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in hohen und mittleren Oxidationsstufen. Synthese und Strukturen von 
( t B ~ ) ~ S i o ~ ( T e C l ~  - pC12 - TeC12) und ( t B ~ ) ~ s i ( O R e 0 ~ ) ~  
Herbert W. Roesky", Ahmed Mazzah, Detlev Hesse und Mathias Noltemeyer 

Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Gottingen, 
TammannstraDe 4, D- 3400 Gottingen 

Eingegangen am 27. August 1990 

Key Words: Siloxanes / Rhenium(VI1) compounds / Tellurium(1V) compounds 

Function of Di(tert-buty1)silanediolate as an Anchor for Metal Fragments in High and Medium Oxidation States. Synthesis 
and Structures of (tBu)zSiOz(TeClz - p-Clz - TeClZ) and (tBu)2Si(ORe03)2 

The compounds (tBu)zSiOz(TeC1, - p-C12- TeC1,) (2) and X-ray structures of 2 and 3 are reported. The (tBu)2SiOz group 
(tBu)zSi(ORe03)2 (3) have been prepared by the reactions of functions as an anchor for the metal fragments TeC13 and 
(tBu),Si(OH), (1) with TeC14 and Re20f. The single-crystal ReO,. 

Das Interesse an der Synthese und den Eigenschaften von 
Metallkomplexen mit Metallen in hohen Oxidationsstufen 
hat in den letzten Jahren stetig zugenommen. Hervorzuhe- 
ben sind hier die Arbeiten von Herrmann et al.') uber Rhe- 
nium-Verbindungen und Schrock et al. uber Alkyliden- und 
Alkylidin-Komple~e~~~). Dennoch sind bisher nur vereinzelt 
Beispiele bekannt geworden,), wo zwei Metallzentren hoher 
Oxidationsstufen miteinander verbriickt werden. Da die 
R,SiO-Einheit isoelektronisch zur R2PN-Gruppierung ist 
und von Tellur(1V) und Rhenium(VI1) stabile Iminophos- 
phorane bekannt sind 5-7), sollten analoge Siloxan-Verbin- 
dungen zuganglich sein. Wir haben Di(tert-butyl)silandio18) 
als Verkniipfungsreagenz eingesetzt, weil es als Anker fur 
zwei Metallfragmente oder zur Ausbildung von metallhal- 
tigen, achtgliedrigen Siloxan-Ringen dienen konnte9). 

Nachfolgend berichten wir uber die Reaktionen von 
(tBu)2Si(OH)28) (1) rnit TeC14 und Re207. 

stellte Struktur von 2 ist unseres Wissens die erste einer 
Siloxan-Verbindung, die eine Si - 0 - Te(1V)-Bindung auf- 
weist. 

0 ,  

Ergebnisse und Diskussion 

Die Reaktion von (~BU)&(OH)~ (1) rnit TeC1, im Mol- 
verhaltnis l : 2 fiihrt in guter Ausbeute zu 2. Dabei dient der 
(tBu)&O,-Rest als Anker fur zwei TeC13-Einheiten, die uber 
Chloro-Brucken miteinander verknupft sind. 

\ 
O - T e l "  
/ / \  

( t  Bu)2Si(OH)Z 2 

' \ , ,0-ReO3 

0-Re03 

Re207 ( t  Bu)+ 
- HzO \ 

3 

Verbindung 2 ist ein weil3er luftempfindlicher Feststoff mit 
einem Zersetzungspunkt von 205°C. Die in Abb. 1 darge- 

Abb. 1. Molekulstruktur von 2 im Kristall 

Die Struktur von 2 besitzt einen Bicyclo[3.l.l]heptan- 
ahnlichen Aufbau. Die tetragonal-pyramidale Atomanord- 
nung der Tellur-Atome entsteht durch Ausbildung von 
Te - 0- und Te - C1-Bindungen. 

Dabei wird jedes Tellur-Atom von zwei endstandigen und 
zwei verbruckenden Chlor-Atomen sowie einem Sauerstoff- 
Atom an der Spitze umgeben. 

Die endstandigen Te - C1-Bindungen [231.6(1) und 
234.1(1) pm] sind vergleichbar mit denen von TeCI, [231.0(6) 
pm] '') und entsprechen einer berechneten Te - C1- 
Bindung"). Sie sind betrachtlich kurzer als im Me2TeC12 
[251(10) ~ m ] ' ~ )  und im (Ph3PNTeC13)* C244.3-256.3(3) 
pm] '). Die Te-C1-Briickenbindungen [281.5(1) und 285.1(1) 
pm] sind etwa 10 pm kiirzer als irn tetrameren TeC14, in 
dem das Tellur-Atom jeweils drei Bruckenbindungen 
ausbildet''). Der Abstand zwischen den Tellur- und den Sau- 
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erstoff-Atomen [188.0(2) pm] ist vergleichbar mit den aqua- 
torialen Te - 0-Abstanden im trigonal-bipyramidalen a- 13) 

und p-Te0214) [a: 190.3(2); p: 188.0(2), 193.0(2) pm]. Er ist 
jedoch wesentlich kurzer als die axialen Te - 0-Abstande 
[a: 208.2(2); 8: 207.0(2), 219.0(2) pm]. Ein Vergleich der 
Bindungswinkel zwischen Cl(termina1) - Te - Cl(termina1) 
[88.6(1)"], Cl(Brucke)-Te-Cl(Brucke) [79.0(1)"] und Te- 
Cl(Brucke) - Te [96.6(1)"] macht deutlich, dalj die Abwei- 
chungen untereinander verhaltnismafiig gering sind. 

Verbindung 3 entsteht in 79proz. Ausbeute als farblose 
Kristallnadeln, die sich an der Luft langsam und bei 108°C 
schnell zersetzen. 

Das Ergebnis der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von 
3 zeigt (Abb. 2), dalj zwei annahernd tetraedrische ReO4- 
Einheiten uber Sauerstoff-Atome an einem Silicium-Atom 
gebunden sind. Auffallend sind die unterschiedlichen Win- 
kel Si-O(1)-Re(1) [168.4(5)"] und Si-O(2)-Re(2) 
[157.3(4)"], die sich durch eine sterische Hinderung der bei- 
den raumerfiillenden tert-Butyl-Gruppen am Silicium-Atom 
erklaren lassen. Die Bindungswinkel C(1) - Si- C(2) 
[122.5(4)"] und O(1)- Si - O(2) [103.7(4)"] zeigen eindeutig, 
dal3 das Silicium-Atom verzerrt tetraedrisch von den beiden 
tert-Butyl-Gruppen und den beiden 03ReO-Einheiten um- 
geben ist. 

h 01121 
Abb. 2. Molekulstruktur von 3 im Kristall 

Der mittlere Bindungsabstand zwischen den endstandigen 
Sauerstoff-Atomen und den Rhenium-Atomen betragt 167.4 
pm und liegt so zwischen den Werten, die im Me3SiORe03 
[161 prn]15) und im Re207(H20)2 [174 pm]16) bestimmt wor- 
den sind. Zwischen den verbriickenden Sauerstoff-Atomen 
und den Rhenium-Atomen wurde im Mittel ein Abstand von 
180.2 pm festgestellt, der mit dem des tetraedrisch umge- 
benen Rhenium-Atoms im Re207(H20)2 ubereinstimmt 16). 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Zndustrie und der Deut- 
schen Forschungsgemeinschqft fur die groozugige Unterstutzung 
dieser Arbeit. A. M. dankt der Alexander-von-Humboldt-Sti&mg fur 
ein Stipendium. 

Experimenteller Teil 
Alle Umsetzungen wurden unter N2 als Schutzgas durchgefiihrt 

(Schlenk-Technik). Die verwendeten Losungsmittel waren sorgfaltig 
getrocknet und unter N2 destilliert. - IR: Perkin-Elmer Spektro- 

graph 135 B es werden nur die starksten Banden angegeben. - 
'H-NMR: Bruker WP 80 SY (80.13 MHz). - I3C-, 29Si-, Iz5Te- 
NMR: Bruker AM 250. - MS: Varian MAT CH5 und Finnigan 
MAT 8230. - Elementaranalysen: Mikroanalytisches Laborato- 
rium des Instituts fur Anorganische Chemie der Universitat Got- 
tingen. 

Di-p-chloro-tetrachloro-p-[di ftert-butyl) silandiyldioxo]ditellur- 
(W) (2): Eine Losung von 0.61 g (3.4 mmol) 1 in 20 ml CHCI, wird 
zu 1.86 g (6.8 mmol) TeC14 in 15 ml CHC13 bei 0°C gctropft. Nach 
Beendigung der Zugabe la& man auf Raumtemp. erwarmen und 
riihrt noch wcitere 3 h. Danach erhitzt man die Reaktionsmischung 
12 h untcr RiickfluB. Es fallt ein weiBer Niederschlag aus. Der Fest- 
stoff wird abfiltriert und mit CHC13 (20 ml) gewaschen. Man erhalt 
1.84 g (83%) 2, Zen.-P. 205°C. Einkristalle von 2 konnten aus 
CHCI, bei Raumtemp. gewonnen werden. - IR (Nujol): 0 = 920 

Tab. 1. Kristalldaten, Intensitltsmessungen, Verfeinerung zu 2 und 3 

2 3 

Formel C8Hl8Cl6OZSiTe2 CRHIXOXReZSi 
Molmasse 642.2 642.7 
Kristallsystem monoklin 

Gitterkonstanten 
a Cpml 1473.1(2) 1018.4(2) 
b CPml 1593.9(2) 869.5(2) 
c Cpml 853.9(1) 1837.9(4) 
P 1'1 92.24( 1 ) 95.63(3) 
v [nm3] 2.0034(4) 1.6196(6) 
2 4 4 
eber. [Mg m-'] 2.13 2.64 
P M ~ - ~ ~  Cmm-'l 3.78 15.24 
STOE Vierkreisdiffraktometer (AED2, Rev. 6.2), Mo-K,, T = 20"C 
Profiloptimierte 2O,o-Abtastungen 
KristallgrijBe [mm] 

Absorptionskorrektur durch azimuthale Abtastungen 
Transmission, min/max. 0.244/0.328 0.278/0.387 

gemessen 2722 2256 
symmetrieunabhangig 1306 2088 

beobachtete Reflexe m 1266 1920 
verfeinerte Parameter n 90 173 

Ubereinstimmungsgute 
IZw(IF,I - IFCI)*/(m - W2 2.27 1.84 
R = ZIIFOI - IFclIPIFoI 0.01 8 0.028 
W R  = R,  = [Zw(IF,I - ~ F ~ ~ ) 2 ~ ~ I F , ~ z ] ' ~ 2 0 . 0 3 0  0.032 
Wichtungsschema 

Restelektronendicbte 0.5/ - 0.2 09-03  
[lo6 e ~ m - ~ ] ,  max/min 

Programme 

Raumgruppe c2/c  P21Ic 

0.4 x 0.4 x 1.0 0.4 x 0.4 x 0.8 

Reflexe bis 20,;,, r] 45 45 

mit lFol > P . cr(lFoI); P 3 3 

w-' = C~2(IFoI) + S ~ ~ ~ I ~ I ;  g 0.0001 0.0001 

SHELXS-86, Gottingen 1986; SHELX76, Cambridge 1976 

Tab. 2. Atomkoordinaten ( x 1041 von 2 und lquivalente isotrope 
Thermalparameter ( x  lo-') [pm 1; U(eq) berechnet als ein Drittel 

dcr Spur des orthogonalen U,,  -Tensors 

Te 6044(1) 
C l ( 1 )  5829(1) 
Cl(2) 7583(1) 
C l ( 3 )  6145(1) 

Si 5000 
C ( 1 )  5703(2) 
C(l1) 6202(3) 
C(12) 5102(3) 
C(13) 6428(3) 

0 5701(1) 

6095(1) 
5750(1) 
6368(1) 
6475(1) 
7186(1) 
7799(1) 
8408(2) 
9144(3) 
8758(3) 
7851(3) 
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Tab. 3. Atomkoordinaten ( x  lo4 von 3 und aquivalente isotrope 

dcr Spur des orthogonalen U,, -Tensors 
Thermalparameter ( x  lo-') [pm 1 .  1, U(eq) berechnet als ein Drittel 

x V z U(eol 

2305 (2) 
2834(7) 
3104(1) 
4083(8) 
1707 (7) 
3819(7) 
802(5) 
-814(1) 
-1221(7) 
-907 (7) 
-1933 (6) 
3382(8) 
2980(14) 
4797(9) 
3225(12) 
2081(9) 
1281(15) 
3345 (11) 
1356 (15) 

7676(3) 
7000(8) 
6049 (1) 
7113 (10) 
5792(9) 
4336(9) 
8366(7) 
8413 (1) 

7281(9) 

9366(10) 
10087(15) 
8915(12) 
10552(13) 
6028(11) 
6550(16) 
5385(15) 
4749(15) 

10218(8) 

7779(9) 

-1209(1) 
-390 (3) 
482(1) 
1060(4) 
869(4) 

-1098 (4) 
- 777 (1) 
- 556 (4) 
-51(4) 

-1455 (4) 
-1377(5) 
-2132(7) 
-1315(7) 

-1851 ( 5 )  
-2547(6) 
- 2042( 8) 
-1521(7) 

398(5) 

- 785 (7) 

Tab. 4. Ausgewihlte Bindungsliingcn [pm] und -winkc1 [ ] von 2 

Te-Cl( 1) 285.1 (1) 
Te -Cl( 3) 234.1 (1) 
Te-Cl(1A) 281.5 (1) 
0-Si 170.9 ( 2 )  

Cl(l)-Te-Cl(Z) 93.2(1) 
Cl(2) -Te-Cl( 3)  88.6(1) 
C1(2)-Te-O 93.7(1) 
Cl(l)-Te-Cl(lA) 79.0(1) 
C1(3)-Te-C1(1A) 99.0(1) 
Te-Cl(l)-TeA 96.6(1) 
0- Si -0A 110.3(2) 

Te -C1(2) 2 3 1 . 6  ( I )  
Te-0 188.0 ( 2 )  
Cl(l)-TeA 281.5 (1) 

Cl(l)-Te-C1(3) 175.3(1) 
Cl(l)-Te-0 83.5(1) 
C1(3)-Te-O 92.1(1) 
Cl(Z)-Te-Cl(lA) 172.2(1) 
0-Te-Cl(1A) 84.6(1) 
Te-0-Si 147.1(1) 

Tab. 5. Ausgewahlte Bindungslingen [pm] und -winkel [ ] von 3 

Si-O(1) 165.6 (7) Si-O(2) 167.4 ( 6 )  
Si-C(l) 187.8 (9) Si-C(2) 185.6 ( 9 )  
O(1)-Re(1) 180.1 (6) Re(1)-O(l1) 166.5 ( 8 )  
Re(l)-0(12) 166.8 ( 8 )  Re(l)-0(13) 167.1 (8) 
0(2)-Re(2) 180.3 (6) Re(2)-0(21) 168.3 (7) 
Re(2)-0(22) 166.9 (7) Re(2)-0(23) 169.6 (7) 

O(l)-Si-O(2) 103.7 (4) O(l)-Si-C(l) 106.5(4) 
O(Z)-Si-C(l) 107.2(4) O(l)-Si-C(2) 108.2(4) 
0(2)-Si-C(2) 107.3(4) C(l)-Si-C(Z) 122.5(4) 
Si-O(1)-Re(1) 168.4(5) O(1) -Re(l) -0(11) 110.0(4) 
O(l)-Re(1)-0(12) 112.3(3) O(ll)-Re(l)-O(lZ) 106.6(4) 
O(l)-Re(l)-O(13) 110.9(4) O(ll)-Re(l)-0(13) 108.4(4) 
0(12)-Re(l)-0(13) 108.5(4) Si-O(Z)-Re(Z) 157.3(4) 
0(2)-Re(2)-0(21) 110.8(3) O(Z)-Re(2)-0(22) 111.9(3) 
0(21)-Re(2)-0(22) 108.8(4) 0(2)-Re(2)-0(23) 108.8(3) 
0(21)-Re(2)-0(23) 108.5(3) 0(22)-Re(2)-0(23) 108.0(3) 

cm-' sst, 876 sst, 827 st, 438 m, 341 sst. - 'H-NMR (CDCI3, TMS): 

(CH,),C], 27.7 [s, (CH,),C]. - 29Si-NMR (CDC13 TMS): 6 = 6.5 
(s). - '25Te-NMR [CDC13, Te(Me2)]: 6 = 1673 (s, hliz = 80 Hz). 

6 = 1.2 [s, C(CH3)J. - I3C-NMR (CDCl3, TMS): 6 = 22.4 [s, 

CSHI8Cl6O2SiTe2 (642.2) Ber. C 14.9 H 2.8 CI 33.2 
Gef. C 14.1 H 2.6 CI 33.9 

Diftert-hutyl)silandiyldiperrhenat (3): 1.52 g (3.1 mmol) Re207 
und 0.57 g (3.2 mmol) 1 werden in 40 ml Toluol suspendiert und 

12 h unter Riihren zum Sieden erhitzt. AnschlieDend entfernt man 
das Losungsmittel i.Vak. Der erhaltene Ruckstand wird auf einem 
Glasfilter mehrmals mit 20 ml Hexan extrahiert. Die gelbe Losung 
wird 2 d bei 4°C zur Kristallisation stehen gelassen. Man erhalt 
1.57 g (79%) 3 als farblose Kristalle, die sich ab 108°C zersetzen. - 
IR (Nujol): 5 = 895 cm-' sst, 963 sst, 1018 m. - 'H-NMR (CDC13, 
TMS): 6 = 1.2 [s, (CH&C]. - I3C-NMR (CDC13, TMS): 6 = 23.5 
[s, (CH,),C], 26.6 [s, (CH,),C]. - 29Si-NMR (CDC13 TMS): 6 = 
2.9 (s). - MS (EI): m/z (%) = 642 (4) [M']. 

C8Hf8O8Re2Si (642.7) 

Kristallstrukturanalyse von 2 und 317): Die Kristalldaten, Inten- 
sitatsmessungen und Verfeinerungen von 2 und 3 sind in Tab. 1 
zusammengefaDt. Tab. 2 und 3 enthalten die Atomkoordinaten und 
Tab. 4 und 5 ausgewahlte Bindungsabstinde und -winkel. 

Ber. C 14.9 H 2.8 Gef. C 15.0 H 2.7 

CAS-Registry-N ummern 
2 : 130933-28-7 / 3 : 130933-27-6 
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