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Synthese und Charakterisierung des neuartigen
Eisencarbonyl-Tellurchlorid-Clusters

[Fe,(CO)s(u-C)(u-TeC), 1,117,115 ,11,-Te, Cly )
und seine Zersetzung zu

[Fe,(CO)s(n* 1z pt2-Te ) (u-TeCl))**
Jeffrey R. Eveland und Kenton H. Whitmire*

Professor Herbert W. Roesky zum 60. Geburtstag gewidmet

Cluster aus Carbonyl- oder Phosphankomplexen von Uber-
gangsmetallen und den schwereren Chalcogeniden wurden vor
allem in den letzten zehn Jahren untersucht. Dabei zeigte sich,
daBl Verbindungen dieses Typs auf vielfdltige Weise reagieren
konnen, wobei auch immer wieder neue Strukturtypen entste-
hen!'!, von einfachen Komplexen und kleinen Elementensem-
bles!273! {iber mehrkernige Cluster bis hin zu groBen Kifig-
strukturen!®). AuBerdem wurden in den letzten Jahren noch
einige neuartige Komplexe von Polychalcogenid-(Zintl-)Ilonen
mit Ubergangsmetallen synthetisiert!'% ¢}, Abgesehen von ei-
nem einzigen, neueren Fall!”! gibt es keine Berichte iiber Verbin-
dungen mit intakten Chalcogenid-Halogen-Bindungen. Wir
wollten den quadratisch-pyramidalen Cluster [Te,Fe,(CO),] zu
einem kationischen Komplex oxidieren, der isoelektronisch zu
[Bi,Fe,(CO),]"™®, einer Verbindung mit einem Element der
15. Gruppe, ist und untersuchten daher seine Reaktivitit gegen-
iber SO,Cl, und SOCI,, bekannten Oxidationsmitteln fir
Hauptgruppen-Clusterzentren™).  Statt der Oxidation zu
[Te,Fe,(CO)J** fand jedoch eine komplexe Halogenierung
statt, bei der einige neue Verbindungen entstanden. Wir berich-
ten hier liber die Synthese und strukturelle Charakterisierung
des Eisencarbonyl-Tellurchlorid-Clusters 1 und seine Zerset-
zung zum Komplex 2, der eine neuartige doppelt verbriickende
Te,-Einheit sowie eine lineare TeCl,-Einheit enthilt.

[Fe,(COY(u-ClY(-TeCl,laln% 1, 15-Te,Clig] 1
[Fey(COM6(r g 11y~ Te Yp-TeCly)] 2

[Te,Fe4(CO),] 3 reagiert mit SO,Cl, (oder SOCI,) in CH,Cl,
glatt zu 1. Dieses kann als oranger Feststoff isoliert werden, in
einer Ausbeute von 89 %, bezogen auf Te, oder 40 %, bezogen
auf Fe, was darauf hinweist, daB3 Tellur in dieser Umsetzung der
limitierende Reaktionspartner ist. Verbindung 1 ist in Ldsung
weitgehend stabil und kann aus CH,Cl, durch Abkiihlen einer
gesittigten Losung auf —20°C oder durch Losungsmitteldiffu-
sion mit Hexan umkristallisiert werden. Aus einer Losung von
1 entsteht nach ein bis anderthalb Wochen der Komplex 2 als
oranger Feststoff in 73 % Ausbeute, bezogen auf Te, oder 44 %,
bezogen auf Fe. 2 ist in CH,CN léslich, aber in Losung extrem
instabil; die Halbwertzeit betrdgt ca. drei Minuten. Im festen
Zustand ist es langere Zeit haltbar. Die CO-Analysen von 1 und
2 waren in guter Ubereinstimmung mit den aus den Kristall-
strukturanalysen'®! abgeleiteten Formeln. Das !*C-NMR-
Spektrum von 1 zeigt bei Raumtemperatur zwei Signale fiir die
Carbonylliganden (6 = 204.1 und 194.8) mit einem relativen
Flachenverhiltnis von ca. 1:2. Diese Signale liegen innerhalb
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Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall
(thermische Ellipsoide mit 50 % Wahr-
scheinlichkeit). Wichtige Bindungslidn-
gen [A] und -winkel [°]: Te(1)-Cl(1)
2.343(2), Te(1)-CI(2) 2.341(2), Te(1)-
Ci(3) 2.716(2), Te(t)-Cl(3A) 2.858(2),
Te(1)-Cld)  2.376(2),  Te(1)-CI(5)
2.829(2), Te(2)-Cl(5) 2.857(2), Te(2)-
Ci(6) 2.401(2), Te(3)-CI(5) 2.860(2),
Te(3)-CI7)  2409(2),  Te-Fe,,,
2.604(2), Fe-Cl8)mu 2.334(2); cis-
Cl-Te(1)-Cloy,.  89.98(8),  trans-Cl-
Te(1-Cl,y.  176.11(7), Te(1)-CI(5)-
Te2)  171.35(9). Te(1)-Cl(5)-Te(3)
114.10(7), Te(2)-CI(5)-Te(3) 73.63(5).

Te-Fe-Tea, 82.26(4), Te-Fe-
Cl(8)gs. 84.17(6), CI(5)-Te(2,3)-Clyien.
171.92(7),  Fe-Te-Fepyy.  75.70(4),

Fe(1)-CI(8)-Fe(2) 86.41(6).

der fiir Carbonylliganden in Clustermolekiilen zu erwartenden
Bereiche, obwohl das Signal bei o ~ 195 fiir einen an ein Ei-
senzentrum gebundenen CO-Liganden schon sehr hochfeldver-
schoben ist. Die Signale sind sehr scharf, was auf wenig oder
keinen Austausch zwischen den beiden unterschiedlich umgebe-
nen Carbonylliganden bei Raumtemperatur schlieBen 1a6t. Es
gelang uns nicht, '2°Te-NMR-Spektren aufzunehmen, vermut-
lich wegen des Quadrupoleffekts der Cl-Kerne, obwohl auch
dynamische Prozesse nicht ausgeschlossen werden kdnnen.

Im Festkérper besteht 1 (Abb. 1)1'% aus zwei [{Fe,-
(CO)e(u-Cl)(p-TeCl), }}* -Einheiten, die durch die Koordination
der zwei y-Te-Atome an einen Chloroliganden des komplexen
[Te,Cl,,)* -Ions somit iiber einen ungewdhnlichen, dreifach
verbriickenden Chloroliganden verbunden sind. Die Eisen-
zentren sind anndhernd oktaedrisch koordiniert, wihrend die
Koordination der Telluratome am besten als trigonal-bipyrami-
dal mit einem stereochemisch aktiven freien Elektronenpaar in
dquatorialer Position beschrieben werden kann. Die terminalen
Chloroliganden sind etwas vom Clusterkern weg und zu CI(5)
hin geknickt, was zu einem kleineren Cl-Te-CI(5)-Winkel (im
Mittel 171.92(7)°) fihrt. Die wahrscheinlichste Ursache fiir die-
sen Effekt ist sterische AbstoBung zwischen den terminalen
Chloroliganden und den Carbonylgruppen an den Eisen-
zentren. Fir Te(1) fanden wir nur sehr geringe Abweichungen
von der oktaedrischen Koordination. Tellur ist in vielen seiner
Komplexverbindungen oktaedrisch von Halogenoliganden ko-
ordiniert!*", aber in molekularen Organoiibergangsmetallver-
bindungen wurde diese Koordinationsweise bisher noch nie be-
obachtet. Es gibt allerdings einige sehr interessante Hauptgrup-
penelement-Tellurchlorid-Verbindungen mit quadratisch-pyra-
midal umgebenem Tellur* 2!, An Te(1) befindet sich ein einzel-
nes Elektronenpaar, das zwar stereochemisch nicht aktiv zu sein
scheint, aber einen EinfluB} auf die Te-Cl-Bindungsldngen haben
kénnte. Die mittleren Te-Fe-Abstinde (2.604(2) A)2~ 51 sowie
die mittleren Fe-Cl-Abstinde (2.334(2) A)[*3 liegen im Gblichen
Bereich.

Die Winkel um das CI(5) sind insofern ungewohnlich, als sie
sehr stark von denen einer pyramidalen Anordnung abweichen.
Das Cl-Atom ist planar (Winkelsumme an CI(5) = 359.1°), je-
doch sind die Winkel ungleich, wie man in Abbildung 1 erken-
nen kann. Am auffilligsten ist der fast gestreckte Te(1)-CI(5)-
Te(2)-Winkel, was von der AbstoBung zwischen der Clusterein-
heit und den anderen Chloroliganden der [Te,Cl,,]* ~-Gruppe
herrithren kann.

Die Te-Cl-Abstdnde zu den terminalen Chloroliganden der
Clustereinheit (Te(2)-Cl(6) und Te(3)-C1(7)) liegen im Bereich
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der iiblichen Bindungslingen (im Mittel 2.405 A)(*1-141 ebenso
wie die der terminalen Chloroliganden an den Telluratomen der
zentralen [Te,Cl,,]* ~-Einheit (im Mittel 2.353(2) A). Die Te(1)-
CI(3)- und Te(1)-Cl(3a)-Abstdnde sind viel groBer (2.716(2) A
bzw. 2.858(2) A). Diese Asymmetrie ist nicht {iberraschend,
denn Briickenliganden haben oft verschiedene Abstinde zu den
benachbarten Zentren. In der Regel liegt jedoch einer der beiden
Kontakte im Bereich einer Giblichen Bindungslinge. Die groBere
Bindungslinge bei den hier diskutierten zwei Bindungen kdnnte
durch den EinfluB des freien Elektronenpaars an Te(1) verur-
sacht werden. Die Verbriickung zweier Tellurzentren durch zwei
Chloroliganden tritt auch bei anderen anorganischen Halogeni-
den des Tellurs auf. Die Abstinde zwischen den Te-Atomen und
dem p,-Chloroliganden CI(5) sind auch sehr lang und fast
gleich, nur der Te(1)-Cl(5)-Abstand ist etwas kiirzer (2.829(2) A)
als die anderen (im Mittel 2.859(2) A).

Die Verbindung 1 enthilt mehr Chloroliganden als SO,Cl,
gemil der Reaktionsstochiometrie liefern kann, also muf} das
halogenierte Losungsmittel CH,Cl, fiir die Entstehung des Clu-
sters eine Schliisselrolle spielen. Den Verbleib des Methylenfrag-
ments aus dem Losungsmittel haben wir nicht untersucht. Aus
einem Strukturvergleich des Ausgangsclusters [Te,Fe,(CO),}
mit dem Produkt 1 148t sich der Reaktionsmechanismus nicht
ableiten. Man kann nur sagen, daB trotz des Verlustes einer
beachtlichen Menge an Eisen (photometrisch nachgewiesen als
FeCl,) der GroBteil des Tellurs in dem von uns untersuchten
Produkt noch vorliegt. Ebenso erfordert die Umwandlung von
1 zu 2 notwendigerweise den Verlust von Chlorid und einem Teil
des Eisens, moglicherweise durch Abspaltung des zentralen
[Te,Cl,,)*~-lons vom Cluster.

Verbindung 2 liegt im festen Zustand"'°® in Form diskreter
Molekiile vor, mit zwei kristallographisch unabhdngigen Mole-
kiilen pro asymmetrischer Einheit (Abb. 2). Diese Molekiile
sind sich strukturell sehr dhnlich, aber einige der Bindungsldn-
gen und -winkel differieren um etwas mehr als 3¢. Zwei [Fe-
(CO),]*-Komplexfragmente sind iiber eine [Te,]? ~-Einheit dop-
pelt und eine ungewéhnliche TeCl,-Einheit nochmals verbriickt.
Ungewohnlich ist an diesem Komplex auch, daB Tellur neben-
einander im oxidierten (TeCl,) und reduzierten Zustand (Te; ")

Abb. 2. Struktur von 2im Kristall (thermische Ellipsoide mit 50 % Wahrscheinlich-
keit). Wichtige Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Te-Fe_,,. 2.624(2), Te(2)-Te(4)
2.744(2), Te(3)-Te(5) 2.730(2), Te(4)-Te(5) 3.738(2), Te(1)-Cl(1) 2.549(4), Te(1)-
Cl(2) 2.705(3); Fe-Te-Fe ;. 81.94(7), Fe-Te(1)-Cl(1);. 96.2(1), Fe-Te(1)-C2) .
92.94(9), Cl(1)-Te(1)-Cl{2) 167.9(1), Te(2)-Te(4)-Te(5) 99.12(5), Te(3)-Te(5)-Te(4)
96.26(5), Te(1)-Fe-Te 4. 81.08(7), Te(2)-Fe-Te(3 ). 82.83(6). Werte fiir das andere
unabhingige Molekiil in der asymmetrischen Einheit: Te-Fe_;, 2.618(2), Te(7)-
Te(9) 2.734(1), Te(8)-Te(10) 2.739(1), Te(9)-Te(10) 2.740(2), Te(6)-C)(3) 2.579(3),
Te(6)-C1(4) 2.662(3); Fe-Te-Fe ., 81.46(6), Fe-Te(6)-Cl(3),;q. 94.86(9), Fe-Te(6)-
Cl(d) . 92.65(9), CI(3)-Te(6)-Cl(4) 170.0(1), Te(7)-Te(9)-Te(10) 98.85(4), Te(8)-
Te(10)-Te(9) 96.79(5), Te(6)-Fe-Te, ... 81.38(6), Te(7)-Fe-Te(8) . 83.33(5).
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vorliegt. Die verbriickende TeCl,-Einheit hat eine bipyramidale
Anordnung von Elektronenpaaren, wobel eine dquatoriale Po-
sition von einem freien Elektronenpaar besetzt ist, wie im Falle
der an Fe gebundenen Te-Atome in 1. Da also das Tellurzen-
trum der TeCl,-Einheit offensichtlich ein freies Elektronenpaar
hat, betrachten wir es als Te* ", das als Donor jedem Eisenatom
ein Elektron zur Verfiigung stellt. Somit erhilt jedes Eisenatom
schon ohne Fe-Fe-Bindung eine 18-Elektronen-Konfiguration.

Die quadratische Te,-Einheit verbriickt die zwei Eisenzentren
symmetrisch iiber Te(2) und Te(3). Die Te-Te-Te-Winkel der
Tei ™ -Kette (im Mittel 97.69(5)°) sind etwas grofer als 90°, was
fiir eine an Metallatome gebundene E,-Einheit {iblich ist, wie an
einer ganzen Reihe von einkernigen Komplexen nachgewiesen
wurde. Die Te-Te-Abstidnde innerhalb der Te,-Einheit sind in-
nerhalb der Fehlergrenzen gleich und auch im iiblichen Bereich
fiir einen an Metallatome gebundenen Tellurring!!®l. Unseres
Wissens gibt es nur eine weitere Verbindung mit einer E ,-Einheit
als Briicke zwischen zwei Metallatomen, [Cp#M,(u-Se)(n?,u,,
12-Se,)] (M = Co, Rh; Cp* = C;Me,)16L

Der Cl-Te-Cl-Winkel ist fast gestreckt (167.9(1)°), die Te-Cl-
Abstéinde sind ungleich. Bei dem einen Molekiil in der asymme-
trischen Einheit dhnelt einer der Te-Cl-Abstinde denen bekann-
ter anorganischer Tellurchloride!!?-131 aber der andere (zu
Cl(2)) ist deutlich linger. Das zweite Molekiil ist symmetrischer.
Es gibt keine kurzen intermolekularen Abstinde unterhalb ca.
3.8 A, die diesen Effekt bewirken kdnnten.

Die Koordinationssphére um das Eisenzentrum zeigt keine
Besonderheiten; die Winkel liegen sehr nahe 90° (im Mittel
93.1(7)°). Die Te-Fe-Bindungstingen (im Mittel 2.642(2) A) lie-
gen im Bereich fiir verbriickende Tellur-Eisen-Bindungen.

Experimentelles

1: 1.50 g (2.22 mmol) [Te,Fe,(CO),] wurden in einen Schlenk-Kolben eingewogen
und in 80 mL CH,Cl, gelést. 0.36 mL (4.5 mmol, 0.60 g) SO,C1, wurden mit einer
Spritze zugegeben und die Losung eine Stunde gerfihrt. Die tieforange Losung
wurde dann durch Diatomeenerde filtriert und das Losungsmittel im Vakuum ent-
fernt. Der Feststoff ergab nach Waschen mit drei 20-mL-Portionen Et;O und dem
Trocknen in Vakuum analysenreines 1 (Ausbeute 1.25 g, 89% bezogen auf Te).
Nach dem Umkristallisieren des Feststoffs durch Losen in 30 mL CH,Cl, und zwei
Tage Kiihlen auf —20°C erhielten wir leuchtend orange Pldttchen. 1 ist in THF,
CH,Cl, und CH;CN I6slich, in Aceton teilweise 16slich und in Hexan, Diethylether
und Toluol unléslich. Die Verbindung ist stark koordinierenden Ldsungsmitteln wie
CH,CN gegeniiber instabil. IR (v-CO [em™'], CH,Cl,): 2115 (w), 2101 (vs), 2085
(w), 2072 (m), 2049 (ms). **C-NMR (62.90 MHz, CD,Cl,, 295K): 6 = 204.1,
194.8 (s, CO). CO-Gehalt bestimmt durch Reaktion mit [C;HNH]Br, in CH,Cl,
und anschlieBende Mengenbestimmung des freigesetzten CO mit einer Toepler-
Pumpe. CO,,, 1.08 mmol, CO,, 1.07 mmol.

2: 0.5000 g (0.528 mmol) 1 wurden in einen Schlenk-Kolben eingewogen und in
30 mL CH,Cl, geldst. Nach einer Woche Stehenlassen bei Raumtemperatur war
eine Mischung von tieforangen, wirfelformigen Kristallen und einem schwarzen
Pulver ausgefallen. Das schwarze Pulver konnte durch Aufwirbeln und Abdekantie-
ren der Suspension teilweise entfernt werden, so dafl wir nach mehrmaligem Wieder-
holen dieser Prozedur mit jeweils frisch zugesetztem CH,Cl, fast reines 2 erhielten.
Die manuell aus dem schwarzen Riickstand ausgelesenen Kristalle waren analysen-
rein (Ausbeute 0.227 g, 73% bezogen auf Te). 2 ist unléslich in allen {iblichen
organischen Losungsmitteln auBer in CH,CN, aber in Lésung extrem instabil. IR
(»-CO [em™ '}, CH,CN): 2075 (vs), 2036 (m). CO-Analyse wie bei 1: CO,,,
0.82 mmol, CO,,; 0.80 mmol.
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