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(tigegangen den 6. JuJi 1972) 

Zur Kkirung der Frage, ob und in welcher Weise das Tellurophen’ als Komplex- 
l&and fungieren kann, setzten wir es mit einigen ijbergangsmetallverbindungen urn. 

Bei der Reaktion des unsubstituierten Heterocyclus in DibutylCther mit 

(CH,CN),Cr(C0)3 bei 50-60” entstand mit 80% Ausbeute eine purpurrot gefsbte 
kristalline Verbindung mit der Summenformel C7 H4Cr0sTe, die in Benz01 monomer 
lijslich ist. Sie ist im festen &stand luftstabil, sublimiert im Hochvakuum bei ca. 65” 

unzersetzt und zerf$illt beim Erhitzen unter Nz ohne zu schmelzen ab 145” unter 

Bildung von Cr(CO), . 

Indizien fiir eine Verwandtschaft der neuen Verbindung mit den n-Komplexen 
Thiophen*-, Selenophen3 - und Pyrro14 -chromtricaxbonyl lieferten die IR-, UV- und 
NMR-Spektren. Wir nehmen deshalb an, dass such das Tellurophen als quasidreizwger 

L&and fungiert und unter Einbezlehung des Heteroatoms iiber sein n-Elektronensystem 

an das Chrom gebunden ist (Fig. 1). Im IR-Spektrum von I treten ebenso wie bei den 

Fig.1 

analogen Thiophen und Selenophen Komplexen 3 n(CO)-Banden auf (Tab. 1). Die nur 

gering!Gigigen Unterschiede speziell zwfschen den A r -Banden dieser 3 Verbindungen 

lassen ein mches Donor-Acceptor-Verhalten der 3 isologen Heterocyclen erkennen. 

Fiir das gegeniiber dem Thiophenkomplex betrgchtlich hijhere Dipohnoment von I 
kann such eine auf dem grosseren Atomradius von Telhu (1.37 gegeniiber 1.04 A bei 
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Schwefel) beruhende Verhingerung des Metall-Ring-Abstandes verantwortlich sein. Die 
Aufspahung der E-Bande nimmt vom Tellurophen- zum Thiophen-Komplex bin ab und 
verschwindet beim N-Methylpyrrol-Cr(CO)a . Die IJrsache dafiir diirfte eine mit der 
Periodennumtner des Fiinfring-Heteroatoms zunehmende Storung der lokalen C’s y- 
Symmetrie der Cr(CO)s-Gruppe in diesen Komplexen sein. 

Das W-Spektm (aufgenommen in CSH1=) zeigt ausgepragte Banden bei 
415 (log e = 3.77) und 212 nm (log e = 4.50) mit Schultern bei 580,320 und 260 nm. 
Es unterscheidet sich von dem des Thiophen-Cr(CO)s 3 wesentllch nur darin, dass die 
Schulter im sichtbaren Gebiet um ca. 60 nm bathochrom verschoben ist, was such im 
Farbunterschied der beiden Komplexe zum Ausdruck kommt. 

TABELLE 1 

u(CO>BANDEN UND DIPOLMOMENTE VON FtiFRINGHETEROCYCLEWHROMTRI- 

CARBONYLEN 

v(CO)-Banden (cm”) a 

Al E 
Dipolmomente [D) a 

TeC4H,WCO), 1967 1895 1872 

Se, H. WCO), 1963 1888 1869 
SC, H, (=r(cO), 1967 1887 1873 

CH, NC, H, Cr(CO), 1975 1894 

6.10 +- 0.1 

5.55 + 0.1 
5.54 f 0.1 

6.2 +O.l 

4 In Benzol. 

Ihs NMl&Spektruni von I besteht aus 2 Multipletts bei 7 -3.5 und 4.0 (in 
Aceton-d,) die denAA 23~‘Multipletts des freien Telluroplens bei ~-1.1 und 2.1 ent- 

sprechen. Ein Vergleich mit den Spektren von freiem -und komplexgebundenem 2,5-D& 
deuterotellurophen zeigte, dass in beiden Fallen das Signal bei tieferem Feld den o-Protonen 
zuzuordnen ist, welches somit im Komplex starker nach hohem Fe’” *rerschoben ist als 
das P-Protonensignal. Relation und Richtung der Verschiebungen der beiden Signale 
bei der n-Komplexbildung von Telbrrophen entsprechen damit den Verh&rissen beim 
Thiophens , ihr Absoiutbetrag ist jedoch grosser. 

Die Reaktion von Tellurophen mit Na*PdCb in Methanol bei 25” lieferte 
2 rotbraune kristalline Verbindungen, von denen die eine in Chloroform und Aceton 
liislicb, die andere unl&l.ich ist. Fiir die erstere (70% Ausbeute) wurde als Summen- 
formel CsHs ClzPdTes , fiir die letztere (27% Ausbeute) C$&ClsPdTe ermittelt. Beide 
Verbindungen sind luftstabil und schmelzen unter vollstamliger Zersetzung etwa ab 130°_ 
Sie sind unloslich in Hexan, Benzol, Ather und Methanol; in Acetonitril, Dimethylsulfoxid 
und Pyridin l&en sie sich unter Freisetzung von Tellurophen. Beim Behandeln mit 
iiberschiissigem Tellurophen in CHCls wandelt sich der unlosliche Complex in den 
l&lichen urn. Die IR-Spektren beider Komplexe zwischen 4000 und 600 cm-’ sind 
einander und such dem des freien Heterocyclus sebr *&ul.ich. Aus all dem folgem wir, 
dass diese Verbindungen den Telhrropheming mu iiber das Heteroatom an das Palladium 
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gebunden enthalten. 

Durch Vergleich der langwelligen IR-Spektren beider Komplexe mit denen der 
analogen, aus PdBra und Tellurophen hergestellten Verbindungen konnten die 
r@d-Cl)-Banden identifiiert werden; der lijshche Komplex hat 2 Banden bei 303 und 
287 cm-‘, der unlosliche 3 Banden bei 359,298 und 270 cm‘-‘. Ftir den ersteren nehmen 
wir deshalb die monomere, planare Struktur II (Fig. 2) mit cis-Konfiguration an, w&rend 
wir letzterem die dimere Struktur III zuschreiben: 

Fig.2 

Auch Tetrachlortellurophen6 reagierte bei 40-50” in Methanol mit PdCla zu einer rot- 
braunen kristallinen Verbindung der Zusammensetzung (C, Cl_+Tek PdCl, (Ausbeute 61%). 
Der in Aceton liisliche Komplex hat nur eine v(Pd-Cl)-Bande bei 3.54 cm-r, we&lb 
wir ftir ihn die Struktur IV mit trarz.s-Konfiguration annehmen. Vermutlich ist fiir den 
grSsseren @ansEffekt dieses Liganden sein durch die Chlor-Substituenten am Ring 
erhiihter Acceptorcharakter verantwortlich. 

Die Existenz der Palladium-Tellurophen-Komplexe ist insofern bemerkenswert, 
als einerseits analoge Thiophen- und Selenophen-Komplexe nicht bekannt sind, anderer- 
seits aber die Stabllitiit von Pd”-Komplexen mit Diaikylathern R2E in der Reihenfolge 
Rz S > Rz Se > Ra Te abnimrnt’ . 

Die Umsetzung von Tellurophen mit Fe3 (CO),, in siedendem Benz01 ergab neben 
dem schwarzen Tea Fea (CO)a ’ und dem gelben Ferracyclcpentadien-Komplex 
C4H4FeZ(CO)e ’ mit 18% Ausbeute eine rote, kristalline, lm Hochvakuum bei 40° 
sublimierbare Verbindung vom Smp. 50”. Der luftempfmdliche Komplex hat die Sumxnen- 
formel CloH,FeaOs Te und ist in benzolischer Liisung monomer. Bei st&kerem Erhitzen 
der geschmolzenen oder gel&ten Verbindung entsteht das gelbe C4&Fea(C0)c. 

Das IR-Spektrum des roten Komplexes hat kelnerlei &mllchkeit mehr mit dem 
des freien Tellurophens; rJ(C!O)-Banden bei 2064,2033 und 1995 cm-’ (in CgH1z) zeigen die 
Abwesenheit von B&ken-CO-Liganden an. Im Massenspektrum treten neben dem 
Molekiilpeak rnit m/e 2 459 weitere Peaks auf mit m/e = 459 - n-28 (n = l-6), die durch 
sukzessive Abspaltung der CO-Liianden erzeugt werden sowie solche, die den Fragmenten 
Fez TeC;! Ha+ und Fe, Tee entsprechen. Die Verbindung hat demnach die Zusammensetzung 
C, I-I.+TeFe2 (CO), . Das NMR-Spektrum (in Aceton&) enthat 4 Signale gleicher I&en&St 
bei 7 = 0.69 (Dublett, J = 9.2 Hz), 2.81 (Doppeldublett , J = 5.6 und 7.5 Hz), 4.27 (Dublett, 
J = 7.5 Hz) und 4.77 (Doppeldirblett, J = 5.6 und 9.2 Hz). Wir schliessen daraua auf eine 
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Struktu (Fig. 3), wie sip bereits f& Thianaphthen-‘” und 2,2’-Dithienyl-Eisencarbonyl- 
komplexe” vorgeschlagen worden ist. 

Ein V entsprechender Komplex des unsubstittierten Thiophens wurde bisher 
lediglich in einer Fussnote erwiihnt’2. 

Fig. 3 

Das Telhrrophen schliesst sich damit bei der Reaktion mit Cr(CO), und 
Fea (CO), genau so wie in seinem sonstigen chemischen Verhalten’j eng semen Homologen 
Thiophen und Selenophen an. Neu bei den Ftifring-heterocyclen der 6. Hauptgruppe ist 
die FZhigkeit des Tellurophemzur koordinativen Bindung allein tiber das Heteroatom. 
Diese Eigenschaft hat eine Parallele in der such nur hei Tellurophen m@lichen Addition 
VO~I Halogen an das Heteroatom’ . 
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