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Insertion eines O-Atoms zwischen Te-Atome
bei der Oxidation von Diaryltellurverbindun-
gen mit NOBF4 oder mit (CF3SO2)2O/O2:
Bis[diaryltellur(iv)]-oxid-Dikationen**
Kenji Kobayashi, Nobuo Deguchi, Ernst Horn und
Naomichi Furukawa*

Obwohl über s-gebundene Dichalkogen-Dikationen, die
durch intramolekulare Reaktionen unter Ausnutzung trans-
anularer Effekte entstehen, schon sehr viel bekannt ist,[1]

wurde der Bindungsbildung durch intermolekulare Reaktio-
nen viel weniger Aufmerksamkeit zuteil. Musker et al. haben
darauf hingewiesen, daû das aus 1,5-Dithiacyclooctan und
Nitrosyltetrafluoroborat NOBF4 (1 ¾quiv.) hergestellte Ra-
dikalkation im festen Zustand unter Bildung eines intermo-
lekularen Dithia-Dikations dimerisiert.[2] Unser Ziel ist die
Synthese eines Ditellura-Dikations, das intermolekular ge-
bildet wird, und von Multitelluran-Dikationen;[3] wir berich-
ten hier über die Herstellung, die Kristallstruktur und die
Eigenschaften des Bis[diaryltellur(iv)]-oxid-Dikations in
3,[4, 5] das erstmals offenbar dadurch entstand, daû ein Sauer-
stoffatom aus einem Stickstoffmonoxid- oder aus einem
Disauerstoffmolekül durch chemisch unterschiedliche Oxida-

tionen von Diaryltellurverbindungen zwischen zwei Tellura-
tome eingebaut wurde.

Die Umsetzung von Bis(4-methylphenyl)tellurid 1 mit
NOBF4 (1 ¾quiv.) in wasserfreiem CH2Cl2/CH3CN bei
ÿ40 8C unter Argon lieferte in 30 min quantitativ Bis[bis(4-
methylphenyl)tellur(iv)]-oxid-bis(tetrafluoroborat) 3 a (Sche-
ma 1). Das 125Te-NMR-Spektrum von in CD3CN gelöstem 3 a

Schema 1. Synthese von 3a aus 1 und NOBF4.

zeigt ein Signal bei d� 1301.3, das relativ zu dem von 1 um
646 ppm tieffeldverschoben ist. Diese ausgeprägte Tieffeld-
verschiebung ist charakteristisch für eine kationische Spezies.
Im FAB-MS-Spektrum von 3 a ist das Stammsignal des Mo-
lekülions M� bei m/z 655 enthalten [M�� (Mÿ 2 BFÿ4�Fÿ)�].
Die Verbindung 3 a reagierte unter Argon mit Thiophenol
(4 ¾quiv.) quantitativ zu 1 und Diphenyldisulfid. Die Umset-
zung von 3 a mit Natronlauge lieferte quantitativ Bis(4-
methylphenyl)tellur-oxid 2. Diese Ergebnisse bestätigen
zweifellos die Bildung von 3 a mit der dikationischen Te-O-
Te-Brücke, in der die Te-Atome dreifach koordiniert sind
(Schema 1).

Bis[(halogeno)diaryltellur(iv)]-oxide mit vierfach koordi-
nierten Te-Atomen werden im allgemeinen durch thermi-
sches Dehydratisieren von Diaryltellur-hydroxid-halogeniden
und deren Derivaten hergestellt.[4±6] Die vorliegende Reak-
tion ist nicht von dieser Art. Sie verläuft unter wasserfreien
und anaeroben Bedingungen bei ÿ40 8C spontan. Die Reak-
tion führte in Gegenwart von H2

18O (2 ¾quiv.) zu 3 a, dessen
FAB-MS-Spektrum keine Hinweise auf den Einbau eines 18O-
Atoms enthielt. Demzufolge könnte Stickstoffmonoxid NO,
das bei der Redoxreaktion von 1 mit NOBF4 entsteht, die
Quelle des Sauerstoffatoms in 3 a sein. So würde ein
Radikalkation von 1 oder das entsprechende, durch Dimeri-
sierung gebildete Ditellura-Dikation mit NO zu 3 a reagie-
ren.[7, 8]

Die Hypothese, daû NO die Sauerstoffquelle ist, wurde
durch die Reaktion von 1 mit dem NO-Syntheseäquivalent
Ethylnitrit (1 ¾quiv., 10 Gew.-% in Ethanol) in Gegenwart
von Cu(ClO4)2 ´ 6 H2O (1 ¾quiv.) als Oxidationsmittel in
CH3CN unter Argon teilweise bestätigt, wobei quantitativ
eine ähnliche dikationische Te-O-Te-verbrückte Spezies ent-
stand.

Das ähnliche dikationische Bis[diaryltellur(iv)]-oxid-ditri-
flat 3 b erhielt man quantitativ durch Umsetzen eines 1:1-
Gemisches aus 1 und 2 mit Trifluormethansulfonsäureanhy-
drid (Tf2O, 1 ¾quiv.) in wasserfreiem CH3CN zwischen
ÿ40 8C und Raumtemperatur unter Sauerstoff in 1 h (Sche-
ma 2).[9] Die Reaktion von 1 mit Tf2O (0.5 ¾quiv.) unter den
gleichen Bedingungen lieferte ebenfalls quantitativ 3 b. Es ist
nicht zu erwarten, daû das Triflat-Ion in Lösung als Gegenion
die Te-Atome koordiniert, da die chemische Verschiebung

atome eingeführt. Die kristallographischen Daten (ohne Struktur-
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Schema 2. Synthese von 3 b.

von 3 b im 125Te-NMR-Spektrum (d� 1288.4) der von 3 a
nahezu gleicht. Unter Argon führte keine der beiden in
Schema 2 gezeigten Reaktionen zu 3 b, und daher ist mole-
kularer Sauerstoff für die Bildung von 3 b wesentlich.[10] Der
folgende Mechanismus scheint plausibel zu sein: Die Reak-
tion von 2 mit Tf2O kann zu einem Diaryl(trifluormethansul-
fonyloxy)telluronium-Salz[11] oder zu Diaryltellurditriflat[12]

führen, das mit 1 intermolekular zu einem Ditellura-Dikation
und zwei Molekülen Triflat reagiert. Durch Insertion von O2

in das resultierende Ditellura-Dikation entsteht 3 b. Im an-
deren Fall kann die Reaktion von 1 mit Tf2O, die zu einem
Diaryl(trifluormethansulfonyl)telluronium-Salz[13] führt, und
die anschlieûende Reaktion mit dem zweiten Molekül von 1
das Ditellura-Dikation und Trifluormethansulfinat liefern, die
beide durch O2 zu 3 b oxidiert werden.

Die Struktur von 3 b im Kristall wurde röntgenstruktur-
analytisch bestimmt und ist in Abbildung 1 gezeigt.[14] Es
fallen mehrere wichtige Ergebnisse auf. 1) Die Moleküle von
3 b bilden Paare um ein zwischen den Atomen O1 und O1'
befindliches Inversionszentrum (Abb. 1 b; die mit Strichen
versehenen Atombezeichnungen kennzeichnen die symme-
trieäquivalenten Atome, die durch die Symmetrieoperation
1ÿ x,ÿ y,ÿ z erhalten werden). Jedes der vier Gegenionen
wechselwirkt über die O-Atome mit den Te-Atomen der
gepaarten Dikationen, und die Abstände sind mit 2.64 ±
2.98 � erheblich kürzer als die Summe der van-der-Waals-
Radien (3.60 �) der beiden Elemente. 2) Jedes Te-Atom ist
pseudooktaedrisch koordiniert. 3) Die Paare der Bis[diaryl-
tellur(iv)]-oxid-Dikationen sind in Säulen gestapelt, die unge-
fähr parallel zur a-Achse verlaufen. Die resultierenden
Kanäle, die durch die Dikationen gebildet werden, sind von
zwei Säulen der Triflat-Ionen besetzt.

In der vorliegenden Untersuchung haben wir gezeigt, daû es
sich bei der Sauerstoffquelle, die bei chemischen Oxidationen
von Diaryltellurverbindungen die dikationischen Spezies mit
Te-O-Te-Brücke liefert, um NO und O2 handeln kann.[15]

Experimentelles

3a : Zu einer Lösung von 1 (0.56 mmol) in 2 mL wasserfreiem CH2Cl2 gab
man bei ÿ40 8C unter Argon eine Lösung von NOBF4 (0.67 mmol) in 4 mL
wasserfreiem CH3CN. Die resultierende tiefrote Lösung wurde 30 min bei
dieser Temperatur gerührt und wurde dabei blaûgelb. Das Reaktions-
gemisch wurde im Vakuum eingedampft, wobei 3 a quantitativ als weiûes
Pulver entstand. Durch Umkristallisieren aus CH3CN/Benzol erhielt man
farblose Kristalle. Schmp. 155 ± 160 8C (Zersetzung); 1H-NMR (400 MHz,

CD3CN, 25 8C): d� 2.42 (s, 6 H), 7.45, 7.65 (AB-q, J� 7.9 Hz, 8 H); 13C-
NMR (100 MHz, CD3CN, 25 8C): d� 21.5, 131.0, 131.9, 133.7, 145.0; 19F-
NMR (254 MHz, CD3CN, 25 8C): d�ÿ150.7; 125Te-NMR (126 MHz,
CD3CN, 25 8C): d� 1301.3; FAB-MS (2-Nitrophenyloctylether als Matrix):
m/z : 655 [M�� (Mÿ 2BFÿ4�Fÿ)�]; Elementaranalyse (%): ber. für
C28H28OTe2 ´ 2 BF4: 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 CH3CN gab man bei ÿ40 8C unter Sauerstoff Trifluorme-
thansulfonsäureanhydrid (0.12 mmol). Die resultierende homogene, tief-
rote Lösung wurde 1 h bei Raumtemperatur gerührt; dabei wurde sie
blaûorangefarben. Das Reaktionsgemisch wurde im Vakuum eingedampft,
wobei 3b quantitativ als weiûes Pulver anfiel. Durch Umkristallisieren aus
CH3CN bei ÿ20 8C erhielt man farblose, für die Röntgenstrukturanalyse
geeignete Einkristalle. Schmp. 273 ± 274 8C (Zersetzung); 1H-NMR
(400 MHz, CD3CN, 25 8C): d� 2.42 (s, 6 H), 7.45, 7.66 (AB-q, J� 7.9 Hz,
8 H); 13C-NMR (100 MHz, CD3CN, 25 8C): d� 21.4, 121.2 (1JC-F�
317.3 Hz), 131.0, 131.6, 133.6, 144.8; 19F-NMR (254 MHz, CD3CN, 25 8C):
d�ÿ79.7; 125Te-NMR (126 MHz, CD3CN, 25 8C): d� 1288.4; Elementar-
analyse (%): ber. für C28H28OTe2 ´ 2 CF3SO3: C 38.59, H 3.02; gef.: C 38.40,
H 2.93.

Eingegangen am 3. September 1997 [Z 10886]

Stichwörter: Insertionen ´ Oxidationen ´ Stickstoffoxide ´
Tellur

Abb. 1. a) ORTEP-Darstellung der Struktur von 3b im Kristall (Schwin-
gungsellipsoide für 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit; der Übersicht-
lichkeit halber wurden die Gegenionen weggelassen). b) Ansicht eines
Paares von 3 b-Molekülen mit Gegenionen. Ausgewählte Abstände [�]
und Winkel [8]: Te1-O1 1.937(6), Te1-O4 2.639(7), Te1-O6' 2.901(7), Te1-
O7 2.898(7), Te2-O1 1.957(6), Te2-O2' 2.680(7), Te2-O6' 2.977(7), Te2-O7
2.922(8); Te1-O1-Te2 123.8(3), O1-Te1-C1 90.0(3), O1-Te1-C8 90.9(3), C1-
Te1-C8 98.3(4), O4-Te1-O1 174.4(2), O7-Te1-C8 161.4(2), O6'-Te1-C1
160.2(2).
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Verstärkte 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 ausgeprägtes nichtlineares opti-
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n

sches (NLO-)Verhalten dritter Ordnung.[1] Dies könnte bei
der Entwicklung elektrooptischer Modulatoren für die Tele-
kommunikation nützlich sein, aber selbst bei 1 ist der NLO-
Koeffizient c[3] für praktische Zwecke zu klein. Wir suchen
deshalb nach einem Zugang zu noch stärker konjugierten
Porphyrin-Polymeren. Nach Müllen verkleinert der Einbau
von 9,10-Anthrylen-Einheiten in konjugierten Polymeren die
Bandlücke, indem der Energieunterschied zwischen der
aromatischen und der chinoiden Grenzstruktur verringert
wird.[2] Daher sollte die Konjugation im Anthracen/Porphy-
rin-Polymer 2 stärker sein als in 1, da die Anthrylen-Einheiten
die Chinon/Kumulen-Grenzstruktur 3 stabilisieren. 9,10-Die-
thinylanthracen-Einheiten sind auûerdem wegen ihrer inten-
siven Fluoreszenz und ihrer möglichen Elektrolumineszenz
interessant, und es wurden bereits einige konjugierte Poly-
mere mit solchen Einheiten synthetisiert.[3] Wir zeigen hier
anhand von Modell-Oligomeren, daû 9,10-Diethinylanthra-
cen-Brücken eine stärkere Konjugation zwischen Por-
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kaya, V. I. Minkin, Zh. Org. Khim. 1987, 23, 885 ± 886; c) I. D. Sadekov,
A. A. Maksimento, B. B. Rivkin, V. I. Minkin, Zh. Obsch. Khim. 1989,
59, 2015 ± 2021; d) P. Magnus, M. B. Roe, V. Lynch, C. Hulme, J. Chem.
Soc. Chem. Commun. 1995, 1609 ± 1610.

[6] Die einzige Ausnahme beschreiben E. A. Meyers et al. Die Reaktion
von Phenoxatellurin mit dessen Dinitrat in CH2Cl2 bei Raumtempe-
ratur liefert Bisphenoxatelluronium-dinitrat: M. M. Mangion, M. R.
Smith, E. A. Meyers, J. Heterocycl. Chem. 1973, 10, 543 ± 549.

[7] Das Schicksal des N-Atoms von NO ist zur Zeit noch ungewiû. Das
ESR-Spektrum des Reaktionsgemischs enthielt unter den gleichen
Bedingungen keine Signale, wahrscheinlich wegen der Instabilität
eines Radikalkations von 1 oder einer sehr schnellen Reaktion. Zum
ähnlichen isolierbaren TeIII-Radikalkation von Te[N(SiMe3)2]2 siehe:
M. Björgvinsson, T. Heinze, H. W. Roesky, F. Pauer, D. Stalke, G. M.
Sheldrick, Angew. Chem. 1991, 103, 1671 ± 1672; Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 1991, 30, 1677 ± 1678.

[8] Wir berichteten, daû 1,5-Ditelluracyclooctan, bei dem die beiden Te-
Atome nebeneinanderliegen, mit NOBF4 (2 ¾quiv.) zum stabilen
Ditellura-Dikation reagiert (H. Fujihara, T. Ninoi, R. Akaishi, T.
Erata, N. Furukawa, Tetrahedron Lett. 1991, 32, 4537 ± 4540). Durch
Dimerisierung zweier Radikalkationen von 1 kann bei der vorliegen-
den Reaktion auch intermolekular ein Ditellura-Dikation entstehen,
das im deutlichen Unterschied hierzu wegen einer flexiblen Konforma-
tion sehr instabil wäre und daher mit NO zu 3a reagieren könnte.

[9] Die Reaktion von 2 mit Tf2O (0.5 ¾quiv.) lieferte 3b in sehr geringer
Ausbeute (ca. 16 %). Dieser Unterschied könnte teilweise darauf
zurückzuführen sein, daû die Reaktivität von 2 gegenüber einem
Diaryl(trifluormethansulfonyloxy)telluronium-Salz, das zunächst ge-
bildet werden könnte, geringer ist als die von 1.

[10] Beide Reaktionen wurden in CH3CN ohne O2 ESR-spektroskopisch
verfolgt. Es traten jedoch keine ESR-Signale auf. Selbst wenn
Radikalkationen entstünden, lägen sie nur in sehr niedrigen Kon-
zentrationen vor.

[11] Diphenylsulfoxid reagiert mit Tf2O unter Bildung eines Diphenyl-
(trifluormethansulfonyloxy)sulfonium-Salzes: B. A. Garcia, J. L.
Poole, D. Y. Gin, J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 7597 ± 7598.

[12] Zu Diaryltelluriumbis(trifluoracetat) siehe: Y. Takaguchi, H. Fujiha-
ra, N. Furukawa, J. Organomet. Chem. 1995, 498, 49 ± 52.

[13] Dimethylsulfid reagiert mit Tf2O unter Bildung eines Dimethyl(tri-
fluormethansulfonyl)sulfonium-Salzes: V. G. Nenajdenko, P. V. Ver-
telezkij, A. B. Koldobskij, I. V. Alabugin, E. S. Balenkova, J. Org.
Chem. 1997, 62, 2483 ± 2486.

[14] Kristallstrukturanalyse von 3b : Kristallabmessungen 0.15� 0.25�
0.30 mm, monoklin, Raumgruppe P21/n, a� 13.318(4), b� 18.319(7),
c� 14.871(4) �, b� 104.01(2)8, V� 3520(1) �3, Z� 4, 1ber.�
1.76 g cmÿ3, 2qmax� 51.98. Rigaku-AFC-7R-Vierkreisdiffraktometer,
MoKa-Strahlung, l� 0.71069 �, w/2q-Scan, T� 253 K, 5330 gemesse-
ne Reflexe, Lorentz- und Polarisationskorrektur, Absorptionskoef-
fizient 18.5 cmÿ1, halbempirische Absorptionskorrektur (Y-Scans;
Transmissionfaktoren 0.60 ± 1.00), Direkte Methoden (SIR92), Pro-
grammpaket teXsan (1992), Volle-Matrix-kleinste-Quadrate-Verfei-
nerung (F), 2893 beobachtete Reflexe (I> 3.0s(I)), 424 Parameter,
Wasserstoffatome wurden in das Strukturmodell einbezogen, aber
nicht verfeinert, R� 0.036, Rw� 0.039, Restelektronendichte
0.51 e�ÿ3. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren)
der in dieser Veröffentlichung beschriebenen Struktur wurden als
¹supplementary publication no. CCDC-100642ª beim Cambridge
Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten können
kostenlos bei folgender Adresse in Groûbritannien angefordert
werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ (Fax:
(�44) 1223-336-033; E-mail : deposit@ccdc.cam.ac.uk).

[15] Bei Verbindungen mit Elementen der Gruppe 15 (E� Sb, Bi) sind
Insertionen von O2-Molekülen in die E-E-Bindung beschrieben
worden: a) F. Calderazzo, R. Poli, G. Pelizzi, J. Chem. Soc. Dalton
Trans. 1984, 2365 ± 2369; b) H. J. Breunig, T. Krüger, E. Lork, Angew.
Chem. 1997, 109, 654 ± 655; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36, 615 ±
617.
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