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The First Organoboron-Tellurium Compounds!!]

Na,Te and Na,Te,, prepared from Te and Na[Et;BH], react
with 9-CIl-9-BBN to form bis(1,5-cyclooctanediylboryl) tellu-
ride (1) and bis(1,5-cyclooctandiylboryl) ditelluride (2), resp.

1 reacts with water to give elemental Te, (9-BBN),O, and
(9H-9-BBN),.

Vor einigen Jahren berichteten wir tiber die Herstellung der vier
Bis(1,5-cyclooctandiyl)mono- und -dichalkogenide (9-BBN),EV!
(EVl = 8, S, Se, Se,*®) aus (9H-9-BBN), mit elementarem
Schwefel oder Selen nach den Gl. (a;) und (a).

BH,B +EY1 —> BEVIB A (ap)
Evi=is lge
BEVIEVIB
(ay)
e

8 8 x X
BH,B +2EMl —>
[/ \) -H,

Nachfolgend beschreiben wir die priparative Gewinnung der bei-
den ersten Organobortelluride (9-BBN),Te, 1 (n = 1) und 2 (n =
2)0 sowie deren spektroskopische Charakterisierung. Uber Her-
stellung und Struktur eines monomeren Organoaluminiumtellurids
ist erst kiirzlich berichtet worden!4l,

Herstellung und Charakterisierung der
Bis(1,5-cyclooctandiylboryl)telluride

Im Gegensatz zu Schwefel und Selen wird elementares Tellur von
(9H-9-BBN), beim Erhitzen nicht reduziert. Reines (3-BBN), Te (1)
konnten wir jetzt aber aus frisch hergestelltem Dinatriumtellurid
Na,Te mit der doppelten Menge 9-Cl-9-BBN in siedendem Toluol
nach GL (b;) herstellen. Dinatriumditellurid Na,Te, reagiert mit
zwei Aquivalenten 9-C1-9-BBN nach Gl. (b,) unter Bildung von (9-
BBN),Te, (2).
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2 BCl + Na,Te ——>

BTeB{ (b

-2 NaCl / \_

1

2 BCl + Na,Te, ———> BTeTeB

j/\,\ e el // N {(bZ)
2

Beide Natriumtelluride (Na,Te, Na,Te,) wurden aus elementa-
rem Tellur mit dem Borat NaHBEt; in heiBem Mesitylen nach den
Gl. (¢;) bzw. (cz) hergestellt.

L le + 2 NaHBEt; ———> Na,Te (c;)
X X
"2 Et3B

-HZ

%Tex+ 2 NaHBEt; ———> Na,Te, (cy)
‘2 Et3B
..H2

Experimentell ist das Monotellurid Na;Te unter striktem Feuch-
tigkeits- und LuftausschluB mit der halben Menge 9-C1-9-BBN in
siedendem Toluol umgesetzt worden. So stért das quantitativ ent-
fernte Chlorboran bei der Aufbereitung nicht. Das Reaktionspro-
dukt enthalt i.Vak. sublimierbares 1 sowie nichtfliichtiges 2, das
vermutlich aus den Ditellurid-Anteilen Na,Te, im Natriumtellurid-
Gemisch gebildet wird. Wihrend das reine Monotellurid 1 spek-
troskopisch (*H, !!B, 13C, 12°Te) vollstindig charakterisiert werden
konnte, ist das duBerst schwer 18sliche Ditellurid 2 lediglich im Ge-
misch mit 1 gekennzeichnet worden. 1 und 2 haben voneinander
getrennte !'B-NMR-Signale (§ = 93.5; 87) und tauschen demnach
die 9-BBN-Reste nicht oder allenfalls nur langsam miteinander aus.
Eine halbquantitative Bestimmung beider Telluride im Gemisch ist
somit "B-NMR-spektroskopisch méoglich.

Festes (9-BBN),-Tellurid 1 schmilzt bei 110°C zu einer roten
Fliissigkeit und 16st sich bei Raumtemperatur in Toluol. Im EI-
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Massenspektrum von 1 treten die Molekiilpeaks fiir C;sH,3B,'*Te
und C;¢HsB,'?*Te mit nahezu gleicher Intensitit auf (m/z 372,
370). Bei (9-BBN),Te, (2) ist das !3°Te/'?!Te-Isotopenmuster mit
den drei Molekiilmassen m/z 502, 500 und 498 charakteristisch. 1
und 2 unterscheiden sich auch "*C-NMR-spektroskopisch (s. expe-
rimenteller Teil).

Die Organobortelluride 1 und 2 sind wie die (R,Al),Te-Verbin-
dung [R = CH(SiMes),]¥) extrem feuchtigkeitsempfindlich. Bereits
die Herstellung von 1 und 2 nach den Gl (b;) bzw. (b,) liefert
vielfach Losungen, in denen neben den "'B-NMR-Signalen der Tel-
luride 1 (8 = 93.5) und 2 (87) auch 'B-Resonanzen bei 8 = 58 und
27 auftreten, die den nach GIl. (d) entstandenen Verbindungen (9-
BBN),0F2 und (9H-9-BBN),°®! zuzuordnen sind. Auch das reine,
geloste Monotellurid 1 reagiert beim Uberleiten von nicht ausrei-
chend getrocknetem Argon sofort unter Abscheiden von elementa-
rem, schwarzem Tellur und unter Bildung der beiden 9-BBN-Ver-
bindungen.

+ H,O
21 ——> BH,B + BOB
- %Tex } { } {

Dabei bildet (9-BBN),Te (1) mit Wasser zunichst vermutlich die
Verbindungen 9-HO-9-BBN und 9-HTe-9-BBN. Aus dem 9-Hy-
drotellurid entsteht unter 1,1-Eliminierung sofort elementares Tel-
lur. Tellurwasserstoff TeH,; diirfte als Zwischenprodukt nicht auf-
treten. Die Reaktion des Tellurids 1 mit D,O haben wir nicht unter-
sucht.

Zur NMR-Spektroskopie der Organobortelluride 1 und 2

Die geringere magnetische Abschirmung der !!B-Kerne in den
(9-BBN),-Telluriden 1 (8'!B = 93.5) und 2 (87) ist im Vergleich
mit den bei den Schwefel- (83.7; 78.1)?%! und Selen-Analoga (88.3;
84.1)?% gefundenen Werten vor allem auf die Anderung der BEV!-
o-Bindungssphire (EV! = S, Se, Te) zuriickzufiihren als Folge des
mehr elektropositiven Charakters von Tellur. Bei den Tellur-Deri-
vaten treten gegenliufige Effekte auf: (i) Der ,,Schweratomeinfluf3
des Tellurs, der auf relativistischen Effekten beruht!®! und eine gro-
Bere Abschirmung des benachbarten Kerns mit sich bringt; (ii) der
elektropositive Charakter des Tellurs, der eine Verringerung des
HOMO/LUMO-Abstands bedingt und damit entschirmend wirkt,
insbesondere beim trigonal-planar umgebenen ''B-Kern. Ahnlich
gegenlaufige Effekte kennt man auch bei den Borhalogeniden. Fiir
die 9-Hal-9-BBN-Verbindungen wird die analoge Reihung der
53'B-Werte beobachtet (Tab. 1). Geht man von den Diorganobor-
monohalogeniden R,BHal zu den Organobor-dihalogeniden
RBHal, iiber (z.B. EtBHal,), gewinnt der ,,Schweratomeinflu“ zu-
nehmend an Bedeutung und erreicht bei Bl; mit 8!'B = —7.1 fiir
Borane einen Hohepunkt, vgl. auch §''B[BI,]~ = —127.71],

Tab. 1. Vergleich der !'B-NMR-Signallagen von Chalkogeniden
und Halogeniden der 9-BBN-Verbindungen

Monochalkoge- Dichalkogenide Halogenide
nide

1 93.5 2 87.0 1 84.2

1(Se) 88.3 2(Se) 84.0 Br 822

1(S) 837 2(S)  78.1 Cl 78.6

Die geringe Loslichkeit, insbesondere von 2, bereitet Probleme
bei der Aufnahme der '*C-NMR-Spektren. Die §!3C%B)-Daten fiir
1 (iibrige Werte: 8'3CP = 33.6, C¥ = 23.2) bestitigen das aus den
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3!1B-Werten gewonnene Bild. Die breiten 8'3C*(B)-Resonanzsi-
gnale finden sich bei relativ hoher Frequenz (8 = 38.8) im Vergleich
mit §13C = 33.6 fiir 1(S)!?2 und 1(Se)??]. Dies stimmt mit der Vor-
stellung iiberein, daB} die TeB-Bindung das o-Bindungsgeriist am
Boratom destabilisiert. Fiir 2 wurden '3C-NMR-Spektren bei
Raumtemperatur und auch bei 60°C erhalten, die auf eine gehin-
derte Drehbarkeit um die TeB-Bindung schlieBen lassen. Es besteht
Nichtiiquivalenz der 3C%(B)- (8 = 30.6, 27.8) und der *CP-Kerne
(8 = 34.0, 33.7), withrend fiir die 3!3C*-Kerne nur ein Signal auf-
tritt (8 = 23.8). Dies steht im Gegensatz zu den Befunden fiir
2(S)1? und 2(Se)?Y,

Die '2°Te-NMR-Messungen bereiten groBte Probleme, da bei
Raumtemperatur und dariiber aufgrund partiell relaxierter skalarer
Kopplungen 'J(*?°Te!1B) mit merklich verbreiterten 2Te-NMR-
Signalen zu rechnen ist. Die Messung bei niedrigerer Temperatur
(,,Quadrupol-Entkopplung®) scheidet wegen der geringen Lslich-
keit von 1 und 2 aus. Bei steigender Temperatur nimmt zwar die
Loslichkeit zu, gleichzeitig werden jedoch auch zunehmende
Linienbreiten der 12Te-NMR-Signale erwartet, da dann die Aus-
mittelung der skalaren Kopplung weniger wirksam ist. Fiir 1 gelang
es nach einer MeBzeit von 12 h, ein breites Signal mit A;,, = 350
Hz bei §'%°Te = +375 zu registrieren. Der §'2°Te-Wert findet sich
im Erwartungsbereich, legt man die bekannte Korrelation von
5!25Te mit 87’Se zugrundef®l.

Ergebnis und Ausblick

Die ersten Organobor-Tellur-Verbindungen (9-BBN),Te, (n =
1,2) mit dreifach koordinierten Boratomen sind gegeniiber Luft
und Feuchtigkeit duBerst empfindliche Feststoffe, die als lagerfa-
hige Reagenzien zur Ubertragung von Tellur auf organische Ver-
bindungen kaum eine Rolle spielen diirften, ganz im Gegensatz zur
Anwendung der entsprechenden Organobor-Schwefel- und -Selen-
Verbindungen!?. Die Reaktion von Wasser zeigt die hohe Reaktivi-
tdt von 1 und erdffnet ein Feld zu weiteren Untersuchungen mit
den neuen Organobortelluriden.

Experimenteller Teil

Samtliche Reaktionen wurden bei striktem Luft- und Feuchtig-
keitsausschluB in zuvor griindlich ausgeheizten Glasgefdfen unter
Argon als Schutzgas durchgefiihrt. — Elementaranalysen
(C,H,B,Na,Te): Dornis und Kolbe, Miilheim an der Ruhr. —
Schmelzpunkte: Gallenkamp Melting Point Apparatus. — DSCPl:
DuPont 9900 einschlieBlich Einwéige-Vorrichtung fiir luft- und
feuchtigkeitsempfindliche Proben. — EI-MS[I'%: Finnigan MAT
311A/DF (70 eV). — 'H-NMR!!: Bruker AC 200. — Die 3C-
und Heteroatom-NMR-Spektren von 1 und 2 wurden in 5-mm-
Rohrchen von gesittigten Losungen in [Dg]Toluol aufgenommen.
Gerite: Bruker AM 500, AC 300 und ARX 250, ausgestattet mit
Multikerneinheiten. Als Referenz dienten MeySi [8!2C ([Dg]To-
luol) = 20.4], externes Et,0 - BF; [§!''B; =(!1B) = 32.083971
(MHz)] und externes Me,Te [8!1%°Te; E('?°Te) = 31.549802 (MHz)].

Ausgangsverbindungen: (9H-9-BBN),!'2, NaHBEt;!!3 und 9-Cl-
9-BBN['Yl standen aus eigener Herstellung zur Verfiigung.
99.99proz. Tellur bezog man von der Fa. Fluka. ~ Die Lésungs-
mittel (Toluol, Mesitylen, [Dg]Toluol, Nonan, Et,0) machte man
vor Gebrauch luft- und wasserfrei und bewahrte sie unter Argon
auf. — Zur Handhabung der Gerite und des Inertgases fiir Organo-
bor-Tellur Verbindungen: Siamtliche fiir die Herstellung und Mes-
sungen von (9-BBN),Te u.a. benétigten Glasgerdte miissen zuvor
i.Vak, (0.001 Torr) ausgeheizt werden. Das Inertgas (Ar) wird iiber
einen mit NaAlEt, gefiillten Turm geleitet. Die Reaktionen und
NMR-Messungen miissen in abgeschmolzenen GefdfBen durchge-
fiihrt werden.
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Organobor-Tellur-Verbindungen

Na,Te: Aus 7.85 g (61.5 mmol) Tellur in 150 ml Mesitylen und
15.06 g (123.4 mmol) NaHBEt; erhélt man beim 11.5stdg. Erhitzen
auf 150°C ca. 1.46 NI H, und 1648 g (98%) Na,Te. — Na,Te
(173.6): ber. Na 26.5, Te 73.50; gef. Na 26.1, Te 73.61.

Na,Te,: Aus 10.0 g (78.4 mmol) Tellur und 9.56 g (78.4 mmol)
NaHBEt; in 125 ml Mesitylen entwickeln sich beim 6stdg. Erhitzen
auf ca. 150°C ca. 0.9 N1 H,. Man erhilt 11.79 g (99.7%) Na,Te,.
— Na,Te, (301.2): ber. Na 15.27, Te 84.75; gef. Na 15.54, Te 84.16.

Bis(1,5-cyclooctandiylboryl)tellurid (1) und ! B-NMR-Nachweis
von Bis(1,5-cyclooctandiylboryl) ditellurid (2): In einem mit getrock-
netem Argon gefillten, mit Schliffstopfen verschlossenem 50-ml-
Gefall wird die zundchst griinliche Suspension aus 1.792 g (10.38
mmol) Na,Te mit einer Lésung aus 822.4 mg (5.25 mmol) 9-C1-9-
BBN (3''B = 81) in 20 ml Toluol ca. 10 h unter Riihren auf
100—110°C erwdarmt. Es bildet sich eine NaCl-haltige graubraune
Festsubstanz, die von wenig rotbrauner Substanz (1, 2) in einer
rotbraunen, klaren Fliissigkeit [8''B = 93 (1) mit 87 (2); 58 (BOB);
27 (BH,B)] iiberlagert ist. [Test: Beim 1stdg. Uberleiten von nicht
besonders getrocknetem Argon wird die Losung durch Te-Abschei-
dung schwarz, in der Fliissigkeit [3!'B = 87 (2); 58 (Hauptmenge
BOB); 27 (BH,B)] verschwindet der Anteil an 1]. Nach Filtrieren,
Waschen mit Toluol und Trocknen i.Vak. (0.1 Torr) erhidlt man
1.9 g festes Gemenge aus dunkelgrauem NaCl und rotbraunem 1,
auBerdem ein rotbraunes Filtrat [§!!B = 93 (1) mit 87 (wenig 2);
58 (BOB); 27 (BH,B)], aus dem 1.Vak. (0.001 Torr) bei 70—90°C
(Bad) ein Sublimat aus (CsH;4B),0 (3!'B = 58), (CsH4BH), (27)
und nur wenig 1 (93 br.) erhalten wird. Aus 1.9 g Feststoff lassen
sich bei ca. 130°C/0.001 Torr etwa 120 mg (31%) orangefarbenes,
reines 1 mit Schmp. 110°C (rote Schmelze; Sintern ab 105°C) her-
aussublimieren. — MS (EI), m/z (%): 372 [M*] (10), 370 (10), 251
(1), 121 (B,, Basismasse), 93 (48), 79 (25), 67 (10), 53 (15), 41 (21).
— IH-NMR ([Dg]Toluol): = 2.47 (4H), [1.87, 1.80, 1.74 (20H)],
1.32 (4H). — "'B-NMR ([Dg]Toluol): 5 = 93.5. — 3C-NMR
([Dg]Toluol): & = 38.8 (s br., C%), 33.7 (CP), 23.3 (C"). — PTe-
NMR ([Dg]Toluol; 157 MHz; 20—60°C, beim Abkiihlen Ausfillen
von 1): Wegen 'J(12°Te!!B) tritt ein breites Signal bei 312°Te = 375
(A2 = 350 Hz) auf; [5(Me,Te) = 0, extern]. — C,sH,5B,Te (369.6):
ber. C 51.99, H 7.64, B 5.85; gef. C 52.05, H 7.44, B 5.81.

Bis(1,5-cyclooctandiylboryl )ditellurid (2): Daten aus Gemisch
mit 1: EI-MS (Verdampfungstemp. 140°C; Zers. >150°C), m/z (%0):
502 [M*] (<1), 498 [M*] (<1), 372 [M* — Te] (10), 121 (B, Basis-
masse). — "B-NMR ([D;]Toluol): 8 = 87.0 [getrennt von § = 93.5
(1)]. - *C-NMR ([Dg]Toluol, 60°C): & = 30.6, 27.8 [C*(B)]; 34.0,
33.7 (CP); 23.8 (C™).
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Bildung von (9-BBN),0 und (9H-9-BBN), aus 1 mit H,0-
Dampf: Beim Lésen von sublimiertem, reinem 1 in Toluol (3''B =
93; sehr wenig 58, 27) bildet sich bei Zutritt von H,O-Dampf rasch
ein rotbrauner Niederschlag (Te) sowie eine gelbe, klare LOsung
von (9-BBN),0O (8!'B = 58) und (9H-9-BBN), (27).

Stabilitit von (9H-9-BBN ), in Mesitylen gegeniiber H,O-Dampf
(nicht abgeschlossenes Gefif) (*'B-NMR): Beim 2tigigen Uberlei-
ten von Ar bei Raumtemp. iiber eine (9H-9-BBN),-Losung in To-
luol (8"'B = 27) bildet sich eine Losung mit ''B-NMR-Signalen
bei 58 [(9-BBN),0] und 27, nach 14 d bei 58 und 56 (9-HO-9-
BBN), 84 (R;B) und 18 (BO,).

1 121. Mitteilung {iber Borverbindungen; 120. Mitteilung: R. K-

ster, G. Seidel, R. Boese, B. Wrackmeyer, Chem. Ber. 1994,

127, 2159-2165.

[2a] R. Késter, G. Seidel, Z. Naturforsch., Teil B, 1988, 43,

687—-693. — 261 R, Késter, G. Seidel, M. Yalpani, Chem. Ber.

1989, 122, 1815—1824.

Die ersten erfolgreichen Versuche mit Telluriden fiihrte G. Sei-

del 1989 durch. In den Jahren 1991/1992 wurden unsere experi-

mentellen Arbeiten iiber Organobor-Tellur-Verbindungen von

W. SchiiBler abgeschlossen.

41 W. Uhl, U. Schiitz, Z. Naturforsch., Teil B, 1994, 49, 931—934,

151 1331 R, Koster, W. SchiiBler, G. Seidel, Organomet. Synth. 1988,
4, 460—462. — °®1 R, Koster, M. Yalpani, Pure Appl. Chem.
1991, 63, 387—394.

6] 1€} |, Morishima, K. Endo, T. Yonezawa, J Chem. Phys. 1973,

59, 3356—3364. — 61 A A, Cheremisin, P V. Schastnev, J

Magn. Reson. 1980, 40, 459—468. — 1691 P. Pyykkd, Chem. Phys.

1983, 74, 1-7. — 9N, C. Pyper, Chem. Phys. Lett. 1983, 96,

204—2%0. — 6 N. C. Pyper, Chem. Phys. Lett. 1983, 96,

211-217.

72l 4. N6th, B. Wrackmeyer, NMR Spectroscopy of Boron Com-

pounds, NMR Grundlagen und Fortschritte, 14, Springer, Heidel-

berg, 1978, S. 125—135. — "1 B, Wrackmeyer, R. Koster, ,,Ana-

Iytik der Organobor-Halogen-Verbindungen®, in Methoden

Org. Chem. (Houben-Weyl), 4. Aufl., 1982, Bd. XI11/3a (Hrsg.:

R. Koster), S. 451—453.

Bal 4. C. E. McFarlane, W. McFarlane, J Chem. Soc., Dalton

Trans. 1973, 2416—2418. — ®b] G. Kalabin, R. B. Valeev, D. E

Kushnarev, Zh. Org. Khim. 1981, 17, 947—953.

A. Dreier, Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Miilheim

an der Ruhr.

1191 D, Henneberg, Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Miil-
heim an der Ruhr.

(111 TH-NMR-Kartei: Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung,
Miilheim an der Ruhr.

2] R. Késter, P. Binger, Inorg. Synth. 1974, 15, 141—149, speziell
S. 147—-148.

131 R. Koster, W. SchiiBler, R. Boese, D. Blaser, Chem. Ber. 1991,
124, 2259-2262.

[14] 14a] R, Koster, M. A. GraBberger, Liebigs Ann. Chem. 1968,
719, 169—186. — U4l R Késter, Methoden Org. Chem.
( Houben-Weyl), 4. Aufl., 1982, Bd. XII1/3a (Hrsg.: R. Késter),
S. 388—390, 405, 416.

[2

[3

7

8

9

[340/94]





