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Reaction of the (v4-butadiene)Zr(C,H,R), complexes, la (R = t-butyl) or lb 
(R = l,l-dimethylpentyl), with elemental tellurium at 70°C in toluene for 30 h leads 
to liberation of the butadiene ligand and formation of the compounds [(a- 
C,H,R),ZrTe], (2a,b). 2a crystallizes in the space group P2,/c with cell parame- 
ters a 9.517(4), b 12.273(5), c 15.664(7) A, /3 96.72(3)O. In the $rystal state 2a 
exhibits a square planar Zr,Te, framework (d(Zr-Te) 2.855(l) A; Te-Zr-Te* 
89.14(l), Zr-Te-Zr* 90.86(1)O). 

Gewinkelte Metallocenverbindungen von abergangsmetallen der linken Seite des 
Periodensystems bilden eine Vielzahl strukturell und chemisch intere&anter Kom- 
plexe mit den Chalcogenelementen. Dabei sind Verbindungen des Telhus allerdings 
ausgesprochen selten [l]. 

Wir haben festgestellt, dass metallacyclische Cp,Zr/Tellur-Verbindungen prin- 
zipiell durch die Reaktion des gewinkelten Metal&ens mit dem elementaren 
Chalcogen herstellbar sind. Das monomere Zirconocen ist in freier Form nicht 
bestlindig. In diesem Falle haben sich die (~4-Butadien)zirconocen-Komplexe la,b 
als ideale Vorlaufer fti die thermisch induxierte in situ Generierung der Metallocene 
(q-C,H,R),Zr (R = t-Bu (a); l,l-Dimethylpentyl- (b)) erwiesen [2]. Liisungen der 
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(s-cis-/s-trans-Butadien)metallocen Gleichgewichtsmischungen (la: 95/5; lb: > 
99/l) reagieren mit fein suspendiertem elementarem Tellur bei 70°C in Toluol 
langsam (30 h) unter Abspaltung des Butadienliganden und Bildung der Metallo- 
ten-Tellur Add&e [(n-C,H,R),ZrTe], (2a,b) [3]. Die thermisch ausserordentlich 
stabilen cyclodimeren Verbindungen (2a schmilzt unzersetzt bei 328°C) werden in 
Form ausserst hydrolyseempfindlicher dunkelblau-violetter Kristalle isoliert. 

( RCp), Zr- 

3 
I 

Te 

(2) 

R = -C(CH3)3(a) ; -C(CH3)2 ( n-C4Hg) (b) . 

Die Molektstruktur dieses Substanztyps konnten wir durch die Rontgen- 
Strukturanalyse der Bis(t-butylcyclopentadienyl)ZrTe-Verbindung 2a genau bestim- 
men (Fig. 1) [4]. Herausragendes Merkmal dieses Komplexes ist die Anwesenheit 
eines planaren, nahezu quadratischen zentralen Zr,Tq-Geriistes [5]. Nach den 
Atomabsthden ist weder die Zr - - Zr noch die Te - . Te Wechselwirkung signifikant 
[a]. Wie fur (q-C,H,R)MX, Komplexe mit sperrigen Cp-Substituenten tiblich 

Fig. 1. Struktur van ((q-C,H4-CMe,),ZrTe], (2a) im K&all. 
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[2c,7], ist such fiir 2a im Kristall die transoide Anordnung der -CMe,R Substituen- 
ten in den lateralen Sektoren der gewinkelten Metalloceneinheiten bevorzugt. Die 
Kombination von zwei solchen chiralen Cp-substituierten Metal&en-Rotameren im 
Cyclodimeren 2 kann prinzipiell zu den Diastereomeren A (mew-) und B (rucem- 
Form) ftien. Fiir 2a finden wir von diesen Miiglichkeiten im K&all ausschliess- 
lich die achirale Form. 

RCMe2 RCMe2 RCMe2 RCMe2 

RCMe2 RCMe2 RCMe2 RtMe2 

A B 

Unser Beispiel zeigt, dass metallacyclische Vierringverbindungen des Typs 
[(CpR), MTe] z aus elementarem Tellur auf einfache Weise zugtiglich sind. Da diese 
Komplexe therm&h ausserordentlich bestiindig, chemisch aber sehr reaktiv sind, 
bieten sie sich als Ausgangsmaterialien zur Entwicklung bisher vemachl%ssigter 
Gebiete der Ubergangsmetall-Chalcogen Chemie an. 

Arbeitsuorschrift. 0.48 g (3.76 mmol) Tellurpulver (Aldrich) werden fur 24 h bei 
Raumtemperatur in 40 ml Toluol (iber Benzophenonkalium getrocknet) mit einem 
Magnetriihrer gertihrt. Zu der erhaltenen schwarzen Suspension gibt man unter 
Argon 1.19 g (3.07 mmol) der (s-cis-/s-trans-Butadien)bis(n-t-butylcyclopen- 
tadienyl)zirconium Gleichgewichtsmischung und erhitzt fur 30 h unter Rtihren auf 
70°C. Nach Filtration bei Raumtemp. kristallisiert 2a bei -40°C (Ausbeute: 0.71 
g, 50%). 

Dank. Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie untersttitzt. 
G.T. dankt der Max-Planck-Gesellschaft fur ein Stipendium. 
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