CH3-C—O-O-H CF,
1} I + |l
o
; CH,
F”

°© (37)
FiCo CH;-C-0-H
- 1g90-H Il !
H,C O F
CF3-CH;OH (+ CHg-COOH)

Eine Losung von Kaliumpermanganat in HF ist eben-
falls ein wirksames Hypofluorierungsreagens (471, In

CCl=CH; CCl,F-CH,0H

KM: HF
CR=CH, MOt HE  r, CH,0H (38)
CHCI=CH, CHCIF-CH,0H

diesem Fall reagiert FMnOj3, das aus KMnO4 und HF
entsteht, mit dem Olefin. Ein Zwischenprodukt soll
das Ion (10) sein, das bei der Reaktion mit Perfluor-
olefinen (CF;=CF> und CF3;—CF=CF;) nicht nur

[471 G. G. Belen’ki, L. S. German u. I. L. Knunyantz, 1zvest.
Akad. Nauk SSSR, Ser. chim. 1967, 2780.

ZUSCHRIFTEN

rs

N 7

C FC

I §0-MnO, F© [§0-MnO; FO
7o\ (1) FC

(11)

durch Spaltung der C—O-, sondern auch der O—Mn-
Bindung stabilisiert werden kann. Die Reaktion von
KMnO4 und HF mit Perfluorpropen fiihrt in 30-proz.
Ausbeute zu Hexafluormethyloxiran (47,481,

Die Gegenwart derartig vieler Fluoratome im Olefin-
molekiil bewirkt eine Abnahme der Elektronendichte
am Sauerstoffatom im Komplex (1]). Dies erklart die
leichte Spaltung der Sauerstoff-Metall-Bindung.

CE=CFCl | up CFCI-COF + CFy—COF
CF;=CCl, 4 Ty CFCl;~COF + CF;Ct—-COF
CECI=CECl CF;Cl-COF + CFCl,~COF

Aus anderen Perhalogenithylenen konnen durch

Hypofluorierung nur Siurefluoride der Perhalogen-
essigsduren erhalten werden.

Ubersetzt von Dr. C. Lafrenz, Wedel/Holst.

Eingegangen am 29. Mirz 1968  [689)

[48] G. G. Belen’ki, L. S. German u. I. L. Knunyantz, Izvest.
Akad. Nauk SSSR, Ser. chim. 1968, 554.

Technetium(vi)-oxid: Ein Ubergangsmetalloxid
mit Molekiilstruktur im festen Zustand

Von B. Krebs(*]

Wie wir kiirzlich zeigen konnten, bildet festes Rhenium(vi)-
oxid ein polymeres Schichtengitter mit gemischter Tetraeder-
und Oktaederkoordination des Rheniums, in dem die
O3Re—0O—Re03-Molekiilstruktur des Oxids in der Gasphase
bereits angedeutet ist [1), Struktur, Bindungs- und Koordina-
tionsverhiltnisse im entsprechenden (nicht isotypen) Oxid
des Technetiums waren bisher noch unbekannt!2l. Der Ver-
gleich seiner physikalischen Eigenschaften mit denen der be-
nachbarten d0-Metalloxide deutete darauf hin, daB strukturell
Tc;07 den niedermolekularen Oxiden RuO4 und OsO4 #hn-
licher ist als den hochpolymeren MoO3 und WO (31,

Einkristalle von Tc;07 konnten durch Verbrennung von
99Tc im O,-Strom bei 400 °C[2] und anschlieBende langsame
Sublimation des Oxides im geschlossenen System als diinne,
hellgelbe, sehr hygroskopische Tafeln (Tafelflsiche (100)) er-
halten werden.

Ditechnetiumheptoxid kristallisiert orthorhombisch in der
Raumgruppe Dzi—Pbca mit a = 13,756 + 0,007, b = 7,439 +
0,004, c= 5,617+ 0,003 A, V=574,8 A3. Z = 4; d,s = 3,582,
dexp = 3,5 g/cm3. Die Intensititen von 625 unabhingigen
Reflexen wurden von einem Hilger-Watts-Vierkreisdiffrakto-
meter mit Mo-K,-Strahlung registriert. Die Atomlagen er-
gaben sich aus der dreidimensionalen Pattersonsynthese
nach Kleinste-Qudrate-Verfeinerung mit anisotropen Tem-
peraturfaktoren bis zu einem R;-Faktor von 4,9%.

Abbildung 1 zeigt, daB die Struktur aus einer Anordnung
isolierter Tc,0O7-Molekiile mit tetraedrischer Koordination
des Technetiums besteht. Damit ist Tc;07 neben OsQ,4(8],
RuOQy4 (und sehr wahrscheinlich Mn2O7) eines der wenigen be-
kannten Ubergangsmetalloxide mit Molekiilstruktur im
festen Zustand.

Durch die der C;-Symmetrie des Molekiils entsprechende
exakt lineare Konfiguration am zentralen O-Atom unter-
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Abb. 1. Kristallines Tc;Oy: Projektion der Struktur parallel ¢

(Bindungsabstinde in A; unkorrigiert).

scheidet sich Tc,O5 von allen bisher untersuchten Oxiden und
Oxoanionen mit isolierten A;O,(t—)-Baucinheiten, z.B.
Cl,0, S$;042-, P,044-, Cry042~. (Die M>07-Baugruppen im
Thortveitit-Typ sind nicht mehr als isolierte Anionen anzu-
sehen.) Eine statistische Fehlordnung des Briicken-O-Atoms
(Potentialmaximum bei 0,0,0 etc.), die eine lineare Konfigu-
ration nur vortiuschen wiirde, ist unwahrscheinlich. Die ex-
perimentellen Hauptschwingungsamplituden von O-1 sind
mit 0,25, 0,23 und 0,18 A nur wenig groBer als die von O-2,
0-3 und O-4.

Entsprechend der Differenz der kovalenten Radien sind die
Bindungsabstinde etwa 0,02—0,03 A kiirzer als in #hnlich
gebundenen Rheniumverbindungen: Die Tc—O-Briicken-
bindungen (1,840 0,001 A)sind den RelY—O-bzw. RulV-0-
Bindungen in den symmetrischen, linearen Briicken von
[ClsRe—-O—-ReCls]¢~ (1,86 A)41 und [ClsRu—O—-RuCls]+-
(1,80 A) 5] vergleichbar. Der Mittelwert der endstindigen
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Tc—O-Bindungslingen (1,673 A; o der Einzelwerte 0,006 A)
entspricht etwa dem Re—O-Abstand in den Tetraedern von
ReO;Cl (1,702 A)161, Re;O7 (1,70 A)I1) und Rey07(OHa),
(1,73 A)IN. Die Winkelverzerrung der O—TcOs-Tetracder
ist nur gering: Die Bindungswinkel variieren zwischen 107,8
und 110,9°.

Nicht vollstindig geklirt werden konnte bisher die Natur der
im System Ditechnetiumheptoxid-Wasser vorkommenden
kristallinen roten Phase der wahrscheinlichen formalen Zu-
sammensetzung Tc,O7 - H20.

Eingegangen am 8. Januar 1969 [Z 958]

{*] Dr. B, Krebs

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitiit

34 Gottingen, HospitalstraBe 8—9
{11 B. Krebs, A. Miiller u. H. Beyer, Chem. Commun. 1968, 263;
Inorg. Chem., im Druck; B. Krebs, Habilitationsschrift, Universi-
tit Gottingen 1968.

21 G. E. Boyd, J. W. Cobble, C. M. Nelson u. W. T. Smith,
J. Amer. chem. Soc. 74, 556 (1952); W. T. Smith, J. W. Cobble u.
G. E. Boyd, ibid. 75, 5773 (1953).

(3] B. Krebs u. A. Miiller, Z. Naturforsch. 23b, 415 {1968).

[4] J. C. Morrow, Acta crystallogr. 15, 851 (1962).

[S] A. McL. Mathieson, D. P. Mellor u. N. C. Stephenson, Acta
crystallogr, 5, 185 (1952).

[6] E. Amble, S. L. Miiler, A. L. Schawlow u. C. H. Townes,
J. chem, Physics 20, 192 (1952); J. F. Lotspeich, A. Javan u. A.
Engelbrecht, ibid. 31, 633 (1959).

[7] H. Beyer, O. Glemser u. B. Krebs, Angew. Chem. 80, 286
(1968); Angew. Chem. internat. Edit. 7, 295 (1968).

[8] T. Ueki, A. Zalkin u. D. H. Templeton, Acta crystallogr. /9,
157 (1965).

Neue Evidenz fiir einen (p — d)r=-Effekt
am Siliciumatom(tl

Von H. Schmidbaur und W. Malisch{*!

Untersuchungen an Modellsubstanzen haben in den letzten
Jahren bewiesen, daB Alkylsilylsubstituenten die Carbanion-
Funktion von Phosphor-Yliden in unerwartet hohem MaBe
zu stabilisieren verm&gen [1:2-4l, Dijese stabilisierende Wir-
kung steht im Gegensatz zum klar destabilisierenden Einflu8,
den viele einfache Alkylreste auf jene Funktion ausiiben (51,
Lediglich die tert.-Butylgruppe zeigt einen Effekt, der dem
von Trialkylsilylgruppen dhnlich ist(2]. Dies veranlaBte Sey-
Jferth(2! dazu, die urspriinglich von ihm selbst und spiter
auch von anderen!!.3:4] bevorzugte Interpretation, wonach
die stabilisierende Wirkung von Silylsubstituenten auf Ylid-
Carbanionen auf einen (2pe - 3dg;)w-Effekt zuriickgehen
soll, zu verwerfen. Der Einwand, daB lediglich sterische Ef-
fekte fiir die beobachteten Phinomene verantwortlich zu
machen seien (2}, war zunéichst nicht zu widerlegen.

Zur Klirung des Problems haben wir jetzt die Synthese von
silylsubstituierten Yliden unternommen, in denen an Stelle
der stark raumerfiillenden Trialkylsilyl- einfache Silyl-Reste
(H3Si-) auftreten. Ein typisches Beispiel gibt das folgende
Syntheseschema:

Cla LiAlH¢ .
CLSIiCHy —# Cl4SiCH,Cl ——» H3SiCH,Cl

@ +(CaHs),P
(1) [(CzHg)P-CH,-SiH4lCI® ~———-———l

14- (C2Hs),P=CH~CH,
(CHs)yP=CHSiHy| + [(CaHg)PIC1
(2)
Der kritische letzte Schritt ist als ,,Umylidierung‘ des Tri-

#thyl-silylmethyl-phosphoniumchlorids (I) mit Tridthyl-
dthyliden-phosphoran zu deuten. Der praktisch quantitative
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Verlauf dieser Reaktion zu Tetraithylphosphoniumchlorid
und Tridthyl-silylmethylen-phosphoran (2) beweist die ther-
modynamische Bevorzugung des letzteren vor dem als Alter-
native zu erwartenden Diithyl-d4thyliden-silylmethyl-phos-
phoran (3):

. . Q
@/Cstle ) 8HSIH3 @/QHz
(CoHg)p B b | (CoHy)F > (C,Hg),B
CHCH, (2 CH:CHy N
(3) (4) CHg
le.
iH,
(CoHy)sP=CH + (CoHglgP=C{
it

(511l

Frithere Versuche an substituierten und unsubstituierten
Yliden haben gezeigt, daB die zum Ubergang (2) > (3}
ndtige Protonenwanderung (vor allem in Gegenwart der
korrespondierenden Salze) kinetisch ohne weiteres mdglich
wire 4, Sogar eine Silylgruppenwanderung (2) - (4) wire
denkbar, wenn sie thermodynamisch von Vorteil wirel. Sl
Eine Isomerisierung von (2) zu (3) oder zu (4) war jedoch
weder thermisch noch katalytisch zu erzwingen.

Die Begiinstigung von (2} ist weder durch sterische noch durch
einfache induktive Effekte im o-Geriist zu erklidren. Das Kon-
zept von der (p —+ d)m-Wechselwirkung ist hier wie in zahl-
reichen anderen Fallen der derzeit aussichtsreichste theore-
tische Ansatz (61,

Arbeitsvorschrift:

Unter Kiihlung mit Methanol/Trockeneis werden wihrend
18Std. 2,7g CICH,SiH; zu 4,02g (C;H;s);P gegeben (je
34 mmol). Bei —30 °C setzt spontan und exotherm eine quan-
titative Quartirsalzbildung ein: 6,7 ¢ (!); weilles Kristall-
pulver, Fp > 340°C. IR: v,.SiH; 2180 cm~!. 1H-NMR
(CDCly, 60 MHz, TMS ext. 81): 8SiH; —240, dt, J(HCSiH) 4,
J(PCSiH) 8,2; 8CH,Si —151, dq, I(PCH) 16; S8CH;3;CH>
—161, dq, J(PCH) 13, J(HCCH) 7,5; 3CH, —88, dt, JIPCCH)
18.

Eine Suspension von 5 g ¢{) in 50 ml Ather wird mit 3,7 g
(C2Hs);PCHCHj; versetzt (je 25,4 mmel) und das Gemisch
unter LuftsausschluB 20 Tage bei Raumtemperatur geriihrt.
Nach Filtration des festen Umsetzungsproduktes [(CHs)4P]-
Cl, und Entfernen des Athers im Vakunum verbleibt (2) als
farblose, selbstentziindliche Fliissigkeit (78 % Ausb.): Kp =
3638 °C/5.10~4Torr, Mol.-Gew. (kryoskop. in Benzol) = 169
(ber. 162,3). 1IR: v, SiH3 2090 cm~1, 1H-NMR (reine Fliis-
sigkeit, TMS ext. (8)): 8SiH; —239, dd, J(HCSiH) 4, J (PCSiH)
8,5; 8CH +89, dq, J (PCH) 7; 3CH, —92, dq, J(H,CP) 10,5;
3CHj3 —59, dt, J(HCCP) 16,5, JJHCCH) 7,7. — Auf dbnliche
Weise wurden erhalten: Trimethyl-silylmethylen-phospho-
ran, (CH;);P=CH-SiH;: Fp = —16°C, Mol.-Gew. 115,2
(ber. 120,2). Die Verbindung dismutiert beim Versuch, sie
zu destillieren, IR: v45SiH; 2100 cm~1. 1TH-NMR (Benzol,
TMS ext.): 3SiH;y —245, dd, J(HSICP) 10,4, J(HSiCH) 3,8;
8CH + 77, dq, J(HCP) 6; 3CH3P ~26, d, J(HCP) 12,5. —
Trimethyl-disilylmethylen-phosphoran, (CH3)3P=C(SiH3),:
Fp =11-13°C, Kp = 24~25°C/4-10-2 Torr, Mol.-Gew. 143,5
(ber. 150,3). IR: vqsSiH3 2102 cm™1, IH-NMR (s. 0.): 8SiH3
—241,5, d, J(HSICP) 10,2; 3CH; —19,5 d, J(HCP) 12,5;
JAHI3C) 127,5; J(LH29S) 189.

Eingegangen am 16. Januar, ergdnzt am 16. April 1969 [Z 959]

[*] Prof. Dr. H. Schmidbaur und Dipl.-Chem. W. Malisch
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat
87 Wiirzburg, Rontgenring 11
[1] Die Organosiliciumchemie der Phosphor-Ylide, 7. Mittei-
fung. — 6. Mitteilung: H. Schmidbaur u. W. Malisch, Chem. Ber.
102, 83 (1969).
[2) D. Seyferth u. G. Singh, J. Amer. chem. Soc. 87, 4156 (1965);
D. Seyferth, G. Singh u. R. Suzuki, Pure appl. Chem. 13, 1596
(1966); D. Seyferth u. S. O. Grim, J. Amer. chem. Soc. 83, 1610
(1961).
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