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Summary 

Nucleophilic attack of tertiary phosphines at tellurium in R,PTe and at iodine 
in R,PI’ is indicated by rapid Te (or I+) transfer reactions in the systems R3PTe/ 
PRJ and RJ PI'!PR j ( R = (CH, )z C, (CH, )2 N). Linear intermediates of the type 
RJP-Y-PRs (Y = Te. I’) are proposed. 

._ __.._..~. ..-. _-...-. __.--.-_-.__ . ..-_ -...-___ __.. -. ..- ___. -.____ 

Fiir Triphenylphosphin-Halogen-Verbindungen der Zusammensetzung (C,Hs )s- 
PX (S = Cl, Br) wurde Struktur A vorgeschlagen, fur Kationen der Zusammen- 
setzung [(Cd HS )J P] 2 X+ wurde entsprechend einem nucleophilen Angriff von Tri- 
phenylphosphin am zentralen Phosphoratom der Halogenphosphoniumgrup- 
pierung Struktur B angenommen [ 1,2,3]_ 

Unsere Untersuchungen an Halogeniden und Chalkogeniden einiger sterisch an- 
spruchsvoller Phosphine zeigen, dass bei Jodphosphoniumionen und in gleicher 
Weise bei den isoelektronischen Phosphintelluriden durch nucleophilen Angriff 
eines Phosphins am Jod bzw. am Tellur Verbindungen bzw. energet.isch giinstige 
Zwischenstufen des Typs C und D gebildet werden konnen. 

R3 P-Te-PRS [R,P-xl--PR3]+ 

(C) (D) 

Die Esistenz einer Tellurverbindung mit linearer P- -Te-P Einheit wurde in 
einem Einzelfall bereits bewiesen [ 41. 
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TABELLE 1 

“P-‘c’\%R-CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEH (in ppm. positives Vorreichen entspricht X’erxhiebung zu * . 
niedcrem Peld gegenuber 85% H,PO,) USD KOPPLUNGSKOSSTAXTES (in Hz) VOS TRI-t-BUTYG 

USD TRIS~DIMETHYL_4~IIKO~HALOGE~PHOSPHO~I~h¶-KATlO~E~ USD DEN ISOELEKTRO- 
SISCHES PHOSPHISCHXLKOGENX3ES (VARIAS St100). 
-._--_ .._... .._. .~._ _.._____.__.__ .__ ._.. _. _.___.._.._ .__. ____. .___._. __ ._~. 
Vrrbindun& RefeX.XlZ Lijsungsmirtel S(“P) ‘J(‘H’:P) ‘J(“P”Se) 

(ppm) (Hz) (Hz) 
. . _ ~_~ _ ._...~. ._ _ ..__.____.. __ ___ 

t-Bu, PBr, t5i 
~-- b 121.2 Ii-25 

c-Bu,PSr (I! c 92.5 Ii.1 711 

(Me_X),PBr> 112! 13.5 
(h!el.v>,PS~ llOl 81.8 ill.7 -805 

t-Bu,PJ; ;III, b 82.5 16.3 

t-Bu,PJ: b 92.5 16.55 
t-Bu,PJ,it-Bu,P <l:ll b c 13.1 
t-Bu,PJ-B(C,H,),- tIV> b 112.1 18.0 

t-Bu,PTc (II) c 75.2 l-i.2 

t-Bu,PTetc-Bu,P (ca I:-%) c 65.2 10.6 
(Ble,S),PTe 1111 c 58.8 11.4 
(He,S),PTeN&,S),P c 9.-I 

(CrI_ l:.%) 

kein auniisbares ” P-SMR-Signal grfundcn. 

Tri-t-butylphosphin reagiert mit Chlor, Brom und Jod 151 zu den ion&h ge- 
bauten Tri-t-butyldihalogenphasphoranen t-Bu,PX’_X-_ mit Schwefel [ 6 ] _ Selen 
und Tellur enistehen die Tri-t-butylphosphinchalkogenide t-Bu,PZ (Z = S, Se, Tel. 
W&rend im ” P-NMR-Spektrum von Tri-t-butylphosphinselenid (I) ein sch<arfes 
Signal bei 6 92.5 ppm auftritt, das van einem Satellitenpaar fiankiert wird 

[‘J(” P”Se) 712 Hz], gibt das praktisch analysenreine Rohprodukt von Tri-t- 
butylphosphintellurid (Ii) ein verbrei’rertes ” P-Resonanzsignal bei S $5.2 ppm. 
Zusatz van Triphenvlphosphin fiihrt zu einer weiteren Verbreitenmg des Signals 
bei jetzt etwa 74 ppm. Versetzt man eine Probe v-on II mit der ungefshr aqui- 
molaren AIenge an Tri-t-butyIphosphin. so findet man im 3’ P-NMR-Spektrum des 
Gemisches in C6Dh nur ein verbreitertes Signal bei Verschiebungen zwischen 3 
62.5 ppm fTri-t-buty p 1 hosphin] und S ‘75 ppm [2]_ Dieslbe Beobachtung 
machten wir im System Tris~dimethylamino)phosphin/Tris(dimethy!amino)- 
phosphinteliurid (Tabelle l)_ Auch in Gem&hen von Tri-t-butyldijodphosphoran 
(III j mit Tri-t-butylphosphin tritt bei Raumtemperatur in CHZ Ci: .i’C, Db nur ein, 
zum Tei! extrem verbreitertes, 31 P-XhIR-Sign& auf, in den * H-NMR-Spektren der 

Gemische nach Gl. l-3 tritt stets nur ein DublettsignaI mit “Kopplungs- 
konstanten” j& t H3’ P) zwischen den Rerten der jeweiligen Phosphor( III )- und 
Phosphor(V)-Verbindung (Tabelle 1) auf. 

(.t-C4H9)3PTe + P(t-C,H,), fasch_ [(t-C;H,),P],Te 

(II) 

[(CH,),N],PTe + PIN(CH,)I], rasch, <[(CH,)2N]3P)2Te 

(t-CGH&PJ*J--+ P(t-C,H,), $Z!L [(t-C;,H9)3P-J-P(t-C~H&]+J- 

(III) 

i3-) 

(3) 



C3T 

Folgende Tatsachen st.iitzen die Formulierung der Tellur- und Jod-Uber- 
tragungen iiber Zwischenstufen C und D nach Gl. l---3: 1. Zwischenstufen vom 
Typ B sind bei II und III aus sterischen Griinden auszuschliessen. Ein nucleophiler 
Angriff am Phosphor in III ist, wie am Si im entsprechenden Tri-t-butyljodsilan [ 71, 
ausserordentlich erschwert. III ist best&dig gegen Wasser, mit AgNOJ wird nur 
das Jodid-Anion erfasst. 

2. Auf nucleophilen Angriff am Jod deuten such Losungsmittel- und Anion- 
abhangigkeit von ” P-NMR-chemischer Verschiebung, Kopplungskonstante 
35( ’ H”’ P) und Farbe des Rations (t-C, H, ‘;j PJ’. (III kristallisiert schm’ach gelblich. 
in CH, Clz /C,D, bzw. CHC13 gelbe Losungen. 3J(HP) 16.3 bzw. 15.5 Hz, in H,O 
farblose Ltisung, ‘&HP) 17.9 Hz. (t-C,H,),P-J+B(C,H,),- IV_farblose Kristxlle, 
in CH:Cl, farblose Losung, ‘J(HP) 18.0 Hz, verhglt sich mit Uberschuss an Tri-t- 
butylphosphin wie III. Zusatz von Pyridin senkt ‘J(’ H3’ P) von 18 auf 15.8 Hz!). 

3. Auch Tellur- und Jodiibertragungen zwischen verschiedenen sterisch an- 
spruchsvollen Phosphinen veriaufen schnell, die Reaktionen nach GI. 4 und 5 
wurden ’ H- und ” P-NMR-spektroskopisch studiert : 

II + P[N(CHj):] = [(CH, j:K],PTe + (t-C,Hg)jP (4) 

(t-C4HY)3PJ+B(CgH5)q-+ P[X(CH3):13 = 

(IV) [(CH3)2X]3PJ+B(C6Hc)a-+ (t-CAH,),P (5? 

So fanden wir im System nach Gl_ 4 (entsprechend Gl. 1 und 2) nur zwei 3’ P- 
NRIR-Signale (S(P) 67.2 und 62.3 ppm) und zwei Dubletts im ’ H-NhIR-Spektrum 
[6 0.9 ppm!3J(HP) 10.3Hz und 6 2.0 ppm/3&HP) 11.3 Hzl. Danach wird im 
Gleichgewicht 4 Tellur weitgehend von Tri-t-butylphosphin auf Tris( dimethyl- 
amino)phosphin iibertragen. Bei IV handelt es sich anscheinend urn ein sehr 
mildes Agens zur Ubertragung der Einheit [ J+B(C,H, >*-I _ 

Versuche zur Stabilisierung von Bis(tri-t-butylphosphin)halogenkationen mit 
geeigneten Gegenionen sind im Gange. Die Existenzfahigkeit iron Verbindungen 
des Typs C und D in Gleichgewichten entsprechend Gi. 1-3 sollte such verb%>+ 
sene Deutungen der unvollstandigen Reaktion von Tellur mit Phosphinen sowie 
der Disproportionierung von Triphenyldijod-phosphoranen und -arsenanen er- 
moglichen [ 8, 9). 

, 
DanL 

Hen-n Professor Dr. H. Schumann danken wir fiir seine Unterstiitzung und das 
Interesse an dieser Arbeit. 
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