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Summary

Treatment of the tellurium complex ( u-Te)[(7°-CsMe; )Mn{CO), ], (1; Me = CH;)
with enneacarbonyldiiron yields the tetranuclear cluster compound 2 of composition
(7°-CsMes)MnFe,Te(CO),. From a structural point of view, this compound is
considered to be a metallatetrahedral-type molecule, according to a single-crystal
X-ray diffraction study, thus following the concept of isolobal connectivity (mono-
clinic, space group P2,/n; a 982.4(2), b 1483.6(3), ¢ 1535.5(5) pm, B 97.22(2)°;
R(iso)=0.13, R(aniso) = 0.036, R, = 0.033).

Zusammenfassung

Durch Umsetzung des Tellur-Komplexes (p-Te)[(7°>-CsMes )Mn(CO), 1, (1; Me =
CH,) mit Enneacarbonyldieisen ist die vierkernige Cluster-Verbindung 2 der
Zusammensetzung (7°-C, Me, )MnFe,Te(CQO), zuganglich, die strukturchemisch nach
Ausweis einer Einkristall-Rontgenstrukturanalyse und unter Zugrundelegung der
Isolobal-Analogie als Metallatetrahedran aufzufassen ist (monoklin, Raumgruppe
P2, /n; a 982.4(2), b 1483.6(3), ¢ 1535.5(5) pm, B 97.22(2)°; R(iso) = 0.13, R(aniso)
= 0,036, R, = 0.033).

* 1X. Mitteilung s. Lit. 1.
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Einleitung

Seit Hoffmann die Isolobal-Analogie formuliert und als umfassendes
Ordnungsprinzip insbesondere fur die metallorganische Strukturchemie erkannt hat
{2]. ist die Syntheseplanung in diesem Bereich der Chemie um ein erfolg-
versprechendes Konzept reicher geworden. Auch strukturchemisch kompliziert
aufgebaute Organometall-Verbindungen kdnnen nach dem isolobalen Modell auf
einfache organische Kohlenwasserstoff-Analoga reduziert und emmem Verstandnis
naher gebracht werden. Hieruber hat Stone in einem unlangst erschienenen
Ubersichtsartikel umfassend berichiet [3]. Aus praparativer Sicht ist die
Isolobal-Analogie bei der schrittweisen Konstruktion von heteronuclearen Cluster-
molekulen [4] auf dem Wege zu einer durchschlagenden Synthesestrategie. Hierfur
bietet diese Arbeit ein ausgewahltes Beispiel.

Praparative Ergebnisse

Kirzlich ist uns die Synthese der Komplexverbindung 1 gelungen, die struk-
turchemisch durch ein gewinkeltes Mangan-Tellur—Mangan-Gerust ausgewiesen ist
[S]. Sowohl aufgrund der extrem kurzen Mangan-—Tellur-Bindungslangen (245.9(2)
pm) als auch aufgrund der ausbleibenden Protonierung der substituentenfreien
Tellur-Brucke sind fur diese Geriststruktur MnTe-Bindungen mit Mehrfachbin-
dungsanteilen anzunehmen [5,6]. Die Teilstrukturen dieser Verbindung sind Be-
standteile der folgenden isolobalen Ketten:

(m°-CsMes )Mn(CO), (d*-ML; ) <> CH, <> CH"~
Te <> CH, <> CH™ <> C*~

Um das Organometall-Fragment (7°-CsMe;)Mn(CO), sowie das Hauptgruppenele-
ment Tellur mit Komplexspezies zu ¢inem Metallatetrahedran-Geriist zusam-
menzufugen, sind nach der isolobalen Beziehung

Fe(CO), (d*-ML,) <5> CH"

beispielsweise zwei Fe(CO),-Systeme notwendig. Bei der Verknupfung von jeweils
zwei CH " - und CH ™ -Fragmenten kommt formal Tetrahedran, C,H,, zustande. Das
praparative Konzept zum Aufbau eines MnTeFe,-Metallatetrahedrans musste folg-
lich in der Umsetzung des p-Tellur-Komplexes 1 mit Enneacarbonyldieisen be-
stehen. Erwartungsgemiss reagieren beide Komponenten in Diethylether-Suspension
bei Raumtemperatur unter CO-Eliminierung und halbseitiger Fragmentierung des
urspringlich gewinkelten MnTeMn-Gerists von 1, wobei sich die schwarze, gut
kristallisierende Cluster-Verbindung 2 mit der nach der Isolobal-Bezichung voraus-
zusagenden Bruttozusammensetzung (1°-CsMe; )MnFe,Te(CO), bildet (Gl. 1).
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Die Verbindung kristallisiert aus Diethylether /n-Hexan bei — 35°C monoklin in
der Raumgruppe P2,/n. Atomkoordinaten und thermische Schwingungsparameter

TABELLE 1

ATOMKOORDINATEN (IN BRUCHTEILEN DER ZELLKANTEN, x10*%) UND THERMISCHE
PARAMETER U, (x10*) DES METALLATETRAHEDRANS 2 *

equiv

Atom x/a y/b z/c Uequiv
Te 2134(0) 2352(0) 2747(0) 433(1)
Mn 9557(1) 2356(1) 2656(0) 355(2)
Fe(1) 0999(2) 3216(1) 1483(1) 486(5)
Fe(2) 0986(2) 1413(1) 1538(1) 512(6)
C1) 8752(5) 1548(4) 1864(3) 483(20)
(1) 7843(4) 1137(3) 1496(3) 638(16)
C(2y 8792(5) 3171(4) 1860(3) 455(19)
0(2) 7904(4) 3615(3) 1509¢2) 631(15)
(&) 0055(6) 3284(4) 0422(4) 682(25)
O3) 9507(5) 3373(4) —0286(3) 1095(24)
C@4) 2616(7) 3315(5) 1097(4) 788(28)
O4) 3643(5) 3394(4) 0838(3) 1238(28)
C(5) 0948(5) 4366(4) 1824(4) 694(25)
0O(5) 0890(6) 5095(3) 2026(4) 1050(24)
C(6) 0070(S) 1281(5) 0456(4) 735(26)
(6} 9535(6) 1155(5) —0238(4) 1120(25)
C(7) 2586(7) 1200¢5) 1192(3) 801(29)
o) 3624(5) 1048(4) 0952(3) 1218(28)
C(8) 0862(6) 03G0(4) 1970(3) 631(23)
O(8) 0751¢5) —0402(3) 2246(4) 945(22)
(%) 8514(5) 1607(3) 3580(3) 474(19)
C(10) 9808(5) 1836(3) 4007(3) 484(19)
C(11) 9884(5) 2804(4) 4038(4) 504(20)
C(12) 8636(S) 3146(3) 3607(3) 474(18)
C(13) T775(5) 2415(4) 3322(4) 488(18)
C(14) 7925(7) 0668(4) 3527¢4) 813(29)
H(14A) 7099(7) 0678(4) 3120¢4)

H(14B) 77047y 0531(4) 4104(4)

H(14C) 8534(7) 0217(4) 3351(4)

C(15) 0824(6) 1182(4) 4449(3) 790(28)
H(15A) 1592(6) 1584(4) 4561(4)

H(15B) 1069(6) 0682(4) 4103(4)

H(15C) 0575(6) 0964(5) 4996(3)

C(16) 1006(6) 3340(3) 4540(4) 889(30)
H(16A) 1842(6) 2998(4) 4609(4)

H(16B) 0754(6) 3486(4) 5106(4)

H(16C) 1137(6) 3885(5) 4224(4)

c(1n 8225(7) 4130(4) 3587(3) 824(29)
H(17A) 7509(7) 4285(4) 31274

H(17B) 9057(7) 4431(5) 3490(4)

H(17C) 7964(7) 4312(5) 4142(3)

C(18) 6310(6) 2465(4) 2916(4) 804(27)
H(18A) 5956(7) 1864(5) 2834(3)

H(18B) 6074(6) 2806(5) 2388(5)

H(18C) 5919(6) 2748(5) 3390(4)

U, ist definiert als ein Drittel der Spur der orthogonalisierten U-Matrix.

equiv
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TABELLE 2

AUSGEWAHLTE STRUKTURDATEN DES METALLATETRAHEDRANS 2

Bindungsiangen (pm)

Mn-Fe(1) 274.3(2) Mn-C(1) 181.7%¢5)
Mn-Fe(2) 273.6(2) Mn-C(2) 181.3(5)
Fe(1)-Fe(2) 267.12) Fe(2)-C(1) 232.0(6)
Mn-Te 251.8(1) Fe(1)-C(2) 231.5(5)
Fe(1)-Te 247.2(1) Fe(1)-C(3) 177.3(6)
Fe(2)-Te 247.6(1) Fe(1)-C¢4) 176.9(7)
Mn-C(9) 216.0(5) Fe(H)-C(5) 178.6(7)
Mn-C(10) 219.9(5) Fe(2)-C(6) 179.8(6)
Mn-C(11) 220.8(5) Fe(2)-C(D) 175.1(7)
Mn-C(12) 215.8(5) Fe(2)-C(8) 178.9¢6}
Mn-C(13) 213.8(5) C3)-0O(%) 5%
C(1)-O) 116.6(6) C(4)-0(4} 113.7(9)
C(2)-0(2) 117.¢6) Ci5)-0(5) 112 %(8)
Fe(2)-O(1) 297 35) C(6)--0(6) 114 2(7)
Fe(1)-0(2) 298.2(5) C(NH-O(T) 114.8(9)
Mn-CpiCent) “ 180.6(7) C(8)~0O(8) 113 6(8)
Bindungswinkel (grad)
Fe(1)-Te-Fe(2) 65 5(0) Mn-C(1)-O(1) 155.6(5)
Fe(1)-Te-Mn 66.7(0) Mn-C(2)-0(2) 155.3(5)
Fe(2)-Te-Mn 66.4(0) Fe(2)-C(1)-0(1) 122.6(4)
Fe(2)-Fe(1)-Te 57.3(0) Fe(1)-C(2)-0(2) 122.4(4)
Te-Fe(1)~-Mn 57.5(0% Fe(1)-C(3)-0(3) 175.1(6)
Mn—Fe(1)-Fe(2) 60 6(0) Fe(1)-C(4)-O(4) 178 5(6)
Mn-Fe(2)-Fe(1) 60 90y Fe(1)-C(5)-0(5) 178 5(5)
Mn-Fe(2)-Te 57.510y Fe(2)-Ci63-O(6) 176.0¢6)
Fe(1)-Fe(2)-Te 57.200) Fe(2y--C(73-O(7) 178 7(5)
Fe(1)-Mn-Fe(2) 58.5(0) Fe(2)-C(8)-0(8) 178.3(6)
Fe(l)~-Mn-Te 55.9(0) Fe(2)-Mn-C1) 571(2)
Fe(2)-Mn-Te 56.1(0) C(6)~Fe(2)-C(7) 93 7(3)
Fe(1)-Mn~C(2) 56 8(2) C(6)~Fe(2)~-C(8) 101 1(3)
C(3)—Fe(1)-C(4) 94.4(3) C(7)~Fe(2)-C(8) 93.0(3)
C(3)—Fe(1)~C(5) 100.6(3)
C(4)-Fe(1)-C(5) 94.5(3)
Einige Beste Ebenen
Ebene A Mn Fe(l) Fe(2)
Ebene B Te Mn Fe(1)
Ebene C Te Fe(1) Fe(2)
Ebene D Te Mn Fe(2)
Ebene E® (9 C(10) can C(12) c(13)
- (.52 0.74 ~068 0.37 0.09
Interplanarwinkel (grad)
Ebenen B C D E
A 67.9 68.2 67.6 74.2
B 73.6 72.3 59.4
C 740 35.6
D 56.7
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TABELLE 2 (Fortsetzung)

Diederwinkel (grad)

Cp(Cent)-Mn-C(1) 115.6
Cp(Cent)-Mn-C(2) 116.2
Cp(Cent)-Mn-Fe(1) 148.4
Cp(Cent)-Mn-Fe(2) 145.7
Cp(Cent)-Mn-Te 65.9

Torsionswinkel (grad)

C(3)-Fe(1)-Fe(2)-C(6) 15
C(4)-Fe(1)-Fe(2)-C(7) 12
C(5)-Fe(1)-Fe(2)-C(8) 46

4 Cp(Cent) = Mittelpunkt des m-gebundenen CsMes-Liganden. » Abweichungen von der Ebene sind
unter den sie definierenden Atomen angegeben (pm).

sind in Tab. 1, Bindungsdaten auszugsweise in Tab. 2 und rontgenographische
Daten im Experimentellen Teil zusammengefasst *.

Nach der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse basiert die Molekulstruktur der
Cluster-Verbindung 2 auf einem trigonal-pyramidalen Ensemble von zwei Eisen-,
einem Mangan- und einem Tellur-Atom, wobei wegen der voneinander wenig
abweichenden Kovalenzradien dieser Elemente [7] die Abweichung von der idealen
Tetraeder-Geometrie nicht sonderlich gross ist. Die drei Ubergangsmetalle bilden ein
gleichseitiges Dreieck, in dem die Bindungslange zwischen den beiden Eisen-Atomen
um ca. 7 pm kiirzer als die vom Mangan-Atom ausgehenden Bindungen ist (Tab. 2).
Dieses Dreiecksgeruist wird in etwas geringerer Entfernung (247.2-251.8 pm) vom
substituentenfreien Tellur-Atom iiberbriickt. Wahrend die Bindungsabstande im
MnFe,-Dreieck im Wertebereich normaler Einfachbindungen zwischen diesen
Elementen liegen und auch dem im Vergleich zu Eisen geringfugig grosseren
Kovalenzradius von Mangan in Organometall-Verbindungen Rechnung tragen (Ar
= 7 pm [7b]), so ist die Annaherung des substituentenfreien, das trigonal-pyramidale
Koordinationspolyeder vervollstandigenden Tellur-Atoms an die Ubergangsmetall-
zentren deutlich grosser als nach der Beriicksichtigung der 1°-Kovalenzradien dieser
Elemente zu erwarten ist. Anschliessend an eine anderenorts gefuhrte Diskussion
{1,5.8] sollte unter Beruicksichtigung des allgemein akzeptierten Kovalenzradius von
137 pm fur Tellur [7] der Mangan-Tellur-Abstand etwa 270 pm betragen, und auch
die Tellur-Eisen-Bindungen sollten nur wenig kiirzer sein. Mit diesen Abstandsda-
ten kame ein nahezu ideales Metallatetrahedran zustande. Die Abstinde zwischen
dem Tellur-Atom und den Ubergangsmetallen sind jedoch erheblich kirzer; sie
fallen in den Bereich um 250 pm und lassen damit Mehrfachbindungsanteile
vermuten. Unmittelbare Vergleichsdaten sind fur die Mangan—Tellur-Bindung
(251.8(1) pm) verfugbar: Fuar die zwei- und dreikernigen Mangan-Komplexe (u-
Te)[(7°-CsMes)Mn(CO), ], [5] bzw. (p;-Te)(n’-CsHs)Mn(CO),], [9] fordert die
Edelgasregel Mangan-Tellur-Doppelbindungen; hiermit im Einklang sind die ent-

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung sind beim Fachinformationszentrum Energie-
Physik-Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen hinterlegt und konnen unter Angabe der
Hinterlegungsnummer CSD 50831, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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sprechenden Abstande sehr kurz und betragen 245.9(2) bzw. 248.5 pm (Mittelwert)
[5.9]. Auch die Eisen-Tellur-Bindungen schliessen sich dieser Abstandsverkiirzung
an; sie sind wegen des kleineren Kovalenzradius von Eisen noch etwas kurzer als die
Mangan-Tellur-Bindung (Tab. 2).

Eine ahnliche Bindungssituation fanden Dahl et al. im verwandten Cluster-
Komplex (p;-Te)Co,Fe(CO), vor [10], der sich von der hier beschriebenen Verbin-
dung 2 strukturchemisch lediglich durch Isolobalsubstitutionen ableitet. Wegen der
praktisch gleichen Kovalenzradien von Eisen und Cobalt unterscheiden sich hier die
Abstande zwischen dem Tellur-Atom und den Ubergangsmetallzentren nicht sig-
nifikant und betragen ganz ihnlich wie in 2 ca. 247 pm. Uber deutlich langere
Eisen-Tellur-Abstande (265.7(1), 266.8(1) pm) berichten Lesch und Rauchfuss fur
das Clustermolektl der Zusammensetzung Fe,Te,(CO),[P(C4H;):]: in dieser
Verbindung entsprechen die Abstande um 266 pm Eisen—Tellur-Einfachbindungen
wie sie auch von der Edelgasregel gefordert werden. Den verkurzten, bei ca. 257 pm
liegenden Tellur—Eisen-Bindungen kommt bei formaler Betrachtungsweise (Edel-
gasregel) eine Bindungsordnung > 1 zu [11].

Die uibrigen Strukturmerkmale der Cluster-Verbindung 2 sind nicht ungewohnlich.
sicht man von den beiden gewinkelten, an das Mangan-Atom gebundenen
Carbonyl-Gruppen ab: Letztere sind im Gegensatz zu den sechs eisenstandigen,
streng linearen terminalen Carbonyl-Liganden zu 155.6(5) bzw. 155.3(5)° geknickt,
so dass die beiden Sauerstoff-Atome O(1) bzw. O(2) in grossere Abstande zu den
jeweils benachbarten Eisen-Zentren Fe(2) bzw. Fe(l) geraten als dies bei linearer
Anordnung der Fall ware. Mit 231.5(5) bzw. 232.0(6) pm fallen die Fe(1)-C(2)- bzw.
Fe(2)-C(1)-Abstande zwar noch in einen Bereich, der fiir unsymmetrische Carbonyl-
Briicken (semi-bridging) nicht ungewohnlich und insbesondere nicht zu gross ist [12],
doch sind die Ursachen fur die Notwendigkeit einer elektronischen Wechselwirkung

cie

Fig. 1. Molekulstruktur der Cluster-Verbindung 2 im Kristall (ohne Wasserstoffatome).
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dieser Art nicht unmittelbar einsichtig. Der von Curtis et al. definierte Asymmetrie-
parameter {13] errechnet sich fur die beiden Mn-C(=0)-Fe-Fragmente von 2 zu
a =~ 0.29, Bei Berucksichtigung der ca. 155.5° betragenen Knickwinkel kénnten die
CO-Bricken als quasi-verbruckende (semi-bridging) Akzeptor-Liganden fungieren,
die nach Cotton uberschiissige Elektronendichte von den weiter entfernten Metall-
zentren abzufuhren imstande sind [14]. Tréafe dieser Sachverhalt im vorliegenden Fall
zu, so missten die Eisenatome einen verhaltnismassig stark ausgepriagten
Basencharakter aufweisen. Eine derartige Interpretation erscheint zumindest
aufgrund des stark elektronenschiebenden Effekts der manganstandigen, -
gebundenen Pentamethyleyclopentadienyl-Gruppe wenig tiberzeugend, so dass wir
den beobachteten Abwinkelungseffekt vorlaufig eher als sterisch erzwungenes
Phinomen betrachten. Auch der von Huttner synthetisierte, strukturchemisch mit 2
vollig analoge Schwefel-Cluster (7°-C;H ,CH ;)MnFe,S(CO), (S statt Te, C;H ,CH,
statt C;Me; ) besitzt abgewinkelte MnCO-Gruppen {15].

Die hier beschriebene Cluster-Verbindung 2 zahlt nicht nur zu den wenigen bisher
bekannten hoherkernigen Tellur-Komplexen [9-11,16-21], sondern folgt auch ecinem
neuen Synthesekonzept, das ausgehend von Ubergangsmetall-Tellur-Mehrfachbin-
dungen durch Isolobalsubstitutionen den gezielten Aufbau tellurhaltiger Cluster-
Strukturen erlaubt.

Experimenteller Teil

Die Synthese der Cluster-Verbindung 2 erfolgte unter Ausschluss von Luft und
Feuchtigkeit und Verwendung absolutierter, stickstoffgesattigter Ldsungsmittel
(Schlenk-Technik, vgl. Lit. 22). Der p-Tellur-Komplex 1 wurde durch Umsetzung
von (7*-CsH)Mn(CO),(THF) (Me = CH,) mit Aluminiumtellurid in Gegenwart
von wassriger Salzsaure nach Lit. 5 synthetisiert. Die Bereitung von En-
neacarbonyldieisen erfolgte nach Lit. 22.

(13- Tellurjtriangulo-bis(tricarbonylferrio)dicarbonyl(n’-pentamethylcyclopentadienyl)-
mangan(Fe—Fe, 2Fe~Mnj (2)

In einem 500 ml-Zweihalskolben mit Tropftrichter und Quecksilberiberdruck-
ventil bereitet man eine Suspension von 1.20 g (3.3 mmol) Fe,(CO)y in 100 ml
Diethylether. Unter kraftigem Rithren tropft man hierzu eine Losung von 0.80 g
(1.29 mmol) 1 in 100 ml Diethylether. Nach 4 h Rithren bei Raumtemperatur filtriert
man die Suspension iiber eine mit Filterflocken (Macherey-Nagel, Art.-Nr. 2101)
beschickte D3-Fritte und zieht das L&sungsmittel des Filtrats anschliessend im
Olpumpenvakuum ab. Den verbleibenden Riickstand bringt man zur chro-
matographischen Reinigung auf eine mit n-Hexan /Florisil (Merck 12999; 100200
mesh ASTM) gefillte Saule (30 % 1.0 cm; —40°C).

Mit n-Hexan wird zunéachst eine kurze Zone von gelbem (n°-C;Me,)Mn(CO),
eluiery; diese Verbindung bildet sich im Zuge der Fragmentierung von 1 in Gegen-
wart von Fe,(CO),. Mit n-Hexan/Toluol (1 +2 Vol-Teile) eluiert man den
Cluster-Komplex 2, dessen Kristallisation (nach Eindampfen im Vakuum) aus
Diethylether /n-Hexan bei —35°C erfolgt. Die schwarzen Kristalle werden mit
n-Hexan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Ausb. ca. 140 mg (15%, bez.
auf 1). Die kristalline Substanz ist in polaren Losungsmitteln gut 1dslich; diese
Losungen sind luftempfindlich. Im festen Zustand tritt ab etwa 140°C Zersetzung



330

ein. Elementaranalyse: Gef.: C, 32.80; H, 2.20. C,;H,;Fe,MnO,Te (653.56) ber.: C,
33.08; H, 2.31%. Molmasse 656 (El-Massenspektrum, Bezugsisotope '*'Te, **Fe).
Infrarot-Spektrum (#(CO) cm ™ '): 2040st, 1998Sch, 1980sst(br), 1960s, 1950Sch.
1936ss. 1858st, 1820st [KBr]: 2057sst. 2010sst, 1955sst. 1980m, 1962s, 1862st, 1830m
[Toluol]; 2057sst, 2015sst, 1995sst. 1980m, 1962m, 1864st, 1830st [THF]. 'H-NMR-
Spektrum (270 MHz, CDCl,, 25°C): §(CH;) 1.87 ppm (s).

Rénrgenographische Daten des Merallaretrahedrans 2

Kristallgrosse: 0.5 X 0.3 X 0.2 mm (Rhomben): 4,,,, 1.95 Mg m’ i F(000) =
1264: Kristallsystem monoklin, Raumgruppe P2, /n: « 982.4(2), ~ 1483.6(3), ¢
1535.5(5) pm: B 97.22(2)°; VV 2220 x 10° pnﬁ_ Z = 4; linearer Absorptionskoeffi-
zient: g 31.6 cm "', optimale Kristalldicke: z 0.06 cm: system. Ausloschungen: 040
(k=2n+ 1) hOl (h+ =21+ 1); 3862 Reflexe, davon 3456 mit / > 2.56(1) (Syn-
tex P3; Mo-K -Strahlung, A 71.069 pm; Messbereich: 3° < 28 < 55°): R(isotrop) =
0.13, R(anisotrop) = 0.036, R, = =|F. — F,[/wght /SE,/wght = 0.033 (wght =
1/06*( F)). Strukturlosung und -verfeinerung vgl. Lit. 23, 24.
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