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I. ВВЕДЕНИЕ

Химия теллурорганических соединений изучена значительно менее
подробно, чем химия органических соединений высших соседей теллура
по периодической таблице элементов — серы и селена. Работы Ледерера
и Моргана, относящиеся к двадцатым годам (см. обзоры1·2), внесли важ-
нейший вклад в область теллурорганической химии и по существу офор-
мили ее, как отдельный раздел химии элементоорганических соединений.
Однако в дальнейшем наступил определенный спад активности в иссле-
довании способов синтеза и реакций органических соединений теллура.
В последние 10—15 лет вновь возник значительный интерес к органиче-
ской химии теллура и резко увеличилось количество публикаций в этой
области. Большая часть их систематизирована в обзоре2, а также в пе-
риодических сборниках3·4. Наконец, недавно опубликована отдельная
монография, посвященная органической химии теллура 5.

Изучение синтеза превращений и структуры различных теллурорга-
нических соединений становится все более экстенсивным. В настоящее
время возникает необходимость уже не столько в обобщении данных, по-
лученных во всей области теллурорганической химии, сколько в их по-
дробном рассмотрении на основе дифференцирования по отдельным
классам.

Настоящий обзор посвящен тетра- и трикоординированным органи-
ческим производным теллура — теллуранам. В теллурановых структурах
атом теллура расширяет свою валентную электронную оболочку до
10 электронов (или 5 электронных пар). Способность образовывать ста-
бильные соединения в подобном гипервалентном состоянии проявляется
также у серы и селена, но наиболее ярко, она, несомненно, выражена
именно у теллура. Последний дает не только устойчивые π-теллураны
(π-сульфураны и π-селенураны, как правило, тоже вполне устойчивы),
но также σ-теллураны. Сульфураны σ-типа в отличие от их теллурных
аналогов устойчивы обычно лишь в циклических структурах 6~8.
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Различие между σ- и π-теллуранами состоит в том, что в первых все
пять валентных электронных пар занимают локализованные σ-орбита-
ли (I), тогда как в π-теллуранах одна электронная пара теллура обра-
зует π-связь с соседним элементом второго периода (И).

4-Те _--Те=Х R

| \j ^ X - - C < R ' , NR, О

(1> (И)

Соответственно предсказаниям теории отталкивания валентных элек-
тронных пар9, σ- и π-теллураны обладают различной конфигурацией
связи при центральном атоме теллура, что обусловливает большие от-
личия в их физических свойствах и реакционной способности. Отсут-
ствует сходство и в методах синтеза этих соединений. В связи с этим
данные по σ- и π-теллуранам рассмотрены в отдельных разделах обзора.
Вначале систематизированы методы получения различных теллуранов,
а затем обсуждены результаты экспериментальных и теоретических ис-
следований их строения и реакционной способности.

II. СИНТЕЗ σ-ТЕЛЛУРАНОВ

В ряду σ-теллуранов (I) ниже будут рассмотрены только истинные
теллурорганические соединения, т. е. такие, в которых по крайней мере
одна из четырех σ-связей является связью с углеродным атомом. По
числу таких связей удобно подразделить σ-теллураны на моно-, ди- и
тетраорганопроизводные. Такое подразделение тем более целесообраз-
но, что к указанным типам соединений ведут существенно отличающиеся
синтетические подходы.

1. Методы получения моноорганопроизводных Te I V

Наиболее важными моноорганопроизводными TeI V являются трига-
логениды. Методы их синтеза весьма разнообразны.

а) Реакция теллурирования ароматического ядра.
. Прямой метод синтеза арилтеллуртрихлоридов — реакция теллури-
рования (1) —основан на взаимодействии ТеСЦ с производными бензо-
ла, имеющими достаточно сильные донорные заместители. Эта реакция
была осуществлена Растом1 0 еще в 1897 г., а позднее изучалась Рорба-
хом u и Ледерером п, но правильная интерпретация строения полученных
соединений была дана только Морганом1 3·и. При взаимодействии экви-
молярных количеств тетрахлорида теллура и фенетола в сухом хлоро-
форме был получен я-этоксифенилтеллуртрихлорид13. В аналогичную
реакцию вступают также анизол, некоторые другие арилалкиловые эфи-
ры и прочие соединения (табл. 1) 15~18.

-ТеС13 (1.1)

В то же время /г-нитроанизол, ароматическое кольцо которого сильно
дезактивировано нитрогруппой, в данную реакцию не вступает14.
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Теллурирование ароматического ядра с помощью тетрахлорида тел-
лура— типичная реакция электрофильного замещения. Она протекает
лишь при достаточно сильном активировании бензольного кольца донор-
ными заместителями, причем электрофильной частицей служит, вероятно,
катион ТеС13

+. Склонность ТеС14 к ионизации по типу ТеС13

+С1~ или
ТеС13

+ТеС15~ в кристаллической фазе и в растворах подтверждается
данными по КР-спектроскопии19·20 и по электропроводности21. Стаби-
лизация катиона ТеС13

+ при образовании комплексов четыреххлористого
теллура с льюисовскими кислотами, в частности с А1С13 в виде
ТеС13

+А1СЦ-22·23, была использована Бергманом", которому в присут-
ствии каталитических количеств А1С13 удалось ввести во взаимодействие
с тетрахлоридом теллура ряд соединений (бензол, толуол), ранее счи-
тавшихся инертными по отношению к этому реагенту. При этом с не-
большими выходами были получены соответствующие арилтеллуртри-
хлориды (о синтезе по этому методу диарилтеллурдихлоридов см. раз-
дел 2). Позднее Гюнтер25 при проведении реакции между бензолом и
четыреххлористым теллуром в присутствии двух-, трехкратного избытка
А1С13 получил, в зависимости от времени проведения реакции, фенилтел-
луртрихлорид (выделялся в виде дителлурида), дифенилтеллурдихлорид
и трифенилтеллуронийхлорид.

Еще Морган показал, что группа ТеС13 (очевидно, вследствие своих
больших размеров) вступает исключительно в л-положение к донорному
заместителю в бензольном ядре и только, если оно занято в о-положе-
ние13. Это доказывалось тем, что при обработке азотной кислотой
ди(л-этоксифенил) дителлурида — продукта восстановления соответству-
ющего теллуртрихлорида, полученного реакцией ТеСЦ с фенетолом, об-
разуется исключительно и-нитрофенетол. Высокая селективность л-за-
мещения трихлортеллургруппой в реакциях монозамещенных бензолов
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с тетрахлоридом теллура также подтверждена с помощью данных ИК- и
ПМР-спектров18·26. Высокая селективность реакции теллурирования, а
также то, что в ходе этого превращения удается ввести в ядро лишь
одну группу ТеСЦ, заметно отличает ее от реакции меркурирования, в
которой получение полимеркурированных продуктов является обычным
явлением27.

Изучение реакции теллурирования, начиная с ранних работ, пошло
по пути постепенного расширения круга соединений с донорными функ-
циями — арилалкиловые зфиры, затем тиоэфиры "•18, ацетанилид15 и т. д.
Соединения с меньшей π-электронной плотностью в ароматическом ядре
(бензол, толуол), как уже указывалось, удалось ввести в реакцию с

ТеСЦ, лишь повысив электрофильность последнего за счет образования
комплекса ТеС13

+А1С14~. В то же время при введении в ароматическое
ядро самого сильного донорного заместителя—-диметиламиногруппы —
не удается получить соответствующий продукт теллурирования, так как
диметиланилин образует с тетрахлоридом теллура комплекс (о его со-
ставе и реакциях см. раздел 2). По этой же причине не дают с ТеСЦ
С-производных другие азотистые основания: ароматические амины 2 8 · 2 9,
пиридины30"32, хинолины31, акридины31, основания Шиффа 33. В отличие
от этих соединений некоторые полициклические углеводороды (нафта-
лин, флуорен, флуорантен) без дополнительной активации их ядер до-
норными заместителями легко взаимодействуют с четыреххлористым
теллуром с образованием соответственно 1-нафтил-, 2-флуоренил-,
3-флуорантилтеллуротрихлоридов18.

Синтез других арилтеллуртригалогенидов — трибромидов и трииоди-
дов — реакцией прямого теллурирования затруднен вследствие более
низкой реакционной способности соответствующих тетрагалогенидов
теллура по сравнению с тетрахлоридом. В связи с этим требуют допол-
нительной проверки результаты работы3 4, в которой утверждается, что
при взаимодействии тетрабромида теллура с бензохиноном, нафтохино-
ном, антрахиноном и пирролом были выделены соответствующие теллур-
трибромиды.

Возможности реакции теллурирования далеко не исчерпаны: до сих
пор основным теллурирующим агентом пока является тетрахлорид тел-
лура, но по аналогии с реакциями меркурирования и таллирования, в
которых галогениды ртути и особенно таллия являются сравнительно
малоактивными, изучение возможностей использования вместо ТеСЦ
другого теллурирующего агента, например тетраацетата или тетратри-
фторацетата теллура, возможно, расширит область применения реакции
прямого теллурирования.

б) Теллурирование алифатических соединений
Органотеллуртрихлориды могут быть синтезированы и при взаимо-

действии тетрахлорида теллура с алифатическими соединениями, содер-
жащими активные метальные и метиленовые группы35:

RCOCH2R' + ТеС14 Гнс,-* RCOCHTeCl3

R'

Ранние работы Моргана и сотр.36 содержат интересные, но недоста-
точно твердо доказанные данные о взаимодействии четыреххлористого
теллура с уксусным ангидридом. Одним из возможных направлений
этой реакции, по мнению авторов, является образование смеси трихлор-
теллуруксусной кислоты СЦТеСШСООН, ее ангидрида (С13ТеСН2СО)2О,
а также метилен-бмс-теллуртрихлорида СН2(ТеСЦ)2. Пути получения
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последнего, однако, не ясны и вызывает сомнение надежность приписан-
ной ему структуры.

Способность тетрахлорида теллура реагировать с гомологами уксус-
ного ангидрида быстро уменьшается по мере роста углеводородной цепи.
Если с пропионовым ангидридом получалась идентифицированная в виде
дителлурида трихлортеллурпропионовая кислота, то в случае масляного
и изовалерианового ангидридов происходило восстановление тетрахло-
рида теллура, и образовывались продукты, идентифицировать которые
не удалось14.

в) Присоединение ТеСЦ по кратным связям
Органические теллуртрихлориды можно также получить реакцией

электрофильного присоединения четыреххлористого теллура по двойной
связи (1.2)

R—CH=CH-R' + ТеСЦ -> R-CH-CHCI-R' (1.2)

ТеС1 3

Петрагнани 3 7 · 3 8 показал, что тетрахлорид теллура в среде четырех-
хлористого углерода взаимодействует с циклогексеном, давая 2-хлор-
циклогексилтеллуртрихлорид. В то же время стирол, диизобутилен,
1,4-дифенилбутадиен-1,3 в ССЦ только восстанавливают четыреххлори-
стый теллур до теллура38. Интересно отметить, что восстановление ТеСЦ
до теллура также происходит и при взаимодействии циклогексена с тет-
рахлоридом теллура в отсутствие растворителя38·39. В реакцию присо-
единения тетрахлорида теллура может вступать и пропилен40·41, давая,
в зависимости от условий реакции, 2-хлорпропилтеллурхлорид или
ди(2-хлорпропил)теллурдихлорид. Более ранние данные по присоедине-
нию ТеСЦ к бутилену42, где постулировалось образование только двух
изомерных ди(хлорбутил)теллурдихлоридов и исключалось образование
2-хлорбутилтеллуртрихлорида, позднее подверглись пересмотру40.

Тетрахлорид теллура сравнительно легко присоединяется и по трой-
• у , ^ н о й Г Р Я З И , о б р а з у я з а м е щ е н н ы е 2 - х л о р в и н и л т е л л у р т р и х л о р и д ы 4 3 .

ч C6H6Cs=CR + ТеСЦ -* С6Н6С=С—ТеС13 (1.3)

CI R

В целом надо отметить, что реакции присоединения тетрагалогени-
дов и других соединений теллура по кратным связям изучены еще мало.

г) Обменные реакции элементоорганических соединений с ТеСЦ
Д л я получения органотеллуртрихлоридов по этому методу чаще всего

используются органические соединения ртути. Так, наиболее общим
способом синтеза арилтеллуртрихлоридов является 4 4 реакция взаимо-
действия арилмеркурхлоридов с тетрахлоридом теллура (1.4):

•HgCl + ТеСЦ *- <£, )>-ТеС13 + HgCl2 (1.4)

Лучшим растворителем в данном случае является диоксан; он обра-
зует с сулемой комплекс, выпадающий в осадок при охлаждении реак-
ционной массы. Получающиеся таким путем АгТеСЦ загрязнены обычно
небольшим количеством сулемы, что требует их тщательной очистки.
В отличие от прямого теллурирования, ведущего исключительно к п-за-
мещенным АгТеСЦ с донорными заместителями в ароматическом ядре,
этот метод дает возможность получить соединения с любым относитель-
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ным расположением заместителей, в том числе и с электроноакцептор-
ными заместителями 17~18· 44~47.

Для получения АгТеС13 недавно были использованы органические
соединения свинца 4 8 и олова 4 Э (реакции (1.5) — (1-7)):

(С6Н5)3 PbCI + ТеСЦ -* С6Н5ТеС13 + (С6Н5)2 РЬС12 (1.5)

(CeH5)3 SnCI + ТеСЦ ~> С6Н6ТеС13 + (С6Н5)2 SnCl2 (1.6)

(С6Н6)4 Sn + ТеСЦ -» С6Н6ТеС13 + (CeH6)3 SnCI (1.7)

Реакция (С6Н5)3РЬС1 с ТеСЦ идет практически с количественным вы-
ходом. Поскольку (С6Н5)2РЬС12 нерастворим в диоксане, это позволяет
легко отделить его от С6Н5ТеС13. Также с высоким выходом реагируют
с ТеСЦ хлористое трифенилолово и тетрафенилолово. Отделение
С6Н5ТеС13 от оловоорганических соединений не представляет затрудне-
ний, поскольку он слабо растворим в используемом растворителе (то-
луоле) и выпадает в осадок.

К этим реакциям примыкает недавно предложенный метод синтеза
арилтеллуртрихлоридов из арилтриметилсиланов. С высокими выходами
АгТеС13 получаются при кипячении ArSi(CH3)3 с ТеСЦ в толуоле50:

/ ~ \ - S i ( C H 3 ) 3 + ТеС14—*- / ~ V T e C l 3 + (CH3)3SiCl (1.8)

д) Получение из диорганодителлуридов
Важный метод синтеза органических теллуртригалогенидов основан

на взаимодействии дителлуридов с галогенами
RTe-TeR + ЗХ2 -» 2RTeX3

Х=С1, Вг, I. (1.9)

При получении теллуртрихлоридов вместо хлора часто используют хло-
ристый сульфурил или хлористый тионил.

Значение этого метода синтеза состоит в возможности его примене-
ния для получения алифатических теллуртригалогенидов: метилтеллур-
трихлорида", -трибромида52, -трииодида 5\ этилтеллуртрибромида и
-трииодидаи, трибромтеллурпропионовой кислоты '*. В ароматическом
ряду для получения арилтеллуртрихлоридов данную реакцию применя-
ют лишь тогда, когда сравнительно доступен соответствующий дител-
лурид. Однако этот метод является, пожалуй, единственным удобным
впособом синтеза ароматических теллуртрибромидов и -трииоди-
д о в 1 4 · " · " · 5 5 .

В случае дителлуридов продуктами реакции являются, как правило,
теллуртригалогениды, в то время как при взаимодействии диорганоди-
селенидов с галогенами получаются моно- или тригалогениды, в зави-
симости от количества взятого галогена. Лишь в случае ди(2-нафтил)ди-
теллурида выделен 2-нафтилтеллуриодид56. Правда, по мнению авто-
ров5 4, арилтеллурмоноиодиды получаются наряду с трииодидами при
иодировании дифенил- и ди-п-толилдителлуридов в растворе ССЦ при
10—15°. Эти наблюдения объясняются, по-видимому, склонностью три-
иодидов к диссоциации с выделением свободного иода, которая отмеча-
лась у арилметилтеллурдииодидов55.

Высказанное ранее57 предположение о синтезе фенилтеллуртриаце-
тата при взаимодействии дифенилдителлурида с тетраацетатом свинца
не получило подтверждения при более детальном исследовании5δ.

е) Другие методы синтеза.
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В этом разделе отметим главным образом реакции обмена галогенов
в ряду органотеллуртригалогенидов. Эти реакции пока сравнительно
мало изучены, но тем не менее в некоторых случаях они имеют препара-
тивное значение, особенно тогда, когда соответствующий дителлурид не-
доступен 17:

Легко обменивается хлор на иод и в 2-хлорциклогексилтеллуртрихло-
риде3 8

+ 3KI-> +3KCI (1.П)

\ / \ с 1 \/\а
Метилтеллуртрифторид59 и некоторые арилтеллуртрифторИды26 по-

лучены реакциями обмена с AgF (1.12) — (1.13):
СН3Те13 + 3AgF -> CHgTeFg + 3AgI (I.12)

АгТеС13 + 3AgF -> ArTeF3 + 3AgCl (1.13)

В ранней работе Дрю 6 0 имеется указание на получение CH3TeIs из
ангидрида метилтеллуриновой кислоты при обработке ее водного рас-
твора иодистоводородной кислотой:

Н3С—ТеОч н ,
>О Jh°-> CH3TeOOH ->- СН3Те13

Н3С—ТеСК

Чаще реакции подобного типа применялись для получения органоселен-
тригалогенидов " .

Недавно был найден переход от диарилтеллурдихлоридов к арилтел-
луртрихлоридам, основанный на взаимодействии диарилтеллурдихлори-
дов с ТеСЦ62 (1.14) —реакция, обратная симметризации:

ТеС1 4

2. Способы получения диорганопроизводных Te I V

Реакции арилтеллурирования ароматического ядра

Если реакцию теллурирования проводить при избытке ароматическо-
го соединения и в более жестких условиях, чем те, которые требуются
для замещения одного атома хлора (более высокая температура), пре-
вращение может пойти дальше и привести к диарилтеллурдихлоридам.

Так, при кипячении ТеС14 в большом избытке анизола или фенетола
с хорошими выходами получаются ди(«-анизил)теллурдихлорид13 и
ди(я-фенетил)теллурдихлорид u (II.1)

•ГрП > Р__·^ Ч ΤοΓί R C 'H s :•
ieU4_HCl K \ / ~ l e U 3 -НС1

ч ρ ν ^ ^ Τ ο Ρ Ι *У Ч D /ТТ 14
к \ / i e U a ~ \ /~" K U1·1)

Двустадийный характер замещения доказывается тем, что взаимо-
действие заранее приготовленного я-метоксифенилтеллуртрихлорида с
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анизолом, а я-феноксифенилтеллуртрихлорида с дифенилоксидом, при-
водит к ди(л-анизил)- и ди(я-феноксифенил) теллур дихлоридам соответ-
ственно 1в.

Петрагнани63 использовал данную реакцию для синтеза некоторых
несимметричных диарилтеллурдигалогенидов. Им было установлено, что
арилтеллуртрихлориды и -трибромиды (но не -трииодиды) реагируют с
диметиланилином и резорцином, давая соответственно арил(4-диметил-
аминофенил)-(П.2) и арил(2.4-диоксифенил)теллурдигалогениды(П.З):

— iw» 3 ~Г ч /—I' (Λ^'3/2 _Ηχ '

(II.2)

(П.З)

Интересные результаты были получены Бергманом" при попытке
воспроизвести некоторые ранние работы13 по взаимодействию арилтел-
луртрихлоридов с арилалкиловыми эфирами. Так, при шестичасовом
нагревании я-этоксифенилтеллуртрихлорида (ΙΛί) с анизолом (4М) при
160° получался только симметричный ди(я-анизил) теллур дихлорид:

(избыток)

В аналогичную реакцию вступают и другие соединения типа RC6H4TeCls

(R=4-Br, 4-CHj), но причины обмена заместителя в я-положении к три-
хлортеллур-группе пока неясны.

Если второе ароматическое ядро, атакуемое группой ТеХ3, входит в
состав одной и той же молекулы, происходит внутримолекулярное элек-
трофильное замещение, ведущее к образованию гетероциклических тел-
лурдигалогенидов. Дрю 1 6 обнаружил, что нагревание при высокой тем-
пературе я-феноксифенилтеллуртрихлорида приводит к превращению
последнего в 10,10-дихлорфеноксателлурин, очевидно, через промежу-
точную стадию изомеризации я-изомера в о-изомер, выделить который
не удалось:

С1 С1
Ч S

С13Те

ЧО

TeCI,

-нс Г
so

Аналогично были получены замещенные 10,10-дихлорфеноксателлури-
ны "•64 и 10,10-дихлорфеноксатиотеллурин17

s

Χ=Ο, S.

Подобная реакция, вероятно, протекает и при взаимодействии тетра-
хлорида или тетрабромида теллура с дифенилом при высокой темпера-
туре, причем образующийся вначале теллуртрихлорид превращается в
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дихлордибензотеллурофен65

о-о
Реакция циклизации 2-хлор-1,2-дифенилвинилтеллуртрихлорида про-

дукта присоединения ТеС14 к толану43—использована для синтеза
1,1,3-трихлор-2-фенилбензотеллурофена66

Для синтеза некоторых симметричных диарилтеллурдихлоридов
Бергман24 применил реакцию взаимодействия ТеСЦ с избытком арома-
тических соединений (бензол, хлорбензол, бромбензол) в присутствии
А1С13 (о роли А1С13 в реакции теллурирования см. главу 1). Выходы
образующихся диарилтеллурдихлоридов, по данным автора, составляют
от 30 до 45%.

Как отмечалось выше, диметиланилин не вступает в прямую реакцию
теллурирования, так как образует с ТеС14 комплекс состава [PhNMe2]2·
•ТеСЦ28. Этот комплекс при нагревании с водой превращается в ди(и-ди-
метиламинофенил) теллур дихлорид28:

3 ~ N ( С Н з ) 2 ] 2 ' T e C U ~^^ ( С Н з ) г N - ^ ^ > - ; T e C l 2 - ^ ^ ) - N (СН3)2 (П.4)

Механизм этой неожиданной реакции не изучен, но строение конечного
продукта четко доказано как его химическими свойствами, так и спект-
ром ПМР 6 7 .

б) Электрофильное замещение в метиленкарбонильных соединениях
Если рассмотренная выше реакция электрофильного замещения в

алифатическом ряду осуществляется с соединениями, имеющими не
одну, а две активированные метальные или метиленовые группы, то за-
мещение может пройти в обеих группах. Двойному замещению способ-
ствует также избыток метил- или метиленкарбонильного соединения.
Так, при взаимодействии ТеС14 с большим избытком уксусного ангидри-
да образуется дихлортеллурдиуксусная кислота (очевидно, в результате
гидролиза промежуточно получающегося ангидрида36), а в реакции с
метилкетонами — соответствующие диорганотеллурдихлориды35

II с ' / С Н 2 — С ч

 С ^ уСН2СООН
Н з С С > - , н с Г Т е ° - ^ - Т е

3сс/ -2НС1 / \ С н 2 _ < / /\сн2соон

i α ,
TeCI4 + 2RCOCH3 —^η-^ (RCOCH2), TeCI2

В аналогичных реакциях арилтеллуртрихлоридов с ацетоном и аце- ,·
тофеноном получаются соответственно ацетонил- и ацетофенониларил-
теллурдихлоридывз (П.5)

>—TeCIs + CH3COR' - Т Е
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Образование производных циклотеллуропентан-3,5-диона при взаимо-
действии ТеС14 с β-дикетонами протекает, очевидно, через промежуточ-
ный органотеллуртрихлорид, превращающийся в циклический диорга-
нотеллурдихлорид 68~71

CR 2 CR 2

ОС СО
! + ТеС14

Н 2 С С Н 2 " " Н С 1

ОС СО
I I

НС С Н 2

κ\ \
.R TeCLR

\ / С К 2 \ /

-нсГ

С1 С1

в) Присоединение ТеС14 и органотеллуртрихлоридов по двойной связи
Участие двух молекул олефина в электрофильном присоединении

ТеС14 по двойной связи ведет к диорганотеллурдихлоридам. Различны-
ми авторами найдено, что ТеС14, реагируя с избытком циклогексена40· "•72

или этилена4 1·7 2 в кипящем СС14, образует продукты присоединения:
ТеС14 + 2R1-CH=CH-R2 -> RlCH-CH—TeC^-CH-CHR1 (Ц.б)

II II
Cl R 2 R2 Cl

Петрагнани37·38 показал, что подобно тетрахлориду теллура, некото-
рые арилтеллуртрихлориды способны присоединяться по двойной связи
циклогексена, образуя арил-2-хлорциклогексилтеллурдихлориды:

„о— - о - „о—-р
СГ

Однако, как и в случае тетрахлорида теллура, эта реакция не являет-
ся общей. Такие непредельные соединения, как стирол, диизобутилен,
1,4-дифенилбутадиен, в нее не вступают, и исходные арилтеллуртрихло-
риды выделяются из реакционной смеси неизмененными 38.

При взаимодействии арилтеллуртрихлоридов с у, б-ненасыщенными
кислотами присоединение по двойной связи сопровождается циклизаци-
ей 3 7 · 3 8 · 7 3 , при этом образуются 5-арилдихлортеллур-2,2-дифенилпента-
нолактоны:

СН2=СН—СНо

? II
Oil О

В аналогичную реакцию вступает и 2-хлорциклогексилтеллуртрихло-
рид38. Строение указанного дихлортеллурлактона подтверждено встреч-
ным синтезом этого вещества 38 из арилтеллуртрихлорида и известного
ранее 2,2-дифенил-5-хлормеркурпентанолактона. Было изучено также
взаимодействие ТеС14 с бутеном-140·42, пропиленом40·41, бутадиеном41,
приводящее к образованию органотеллуртрихлоридов и диорганотел-
лурдихлоридов.

Необычно протекает взаимодействие 1,1-диарилэтиленов с ТеС14. Вы-
сокая электрофильность сопряженной метиленовой группы в соединени-
ях такого типа приводит к преимущественному протеканию реакции за-



646 Η. Д. Садеков, А. Я. Бушк.ов, В. И. Минкин

мещения метиленового атома водорода. При проведении реакции в эфире
выделены не продукты присоединения ТеС14 по двойной связи, а бис- (1,1-
диарилэтилен)теллурдихлориды с низкими выходами:

(RCeH4)2 с = С Н х

(RC 6 H 4 ) 2 C=CH 2 +TeCl 4 ^ )ТеС12

(RC6H4)2 С = С Н /

г) Обменные реакции арилтеллуротригалогенидов и ТеС14 с элемен-
тоорганическими соединениями

Очень важна в препаративном отношении реакция арилтеллуртри-
хлоридов с арил (алкил)меркурхлоридами, которая в зависимости от
строения исходных реагентов приводит к симметричным или несиммет-
ричным диарилтеллурдихлоридам46·75, или арилалкилтеллурдихлори-
дам7 5: (II.7)

/ ~ \ - Т е а , + CIHgR1—> /^\-TeCl 2 -R'+ Н*С12 (Η-7)

Метод достаточно прост в экспериментальном отношении; лучшим рас-
творителем для данной реакции является диоксан, который не только
хорошо растворяет арилтеллуртрихлориды, но и образует молекулярное·
соединение с сулемой, выпадающее в осадок при охлаждении реакцион-
ной массы. Применение в этом синтезе арилтеллуртрибромидов и -три-
иодидов не исследовано.

Для получения симметричных диарилтеллурдихлоридов можно ис-
пользовать реакцию арилмеркурхлоридов с ТеС14, взятых в мольном >
отношении 2 : 1 2 :

2ArHgCl + ТеСЦ ^ Аг2ТеС12 + 2HgCl2 ;

Однако в этом случае диарилтеллурдихлориды получаются менее чис- |
тыми, чем при взаимодействии эквивалентных количеств арилмеркур- |
хлорида и арилтеллуртрихлорида. . ι

Недавно показано, что диарилтеллурдихлориды могут быть получе-
ны с высокими выходами при реакции замещенной диарилртути с тетра-
хлоридом теллура или арилтеллуртрихлоридами76 (ΙΙ.8)

—R' + HgClj (Η.8)

Η' = Cl, Ar

В соответствии с принятой точкой зрения " механизм данных превра-
щений включает образование четырехцентрового переходного состояния:

Ar—Hg—Ar + RTeCl3 *• Ar—Hg-^-Ar > ArHgCl + ArTeGl2R

^4 !
Cl—TeCl2R

R=C1, Ar'

Ar—Hg—Cl + RTeCl3 >• Gl—Hg-r-Ar —*• ArTeCl2R + HgCl2

i t Sw
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Интересно отметить, что в случае ди(л-нитрофенил)ртути реакция
останавливается на первой стадии: я-нитрофенилмеркурхлорид при вве-
дении в реакцию ТеС14 получен с выходом 64%. Это связано, вероятно,
со снижением нуклеофильных свойств связи H g = A r в я-нитрофенилмер-
курхлориде и с ослаблением электрофильных свойств трихлортеллур-
группы (особенно в л-нитрофенилтеллуртрихлориде) по сравнению с
тетрахлоридом теллура.

Для синтеза как симметричных, так и несимметричных диарилтеллур-
дихлоридов применяли также свинец48-, олово49- и кремнийорганиче-
ские5 0 соединения (П.9) — (11.14):

Аг4РЬ + ТеСЦ -> Аг2ТеС12 + Аг2РЬС13 (И.9)

Аг2РЬ (СН3)„ + ТеСЦ -* Аг2ТеС12 + (СН3)2 РЬС12 (И. 10)

Аг3РЬС1 + Аг'ТеС13 -* ArTeCl.Ar' + Ar2PbCI2 (П. 11)

Ar4Sn + ТеСЦ -* Ar2TeCI2 + Ar2SnCl2 (II. 12)

Ar3SnCI + Ar'TeCl3 -* ArTeCl2Ar' + Ar2SnCI2 (II. 13)

ArSi (CH3)3 + Ar'TeCI3 -* ArTeCLAr' + (CH3)S SiCl (II. 14)

д) Диазометод.
Диазореакцию для получения органических производных Te I V впер-

вые применил Уотерс, показавший, что фенилдиазонийхлорид в ацетоне
при охлаждении реагирует с элементарным теллуром, образуя с неболь-
шим выходом дифенилтеллурдихлорид78:

2RCeH4N2CI + Те ^ (RCeH4)2 ТеС12 + 2N2 (Ц. 15)

По наблюдению Уотерса, выход дифенилтеллурдихлорида можно было
несколько повысить, применяя не фенилдиазонийхлорид, а его двойную
соль с хлористым цинком. Впоследствии Танияма и сотр.79, использовав
метод Уотерса, получили ряд диарилтеллурдихлоридов с невысокими
выходами.

Показано, что для получения диарилтеллурдихлоридов применим ос-
новной вариант диазометода Несмеянова27, основанный на разложении
двойных солей хлористого арилдиазония с тетрахлоридом теллура, от-
вечающим формуле (ArN2)2TeCl6

80~82 под действием порошкообразной
меди в ацетоне83

(ArN2)2 ТеС16 -f 4Cu -» Аг2ТеС12 + 2N2 + 4CuCl (II. 16)

Двойные соли получались с выходами 85—95% при сливании растворов
хлористого арилдиазония и тетрахлорида теллура в концентрированной
НС1. Выходы диарилтеллурдихлоридов составляют от 20 до 50% в зави-
симости от природы заместителя.

Несмеянов и сотр.84 предложили иной вариант проведения диазоре-
акции. Борфторид фенилдиазония обрабатывался в ацетоновом растворе
цинковой пылью в присутствии ТеС14. Реакция ведет, вероятно, через
дифенилтеллурдихлорид непосредственно к дифенилтеллуриду. Выход
последнего, изолированного в виде дифенилтеллурдибромида, составля-
ет всего 6%.

е) Получение диорганотеллурдигалогенидов из других теллурорга-
нических соединений.

Из диорганотеллуридов и -дителлуридов. Распространенным мето-
дом синтеза диорганотеллурдигалогенидов является присоединение га-
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логенов к диорганотеллуридам:

;>Те 4- Х2 -> /ТеХ2 (11.17)
R 2 / ' R 2 / (

R1, R 2=Ar, Alk; X=C1, Br, I.

Присоединение хлора, брома, иода легко протекает под действием сво-
бодных галогенов в инертном растворителе (бензоле, СС14, реже -хлоро-
форме, диэтиловом эфире) при незначительном охлаждении. Для полу-
чения диорганотеллурдихлоридов часто применяют также хлористый
тионил или хлористый сульфурил. Указанные реакции используются
особенно часто при переходе от диорганотеллуридов к диорганотеллур-
дибромидам и -дииодидам8 5, так как прямое введение этих теллурсодер-
жащих функциональных групп в ароматические и алифатические фраг-
менты затруднено.

Значительное сродство диорганотеллуридов к галогенам может быть
использовано для синтеза олефинов. Как и диарилдителлуриды8 6, ди-
арилтеллуриды дебромируют вицинальные дибромиды, что приводит к
получению олефинов с хорошими выходами 8 7 :

АгТеАг' 4- RCH-CHR' -* ArTeBr2Ar' + RCH=CHR'
I I

Br Br

В качестве доноров галогенов могут выступать даже соли металлов. Так,
при нагревании ди(п-толил)теллурида с хлоридами некоторых металлов
в ледяной уксусной кислоте (запаянная ампула, 100—140° С) происходит
следующая реакция 8 8 :

α Аг2Те 4- Ь МХ„ -» а Аг2ТеХ2 4- Ъ МХ„_2 ^

M=Fe3+, Cu2+, Hg2+; X=C1.

К диарилтеллурдигалогенидам приводит также взаимодействие ди-
арилдителлуридов с тетрагалогенидами теллура 86, арилтеллуртрихлори-
дами и диарилселендигалогенидами 8 6:

2Аг2Те2 4- ТеХ4 -* 2Аг2ТеХ2 4-ЗТе ( X = d , Br, I)

2АгТеС13 + 2Аг2Те2 -» ЗАг2ТеС12 + ЗТе

Ar2SeBr2 4- Ar2Te2 -» Ar2TeBr2 + Ar2Se + Те

Недавно с помощью метода ЯМР начато изучение кинетических за-
кономерностей установленного в 9 0 обмена атомов галогена в системе
диарилтеллурид — диарилтеллурдигалогенид8Э

Аг2Те + Аг2ТеХ2 Ϊ 2 Аг2ТеХ2 + Аг2Те
X = F , ClBr

Ди(га-анизил)- и ди(а-нафтил)теллурдифториды получены при обра-
ботке соответствующих диарилтеллуридов три(л-толил)висмутдифтори-
дом "•82, но идентифицированы только хроматографически.

Переход от диарилтеллуридов к соответствующим дифторидам пре-
паративно удобнее осуществить взаимодействием диарилтеллуридов с
SF4 в кипящем бензоле93 (11.18)

Ar2Te - ^ ~ > Ar2TeF2. (II.18) .

Интересно, что к тем же соединениям приводит и реакция диарилдител-
луридов с SF4; при этом происходит экструзия одного атома теллура""9 3

Ar2Te2 - ^ - ^ Ar2TeF2 + Те (11.19)
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С помощью реакции присоединения можно перейти от диорганотел-
луридов не только к соответствующим дигалогенидам, но и к диацилокси-
производным. Соединения такого типа получены при взаимодействии
диалкилтеллуридов с перекисью бензоила9 4·9 5 (11.20)

>Те + (С6Н5СОО)2 -* >Те (ОСОСвН5)2 (Ц.20)

и реакцией окисления диарилтеллуридов тетраацетатом свинца " · 5 8 · 9 6

Аг2Те + РЬ (ОСОСН3)4 -, Ar2Te (OCOCH3)2 + Pb (OCOCH3)2 (II.21)

Наиболее удобным методом получения алифатических дииодидов
является взаимодействие теллура и йодистых алкилов ί·97·98:

2RI + Те -> R2TeI2 (И.22)

Эти реакции, протекающие, по-видимому, через стадию диалкилтеллури-
да, проводят при нагревании в запаянных ампулах в течение нескольких
дней.

Обмен галогенов в диорганотеллурдигалогенидах. К диорганотеллур-
дибромидам и -дииодидам можно перейти также с помощью реакции
обмена атомов хлора в диорганотеллурдихлоридах. Например, ди(«-ди-
метиламинофенил)теллурдииодид можно получить из -дихлорида при
обработке последнего водным раствором KI 2 8

N(CH3)2 + 2KI _ 2 К С 1 »

(CH:J)2 N - ^ ^ > - T e I 2 - ^ ^ > - N (CH3)2 (ц .23)

а арил(п-диметиламинофенил) теллур дибромиды— взаимодействием со-
ответствующих -дихлоридов с бромистоводородной кислотой6363

<f~\-TeGl2-/~VN(CH,)2 - ^ > ^\--TeBv2-^~\^N(CH3)2 (11.24)

Аналогично в (ди-2,2-дифенилвинил)теллурдихлоридах атомы хлора
легко обмениваются на атомы брома или иода при действии растворов
КВг или KI7 4; при этом, по мнению авторов, может обмениваться один
или оба атома хлора:

(Ph2C=CH—)3 ТеС1а + КХ - K C I ' ^ (Ph2C=CH—)2 TeClX _K C 1~^ (Ph2C=CH—)2 TeX2

X=Br, I

Ди(2-хлор-2-фенилвинил)теллурдихлорид также легко обменивает в ре-
акции с йодистым калием43 атомы хлора, связанные с атомом теллура

(С6Н6СС1=СН-)2 ТеС12 + 2KI _ 2 К С 1 -> (СвНбСС1=СН-)2 Те12

Применение реакции обмена особенно целесообразно в тех случаях, ког-
да соответствующие диорганотеллуриды неустойчивы, и прямое гало-
генирование поэтому невозможно. Так, синтез некоторых арилбензилтел-
лурдигалогенидов осуществлен75 по следующей схеме:

АгТе12СН2СвН5

 2 ^ Г -^ ArTeBr2CH2CeH6 (Ц.25)

Τ
2AgBr I

- 2AgCl
5 Успехи химии, № 4
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Этот же метод применялся для синтеза арил(2,4-диоксифенил)теллур-
дибромидов и -дииодидов63, так как арил(2,4-диоксифенил)теллурдихло-
риды при восстановлении образуют соответствующие дителлуриды.

Необходимо также отметить, что диорганотеллурдибромиды и
-дииодиды могут быть переведены в соответствующие -дихлориды при
действии хлористого тионила или хлора, а -дииодиды — в -дибромиды
при действии брома или трехбромистого фосфора " .

Сравнительно легко атомы галогенов замещаются также на атомы
фтора и ацилоксигруппы. Так, обработкой соответствующих дигалоге-
нидов AgF в подходящем растворителе могут быть получены диоргано-
теллурдифториды 26 (11.26):

R2TeX2 + 2AgF -> R2TeF2 + 2AgX
(11.26)

R=Ar, Alk; X=C1, I.

При действии же серебряных солей карбоновых кислот на диарилтел-
лурдихлориды выделены соответствующие диарилтеллурдиацилаты 8 8:

Аг2ТеС12 + 2AgOCOR -> Аг2Те (OCOR)2 + 2AgCl (II.27)

Из диорганотеллуроксидов. Д л я получения диорганотеллурдигалоге-
нидов иногда также пользуются реакцией диорганотеллуроксидов с га-
логенводородными кислотами в водной среде (11.28)

R.TeO + 2НХ -^ R2TeX2 + Н2О (Ц.28)

R=Ar, Alk; X=F, Cl, Br, I.

Наиболее часто эта реакция применяется в алифатическом ряду, что
позволяет избежать получения диалкилтеллуридов, обладающих крайне
неприятным запахом. Так, при действии на диметилтеллурдииодид влаж-
ной окиси серебра образуется раствор гидратированной формы диметил-
теллуроксида, при обработке которого галогенводородными кислотами
выделяются диметилтеллурдигалогениды IOG. В ароматическом ряду пре-
паративное значение имеет взаимодействие водных растворов диарил-
теллуроксидов с плавиковой кислотой с образованием диарилтеллурди-
фторидов 6 7 .

Недавно 1 0 1 · 1 0 2 найден общий метод синтеза диарилтеллурдиацилатов,
основанный на взаимодействии диарилтеллуроксидов с ангидридами
карбоновых кислот; реакция протекает, вероятно, по схеме четырехчлен-
ного электронного переноса (11.29):

Аг,Т^"~*ЧС^ *• Ar2Te(OCOR')2 (H. 29)2 4<ρ/ ν

Из арилтеллуртрихлоридов. Кроме реакций теллурирования арома-
тических и алифатических систем, приводящих к диорганотеллурдига-
логенидам (см. выше), в данном разделе следует указать на такой свое-
образный метод синтеза этих соединений, как реакция симметризации
органотеллуртрихлоридов. В некоторых случаях (2-хлор-2-фенилвинил-
теллуртрихлорид) она протекает довольно легко, под действием гидро-
ксилсодержащих растворителей. Однако чаще всего для осуществления
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подобных превращений необходимо применение симметризующего аген-
та 6 2 (11.30):

2ArTeC!3 + 4Cu -> Аг2ТеС12 + 4СиС1 + Те

Данные по диорганопроизводным Te I V сведены в табл. 2.

(11.30)

3. Получение тетраорганотеллуранов

В отличие от теллуртригалогенидов и -дигалогенидов, триорганотел-
лургалогениды имеют в кристаллической фазе и в растворах ионное
строение3, т. е. являются теллурониевыми солями и не принадлежат,
следовательно, к теллуранам. Однако, если все четыре σ-связи относятся
к типу Те—С и являются ковалентными, то соответствующие соединения
принадлежат к типу тетраорганотеллуранов.

Синтез тетраорганотеллуранов основан на взаимодействии галоген-
содержащих соединений теллура с ариллитиевыми производными. Пер-
вый представитель этого класса — тетрафенилтеллур — получен в 1 0 3

взаимодействием ТеСЦ, (С6НГ))2ТеС12 или (С6Н5)3ТеС1 с фениллитием:

ТеС14

(С 6 Н 6 ) 2 ТеС12 •

(С 6 Н 5 ) 3 ТеС1

-LiCl

Аналогично получен тетра(пентафторфенил)теллур 104.
Реакцией 2,2/-дилитийдифенила(Ш) с ТеСЦ синтезирован бис- (2,2-

дифенилен) теллур 1 0 5 · 1 0 6 . Его образование протекает по следующей схеме

ТеСЦ+ . .
Li. - 2 L i c l

Те
•Cl

Ч С1

(III)
- L i C l Li

c i -

—LiCl

(III)

Те I

Это соединение получено также при взаимодействии 2,2'-дилитийдифе-
нила с тетра- и гесаметоксителлуром 105-106.

С целью синтеза тетраалкилтеллуров исследованы реакции соответ-
ствующих алкиллитиевых производных (бутил, метил) с ТеС14 или три-
алкилтеллуронийиодидами 1Θ5. Однако ни в одном из случаев тетраалкиль-
ные производные теллура выделены не были, хотя их существование в
растворе в качестве неустойчивых промежуточных соединений постули-
ровалось на основании изучения состава реакционной смеси. Другие
попытки синтеза тетраалкилтеллуров (алкил-арильный обмен между

5*



l v
Диорганопроизводные Te l v вида >ТеХ2

ТАБЛИЦА Ч

Т. пл., °С Метод получения Выход, % Ссылки

Диарильные производные типа

Η

Η

Η
Η
Η
Η
2-СНз
2-СН3

2-СНз
3-СН3

3-СНз
3-СНз
3-СНз
4-СНз
4-СНз

4-СНз
4-СНз
4-СН3

4-СН3

4-СНз
4-СНз
4-СНз
4-СНз
2-ОСНз
2-ОСНз
2-ОСНз

Η

Η

Η
Η
Η
Η
2-СНз
2-СНз
2-СНз
3-СНз
3-СНз
3-СНз
3-СНз
4-СНз
4-СНз

4-СНз
4-СНз
4-СНз
4-СН3

4-СНз
4-СНз
4-СНз
4-СНз
2-ОСНз
2-ОСНз
2-ОСНз

F

С1

Вг
I
СН3СОО
С1СН2СОО
С1
Вг
I
F
С1
Вг
I
F
С1

Вг
I
СНзСОО
С3Н7СОО

с 7 н 1 5 сооСПН23СОО
С6Н5СОО
С1СН2СОО
С1
Вг
I

154

160—161

198
235—236
163—164
107—109
184-185

182
175
118
128

165—166
164
163
163

203—204
216

181—182
141—142
85—86
66—68

230—231
163

184—185
195-196
199—200

(11.18), (11.19)
(11.26), (11.28)
(11.1), (II.8), (П.13),

(11.15) —(11.17)
(11.17)
(11.17)
(11.21), (11.29)
(11.29)
(11.15), (11.17)
(11.17)
(11.17)
(11.28)
(11.15), (11.17)
(11.17)
(11.17)
(11.28)
(ИЛ), (II.8), (П.9)
(11.15) —(11.17)
(11.17)
(11.17)
(11.21), (11.29)
(11.27), (11.29)
(11.27)
(11.27)
(11.27), (11.29)
(11.29)
(11.15), (11.17)
(11.17)
(11.17)

60—87

36, 58, 75—98, 4, 22, 100

69
100
98, 100
100
15, 100
100
100

60
21, 100
100
100
60

42, 95, 90, 24, 36, 100

100
100
100
100
—
—
96, 100
100
23, 100
100
100

93, 59, 67

24, 25, 76, 48,
49, 78, 83, 132

133
132
57, 102

102
79, 132
132
132
67

79, 2
2
2

67
24, 76, 48,

79, 83, 132
132
132
57, 102

88, 102
88
88
88, 102

102
79, 112
112
112
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быс-(дифенилен) теллуром или трифенил
геллуриодидом и бутиллитием)привели
к тем же результатам 106.

III. СИНТЕЗ л-ТЕЛЛУРАНОВ

В отличие от σ-теллуранов, методы по-
лучения которых к настоящему времени
уже достаточно подробно разработаны,
синтетические подходы к π-теллуранам
различного строения исследованы крайне
слабо.

1. Способы получения
диарилтеллуроксидов

Наиболее распространенный метод
синтеза диарилтеллуроксидов — гидролиз
диарилтеллурдигалогенидов разбавлен-
ными щелочами или аммиаком 107-112

(RC6H4)2 ТеХ2 + 20Н- ->(RC8H4)2 ТеО + Н2О+2Х~

R = H I O 7 - I O 8 , I I O I 4-CHj08, 2,3-QHj11.

При окислении диалкилтеллуридов 95

перекисью водорода в щелочной среде или
азотной кислотой получается дигидро-
окись R2Te(OH)2 и основной нитрат
R2TeOH(NO3). На воздухе или при взаи-
модействии с другими окислителями
образуются сложные соединения, напри-
мер R2Te0-3RTe00H. При окислении же
диарилтеллуридов азотной кислотой по-
лучаются динитраты Ar2Te(NO3)2, гидро-
лиз которых щелочами дает диарилтел-
луроксиды 113.

п

iUU

о
о
и
X

juu

suuu

2. Получение теллуримидов

Единственным известным к настояще-
му времени методом получения теллур-
имидов является взаимодействие диа-
рилтеллуроксидов с сульфонамидами в
кипящем хлороформе l i 4

(4-СН3ОС6Н4)2 ТеО + H2NSO2R -»

^(4-СН3ОС6Н4)2 Te-NSO2R

R=4-CH3CeH4, CeH5, CeH sCH2.

3. Синтез теллурониевых илидов

Способы синтеза и свойства теллуро-
ниевых илидов изучены сравнительно ма-
ло. Впервые стабильные теллурониевые
илиды — циклопентадиенилиды получены
в 115· И 6 при термическом разложении со-
ответствующих диазоциклопентадиенов в
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избытке дифенилтеллурида:

(C6H5)2Te + N 2 - / 0 j 1^" (С6Н5)2Те-^0

R R. В.*

R — TT f TJ

Позднее широкая серия дикарбонилстабилизированных илидов тел-
лура, содержащих при атоме теллура как алкильные, так и арильные
заместители, была получена общим для элементов VI группы методом,
основанным на взаимодействии диорганотеллурдигалогенидов (хлориды,
бромиды) с димедоном в присутствии двух эквивалентов триэтилами-
н а 117, 118.

R1.
Д'еХ,

(У"

Данные по илидам этого типа приведены в табл. 3.

Диорганотеллуронийдимедонилиды вида
ТАБЛИЦА 3

Rl

«-(CH3)2NC6H4
га-СН3ОСбН4

п-С 2 Н 5 ОС 6 Н 4

п-СН 3 С 6 Н 4

с 6 н 5и-ВгС6Н4

rc-FC6H4

СНз
СНз
СНз
СНз
/г-СН3ОС6Н4

R2

ft4CH3)2NC6H4

п-СН 3 ОС 6 Н 4

«-C 2 H 5 OC e H 4

п-СН 3 С 6 Н 4

с 6 н 5«-BrC6H4

n-FC 6 H 4

СбН5

n-CH 3 OC 6 H 4

п-С 2 Н 5 ОС 6 Н 4

сн3п-(СН 3 ) 2 СНС 6 Н 4

Выход, %

91
89
97
94

100
95
83
89

100
92
80
91

Т. пл., °С

149—150
144

142—143
136—137
158—159
156—157
127—128
147—148
155—156

96—97
97—98

103—104

Поп- D

5,49
4,16
4,26
3,58
3,16
1,74
2,06
2,90
3,28
3,42
3,18
4,06

μ Β Η 4 · D

4,96
3,95
4,09
3,58
3,16
1,68
1,82

—
—

т * #
РКа

11,48
10,74
10,86
10,69
10,59
10,07
10,22
11,22
11,40
11,25
12,07
10,69

* В бензоле при 30° С.
** В ацетовитриле при 25° С.

IV. СТРОЕНИЕ ОРГАНИЧЕСКИХ ПРОИЗВОДНЫХ Te I V

Накопленные к настоящему времени данные о строении молекул тел-
луранов и их связи с физическими и физико-химическими свойствами
пока весьма ограничены. Поэтому при их обсуждении целесообразно так-
же привлекать сведения о структуре и свойствах сульфуранов и селену-
ранов, что способствует выявлению определенных закономерностей или
тенденций в строении тетракоординированных соединений элементов
VI группы в зависимости от природы центрального атома.
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j
1. Пространственное строение σ-теллуранов j

а) Рентгеноструктурные и спектральные исследования ί
молекулярной структуры А

При взаимодействии галогенов (Х = С1, Вг, I) с соединениями типа
R2M (M=S, Se, Те) возможно, в принципе, образование двух типов струк- [
тур: 1) бисфеноидной с ковалентными связями Μ—X (IV) и 2) моле- j
кулярного σ-комплекса (V) ί

- 1
"чЧ . м - х — χ '

(IV) (V)

Изучение ИК- и КР-спектров аддуктов галогенов с R2M (R = CH3, M =
= S, Se, Те) 119, а также исследование спектров ПМР и электропроводно-
сти продуктов взаимодействия галогенов с тианом и селенаном 120 приве-
ли к выводу о наличии четкой зависимости между строением этих аддук-
тов и природой Μ и X. Если для производных серы при Х = Вг, I реали-
зуется только структура (V), то для селена при Х=С1, Вг структура (IV),
а при Х = 1 — структура (V). Диорганотеллуриды при любом X имеют
как в твердой фазе, так и в растворе строение бисфеноида (IV) (три-
гональной бипирамиды), в которой роль третьего экваториального фан-
том-лиганда выполняет неподеленная электронная пара атома теллура.

Эта структура σ-теллуранов с равноценными связями Те—X (см. так-
же данные по спектрам ЯКР диметилтеллурдихлорида m и изотопному
обмену в системе Ph2TeCl2* + Ph2Tes°) четко подтверждена рентгено-
структурными исследованиями диметилтеллурдихлорида (IV) 122, ди-
фенилтеллурдибромида (VII) 12\ ди(гс-хлорфенил)теллурдииодида
(VIII) m и ди(2-хлорпропил)теллурдихлорида (IX) ш (рис. 1).

ί

Рис. 1. Данные рентгеноструктурного исследования Ί
диметилтеллурдихлорида (VI) 122, дифенилтеллур-
дибромида (VII) ш , ди(4-хлорфенил)теллурдииодида

(VIII) 1 2 4 и ди(2-хлорпропил)теллурдихлорида
хлорида 1 3 3 (X)
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Некоторые данные по длинам связей Те—С и Те—X в дигалогенидах
ряда теллурсодержащих гетероциклов приведены в работах 126-131.

В 132 на основании сопоставления ИК- и КР-спектров замещенных
диарилтеллурдигалогенидов типа R2TeX2 (R-л-толил, о-толил, л-анизил,
пентафторфенил, Х = С1, Вг, I) со спектрами дифенилтеллурдигалогени-
дов сделан вывод о том, что во всех случаях атомы галогенов занимают
аксиальные положения тригональной бипирамиды.

Рис. 2. Данные рентгеноструктурно-
го исследования 2-хлорэтилтеллуртри-

хларида 1 3 3 (X)

До настоящего времени проведено рентгеноструктурное исследование
лишь одного тригалогенида — 2-хлорэтилтеллуртрихлорида (X) 1 3 3 · 1 3 4 ,
полученного при присоединении ТеСЦ к этилену (рис. 2). Если диоргано-
теллурдигалогениды в кристалле мономерны, то соединение (X) обра-
зует в кристалле полимерную цепочку с мостиковой связью через атом
хлора. Благодаря этому атом теллура приобретает координационное чис-
ло 5, а атомы хлора находятся в вершинах квадратной пирамиды. Рас-
стояние Те—С1 составляет 2,39 А, а Те—С1М0СТШ«>ВЫЙ — 2,72 А. Это соеди-
нение по типу связи Те—С1 располагается между мономерным диметил-
теллурдихлоридом 122 и тетрамерным тетрахлоридом теллура 135, что и
отражено средним значением расстояния Те—С1 (2,39 А) (в диметилтел-
лурдихлориде — 2,51 А, в четыреххлористом теллуре — 2,31 А). В 54 на
основании рассмотрения низкочастотных ИК- и КР-спектров различных
RTeX3 (R-фенил, л-толил, . л-анизил, л-фенетил, л-феноксифенил; Х =
= С1, Вг, I) также пришли к выводу о том, что в соединениях этого типа
атом теллура пентакоординирован. По мнению авторов, трихлориды и
трииодиды изоморфны между собой и димерны в твердом состоянии (XI),
в то время как для трибромидов (R = фенил, л-толил, л-феноксифенил),
которые по данным авторов более ассоциированы, вполне вероятна струк-
тура (ХП). В то же время по данным 51 в ряду метилтеллуртригалогени-
дов наиболее ассоциирован трииодид. Предложенные для тригалогени-
дов структуры, основанные на донорноакцепторном взаимодействии

РЬТеХ2-единиц с мостиковыми атомами галогенов, довольно непрочны,
ибо в растворе (диоксан) арилтеллуртрихлориды мономерны.
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(XI) (XII)

На основании имеющихся данных можно утверждать, что склонность
к тетракоординации заметно увеличивается в ряду S < S e < T e . Влияние
галогенидного лиганда на способность халькогена к тетракоординации
значительно. Переход от F, C1 к Вг и I несколько дестабилизирует σ-тел-
лураны. Так, иодтеллурины типа R2TeI2 склонны в растворах полярных
растворителей к диссоциации с переходом от структуры (IV) к (V) 55.
Тем не менее в кристаллическом состоянии соединения R2TeI2 существу-
ют в виде σ-теллуранов (IV). Кроме рентгеноструктурных данных по ди-
арилтеллурдииодидам 12\ на это указывают полученные недавно для ди-
метилтеллурдииодида 1 3 6 · 1 3 7 данные мессбауэровских спектров на яд-
рах 125 Те. Параметры мессбауэровских спектров четко указывают на то,
что даже диметилтеллуртетрагалогениды, в частности Ме2Те14, также яв-
ляются производными Te I V, т. е. последний имеет, вероятно, строение
Ме2Те12-12

137.
б) Правило полярности и конформационные эффекты заместителей

в молекулах σ-теллуранов
Приведенные выше данные о молекулах σ-теллуранов указывают на

то, что во всех соединениях (VI) — (X) более электроотрицательные за-
местители занимают аксиальные положения, что отражает правило по-
лярности. Согласно этому правилу, в полиэдрических молекулярных
структурах с топологически различными типами связей, произведенными
от конфигурации тригональной бипирамиды, топомеры, содержащие бо-
лее электроотрицательные заместители в аксиальных положениях, обла-
дают наибольшей устойчивостью 138-140. Аксиальные связи в соответст-
вующих структурах разрыхлены и удлинены на 0,2—0,3 А по сравнению
с экваториальными.

Правило полярности, установленное вначале для фосфоранов, полу-
чило в настоящее время теоретическое обоснование также для тетрако-
ординированных соединений элементов VI группы — сульфуранов и их
аналогов 141-144. Наглядное объяснение разрыхления диаксиальных свя-
зей в σ-сульфуранах и их аналогах связано со строением высшей заня-
той МО, которая в терминах теории возмущений производится как ком-
бинация связывающей МО угловой молекулы MR'R2 с антисвязывающей
МО растянутой линейной молекулы R3—R4, где R3 и R4 •— аксиальные ли-
ганды 1 3 9 · 1 4 0 .

Большая устойчивость конфигураций, в которых наиболее электро-
отрицательные лиганды занимают аксиальные положения, не зависит от
включения в базис d-орбиталей центрального атома, а определяется фор-
мой МО, делающей возможной концентрацию электронной плотности на
аксиальных связях и приводящей к накоплению отрицательных зарядов
на аксиальных центрах.

Выполнение требований правила полярности для σ-теллуранов иллю-
стрируется, например, расчетами топомеров дибромдихлортеллура
(рис. 3), которые показывают предпочтительность теллурановых струк-
тур с наиболее элек^эоотрицательными заместителями в аксиальных по-
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ложениях 144. В связи с этим интересно отметить, что авторы работы 145

на основе данных по КР-спектрам вначале пришли к выводу о существо-
вании ТеС12Вг2 в конфигурации б, рис. 3, но позднее '4 6 на основании бо-
лее точного расчета приписали ему конформацию а, рис. 3

-0,507
a -0,086

β ρ

Те ),187

V
ВР

С1 -0,086
0,507

0ккал/моль

—0,252
Βΐ* -0,031

,ВР

Те 7,230

Ч
CL

CL -0,383
-0,503

и' бнкал/моль

- 0,244
ВР

Те 7,274

N

ВР

-0,244

27.7 мха

-0,332
С1

S
CL
-0,392

т/моль

а б в
Рис. 3. Относительная устойчивость различных конфигураций
(а—Ь) и заряды на атомах в дибромдихлортеллуре, получен-
ные с помощью РМХ 144. (Цифры под структурами — относи-
тельная энергия структуры, цифры против атомов — заряды

на атомах)

В работах il2· U4·147· 14s проанализированы также конформационные
эффекты в молекулах сульфуранов, селенуранов и теллуранов, обуслов-
ленные сложным характером зависимости полной энергии молекулы от
вращения лигандов с неподеленными электронными парами и π-связями
по аксиальным и экваториальным связям. Общие выводы из теоретиче-
ских расчетов сводятся к следующим положениям:

1. Введение сильного л-акцепторного заместителя в молекулы σ-тел-
луранов может независимо от электроотрицательности остальных лиган-
дов стабилизировать его аксиальную конформацию, в которой ориента-
ция осей вакантной π-ΜΟ акцептора и локализованной орбитали непо-
деленной пары параллельны.

2. π-Донорные лиганды всегда занимают экваториальные положения.
3. В бисфеноидных структурах теллуранов, как и их высших по пе-

риодической системе аналогов, выполняется конформационное гош-пра-
вило 149, т. е. минимальной энергией обладают конформации с наиболь-
шим числом гош-взаимодействий. Действительно, из расчетов 144· 147 сле-
дует, что наиболее устойчивыми ротамерными формами молекул MF3R
(R = CH3, NH2, ОН; M = S, Se, Те) являются конформации (XIII) —(XV).

н-

(xiv)

Отмеченные выше выводы основываются пока исключительно на тео-
ретических расчетах и ждут экспериментального исследования новой,
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I
интересной области конформационного анализа тетракоординированных >
структур элементов VI группы. |

в) Политопные перегруппировки. *
Стереохимическая нежесткость бисфеноидных структур молекул

σ-сульфуранов и их аналогов приводит к возможности быстрого обмена ·
аксиальных (X1, X2) и экваториальных (X3, X4) лигандов — топомери- |
зации: |

X1 .X3 f .X1

(XVI) (XVII)

Наиболее удобный метод исследования механизма и кинетики подоб-
ных политопных перегруппировок — метод динамического ЯМР. Особен-
но целесообразно применение ЯМР 1 9F, вследствие большой чувствитель-
ности ядер i 9 F к особенностям химического окружения. Политопные пе-
регруппировки в молекулах MF4 (M = S, Se, Те) изучены в работах150"154.
Обнаружено, что процесс топомеризации для SF4 осуществляется с высо-
кой скоростью уже при комнатной температуре (разделение сигналов
аксиальных и экваториальных атомов фтора достигается только при
—98°150, что соответствует барьеру в 4,5±0,8 /скал/моль). Для SeF4 даже
при —200° имеются только два неразрешенных пика, которые уширяются
и сливаются в синглет при температуре >—190°; следовательно, обмен
в SeF4 происходит быстрее, чем в SF 4

1 5 0 . В спектре TeF4 вплоть до —100°
(температура замерзания раствора) имеется лишь один резкий пик. Та-
ким образом скорость аксиально-экваториального обмена в молекулах
вида MF4 растет в ряду S < S e < T e 15°.

Скорость лигандного обмена весьма чувствительна к каталитическим
влияниям примесей (Н2О, HF) 154. Действительно, при добавлении к рас-
творам SF4 ди(триметилсилил) амина, связывающего воду, в спектре
ЯМР 1 9F разделение сигналов аксиальных и экваториальных атомов фто-
ра достигается уже при —60° (причем эта температура воспроизводима,
в отличие от ранних работ), что дает значение энергии активации в
16,3±5 ккал/моль.

Замена одного из атомов фтора на диалкиламиногруппу 1 5 5 · 1 5 6 или пе-
реход к тетраарилсульфуранам 157 ведет к заметному замедлению скоро-
сти обмена, который весьма чувствителен к каталитическим влияниям
примесей. Последнее обстоятельство указывает на существенную роль
межмолекулярного механизма лигандного обмена в политопной пере-
группировке (XVI) =*=* (XVII). Различные возможности ассоциативного,
диссоциативного и каталитического механизмов рассмотрены в 158-162.
В разбавленных растворах и газовой фазе с межмолекулярными процес-
сами могут конкурировать истинно внутримолекулярные процессы162.
Разнообразие механизмов для них еще более велико, чем в ряду триго-
нальнобипирамидальных структур элементов V группы. Расчеты путей
топомеризации различных модельных сульфуранов, проведенные по ме-
тодам ППДП/2 и РМХ, привели к выделению еще двух специфических
для бисфеноидных структур механизмов; рычагового и пирамидального,
каждый из которых, в отличие от механизма псевдовращения Берри,
обусловлен несинхронным движением обменивающихся лигандов ш .

Проведенные расчеты141 предсказывают интересную зависимость
энергетического барьера топомеризации в молекулах МХ4 по рычаговому
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механизму (движение одного аксиального лиганда при неподвижном
остове остальных связей). В согласии с экспериментом, для фторидов
барьер топомеризации снижается при переходе от сульфуранов к теллу-
ранам. Однако при менее электроотрицательных X ситуация может быть
обращена.

В ряду σ-теллуранов (кроме TeF4) имеется еще одно эксперименталь-
ное указание на быструю политопную перегруппировку типа (XVI) +±
*2=(XVII). Хельвинкель и сотр.106 объяснили наблюдаемую ими эквива-
лентность всех метальных групп в спиротеллуране (XVIII) как следствие
псевдовращения Берри (другие механизмы затруднены спирановой
структурой).

а -Те

(XVIII)

Ввиду возможной случайной изохронности протонов метильных групп
(сильно удаленных от хирального центра) возможность псевдовращения
в структурах типа (XVIII) нуждается в дальнейшей проверке.

2. Пространственное строение л-теллуранов

В литературе отсутствуют данные по молекулярной структуре π-тел-
луранов, полученные прямыми методами. Однако ранее на основании
результатов термического анализа был сделан вывод об идентичности
конфигураций диарилтеллур- и селеноксидов 110.

Теллурониевые илиды как и соответствующие сульфониевые 163· 164 и
селенониевые илиды 1 в 5-1 6 7 должны, очевидно, иметь строение тригональ-
ной пирамиды в вершине которой находится атом теллура. В 118 с по-
мощью спектроскопии ПМР (с применением хирального сдвигового реа-
гента) получено доказательство высокой стабильности пирамиды теллу-
ра в синтезированных ранее 117 димедоновых илидах.

Проведенные недавно теоретические расчеты инверсионных, враща-
тельных барьеров и механизма топомеризации оксидов, илидов и имидов
элементов VI группы типа (XIX) 168 позволили выяснить определенные
тенденции в указанном ряду

Ж
M = S, Se.Te;

Y = O, NR2, C\

(XIX)

1. Барьеры пирамидальной инверсии центрального атома Μ во
всех соединениях типа XIX с одинаковыми Υ повышаются в ряду S <

5 Успехи химии, № 4
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< S e < T e . Это дает основание утверждать, что селеноксиды и теллур-
оксиды могут быть расщеплены на высокоустойчивые энантиомеры типа
(XIX) (М = Те, R^=R')· Способы получения и реакции этих соединений
подробно изучаются в настоящее время 1 0 1 · 1 0 2 . Соответственно селен- и
теллуримины и илиды с неодинаковыми заместителями при центральном
атоме также могут существовать в виде стабильных оптически активных
соединений.

2. Устойчивость пирамиды центрального атома Μ и барьер пирами-
дальной инверсии сильно зависят от природы Υ. В соответствии с экспе-
риментальными данными, барьер инверсии в случае оксидов является
наиболее высоким.

3. При переходе от S и Se к Те барьеры вращения в иминах и илидах
понижаются. В сульфониевом илиде типа (XX) ( M = S ) барьер враще-
ния по связи C = S оценен примерно в 12 ккал/моль 169 по уширению сиг-
налов метальных групп в спектре ПМР при охлаждении

О

+ _ / С - С Н 3

(СН3)2 S - C <

(XX)

с-сн3

о

Такое уширение наблюдается и в спектрах илидов селена, но при более
низких температурах (—60°) 1в6, что отвечает понижению барьера вра-
щения. Можно ожидать, что в теллуронийдимедоновых илидах процесс
вращения по связи Те = С будет характеризоваться особенно высокими
скоростями.

4. Устойчивая молекулярная конформация имидов и илидов типа
(XIX) согласно расчетам удовлетворяет гош-правилу и отвечает кон-
формации (XXI)

<ΧΧΙ) (XXII)

Это позволяет отвергнуть конформацию (XXII), постулированную Клау-
сом и др.1 7 0, для объяснения наблюдаемой изохронности сигналов про-
тонов метальных групп в арилдиметилсульфиминах.

3. Электронное строение и физические свойства теллуранов

а) Электронные эффекты теллурсодержащих заместителей по данным
измерения дипольных моментов и ЯМР 1 9 F

Дипольные моменты соединений типа RC6H4TeX2C6H4R' определены
в ряде работ 67· 171-173. Значительное превышение величин дипольных мо-
ментов дифенилтеллурдигалогенидов над соответствующими диметиль-
ными производными свидетельствует (с учетом направления момента
связи С—Те) о том, что в молекулах дифенилтеллурдигалогенидов не-
поделенная электронная пара атома теллура не вступает в сопряжение
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ТАБЛИЦА 4

σ-Константы теллурсодержащих группировок

Заместитель

Те(СН3)С12

Те(СН 3)Вг 2

Те(СН 3 )1 2

Те(С вН 5)С1 2

Те(С 6Н 5)Вг 2

ТеС13

ТеВг3

6„. м. д. *

—2,93
—3,15
—3,50
-3,06
—3,21
—3,28
-3,05

6 П , м. д.

-4,67
—4,86
—4,79
-5,08
—5,09
—6,62
—6,43

0,50
0,53
0,58
0,52
0,54
0,55
0,51

"с

0,06
0,06
0,04
0,07
0,06
0,11
0,11

0,56
0,59
0,62
0,59
0,60
0,66
0,62

* Указано положение центра мультиплета по отношению к химическому сдвигу сигнала
фтора во фторбензоле; знак «минус» означает смещение в слабое, а «плюс» — в сильное поле
по сравнению с δ в CeH5F.

с π-электронами ароматических колец. С другой стороны, эта разница в
величинах дипольных моментов может быть следствием противополож-
ного электронного эффекта, к которому, в принципе, способен атом тел-
лура (d, π-сопряжение). Полученные из данных спектров ЯМР 1 9 F ме-
тил (и фенил п- (и ж-)фторфенилтеллурдигалогенидов174 с помощью
уравнений Тафта индукционные и резонансные составляющие
σ-констант заместителей RTeX2 (R = Me, Ph) (табл. 4), действительно
свидетельствуют о том, что группы RTeX2 не проявляют электронодонор-
ных мезомерных свойств. ос-Константы этих группировок сравнительно
малы по сравнению с σι и, оставаясь практически постоянными при варь-
ировании галогена, составляют ~ 1 0 % от суммарной о„-константы заме-
стителя. а7-Константы закономерно растут при переходе от соединений,
содержащих хлор, к иодсодержащим соединениям. Сопоставление зна-
чений σ/ и Ос указывает на то, что рассматриваемые группировки взаи-
модействуют с π-системой фенильного ядра в основном по индуктивному
механизму.

При рассмотрении величин Οι, ас, оп в ряду заместителей СН,ТеХ2

видно, что рост последней константы определяется, главным образом,
ростом aj-константы и в ряду С1, Вг, I значения а„-констант групп
СН3ТеХ2 растут при переходе от хлорсодержащих к иодсодержащим со-
единениям. Аналогичный рост σ-констант наблюдается и в ряду
С6Н5ТеХ2. При этом а/-константы этих групп больше, чем для группы
СН3ТеХ2, очевидно, вследствие более сильных индуктивных свойств фе-
нильной группы по сравнению с метильной. Таким образом, можно гово-
рить о преимущественно индуктивном механизме взаимодействия груп-
пировок RTeX2 с π-системой бензольного кольца. Однако, как и в случае
теллуридов 178, при наличии в η-положении к группе ТеХ2 активного π-до-
норного заместителя (диметиламиногруппа) возможно резкое усиление
электроноакцепторных свойств теллурсодержащей группировки, вероят-
но, вследствие заселения вакантных d-орбиталей атома Те. Опытные зна-
чения дипольных моментов арил(л-диметиламинофенил)теллурдигало-
генидов значительно превышают вычисленные по векторной схеме173,
причем направление дополнительного момента совпадает с ожидаемым
при ί/,π-сопряжении.

В ряду однотипно замещенных диорганотеллурдигалогенидов диполь-
ный момент, как и σ г- и ап-константы, закономерно повышается при пе-
реходе от дифторидов к дииодидам. Для объяснения этого выдвинуто
предположение 172 о том, что под действием электроотрицательных акси-
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альных атомов галогенов неподеленная электронная пара теллура под-
вергается сжатию в разной степени, что приводит к изменению ее ди-
польного момента и момента молекулы в целом.

Более строгое объяснение в терминах разложения суммарной вели-
чины момента на зарядовую и гибридизационную составляющие 144 полу-
чено в результате расчетов методом ППДП/2 с включением в базис d-op-
биталей центрального атома молекул диметилхалькогендигалогенидов
(СН3)2МХ2. Увеличение 1дипольного момента в ряду X = F, C1, Вг, и
M = S , Se объясняется одновременным увеличением точечной компонен-
ты и уменьшением pd-гибридизационной компоненты (sp-компоненты
остаются практически постоянными).

Вопросы электронных свойств групп ТеХ3 исследовались с помощью
спектроскопии ЯМР *Н и 1 9 F 1 4 3 · 1 7 4 и метода дипольных моментов ш.

Спектры ПМР /г-замещенных арилтеллуртригалогенидов свидетель-
ствуют об изохронности о,о'- и Λί,Λί'-протонов и, следовательно, о малом
барьере вращения по связям Те—Аг. Величины химических сдвигов
о-протонов арилтеллуртрихлоридов, относящиеся к очень слабому по-
лю, указывают на сильный дезэкранирующий эффект трихлортеллур-
группы, который по величине (δο

Η = —1,0±0,1 м. д.) сравним с аналогич-
ным эффектом нитрогруппы. Из значений химических сдвигов лг-прото-
нов, которые хорошо коррелируют с константами заместителей бо

н, было
вычислено значение б„н для группы ТеС13

148, которая равна —0,23 м. д.
и почти совпадает с соответствующим значением для нитрогруппы. Эти
данные согласуются с сильным отрицательным индукционным эффектом
группы ТеС13.

Химические сдвиги о-протонов трибромидов и я-трихлоридов почти
идентичны, а значения химических сдвигов ж-протонов сдвинуты пример-
но на 0,15—0,25 м. д. в сторону сильных полей, что указывает на мень-
ший отрицательный индукционный эффект трибромтеллур-группы по
сравнению с трихлортеллур-группой.

0с-Константы группировок ТеХ3) определенные из данных по спект-
рам ЯМР i 9 F 17\ составляют примерно 15% от суммарного электронного
эффекта заместителя, что свидетельствует о преимущественно индукци-
онном характере взаимодействия этих заместителей с π-системой кольца.
В ряду С1, Вг0п-константы групп ТеХ3 понижаются, что согласуется в
общем с данными спектроскопии ПМР.

Вычисленные по обычной векторной схеме дипольные моменты арил-
теллуртрихлоридов достаточно хорошо совпадают с опытными. Вектор
дипольного момента группы ТеС13) по величине равный дипольному мо-
менту фенилтеллуртрихлорида, составляет со связью Ph—Те угол 115°,
что близко совпадает с направлением экваториальной связи Те—-С1. От-
сутствие момента взаимодействия группы ТеС13 и нитрогруппы в бензоль-
ном кольце указывает на локализацию неподеленной электронной пары,
а близкие значения дипольных моментов фенил- и метилтеллуртрихло-
рида подтверждают отсутствие заметного мезомерного электроноакцеп-
торного эффекта группы ТеС13.

Результаты расчета орбитальных заселенностей и рассмотрение при-
роды высших связывающих и низших вакантных молекулярных орбита-
лей объясняют причины наблюдаемых особенностей электронных свойств
трихлортеллур-группы. π-система фенильного ядра лишь слабо затрону-
та влиянием заместителей, и в ней сохраняются шесть электронов. Боль-
шой положительный заряд на атоме теллура обусловлен обобществлени-
ем его /?г-орбитали с подходящей по симметрии комбинацией рх- и р2-ор-
биталей атомов хлора в π-ΜΟ 148.
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б) Основность и дипольные моменты л-теллуранов.
Термодинамические константы основности диорганотеллуронийдиме-

доновых илидов в безводном ацетонитриле и корреляция величин p/d со
значениями σ-констант заместителей изучена в 118. Илиды этого типа яв-
ляются довольно сильными основаниями (см. табл. 3), сравнимыми по
•силе с ароматическими аминами. В ряду однотипно построенных дикар-
бонилстабилизированных илидов элементов VI группы основность или-
дов растет в последовательности S < S e < T e , т. е. увеличивается по мере
понижения электроотрицательности ониевого атома и увеличения его раз-
меров (аналогичная зависимость имеет место и для илидов элементов
V группы178). Величины р/Са изученных илидов лучше всего коррелиру-
ют с а°-константами заместителей (г=0,983; р = 0,958), что указывает на
преимущественно индуктивный характер взаимодействия арильных ядер
с ониевым атомом теллура.

Рассмотренные выше илиды имеют относительно низкие по сравне-
нию с обычными для илидов значения дипольных моментов (табл. 3),
лежащие в пределах 2—5 D. Такие относительно низкие значения ди-
польных моментов этих илидов по сравнению, например, с дипольными
моментами диорганосульфонийдицианметилидов 180 и сопоставимые с ди-
польными моментами структурно родственных арилметилсульфоний-1,3-
индандионилидов (3—5 D)iai объясняется тем, что в теллуронийдиме-
доновых илидах моменты связи Те+—С~ и групповой момент димедоново-
го фрагмента направлены в противоположные стороны и в значительной
степени компенсированы. В большинстве случаев вычисленные по фраг-
ментарной векторной схеме и определенные экспериментально значения
дипольных моментов достаточно хорошо совпадают друг с другом. Иск-
лючение составляет лишь /г-диметиламинопроизводное, где, очевидно,
проявляется эффект прямого полярного сопряжения диметиламиногруп-
лы с вакантными d-орбиталями теллура.

За время пребывания статьи в редакции появился ряд новых работ.
М е т о д ы п о л у ч е н и я м о н о о р г а н о п р о и з в о д н ы х T e I v .

Взаимодействие 4-галогензамещенных дифенилоксидов с тетрахлоридом
теллура, протекающее через стадию образования 2-трихлортеллурпроиз-
водных и приводящее в конечном итоге к 10,10-дихлорфеноксателлури-
нам, изучено в работах 1 8 4 · 1 8 5 . Бэрри с сотр.186 установили, что при взаи-
модействии уксусного ангидрида с ТеСЦ действительно образуется бис-
(трихлортеллур) метан, восстановление которого метабисульфитом калия

дает цикло-1,4-диметилентетрателлур СН2—Те4—СН2. В работе1 8 7 пока-
зано, что оловоорганические соединения типа R3SnBr и R4Sn при взаи-
модействии с ТеВг4 (с Те14 реакции не идут, или выходы крайне низки)
дают органотеллуртрибромиды или диорганотеллурдибромиды. Более
раннее сообщение " о синтезе фенилтеллуртриацетата при окислении ди-
фенилдителлурида тетраацетатом свинца не было впоследствии под-
тверждено. Хотя наличие С6Н5Те(ОСОСН3)з в растворе было доказано
ЯМР-спектроскопией 1 8 8 · 1 8 Э , при попытках выделения этого соединения в
чистом виде получалось вещество неустановленного строения. Арилтел-
луренилгалогениды АгТеХ (Х=Вг, I), получаемые при взаимодействии
диарилдителлуридов с одним эквивалентом галогена в неполярных рас-
творителях 1 9 0 · 1 9 1 , представляют собой неустойчивые, особенно в случае
брома, соединения, диспропорционирующие на диарилтеллурдигалогени-
ды и элементарный теллур 192. Применение этих соединений для синтеза
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несимметричных диарилтеллуридов и селенотеллуридов описано Петраг-
нани 1М.

С п о с о б ы п о л у ч е н и я д и о р г а н о п р о и з в о д н ы х T e I v .
Ди(фенацил)- и арил(фенацил)теллурдихлориды получены при взаимо-
действии триметилсилилового эфира енольной формы ацетофенона с
ТеС14 и арилтеллуртрихлоридами 1Э4. Симметричные и несимметричные
диарилтеллурдихлориды получались при обработке теллурофенолятов
натрия (калия) арилдиазонийборфторидами в этаноле с последующим
хлорированием 195 или путем арилирования диарилдителлуридов арил-
циазонийхлоридами в присутствии солей двувалентной меди 19в. Новый
класс диорганопроизводных Te I V — диарилтеллурдиизотиоцианаты
Ar2Te(NCS)2 синтезирован при окислении диарилтеллуридов свободным
роданом 1 9 7 · 1 9 S или при взаимодействии диарилтеллурдихлоридов с рода-
нидом аммония в метаноле 198. Ряд работ был посвящен методам синтеза
и изучению свойств диарилтеллурдиацилатов. Петрагнани'" получал
эти соединения при обработке диарилтеллурдихлоридов карбоновыми
кислотами в присутствии окиси серебра, а Пэнт 189 — окислением диарил-
теллуридов тетраацетатом свинца и обменной реакцией диарилтеллур-
дихлоридов с серебряными солями карбоновых кислот. Тамагаки с
сотр. 20° для получения диарилтеллурдиацилатов, в том числе и производ-
ных дикарбоновых кислот, применил описанные нами ранее 1 0 0 ' 1 0 1 реак-
ции взаимодействия диарилтеллуроксидов с ангидридами карбоновых
кислот и самими кислотами. Интересно отметить, что ангидриды дикар-
боновых кислот, например, фталевый при реакции с диарилтеллуроксида-
ми дают мономерные соединения, в то время как по данным МакВин-
ни2 0 1, при взаимодействии диарилтеллурдихлоридов с натриевыми соля-
ми фталевых кислот получаются димерные диарилтеллурдиацилаты. ИК-
спектры диарилтеллурдиацилатов, изученные в работе 188, указывают на
неэквивалентность карбоксилатных групп в некоторых диарилтеллур-
диацилатах, хотя по данным спектров ПМР как арильные ядра, так и
карбоксилатные группы совершенно равноценны101: Масс-спектры диа-
рилтеллурдиацилатов и некоторых диарилтеллурдихлоридов изучены в
работах2 0 2·2 0 3. Синтез не описанных ранее эфиров диорганотеллурдиок-
сидов R2Te(OR')2, основанный на взаимодействии диалкил- или диарил-
теллурдигалогенидов с алкоголятами натрия, и некоторые их свойства
описаны в работе 204.

С и н т е з л - т е л л у р а н о в . Диарилтеллурониевые илиды получе-
ны при кипячении диарилтеллуроксидов с активными метиленовЫми со-
единениями (димедон, индандион, нитроуксусный и малоновый эфиры)
в бензоле с одновременной отгонкой образующейся воды 205. При взаимо-
действии тетрагалогенидов теллура ТеХ4 (X=F, C1) с гексаметилдиси-
ламидами уксусной и аренсульфокислот образуются N-замещенные га-
лоидные иминотеллурилы и Ν,Ν'-диацилдиимиды теллура 206.

С т р о е н и е о р г а н и ч е с к и х п р о и з в о д н ы х T e I v . В послед-
нее время получены кристаллографические данные по соединениям
о-НСОС6Н4ТеХ (Х = С1, Вг, I) 207 и проведен полный рентгеноструктурный
анализ ди(«-анизил)теллуронийдимедонилида 208. Электронные эффекты
теллурсодержащих заместителей —Te(CH3)F2, '—Те(С 6Н 5) (NCS)2 и
—Te(C 6H 5)F 2 с помощью ЯМР 1 9 F изучены в работе209. Работы 210-213 по-
священы исследованию мессбауэровских, а работы 214 — спектров ЯМР
125Те различных теллурорганических соединений, в том числе σ-теллу-
ранов.
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