perimentell auf 2.78 eV, fiir Di-tert.-butyltriketon (n, =9.00,
n,=10.28, ny=11.59 eV) auf 2.59 eV. Eine Abnahme der
Aufspaltungen entspriche — bei Vernachldssigung auf n,
und n; verschieden stark wirkender elektronischer Effekte
der Alkylgruppen R — einer zunehmenden Verdrillung so-
wie VergroBerung des Helixradius in der Reihe R=CH,
~ CH(CH,), < C(CH,),. Die beobachteten Aufspaltungen
stimmen iiberdies gut mit theoretischen Vorhersagen
(2.72 eV)!! 9 fiir ein hypothetisches Cyclopropantrion iiber-
ein. Innerhalb der Reihe der Di-, Tri- und Tetraketone!®!
resultiert eine zunehmende n-Aufspaltung.

Eingegangen am 23. Juni 1971,
in verinderter Form am 13. September 1971 [Z 553]

Pentafluoro-orthoselensiure

Von Konrad Seppelt™

Die Verbindungen der Nichtmetalle der vierten Periode
(As, Se, Br) gleichen im allgemeinen ihren Homologen der
dritten Periode, wihrend beim Ubergang zur fiinften Peri-
ode oft eine ErhShung der K oordinationszahl zu beobach-
ten ist, z. B. SO27, Se02~, H,TeO2". So sollte ein dem
Schwefeloxidtetrafluorid analoges Selenoxidtetrafluorid
existieren, beim Tellur findet man hingegen die Penta-
fluoro-orthotellursdure!*},

Alle Versuche zur Herstellung von SeOF, sind jedoch er-
folglos geblieben. Fluorierung von Seleninylfluorid, SeOF,,
mit Halogenfluoriden (CIF,, JF.) ergibt nur Selentetra-
fluorid, mit elementarem Fluor unter Druck fiihrt sie zum
Selenhexafluorid.

Uberraschenderweise bildet sich bei der zuletztgenannten
Umsetzung in Gegenwart von Fluorwasserstoff aber die
bisher unbekannte Pentafluoro-orthoselensédure (/) neben
viel Selenhexafluorid.

SeOF, + F, + HF — HOSeF,
(1)

Gelegentliche Explosionen im Autoklaven wihrend der
Reaktion schon wenig oberhalb Raumtemperatur machen
diesen Syntheseweg riskant. Als ungefahrlicher erweist
sich eine Umsetzung von Selenylfluorid!?):

SeO,F; + 2HSO,F + KHF, — HOSeF; + H,S0, + KSO,F
(1

Diese Reaktion wird in viel iiberschiissiger Fluoroschwe-
felsiure durchgefiihrt. Aus dem Reaktionsgemisch ent-
weicht beim Erhitzen (/), verunreinigt mit SeO,F, und
HF in einer Ausbeute von etwa 30%,. Das Produkt kann
durch Destillation und fraktionierende Kristallisation ge-
reinigt werden. Unter 10% ist die Ausbeute bei folgenden
Umsetzungen:

BaSeO, + SHSO,F + 2HF — (1) + 3H,80, + Ba(SO,F),
H,SeO, + 3HSO,F + 2HF — (1) + 3H,50,

SeO,F, + SeF, + 2HF — 21/

SeO,F, + SOF, + HF — (I) + SO,F,

[*] Dr. K. Seppelt [**]

Anorganisch-chemisches Institut der Universitdt

69 Heidelberg, Im Neuenheimer Feld 7
[**] Herrn Dr. R. Geist danke ich fiir die Aufnahme des Massenspek-
trums, der Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen, fiir Fluoroschwefel-
sdure.
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(1) ist ein farbloser, kristalliner Festkdrper mit hohem
Dampfdruck (0°C: 76 Torr, 15°C: 186 Torr): Fp=38°C,
Kp=44°C. Die Bruttozusammensetzung wurde durch
Molekulargewichtsbestimmung nach Dumas, durch das
Massenspektrum [m/e = 188-194 (F ;SeOH 0.5%,),171-177
(FsSe 3.8%), 168-174 (F,SeO 3.8%), 149-155 (F;SeO
6.5%), 133-139 (F,Se 9%), 130-136 (F,SeO 100°;), 114 bis
120 (F,Se 5.3%), 111117 (FSeO 74%), 95-101 (FSe 3.8%;),
92-98 (SeO 13%); 75eV] und die Elementaranalyse ge-
sichert. Bemerkenswert an (/) sind die ausgeprégte Subli-
mationsfdhigkeit sowie die starke Schmelzpunktsdepres-
sion im verunreinigten Zustand - typische Eigenschaften
nahezu kugelférmiger Molekiile.

Das IR-Spektrum [gasformig: 3609 (st, vOH), 1171 (st,
8§ OH), 750 (sst, vSeF) und 436 cm™! (st, §SeF)] ist iiber-
raschend einfach; seine Interpretation, der ein durch die
OH-Gruppe nur wenig gestortes Oktaedermodell zu-
grunde liegt, ist nur vorldufig. AufschluBreich ist das !°F-
NMR-Spektrum, ein komplexes Multiplett im Bereich
von — 65 bis —85 ppm (in CFCl,, intern, 56.4 MHz), wel-
ches einwandfrei als AB,-Spektrum gedeutet wird®. So
ergibt sich: 8, =779, 8 =—683ppm; Jp, ¢ =224
Hz; R=J/A8=0.395. Ferner konnen Seitenbanden beob-
achtet werden, die vom Isotop "’Se herriihren: J--g, ¢
=1300+ 5 Hz. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt ein scharfes
Singulett (6= 7.65 ppm in CFCIl, gegen TMS, extern).

(1) ist eine starke, oxidierende Sdure, die aus Natriumchlo-
rid sofort unter Erwdrmung Chlor freisetzt. Sie greift Glas
und Metalle an; diese Aggressivitdt wird moglicherweise
durch in Spuren vorhandenen Fluorwasserstoff geférdert.
Teflon und in geringerem MaBe auch Quarz sind resistent.

Die Existenz der Pentafluoro-orthoselensidure mit ihrer
bis in die Einzelheiten gehenden Ahnlichkeit zur Penta-
fluoro-orthotellursiure offenbart eine interessante Aus-
nahme von der viel allgemeineren Analogie der Selen- zur
Schwefelchemie.

Eingegangen am 25. Oktober 1971 [Z 557]

[1] A. Engelbrecht u. F. Sladky, Angew. Chem. 76, 379 (1964); Angew.
Chem. internat. Edit. 3, 383 (1964).

[2] A. Engelbrecht u. B. Stoll, Z. Anorg. Allg. Chem. 292, 20 (1957).
[3] R. K. Harris u. K. J. Parker, ). Chem. Soc. 1961, 4736.

Struktur des 2:1-Cycloadditionsproduktes
von Diazomethan und 1,1,1-Trifluor-2-trifluor-
methyl-3-aza-2,4-trans-hexadien

Von Alfred Gieren' sowie Klaus Burger und Josef Fehn'™

Die Umsetzung von Diazomethan (/) mit 1,1,1-Trifluor-
2-trifluormethyl-3-aza-24-trans-hexadien'!! (2) ergibt ne-
ben einem 1:1-Cycloadditionsprodukt!?! ein 2:1-Addukt.

Grundsitzlich sind im zweiten Fall drei alternative Addi-
tionstypen zu diskutieren, die zu zwei verkniipften Fiinf-
ringen (3) — 1,2;3,4-Addition —, zwei kondensierten Sechs-
ringen (4) (,,criss-cross“-Addition) - 1,3 ;2,4-Addition — und

[*] Dr. A. Gieren
Abteilung fiir Rontgenstrukturforschung am
Max-Planck-Institut fir EiweiB- und Lederforschung
8 Miinchen 15, SchillerstraBe 46
[**] Dr. K. Burger und Dipl.-Chem. J. Fehn
Organisch-chemisches Institut der Technischen Universitét
8 Miinchen 2, Arcisstrafie 21
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einem 5,7-Bicyclus (5) — 1,4;2,3-Addition - fiihren konnten
(die Ziffern beziehen sich auf das in (2) enthaltene Geriist
eines 2-Aza-1,3-trans-butadiens ; vgl. Formelschema). Jeder
Additionstyp 148t noch die Wahl zwischen vier Struktur-
isomeren offen, je nachdem in welcher Position des Di-
polarophils die 1- und 3-Positionen des 1,3-Dipols Diazo-
methan addiert werden. Die zwdlf moglichen Konstitu-
tionen konnten durch IR- und NMR-Messungen auf drei -
(3a), (3b), (4) — eingeschrinkt werden. Eine Rontgen-
Strukturanalyse sollte die Entscheidung zwischen diesen
bringen und zugleich die Konfiguration und Konforma-
tion der Verbindung kléren.

FiC
>'=N H
® . 8 . .
2 :N=N-CH, +  FC =
H CH,
(1) 1 (2)

Fo¢ LH F5C
F;CﬁN incﬁ./ N
.. ;

N AN NL-N
4 b I 1
N 4 N 4 H H
CH, CHy
H'p H H'|j; H
(3a) (3b)

Zur dreidimensionalen ROntgen-Strukturanalyse verwen-
deten wir orthorhombische, aus Didthyldther erhaltene
Kristalle. Kristallographische Daten:a=19.83,,b=12.98,,
c=8824; d,,,=1.69; g-cm™3; Raumgruppe Pbca. Die
asymmetrische Einheit enthdlt ein Molekiil CgHgNF,
(dp.,=1.68, g-cm™3). Auf einem Siemens-Diffraktometer
wurden mit Cuy,-Strahlung 2154 Reflexe (254 nicht be-
obachtet, I<20,; $<70°, 9/29-Abtastung, 5-Wert-Mes-
sung) gemessen.

Mit direkten Methoden!! konnten die Vorzeichen von
294 Strukturfaktoren bestimmt werden. In einer E-Fourier-
Synthese waren bis auf die H-Atome alle Atome sichtbar.
Die Identitdt der N- und C-Atome konnte teils aus der E-
Fourier-Synthese, teils nach den ersten Verfeinerungs-
zyklen aufgrund der Bindungsabstidnde eindeutig festge-
legt werden. Die Verfeinerung nach der Methode der klein-
sten Quadrate (volle Matrix) zunéchst mit isotropen, dann
anisotropen Temperaturfaktoren wurde bis zu einem R-
Wert von 9.1%; durchgefiihrt. Die neun hochsten Maxima
einer in diesem Stadium berechneten Differenz-Fourier-
Synthese zeigten die Wasserstofflagen. Unter Einbezie-
hung der H-Atome wurde die Verfeinerung fortgesetzt (H-
Atome isotrop, alle anderen Atome anisotrop); gegenwar-
tig betrigt der R-Faktor 6.7%,. In der Abbildung ist die
Struktur des Molekiils wiedergegeben. Seine Konstitution
entspricht der Formel (3a), dem 5,5-Bis(trifluormethyl)-1-
(4-methyl-pyrazol-1-in-3-yl)-1,2,3-triazol-2-in.

Der kurze N1-N2-Einfachbindungsabstand im Triazolin-
Ring (1.38 A) und die Winkel an N1 weisen auf eine Um-
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Winkel (°):

F1-C7-F2:107.5 F4-C8-F5:107
F2-C7-F3:106.5 F5-C8-F6:107.5
F3-C7-F1:106.5 F6-C8-F4: 107

C4-C7-F1:113.5
C4-C7-F2:1110
C4-C7-F3: 1115
C7-C4-N1:110.5
C7-C4-C5: 112

C7-C4-C8: 1115

C4-C8-F4:113.5
C4-C8-F5:109.5
C4-C8-F6:112

C8-C4-N1:1125
C8-C4-C5:110.5

Abb. Molekiilstruktur von $,5-Bis(trifluormethyl)-1-(4-methyl-pyrazol-
1-in-3-yl)-1,2,3-triazol-2-in (3a).

Die Abstiande sind auf 0.01 A und die Winkel auf 0.5 gerundet : die ge-
mittelten Standardabweichungen fiir diese GroBen betragen 0.005 A
bzw. 0.3°.

hybridisierung an N1 von sp? nach sp? hin. Das freie Elek-
tronenpaar an N1 tritt in Resonanz mit der N=N-Doppel-
bindung. Entsprechend der Umhybridisierung an N1 sind
auch die von diesem Atom ausgehenden C—N-Einfach-
bindungen von 1.47! auf 1.44, A verkiirzt (s p>-sp?) und
somit gleich lang wie die isotype Bindung C5-N3. Im Ge-
gensatz dazu sind die s p>—s p>-Einfachbindungen (C1-N4,
C3-N5) im Pyrazolin-Ring auf 1.50 A aufgeweitet. Die
N=N-Doppelbindungen (1.24 A) und C—C- (1.53 &) sowie
RF ,C—F-Einfachbindungen (1.33 A) entsprechen den Er-
wartungswerten.

Beide Fiinfringsysteme liegen in ,,Briefumschlag”-Konfor-
mation vor, wobei die Spitze jeweils von den der N=N-
Doppelbindung gegeniiberliegenden C-Atomen gebildet
wird. Durch die Umhybridisierung von N1 ist der Tri-
azolin-Ring aber deutlich eingeebnet. Wihrend C2 im
Pyrazolin-Ring 049 A aus der Ebene der restlichen Ring-
atome herausragt, weist C4 im Triazolin-Ring einen Ab-
stand von nur 0.11 A auf. Die beiden Ringe bilden einen
durch die besten Ebenen durch alle 5-Ringatome definier-
ten Winkel von 86°.

Die Stellung der benachbarten Substituenten - Triazolinyl
und Methyl — am Pyrazolin-Ring ist trans-dipseudoiqua-
torial. Auch der Pyrazolin-Ring nimmt als Substituent des
Triazolin-Rings eine pseudoédquatoriale Position ein. Die
deutliche Asymmetrie der AuBenwinkel an den Briicken-
atomen N1 und C1 (129 gegen 117.5° 115.5 gegen 111°)
vermindert die konformativen Spannungen zwischen den
beiden Ringsystemen. Die Konformation wird zu einem
betréchtlichen Teil von den sterischen Wechselwirkungen
im Molekiil bestimmt.
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Die Winkel an den CF ;-Gruppen zeigen die fiir diese Grup-
pen scheinbar typische Streckung des Tetraeders.

Eingegangen am 4. November 1971 [Z 559]

[1] K. Burger, G. Dirnsteiner u. J. Fehn, Liebigs Ann. Chem. 747, 45
(1971).

[2] K. Burger, J. Fehn-u. A. Gieren, Liebigs Ann. Chem., im Druck.

[3] Programm von K. Zechmeister; W. Hoppe, J. Gassmann u. K. Zech-
meister in F. R. Ahmed: Crystallographic Computing. Munksgaard,
Copenhagen 1970, S, 26.

[4] Tables of Interatomic Distances and Configuration in Molecules
and Ions. The Chemical Society, London 1965, S. 19s.

Ubergangsmetall-Carben-Komplexe als

n-Liganden —

[Athoxy(2,6-dimethox yphenyl)carben-tetracarbonyl-
eisen(0)]tricarbonyleisen(0)'!!

Von Ernst Otto Fischer, Eberhard Winkler, Gottfried Huttner
und Dieter Regler!)

Bei Untersuchungen zur Darstellung von Carben-carbonyl-
eisen-Komplexen setzten wir Pentacarbonyleisen mit 2,6-
Dimethoxyphenyl-lithium (Molverhiltnis 1:1) in Tetra-
hydrofuran bei tiefer Temperatur um. Nach Athylierung
des dabei gebildeten Acylmetallats lieBen sich chromato-
graphisch aus dem Reaktionsprodukt tiefrote Kristalle
der durch Totalanalyse gesicherten Bruttozusammen-
setzung Fe,C,gH,,0,, (Fp=98°C) in geringer Ausbeute
isolieren.

1. C.H,(OCH,),Li/THF

Fe(CO),
2. [{C,H,),0]BF,/CH,Cl,

Fe,CigH 4040

Damit iibereinstimmend tritt im Massenspektrum (50 eV,
Atlas-CH,) das Molekiil-Ion bei m/e=>502 (bez. auf *°Fe)
auf. Das Fragmentierungsverhalten der Verbindung be-
weist das Vorliegen von sieben CO-Liganden. Im IR-
Spektrum (KBr) erscheinen hierfiir sieben vco-Ab-
sorptionen bei 2083st, 2025sst, 2004 sst, 1981 sst, 1965sst,
1935st, 1895mem ™1, die auf eine geringe Symmetrie der
Fe,(CO),-Gruppierung hinweisen. Die Bande bei 1895
cm ! 148t auf einen CO-Liganden mit partiellem Briicken-
charakter schlieBen. 'H-NMR-Untersuchungen lassen je-
doch erkennen, daB8 eine Losung der Kristalle — unerwar-
tet — zwei Komponenten, vermutlich im Gleichgewicht,
enthdlt. Das Spektrum ([Dg]-Aceton) zeigt eine stark
aufgespaltene Signalgruppe fiir Phenylprotonen bei
3.5-4.0 1, drei Singuletts bei 5.59, 6.02 und 6.00 T im Ver-
hiltnis 1:2:1, die den Methoxygruppen zugeordnet wer-
den konnen, sowie zwei Tripletts bei 8.67 und 9.00t
im Verhiltnis 1:1 fiir die Methylprotonen der Athoxy-
gruppe. Die Signale der Methylenprotonen werden durch
die sehr intensiven Singuletts der Methoxygruppen ver-
deckt.

Der Aufbau der neuen Verbindung war anhand dieser
Daten noch nicht zu deuten. Die rdntgenographische
Strukturaufklirung!?! (ihrte zu der in der Abbildung
wiedergegebenen Geometrie.

[*] Prof. Dr. E. O. Fischer, Dr. E. Winkler, Dr. G. Huttner und
Dipl.-Chem. D. Regler
Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen
Universitét
8 Miinchen 2, Arcisstrafle 21
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Abb. Struktur von Fe,C,3H,,0,,.

Das Molekiil enthidlt eine Tetracarbonyl-adthoxy(2,6-di-
methoxyphenyl)carben-eisen-Gruppierung (Zentralmetall :
Fel), die iiber das Carben-System Fel-C1-0O1 an eine
Fe(CO),-Gruppe gebunden ist. Der Carbenrest ist, anders
als in einkernigen Carbenkomplexen, nicht mehr streng
eben gebaut: Das Carbenkohlenstoffatom C1 befindet
sich 0.197 A iiber der durch die Atome Fe1l, C1, C4 und
O1 gelegten besten Ebene. Die Anordnung der Sub-
stituenten an C1 entspricht trotzdem weit eher einer
trigonal-planaren als einer tetraedrischen Konfiguration.
Durch die n-Bindung an Fe2 wird die Bindung C1-01,
die in einkernigen Carben-Komplexen Lingen um 1.33
A aufweist, bis zur Linge einer C—O-Einfachbindung
aufgeweitet. Die Verbindung kann daher als das erste
Beispiel eines Komplexes angesehen werden, in dem das
am Carben-System Fel-C1-01 zentrierte Vier-Elektro-
nen-Drei-Zentren-n-System als n-Ligand gegeniiber dem
Acceptor Fe(CO), wirkt. Weitere Untersuchungen zur
Kldarung der Ligandeneigenschaften von Carben-Kom-
plexen sind an gelbbraunem Fe,C,;H,,0,(Fp=39°C)
in Gange.

Arbeitsvorschrift :

Bei Raumtemperatur werden 4.14g (30 mmol) 1,3-Di-
methoxybenzo! in 50 ml Ather mit 30 mmol n-Butyl-
lithium in 15 ml n-Hexan vereinigt und 3 Std. geriihrt.
Die so entstandene triibe, gelbe Losung wird bei —50°C
zu 5.83 g (30 mmol) Fe(CO), in 100 ml Tetrahydrofuran
getropft. Nach Abziehen des Losungsmittels bei —20°C
wird das tiefrote Reaktionsgemisch in 20 ml Methylen-
chlorid aufgenommen und bei —20°C mit 5.70 g (30 mmol)
[{C,H;),O]BF, in 20 m! Methylenchlorid umgesetzt.
Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt, der Riick-
stand mit n-Hexan extrahiert, der Extrakt filtriert und auf
20 ml eingeengt. Auf einer mit Hexan vorbereiteten,
auf — 10°C gehaitenen Chromatographiersiule (2 x 55cm;
Silicagel, Fa. Merck) ergibt Elution mit n-Hexan un-
umgesetztes Fe(CO), und mitentstandenes Fe,(CO),,
sowie ein gelbes, instabiles, vorerst nicht untersuchtes
Ol. Mit Hexan/Benzol (3:1) wird die nichstfolgende
tiefrote, den neuartigen Komplex enthaltende Zone eluiert.
Umkristallisation aus Pentan ergibt 250 mg Fe,C,;H,,0,,
(Ausbeute 1.6%).

Eingegangen am 18. November 1971 [Z 561]

[1] 41. Mitteilung der Reihe: Ubergangsmetall-Carben-Komplexe. -
40. Mitteilung: E. O. Fischer u. M. Leupold, Chem. Ber., im Druck.

[2] 1956 unabhingige, von Null verschiedene Diffraktometer-Daten;
Ubereinstimmungsfaktor R = 0.06.

[3] O.S. Mills u. A. D. Redhouse, J. Chem. Soc. 4 1968, 642.
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