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Die besonderen Eigenschaften von anorganischen Poly-
meren, insbesondere solchen mit Metallatomen im Gerüst,
sind eine Herausforderung zur Erforschung neuartiger Sy-
steme.[1] Das vielseitige Koordinationsverhalten von Schwe-
fel(iv)-diimiden manifestiert sich in einer Vielzahl möglicher
Bindungsarten wie s(N)-, s(N,N')- und, weniger häufig, s(S)-
und p(N,S)-Koordination.[2] In dem einzigen bekannten
Komplex eines Selen(iv)-diimids, SnCl4(tBuN�Se�NtBu),
bildet der Ligand ein s(N,N')-Chelat.[3] Im Unterschied zu
den leichteren Analogverbindungen RN�E�NR (E� S, Se),
die im festen Zustand[4, 5] und in der Gasphase[6] monomer mit

syn,syn- oder syn,anti-Konformation vorliegen, sind die
Tellurdiimide dimer und bilden im festen Zustand cis- oder
trans-Isomere.[7±9] Das cis-Isomer 1 wird in einer endo,endo-
Anordnung der terminalen tBu-Gruppen erhalten,[8] während
diese Gruppen in den trans-Isomeren 2 b und 2 c in bezug auf
den Te2N2-Ring exo-Positionen einnehmen.[9] In Lösung
wandeln sich 2 b und 2 c langsam in die entsprechenden cis-
Isomere um.[9]

Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Koordinations-
chemie von dimeren Tellurdiimiden erschien uns die Herstel-
lung eines Polymers, in dem Liganden vom Typ 2 durch
Metallionen verbrückt werden, besonders reizvoll. Wir be-
schreiben hier die Synthese und die Kristallstrukturen der
Verbindungen 3 und 4, der ersten Metallkomplexe eines
Tellurdiimid-Dimers. Der Ligand 1 zeigt ein auffallend unter-
schiedliches Koordinationsverhalten gegenüber Cu� und Ag�.
So fördert Cu� die cis!trans-Isomerisierung (1!2 a) bei der
Bildung von 3. In Gegenwart von Ag� entsteht dagegen der
zweikernige Komplex 4 mit einer Metall-Metall-Wechselwir-
kung (d10 ± d10).

[Cu2L3](CF3SO3)2 3

[Ag2L2](CF3SO3)2 4

[Cu2L](CF3SO3)2 5

L� tBuN�Te(m-NtBu)2Te�NtBu

Der Komplex 3 wurde in einem zweistufigen Prozeû
erhalten, in dem zunächst stöchiometrische Mengen Kup-
fer(i)-trifluormethansulfonat und 1 zu 5 umgesetzt wurden.
Anschlieûend wurde 5 in Toluol mit zwei ¾quivalenten 1
versetzt, wobei 3 ´ 2 C7H8 in sehr guter Ausbeute entstand.[10]

Eine Röntgenstrukturanalyse von 3 ´ CH2Cl2
[11] ergab eine

zentrosymmetrische Kettenstruktur, in der zwei Cu�-Ionen
lineare Brücken (N-Cu-N 177.9(8)8) zwischen den drei
dimeren Tellurdiimid-Liganden bilden (Abbildung 1). Dabei
sind zwei Eigenschaften der Ligandengeometrie bemerkens-
wert: Erstens führt die Koordination von Cu� zur cis!trans-
Isomerisierung des zentralen Liganden, und zweitens nehmen
die exocyclischen tBu-Gruppen der terminalen Liganden eine
endo,exo-Anordnung ein. Dies ist vermutlich eine Folge der
leichten Rotation um die dipolaren Te�ÿNÿÿtBu-Bindungen
an den nichtkoordinierten Stickstoffatomen.[13]

An der Koordination des Tellurdiimid-Liganden durch Cu�

ist wahrscheinlich eher das HOMOÿ 2-Orbital (ein freies s-
Elektronenpaar in der Ebene an den exocyclischen Stick-
stoffatomen) beteiligt als das HOMO-Orbital, das ein vor-
wiegend an den exocyclischen Stickstoffatomen lokalisiertes
p-Orbital ist.[9] Dementsprechend sind die Abstände von den
Telluratomen zu den exocyclischen koordinierten Stickstoff-
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Abbildung 1. Struktur des Kations in 3 im Kristall. Der besseren Über-
sichtlichkeit wegen sind nur die a-Kohlenstoffatome der tBu-Gruppen
dargestellt. Ausgewählte Abstände [�]: Te1-N1 1.87(2), Te1-N2 2.023(18),
Te1-N3 2.009(17), Te2-N2 1.997(17), Te2-N3 2.045(18), Te2-N4 1.915(19),
Te3-N5 1.868(18), Te3-N6 1.983(19), Te3-N6* 2.025(19), Cu1-N4 1.87(2),
Cu1-N5 1.895(19). Symmetrietransformation zur Erzeugung äquivalenter
Atome (mit Stern gekennzeichnet): x�2, ÿy, ÿz�2.

atomen nicht wesentlich länger als die zu den nichtkoordi-
nierten Stickstoffatomen. Die mittlere Länge der Te-N-Brük-
ke ist mit 2.014(18) � in 3 jedoch geringfügig kürzer als die in
1 (2.081(8) �).[8] Durch die Isomerisierung wird im zentralen
Te2N2-Ring von 2 eine planare Geometrie erzwungen, wäh-
rend die terminalen Te2N2-Ringe in der gefalteten Konforma-
tion der freien Liganden verbleiben (die N-Te-N-Te-Torsions-
winkel betragen ÿ14.4(7) bzw. 14.6(4)8 ; zum Vergleich:
19.8(5)8 in 1 b).[8] Zwischen dem Kation von 3 und den
CF3SO3

ÿ-Anionen bestehen keine Wechselwirkungen. Die
Cu-N-Abstände ähneln denen von [(tBuN)Re(m-NtBu)2]2-
(m-NtBu)2[Cu(O3SCF3)]2 (1.860(7) und 1.871(7) �).[14]

Der Silber(i)-Komplex 4 wurde in nahezu quantitativer
Ausbeute durch die Reaktion von gleichen Stoffmengen
Silbertrifluormethansulfonat und 1 in Toluol hergestellt.
Sowohl in den 1H- als auch in den 13C-NMR-Spektren von 4
in CD3CN erscheinen die Signale der verbrückenden und der
terminalen NtBu-Gruppen mit gleicher Intensität. Diese
Spektren sind im Vergleich mit dem 1H-NMR-Spektrum
von 3, in dem die NtBu-Gruppen als Multipletts erscheinen,
so einfach, daû aus ihnen auf eine wesentlich andere Struktur
für 4 geschlossen werden kann.

Eine Röntgenstrukturanalyse von 4[15] zeigte, daû die Ag�-
Ionen in diesem Komplex zwei Tellurdiimid-Dimere verbrük-
ken (Abbildung 2). Die beiden Liganden 1 behalten ihre cis-
Konfiguration bei, doch die beiden exocyclischen tBu-Grup-
pen nehmen exo-Positionen ein, so daû die Ag2

2�-Gruppie-
rung chelatisiert werden kann. Die Te2N2-Ringe sind um 908

Abbildung 2. Struktur des Kations in 4 im Kristall. Der besseren Über-
sichtlichkeit wegen sind nur die a-Kohlenstoffatome der tBu-Gruppen
dargestellt. Ausgewählte Abstände [�] und Winkel [8]: Te-Nexo 1.898(12),
Te-Nendo 2.036(12), Ag-N 2.132(12); N-Ag-Ag 94.0(3) ± 101.8(3) (Mittel-
wert 98.2(3)), Te-N-Ag 122.6 ± 125.0(5) (Mittelwert 123.9(6)).

gegeneinander verdreht; damit entsteht eine Helix-Struktur,
in der keine Wechselwirkungen zwischen dem Dikation und
den CF3SO3

ÿ-Ionen auftreten. Im Unterschied dazu chelati-
siert der verwandte Rheniumligand (tBuN)2Re(m-NtBu)-
Re(NtBu)2 nur ein Ag�-Ion, und die CF3SO3

ÿ-Ionen verbrük-
ken in einer dimeren Struktur zwei Ag�-Ionen.[14] Das auf-
fälligste Merkmal an der Struktur von 4 ist der Ag-Ag-
Abstand von 2.888(2) �. Es ist umstritten, ob in d10-d10-
Systemen, in denen die Metallatome geringere Abstände als
in metallischem Kupfer oder Silber haben, tatsächlich eine
Metall-Metall-Bindung vorliegt.[16, 17] Zum Vergleich mit 4
eignen sich ionische Komplexe von Ag� mit neutralen
Liganden am besten; so beträgt der Ag-Ag-Abstand in
[Ag2(PPh2CH2SPh)2][ClO4]2 2.9501(8) �[17] und in [Ag(m-L)-
(O3SCF3)]2 (L� 1-[(Diphenylphosphanyl)methyl]-4-(2-pyri-
dyl)piperazin) 3.033(1) �.[18] In jüngerer Zeit durchgeführte
Ab-initio-Rechnungen (MP2/II-Niveau) an dem Modellsy-
stem [Ag2(H2PCH2SH)2]2� deuten darauf hin, daû eine
metallophile Anziehung als Korrelationseffekt vorliegt.[17]

Die geometrischen Parameter in 4 liefern einen deutlichen
Hinweis auf eine bindende Ag ´´´ Ag-Wechselwirkung. So
weicht der mittlere N-Ag-N-Winkel mit 163.3(5)8 stark von
der linearen Geometrie für die Koordination des Cu�-
Zentrums in 3 ab. Auûerdem sind die N-Te-m-N-Bindungs-
winkel des komplexierten Liganden mit im Durchschnitt
99.1(5) (Wertebereich 95.9(5) ± 102.0(5)8) wesentlich kleiner
als die des freien Liganden 1 (Mittelwert 113.4(5)8).[8]

Die mittlere Ag-N-Bindungslänge ist mit 2.132(12) � in 4
kürzer als in verwandten Ag�-Komplexen (2.274(7) ±
2.457(8) �).[14, 18]

Zusammenfassend können wir feststellen, daû die funda-
mentalen Unterschiede im Koordinationsverhalten von 1
gegenüber verschiedenen Münzmetallen eine faszinierende
und unvorhersehbare Koordinationschemie für Tellurdiimid-
Dimere erwarten läût. Die anfängliche Komplexierung von 1
mit Cu� führt zur cis!trans-Isomerisierung des Liganden.[10]

Der Komplex 3 kann als Fragment eines metallverbrückten
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Polymers mit alternierenden cis- und trans-Liganden 1 und 2 a
angesehen werden. Der 1:1-Komplex {[CuL]CF3SO3}n, das
stöchiometrische ¾quivalent zu 4, hat möglicherweise eine
Polymerstruktur, doch die Herstellung von Kristallen dieser
Substanz ist bislang nicht gelungen.

Experimentelles

3: Die Reaktion von äquimolaren Mengen Cu2(CF3SO3)2 ´ C6H6 und frisch
sublimiertem 1 in Toluol führte zu 5 (gelbbrauner Feststoff, Ausbeute 97%,
korrekte C,H,N-Analyse). Eine Lösung von 1 (0.34 g, 0.62 mmol) in Toluol
(10 mL) wurde bei ÿ78 8C zu einer gerührten Aufschlämmung von 5
(0.30 g, 0.31 mmol) in Toluol (10 mL) getropft. Nach 20 h Rühren bei 23 8C
wurde das Lösungsmittel entfernt, dabei blieb 3 ´ 2C7H8 (0.61 g, 0.31 mmol,
88%) als dunkelroter Feststoff zurück. 1H-NMR (200 MHz, CD2Cl2,
23 8C): d� 1.32 ± 1.68 (m).

4: Eine Lösung von AgCF3SO3 (0.24 g, 0.93 mmol) in Toluol (10 mL)
wurde bei ÿ78 8C langsam zu einer Lösung von frisch sublimiertem 1
(0.60 g, 0.93 g) in Toluol (10 mL) getropft. Nach 3 h Rühren bei 23 8C
wurde das Lösungsmittel entfernt, dabei blieb 4 (0.67 g, 0.42 mmol, 92%,
korrekte C,H,N-Analyse) als orangefarbener Feststoff zurück; 1H-NMR
(200 MHz, CD3CN, 23 8C): d� 1.44 (s, 9H, C(CH3)3), 1.40 (s, 9H, C(CH3)3);
13C-NMR (400 MHz, CD3CN, 23 8C): d� 62.46, 59.88 (C(CH3)3), 37.01,
36.79 (C(CH3)3).
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