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thanldsung); Kristallabmessungen 0.1 x0.1 x 0.2 mm; Diffraktometer und
Datensammlung: STOE-IPDS (— 80°C), Graphitmonochromator, Moy,-
Strahlung (4 = 0.71073 A), monoklin, Raumgruppe P2/n, a = 29.961(6),
b=21.534(4), ¢=388278) A, f=9221(3)°, ¥ =250329) A% Z=4,
u=1128mm~"', F000) =13092, p,,=1753Mgm™3, M, = 6604.99,
20, = 48°. Strukturldsung durch Direkte Methoden (SHELXS-92)[12]. Ani-
sotrope Verfeinerung fiir alle Nichtwasserstoffatome, bis auf einige sehr stark
fehlgeordnete Losungsmittelmolekile (SHELXL-93)[13]. Die Wasserstoffato-
me wurden geometrisch idealisiert positioniert und nach dem Reitermodell
verfeinert. Wegen starker Fehlordnungen wurde bei der Lésungsmittelstruktur
auf die Berechnung der Wasserstoffpositionen verzichtet. 107065 gemessene
Reflexe, 38400 unabhingig, R(int) = 0.0659, 38 368 zur Verfeinerung von 3795
Parametern benutzt. Die Triflat-lonen und die Losungsmittelmolekiile weisen
z. T. mehrfache Lagefehlordnungen auf, die erfolgreich als Splitlagen aufgeldst
werden konnten, dabei wurden geometrische Restraints (Planaritit, chemisch
dquivalente 1,2-/1,3-Abstinde, Minimaldistanzen), sowie ADP-Restraints
(Bindungsrigiditat, Ahnlichkeit und Isotropic) verwendet. O,SCFj-lonen:
Bindungslingenanniherung fiir S-O (1.42 A), S-C (1.82 A) und C-F (1.32 A).
Bei fehlgeordneten Triflationen wurden die Auslenkungsparameter der Fluor-
und Sauerstoffatome der zugehdrigen Splitlage jeweils fiir sich iiber Con-
straints gleichgesetzt. Nitromethan: Bindungslangenanniherung fiir N-C- und
N-O-Abstinde (1.55 bzw. 1.20 A); Benzol: Verfeinerung als variable metrische
Gruppen; n-Hexan: Bindungslingenanniherung fiir C-C-Abstinde (1.54 A).
Die Struktur wurde nach dem Volle-Matrix-kleinste-Fehlerquadrate-Verfah-
ren gegen F? verfeinert. Gewichtungsschema: w™! = 62(F?) 4 (0.0939 P)? +
172.5727P mit P = (F2 + 2F%)3, R1 =0.0732 (F>4s) und wR2 = 0.2146
(alle Daten), GOF (F?=38)=1.106, max./min. Restelektronendichte +
2.34/—1.25¢A"%  (RI=X|Fl — |FIZIFl),  wR2 = [Lw(F2 — F)%
SwFM2, GOF =8 = {[In(F2 — F)*/(n — p)}"'2, mit n = Zah! der Reflexe,
p = Zahl der Parameter). Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfak-
toren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Struktur wurden als
supplementary publication no. CCDC-100391* beim Cambridge Crystallo-
graphic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten kdnnen kostenlos bei folgen-
der Adresse in GroBbritannien angefordert werden: The Director, CCDC, 12
Union Road, Cambridge CB21EZ (Telefax: Int. +1223/336-033; E-mail:
deposit(@ chemerys.cam.ac.uk).
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Neue Kupfertellurid-Cluster durch photo-
induzierte Tellurolat-Tellurid-Umwandlung **

John F. Corrigan und Dieter Fenske*

Das rege Interesse an Metallselenolat- und Metalltellurolat-
Komplexen!! ist zum Teil auf ihre potentielle Nutzbarkeit als
Einkomponenten-Vorstufen (single-source precursor) fiir halb-
leitende bindre oder terndre Phasen zuriickzufiihren.!?’ Homo-
leptische Komplexe des Typs [M(ER),] (M = Metall, E =
Chalkogen) lassen sich unter ER,-Eliminierung zersetzen, was
zur Bildung des entsprechenden bindren Festkorpers ,,ME*
fihrt.** Studien hierzu wurden unter Verwendung von Chalko-
genolatkomplexen von Metallen aus Gruppe 12 durchge-
fithrt.”! In jlingster Zeit konzentrieren sich die Untersuchungen
zudem auf analoge Lanthanoidkomplexe,! Komplexe der frii-
hen Ubergangsmetalle!®! und Hauptgruppenmetallkomplexe.[®
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Trotz des Anstiegs der Forschungsaktivititen auf diesem Ge-
biet sind Strukturuntersuchungen, die detaillierten AufschluBl
liber den Ablauf des Molekiil » Festkérper-Ubergangs geben,
selten. Arnold et al. beschrieben die durch Lewis-Base induzier-
te Umwandlung von Selenolaten und Tellurolaten der frithen
Ubergangsmetalle zu selenid- bzw. telluridhaltigen Molekiilen
als den ersten Schritt der Bildung ausgedehnter FestkOrper aus
molekularen Edukten.'® Piers etal. berichteten ausfiihrlich
liber die reversible Eliminierung von Dialkyltelluran aus Deca-
methylscandocentellurolat, was zur Entstehung des dimeren
Telluridkomplexes [(Cp¥Sc,),(¢-Te)] (Cp* = CsMe;) fithrt.t”!
Wir beginnen nun, dieses Reaktionsverhalten fiir die Synthese
grofer Metalltellurid-Clusterkomplexe zu nutzen. Hier berich-
ten wir iiber die TePh,-Eliminierung aus dem phosphanstabili-
sierten Kupfer(1)-tellurolat-Komplex 1 und die damit einher-
gehende Kondensation zum gemischten Tellurid/Tellurolat-Clu-
ster 2.

[Cug(p-TePh)(u,-TePh) (PEtPh,),] 1
[Cuyo(is-TePh), Te,,(PEtPh, ) IPEPh,], 2

Unter Zugabe von Phosphan im UberschuB 148t sich CuCl
leicht in Diethylether 16sen. Gibt man zu einer solchen Lésung
von CuCl:PEtPh, (1:2) in THF/Et,O das Silyl-haltige Tellur-
reagens Te(Ph)SiMe;,, so entsteht eine gelbe, homogene Losung.

Nach Uberschichten mit #»-Heptan erhiilt man gelbe Kristalle
von 1 [Gl. (a)] in hohen Ausbeuten (80—88 %).18! In der Mole-

/Et,0

THF
CuCl + 2 PEtPh, + Te(Ph)SiMe, ———» [Cu,(TePh)(PEtPh,),] (a)

~Me,SiCl
1

kilstruktur von 1'1 (Abb. 1) ist eine nichtbindende, okta-
edrische Anordnung von Tellurolatliganden (Te - - - Te: 4.035(1)—
4.576(1) A) zu erkennen. Mit Ausnahme von Te3, das zwei Kup-
fer-Tellur-Bindungen bildet, verbriickt jeder der Liganden drei
Kupferatome. Die p-TePh-Cu-Abstinde (im Durchschnitt
2.560(1) A) sind deutlich kleiner als die Te- Cu-Distanzen bei
den pu,-verbriickenden Liganden (2.577(1)-2.700(1), im Durch-
schnitt 2.652(4) A). Vier der Kupferatome haben eine tetraedri-

Abb. 1. Molekiilstruktur von 1 im Kristall. Wichtige Bindungsldngen und Winkel
werden im Text diskutiert. Te-Atome werden als dunkle Kugeln und Cu-Atome mit
horizontaler Schraffur dargestellt.
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sche Koordinationssphire, die sie entweder durch die Bindung
an drei Telluratome und ein Phosphoratom (Cu4-Cu6) oder
durch die Ausbildung zweier Cu-Te- und zweier Cu-P-Bindun-
gen (Cul) erreichen. Cu2 und Cu3 koordinieren an zwei einan-
der gegeniiberliegende Deltaederflichen des Te,-Oktaeders
(maximale Abweichung von der Te,-Fliche: 0.22 A; Winkel-
summe: 357.8—-360.0°). Den Metallzentren kann die Oxida-
tionsstufe 1 (d'®) zugeordnet werden. Daraus 1ifit sich eine
Clustervalenzelektronenzahl von 98 oder 88 ableiten, je
nachdem, ob man die p,-TePh-Liganden als Se- oder 3e-
Donoren zdhlt. Der Clusterl dhnelt dem homolep-
tischen, sechskernigen Kupferselenolat-Komplex [Cu{Se(2,4,6-
iPr,C,H,)}¢], von dem kiirzlich berichtet wurde.l'®! In diesem
befinden sich die Kupferatome an den Flichen eines Se.-Anti-
prismas.

Im 125Te-NMR-Spektrum von 1 treten keine Signale auf, und
das *'P-NMR-Spektrum (Raumtemperatur) zeigt ein breites
Singulett bei 6 = —10.3. Lésungen von 1 sind leuchtend gelb.
Sie weisen eine starke Absorption bei A, =287nm (e =
72000) und eine schwichere bei 4, = 397 nm (¢ = 13500) auf.
Die d'°-Konfiguration am Kupfer und die groBen Extinktions-
koeffizienten deuten auf einen ,,Charge-transfer“-artigen Pro-
zeB hin; fiir die energiereichere Bande konnen jedoch auch
Ubergiinge innerhalb der Liganden nicht ausgeschlossen wer-
den. L4Bt man die Losungen am Tageslicht stehen, findet eine
allmdhliche Farbvertiefung bis hin zu Braun statt. Nach vier
Tagen sind die Absorptionssignale bei 287 und 397 nm nicht
mehr zu beobachten. Wird Verbindung 1 in Benzol gel6st,
so kristallisieren im Verlauf einiger Tage braune Plittchen
des Salzes 2, das den gemischten Tellurid/Tellurolat-Cluster
[Cuso(p5-TePh), Te,(PEtPh,)s]* ™ und das Kation [PEtPh,]*
enthdlt, das aus dem urspriinglich gebundenen Phosphan gebil-
det worden ist (Ausbeute: 50%).[¥ Im Unterschied hierzu zei-
gen Losungen von 1in Benzol, die vor Licht geschiitzt werden,
auch nach einigen Wochen bei Raumtemperatur keine Anzei-
chen fiir eine Farbvertiefung. Eine Ansicht des Clusterkerns
wird in Abbildung 2 gemdB der Ergebnisse der Kristallstruktur-
analyse wiedergegeben.[®) Obgleich die plattchenférmigen Kri-
stalle nur schwach streuen, was die Intensitdt und Qualitit der
Daten nachteilig beeinfluBt, kénnen alle Kohlenstoffatome in
der Differenz-Fourier-Analyse lokalisiert werden. Davon aus-
genommen sind nur die an die Atome P11 und P12 der fehlge-
ordneten Gegenionen [PEtPh,]* gebundenen C-Atome.!®! Die
Anordnung der Tellurliganden ist das auffallende Struktur-
merkmal des Clusterkerns: Die Molekille enthalten eine

Abb. 2. Molekiilstruktur des Anions von 2 im Kristall. Wichtige Bindungsidngen und Winkel werden im Text
diskutiert. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wird auf die Abbildung von C-Atomen (mit Ausnahme der ipso-C-
Atome an den Tellurolatoliganden) verzichtet.
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,obere® und eine ,untere’ Schicht aus y,-TePh-Liganden
(Te1-Te10 bzw. Tell-Te20), sowie eine ,,zentrale” Tellurid-
schicht (Te21-Te30). Zwischen diesen Schichten sind die
50 Kupferatome und die verbleibenden sieben Telluridliganden
angeordnet. Nimmt man fiir die Kupferzentren die Oxidations-
stufe 1 an, so machen 20 TePh - und 17 Te?~-Liganden die An-
wesenheit von vier Phosphoniumionen pro asymmetrischer Ein-
heit notwendig. Der Cluster in 2 ist diamagnetisch, was sich mit
obiger Betrachtung deckt. Das stochiometrische Cu:Te-Ver-
hiltnis in 2 steht im Gegensatz zu den nichtstéchiometrischen
Verhiltnissen, die man in eher sphérisch aufgebauten, dichter
gepackten Cu-Te-Clustern vorfindet;!*!) es stimmt allerdings
mit Beobachtungen an verwandten, grofien Ag/Te/TePh-Clu-
stern iiberein.l?!

Die 20 Phenyltellurolatliganden binden jeweils an drei Kup-
feratome (Te-Cu: 2.525(4)—2.969(4) A). Zusammen mit den
acht PEtPh,-Liganden schirmen sie den inneren Cu—Te-Kern
effektiv ab. Die Telluridliganden, welche die mittlere Te,,-
Schicht bilden, fungieren als y4- oder u,-Briicken zwischen den
Kupferatomen, an die sie im Abstand von 2.521(4) bis
2.983(4) A binden. Die sieben tibrigen Te? ~-Liganden (Te-Cu:
2.561(3)-3.142(4) A) wirken Ue-y M- oder pg-verbriickend.
Durch ein '#3Te{*H}-NMR-Signal bei § = 688 konnte TePh, in
den Reaktionslosungen nachgewiesen werden, was das Vorlie-
gen von Telluridliganden in 2 erklirt.!!3 Arnold et al. berichte-
ten kiirzlich tber die Isolierung und strukturelle Charakte-
risierung der gemischten Tellurid/Tellurolat-Cluster [Ln;Te,-
{TeSi(SiMe;),},] (Ln = La, Ce), die bei der Zersetzung homo-
leptischer Metalltellurolat-Vorstufen und gleichzeitiger Bildung
von Te[Si(SiMe,),], entstehen.[*¥]

Die Cu---Cu-Abstinde in 2 (2.463(5)-3.022(5) A) lassen
sich mit der Oxidationsstufe1 der Kupferzentren vereinba-
ren;!#ihre Koordinationssphéiren variieren zwischen (verzerrt)
trigonal-planar und tetraedrisch. Obgleich dem Cluster 2 und
dem bindren Festkorper Cu,Tef!*! ein schichtartiger Aufbau
gemeinsam ist, gibt es aufgrund des Auftretens von Ditellurid-
einheiten (Te2 ) und formalen Cu - Cu-Bindungen in Cu,Te nur
wenig Ahnlichkeiten in diesen beiden Verbindungen. Es ist bis-
her nicht gelungen, Zwischenstufen bei der Bildung von 2 aus 1
zu isolieren. Im *!'P{*H}-NMR-Spektrum von L&sungen, aus
denen 2 kristallisiert, erkennt man jedoch breite Signale zwi-
schen 0 = +2 und — 12, was auf die Gegenwart weiterer Cluster
hinweist. Einblicke in den Reaktionsweg bietet nun die Isolie-
rung und strukturelle Charakterisierung!®’ des zwolfkernigen,
gemischten Tellurid/Tellurolat-Komplexes 3.1 Dieser ist das

[Cu,,(ug-Te)s(uy-TePh)o(PPhy)e] 3

einzige kristalline Produkt (Ausbeute:
40%) einer der Synthese von 1 analo-
gen Reaktion, wird jedoch unter Ver-
wendung von PPh; als Liganden und
bei Tageslicht erhalten (Abb. 3). Ahn-
lich wie das Anion von 2 besteht dieser
Cluster aus zwei Tellurolatschichten
und einer zentralen Telluridschicht.
Die zwolf Cu-Atome binden entweder
etwas oberhalb (Cu11, Cu41) oder in-
nerhalb (Cu21, Cu31) der Deltaeder-
flichen an das nichtbindende Tellurge-
riist. In der asymmetrischen Einheit
befinden sich zwei kristallographisch
unabhingige, aber chemisch dquiva-
lente Molekiile, die auf kristallogra-
phischen dreizdhligen Achsen zu lie-
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Abb. 3. Molekiiistruktur von 3 im Kristall (Molekiil 1). Ausgewihlte Atomabstédn-
de [A]: TePh-Cu 2.603(2)—2.645(2); us-TePh-Cu: 2.610(2)—2.731(2); Cu---Cu
2.557(2)-2.675(2).

gen kommen !°! Das Tey-Polyeder wird von zwei Te-Oktaedern
gebildet, die Uber eine gemeinsame Fldche aus drei Tellurid-
liganden verkniipft sind. Somit 148t es sich in einfacher Weise als
Kondensationsprodukt zweier (TePh)s-Einheiten von 1 be-
trachten.

Wir untersuchen derzeit die allgemeine Anwendbarkeit pho-
tolytischer Methoden fiir die Synthese grofler Metall/Chalkoge-
nid/Chalkogenolat-Cluster und -Nanopartikel.
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Elementaranalyse: berechneter Wert (gefundener Wert): [Cuy(TePh)s-
(PEtPh,),] 1, C,¢H;osPsCueTeg, C 47.50 (47.44)%, H 3.95 (3.83). [Cusp-
(TePh),,Te,,(PEtPh,),}{PEtPh,], 2, Cy,,H;00P;,Cuso Ty, C 30.42 (30.45), H
2.45 (2.42), P 3.02 (2.80) %. [Cu,,(Te);(TePh)(PPh;)J1.5(C H¢) 3, Css-
H,,,P.Cu,,Te,, C 4521 (44.61), H 3.20 (3.15).

Daten zu den Kristallstrukturanalysen: Stoe-IPDS mit Moy,-Strahlung
(2 =0.71073 A); Datensammlung und Verfeinerung: C,,6H,sPsCusTe, 1 bei
193 K : gelbes Polyeder, 0.40 x 0.30 x 0.23 mm, M = 2680.6, monoklin, Raum-
gruppe P2,/n, a=17.981(4), b= 23.891(5), ¢ =23.735(5) A, B =90.39°,

V' =101454) A3, Z =4, p,., =1.755gem ™3, p=30.51 cm™ !, 24,,, = 52°,
41727 gemessene Reflexe, davon 18291 unabhingige (R, =0.0433) und
15469 beobachtete mit F > 4o(F,). Die Struktur wurde mit direkten Methoden
gelost und gegen F2 mit SHELXTL verfeinert. Die Daten wurden mit Lorentz-
und Polarisationskorrekturen versehen. Es erfolgte keine Absorptionskorrek-
tur. Alle Atome wurden anisotrop verfeinert, H-Atome wurden als Substituen-
ten der entsprechenden C-Atomen berechnet (1108 Parameter). R = 0.0461
(wR, = 0.1124), GOF =1.111. Maximale Restelektronendichte = 2.37 eA 3,

8
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— [C132H,50PsCusoTes [CogH 0Pl - 2 C¢H 2 - 2 CgH, bei 200 K@ braunes
Pléttchen, 0.22 x 0.22 x 0.02 mm, M = 12475.6, monoklin, Raumgruppe P2/c,
a=35986(4), b=199552), c=57004(8)A, p=10683(1), V=
38181(8) A3, Z=4, p,.. =2.115gecm™3, u=5439cm™", 20, = 40.0°
101160 gemessene Reflexe, davon 35173 unabhéngige (R, = 0.1083) und
23318 beobachtete mit F > 4o(F,). Strukturlésung und Verfeinerung erfolgten
wie fiir 1 jedoch wurden nur Cu-, Te- und P-Atome anisotrop verfeinert. Alle
Phenylgruppen wurden als starre Gruppen verfeinert, und H-Atome wurden
nicht berechnet (1562 Parameter). Die {PEtPh,}-Kationen sind iiber Inver-
sionszentren hinweg fehlgeordnet. P—C- und C-C-Abstdnde innerhalb dieser
Kationen wurden mit gemeinsamen Werten verfeinert. In den Gegenionen
konnten nicht alle C-Atome lokalisiert werden. R = 0.0777 (wR, = 0.2102),
GOF =1.11. Maximale Restelektronendichte =1.97 A3 ~ C,H,,,Pq-
Cu,,Tes -1.5 C4Hg 3 -1.5 C H, bei 200 K : griines, hexagonales, flaches Bruch-
stiick, 0.27x0.19 x 0.04 mm, M = 4064.3, trigonal, Raumgruppe R3, a =
28.049(1), ¢ =T71.9594) A, V =49029(4) A3, Z =12, p,., =1.652gem~3,
u=23204cm™*,20,,, = 45.0° 28 704 gemessene Reflexe, davon 12 849 unab-
hiingige (R;,, = 0.0674) und 9119 beobachtete mit F > 44(F,). Strukturldsung
und Verfeinerung erfolgten wie fiir 1, jedoch wurden Atome des Losungsmittel-
molekiils isotrop verfeinert (1034 Parameter). R = 0.0598 (wR, = 0.1667),
GOF =1.036. Maximale Restelektronendichte =1.70 ¢ A~ 3. Die kristallogra-
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Vinylidene R'R2C=C: lagern sich so schnell in die um 35~
45 kcalmol ! stabileren Alkine R!C=CR? um, daB ihr direkter
Nachweis nur in wenigen Fillen gelungen ist. So konnten aus
der Schwingungsprogression in den Photoelektronen(PE)-Spek-
tren der Anionen H,CC~ "2l ynd FHCC ™ in der Gasphase
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