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NICOLA PETRAGNANI 

Notiz uber die Synthese asymm. Diaryltelluride 
durch Spaltung von Diarylditelluriden mit Grignard- 

Verbindungen 

Organische Tellurverbindungen, V 1) 

Aus dem Departamento de Quimica da Faculdade de Filosofia, 
Ciencias e Letras da Universidade de SiIo Paulo, Brasilien 

(Eingegangen am 7. Juli 1962) 

Unter den wenigen Darstellungsmethoden fur unsymmetrische Telluride ist die meist anga 
wandte ohne Zweifel die Reaktion von Aryltellurtrichloriden mit Arylquecksilberchlorid in 
Dioxan mit nachfolgender Reduktion nach H. RHEINBOLDT und G. VICENTINI~). Diese Me- 
thode wurde auch zur Darstellung aromatisch-aliphatischer Telluride verwendet3). 

ArTeC13 + CIHgAr' a HgCIyDioxan + ArTeClzAr' - ArTeAr' 

Die Spaltung von Disultiden und Diseleniden mit aromatischen und aliphatischen Gri- 
gnard-Verbindungen wurde von H. WUYTS4) bzw. von W. CAMPBELL und J. D. MCCIJLLOUGH~) 
untersucht und als Methode zur Darstellung unsymm. Sulfide und Selenide verwendet. 
Neben diesen Produkten bilden sich auch die Magnesiumderivate von Schwefel und Selen, 
durch deren Hydrolyse Thiophenol bzw. Selenophenol entsteht : 

Red. 

ArYYAr + RMgX - ArYR + ArYMgX (1) 
ArYMgX + HOH - ArYH + (0H)MgX (2) 

Y = S bzw. Se 
Bei der analogen Reaktion mit Diarylditelluriden (Y = Te) erhieltenwir mit einem 3-5- 

fachen UberschuB an Grignard-Verbindung das unsymm. Tellurid in quantitativer Ausbeute 
(bezogen auf das eingesetzte Ditellurid) *). Der Verlauf dieser Reaktionen kann durch das Ver- 
schwinden der intensiven Filrbung des Ditellurids verfolgt werden. 

Das Magnesiumderivat des Tellurs, welches sich nach GI. ( I )  neben dem unsyrnm. Tellurid 
durch Zugabe von Petroliither zum Reaktionsgemisch als pastthe Masse ausscheidet, ist 
ildarst unbestandig und zerfdllt bei BerIlhrung mit Luft und Feuchtigkeit rasch in elernen- 
tares Tellur und Tellurhydrid. Versuche, dieses Produkt durch Umsetzung rnit k h y l -  und 
Benzylhalogeniden in gemischte aliphatisch-arornatische Telluride umzuwandeln. blieben 
erfolglos, wilhrend die entsprechenden Reaktionen mit Magnesiumderivaten des Schwefels 
und des Selens zu den aliphatisch-aromatischen Sulfiden6) bzw. Seleniden7) fiihren. 

Auch die Versuche, nach GI. ( I )  (Y = Te) aliphatisch-aromatische Telluride zu gewinnen, 
blieben erfolglos, wohl infolge der geringeren Reaktivitst der Diarylditelluride gegenuber den 
aliphatischen Grignard-Verbindungen. 

* )  Wurrs verwendete auch einen groRen UberschuO der Grignard-Verbindung. 
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Phenyllithium reagiert mit dem Ditellurid leichter als die entsprechende Grignard-Ver- 
bindung, da ein kleinerer UberschuB (2 : 1) geniigt, um das Tellurderivat zu spalten: 

ArTeTeAr + C6HSLi --- ArTeC6H5 + ArTeLi (Ar == (p)CH,O-C6H4) 

Das gewunschte Tellurid konnten wir jedoch nicht isolieren, da sich wahrscheinlich ein 

Mit Diphenyldisulfid und Diphenyldiselenid reagiert Phenyllithium unter Bildung von 
Gemisch symmetrischer und unsymmetrischer Telluride gebildet hatte. 

Diphenylsulfid und Diphenylselenid 8). 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  
Phenyl-jp-methoxy-phenylj-tellurid: Einer Losung von Phenylmagnesiumbromid (aus 0.84 g, 

entspr. 0.035 Mol, Magnesium und 5.5 g, entspr. 0.035 Mol, Brombenzol in 15 ccm absol. 
k h e r )  l int  man unter Eiskiihlung und Ruhren in Stickstoffatmosphare eine Lasung von 
4.7 g (0.01 Mol) Bis-[p-methoxy-phenyIJ-dite~~urid in 100 ccm absol. bither zutropfen. Die 
farblose Losung versetzt man mit ca. 250 ccm Petrolather (30-50"), wodurch sich ein pasten- 
artiger Niederschlag bildet. Nach tstdg. Aufbewahren unter Stickstoff wird abgesaugt, evtl. 
dekantiert und filtriert, und das Filtrat mit waflr. Ammoniumchloridlasung versetzt. Die 
organische Schicht wird dann mit Natriurnsulfat getrocknet und eingedampft. Das zuriick- 
bleibende 01 kristallisiert nach Zugabe von Methanol. Ausb. 3. I g (quantitativ). Farblose 
Nadeln (aus Methanol), Schmp. 60.5-61.5"2). 

Die durch Zugabe von Petrolather entstandene sirupose Masse zerfallt an der Luft sofort 
zu elementarem Tellur und Tellurhydrid. Dieses Beiprodukt reagierte nicht niit hhyljodid, 
wiihrend es mit Benzylchlorid ein nicht rein erhaltliches Produkt ergab. 

Fp-Athoxy-phenylj-naphthyl- ( I )  -tellurid: Wie im vorhergehenden Versuch erhalt man durch 
Zugabe einer Losung von 5.0 g (0.01 Mol) Bis-[p-athox~-phenyl]-ditellurid in 100 ccm wasser- 
freiem Benzol zu einer Nnphrhyl-(I)-magnesiumbromid-Losung (aus 1.2 g, 0.05 Mol, Ma- 
gnesium und 10.4 g, 0.05 Mol, 1-Brom-naphthalin in 30 ccm absol. Ather) das rohe Tellurid 
als orangefarbenes 81. Nach Behandeln der Losung dieses 81s in Tetrachiorkohlenstoff mit 
der ber. Menge Sulfurylchlorid und Zugabe von Petrolather fallt das Diclilorid kristdilin aus. 
Ausb. 4.5 g (quantitativ). Farblose Nadeln (aus Eisessig oder Benzol/Petrolather, 50-70"). 
Schmp. 193- 194". 

C18Hl6C120Te (446.7) Ber. Te 28.56 Gef. Te 28.54 

0.9 g (0.002 Mol) des Dichlorids werden mit 7.2 g (0.03 Mol) kristallwasserhaltigem Na- 
triumsulfid 10- 15 Min. auf 95- 100" erhitzt. Das Tellurid scheidet sich als 81 aus und kristal- 
lisiert nach Behandeln des Gemisches mit kaltem Wasser. Ausb. 0.75 g (quantitativ). Farb- 
lose Nadeln (aus Methanol). Schmp. 65-66". 

Cl8H,&Te (375.8) Ber. Te 33.95 Gef. Te 33.92 

Phenyl-[p-phenoxy-phenyll-rellurid: Wenn man von 5.0 g (0.01 Mol) Bis-[p-phenoxy-phenylj- 
tellurid und Phenylrnagnesiumbroniid (aus I .2 g, 0.05 Mol, Magnesium und 8.5 g, 0.05 Mol, 
Brombenzol) ausgeht und analog verfahrt, entsteht das alige Tellurid", das durch Behandeln 
niit Sulfurylchlorid in das entsprechende krist. Dichlorid umgewandelt wird. Ausb. 4.5 g 
(quantitativ). Farblose Plattchen (aus Chloroform/Petrolather (50-70")). Schmp. 128.5 bis 
129.5'2). 
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