ZUSCHRIFTEN

phie (Aluminiumoxid/2 % Essigester in Hexan, R, = 0.7) ergab 0.98 g (95 %) reines
4, Schmp. 61 -62 °C (Ether). Analyse ber. fur C ,H ,N,: C 82.90, H5.73, N 11.37;
gef. C 83.06, H 5.78, N 11.19. '"H-NMR (200 MHz, CDCl,, 25°C, TMS): d = 4.25
(s, 3H), 7.11 (d, 1H), 7.36-721 (m, 5H), 7.70 (t, 1 H), 7.81 (dt, 1H), 8.22 (d, 1H),
8.46 (d, 1H), 8.67 (dd, 1H).

2: 4 (0.9 g, 3.6 mmol) wurde in 11 mL kalter Schwefelsiure (97proz.) geldst. Die
Temperatur der Losung wurde auf —10°C eingestellt und dann Salpetersiure
(1.5mL, 100proz.) tropfenweise unter heftigem Rihren zugegeben. Die Lésung
wurde weitere 3 h bei Raumtemperatur geriihrt, dann auf Eis gegossen, mit NH,OH
neutralisiert und dreimal mit je 100 mL Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden im Vakuum eingeengt, chromatographiert (Aluminiu-
moxid/Ether-Hexan 1:1, R, = 0.7) und ergaben 0.9 g (75%) 2. Umkristallisieren
aus Ether/Hexan lieferte 21 (Schmp. 110-110.5°C), wihrend aus Ethanol 211
(Schmp. 118 -118.5°C) erhalten wurde. Analyse ber. fiir C;;H;N,O,: C 60.71, H
3.60, N 16.66; gef. C 60.81, H 3.60, N 16.50. 'H-NMR (200 MHz, CDCl;, 25°C,
TMS): 6 =4.69 (s, 2H), 7.30 (d, 1 H), 7.82-763 (m, 4H), 8.11 (d, 1H), 8.28 (d,
1H), 8.41 (dd, 1 H), 8.64 (d. 1H), 8.86 (d, 1 H).

5:2 (0.5 g. 1.5mmol) wurde in 5 mL wasserfreiem THF unter Argon geldst. Zu
dieser Losung wurden zwei Tropfen wasserfreies Triethylamin und 10 mL
[D,]JEthanol zugesetzt. Die Losung wurde eine Woche auf 40°C erwirmt, dann
wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Die aus der Ldsung ausgefallenen
weillen Kristalle wurden abfiltriert und getrocknet. Die NMR-Analyse zeigte 92~
95% Deuterierung ausschlieBlich in der Benzylposition.
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Das Tris(tert-butylimido)tellurit-Dianion in einer
Te,N¢Li,-Kifigverbindung**

Tristram Chivers*, Xiaoliang Gao und Masood Parvez

Professor Max Herberhold zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Entwicklung der Tellur-Stickstoff-Chemie wurde viele
Jahre lang durch den explosiven Charakter einfacher Verbin-
dungen wie Te,N, 2! und K,[Te(NH),]!*! behindert. In jiing-
ster Zeit fithrte jedoch die Entdeckung von sicher handhabbaren
Te-N-Reagentien zu bedeutenden Fortschritten. Viele Te-N-
Verbindungen haben Strukturen und/oder gehen Reaktionen
ein, die entweder einzigartig sind oder zumindest deutlich von
denen ihrer leichteren Chalkogen-Analoga abheben!. So sind
zum Beispiel die drei Telluratome in den zwolfgliedrigen Ringen
von (XTeNSN);N (X = Cl, F) iiber eine p,-Nitridobriicke ver-
bunden'™, das Te"-Derivat (Me,Si),NTeN(SiMe,), bildet nach
Oxidation mit AsF; ein monomeres Radikalkation!®!, das Kat-
ion Te,S,N2* hat eine bicyclische Struktur!®! und N,N'-Di-tert-
butyltellur(tv)-diimid liegt als thermisch stabiles Dimer
(1BuN)Te(u-NBu), Te(NsBu) 1 vor!™,

Charakteristisch fiir Schwefel(1v)-diimide RN=S=NR ist die
quantitative Bildung von [RNS(R)NR]Li, wenn sie mit R'Li-
Reagentien umgesetzt werden!®. Die Strukturen dieser Organo-
lithiumaddukte konnten erst kiirzlich aufgeklirt werden™!. Wir
berichten hier iiber die Reaktion des Dimers 1 mit Phenylli-
thium oder besser noch mit tBuNHLI, die [(:BuN),TeLi,], 2
ergab (Schema 1). In Komplex 2 liegt ein Te,N.Li,-Kéfig

Bu fBu  Bu e — Li\ht;"
SO e D
ANV \\/\N/ Ll\/
tgu tgut{“\Li/tg“
1 2

Schema 1. a) + 4/BuNHLi, — 2¢BuNH,.

vor, der das erste strukturell charakterisierte Trisimidotellurit-
Ion Te(NR); ™ (R = rBu) enthdlt. Dieses Dianion ist isoelektro-
nisch mit dem kiirzlich beschriebenen Trianion Sb(NR)3™
(R = PhCH,CH,), das als Trilithiumderivat einen Sb,NLi,-
Kifig bildet! %, Wird 2 mit zwei Moliquivalenten PhPCl, oder
PhBCI, umgesetzt, so entstehen das spirocyclische Te'V-Derivat
Ph(:BuN)P(u-NtBu), Te(u-N¢Bu),P(NsBu)Ph 3 bzw. der Vier-
ring PhB(u-NBu), Te(N¢Bu) 4.
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Verbindung 2 erhielten wir iiberraschenderweise zunichst aus
der Reaktion von 1 mit Phenyllithium in 35% Ausbeute (zu-
sammen mit Diphenyltellurid) als feuchtigkeitsempfindliche,
farblose Kristalle. Eine Réntgenstrukturanalyse ergab die dime-
re Struktur von 2. Danach fanden wir heraus, daf3 2 in 91 %
Ausbeute entsteht, wenn man 1 in Toluol bei —78°C mit
vier Moldquivalenten tBuNHLIi versetzt und anschlieBend auf
Raumtemperatur erwidrmen 1aft.

Eine Tieftemperatur-Rontgenstrukturanalyse bestitigte das
Vorliegen eines Te,NLi,-Kifigs in 2 (Abb. 1)[*1}, Alle Lithium-

(@) (®)

Abb. 1. Strukiur des Dimers 2 im Kristall, a) mit allen Li-Pldtzen (mit je 50%
Besetzung auf Li(3a) und Li(3b)), b) als gemittelte Struktur mit Li(3) und Li(3)*
jeweils auf den Mittelpunkten zwischen zwei der Fehlordnungslagen. Wegen der
besseren Ubersichtlichkeit sind nur die a-Kohlenstoffatome der tBu-Gruppen an
den Stickstoffatomen gezeigt. Ausgewihlte Bindungstingen [A] und -winke! [} sind
im Text erwdhnt. Die Sternchen kennzeichnen symmetriefiquivalente Atome (Sym-
metrieoperation: x, 1/2 — x, z).

atome sind nicht solvatisiert (Umkristallisierung aus Toluol),
und die fehlgeordneten Atome Li(3) und Li(3)* besetzen jeweils
zwei Lagen zu je 50 %. Abbildung 1 zeigt sowohl die fehlgeord-
nete als auch die gemittelte Struktur des Te,N¢Li, -Kifigs. Im
Dimer [W(N¢Bu),Li,], mit einem W,NLi,-Kifig sind alle vier
Lithiumatome fehlgeordnet (mit 2/3-Besetzung)!!2l. Im Hin-
blick auf die geschitzten Werte von 2.05 bzw. 1.83 A fiir Te"V-N-
Einfach- bzw. -Doppelbindungen™3! passen der mittlere Te-N-
Abstand von 1.980 A und die verzerrt pyramidale Koor-
dinationssphére an den Te-Zentren mit N-Te-N-Bindungswin-
keln von 93.6° gut zu der Beschreibung von 2 als Dilithiumderi-
vat des Tris(tert-Butylimido)tellurit-Dianions Te(NzBu)2~, das
man als Resonanzhybrid 5 darstellen kann (das freie Elektro-

nenpaar am Te-Atom wurde weggelas-

{Bu sen).
Tn 2 Es ist eine allgemeine Regel, daB die
. Te Li-N-Bindungslingen mit steigender Ko-
JN'/ N ordinationszahl der Li-Zentren zuneh-
Bu tBu men*); in den Te,N Li,-Kifigen von 2

5 sind jedoch beide Typen von Lithiumato-
men dreifach koordiniert. Die mittleren
Li-N-Abstinde fir Li(1) und Li(2) betragen 1.93(2) bzw.
2.07(2) A, wihrend die mittleren Li-N-Abstinde von Li(3a) und
Li(3b) 2.08(3), 2.14(3) und 2.20(2) A groB sind, wobei sich der
langste davon in der ,,Taille* des Kifigs befindet {(Abb. 1a und
Schema 1). So kann das Dimer 2 als verzerrtes hexagonales
Prisma betrachtet werden (vgl. [{thf)Mg(NPh)],"'%* und
[RAI(NR)]s™51). Den Li-Li-Abstinden von 2.25(3)~2.35(3) A
kann keine bindende Wechselwirkung zugeschrieben werden!¢!,
Die 'H-NMR- und "Li-NMR-Spektren von 2 in C, D weisen
im Temperaturbereich von 185-298 K Singuletts bei 6 =1.34
bzw. 5.7 auf. Organostickstoff-Lithiumverbindungen haben in
Lésung meist einen anderen Assoziationsgrad als im Festkor-
per'*®, Um die Struktur von 2 in Ldsung vollstindig zu charak-
terisieren, miissen weitere NMR-Untersuchungen und Messun-
gen der Molekiilmasse durchgefithrt werden.
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Die neuartige Kéfigverbindung 2 ist das erste strukturell
charakterisierte Triimidotellurit-lon Te(NR)2~. Die Verbin-
dung K, [Te(NH),] 6, die vermutlich das unsubstituierte Ion

K,[Te(NH);] 6

Te(NH)2~ enthilt, wurde schon vor vielen Jahren in nicht ange-
gebener Ausbeute in Form von farblosen Kristallen aus der
bemerkenswerten Reaktion von Diphenyltellurid mit Kalium-
amid in fliissigem Ammoniak erhalten, aber nur aufgrund ana-
lytischer Daten charakterisiert!?]. Verbindung 6 ist hochexplosiv,
wohingegen man 2 ohne Furcht vor Explosionen handhaben
kann; es ist leicht l6slich in organischen Losungsmitteln wie
Toluol oder THF. Das Te(NzBu)2 ™ -Ion ist formal isoelektro-
nisch mit dem Tellurit-Ion TeO?~ und ein potentiell vielseitiger
Baustein zum Aufbau von Cyclen (oder Kifigen), die auch an-
dere Hauptgruppenelemente enthalten, wie die folgenden Bei-
spiele zeigen.

Wird 2 mit zwei Moldquivalenten PhPCl, in Hexan bei
—100°C und anschlieBend unter langsamer Erwdrmung auf
Raumtemperatur umgesetzt, bilden sich orange Kristalle der
spirocyclischen Verbindung 3 sowie elementares Tellur. Kom-
plex 3 wurde 'H-, >'P- und 25Te-NMR-spektroskopisch (siehe
Experimentelles) und durch eine Rontgenstrukturanalyse!*”
charakterisiert. Die spirocyclische Struktur von 3 (Abb. 2) ist

Abb. 2. Struktur von 3 im Kristall. Ausgewahite Bindungsldngen [A] und -winkel
[l Te(1)-N(1) 2.034(5), Te(1)-N(2) 2.212(5), P(1)-N(1) 1.736(5), P(1)-N(2)
1.646(5), P(1)-N(3) 1.498(6); N(1)-Te(1)-N(1)* 103.4(3), N(1)-Te(1)-N(2) 110.6(2),
N(1)-Te(1)-N@2)* 68.2(2), N(2)-Te(1)-N(2)* 178.2(3), Te(1)-N(2)}-P(1) 97.3(2).
Te(1)-N(1)*-P(1) 101.3(3), N(1)*-P(1)-N(2) 89.7(2). Die Sternchen kennzeichnen
symmetriediquivalente Atome (Symmetricoperation: 2 — x, », 1/2 — z).

vergleichbar mit der des erst kiirzlich bestimmten vergleichba-
ren Komplexes PhB(u-N¢Bu),Te(u-N¢Bu),BPh!'®, Es ist
bemerkenswert, daB der Borkomplex aus TeCl, und
PhB(N¢Bu),Li, (im Molverhéltnis 1:2) direkt in einer Metathe-
sereaktion entsteht, wihrend bei der Herstellung von 3 ein Re-
doxprozeB und ein Transfer von NsBu-Gruppen vom Tellur-
zum Phosphorzentrum unter Bildung von elementarem Tellur
stattfindet. Die Umsetzung von 2 mit zwei Moldquivalenten
PhBCl, liefert dagegen den neuen viergliedrigen BN, Te-Ring 4
in Form von gelben Kiristallen in ca. 30 % Ausbeute, gemeinsam
mit dem bekannten cyclischen Tellur(m)-imid (:BuNTe),!"). Die
Struktur von 4 wurde ebenfalls durch eine Einkristall-Réntgen-
strukturanalyse bestitigt (Abb. 3)!*°], Die B-N-Bindungstingen
(1.45-1.46 A) und die fast planare Koordinationsgeometrie an
den verbriickenden Stickstoffatomen (Winkelsumme 356.7°)
sprechen fiir einen betriichtlichen Mehrfachbindungsanteil 2%,
Die endo- und exocyclischen Te-N-Bindungsldngen von 2.081
bzw. 1.878 A gleichen denen des Tellurdiimid-Dimers 11! sowie
Einfach- bzw. Doppelbindungen.
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Abb. 3. Struktur von 4 im Kri-
stall. Ausgewihlte Bindungslin-
gen [A] und -winkel [’]: B(1)-
N(2) 1.46(1). B(1)-N(3) 1.45(1),
Te(1)-N(1) 1.878(7), Te(1)-N{2)
2.081(7), Te(1)-N(3) 2.081(6):
N(2)-B(1)-N(3) 104.1(8), B(1)-
N(2)-Te(1) 93.6(6), B(1)-N(3)-
Te(1) 94.1(5), N(2)-Te(1)-N(3)
67.0(3), N(1)-Te(1)-N(2) 113.0(3),
N(1)-Te(1)-N(3) 111.8(3).

Im Hinblick auf die erst jlingst bewiesene Fahigkeit des Tri-
thiotellurit-Tons TeS2 ™, mit einer Vielzahl von Ubergangsmetal-
len neuartige Schichtstrukturen zu bilden!!, 1a8t dies auch fiir
die Ligandeneigenschaften von 5 auf interessante Ergeb-
nisse hoffen.

Experimentelles

2: Eine Lésung von (BuNHLi (0.360 g, 4.49 mmol) in 30 mL Toluol wird bei
—78°C unter Riihren zu einer orangen Losung von Te,(N¢Bu), (0.60 g, 1.11 mmol)
in 10 mL Toluol gegeben. Wihrend sich die Losung auf 23 °C erwirmt, wird sie fast
farblos. Nach 5 h wird das Volumen der Lésung auf ca. 0.5 mL reduziert und die
entstehenden farblosen Kristalle schnell mit 5 mL kaltem Toluol (— 30°C) gewa-
schen. Eine weitere Charge Kristalle erhilt man aus dem Filtrat bei —20°C, wenn
das Volumen auf ca. 1 mL reduziert wird. Die vereinigten Ausbeuten von 2 betrugen
0.718 g (1.01 mmol, 91%). 'H-NMR (C,Dy, 25°C): § =1.34 (5); '**Te-NMR
(C,D4.25°C, Ph,Te): § =152.6 (s): "Li-NMR (C,Dyg, 25°C, 4.0 m LiCIO, in D,0):
0 =57(s).

3: Eine Loésung von PhPCI, (0.050 g, 0.282 mmol) in 10 mL Hexan wird bei
~—100°C unter Rithren zu einer farblosen Lésung von {Li,Te(NsBu),], (0.100 g,
0.141 mmol) in 20 mL Hexan getropft; dabei entsteht eine orange Lésung. Beim
Erwidrmen auf 23 °C bildet sich ein schwarzer Niederschlag aus elementarem Tellur.
Die Mischung wird weitere 10 h gerithrt und danach filtriert. Nach Volumenreduk-
tion des orangen Filtrats auf 3 mL bilden sich innerhalb einiger Stunden groBe
Plittchen. Eine zweite Charge erhilt man durch Abkiihlen der eingeengten Mutter-
lauge (ca. 0.5 mL) auf —20°C. Die vereinigten Ausbeuten von 3 betrugen 87 mg
(0.113 mmol, 40%). '"H-NMR (C,D,, 25°C): 6 =7.9~8.1 (m), 7.05-7.3 (m, 5H),
1.66 (d, J =1.46 Hz, 9H), 1.60 (s, 9H), 1.35 (s, 9H). *'P{*H}-NMR (C, Dy, 25°C,
85% H,P0O,): 6 = — 37.9[s, 2J(*2°Te,*'P) =121.5 Hz); '*5Te-NMR (C,D,, 25°C,
Ph,Te): & = — 254.0 [t, 2J(**°Te,*'P) =124.2 Hz}.

4: Eine Losung von PhBCl, (0.118 g, 0.741 mmo}) in 5 mL Pentan wird bei —78 °C
langsam zu einer Lésung von [Li, Te(N¢Bu),], (0.263 g, 0.371 mmol) in 20 mL To-
luol gegeben. Die farblose Lésung wird innerhalb von 20 min orange. Nachdern sich
das Reaktionsgemisch auf 20 °C erwidrmt hat, wird noch 2 h weitergeriihrt und
danach durch eine feine Fritte abfiltriert. Das Losungsmitte} wird im Vakuum
abgezogen, der Riickstand in 2 mL Diethylether gelost. Nach Abkiihlen auf —20°C
konnen farblose Kristalle von 4 (0.092 g, 0.215 mmol, 29%) isoliert werden. *H-
NMR (C¢Dyg, 25°C): & =7.2-7.6 (m, 5H), 1.70 (s, 9H), 1.11 (s, 18 H); !'B-NMR
(C¢Dy,25°C, NaBH, in D,0): 6 = 36.0(s). Nach der Isolierung von 4 erhielten wir
einige orange Kristalle von Te,(NzBu), (identifiziert aus  H-NMR- und MS-Daten
[7]) aus einer Pentan-Losung des Riickstands.

Von 2, 3 und 4 erhielten wir zufriedenstellende Elementaranalysen.
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