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Nucleophile Addition von Telluroxiden an ein
kationisches Ditelluroxan: Oligotelluroxane**
Kenji Kobayashi,* Nobuo Deguchi, Ohgi Takahashi,
Kunimasa Tanaka, Ernst Horn, Osamu Kikuchi und
Naomichi Furukawa*

Lineare Polymere, die sauerstoffverbrückte Hauptgrup-
penelemente oder Übergangsmetalle enthalten, z. B. Siloxane
und Titanoxane, haben in den Materialwissenschaften groûes
Interesse hervorgerufen.[1] Polytelluroxane vom Typ
XPh2Te[OTePh2]nOTePh2X 1, in denen die Te-Einheiten über
Oxogruppen verbunden sind und die hypervalenten Bin-
dungscharakter aufweisen,[2±4] sind kaum untersucht worden,
da für sie keine allgemeine Synthesemethode beschrieben
wurde. Ditelluroxane 1 (n� 0) wurden durch Erhitzen unter
Wasserabspaltung aus Diaryltellurhydroxidhalogeniden
Ar2Te(OH)X (X�Cl, Br, NSC etc.) hergestellt.[5] Domase-
vitch et al. synthetisierten das Tritelluroxan 1 (n� 1, X�Ni-
trosocarbamylcyanomethanid) nach dieser Methode.[6, 7] In
dem kürzlich beschriebenen m-Oxo-bis[bis(4-methylphenyl)-
tellur(iv)]-bis(trifluormethansulfonat) 2 haben die Tellur-
atome in Lösung kationischen Charakter;[8] sie können mit
Nucleophilen, z. B. Bis(4-methylphenyl)telluroxid 3, unter
Bildung von Oligotelluroxanen 4 reagieren. Da die termina-
len Te-Atome in den Polytelluroxanen eine positive Ladung
tragen, kann die Kette in 4 durch weitere Anlagerung von 3
verlängert werden. Wir berichten hier über die Synthese der
Oligotelluroxane 4 (n� 1 ± 4) aus dem Ditelluroxan 2 und
dem Telluroxid 3 und ihre Charakterisierung (Schema 1).
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Schema 1. Synthese von 4 aus 2 und n ¾quivalenten 3.

Die Umsetzung von 2 mit n ¾quivalenten 3 in wasserfreiem
CH2Cl2 bei Raumtemperatur und die anschlieûende Fällung
mit n-Hexan lieferte die Oligotelluroxane 4 als farblose

Feststoffe in >95 % Ausbeute (Tabelle 1). Das Tritelluroxan
4 a, das Tetratelluroxan 4 b und das Pentatelluroxan 4 c waren
die einzigen Produkte, wenn stöchiometrische Mengen an 2
und 3 bei Raumtemperatur in CH2Cl2 umgesetzt wurden. Die

Reaktion von vier ¾quivalenten 3 mit einem ¾quivalent 2 in
CH2Cl2 bei Raumtemperatur führte nach 72 h zu einem
Gemisch des Penta- und Hexatelluroxans 4 d im Verhältnis
2.5:1. Werden die Oligotelluroxane 4 bei Raumtemperatur in
CH3CN mit wäûriger NaOH (2m) behandelt, erhält man
quantitativ das Edukt 3 zurück.

Die 1H-NMR-Spektren von 4 a ± d in CD3CN oder [D8]THF
enthalten bei Raumtemperatur eine AA'BB'-Signalgruppe
der Arylprotonen, während in den Spektren von 4 a und 4 b
bei ÿ40 8C bzw. ÿ90 8C zwei gut aufgelöste AA'BB'-Signal-
gruppen auftreten. Bei 4 c und 4 d werden bei ÿ90 8C zwei
Multipletts beobachtet. Gut aufgelöste, scharfe Signale er-
scheinen in den 125Te-NMR-Spektren von 4 a bei ÿ40 8C und
von 4 b ± d bei ÿ90 8C.[9]

Die chemischen Verschiebungen für 125Te und Integrations-
verhältnisse von 4 a ± d sind in Tabelle 2 zusammengefaût. Die
Signale der endständigen Telluroniumgruppen und der in-

neren Telluraneinheiten des Grundgerüsts von 4 treten bei
d� 1312 ± 1224[8] bzw. d� 1125 ± 990[10] auf und werden mit
zunehmender Kettenlänge hochfeldverschoben. Diese cha-
rakteristische ¾nderung der chemischen Verschiebungen
deutet darauf hin, daû der Kationencharakter der terminalen
Te-Atome in 4 mit steigendem Oligomerisationsgrad ab-
nimmt. Deshalb nimmt auch die Reaktivität von 4 gegenüber
3 in der Reihenfolge 4 a> 4 b> 4 c> 4 d ab. Bei einem Kon-
kurrenzexperiment, der Umsetzung eines 1:1-Gemischs aus
4 a und 4 b mit einem ¾quivalent 3, wurde 4 b als einziges
Produkt erhalten (Schema 2). Der Oligomerisationsgrad kann
somit durch das Eduktverhältnis 3 :2 kontrolliert werden.
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Tabelle 1. Aus dem Ditelluroxan 2 und dem Telluroxid 3 erhaltene
Oligotelluroxane 4a ± d.

3 Reaktionszeit Produkt[a] Ausb.
[¾quiv.] [h] (Verhältnis)[b] [%]

1 12 4a > 95
2 12 4b > 95
3 12 4c > 95
4 72 4d� 4c > 95

(1:2.5)

[a] 4a�Tritelluroxan, 4 b�Tetratelluroxan, 4c�Pentatelluroxan, 4d�
Hexatelluroxan. [b] Durch Integration der 125Te-NMR-Signale des Reak-
tionsgemischs bestimmt.

Tabelle 2. Chemische Verschiebungen für 125Te und Integrationsverhält-
nisse von 4 a ± d.[a]

Telluroxan d Verh.

2[8] 1288.4
4a 1311.9, 1124.7 2:1
4b 1263.4, 1063.4 2:2
4c 1242.2, 1087.0, 992.9 2:2:1
4d 1224.2, 1096.2, 990.1 2:2:2

[a] Spektren von 2 und 4a in CD3CN beiÿ40 8C und von 4b ± d in [D8]THF
bei ÿ90 8C gemessen.
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Schema 2. Umsetzung eines 1:1-Gemischs aus 4 a und 4b mit einem
¾quivalent 3. Ar� 4-Methylphenyl.

Die Molekülstruktur und Elektronenstruktur der Oligotel-
luroxane wurde für die Modellverbindungen 5 a ± d[11] durch
B3LYP-Dichtefunktionalrechnungen bestimmt.[12, 13] Die
Strukturen von 5 a ± d sind geometrieoptimiert; sie weisen
C2v-Symmetrie und eine Zickzack-Anordnung der Te-O-
Ketten auf (Abbildung 1).[14] Die Atomladungen und die

Abbildung 1. C2v-Strukturen der Oligotelluroxane 5a ± d. Die Wasser-
stoffatome wurden der Übersichtlichkeit halber nicht dargestellt. Ausge-
wählte Bindungslängen [�] und -winkel [8]: 5a : Te1-O1 1.964; Te1-O1-Te1'
133.0. 5 b : Te1-O1 1.895, O1-Te2 2.133; Te1-O1-Te2 134.3, O1-Te2-O1'
168.1. 5 c : Te1-O1 1.868, O1-Te2 2.263, Te2-O2 1.999; Te1-O1-Te2 136.4,
O1-Te2-O2 168.0, Te2-O2-Te2' 134.8. 5d : Te1-O1 1.854, O1-Te2 2.363, Te2-
O2 1.943, O2-Te3 2.090; Te1-O1-Te2 138.6, O1-Te2-O2 168.6, Te2-O2-Te3
135.7, O2-Te3-O2' 167.0.

LUMO-Energien sind in Tabelle 3 angegeben.[15] Die positive
Ladung der terminalen Te-Atome sinkt mit steigendem
Oligomerisationsgrad geringfügig. In allen Verbindungen ist
das LUMO über die gesamte Te-O-Kette delokalisiert und

hat zwischen den benachbarten Te- und O-Atomen anti-
bindenden Charakter. Dies könnte darauf zurückzuführen
sein, daû die Kette der stark polarisierten Te-O-Bindungen
ein delokalisiertes s-Elektronensystem darstellt. Die Ener-
gien der LUMOs nehmen in der Reihenfolge 5 a< 5 b< 5 c<
5 d ab. Die berechnete Energieänderung bei der Bildung von
5 b aus 5 a und Dimethyltelluroxid beträgt ÿ74.2 kcal molÿ1;
die entsprechenden Werte für 5 c (Edukt 5 b) und 5 d (Edukt
5 c) betragen ÿ48.9 bzw. ÿ37.5 kcal molÿ1. Diese Ergebnisse

erklären die charakteristische Tendenz der Reaktivität der
Telluroxane 2 und 4 a ± d.

Durch langsame Diffusion von n-Hexan in eine Lösung
eines Gemischs aus 4 a und 2 in Ethylacetat wurden Ein-
kristalle eines 1:1-Komplexes aus 4 a und 2 erhalten, dessen
Struktur röntgenographisch bestimmt wurde (Abbil-
dung 2).[16] Die terminalen Atome Te1 und Te3 und das

Abbildung 2. ORTEP-Darstellung der Kristallstruktur eines 1:1-Komple-
xes aus 4 a und 2 (Ellipsoide für 15 % Wahrscheinlichkeit). Die Wasser-
stoffatome wurden der Übersichtlichkeit halber nicht dargestellt. Ausge-
wählte Bindungslängen [�] und -winkel [8]: Te1-O1 1.890(8), Te2-O1
2.089(8), Te2-O2 2.116(8), Te3-O2 1.896(8), Te4-O3 1.916(8), Te5-O3
1.964(7), Te1 ´´ ´ O4 2.79(1), Te3 ´´´ O7 2.76(1), Te4 ´´´ O8 2.55(1), Te5 ´´´ O5
2.555(9); Te1-O1-Te2 125.3(4), Te2-O2-Te3 122.0(4), Te4-O3-Te5 131.0(4),
O1-Te1-C1 93.5(4), O1-Te1-C8 93.3(5), C1-Te1-C8 98.0(5), O1-Te2-O2
167.8(3), O1-Te2-C15 84.8(4), O1-Te2-C22 89.1(4), C15-Te2-C22 97.5(5),
O1-Te1 ´´´ O4 170.7(4), O2-Te3 ´´´ O7 173.2(4), O3-Te4 ´´´ O8 166.5(4), O3-
Te5 ´´´ O5 169.2(4).

zentrale Atom Te2 liegen in der 4 a-Einheit als Telluronium-
bzw. Tellurangruppen vor. Die Zusammenlagerung von 4 a
und 2 erfolgt durch Wechselwirkung ihrer terminalen Tellu-
roniumionen mit zwei verbrückenden Trifluormethansulfo-
nat-Ionen unter Bildung eines 14gliedrigen Rings mit inter-
atomaren Te ´´´ O-Abständen im Bereich von 2.55 ± 2.79 �.
Alle Ringatome liegen nahezu in einer Ebene. Die beiden
restlichen Anionen sind im Innern des Makrocyclus positio-
niert.

Wir haben gezeigt, daû die kationischen Oligotelluroxane 4
selektiv durch Umsetzung des Ditelluroxans 2 mit dem
Diaryltelluroxid 3 unter milden Bedingungen synthetisiert
werden können. Zur Zeit versuchen wir, Polytelluroxane nach
dieser Methode zu synthetisieren und prüfen die Verwend-
barkeit von 4 als Bausteine für supramolekulare Verbindun-
gen.[17]

Experimentelles

4 : Zu einer Mischung aus 2 (100.0 mg, 0.107 mmol) und n ¾quiv. 3 (n�
34.9 mg, n� 0.107 mmol; n� 1 ± 4) wurde unter Argon bei Raumtempera-
tur wasserfreies CH2Cl2 (2 mL) gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde
12 h bei Raumtemperatur gerührt und anschlieûend in n-Hexan (50 mL)
gegossen. 4 fiel als farbloser Niederschlag aus (Ausb. >95 %).

Tabelle 3. Atomladungen der Te-Atome und die LUMO-Energien in 5a ±
d.

Telluroxan Atomladung LUMO
Te1 Te2 Te3 [eV]

5a � 1.860 ÿ 11.36
5b � 1.847 � 1.861 ÿ 8.64
5c � 1.841 � 1.873 ÿ 7.11
5d � 1.838 � 1.878 � 1.885 ÿ 6.15
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Einstellen von H-H-Brücken:
erhöhte Festkörperreaktivität eines über
H-H-Brücken vernetzten Systems mit
auûergewöhnlich kurzen H-H-Abständen**
Radu Custelcean und James E. Jackson*

Die unkonventionellen H-Brücken (H-H-Brücken) zwi-
schen den Hydridwasserstoffzentren ± oder genauer den s-
bindenden Elektronen von M-H-Bindungen (M�B, Ga, Ir,
Re, W, Os) ± und den Wasserstoffzentren, die an gewöhnliche
Acceptoren X (X�N, O) gebunden sind, haben in den letzten
fünf Jahren viel Aufmerksamkeit auf sich gezogen.[1] Kürzlich

4a : Schmp. 216 ± 218 8C (Zers.); 1H-NMR (270 MHz, CD3CN, ÿ40 8C): d�
2.33 (s, 6H), 2.34 (s, 12 H), 7.14, 7.47 (AA'BB', J� 8.1 Hz, 8H), 7.27, 7.44
(AA'BB', J� 8.6 Hz, 16 H); 125Te-NMR (85.2 MHz, CD3CN, ÿ40 8C): d�
1124.7, 1311.9 (Integrationsverhältnis 1:2); FAB-MS: m/z (%): 1111 (13)
[MÿCF3SO3]� , 785 (39) [Mÿ 3ÿCF3SO3]� , 329 (58) [3�H]� , 312 (100)
[3ÿO]� ; Elementaranalyse: C44H42F6O8S2Te3 ´ H2O: gef. (ber.): C 41.09
(41.36), H 3.37 (3.47).

4b : Schmp. 98 ± 100 8C (Zers.); 1H-NMR (270 MHz, [D8]THF, ÿ90 8C):
d� 2.30 (s, 12H), 2.32 (s, 12 H), 7.18, 7.74 (AA'BB', J� 8.4 Hz, 16H), 7.25,
7.67 (AA'BB', J� 8.4 Hz, 16H); 125Te-NMR (85.2 MHz, [D8]THF, ÿ90 8C):
d� 1063.4, 1263.4 (Integrationsverhältnis 1:1); FAB-MS: m/z (%): 1437 (2)
[MÿCF3SO3]� , 1111 (36) [Mÿ 3ÿCF3SO3]� , 785 (64) [Mÿ 23ÿ
CF3SO3]� , 329 (71) [3�H]� , 312 (100) [3ÿO]� ; Elementaranalyse:
C58H56F6O9S2Te4 ´ H2O: gef. (ber.): C 43.25 (43.44), H 3.50 (3.65).

4c : Schmp. 94 ± 97 8C (Zers.); 1H-NMR (270 MHz, [D8]THF, ÿ90 8C): d�
2.24 (s, 12 H), 2.28 (s, 12H), 2.32 (s, 6 H), 7.05 ± 7.35 (m, 20H), 7.58 ± 7.88 (m,
20H); 125Te-NMR (85.2 MHz, [D8]THF, ÿ90 8C): d� 992.9, 1087.0, 1242.2
(Integrationsverhältnis 1:2:2); FAB-MS: m/z (%): 1437 (1.4) [Mÿ 3ÿ
CF3SO3]� , 1111 (15) [Mÿ 2 3ÿCF3SO3]� , 785 (36) [Mÿ 33ÿCF3SO3]� ,
329 (76) [3�H]� , 312 (100) [3ÿO]� ; Elementaranalyse: C72H70F6O10S2Te5 ´
H2O: gef. (ber.): C 44.87 (44.82), H 3.69 (3.76).
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