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Synthesis of Stable Alkanetellurenyl Pseudohalides and Pseudochalcogenides: (Me;Si};CTeX (X = —CN, —SCN, —SeCN,
=NCO, —Nj;) and (Me;Si);CTe—Y —TeC(SiMe;); (Y = —NCN-—, —NSN -}

The first stable and isolable alkanetellurenyl pseudohalides
and pseudochalcogenides, tris(trimethylsilyl)methanetellu-
renyl cyanide, thiocyanate, selenocyanate, isocyanate, azide
(2—6) as well as bis|tris(trimethylsilyl)methyltellurojcarbodi-
imide and -sulfur diimide (7, 8) are obtained in high yields by
the reaction of tris(trimethylsilyl)methanetellurenyl iodide (1)

with the silver or potassium salts of the respective pseudo-
halides or pseudochalcogenides. 58 are also the first alkyl-
tellurium(Ilj compounds with Te— N bonding. All compounds
have been characterized by 'H-, 13C-, '**Te-NMR, mass, and
IR spectroscopy.

Aufgrund unserer fritheren Arbeiten hatte sich gezeigt,
daB sich die Tris(trimethylsilylymethantellurenyl-Gruppe,
(Me,Si):CTe, chemisch dhnlich wie Iod verhélt und als Pseu-
dohalogenatom angesehen werden kann. So existiert das
dem Lil analoge Lithiumtellurolat (Me;Si);CTeLi", das Ka-
tion [(Me;Si);CTe]* kann zumindest durch Phosphane sta-
bilisiert werden?, analog etwa zum lodonium-Pyridin-
komplex [I{(py;)]™ ?, und das dem elementaren Iod ent-
sprechende Ditellurid [(Me;Si);CTe], wurde ebenfalls dar-
gestellt”. Auch die von uns dargestellten Alkantellurenyl-
halogenide (Me;Si);CTeX (X = Cl, Br, I)¥ konnen dem-
gemidB3 als Pseudointerhalogen-Verbindungen aufgefafit
werden.

Im Sinne des Pseudohalogen- und Pseudochalkogenkon-
zeptes von Kéhler® war es von Interesse, Untersuchungen
iiber die Existenz von Organyltellurenyl-pseudohalogeniden
und -pseudochalkogeniden, im speziellen Alkantellurenyl-
pseudohalogeniden und -pseudochalkogeniden, mit der fiir
die Stabilisierung niedervalenter Tellurverbindungen bereits
bewihrten Tris(trimethylsilyl)methyl-Gruppe anzustellen.
Bisher wurden nur Arentellurenyl-cyanide, ArTeCN®, kom-
plexstabilisierte Phenyltellurenyl-thiocyanate, PhTeSCN,
und Phenyltellurenyl-selenocyanate, PhTeSeCN, beschrie-
ben”.

Die Tris(trimethylsilyl)methantellurenyl-pseudohalogeni-
de 2—6 werden aus Tris(trimethylsilyl)methantellurenyl-
iodid (1) und den entsprechenden Silbersalzen erhaiten.

(Me3Si);CTel + AgX —> (Me;Si):CTeX + Agl
1 2-6

|23456

X | CN SCN SeCN NCO N

Wegen der problematischen Handhabung von AgN; wird
empfohlen, 6 durch Umsetzung von Tris(trimethylsilyl)me-
thantellurensiure-cthylester® mit Trimethylsilylazid darzu-
stellen.

(Me;Si),CTeOEt + Me;SiN; ——— (Me;Si)CTeN; + Me;SiOEt

Die Verbindungen Bis[tris(trimethylsilyl)methylteliuro]-
carbodiimid (7) und -schwefeldiimid (8) wurden analog
durch Umsetzung von 1 mit Ag,NCN bzw. K,NSN erhalten.

1 + Ag;NCN — (Me;Si);CTe — N=C=N—TeC(SiMe,); + 2 Agl
7
1 + K-NSN — (Me,Si);CTe—N=S=N—TeC(SiMes); + 2 KI
8

Bei allen Reaktionen tritt ein auffilliger Farbwechsel der
Reaktionslésung von Tiefblau (1) nach Rot (3 —8) bzw. Gelb
(2) cin. 3—8 sind kristalline Substanzen, die blafigelb (2),
orangerot (8) oder weinrot (3—7) sind und sich in apolaren
organischen Losungsmitteln gut 16sen. Mit Ausnahme von
5, das innerhalb eines Tages unter Bildung von
[(Me;Si);CTe], zerfillt, sind alle Verbindungen bei Raum-
temperatur und unter Inertbedingungen stabil.

Versucht wurde auch die Darstellung von Tris(trimethyl-
silyl)methantellurenyl-tellurocyanat, (Me;Si);CTeTeCN. Bei
der Umsetzung von 1 mit einer Losung von KTeCN in
Acetonitril fdllt jedoch elementares Tellur aus, und statt-
dessen wird 2 isoliert.

1 + KTeCN — 2 + Te + KI

Die Koordinationsstelle der ambidenten Pseudohaloge-
nide wurde aufgrund der Lage der antisymmetrischen
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Tab. 1. '»Te-NMR- und charakteristische IR-Daten von 2—6 und
vergleichbaren Verbindungen der Struktur (Me;Si);CTe—X

-X 15Te.NMR®  IR; WCN), fem~']
~CN (2) 429 2150
—SeCN (4) 1104 2135
—~SCN (3) 1343 2150
~NCO (5) 1834 2240
—N; (6) 2008 2065"
cl 16934
Br 13479
1(1) 11859
OC,H; 22029
Li 267V
—TeC(SiMes); 3370

i Sg)Werte rel. 7u Me,Te, Losungsmittel C¢H¢ (2—6), sonst THF,
- VS(NJ)'

Tab. 2. 'PTe-NMR-Daten von 7 und 8 im Vergleich zu Verbin-
dungen vom Typ (Me;Si);CTe —Y —TeC(SiMe;);

—-Y—  'Te-NMRY Y- 125Te-NMR®
~NSN— (8) 1408 —Te— 480 (2 Te), 332 (1 Te)"
—NCN-— (7) 1650 —Se— 94017

-S— 113917

2 5-Wertc rel. zu Me,Te, Losungsmittel C¢H, (7, 8), sonst THF.

Valenzschwingung v(CN) im IR-Spektrum ermittelt
(Tab. 1). Die beobachtete Verschiebung zu hoheren Wellen-
zahlen im Vergleich zum freien Pseudohalogenid-Anion
[V(CN), KCN: 2076 cm™!, KSCN: 2053, KSeCN: 2070,
KNCO: 2165] wird allgemein als Beweis fiir eine Koordi-
nation iiber C in 2, Sin 3, Se in 4 und N in 5 angesechen®!",
Auch die Hochfeldverschiebung des *C-NMR-Signals von
SCN in 3 (6 = 112.1) im Vergleich mit dem freien Ion
(KSCN: 133.7) stimmt damit gut tiberein'". Im Falle von 4
ist iberdies im '*Te-NMR-Spektrum die Kopplung
1J("**Te-""Se) mit 195 Hz zu beobachten, ein fiir Te—Se-
Bindungen typischer Wert!?. Die NCN-Gruppe kann in
den zwei strukturisomeren Formen als Carbodiimid
—N=C=N- oder Cyanamid =N—CN vorliegen*¥. Bei
7 weisen die IR-Banden bei 2160 und 2040 cm~' und das
Fehlen von Banden im Bereich von etwa 1580 und
1380 cm ™! auf das Vorliegen der Carbodiimidstruktur hin.
Im Falle eines Cyanamids wire zwar auch v,(NCN) bei
etwa 2200 cm~! zu erwarten, zusitzlich miiBten aber auch
die starken Banden der IR-aktiven v(NCN) Schwingungen
bei etwa 1580 und 1380 cm ™' zu beobachten sein, die im
Carbodiimid aus Symmetriegriinden IR-verboten sind ',
Das Schwefeldiimid 8 zeigt im IR-Spektrum Banden bei
1130 und 1010 cm ™!, die als v,, und v, einem N,N’-disub-
stituierten Schwefeldiimid zuzuordnen sind'®, Die *Te-
NMR-Daten von 7 und 8 sind im Vergleich mit dhnlichen
Verbindungen des Typs [(Me;Si);CTel,Y in Tab. 2 ange-
geben.

Daraus ergibt sich, daB in den Verbindungen 2—8 das
Tellur der (Me;Si);CTe-Gruppe an die ,,weiche™ Seite des
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Pseudohalogenids bzw. -chalkogenids koordiniert. Dies
steht in etwa in Relation mit der Elektronegativitit der
(Me;Si);CTe-Gruppe, die im Bereich der des Iods liegt. Eine
Abschitzung dafiir wurde aus der Korrelation von W(CN)
in Cyanverbindungen XCN mit der Elektronegativitit von
X' erhalten [V(CN): 2: 2150 cm—%; ICN: 2158, BrCN: 2187,
CICN: 2201]. Aussagen iiber die relative Stabilitit analoger
Verbindungen kénnen daraus jedoch nicht gemacht werden.
6 ist im Vergleich zum extrem explosiven IN; gegeniiber
Schlag und thermischer Belastung stabil.

Die Verbindungen 5, 6, 7 und 8 sind die ersten Beispiele
fiir Alkyl — Te(1l) — N-Bindungen. Bislang wurden nur Aryl-
tellur-Verbindungen mit Te(IT)— N-Bindungen in Form aro-
matischer Tellurazol-Derivate'” sowie 4-Methyl-N,N-bis-
(phenyltelluro)benzolsulfonamid, (CsHsTe),N —SO,CsH,-
CH3-(4)*, und N,N-Bis(trimethylsilyl)benzoltellurenamid,
CeHsTeN(SiMe,),?", beschrieben.

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden unter Argon in wasserfreien Losungs-
mitteln mittels Schlenk- und Vakuumtechnik durchgefiihrt.
(Me;Si);CTel (1) wurde jeweils frisch aus [(MesSi)yCTe], und I,
dargestellt®. K,NSN?, AgN,;? und Ag,NCN?* wurden nach Li-
teraturvorschriften dargestellt.

NMR: Bruker AM 300 (‘H, '*C), Bruker WP 80 (‘*Te), Standard:
TMS bzw. Me,Te (6 = 0). — IR: 1% in KBr, Pye-Unicam SP3-
300. — EI-MS: Varian MAT CH7. Die Massenangaben beziehen
sich auf das jeweils hiufigste Isotop.

Tris(trimethylsilyl)methantellurenyl-cyanid (2); Zu ciner Losung
von 1.00 g (2.04 mmol) 1 in 20 ml Benzol werden 0.30 g (2.2 mmol)
AgCN gegeben. Es wird 3 h bei Raumtemp. geriihrt, anschlieBend
das Losungsmittel i. Vak. entfernt und das blaBgelbe 2 durch Su-
blimation bei 80°C/1 mbar gereinigt. Ausb. 0.57 g (72%), Schmp.
140°C (Zers.). — 'H-NMR (Benzol): § = 0.24 (s, 27H). — “C-NMR
([Ds]1Benzol): § = 79.4 (CN), 3.35 (9 CH,); das quartire C-Atom
der (Me,Si);CTe-Gruppe wurde nicht beobachtet. — EI-MS, 70 eV,
25°C: mfz (%) = 387 (40) [M *], 372 (60) [M — CH,]*, 288 (100)
[M — Me;SiCN]* und weiteres Zerfallsmuster der (Me;Si);CTe-
Gruppe.

C,1H;NSi;Te (385.2) Ber. C 34.30 H 7.07 N 3.64
Gef. C 3451 H 718 N 3.69

Tris(trimethylsilyl jmethantellurenyl-thiocyanat (3): Zu einer Lo-
sung von 1.00 g (2.04 mmol) 1 in 20 ml Benzol werden 040 g (2.4
mmol) AgSCN gegeben, und es wird 1 h bei Raumtemp. geriihrt.
Nach Abzentrifugieren von Agl und Entfernen des Losungsmittels
i.Vak. wird das dunkelrote Rohprodukt chromatographisch iiber
Silicagel (Laufmittel Benzol/Pentan 1:2, R, = 0.8) gereinigt. Ausb.
0.73 g (87%), Schmp. 125°C (Zers.). — 'H-NMR (Benzol): § =
0.148 (s, 27H). — "C-NMR ([D;]Benzol): 8§ = 112.1 (SCN), 3.79
(9 CH,); das quartiare C-Atom der (Me;Si);CTe-Gruppe wurde
nicht beobachtet. — EI-MS, 70 eV, 25°C: m/z (%) = 419 (40)
[M*7,404 (10) [M — CH,]*, 361 (100) [M — SCN]' und weiteres
Zerfallsmuster der (Me;Si);CTe-Gruppe.

Cy1H;yNSSi;Te (417.3) Ber. C 31.66 H 6.62 N 3.36
Gef. C 31.52 H 6.63 N 3.27

Tris(trimethylsilyl)methantellurenyl-selenocyanat (4). Zu einer
Losung von 1.00 g (2.04 mmol) 1 in 20 ml Benzol werden 0.50 g
(2.4 mmol) AgSeCN gegeben, und es wird 1 h bei Raumtemp. ge-
rithrt. Danach wird das entstandene Agl abzentrifugiert, das Lo-

Chem. Ber. 124 (1991) 11311133



Alkantellurenyl-pscudohalogenide und -pseudochalkogenide

sungsmittel i. Vak. cntfernt, das Reaktionsgemisch in 3 ml Lauf-
mittel aufgenommen und chromatographisch getrennt. 4 kristalli-
siert in weinroten Nadeln (Silicagel, Laufmitte]l Benzol/Pentan 1:2
R; = 0.8); Ausb. 0.77 g (82%); Schmp. 130°C (Zers). — 'H-NMR
{Benzol): § = 0.16 (s, 27H). — *C-NMR ([D¢]Benzol): § = 96.3
(SeCN), 3.86 (9 CH;). — EI-MS, 70 eV, 60°C: m/z (%) = 465 (50)
[M*], 450 (10) [M — CH;]}", 361 (100) [M — SeCN]*.
Ci1H»NSeSi;Te (464.2) Ber. C 28.46 H 586 N 3.02
Gef. C 2839 H 5.68 N 3.11

Tris( trimethylsilyl )methantellurenyl-isocyanat (8): Zu einer Lo-
sung von 1.00 g (2.04 mmol) 1 in 20 ml Benzol werden 0.40 g (2.6
mmol) AgNCO und 10 ml Acetonitril gegeben und es wird 3 h bei
Raumtemp. gerithrt. Nach Entfernen des Losungsmittels i.Vak.
wird mit zweimal 5 ml Pentan extrahiert und das weinrote Produkt
durch Abkihlen auf ca. —30°C kristallisiert. Ausb. 0.62 g (73%),
Schmp. ca. 120°C (Zers.). — 'H-NMR (Benzol): § = 0.18 (s, 27H).
— EI-MS, 70 ¢V, 110°C: m/z (%) = 403 (10) [M*], 361 (10) [M
— NCOJ*.

Cy;H;NOSi;Te (401.2) Ber. C 3293 H 6.78 N 349
Gef. € 3299 H 667 N 3.61

Tris( trimethylsilyl )methantellurenyl-azid (6)

Methode A: Zu einer Losung von 0.30 g (0.62 mmol) 1 in 20 ml
Benzol werden 0.10 g (0.66 mmol) AgN; gegeben. Es wird 1 h bei
Raumtemp. geriihrt, danach das entstandene Agl abzentrifugiert,
das Losungsmittel i. Vak. entfernt, das tiefrote Reaktionsgemisch in

1 ml Laufmittel aufgenommen und chromatographisch getrennt
(Silicagel, Laufmittel Benzol/Pentan 1:2, Ry = 0.75).

Methode B: Zu ciner Lésung von 1.00 g (2.04 mmol) 1 in 20 ml
Benzol werden 0.51 g (0.14 ml; 2.0 mmol) TIOEt gegeben. Das ent-
standenc Thalliumiodid wird iiber Cellit abfiltriert, dann werden
0.28 ml (0.25 g, 0.22 mmol) Trimethylsilylazid, (CH;);SiN,, zum Fil-
trat gegeben. Es wird 3 h bei 40°C geriihrt, dann werden Lsungs-
mittel, Uberschiissiges Trimethylsilylazid sowie das entstandene
Me;SiOEL i. Vak. entfernt. Das Rohprodukt wird wie unter A ge-
reinigt. 6 kristallisiert in roten Nadeln, Ausb. 0.69 g (84%), Schmp.
135°C (Zers.). — 'H-NMR (Benzol): & = 0.17 (s, 27H). — EI-MS,
70 eV, 125°C: m/z (%) = 403 (45) [M*], 361 (10) [(Me;S1),CTe]".

CoH»N;3Si;Te (401.2) Ber. € 2994 H 6.78 N 1047
Gef. C 3003 H 6.75 N 10.58

Bis/tris(trimethylsilyl Jmethyltelluro [ carbodiimid (7). Zu eincr
Losung von 1.00 g (2.04 mmol) 1 in 20 ml Benzol werden 0.30 g
(1.3 mmol) Ag;NCN und 10 ml Acetonitril gegeben. Es wird 3 h
bei Raumtemp. geriihrt, danach entstandenes Agl abzentrifugiert,
das Losungsmittel i. Vak. entfernt, das Reaktionsgemisch in 10 ml
Pentan aufgenommen und 7 bei ca. —30°C in dunkelroten Kri-
stallen isoliert. Ausb. 0.67 g (87%), Schmp. 145°C (Zers). — 'H-
NMR (Benzol): § = 0.26 (s, 27H). — "*C-NMR ([D¢]Benzol): 8 =
EI-MS, 70 eV, 140°C: m/z (%) = 758 (15) [M*], 718 (40) [M —
NCN]*, 648 (20) [M — SiMe;NCN] ™, 361 (100) [(Me;Si),CTe]*.

Cy;Hy7NSigTe, (758.4) Ber. C 3326 H 7.18 N 3.69
Gef. C 3339 H 7.16 N 3.57
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Bis[tris(trimethylsilyl)methyltelluro [schwefeldiimid (8): Zu einer
Losung von 1.00 g (2.04 mmol) 1 in 20 ml Benzol werden 0.20 g
(1.4 mmol) K,;NSN gegeben. Es wird 1 h bei Raumtemp. geriihrt,
danach das Losungsmittel i.Vak. entfernt, das Nichtflichtige in
10 ml Pentan aufgenommen und 8 bei ca. —30°C in orangefarbe-
nen Plittchen kristallisiert. Ausb. 0.73 g (92%), Schmp. 140°C
(Zers). — '"H-NMR (Benzol): 3 = 0.3 (s, 27H). — EI-MS, 70 eV,
60°C: m/z (%) = 778 (15) [M*], 567 (100) [M — (Mc;Si),CTe]*,
361 (25) [(MesSi);CTe]t und weiteres Zerfallsmuster der
(Me;Si);CTe-Gruppe.

CyHssN,SSigTe, (778.45) Ber. C 30.86 H 6.99 N 3.60

Gef. C 31.05 H 7.32 N 382
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