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Abstract

Benzylidene(pentacarbonyl)tungsten reacts with tellurocyanate, [TeCN}~, by insertion of the tel-
lurium atom into the benzylidene~tungsten bond to give pentacarbonyl(tellurobenzaidehyde)tungsten (3).
The complex 3 is thermally very labile. When thermolyzed the binuclear tellurobenzaldehyde-bridged
complex [(CO)sW),{ -7, 7°-Te=C(Ph)H} (4) is formed. The reaction of 3 with 2,3-dimethyl-1,3-
butadiene affords (CO)sW[TeC(Ph)HCH ,CMe=CMeCH,] (7). In solution, two isomers of 7 are detecta-
ble, the phenyl group occupying the equatorial position in both. The [4 + 2]-cycloaddition of cyclopen-
tadiene to 3 is stereoselective. Two isomers, exo-8 [Ph exo and (CO)sW endo] and endo-8 [Ph endo and
(CO)sW exo), are formed in the ratio 11 /1. The structure of the main isomer exo-8 is confirmed by an
X-ray analysis.

Zusammenfassung

Benzyliden(pentacarbonyl)wolfram reagiert mit Tellurocyanat, [TeCN]™, unter Einschiebung des
Telluratoms in die Benzyliden-Wolfram-Bindung zu Pentacarbonyl(tellurobenzaldehyd)wolfram (3). Der
Komplex 3 ist sehr thermolabil. Bei der Thermolyse entsteht der zweikernige Tellurobenzaldehyd-
verbriickte Komplex [(CO)sW],{p,-1',7>-Te=C(Ph)H} (4). Die Reaktion von 3 mit 2,3-Dimethyl-1,3-
butadien ergibt (CO)sW[TeC(PhYHCH ,CMe=CMeCH,] (7). In Losung liegt 7 in zwei isomeren Formen
mit der Phenylgruppe jeweils in der dquatorialen Position vor. Die {4+ 2}-Cycloaddition von Cyclopen-
tadien an 3 ist stereoselektiv. Es entstehen zwei Isomere im Verhiltnis 11/1: exo-8 [Ph exo und (CO) W
endo] und endo-8 [Ph endo und (CO)sW exo]. Die Struktur des Hauptisomers exo-8 wurde durch eine
Rontgenstrukturanalyse gesichert.

Einleitung

Kiirzlich gelang es erstmals, Telluroaldehyde durch Reaktion von Ph,P=C(Ph)H
mit Tellur [1] bzw. von Aldehyden mit (Me, Al),Te [2] gezielt zu erzeugen und deren
intermediires Auftreten durch Abfangen mit 2,3-Dimethyl-1,3-butadien zu belegen.
Telluroketone wurden durch Umsetzung von Ketonen mit (Me, Al),Te zuginglich
und durch die Bildung von [4 + 2)-Cycloaddukten mit Cyclopentadien nachgewiesen
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Stabile. isolierbare Telluroaldehyde und -ketone sind hingegen bislang unbe-
kannt. Bei den friher postulierten Telluroketonen [3} diirfte es sich aufgrund der
publizierten Figenschaften um oligomere Produkte handeln. In der Koordinations-
sphire von Ubergangsmetallen lassen sich Telluroaldehvde und -ketone dagegen
aufbauen und durch Verknupfung mit dem Metall stabitisieren. Auf diese Weise
sind sowohl einkernige {4-8] als auch zwetkermige Komplexe {9.10) m denen der
Te=C(R")R*-Ligand eine Briickenfunktion itbernimmt. herstellbar. Im allgemeinen
handelt es sich dabei um Komplexe mit elektronenreichen Metall-Ligand-Fragmen-
ten wie z. B. (Ph,P),(C0).0s [4]. Cp(Me,PYRh [6] oder Cp(COy,Mn [9]. Uber die
Reaktivitit und die potentielle synthetische Nutzung dieser Telluroaldehyd-RKony
plexe ist noch wenig bekannt. Die Reaktivitiit wurde bisher fediglich anhand einiger
typischer Grundreaktionen studiert, wie z. B. der unter Bildung von Olefinen
verlaufenden Thermolyse von {(5"-CiMe (CO) - Mn (g0’ n - Te=CR.] (R = H.
Me) {10] oder der Reaktion von (Ph P {COVOs[ Te=CH ] it HO bzw Mel “BH
[4] [Bildung von (Ph . P),(C0),08(TeMe)R (R = Ci bzw. Mej].

Wiihrend der Telluroaldehvdligand in den einkernigen Komplexen n -gebunden
vorliegt. 1Bt sich beim Tellurobenzophenon-Komplex (CO) W[ Te==CPh.| [7] aus-
schlieBlich die #'-Form nachweisen. d. h. das Telluroketon ist iiber cines der beiden
freien Elektronenpaare am Teliuratom an das Metall gebunden. Bet Thio- |11} und
Selenobenzaldehyd-Komplexen [12] ({CO3M[X = C(C,H,R-pYH] (M = Cr. Wi X ==
S. Se: R = CF,. H, Me. OMe) wiederum liegen beide Formen (7' und 57} in cinem
dvnamischen Gleichgewicht nebeneinander vor, wobei (a) beim Wechsel von Chrom-
zu Wolfram-Komplexen, (b} beim Wechsel von Thio- zu Selencaldehyd-Komplexen
und (¢} mit steigendem w-Akzeptorvermogen der Heteroaldehydhganden eine
Gleichgewichtsverschiebung in Richtung #-Isomer beobachtet wird.

Die Reaktivitit ditrfte bei den Komplexen des Typs L M[X=C(RHR?] jedoch
wesentlich von der Art der Bindung des Heteroalkens X=C(R)HR® heeinflusst
werden. Darauf deuten jedenfalls die Ergebnisse von priparativen. kinetischen und
mechanistischen Studien der Umsetzungen von (CO) M| X=C(R' )R:} (M= Cr, W
X = S. Se) mit konjugierten Dienen [13], elektronenreichen Alkinen [ 14] und Olefinen
[15] hin. Bevorzugt diirfte ber den Heteroaldehyd-Komplexen das 3¢ £)-Tsomer
reagieren. Alle Cycloadditionen sind regio- und stereoselektiv. Wir berichten nun
ithber die Erzeugung und die Thermolyse von Pentacarbonvi(tellurobenzaldehvd)-
wolfram sowie iiber die ersten Reaktionen eines koordinierten Telluroaldehvds mit
konjugierten Dienen.

Erzeugung und Thermolyse von (CO);W[Te=C(Ph)H]

Benzyliden(pentacarbonylywolfram (2) [16] reagiert bereits bet —90°C n Di-
chlormethan / Pentan (1:1) praktisch augenblicklich mit Bis(triphenylphosphan)-
iminium-tellurocyanat. Die urspringlich dunkelrote 1.osung firbt sich unter Bildung
von Pentacarbonyl(tellurobenzaldehyd)wolfram (3) blauviolett {(GL 1), Die thermo-
labile Verbindung 2 muss nicht in reiner Form eingesetzt werden, es reicht vielmehr
aus, sie bei —90°C in CH.Cl. durch Abspaltung der Methoxygruppe aus dem
Wolframat 1 [17] mit Hilfe von HBE, - Et,O zu erzeugen [16b] und. nach Chro-
matographie und Einengen des Fluats. unmittelbar mit [TeCN] in CH.CL umzu-
setzen.
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Der Komplex 3 ist sehr reaktiv und extrem thermolabil. Er reagiert rasch mit den
bei der Synthese entstehenden Cyanidionen. Dies ldsst sich durch Zugabe von
Pentan und anschliessende Filtration uiber Kieselgel teilweise unterdriicken. Trotz-
dem gelang es bisher nicht, 3 in reiner Form zu isolieren oder spektroskopisch
vollstindig zu charakterisieren. Es war daher nicht mdglich, die Gleichgewichts-
konstante fiir das 7' /n*-Isomerengleichgewicht zu bestimmen, die blaue Farbe der
Losung lisst jedoch darauf schliessen, dass das n'-Isomer noch zu einem erheblichen
Anteil im Gleichgewicht vorliegt. Der Nachweis fiir die Bildung von 3 basiert
hauptsidchlich auf dem Thermolyseprodukt, dem Tellurobenzaldehyd-verbriickten
zweikernigen Komplex 4, und den charakteristischen Reaktionen mit konjugierten
Dienen.

Erwidrmt man die bei der Chromatographie anfallende blauviolette Losung von 3
auf —60°C, dann firbt sie sich rotbraun. Unter formaler Eliminierung eines
Molekiils “Te=C(Ph)H” pro jeweils zwei Molekiile 3 entsteht der Tellurobenzalde-
hyd-verbriickte zweikernige Komplex 4. Ahnlich wie bei 3 werden auch bei der
Thermolyse der analogen Thio- und Selenobenzaldehydwolfram-Komplexe (CO);-
W[X=C(C,H,R-p)H] [11,12] in inerten Solvenzien wie Hexan oder Dichlormethan
die entsprechenden zweikernigen Komplexe gebildet [18,19]. Diese Reaktionen
verlaufen allerdings wesentlich langsamer, die Stabilitdt der einkernigen Komplexe
nimmt in der Reihe X = S, Se, Te stark ab.

In 4 ist der Tellurobenzaldehydligand an ein (CO);W-Fragment 7'- und an das
andere n°-gebunden, man beobachtet im »(CO)-Spektrum zwei deutlich getrennte
Pentacarbonyl-Bandengruppen. Diese sind mit denjenigen der analogen Selenver-
bindungen vergleichbar. Das ”C-NMR~Spektrum weist jeweils zwel Resonanzen fiir
die cis- und trans-CO-Gruppen auf. Ein (zumindest beziiglich der NMR-Zeitskala)
rascher Austausch der Positionen der beiden (CO)W-Gruppen kann damit
ausgeschlossen werden, Fiir die (CO)sW[n'-Te=C(Ph)H]-Teilstruktur sind zwei Iso-
mere (E und Z) moglich. Das "H-NMR-Spektrum von 4 zeigt jedoch zwischen
—70 und +30°C nur ein Signal fiir das aldehydische Proton. Die beiden Isomere
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wandeln sich also entweder schnell ineinander um oder der Anteil einer der beiden
Formen am Gemisch liegt bei einer langsamen [somerisierung unterhalb der
Nachweisgrenze. Entsprechendes gilt fur die analogen Selenobenzaldehyd-Kom-
plexe [18]. Bei Telluro- und Selenoformaldehyd-Komplexen wie z. B. § [9.10] und 6

. Mn{C0),{CsRs) Rh{COYNCeHs)
(C5R5)(CO)2Mn—-Te\/ (CD)sM»vSe\\\\/ T
/C”H IC"H
H o
5 R = H, Me & M = Cr. Mo, W

{8} beobachtet man hingegen jeweils zwei deutlich getrennte Dubletts fiir die beiden
Aldehydwasserstoffe. Dies legt den Schluss nahe, dass bei 4 keine rasche £./Z-Iso-
merisierung erfolgt. sondern nur ein Isomer vorliegt. Daber durfte es sich um das
E-Isomer handeln.

Reaktionen von 3 mit konjugierten Dienen

Der Komplex 3 reagiert bereits bet —70°C mit 2,3-Dimethvl-1.3-butadien unter
[4 + 2}-Cycloaddition zum Tellurocyclohexen-Komplex 7 (Gl 2). Die als Konkur-
renzreaktion ablaufende Thermolyse von 3 zu 4 ldsst sich auch mit einem hohen
Uberschuss an 2.3-Dimethyt-1,3-butadien nicht vollstandig unterdriicken. Rascher
als mit 2.3-Dimethylbutadien reagiert 3 mit Cyclopentadien. Die resultierenden
Tellurobicyclo[2.2.1Thept-5-en-Komplexe exo-8 und endo-8 lassen sich daher auch
mit emer wesentlich hoheren Gesamtausbeute erhalten. Nach Chromatographie

oy

konnen die Verbindungen 7 und exo-8 in reiner Form erhalien werden.
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Der Komplex 7 ist sehr thermolabil und zersetzt sich, auch im festen Zustand,
schon bei 0°C rasch, exo-8 ist bei Raumtemperatur itber mehrere Stunden stabil.
Im IR-Spektrum unterscheidet sich 7 und 8 nur wenig von den entsprechenden
Thio- und Seleno-Komplexen.

Im Gegensatz zu Thio- und Selenocyclohexen-Komplexen lassen sich bei 7 in
Losung "H-NMR-spektroskopisch bei — 10 ° C zwei Isomere (7-A und 7-b, Verhiltnis
1.4:1) nachweisen, die sich chromatographisch nicht auftrennen lassen. Aufgrund
der Kopplungskonstanten von J(H,H) fiir das jeweilige C(Ph) H-Atom von 12.3 und
2.4 Hz (7-A) bzw. 12.1 und 3.2 Hz (7-B) muss angenommen werden, dass die
Phenylgruppe bei beiden Isomeren die quasi-dquatoriale Stellung einnimmt. Die
beiden Konformere unterscheiden sich also durch die Lage des (CO);W-Fragments
(iquatorial bzw. axial). Der Vergleich der Resonanzen der C(6)H-Methylenkohlen-
stoffatome von 7-A bzw. 7-b mit denen des nichtkomplexierten 4,5-Dimethyl-2-
phenyl-tellurocyclohex-4-ens [1] legt nahe, dem im Gleichgewicht geringfiigig
tiberwiegenden Isomer die Konformation mit dem (CO);W-Fragment in dquatori-
aler Position zuzuordnen. Die gleiche Konformation wurde auch fiir die analoge
Selenverbindung (7-Se) vorgeschlagen [13d]). Wiahrend jedoch der Anteil desjenigen
Konformers mit dem (CO),W-Fragment in axialer Position im Gleichgwicht bei 7
bei ca. 42% liegt, betrigt er bei 7-Se nur ca. 1%. Auch bei 1,3-Dithiocyclohexan-
Komplexen ist das Konformere mit dem Metall-Ligand-Fragment in iquatorialer
Stellung im allgemeinen stark bevorzugt. Bei (CO)sCr[SCH,SCH,CH,CH,] ist es
das einzige nachweisbare Isomer [20], bei (CO),Fe [SCH,SCH,CH,CH,] wurde es
durch eine Rontgenstrukturanalyse gesichert [21]. Auffallend ist der relativ hohe
Anteil des zweiten Isomers bei 7 (7-B). Dies diirfte auf sterische Wechselwirkungen
von eg-(CO)sW mit eg-Ph in 7-A zuriickzufihren sein. Dafiir spricht auch, dass
beim diphenylsubstituierten Komplex (CO);W[SeCPh,CH,CMe=CMeCH,] (11,
siehe unten) dasjenige Konformer mit dem (CO);W-Fragment in axialer Stellung so
stark begiinstigt ist, dass unterhalb von Raumtemperatur nur noch dieses
nachweisbar ist.

Die Barriere fiir die pyramidale Inversion an Tellur bei 7 konnte nicht bestimmt
werden, weil sich der Komplex in Lésung bereits ab 0°C rasch zersetzt. Sie muss
jedoch deutlich grosser als 57 kJ /mol sein.

Die Reaktion von 3 mit Cyclopentadien [Gl. 2(b)] ist stereoselektiv. Es werden
zwei Isomere gebildet (‘H-NMR-spektroskopisch bestimmtes Isomerenverhiltnis ca.
11/1). Im Gegensatz zu 7 fallt bei 8 nach Chromatographie und Umkristallisieren
der bevorzugt gebildete Komplex in isomerenreiner Form an. Die Strukturzuwei-
sung fiir die beiden Isomere kann anhand der Resonanz des C(Ph) H-Wasserstoffs
erfolgen: beim Hauptisomer beobachtet man ein leicht verbreitertes Singulett, beim
Nebenprodukt hingegen ein Dublett (%] = 3.7 Hz). Die Phenylgruppe nimmt somit
im Hauptprodukt die exo- (exo-8), im zweiten Isomer die endo-Position (endo-8)
ein. Da eine gleichzeitige endo- bzw. exo-Stellung von Ph und (CO)sW aus sterischen
Griinden unwahrscheinlich ist, ist anzunehmen, dass das (CO);W-Fragment in exo-8
endo- und in endo-8 exo-stindig ist. Fiir exo-8 konnte dieser Strukturvorschlag
durch eine Rontgenstrukturanalyse bestitigt werden (siche unten).

Wihrend fir die [4 + 2]-Cycloadditionen von Cyclopentadien mit Penta-
carbonylchrom- und -wolfram-koordinierten Thio- und Selenobenzaldehyden eben-
falls exo-Selektivitit beobachtet wurde [exo / endo-Verhiltnis z.B. fir M =W: 7.3
(S), 2.6 (Se)] [13f], verlaufen diejenigen mit den nicht-koordinierten Thio- und
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Fig. 1. Struktur von exo-8 im Kristall.

Selenoaldehyden endo-selektiv [22]. Dies wurde damit erklirt. dass die Selektivitat
im wesentlichen durch sterische Wechselwirkungen im Ubergangszustand bestimmt
wird. Es liegt nahe, die gleiche Argumentation auch fiur die Reaktion von 3 mit
Cvclopentadien [Gl. 2(a)] anzuwenden. Da es sich hierbei um die erste Umsetzung
eines Telluroaldehydderivats mit einem cyclischen konjugierten Dien handelt, liegen
noch keine Selektivitits-Vergleichsdaten vor.

Der Vergleich von 8 mit der analogen Schwefel- bzw. Selenverbindung zeigt. dass
der Wechsel des Heteroatoms zu charakteristischen Veridnderungen im "H-NMR-
Spektrum fiithrt. Die Resonanzen der dem Heteroatom benachbarten Wasserstoffe
C(6)H und C(10)H (zur Atomnumerierung vgl. Fig. 1) sowie von C(11)H werden in
der Reihe S, Se, Te zunehmend zu tieferem. die von C(8)H und C{9H hingegen zu
hoherem Feld verschoben. Dies gilt sowohl fur die exo- als auch fir die endo-
Komplexe.

Der Komplex 3 kann auch mit 1,3-Cyclohexadien umgesetzt werden. Diese
Cycloaddition verlduft noch langsamer als die mit 2,3-Dimethyi-1.3-butadien. Da
einerseits die Ausbeute an Pentacarbonyl(3-phenyl-2-tellurobicyclo[2.2.2]oct-5-
en)wolfram nur niedrig und diese Verbindung andererseits sehr zersetzlich ist,
wurde auf emne Isolierung in reiner Form verzichtet,

Struktur von exo-8

Der Komplex exo-8 wurde rontgenstrukturanalytisch untersucht (Fig. 1, Tab. 1).
Die wichtigsten Abstinde und Winkel sind in Tabelle 2 zusammengestelit. Der
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Tabelle 1

Fraktionelle Atomkoordinaten und &#quivalente, isotrope thermische Parameter fiir exo-8; Uy =
(U,UU)Y 2, wobei U die Eigenwerte der U, ~Matrix sind

Atom x y z Uyq

W(1) 0.2018(1) 0.1463(1) 0.4475(1) 0.027(1)
(1) 0.1355(6) 0.0318(3) 0.4202(4) 0.032(2)
o) 0.0964(5) —0.0344(2) 0.4039(4) 0.045(1)
CQ) 0.1815(7) 0.1612(3) 0.2772(5) 0.037(2)
02) 0.1687(6) 0.1719(3) 0.1814(4) 0.052(2)
C(3) 0.2712(7) 0.2616(3) 0.4675(4) 0.035(2)
O(3) 0.3156(6) 0.3256(3) 0.4774(4) 0.054(2)
C4) 0.2080(7) 0.1377(3) 0.6176(5) 0.037(2)
0O(4) 0.2047(5) 0.1340(3) 0.7101(3) 0.050(2)
C(5) 0.4234(7) 0.1116(3) 0.4831(5) 0.038(2)
O(5) 0.5514(5) 0.0923(3) 0.5050(4) 0.051(2)
Te(1) —0.1080(1) 0.1888(1) 0.4219(1) 0.028(1)
C(6) —0.2691(7) 0.1045(3) 0.3078(5) 0.038(2)
C( —0.2031(7) 0.0875(3) 0.2088(5) 0.042(2)
C(8) —0.2318(9) 0.1491(4) 0.1381(6) 0.050(2)
C9) —0.3113(7) 0.2122(4) 0.1872(5) 0.042(2)
C(10) —0.1882(6) 0.2649(3) 0.2681(5) 0.035(2)
c(11) —0.3984(7) 0.1640(4) 0.2561(5) 0.041(2)
C(12) —0.2404(7) 0.3441(3) 0.3046(5) 0.036(2)
C(13) —0.3926(8) 0.3606(3) 0.3043(6) 0.047(2)
C(14) -0.4305(8) 0.4332(4) 0.3434(6) 0.054(2)
C(15) —0.3199(8) 0.49507(3) 0.3827(6) 0.054(2)
C(16) —0.1681(8) 0.4740(3) 0.3797(5) 0.047(2)
C(17n —0.1255(7) 0.4023(4) 0.3434(5) 0.042(2)

Tellurobicyclohept-S-en-Ligand ist iiber das Heteroatom an das Pentacarbonyl-
wolfram-Fragment gebunden. Der Phenylsubstituent und “(CO)W” sind transoid
angeordnet, (CO)sW nimmt die endo- und Ph die exo-Position ein. Die gleiche
Anordnung wurde auch bei dem iiberwiegend gebildeten Isomer (9) der Reaktion
von (CO)Cr[S=C(Ph)H] mit 1,3-Cyclohexadien gefunden [13f].

H Me
CO) W
C Me ( )5' Me
( 0)5w; Se \ Me S&ﬂ
Ph
H Me Me H Me
Ph Ph
° 10 1

Das Telluratom ist verzerrt pyramidal koordiniert (Winkelsumme: 301.4°). Die
Winkel M-X-C(6) und M-X-C(10) sind bei den drei Komplexen exo-8, 9 [13f]
und 10 [13f] vergleichbar [M—-X-C(6): exo-8: 111.3(2), 9: 112.3(1), 10: 113.8(1)°;
M-X-C(10): exo-8: 109.5(2), 9: 109.0(1), 10: 110.6(1)°]. Aufgrund des starren
bicyclischen Systems ist der nicht-bindende Abstand zwischen den beiden
Briickenkopfatomen C(6) und C(10) in exo-8 und in 10 nahezu gleich (exo-8: 2.294
A, 10: 2.317 ;\). Dies fithrt dazu, dass der Winkel C(6)~X—-C(10) mit steigendem
Radius des Heteroatoms deutlich abnimmt [X = Se (10): 86.1(2)°; X = Te (exo-8):
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Tabeile 2

Ausgewihlte Abstinde (in Ay und Winkel (in ) in exo-8 (Standardabweichungen i Einheiten der

letzten signifikanten Stelle in Klammern: fur die Atomnumerierung siehe Fig. 1)

Ahstiande

W(1)--C(1) Wly-((2) D036
Wily-C(3y W(l)-C(4)y Jaddin)
Wi -5 Wih-Teth 2RH Y

Ceh-Oeh
Ci2y- O3
CLS- 05

Teil-Cihy Tty
Ciey-C L LTy
Ci8y-T(h 9=y
9 -Celty Crm-0a

Winkel

C2)-Wily-C(dy
CE-Wil -y
CL3- Wi -C)
Ceh-wWily-Tely
CRyWili-Te(hy
C5y-Wily-Te 1y

IR

25002y Pid608y
Cd-Oidgy
Tetly- L6

CH=-Wil-C(%
CID-W(hH-((5)
Ctdy- Wil CO(5)
- Wi Ty
Cidy-Wily-Tel 1y
W Tef -t

WH-Teth-0(6) Te(-1tey (N
Ciey-Tet -1 L6070 CiT-Cron-Ca by
Te(ly- Cro-Ceily 07 3 OO CL8 ) Oy
Ceo-C (- (8 108 4453 CLRY-- O
Ci8y-C{9-Cely 109 45y Te(hy-L7{10). (19 0254
CO-Co-Coiy PO CO- OOty 2y PEeins

Fec - COm-Cl ) 13

OOy (9 37 M0

80.6(2)°]. der Bicyclus in exo-8 somit wesentlich stiarker verzerrt st als der in 10, In
9 bzw. 10 betrigt der entsprechende Winkel 96.9(2)° {X = S] bzw. 91.9(4)” [X = Se).

U'm sterische Wechselwirkungen zu minimieren, steht der Heterocvelus auf Licke
zu den vier ¢is-CO-Gruppen [Diederwinkel: C(23-W Te- C(6) 62.42)7 (21 W
Te Coldy: ~24.9(2)°) Die in Richwung des Tellurobicvelus orientierte CO-Gruppe
[C(23-O02)) st nur geringfligie vom Heteroevelus weggebogen. Ty Gegensats dazu
15t Crdy -O(4) mit einem Te W C{d)-Winkel von nur 839237 deuthich zum {reien
Elektronenpaar am Telluratom hin geneigt. Dies Hsst auf cine atrakiive Wechsel-
wirkung zwischen Te and Cid)-O(4) schliessen. Die refative Verkitrzung der W
CO¢ trans )-Bindung gegeniiber dem Mittelwert der W -CO(cox)-Bindungen aufgrund
der guten Donoreigenschaften des Tellurobicvelus entspricht in der Grossenordnung
der bei 16.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter N,-Schutz durchgefiibrt. Dic Ldsungsmittel waren
sorgfiltig getrocknet (Nu, CaH,, P,O,,) und ebenso wie das vur Chromatographie
verwendete Kieselgel (Kieselgel fir die Flash-Chromatographie, Fa. Baker. Nr.
70241y mit Stuckstoft gesitugt. Der Ausgangskomplex (1) [17] wurde nach
Literaturangaben und  Cyvclopeatadien  durch Cracken  ven  Dicvelopentadien
hergestellt. 2.3-Dimethvi-1.3-butadien war ¢in Produkt der Fo Floka Dic NMR-
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Resonanzen sind, wenn nicht anders angegeben, auf TMS bezogen, zur Atom-
numerierung bei der Zuordnung der Resonanzen von 8 vergleiche Fig. 1.

1. Aligemeine Vorschrift fir die Synthese von 2

Eine Losung von 1.0 g (1.7 mmol) NEt,{(CO);W[C(Ph)(H)OMe]} in 30 ml
CH,Cl, wird bei —90°C rasch mit 0.5 ml (3.7 mmol) HBF, (54% in Et,0) versetzt.
Die urspriinglich gelbe Losung farbt sich sofort dunkelrot. Nach ca. 1 min Rithren
versetzt man mit 30 ml Pentan von —90°C und chromatographiert die erhaltene
Losung sofort bei —75°C mit Pentan/ CH,Cl, (2:1) iiber Kieselgel. Die dunkel-
rote Zone wird in einer gekiihlten Vorlage aufgefangen und bei —80°C im
Hochvak. auf ca. 20 ml eingeengt. AnschlieBend gibt man bei —90°C 1.2 g (1.7
mmol) [(Ph;P),N]TeCN in 10 ml CH,Cl, zu, wobei sich die Losung augenblicklich
blauviolett farbt. Nach Versetzten mit 30 ml Pentan von —90°C wird bei —80°C
iiber eine 2 cm dicke Schicht Kieselgel gefrittet und mit Pentan/CH,Cl, (2:1)
nachgewaschen.

a. Bis(pentacarbonylwolfram)(y,—n' 7’ -tellurobenzaldehyd) (4)

Die blauviolette Losung von 1. wird auf —60°C erwidrmt. Dabei firbt sie sich
rotbraun. Nach Entfernen des Solvens im Hochvak. bei —70 ° C wird der Riickstand
in Pentan/CH,Cl, (5:1) aufgenommen und im gleichen Losungsmittelgemisch an
Kieselgel chromatographiert. Die erste von drei roten Zonen enthilt 4. Nach
Unmkristallisieren aus Pentan erhilt man 4 in Form dunkelroter Kristalle. Ausb. 180
mg (12% bez. auf 1). Schmp.: 115-117°C (Zers.).

IR (Pentan): »(CO) 2102w, 2065m, 2017m, 1999m, 1991m, 1944vs cm . 'H-
NMR (CDCl,, —10°C): §=28.69 [s, =CH], 7.3 [m. Ph]. "C-NMR (CDCl,,
—3°C): 8 =68.3 [C=Te], 126.6, 126.7, 129.3, 148.5 [Ph], 191.4 [cis-CO, J(WC)
120.6 Hz], 195.0 [trans-CO}, 197.5 [cis-CO, J(WC) 126.4 Hz], 203.3 {trans-CO].
UV-Vis (Pentan, Raumtemp.): A, = 514 nm (Ig € 3.82). MS (bezogen auf "**W
und *°Te): m/z =868 [M]* und Peaks fiir [M — nCO]* (n=1-10) sowie [M —
(CO);W]*. Analyse: Gef.: C, 23.80; H, 0.76; C,;H,O,;TeW, ber.: C, 23.59; H,
0.70%; Mol.-Gew. 865.5.

b. Pentacarbonyl[4,5-dimethyl-2-phenyl-tellurocyclohex-4-enjwolfram (7)

Die blauviolette Losung von 3 (vgl. 1) wird noch vor dem Fritten tiber Kieselgel
mit 12.4 ml (110 mmol) 2,3-Dimethyl-1,3-butadien von —90 ° C versetzt, 2 bis S min
gerithrt und dann uber 2 cm Kieselgel gefrittet. Der blauviolette Komplex wird bei
—80°C mit Pentan/CH,Cl, (2:1) vollstindig eluiert. Beim Einengen der
vereinigten Eluate bei —70°C verdndert sich die Farbe nach rotbraun. Nach
Entfernen des Solvens im Hochvak. bei —70°C wird der Riickstand in Pentan/
CH,Cl, (20:1) aufgenommen und bei —50°C in diesem Losungsmittelgemisch
chromatographiert. Die erste, hellgelbe Zone enthidlt 7. Das Solvens wird im
Hochvak. entfernt und der Riickstand aus Pentan umkristallisiert. Unterhalb von
0°C gelbe Kristalle, ab 0° C Zersetzung unter Braunfiarbung. Ausb.: 85 mg (8% bez.
auf 1).

IR (Pentan): »(CO) 2069m, 1979vw, 1945sh, 1939vs, 1925sh cm™'. '"H-NMR
(CDCl,;, —10°C, bezogen auf CHCI,): Isomer A: 8 =1.96 [s, C(4)CH;], 2.04 [s,
C(5)CH;], 2.29 [dd, °J 10.5 Hz, J 2.7 Hz, C(3)H,], 3.13 [pseudo-t, J 13.5 Hz,
C(3)H,], 3.76 [d, %7 12.1 Hz, C(6)H,], 4.25 [d, *J 12.1 Hz, C(6)H,], 4.93 [dd, 7123
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und 2.4 Hz, C(2)H]. 7.3 [m. Ph]: Isomer B: § = 1.94 [s. C(4)CH ]|, 19"’ [s, C(5)CH, ).

2.35[dd. J 10.3 Hz J -2 Hz, C(2)H_ |, 3.08 [pseudo-t. J 13.5 Hz. C(3)H,,). 328 [d.
"J 12.4 Hz. CeH ] 411 [d. /124 Hz C(6)H L. 4.72 [dd. N 12._1 und 3.2 Mz,
C(2)H], 7.3 [m. Phj. “C.NMR (CDCL;, —=50°Cy =143 [C6)]. 201 [CH, an
C4)]. 20.2 [CH, an C(5)], 41.0 [C(D)]. 493 [C()}. 127.2.127.3. IZL').E 134.0. 141.9
[Ph. C(4) und C(5)], 1972 {us COl. ]99.5 {rrans-CO). Analyse: Gief: €L 3405, H.
2.46; Mo] Gew. 626 (MS. "™W und "' Tey. CoH O TeW ber: O 24.4}} H. 2.58%:
Mol-Gew. 6239,

o Pentacarbonvl(3-phenyi-2-tellurobicyclof2. 2.1 Jhept-5S-enjwolfram (8)

Die blauviolette Losung von 3 (vgl. 1) wird vor dem Fritten mit 3 ml (6 mmol)
Cyclopentadien in 5 ml CH,CI. von -90°C versetzt und dann gefrittet. Das
Kieselgel wird mit Pentan /CH .Cl, (2: 1) nachgewaschen. Iye vereinigten blauvio-
letten Eluate firben sich rasch gelborange. Das Solvens wird imy Hochvak, be
-70°C entfernt und der Rickstand bei - 50°C mit Pentan, CHLCH (10 1) an
Kieselgel chromatographiert. Die erste, getbe Zone wird aufgefangen, das Solvens
m Hochvak. entfernt und der Rijcksland (exo-8) aus Pentan umkristallisiert,
Orange Kristalle. Ausb.: Fmg (31% bez. auf 1) Schmp. 937 (Zers.y

IR (Pentany: »(CO) 2()69%. 194(_!\5 em 1l*?-NI\"IR (CPCH,, 3070y 8= 228
and 2.58 [je d. *J 11.6 Hz, C(113H], 2.59 [s. COHL 5.03 [s. COIH] 5.20 [s. Co)H].
618 [dd, 7/ 5.1 und 3.6 Hz. C(8)H] 6.65 [dd. ¥ 5.3 und 2.9 Hz, (¢ 1)1” 7.4 {m. Ph].
PCANMR (CDCL,. —20°C) 8 = 43.6 [C9)]. 51.6 [C(1 1. 52.5 [C(6)]. 65.4 [CI10)].
1271, 1284, 1293, H‘) a)hi 1378 [CE)]L 1411 [ Ce)] 1974 [os-COL T9RA
{rrans-CO}. MS (bez. auf " e myz = 610 [M]7 und Peaks fiur [M - 2 COL
()1 1-3), 544 (M - C :;Hm , 454 HCOYWTe] ", Analyse: Gel: €, 3338 H. 205

CyH,,O0TeW ber.: €, 33.60; H. 1.99%: Mol-Gew. 607 7.

}H—!\’MR-spcktroskopisch fassen sich 1im  Rohproduktgemisch noch  geringe
Mengen { <0 10%) von endo-8 nachweisen (CDCH,. ~30°Cyx & = 242 und 2.70 [je d.
“J 10 Hz. C(11)H], 2.68 s, br. CIOYH)L 5.09 [s, ("((&)Hl 583 [d 7 37 Heo COMHLL
6.12 [m. Cr&YH]. 6.57 [dd, 755 und 2.7 Hz C{7H], 7.4 [, Phi

Ronrgenstrukturanalyse von exo-8 (vgl Tab. 2}

Kristalldaten.  C;H,OTeW. M = 607.7. monoklin. Raumgruppe ]’2;/%1'. 7=
4. a 8.893(2). b 16.840(5). ¢ 12. (77(4) A, B 105.25(2)°; 1 1744 A’ Dy 2314 ¢
cem L F000) 117() Temp. 0°C. Ein geeigneter Kristall von exo-8 Kn»mllomm
0.4 x 0.4 0.5 mm") wurde unter Argon in ein Markrishrehen eingeschmolzen. Die
Ermittlung der Elementarzelle und die Duatensammlung erfolgten mit einem Syntex-
P3-Diffraktometer (Graphitmonochromator. Mo-K -Strahlung. 4 = (.71069 A, Der
Kristall wurde im Wykofl-Scan-Tyvp vermessen [dw 147, Scan-Geschwindigkeit
variabel 2.0 bis 29.3% /min. 28-Scan-Bereich: 4.0 52.07] Fs wurden 3419 unab-
hiingige Reflexe gesammelt [2802 mit £ - 12.0 ot /)] Fine Absorptionskorrektur
wurde durchgefiithrt. Die Struktur wurde mit Pattusnn Methoden unter Verwen-
dung des Programmpakets SHeLXTi prus gelost und verfeinert. Die H-Atome
wurden in ideahsierter Geometrie berechnet. Die Verfeinerung von 217 Parametern
fithrte zu R = 0.028 und R_ = 0.039 [23% ]

" l)u Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturlisty
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