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Bis(2,4,6-triisopropylphenyl) ditelluride (1 a), obtained from 
2,4,6-triisopropylphenylmagnesium bromide with tellurium 
followed by oxidation with oxygen, and bis(2,4,6-tri-tert-bu- 
tylphenyl) ditelluride (1 b) react with equimolar amounts of 
bromine and iodine to provide new monomeric arenetellu- 
renyl halides 2,4,6-R3C6HzTeX (2 a, b, 3a, b: R = i-C3H,, t-C4H9; 
X = Br, I). Both tellurenyl iodides are thermally more stable 
than the corresponding bromides. Green 2,4,6-(i-C3H7)3- 
C6HzTeI (3a) reacts with Et4N+I- to give the stable, red 

adduct Et4N+ 2,4,6-(i-C3H,)3C6H2TeIF (4a). An X-ray crystal 
structure determination of 4a revealed a T-shaped structure 
of the hypervalent aryldiiodotellurate(I1) anion. Iodide-ion 
transfer between aryldiiodotellurate(I1) and arenetellurenyl 
iodide is a fast process (lH-NMR time scale). "'Te-NMR data 
of this anion and of tellurenyl halides are compared with those 
of the ditellurides and of lithium benzenetellurolates (LiTeR . 
(THF),). 

Diskrete Molekule, in denen Iod kovalent an zweibindige 
Chalkogenatome gebunden ist, sind noch sehr selten. Die 
erst kurzlich gelungene Isolierung und strukturelle Charak- 
terisierung erster Iodsulfane RSI" und Iodselane (Selen- 
enyliodide) RSeI [31 war jeweils rnit Hilfe sperriger organi- 
scher Substituenten moglich. Einfache Tellurenyliodide 
RTeI sind aus Ditelluriden rnit Iod darstellbar, sie neigen 
aber zur Disproportionierung, oder sie bilden hochmole- 
kulare Assoziate, deren Struktur noch nicht genau bekannt 
ist [4,51. Mit Hilfe des sperrigen Tris(trimethylsily1)methyl- 
Substituenten wurde kurzlich eine Reihe bestandiger mo- 
nomerer Tris(trimethylsily1)methanselenenyl- und -tellur- 
enylhalogenide zuganglich[6,71. 

Im Fall der Arenselenenyliodide haben geringe Veran- 
derungen des sterischen Anspruchs der Arylgruppen gravie- 
rende Folgen fur die Bestandigkeit: 2,4,6-Tri-tert-butylben- 
zolselenenyliodid lie13 sich in Substanz i~olieren[~], wahrend 
2,4,6-Triisopropylbenzolselenenyliodid zwar in Losung 
nachweisbar ist ('H-, I3C, "Se-NMR), aber bei dem Versuch 
der Kristallisation zu einem Diselenid-Diiod-2: 1-Addukt 
dismutiertL8]. Entsprechende sterische Effekte bezuglich As- 
soziation und Dismutation von Arentellurenyliodiden wur- 
den bisher offenbar nicht gezielt untersucht. 2-Naphthalin- 
tellurenyliodid und o-Phenylbenzoltellurenyliodid sind be- 
standig['], letzteres lost sich in Benzol offenbar monomer rnit 
blauer Farbe. Dieses Tellurenyliodid entsteht bei der Um- 
setzung des entsprechenden Ditellurids rnit aquimolaren 
Mengen Iod, allerdings nur in geringer Menge als Neben- 
produkt['']. 

Im folgenden berichten wir uber die Umsetzung von 
Bis(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)ditellurid (1 b)["l und Bis(2,4,6- 

triisopropylpheny1)ditellurid (1 ,)[I2] rnit aquimolaren Men- 
gen Brom und Iod. Diese Reaktionen sowie die Koordina- 
tion von Iodid-Ionen rnit einem Tellurenyliodid zum Aryl- 
diiodotellurat(I1) wurden insbesondere rnit Hilfe von 12'Te- 
NMR-Spektren verfolgt. 

Ferner wurden 'H-, I3C- und 12'Te-NMR-Spektren der aus 
den beiden sperrigen Diarylditelluriden rnit Lithiumtriethyl- 
hydridoborat in Tetrahydrofuran zuganglichen Lithium- 
2,4,6-trialkylbenzoltellurolate aufgenommen. 

Reaktionen 
Bis(2,4,6-triisopropylphenyl)ditellurid ( la)  wurde durch 

Tellurierung von 2,4,6-Triisopropylphenylmagnesiumbro- 
mid und anschliel3ende Oxidation rnit Sauerstoff rnit 61 YO 
Ausbeute erhalten (Gl. 1). Die Umsetzungen von l a  und 
dem noch sperrigeren Bis(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)ditellu- 
rid (1 b)["I in Toluol-Losung rnit aquimolaren Mengen Brom 
oder Iod laufen sehr rasch ab (Kontrolle durch 'H-NMR) 
(2). Die erhaltenen Triisopropylbenzoltellurenylhalogenide 
2a und 3 a sind thermisch wesentlich weniger bestandig als 
die entsprechenden Tri-tert-butylbenzoltellurenylhalogenide 
2b und 3b. 2a lie13 sich bei Raumtemperatur nicht rein iso- 
lieren, das sperrigere 2 b ist in fester Form (blaugrune Kri- 
stalle) bestandig; in Losung scheidet dieses Tellurenylbromid 
allmahlich schwarze Niederschlage ab, wobei 1-Brom-2,4,6- 
tri-tert-butylbenzol entsteht. Das Triisopropylbenzoltellur- 
enyliodid 3a laot sich bei rascher Aufarbeitung in reiner 
Form erhalten, in Losung zersetzt es sich unter Bildung 
schwarzer Niederschlage. Das sperrige Tellurenyliodid 3 b 
ist in festem Zustand und in Losung verhaltnismaoig be- 
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standig. Bei IoduberschuD entsteht aus 3 b l-Iod-2,4,6-tri- Kernresonanzspektren und Strukturuntersuchung 
tert-butylbenzol. 

10 

R R R 

R-@Te-Te*R +x?_ 2R*TeX 

R R R 

l a .  R = ,-C3H7 

b: R = t-C4H9 

\ 

50: R = ;-C3H7 

b: R = t-C,H, 

Das Tellurenyliodid 3a 1aDt sich mit Tetraethylammoni- 
umiodid glatt in das thermisch wesentlich bestandigere Te- 
traethylammonium-diiodo(2,4,6-triisopropylphenyl)tellu- 
rat(I1) (4a) uberfuhren (3). Die rote Verbindung ist loslich 
in Dichlormethan und Aceton, weniger loslich in Chloro- 
form und anderen Kohlenwasserstoffen. Umkristallisieren 
von 4a aus CH2C12/Toluol liefert Einkristalle. Das sperrige 
Tellurenyliodid 3 b reagiert unter den gewahlten Reaktions- 
bedingungen nicht mit Tetraethylammoniumiodid. 

Die Tellurenylhalogenide 2 b und 3a, b sind gut loslich in 
Dichlormethan, Ethern und aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen; aus solchen Losungen scheiden sich allmahlich 
dunkle Niederschlage ab. Die Aufnahme von 'H-, I3C- und 
12'Te-NMR-Spektren in C6D6 und in THF/C6D6 war mog- 
lich (in THF gibt 3a blaue Losungen, aus denen grunes 3a 
zuruckgewonnen werden kann), die Zuchtung geeigneter 
Einkristalle von 2 und 3 gelang hingegen noch nicht. Die 
Massenspektren von 2b und 3a,b geben die Molekulpeaks 
der monomeren Molekul-Kationen; Signale der Ditelluride 
1 a, b zeigen Redismutation (2 RTeX -+ 2 R2Te2 + X2) beim 
Verdampfen an. Die Reduktion der Ditelluride 1 a und 1 b 
mit Lithiumtriethylhydridoborat/THF liefert glatt THF-LO- 
sungen der Lithiumbenzoltellurolate 5a und 5 b[',I2] (Gl. 4). 

Das 'H-NMR-Spektrum von Bis(2,4,6-triisopropylphe- 
ny1)ditellurid (1 a) unterscheidet sich von den Spektren der 
ubrigen Verbindungen 1 - 5 auffallig dadurch, daB die Du- 
blettsignale fur die Methylgruppen der Alkylsubstituenten 
in ortko-Positionen bei l a  bei hoherem Feld auftreten (6 = 
1.11) als die Signale der entsprechenden Gruppen in para- 
Stellung zum Telluratom. Von dieser Ausnahme abgesehen 
erscheinen die 'H- und I3C-NMR-Signale der Alkylgruppen 
in para-Position bei 1 - 5a und b bei hoherem Feld als die 
der entsprechenden ortho-standigen Alkylgruppen'"]. 

In den "'Te-NMR-Spektren von 1-5 treten demgegen- 
uber wesentliche Verschiebungsanderungen bei Substituen- 
tenvariation am Tellur auf, schon Veranderungen in ortho- 
Position der aromatischen Ringe beeinflussen 12'Te-Ver- 
schiebungen empfindlich (Tab. 1). Das Signal von Ditellurid 
2a erscheint gegenuber Diphenylditellurid (6I2'Te = 422) 
um 234 ppm zu hohem Feld ver~choben"~], weitere a-Ver- 
zweigung der Alkylgruppen in ortko-Position fuhrt hingegen 
zu einer Tieffeldverschiebung von 2b gegenuber 2a. Die be- 
sondere Entschirmung der '25Te-Kerne von 2,4,6-Tri-tert- 
butylphenyltellur-Verbindungen gegenuber den weniger 
sperrigen Derivaten entspricht einem sehr ahnlichen Trend 
der 77Se-NMR-Verschiebungen von 2,4,6-Trialkylphenylse- 
len-Verbindungen[3,81. Bei den auffallige 77Se-NMR-Tieffeld- 
Verschiebungen aufweisenden 2,4,6-Tri-tert-butylphenyl- 
Verbindungen findet man signifikante Verzerrungen der 
aromatischen Ringe; das Chalkogenatom liegt deutlich au- 
Derhalb der Ringebene['.3."1. 

Tab. 1. 125Te-Verschiebungen in den NMR-Spektren von Telluren- 
yliodiden, Aryldiiodotelluraten(I1) und Lithiumbenzoltellurolaten. 

Losungsmittel sind in Klammern angegeben 

{ (1) 

(2) 

( 3 )  

(4) 

Verbindung R = TSIlal R = TIPcb1 R = TBP"' 

NEtTRTeI; - 164 (CD2C12) - 

RTeLi . (THF), -287"" -495 (C,D,/THF) 6.3 (C6D,/THF) 

la' TSI = (Me,Si),C. - lbl TIP = 2,4,6-(i-C3H7)3C6H2. - Icl TBP = 2,4,6- 
( ~ G H ~ J C ~ H Z .  

Tab. 2. 'H-NMR-Untersuchungen der Mischung von 3 a  und 4 a  
(6 = Werte, Multiplizitaten) 

Verbindung p-CH, o-CH3 p-Me2CH o-Me2CH 

TIPTeI" C6D6 1.12 (d) 1.28 (d) 2.70 (sept) 4.00 (sept) 
(3 a) CD2C12 1.26 (d) 1.31 (d) 2.94 (sept) 3.89 (sept) 
NEtc RTel; CDCI, 1.20 (d) 1.29 (d) 2.87 (sept) 3.91 (sept) 
(4 4 CD2C12 1.26- 1.30 (nicht aufgelost) 2.91 (sept) 4.10 (sept) 
3 a14 a CD2C12 1.27- 1.30 (nicht aufgelost) 2.93 (sept) 3.94 (sept) 

la] TIP = 2,4,6-Triisopropylphenyl. 

Die '*'Te-NMR-Signale der Lithiumbenzoltellurolate 
5a, b erscheinen erwartungsgemao gegenuber den Ditellu- 
riden 1 a, b deutlich hochfeldverschoben, die Signale der Tel- 

Chem. Ber. 1992, 125, 161 -166 



Spaltung sperriger Diarylditelluride mit Brom und Iod 
B 
163 

T a  

c4M w 
t 98 

9R 

Abb. 1. SCHAKAL-Plot des Anions von 4a (ohne H-Atome) 

lurenyliodide 3a, b sind entsprechend der Polaritat der Te - 
I-Bindungen gegenuber den Ditelluriden stark tieffeldver- 
~choben[~,',*~. Auffallig ist die weitere deutliche Tieffeldver- 
schiebung der 12'Te-NMR-Signale von 3a, b in Gegenwart 
von Tetrahydrofuran als Losungsmittel. 

Eine Erhohung der Koordinationszahl an Tellur unter 
Bildung des Anions in 5a fuhrt verglichen mit dem Tellu- 
renyliodid 3a zu einer ausgepragten '25Te-NMR-Hochfeld- 
verschieb~ng['~]. 

Gibt man zu Losungen von Tellurenyliodid 3a in CD2C12 
weniger als die zur vollstandigen Bildung von 4a erforder- 
liche Menge Tetraethylammoniumiodid, so findet man in 
den 'H-NMR-Spektren solcher Gemische gleichwohl nur 
einen Satz von Signalen an Tellur gebundener Triisopro- 
pylphenylgruppen [S  fur die Methin-H-Atome: 3a 2.94 ( p ) ,  
3.89 (0); 4a 2.91 ( p ) ,  4.10 (0); 3a/4a 2.93 (p), 3.94 (o)]. 

Offenbar ist der Iodid-Ionen-Transfer zwischen 3a und 
dem Anion von 4a ein in der NMR-Zeitskala rascher Vor- 
gang (Gl. 5). 

In Gemischen von Ditelluriden (1 a, b) und Tellurenylio- 
diden (3a, b) treten hingegen separate NMR-Signale fur 
beide Spezies auf. Die Fahigkeit von Tellurenyliodid 3 a, mit 
niedriger Energiebarriere ein Iodid-Ion an Tellur anzula- 
gern, 1aBt auf erstaunlich geringe sterische Hinderung in 3a 
und 4a schlieDen. Durch eine Rontgenstrukturbestimmung 
an Einkristallen von 4a, die aus Dichlormethan/Toluol er- 
halten wurden, ist nun ein Vergleich des maDig sperrig sub- 
stituierten Anions in 4a mit dem Grundkorper C6HSTeIF 
mogli~h"'~. Tatsachlich liefert dieser Vergleich keine Hin- 
weise auf intramolekulare AbstoDungen, die die Bindungen 
an Tellur im Anion 2,4,6-(C3H7)3C6H2TeI- signifikant auf- 

Abb. 2. Vergleich der Anionen c6H~TeIz [''I und 2,4,6-(C3H7),- 
C6H2TeIz (Anion von 4a) 

Abb. 3. SCHAKAL-Stereoplot der Elementarzelle von 4a  (ohne H-Atome) 
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weiten. In 4a liegen wohlseparierte NEt: -Kationen und 
2,4,6-(C3H7)3C6H2TeI;-Anionen vor (Abb. 1). Die Te - I- 
Abstande sind in 4a nur geringfugig langer als der Mittel- 
wert in C6H5TeI; [I5] oder trans-Bis(tetramethy1selenoharn- 
stoff)diiodotellur(II)"6' (295.4 pm), aber etwas kurzer als in 
(Et4N)2Te14 (298.5 pm)[17]. 

Der Te-C-Abstand im Anion von 4a (213.6 pm) unter- 
scheidet sich nur geringfugig von den Abstanden im ver- 
wandten Tellurolat [K(1 8-C-6)][2,4,6-(C3H7)3C6H2Te] (21 5 
pm)[I2] und in C6H5TeI; (212 pm)[15]. 

Im Gegensatz zu C6H5TeI; weist im Anion von 4a die 
I - Te - I-Einheit keine Abweichung von der Linearitat auf. 
Wahrend in C6H5TeI; die Achse der Triiodid-artigen Ein- 
heit senkrecht zur aromatischen Ringebene orientiert ist (an- 
genahert Punktgruppe Czu), haben sich im Anion von 4a 
Achse (I-Te-I) und Ebene (des Aromaten) um 16.2" ge- 
geneinander verdreht (Abb. 2); das Anion nimmt also im 
Kristall (Raumgruppe C222,) eine chirale Konformation 
(Punktgruppe C,) an. Bei den vier Anionen innerhalb der 
Elementarzelle (Abb. 3) handelt es sich um das gleiche Enan- 
tiomer, wie sich auch schon aus der Raumgruppe ableiten 
laat. In Losung ('H-, I3C-NMR) erscheinen die in festem 
Zustand verschieden orientierten Methylgruppe (C6 und C7) 
aquivalent, 4a  ist also konfigurationslabil. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deut- 
schen Forschungsgemeinschaft fur finanzielle Forderung. 

Experimenteller Teil 
Die Versuche wurden zwecks AusschluB von Luft und Feuchtig- 

keit unter Argon durchgefuhrt. Losungsmittel und GerHte wurden 
entsprechend behandelt. - NMR ('H, I3C und '*'Te): Bruker AM 
300 [Standards: TMS, TMS, (CH3),Te]. - IR: Perkin-Elmer 1430. 
- UV/Vis: Shimadzu UV 260. - MS: Varian MAT 212. 
Bis(2,4,6-triisopropylphenyl)ditel/urid (1 a): Zu einer Losung von 

2,4,6-Triisopropylphenylmagnesiumbromid, das aus 27.5 g 1- 
Brom-2,4,6-triisopropylbenzol (95 mmol) und 2.3 g Magnesium (95 
mmol) erhalten wurde, in Ether gibt man bei Raumtemp. 12.1 g 
Tellurpulver (95 mmol). Die Losung wird ca. 12 h bis zur vollstan- 
digen Auflosung des Tellurs geruhrt; anschlieBend wird mit mole- 
kularem Sauerstoff oxidiert, das Losungsmittel i. Vak. entfernt und 
der Ruckstand einer Soxhlet-Extraktion mit Petrolether (40 - 60°C) 
unterzogen. Kristallisation aus Ethanol liefert 1 a als braunschwarze 
Nadeln, Ausb. 38.7 g (61.5%), Schmp. 91 "C. - 'H-NMR (c6D6): 
6 = 1.12 (24H), 1.2 (12H), 2.77 (2H), 3.79 (4H), 7.0 (4H). - I3C- 
NMR (C6D6): 6 = 24.2 (p-CHS), 24.4 (O-CH,), 34.5 (p-c), 40.6 (0-c), 
114.6 (i-C), 121.3 (m-C), 150.9 (p-C), 156.1 (0-C). - '*'Te-NMR 

- IR (KBr): B = 3060 (s), 2990 (st), 2975 (m), 2895 (st), 1600 (m), 
1565 (s), 1472 (st), 1430 (m), 1395 (m), 1370 (st), 1320 (m), 1270 (s), 
1250 (s), 1200 (s), 1180 (s), 1170 (s), 1115 (m), 1080 (m), 1070 (st), 
1020 (st), 950 (m). 890 (st), 755 (m), 660 (s), 400 (s). - MS (EI, 70 eV): 
m/z (YO) = 662 (10) [M'], 536 (6) [M+ - Te], 332 (11) 
CClSH23Te+l, 247 (19) [C9HllTe+l, 203 (57) [ClsHA], 189 (24) 
CG,HAl, 161 (18) CCi2Hh1, 119 (24) [C9HAI, 91 (30) [GH:I, 43 
(100) CC3H:I. 

(c6D6): 6 = +188. - uv/viS (C6H12): h = 442.7 nm (E = 590). 

C30H46Te2 (661.9) 
Bis/2,4,6-tri-tert-butyIphenyl)ditellurid (1 b)["]: '"Te-NMR (c6- 

2,4,6-Tri-tert-butylbenzoltellurenylbromid (2 b): In 50 ml Toluol 
werden 0.5 g Bis(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)ditellurid (0.67 mmol) ge- 

Ber. C 54.44 H 7.01 Gef. C 54.57 H 6.97 

D6): 6 = +320. - uv/viS (C6Hl2): h = 454 nm (E = 600). 

lost und bei -14°C tropfenweise mit 0.22 g Brom (0.67 mmol) 
versetzt. Die blaue Reaktionslosung wird 5 h bei dieser Temp. ge- 
halten und anschlieaend langsam auf Raumtemp. gebracht. Das 
Losungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt. Durch Kri- 
stallisation aus Petrolether (40- 60°C) bei - 14°C erhalt man 
0.49 g (81%) 2b als grune Nadeln. In Losung zersetzt sich 2b bei 
Raumtemp. langsam unter Abscheidung von elementarem Tellur. 
Schmp. 111°C. - 'H-NMR (C6D.5): 6 = 1.2 (9H), 1.73 (18H), 7.63 
(2H). - I3C-NMR (c6D6): 6 = 31.27 (p-CH,), 34.9 (o-CH~), 35.22 
(p-C), 40.8 (0-C), 122.7 (m-C), 153.85 (p-C), 159.67 (0-C). - MS (El, 
70 eV): m/z (%) = 454 (2) [M'], 319 (1) [C14H21Te+], 309 (1) 
CC17H26Br+l, 263 (2) CCIOHI~T~+I ,  245 (3) CCl,Hhl, 229 (16) 

CI8Hz9BrTe (452.9) Ber. C 47.73 H 6.45 Gef. C 47.59 H 6.32 

2,4,6- Triisopropylbenzoltellurenyliodid (3a): Zu 2.0 g (3.02 mmol) 
l a  in 20 ml Petrolether (40-60°C) tropft man 0.77 g (3.02 mmol) 
Iod in 10 ml Petrolether (40-60°C) und laBt 1 h ruhren. Dann 
engt man unter vermindertem Druck auf die Halfte ein. Kristalli- 
sation bei -18°C liefert 2.1 g (76%) 3a als grunschwarze, nadel- 
formige Kristalle, Schmp. 77°C (Zers.). - 'H-NMR (c6D6): 6 = 
1.12 (6H, P-CH~), 1.28 (12H, o-CH~), 2.7 (IH, p-CH), 4.0 (2H, O- 

CH), 7.02 (2H). - I3C-NMR (c6D6): 6 = 24.01 (P-CH~), 24.78 (O- 

c) .  - '"Te-NMR (C6D6): 6 = i-848.5. - uv/viS (C~HI~) :  h = 
CH3), 34.47 (p-C), 42.38 (p-C), 121.65 (m-C), 153.2 (p-C), 156.83 (o- 

703.6 nm (E = 170). - IR (KBr): P = 3030 (s), 2960 (st), 2920 (m), 
2860 (m), 1450 (m), 1410 (s), 1380 (m), 1360 (m), 1300 (s), 1260 (m), 
1100 (m), 1050 (s), 870 (st), 800 (m), 740 (s), 660 (s), 600 (s) cm-'. - 
MS (EI, 70 ev): m/z (%) = 662 (6) [C30H46Te2+], 536 (2) 
[C30H46Te+], 458 (36) [M'], 333 (8) [C15H23Te+], 291 (10) 
[C&16Te+], 247 (24) [C9HlITe+], 203 (86) [ClsH&], 189 (18) 
[ci4H&], 161 (14) [CnHhI, 119 (22) CC9Hh1, 91 (32) CC,H:I, 43 
(100) CGHT1. 

CISH231Te (457.9) Ber. C 39.35 H 5.06 Gef. C 39.11 H 5.06 

2,4,6-Tri-tert-butylbenzoyltellurenyliodid (3 b): Zu einer Losung 
von 1.0 g (1.34 mmol) l b  in Toluol werden 0.34 g (1.34 mmol) Iod 
in Toluol getropft. Es wird 1 h geruhrt, dann das Losungsmittel 
i.Vak. entfernt. 1.1 g (82%) 3b werden bei -14°C aus Petrolether 
(40- 60 "C) als grune Nadeln kristallisiert, Schmp. 11 6 "C. - 'H- 
NMR (C6D6): 6 = 1.2 (9H), 1.73 (18H), 7.54 (2H). - I3C-NMR 
(C6D6): 6 = 31.3 (P-CH3), 34.6 (O-CH,), 35.2 (p-c), 40.6 (0-c), 122.8 
(m-C), 153.3 (p-c), 159.3 (0-c). - I2'Te-NMR (C6D6): 6 = +1162. 
- UV/Vis (C6H12): h = 737.9 nm (E = 188). - MS (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 502 (3) [M'], 319 (2) [C14H21Tef], 263 (6) [CloH13Tef], 
245 (6) Cci&Al, 229 (20) CCi,H&I, 173 (5) CCI~HAI, 131 (5) 
CCioHA1,91 (3) CGHT1, 57 (100) CC4HcTI. 

C18H29TeI (499.9) Ber. C 43.24 H 5.84 Gef. C 43.10 H 5.90 

Tetraethylammonium-diiodo(2,4,6-triisopropylphenyl) tellurat ( I I )  
(4a): Zu einer Losung von 0.5 g (0.756 mmol) in 20 ml Toluol tropft 
man unter Ruhren eine Losung von 0.19 g Iod (0.756 mmol) in 
60 ml Toluol und 1aBt 2 h nachruhren. Zu dieser Losung gibt man 
0.39 g festes Tetraethylammoniumiodid (0.516 mmol) sowie 30 ml 
THF und laBt weitere 24 h ruhren. Das THF wird unter vermin- 
dertem Druck (bis ca. 20 mbar) entfernt und die Reaktionslosung 
mit soviel CH2Cl2 versetzt, daB eine klare rote Losung entsteht. 
Daraus kristallisieren 0.94 g (87%) 4a durch Abdampfen von 
CH2CI2. Schmp. 221 "C (Zers.). - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 1.2 (6H), 
1.29 (12H), 1.36 (12H), 2.87 (lH), 3.4 (8H), 3.91 (2H), 7.0 (2H). - 
13C-NMR (CD2C12): 6 = 8.12 (CH*CH,), 24.07 (p-CH3), 24.4 (o- 
CH3), 34.46 (p-C), 42.84 (0-C), 53.44 (NCHZ), 121.42 (m-C), 154.93 
(0-C). - ','Te-NMR (CD2C12): 6 = + 164. - UV/Vis (C6HI2): h = 
507.4 nm (E = 129). - IR (KBr): 0 = 3000 (s), 2960 (st), 2920 (m), 
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Spaltung sperriger Diarylditelluride rnit Brom und Iod 765 

2860 (m), 1585 (s), 1550 (s), 1485 (st), 1460 (st), 1450 (m), 1420 (s), 
1390 (m), 1360 (m), 1315 (s), 1290 (s), 1260 (st), 1190 (s), 1170 (st), 
1100 (m), 1060 (s), 1000 (m), 890 (st), 810 (m), 790 (m), 740 (s), 650 
(s), 600 (s) cm-'. - MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 662 (0.7) 

(20) CClSH23Te+l, 315 (26) [C14H18Te+], 291 (8) [c&16Te+], 247 

Cc12Hh1, 119 (26) CGHAI, 91 (38) CC,H$], 43 (100) [C,H?]. 

CC~OH~~T~:], 536 (3.3) [C&46Te+], 458 (4.9) [CISH23TeI+I, 332 

(15) CC~HIITC'I, 203 (58) Cci#&l, 189 (24) CCt.dG1, 161 (16) 

C23H4312NTe (715.1) 
Ber. C 38.64 H 6.06 135.50 N 1.96 
Gef. C 38.43 H 5.82 I 35.59 N 1.94 

R6ntgenstrukturanalyse uon 4a['*l: Dunkelrote Prismen (0.57 x 
0.42 x 0.34 mm); orthorhombisch, Raumgruppe C222' (Nr. 20), 
a = 1337.4(1), b = 1386.2(1), c = 1540.3(1) pm, V = 2855.3 . lo6 
pm3, Z = 4; rontgenogr. Dichte drBnt = 1.663 g . ~ m - ~ ;  Vierkreis- 
diffraktometer Siemens-Stoe AED 2, Graphitmonochromator, Mo- 
K,-Strahlung, o-20-Scan; 1392 unabhangige Reflexe im Bereich 2 0  
von 3.0-50.0" (sin@,& = 5.946 . lop3 pm), beobachtet 1278 [ I  

Tab. 3. Atomkoordinaten ( x  lo4) und aquivalente isotrope Tem- 
peraturfaktoren ( x  lo-' pm2) von 4a rnit Standardabweichungen 
in Einheiten der letztcn angegebenen Dezimalstelle. U definiert als 

ein Drittel der Spur des orthogonalisierten U,,-Tensors 

Atom X Y 2 

Te 1 
I1 
c 1  
c 2  
c 3  
c 4  
c 5  
C6 
c 7  
C8 
C9A 
C9B 
N 1  
ClOA 
ClOB 
CllA 
CllB 
C12A 
C12B 
C13A 

0 
1782( 1) 

0 
650(6) 
633(7) 

0 
1354(6) 
842(8) 

2382(7) 
0 

-178(21) 
757(18) 

6604(7) 
6819( 10) 
7523( 19) 
7 164(24) 
8529(32) 
6223( 18) 
5792( 16) 
4839(27) 

2973( 1) 
2975( 1) 
1432(6) 
924(6) 
-59(6) 

-575 (8) 
1458(6) 
1530(9) 
948( 10) 

-1686( 10) 
-2142( 17) 
-2058(21) 

0 
-636( 16) 
-621(19) 
128(27) 
185(34) 

-8S4( 17) 
-747( 16) 
-271(22) 

2500 
1362( 1) 
2500 
3070(5) 

2500 
3688(6) 
4566(6) 
3801(8) 
2500 
3276( 16) 
1841 ( 14) 
5000 
4225( 14) 
4610(19) 
34.5 l(23) 
4502(29) 
S6S4( 16) 
S083( 17) 
5370(24) 

3045(5) 

Tab. 4. Ausgewahlte Abstande und Winkel im Anion von 4a (mit 
Standardabweichungen in Einheiten der letzten angegebenen 

Dezimals telle) 
-~ 

Interatomare Winkel ["I Interatomare Abstande [pm] 

C1-Te 1-1 1 
C2-C1-Te 1 
C3-c2-C1 
CS-c2-C1 
C5-C2-C3 
c4-c3-c2 
C8-C4-C3 
C6-C5-C2 
c7-c5-c2 
C7-C5-C6 
C9A-C8-C4 
C9B-C8-C4 

90.0(0) 
119.7(5) 
117.8(8) 
121.4(7) 
120.8(8) 
122.8(8) 
12 1 .O( 5) 
107.9(7) 
113.2(8) 
109.2(8) 
117.4( 11) 
109.8( 12) 

11-Tel 
C1-Tel 
c2-Cl 
c3-c2 
CSC2 
c4-c3 
C8-C4 
C6-CS 
c7-c5 
C9A-C8 
C9B-C8 

295.9( 1) 
213.6(9) 
142.2(9) 
136.4( 13) 
153.0(11) 
139.0(10) 
154.0( 16) 
151.9(14) 
155.6( 13) 
137.3(24) 
152.3(22) 

> 2 4 4 1 ;  Zahl der Variablen 120; empirische Absorptionskorrek- 
tur (+-Scan), hearer  Absorptionskoeffzient 31.71 cm-', maximale 
bzw. minimale Transmission 0.2557 und 0.2089. - Die Struktur 
wurde rnit Hilfe direkter Verfahren gelost. Verfeinerung anisotrop; 
die Positionen der H-Atome wurden fur C3, C5, C6, C7 und C8 
berechnet und mit konstantem U-Wert bei der Verfeinerung an die 
C-Atome gekoppelt. R = 0.036, R, = 0.038, w-' = o(FJ2 + 
0.0002 F:; Programme: SHELX-76, SHELXS-86 r'91; Zeichnung: 
S~hakal-86~~'~. Tab. 3 und 4 enthalten die Atomkoordinaten, Ab- 
stande und Winkel. 

Kation und Anion besitzen kristallographische C2-Symmetrie. 
Daraus resultiert die Fehlordnung von C9 im Anion. Ebenso wie 
dieses Atom sind auch die C-Atome des Tetraethylammonium-Ka- 
tions jeweils auf zwei Positionen rnit halbem Besetzungsfaktor fehl- 
geordnet. Eine geordnete Struktur in einer der Untergruppe liegt 
bei der Laue-Symmetrie mmm nicht vor. 

Lithium-2,4,6-triisopropylbenzoltellurolat (5a): 2.0 g 1 a (3.03 
mmol) werden in 10 ml THF aufgenommen und tropfenweise rnit 
6.2 ml einer 1 M Lithiumtriethylhydridoborat-Losung in 10 ml 
THF versetzt. Nach beendigter Zugabe ist die Losung klar; das 
gebildete Triethylbor und das Losungsmittel werden i. Vak. (0.1 
mbar) entfernt. - 'H-NMR (c,&): 6 = 1.42 (6H), 1.56 (12H), 3.0 
(1 H), 4.79 (2H), 7.05 (2H). - 13C-NMR (C6D.5): 6 = 24.5 (o-CH~), 
24.6 (p-CH3), 34.5 (0-CH), 41 .O (p-CH), 11 8.7 (i-C), 119.1 (m-C), 144.0 
(p-c), 154.7 (0-C). - '25Te-NMR (C6D6): 6 = -495.1. 

C15H2,TeLi . 3 C4H80 (554.25) Ber. C 58.51 H 8.55 
Gef. C 57.66 H 9.77 

Losungen von Lithium-2,4,6-tri-tert-butylbenzoltellurolat (5b)["] 
wurden analog zu 5a aus 1 b erhalten. - "'Te-NMR (C6D6/THF): 
6 = 6.3. 

CAS-Registry-Nummern 
la: 131922-65-1 / l b  99354-18-4 / 2 b  138355-34-7 / 3a: 138355- 
35-8 / 3 b  138355-36-9 / 4a: 138355-38-1 / 5a: 134848-01-4 / 5b 
99334-76-6 / 2,4,6-(i-C3H7)?2y,H2MgBr: 108894-99-1 / 2,4,6-(i- 
C3H7)3C6H2Br: 21524-34-5 : Te: 14390-73-9 
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