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In memoriam Herbert Schumann

W�hrend die Chemie der Sulfons�u-
ren, RSO3H, wohletabliert ist und sie
in der organischen Synthese intensiv
eingesetzt werden, ist das Wissen �ber
die schwereren Homologe vergleichs-
weise gering, da ihre Synthese lang-
wierig und ihre Handhabung schwierig
ist.[1–4] Selenons�uren, RSeO3H,[1] sind
wie Sulfons�uren starke S�uren,
jedoch im Gegensatz zu ihren Schwe-
fel-Homologen zugleich starke
Oxidationsmittel – stark genug, um
Chlorid-Ionen zu Chlor zu oxidie-
ren.[2] Phenylselenons�ure, PhSeO3H,
konnte durch Selenierung von Benzol
erhalten werden;[3] doch der �bliche Weg zu Selenons�uren ist
die Oxidation der leicht zug�nglichen Selenins�uren,
RSeO2H, mit KMnO4 zu den entsprechenden Kaliumsele-
naten K[RSeO3], die nach Zugabe von HClO4 die Selenon-
s�uren freisetzen.[4] Selenons�uren sind thermisch instabil, so
zersetzen sich konzentrierte L�sungen von Trifluormethan-
selenons�ure, F3CSeO3H, dem Selenanalogon der Trifluor-
methansulfons�ure, bereits bei Raumtemperatur schlagartig.

Der Fortschritt in der Synthese stabiler hexakoordinierter
Organotellur(VI)-Verbindungen, z. B. von R6Te, Ph5TeF und
R4TeF2 (R = Me, Ph),[5] veranlasste uns, die Synthese bisher
unbekannter Tellurons�uren zu versuchen. Dies gelang
schließlich durch die Synthese eines kinetisch stabilisierten
Prototyps in zwei einfachen Syntheseschritten (Schema 1).
Zun�chst wurde die zweikernige m-Terphenyltellurins�ure
1[6] mit Natriumhydrid zum vierkernigen Natrium-m-terphe-
nyltellurinat Na4(2,6-Mes2C6H3Te)4(m3-O)8 (2) umgesetzt;
dieses lieferte anschließend durch Oxidation mit trockenem
Sauerstoff in Gegenwart von [18]Krone-6 die gew�nschte
zweikernige m-Terphenyltellurons�ure 3. Ohne Kronenether
fand keine Reaktion statt. Anzumerken ist weiterhin, dass
alle Versuche fehlschlugen, 3 durch direkte Oxidation von 1

mit verschiedenen starken Oxidationsmitteln, wie H2O2,
KMnO4 oder NaIO4, herzustellen.

Die Molek�lstruktur von 2 enth�lt eine bisher unbe-
kannte Na4Te4O8-K�figstruktur, die vollst�ndig von den vier
m-Terphenylgruppen abgeschirmt wird (Abbildung 1).[7] Die
r�umliche Anordnung der kristallographisch �quivalenten
Te-Atome von 2 ist verzerrt tetraedrisch, wenn man die pri-
m�re Koordinationsph�re (O2C-Donorsatz) und das stereo-
chemisch aktive freie Elektronenpaar betrachtet. Die Te-O-
Bindungen sind mit 1.832(4) und 1.850(4) � signifikant
k�rzer als die durchschnittliche „Standard-Te-O-Einfachbin-
dung“ in [(4-MeOC6H4)2TeO]n (2.063(2) �)[8] und deuten auf
eine formale Bindungsordnung von 1.5 hin. Die Koordination
der Te-Atome wird durch einen sekund�ren Te···O-Kontakt

Schema 1. Synthese von 2 und 3 (R = 2,6-Mes2C6H3).

Abbildung 1. Molek�lstruktur von 2 mit Schwingungsellipsoiden f�r 30 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgew�hlte Abst�nde [�]: Te1-O1
1.850(4), Te1···O1b 3.195(4), Te1-O2 1.832(4), Te1-C10 2.163(5), Na1-O1
2.568(5), Na1-O1a 2.357(4), Na1-O2 2.469(5), Na1-O2c 2.261(4).
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mit 3.195(4) � vervollst�ndigt, der signifikant kleiner ist als
die Summe der Van-der-Waals-Radien (3.5 �).[9]

Die r�umliche Anordnung der Na-Atome ist quadratisch-
pyramidal und wird bestimmt durch vier Na-O-Bindungen
zwischen 2.261(4) und 2.568(5) � und der h6-Koordination
einer der Mesitylgruppen des organischen Substituenten
(k�rzester Abstand von der idealen Ebene 1.703(4) �). Er-
w�hnenswert ist, dass 2 eine potenzielle Modellsubstanz f�r
amorphe Natriumtelluritgl�ser (Na2O)x(TeO2)1�x (0.10< x<
0.35) ist, f�r die nur wenige Strukturinformationen verf�gbar
sind.[10] In L�sung weist 2 eine 125Te-NMR-chemische Ver-
schiebung von d = 1698 ppm auf, die sich signifikant von der
der Ausgangsverbindung 1 (d = 1403 ppm) unterscheidet.[6]

Die Molek�lstruktur von 3 enth�lt eine zweikernige
viergliedrige Te2O2-Ringstruktur, die vollst�ndig durch zwei
m-Terphenylgruppen abgeschirmt wird (Abbildung 2). Die
r�umliche Anordnung der Te-Atome ist oktaedrisch und wird
durch einen O5C-Donorsatz bestimmt. Die mittlere Te-O-
Bindungsl�nge von 1.938(3) � stimmt gut mit der in kubi-
scher Orthotellurons�ure, Te(OH)6, (1.912(6) �) �berein.[11]

Das IR-Spektrum von 3 zeigt zwei scharfe intensive Banden
bei ~nn = 3665 und 3616 cm�1, die den O-H-Streckschwingun-
gen zugeordnet wurden. Das 125Te-NMR-Spektrum von 3
weist ein Signal bei d = 783 ppm auf.

Um die relativen Stabilit�ten von Meta-, Meso- und
Orthophenylchalkogons�uren absch�tzen zu k�nnen, wurden
DFT-Rechnungen auf dem B3PW91/TZ-Niveau durchge-

f�hrt (Abbildung 3).[12] Die Rechnungen best�tigen, dass f�r
die leichteren Elemente (S, Se) die tetrakoordinierten Me-
taphenylchalkogons�uren PhE(=O)2OH (E = S, Se
(0 kJ mol�1)) stabiler sind als die pentakoordinierten Meso-
phenylchalkogons�uren PhE(=O)(OH)3 (174 kJmol�1 f�r
E = S; 47 kJmol�1 f�r E = Se), die hexakoordinierten Ortho-
phenylchalkogons�uren PhE(OH)5 (263 kJmol�1 f�r E = S;
46 kJ mol�1 f�r E = Se) und die Paraphenylchalkogons�uren
[PhE(m2-O)(OH)3]2 (241 kJ mol�1 f�r E = S; 33 kJmol�1 f�r
E = Se).

Im Gegensatz dazu sind die tetrakoordinierte Metaphe-
nyltellurons�ure PhTe(=O)2OH (173 kJmol�1) und die pen-
takoordinierte Mesophenyltellurons�ure PhTe(=O)(OH)3

(101 kJmol�1) weniger stabil als die beiden nahezu gleich
stabilen hexakoordinierten S�uren PhTe(OH)5 (3 kJmol�1)
und [PhTe(m-O)(OH)3]2 (0 kJmol�1). Erg�nzende MP2-
Rechnungen auf demselben Niveau best�tigen diesen Trend
(Werte in Klammern in Abbildung 3); die Energieunter-
schiede sind jedoch etwas ausgepr�gter als in den DFT-
Rechnungen.

Sowohl die experimentellen als auch die theoretischen
Ergebnisse zeigen einheitlich den qualitativen Struktur-
wechsel der Arylchalkogons�uren beim �bergang von der
vierten zur f�nften Periode. Gegenw�rtig untersuchen wir die
Reaktivit�t von 3 und verwandten Verbindungen.

Experimentelles
Synthese von 2 : Eine Mischung von 1 (1.00 g, 1.10 mmol) und NaH
(56 mg, 2.3 mmol) wurde in Toluol (40 mL) 12 h bei Raumtempe-
ratur ger�hrt. Die L�sung wurde filtriert und das L�sungsmittel im
Vakuum entfernt. Der feste R�ckstand wurde aus MeCN/THF
umkristallisiert und 2 als farbloser, kristalliner Feststoff erhalten
(890 mg, 0.45 mmol, 82 %).

1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.39 (t, 1H, Ar), 6.89 (d, 2H,
Ar), 6.27 (s, 4H, Ar), 2.18 (s, 6H, CH3), 1.96 ppm (s, 12H, CH3).
13C-NMR (CDCl3, 100 MHz): d = 147.5, 144.6, 137.9, 137.6, 137.0,
130.0, 129.3, 108.0 (Ar), 21.2, 21.1 ppm (CH3). 125Te-NMR (CDCl3,
126 MHz): d = 1698 ppm. IR (KBr): ~nnOH = 3665 und 3616 cm�1.
C,H-Analyse [%] ber. f�r C96H100Na4O8Te4 (1984.16): C 58.11, H
5.08; gef. C 58.49, H 5.39.

Synthese von 3 : Durch eine heiße L�sung von 2 (800 mg,
0.40 mmol) und [18]Krone-6 (422 mg, 1.6 mmol) in THF (50 mL)
wurde 2 h Sauerstoff geleitet. Anschließend wurde Wasser (5 mL)
zugegeben, und die Phasen wurden getrennt. Die organische Phase
wurde �ber Na2SO4 getrocknet und das L�sungsmittel im Vakuum
entfernt. Der feste R�ckstand wurde aus THF/Hexan umkristalli-
siert und im Vakuum getrocknet; das lieferte 3 als farblosen Fest-
stoff (320 mg, 0.12 mmol, 50%).

Abbildung 2. Molek�lstruktur von 3 mit Schwingungsellipsoiden f�r 30 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [�]: Te1-O1
1.943(2), Te1-O1a 1.971(2), Te1-O2 1.918(2), Te1-O3 1.938(3), Te1-O4
1.918(3), Te1-C10 2.154(3).

Abbildung 3. Relative Stabilit�t von Meta-, Meso-, Ortho- und Paraphenylchalkogons�uren (DFT/B3PW91-Berechnungen f�r S-, Se- und Te-Verbin-
dungen; in Klammern MP2-Berechnungen f�r die Te-Verbindungen).
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1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): d = 7.43 (t, 1H; Ar), 6.92 (d, 2H;
Ar), 6.29 (s, 4H; Ar), 2.22 (s, 6H; CH3), 1.98 ppm (s, 12 H; CH3). 13C-
NMR (CDCl3, 100 MHz): d = 146.9, 144.1, 137.2, 136.8, 136.0, 129.9,
128.5, 126.9 (Ar), 20.8, 20.7 ppm (CH3). 125Te-NMR (CDCl3,
126 MHz): d = 783 ppm. C,H-Analyse [%] ber. f�r C48H56O8Te2

(1016.23): C 56.73, H 5.55; gef.: C 56.49, H 5.43%.
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