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ТЕЛЛУРОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ В ОРГАНИЧЕСКОМ
СИНТЕЗЕ

Садеков И. Д., Ривкин Б. Б., Минкин В. И.

В обзоре систематизированы и обобщены данные по применению орга-
нических соединений теллура для синтеза углеводородов, галогенпроизвод-
ных, карбонильных соединений.

Библиография — 94 ссылки.

Оглавление

I. Введение 586
II. Получение углеводородов 586

III. Получение галогенпроизводных 597
IV. Синтез карбонильных соединений 600
V. Заключение 606

I. ВВЕДЕНИЕ

Химия теллурорганических соединений за последние 10—15 лет ха-
рактеризуется чрезвычайно интенсивным развитием. Достаточно ука-
зать на то, что число опубликованных за эти годы работ превысило ко-
личество публикаций за все предшествующие 130 лет развития теллур-
органической химии. Синтез теллурорганических соединений, их реак-
ционная способность и строение в кристаллическом состоянии и раство-
рах рассмотрены в ряде монографий [1, 2] и обзоров [3—11]. По мере
развития химии органических соединений теллура активно расширяются
и области применения их в препаративной органической химии для син-
теза различных классов органических соединений, хотя в этом отноше-
нии органические соединения теллура пока заметно уступают селенор-
ганическим [12—14].

Разнообразие областей применения соединений теллура в органичес-
ком синтезе основано на ряде их специфических особенностей, к числу
которых можно отнести следующие: 1) легкость перехода производных
Те(П) в производные Te(IV) и обратных превращений; 2) высокая нук-
леофильность анионов RTe- и Те2-; 3) значительно более высокая по
сравнению с аналогичными соединениями серы и селена устойчивость
производных тетракоординированного теллура (σ-теллуранов) типа
RTeX3, R2TeX, и Аг4Те; 4) относительная легкость экструзии атома тел-
лура из производных Те(П).

В настоящем обзоре систематизирован и обобщен ряд новых данных
по применению органических производных теллура для получения раз-
нообразных органических соединений.

П. ПОЛУЧЕНИЕ УГЛЕВОДОРОДОВ

Одна из наиболее изученных областей применения теллурорганичес-
ких соединений в препаративной органической химии — использование
их для получения углеводородов. В первую очередь это относится к не-
предельным соединениям и биарилам. Единственная описанная к нас-
тоящему времени реакция, в которой теллурорганические реагенты при-
меняются для синтеза производных бензола, основанная на окислении
арилгидразинов ди(я-метоксифенил)теллуроксидом [15, 16], приводит
к аренам со сравнительно низкими выходами и вряд ли может рассмат-
риваться как препаративная.
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1. Насыщенные углеводороды

Насыщенные углеводороды легко образуются с выходами 70—90%
при восстановлении органилтеллуридов (I) трифенилоловогидридом в
бензоле при 20—80° С [17] (побочным продуктом, судя по аналогичной
реакции с селенидами [17], является, вероятно, R2TeSnPh3):

U R 1 H

(I)
R2=Me, R ] =C 1 2 H 2 5 ; R 2 =Ph, R^C^H,,,,, C9H19CH2CH (Me),

C8H17CH (OH) CH2) C8H17CI1 (OCOMe) CH2, Me (('Ή2)2 CH (OH) CH (CH2)2 Me
I

При восстановлении не затрагиваются такие функциональные группы,
как ОН, OCOR, С = О, что позволяет получать и соответствующие заме-
щенные производные с высокими выходами [17].

Следует отметить, что днорганплтеллурдихлориды восстанавливают-
ся легче, чем теллуриды, но причина этого не ясна, так как восстановле-
ние теллурдихлоридов протекает через образование теллуридов [17]

RTeCUPh - « ! - RH

R=Q 2 H 2 5 , C9H19CHoCH (Me)

2. Олефины и ацетилены

Для получения непредельных соединений — олефинов и ацетиленов
применяются различные типы теллурорганических соединений: произ-
водные монокоординированного теллура — теллуролят- [18] и фосфо-
теллуролят-анионы [19, 20]; производные дикоординированного теллу-
р а — диарилтеллуриды [21, 22], феноксателлурин [23, 24] и диарилди-
теллуриды [25]; производные трехкоординированного теллура — тел-
луроксиды [12, 26—29] и теллуримиды [30, 31]; а также производные
тетракоординированного теллура (σ-теллураны)!— диарилтеллурдига-
логениды [32] и органилтеллуртригалогениды [32, 33].

а) Каталитические реакции с участием производных
монокоординированного теллура

Одним из наиболее важных и перспективных направлений примене-
ния теллурорганических реагентов в органическом синтезе является
возможность использования их в каталитических условиях. Типичной
иллюстрацией этого может служить применение диарилдителлуридов(У)
(на примере бис(2-тиенил)дителлурида) в качестве катализаторов ре-
акций дебромирования вицинальных дибромидов(П) в присутствии
NaBH4, приводящих с высокими выходами к непредельным соединениям
(III) [18].

Η R~

ι ., Ν , Ι Ι Π Ι , + ΛΓ ΐ,.
R CHBrCHBrR- '- k--

(IV)
ΙΛΓΤΓ R' Η
\ (ΠΙ)

Ar,Te.,

(V) "

Лг = ̂ - т и с н и л : R = R 2 = Ph. Mr. (;O2Ef: R 1 = H . R- = C g I I 1 7 : R' = Ph. R"=U)df i ; ;;'' = :

RJ=CX)nH: — (CH·;) — : (1[)=Г,э.1:р-Л1:гфомхи.'!(.'Стан-:1Я~п.-.

Предполагается [18], что основной действующей частицей в этом ката-
литическом цикле является образующийся при восстановлении диарил-
дителлурида теллурофенолят-анион (IV), галофильная атака которого
по атому брома сопровождается анти-элиминированием второго атома
галогена с образованием олефина (III). Ход этой реакции (проводимой
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в атмосфере азота) легко контролируется по изменению окраски раст-
вора от темно-красной (дителлурид) до бесцветной (теллурофенолят-
анион).

Весьма эффективными реагентами, позволяющими с высокими выхо-
дами превращать эпоксиды (VI) в олефины, являются О,О-диэтилфос-
фотеллуроляты щелочных металлов (VII), из которых наиболее актив-
но литиевое производное [19, 20]. Деоксигенирование эпоксидов, как и
описанное выше дегалогенирование дибромидов, проводят каталитичес-
ки, добавляя Те (0,1—0,25 ммоль) к раствору диэтилфосфита (1 —
2 ммоль) и эпоксида (1 ммоль) [19]. Вероятный механизм реакции
включает образование неустойчивых эпителлуридов (VIII) [20]:

/ \ ( E t O ) 2 i ' O i , i ( N . . ) : -

R1 R2
 (VII)

(VI)

/ »2 R

R II p ЕЮ ? OEt

V/H

P(OEt),

О

о
V(OEt)2

с/ л\

н π

R1 R"

(VIII)
(III)

Н ' = С 6 Н , 3 , Н 2 = Н ; R 1 = C 8 H 1 7 , R 2 = H ; R I = C 1 8 I I 3 7 , R 2 = H

По сравнению со своими селеновыми аналогами, соединения (VII)
намного более реакционноспособны и участвуют в реакциях каталити-
ческого деоксигенирования значительно более активно. Из эпоксидов
легче реагируют терминальные производные, наиболее активными из
которых являются Z-изомеры, что подтверждается приведенными ниже
конкурирующими реакциями с участием соответствующих смесей эпок-
сидов, взятых в соотношении 1:1. Деоксигенирование с помощью 0,0-
диэтилфосфотеллуролятов стереоспецифично, и 2-(или Е-) эпоксиды
всегда дают Z-(UJ\U соответственно Е-) олефины [20].

,0 ,0

(EtO),P(O)TeNa

Z-изомер £-изомер

/О

/=/ +
Z-изомер

80%
£-изомер

25%
72% 12,4%

б) Производные дикоординированного теллура

При взаимодействии ряда различных диарилтеллуридов(1), R' =
= R2 = Ar, с вицинальными дибромидами(П) с высокими выходами по-
лучаются олефины (III) и диарилтеллурдигалогениды (IX) [21]:

(II)
Х^Вг, С1

Аг2Те
(I)

R'CH=CHR2 + Ar2TeX2

(IX)
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В реакции дифенилтеллурида (I), R' = R2 = Ph с 1,2-дибромэтаном
(II), R' = R2 = H, Х=Вг, в мягких условиях (кипячение в течение 30 мин)
с выходом 74% образуется 1,2-быс(дифенилтеллуроний)этандибромид
(X), который при перекристаллизации из ледяной уксусной кислоты да-
ет дифенилтеллурдибромид (IX) и этилен. Возникающий в связи с этим
вопрос о возможности промежуточного образования теллурониевых про-
изводных типа (IX) в реакциях с участием замещенных дибромидов (II)
до настоящего времени не исследовался.

2Ph2Te + CH2BrCH2Br -* Ph2feCH2CH2TePh2 2Br~ А с О Н ' д ^ Ph2TeBr2 |· СН 2 =СН 2

(X) (IX)

Другим дегалогенирующим агентом в ряду производных дикоорди-
нированного теллура является феноксателлурин (XI) [23, 24]. При его
взаимодействии с вицинальными(П) и геминальными(ХП) органичес-
кими дихлоридами и дибромидами с высокими выходами образуются
соответствующие олефины и 10,10-дигалогенфеноксателлурины (XIII).
Можно предполагать, что в случае вицинальных дибромидов реакции
протекают через промежуточное образование теллурониевых солей ти-
па (X), а в случае геминальных — через карбены.

-09-* R1CH=CHR» У \ / ° \ / Ч

Т е / -,//
Х2

(XI) (XIII)
Х=С1, Вг

Реакции с участием диарилтеллуридов и феноксателлурина не но-
сят, однако, общего характера, поскольку ряд вицинальных и геминаль-
ных дигалогенидов, таких как 1,2-дихлорциклогексан [23], хлористый
и бромистый бензилидены [24], дегалогенированию в указанных усло-
виях не подвергаются.

Феноксателлурин является более активным дегалогенирующим аген-
том по сравнению с фенотиателлурином, который, в свою очередь, пре-
восходит феноксаселенин [24]. Феноксателлурин применяется и для де-
галогенирования непредельных вицинальных дииодидов, что позволяет
с высокими выходами получать соответствующие ацетилены [23]:

PhCX=CXR + (XI) -> PhC=CR + (XIII)
X=I, R=H (80%), COOH (87%)

Наряду с диарилтеллуридами и феноксателлурином в качестве де-
галогенирующих агентов применяются диарилдителлуриды(У) [25].
Взаимодействие этих соединений с дибромидами(II) сопровождается
экструзией элементарного теллура с образованием олефинов (III) и сим-
метричных диарилтеллурдибромидов (IX).

Более подробно возможности получения непредельных соединений
путем дегалогенирования вицинальных и геминальных дигалогенидов
различными органическими производными теллура (II) представлены в
таблице.

в) Производные трехкоординированного теллура

Теллуроксиды. Подобно селеноксидам [12—14], теллуроксиды в по-
следнее время начинают использоваться для синтеза олефинов различ-
ного строения [12, 26—29]. Впервые возможность применения теллурок-
сидов для получения олефинов была исследована в работе [12]. При
окислении фенилалкилтеллуридов гидроперекисью трег-бутила в бен-
золе с невысоким выходом была получена смесь олефинов, образующих-
ся, вероятно, путем син-элиминирования промежуточно возникающих
теллуроксидов [12].
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Таблица

Синтез олефинов из диорганилдигалогенидов и органических производных Те(П)

Д и г а л о г е н и д , ( I I I ) , (XII

R1

( I I I ) , Ph
( I I I ) , P h
( I I I ) , Ph
( I I I ) , Ph
( Ш ) , Ph
(III) , Ph
( I I I ) , Ph
( I I I ) , Ph
(III) , P h
(III) , COOH
(III) , COOH
( I I I ) , Me
(XII), Ph
(XII), COOEt

R2

Η
Ph
Ph
Ph
COOH
COOH
COOH
COOH
COOEt
COOH
COOH
COOH
Ph
COOEt

B r ι ι "'m
(uO
/ Ν /

Br

_ / B r

\ /

Дибромхолестерин

)

X

Br
Br
Br
Br
Br
Br
Br
Br
Br
Br
Br
Br
Cl
Br

Производное Te(II)

(XI)
Ph,Te
(n-MeOC6H4)2Te2

(n-EtOC6H4)2Te2

Ph2Te
(XI)

(n-MeOC6H4)2Te2

(n-EtOC5H4)2Te2

(XI)
(rc-MeOC6H4)2Te2

(n-EtOC6H4)2Te2

(XI)
(XI)
(XI)

(XI)

(XI)

(XI)

(XI)

Ph2Te

Олефины

PhCH = CH2

РЬСН = СНРЬ-тракс
PhCH = CHPh-rpaKC
PhCH = CHPh
PhCH = CHCOOH
PhCH = CHCOOH
PhCH = CHCOOH-rpaKc
PhCH = CHCOOH
PhCH = CHCOOEt
НООССН = СНСООН-грсшс
HOOCCH = СНСООН-граяс
MeCH = CHCOOH
Ph2C = CPh2

(EtOOC)2C = C(COOEt)2

1
У {ii

CD CT>
/=\ /=\

II

II
II

\ /

холестерин

=?

о

Вы
;

77
94
90

100
100
93
68
85
89
73
86
75
73
52

23

97

62

83

93

a

δ

[23]
[211
[25
[25
[21
23
25

[25
]23
[25
[25
23]

[24]
[24]

[25]

[24]

[25]

[25]

[21]

Последующие исследования [26—29] показали, что термическое раз-
ложения теллуроксидов может применяться для синтеза различных по
строению и составу олефинов. При этом условия термолиза теллурок-
сидов определяются строением алкильных радикалов. Фенилалкилтел-
луроксиды (XIV), содержащие вторичные алкильные радикалы, быстро
разлагаются при комнатной температуре, приводя к смеси олефинов с
высокими выходами [29]. Так, вгор-октилфенилтеллуроксид (XIV) R =
= С5НИ ) при разложении дает смесь 1-октена и цис- и гранс-2-октенов
с выходом 80%, наряду с небольшим количеством 2-октанола и 2-окта-
нона. Аналогично ведут себя теллуроксиды, содержащие такие втор-
алкильные радикалы, как 2-додецил-, 2-тетрадецил-, циклогептил-, цик-
лооктил- и циклододецилалкилы [29]. В то же время циклогексилфенил-
теллуроксид (XVI) весьма стабилен и разлагается только при 200—
220° С, приводя к циклогексену с выходом более 70% [29]; однако при-
чины повышенной устойчивости этого теллуроксида к нагреванию не яс-
ны.

RCH2CHMe

PhTe=O · Н2О
(XIV)

RCH2CH=CH2 + RCH=CHMe

В отличие от теллуроксидов со вгор-алкильными радикалами, теллу-
роксиды, содержащие первичные алкильные радикалы (XlVa), разла-
гаются в более жестких условиях [26,29]. Так, н-додецилфенилтеллурок-
сид (XlVa), R = C1OH2|, Ar = Ph, расщепляется с образованием 1-доде-
цена (50%) и 1-додеканола (11%) [29] при 200—240° С, а н-додецил
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(4-метоксифенил)теллуроксид (Х1Уа), /? = н-С10Н21, Аг = 4-МеОС6Н4, при
кипячении в течение 24 ч в СС14 или 12 ч в толуоле дает смесь 1-доде-
цена и теллурида (I) в соотношении 1:1 и 1,4: 1 соответственно [26].
По мнению авторов работ [26, 29], первичным интермедиатом реакции
разложения теллуроксидов является теллуриновая кислота (XV), кото-
рая на последующей стадии процесса восстанавливает половину теллу-
роксида (XIV) в теллурид (I). Наряду с этим при высокой температуре
возможно и диспропорционирование этой кислоты, приводящее к диа-
рилдителлуриду (V) [26]:

О
II Δ

RCH2CH2TeAr > RCH=CH 2 + АгТеОН
(XV)

(XlVa), R = H - C 1 0 H 2 1 > Ar=4-MeOC6H4l
АгТеОН + RCH2CH2TeAr -> RCH2CH2TeAr + ArTeO2H

II

о
(XV) (XlVa) (I)

3 ArTeOH — - * Ar2Te2 + ArTeO2H + H2O
(V)

Авторы [29] считают, что причины различия в реакционной способ-
ности теллуроксидоз с первичными (XlVa) и вторичными алкильными
радикалами (XIV), существующими в виде диоксителлуранов, опреде-
ляются различиями в стабильности карбониевых ионов, образующихся
при расщеплении связи С—Те (А), а также разницей в пространствен-
ном окружении между этими двумя типами теллуроксидов (Б):

'°v
(A)

,Ph

^CJII

no он ь

(XIV).

ψ
(Б)

R= Alk;

'h

(XlVa). R = H

В случае теллуроксидов элиминирование протекает таким образом,
что преимущественно образуются терминальные олефины [29]. Так,
соотношение моно- и дизамещенных олефинов, образующихся при раз-
ложении теллуроксидов (XIV), R = «-C S HH, Н-С,Н 1 5 , равное (2,48—
2,50) : 1, значительно выше, чем при элиминировании аналогичных се-
леноксидов (1,56:1 [34]) и сульфоксидов (1,5:1 [35]).

Подобно алкил- и циклоалкилфенилтеллуроксидам способны терми-
чески разлагаться и их аналоги, содержащие окси- и метоксигруппы
(XVII) — (XVIII); их разложение приводит к аллиловым спиртам, алли-
ловым и виниловым эфирам с высокими выходами [27—29]:

PhTe=O · Н2О

\ г fl с/
 Δ > ̂ с-с-с^

/ | | | \ -[РИЮН] / ^ 1—^\
OR OR

(XVII), R = H , Me

RCHCH2Te (Ph)=O · H2O _ [ P h T e ^ H ] ^ · RC=CH 2

OMe OMe
(XVIII)

Учитывая относительную легкость синтеза фенилалкилтеллуроксидов
типа (XIV), (XVII) — (XVIII), рассмотренные в этом разделе реакции
имеют хорошие перспективы применения в органическом синтезе.
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6H4Me-n J

Теллуримиды. Недавно было показано, что образование олефинов
может наблюдаться и при распаде теллуримидов (XIX), предположи-
тельно возникающих in situ при взаимодействии алкилфенилтеллуридов
с избытком хлорамита Τ (Ы-хлор-М-натрий-4-метилбензолсульфонамид)
в кипящем ТГФ [30]:

RCH2CH (R') TePh + n-MeCeH4SO2NClNa _ _ _ [-RCH2CH (R') TePh
—Nad Ι η

L NSO 2 Qi

(XIX)

* R C H = C H R ' + PhTeNHSO2CeH4Me-«

R ' = H ; R = « - C 8 H 1 7 , н-С 1 0 Н 2 1 , и-С 1 2 Н 2 5 , «-С 1 3 Н 2 7 ; R ' = M e , R = K - C U H 2 3 (мольное отноше-

ние к - С 1 2 Н 2 5 С И = С Н 2 / т р а я с - н - С 1 1 Н 2 3 С Н = С Н М е равно 2,2:1,0)

Теллуримиды (XlXa), схема синтеза которых представлена ниже,
при пиролизе in situ в кипящем ТГФ дают с достаточно хорошими вы-
ходами алкилвинилсиланы в виде смеси Z- и £-изомеров ( 1 : 1 ) [31]:

1)С4Н,Ы,ТМЭДА р . Т е _ с н S . M .bMeC.H^O.NClNa

R - C H 2

R - C H 2

Ι Δ
» PhTeCH—SiMe3 » RCH=CHSiMe3 + PhTeNHSO2C6H4Me-n

NSO2C6H4Me-/i
(XlXa)

К ^ Я - С д Н ^ , Н-СцПзз, W-Ci3H27, Я-Сх5П3х

г) Арилирование олефинов

Подобно арилмеркурхлоридам [36, 37] и арилталлиевым (III) про-
изводным [38], а также фенильным производным магния ArMgX [39] и
элементов IV-й (Ph4Sn [36], Ph,,Pb [36]) и V-й групп (Аг3Р [40], Ph3As
[41, 42], Ph3Sb [41, 42], Ph3Bi [41, 42]), σ-теллураны Аг2ТеХ2 и АгТеХ3

[32] можно использовать для арилирования олефинов, если проводить
реакцию в присутствии стехиометрических количеств PdCl2/MeCOONa.
При этом образуются в основном продукты транс-конфигурации (XX)
наряду с небольшими количествами биарилов (XXI) (1—6%) [32]:

Аг2ТеС1, + RCH=CH2

 P d ( 1 I )-> ' N >C=C( / + Ar—Ar
W X R

(XX) (XXI)
Ar=Ph, R=Ph, COOMe, CN, CHO, COMe, CH2OCOMe; R=Ph, Ar=4-MeCeH4,

4-BrC6H4, 4-MeOC6H4.

В реакцию вступают самые различные олефины: стирол, эфиры акри-
ловой кислоты, акрилонитрил, метакрилонитрил, акролеин, метилвинил-
кетон, аллиловые спирты и аллилгалогениды. При этом в случае акрило-
нитрила была получена смесь цис- и транс-изомеров (1 :3), а из мета-
крилонитрила — смесь соединений (XXII) — (XXIV) в соотношении
1 : 1 : 1,5 [32]:

/CN P h 4 .CN Ph 4 ,Me /CH2Ph
Ph2TeCl2 + СН 2=С< -» >С=С< + )С=С< + Н2С=С<

х М е W х М е Н- XCN X CN
(XXII) (XXIII) (XXIV)

В случае аллилового спирта и аллилбромида в качестве основных
•продуктов реакции образуются β-фенилпропионовый альдегид и аллил-
бензол соответственно, как и при взаимодействии этих соединений с фе-
нилртутными производными [37]. Использование в этой реакции л-за-
мещенных диарилтеллурдигалогенидов приводит (при взаимодействии
со стиролом) к более низким выходам транс-стильбенов по сравнению с
дифенилтеллурдихлоридом. Замена атома хлора на ацетоксигруппу

592



при атоме теллура не влияет в заметной степени на выходы арилиро-
ванных олефинов. Аналогично протекают реакции и при использовании
хлоридов Re(III) и Rh(III), но выходы олефинов (XX) при этом не-
сколько ниже. Как и диарилтеллурдигалогениды, арилтеллуртрихлори-
ды (XXV) при взаимодействии со стиролом образуют гранс-стильбены
[32]:

PdilM ^ Г \ / "
АгТеС13 + H2C=CHPh —-> /С=С< -|- Аг-Аг

W x P h
(XXV) (XX) (XXI)

Ar=Ph, 4-MeC6H4, 4-MeOC6H4

Реакции арилирования олефинов можно проводить и с каталитиче-
скими количествами PdCl2, если к реакционной смеси добавлять подхо-
дящий окислитель: гидроперекись трег-бутила или хлорид Си(II) (осо-
бенно эффективный в растворе уксусной кислоты). Арилирование оле-
финов теллурорганическими соединениями, как и в случае производных
ртути [36, 37], протекает через реакционноспособные арилпалладиевые
интермедиа™ (XXVI), которые могут либо присоединяться по двойной
связи с последующим β-элиминированием HPdX (или BrPdX в случае
аллилбромида), либо подвергаться восстановительной димеризации с
образованием биарилов (XXI). Оба эти направления реакции можно
проиллюстрировать на примере арилирования метакрилонитрила дифе-
нилтеллурдихлоридом в присутствии солей Pd(II) [32]:

Ph2TeCl2 — — - * [PhPdX] H 2 C - = C ' C N > M % CH2—С (CN) M e — Z H P 3 X ^ (XXH)-(XXIV).
(xxvi) I I

\ Ph PdX
Ph—Ph
(XXI)

Аналогично σ-теллуранам, взаимодействие дифенилтеллурида с этил-
акрилатом в присутствии Pd(OCOCH3)2 приводит к этиловому эфиру ко-
ричной кислоты наряду с некоторым количеством дифенила [22].

д) Геометрическая изомеризация олефинов

Интересная область применения органилтеллуртрихлоридов связана
с их использованием для геометрической изомеризации (инверсии) оле-
финов путем сочетания процессов цыс-теллуртрихлорирования и транс-
дехлортеллурирования [33]. При взаимодействии олефинов с одним
эквивалентом ТеС14 в MeCN или СНСЦ [33, 43—45] с высокими выхо-
дами образуются 2-хлоралкилтеллуртрихлориды (XXVII). Восстанов-
ление этих соединений водным раствором Na2S приводит к выделению
элементарного теллура и образованию исходного олефина, но уже в
виде смеси Е- и Z-изомеров с преобладанием инвертированной формы.
Так, при реакции с участием £-2-бутена был получен 2-бутен с соотно-
шением изомеров Ζ : £ = 97:3 [33]. Соотношение образующихся изоме-
ров зависит от природы олефина и используемого растворителя

Нч /R' Na,S Ы ч / Н

>==< + ТеС14 -* RCHClCHR'TeCl3 --> > = = <
R/ Х Н W XR'

(III) (XXVII а - в ) (III)
a) R = H - C 8 H 1 7 > R ' = H ; 6) R=w-C8H17> R ' = D ; в) R = R ' = M e

На основании изучения спектров ПМР продукта присоединения ТеСЬ,
к f-l-D-1-децену показано преимущественное цис-присоединение к оле-
фину [33] '. При восстановлении этой смеси водным раствором Na2S
образуется смесь Z- и jE-l-D-1-деценов (85 : 15) в соответствии со стерео-

1 Образование 15% транс-аддукта объясняется, по мнению авторов [33], вкла-
дом электрофильного присоединения ТеСЦ, имеющего, согласно [47], строение
ТеС13+С1-.
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специфическим анга-элиминированием, протекающим, вероятно, через
эпителлурид (VIII):

ί) ρ н
1.Π;

Η D

ΑΑ ~ -
R Те \ Η Η

(VIII) 1~Λ

e) Синтез 1,5-диенов

При нагревании дифенилтеллурида с аллилбромидом при 180° С в за-
паянной ампуле образуется дифенилтеллурдибромид и диаллил [21]

Ph2Te + HaC=CHCH2Br -* Ph2TeBr2 + Н2С=СНСН2СН2СН=СН2

Однако более перспективным методом получения 1,5-диенов типа
(XXVIII) является взаимодействие алкилгалогенидов аллильного типа
с теллуридом лития в кипящем ТГФ или смеси диоксан — ТГФ [48]. По
данным [48], реакция проходит через первоначальное образование бис-
(алкенил)теллуридов типа (XXIX) с последующим распадом их на ра-
дикалы аллильного типа, которые далее подвергаются димеризации:

-x+Te.--s<->---O
(XXIX)

ОО
(XXVIII)

Подтверждением этого механизма служит тот факт, что при взаимодей-
ствии смеси 3-бромциклогексена и 3-бромциклогептена с анионом Те2~
получается почти статистическая смесь 2,2'-бициклогексенила (XXVIII),
3-(2'-циклогексенил)циклогептена (XXX) и 2,2'-бициклогептенила
(XXXI) в отношении 1 : 1,2: 1 [33]:

^-\-)

(xxxi)

В отличие от бис(циклоалкенил)теллуридов (XXIX) их селеновые
аналоги весьма стабильны. Так, взаимодействие в аналогичных рассмот-
ренным выше условиях 3-бромциклогексена с анионом Se2~ приводит в
основном к селеновому аналогу соединения (XXIX); кроме него, обра-
зуется немного 2,2/-бициклогексенила (2%) [33].

3. Биарилы

Один из первых примеров применения теллурорганических соедине-
ний в органическом синтезе связан с получением биарилов путем восста-
новительного расщепления производных тетра- [32, 49, 50] и дикоорди-
нированного теллура [22, 49—51]. Хотя биарилы (наряду с диарилтел-
луридами) образуются и при термическом разложении тетраарилтеллу-
ров Аг4Те (Ar = Ph [52, 53], C6F5 [54], 4-МеС6Н4 [53]), последнюю ре-
акцию нельзя отнести к препаративным, поскольку исходными соедине-
ниями для синтеза тетраарилтеллуров служат диарилтеллурдихлориды,
из которых (см. ниже) можно непосредственно получать биарилы.
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а) Реакции производных тетракоординированного теллура
с никелем Ренея

При обработке диарилтеллурдихлоридов (IX), Х = С1, дегазироваь-
ным никелем Ренея в метилцеллозольве с хорошими выходами (58—
91%) получаются биарилы (XXI) [49]. Использование вместо дегазиро-
ванного никеля Ренея катализатора, полученного кипячением коммерче-
ского никеля в 2-метоксиэтиловом эфире или этиленгликоле, дает более
низкие и менее воспроизводимые выходы биарилов [49].

ТеСЛ,

(IX)

R2 = п. R' = OMe. OEt. H, Me. Br. 4-Me.N; R ' = OMe,

R2 = 3-Me, 3-OMe. 2-OMe: R1, R 2 =8,4-C 4 H 4

Арилтеллуртрихлориды (XXV) менее пригодны для получения би-
арилов [49], хотя в случае 2-нафтилтеллуртрихлорида выход 2,2'-бинаф-
тила составляет 98% [50].

б) Реакции производных тетракоординированного теллура
с солями Pd(II)

Выше уже отмечалось (см. с. 592), что при арилировании олефинов
дифенилтеллуридом [22] и σ-теллуранами [32] в присутствии солей
Pd(II) наряду с арилированными олефинами в качестве побочных про-
дуктов образуются биарилы (XXI). Если реакции σ-теллуранов (1 моль)
с солями Pd(II) (2 моля) проводить в отсутствие олефинов, то промежу-
точно образующиеся арилпалладиевые интермедиа™ (XXVI) подверга-
ются восстановительной димеризации, и в качестве единственных про-
дуктов с умеренными выходами образуются биарилы (XXI) [32].

в) Реакции производных дикоординированного теллура
с никелем Ренея

Подобно σ-теллуранам [49, 50], диарилтеллуриды (I) (R1 = R2 = Ar)
и диарилдителлуриды (V) при обработке дегазированным никелем Ре-
нея превращаются в биарилы (XXI) с высокими выходами (60—90%).

R·

N i -Репей
(XXI)

(I), п= 1: (V), п = 2

R = 4-OMe, II, i-Mo, 4-OEt, 4-Br

г) Реакции диарилтеллуридов с магнийорганическими соединениями

Другой вариант использования диарилтеллуридов (I) для получения
биарилов (XXI)—обработка их реактивами Гриньяра в эфире или
ТГФ в присутствии фосфиновых комплексов никеля и кобальта
(NiCl2(PPh3)2, NiCl2(Ph2PCH2CH2PPh2), CoCl2(PPh3)2), приводящая на-
ряду с биарилами (XXI) к продуктам кросс- (XXXII) и гомо-сочетания
(XXXIII) [51]:

Аг2Те
(I)

RMgBr Ar-R + Ar-Ar + R-R
(XXXII) (XXI) (XXXIII)
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Предлагаемый авторами [51] механизм реакции включает образо-
вание диорганилникелевых (или -кобальтовых) комплексов, последую-
щее превращение их под действием диарилтеллуридов в арилтеллуро-
никелевые (или -кобальтовые) комплексы и распад последних с элими-
нированием теллура и образованием конечных продуктов.

4. Циклические углеводороды

Получение циклических углеводородов различных типов с помощью
теллурорганических соединений основано на легкости экструзии элемен-
тарного теллура из соответствующих теллурсодержащих гетероциклов
155, 56].

Так, например, термический распад соединений (XXXIV) и (XXXV)
приводит к бензо- (XXXVI) и нафто[Ь]циклобутенам (XXXVII) с высо-
кими выходами [55].

АЯ
(XXXV) (XXXVII)

Подобно циклическим тетраарилтеллурам [52—54], быс(бифени-
лен) теллур (XXXVIII) при термолизе образует гетероциклический ди-
арилтеллурид — дибензотеллурофен (выход 96%) и бифенилен (XXXIX)
(выход 52%) [57, 58]. Наряду с последним соединением в этой реакции
зафиксированы также следы полифениленов.

Λ
Те I — - _κν /\

\ / ~

(XXXVIII) (XXXIX)

Процессы рассматриваемого типа в некоторых случаях сопровожда-
ются перегруппировками. Так, при нагревании 9-теллурабицикло[3,3,1]
нона-2,6-диена (XL) в дейтеротолуоле (запаянная ампула) при 175° С
с количественным выходом образуется бицикло[5,1,0]окта-2,5-диен
(XLI) [56], который находится в равновесии с изомерным ему диеном
(XLIa)

(XL) (XLI) (XLIa)

Следует отметить, что соединение (XLI) (с выходом 20%) способно
образовываться (наряду с (XL), 18%) и в условиях, исключающих воз-
можность термического распада (XL), при взаимодействии дибромида
(XLII) с Na2Te в ДМФА, что авторы [56] объясняют следующей схемой:

(XLII) (XLII)
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Диарилтеллурид(трихлорацетаты) (IX), Х = ОСОСС13, при нагрева-
нии распадаются с образованием диарилтеллурдихлоридов (IX), Х=С1,
углекислого газа и дихлоркарбена [59], что позволяет использовать их
для синтеза дихлорциклопропанов. При кипячении (IX) в присутствии
циклогексена в л-ксилоле (или диглиме) с невысокими выходами (20—-
30%) образуются 2,2-дихлорбицикло[4,1,0]гептан (XLIII) и диарилтел-
.лурднхлориды (60—70%) [59]:

(n-RC6H4)2 Те (ОСОСС13)2 ^ ^ ^ _ C O - :СС1, ^ '

(XLIII)
R = H , Me, OMe, Me2N

III. ПОЛУЧЕНИЕ ГАЛОГЕНПРОИЗВОДНЫХ

Образование моно- и дигалогенпроизводных различных типов часто
наблюдается в реакциях с участием σ-теллуранов [43, 44, 60—65]. Одна-
ко эти процессы далеко не равноценны в препаративном отношении, а
некоторые из них — например, образование алкилгалогенидов при тер-
мическом разложении фенилалкилтеллурдигалогенидов [60] и бис(хлор-
алкнл-, -хлорциклоалкил)теллурдихлоридов [43, 44, 61], мало перспек-
тивны. Действительно, фенилалкилтеллуриды, являющиеся исходными
при синтезе фенилалкилтеллурдигалогенидов, получают путем взаимо-
действия теллурофенолят-анионов с алкилгалогенидами, а при пиролизе
бис(хлоралкил-, -хлорциклоалкил)теллурдихлоридов наряду с галоген-
производными различного строения образуется еще ряд побочных про-
дуктов.

1. Галогенпроизводные ароматического ряда

Галогенпроизводные ароматического ряда образуются при фотоли-
тическом [62] или индуцируемом гидроперекисями α-элиминировании
[63], а также при галодетеллурировании (под действием брома или
иода) σ-теллуранов типа Аг2ТеХ2 и АгТеХ3 [64].

а) Фотолитическое α-элиминирование σ-теллуранов

Реакции фотолитического α-элиминирования органилгалогенидов из
•σ-теллуранов носят достаточно общий характер и приводят к образова-
нию моногалогенпроизводных ароматического ряда, а также дигалоген-
производных циклических и этиленовых углеводородов [62] (см. ниже).

При фотолизе л-анизилтеллуртрихлорида (XXV), R = OMe, X = C1, в
бензоле с высоким выходом (70%) образуется л-хлоранизол (XLIV),
R = OMe, X = C 1 , наряду с небольшим (2%) количеством 2,4-дихлорани-
зола (XLV), R = O M e , Х = С 1 , и 4-метоксибифенила (1%) (XXI). В про-
цессе реакции выделяется металлический теллур, вероятно, вследствие
диспропорционирования первоначально образующегося ТеС12 [62]. Ана-
логично ведут себя и другие арилтеллурдихлориды. В случае диарилтел-
лурдихлоридов выход арилгалогенидов понижается; вместо элементар-
ного теллура образуется смесь неорганических и органических соедине-
ний теллура неустановленного строения, и возрастает количество несим-
метричных биарилов.

В подобную реакцию вступают л-анизилтеллуртрибромид, ди(л-ани-
зил)теллурдиацетат и л-анизилтеллуртриацетат (полученный in situ из
ди(л-анизил)дителлурида и тетраацетата свинца), приводя к л-анизил-
бромиду и л-анизилацетату с выходами 30; 6 и 15% соответственно [62].

С1
(XXV)

ftv

( I X ) —
(XLIV) (XLV) (XXI)

Х=С1, R=OMe, Me
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Селективное образование связи С—X (Х=На1) в иясо-положении
молекулы, ограниченное участие растворителя (бензол) при образова-
нии продуктов (малый выход биарилов) предполагают, что при рассмат-
риваемом фотолизе σ-теллуранов не образуются свободные радикалы.
На это же указывает и тот факт, что при фотолизе я-анизилтеллуртри-
хлорида или ди(я-анизил)теллурдихлорида в присутствии перекиси трет-
бутила соотношение продуктов реакции существенно не изменяется [62].

б) Индуцируемое гидроперекисями α-элиминирование

При непродолжительном кипячении уксуснокислого раствора я-ани-
зилтеллуртрихлорида (XXV), R = n-OMe, Х=С1, (1 моль) и гидропере-
киси трег-бутила (2 моля) с выходом 53% получается я-хлоранизол
(XLIV) [63]. Теллур превращается при этом в оксохлориды теллура,
хотя строение неорганических продуктов точно не установлено [63].

U ^ т;к-т-ВиОЛ1 // \^

Χ—/ β 3 [-ТеОХ.,]

(XXV) (XLIV)

X = C l , R = O M e , 4 - М е , 2,3-С 4 1( 4 ; Х = Вг, R = 4 - O M e

При обработке я-метоксифенил-2-хлорциклогексилтеллурдихлорида
гидроперекисью грег-бутила в уксусной кислоте образуется смесь я-хлор-
анизола (22%) и 1,2-дихлорциклогексана (55%) (конфигурация не ука-
зана), что свидетельствует о большей лабильности связей CAik—Те в ре-
акциях α-элиминирования по сравнению с СДг—Те.

ci
VC1

(XLIV)

Авторы [63] предполагают, что образование органилгалогенидов про-
исходит по механизму 1,2-теллургалогенидного сдвига в нестабильном
гексакоординированном производном теллура, образующемся при окис-
лении σ-теллуранов

— С—Те—X —С-т-Те

О

•X

Лх
\

[-ТеОХ,]
- ' -

в) Реакции галодетеллурирования σ-теллуранов

При взаимодействии я-анизилтеллуртрихлорида (XXV) с иодом в ки-
пящем ацетонитриле с выходом 13% образуется я-иоданизол (XLIV),
Х = 1 [64]; присутствия о- или ж-изомеров при этом не зафиксировано.
Введение в реакционную смесь фторидов калия, цезия или аммония при-
водит к увеличению выхода я-иоданизола до 85%. Обработка диарил-
теллурдихлоридов (IX), Х=С1, в аналогичных условиях также приводит
к арилиодидам, но с более низкими выходами. При переходе от я-ани-
зил- к фенил- и я-бромфенилтеллуртрихлоридам выходы арилиодидов
резко снижаются, что свидетельствует об электрофильном характере
процесса. Природа электроотрицательных заместителей при атоме тел-
лура (Cl, OCOMe, OCOCF3) не оказывает существенного влияния на вы-
ходы арилиодидов [64]:

(XXV)—

(IX)— Ч

(XLIV)
Х=С1, R=OMe, Me, Η; Х=ОАс, R=OMe, H; X=OCOCF3, R=H
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Несколько иные результаты получены при исследовании бромдетел-
лурирования σ-теллуранов [64]. При взаимодействии я-анизилтеллур-
трихлорида с бромом в различных растворителях (ацетонитрил, диок-
сан, МеСООН) образуется главным образом 2,4-диброманизол (XLV),
(R = OMe, X = Br, и небольшое количество я-броманизола (XLIV),
R = OMe, X = Br. Преимущественное образование из я-анизилтеллур-
трихлорида дибромпроизводных (XLV) является результатом легкого
последующего бромирования первоначально образующихся моноарил-
бромидов (XLIV) в присутствии производных Те(IV), играющих роль
катализатора электрофильного замещения в ароматическое ядро. Как и
в случае иоддетеллурирования, ослабление электронодонорных свойств
заместителей в арильных ядрах (фенил-, я-бромфенилтеллуртрихлори-
ды) приводит к резкому снижению выхода арилбромидов даже в при-
сутствии фторидов цезия и аммония [64],

(XXV)—-

(IX)-

(XLIV) (XLV)
R=OMe, Me, H

Хлордетеллурирование арилтеллуртрихлоридов хлором, SbCl5 и трет-
бутилгнпохлоритом дает очень малые выходы арилхлоридов даже в слу-
чае я-анизилтеллуртрихлорида (не более 5%). Примерно так же (вы-
ход 8%) протекает и циандетеллурирование арилтеллуртрихлоридов
цианидом меди(1) в ДМФА [63].

2. Дигалогенидные производные олефиновых и циклических
углеводородов

Образование производных органических соединений этих классов на-
блюдалось в тех же реакциях, что и арилгалогенидов: фотолитическом
[62] и индуцируемом гидроперекисями α-элиминировании σ-теллуранов
[63], а также галодетеллурировании 2-хлорвинилтеллуртрихлоридов
[65].

а) Фотолитическое α-элиминирование

УФ-Облучение бензольного раствора 2-2-хлорвинил-2-фенилтеллур-
трихлорида (XLVI), R = H, приводит к 2-1,2-дихлорэтилену (выход
39%); состав и строение других продуктов реакции не установлены); это
может свидетельствовать о том, что α-элиминирование в этом случае про-
текает с сохранением конфигурации [62]. При фотолизе транс-2-хлор-
циклогексилтеллуртрихлорида (XXVII) с выходом 28% образуется
транс- 1,2-дихлорциклогексан [62] (образования ц«с-изомера не наблю-
далось).

Ph4 Ж hv Р \ Η

CV N TeCl 3

 L J C l / X C1
(XLVI), R = H

·. -[Mj k A ,

б) Индуцируемое гидроперекисями α-элиминирование

Дигалогенидные производные рассматриваемых типов могут образо-
вываться также путем индуцированного гидроперекисями α-элиминиро-
вания органических гзлогенидов из органилтеллуртригалогенидов [63].
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Так, при кратковременном кипячении в диоксане грамс-2-хлорциклогек-
силтеллуртрихлорида с 2 эквивалентами гидроперекиси грег-бутила
образуется смесь транс-(86%) и цис-1,2-дихлорциклогексанов (6%):

::
86% 6%

Аналогичная реакция с гранс-2-хлорциклогексилтеллуртрииодидом,
приводящая только к транс- 1,2-хлордиодциклогексану (64%), протекает
и при замене гидроперекиси грег-бутила перекисью водорода, гидропе-
рекисью кумола, jii-хлорнадбензойной кислотой, однако выходы при этом
значительно ниже [63].

В реакции с участием Z-2-хлорвинилтеллуртрихлоридов (XLVI),
"R = H,Ph, образуются 7-1,2-дихлорэтилены наряду с малыми количе-
ствами .Е-изомеров (соотношение ~ 9 : 1 ) [63].

в) Галодетеллурирование 2-хлорвинилтеллуртрихлоридов

Галодетеллурирование 2-хлорвинилтеллуртрихлоридов (XLVI),
Z-изомеры которых легко получаются (выход 80—90%) при присоедине-
нии ТеС14 к замещенным ацетиленам, использовано при получении 1,2-ди-
галогенэтенов. Так, иоддетеллурирование соединений (XLVI) иодом
(в MeCN или МеОН) и бромдетеллурирование (бромсукцинимидом
(НБСИ/А1С13 в СС14 или СиВг2 в MeCN), как и в случае многих исследо-
ванных ранее β-замещенных винильных металлорганических соединений,
протекает с сохранением конфигурации и приводит к 2-1,2-хлориод(или
бром)этиленам (XLVII) с высокими выходами [65].

РПч /R Ι,/MeCN ™"\ / "

FIU.-L.K — l e U i -> с 1 / ^ ~ и \ Т е С ] или НБСИ/А1С13/ССЦ СК ^ Х

(XLVI) (XLVII)
X=I, R=H, Me, Et, Ph; X=Br, R=H, Ph

Учитывая, что в отличие от других реагентов (например, HgCl2 [66]),
дающих в результате транс-атаки £-изомеры, присоединение ТеСЦ к
замещенным ацетиленам всегда приводит к Z-изомерам (XLVI), и что
детеллурирование последних протекает с сохранением конфигурации,
данную последовательность реакций можно рассматривать как удобный
метод синтеза 2-хлорид(или бром)алкенов из алкинов.

г) Дигалогенидные производные предельных углеводородов

Описан единственный -пример получения дигалогенидных производ-
ных этого типа в реакциях теллурорганических соединений·—образова-
ние с высокими выходами 1,1-дибромалканов при термическом разложе-
нии 1,1-б<мс(фенилдибромтеллур)алканов в присутствии бромида натрия
в ДМФА [60]. Исходные соединения получают с выходом 80—85% пу-
тем взаимодействия алкилгалогенидов с бис (фенилтеллуро)метиллитием
[67] с последующим бромированием промежуточных быс-теллуридов:

RX ™ Т е Р Ь Ь - RCH (TeBr2Ph)2 ^ - r - > RCHBr2

R=C 1 1 H 2 3 , С12Н25, С14Н2Э, Ci6H33> Ph (CH2)3

IV. ПОЛУЧЕНИЕ КАРБОНИЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

Карбонильные соединения различных классов — альдегиды [60,68,
69], кетоны [15, 16, 70—72], карбоновые кислоты [72, 73] и их произ-
водные (сложные эфиры [15, 16, 70, 74—76], ангидриды [59, 77, 78])
могут образовываться в реакциях моно- [71, 72], ди- [69], три- [15, 16,
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70, 76, 78] и тетракоординированных производных теллура [59, 68, 73—
75, 77].

1. Альдегиды

Бензальдегид (наряду с другими соединениями) образуется при фо-
тохимическом окислении дибензилтеллурида или дибензилдителлурида
[69]. Эффективным окислителем различных замещенных бензиловых
спиртов до соответствующих бензальдегидов является бмс(л-метоксифе-
нил)теллурон (n-RC6H4)2TeOn (XLVIII), R = OMe, n = 2 —первый до-
стоверно охарактеризованный представитель теллуронов, полученный
путем окисления бис (л-метоксифенил)теллуроксида (XLVIII), /2=1,
периодатом натрия [68].

Так, при окислении шшеронилового н вератрилового спиртов соеди-
нением (XLVIII), п=2, с выходами 70—80% получены пиперональ и
вератровый альдегид [68]. Альдегиды получены также с выходом 70—
93% путем обработки бис(фенилдииодтеллуро)алканов (XLIX) [60]
Nal в ДМФА в мягких условиях (60 мин, 20° С).

RCH (TeI 2Ph) 2

(XLIX)

Nal
RCHO

= C i i H 2 3 , C i 2 H 2 5 , C 1 4H 29, C l e H 3 3 , Ph (CH 2 ) 3

2. Кетоны

Кетоны образуются при окислении тиокетонов (L) [15, 16, 70] ди-
арилтеллуроксидами (XLVIII), я = 1 , и при восстановлении а-галоген-
кетонов О,О-дизтилфосфотеллуролятами (VII) [71] или теллурофеноля-
тами щелочных металлов (IV) [72].

а) Окисление тиокарбонильных соединений диарилтеллуроксидами

Тиокетоны самого различного строения (L а—г) могут быть селек-
тивно окислены в кетоны с помощью диарилтеллуроксидов [15, 16, 70]
(ниже под формулой каждого тиокарбонильного соединения указан вы-
ход его оксоаналога). Наряду с оксосоединениями в этих реакциях с
практически количественными выходами образуются сера и диарилтел-
луриды

трет-Ви

С

трет-Ви

C = S

(La) (23%) (Lfi) (ЮО'Ь) ( L r ) ( ] ( ) % )

По мнению авторов [16], механизм этого превращения может быть
представлен следующей схемой:

R'lrC=O + Ai->To=S Ar.,Tc +

Окисление тиокетонов и эфиров тиокислот (см. далее с. 604) в со-
ответствующие оксопроизводные осуществлено также с помощью ката-
литического окислительно-восстановительного цикла [16, 70], который
требует наличия мягкого и эффективного галогенирующего агента для
превращения диарилтеллуридов (I) в диарилтеллурдигалогениды (IX)
и водного раствора основания, способного переводить последние в диа-
рилтеллуроксиды (XLVIII), n=\. Наиболее приемлемым бромирующим
агентом для теллуридов является 1,2-дибромтетрахлорэтан, который с
высокими выходами при комнатной температуре превращает их в тел-
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лурдибромиды (IX), Х=Вг. Другие реагенты — гексахлорацетон, тет-
рабромэтан и дибромид кислоты Мельдрума в указанном каталитиче-
ском цикле были намного менее эффективны. Из оснований наилучшим
оказался водный раствор поташа [16, 70]. Оптимальными условиями
этой реакции служит перемешивание при комнатной температуре в хло-
роформе смеси карбонильного соединения, 1,5% теллурида (теллурди-
галогенида) или теллуроксида, избытка 1,2-дибромтетрахлорэтана к
водного раствора К2СО3

R'CR2

гллоге пирующий
агент

Аг,ТеХ·.

Исследование влияния природы органических радикалов в молеку-
лах диарилтеллурдихлоридов R'CeHsTeCUQHiR2, используемых в этом
каталитическом цикле, показало, что по мере роста электронодонорных
свойств заместителей R1 и R2, расположенных в кольцах в «-положе-
ниях к атому теллура, скорость реакции окисления возрастает в сле-
дующей последовательности: H,H<C4-MeO,4/-MeO<;4-MeO,4/-NMe,<;
<4-NMe2,4'-NMe2.

б) Восстановление сс-фупкциональнозамещенных кетонов

Мягким дегалогенирующим агентом для различных а-галогенкето-
нов является Ο,Ο-диэтилфосфотеллуролят натрия (VII) [71]. Наилуч-
шие результаты здесь достигнуты при использовании стехиометрических
количеств реагентов в этаноле или ТГФ (20—80°С).

RCCHoX + (EtO)2PTe~ ^ j r * · RCCIl · ,—Те— P(OEl), >- RCClUTe-

о Л о6 О 0 ( 0 О

(VII) (LI)
EtUH

ВСМе

Предложенный для этой реакции механизм, предполагающий уча-
стие в процессе дегалогенирования α-галогенкетонов промежуточных
соединений типа (LI), основывается на том, что в аналогичной реакции
2,4'-дибромацетофенона с Ο,Ο-диэтилфосфоселенолятом натрия образу-
ется селеновый аналог соединения (LI), не подвергающийся, однако,,
дальнейшим превращениям [71].

Весьма удобными в препаративном отношении дегалогенирующими
агентами для различных α-галогенкетонов являются легкодоступные
2-тиофентеллуроляты лития и натрия, получаемые при реакции 2-ли-
тийтиофена с теллуром в ТГФ или восстановлении ди(2-тиенил)дител-
лурида щелочным раствором NaBH4 в спирте [72].

При взаимодействии теллурофенолятов (2 моля) с а-галогенкетона-
мч (1 моль) в результате происходит восстановление и с высокими вы-
ходами образуются соответствующие кетоны и ди(а-тиенил)дителлу-
рид. В отличие от реакций α-галогенкетонов с тио- и селенолят-аниона-
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ми, дающих обычно смеси продуктов восстановления и замещения [79,
80], применение 2-тиофентеллуролят-аниона приводит только к про-
дуктам восстановления. Однако возможно, что промежуточной стадией
при восстановлении α-галогенкетонов теллуролят-анионами является
нуклеофильное замещение с образованием иитермедиатов типа (LII).
Косвенным доказательством этого может рассматриваться взаимодей-
ствие α-бромацетанилида (избыток) с 2-тиофентеллуролятом натрия в
спирте, в результате которого с выходом 64% выделен а-(2-тиенилтел-
луро) ацетанилид. Это подтверждает принципиальную возможность об-
разования промежуточного продукта замещения (LII) и в реакции
АгТе" с α-галогенкетонами и позволяет предложить следующий дву-
стадийный механизм восстановления [72]:

2) ArTe" ( С Н , -A f 2 T e 2
СН,Х V| "„_

АтТеГ ТеАг

R
О" О

=о* г>. н + II
В— С—Me

Ряд других электроотрицательных заместителей, например группы
MeCOO, MeSO2O, PhS, также могут быть легко удалены из α-положе-
ния ацетофенонов под действием 2-тиофентеллуролятов щелочных ме-
таллов [71].

Во многих случаях восстановление α-галогенкетонов можно прове-
сти, используя в качестве восстановителя боргидрид натрия в присутст-
вии каталитических количеств ди(2-тиенил)дителлурида [72], подобно
рассмотренному выше (с. 587) образованию олефинов путем восстанов-
ления вицинальных дибромидов [18].

3. Хиионы

Получение хинонов с помощью теллурорганических соединений ос-
новано на реакции окисления двухатомных фенолов диарилтеллурокси-
дами (XLVIII), п = \ [15, 16] или диарилтеллуронами (XLVIII), я = 2
[68]. Так, окисление гидрохинона [16], 1,4-диоксинафталина [16], 1,2-
диокси-3,5-ди-грег-бутилбензола [15, 16] под действием ди(л-ани-
зил)теллуроксида приводит к /г-бензохииону, 1,4-нафтохинону и 3,5-ди-
грет-бутил-о-бензохинону с выходами 65, 97 и 80% соответственно.
В случае ди(л-анизил)теллурона выход л-бензохинона меньше и со-
ставляет 39% [68].

4. Карбоновые кислоты

а) Карбонилирование σ-теллуранов

Одна из возможностей получения карбоновых кислот из теллурорга-
нических соединений основана на взаимодействии диарилтеллурдихло-
ридов или арилтеллуртрихлоридов с карбонилом никеля в ДМФА при
70° С с последующей обработкой водой [73]:

Аг2ТеС12 + Ni (СО)4 + 2 Н2О -̂  2 ArCOOH -f NiTe + 2 НС1 + 2СО
ArTeCl3 + 2 Ni (CO)4 + H2O -> ArCOOH + NiCl2 + NiTe + HC1 + 7 CO

Наряду с карбоновыми кислотами в качестве побочных продуктов
здесь образуются диарилкетоны и диарилтеллуриды.

По аналогии с известными реакциями этого типа с участием других
металлорганических соединений, их возможный механизм описывается
следующими схемами [73]:

1) Арилтеллуртрихлориды:

АгТеС1
3
 + Ni (CO)

4
 - NiCl

2
 + ArTeNi (CO), C1

ArTeNi (CO)2 Cl + Ni (CO)4 -» NiTe + ArNi (CO)2 C1 (2)
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арилированис

ArNi(CO)2Cl + Ni(CO)4
внедрение ArCNi(CO) 2 Cl—

II

о н2о

Аг2СО

АгСООН

(3)

2) Диарилтеллурдихлориды:
Аг2ТеС12 + Ni (CO)4 -> ArNi (CO)2 Cl + ArTeNi (CO)2 C1, далее реакции (1), (2), (3)

Алифатические теллурдихлориды, в частности ди(2-хлорпропил)тел-
лурдихлорид, в аналогичных условиях разлагаются с образованием ал-
кенов (в данном случае, пропена), NiCl2 и NiTe [73]. При замене
Ni(CO)4 на Fe2(CO)9 карбонилирования не происходит. Так, при взаи-
модействии n-анизилтеллуртрихлорида с Fe2(CO)9 образуется только
ди(л-анизил)дителлурид, по-видимому, вследствие восстановления три-
хлорида карбонилом железа [73].

б) Восстановление α-галогенкарбоновых кислот

сс-Галогенкарбоновые кислоты, подобно α-галогенкетонам (см.
с. 602), с высокими выходами восстанавливаются 2-тиофентеллуроля-
тами лития и натрия (IV) до соответствующих кислот [72].

RCHCOOH
I

X
-мх

RCH2COOH

TeM [У]
Те,

(IV)
M = L i , Na; R = P h (99o/o), 1-С10Н7 (9796), (Ph) 2 (98%)

5. Производные карбоновых кислот

Теллурорганические соединения использовали для получения таких
производных карбоновых кислот, как сложные эфиры [15, 16, 70, 74—
76] и ангидриды [77, 78].

а) Сложные эфиры

Сложные эфиры получены, исходя из производных трехкоординиро-
ванного теллура: диарилтеллуроксидов [15, 16, 70], теллурониевых
илидов [76] и производных тетракоординированного теллура — диарил-
теллурдиацилатов [74, 75].

Диарилтеллуроксиды. Ряд сложных эфиров, подобно кетонам (см.
с. 601), получается с высокими выходами при окислении диарилтеллу-
роксидами соответствующих тио- и селенокарбонильных соединений
( L I I I a - д ) [15, 16,70]:

= o,Y= s, ζ=Μβ (ιοο%);
= O,Y = Se, Z = Ph (99%)

(ЫПа)

X=O,Y=S, Z = Ph (66%);
X = O, Y=S, Z = Me (100%);
X = S, Y = S, Z = Ph (100%)

(LIII6)

s
Me(CH,)17OCPh.

(LHIfl) 91%



Теллурониевые илиды. Эффективным методом синтеза эфиров α,β-
ненасыщенных кислот является взаимодействие карбонильных соеди-
нений с диалкилтеллуроний карбэтоксиметилилидами (LV), получае-
мыми in situ путем обработки карбэтоксиметилдибутилтеллуронийбро-
мидов (LVI) грет-бутил атом калия в ТГФ. Эта реакция, особенно в слу-
чае альдегидов, протекает с высокой стереоселективностью и приводит,
в основном к £-изомерам [76].

(QH9)2Te+CH2COOEt Ά*£κ-+ (C4HS)2 Te+-CHCOOEt ^_fc%^°o^
Вт- (LV)

f R1R2C=CHCOOEt
(LIV)

Реакция применима также к циклическим и α,β-пенасыщенным ке-
тонам и альдегидам. Следует обратить внимание на резкое отличие в
реакционной способности теллурониевых (LV) и соответствующих
сульфониевых илидов. Так, диметилсульфонийкарбэтоксиметилид с про-
стыми кетонами и альдегидами не реагирует, а при взаимодействии с
α,β-ненасыщенными карбонильными производными дает циклопропа-
ны [81].

Диарилтеллурдиацилаты. Метиловые эфиры карбоновых кислот об-
разуются с выходами 85—90% при нагревании в запаянных ампулах
при 100° С диарилтеллурдиацилатов (IX) с йодистым метилом [75].

(ft-RCeH4)2 Те (ОСОМе)2 + Mel -> (rc-RC6H4)2 Tel 2 + МеСООМе

(IX)

R = H , Me, OMe

При взаимодействии дифенилтеллурдиацетата с триметилхлорсила-
ном с высоким выходом образуется дифенилтеллурдихлорид (сопутст-
вующим продуктом является, вероятно, триметилсилилацетат) [74]:

Ph 2 Te (OCO Ме)2 + 2 Me3SiCl ->· Ph 2 TeCl 2 + 2 MeCOOSiMe3

б) Ангидриды кислот

Ангидриды карбоновых кислот получены с выходами 80—95% при
взаимодействии диарилтеллурдиацилатов (IX) с ацилхлоридами [59,
77]:

(n-RiC6H4)2 Те (OCOR2)2 + 2 R2COC1 _» (n-RiQH4)2 ТеС12 + (R2CO)2 О
(IX)

Ri=H, R2=Me; R J=Me, R 2 =Ph; R ^ O M e , R 2 = E t ; R1=OMe, R2=CII2C1

Высокие выходы позволяют рассматривать эту реакцию в качестве
препаративного метода синтеза ангидридов как алифатических, так и
ароматических карбоновых кислот. Попытки использовать ее для полу-
чения смешанных ангидридов были, однако, безуспешны. Так, при обра-
ботке ди (/г-анизил) теллурди (трифторацетата) ацетилхлоридом, хотя
выход ди (/г-анизил) теллурдихлорида составил более 90% [59, 77],
ожидаемый несимметричный ангидрид — ацетилтрифторацетат выделен
не был, что, вероятно, объясняется его диспропорционированием в усло-
виях реакции.

Ангидриды образуются также при взаимодействии диарилтеллурок-
сидов с хлорангидридами карбоновых кислот, по-видимому, через про-
межуточное образование диарилтеллурхлорацилатов [78]

(и-МеОС,Н«), ТеО + MeCOCl -> | (я-МеОС6Н4)2 Т е ^ 1 M c C O C U
L XOCOMeJ

> (п-МеОС6Н4)2 ТеС12 + (МеСО)2 О
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V. ЗАКЛЮЧЕНИЕ j
1

Приведенные в обзоре данные свидетельствуют о перспективности !
применения теллурорганических соединений для синтеза различных j
классов органических соединений и, в первую очередь, непредельных и j
циклических углеводородов, галогенпроизводных различных типов и |
карбонильных соединений. Особый интерес среди этих реакций пред- j
ставляют каталитические реакции с участием теллурорганических со- j
единений: теллуролят- и фосфотсллуролят-анионов, диарилтеллурокси- !
дов. В ряде случаев реакции, которые легко идут при использовании
теллурорганических реагентов, не протекают с аналогично построенны-
ми соединениями селена (синтез 1,5-диенов).

Дальнейшие перспективы применения теллурорганических соедине-
ний в органическом синтезе заключаются: 1) в поиске новых возможно-
стей использования органических производных теллура для получения
органических соединений, 2) в изучении условий повышения стереоспе-
цифичности реакций, 3) в разработке новых каталитических процессов,
4) в выявлении специфики теллурорганических соединений по сравне-
нию с аналогичными производными серы и селена и использовании этой
специфики в органическом синтезе. Решение указанных выше проблем
неразрывно связано с дальнейшим развитием работ в области разработ-
ки методов синтеза теллурорганических соединений с использованием
легкодоступных исходных материалов и с изучением реакционной спо-
собности этих соединений.

За время подготовки обзора к публикации появился ряд новых со-
общений, посвященных применению теллурорганических соединений в
органическом синтезе.

В статье [82] систематизированы и обсуждены результаты изучения
реакции α-элиминирования органических галогенидов из σ-теллуранов
различных типов, представленные ранее в работах [62, 63, 65]. Оле-
фины различного строения получены при разложении фенилалкилтел-
луроксидов, синтезированных или гидролизом соответствующих теллур- fl
дибромидов [83], или окислением фенилалкилтеллуридов перекисью
водорода [83], периодатом натрия [83], л-хлорнадбензойной кислотой
[83, 84], а также путем каталитического дебромирования вициналь-
ных дибромидов диарилтеллуридами в условиях межфазного катализа
[85]. Каталитическое дебромирование 1,4-дибром-2-алкенов 2-тиенил-
теллуролятом натрия использовано для получения 1,3-диенов [86].
Окисление фенилаллилтеллуридов перечисленными выше окислителя-
ми, а также гидроперекисью грет-бутила приводит к аллиловым спир-
там с высокими выходами [87], вероятно, путем [2,3]-сигматропной пе-
регруппировки промежуточно образующихся фенилалкилтеллурокси-
дов.

Предложены новые методы синтеза карбоновых кислот, основанные
на разложении теллуронов, образующихся при окислении этиленкета-
лей арил-а-теллурофенилэтилкетонов [88] и внедрении (в присутствии
PdCl2) группы СО по связи Те—С в диорганилтеллуридах и σ-теллура-
нах [89]. Приведены новые примеры использования теллурорганических
реагентов в органическом синтезе: получение α,β-ненасыщенных эпокси-
дов реакцией диалкилтеллуронийаллилидов с альдегидами [90], син-
тез хлоргидриновых эфиров детеллурированием продуктов присоедине-
ния ТеС14 к аллиловым эфирам под действием никеля Рснея [91],
образование метилалкиловых эфиров при окислении алкилфенилтеллу-
ридов ж-хлорнадбеизойной кислотой в метаноле [92]. Диарилтеллуро- g
ксиды оказались эффективными катализаторами реакций альдольной
конденсации [93], а диорганилтеллуриды — реакций тозилазида с аль-
дегидами, что обусловлено промежуточным образованием (из тозилази-
да и диорганилтеллуридов) теллуримидов [94].
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