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COMMUNICATION 

ELEMENTORGANISCHE VERBINDUNGEN MIT 
0-PHENYLENRESTEN, MI1 

2,3,7,8-TETRAMETHOXYDIBENZO- 
l94-THIASELEMN UND -THIATELLURIN 

PETER SCHULZ und GUNTER KLARt 
Institut fur Anorgankche und Angewandte Chemie der Universitat Hamburg, 

Martin-Luther-King-Platz 6, D-201EO Hamburg 13, Bundesrepublik Deutschland 
(Eingegangen am 20. 11. 86) 

The syntheses of the title compounds are described, both starting from bis (3,4- 
dimethoxyphenyl)sulfide (7). The thiaselenin 4 is formed by melting 7 with selenium dioxide. 
Mercuration of 7 followed by reaction with tellurium tetrachloride leads via its dichloro derivative 10 
to the thiatellurin 5. The 'H-NMR and MS data of compounds 4 and 5 are reported. 

Ausgangsverbindung fur die Synthese der Titelverbindungen ist das Bis(3,4- 
dimethoxypheny1)sulfid (7). Das Thiaselenin 4 entsteht durch Schmelzen von 7 
mit Selendioxid. Mercurierung von 7 und anschlieBende Reaktion mit Tellurte- 
trachlorid fuhrt uber das Dichlorderivat 10 zum Thiatellurin 5. Die 'H-NMR- und 
massenspektrometrischen Daten der Verbindungen 4 und 5 werden mitgeteilt. 

Im Rahmen unserer Arbeiten uber Oxidationsprodukte von Diben- 
zodichalkogeninen haben wir auch die CT-Komplexe von 7,7,8,8- 
Tetracyanchinodimethan mit 2,3,7,8-Tetramethoxythianthren (1) und 
-selenanthren (2) naher untersucht und deren Strukturen bestimmt .* In diesem 
Zusammenhang interessieren wir uns nun auch f i r  andere Diben- 
zodichalkogenine, insbesondere fur solche mit zwei verschiedenen Chalkogenato- 
men im zentralen Ring. Da aber weitere Vertreter dieses Typs mit dem 
entsprechenden Substitutionsmuster nicht beschrieben 
Synthesemoglichkeiten fur die Verbindungen 3-6. 

sind, suchten wir nach 

t Korrespondenzautor. 
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378 P. SCHULZ und G. KLAR 

Aromaten mit elektronenschiebenden Substituenten sind genugend aktiviert, 
um durch elektrophilen Angriff von Selendioxid Arylselenverbindungen bilden zu 
konnen. So konnten wir zeigen, dal3 die Einwirkung von Selendioxid auf 
1,2-Dimethoxybenzol direkt zu 2,3,7,&Tetramethoxyselenanthren (2) fiihrL3 
Vorausgesetzt, daD die Bildung von 2 schrittweise uber Bis(3,4- 
dimethoxypheny1)selenid (8) verlauft sollten mit anderen Bis(3,4- 
dimethoxypheny1)chalkogeniden als Ausgangssubstanzen entsprechende Chalko- 
genaselenine dargestellt werden konnen (vgl. Reaktionsschema). In der Tat 
konnte durch Zusammenschmelzen von Bis(3,4-dimethoxyphenyl)sulfid (7)4 mit 
Selendioxid das 2,3,7,8-Tetramethoxydibenthiaselenin (4) in einer Ausbeute 
von ca. 40% gewonnen werden. Dagegen war es nicht moglich, ausgehend vom 
Bis(3,4-dimethoxyphenyl)tellurid (9) durch Reduktion von Bis(3,4- 
dimethoxyphenyl)tellurdichlorid5 nit  Natriumdisulfat(III/V) erhalten zum ent- 
sprechenden Selenatellurin (6) zu gelangen, da sich das Tellurid unter den 
Reaktionsbedingungen zersetzte. 

-0 0- 

E PWCI 
BWC' 

-0 0- 
1OiE.S) 
11 I E = S . l  
12 I E = Te J 

REAKTIONSSCHEMA. Synthesewege zu 2,3,7,8-Tetramethoxydibenzo-l ,Cdichalkogeninen 

Anstatt mit Selendioxid konnen aktivierte Aromaten auch mit Tellurte- 
trachlorid elektrophil angegriffen werden, wobei je nach Reaktionsbedingungen 
Aryltellurtrichloride oder Diaryltellurdichloride ent~tehen.~ Daher wurde ver- 
sucht, durch Einwirken von Tellurtetrachlorid auf die Bis(3,4- 
dimethoxypheny1)chalkogenide 7-9 die entsprechenden 10,lO-Dichlorchalko- 
genatellurine 10-12 darzustellen (s. Reaktionsschema). Trotz vielfacher Variation 
der Reaktionsbedingungen blieben alle diese Umsetzungen ohne Erfolg. 

Da einerseits aktivierte Aromaten leicht mercuriert werden konnen6 und 
andererseits Arylquecksilberhalogenide mit Tellurtetrachlorid Arytellurverbin- 
dungen liefern: bestand noch die Molichkeit , uber die Mercurierungsprodukte 
13-15 zu den 10,10-Dichlorchalkogenatellurinen 10-l2 und damit auch zu den 
Chalkogenatellurinen 3,s und 6 zu kommen (s. Reaktionsschema). Es stellte sich 
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THIASELENIN, THIATELLURIN 379 

aber heraus, daB sich nur das Bis(3,4-dimethoxyphenyl)sulfid (7) mercurieren 
laBt, nicht aber das entsprechende Selenid 8' oder Tellurid 9. Um Nebenreak- 
tionen zu vermeiden, wurde die Mercurierung nach Huhn' mit Quecksilbertrichlor- 
acetat durch gefiihrt. Das zunachst entstehende Bis(2-trichloracetatomercurio- 
4,5-dimethoxyphenyl)sulfid wurde rnit Natriumchlorid in das entsprechende 
Chloromercurio-Derivat I3 uberfiihrt , aus dem sich rnit Tellurtetrachlorid direkt 
das Thiatellurin 10 bildet. Dieses kann mit Natriumdisulfat(III/V) zum Thiatellu- 
rin 5 reduziert werden. 

Das beobachtete unterschiedliche Verhalten der Bis(3,Cdimethoxy- 
pheny1)chalkogenide 7-9 gegenuber elektrophilen Angriffen in ortho-Stellung 
zum Chalkogenatom wird offenbar durch zwei Faktoren bestimmt. Bei den 
Umsetzungen rnit Selendioxid (mit 7 und 8, nicht mehr rnit 9)  und Quecksilber- 
trichloracetat (nur noch rnit 7 )  wirken sich vor allem sterische Effekte aus; die 
Reaktion wird umso mehr erschwert, je griiller das Chalkogenatom und/oder das 
angreifende Agens ist, wie ein Vergleich der Einfachbindungsradien zeigt 
(S = 104, Se = 117, Te = 137, Hg = 144 pm"). Dagegen ist die Tatsache, daB von 
keinem der Chalkogenide 7-9 ein Substitutionsprodukt rnit Tellurtetrachlorid zu 
erhalten war, eher auf die thermische Instabilitat der Tellurverbindungen 
zuriickzufuhren. 

In den 'H-NMR-Spektren des Thiaselenins 4 und des Thiatellurins 5 fiihren die 
unterschiedlichen Chalkogenatome bei den aromatischen Protonen auch zu 
unterschiedlichen chemischen Umgebungen; bei den von den Chalkogenatomen 
weiter entfernten Protonen der Methoxygruppen ist dies nur noch bei 5 der Fall 
(Tabelle I). 

In den Massenspektren der Dibenzodichalkogenine 1,2,4 und 5 erscheinen fiir 
die Molekule bzw. fiir ihre Fragmente, insbesondere wenn sie Selen oder Tellur 
enthalten, ganze Serien von Peaks mit den charakteristischen Isotopenmustern. 
Der besseren Vergleichbarkeit wegen wurde die Summe der Intensitaten aller 
Peaks, die dem jeweiligen Molekiil-Ion M+ zuzuordnen sind, als Basis genom- 
men. Im Vergleich zu den Fragmenten wiesen die Molekulpeaks bei allen vier 
Verbindungen die griillten Intensitaten auf. Bei den Fragmentierungen werden 
neben der Abspaltung von Chalkogenatomen Wege beschritten, die fiir 
Alkylarylether typisch sind'*.13 und vor allem in der Eliminierung von CH3 und 
CO bzw. von CHIO bestehen (Tabelle 11). 

TABELLE I 

'H-NMR-Daten der Verbindungen 4 und 5 sowie der Verbindungen 1 und 2 zurn Vergleich." (Bruker 
WP 80, Llisungsrnittel CDC13, interner Standard TMS) 

- Ham, [ P P ~ I  Haliph [ P P ~ I  
1 7,03(2H) 3,88(6H) 
2 7,28(2H) 3,92(6H) 
4 7,13(1 H) 3,86(6H) 

5 7,30(1 H) 3,87(3H) 
3.85 (3 H) 

7.10 ( 1  H) 

7.26 (1 H) 
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380 P. SCHULZ und G. KLAR 

TABELLE II 
MS-Daten der Verbindungen 1,2,4 und 5 (Varian CH 7, Anrcgung8cmgk 70 eV; La. wurden nw 

Peaks mit Intemitllten >5% badckskhtigt) 

1 2 4 5 

M+ 

M+ 

M+ 

-m3 

-E' 

M+ 

M+ 

- a 3  
-co 

-E' 
-mZ/mI/ 
CH3+H 

M+ 
-E' 

-CO/CO + H 
-CH,/CH, 

M+ 

M+ 

-2 CH3 
-2 co 
-E' 

-CO/CO + H 

-E' 

-2 CH3 

M+ 

-2 CHZO 

M+ 
- E' 
-CH*O 
-m3 
-CO/CO + H 

338 8,9% 434 
337 14,846 433 
336 763% 432 

1- 431 
430 
429 
428 
427 
426 

322 2.9% 

7,896 386 9,7% 435 
4,896 385 73% 434 

S,3% 384 41,096 433 
62% 383 5.2% 432 

94% 381 8,496 430 
13,9% 380 78% 429 

=,a% m 20,446 431 

4.5% idm 428 

5.5% 
29,2% 
6,146 

26,596 
4,3% 

16,9% 
7,046 

321 14.1% * 
354 6.2% 306 4,3% 306 2.5% 

305 3.3% 353 5.8% 305 10.9% 305 7.3% 
304 12.7% 352 32;6% 304 56.2% 304 37.1% 

351 3,896 i$m * 
350 16.8% 
349 6;5% 
348 6.7% %fa% 

293 7.9% 

290 3,9% 339 
289 7,0% 338 

337 
336 
335 
334 
333 

262 5,5% 
261 4.3% 
260 5,9% 

2,9% 290 5,8% 290 6,7% 
2,846 289 29,1% 289 35,796 

14,046 
2,696 
7,446 
3,0% 
2,9% 

261 5.9% 261 6,8% 

250 5.8% 

2% 2,356 246 17.3% 246 22,2% 
' 295 1,846 

294 
293 
292 
291 
290 
289 
281 
280 
279 
278 
277 
276 
275 
274 

9,6% 
2,7% 
5,7% 
4.5% 
2,8% 
1,9% 
3.2% 231 9.5% 231 13.9% 
33% 230 20.6% 230 30.5% 
6.5% 

13.0% 
3,945 
7.7% 
3,7% 
2.9% 
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THIASELENIN, THIATELLURIN 

TABELLE I1 (Fortreflung) 

38 1 

1 2 4 5 

M+ 
-E' 
-2 CH3 
-(2CO+H) 

-E' 
-CH,O 
-2 CH3 
-CO/CO + H 

-E' 
-3 CH3 
-2 co 
-E' 
-3 CH3 
-3 CO 

-(E + E') 

M+ 

M+ 

M+ 

M+ 

-4 CHzO 

217 
216 
215 

203 

175 

152 

5,2% 
4,8% 
5,7% 

6.6% 

5,4% 

8.4% 

EXPERIMENTELLES 

/2,3,7,8- Tetramethoxydibenzoti~elenin (4): 6 , l  g (20 mmol) Bis(3,Cdimethoxy- 
pheny1)sulfid (7)4 und 2,2 g (20 mmol) Se02 wurden miteinander vemeben, mit 
Wasser angeteigt und in einem offenen Rundkolben 48 Stdn auf 150°C erhitzt. 
Der Schmelzkuchen wurde dann mit Toluol erschopfend extrahiert, die erhaltene 
L(isung rnit 2 m  Salzsaure gewaschen, uber Na2S04 getrocknet und uber A1203 
(neutral, aktiv) filtriert. Der Ruckstand des Eluats wurde aus Ligroin umkris- 
tallisiert und lieferte 2,9 g (37,8%) 4 in Form farbloser Kristalle vom Schmp. 
171°C. 

C16H1604SSe (383,3) 
ber. C50,13 H4,21 Se20,60 
gef. 50,19 4,12 20,50 

B b  (Z-chlorornercurio-4,5-dimefhoxyphenyl)sulfid (13): In 50 ml Chloroform 
wurden 3,l g (10 mmol) Bis(3,4-dimethoxyphenyl)sulfid (7)" und 6,5 g (40 mmol) 
Trichloressigsaure gelost und dann in der Mischung unter Ruhren bei Raum- 
temperatur nach und nach 4,3g (20mmol) HgO eingetragen. Es wurde uber 
Nacht weitergeruhrt, dann rnit einem UberschuB an wariger NaCI-Liisung die 
Verbindung 13 ausgefallt, abfiltriert, mehrmals mit heiBem Wasser gewaschen 
und i. Vak. bei 60°C getrocknet. Die Verbindung fie1 als ein weiBes, in allen 
gebrauchlichen Solventien unlosliches Pulver an; Ausbeute 7,O g (90,2%). 

C16H&12Hg20$ (77695) 
ber. C 24,75 H 2.08 C19,13 Hg 51,67 
gef. 24,40 1,91 9,15 51,15 
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382 P. SCHULZ und G. KLAR 

10, 10-Dichlor-2,3,7,8-tetrumethoxydibenzothiutellun’n (10): 11,6 g (15 mmol) 
Bis(2-chloromercurio-4,5-dimethoxyphenyl)sulfid (W) und 4,O g (15 mmol) TeCl, 
wurden in 100ml Dioxan unter Ruhren 20Std. unter RuckfluB gekocht. Das 
Reaktionsgemisch wurde zur Trockne eingedampft, mehrfach mit Eisessig 
ausgekocht und i .  Vak. bei Raumtemperatur getrocknet. Die orangerote Sub- 
stanz (7,Og 92,8%) zersetzt sich ab320”C und liiat sich aus vie1 1,2-Dimeth- 
oxybenzol umkristallisieren. 

C16H&1204STe (502,9) 
ber. C38,22 H3,21 C114,lO 
gef. 38,19 3,17 14,15 

2,3,7,8-Tetramethoxydibenzothiutellurin (5): 3,8 g (7,5 mmol) 10,lO-Dichlor- 
2,3,7,8-tetramethoxydibenzothiatellurin wurden in Wasser suspendiert und in der 
Siedehitze unter Ruhren mit einem UberschuS an Na2S205 (5,7g, 30mmol) 
reduziert. Die Substanz wurde dann in Chloroform aufgenommen, die Losung 
nach dem Waschen mit Wasser und Trocknen uber Na2S0, uber A1203 (neutral, 
aktiv) filtriert. Der Ruckstand des Eluats wurde aus Chloroform/Ethanol 
umkristallisiert; die schwach gelblichen Kristalle (2,2 g, 67,9%) schmolzen bei 
180°C. 

C16H1604STe (432,O) 
ber. C 44,49 H 3,73 Te 29,54 
gef. 44,60 3,76 30,M 
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