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ZUSCHRIFTEN

Koordinative Stabilisierung von cyclo-Tetratellur
als [Te,{Cr(CO)s},]: erstes metallorganisches
Derivat eines Tellur-Allotrops**

Olivier Blacque, Henri Brunner, Marek M. Kubicki,
Bernhard Nuber, Bernhard Stubenhofer,
Joachim Wachter* und Bernd Wrackmeyer

Typisch fiir die anorganische Chemie von Tellur sind Poly-
telluridketten, die oftmals unter Erweiterung der Koordina-
tionszahl Verzweigungsstellen enthalten.[*! Als Liganden in Car-
bonyliibergangsmetallkomplexen er6éffnen Polytelluride einen
Zugang zu interessanten Strukturen.!?’ Weniger zahlreich sind
Komplexe mit kationischen Liganden, wie TeZ* B! und #3-
Te2*.14 Komplexe mit neutralen Liganden sind bisher nicht
bekannt. Allerdings gelang kiirzlich die Stabilisierung von cy-
clo-Tey im Schichtgitter von Cs;Te,, I’ was als Meilenstein auf
der Suche nach allotropen Formen des Elements Tellur gewiir-
digt wurde.!') Wir berichten nun iiber die komplexchemische
Stabilisierung des ersten molekularen Derivats eines neutralen
Te,-Ringes durch Tellureliminierung aus [Cp{¥Nb(Te,H)] 1,
(Cp™ = C Me, (Cp*) oder C;Me,Et (Cp*), unter Einwirkung
von [Cr(CO),(thf)]. Die Komplexe 1, die aus [Cp'NbBH, ]!
und elementarem Tellur in sehr guten Ausbeuten erhdltlich sind,
verdienen nicht nur Beachtung als ,,Lieferanten* fiir hochreak-
tives Tellur, sie sind auch wegen ihrer Struktur interessant. Im

Gegensatz zu der in Nio-

bocen- (E = S) und Tan-
talocendichalkogeniden
\ M (E =8, Se, Te) iiblichen

Ligandenkombination
(Komplextyp A)[" ent-
halten sie den neuarti-
gen n?-Te,H-Liganden
(Komplextyp B).

Dies folgt aus den 'H-
NMR-Spektren von 1,
die im Bereich um
& = — 3.55 das entsprechende Signal mit !25Te-Satelliten (ge-
mittelte Kopplung J(125Te,'H) =115 Hz) zeigen. Durch 'H-
125Te-Polarisationstransfer wird dagegen im !25Te-NMR-Spek-
trum von 1(Cp*) (6 = — 207.9) die Kopplung 'J(}*3Te,'H) =
230 Hz gefunden. Dies weist fiir Losungen von 1 auf einen
raschen dynamischen Proze8 hin, bei dem das Wasserstoffatom
seine terminale Position an den Telluratomen wechselt. Das
125Te-NMR-Signal ist breit (Halbwertsbreite ca. 60 Hz), nicht
nur auf Grund der angesprochenen Dynamik, sondern auch
als Folge partiell relaxierter skalarer !25Te-°3Nb-Wechsel-
wirkungen. Es gelang nicht, das >>Nb-NMR-Signal zu registrie-
ren, moglicherweise wegen zu rascher **Nb-Quadrupolrelaxa-
tion.
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In einer Réntgenstrukturanalyse von 1(Cp*)'™® konnte das in
Frage kommende H-Atom nicht lokalisiert werden. Das nahezu
gleichschenklige Dreieck aus Nb und den beiden Te-Atomen
(dnp—1e = 2.785(1) und 2.958(1) A) wird von der Ebene durch
die Mittelpunkte der Fiinfringe und Nb anndhernd halbiert,
und die beiden Te-Atome (dy,, _ ., = 2.686(2) A)sind beidseitig
dieser Ebene im Abstand von +1.53 und —1.14 A angeordnet.
Dieser Befund ist mit dem Vorliegen von Komplextyp B im
festen Zustand vereinbar.

Wéhrend die Losungen von 1 in gingigen Losungsmitteln
langsam grauschwarzes Tellur abscheiden, wird dieser Vorgang
in Gegenwart von iiberschiissigem [Cr(CO),(thf)] unterdriickt:
Die Reaktion von 1 mit vier Aquivalenten [Cr(CO),(thf)] in
THF unter LichtausschluB3 fiihrt nach chromatographischer
Aufarbeitung zu einer rotbraunen Substanz 2 [Gl. (a)]. Deren

THF
[CPEND(TeH)] + [Cr(COYs(thD)] o= [Tea{Cr(CO)s}a] (@)
1 2

IR-Spektrum enthilt das typische Cr(CO),-Absorptionsmuster
(2023, 1950 cm 1), jedoch keine Te-H- und C-H-Absorptionen
mehr, wie sie bei der Addition von Cr(CO), an das Niobocen-
dichalkogenidgeriist zu erwarten gewesen wiren.”® Die Verbin-
dung 2 16st sich in polaren Solventien wie Aceton. Die Losungen
sind ziemlich empfindlich, was die Aufnahme von Felddesorp-
tions(FD)-Massen- und Te-NMR-Spektren bisher verhindert
hat.

Die Rontgenstrukturanalyse!*® an aus Aceton/Dichlorme-
than/Toluol (1:2:1) gewonnenen Einkristallen von 2 zeigt als
wesentliches Ergebnis einen gefalteten Te-Vierring (Diederwin-
kel Tel-Te2-Te3/Tel-Te2-Te4 =134.2°), an den abwechselnd
nach oben und unten Cr(CO)s-Fragmente koordiniert sind
(Abb. 1). Die Bindungen Te3-Cr3 und Te4-Cr4 stehen im Win-
kel von 68.0 bzw. 64.45° auf den angrenzenden Dreiecksflachen.

Abb. 1. Schakal-Plot von [Te,{Cr(CO),},] 2 in Aufsicht (oben) und Seitenansicht
(unten). Ausgewihlte Abstdnde [.2\] und Winkel [°]: Tel-Te3 2.854(2), Tel-Ted
2.818(2), Te2-Te3 2.895(2), Te2-Te4 2.857(2), Tel-Crl 2.581(2), Te2-Cr2 2.599(2),
Te3-Cr3 2.576 (3), Te4-Crd 2.592(3), Tel-Te2 3.903, Te3-Ted 3.842; Te3-Tel-Ted
85.3(0), Te3-Te2-Te4 83.8(0), Tel-Te3-Te2 85.5(0), Tel-Ted-Te2 86.9(0), Te3-Tel-
Cr1 106.3(1), Te4-Tel-Cr1 103.7(1).
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Die Te-Te-Abstinde betragen im Mittel 2.856(3) A und sind
damit linger als in 1 oder in [Cp#Ti(y2-Te,)] ' ! Die Ringwinkel
an den Te-Atomen betragen im Mittel 85.3°, die Winkelsummen
an den Te-Atomen reichen von 294.0° bis 302.5°. Gegenuber-
liegende Te-Atome, wie Tel und Te2, diirften keine bindenden
Wechselwirkungen eingehen (dy,..r. = 3.903(2) A). Die Cr-Te-
Abstinde (2.587(3)A) sind ca. 0.16 A kirzer als in
[Cr(CO),Te,]* "2 oder [Cr(CO),Te,)* ~.['¥ Bei den CO-Grup-
pen ist kein frans-Effekt feststellbar.

2 ist das erste molekulare Derivat eines Tellur-Allotrops. Ex-
tended-Hiickel-Molekiilorbita(EHMO)-Rechnungen!'#  fiir
cyclo-Te, lassen nur geringe Unterschiede in der Gesamtenergie
von ca. 0.2 eV zwischen einer quadratisch-planaren (D,,) und
einer Butterfly-Geometrie (D,,) erwarten. Die Struktur des
cyclo-Te,-Derivats 2 im Festkorper wird somit von den
Cr(CO),-Fragmenten bestimmt. Im Gegensatz hierzu wurde fiir
das von cyclo-S, abgeleitete [{Cp¥Rh,(u-CH,),},(u-S)]*>"-
Kation ein planarer Ring gefunden.!'*!

Die Niobocenkomplexe 1 eignen sich also als Lieferanten fiir
hochreaktives Tellur. Die {iberraschend einfache koordinative
Stabilisierung von cyclo-Te, legt nahe, daB3 die Bildung dhnli-
cher Verbindungen durch Tellurtransfer aus in Losung labilen
Ubergangsmetalltelluriden breiteres Anwendungspotential ha-
ben diirfte.!'®!

Experimentelles

1: Die griine Lésung von 2.0 mmol [Cp{¥'NbBH,] in 50 mL THF wird mit 642 mg
(5.0 mmol) Tellurpulver versetzt und anschlieBend 60 h bei 60 °C geriihrt. Von der
gebildeten orange-braunen Suspension wird das Lésungsmittel entfernt, der Riick-
stand in 20 mL Toluol aufgenommen und an SiO, (Sdule 20 x 5 cm) chromatogra-
phiert. Die Komplexe 1 werden mit Toluol als orangefarbene Zonen in 87 % Aus-
beute eluiert. Durch Umbkristallisation aus Toluol/Pentan (2:1) bei — 20°C lassen
sie sich bis zu 82% kristallin gewinnen. 1 (Cp*): 'H-NMR (400 MHz, C4Dy):
&= —3.59 (t, 1H, gemittelte Kopplung J(***Te,"H) =115.4 Hz), 1.84 (s, 30H);
125Te-NMR (157 MHz, CDq): 6 = — 207.9 (*J(!*°Te,'H) = 230 Hz); IR (KBr):
¥=1790cm ! (Te-H). 1(Cp*): 'H-NMR (400 MHz, C,Dy): 6 = — 3.55 (t, 1H,
gemittelte Kopplung J(!12°Te,'H) =113.7 Hz), 0.76 (t, 6H, 3J =7.5 Hz), 1.88 (s,
6H), 1.89 (s, 6H), 1.930 (s, 6H), 1.934 (s, 6H), 2.21 (q, 2H, *J =7.5 Hz), 2.26 (q,
2H,3J=7.5Hz). IR (KBr): # =1790 cm ! (Te-H). Die Komplexe 1 (Cp™) erga-
ben korrekte C,H-Analysen und FD-MS-Spektren.

2: Eine Mischung aus 0.2 mmol 1, 4.55 mmol [Cr(CO),(thf)] und 100 mL THF wird
12 h unter LichtausschluB bei Raumtemperatur geriihrt. Die braunviolette Losung
wird vom Losungsmittel befreit. Dann nimmt man den Riickstand in einer Mi-
schung aus 10 mL Toluol und 5 mL Aceton auf und chromatographiert an SiO,
(Sdule 20 x 5 cm). Mit Toluol wird eine violette Zone von noch ungeklérter Natur
eluiert, mit Toluol/Aceton (1:4) folgt 2 als rotbraune Zone. Nach dem Entfernen des
Lésungsmittels wird die lackartige Substanz 8 h bei 80 °C im Hochvakuum getrock-
net, was 80 mg (55%) trockenes 2 ergibt. Elementaranalyse [%]: ber. fiir
C,00,0Cr,Te,: C 18.79; gef. C 19.40.
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Stichworte: Allotropie + Tellur
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Die sieben theoretisch moglichen Strukturisomere des Por-
phyrins mit einem N,-Kern weisen im Unterschied zum tetra-
pyrrolischen Stamm-Makrocyclus eine oder zwei formale Dop-
pelbindungen auf.!**?) Im Falle dieser — gegeniiber den vor
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