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Synthese und Eigenschaften sterisch
anspruchsvoller Tellurophenole; Struktur
von [Cd(u-TeCcH,Me,),] . **

Von Manfred Bochmann*, Andrew P. Coleman,
Kevin J Webb, Michael B. Hursthouse
und Muhammed Mazid

Wir haben kiirzlich gezeigt, dal sterisch anspruchsvolle
Thiolato- und Selenolatocadmiumkomplexe ungewohnlich
niedrige Koordinationszahlen haben und geniigend fliichtig
sind, um als Einkomponentenvorstufen zur Abscheidung
von 11/VI-Halbleiterfilmen aus der Gasphase zu dienen!!l.
Wir berichten hier lber die Synthese und Isolierung von
Tellurolen sowie itber den ersten strukturell charakterisierten
Tellurolatocadmiumkomplex [Cd(u-TeC H,Me;-2,4,6),] ..

Protonierung einer Suspension von ArTeLi 1 (Ar = Aryl)
in Petrolether mit HBF, - Et,O bei — 78 °C fiihrt zur Bildung
der entsprechenden Tellurophenole 2 in fast quantitativer
Ausbeute (Schema 1). Die Verbindungen fallen nach Entfer-
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Schema 1. a: R = Me, b: R = iPr, ¢: R = /Bu.

nen des Losungsmittels bei tiefen Temperaturen im Vakuum
als farblose, niedrigschmelzende Feststoffe an, die thermisch
labil und lichtempfindlich'sind. Wahrend 2b aufgrund hoher
Loslichkeit auch bei — 100°C in Gegenwart von Lésungs-
mitteln nicht kristallin zu erhalten ist, lassen sich 2a, ¢ bei
—70°C aus Petrolether umkristallisieren. Uberraschender-
weise nimmt die thermische Bestédndigkeit der Verbindungen
nicht mit steigender sterischer Abschirmung durch die ortho-
Alkylsubstituenten zu; so ist 2a thermisch deutlich stabiler
als 2¢. Die thermische Empfindlichkeit der Tellurophenole
hat bisher offenbar ihre Isolierung verhindert!?!; PhTeH zum
Beispiel wurde lediglich in Losung als Hydrolyseprodukt
von PhTeSiMe, identifiziert!).

[*] Dr. M. Bochmann, Dr. A. P. Coleman, K. J. Webb
School of Chemical Sciences, University of East Anglia
GB-Norwich NR4 7TJ (GroBbritannien)

Prof. M. B. Hursthouse, Dr. M. Mazid [*]
Department of Chemistry, Queen Mary and Westfield College
Mile End Road, GB-London E1 4NS (GroBbritannien)

[*] Réntgenstrukturanalyse

[**] Diese Arbeit wurde vom britischen Science and Engineering Research
Council und vom Royal Signals and Radar Establishment geférdert

Angew. Chem. 103 (1991} Nr. 8

2 2a + [CA{N(SiMe,),},]

@ VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Weinheim, 1991

Die '?3Te-NMR-Daten fiir 2 sowie zum Vergleich die che-
mischen Verschiebungen der Tellurat-Anionen von 1! sind
in Tabelle 1 wiedergegeben. Die Gréflenordnung der Kopp-
lungskonstanten dhnelt den aus 'H-NMR-Spektren abgelei-
teten Werten fiir PhTeH!™, H,Te und H,MTeH (M=Si,
Ge)l%), [(C,Me;)Re(CO),H(TeH)] hat jedoch deutlich héhe-
re Werte!®),

Tabelle 1. '25Te-NMR-Daten von [2,4,6-R ,CH,TeM] [a].

R M = Li Av,,[H M=H J(Te. H) [Hz)
Me ~383.7 140 ~91.41 63

iPr —478.5 38 —134.77 48.6

Bu 9.2 11 153.77 51.9

[a] M = Li, vermessen in THF, 28°C; M = H, in CDCl,, — 20 C, unter Ver-
wendung einer 2 M Loésung von Ph,Te, in CDCIy als externem Standard
(0 = 434.24), umgerechnet auf Me,Te (§ = 0).

Bei Zugabe von [Cd{N(SiMe;,),},]!" zu einer Losung von
2a erhdlt man einen feinkristallinen Niederschlag von
[Cd(TeC¢H,Me;-2.4,6),] 3a [Gl. (a)]. Dieses Produkt wird
auch bei der Reaktion von CdCl, mit C;H,Me,TeSnnBu,®!
gebildet. 3a ist in unpolaren Losungsmitteln fast unléslich,
10st sich jedoch in DMF, DMSO oder Pyridin besser als die
entsprechenden Schwefel- und Selenverbindungen!; es
wird nach Umkristallisieren aus DMF in Form gelber Pris-
men erhalten. Das sehr einfache 'H-NMR-Spektrum in
[*H,]-Pyridin deutet auf die Bildung eines vermutlich tetra-
koordinierten Addukts [(py),Cd(TeAr),] hin. Dieser Kom-
plex lieB sich allerdings, im Gegensatz zum leicht erhdltli-
chen analogen Thiolat [(py),Cd(SAr),]", nicht kristallin
isolieren. 3a zersetzt sich in siedendem Mesitylen zu polykri-
stallinem CdTe.

— [Cd(TeCeH,Me;—2.4,6),],
3a

+ 2HN(SiMe,),

a0

Trotz der Bedeutung von CdTe als Halbleitermaterial ist
die Chemie dhnlicher molekularer Telluridokomplexe wenig
entwickelt. Uberraschend wenige Beispiele von Tellurolato-
cadmiumkomplexen sind bekannt!? und keiner wurde

Abb. 1. Struktur von [Cd(TeC H,Me;),]. 3a. Links: Teil einer einzelnen Koor-

dinationskette. Zum besseren Erkennen sind nur vier der Mesitylgruppen einge-
zeichnet. Rechts: Das Packungsdiagramm der Elementarzelle verdeutlicht den
Raumbedarf der Mesitylsubstituenten und die daraus resultierende Separie-
rung der cindimensionalen Cd(u-Te),-Ketten. Wichtige Bindungslingen [A]
und -winkel [°]: Cd(1)-Te(1) 2.838(8), Cd(2)-Te(1) 2.835(9). C(6)-Te(1)
2.164(12); Cd(1)-Te(1)-Cd(2) 84.0 (1), Te(1)-Cd(1)-Te(1a) 95.9(1), Te(1)-Cd(1)-
Te(1b) 116.7(1). Te(1)-Cd(2)-Te(1 a) 96.0(1), C(6)-Te(1)-Cd(1) 107.0(10).
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nach unserem Wissen strukturell charakterisiert. Wir haben
daher eine Rontgenstrukturanalyse von 3a durchgefiihrt!! 1,

Kristallines 3a besteht aus eindimensional verkniipften
Koordinationspolymeren mit fast symmetrisch verbriicken-
den Mesityltellurolatoliganden und tetraedrisch koordinier-
tem Cadmium (Abb.1 links). Die durchschnittliche Cd-
Te-Bindungslinge von 2.837 A weicht nur wenig von dem
Cd-Te-Abstand von 2.80 A in CdTe ab (Zinkblende-Typ).
Die verhdltnisméBig offene, eindimensional-lineare Struktur
ist bedingt durch die sterisch anspruchsvollen Mesityl-Sub-
stituenten, die eine Anndherung der einzelnen [Cd(u-Te),], -
Ketten verhindern (Abb. 1 rechts). Wie kiirzlich gezeigt wur-
de, hdngen die Strukturen von Arylthiolatocadmiumkom-
plexen [{Cd(SAr),},] stark vom Raumbedarf der Arylgrup-
pen ab. So sind dreidimensional verkniipfte Gitter von Ada-
mantan-artigen Kafigen (Ar = Ph!'¥) und makrocyclische
Netzwerke im Falle von ortho-Substituenten (Ar = 2-
MeC H,!'*)) ebenso bekannt wie die vollige Fragmentie-
rung polymerer Strukturen und Bildung molekularer Einhei-
ten im Fall extremer sterischer Abschirmung!!-®!. 3a nimmt
in diesem Zusammenhang eine Mittelstellung einf*¢l.

Experimentelles

2a: Alle Experimente wurden unter Argon mit wasser- und sauerstoffreien
Losungsmitteln ausgefiithrt. Unter Rithren wurde zu einer Losung von Dimesi-
tylditellurid!! 71 (0.543 g, 1.10 mmol)in 10 mL THF bei — 78 °C mit einer Kanii-
le eine 1 M Losung von LiBHEt, in THF (2.4 mL, 2.4 mmol) zugegeben. Die
Farbe schlug innerhalb einer Minute von tiefrot nach hellgelb um. Das Gemisch
wurde 15 min geriihrt, das Losungsmittel bei Raumtemperatur im Vakuum
abgezogen und der Riickstand mit 40 mL Petrolether (Kp =40 60°C) ver-
rithrt und auf —78°C gekiihlt. HBF, - Et,O wurde injiziert (0.80 g, 4.97 mmol)
und das Gemisch langsam auf — 20°C erwdrmt. Bei dieser Temperatur wurde
gerthrt. bis sich das Lithiumtellurolat gelost hatte. Die Losung wurde filtriert
und im Vakuum bei — 20 °C konzentriert. Das Produkt wurde nach Abkithlung
auf —78°C als farbloser Feststoff erhalten, der sich oberhalb von — 30°C rosa
firbte und > 0°C unter Gasentwickiung und Abscheidung von elementarem
Tellur zersetzte. Die Rohausbeute war nahezu quantitativ. 'H-NMR (90 MHz,
CDCl4,07C): 6 = — 2.68 (s, Te-H). 2.16 (s, 3H, p-Me), 2.26 (s, 6 H, 0-Me), 6.80
(s. 2H). 3C-NMR (CDCl;, - 40°C): 8 = 20.6 (p-Me), 28.8 (0-Me), 126.7
(Te-C). 127.7 (m-C), 136.5 (p-C), 141.6 (0-C). Bei Zugabe von HBF, - Et,0 in
THF als Losungsmittel trat auch bei —78°C sofortige Zersetzung auf.

2b: [(2.4,6-Pr;CH,Te),): Zu [2.4.6-iPryC H,MgBr], hergestellt aus [2,4.6-
iPr,C,H,Br} {20 g, 70.6 mmol) in 100 mL THF (100% Ausbeute nach 2h
RiickfluB), wurde bei — 50°C unter schnellem Rithren feingepulvertes Tellur
gegeben (9.0 g, 70 mmol). Das Gemisch wurde Jangsam auf Raumtemperatur
erwirmt und bis zur vollstindigen Aufldsung des Tellurs geriihrt. Die hellgriine
Lésung wurde mit Sauerstoff oxidiert und in 200 mL 2 M HCI gegossen. Das
rotviolette Produkt wurde mit Petrolether extrahiert (3 x 200 mL) und aus
Ethanol umkristallisiert, Fp = 91 -93°C (18.5 g, 80%). Das Tellurol 2b wurde
wie fiir 2a angegeben aus [(2,4,6-iPr,C H,Te),] erhalten. Die hohe Loslichkeit
von 2b lieB eine Umbkristallisation nicht zu. Die Verbindung firbte sich bei
— 30°C langsam braun und zersetzte sich schnell bei 5°C. '"H-NMR (CDCl,,
- 20°C): ¢ = — 2.95 (s, Te-H), 1.60 (d, 18 H, 0- und p-CHMe,), 2.80 (Septett,
1H, p-CHMe,), 3.28 (Septett, 2H, o-CHMe,), 6.95 (s. 2H). 1*C-NMR (CDCl;,
—40°C): 8 =238 (o-CHMe,), 241 (p-CHMe,), 340 (p-CHMe,). 39.5
(0-CHMe,), 113.2 (Te-C), 121.3 (m-C), 148.8 {p-C), 152.6 (0-C).

2c: Aus [(2,4,6-1Bu,CH, Te),]!'® wie fiir 2a beschrieben. Das farblose kristal-
line Produkt wird bei - 40°C rosafarben und zersetzt sich zunehmend bei
weiterem Erwirmen. 'H-NMR (CDCl,, — 20°C): § = — 1.25 (s, 1 H, Te-H),
1.24 (s. 9H, p-tBu), 1.58 (s, 18H, 0-rBu), 7.40 (s, 2H). *C-NMR (CDCl;,
—40°C): § = 31.5 (p-CMe,), 32.6 (0-CMe,), 34.8 (p-CMe,}, 39.0 (0-CMe,),
119.6 (Te-(), 122.7 (m-C), 149.1 (p-C), 154.4 (0-C).

3a: Zu einer Lésung von 2a (2.20 mmol) in Petrolether (Kp = 40-60°C} wur-
de bei — 20°C eine Losung von [Cd{N(SiMe,),},](0.47 g, 1.08 mmol) in 40 mL
Petrolether injiziert. Das Gemisch wurde 20 min gerihrt, auf Raumtemperatur
erwirmt und filtriert. Der Riickstand wurde mit 20 mL Petrolether gewaschen
und aus DMF umkristallisiert. Gelbe Kristalle (0.372 g, 0.54 mmol, 50%).
Korrekte Elementaranalyse. 'H-NMR (C.D,N): § = 2.13 (s, 3H, p-Me), 2.30
(s, 6H, 0-Me), 6.72 (s, 2H).
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Synthese und Struktur eines Azadistanniridins **
Von Hansjorg Griitzmacher* und Hans Pritzkow

Dreigliedrige Ringe mit zwei Silicium- oder Germanium-
atomen und einem Heteroatom Y als Ringbaustein sind be-
kannt und haben bemerkenswerte Strukturen!'’. Wir berich-
ten hier iiber Synthese und Struktur des ersten Azadistan-
nirtdins.

Die Reaktion von Bis[2.4,6-tris(trifluormethyl)phenyl]-
stannylen 1, das auch im Festzustand monomer vorliegt!?!,
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