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Insertion eines O-Atoms zwischen Te-Atome
bei der Oxidation von Diaryltellurverbindun-
gen mit NOBF, oder mit (CF;S0,),0/0,:
Bis[diaryltellur@v) ]-oxid-Dikationen**

Kenji Kobayashi, Nobuo Deguchi, Ernst Horn und
Naomichi Furukawa*

Obwohl iiber o-gebundene Dichalkogen-Dikationen, die
durch intramolekulare Reaktionen unter Ausnutzung trans-
anularer Effekte entstehen, schon sehr viel bekannt ist,!
wurde der Bindungsbildung durch intermolekulare Reaktio-
nen viel weniger Aufmerksamkeit zuteil. Musker et al. haben
darauf hingewiesen, dafl das aus 1,5-Dithiacyclooctan und
Nitrosyltetrafluoroborat NOBF, (1 Aquiv.) hergestellte Ra-
dikalkation im festen Zustand unter Bildung eines intermo-
lekularen Dithia-Dikations dimerisiert.”] Unser Ziel ist die
Synthese eines Ditellura-Dikations, das intermolekular ge-
bildet wird, und von Multitelluran-Dikationen;?®! wir berich-
ten hier tiber die Herstellung, die Kristallstruktur und die
Eigenschaften des Bis[diaryltellur(iv)]-oxid-Dikations in
3,451 das erstmals offenbar dadurch entstand, daB ein Sauer-
stoffatom aus einem Stickstoffmonoxid- oder aus einem
Disauerstoffmolekiil durch chemisch unterschiedliche Oxida-
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tionen von Diaryltellurverbindungen zwischen zwei Tellura-
tome eingebaut wurde.

Die Umsetzung von Bis(4-methylphenyl)tellurid 1 mit
NOBF, (1 Aquiv.) in wasserfreiem CH,CL/CH;CN bei
—40°C unter Argon lieferte in 30 min quantitativ Bis[bis(4-
methylphenyl)tellur(iv) ]-oxid-bis(tetrafluoroborat) 3a (Sche-
ma 1). Das PTe-NMR-Spektrum von in CD;CN gelostem 3a

+
Tle—< >—
2 —@—Te—@— + 2NOBF; —» 0o
1
1 :

Schema 1. Synthese von 3a aus 1 und NOBF,.

zeigt ein Signal bei d =1301.3, das relativ zu dem von 1 um
646 ppm tieffeldverschoben ist. Diese ausgeprégte Tieffeld-
verschiebung ist charakteristisch fiir eine kationische Spezies.
Im FAB-MS-Spektrum von 3a ist das Stammsignal des Mo-
lekiilions M* bei m/z 655 enthalten [M* = (M —2BF;+F")*].
Die Verbindung 3a reagierte unter Argon mit Thiophenol
(4 Aquiv.) quantitativ zu 1 und Diphenyldisulfid. Die Umset-
zung von 3a mit Natronlauge lieferte quantitativ Bis(4-
methylphenyl)tellur-oxid 2. Diese Ergebnisse bestitigen
zweifellos die Bildung von 3a mit der dikationischen Te-O-
Te-Briicke, in der die Te-Atome dreifach koordiniert sind
(Schema 1).

Bis[ (halogeno)diaryltellur(1v) ]-oxide mit vierfach koordi-
nierten Te-Atomen werden im allgemeinen durch thermi-
sches Dehydratisieren von Diaryltellur-hydroxid-halogeniden
und deren Derivaten hergestellt.! Die vorliegende Reak-
tion ist nicht von dieser Art. Sie verlduft unter wasserfreien
und anaeroben Bedingungen bei —40°C spontan. Die Reak-
tion fiihrte in Gegenwart von H,'*O (2 Aquiv.) zu 3a, dessen
FAB-MS-Spektrum keine Hinweise auf den Einbau eines 130-
Atoms enthielt. Demzufolge koénnte Stickstoffmonoxid NO,
das bei der Redoxreaktion von 1 mit NOBF, entsteht, die
Quelle des Sauerstoffatoms in 3a sein. So wiirde ein
Radikalkation von 1 oder das entsprechende, durch Dimeri-
sierung gebildete Ditellura-Dikation mit NO zu 3a reagie-
ren.[ 8

Die Hypothese, da3 NO die Sauerstoffquelle ist, wurde
durch die Reaktion von 1 mit dem NO-Syntheseédquivalent
Ethylnitrit (1 Aquiv., 10 Gew.-% in Ethanol) in Gegenwart
von Cu(ClO,),-6H,0 (1 Aquiv.) als Oxidationsmittel in
CH;CN unter Argon teilweise bestétigt, wobei quantitativ
eine dhnliche dikationische Te-O-Te-verbriickte Spezies ent-
stand.

Das dhnliche dikationische Bis[diaryltellur(iv)]-oxid-ditri-
flat 3b erhielt man quantitativ durch Umsetzen eines 1:1-
Gemisches aus 1 und 2 mit Trifluormethansulfonsdureanhy-
drid (Tf,0, 1 Aquiv.) in wasserfreiem CH;CN zwischen
—40°C und Raumtemperatur unter Sauerstoff in 1 h (Sche-
ma 2).1% Die Reaktion von 1 mit T£,0 (0.5 Aquiv.) unter den
gleichen Bedingungen lieferte ebenfalls quantitativ 3b. Es ist
nicht zu erwarten, daf3 das Triflat-Ion in Losung als Gegenion
die Te-Atome koordiniert, da die chemische Verschiebung
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Schema 2. Synthese von 3b.

von 3b im »Te-NMR-Spektrum (0 =1288.4) der von 3a
nahezu gleicht. Unter Argon fiihrte keine der beiden in
Schema 2 gezeigten Reaktionen zu 3b, und daher ist mole-
kularer Sauerstoff fiir die Bildung von 3b wesentlich.['” Der
folgende Mechanismus scheint plausibel zu sein: Die Reak-
tion von 2 mit Tf,O kann zu einem Diaryl(trifluormethansul-
fonyloxy)telluronium-Salz!'! oder zu Diaryltellurditriflat!'?
filhren, das mit 1 intermolekular zu einem Ditellura-Dikation
und zwei Molekiilen Triflat reagiert. Durch Insertion von O,
in das resultierende Ditellura-Dikation entsteht 3b. Im an-
deren Fall kann die Reaktion von 1 mit Tf,O, die zu einem
Diaryl(trifluormethansulfonyl)telluronium-Salz!™¥! fiithrt, und
die anschlieende Reaktion mit dem zweiten Molekiil von 1
das Ditellura-Dikation und Trifluormethansulfinat liefern, die
beide durch O, zu 3b oxidiert werden.

Die Struktur von 3b im Kiristall wurde rontgenstruktur-
analytisch bestimmt und ist in Abbildung 1 gezeigt.'¥l Es
fallen mehrere wichtige Ergebnisse auf. 1) Die Molekiile von
3b bilden Paare um ein zwischen den Atomen O1 und O1’
befindliches Inversionszentrum (Abb. 1b; die mit Strichen
versehenen Atombezeichnungen kennzeichnen die symme-
triedquivalenten Atome, die durch die Symmetrieoperation
1 —x,—y,— z erhalten werden). Jedes der vier Gegenionen
wechselwirkt tiber die O-Atome mit den Te-Atomen der
gepaarten Dikationen, und die Abstinde sind mit 2.64-
2.98 A erheblich kiirzer als die Summe der van-der-Waals-
Radien (3.60 A) der beiden Elemente. 2) Jedes Te-Atom ist
pseudooktaedrisch koordiniert. 3) Die Paare der Bis[diaryl-
tellur(1v) ]-oxid-Dikationen sind in Siulen gestapelt, die unge-
fahr parallel zur a-Achse verlaufen. Die resultierenden
Kaniile, die durch die Dikationen gebildet werden, sind von
zwei Séulen der Triflat-Ionen besetzt.

In der vorliegenden Untersuchung haben wir gezeigt, daf es
sich bei der Sauerstoffquelle, die bei chemischen Oxidationen
von Diaryltellurverbindungen die dikationischen Spezies mit
Te-O-Te-Briicke liefert, um NO und O, handeln kann.[*”]

Experimentelles

3a: Zu einer Losung von 1 (0.56 mmol) in 2 mL wasserfreiem CH,Cl, gab
man bei —40°C unter Argon eine Losung von NOBF, (0.67 mmol) in 4 mL
wasserfreiem CH;CN. Die resultierende tiefrote Losung wurde 30 min bei
dieser Temperatur geriithrt und wurde dabei blaBgelb. Das Reaktions-
gemisch wurde im Vakuum eingedampft, wobei 3a quantitativ als weifles
Pulver entstand. Durch Umbkristallisieren aus CH;CN/Benzol erhielt man
farblose Kristalle. Schmp. 155-160°C (Zersetzung); 'H-NMR (400 MHz,
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Abb. 1. a) ORTEP-Darstellung der Struktur von 3b im Kristall (Schwin-
gungsellipsoide fiir 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit; der Ubersicht-
lichkeit halber wurden die Gegenionen weggelassen). b) Ansicht eines
Paares von 3b-Molekiilen mit Gegenionen. Ausgewihlte Abstinde [A]
und Winkel [°]: Tel-O1 1.937(6), Tel-O4 2.639(7), Tel-O6’ 2.901(7), Tel-
07 2.898(7), Te2-0O1 1.957(6), Te2-02' 2.680(7), Te2-06’ 2.977(7), Te2-O7
2.922(8); Tel-O1-Te2 123.8(3), O1-Tel-C1 90.0(3), O1-Tel-C8 90.9(3), C1-
Tel-C8 98.3(4), O4-Tel-O1 174.4(2), O7-Tel-C8 161.4(2), O6'-Tel-C1
160.2(2).

CD;CN, 25°C): 6=2.42 (s, 6 H), 745, 765 (AB-q, /=79 Hz, 8 H); 13C-
NMR (100 MHz, CD;CN, 25°C): ¢ =21.5, 131.0, 131.9, 133.7, 145.0; “F-
NMR (254 MHz, CD;CN, 25°C): 6=-150.7; »Te-NMR (126 MHz,
CD;CN, 25°C): 6 =1301.3; FAB-MS (2-Nitrophenyloctylether als Matrix):
m/z: 655 [M"=(M—2BF;+F)"]; Elementaranalyse (%): ber. fiir
CyHOTe, - 2BF,: C 41.55, H 3.49; gef.: C 41.53, H 4.08.

3b: Zu einer Suspension von 1 (0.12 mmol) und 2 (0.12 mmol) in 2 mL
wasserfreiem CH;CN gab man bei —40°C unter Sauerstoff Trifluorme-
thansulfonsdureanhydrid (0.12 mmol). Die resultierende homogene, tief-
rote Losung wurde 1h bei Raumtemperatur geriihrt; dabei wurde sie
blaBorangefarben. Das Reaktionsgemisch wurde im Vakuum eingedampft,
wobei 3b quantitativ als weiles Pulver anfiel. Durch Umkristallisieren aus
CH;CN bei —20°C erhielt man farblose, fiir die Rontgenstrukturanalyse
geeignete Einkristalle. Schmp. 273-274°C (Zersetzung); 'H-NMR
(400 MHz, CD;sCN, 25°C): 6 =2.42 (s, 6 H), 745, 7.66 (AB-q, /=79 Hz,
8H); BC-NMR (100 MHz, CD;CN, 25°C): 6=214, 1212 (Jep=
3173 Hz), 131.0, 131.6, 133.6, 144.8; "F-NMR (254 MHz, CD;CN, 25°C):
0=—79.7; »Te-NMR (126 MHz, CD;CN, 25°C): 6 =1288.4; Elementar-
analyse (% ): ber. fiir C,sH,OTe, -2 CF;SO;: C 38.59, H 3.02; gef.: C 38.40,
H 2.93.

Eingegangen am 3. September 1997 [Z10886]

Stichworter: Insertionen - Oxidationen - Stickstoffoxide -
Tellur
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Verstirkte elektronische Konjugation in
Porphyrin-Anthracen-Porphyrin-Ketten**

Peter N. Taylor, Andrew P. Wylie, Juhani Huuskonen
und Harry L. Anderson*

Porphyrin-Polymere wie 1 (im Formelbild sind die Seiten-
ketten nicht abgebildet) zeigen aufgrund ihrer starken elek-
tronischen Konjugation ein ausgeprégtes nichtlineares opti-

sches (NLO-)Verhalten dritter Ordnung.['! Dies kénnte bei
der Entwicklung elektrooptischer Modulatoren fiir die Tele-
kommunikation niitzlich sein, aber selbst bei 1 ist der NLO-
Koeffizient yP fiir praktische Zwecke zu klein. Wir suchen
deshalb nach einem Zugang zu noch stiarker konjugierten
Porphyrin-Polymeren. Nach Miillen verkleinert der Einbau
von 9,10-Anthrylen-Einheiten in konjugierten Polymeren die
Bandliicke, indem der Energieunterschied zwischen der
aromatischen und der chinoiden Grenzstruktur verringert
wird.”l Daher sollte die Konjugation im Anthracen/Porphy-
rin-Polymer 2 stirker sein als in 1, da die Anthrylen-Einheiten
die Chinon/Kumulen-Grenzstruktur 3 stabilisieren. 9,10-Die-
thinylanthracen-Einheiten sind auB3erdem wegen ihrer inten-
siven Fluoreszenz und ihrer moglichen Elektrolumineszenz
interessant, und es wurden bereits einige konjugierte Poly-
mere mit solchen Einheiten synthetisiert.’! Wir zeigen hier
anhand von Modell-Oligomeren, daf3 9,10-Diethinylanthra-
cen-Briicken eine stirkere Konjugation zwischen Por-

[*] Dr. H. L. Anderson, Dr. P. N. Taylor, A. P. Wylie, Dr. J. Huuskonen
Dyson Perrins Laboratory, University of Oxford
South Parks Road, GB-Oxford OX1 3QY (GroBbritannien)
Fax: (+44) 1865-275674
E-mail: harry.anderson@chem.ox.ac.uk

[**] Diese Arbeit wurde vom Engineering and Physical Sciences Research
Council (GroBbritannien), der Finnish Academy und der Emil
Aaltonen Foundation gefordert. Wir danken dem EPSRC Mass
Spectrometry Service in Swansea fiir die Anfertigung von FAB-
Massenspektren, der Abteilung ,,Chemical Crystallography” der
University of Oxford (insbesondere Dr. D.J. Watkin) fiir die
kristallographischen Arbeiten, Dr. Garry Rumbles fiir niitzliche
Diskussionen und die Fluoreszenzmessungen am Department of
Chemistry des Imperial College in London, der Micromass UK Ltd.
fiir die MALDI-TOF-Massenspektrometerzeit und Dr. R. T. Aplin
fiir die Anfertigung der MALDI-TOF-Massenspektren.

0044-8249/98/11007-1033 $ 17.50+.50/0 1033



