ZUSCHRIFTEN

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-
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rung®! sind elektronegative Heteroatome in solchen konden-
sierten Heterocyclen bevorzugt an den Positionen mit der groB-
ten Ladung in den isovalenzelektronischen und isostrukturellen
Kohlenwasserstoffen, also z. B. im Pentalendianion I und im
Indenylanion II (Schema 1), zu finden. Solche Stellungen kén-

(-0.454) (-0.222) (-0.367)
{-0.163) (-0.28% (-0.101
(-0.370) (-0.261)
Cflg™ 1, Dy, GoHy 1, Gy,

Schema 1. Die Kohlenwasserstoffanaloga I und 1t zu den hier untersuchten anel-
lierten Heterobicyclen. In Klammern sind die Ladungen gemiB einer natlirlichen
Populationsanalyse [4] aufgefiihrt.

nen niedrigere Energien ergeben, aber auch zu weniger symmet-
rischen Strukturen und geringerer Aromatizitit fithren. So wer-
den die Stabilitdtsfolgen der Furanofuran- und der Thienothio-
phen-Positionsisomere, die sich aus der topologischen Regel!™!
ergeben (1a>1b>1c>1d, 2a>2b>2c>2d), durch die rela-
tiven Energien auf dem Becke3LYP/6-311+ G**-Niveau
(Tabelle 1 und Abb. 1) bestétigt!). In dhnlicher Weise folgen die
relativen Energien der Benzofuran- (3a, 3b) und Benzothio-
phenisomere (4a, 4b) dem Ladungsdichtemuster des Indenyl-
anions.

Wihrend fiir 1a—1d weder experimentelle noch theoretische
Daten verfiigbar sind, wurde mit mehreren frithen Methoden
zur Behandlung von n-Elektronen versucht, die Aromatizitét in
2—4 zu beurteilen. Die von Dewar und Trinajstic!®! ermittelten
Resonanzenergien (DREs) fiir die Thienothiophen- und Ben-
zothiophenisomere (Tabelle 1) legten nahe, dafl 2d eine sehr
instabile, antiaromatische Verbindung sei. Weiterhin sagten sie
voraus, dal3 der Thiophenring in 4b die Aromatizitit der Ben-

3a,C (00 3b, C,, (14.2)

4a,C, (00

zoleinheit zerstoren sollte, wohingegen in 4a beide Ringe ihre
Aromatizitit behalten sollten!®!. Spiter zeigte Gimarc!®), daB
die qualitative Stabilitdtsreihenfolge der Isomere von 2 -4 dem-
selben Trend folgt wie die Hess-Schaad-Resonanzenergien
(HSREs)!"!, die togologischen Resonanzenergien (TREs) von
Gutman et al.®" und die DREs!5!. Hess et al.!”? waren der An-
sicht, daB3 der Furanring in 3a nicht aromatisch sei, da sich die
gesamte HSRE von 3a (0.360 ) als dhnlich der von Benzol
(0.390 ) erwies. Analog wurde behauptet, dall 2d und 3b wegen
sehr niedriger Resonanzenergien nicht aromatisch seien (Tabel-
le 1)1+ 8!, Kiirzlich rechtfertigten Zhou und Parr™! die Anwen-
dung der ,,absoluten Hérte* # als Indikator fiir Aromatizitit,
indem sie deren Korrelation mit den TRE- und HSRE-Werten
zeigten (Tabelle 1). Die Zuverldssigkeit der semiempirischen
DRE-, HSRE- und TRE-Werte wurde allerdings nie bewiesen.
Zum Beispiel kam Warrener!'®! aufgrund von experimentellen
'H-NMR-Verschiebungen im Gegensatz zur HSRE-Analyse!™
zu dem SchluBl, daB 3b einen starken diamagnetischen Ring-
strom aufweist, der typisch fiir planare 10%-Elektronen-Hiickel-
Arene ist. Ebenso weist Birds Aromatizititsindex (BAI)!™ !, der
aus den Bindungslingen abgeleitet wird, darauf hin, daB 2d
starker aromatisch ist als 2a''?), was im Widerspruch zu den
DRE-®!, TRE-®1 und n-Werten steht!!,

Wir haben die BAI-Werte!'! neu ermittelt (Tabelle 1) und
dazu einheitlich Becke3LYP/6-311 + G**-Geometrien (Abb. 1)
verwendet. In Ubereinstimmung mit Birds fritheren Ergebnis-
sen!*2 haben 1d und 2d die groBten BAIs in ihrer jeweiligen
Isomerenreihe, gefolgt von 1a, 1b, 1¢ bzw. 2a, 2b, 2¢. Des
weiteren gilt: 3b>3al?> 1 und 4b>4a. Folglich sind die am
wenigsten stabilen Positionsisomere 1d, 2d, 3b und 4b nach
dem geometrischen Kriterium am stirksten aromatisch.

Anisotropie und Erhéhung der magnetischen Suszeptibilitit
sind ebenso wie ungewdhnliche 'H-NMR-chemische Verschie-
bungen effektive Aromatizitdtskriterien fiir eine grofle Zahl von
Molekiilen™*~ "1, Die fir die Positionsisomere von 1-4 be-
rechneten chemischen Verschiebungen (kursive Werte in Abb. 1)

CeHe, De

4 b, Cy, (10.6)

C4HLS, Cyy

Abb. 1. Relative Energien [kcalmol ™ '] in Klammern (Becke3LYP/6-311 + G**//Becke3LYP/6-311 + G**-Niveau), Bindungslingen [A] (Becke3LYP/6-311 + G**-Niveau),
berechnete ' H-NMR-chemische Verschiebungen kursiv (GIAO-HF/6-31 + G*//Becke3LYP/6-311 + G**-Niveau) und NICS-Werte im geometrischen Mittelpunkt der indivi-
duellen Ringe fett (GIAO-HF/6-31 4+ G*-Niveau) fir 1-4 sowie fiir die Referenzmonocyclen Furan, Benzol und Thiophen (rechts).
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Tabelle 1. Aromatizititskriterien und -indices fiir die kondensierten Heterobicyclen 1-4 und die zugrundeliegenden Monocyclen.

Molekiil AE{a] xlb] Tanis [C] DRE(d] HSRE(e] TRE(f] nlgl Axfh] 11l BAI{j] > NICS[k]
Furan -375 43 0.042 0.042 0.650 41.8 —-123
Thiophen —50.5 6.5 0.192 0.198 0.796 56.4 -13.2
Benzol —51.3 22.6 0.390 0.276 1.000 100.0 97
| —73.6 -98.5 0.460 94.0 —24.2
1 —823 - 1159 0.400 84.7 —25.6
1a 0.0 —374 —59.6 3.6 0.76 41.4 —238
1b 0.7 —57.7 -56.3 33 0.76 394 —22.0
le 2.5 —56.1 —53.0 49 0.74 37.7 -21.6
td 22.6 —01.0 —84.1 0.0 0.8% 53.9 —31.2
2a 0.0 -81.9 -=71.2 11.3 0.240 0.310 0.644 6.5 0.81 529 —22.6
2b 2.2 —80.7 —75.3 10.5 0.220 0.310 0.778 7.7 0.80 527 —22.4
2¢ 4.3 —-179.7 —67.4 5.9 0.150 0.260 0.564 8.7 0.79 48.5 -20.1
2d 22.3 —88.4 -973 -339 0.040 0.292 0.0 0.88 75.3 —28.8
3a 0.0 —72.6 -97.6 0.360 0.270 0.676 0.0 0.81 57.0 —214
3b 14.2 —67.6 —87.0 0.020 0.110 0.324 5.0 0.76 58.2 . —19.8
4a 0.0 —833 ~104.9 248 0.440 0.350 0.695 0.0 0.82 62.6 —20.8
4b 10.6 —82.3 —100.5 9.3 0.250 0.290 0.448 1.0 0.81 69.4 —20.4

[a] Relative Energien der Isomere {kcalmol '] (Becke3LYP/6-311 + G** + ZPE (Becke3LYP/6-311 + G** - alle Strukturen entsprechen Minima)). [b] Magnetische Suszepti-
bilititen [ppmegs] aul CSGT-HF/6-31 + G*//Becke3LYP/6-311 + G**-Niveau. [c] Anisotropie der magnetischen Suszeptibilitit {ppmegs] auf CSGT-HF/6-31+G*j/
Becke3LYP/6-311 + G**-Niveau. [d] In kcalmol ', aus Lit. [6]. [e] In Einhciten von §, aus Lit. [7}. [f] In Einheiten von B, aus Lit. [8]. [g] In Einheiten von — B, aus
Lit. [9]. [h] Relative magnetische Suszeptibilititen [ppmcgs). [i] ¥, = Zuicyetiseh/ 2monceyetisen- 1] Berechnet fir aul dem Becke3LYP/6-311 4+ G**-Niveau optimierte Geome-
trien. k) Aul dem GIAO-HF;6-31 + G*//Becke3LYP/6-311 + G**-Niveau. NICS ist das Negative der absoluten magnetischen Abschirmkonstante, die im Ringmittelpunkt

auf einfache Weise berechnet werden kann.

liegen nahe den Werten fiir Furan, Thiophen und Benzol. Das
ist ein starker Hinweis darauf, daf} alle diese bicyclischen Syste-
me signifikante Aromatizitit aufweisen.

Aus den relativen Aromatizititen von 1-4, die sich aus dem
Vergleich der auf dem CSGT-HF/6-31 + G*-Niveau!®) berech-
neten magnetischen Suszeptibilititen Ay und Anisotropien y, .
ergeben, folgt, dal3 die instabilsten Formen, 1d und 2d, die am
stirksten aromatischen sind (Tabelle 1), was in deutlichem Ge-
gensatz zu den fritheren SchiuBfolgerungen steht, die auf
DRE- TRE-®! und #-Werten!®! basierten. Die Reihenfolgen
aus den relativen Energien AE und den Ay-Werten von 2a-2c¢,
3a/3bund 4a/4b stimmen grob mit denen aus den DRE-, HSRE-
und TRE-Werten, nicht jedoch mit denen aus den BAI-Werten
fiir die benzokondensierten Molekiile iiberein (Tabelle 1).

Die stabilsten Positionsisomere (z. B. 1a, 2a) miissen nicht
die groBte aromatische oder Resonanzstabilisierung aufweisen.
Die thermodynamische Stabilitit wird nimlich durch Span-
nungs- und viele andere Effekte aufler der Aromatizitit beein-
fluBt. Aromatizitdt wird am besten mit cyclischer Elektronen-
delokalisierung verbunden und kann direkt anhand der magne-
tischen Kriterien ermittelt werden!' 17171, Das Aromatizitits-
verhiltnis y, von 1-4, das sich aus den Quotienten von y und der
Summe tber die y-Werte der Monocyclen errechnet, ist in Tabel-
le 1 angegeben. Die betrdchtlichen Werte fiir 1-4, die zwischen
0.74 (1¢) und 0.88 (2d) liegen, beweisen, daB3 beide Ringe in 1-4
zur Aromatizitit beitragen. Das widerspricht vielen der frihe-
ren SchluBfolgerungen beziiglich der Aromatizitit von 2d, 3a/
3b und 4a/4b (Tabelle 1)1 ~°1,

Resonanzenergien und magnetische Suszeptibilititen sind ein
Map fiir die Gesamtaromatizitit eines Polycyclus, liefern aber
keine Information iiber die Aromatizitit der individuellen Rin-
ge. Die beiden Ringe in 1-4 tragen jedoch, solange sie nicht
symmetriedquivalent sind, nicht gleich zur Gesamtaromatizitét
bei. Auflerdem entsprechen die Resonanzenergien von polycy-
clischen Arenen nicht der Summe der Resonanzenergien ihrer
Ringkomponenten'?®, Unser neues magnetisches Kriterium,
NICS (Nucleus Independent Chemical Shift, kernunabhéngige
chemische Verschiebung)!'® 171 bietet eine effektive und einfa-
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che Moglichkeit, die Aromatizitiit der einzelnen Ringe in polycyc-
lischen Systemen zu beurteilen (fettgedruckte Werte in Abb. 1).

Fiir die funfgliedrigen Ringe von 1d, 2d, 3b und 4b und die
sechsgliedrigen Ringe von 3a und 4a sind die NICS-Werte be-
tragsmiBig groBer als fiir die entsprechenden Monocyclen
(groBere Aromatizitit). Wie in der schematischen Darstellung
in Abbildung 1 angedeutet, ist jeweils einer der Ringe von 1e¢,
2¢, 3b und 4b nur schwach aromatisch (der NICS-Wert ist
weniger als halb so gro3 wie der des entsprechenden Monocy-
clus), wohingegen der zweite Ring immer e¢inen etwas grofieren
NICS-Wert aufweist. Weiterhin ist die Summe der NICS-Werte
der beiden Ringe in den Serien 1a—1¢ und 2a-2c¢ kleiner als
zweimal der NICS-Wert von Furan bzw. Thiophen (Tabelle 1).
Die NICS-Trends der Positionsisomere stimmen qualitativ mit
denen der magnetischen Suszeptibilitdten (Ay und y, sowie y,...)
und mit denen der BAI-Werte (auBer fiir die benzokondensier-
ten Isomere) liberein und widersprechen vielen der fritheren
SchluBfolgerungen, die auf einer Behandlung der n-Elektronen
und dhnlichem basierten® 91,

Wir haben also gezeigt, daBl kein direkter Zusammenhang
zwischen der thermodynamischen Stabilitdt von heterobicycli-
schen Isomeren und ihrer Aromatizitit bestehen muB. Der aro-
matische Charakter von 1-4 wird durch die 'H-NMR-chemi-
schen Verschicbungen, die relativen magnetischen Suszepti-
bilititen und Anisotropien, die NICS-Werte und — weniger ein-
heitlich — die geometrischen Parameter (BAI) beschrieben. Un-
sere Ergebnisse quantifizieren die Regel der topologischen La-
dungsstabilisierung, weisen aber viele andere frithere SchluB-
folgerungen zuriick, so zum Beispiel, da3 2d ,,antiaromatisch**
und der Furanringin 3a ,,nichtaromatisch* ist!® =), Die Verlaf3-
lichkeit von DRE-, TRE-, HSRE- und Hérte-Konzept zur Iden-
tifizierung von Aromatizitit in solchen kondensierten Bicyclen
wird folglich stark in Frage gestellt. Im Gegensatz dazu scheint
das NICS-Kriterium als ein generelles und quantitatives MaB
fiir die Beschreibung der Aromatizitit von individuellen Ringen
in polycyclischen Geriisten zu funktionieren.

Eingegangen am 5. Juli 1996 {Z9300)
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Stichworte: Ab-initio-Rechnungen - Aromatizitit - Heterobi-
cyclen - Kondensierte Ringe
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TeArg: Synthese und Struktur der ersten
neutralen Hexaarylelementverbindungen **

Mao Minoura, Takao Sagami, Kin-ya Akiba*,
Claudia Modrakowski, Allexander Sudau,
Konrad Seppelt* und Stephan Wallenhauer

Die Vielfalt und gute Verwendbarkeit der Organotellurche-
mie!*! sorgt nach wie vor fiir grofles Interesse, z.B. in der organi-
schen Synthese!? sowie in der Chemie nieder-®! und hyperva-
lenter Verbindungen!¥). Obwohl den Tetraaryltellurderivaten
(TeAr,) in den letzten vierzig Jahren groBe Aufmerksamkeit als
hypervalente Molekiile zuteil geworden ist!®>- 8l gibt es keine
Information iiber Hexaaryitellur (TeAr,) mit Tellur in der hdch-
sten Oxidationsstufe!”. Nur drei neutrale peralkylierte sechs-
wertige  Verbindungen sind bekannt®:  W(CH,),- 1,
Re(CH,) "% ' und Te(CH,), % 13 Hier berichten wir iiber
die Synthesen und Strukturen der ersten neutralen hexaarylier-
ten Tellurverbindungen TeArg (Ar = Trifluormethylphenyl L a;
Ar = Phenyl 1b), die thermisch bis zu 300 °C stabil sind.

Zuerst gelang die Synthese von 1a (13.5% Ausbeute, bezogen
auf Tellur) in einer Eintopfreaktion von 4-Trifluormethylphe-
nyllithium (ArLi) mit TeCl, im Molverhdltnis 4:1. TeAr, 2a
entsteht dabei ebenfalls in 28.1 % Ausbeute. Die Reaktion von
ArLi in stdchiometrischen Mengen (6:1) oder mit einem Uber-
schuB ergab kein 1a.

Der Reaktionsablauf ist offensichtlich mehrstufig (Schema 1)
und noch nicht im Detail untersucht. Es scheint so, daBl der

2TeCly + BArLi — 3 TeArg + TeArn

-8LiC! 1 2
TeCly + 4AlLi ——— = TeAr,
¥ ' T e P
TeCiy + 2Arki TN CIZIeArz

Disproportionierung

3 + 4 L 2 + ClyTeAr,
5
i —
5 + 2Ardi 200 1

Schema 1. Vermutlicher Verlauf der Synthese von 1.

Schliisselschritt eine Disproportionierung von TeAr, 3 und
Cl,TeAr, 4 ist, die beide in situ gebildet werden, wobei Cl, TeAr,
5 und TeAr, 2 entstehen. TeAr, 1a wird wahrscheinlich bei der
nachfolgenden Reaktion von 5 mit ArLi beim Erwdrmen auf
Raumtemperatur gebildet.

Ungliicklicherweise wurde 1b nach der oben beschriebenen
Eintopfsynthese nur in geringer Ausbeute erhalten (ca. 0.5%).
Wir konnten 1b jedoch aus F,Te(CgH;), 6 durch Reaktion mit
Phenyllithium (PhLi) gewinnen. Nach den Erfahrungen mit 1a
konnte die Reaktion von 6 mit PhLi in mehreren Stunden bei
Raumtemperatur erfolgreich durchgefiihrt werden!'*! (Ausbeu-
te 7%). 6 wurde nach Vorschrift!’ aus XeF, und Te(C H,), "™
synthetisiert, und die cis-Konfiguration der Fluoratome wurde
durch eine Einkristallstrukturanalyse bestdtigt! .
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