
5 mit Kation 2d: Eine Losung von 44 mg (2]Cl in 7.5 mL 1 N HCI wird mit 
0.3 mL einer 25proz. L6sung von H,PlCI, in H 2 0  versetzt und bei 4 "C in 
offener Schale kristallisiert. Die iiberstehende orange Losung wird abpippe- 
tiert; die roten Nadeln werden mit H,O und Aceton gewaschen. Ausbeute: 
40 %. Alternativ wird 5 durch Umsetzung einer Suspension von 3 in 1 N HCI mit 
H,PtCI, in Chnlicher Ausbeute erhalten. 
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Synthese und Struktur des stabilen Tellurnitrids 
(CITeNSN),N ** 
Von Herbert W Roesky*, Jorg Miinzenberg und 
Mafhias Noltemeyer 

Von den bekannten Tellurnitriden weiD man bis heute nur, 
daD sie hochexplosiv sindt'l. uber ihre Struktur oder ihre 

['I Prof. Dr. H. W. Roesky, Dipl.-Chem. J. Miinzenberg, Dr. M. Noltemeyer 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Tammannstrak 4, D-3400 G6ttingen 

I**] Dies  Arbcit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft. der 
Volkswagen-Stiftung und dem Fondsder Chemischen Industrie gefirdert. 

Bindungsverhiltnisse ist nichts bekannt, auch ihre Stijchio- 
metrie ist fraglich. Unsere Untersuchungen iiber Metall- und 
Nichtmetall-Stickstoff-Verbindungen fiihrten kiirzlich zur 
Synthese eines Titanimidnitrids, in dem die h i d -  und Ni- 
tridfunktionen durch Titanatome verbriickt sind. Wir waren 
iiberrascht, daB sich diese Verbindung erst oberhalb von 
200 "C zersetzt ['I. Dies veranlaBte uns zu versuchen, Tellur- 
Stickstoff-Bindungen ebenfalls durch Briickenbildung zu 
~tabilisieren~'~. Wir berichten jetzt iiber ein bei Raumtempe- 
ratur stabiles, nicht explosives Tellurnitrid. 

Fur die Synthese von (CITeNSN),N 3 wird Tellur(1v)- 
chlorid 1 und N,N-Bis(trimethylsilyl)schwefeldiimid 2 im 

N - s ~ N  

3 

Molverhaltnis 1 :I (bei geringem UberschuD an 2) bei 0°C in 
Toluol umgesetzt. Unter Abspaltung von Chlortrimethylsi- 
Ian (weitere Produkte lieBen sich nicht eindeutig charakteri- 
sieren) entsteht 3 als gelber Festkiirper, der sich ab 207°C 
unter heftiger Reaktion zersetzt. Die ElementaranalysetdJ 
bestatigt die Zusammensetzung von 3 und liefert keinen Hin- 
weis auf eine Verbindung der zunachst erwarteten Zusam- 
mensetzung CI,TeN,StS1. Im FD-Massenspektrum wird als 
schwerstes Fragment (m/z 388, bezogen auf lZsTe + I3OTe) 
lediglich Te,CI ,NSN beobachtet . 

Der endgiiltige Beweis f i r  die Struktur von 3 folgt aus der 
Rontgenstrukturanalyse von Kristallen, die wir aus Dime- 
thylformamid (DMF) erhielten. In ihnen sind drei Molekiile 
DMF iiber die Sauerstoffatome an die Telluratome von 3 
koordiniert (Abb. 1). 

Die drei Telluratome bilden mit den drei verbriickenden 
NSN-Liganden einen gewellten zwiilfgliedrigen und mit den 
drei verbriickenden Chloratomen einen sshsgliedrigen 
Ring. In der Aufsicht (Abb. I oben) wird deutlich, daD die 
drei Telluratome durch ein weiteres Stickstoffatom, N( 1), 
verbriickt werdenl61. Die Seitenansicht (Abb. 1 unten) zeigt 
die trigonal-pyramidale Anordnung der Einheit Te,N( 1). 
Die TeIv-Atome haben in 3 .  3 DMF eine verzerrt okta- 
edrische Umgebung, wie sie von (TeCI,), bekannt ist"]. Die 
als sechste Liganden an die Te-Atome gebundenen DMF- 
Molekiile sind, nach dem groBen Te-0-Abstand (250.5 pm) 
zu schliekn, nur schwach koordinativ gebunden. Die 
Te-N(1)-Bindungslangen (Mittelwert 206.1 pm) liegen im 
Bereich derer von bekannten Verbindungen mit kovalem- 
ter Te-N-Bindung (PhCOIJSiMe,),TeCI, 209.6 pmfS1; 
(Ph,PNTeCI,), 199.6 pmf3]). Auch die iibrigen sechs Te-N- 
Bindungen sind vergleichbar lang (Mittelwert 203.3 pm). 
Die S-N- (Mittel 152.4 pm) und Te-CI-Abstinde (Mittel 
284.5 pm) stimmen mit denen in Me4Si,N4S,[91 (Mittel- 
wert 150.7 pm) bzw. [Te,C1,Je iibereinl*OJ (Mittelwert 
284.1 pm)" 'I. Wahrend bei der eingangs erwahnten Titan- 
verbindung"] der nitridische Stickstoff 104 pm aus der 
Ebene der Metallatome herausragt, sind es bei der Tellurver- 
bindung 3 nur 40pm. Der Einbau des nitridischen Stick- 
stoffatoms konnte iiber ein NS@-Ion verlaufen, in Analogie 
zu der Beobachtung von Marlinengo et aI.~"l, daD 
[Co,N(CO), Je aus dem stickstoffreien Komplex-Dianion 
und Nitrosyltetrafluoroborat entsteht. Zusammenfassend 
kann festgehalten werden: Verbindung 3 ist das erste 
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Abb. 1. Struktur von 3 .  3 DMF im Kristall. Oben: Aufsicht; Unten: Seitenan- 
sicht des Molekiils ohne DMF-Molekiile. Ausgewlhlte Bindungslangen Lpm] 
und -winkel ["I: Te(1)-CI(1) 285.9(2). Te(1)-N(1) 206.0(4). Te(1)-N(7) 20144). 
Te(l)-C1(3) 282.6(2). Te(1)-N(2) 203.0(4), Te(2)-CI(l) 283.7(2); Cl(1)-Te(1)- 
Cl(3) 99.6(1), Cl(1)-Te(1)-N(1) 80.9(1), Cl(3)-Te(l)-N(l) 82.0(1), Cl(1)-Te(1)- 
N(2) 169.8(1), C1(3)-Te(l)-N(2) 85.3(1). N(1)-Te(1)-N(2) 91.0(2), Cl(1)-Te(1)- 
N(7) 87.3(1). N(l)-Te(l)-N(7) 91.3(2). N(2)-Te(l)N(7) 86.7(2). 

strukturell gesicherte Tellurnitrid und zugleich die erste Ver- 
bindung, bei der drei Atome iiber NSN-Liganden zu einem 
zwolfgliedrigen Ring verbunden sind und die mehrere TeN,- 
Einheiten als Baugruppen enthllt. 

Experimentelles 
Zu einer Losung von 3.50 g (13 mmol) I in 120 mL Toluol gibt man tropfen- 
weise bei 0 "C eine LBsung von 3.10 g (1 5 mmol) 2 in 40 mL Toluol. Die Losung 
wird orange, und es fall1 ein gelber Niederschlag aus. Dieser wird abfiltriert und 
mit Chloroform gewaschen. Man erhalt 2.2 g (74%) 3. Umkristallisieren aus 
Dimethylformamid ergibt nach mehrtagigem Stehen bei Raumtemperatur 
gelbe Kristalle der Zusammensetzung (CITeNSN),N. 3 DMF. Wir k6nnen 
nicht rnit Sicherheit sagen, ob beim Umkristallisieren eine Umlagerung stattfin- 
det. Die solvatfreie Verbindung schmilzt unter Zersetzung bei 207°C. .- IR: 
C[cm-'] = ll2Ovs sh, 1090s. 106Ovs sh, 680s. 570s, 520s. Ein lz5Te-NMR- 
Spektrum konnte wegen der zu geringen Loslichkcit von 3 in DMF nicht erhal- 
ten werden. Auch ein fur "N-NMR-Untersuchungen geeignetes stickstoffreies 
Lijsuogsmittel lieD sich nicht finden. 
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Ambidentes Verhalten des ,,neuen Vitamins" 
Methoxatin (Cofaktor PQQ) gegeniiber Metallen: 
Koordinative Stabilisierung 
der Pyrrolid- und der Semichinon-Form ** 
Von Brigitte Schwederski. Volker Kasack. Wolfgang Kairn.* 
Eberhard Roth und Jeanne Jordanov 

Nach der Entdeckung und Charakterisierung des neuen 
Oxidoreduktase-Coenzyms Methoxatin (Cofaktor PQQ, 
4,5-Dioxo-4,5-dihydro-l H-pyrrolo[2,3-flchinolin-2,7,9-tri- 
carbonsaure) bei methanogenen und anderen Mikroorganis- 
men['l wurde dieses System kiirzlich von mehreren Arbeits- 
gruppen als Aminooxidase-Cofaktor in Rinder-Serum 
etabliert und sogar als potentielles "neues Vitamin" be- 
zeichnet t31. Biochemische Studien haben Hinweise auf eine 
wichtige Funktion der 1 ee-reduzierten (= o-Semichinon-) 
Form von Methoxatin geliefertt4]; aus Untersuchungen in 
Gegenwart von Metall-Ionen wurde auch die Moglichkeit 
einer Beeinflussung des Redoxverhaltens durch Koordina- 
tion abgeleitet1'1. Komplexe des Methoxatinst6] mit 
[Cu"(bpy)12@ oder [Cu"(terpy)lZ@ 16b1 wurden aufgrund 
ESR-spektroskopisch nachweisbarer '4N-Hyperfeinstruk- 
tur als N,O-koordiniert beschrieben; wir berichten hier, daD 
mit dem n-ruckbindenden Metallzentrum in [Ru(bpy),12@ ['I 
eine 04,05-Koordination~7"1 rnit resultierender Stabilisie- 
rung der o-Semichinon-Z~ischenstufe~~~ wie auch der durch 
Resonanz begiinstigten Pyrrol-deprotonierten Form statt- 
findet. 
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