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Definition von BAI: BAl =100(1 ~ ViV,), wobei Vk = 35.0 gewihlt 
wird[11.12] und I' =100/~ [ (z (N,  - N)'/n]'.' ist. N ist dabei das arithmetische 
Mittel der n Ringbindungsordungen N,. Eine Bindungsordnung N wird hierfur 
aus der entsprechenden Bindungslinge R gemaS N = a / R 2  - b bestimmt, wo- 
bei u und b Konstanten sind[ll]. 
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TeAr, : 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 fur groBes Interesse, z.B. in der organi- 
schen Synthese[zl sowie in der Chemie nieder-I3I und hyperva- 
lenter Verbind~ngen[~]. Obwohl den Tetraaryltellurderivaten 
(TeAr,) in den letzten vierzig Jahren grorJe Aufmerksamkeit als 
hypervalente Molekiile zuteil geworden istr5* 'I, gibt es keine 
Information uber Hexaaryltellur (TeAr,) mit Tellur in der hoch- 
sten Oxidation~stufe['~. Nur drei neutrale peralkylierte sechs- 
wertige Verbindungen sind bekannt"]: W(CH3)6[9* "1, 
Re(CH,),['os "1 und Te(CH,),[I2, 131. Hier berichten wir uber 
die Synthesen und Strukturen der ersten neutralen hexaarylier- 
ten Tellurverbindungen TeAr, (Ar = Trifluormethylphenyl 1 a;  
Ar = Phenyl 1 b), die thermisch bis zu 300 "C stabil sind. 

Zuerst gelang die Synthese von 1 a (1 3.5 YO Ausbeute, bezogen 
auf Tellur) in einer Eintopfreaktion von 4-Trifluormethylphe- 
nyllithium (ArLi) rnit TeC1, im Molverhaltnis 4: 1. TeAr, 2a 
entsteht dabei ebenfalls in 28.1 % Ausbeute. Die Reaktion von 
ArLi in stochionietrischen Mengen (6: 1) oder rnit einem Uber- 
schuB ergab kein 1 a. 

Der Reaktionsablauf ist offensichtlich mehrstufig (Schema 1) 
und noch nicht im Detail untersucht. Es scheint so, da8 der 

2TeCI4 + 8ArLi - TeArG + TeArp 
-8LiCI 1 2 

TeC1, ). 4ArLi ____t 

TeCI, + PArLi -2LicI t 

3 + 4 -  

5 + 2ArLi -2Lic, * 

-4LiCI 

Disproporhonierung 

Schema 1. Vermutlichet Verlaufder Synthese von 1. 

TeAr, 
3 

CI,TeAr, 
4 

2 + C12TeAr4 
5 

1 

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

Ungliicklicherweise wurde 1 b nach der oben beschriebenen 
Eintopfsynthese nur in geringer Ausbeute erhalten (ca. 0.5 %). 
Wir konnten 1 b jedoch aus F,Te(C,H,), 6 durch Reaktion rnit 
Phenyllithium (PhLi) gewinnen. Nach den Erfahrungen rnit 1 a 
konnte die Reaktion von 6 mit PhLi in mehreren Stunden bei 
Raumtemperatur erfolgreich durchgefiihrt werden[t41 (Ausbeu- 
te 7 %). 6 wurde nach Vorschrift''"' aus XeF, und Te(C,H,),[5a1 
synthetisiert, und die cis-Konfiguration der Fluoratome wurde 
durch eine Einkristallstrukturanalyse bestatigt" 'I. 
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Die Verbindungen 1 a, b sind thermisch extrem stabile, farblo- 
se Feststoffe. Sie sind im Gegensatz zu Tetraorganotellurverbin- 
dungen auch nicht l i~htempfindl ich[~~ 'I. Kristalle von 1 a und 
1 b wurden aus Chloroform erhalten. Die Molekulstruktu- 
ren beider Verbindungen wurden rontgenstrukturanalytisch be- 
stimmt und sind in den Abbildungen 1 und 2 gezeigt[l6I. Die 

Abb. 1. ORTEP-Darstellung der Struktur von l a  (Schwingungsellipsoide fur 50% 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit). AusgewHhlte Bindungslingen [A) und -winkel I"]: 
Tel-CI 2.229(4). Tel-CX, 2.240(2), Te l -CIS 2.226(4); CI-Tel -C8 88.9(1), C1- 
Tel-C15 91.4(2); CS-Tel-CIS 88.8(1). 

Abh. 2.ORTEP-Darstellung dei- Struktur von 1 b (Schwingungsellipsoide fur 50% 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit). AusgewHhlte Bindungslingen [A] und -winkel [ '1: 
Tel-C11 2.228(1), Tcl-C21 2.228(1), Tel-C31 2.227(1), Cl I -Tel -C21 90.63(5), 
C 1 I-Te 1-C31 90.33(5). C 21-Te I-C 31 90.34(S). 

Telluratome sind sehr regelmhhg oktaedrisch umgeben. Die 
sechs Te-C-Bindungsllngen sind in beiden Verbindungen sehr 
lhnlich (2.226(4)-2.240(2) 1 a;  2.227(1)-2.228(1) 8, 1 b) und 
damit etwas grol3er als durchschnittliche Tell-C,,,,,,-Bindungs- 
liingen (2.116 A)[''], aber ahnlich dem Mittelwert (2.21 A) der 
axialen (2.29 A) und aquatorialen (2.13 A) Bindungsllngen von 
Tetraphenyl te l l~r '~~ ' .  Die Ebenen benachbarter Phenylgruppen 
stehen fast senkrecht aufeinander, und trans-Phenylgruppen 
sind fast coplanar angeordnet. Die Molekiile sind somit nahezu 
T,-syrnmetrisch, was in der Chemie nicht hiiufig istr181. Diese 

besondere Anordnung scheint durch die LigandenabstoBung 
begiinstigt zu sein. 

Die lz5Te-NMR-Signa1e von 1 a (6 = 467) und I b (6 = 493) 
sind im Vergleich zu Te(C,H,), (6 = 509) und den sonst analo- 
gen Diaryltellurverbindungen (6 = 727 und 685) hochfeldver- 
schoben. Diese Hochfeldverschiebung bei zunehmender Wertig- 
keit des Tellurzentrums in Te(C,H,), (n = 2, 4, 6) steht im 
Gegensatz zu Te(CH,),, wo die Abfolge irregular ist[""]. Die 
ispo-C-Atome von 1 a bedingen im '3C-NMR-Spektrum ein 
Singal bei 6 = 152.1, und die Kopplungskonstante betragt 
42 Hz. Das Signal ist stark tieffeldverschoben und die Kopp- 
lungskonstante ist vie1 kleiner als in TeAr, (6 = 119.9, 288 Hz), 
auch im Vergleich zu anderen Organotell~rverbindungen~'~]. 

Weitere physikalische und chemische Eigenschaften von 1 
und die Verwendbarkeit der Eintopfreaktion fur andere Hexa- 
organotellurverbindungen werden gegenwlrtig untersucht. 

Esprrimentelles 
1 a :  Eine Losung von 4-Trifluormethylphenyllithium wurde aus 4-Trifluormethyl- 
brombenml (4.95 g, 22.0 mmol) in Ether (30 mL) und n-BuLi (1.63 M in Hexan 
13.5 mL, 22.0 mmol) bei -78 'C hergestellt. Die Mischung wurde auf Raumtempe- 
raturerwirmt undeinestundegeruhrt. Bei -78°C wurdeeineauf -78 'Cgekuhlte 
Suspension yon TeCI, (1.35 g, 5 mmol) in Ether (30 mL) durch einen Teflonschlauch 
innerhalb von 30 min zugegeben. Nach 1.5-stundigem Ruhren. Erwirmen auf 
Raumtemperatur, weiterem dreistundigen Ruhren wurde das Losungsmittel unter 
vermindertem Druck entfernt. Dcr Riickstand, mit Hexan und Wasser gewaschen 
und getrocknet, ergab I a (685 mg, 0.686 mmol, 13.7% bezogen auf Tellur) nach 
Umkristallisieren aus Dichlormethan. Chromatographische Trennung und Dest~lla- 
tion der hexanloslichen Produkte ergab 2a (Ar = 4-Trifluormethylphenyl) (568 mg, 
28.1 %). Farblose Kristalle, Schmp. 328 -330'C (Zers.). 'H-NMR (400MHz. 
CDCI,): 6 =7.12 (d, J =  8.3 Hz), 7.55 (d, J = 8.3 Hz); 19F-NMR (376 MHz, 
CDCIJ 6 =-  63.1; I3C-NMR (100 MHz, CDCI,): 6 =123.7 (4% 'J,, = 272 Hz), 
125.X(d), 131.9(q, 'Jcr = 33 Hz), 133.5(d), 152.1 (s); I3C-NMR (100 MHr, [DJ 
T H F ) :  6 ~ 1 2 6 . 1  (4, 'Jet = 273 Hz), 125.8(d), 133.4(q, 'Jc,. = 33 Hz), 136.0(~),  
154.7 (s, '.IcT, = 42 Hz); Iz5Te-NMR (126 MHz, [DJTHF, Me,Te): 6 = 467.3; IR 
(KBr) 3075(w), 2356(w), 1926(w), 1598(m), 1390(m). 1326(s). 1274(m), 1032(s), 
1008(m), 957(m), 846(w),825(s), 773(s), 631(w), 595(m). 498(m).408(m) e m - ' ;  
Raman (Feststoff, Ar-lonen-Laser) 1600 (m). 1560(w), 1490(w), 1395(w). 
1330(m). 1205(w), 1080(m), 1040(in). 1025(w), 998(w), 835(m), 780(s). 730(w), 
650(s), 595(w). 50O(w). 395(m), 345(m). 240(m), 140(vs) em-'. C-H-Analyse: 
(C,,H,,F,,Te, 998.22): ber. C50.54, H2.42; gef. C50.83, H2.32. 
1 b:  Zu einer Suspenaion von 6 (2.50 g, 5.27 mmol) in Ether (30 mL) wurde ein 1.8 M 

Lhsung PhLi in Cyclohexan/Ether (6.45 mL, 11.6 mmol) be1 - 78 ' C zugegeben. 
Einen Tag Ruhren bei Rauintemperatur. Filtration des farblosen Niederschlages, 
Waschen mit Hexan und Wasser sowie Trocknen ergah 1 b(220 mg, 7.1 %). Farblose 
Kristalle, Schmp. 312°C. 'H-NMR (400 MHz, CDCI,) 6 =7.04(d). 7.15(t), 

'"Te-NMR (126MH2, CD2CI,, Me,Te): 6 = 493.0; IR (KBr) 3049(m), 1569(m), 
1476(m). 1428(s), 1187(m), 1058(s), 997(m), 743js). 693(s), 641 (w), 473(5), 
279(s) em- ' ;  Raman (Feststoff, Ar-lonen-Laser) 1572(m), 1478(w). 1434(w). 
1335(w). 1189(w), 1125(m), 1051(w), 1016(m), 1003(s), 914(w), 646(w), 638(m). 
616(w). 211(w), 183(m), 78(vs)cm-'. MS (70eV, El): ("A) 591(0.41) [ M + ] ,  
515(16) IWC,H,):I. 361 (94) "WC6H5).Tl, 154(100) I(C,,H5):]. 
6:  Te(C,H,), (12.3 g, 28.3 mmol) i n  CH,CN (85 mL) wurde bei - 45 C mit XeF, 
(4.78 g, 28.3 mmol) fluoriert. Der farblosc Feststoff wurde bei Raumtemperatur 
abtiltriert. umkristallisieren aus CHCI, ergab cis-F,Te(C,H,), 6 :  (11.6 g, 86.7%). 
Schmp. 187'C 'H-NMR(400 MHz, CDCI,) d =7.18(t), 7.24(t), 7.32(1), 7.40(d), 

131.4(d). 132.4(d), 139.0(s), 148.1 (s). "F-NMR (376MHz. CDCI,) 6 = -- 30.98 
( ' J I V , I Z S ~ ~ =  2049Hz, 'J1qF.LziTC =169XHz.). lz5Te-NMR (126MHz. CDCI,, 
Me,Te): 6 = 650.8 ('J,.,. I L ~ ~ ~  = 2049 Hz). 

7.29(d). ',C-NMR (100 MHz, CDCI,) d =128.1 (d). 128.3(d). 133.6(d) ,  150.1 (s). 

7.49(d). I3C-NMR(100 MHz, CDCI,)6 =128.0(d), 128.5(d). 129.4(d), 130.3(d). 
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tometer mit Graphit-Monochromator, Mo,,-Strahlung 

- 0.88, max = 0.56. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) 
der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Struktur(en) wurden als 
,,supplementary publication no. CCDC-179-111" beim Cambridge Crystallo- 
graphic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei 
folgender Adresse angefordcrt werden. The Director, CCDC, 12 Union 
Road, GB-Cambridge CB2 IEZ (Telefax: Int. + 1223/336033: E-mail: 
teched@chemcrys.cam.ac.uk). 
F. H. Allen, 0. Kennard, D. G. Watson, L. B. Brammer, G. A. Orpen, R. 
Taylor, J .  Chem. Soc. Perkin Truns. 2 1987, S1 -S19. 
Andere Beispiele T,-symmetrischer Spezies: Co(NO$- : M. Driel, H. J. Ver- 
weel, Z .  Kristullogr. 1936. A 95,308 314; 1. Nakagawa, T. Shimanouchi, S p r ~  
trorhim. Actu 1966, 22, 1707.- 1728: C,,,[Pt(PEt,),],: P. J. Fagan, .I. C. Cala- 
brese, B. Malonc, J. Am.  Chrm. SOC. 1991, 113. 9408-9409. Bi(C,H,),-: 
Lit. [Xd]. 
E. G. Hope, T. Kemmitt. L. William, Organometullics 1988, 7 ,  78-83. 

(i = 0.71073 A 20 = 3-55") gesammelt. Eine $-scan Ah- 
sorptionskorrektur wurde angewendet. Alle Atome a u k  (PO), - 
Wasserstoff wurden anisotrou verfeinert. Der letzte Cvclus 

Samariumdiiodid-vermittelte Kupplung von 
Glycosylphosphaten mit Kohlenstoffradikal- 
oder -anion-Acceptoren - Synthese von 
C-Glycosiden** 
Shang-Cheng Hung und Chi-Huey Wong" 

C-Glycoside weisen Konformationen auf, die denen der 0- 
verknupften Verbindungen ahnlich sind"]. Als stabile Kohlen- 
hydratmimetica wurden sie beim Studium von Kohlenhydrater- 
kennungsprozessen in biologischen Systemen eingesetztL2 - 'I. 
Haufig werden sie durch Kupplung von Carbokationen, Carb- 
anionen, Radikalen oder Carbenen (am anomeren Zentrum) 
hergestellt[81. Kiirzlich berichteten Sinay et al.''] und Beau 
et al.[lol, dal3 Glycosylsamarium(m)-Verbindungen aus Glyco- 
sylchloriden oder -sulfonen sich nach Art einer Barbier-Reak- 
tion mit Carbonylverbindungen umsetzen lassen, wobei sich 
C-Glycoside bilden. Man nimrnt an, dal3 diese Reaktionen iiber 
zwei Einelektronen-Stufen zum Glycosylanion-Intermediat ver- 
laufen. Dilithiierte o-Glucopyranosylverbindungen sind von 
Kessler und Mitarbeitern" '1 entwickelt worden. Eine Phos- 
phatgruppe als Acceptor beim anfinglichen Elektronentransfer 
via SmIJTHF ist fur .*-Cyanophosphate['21 und allylische 
Phosphate" 31 beschrieben worden. Hier berichten wir iiber eine 
einfache Methode zur Synthese von C-Glycosiden unter sehr 
milden Bedingungen durch Umpolungskupplung von Pyrano- 
syl- oder Furanosylphosphaten rnit einem Kohlenstoffradikal- 
oder Kohlenstoffanionen-Acceptor in Gegenwart von Sarna- 
riumdiiodid (Schema 1). 

einer vollen Matrix-Kleinste-Vuadrate-Verfeinerung basierte 
auf 4462 beobachteten Reflexen [ I >  3.00u(I)] und 319 variah- 
len Parametern mil R(R,) = 0.040(0.046), GOF = 2.87; 
Restelektroiiendichte (eCA-3) min = - 0.81. inax = 0.9X. 
Kristallstrnkturanalyse von 1 b . 2CHCl,.C,,H,,CI,Te, 
M ,  = 828.3. triklin, Pi, a = 8.325(1), h = 10.797(1), c = 
11.009(1) A, 3~ = 60.47(1)", f l  = 82.47(1)', 7 = 88.00(1)': 
V=XS3.0(2)A3 T=-143"C, Z=1, phar =1.61 g ~ m - ~ .  
Kristallabrnessungen 0.4 x 0.1 x 0.1 mm3. Ein geeigneter 
Kristall wurde auf die Spitze einer Glaskapillare gebracht; 
Intensititen (20 = 6-60°C) wurden mit einem ENRAF- 
Nonius-CAD4-Diffraktometer hei 130 K mit graphitmono- 
chromatisierter Mo,,-Strahlung (1. = 0.71063) gesammelt. Eine $-scan Ab- 
sorptionskorrektur wurde angewendet. Die Struktur wurde mit Direkten Me- 
thoden gelost, alle Atome auUer Wasserstoff wurden anisotrop verfeinert. Der 
letzte Cyclus einer vollen Matrix-Kleinste-Quadrate-Verfeinerung bdsierte auf 
4963 beobachteten Reflexen [1>2u(1)] und 254 variablen Parametern mit 
R ( R J  = 0.021 (0.054). GOF =1.09; Restelektronendichte (e-A-3) min = 
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Schema 1 

[*I Prof. Dr. C.-H. Wong, Dr. S.-C. Huang 
Department of Chemistry, The Scripps Research Institute 
10550 North Torrey Pines Road, La Jolla, CA 92037 (USA) 
Telefdx: Int. + 619/784-2409 

verbindungen. 
[**I Wir danken Dr. Kap-Sun Yeung und Chung-Cheng Lin fur einige Ansgangs- 
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