Der viergliedrige Heterocyclus 6 entsteht in praktisch
quantitativer Rohausbeute (*’P-NMR), wenn das Silyl-
phosphan mit Tellurpulver im UberschuB bei Raumtempe-
ratur etwa 14 d geriihrt wird. Nach Entfernen von 4 unter
vermindertem Druck bleibt 6 als rote Fliissigkeit zuriick®,
Steigert man die Reaktionstemperatur, so bilden sich ne-
ben 6 auch Cyclophosphane (rBuP), (n=3, 4) und das Tel-
luradiphosphiran 7. Der dreigliedrige Heterocyclus 7 ent-
steht als Hauptprodukt, wenn Natriumtellurid mit tert-Bu-
tyldichlorphosphan oder mit 1,2-Di-tert-butyl-1,2-dichlor-
diphosphan umgesetzt wird.

2 tBuPCly; + 2 Na,T — ]
. 2 Bzl € -4 NaQl, - Te Te

(tBuPCl), + Na,Te

-2 NaQl )(

(+ 6 + (tBuP),Te)

Unsere Strukturvorschlige fiir 6 und 7 werden durch
El- und FI-MS-Daten sowie durch die *'P- und '**Te-
NMR-Kopplungsmuster gestiitzti®. Das hochaufgeldste
125Te-NMR-Signal von 6 erscheint als in Tripletts aufge-
spaltenes Dublett (Fig. 1). Der Betrag der Kopplung zwi-
schen dem Te-Kern und den benachbarten P-Kernen un-
terscheidet sich charakteristisch von PY=Te!"-Kopplungen
(1600-2300 Hz) und ist sogar kleiner als 2J(TeP).
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Fig. 1. '*Te-NMR-Spektrum des Telluratriphosphetans 6. FT-NMR-Spek-
trometer Bruker WP 80, SF=25.271 MHz fir '**Te, §=2994.568 Hz (— 118
ppm rel. Ditolylditellurid als Standard), J =84 Hz (d), 10.7 Hz (t).

Das Telluradiphosphiran 7 - das erste Molekiil mit Tel-
lur in einem Dreiring™® - kann man auch als Epitellurid
des Di-tert-butyldiphosphens auffassen. Die NMR-Daten
von 7 erlauben problemlos seine Einordnung in die Reihe
der von Baudler et al. beschriebenen Thia- und Selenadi-
phosphirane®®). Die Neigung zur Tellurabscheidung hat die
Reinisolierung von 7 bisher verhindert - gleichwohl
versuchen wir, aus der Detellurierung des Telluradiphos-
phirans priparativen Nutzen zu ziehen.
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Rb;NaGeg und K,;NaGeg,
Zintl-Verbindungen mit Na(Ge,),-Einheiten

Von Jaime Lianos, Reinhard Nesper und
Hans Georg von Schnering*

Professor Ernst Otto Fischer zum 65. Geburtstag gewidmet

Die bindren Zintl-Verbindungen ME (M =Na, K, Rb,
Cs; E=S8i, Ge) zeichnen sich durch die Tetrahedran-Anio-
nen Ej~ aus!". Wir versuchten durch Synthese von terni-
ren Verbindungen ME,E|_, bzw. M,Mj _,E die Stabilitits-
bereiche der verschiedenen Strukturen abzugrenzen. Dabei
erhielten wir einerseits gemischte Tetrahedran-Anionen in
Na,Si,Ge, mit NaSi-Struktur®, andererseits aber die Ver-
bindungen K;NaGe; und Rb;NaGe; mit einer neuen kubi-
schen Struktur. Die terndren Verbindungen bilden sich aus
den Elementen als schwarze, metallisch glinzende Kristal-
le. Sie sind, so wie die binidren Germanide, duBerst emp-
findlich und reagieren bei Feuchtigkeit unter Feuererschei-
nung. Genau untersucht wurde bisher die Rb-Verbin-
dung®.

Der neue Strukturtyp enthilt wie NaGe, KGe und RbGe
wiederum die Tetrahedran-Anionen Gei~, die in dhnli-
cher Weise von den Kationen umgeben sind wie in den bi-
ndren Phasen: Je vier Metallatome koordinieren die vier
Tetraederflichen in der Art von p,-Liganden. Dabei wer-
den verzerrte Cubane M,Ge, als primire Baueinheiten ge-
bildet. Deren variable Packung fiihrt zu den genannten
Strukturtypen®®. Die unterschiedliche GrdBe der Kationen
in Rb;NaGeg modifiziert dieses Strukturprinzip in iber-
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Fig. 1. Strukturelemente in Rb,NaGe,: a) Quasi-lineare Einheit [Na(Ge,),)
mit deutlich vergroBerter Tetrahedranfliche in Koordinationsrichtung zum
Na-Atom. b) Kondensiertes Doppelcuban Rb;NaGe;, mit starker Verzerrung
zum Tetraederstern [5]. ¢) Weitere Umgebung des Doppelcubans. d) Umge-
bung von Rb2: oktaedrische Koordination durch sechs Tetrahedranspitzen
Ge2 ohne direkten Anschluf an eine Cubaneinheit. Die benachbarten Atome
der Sorte Rb1 geben cinen Eindruck von der Grd8e der Kaverne, in der Rb2
liegt. Alle Abstandsangaben in pm.
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raschender Weise, die zugleich die merkwiirdige Zusam-
mensetzung erklirt. Jedes Na-Atom verbindet zwei Ge,--
Tetraeder iiber 2 X 3 4quivalente Na—Ge-Bindungen zu ei-
ner quasi-linearen Einheit [Na(Ge,),] (Fig. 1a). Die
Abstinde im Ge,-Tetraeder sind im Mittel mit
d(Ge-Ge)=257.2 pm zwar so groB wie in den bin4ren Pha-
sen, jedoch im einzelnen sehr unterschiedlich (253-262
pm). Besonders die durch das Na-Atom bedeckte Fliche
des Tetraeders ist vergréBert. Von den groBen Kationen
befinden sich sechs M-Atome jeweils oberhalb der noch
freien Dreiecksflichen der Tetraeder und haben noch wei-
tere Kontakte zu benachbarten Anionen. Die Bindungsldn-
gen (Na—Ge 298.1, Rb—Ge 361.8 pm) liegen im iblichen
Bereich. Die Struktur der aus Na, 6 M und 8 Ge gebildeten
Baugruppe (Fig. 1b,¢) entspricht zwei kondensierten Cu-
banen mit einer gemeinsamen Ecke (Na-Atom). Nach
2M,Ge,=M;Geg+ M wird hierdurch gerade 1/8 der M-
Atome ausgeschieden und kann an der Koordination mit
Ge4~ nicht mehr teilhaben. Die Packung solcher Doppel-
cubane gelingt optimal und einfach in der Raumgruppe
Pa3, wobei eine Kaverne pro Cuban entsteht). Tatsdchlich
befindet sich das siebente der groBen Kationen von
Rb;NaGe; in einer groBen Kaverne (Fig. 1d), umgeben
von sechs relativ weit entfernten Ge-Atomen (Rb—Ge
406.6 pm) und zusitzlich von sechs Kationen im Abstand
d(Rb-Rb)=438.9 pm. Der Strukturtyp ist also durch die
Formel Rb{Rb¢[Na(Ge,).}} charakterisiert, in der zum Aus-
druck kommt, daB3 der Aristotyp von einer quaterniren
Verbindung (z. B. ,,CsKsNaGes*) reprisentiert wird. Auch
diese Verbindung konnten wir kiirzlich erhalten und zei-
gen, daB die erwartete Kationenverteilung in der Struktur
exakt erfiillt ist'],
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Ein neuartiges stabiles Silaethen**

Von Nils Wiberg* und Gerhard Wagner
Professor Ernst Otto Fischer zum 65. Geburtstag gewidmet

Vor kurzem konnten Brook et al. den ,,Sila-Enolether* 1
(R =1-Adamantyl) als erstes bei Raumtemperatur stabiles
Silaethen isolieren und spektroskopisch sowie durch Rént-
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MeiserstraBe 1, D-8000 Minchen 2
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gen-Strukturanalyse charakterisieren!'. Als zweites Bei-
spiel stellen wir nun das ,,Sila-Olefin* 2 vor.

Me;Si\ ,O3iMe; Me
Si=C S5i=C
V \ / Nas
Me;Si R Me SiMej
1 2

,SiMe(lBu)z

Wie bereits andere Silaethene zuvor® kann 2 durch
,thermische Salzeliminierung* nach

—Sll—Cl-— —> Si=C_
X L %

erhalten werden (X = elektronegativer Rest). Als Silaethen-
Vorstufe diente hierbei ein Tetrahydrofuran-Addukt der
Verbindung 3%, die oberhalb ca. 100°C LiF abspaltet.

I\I/le SiMe(sBu);
Me-Si—(-SiMes
F Li
3

A
_— 2
- LiF

In Anwesenheit von Chlor(trimethyl)silan wandelt sich
3 schon bei Raumtemperatur rasch in 2 um, das sich
durch langsame Kristallisation aus Diethylether bei
—78°C in kristalliner Form gewinnen 146t™!,

Das Silaethen 2 zeigt das erwartete Massenspektrum
(Molekiil-Ton bei m/z 300) sowie 'H-NMR-Spektrum
(90 MHz, THF, 30°C): 6=0446 (Me,Si), 0.082
(SiMe(tBu),), 0.049 (SiMe;), 0.969 (SiMe(tBu),).

Die Verbindung 2 zersetzt sich bei Raumtemperatur in
Tagen (bei 100°C sehr rasch) zu Folgeprodukten, die nach
massenspektrometrischem Befund Dimere von 2 enthal-
ten. Sehr heftig reagiert 2 mit Oxidationsmitteln wie Luft-
sauerstoff oder Brom; im letzteren Fall entsteht das Dibrom-
addukt 4. Mit Wasser bildet 2 das Silanol 5, mit Bortri-
fluorid die Verbindung 6. Mit Aceton fihrt die Umsetzung
erwartungsgemif zu dem En-Reaktionsprodukt 7, mit 1,3-
Butadien zu dem Diels-Alder-Addukt 8.

Me,Si—CR‘R2 M8351—CR Ir?
Br Br
H20
MesSi-CRIR? «—— —
HO H
5 :BF/ \
Me,'ISi—c|R‘R2 Me,Si—CR!'R?
F BF,
6 8

R! = SiMe;; RZ= SiMe(rBu),

Die relativ hohe thermische Stabilitit von 2 beziiglich
einer Dimerisierung ist auf die sperrigen tert-Butylgruppen
zuriickzufithren (Me,Si=C(SiMe,), dimerisiert selbst bei
—78°C sehr rasch'?). Anders als 1 steht 2 an der Grenze
der Isolierbarkeit unter Normalbedingungen und weist
noch die fiir nicht isolierbare Silaethene beobachtete hohe
Reaktivitit auf.
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