ZUSCHRIFTEN

von stdrker elektrophilen Silylierungsreagentien als
Me,SiOT{!'! in unpolaren Solventien sollte auch der Isolie-
rung von diskreten tetrasilylsubstituierte Ammonium- und
Phosphoniumionen nichts mehr im Wege stehen.

Experimentelles

1: Eine Losung von 0.71 g (2.27 mmol) Me;SnOTf in 20 mL Toluol wird zu
einer Losung von 1.16 g (2.29 mmol) (Me;Sn);N bei Raumtemperatur
hinzugefiigt. Der ausgefallene Niederschlag wird in THF umkristallisiert,
wobei wiirfelféormige Kristalle erhalten werden, die in unpolaren Losungs-
mitteln unloslich und luft- sowie hydrolyseempfindlich sind. Ausbeute:
0.93 g (1.14 mmol, 50 % ). Elementaranalyse (% ): ber. fiir C;;H;F;0;NSSn,
(817.8): C19.1, H 4.4, N 1.7; gef.: C19.2, H 4.2, N 1.4. Die Aufnahme eines
Massenspektrums ergab nur Zerfallsfragmente der Me;Sn-Gruppe. 'H-
NMR ([Dy]THF, 28°C): 6 = 0.36 (s, w,, = 75 Hz); *C{'H}-NMR ([D]THF,
28°C): 6=—1.3 (s, wy, =40 Hz); "“Sn{'H}-NMR ([Dg]THF, 25°C): 6 =
88.5 (s, wy, =430 Hz); "F-NMR ([Dg]THEF, 28°C): 6 =—79.6 (s).

2: Zu einer Losung von 0.77 g (2.46 mmol) Me;SnOTf in ca. 20 mL Toluol
werden bei Raumtemperatur langsam 129 g (2.47 mmol) (Me;Sn);P
getropft. Es fillt sofort ein farbloser Niederschlag aus, der in ca. 10 mL
THF umkristallisiert wurde. 2 kristallisiert beim Abkiihlen in farblosen
Wiirfeln aus, ist in THF schwer- und in unpolaren Losungsmitteln
unloslich. Das Produkt ist kaum luft- und hydrolyseempfindlich. Ausbeute:
1.69 g (2.02 mmol, 82 % ). Elementaranalyse (% ): ber. fiir C;;H;F;0;PSSn,
(834.8): C 18.7, H 4.3; gef.: C 18.7, H 4.2. Die massenspektroskopische
Untersuchung (EI) ergab die Abspaltung von (Me;Sn);P und (Me;Sn),PH.
'H-NMR: 6 =0.43 (s, w;, =7 Hz); 3P-NMR: § = —325.5 (s, w;, =50 Hz);
BC{'H}-NMR: 6=-3.3 (s), CF;-Signal nicht sichtbar; '“Sn{'H}-NMR:
0=37.6 (s, wy, =430 Hz); YF-NMR: 6 =—79.5 (s).

2": Zu einer Suspension von 1.16 g (6.35 mmol) Me;SnF und 3.37 g
(6.45 mmol) (Me;Sn);P in ca. 20 mL THF wird bei Raumtemperatur eine
Losung von 2.01 g (5.88 mmol) NaBPh, in ca. 10 mL THF hinzugefiigt. Es
wird 24 h bei 45°C geriihrt. AnschlieBend wird vom entstandenen NaF
abzentrifugiert, das Losungsmittel im Vakuum entfernt und das erhaltene
Pulver in wenig THF umkristallisiert. 2 ist in THF gut 16slich und nur maBig
luft- und feuchtigkeitsempfindlich. Ausbeute: 3.29 g (3.27 mmol, 56 %).
Elementaranalyse (% ): ber. fiir C;3HssBPSn, (1004.6): C 43.0, H 5.6; gef.: C
42.8, H 5.3; '"H-NMR ([Dg]THF): 6 =7.35 (m, 8H, 0-CH), 6.94 (pseudo-t,
3J(H,H) =72 Hz, 8H, m-CH), 6.80 (m, 4H, p-CH), 0.40 (s, w,,=4 Hz,
36H); *P-NMR ([DyTHF): 6 =—323.6 (s, w,, =90 Hz); C{'H}-NMR
([Dg]THF): 6=1643 (q, C(1), Y(CB)=49.4Hz), 136.6 (q, C(3),
3J(C,B)=12Hz), 125.1 (q, C(2), 2/(C,;B) =3.0 Hz), 121.3 (s, C(4)), —4.2
(s, w1, =11 Hz); "“Sn{'H}-NMR ([Dg]THF): 6 =38.4 (s, wy,, =180 Hz).
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Funktionalisierte Tellur()-thiolate:
Tellurbis(2-hydroxyethanthiolat)-Hydrat,
der erste H,O-Te"-Komplex**

Holger Fleischer* und Dieter Schollmeyer

Tellur(ir)-thiolate, Te(SR), (R = Alkyl, Aryl), sind nicht nur
von chemischem,!'"! sondern auch von biochemischem Inter-
esse.l’l Thiolate Te(SR),, in denen R eine funktionelle Gruppe
enthélt, wurden bislang nicht beschrieben, obwohl solche
Verbindungen eine interessante Synthese- und Strukturche-
mie eroffnen sollten, z.B. die Préparation von Ausgangs-
verbindungen zur CVD-Herstellung (CVD =chemische
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Dampfabscheidung) von HgTe- oder CdTe-Halbleitern. Wir
berichten im Folgenden iiber die Synthese der ersten Verbin-
dung dieser Substanzklasse und die Kristallstruktur des
Monohydrates.

Durch Umsetzung von TeO, mit HOCH,CH,SH gelang uns
in einer reduktiven Eliminierung nach Gleichung (1) die

TeO, + 4HSCH,CH,OH —

1
Te(SCH,CH,OH), + (SCH,CH,0H), + 21,0 ®

Herstellung von Te(SCH,CH,OH),.["" Unter Lichtausschluss
ist Te(SCH,CH,OH), in CDCIl; bei Raumtemperatur iiber
mehrere Tage stabil. 'TH-NMR-spektroskopischen Untersu-
chungen zufolge zerfillt Te(SCH,CH,OH), beim Bestrahlen
mit UV-Licht (1 =254 nm) rasch nach einer Kinetik erster
Ordnung unter Bildung von Te und (SCH,CH,OH),, was auf
einen monomolekularen Mechanismus der Photolyse hin-
deutet. Ersten Ergebnissen zufolge konnen die OH-Gruppen
von Te(SCH,CH,OH), acetyliert werden, tiber dessen Che-
mie werden wir ausfiihrlich an anderer Stelle berichten.

Aus einer wissrigen Losung von Te(SCH,CH,0OH), in
Ethanol wurde bei —45°C der Komplex Te(SCH,CH,OH), -
H,O erhalten.®l Der Te-O-Abstand liegt zwischen denen
bekannter, intramolekular-dativer O —Te-Wechselwirkun-
gen, z.B. 223.7(8) pm in 2-Benzamidyl(bromo)tellur'l und
324.4(2) pm in 4-Methoxyphenyl(O-methylxanthogenato)tel-
lur.l”l Die Summe aller Bindungswinkel am Te-Zentrum
betriagt ungefdhr 310°, die Konfiguration am dreifach koor-
dinierten Te-Atom lédsst sich als stark verzerrt trigonal-
pyramidal beschreiben. Im Festkorper sind die Te(SCHS,.
CH,OH),-Molekiile tiber O3—H3 --- O6’-Wasserstoffbriicken-
bindungen zu Ketten miteinander verbunden (Abbildung 1),

Abbildung 1. Packung von Te(SCH,CH,OH),-H,0 im Kristall. Ausge-
wihlte Abstdnde [pm] und Winkel [°]: Tel-S1 239.4(3), Tel-S2 240.1(3),
Tel-O7 249.5(10), S1-C1 179.9(12), S2-C4 181.5(12), C1-C2 149.9(17), C4-
C5 149.2(18), C2-03 143.4(17), C5-06 142.8(14), O3-06' 276.2(12), O7-S1’
2774(14), O7-S2' 252.2(15); S1-Te1-S2 101.3(1), S1-Te1-O7 75.2(3), S2-Tel-
07 133.0(3), Tel-S1-C1 103.8(4), Tel-S2-C4 104.5(4), S1-C1-C2 114.6(8),
$2-C4-C5 111.3(8) C1-C2-03 113.6(10), C4-C5-06 113.0(10), O3-H3-06
174.6; O7-Tel-S1-C1 152.9(5), O7-Tel-S2-C4 —8.6(6), C1-S1-Tel-S2
—75.4(4), C4-S2-Tel-S1 —88.8(4), C2-C1-S1-Tel —72.2(8), C5-C4-S2-Tel
—81.6(8), O3-C2-C1-S1 —63.9(12), O6-C5-C4-S2 178.9(8).

wobei die Strukturparameter der H-Briicke denen in festem
Wasser entsprechen.[®! Benachbarte Ketten sind iiber kurze
O—H --- S-Wasserstoffbriickenbindungen miteinander ver-
bunden (vgl. Lit. [14]).

Die starken intermolekularen Wechselwirkungen fithren zu
deutlichen Unterschieden zwischen der ab-initio-optimierten
Molekiilstruktur von Te(SCH,CH,OH),-H,O und seiner
Struktur im Kristall. Insbesondere die Te-O-Bindung, die
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durch eine n(O)-o*(Te-S)-Wechselwirkung (32.8 kJmol')
zustande kommt, ist mit 296.4 pm im isolierten Molekiil
deutlich ldnger als im Festkorper. Die 'H-NMR-Verschie-
bungen der OCH,- und SCH,-Gruppen entsprechen denen
von Te(SCH,CH,OH),, was auf eine vollstindige Dissozia-
tion des Adduktes in CDCl; hindeutet. Die absoluten Werte
der STeSC-Torsionswinkel liegen hingegen, wie bei anderen
Te(SR),-Verbindungen auch,™ in beiden Fillen (ber.: 75.1
und 81.1°) nahe bei 90°, was auf starke, hyperkonjugative
(n,)S'-0%(Te-S?)-Wechselwirkungen (69.3 kJ mol~') zuriickge-
fiihrt werden konnte.

Experimentelles und Methoden

NMR: Bruker DRX 400, 25°C, B;(*H) =400.0, B,('*Te) =126.387 MHz;
Standards: TMS (‘H) und Te(CH;), (**Te). IR: Mattson Galaxy 2030
FTIR, Auflésung 4 cm~!, CsI-Pressling, 4000 -200 cm™".

Te(SCH,CH,0H),: HSCH,CH,OH (10.24¢g, 131.1 mmol) und TeO,
(5.00 g, 31.4 mmol) wurden unter Lichtausschluss und Zusatz von 0.2 mL
konz. HCl in 40 mL Methanol suspendiert, die Suspension wurde 60 h bei
Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wurde abfiltriert, der feste Riick-
stand mehrmals mit Methanol gewaschen, die vereinigten Filtrate wurden
eingeengt und bei — 45 °C zwei Tage aufbewahrt. Te(SCH,CH,OH), fiel als
gelborangefarbener, kristalliner Niederschlag aus. Ausbeute: 5.32¢g
(60.1%). Schmp. 58 -60°C (Zersetzung). Elementaranalyse (%; C,H,,0,-
S,Te, M =281.84 gmol~'): ber.: C 17.05, H 3.58; S 22.75; gef.: C 17.06, H
3.48, S 22.41; 'TH-NMR (CDCly): 6 =3.84 (t,*J(H,H) = 5.6 Hz, 2H; OCH,),
3.33 (t, *J(H,H)=5.6 Hz, 2H; SCH,), 2.30 (br., 1H; OH); '»Te-NMR
(CDCly): 6=1234.2; IR: 7=3275vs (v(O—H)), 2909s (v(C—H)), 2858s
(v(C-H)), 1465s (8(CH,)), 1403s (8(CH,)), 1013vs (v(C-0)), 726
(v(S—0Q)), 417m (v(Te—S)), 335s (v(TeS,)).

Die Ab-initio-Rechnungen wurden auf Rechnern des Zentrums fiir
Datenverarbeitung der Universitit Mainz mit dem Programmpaket
GAUSSIAN 94 durchgefiihrt.['5 0]
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Spinfrustration in einem dimeren
Mn'-Komplex mit Metallocen-substituierten
a-Nitronyl-Nitroxid-Radikalen**

Daniel Ruiz-Molina, Christian Sporer, Klaus Wurst,
Peter Jaitner* und Jaume Veciana*

Die Synthese neuer molekularer magnetischer Materialien,
die aus paramagnetischen Metallionen und rein organischen
Radikalliganden aufgebaut sind, hat in den letzten Jahren
enormes Interesse geweckt.[!! Derartige Systeme sind in ihrer
Strukturvielfalt magnetischen Verbindungen, die aus parama-
gnetischen Metallionen und diamagnetisch koordinierten
Liganden aufgebaut sind, iiberlegen. Von allen stabilen
organischen Radikalen ist die Verbindungsklasse der a-
Nitronyl-Nitroxide (NIT) die wohl am meistem verwendete
Ligandenart. Da Nitroxylgruppen nur schwach koordinierend
wirken, ist kiirzlich tiber a-Nitronyl-Nitroxide mit zusétz-
lichen koordinierenden Funktionalititen berichtet wor-
den.>3 Diese weitere Koordinationsstelle erdffnet den Zu-
gang zu neuen Komplexen, deren Vielfalt von diskreten
Molekiilen® iiber High-Spin-ClusterP! bis zu zwei- oder
dreidimensionalen magnetischen Strukturen reicht.”) Einen
weiteren erfolgreichen Zugang zu Systemen mit grofler
Austauschwechselwirkung bietet der Einsatz von mehrfach
koordinierenden Polyradikalen. Iwamura et al. beschrieben
kiirzlich ein solches Heterospinsystem aus Polyradikalen und
Mangan(i1)-hexafluoracetylacetonat, dessen zwei- oder drei-
dimensionales Netz ferrimagnetisches Verhalten aufweist.[’]
Wir berichten hier iiber den Einsatz des von uns erstmals
hergestellten Ruthenocen-substituierten a-Nitronyl-Nitroxid-
Diradikals [Ru(NIT),]® (siche Schema 1) als mehrfach koor-
dinierenden radikalischen Liganden fiir paramagnetische
Metallionen, wobei die erhaltenen Komplexe unkonventio-
nelles magnetisches Verhalten aufweisen.

Der Komplex [{Mn(hfac),},{Ru(NIT)(IMH)},]-2CH;x 1
(hfac = Hexafluoracetylacetonat; IMH = reduzierte Form des
Imino-Nitroxids) wurde durch Umsetzung von [Mn(hfac),]-
2H,0 mit [Ru(NIT),] erhalten. Wéhrend der Reaktion wird
das Diradikal [Ru(NIT),] gemiB Schema 1 teilweise zum
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Campus Universitari de Bellaterra 08193, Cerdanyola (Spanien)
Fax: (+34)93-580-5729
E-mail: vecianaj@icmab.es
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CIRIT (Projekt SGR 96-00106), vom Fonds zur Foérderung der
Wissenschaftlichen Forschung, Wien (Projekt P 13128), vom &ster-
reichischen Bundesministerium fiir Wissenschaft und Verkehr
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0015) und von der EU (3MD Network des TMR-Programms,
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