 4, D-3400 Gattingen

[**] Diese Arbeit wurde aus Mitteln des Niedersichsischen Zahlenlottos
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&+ B-
N=SF; + R-F —» {R-N=SF; F} —> {RN=SF,}

(1) (2) (3)
X {RN-SF3 Rt} —> R,N-SF;
(4) (5)

verlaufen. Die Zwischenstufen (2), (3) und (4) konnten je-
doch bisher in keinem Fall isoliert werden, da das Kation
in (2 ) durch das nucleophile F~ angegriffen wird, der penta-
koordinierte Schwefel in (3) unter Erhohung der Koordina-
tionszahl zum Anion von (4) reagiert, aus dem sich dann
die Verbindung (5) bildet.

Jetzt gelang erstmals eine stufenweise Addition von ,,Methyl-
fluorid“ und die Isolierung von Zwischenprodukten des Typs
(2)und (3).

SO,
(1) + CH,Br + AgAsF; ——» CH,OSOYAsFs + (1)
- AgBr
-

CHZNSF; " AsFyg

(6)

Als Methylierungsreagens wirkt dabei das auch auf anderem
Wege zugiingliche Kation CH;0SO "3, Diese Reaktion ist
allgemein auf Alkylhalogenide RX (z.B. R=CHj;, C,Hs;
X =Br, I) anwendbar, der Alkylierungsschritt 1403t sich als
nucleophiler Austausch des SO, durch die schwache Base
(1) deuten. ROSO™* ist ein extrem gutes Alkylierungsmittel,
selbst aus perfluorierten Alkyliminoschwefeldifluoriden und
-oxiden konnen damit die entsprechenden Kationen
R{RNSF; bzw. RRRNSO™* (R;=CF3, C,Fs, i-C3F,; R=CH,3,
C,H;) erhalten werden*.

Das farblose Salz (6), Fp=190°C, zeigt in den '°F- und
'H-NMR-Spektren die erwarteten Quartetts (Jgp=48.2;
Ocu=3.87; Jur =8.7Hz; a.r = —60.85; Josp ~ 900 Hz). Im IR-
Spektrum ordnen wir die Bande bei 1790 cm ~ ! der SN-Valenz-
schwingung zu, sie liegt damit noch um 100 Wellenzahlen
hoher als die bisher hochste vgy-Bande von F;B-NSF;I51

Erhitzt man (6) mit einem Uberschuf NaF im Vakuum
auf 160°C, so bildet sich mit 67 % Ausbeute das kovalente
Tetrafluorderivat (7).

(6) + NaF —> CH,N=SF, + NaAsF,
(7)

Verbindung (7) ist eine farblose, stabile Fliissigkeit,
Kp=21.8°C/760 Torr (extrapoliert). Im **F-NMR-Spektrum
findet man bei Raumtemperatur ein breites Signal (6sr=71.3),
im 'H-NMR-Spektrum das erwartete Quintett (ocu=2.97,
Jur=3.65Hz)'®.  Das IR-Spektrum zeigt ven  bei
1313/1307cm ™!, die SF-Valenzschwingungen erscheinen in
dem fiir S¥-Derivate charakteristischen Bereich zwischen 800
und 900cm ! (852, 815cm ™).

Das Reaktionsverhalten von (7) sollte dem von O=SF,
dhnlich sein. Erwartungsgemif ist (7)) ein schwicherer Accep-
tor fiir F~, ein dem Cs* OSF5!7! analoges Salz ist bei Raum-
temperatur nicht bestindig.

CsF + (7) —> CstCH3NSFy
BF; + (7) —> CH,NSF§BF;
(8)

Die Fihigkeit, als Donor von F~ zu wirken, verhilt sich
umgekehrt. So ist das Tetrafluoroborat (8) auBlerordentlich
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stabil und sublimiert im Vakuum erst oberhalb von Raumtem-
peratur.

Arbeitsvorschrift

a) CH3NSF3AsFg (6): 8.50¢g (28.6 mmol) AgAsF, 3.50g
(34 mmol) (1) und 3.10g (32.6 mmol) CH;Br in 10ml SO,
werden bei Raumtemperatur 20h geriihrt. Nach Filtration
und Verdampfen des Losungsmittels erhdlt man 8.35 g kristalli-
nes Rohprodukt (Ausbeute 95 7). Analysenreines (6) entsteht
bei der Umsetzung von (7) mit AsFs in SO,.

b) CH3NSF, (7):8.06 g(26.3 mmol) (6) werden mit einem
UberschuB NaF 20h im Vakuum auf 160°C erhitzt und die
fliichtigen Produkte in einer mit fliissigem N, gekiihlten Falle
aufgefangen. Mehrmalige fraktionierende Kondensation (— 80,
—110°C, fliissige Luft) ergibt bei —110°C 2.40g (7) (Ausbeute
67 %). EI-MS: m/e=137 (67 %) M ™.

¢) CH3NSF3BF; (8): 094¢g (6.9mmol) (7) und 0.61¢g
(9.0mmol) BF; werden mit 5ml SO; in eine Glasbombe kon-
densiert und auf Raumtemperatur gebracht. Nach Ablassen
von SO, wird der Riickstand trockengesaugt: 1.40 g farbloses
(8), Fp=116°C (Ausbeute quantitativ). NMR: dg=47.90,
Opra= —145.7; 6cu=3.73; Jyr=8.6 Hz.

Eingegangen am 15. Mirz,
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Eine neue Hochdruckphase von Bariumdisilicid ("]

Von Jiirgen Evers, Gilbert Oehlinger und Armin Weiss(’]

Die in der orthorhombischen Normaldruck(ND)-Phase!!
von Bariumdisilicid vorliegenden isolierten Sis-Tetraeder kon-
nen durch eine Hochdruck-Hochtemperatur-Behandlung (40
kbar, 1000°C) in gewellte Si-Schichten des trigonalen EuGe,-
Typs umgewandelt werden!?, Wir haben nun gefunden, dafl
die Polymerisation auch zu einem regelméBigen dreidimensio-
nalen Si-Netz fiihren kann. Diese neue Hochdruck(HD)-Phase
von BaSi, ist bei Normaldruck metastabil zu fassen, wenn
die orthorhombische Modifikation in einer belt-Apparatur®!

[*] Dr. J. Evers, G. Ochlinger, Prof. Dr. A. Weiss
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
MeiserstraBBe 1, D-8000 Miinchen 2

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter-
stiitzt.
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bei 40 kbar auf 600—800°C erhitzt und unter Druck auf Raum-
temperatur abgeschreckt wird. Sie ist bei AusschluBl von Luft
und Feuchtigkeit haltbar und von schwach goldener Farbe.
Vollstidndige Riicktransformation in die Phase mit isolierten
Sis-Tetraedern wird erreicht, wenn sie bei Normaldruck auf
ca. 400°C erhitzt wird.

Das Pulverdiagramm der neuen HD-Phase 148t sich kubisch
mit der fiir den SrSi,-Typ'*! charakteristischen Reflexabfolge
indizieren. Auch der Intensitdtsgang entspricht diesem Gitter-
typ. Beste Ubereinstimmung zwischen beobachteten und be-
rechneten Intensititen (24 Reflexe, Mo, -Strahlung) ergab sich
fur den Parameter xg;=0.419 (Richtigkeitsquotient 0.087). Die
kristallographischen Daten der kubischen, trigonalen und or-
thorhombischen Modifikation von BaSi, zeigt Tabelle 1.

Tabelle 1. Vergleich der kristallographischen Daten der drei Modilikationen
von Bariumdisilicid.

Neue HD-Phase HD-Phase [2] ND-Phase [1]

Symmetrie kubisch trigonal orthorhombisch
Raumgruppe 06-P4,32 D34-P3mi Di¢-Pnma
(oder O7-P4,32) (oder C3,-Pna2,)
Achsen [pm] a=671.5+0.5 a=4047403 a=892+6
¢=533.0+05 b=675+6
c=1157+6
Zellvolumen 302.8-10° 75.6-10° 696.6-10°
[pm’]
Dichte [g/cm?]
exp. 4.2, 426 354
ber. 4.246 4.251 3.68
Zahl der
Formeleinheiten 4 1 8
Punktlagen 4 Bain 4a 1 Bain la 4 Ba, in 4¢
8 Siin 8c 2S8iin2d 4 Bay in 4c
4 Si; in 4c
4 Siy in 4c
8 Siyy in 8d

Vom SrSi,-Typ war bisher nur das SrSi,(ND) selbst be-
kannt. Die kubische Modifikation von BaSi,(HD) ist der zwei-
te bindre Vertreter dieses Gittertyps. Sein Si-Teilgitter setzt
sich aus sehr flachen trigonalen Pyramiden zusammen, die
gegeneinander verdreht sind und so einen dreidimensionalen
Verband bilden. In den entstehenden Hohlrdumen befinden
sich die Metallatome. Die Besonderheit dieses Gittertyps ist
der Raumnetzverband aus nur dreibindigem Silicium. Das
ideale Si-Teilgitter dieser Struktur (xg; =0.375) ist fiir dreibindi-
ge Atome das Analogon des Diamantgitters fiir vierbindige
Atome!’.

In Tabelle 2 sind die Anzahl der Nachbarn, ihr Abstand
sowie der Si¥iSi-Valenzwinkel der kubischen und der trigona-
len HD-Modifikation von BaSi, verglichen. Der Abstand der
dreibindigen Si-Atome ist mit 245 pm in beiden HD-Phasen
gleich; allerdings ist der Si%Si-Valenzwinkel der trigonalen
Phase weniger stark aufgeweitet.

Tabelle 2. Anzah!l der Nachbaratome und ihr Abstand sowie Si%'Si-Valenzwin-
kel der beiden Hochdruckmodifikationen von Bariumdisilicid.

Phase kubisch trigonal
Ba-Nachbarn 6 Ba 411 pm 6 Ba 405 pm
2 Ba 533 pm
6 Si 337 pm 6 Si 328 pm
2 Si 342 pm 6 Si 382 pm
Si-Nachbarn 3 Si 245 pm 3 Si 245 pm
3 Ba 337 pm 3 Ba 328 pm
1 Ba 342 pm 3 Ba 382 pm
¥ SiSiSi 118.,° 111.6°

Bei einer sehr formalen Betrachtung als Ba2*(Si~), gemiB
dem Zintl-Klemm-Bussmann-Konzept erhielte jedes Si-Atom
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