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Z-Bromotelluroacetophenone and Mluroindigo are obtained in good yields 

by new synthetic routes. 

Zusammenfassung 

Die Titelverbindungen werden bei neuen Synthesen in guten Ausbeuten 
erhalten. 

Die Bisher einzige bekannte Telluroindigodarstellung [ 21 geht aus von Tel- 
Iuro-3_cumaranon, das neben der Darstellung durch Cyclisierung [ 31 eines 
o&o-Tellur-substituierten w-Diazo-acetophenons such aus 2-Bromtelluroace- 
tophenon erh?iltlich ist [2,4] _ 

2-Bromtelluro-acetophenon (II) ist bisher nur aus 2-Acetylphenyltelluroessig- 
sgureethylester durch Umsetzung mit Bromwasserstoffsgure in - 50% Ausbeute 
zugtiglich [ 51. Fiir die Alkyl-C-Tellur-Spaltung dieses Esters zu II wird die 
zum Tellur-Atom cu-st?indige Acceptorgruppe (COOEt) in dieser Ausgangsver- 
bindung als Voraussetzung angenommen [ 51, 

Wie wir schon bei der Herstellung von 2-Bromtelluro-benzophenon [ l] zei- 
gen konnten, ist eine solche Voraussetzung nicht notwendig. So haben wir aus 
dem bekannten [ 61 2-(2-Butyltellurophenyl)-2-methyl-1,3-dioxolan (I) mit 
Bromwasserstoff@iure in Eisessig unter Spaltung der Alkyl-C-Tellur-Bindung 
und gleichzeitiger Hydrolyse der Ketalgruppe 2-Bromtelluro-acetophenon (II) 
in nahezu 80% Ausbeute erhalten (Schema 1). 

* XIII. Mittell. s. Lit. 1. 

0022-328X/81/0000-00001$02.50, @ 1981, Elsevier Sequoia S.A. 



t 

HBr/AcoH 

KOAc 

SCHEMA 1 

K,[F~ (cN)~] /KOH 

EtoH / Hz0 

Umsetzung dieses Z-Bromtelluro-acetophenons (II) mit Kaliumacetat [ 7 ] in 
Ethanol unter Stickstoff liefert Telluro-3-cumaranon (III) (Schema 1). Durch 
die Verwendung von KaIiumacetat anstelle von Kaliumhydroxid [ 21 vermeidet 
man unerwiinschte Nebenreaktionen, die vor allem bei einem Uberschuss an 
Kahumhydroxid auftreten und wechselnde Ausbeuten und VerfZrbungen des 
Produktes bewirken [ 2 ] . 

TeIluro-3-cumaranon (III) wird mit Kaliumhexacyanoferrat(II1) [ 81 in 
wtisriger ethanol&her KaliumhydroxidISsung in wenigen Minuten zu Telluro- 
indigo (IV) umgesetzt (Schema l), w-end die Umsetzung ohne Oxidations- 
mittelzusatz [ 2 J eine mehrt.Zgige Reaktionszeit erfordert. 

Die Schmelzpunkte und spektroskopischen Daten von II, III und IV stimmen 
mit den Literaturwerten, soweit diese bekannt, iiberein (s. Exp. Teii). 

Experimenteller Teil 

Schmelzpunkte: Getit Biichi SMP 20 oder Kupferblock; unkorrigieti. IR- 
Spektren: Beckman IR 9. Massenspektren: Varian MAT 44 S oder MAT 311 A; 
Ionisierungsenergie 70 eV, Emissionsstrom 300 PA bzw, 1 mA fiir Massenfein- 
bestimmungen (AufiGsungsvermiigen lo4 bei 10% Tal-Definition), Temperatur 
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der Ionenquelle ca. 22O”C, direkte Probenzufuhr, die Verdampfungstempera- 
turen sind jeweils in Khunmem angegeben und die m/e-Werte auf 7gBr und 
13’Te bezogen. ‘H NMR-Spektren: Varian HA 100 oder XL 100; CDCI,, TMS 
als innerer Standard_ 

Arbeitsvorschriften zur Herstellung von II, 1.I und IV 
2-Bromtelluro-acetophenon (II). 24.4 g (0.07 mol) 2-(2-Butyltellurophenyl)- 

2-methyl-1,3&oxolan [ 61 werden mit 80 ml BromwasserstoffsZure (48%ig) in 
150 ml Eisessig 7 h am Riickfluss erhitzt und iiber Nacht bei Raumtemperatur 
geriihrt. Man gibt auf Eiswasser, extrahiert mit Chloroform, w&cht mit gesiit- 
tigter Natriumhydrogencarbonatlijsung und dampft das Losungsmittel am Rot- 
avapor im Wasserstrahlpumpenvak. ab. Ausb.: 17.5 g (77%) II, Schmp. 113°C 
(rote Nadeln aus Methanol) (Lit. [ 5 ] : Schmp. 115’C). IR (CHCI,): v(C0) 1580 
cm-‘. MS (50°C): m/e 328 (M’, 20%), 249 (&Z - Br, lOO%), 234 (M - Br - 
CH,, 9%), 206 (C,H,Te, 29%), 104 (C,H,O, 54%), 76 (86%) (Lit. [ 51: Molpeak 
und icf - Br). ‘H-NMR: 6 2.79 (s, 3 H, CH,-CO), 7.4-7.8 (m, 2 H, Ar-H), 
8.20 (dd, J= 8 und 2 Hz, 1 H, Ar-H), 8.51 (dd, J= 8 und 2 Hz, 1 H, Ar-H). 

Telluro-3-cumaranon (III). 9.1 g (0.028 mol) 2-Bromotelluro-acetophenon 
(II) werden mit 9 g Kaliumacetat (wasserfrei) in 175 ml abs. Ethanol 2 h bei 
70-75°C geriihrt. Man gibt dann auf 200 ml Wasser, nimmt in Ether auf und 
dampft das Losungsmittel nach Trocknen mit MgSO, im Wasserstrahlpumpen- 
vak. ab. Ausb.: 3.6 g (53%) III, Schmp. 108°C und Misch’-Schmp. farblose 
Nadeln aus Cyclohexan) (Lit. [2]: Schmp. 107°C). Die IR-, MS- und ‘H-NMR- 
spektroskopischen Daten stimmen mit den bekannten Werten [2] iiberein. 

Telluroindigo (IV). 2.46 g (0.01 mol) Telluro-3-cumaranon (III) werden in 
150 ml Ethanol geliist und mit einer Liisung von 8.7 g (0.03 mol) Kaliumhexa- 
cyanogerrat(II1) und 2 g Kaliumhydroxid in 90 ml Wasser versetzt. Man erhitzt 
30 Minuten am Riickfiuss, versetzt mit 150 ml Wasser, saugt ab und kristalli- 
siert den Riickstand aus Dimethylformamid urn. Ausb.: 1.78 g (73%) IV, 
Schmp. >35O”C (dunkelblaue Kristalie) (Lit. [ 21: Schmp. >35O”C). IR (KBr): 
v(C0) bzw. v(Aromat) 1600 cm-’ und 1570 cm-l. MS (235°C): m/e 492 (M’, 
21%), 334 (M - CO-Te, 31%), 306 (A4 - 2 CO - Te, 20%), 232 (M - 2 Te, 
56%), 204 (M - CO - 2 Te, 77%), 176 (M - 2 CO - 2 Te, 100%) (Lit. [ 2 ] : 
M 492 bezogen auf 13’Te). Molmasse (&Hs0213’Te) ber. = gef. 491.8649 
(massenspektr.). 
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