
Was IiilJt sich fur die Entwicklung und Synthese neuer 
Katalysatoren aus allen diesen Befunden ableiten? Es fallt 
schwer. sich eine Verbindung wie den FeMo-Cofaktor als 
Katalysator fur eine zum Haber-Bosch-ProzeB wettbewerbs- 
fiihige Ammoniak-Synthese vorzustellen. Dieser Cofaktor 
braucht eine Vielzahl von Hilfsmitteln - Proteinumhullun- 
gen, spezifische Reduktionsproteine, MgATP etc. -, um sei- 
ne Wirksamkeit zu entfalten. Fazit wire, dalJ die Natur auch 
hier Lehrmeisterin sein konnte, aber nicht in dem S h e ,  daR 
ihre Bauvorschriften sklavisch zu befolgen waren, sondern 
ihre Prinzipien. Eines dieser Prinzipien scheint zu sein, fur 
schwierigste Reaktionen unter mildesten Bedingungen Kata- 
lysatoren zu benutzen, die aus Ubergangsmetallen und 
Schwefelliganden bestehen. Und dies ist, um mit Fontane zu 
sprechen, ein weites Feld["]. 
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Tellur - ein interessanter Bindungspartner fur Ubergangsmetalle : 
Neues aus der Molekulchemie 
Von Ulricii Sierneling* 

In der Ubergangsmetallkomplexchemie sind sauerstoff- 
und schwefelhaltige Liganden aukordent l ich  wichtig; die 
reichhaltige Komplexchemie von 0x0- ,  Sulfido-, Alkoxido- 
und Thiolatoliganden, um nur die einfachsten zu nennen, ist 
dementsprechend gut untersucht. Wesentlich weniger weiR 
man uber die Komplexchemie der schwereren Elemente der 
Gruppe 16, Selen und Tellur[']. Gerade die Molekulchemie 
von Ubergangsmetall-Tellur-Verbindungen ist fur viele ein 
Randgebiet der Anorganischen und Metallorganischen Che- 
mie, das hochstens einmal durch einen chemischen Pdradies- 
vogel, wie beispielsweise den von Roper et al. synthetisierten 
Tellurocarbonylkomplex 1['], von sich reden macht. 

P P h 3  

P P h 3  
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Dies andert sich jedoch seit kurzem. Der Ubergangs- 
metall-Tellur-Chemie hat vor allem das groIje Interesse an 
II/VI-Halbleitern auf die Sprunge geholfen: Definierte Vor- 
liiuferverbindungen fur diese Materialienr3] ermoglichen 
prinzipiell eine ganze Reihe unterschiedlicher Praparatio- 
nen, darunter auch die besonders interessanten High-tech- 
Varianten - N a n o c l ~ s t e r ~ ~ '  und dunne Schichten['I. 

[*I Dr. U .  Siemeling 
Fakultat fur Chemie der Universitit 
UniversititsstraBe, W-4800 Bielefeld 1 

Steigerwald et al. konnten 1987 zeigen, daB Phenyltelluro- 
late von Cadmium und Quecksilber beim Erhitzen auf typi- 
scherweise 120- 200 "C die entsprechenden halbleitenden 
Metalltelluride in polykristalliner Form ergebenL6]. Diese fur 
Ubergangsmetallchalcogenolate im Grunde bereits Ianger 
bekannter7] Thermolysereaktion Iauft nach Schema 3 ab. 

[M(TeR)2], 7 (MTe), + n TeR2 

Schema 1. M = Cd, Hg; R = Ph 

Seitdem ist ein wachsendes Interesse an der Tellurolatche- 
mie zu beobachten. Bochmann et al.[*] und Arnold et al.['] 
beschrieben zeitgleich und unabhangig voneinander die Tel- 
lurolyse als praparativen ,,Konigsweg" zur Synthese von 
Ubergangsmetalltellurolaten. Die Ausgangsverbindungen 
dieser Methode, die Tellurole R T e H  2, sind im allgemeinen 
photo- und vor allem thermolabil (Schema 2). Bei geeigneter 
Wahl des Restes R' konnen diese Verbindungen jedoch in 
Substanz isoliert werden. Wiihrend sich die von Bochmann 
et al. beschriebenen kristallinen Tellurophenole 2a-c ober- 
halb von ca. ~ 30 "C zersetzen, ubersteht das von Arnold 

( M e 3 s i ) ~ S i T e H  

R 

2a - c 2d 

Schema 2. a: R = Me, h: R = iPr, c :  R = tBu. 
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et al. hergestellte Tellurol 2d bei LichtausschluB selbst vie1 
hohere Temperaturen unbeschadet : Es schmilzt unzersetzt 
bei 130 "C! 

Ausgehend von 2a (ArTeH) wurde das Cadmiumtellurolat 
3a hergestellt, das beim Erhitzen in Mesitylen erwartungsge- 
maB Cadmiumtellurid ergibt : analog entsteht durch Telluro- 
lyse von Diethylzink oder Bis(trimethylsily1)amidzink mit 2d 
das entsprechende homoleptische Zinktellurolat 3b. 

Te H 
I 

Beispiel existierte, nlmlich zu den terminalen Telluridokom- 
plexen. 

Der erste Komplex dieser Art, 7, wurde von Rabinovich 
und Parkin durch Umsetzung dcr ihrerseits bereits sehr be- 
merkenswerten Wolframverbindung 6 mit elementarem Tel- 
lur synthetisiert" l'. Auch aus dem Arbeitskreis Gibson wird 

H Te 

6 7 

20 3a 

die Herstellung eines terminalen Telluridokomplexes 9 ver- 
meldet, der auf lhnliche Weise aus 8 synthetisiert wurde[12'. 
Dan die Synthese terminaler Telluridokomplexe in den letz- 
ten Monaten quasi in der Luft lag, kommt auch dadurch 
zum Ausdruck, daB die Verbindungen 5a, b und 9 absolut 

- 2 EtH 3b gleichzeitig, nlmlich auf der diesjahrigen Gordon-Research- 
Konferenz uber Organometallchemie, vorgestellt wurden. 

+ [ZniN(SiMe3)2jz] 
- 2 HN(SiMe3)z 

[Zn{TeSi(SiMe3)3]21n 

+ ZnEt2 E 2 ( M e 3 s i ) ~ S i T e H  

2d 

Auch die zuvor allgemein auBerordentlich seltenen Tel- 
lurolate der friihen Ubergangsmetalle, beispielsweise 3c, d, 
sind ausgehend von 2d leicht zuganglich[lol. Die homolepti- 
schen Tellurolate 3c und 3d liegen im Gegensatz zu 3a und 3b 
nach rontgenstrukturanalytischen Befunden jeweils mono- 
mer vor und sind daher deutlich Lewis-acid. Die Umsetzung 
von 3c, d mit dem chelatisierenden Phosphan 1,2-Bis(dime- 

+[Zr(CH2Ph)41 N [Zr(TeSi(SiMe3)3(4] I - 4 PhCH3 

3c 

+ [Hf(CHztBu)4] [ Hf{TeSi(SiMe3)3]4] 

3d 
- 4 C(CH3)4 
. 4 ( M e 3 S i ) ~ s i T e H  

2d 

thy1phosphino)ethan (dmpe) fuhrt zu den oktaedrisch koor- 
dinierten Addukten 4a bzw. 4b, die mit einem weiteren Aqui- 
valent dmpe unter Abspaltung von Te[Si(SiMe,),], zu den 
hochintercssanten Verbindungen 5a bzw. 5b reagieren (Sche- 
ma 3). 

TeR Te 

40 - b 50 - b 

Schema 3 R = Si(SiMe,),. a M = Zr b M = Hf 

Diese Komplexe sind stabilisierte (und damit isolierbare) 
Zwischenstufen der Zersetzung von Metalltellurolaten zu 
den entsprechenden Metalltelluriden (vgl. Schema I). Zu- 
gleich gehoren sie zu einer Verbindungsklasse, fur die noch 
vor einem Jahr in der Ubergangsmetallchemie kein einziges 

a 9 

In einer Zeit, in der intensiv Ubergangsmetallverbindun- 
gen erforscht werden, die mehrfach gebundene Hauptgrup- 
penelemente oder -komplexfragmente enthalten[131, sind 
diese hier prlsentierten Verbindungen zweifellos hochst at- 
traktiv, und man darf gespannt sein, wie sich die Ubergangs- 
metall-Tellur-Chemie in Zukunft noch mausert. 
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