
auf ( 5 )  + ( h ) ]  als farbloses 0 1  isolieren. In einem zweiten 
Ansatz betrug die Ausbeute 0.13 YO. Es erscheint im Dunn- 
schichtchromatogramm in allen bisher venvendeten Lauf- 
mitteln als ein einziger Fleck. 
Das Rotaxan (8) wurde durch das Massen-, NMR- und 
IR-Spektrum charakterisiert. 

(71 

+ 

Im Massenspektrum lassen sich wegen der herausragenden 
Intensitat der Massenlinie fur das Tritylion, m/e = 243 
(100 YO) (keine andere Massenlinie, auBer der seines Isotops 
und seiner Folgeionen m/e= 165 ( 5  %) und 167 ( 5 % ) ,  er- 
reicht eine Hohe von 4% des Basis-Signals) nur einige 
Massenhien von relativ geringer Intensitiit auf die Ro- 
taxanstruktur des Molekuls zuruckfuhren. 
Das Molekiilion M +  (m/c= 1218) ist kaum erkennbar. 
Den AbschluD des Spektrums nach oben bildet eine Reihe 
etwa gleich hoher Massenlinien bei m/e= 1214 bis 1218 
(0.005 % des intensivsten Signals), die auf M- und (M - H)- 
Massenlinien von Dehydrierungsprodukten zuriickzufuh- 
ren sind, wie sie bei groDen, stark fragmentierenden Mole- 

kulen haufig zu beobachten sind. Charakteristische Mas- 
senlinien liegen bei m/e= 1200 (0.05 ?”) und 1182 (0.10 %). 
Sie entsprechen dem Verlust von ein bzw. zwei Molekiilen 
Wasser aus dem Molekulion des Rotaxansr6]. Der Massen- 
bereich unterhalb dieser Signale ist leer bis zu m/e=795. 
Das Ion m/e = 795 (0.48 %) entspricht der protonierten 
Achse und ist ein fur alle mechanisch gebundenen Molekule 
typisches FragmentI2]. Es entsteht durch ubertragung eines 
Wasserstoff-Atoms vom Ring auf die Achse innerhalb des- 
selben Molekuls, wobei sich am Ring ein radikalisches 
Zentrum bildet, das zur Fragmentierung des Rings und 
damit zur Freisetzung der Achse fuhren kann. Die proto- 
nierte Achse zeigt eine charakteristisch kationische Frag- 
mentierung: sie eliminiert in zwei Schritten zwei Molekiile 
Benzol, was zu zwei Massenlinien bei m/e=717 (2.2%) 
und 639 (0.4%) fiihrt. Diese sind von auaergewohnlich 
intensiven Signalen der entsprechenden metastabilen Ionen 
begleit et . 
Das Dial( f ) wird durch Massenlinien bei m/e = 423 (M - 
H, 0.15%) und 407 (M+H-H20 ,  0.34%) reprasentiert. 
Das Auftreten dieser Ionen ist typisch fur die Fragmentie- 
rung protonierter Alkohole, wie sie nach chemischer Toni- 
sation beobachtet wird”], und deutet hier auf eine H-Uber- 
tragung von der Achsc auf den Ring. 
‘H-NMR-Spektrum in CCI4 (100 MHz, TMS intern): 
6=7.16 (m, 30 Aryl-H),4.30 (t, 2H-C-0), 2.48 (t,4CH,- 
Trityl), 2.30 (t, 4CH*-CO), 1.47 (s, 2OH), 1.26 ppm (m, 
84 CH,). IR-Spektrum (Film): 3400 (OH), 1710 em-’ 

Durch Reketalisierung von (8) mit p-Toluolsulfonsaure 
in Gegenwart von Molekularsieb 5 wurde in 55-proz. 
Ausbeute das Prarotaxan (6) in reiner Form als farbloses 
0 1  erhalten. Es wurde durch das Massenspektrum charak- 
terisiert [m/e= 1200,0.17% (M+), 817,52% (M-Tritylde- 
cyl), 243, 100 % (Trityl)]. 
Die Synthese von (6) aus (8) ist das erste Beispiel einer 
intraannularent’l Reaktion. 

(C=O). 
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Te3CIG: Ein neuer Ionentyp als Abbauprodukt 
des cubanartigen (TeCb)&**I 

Von Bernt Kwbs und Volker Padat[*’ 

Die stereochemische Aktivitat des inerten Elektronenpaa- 
res am Te-Atom fuhrt bei Tellur(1v)-Halogenverbindungen 

[*] Prof. Dr. B. Krehs und Dipl.-Chem. V. Paulat 
lnstitut fur Anorganischc Chemie der Universitit 
23 Kiel, OlshausenstraBe 40-60 

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen For~hungsgemeinschaft 
und dem Fonds der Chemischen lndustrie unterstiitzt. 
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in Abhangigkeit von der elektronischen Umgebung zu 
sehr verschiedenartigen und zum Teil bemerkenswerten 
Strukturen : In TeC14~AlC13L'~ treten TeCIl-Ionen neben 
AICI;-lonen auf, TeC14.PCl,[3*41 enthiilt polymere 
(TeCl;),-Ionen neben PC1;-Ionen, wahrend Tellurtetra- 
chlorid ~e lbs t '~]  im festen Zustand eine tetramere, cuban- 
artige Te4Cl ,-Molekulstruktur hat. 
Molekulargewichtsbestimmungen benzolischer TeC14- 
Losungent6. 'I lieBen Gleichgewichte zwischen (TeC14), 
und niedrigermolekularen Spezies erwarten. Wir versuch- 
ten deshalb, mogliche Abbauprodukte von (TeC14)4 aus 
solchen Losungen zu isolieren: Werden aquimolare Men- 
gen von Tellur(rv)-chlorid (Te4CIl 6 )  und Triphenylme- 
thylchlorid (oder Chloride anderer groWer organischer Kat- 
ionen wie z. B. (C2H5),N+, ~g1.I'~) in Benzol zusammenge- 
geben, so entsteht bei leichtem Erwkmen eine dunkelbrau- 
ne Losung, aus der sich gelbbraune, nadelformige Kristalle 
der Zusammensetzung (C6H5)3CTe3C1~3 bilden: 

A 

Te4Cllb + (CsH5)XC1 + (CbHd3CTe3CIl3 + l/4 Te4Cl16 

Die Verbindung ist unter FeuchtigkeitsausschluW bei 
Raumtemperatur stabil und schmilzt bei 196-198 "C. Wie 
die vollstandige Rontgen-Strukturanalyse zeigt, ist das 
neue Te3Cli3-Ion strukturell tatsachlich ein Bruchstuck 
von (TeC14)4r woraus eine TeCIz-Gruppe von einem als 
Lewis-Base fungierenden CI--Ion abgespalten worden ist: 

-,Te-Cl I -,Te---Cl I 

'I 'I 

Das Te3Cl~~-Ion  besteht aus drei verzerrten TeC16-Okta- 
edern, die uber Kanten zu einer trigonalen Einheit mit 
idealisierter C3,-Symmetrie verkniipft sind. Es handelt sich 
um einen bisher unbekannten Strukturtyp eines isolierten 
trimeren Ions, der von der Struktursystematik vorausge- 
sagt, aber noch nicht beobachtet wurde. 
In Abbildung 1 sind die Bindungslangen und die mittleren 
Bindungswinkel angegeben. Ahnlich wie in (TeCLJ4, in 
TeCliAICl, und in PClzTeC1; ist die Differenz zwischen 
endstandigen (Mittelwert 2.342 A) und Brucken-Bindungs- 
Iangen (Mittelwert 2.841 A) als Folge der Anwesenheit des 
inerten Elektronenpaares und wegen der damit verbunde- 
nen geringen S a k e  der Bruckenbindungen betrachtlich; 
am Iangsten sind erwartungsgemaD die Bindungen zum 
dreifach gebundenen Bruckenatom C1-1. 
(C6H 5)3CTe3Cl kristallisiert monoklin (P2 1 /c) mit 
a =  11.095, b=16.444, c=20.439A; fi=114.50"; Z=4; 
d,,= 2.13, dexp= 2.12 g . ~ m - ~ .  
Das IR-Spektrum (Nujol/Polylthylen) zeigt im Bcreich 
400-33cm-' Banden bei 341,332, 317, 305,208, 170, 156, 
72 cm- ', von denen die ersten vier im wesentlichen Schwin- 
gungen der endstandigen TeCI3-Gruppierungen zuzuord- 
nen sind. 

Abb. 1. Te,C1;3,-lon im Triphenylmethyl-Salz mit Bindungslangen (in 
A; StandardfehlerO.005 A) und Bindungswinkeln (gemittelt iiber chemisch 
aquivalente Winkel). 

Wird der Abbau des tetrameren Tellur(rv)-chlorids in der 
angegebenen Weise fortgefuhrt (vgl. auchC8. gl ) ,  jedoch mit 
2 mol Chlorid-Donor pro 1 mol Te4Cllhr so bildet sich 
unter Abspaltung einer weiteren TeCI: -Gruppe der Ver- 
bindungstyp M\Te2Cllo (MI: voluminoses Kation). Bei 
Vewmdung von Tetraphenylarsoniumchlorid konnten 
wir die Verbindung [ ( C ~ H ~ ) ~ A S ] ~ T ~ Z C I ~ ~  als gelbe, 
plattchenformige Kristalle analysenrein isolieren. 
Das ebenfalls neuartige Te2CI:; -Ion, dessen dimere Struk- 
tur durch kryoskopische Messungen gesichert wurde, be- 
steht sehr wahrscheinlich aus zwei verzerrten, kantenver- 
knupften Oktaedern. Die Strukturanalyse ist in Gang. 
[(C6H5)4As]2Te2CII kristallisiert triklin (Pi) mit 
a =  12.114, b=20.663, c=10.654A; u=94.44, p=94.07, 
y=89.73"; Z=2; d,,=1.72, d, , ,=l .70g-~m-~. 
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Asymmetrische Induktion durch einen chiralen 
Bisphosphan-Rhodium-Komplex bei der 
Hydroformylierung aliphatischer Olefiner'] 

Von Giambattista Consiglio, Carlo Botteghi, Christian Salo- 
mon und Piero Pinol'l 

Wir berichteten bereits uber die asymmetrische Hydrofor- 
mylierung aromutischer Olefine mit chiralen Kobalt- und 
Rhodium-Komplexen als Katalysatoren"'. 
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Technisch-chemisches Laboratorium der Eldgeniissischen Techni- 
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