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Stable Tellurium Ylides: Synthesis and Reactivity of Diorganyltelluronium 4,5-Dicyanoimidazol-2-ylides

Diorganyl tellurides R,Te (R = Me, Me;SiCH,, Ph) react with
2-diazo-4,5-dicyano-2H-imidazole (1) at —30°C to form the title
compounds 2—4. The ylides 3 and 4 are thermally stable up
to their melting points of 159 and 243°C, resp., whereas 2 un-
dergoes a modified Stevens rearrangement at 190°C with for-
mation of a 2-(methyltelluro)imidazole (10). The reactivity of

2—4 is determined by an extreme charge separation between
the onium centre and the ylide entity. No Wittig reactivity is
observed, alkylation occurs at the imidazole nitrogen and car-
banions lead to tetraorganyl tellurium compounds with lim-
ited stability.

Die thermische Zersetzung von Diazoverbindungen liefert
Carbene, welche durch Reagenzien mit verfiigbaren, freien
Elektronenpaaren zu Alkyliden mit weniger héufigen
Onium-Atomen abgefangen werden koénnen. Auf diese
Weise konnten Antimon -, Bismuth?- und Selen”-Ylide er-
halten werden. Auch dic Darstellung eines stabilen Tellur-
Ylids basierte auf diesem auch als ,,Diazomethode* bezeich-
neten Reaktionsprinzip. Lloyd et al.¥ zersetzten Diazotetra-
phenylcyclopentadien in Diphenyltelluran und erhielten un-
ter Stickstoffabgabe das nur durch Schmelzpunkt, UV-Spek-
trum und Massenspektrum mit schwachem Molekiil-Ton
charakterisierte Diphenyltelluronium-tetraphenylcyclopen-
tadien-ylid. In weiterer Folge beschéftigten sich Sadekov et
al.” mit der Darstellung, Charakterisierung und Reaktivitit
stabiler Diorganyltelluronium-4,4-dimethylcyclohexan-2,6-
dion-1-ylide. Die Diazomethode kam dabei allerdings nicht
zur Anwendung. Erst Lloyd et al.® griffen wiederum auf
diese Methode zuriick, um das bereits zuvor von der sowje-
tischen Arbeitsgruppe erhaltene Diphenyltelluronium-4,4-
dimethylcyclohexan-2,6-dion-1-ylid darzustellen. Durch
Verwendung von Bisthexafluoracetylacetonato)kupfer(I1)
als Katalysator konnte dabei die Reaktionstemperatur unter
der Zersetzungstemperatur des Diazo-Edukts gehalten wer-
den.

Instabile Tellur-Ylide wurden von Osuka et al.” nach der
»Salz“-Methode durch Deprotonierung von Triorganyltel-
luronium-8Salzen dargestellt. Die Ylide wurden in diesen Ax-
beiten nicht isoliert, sondern in situ mit organischen Car-
bonylverbindungen zur Reaktion gebracht.

Darstellung von Diorganyltelluronium-4,5-dicyanimidazol-
2-yliden

Im Zuge unserer Untersuchungen zur Synthese stabiler
Telluronium-Ylide nach der Diazomethode war als entschei-
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dendes Stabilititskriterium fiir die Zielverbindungen eine
moglichst geringe negative Ladungsdichte am ylidischen
Kohlenstoffatom zu gewihrleisten. Die Stabilitat von Phos-
phor- und Schwefel-Yliden basiert zu einem groBen Teil auf
einem iiber prn-dn-Wechselwirkung erfolgenden Ladungs-
dichtetransfer vom Ylidkohlenstoff- zum Onium-Atom?.
Diese Moglichkeit ist wegen der niedrigen Elektronegativi-
tiat und der geringen Neigung des Tellurs zur Ausbildung
von Doppelbindungen stark eingeschrinkt. Als Alternative
bietet sich die Delokalisierung der anionischen Ladungs-
dichte innerhalb der Ylid-Einheit an. Wir konzentrierten
unsere Bemithungen deshalb auf den 4,5-Dicyanimidazol-
Rest, der einerseits durch die Akzeptorsubstituenten in 4,5-
Stellung und andererseits durch die Moglichkeit der Aus-
bildung eines n-Elektronensextetts im Ring zur Delokalisie-
rung negativer Ladung geeignet ist. Aullerdem stand mit
2-Diazo-4,5-dicyano-2 H-imidazol (1) eine reaktive Vorstufe
zur Verfiigung”. Die auBergewohnlichen Fahigkeiten des
Dicyanimidazol-Rests zur Stabilisierung ansonsten instabi-
ler Ylide sind durch die Zersetzung von 1 in Lisungen der
jeweiligen Halogenbenzole unter Bildung der vorher unbe-
kannten Chloronium- bzw. Bromonium-Ylide in Form des
Phenylchloronium- und Phenylbromonium-4,5-dicyanimi-
dazol-2-ylids belegt®?. Weiterhin haben Gronski und
Hartke'? eine Reihe hochschmelzender Thiocarbonyl-Ylide
verschiedener Harnstoffe dargestellt, die als carbanionische
Ylideinheit den Dicyanimidazol-Rest enthalten.

Der Dicyanimidazol-Rest erweist sich auch zur Stabilisie-
rung von Tellur-Yliden als geeignet. Durch Umsetzung von
Diorganyltelluranen (R,Te) mit dquimolaren Mengen von 1
in Acetonitril kOnnen unter Stickstoffabspaltung die Dior-
ganyltelluronium-4,5-dicyanimidazol-2-ylide 2—4 als erste
Beispiele von Tellur-Yliden mit heterocyclischer Ylideinheit
isoliert werden (Schema 1, Tab. 1).
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Schema 1
NC N NC N /R
H.
j:@>— Ny . RTen N j@>— o +
~309C
ne” N Ny ne” N R
1 2-4
s
R ‘ Me  MegSiCH,  Ph
Tab. 1. NMR-Daten von 2, 3, 4%
1H-NMR 13C.NMR 125Te-NMR
2 2.3 (s, 6H, Me) 10.6 (Me) 521b)
115.8 (CN)
120.6 (C-4,5, Im)
140.4 (C-2, Im)
3 0.1 (s, 18H, SiMe;) -0.1 (SiMe,) 530
2.2 (d, 2H, CH,) 15.8 (CH,)
2J(HH)=12.6 Hz 115.6 (CN)
2.6 (d, 2H, CHy) 123.1 (C-4.5 Im)
2J(HH)=12.6 Hz 134.0 (C-2, Im)
4 ., 6H, Ph) 114.8 (CN) 721

7.5 (m,
7.8 (m, 4H, Ph)

121.1 (C-4,5, Im)

144.1 (C-2, Im)
128.5 (C-1, Ph)
129.6 (C-3, Ph)
131.0 (C-4, Ph)
134.6 (C-2, Ph)

9 Losungsmittel [Dg]DMSO. — ® 2J(TeH) = 24.3 Hz

Bei Verwendung von Diorganyltelluranen mit sterisch an-
spruchsvolleren Organylresten [¢tBu, (Me;Si),CH] konnten
keine Imidazol-2-ylide isoliert werden. In diesen Fillen
kommt es zu einer langsamen Zersetzung von 1 zu einem
nicht ndher untersuchten Produktgemisch, wihrend das ein-
gesetzte Diorganyltelluran quantitativ riickgewonnen wird.

Reaktionsmechanismus

Die bei ca. 50% liegenden Ausbeuten an 2—4 kdnnen mit
einem Reaktionsverlauf erklirt werden, in dem R,Te einer-
seits als Zersetzungskatalysator fiir 1 und andererseits als
Abfangreagenz fiir das aus 1 entstehende Imidazolcarben
dient. Zuniachst wird durch nucleophilen Angriff des Dior-
ganyltellurans am endstdndigen Stickstoffatom der Diazo-
gruppe von 1 ein instabiles Telluran-Azin (5) gebildet. Im
zweiten Schritt zerfillt 5 unter Bildung von N, in R,Te und
Dicyanimidazolcarben 6. Im letzten Schritt wird 6 durch
R,Te zum Ylid abgefangen (Schema 2).

Gestiitzt wird dieser Reaktionsmechanismus durch die
Tatsache, daB 1 zur Ausbildung von Azinen mit Verbin-
dungen, welche Elemente mit freien Elektronenpaaren be-
sitzen, befdhigt ist, so bei der Darstellung ecines stabilen
Phosphan-Azins aus Triphenylphosphan und 1'?. Imidazol
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Schema 2
NC
NC N N
+ +RoTe ©>— N R
Oy e
N N-—Te
N NC \
NC
1 5 R

- N2
- RoTe
NC

NC £
+RgTe jj
SRR )
N >
NC R NC N

2-4 6
R = Alkyl, Aryl

1 wird bereits durch geringe Mengen (7 Mol-%) Diphenyl-
telluran (Ph,Te) in THF-Losung bei Raumtemperatur unter
N,-Abgabe katalytisch zersetzt. Als Ergebnis einer Insertion
des intermedidr entstehenden 6 in die o-C —H-Bindung des
Losungsmittels THF kann dabei das bislang nicht beschrie-
bene 4,5-Dicyan-2-(tetrahydrofuran-2-yl)-1 H-imidazol (7) in
80proz. Ausbeute isoliert werden. THF-Losungen von 1 sind
ohne Gegenwart von R;Te bei Raumtemperatur unter Luft-
ausschlull unbegrenzt haltbar.

Schema 3
NC \
j@)—wg VA
NC N 0
1 H
|
7 Mol % PhaTe N
—_—_
THF \ o
-No N
NC

Bindungsverh:iltnisse in 2—4

Die Bindungsverhiltnisse in Tellur-Yliden werden wie in
Yliden mit anderen Onium-Atomen durch die ,,Y1lid-Ylen*-
Mesomerie wiedergegeben!® (Schema 4).

Schema 4
R R R R
/ \
C— Tg‘* > C=Te
R R R R
Yiid Yien

R = Organylrest
In 2—-4 kommt der Ylid-Grenzstruktur zweifellos gro-

Beres Gewicht zu. Dies kann mit Hilfe der in Tab. 1 zusam-
mengefaBten '®Te-NMR-Verschiebungen belegt werden.

Chem. Ber. 124 (1991) 699—705



Stabile Tellur-Ylide

Die '*Te-NMR-Signale von 2—4 sind mit denen von ,,iu-
Beren* Telluroniumsalzen mit fehlender kovalenter Bindung
zwischen kationischer Telluronium-Einheit und anioni-
schem Gegenion vergleichbar. So unterscheidet sich z. B. die
Lage des '*Te-NMR-Signals von Trimethyltelluronium-io-
did (6 = 443; Losungsmittel [D,]DMSO'") und Triphe-
nyltelluronium-iodid (8 = 788; DMSO') nur um 84 bzw.
67 ppm von der fiir 2 bzw. 4 ermittelten. 2—4 sind dem-
zufolge als ,,innere” Telluroniumsalze mit starker Ladungs-
trennung zwischen kationischem Oniumzentrum und der
damit kovalent verbundenen, anionischen Ylid-Einheit auf-
zufassen.

Reaktivitit gegeniiber organischen Carbonylverbindungen

Phosphor-Ylide reagieren mit Aldehyden und Ketonen in
der , Wittig“-Reaktion zu Olefinen und Triphosphan-
oxiden'®. Schwefel-Ylide zeigen diesbeziiglich eine andere
Reaktivitat. Unter Abgabe von Diorganylsulfanen reagieren
sie mit organischen Carbonylverbindungen zu Ozxiranen'”.
Voraussetzung fur beide Reaktivititen ist eine erhéhte La-
dungsdichte am anionischen Ylidkohlenstoff. In durch Re-
sonanz stabilisierten Yliden ist diese Bedingung nicht erfiillt.
2 und 4 reagieren deshalb weder mit 4-Chlor-Benzaldehyd
noch mit Benzophenon.

Alkylierung und Protonierung

Wie Ylide mit anderen Hauptgruppenelementen als
Oniumzentrum'® kénnen auch 2 und 4 durch Alkylierung
in Oniumsalze ubergefithrt werden. Die Alkylierung erfor-
dert im vorliegenden Fall wegen der starken Delokalisierung
der anionischen Ladung innerhalb der Ylid-Einheit al-
lerdings drastische Bedingungen. Die Methylierung gelingt
nur mit und in Trifluormethansulfonsiure-methylester
(CF;S0O;Me). Aullerdem erfolgt die Alkylierung nicht am
Ylidkohlenstoff wie bei anderen Yliden'®, sondern am Imi-
dazolstickstoff in Ringposition 1 unter Bildung von 8 und
9 (Schema 5).

Schema 5
NC N R

®> Té . CF3503Me

\ 3h
NC N R Raumtemp.
2,4
Me +
NC N R
/

8 9 \
“-——— N R
N
R | Me Ph c

8,9

Ein Vergleich der in Tab. 2 angefiihrten ¥ Te-NMR-Da-
ten der ,,AuBleren* Telluroniumsalze 8, 9 mit den entspre-
chenden Werten der ,,inneren“ Te-Salze 2, 4 (Tab. 1) belegt
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auch hier die Ahnlichkeit der Bindungsverhéltnisse am Te-
Atom aufgrund dhnlicher **Te-NMR-Verschiebungen.
Um Aussagen iber die Basizitit der in dieser Arbeit dar-
gestellten Ylide treffen zu kénnen, wurden Versuche zur Pro-
tonierung von 4 unternommen. 4 15st sich in stark sauren
Systemen wie Trifluoressigsdure, konz. HCI in EtOH oder
HCIO, in EtOH. AuBerdem wird fiir das '®Te-NMR-Signal
eine Tieffeldverschiebung um 40— 50 ppm gegeniiber 4 fest-
gestellt. Beim Versuch, die protonierte Spezies durch Ein-
engen der Losungen oder durch Ausfillen zu isolieren, wird
allerdings nur nicht protoniertes Edukt riickgewonnen.

Tab. 2. NMR-Daten von 8, 9%

1H-NMR 13C.NMR 125Te-NMR

8 2.5 (s, 6H, Te-Me)

14.3 (Te-Me)
4.0 (s,3H, N-Me)

36.2 (N-Me)
108.0 (C-4, Im)
111.9 (C-5, Im)

115.7 (CN)

122.2 (CN)
140.9 (C-2, Im)

579 ¢

]

4.2 (s, 3H, N-Me)
6 (m, 6H, Ph)
7.8 (m, 4H, Ph)

37.7 (N-Me)
108.3 (C-4, Im)
112.1 (C-5, Im)

753

118.8 (CN)
125.7 (CN)
139.1 (C-2, Im)
131.8 (C-3, Ph)
134.0 (C-4, Ph)
135.9 (C-1, Ph)
136.1 (C-2, Ph)

¥ Losungsmittel [D]DMSO. — 2 Gegen-lon Trifluormethansul-
fonat (F;CSO; ). "F-NMR: 8 = —71.8 (CFCly). "C-NMR: § =
120.6 [q, 'J(CF) = 322.1 Hz]. — 9 2J(TeH) = 26.3 Hz.

Stevens-Umlagerung

Stabilisierte Dialkylsulfonium-Ylide lassen sich in ther-
misch induzierten 1,2-sigmatropen Umlagerungen, die auch
als Stevens-Umlagerungen bezeichnet werden, unter Alkyl-
gruppenwanderung zu Diorganylsulfanen isomerisieren?.
Dimethylsulfonium-bis(ethoxycarbonyl)methylid lagert sich
auf diese Weise bei 230°C zu 2-Methyl-2-(methylthio)ma-
lonsdure-diethylester um?. Auch 2 zeigt ein dhnliches Ver-
halten, indem es beim Erhitzen auf 190°C zu 4,5-Dicyan-1-
methyl-2-(methyltelluro)-1 H-imidazol (10) isomerisiert. Ob-
wohl 10 ein [1,3]-Umlagerungsprodukt ist, erscheint es na-
heliegend, daB3 zundchst im Zuge einer Stevens-Umlagerung
4,5-Dicyan-2-methyl-2-(methyltelluro)-2H-imidazol ~ (10a)
als Zwischenstufe gebildet wird, welche unter den Reak-
tionsbedingungen zum Imidazol 10 isomerisiert (Schema 6).

Demethylierung

2 iibertrigt eine seiner am Oniumzentrum befindlichen
Methylgruppen auf Triphenylphosphan oder Triethylamin
unter Bildung des entsprechenden Phosphonium- 11a bzw.
Ammoniumsalzes 11b (Schema 6).

11a und 11b sind lichtunempfindliche, begrenzt luftstabile
und in wiBriger 2 N HCI quantitativ protonierbare Vertre-
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Schema 6
NC NC
N /Me /N Me
it — X
\ =~
NG N Me NG N TeMe

10a

2
+ ER3
THF/RF
- NC

Me
NC N N
T e T g
NC N NC N
10
11a,11b
11a: ER3 = PPhg; (ER4)* = (MePPhg)*
11b: ER3 = NEt3; (ER4)* = (MeNEtg)*

ter der wenig untersuchten?
tellurane.

2 entspricht in dieser Reaktivitét jener von Dimethyl- und
Arylmethyltelluronium-4,4-dimethylcyclohexan-2,6-dion-1-
ylid® und auch von ,,duBeren* Telluroniumsalzen. Trime-
thyltelluronium-iodid ist z.B. in einer Triphenylphosphan-
Schmelze zu Dimethyltelluran demethylierbar®

a-carbanionischen Diorganyl-

Reaktivitéit gegeniiber Carbanionen

., AuBere“, also ionisch aufgebaute Telluroniumsalze rea-
gieren mit Carbanionen zu Tellurtetraorganylen'>?. Die
inneren“ Telluroniumsalze 2 —4 sollten somit als Edukte
far die Darstellung anionischer Tellurtetraorganyle geeignet
sein.

Schema 7

NC N
+ MeLi
- @>— Te(CHg)g | Li*
NC N
- MezTi/a b\—; Ethan

NC N NC N -
I®>— CH3 Li+ I®>— TGCHa Lit
NC N NC N

Wird 2 im Molverhiltnis 1:1 mit MeLi umgesetzt, ist im
Produktgemisch allerdings keine Tellur(I1V)-Spezies nach-
weisbar. Die Reaktion liefert hingegen Dimethyltelluran
(Me,Te) und Lithium-4,5-dicyano-2-methylimidazolid (13)
als Hauptprodukte.
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Zwei Reaktionswege konnen zur Bildung dieser Produkte
fiihren. Entweder greift das Carbanion in einer Sy-Reaktion
nucleophil am Ylidkohlenstoff von 2 unter Abspaltung von
Me,Te und Bildung von 13 an, oder dic Reaktion verlduft
tber das Tellurtetraorganyl 12 als instabile Zwischenstufe.
In weiterer Folge kdme es dann zur Zersetzung von 12 iiber
die beiden in Schema 7 vorgeschlagenen Wege zu 13 bzw.
14. Die im Zersetzungsweg b geforderte Bildung von Ethan
bzw. 14 konnte von uns allerdings nicht beobachtet werden.

Das Auftreten eines Tellurtetraorganyls bei der Umset-
zung von 2 mit Alkyllithiumverbindungen konnte jedoch
experimentell abgesichert werden. Bei der Reaktion von 2
mit einem Moliquivalent nBuli kommt es mit grofler
Wahrscheinlichkeit zur intermedidren Bildung des instabi-
len Tellurtetraorganyls 15, dem die vier in Schema 8 ange-
gebenen Zersetzungswege offenstehen. Mit Ausnahme von
Zersetzungsweg A konnten fiir B, C und D, simtliche Reak-
tionsprodukte entweder isoliert oder *Te-NMR-spektros-
kopisch nachgewiesen werden.

Schema 8
NC
N
+ nBuLI ®>— Te— nBu —» @>— Te-nBu
~ Ethan N
CHa NC
16

- MeTenBV \MegTe
B

13 — nPentan I :

17

Tetraaryltellurverbindungen weisen eine héhere thermi-
sche Stabilitit als Tellurtetraalkyle auf. TePh,* und
Tetrakis(pentafluorphenyl)tellur® zersetzen sich z.B. erst
oberhalb 100°C, TenBu,”™ und TeMe,' hingegen bereits
bei Raumtemperatur. Durch Reaktion von PhLi mit 4 ver-
suchten wir deshalb, eine Tellur(IV)-Verbindung mit einer
im Vergleich zu 12 und 15 erhohten Stabilitidt darzustellen
unter der Annahme, daB sich der Dicyanimidazol-Rest wie
ein Arylligand verhélt.

4 reagiert mit einem Moldquivalent PhLi mit groQer
Wahrscheintichkeit zunéchst zu 18 (Schema 9). Im Reak-
tionsgemisch lassen sich keine Zersetzungsprodukte analog
zu den in Schema 8§ diskutierten nachweisen.

Schema 9
NC N Ph
> / 4PhLi
Tet
j:GN N\ THF ©>_ TePhg| Li*
NC Ph ooc
4 Haumtemp

Allerdings gelang weder die Isolierung noch ein direkter
NMR-spektroskopischer Nachweis von 18. Die Reaktions-
l6sungen zeigen unmittelbar nach Zugabe von PhLi trotz
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Abkihlung auf —50°C im 'H-, *C- und **Te-NMR-Spek-
trum, neben Signalen fiir TePh,, nur stark verbreiterte Si-
gnale.

Diese experimentellen Befunde sind am besten mit dem
auf die Bildung von 18 folgenden Auftreten von rasch ab-
laufenden Ligandenaustauschgleichgewichten erklirbar
(Schema 10). AuBer der Abtrennung eines Teils des gebil-
deten TePh, gelang jedoch die Isolierung von anderen Reak-
tionsprodukten nicht.

Schema 10

2ImTePhy <—2  ImgTePhy + TePhy
2ImpTePhy <—*  ImgTePh + ImTePhg
2imaTePh o  Im4Te + ImaTePhy

- -

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen werden unter Ausschlul von Luft und Feuch-
tigkeit in absoluten, N,-gesittigten Ldsungsmitteln durchgefiihrt.
— NMR: Bruker AM 300, TMS (‘H, “C), Me,Te (**Te), 85proz.
H;PO, (*'P) als Standards. — MS (EL, 70 eV): Varian MAT CH 7,
m/z bezogen auf '¥Te. — 2-Diazo-4,5-dicyan-2H-Imidazol'" (1),
Dimethyltelluran® (Me,Te), Bis[(trimethylsilyl)methyl]telluranZ®
[(Me;SiCH,),Te], Diphenyltelluran? (Ph,Te), Di-tert-butyl-
telluran?®  (tBu,Te),  Bis[bis(trimethylsilyl)methyl]telluran®®
[{(MesSi),CH),Te] wurden nach Literaturangaben hergestellt.

Dimethyltelluronium-4,5-dicyanimidazol-2-ylid (2): Zu einer Sus-
pension von 0.79 g (5.00 mmol) Me,Te in 5 ml CH;CN wird bei
—30°C unter Riihren eine Losung von 0.72 g (5.00 mmol) 1in 5 ml
CH;CN getropft. Die anfinglich gelbliche Suspension verfarbt sich
wihrend der Zugabe unter N,-Entwicklung zu einer tiefroten Lo-
sung. Nach beendeter Zugabe dauert die Gasentwicklung, wihrend
man langsam auf Raumtemp. anwirmt, 3 h an. Dabei sondert sich
2 als amorpher Feststoff aus der Lésung ab. Absaugen an der Luft
liefert 0.67 g (2.44 mmol, 49%) 2, rotlicher Feststoff. Umkristalli-
sieren aus CH;CN ergibt farblose, analysenreine Kristalle. Schmp.
186—189°C. — MS (210°C): m/z (%) = 276 (29) (M *], 261 (18)
[M' — Me], 145 (100) [MeTe"].

C;HeN,Te (273.8) Ber. C 30.71 H 2.21 N 2047
Gef. C303 H22 N 201

Bis{ (trimethylsilyl )methyljtelluronium-4,5-dicyanimidazol-2-ylid
(3): 2.12 g (7.00 mmol) (Me;SiCH,),Te in 7 ml CH;CN und 1.01 g
(7.00 mmol) 1 in 7 ml CH;CN werden wie bei 2 umgesetzt. Ausb.
1.23 g (2.95 mmol, 42%) 3, rotlicher, amorpher Feststoff. SC an
Kieselgel 60 (Merck) mit EtOAc als Eluens und nachfolgende Um-
kristallisation aus Toluol liefert farblose, analysenreine Kristalle.
Schmp. 154 —159°C (Zers.). — MS (190°C): m/z (%) = 420 (18)
[M*], 405 (36) [M*™ — Me], 333 (39) [M* — CH,SiMe;].

CisH,N,Si,Te (414.1) Ber. C 37.34 H 5.30 N 13.40
Gef. C375 HS51 N134

Diphenyltelluronium-4,5-dicyanimidazol-2-ylid (4): 141 g (5.00
mmol) Ph,Te in 5 ml CH;CN und 0.72 g (5.00 mmol) 1 in 5 ml
CH,;CN werden wie bei 2 umgesetzt. Ausb. 0.93 g (2.35 mmol, 47%)
4, rotlicher Feststoff. Umkristallisieren aus CH;CN liefert farblose,
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analysenreine Kristalle. Schmp. 240 —243°C (Zers.). — MS (270°C):
m/z (%) = 400 (8) [M*1], 323 (33) [M* — Ph], 284 (81) [Ph,Te*].

C;7HoN,Te (397.9) Ber. C 51.32 H 2.53 N 14.08
Gef. C514 H24 N138

Versuch der Darstellung von Di-tert-butyltelluronium- und Bis-
[bis(trimethylsilyl )methyl Jtelluronium-4,5-dicyanimidazol-2-ylid: Zu
einer Suspension von 0.24 g (1.00 mmol) tBu,Te bzw. 0.39 g (1.00
mmol) [(Me;Si),CH],Te in 10 ml CH;CN wird bei Raumtemp. un-
ter Riihren eine Lsung von 0.14 g (1.00 mmol) 1 in 5 ml CH,CN
getropft. Eine schwache, 6 h andauvernde Gasentwicklung setzt ein.
Die Farbe der Losung verdndert sich nach Dunkelrot-braun. Ent-
fernen des Losungsmittels i. Vak. ergibt einen rotbraunen, dligen
Riickstand, aus dem 0.22 g (0.90 mmol) tBu,Te bzw. 0.36 g (0.92
mmol) [(Me;Si),CH],Te ['*Te-NMR (CHCl,): tBu,Te: § = 979,
[(Me;Si),CH],Te: 8 = 166; Vergleich mit Originalproben] durch
dreimaliges Auswaschen mit Petrolether (50— 70°C)/Et,O (9:1) zu-
riickgewonnen werden kénnen. Der verbleibende rotbraune Riick-
stand besteht aus einem nicht weiter untersuchten Gemisch meh-
rerer Komponenten.

Zersetzung von 1 in THF unter Ph,Te-Katalyse: Zu einer Losung
von 0.72 g (5.00 mmol) 1 in 10 ml THF werden unter Rithren bei
Raumtemp. 0.10 g (0.06 ml, 0.35 mmol) Ph,Te gegeben. Die Losung
verfarbt sich unter langsamer, 8 h dauernder Gasentwicklung dun-
kelrot. Entfernen des Losungsmittels i. Vak. liefert ein dunkelrotes
01, das laut DC (Laufmittel CH,CL/EtOAc 9: 1) neben 7 als Haupt-
produkt (R; = 0.78) auch Spuren Ph,Te (R; = 0.92) und 4 (R; =
0.25) enthélt. SC an Kieselgel 60 (Merck) mit CHCl,/EtOAc (9:1)
als Eluens ergibt 0.76 g (4.00 mmol, 80%) 7, leicht gelbliche Kri-
stalle, Schmp. 103—105°C. — '"H-NMR (CD;CN): § = 2.1 (m, 4H,
3-,4-H), 4.1 (m, 2H, 2-H), 45 (s, 1H, NH), 6.1 (dd, J = 6.4, 41 Hz,
1H, 1-H). — MS (110°C): m/z (%) = 188 (68) [M™1], 160 (21)
[M* — CH,], 117 (100), [M* — THF].

CoHgN,O (188.2) Ber. C 57.44 H 4.28 N 29.77
Gef. C572 H43 N299

Umsetzungen von 2 und 4 mit 4-Chlorbenzaldehyd bzw. Benzo-
phenon: Klare, farblose Losungen von 274 mg (1.000 mmol) 2 bzw.
398 mg (1.000 mmol) 4 und 141 mg (1.000 mmol) 4-Chlorbenzal-
dehyd bzw. 182 mg (1.000 mmol) Benzophenon werden unter Riih-
ren in jeweils 10 ml THF 24 h unter RiickfluB erhitzt. Nach diesem
Zeitraum sind die Reaktionslosungen weiterhin farblos klar. Ent-
fernen des Losungsmittels i. Vak. liefert in allen Fillen farblose,
amorphe Festsubstanzen, aus welchen die Carbonylverbindungen
mit Et;O quantitativ ausgewaschen werden. Die Identitdt der in
Et,O unloslichen Ylide 2 und 4 wird durch Vergleich der spek-
troskopischen Daten mit jenen der Originalproben belegt.

(4,5-Dicyan-1-methyl- 1 H-imidazol-2-yl ) dimethyltelluronium-tri-
Sluormethansulfonat (8): Zu 822 mg (3.00 mmol) 2 werden bei Raum-
temp. 5 ml (7.84 g, 46.4 mmol) frisch destilliertes F:CSO;Me ge-
geben. Die milchig-weille Suspension wird 5 h bei Raumtemp. ge-
rithrt. Entfernen des {iberschiissigen Fi:CSOs;Me i.Vak. liefert in
quantitativer Ausb. 8, farblose Kristalle, Schmp. 200-—202°C
(Zers.). — MS (260°C): m/z (%) = 310 (20) [M*], 276 (100) [M*
— MeF], 261 (83) [M* — MeF, — Me], 145 (75) [MeTe*].

CoHoF3N,0;STe (437.9) Ber. C 24.69 H 2.07 N 12.79
Gef. C249 H20 N 126

(4.5-Dicyan-{-methyl- { H-imidazol-2-yl)diphenyltelluronium-tri-
fluormethansulfonat (9): 1.194 g (3.00 mmol) 4 werden mit 5 ml
(7.84 g, 46.4 mmol) frisch destilliertem F;CSO;Me wie bei 8 um-
gesetzt. Quantitative Ausb. an 9, farblose Kristalle, Schmp.
158—162°C (Zers.). — MS (260°C): m/z (%) = 434 (15) [M*+ —
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CF,80;], 415 (15) [M* — CF;S0s], 400 (12) [M* — CF,S0; —
Mec], 338 (27) [M* — CF;SO; — Ph1, 284 (100) (Ph,Te*).
CioH:F3N,0,STe (562.0) Ber. C 40.61 H 2.33 N 9.97
Gef. C409 H23 N 100

Versuche zur Basizitdt von 4: 398 mg (1.00 mmol) 4 werden in
3 ml Trifluoressigsdure, 3 ml konz. HCI/EtOH (1:1) und in 3 ml
HCIO,/EtOH (1:1) eingetragen, wobei sich farblose klare Losungen
bilden. Aufnahme von '**Te-NMR-Spektren von allen drei Losun-
gen ergibt jeweils Signale zwischen 8 = 760 und 770 (4 3 = 721).
In allen drei Fallen wird 4 nach Entfernen des Lésungsmittels i. Vak.
quantitativ riickgewonnen. Verdinnen der Losungen mit EtOH
oder Et,O auf das dreifache ihres Volumens liefert ebenfalls 4.

Isomerisierung von 2 zu 4,5-Dicyan-1-methyl-2-(methyltelluro )-
1H-imidazol (10): 548 mg (2.00 mmol) 2 werden ohne Lésungsmittel
10 min auf 190°C erhitzt. Der anfinglich farblose Feststoff verfirbt
sich ab ca. 160°C zunichst leicht gelblich und nach Erreichen der
190°C unter Durchschmelzen nach Dunkelrot. Beim Abkiihlen auf
Raumtemp. erstarrt die Schmelze zu einer dunkelroten, glasartigen
Masse. SC an Kieselgel mit n-Hexan/EtOAc (5:3) ergibt 475 mg
(1.73 mmol, 87%) 10, farblose Kristalle, Schmp. 128 —133°C. —
'H-NMR (CD;CN): 8 = 24 (s, 3H, TeMe), 3.7 (s, 3H, NMe). —
BC-NMR (CD;CN): § = —11.6 (TeMe), 36.7 (NMe), 109.4 (C-4,
Im), 113.1 (C-5, Im), 116.4 (CN), 124.5 (CN), 129.1 (C-2, Im). —
2Te-NMR (CD;CN): § = 335 [2/(TeH) = 230 Hz]. — MS (90°C):
mfz (%) = 276 (79) [M*], 261 (54) [M* — Me], 145 (100)
[MeTe*], 132 97) [M* — MeTe].

C;H¢N,Te (273.8) Ber. C 30.71 H 2.21 N 2047
Gef. C308 H22 N206

Demethylierung von 2 zu Methyltriphenylphosphonium-4,5-dicyan-
2-(methyltelluro )imidazolid (11a). 821 mg (3.00 mmol) 2 und
787 mg (3.00 mmol) Ph;P werden unter Rithren in 10 ml THF 24 h
unter Riickfluf} erhitzt. Nach Abkiihlen der klaren, leicht gelblichen
Losung auf Raumtemp. und Entfernen des Losungsmittels i, Vak.
wird ein leicht gelbliches Ol erhalten, welches sich bei Zugabe von
5 ml Et,O verfestigt. Dreimaliges Waschen mit jeweils 10 ml Et,O
ergibt 1.217 g (2.270 mmol; 76%) 11a, hydrolyseempfindliche, be-
grenzt luftstabile Festsubstanz. — 'H-NMR (CD;CN): § = 2.1 (s,
3H, TeMe), 2.9 [d, 2J(PH) = 14 Hz, 3H, PMe], 7.7 (m, 9H, Ph),
7.9 (m, 6H, Ph). — BC-NMR (CD,CN): § = —17.4 (TeMe), 9.4
[d, 'J(PC) = 58 Hz, PMe], 117.1 (C-4, -5, Im), 120.1 [d, 'J(PC) =
88.5 Hz, C-1, Ph}, 121.6 (CN), 128.9 (C-2, Im), 131.0 [d, 2J(PC) =
13 Hz, C-2, Ph], 133.0 [d, *J(PC) = 10.4 Hz, C-3, Ph], 135.8 [d,
‘J(PC) = 2.7 Hz, C4, Ph]. — ¥P-NMR (CD;CN): § = 22.0
(MePh,P*). 2Te-NMR (CD;CN): 8 = 267 [2J(TeH) =
22.5 Hz].

CysHyN,PTe (536.0) Ber. C 56.02 H 3.95 N 10.45
Gef. C556 H42 N 101

Demethylierung von 2 zu Triethylmethylammonium-4,5-dicyan-2-
(methyltelluro )imidazolid (11b): 821 mg (3.00 mmol) 2 und 304 mg
(3.00 mmol, 0.420 ml) Et;N werden in 10 ml THF 3 d unter Riick-
fluB erhitzt. 11b wird wie 11a isoliert. 761 mg (2.03 mmol, 68%)
11b, leicht gelbliche, hydrolyseempfindliche, begrenzt luftstabile
Festsubstanz. — '"H-NMR (CDsCN): § = 14 (t, J = 7 Hz, 9H,
NCH,CH;), 2.1 (s, 3H, TeMe), 3.0 (s, 3H, NMe), 3.4 (q, J = 7 Hz,
6H, NCH,CH;). — '»Te-NMR (CD;CN): § = 258 [2J(TeH) =
22.5 Hz].

Umsetzung von 2 mit MelLi: Zu einer Losung von 1.09 g (4.00
mmol) 2 in 10 ml THF werden unter Riihren bei Raumtemp. 2.5 ml
(4.0 mmol) einer 1.6 M Losung von MeLi in Et,O getropft. Nach
becndeter Zugabe wird 30 min bei Raumtemp. weitergeriihrt, wobei
cine Farbdnderung nach Orange auftritt. AnschlieBend wird Me,Tc
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zusammen mit dem Ldsungsmittel in ein zweites Reaktionsgefdf3
umkondensiert und dort durch Zugabe von 0.5 ml Mel als Me;Tel
gefillt. Nach Entfernen des Losungsmittels i.Vak. verbleiben
989 mg (3.30 mmol, 82.5%) Me;Tel. — '"H-NMR ([D4]DSO): § =
23 (s, 9H) (Lit.™ 2.33). — Te-NMR ([Ds]DMSO): & = 447
(Lit.?" 443).

Der im ersten ReaktionsgcfaB nach dem Entfernen des Losungs-
mittels und des Me,Te verbliebene orange, olige Riickstand wird
mit 2N HCI hydrolysiert. Extraktion mit Et,O, Trocknen mit
Na,S0,, Entfernen des Losungsmittels liefert eine orange Festsub-
stanz. SC an Kieselgel 60 (Merck) mit CHCL;/EtOAc (9:1) als
Eluens ergibt 449 mg (3.40 mmol, 85%) farbloses 4,5-Dicyan-2-me-
thyl-1H-imidazol (13 + H™), Schmp. 226—227°C (Lit.?
230—231°C). — 'H-NMR (CDCl;): 8 = 1.9 (s, 3H, Me), 4.8 (s, 1H,
NH). — MS (130°C): m/z (%) = 132(100) [M*], 117 (31) [M+ —
Me].

Umsetzung von 2 mit nBuLi: Zu einer Losung von 1.09 g (4.00
mmol) 2 in 10 ml THF werden unter Rithren bei Raumtemp. 1.6 ml
(4.0 mmol) einer 2.5 M Lésung von nBulLi in n-Hexan zugetropft.
Nach beendeter Zugabe wird 30 min bei Raumtemp. gerithrt, wobei
eine Farbanderung nach Gelborange auftritt. Eine '*Te-NMR-spek-
troskopische Untersuchung der Reaktionslosung ergibt 3 Signale.
Eines fiir Me,Te bei § = 0, eines fiir nBBuTeMec bei § = 110 (Lit.%
103) und ecines fiir Lithium-4,5-dicyan-2-(methyltelluro)imidazolid
(14) bei & = 269 (Lit.*") 267). Me,Te und nBuTeMe werden zusam-
men mit dem Losungsmittel i. Vak. entfernt. Der rote, dlige Riick-
stand wird mit 2 N HCI hydrolisiert. Extraktion mit Et,O, Trocknen
mit Na,SO, und Entfernen des Losungsmittels i. Vak. ergibt eine
orange Festsubstanz. SC an Kieselgel 60 (Merck) mit n-Hexan/
EtOAc (3:1) ergibt als erste Bande 226 mg (1.300 mmol, 32.5%) 2-
Butyl-4,5-dicyan-1H-imidazol (17 + H™), Schmp. 147—151°C. —
"H-NMR (CDCLy): & = 09 (t, J = 7.4 Hz, 3H, Me), 1.4 (m, 2H,
Bu), 1.8 (m, 2H, Bu), 33 (t, J = 7.5 Hz, 2H, Im-CH,). — MS$S
(170°C): mfz (%) = 174 (100) [M*], 117 43) [M* — Bu].

CoHgNy (174.2) Ber. C 62.05 H 579 N 32.16
Gef. C621 HS57 N322

Als zweite Bande werden 4,5-Dicyan-2-(methyltelluro)-1H-imi-
dazol (14 + H™) und 4,5-Dicyano-2-methyl-1 H-imidazol (13 +
H*) gemeinsam erhalten. Durch nochmalige SC an Kieselgel 60
(Merck) mit n-Hexan/EtOAc (10:1) wird dieses Produktgemisch
aufgetrennt.

82 mg (0.32 mmol, 7.9%) 4,5-Dicyan-2-(methyltelluro)-1H-imi-
dazol, Schmp. 63—65°C. — '"H-NMR (CDCl,): § = 2.2(s,3H, Me),
8.7 (s, 1H, NH). — *C-NMR (CDCl,): § = 4.7 (Me), 110.9 (C-Im),
121.9 (CN). — "®Te-NMR (CDCly): 8§ = 292 [2J(TeH) = 23.4 Hz].

196 mg (1.480 mmol) 4,5-Dicyan-2-methyl-1H-imidazol. Analy-
tische Daten siehe oben.

Umsetzung von 4 mit PhLi: Zu einer milchig-weiBen Suspension
von 1.19 g (3.00 mmol) 4 in 6 ml THF werden unter Rithren bei
0°C 1.5 ml einer 2 M Losung von PhLi in Cyclohexan/Et,O (7:3)
getropft. Im Verlauf der Zugabe 16st sich einerseits der weiBe Fest-
stoff auf und andererseits verdndert sich die Farbe der Lésung nach
leuchtend Gelb. Nach beendeter Zugabe wird sofort aufl —50°C
gekiihlt und NMR-spektroskoisch ('**Te-NMR: ein Signal bei § =
508, TePh, zuzuordnen'”) gemessen. AnschlieBendes Anwirmen
auf Raumtemp. und Entfernen des Lésungsmittels i. Vak. liefert ei-
nen leuchtend gelben, oligen Riickstand. Durch dreimaliges
Waschen mit jeweils 5 ml Toluol wird ein Teil des TePh, (Identi-
titsbestatigung durch '*Te-NMR) abgetrennt. Der verbleibende
farblose, amorphe Feststoff wird in [Dg]THF aufgenommen und
nochmals NMR-spektroskopisch untersucht. — '*Te-NMR
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([DsJTHF): & = 371, 508 (TePhy), 779. — 'H-, *C-NMR ([Ds]-
THF): stark verbreiterte, nicht eindeutig zuzordnende Signale.

CAS-Registry-Nummern

1: 51285-29-1 / 2: 131407-16-4 / 3: 131407-17-5 / 4: 131407-18-6 /
7: 131407-19-7 / 8: 131407-21-1 / 9: 131407-23-3 / 10: 131407-
24-4 / 11a: 131407-26-6 / 11b: 131407-27-7 / 13: 131407-28-8 / 14:
131407-29-9 / 17 (H*): 114772-25-7 / 18: 131407-31-3 / THF: 109-
99-9 / Me,Te: 593-80-6 / (Me3SiCH,),Te: 71010-01-0 / Ph,Te: 1202-
36-4 / 4,5-Dicyan-2-(methyltelluro)-1 H-imidazol: 131407-30-2
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