
Das im Eintopfverfahren erhaltene Salz 3 (40% Ausbeu- 
te) ist gegen Wasser und Sauerstoff bestandig. Durch die 
funf Cyangruppen diirfte das Salz gegenuber Donormole- 
kiilen als starker Elektronenacceptor wirked'l. 

Das Anion 2 oder die leicht erhaltliche Saure CllN7H3 
kann mit dem Tetrathiafulvalen-Kation (lTF@) bzw. mit 
TTF zu neuen organischen Metallen kombiniert werdenl"]. 
Nach vorlaufigen Untersuchungen entsteht durch Meta- 
these von NaC,,N7H2 mit [(lTF)3(BF4)2]["1 ein neues Salz 
mit hochst interessanten elektrischen Eigenschaften. 
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Abb. 2. Reaktionsschema zur Erklgrung der Bindungsweise des Anions 2. 
Die Ladungen sind nur zurn Teil markiert. 

Diese koordinativ ungeslttigte Spezies 1, die sich bei 
tiefer Ternperatur bildet, kann durch Polymerisation oder 
Dimerisation stabilisiert werden. Dabei konnen sich meh- 
rere Dimere bilden, z. B. 4 mit zwei TCNE2e-Briicken (cis 
und trans bezogen auf Titan). Wird 4 in einern zweiten 
Schritt gleichzeitig oxidiert und protoniert, so wird Blau- 
saure freige~etzt~~l; iiber den stabileren Komplex 5 bilden 
sich schlieDlich das Anion 2 und der polymere kationische 
Titan(1v)-Komplex Vi(bpy)20]xn". 

Das Anion 2 entsteht sornit durch Kondensation zweier 
TCNE-Molekiile: 

2TCNE + 4ee -+ 2TCNEZe C,,N,HY + HCN 
2 

Die Bildung von 2 wird durch Titan begunstigt, weil es 
TCNE2Q uber ein Stickstoffatom binden kann. In der 
TCNE-Chemie scheint eine solche Reaktion auBerge- 
wohnlich zu sein; bisher ist nur ein ahnliches Beispiel be- 
kannttsl: Im Kornplex [(CO)(PPh,),M(TCNE)], M = Rh, Ir, 
wird TCNE zu TCNEZQ reduziert und iiber ein Stickstoff- 
atom an das Metall gebunden. Unter besonderen Bedin- 
gungen bildet sich ein Dimer, das durch Abspaltung 
zweier CNQ-Gruppen in Hexacyanbutendiid iibergeht. 
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- 80°C zu einer Suspension von 1.30 g (2.5 mmol) Ti(bpy), in 50 mL Te- 
trahydrofuran gegeben (Schuhgas: N2). Die schwarze Suspension wurde 
4 h bei Raumtemperatur aufbewahrt und danach erneut auf -80°C ab- 
gekuhlt. Unter N1 wurden 50 mL CH3N02 unter RGhren eingespritzt. 
Nach Aufwarmen auf Raumtemperatur wurde das L6sungsmittel bei 
vermindertem Druck abgezogen, der schwarz-violette RCckstand mi1 200 
mL Toluol gewaschen und der abfiltrierte Feststoff in 200 mL Aceton 
gelOst. Aus der filtrierten violetten Msung fielen nach Zusatz von 1.05 g 
(2.5 mmol) AsPh,CI in 50 mL Wasser nach Einengen goldgelbe Mikro- 
kristalle von 3 aus. die sich aus Aceton-Toluol umkristallisieren IieOen 
(Ausbeute 0.26 g, ca. 40%). 3 und das entsprechende Natriumsalz wur- 
den durch UV-, IR-, 'H-NMR- und "C-NMR-Spektren sowie Cyclovol- 
tammogramme charakterisiert. Die aus dem Natriumsalz durch AnsBu- 
ern ( I M  HZS04) und Extraktion mit Ether erhaltene S u r e  ergab im 
Massenspektrum das Ion C,,N,# (m/z  233.048*0.003). 
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Umwandlung von l((CO)5W}3Snl in [((C0)5W)3Te21, 
eine Verbindung mit ungewohnlich gebundenem 
Ditellur* * 
Von Olaf Scheidsteger, Gottjiried Huttner*, Kurt Dehnicke 
und Jurgen Pebler 

Kurzlich wurde der Komplex 1 synthetisiert, das erste 
Sn-Analogon['' zu der von Weiss et al."] gefundenen Klasse 
von Komplexen mit trigonal-planar von Metallen koordi- 
nierten Elementen der 4. Hauptgruppe. Wir berichten hier 
iiber das MoBbauer-Spektrum yon 1 sowie uber seine Ver- 
wendung fur die Synthese des Ditellurkomplexes 3, in 
dem eine Te,-Einheit in neuartiger Koordination als 2n- 
40-Ligand stabilisiert ist. 

[*I Prof. Dr. G. Huttner, Dip1.-Chem. 0. Scheidsteger 
Lehrstuhl filr Synthetische Anorganische Chemie der Universitat 
Postfach 55 60. D-7750 Konstanz 
Prof. Dr. K. Dehnicke, Dr. J. Pebler 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Hans-Meenvein-StraOe, D-3550 Marburg 

dem Fonds der Chemischen lndustrie unterstiltzt. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgerneinschaft und 
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Die Beschreibung von l 1 I 1  als K ~ r n p l e x ~ ~ ~  eines unge- 
wohnlichen metallatricyclischen Stannandiyls wird durch 
den Vergleich des 19Sn-MoBbauer-Spektrrns (IS = 2.56(4) 
mrn s - '  rel. SnO,; EQ=4.60(4) mm s- ' ;  Asymmetriepara- 
meter f = 0.88(5) mm s - ' ; T(y-Quelle (Sn02)) = 293 K; 
T(Probe)=84 K;  Lorentz-Fit) von 1 rnit den MoObauer- 
Werten von [R,SnM(CO)S], M =Cr, Mo'~"' bestiitigt. Xhn- 
lich groi3e Quadrupolaufspaltungen wie in 1 werden nur 
an Stannandiylkornplexen beobachtetr3"]. 

1 ist infolge des koordinativ ungesattigten Zinns sehr re- 
aktiv. Mit THF setzt es sich zu dem erwarteten Basenad- 
dukt 2 um, in dem Sn tetraedrisch koordiniert isti4]. Im Ad- 
dukt sind alle Sn-W-Bindungen gegeniiber denen in 1 ge- 
ringfiigig aufgeweitetl41. 

Die Umsetzung von 1 rnit der Lewis-Base H2Te fuhrt zu 
3, in dem anstelle von Sn in 1 eine Te2-Einheit in unge- 
wohnlicher Weise als Ligand gebunden ist (Schema 1). 

In dieser Bindungsforrn ist die Te,-Einheit im weiteren 
Sinne zu RSb=SbR isoelektronisch. Der in Schema 1 gege- 
bene Strukturvergleich zwischen dem Distibenkomplex 41R1 
und 3 macht diese Analogie deutlich. In jedern Fall ist der 
Abstand zwischen den Hauptgruppenelementen trotz der 
Aufweitung durch die side-on-Koordination kurzer als 
eine Einfachbindung. Der TeTe-Abstand in 3 liegt zwi- 
schen der Bindungsliinge von freiern Te2(g, (261 prn191) und 
derjenigen von hexagonalem Te(,, (283.5 ~ r n [ ~ ] ) .  Der ,,offe- 
ne" Bau von 3 im Vergleich zurn ,,geschlossenen" sternfiir- 
migen Bau der Komplexe [{(CO),W),X,] (X = As[''], Sbl8', 
Bi"'? ist Folge der unterschiedlichen Elektronenzahl der 
zweiatomigen Molekulliganden Te2 bzw. X1. 

Eingegangen am 28. Dezember 1984, 
erganzt am 1. Februar 1985 [Z 11241 

Schema 1. Synthese von 3 und Vergleich der Struktur von 3 mit der seines 
Distiben-Analogons 4 [8] (Abstiinde [pm]. Winkel ["I: 3: Te-Te 268.6(4), 
Te-WI 288.1(3), Te-W2 273.9(2); Te-Te-W2 106.7(1); W2-Te-Te-W2 
140.0, W2-Te-Te- WI 110.0; 4: Sb-Sb 270.6(4), Mittelwen Sb-WI 
288.8( 19). Mittelwert Sb-W2 276.2(4); Mittelwert Sb-Sb-W2 129.5(11); 
WZ-Sb-Sb-W2 124.5, W2-Sb-Sb-WI 117. 

Aus der orangefarbenen CH2C12-Liisung von 1 entsteht 
in Gegenwart von AI2Te3IS1 beim Ansiiuern rnit HCl eine 
braunschwarze Suspension, aus der 3 durch Chromatogra- 
phie an Kieselgur abgetrennt wird. Die schwarzen Kri- 
stalle von 3l6l sind bei 20°C an Luft stabil, sie zersetzen 
sich erst bei 135°C. 3 ist in n-Pentan unl6slich, lost sich je- 
doch mit schwanvioletter Farbe in Toluol und besser in 
CH2CI2. Nach dem Ergebnis der Rontgen-Strukturanaly- 
seI4I enthalt 3 eine Te2-Einheit, welche iiber je ein freies 
Elektronenpaar an jedem Tellur jeweils eine W(CO),- 
Gruppe terminal bindet und zusatzlich eine weitere 
W(CO),-Einheit uber das Te-Te-n-System koordiniert 
(Schema l)['I. 
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161 Zu einer orangefarbenen LOsung von 1.9 g (1.8 mmol) 1 [ I ]  in 100 mL 
CH2C12 werden bei 20°C nacheinander 1.2 g A12Te3 und 5 mL 4~ HCI 
gegeben. Die entstehende braunschwarze Suspension wird nach 5 h mit 
10 g NazSOs versetzt und Uber eine mit 4 cm Kieselgur/2 cm Na2SOI be- 
schickte Fritte, 0 =4.5 cm abfiltriert. Abziehen des Usungsmittels er- 
gibt 1.43 g schwanes Rohprodukt, das zu mehr als 75% (IR) aus 3 be- 
steht. Chromatographie iiber Kieselgur (-30°C. Eluens CH2Clz, 
0 = 3 cm) ergibt violettschwaaes 3, das nach mehrmaligem Verreiben 
rnit n-Pentan kristallisiert. Ausbeute: 430 mg (19% bezogen auf 1). kor- 
rekte Elementaranalyse. IR (CHtC12): 2105 (m), 2065 (s), 2060 (s), 2008 
(m), 1948 (vs). MS: unter EI-Bedingungen beobachtet man im Massen- 
spektnm nur Zersetzungsprodukte (W(CO),); Fp- 135°C (Zen.). 
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