
ZUSCHRIFTEN

2918 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999 0044-8249/99/11118-2918 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 18

(PhTe)3
ÿ : das anionische Telluranalogon

von I3
ÿ**

Anna C. Hillier, Sung-Ying Liu, Andrea Sella* und
Mark R. J. Elsegood

Die Tellurchemie ist ein interessantes Gebiet für Fest-
stoffchemiker. Viele unerwartete Strukturen, die durch ein-
fache Bindungsmodelle nur sehr schwer zu beschreiben
waren, sind entdeckt worden.[1] Tritellurideinheiten sind ein
häufig vorkommendes Motiv in diesen Strukturen, oft als Teil
eines Polymernetzes, in denen die Wechselwirkungen zwi-
schen den Atomen vermutlich durch das Netz verstärkt
werden. Diese Strukturen sind häufig mit denen von Poly-
halogeniden, insbesondere der von I3

ÿ, verwandt; das direkte
Analogon, das Te3

4ÿ-Ion, bleibt schwer faûbar.[2, 3] Das
gewinkelte hypervalente Zintl-Ion Te3

2ÿ wurde erstmals
1977 von Corbett und Cisar isoliert,[4±6] und das lineare
Selenanalogon Se3

4ÿ wurde als Teil eines Sm3Se11-Clusters
nachgewiesen.[7] Ein formales, aber kationisches Triiodid-
analogon, Pentamesityltritellur, wurde durch Addition eines
Te1-Kations an eine Te2-Einheit synthetisiert.[8] Wir beschrei-
ben hier die Synthese des entsprechenden anionischen
Triiodidanalogons durch die direkte Addition von Diphenyl-
ditellurid an ein Tellurolat-Ion, das durch Reduktion mit
zweiwertigem Samarium erhalten wurde.

Die reduktive Spaltung von Dichalkogeniden RQQR (Q�
S, Se, Te) ist eine bequeme Methode zur Herstellung von
Chalkogenolaten der Lanthanoide.[9±13] Die Reaktion von
Diphenylditellurid (0.5 Moläquiv.) mit [Sm(TpMe,Me)2][14, 15]

(TpMe,Me�Hydrotris(3,5-dimethylpyrazolyl)borat) in Toluol
führte zu einer orangefarbenen Lösung, aus der 1 als leuch-
tend orangefarbenes Pulver isoliert wurde [Gl. (1)]. Das 1H-
NMR-Spektrum von 1 ist einfach und ähnelt dem von
[Sm(TpMe,Me)2(OTf)] (Tf�F3CSO2) bei Raumtemperatur.[16]

Die ortho-Protonen der Phenylgruppe sind durch das para-
magnetische Sm-Atom deutlich entschirmt, was auf eine
ausgeprägte Wechselwirkung zwischen dem Tellur- und dem
Samariumatom hindeutet.

[Sm(TpMe,Me)2] � 0.5 PhTeTePh ! [Sm(TpMe,Me)2(TePh)] (1)
1

Stichwörter: Alkylierungen ´ Asymmetrische Katalyse ´
Palladium ´ P,N-Liganden
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Die Umsetzung von [Sm(TpMe,Me)2] mit PhTeTePh in
1.5fachen Überschuû lieferte eine orangefarbene Lösung,
aus der eine mäûig luftempfindliche tiefrote Substanz 2
isoliert wurde [Gl. (2)]. 2 konnte auch durch Zugabe von
PhTeTePh zu einer Lösung von 1 erhalten werden.

[Sm(TpMe,Me)2] � 1.5PhTeTePh ! [Sm(TpMe,Me)2(TePh)3] (2)
2

Das 1H-NMR-Spektrum von 2 gleicht dem von 1, auûer daû
die chemischen Verschiebungen der Phenylprotonen unauf-
fällig sind und anscheinend nicht durch das paramagnetische
Samariumzentrum beeinfluût werden. Die Temperaturunab-
hängigkeit des Spektrums weist auf eine symmetrische und
nichtfluktuierende Koordinationssphäre am Zentralatom hin.
Diese Befunde stehen in Einklang mit einer salzartigen
Struktur analog der von [Sm(TpMe,Me)2]BPh4, wobei das
Zentralatom sechsfach koordiniert ist.[17] Das 125Te-NMR-
Spektrum von 2 bei Raumtemperatur zeigt ein einziges Signal
bei d� 415, das dem von Diphenylditellurid (d� 422) sehr
ähnelt. Zwar ist das Ditelluridsignal sehr temperaturabhän-
gig, doch wurde bei 2 bis hinab zu ÿ80 8C keine Signalver-
breiterung beobachtet.

2 kristallisierte sowohl solvatfrei (2 a) als auch als Solvat
(2 b) aus Toluol. Da die Strukturen der beiden Verbindungen
annähernd übereinstimmen und die Qualität der Kristall-
strukturdaten von 2 a niedrig ist, soll hier nur die Struktur von
2 b erörtert werden. Die asymmetrische Einheit besteht aus
den getrennten Ionen [Sm(TpMe,Me)2]� und [Te3Ph3]ÿ (Abbil-
dung 1) und einem halben Molekül Toluol. Signifikante

Abbildung 1. Kugel-Stab-Darstellung des Kations und des Anions von 2b.
Ausgewählte Bindungslängen [pm] und -winkel [8]: Te(1)-Te(2) 311.2(1),
Te(2)-Te(3) 293.9(1); Te(1)-Te(2)-Te(3) 172.92(3).

intermolekulare oder interionische Kontakte bestehen
nicht. Das Samariumatom ist wie in [Sm(TpMe,Me)2]I und
[Sm(TpMe,Me)2]BPh4 sechsfach koordiniert,[17] und die mittlere
Sm-N-Bindungslänge (245(5) pm) ist typisch für diese Kom-
plexkationen.

Die leicht abgewinkelte Struktur von [Te3Ph3]ÿ (a(Te-Te-
Te) 172.92(3)8) steht in Einklang mit der Valenzschalenelek-
tronenpaarabstoûung(VSEPR)-Theorie, aber im Gegensatz
zu den deutlich gewinkelten Strukturen der Diorganyltritel-
luride, die am zentralen Telluratom deutlich gebogen sind
(100 ± 1038),[18, 19] und des [{(Mes)2Te}2Te(Mes)]�-Ions
(159.51(3)8 ; Mes� 2,4,6-Me3C6H2).[8] Das Anion von 2 ist
unsymmetrisch mit Te-Te-Bindungslängen von 293.9(2) und
311.3(1) pm. Beide Abstände sind eindeutig länger als die Te-
Te-Einfachbindung der Organoditelluride RTeTeR (269 ±

275 pm),[11, 20±23] der Te2
2ÿ-Brücke in [(SmCp*2 )2(m-Te2)]

(277.3(1) pm),[24] der Tritelluride [{(Me3Si)3Si}2Te3]
(271.0(1) pm)[18] und [(2-pyrPh)2Te3] (277.6(1) pm; pyr�Py-
ridyl),[19] der kronenförmigen Te8-Ringe in Cs3Te22 (280(2)
pm)[25] und des elementaren Tellurs (283.45(8) pm).[26] Sie
ähneln vielmehr denen im Pentamesitylditellur-Kation
(304.91(10) und 297.91(10) pm)[8] und im linearen Polyiodid-
analogon Te5

4ÿ (282 ± 308 pm), das in NaTe vorliegt.[27] Auch
die verbrückende Ditelluridgruppe im Komplex [Ru2(h-
C5Me5)2(m-TePh)2(m-PhTeTePh)] weist einen ähnlich groûen
Te-Te-Abstand auf (290.1(3) pm).[28]

Die Asymmetrie des Ions, in dem eine neutrale Diphenyl-
ditellurid-Einheit an ein Phenyltellurolat-Ion gebunden zu
sein scheint, erinnert an das Triiodid-Ion, das in Abhängigkeit
vom Gegenion mit symmetrischer[29] und unsymmetrischer
Struktur[30] isoliert worden ist. Diese Analogie wird auch durch
die Tatsache unterstützt, daû wir das entsprechende Triiodid
[Sm(TpMe,Me)2]I3 3 durch Umsetzung von [Sm(TpMe,Me)2] mit
Iod im Überschuû in Toluol herstellen konnten.

Wir waren recht überrascht, daû das (TePh)3
ÿ-Ion nicht

schon früher beschrieben worden ist, da es doch so einfach in
hohen Ausbeuten herzustellen ist. Wir nehmen an, daû es im
festen Zustand durch das groûe [Sm(TpMe,Me)2]�-Gegenion
optimal stabilisiert wird und somit nachgewiesen werden
konnte. Versuche sind im Gange, (TePh)3

ÿ durch Reduktion
mit Alkalimetallen in Gegenwart von Kronenethern herzu-
stellen und so zu isolieren. Vorläufige Experimente deuten
darauf hin, daû die entsprechende Schwefel- und Selenver-
bindung nicht analog synthetisiert werden kann.

Experimentelles

1: Eine Lösung von [Sm(TpMe,Me)2] (100 mg, 0.13 mmol) und Te2Ph2 (27 mg,
0.065 mmol) in Toluol wurde bei Raumtemperatur gerührt. Der purpur-
farbene Feststoff löste sich unter Bildung einer rotorangefarbenen, etwas
trüben Lösung. Die nach dem Filtrieren klare, tiefrote Lösung wurde auf
10 mL eingeengt und langsam auf ÿ20 8C abgekühlt. 1 kristallisierte in
Form dunkelroter Kristalle aus. Ausbeute: 66 mg (54 %). Zur Kristall-
strukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch langsames Abkühlen
einer Lösung von 1 in Toluol erhalten. 1H-NMR (300 MHz, C6D6, 20 8C,
TMS): d�ÿ0.695 (s, 18 H; 3-Me), 2.13 (s, 18 H; 5-Me), 5.465 (s, 6H; CH),
7.35 (m, 2H; o-Ph), 7.49 (m, 1H; p-Ph), 9.47 (d, 2 H; o-Ph); IR (KBr): nÄ �
2554 cmÿ1 (BH); Elementaranalyse (%): ber. für C36H49N12B2SmTe: C
48.32, H 5.42, N 16.63; gef.: C 48.71, H 5.37, N 16.40.

2 : Verbindung 2 wurde nach der für 1 angegebenen Vorschrift synthetisiert,
jedoch unter Verwendung von 83 mg (0.20 mmol) Te2Ph2. Ausbeute: 72 mg
(41 %). Zur Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch
langsames Abkühlen einer Lösung von 2 in Toluol erhalten. 1H-NMR
(300 MHz, C6D6, 20 8C, TMS): d�ÿ0.99 (s, 18 H; 3-Me), 3.08 (s, 18H;
5-Me), 5.53 (s, 6H; CH), 7.19 (m, 5 H; Ph); 13C-NMR (100.16 MHz, C6D6,
20 8C, TMS): d� 11.3 (q, 3 oder 5Me), 14.2 (q, 5 oder 3Me), 105.4 (d, C-H),
128.1 (d, Ph), 129.3(s, Ph), 137.6 (d, Ph), 139.0 (d, Ph), 145.5 (s, C(3) oder
C(5)), 149.4 (s, C(5) oder C(3)); 125Te-NMR (126.38 MHz, [D8]Toluol,
20 8C, Me2Te): d� 415 (s); IR (KBr): nÄ � 2554 cmÿ1 (BH); Elementar-
analyse (%): ber. für C48H59N12B2SmTe3: C 42.33, H 4.38, N 12.37; gef.: C
43.28, H 4.36, N 12.40.

3 : Zur purpurfarbenen Aufschlämmung von [Sm(TpMe,Me)2] (100 mg,
0.13 mmol) in Toluol wurde bei Raumtemperatur eine Lösung von Iod
(51 mg, 0.2 mmol) gegeben. Die Lösung wurde sofort orangefarben, und
ein orangefarbener Niederschlag fiel aus. Das Lösungsmittel wurde unter
vermindertem Druck entfernt und der Feststoff in Dichlormethan gelöst.
Durch Zugabe von Diethylether wurde 3 ausgefällt. Man lieû die Mischung
1 h lang stehen, dekantierte die überstehende, gelbe Flüssigkeit ab und
trocknete das verbliebene, orangebraune Pulver (3) bei Raumtemperatur
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Der Stachel des Skorpions: ein
Metallaboratran**
Anthony F. Hill,* Gareth R. Owen, Andrew J. P. White
und David J. Williams

Bis(azolyl)borat-Chelate werden häufig als ¹Skorpionateª
bezeichnet, weil es ihre Koordinationsgeometrie ermöglicht,
einen Wasserstoffsubstituenten am Boratom in die Nähe eines
Metallzentrums zu bringen, das von den Klauen festgehalten
wird.[1] In manchen Fällen führt diese Anordnung zu ago-

im dynamischen Vakuum. Ausbeute: 104 mg (71 %). 1H-NMR (300 MHz,
CDCl3, 20 8C, TMS): d�ÿ2.57 (s, 18H; 3-Me), 4.03 (s, 18 H; 5-Me), 5.21 (s,
6H; CH); 13C-NMR (100.16 MHz, CDCl3, 20 8C, TMS): d� 9.3 (q; 3 oder
5Me), 15.3 (q; 5 oder 3 Me), 102.1 (d; C-H), 144.0 (s; C(3) oder C(5)), 147.6
(s; C(5) oder C(3)); IR (KBr): nÄ � 2554 cmÿ1 (BH); Elementaranalyse (%):
ber. für C36H49N12B2SmI3: C 32.02, H 3.94, N 14.93; gef.: C 31.73, H 3.83, N
14.59.

Kristallstrukturanalyse von 2 a : C48H59B2N12SmTe3, rote Kristalle, Kristall-
abmessungen 0.31� 0.23� 0.17 mm, Mr� 1358.84, monoklin, Raumgruppe
P21/c, a� 8.7348(11), b� 14.035(2), c� 43.857(13) �, b� 88.751(2)8, V�
5372.8(19) �3, Z� 4, F(000)� 2636, 1ber.� 1.680 gcmÿ1, m(MoKa)�
2.734 mmÿ1, 2qmax� 468, T� 160 K. 8941 Reflexe wurden auf einem Stoe-
Siemens-Vierkreisdiffraktometer unter Verwendung von graphitmono-
chromatisierter MoKa-Strahlung (l� 0.71073) gesammelt. w/q-Scans, On-
line-Profil-Anpassung.[31] Lp-Korrektur und Absorptionskorrektur (y-
Scans, Transmission 0.654 ± 0.485). Strukturlösung mit Direkten Methoden,
Verfeinerung nach dem Volle-Matrix-kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren
gegen F 2 (wR2� 0.2637) für 7343 unabhängige Reflexe und 607 Parame-
ter; R� 0.0884. Die Wasserstoffatome wurden nach einem Reitermodell
einbezogen. Die auffälligsten Positionen auf der Restelektronendichtekar-
te (max./min. Restelektronendichte �2.35/ÿ 2.35 e �ÿ3) lagen nahe den
Schweratompositionen. Verwendete Programme: Bruker-AXS-SHELXTL
(Strukturlösung und Verfeinerung), Stoe-DIF4 (Datensammlung) und
eigene Programme.

Kristallstrukturanalyse von 2 b : C48H59B2N12SmTe3 ´ 0.5C7H8, rote Kristalle,
Kristallabmessungen 0.17� 0.16� 0.04 mm, Mr� 1404.91, monoklin,
Raumgruppe P21/n, a� 8.6288(5), b� 13.8812(8), c� 46.185(3) �, b�
95.031(2)8, V� 5510.6(6) �3, Z� 4, F(000)� 2736, 1ber.� 1.693 g cmÿ1,
m(MoKa)� 2.668 mmÿ1, 2qmax� 508, T� 160 K. 38653 Reflexe wurden auf
einem Bruker-AXS-SMART-CCD-Diffraktometer (0.38 pro Frame) unter
Verwendung von graphitmonochromatisierter MoKa-Strahlung (l�
0.71073 �) gesammelt. Korrektur wie bei 2 a (Transmission 0.901 ± 0.660).
Strukturlösung mit Direkten Methoden, Verfeinerung und Behandlung der
Wasserstoffatome wie bei 2 a. wR2� 0.1249 (9707 unabhängige Reflexe),
634 Parameter, R� 0.0788. Die auffälligsten Positionen auf der Restelek-
tronendichtekarte (max./min. Restelektronendichte �2.32/ÿ 2.32 e �ÿ3)
lagen nahe den Schweratompositionen. Verwendete Programme: Bruker-
AXS-SMART und SAINT (Datensammlung und -bearbeitung),
SHELXTL und eigene Programme.

Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser
Veröffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als ¹supplementary
publication no.ª CCDC-114734 (2 a) und -114735 (2b) beim Cambridge
Crystallographic Data Center hinterlegt. Kopien der Daten können
kostenlos bei folgender Adresse in Groûbritannien angefordert werden:
CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ (Fax: (�44) 1223-336-033;
E-mail : deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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