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In jiingster Zeit hat das lnteresse an der Chemie der 
schwereren Chalkogenatome zugenommenl'l. Metallkom- 
plexe rnit Te-Liganden sind jedoch vermutlich aufgrund 
ihrer geringen Stabilitat und wegen der - im Vergleich zu 
den leichteren Chalkogenen - relativ schwachen Neigung 
des Tellurs zur Bildung von Ketten aus Metall- und Tellur- 
atomen noch extrem selteni2]. Die Te2-Einheit wurde bisher 
in drei durch Zufallsreaktionen erhaltenen Verbindungen 
eindeutig identifiziert: In einem Trimetall-Komplex, in 
dem sie sowohl endstandig als auch side on gebunden vor- 
liegtI3' und in zwei Dimetall-Verbindungen rnit im einen 
Fall einer side-onl4l, im anderen einer unsymmetrisch ver- 
briickendenc5] Te2-Einheit. Die Stabilisierung von Te2 in 
derartigen Verbindungen konnte auf die Anwesenheit ste- 
risch abschirmender und/oder sperriger Liganden zuriick- 
zufiihren sein. Kurzlich wurde ein Carbonylwolfram-Kom- 
plex rnit einem cycfo-Te3-Liganden synthetisiert161. Wir be- 
richten hier iiber zwei Monometall-Verbindungen rnit ste- 
risch nur schwach abgeschirmten Te2-Gruppen. Sie wur- 
den durch Umsetzung einer Polytellurid-Lbsung rnit LNi"- 
Fragmenten erhalten. Mit dieser Reaktion war bereits eine 
dinucleare Te2-Verbindung synthetisiert wordenl4]; mogli- 
cherweise ist dies eine allgemeiner anwendbare Methode 
zur Synthese tellurreicher ubergangsmetallverbindungen. 

Die Reaktion von Ni(CIO,), - 6 H 2 0  rnit einer Natrium- 
tellurid-Losung (hergestellt durch Reduktion von Tellur 
rnit NaBH,) in Gegenwart der dreizlhnigen Ligan- 
den 1, I, I-Tris(diphenylphosphinomethy1)ethan (triphos) 
oder Bis( 2-diphenylphosphinoethyl)phenylphosphan (ppp) 
fiihrt in guter Ausbeute zu den diamagnetischen Verbin- 
dungen 1 bzw. 2 (Schema l), die im Dunkeln im festen 
Zustand stabil und in organischen Solventien nahezu un- 
loslich sind. 

Te 

L P P h ,  

Schema I .  

Die Rontgenstrukturuntersuchungen von 1 und Z1'] 
zeigten, da13 in beiden Fallen eine Te2-Einheit als zweizah- 
niger Ligand Ni-gebunden vorliegt. Das Nickelatom ist zu- 
sBtzlich an die drei P-Donoratome der Liganden L koordi- 
niert; Abbildung 1 zeigt die Struktur von 2. Das NiTe2- 
Fragment, das in beiden Verbindungen praktisch identi- 
sche Dimensionen aufweist, steht nahezu senkrecht auf der 
durch die drei P-Atome aufgespannten Ebene (Abwei- 
chungen von 0.9" bzw. 0.8" in 1 bzw. 2). 
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Abb. I .  Molekiilstruktur von 2 im Kristall (ORTEP). Ausgewihlte Bindungs- 
langen [A] und -winkel I"]: Tel-Te2 2.668(1), Ni-Tel 2.557(2), Ni-Te2 
2.555(2), Ni-PI 2.228(4), Ni-P2 2.136(3). Ni-P3 2.203(3); Tel-Ni-Te2 62.9( I), 
PI-Ni-IT 89.7(1). PI-Ni-P3 108.4(1). PL-Ni-P3 89.0(1). 

Obwohl die Ni-Te-Abstande i? 1 und 2 (2.570(6) bzw. 
2.556(2) A) dem Wert (2.586(14) A) ahneln, der in der Ver- 
bindung rnit einer Briicken-Te2-Gruppe zwischen zwei 
(triphos)Ni-Einheiten gefunden w ~ r d e * ~ I ,  sind pie  Te-Te- 
Abstande in 1 und 2 (2.665(2) bzw. 2.668(1) A) deutlich 
k u n e r  als dort (2.802(1) A). Sje lhneln mehr der Te-Te- 
Bindungslange von 2.686(4) A im T r i m e t a l l - K ~ m p l e x ~ ~ ~  
und liegen - vermutlich aufgtund der vergleichsweise 
schwachen Wechselwirkungen rnit nur einem Meta!lzen- 
trum - etwas n lher  als diese am Wert von 2.59(2) A des 
freien Te2["]. 

Die side-on-Koordination der Te2-Einheit sollte eine Re- 
aktion dieser Gruppe mit anderen Metallkomplex-Frag- 
menten ermoglichen, wobei polynucleare Komplexe rnit 
,,nackten" Polytellur-Liganden entstiinden. Verbindung 2 
reagiert tatsachlich rnit der [(ppp)Ni"]-Einheit und rnit 
[(PPhJ2R(C2H,)] zu den Zweikernkomplexen 3 bzw. 4 
(Schema 2), die durch Insertion eines LM-Fragments 
(LM =(ppp)Ni bzw. (PPh3)2Pt) in die Te-Te-Bindung ge- 
bildet werden. 
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Schema 2. 

A rbeitsuorschriften 
Alle Reaktionen wurden. wenn nicht anders vermerkt. unter Stickstoff im 
Dunkeln durchgefilhrt. 
1/2: Eine nach 6 h Refluxieren von 255 mg (2 mmol) Tellur und 75 mg 
(2 mmol) NaBH. in 35 mL wasserfreiem Ethanol erhaltene klare rote LB- 
sung wird unter Rilhren zu einer Msung von 365.7 mg (1.0 mmol) 
Ni(CI04)2.6H20 in 10 m L  Ethanol und 1.0 mmol Ligand in 40 mL THF ge- 
geben. lnnerhalb kuner Zeit bilden sich zusammen mi1 geringen Mengen 
eines schwanen Pulvers dunkelrote Kristalle der Verbindungen 1 (469.8 mg, 
50%) bzw. 2 (593.9 mg, 70%): der amorphc Niederschlag wird durch Wa- 
schen mi1 Ethanol von den Kristallen abgetrennt. 
3: Msungen von 73.1 mg (0.2 mmol) Ni(CIO&.6H20 in 5 mL Ethanol und 
106.9 mg (0.2 mmol) ppp in I5 mL CH2C12 werden zu einer Suspension von 
169.7 mg (0.2 mmol) 2 in 25 mL CH& gegeben. Die Mischung wird I h 
geriihrt. Nach Zugabe von 15 mg (0.4 mmol) NaBPh4 in 15 mL Ethanol und 
anschlieOendem Einengen der Msung wird 3 in Form schwaner Kristalle 
erhalten (970.5 mg, 60%). 

4: Zu einer Suspension von 169.7 mg (0.2 mmol) 2 in 25 mL CH2C12 werden 
unter Ethylen 149.5 mg (0.2 mmol) festes [(PPhz)2R(C2H4)] gegeben. Die Re- 
aktionsmischung wird 30 min gerijhrt. Durch Zugabe von 10 mL Benzol und 
Einengen der resultierenden Lasung unter Stickstoff wird 4 (470.4 mg. 30%) 
erhalten. 
Alle Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen (C, H, Ni, P, Te). 
"P('HI-NMR (32.19 MHz,CDIC12; Standard: H$04  ext.): 3: 6-98.9 (t. I P. 
[Niw,  54.5 (d, 2P. [Nip2], J(P-P)-Z0.6 Hz); 4 :  6= 109.7 (1. I P, [NIP]). 47.7 
(d, 2P. [NIP2], J(P-P)=43.8 Hz). -5.6 (d, 2P, [PtP2]. J(Pt-P)- 1527 Hz). 
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Metallinduzierte Cyclotrimerisierung eines 
A3-Phosphaalkins: Bildung eines 
Molybdiin-komplexierten 1,3,5-Triphosphabenzols** 
Von Andrew R. Barron und Alan H. Cowley* 

Obwohl Phosphaalkine RC=P bezuglich der Valenz- 
elektronen Nitril-Analoga sind, ahnelt ihr Reaktionsver- 
halten eher dem von Alkinen. Phosphaalkine sind daher 
potentiell hervorragende Bausteine fur die Synthese phos- 
phorhaltiger Heterocyclen. In der Tat gelang kurzlich ihre 
Dimerisierung zu 1,3-Diphosphacyclobutadien-Komple- 
xed']. Das bisher einzige 1,3,5-Triphosphabenzol-Derivat 
ist 1, das zwei h5-Phosphoratome hatL2'. Da die Cyclotri- 

merisierung von Alkinen an Ubergangsmetallzentren wohl 
dokumentiert i ~ t l ~ . ~ ' ,  untersuchten wir die entsprechende 
Reaktion von Phosphaalkinen. Im folgenden berichten wir 
uber das erste Beispiel eines koordinierten 1,3,5-Triphos- 
phabenzoI-Derivats"..]. Der Cycloheptatrienmolybdan- 
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Komplex 2['] reagiert mit tBuC=P6] zu dem orangen, mi- 
krokristallinen Mo-Komplex 3, dessen Rontgenstrukturun- 
tersuchung nicht moglich war. 

t Bu 
/ 

t Bu 

Die Zusammensetzung C22H36M002P4 von 3 wurde 
durch hochauflosende Massenspektrometrie bestiitigt 
(Ma : ber. 554.0721, gef. 554.0712, relative Intensitat: 23%). 
Ein mit geringerer Auflosung registriertes Massenspek- 
trum zeigt Peaks bei m/z 498 (20%), 497 (19%) und 454 
(7%), die dem Verlust zweier CO- und einer tBu-Gruppe 
bzw. einer tBuC=P-Einheit entsprechen['I. Der niedrigste 
m/z-Peak mit nennenswerter Intensitat (12%) riihrt von 
dem Ion [Mo(tBuCP),]" her. Das IR-Spektrum von 3 ent- 
halt zwei Banden im Carbonylbereich (1950 und 1890 
cm - I), die der symmetrischen bzw. asymmetrischen CO- 
Streckschwingung zuzuordnen sind. Anhand dieser Daten 
1aBt sich ein Intercarbonylwinkel von 89 + 3 O berechnenLR1, 
d. h. die CO-Liganden sind cis-standig. 

Das 'H-NMR-Spektrum von 3 (300 MHz, C6D6, ext. 
TMS) zeigt zwei Singuletts bei 6= 1.46 und 1.30 (Intensi- 
tatsverhaltnis 3 : 1). Im "PI 'HI-NMR-Spektrum (32.2 
MHz, C6D6, ext. 85% H,PO,) treten gleichfalls nur zwei 
Singuletts im Intensitatsverhaltnis 3 : 1 auf: 6= + 25.2 und 
-228.2. Die Resonanz bei hohem Magnetfeld liegt in ei- 
nem Bereich, in dem bereits fruher "P-NMR-Signale von 
an Mo q2-gebundenen tBuC=P-Einheiten gefunden wur- 
denf9]. Die chemische Verschiebung fur nicht koordinierte 
Phosphabenzol-Derivate liegt bei 6 =  150-30012. "'I; obwohl 
bisher keine Vergleichswerte existieren, ist eine chemische 
Verschiebung von 6=25,2 fur ein qh-koordiniertes Tri- 
phosphabenzol plausibel. 

Arbeitsvorschr.# 
3: Zu einer LOsung von 0.476 g (1.75 mmol) 2 in 60 mL T H F  werden 1.05 g 
(10.5 mmol) fBuC-P gegeben. Die Mischung wird 12 h refluxiert. Anschlie- 
Bend wird das Solvens im Vakuum entfernt und der Riickstand mit Cyclo- 
pentan (2 x 50 mL) extrahiert. Durch Einengen und Kilhlen (-20°C) wird 
ein oranger Feststoff erhalten. Ausbeute: 0.57 g (59%). Fp=83"C (Zen.). 

Eingegangen am 4. Mai 1987 [Z 22251 

[ I ]  P. Binger, R. Milnarek, R. Mynott, M. Regitz. W. Rtisch, Angew. Chem. 
98 (1986) 6 4 5 ;  Angew. Chem. I n f .  Ed. Engl. 25 (1986) 644: P. 8. Hitch- 
cock, M. J. Maah, J. F. Nixon, J .  Chem. Sac. Chem. Commun. 1986. 
737. 

[2] E. Fluck, G. Becker. 8. NeumOller, R. Knebl, G. Heckmann, H. Riffel, 
Angew. Chem. 98 (1986) 1018: Angew. Chem. I n f .  Ed. Engl. 25 (1986) 
1002. 

[3] G. W. Parshall: Homogeneous Catalysis, Wiley, London 1980, S. 165. 
[4] Die formale Cyclotrimerisierung von P2 gelang ebenfalls: 0. J. Scherer, 

H. Sitzmann, G .  Wolmershauser, Angew. Chem. 97 (1985) 358: Angew. 
Chem. I n f .  Ed. Engl. 24 (1985) 351. 

[5] E. W. Abel, M. A. Bennett, R. Burton, G .  Wilkinson, J.  Chem. Soc. 1958. 
4559. 

[a] G. Becker, G. Gressner, U. Uhl. 2. Nafur/orsch. 8 3 6  (1981) 16: G. Bek- 
ker, 2. Anorg. Allg. Chem. 430 (1974) 66. 

(71 Die Isotopenverteilungsmuster aller Fragment-Ionen wurden computer- 
simuliert. 

181 F. A. Cotton, G. Wilkinson: Anorganische Chemie. 4. Aufl., Verlag Che- 
mie, Weinheim 1982, S. 1094f; Aduanced Inorganic Chemistry. 4. Aufl., 
Wiley, London 1980, S. 1074. 

[9] R. Bartsch, P. B. Hitchcock, M. F. Meidine. J. F. Nixon, J .  Organomet. 
Chem. 266 (1984) C41. 

[lo] K. Dimroth in A. R. Katritzky. C. W. Rees (Hrsg.): Comprehensitv Here- 
rocyclic Chemistry. Yo/. I .  Pergamon. Oxford 1984, S. 506. 

956 0 VCH Verlagsgesellschaji mbH. 0-6940 Weinheim. 1987 0044-8249/87/0909-0956 S 02.50/0 Angew. Chem. 99 (1987) Nr .  9 




