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Synthese und Struktur des ersten
Tellur(111)-Radikalkations **

Von Mar Bjorgvinsson, Thorsten Heinze,
Herbert W. Roesky*, Frank Paucr. Dietmar Stalke
und George M. Sheldrick *

Professor Karl Heinz Blichel zum 60. Geburlstag gewidmet

Obwoh! man Verbindungen mit dirckter Tellur-Stickstoft-
Bindung seit einiger Zeit in der organischen Synthese cin-
setzt!'! sind ihre Strukturen erst in den achtziger Jahren
zweifelsfrei aufgeklirt worden?™ '21 Unser Interesse an Te-
N-Verbindungen ist vor allem durch die Isolierung des Tricy-
clotellurnitrids (CITeNSN),N-3DMF!"?! geweckt worden.
Bis vor kurzem fehlten jedoch stabile Vorstufen fiir die Her-
stellung von ncuen Te-N-Verbindungen. Erst im letzten
Jahr gelang uns dic Synthese von Te(N(SiMe,),), 1 in ziem-
lich guter Ausbeute!'?!. Bei unseren Untersuchungen iiber
das Koordinationsverhalten von 1 gegeniber Silber-lonen
haben wir das AsF, ~-Salz des crsten Te™-Radikalkations,
[Te(N(SiMe,),),|"™ 2", isoliert und dessen Struktur be-
stimmt.

[*] Prof. Dr. H W. Roesky, Prof. G. M. Sheldrick, Dr. M. Bjdrgvinsson,

Dipl.-Chem. T. Heinze, Dr. F. Pauer, Dr. D. Stalke
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Tammannstrafe 4, W-3400 Gottingen

{**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Leibniz-
Programm). dem Fonds der Chemischen Industrie und der Alexander-
von-Humboldt-Stiftung (Stipendium fiir M. B.) gefordert. Wir danken Dr.
D. Marsh und B. Angerstein vom Max-Planck-Institut fir Biophysikali-
sche Chemie, Gottingen, fiir das Messen von ESR-Spektren.
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Durch Aufwirmen einer kalten Mischung (—78 "C) von 1
und Ag"AsF,” in CH,Cl, auf Raumtemperatur entstand
eine blaue Losung von 3 [GI. (a)].

CH, 1,
Te(N(SiMe,),), + Ag” AskF,, T [Te(N(SIMe, )0, T[AsE) T @)
S Ay ;
1 3

Grofle Kristallblocke von 3 wurden aus der Lésung iso-
liert und die Struktur im Kristall bei tiefen Temperaturen
rontgenographisch bestimmt!'3!, Die Kristalle von 3 beste-
hen aus 2" *-Ionen, die so von zwei AsF, ~-Ionen koordiniert
sind, dal} Ketten mit alternierender Abfolge von Kationen
und Anionen entstehen (Abb. 1). Der mittlere Te-N-Abstand

Abb. 1. Die Struktur von 2" und seinen am nichsten benachbarten AsF, -lo-
nen im Kristall (Wasserstoffatome sind nicht aufgefihrt). Gestrichelte Linien
symbolisieren relativ kurze interionische Abstinde. Wichtige Abstinde [pm].
Bindungswinkel {"] und Torsionswinkel ['] fiir 2°*: Te1-N1 196.4(4), Te1-N2
196.8(4), N1-Si1 179.5(4), N1-Si2 180.0(4), N2-Si3 179.4(4), N2-Si4 179.2(4);
N1-Tel-N2 106.8(1). Tet-N1-Si1 123.4(2), Tel-N1-Si2 114.6(2), Tel-N2-Si3
114.2(2). Te1-N2-Si4 122.5(2), Si1-N1-8i2 120.7(2). Si3-N2-Si4 121.3(2); N2-
Tel-N1-Sif 51.7, N2-Te1-N1-Si2 — 141.0, N1-Tel-N2-Si3 — 139.3, NI-Tel-
N2-Si4 56.3. Fiir das AsF, ~-lon gelten folgende Abstinde 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-F1-F2-F3-F4-Ebene sind fehlgeordnet{13].

in 27" (196.6(4) pm) ist 8 pm kirzer als der im neutralen
Analogon 113, was auf Mehrfachbindungsanteile hinweist.
AuBerdem sind die Si-N-Abstinde linger, der mittlere Si-N-
Te-Bindungswinke! ist groBer. der mittlere Si-N-Si-Bin-
dungswinkel kleiner und die Pyramide. dic aus den Atomen
N. Si, Si und Te gebildet wird, flacher als in 1. Diese Resulta-
te stimmen gut mit der Vorstellung tberemn, daly die Riick-
bindung des freien Elektronenpaars des Stickstoffutoms an
das Telluratom beim positiv geladenen 2°° stirker ist. Wei-
terhin treten zwei interionische Te-F-Abstinde in 3 auf
(318.6(1) (F2) und 317.9(1) pm (F6)), dic kiirzer sind als der
van-der-Waals-Abstand (355 pm!*#!, 353 pm' %)y,

Das 'H-NMR-Spektrum von 3 in Losung zeigt ein relativ
breites Signal (Av,., = 18 Hz), wie man es fiir ein Radikal
erwartet, das ESR-Spektrum in CDCI, nur ein cinzelnes
breites Signal (Aw,,, = 15 G), was auf cine kleine Spindichte
an den Stickstoffatomen hinweist. Ahnliches gilt fiir die iso-
valenten Pnictogenanaloga von 2°*, [P(N(SiMe,),),] 4" und
[As(N(SiMe,),),]" 5°1"* Aus den Kopplungskonstanten der
Hyperfeinstrukturen von 4° und 5 folgte ferner, daB3 sich das
ungepaarte Elektron in einem p-Orbital des Pnictogenatoms
befindet. Es wird vermutet, daB3 sich 2°* dhnlich verhilt.
Wenn man also annimmt, daB3 in 1 die Elektronenpaare um
das Tellur so angeordnet sind, wie man es nach der VSEPR-
Theorie fiir eine AX,E,-Verbindung erwartet!'”), so wiirde
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sich beim Entfernen eines Elektrons aus 1 eine Rehybridisie-
rung der Tellurorbitale ergeben, so daB ein Elektronenpaar
in einem sp2-Orbital und das einzelne Elektron in einem
p-Orbital wire!'®) (Schema 1).

CLe

- 0]
N\Te@ = . N\TeO — - N\TQ
N\ D) N/O

Schema 1. Rehykridisierung der Tellurorbitale beim Ubergang von 1zu 2'*.

Dafiir, dall 2°* nicht dimerisiert, wihrend bei I im Kristall
Dimere mit relativ kurzen Te-Te-Abstinden vorliegen!!?,
diirfte es mehrere Griinde geben: die sperrigen N(SiMe,),-
Gruppen, die die Zahl energetisch giinstiger lonenpaarkon-
takte reduzieren, die elektrostatische AbstoBung zwischen
den positiv geladenen Telluratomen und die Stabilisierung
durch interionische 2'*-AsF.-Kontakte. In CH,Cl, und
CHCI, liegen wahrscheinlich Kontaktionenpaare wie im
Kristall vor, da keine scharfen '?F-NMR-Signale von einer
frisch bereiteten Lésung von 3 erhalten werden. Konzentrier-
te Lésungen von 3 sind bei Raumtemperatur nur metastabil,
ihre blaue Farbe verschwindet nach ungefdhr einer Woche.

Die Isolierung eines Te"-Radikalkations und die Bestim-
mung seiner genauen Struktur erdffnen eine einzigartige
Maoéglichkeit zur Untersuchung der Eigenschaften dhnlicher
Spezies. AuBerdem legt die unerwartete Oxidation von 1
durch Ag*AsF,~ stark nahe, diese Synthesemethode auch
auf andere Tellurverbindungen anzuwenden.

Experimenielles

Alle Versuche werden mit trockenem Stickstoff als Inertgas in einer Trockenbox
oder einer Glasvakuumapparatur durchgefithrt. Die Lésungsmittel CH,Cl,
und CHCI, werdcn iiber P,O,, getrocknet, destilliert und bis zum Gebrauch
{iber einem Molekularsieb (4 A) gelagert. In einem typischen Experiment wer-
den 1.13 g 1 (2.5 mmol) und 0.74 g Ag* AsF,~ (2.50 mmol) in die getrennten
Teile eines H-formigen ReaktionsgefdBes aus Glas gefiillt (dieses ist mit Teflon-
ventilen und einer Glasfritte versehen). Die Verbindungen werden in CH,Cl,
(30 mL) geldst und die so entstandenen Losungen bet — 78 °C zusammengege-
ben. Die gelbe Losung 1iBt man auf Raumtemperatur kommen. Die entstande-
ne dunkelblaue Lisung wird dann vom weiB-grauen Silbermetallpulver abfil-
triert. Nach Einengen des Losungsmittels entstehen groBe, schwarze, kristalline
Blocke von 3. 'H-NMR (80 MHz, CDCl,. — 50°C, ext. TMS): § = 0.45
(Av, , = 18 Hz); ESR (CDCl,, 10°C): g =20 (Aw,,=15G); UV/VIS
(CH,Cl,): /_,, [nn] = 615.

Eingegangen am 4. Midrz 1991 {Z 4469]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht

CAS-Registry-Nummern:
1. 130497-87-9; 3, 137300-30-2; Ag* AsF, . 12005-82-2.
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Synthese des ersten Nitridodecametall-Clusters;
Kristallstrukturanalyse und '*N-NMR-Unter-
suchungen von {(Ph;P),N]{Ru, (N(CO),]**

Von Philip J. Bailey, Grainne C. Conole, Brian F. G. Johnson,
Jack Lewis*, Mary McParilin*, Adrian Moule und
Della A. Wilkinson

Die Chemie von Nitrido-Clustern ist von groB3em Interesse,
da sie Modellsysteme fiir die Untersuchung derjenigen Ver-
bindungen, die bei heterogenen Katalysen bei der Chemi-
sorption von Stickstoff und Stickstoffverbindungen an Me-
talloberflichen gebildet werden, liefert!*!. Zwar wurden grofle
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 iiber 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, daB3 die [Ru,N]-Einheit intakt geblieben ist und ein
Nitrido-Cluster mit einem vierfach iiberdachten oktaedri-
schen Metallgeriist, das man bisher nur von Carbido- oder
Hydrido-Verbindungen kannte!> 5], entstanden ist.
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