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TRIMETHYLTELLURONIUMXANTHOGENATE,
-THIOXANTHOGENATE UND -DITHIOCARBAMATE

MARKUS WIEBER' und STEFAN ROHSE

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Wiirzburg Am Hubland,
D-8700 Wiirzburg

(Received March 24, 1990; in final form May 17, 1990)

Trimethyltelluroniumxanthogenates Me;TeS,COR, -thioxanthogenates Me,;TeS,CSR and -dithiocar-
baates Me,TeS,CNR,; are obtained by reaction of Trimethyltelluroniumchlorid with sodiumxanthogen-
ates, -thioxanthogenates and -dithiocarbamates.

Trimethyltelluroniumxanthogenate Me,TeS,COR, -thioxanthogenate Me,TeS.CSR und -dithiocar-
bamate Me,TeS,CNR, werden durch Umsetzung von Trimethyltelluroniumchlorid mit den entspre-
chenden Natriumxanthogenaten, -thioxanthogenaten und -dithiocarbamaten erhalten.

Key words: Trimethyltelluroniumchlorid; Trimethyltelluroniumxanthogenate; Trimethyltelluronium-
thioxanthogenate; Trimethyltelluroniumdithiocarbamate; Transesterification thioxanthogenate to
xanthogenate; CS.-chelating ligands.

EINLEITUNG

Verbindungen des vierwertigen Tellurs mit potentiell zweizihnigen Schwefelligan-
den wurden in den letzten Jahren verstarkt untersucht. Nicht nur aus priparativem
oder strukturchemischen Interesse,!:? sondern auch wegen praktischen Anwen-
dungsmdglichkeiten z.B. als Stabilisatoren von Polypropylen® oder der katalyt-
ischen Aktivitat von Tellur-IV-dithiocarbamaten bei der Kautschukvulkanisation?
widmen sich zahlreiche Untersuchungen diesem Gebiet.

O. Foss® stellte erstmals Monoorgandithiocarbamate PhTe(S,CNR,), her. Struk-
turelle Untersuchungen an PhTe(S,CNEt,); bewiesen die ausgeprigte Zweizih-
nigkeit des Dithiocarbamatliganden.-” Besonders auch gemischt substituierte Ver-
terter wie PhTe(S,CNEt,),S,P(OEt), wurden synthetisiert.®° Zu den bekanntesten
Vertretern gehoren Diorganotellur-1V-verbindungen. Zahlreiche Dithiocarbamate
R,Te(S,CNR,),,!%-1* Dithiophosphorsaureester R,Te(S,P(OR),),'?-!* und Xan-
thogenate R,Te(S,COR),'*!%!7 sind in der Literatur seit 1979 beschrieben. Trior-
ganotelluroniumverbindungen wurden erst 1988 bekannt: Neben Triphenyltellu-
roniumdithiocarbamaten Ph,TeS,CNR,, -dialkyldithiophosphaten Ph;TeS,P(OR),,
-xanthogenaten Ph,TeS,COR konnten auch Thioxanthogenate Ph,TeS,CSR
dargestellt'®-20 werden. Entsprechende Trialkyltelluroniumverbindungen waren bisher
unbekannt, und sollen hier vorgestellt werden.

DARSTELLUNG UND EIGENSCHAFTEN

Zunichst wird nach literaturbekannten Vorschriften Trimethyltelluroniumiodid
dargestellt.?! Aufgrund seines salzartigen Charakters und seiner geringen Loslich-
keit in organischen Losungsmitteln kénnen mit dieser Verbindung kaum weitere
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Umsetzungen durchgefiihrt werden. Durch Austausch des Anions Iodid durch
Chlorid sollte sich eine bessere Loslichkeit und hohere Reaktivitit erreichen lassen.

Dies ist durch Umsetzung von Trimethyltelluroniumiodid mit Silberchlorid mog-
lich. In Abwandlung zu Literatur®? in Methanol durchgefiihrt, wird so in guten
Ausbeuten wasserfreies Trimethyltelluroniumchlorid erhalten.

MeOH
Me;Tel + AgCl —— Me;TeCl + Agl [GL.1]

Trimethyltelluroniumchlorid 18st sich gut in Methanol, ist aber auch als Suspen-
sion in Ethanol oder Methylenchlorid fiir weitere Reaktionen geeignet. So fiihrt
die Umsetzung mit stdchiometrischen Mengen der Natriumsalze der Xanthogen-
sdure, Thioxanthogensiure und Dithiocarbaminsdure unter Natriumchloridab-
spaltung zu den entsprechenden Trimethyltelluroniumxanthogenaten, -thioxantho-
genaten und -dithiocarbamaten.

Me,;TeCl + NaS,COR ——— Me;TeS,COR + NaCl [Gl.2]

R = Me (1), Et (2), i-Pr (3)
Me;TeCl + NaS,CSR ——— Me;TeS,CSR + NaCl [G1.3]
R = Et (4), i-Pr (5), t-Bu (6)

Me,TeCl + NaS,CNR, — > Me,TeS,CNR, + NaCl [Gl1.4]
R = Me (7), Et (8), Ph (9)

Samtliche Verbindungen werden nach 6-8 stiindigem Riihren in Alkohol und
Umkristallisation aus Methylenchlorid/Petrolether in Ausbeuten zwischen 65 und
82% erhalten.

Trimethyltelluroniumxanthogenate liegen als zitronengelbe, Trimethyitelluro-
niumthioxanthogenate als intensiv gelbe bis orangefarbene (6) und Trimethyltel-
luroniumdithiocarbamate als schwachgeibe kritalline Pulver vor. Sie sind in CH,Cl,,
CHCl,, CH;CN gut, in Alkoholen nur wenig, und in Ether und Petrolether un-
loslich. Die Verbindungen zersetzen sich beim Schmelzen zwischen 56 und 118°C.
Osmometrische Molekulargewichtsbestimmungen in Methylenchlorid deuten auf
monomeres Vorliegen, in Acetonitril zeigen die Verbindungen Leitfahigkeit. Wah-
rend Xanthogenate und Thioxanthogenate als 1:1 Elektrolyte betrachtet werden

TABELLE I
Physikalische Daten der Verbindungen 1-9
Leitfahikeit
Molgewicht CH,CN/20°C
CH,Cl, cm3Q) ! Zers. Pkt. Ausbeute

Verbindung ber./gef. mol - /mmolar °C %
1 279.8/288 69.9/1.95 80 79
2 293.9/302 79.12.11 78 82
3 307.9 75.9/1.83 92 65
4 309.9/322 76.6/1.79 56 77
5 324.0/336 83.6/1.97 94 68
6 338.0 84.7/1.88 118 65
7 292.9/305 28.412.01 85 82
8 320.9 26.2/1.73 83 75
9 417.0/428 36.6/2.06 76 77
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konnen, liegen die Dithiocarbamate nur zum Teil dissoziiert vor. Die stirkere
Bindung durch die ausgeprigte Zweizéhnigkeit des Dithiocarbamatliganden erklirt
diese geringere Dissoziation.

Beim Erwiarmen oder in Losung nach mehreren Tagen zersetzen sich die Ver-
bindungen in Dimethyitellurid, die entsprechenden Methylester und weitere Zer-
setzungsprodukte.

Me,Te(S-S) —— Me,Te + Me-(S-S) + u.a. [GL.5]
(S'S) = SzCOR, SzCSR, SzCNRz

Eine interessante Reaktion zeigt Verbindung 6. Tropft man eine Ldsung Na-
trium-tertidrbutylthioxanthogenat zu Trimethyltelluroniumchlorid in Methanol, so
fallt die Zielverbindung als gold-orange-farbener Niederschlag aus. Diese mufl
sofort abgefrittet werden, da bei langerem Riihren in Methanol Umesterung zu
stabileren Trimethyltelluroniummethylxanthogenat eintritt.

MeOH
Me;TeS,CS(t-Bu) ———  Me;TeS,COMe [Gl.6]
-t-BuSH

TABELLE II
'H-, *C-NMR-Daten sowie analytische Werte von 1-9

Elementaranalysen

Ver- Zuord- 'H-NMR B¥C-NMR
bindung nung ppm ppm C H S Te N

1 Me,Te 2.33s,9H 8.2 ber.: 21.46 432 2291 45.59
—OCH, 4.00s, 3H 58.9 gef.: 21.53 430 22.65 45.20
S,CO 229.5

2 Me,Te 2.33s,9H 8.6 2452 480 21.82 4341
—OCH,— 4.50q,2H 67.5 2460 4.84 2241 4298
—CH, 1.37t,3H 13.9
S.CO 228.8

3 Me,Te 2.27s,9H 9.1 27.30 524 20.83 41.44
—OCH 5.63 sep, 1H 74.8 27.44 519 2042 4193
—(CH,), 1.33d, 6H 21.6
S,CO 2287

4 Me,Te 2.33s,9H 8.4 23.25 455 31.03 41.17
—SCH,— 3.20q,2H 34.1 2297 455 29.92 40.63
—CH, 1.27t,3H 13.1
S,CS 2419

5 Me,Te 2.30s,9H 8.9 2595 498 29.69 39.38
—SCH 3.97m, 1H 43.9 2568 499 2893 38.74
—(CH,), 1.33d, 6H 22.0
S.CS 2429

6 Me,Te 2.30s,9H 8.8 28.43 537 28.46 3775
—(CH.,), 1.53s,9H 28.6 27.84 529 27.83 37.00
—SC— 52.6
S,CS 243.8

7 Me,Te 2.30s, 9H 9.3 2460 516 2198 43.56 4.78
N(CH,), 3.60s, 6H 43.4 2426 5.12  21.20 4345 4.4
S,.CN 209.2

8 Me,Te 2.20s,9H 9.0 29.94 597 1998 39.75 4.36
—CH,— 4.13q,4H 434 29.35 597 1898 3942 4.23
—CH, 1.20t, 6H 13.7
S,CN 209.4

9 Me;Te 2.30s,9H 46.08 458 1537 3060 3.36

NPh, 7.02-7.40 m, 10H 4570 455 14.09 29.23 351
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Die 'H- und *C-NMR-Spektren zeigen die erwarteten Verschiebungen und Auf-
spaltungen. Durch Kopplung mit dem Tellurisotop 125 erhélt man fiir die Methyl-
gruppen am Tellur Satellitenspektren. Die Kopplungskonstanten 2Jp.y bzw. Jypc
betragen bei allen Verbindungen 26 bzw. 148 Hz.

EXPERIMENTALTEIL

Alle Versuche wurden unter Stickstoffathmospire in trockenen Apparaturen durchgefiihrt. Die Lo-
sungsmittel wurden entsprechend vorbehandelt. Die Elementaranalysen fiir C,H,N wurden verbren-
nungsanalytisch, fiir Te durch Atomabsorption und die Schwefel-Werte nach Schéninger ermittelt. Die
Zersetzungspunkte erhielten wir mittels Differentialthermoanalyse. Die Molekulargewichtsbestimmun-
gen erfolgten osmometrisch in Methylenchlorid. Die Leitfdhigkeit wurde in Acetonitril bestimmt. Die
'H-NMR-Spektren wurden in CDCl, bei 60 MHz mit TMS als internen Standard, die '*C-NMR-Spektren
bei 22.5 MHz ebenfalls in CDCI, bei etwa 25°C aufgenommen. Natriumdithiocarbamate wurden nach
literaturbekannten Vorschriften synthetisiert.2>-2

Darstellung von Trimethyltelluroniumchlorid. 30.0 g (50 mmol) Me,Tel*' und 17.0 g (exc.) AgCl
werden in 300 ml Methanol suspendiert und 24 Stunden gerithrt. Man trennt die Silbersalze ab, und
erhilt nach Abziehen des Losungsmittels im Vakuum bei Raumtemperatur, Waschen des Riickstandes
mit Ether 19.8 g (95% d.Th.) Me,TeCl (DTA 205°C endoth. Zers.).

a) Darstellung der Trimethyltelluroniumxanthogenate 1-3: Zu einer Lésung bzw. Suspension von
1.04 g (5.0 mmol) Me,TeCl in 20 ml des entsprechenden Alkohols (1: MeOH, 2: EtOH, 3: i-PrOH)
tropft man 5.0 mmol einer Natriumxanthogenatldsung (erhalten aus 0.23 g Natrium gel6st in 15 ml
Alkohol und 0.8 ml CS,). Nach 8 (1,2) bzw 18 Stunden (3) Riihren bei Raumtemperatur entfernt man
das Losungsmittel unter reduziertem Druck, nimmt den Riickstand in 20 ml Methylenchlorid auf, trennt
Ungelostes ab und engt das Filtrat bis auf etwa 5 ml ein. Die Produkte werden mit 8 ml Petrolether
ausgefallt, abfiltriert und getrocknet.

b} Darstellung der Trimethyltelluroniumthioxanthogenate (4-6): Zu einer Losung von 1.04 g (5.0
mmol) Me,TeCl in 10 ml Methanol tropft man eine stdchiometrische Menge Natriumthioxanthogen-
atlosung (erhalten aus 5.75 ml einer 0.85 m Natriummethanolatlosung, 5.0 mmol Thiol und 0.4 ml
CS,). Man riihrt bei 4 und § 10 Stunden und arbeitet wie bei a) beschrieben auf. Verbindung 6 wird
nur 30 Minuten in Methanol geriihrt, abfiltriert und in Methylenchlorid/Petrolether umkritallisiert.

c) Darstellung der Trimethyltelluroniumdithiocarbamate (7-9): Zu 1.04 g (5.0 mmol) Me,TeCl in
10 ml Methanol tropft man eine L6sung bzw. Suspension von 5.0 mmol Natriumdithiocarbamat in 15
ml Methanol. Man rithrt 10 Stunden und arbeitet wie bei a) beschrieben auf.
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