von DB30C10 eine schon mit bloBem Auge erkennbar in-
tensivere Farbe.

Der Vergleich der 'H-NMR-Spektren von 18C6,
DB18C6, DB24C8, DB30C10 und DB36C12 mit denen der
1:1-Addukte von Kronenether und (1) (Tabelle 1) zeigt
den gegenseitigen EinfluB der Ringstrome (der beiden
Benzolringe des Wirtmolekiils und der beiden Pyridinringe
des bpy-Liganden im Gastkomplex) auf die chemischen
Verschiebungen der aromatischen Protonen; am deutlich-
sten sind die Effekte beim Addukt (1)- DB30C10: Die 'H-
NMR-Signale fiir die Benzolringe sind um 0.52 ppm, die
Signale von 3,3'-H und 6,6'-H des bpy-Liganden um 0.38
bzw. 0.62 ppm hochfeldverschoben. In Einklang damit ist,
daB nach Kalottenmodellen im Addukt (7). DB30C10 so-
wohl die Wasserstoffbriickenbindungen als auch die CT-
Wechselwirkungen am stirksten sind (Abb. 1).

Ubergangsmetallkomplexe mit NHs-Liganden konnen
also in einer zweiten Sphire sowohl in Losung als auch im
Kristall von Kronenethern koordiniert sein, wobei CT-
Wechselwirkungen und Wasserstoffbriickenbindungen be-
teiligt sein kénnen.

Experimentelles

(1)-18C6: Zu 330 mg (0.43 mmol) (1) und 230 mg (0.87

mmol) 18C6 in 30 mL CH,Cl, wurde bis zur Triibung Di-
ethylether getropft. Nach ca. 12 h wurden die ausgefalle-
nen gelben Kristalle abfiltriert, mit Ether gewaschen und
getrocknet. Ausbeute: 270 mg (61%); Fp=231°C; IR (Nu-
jol): 3200 m (NH), 1620 m (NH), 1105 s (CO), 820 vs (PF)
cm~',
(1)-DB30C10: Wie oben wurden dquimolare Mengen
Kronenether und (1) umgesetzt. Das gebildete Addukt ent-
hilt nach Elementaranalyse und IR-Spektrum etwas weni-
ger als 1 Aquivalent H,O (siehe auch Kristallstruktur, Abb.
2). Ausbeute: 30%; Fp=191°C; IR (Nujol): 3660 m, 3590
m (OH), 3200 m (NH), 1630 m, 1610 m, 1595 m (OH und/
oder NH), 1100 s (CO), 820 vs (PF) cm~".

Bisher gelang es nicht, Kristalle der 1:1-Addukte von (1)
mit DB18C6, DB24C8 und DB36C12 zu isolieren.
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gem-Bis(halogenoxy)-Verbindungen aus
cis- und trans- Tetrafluorodioxotellur(vi)siure,
(HO),TeF,"™™

Von Brigitte Potter, Dieter Lentz, Hans Pritzkow und
Konrad Seppelt'™

Professor Oskar Glemser zum 70. Geburtstag gewidmet

Bei oktaedrischen Verbindungen der Nichtmetalle wur-
den cis-/trans-Isomere selten beobachtet!"); oft liegt ledig-
lich ein Isomer vor. (HO),TeF, konnte bisher nur spektro-
skopisch neben allen (HO),TeFs_, nachgewiesen wer-
den', Na,TeO,F,, ein Salz der cis-Siure, entsteht als ther-
modynamisch stabiles Produkt bei der Pyrolyse von
NaTeOF;™.

Zusammenschmelzen von HOTeFs und Te(OH)s im Au-
toklaven ergibt ein Gemisch (HO),TeFs_,, aus dem cis-
und trans-(HO),TeF, als Hauptprodukte absublimiert wer-
den konnen [Ausbeute 76.5%; farblose, bei Raumtempera-
tur schwerfliichtige Kristalle; cis :trans~2.25:1 (nach sta-
tistischer Theorie 4:1)]. Die Isomerentrennung gelingt
leicht iber Silylester, deren Schmelz- und Siedepunkte sich
geniigend unterscheiden.

cis/trans-(HO),TeF, + 2Me;SiCl e,
cis/ trans-(Me;SiO), TeF, + 2HCI

cis-(Me;Si0),TeF, ist eine wasserklare, stabile Flissigkeit,
Fp=-10°C, Kp=79.0°C/20 mbar und zeigt im '°F-
NMR-Spektrum das typische A,B,-Muster (5,=28.59,
65=135.51, Jap=161.4 Hz). trans-(Me;SiO),TeF, ist ein
farbloser Feststoff, Fp=47.0°C, Kp=77.5°C/20 mbar
und zeigt nur eine scharfe Linie im '"F-NMR-Spektrum
(6=32.56). Seine Struktur wurde durch Rontgenbeugungs-
analyse bestitigt (Abb. 1).

Interessanterweise 1dBt sich reines cis-(Me;Si0),TeF,
aus Me;SiOTeFs durch Umsetzung mit Disiloxan herstel-
len.

Me,SiOTeF; + Me,SiOSiMe, — e
cis-(Me;8i0),TeF, + Me;SiF

Die Bildungsreaktion ist offensichtlich kinetisch kontrol-
liert (NMR-Nachweisgrenze fiir das trans-Isomer < 1%).

[*] Prof. Dr. K. Seppelt, Dipl.-Chem. B. Pétter, Dr. D. Lentz
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der Freien Universitit
FabeckstraBe 34-36, D-1000 Berlin 33
Dr. H. Pritzkow
Anorganisch-chemisches Institut der Universitéit
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 1

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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Abb. 1. Molekiilstruktur von trans-[(CH,);SiOLTeF, im Kristall. P2,/n,
a=1035.0(3), b=1127.0(3), c=636.0(2) pm, §=90.13(2)°; 2222 Reflexe, alle
Atome auBler H anisotrop verfeinert, R,, =0.025. < TeOSi=137.4°.

Aus den isomerenreinen Silylestern werden die isome-
renreinen Sduren durch HF-Spaltung erhalten.

(Me;SiO).TeF, + 2HF — (HO),TeF, + 2Me,SiF

cis-(HO),TeF, ist ein farbloser, sublimierbarer Feststoff,
Fp=106°C; '""F-NMR: A,B,-Spektrum (5, =34.33,
63=42.37, Jog=149.47 Hz). Auch trans-(HO),TeF, ist
farblos und sublimierbar, Fp=116°C; '*F-NMR: scharfes
Singulett (6 =39.65). Beide Siuren sind thermisch bis weit
iiber 100 °C stabil, wandeln sich auch nicht ineinander um
und sind in Wasser unzersetzt 16slich.

Die Struktur bleibt auch bei einfachen chemischen Re-
aktionen erhalten:

—78°C. CFCly

cis-(HO),TeF, + 2CIF 2HF + cis-(C10),TeF,

¢is-(Cl0),TeF, + Br, —— Cl, + cis-(BrO),TeF,

0°C, CFCl;

trans-(HO),TeF, + 2CIF 2HF + trans-(Cl0),TeF,

trans-(Cl0), TeF, + Br, ——

Cl, + trans-(BrO),TeF,
Verbindungen mit geminalen Halogenoxy-Gruppen sind
bis jetzt kaum bekannt. Beide Bis(chloroxy)tellurtetra-
fluoride sind gelbe Flissigkeiten: cis-(ClO),TeF,,
Fp= —77.8°C, Kp<20°C/10-2 mbar, '"F-NMR: A,B,-
Spektrum (6, =51.71, 8s=57.37, Jap=159.7 Hz); trans-
(Cl0),TeF,, Fp=—66.7°C, Kp<20°C/10~? mbar, "F-
NMR: Singulett (6=754.65). Sie sind empfindlich gegen
Hydrolyse und Licht. Thermisch sehr empfindlich ist cis-
(BrO),TeF,, eine rote Fliissigkeit, welche sich bei ca. 0°C
zersetzt (Fp=—315°C, "F-NMR: A,B,-Muster mit
6. =48.07, 65=52.67, Jag=172 Hz); das trans-Isomer ist
etwas stabiler (Fp=23°C, 'F-NMR: Singulett bei
5=51.60).

Ausgehend von cis-(HO),TeF, ist auch eine polymere
Xenonverbindung erhiltlich:

C4Fo80:F

cis-(HO),TeF, + XeF, —c 2HF + (—Xe—O0TeF,0—),
Dieser zartgelbe Feststoff ist unldslich in allen iiblichen
Solventien und zersetzt sich oberhalb 80°C unter Verpuf-
fen und Xenonentwicklung.

Alle neuen Verbindungen wurden auch durch Elemen-
taranalyse und Schwingungsspektroskopie identifiziert.
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Inorg. Chem. 14, 140 (1975). Anmerkung bei der Korrektur: Inzwischen
wurden cis- und rrans-(HO),TeF, auch von W. Tétsch und F. Sladky be-
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CH,—SFSbF 5, ein ,,Sulfuranonium*-Salz"™"
Von Gert Kleemann und Konrad Seppelt""

Die kinetische Stabilitdt von Schwefelhexafluorid gegen
alle chemischen Angriffe ist weithin bekannt und wird mit
der nahezu perfekten Abschirmung des zentralen Schwe-
felatoms durch die sechs Fluorliganden erklart. Auch die
Alkyl-Derivate CH;—SF; und C,H;—SF; sind gegeniiber
Basen - z. B. selbst bei erhdhter Temperatur gegen konzen-
trierte Laugen oder Alkyllithium - inert. Beim Angriff von
Lewis-Sduren ist hier jedoch die Abstraktion eines Fluo-
ridions im Primérschritt bereits leicht moglich.

Methyl- und Ethylschwefelpentafluorid wurden nach

CH,=SF, —-— CH,—SFJ", Kp=26°C
bzw.

121 LiAlHg a TosCl
CICO—CH,—SF; 1) E20. 2) H:0 HOCH,CH,—SFs"™ CHC1a/CsHsN

LiAlIH,
_—
1BuO

Tos—OCH,CH,—SF," C,Hs—SFs, Kp=61°C
hergestellt. Beide reagieren schon bei tiefen Temperaturen
mit AsF; oder SbF; unter Bildung farbloser Feststoffe, die
sich bei Raumtemperatur irreversibel zersetzen.

°C 20°C

RSFs + EF, — "%, RSF*EF; —<» SF{EF; + RF

Die Zwischenprodukte und ihre Zerfallsreaktion haben
wir am Beispiel des Systems CH3;SF;/SbF; in SO, als Lo-
sungsmittel durch NMR-Spektroskopie untersucht (vgl.
Abb. 1).

Neben den bekannten Signalen der Ausgangsverbin-
dung CH,SFs" tritt im 'H-NMR-Spektrum ein Quintett,
im '"F-NMR-Spektrum ein Quartett auf, die dem Kation
CH;—SF} zuzuordnen sind. Diese Interpretation setzt
magnetische Aquivalenz der Fluoratome durch schnellen
intramolekularen Austausch voraus. Weitere Signale kiin-
digen schon die Zersetzung des ,,Sulfuranonium®-lons
nach

S0, ShFs

CH;—SF; —— CH;—0SO*" + SF, —> SF}%

an, wobei sich intermedidir CH?3 bilden konnte.
Aus unseren Befunden geht hervor, daf3

- entweder der Ersatz eines Fluoratoms in SF, durch die
sterisch mindestens gleich stark abschirmende Methyl-
oder Ethylgruppe eine drastische Anderung der elektro-
nischen Eigenschaften des Molekiils bewirkt, insbeson-
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