3] N. E. Miiller, J. Amer. chem. Soc. 87, 390 (1965); Inorg.
Chem. 4, 1458 (1965); D. R. Mathiason u.! N. E. Miller, ibid.
7, 709 (1968).

(4] H. Schmidbaur u. W. Tronich, Chem. Ber. 100, 1032 (1967);
101, 595, 604, 3556, 3545 (1968); Inorg. Chem. 7, 168 (1968).
{51 Vgl. z.B.: H. Schmidbaur u. W. Tronich, Angew. Chem. 80,
239 (1968); Angew. Chem. internat. Edit. 7, 220 (1968).

{61 E. A. V. Ebsworth: Volatile Silicon Compounds. Pergamon
Press, Oxford 1963; Chem. Commun. 1966, 530.

[7] Die thermische Dismutierung verlduft u.a. zu (5).

[8] Alle Werte in Hz; negative Vorzeichen fiir kleine Feldstirken.

FXeOTeFs: Ein Xenondiftuorid-Derivat
Von F. Sladky[*]

Xenondifluorid reagiert mit Hydroxo-Sauren wie HOSO,F,
HOCIO; und HOPOF; im Verhiltnis 1:1 unter HF-Abspal-
tung. Die xenonhaltigen Intermedidrprodukte sind thermisch
instabil; bei ihrem Zerfall entstehen entsprechende komplexe
Peroxide oder Oxide (S20¢F2, Cl207, P,03F4) 1),
Pentafluoro-orthotellursiure[2] ergibt jedoch ein stabiles
xenonhaltiges Reaktionsprodukt:

XeF; + HOTeFs — FXeOTeFs+ HF

Fluoroxenon-pentafluoro-orthotellurat ist eine schwach gelb-
liche Fliissigkeit (Kp = 53°C/0,01 Torr, Fp = —24°C), die
sich in einer Glasapparatur im Vakuum ohne Zersetzung
destillieren 14Bt. IR (Fliissigkeitsfilm zwischen AgCl-Platten;
Bereich 4000—400 cm~—1): 768 (st), 704 (sst), 623 (st), 520 (m)
und 470 cm~! (m). Das 19F-NMR-Spektrum zeigt den AB4-
Teil der OTeFs-Gruppierung (3teF = 37,0 ppm) sowie
SxeF = 66,3 ppm (CF3COOH als externer Standard).
FXeOTeFs kann wie XeF;[3] ein Fluoridion an Acceptoren
wie AsFs abgeben:

FXeOTeFs+ AsFs — [FsTeOXe]+ [AsFgl~

Mit CsF reagiert FXeOTeFs auf zweierlei Weise zu ungefahr
gleichen Teilen:
TeFgs+ (FXeO~ Cs*) > CsF+ Xe+ 1/, 0,

FXeOTeFs+ CsF

XeF; + Cs[OTeFs)

Arbeitsvorschrift:

Alle Reaktionen wurden in leicht abwigbaren GefiBen
(Kel-F, Monel) gravimetrisch und tensimetrisch verfolgt.
XeF; wurde photolytisch dargestellt[4l. Bei der Umsetzung
von 2,35 g (13,9 mmol) XeF, mit 3,33 g (13,9 mmol) HOTeFs
konnten 5,20 g FXeOTeF; isoliert werden; Ausbeute: 96 %.

Eingegangen am 10. Januar 1969 [Z 960]

[*] Dr. F. Sladky
1nstitut fiir Anorganische und Analytische Chemie
der Universitit
A-6020 Innsbruck, Innrain 52a (Osterreich)

[11 N. Bartlett u. F. Sladky, noch unverdffentlicht.
[2] A. Engelbrecht u. F. Sladky, Mh. Chem. 96, 159 (1965).

[3] F. Sladky, P. A. Bulliner, N. Bartlett, B. G. DeBoer u. A. Zal-
kin, Chem. Commun. 1968, 1048.

[4] S. M. Williamson, F. Sladky u. N. Bartlett, Inorg. Syntheses
11, 147 (1968).

Tetracarbonyldiphosphanmolybdiin(o)
Von C. G. Barlow, E. A. V. Ebsworth und G. C. Holywell [*]
Im Hinblick auf das in jiingster Zeit erweckte Interesse an

Ubergangsmetallkomplexen mit PH; als Ligand(1.2] und in
Anlehnung an die Darstellung von Tetracarbonylbis(phos-
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phin)molybddn(0) aus PH; und Tetracarbonylnorbornadien-
molybd4n(0) (3] untersuchten wir die Reaktion zwischen
Tetracarbonylnorbornadienmolybdidn(0) und P,H4 in Pentan.
Bei 0 °C entstand wihrend 1 Std. ein blaBgelber, feinkristal-
liner Niederschlag.

Im IR-Spektrum des Reaktionsproduktes beobachtet man
im Bereich zwischen 4000 und 200 cm~! neben den Absorp-
tionen fiir die Valenz- und Deformationsschwingungen der
MoCO-Gruppierung Banden nahe 2200 und 1100 cm™! so-
wie bei niedrigeren Frequenzen. Verwendet man als Reak-
tionskomponente P,D4 statt P,Hy, 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 PH,-Valenz- und -Deformations-
schwingungen zu. Die Ergebnisse der Elementaranalyse (C,
H, P) entsprechen einer Zusammensetzung P;HsMo(CO)4.
Die Verbindung ist nur sehr wenig ldslich in CS3, und es
ist bisher noch nicht gelungen, ihr tH-NMR-Spektrum auf-
zunehmen.

Im Massenspektrum stammen die Fragmentionen mit den
groBten m/e-Werten anscheinend von (P;Hs)2Mo(CO)s;
eine sukzessive Abspaltung aller vier CO-Gruppen vor den
vier PH,-Gruppen scheint bevorzugt. Daraus schlieBen wir,
daB die neue Verbindung durch die Formel [P,HsMo(CO)4l,
mit x > 2 reprisentiert wird.

Ei ngen am 10. D

ber 1968 [Z 954]

[*] Dr. C. G. Barlow, Prof. Dr. E. A. V. Ebsworth und

G. C. Holywell

Department of Chemistry

University of Edinburgh

West Mains Road, Edinburgh 9 (Schottland)
[1]1 E. O. Fischer, E. Louis u. R. J. J. Schneider, Angew. Chem.
80, 122 (1968); Angew. Chem. internat. Edit. 7, 136 (1968).
[21 F. Klanberg u. E. L. Muetterties, J. Amer. chem. Soc. 90,
3296 (1968).

[3) C. G. Barlow u. G. C. Holywell, J. organometallic Chem., im
Druck.

Bis(sulfinylamido)quecksilber(ir)
Von W. Verbeek und W. Sundermeyer 1*1

Neben vielen organischen N-Sulfinylaminen[1] jst auch das
Trimethylsilylsulfinylamin [2) bekannt, dessen Reaktionsver-
halten dem von Silylpseudohalogeniden sehr #hnlich ist.

Als erstes Sulfinylamid eines Metalles erhielten wir jetzt Bis-
(sulfinylamido)quecksilber(t1) (1) durch Umsetzung von
Quecksilber(t)-fluorid mit Trimethylsilyl-sulfinylamin in
quantitativer Ausbeute.

HgF; + 2(CH;3);SiNSO - 'Hg(NSO); + 2(CHj3)3SiF
(1)

Als L8sungsmittel ist besonders Tetrahydrofuran geeignet,
da sich (1) darin gut 18st und umkristallisieren 14B8t. 23 g
HgF, setzen sich mit 27 g (CH3)3SiNSO in 40—60 ml sieden-
dem trockenem THF unter Riihren innerhalb 1/ Std. um.
Die Reaktion ist stark exotherm.

(1) kristallisiert in farblosen Nadeln: Fp = 128°C (Zers.);
bei zu langsamem Aufheizen tritt schon unterhalb des
Schmelzpunktes Zersetzung ein. Die Verbindung ist im
Gegensatz zu den meisten organischen Sulfinylaminen uner-
wartet stabil gegen Hydrolyse und Alkoholyse.

(1) wurde durch Analyse und Massenspektrum (3] identifi-
ziert [bezogen auf das Isotop 202Hg: m/e = 326, Hg(NSO),;
264, Hg(NSO); 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 280s cm™1L.

Eingegangen am 30, Januar 1969 [Z 965a)
{*] Dr. W. Verbeek und Prof. Dr. W. Sundermeyer

Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
69 Heidelberg, TiergartenstraBe 2
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[1] G. Kresze, A. Maschke, R. Albrecht, K. Bederke, H. P. Patzsch-
ke, H. Smalla u. A. Trede, Angew. Chem. 74, 135 (1962); Angew.
Chem. internat. Edit. 1, 89 (1962); G. Kresze u. W. Wucherpfen-
nig, Angew. Chem. 79, 109 (1967); Angew. Chem. internat. Edit.
6, 149 (1967).

[2] O. J. Scherer u. P. Hornig, Angew. Chem. 78, 776 (1966);
Angew. Chem. internat. Edit. 5, 729 (1966).

{3] Herrn Dr. Seidl, Badische Anilin- und Soda-Fabrik, sind wir

fir die Aufnahme und Diskussion des Massenspektcums sehr
dankbar.

N-Halogen-sulfinylamine
Von W. Verbeek und W. Sundermeyer(*

Im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen zur Reak-
tion von Silylpseudohalogeniden mit verschiedenen Element-
halogeniden setzten wir Trimethylsilyl-sulfinylamin {1} mit
Halogenen um. Anders als im Fall organischer N-Sulfinyl-
amine, bei denen unter Bildung von Thionylchlorid und dem
entsprechenden Amin die N=S-Bindung gespalten wird[2},
fiihrt die Umsetzung des Silylsulfinylamins mit Chlor in
nahezu quantitativer Ausbeute zum N-Chlor-sulfinylamin
(1).

(CH,);SiNSO + Cl; — CI—-N=8=0 4 (CH3),SiCl
(1)

Bei —76 °C werden in 30 g (CH3)3SiNSO unter Riihren 15,8 g
fliissiges Chlor eingetropft, wobei in glatter Reaktion (1)
entsteht, das neben dem zugleich gebildeten Trimethylchlor-
silan nur durch priiparative Gaschromatographie rein erhal-
ten werden kann. Das Reaktionsgemisch 1aBt sich aber auch
durch partiellen Fluoraustausch mit HgF, weiter zu Tri-
methylfluorsilan und (1) umsetzen, wonach (/) durch frak-
tionierende Destillation abzutrennen ist.

(1) ist eine wasserklare Fliissigkeit von erstickendem Ge-
ruch: Fp = —80°C, Kp = 65,5°C; sie ist bei Normaldruck
unter Inertgas ohne Zersetzung destillierbar. Die Dampf-
druckkurve wird durch logp = —1784/T + 8,15 wiedergegeben
(Troutonkonstante 24,1 cal/grad). Die Verbindung wurde
durch Analyse und Massenspektrum (3] identifiziert. Neben
dem Molekiilion bei m/e = 97 treten Bruchstiicke bei m/e =
49 (NCI), 48 (SO), 46 (NS), 35 (CI) und 32 (S) auf (bezogen
auf 35Cl). Das IR-Spektrum (Gas) zeigt die fiir ein ketten-
formiges vieratomiges Molekiil geforderten sechs Banden
(mit der versuchsweisen Zuordnung) bei 1248 (sst, v§=0),
995 (s, vN=8), 676 (st, yYN—CI), 532 (st, 3NSO), 359 (st, v)
und 187 cm~! (st, SCINS).

(1) reagiert heftig mit Quecksilber und explosionsartig mit
Wasser. An der Luft erhitzt, verpufft es mit bliulich-weiBer
Flamme.

Die analoge Reaktion des Trimethylsilyl-sulfinylamins mit
Brom ergibt ein schwierig zu trennendes Gemisch, das N-
Bromsulfinylamin (2) enthdlt. Dagegen bildet sich (2) mit
quantitativer Ausbeute bei der Umsetzung stdchiometrischer
Mengen von Bis(sulfinylamido)quecksilber[4) mit Brom in
Trichlorfluormethan bei Raumtemperatur.

Hg(NSO)2+ 2 Br, — 2 Br—N=S$=0 + HgBr;
(2)

(2) ist eine farblose Fliissigkeit, die sich bei Raumtemperatur
unter Bromabspaltung gelblich verfirbt: Fp = —48°C, Kp =
12°C/12 Torr. Die Verbindung konnte durch das Massen-
spektrum [m/e = 141 (BrNSO), 93 (NBr), 79 (Br), 48 (SO),
46 (NS) und 32 (S); bezogen auf 7Br] und durch das IR-
Spektrum identifiziert werden. Letzteres zeigt ebenfalls
sechs Banden (mit versuchsweiser Zuordnung) bei 1245 (sst,
v8=0), 1003 (s, vN=S8), 621 (st, VWN—Br), 456 (st, 3NSO),
335 (st, v) und 161 cm™1 (st, SBrNS).
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Bei der Reaktion von Trimethylsilyl-sulfinylamin mit Fluor
erhilt man in geringer Ausbeute N-Fluor-sulfinylamin (3).

(CH3);SiNSO + F; - F-N=S$=0 + (CHj),SiF
(3)

Das mit Stickstoff verdiinnte Fluor wird bei —80 °C in eine
L3sung von (CH3)3SiNSO in Trichlorfluormethan eingeleitet.
Durch priparative Gaschromatographie erhilt man aus dem
Reaktionsgemisch (3) als eine bei der Kristallisation (—196 °C)
zur Explosion neigende Substanz, die durch ihr Massen-
spektrum [m/e = 81 (FNSO), 48 (SO), 46 (NS), 33 (NF) und
32 (S)] charakterisiert wurde. IR-Spektrum: 1246 (sst, vS=Q),
1007 (sst, YN=8), 834 (st, W—F), 606 (st, SNSO), 394 (st, v)
und 228 cm™1 (st, SFNS).

Das 19F-NMR-Spektrum (5] zeigt bei Zimmertemperatur ein
Triplett (NF-Kopplung), 8 = —123,3 ppm, bezogen auf CFCl;
als inneren Standard; Jgn = 112 Hz.

Eingegangen am 5. Februar, erginzt am 28, Mérz 1969 [Z 965b)

[*] Dr. W. Verbeek und Prof. Dr. W, Sundermeyer
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
69 Heidelberg, TiergartenstraBe 2
[1] O. J. Scherer u. P. Hornig, Angew. Chem. 78, 776 (1966);
Angew. Chem. internat. Edit. 5, 729 (1966).
[2] G. Kresze, A. Maschke, R. Albrecht, K. Bederke, H. P.
Patzschke, H. Smalla u. A. Trede, Angew. Chem. 74, 135 (1962);
Angew. Chem. internat. Edit. I, 89 (1962).
[3) Herrn Dr. Seidl, Badische Anilin- und Sodafabrik, und Frau-
lein Dr. Kraup, Universitiit Heidelberg, danken wir fiir die Auf-
nahme und Diskussion der Massenspektren.
[4] W. Verbeek u. W. Sundermeyer, Angew. Chem. 81,330 (1969);
Angew. Chem. internat. Edit. 8, Heft 5 (1969).
[5] Den Herren Prof. Dr. Fluck, Universitdt Stuttgart, und Priv.-
Doz. Dr. Latscha, Universitit Heidelberg, danken wir fiir Mes-
sungen und Diskussionen.

Dibenzofa,ejcycloocten-Komplexe des Chroms
und Molybdiins

Von J. Miiller, P. Géser und M. Elign*]

Die n-Aromaten-Komplexe des Chroms sind allgemein we-
sentlich stabiler als seine m-Olefin-Komplexe. So fiihrt z.B.
die Reaktion von Cr(CO)g mit 1,4-Diphenylbutadien aus-
schlieBlich zum Tricarbonyl(1,4-diphenylbutadien)chrom(0)
(1)1.2),

7 N\
(1)
C!‘(CO)3

Mit Dibenzo[a,e]cycloocten[3] (=L), dessen olefinisches =-
Elektronensystem sterisch bedeutend besser zur Komplex-
bildung mit Chrom befihigt erscheint als das von Butadien,
konnten wir erstmals den wm-Aromaten- und den =-Olefin-
Komplextyp nebeneinander darstellen.

Setzt man L mit Tris(acetonitril)tricarbonylchrom(0) 41 (5-
bis 6-facher UberschuB) in Di-n-butylither 2 Std. bei 40°C
unter Wasserstrahlvakuum um, so kristallisiert nach Ab-
ziehen des Athers und Eluieren des Riickstandes mit warmem
Hexan aus der dabei erhaitenen Losung gelbes LCr(CO)4 (2)
mit 90-proz. Ausbeute (bezogen auf L): Tetracarbonyl-di-
benzola,e]cycloocten-chrom(0), Fp = 141-143°C. (2) ist
im Hochvakuum bei 80—100 °C fast unzersetzt sublimierbar
und thermisch stabiler als Tetracarbonyl(1,5-cyclooctadien)-
chrom(0) (51. Beim Erhitzen in n-Decan oder Di-n-butyldther
auf 140 °C wandelt sich (2) jedoch unter CO-Abgabe wih-
rend 11/; Std. in gelbes LCr(CO)3 (3) um: Tricarbonyl-di-
benzo[a,e]cycloocten-chrom(0), Fp = 168—170°C, durch
Chromatographie in Benzol an Silicagel und Rekristallisation
aus Methylenchlorid/Hexan.
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