
Der viergliedrige Heterocyclus 6 entsteht in praktisch 
quantitativer Rohausbeute (31P-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 zuriickt31. 
Steigert man die Reaktionstemperatur, so bilden sich ne- 
ben 6 auch Cyclophosphane (rBuP), (n = 3,4) und dah Tel- 
luradiphosphiran 7. Der dreigliedrige Heterocyclus 7 ent- 
steht als Hauptprodukt, wenn Natriumtellurid rnit tert-Bu- 
tyldichlorphosphan oder mit 1,2-Di-tert-butyl-l,Z-dichlor- 
diphosphan umgesetzt wird. 

2 tBuPCl2 + 2 NazTe 
* 

P -x'- (tBuPC1)z + NazTe 2 - 2 NaCl 
7 

(+ 6 + (tBuP),Te) 

Unsere Strukturvorschllge fiir 6 und 7 werden durch 
EI- und FI-MS-Daten sowie durch die und "'Te- 
NMR-Kopplungsmuster ge~tiitzt'~~. Das hochaufgel6ste 
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 PV=Te"-Kopplungen 
(1600-2300 Hz) und ist sogar kleiner als 'J(TeP). 

mirt, 

V 6 

Fig. 1. '2sTe-NMR-SpcLVum dcs Telluratriphosphetans 6. FT-NMR-Spek- 
trometer Bruker WP 80, SF-25.271 MHz filr '2sTe. 6-2994.568 Hz (- 118 
ppm ml. Ditolylditellurid als Standard), 1-84 Hz (d), 10.7 Hz (t). 

Das Telluradiphosphiran 7 - das erste Molekiil rnit Tel- 
lur in einem DreiringIzb1 - kann man auch als Epitellurid 
des Di-fert-butyldiphosphens auffassen. Die NMR-Daten 
von 7 erlauben problemlos seine Einordnung in die Reihe 
der von Baudler et al. beschriebenen Thia- und Selenadi- 
phosphiranet41. Die Neigung zur Tellurabscheidung hat die 
Reinisolierung von 7 bisher verhindert - gleichwohl 
versuchen wir, aus der Detellurierung des Telluradiphos- 
phirans prgparativen Nutzen zu ziehen. 
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Rb,NaGes und K,NaG%, 
Zintl-Verbindungen mit Na(Ge&-Einheiten 
Von Jaime Llanos, Reinhard Nesper und 
Hans Georg von Schnering* 
Professor Ernst Otto Fischer zum 65. Geburtstag gewidmet 

Die binSiren Zintl-Verbindungen ME (M = Na, K, Rb, 
Cs; E = Si, Ge) zeichnen sich durch die Tetrahedran-Anio- 
nen Et- aus['l. Wir versuchten durch Synthese von tern& 
ren Verbindungen MExEi - x  bzw. MxM; -xE die Stabilitiits- 
bereiche der verschiedenen Strukturen abzugrenzen. Dabei 
erhielten wir einerseits gemischte Tetrahedran-hionen in 
Na4Si2Ge2 rnit NaSi-Struktur[21, andererseits aber die Ver- 
bindungen K,NaGe8 und Rb,NaGe8 mit einer neuen kubi- 
schen Struktur. Die ternlren Verbindungen bilden sich aus 
den Elementen als schwarze, metallisch glhzende Kristal- 
le. Sie sind, so wie die bingren Germanide, lul3erst emp- 
findlich und reagieren bei Feuchtigkeit unter Feuererschei- 
nung. Genau untersucht wurde bisher die Rb-Verbin- 
dung131. 

Der neue Strukturtyp enthllt wie NaGe, KGe und RbGe 
wiederum die Tetrahedran-Anionen Ge:-, die in ahnli- 
cher Weise von den Kationen umgeben sind wie in den bi- 
niren Phasen: Je vier Metallatome koordinieren die vier 
Tetraederfliichen in der Art von p3-Liganden. Dabei wer- 
den verzerrte Cubane M4Ge4 als primiire Baueinheiten ge- 
bildet. Deren variable Packung fIihrt zu den genannten 
Strukt~rtypen'~'. Die unterschiedliche Gr6Be der Kationen 
in RbpNaGes modifiziert dieses Strukturprinzip in iiber- 

Fig. 1. Stmkturelcmcnte in RbNaGes: a) Quasi-lineare Einheit [Na(Ge.)J 
mit deutlich vergr6Oerter Tetrahedranflache in Koordinationsrichtung zum 
Na-Atom. b) Kondensiertes Doppclcuban Rb7NaGe8 mit starker Vemermng 
zum Tetraedcrstcm [5]. c) Weitere Umgebung des Doppelcubans. d) Umge- 
bung von Rb2: oktaedrische Koordination durch sechs Tetrahedranspitzcn 
Ge2 ohne direkcen AnschluB an eine Cubaneinheit. Die benachbarten Atome 
dcr Sorte Rhl geben einen Eindruck von der Gr6Be der Kavcme, in der Rb2 
liegt. Alle Abstandsangaben in pm. 
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raschender Weise, die zugleich die merkwiirdige Zusam- 
mensetzung erklart. Jedes Na-Atom verbindet zwei Ge4- 
Tetraeder iiber 2 x 3 Bquivalente Na-Ge-Bindungen zu ei- 
ner quasi-linearen Einheit [Na(Ge4)2] (Fig. la). Die 
Absttinde im Ge4-Tetraeder sind im Mittel rnit 
d(Ge-Ge) = 257.2 pm zwar so groB wie in den biniiren Pha- 
sen, jedoch im einzelnen sehr unterschiedlich (253-262 
pm). Besonders die durch das Na-Atom bedeckte Fliiche 
des Tetraeders ist vergr6Dert. Von den groBen Kationen 
befinden sich sechs M-Atome jeweils oberhalb der noch 
freien Dreiecksflachen der Tetraeder und haben noch wei- 
tere Kontakte zu benachbarten Anionen. Die Bindungsliin- 
gen (Na-Ge 298.1, Rb-Ge 361.8 pm) liegen im iiblichen 
Bereich. Die Struktur der aus Na, 6 M und 8 Ge gebildeten 
Baugruppe (Fig. lb, c) entspricht zwei kondensierten Cu- 
banen mit einer gemeinsamen Ecke (Na-Atom). Nach 
2 M4Ge4= M7Ges + M wird hierdurch gerade 118 der M- 
Atome ausgeschieden und kann an der Koordination rnit 
Ge:- nicht mehr teilhaben. Die Packung solcher Doppel- 
cubane gelingt optimal und einfach in der Raumgruppe 
Pa3, wobei eine Kaverne pro Cuban entsteht"]. Tatsiichlich 
befindet sich das siebente der groBen Kationen von 
Rb7NaGes in einer groBen Kaverne (Fig. Id), umgeben 
von sechs relativ weit entfernten Ge-Atomen (Rb-Ge 
406.6 pm) und zusiitzlich von sechs Kationen im Abstand 
d(Rb-Rb)=438.9 pm. Der Strukturtyp ist also durch die 
Formel Rb(Rb6[Na(Ge4)2j charakterisiert, in der zum Aus- 
druck kommt, daB der Aristotyp von einer quaternllren 
Verbindung (z. B. ,,Cs&NaGe8") repriisentiert wird. Auch 
diese Verbindung konnten wir kiinlich erhalten und zei- 
gen, daB die erwartete Kationenverteilung in der Struktur 
exakt erfiillt ist16]. 
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gen-Strukturanalyse charakterisierent']. Als zweites Bei- 
spiel stellen wir nun das ,,Sila-Olefin" 2 vor. 

Me&, ,OSiMes Me, /SiMe(fBu)Z 

Me3Si' R biMe3 
S i =C, Si=C 

Me/ \.. 

1 2 

Wie bereits andere Silaethene zuvor121 kann 2 durch 
,,thermische Salzeliminierung" nach 

I I  A \ /  
- S i x -  - Si=C\ 

I I -w( ' 
X Li 

erhalten werden (X = elektronegativer Rest). Als Silaethen- 
Vorstufe diente hierbei ein Tetrahydrofuran-Addukt der 
Verbindung 3L3], die oberhalb ca. 100°C LiF abspaltet. 

M e  SiMe(fBu)Z A 
I I  

F L i  

3 

Me-Si-C-SiMe3 - 2 
1 1  - UF 

In Anwesenheit von Chlor(trimethy1)silan wandelt sich 
3 schon bei Raumtemperatur rasch in 2 um, das sich 
durch Iangsame Kristallisation aus Diethylether bei 
-78°C in kristalliner Form gewinnen 18Bt141. 

Das Silaethen 2 zeigt das erwartete Massenspektrum 
(Molekiil-Ion bei m/z  300) sowie 'H-NMR-Spektrum 
(90 MHz, THF, 30 "C): S=O.446 (Me2Si), 0.082 
(SiMe(rBu),), 0.049 (SiMe3), 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, rnit Bortri- 
fluorid die Verbindung 6. Mit Aceton ftihrt die Umsetzung 
erwartungsgemll3 zu dem En-Reaktionsprodukt 7, rnit 1,3- 
Butadien zu dem Diels-Alder-Addukt 8. 

\ I 1  
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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= I-Adamantyl) als erstes bei Raumtemperatur stabiles 
Silaethen isolieren und spektroskopisch sowie durch R6nt- 

[*I Prof. Dr. N. Wibcrg, G. Wagner 
Institut mr Anorganische Chcmic dcr Univcrsiut 
Meiserstrak 1, D-8000 Mflnchen 2 

[**I 55. Mitteilung Ubcr Verbindungen des Siliciums. Diese Arbeit wurdc 
von dcr Dcutschen Forschungsgemeinschaft unterstlltzt. - 54. Mittei- 
lung: Siehe [2]. 

Mefii -CR'R'  
I 1  
F BF2 

6 

R' = SiMel;  R 2  = SiMe(fBu)2 

Me2Si-CR'R2 

0 
8 

Die relativ hohe thermische Stabilitat von 2 beziiglich 
einer Dimerisierung ist auf die spemgen terr-Butylgruppen 
zuriickzufiihren (Me2Si=C(SiMe3)2 dimerisiert selbst bei 
-78°C sehr raschI2I). Anders als 1 steht 2 an der Grenze 
der Isolierbarkeit unter Normalbedingungen und weist 
noch die fiir nicht isolierbare Silaethene beobachtete hohe 
Reaktivitiit auf. 
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