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Synthese eines triiodidartigen
Pentamesityltritellur-Kations durch Anlagerung
von Dimesityltellurid an das aulergewdhnlich
elektrophile Trimesitylditelluronium-Ion**

Jorg Jeske, Wolf-Walther du Mont* und
Peter G. Jones

Professor Manfred Weidenbruch zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Analogie der linearen Te;-Baugruppen einiger nicht-
klassischer Polytelluride und Polytelluridchelatkomplexe!? =5
zum bekannten I -Ion fiithrt zur Frage, ob fiir die Existenz
derartiger triiodidédhnlicher Te;-Einheiten Matrixeffekte oder
Metallkoordination essentiell sind™®! und ob hypervalente Te,-
Einheiten dhnlich reaktiv wie das I, -Ion sind. Eine Modellreak-
tion, deren Studium Antworten auf diese Fragen geben kénnte,
wire der gezielte Aufbau linearer Te,-Einheiten aus ,,normal-
valenten Te- und Te,-Einheiten. Aufgrund von Rechnungen
werden fiir hypothetische Te;~-Ionen bei Annahme eines Te-Te-
Abstands von 307.7 pm (linear koordiniertes Te in der [Cs-
Te,)?* ~-Schicht von Cs,Te,,)'® lineare Strukturen fiir n = 3-5
vorausgesagt.l”) Das durch formale Anlagerung von Te?™ an
Te? ™~ gebildete, zu 15 -iscelektronische Te? ~-Ion" /1 wurde bis-
her weder in festem Zustand noch in Ldsung nachgewiesen.
Hingegen ist das erste, kationische Pentaarylderivat des hypo-
thetischen Te5 ™ -Ions bemerkenswert bestindig. Die jetzt gelun-
gene Synthese von [Mes;Te;]" nutzt die ausgeprigte Elektro-
philie des Ditelluronium-Ions [Mes,Te,]*, an das sich Mes, Te 1
glatt anlagern 148t (Mes = 2,4,6-Trimethylphenyl). Gewdhn-
liche Telluronium-Ionen gehen mit Tellurnucleophilen nur sehr
schwache Wechselwirkungen ein,'® doch im Triarylditelluro-
nium-Ion [Mes,Te,]* wird die Lewis-Aciditét des zweibindigen
Telluratoms durch das benachbarte Telluroniumzentrum auBer-
ordentlich gesteigert. Entsprechende Trialkyldisulfonium-Ionen
[R,SSR]* ¥ lassen sich zwar in Synthesen zur Ubertragung von
RS*-Einheiten nutzen,!'% sie neigen aber nicht zur Oktettiiber-
schreitung durch Kation-Anion-Wechselwirkung!* ! oder durch
Anlagerung von weiterem Dialkylsulfid. Die Synthese des stabi-
len Ditelluroniumsalzes [Mes,Te,|[SbF,] 2 gelang durch Koor-
dination von dem aus Dimesitylditellurid, Brom und Silberhe-
xafluoroantimonat in situ hergestellten MesTe*-Ion an 1
[GL. (a)].
2Mes, Te + Mes, Te, + Br, %:b:% 2[Mes, TeTeMes][SbF ] @)

1 it 2

Die Auffassung des Ditelluronium-Ions in 2 als durch die
Lewis-Base 1 donorstabilisiertes Mesityltellurenyl-Kation Mes-
Te* wird durch die Wechselwirkungen der Kationen von 2 mit
den SbF, -Gegenionen in festem Zustand gestiitzt (siche Kri-
stallstrukturanalyse!*?)). Die Struktur des Kations von 2 unter-
scheidet sich grundsitzlich von der des zugrundeliegenden Di-
tellurids!** und von denen bekannter Disulfonium-Ionen.!'%]
In 2 bilden jeweils zwei Kationen und zwei Anionen durch se-
kunddre Te---F-Wechselwirkungen ringférmige Einheiten
(Abb. 1). Die Koordinationsgeometrien beider Telluratome in 2
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Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall. Symmetrieoperator fiir Aquivalente A: 1-x, 2-p,
1-z; Tel-Te2 276.45(5), Tel-F1 308.9(3), Te2-F2A 276.8(3) pm; C1-Tel-Te2
112.76(12), C10-Te1-F1 175.65(12), Te2-Tel-C10 95.34(11), Te2-Te1-F1 88.94(6),
C19-Te2-Tel 86.18(12), Tel-Te2-F2A 168.27(9), C19-Te2-F2A 83.01(14)°.

lassen sich als pseudotrigonal-bipyramidal beschreiben, wenn
man die Te-F-Kontakte beriicksichtigt. Bezogen auf Tel (ein
freies Elektronenpaar, 10-Te-4!*4!) befindet sich das benachbar-
te F-Atom in apicaler Position (C10-Tel-F1 175.6°) und das
benachbarte zweibindige Te2 in dquatorialer Position. In der
Koordinationsumgebung von Te2 wird die T-Struktur (Tel-Te2-
F2A 168.3°, Tel-Te2-C19 86.2°, C19-Te2-F2A 83°) deutlich.
Der Grund dafiir ist, daB in 2 das zweibindige Telluratom in
a-Position wesentlich stirkeren Kontakt zum Gegenion hat als
das die Formalladung tragende Telluroniumzentrum (Te2-F2A
276.8 pm, Tel-F1 308.9 pm). Dieses iiberraschende Phinomen,
durch das sich das Kation in 2 von Disulfonium-Ionen deutlich
unterscheidet, 14t sich mit dem bekannten Acceptorverhalten
von lodophosphonium-Ionen vergleichen: So gibt es in festem
[1Bu,PIJ[BF,] Donor-Acceptor-Wechselwirkungen zwischen
den F-Atomen nicht fehlgeordneter Tetrafluoroborat-Ionen
und dem Iodatom am Oniumzentrum, aber keine P--- F-Kon-
takte.l!) Die F2A---Te2-Tel-(n—oc*)-Wechselwirkung geht
einher mit einer um etwa 6 pm ldngeren Te-Te-Bindung als die
in Mes,Te, '3 die Abstidnde d(Tel-Te2) und d(Te2-F2A) sind
somit fast gleich lang. Diese starke Kation-Anion-Wechselwir-
kung in 2 deutet auf einen ausgeprigt elektrophilen Charakter
der Te-Atome in a-Position zum Telluroniumzentrum hin. Das
rotlichschwarze 2 reagiert mit weiterem 1 tatséchlich glatt unter
Anlagerung an Te2 zum braunroten 3 [GL. (b)], das das neuarti-
ge Pentamesityltritellur-Kation enthilt. 2 148t sich somit als Salz
eines Tellurenyl-Kations auffassen, das trotz Koordination

durch ein Diaryltellurnucleophil noch nicht geséttigt ist.[1® 17
Mes,Te + [Mes,TeTeMes][SbF,] — [(Mes,Te),TeMes][SbF] (b)
1 2 3

Verbindung 3 ist in Dichlormethan wesentlich besser 16slich
als 2, so daB ein '?°*Te-NMR-Spektrum der Lésung gemessen
werden konnte. Die beiden Mes,Te-Gruppen im Kation von 3
sind magnetisch dquivalent. Die (verschieden starke) Verbreite-
rung der beiden '2°Te-NMR-Signale von 3 und das Fehlen von
Te-Te-Kopplungen deuten auf dynamische Austauschgleichge-
wichte in Losung hin; nach Zusatz von 1 werden keine separaten
Signale fiir 1 und die terminalen Te-Atome von 3 beobachtet, es

Angew. Chem. 1997, 109, Nr. 20

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1997

findet also bei Raumtemperatur rascher Platzwechsel von koor-
diniertem 1 mit freiem 1 statt. Kristalle von 3 enthalten
[Mes Te,]*- und SbF, -lonen sowie CH,Cl, (Abb.2). Im
Kation von 3 liegt eine anndhernd lineare Te,-Einheit vor.

Abb. 2. Struktur von 3 im Kristall (ochne Dichlormethan). Tel-Te2 304.91(10),
Tel-Te3 297.91(10) pm; Te2-Tel-Te3 159.51(3)°; kleinster Abstand zu den Fluor-
atomen Tel-F3 390.9(11), Te3-F6 358.3(15) pm.

Die Te-Te-Bindungslingen unterscheiden sich um etwa 7 pm,
doch beide sind deutlich ldnger als die Einfachbindung in 2. Der
eine Te- - - F-Kontakt in 3 (Te3-F6 358.3 pm, viel groBerer Ab-
stand als in 2) geht einher mit einer Verkiirzung der benachbar-
ten Te-Te-Bindung (Te3-Tel 297.9 pm), die andere Te-Te-
Bindung ist entsprechend lidnger (Tel-Te2 304.9 pm). Der ge-
mittelte Te-Te-Abstand von 3 (301.5 pm) gehért zu den kleine-
ren Te-Te-Abstdnden bekannter linearer Te-Te-Te-Baugruppen
(z.B. im IJ-analogen Te~-Ton von NaTe: linear: d(Te-Te)
308 pm, terminal: d(Te-Te) 282 pm).[*- 18! Es handelt sich dem-
nach beim Kation von 3 zweifellos um ein leicht asymmetrisches
triiodiddhnliches Ion, bei dem die Valenzschale des zentralen
Telluratoms zum Dezett erweitert ist. 3 ist die erste Organotel-
lurverbindung mit einer ,,hypervalenten* Te,-Einheit.

Die Anlagerung von 1 an 2 zu 3 ist die erste wohldefinierte
Vereinigung zweier Elektronenoktett-Tellur-Spezies zu einer li-
nearen Elektronendezett-Te,-Spezies. Der einfache Zugang zu 2
und 3 und die bemerkenswerten Acceptoreigenschaften des Kat-
ions von 2 lassen erwarten, daB3 Ditelluronium-Ionen fiir die
Synthese neuartiger kationischer Organotellurverbindungen
und fir Dotierungsexperimente von Bedeutung sein werden.
Die Analogie der Bildung von 3 zur bekannten Reaktion von
Iod mit lodid, die dhnlichen Bindungsverhiltnisse (homonu-
cleare n—o*-Donor-Acceptor-Wechselwirkung oder 3-Zen-
tren-4-Elektronen-Bindung) sowie die kinetische Labilitdt der
bestidndigen Te;-Einheit in 3 lehren, in welch enger Beziehung
die erst im vergangenen Jahrzehnt in ihrer Bedeutung erkannten
ungewdhnlichen Eigenschaften vieler Polytelluride zu bekann-
ten Phidnomenen der Chemie des Iods stehen.

Experimentelles

2: 0.55 g (1.5 mmol) Mes,Te 1 und 0.49 g (0.75 mmol) Mes,Te, in 30 mL Dichlor-
methan wurden mit 0.12 g (0.75 mmol) Br, oxidiert und anschlieBend mit 0.50 g
(1.5 mmol) AgSbF, in 5§ mL Dichlormethan versetzt. Die anfanglich braune Losung
farbte sich dabei sofort blutrot, und Silberbromid schied sich langsam ab. Im Dun-
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keln wurde 1 h bei Raumtemperatur zur Vervollstindigung der Reaktion gerithrt
und der Niederschlag abfiltriert. Zur nunmehr braunen Lésung wurden 50 mL
Hexan gegeben, das Produkt wurde als violettbraunes Pulver erhalten. Nach der
Diffusionsmethode (Dichlormethanlésung/Hexan) wurde ein fiir eine Réntgen-
strukturanalyse geeigneter Kristall erhalten. Ausbeute 0.94 g (74 %); Schmp. 189 °C
(Zers.); C,,H;;3F¢SbTe,; M = 848.50 gmol ™ !; ber. C 38.22, H3.92; gef. C38.37, H
4.03; 'H-NMR (CD,Cl,):  =7.05 (2H), 2.34 (6 H), 2.32 (3H); '**Te-NMR: Si-
gnal aufgrund zu geringer Loslichkeit nicht beobachtet; Positiv-lonen-FAB-MS
(NBA): mfz (%): 741 (5, [Mes,Te,} "), 613 (40, [Mes,Te,] "), 494 (22, [Mes, Te,1*),
368 (100, [Mes,Te]*), 248 (24, [MesTe — H] "), 119 (70, Mes™); Negativ-Ionen-
FAB-MS: mjz (%): 494 (7, [Mes,Te,] 7). 472 (2.5, [Sb,F,,] ), 235 (100, [SbF,] 7).
216 (2, [SbF]7), 197 (2, [SbE,] 7).

3:0.43 (0.5 mmol) 2 und 0.25 g (0.7 mmol) 1 wurden in 2 mL Dichlormethan unter
Erwidrmen aufgenommen und anschlieBend bei — 18 °C kristallisiert, um fiir eine
Réntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle zu erhalten. Nach dem Filtrieren zer-
fielen die durchsichtig-rotbraunen nadelférmigen Kristalle beim Trocknen im
Vakuum zu einem braunen Pulver (Ausbeute, Schmelzpunkt und Elementaranalyse
beziehen sich auf die 16sungsmitielfreie Substanz). Ausbeute 0.45 g{74%); Schmp.
169 °C (Zers.); C,sHysFsSbTey; M =1214.47 gmol ™! ; ber. C 44.50, H 4.56; gef. C
44.64, H 4.48; '"H-NMR (CD,Cl,): § =7.04 (2H), 2.32 (6H), 2.30 (3H); '?5Te-
NMR (CH,Cl,/C,Dy): & = 854, 388 (20proz. Uberschu an 1: 842, 385); Positiv-
Ionen FAB-MS (NBA) m/z (%): 741 (2, [Mes;Te,] 7}, 613 (40, [Mes;Te,] *), 494 (14,
[Mes,Te,] %), 368 (100, [Mes, Te] "), 248 (20, [MesTe — H}*), 119 (55, Mes*); Nega-
tiv-lonen-FAB-MS: m/z (%): 494 (7, [Mes,Te;]7), 472 (3, [Sb,F,,] ), 235 (100,
[SbF]7), 216 (2, [SbFs]7), 197 (2, [SbF.] 7).

Eingegangen am 11. Februar,
verdnderte Fassung am 16, Mai 1997 {Z 10101]
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Anti-Markownikow-Funktionalisierung von
Olefinen: rhodiumkatalysierte oxidative
Aminierungen von Styrolen**

Matthias Beller,* Martin Eichberger und
Harald Trauthwein

Amine und deren Derivate sind als Naturstoffe, pharmakolo-
gische Wirkstoffe, Feinchemikalien und Farbstoffe von groBer
Bedeutung fiir die Organische Chemie. Trotz der zahlreichen
Verwendungsmoglichkeiten von Aminen ist die direkte Addi-
tion von Ammoniak sowie primiren und sekundiren Aminen
an Olefine nur sehr wenig untersucht.!!! Der Vorteil direkter
Aminierungen von Olefinen gegeniiber klassischen Verfahren!?
ist, daB} prinzipiell keine Koppelprodukte gebildet werden, d. h.,
alle Atome der Ausgangsmolekiile sind in den Produktmole-
kiilen noch vorhanden (100 % Atomékonomie). Ubergangsme-
tallkatalysierte Aminierungen von Olefinen kénnen grundsatz-
lich auf zwei Wegen ablaufen (Schema 1):!*! a) Koordinative
Bindung eines Olefins, z. B. Ethen, an das Zentralatom eines
elektronenarmen Metallkomplexes aktiviert das Olefin fiir einen

== HNRZ
H
Il M—NR;
HNR, =
a) ™ b)
Py H
)
[M]—CHQCHg—NRZ [M]—CHQCHZ_Nng
RoNCHoCH; RoNCHoCH;

Schema 1. Ubergangsmetallkatalysierte Aminierung von Olefinen am Beispiel von
Ethen. a) Erster Schritt ist die koordinative Bindung des Olefins an das Metall-
zentrum. b) Erster Schritt ist die Insertion eines Metallkomplexes in die N-H-Bin-
dung.
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