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Bei der Reaktion von elementarem Tellur mit Phenylmagnesiumbromid oder
Phenyllithium entsteht ein Gemisch von Diphenyltellurid und Diphenylditellu-
rid. Der wahrscheinliche Mechanismus dieser Reaktionen wird besprochen.

Nach H. WuyTts2 und F. TaBoURY? entstehen bei der Reaktion von Schwefel
und Selen mit Grignard-Verbindungen Sulfid, Disulfid und Thiophenol bzw. Selenid,
Diselenid und Selenophenol:

ArMgX + § —— ArSMgX m
2 ArSMgX + § ——— ArSSAr + (MgX),S )
ArSSAr + ArMgX ———> ArSAr 4+ ArSMgX 3)

Die gleiche Reaktionsfolge gilt auch fiir Selen.

Bei der analogen Reaktion mit Tellur gelangten M. Grua und F. CHERCHIY nicht
zu einheitlichen Ergebnissen.

Spiter stellten M. BowpeN und E. A. BRAUDES Athylphenyltellurid dar, indem
sie das entspr. Gil. (1) erhaltene Reaktionsprodukt aus freiem Tellur und Phenyl-
magnesiumbromid mit Athyljodid behandelten:

CsHsTeMgBr + C;HsJ —-» CgHsTeC;Hs + MgBrJ

In der vorliegenden Arbeit untersuchten wir die Umsetzung von elementarem Tel-
lur mit Phenylmagnesiumbromid erneut und fanden, da man fiir die Umsetzungen
Tellur verwenden muB, das durch Reduktion von telluriger Sidure nach einer beson-
deren Arbeitsweise zu erhalten ist.

Dieses amorphe Tellur liefert, mit Phenylmagnesiumbromid in siedendem Ather
in dquimolaren Mengen umgesetzt, ein Gemisch von Ditellurid und Tellurid in ver-
schiedenen Verhiltnissen. Durch Behandlung mit Sulfurylchlorid konnte das Gemisch

1) V., Mitteil.: N. PETRAGNANI, Chem. Ber. 96, 247 [1963], vorstehend.
2) Bull. Soc. chim. France [4] 5, 405 [1909).

3) Ann. Chim. Physique [8] 15, 5 [1908], C. 1908 [1, 1349.

4) Gazz. chim. ital. 50, 362 [1920).

5) J. chem. Soc. [London] 1952, 1076.
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in Phenyltellurtrichlorid® und Diphenyltellurdichlorid ? zerlegt werden. Wir nehmen
folgende Reaktionsstufen® fiir die Bildung von Diphenylditellurid und Diphenyl-
tellurid an:

CsHsMgBr + Te —— CgHsTeMgBr “)
2CsHsTeMgBr + Te —— CgHsTeTeCsHs + Te(MgBr), )
CgHsTeTeCsHs + CsHsMgBr ——— CgHsTeCsHs + CsHsTeMgBr 6)

Das nach (4) entstehende labile Brommagnesiumtellurphenolat bildet mit iiber-
schiiss. Tellur sofort Ditellurid. Dieses wird schlieBlich durch Phenylmagnesium-
bromid in Diphenyltellurid umgewandelt. Bei der letzten Reaktion (6) hatten wir
schon zuvor festgestellt, daB sie nur mit einem UberschuB an Grignard-Verbindung
gelingt). Diese Beobachtung und die hier beschriebenen experimentellen Ergebnisse
lassen vermuten, daBl das in Schritt (6) gebildete Brommagnesiumtellurphenolat in
der Reaktion (5) aufgebraucht wird.

Die Abwesenheit des Brommagnesiumtellurphenolats wurde folgendermafBen
bewiesen: 1) bei Behandlung des Reaktionsgemisches mit Bleiacetat wird ausschlieB-
lich Bleitelturid gebildet; 2) mit Athyljodid bildet sich kein Phenylithyltellurid. Auf
Grund dieser Beobachtungen nehmen wir an, daf3 unsere Reaktion, vielleicht infolge
des verschiedenen Zustands des Tellurs, anders verlduft wie diejenige von BOWDEN
und BRAUDE?,

Es kann auch ein radikalischer Mechanismus in Betracht gezogen werden, da
Grignard-Verbindungen homolytisch gespalten werden konnen und anderseits nach
W. A WaTers® freie Radikale von Diazoverbindungen elementares Tellur angreifen
und organische Verbindungen damit bilden. Einen anderen Hinweis hierfiir gab
W. V. FARRAR 9, wonach Ditelluride in Losung in freie Radikale dissoziieren.

Wir nehmen deshalb folgenden Mechanismus an:

2C¢HsMgBr —— 2 CgHs* + BrMg*
2CgHs* + 2Te —— 2 CgHsTe*
2CsHsTe* ——— CgHsTeTeCgsHs
2 BrMg* - Te —— Te(MgBr),

2CsHsMgBr 4+ 3Te ——— CgHsTeTeCsHs + Te(MgBr), (7)
CgHsTeTeC¢Hs —— 2 CgHsTe*
2 CgHsTe* + 2 CsHsMgBr ———— 2 CsHsTeCgH: + 2 BrMg®
2BrMg* + Te -—— Te(MgBr);

CsHsTeTeCsHs 4+ 2 C¢HsMgBr + Te —-——> 2 CgHsTeCsHs + Te(MgBr),; (8)

Die Summe der Gleichungen (7) und (8) stellt die direkte Bildung von Tellurid dar:
2CsHsMgBr + 2Te --———> CgHsTeCsHs + Te(MgBr)y!

*) Durch einen analogen Mechanismus erklirten wir vorher? den Ablauf der Reaktion von
K. LEDERER fiir ,,Tellurdihalide** und Grignard-Verbindungen.

6) H. RHEINBOLDT, Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufi., Bd. IX, S. 1156,
Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1955.

7 H. RHEINBOLDT und N. PETRAGNANI, Chem. Ber. 89, 1270 [1956].

8 J. chem. Soc. [London] 1938, 1077.

9 Rescarch 4, 177 [1951].
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Das als anorganisches Tellurid vorhandene Tellur kann durch Behandlung des
Reaktionsgemisches mit Wasser unter der Einwirkung des Luftsauerstoffs zuriick-
gewonnen werden:

Te(MgBr), + 2 H;0 —— TeH; + 2 MgBr(OH)
TeH; + 1/,0, —— H>0 + Te

Die Reaktion von elementarem Tellur mit Phenyllithium verlduft analog unter
milderen Bedingungen und ergibt hohere Ausbeuten an organischen Tellurderivaten.
In diesem Fall wurde das anorganische Tellurid abfiltriert, hydrolysiert und zu freiem
Tellur oxydiert.

Fiir diese Reaktion kann ein dhnlicher Mechanismus, wie oben angegeben, for-
muliert werden.

Die Autoren sind dem CoNSELHO NACIONAL DE PesQuisas, Rio de Janeiro, und der ROCKE-
FELLER FOUNDATION, New York, zu Dank verpflichtet.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Darstellung von amorphem Tellur: Xaufliches Tellur wird in konz. Salpetersiure geldst.
Nach Zugabe von konz. Salzsiure wird zur Trockene eingedampft und diese Operation bis
zur vollkommenen Entfernung der Salpetersiure mehrmals wiederholt.

Zu der erhaltenen salzsauren Losung wird unter Eiskithlung und kriftigem Riihren eine
wiilr. Hydrazinsulfatldsung gegeben. Das Tellur fillt feinverteilt langsam aus, wird abfil-
triert und mehrmals mit Wasser gewaschen und schlieBlich i. Vak. iiber P,0s getrocknet.

Reaktion zwischen amorphem Tellur und Phenylmagnesiumbromid: Zu dem aus 2.9 g (0.12
Mol) Magnesium und 18.8 g (0.12 Mol) Brombenzol in 80 ccm wasserfreiem Ather erhaltenen
Phenylmagnesiumbromid wurden portionsweise 12.7 g (0.1 Mol) amorphes Tellur unter
Stickstoffatmosphire und mechanischem Riihren gegeben.

Nach 2stdg. Erhitzen unter RitickfluB war das Tellur vollstindig gelost, und es hatte sich
ein helles festes Produkt in der jetzt roten Ldsung abgeschieden. In diesem Stadium wurde
folgendermafen verfahren:

1. Nach Zugabe von 200 ccm Benzol und 100 ccm wiBr. Ammoniumchloridlésung unter
Eiskilhlung schied sich elementares Tellur aus (5.2 g, 41 %). Die mit Natriumsulfat getrock-
nete Lésung wurde eingedampft und der rote 8lige Riickstand in Benzol geldst. Nach Zusatz
der ber. Menge Sulfurylchlorid fielen mit Petrolither (30—50°) 18.3 g eines hellen krist.
Niederschlags aus. Von diesem digerierte man die Hilfte mit Athanol und die andere Hilfte
mit Benzol. Der Riickstand des Athanolextraktes (Dichlorid) wog 6.4 g (36% d. Th.), der
des Benzolextraktes (Trichlorid) 1.9 g (12% d. Th.). Die erste Verbindung, Diphenyitellur-
dichlorid, kam aus Benzol/Petrolidther in farblosen Nadeln, Schmp. 162—163°7), die zweite,
Phenyltellurtrichlorid, aus Benzol in farblosen Plittchen, Schmp. 215—218° (Zers.)9).

2. Das Reaktionsgemisch wurde mit 100 ccm einer wiiBrigen, 40 g Bleiacetat und 10 ccm
Eisessig enthaltenden Ldsung zersetzt, der schwarze kristalline, glinzende Niederschlag
abfiltriert und mit Ather gewaschen (12.0 g). Er 18ste sich in K&nigswasser und gab die Reak-
tionen des Tellurs und Bleis. Nach demselben Verfahren wie unter 1. erhielten wir aus der
organ. Ldsung 7.6 g Dichlorid (entspr. 21 %, d. Th.) und 12.4 g Trichlorid (entspr. 409 d.Th.).

3. Dem Reaktionsgemisch lieB man 18.8 g (0.12 Mol) Athyljodid in 50 ccm Ather zutropfen,
erhitzte es 1 Stde. unter RiickfluB, behandelte es mit widBr. Ammoniumchloridldsung und ver-
fuhr wie in Vers. 1. Es war jedoch nicht mdglich, Athylphenyltellurdichlorid aus dem Ge-
misch zu isolieren.
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Auf gleiche Weise wurde die Reaktion mit p-Methoxyphenylmagnesiumbromid ausge-
fiihrt, doch auch hier konnte weder Athyl-[p-methoxy-phenyl]-tellurid 19 noch das entspre-
chende Dichiorid 19} isoliert werden.

Reaktion zwischen amorphem Tellur und Phenyllithium

1. Einer Suspension von 5.1 g (0.04 Mol) amorphem Tellur in 40 ccm absol. Ather lieB
man unter Argon-Atmosphire 36 ccm (0.048 Mol) dther. 1.34 m Phenyllithium *) zutropfen.
Das Tellur 16ste sich unter Wirmeentwicklung, und es blieb eine Suspension eines hellen
amorphen Produkts in rétlicher Ldsung. Nach 1stdg. Erhitzen unter RiickfluB wurden
100 ccm Benzol und danach ca. 50 ccm Wasser zugesetzt. Dabei loste sich das helle Produkt
auf, und es schied sich elementares Tellur aus, das nach Abfiltrieren 1.4 g wog (27.5% der
Ausgangsmenge). Die Benzolschicht, wie im vorherigen Versuch behandelt, ergab 1.85 g
Diphenyltellurdichlorid (Ausb. 13%), Schmp. 159—160°, und 6.35g Phenyltellurtrichlorid
(Ausb. 51 %), Schmp. 215—218° (Zers.).

2. Es wurde wie in Versuch 1. verfahren, jedoch das Reaktionsgemisch vor Zugabe des
Wassers abfiltriert. Beim Digerieren des Riickstandes mit Wasser entstand freies Tellur.
Gleichzeitig reagierte die Lésung stark alkalisch und enthielt Lithiumionen. Die organische
Ldsung veridnderte sich beim Versetzen mit Wasser nicht, sie wurde wie in 1. weiterbehandelt
und zeigte dieselben Ergebnisse.

*) Dosiert durch Titration des wiBr. Extraktes mit Salzsdure.
10) G. VICENTINI, Chem. Ber. 91, 801 [1958].





