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DIORGANOTELLURBIS 
(ALKYLXANTHOGENATE), TEIL I1 

MARKUS WIEBER* und ELMAR SCHMIDT 
lnstitut fiir Anorganische Chexie der Universitiit Wiirzburg, Am Hubland, 

D-b?OO Wiirzburg 
(Received April 13, 1987) 

Diphenyltelluriumbis(a1kylxanthates) as well as telluracyclopentane-1,l-bis(a1kylxanthates) of the 
general formula R,Te(S,COR'), and C,H,Te(S,COR'), (R = C,H, and R' = CH,, GH,, i-C3H7) are 
obtained by reaction of diphenyltellurium-dichloride or telluracyclopentane-1 ,-diiodide with sodium- 
xanthates. The insertion of CS, into the corresponding organotelluriumbis-alkoxydes is only successful 
in the case of the cyclic compound. Diphenyltelluriumbis-alkoxydes react with decomposition. This 
decomposition in substance and in solution is investigated. 

Man erhalt Diphenyltellurbis(a1kylxanthogenate). ~c-xie Telluracyclopentan-1,l-bis(a1kylxantho- 
genate) der Formel R,Te(S2COR'), bzw. C,H,Te(S,COR'), mit R = C,H,, R' = CH,, C,,H,, i-GH7 
durch Umsetzung von Diphenyltellurdichlorid bnv. Telluracyclopentan-1,l-diiodid mit den ent- 
sprechenden Natriumxanthogenaten. Prinzipiell fiihrt auch die Einschiebung von CS, in Telluracyclo- 
pentan-1,l-bisalkoholate zu den entsprechenden Xanthogenatverbindungen. Bei der Umsetzung von 
CS, mit Diphenyltellurbis(alkoho1aten) konnten nur die, fur diese Xanthogenatverbindungen charak- 
teristischen Zersetzungsprodukte isoliert werden. In diesem Zusammenhang wurde die thermische 
und solvensabhangige Zersetzung untersucht. 

EINLEITUNG 

In Fortfuhrung unserer Arbeiten an Dimethyltellurbis(alkylxanthogenaten)l 
lenkten wir unser Augenmerk auf Verbindungen des vierwertigen Tellurs mit 
Phenyl als organischem Rest R bzw . Telluracyclopentan als Organotellur- 
komponente. Abgeleitet von den wenigen bekannten und publizierten ent- 
sprechenden Dithio~arbamatvertretern?'~~,~ sollte die Stabilitat der Te-S-Bindung 
untersucht werden unter Verwendung von, im Vergleich mit Methylresten, 
elektronenziehenden Phenylgruppen. Des weiteren interessierte, ob die 
Einfuhrung eines cyclischen organischen Restes am Tellur einen EinfluS auf die 
strukturelle Koordination um das Telluratom hat. Dabei sollten gewonnene 
Erkenntnisse aus unseren Arbeiten mit Organometallaten der hoheren Va- 
Elemente Antimon und Wismut in der Oxidationstufe + 1115*6,7 vergleichend 
herangezogen werden. 

D ARSTELLUNG 

a) Fur die Synthese von Diphenyltellurbis(alky1xanthogenaten) werden Diphenyl- 
tellurdichloridl* mit der stochiometrischen Menge des Natriumsalzes der ent- 

* Author to whom all correspondence should be addressed. 

223 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
9
:
5
3
 
2
9
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



224 M. WIEBER und E. SCHMIDT 

sprechenden Xanthogensaure zur Reaktion gebracht . Das Losungsmittelver- 
haltnis THF/Alkohol sollte beachtet werden, da bei zu hohem Alkoholanteil nur 
olige Zersetzungsprodukte isoliert werden konnen; ein zu geringer Alkoholanteil 
setzt die Loslichkeit des Natriumsalzes stark herab, wodurch die Reaktion 
merklich verlangsamt und letztlich unvollstandig wird. 

(C6H5)2TeC12 + 2NaS2COR+ (C6H5)2Te(S2COR)2 + 2NaC1 (1) 
R = CH3 1; GHs 2; i-C3H7 3. 

Werden die in Gleichung (1) aufgefiihrten Verbindungen bei -40°C und in 
absoluten Losungsmittelgemischen unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluS 
umgesetzt, so erhalt man Diphenyltellurbis(alky1xanthogenate) als weil3e bis 
gelbliche kristalline Feststoffe in guten Ausbeuten. 

Die Umsetzung von Diphenyltellurbis(alkoho1aten) mit CS2 fiihrt bei tiefer 
Temperatur zu keiner Reaktion, wahrend ab 0°C lediglich Diphenyltellurid und 
Dixanthogene erhalten werden. Eine Zersetzung der Diphenyltellurbis- 
(alkoholate) in Diphenyltelluroxyd und Dialkylether kann unter diesen Bedin- 
gungen ausgeschlossen werden. Die 'H-NMR-spektroskopische Verfolgung der 
Umsetzung in Deuterobenzol zeigt eindeutig das primare Entstehen von 
Ph2Te(S2COR)2, jedoch setzt nach ca. 10% Umsatz die Zersetzungsreaktion ein, 
welche sehr schnell fortschreitet. Ein Abbruch der Reaktion zu diesem Zeitpunkt 
und Aufarbeitung des Produktgemisches wurde mit Sicherheit eine nicht loh- 
nende Produktausbeute zur Folge haben. 

(C6HS)ZTe(OR)Z + CSZ+ [(C~H~)ZT~(SZCOR)~I (2) 
[(C6HS)ZTe(SZCOR)Z] + (C6H5)zTe -t (ROCS2)z (24 
R = CH3 1, GHs 2. 7 la,  2a 

b) Die Umsetzung von Telluracyclopentan-1 ,l-diiodid13 mit den jeweiligen 
Natriumxanthogenaten fiihrt in einer glatten Reaktion unter Schutzgas bei 
Raumtemperatur zu den entsprechenden Telluracyclopentan-1,l-bis(a1kylxantho- 
genaten). Die Ausbeuten lagen allgemein iiber 80%. 

C4H8TeJ2 + NaS2COR+ C4H8Te(S2COR)z + 2Na.J (3) 
R = CH, 4, GHs 5, i-C3H7 6, 

c) Die Insertionsreaktion von CS2 in Telluracyclopentan-l,l-bis(alkoholate)8 bei 
Raumtemperatur lafit sich als zweite Methode zur Darstellung von Telluracyclo- 
pentan 1,l-bis(a1kylxanthogenaten) heranziehen. Die Bildung der Verbindungen 
wurde 'H-NMR-spektroskopisch nachgewiesen. 

C4H8Te(OR), + CS2- C4H8Te(S2COR)2 (4) 
R = CH3 4, GHs 5. 

EIGENSCHAmEN 

Die Verbindungen 1-3 liegen als weiJ3e bis gelbliche Pulver vor. Sie losen sich gut 
sowohl in chlorierten Kohlenwasserstoffen wie CHC13, CH2Clz und CC14 wie auch 
in Benzol, Toluol, jedoch nicht in Ether, n-Pentan, Petrolather und vergleich- 
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DIORGANOTELLURA BIS(ALKYLXANTH0GENATE) 225 

TABELLE I 

Zersetzlichkeit von Ph,Te(S,COEt), in Losung 
bei 22°C 

~ ~~ ~~~ 

Et30-Wert 51/2 
Lljsungsmittel (kcal/mol) (h) 

Benzol/C,D, 34,5 79,2 
THF 37,4 13,5 

CHCI,/&H,OH 39,4 2,8 
CHZCIZ 41,l 1,2 
CzH,OH 51,9 0.1 

CDCI, 39,O 4,o 

baren Losungsmitteln. In allen Solventien zersetzen sich die Verbindungen in 
direkter Abhangigkeit von den sog. “Et30”-Werten der Polaritaten.’ (Stellvert- 
retend hierfiir zeigt Tabelle I das Verhalten von 2 bei 22°C.) Aus diesem Grund 
mu13 die Aufarbeitung recht ziigig und bei milden Bedingungen durchgefiihrt 
werden. 

In Substanz sind die Verbindungen 1-3 kurzzeitig an der Luft handhabbar, 
wobei 1 innerhalb weniger Stunden zerflieat und sich vollstandig in Ph,Te und 
Dimethyldixanthogen zersetzt . Bei 2 liegt die Halbwertszeit bei Raumtemperatur 
bei ca. drei Wochen. Die Substanzen 4-6 sind an der Luft handhabbar, liegen 
ebenfalls als weiBe bis gelbliche Kristallpulver vor und zeigen vergleichbare 
Losungseigenschaften. Sie unterliegen jedoch mit Ausnahme von Alkohol keinen 
solvensbedingten Zersetzungserscheinungen bei Raumtemperatur. Die endother- 
men differentialthermoanalytischen Werte zeigen bei 6, vergleichbar mit 1-3 eine 
Zersetzung an. 4 und 5 schmelzen unzersetzt; ihre Zersetzungspunkte liegen 
jedoch nur wenig uber dem Schmelzpunkt, (vgl. Tabelle 11). 

Alle Verbindungen 1-6 liegen in Losung monomer vor. 

TABELLE I1 

Schmelz.-bzw. Zersetzungspunkte der Verbindungen 1-6 
(DTA-Werte in “C) 

Verbindung 1 . 2  3 4 5 6 

Schmek-P. 70 103 99 90 90 77 
Zers. -P . 70 103 99 94 118 77 

Die Rontgenstrukturanalyse von Telluracyclopentan-1,l-bis(ethy1xanthogenat) 
zeigt eine +pentagonal bipyramidale Struktureinheit . l4 Abgesehen von geringen 
Unterschieden in den Bindungswinkeln des organischen Restes zum Tellur, liegt 
eine mit Dimethyltellurbismethylxanthogenat’ vergleichbare Atomanordung vor. 

Bei der thermischen Zersetzung in Substanz und Liisung unterliegen die 
Verbindungen 1-6 einer, wie schon bei den Dimethyltellurbis(xanthogenaten)’ 
festgestellt werden konnte, internen Redoxreaktion unter Bildung von Diphenyl- 
tellurid 7 bzw. Telluracyclopentan 8 und den Diaikyldixanthogenen. 

7 8 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
9
:
5
3
 
2
9
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



226 M. WIEBER und E. SCHMIDT 

Letztere sind bei 1-3 in Liisung ausschliel3lich nachzuweisen (la-3a), wahrend 
bei der trockenen Zersetzung in Substanz bei allen Verbindungen 1-6 nebenher 
auch die Bildung der entsprechenden Alkylxanthogensaurealkylester, sowie 
Monothiokohlensaurediester festzustellen ist. 

ZERSETZUNGSPRODUKTE: 

H,C-0- -S- i $ 1  H,C H2C-0-C-S- i $ 1  
l a  20 . 3a 

Eine weitere Steigerung der Temperatur zeigte ein verstarktes Auftreten von 
Folgeprodukten der Dialkyldixanthoge10911 unter Gasentwicklung (CO) (vgl. Lit. 
1). 

EWERIMENTELLER TEIL 

Alle Versuche wurden unter Stickstoff-Atmosphare in trockenen Apparaturen durchgefuhrt. Die 
Lijsungsmittel wurden entsprechend vorbehandelt. Die Elementaranalysen fur C und H wurden 
verbrennungsanalytisch bestimmt, fur Te durch Atomabsorption am Gerat 1233 von Beckman; der 
S-Gehalt wurde nach einer Methode von Schoniger ermittelt. Die Schmelz- bnv. Zersetzungspunkte 
erhielten wir mittels Differential Thermoanalyse an dem Thermal Analyser Mod. 990 von Du Pont. 
Die Massenspektren wurden mit einem CH7 Vanan MAT Massenspektrographen erstellt. Die 
IR-Messungen fiihrten wir in Lasung bzw. als KBr-Pealing an einem Perkin Elmer 397 durch. Die 
Molekulargewichtsbestimmung erfolgte kryoskopisch in Benzol. Die 'H-NMR- bnv. 13C-NMR- 
Spektren wurden an einem Varian T 60 bei Raumtemperatur bzw. Bruker AC 200 bei -10°C 
aufgenommen. TMS diente als interner Standard. 

Darstellung von Diphenyltellurbis (alkylxanthogenaten) 

a) 7,7 gr (21,75 mmol) Ph,TeCI, werden in 20 ml bzw. 30 ml abs. THF vorgelegt und auf -40°C 
abgekuhlt . 

AnschlieDend tropft man langsam die stochiometrische Menge einer gemaB Lit. 1 Methode a) frisch 
bereiteten Natriumxanthogenatlosung zu. Nach der Zugabe ruhrt man eine Stunde weiter und laBt 
dabei die Reaktionsmischung auf 0°C erwarmen. Nach Abtrennung des ausgefallenen NaCl- 
Niederschlags wird die Filtratlosung bei 0°C unter vermindertem Druck um zwei Drittel ihres 
Volumens eingeengt. Den ausgefallenen Niederschlag frittet man ab und kristaflisiert ihn in der Kalte 
in CHC13/n-Pentan oder Petrolather um. Ein langeres Verbleiben der Produkte in Losung fiihrt zu 
Zersetzungen . 

Darstellung von Telluracyclopentan -1,l -bb(alkylxanthogenaten) 

b) 4,37gr (10,Ommol) C,H,TeJ, werden in 40ml abs. CHC13 vorgelegt und bei Raumtemperatur 
20,O mmol Natriumxanthogenat, entweder als frisch bereitete alkoholische Lijsung oder als Pulver in 
CHCI, suspendiert langsam zugetropft. Nach der Zugabe wird eine Stunde weitergeruhrt. 

Wurde mit alkoholischer Xanthogenatlosung gearbeitet engt man die Reaktionslosung bis zur 
Trockene unter reduziertem Druck ein, nimmt in CHCI, auf, trennt von dem Niederschlag ab und 
f2Ut das Produkt mit n-Pentan od. Petrolather aus. 

Wurde ausschlief3lich in CHCI, gearbeitet, kann man nach Abtrennung des N J  direkt aus der 
Reaktionslosung ausfiillen. Ggf. muti aus CHCI,/Pentan umkristallisiert werden. 

c) Eine Lasung des entsprechenden Telluracyclopentan-1,l-bis(a1koxyds) in abs. Benzol oder abs. 
CHCI, wird mit einem leichten UberschuB an absolutem Schwefelkohlenstoff versetzt und bei 10°C 
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DIORGANOTELLURA BIS(ALKYLXANTH0GENATE) 227 

drei bis fiinf Stunden geriihrt. Die Bildung der Produkt 4 und 5 wurde 'H-NMR-spektroskopisch 
nachgewiesen. 

1) Diphenyltellurbb(methylxanthogenat) 1. Allgemeine Vorschrift a): Als Losungsmittel werden 
15 ml abs. Methanol, 10 ml abs. Schwefelkohlenstoff und 20 ml abs. THF eingesetzt. 

c16H160,s4Te, 495,6; Ausbeute 62%; Zers.-P. 70°C; Te 26,30 (ber. 25,72); C 38, 69-(38,73); H 
3,19 (3,25); S Z,39 (25,85)% 'H-NMR (CDCl,/TMS): 6 ( C 6 H r T e )  (m, 10H) = 7,49-8,25 ppm; 6 
(CH,-OCS,) (s, 2H) = 4, 27 ppm; IR (CHCI,): v, C==C aromat.: 16OOw + 1570 m + 1510 br; v, CO 
u. v, csz:1255s + 1240s + 1201s + 1165m; v,, + v, COC + v, CS,:llOom + 1050s + 1031s; 6 C-H 
arom.: W2m cm-'. 

2) DiphenylreZZurbis(ethyLranthogenat) 2. Allgemeine Vorschrift a): Als Lasungsmittel werden 20 ml 
abs. Ethanol, 10 ml abs. Schwefelkohlenstoff und 30 ml abs. THF eingesetzt. Cl,Hzo0,S4Te, 523,6; 
Ausbeute 65%; Zen.-P. 103°C; Te 23,90 (ber. 24.34); C 41,lO (41,24); H 3,80 (3,85); S 24,Ol 
(24,46)%. 'H-NMR (CDCl,/TMS): 6 (C6H7Te) (m, 10H3 = 7,45-8,22 ppm; 6 (-CH2-OCS2) 
(q,4H)=4,60ppm; 6 =&H,OCS,) (t, 6H) = 1,39ppm; ' C-NMR (CDCI,/TMS): 6 (-CS,) (s, 

2C)=70,4ppm; 6 (-CH,) (s, 4C)= 13,9ppm; IR (KBr): v,, CO u. v,, CS,:1250m+ 1196vs+ 

455 m + 437 m cm-'. 

3) DQhenylteZlurbb(bopropylxanthogenat) 3. Allgemeine Vorschrift a): Als Liisungsmittel werden 
30 ml abs. 2-Propanol, 10 ml abs. Schwefelkohlenstoff und 30 ml abs. THF eingesetzt. 

C&H,0,S4Te, 551,6; Ausbeute 71%; Zen-P.  99°C; Te 23.45 (ber. 23,ll); C 43.45 (43,50); H 4,30 
(4,38); S 22,73 (23,22)%. 'H-NMR (CDCl,/TMS): 6 (C6HrTe) (m, 10H) = 7,45-8,21 pprn; 6 
(=CH--€)CS,) (m, 2H) = 5,70 ppm; 6 ((CH&=CH-OCS,) (d, 12H) = 1,35 ppm; 

4) Telluracy clopentan - 1, l  -bb (methylxanthogenat) 4. Allgemeine Vorschrift b) : A l s  Losungsmittel 
wurden 80 ml abs. CHCI, eingesetzt. 

C8H140,S4Te, 397,9; Ausbeute 82%; Smp. 90°C; Zen.-P. 94°C; Te 32,lO (ber. 32,06); C 24,22 
(24,13); H 3,38 (3,54); S 29,90 (32,22)%; 'H-NMR (CDCl,/TMS): 6 (CH3-OCS2) (s, 6H)= 
4,20 ppm; 6 ((-CHT-),) (m, 4H) = 3,30 ppm; 6 (-CH,-Te) (m, 4H) = 2,78 ppm; 

5) Telluracyclopentan-1, 1-bb(ethyZxanthogenat) 5. Allgemeine Vorschrift b): Als Losungsmittel 
wurden 100 ml abs. CHCl, eingesetzt. 

CloHl,0,S4Te, 425,8; Ausbeute 85%; Smp. 90°C; Zen.-P. 118°C; Te 29,50 (ber. 29,95); C 28,16 
(28,18); H 4,OO (4,23); S 29,00 (30,10)%; 'H-NMR (CDCl,/TMS): 6 (-CH,-OCS,) (q, 
4H) = 4,68 ppm; 6 (--CH,-CH,-) (m, 4H) = 3,30 ppm; 6 (-CH,-Te) (m, 4H) = 2,80 ppm; 6 
m - C H Z - O C S Z )  (t, 6H) = 1,42 ppm; MS: m/e 304 (C4H8TeS2COCH,CH3 + 4%); IR (Nujol): v,, 
CO u. v,  CS,: 1261w + 1238w + 1176s + 1100s; v,, + v, COC u. v,, CS,: 1045s + 1019ssh; v,, C - C :  
848w cm-' . 

2c) = 219.4 ppm; 6 ( C & r T e ,  (32) ( S ,  4c) = 134,8 ppm; 6 (C,&-Te, c1) (S, 2c)  = 131,6 ppm; 6 
(C&--Te, C4) ( S ,  2C)=130,8ppm; 6 ( c & ~ T e , c 3 )  (S, 4C)=130,0ppm; 6 (CLCHZ-) (S, 

1172 S; vaS + Y ,  COC + Y,, CS,: 1100s + 1044s + 1017 VS; 6,, C-H: 720 s + 675s; V,  T 4 :  

6) TeZluracycZopentan-1,l-bb(bopropylxanthogenar) 6. Allgemeine Vorschrift b): Als Losungsmittel 
wurden je 20 ml abs. i-Propanol und CHCl, verwendet. 

Cl,H,,0,S4Te, 453,8; Ausbeute 83%; Zers.-P. 77°C; Te 27,84 (ber. 28,lO); C 31,73 (31,73); H 4,64 
(4,83); S 27,93 (28,24)%; 'H-NMR (CDC1,ITMS): 6 (=CH--OCS,) (sp, 2H) = 5,75 ppm; 6 
(-CH,-CH,-) (m, 4H) = 3,30 ppm; 6 (-CH,-Te) (m, 4H) = 2,80 pprn; 6 ( W H - O C S , )  
(d, 12H) = 1,41 ppm; 

Untersuchung der Zersetzung der Verbindungen 1-6 

Alle Untersuchungen fuhrten wir 'H-NMR- und teilweise massenspektroskopisch durch. 
Einerseits wurden die Verbindungen trocken in einem Olbad langsam an ihre Schmelzpunkte, 

danach bis auf 150°C erhitzt und die, entstehenden oligen Produktgemische aufgrund von Vergleichs- 
spektren charakterisiert. 

Andererseits wurden sie in Chloroformlosung bei Raumtemperatur stehengelassen bzw. leicht 
erwarmt. 

Dariiberhinaus wurde 2 in Solventien verschiedener Polaritat bei 22°C gelost und das Substanzverh- 
alten verfolgt. 
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7) Dimethyldixunfhogen la. C4H,0zS4: 'H-NMR (CDC13/TMS): 6 (CH34CSz)  (s, 6H) = 
4,33 ppm. 

8) Dkfhyldixunthogen 20. Cd-IloOzS4: 'H-NMR (CDCl,/TMS): 6 ( C H 3 4 A  - OCSz) (4, 4H) = 
4,75 ppm; 6 (@&H4CS2) (t, 6H) = 1,41 ppm; MS: m/e 242 ((GH50CSz)2+, 30%. 

9) Diisopropyldixanthogen 3a. C8Hl4OZS4: 'H-NMR (CDCl/TMS): S ((CH3)2-CC-) (sp, 2H) = 
5,78 ppm; 6 ( a - C H - )  (d, 12H) = 1,40 ppm. 

10) Diphenylrellurid 7. ClzHl0Te: 'H-NMR (CCl,/TMS): 6 (C-H, meta, para) (m, 6H) = 6 , s  
7,20ppm; 6 (C-H, ortho) (m, 4H) = 7,32-7,65 ppm; MS: m/e 280,282,284 ((C6H& ' q e + ,  18%; 

11) Telfurucyclopentun 8. C4H,Te: 'H-NMR (CDCl,/TMS): 6 ( - C H  -Te) (m, 4H) = 2,06 ppm; 6 
( - C H  -CH,Te) (m, 4H) = 3,20ppm; MS: m/e 182, 184, 186 (C,H, '%e+ 4%; C4H, * T e +  6,6%; 
C,H, ' y e +  7%). 

M. WIEBER und E. SCHMIDT 

(c6H5)z ' v e + ,  28% (C& ?k+, 30%). 
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