
ZUSCHRIFTEN 
Kristalle von 3 abzentrifugiert werden. Nach Impfen mit Einkristallen von 2 und 
nach vorsichtiger Zugabe von Aceton bildet sich 2 in feinkristdlliner Form, wie 
1R-spektroskopsch nachgewiesen werden kann. 
Die Ausbeute ist in beiden Fallen sehr gering. 
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Dimere Triaryltelluroniumaryltellurolate: neuar- 
tige metastabile Tetramere der Diaryltelluride ** 
Jorg Jeske, Wolf-Walther du Mont * und Peter G. Jones 
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Wasser und die homologen Chalkogeiiwasserstoffe H,E 
(E = 0, S, Se, Te) zeigen nur sehr geringe Eigendissoziation. 
Weder ionische Dimere der Chalkogenwasserstoffe H,E+ EH - 
noch deren organische Derivate R,E+ ER- wurden bisher in 
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Substanz isoliert. Wiihrend Wasser-Dimere durch 0 - H . .  I 0- 
Brucken gekennzeichnet sind, kommen bei Schwefel, Selen und 
Tellur fur metastabile ,,Dimere" R,EER auRer Ionen(-Paaren) 
auch kovalente Chalkogen-Chalkogen-Bindungen in Frage. Bei 
S,F,, dem Dimer von Schwefeldifluorid, handelt es sich um eine 
gemischtvalente Molekiilverbindung F,S-SF mit kovalenter S"'- 
S'-Bindungt'I. Existenzchancen und Strukturen hypothetischer 
nichtklassischer Dimere oder Oligomere der Diorganotellurver- 
bindungen R,Te sind in diesem Zusammenhang von besonde- 
rem Interesse, seit die Bedeutung von Kation-Anion-Packungen 
fur Strukturen nichtklassischer (Oktettuberschreitung an Tellur 
implizierender) Polytelluride erkannt w ~ r d e [ ~ - ~ ] .  Fur ,,nicht- 
klassische Diaryltelluride" kCmen auRer ionischen Telluronium- 
Tellurolat-Wechselwirkungen (R,Te+ TeR-) und kovalenten 
Tellur(rv)-Tellur(r1)-Bindungen (R,Te-TeR, eventuell ahnlich 
wie in Bottchers CsTe,)['] auch noch Wechselwirkungen nach 
Art intermolekularer Kontakte in Iod"1, Ditelluridenr6I und 
DistibanenL6- oder nach Art von homonuclearen Kation- 
Anion-Kontakten in Iodophosphoniumiodiden[91 in Frage. 
Derartige homonucleare Wechselwirkungen (n -+ o*-Uberlap- 
pung) gehen einher mit Aufweitungen der Valenzschale des je- 
weiligen Acceptoratoms uber die Edelgaskonfiguration hinaus. 

Oxoniumsalze R,O+BF, verhalten sich gegeniiber Alko- 
holaten als effiziente Alkylierungsmittel. Entsprechend iibertra- 
gen Triphenyltelluroiiiumsalze in Tetrahydrofuran als Losungs- 
mittel unter milden Reaktionsbedingungei glatt eine ihrer 
Phenylgruppen auf Tellurolate [GI. (a)]. Der Arylgruppentrans- 

PhsTeCl + NaTeR LHF- PhzTe + RTePh + NaCl 
(a) 

1 2 a , ~ =  C H ? ~  3 4 a , ~ =  CH~-(?J 

2b,R= C H O G  4b ,R=  C H @ G  

fer 1Cf3t sich jedoch hemmen, wenii die Umsetzung von Triphe- 
nyltelluroniumchlorid 1 in Methanol mit den Natriumtellurola- 
ten 2a, bin Ethanol bei tiefen Temperaturen durchgefuhrt wird. 
Bei Temperaturen unterhalb - 30 "C scheiden sich aus Losun- 
gen in dem Alkoholgemisch sofort orange Feststoffe Ph,TeTeR 
5 ab (5a: R =p-CH,C,H,; 5 b :  R =p-CH,OC,H,). Die Um- 
setzungen lassen sich so steuern, daR direkt aus der Synthese 
Einkristalle der metastabilen Produkte Ph,TeTeR 5 erhalten 
werden, wiihrend das Nebenprodukt NaCl noch in Losung 
bleibt [GI. (b)]. 

PhgTeCl + NaTeR MeOH/E%-E+ PhjTeTeR + NaCl 
(b) 

1 2a, 2b 5 a , ~ =  C H ; ~  

5b ,R=  C H 3 O G  

Die orangen Kristalle von 5a und 5 b  sind Stdbil unterhalb 
- 18 "C. Bei Raumtemperatur zersetzen sie sich zuniichst lang- 
sam unter Bildung von oligen Diaryltellurid-Gemischen (Ph,Te 
3, PhTeR 4a: R = p-CH,C,H,; 4b: R = p-CH,OC,H,), wel- 
che die weitere Zersetzung beschleunigen. Als weitere Produkte 
der Zersetzungsreaktionen wurden geringe Mengen Ditelluride 
6a, 6 b und Biphenyl durch Elektronenstoljionisations-Massen- 
spektrometrie(E1-MS) nachgewiesen. Die Telluroniumtellurola- 
te 5 sind unloslich in Ethanol, THF, Toluol und Hexan, schwer 
loslich in kaltem Methanol. In Losung findet die zu Zerset- 
zungsprodukten fuhrende Redoxreaktion auch bei tiefen Tem- 
peraturen (- 18 "C) statt. Daher scheiterten alle Versuche, die 
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Verbindungen 5, etwa zum Umkristallisieren oder fur die Auf- 
nahme von NMR-Spektren, unzersetzt zu losen. Massenspek- 
tren geben stets Molpeaks und Frdgmente der Zersetzungspro- 
dukte nach Schema 1. 

- Ph2Te + PhER 
3 4 a , b , E = T e  

10, E = Se 

112 Phz + PhzTe + 112 RzE2 

3 6a, b , E = T e  
8 , E = S c  

Ph3TeER - 
5a, b, E = Tc 
7, E = Se 

Schema I 

Von Chalkogenotelluranen und Telluroniumchalkogenolaten 
des allgemeinen Typs R,TeER' (E = 0, S, Se, Te; R = Alkyl 
oder Aryl) sind bisher nur die Phenoxyverbindung 9 a  (E = 0) 
und deren Derivate strukturell gesichert worden" 'I. Eine Nitro- 
gruppe in para-Position des Aryloxysubstituenten fuhrt zur 
Aufweitung der Te-0-Bindung von 229.4 (9a) auf 246.1 pm (in 
9 b) ; das 2,4,6-Trichlorphenoxyderivat 9c  ist hingegen ein zen- 
trosymmetrisches Dimer rnit Te-0-Kontakten von 276.2 und 
278.7 pm[lol. Erste Arylthioderivate (E = S) wurden als Zwi- 
schenverbindungen des thermischen Zerfalls von Telluronium- 
dithiocarboxylaten postuliert[' ' I ;  sie zersetzen sich oberhalb 
0"C, insbesondere in Losung["]. 
Rontgenstrukturaiialysen1131 zeigen, da8 die festen Verbin- 

dungen 5 a, b durch Tellur-Tellur-Wechselwirkungen ringformi- 
ge Einheiten R,Te, bilden, also formal als Tetramere der Diaryl- 
tellurverbindungen aufgefa8t werden konnen. Die fast planaren 
Te,-Ringgeriiste enthalten alternierend Triphenyltelluronium- 
und Aryltellurolat-Einheiten (Abb. 1). Die Tellur-Tellur-Kon- 
takte (Te...Te 5a:  332.33(13), 359.58(13), 337.96(13), 
352.59(13); 5b: 348.1 (2), 344.1 (2), 339.6(2), 344.7(2)) inner- 
halb der Vierringe sind wesentlich Ianger als kovalente Te-Te- 
Einfachbindungen['~ und als die Abstlnde zwischen den Tellur- 
atomen in festem CsTe,, die in unterschiedlichen Oxidations- 

$; 
Ahh. 1. Struktur von 5 a  im Kristall. Ausgewihlte Ahstinde [pm] und Winkel [ I :  
Te 1 ' . . Te3 3S2.S9(13), Te 1 . . . Te4 337.96(13), Te2. . .Te3 332.33 (13), Te2, , . Te4 
359.58(13); Te3-Te 1-Te4 87.52(3), Te3-Te2-Te4 87.24(3), Tel-Te3-Te2 93.51 ( 3 ) ,  
Te l-Te4-Te2 91.32 (3). 

stufen vorliegen"], unterschreiten aber deutlich den van-der- 
Wxals-Abstand von Tellur, der 440 pm betriigt. Im Durch- 
schnitt sind sie auch noch etwas kiirzer als die kiirzesten inter- 
molekularen Te-Te Abstande in organischen Ditelluriden mit 
starker Te-Te-Wechselwirkung[61 und zwischen Tellurketten in 
elementarem Tellur (350 pm)14. '1. Entsprechende intermoleku- 
lare Se-Se-Kontakte in grauem Selen sind nur wenig kiirzer 
(344 pm)[']; kovalente Se-Se-Bindungen sind hingegen etwa 
40 pm kkrzer als Te-Te-Bindungen. Damit stellt sich die Frdge, 
ob eine zu 5 a, b homologe gemischte Tellur-Selen-Verbindung 
Ph,TeSeR ahnliche Chalkogen-Chalkogen-Abstande wie 5 a, b 
aufweisen wird, oder ob sich mit dem kleineren Selen gegeniiber 
der Tellurverbindung eine signifikante Bindungsverkurzung er- 
gibt. 
Triphenyltelluronium-4-methylphenylselenolat 7 lie13 sich in 

AnaIogie zur Synthese von 5a  nach Umsetzung von Triphenyl- 
telluroniumchlorid mit Natrium-4-methylphenylselenolat iso- 
lieren und als metastabile Verbindung bei - 130 "C rontgeno- 
graphisch untersuchen. 7 erscheint ein wenig bestandiger als 5 a; 
bei der thermischen Zersetzung entsteht - verglichen mit 5a  - 
ein etwas hoherer Anteil an Dichalkogenid und Biphenyl 
(Schema 1, durch EI-MS und "Se-NMR-Spektroskopie nach- 
gewiesen, Selenid/Diselenid ca. 2: 1). Kristallines 7 hat wie 5a, 
b ein nahezu planares Ringgeriist aus vier Chalkogenatomen 
(Abb. 2); die Te-Se-AbstHnde (31 5.1 -333.9 pm) sind im Durch- 
schnitt um etwa 20 pm kiirzer als die durchschnittlichen Te-Te 
Abstande in 5a, b. 

Ahb. 2. Struktur von 7 im Kristnll. Ausgewihlte Ahstinde [pm] und Winkel [ I :  
Tel ' . .  Sel 330.81 (8). Tel . . . Se2 327.68(9), Te2 . .  . Sel 315.07(8), Te2 . .  . Se2 
333.88(8); Se 1-Te 1-Se2 86.382(14), Se 1-Te2-Se2 87.924(14), Te I-Sel-Te2 
94.129 (1 4). Te 1-Se 2-Tc2 91.272 (14). 

Durch die Kontakte mit den verbriickenden Chalkogenolat- 
Einheiten erreichen die Acceptor-Telluratome der Triphenyl- 
telluroniumeinheiten in 5a, b und 7 die Koordinationszahl 5 
(1 2-Te-5)[I4] mit (3 + 2)-verzerrter tetragonal-monopyramidaler 
Substituentenanordnung ; die Donor-Chalkogenatome sind tri- 
gondl-pyramidal koordiniert (8-Te-3, 8-Se-3). Die Strukturen 
von 5a, b und 7 sind also in Einklang rnit dem VSEPR-Konzept 
(VSEPR = Valence Shell Electron Pair Repulsion). Die Te-C- 
Abstande und -Winkel der Triphenyltelluroniumeinheiten sind 
durch die Kation-Anion-Wechselwirkungen kaum verzerrt["]. 
Hingegen ist im bestandigen, monomeren 2,2'-Biphenylylen-2- 
biphenylylphenoxytelluran (10-Te-4) 9 a die dem Phenolatsub- 
stituenten am Y-trigonal-bipyramidal koordinierten Zentral- 
atom gegeniiberliegende apicale Te-C-Bindung des chelati- 
sierenden 2,T-Biphenylensubstituenten (21 7.4 pm) , verglichen 
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mit den aquatorialen Te-C-Bindungen (210.3,212.2 pm), merk- 
lich aufgeweitet["I. Im 0-verbruckten Dimer 9c  ist von den 
beiden Te-C-Bindungen in truns-Position zu Briicken-O-Ato- 
men nur die des 2-Biphenylyl-Substituenten merklich aufgewei- 
tet (21 5.9 pm). Die schrittweise Aufweitung der Te-0-Abstande 
in der Reihe der Aryloxytellurverbindungen 9a-c zeigt den gra- 
duellen Ubergang vom hypervalenten Bindungstyp (9 a) zum 
Oniumsalz (9c) an["l. Die beiden Te-Te- und Te-Se-Kontakte 

A 

9a, R' = R2 = R3 = H 

9b, R' = R2 = H, R3 = NO2 
9c, R' = R2 = R3 = CI (als TezOz-Dimer) 

in 5a,  b bzw. 7 sind 65-70 pm langer als entsprechende kovalen- 
te Bindungen bei Te" bzw. Se", was auf einen geringe- 
ren Beitrag von Kovalenz an den Te-Te- und Te-Se-Wechselwir- 
kungen, verglichen mit der Te-0-Bindung in 9 a, hindeutet. 

Rechnungen (EHT, PM3) an Modellverbindungen auf 
Grundlage der vorgegebenen Strukturen von Sa, b und 7 liefern 
keinen Hinweis auf explizit bindende Beitrage aus Orbitaliiber- 
lappung in den Te,- bzw. Te2Se2-Ringen['61. Die Verbindungen 
sind danach als Paare von Ionenpaaren zu formulieren. Gleich- 
wohl ist die Existenzfahigkeit der Verbindungen, also die Hem- 
mung des Zerfalls von 5 a, b in die therrnodynamisch begunstig- 
ten Diaryltellurverbindungen 3 und 4 offenbar eng mit den 
Chalkogen-Chalkogen-Wechselwirkungen im festen Zustand 
verbunden, auf welche auch ihre Farbigkeit (1 und 2 sind farb- 
10s) und die VSEPR-konforme Struktur hinweisen. 

E-xperimen telles 
5a, 5b und 7: Eine Losung von 1.0 mmol Natrinmaryltellurolat hzw. -selenobat 
(frisch hergestellt aus Diarylditellurid brw. -diselenid und Natriumboranat in Etha- 
nol, 20 mL) wurde mit Triphenyltelluroniumchlorid (0.39 g, 1.0 mmol) in Methanol 
(20 mL) bei - 60 'T vermischt. Der sofort entstandene, inikrokristalline Nieder- 
schlag wurde bei - 60' C filtriert, mil wenig kalteni Ethanol gewaschen und im 
Vakuum getrocknet. Fur die Rontgenstriikturdnalyse geeigncte Eiiikristalle konn-  
ten durch Diffusion der gelosten Edukte bei 
5a: Triphenyltelluronium-4-methylphenyltellurolat: Ausbeute 0.51 g (89%). 
C,,H,,Te,: ber.: C51.98. H3.84; gef.: C52.75, H4.00. 
Sb: Triphenyltelluronium-4-methoxyphenyltellurolat: Ausheute 0.47 g (80%). 
C,,H,,OTe,: ber.: C50.58, H3.74; gef.: C50.48, H3.75. 
7: Triphenyltelluroniiim-4-methylphenylselenolat: Ausbeute 0.35 g (67%). 
C,,H,,SeTe: ber.: C56.76. H4.19; gef.: C56.03. H3.96. 

30°C gewonnen werden. 
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triklin. Raumgruppe P I :  a =1239.0(4), 6 =1395.5(4), c =1422.1(4) pm, a = 
93.28(2), ,!7 = 99.96(2), y =114.25(2)'; V = 2.1855(13)nm3: Z = 2; Q~~~ = 

1.756Mgrn--': 1 = 0.71073 pm, T = 1 7 3 K ;  der Kristall ( 0 . 6 0 ~ 0 . 4 2 ~  
0.06 mm) wurde in einem lnertol bei - 100 'C auf einem Siemens-R 3-Diffrak- 
tometer montiert. Die Intensititen wurden nach der w-Methode im 20-Bereich 
6-50 "C gesammelt. Von insgesamt 7755 Reflexen waren 7383 unabhlngig 
(R,,, = 0.0181). Nach einer semi-empirischen Absorptionskorrektnr (Psi- 
scans) wurde die Struktur mit Direkten Methoden gelost (SHELXS90) und mit 
voller Matrix nach dem Kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren gegen F2 verfei- 
nert (SHELXL93). Die Wasserstoffatom-Positionen wurden mit einem Riding 
Modell mit frei drehbaren Methylgruppen urn ihre lokalen dreizlhligen Achsen 
verfeinert. wR2-Wert = 0.0959 basierend auf F2 fur alle Daten, konventionel- 
ler R jF)-Wert R 1  = 0.0359, 489 Parameter und 468 Restraints; max. AQ 
1262 enm-3. - 5b: Empirische Formel: C,,H,,O,Te,, M =1187.25; triklin, 
Raumgruppe P i :  a =1234.4(5), h =1350.3(6). c =1526.2(6) pm, a = 
93.51 (4). = 98.99(4), y =115.30(4)": V = 2.2482(16)nm3; Z = 2; e,,.,. = 
1.754Mgm-3, 1 = 0.73073 pm, T = 1 7 3 K ;  KristdllgroBe 0 . 8 0 ~ 0 . 5 4 ~  
0.03 mm, ZB-Bereich 6-55", Absorptionskorrektur (SHELXA). 8818 gesam- 
melte Reflexe, davon 8817 unabhingig; Strukturlosung und -verfeinerung wie 
zuvor, ivR2 = 0.1803, R 1  = 0.0542, 507 Parameter und 474 Restraints; max. 
AQ 1496 enm-3.-7: Empirische Formel: C,oH,,Se,Te,, M = 1057.97: triklin, 
Raumgruppe P i :  a =1210.8(3), h =1396.8(3), c=1416,9(3)pm, a = 

93.751(10), ,!7=100.64(1), y=114.04(1)'; V =2.1242(8)nm3: Z = 2 ;  
Qber =1.654Mgrn-',A = 0.71073pm, T=143K;KristallgrolJe0.50x0.50x 
0.35 mm, 20-Bereich 6-50", semiempirische Absorptionskorrektur (Psi- 
scans), 7969 gesammelte Reflexe, davon 7589 unabhingig, gemessen auf einem 
STOE-Stadi-4-Diffraktometer; Strukturlosung durch Einsetzen der Atom- 
positionen der Nichtwasserstoffatome von 5a, Strukturverfeinerung wie zn- 
vor, wR2 = 0.0763, R 1 = 0.0267,489 Parameter und 468 Restraints; max. AQ 
948 Die Kristallstrukturen der drei Verbindungen konnen aufgrund 
Lhnlicher Zelldimensionen und Atompositionen als isostrukturell bezeichnet 
werden. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser 
Veroffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als ,,supplementary publi- 
cation no. CCDC-179-113'' beim Cambridge Crystallographic Data Centre 
hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse angefor- 
dert werden: The Director, CCDC, 12 Union Road, GB-Cambridge CB 2 1 EZ 
(Telefax Int. + 1223/336 033; E-mail: teched(a;chemcrys.cam.ac.uk). 

[14l (12-Te-5) bedeutet: Zwolf Valenzelektronen urn das zentrale Atom Te, an das 
funf Substituenten gebunden sind: C. W. Perkins, J. C. Martin, A. J. Arduengo 
111, W. Lau, A. Alegria, J. K. Kochi, J;  Am. Chem. Soc. 1980, 102, 7753. 

[15] I. Haiduc, R. B. King, M. G. Newton, Chem. Rev. 1994,94, 301 -326. 
[16] C. Janiak, personliche Mitteilung. 

Haben die stabilsten anellierten Heterobicyclen 
auch den starksten aromatischen Charakter?"" 
Govindan Subramanian, Paul von Rague Schleyer" und 
Haijun Jiao 

Kiirzlich haben wir fur einen umfangreichen Satz fiinfgliedri- 
ger Heterocyclen bewiesen. daB zwischen den magnetischen, 
energetischen und geometrischen Aromatizitltskriterien eine 
quantitative Beziehung besteht['I. Dan diese drei Kriterien auch 
stark voneinander abweichen konnen [21, wenn andere Einfliisse 
wichtig sind, zeigen wir hier anhand theoretischer Untersuchun- 
gen an den Positionsisomeren von Furanofuran (1 a- 1 d) ,  Thie- 
nothiophen (2aP2d), Benzofuran (3a, 3b) und Benzothiophen 
(4a, 4 b). GemaB der Regel der topologischen Ladungsstabilisie- 

[*I Prof. P. von R. Schleyer, Dr. G. Subramanian, Dr. H. Jiao 
Computer-Chemie-Cenlrum 
Institut fur Organische Chemie der Universitit Erlangen-Nurnherg 
HenkestraDe 42, D-91054 Erbangen 
Telefax: Int. + 9131/85-9132 
E-mail: pvrs(d organik.uni-erlangen.de 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie sowie von der Deut- 
schen Forschungsgemeinschaft, der Volkswagen-Stiftung und der Convex 
Computer Corporation gefordert. G S dankt der Alexander-von-Humboldt- 
Stiftung fur ein Postdoktonmden-Stipendiurn. Wir ddnkeii au8erdem Dr. M ,  
Hofmann (Erlangen) und Professor A. R. Katritzky (Gainesville. FL, USA) 
fur hilfreichc Diskussionen. 


