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Summary 

Treatment of MeELi (E = Se, Te) with excess methyl iodide gives EMe, + 
cations which are dealkylated by phosphanes PRJ (R = n-C4H9, C~HJ) to give 
the dimethyl chalcogenides ER2 in good yields. 

Die Koordinationschemie der Seleno- und Telluroether ERz (E = Se, Te) hat 
im vergangenen Jahrzehnt eine starke Ausweitung erfahren [ 11. Vergleichs- 
weise selten sind hierbei die organischen Stammverbindungen EMez zur Anwen- 
dung gekommen [2], obwohl gerade sie durch ihre verbriickende Koordinie- 
mng [ 31 sowie durch DNMR-Untersuchungen [ 41 Erkenntnisse iiber das 
Koordinationsverhalten dieser Substanzklasse erbracht haben. Die Ursache 
hierfiir mag in der Synthese dieser in der Handhabung unangenehmen Liganden 
liegen [5] , die fir TeMe; zur Prgparation der Vorstufe TeIzMez Bombenrohr- 
technik erfordert und im Falle von SeMez bei m&&en Ausbeuten durch die 
Art der Aufarbeitung zu starken GeruchsbelHstigungen fiihrt. 

Die kiirzlich von Engman und Hellberg [ 61 beschriebene Darstellung von 
Alkylaryltelluriden ausgehend von RTeLi (R = Aryl) und CHJI veranlasst uns 
zur Mitteilung eines einfachen Verfahrens zur Synthese von EMez und EMe31 
(E = Se, Te). 

Auch das durch Einschub von Chalkogen in die Alkyl-Lithium-Bindung 
leicht zugiingliche MeELi (I, E = Se, Te) reagiert rasch mit Methyliodid, hier 
unter Bildung von EMe, (II). Die gegeniiber RTeMe (R = Aryl) gesteigerte 
Nucleophilie fiihrt hier zur raschen Alkylierung der Chalkogenide durch 
Methyliodid. Die hierbei anfallenden Onium-Verbindungen sind in der Reak- 
tionskosung schwer liislich und lassen sich somit leicht von den anderen Reak- 
tionsprodukten sowie von Methyliodid abtrennen. Da die Reaktion von I mit 
Methyliodid mit iihnlicher Geschwindigkeit wie die Alkylierung von II erfolgt, 

0022-328X3/86/$03.50 o 1986 Elsevier Sequoia S.A. 



c5 

1Lst sich die vollstiindige Ueberfiihrung von I in II gem. Gl. 1 durch Verwen- 
dung stijchiometrischer Mengen von Methyliodid nicht bewerkstelligen. Durch 
im Ueberschuss gegenwtitiges Methyliodid wird jedoch das gesamte eingesetzte 
Chalkogen in die Onium-Verbindung III iirberfiihrt (Gl. 1 und 2). 

CHBELi + CHJ - _LiI E(CH& 

(I) (II) 

(1) 

E(CH3)2 + CH31 - [WC&M 1 (2) 
(11) (III) 

(a: E = Se; b: E = Te) 
Die hohe Bildungstendenz der Kationen III ist zur Synthese der Dimethyl- 

chalkogenide nur scheinbar von Nachteil, da bei Temperaturen oberhalb 100°C 
durch tertiPe Phosphane eine Dealkylierung gem. Gl. 3 erfolgt. 

[E(CH3)3] I + PR3 --% B(CH& + PWCWI (3) 

(III) (II) 

(R = n-C4H9, C&H,; a: E = Se; b: E = Te) 
Die Vorteile dieses Verfahrens gegeniiber herkSmmlichen Methoden liegen, 

verbunden mit hohen Ausbeuten, in der bequemen Synthese der luftstabilen 
und geruchsfreien Vorstufe EMe, + (III) sowie deren losungsmittel-freier Um- 
wandlung in die Dimethylchalkogenide II; aufwendige Apparaturen bzw. kost- 
spielige Ausgangsmaterialien werden nicht benotigt. 

Experimenteller Teil 
S&ntliche Arbeiten wurden in gereinigten Liisungsmitteln unter Schutzgas 

ausgefuhrt 
1. [Se(CH3)3] I (IIIa). Methode A: 4.74 g (60 mmol) Selen wurden in 100 ml 

Tetrahydrofuran suspendiert und mit 38 ml einer 1.6 M etherischen Liisung 
von Methyllithium (“salzfrei”) bis zur bleibenden Gelbfhbung der Reaktions- 
lijsung versetzt. Anschliessend wurden 7.5 ml (120 mmol) Methyliodid tropfen- 
weise zugesetzt. Nach ca. 24 h wurde der ausgefallene Niederschlag abgetrennt, 
mehrfach mit Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 13.4 g 
(89% d.Th.). 

Methode B: 0.70 g (100 mmol) Li-Spine wurden in 15 ml Ether mit ca. 40 
Tropfen von insgesamt 7.1 g (50 mmol) Methyliodid versetzt. Nach Anspringen 
der Reaktion wurde das restliche Methyliodid in 20 ml Ether innerhalb von 30 
min zugegeben. Nach 1 h Erhitzen unter Riickfluss wurde die LSsung mit 70 
ml Tetrahydrofuran versetzt. Nach Eintragen von 2 g (25 mmol) Selen (leichte 
Braunfiirbung) wurden 4.1 ml (65 mmol) Methyliodid zugetropft. Der nach 24 
h ausgefallene Niederschlag wurde abgetrennt, mit Ether gewaschen und im 
Vakuum getrocknet. Ausbeute: 5.30 g (84% d.Th. bez. auf Se). ‘H-NMR 
(D20): S(CH3) 2.72 ppm. Gef.: C, 14.25; H, 3.4 C3H91Se ber.: C, 14.36; H, 
3.62%. 

2. [Te(CH,),]I (IIIb). Methode A: 7.66 g (60 mmol) Te, Reaktionszeit 30 
min, sonst wie unter 1A. Ausbeute: 17.1 g (95% d.Th.). Methode B: Darstel- 
lung von Lithiummethyl und Reaktionsfiihrung wie unter lB, 2.5 g (20 mmol) 



C6 

Te, 3.7 ml (60 mmol) Methyliodid, 30 min Reaktionszeit. Ausbeute: 5.15 g 
(92% d.Th. bez. auf Te). ‘H-NMR (DzO): S 2.33 ppm. Gef.: C, 11.9; H, 3.0, 

C3H91Te ber.: C, 12.03, H, 3.03%. 
3. Se(CH& (IIa). 12.5 g (50 mmol) IIIa wurden mit 14.4 g (55 mmol) 

Triphenylphosphan vermischt und in einer Destillationsapparatur ca. 5 min auf 
ca. 120°C erhitzt. Anschliessend wurde das gebildete Dimethylselenid bei gleicher 
Temperatur abdestilliert, Kp ca. 56°C. Ausbeute: 4.40 g (81% d.Th.) ‘H-NMR 
(CDCIJ): 6(CH3) 1.95 ppm. Gef.: C, 22.4; H, 5.4 C2H6Se ber.: C, 22.03; H, 
5.56%. 

4. Te(CH& (IIb). 15.0 g (50 mmol) IIIb, Reaktionstemperatur ca. 16O”C, 
sonst wie unter 3, Kp ca. 94°C. Ausbeute: 7.10 g (90% d.Th.). ‘H-NMR 
(CDC13): 6(CH3) 1.89 ppm. Gef.: C, 15.18; H, 3.6. C2H6Te ber.: C, 15.23; 
H, 3.84%. 

Die bei der Destillation von II eventuell in geringer Menge mitgeschleppte 
Oniumverbindung III kann nach Abkiihlen durch Dekantierung abgetrennt 
oder mit Wasser ausgewaschen werden. Durch Verwendrmg von Tributylphos- 
phan anstelle von Triphenylphosphan kisst sich die Ausbeute auf bis zu 95% 
erhohen. 

Dank. Die vorstehend beschriebenen Arbeiten wurden von der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft und vom Verband der Chemischen Industrie unter- 
stiitzt. Wir danken Herrn Prof. Dr. P. Sartori fiir sein freundliches Interesse 
an unserer Arbeit. 
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