K. Giselbrecht, B. Bildstein, F. Sladky

Notiz [ Note

1255

Tris(trimethylsilyl)methantellurenylhalogenide (Me;Si);CTeX (X = Cl, Br, I):
Synthese stabiler Alkantellurenylhalogenide

Karlheinz Giselbrecht, Benno Bildstein und Fritz Sladky*

Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Universitdt Innsbruck,

Innrain 52a, A-6020 Innsbruck

Eingegangen am 1. Médrz 1989

Key Words: Alkanetellurenyl halides / Tris(trimethylsilyl)methanetellurenyl halides / Methyl tris(trimethylsilyl)methyl
telluride / Phenyl tris(trimethylsilyl)methyl telluride

Tris(trimethylsilyl)methanetellurenyl Halides (Me,Si)sCTeX
(X = Cl, Br, I): Synthesis of Stable Alkanetellurenyl Halides

The first stable and isolable alkanetellurenyl halides, tris(tri-
methylsilyl)methanetellurenyl chloride, bromide, and iodide
(1a—c) are obtained quantitatively by halogenolysis of bis[tris-
(trimethylsilylymethyl] ditelluride with SO,Cl,, Br,, and I, re-
spectively. Their synthetic potential is examplified by transfor-
mation to methyl tris(trimethylsilyl)methyl telluride (2) and phe-
nyl tris(trimethylsilyl)methyl telluride (3).

Im Gegensatz zu den synthetisch weitverwendeten Arense-
lenenylhalogeniden” sind Arentellurenylhalogenide nur stabil ge-
genliber Dismutierung oder Disproportionierung, wenn ortho-stén-
dige Carbonyl-, Nitro- oder Azo-Gruppen als chelatisierende
Donoren fungieren?. Diese Tendenz ist so ausgeprigt, daB
3-(Aryltelluro)propenoylhalogenide Jeicht in 1,2-Oxatellurol-1-ium-
halogenide umlagern®. Als bislang erste Alkantellurenylhalogenide
zersetzen sich [2-(Halogenocarbonyl)benzyl]tellurenylhalogenide
auch bei tiefer Temperatur innerhalb von Stunden?,

Ausgehend von Bis[tris(trimethylsilyl)methyl]ditellurid*, Tsi,Te,
[(Me;S1);C = Tsi, Trisyl-Gruppe] gelang es nunmehr, durch Ha-
. logenolyse mit SO,Cl,, Br, bzw. I, die entsprechenden Trisyltellu-
renylhalogenide 1a—c herzustellen.

(a) + SOLCl,
(b) + Bry
. . @+ .
TsiTeTeTsi ——— TsiTeX
la: X = Cl
1b: X = Br
lc: X =1

Die Reaktionen verlaufen in Pentan oder THF bei stochiome-
trischen Ansdtzen quantitativ, wobei die tiefgriine Ldsung von
Tsi;Te, in tiefblaue Lésungen der Trisyltellurenylhalogenide iiber-
gehen, aus der 1a—c als schwarzblaue Kristalle (Zers.-P. ca. 110°C)
isoliert werden kénnen. Nach erneutem Ldsen der Kristalle werden
wiederum ausschlieBlich die fiir 1a—c charakteristischen NMR-
Signale beobachtet. 1a—c sind somit die ersten in Losung und
Substanz stabilen Alkantellurenylhalogenide. Der Grund dafir
diirfte in der Destabilisierung der Te — Te-Bindung durch die ste-
risch sehr anspruchsvollen Trisyl-Gruppen liegen, wodurch eine Re-
dismutation zu Tsi,Te, und X, verhindert wird. Tatsidchlich wurde
fir Tsi,Te, der lingste bisher bekannte Te —Te-Bindungsabstand
von 2.783(1) A® fiir Ditelluride gefunden.

Die 'Te-NMR-Signale zeigen die erwartete Tieffeldverschie-
bung im Vergleich mit Tsi,Te,, die mit steigender Elektronengati-
vitdt des Halogens zunimmt (Tab. 1). 1a—e sind im Vakuum sub-
limierbar und bereits bei 25°C ausreichend fliichtig, um Massen-
spektren (EI, 70 eV) mit den Molekilpeaks und korrekter
[sotopenverteilung zu erhalten.

Tab. 1. NMR-Daten von 1a—c¢, 2 and 3% [Tsi = (Me;Si);C]

'H-NMR 12Te-NMR
{ppm] {ppm]

TsiTeTeTsi 0.27 +340
TsiTeCl (1a) 0.35 +1693
TsiTeBr (1b) 0.35 +1347
TsiTel (1¢) 0.35 +1185
TsiTeMe (2) 0.28 (Tsi) +205 (@)

2.05 (Me)
TsiTePh (3)° 0.25 (Tsi) +520

8.15 (2H)

7.35 (1H)

7.20 2H)

¥ Spektrometer Bruker WP 80, ppm rel. zu TMS und Me,Te, L6-
sungsmittel CCl,, THF (Tsi,Te,). — ® 2/(**¥Te,'H) = 28 Hz. —
< BC-NMR (ppm rel. TMS): 5.1 (9C), 111.2 (1C), 128.0 2C), 129.1
(10), 143.2 (2C).

Um das synthetische Potential von 1a—c¢ zu testen, wurden ex-
emplarische Substsitutionsreaktionen mit Lithiumorganylen und
Grignard-Verbindungen durchgefiihrt.

+ MeLi

TsiTeMe
2
la—c¢
+ PhLioder .
 PhMight TsiTePh
3

Die Reaktionen verlaufen in guter Ausbeute und fiithren zu sta-
bilen Diorganyltelluranen 2 und 3, die isoliert und durch NMR-
(Tab. 1) und Massenspektren charakterisiert wurden.

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen und Messungen wurden unter AusschluB von
Luft und Feuchtigkeit durchgefithrt. — MS: Varian MATCH 7. —
NMR: siehe Tab. 1.
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Tris(trimethylsilyl Jmethantellurenyl-chlorid (1a), -bromid (1b),
-iodid (1¢). Zu jeweils 1.00 g (1.40 mmol) [(Me;Si);C],Te,, gelost in
20 ml THF oder Pentan, werden unter Riihren bei Raumtemp.
0.110 ml (1.40 mmol) SO,Cl,, 0.072 ml (1.4 mmol) Br, bzw. 0.350 g
(1.40 mmol) 1,, jeweils geldst in 20 ml THF oder Pentan, getropft.
Nach beendeter Zugabe ist die anfinglich tiefgriine Losung jeweils
tiefblau geworden. Mit Ausnahme von [, werden bei Verwendung
eines Uberschusses von SO,Cl, bzw. Br, die entsprechenden Tri-
syltellurtrihalogenide erhalten”. Entfernen des Losungsmittels
1. Vak. und Umkristallisieren aus Isopropylalkohol liefert in prak-
tisch quantitativer Ausb. 1a—c als blauschwarze Kristalle mit
einem Zers.-P. von ca. 110°C. — MS (EI, 70 eV, 25°C, Massen
bezogen auf **Te, '¥'[, ¥ Br und *'Cl): 1a: m/z (%) = 398 (20, M+),
383 (10, M* — Me), 361 (40,M™* — CI1),273 (100, TsiTe* — TMS),
1b: m/z (%) = 442 (30, M%), 427 (20, M* — Me), 361 (4O, M* —
Br), 273 (100, TsiTe* — TMS); 1¢: m/z (%) = 488 (5, M™*), 473 (1,
M* — Me), 361 (30, M* — 1), 273 (100, TsiTe* — TMS).

CioH,;C1Si;Te (394.6) Ber. C 30.44 H 6.90 CI 8.98
Gef. C 3029 - H 6.77 Cl 8.87

CioH»BrSi;Te (439.1) Ber. C 27.35 H 6.20 Br 18.20
Gef. C 2722 H 6.01 Br 18.22

C,oHISisTe (486.1) Ber. C 2471 H 5.60 1 26.11
Gef. C24.55 H 549 1 26.05

Methyl-tris(trimethylsilyl )methyi-tellurid (2): Zu einer auf —40°C
gekiihlten Losung von 2.00 g (4.3 mmol) 1¢ in 20 ml THF werden
unter Riihren 2.70 mi (4.3 mmol) einer 1.6 M Losung von MeLi in
Ether getropft. Die resultierende Ldsung ist gelblich gefirbt. Man
148t sie auf Raumtemp. anwirmen, schiittelt mit 20 ml H,O aus.
trocknet die organische Phase mit Na,SO, und engt im Rotations-
verdampfer ein. Umkristallisieren aus Methanol ergibt 1.37 g (3.7
mmol) 2 (85%), als hellgelbe Nadeln, Schmp. 80°C, die licht- und
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luftstabil sind. — MS (EI, 70 eV, 25°C): m/z (%) = 376 (50, M*),
361 (90, M* — Me), 273 (50, M* — TMS), 216 (100, Tsi* — Me).

Ci1H3Si;Te (374.2) Ber. C 3531 H 8.08 Gef. C 3543 H 8.15

Phenyl-tris(trimethylsilyl)methyl-tellurid (3): Zu einer auf —30°C
gekithlten Losung von 1.34 g (2.76 mmol) 1¢ in 20 ml Ether werden
unter Riihren 11.00 ml (2.76 mmol) einer 0.25M Losung von
PhMgBr in Ether getropft. Weitere Aufarbeitung und Isolierung
wie bei 2 ergibt 0.96 g (2.2 mmol) 3 (80%) als hellgelbe Nadeln mit
Schmp. 47°C, die licht- und luftstabil sind. — MS(EI, 70 eV, 25°C):
mjz (%) = 438 (30, M ™), 423 (5, M* — Me), 365 (20, M* —
Me,Si), 273 (100, TsiTe* — TMS).

Cy¢H3,SisTe (436.3) Ber. C 44.05 H 7.39 Gef. C 44.16 H 7.46

CAS-Registry-Nummern

1a: 120313-42-0 / 1b: 120313-43-1 / 1¢: 120313-44-2 / 2: 120313-
45-3 / 3: 120313-46-4 / [(Me;Si);C],Te,: 103483-25-6 / PhMgBr:
100-58-3 / ' Te: 14390-73-9
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