Synthese und Struktur ven
side-on-Ditellur-Nickelkomplexen

Von Massimo Di Vaira, Maurizio Peruzzini und
Piero Stoppioni*

In jiingster Zeit hat das Interesse an der Chemie der
schwereren Chalkogenatome zugenommen!), Metallkom-
plexe mit Te-Liganden sind jedoch vermutlich aufgrund
ihrer geringen Stabilitit 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 selten’®. Die Te,-Einheit wurde bisher
in drei durch Zufallsreaktionen erhaltenen Verbindungen
eindeutig identifiziert: In einem Trimetall-Komplex, in
dem sie sowohl endstiindig als auch side on gebunden vor-
liegt™ und in zwei Dimetall-Verbindungen mit im einen
Fall einer side-on™, im anderen einer unsymmetrisch ver-
briickenden’ Te,-Einheit. Die Stabilisierung von Te, in
derartigen Verbindungen kdnnte auf die Anwesenheit ste-
risch abschirmender und/oder sperriger Liganden zuriick-
zufiihren sein. Kiirzlich wurde ein Carbonylwolfram-Kom-
plex mit einem cyclo-Te;-Liganden synthetisiert'®, Wir be-
richten hier iiber zwei Monometall-Verbindungen mit ste-
risch nur schwach abgeschirmten Te,-Gruppen. Sie wur-
den durch Umsetzung einer Polytellurid-Ldsung mit LNi"-
Fragmenten erhalten. Mit dieser Reaktion war bereits eine
dinucleare Te,-Verbindung synthetisiert worden'¥; mégli-
cherweise ist dies eine allgemeiner anwendbare Methode
zur Synthese tellurreicher Ubergangsmetallverbindungen.

Die Reaktion von Ni(ClO,),;-6 H,O mit einer Natrium-
tellurid-L6sung (hergestellt durch Reduktion von Tellur
mit NaBH,) in Gegenwart der dreizihnigen Ligan-
den 1,1,1-Tris(diphenylphosphinomethyl)ethan (triphos)
oder Bis(2-diphenylphosphinoethyl)phenylphosphan (ppp)
filhrt in guter Ausbeute zu den diamagnetischen Verbin-
dungen 1 bzw. 2 (Schema 1), die im Dunkeln im festen
Zustand stabil und in organischen Solventien nahezu un-
16slich sind.

Te
Ni(CIO,);-6H,0 + L + (Te,.l26 —_— LNi
Te
o NN
1L = teiphos= 2 . 2L =ppp = PhP P PPh,
PPh,
Schema |.

Die Rontgenstrukturuntersuchungen von 1 und 27
zeigten, daB in beiden Fillen eine Te.-Einheit als zweizih-
niger Ligand Ni-gebunden vorliegt. Das Nickelatom ist zu-
sdtzlich an die drei P-Donoratome der Liganden L koordi-
niert; Abbildung 1 zeigt die Struktur von 2. Das NiTe,-
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. 1. Molekiilstruktur von 2 im Kristall (ORTEP). Ausgewihlte Bindungs-
langen [A] und -winkel [°]: Tel-Te2 2.668(1), Ni-Tel 2.557(2), Ni-Te2
2.555(2), Ni-P1 2.228(4), Ni-P2 2.136(3), Ni-P3 2.203(3); Tel-Ni-Te2 62.9(1),
P1-Ni-P2 89.7(1), P1-Ni-P3 108.4(1), P2-Ni-P3 89.0(1).

Obwohl die Ni-Te-Abstdnde in 1 und 2 (2.570(6) bzw.
2.556(2) A) dem Wert (2.586(14) A) dhneln, der in der Ver-
bindung mit einer Briicken-Te,-Gruppe zwischen zwei
(triphos)Ni-Einheiten gefunden wurde'l, sind die Te-Te-
Abstinde in 1 und 2 (2.665(2) bzw. 2.668(1) A) deutlich
kiirzer als dort (2.802(])A). Sie d4hneln mehr der Te-Te-
Bindungsldnge von 2.686(4) A im Trimetall-Komplex®!
und liegen - vermutlich aufgrund der vergleichsweise
schwachen Wechselwirkungen mit nur einem Metallzen-
trum - etwas niher als diese am Wert von 2.59(2) A des
freien Te,l,

Die side-on-Koordination der Te,-Einheit sollte eine Re-
aktion dieser Gruppe mit anderen Metallkomplex-Frag-
menten ermdéglichen, wobei polynucleare Komplexe mit
,nhackten Polytellur-Liganden entstiinden. Verbindung 2
reagiert tatsichlich mit der [(ppp)Ni'']-Einheit und mit
[(PPh3),Pt(C;H,)] zu den Zweikernkomplexen 3 bzw. 4
(Schema 2), die durch Insertion eines LM-Fragments
(LM =(ppp)Ni bzw. (PPh;),Pt) in die Te—Te-Bindung ge-
bildet werden.

1Ni2® + ppp .
Te ZNaBPh, [(ppp)NilTe,)Ni(ppp)) (BPh),
( )N'/ 3
PPPINI
N
Te
2 .
TR UpppINi(Te,)PtIPPhy),!
b
Schema 2.
Arbeitsvorschrifien

Alle Reaktionen wurden, wenn nicht anders vermerkt, unter Stickstoff im
Dunkeln durchgefiihrt.

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 Lo-
sung wird unter Rihren zu einer Ldsung von 365.7mg (1.0 mmol)
Ni(C104):-6 H-O in 10 mL Ethanol und 1.0 mmol Ligand in 40 mL THF ge-
geben. Innerhalb kurzer Zeit bilden sich zusammen mit geringen Mengen
eines schwarzen Pulvers dunkelrote Kristalle der Verbindungen 1 (469.8 mg,
50%) bzw. 2 (593.9 mg, 70%): der amorphe Niederschlag wird durch Wa-
schen mit Ethanol von den Kristallen abgetrennt.

3: Lésungen von 73.1 mg (0.2 mmol) Ni(ClO,).-6 H;O in 5 mL Ethanol und
106.9 mg (0.2 mmof) ppp in 15 mL CH,Cl, werden zu einer Suspension von
169.7 mg (0.2 mmol) 2 in 25 mL CH,Cl, gegeben. Die Mischung wird | h
gerithrt. Nach Zugabe von 15 mg (0.4 mmol) NaBPh, in 15 mL Ethanol und
anschlieBendem Einengen der Lsung wird 3 in Form schwarzer Kristalle
erhalten (970.5 mg, 60%).

4: Zu einer Suspension von [69.7 mg (0.2 mmol) 2 in 25 mL CH,C}; werden
unter Ethylen 149.5 mg (0.2 mmol) festes {(PPh;),Pt(C.H.)] gegeben. Die Re-
aktionsmischung wird 30 min gerithrt. Durch Zugabe von 10 mL Benzot und
Einengen der resultierenden L8sung unter Stickstoff wird 4 (470.4 mg, 30%)
erhalten.

Alle Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen (C, H, Ni, P, Te).
3'P{'H}-NMR (32.19 MHz, CD,Cl.; Standard: HyPO, ext.): 3: 5=98.9(t, I P,
[NiP], 54.5 (d, 2 P, [NiP2], J(P—P)=20.6 Hz); 4: §=109.7 (1, 1 P, [NiP]), 47.7
(d, 2P, [NiP;}, J(P—P)=43.8 Hz), — 5.6 (d, 2P, [PtPy], J(Pt—P)=1527 Hz).
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Metallinduzierte Cyclotrimerisierung eines
33-Phosphaalkins: Bildung eines
Molybdiin-komplexierten 1,3,5-Triphosphabenzols**

Von Andrew R. Barron und Alan H. Cowley*

Obwohl Phosphaalkine RC=P beziiglich der Valenz-
elektronen Nitril-Analoga sind, dhnelt ihr Reaktionsver-
halten eher dem von Alkinen. Phosphaalkine sind daher
potentiell hervorragende Bausteine fiir die Synthese phos-
phorhaltiger Heterocyclen. In der Tat gelang kiirzlich ihre
Dimerisierung zu 1,3-Diphosphacyclobutadien-Komple-
xen''. Das bisher einzige 1,3,5-Triphosphabenzol-Derivat
ist 1, das zwei A°-Phosphoratome hat®. Da die Cyclotri-

MezN NMe2

1 B W NMez
\|/ NMe2
tBu

merisierung von Alkinen an Ubergangsmetallzentren wohl
dokumentiert ist®*, untersuchten wir die entsprechende
Reaktion von Phosphaalkinen. Im folgenden berichten wir
tiber das erste Beispiel eines koordinierten 1,3,5-Triphos-
phabenzol-Derivats”™ . Der Cycloheptatrienmolybdin-
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Komplex 2" reagiert mit fBuC=P* zu dem orangen, mi-
krokristallinen Mo-Komplex 3, dessen Rontgenstrukturun-
tersuchung nicht moglich war.

tBu
P—-C/
6-C,HMo(CO)s] —oi=r 5 tBu—C P
[(n®- C7HgIMo(CO); THF, 65°C, 12h u @ 3
2 F’———C
tBu

P/ <
! ‘co 0
tBu

Die Zusammensetzung C;H3sMoO,P, von 3 wurde
durch hochauflésende Massenspektrometrie bestitigt
(M?®: ber. 554.0721, gef. 554.0712, relative Intensitit: 23%).
Ein mit geringerer Auflésung 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!”. Der niedrigste
m/z-Peak mit nennenswerter Intensitit (12%) rithrt von
dem Ion [Mo(tBuCP);]® her. Das IR-Spektrum von 3 ent-
hdlt zwei Banden im Carbonylbereich (1950 und 1890
cm™"'), die der symmetrischen bzw. asymmetrischen CO-
Streckschwingung zuzuordnen sind. Anhand dieser Daten
148t sich ein Intercarbonylwinkel von 89 + 3° berechnen®,
d.h. die CO-Liganden sind cis-stdndig.

Das 'H-NMR-Spektrum von 3 (300 MHz, C.D,, ext.
TMS) zeigt zwei Singuletts bei §=1.46 und 1.30 (Intensi-
titsverhéltnis 3:1). Im *'P|'H}-NMR-Spektrum (32.2
MHz, C.D,, ext. 85% H;PO,) treten gleichfalls nur zwei
Singuletts im Intensitdtsverhdltnis 3 :1 auf: §= +25.2 und
—228.2. Die Resonanz bei hohem Magnetfeld liegt in ei-
nem Bereich, in dem bereits friiher *'P-NMR-Signale von
an Mo 1°-gebundenen tBuC=P-Einheiten gefunden wur-
den®. Die chemische Verschiebung fiir nicht koordinierte
Phosphabenzol-Derivate liegt bei = 150-300">'""; obwohl
bisher keine Vergleichswerte existieren, ist eine chemische
Verschiebung von §=25.2 fir ein n®-koordiniertes Tri-
phosphabenzol plausibel.

Arbeitsvorschrift

3: Zu einer L8sung von 0.476 g (1.75 mmol) 2 in 60 mL THF werden 1.05g
(10.5 mmol) tBuC=P gegeben. Die Mischung wird 12 h refluxiert. Anschlie-
Bend wird das Solvens im Vakuum entfernt und der Rilckstand mit Cyclo-
pentan (2 x 50 mL) extrahiert. Durch Einengen und Kihlen (—20°C) wird
ein oranger Feststoff erhalten. Ausbeute: 0.57 g (59%), Fp=83°C (Zers.).
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