
spricht die Moghchkeit, die Vorstufe (21) durch Cycloaddi- 
tion abzufangen. Als wir Trimethylphosphit und Phenyliso- 
cyanat in Benzol langsam mit Azodicarbonsaure-dimethyl- 
ester versetzten, lieBen sich 84% (17) fassen; die Reaktion 
passiert wohl eine (16) analoge Zwischenstufe mit OCH, statt 

[Z 11 
C6H5 am Phosphor. 
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Kristallstruktur von Pentacarbonyl(2,3-diphenyl- 
cyclopropenyliden) chrom( 0) 

Von G. Huttner. S. Schelle und 0. S. Mills[*] 

Wir bestimmten die Kristallstruktur des vor kurzem von 
dJeIeI11 dargestellten Pentacarbonyl(2.3-diphenykyclopro- 
penyliden)chrom(o), urn zur Klirung der ungewbhnlichen 
Bindungsverhaltnisse in diesem auDerordentlich stabilen 
Komplex beizutragen. 
Die Verbindung kristallisiert triklin in der Raumgruppe P i  
(Ct, Nr. 2) mit a = 13.31, b = 9.25, c = 9.93 A; a - 91.3, - 
1976 Reflexintensitaten wurden mit einem automatischen 
Weissenberg-Diffraktometer (Fa. Sto6; M o K ~ :  h = 0.71069 
A) gemessen. Die Struktur konnte mit konventionellen 
Patterson- und Fourier-Methoden bestimmt werden 151. Nach 
zum Teil anisotroper Verfeinerung betragt der ubereinstirn- 
mungsfaktor gegenwartig R = 0.086. 
Pentacarbonyl(2,3-diphenylcyclopropenyliden)chrom(o) ist 
der erste einkernige Carbenkomplex, in dem der Carbenligand 
nicht durch ein Heteroatom stabilisiert wird. Das Chrom- 
atom ist oktaedrisch koordiniert (Abb. 1). Fiinf Oktaeder- 
ecken werden von CO-Gruppen besetzt (Cr-Go 1.88 bis 
1.92 A, C-0 1.10-1.15 A), die sechste vom 2.3-Diphenyl- 
cyclopropenyliden-Rest. Der Abstand vom Chrom zum 
Carbenkohlenstoff ist mit 2.05 f 0.01 A wesentlich kiirzer als 
fur eine C+-C(sp2)-Einfachbindung zu erwarten ware 
(2.21 A) [*I und weist auf einen erheblichen Doppelbindungs- 
anteil in dieser Bindung hin. 
Die Abstande Cz-C21 und C3-C31 (Abb. 1) sind etwas kiir- 
zer als ein C(spZ)-C(s$)-Einfachbhdungsabstand (1.48 A) [31. 
Einer der Phenylringe liegt in der Ebene des dreigliedrigen 

104.2, y = 129.2 dber = 1.423, deem = 1.427 gcm-3; Z = 2. 

= o  
0 = c  

m 
Abb. 1 .  Kristallstruktur von Pentacarbonyl(2,3-diphenylcyclopropen- 
yliden)chrom(O). 

Rings, der andere ist - vermutlich wegen der AbstoOung der 
Phenyl-ortho-Wasserstoffatome - urn 7.5 aus dieser Ebene 
herausgedreht. 
Der Mittelwert der C-C-Abstande im Dreiring unterscheidet 
sich nicht wesentlich von dem im aromatischen Triphenyl- 
cyclopropenylium-Kation (1.37 A) [41. Wtihrend jedoch alle 
Abstande im aromatischen dreigliedrigen Ring innerhalb der 
Fehlergrenzen gleich sind. findet man im Komplex etwas 
unterschiedliche Bindungslhgen fii C1-0, C1-C3 einer- 
seits und C2-C3 andererseits. Dieser Unterschied ist wahr- 
scheinlich signifikant und deutet auf eine geringfiigige Ver- 
zerrung des Rings zu einem Cyclopropensystem hin. Diese 
Beobachtung ist mit der Annahme eines Doppelbindungs- 
anteils in der Bindung Cr-Cl in Einklang. 
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Xe( OTeF5) 2, Xenon-bis(pentafluoro- 
orthotellurat) 

Von F. Sladky [*I 

Xenondi5uorid reagiert mit der Hquimolekularen Menge Pen- 
tafluoro-orthotellursaure [I] unter HF-Abspaltung quantitativ 
zu Fluoroxenon-pentatluoro -orthotellurat, FXeOTeFs [21. 
Mit einem etwa fiinffachen uberschu0 an HOTeFs wird 
auch das zweite Fluoratom durch eine FsTeO-Gruppe ersetzt. 

XeF2 + 2 HOTeFs --f 2 HF + Xe(0TeFs)z 
(1) 
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Xe(0TeFs)z bildet sich in geringer Menge auch bei der De- 
stillation von FXeOTeFs in einer Glasapparatur bei Anwe- 
senheit von Spuren HF. 

SiOz+ 4 HF + SiF4+ 2 HzO 

FXeOTeFS + HzO 
FXeOTeFS + HOTeFs + HF + Xe(OTeF& 

-> HOTeFs + HF + Xe 4- 1/2 0 2  

Xenon-bis@entafluoro-orthotellurat) (I) ist eine farblose, 
leicht kristallisierende, bei Raumtemperatur feste Verbin- 
dung: Fp 35-37'C. IR (Losung in CC4; Bereich 4000 bis 
400 cm-1): 780 s, 705 sst, 628 st. 475 m. Die der Xe-F- 
Valenzschwingung zugeordnete Bande bei 520 cm-1 im Spek- 
trum von FXeOTeFs fehlt envartungsgemtiO.19F-NMR (Lo- 
sung in CC4; CF3COOH als externer Standard): ABrTyp; 
AA = -39.7, AB - -34.7 ppm, JAB = 192.9 Hz. 
Die wahrscheinlich nur kinetische Stabilitat von (1) ist ver- 
gleichbar mit der von XeF2. Dieverbindung (I) reagiert nur 
sehr langsam mit Wasser, in dem sie wenig IBslich ist; in 
stark alkalischem Medium ist die Zersetzung unter stiirmi- 
scher Xenon- und Sauerstoff-Entwicklung in wenigen 
Sekunden beendet : 

Xe(OTeF& + HzO + 2 HOTeFs + Xe + 1/2 0 2  

(I) l6st sich gut in CH3CN und CC4; Losungen in CC4 sind 
auch uber langere Zeit bestandig. Explosionsartige oder sehr 
heftige Reaktionen treten mit Athanol, Aceton und Ben- 
zol ein. In voduorierten Monel-GefiOen ist ( I )  bis ca. 
12OOC stabil. Bei h6herer Temperatur entstand nicht das 
erwartete, noch unbekannte Bis(pentduorotellur)peroxid, 
TeFsOOTeFs, sondern neben Xe, 0 2  und TeF6 das Bis(penta- 
fluorotel1ur)oxid. TeFSOTeFs [31. 

Arbeitsvorschrvt: 
Alle Reaktionen wurden in leicht wagbaren ReaktionsgefiDen 
(Kel-F) gravimetrisch und tensimetrisch verfolgt. XeF2 
wurde durch Bestrahlen von Xe/FZ-Gemischen mit Sonnen- 
licht dargestellt 141. Bei der Umsetzung von 2.12 g XeF2 mit 
14 g HOTeFS konnten 7.40 g Xe(OTeFS)2 isoliert werden; 
Ausbeute: 97 %. 
XeF4, durch Behandeln mit AsFs in BrFs gereinigt[s], re- 
agiert unter ilhnlichen Versuchsbedingungen nicht mit 

[Z 151 
HOTeFS. 
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Photuelektron-spektrodcopische Bestimmung dea 
n-Ionisadompotentials von ZTrimethylsilyl- 
pyridin [I1 

Von E. Heilbronner. V. Hornung[*l. H.  Bock und H. Alt[**l 

Es ist nicht sicher, ob das erste Ionisationspotential des Pyri- 
dins (IP1, aiabatiwh = 9.27 eV 12~31) einer Ionisierung aus 
dem Stickstoff-Elektronenpaar n oder dem obersten besetzten 
x-Molekiilorbital x3 (CzV:A2) zuzuordnen ist. Auch das 
Elektronenspektrum, in welchem die schwingungs-feinstruk- 
turierte x*+ n-Absorptionin der langwelligen Flanka der ILb- 
Bande erkannt werden kann [4J, erlaubt keine Entscheidung. 

Bekannt ist [5J, daO Trimethylsilyl-Substituenten Orbitale 
eines Molekuls infolge ihres positiv-induktiven Effektes 
stark anheben kbnnen. Fiir den Fall, da0 das gestBrte Orbital 
x-Symmetrie hat und eine endliche 'Uberlappung mit unbe- 
setzten Silicium-Atomorbitalen m6glich ist, wird durch 
(Si + C,)-Riickbindung die induktive Anhebung je nach der 
Energiedifferenz zwischen den wechselwirkenden Orbitalen 
entweder iiberkompensiert (x*-Niveaus [a) oder weitgehend 
kompensiert (x-Niveaus[n). So ist 2.B. der Einflul.3 einer 
(CH3)3Si-Gruppe auf das oberste besetzte Molekiilorbital 
eines Kohlenstoff-x-Systems dem einer Methylgruppe ver- 
gleichbar "1. Fur 2-Trimethylsilylpyridin wiirde man dem- 
nach relativ zu 2-Methylpyridin die in Abbildung 1 gezeigten 
charakteristischen hderungen der Orbital-Energien er- 
warten. 

at,--- I 11 

I P, = IP, E A  IP, 1 
l 

Abb. 1. Qualitative Energicniveau-Schemata fur die inneren Molekul- 
orbitale von 2-Methyl- und 2-Trimethylsilyl-pyridin. 

Mit dieser Erwartung sind folgende experimentelle Daten im 
Einklang: 

-2.17 
-2.06 

Das positivere Halbstufen-Reduktionspotential Et:d, d. h. 
die grbOere Elektronenaffinitat EA (Abb. 1) des Trmethyl- 
silyl-Derivates, bestatigt eine Absenkung des xf-hlolekiil- 
orbitals (Czv:B1); hierauf ist vermutlich auch die erniedrigte 
ILa-Anregungsenergie zuriickzufiihren. Der lagekonstanten, 
geringfiigig intensivierten [81 1Lb-Bande ist eine ausgepragte 
Schulter vorgelagert, die in polaren LBsungsmitteln kurz- 
wellig wandert und daher vermutlich einem x*+n-uber- 
gang zuzuordnen ist. Klarheit hieriiber verschafft ein Ver- 
gleich der Photoelektron-Spektren [ I  11 von 2-Trimethylsilyl- 
und 2-Methyl-pyridin (Abb. 2). 
Das Photoelektron-Spektrum des 2-Methylpyridins weicht 
von dem des Pyridins 13.91 in voraussagbarer Weise ab; im ab- 
gebildeten Ausschnitt des Spektrums finden sich die mit den 
Molekiilorbitalen x3 (Ad und x2 (B1) zu korrelierenden 
Banden bei 9 und 10 eV, d. h. bei niedrigeren Energien als im 
unsubstituierten Pyridin. Die der n-Orbital-Ionisation zu- 
kommende Bande fa l t  vermutlich auch hier mit der x3- 
Bande zusammen. 
Im Gegensatz dam zeigt das Photoelektron-Spektrum des 2- 
Trimethylsilylpyridins eine der x3-Bande vorgelagerte fein- 
strukturierte Schulter, die - gestiitzt auf das qualitative 
Energieniveau-Schema (Abb. 1) und die damit iibereinstim- 
menden anderen experimentellen Daten - der durch den 
Trimethylsilyl-Substituenten erniedrigten n-Orbital-Ionisa- 
tion zugeordnet wird. Eine dem induktiven Effekt entgegen- 
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