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Die Spaltung der Metall(oid)-Metall(oid)-Bindung durch Dehydrobenzol, wobei als
Reaktionsprodukte o-Phenylenderivate auftreten, scheint bisher wenig bearbeitet zu sein.
Das einzige beschriebene Beispiel ist die Spaltung der P—P-Bindung von Tetradthyldiphos-
phin durch Dehydrobenzol unter Bildung von 15%;, o-Phenylen-bis-didthylphosphin1),

Als Ausgangsmaterial fir Dehydrobenzol verwendeten wir Diphenyljodonium-o-carboxy-
1at2), das sich in siedendem ¢-Dichlorbenzol thermisch zersetzt®. Damit wird die Anwendung
basischer Reagentien vermieden, die die Ausgangsprodukte angreifen konnten:
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Die Reaktionszeit betrdgt ca. 20—30 Min. bei Einsatz der doppelten theoretischen Menge
des Jodoniumsalzes.

Die Reaktion mit dem Ditcllurid verlauft praktisch quantitativ zu 2, wihrend die mit dem
Diselenid nur ca. 609, Ausbeute an 3 erreicht. Im letzten Fall wurde das Reaktionsprodukt
als Tetrachlorid 4 isoliert. Das Disulfid schlieflich wurde dabei vollstindig unveridndert
zuriickgewonnen.

Die Reaktion scheint fur die Synthese von Phenylenderivaten des Tellurs und Selens,
einer neuen Klasse von Verbindungen, recht geeignet zu sein.

Die erhaltenen Verbindungen wurden durch Analysen, 1R- und NMR-Spektren identi-
fiziert. Zum Unterschied vom eingesetzten Ditellurid und Diselenid zeigen 2 und 3 eine
charakteristische starke Bande bei 745 bzw. 742/cm.

Das NMR-Spektrum# (in CDCly, Varian A60) des Phenylentellurids 2 zeigt das AA’BB’-
System des ortho-disubstituierten Benzolringes bei T = 2.8 und 3.1 ppm sowie das AA’BB’-
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System der para-disubstituierten Ringe bei t = 2.3 und 3.2 ppm. Das letztgenannte Signal
ist den Protonen neben der O--CH,CH;3-Gruppe zuzuordnen. Die Athylprotonen sind in
ihrer typischen Aufspaltung als Quartett und Triplett erkennbar. Die Integration stimmt
mit den Protonenzahlen {ibercin.

Bei der Reaktion des Ditellurids tritt statt des beschricbenen Produktes manchmal auch
eine andere amorphe Verbindung mit geringerem Te-Gehalt und héherem Schmelzpunkt auf.
Die Struktur und der zu diesem zweiten Produkt fithrende Reaktionsablauf werden untersucht.

Beschreibung der Versuche

o-Phenylen-bis-{ p-dthoxy-phenyltellurid) (2): 0.50 g (0.001 Mol) Bis-{p~ithoxy-phenyl -
ditellurid und 0.65 g (0.002 Mol) Diphenyljodonium-o-carboxylat (1) in 5 ccm o-Dichlorbenzol
wurden langsam auf 180 —190° erhitzt; diese Temperatur wurde dann 30 Min. eingehalten.
Wihrend die anfangs rote Farbe des Ditellurids langsam verblaBte, entwickelte sich CO;.
Die blaBgelbe Losung, i. Vak. eingeengt, hinterlieB ein dickes O, das langsam kristallisierte.
0.55 g (97%) blaBgelbe Prismen aus Fisessig, Schmp. 114—115°

Cr:H2,05Tey (573.0) Ber. Te 44.49  Gef. Te 44.43

o-Phenylen-bis-phenylselenid-Se.Se.Se’.Se’-tetrachlorid (4): 0.62 g (0.002 Mol) Diphenyl-
diselenid und 1.3 g (0.004 Mol) Diphenyljodonium-o-carboxylat (1) in 10 ccm o-Dichlorbenzol
wurden wie oben behandelt. Das hier anfallende Ol (3) konnte nicht destilliert werden.

Das Produkt einer anderen Umsetzung wurde bei 0° mit 0.6 g SO,Cl, in Benzol versetzt.
Das erhaltenc kristallisierte Produkt wurde abfiltriert und mit Benzol gewaschen. Ausb.
0.60 g (57%,) blaBgelbe Prismen aus THTF und Petrolither (30—50%), Schmp. 196—200°
(Zers.).

CygH14Cl4Ses (530.0) Ber. Se 29.60 Gef. Sc 29.55

Versuchte Umserzung von Phenyldisulfid mit 1: 1.10 g (0.005 Mol) Diphenyldisulfid und
3.25 g (0.01 Mol) Jodoniumsalz 1 in 20 ccm o-Dichlorbenzol wurden wie oben behandelt.
Nach Yerdampfen des Losungsmittels und Behandlung des Riickstands mit Athanol wurde
das Ausgangs-Disulfid vollstindig zuriickgewonnen.
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