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tausch!®#), waren im *'P{*H}-NMR-Spektrum einer von der-
selben Losung entnommenen Probe nach 6 h keine Anzeichen
fiir die Disproportionierung zu 2 und (R*,R*)/(R*,5%)-3 er-
kennbar.

Untersuchungen zur Stereochemie bei Reaktionen von (Sp)-
(=)-1 in koordinierter und freier Form sind derzeit im Gange.

Experimentelles

(+)-1: Eine Mischung aus Chlorisopropylphenylphosphan (11.75 g, 63.0 mmol)
und Natriumfluorid (14.36 g, 342.0 mmol) in Sulfolan (120 mL) wurde 80 min unter
Rijhren auf 140 °C erhitzt. Das Produkt, Sdp. 93 °C (14 mmHg), wurde bei — 196 °C
aufgefangen. Ausbeute 6.09 g (55%). **P{*H}-NMR (121.42 MHz, CD,Cl,, 25°C,
H,PO,): & =183.10 (d, *J(P,F) = 855.3 Hz) (ca. 86%); *"H-NMR (299.95 MHz,
CD,Cl,, 25°C, TMS): §6=1091 (ddd, 3JH]P)=156Hz, *JHH)=
6.9 Hz, *J(H,F) = 1.2 Hz, 3H; CH,), 1.21 (ddd, *J(H,P) = 13,5 Hz, *J(H,H) =
6.9 Hz, *J(H,F) = 1.2 Hz, 3H; CH,), 1.94-2.14 (m, 1 H; CH), 7.44-7.62 (m, 5 H;
CeH,); C{'H}-NMR (7543MHz, CD,Cl,, 25°C, TMS): § =1530 (dd,
2J(C,P) = 19.2 Hz, 3J(C,F)=5.5Hz; CH,), 16.85 (dd, *J(C,P)=15.3Hz,
3J(C,F) = 2.7 Hz; CH,), 34.09 (dd. J(C,P) = 21.4 Hz, 2J(C,F) = 12.1 Hz; CH),
128.71 (dd, 3J(C,P)=17.7 Hz, *J(C,F) = 1.7 Hz; meza-CH), 129.64 (dd, 2KC,P) =
231 Hz, *J(C,F)=8.2Hz; ortho-CH), 130.66 (s; para-CH), 140.66 (dd,
1J(C,P) = 29.1 Hz, 2J(C,F) = 10.5 Hz; ipso-C); **F-NMR (282.20 MHz, CDCl,,
25°C, CFCl,): &= —208.44 (dd, 'J(FP)=857.5Hz, 3KFH) = 13.7Hz).
*'P{'"H}-NMR-Spektrum (CD,Cl,) von (£)-1 nach 16 h bei 25°C. 6 = —13.18 (td,
J(P,F,) = 849.8 Hz, 'J(P.F,)=979.6Hz) (2); —898 (s) und —1530 (s),
[(R* R*)/(R*,5*)-3].

(R,R;)-5: Eine Ldsung von (R)-4 (7.67 g, 10.0 mmol) in Dichlormethan (200 mL)
wurde innerhalb von 5 min zu einer Lésung von (+)-1 (4.07 g, 86proz., 20.3 mmol)
im gleichen Solvens (100 mL) gegeben. Nach 18 h Rijhren wurde das Lsungsmittel
im Vakuum entfernt und der Riickstand in Diethylether (400 mL) aufgenommen.
Die Losung wurde filtert und auf 60 mL eingeengt, worauf ein farbloser,
feinknstalliner Feststoff ausfiel. Das Rohprodukt wurde mit 25 mL kaltemn Diethyl-
ether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Einengen der Mutterlauge licferte
zusitzliches Produkt. Dreimaliges Umkristallisieren des gesamten Rohproduktes
aus Diethylether egab das reine Produkt. Ausbeute 6.65. g (64%), Schmp. 182 °C.
[a]3® = + 35.2 (c = 0.88 in CH,Cl,). *'P{!H}-NMR (121.42 MHz, CDCl,, 25",
H;PO,): § = 185.14 (d, "J(P,F) =927.8 Hz); 'H-NMR (299.95 MHz, CDCl,,
25°C, TMS): é = 1.00 (dd, >J(H,P) = 14.3 Hz, 3J(H,H)=7.1 Hz, 3H; iPr-CH,),
1.68 (dd, *J(H,P) =20.3Hz, 3JHH)=74Hz, 3H; Pr-CH,;), 197 (d,
3J(H,B) = 6.3 Hz, 3H; Benzyl-CH,), 2.58 (d, *J(H,P) = 1.8 Hz, 3 H; N-CH,), 2.90
(d,*J(H,P) = 3.9 Hz, 3 H: N-CH,), 2.92-3.06 (m, 1 H; iPr-CH), 4.31 (d von quart.,
“J(H,P) = 6.8 Hz, *J(H,H) = 6.3 Hz, 1 H; Benzyl-CH), 7.20-8.20 (m, 11 H; aro-
matische CH); **C{*H}-NMR (50.31 MHz, CDCl,, 25°C, TMS): § = 14.95 (dd,
2J(C,P) = 6.0 Hz, *J(C,F) = 3.1 Hz; /Pr-CH,), 18.27 (d, *J(C,P) = 4.2 Hz; iPr-
CH,), 23.64 (s; Benzyl-CH,), 34.28 (dd, 'J(C,P) = 28.5 Hz, 2J(C,F) = 12.5 Hz;
iPr-CH), 47.66 (d, 3J(C,P) = 2.7 Hz; N-CH,), 50.93 (d, *J(C,P) = 3.3 Hz; N-CH,),
72.60 (d, *HC,P)=3.51z; Benzyl-CH), 123.09-148.94 (aromatische C); '°F-
NMR (282.20 MHz, CDCly, 25°C CFCly): § = —185.08 (dd, *J(F,P) = 927.8 Hz,
3J(EH) = 24.4 Hz); MS (70 eV): 511.1 [M *]; korrekte Elementaranalysen.
(8p)-(—)-1: Eine Lésung von 6 (67.5 mg, 209.4 pmol) in Benzol (1 mL) wurde unter
Rithren zu einer Losung von (R,R;)-5 (106.8 mg, 209.3 pmol) in Benzol (1 mL)
gegeben. Das Gemisch wurde sofort mit Benzol (4 mL) verdiinnt und zentrifugiert,
wobei eine farblose Losung von (Sy)-(~)-1, [2]3° = — 210 (¢ = 0.59 in C;H,), und
ein Sediment aus (R,Rp,S;)- und (R,Sp,Rp)-7 erhalten wurde. Durch Umsetzung
dieser Losung mit (R)-4 wurde (R.R,)-5 quantitativ regeneriert, was durch Spek-
trenvergleiche belegt wurde.
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Synthese und Struktur von [WOTe;}>~

Donna R. Gardner, James C. Fettinger und
Bryan W. Eichhorn*

Wihrend man eine groBe Zahl von Verbindungen mit termi-
nalen Oxido-, Sulfido-t?! oder Selenidoliganden kennt!!, sind
Verbindungen mit terminalen Telluridoliganden ™ nur selten be-
schrieben worden. So kennt man [MQ,]* -Ionen z.B. fiir
M=Mo, W und Q=0, S, Se aber nicht fiir Q = Tel.
Die erste Verbindung mit terminalen Telluridoliganden,
[W(PMe,),(Te),], wurde erst vor wenigen Jahren isoliert'sl. In
der Zwischenzeit sind einige Telluridokomplexe der frithen
Ubergangsmetalle (Zr, Hf, Nb, Ta, W) hergestellt und charakte-
risiert worden” ~111, Die Wege zur Synthese dieser Verbindun-
gen variieren von der direkten oxidativen Addition elementaren
Tellurs bis zur Eliminierung von Disilyltellurid. Es ist iiberra-
schend, dal} Reaktionen zwischen Polytellurid-Anionen und
Ubergangsmetallkomplex-Vorstufen, im Gegensatz zu dhnli-
chen Reaktionen mit den leichteren Polychalkogeniden, bisher
nicht zu Verbindungen mit terminalen Telluridoliganden fiihr-
ten[3, 12,13)

Wir untersuchen zur Zeit die Reaktionen von Polychalkoge-
niden mit zweikernigen Mo- und W-Carboxylatokomplexen
mit Metall-Metall-Vierfachbindung. Die Reaktion von
{Mo0,(0,CMe),] mit K,Te, in Ethylendiamin (en), bei der
das ungewohnliche [{Mo,(u-Te,),(en), } ,(u-Te, ) (u-Te,))? ~-Ion
entsteht, wurde bereits beschrieben!'*). Um diese Chemie auf
die zweikernigen Wolframsysteme zu iibertragen, fithrten wir
dhnliche Experimente mit [W,(0,CC;H,),] und K,Te, durch
und berichten nun iiber die Synthese und Charakterisierung
eines neuen Produkts dieser Reaktionen, [WOTe,}?~, das drei
terminale Telluridoliganden enthilt. Die Existenz dieser Verbin-
dung 14Bt vermuten, dall homoleptische [MTe,]" "-Ionen entge-
gen fritheren Vermutungen!'? doch isolierbar sind.
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Bei der Reaktion von [W,(0,CC,H,),] mit K, Te, in en wurde
das [WOTe,]° "-Ion in Form des PPh; -Salzes in geringer Aus-
beute erhalten. Die dunkelrotbraunen Kristalle wurden durch
Einkristall-Rontgenbeugung, IR-Spektroskopie und energiedis-
persive Rontgenanalyse (EDX) charakterisiert. Dieselbe kristal-
line Verbindung!*3! wurde auch bei der Umsetzung von WCl,
mit K, Te, in en in geringer Ausbeute erhalten. In beiden Fillen
ist die Herkunft des Sauerstoffatoms nicht gekldrt. Die che-
misch vermeintlich sinnvollere Reaktion von WOCI, mit K, Te,
in en wird erschwert durch die ausgeprdgte Aminolyse von
WOCI,, so daB kein [WOTe,]*~ nachzuweisen ist. Bei der-
selben Reaktion in N, N-Dimethylformamid (DMF) entsteht
[WO(Te,),]*, wie schon von Kolis und Flomer!8! berichtet
wurde. Die meisten der bisher beschriebenen Reaktionen zwi-
schen Ubergangsmetallkomplexen und Polytelluriden wurden
in DMF als Losungsmittel durchgefithrt und ergaben Polytellu-
ridokomplexe. So haben Kolis und Flomer gezeigt, daf auch die
Umsetzung von WClg und WCl, mit Lésungen von Polytellu-
rid-Anionen (Te2”, x = 2--5) in DMF zur W"-Verbindung
(PPh,),[WO(Te,),] fithrt!*®l. Tm Gegensatz dazu wurden zahl-
reiche Verbindungen mit terminalen Sulfido- und Selenidoligan-
den aus Polychalkogenidvorstufen in DMF hergestellt (z.B.
WSe, 2, [M0,(8),(1-9),(7%-S,),]*~ und [W,Se > )7~ L

Die Rontgenstrukturanalyse'*®! von (PPh,),[WOTe,]-0.5 en
ergab, daB dasTon [WOTe, ]2~ zu [WOS,)? ~ 2 isostrukturell ist
und C,,-Symmetrie hat (Abb. 1). Der Grund fiir die Abwei-
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Abb. 1. a) Elementarzeile von (PPh,),[WOTe,]-0.5 en und b) ORTEP-Darstellung
des [WOTe;])>~-Ions. Ausgewihlte Abstinde [A) und Winkel [°]: W-O 1.716(6),
W-Te(1) 2.544(2), W-Tc(2) 2.542(2), W-Te(3) 2.530(1); Te(1)-W-Te(2) 110.29(6),
Te(1)-W-Te(3) 111.68(3), Te(1)-W-0 109.2(2), Te(2)-W-Te(3) 110.20(4), Te(2)-W-O
107.3(2), Te(3)-W-0 108.1(2).

chungen von der idealen Tetraedersymmetrie ist der GréBenun-
terschied zwischen den Te*~- und dem O?~-Liganden. Mit
durchschnittlich 2.54(1) A gehoren die W-Te-Bindungsliangen in
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[WOTe,]*~ zu den kiirzesten bisher bekannten M-Te-Kontak-
ten!® 7 ®~ 11 ynd werden am besten als Doppelbindungen be-
schrieben (siche unten). Die kurze Bindung steht in Einklang
mit der hohen Wolframoxidationsstufe und der, im Vergleich
zu anderen bekannten Wolframverbindungen, kleinen Koordi-
nationszahl am Metall-Ion. Die W-O-Bindungslinge liegt mit
1.716(6) A im Bereich derer anderer WY'-Komplexe (1.89-
1.57 )1 ynd ist kleiner als die in [WO,]2~ und [WOS,]?~ mit
1.79 bzw. 1.760 A%, Dieser offensichtliche Trend zu abneh-
menden W-O-Abstinden in den [WOQ,]}>~-Ionen mit Q = O,
S, Te wird mit der abnehmenden n-Donorstirke der schwereren
Chalkogenide begriindet!??!, Das Solvatmolekiil Ethylendiamin
und die zwei PPh, -Ionen sind vom Anion separiert und kristal-
lographisch problemlos zu bestimmen.

Die im IR-Spektrum (K Br-PreBling) des [WOTe,]-Salzes auf-
tretenden Banden sind dem PPh; -Ion, dem en-Solvatmolekiil
und einer vy,_,-Schwingung (intensive Bande bei 904 cm ™) zu-
zuordnen. Die strukturellen und IR-spektroskopischen Daten
fiir die [WOQ,]? ~-Ionen sind in Tabelle 1 zusammengefaft. Die

Tabelle 1. Strukturelle und IR-spektroskopische Daten der [WOQ;]*~-lonen mit
Q=0,85, Se, Te.

Verbindung w-0 w-Q Vw.o fw-o Lit.
{A[a] [A][4] fem™] [mdyn A™']
WO, 1.79 1.79 931[b], 829  6.38 [23]
[WOS,J*~ 1.76 2.20 878 6.66 (231
[WOSe, ]2~ - - 878 6.66 [23]
[WOTe,]>~ 1.716(6)  2.54(1) 904 7.09 241

[a] Gegebenenfalls gemittelt. [b] Raman-aktive Bande.

Zunahme der W-O-Kraftkonstante f,, , fiir die [WOQ,]* -
Tonen mit Q = O, S, Se, Te verliuft in die gleiche Richtung wie
die Abnahme der W-O-Abstinde und W-Q-r-Bindungsordnun-
gen. Dazu kommt, daB sich die Farbe der [WOQ,]*~-Tonen von
farblos (Q = O) Gber gelb (Q = S) und orangerot (Q = Se) nach
dunkelrotbraun (Q = Te) dndert, wie es aus der abnehmenden
Energie des 'A—'E-Ligand —Metall-Charge-Transfer-Uber-
gangs zu erwarten ist (siche unten). Die maximale M-Q-Bin-
dungsordnung in einem tetraedrischen [MQ,]* -lon betrigt
2.25, d.h. es resultieren insgesamt neun M-Q-Bindungen
(4 o4 5m)1?%1, Haben alle vier Liganden Q die gleiche r-Donor-
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Abb. 2. Qualitative MO-Wechselwirkungsschemata fiir [WQ,]*~ und [WOTe;)* ™
Letzteres ist ein Beispiel fiir den Grenzfall mit W~=0* und W=Te. In der Mitte
sind die d-Orbitale von Wolfram angegeben.
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stirke (z.B. in [WO,]?"), so transformieren die n-Wechselwir-
kungen mit e+ #,-Symmetrie und sind selbstverstindlich gleich-
miBig tber die vier Q-Atome verteilt (Abb.2). Ist die
n-Donorstirke der Liganden Q unterschiedlich, dann kdnnen
die einzelnen Bindungsordnungen so variiert werden, daf} die
finf stirksten n-Bindungen resultieren. Beispielsweise kénnen
als Grenzfall fiir das [WOTe,;]*> "-Ion eine W-O-Bindungsord-
nung von drei und W-Te-Bindungsordnungen von zwei erhalten
werden (Abb. 2)12¢]. Die Trends der Bindungslingen und der
Werte fiir fiy.o in der [WOQ,]*~-Reihe lassen vermuten, daB
[WOTe,]?~ sich diesem Grenzfall annihert. Daher kann man in
diesem Komplex der W-Te-Bindung formal eine Bindungsord-
nung von zwei zuordnen. Die einzigen bisher beschriebenen
Telluridometall-Komplexe mit W-Te-Bindungsordnungen méog-
licherweise groBer als zwei sind die Verbindungen cis-
[WTe,(PMe,),(#*-OCR,)] mit R = H, Ph!), Das [WOTe,]* -
Ion ist die tellurreichste Variante eines tetraedrischen [WQ,]?~-
lons, die keine W-Te-Bindungsordnung gréBer als zwei
erfordert. Derzeit laufen Versuche zur Synthese von [WTe,]* ™.

Experimentelles

Methode 1: [W,(O,CC,H,),] (100 mg, 0.14 mmol) und K,Te, (54 mg. 0.16 mmol)
wurden in ca. 8 mL en geldst (Schlenk-Technik). Nach 8 h Rithren bei Raumtempe-
ratur wurde K{O,CC;H,) abfiltriert und festes PPh,Br zur Kristallisation zugege-
ben. Rotbraune Nadeln von (PPh,),{WOTe,;]-0.5 en wurden nach 6 d in geringer
Ausbeute (ca. 8§ mg, 6% Ausbeute bezogen auf Te) erhalten.

Methode 2: 3 mL en wurden in einem Handschuhkasten in einen Kolben zu WCl,
(32.6 mg, 0.10 mmol) gegeben. Die griine Suspension wurde 30 min geriihrt und
anschlieBend mit festem K,Te, (20mg, ca. ¢.10 mmol) und K,Te, (20 mg,
0.06 mmol) versetzt. Die nun rotbraune Losung wurde weilere 4.5 h geriihrt. Nach
dem Filtrieren wurde die Kristallisation durch Zugabe von PPh,Br (84 mg,
0.20 mmol) eingeleitet. Rotbraune Nadeln von (PPh,),[WOTe,]-0.5 en (ca. 6 mg,
5% Ausbeute bezogen auf W) wurden nach 8 d isoliert.

Die Kristalle wurden durch EDX, Einkristall-Réntgenbeugung (Zellindizierung)
und IR-Spektroskopie (. = 904 ecm™!) charakterisiert.

[W,(0,CC,H,),] wurde nach Lit. [27] mit Na(O,CC,H-) anstelle von Na(0O,CrBu)
hergestellt. "H-NMR (400 MHz, [D¢]Benzol): § = 0.92 {t, 12H), 1.80 (sex., 8H)
3.12 (1, 8H). *C{'H}-NMR (100 MHz, [Dg]Benzol): 6 = 13.7, 21.6, 38.2, 183.6,
K,Te, und K, Te, (x~ 1) wurden aus stéchiometrischen Mengen K und Te in DMF
unter RickfluB hergestellt.
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