Tabelle 1. Eigenschaiten der Verbindungen (3) und (4) [a]. '"H-NMR in C¢He, **P-NMR in CH,Cl,.

33p Eppm] [a, c]
PV

5'H [ppm] [a. b]

Fp [°C] pit 2Jpe [Hz] NCH, C(CH3)s PNCH PCCH
(3a) —4 bis =2 —201.7 280[d]  —2551(1) ~094 [e] 123 12.8 [f]
(3b) 110 bis 111 —~281.7 243 [d]  —225(1) ~1.15[e] 9.0 1.2 [f]
(4a) 144 bis 145 —120.1 222[d] 251 ~1.08 [e] 145 19.6 [f]
(4b) ab 205 Subl. —1059 95 [d] —2.39 (t) —1.19 [e] 12.3 19.3 [l]

Jen [Hz]

[a] Verschiebung gegen 85 % H;PO, extern oder TMS intern als Standard; 33'P und 8'H haben negatives Vorzeichen
bei Tieffeldverschiebung. [b] In C¢He. [¢] In CH;Cl,. [d] Berechnet und abgelesen aus dem [AX,].-Spinsystem
des 'H-NMR-Spektrums. Bei (3a) und (3b) konnte 2Jpp nur berechnet werden, so daB eine grofere Fehlerbreite

resultiert. [e] [AX,].-Spinsystem. [f] N =[Jpcen +Jpnpccnl-

Arbeitsvorschrift

Synthese von (3a) und (3b): Zu 13.0g (48.0mmol) (2)!®
in 250ml Pentan tropft man unter Riihren bei Eiskiihlung
eine Losung von 52.8 mmol Phenyilithium in 44ml Ether,
1aBt auf Raumtemperatur erwirmen, rithrt 3 h weiter, filtriert
iiber eine G3-Fritte, engt im Vakuum ein und destilliert fraktio-
nierend. Dabei sublimiert (3b) an den Kiihlfinger, wahrend
(3a) in die Vorlage tropft. Ausbeuten 3.7g (3b) (33 %) und
2.7g (3a) (24Y;). Die Reinigung erfolgt bei (3b) durch Resub-
limation (Olpumpenvakuum), bei (3a) durch Redestillation
iiber eine 10-cm-Vigreuxkolonne. Kp=32-34°C/0.1 Torr
(3a), Subl.-Temp.=55-70°C (Badtemperatur)/0.1 Torr (3b).
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CAS-Registry-Nummern :
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(4a): 60746-28-3 - (4b):60746-29-4 - *'P: 7723-14-0.
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Kristallstruktur von TesO,F;,""]
Von Hans Pritzkow und Konrad Seppelt™

Schwefel und Selen bilden die monomeren Verbindungen
SOF, und SeOF,'!2!. Dagegen sind vom Tellur nur polymeres
(TeOF,), und Oligomere des Typs F;Te—(OTeF,),—OTeF;
beschrieben worden!'®. Uber die Strukturen dieser Ver-
bindungen ist wenig bekannt. Bisher wurde ohne Beweis ange-
nommen, daB sie iiber den Sauerstoff verkniipfte Oktaeder
O—TeF,—O enthalten, und es ist unklar, ob die beiden Sauer-
stoff-Atome in cis- oder trans-Stellung stehen.

Polymeres (TeOF,), entsteht bei der Pyrolyse von B(O-
TeF),!" ™ oder bei der Fluorierung von As(OTeF),!?.

F2

AS(OTeFs); — [AsF2(OTeFs)s] — AsFs + (TeOF )

[*] Dr. H. Pritzkow, Priv.-Doz. Dr. K. Seppelt
Anorganisch-Chemisches Institut der Universitit
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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Aus dem mit der zuletzt genannten Reaktion erhaltenen
Polymerengemisch konnten wir eine Komponente der Zusam-
mensetzung TesO4F22 gewinnen. Es handelt sich um einen
kristallinen, sublimierbaren, bei 76°C schmelzenden Festkor-
per, der durch seine Schwingungs-, Massen- und NMR-SpeK-
tren charakterisiert wurde!?. Von diesem Oxidfluorid des Tel-
lurs gelang jetzt eine Kristallstrukturanalyse.

TesO4F 2, kristallisiert tetragonal, Raumgruppe 141/a mit
den Zellparametern a=8.816(2),c= 20.341(6);‘\ und Z=4 For-
meleinheiten in der Elementarzelle. Die Struktur wurde mit
Patterson- und Differenzfouriersynthesen geldst und mit der
Methode der kleinsten Quadrate bis zu R =0.049 verfeinert
(1178 unabhingige Reflexe mit I> o, alle Atome anisotrop).

:
Abb. 1. Molekiilstruktur von Te O,F;,.

Die Verbindung ist aus isolierten TeF,(OTeF s)s-Oktaedern
aufgebaut (Abb. 1). Vier duBere Oktaeder sind iiber ihre Ecken
mit einem zentralen Oktaeder verkniipft. Obwohl es fiir ein
Molekiil der Formel TesOsF22 bei Beschrinkung auf eine
oktaedrische Umgebung am Tellur und bei Beachtung des
Verbots von Sauerstoff-Doppelbindungen zwdlf Isomere gibt,
tritt die untersuchte Substanz nur in der héchstsymmetrischen
Anordnung auf Dieser Befund steht mit dem ‘°F-NMR-
Spektrum des Te;O,F,, im Einklang.

Da keine kurzen intermolekulareq Abstidnde auftreten, wird
die Geometrie des Molekiils nur durch innermolekulare
Krifte bestimmt. Auffallend ist, daB die Tellur-Fluor-Bindun-
gen im zentralen Oktaeder etwas linger (1.849A) sind als
die anderen (1.798 bis 1.819,&). Die groBen Te—O—Te-
Winkel (139.4°) konnten auf eine AbstoBung zwischen den
Telluratomen zuriickgefiihrt werden'®. In den verwandten
Verbindungen Xe(OSeFs), und U(OTeFs)s sind die entspre-
chenden Winkel 125° bzw. 170°*l. Bei diesen groBen Unter-
schieden ist anzunehmen, daB Doppelbindungsanteile zur
Streckung der Winkel filhren. Dann wire zu folgern, dal
die d-Orbitalbeteiligung beim Tellur groBer ist als beim Selen,
withrend sich beim Uran sogar f-Orbitale an der Bindung
beteiligen.
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CAS-Registry-Nummern :
Te;O,4F,,:60788-79-6 / TeF ,(OTeF,),: 60788-81-0.
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Allg. Chem. 406, 287 (1974); b) F. Sladky, H. Kropshofer u. O. Leitzke.
J. Chem. Soc. Chem. Commun. 7973. 134.

[2] K. Seppelr, Chem. Ber., im Druck.

[3] C. Glidewell, Inorg. Chim. Acta 12, 219 (1975).

[4]1 L. K. Templeton, D. H. Templeton, N. Bartlett u. K. Seppelt, Inorg.
Chem., im Druck.

Spaltung von Estern und Ethern mit
TIodtrimethylsilan!™)

Von Tse-Lok Ho und George A. Olahl")

Reagentien, mit denen sich Ester anders als durch Verseifung
spalten lassen, sind gewohnlich starke Nucleophile, die die
O-Alkyl-Bindung trennen. Beispiele sind Lil/Alkylpyridin!*},
KSCN/Dimethylformamid!*! und Alkalimetall-thiolate in pro-
tonenfreien Losungsmitteln!®),

Wir fanden nun, daf3 sich Ester auf milde Weise mit lodtri-
methylsilan ( /) spalten lassen. Tabelle 1 zeigt die Ergebnisse.
Wie man sicht, treten nur beim sterisch behinderten Methyl-
ester der Pivalinsdure Schwierigkeiten auf: man braucht linge-
re Reaktionszeiten und erhilt die freie Sdure mit geringerer
Ausbeute.

L0
R-C_ + (CHy)3Si —
OR' Rl
rl
//O H,0
R-C_ —5 RCO,H + (CH;);SiOH
0Si(CHy)s

Tabelle 1. Ausbeuten an freier Siure bei der Esterspaltung mit lodtrimethylsi-
lan.

Reaktionsdauer Ausb.
R’ R [h] [%]
CH3; C¢Hs 2 80
2-Br—C¢H, 2 81
CeH;s;—CH, 2 78
CoHyo 2 75
Cyclohexyl 2 80
(CH;),C 18 55
C,Hs C¢Hs 4 72
Ce¢Hs—CH; 4 70
CgHs—CH,; CeHs 2 86
Cyclohexyl 2 90

Die Vorteile des Verfahrens gegenitber der Verwendung
von Lil sind die neutralen und milderen Bedingungen (niedri-
gere Temperatur, kiirzere Reaktionszeiten) und die Tatsache,
daB (1) keine Loslichkeitsprobleme in protonenfreien
Losungsmitteln bietet.

Auch aromatisch-aliphatische Ether werden von (1) gespal-
ten, allerdings mit geringeren Ausbeuten: 24-stiindiges Erhit-
zen von (2a) liefert 48 % Phenol, von (2b) 22 % o-Kresol
und von (2¢) 40 % 1-Naphthol. Rein aliphatische Ether wer-
den unter den hier angewendeten Bedingungen von (1) nicht
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Cleveland, Ohio 44106 (USA)
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Arbeit wurde von der National Science Foundation unterstiitzi. — 28. Mittei-
lung: T.-L. Ho, M. Henninger u. G. A. Olah, Synthesis, im Druck.

Angew. Chem. [ 88. Jahrg. 1976 / Nr. 24

gespalten. Die Reaktionen verlaufen im Sinne einer bevor-
zugten ,hart-weich*-Wechselwirkung, die auch die bekannte
Spaltung von Ethern mit HI erklirt.

+ H20
Ar—O-CH; + (/) ——» ArOH + (CHj)3SiOH

- CH;l

(2 ’

faj: Ar = CgHs
thy: Ar = 0-CH3—Cg¢H,y
(¢); Ar = 1-Naphthvl

Arbeitsvorschrift fir die Spaltung von Estern:

Ein Gemisch aus 5 mmol Ester und 10 mmol (2.0 g) lodtrime-
thylsilan wird unter Feuchtigkeitsausschlul wihrend der in
Tabelle 1 angegebenen Zeit auf 100°C erhitzt. Nach dem
Abkiihlen gibt man 25ml Ether hinzu, extrahiert zweimal
mit je 30ml 0.5N NaOH, sduert die vereinigten alkalischen
Extrakte an und extrahiert sie zweimal mit je 30ml Chloro-
form. Nach dem Trocknen und Abdampfen des Lésungsmittels
hinterbleibt die Sidure in diinnschicht-chromatographisch
reiner Form.
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CAS-Registry-Nummern:

(1):16029-98-4 ; (2a):100-66-3 « (2b): 578-58-5 - (2¢):2216-69-5 ,

Methylbenzoat: 93-58-3 = Methyl-2-brombenzoat: 610-94-6 ;

Methyl-benzolacetat: 101-41-7 = Methyl-decanoat: 110-42-9

Methyl-2.2-dimethylpropanoat: 598-98-1 . Ethylbenzoat: 93-89-0

Ethyl-benzolacetat: 101-97-3  Benzylbenzoat: 120-51-4

Benzyl-cyclohexancarboxylat: 22733-94-4 - Benzoesiure:65-85-0

2-Brombenzoesiure : 88-65-3 = Benzolessigsidure: 103-82-2 |

Decansiiure: 334-48-5  2.2-Dimethylpropansaure: 75-98-9

Cyclohexancarbonsiure: 98-89-5 . Phenol: 108-95-2 . o-Kresol: 95-48-7

1-Naphthol: 90-15-3.
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Struktur und absolute Konfiguration einer Organo-Fe-
Verbindung mit Eisen als Chiralitdtszentrum''!

Von M. George Reisner, Ivan Bernal, Henri Brunner und Man-
fred Muschioll’]

Bekannt sind die absoluten Konfigurationen von optisch
aktiven Organo-Mo-Komplexen mit quadratisch-pyramidaler
Koordination am Metallatom!?' und von zwei Ferrocenderiva-
ten], in denen jedoch das Metallatom nicht das Chiralitits-
zentrum ist. Wir beschreiben hier die Struktur und die absolute
Konfiguration der Verbindung (1), in der an das Eisenatom
vier verschiedene Liganden gebunden sind*!,

(1) bildet orthorhombische Kristalle der polaren Raum-
gruppe P2,2,2;, mit a=11.201(3), b=14.817(7) und
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Chemistry Department, University of Houston
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