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NicoLO PETRAGNANI und MARCELLO DE MOURA CAMPOS

Organische Tellurverbindungen, I1V
Die Spaltung von Diarylditelluriden mit Halogenverbindungen

Aus dem Departamento de Quimica da Escola Politécnica der Universitit Sdo Paulo,
Brasilien

(Eingegangen am 27. Oktober 1960)

Halogenverbindungen werden durch 4.4’-Dialkoxy-diphenylditelluride in der
Wirme enthalogeniert — vic. Dibromide liefern die entspr. Alkene —, daneben
entstehen 4.4’-Dialkoxy-diphenyitellurdihalogenide und elementares Tellur.

Die Konstitution der Diarylditelluride (I), die man durch Reduktion von Aryl-
tellurtrihalogeniden (11)2 erhilt, ist noch ungesichert. Nach W. V. FARRAR 2 sind die
Ditelluride in Chloroformldsung in freie Radikale dissoziiert. Die Diarylditelluride
(I) gehen jedoch keine Additionsreaktionen ein, werden aber von verschiedenen
Reagenzien leicht gespalten.

So reagieren sie mit Halogenen3 zu Aryltellurtrihalogenid, mit Salpetersiure4) zu Aryl-
tellurinsdurenitrat und mit Natrium in Athanol4) zu Tellurophenol.

2 ArTeH
RNa/C:HsOH

3X,
ArTeTeAr ——— 2ArTeX;
Red.

< I II
2 ArTeONO;

Bei der Umsetzung von Di-naphthyl-(2)-ditellurid mit Jod entsteht Naphthyl-(2)-tellur-
jodids), 3-C,oH7Tel, der einzige gut charakterisierte Vertreter dieses Typs.

Nach G. T. MorGAN und H. D. K. DrRew?2) bildet sich bei der Einwirkung von Methyljodid
auf 4.4’-Dimethoxy-diphenylditellurid (Ia) ein Gemisch von Methyl-[4-methoxy-phenyl}-
tellurdijodid und Dimethyl-[4-methoxy-phenyl]-telluroniumjodid.

la + 3CH3J ———> Ar-Tely-CHj + ArTe(CH3),J Ar = (p)CH30-CsHy

In der vorliegenden Arbeit wurden die 4.4’-Dialkoxy-diphenylditelluride Ia und
Ib mit Halogenverbindungen mit oder ohne Lsungsmittel erhitzt. In allen unter-
suchten Fillen erhielten wir so Diaryltellurdihalogenide, elementares Tellur und eine
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halogenfreie Verbindung. Mit vic. Dibromiden:bildeten sich die entsprechenden
Alkene in sehr guten Ausbeuten:
ArTeTeAr + RCHBr—CHBrR’ ——»  Ar-TeBr;-Ar + RCH=CHR"’ + Te
1(a, b) a: Ar = (p)CH30-CsHys  b: Ar = (p)CoHsO-CsHy
Der Mechanismus dieser Entbromierungsreaktionen erfordert eine trans-Elimi-
nierung, da wir aus meso-Dibromiden rrans-Olefine erhielten.
Diphenylselendibromid reagiert mit Diarylditelluriden in dhnlicher Weise; man
erhilt Diphenylselenid in ausgezeichneter Ausbeute:
I + (CsHs)2SeBra _— Ar-TeBr;-Ar + (CgHs)zSe + Te
Andere Reagenzien wie Tellurtetrahalogenide und Aryltellurtrichloride geben ent-
sprechende Reaktionen:
3Te + 3ArTeClyAr <21 51 IX ) ArTeXsAr + 3Te
X=0Cl Br, J
Interessanterweise konnen die bei diesen Umsetzungen entstehenden Diaryltel-
lurdibromide auch als Halogendonatoren fungieren:
ArTeTeAr -+ ArTeBr, -——> ArTeBr; + Ar,Te + Te
Da die thermische Zersetzung der Ditelluride erst bei hoherer Temperatur (300°)
erfolgt, kénnen die geschilderten Enthalogenierungen nicht etwa so verlaufen, daB
die Diarylditelluride in elementares Tellur und Diaryltelluride zerfallen (ArTeTeAr —
ArTeAr -+ Te) und die letzteren dann die von uns studierte Reaktion® mit Halogen-
donatoren eingehen (ArTeAr — AraTeXp).
Die Reaktionen verlaufen demnach wohl iiber instabile Dihalogenditelluride oder
Aryltellurenylhalogenide, die in elementares Tellur und Diaryltellurdihalogenide

zerfallen: ArTeX —TeXAr
oder
ArTeTeAr —— ArTeX,—TeAr —>  ArnTeX; + Te
oder
2 ArTeX

Bei Versuchen, derartige Zwischenprodukte durch kontrollierte Halogenolyse der
Ditelluride in reiner Form zu isolieren, wurden bisher nur teerige Produkte erhalten.
Aus diesen instabilen Verbindungen bildeten sich beim Kochen in Toluol Diaryl-
tellurdihalogenide und elementares Tellur in sehr guten Ausbeuten. Die Natur der
Zwischenprodukte wird weiter untersucht.

Die Autoren sind der ROCKEFELLER FOUNDATION und dem CoNseLHO NACIONAL DE PEs-
Quisas (Brasilien) fiir finanzielle Hilfe zu Dank verpflichtet.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Umsetzung von 4.4’-Dimethoxy-(1a) und 4.4’-Diiithoxy-diphenylditellurid (1b) mit Halogen-
verbindungen (s. Tabelle): 0.001 oder 0.002 Mol Ia oder Ib wurden in einem geeigneten
Loésungsmittel mit der Aquimolaren Menge der Halogenverbindung 1—4.5 Stdn. unter

6} M. pE MOURA CaMPOS, N. PETRAGNANT und C. THoME, Tetrahedron Letters [London]
15, 5 [1960].
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RiickfluB gekocht. Aus dem Filtrat von dem in meist quantitativer Ausbeute entstandenen
elementaren Tellur wurde das Diaryltellurdihalogenid mit Petrolither (60—70°) gefillt. Die
halogenfreie Verbindung wurde durch Einengen des Filtrats isoliert. War Zimtsiure oder
Fumarsiure entstanden, welche in Petroldther unléslich sind, so wurden diese von der Tellur-
verbindung mit Athanol getrennt.

Thermische Zersetzung der Diarylditelluride: Die Verbindungen Ia und Ib wurden nach
4stdg. Kochen in Xylol (Sdp. 137--140°) aus dem Verdampfungsriickstand unverindert
wiedergewonnen. Bei trockenem Erhitzen begannen die Ditelluride von 250° ab in Telluride
und elementares Tellur zu zerfallen, mit guten Ausbeuten jedoch erst von 300° ab.

Charakterisierung der Diaryltellurdihalogenide: Proben der 4.4’-Dimethoxy- und 4.4'-
Diidthoxy-diphenyltellurdihalogenide wurden mit einem UberschuB an Natriumhydrogen-
sulfid bei 95—100° reduziert. Die als farblose Ole entstandenen Telluride erstarrten beim
Abkiihlen. .

4.4’-Dimethoxy-diphenyltellurid bildet aus Athanol farblose Tafeln vom Schmp. 52—53°
(Lit.9): 56 —57°). Bei der Einwirkung von Suffurylchlorid in Tetrachlorkohlenstoff entsteht
4.4’-Dimethoxy-diphenyltellurdichlorid: Farblose Prismen aus Benzol und Petrolidther
(50—-70°), Schmp. 182 —184° (Lit.9): 183 —184°).

C14H4C1,0,Te (412.8) Ber. Te30.91 Gef. Te 30.94
4.4'-Didthoxy-diphenyltellurid bildet aus Athanol farblose Nadeln vom Schmp. 63 —64°
(Lit.7): 64°). Mit iiberschiiss. Sulfuryichlorid in Tetrachlorkohlenstoff entsteht 4.4’- Didthoxy-
diphenyltellurdichlorid: Farblose Nadeln aus Benzol und Petrolither (50—70°), Schmp.
110—-111° (Lit.7: 108°).
Ci6H13C1,0,Te (440.8) Ber. Te 28.95 Gef. Te 28.98

GUNTER LoOSSE und ECKHARD DEMUTH
Diphenylketen als Reagens zur Kniipfung von Peptidbindungen

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Halle (Saale)

(Eingegangen am 5. Dezember 1960)

Diphenylketen addiert sich in Gegenwart tertidrer Amine an Carbobenzoxy-
aminosduren unter Bildung gemischter Anhydride, deren Aminolyse durch
Aminosduren auf Grund eines sterischen Hinderungseffektes an der Diphenyl-
acetylgruppe bevorzugt und in guter Ausbeute zu Peptiden von hohem Rein-
heitsgrad filhrt. Die optische Aktivitit der Bausteine bleibt dabei erhalten.

Wie TH. WIELAND, W. KERN und R. SEHRING!) nachwiesen, lassen sich gemischte
Anhydride aus N-geschiitzten Aminosiduren und aliphatischen oder aromatischen
Carbonsduren mit Aminosidureestern leicht zu N-geschiitzten Peptidestern umsetzen.

1 Liebigs Ann. Chem. 569, 117 [1950].



