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Trimethyl- or Triphenyltelluroniumdithiophosphates R;TeS,P(OR'), and -dithiophosphinates R,TeS,PR,
are obtained by reaction of the Triorganotelluroniumchlorids with the sodium- or ammoniumdithio-
phosphates and -dithiophosphinates. Triorganotelluroniummethanolates R;TeOMe react also with Di-
thiophosphorous acid or Dithiophosphinic acid to the title compounds.

Trimethyl- und Triphenyltelluroniumdithiophosphate R,TeS.P(OR’), und -dithiophosphinate R,TeS.-
PR, werden durch Umsetzung der Triorganotelluroniumchloride mit den Natrium- und Ammonium-
dithiophosphaten bzw. -dithiophosphinaten erhalten. Die Verbindungen konnen ebenso durch Reaktion
der Triorganomethanolate R,TeOMe mit den freien Dithiophosphorsiuren bzw. Dithiophosphinsiuren
synthetisiert werden.

Key words: Triorganotelluroniumchlorides; Triorganotelluroniummethanolates; Triorganotelluronium-
dithiophosphates; Triorganotelluroniumdithiophosphinates; Transesterification Diphenyldithiophosphate
to Dimethyldithiophosphat; PS,-chelating ligands.

EINLEITUNG

Zahlreiche Untersuchungen an Organotellurverbindungen mit CS,-chelatisieren-
den Liganden wie Dithiocarbamaten, Xanthogenaten und Thioxanthogenaten sind
literaturbekannt.!~* PS,-chelatisierende Liganden am vierwertigen Tellur wie Di-
thiophosphate wurden dagegen nur wenig, Dithiophosphinate bisher iiberhaupt
nicht untersucht.

Relativ friihe Berichte existieren {iber Tellur-II-verbindungen wie Te(S,P(OMe),),’
oder Te(S,P(OEt),),®. Erstmals 19877 wurden vierwertige Organotellurdithio-
phosphate vom Typ Ph,Te(S,P(OR),), und PhTeCl,S,P(OR), veréffentlicht. Kris-
tallstrukturuntersuchungen an Ph,Te(S,P(OEt),).?, an CgH Te(S,P(OEt),),?, sowie
an Te(OTe(CgHg)S,P(OEt),)s'® und an PhTe(S,CNEt,),S,P(OEt),!! zeigen so-
wohl einzahnigen als auch zweizihnigen Bindungscharakter des Dithiophosphat-
liganden. Versuche Triorganotelluroniumverbindungen durch Umsetzung von Tri-
ethyltelluroniumiodid mit Silberdithiophosphaten darzustellen scheiterten'? und
fihrten zu der Telluroniumverbindung Et,;Te* mit dem Polyanion Ag,l,~.

Die ersten Triphenyltelluroniumdialkyldithiophosphate wurden 1989 aus Tri-
phenyltelluroniumchlorid und den Natriumsalzen der Dithiophosphorsiuren syn-
thetisiert.!?
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DARSTELLUNG

a) Dithiophosphate

Die Synthese der Trimethyltelluroniumdialkyldithiophosphate gelingt durch Um-
setzung von Trimethyltelluroniumchlorid mit den Natriumdithiophosphaten (siehe
Tabelle I):

R = Me (1), Et (2), i-Pr (3)

Die Natriumsalze der Dithiophosphorsiure werden dabei durch Deprotonierung
der freien.Saure HS,P(OAlkyl), mit Natriummethanolat in Methanol erhalten.

Fithrt man analoge Umsetzungen mit Diphenyldithiophosphorsidure durch so
erhélt man in Methanol nicht das Diphenylderivat, sondern das Umesterungspro-
dukt Triorganotelluroniumdimethyldithiophosphat:

NaOMe/MeOH
R;TeCl —H5 p(OPh),
R = Me, Ph

Der Grund hierfiir ist in der Substitution der schwicheren Base Phenolat durch
die starke Base Methanolat zu sehen. Um dieseUmesterung zu vermeiden wurde
das Ammoniumsalz der Diphenyldithiophosphorsdure mit den Triorganotelluron-
iumchloriden in Methylenchlorid umgesetzt:

CH,(Cl,
— i,

> R,TeS,P(OMe), [G1.2]

R,TeCl + NH,S,P(OPh),
R = Me (4), Ph (5)

Neben diesen Salzabspaltungsreaktionen bietet sich als weitere Methode die Um-
setzung der Triorganotelluroniummethanolate mit den Dithiophosphorsduren unter
Abspaltung von Methanol an:

R;TeOMe + HS,P(OR’), —— R;TeS,P(OR’), + HOMe [Gi.4]
R = Me, Ph; R’ = Me, Et, i-Pr, Ph

Die Verbindungen werden bei dieser Reaktion allgemein in besseren Ausbeuten
erhalten. Die Substitution lauft exotherm ab, und wird daher unter Eisbadkithlung
durchgefiihrt.

R,TeS,P(OPh), + NH,Cl [Gl.3]

b) Dithiophosphinate

Die Synthese der Triorganotelluroniumdithiophosphinate R;TeS,PR, erfolgt in
prinzipiell dhnlicher Weise.

So fithrt die Umsetzung der Triorganotelluroniumchloride mit Natriumdithio-
phosphinaten zu den Zielverbindungen (siche Tabelle I):

R3TeCl + N382PR,2——_—) R3TCSzPR’2 + NaCl [Gl.S]
R = Me; R' = Me (6), i-Pr (7), Ph (8)
R = Ph; R’ = Me (9), i-Pr (10), Ph (11)

Ebenso konnen Triorganotelluroniumalkoholate mit Dithiophosphinsiuren um-
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TABELLE |
Physikalische Daten der Verbindungen 1-11
Leitfahigkeit DTA
Molgewicht  CH,CN/20°C *'P-NMR endoth.
CH.Cl, cm*Q ! CDCl, Zers.
Verbindung ber./gef. mol - !/mmolar ppm °C
1 329.8/342 86.7/1.86 111.6 106
2 2579 82.2/1.82 107.2 104
3 385.9/406 79.5/1.72 104.3 109
4 454.0/470 93.6/1.98 103.7 124
5 640.2/652 84.7/1.82 102.6 123
6 297.8/292 69.0/2.05 51.7 122
7 359.0 67.4/1.55 69.2 112
8 423.0/439 80.5/1.97 59.5 118
9 484.0/459 30.8/1.49 51.2 191
10 540.2 31.8/1.83 64.0 148
11 608.2/618 56.8/1.92 58.8 136

gesetzt werden:

R;TeOMe + HS,PR’, —— R;TeS,PR’, + HOMe [Gl.6]
R = Me, Ph; R’ = Me, i-Pr, Ph

Samtliche Verbindungen 1-11 liegen als farblose, kristalline Pulver vor. Sie sind in
Methylenchlorid und Chloroform sehr gut, in Methanol und Acetonitril meist gut,
und in Ether oder Petrolether nicht l6slich. Allgemein zeigen Triphenylverbin-
dungen bessere Loslichkeit als entsprechende Trimethyltelluroniumverbindungen.
Die Zersetzung in Diorganotellurid und die entsprechenden Ester erfolgt bei den
instabileren Dithiophosphinaten schneller als bei den weniger thermolabilen Di-
thiophosphaten:

R,TeS,PL, —> R,Te + R-S,PL, [GL.7)
L = R, OR

In Methylenchlorid liegen die Verbindungen monomer vor, in Acetonitril zeigen
die Verbindungen Leitfiahigkeit, und damit (teilweise) Dissoziation in Ionen. Dabei
haben Trimethylverbindungen hoéhere Leitfahigkeitswerte als Triphenylverbindun-
gen, Dithiophosphate hoéhere als Dithiophosphinate.

EXPERIMENTELLER TEIL

Alle Versuche wurden in trockenen Apparaturen unter N,-Atmosphare durchgefiihrt.

Die Darstellung von Ph,TeCl,'* Ph,TeOMe,'* Dithiophosphorsauren,'¢ Dithiophosphinsiuren,'”-18.1
Me,Tel? und Me,TeC)?! erfolgte nach literaturbekannten Methoden.

a) Darstellung der Trimethyltelluroniumdialkyldithiophosphate: Zu einer Lésung von 5 mmol Di-
alkyldithiophosphorsdure in 5 ml Methanol gibt man eine stochiometrische Menge Natriummethano-
latidsung. Nach einer Stunde Riihren wird eine Ldsung von 1.04 g (5.0 mmol) Trimethyltelluroni-
umchlorid in 10 ml Methanol zugetropft und 8 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Man zieht das
Lésungsmittel im Vakuum ab, nimmt den verbleibenden Riickstand in 15 ml CH,Cl, auf, trennt Un-
geldstes ab, engt die Reaktionslosung bis zur beginnenden Tribung ein und fillt das Reaktionsprodukt
durch Zugabe von 10 ml Petrolether.

b) Darsteliung der Triorganotetluroniumdiphenyldithiophosphate: Durch 15 miniitiges Einleiten von
Ammoniak in eine Lésung von 14.0 g (50 mmol) Diphenyldithiophosphorsiure in 200 ml Benzol erhilt
man in fast quantitativer Ausbeute das Ammoniumsalz. Zu einer Suspension von 1.97 g (5.0 mmol)
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Triphenyl- bzw. 1.04 g (5.0 mmol) Trimethyltelluroniumchlorid in 30 ml Methylenchlorid gibt man 1.50
g (5.0 mmol) Ammoniumdiphenyldithiophosphat. Nach 14 Stunden Riihren wird Ungelostes abfiltriert,
das Filtrat auf ein Volumen von etwa 5 ml eingeengt und durch Zugabe von 10 ml Petrolether die
Verbindungen 4 und § ausgefillt.

c) Darstellung der Triorganotelluroniumdithiophosphinate: Zu 1.97 g (5.0 mmol) Triphenyl- bzw.
1.04 g (5.0 mmol) Trimethyltelluroniumchlorid in 10 m! Methanol tropft man bei 0°C eine stochio-
metrische Menge an Natriumdithiophosphinatlosung (erhalten aus 5 mmo! Dithiophosphinsiure in 5
ml Methanol und 5,75 ml einer 0.87 m Natriummethanolatlésung). Nach 8 Stunden Riihren bei Raum-
temperatur arbeitet man wie bei a) auf.

d) Umsetzung der Triorganomethanolate mit Dithiophosphorsiuren und Dithiophosphinsiuren: Zu
einer Suspension von 1.95 g (5.0 mmol) Triphenyltelluroniummethanolat in 20 ml Ether tropft man 5.0
mmol Dithiophosphorsiure bzw. 5.0 mmol Dithiophosphinséure in 10 ml Ether bei 0°C und riihrt 4
Stunden bei Raumtemperatur. Die Verbindungen werden nach Abziehen des Losungsmittels im Vak-
uum und Umkristallisation in CH,Cl,/Petrolether analysenrein erhalten.

Durch 4 stiindiges Riihren von 1.04 g (5.0 mmol) Me;TeCl in 10 ml Methanol mit 5.75 ml einer 0.87
molaren Natriummethanolatlosung wird zunichst eine Trimethyltelluroniummethanolat Losung her-
gestellt. Nach Abtrennung von NaCl tropft man bei 0°C eine Lésung von S mmol Dithiophosphorsaure
bzw. Dithiophosophinsaure in 10 ml Methanol zu, riihrt 4 Stunden, entfernt das Ldsungsmitte im
Vakuum und kristallisiert den verbliebenen Riickstand in CH,Cl,/Petrolether um.

1) Trimethyltelluroniumdimethyldithiophosphat 1. CH,O,PS.Te, Ausbeute 73% nach a), 79% nach
d), C 18.16 (ber. 18.21); H 4.50 (4.58); S 19.62 (19.44); Te 38.97 (38.68); 'H-NMR (ppm): 3.60 (d, 6
H, —O—CH,) 3Jpy = 15 Hz; 2.37 (s, 9H, Te—CH,) J¢en = 26 Hz; '*C-NMR (ppm): 52.5 (d,
—O—CH,) e = 8.1 Hz; 8.6 (s, Te—CH,) 'J;. = 148 Hz.

2) Trimethyltelluroniumdiethyldithiophosphat 2. C,H,,O,PS,Te, Ausbeute 67% nach a), 78% nach
d), C23.24 (ber. 23.45); H 5.23 (5.35); S 18.20 (17.92); Te 36.01 (35.65); '"H-NMR (ppm): 4.00 (dq, 4
H, —O—CH,—); 2.40 (s, 9 H, Te—CH,) Y.y = 26 Hz; 1.27 (t, 6 H, —CH,),); *C-NMR (ppm):
60.9 (d, —O—CH,—) ¥Jpc = 8.0 Hz; 15.7 (d, —CH,),) *Jpc = 8.8 Hz; 7.9 (s, Te—CH,) 1. = 148
Hz.

3) Trimethyltelluroniumdiisopropyldithiophosphat 3, C,H,,0,PS,Te, Ausbeute: 83% nach a), 72%
nach b); C 27.93 (ber. 28.00), H 5.87 (8.00), S 16.51 (16.61), Te 33.61 (33.06); '"H-NMR (ppm): 4.65
(dsep, 2 H, —O—CH); 2.45 (s, 9 H, Te—CH,) 21y = 26 Hz; 1.30 (d, 12 H, —(CH,),); *C-NMR
(ppm) 69.6 (d, —O—CH) 2, = 8.1 Hz; 23.6 (d. —(CH,),) Jpc = 4.4 Hz; 8.0 (s, Te—CH,) 'Jrec
= 148 Hz.

4) Trimethyltelluroniumdiphenyldithiophosphat 4. C,sH,,0,PS,Te, Ausbeute: 80% nach b), 75% nach
d); C 39.25 (ber. 39.68), H 4.18 (4.22), § 14.62 (14.12), Te 29.01 (28.10); '"H-NMR (ppm): 2.25 (s, 9
H, Te—CH,) Y.y = 26 Hz; 6.95-7.63 (m, 10 H, —O—Ph).

5) Triphenyltelluroniumdiphenyldithiophosphat 5. C,H,s0,PS,Te, Ausbeute: 82% nach b), 94% nach
d); C 56.53 (ber. 56.20), H 3.99 (3.54), S 10.33 (10.01), Te 20.20 (19.93); 'H-NMR (ppm): 6.93-7.80
(m, 25 H, H-Aromaten).

6) Trimethyltelluroniumdimethyldithiophosphinat 6. CH,;PS,Te, Ausbeute: 67% nach c), 53% nach
d), C 20.08 (ber. 20.16), H 5.27 (5.08), S 20.60 (21.53), Te 42.20 (42.84); 'H-NMR (ppm): 2.37 (s, 9
H, Te—CH,); 2.03 (d, 6 H, P(CH,),) 2Jo; = 13 Hz; '*C-NMR (ppm): 34.8 (d, P(CH,),) Joc = 56
Hz; 9.4 (s, Te—CH,).

7) Trimethyltelluroniumdiisopropyldithiophosphinat 7. C,H,,PS;Te, Ausbeute: 50% nach c), 67% nach
d); C 29.64 (ber. 30.19), H 7.20 (7.60), S 16.92 (17.91), Te 36.10 (35.64); 'H-NMR (ppm): 2.40 (s, 9
H, Te—CH,),1.33 (d, 6H, —C—CH,),) *Jpu, = 7 Hz; 1.01 (d, 6 H, —C—(CH,),,) Jpup = 6 Hz;
2.10 (m, 2 H, —CH—); *C-NMR (ppm): 34.2 (d, —CH—) Jpc = 60 Hz; 16.4 (m, —(CH,).); 9.3 (s,
Te—CH,).

8) Trimethyltelluroniumdiphenyldithiophosphinat 8. C,sH,,PS,Te, Ausbeute: 52% nach c¢), 57% nach
d); C 42.34 (ber. 42.69), H 4.45 (4.54), S 14.80 (15.20) Te 28.99 (30.24); ‘H-NMR (ppm): 7.20-8.32
(m, 10H, PPh,); 2.13 (s, 9 H, Te—CH,) 2.y = 22 Hz; *C-NMR (ppm): 127.3-144.8 (m, PPh,); 8.6
(s, Te—CH,).

9) Triphenyltelluroniumdimethyldithiophosphinat 9. C,,H,,PS,Te, Ausbeute: 74% nach c), 83% nach
d); C 49.55 (ber. 49.62), H 4.29 (4.37), S 12.92 (13.25), Te 25.81 (26.36); 'H-NMR (ppm): 7.40-7.72
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(m, 15 H, Ph,Te); '“*C-NMR (ppm): 129.3 (s, Ph;Te, C1), 134.7 (s, Ph,Te, C2), 130.1 (s. Ph,Te, C3),
131.1 (s, Ph,Te, C4), 32.7 (d, P(CH.),) Jpc- = 56 Hz.

10) Triphenyltelluroniumdiisopropyldithiophosphinat 10. C,,H,,PS,Te, Ausbeute: 70% nach c), 89%
nach d); C53.78 (ber. 53.36), H 5.65 (5.41), S 11.40 (11.87), Te 23.05 (23.62); '‘H-NMR (200
MHz, ppm): 7.23-7.74 (m, 15 H, Ph;Te); 1.98-2.10 (m, 2 H, P—CH—); 1.06 (d, 6 H, (CH,),) Jeua
= 6.8 Hz; 1.15 (d, 6 H, (CH,)) Jpn = 6.7 Hz; “C-NMR (50 MHz, ppm): 130.1 (s, Ph,Te, C1),
(134.8 (;-i l;h_,Te. C2), 129.9 (s, Ph,Te, C3), 130.9 (s, Ph,Te, C4), 33.9 (d, P—CH—) 'J, = 50 Hz, 16.8
m, (CH,),p).

11) Triphenyltelluroniumdiphenyldithiophosphinat 11. CyH,;PS,Te, Ausbeute: 66% nach c), 86%
nach d); C 57.22 (ber. 59.25), H 4.33 (4.14), § 10.10 (10.54), Te 20.20 (20.98); '"H-NMR (ppm): 7.10-
8.43 (m, 25 H, H-Aromaten).

LITERATUR

1. S. Patai und Z. Rappoport, The Chemistry of Organic Selenium and Tellurium Compounds, Vol.
1, John Wiley, Chichester 1986.

2. K. Irgolic, The Organic Chemistry of Tellurium, Gordon and Breach, New York 1986.

3. D. Cocouvanis, Prog. Inorg. Chem., 11, 233 (1970), 25, 301 (1971).

4. S. Husebye, Proceedings of the dth Int. Symposium on Selenium and Tellurium Compounds, 298
(1983).

5. S. Husebye, Acta Chem. Scand., 20, 24 (1966).

6. L. S. Refaat, K. Martmann-Moe und S. Husebye, Acta Chem. Scand., A36, 195 (1982).

7. R. K. Chadha und J. E. Drake, Organomet., 6, 813, (1987).

8. D. Dakternakies, J. Organomet. Chem., 349, 305 (1988).

9. D. Dakternakies, J. Am. Chem. Soc., 110, 6753 (1988).

0. D. Dakternakies, R. D. Giacomo, R. Gable und B. F. Hoskins. J. Am. Chem. Soc., 110, 6541
(1988).

11. D. Dakternakies, R. D. Giacomo, R. Gable und B. F. Hoskins, J. Am. Chem. Soc., 110, 6762
(1988).

12. R. K. Chadha, Inorg. Chem., 27, 1507 (1988).

13. A. K. Singh und J. K. Basamatury, J. Organomet. Chem., 364, 73 (1989).

14. H. H. Giinther, J. Nepywoda und Y. J. Chu, J. Organomet. Chem., 74, 79 (1974).

I5. M. Wieber und E. Schmidt, Z. Anorg. Allg. Chem., 556, 189 (1988).

16. Houben-Weyl, Methoden der Prip. Org. Chemie, 12/2, Thieme Verlag Stuttgart 684, 4. Aufl. (1963).

17. Ibid. S. 187 und S. 269.

18. G. M. Kosolapoff und L. Maier, Org. Phosph. Compounds, 4, 218 (1972).

19. W. A. Higgins, P. W. Vogel und W. G. Craig, J. Am. Chem. Soc., 77, 1864 (1955).

20. J. S. Thayer und K. V. Smith, Synth. in Inorg. and Metorg. Chem., 3, 101 (1973).

21. M. Wicber und S. Rohse, Phos. Sulf., im Druck.



