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2,5-Diphenyl-3 4-tellurophendicarbaldehyd (1) wird mit Hydrazin zum Telluropheno-pyridazin 2
kondensiert. 2 zersetzt sich unter Einwirkung von Licht und Sauerstoff zu 4,5-Dibenzoylpyridazin
(3). Die Umsetzung von 1 mit o-Phenylendiamin liefert das Derivat 4. Durch Cyclisierung von 1
mit Acetondicarbonsiureester und 1,3-Diphenylaceton erhilt man die 6H-Cycloheptafc]telluro-
phen-6-one 5 und 6. Die Photooxidation von 6 licfert das Troponderivat 7. Kondensation mit
Thiodiessigsiureester fiihrt zu einem bestindigen Telluropheno-thiepin 8.

Condensation of Tellurophenedicarbaldehyde with CH-Acidic Compounds and Diamines
Synthesis of New Tellurophene Heteracycles

2,5-Diphenyl-3,4-telluorophenedicarbaldehyde (1) is condensed with hydrazine to give the telluro-
pheno-pyridazine 2 which decomposes under the influence of light and oxygen to 4,5-dibenzoyl-
pyridazine (3). The reaction with o-phenylenediamine leads to the derivative 4. Cyclisation of 1 with
acetonedicarboxylic acid ester and 1,3-diphenylacetone affords the 6H-cyclohepta[c]tellurophen-
6-ones 5 and 6. Photooxidation of 6 leads to the tropone 7. 1 reacts with thiodiacetic acid ester to
form a stable telluropheno-thiepine 8.

Im Rahmen unserer Arbeiten iiber Tellurophene ! = berichteten wir vor kurzem iiber
die Synthese des 2,5-Diphenyl-3,4-tellurophendicarbaldehyds (1) V. Dieser eroflnet durch
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Kondensation mit Diaminen sowie mit CH-aciden Verbindungen einen einfachen Weg
zu neuen kernkondensierten Tellurophen-Heterocyclen.

So fiihrt die Kondensation mit Hydrazinhydrat in Methanol*~" zum §,7-Diphenyl-
telluropheno[ 3,4-d]pyridazin (2). 2 ist in reiner, trockener Form ldngere Zeit bestindig.
In L&sung tritt jedoch unter Einwirkung von Tageslicht und Luft langsam (2 — 3 Wochen)
vollstindige Zersetzung unter Abscheidung von elementarem Tellur ein. Als Zersetzungs-
produkt 148t sich das 4,5-Dibenzoylpyridazin (3) isolieren. Bei der Zersetzung handelt
es sich offensichtlich um eine Photooxidation. Dies wird bestétigt durch Belichtung
mit einer Quecksilberhochdrucklampe unter gleichzeitiger Begasung mit Luft.

Tab.: Physikalische Daten der Verbindungen 2—8

UV (CHCL,) IR (KBr) 'H.NMR (CDCl,) M+
Amax [nm](1g€)  ve=o [cm™!] 8 in ppm (fiir '3°Te)
2 417 (4.01) — 7.55 [m, 10 aromat. H] 386
350 (3.98) 9.1 [s, 2 Pyridazin-H]
276 (4.30)
3 266 (4.26) 1660 7.5 (m, 10 aromat. H} 288
9.4 [s, 2 Pyridazin-H]
4 360 (4.39) — 8.1 [m, 4 aromat. H] 462
305 (4.29) 7.5 [m, 10 aromat. H]
50 [s, CH,, 2H]
5 380 (3.93) 1730 3.8 [s, CH3, 6H] 528
308 (4.41) 1630 7.45 [m, 10 aromat. H]
8.05 [s, 2 Tropon-H]
6 385 (4.22) 1620 7.5—7.15[m, 20 aromat. H + 564
305 (4.56) 2 Tropon-H]
7 370 (4.02) 1620 7.2—7.8 [m, 20 aromat. H + 466
295 (4.35) 1650 2 Tropon-H]
8 345 (4.08) 1700 1.3 [t CH;, 6H] 560
290 (4.06) 43 [ g, CH,;, 4H]

7.4 [m, 10 aromat. H]
7.8 [s, 2 Thiepin-H]

In Anlehnung an andere Arbeiten®~'? kénnte die Bildung von 3 iiber ein Singulett-
sauerstoff-Additionsprodukt 2a verlaufen; eine solche Zwischenstufe konnte aber nicht
isoliert werden. Der Zusatz eines Sensibilisators ist nicht nétig, da 2 im UV selbst stark
absorbiert (vgl. Tab.) und als ,,Autosensibilisator wirken kann.
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Durch Umsetzung von 1 mit o-Phenylendiamin 3>~ ! erhélt man das 1,3-Diphenyl-
10H-telluropheno[3',4":3,4]pyrrolo[ 1,2-aJbenzimidazol (4), eine Substanzklasse, die be-
reits mittels der ,Diin-Reaktion* ' hergestellt wurde. Die Struktur von 4 148t sich durch
Massen-, IR- und 'H-NMR-Spektren beweisen (vgl. Tab.).

Zur Angliederung eines troponoiden Systems eignet sich die cyclisierende Kondensation
mit 1,3-bifunktionellen CH-aciden Verbindungen * 5141719 Man erhilt mit Aceton-
dicarbonsiureester unter dem EinfluB von Triethylamin den 1.3-Diphenyl-6-oxo-6H-
cyclohepta[ c]tellurophen-5,7-dicarbonsiure-dimethylester (5). 1,3-Diphenylaceton rea-
giert unter schirferen Bedingungen mit Benzyltrimethylammoniumhydroxid (Triton B)
als Kondensationsmittel zum 1,3,5,7-Tetraphenyl-6-oxo-6 H-cyclohepta[ ¢]tellurophen
(6). 5 und 6 werden in stark verdiinnter Lsung hergestellt (am besten eignet sich eine
Cyclisierungsapparatur nach Végtle).

Ebenso wie 2 LBt sich 6 am Tageslicht ohne Zusatz eines Sensibilisators photooxidieren.
Als Zersetzungsprodukt erhdlt man das 4,5-Dibenzoyl-2,7-diphenyl-2,4.6-cycloheptatrien
1-on (7).

Die Bestrahlung von 6 in Chloroform mit einer Quecksilberhochdrucklampe bringt
keine Vorteile, es entstehen neben weiteren Zersetzungsprodukten hauptsichlich Polymere,
die nicht niher untersucht wurden. Im Gegensatz zu 6 ist 5 am Tageslicht weitgehend stabil
und zersetzt sich kaum.
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Die basenkatalysierte Kondensation von Sulfiden des Typs R—CH,—S—CH;—R
mit o-Dialdehyden ist bereits von verschiedenen Autoren untersucht worden?2°~ 2%
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Solche Umsetzungen fiihren oft unter Schwefelabspaltung zu benzokondensierten Deri-
vaten, wenngleich in einigen Fillen stabile Thiepine erhalten werden konnten.

Dieses Syntheseprinzip 148t sich auch auf den Tellurophendialdehyd iibertragen. So
erhilt man durch Cyclisierung von 1 mit Thiodiessigsdureester und K-tert-Butylat in
Benzol den 1,3-Diphenyltelluropheno( 3,4-d]thiepin-5,7-dicarbonsiure-diethylester (8). 8
ist thermisch bemerkenswert stabil, nach léngerem Erhitzen in Toluol zeigt es keine An-
zeichen von Zersetzung.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Die verwendeten Losungsmittel wurden nach den iiblichen Methoden gereinigt und getrocknet.
— Schmelzpunkte (unkorrigiert): Biichi-Schmelzpunktsapparat oder Metallblock. — Mol.-
Massen: Massenspektrometrisch, AEI MS 9. — H-NMR-Spektren (CDCls, i.-TMS): Varian A 60
und Bruker HFX-90. — IR-Spektren (KBr): Perkin-Elmer, Mod. 700. — UV-Spektren (CHCl,):
Zeiss PQM II-Spektralphotometer. — Zur Sidulenchromatographie diente SiO, 60 (Merck
0.063 —0.2). Sdulendimension: 30 x 3cm. — Die Elementaranalysen wurden am hiesigen Institut
ausgefiihrt.

5,7-Diphenyltelluropheno [ 3,4-d [pyridazin (2): 195 mg (0.50 mmol) 1 werden in 10 ml absol.
Methanol suspendiert und 28 mg (0.50 mmol) Hydrazinhydrat in 10 ml Methanol zugetropft.
Man riihrt noch 1 h bei 20°C. Dunkelgelbe Kristalle. Ausb. 173 mg (90 %), Schmp. 208 °C (Ethanol

unter N,).
C,gH;;N,Te (383.8) Ber. C 56.33 H 3.13 N 730

Gef. C56.15 H2.86 N 7.09
Mol.-Masse 386 (MS, Tellur-Isotopenmuster)

4,5-Dibenzoylpyridazin (3): 100 mg 2 werden in Chloroform mit einer Quecksilberhochdruck-
lampe TQ 150 unter Durchleiten von Luft 1 h bestrahlt. Sdulenchromatographie an SiO, mit
Benzol/Aceton (9 : 1) liefert 30 mg (40Y/) 3, Schmp. 116°C (Ethanol).
CygH,,N,0, (288.2) Ber. C 75.01 H4.16 N9.72
Gef. C 7526 H4.30 N 9.63 Mol.-Masse 288 (MS)

1,3-Diphenyl-10H-telluropheno[3' 4’ : 3,4]pyrrolo[1,2-a Jbenzimidazol (4): 195 mg (0.50 mmol)
1 werden in 20 m] absol. Methanol suspendiert. Dann werden bei 60°C 54 mg (0.50 mmol) o-
Phenylendiamin in 10 ml Methanol zugetropft. Die Losung wird 45 min bei 60°C gehalten. Man
chromatographiert an SiO, (20 x 3 cm) mit Benzol/Essigester (7: 1). Beim Einengen fallen hell-
gelbe Kristalle aus. Ausb. 85 mg (37%), Schmp. 263 °C.
C,4H ¢N,Te (459.8) Ber. C 62.68 H 3.48 N 6.09
Gef. C 6247 H 3.30 N 5.86
Mol.-Masse 462 (MS, Tellur-Isotopenmuster)

1,3-Diphenyl-6-oxo-6 H-cyclohepta[c Jtellurophen-5,7-dicarbonsdure-dimethylester (5): 195 mg
(0.50 mmol) 1 in 100 ml Benzol/Ethanol (1:1) und 87 mg (0.50 mmol) Acetondicarbonsiure-
dimethylester in 100 ml Ethanol werden in einer Zwei-Komponenten-Cyclisierungsapparatur
nach Vigtle (Fa. Normag, Hotheim/Taunus, Art. Nr. 9007) zu 3 ml Triethylamin in 150 ml Ethanol
langsam unter RiickfluB getropft. Chromatographie an SiO, mit Benzol/Aceton (9 : 1) liefert dunkel-
gelbe Kristalle. Ausb. 105 mg (40 %), Schmp. 214°C (Ethanol).

C,5H,505Te (525.9) Ber. C57.09 H 342
Gef. C56.98 H 349 Mol.-Masse 528 (MS, Tellur-Isotopenmuster)
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1,3,5,7-Tetraphenyl-6-oxo-6 H-cyclohepta[ c Jtellurophen (6): 195 mg (.50 mmol) 1 in 100 ml
Benzol/Ethanol (1:1) und 105 mg (0.50 mmol) 1,3-Diphenylaceton in 100 ml Ethanol werden in
einer Zwei-Komponenten-Cyclisierungsapparatur nach Vdgtle zu 1 ml Triton B (40proz. in
Methanol) in 150 ml Ethanol unter RiickfluB langsam zugetropft. Man engt die L&sung ein,
versetzt mit widBriger NH,Cl-Losung und extrahiert mit Benzol/Ether (1:1{). Gelbe Kristalle.
Ausb. 190 mg (68 %), Schmp. 225°C (Ethanol).

Ci3H,,0Te (561.9) Ber. C70.53 H 3.92

Gef. C70.24 H4.10 Mol.-Masse 564 (MS, Tellur-Isotopenmuster)

4,5-Dibenzoyl-2,7-diphenyl-2,4,6-cyclohepiatrien-1-on (7): 100 mg 6 werden in 100 ml Chloroform
mehrere Tage dem Sonnenlicht ausgesetzt, bis diinnschichtchromatographisch (SiO,, Benzol)
kein Ausgangsprodukt mehr nachgewiesen werden kann. Durch Sdulenchromatographie an
SiO; mit Benzol erhilt man 7 als gelbe Kristalle. Ausb. 36 mg (43 %), Schmp. 172°C (Ethanol/
n-Pentan).
C33H,,0; (466.3) Ber. C 8499 H4.72
Gef. C84.79 H 490 Mol.-Masse 466 (MS)

1,3-Diphenyltelluropheno [ 3,4-d Jthiepin-5,7-dicarbonsdure-diethylester (8): 195 mg (0.50 mmol) 1
und 103 mg (0.50 mmol) Thiodiessigséure-diethylester werden in 100 ml absol. Benzol mit 112 mg
K-tert-Butylat versetzt. Man kocht 15 min unter RiickfluB, anschlieBend riihrt man noch 10 h bei
20°C. Extraktion aus widlr. NH,Cl-Losung mit Benzol/Ether (1:1) und Chromatographie an
SiO, mit Benzol/Aceton (9: 1) liefert gelbe Kristalle. Ausb. 30 mg (119), Schmp. 161 °C (Ethanol).

C,6H220,STe (557.9) Ber. C 5597 H3.94 S575
Gef. C56.24 H4.12 S 598
Mol.-Masse 560 (MS, Tellur-Isotopenmuster)
[137/76]



