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Summary

The X-ray structure analysis of [(1°-Cp)Mo(CO),(u-TePh)], 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 trans with respect to each other taking the metal-chalcogen four-
membered ring as reference system.

Zusammenfassung

Die Réntgenstrukturanalyse von [(n°-Cp)Mo(CO), (u-TePh)], ergab eine zur ho-
mologen Schwefelverbindung analoge Struktur. Das asymmetrische Molekiul enthalt
einen gefalteten Mo,Te,-Vierring mit Mo-Te-Abstanden im Bereich von 2.785-2.865
A ohne eine Metall-Metall Bindung. Der Te- - - - - - Te Abstand von 3.24 A lasst auf
eine partielle Bindung schliessen. Die Phenylringe, die Cp-Ringe und paarweise die
CO-Gruppen stehen bezogen auf den Metall-Chalkogen Vierring trans zueinander.

Einleitung

Doppelt chalkogenato-uiberbriickte Dimangancarbonylkomplexe des Typs
[Mn(CO),(p-ER)}, (E=S, Se) lassen sich photolytisch unter Bildung von
[Mn(CO),;ER],-Verbindungen des Cubantyps partiell decarbonylieren [1]. Auch die
analog uberbriickten Dimolybdancarbonylkomplexe [CpMo(CO),(p-EPh)], (E=S,
Se, Te) unterliegen einer Decarbonylierung unter milden thermischen Bedingungen,

0022-328X /85 /303.30 © 1985 Elsevier Sequoia S.A.



282

wobet Komplexe des Typs [CpMo(CO) p-EPh)}, gebildet werden [2]. Wihrend das
decarbounylierte Produkt [CpMo(CO) u-S'Bu)], einen planaren Mo-S--Vierring mit
einer formellen Mo-Mo-Doppelbindung enthalt [3], wurde rontgenographisch beim
hoher carbonylierten [CpMo(CO),(u-SPh)], ein gefalteter Mo.S.-Vierring chne
Mo--Mo-Bindung nachgewiesen [3.4].

Wir haben rontgenographisch die Struktur der zur letztgenannten Verbindung
homologen Tellurverbindung (1) untersucht. Die Titelverbindung {( n-Cp)Mo(CO) .-
{(u-TePh)], (1) kann durch Umsetzung von [CpMo(C'O)~]- mit Ph.Te, oder durch
Photolyse von [CpMo(COj, 1, in Gegenwart von Ph.Te, svnthetisiert werden [5].
Unsere praparativen Arbeiten an niedervalenten chalkogenato-utherbruckten Di-
molybdankomplexen dienen generell als Basis zur Strukturaufklarung  dieser
Verbindungsklasse und der Untersuchung ihrer elektrochemischen Eigenschaften.
Weiterhin verdient die Stereochemie von Molybdan-Chalkogenato-Komplexen In-
teresse im Zusammenhang mit dem Nachweis von Mo S-Bindungen in einer
grosseren Zahi von Molvhdoenzyvmen [6-11].

Ergebnisse und Diskussion
Die beiden kristallographisch unabhiangigen Molekule von I sind abgesehen von
einigen Details strukturgleich. weshalb im Folgenden die gemittelte Struktur dis-

kutiert wird. Die Molekulstruktur ist in den Fig. 1-3 dargestellt. Der Mo Te-Mo-Te
Rhombus ist nicht eben. sondern gefaltet (Fig. 2). Er weist einen Winkel von 1337

020
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Fig. 1. Molekulstruktur von [(775-Cp)1\1o((‘())2(;L—TePh)]2 () in einer Aufsicht aul den Mo [e.-Vierring.
Dargestellt ist Molekiil 1 der asymmetrischen Einheit. Idie angegebenen Bindungslangen (A} und -winkel
(°) sind uber beide Molekide der asvmimertrischen Einheit gemittelte Werte.
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Fig. 2. Molekiilstruktur von [(ns-Cp)Mo(CO)z(;,L-TePh)]2 (I) in einer Seitenansicht des Mo,Te,-Vierrings
(Molekul 1 der asymmetrischen Einheit).

zwischen den Te-Mo-Te-Ebenen auf, bzw. einen Winkel von 121° zwischen den
Mo-Te-Mo-Ebenen. Die Phenylreste, die Cp-Ringe und paarweise die CO-Gruppen
stehen bezogen auf den Mo, Te,-Vierring jeweils trans zueinander. Die trans-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),(¢-SPh], [3,4].

Im Unterschied zur homologen Schwefelverbindung [3,4], in der im Mo,S,-Vier-
ring nur eine sehr geringe oder keine bindende Chalkogen—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 namlich 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,)]; (2.71 A [15]) vergleicht.

Verglichen mit der homologen Schwefelverbindung sind im Mo,Te,-Vierring die
Winkel an den Chalkogenatomen im Mittel um 4.1° kleiner (97.1° gegenuiber
101.2°) [3.4] (grundsitzlich 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 gegeniber 71.6° im Mittel beim
Schwefelhomologen {3.4]). Der Mo ----- Mo-Kontaktabstand in I ist mit 423 A
deutlich grosser als der analoge Abstand in der Schwefelverbindung (3.93 A) [3.4].



Fig. 3. Stercoskopische Bildpaare beider Molekule der asymmetrischen Einheit von 1 (chen Molekul 1.
unten Molekil 2.

Die Faltung des Mo,Chalkogen ,-Vierrings ist bei 1 gegenuber der Schwefelverbin-
dung etwas stirker: 132.7° Diederwinkel zwischen den Te-Mo- Te-Ebenen in |
gegenuber 144.2° [4] zwischen den S—Mo-S-Ebenen im Schwefelhomologen.

Der Komplex | zeigt bereits eine geringe. aber signifikante Symmetriebrechung
der fur den gefalteten Mo-Te,-Vierring maximal moglichen mun2-Symmetrie. Die
Mo-Te-Abstande liegen im Bereich von 2.785 bis 2,865 A. wobei die vom axial
phenylsubstituierten Tellur ausgehenden Mo-Te-Bindungslangen im Mittel 0.05 A
langer sind als die vom equatorial phenvlsubstituierten  Tellur. Auch die
Mo-Te-Mo-Winkel an den beiden Te-Atomen sind um 2.5% unterschiedlich. Die
bezuglich der Substituenten des Mo, Te,-Vierrings sehr deutliche Svmmetriebrechung
macht sich also auch schon im Vierring bemerkbar.

In Fig. 3 sind stereoskopisch die beiden Molekule der asvmmetrischen Einhett
dargestellt. Auf Grund der im experimentellen Teil diskutierten Fehlordnung bzw.
Uberstruktur bezuglich der Substituenten des Mo,Te,-Vierrings erlauben die durch
diese Substrukturen definierten Bindungslangen und -winkel keine Detaildiskussion
bezighch der Abstande und Winkel: wogegen diese Grossen im Mo, Te.-Vierring
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TABELLE 1

BINDUNGSLANGEN (A) UND -WINKEL (°) FUR BEIDE MOLEKULE DER ASYM-
METRISCHEN EINHEIT IM Mo,Te,-VIERRING

Molekiil 1 Molekil 2

Bindungslingen (A)

Te(1)-Mo(1) 2.855(5) Te(3)-Mo(3) 2.874(6)
Te(1)-Mo(2) 2.834(6) Te(3)-Mo(4) 2.834(6)
Te(2)-Mo(1) 2.785(5) Te(4)-Mo(3) 2.785(6)
Te(2)-Mo(2) 2.813(5) Te(4)-Mo(4) 2.798(6)
Bindungswinkel (°)

Mo(1)-Te(1)-Mo(2) 96.3(2) Mo(3)-Te(3)-Mo(4) 95.3(2)
Mo(1)-Te(2)-Mo(2) 98.4(2) Mo(3)-Te(4)-Mo(4) 98.2(2)
Te(1)-Mo(1)-Te(2) 70.9(1) Te(3)-Mo(3)-Te(4) 69.3(2)
Te(1)-Mo(2)-Te(2) 70.8(1) Te(3)-Mo(4)-Te(4) 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 um 4°.

Bezuglich der im wesentlichen gleichen Gesamtkonformation beider Molekiule der
asymmetrischen Einheit treten auch leichte Differenzen bei den Substituenten des
Mo,Te,-Vierrings auf. Obwohl es sich hier um gemittelte Lagen verschiedener
Orientierungen handelt, weisen bereits diese Unterschiede zwischen den beiden
Molekiilen der asymmetrischen Einheit auf eine Flexibilitat der Molekutkonforma-
tion hin. Ein noch deutlicherer Hinweis auf eine molekulare Flexibilitat sind die im
experimentellen Teil niaher beschriebenen Fehlordnungs- bzw. Uberstrukturphano-
mene.

Experimenteller Teil der Réntgenstrukturanalyse von 1

Fir die Einkristallrontgenstrukturanalyse wurde ein 0.3 X 0.1 X 0.1 mm grosser,
durch Umkristallisation aus Methanol erhaltener, dunkelroter Kristall von 1
(Cy6H5,Mo0,0,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(1), b 11.657(1), ¢ 37.743(3) A B
90.18(1)°. V 52363 A}, Z=38, D, 213, D, 2.140 g cm™>. 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/28-Abtastmodus im Bereich von 0° < # < 23° vermessen.
Die Reflexintensitaten wurden Lp- und absorptionskorrigiert, wobei die Parameter
fur die Absorptionskorrektur empirisch uber PSI-Abtastungen von 9 Reflexen [16]
erhalten wurden (p(Mo-K,) 2.93 nm ™).
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TABELLE 2

RELATIVE ATOMKOORDINATEN UND ISOTROPE TEMPERATURFAKTOREN VON {{n -
CpiMo(CO), (p-TePh)], ()
(Die angegebenen isotropen Temperaturfaktoren der Te- und Mo-Atome berechnen sich wis 1. 3 der Spur

des anisotropen B, ~Tensors. *: verfeinert als Atom in einem starren Phenvlring «C-C 740 A C. C-C

12070

Atom X v N BN

Molekid 1

Te(1) 0.1140(3) 0.3199(3) 037781

Te(2) 0.2633(3) 0.2033(3) 0.4412(1

Mo(1) 0.0315(3) 0.234714) 0.4437¢1;

Mo(2) 0.2830¢4) 0.1513(4; (.3687(1)

O(11) 0.0333¢30) —~(1.0266(34) 11.4565(10)

012 —(.149127) $.1361(30) U390 103

O(13) (.3598(32 0.3209(39) 0308201

O(14) 0.5372(27) G.1955(30) (1L 338y S
C(ih 0.0371(44) 0.0715(49) 0454415y SO0

(1) ~0.0756(34) 0.1743(37) (L4108(12) 2708y

C(13) 0.3265(40) 0.2642{44) 0.3323(14: 4.4010)

Cildy 0.4371(38) 31R809(41) 0.38100123 RESEH

Conhy 0.0636(41) 0.4021(45) 0481414 4310

C(102) 0.0420040) 0.3154(48) 43 4701

C(103) —0.0759(62) 0.2660(63; .49 “'(,Al} [REVERY

C(104) -0.1238(37; 0.3253(48) (0.4720( 12 ERV S

C(105) - 0.0460(42) 0.4030(45) (3.4614 14 4701

C(106) 0.1280(4%) (.02309(531 0.3496(18; T

¢ 0.1908(43) 0.0480(45) 0.3247(1%) S

C(108) 0.3010(38) —0.0005(41) 03274013 3R

C(109) 0.3316(421 = (.0404(48 ().%?U 163 600111

C(110y 0.2034(32) - (L0285(36: 0. 2Ry

Cen* 0.1927¢24) 0.4791(22) . 4.3

Cn* (.307%24) 11.4921(22) 0.3 ERIERN

caoinT 0.3498(24) 0.3946(22) (0.412007 14201

g™ 0.2765(24) 0.6842(223 0420173 8412

Cos” 0.1613(24) 0.6712(22) 0.4145(7; 14010

C(116y* 0.1194(24) 0.5687(22) (1.4007¢7»

i 0.3142(25) 0.0597(25) 0.4734(K)

Cgy* 0.3986(25} - 0.015325) G.46148)

C19* 0.4332(25) - 01076253 0.4823¢8)

C12m* 0.3834(25; -0.1267(25) 0515108 66011

crn> (1.2989(25) -0.0535(253 0.52718) 6.6(11)

C2ny* 0.2643(25) 0.0388(235) 0.5062¢8) 541

Molekid 2

Te(3) 0.17533(3) 0.3165(3) 0.7204(1)

Te(4) 0.1986(3) 0.4180(3) 0.6415(1)

Mo(3) 0.2873(4) 0.5258(4) 0.7012¢1)

Mo(4) (1.2479(4) 0.1913(4) (L6603(1;

021 0.5063(33) 0.4951(37) 0.6570(12)

0(22) 0.4576(26) 0.4048(31) 0.7532(1h

023 0.0691(36) 0.0225(42) (.6933¢13;

0(24) 0.0880(30) (0.1549(35) 0.6005¢1 13

ci2n 0.4275(38) 0.5004(41; 0.6761(13)

(22) 0.3923(38) 0.4549(42) 0.7355(13) 4()4 93

C(23) 0.1318(44) 0.0987{47} 0.6781¢15) S.6011}

C(24) 0.1519(36) 0,1665(43) GO219(13) 3.6(93

C(201) 0.1361(3% 0.6513(44) (.7045¢14) 4.3(93

C(202) 0.2244(52) 0.6950(59) 0.6866(19) 8.at)

C(203) 0.3389(52) 0.7127(57) 0.7174019 841
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Atom x y z B (Az)
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) 0.6811(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)
CQ1)* 0.0009(18) 0.3548(23) 0.7088(7) 1.5(7)

CR1)* —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)
CcQ14H* —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)
C216)* —0.0526(18) 0.4330(23) 0.7310(7) 8.6(12)
CQ1N* 0.2975(22) 0.4514(29) 0.5948(7) 7.5(12)
CQ218)* 0.2931(22) 0.3770(29) 0.5659(7) 6.4(11)
CQ19* 0.3413(22) 0.4089(29) 0.5337(7) 7.2(11)
C(200* 0.3940(22) 0.5152(29) 0.5304(7) 5.9(11)
c21)y* 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)

Fuar die Strukturlosung und Verfeinerung wurden 3279 Reflexe mit /> 20([)
herangezogen. In der reziproken Gitterebene k0! traten deutliche Uberstrukturre-
flexe an den uber die Gleitspiegelebene ¢ ausgeloschten Positionen (h0/: [=2n + 1)
auf. Geldst 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 iber eine Pattersonsynthese bestimmt werden. Mit der
zunichst erhaltenen Schweratompartialstruktur wurde eine Verfeinerung nach der
Methode der kleinsten Quadrate, zunachst mit isotropen, dann mit anisotropen
Temperaturparametern durchgefuhrt. 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 fur die Phenylgruppen. Eine Verfeinerung der Leichtatome
mit anisotropen Temperaturparametern war deshalb nicht moglich.

Auf den Versuch, nach der Losung der Superpositionsstruktur auch noch die
Uberstruktur aufklaren zu wollen, haben wir verzichtet, da mit der Superpositions-
struktur alle stereochemisch relevanten Fragestellungen gelost waren und daher der
Arbeitsaufwand in keiner vertretbaren Relation zum Informationsgehalt des Ergeb-
nisses gestanden hatte. Die Losung der Uberstruktur hatte bestenfalls eine Dif-
ferenzierung zwischen leicht verschiedenen Substituentenorientierungen am
Mo, Te,-Vierring ergeben. Dariuiberhinaus ist offen, ob bezuglich der Uberstruktur
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
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Gruppen behandelt. In den letzten Verfeinerungsschritten wurden 33 Reflexe mit
AF =||F |—|F, || > 80 eliminiert. Die Verfeinerung konvergierte ber einem R-Wert
von 0.114 (R, = 0.095). Als Gewichtsschema wurde Verwendet: w=1/(0"(F )+
0.000001{ £, |*). Eine Parallelverfeinerung mit individucllen C-Atomen der Phenyl-
ringe ergab keine signifikanten Unterschiede im R-Wert. zeigte aber deutlich. dass es
sich bet der Verfeinerung mit starren Phenylringen um cine gemitteite Struktur
verschiedener Orientierungen handelt.

Die Computerrechnungen wurden grosstenteils mit dem Programm SHELX-76
[17] an einer VAX 11 /782-Anlage durchgefuhrt. Die Atomformmfaktoren, soweit sie
nicht Bestandteil des zitierten Programms sind, wurden den International Tables for
X-Ray Crystallography entnommen. Die Atomkoordinaten und die 1sotropen Tem-
peraturparameter sind in Tab. 2 zusammengestellt. Weitere Daten zur Kristall-
strukturanalyse von [ konnen beim Fachinformationszentrum  Energie-Phvsik-
Mathematik. D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen unter Angabe der Hinterlegungs-
nummer CSD-51458, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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