
(C2H5)2P(S)Se-n-C3H7, Kp ~ 86 87OC/O,O6 Torr, iig = 
1,5738. Fur die vorgeschlagene Koiistitution dicser Ester 
spricht, d a B  aus den Produktcn ihrer Uinsetzung rnit 1 Mol 
Brom, die vermutlich primar nach 

1.7) 
(3)  
(4) 
(5 )  
(6) 

(CZHs)zP(S)SeR + Brz + (C2Hs)zP(S)Br + RSeBr 

144/738 1,3876 --I6,5 0,75 
133/748 1,3760 
72-73/0,2 1,4511 -12.8 
175/740 1,4017 - 5.1 0,9 
118/745 1,3741 -10,2 5.8 

verliiiuft, das Diiithylphosphorthiobromid isoliert werden 
konnte. 
( I h )  bildet rnit Metallen Innerkomplex-Nichtelektrolyte des 

z. B. Bis(diithylse1enothiophosphinato)-zink(Il), Fp = 157 "C, 
-cadmium(II), Fp = 160 OC; oliv-grunes -nickel(II), Zers. 
> 142 "C; grun-gelbes -blei(lI), Fp = 132 'C; orangerotes 
Tris(dilthy1selenothiophosphinato)-wismut(III), Fp = 94 "C. 
Die Zn- und Cd-Komplexe sind wie die entsprechenden Dial- 
kyldithiophosphinato-Komplexe (4) dieser beiden Metalle in 
Benzol assoziiert [3]. Die bei den Verbindungen (4) beobach- 
tete thermische und chemische Stabilitiit [3] wird von ihren 
selenhaltigen Analoga nicht erreicht. 
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Die Kristallstruktur der Rubidium- und 
Caesium-hexachloro-, -bromo- und 
-jodo-rhenate(1V) 

Von Priv.-Doz. Dr. H. J. Berthold und 
cand. chem. G. Jakob%on 

Institut fur Anorganische Chemie und Kernchemie 
der Universitat Mainz 

Alle Rubidium- und Casium-hexachloro-, -bromo- und -jodo- 
rhenate(1V) kristallisieren im ,,Antifluoritgitter" des K2PtC16 
(Raumgruppe Oi-Fm3m). Die Gitterkonstanten (einschliel3- 
lich der von uns fur KzReC16 [1-3] und KzReBr6 [2,41 ge- 
fundenen Werte) sind [51: 

9,840 .L 0.005 A 10,382 f 0,005 .& - 
i h  I 9,974 2. 0,005 I 10,485 z t  0,Ol I 11,3l i~ 0.02 
Cs 10,260 f 0,005 10,685 i 0,Ol 11,44 * 0.02 

Die Werte fur K2ReC16 und KzReBrs entstammen Film- und 
Zahlrohrgoniometeraufnahmen. Die ubrigen Werte wurden 
durch Auswertung asymmetriecher Pulverfilme (Kamera- 
durchmesser 57,3 mm) gewonnen. Die Genauigkeit der An- 
gaben ist durch die bei der Herstellung sowie beim Umkri- 
stallisieren leicht eintretende teilweise hydrolytische Zer- 
setzung der schwerloslichen Substanzen unter Einbau von 
Hydroxyl- oder Sauerstoff-Ionen ins Critter begrenzt. 
Die Praparate wurden durch Kochen von Re207 mit dem 
jeweils gewunschten Rb- oder Cs-Halogenid in konzentrier- 
ten Losungen der entsprechenden Halogenwasserstoffsauren 
gewonnen. Nach dem Verkochen des bei der Reduktion des 
Rheniums freigesetzten Halogens wurde eingeengt, das aus- 
kristallisierte Komplexsalz nach der Filtration durch Ex- 

traktion von Alkalihalogenid (und Jod) befreit und aus der 
entsprechenden konzentrierten Halogenwasserstoffsaure um- 
kristallisiert. Die Jodide konnten wegen ihrer Schwerlosiich- 
keit nicht umkristallisiert werden. 
RbzReCl6und CszReCl6 sind wieK2ReC16grungelb, Rb2ReBr6 
und CszReBr6 sind rot (etwas heller als das dunkelrote 
KzReBr6). RbZReJs und CszReJs sind wie KZReJh tiefschwarz. 

[Z 7191 

[ I ]  B. Aminof;  2. Kristallogr. A 94, 246 (1936); C. M .  Nelson, 
G .  E. Boydu. Wm. T. Smirh, J .  Amer. chem. SOC. 76, 348 (1954). 
[2]  J. Dalziel, N.  S .  Gill, R .  S .  Nyholm u. R .  D .  Peacock, J. chem. 
SOC. (London) 1958,4012. 
[ 3 ]  H.  G.  Smith u. G .  E. Bacon, Rome Abstracts S 2.19, Supplc- 
ment zu Acta crystallogr. 16 (1963). 
[41 D. €€.Templeton u. C. H. Dauben, J. Amer. Chem. SOC. 73, 
4492 (1951). 
[5] Die Struktur von KzReJ6 ist noch nicht bekannt; vgl. L. B. 
J.  C. Morrow, J. physic. Chem. 60, 19 (1956). 

Eingegangen am 9. April 1964 

Darstellung fluorhaltiger Si -N-Verbindimgen 
iiber SiF4 [l] 

Von Prof. Dr. U. Wannagat und Dr. H. Burger 

Institut fur Anorganische Chernie 
der Technischen Hochschule Graz (Osterreich) 

Wahrend S i c 4  (und analog auch hohere Siliciumhalogenide) 
mit (a) NH3, (b) RNH2, (c) Pyridin (= Py) oder (d) (R3Si)zNH 
zu (a) [Si(NH)&, (b) C13SiNHR, (c) SiCl4Py2, (d) 
CI3SiNHSiR3 reagiert, bildet SiF4 rnit den gleichen Partnern 
nur  die Addukte (a) SiF4(NH3)2 ( I ) ,  (b) SiF4(NH2R)2 [21 
und (c) SiF4Pyz. Mit (R3Si)2NH setzt es sich bis 120°C nicht 
um. Dagegen reagiert es mit silylsubstituierten Alkaliamiden 
(R = CH3) bereits bei -78 OC lebhaft: 

2 (CzH&SiNHLi + 3 SiF4 + LizSiFa + (CzH&Si--NH-SiF3 ( 2 )  

oder 
2 (R3Si)zNNa + 3 SiF4 + NazSiFs + (R3Si)lN- SiF, 131 

(3) reagiert bei Raumtemperatur weiter : 

(R&)2N-SiF3 + NaN(SiR3)z -+ NaF + (R3Si)2N-SiFz-NfSiR~~~ 141 

Im Gegensatz zum SiF4 reagiert das feste, kristalline 
F4Si(NH& ( I ) ,  die alteste bekannte Si ~ N-Verbindung [ X I ,  
lebhaft bei 100°C in Losung oder Suspension mit Hexa- 
methyldisilazan, im wesentlichen nach : 

F&(NH& + 2 R3Si-NH-SiRs + 

2 NH3 + 2 R3SiF -1- R3Si-NH-SiFz-NII- SIR, 
(1) 

(5 )  

F4Si(NH2R)2 an  Stelle von ( I )  1iBt daneben R3SiNHR und 
(R3Si)ZNR entstehen; das NH3 wird durch (R3Si)zNH an- 
scheinend nicht nur a w  seiner koordinativen Bindung an 
SiF4 verdrangt. 
Cyclosilazane [-RZSi-NH -13 oder 4 werden beim Erhitzen 
in fein gemengtem Zustand rnit F4Si(NH3)2 in ein Gemisch 
IinearerSilazaneF-[SiRz-NH],-SiR~Fmit n = 0 , l  (6), 2 und 
3 zerlegt. Weitere Produkte sind [-FzSi-NH-], und NH3. 
Das 1.3-Difluortetramethyldisilazan ( 6 ) ,  F-SiR2-NH-SiR2-F, 
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ist wesentlich unempfindlicher als sein I .3-Chlor-Analoges 
[4], auch die iibrigen neu dargestellten F/Si/N-Verbindungen 
zeichnen sich durch eine erstaunliche thermische und hydro- 
lytische Bestandigkeit aus. 
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[ l ]  44. Mitteilung iiber SiN-Verbindungen. - 43. Mitteilung: 
Mh. Chem., im Druck. 
[Z] Erstmalig im Rahrnen der vorltegenden Untersuchungen dar- 
gestellt. 
[3] J.  Davy, Philos. Trans. 1812, 1. 352. 
[4] U. Wannagat, E. Bogusrh u. P .  Geymayer, Mh. Chern., im 
Druck. 

Eisencarbonylkomplexe von Cyclooctatetraen- 
Dimeren und von Bullvalen 

Von Priv.-Doz. Dr. G. N. Schrauzer und 
Dip].-Chem. P. Glockner 

Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Miir :hen 

und DipLIng. R. Merhyi  

Union Carbide European Research Associates, 
Brussel (Belgien) 

Bei der lichtinduzierten Addition von Cyclooctaf .traen an 
Cyclooctatetraen-eisentricarbonyl [ l ]  entstehen z lei struk- 
turisomere Komplexe C16H16Fe(CO)3 vom Fp := 118 "c ( I )  
und vom F p  = 172°C (Zers.) (2). ( I )  bildet sicl. auch direkt 
aus Fe2(C0)9 und dem Cyclooctatetraen-Dim xen C16H16 
vom Fp = 76 "C [2]. ( I )  ist ein E-Komplex rnit inem Ligan- 
den, der eine schnelle und reversible Valenz ,omerisierung 
zeigt. Sein Protonenresonanzspektrum ist dc nentsprechend 
temperaturabhangig. Die Struktur von (2) fluktuiert" da- 
gegen nicht. 
Bei der Reaktion von C,&16, Fp = 76 "C. mit Fe(C0)5 bei 
160-170 "C  bilden sich neben ( I )  ein weiter j C16!216Fe(C0)3- 
lsomeres (3),  ein Zweikernkomplex C16H ,Fe2(C0)6 (4)  und 
ein Dreikernkomplex C&16Fe3(C0)9 (5,' Fp = 175- 180 'C, 
191 "C bzw. 170'C (Zers.) 131. (4) entstf it auch aus ( I )  und 
Fe(C0)5 bei 180 "C, sowie beim Erwarm n von (S) auf 180 "C 

Die nicht isolierten Zwischenstufen der Umwandlung des 
Bullvalens in Naphthalin [2] konnten nun als Komplex-Deri- 
vate (7) und (8) erhalten werden. Die Anwesenheit der 
Fe(C0)3-Gruppen begiinstigt die Umlagerung, welche bei 
wesentlich tieferer Temperatur stattfindet als beim freien 
Bullvalen. Dadurch verliert das 7c-komplexgebundene Bull- 
valen seine ,,fluktuierende" Struktur. 
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Struktur und Eigenschaften der Atherate 
von Trihalogengermanen 

Von Dr. 0. M. Nefedow, cand. chem. S. P. Kolesnikow 
und Dip1.-Chem. W. I. Schejtschenko 

N. D. Zelinskij-lnstitut fur Organische Chemie der Akademie 
der Wissenschaften der UdSSR, Moskau (UdSSR) 

HGeC13 ( I )  bildet mit Diathylather ein Atherat, 2(CzH5)20* 
HGeC13 (2), ein hellgelbes 01, das unloslich in iiberschussi- 
gem Diathylather ist, aber seinerseits ( I )  lost. Das IR-Spek- 
trum von (2) enthalt keine Ge-H-Bande, die zwischen 2000 
und 2200 cm-1 zu erwarten ware. Das NMR-Spektrum von 
(2) (60 MHz, innerer Standard Tetramethylsilan) zeigt ne- 
ben den Signalen der CH2- und CH3-Gruppen des Athers 
(6 = -1 bis -4 ppm) nur ein Singulett bei 6 = -14,7 bis 
-14,5 ppm. 
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im Bombenrohr. Die signalrc ;hen Protonenresonanzspektren 
von (3) ,  (4)  und (5) sind r cht temperaturabhangig; die re- 
versible Valenzisomerisierr .ig wird somit durch die Kom- 
plexbildung aufgehoben. r ,e Strukturen von (3)  und (5) sind 
noch unbekannt [4]. Dir fur (4)  vorgeschlagene Struktur 
steht nicht im Widerspru h zum Protonenresonanzspektrum. 
Bei .der Reaktion vo Tricyclo[3.3.2.04.6]deca-2.7.9-trien 
(Bullvalen) (6) [2,5] m I Fez(C0)9 in siedendem Benzol ent- 
steht ein Komplex C ,HloFe2(C0)6 (7) vom Fp = 120°C; 
er zersetzt sich beim xhitzen auf 14OoC in Gegenwart von 
uberschussigem Tr ,henylphosphin in Bullvalen und 
Fe(C0)3,2P(CsH5)3 nd lagert sich bei 180 "C  im Autoklaven 
in das bereits bekar .Ite 9.10-Dihydronaphthalin-dieisenhexa- 
carbonyl (8) [6] vc n Fp = 195-197 "C (Zers.) um. Die Pro- 
tonenresonanzspe' tren von (7) und (8) sind mit der ange- 
nommenen Strul .ur vereinbar und hangen im Gegensatz 
zum Spektrum i :s Bullvalens nicht von der Temperatur ab. 

Der Vergleich rnit den Werten fur HGeC13 (-7,6 ppm) und 
verdunnte Salzsiiure (-16,6 ppm) zeigt, daR die H-Ge-Bin- 
dung im HGeCl3 stark polarisiert ist und das Proton sich an 
die freien Elektronenpaare der Ather-Sauerstoffatome an- 
lagert. 

Analoge Atherate bildet ( I )  z. B. rnit Di-n-butylather und 
Tetrahydrofuran (SG~-H = -14,2 ppm); das Atherat rnit 
Tetrahydrofuran ist in Tetrahydrofuran und Diathylather 
loslich. 
Nach ein- bis zweitagigem Stehen lost sich das Atherat ( 2 )  
in Ather. Gleichzeitig tritt ein neues NMR-Signal bei etwa 
-1 1 ppm auf, weil sich das Atherat teilweise in C ~ H S O H  und 
C2H5GeC13 zersetzt hat. 

Atherate anderer Trihalogengermane, z. B. HGeJ2C1, bilden 
sich, wenn GeJ2 in stark salzsaurem Diathylather gelost wird 
[2(C2Hs)20,HGeJzCl, (3),  ~ G ~ - H  = -12,l ppm]. Aus SnC12 
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