
Dkelendioxidoktafluorid und Ditellurdioxidoktafluorid 

Von ~ o r i r u d  Seppe/r ['I 

Vor kurzcm wurdc Sclcnoxidtetrafluorid als instabiles Molc- 
kiil nachgewicscn, das oberhalb - 100 C polymcrisicrt['l. Aus 
dcm Polymerisat liil3t sich cine cinheitliche Fraktion (bis ZLI 

70%)  abtrcnnen, wofiir aufgrund der Fliichtigkcit (Kp=65.  
Fp= -12°C) n u r  die Oligomere (SeOF,), odcr (SeOF,), 
infrage kommen. Dampfdichtcbcstimmung (Mol-Gcw.: gcf. 
343.8, ber. 341.9) und Massenspcktrum [75 cV; m/c=325 
(Se,O,F; 0.6?{), 172 (SeOF; 19",,), 153 (ScOF; loo";,), 137 
(SeFi 26"{), 134 (SeOFi  7 3 ,  118 (SeF; 73,). 115 (ScOF '  
15';;)] entscheiden fur das Dimcre ( I ) .  

-1w c 
ZSeOF, - (SeOF,), 

Eincm Molckiil dicscr Summenformel komnit die Struktur 
cines vicrghedrigen Rings zti. 

Dicsc Struktur wird durch das "F-NMR-Spcktrum gestutzt, 
das ein hochaufgclostcs AZBz-Mtistcr 7Cig1(6,, = - 55.5, SB = - 
93.3 ppm: J A B  = 228. J 7 7 r j , ~  = 1398. J ~ T S ~ H  = I306 Hz; CFC1.3 als 
externcr Standard). Danach bcfinden sich in jedcr Molckulhiilf- 
te w e i  Fluoratomc in dcr Vicrringebcne sowic jc cines obcr- 
und iinterhalb davon. 
Ls solltc im Schwingungsspektrum beobachtbar scin. dalJ das 
Molekul ein Symmctriczcntrum besitzt (Symmetric D~I,) .  Tat- 
siichlich findet man trotzdcr grol3cn Zahl von IR- und Raman- 
Bandcn nur cine. vcrmutlich zukillige, Koinzidcnz [IR, gasfiir- 
mig (em- ' ): 760 sst. 732 sst, 705 m, 670 s, 627 m, 559 s, 
497 m, 431 m, 407 st. 352 m und 268 s. Raman, fliissig 
(cm-I) :  774 m p. 722 sst p, 651 Sch p, 647 st p. 634 s dp, 
620 s dp, 472 st p, 430 m dp, 425 Sch dp, 314 s dp, 288 
st p, 254 Sch dp, 249 st p. 194 s dp. 163 m p. 150 Sch 
dp. 102 s t  p]. 
Hci der Vakuumpyrolysc von Lithium-pcntafluoro-orthotcllu- 
rat''' war kcin TcOF4 nachwcisbar: wohl abcr hildet sich 
auch hier das zu ( 1 )  analoge, ebenfalls farblose Ditcllurdioxid- 
oktafluorid (Z), Kp=77.5, F p = 2 8 T .  

Den Strukturbewcis erbrachtcn wicdcrum die Molekularge- 
wichtsbcstimmung (gcf. 439.7. ber. 439.2). das Massenspcktrum 
[75 eV; mie=444 (Te,O,F; 18:;). 425 (Tc,O,FZ 54"<,), 
409 (Tc20F; 37%). 222 ( T c O l ~  S o / ) ) ,  203 (TcOl:; 34%)). 

(TcF- IO?")], das "F-NMR-Spcktruni (A,B,-Typ; 6,==53.5, 
6,,=25.6 ppm; J,,,= 188.5, JI,5-,,,4=3700, .111,,,==3600 117) 
und die Schwingungsspcktrcn [IR (em- ' ) :  736 st, 719 sst. 
698 st. 660 m, 641 st, 635 m, 405 st, 330 st. 308 st, 285 

187 (TcFj 1OO"'n). 16X (TeFi 17%i), 165 (TeOF '  l5'5ii). 149 
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m und 269 st. Raman (em- ' ) :  749 ni p, 710 s dp. 680 
sst p, 656 st p, 606 s p. 589 s dp. 357 m p. 336 m dp, 
236 st p. 192 st p, 145 s p]. 
Die Hydrolysetincmpfindlichkeit von ( 1 )  ist ein Zcichen fur 
die gute sterische Abschirmung des Selens durch seine okta- 
cdrische Umgebung. Hingcgen ist (2) empfindlich gegen Hy- 
drolyse. Bcsondcrs schncll rcagicrt ( 2 )  mit Fluorid-Donorcn 
wic K F  untcr Bildung hijhcrcr Polymcre ( T c O I ~ , ) ~ .  
I>ie hicr crortertc Ringstruktur ist f i r  Oxidfluoride ungcwohn- 
lich iind iinscrcs Wisscns ncu. Ahnlichc Strukturcn wurdcn 
bisher nur an Ioncn beobachtct. 7.B. J201(1H$- 1'1 und 
As?OaFi -Ia1. Die Dimerisation von ScOF, sowic des hypothc- 
tischcn TcOF, unter koordinativcr Absiittigung (zuni Okta- 
cdcr) zcigt, wic wcnig giinstig die fiinffache Koordination ist. 
iind dal3 selbst vicrglicdrigc Ringsystcme trotz gcspanntcr Va- 
lcnzwinkcl cine bcvorzugte Anordniing fiir die Molckiile erge- 
bcn. Dabci miisscn insbesonderc fiir die cis-Anordntrng im 
O,ScF,(O,TeF,)-Systcm, die auch bei (F,SO),SF, gefunden 
wird['", clcktronische Griinde verantwortlich scin, dcnn die 
~runs-Anordnung fuhrtc zu cincr sterisch uiigchindcrtcn Konfi- 
guration. I>er Abstand dcr beidcn Sc- bzw. Tc-Atomc in ( I  ) 
und ( 2 )  ist ctwa 30% kleiner als cs van-der-Waals-Abstiinde 
crlauben wiirden und andcrcrscits nur ctwa 20% grol3cr als 
in einer Chalkogcn-Chalkogcn-Einfaclibindting. Ilieser Ab- 
schiitzung wurde ein plausibler Winkel am Saticrstoff (I00 ) 
mgrundc gelegt. Dcnnoch erschcint einc Intcrchalkogenwcch- 
sclwirkung (Se . . . Se bzw. Tc  . . . Tc) mangcls vcrfugbarcr Elek- 
tronen wcnig wahrscheinlich. 
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Tri-tert.-butylstannylarnin und Tri-tert.-butylstannyl- 
Ndeuterioarnin, 
die ersten primaren Stannylarnine 

Von Hun.s-.Jiir~/m Gijr:c~*1 

Wiihrend die primiiren Aminc R3SiNH2 (K = CH3. C z F I s ) ~ ' ~  
und R,GeNH, (R=C6H5)l2I schon langcr bckannt sind, gclang 
es bishcr nicht. cin homologcs Stannylaniin R3SnNH2 ( I )  
darzustcllcn. Die limsetzung von Trialkylzinnhalogcnidcn" 
odcrTrialkylphcnylzinn~~1(Alkyl=C~Ij,C,Hs.C.~I1, .  i-CJH7. 
i-C4Hq. Ncopcntyl und ChIII in fliissigcm N H 3  mit K N H ?  
oder L.iNH2 fuhrt stets zu den sckundaren ( 2 )  oder tcrtilren 
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Stannylaminen ( 3 ) ,  wobei das wahrscheinlich zuniichst cntste- 
hcnde primare Amin ( I ) untcr Ammoniakabspaltung konden- 
siert. 
Hingcgen konnte bci der entsprechenden Reaktion von Tri- 
tert.-butylphenylzinn bei 0 C nun erstmalig Tri-tert.-bu- 
tylstannylamin ( I a )  isolicrt wcrdcn. 

Nebenprodukte des Typs (2) odcr (3) wurdcn nicht beobach- 
tet. Offenbar verhindern die spcrrigcn tert.-Butylgruppen eine 
Kondensation von ( I a ) .  Aufanaloge Weise gclingt die Synthe- 
sc von Tri-tert.-butylstannyl-N-deuterioamin ( I  h )  mit KND2 
in ND3. 
Die primaren Stannylamine ( I  a )  und ( I  h )  sind farblose Flus- 
sigkeiten, die schon durch Spuren Feuchtigkeit rdsch zu Tri- 
tert.-butylzinnhydroxid neben wenig Hexa-tert.-butyldistan- 
noxan hydrolysiert werden; bei 100 C verlluft die Hydrolyse 
quantitativ zum Distannoxan. Mit COz reagieren beide xu 
Bis(tri-tert.-butylstanny1)carbonat ( 4 ) .  wenn die Umsetzung 
mit einer Hydrolyse einhergeht. 

+H.O +co2 
- 2  "1, 

2 ( l a )  - [(t-Bu)3SnO]zCO 

(41 

Im Gegcnsatz zum Verhalten anderer Stannylaminc['I wird 
die Sn-N-Bindung in ( I  a )  und ( I b )  durch CCI4 nicht gespal- 
ten. 
Zusammensetzung und Struktur der Verbindungen ( 1  a )  und 
( 1  b )  wurden durch Elementaranalyse, Molekulargewichtsbe- 
stimmung sowie Massen- und Schwingungsspcktrcn (Tabelle 
1) gesiehert. Massenspektrum von f I a)  (Auswahl) : 
m/e(rel. Intensitlt) = 250(5.8%) (C4Hy),SnNHz. 194(3.6%) 
C,H,(H)SnNH,, 177(4.5%) C,H,Sn, 136(8.4%) SnNH,, 

RUNDSCHAU 

120(1.6%) Sn. Die Fragrnente sind hier nur fur '"Sn an- 
gegeben. Das Molekul-Ion m/e= 307 fur (C4HY),SnNHz 
wurde nicht beobachtet. 

Tabelle I .  1R- und Raman-1)aten der primiren Stannylamine ( l a )  und 
( 1  b )  in cm ' [a. b]. 
. ~ ~ ~ _ _  _- - - ~ .- 

(t-Bu)&NH2 (t-Bu)&ND2 
IR Raman IR Raman 

.- .- - ~~ - 

va,NH2(D2) 3380 s 3385 ss (dp?) 2479 s 2482 ss (dp?) 
v ~ N H A D z )  3326 s 3327 s (p) 2433 s 2436 s (p) 
GNHdDZ) 1573 m - 1118m - 

vSn--N S64 m 267 m (p) 527 st 530 s (Sch) (p) 

[a] IR-Sprktren: Gitterspektrometer Perkin-Elmer Mod. 325. 
[b] Raman-Spektren: Cary 82 (Varian). 

. . -. . . .. - 

Arheitsaorschrifr : 
Alle Arbeiten unter rigorosem Feuchtigkeits- und COz-Aus- 
schluD (Sehutzgas Ar): 4.25 g (0.012 mol) (t-Bu)3C6H&[61 in 
30 ml Dilthyliither werden in einer Zweischenkel-Druckappa- 
ratur['I mit 2.0g (0.036mol) KNHz in 50ml flussigem NH3 
bei 0 Y' umgesetzt. Wahrend der Reaktion (a. 24 h) wird 
das Gemisch haufig geschuttelt. Nach Abziehen von NH3 
und Athcr erhalt man durch Vakuumdestillation des Rohpro- 
dukts ( I  a )  als farblose Fliissigkeit, Kp=53- 54 C/O.I5Torr; 
Ausb.: 2.2 g (62 %). ( I  h )  ist analog mit KNDz in ND3 darstell- 
bar: K p = 6 0 d l  "C/0.2Torr. 
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Die biologische Wirkung von Vitamin E und Selen diskutieren 
A. 7: Diplock und J .  A. Liicy anhand von Versuchen an Ratten- 
leber. Vitamin E verhindert offenbar die Oxidation von selenid- 
haltigen Nichthlm-Eisenproteinen der Mitochondrien und des 
endoplasmatischen Reticulums, die fur Detoxikationsvorgan- 
ge verantwortlich sind. An Molekulmodellen 1aDt sich zeigen, 
daD Vitamin E mit hochungeslttigten Lipiden, die aus der 
Nahrung stammen, innerhalb der Zellmembran spezifische 
Komplexe bilden konnte. Vitamin-E-freie Membranen sind 
in vivo sehr empfindlich gegen Phospholipasen, in vitro gegen 

Dialursaure und Wasserstoffperoxid, was wohl auf ihre hohe 
Permeabilitat zuruckgeht. [The Biochemical Modes of Action 
of Vitamin E and Selenium: a Hypothesis. FEBS Lett. 29, 
205 210 (1973): 37 Zitate] 
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Den Stoffwechsel von Honnonen, Medikamenten und anderen 
Substanzen im D a m  bespricht K .  Hartiala. Diese Stoffe kon- 
nen durch nichtsynthetische Reaktionen wie Oxidation, Re- 
duktion und Hydrolyse oder durch synthetische Reaktionen, 
etwa durch Konjugation mit anderen Resten, fur die Zwecke 
des Korpers modifiziert werden. Besondere Abschnitte sind 
der Aktivitiit der intestinalen Mikroorganismenflora, dem Ste- 
roidstoffwechsel und der Adaptationsfahigkeit des Darms ge- 
widmet. [Metabolism of Hormones, Drugs and Other Substan- 
ces by the Gut. Physiol. Rev. 53,496534 (1973); 372 Zitate] 
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