
1973 H .  Schuniann, R. Mohtachemi, H.-J. Kroth und U. Frank 2049 
Chem. Ber. 106, 2049-2057 (1973) 

Pentacarbonyl(organometal1tellurid)chror-, -molybdan- und 
-w olfr am-Komplexel ) 

Herbert Schumann", Reza Mohtachemi, Heinz-Jiirgen Kroth und Ulrich Frank 

Institut fur Aiiorganische und Analytische Chemie der Techni\Lhen Universitat Berlin, 
D-1000 Berlin 12, StraBe des 17 Juni 135 

Emgegangen am 13 Marz 1973 

Trimethylgermanium-, -zinn- und -bleichlorid reagieren mit Natriumtellurid unter Bildung 
von Bis(trimethylgermyI)- (l), Bis(trimethylstanny1)- (2) und Bis(trimethylplumbyl)tellurid 
(3). Diese Organometalltelluride bilden mit Hexacarbonylchrom, -molybdan und -wolfram 
unter Abspaltuog eines CO-Liganden entsprechende Pentacarbonyl(organometalItel1urid)- 
chrom(0)-, -molybdan(O)- bzw. -wolfram(O)-Komplexe 4 ~ -  12. Die IR-, Raman- und 1 H  - 
NMR-Spektren werden diskutiert. 

Pentacdrbonyl(organometa1 telluride)chromium, -molybdenum and -tungsten Complexes') 

The reaction of trimethylgermaniumchloride, trimethyltinchloride, or trimethylleadchloridc 
with sodium telluride results in the formation of bis(trimethylgerminium)telluride (l), bis(tri- 
methyltin)tclluridc (2) or bis(trimethyllead)telluride (3) respectively. These organometaltell urides 
react with hexacarbonylchromium, hexacarbonylmolybdenum, or hexacarbonyltungsten under 
elimination of one CO ligand yielding the corresponding pentacarbonyl(organometa1 telluride)- 
chromium(O), -molybdenum(O) or -tungsten(O) complexes 4&12. The i.r., Raman, and 1H- 

n.m.r. spectra are discussed. 

Nach der erfolgreichen Syntliese von Pentacarbonylchrom-, -moiybdan- und 
-wolfram-Komplexen mit Organometallsulfiden 2) oder -seleniden 1) als sechstem 
Liganden, lag es nahe zu prulen, ob es moglich ist, auch Organometalltelluride als 
0-Donatoren in derartige U bergangsmetallkomplexe einzufuhren. 

An metallorganischen Tellurverbindungen waren bisher nur einige athyl3)- und 
phenyl4)-substituierte Organometalltelluride sowie Bis(trimethylsily1)tellurid~) darge- 

1) Vorlaufige Mitteil.: H. Schzimann und R .  Weis, Angew. Cheni. 82, 256 (1970); Angew. 
Chem., Int. Ed. Engl. 9, 246 (1970). 

2 )  H. Schumann, 0. Stelzer, R. Weis, R .  Mohtacherni und R .  Fischer, Chem. Ber. 106, 48 
(1973). 

3) M .  N .  Bochkarev, L. P. Sanina und N. S. Vyazankin, Zh. Obshch. Khim. 39, 135 (1969) 
[C. A. 70, 968761 (1969)l; A .  N .  Egorochkin, S .  Y. Khurshev, N. S. Vyazankin, M .  N .  
Bochkarev, 0. A .  Kruglaya und G. S. Semchikovu, Zh. Obshch. Khim. 37, 2308 (1967) 
[C. A. 68, 91422 g (1968)l; A .  N. Egorochkin, S.  Y. Khorshev, N .  S .  Vyuzunkin, E. N .  
Gludylyshev, V. T. Bychkov und 0. A. Kruglaya, Zh. Obshch. Khim. 38, 276 (1968) [C. A. 
69, 6600s (1968)]; A.  N .  Egorochkin, N .  5'. Vyazankin, IM. N. Bochkarev und S. Y. Khor- 
shev, Zh. Obshch. Khim. 37, 1165 (1967) [C. A. 68, 29076u (1968)l; A. N. Egorochkin, 
N .  S. Vyazankin, G. A .  Razuvaev, 0. A .  Kruglaya, M .  N .  Bochkarev, Dokl. Akad. Nauk 
SSSR 170, 333 (1966) [C. A. 66, 50604 h (1967)l; N. S. Vynzankin, M .  N .  Bochkarev und 
L. P. Saina, Zh. Obshch. Khim. 36, 166 (1966) [C. A. 64, 14212 g (1966)l; Zh. Obshch. 
Khim. 36, 1154 (1966) [C. A. 65, 10617 g (196611. 

4) H. Schumann und M. Schmidt, Angew. Chem. 77, 1049 (1965); Angew. Chem., Int. Ed. 
Engl 4, 1007 (1965); J. Organomet. Chem. 3, 485 (1965); H .  Schumann, K. F. Thom und 
M. Schmidt, Angew. Chem. 75, 138 (1963): Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 2, 99 (1963); 
J. Organornet. Chem. 2, 361 (1964); 4, 22, 28 (1965). 

5 )  H .  Biirger, U. Goetze und W. Suwudny, Spectrochim. Acta 24A, 2003 (1968). 
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stellt worden, wahrend die entsprechenden Bis(trimethylgermy1-, -5tannyl- und -plum- 
by1)-Derivate noch unbekannt waren. Uber das komplexchemische Verhalten dieser 
Verbindungen liegen noch keine Erfahrungen vor. 

Darstellung der Liganden 

Trimethylgermanium-, -zinn- bzw. -bleichlorid reagieren bei Zugabe zu eiiier Auf- 
schlammung von wasserfreiem Natriumtellurid in absolutem Benzol nach mehrstiindi- 
gem Erhitzen unter Riickfluf3 unter Abscheiduiig von Natriumchlorid und Bildung von 
Bis(trimethylgerniy1)tellurid (l), Bis(trimethy1stannyl)tellurid (2) bzw. Bis(trimethy1- 
plumby1)tellurid (3). 

2 (CH3)3MC1 + NazTe + [(CH3)3M]2’Te + 2 NaCl 

11 2 3 

iU I G e  Sn P b  

1-3 sind farblose bis ~artgelb gefarbte Fliissigkeiten, die gegenuber Luftsauerstoff 
extrem empfindlich $ind, unter Schutzgas dagegen langere Zeit uni-ersetzt aufbe- 
wahrt werden konnen. 

Darstellung und Eigenschaften der Komplexe 
Die Darstellung der organometalltellurid-substituierten Ubergangsnietallcarbonyl- 

komplexe erfolgte ausschlieBlich nach der indirekten photochemischen Methodeh). 
Hierzu werden durch UV-Bestrahlung von Losungen von Hexacarbonylchrom, -molyb- 
dan oder -wolfram in Tetrahydrofuran (THF) bei Raumtemperatur unter Argonatmo- 
sphare in erster Stufe die entsprechenden Penlacarbonyl(tetrahydrofuran)chrom-, 
-molybdan- bzw. -wolfram-Koniplexe dargestellt. Kiihlt man nach Beendigung der 
CO-Entwicklung diese Losungen auf 0°C ab und tropft unter Ruhren aquivalente 
Mengen 1, 2 oder 3 zu, $0 bilden cich [Bis(trimethylgermyl)tellurid]pentacarbonyl- 
chrom (4), -molybdiin (5) und -wolfram (6), [Bis(trimethyIstannyl)tellurid]pentacar- 
bonylchrom (7), -molybdan (8) und -wolfram (9) bzw. [Bis(trimethylplumbyI)- 
tellurid]pentacarbonylchrom (lo), -molybdan (1 1)  und -wolfram (12) : 

(C0)eM‘ + C&& -% (C0)5MJ--OC4H* i CO 

(CO),M’OC4H6 + [(CH3)3M],Te - (CO)5M’-Te[M(CH3)3]z + C4H80 

1-3  * 
W 9 12 

4 -12 werden nach Abziehen des Losungsniittels und mehrmaligem Unikristalli- 
sieren aus kaltem Pentan als gelbe Kristalle erhalten, die selbst unterhalb von 0°C 
nach kurzer &it unter Schwarzfarbung zerfallen. Die analytische Charakterisierung 

6) W. Strohmeier und F. J. Miiller, Chem. Ber. 102, 360R (1969) 
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wird durch diese Instabilitat sehr erschwert. So war es nicht moglich, kryoskopische 
Molekulmasse-Bestimmungen durchrufuhren. Auch bei der Aufnahme von Massen- 
spektren konnten nur Signale fur Zersetzungsprodukte gefunden werden. Von Sauer- 
stoff und Wasser werden alle neun Komplexe gleichermal3en rasch angegriffen. 

Infrarot- und Raman-Spektren 
Bis(trimethylmeta1l)telluride 

Von 1,2  und 3 wurden die 1R- und Raman-Spektren vollstandig aufgenommen und 
zugeordnet (Tab. 1 ). Wie erwartet, stimmen die Frequenzwerte der im Bereich zwischen 
3000 und 400 cni-1 auftretenden Banden innerhalb der Fehlergrenzen mit denen der 
entsprechenden Organometallselenide 7) uberein. Auch bei den MC1-Deformations- 
schwingungen zwischen 200 und 100 em-1 besteht Ubereinstimmung, was die Zuord- 
nung der Gerustschwingungen des MzTe-Geriistes wesentlich erleichtert. Die v,M2Te 
erscheint als starke Raman-Bande bei 236 (I), 191 (2) bzw. 161 cm-1 (3). In den IR- 

Tab. I. IR-Ab\orptionena) und  Raman-Emiwonenb) von 1, 2 und 3 (st = Stark, m - mittel, 
s ~ xhwach, Sch - Schulter; Werte in Klammern = geschatzte Intensititen) 

1 2 3 
IR RE c )  IR R E G )  I R  REd) Zuordnung 

2960 m 
2904 s t  
2795 s 
2450 s 

1455 s 
1406 m 
1378 s 

1233 St 

810 S t  

755 Sch 
600 st 
562 st 
230 st 
222 St 
191 st 
185 s t  
176 s t  

143 s 
65 5 

2919 (3) 
2906 (10) 
2795 (0) 

1245 (2) 

848 (0) 

601 (3) 
567 (10) 
236 (6) 

199 (3) 
180 ( 5 )  
171 (5) 
145 (3) 
64 (2) 

2985 st 2985 (0) 
2915 st  2915 (2) 
2115 Sch 
2350 s 
1460 s 

1385 m 
1192 Sch 1199 (2) 

1184 st 1188 (1) 

750 st 779 (0) 
715 Sch 
520 st 530 (3) 
503 st 511 (10) 
I9Om 191 (9) 
182 st  

145 Sch 152 (4) 
140 st 148 (4) 
118s  l lS (3 )  
60 s 55 (2) 

3008 m 2983 (I)  
2925 st 2924 (1) 
2815 s 
2273 s 

1415 s 

1390 s 
1260 s 
1215 st 1239 ( I )  
1158 st 1162 ( I )  
1143 m 
760 st 
695 Sch 
471 st 479 (3) 
455 st 460(10) 

161 (5) 
160 st 
148 Sch 142 (4) 
131 Sch 134(4) 
120 S t  122 (4) 
99 Sch 98 (3) 

48 (2) 

81 Perkin-Flmer-lnfrarot-Spektropbotometcr 451 und Polytei Founerspektrometer FIR 30, 0.1 mm Schlchtdlcke 
in Substanz 

b’ Raman-Spektro~hotometer Cary 82, in Substanz 
C’ Argon-Lauer Coherent Radiation, 514 5 nm 
d1 Krypton-Laser, Spectrd-Physics, 647 1 nm 

7) H. Schumann, R .  Mohtacherni, H.-J.  Kroth und U. Frunk, Chem. Ber. 106, 1555 (1973). 
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Spektren erscheinen im gleichen Bereich fur 1 und 2 jeweils 2 Banden bei 222 und 230 
(1) bzw. 182 und 190 cm-1 (2), fur 3 dagegen nur eine breite Bande mit einem Maxi- 
mum bei 160cm-1. Die von uns getroffenen Zuordnungen orientieren sich an dcr 
Intensitat der TR-Banden. Die Tatsache, daB dadurch die v,,M2Te bei tieferen Fre- 
quenzen erscheint, ak  die v,MZTe wurde auch beim homologen Bis(trimethylsily1)- 
tellurid beobachtets). Etwas problematisch erscheint dagegen die Zuordnung der 
Deformationsschwingungen 8M2Te. Wahrend die hierzu gehorige Bande in den 
Raman-Spektren jeweils als schwache Schulter der Erregerlinie lokalisiert werden kann, 
wird diese im IR-Spektrum jeweils durch die starke Bande des als Fenstermaterial ver- 
wendeten Polyathylens uberdeckt. 

Komplexe 

Die Raman-Spektren der Komplexe 4- 12 wurden an unter Argon eingeschmokenen 
kristallinen Proben gemessen. Durch geeignete Wahl der Wellenlange des zur Anre- 
gung verwendeten Laser-Lichtes konnte eine Zersetzung der uberaus empfindlichen 
Verbindungen vermieden werden. Zur Aufnahme der vollstandigen 1R-Spektren 
waren dagegen zwei verschiedene Proben notwendig. Um vor allem im langwelligen 
Bereich alle Banden auffinden zii konnen, war es angebracht, konzentrierte Aufschlam- 
mungen der kristallinen Komplexe in Nujol zu vermessen. Das hatte zur Folge, daR 
im Bereich zwischen 3000 und 1400 cm-1, bedingt durch die dort auftretenden starken 
Banden dieses Kohlenwasserstoffes, keine Frequen~en fur die Komplexe zugeordnet 
werden konnten. Auch die CO-Valenzschwingungen um 2000 cm -1 erscheinen bei 
dieser Technik nicht gut aufgelost. Deshalb wurden 7ur Messung dieser CO-Valenz- 
schwingungsfrequenzen verdunnte Losungen von 4 ~~ 12 in Pentan angefertigt. 

Tab. 2 zeigt, daB die CO-Valenzschwingungsfrequenzen der organometalltellurid- 
substituierten Pentacarbonylchrom-, -molybdan- und -wolfram-Komplexe 4 -12 in 
Lage und Intensitit nahezu vollig den Banden der homologen Schwefel2)- und Selen7)- 
Derivate entsprechen, was zeigt, daB die als Liganden benutzten Organometallchalko- 
genide be6glich ihrer 0-Donor- und x-Acceptor-Eigenschaften keine drastischen 
Unterschiede aufweisen. 

Die Zuordnung der restlichen Schwingungen (Tab. 3) erfolgte in Anlehnung an die 
Spektren der entsprechenden Schwefel2)- und Selen 7)-Derivate. Die Zuordnung jener 
Banden, die mit dem die IVb-Elemente jeweils verbruckenden Chal kogenatom 
Schwefel, Selen oder Tellur in Beziehung stehen, wird sowohl durch die Tatsache, d d B  
die Frequenzwerte fur alle iibrigen Schwingungen in diesen drei Verbindungsreihen 
innerhalb der Fehlergrenzen iibereinstimmen, als auch durch Vergleich mit den Spek- 
tren der freien Liganden wesentlich erleichtert. Die Banden fur die Gerustschwingun- 
gen v,,MzTe und v M2Te fallen bei diesen Komplexen bereits in den Bereich der 
MC3- und M’Cs-I>eformationsbanden. Dagegen war es auch bei diesen hier betrachte- 
ten Komplexen wieder nicht moglich, fur die Ubergangsmetall-Tellur-Schwingungen 
eine sichere Bandenzuordnung zu treffen. (In den IR- und Raman-Spektren von 4 und 
7 erscheinen klar abgetrennt je eine Bande bei 262 (4) bzw. 232 cm-1 (7), fur die sich 
eine Zuordnung fur vCr-Te anbietet. Diese Frequenz erscheint uns allerdings als 
etwas zu hoch liegend.) 
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Tab. 2. 1R-Absorptionena) und Raman-Emissionenb)  der Komplexe 4-12 im CO-Valenz- 
schwingungsbereich (st = stark, m = mittel, Sch = Schulter, s = schwach; Werte in 

Klammern = geschatzte Intensitaten) 
- _____ -. ._ 

Verbindung gB vCO(A2'2') B1 E Ail" 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

2064 s 
2051 (5)Cl 
2073 s 
2068 (4)C) 
2071 m 
2063 (5)d) 
2059 s 
2061 (3)"' 
2068 s 
2064 (6)C) 
2066 m 
2060 (4)") 
2058 s 
2053 (3) CI 
2069 s 
2062 (3 '9  
2065 s 
2060 (3)C' 

1974 m 
1971 (9) 
1975 Sch 
1972 (10) 
1973 s 
1971 (10) 
1967 m 
1970 (7) 
1981 s 
1980 (10) 
1972 s 
1964 (10) 
1976 s 
1971 (6) 
1961 s 
1968 (5) 
1973 s 
1967 (6) 

1940 st 
1943 (1) 
1948 st 
1944 ( I )  
1938 st 
1942 ( I )  
1943 st 
1944 ( I )  
1943 st 
1947 (1) 
1935 st 
1940 ( I )  
1938 st 
1930 (1) 
1934 st 
1942 (1) 
1936 st 
1940 (1) 

1934 st 
1928 (1) 
1943 st 
1939 (1) 
1932 st 
1937 (1) 
1937 st 
1938 (1) 
1940 st 
1936 (1) 
I931 st 
1936 ( I )  
1935 Sch 
1928 ( I )  
1938 st 
1934 (1) 

1931 ( I )  

1927 m 
1916 (1) 
1928 m 
1928 ( I )  
1923 st 
1925 (2) 
1923 m 
1922 (1) 
1925 m 
1920 (1) 
1921 st 
1917 (1) 
1930 Sch 
1924 (1) 
1924 m 
1914 (1) 
1926 m 
1916 (1) 

1900 s 
I901 (4) 
1898 s 
1898 (4) 
1898 Sch 
1894 (9) 
1893 Sch 
1890 (5) 
1898 s 
1897 (9) 
1896 Sch 
1885 (4) 
1900 s 

1902 Sch 
1886 (3) 
1897 s 
1882 (4) 

1888 (4) 

~ ~ ~ ~~ -~ -. . - . . ._ . . - . 
Perkin-Elmer-lnfrarot-Spektrophotometer 457, verd. Losungen in Pentan. 

hl Raman-Spektrophotometer Cary 82, in Substanz. 
C) Krypton-Laser, Spectra-Physics, 647.1 nm. 
d )  Argon-Laser, Coherent Radiation, 514.5 nm. 

Tab. 3a. 1R-Absorptionen im Bereich 1300-50 cm-1 a) und Raman-Emissionen im Bereich 
1300- 30 cm-lh) der Komplexe 4-6 (st = stark, m = mittel, s = schwach, Sch = Schulter; 

Werte in Klammern = geschatzte Intensitaten) 

und 

SM'Cs 

4 
IR  RE c) 

1248 s 
1236 m 

815 st 
758 Sch 
668 Sch 
648 st 

605 st 
561 st 
550 Sch 

454 st 
418 s 

262 s 
222 st 

191 s 

177 s 
153 Sch 
132 s 

104 st 
68 m 

609 (4) 
567 (8) 

485 (3) 
458 (1) 

397 (7) 

221 (2) 

250 (1) 

198 (2) 
182 (3) 
178 (2) 
152 (7) 
133 (3) 

100 (10) 
70 (6) 

IR 

1238 s 
818 st 
755 s 
665 m 
654 s 
590 st 
603 st 
565 st 
535 Sch 
470 s 

392 s 
370 st 

221 st 

192 Sch 

165 s 
152 Sch 
120 s 

95 m 
68 s 

RE c) 

1237 (3) 

614 (3) 
673 (4) 

466 (2) 
410 (6) 
395 (3) 

233 (2) 
202 (3) 
188 (3) 
170 (3) 
151 (4) 
141 (3) 
122 (5) 
98 (10) 
65 (6) 

6 
IR  R E d )  

1245 Sch 
1237 s 
815 st 
795 Sch 
595 st 
587 st 

608 m 
560 Sch 
550 Sch 
468 s 
432 Sch 
410 s 
379 st 

223 st 

192 Sch 

178 s 
158 Sch 
125 s 

99 m 
62 Sch 

1252 (1) 
1239 (1) 

610 (3) 
567 (5) 

412 (4) 

412 (1) 
435 (4) 

229 (3) 
196 (3) 
186 (3) 
159 (3) 

128 (6) 

106 (10) 
64 (8) 

$1) Perkin-Elmer-Infrarot-Spektrophotometer 457 und Polytec Fourierspektrometer FIR 30 in Nujol zwischen 
CsBr bzw. Polyathylenkuvetten (0.1 mm Schichtdicke). 

b) Raman-Spektrophotometer Cary 82, in Substanz. 
C )  Krypton-Laser, Spectra-Physics, 647. I nm. 
"1 Argon-Laser, Coherent Radiation, 514.5 nm. 



Tab. 3b. IR-Absorptionen im Bcreich 1300-50 cm- 1 a) und Raman-E,missionen im Bereich 
1300-30 cm-lb) der Komplexe 7-9 (st = stark, m = mittel, s = schwach, Sch = Schulter; 

Wcrte in Klammern = gcschatztc Intensitaten) 

Zuordnung 7 8 9 
IR REd) 1R RE c )  1R REd) 

1198 s 
1192 s 
750 st 
728 st 
669 m 
650 st 

540 Sch 
545 st 
512 m 
462 st 
428 s 
403 s 

232 st 
187 st 

160 Sch 
I50 m 

117 s 
102 s 
59 s 

1190 ( I )  

538 (2) 
506 (3) 
468 (1) 
434 (3) 
410 (1) 

238 (2) 

180 (3) 
162 (2) 
148 (3) 
138 (3) 
124 (5) 
102 (9) 
53 (7) 

1 I97 s 
I I87 s 

766 st 
710 Sch 
665 s 
653 s 
605 st 
530 s t  
530 st 
505 m 
470 Sch 
455 Sch 
400 Sch 
367 st 
232 s 
181 st 

148 s t  

125 Sch 
91 m 
60 s 

1203 (2) 
1194 (2) 

537 (4) 
537 (4) 
513 (6) 
482 (1) 
458 ( 2 )  
410 (2) 

185 (4) 
158 (4) 
149 (4) 
I30 (4) 
118 (4) 
97 (10) 
59 (6) 

1195 s 
1185 s 
765 st 
720 Sch 
594 St 
579 S t  

532 st  
505 m 
466 Sch 
430 Sch 
410 s 
378 s t  
231 s 
180 s t  

145 m 

125 Sch 
92 m 
55 s 

1204 ( 1 )  
1196 ( I )  

540 ( 2 )  
514 (4) 
476 (2) 
438 (4) 
415 ( I )  

I84 (3) 
154 (3) 
146 (3) 

120 (6) 
107 (10) 
60 (6) 

a] Perkm-Elmer-Jnfrarot-Spektrophotometer 457 uiid Polytec Fourierspektrometer FIR 30 in Nulo1 zwischen 
b) Rdman-Spcktrophotoineter Cary 82, in Substanr CsBr bLw Polyathylenkuvetten (0 1 mm Schichtdicke) 

CI Krypton-Laser, Spectra-Phyyisc. 647 I nm d’ Argon-Laser, Coherent Iladiation. 514 5 nm 

Tab. 7c IR-Absorptionen im Bereich 1300-50 cm-1 aJ und Raman-tmissionen im Bcreich 
1300-30 cm-1 b) derKomplexe10 -12(st = stark,m = mittel, s = schuach, Sch Schulter; 

Werte in Klammern geschatztc Intensitaten) 

Zuordnung 10 11 12 
1K R E  IR R E  1R RE 

1161111 1163(1) 1162s 1164(1) 1163s 1169(1) 
1152Sch 1156(1) 1149s 1159(1) 1154s 1154(2) 
780 st 
748 Sch 
668 Sch 
642 s t  
550 m 

510 s 
481 s t  
456 st 
421 s 

174 rn 

146 ni 
133 Sch 
128 Sch 
113 st  
90 Sch 
52 s 

513 ( I )  
484 (2) 
460 (3) 

398 (6) 
183 (2) 
160 (4) 
145 (4) 
137 (4) 
130 (4) 
109 (10) 
97 (8) 
52 (4) 

762 st 
720 Sch 
666 s 
654 s 
604 st 
513 s 
478 st 
478 s t  
456 m 
400 Sch 
368 st 
178 m 

155 st 
132 m 
122 Sch 

98 S t  
53 ? 

483 (5) 
460 (8) 
410 (5) 

166 (3) 
156 (4) 
1 34 (4) 
126 (4) 
105 (10) 
101 (10) 
48 f6) 

771 st 
759 Sch 
598 st  
579 st 
510 s 

480 st 
480 st 
458 m 
432 Sch 
382 s t  
183 m 

158 st 
138 s t  
121 S t  
102 Sch 
83 m 
52 Sch 

516 (2) 

484 (3) 
484 (3) 
461 (6) 
436 (3) 

161 (8) 
161 (8) 
141 (9) 
128 (4) 
108 (4) 
97 (41 
54 ( 5 )  

a] perkin-Elmer-lnfrarot-Spektrophotometer 451 und Polytec Fourierspeklmmeter FIR 30 in Nujol rwischen 

b’ Raman-Spcktrophotorneter Cary 82, In Substanr, Krypton-Ldser, Spectra-Physics, 647 I nm 
CsBr bzw. Polyathylenkuvetten (0.1 mm Schichtdicke) 
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' H-NMR-Spektren 
Die 1H-NMR-Spektren der Liganden 1 - 3 und der Koniplexe 4 12 in Benzol zeigen 

jeweils ein Singulett-Hauptsignal, das im Falle aller Zinn- und Blei-Verbindungen von 
Kopplungssatelliten-Signalen [J(lHCll7.~"%n) bzw. J(1 HC207Pb)l umgeben ist. Die 
Werte der chemischen Verschiebung, gemessen gegen Benzol. qowie die Kopplunga- 
konstanten sind aus Tab. 4 zu entnehmen. Wie in der Reihe der homologen Seleii- 

Tab. 4. Chcmische Verschlebungen der 1H-NMR-Slgnale der Llganden 1 3 sowic der 
Komplexe 4-12 in konzentrlerten Losungen In Benzol, Benzol als interner Standard, und 
Kopplungskonstanten J(IHCII7,119Sn), J(lHCz07Pb) und J(lHCM1zsTe). 

[Varian DP 60 (60 MHz)] 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
I 
8 
9 

10 
11 
12 

+ 390.3 
C400.1 52.5 
+ 386.6 
-- 40 1.6 
f398.9 
t402.0 
+407.2 52.5 
1-403.3 52.6 
-404.4 52.2 
~1 370.2 
1-357.6 
~1-367.7 

5.5 
54.8 

61.4 
8.5 0.545 
8.6 0.563 
9.2 0.672 

54.5 
54.7 
54.5 

57.8 
57.2 
57.9 

Derivate 7 ) ,  wo lediglich eine Kopplung J(lHCGe77Se) beobachtet werden konnte, 
gelang es auch bei den hier beschriebenen Tellurverbindungen nur fur den Fall der 
Trimethylgermyl-Derivate I und 4 - 6. erstmals bei metallorganischen Telluriden eine 
iiber drei Bindungen hinweggehende Kopplung zwischen Protonen und dem i n  6.99 ",, 
naturlicher Haufigkeit vorkommenden Isotop 125Te zu beobachten. Die Kopplunga- 
konstanten J(lHCM125Te) Find fur M -Sn und Pb LU klein und dadurch in den Flan- 
ken des Hauptsignals nicht auffindbar. Die Zunahme der Kopplungskonstanten 
J(1HCGel25Te) beim Ubergang vom freien Liganden 1 (5.5 Hz) zu den Komplexen 4 
(8.5 Hz), 5 (8.6 fTz) und 6 (9.2 Hz) li iRt auf eine Zunahme de? s-Charakters der 
Ge -Te-Bindung beim Ubergang vom vornehmlich p2-hybridisierten Tellur im freien 
Liganden zum sp3-hybridisierten Tellur in den Komplexen schlieBen. Aus den als 
Kriterium fur die relative Anderung des s-Charakters der Ge -Te-Bmdung dienenden 
Werten 8) 

~ AJ 
JL JLigand 

- - JKomplex -JLigand 

ist zu ersehen, da13 die Zunahme des s-Charakters der Ge -Te-Bindung beim Uber- 
gang Ligand + Komplex griioer ist als bei der homologen Ge Se-Bindung. 

Unser Dank gilt der Badrschen Anrlrn- & Sodu-Fabrrk AG, Ludwigsharen, fur hostenlobe 
Uberlassung >on Hexacarbonylmolq hdan sowie der Deutrchen FursehunbTFgenzernschaft, dem 
Senator Jur Wirfschafi des Landes Berlin und dem Funds der Chemisehen ltzdrrstrie fu r  finan- 
rielle Unterstdtzung dieser Arbeit. 

8 )  0. Stelzer, Dissertation Univ. Wiirzburg 1969. 
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Experimenteller Teil 
Bisitrirwethylgeriiiyl) tellurid (l), Bisf trimethy1,~tcinnyl) tellurid (2) uizd Bis(trimeth~lplumby1) - 

tellnrid (3): 30.6 g (0.2 mol) Trimethylgermaniumchlorid bzw. 39.8 g (0.2 mol) Trimcthyl- 
ziniichlorid bzw. 57.6 g (0.2 mol) Trimethylbleichlorid und 17.3 g (0.1 mol) wasscrfrcies 
Natriumtcllurid werden in 250 ml absol. Benzol aufgeschlammt und in Argonatmosphkrc 
unter starkem Ruhrcn 12 h unter RuckRuR erhitzt. Nach Reendigung dcr Rcaktion wird die 
cntstandene, durch teilweisc frcigewordeiies Tcllur schwarz gefarbtc Losung uber eine G3- 
Umkchrfritte vom gebildeten Natriumchlorid abgetrcnnt, das Losungsmittel i. Vak. cnt- 
fcrnt und das znriickbleibende schwarze 01 unter vermindertcm Druck schonend destillicrt. 
1, 2 und 3 siedcn als farblose, extrem empfindlichc Flussigkeiten bei 50-51T/0.5 Torr (I), 
70-72'C/0.5 Torr (2) bzw. 51 54"C!0.2 Torr (3).  Ausb. 11.6 g (32%) 1, 27.3 g (60%) 2 bzw. 
I0 g (16%) 3. 

1: C6H18Ce2Te (363.0) Rcr. C 19.85 H 4.99 
Gcf. C 20.86 H 5.37 MoL-Masse 356 (kryoskop. in Benzol) 

2: C6H18Sn2Te (455.2) Ber. C 15.83 H 3.98 
Gef. C 14.90 H 3.00 Mol.-Masse 456 (kryoskop. in Benzol) 

3 :  C6HlgPbzTe (632.2) Ber. C 11.39 H 2.86 
Gel. C 12.1 1 H 2.90 Mol.-Masse 625 (kryoskop. in Benzol) 

Darstellung der Komplexe 4-12 Alle Reaktioncn wurden untcr sorgfaltig von 0 2  und HzO 
befreitem Argon durchgefuhrt. Die Rcaktionsbedsnguiigen, Ausbeutcn und Zersetzungspunkte 
der dargestcllten Verbindungen sind Tab. 5, dcrcn Aiialyscnwerte aus Tab. 6 zu entnehmen. 

Tab. 5.  Darstellung dcr Komplcxe 4-12 

Ligand M(CO)6 Reakt.-Zeit Reaktionsprodukt Ausb. Zers.-P. 
g(mmol) g(mmol) (h) g ( X I  ("C) 

1.8 (5) 1 1.1 (5) Cr 9 

1.8 (5) 1 1.7 (5) W 12 
1.8 (5) 1 1.3 (5) Mo 15 

2.3 (5) 2 1.1 (5) Cr 15 
2.3 (5) 2 1.3 (5) Mo I5 
2.3 (5) 2 1.7 (5) W 10 
3.2 (5) 3 1.1 (5) Cr 8 
3.2 (5) 3 1.3 (5) Mo 17 
3.2 (5) 3 1.7 (5) W 12 

4 1.0 (36) 91 
5 0.6 (20) 83 
6 1.4 (41) 95 
7 1.4 (44) 85 
8 1.0 (29) 93 
9 1.5 (39) 101 

10 1.7 (42) 52 
11 0.7 (17) 53 
12 2.2 (45) 56 

Zur Darstellung wurdc cine Losung dcr Ubergangsmetallcrubonyle in 100 ml T H F  in einer 
Be\trahlungsapparatur untcr inagnctischcm Ruhren mit UV-Licht (Quarzlampc Q 150 Hanau) 
be1 Raumtemp. bestrahlt Der Ablauf dcr Umsetzungen wurde a n  Hand der abgespaltencn 
Mengen an Kohlenmonoxid, wclchcs in cinem, mit Wassei gcfulltem Gasometer mit vorge- 
schaltetem Trockenrohr (P4010) aufgcfaiigen wurde, verfolgt. Nach Abspaltung der berechne- 
tcn Mcnge Kohlenmonoxid wurde die Losung des Pentacarbonylmetall-THF-Komplexes in 
einen niit schwarzem Papier ummantelten 250-ml-Dreihakkolbcn ubergefuhrt und unter 
Ruhren die angegcbcnc Menge 1 , 2  bzw. 3, jeweils in 50 ml TI-IF, zugetropft und anschlicBend 
die angegebene Zeit bei 0°C geruhrt. Daraufhin cntferntc man das Losungsmittel i. Vak. 
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Tab. 6. Analysenwerte dcr Komplexe 4 12 

Komplex Summenformel Analysen 
(MoL-Masse) C H  

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

Bis jtrinie thylgermyl) tellurid- 
-pentacarbonylchrom(O) 

-pentacar bonylmolybdan(0) 

-pentacarbonylwolfram(O) 

Bis (trimethylstannyl) tellurid- 
-pentacarbonylchrom(O) 

-pentacarbonylmolybdiin(O) 

-pentacarbonylwolfram(O) 

Bis jtritnethylplumbyl) tellrirrd- 
-pentacarbonylchrom(Oj 

-pentacarbonylmolybdan(O) 

-pentacarbonylwoIfrani(O) 

Cl lH I &r05Snire 
(647.3) 

C11HlsMoOSSn2Te 

C1 IHl805Sn2TeW 
(691.2) 

(779.2) 

Ber. 23.78 3.26 
Gef. 23.73 3.77 
Ber. 22.05 3.02 
Gef. 21.96 3.10 
Ber. 19.23 2.64 
Gef. 18.90 2.60 

Ber. 20.41 2.80 
Gef. 20.97 2.79 
Ber. 19.11 2.62 
Gef. 18.80 2.55 
Ber. 16.95 2.32 
Gef. 17.01 1.99 

Ber. 16.02 2.20 
Gef. 15.97 2.19 
Bcr. 15.21 2.08 
Gef. 14.90 1.93 
Ber. 13.81 1.89 
Gef. 13.68 1.80 

(-20 bis 0°C/10-3 Torr), und kristallisiertemehrmals aus Pentan urn (Auflosen bei Raumtemp., 
Ausfallen bei -78°C). Alle Versuche, Molekiilmasse-Bestimmungen (kryoskop. in Benzol) 
durchzufiihren, schlugen fehl. Die Komplexe beginnen bereits nach kurzer Zeit in verduniiter 
bcnzol. Losung zu zerfallen, so da13 keine befriedigenden Werte erhalten werden konnten. 

tW731 


