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Diphenyltellur verhiilt sich gegeniiber Chromcarbonyl indifferent, hingegen
entsteht mit Mangancarbonyl der diamagnetische zweikernige Komplex
[Mn(CO)4TeCgHs)2. Die Carbonylhalogenide von Eisen und Mangan reagieren
mit Tellurdiarylen (L) unter Bildung der unpolaren, diamagnetischen Mono-
bzw. Disubstitutions-Verbindungen Fe(CO);L(Hal)z und Mn(CO)3;L,Hal
(Hal = Cl, Br und J); Tellurdialkyle gehen keine derartigen Substitutionsreakti-
onen ein. Durch dieVerbindungenMn(NO)3Te(CsHs); und Fe(NO),COTe{CgHs)2
wird die Reihe der substituierten Metalinitrosylcarbonyle systematisch erginzt.
Eisentetracarbonyl liefert mit Diphenyltellur die diamagnetische Verbindung
Fe(C0)4Te(CgHs)z, mit Bis-[p-methoxy-phenyl]-ditellurid erhiilt man den dime-
ren Komplex [Fe(CO)3;TeCsH4-OCHi(p))2. Die Umsetzung von Diphenyl-
tellur mit Dikobaltoctacarbonyl fithrt zu einem paramagnetischen Dikobaltpen-
tacarbonyltellurid, [Co,Te(CO)sly, mit Nickelcarbonyl hingegen tritt lediglich
Zersetzung ein. Die Struktur der Verbindungen wird auf Grund ihres IR-Spek-
trums sowie ihrer Suszeptibilititen und Dipolmomente diskutiert.

Schwefel und Selen gehen als solche, unter Bildung von Carbonylsulfiden und -sele-
niden, oder in Verbindung mit organischen Resten, als Thiophenol, Alkyl- bzw. Aryl-
selenid, Reaktionen mit Metallcarbonylen ein. Es wurde nun in der 6. Gruppe ein
neutraler Komplexligand der Formel XRy (X = S, Se, Te; R = organ. Rest), speziell
Diphenyltellur, Te(CgHs),, neben einigen anderen Tellurorganylen auf sein Verhalten
gegeniiber - Metallcarbonylen untersucht, besonders hinsichtlich seiner Fihigkeit,
dhnlich wie hiufig Isonitrile, Phosphine, u. a. Substitutionsreaktionen einzugehen.

Komplexe mit Tellurorganylen als Liganden sind speziell von Platin(II)-halogeniden
bekannt. K. A. JEnseN? und E. CH. FRITZMANNY gelang die Darstellung der cis-
konfigurierten Verbindungen Pt(TeR2)X2 (R = C;Hs, CgHs und CH;-C¢Hs). Phos-
phine, Arsine und Stibine besitzen je ein freies Elektronenpaar, Tellur in den ,,Tellur-
inen* TeR; zwei Elektronenpaare am Zentralatom. Friihere Arbeiten wie auch eigene
Untersuchungen zeigen, daB diese Tellurorganyle nur als koordinativ einzdhlige Ligan-
den auftreten.

Im Gegensatz zu NH; und den reinen Aminen, die einen nur relativ schwachen
trans-Effekt aufweisen, zeichnen sich die Tellurorganyle, ebenso wie S-, Se-, P-, As-

1) 124, Mitteil. Uber Metallcarbonyle. — 123, Mitteil.: W. HieBer und H. BEUTNER,
Z. anorg. allg. Chem. [1962], im Erscheinen.

2) Z. anorg. allg. Chem. 231, 365 [1937].
3 J. russ. physik.-chem. Ges. 47, 588 [1915]; Z. anorg. allg. Chem. 133, 119, 131 [1924].
131+
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und Sb-haltige Verbindungen, ungesittigte Kohlenwasserstoffe, CO und NO durch
einen trans-Effekt aus, der noch wesentlich stérker ist als der der Halogene. In der
von J. CHATT und A. A. WiLLIaMs4 aufgestellten, nur fiir einen qualitativen Vergleich
brauchbaren Reihe nach dem abnehmenden frans-Effekt lassen sich die Tellurorga-
nyle zwischen PR3 und R;S einordnen:

CzH4 > CO > NO > R3S (RzSe, RyTe) ~ PR3 ~J > Br > Cl > NH;.

Neuere Untersuchungen zeigen, daB es — abweichend von der bisherigen Defini-
tion — richtiger ist, den trans-Effekt zu definieren als die Fahigkeit eines Liganden,
Substitutionen zu dirigieren. Infolgedessen wird bei einer Disubstitution von Metall-
carbonylen durch Tellurorganyle das stirker rrans-dirigierende Kohlenoxid und nicht
das zuerst eingetretene Tellurorganyl-Molekiil bestimmend fiir die Stellung der beiden
Te-haltigen Liganden zueinander sein.

Tellurorganyle, speziell die Tellurdiaryle, gehdren zu denjenigen neutralen Liganden,
die durch eine mesomere Doppelbindung an das Metallatom (Me) gebunden werden
konnen entspr.

e o
Me—"{ng ~> Me='I}R2

Ebenso wie bei den Verbindungen mit dreiwertigem Phosphor und seinen Homologen
ergibt sich auch hier die Moglichkeit, die aufgefiillten, nicht bastardisierten 3 d-Elek-
tronen des Ubergangsmetalls im Metallcarbonyl in die unbesetzten d-Orbitale des
Tellurs einzubauen. Besonders groB ist der Anteil dieser dativen Bindung, wenn an
das Telluratom elektronenanziehende Reste — wie z. B. aromatische Kerne — gebun-
den sind.

I. TELLURORGANYL-HALTIGE MANGANCARBONYLE

A. Reaktion von Mangancarbonyl mit Tellurdiphenyl!

Wihrend Verbindungen des dreiwertigen Phosphors und seiner Homologen sub-
stituierend auf Mangancarbonyl einwirkens), verliuft die Umsetzung mit Diphenyl-
tellur in p-Xylol nur sehr langsam unter Freisetzung von 1 Mol CO/Mn entspr.

130°

Mn(CO)sl; + 2Te(CeHs)y —a>

[Mn(CO)4TeC¢Hsls + (CsHs)2 + 2CO

Die entstehende Tetracarbonyl-Verbindung entspricht denen, die bei der Reaktion
von Mangan-9 und Rheniumcarbonylchlorid™ mit Thiophenol gebildet werden,

Das orangefarbene, sehr bestindige, in indifferenten Mittein l6sliche Di-u-tellur-
phenolato-bis-[ tetracarbonyl-mangan] zeigt typisch hydrophobe Eigenschaften. Die
Molekulargewichtsbestimmung in Benzol sowie der Diamagnetismus der Verbindung
stehen in Einklang mit der zweikernigen Nichtelektrolyt-Struktur (s. u.).

Durch die Verkniipfungder beiden Mn(CO)s-Reste mittels Tellurbriicken erhilt jedes
Manganatom oktaedrische d2sp3-Konfiguration (D,,-Struktur). Damit stimmt auch
das IR-Spektrum der Verbindung iiberein. Bei trigonal-pyramidaler Umgebung jedes

4) J. chem. Soc. [London] 1951, 3061.

5) W. Hieeer und W. FREYER, Chem. Ber. 92, 1765 [1959].

6) W. HiEBER und W. SCHROPP JR., Z. Naturforsch. 14b, 460 [1959].
7 W. Hieeer und L. SCHUSTER, Z. anorg,. allg. Chem. 285, 205 [1956].
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Telluratoms ist ¢is- oder trans-Stellung der Phenylreste zu diskutieren. Dielektrische
Messungen® ergaben fiir die Verbindung ein mit der analogen Schwefelverbindung
vergleichbares Dipolmoment pp = 1.45 + 0.09 D. Eine eindeutige Auissage iiber die
Lage der Phenylreste ist danach nicht moglich.

CsHs

Te

/

(OC)sMn Mn(CO)4

“re”
CeHs

B. Substitutionsverbindungen der Mangancarbonylhalogenide mit Tellurorganylen

In Fortfiihrung fritherer Arbeiten iiber die Substitution an Metallcarbonylhaloge-
niden$.? wurde das Verhalten der Mangancarbonylhalogemde gegeniiber einigen
Tellurorganylen untersucht.

1. Substitutionsverbindungen des Typs Mn(CO )iLHal

Wihrend das véllig unpolare Mangancarbonyl nur unter schirferen Bedingungen
mit Tellurdiphenyl reagiert, verlaufen die Substitutionsreaktionen der Mangancarbo-
nylhalogenide mit Tellurdiarylen recht leicht. So fiihrt die Umsetzung von Mangan-
carbonylchlorid, -bromid und -jodid mit einem geringen UberschuB an Diphenyltellur
schon in siedendem Ather unter Entbindung von 2 Mol CO/Mn zu disubstituierten
Derivaten: i

3s°
Mn(CO)sX + 2Te(CsHs)s —go—>  Mn(CO)(Te(CsHs)2X + 2CO
X=0C], Br, J

Die Reaktionsfihigkeit der Carbonylhalogenide nimmt dabei infolge der Abnahme
des polaren Charakters und der Zunahme der Bindefestigkeit der Kohlenoxid-Mole-
kiile — festgestellt insbesondere durch Isotopenaustausch mit 14C-markiertem Kohlen-
0xid? — in Richtung Chlorid — Bromid — Jodid ab.

In gleicher Weise wie Diphenyltellur reagiert auch das Phznox- rel
tellurin mit Mangancarbonylchlorid unter Bildung einer unpolar ge-
bauten disubstituierten Komplexverbindung:

Mn(CO)sCl + 2 C;pHzOTe ——-» Mr(CO)3(C12HgOTe),Cl + 2 CO

Die Tellurdiaryl-haltigen Mangancarbonylhalogenide sind, wie die entsprechenden
Substitutionsverbindungen mit aromatischen N-Basen, Phosphinen und Isonitrilen,
typische Nichtelektrolyte und zeichnen sich durch thermische Stabilitdr und Bestin-
digkeit gegeniiber Luftsauerstoff und Feuchtigkeit aus. Wie die reinen Margancar-
bonylhalogenide zeigen sie charakteristische Farbregelmdpigkeiten, wobei der Eintritt
des Tellurorganyls in das Molekiil eine Farbvertiefung mit sich bringt.

Die Bis-[ diaryltellur]-tricarbonyl-mangan(1)-halogenide sind analog den freien Man-
gancarbonylhalogeniden diamagnetisch; es handelt sich somit um d2sp3-Komplexe.

8) H. TENGLER, Dissertat. Techn. Hochschule Miinchen 1962.
9 A, Woicicki und F. Basoro, J. Amer. chem. Soc. 83, 525 [1961].
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Die Infrarotabsorptionsspektren lassen nicht eindeutig auf die Stellung der Substi-
tuenten in den disubstituierten Mangancarbonylhalogeniden schlieBen. Auf Grund
des im Vergleich zum Kohlenoxid geringeren trans-Effekts10 der Halogene muB ange-
nommen werden, daB das eintretende Diaryltellur-Molekiil in cis-Stellung zum Halo-
genatom dirigiert wird. Ebenso kann nun abgeleitet werden, da8 bei den Disubstitu-
tionsverbindungen Mn(CO);L,X die Substituenten X und L jeweils in cis-Stellung
zueinander stehen (Abbild. 1).

Abbild. 1. Strukturmodell fir Verbindungen des Typs Mn(CO);L,X
(L = Tellurdiaryl; X = Cl, Br, J)

Im Gegensatz zur Reaktion der Phosphine, Arsine und Stibine mit Mangancar-
bonylhalogeniden konnten bei der Umsetzung Te-haltiger Komplexliganden mit die-
sen Carbonylhalogeniden keine monosubstituierten Verbindungen des Typs Mn(CO)4LX
erhalten werden. Aber auch eine Substitution von mehr als 2 Mol CO/Mn wurde
selbst unter schiirferen Bedingungen nicht festgestellt.

2. Umsetzung von Di-n-butyl-tellur mit Mangancarbonylchlorid

Im Hinblick auf die leicht verlaufenden Substitutionsreaktionen des Mangancar-
bonyls auch mit aliphatischen und cycloaliphatischen tertidren Phosphinen wurde
versucht, 1 oder 2 Mol CO im Mangancarbonylchlorid durch ein Tellurdialkyl zu
substituieren. Bei der Umsetzung von Mangancarbonyichlorid mit Di-n-butyl-tellur in
siedendem Ather (ca. 36°) konnte jedoch kein Substitutionsprodukt erhalten werden.
Das eingesetzte Manganpentacarbonylchlorid wurde vielmehr vollstindig in das di-
mere Mangantetracarbonylchlorid, {Mn(CO)4Cl];, umgewandelt. Das Di-n-butyl-
tellur kann unversehrt aus dem Reaktionsgemisch zuriickgewonnen werden.

Zur Deutung dieses Verhaltens wird folgender Reaktionsmechanismus vorgeschlagen:

]
2 Mn(CO)sCl + 2 Te(CsHo), ———s 2 Mn(C0);Te(CsHg),Cl + 2 CO, @)
2 Mn(CO)4Te(C4Hy),Cl ——— [Mn(CO)CI]; + 2 Te(C4Ho)z (b)

Wie bereits erwihnt, erfolgt die Bindung der Tellurorganyle TeR; an das zentrale Carbonyl-
metallatom durch eine mesomere Doppelbindung. Diese setzt sich zusammen aus einer koor-
dinativen Bindung vom Tellur zum Metall und einer dativ dy-d,-Bindung vom Metall zum
Tellur. Je gro8er der Anteil des zuletzt genannten Bindungsmechanismus an der gesamten
Metall-Tellur-Bindung ist, umso fester ist diese. Die Gr3Be dieses Anteils selbst ist wiederum
abhingig von der Acceptoreigenschaft des betreffenden Tellurorganyls, d. h. also von der
Natur der Reste R. Stellt R einen elektronenanziechenden Rest dar (z. B. aromatische Kerne),
so wird die dative Bindung vom Metall zum Tellur ermdglicht und stabilisiert, wihrend bei
einem Tellurdialkyl die elektronenabstoBende Wirkung der aliphatischen Reste der dativen
Bindung entgegenwirkt. Der durch eine sehr schwache Acceptoreigenschaft ausgezeichnete
Komplexligand Di-n-butyl-tellur tritt zunichst in geringem MaBe unter Monosubstitution

10) J, CHATT, L. A. DUNCAsON und L. M. VENANCI, J. chem. Soc. [London] 1955, 4456.
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in das Mangancarbonylchlorid-Molekill ein (a). Das entstehende (hypothetische) Dibutyl-
tellur-tetracarbonyl-mangan(I)-chlorid ist aber instabil und zerfdllt sofort in Di-n-butyl-
tellur und [Mn(CO)4Cl], das sick zur p-Dichloro-Verbindung dimerisiert (b).

Nach E. W. ABeL und G. WILKINSON1!) entsteht dimeres Mangantetracarbonylchlorid
durch thermische Zersetzung des Manganpentacarbonylchlorids bei 120° mit nur ca. 409
Ausbeute; in Gegenwart von Di-n-butyltellur (als ,,Katalysator**) verlduft nun diese Reaktion
bereits bei 35° in kurzer Zeit quantitativ.

C. Trinitrosyl-diphenyltellur-mangan
Vor kurzem12 konnte das Trinitrosylcarbonyimangan, Mn(NO);CO, sowie sein
Substitutionsprodukt mit Triphenylphosphin, Mn(NO)3;P(CgHs)3!9, erhalten werden.
Analog zur Darstellung des letzteren entsteht durch Einleiten von NO-Gas in eine
benzolische Lésung von Bis-[ diphenyltellur ]-tricarbonyl-mangan(1)-chlorid bei Raum-
temperatur Trinitrosyl-diphenyltellur-mangan, Mn(NO);Te(CgHjs)z, gemiB

2 Mn(CO)3(Te(CsHs)2)2Cl + 6 NO ——— 2 Mn(NO)3Te(CgHs)2 + 6 CO
+ Te(CgHs)z + (CsHs),TeCly
Indessen konnte die ebenfalls dunkelgriine Verbindung infolge der &hnlichen Los-
lichkeitsverhiltnisse der Reaktionsprodukte nicht rein isoliert, sondern nur durch ihr
IR-Spektrum identifiziert werden (Abs. V und Tab. 1).

M. TELLURORGANYL-HALTIGE EISENCARBONYLE
A. Diphenyltellur-tetracarbonyl-eisen

Die Darstellung triphenylphosphin-haltiger Eisencarbonyle Fe(CO)s_,(P(CgHs)3)a
(n = 1 und 2) erfolgt durch Umsetzung von Triphenylphosphin und Eisenpentacar-
bonyl im Autoklaven14 15, Bei der Umsetzung von Diphenyltellur mit Eisenpentacar-
bonyl konnte jedoch kein definiertes Reaktionsprodukt erhalten werden. Hingegen
reagiert Diphenyltellur mit Eisentetracarbonyl in siedendem Cyclohexan (80°) ohne
Gasentbindung gemiB

[Fe(CO)ls + 3 Te(CgHs)a ——— 3 Fe(CO)4Te(CsHs):

Das rotbraune Diphenyltellur-tetracarbonyl-eisen entsteht aber nur in geringem Um-
fang (ca. 25%). Wie bei den isoelektronischen Verbindungen!s des Mn~%, Fe?, Co!
und Nill mit der Koordinationszahl § ist auch fiir das Diphenyltellur-tetracarbonyl-
mangan eine trigonal-bipyramidale (dsp3) Struktur anzunehmen.

B. Uber eine Tricarbonyleisenverbindung des Typs [Fe(CO)1X],
(X = TeCsH4-OCH(p))

Bringt man Tetracarbonylferrat( —II) mit Polysulfid bzw. einer Losung von Na,S - Se,
zur Reaktion19), so entstehen zweikernige Dieisen-hexacarbonyl-dichalkogenide,

1) J, chem. Soc. [London] 1959, 1501.

12) C. G. BARRACLOUGH und J. LEwis, Proc. chem. Soc. [London] 1960, 81.

13) ‘W, HieBer, W. BEck und H. TENGLER, Z. Naturforsch. 15b, 411 [1960].

14) W, Reppe und J. SHWEKENDIEK, Liebigs Ann. Chem. 560, 109 [1948]. Nach A. ZEIDLER
(unverdff.) auch drucklos aus Eisentetracarbonyl und Triphenylphosphin in organischen
Mitteln.

15) F. A. CorroN und R. V. PARIsH, J. chem. Soc. [London] 1960, 1440.

16) 'W. HEBER und J. GRUBER, Z. anorg. allg. Chem. 296, 91 [1958).
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denen sich die Tellurverbindung [Fe(CO)yTeCsH4- OCH3(p)], anschlieBt. Sie wird dhn-
lich wie die Verbindungen [Fe(CO);XR], (X = S, Se; R = C,Hs) durch Umsetzung
von Eisentetracarbonyl mit Bis-[p-methoxy-phenyl]-ditellurid in siedendem Benzol
dargestellt:

2 [Fe(CO)4)s + 3 (—TeCsHy- OCH3(p))2 —— 3 [Fe(CO)3TeCeH4y- OCH1(p))2 + 6 CO

Die rotbraune Substanz ist auBerordentlich stabil. Ihr Diamagnetismus kann nur
durch Spinkopplung der ungepaarten Elektronen des Eisens unter Ausbildung einer
Fe—Fe-Bindung erklirt werden. Damit erreicht das zentrale Fe-Atom die Elektronen-
konfiguration des Kryptons, wenn jeder TeCsHy- OCH3(p)-Rest eine koordinative
und eine kovalente Bindung betitigt. Das Auftreten von 4 C—O-Valenzfrequenzen
sowie das grofe elektrische Moment von ., = 4.06 + 0.07 D lassen auf eine Struktur
ohne Symmetriezentrum schlieBen. Man kann hier — wie fiir [Fe(C0)3;SC;Hsh —
2N
Sre”
nehmenl?. Fiir das Te-Atom darf auf eine trigonal-pyramidale Umgebung (p3)
geschlossen werden.

ein Modell mit Chalkogenbriicken und nicht planarer Fe Fe -Anordnung an-

C. Diphenyltellur-haltige Eisencarbonylhalogenide

Im AnschluB an frithere Arbeiten iiber Substitutionsreaktionen der Eisentetra-
carbonylhalogenide mit Aminen!®), Isonitrilen19® und Derivaten des dreiwertigen
Phosphors sowie seiner Homologen 20) konnte gezeigt werden, daB auch das Diphenyl-
tellur zu einem teilweisen Ersatz des Kohlenoxids in Eisencarbonylhalogeniden befi-
higt ist. Die Umsetzung zwischen Diphenyltellur und Eisencarbonylbromid bzw. -jodid
geht bereits unterhalb Raumtemperatur unter Entbindung von 1 Mol CO/Fe vor sich
und fiihrt jeweils zum Diphenyltellur-tricarbonyl-eisen( 1I)-halogenid:

Fe(CO)4X, + Te(CsHs)2 ——-— Fe(CO)3Te(CeHs)2 X2 + CO
X ="0Br17J

Der Eintritt des Diphenyltellurs ist mit einer erheblichen Farbvertiefung verbunden.
Die gut kristallisierten, schwarzbraunen (Jodid) bis rotbraunen (Bromid) Monosub-
stitutionsprodukte sind durch eine verhiltnismiBig groBe thermische und chemische
Bestdndigkeit ausgezeichnet, die bei weitem diejenige der unsubstituierten Carbonyl-
halogenide iibertrifft. Die Nichtelektrolyt-Verbindungen sind typisch unpolar, 16slich
in indifferenten Mitteln und hydrophob.

IR-spektroskopische Daten erméglichen keine eindeutige Aussage iiber die Struk-
tur. Es konnen zwei Modelle diskutiert werden (Abbild. 2). Durch Dipolmessungen2t)
konnte gezeigt werden, daB sich die beiden Jodatome im oktaedrischen Durchdrin-
gungskomplex Fe(CO)4J; in cis-Stellung befinden. Auf Grund der stiirker trans-diri-

17) W. HieBer und W. BECK, Z. anorg. allg. Chem. 305, 265 [1960] und die dort zit. Lit.
18) W, HieBiR und G. BADER, Z. anorg. allg. Chem. 190, 193 {1930].
19} W, Hieer und D. v. PiGeNoT, Chem. Ber. 89, 193, 610 [1956).
200 W. Hieeer und A. THALHOFER, Angew. Chem. 68, 679 [1956]; Dissertat. A. THALHO-
FER, Techn. Hochschule Milnchen 1957.
21) W, Hisser und E. WEIss, Z. anorg. allg. Chem. 287, 223 [1956].
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gierenden Wirkung des Kohlenoxids wird das substituierende Diphenylteltur-Molekiil
in cis-Stellung zu jedem der beiden Halogenatome eintreten, entspr. der Struktur
Abbild. 2a).

0 o |
N\ \, C
= e
Pl N LZJ-—\- .
g !
|
() 0 b

Abbild. 2. Strukturmodelle von Fe(CO);Te(CsHs)>X,-Verbindungen

D. Diphenyltellur-eisennitrosylcarbonyl .

Die Reaktion des Eisennitrosylcarbonyls mit Diphenyitellur in #therischer Losung

bei Raumtemperatur verlduft weit weniger heftig als die mit Triphenylphosphin und

flihrt unter Substitution von 1 Mol CO/Fe zum granatroten Diphenyltellur-eisennitro-
sylcarbonyl:

Fe(NO)(CO); + Te(CeHs)2 ———> Fe(NO),CO(Te(CeHs)) + CO

Der Eintritt des Diphenyltellurs in das Eisennitrosylcarbonyl-Molekiil bewirkt eine
merkliche Stabilititserhéhung dieser Verbindung. Die hydrophobe, in organischen
Mitteln leicht lésliche Substanz zersetzt sich an der Luft nur langsam. Abnliche
Substitutionsreaktionen des Eisennitrosylcarbonyls wurden gegeniiber Verbindungen
des dreiwertigen Phosphors und seiner Homologen 20 und Bonitrilen19) festgestellt.

M. UMSETZUNG VON DIKOBALTOCTACARBONYL MIT DIPHENYLTELLUR
Bei der Umsetzung von Dikobaltoctacarbonyl mit Diphenyltellur entsteht in polaren

(z. B. Aceton) wie in unpolaren (z. B. Benzol) Mitteln bei ca. 20° unter heftiger CO-
Entbindung Dikobaltpentacarbonyltellurid:

[Co(CO))2 + Te(CeHs)2 ——— [CoTe(CO)s] + 3 CO + (CsHs)2

Die duBerst bestindige, in graphitihnlichen Bldttchen kristallisierende Substanz ist
in den iiblichen Mitteln praktisch unloslich. Wahrscheinlich ist sie dimer oder sogar
polymer. '

In Fortfilhrung der Versuche zur Darstellung von Carbonyléhalkogeniden 16)
— speziell Kobaltcarbonylchalkogeniden — wurde gefunden, daB bei der Oxydation
einer Tetracarbonylkobaltat-Lésung mit Sulfit, Selenit und Tellurit ebenfalls Verbin-
dungen {Co2X(CO)4], (X = S, Se und Te) entstehen. Auflerdem erhielten L. MARKG,
G. Bor und G. ALMASY 22) bei der Umsetzung von Dikobaltoctacarbonyl mit elemen-
tarem Schwefel in n-Heptan dieselbe Verbindung (X = S), die in Aussehen und Eigen-
_schaften vollig dem Dikobaltpentacarbonyltellurid gleicht. Auch die IR-Spektren
beider Substanzen stimmen weitgehend iiberein.

Beziiglich der Struktur des Dikobaltpentacarbonyliellurids [Co,Te(CO)s], kon-
nen noch keine eindeutigen Aussagen gemacht werden. Fir n = 2, entsprechend

22) Chem. Ber. 94, 847 [1961].
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[Co4Tes(CO)y0l, lieBe sich rein formal ein Strukturmodell ableiten, wie es CORRADINI
und ErcoL123) fiir das tetramere Kobalttricarbonyl, Co4(CO);2, vorschlagen, indem
zwei briickenartig gebundene CO-Gruppen der Basisfliche durch Telluratome ersetzt
werden. Der experimentell ermittelte Paramagnetismus der Verbindung steht jedoch
in Widerspruch zu dem auf Grund dieses Modells zu erwartenden Diamagnetismus.

IV. UMSETZUNG VON CHROM- UND NICKELCARBONYL MIT DIPHENYLTELLUR 24)

Wihrend die Hexacarbonyle der Chromgruppe — wenn auch bereits unter schir-
feren Bedingungen — mit Triphenylphosphin echte Mono- und Disubstitutionspro-
dukte2y liefern, konnte bei der Einwirkung von Diphenyltellur auf Chromcarbonyl
auch nach tagelangem Erhitzen auf 125° keine Reaktion festgestellt werden.

Auch das Nickelcarbony! bildet mit Triphenylphosphin ein Mono- und Disubstitu-
tionsprodukt 14.26), mit Diphenyltellur tritt beim Erwirmen lediglich Zersetzung unter
Abscheidung eines metallisch glinzenden Niederschlages aus Nickel und Tellur ein.

V. INFRAROT-SPEKTREN (von W, BECK)

Erwartungsgemif zeigen die IR-Spektren verschiedenartiger Substitutionsprodukte
der Metallcarbonyle mit Tellurorganylen eine gegeniiber den Stammverbindungen
erhebliche Verschiebung der C—O- bzw. N—O-Valenzschwingungen nach niedrigeren
Frequenzen (vgl. Tab. 1). Dies kann auf die im Vergleich zum Kohlenoxid verminderte
Tendenz des Te{CgHs)2-Substituenten zur Ausbildung von Me —Te-Doppelbindungs-
strukturen (Me = Metall) zuriickgefiihrt werden. Indessen 148t ein Vergleich mit phos-
phinsubstituierten Metallcarbonylen von jeweils gleichem Bautyp darauf schlieBen, daB
dative n-Bindungen vom Metall zum Tellur (d,-d,;) bzw. vom Metall in antibindende
n-Orbitale des Aromaten  durchaus méglich sind. Die tellurdiphenyl-haltigen Carbo-
nyle weisen sogar stets eine etwas hohere C—O-Valenzfrequenz auf. Jedoch kann
hieraus nicht eindeutig eine gréfere Stabilitit dieser Tellurorganyl-haltigen Metall-
carbonyle abgeleitet werden 27,

Bei den Verbindungen Mn(CO)1(Te(CgHs)2)2X (X = Halogen) wire zu erwarten,
daB mit steigender Elektronegativitit des Halogens auch die CO-Valenzfrequenzen
zunehmen. Zu beobachten ist hingegen ein — wenn auch nur kleiner — entgegen-
gerichteter Effekt. Das IR-Absorptionsspektrum der in CCly gelGsten Verbindung
[Mn(CO)4TeCgHsls zeigt wie die analoge Schwefelverbindung [Mn(CO)4SCgHsl, 2%
vier intensive Banden im Bereich endstindiger CO-Valenzschwingungen. Dieser
Befund stimmt mit den Ergebnissen einer fiir das angenommene Modell der Punkt-
gruppe Dy, durchgefiihrten Schwingungsanalyse2® iiberein.

23) P, CorraADINI und R. ErcoLrt, XVIL Int. KongreB fiir Reine und Angew. Chemie,
Miinchen 1959, Bd. I, S. 25. — F. A. CottoN und R. R. MoONCHAMP, J. chem. Soc. {London]
1960, 1882, Abb. 4 S. 1883.

24) Versuche hierzu siehe Dissertat. TH. KrRuck, Techn. Hochschule Miinchen 1961.

25) W, HieBerR und J. PETERHANS, Z. Naturforsch. 14b, 462 [1959]; C. N. MATTHEWS,
T. H. A. MAGGEE und J. H. Woriz, ). Amer. chem. Soc. 81, 2273 [1959].

26) J. D. Rost und F.S. STATHAM, J. chem. Soc. [London] 1950, 69; L. S. MERIWETHER
und M. L. FieNg, J. Amer. chem. Soc. 81, 4200 [1959].

27 J. CuATT und F. HART, J. chem. Soc. [London] 1960, 1378.

28) W, Beck, Dissertat. Techn. Hochschule Miinchen 1959.
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Wihrend bei der Triphenylphosphin-substituierten Verbindung Fe(CO)4P(CgHs)3
nur drei ve_ o erscheinen 2% und demnach eine trigonal bipyramidale Struktur (Cs,
mit Triphenylphosphin als Punktmasse) vorliegt, treten im Spektrum der Substanz
Fe(CO)4Te(C¢Hs)z vier Absorptionen auf, die als CO-Valenzschwingungen bezeich-
net werden konnen. Offensichtlich kann hier der EinfluB des Te(CgHjs):-Liganden auf
die Gesamtsymmetrie des Molekiils nicht mehr vernachlissigt werden, so daBl infolge
der Symmetrie-Erniedrigung eine Aufspaltung der entarteten Schwingung der Rasse
E erfolgt. :

Das IR-Spektrum von [Co;Te(CO)gl, (vgl. Tab. 1) ist identisch mit dem IR-Spek-
trum einer schon frither durch Einwirkung von Tellurit auf eine Tetracarbonylkobaltat-
Losung erhaltenen Substanz. Bemerkenswert ist, daB die Verbindung CO-Briicken
enthilt (Absorption bei 1841/cm).

SCHLUSSBEMERKUNG

Das reaktive Verhalten von Diphenyltellur gegeniiber den Metalicarbonylenist
trotz vergleichbarer w-Elektronen-Acceptoreigenschaften weit weniger ausgeprigt als
das der Verbindungen des dreiwertigen Phosphors und seiner Homologen. Lediglich
mit den Carbonylhalogeniden von Mangan und Eisen, in denen die Bindefestigkeit
des Kohlenoxids infolge der positiven Aufladung des zentralen Metallatoms gegen-
iiber den freien Metallcarbonylen herabgesetzt ist, tritt bereits unter milden Bedingun-
gen Substitution ein. Auch im Eisennitrosylearbonyl 148t sich ein CO-Molekiil leicht
substituieren. Die Verhaltensweise des Diphenyltellurs gegeniiber den reinen Metall-
carbonylen wird von deren Stabilitit und Reaktionsfahigkeit bestimmt; mit Mangan-
und Kobaltcarbony! reagiert Diphenyltellur sogar unter Abspaltung von einem bzw.
beiden Phenylkernen.

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und den DIREKTIONEN DER BADISCHEN ANILIN-

& SopA-FaBrik AG, Ludwigshafen, und ETHYL CoRPORATION, Detroit, danken wir fiir die
Unterstiitzung unserer Arbeiten.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
Sémtliche Versuche milssen unter peinlichem AusschluB von Luftsauerstoff und Feuchtig-
keit in reinem Stickstoff durchgefithrt werden. Die verwendeten L8sungsmittel und Agenzien
miissen stickstoffgesittigt sein; im ilbrigen sei beziiglich der Versuchsmethodik auf frithere
Angaben verwiesen. Zur Messung des bei den Reaktionen gebildeten Kohlenoxids wird die
Umsetzung in einem Einschmelzrohr (100 —200 ccm) durchgefiihrt und die entbundene Gas-
menge mit Hilfe einer TOPLER-Pumpe in eine Biirette iibergefiihrt.

1. Reaktionen von Mangancarbonylen mit Tellurorganylen

1. Di-u-tellurphenolato-bis-{ tetracarbonyl-mangan}]: Ein Gemisch aus 0.78 g Mangancar-
bonyl (2 mMol), 1.4 g Diphenyltellur30) (2.5 mMol) und 10 ccm p-Xylol wird in einem Ein-
schlufirohr (ca. 150 ccm) bei —190° eingefroren und nach dem Evakuieren eingeschmolzen.
Nach dem Auftauen erhitzt man in einem Trockenschrank 125 Stdn. auf 125°. Beim Abkfih-
Ien scheidet sich aus der tief orangefarbenen L&sung eine grobkristalline, granatrote Substanz
aus. Das entbundene Kohlenoxid wird gasanalytisch bestimmt: Gef. 91.9 ctm (red.) CO,
entspr. 2.05 CO[% Mn. Es wird filtriert (G 3), mit wenig kaltem Xylol gewaschen und getrock-

29) G. FAULHABER, Dissertat. Techn. Hochschule Miinchen 1961.

30) Darstellung nach F. KrRAFFT und R. E. Lyons, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 1768 [1894];
C. LEDERER, ebenda 48, 1345 [1915).
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net. Die Substanz enthiilt Kristall-Xylol und ist als solche nur bis ca. 0° bestindig. Beim
Trocknen bei Raumtemperatur verwittern die Kristalle unter Abgabe von p-Xylol. Zur
Reinigung wird aus wenig Benzol umkristallisiert.

Orangefarbene, nadelfsrmige Kristalle, die sich in Benzol, Ather und Petrolither gut, weni-
ger in Alkohol 16sen. Die feste Substanz ist vSllig luftbestindig.

[Mn(CO)4TeCsHs), (743.4) Ber. Mn 14.78 Te 34.33 C 32.31 H 1.36
Gef. Mn 14.85 Te 34.17 C32.28 H1.52
Mol.-Gew. 722 (in CgHg)

2. Bis-[diphenyltellur]-tricarbonyl-mangan(1)-chlorid: In einem Schlenk-Rohr mit aufge-
setzter Soxhlet-Apparatur werden 2.8 g Diphenyltellur (10 mMol) in 60 ccm Ather geldst, 0.8 g
Mangancarbonylichlorid (3.5 mMol) wihrend 2 Stdn. hinzuextrahiert und weitere 10 Stdn.
unter RiickfluB} erhitzt. Die gesamte Apparatur ist durch ein Hg-Ventil gegen Luft geschuitzt.
Die gebildete, tief orangefarbene L8sung wird filtriert (G 4) und i. Vak. auf ca. 20 ccm einge-
engt, wobei eine betrichtliche Menge Substanz kristallisiert. Diese wird zur Entfernung iiber-
schiiss. Diphenyltellurs mehrmals mit Ather und- Petrolither gewaschen und .i. Hochvak.
(104 Torr) getrocknet. Zur Reinigung wird in einer Soxhlet-Apparatur mit Ather extrahiert.

Orangegelbe, luftbestindige Nadeln und Prismen, l3slich in Benzol, Chloroform und Alko-
hol, sehr schwer 18slich in Petrolither.

Mn(CO)3(Te(CsHs)2)2Cl (738.0) Ber. Mn 7.44 Te 34.58 C43.94 H2.73
Gef. Mn 7.62 Te 34.61 C43.67 H 2.80

Zur Kohlenoxid-Bestimmung wurden 256.2 mg Mn(CO)sCl (1.1 mMol), 750 mg Te(CgHs)2
(3 mMol) und 20 ccm Ather in einem EinschluBrohr 25 Stdn. bei 45° gehalten. Es wurden
51.5 ccm (red.) CO, entspr. 2.08 CO/Mn entbunden,

3. Bis-[diphenyltellur]-tricarbonyl-mangan(I)-bromid: Wie vorstehend werden zur Lésung
von 2.8 g Diphenyltellur (10 mMol) in 80 ccm Ather 0.98 g Mangancarbonylbromid (3.6 mMol)
wihrend 11/, Stdn. hinzuextrahiert und weitere 4 Stdn. unter Riickflufl erhitzt. Die filtrierte
(G 4), tief orangefarbene L6sung wird i. Vak. bei Raumtemperatur auf ca. 5 ccm eingeengt
und das verbliebene 1 mit 50 ccm Petrolither digeriert, wobei alsbald die Kristallisation
einsetzt. Nach 20 Stdn. wird abgesahgt (G 3), zur Entfernung des iiberschiiss. Diphenyltellurs
mit kaltem Petrolather gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Zur Reinigung wird aus
Chloroform/Petrolidther umkristallisiert.

Orangefarbene Kristalle, leicht 16slich in polaren Mitteln sowie in Benzol, schwer 13slich
in Petrolither.

Mn(CO)3(Te(CsHs)2)2Br (782.5) Ber. Mn 7.02 Te 32.62 C41.44 H 2.58
Gef. Mn 7.21 Te 32.56 C41.52 H 2.85

4. Bis-[diphenyltellur]-tricarbonyl-mangan(I)-jodid: In einem Schlenk-Rohr mit aufge-
setztem Riickflufkiihler und Hg-Ventil werden 1.3 g subl. Mangancarbonyljodid (4 mMol)
und 2.8 g Diphenyltellur (10 mMol) in 40 ccm Ather geldst und 5 Stdn. unter RiickfluB gekocht.
Dabei wird die Losung tief orangerot. Nach dem Abziehen des Athers i. Vak. wird mit Petrol-
dther versetzt, die ausgeschiedenen Kristalle werden abfiltriert (G 3), mehrmals mit wenig
kaltem Petrolither gewaschen und i. Hochvak. getrocknet.

Die orangerote Substanz ist auBer in kaltem Petrolidther in den meisten organischen Mit-
teln sehr gut 18slich.

Mn(CO)3(Te(CsHs)z)2J (829.5) Ber. Mn 6.62 Te 30.77 C 39.09 H 2.43
Gef. Mn 6.70 Te 30.65 C 38.37 H 2.49
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S. Bis-[phenoxtellurin]-tricarbonyl-mangan(1)-chlorid: In einem Schlenk-Rohr mit aufge-
setztem Hg-Ventil werden 0.61 g Mangancarbonylchlorid (2.7 mMol) mit der Lésung von 1.8 g
Phenoxtellurin3t) (3.0 mMol) in 60 ccm absol. Athanol versetzt und auf S0° erwidrmt, wobei
sich das Carbonylhalogenid unter lebhafter CO-Entwicklung auflist, wihrend das Substitu-
tionsprodukt kristallisiert. Zur Reinigung wird in einer Soxhlet-Apparatur mit einer Losung
von 0.5 g Phenoxtellurin in 100 ccm Athanol i. Vak. extrahiert. Aus dem Auszug kristallisie-
ren beim Abkiihlen verfilzte, eigelbe Nédelchen aus, die abfiltriert (G 3), mit Petrolither gewa-
schen und i. Hochvak. getrocknet werden.

Mn(CO)3(C12HsOTe);Cl (766.0) Ber. Mn 7.17 Te 33.32 C42.33 H 2.11
Gef. Mn 7.07 Te 33.40 C 42.63 H 2.20

6. Umsetzung von Mangancarbonylchlorid mit Di-n-butyl-tellur: In einem Schlenk-Rohr
mit aufgesetztem RiickfluBkiihler und Hg-Ventil werden 1.14g Mangancarbonylchlorid
(5 mMol) mit der Losung von 2.4 g Di-n-butyl-tellur3)) (10 mMol) in 100 ccm Ather versetzt
und auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt. Unter lebhafter CO-Entbindung 18st sich das
Carbonylchlorid, gleichzeitig scheidet sich eine orangebraune Substanz ab. Nach ca. 3 Stdn.
ist die Gasentwicklung beendet. Bei Raumtemperatur wird i. Vak. auf ca. 30 ccm eingeengt,
mit Petroldther versetzt, filtriert (G 3) und zur Entfernung des Di-n-butyl-tellurs griindlich
mit Petrolither gewaschen.

Die orangebraune Substanz wird durch IR-Spektrum und Analyse als u-Dichloro-bis-
[tetracarbonyl-mangan] identifiziert. Im Filtrat kann das eingesetzte Di-n-butyl-tellur nach
Zutropfen einer L8sung von Brom in Petrolither praktisch quantitativ als Di-n-butyltellur-
dibromid zuriickgewonnen werden.

7. Trinitrosyl-diphenyltellur-mangan: 1.5 g Bis-[diphenyltellur]- tricarbonyl-mangan(1)-
chlorid werden in einem Schlenk-Rohr in 60 ccm Benzol gelost und bei 20° 45 Min. lang
NO-Gas eingeleitet, wobei die orangefarbene Losung sofort tiefbraun wird. Das Benzol wird
i. Vak. abgezogen und das verbliebene schmutzigbraune Ol mit Ather versetzt. Man erhilt
eine moosgriine Ldsung, aus der sich ein flockiger, weiBer Niederschlag absetzt. Dieser wird
abfiltriert, griindlich mit Petrolither gewaschen und als Diphenyitellur-dichlorid (Schmp.
160—161°) identifiziert. Eine Trennung der NO-Verbindung von dem gleichzeitig bei der
Reaktion gebildeten Diphenyltellur ist infolge der gleichen Lslichkeitseigenschaften beider
Verbindungen nicht moglich. Das Trinitrosyl-diphenyltellur-mangan ist nur durch sein IR-
Spektrum nachweisbar.

II. Umsetzungen von Eisencarbonylen mit Tellurorganylen

1. Diphenyltellur-tetracarbonyl-eisen: Ein Gemisch aus 2.5 g frisch extrahiertem Eisentetra-
carbonyl (5 mMol), 4.2 g Diphenyltellur (ca. 15 mMol) und 80 ccm Cyclohexan wird in einem
Schlenk-Rohr mit aufgesetztem RiickfluBkiihler und Hg-Ventil 15 Stdn. zum Sieden erhitzt,
wobei sich das Tetracarbonyl unter Bildung einer tief rotbraunen Ldsung allmihlich aufldst.
Nach dem Abkiihlen fallt eine feinkdrnige, braune Substanz aus, die abfiltriert (G 4) und mit
Petrolither mehrmals gewaschen wird. Zur Reinigung wird mit Aceton digeriert, wobei der
groBite Teil des Rohprodukts in Losung geht. Nach dem Einengen i. Vak. wird der 8lige
Riickstand durch Zusatz von Petrolither zur Kristallisation gebracht, abgesaugt (G 3),
mit Petroldther gewaschen und getrocknet.

Die kristalline, braune Substanz ist in unpolaren Mitteln nur schwer, in Aceton gut 16slich.

" Fe(CO)4Te(CeHs)z (449.7) Ber. Fe 12.42 Te 28.38 C42.73 H2.24
Gef. Fe 12.20 Te 28.48 C41.71 H 2.30

31) Darstellung nach H. D. K. DRew, J. chem. Soc. [London] 1926, 223, 3054; F. H. Bur-
sTALL und S. SUGDEN, ebenda 1930, 229.
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2. Di-p-tellur-p-methoxyphenylo-bis-[ tricarbonyl-eisen]: In einem Schlenk-Rohr mit auf-
gesetztem RiuckfluBkiihler werden 2.0 g frisch extrahiertes Eisentetracarbonyl (4 mMol) mit
der filtrierten Losung von 2.8 g Bis-/ p-methoxy-phenylj-ditellurid32) (6 mMol) in 70 ccm Ben-
zol versetzt und das Gemisch 5 Stdn. unter RuckfluB erhitzt. Das entbundene Kohlenoxid
kann iiber ein Hg-Ventil entweichen. Nach dem Abkithlen wird von wenig Tellur abfiltriert
und das tief rotbraune Filtrat i. Vak. eingeengt. Die Kristallisation des zunichst ligen, noch
Ditellurid enthaltenden Produkts gelingt durch lingeres Digerieren mit Petrolither bei 0°.
Zur Reinigung wird aus Hexan/Petrolither umkristallisiert.

Rotbraune, derbe Kristallnadeln, die sich auBer in kaltem Petrolidther in organischen Mit-
teln durchweg sehr leicht l8sen.

[Fe(CO)3TeCsH4-OCH3(p)}z (749.2) Ber. Fe 14.91 Te 34.07 C 32.06 H 1.88
Gef. Fe 14.57 Te 34.09 C32.46 H 2.04

3. Diphenyltellur-tricarbonyl-eisen( II)-jodid: Die Lbsung von 3.4 g Diphenyltellur (12mMol)
in 30 ccm Ather wird in einem Schlenk-Rohr (ca. 200 ccm) eingefroren (—190°), mit 2.35 g
Eisentetracarbonyljodid (5.6 mMol) versetzt und evakuiert (10~4 Torr). Nach dem Auftauen
wird das ReaktionsgefdB 5 Stdn. auf 10° gehalten, wobei sich das Eisentetracarbonyljodid
unter lebhafter Gasentwicklung l6st. Es wird abermals eingefroren und das entbundene Koh-
lenoxid gasanalytisch bestimmt: Gef. 145.6 ccm CO (red.), entspr. 1.08 CO/Fe. Die filtrierte,
rotbraune Lésung wird mit ca. 100 ccm Petrolither versetzt und 25 Stdn. auf —40° gekiihit,
wobei eine betriichtliche Menge der Substanz kristallisiert. Es wird abgesaugt, mehrmals mit
Petrolither gewaschen und getrocknet.

MillimetergroBe, braunschwarze Rauten und Prismen, die in Aceton, CCls und Benzol gut,
in Petrolidther schwer 16slich sind. Die Substanz ist an der Luft stabil und wird in der Kilte
von nichtoxydierenden Séu en nicht angegriffen.

Fe(CO)3(Te(CsHs)2)T2 (675.5) Ber. Fe 8.27 Te 18.89 C 26.67 H 1.49
Gef. Fe 8.18 Te 18.85 C 26.95 H 1.74

4. Diphenyltellur-tricarbonyl-eisen(1l)-bromid: In einem Schlenk-Rohr (ca. 250 ccm) wird
die filtrierte Losung von 1.3 g Eisentetracarbonylbromid (4 mMol) in 50 ccm Methylenchlorid
eingefroren (—190°), 2.3 g Diphenyltellur (8 mMol) hinzupipettiert, evakuiert und in einem
Kryostaten bei —38° aufgetaut. Bereits nach 15 Min. hat sich unter lebhafter Gasentwick-
lung eine blutrote Losung gebildet. Nach 2 Stdn. werden bei —40° 87.8 ccm CO (red.) ent-
bunden, entspr. 0.98 CO/Fe. Nach dem Filtrieren wird i. Vak. eingedunstet und der dlige
Riickstand mit 100 ccm Petrolidther digeriert, wobei sofort eine dunkelbraune Substanz aus-
kristallisiert.

Gut ausgebildete, braune Kristalle, die gegen Luftsauerstoff und Feuchtigkeit bedeutend
bestdndiger sind als Eisentetracarbonylbromid. Die Substanz 18st sich sehr gut in CH,Cl,,
weniger in Ather, CCly und Benzol, praktisch nicht in kaltem Petrolither.

Fe(CO)3(Te(CsHs)2)Bra (581.5) Ber. Fe9.60 Te 21.94 C 30.98 H 1.73
Gef. Fe9.45 Te 21.87 C 30.57 H2.34

5. Diphenyltellur-eisennitrosylcarbonyl: Auf die durch Tiefkithlung (—190°) eingefrorene
Lisung von 1.0 g Diphenyltellur in 30 ccm Ather wird ein UberschuB (ca. 2 g) von mehrmals
umdestilliertem Eisennitrosylcarbonyl aufkondensiert und evakuiert. Beim Auftauen setzt bei
10—15° eine schwache Gasentbindung ein. Nach 60stdg. Stehenlassen bei Raumtemperatur
wird der Ather sowie das nicht umgesetzte Eisennitrosylcarbonyl i. Hochvak. abdestilliert.
Das hinterbleibende, dunkelrote 01 wird mehrmals mit je 5 ccm Petrolither digeriert und

32) G. F. MorGaAN und R. E. KELLET, J. chem. Soc. [London] 1926, 1080.
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Tab. 2. Magnetische Suszeptibilititen
T[K] Xg 106 AMor 106 Hefr/ig
. [MD(CO)4TCC6H5]2
294 —0.449 4 109 —334
195 —0.419 +10% —311
77 —0.387 + 13% —287
. Mn(CO)3(Te(CsHs)2).Cl
295 —0.359 4+ 12% —265
195 —0.344 ;119 —254
77 —0.275 + 12% —203
- Mn(C0)3(Te(CsHs)2)2Br
294 —0.392 +- 10% —~307
195 —0.381 & 11¥% —298
77 —0.339 - 13Y% —265
. Fe(CO)4Te(CsHs)2
295 —0.253 4 14% —114
195 -0.273 & 16%, -123
71 —0.213 3 16% —96
" Fe(CO);Te(C&HQzBI’z
295 —0.358 &+ 16% —~208
195 —0.392 +- 169, —228
77 —0.368 - 14% —214
. [Fe(CO)3TeCsH4- OCH3(p))2
294 —0.342 £ 10% —257
195 —0.323 &+ 9Y, —242
77 —0.268 + 12% —201
. [C0o2Te(CO)sln (berechnet filr n == 1) ‘
295 2215 + 4% 854 1.73
195 3.183 + 3% 1227 1.73
77 5981 + 4% 2306 1.73
O = —74°K; petr = 1.73 £ 0.00 B.M.
Tab. 3. Dipolmomente
wa Agyz AF’lz ' AD"?:
1. (Mn(CO)4TeCgHs)> in Benzol
0.00470 0.0269 0.00226 0.0015
0.1015 0.0067 0.0050 0.0030
0.00577 0.00364 0.0030, 0.0021

&g == 0.63 + 0.04; anp = 0.33 + 0.04; B = 0.50 + 0.02; P22 = 196.3 & 6.0 cm3;
pPe = 153.2 + 6.5 cm3; up = 1.45 + 0.09 D; p20% = 0.78 + 0.09 D

. [Fe(CO)3TeC¢H4-OCHj3(p)]2 in Benzol

0.00389 0.00946 0.0018¢ 0.0012
0.00722 0.01924 0.00355 0.0024
0.01059 0.0282, 0.0050¢ 0.0033
0.01423 0.03949 0.0069¢ 0.0045
0.01271 0.0342 — —

og = 2.70 3 0.08; anp = 0.32 4- 0.01; B = 0.487 4 0.007; P2z = 493.3 £ 11.0cm3;

pPe = 156.7 4+ 10.0 cm3; up = 4.06 4 0.07 D; p20% = 3.86 + 0.07D
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dieser wieder i. Vak. abgezogen. SchlieBlich wird in ca. 20 ccm Petrolither aufgenommen.
Aus der auf —25° gekiihlten Lisung scheiden sich nach einiger Zeit gut ausgebildete Kristalle
ab, die mit wenig kaltem Petroléther gewaschen und i. Vak. getrocknet werden.

Die Substanz ist in den gebriuchlichen Mitteln sehr gut 18slich und gegeniiber Licht und
Luftsauerstoff recht stabil.

Fe(NO);CO(Te(CsHs)z) (425.7) Ber. Fe 13.12 Te 29.99 C 36.68 H 2.37 N 6.58
‘ Gef. Fe 13.05 Te 29.90 C 36.84 H 2.61 N 6.62

IIL. Dikobaltpentacarbonyltellurid

In einem Schlenk-Rohr (ca. 300 ccm) wird die Losung von 4.6 g subl. Dikobaltoctacarbony!
(13.6 mMol) in 100 ccm Benzol mit 7.6 g Diphenyltellur (27 mMol) versetzt und an der Was-
serstrahlpumpe evakuiert. Unter heftiger Gasentwicklung setzt die Reaktion ein, und die
urspringlich schmutzigbraune Lésung wird allmihlich tief rotbraun. Nach 40stdg. Stehen-
lassen bei Raumtemperatur hat sich eine betrichtliche Menge eines kristallinen Niederschlags
gebildet, der auf einer G3-Fritte gesammelt und mit Methylenchlorid und Petrolither gewa-
schen wird. Im Filtrat 146t sich nach dem Abziehen des Ldsungsmmels mit Wasserdamp{
Biphenyl! iibertreiben.

Graphitiibnliche, schwarze, glinzende Kristallflitter, die in den @blichen Mitteln unléslich
sind. Die Verbindung ist sehr temperaturbestiindig und nicht luftempfindlich.

[CozTe(CO)_:,]rl (385.5 fiirn = 1) Ber. Co 30.58 Te 33.10 C 15.58
Gef. Co 30.49 Te 33.01 C16.10

Messung der Suszeptibilititen

Die magnetischen Messungen wurden nach der frither3?) beschricbenen Methode durch-
gefithrt. In Tab. 2 sind xg in [cm3-g~1] und xmo1 in [cm?-Mol-1] angegeben; die angefithrten
Fehlergrenzen bezichen sich lediglich auf die eigentlichen MeBfehler.

Messung der Dipolmomente

(nach Arbeiten von H. TENGLER)
Die MeBanordnung und das Verfahren zur Auswertung sind bereits frither beschrieben
worden34). Die MeBergebnisse zeigt Tab. 3.

33) W. Hieser und J. G. FLoss, Z. anorg. allg. Chem. 291, 314 [1957].
34) W, HieseR und G. WAGNER, Liebigs Ann. Chem. 618, 29 [1958] und die dort zit. Lite-
ratur.
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