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Summary 

Pentacarbonyl(diphenyltelluroketone)tungsten, (CO),W(Te=CPh,), reacts 
with cyclopentadiene and 2,3-dimethyl-1,3-butadiene, respectively, via [ 4+2]- 
cycloaddition to give the new telluroether complexes pentacarbonyl(3,3_di- 
phenyl-2-tellurabicyclo[2.2.l]hept-Ei-ene)tungsten and pentacarbonyl(2,2-di- 
phenyl-4,5-dimethyl-l-telluracyclohex-4-ene)tungsten, respectively. 

Telluroaldehyde and -ketone sind im freien Zustand nicht best&dig. Kiirzlich 
gelang es uns jedoch, Diphenyltelluroketon in der Koordinationssphare von 
Wolfram aufzubauen und durch Bindung an das Metal1 zu stabilisieren [ 11. In 
der komplexierten Form liegt Diphenyltelluroketon nun als gut handhabbarer 
Synthesebaustein vor. 

Bereits bei -25°C reagiert Pentacarbonyl(diphenyltelluroketon)wolfram (I) 
mit Cyclopentadien (Molverhaltnis l/10) in Dichlormethan innerhalb von ca. 
fiinf Minuten unter [ 4+2]-Cycloaddition zu Pentacarbonyl(3,3-diphenyl-2- 
tellurabicyclo[ 2.2.1]hept-5-en)wolfram (II) (Gl. 1). Die Reaktion lasst sich gut 
anhand der Verfarbung der Losung von Tiefblau nach Braun verfolgen. Eine 
prinzipiell mogliche, gleichzeitig ablaufende metallkatalysierte Polymerisation 
von Cyclopentadien wird nicht beobachtet. Ahnlich, allerdings langsamer, wird 
2,3-Dimethyl-1,3-butadien an I unter Bildung von Pentacarbonyl(2,2_diphenyl- 
4,5-dimethyl-1-telluracyclohex-4-en)wolfram (III) addiert (Gl. 2). Wegen der 
deutlich geringeren Reaktionsgeschwindigkeit muss die Reaktion bei -25°C in 
nahezu reinem 2,3-Dimethyl-1,3-butadien durchgefiihrt werden. Sie ist nach ca. 
45 Minuten beendet. 

Im festen Zustand sind die Verbindungen II und III thermisch weitgehend be- 
stlndig und nur wenig luftempfindlich. Sie sind in unpolaren Solventien massig, 
in polaren sehr gut loslich. Frisch bereitete Losungen von reinem II bzw. III sind 
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gelb, fgrben sich jedoch bei Raumtemperatur rasch braun, zuriickzufiihren auf 
die Abspaltung von elementarem Tellur. Dieses wird beim Auskristallisieren 
offrnsichtlich in die Kristalle mit eingehaut, so dass dicst* l~iausehwurz his 
schwarz sind. 

Im IR-Spektrum van II und III im v(CO)-Bereich (IHexan; II: 206&n, l98Ovw. 
1946s, 194Ovs, f936sh cm--’ ; 111: 2068m, 1981vw, 194lvs,br, 1936sh on1F ’ j 
sind im Vergleich zu I alle einander entsprechendcn Schwingungen imit. 
,Ausnahme dcr .4 i -Bande der cis-CO-ligandcn) zu i iefw3i Wt~llenzahl~n 
verscho ben. Dies sprirh! fiir eine gegeniiher Diphenyltelluroke?on im 
wesentlichen geringere n-Akzeptorfghigkeit der nruen TellurncycIt~n. Die E-Bande 
ist aufgespalt,en bzw. stark verbreitert, die ftir (C:O),NL-Komplelir for.mal IR- 
verbotene R, -Absorpt,ion ist. hcobachtbar. Es muss claher c*ini* \Z-c~c,l?srl~~irliul~~ 
zwischen den Telluracyclen und den CO-Gruppen nngr~t~orrl?l?cixl vierden. 

Im ‘H-NMR-Spektrum van II (60 MHz, 300 K, Solvens urxi Standard: CD,CII i 
beobacht,et man jeweils eil; Singulett bri 2.82 und 2.86 ~)pm fijr den anti- und 

syn-Wasserstoff der CHz-Briicke und Multipletts bc~ 2.95 (cPh----CH), 3.25 
(Tt>--CN), 5.5 (-=CE-I), 6.5 +iJ 5.6 und 2.8 Hz. -CH) und 7.1 !Ph) ppm. Wrgen 
der vielfaltigen Kopplungen und der daraus resultierenden Rr~~itc tier Signal<> ist 
noch unklar, ob Isomerc> i)Pziiglich drr W--Te-Bindung auftretcn odu uicht , o&r 
oh eine rasche Isomerisierung erfolgt. Das ‘H-LNMR-Spek:rum van 111 (60 MHz. 
300 K, Solvens und Standard: CD,Cl, ) zeigt Resonanxen ixli 1.50 is, CHi ix>., 
nachbart zu CPh, ), 1.90 (5. CH, benachbart zu Tel, 7.05 --7.30 (me Ph) ppm so- 
wie vier sehr breite Singuletts (Verhaltnis ungeftihr I(1 /I/ 1) bei 2.75, is. I I-), 3.55 
und 3.65 ppm fiir die briden CH,-Gruppen. Beim analogen Selen-Komplex I%] 
heobachtet man bei 300 K fur die CH,.-Gruppcn tin Multiplrtt (un CDzClz i bxw. 
zwei brcite Singuletts (C,D,, ). Die Altiivierungsenergir l’tir dir pyramidalt In- 
version am Schwefel bzw. Selen in den Pentacarbonylwol~r~~m-T,:c,mpl(~xcn 
(CO),WIXCII,Si~le,], lx~t~iigt 37.3 kJ/mol (X =- SI j 31 1v.v ?A.ii kJ,‘mol (M = 
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Se) [ 41. Bei der entsprechenden Tellurverbindung ist mit einer noch hoheren 
Inversionsbarriere zu rechnen. Ringinversionsbarrieren sind hingegen im allge- 
meinen wesentlich niedriger. Es liegt daher nahe anzunehmen, dass die pyrami- 
dale Inversion beim Telluroether-Komplex III bei Raumtemperatur beziiglich 
der ‘H-NMR-Zeitskala langsam ist. Die vier breiten Signale sollten sich somit den 
beiden verschiedenen CH,-Gruppen der zwei Invertomere IIIa und IIIb zu- 
ordnen lassen: 2.75 (IIIa: Te-CH,), 3.19 (IIIb: Te-CH,), 3.55 (IIIa: CPhz-CH2) 
und 3.65 (IIIb: CPh,-CH2 ) ppm. In den Massenspektren beobachtet man jeweils 
den Molekiilpeak mit geringer Intensitgt, nicht jedoch, wie sonst bei Carbonyl- 
komplexen iiblich, die sukzessive Abspaltung der fiinf Carbonylliganden. Aus 
dem Auftreten der Fragmentionen [(CO),WTe]+ (n = 1 bis 5) lgsst sich viel- 
mehr entnehmen, dass zun&hst der C, H, -Teil des Telluracyclus abgespalten 
wird. Die resultierenden organischen Bruchstiicke und deren Folgeprodukte 
bilden die intensivsten Peaks im Spektrum. Die wichtigsten Molekiilionen, die 
zugleich such die Identitgt der Liganden in II und III belegen, sind bei II [&Ph,]+ 
(m/e 332,13%), [M - (CO),WTe]+ (m/e 232, IOO%), [Ph2CCsCH]+ (m/e 191, 
25%), [Ph,CH]‘+(m/e 167,41%), [C,H,CHC,H,]+(m/e 165, 27%), [C,H,]+ 
(m/e 91, 21%) und bei III [C,Ph,]+ (m/e 332, 46%), [M - (CO)SWTe]+ (m/e 
248,36%), [Ph,CCHCMeCMeCH2]+ (m/e 247,100%), [Ph,CCHCMeCHCH,]+ 
(m/e 233,31%), [Ph,CCECMe]+ (m/e 203,11%), [C6H4CHC6H4]+ (tile 165, 
20%) und [C,H,]+ (m/e 91, 61%). Fur eine elektronenstossinduzierte Retro- 
Diels-Alder-Reaktion gibt es im Massenspektrum keine Hinweise. 

Die Reaktivitgt der metallkoordinierten Heterodienophile X=CPh2 in 
(CO),W[X=CPh,] nimmt in der Reihe X = S, Se, Te drastisch zu: wzhrend fur 
die vollsttindige Umsetzung von I mit 2,3-Dimethyl-1,3-butadien bei -25°C ca. 
45 Minuten erforderlich sind, werden fur diejenige des Selenoketon-Komplexes 
bei Raumtemperatur bereits 10 Stunden benijtigt [ 21. Der analoge Thioketon- 
Komplex schliesslich reagiert unter vergleichbaren Bedingungen nicht mehr. 

Experimen telles 
Pentacarbonyl(3,3-diphenyl-2-tellurabicyclo[2.2.l]hept-5-en)wolfram (II). 

Eine Lijsung von 530 mg (0.86 mmol) I und 570 mg (8.6 mmol) Cyclopentadien 
in 5 ml Dichlormethan wird bei -25°C ca. 5 min geriihrt, wobei sie sich von Tief- 
blau nach Dunkelbraun verftibt. Anschliessend werden die Reaktionsprodukte 
bei -25°C mit Pentan/CH,Cl, (zun~chst 10/l, Dichlormethan-Anteil dann iiber 
5/l bis 3/l ansteigend) an Kieselgel chromatographiert. Die vorauslaufende 
griine, noch geringe Mengen an I enthaltende Zone wird aufgefangen. Nach Ent- 
fernen des Solvens im Hochvakuum bei -25°C wird der Riickstand aus Pentan/ 
CH,Cl, (4.5/l) umkristallisiert. Schwarze Kristalle. Ausb.: 140 mg (24% bez. 
auf I). Schmp.: 110°C (Zers.). Analyse: Gef.: C, 39.87; H, 2.32; 0,11.59; W, 
26.25; Mol.-Gew. 684 (massenspektroskopisch, bez. auf ls4W und ‘*‘Te). 
Cz3H1605TeW ber.: C, 40.40; H, 2.36; 0, 11.70; W, 26.89%; Mol.-Gew. 683.8. 

Pentacarbonyl(4,5-dimethyl-2,2-diphenyl-S-telluracyclohex-4-en)wolfram 
(III). 560 mg (0.91 mmol) I werden in einem Gemisch aus 7.0 ml 2,3-Dimethyl- 
1,3-butadien und 0.5 ml CH,C& ca. 45 min bei -25°C geriihrt und anschliessend 
mit Pentan/Dichlormethan (zunachst 10/l. dann 5/l) bei -25°C an Kieselgel 
chromatographiert. Die vorauslaufende blaugriine Zone wird aufgefangen. Nach 
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Ahziehen des Liisungsmittels im Hochvakuum hei -25°C wird der Rii(‘kstancl 
aus Pentan/Dichlormethan (10/l) umkristallisiert. Gri_inschwsrze StSbchen. 
Aush.: 75 mg (12% bez. auf I). Schmp.: 115°C (Zers.). Allalysc: Gef.: C, 41 .33: 
H, 3.02; 0, 11..26; W, 25.87; Mol.-Gew. 700 (massensprktxoskopisch, twz. auf 
IE4W und ‘““Te). C~iZ~ZnC);TeW her.: C. 41.14: H. 2.88; 0. llA3: W, 26.27’;: 
Mol.-Gew. 699.9. 

Dank. Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fends 
der Chemischen Industric fiir die Fijrderung dieser LJntersuc:~lung~~i~ sowie Fri. 
U. Graf und Herrn M. Hart?1 fiir die El~~mentaran:~lyspn. 
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