ZUSCHRIFTEN

Kristalle von 3 abzentrifugiert werden. Nach Impfen mit Einkristallen von 2 und
nach vorsichtiger Zugabe von Aceton bildet sich 2 in feinkristalliner Form, wie
IR-spektroskopisch nachgewiesen werden kann.

Die Ausbeute ist in beiden Fillen sehr gering.

Eingegangen am 10. Juni 1996 [Z 9222]
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Dimere Triaryltelluroniumaryltellurolate: neuar-
tige metastabile Tetramere der Diaryltelluride **

Jorg Jeske, Wolf-Walther du Mont* und Peter G. Jones
Professor Max Herberhold zum 60. Geburtstag gewidmet

Wasser und die homologen Chalkogenwasserstoffe H,E
(E = O. 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. Withrend Wasser-Dimere durch O-H--- O-
Briicken gekennzeichnet sind, kommen bei Schwefel, Selen und
Tellur fiir metastabile ,,Dimere R,EER auBler 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 $™'-
SL-Bindung!!l. 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
fiir Strukturen nichtklassischer (Oktettitberschreitung an Tellur
implizierender) Polytelluride erkannt wurde!?~*. Fiir ,,nicht-
klassische Diaryltelluride* kimen auBer ionischen Telluronium-
Tellurolat-Wechselwirkungen (R,Te* TeR ™) und kovalenten
Tellur(v)-Tellur(1in)-Bindungen (R, Te-TeR, eventuell dhnlich
wie in Béttchers CsTe, )™t auch noch Wechselwirkungen nach
Art intermolekularer Kontakte in Iod!®), Ditelluriden' und
Distibanen!®~®! oder nach Art von homonuclearen Kation-
Anion-Kontakten in lodophosphoniumiodiden™ in Frage.
Derartige homonucleare Wechselwirkungen (n — o*-Uberlap-
pung) gehen einher mit Aufweitungen der Valenzschale des je-
weiligen Acceptoratoms tiber die Edelgaskonfiguration hinaus.

Oxoniumsalze R,O*BF; verhalten sich gegeniiber Alko-
holaten als effiziente Alkylierungsmittel. Entsprechend iibertra-
gen Triphenyltelluroniumsalze in Tetrahydrofuran als Losungs-
mittel unter milden Reaktionsbedingungen glatt eine ihrer
Phenylgruppen auf Tellurolate [Gl. (2)]. Der Arylgruppentrans-

THE . phyTe + RTePh + NaCl

3 4aR= CH3—© @
4b,R = cmo@

Ph;TeCl + NaTeR

1 2aR-= cm@
2b,R = CH;O@

fer 148t sich jedoch hemmen, wenn die Umsetzung von Triphe-
nyltelluroniumchlorid 1 in Methanol mit den Natriumtellurola-
ten 2a, bin Ethanol bei tiefen Temperaturen durchgefithrt wird.
Bei Temperaturen unterhalb — 30 °C scheiden sich aus Losun-
gen in dem Alkoholgemisch sofort orange Feststoffe Ph,TeTeR
5ab (5a: R = p-CH,C¢H,; 5b: R = p-CH,0OC:H,). Die Um-
setzungen lassen sich so steuern, daf§ direkt aus der Synthese
Einkristalle der metastabilen Produkte Ph,TeTeR 5 erhalten
werden, wihrend das Nebenprodukt NaCl noch in Lésung
bleibt [{G1. (b)].

PhyTeCl + NaTeR ~MeOWEOH, -60°C
1 2a,2b

Ph3;TeTeR + NaCl

sa,R= CH;~() ®)
sb,R= CH;0~0)

Die orangen Kristalle von 5a und 5b sind stabil unterhalb
—18°C. Bei Raumtemperatur zersetzen sie sich zunidchst lang-
sam unter Bildung von éligen 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, 6b und Biphenyl durch ElektronenstoBionisations-Massen-
spektrometrie(EI-MS) nachgewiesen. Die Telluroniumteilurola-
te 5 sind unléslich in Ethanol, THF, Toluol und Hexan, schwer
16slich in kaltem Methanol. In Ldsung findet die zu Zerset-
zungsprodukten fithrende Redoxreaktion auch bei tiefen Tem-
peraturen (—18 °C) statt. Daher scheiterten alle Versuche, die
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Verbindungen 5, etwa zum Umkristallisieren oder fiir die Auf-
nahme von NMR-Spektren, unzersetzt zu 16sen. Massenspek-
tren geben stets Molpeaks und Fragmente der Zersetzungspro-
dukte nach Schema 1.

-= Ph,Te + PhER
3 4a,b,E=Te

10, E=Se
PhyTeER —
5a,b,E=Tc
7.E=Se — 1/2Ph, + PhyTe + 1/2R,E,
3 6a,b, E=Te
8, E=Se
Schema 1.

Von Chalkogenotelluranen und Telluroniumchalkogenolaten
des allgemeinen Typs R,;TeER’ (E = O, S, Se, Te; R = Alkyl
oder Aryl) sind bisher nur die Phenoxyverbindung 9a (E = O)
und deren Derivate strukturell gesichert worden!* ). Eine Nitro-
gruppe in para-Position des Aryloxysubstituenten fithrt zur
Aufweitung der Te-O-Bindung von 229.4 (9a) auf 246.1 pm (in
9b); das 2,4,6-Trichlorphenoxyderivat 9¢ ist hingegen ein zen-
trosymmetrisches Dimer mit Te-O-Kontakten von 276.2 und
278.7 pm!191, Erste Arylthioderivate (E = S) wurden als Zwi-
schenverbindungen des thermischen Zerfalls von Telluronium-
dithiocarboxylaten postuliert!*!; sie zersetzen sich oberhalb
0°C, insbesondere in Losung!*2l,

Réntgenstrukturanalysent'*! zeigen, dafl die festen Verbin-
dungen 5a, b durch Tellur-Tellur-Wechselwirkungen ringférmi-
ge Einheiten Ry Te, bilden, also formal als Tetramere der Diaryl-
tellurverbindungen aufgefa3t werden konnen. Die fast planaren
Te,-Ringgeriiste enthalten alternierend Triphenyltelluronium-
und Aryltellurolat-Einheiten (Abb. 1). Die Tellur-Tellur-Kon-
takte (Te---Te Sa: 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 ldnger als kovalente Te-Te-
Einfachbindungen'®! und als die Abstéinde zwischen den Tellur-
atomen in festem CsTe,, die in unterschiedlichen Oxidations-

Abb. 1. Struktur von 5a im Kristall. Ausgewihlte Abstinde [pm] und Winkel [°]:
Tel---Te3352.59(13), Tel - Te4337.96(13), Te2 - - Te 3332.33(13), Te2- - Te4
359.58(13); Te3-Te1-Ted 87.52(3), Te3-Te2-Te 4 87.24(3), Te1-Te3-Te2 93.51(3),
Te1-Te4-Te2 91.32(3).
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stufen vorliegen®), unterschreiten aber deutlich den van-der-
Waals-Abstand von Tellur, der 440 pm betrigt. Im Durch-
schnitt sind sie auch noch etwas kiirzer als die kiirzesten inter-
molekularen Te-Te Abstdnde in organischen Ditelluriden mit
starker Te-Te-Wechselwirkung!®! und zwischen Tellurketten in
elementarem Tellur (350 pm)!* 5!, Entsprechende intermoleku-
lare Se-Se-Kontakte in grauem Selen sind nur wenig kiirzer
(344 pm)P%1; kovalente Se-Se-Bindungen sind hingegen etwa
40 pm kiirzer als Te-Te-Bindungen. Damit stelit sich die Frage,
ob eine zu 5a, b homologe gemischte Tellur-Selen-Verbindung
Ph,TeSeR ihnliche Chalkogen-Chalkogen-Abstinde wie Sa, b
aufweisen wird, oder ob sich mit dem kleineren Selen gegeniiber
der Tellurverbindung eine signifikante Bindungsverkiirzung er-
gibt.

Triphenyltelluronium-4-methylphenylselenolat 7 lieB sich in
Analogie zur Synthese von 5a nach Umsetzung von Triphenyl-
telluroniumchlorid mit Natrium-4-methylphenylselenolat iso-
lieren und als metastabile Verbindung bei —130°C réntgeno-
graphisch untersuchen. 7 erscheint ein wenig bestidndiger als Sa;
bei der thermischen Zersetzung entsteht — verglichen mit 5a —
ein ctwas hoherer Anteil an Dichalkogenid und Biphenyl
(Schema 1, durch EI-MS und 77Se-NMR-Spektroskopie nach-
gewiesen, Selenid/Diselenid ca. 2:1). Kristallines 7 hat wie Sa,
b ein nahezu planares Ringgeriist aus vier Chalkogenatomen
(Abb. 2); die Te-Se-Abstéinde (315.1-333.9 pm) sind im Durch-
schnitt um etwa 20 pm kilrzer als die durchschnittlichen Te-Te

Abstinde in 5a, b.
~0
ca4
Se?( &
a0 c13
N
2

*

Abb. 2. Struktur von 7 im Kristall. Ausgewihlte Abstinde [pm]} und Winket [*]:
Tel---Sel 330.81(8), Tel---Se2 327.68(9), Te2---Sel 315.07(8), Te2---Se2
333.88(8); Sel-Tel-Se2 86.382(14), Sel-Te2-Se2 87.924(14), Tel-Sel-Te2
94.129(14), Te1-Se2-Te2 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
(12-Te-5)1"4) mit (3 + 2)-verzerrter tetragonal-monopyramidaler
Substituentenanordnung; die Donor-Chalkogenatome sind tri-
gonal-pyramidal koordiniert (8-Te-3, 8-Se-3). Die Strukturen
von 5a, b und 7 sind also in Einklang mit 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!'l.
Hingegen ist im bestindigen, monomeren 2,2'-Biphenylylen-2-
biphenylylphenoxyteliuran (10-Te-4) 9a die dem Phenolatsub-
stituenten am W-trigonal-bipyramidal koordinierten Zentral-
atom gegeniiberliegende apicale Te-C-Bindung des chelati-
sierenden 2,2’-Biphenylensubstituenten (217.4 pm), verglichen
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mit den dquatorialen Te-C-Bindungen (210.3, 212.2 pm), merk-
lich aufgeweitet! !, Im O-verbriickten Dimer 9¢ ist von den
beiden Te-C-Bindungen in frans-Position zu Briicken-O-Ato-
men nur die des 2-Biphenylyl-Substituenten merklich aufgewei-
tet (215.9 pm). Die schrittweise Aufweitung der Te-O-Abstiande
in der Reihe der Aryloxytellurverbindungen 9a—c zeigt den gra-
duellen Ubergang vom hypervalenten Bindungstyp (9a) zum
Oniumsalz (9¢) an'%. Die beiden Te-Te- und Te-Se-Kontakte

9a,R'=R?=R3=H
9b,R! =R?=H, R*=NO,
9¢, R! = R? = R3 = Cl (als Te,0,-Dimer)

inSa, b bzw. 7sind 65—70 pm linger 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-O-Bindung in 9a, hindeutet.

Rechnungen (EHT, PM3) an Modellverbindungen auf
Grundlage der vorgegebenen Strukturen von 5a, b und 7 liefern
keinen Hinweis auf explizit bindende Beitrdge aus Orbitaliiber-
lappung in den Te,- bzw. Te,Se,-Ringen'' 8. Die Verbindungen
sind danach als Paare von Ionenpaaren zu formulieren. Gleich-
wohl ist die Existenzfahigkeit der Verbindungen, also die Hem-
mung des Zerfalls von Sa, b in die thermodynamisch begiinstig-
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-
los) und die VSEPR-konforme Struktur hinweisen.

Experimentelles

5a, 5b und 7: Eine Losung von 1.0 mmol Natriumaryltellurolat bzw. -selenolat
(frisch hergestelit aus Diarylditellurid bzw. -diselenid und Natriumboranat in Etha-
nol, 20 mL) wurde mit Triphenyltelluroniumchlorid (0.39 g, 1.0 mmol) in Methanol
(20 mL) bei — 60°C vermischt. Der sofort entstandene, mikrokristalline Nieder-
schlag wurde bei — 60 °C filtriert, mit wenig kaltem Ethanol gewaschen und im
Vakuum getrocknet. Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle konn-
ten durch Diffusion der gelosten Edukte bei — 30 °C gewonnen werden.

5a: Triphenyltelluronium-4-methylphenyltellurolat: Ausbeute 0.51g (89%).
C,sH,,Te,: ber.: C51.98, H3.84; gef.: C52.75, H4.00.

5b: Triphenyltelluronium-4-methoxyphenyltellurotat: Ausbeute 0.47 g (80%).
C,sH,,0Te,: ber.: €50.58, H3.74; gef.: C50.48, H3.75.

7: Triphenyltelluronium-4-methylphenylselenolat:  Ausbeute 0.35g (67%).
C;sH,,SeTe: ber.: C56.76, H4.19; gef.: C56.03, H3.96.
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Haben die stabilsten anellierten Heterobicyclen
auch den stirksten aromatischen Charakter?**

Govindan Subramanian, Paul von Ragué Schleyer* und
Haijun Jiao

Kirzlich haben wir fiir einen umfangreichen Satz fiinfgliedri-
ger Heterocyclen bewiesen, daB3 zwischen den magnetischen,
energetischen und geometrischen Aromatizitdtskriterien eine
quantitative Beziehung besteht!!!. DaB diese drei Kriterien auch
stark voneinander abweichen kénnen?!, wenn andere Einfliisse
wichtig sind, zeigen wir hier anhand theoretischer Untersuchun-
gen an den Positionsisomeren von Furanofuran (1a—1d), Thie-
nothiophen (2a—2d), Benzofuran (3a, 3b) und Benzothiophen
(4a,4b). GemaB der Regel der topologischen Ladungsstabilisie-

[*] Prof. P. von R. Schieyer, Dr. G. Subramanian, Dr. H. Jiao
Computer-Chemie-Centrum
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Erlangen-Niirnberg
HenkestraBe 42, D-91054 Erlangen
Telefax: Int. + 9131/85-9132
E-mail: pvrs@organik.uni-erlangen.de
[**

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie sowie von der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft, der Volkswagen-Stiftung und der Convex
Computer Corporation gefdrdert. GS dankt der Alexander-von-Humboldt-
Stiftung fiir ein Postdoktoranden-Stipendium. Wir danken auBerdem Dr. M,
Hofmann (Erfangen) und Professor A. R. Katritzky (Gainesville, FL, USA)
fiir hilfreiche Diskussionen.
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