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TELLUROPHOSPHONIUM-KATIONEN!

NORBERT KUHN* und HANS SCHUMANN

Fachbereich 6 (Chemie) der Universitit (GH) Duisburg, Lotharstr. 1, D-4100
Duisburg 1 (BRD)

( Received July 4, 1985)

Tellurophosphoranes R ;P=Te (R = CH,, i-C3H,, n-C,Hgy, -C(Hy, N(CH3;),) 1 react with CH,4I to
give the cations [R ;P—TeCH,;]* 2. Te(CH;), and R, P are formed on treatment of 2 with LiCH,.

Tellurophosphorane R ;P==Te (R = CH,, i-C;H,, n-C,H,, -C;H,y, N(CH;),) 1 reagieren mit CH,1
unter Bildung der Kationen [R,P—TeCH,]* 2. Die Umsetzung von 2 mit LiCH, liefert Te(CH,), und
R;P.

Wir konnten kirzlich zeigen, daB sich Tellurophosphorane R,;P=Te 1 an
Ubergangsmetallzentren als starke Donorliganden koordinieren lassen.? Ubertragt
man das der Bildung der Komplexe R ;P=Te—Z (Z = [C;H;Fe(CO),]";* M(CO)s,
M = Cr, Mo, W) zugrunde liegende Reaktions prinzip auf die Halogen-Substitu-
tion in Alkylhalogeniden, so gelangt man zur bislang unbekannten Substanzklasse
der Alkyltellurophosphonium-Verbindungen (Die Alkylierung von Thio- und
Selenophosphoranen erfordert in der Regel “harte” Alkylierungsmittel wie R ,SO,,?
CF,SO,R* oder R,0BF,.° Eine Reaktion mit CH,I im gewiinschten Sinne wird nur
fur (CH,),P=S® und (R,N),P=X, X = S, Se’ berichtet; vgl. hierzu Lit. 8).

Tatsachlich lassen sich die Kationen 2 durch Umsetzung der Tellurophosphorane
1 mit Methyliodid in guten Ausbeuten erhalten (G1. 1).

R,P=Te + CH;I - R;P—TeCH;|I (G1.1)
1 2
a b ¢ d e
R CH, i-C;H, n-C4H, +-C,H, N(CH,;),

Die bis auf 2d lichtempfindlichen Salze werden von Wasser zu den entsprechen-
den Phosphinoxiden hydrolysiert und sind in allen géngigen organischen Solventien
auBler Nitromethan schwerléslich; die Loslichkeit von 2a ist zur Charakterisierung
selbst hierin zu gering. Losungen von 2b—e zeigen in Nitromethan die Molare
Leitfahigkeit von 1/1-Elektrolyten; die Kationen werden hierin jedoch rasch (7, ,, ca
1 h) zu Phosphinoxiden abgebaut.

Die Methylierung der Tellurophosphorane 1b—d bewirkt eine Entschirmung des
Phosphoratoms, die sich im 3'P-NMR-Spektrum in einer deutlichen Tieffeld-
verschiebung bemerkbar macht. Die fiir 1e bei der gleichen Reaktion beobachtete
Zunahme der Abschirmung wurde von A. Schmidpeter auch bei den Verbindungs-
paaren (Me,N);P=X/(Me,N),P—XMe* (Me = CH;; X = §, Se) beobachtet und

*Author to whom all correspondence should be addressed.
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TABELLEI
3TP.NMR-Verschiebungen der Tellurophosphorane 1 und Phosphoniumverbindungen 2 (ppm)

R 1* 2° As¢
i-C;H, () 39.2 82.9 43.7
n-C H, (c) 11'° 88.4 774
+-C,H, (d) 744 97.8 23.4
N(CH,), (e) 58.3 28.7 -29.6
*in Benzol-dg; ®in Nitromethan-d;; ©Verschiebungsdifferenzen vergleichbarer Verbin-

dungspaare RyPX/R,PXCH7: R = n-C,H,, X = S 15.8, Se 16.2; R = N(CH;),, X = § ~
15.3,Se — 19. 7 ppur.

dort im Sinne einer durch Alkylierung am Chalkogenatom verstarkten NP(p — d),-
Wechselwirkung ausfiihrlich diskutiert.’ Bemerkenswert erscheint hierbei, daB8 die
fiir die Titelverbindungen ermittelten Differenzwerte A8 (Tabelle I) sowohl im Falle
der Entschirmung (2b-d) als auch im Falle der zusatzlichen Abschirmung (2e)
gegeniiber den zugrunde liegenden Tellurophosphoranen 1 deutlich groBer als fiir die
entsprechenden Schwefel- und Selenverbindungen sind; méglicherweise steht dieses
Resultat in Zusammenhang mit der gegentiber Schwefel und Selen erhohten
Polarisierbarkeit des Tellurs.

Gegeniiber nucleophilen Reagentien verhalten sich die Kationen 2 wie Phosphan-
stabilisierte Tellurenyl-Kationen CH,Te®. So werden etwa durch Lithiummethyl
unter Abspaltung von Dimethyltellur die entsprechenden Phosphane gebildet.

2 + LiCH, — Te(CH,), + PR,
—Lil

Untersuchungen iiber die mogliche Nutzung dieses Reaktionstyps zur Synthese
sonst schwer zuginglicher Organotellur-Verbindungen sind derzeit in Arbeit.

EXPERIMENTELLER TEIL

Samtliche Arbeiten wurden unter Schutzgas in gereinigten L&sungsmitteln durchgefiihrt. Die verwendeten
Tellurophosphorane wurden nach Literaturvorschrifter’ erhalten. Die Aufnahme der NMR-Spektren
erfolgte in Nitromethan.d; als Ldsungsmittel.

Arbeitsvorschrift zur Synthese der Phosphoniumverbindungen 2: Eine L&sung von 5 mmol des
Tellurophosphorans 1 in 15 ml Benzol wird mit 2 ml (20 mmol) Methyliodid versetzt. Nach 15 min
Riihren bei Raumtemperatur wird der Niederschlag abgetrennt, mehrfach mit Benzol und Ether gewaschen
und im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute ca 90% d. Th.

Trimethyl( methyitelluro) phosphoniumiodid 2a. Farbloser Feststoff. Aufgrund der zu geringen Loslichkeit
war keine Charakterisierung in Losung mdglich. C,H,,IPTe (346.05). Gef.: C, 13.9, H, 3.2; P, 8.7. Ber.:
C, 14.01; H, 3.50; P, 8.95.

Tn(x -propyl X methylrellum) phosphoniumiodid 2b. Farbloser Feststoff. ! H-NMR: 8(PCH,) = 1.53 (dd),
3Juu = 1.3 Hz, *Jpy = 18.3 Hz; 8(CH) = 2.96 (d sept), 2py = 11.0 Hz; & (TeCH,) = 2.12 (s). 13C-
NMR: 8(CCH,) = 16.45 (d), ¥/pc = 2.9 Hz; §(CH) = 25.12 (d), Ypc = 58.6 Hz; TeCH3 nicht beob-
achtet. C,,H,,IPTe (430.84). Gef.: C, 27.9; H, 5.6; P, 7.1. Ber.: C, 28.13; H, 5.63; P, 7.19.

Tn( n-butyl X methylielluro) phospkoniumiodid 2. Hellgelber Feststoff. 'H-NMR: § (CCH,) = 0.97 (1),
JHH = 7.3 Hz; 8 (CH,) = 1.54 (m), 1.72 (m); & (TeCH,) = 2.13 (s); 8 (PCH,) = 2.33 (dt), Jyy = 6
Hz, {Jpy = 12.5 Hz. 13c NMR: 8 (CCH,) = 13.79 (s); 8 (CH,) =~ 24.07 (d), Jpc = 4.2 Hz, 24.81 (d),
Jpc = 15.5 Hz; 8 (PCH,) = 25.39 (d), Upc = 61.2 Hz; TeCH, nicht beobachtet. C,,H,,IPTe (473.31).
Gef.: C, 33.0; H, 6.1; P, 6.5. Ber.: C, 33.29; H, 6.40; P, 6.54.
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Tri(t-butyl X methyltelluro) phosphoniumiodid 2d. Gelber Feststoff. 'H-NMR: & (CCH,) = 1.74 (d),
ey = 16.6 Hz; 8 (TeCH,) = 2.13 (s). ?*C-NMR: 8 (TeCH,) = —12.86 (s); & (CCH,) = 31.25 (s); &
(qQC) = 45.15 (d), Upc = 7.4 Hz. C;3H;,IPTe (473.31). Gef.: C, 33.2; H, 6.5; P, 6.5. Ber.: C, 33.29; H,
6.40; P, 6.54.

Tris( dimethylamino X methyltelluro) phosphoniumiodid 2e. Farbloser Feststoff. 'H-NMR: 8 (TeCH,) =
2.28 (s); §(NCH,) = 2.77 (s). *C-NMR: § (TeCH,) = —13.34 (d), ¥pc = 3.1 Hz; § (NCH,) = 37.98
(d), Upe = 4.1 Hz. C;H,, N;IPTe (433.50). Gef.: C, 19.6; H, 4.8; P. 7.6. Ber.: C, 19.57; H, 4.89; P, 7.84.

Die vorstehend beschriebenen Untersuchungen wurden vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
Wir danken den Herren Dipl.-Ing. W. Riemer und J. Bitter (Max-Planck-Institut fiir Strahlenchemie,
Milheim) fir hilfreiche NMR-Messungen sowie Herrn Prof. Dr. P. Sartori fiir sein freundliches Interesse
an unserer Arbeit.
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