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Losungen der Titelverbindungen lassen sich aus Bis(phenyltelluro)methan (7) leicht darstellen,
das monosubstituierte Li-Derivat durch C¢HsTe/Li-Austausch mit Alkyllithium, das disubsti-
tuierte durch direkte Metallierung mit Lithium-diisopropylamid. In beiden Fillen wurde dies
durch Deuterolyse und Umsetzung mit Elektrophilen bewiesen. Die neuen Tellurderivate
werden mit den Schwefel- und Selen-Isologen verglichen.

Mono- and Bis(phenyltelluro)methyllithium

Solutions of the title compounds are readily prepared from bis(phenyltelluro)methane (7):
the monosubstituted one by transmetallative C¢HsTe/Li-exchange with alkyllithium, the
disubstituted one by direct metalation with lithium diisopropylamide. This was proved in
both cases by deuterolysis and derivatization with electrophiles. The new tellurium derivatives
are compared with the sulfur and selenium analogues.

Vor einiger Zeit stellten wir ,,iiberrascht* fest2.3), daB sich die Schwefelverbindun-
gen 1a, 2a, 3a und die Selenisologen 1b, 2b, 3b in THF-L3sung in ihrer thermischen
Stabilitdt nur wenig unterscheiden. Wir hatten erwartet, daf} die Phenylselenogruppen
das carbanionoide Zentrum dieser Methyllithiumderivate schlechter stabilisieren als
die entsprechenden Schwefelsubstituenten, deren stabilisierender Effekt gewdhnlich

C¢Hs—X~CH,Li (C¢Hs— X)2CHLI (CsHs— X);CLi
la: X =8 2a: X =S 3a: X =8
b: X = Se b: X = Se b: X = Se
c: X = Te c: X =Te

mit der Delokalisierung der negativen Ladung am Kohlenstoff in 3d-Orbitale des
Schwefels in Verbindung gebracht wird¥, Die 4d-Orbitale des Selens sollten, wenn
iiberhaupt, diesen Effekt viel schwicher zeigen. Obwohl die thermische Stabilitit
nicht von der absoluten energetischen Lage eines Molekiils, sondern von der Hoéhe

1) Sonderdruckanfragen bitte an folgende Adresse: Institut fiir Organische Chemie des
Fachbereichs 14 Chemie der Universitiat, D-6300 GieBen, LudwigstraBe 21.

2) D. Seebach und N. Peleties, Angew. Chem. 81, 465 (1969); Angew. Chem., Int. Ed. Engl.
8, 450 (1969).

3 D. Seebach und N. Peleties, Chem. Ber. 105, 511 (1972).

4) Siehe z. B. die Ubersichtsartikel: D. Seebach, Angew. Chem. 81, 690 (1969); Angew.
Chem., Int. Ed. Engl. 8, 639 (1969); D. L. Coffen, Rec. Chem. Progr. 30, 275 (1969).
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der Barriere des energiedrmsten, ihm zur Verfiigung stehenden Zerfallweges abhédngt,
muBte obiger Befund die von theoretischer SeiteS) vorgebrachten Einwinde gegen die
d-Orbitalstabilisierung in solchen Systemen verstiarken.

Wir berichten jetzt iiber die Herstellung von Lésungen der Titelverbindungen 1¢
und 2c¢, der ersten® einfachen a-Telluromethyllithiumderivate, Wir stellten diese
Tellurderivate nicht nur her, um ihre Stabilitit zu priifen, sondern auch weil wir
hofften, daB die Produkte mit Elektrophilen sehr leicht in tellurfreie Verbindungen
umgewandelt werden konnen.

Zur Darstellung simtlicher Ausgangs-, Vergleichs- und Testsubstanzen gingen wir
von elementarem Tellurpulver aus, das wir in THF mit Phenyllithium umsetzten.
Unter diesen Bedingungen konnten mit kauflichem Tellur ,,aus der Flasche Losungen
von Phenyltellurolithium (4) ohne die in der friiheren Literatur beschriebenen Kom-
plikationen7.8) hergestellt werden?9.10), GieBt man die Losung von 4 in Wasser und
leitet Sauerstoff durch, so isoliert man in praktisch quantitativer Ausbeute Diphenyl-
ditellurid (5). Alkylierungen von 4 mit Methyljodid, n-Decyl- und Allylbromid ergeben
die Telluride 6 in Ausbeuten zwischen 30 und 509, wihrend Umsetzung mit Dijod-
methan das als Ausgangsprodukt (s. u.) fiir die Metallierungen benétigte Bis(phenyl-
telluro)methan (7) nur zu 69, lieferte. Das Telluroacetal 7 ?ist;; also nach diesem
Verfahren nicht wie die entsprechenden Schwefel-1) und Selen-Analogen2.3 leicht

THF o
2 CgHgLi + 2 Te — 2 (CgHg—TeLi) T:T CeHs—Te—Te—CgHs

4 5
V cu;\‘ /CH..NZ

CgHg—Te—-R CeHg—Te—-CHy—Te—CgHg
6a: R = CHjy 7
b: R = n-C,oHz
¢: R = H,C=CH-CH,

5) S. Wolfe, Accounts Chem. Res. 8, 102 (1972); S. Wolfe, L. M. Tel, I. H. Liang und
1. G. Cszmadia, J. Amer. Chem. Soc. 94, 1361 (1972); siehe auch J. I. Musher, Angew.
Chem. 81, 68 (1969); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 8, 54 (1969); Ann. New York Acad.
Sc. 192, 52 (1972).

o) Bisher ist 2-Lithiotellurophen unseres Wissens das einzige bekannte a-Tellurolithium-
organyl: s. z. B. F. Fringuelli und A. Tarticchi, J. C. S. Perkin 1 1972, 199.

7 N. Petragnani und M. de Moura Campos, Chem. Ber. 96, 249 (1963).

8) 8a) Y. Okamoto und T. Yano, J. Organomet. Chem. 29, 99 (1971). — 8% W. S. Haller und
K. J. Irgolic, J. Organomet. Chem. 38, 97 (1972).

9 Auf diesclbe Weise stellten wir 33S-markiertes Thiophenol aus Schwefel mit 949 Ausb.
her: D. Seebach, H. B. Stegmann, K. Scheffler, A. K. Beck und K.-H. Gei, Chem. Ber.
105, 3905 (1972).

10} Selenophenol ist nach diesem Verfahren mit 809 Ausb. zuginglich (D. Seebach und
A. K. Beck, unverbdffentl. Versuche 1974), mit Phenyl-Grignard nur 50—70% (D. G. Foster,

. Org. Syn., Coll. Vol. IIl, 771).

i E. J. Corey und D. Seebach, J. Org. Chem. 31, 4097 (1966).
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zuginglich, so daB} wir zu seiner Darstellung die CH,-Einschiebung § — 7 verwenden
muBten, die fiir p-Methoxy- und p-Athoxyphenyltelluroacetal schon frither eingesetzt
worden war12), mit Diazomethan als CH»-Quelle.

Nach unseren Erfahrungen mit den Phenylselenomethyllithium-Verbindungen 1b,
2b und 3b2.3 versuchten wir erst gar nicht, das Phenyltelluromethyllithium 1¢ durch
direkte Metallierung von Telluroanisol (6a) zu erzeugen. Es zeigt sich, daB das
Telluroacetal 7 von Alkyllithiumverbindungen RLi, R =CH3, n-C4Hy, t-C4Hy, in
THF-Losung bei —80°C praktisch momentan unter Bildung von lc¢ und des ent-
sprechenden Alkylphenyltellurids yom Typ 6 gespalten wird, Dies konnte durch Deu-
terolyse und Umsetzung mit Benzaldehyd und Benzophenon bewiesen werden, die
zu Monodeuteriotelluroanisol 6a-D bzw. den Alkoholen 8 und 9 fiihrten.

+RLi LiN[CH(CH,),);

CeHs=Te~CHyLi < ——= 7 CoHy~Te~CH-Te-CqH
Li
1c 2c
1F:lekuophilo Elektrophile 1
CsHs—Te—CHz—R C5H5—Te\ ,H
VAR
63-D: R =D CeHs—Te” R
8: R = CH-CgHg 2-D: R =D
H 10: R = CH,CgHg
9: R = C(CoHs):
OH

Die Losung der Li-Verbindung 1 ¢ ist griinstichig gelb. Wir bewahrten solche L&sun-
gen bis zu 24 h bei 0°C unter Inertgasatmosphire auf, ohne eine Zersetzung feststellen
zu konnen (s. exp. Teil). Damit ist bewiesen, daB3 Phenyltelluromethyllithium wie die
Schwefel- und Selenisologen erstaunlich stabil ist. Bei 0°C kann weder carbenoider
Zerfall («-Eliminierung), noch eine Wittig-Umlagerung (zu C¢HsCH,TeLi), noch
Ummetallierung zu kernmetallierten Produkten (o-, m-, p-LiC¢H4TeCH3) beobachtet
werden.

Das Bis(phenyltelluro)methyllithium (2¢) erhielten wir ebenfalls aus dem Telluro-
acetal 7. Die Aciditiat der CH,-Gruppe von 7 ist groB genug fiir eine direkte Metallie-
rung mit Lithium-diisopropylamid bei —80°C in THF, was wiederum durch Deutero-
lyse zum Monodeuterio-Derivat 7-D nachgewiesen wurde. Benzylierung liefert das
Phenyltelluroacetal 10 von Phenylacetaldehyd.

Diese Versuche zeigen, daB auch «-(Phenyltelluro)methyllithiumverbindungen
leicht erzeugbare, stabile ,,Carbenoide* sind, obwohl hier eine d-Orbitalstabilisierung
kaum mehr eine Rolle spielen kann.

Unsere Erwartungen, die neuen Lithiumorganyle 1¢ und 2c¢ fiir synthetische Zwecke
verwerten zu konnen, erfiillten sich nicht. Es ist ganz allgemein unerquicklich, mit
tellurorganischen Verbindungen zu arbeiten; ihre Losungen werden an der Luft
schnell triib und scheiden gemiB Literatur1d , undefinierbare‘ Oxidationsprodukte ab.

12 N, Petragnani und G. Schill, Chem. Ber. 103, 2271 (1970).
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Mit dem Tellurid 6b fiihrten wir einige ,,absichtliche¢ Oxidationen mit Sauerstoff
in saurer und alkalischer Losung und mit H,0; durch. In keinem Fall konnten wir
dabei definierte, tellurfreie Verbindungen isolieren. Die Tellurverbindungen verhaiten
sich also in dieser Beziehung ganz anders als die Selen-Analoga 1417,

Die Tabelle stellt die Verschiebungen entsprechender Protonen im NMR-Spektrum
isologer Schwefel-11.17.18) Selen-2.3.17) und Tellurderivate einander gegeniiber.
(Genauere Angaben iiber die NMR-Spektren der Tellurverbindungen sind im exp.
Teil gemacht.) Wie man sieht, haben diese Heteroatome auller in zwei der isologen
Reihen, den C¢Hs—X —C(CH3)3- und den (CgHs —X)2CH,-Verbindungen, in denen
die Effekte gegenliufig sind, kaum einen EinfluB auf die chemischen Verschiebungen.

Tab. Chemische Verschiebungen (8-Werte in CCly mit TMS als innerem Standard) der her-
vorgehobenen Wasserstoffe isologer Schwefel-, Selen- und Tellurverbindungen

Verschiebung

Verbindung X =S§ X = Se X == Te

Ce¢Hs—X—CHj 2.2, 2.2 2.1y
(Thio-, Seleno-, Telluroanisol)

Ce¢Hs— X —CH,—CH,CH,;CHj; 2.8, 2.8 2.8¢
(Butylphenylsulfid, -selenid,
-tellurid)

CsHs—X —CH;— C(OH)(C¢H3s)2 7N 3.67 3.8
[1,1-Diphenyl-2-(phenylthio)-,
-(phenylseleno)-, -(phenyltelluro)-
athanol)

/CHJ
C¢Hs—X—C—-CH; 1.19 1.3¢ 1.5g
\CH;,
(rert-Butylphenylsulfid,
-selenid, -tellurid)
(CéHs—X)2CH; 4.2, 4.0s 3.8
[Bis(phenylthio-, -seleno-,
-telluro)methan]
(CsHs—X);CH 5.43 5.4, -
[Tris(phenylthio, -seleno)methan]

Wir danken der Division of Chemistry and Chemical Engineering des California Institute
of Technology fiir die Bereitstellung eines Arbeitsplatzes und groBziigiger Mittel zur Durch-
fiihrung dieser Untersuchungen. A. K. B. ist der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die
Finanzierung seines sechsmonatigen USA-Aufenthaites zu Dank verpflichtet.

13) Siehe Lit.-Zit. in Methoden der Org. Chemie (Houben-Weyl-Miiller), Bd. 9, S. 929, Thieme
Verlag, Stuttgart 1955.

149 G. Ayrey, D. Barnard und D. T. Woddbridge, J. Chem. Soc. 1962, 2089.

15 D. N. Jones, D. Mundy und R. D. Whitehouse, J. C. S. Chem. Commun. 1970, 86. .

16) K. B. Sharpless und R. F. Lauer, J. Amer. Chem. Soc. 95, 2697 (1973); K. B. Sharpless,
M. W. Young und R. F. Lauer, Tetrahedron Lett. 1973, 1979.

17 D. Seebach und A. K. Beck, unverdffentlichte Versuche.

18) D. Seebach, Chem. Ber. 105, 487 (1972).
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Experimenteller Teil

Alle Versuche mit Tellurverbindungen wurden in einem gut ziehenden Abzug durchgefiihrt.
Es wurden stets Handschuhe getragen. Die benutzten Gerdte wurden in einem HNQO;-Bad
vorgereinigt. Unsere Arbeitstechnik fiir die Handhabung von lithiumorganischen Verbin-
dungen ist an anderer Stelle ausfiihrlich beschrieben3.18), L8sungen von Tellurverbindungen
miissen stets unter Argon gehalten werden, da sie sich bei Berithrung mit der Luft schnell
tritben. Die IR-Spektren wurden mit einem Perkin Elmer 225-Gitterspektrometer, die NMR-
Spektren mit einem Varian-A-60-Gerit aufgenommen. Wegen der Giftigkeit und Geruchs-
beldstigung wurden nicht alle Verbindungen bis zur passenden Elementaranalyse gereinigt.

Herstellung der Losung von Phenyliellurolithium (4): Zu einer unter Argonatmosphire heftig
geriihrten Suspension von elementarem Tellur (Pulver, Merck) in wasserfreiem THF (12 ml/g
Tellur) gibt man eine Phenyllithiumidsung (1.5—2.0 M in Ather, Benzol). Das Reaktions-
gemisch erwidrmt sich. Nach beendeter Zugabe wird noch 2 h bei Raumtemp. und 1 h unter
Erhitzen und unter RiickfluB weitergeriihrt. Das Tellur hat sich zum groBten Teil geldst. Die
so erhaltene Losung von 4 wird fiir die Darsteliung von Ditellurid und von Telluriden ver-
wendet; sie sollte nicht ldnger als einige Stunden aufbewahrt werden.

Diphenylditellurid (§): Eine 4-Losung aus 25.5 g Tellur (0.2 mol) wird in 1 Liter Wasser
gegossen. Man leitet durch die Mischung 1 h Sauerstoff, gibt anschlieBend 100 ml Benzol zu
und trennt die Schichten. Die organische Phase wird dreimal mit Wasser gewaschen, iiber
NaS04 getrocknet und im Rotationsverdampfer zur Trockne eingeengt. Ausb. an dunkel-
braunen Kristallen 41.0 g (100°), aus Athanol 31.4 g (77 %, ohne Aufbereitung der Mutter-
lauge) feine rotbraune Nadeln, Schmp. 63.8 —65.0°C (Lit.19 53 —54°C, Lit.8a) 60-62°C;
Lit.80) 66°C).

Methylphenyliellurid (6a): Eine Losung von 4, aus 3.0 g Tellur (24 mmol) hergestellt, wird
mit 1.46 ml Methyljodid (23.5 mmol) versetzt und 1/2 h unter RiickfluB erhitzt. Man gieBt ins
dreifache Volumen Wasser, trennt die Schichten, extrahiert die widBr. Phase zweimal mit
CH;Cl,, die vereinigten organischen Phasen dreimal mit Wasser, trocknet iiber Na;SO4
und engt ein. Das zuriickbleibende braune Ol wird i. Vak. destilliert. Ausb. 2.1 g (43%)
gelbes O1, Sdp. 57—58°C/0.7 Torr (Lit.20) 118 —122°C/22 Torr). — NMR (CCly): 8 = 2.11 ppm
[CHj, s und d, JOH/125Te) = 21.5 Hz], 7.1 (3 aromat. H, m), 7.5 (2 aromat. H, m).

n-Decylphenyltellurid (6b): Man versetzt eine Losung von 4 (aus 3.0 g, 24 mmol, Tellur) mit
5.0 ml n-Decylbromid (24 mmol), erhitzt 1 h unter RiickfluB und gieBt ins doppelte Volumen
Wasser. Die waBr. Schicht wird dreimal mit CHCIy extrahiert, die vereinigten organischen
Phasen werden dreimal mit 7 proz. Kalilauge und einmal mit Wasser gewaschen, iiber Na,SO4
getrocknet und eingedampft. Der Riickstand (8.4 g) wird auf 6 g Kieselgel adsorbiert, das
auf eine Sdule von 75 g Kieselgel in Cyclohexan gegeben wird. Eluieren mit 150 ml Cyclo-
hexan liefert zunichst 2.5 g eines Ols, das laut NMR-Spektrum hauptsichlich aus unumge-
sctztem n-Decylbromid besteht. Die nichsten 200 ml Eluat enthalten 2.2 g (29%,) reines 6b,
cin gelbes Ol. — NMR (CCl,): 8§ = 0.88 ppm (endstindige CHj, degeneriertes t), 1.25 (7 CH,-
Gruppen, verbreitertes s), 1.4—2.0 (3-Te—CHz, m), 2.83 («-Te—CHa, t, J = 7 Hz),
7.1 (3 aromat. H, m), 7.65 (2 aromat. H, m). — IR (pur): 2960, 2920, 2850, 1465, 720, 690 cm~1.

Allylphenyltellurid (6c): Eine 51 mmol 4 enthaltende Ldsung wird mit 5.0 ml (60 mmol)
Allylbromid 15 h bei Raumtemp. geriihrt. Man gieBt in Wasser und extrahiert mit CH;Cl,.

19) K. Lederer, Ber. Deut. Chem. Ges. 48, 1345 (1915).
20) H. H. Glazebrook und T. G. Pearson, J. Chem. Soc. 1939, 589.
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Die Methylenchloridldsung wird mit Wasser gewaschen, iiber Na,SO4 getrocknet und ein-
geengt. Der Riickstand (16.0 g) wird i. Vak. destilliert. Sdp. 62 —63°C/0.3 Torr, Ausb. 5.5g
(45%) gelbes Ol. — NMR (CCly): 8 = 3.52 ppm (allylische CH,, d, J = 8 Hz), 4.5—6.5
[ABC-Muiltiplett der vinylischen Wasserstoffe, endstindige CH; als zwei feinaufgespaltene
Dubletts bei 4.65 (J = 10 Hz) und 4.70 (J/ = 16 Hz), vinylisches B-Tellurproton bei 5.9 (t
von d von d)], 7.20 (3 aromat. H, m), 7.65 (2 aromat. H, m).

Bis(phenyltelluro) methan (7)

a) Aus 4 und Methylenjodid: Zur Rkt.-Mischung aus 10 g (78.5 mmol) Te und Phenyllithium
gibt man bei Raumtemp. 3.6 ml (43.8 mmol) Dijodmethan, wobei Erwirmung eintritt. Es
wird noch 1 h unter RiickfluB gekocht, dann in Wasser gegossen und mit Chloroform, wie fiir
die anderen Alkylierungen von 4 oben beschrieben, aufgearbeitet. Aus dem resultierenden
braunen Ol scheidet sich beim Stehenlassen ein schwarzer Teer ab. 6.0 g des iiberstehenden
Ols werden mit Cyclohexan 1:1 gemischt und auf eine Siule aus 80 g Silicagel in Cyclohexan
gegeben. Die ersten 475 ml Cyclohexaneluat liefern nach Eindampfen ein Ol, das im NMR-
Spektrum nur Aromatensignale enthédlt. Die nichsten 550 ml enthalten 1.1 g (69) reines
7, laut Spektren und Schmp. mit einer nach dem Diazomethanverfahren erhaltenen Probe
identisch. ’

b) Aus 8 und Diazomethan: Eine Lsung von 20.0 g (49 mmol) reinem § in 300 ml Ather
wurde unter Riihren und Eiskithlung mit einer dther. Lésung von Diazomethan versetzt. Ge-
wohnlich springt die Reaktion unter Stickstoffentwicklung sofort an. Wenn nicht, muB
das Eisbad voriibergehend entfernt werden. Das Ende der Reaktion zeigt sich durch plétz-
lichen Farbwechsel von braun, der Farbe der Ditelluridlésung, nach leuchtend gelb an. Bei
einigen Ansdtzen bildete sich wihrend der Umsetzung ein feiner weiBer Niederschlag, der vor
der Aufarbeitung abfiltriert wird. Durch die gelbe Lsung wird zur Entfernung eventuell
vorhandenen iberschiiss. Diazomethans 1/2 h ein langsamer Strom von Stickstoff geleitet.
Einengen im Rotationsverdampfer liefert ein &liges Rohprodukt, das gelegentlich durch-
kristallisiert. Ausb. 18.0 g (87 %), NMR-Spektrum mit dem der analysenreinen Verbindung
identisch. Aus Pentan/Benzol 14.3 g (69 %) derbe, gelbe Prismen, Schmp. 35.0-36.0°C. —
NMR (CCly): 8 = 3.80 ppm [CH2, s und d (J(1H/125Te) = 19 H2)], 7.15 (6 aromat. H, m),
7.65 (4 aromat. H, m). — [R (fest, zwischen NaCl-Platten): 3050, 1580, 1470, 1430, 1060,
1040, 1020, 1000, 730 und 690 cm-1.

Ci3H2Te, (423.4) Ber. C36.87 H2.85 Gef. C37.54 H 2.82

Phenyltelluromethyllithium (1¢) aus T und Alkyllithiumverbindungen: Deuterolyse zu a-Deu-
teriotelluroanisol (6a-D) und Stabilitdit

a) Spaltung von T mit Methyllithium: Eine auf —78°C gekiihlte, geriihrte Lésung von 2.12 g
(5.0 mmol) 7 in 20 ml absol. THF wird innerhalb von 1 min mit 3.00 ml einer 4ther. 1.82 m
L&sung von Methyllithium (entspricht 5.46 mmol oder 9 %, UberschuB) versetzt. Nach beende-
ter Zugabe ist die ehemals leuchtend gelbe Lésung gelbgriin; 10 min spéter wird eine 2.5-ml-
Probe mit einer gekiihlten Spritze entnommen und in Wasser gespritzt. Aufarbeitung mit
CH;C], lieferte eine Probe von reinem Methylphenyltellurid (6a), das laut NMR-Spektrum
keine Spur der Ausgangsverbindung 7 enthilt. Nach 35 min wird wieder eine Probe entnom-
men und in D;0 gegeben. Dieses Mal zeigt das NMR-Spektrum neben dem CHj3-Singulett,
um 1 Hz nach hoherem Feld verschoben, das Triplett (1.6 Hz) des Monodeuterioderivates
6a-D. Die Losung wird unter Argoniiberdruck verschlossen und bei —20°C 16 h stehengelas-
sen. Deuterolyse ergab danach noch immer eine reine Probe des 1:1-Gemisches von 6a und
6a-D. Auch nach 20 h bei 0°C konnten keine Abnahme der Li-Verbindung oder Zerset-
zungsprodukte nachgewiesen werden.
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b) Spaltung von 7 mit n-Butyllithium: Die wic oben durchgefiihrte 1:1-Umsetzung liefert
nach Hydrolyse ein 1 : 1-Gemisch aus Telluroanisol (6a) und n-Butylphenyitellurid (NMR siehe
Tabelle).

c) Spaltung von T mit tert-Butyllithium: Wihrend der Zugabe einer Ldsung von tert-Butyl-
lithium in n-Hexan zur —78°C kalten THF-L8sung von 7 firbte jeder Tropfen die Reaktions-
mischung voriibergehend intensiv rot. Beim ersten Tropfen UberschuB blieb die Losung fiir
fast 10 min rot. S min nach beendeter Zugabe wurde eine Probe entnommen und deuterolysiert.
Das NMR-Spektrum der so erhaltenen Probe zeigt neben Aromatensignalen nur das CH,D-
Triplett bei 8 = 2.1 ppm und das rert-Butyl-Singulett bei 1.58 ppm, Verhiltnis 10:2:9.

1-Phenyl-2-(phenyltelluro)dthanol (8): Zu einer aus 2.12g (5.0 mmol) 7 und 5.2 mmol
Methyllithium hergesteliten Losung von 6a und 1c gibt man bei —78°C 0.51 ml (5 mmol)
reinen Benzaldehyd und 148t innerhalb von 1.5 h auf 0°C aufwirmen. Die Aufarbeitung mit
Methylenchlorid als Losungsmittel liefert 2.54 g eines gelben Ols, das auf eine Siule aus 10 g
Kieselgel in Cyclohexan gegeben wird. Eluieren ergibt folgende Fraktionen: 1.04 g (125 ml
Cyclohexan), 0.02 g (50 ml Cyclohexan), 0.95 g (250 ml Cyclohexan + 10%, Ather), 0.15 g
(100 ml Ather). Die erste Fraktion besteht nach dem NMR-Spektrum aus reinem 6a, die
dritte, ein gelbes Ol, aus reinem 8 (Ausb. 60%). — NMR (CCly): CH; 8§ = 3.15 ppm (d,
J = 6.5Hz), CH 4.75 (, J = 6.5 Hz), 8 aromat. H um 7.15 (m) und 2 aromat. H um 7.60
(m).

1,1-Diphenyl-2-(phenyltelluro)ithanol (9): In einem 5-mmol-Ansatz wird, wie vorstehend
beschrieben, Benzophenon mit 1¢ umgesetzt. Reaktionsdauer: 7h bei —78°C, 14 h bei
—20°C und 2 h bei 0°C. Zur Aufarbeitung wird in Wasser/Methylenchlorid gegossen, die
wiBr. Schicht dreimal mit diesem Lodsungsmittel extrahiert, iiber Na;SO4 getrocknet und
eingeengt. Das Rohprodukt wird auf eine Siule aus 20 g Kieselgel in Cyclohexan gegeben
und so lange mit diesem L8sungsmittel eluiert, bis die schnellaufende rote Zone ausgelaufen
ist. Danach eluiert man mit Cyclohexan/10%, Ather eine gelbe Zone, die 1.58 g (80%) eines
hellbraunen Ols liefert, das durchkristallisiert. Aus 1,2-Dichloréithan/Pentan 0.83 g (40%) 9
in feinen, farblosen Nadeln vom Schmp. 89.5—90.0°C. — NMR (CCls): OH § = 3.15 ppm
(s), CH; 3.81 [s und d, J(1H/125Te) = 20 Hz], 13 aromat. H um 7.2 (m), 2 aromat. H um
7.65 (m). — IR (KJ-Pille): 3500, 3480, 3450, 3080, 3055, 3030, 3020, 3000, 2940, 1570, 1490,
1465, 1445, 1430, 1410, 1320, 1235, 1165, 1150, 1060, 1025, 1010, 995, 965, 880, 760, 745,
730, 690, 645 und 590 cm~1.

C20H3OTe (401.9) Ber. C 59.76 H 4.51 0398 Gef. C59.87 H4.69 04.03

Bis( phenyltelluro) methyllithium (2¢), Deuterolyse zu Monodeuteriobis( phenyltelluro)-[2H |-
methan (7-D): Zu einer bei —78°C geriihrten Ldsung von 1.42 ml (10.0 mmol) Diisopropyi-
amin in 15 ml THF gibt man 5 mmol einer 2.1 M Ldsung von Butyllithium in Hexan und ent-
fernt fiir 15 min das Kiltebad. Nach erneutem Abkihlen auf —78°C wird in 5 min die gelbe
LOsung von 2.12 g (5.0 mmol) 7 in 15 ml THF zugetropft. Man riihrt weitere 45 min bei
—50°C Badtemp. und entnimmt eine Probe der gelbbraunen Losung, die in D;O gespritzt
wird. Aufarbeitung mit Methylenchlorid liefert 7-D, in dessen NMR-Spektrum das scharfe
2 H-Singulett des eingesetzten 7 bei § == 3.80 ppm zu einem verbreiterten 1 H-Singulett (bez.
auf die Integrationshhe der Aromatenmultipletts) verwandelt ist.

2-Phenyl-1,1-bis(phenyltelluro)dthan (10): In eine nach vorstehendem Rezept aus je S mmol
Lithium-diisopropylamid und 7 hergestellte Ldsung von 2¢ injiziert man bei —78°C auf
einmal 0.60 ml (0.86 g, 5.0 mmol) reines Benzylbromid, wobei sich die Farbe der Reaktions-
18sung aufhellt. Reaktionszeiten/Temperaturen: 2 h/—78°C, dann 16 h/—20°C, dann noch
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3 h/0°C. Man gieBt in Wasser und arbeitet mit Methylenchlorid auf, wie fiir die Isolierung von
9 oben angegeben. Das Rohprodukt ist ein rotbraunes Ol (2.59 g, 100%), das gelegentlich
durchkristallisiert. Waschen mit kaltem Pentan entfernt die rote Farbe zum groBten Teil,
anschlieBende Umkristallisation aus 1,2-Dichlorithan fithrt zu derben gelben Kristallen vom
Schmp. 38.5—39.5°C. — NMR (CCly): CH; & = 3.33ppm (d, J = 7.5 Hz), CH 4.53 (t,
J = 7.5 Hz), 11 aromat. H um 7.1 (m), 4 aromat. H um 7.7 (m). — IR (rein, zwischen NaCl-
Platten): 3060, 3020, 1570, 1490, 1470, 1450, 1430, 1060, 1015, 995, 730 und 690 cm™1,

CaoHjsTez (513.5) Ber. C46.77 H 3.53 Gef. C47.06 H 3.61
[284/74]
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