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Te: + , ein wiirfelfiirmiges Polykation in der 
Struktur von Te,(VOCl,), ** 
Johannes Beck* und Gunter Bock 

Die Vielfalt der allotropen Formen der leichteren Gruppen- 
homologen Schwefel und Selen zeigt das Element Tellur nicht; 
von ihm ist bei Normalbedingungen nur eine stabile Modifika- 
tion bekannt. Erst kiirzlich wurden auch neutrale, achtgliedrige 
Tellurringe im Polytellurid Cs,Te,, entdeckt"'. Demgegenuber 
steht die aukrordentlich reichhaltige Strukturchemie der Tellur- 
Polyanionen%nd Tell~r-Polykationen[~I. Tellur-Polykationen 
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Institut fur Anorganische und Analytische Chemie der Universitat 
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konnen durch gezielte Oxidation des Elements oder durch Lewis- 
Saure-Base-Reaktionen rnit Tellursubhalogeniden und geeigneten 
Halogenidionenacceptoren erhalten werden. Bisher wurden die 
Ionen Te:+[,I, Te2i[51, Tezf[61, [Te:+],"l und Te:+[81 charakte- 
risiert. Die Halogenide und Halogenidoxide der Elemente der 
5. Nebengruppe, Niob und Tantal, erwiesen sich als geeignete 
Lewis-Sauren, deren schwach basische Anionen Tellur-Polykat- 
ionen stabilisieren konnen, z.B. in Te:+(Nb,0CI:;)[91, Tei+- 
(TaCl;),['ol oder Te:+(NbOX;)(X-) (X = CI, Br)'"]. Wirer- 
weiterten diese Reaktionen auf das Chloridoxid des fiinfwerti- 
gen Vanadiums. Durch Reaktion von elementarem Te mit 
V O C l p  einem Temperaturgefalle von 190 nach 170 "C bildet 
sich 1 in Form von schwarzen, stabchenformigen Kristallen. 

Te,(VOCl,), I 

Eine Kristallstrukturanalyse[lzl zeigt, daD 1 eindimensional- 
polymere VOCI:--Ketten und in Strangen angeordnete Te;+- 
Ionen enthalt. Die VOCl:--Ketten verlaufen entlang einer 4,- 
Schraubenachse, die Kationenstrange entlang einer 5-Achse. 
Kationen- und Anionenstrange sind in der Struktur im Sinne 
einer tetragonalen Stabpackung angeordnet. Abbildung 1 zeigt 

"t 
T e = O  C 1 = 8  V = o  O = o  

Abb. 1. Die EIementarzelle von 1 mit Blick entlang [OlO]. 

die Elementarzelle von 1 ; die Struktur des Te:+-Polykations 
und ein Ausschnitt aus dem polymeren VOCL: --Ion sind inAb- 
bildung 2 dargestellt. In den Anionenstrangen liegen quadra- 
tisch-pyramidale, annahernd C,,-symmetrische VOC1,-Einhei- 
ten vor, die iiber die 0-Atome zu linearen Ketten verkniipft 
sind. Die VOC1,-Gruppen haben eine ekliptische Anordnung, 
die auch in der Struktur von WOC1, auftritt[13]. Der kurze 
V=O-Abstand entspricht rnit 162 pm einer Doppelbindung, der 
V .  . .O"-Abstand rnit 205 pm einer schwachen, koordinativen 
Bindung. Die V-C1-Bindungslangen unterscheiden sich mit 238 
bis 240 pm nur wenig. DaB die V-Zentren in 1 in der Oxidations- 
stufe + IV vorliegen, bestatigte eine magnetische Messung, die 
den erwarteten Paramagnetismus von einem ungepaarten Elek- 
tron pro V-Ion ergab. Die reziproke Suszeptibilitat verlauft von 
76 bis 295 K nahezu linear mit der Temperatur, die Curie-WeiB- 
Konstante betragt + 5 K und das magnetische Moment 1.84 pB. 
Verbindung 1 enthalt somit ein polymeres k[vOCl$ -1-Dianion. 
Dies wird durch den Vergleich der Bindungslangen mit denen in 
[ (C,H,),As] pOC14][141 bestatigt, in dem ein monomeres, qua- 
dratisch-pyramidales VOCl; -Ion rnit idealer C,,-Symmetrie 
vorliegt, das Vanadium in der Oxidationsstufe + v enthalt. Die 
V=O-Bindungslange von 155 pm und die V-C1-Bindungslange 
von 226 pm sind hier erwartungsgemaD deutlich kurzer als im 
polymeren ~ ~ O C I ~ - ] - I o n  von 1. 
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Abb. 2.  Das Tet+-Polykation und ein Ausschnitt aus dem polymeren VOCl:-- 
Strang in der Struktur von 1. Die GroLIe der Schwingungsellipsoide entspricht einer 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 70%. Symmetrieoperationen: I = 

- x + 1. -y  + t, :; I1 = y + a, --x + $, z - i ;  ausgewihlte Bindungslingen [pm] 
und -winkel ["I: Te(1)-Te(2) 278.5 ( l ) ,  Te(l)-Te(2') 276.2 (I) ,  Te(2)-Te(3) 301.0 (l), 
Te(3)-Te(4) 274.8 (1). Te(3)-Te(4') 274.3 (1); Te(2)-Te(l)-Te(2') 87.51 (2). Te(1)- 
Te(Z)-Te(l') 89.91 ( 2 ) .  Te(l)-Te(Z)-Te(3) 99.18 (2), Te(3)-Te(4)-Te(3') 88.48 ( 2 ) ,  
Te(4)-Te(3)-Te(4') 88.84 (2), Te(2)-Te(3)-Te(4) 98.16 ( 2 ) ;  V-0 161.8 (4), V-0" 
205.1 (4), V-CI(1) 239.9 (2). V-Cl(2) 238.2 (2), V-Cl(3) 238.1 ( 2 ) ,  V-Cl(4) 239.4 (2); 
0-V-0" 178.3 ( 2 ) ,  0-V-CI 95.0 (2) bis 96.5 ( 2 ) .  

Die nur wenig von der Wiirfelsymmetrie abweichenden Tet+- 
Ionen in 1 sind aus zwei Te,-Ringen aufgebaut, die uber zwei 
301 pm lange, und damit etwas verlangerte Te-Te-Bindungen mit- 
einander verkniipft sind. Die Te-Te-Abstande innerhalb der Vier- 
ringe liegen mit 274 bis 279 pm im Bereich von Te-Te-Einfachbin- 
dungen; die Abstande Tel-Te4 und TelI-Te4' betragen 385 pm 
und liegen an der oberen Grenze signifikanter Wechselwirkun- 
gen. Die vier dreibindigen, $-tetraedrisch koordinierten Te-Ato- 
me, die die beiden viergliedrigen Ringe verkniipfen, sind nach 
dem Zintl-Klernm-Kon~ept~~~~ jeweils formal positiv geladen. 

Entlang des Strangs aus Te:+-Ionen treten zwischen den Ato- 
men Tel und Tell sowie den Atomen Te2 und Te2' des benachbar- 
ten Ions Abstdnde von 359 pm auf. Die einzelnen Tei+-Ionen 
sind also durch schwache Wechselwirkungen entlang des Strangs 
zu Paaren verkniipft. Diese zusatzlichen Te-Te-Wechselwirkungen 
kompensieren die Verlangerung der beiden Bindungen, die im 
einzelnen Ion die Vierringe verbrucken. Im bicyclischen TeZ+- 
Ion in 2IS1 ist die transanulare Bindung ebenfalls auf 299 pm 

verldngert. Durch die Assoziation der Ionen zu Paaren in einem 
Strang bei 1 und zu einer gewellten Kette in 2 werden weitere 
Te-Atome partiell dreibindig, wodurch die positiven Ladungen 
iiber mehrere Atome der Polykationen delokalisiert werden. 

Die fur Verbindungen aus Chalkogen-Polykationen und Ha- 
logenometallat-Anionen typischen Chalkogen-Halogen-Kontak- 
te werden auch in 1 beobachtet. Das Tet+-Ion bildet aufgrund 
der hohen Ladungsdichte sogar aurjergewohnlich vide Kation- 
Anion-Wechselwirkungen. Bis zu einer Grenze von 370 pm, also 
einem Abstand deutlich unterhalb der Summe der van-der-Waals- 
Radien von Te und C1 von 400 pm[161, findet man in der Struktur 
von 1 24 solcher Kontakte, in der Struktur von 2 hingegen nur 14. 

Die Struktur des neuen Tei+-Ions in 1 lal3t sich von der Struk- 
tur bereits bekannter Metalle oder Te-Polykationen ableiten 
(Abb. 3). Die verzerrt wurfelformige Struktur des Te:+-Ions 

a 

a 

a 

a-Po  

[Teg 6+] 

Tegg+ 

Teg4+ 

Abb. 3. Die Struktur des Te;+-Polykations laRt sich BUS der a-Po-Struktur ableit- 
en. Durch systematisches Herabsetzen der Bindigkeiten gelangt man iiber die Zwi- 
schenstufen ;[TeA6+] und Te;' zum Te;'-Ion. Eine weitere Miiglichkeit der 
Ableitung geht von einem Stapel aus aquidistanten Te:+-Ionen aus, in dem es zur 
Paarbildung im Sinne einer Peierls-Verzerrung kommt. 

legt eine Ableitung von der a-Po-Struktur nahe. Setzt man die 
Bindigkeiten der Atome im dreidimensionalen Raumnetz durch 
Entzug von Elektronen von sechs auf vier herab, so gelangt man 
zum hypothetischen, eindimensional-polymeren b[Te;'+]-Ion, 
in dem alle Te-Atome vierbindig sind und jeweils zwei positive 
Ladungen tragen. Die Struktur dieses Te-Polykations zeigt be- 
reits grol3e Ubereinstimmungen rnit der Struktur der strangartig 
angeordneten Tet+-Ionen in 1. Im nachsten Schritt werden 
durch Hinzufugen von Elektronenpaaren Te-Te-Bindungen 
durchtrennt ; aus dem polymeren Te-Kation wird das bislang 
unbekannte, monomere Te: +-Ion. Dieses wiirfelformige Ion ist 
aus acht dreibindigen Te-Atomen rnit jeweils einer positiven 
Ladung aufgebaut. Weitet man durch Zugabe von zwei Elektro- 
nenpaaren zwei gegeniiberliegende Kanten des Wiirfels auf, so 
wird die Bindigkeit noch einmal herabgesetzt, und man gelangt 
zum Tet+-Ion, das nur noch vier dreibindige Te-Atome enthalt. 
Beschreibt man das Tet+-Ion jedoch als aus zwei, uber zwei 
Te-Te-Bindungen miteinander verkniipften Te,-Ringen, so er- 
gibt sich eine weitere Moglichkeit der Ableitung seiner Struktur. 
In einem Strang aus parallel angeordneten, aquidistanten Tei + -  

Ionen kommt es zur Paarbildung im Sinne einer Peierls-Verzer- 
rung. Durch Bildung zwischenionischer Bindungen gehen die 
delokalisierten Doppelbindungsanteile in den Te: +-Ionen ver- 
loren und in lokalisierte Bindungen in (Tei+),-Paaren uber. Da- 
mit verbunden ist die Verlangerung der Bindungen im Vierring 
von 267 pm in Tei+ auf 274 pm in Tet+ und der Verlust der 
Planaritat. Bisher wurde eine Dimerisierung von Te: +-Ionen 
jedoch noch nicht beobachtet. 

Diskrete Te: '-1onen werden in Verbindung mit einer Vielzahl 
von Gegenionen, nicht aber mit eindimensional-polymeren An- 
ionen gefunden. Zweifelsohne wird durch das starre Geriist des 
polymeren ~[VOCI~-]-Ions die Bildung von Tet+-Ionen begiin- 
stigt. 
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A rbeitsvorschrift 
Eine Glasampulle von 15 cm Lange uud 1.5 cm Durchmesser wurde durch Er- 

hitzen im Vakuum von Feuchtigkeit befreit und unter Argon rnit 0.65 g (5.1 mmol) 
Te befullt. AnschlieDend wurden 0.2 mL (2.1 mmol) VOCI, rnit einer Spritze 
eingefullt. Die Ampulle wurde mit fliissigem Stickstoff gekuhlt, evakuiert und 
abgeschmolzen und 5 Stunden lang bei 200 "C in einem horizontalen Rohrofen 
belassen. Dabei bildete sich grunes, pulverformiges VOC1, und schwarze Kristalle 
von Te,CI,. Diese Produkte wurden dann bei 270 "C zusammengeschmolzen, und 
die Ampulle anschlieBend in horizontaler Lage in ein Temperaturgefdle von 190 
nach 170 "C gebracht, wobei sich die Schmelze auf der heiReren Seite befand. Nach 
einer Woche schieden sich Kristalle von 1 in Form schwarzer, tetragonaler Stabchen 
an der kalteren Ainpullenseite ah. Die Ausbeute betrug ca. 70%. 

Eingegangen am 14. Juli 1995 [Z 82121 
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Ungewohnliche intra- und intermolekulare 
palladiumkatalysierte Kupplungsreaktionen 
mit tetrasubstituierten Alkenen vom Methylen- 
cyclopropan-Typ* * 
Stefan Brase und Armin de Meijere" 
Professor Rolf Huisgen zum 75. Geburtstag gewidmet 

Im Bestreben, Anwendbarkeit und Grenzen einer kiirzlich 
entwickelten Domino-Sequenz, bestehend aus einer intramole- 
kularen Heck- und einer nachfolgenden intermolekularen Diels- 
Alder-Reaktion"], auszuloten, haben wir rnit Erfolg 2-Brom- 
1,6-diene des Typs 1 mit Methylencyclopropan-Endgruppen 
verwendet. Solche Verbindungen 1 mit R = H reagieren in der 
iiblichen Weise zu vicinalen Exodimethylencycloalkanen, wel- 
che Dienophile wie Methylacrylat glatt zu anellierten Produkten 
3 cycloaddieren['bl (Schema 1). Eine andere Situation ergibt 
sich bei 1 mit R = Me, weil dann das intermediire Cyclopropyl- 
palladiumbromid 4 wohl kaum eine P-Hydrideliminierung zu 
einem Cyclopropen eingehen, sondern es vielmehr vorziehen 
diirfte, rnit dem Methylacrylat zu kuppeln. 

' R  

2 R - H  

4 
Schema 1. E = C0,Me. 

xn -HPdX - 
t F E  

E 

3 

5 

Um diese Hypothese zu prufen, wurde das Brorndien 8a['I 
unter den beschriebenen Bedingungen['"] (Pd(OAc), , PPh,, 
Ag,CO,) mit Methylacrylat urngesetzt. Dabei wurde allerdings 
kein Kupplungsprodukt 5 erhalten, vielmehr nahm die Reak- 
tion einen komplett anderen Verlauf. Unter typischen Heck-Be- 
dingungen (Pd(OAc),, PPh,, NEt,)[31 (A in Schema 2) entstand 
ein neuartiges Produkt in 72 %O Ausbeute, das als das gekreuzt 
konjugierte Trien 9 a identifiziert wurder4]. Das homologe 2- 
Brom-1,7-dien 8 b reagierte zum Siebenring-Analogon 9b in 
53 % Ausbeute. Allerdings lieferte das entsprechende 2-Brom- 
1,5-dien kein Cyclisierungsprodukt, sondern ging bei 60 "C, 
auch ohne Palladium[5], eine Cope-Umlagerung ein. Unter den 
Bedingungen der Cycloisomerisierung nach TrostL6] (B in Sche- 
ma 2) ergaben das 1.6- und das 1,7-Enin 10 a bzw. 10 b die Den- 
dralene['] 9 a bzw. 9 b in 78 bzw. 100 % Ausbeute. In Gegenwart 
von Iodbenzol entstand aus dem Enin 10a unter Heck-Bedin- 
gungen (C in Schema 2) das phenylsubstituierte (Z)-Dendralen 
6a (45%) und das phenylsubstituierte Enin 7a (42%). 
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Institut fur Organische Chemie der Universitat 
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