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

Pentacarbonyl(organometalltellurid)chrom-, -molybdéin- und
-wolfram-Komplexe!)

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

Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Technischen Universitit Berlin,
13-1000 Berlin 12, StraBe des 17. Juni 135

Eingegangen am 13. Mérz 1973

Trimethylgermanium-, -zinn- und -bleichlorid reagieren mit Natriumtellurid unter Bildung
von Bis(trimethylgermyl)- (1), Bis(trimethylstannyl)- (2) und Bis(trimethylplumbyDtellurid
(3). Diese Organometalltelluride bilden mit Hexacarbonylchrom, -molybdédn und -wolfram
unter Abspaltung eines CO-Liganden entsprechende Pentacarbonyl{organometalltellurid)-
chrom(0)-, -molybdidn(0)- bzw. -wolfram(0)-Komplexe 4—12. Die IR-, Raman- und 1H-
NMR-Spektren werden diskutiert.

Pentacarbonyl(organometal telluride)chromium, -molybdenum and -tungsten Complexesl)

The reaction of trimethylgermaniumchloride, trimethyltinchloride, or trimethylleadchloride
with sodium telluride results in the formation of bis(trimethylgermanium)telluride (1), bis(tri-
methyltin)telluride (2) or bis(trimethyllead)telluride (3) respectively. These organometaltellurides
react with hexacarbonylchromium, hexacarbonylmolybdenum, or hexacarbonyltungsten under
climination of one CO ligand yielding the corresponding pentacarbonyl(organometal telluride)-
chromium(0), -molybdenum(0) or -tungsten{0) complexes 4—12. The ir., Raman, and 1H-
n.m.r. spectra are discussed.

Nach der erfolgreichen Synthese von Pentacarbonylchrom-, -molybdin- und
-wolfram-Komplexen mit Organometallsulfiden2 oder -seleniden? als sechstem
Liganden, lag es nahe zu priifen, ob es moglich ist, auch Organometalltelluride als
s-Donatoren in derartige Ubergangsmetallkomplexe einzufiihren.

An metallorganischen Tellurverbindungen waren bisher nur einige dthyl3)- und
phenyl¥-substituierte Organometalltelluride sowie Bis(trimethylsilyl)tellurid® darge-
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stellt worden, wahrend die entsprechenden Bis(trimethylgermyl-, -stannyl- und -plum-
byl)-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 einer Auf-
schlimmung von wasserfreiem Natriumtellurid in absolutem Benzol nach mehrstiindi-
gem Erhitzen unter RiickfluB} unter Abscheidung von Natriumchlorid und Bildung von
Bis(trimethylgermyljtellurid (1), Bis(trimethylstannyl)tellurid (2) bzw. Bis(trimethyl-
plumbytellurid (3).

2 (CHy)3MCL + NagTe —> [(CHy)gM]sTe + 2 NaCl

1 2 3
M |Ge Sn Pb

1—3 sind farblose bis zartgelb gefirbte Fliissigkeiten, die gegeniiber Luftsauerstoff
extrem empfindlich sind, unter Schutzgas dagegen lingere Zeit unzersetzt aufbe-
wahrt werden konnen.

Darstellung und Eigenschaften der Komplexe

Die Darstellung der organometalltellurid-substituierten Ubergangsmetallcarbonyl-
komplexe erfolgte ausschlieBlich nach der indirekten photochemischen Methode®).
Hierzu werden durch UV-Bestrahlung von Lésungen von Hexacarbonylchrom, -molyb-
din oder -wolfram in Tetrahydrofuran (THF) bei Raumtemperatur unter Argonatmo-
sphiare in erster Stufe die entsprechenden Pentacarbonyl(tetrahydrofuran)chrom-,
-molybdin- bzw. -wolfram-Komplexe dargestellt. Kiihlt man nach Beendigung der
CO-Entwicklung diese Losungen auf 0°C ab und tropft unter Rithren dquivalente
Mengen 1, 2 oder 3 zu, so bilden sich [Bis(trimethylgermyl)tellurid]pentacarbonyl-
chrom (4), -molybdin (5) und -wolfram (6), [Bis(trimethylstannyl)tellurid]pentacar-
bonylchrom (7), -molybdian (8) und -wolfram (9) bzw. [Bis(trimethylplumbyl)-
tellurid]pentacarbonylchrom (10), -molybdin (11) und -wolfram (12):

(CONM’ + C4HgO 2> (CO)M'—OC,Hg + CO

(CO)M'TC,Hg + [(CH3)sMI;Te — (CO)sM'-Te[M(CHs)zlz + C4HgO

1-3 M’ M Ge Sn Pb
Cr 4 7 10
Mo 5 8§ 1
w 6 9 12

4—12 werden nach Abziehen des Losungsmittels und mehrmaligem Umkristalli-
sieren aus kaltem Pentan als gelbe Kristalle erhalten, die selbst unterhalb von 0°C
nach kurzer Zeit unter Schwarzfdrbung zerfallen. Dic analytische Charakterisierung

8 W. Strohmeier und F. J. Miiller, Chem. Ber. 102, 3608 (1969).
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wird durch diese Instabilitit sehr erschwert. So war es nicht méglich, kryoskopische
Molekiilmasse-Bestimmungen durchzufithren. Auch bei der Aufnahme von Massen-
spektren konnten nur Signale fiir Zersetzungsprodukte gefunden werden. Von Sauer-
stoff und Wasser werden alle neun Komplexe gleichermalien rasch angegriffen,

Infrarot- und Raman-Spekiren
Bis(trimethylmetall)telluride

Von 1, 2 und 3 wurden die 1R - und Raman-Spektren vollstindig aufgenommen und
zugeordnet (Tab. 1). Wie erwartet, stimmen die Frequenzwerte der im Bereich zwischen
3000 und 400 cmm—! auftretenden Banden innerhalb der Fehlergrenzen mit denen der
entsprechenden Organometallselenide? iiberein. Auch bei den MCj-Deformations-
schwingungen zwischen 200 und 100 cm™! besteht Ubereinstimmung, was die Zuord-
nung der Gerlistschwingungen des M;Te-Gerlistes wesentlich erleichtert. Die vyM,Te
erscheint als starke Raman-Bande bei 236 (1), 191 (2) bzw. 161 cm™! (3). In den IR~

Tab. 1. IR-Absorptionen 2 und Raman-Emissionen® von1, 2 und 3 (st = stark, m = mittel,
s — schwach, Sch = Schulter; Werte in Klammern = geschitzte Intensititen)

Zuordnung 1 z 3

IR RE® IR RE9) IR RE4
VasCHs3 2960 m 2979 (3) 2985 st 2985 (0) 3008 m 2983 (1)
vsCH3 2904 st 2906 (10) 2915 st 2915 (2) 2925 st 2924 (1)
2 % 8,5CHj3 2795 s 2795 (0) 2775 Sch 2815 s
2 x 8;CH; 2450 s 2350 s 2273 s
2 % psCH3 1460 s 1415 s
pasCH3 4+ vysGeCs 1455 s
3,5CH3 1406 m 1385 m 1390 s
3;CHs + vsMCsy 1378 s 1192 Sch 1199 (2) 1260 s
3sCH3 1215 st 1239 (1)
3,CH, 1233 st 1245 (2) 1184 st 1188 (1) 1158 st 1162 (1)
3,CH, 1143 m
04sCH3 810 st 848 (0) 750 st 779 (0) 760 st
esCH3 755 Sch 715 Sch 695 Sch
VasMC3 600 st 601 (3) 520 st 530 (3) 471 st 479 (3)
vsMC3 562 st 567 (10) 503 st 511 (10) 455 st 460(10)
vsM,Te 230 st 236 (6) 190 m 191 (9) 161 (5)
vasM;Te 222 st 182 st 160 st
dMC; 191 st 199 (3) 148 Sch 142 (4)
dMC; 185 st 180 (5) 145 Sch 152 (4) 131 Sch 134 (4)
3MC, 176 st 177 (5) 140 st 148 (4) 120 st 122 (4)
SMC; 143 s 145 (3) 118 s 118 (3) 99 Sch 98 (3)
3M,Te 65s 64 (2) 60 s 55(2) 48 (2)

2} Perkin-Elmer-lnfrarot-Spektrophotometer 457 und Polytec Fourierspekirometer FIR 30, 0.1 mm Schichtdicke
in Substanz.

b Raman-Spektrophotometer Cary 82, in Substanz.

< Argon-Laser Coherent Radiation, 514.5 nm.

4 Krypton-Laser, Spectra-Physics, 647.1 nm.

7 H. Schumann, R. Mohtachemi, H.-J. Kroth und U. Frank, Chem. Ber. 106, 1555 (1973).
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Spektren erscheinen im gleichen Bereich fiir 1 und 2 jeweils 2 Banden bei 222 und 230
(1) bzw. 182 und 190 cm™! (2), fiir 3 dagegen nur eine breite Bande mit einem Maxi-
mum bei 160 cm~1. Die von uns getroffenen Zuordnungen orientieren sich an der
Intensitat der TR-Banden. Die Tatsache, daB dadurch die v,;M,Te bei tieferen Fre-
quenzen erscheint, als die v;M>Te wurde auch beim homologen Bis(trimethylsilyl)-
tellurid beobachtet®. Etwas problematisch erscheint dagegen die Zuordnung der
Deformationsschwingungen 8Mj,Te. Wihrend die hierzu gehdrige 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 Polyithylens iberdeckt,

Komplexe

Die Raman-Spektren der Komplexe 4 —12 wurden an unter Argon eingeschmolzenen
kristallinen Proben gemessen. Durch geeignete Wahl der Wellenliange des zur Anre-
gung verwendeten Laser-Lichtes konnte eine Zersetzung der iberaus empfindlichen
Verbindungen vermieden werden. Zur Aufnahme der vollstindigen IR-Spektren
waren dagegen zwei verschiedene Proben notwendig. Um vor allem im langwelligen
Bereich alle Banden auffinden zu kénnen, war es angebracht, konzentrierte Aufschlam-
mungen der kristallinen Komplexe in Nujol zu vermessen. Das hatte zur Folge, daB
im Bereich zwischen 3000 und 1400 cm™1, bedingt durch die dort auftretenden starken
Banden dieses Kohlenwasserstoffes, keine Frequenzen fiir die Komplexe zugeordnet
werden konnten. Auch die CO-Valenzschwingungen um 2000 cm™! erscheinen bei
dieser Technik nicht gut aufgelost. Deshalb wurden zur Messung dieser CO-Valenz-
schwingungsfrequenzen verdiinnte Losungen von 4--12 in Pentan angefertigt.

Tab. 2 zeigt, daB die CO-Valenzschwingungsfrequenzen der organometalltellurid-
substituierten Pentacarbonylchrom-, -molybdidn- und -wolfram-Komplexe 4 —12 in
Lage und Intensitiit nahezu vollig den Banden der homologen Schwefel 2)- und Selen 7)-
Derivate entsprechen, was zeigt, daB die als Liganden benutzten Organometallchalko-
genide beziiglich ihrer s-Donor- und w-Acceptor-Eigenschaften keine drastischen
Unterschiede aufweisen.

Die Zuordnung der restlichen Schwingungen (Tab. 3) erfolgte in Anlehnung an die
Spektren der entsprechenden Schwefel 2- und Selen?-Derivate. Die Zuordnung jencr
Banden, die mit dem die IVb-Elemente jeweils verbriickenden Chalkogenatom
Schwefel, Selen oder Tellur in Beziehung stehen, wird sowohl durch die Tatsache, daB
die Frequenzwerte fiir alle ibrigen Schwingungen in diesen drei Verbindungsreihen
innerhalb der Fehlergrenzen tibereinstimmen, als auch durch Vergleich mit den Spek-
tren der freien Liganden wesentlich erleichtert. Die Banden fiir die Geriistschwingun-
gen v, M;Te und v M,Te fallen bei diesen Komplexen bereits in den Bereich der
MCs- und M’Cs-Deformationsbanden. Dagegen war es auch bei diesen hier betrachte-
ten Komplexen wieder nicht méglich, fiir 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™! (7), fiir die sich
eine Zuordnung fiir vCr—Te anbietet. Diese Frequenz erscheint uns allerdings als
etwas zu hoch liegend.)
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Tab. 2. IR-Absorptionen® und Raman-Emissionen® der Komplexe 4—12 im CO-Valenz-

schwingungsbereich (st = stark, m = mittel,

Sch = Schulter,

Klammern = geschitzte Intensititen)

s = schwach; Werte in

Verbindung R vCOA®) B E A
(CO)sCrTe[Ge(CHa)alz 4 2064 s 1974 m 1940 st 1934 st 1927 m 1900 s
: 2051 (5)° 1971 (9) 1943 (1) 1928 (1) 1916 (1) 1901 (4)
(CO)sMoTe[Ge(CHa3)sl» 5 2073 s 1975 Sch 1948 st 1943 st 1928 m 1898 s
2068 (4)e! 1972 (10) 1944 (1) 1939 (1) 1928 (1) 1898 (4)
(CO)sWTe[Ge(CHa3)alz 6 2071 m 1973 s 1938 st 1932 st 1923 st 1898 Sch
2063 (5)d 1971 (10) 1942 (1) 1937 (1) 1925 (2) 1894 (9)
(CO)sCrTe[Sn(CH3)3]2 7 2059 s 1967 m 1943 st 1937 st 1923 m 1893 Sch
2061 (3)d 1970 (7) 1944 (1) 1938 (1) 1922 (1) 1890 (5)
(CO)sMoTe[Sn(CHa)slz 8 2068 s 1981 s 1943 st 1940 st 1925 m 1898 s
2064 (6)° 1980 (10) 1947 (1) 1936 (1) 1920 (1) 1897 (9)
(CO)sWTe[Sn(CH3)3]» 9 2066 m 1972 s 1935 st 1931 st 1921 st 1896 Sch
2060 (4)d 1964 (10) 1940 (1) 1936 (1) 1917 (1) 1885 (4)
(CO)sCrTe[Pb(CH3)32 10 2058 s 1976 s 1938 st 1935 Sch 1930 Sch 1900 s
2053 (3) © 1971 (6) 1930 (1) 1928 () 1924 (1) 1888 (4)
(CO)sMoTe[Pb(CH3)3], 11 2069 s 1961 s 1934 st 1938 st 1924 m 1902 Sch
. 2062 (5)! 1968 (5) 1942 (1) 1934 (1) 1914 (1) 1886 (3)
(CO)sWTe[Pb(CHa)zl» 12 2065 s 1973 s 1936 st 1926 m 1897 s
2060 (3)© 1967 (6) 1940 (1) 1931 (1) 1916 (1) 1882 (4)

#) Perkin-Elmer-Infrarot-Spektrophotometer 457, verd. Losungen in Pentan.
b Raman-Spektrophotometer Cary 82, in Substanz.
© Krypton-Laser, Spectra-Physics, 647.1 nm.

d} Argon-Laser, Coherent Radiation, 514.5 nm.

Tab. 3a. IR-Absorptionen im Bereich 1300—50 cm~12) und Raman-Emissionen im Bereich
130030 cm~1® der Komplexe 4—6 (st = stark, m == mittel, s = schwach, Sch = Schulter;
Werte in Klammern = geschiitzte Intensititen)

5 6
Zuordnung IR REO IR REO IR RE®
3.CHs 1248 s 1245 Sch 1252 (1)
3.CH, 1236 m 1238 1237(3)  1237s 1239 (1)
pasGeCH 3 815 st 818 st 815 st
0sGeCHj 758 Sch 755 s 795 Sch
SM(CO)s 668 Sch 665 m 595 st
SM/(CO)s 648 st 654 s 587 st
3M/(CO)s 590 st
vasGeCs 605st 609 (4) 603st 614 (3) 608m 610 (3)
wGeCs 561st 567 (8) 5655t 673 (4) 560 Sch 567 (5)
3M(CO)s 550 Sch 535 Sch 550 Sch
yM’Cs 485 (3) 470 s 466 (2) 468 s 472 (4)
YM'Cs 4545t 458 (1) 410 (6) 432 Sch 435 (4)
yM'Cs 418 s 392 395 (3) 410 s 412 (1)
yM'Cs 397 (7) 370 st 379 st

262 s 250 (1)
vasGe,Te 222 st 221 st 223 st
viGe,Te 21 (2) 233 () T 22903)
3GeCs 191s 198 (2) 192Sch 202 (3) 192 Sch 196 (3)
182 (3) 188 (3) 186 (3)
und 177 s 178 (2) 165 s 170 (3) 178's 159 (3)
153 Sch 152 (1) 152 Sch 151 (4) 158 Sch
SM'Cs 132’ 133 (3) 120 s 141 (3) 125 s 128 (6)
122 (5)
1045t 100 (10) 95m 98 (10) 9m 106 (10)
5Ge;Te 68 m 70 (6) 68 s 65 (6) 62Sch 64 (8)

a

CsBr bzw. Polyithylenkiivetten (0.1 mm Schichtdicke).
b) Raman-Spektrophotometer Cary 82, in Substanz.
¢} Krypton-Laser, Spectra-Physics, 647.1 nm.
d) Argon-Laser, Coherent Radiation, 514.5 nm.

Perkin-Elmer-Infrarot-Spektrophotometer 457 und Polytec Fourierspektrometer FIR 30 in Nujol zwischen



Tab. 3b. IR-Absorptionen im Bereich 1300—350 cm™12) und Raman-Emissionen im Bereich
1300—30 cm~1® der Komplexe 7—9 (st = stark, m = mittel, s = schwach, Sch = Schulter;
Werte in Klammern = geschitzte Intensitidten)

Zuordnung 7 8 9
IR RE® IR RE® IR RE®
3,CH3 1198 s 1197 s 1203 (2) 1195 s 1204 (1)
3sCH3 1192 s 1190 (1) 1187 s 1194 (2) 1185 s 1196 (1)
pasSNCH3 750 st 766 st 765 st
psSnCH;3 728 st 710 Sch 720 Sch
dM’(CO)s 669 m 665 s 594 st
M’ (CO)s 650 st 653 s 579 st
SM(CO)s 605 st
dM’(CO)s 540 Sch 530 st 537 (4)
vasSnCy 545 st 538 (2) 530 st 537 (4) 532 st 540 (2)
vsSnCy 512 m 506 (3) 505 m 513 (6) 505 m 514 (4)
vyM’Cs 462 st 468 (1) 470 Sch 482 (1) 466 Sch 476 (2)
vM’Cs 428 s 434 (3) 455 Sch 458 (2) 430 Sch 438 (4)
vM’Cs 403 s 410 (1) 400 Sch 410 (2) 410 s 415 (1)
vM'Cs 367 st 378 st
232 st 238 (2) 232s 231 s
vasdnyTe 187 st 181 st 180 st
vsSn,Te 180 (3) 185 (4) 184 (3)
38nCs 160 Sch 162 (2) 158 (4) 154 (3)
l 150 m 148 (3) 148 st 149 (4) 145 m 146 (3)
und - 138 (3) 130 (4)
l 117 s 124 (5) 125Sch 118 (&) 125 Sch 120 (6)
3M’'Cs 1025 102 (9) 91 m 97 (10) 92 m 107 (10)
3Sn;Te 59s 53(7) 60 s 59 (6) 55s 60 (6)

a

Perkin-Elmer-Infrarot-Spektrophotometer 457 und Polytec Fourierspektrometer FIR 30 in Nujol zwischen
CsBr bzw. Polyithylenkiivetten (0.1 mm Schichtdicke). ® Raman-Spektrophotometer Cary 82, in Substanz.
© Krypton-Laser, Spectra-Physisc, 647.1 nm. & Arpon-Laser, Coherent Radiation, $14.5 nm.

Tab. 3c. IR-Absorptionen im Bereich 1300—50 cm™~12) und Raman-Emissionen im Bereich
1300—30 cm~! © der Komplexe10—12 (st = stark, m = mittel, s = schwach, Sch = Schulter;
Werte in Klammern = geschitzte Intensitaten)

Zuordnung 10 11 12
IR RE IR RE IR RE
5.CH; 161 m 1163 (1)  1162s  1164(1)  1163s 1169 (1)
8.CHj 1152 Sch 1156 (1) 11495  1159(1)  1154s 1154 (2)
casPbCH; 780 st 762 st 771 st
psPbCH3; 748 Sch 720 Sch 759 Sch
SM’(CO)s 668 Sch 666 s 598 st
3M/(CO)s 642 st 654 5 579 st
SM(CO)s 550 m 604 st 510's 516 (2)
SM’(CO)s 513 s
vM’Cs 510's 513 (1) 478 st 480 st 484 (3)
vasPbCs 48ist 484 (2) 478 st 483 (5) 480 st 484 (3)
vsPbCs 4565t 460 (3) 456m 460 (8) 458m 461 (6)
vM'Cs 421's 400 Sch 410 (5) 432Sch 436 (3)
VM'Cs 398 (6) 368 st 382 st
vasPbsTe 174m 183 (2) 178 m 183 m
vsPb,Te 160 (4) 166 (3) 161 (8)
3PbCs 146m 145 (4) 155t 156 (4) 1585t 161 (8)
l 133 Sch 137 (4) 132m 134 (4 1385t 141 (9)
und ! 128 Sch 130 (4) 122 Sch 126 (4) 1215t 128(4)
[ 3st 109010) 105 (10) 102 Sch 108 (4)
SMCs 90 Sch 97 (8) 98'st 101 (10) 83 m 97 (4)
3Pb,Te 525 52 (4) 53 48 (6) 52Sch 54 (5)

a

Perkin-Elmer-Infrarot-Spektrophotometer 457 und Polytec Fourierspektrometer FIR 30 in Nujol zwischen
CsBr bzw. Polyithylenkiivetten (0.1 mm Schichtdicke).
b Raman-Spektrophotometer Cary 82, in Substanz, Krypton-Laser, Spectra-Physics, 647.1 nm.
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'"H-NMR-Spekiren

Die tH-NMR-Spektren der Liganden 1--3 und der Komplexe 4—12 in Benzol zeigen
jewelils ein Singulett-Hauptsignal, das im Falle aller Zinn- und Blei-Verbindungen von
Kopplungssatelliten-Signalen [J(LHC!17.119Sn) bzw. J(OHC207Pb)] umgeben ist. Die
Werte der chemischen Verschiebung, gemessen gegen Benzol, sowie die Kopplungs-
konstanten sind aus Tab. 4 zu entnehmen. Wie in der Reihe der homologen Selen-

Tab. 4. Chemische Verschiebungen der 1H-NMR-Signale der Liganden 13 sowic der
Komplexe 4—12 in konzentrierten Losungen in Benzol, Benzol als interner Standard, und
Kopplungskonstanten JUHC!17.1198n), J(IHC207Pb) und J('HCM?125Te).

[Varian DP 60 (60 MHz)]

. N JOHC1Sn)  JOHC198n)  JOHC27Ph)  J(IHCM!25Te) AJ
Verbindungen 8 (Hz) (HD) (Hz) (H2) (Hz) "

+390.3 5.5

+400.1 52.3 54.8

+386.6 61.4

+401.6 8.5 0.545
+1398.9 8.6 0.563
+402.0 9.2 0.672
+407.2 52.5 54.5
-403.3 52.6 54.7
—404.4 2.2 54.5
10 -+370.2 57.8
11 +357.6 57.2
12 --367.7 57.9

L'-IN--RES BN ST B NP

Derivate?, wo lediglich eine Kopplung J({HCGe77Se) beobachtet werden konnte,
gelang es auch bei den hier beschriebenen Tellurverbindungen nur fiir den Fall der
Trimethylgermyl-Derivate 1 und 4—6, erstmals bei metallorganischen Telluriden eine
{iber drei Bindungen hinweggehende Kopplung zwischen Protonen und dem in 6.99 %
natiirlicher Hiufigkeit vorkommenden Isotop 125Te zu beobachten. Die Kopplungs-
konstanten J(UHCM!125Te) sind fiir M=Sn und Pb zu klein und dadurch in den Flan-
ken des Hauptsignals nicht auffindbar. Die Zunahme der Kopplungskonstanten
J(AHCGe!25Te) beim Ubergang vom freien Liganden 1 (5.5 Hz) zu den Komplexen 4
(8.5Hz), 5 (8.6 Hz) und 6 (9.2 Hz) 146t auf eine Zunahme des 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 fiir die relative Anderung des s-Charakters der Ge —Te-Bindung dienenden
Werten 8
AJ _ Jxomplex — JLigand

JL JLigand
ist zu ersehen, daB die Zunahme des s-Charakters der Ge —Te-Bindung beim Uber-
gang Ligand — Komplex groBer ist als bei der homologen Ge —Se-Bindung.

Unser Dank gilt der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik AG, Ludwigshafen, fiir kosteniose
Uberlassung von Hexacarbonylmolybdan sowie der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Senator fiir Wirtschaft des Landes Berlin und dem Fonds der Chemischen Industrie fur finan-
zielle Unterstiitzung dieser Arbeit.

8) 0. Stelzer, Dissertation Univ. Wiirzburg 1969.



2056 H. Schumann, R. Mohtachemi, H.-J. Kroth und U. Frank Jahrg. 106

Experimenteller Teil

Bis(trimethylgermyl)tellurid (1), Bis(trimethylstannyl) tellurid (2) und Bis(trimethylplumbyl)-
tellurid (3): 30.6 g (0.2 mol) Trimethylgermaniumchlorid bzw. 39.8 g (0.2 mol) Trimethyl-
zinnchlorid bzw. 57.6 g (0.2 mol) Trimethylbleichlorid und 17.3 g (0.1 mol) wasserfreies
Natriumtcllurid werden in 250 ml absol. Benzo! aufgeschlimmt und in Argonatmosphéirc
unter starkem Riihren 12 h unter Riickflufl erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wird die
entstandene, durch teilweise freigewordenes Tellur schwarz gefdrbte Losung iliber eine G3-
Umkehrfritte vom gebildeten Natriumchlorid abgetrennt, das Losungsmittel 1. Vak. ent-
fernt und das zuriickbleibende schwarze ! unter vermindertem Druck schonend destilliert.
1, 2 und 3 sieden als farblose, extrem empfindliche Fliissigkeiten bei 50—51°C/0.5 Torr (1),
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.
10g (169%) 3.

1: CsH13GezTe (363.0) Ber. C19.85 H 4.99
Gef. C 20.86 H 5.37 Mol.-Masse 356 (kryoskop. in Benzol)

2: CgH gSn,Te (455.2) Ber. C 15.83 H 3.98
Gef. € 1490 H 3.00 Mol.-Masse 456 (kryoskop. in Benzol)

3: Ce¢HigPbsTe (632.2) Ber. C11.39 H 2.86
Gel. C12.11 H 2.90 Mol.-Masse 625 (kryoskop. in Benzol)

Darstellung der Komplexe 4—12: Alle Reaktionen wurden unter sorgfiltig von O, und H,0
befreitem Argon durchgefiihrt. Die Reaktionsbedingungen, Ausbeuten und Zersetzungspunkte
der dargestellten Verbindungen sind Tab. 5, deren Analysenwerte aus Tab. 6 zu entnehmen.

Tab. 5. Darstellung der Komplcxe 4—12

Ligand M(CO akt.-Zeil . Ausb. Zers.-P.
. (n%mol) g (t(nmglﬁ) Re (L)Ze Reaktionsprodukt (%) 0
1.8(51 1.1 (5) Cr 9 (CO)sCrTe[Ge(CHa)aln 4 1.0 (36) 91
1.8 (5H1 1.3 (5) Mo 15 (CO)sMoTe[Ge(CHa)al: 5§ 0.6 (20) 83
1.8 (51 L7(3) W 12 (CO)sWTe[Ge(CH3)3]l: 6 1.4 (41) 95
2.3(5)2 1.1 (5) Cr 15 (CO)sCrTe[Sn(CH3)3]> 7 1.4 (44) 85
2352 1.3 (5) Mo 15 (CO)sMoTe[Sn(CH3)3], 8 1.0 (29) 93
2352 1.70)W 10 (CO)sWTe[Sn(CIIs)z], 9 1.5¢39) 101
3253 1.1 (5 Cr 3 (CO)sCrTe[Pb(CH3)3]; 10 1.7 (42) 52
3253 1.3 (5) Mo 17 {CO)sMoTe[Pb(CH3)3]; 11 0.7(17 53
32(5 3 L7 W 12 (CO)sWTe[Pb(CII3);], 12 2.2 (45 56

Zur Darstellung wurde eine Losung der Ubergangsmetallcarbonyle in 100 m! THF in einer
Bestrahlungsapparatur unter magnetischem Riihren mit UV-Licht (Quarzlampe Q 150 Hanau)
bet Raumtemp. bestrahlt. Der Ablauf der Umsetzungen wurde an Hand der abgespaltenen
Mengen an Kohlenmonoxid, welches in einem, mit Wasser gefiilltem Gasometer mit vorge-
schaltetem Trockenrohr (P4O1) aufgefangen wurde, verfolgt. Nach Abspaltung der berechne-
tcn Menge Kohlenmonoxid wurde die Losung des Pentacarbonylmetall-THF-Komplexes in
einen mit schwarzem Papier ummantelten 250-ml-Dreihalskolben iibergefithrt und unter
Riihren die angegebene Menge 1, 2 bzw. 3, jeweils in 50 ml THF, zugetropft und anschlieBend
die angegebene Zeit bei 0°C geriihrt. Daraufhin entfernte man das Losungsmittel i. Vak.
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Tab. 6. Analysenwerte der Komplexe 412

Summenformel Analysen
Komplex (Mol.-Masse) cC H
Bis(trimethylgermyl) teliurid-
4 -pentacarbonylchrom(0) C11H13CrGe,05Te Ber. 23.78 3.26
(555.1) Gef. 23.73 3.77
5 -pentacarbonylmolybdin(0) C11H5GeMoOsTe Ber. 22.05 3.02
(595.0) Gef. 21.96 3.10
6 -pentacarbonylwolfram(0) C11H13Ge05TeW Ber. 19.23 2.64
(687.0) Gef. 18.90 2.60
Bis(trimethylstannyl) tellurid-
7 -pentacarbonylchrom(0) C11H13CrOs8n,Te Ber. 20.41 2.80
(647.3) Gef. 20.97 2.79
8 -pentacarbonylmolybdin(0) Cyi1HigMoOs8n;Te Ber. 19.11 2.62
(691.2) Gef. 18.80 2.55
9 -pentacarbonylwolfram(0) C11H 8055n;TeW Ber. 16.95 2.32
(779.2) Gef. 17.01 1.99
Bis(trimethylplumbyl)tellurid-
10 -pentacarbonylchrom(0) Ci1H15CrO5Pb,Te Ber. 16.02 2.20
(824.3) Gef. 1597 2.19
1 -pentacarbonylmolybdan(0) C;1H1sMoQOsPb;Te Ber. 15.21 2.08
(868.2) Gef. 14.90 1.93
12 -pentacarbonylwolfram(0) Ci11H1305Pb,Tew Ber. 13.81 1.89
{956.2) Gef. 13.68 1.80

(—20bis0°C/1073 Torr), und kristallisicrte mehrmals aus Pentan um (Aufitsen bei Raumtemp.,
Ausfillen bei —78°C). Alle Versuche, Molekiilmasse-Bestimmungen (kryoskop. in Benzol)
durchzufiihren, schlugen fehl. Die Komplexe beginnen bereits nach kurzer Zeit in verdinnter
benzol. Losung zu zerfallen, so daB keinc befriedigenden Werte erhalten werden konnten.

[82/73]



