
Tc-0-Bindungslangen (1,673 A; 0 der Einzelwerte 0,006 A) 
entspricht etwa dem Re-0-Abstand in den Tetraedern von 
ReOjCl (1,702 &[a, Re207 (1,70 &fnl und Rez%(OH& 
(1.73 A) [TI. Die Winkelvexzerrung der 0-TcO3-Tetraeder 
ist nur gering: Die B j n d ~ ~ w i n k e l  variieren zwischen 107,8 
und 110,9'. 

Verlauf dieser Reaktion zu Tetraathylphosphoniumch~orid 
und Triathyl-silylmethylen- phosphor^ (2) beweist die ther- 
modynamische Bevorzugung des letzteren vor dem als Alter- 
native zu erwartenden Di~thyl-lthyliden-silylmethyl-phos- 
phoran (3): 

Nicht vollsthdig geklart werden konnte bisher die Natur der 

kristaltinen roten Phase der wahrscheinlichen formalen Zu- 
im .System Ditechnetiumheptoxid-Wasser vorkommenden @/C HaSi H, 

(cZH5)2p,o 
PUPU 

sammensetzung Tc207 1 H20. 
Eingtgsngen am 8. J a n w  1969 [Z 9581 
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Neue Evidenz fiir einen (p +. d)r-Effekt 
am S ~ c i u ~ t o r n r l ]  

Von H. Schmidbaur und W. Malischf'l 

Untersuchungen an Modellsubstanzen haben in den letzten 
Jahren bewiesen, daS Alkylsilylsubstituenten die Carbanion- 
Funktion von Phosphor-Yliden in unerwartet hohem MaSe 
zu stabilisieren vermBgen [I 12-41. Diese stabilisierende Wir- 
kung steht im Gegensatz zum klar destabilisierenden EinfluB, 
den viele einfache Alkylreste auf jene Funktion ausiibentsl. 
Lediglich die t e r t . - B u ~ l ~ p p e  zeig einen EEekt. der dem 
von Trialkyisilyfguppen ahnlich ist fzl. Dies veranlaate Sey- 
ferth[21 dazu, die urspriinglich von ihm selbst und spBter 
auch von anderen [I- 3 ~ 4  bevorzugte Interpretation, wonach 
die stabilisierende Wirkung van Silylsubstituenten auf YIid- 
Carbanionen auf einen (2pc + 3dsi)x-Effekt zuriickgehen 
SOU, zu verwerfen. Der Einwand, daS lediglich sterische Ef- 
fekte fiir die beobachteten Phanomene v e r a ~ t w o ~ i c h  zu 
machen seien [21, war zunachst nicht zu widerlegen. 
Zur Klgrung des Problems haben wir jetzt die Synthese von 
siIylsubstituie~n Yliden u n t e ~ o ~ e n ,  in denen an Stelle 
der stark raumerfiillenden Trialkylsilyl- einfache Silyl-Reste 
(HjSi-) auftreten. Ein typisches Beispiel gibt das folgende 
Syntheseschema : 

Cl,SiCH, - C1,SiCHaCI - H,SiCH2C1 

(1) [(C2H5J3P-CH2-SiHSfCl' 

CI- LiAlH, 

+ (CZHS)JP 63 

1. ( C z H s ) P C H - C H ~  

Der kritische letzte Schritt ist als ,,IJmylidierung" des Tri- 
a~~y~-si~yime~y~-phosphoni~ch~orids ( I )  mit Triiithyl- 
iithyliden-phosphoran zu deuten. Der praktisch quantitative 

Friihere Versuche an substituierten und unsubstituierten 
Yliden haben gezeigt, daB die zum ubergang {2)+f3) 
nBtige Protonenwandemng (vor allem in Gegenwart der 
korrespondierenden Salze) kinetisch ohne weiteres miSglich 
ware 141. Sogar eine SiIyIgmppenwanderung (2) + (4) ware 
denkbar, wenn sie thermodynamisch von Vorteil ware [1.51. 
Eine Isomerisierung von (2) zu (3) oder zu ( 4 )  war jedoch 
weder thermisch noch katalytisch zu enwingen. 
Die Begunstigung von (2) ist weder durch sterischenoch durch 
einfache induktive Effekte im a-Gerust zu erkltiren. Das Kon- 
zept von der (p + d)x-Wechselwirkung ist hier wie in zahl- 
reichen anderen Fallen der derzeit aussichtsreichste, theore- 
tische Ansatz [61. 

Arbeitsvorschrift : 

Unter Kiihlung mit M e ~ a n o l ~ r ~ k e n e i s  werden wahrend 
1 Std. 2,7 g CICH2SiH3 zu 4.02 g (C~HS)JP gegeben (je 
34 mmol). Bei -30 "C setzt spontan und exotherm eine quan- 
titative Q u a r ~ r s a ~ b i l d u n g  ein: 6,7 g (11; weiDes Kristall- 
pulver, Fp > 340'C. IR: v,SiH3 2180cm-1. 1H-NMR 
(CDCl3.60 MHz, TMS ext. [*I): GSiH3 -240, dt. J(HCSiH) 4, 
J(PCSiH) 8,2; SCHzSi -151, dq. J(PCH) 16; 8CH3CH2 

18. 
Eine Suspension von 5 g ( I )  in 50 ml &her wird mit 3,7 g 
( C ~ H S ) ~ P ~ H C H ~  versetzt (je 25,4 mmol) und das Gemisch 
unter LuftsausschluS 20 Tage bei Raumtemperatur geriihrt. 
Nach Filtration des festen Umsetzungsproduktes [(CzH5)4P]- 
C1. und Entfernen des Athers im Vakuum verbleibt (2) als 
farblose, selbstentziindliche Fliissigkeit (78 % Ausb.): Kp = 
36-38 oC/5.10-4Torr, Mo1.-Gew. (kryoskop. inBenzol) = 169 
(ber. 162.3). IR: v,SiH3 2090 cm-1. IH-NMR (reine Fliis- 
sigkeit, TMS ext. f89:  6SiH3 -233, dd, J(HCSiH) 4, J (PCSiH) 
8.5; 6CH +89, dq, J (PCH) 7; 6CHz -92, dq, J(H2CP) 10.5; 
6CH3 -59. dt, J(HCCP) 16,5, J(HCCH) 7,7. - Auf ahnliche 
Weise wurden erhalten: T ~ m e t h y ~ - s ~ y l ~ e ~ y l e n - p h o s p h ~  
ran. (CH~)~P=CH-S~HJ: Fp = -16OC. MoLGew. 115,Z 
(ber. 120,2). Die Verbindung dismutiert beim Versuch, sie 
zu destillieren, IR: v,SiH3 2100 cm-1. IH-NMR (Bend,  
TMS ext.): SSiH3 -245, dd, J(HSiCP) 10,4, J(HSiCH) 3,s; 

Trimethyl-disilylmethylen-phosphoran, (CH~)JP=C(S~H~)~:  
Fp = 11-13 *C, Kp = 24-25 'C/4.10-2Torr, Mol.-Gew.143,5 
(ber. 1543). IR: vasSiH3 2102 cm-1. *H-NMR (s. 0.): BiH3 
-2413, d, J(HSiCP) 10,2; 6CH3 -19,s d, J(HCP) 12,5; 
J(IH13C) 127,5; J(IH29S) 189. 

-161, dq, J(PCH) 13, J(HCCH) 7.5; 6CH3 -88. dt, J(PCCH) 

6CH + 77, dq, J(HCP) 6; SCHjP -26, d, J(HCP) 12,5. - 

Eingcgangcn am 16. Januar. crg8w.t am 16. April 1969 I2 9591 
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FXeOTeF5 : Ein Xenondifluorid-Derivat 

Von F. SIadky[*] 

Xenondifluorid reagiert mit Hydroxo-Sauren wie HOSOzF, 
HOCIO3 und HOPOF2 im Verhaltnis 1:l unter HF-Abspal- 
tung. Die xenonhaltigen Intermediiirprodukte sind thermisch 
instabil; bei ihrem Zerfall entstehen entsprechende komplexe 
Peroxide oder Oxide ( S Z O ~ F ~ ,  Cl2O7. P203F4) 111. 
Pentafluoro-orthotellurs~ure~21 ergibt jedoch ein stabiles 
xenonhaltiges Reaktionsprodukt: 

XeF2 + HOTeFs + FXeOTeFs + HF 

Fluoroxenon-pentafluoro-orthotellurat ist eine schwach gelb- 
liche Flussigkeit (Kp = 53 "C/O,Ol Torr, Fp = -24 "C), die 
sich in einer Glasapparatur im Vakuum ohne Zersetzung 
destillieren UDt. IR (Fliissigkeitsfilm zwischen AgC1-Platten; 
Bereich 4000-400 cm-1): 768 (st). 704 (sst), 623 (st). 520 (m) 
und 470 cm-1 (m). Das 19F-NMR-Spektrum zeigt den AB4- 
Teil der OTeFs-Gruppierung ( B T ~ F  = 37,Oppm) sowie 
8 x c ~  = 66,3 ppm (CF3COOH als externer Standard). 
FXeOTeFs kann wie XeFz [31 ein Fluoridion an Acceptoren 
wie AsFs abgeben: 

FXeOTeF5 + AsFs + [FsTeOXe]+ [AsF61 

Mit CsF reagiert FXeOTeFs auf zweierlei Weise zu ungefahr 
gleichen Teilen: 

TeF6+ (FXeO- Cs+) +CsF+ Xe+ 1/2Oz 
P 

I 
FXeOTeFs+ CsF 

XeFz + Cs[OTeFs] 

Arbeitsvorschrvt : 
Alle Reaktionen wurden in leicht abwagbaren GefaDen 
(Kel-F, Monel) gravimetrisch und tensimetrisch verfolgt. 
XeF2 wurde photolylisch dargestellt "41. Bei der Umsetzung 
von 2,35 g (13,9 mmol) XeFz rnit 3,33 g (13,9 mmol) HOTeFs 
konnten $20 g FXeOTeFs isoliert werden; Ausbeute: 96%. 
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Tetracarbonyldiphosphamolybdiin(o) 

Von C. G. Barlow. E. A.  V. Ebsworth und G. C. Holywell[*1 

Im Hinblick auf das in jiingster Zeit erweckte Interesse an 
Ubergangsmelallkomplexen mit PH3 als Ligand[l*z1 und in 
Anlehnung an die Darstellung von Tetracarbonylbis@hos- 

phin)molybdan(o) aus PH3 und Tetracarbonylnorbornadien- 
molybdin(0) [31 untersuchten wir die Reaktion zwischen 
Tetracarbonylnorbornadienmolybdan(0) und PzH4 in Pentan. 
Bei 0 OC entstand wahrend 1 Std. ein blaOgelber, feinkristal- 
liner Niederschlng. 
Im IR-Spektrum des Reaktionsproduktes beobachtet man 
im Bereich zwischen 4000 und 200 cm-1 neben den Absorp- 
tionen fur die Valenz- und Deformationsschwingungen der 
MoCO-Gruppierung Banden nahe 2200 und 1100 cm-1 so- 
wie bei niedrigeren Frequenzen. Verwendet man ds Reak- 
tionskomponente PZD4 statt PzH4, so erscheinen diese Ban- 
den im IR-Spektrum der analog gebildeten Verbindung zu 
kleineren Wellenzahlen verschoben (ca. 1600 bzw. 800 cm-1). 
Wir ordnen sie deshalb PHz-Valenz- und -Deformations- 
schwingungen zu. Die Ergebnisse der Elementaranalyse (C, 
H, P) entsprechen einer Zusammensetzung PzH4Mo(C0)4. 
Die Verbindung ist nur sehr wenig laslich in CSz, und es 
ist bisher noch nichr gelungen, ihr IH-NMR-Spektrum auf- 
zunehmen. 
Im Massenspektrum stammen die Fragmentionen rnit den 
grBDten m/eWerten anscheinend von (P~H~)ZMO(CO)~;  
eine sukzessive Abspaltung aller vier CO-Gruppen vor den 
vier PHz-Gruppen scheint bevorzugt. Daraus schlieOen wir, 
daD die neue Verbindung durch die Formel [P~H~Mo(CO)~], 
mit x > 2 reprasentiert wird. 
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Bis(sulfinylddo)quecksilber@) 

Von W .  Verbeek und W. Sundermeyer [*I 

Neben vielen organischen N-Saylaminen [ I ]  ist auch das 
Trimethylsilylsulfinylamin 121 bekannt. dessen Reaktionsver- 
halten dem von Silylpseudohalogeniden sehr lhnlich ist. 
Als erstes Sulfinylamid eines Metalles erhielten wir jetzt Bis- 
(sulfinylamido)quecksilber(lr) (I) durch Umsetzung von 
Quecksilber(r1)-fluorid rnit Trimethylsilyl-sulfinylamin in 
quantitativer Ausbeute. 

HgF2 + 2(CH3)3SiNSO -+ Hg(NS0)z + 2(CH&SiF 
(1) 

Als Lbsungsmittel ist besonders Tetrahydrofuran geeignet. 
da sich ( I )  darin gut last und umkristallisieren 1lOt. 23 g 
HgFz s e w n  sich rnit 27 g (CH3)3SiNS0 in 40-60 ml sieden- 
dem trockenem THF unter Ruhren innerhalb 112 Std. um. 
Die Reaktion ist stark exotherm. 
(I) kristallisiert in farblosen Nadeln: Fp = 128OC (Zers.); 
bei zu langsamem Aufheizen tritt schon uoterhalb des 
Schmelzpunktes Zersetzung ein. Die Verbindung ist im 
Gegensatz zu den meisten organischen Sulfinylaminen uner- 
wartet stabil gegen Hydrolyse und Alkoholyse. 
( I )  wurde durch Analyse und Massenspektrum [31 identifi- 
ziert [bezogen auf das Isotop ZOZHg: m/e = 326, Hg(NS0)z; 
264. Hg(NS0); 202, Hg; 48, SO; 46, NS; 32, S]. Das IR- 
Spektrum (Nujol) zeigt Banden bei 1250 st, 1217 st, 1078 st, 
604 m, 590 m, 561 m, 313 st und 280 s cm-1. 
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