
Anzahl der Reflexe 8847, davon beobachtet 4967 mit I s 3 o ( f ) .  R ~ 0 . 0 6 8 ,  
R,, = 0.070. - 4 (2-Propa1y-Solvat): Monoklin, C2/c. a -32.7000). 
b =  15.051(3), c-21.312(2) A, 8=92.24(1)O, V =  10460(2) A’. pkr= 1.537 
gcm-’ ,p=4.58  c m - ’ , Z = 8 :  3 1 0 5 4 2 ” ;  Anzahl der Reflexe 11578,da- 
von beobachtet 4115 mit F?Sa(F) ,  R=0.068, R. =0.075. Weitere Einzel- 
heiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Direktor des 
Cambridge Crystallographic Data Centre. University Chemical Laborato- 
ry, Lensfield Road, Cambridge CB2 IEW (GroBbritannien), unter An- 
gabe des vollstlndigen Zeitschriftenzitats angeforden werden. 

Synthese und Struktur der loslichen 
Selenido- und Telluridochromate 

Von Walter A. Homer, Samuel C .  O’Neal, 
William T. Pennington, David Jeter, A .  Wallace Cordes 
und Joseph W. Kolis* 

Losliche Ubergangsmetallcluster-Komplexe mit schwe- 
ren Chalkogenen als Liganden konnten als Ausgangsver- 
bindungen fur neue Materialien dienen, insbesondere fur 
Verbindungen niedriger Dimensionalitat und guter Lei- 
tungseigenschaften”’. Einige losliche binare Selenidome- 
tallate wie [Fe2Se121ze121, [W2Se9]2e[’1, [W2Selo)2Q131 oder 
[VrSel,]”[41 sind bekannt. Verglichen mit der Chemie ana- 
loger Polysulfide1s.61 ist dieses Gebiet jedoch wenig bear- 
beitet worden. Eine Ubersicht uber die Festkorperchemie 
von Metalltelluriden ist erst kurzlich er~chienen”~. Die 
Zintl-Ionen TeSQ, Te:e und Se:e konnten mit Dimethyl- 
formamid (DMF) aus Kaliumtelluriden bzw. +eleniden 
herausgelost werden. Sie erwiesen sich als geeignete Rea- 
gentien zur Synthese einer Reihe von Chalkogenidmetalla- 
ten wie [Cr(CO)4Te4]2e181, [ M o S ~ , ] ~ ~ ‘ ~ ~  und [NbTelo]3e[’01. 
Hier berichten wir uber die Reaktion der Polyselenid- bzw. 
Polytelluridlosungen mit CrCI, zu den neuen Cluster-An- 
ionen [Cr3Se24]3e bzw. [Cr3Te24]3e, den unseres Wissens er- 
sten loslichen Selenido- bzw. Telluridochromaten. 

Die Reaktion von Feststoffen der Zusammensetzung 
K2Te2 und K2Se, mit CrCI, in D M F  unter Sauerstoffaus- 
schlull fuhrt zu einer braunen bzw. roten Losung. Bei vor- 
sichtiger Zugabe von T H F  fallen in Gegenwart von 
(C,H&PBr schwarze Kristalle aus [GI. (a)][”]. 

I(c6H5)4P131cr3sed bzw. I(C6H5)4PblCr3Te2,1** 

Nach einer Rontgenstrukturanalyse handelt es sich 
bei diesen Substanzen urn [(C,Hs)4P]3[Cr,Se2,] bzw. 
[(C,H,),P],[Cr,Te,,]. Die Strukturen der beiden Verbindun- 
gen sind einander ihnlich, obwohl sie in unterschiedlichen 
Elementarzellen kri~tallisieren~’~! Das Selenid enthalt zwei 
unterschiedliche [Cr3Se2,]3e-Cluster in der asymmetri- 
schen Einheit, die jedoch sehr ahnlich aufgebaut sind. 
Beide Verbindungen bestehen aus drei deutlich separierten 
[(C,HS),PI0-Ionen und einem Cluster-Anion [Cr3E24]3e 
(E = Se, Te). Das Anion enthalt drei linear angeordnete 
Chromatome, die durch sechs Tetrachalkogenidgruppen 
verbunden sind (Abb. 1 oben). Die beiden luBeren Chrom- 
atome werden von je drei zweizahnigen E:e-Ionen okta- 
edrisch koordiniert. Jede dieser Chalkogenidketten ver- 
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Abb. I .  Oben: Seitliche Ansicht des [CrrE:,]’e-lons mit E = Se. Te. Unten: 
Sicht langs der Chromachse des [CrJE,,]’e-I~n~ 2u.r Demonstration seiner 
S6-Symmetrie. - Einige ausgewlhlte Abstande [A] und Winkel [“I im 
[Cr,Te24]’e-lon: Crl-Cr2 3,4l(l), Crl-Tel 2.737(6), Crl-Te4 2.688(8). Cr l -  
TeS 2.753(7), Crl-Te8 2.684(7), Crl-Te9 2.741(8), Crl-Tel2 2.696(7), Cr2-TeI 
2.7460). Cr2-TeS 2.735(2). Cr2-Te9 2.722(3). Tel-Te2 2.773(4). Te2-Te3 
2.705(5), Te3-Te4 2.823(5), TeS-Te6 2.782(4), Te6-Te7 2.73 l(5). Te7-Te8 
2.813(4), Te9-TelO 2.781(3). TelO-Tell 2.725(5). Tel I-Te12 2.792(5); C r l -  
Tel-Cr2 77.2(2), Crl-TeS-Cr2 77.1(1), Crl-Te9-Cr2 77.5(2), Tel-Crl-Te4 
102.5(2). TeeS-Crl-TeS 102.5(2), Te9-Crl-Tel2 101.5(2). - Einige ausgewiihlte 
Abstlnde [A) und Winkel [“I  im [CrlSelr]’e-Ion: Crl-Cr2 3.207, Crl-Sel 
2.529(9), Crl-SeS 2.520(9), Crl-Se9 2.541(9), Cr2-Sel 2.585(17), Cr2-Se4 
2.476( 16). Cr2-Se5 2.586( 17). Cr2-Se8 2.474( 17). Cr2-Se9 2.589( 16). Cr2-Sel2 
2.450( 17). Sel-Se2 2.378( 13). Se2-Se3 2.3 l7( 13). Se3-Se4 2.368(15), Se5-Se6 
2.367(15), Se6-Se7 2.342(13), Se7-Se8 2.364(15), Se9-SelO 2.383( 14). SelO- 
S e l l  2.332(12), Sel I-Sel2 2.368(13): Crl-Sel-Cr2 77.7(4), Crl-SeS-Cr2 
77.8(4). Crl-Se9-Cr2 77.4(4), Sel-Cr2-Se4 98.1(6), Se5-Cr2-Se8 97.5(6), Se9- 
Cr2-Sel2 97.9(6). 

briickt uber ein endstandiges Atom ein terminales Metall- 
atom mit dem zentralen. Beriicksichtigt man nur die koor- 
dinierenden Chalkogenatome, so liegen drei fllchenver- 
knupfte Oktaeder vor. Die Gesamtstruktur ahnelt der von 
[(C6H5)4P]2Na[Cr,(SCH2CH20)6][’31. Beide Verbindungen 
haben ein Inversionszentrum im zentralen Chromatom, 
wodurch sie der sehr kleinen Gruppe anorganischer Meso- 
verbindungen angehoren. Ein Blick langs der Cr,-Achse 
lBBt die S6-Symmetrie der Verbindungen erkennen (Abb. 1 
unten). 

Der rnittlere Te-Te-Abstand liegt bei 2.767 A (2.72 A in 
PhTe-TePh), der mittlere Se-Se-Abstand bei 2.358 a 
(2.29 A in PhSe-SePh)[l4I. Der mittlere Cr-Te-AbsJand be- 
tragt 2.719 A, der mittlere Cr-Se-Abstand 2.525 A, wobei 
die Abstinde Cr-E zu den verbriickenden Chalkogenligan- 
den um etwa 0.1 A liinger sind als die iibrigen. Sie ahneln 
damit dem Cr-Te-Abstand von 2.726 A in [Cr(CO)4Te4]2e[81 
bzw. dem Cr-Se-Abstand von 2.453 A in [((CsHs)CrNOJ2(p- 
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SePh)2]['51. Die Cr-Cr-Abstande von 3.4) A in der Tellur- 
Verbindung sowie von 3.207 und 3.175 A in den unabhan- 
gigen Anionen der Selen-Verbindung sind wesentlich Ian- 
ger als eine Cr-Cr-Bindung. Die effektiven magnetischen 
Momente des Selenido- sowie des Tellurido-Clusters wei- 
sen rnit 5.25 bzw. 5.74 (300 K) auf 3/2-Spinsysteme mit 
starker antiferromagnetischer Kopplung 

Molekulare Chromchalkogenide waren bisher nicht be- 
kannt ; allerdings gibt es zahlreiche Festkorper-Chromsele- 
nide und -telluride171, die aber nicht alle strukturell charak- 
terisiert ~indll '~. CrSe und CrTe kristallisieren bei- 
spielsweise im NiAs-Typ"']. Ein Chromtellurid der Zusam- 
mensetzung CrTe,l"I weist eine komplizierte Struktur mit 
oktaedrisch koordinierten Cr3'-Ionen und Schichten aus 
Te:e-, Te:'- sowie Teze-lonen auf. Die Cr-Te- und 
Te-Te-Abstande in dieser Verbindung ahneln denen in 
[Cr,Te1413 '. 

Eingegangen am 24. Mai, 
veranderte Fassung am 13. September 1988 [Z 2776) 
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[ I l l  Arbeitsuorschriftr: Zu einer Mischung aus 250 mg (0.790 mmol) KzSc3, 

125 mg (0.790 mmol) CrCI, und 660 mg (1.158 mmol) (C6H&PBr gibt 
man unter Argon 20 mL DMF. Die rote Reaktionslosung wird bei 
Raumfemperatur I h geriihrt. filtriert und anschlieDend mit 5 mL T H F  
iibenchichtet. Nach einer Woche kannen 200 mg groDe schwane Kri- 
stalle isoliert werden (Ausbeute 25%. bezogen auf eingesefztes Cr). Das 
Tellurid wird Phnlich gewonnen. doch ist hier ein KzTez :CrC13-Vcrhalt- 
nis von 3 : 1 erforderlich; auDerdem fgllt es meist mikrokrisrallin an. Ge- 
eignete Einkristalle erhPlt man eher, wenn man die berechnete Menge 
Tellurid und Phosphoniumsalz in D M F  vorlegt und CrCl, hinzufiigt. 
Das Selenid fgllt hingegen schon bei langsamer Zugabe von THF zur 
Reaktionsl6sung in groDen Kristallen an. 

[ 12) Kristallstrukturdaten: a) [(C,H,),P],[Cr,Se,,j: Raumgruppe Pi. a =  

84.83(2)", V-4893(3) A', 2 - 2 .  p(MoK,)=92.25 cn-', Verfeincrung 
mit 2275 Reflexen mit 2 8 1 4 5 "  und F6>3o(F;) bis R (R,)-0.0833 
(0.0967) fGr 349 verfeinerte Parameter [ w =  l/(dF+0.001 p ) ]  und mit 
den Phenylresten als stamen Gruppen. b) [(C6Hr),fl,[Cr3Tez,l: Raum- 
gruppe P i ,  a =  10.749(5), b- 14.328(?. c=20.395(5) A, a-72.09(4). 
8=80.87(3). y-73.24(4)", V=2853(3) A', 2- 1, p(MoK,)-63.65 cm-';  
StrukturlBsung und Verfeinerung rnit 2978 Reflexen mit 2 8 5 4 5 "  und 
Fi73o(F;)  bis R (R.)=0.0636 (0.0808). Die StrukturlBsung des Tellu- 
rids wurde durch die Fehlordnung cines der drei (C6HS),P"-lonen tiber 
einem Invenionszentrum behindert. Im letzten Stadium der Verfeine- 
rung wurde ein idealisiertes Molekillmodell an die beobachteten Ma- 
xima aus der Differenz-Fourier-Synthese angepaBt. Weder durch Ande- 
rungen der Geometrie des fehlgeordneten Kations noch durch dessen 
vollsttlndige Entfernung aus dem Strukturmodell indern sich die Struk- 
turparameter des Anions. Der relttiv groDe Abstand des Phosphoratoms 
vom Invenionszentrum von 3.57 A zeigt, daD der von ihm beanspruchfe 
Hohlraum des Gitten vie1 grBDer als notwendig ist. Mbglicherweise 
kihnte der verbleibende Raum durch ein Solvensmolektil ausgefiillt 
sein, doch ein Nachweis gelang uns nichf. Auch kBnnen wir kein zufrie- 
denstellendes Modell fur die Fehlordnung anbieten. - Weitere Einzel- 
heiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen k6nnen beim Fachinfor- 
marionszcntrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggen- 
stein-Leopoldshafen 2. unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD- 
53 33 I ,  der Autoren und des Zeitschriftenzitats angeforden werden. 
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Acyl-Alkylidin-Verkniipfung bei der Synthese 
zweikerniger Komplexe** 
Von Ian 1. Hart, John C.  Jeffery. Rachel M .  Lowry und 
F. Gordon A. Stone* 

Hauptprodukte der Fischer-Tropsch-Synthese sind a- 
Olefine und primare Alkohole['I. Der Carbid/Methylen- 
MechanismudZ1, der iiber Methylidin-Zwischenstufen ver- 
laufen sollte, erklart zufriedenstellend die Bildung der ter- 
minalen Alkene. Die prirniren Alkohole und die anderen 
Sauerstoff enthaltenden Produkte wie Aldehyde, Ketone, 
Carbonsawen und Ester miissen jedoch in einer Reakti- 
onssequenz entstehen, bei der C O  unvollstiindig reduziert 
wirdl2'. Ein weitgehend akzeptierter Mechanismus, der die 
Bildung der sauerstoffhaltigen Produkte erklart, basiert 
auf der Insertion von CO in eine Metall-Kohlenstoff-Bin- 
dungr3'. Wir berichten hier iiber die ersten Acyl-Alkylidin- 
Kupplungen, bei denen eine CC-Bindung gekniipft wirdl4I. 
Die Acylliganden entstehen durch Alkylwanderung an ei- 
nen einkernigen Metallkomplex. Die Endprodukte enthal- 
ten organische Liganden mit ungewohnlichen Bindungsei- 
genschaften. 

[W(=CR)(CO),(q-C,H,)] 1, R = p-C6H4Me 

R 

Me 

Der Alkylidinwolfram-Komplex 1 reagiert in siedendem 
Toluol mit [Mn(Me)(CO)S] zum MnW-Komplex 2, der 
spekt roskopi~ch~~ '  und durch eine Rontgenstrukturanalyse 
(Abb. 1)I6=l charakterisiert wurde. Acyl- und Alkylidinli- 
ganden werden bei der Reaktion zu einem RCC(0)Me- 
Briickenliganden verkniipft. Bemerkenswert ist, dalj es sich 
bei diesem Liganden formal urn einen 6e-Donor handelt. 
Das ehemalige Alkylidin-Kohlenstoffatom C 10 iiberbriickt 
in 2 die W-Mn-Bindung, wahrend C9 und 0 9  des insener- 
ten CO an das Mangan- bzw. Wolframatom gebunden 
sind. Komplettiert werden die Bindungsverhaltnisse durch 
eine dative Bindung von 0 9  an das Manganatom. Diese 
ungewohnliche Koordinat.ion bewirkt einen sehr kurzen 
W-Mn-Abstand (2.696(1) A), der fast 0.3 A kiirzer als die 
einzige bekannte W-Mn-Bindung ist (2.9939(8) A)17J; dies 
spricht fur eine W-Mn-Einfachbindung. Offensichtlich 
verursacht der RCC(0)Me-Ligand die starke Annaherung 
der beiden Metallatome. Bemerkenswert ist ebenfalls die 
Verlangerung der C9-09-Bindung der Acylgruppe auf 
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