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KRISTALLSTRUKTUREN VON 

CHLOROPHENYLTHIOLAT UND 

DIETHY LDITHIOPHOSPHAT 

TRIPHENY LTELLURONIUM-4- 

TRIPHENYLTELLURONIUM-(0,O’)- 

MARKUS WIEBER,? STEFAN LANG und NORBERT GRAF 
lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitat Wiirzburg, 

Am Hubland, 0-97074 Wiirzburg 

Herrn Prof. Dr. Helmut Werner zum 60.Geburtstag gewidmet 

(Received November 9, 1993; in final form November 25, 1993) 

The crystal structures of two different types of triphenyltelluronium compounds are described. Com- 
parison is made concerning the difference in ligand behaviour of mono- and bidentate sulphur donor 
ligands. Crystals of Ph,TeS-C6H,-4-CI are monoclinic (space group P2,/c) with the following cell pa- 
rameters: a = 1484.4(9). b = 1319.0(0), c = 2164.1(0) pm, @ = 99.776(6)”, V = 4175.87(5) x 106 
pm’. Z = 8. Crystals of Ph,TeS,P(OEt), are monoclinic (P2,In) with cell parameters a = 1163.7(8), 
b = 1515.9(4), c = 1468.8(4) pm, @ = 111.837(0)”, V = 2405.42(5) x 106 pm’, Z = 4. The thiolate 
appears to be tetrameric in the solid state resulting in the formation of an eight membered ring system 
whereas the dithiophosphate complex is monomeric. 

Es werden die Kristallstrukturen zweier verschiedenartiger Triphenyltelluroniumverbindungen be- 
schrieben, wobei die Unterschiede von mono- und bidentaten Schwefel-Donorliganden aufgezeigt wer- 
den. Die Kristalle von Ph3TeS-C6H,-4-CI sind monoklin (p2, Ic) und besitzen folgende Zellkonstanten: 
a = 1484.4(9), b = 1319.0(0). c = 2164.1(0) pm, b = 99.776(6)”, V = 4175.87(5) x 1oh pm’, Z = 
8. Die Kristalle von Ph,TeS,P(OEt), sind monoklin (F2,In) mit den Zellkonstanten: a = 1163.7(8), b 
= 1515.9(4). c = 1468.8(4) pm, b = 111.837(0)”, V = 2405.42(5) x 106 pm’, Z = 4. Die Thiolato- 
verbindung ist im festen Zustand tetramer, wodurch ein Achtring gebildet wird. wohingegen die Di- 
thiophosphatoverbindung monomer ist. 

Key words: Triphenyltelluroniumthiolate; triphenyltelluroniumdithiophosphate; crystal structure; sulphur 
donor ligands; secondary bonding; PS2-chelation. 

EINLEITUNG 

Kristallstrukturuntersuchungen an Triorganotelluroniumverbindungen fanden in 
den letzten zwanzig Jahren verstarktes Interesse. Wahrend anfangs solche mit 
Halogen-, Pseudohalogen- und komplexen Anionenliganden im Mittelpunkt stan- 

wurden in jiingster Zeit, bedingt durch die Fortschritte im praparativen 
Bereich,“’- l5 auch solche mit Schwefelliganden untersucht. Hierbei zeigte sich, daB 
die Struktur der jeweiligen Verbindung erheblich von der Beschaffenheit des Li- 
ganden abhangt. l6 .I7 So liegt das von Drake und Wong untersuchte Ph,Te[S,CN(iPr),] 
als dimere, uber die Dithiocarbamatliganden verbriickte Achtringeinheit vor. Die 
Tellur-Schwefel-Abstande innerhalb des Rings betragen 309.5( 1) und 314.q 1) pm, 
die Anordnung der Liganden am Telluratom ist verzerrt oktaedrisch.16 Unter- 
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32 M. WIEBER. S. LANG und N. GRAF 

suchungen von A. K. Singh ef al. an Triphenyltelluroniumxanthogenaten ergaben 
fur Ph,Te[S,COMe] eine ahnliche Struktur wie fur Triphenyltelluronium-N,N-di- 
isopropyldithiocarbamat, wohingegen Ph,Te[S,COiBuJ monomer mit einem che- 
latisierenden Xanthogenatliganden vorliegt. Die Tellur-Schwefel-Abstande der 
Methylverbindung betragen 327.0(3) und 317.4(3) pm, die der 2-Butylverbindung 
312.3(4) bzw. 353.5(4) pm. Die unterschiedlichen strukturellen Gegebenheiten 
werden auf den sterischen EinfluB der 2-Butylgruppe zuruckgefuhrt . 

Dagegen konnten von Triphenyltelluronium-(O,O’)-diorganodithiophosphaten’* 
und den erstmals 1991 isolierten Triphenyltelluroniumthiolaten’* bisher noch keine 
zur Kristallstrukturanalyse tauglichen Einkristalle erhalten werden. 
(0,O’)-Diorganodithiophosphatliganden zeigen ein variables Koordinationsver- 

halten. In Verbindungen wie Ph2Te[S,P(OEt),]21’ und C,H,Te[S,P(OEt),],”’ liegen 
sie asymmetrisch chelatisierend (Tellur-Schwefel-Abstande 260-270 bzw. 330-350 
pm), in der Te(1I)-Verbindung 4-EtO-C,H,Te[S2P(OMe)2]22’ liegt ein monoden- 
tater Ligand vor, wobei das S2-Atom eine schwache Bindung zum Telluratom des 
Nachbarmolekuls ausbildet. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Ph3TeS-C6H4-4-CI 1 besteht aus einem alternierend aus Tellur- und Schwefel- 
atomen aufgebautem gewellten Achtring (Abbildung 1). 

Die Verbindung liegt im Kristall tetramer vor. Die Te-S-Te-Winkel betragen 
158.1 bzw. 145.8’, die S-Te-S-Winkel 103.0 bzw. 92.5’. Bezieht man die Kohlen- 
stoffatome der Phenylringe mit ein, so resultiert eine verzerrt oktaedrische Koor- 
dinationsgeometrie an den Telluratomen, wobei die Cl-Atome der Phenylgruppen 
facial angeordnet sind. Die ubrigen Koordinationsstellen werden durch S-Atome 
und das freie Elektronenpaar besetzt. In den Tabellen 1 bis 3 sind die Atomkoor- 
dinaten sowie ausgewahlte Bindungslangen und Bindungswinkel angegeben. 

Die Atome Te3Ke4, S3/S4, C13/C14 und C49-96 wurden durch Anwendung der 
Symmetrieoperation - x, - y, 2 - z auf den anisotrop verfeinerten Datensatz ge- 
neriert und werden nicht in den Tabellen aufgefuhrt. Im Zentrum des Achtrings 
besitzt die Verbindung ein Inversionszentrum. 

Bemerkenswert ist die unterschiedliche Lange der Tellur-Schwefel-Bindungen. 
Alle Bindungsabstande liegen deutlich iiber denen fur Einfachbindungen typischen, 
jedoch unter der Summe der van der Waals-Radien,22 womit sie als Bindungen 
zweiter Ordnung (secondary bonds23) zu klassifizieren sind. Die Tellur-Kohlenstoff- 
Abstande bewegen sich mit 212 bis 216 pm im normalen Bereich. Innerhalb der 

Te 
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ABBILDUNG 1 Rumpfatome von 1. 
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TRIPHENY LTELLURONIUMTHIOLATE 33 

TABELLE I 
Atomkoordinaten und isotrope Temperaturfaktoren von 1 

Atom 
Te 1 

Te2 
CI 1 
Cl2 
SI 
s2 
CI 
c 2  
c 3  
c 4  
c 5  
C6 
c7 
C8 
c 9  
CIO 
CI 1 
c12 
C13 
c14 
c15 
C16 
c17 
C18 
c19 
c20 
c 2  I 
c22 
C23 
C24 
C25 
C26 
C27 
C28 
C29 
C30 
C3 1 
C32 
c33 
c34 
c35 
C36 
c37 
C38 

X 

0.2 1668(8) 
0.21443(8) 
0.3776(6) 
0.0883(5) 
0.2773(4) 
-0.0151(4) 
0.261( 1) 
0.304(1) 
0.335(2) 
0.318(1) 
0.272( I )  
0.241(1) 
0.348(1) 
0.430(1) 
0.512(1) 
0.51 l(2) 
0.431(1) 
0.3460) 
0.196(1) 
0.109(1) 

0.08% 1 ) 
0.155( 1) 
0.241( 1) 
0.2640) 

0.402(2) 
0.494(2) 
0.5430) 
0.499(2) 
0.403(2) 

0.357( 1) 

0.202( 1) 

0.1eyl) 
0.1 97( 1 ) 

0.252(2) 
0.259(1) 
0.177( 1) 
0.218(1) 
0.189(1) 
0.1240) 
0.088(1) 
0.1 13( 1) 
0.307( 1) 
0.235( 1) 

0.147(1) 

Y 
0.0573( 1) 
O.O658( 1) 
0.5 I02(5) 
-0.4252(5) 
0.0492(4) 
-0.0426(5) 

-0.w 1 ) 
-0.133(2) 
-0.237(2) 
-0.298(2) 
-0.259( I )  
-0.156(2) 
0.124(2) 

0.126(2) 
0.229(2) 

0.075(2) 

0.281(2) 
0.231(1) 
0.066(1) 
0.046(2) 

0.092(1) 
0.1 1 I (  I )  
0.102( 1) 

0.0640) 
0.154(2) 
0. I57(2) 
0.074(2) 
-0.0 19(2) 

0.057(2) 

-0.025(2) 
-O.O98( 1) 
-0.1390) 
-0.244(2) 
-0.306(2) 
-0.262(2) 
-0. I53( I )  
0.087( 1) 
0.031(2) 
0.052(2) 
0.124(2) 
0.182(2) 
0.162(2) 
0.180(1) 
0.254(2) 

z 

0.90221(5) 
I .  I7739(6) 
1.0498(4) 
1.0473(3) 
1.0474(2) 
0.8801 (3) 
0.9042(9) 
0.857( I )  
0.863( 1) 
0.91 1(1) 
0.957( I )  
0.9562(8) 

0.9096(8) 
0.9287(9) 
0.93 13(9) 
0.920(1) 
0.902(1) 
0.8980(9) 
0.801 3(7) 
0.7692(7) 
0.7063(9) 
0.6734(8) 
0.7023(9) 
0.7694(8) 
I .2 I84(8) 
1.2240) 
1.251( 1) 
I .273( 1) 
1.272( 1 ) 
I .243( I )  
1.1805(9) 
1.21 83(8) 
1.221( 1 ) 
1.188(1) 
I .  148( 1) 
I .  1428(9) 
1.2676(8) 
1.3218(9) 
1.3778(8) 

1.3326(9) 
1.2726(9) 
1.0527(9) 

1.386(1) 

1.0409(9) 

B [Idpm2] 
3.83(3) 
4.17(3) 

9.4(2) 
8.0(2) 
4.90) 

4.7(5) 

5.9(6) 
7.3(7) 
5.7(6) 
5.2(5) 
4.2(5) 
4.2(4) 

5.4(5) 
5.7(6) 
6.7(6) 
5.9(6) 
4.2(5) 
3.2(4) 

6.8(2) 

4.5(5) 

5.9(5) 
4.3(5) 
4.2(5) 

4 3(5) 
4.2(4) 
6.5(6) 

6.9(6) 
7.9(7) 
9.5(9) 
8.1(8) 
4.2(5) 
4.2(4) 
5.3(6) 
5.4(6) 

4.7(5) 
3.8(4) 
5.2(5) 
5.5(5) 
5.7(6) 
5.3(5) 
4.9(5) 
4.4(5) 

6.2(6) 

5.2(5) 
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0.352(2) 
0.42 I( 1 ) 
0.398( 1) 
O.OOS(1) 
0.012(1) 

0.035( 1) 
0.053( 1) 

0.046(1) 
0.024(2) 

M. WIEBER, S. LANG und N. GRAF 

TABELLE 1 (Fortsefzung) 

0.381(2) 
0.3 13( I )  
0.209(2) 
-0.151(2) 
-0.145(2) 

-0.231(2) 
-0.322(2) 
-0.330(2) 
-0.245(2) 

Atom 
c39 
C40 
c 4  1 
C42 
c43 
C44 

c45 
C46 
c47 
C48 

Atom 
Tel-SI 
Te2-S4 
T&S3 

Tel-C7 
TeZX25 
S2C43 
C1C2 
C4C5 
C7C8 
CIO-CI 1 
C13C14 
C16-CI7 
C 19X20 
C22C23 
C25X26 
C28-C29 
C3 1x32  
c34c35  
C37-C38 
C-4 1 
c43c44  
c e 4 7  

X I Y 
0.259(1) I 0.359(1) 

B [IO'pm'] 

1.051( 1) 

1.0666(9) 
1 . w 9 )  
0.9272(9) 
0.992(1) 

I .0285(9) 
0.998(1) 
0.935( 1) 
0.899(1) 

TABELLE 2 
Bindungsahstande von I 

d rDm1 I &om 
312.(1) I Tel-S2 
302.5(9) 
312.(2) 

21242) 
2 16.5(9) 
175.(1) 
137.(3) 
140.(2) 
138.(2) 
137.(2) 
138.(2) 
134.(2) 
136.(2) 
138.(2) 
137.(2) 
142. (2) 
144.(2) 
141.(2) 
143.(2) 
136.(2) 
138.9(0) 
134.5(0) 

T&S4 
T&S2 

TelC13 
Te2C3 1 
CllC40 
C2-C3 
C5C6 
C8C9 
Cll-C12 
C14-CI5 
C17-CI8 
C20-C2I 
C23424 
C26-C27 
C29-C30 
C32-C33 
C35C36 
C38C39 
C4 1x42  
c e 4 5  
C47-C48 

6.3(6) 
5.1(5) 

5.2(5) 
5 3 5 )  
5.5(6) 

5.0(5) 
5.5(6) 
6.2(6) 
6.6(6) 

364.(1) 
302.(1) 

216.(2) 
214.(2) 
175.0(9) 
144.(2) 
143.(1) 
139.(3) 
140.(2) 
135.(2) 
144.(2) 
139.(4) 
145.(2) 
139.(2) 
144.(1) 
I39.(3) 
143.(2) 
143.(1) 
142.( I )  
138.8(0) 
138.6(0) 

Te3-S3 
T e l C l  

TeZC19 
SIC37 
CL?-C46 
c 3 c 4  
C6-Cl 
C 9 C  10 
C I2C7 
CISC16 
C18C13 
c 2  I C 2 2  
C24-C 19 
C27C28 
C3W25 
C33C34 
C 3 W 3  I 
C39C40 
C42C37 
c 4 5 c 4 6  
C48C43 

d [Pml 
312.(1) 
312.(2) 
213.(1) 

215.(2) 
178.(1) 
175.1(3) 
138.(2) 
144.(2) 

144.(1) 
138.(1) 

138.(2) 
140.(3) 
136.(2) 
143.(2) 
140.(2) 
147.(2) 
138.(2) 
139.(2) 
138.(2) 
139.(2) 
142.0(0) 
143.1(0) 

arornatischen Sechsringe treten lediglich leichte Verzerrungen auf. In Tabelle 4 
sind die Diederwinkel einiger ausgewahlter Ebenen angegeben. 

Irn Gegensatz zu 1 tragt Ph,Te[S,P(OEt),], 2 einen potentiell chelatisierenden 
Schwefel-Donorliganden. Hierdurch ergibt sich die Moglichkeit intramolekular zwei 
Koordinationsstellen zu besetzen. 
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TRIPHENY LTELLURONIUMTHIOLATE 35 

TABELLE 3 
Bindungswinkel von 1 

Atom 
S 1 -Tel-S2 
TeZ-WTd 
S3-Ts4-SZ 
S 1 -Tc l€7 
S2-TelC7 
SI-Te2C25 
WTe2C25 
TeZ-S1€37 
C 1 -Tel C 7  
C19-Te2-C25 
Tel € 1€2 
c3-C4-c5 
C6-C 1 -Tc 1 
C8€9€10 
Cll€12€7 
C13€14-c15 
C 16-C l7-C 18 
reZ-C I 9x20  
C21€22-C23 
C24-C I 9-T& 
C26-C27-C28 
C29€3O-C25 
C31€32€33 
C34-C35€36 
c36€3 1-Te2 
C38€39€40 
CI 1 c4o-c4 1 
C42€37-C38 
C43-CM45 
C46-C47C48 
,48-C43-S2 

["I 
103.0(2) 
I58.1(6) 
92.5(4) 
80.5(5) 
175.4(4) 
89.8(5) 
80.3(5) 
89.q6) 
9 W 6 )  
93.5(5) 
1204 I )  
120.( 1) 
115.(1) 
119.(2) 

118.(1) 
12141) 
1204 1) 
118.(2) 
119.(2) 
123.(1) 
123 42) 
113.(1) 

12241) 
117.(1) 

1194 1) 
12141) 
I19.(0) 
1 l8.(0) 
118.9(5) 

117.(1) 

I l6.( 1) 

~~ 

Atom 
TC 1 -S 1 -T& 
WTd-S3 
TdS2-Tel 
S l -T~ lC13  
SZ-TCI-CI 3 
SI-Te2C3I 
S4-TeZC3 I 
Tel-S2€43 
C 1 - T ~ l € l  3 
C19-T~2€3 1 
C1€2€3 
C4-C5€6 
Tel-C7-C8 
C9-CIO-CI 1 

C I2€7€8 
C 14-C 1 S-C 16 
C17-C 18-C 13 
C 19€2O-C2 1 
C22-C23€24 
rez-c25-m 
C27€28€29 
C30C25-Te2 
C32€33€34 
C3S-C36-C31 
Sl-C37€38 
C39-CW41 
3 0 € 4  I€42 
E42437-S 1 
,44-C45€46 
C47-C48-c43 
,45€46-c12 

~~ 

Whkd ["I 
145.8(1) 
103.0(4) 
158.1(4) 
171.7(5) 
85.1(5) 
l75.7(3) 
90. I(6) 
98.9(3) 
93.6(6) 
90.7(8) 
117.(2) 
122.(1) 
125.4(8) 
122.1(1) 

12041) 
1204 1) 
117.(2) 
12042) 
1194 1) 
118.2(9) 
119.6(9) 
115.(1) 
126.(2) 
119.(1) 
119.(1) 
126.(1) 
11 8.(2) 
12041) 
118.(0) 
I20.(0) 
115.9(1) 

Atom 
S1-TeZ-W 
T~343-TS4 
S 1 -Tel -C 1 
S2-TelC 1 
S1 -Te2-C 19 
S4-Te2-C 19 

Te442C43 
Tel -SI €37 

C7-Tel -C 13 
C25-Tc2C31 
C2C3C4 
C5C6-CI 
C7€8€9 
ClO-CIl-Cll 

C15€16-C17 
C18-CI3-Tel 
c2O-C21-c22 
C23C24419 
C25€26-C27 
C28X29C30 

C33C34C35 
C36€31€32 
C37-C38€39 
C39X40-Cll 
C41€42-C37 

r e i - c i 3 - c ~  

rezc31-c32 

52-C43€44 
C45-C46-C47 
C48-C43€44 
:IZ-C46-C47 

W i d  ["I 
92.5(3) 
145.8(4) 
84.9(5) 
86.7(6) 
87.1(6) 
173.8(4) 
93.3(6) 
102.5(4) 
91.6(7) 
93.9(5) 
121.(2) 
115.(1) 
121.(1) 
120.1(7) 
11741) 
12141) 
12241) 

1204 I )  

121.(1) 
122.(1) 

121.(2) 

124.(1) 

116.(1) 

I l6.(l) 

119.(2) 
114.5(9) 
120.(1) 
12 1.1(4) 
l23.(0) 
119.(0) 
120.9(2) 

Wie Abbildung 3 zeigt, wird diese Option tatsachlich wahrgenommen, so daB 2 
im Kristall in diskreten, monomeren Einheiten vorliegt. Die Anordnung der Li- 
ganden um das Te-Zentralatom la& sich als verzerrt oktaedrisch beschreiben. Die 
sechste Koordinationsstelle beansprucht das freie Elektronenpaar. In den Tabellen 
5 bis 7 sind die Atomkoordinaten, die Bindungslangen und die Bindungswinkel 
von 2 angegeben. 

Der Winkel Sl-Te-S2 betragt aufgrund des kleinen Chelatabstandes d(S-S) des 
Dithiophosphatliganden nur 62.74", demzufolge der Winkel C13-Te-Sl deutlich 
groBer als 90" ist. Der Diederwinkel zwischen den Ebenen Cl/C13/Te und Sl/S2/ 
Te betragt 8.43 ( 5 0.63)". Die Winkel C7-Te-CI und C7-Te-CI3 liegen mit 96.9 und 
95.2" uber. die Winkel C7-Te-Sl und C7-Te-S2 mit 87.6 und 81.9" unter dem 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
2
:
3
1
 
2
9
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



36 M. WIEBER. S .  LANG und N. GRAF 

ABBILDUNG 2 Molekiilstruktur von I (Von den Phenylringen 1st aus Ubersichtlichkeitsgriinden nur 
das C1-Atom abgebildet). 

TABELLE 4 
Diedenvinkel ausgewahlter Ebenen 

C19 I Te2 I C31 

theoretischen 90"-Winkel. Die Tellur-Kohlenstoff-Abstande liegen mit 213.5 pm 
ebenso im normalen Bereich wie Abstande und Winkel der Phenyl-C-Atome. Die 
beiden sauerstoffgebundenen Ethylgruppen weisen eine Fehlordnung auf, wodurch 
die im Vergleich zu anderen Kohlenstoffatomen hohen Temperaturfaktoren be- 
dingt werden. Auch sind sowohl beide C-C- ak  auch beide 0-C-Abstande fur eine 
Einfachbindung zu kurz. 

Ein signifikanter Unterschied zu bekannten Te(IV)-Verbindungen mit Dithio- 
phosphatliganden ist die Tatsache, daB beide Tellur-Schwefel-Abstande deutlich 
uber 300 pm (d(Te-S1) = 328.6(2), d(Te-M) = 315.0(2) pm) und somit im Bereich 
der Bindung zweiter Ordnung liegen. Bemerkenswert ist dabei, daB die Differenz 
beider Bindungslangen lediglich 13.6 pm betragt. Von einer monodentaten Bindung 
des Liganden, wie von A. K. Singh er d . l 2  auf der Basis IR-spektroskopischer 
Untersuchungen postuliert, kann folglich keine Rede sein. 
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Atom 
Te 
s1 
s2 
P 
01 
02 
c1 
c2 
c3 
c4 
c5 
C6 
c7 
C8 
c9 
ClO 
c11 
c12 
C13 
C14 
C15 
C16 
C17 

37 

X 

0.232 14(4) 
0.4675(2) 
0.1832(2) 
0.3582(2) 
0.405 l(6) 
0.3690(7) 
0.0392(5) 
-0.0402(5) 
-0.165 l(6) 
-0.2103(6) 
-0.13 14(6) 
-0.0054(6) 
0.2696(5) 
0.3915(6) 
0.41 57(7) 
0.3202(7) 
0.2002(7) 
0.1729(6) 
0.29 14(6) 
0.3132(7) 
0.3 508( 8) 
0.3677(8) 
0.3494(8) 

ABBILDUNG 3 Molekulstruktur von 2. 

TABELLE 5 
Atomkoordinaten und isotrope Temperaturfaktoren von 2 

Y 
0.84995(3) 
0.8422(2) 
0.7696(2) 
0.7791 (2) 
0.6802(4) 
0.8141(6) 
0.8474(5) 
0.8660(5) 
0.8689(5) 
0.8531(6) 
0.8340(6) 
0.83 17(5) 
0.71 52(4) 
0.6893( 5) 
0.601 8(5) 
0.541 7(5) 
0.5675(5) 
0.6568( 5) 
0.9002(4) 

1.0268(5) 
0.977q5) 
0 885q6) 

0.99~5) 

z 

0.78822(3) 
0.7 162(2) 
0.5792(2) 
0.5993( 1) 
0.5958(5) 
0.5016(5) 
0.7628(4) 
0.6681(4) 

0.7 192(6) 
0.8 125(5) 
0.8351(5) 
0.83 1q4) 
0.877q5) 
0.9043(5) 
0.8852(5) 
0.8372(6) 
0.8094(5) 
0.9344(4) 
0.9466(5) 
I .0395(6) 
1.1171(6) 
1.1085(5) 

0 . ~ 5 )  

B [lO'Pd 
3.107(7) 
5.80(5) 
5.79(6) 
5.07(5) 
11.2(2) 
12.6(3) 
3.9(1) 

5.9m 

542) 

4.1(2) 
5.3(2) 

6.1(2) 

3.2(1) 
4.2(2) 
5.1(2) 
5.2(2) 
5.9(2) 
5.2(2) 

5.2(2) 
6.5(2) 
6.2(2) 
6.2(2) 

3.9~) 
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213.5(7) 
160.2(8) 
128.(1) 
138.(1) 
137.(1) 
138.(1) 
137.(1) 
139.(1) 
142.(1) 

M. WIEBER. S .  LANG und N .  GRAF 

SI-P 
P-02 
C19C20 
C2-C3 
C5C6 
CSX9 
C1 l C l 2  
C14-CI5 
C17C18 

B [IO'prn'] 

0 3 1 ~ 7 )  0 8476(5) 10153(5) 
0 505( I )  0 6417(8) 0638(1) 17 l(6) 
0 539(1) 0 568(1) 0 639(1) 23 3(7) 
0 355(2) 0 8917(8) 

0 9135(9) 0 3849(8) 14 6(4) 

Winkel["] 
62.74(7) 
109.9(2) 

172.1(2) 
95.2(3) 
117.9(2) 
106.0(4) 
134.(1) 
123.2(6) 
120.4(8) 
120.8(7) 
118.3(8) 
119.9(9) 
117.1(6) 
121.4(9) 
120.0(9) 
123 42) 

TABELLE 6 
Bindungsabstande von 2 

Atorne 
SI-TeCI 
SZ-Te-CI 
C l - T d 7  
Te-Sl-P 
SI-P-01 
S2-P-02 
P-02C21 
C I C 2 C 3  
C4-CSC6 
TeC7C8 
C8C9CIO 
Cl lC12C7  
Te-C13€18 

C15€16€17 
C l8-CI3-Cl4 

AtOme 

Te-S 1 
TcC7 
s2-P 
01-Cl9 
c 2  1422  
c3-c4 
C 6 c 1  
C9C10 
C12C7 
ClSC16 
Cl8S13 

153.1(2) 
91.5(2) 

%.9(3) 
87.3(1) 
1 I1.5(4) 
108.7(4) 
131.(1) 
I19.5(7) 
120.2(8) 
I18.4(6) 
120.7(8) 
118.3(7) 
I23 3(6) 
121.0(9) 
119.7(8) 

AtOlllC 

S 1 -Te-S2 
SI-Te-CI3 
S2-TeC I3 
C7-TeC I3 
SI-P-s2 
s2-P-01 
P-01C19 
T e C I C 6  
C3C4-CS 
C6CIC2 
C7C8C9 
:10€llC12 
T e C  1 3 C  14 
:14-C15-C16 
:I 7C18-CI 3 
)2€21€22 

SI-Te-C7 
S2-TeC7 
CI-TeC13 
TeS2-P 
Sl-P-02 
01-P-02 
T e C l C 2  
C2€3-C4 
C5C6-CI 
TeC7-Cl2 
C 9 C l O c l  I 
C12C7C8 

C13€14-C15 
C16-C17€18 
OI-C19€20 

--P= 328.6(2) Te-S2 
213.4(7) Te-CI3 
195.1(4) P-01 
124.(2) 02C21 

13742) 1 igi 
137.(1) 
137.(1) 
138.(1) ClOCll 
137.(1) C13C14 
131.(1) C16-CI7 
138.(1) 

TABELLE 7 
Bindungswinkel von 2 

d [PI 
213.5(7) 
1%.2(4) 
158.(1) 
118.(2) 
137.(1) 
1384 1) 
138.(1) 
142.(1) 
138.( 1) 
139.(1) 

I 

WlnLel ["I 
87.q2) 
81.9(5) 
%.1(3) 
91.4(1) 
I12.7(5) 
98.1(6) 
115.9(5) 
I19.8(8) 
119.2(8) 
119.3(6) 
120.5(8) 
122.2( 7) 
119.6(9) 
118.3(9) 
134.(2) 
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TRIPHENYLTELLURONIUMTHIOLATE 39 

ABBILDUNG 4 Delokalisierung der Bindungselektronen (schernatisch). 

TABELLE 8 
Menparameter und Kristalldaten von 1 und 2 

Kristallabmessungen ( ~ 4  
Farbe 
Kristallsystem 
bmgruPpe 

beStimmung 
Gitterkonstantm [pm] a 

b 

[“I B 

Rdlae AU Gitterk~nstamen- 

C 

Zellvolumen [pm’] 
Formelcinheitm pro Zelle 
Dichte (bcnchna) [mg/mm’] 
MeDbenich 
h , k , l  
Zahl der gemessencn Retlexe 
Zahl der unabhllngigen Rdlexe 
Zahl d a  beobachteten Retlexe 
Korrddur 

Ph,TeS-C6H,4CI 1 

0.2 x 0.2 x 0.2 

monoklin 
P2, /c (Nr 14) 
25 

1484.4(9) 
1319.0(0) 

99776(6) 
4175.87(5)x lo6 
2 = 8  
1.598 
2 < 8 < 2 2  
0 - 1 5 ; 0 - 1 3 ; - 2 2 - 2 2  
5617 
5127 
2393 [ lo> 3a(IJ ] 

korrektur p= 16.6 cm.’ 
Zafallslromktur (Decay) 
IntenSiMt~erlust 19.1 % 
487 
0.0549 
0 0605 

Bdb 

9 < e <  1 1  

2164 l(0) 

empirische Absorptions- 

Ph,Te[S,P(OEt),l 2 

0.7 x 0.5 T 0.2 
hrblos 
monoklin 
P2, /n (Nr.1014) 
25 
1 o < Q <  14 
1163.7(8) 
1515.9(4) 
1468.8(4) 
1 I I .837(0) 
2405.42(5) x lb 
2 = 4  
1,502 
2 < 8 < 2 5  
0 - 5 ; 0 - 17 ; -7 - 7 
4620 
4166 
3824 [ to> 3NIJ ] 

komktur p= 14.9crn.l 
empirisdre Absorptions- 

253 
0.0403 
0.0409 

Vielmehr wird, auch aufgrund der Tatsache, daB beide Phosphor-SchwefeI-Ab- 
stande nahezu identisch sind, eine Delokalisierung der Elektronen favorisiert (Ab- 
bildung 4). 

Zusammenfassend ist festzustellen, daB das verzerrte Oktaeder offenbar die 
bevorzugte Koordinationsgeometrie in Triphenyltelluroniumverbindungen dar- 
stellt. Das freie Elektronenpaar des Tellurs ist stereochemisch aktiv und besetzt 
eine Koordinationsstelle. Potentiell chelatisierende S-Donorliganden konnen so- 
wohl intra- wie intermolekulare Wechselwirkungen realisieren, wobei nicht nur der 
sterische Anspruch der Organogruppe des Liganden, sondern vor allem seine Natur 
selbst bestimmt, welche Moglichkeit wahrgenommen wird. 
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40 M. WIEBER, S. LANG und N.  GRAF 

Im Fall der Abwesenheit eines zweiten Donoratoms, wie dies bei Thiolaten der 
Fall ist, wird die energetisch gunstige Oktaedergeometrie durch Oligomerenbildung 
erreicht, was eine Parallele zu den Triorganotelluroniumhalogeniden6.s darstellt. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Triphenyltelluronium-4-chlorophenylthiolat 1 wurde durch Umsetzung von Ph3TeOMe mit dern ent- 
sprechenden Thiol wie friiher beschriebenl" dargestellt. Einkristalle der Verbindung wurden durch 
Diffusion von Diethylether in eine konzentrierte Dichlormethanlosung bei - 30°C innerhalb von 1.5 
Tagen erhalten. 

Verbindung 2 wurde in Abwandlung der literaturbekannten Vorschrift" durch Urnsetzung von Ph,TeCl 
mit Na(S,P(OEt),] bei Raumtemperatur in Methanol (4 Stunden) d a r g e ~ t e l l t . ' ~ . ~ ~  Die Kristallisation 
erfolgte durch Diffusion von Diethylether in eine konzentrierte Losung von 2 in Methanol bei 6°C uber 
einen Zeitraum von drei Tagen. 

Die Vermessung der Einkristalle erfolgte an einem Vierkreisdiffraktometer CAD-4 der Firma Enraf- 
Nonius (MoK,-Strahlung, Graphit-Monochromator. A = 71.069 pm. d8-Scan).  Die Liisung der Struk- 
turen gelang uber direkte Methoden (Programm SHELXS-WJ~'). Wasserstoffatome wurden auf ideal- 
isierten Positionen (C-H-Abstand 95 pm) in die Rechnungen einbezogen. Die Verfeinerung erfolgte 
durch Least-Squares-Zyklen mit den Programmen des Enraf-Nonius-Structure Determination Package 
(SDP).*6 Weitere MeBparameter und Kristalldaten sind in Tabelle 8 zusarnmengefaSt. Die Erstellung 
der Molekiilstrukturplots erfolgte rnit dern Prograrnm SCHAKAL.27 
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