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Abb. 2. Reaktionsschema zur Erkldrung der Bindungsweise des Anions 2.
Die Ladungen sind nur zum Teil markiert,

Diese koordinativ ungesittigte Spezies 1, die sich bei
tiefer Temperatur bildet, kann durch Polymerisation oder
Dimerisation stabilisiert werden. Dabei konnen sich meh-
rere Dimere bilden, z. B. 4 mit zwei TCNE?®-Briicken (cis
und ftrans bezogen auf Titan). Wird 4 in einem zweiten
Schritt gleichzeitig oxidiert und protoniert, so wird Blau-
sdure freigesetzt!”); iiber den stabileren Komplex 5 bilden
sich schlieBlich das Anion 2 und der polymere kationische
Titan(1v)-Komplex [Ti(bpy),0]2"®.

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

2TCNE + 4e® — 2TCNE?® -2222, C,\N,HS + HCN
2

Die Bildung von 2 wird durch Titan begiinstigt, weil es
TCNE?® {iber ein Stickstoffatom binden kann. In der
TCNE-Chemie scheint eine solche Reaktion auBerge-
wohnlich zu sein; bisher ist nur ein dhnliches Beispiel be-
kannt®: Im Komplex [(CO)PPh;),M(TCNE)], M =R, Ir,
wird TCNE zu TCNE?® reduziert und iiber ein Stickstoff-
atom an das Metall gebunden. Unter besonderen Bedin-
gungen bildet sich ein Dimer, das durch Abspaltung
zweier CN®-Gruppen in Hexacyanbutendiid tibergeht.
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Das im Eintopfverfahren erhaltene Salz 3 (40% Ausbeu-
te) ist gegen Wasser und Sauerstoff bestindig. Durch die
funf Cyangruppen diirfte das Salz gegeniiber Donormole-
kiilen als starker Elektronenacceptor wirken®.

Das Anion 2 oder die leicht erhiltliche Sidure C,,N,H,;
kann mit dem Tetrathiafulvalen-Kation (TTF®) bzw. mit
TTF zu neuen organischen Metallen kombiniert werden!'%,
Nach vorldufigen Untersuchungen entsteht durch Meta-
these von NaC,,N;H; mit [(TTF);(BF,),]''" ein neues Salz
mit héchst interessanten elektrischen Eigenschaften.
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Umwandlung von [[(CO)sW};Sn] in [{((CO)sW}sTe.l,
eine Verbindung mit ungewohnlich gebundenem
Ditellur**

Von Olaf Scheidsteger, Gottfried Huttner*, Kurt Dehnicke
und Jiirgen Pebler

Kiirzlich 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 von 1 sowie iiber seine Ver-
wendung fiir die Synthese des Ditellurkomplexes 3, in
dem eine Te,-Einheit in neuartiger Koordination als 2n-
40-Ligand stabilisiert ist.

[*] Prof. Dr. G. Huttner, Dipl.-Chem. Q. Scheidsteger
Lehrstuhl filr Synthetische Anorganische Chemie der Universitat
Postfach 5560, D-7750 Konstanz
Prof. Dr. K. Dehnicke, Dr. J. Pebler
Fachbereich Chemie der Universitat
Hans-Meerwein-StraBe, D-3550 Marburg

{**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstitzt.

0044-8249/85/0505-0434 8 02.50/0 Angew. Chem. 97 (1985) Nr. 5



Die Beschreibung von 1'"! als Komplex® eines unge-
wohnlichen metallatricyclischen Stannandiyls wird durch
den Vergleich des ''°Sn-MaBbauer-Spektrums (IS =2.56(4)
mm s ~' rel. Sn0,; EQ =4.60(4) mm s~ '; Asymmetriepara-
meter '=0.88(5) mm s~'; T(y-Quelle(Sn0,))=293 K,
T(Probe)=84 K; Lorentz-Fit) von 1 mit den MdBbauer-
Werten von [R,SnM(CO);s], M =Cr, Mo®" bestitigt. Ahn-
lich groBe Quadrupolaufspaltungen wie in 1 werden nur
an Stannandiylkomplexen beobachtet*.

1 ist infolge des koordinativ ungeséttigten Zinns sehr re-
aktiv. Mit THF setzt es sich zu dem erwarteten Basenad-
dukt 2 um, in dem Sn tetraedrisch koordiniert ist*). Im Ad-
dukt sind alle Sn—W-Bindungen gegeniiber denen in 1 ge-
ringfiigig aufgeweitet!),

Die Umsetzung von 1 mit der Lewis-Base H,Te fiihrt zu
3, in dem anstelle von Sn in 1 eine Te,-Einheit in unge-
wohnlicher Weise als Ligand gebunden ist (Schema 1).

(co)s“v\~ THF (co)saY\ ot

|, Sn=W(C0); —> ,Sn
(CO)sW (Co)g3W wi(co)g

1 2

I

Hz‘l‘el
CO)sW2
(Co)sW \.1;e=IT°€ \ (C0)5W2\Sb=Si’<Ph
3 )R, Ph i W2(CO)s 4

LE(d LE(ON

Schema 1. Synthese von 3 und Vergleich der Struktur von 3 mit der seines
Distiben-Analogons 4 [8] (Abstinde [pm], Winkel {°): 3: Te—Te 268.6(4),
Te—W1 288.1(3), Te—W2 273.9(2); Te—Te—W2 106.7(1); W2-Te—Te—W2
140.0, W2—Te-Te—W1 110.0; 4: Sb—Sb 270.6(4), Mittelwert Sb—W1
288.8(19), Mittelwert Sb—W2 276.2(4); Mittelwert Sb—Sb—W2 129.5(11);
W2-Sb—Sb—W2 124.5, W2—-Sb—Sb—-W] 117.

Aus der orangefarbenen CH,Cl,-Losung von 1 entsteht
in Gegenwart von Al,Te;"™ beim Ansiuern mit HCI eine
braunschwarze Suspension, aus der 3 durch Chromatogra-
phie an Kieselgur abgetrennt wird. Die schwarzen Kri-
stalle von 3! sind bei 20°C an Luft stabil, sie zersetzen
sich erst bei 135°C. 3 ist in n-Pentan unléslich, 16st sich je-
doch mit schwarzvioletter Farbe in Toluol und besser in
CH,Cl,. Nach dem Ergebnis der Réntgen-Strukturanaly-
se!! enthilt 3 eine Te,-Einheit, welche iiber je ein freies
Elektronenpaar an jedem Tellur jeweils eine W(CO)s-
Gruppe terminal bindet und =zusiitzlich eine weitere
W(CO);-Einheit iiber das Te—Te-n-System koordiniert
(Schema 1)\

In dieser Bindungsform ist die Te,-Einheit im weiteren
Sinne zu RSb=SbR isoelektronisch. Der in Schema 1 gege-
bene Strukturvergleich zwischen dem Distibenkomplex 4%
und 3 macht diese Analogie deutlich. In jedem Fall ist der
Abstand zwischen den Hauptgruppenelementen trotz der
Aufweitung durch die side-on-Koordination kiirzer als
eine Einfachbindung. Der TeTe-Abstand in 3 liegt zwi-
schen der Bindungslinge von freiem Te,(, (261 pm™) und
derjenigen von hexagonalem Te,, (283.5 pm'™). Der ,,offe-
ne‘‘ Bau von 3 im Vergleich zum ,,geschlossenen*’ sternfor-
migen Bau der Komplexe [{(CO)sWhX,] (X = As!'?, Sbi#¥,
Bi'"™M) ist Folge der unterschiedlichen Elektronenzahl der
zweiatomigen Molekiilliganden Te; bzw. X,.
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