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helm Fachinform;itionszentrum Karlsruhe. (iesellschaft fur wissenschaft- 
Iich-technische Information mbH. W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2 ,  
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Zeitschrtftenritatr angefordert werden. 
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[ I  I ]  Alle neuen Verbindungen wurden mit spektroskopischen Methoden (IR. 
'H-NMR.  "C-PiMR. MS) charakterrstert und ihre Summenformeln 
durch Elementaranalysen oder  hochauflosende Massenspektren bestltigt. 

[ I ? ]  Fur  die Durchfihrung der NO€-Experimentr danken wir Herrn Dr.  
V Srnnwll ,  U n i v m i t i t  Hamburg. 

Synthese und Struktur des ersten 
Tellur( 111)-Radikalkations ** 
Von M d r  B i ~ ~ r ' ~ ~ ~ i t i . s . s o t i .  Thorsicti f { i i t i X ,  

Hcrhcri U! Roc,.~.kj.  *, Frcmk Prrircr. Dicitmir S i d k c  
und G c o t y  M. SIi~~kIrii~A. * 
Profi~ssor Kiirl Hcitiz Biic.hol :imi (50. Gchirri.siog sqc~it . ir / tm,i  

Obwohl man \'erbindungen mit direkter Tellur-Stickstoff- 
Bindung seit einiger Zcit in der organischen Synthese ein- 
setztl'l. sind i h r t  Strukturen erst in den achtziger Jahren 
zweifelsfrei aufgckliirt worden['- 'I ,  Unser Interesse an Te- 
N-Verbindungen 1st vor allem durch die Isolierung des Tricy- 
clotellurnitrids (CITeNSN),N. 3DMF'"I geweckt worden. 
Bis vor kurzern fehlten jedoch stabile Vorstufen fur die Her- 
stellung von neuen Te-N-Verbindungen. Erst im letzten 
Jah r  gelang uns die Synthese von Te(N(SiMe,)Z)2 1 in ziem- 
lich guter Ausbcutel"'. Bei unseren Untersuchungcn iiber 
das Koordinationsverhalten von I gegenuber Silber-Ionen 
haben wir das AsF,--Salz des ersten Tettt-Radikalkations. 
[Te(N(SiMe,)2)LI" 2' I .  isoliert und dessen Struktur be- 
stimmt. 

['I Prof. Dr  H W. Roesky. Prof. '3. M Sheldrick, Dr.  M. Bjorgvinsson. 
D ipLChem.  T. fleinze. Dr. F. Pauer. Dr. D. Stalke 
lnstrtut fur Anoiganische Chemie der  Universitit 
Tammanns t r ak  4. W-3400 Cottingen 

["I Diese Arbeit wurde von der  Deutschen Forschungsgemeinschaft (LeibniL- 
Programm). deni Fonds der Chemischen Industrie und der Alexander- 
von-Humholdt-Stiftung(Stipendium fur M. B.)gefordert. Wir danken Dr.  
I ) .  Marsh und B. Angersrriti vom Max-Planck-lnstitut fur Biophysikali- 
sche Chemie. (h t t i ngen ,  fur das Messen von ESR-Spcktren. 

Durch AufwCrrnen einer kalten Mischung ( - 78 'C) von 1 
und Ag 'AsF,- in CHzClz auf Raumternperatur entstand 
eine blaue Losung von 3 [GI. (a)]. 

GroBe Kristallblocke von 3 wurden aus der Losung iso- 
liert und die Struktur im Kristall bei tiefen Ternperaturen 
rontgenographisch bestimrnt" 'I. Die Kristalle von 3 beste- 
hen aus 2'+-1onen. die so von zwei AsF,--Ionen koordiniert 
sind. dal3 Ketten rnit alternierender Abfolge von Kationen 
und Anionen entstehen (Abb. 1). Der rnittlere Te-N-Abstand 

A F 4  

Abb.  1. Die Struktur von 2 ' '  und seinen am nichstcn henachharten AsF;-lo- 
nen im Kristall ( WasserstoKatome sind nicht aufgefuhrt). Gestrichelte Linien 
symbolisreren relativ kurze interionische Ahslhnde. Wichtigc Abst inde [prn]. 
Bindungswinkel [ ] und Torsionswinkel 1 ] fur 2': Tel-NI 1964(4). Te l -N2  
196.8(4). NI-Sil 179.5(4), Nl-Si2 l80.0(4), N2-Si3 179.4(4). N2-Si4 179.2(4); 
N 1 -Tel -N2 106.U 1 ), Tel  -N  1 -Sil 123.4(2). Tel  -N  1 -Si2 1 14.6( 2 ) .  Tel -N2-Si3 
114.2(2). TeLN2-Si4 122.5(2). SiI-Nl-SiZ 120.7(2). Si3-NZ-Si4 121.3(?); N2- 
Tel-Nl-SiI  51.7, N2-Tel-Nl-Si2 - 141.0, NI-Tel-NZ-Si3 - 139.3. NI-Tel-  
N2-Si4 56.3. Fur  das  AsF,;-lon gelten folgende Ahst lnde und Bindungswin- 
kel: As-F 165.9(5) 169.8(4) pm. F-As-F 87.2(4)-91.5(5) Die Fluoratome in 
der As-FI-F2-F3-F4-Ebene sind fehlgeordnet[l3]. 

in 2" (196.6(4) pin) ist 8 pin k i i rx r  als der im neutralen 
Analogon 1 wiis a u f  Mehrfachbindungsanteilc hinweist. 
Aunerdem sind die Si-N-Abstiinde linger. der mittlere Si-N- 
Te-Hindungswinkel is1 grtilkr. der mittlere Si-N-Si-Bin- 
dungswinkel kleiner und die Pyramidc. die ;ius den Atomen 
N. Si. Si und Te gcbildet wird, flricher als i n  I .  Dicse Resulto- 
te stinimcn gut mit der Vorstellung iiberein, dill3 die Riick- 
bindung des freien Elektronenpanrs dcs Stickstoffatoins an  
das Telluratom beini positiv geladenen 2' ' stiirkcr 1st. Wei- 
terhin treten zwei interionische Te-F-Abstiindc in 3 a u f  
(318.6(1) (F?) und 317.9(1) pm (Fh)).  die kiirzer sind als der 
van-der-Waals-Abstand (355 353 pmI' 51) .  

Das 'H-NMR-Spcktrum von 3 in Losung zcigt ein relativ 
breites Signal ( A v I  = 18 Hz). wie man es fur  ein Radikal 
erwartet. das ESR-Spektrum in CDCI, nur ein cinzelnes 
breites Signal ( A ( I ) ~ , ~  = 15 G ) ,  was a u f  cine kleine Spindichte 
a n  den Stickstoffatomen hinweist. Ahnliches gilt fur die iso- 
valenten Pnictogenanaloga von 2 . + .  [P(N(SiMe,),),]' 4 und 
[As(N(SiMe,),)J 5*"'l. Aus den Kopplungskonstnntcn der 
Hyperfeinstrukturen von 4 und 5' folgte ferner, dal3 sich das 
ungepaarte Elektron in einem p-Orbital des Pnictogenatorns 
befindet. Es wird vermutet, dal3 sich 2" Chnlich verhilt. 
Wenn man also annirnmt. dal3 in 1 die Elektronenpaare urn 
das Tellur so angeordnet sind, wie man es nach der  VSEPR- 
Theorie fur eine AX2E2-Verbindung erwartetl' 'I, so wiirde 



sich beim Entfernen eines Elektrons aus 1 eine Rehybridisie- 
rung der Tellurorbitale ergeben. so daD ein Elektronenpaar 
in einem sp'-Orbital und das einzelne Elektron in einem 
p-Orbital wir-e1l8] (Schema 1 ) .  

Schema 1. Rehybridisierung der Tellurorbitale beim Ubergdng von 1 zu 2". 

Dafiir. daD 2'' nicht dimerisiert. wihrend bei 1 im Kristall 
Dimere mit r.elativ kurzen Te-Te-Abstinden vorliegen[' 
diirfte es mehrere Griinde geben: die sperrigen N(SiMe,),- 
Gruppen. die die Zahl energetisch giinstiger Ionenpaarkon- 
takte reduzieren. die elektrostatische AbstoRung zwischen 
den positiv geladenen Telluratomen und die Stabilisierung 
durch interionische Z'+-AsF,-Kontakte. In CH,CI, und 
CHCI, liegen wahrscheinlich Kontaktionenpaare wie im 
Kristall vor, (la keine scharfen I'F-NMR-Signale von einer 
frisch bereitetzn Losung von 3 erhalten werden. Konzentrier- 
te Losungen con 3 sind bei Raumtemperatur nur metastabil, 
ihre blaue Fsrbe verschwindet nach ungefihr einer Woche. 

Die Isolierung eines Te"'-Radikalkations und die Bestim- 
mung seiner genauen Struktur eroffnen eine einzigartige 
Moglichkeit zur Untersuchung der Eigenschaften ihnlicher 
Spezies. AuRerdem legt die unerwartete Oxidation von 1 
durch Ag'AsF,- stark nahe, diese Synthesemethode auch 
auf andere Tellurverbindungen anzuwenden. 

Experimentelles 
Alle Versuche werden mil trockenem Stickstoff als Inertgas in einer Trockenbox 
oder einer G1asv;ikuumappdratur durchgefiihrt. Die Losungsmittel CH,CI, 
und CHCI, werdcn iiber P,O,, getrocknet. destilliert und bis zum Gebrauch 
iiber einem Molekularsieb (4 A)  gelagert. In einem typischen Experiment wer- 
den 1.13 g 1 (2.51 rnmol) und 0.74 g Ag'AsF6- (2.50 mmol) in die gelrennten 
Teile eines H-formigen Reaktionsgefiks aus Glas gefullt (dieses 1st mil Teflon- 
ventilen und einei Glasfritle versehen). Die Verhindungen werden in CH,CI, 
(30 mL) gelost und die so entstandenen Losungen bei -78°C zusammengege- 
ben. Die gelbe Losung l i D t  man auf Raumtemperatur kommen. Die entstande- 
ne dunkelblaue Laisung wird dann vom wei0-grauen Silbermetallpulver abfil- 
trier!. Nach Einengen des Losungsmittels enrstehen g r o k .  schwarze. kristalline 
BIocke von 3. ' I ( -NMR (80 MHz, CDCI,. - 50-C. ext. TMS): 6 = 0.45 
(A) , ,  = 18 HI), ESR (CDCI,. 10 C):  g = 2.0 (Amt,> = 15G); UV/VlS 
(CH,CI,): i,,, [nin] = 615. 

Eingegangen am 4. Mirz  1991 [Z 44691 
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gleichcn. Aukrdem wurdcn fur alle F- F-Abstande zwischen einem fehl- 
geordneten und einem nicht fehlgeordneten Fluoratom Ahstandsbe- 
schrankungen eingefiihrt. damit sie einander gleich wurden. Weitere Ein- 
Aheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinforma- 
tionszentrum Karlsruhe. Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische In- 
formation mbH. W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2. unrer Angabe der 
Hinterlegungsnummer CSD-55340. der Autoren und des Zeitschriftenzi- 
tats angefordert werden. 
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11x1 Wie von einem Gutachter angemerkt. wiirde ein alternativer Ansatz LO 

aussehen. daB ein Elektron aus einem doppelt besetzten. nicht bindenden 
Tellur-p-Orbilal (b,). das senkrecht Lur TeN,-Ebene 1st. entfernt wird. 
Dieses Modell entspricht der MO-Beschreibung eines einsamen Elektro- 
nenpaars am Sauerstoffalom in H,O. Fur eine kritische Betrachtung dieser 
Beschreibung siehe [17 bl. S .  32. 

Synthese des ersten Nitridodecametall-Clusters; 
Kristallstrukturanalyse und I4N-NMR-Unter- 
suchungen von [(Ph3P)zN][RuloN(CO)z.,] ** 
Von Philip J.  Bailey. Grainne C. Conole, Brian I? G .  Johnson, 
Jack Lewis *. Mary McPartlin *, Adrian M o d e  und 
Della A .  Wilkinson 

Die Chemie von Nitrido-Clustern ist von g r o k m  Interesse, 
da sie Modellsysteme fur die Untersuchung derjenigen Ver- 
bindungen. die bei heterogenen Katalysen bei der Chemi- 
sorption von Stickstoff und Stickstoffverbindungen an Me- 
talloberflachen gebildet werden, liefert"'. Zwar wurden g r o k  
Nitrido-Cluster von Cobalt und Rhodium beschrieben'']. 
doch die Synthese von vielkernigen Carbonylnitrido-Clustern 
der Eisentriade erwies sich als schwierig. da die CO-Liganden 
zur Spaltung neigen und so Carbidoanaloga entstehen, die die 
Nitrido-Cluster verunreinigen und von ihnen auch nur schwer 
abzutrennen sind. Wir berichten hier uber den ersten Nitri- 
dodecametall-Cluster, das Monoanion [Ru,,N(CO),,]- 1, 
der durch eine Redoxkondensation des sechskernigen Nitri- 
do-Clusters [Ru,N(CO),,]- 2 mit [Ru,(CO),,] 3 sauber her- 
gestellt werden konnte. Rontgenstrukturuntersuchungen be- 
statigen, daB die [Ru,N]-Einheit intakt geblieben ist und ein 
Nitrido-Cluster rnit einem vierfach iiberdachten oktaedri- 
schen Metallgeriist, das man bisher nur von Carbido- oder 
Hydrido-Verbindungen kanntef3- 'I, entstanden ist. 
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