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Bis(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)ditellan (1) wird durch Oxidation 
von Lithium-(f4,6-tri-tert-butylphenyl)tellurid in Form roter, 
stark lichtbrechender Kristalle erhalten. 1 kristallisiert monoklin 
in der Raumgruppe C2/c. Der Bindungsabstand d(Te-Te) be- 
tragt 271.3 pm, der Bindungswinkel an den Te-Atomen 100.6" 
und der Tonionswinkel an der Te-Te-Bindung 92.1'. Durch die 
CTSymmetrie besitzen die beiden ortho-standigen tert-Butylgrup- 
pen der Substituenten unterschiedliche chemische Umgebung, die 
auch in Lijsung bei tiefen Temperaturen erkembar wird. Aus 
NMR-spektroskopischen Daten gelang erstmals die Bestimmung 
der Rotationsbarriere urn eine Te -Te-Bindung; sie betragt 40.9 
kJ . mol-'. Dieser Wert ist um 20% kleiner als fur das entspre- 
chende Diselan. 

Peroxide und ihre schwereren Homologen R - E - E - R 
(E = 0, S, Se, Te) existieren bevorzugt in nichtebenen enan- 
tiomeren Konformationen rnit Torsionswinkeln zwischen 80 
und 100" '). 

R 

Mogliche Wege zur Enantiomerenumwandlung sind 
a) Inversion am Chalkogenatom E, 
b) Rotation um die E-E-Bindung (Uberwindung der 

energiereicheren Konformationen [C,,,] oder [C,,]) oder 
c) intermolekulare Dismutationsreaktionen des Typs 

R-E-E-R + R*-E-E-R* 2 R-E-E-R* 

Als Weg der Enantiomerenumwandlung rnit der gering- 
sten Aktivierungsenergie wird bei Disulfanen und Diselanen 
im allgemeinen die Rotation um S-S- oder Se-Se-Bin- 
dungen angesehen, wobei der Ubergangszustand rnit anti- 
Konformation [C,,?] energieiirmer ist als die syn-Konfor- 
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Properties of Tellurium-Tellurium Bonds, M'? - Structure and 
Bsrrier of Interconversion of Enantiomeric Conformations of 
Bis(2,4,6-tri-rert-butylpheoyl)diteuane 

Oxidation of lithium (2,4,6-tri-tert-butyIphenyl)telluride provides . 
red and strong refractive needles of bis(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)- 
ditellane (1) which crystallize monoclinically in the space group 
C2/c. The bond distance d(Te-Te), the bond angle at the Te 
atoms, and the torsion angle at the Te-Te bond were found to 
be 271.3 pm, 100.6", and 92.1", respectively. The C2 symmetry of 
the molecule gives rise to different ohemical surroundings for both 
tert-butyl groups in ortho position belonging to the aryl groups. 
This effect can also be observed in solution at low temperatures. 
For the first time, dynamic NMR spectroscopy succeeded in de- 
termination of the barrier of rotation about a Te-Te bond. This 
barrier was found to be 40.9 kJ . mol-' and is 20% less than that 
in the corresponding diselane. 

mation [C2J mit ekliptischer Substituenten- und Elek- 
tronenpaaranordnung ". 

Bestimmungen von Aktivierungsparametern durch dy- 
namische NMR-Spektroskopie ergaben fur einige Diselane 
um etwa 20% niedrigere Rotationsbarrieren als fur die ent- 
sprechenden Disulfane-". Dieser Effekt kann rnit den liin- 
geren Se - Se-Abstanden korreliert werden, bei denen sich 
sterische Effekte der Substituenten R weniger bemerkbar 
machen, bei denen aber auch Wechselwirkungen zwischen 
Orbitalen benachbarter Atome im Ubergangszustand gerin- 
ger sind. Noch flacher sind die Potentialkurven der Drehung 
um die Te - Te-Bindungen von acyclischen Ditellanen. So 
enthiilt festes Bis(pmethoxypheny1)ditellan zwei kristallo- 
graphisch voneinander unabhangige Molekule rnit Tor- 
sionswinkeln von 81.2 und 86.8" 4); Hinweise auf mel3bare 
Rotationsbarrieren der Te - Te-Bindungen liegen bisher 
nicht vor. 

Kessler und Rundel fanden 1968 die groDten an Disul- 
fanen und Diselanen bisher bestimmten Rotationsbarrieren 
durch Verwendung der 2,4,6-Tri-tert-butylphenyl-Substi- 
tuenten". Diese auDerst sperrigen Arylsubstituenten sollten 
am ehesten geeignet sein, auch an einer Te-Te-Einheit die 
Beobachtung einer Rotationsbarriere zu ermoglichen. 
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Denkbar ware auch eine hde rung  der Grundzustandsgeo- 
metrie von [C,] nach [C,,] unter dem EinfluD der Absto- 
Bung zwischen den ortho-tert-Butylgruppen der sperrigen 
Arylsubstituenten an benachbarten Telluratomen. 

Im folgenden berichten wir uber Bildung, Spektren, Struk- 
tur und konformative Beweglichkeit von Bis(2,4,6-tri-tert- 
butylpheny1)ditellan (1). 

Tellurierung von 2,4,6-Tri-tert-butylphenyllithium rnit 
anschlienender Oxidation von Lithium-(2,4,6-tri-tert-b~- 
tylpheny1)tellurid durch Sauerstoff liefert 1 in hoher Aus- 
beute. 

2 AR-LI + 2/n Ten + 2 x  THF --+ 2 AR-TeLi(THF), (1) 

2 AR-TeLi(THF), + 0.5 0, --+ AR-Te-Te-AR 

(2 )  1 

tBu + LigO + 2xTHF 

AR = D t B u  

tBu 

1 bildet rote, stark lichtbrechende Kristalle; es ist miiIJig 
loslich in Tetrahydrofuran und Kohlenwasserstoffen. 

Das Ditellan 1 besitzt 2-C2-Symmetrie. Der Bindungs- 
abstand d(Te-Te) = 271.3(1) pm entspricht einer norma- 
len Einfachbindung, d. h. der Summe der Kovalenzradien 
(272 pm). Gleiches gilt fur die Bindungen zu den C-Atomen 
der Substituenten [d(Te-C1) = 216.5(6) pm; Radien- 
summe 213 pm]. Die Bindungswinkel an den Te-Atomen 
betragen 100.6", der Torsionswinkel an der Te -Te-Bindung 
ist 92.1'. In den Phenylringen sind die mittleren Bindungs- 
abstande und Bindungswinkel 140.1 pm bzw. 119.7'; fur die 
tert-Butylgruppen sind diese Werte 154.1 pm bzw. 109.4'. 
Die Streuung der Werte liegt im Bereich von f 2  pm bzw. 
& 3". GroDere Abweichungen treten bei der Beteiligung der 
Splitpositionen auf (376.3 pm). 

Abb. 1. Perspektivische Zeichnung des Molekiils mit Benennung 
der Atome wie in den Tab. 1 und 2 

Die Ebenen der beiden Phenylringe im Molekiil liegen 
nahezu parallel zueinander (6.6"). Zwei der ortho-tert-Bu- 
tylgruppen (mit C20 und C20') sind zueinander orientiert 

und schirmen die Te2-Einheit von einer Seite raumlich ab. 
Kiirzeste intramolekulare Kontakte (mit Ausnahme derje- 
nigen innerhalb der tert-Butylgruppen) treten zwischen der 
Methylgruppe C22 und dem Ringatom C2' auf (376.3 pm). 
Der kurzeste intermolekulare Abstand zwischen Te-Atomen 
ist mit 742 pm sehr groB (keine Wechselwirkungen). 

189,3" 

Abb. 2. Orientierung der Te - Te-Bindung relativ zur Aromaten- 
Ringebene 

Die Te-Te'-Bindung (Ebenen rnit C1, Te und Te' bzw. 
Cl', Te', Te) erhebt sich fast senkrecht zu den Ebenen der 
aromatischen Ringe, offenbar weichen so die Telluratome 
den sperrigen tert-Butylgruppen an den ortko-Positionen 
aus (Abb. 2). Erstaunlicherweise ist von den bisher struk- 
turell charakterisierten Diar~lditellanen~) die unsubstituierte 
Verbindung Diphenylditellan") von der Konformation her 
dem sperrigen 1 am nachsten verwandt. Die Struktur von 1 
in Losung gleicht offensichtlich der in festem Zustand. 

In Losung bei - 80°C ergeben die beiden im Kristall ver- 
schieden orientierten Paare von ortho-tert-Butylgruppen so- 
wie die an die meta-C-Atome gebundenen (C3, 3' bzw. C5, 
5')  Wasserstoffatome gut aufgeloste 'H-NMR-Signale. Die 
Wasserstoffkerne der zueinander orientierten tert-Butyl- 
gruppen (mit C20, C20') sollten dabei zu hoherem Feld 
verschoben erscheinen als die der ,,nach auBen stehenden" 
tert-Butylgruppen (mit C60, C60)3). 

Offensichtlich sind bei -80°C Rotationen sowohl um die 
C - Te-Bindungen als auch um die Te - Te-Bindung lang- 
sam in der NMR-Zeitskala. Eine derartige Rotationsbehin- 
derung war an Molekiilen mit Tellur-Tellur-Bindung bis- 
her nicht beobachtet worden. Erwarmen der Losung von 1 
fuhrt im Bereich der 'H-NMR-Signale der ortho-tert-Butyl- 
gruppen und der meta-H-Atome zu typischen Koaleszenz- 
phanomenen, die Barriere fur die Enantiomerenumwand- 
lung bei 1 wird hieraus zu AG* = 40.9 kJ . mol-' C9.9 
kcal . mol-'1 bestimmt. Die im Vergleich rnit dem entspre- 
chenden Disulfan und Diselan (AG * = 16.2 bzw. 12.5 kcal . 
mol-' 3)1  bei 1 noch niedrigere Barriere ist auf die langere 
Te - Te-Bindung zuriickzufuhren. Die Grundzustandsgeo- 
metrie von 1 beziiglich der Konformation der Atomgrup- 
pierung C 1 - Te - Te' - C 1' wird im wesentlichen durch die 
AbstoBung freier Elektronenpaare an benachbarten Tellur- 
atomen bestimmt. 

Bemerkenswert ist, daD auch das zentrale Geriist 
C2-C 1 -C 1'-C2' von 1,2-Bis(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)- 
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ethan der Punktgruppe Cz zugehort (Torsionswinkel 
119.9")"'. Die Verringerung des Torsionswinkels gegeniiber 
1,2-Diphenylethan (1 SO") auf etwa 120" erlaubt offenbar eine 
bessere Packung der tert-Butylgruppen innerhalb des ste- 
risch iiberladenen Molekiils "I; die Barriere fur die Rotation 
um die aufgeweitete C - C-Bindung 1aDt sich aus NMR- 
Daten zu etwa 13 kcal . mol-' abschatzen"). Das verwandte 
1,1,2,2-Tetra-n-butylbis(2,4.6-tri-tert-butylphenyl)distannan 
liegt in festem Zustand in einer Konformation vor, bei der 
die Gruppierung C - Sn - Sn' - C' der Diaryldistannan-Ein- 
heit einen Torsionswinkel yon 160" aufweist 13~14)  (Abb. 3). 

Q 

0 = C ( B u t y l )  

Abb. 3. Vergleich der Konformation der C - E - E - C-Geriiste 
von 1 (E = Te) und 1,1,2,2-Tetra-n-butyl-1,2-bis~2,4,6-tri-tert-butyl- 

pheny1)distannan (E = Sn)".' ) 

Entsprechend sollten rein sterische Effekte der sperrigen 
Arylsubstituenten bei 1 Torsionswinkel im Bereich von 
150- 180" (also eine Konformation nahe dem fur die Enan- 
tiomerenumwandlung vorgeschlagenen Ubergangszu- 
stand 23)) begiinstigen. In welchem Mane und auf welche 
Weise die sperrigen Reste an 1 (wie auch bei entsprechenden 
Disulfanen und Diselanen) zur Erhohung von Barrieren der 
Rotation um S - S-, Se - Se- oder Te - Te-Bindungen fuh- 
ren, ist somit aus Grundzustandstorsionswinkeln nicht 
zwingend abzuleiten. 

Im Vergleich rnit Bi~(p-tolyl)ditellan'~) ist 1 bei (2 + 2)- 
Dismutationsreaktionen gegeniiber Diphosphanen weniger 
reaktiv 16), thermisch ist 1 deutlich labiler. Schon bei lan- 
gerem Erwarmen auf iiber 100°C in Toluol fallt allmahlich 
Tellur aus. Entsprechend zersetzt sich 1 beim Aufheizen im 
Massenspektrometer bis iiber 20O0C, wobei die Peaks bei 
m/z 620 [M+ - Te] und ein offenbar cyclometalliertes 
Ion") m/z 374 [(M/2)+ - H] neu auftreten. Redoxreaktio- 
nen an 1 werden zur Zeit unters~cht '~ , '~) .  

Den Herren M .  Dettlaff und Prof. Dr. H. Schumann. TU Berlin, 
danken wir fur die Messung von "C-NMR-Spektren. Die Deutsche 
Forschungsgerneinschaft und der Fonds der Chemischen Industrie 
haben diese Arbeit finanziell unterstiitzt. 

Experirnenteller Teil 
Bis(2,4,6-tri-tert-butyIphenl-llditel/an (1): 10 g (30.8 mmol) 1- 

Brom-2,4,6-tri-tert-butylbenzol werden in einer Mischung aus 
100 ml Petrolether (Sdp. 40-60°C) und 25 ml T H F  gelost und auf 
-78°C gekiihlt. Dazu werden innerhalb 30 min 20 ml einer 1.6 M 
n-Butyllithium-Losung getropft. Man laDt 2.5 h bei -78 "C riihren, 
trennt den ausgefallenen Niederschlag a b  und wascht den Riick- 

stand zweimal mit je 60 ml Petr~lether'.~). Zu dem so gereinigten 
(2,4,6-Tri-tert-butylphenyl)lithium werden bei - 78°C 120 ml To- 
luol und 3.93 g (30.8 mmol) Tellur-Pulver gegeben. Man laDt all- 
mahlich auf -20°C erwarmen und halt das Reaktionsgemisch so 
lange bei dieser Temperatur, bis das Tellur fast vollstandig in Lo- 
sung gegangen ist7). In die schwach griine Losung wird 1 1 Sauer- 
stoff eingeleitet. Dann wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt 
und der rote Riickstand mit Pentan in einer Soxhlet-Apparatur 
extrahiert; Rohausb. 8.7 g (76%); Kristallisation aus T H F  liefert 
4.8 g (41 YO) 1 als intensiv rote, stark lichtbrechende Kristalle vom 
Zersetzungspunkt 192 "C. Aus der Mutterlauge konnen weitere 
2.3 g analysenreines 1 gewonnen werden. - UV/VIS: Breite Ab- 
sorption bei 451 nm (Ig E = 2.8), 322 (4). - MS (El, 70 eV, 150°C): 
m/z (YO) = 746 (8.9) [M+, korrekte Isotopenverteilung], 445 (5.8) 
[M+ - 245, - 561, 374 (2) [M+ - Te, - 2461, 319 (1.6) [M+ - 
Te, - 245, - 561, 263 (5.2) [C4H9C6H4Te+] sowie tellurfreie Frag- 
mente: 245 (15), 229 (71.6), 203 (4.8), 187 (6.7), 173 (4.8), 141 (6.6), 
91 (4.3), 71 (4, 57 (100). - 'H-NMR (C6D6; 20°C): 6 = 1.38 (18H), 
1.58 (36H), 7.51 (4H); in C6DSCD3/(CD3)2C0, 20°C: 6 = 1.26 
(18H), 1.48 (36H), 7.41 (4H); in C6D5CD3/(CD3)2C0, -80°C: 6 = 
1.23 (18H), 1.25 (18H), 1.71 (18H), 7.29 (2H), 7.53 (2H). Koales- 

H-C,,,,, 6v = 66 Hz, T, = -63°C (270 MHz). Vergleich mit 
einer Reihe nach einem FORTRAN-Programm') berechneter Spek- 
tren [Programmierung an einem Rechner H P  10001 ergibt die Koa- 
leszenz der Signale der ortho-tert-Butylgruppen bei T = 0.0018 s, 
die der Signale der meta-H-Atome bei T = 0.0035 s. Daraus er- 
rechnet sich nach der Eyring-Gleichung in beiden Fallen die Freie 
Enthalphie der Aktivierung zu 40.9 kJ . mol-I. - I3C-NMR 
(Raumtemperatur, CD2C12): 6 = 31.49 [(CH3),C -Cpora], 33.87 

zenz: (H~C)3C-Corfho, 6 V  = 124.2 HZ, T, = -57°C (270 MHZ); 

[(CH3)3C-Corrhol, 35.05 [(CH3)'Cparal~ 39.92 [(CHhC-CorthoI, 
107.73 (C-Te), 122.05 (c,,,,), 150.53 (c,,,,), 157.82 (Corfho). 

C36H58Te2 (746.1) Ber. c 57.96 H 7.84 Te 34.21 
Gef. C 57.90 H 7.65 Te 34.40 

Kristallstrukturanalyse: Von einem prismatischen Kristall(O.2 x 
0.2 x 0.15 mm) wurden die Zellparameter auf der Basis von 15 
Reflexen und die Intensitaten von 1744 Reflexen bestimmt. Die 
Auswertung erfolgte auf einer Eclipse-S/250-Rechenanlage rnit dem 
Programmsystem SHELXTL9). Die Struktur wurde iiber die Pat- 
terson-Synthese gelost. Die Verfeinerung der Tellur-Positionen er- 
gab R = 0.20. Differenz-Fouriersynthesen fiihrten zu den Posi- 
tionen der C-Atome. Die abschlieBenden Verfeinerungen konver- 
gierten bei anisotroper Beschreibung bei R = 0.030. Die Lagen 
der. Wasserstoffatome wurden geometrisch berechnet und mit iso- 
troper Beschreibung bei den Verfeinerungen beriicksichtigt. Die kri- 
stallographischen Daten sind in Tab. 1, die Atomparameter in 
Tab. 2 zusammengestellt. Abb. 1 zeigt das Molekiil 1 rnit der Be- 
nennung der Atome. 

Tab. 1. Kristallographische Daten 

Summenformel: C36H58TeZ. - Molmasse: 746.05. - a = 
971.0(3) pm, b = 1825.4(9) pm, c = 2055.6(8) pm, = 
94.17(3)', V = 3634(4) pm' . Z = 4, d(ber.) = 1.364 g . 
~ m - ~ .  - Kristallsystem: monoklin. - Raumgruppe: 
C2/c. - Diffraktometer: Syntex P3. - Strahlung: Mo- 
Ku. - Monochromator: Graphit. - MeDmethode: 
w-Scan. - MeDbereich (0): 1.75-27.5". - Ausshnitt, re- 
ziprokes Gitter: h = 0 - 12, k = 0 - 23, 1 = 26 - 26. - 
Anzahl gemessener Intensitaten: 1853. - Anzahl unabhan- 
giger Reflexe: 1744. - Anzahl Reflexe mit F > 3o(F) :  
1737. - Linearer Absorptionskoeffizient: 16.79 cm-'. - 
Absorptionskorrektur: $-Scan. - Verhaltnis von Parame- 
tern/Fo: 0.115. - R,R,:  0.031, 0.029. 
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Tab. 2. Ortsparameter ( x lo4) und isotrope Ternperaturkoeffzien- 
ten, die aus den anisotropen berechnet wurden (Standardabwei- 

chungen in Klammern) 

Die tert-Butylgruppe an C 4  ist rotationsfehlgeordnet (Schwin- 
gungsellipsoide der Atome C41 -C43). Die Splittung dieser Posi- 
tionen, entsprechend einer 60”-Drehung der tert-Butyl-Substituen- 
ten um die Achse C4-C40, fiihrte zu wesentlichen Verkleinerungen 
der Temperaturkoeffzienten. Die reale Fehlordnung ist jedoch da- 
mit nicht quantitativ beschrieben (R  = 0.038 -+ R = 0.030). Die 
Splitpositionen sind in Tab. 2 angefiihrt, jedoch nicht in die Ab- 
bildung des MolekiiIs aufgenommen worden *! 

CAS-Registry-Nummern 

1: 99354-18-4 / ”’Te: 14390-739 / 1,1,2,2-Tetra-n-butylbis(2,4,6-tri- 
tert-butylpheny1)distannqn: 110472-84-9 / (2,4,6-Tri-tert-butyl- 

pheny1)lithium: 35383-91-6 / 1,2-Bis(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)- 
ethan: 83103-44-0 / Brom-2,4,6-tri-tert-butylbenzol: 3975-77-7 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung konnen 
beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik, 
D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD-52164, der Autoren und des Zeitschriften- 
zitats angefordert werden. 
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