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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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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dere eine Zunahme der Basizitit der restlichen Fluor-
atome,

CH,;-0S0"
CH,~SF;
CH;—SFg e
b -
I CHy-SF;
- 1

! SF3 cFal,

LT
N VN 1S "

Abb. 1. 'H- und '"F-NMR-Spektrum (unten) einer Losung von CH3SF; und
SbF; in SO, bei —80°C.

CH,SFs: 61y=3.4, 8pa= —84.0, §pp, = —70.5, Jyp=10.25 Hz, Jop, =150 Hz;
CH,SF§:81=528, 6r= —80.7, J.;y=8.6 Hz; CH,080 *: §=5.35 (vgl. [4));
SF1: 8= —25.5. Im '"F-NMR-Spektrum beobachtet man zusitzlich meh-
rere breite Signale bei § = + 100 bis + 150 fiir die Sb—F-Atome.

dere eine Zunahme der Basizitit der restlichen Fluor-
atome,

- oder die Reaktivitit von SF, in Gegenwart der stidrksten
Lewis-Sduren bisher doch noch nicht genau genug un-
tersucht worden ist.
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Hydroformylierung von
Alkylidin(nonacarbonyl)tricobalt-Clustern:
Modellreaktion fiir die Umwandlung von Synthesegas
in sauerstoffhaltige C,- und C,-Verbindungen'™

Von Giuseppe Fachinetti, Raffaello Lazzaroni und
Sergio Puccil™

Den spektroskopischen und strukturellen Eigenschaften
nach ™M gehért (CO)yCo;C—OH (1) zu den bekannten Al-
kylidin(nonacarbonyl)tricobalt-Clustern®?, von denen ei-
nige schon frither photochemisch hydriert wurden™. Nach
Bergmann und Swhl™ reagieren die Komplexe
(CO)Co3;CR mit Wasserstoff rein thermisch zu Alkanen,
Alkenen, Co,(CO);, und sehr geringen Anteilen Cobalt.
Dies und die Tatsache, daB (1) sich in einem Gleichge-
wicht mit HCo(CO), und Co,(CO); befindet'”, veranlaBten
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uns, (1) als mégliche Zwischenstufe bei der von Feder und
Rathke' beschriebenen Hydrierung von CO in homogener
Phase in Gegenwart von Carbonylcobalt-Verbindungen
anzunehmen.

x (1), X = OH
! (2), X = OCHj
(3),X=H
(OC)3Co— Co(CO); (4),X=D
(5}, X = CHy
Co(CO); (6), X = n-CHyg

Um diese Hypothese zu stiitzen, untersuchten wir die
Reaktionen der Alkylidin-Komplexe (2)-(4)/! mit Synthe-
segas bei hohen Temperaturen und Driicken in Gegenwart
von Co,(CO)s; wie (1) setzen sich auch die Cluster (2)-(4)
mit CO/H, nicht zu Alkenen um, so dal3 sie von uns als
Modellverbindungen fiir das labile (7) betrachtet werden.

Das Methoxy-Derivat (2), dessen IR-Spektrum im CO-
Streckschwingungsbereich sich mit dem von (1) deckt, rea-
giert mit CO/H, (Xylol, Co,(CO);, ca. 115 bar, 15 h,
120°C) volistindig; dabei fallt kein Niederschlag aus, und
die einzigen nachweisbaren Carbonylverbindungen im
Produktgemisch sind HCo(CO), und Co,(CO)s. An organi-
schen Verbindungen entstehen - neben unterschiedlichen
Anteilen 2-Methoxyethylformiat - Dimethylether und
Methoxyethanol (1 :10), die Methanol bzw. Ethylenglykol,
zwei der Produkte der katalytischen CO-Hydrierung'®, &h-
neln,

CO/fH.
(2) ——~—» HyCOCH; + HsCOCH,CH;0H + HzCOCH,CH,OCHO

Co5(CO)g

Nach diesen Befunden konnte das intermedidre Auftre-
ten des Hydroxymethylidin-Clusters (1) bei der CO-Hy-
drierung nicht nur die Bildung von Methanol, sondern
auch die von C,-Alkoholen erkldren; héhere Homologe
konnten in Gegenwart eines Dehydratisierungsagens und
unter den Bedingungen der Oxo-Synthese entstehen
(Schema 1).

Coy(CO)g + Hi 2 HCO(CO)4

-~

HCo{CO); + Coy(CO)y =—— (1)

l H,/CO

Cp-Kohlen- Hy/CO, Co2(COYs
wasserstoffe + «—Tf— CH30H + C,-Alkohole
C3-Alkohole ey erunes

Schema 1. Moglicher Mechanismus der homogenen Fischer-Tropsch-Reakti-
on: eine Folge von Hydroformylierungsschritten.

Eine dem Reaktionsgemisch nach 4 h entnommene
Probe enthilt Methoxyacetaldehyd, der wahrscheinlich die
Vorstufe fiir 2-Methoxyethanol ist. Bei der unter milderen
Bedingungen verlaufenden Umsetzung von (3) und (4) mit
Synthesegas entstehen quantitativ CHs;CHO bzw.
CH;DCHO. Diese Befunde bestitigen, da Aldehyde und
unter drastischeren Bedingungen Alkohole sowie Alkane
aus Alkylidin-Komplexen gebildet werden, ohne daB inter-
medidr Alkene auftreten. Die frither beobachtete Bildung
von Propionaldehyd bei der Reaktion von (CO),Co;CCH;
mit Synthesegas'® 148t sich so als ein dem allgemeinen Re-
aktionsschema folgender Spezialfall einordnen.

Der ungesittigte 46e-Dreikern-Cluster HCo5(CO), (7)
reagiert mit Acetylen® und - vermutlich unter H,-Ent-
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