
sung aufeine Natriunihydrogcnc;irhon;it-l.li\ung. wiischt die orgnnischc Pha\e 
mit W i s e r .  trocknct uhcr Y:i2S0, .  engt riii und erhi l t  34 5 g 7 (75%). 
Fp = 110 112 c'. (Die \V:isser;ih\paltun@erfi,lpf m;inchm;il rechf bpoiitan und 
~oIIte dahcr in eincm grolkn.  rndxiniiil i u r  Ii.ilfte pefullten Kolhcn erfolgen) 
' H - N M R  (Vnri:inXL-2(~l).?OO MH7,C'IX'1,.25 C ' . T M S ) \ o n 7 : d  = 1.65und 
I .h6 ( 2  Smpulett\ iiir C ' H  , :in C 2 ) :  1 .YO uiid 2.1 5 ( 2  Singuletts f u r  Acetyl-CH ,). 
2 I 2 . 3 ( ?  ABX-Sy\fcni~~fi i r?H;inderMeth; inohrucke) . .1 .5  Z . X ( 2  AH-S\.'\lt.- 
m e  f u r  ZH ;in C 3 ) :  J X I  iind 5.37 (dd. ti a n  C5t .  6.X 7.3 (Multipleit. 4 ;irorniit. 
H )  I R ( K B r ) \ o n 7 :  i , , , =  1650cm- '  
' H-N M R (CDCI 1 \on 1 Og . d = I. 70 (\. C'H . in  ( ' 2 ) ,  2 2 ( ARX-M ultiplett \ o n  
Meth;ino-CH,): 2 73 (d CH ~ <in NH) .  3.6 (AB-Quartet t  f u r  2Fl  ;in "3) :  4.63 
(q. NH. verbreiterr). 3.1 1 ( H  ;in C .5 ) .  6.X X 2 (7  arorntlt. F i .  6 X I  (d). X.02 (dd). 
x 15 (d)). 

[ Z  46321 
Auf Wunsch der  Auloren erst jetzt veroffentlicht 
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CAS- Registry-Numnier i 
2. I I X - Y ~ . ~ .  3. ~ I X ~ ? - Y I - ~ :  4. 137232.Y7-4; 5.  137232.~n-5. 7-Me0-5.  137232- 
Y9-6: 7. 137233-00-2: Illa. 13733-01-3: IOb. 137233-02-4: 1Oc. 137233-03-5: 
1Od. 137233-04-6. IOc. 37233-05-7. 101. 137233-06-X. log. 137233-07-9: IOh. 
137233-08-0. 

[ I ]  V A. Ashwood, F. Cassidy. M.  C .  Coldwell. J. M .  Evans. T. C.  Hamilton. 
D .  R .  Howlett. D h4. Smith, G. Stemp. J. Med. Chem. 33 (1990) 2667. 

121 D. W. Robertson. M 1. Steinberg. J Mrd. Chcwr. 33 (1990) 1529. 
131 H. J Kabbe. Smrhest.% 197X. 886. 
141 H .  J. Kabbe. A. Widdig. A r i p r .  Chem. Y4 (19x2) 254: AnRru. C'heni. hi. 

[ 5 ]  R.  H. Wiley. 0. H Borum. J.  Am. Chrm. SO(.  70 (1948) 2005. 
[6] Krisfalldaten von 7 Modifikation I :  Monoklin. Raumgruppe P2,/c,  N4- 

C4a = 134.6 pm. Bindigkeit N4-C4a = 1.4. Torsionswinkel C5-N4-C4a- 
0 = - 3.2 . Modifikation 2 .  Triklin. Raumgruppe PI. N4-C4a = 132.8pm. 
Bindigkeit N4-C4a = 1.55. Torsionswinkel CS-N4-C4a-O = 173.5 . Weite- 
re Einrelheiten m r  Kristallstrukturuntersuchung konnen berm Fachinfor- 
mationsrenfrum Karlsruhe. Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische In- 
formation mbH. W-7514 Eggenstein-Leopoldshafcn2. unfcr Angdbe dcr 
Hinferlegungsnummer CSD-55553. der  Autoren und des  Zeitschriftenzitats 
angcfordert werden 

Ed EnRI. 21 (19x2) 747. 

Alkinylcarben-Komplexe in exzellenten Ausbeuten leicht zu- 
giinglichen - (8-Dimethylamino)vinylcarbenchrom-Komplexe 
bei Behandlung mit AlkinenI4I. Dabei entstehen niimlich Cy- 
clopentadiene. jedoch nur dann mit guten Ausbeuten. wenn 
die /&Position gleichzeitig einen Cyclopropylsubstituenten 
trig. Um zu testen, o b  der Donorcharakter der Cyclopro- 
pylgruppe bei diesen Reaktionen einen wesentlichen EinfluR 
ausiibt, haben wir jetzt einen entsprechenden Komplex 3a 
mit einem 1'-Ethoxycyclopropylrest hergestellt. 

wurde aus Alkin'']. Hexacarbo- 
nylchrom und nach anschlieRender Alkylierung 2a herge- 
stellt. Danach wurde 3a mit guter Ausbeute durch Addition 
von Dimethylamin an 2a erhalten (Schema I ) .  Uberraschen- 

Auf iiblichem Wegl3", 

60 

la-d 

OEt 

(C0'5Cr =w 
R 

3a-d X =  NMe, 
4b X=OEt  

OEt 7' I 

R 

1. 6 

THF. 51C 

17 - 59 % 

5 R'= C,H, (2 ld) 7a-d R' = C,H, 
6 R'= n Pr Ba-d R ' =  n Pr 

derweise lieferte 3 a  bei der Reaktion mit Phenylacetylen 5 
weder das entsprechende Cyclopentadien I4I noch das erwar- 

Zweifache Insertion von Alkinen in Chrom- tete Produkt der Dotz-Reaktion1'I, Cyclohexadienon. Statt- 
Kohlenstoff-Bindungen 8-donorsubstituierter dessen isolierte man (1 7 YO Ausbeute) einen dunkelroten 

Feststoff, der nach 'H-NMR-. I3C-NMR-. IR- und massen- Vinylcarbenchrom-Komplexe - ein einfacher spektrometrischen Daten nur durch Einfiihrung zweier Al- 
kinmolekiile und eines Carbonylliganden sowie Eliminie- Zugang zu Cyclopentalbjpyranen ** 

Von Frunk S1citi. Michacd DUPI.F~II.  Rolf Lmckmann, rung von Dimethylamin entstanden sein konnte. Eine Ront- 
Marhicis N o l ~ r t n e  w r  und Armin di) Moijcre * genstrukturanalyse bestiitigte als Produkt das Cyclo- 

penta[b]pyran 7a (Abb. l ) f ' l .  7a ist einer der mit Azulen 
Prq/i.s.sor Karl Heinz Biichvl ZUWI 60.  Grhurtstiig gcwirlniet 

Fischer-Carbeti-Komplexe haben mittlerweile Eingang in 
die priiparative Organische Chemie gefunden['I. Von beson- 
derem Interesse iht dabei die Cycloaddition von a,B-ungesiit- 
tigten Fischer-Ctirben-Komplexen mit Alkinen, die soge- 
nannte Dotz-Reaktion, die bei 1-Alkoxycarben-Komplexen 
zu Phenol- oder zu Cyclohexadienonderivaten fiihrt['I. Uber 
die Herstellung und das chemische Verhalten p-donorsubsti- 
tuierter Fischer-Carben-Komplexe wurde bereits mehrfach 
berichtet 13] .  jedoch nicht iiber deren Umsetzungen mit Alki- 
nen. Kiirzlich informierten wir iiber das ungewohnliche Ver- 
halten der - durch Michael-Addition von Dimethylamin an 

[ * I  Prof. Dr.  A. de Meijere. Dipl.-Chem. E'. Stein, D ipLChem.  M.  Duetsch 
Institut fur Organische Chemie der  Univcrsitlt 
Tammanns t r ak  2. W-3400 Gottingcn 
Dr .  R .  Lackmann 
lnstifuf fGr Organische Chemie der  Universilit Hamburg 
Dr .  M .  Nolfemeyer'" 
Instituf fur Anorgdnische Chemie der  Universitat Gottingen 

[ '1 Krisfall-Strukturanalyse 
[**]  Diese Arbeif wurde von der Volkswagen-Stiftung und dern Fonds der Che- 

mischen lndustrit gefordert. Den Firmen Hoechst AG und Huls AG dan-  
ken wir fur Chemikalienspenden. R .  L. und M. D. danken der  Sfudienstif- 
tung des Deutschen Volkes bzw. der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
(im Rahmen des Graduiertenkollegs Kinetik und Selektivitit chemischer 
Prozesse in verdichteter. fluider Phase) fur Promotionsstipendien. 

G 

0 

a 

6 
Abb 1. Molekiilstruktur von 7a im Kristall (SCHAKAL-Zeichnung) 191. 
Wichtige Bindungslhgen [pm]: C(l ) -0(2)  137.4(2). C(I)-C(6) 143.7(2), 
C(I)-C(9) 137.6(2). 0(2)-C(3) l34.8(2). C(3)-C(4) 135.1 (2). C(3)-C(I') 
148.3(?). C(4)--C(5) 142.0(2). C(5)-C(6) 138.0(2), C(5)-0(51) 133.7(2), 
C(6)-C(7) 144.7(2). C(7)--C(8) 138.00). C(7)-C(71) 147.5(2). C(X)-C(9) 
143.7(2). C(9)-C(91) 146.5(3); Winkel rwischen den Ebenen 
C(1)-0(2)-C(3)-C(4)-C(5)-C(6) und C(l)-C(6)-C(7)-C(g)-C(9) 
3.7'. Punktierte Atome sind SauersfoWdtome. 

isoelektronischen Heterobicyclen. der sogenannten Pseudo- 
a~ulene['.~1. Sein Geriist weicht mit einem Winkel von 3.7" 
zwischen den Ringen nicht signifikant von der Planaritit ab. 

Mit einem achtfachen UberschuB an Alkin 5 konnte 7 a  
aus 3a mit einer Ausbeute von 41 YO erhalten werden. Da 



derartige Pseudoazulene trotz intensiver Forschung bisher 
nur durch vielstufige Synthesen mit teilweise stark einge- 
schranktem Substitutionsmuster und/oder niedrigen Aus- 
beuten zuganglich waren['. 'I. wurde gepriift, o b  sich dieser 
Syntheseweg in bezug auf die eingesetzten Alkine 1 a-d so- 
wie 5 und 6 verallgemeinern lCI3t (siehe Schema l). 

Tatsichlich entstehen auch die Cyclopenta[b]pyrane 7 b-d 
und 8 a - d  bei der Umsetzung der (P-Dimethylaminovi- 
ny1)carbenchrom-Komplexe 3a-d mit Phenylacetylen 5 bzw. 
mit I-Pentin 6.  Dabei liefert der besonders leicht zugangliche 
Komplex 3 b mit dem (2'-Ethoxy-prop-2'-yl)-Rest die besten 
Ausbeuten (siehe Tabelle 1 ). Im Gegensatz zu 2-cyclopropyl- 

Tiibrlle 1 Michael-Additionen von HNMe,  und H O t f  an  (Alkinylefhoxymethy- 
Ienlchrom-Kompiexe 2 und UmxtLung der 3-donorsubstifuierten I -Chroma-l-ethoxy- 
diene 3 und 4 [ I  I 1  / u  lyclopenta[h]pyrancn 7 und 8 

Ausgangs- R Michael- X Aus- R' Cyclopen- Aus- 
komplex Addukt beute ta[h]pyran beufe 

[ % 1 [ "41 

2a r-7 3a NMe, 95  Ph 7 a  41 
c \  n P r  8 a  17 

OEt 
2b C(CH,) ,OEt 3b NMe, 80  Ph 7b 51 

n P r  8b 59 [a] 
Z C  rBu 3c NMe2 X4 Ph 7 c  52 

n P r  8 c  43 
Z d [ 3 a ]  Ph 3 d [ 3 b ]  NMe,  86 Ph 7d 24 

n P r  8 d  19 
Zb C(CH, ) ,OEf  4b OEf 76 Ph 7b 27 

[a] IJmsatrbereinigte Ausbeute 66 % 

substituierteri (2-Ethoxyvinylcarben)chrom-Komplexeni101 
reagiert das Ethanoladdukt aus 2 b mit 5 auch zu 7 b, wenn 
auch mit geringerer Ausbeute. Demnach ist fur die Cyclopen- 
ta[h]pyranbildung aus 3a-d und 4 b  allein die quartare Grup- 
pe und der Heterosubstituent in /j-Position verantwortlich. 

Im bezug auf den Mechanismus der Bildung von 7 und 8 ist 
sicherlich der letzte Schritt eine 1.4-Eliminierung von Dime- 
thylamin b m .  Ethanol aus dern Dihydrodenvat 9. das durch 
eine intramolekulare [4 + 21-Cycloaddition aus dem (Trienyl- 
keten)tricarbonyIchrom-Komplex 10 entstehen diirfte. Letzte- 
res ware das Resultat einer CO-Insertion in ein I-Chroma- 
(2 2 . 4  Z)-octatetraen 11, das durch zweifache Insertion der 
Alkine 5 odrr 6 in die Chrom-Kohlenstoff-Bindung von 3 
bzw. 4 gebildet wiirde. Dabei miiDte die erste Insertion iiber- 
wiegend zu (Z)-12 fiihren. da sonst auf dieser Stufe CO-Inser- 
tion und nachfolgende Cyclisierung zum Cyc1ohexadienon"l 
stattfinden kimnte. Verantwortlich fur die (a-Konfiguration 

9 10 

t 
OEt 

3,4 - 1 1 1  7 ~ c O ~ . , c r ~ R  R' H - 17; (CO),Cr 3 R' 

R' 
12 11 

Schema 2 Zum Mechdnismus der Bildung von Cyclopenfd[h]pyrdnen 7 und 8 
I U F  3 bzw 4 

der neu gebildeten Doppelbindung in (2)-12 diirfte der steri- 
sche Anspruch des Restes R im 1-Chroma-1.3-dien 3 oder 4 
sein. der bei (2)-Konfiguration der 3.4-Doppelbindung und 
angenommener Coplanaritat einen moglichst g r o k n  Abstand 
von der 4-Ethoxygruppe bzw. vom 3-H anstrebt. Fur 3 b wur- 
de durch NOE-MessungeniLZ1eine (9-Konfiguration der 3.4- 
Doppelbindung nachgewiesen, wahrend das Dimethylamin- 
und das Ethanol-Addukt an (Cyclopropylethin- 
yl)pentacarbonylchrom-K~mplexe[~~ (El)-konfiguriert ent- 
steht. Das Ethanol-Addukt 4b aus 2b fie1 dagegen als (E /Z) -  
Gemisch an [ ( E ) / ( Z )  = 1.5: I ] .  

Ein Vergleich der Absorptionsbanden in den UV-Spektren 
von 7 a  und 8 a  mit denen von carbocyclischen Analoga ist nur 
qualitativ moglich. da die entsprechend substituierten Azulene 
unbekannt sind. Die Spektren von 7 a  und 8 a  sind jedoch 
denen bekannter Pseudoazulene sehr lhnlich'sd - ' I ,  man fin- 
det starke Absorptionen bei j.,,,ax(logt:) = 204 (4.55) bzw. 220 
(4.22). 233 (4.50) bzw. 262 (3.98). 308 (4.53) bzw. 341 nm 
(3.80) und eine sehr breite Bande im sichtbaren Bereich rnit 
einem Maximum bei 484 (3.02) bzw. 455 (2.52) nm. 

ArbeitsvorsclirIfi 
4-Ethoxy-2-(2'-ethoxy-prop-2'-yl)-5.7-di-n-propylcyclopenfa[h~pyrdn 8 b: Erne 
Losung von 304 mg (0.75 mmol) 3b und 410 mg (6 mmol) I-Penfin 6 in 15 m L  
Tetrdhydrofurdn wurde in einer verschlossenen Pyrex-Fiasche 7 d  auf 52 C 
erwlrmt.  Anschl ieknd wurde das  Reakfionsgemisch filfriert, das Filfraf Lur 
Trockene eingeengt und an  50 g Kieselgel chromatographierr (Pentan:Diethyl- 
ether I :  1.  R, = 0.66). Ausbeute 148 mg(59  %)8b. rote Kristalle. Fp = 132 C,  
daneben wurden noch 28 mg (9 %) Ausgangsverbindung 3b wiedergewonnen. 
Spektroskopische Datcn von 3b und 7b sind in Tabclle 2 rusammengefa0t. 

Eingegangen a m  7 Juni 1991 [Z 46x43 

[ I ]  Uhersichfen. a )  K H Dhfz. H .  Fircher. P. t iofmann.  F. R Kreissl. 
U .  Schubert. K. Weiss, 7ron.sirron M c r d  Curhcvii. Ciimp/e'vc.\. VCH. Wein- 
h e m  IYX3: b) K .  l i .  I>ofr. An,qiw. ('hcwi. YO (1984) 573. Arigcw. (%mi. I r i r  
E d  En,q/. 23 (19x4) 5x7: c )  W. D. Wulff. P . X .  'Tang. K.  S. Chan. J. S. 
McC;illum. D.  C. Yang. S R. Gilhrrtson. 7i.rruhrdrorr 41 (IY85) 5813: d)  
K:S. Chan.  G. A. Peterson. T.A. Brandvoid. K 1.. Faron. C. A. Challcner. 
C. Hyldahl. W. D. Wulff. J Or,qunonlc~/ Chcwt. 324 (19x7) 9: e )  K .  H .  Dot7 
in A. dr Mrijere. H.  lorn Dieck (Hrsg.) Or,quiioriii~ralli~.s i n  Organic .Si.ri- 
r i icws Avpi~r . \  ol u M o i l i v ~  Inre,r~tlrw.iplmori~ Fidd. Springer. Berlin 19x8. 



[?I a )  K H .  Dii t~.  .4Ir~:eN. ('hcvpt. X7(1975) 672, ,Aiigc,it,. ( ' h c ~ t  / i l l .  Ed DiRI. 
14 (1975) 644, b)  K. H.  Diit/. R .  Dlet~. A. von Imhof. H.  Loren/. 
G .  Huttner. Chmt B w .  /OY (1976) 2033: c )  P.-C. Tang. W. D. Wulff. J 

[3I a )  E 0. Fischer. I:. R Kreissl. J. O r , w i i o i w f .  ('hcwr 35 (1972) ('47: h )  
E. 0. Fischer. H .  J. Kaldcr. hid .  / Z /  (1977) 57. c )  R. Aumann. 
P. Hinterding. ('hc,m. Bcr.  1-73 (1990) 61 I ,  d )  R .  A u m m n ,  P. Hinterding. 
C. Kruger. P. Bet?. thrd. 123 (1990) 1x47; e )  R. Aumann. 1'. Hinterding. 
rhrd. 173 (1990) 2047: f )  L. Lattuada. E. Licandro. A. Papagni. 
S. Maiorana. A C Villa. C .  Guastrni. J. ( 'hwr .  S O ( .  ('hcwi. ( ' ~ ~ m m i r i t  l Y X 8 .  
1092. 

Aln  C%l'r?l. .'%J<. IIJ6 ( 1984) 1 1  32. 

[4] M Duetsch. R L x k m a n n .  F. Stein. A de MeiJere. Sw/c,r! I Y Y I .  324. 
[5] E. 0 .  Fischer. IJ. Schubert. W. Kleine. H .  Fischer. Ir iorK. S ~ . i r f h  / Y  (1979) 

164. 
I61 H .  C Militzer. A dc Meijere. unwroffentlichte Ergehni 

H .  C .  Militzer. / ~ i ~ r r u ! r o i t ,  Universitit Hamburg 1990 
171 Unseres Wissena i d  dies die erste Kri~tallstrukturanalyse cines Cyclopen- 

ta[hjpyrans. Die Siruktur cines Cyclopent;i[b]thiapyrans irt LU linden bei 
Y Hasega\c;i. Y. Kai. K Miki. N. Tanka. N .  Kasai. 7i,rrcrhtdron Lr.rr. 22 
(19x1) 3065 

181 a)  G. V. Boyd. F W. Cark. J.  ( ' hm i .  Soc. ( ( ' 1  1Y66, 860; b) R. Matusch. 
K Hartke. ('hew. Brr. 10.5 (1972) 2594; c)  Y. Aso. M.  Jyoda. S. F U J I S ~ W ~ .  
S. Yamaguchi. M.  Nakagawa. fimhrdrlron Lrrr. -72 (1981) 3061: d )  
M.  Iyoda. Y. Aso M .  Nakagawa. H c w r o q d c , . s  I8 (1982) 137; e )  H.-J. 
Timpe, A. V. tl'ccw. N .  I. Rtiscev. Chiniiu W (1974) 657; f )  A .  Olszowski, 
Chc,m. Phjs. / x r r .  73 (19x0) 256. 

[Y] Triklinc Kristalk der Raumgruppe P i .  /I = 2. u = 898.6(5). h = 
I106.9(7). c = 1 I42.6(7) pm. z = 103.88(6). /I = 93.50(4), 7 = 98.26(4) , 
(ihc, = 1 . 2 2 g c m - - .  3807 ausgewertete Reflexe mit 2 0  2 45 . Mo,,. R = 
0.0521. Weitere liinzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen 
helm Fachinform;itionszentrum Karlsruhe. (iesellschaft fur wissenschaft- 
Iich-technische Information mbH. W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2 ,  
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-55781, der Autoren und des 
Zeitschrtftenritatr angefordert werden. 

[lo] R. Lackmann. M Duetsch. F. Stein. A. de Meijere, unveroffentlichte Er- 
gebnisse. 

[ I  I ]  Alle neuen Verbindungen wurden mit spektroskopischen Methoden (IR. 
'H-NMR.  "C-PiMR. MS) charakterrstert und ihre Summenformeln 
durch Elementaranalysen oder  hochauflosende Massenspektren bestltigt. 

[ I ? ]  Fur  die Durchfihrung der NO€-Experimentr danken wir Herrn Dr.  
V Srnnwll ,  U n i v m i t i t  Hamburg. 

Synthese und Struktur des ersten 
Tellur( 111)-Radikalkations ** 
Von M d r  B i ~ ~ r ' ~ ~ ~ i t i . s . s o t i .  Thorsicti f { i i t i X ,  

Hcrhcri U! Roc,.~.kj.  *, Frcmk Prrircr. Dicitmir S i d k c  
und G c o t y  M. SIi~~kIrii~A. * 
Profi~ssor Kiirl Hcitiz Biic.hol :imi (50. Gchirri.siog sqc~it . ir / tm,i  

Obwohl man \'erbindungen mit direkter Tellur-Stickstoff- 
Bindung seit einiger Zcit in der organischen Synthese ein- 
setztl'l. sind i h r t  Strukturen erst in den achtziger Jahren 
zweifelsfrei aufgckliirt worden['- 'I ,  Unser Interesse an Te- 
N-Verbindungen 1st vor allem durch die Isolierung des Tricy- 
clotellurnitrids (CITeNSN),N. 3DMF'"I geweckt worden. 
Bis vor kurzern fehlten jedoch stabile Vorstufen fur die Her- 
stellung von neuen Te-N-Verbindungen. Erst im letzten 
Jah r  gelang uns die Synthese von Te(N(SiMe,)Z)2 1 in ziem- 
lich guter Ausbcutel"'. Bei unseren Untersuchungcn iiber 
das Koordinationsverhalten von I gegenuber Silber-Ionen 
haben wir das AsF,--Salz des ersten Tettt-Radikalkations. 
[Te(N(SiMe,)2)LI" 2' I .  isoliert und dessen Struktur be- 
stimmt. 

['I Prof. Dr  H W. Roesky. Prof. '3. M Sheldrick, Dr.  M. Bjorgvinsson. 
D ipLChem.  T. fleinze. Dr. F. Pauer. Dr. D. Stalke 
lnstrtut fur Anoiganische Chemie der  Universitit 
Tammanns t r ak  4. W-3400 Cottingen 

["I Diese Arbeit wurde von der  Deutschen Forschungsgemeinschaft (LeibniL- 
Programm). deni Fonds der Chemischen Industrie und der Alexander- 
von-Humholdt-Stiftung(Stipendium fur M. B.)gefordert. Wir danken Dr.  
I ) .  Marsh und B. Angersrriti vom Max-Planck-lnstitut fur Biophysikali- 
sche Chemie. (h t t i ngen ,  fur das Messen von ESR-Spcktren. 

Durch AufwCrrnen einer kalten Mischung ( - 78 'C) von 1 
und Ag 'AsF,- in CHzClz auf Raumternperatur entstand 
eine blaue Losung von 3 [GI. (a)]. 

GroBe Kristallblocke von 3 wurden aus der Losung iso- 
liert und die Struktur im Kristall bei tiefen Ternperaturen 
rontgenographisch bestimrnt" 'I. Die Kristalle von 3 beste- 
hen aus 2'+-1onen. die so von zwei AsF,--Ionen koordiniert 
sind. dal3 Ketten rnit alternierender Abfolge von Kationen 
und Anionen entstehen (Abb. 1). Der rnittlere Te-N-Abstand 

A F 4  

Abb.  1. Die Struktur von 2 ' '  und seinen am nichstcn henachharten AsF;-lo- 
nen im Kristall ( WasserstoKatome sind nicht aufgefuhrt). Gestrichelte Linien 
symbolisreren relativ kurze interionische Ahslhnde. Wichtigc Abst inde [prn]. 
Bindungswinkel [ ] und Torsionswinkel 1 ] fur 2': Tel-NI 1964(4). Te l -N2  
196.8(4). NI-Sil 179.5(4), Nl-Si2 l80.0(4), N2-Si3 179.4(4). N2-Si4 179.2(4); 
N 1 -Tel -N2 106.U 1 ), Tel  -N  1 -Sil 123.4(2). Tel  -N  1 -Si2 1 14.6( 2 ) .  Tel -N2-Si3 
114.2(2). TeLN2-Si4 122.5(2). SiI-Nl-SiZ 120.7(2). Si3-NZ-Si4 121.3(?); N2- 
Tel-Nl-SiI  51.7, N2-Tel-Nl-Si2 - 141.0, NI-Tel-NZ-Si3 - 139.3. NI-Tel-  
N2-Si4 56.3. Fur  das  AsF,;-lon gelten folgende Ahst lnde und Bindungswin- 
kel: As-F 165.9(5) 169.8(4) pm. F-As-F 87.2(4)-91.5(5) Die Fluoratome in 
der As-FI-F2-F3-F4-Ebene sind fehlgeordnet[l3]. 

in 2" (196.6(4) pin) ist 8 pin k i i rx r  als der im neutralen 
Analogon 1 wiis a u f  Mehrfachbindungsanteilc hinweist. 
Aunerdem sind die Si-N-Abstiinde linger. der mittlere Si-N- 
Te-Hindungswinkel is1 grtilkr. der mittlere Si-N-Si-Bin- 
dungswinkel kleiner und die Pyramidc. die ;ius den Atomen 
N. Si. Si und Te gcbildet wird, flricher als i n  I .  Dicse Resulto- 
te stinimcn gut mit der Vorstellung iiberein, dill3 die Riick- 
bindung des freien Elektronenpanrs dcs Stickstoffatoins an  
das Telluratom beini positiv geladenen 2' ' stiirkcr 1st. Wei- 
terhin treten zwei interionische Te-F-Abstiindc in 3 a u f  
(318.6(1) (F?) und 317.9(1) pm (Fh)).  die kiirzer sind als der 
van-der-Waals-Abstand (355 353 pmI' 51) .  

Das 'H-NMR-Spcktrum von 3 in Losung zcigt ein relativ 
breites Signal ( A v I  = 18 Hz). wie man es fur  ein Radikal 
erwartet. das ESR-Spektrum in CDCI, nur ein cinzelnes 
breites Signal ( A ( I ) ~ , ~  = 15 G ) ,  was a u f  cine kleine Spindichte 
a n  den Stickstoffatomen hinweist. Ahnliches gilt fur die iso- 
valenten Pnictogenanaloga von 2 . + .  [P(N(SiMe,),),]' 4 und 
[As(N(SiMe,),)J 5*"'l. Aus den Kopplungskonstnntcn der 
Hyperfeinstrukturen von 4 und 5' folgte ferner, dal3 sich das 
ungepaarte Elektron in einem p-Orbital des Pnictogenatorns 
befindet. Es wird vermutet, dal3 sich 2" Chnlich verhilt. 
Wenn man also annirnmt. dal3 in 1 die Elektronenpaare urn 
das Tellur so angeordnet sind, wie man es nach der  VSEPR- 
Theorie fur eine AX2E2-Verbindung erwartetl' 'I, so wiirde 




