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Summary 

The X-ray structure analysis of [( q5-Cp)Mo(C0)2( p-TePh)] 2 revealed a structure 
which is analogous with the homologous sulphur compound. The asymmetric 
molecule contains a convoluted Mo,Te, four-membered ring with Mo-Te distances 
of 2.785-2.865 A without a metal-metal bond. The Te . . . . . Te distance of 3.24 A 
suggests a partial bond. The phenyl groups, the Cp rings and pairwise the CO groups 
are positioned tram with respect to each other taking the metal-chalcogen four- 
membered ring as reference system. 

Zusammenfassung 

Die Rontgenstrukturanalyse von [( n5-Cp)Mo(CO),( p-TePh)], ergab eine zur ho- 
mologen Schwefelverbindung analoge Struktur. Das asymmetrische Molekiil enthalt 
einen gefalteten Mo,Te,-Vierring mit Mo-Te-Abstanden im Bereich von 2.785-2.865 
A ohne eine Metall-Metal1 Bindung. Der Te . . . . . . Te Abstand von 3.24 A l’asst auf 
eine partielle Bindung schliessen. Die Phenylringe, die Cp-Ringe und paarweise die 
CO-Gruppen stehen bezogen auf den Metall-Chalkogen Vierring tram zueinander. 

Einleitung 

Doppelt chalkogenato-iiberbriickte Dimangancarbonylkomplexe des Typs 
[Mn(CO),(p-ER)], (E = S, Se) lassen sich photolytisch unter Bildung von 
[Mn(CO),ER],-Verbindungen des Cubantyps partiell decarbonylieren [l]. Auch die 
analog iiberbrtickten Dimolybdancarbonylkomplexe [CpMo(CO),( p-EPh)] z (E = S, 
Se, Te) unterliegen einer Decarbonylierung unter milden thermischen Bedingungen, 
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wobei Komplexe des Typs [CpMo(CO)(p-EPh)], gebildet a-erden [2]. Wihrend dab 
decarbonylierte Prod&t [CpMo(CO)( ,u-S’Bu)], einen planaren [Llo,S,-Vierrlng mit 
einer formellen hlo-~Mo-D~)ppelbindulig enthslt 131. wurde riintgenogra~7hisch beim 
hiiher carbonylierten [CpMo(CO), ( p-SPh)]: ein grfaltetcr 3107S--\‘ierring ohni: 
Mo Mo-Bindung nachgewescn [3.4], 

Wir hnben riintgenogl-aphi~,ch die Struktur der LU:’ Ictztgenannten Vcrbindung 
homologen Tellurverhindung (I) untersucht. Die Titelwrbin&ung ]( ‘7’;-(‘p)R/Io(C’O)~- 
(EL-TePh)], (I) kann durch I. lmsetzung ~-on (CpMo(C’O),],l tnit Ph ;rc, oder durch 
Photolyse van [CpMo(CO), 1.’ III Gegenwart van Ph2Te, r>nthctiiiert \jrrden [5]. 
Unsere prtiparativen Arb<~i:cn an nieder\~alcnten ch~rlk~)gel~,~tc~-i:ll~cr~~r~~~hter~ DI- 
mol\;hd~nkomplexeti dienen generell als Basis 7ur Struk turaufkl;u-ung dieher 
Verhindungsklasse und der I:ntersuchung ihrer elek trc>clwmischen FiigwLchaften. 
Weiterhin verdient die Stereochernie van ~lolq’bd~n-(‘iialkog~~~~;~t(~-K~~~i~~~le~e~~ In- 
teresse im Zusammenhang mit dcm Nachweih wn .\licr S-Rindungcn in i’lncr 
grgsseren Zahl van Molqbci~,enr~lnttn [h ? I]_ 

Ergehnisse und Diskussion 

Die beiden kristallographisch unabhangigen Molekille van I hind abgcsehen van 
einigen Details strukturgleich. Lveshalb im Folgenden die gemittelte Srruktur dls- 
kutiert wird. Die Molekiilstruktur ist in den Fig. 1 3 dargestcllt. Dcr- Mo Te MC) -7‘2 
Rhombus ist nicht &en. sc~~dcrn gefaltet (Fig. 2). Er weist zintzn Winhel ion ii ’ 
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Fig. 2. Molek’lstruktur von [($-Cp)Mo(CO),(p-TePh)]z (I) in einer Seitenansicht des Mo,Tq-Vierrings 
(Molekiil 1 der asymmetrischen Einheit). 

zwischen den Te-Mo-Te-Ebenen auf, bzw. einen Winked von 121” zwischen den 
Mo-Te-Mo-Ebenen. Die Phenylreste, die Cp-Ringe und paarweise die CO-Gruppen 
stehen bezogen auf den Molten-Vierring jeweils tram zueinander. Die bract-Stellung 
der Phenylringe bedingt einmal eine quasi-axiale Stellung und zum anderen ein 
quasi-equatoriale. Auch die Mo(CO),Cp-Gruppen sind relativ zum Vierring bzw. 
zur jeweiligen Te-Mo--Te-Ebene verschieden orientiert. Ein Cp-Ring nimmt eine 
mehr axiale, der andere eine mehr equatoriale Lage ein. Trotz der symmetrischen 
chemischen Konstitution ist die Molekulstruktur asymmetrisch. Der lange MO - 
. . . . . Mo-Abstand von 4.23 A zeigt, dass keine Metall-Metall-Bindung vorliegt. 
Diese wesentlichen Strukturmerkmale sind die gleichen wie bei der homologen 
Schwefelverbindung [CpMo(CO),(p-SPh], [3,4]. 

Im Unterschied zur homologen Schwefelverbindung [3,4], in der im Mo,S,-Vier- 
ring nur eine sehr geringe oder keine bindende ~halkogen-Chalkogen-Wechselwir- 
kung vorliegt, muss man in I eine transannulare partielle Bindung zwischen den 
Telluratomen annehmen. Der Te-Te-Abstand von 3.24 A deutet n%mtich auf eine 
Te-Te-Nebenvalenz hin, wenn man einerseits mit der Summe der Van der Waals 
Radien (4.4 A [12]) und andererseits mit dem Te-Te-Abstand im metallischen Tellur 
(2.82 A [13]), dem Te-Te-Abstand im Ph,Te, (2.71 A [14]) oder dem Te-Te-Ab- 
stand im [(CH,),Si],C-Te-Te-Te-C[Si(CH,),1, (2.71 A [15]) vergleicht. 

Verglichen mit der homologen Schwefelverbindung sind im Mo,Te,-Vierring die 
Winkel an den Chalkogenatomen im Mittel urn 4.1” kleiner (97.1” gegeniiber 
101.2”) [3,4] (grundsatzlich sind die Winkel an den Chalkogenatomen in homologen 
Verbindungen bei Te kleiner als bei S), wahrend die Chalkogen-Mo-Chalkogen- 
Winkel fast unverandert sind (70.2” im Mittel bei I gegenuber 71.6” im Mittel beim 
Schwefelhomologen [3,4]). Der MO . . f . . . Mo-Kontaktabstand in I ist mit 4.23 A 
deutlich grosser als der analoge Abstand in der Schwefelverbindung (3.93 A) ]3,4]. 
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Die Faltung des Mo,ChalkogenZ-Vierrings ist bei 1 gegentiber der Schuefelverbin- 
dung etwas stgrker: 132.7” Diederwinkel zwischen den Te Mo Te-Ehencn in I 
gegeniiber 144.2” [4] zuischen den S--Mom S-Ehenen im Sch~~cfelhorn~~~(~ge~~. 

Der Komplex 1 zeigt bereits eine geringe. aber signifikantc S!-rnmrtriehrechung 
der i’tir den gefalteten Mo,Te,-Vierrin, 0 maximal miiglichen r~nl7-S> tnmetrir. KXc 
bIo-Te-Gbst&nde lienen in! Bereich van = _S --o--- 1.785 hi: 2.865 X. \vi>hei dir ~0111 ;ixial 
phenylsuhstituierten Tellur ausgehenden MO- Te-Rindung&ingen 1111 Ilittcl 0.05 4 
Ianger sind ais die vom oyuatorial phen~lsubstituizrt~~l Tcllur. :Iuch diz 
MO Tern-Mo-Winkel an den beiden Te-Atomen sind um 3.5” untrrschizdlich. Die 
beztiglich der Substituenten des Mo,Te,-Vierringa xehr deutliche S;~r-tlmerriehrzchung 
macht sich also such schon irn Vierring bemerkbar. 

In Fig. 3 sind stercoskopisch dir beiden Molektile der ;Is~rnmetrischen Einhrlt 
dargestellt. Auf Grund der im experimentellen Teil diskutiertrn Fehlordnung bzv,.. 
uberstruktur beztiglich der Substituentrn des MoZT e,-Vierring:, rrlauhen die durch 
diese Substrukturen definierten Rindungsl&ngen und -ainkel Ceine Detaildiskuaicrn 
beztlglich der Abstgnde untl Winked: ucrgegen diese C;riis\en im ~~c,--Te~.-~‘ierring 
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TABELLE 1 

BINDUNGSLANGEN (A) UND -WINKEL (“) FijR BEIDE MOLEKijLE DER ASYM- 
METRISCHEN EINHEIT IM Mo,Te,-VIERRING 

Molekil 1 

Bindungsliingen (A) 

Te(l)-Mo(1) 
Te(l)-Mo(2) 
Te(2)-MO(l) 
Te(2)-Mo(2) 
Bindungswinkel (“) 

Mo(l)&Te(l)-MO(~) 
MO(l)-Te(Z)-Mo(2) 
Te(l)-MO(l)-Te(2) 
Te(l)-Mo(2)-Te(2) 

2.855(S) 
2.834(6) 
2.785(5) 
2.813(5) 

96.3(2) 
98.4(2) 
70.9(l) 
70.8(l) 

Molekil2 

Te(3)-Mo(3) 
Te(3)-Mo(4) 
Te(4)-Mo(3) 
Te(4)-Mo(4) 

Mo(3)-Te(3)-Mo(4) 
Mo(3)-Te(4)-Mo(4) 
Te(3)-Mo(3)-Te(4) 
Te(3)-Mo(4)-Te(4) 

2.874(6) 
2.834(6) 
2.785(6) 
2.798(6) 

95.3(2) 
98.2(2) 
69.3(2) 
69.7(2) 

hochsignifikant sind (Tab. 1). Die Unterschiede der equivalenten Te-Mo- 
Bindungslangen sind unter Beriicksichtigung der Fehlergrenzen nicht signifikant; bei 
den Bindungswinkeln treten innerhalb der erzielten Genauigkeit zwar signifikante 
Differenzen auf, diese sind aber bei einer Maximaldifferenz von nur 1.6” stereo- 
chemisch nicht relevant. Die Faltung des Mo,Te,-Vierrings ist jedoch leicht un- 
terschiedlich; die Diederwinkel differieren urn 4”. 

Beziiglich der im wesentlichen gleichen Gesamtkonformation beider Molekiile der 
asymmetrischen Einheit treten such leichte Differenzen bei den Substituenten des 
Mo,Te,-Vierrings auf. Obwohl es sich hier urn gemittelte Lagen verschiedener 
Orientierungen handelt, weisen bereits diese Unterschiede zwischen den beiden 
Molekulen der asymmetrischen Einheit auf eine Flexibilitat der Molekiilkonforma- 
tion hin. Ein noch deutlicherer Hinweis auf eine molekulare Flexibilitat sind die im 
experimentellen Teil naher beschriebenen Fehlordnungs- bzw. Uberstrukturphano- 
mene. 

Experimenteller Teil der Riintgenstrukturanalyse von I 

Fur die Einkristallrontgenstrukturanalyse wurde ein 0.3 x 0.1 x 0.1 mm grosser, 
durch Umkristallisation aus Methanol erhaltener, dunkelroter Kristall von I 
(C,,H,,Mo,O,Te,) unter Argon als Schutzgas in einer Glaskapillare prapariert. Die 
Raumgruppen und Gitterkonstantenbestimmung erfolgte mit einem Enraf-Nonius 
CAD4-Einkristalldiffraktometer (graphitmonochromatisierte Mo-K,-Strahlung). Zur 
Gitterkonstantenbestimmung wurden die Orientierungsparameter von 20 Reflexen 
herangezogen. Raumgruppe: P2,/c, a 11.901(l), b 11.657(l), c 37.743(3) A, /? 
90.18(l)“. V 5236.3 A3, 2 = 8, Do 2.13, D, 2.140 g cmm3. Da die allgemeine 
Punktlage der Raumgruppe P2,/c vierzahlig, aber Z = 8 ist, besteht die asym- 
metrische Einheit aus zwei Formeleinheiten. 

Mit dem erwahnten Einkristalldiffraktometer (Mo-K,-Strahlung) wurden die 
Reflexintensitaten im w/2&Abtastmodus im Bereich von 0” < 8 I 23” vermessen. 
Die Reflexintensitaten wurden Lp- und absorptionskorrigiert, wobei die Parameter 
fur die Absorptionskorrektur empirisch fiber PSI-Abtastungen von 9 Reflexen [16] 
erhalten wurden ( ~(Mo-K,) 2.93 nm-i). 
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TABELLE 2 (Fortsetzung) 

Atom x I’ ; B (A’) 

C( 204) 0.2739(58) 0.6776(67) 0.7430(20) 9.8(12) 

C(205) 0.1662(55) 0.6399(62) 0.7426(19) 9.5(12) 

C(206) 0.4337(42) 0.1928(52) 0.6890(16) 6.0(11) 
C(207) 0.3896(39) 0.0784(45) 0.681 l(14) 4.4(10) 

C(208) 0.3717(40) 0.0516(46) 0.6446(15) 4.6(10) 

C(209) 0.4040(40) 0.1355(46) 0.6273(14) 4.5(10) 

C(210) 0.4436(43)’ 0.2239(46) 0.6510(16) 5.4(11) 

c(211)* 0.0009(18) 0.3548(23) 0.7088(7) 1.5(7) 

c(212)* - 0.0594(18) 0.3012(23) 0.6817(7) 4.4(10) 

C(213)* -0.1731(18) 0.3258(23) 0.6768(7) 5.5(11) 

C(214)* - 0.2266(18) 0.4041(23) 0.6991(7) 4.9(10) 

C(215)* -0.1663(18) 0.4577(23) 0.7262(7) 8.3(12) 

C(216)* - 0.0526(18) 0.4330(23) 0.7310(7) 8.6(12) 

C(217)* 0.2975(22) 0.4514(29) 0.5948(7) 7.5(12) 

C(218)* 0.2931(22) 0.3770(29) 0.5659(7) 6.4(11) 

C(219)* 0.3413(22) 0.4089(29) 0.5337(7) 7.2(11) 

c(220)* 0.3940(22) 0.5152(29) 0.5304(7) 5.9(11) 

c(221)* 0.3985(22) 0.5897(29) 0.5593(7) 5.3(10) 

c(222)* 0.3502(22) 0.5578(29) 0.5915(7) 6.1(11) 

Fur die Strukturlosung und Verfeinerung wurden 3279 Reflexe mit I > 2a( 1) 
herangezogen. In der reziproken Gitterebene hOl traten deutliche uberstrukturre- 
flexe an den iiber die Gleitspiegelebene c ausgeloschten Positionen (h01: I = 2n + 1) 
auf. Gelost und verfeinert wurde die Struktur aber in der Superpositionsstruktur 
P2,/c, zunachst deshalb, weil der Schweratomanteil von der uberstruktur nicht 
merkbar betroffen ist. Die Positionen der acht Schweratome der asymmetrischen 
Einheit (4 Te, 4 MO) konnten fiber eine Pattersonsynthese bestimmt werden. Mit der 
zunachst erhaltenen Schweratompartialstruktur wurde eine Verfeinerung nach der 
Methode der kleinsten Quadrate, zun&hst mit isotropen, dann mit anisotropen 
Temperaturparametern durchgefiihrt. Durch sukzessiv in den Verfeinerungsprozess 
eingeschobene Differenz-Fourier-Synthesen wurden die leichteren Nichtwasserstoff- 
atome aufgefunden und jeweils mit isotropen Temperaturfaktoren mit in die 
Verfeinerung einbezogen. Die auf diese Weise erhaltene Superpositionsstruktur 
zeigte deutliche Fehlordnungsphanomene im Bereich der Substituenten der Mo,Te,- 
Einheiten, insbesondere fir die Phenylgruppen. Eine Verfeinerung der Leichtatome 
mit anisotropen Temperaturparametern war deshalb nicht moglich. 

Auf den Versuch, nach der Losung der Superpositionsstruktur such noch die 
uberstruktur aufklaren zu wollen, haben wir verzichtet, da mit der Superpositions- 
struktur alle stereochemisch relevanten Fragestellungen gel&t waren und daher der 
Arbeitsaufwand in keiner vertretbaren Relation zum Informationsgehalt des Ergeb- 
nisses gestanden hatte. Die Losung der ijberstruktur hatte bestenfalls eine Dif- 
ferenzierung zwischen leicht verschiedenen Substituentenorientierungen am 
Mo,Te,-Vierring ergeben. Daruberhinaus ist offen, ob beziiglich der ijberstruktur 
eine Zwillingsbildung vorliegt. Ausserdem konnte der Kristall aus geordneten und 
fehlgeordneten Domanen bestehen. 

Aus den angegebenen Griinden wurde die Struktur in der Raumgruppe der 
Superpositionsstruktur P2,/c endverfeinert. Die Phenylringe wurden als starre 



Gruppen behandelt. In den letLten Verfeinerungsschritten burden 53 Reflexe mit 
-\ F = /I $, 1 - / F, 11 > X0 eliminiert. Die Verfeinerung konvergicrtv ha einem R-Wert 
van 0.114 ( R,, = O.O?S). Al.\ Gewichtsschema wurde Verwendet: 11’ = 1 ,I (o ‘( b;,) + 
0.000001 j $> ( ‘), Eine Parallel~erfeinerull~ mit individucilen C‘-.4tomen der Phenyl- 
ringe erg& keine signifikantcn Unterschiede im R-Wert. Leigtr ~hcr deutlich. da>> ex 
sich hei der Verfeinerung lnit starren Phrnylringzn urn &ne ymitteitr Struktur 
verschiedener Orientierungen handelt. 

Die C’omputerrechnungen v.urden griisstenteils mit dem Programm SHELX76 
[17] an einer V,4X 11,,‘782-:\nlage durchgefiihrt. Die Atomforinfahtorrn. soaeit .sie 
nicht Bestandteii des zitierten Programms sind. wurdcn den Intel-national ‘Tablet for 
X-Kay Crystallography ~ntnommw. Dir .4toniksordin3iel? LIIIL! die ~st~tropen Tern- 

prraturparameter sind in Tab. 2 rusammengestellt. Weitere Daten Jur Kristail- 
strukturanalyze van I kiinwn heim Fachinforlnationx~~llcr~~f?t i<nzrgic-Ph\xik- 
Mathsmatik. D-7514 Eggen~tein-I_ec,poldshufen untcr Angahc da Hinrcrlepung.s- 
nummer CSD-51458, der Aurnren und de> Zeitschriftenzit;tt~ ~tng~fortlert v er-den. 

Literatur 


