borazin-Verbindung!® eine geringe Hochfeldverschiebung,
wihrend die Lage des NCH ,-Signals wesentlich stiarker beein-
fluBt wird. Da das IR-Spektrum von (2) - ebenso wie das von
Hexamethylbenzol-'"! und Hexamethylborazin-tricarbonyl-
chrom!®! - zwei CO-Banden (A, E) aufweist, ist die lokale
C;.-Symmetrie des Cr(CO),-Fragments durch den C,B,N,-
Liganden nicht gestort. Das neue C,B,N,—Cr(CO);-Bin-
dungssystem ldBt sich daher in die Reihe der hexahapto-6-Elek-
tronendonorligand-tricarbonylchrom-Komplexe cinordnen.

Arbeitsvorschrift :

Tris(acetonitril)tricarbonylchrom (1.74 mmol) und (/)
(2.24 mmol) werden unter Riihren und Uberleiten eines N ,-
Stromes 1 h auf 90-100°C erhitzt; anschlieBend wird noch
0.7h bei 90°C/11 Torr geriihrt. Im Vakuum destillicrt zunéchst
iiberschiissiges (1) ab, danach sublimiert (2) bei 120°C/0.03
Torr: rote Kristalle, Fp=111- 112°C (aus Hexan), Ausbeute
53%.
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Pentafluoro-orthoschwefelsiure, HOSF

Von Konrad Seppelt!’1

Die K oordinationszahl 6 ist beim Schwefel selten, beim Selen
haufiger, beim Tellur aber dominierend. Die SF¢-Derivate
F—OSF ' und Cs*OSF;!% machen die Grenzen der Exi-
stenzfdhigkeit entsprechender Schwefelverbindungen deutlich:
Die Elektronegativitat des Fluors in FOSF verhindert eine
Eliminierungsreaktion zu F, und SOF,, hingegen zersetzt
sich bercits CIOSF ; leicht zu CIF und SOF 3. Andererseits
wird das Salz Cs " OSF ; durch hohe Gitterenergie stabilisiert,
withrend dic Gitterenergie von K *OSF 5 nicht mehr zur Stabi-
lisierung ausreicht. Daher war zu erwarten, da8 HOSF 5 spon-
tan in HF und SOF , zerfallen sollte. Es ist jedoch nun gelungen,
diese Verbindung rein zu isolieren, wenn auch die erwartete
Zersetzungsreaktion bestitigt werden muB.

Pentafluoro-orthoschwefelsidure entsteht aus CIOSF ¢ durch
Hydrolyse oder - besser —durch Umsctzung mit Chlorwasser-
stoff:

HF, -60°C
_

CIOSFs + H,0 HOC! + HOSFg (1)

-95°C
CIOSFg + HCl —— Cl, + HOSFs (2)

Bei Reaktion (1) 1a8t sich HOSF nur NMR-spektrosko-
pisch nachweisen, bei Reaktion (2) erhidlt man dieses Produkt
als weiBen Festkorper ; Chlor und iiberschiissiges HCl kénnen
bei —95°C durch Abpumpen vollstindig entfernt werden.
Rcines HOSF ¢ schmilzt bei ca. —65°C unter Zersetzung zu

'SOF, und HF.

[*] Priv.-Doz. Dr. K. Seppelt [**]
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
69 Hcidclberg 1, Im Neuenheimer Feld 270

[**] Herrn Dr. R. Geist danke ich fiir die Aufnahme des Massenspektrums,
dem Fonds der Chemischen Industrie fur finanzielle Unterstiitzung.
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Die Existenz und Struktur der thermisch so empfindlichen
Pentafluoro-orthoschwefelsdure ist durch folgende Befunde
gesichert:

1. Das '°F-NMR-Spektrum (in CHCIF ,, externer Standard
CFCl;) vom AB,Typ (8.=-718, 8y=—670ppm;
J ap =154 Hz) unterscheidet sich vom Spektrum der Ausgangs-
verbindung CIOSF (3l und ist andererscits dem der homologen
Pentafluoro-orthosclensdure sehr dhnlich - wie ja allgemein
strukturell gleiche Schwefel- und Selenfluoride nahezu identi-
sche NMR-Spektren zeigen'* %1, Daraus ist auf die Anwesen-
heit von vier dquatorialen sowie cinem axialen Fluoratom
zu schlieBen, wihrend das Proton im 'H-NMR-Spektrum
bei t=2.9 beobachtet wird.

2. Im Massenspektrum findet man zwar nicht das Molekiil-
lon, jedoch als Fragment mit der héchsten Massenlinie immer-
hin SF3 (m/e=127, 1%) neben SOF; (124, 1), SOF; (105,
100 %), SF 3 (89, 8%) etc., woraus hervorgeht, daB HOSF
wenigstens teilweise unzersetzt fliichtig ist.

3. Das Raman-Spektrum (in CH ¥, —120°C) zeigt Banden
bei 3590 (vOH), 1080 (80OH), 761 (v,SF,), 635, 610 (vSF) und
530, 500 cm ™! (3SF). In Lage und Intensitédt der Linien dhnelt
es weitgehend dem Spektrum von SF. Die Substitution eines
F-Atoms durch eine OH-Gruppe fiithrt nur zu geringen Abwei-
chungen von den Auswahlregeln der Oktaedersymmetric -
ein Phinomen, das auch bei der Pentafluoro-orthoselensiaure
auftritt!s!

4. Die [dentifizierung der Zersetzungsprodukte [vgl. Reak-
tion (3)] kommt in der Beweiskraft der Elementaranalyse
nahe.

HOSF; —» SOF, + HF (3)
HOSeF, «— SeOF, + HF {4)

Reaktion (3) 1duft langsam bereits bei — 78 °C ab, bei — 60°C
hat HOSF eine Halbwertszeit von ca. 15 min (NMR-spektro-
skopisch bestimmt).

Das Gleichgewicht der HF-Eliminierungsreaktionen (3) und
(4) ist im Falle des Schwefels ganz zur rechten, im Falle
des Selens ganz zur linken Scite verschoben, was einmal mehr
bestitigt, daB Selen sich eher wie Tellur verhdlt (es gibt kein
monomeres TeOF ,; nur das dimere Te,0,F4 existiert neben
dem schon linger bekannten HOTeF ;% "), Der Grund fiir
die Instabilitdt von HOSF ist zunichst in der bevorzugten

Bildung ciner Schwefel-Sauerstoff-Doppelbindung (und der
Bildung des sehr stabilen HF) zu suchen. DaB die Zersetzung
aber schon bei so tiefer Temperatur eintritt, legt auch eine
besondere kinetische Instabilitdt nahe.

Ein Molekiilmodell von HOSF; (1) 148t erkennen, daB
hier der intramolckulare H--- F-Abstand so klein ist (ca. 1.9 &),
daBdie Eliminierung von HF auBerordentlich begiinstigt wird.
Nochin HOSeF s ist - wie sich aus dem Schwingungsspektrum
ergibt!® - die Rotation des Protons um die Sc—O-Achse
behindert ; erst bei HOTeF  ist eine weitgehend freie Bewegung
moglich.
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Elektrophile Alkylierungs-Cycloaddition zwischen
einem Olefin und einem Acetylen

Von Karl Griesbaum und Wolfgang Seiter("]

Zur Priifung von synthetischen Moglichkeiten, die sich bet
kationisch induzierten Reaktionen zwischen Olefinen und Ace-
tylenen er6ffnen, untersuchen wir die Einwirkung von Halo-
genwasserstoffsduren auf solche Gemische.

Bei der Reaktion von wasserfreiem Chlorwasserstoff mit
Propen und Propin (Molverhiltnis 2:1:1) in fliissiger Phasc
wurde neben Produkten, die bei den individucllen Reaktionen
von HCl mit Propen oder Propin entstehen!!), die Verbindun-
gen (3 )—(6) erhalten. Sie wurden durch pridparative Gaschro-
matographie (5 % Nitrilsilicondl auf Chromosorb G) als farb-
lose Fliissigkeiten isoliert. Die bekannten Verbindungen (3),
(4) und (5) wurden NMR- und IR-spektroskopisch identifi-
ziert. Fiir die Struktur (6) sprechen Elementaranalyse, Mas-
senspektrum (M * bei m/e= 198, 196, 194) und das 100-MHz-
'H-NMR-Spektrum (CCl,): §=0.93 (d, Isopropyl-CH ), 1.02
(d, Isopropyl-CH ;, J=6 Hz), 1.75 (s, CH 3), 1.85 (s, ClHl13), 2.38
(d, 2-H, J=10.5Hz), AB-Quartett bei 6,=2.62, 65=2.70 (2
4-H.J =13.5Hz), =2.07 (m, Isopropy!-H).

\ o HyC Cl
H.C-CH CH; /(,'H—(.‘H -C\
H;C CH,
lu“‘ (3
Tucn
H3C\Q ne=c-cn, H3C{ .y @ HsC,
/(_H —_ /CH—CH-C—CH;;—‘?D /CH--C‘C—CHJ
H3C H;C % Hic
(4)
1) (2), lm
H3C
_CH-C CH-CHj
HC=C-CH . !
> HC Cl
(5)
CHj; CHj;
H3C a” . X
g C/CH ) —H(—I* y b zCHCl
3 L 3C
CHs H,C” CHy
6)

Die Produkte (3 )=(6) stammen offenbar aus einer Alkylie-
rung des Propins mit dem Isopropyl-Kation (/) und kénnen
mit dem intermedidren Auftreten des Vinyl-Kations ( 2 ) erklart
werden. Die Bildung des trialkylsubstituierten Dichlorcyclo-
butans (6 ) kann demnach als eine Alkylierungs-Cycloaddition

[*] Prof. Dr. K. Griesbaum und Dr. W. Seiter
Engler-Bunte-Institut der Universitat
75 Karlsruhe, KaiserstraBe 12
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zwischen einem Molckiil Propen, zwci Molekiilen Propin und
HCl aufgefaBt werden. Sie ist eine Variante von Cycloadditio-
nen iiber Vinyl-Kationen als Zwischenstufen und eroffnet als
Alternative zu den einfachen [ 2 + 2)-Cycloadditionen!!: 2 neue
Moglichkeiten fiir die Einschrittsynthese von substituicrten
Cyclobutanen.

Eingegangen am 1. Dezember 1975 [Z 351)
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(3-Siloxy-3-buten-1-inyl)Jamine

Von Gerhard Himbert!"]

Inamine addieren sich an die CC- und an die CO-Doppelbin-
dung von Ketenen unter Bildung von 3-Aminocyclobutenonen
bzw. Allencarboxamiden!'!. Letztcre werden als Isomerisie-
rungsprodukte primir gebildeter Oxet-Derivate gedeutet.

B-Silylierte Inamine ( /)!2! k6nnen einen anderen Reaktions-
weg einschlagen, wie am Beispiel der Umsetzung mit Diphenyl-
keten (2) gezeigt wird. Auf der Stufe des Zwitterions (3) wei-
chen sie der Bildung des viergliedrigen Carbocyclus bzw. He-
terocyclus aus und ergeben unter [1.3]Silylverschiebung zum
Sauerstoffatom die neuartigen (3-Siloxy-3-buten-1-inyl)amine
(4) (siche Tabelle 1), in denen die Inaminfunktion erhalten
geblicben ist. Treibende Kraft dieser Umlagerung diirfte die
groBe Si—O-Bindungsenergie sein!®’.

CeHs
. Risio_ C
$1R} . :0 10,
e o) R3S1 7.7 ¢” “CeHs
C 1 TNy !
o, c _, Vi C—Cells C
C I R C | "!
| C N CgHsg C
ANy HsCs Cells 270 N
. i
R?” "R} "°¥E M8 Rl R? Rt
oy t2; 13, 4,
Tabelle 1. Dargestellte (3-Siloxy-3-buten-1-inyllaminc (4).
(4) R! R? R* Ausb. Fp IR
(%] [Ci {a]
a C.H,  C,H, CH, 68 [b] 216
b CH, C.H, CH, 76 719 2218
¢ CoH, C.H, CH, 61 80-82 2218
d C,H, C,H. CoHs 85 92 95 2210
e CH, CoH, CeHs 66 138 140 2216
] CoHs C.H, C.H;, 64 159-160 2235

{a} IR (Film oder KBr), C=C-Absorption.
[b] Kp = 158-165°C/0.4 Torr (Kugelrohrdestillation).

Das Auftreten der C=C- und der C=C-Absorption im
IR-Spektrum (Tabelle 1) sowie des Molekiilions M ~ im Mas-
senspektrum belegt die Konstitution der neuen Eninamine.
Eine weitere Stiitze liefern Hydrolyse- und Entsilylierungsreak-
tionen zu den 3-Siloxy-3-butenamiden (5) sowie den Aceto-
acetamiden (6.

[*] Dr. G. Himbert
Fachbereich Chemie der Universitat
675 Kaiserslautern. Postfach 3049
59

57/58-Anzeige





