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The conproportionation of diaryl ditellurides and aryltellurium trihalides resulting in
aryltellurenyl halides has been investigated using conventional and isotope tracer methods.
The aryltellurenyl halides are in general unstable and disproportionate to diaryltellurium

dihalides and elementary tellurium.

Wie wir zeigen konnten!:2, lassen sich Aryl-
tellurenylhalogenide der Zusammensetzung ArTeX
(X =Br, J), die nicht durch zusitzliche Komplex-
liganden stabilisiert sind, aus Diarylditelluriden und
der dquimolaren Menge an Halogen in unpolaren
Losungsmitteln darstellen. Es blieb noch zu unter-
suchen, ob diese Verbindungen in Analogie zur
Bildungsweise von Arylselenylhalogeniden ArSeX
(X =Cl, Br)3 auch aus Diarylditelluriden und Aryl-

Abkiirzungen: R fur einen Organyl-Rest, Ar fir
einen Aryl-Rest, An fiir den 4-Anisyl-Rest (4-Methoxy-
phenyl-Rest), Biph fiir den Biphenylyl-Rest, Ph fiir
den Phenyl-Rest, Ver fiir den 4-Veratryl-Rest (3.4-
Dimentoxyphenyl-Rest).

Sonderdruckanforderungen an Dr. G. Krar, In-
stitut fur Anorg. und Angew. Chemie der Universitéit
Hamburg, Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Ham-
burg 13.

tellurtrihalogeniden im Molverhéaltnis 1:1 erhalten
werden konnen. Aus Tab. I ist ersichtlich, daB je-
doch bei diesen Umsetzungen im allgemeinen nicht
die Aryltellurenylhalogenide sondern als ihre Dis-
proportionierungsprodukte Diaryltellurdihalogenide
und elementares Tellur auftraten (s. Gl. (1)).

2 ArsTes + 2 ArTeXs — 6 ArTeX (La)
6 ArTeX — 3 Ar:TeXs+ 3 Te (1b)

2 AroTes + 2 ArTeX3 — 3 AroTeX2 + 3 Te (le)

Ein indirekter Beweis fir die Bildung von Aryl-
tellurenylhalogeniden als Zwischenstufen auch in
den Fillen, in denen sie nicht zu fassen waren, er-
gibt sich aus Tab. IT. Als ndmlich Aryltellurenyl-
halogenide den gleichen Reaktionsbedingungen wie
bei den Umsetzungen nach Gl. (1) unterworfen

Tab. I. Reaktionsbedingungen und Ergebnisse bei den Umsetzungen von Diarylditelluriden mit Aryltellurtri-
halogeniden im Molverhéltnis 1:1.

Ausgangsstoffe Reaktionsbedingungen Ausb. an Endprodukten
(ArgTes + ArTeX3s) %]
Ar X Losungsmittel Dauer [h] ArTeX Ar;TeXs Te
2-Biph Br Petrolather (60-70) 24 73 — —
Ph J 1.2-Dichlorathan 24 38 29 48
Ph Br 1.2-Dichlorathan 24 — 96 100
Ph Cl 1.2-Dichlorathan 24 — 100 99
An J 1.2-Dichlordathan 48 — 61 71
An Cl 1.2-Dichlordathan 12 - 84 100
Ver Cl 1.2-Dichlorathan 12 — 82 100
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Tab. IT. Ergebnisse bei den Umsetzungen von Diarylditelluriden mit Aryltellurtrijodiden im Molverhéltnis 1:1
bzw. bei den Disproportionierungen der entsprechenden Aryltellurenyljodide unter den gleichen Reaktions-
bedingungen.

Reaktionsbedingungen

Ausb. an Endprodukten

Ausgangsstoffe Losungsmittel Dauer [h] [%1

ArTeX AreTeXs Te
PhoTes + PhTeJs Athanol 24 24 32 34
PhTeJ Athanol 24 31 20 21
AnsTes + AnTeds 1.2-Dichlorathan 48 — 61 71
AnTeJ 1.2-Dichlorathan 48 — 33 68

wurden, lieferten sie dieselben Reaktionsprodukte
in vergleichbaren Ausbeuten. Ein direkter Beweis
wurde fiir den Fall Ar=An und X =Cl mit Hilfe von
Isotopenmarkierungsversuchen erbracht. Als Leit-
isotop wurde 123mTe (t;2=117 d) eingesetzt, das
aus 122Te durch Neutronenbestrahlung erhalten
wird und durch sein y-Spektrum (Photopeak bei
159 keV) identifiziert werden kann. Die markierten
Verbindungen wurden ausgehend von metallischem
Tellur, bei dem das Isotop 122Te zu 909, ange-
reichert war, tiber die Stufen

Te — TeCl4 —_ AnTeCla —> AnzTEZ

synthetisiert.

Bei den Umsetzungen von Dianisylditellurid mit
Anisyltellurtrichlorid gemafl Gl. (2) und (3) war
abwechselnd jeweils einer der beiden Reaktions-
partner markiert. In beiden Féllen wurde eine
Gleichverteilung der Markierung in den Endpro-
dukten gefunden. Dabei entsprachen die relativen
spezifischen Aktivitdten Werten, die sich nur er-
geben, wenn aus beiden Ausgangsverbindungen das
gleiche Zwischenprodukt, eben das Anisyltellurenyl-
chlorid, gebildet wird.

6 An'i‘e—’i‘eAn -+ 6 AnTeCl; —

12 AnTeCl + 6 AnTeCl (2a)

4 AnTeCl -+ 4 AnTeCl —
4Te + 4 AnsTeCls 2b)

2 AnTeCl -+ 2 AnTeCl —
2 Te + 2 AnyTeCl 2¢)

2 AnTeCl  + 2 AnTeCl —
2 Te -+ 2 AngTeCl; 2d)

AnTeCl  + AnTeCl —
Te + An,TeCl: (2e)

6 AnTe-TeAn - 6 An'i‘eClg —
12 AnTeCl 4 6 AnTeCl

(3a)

4 AnTeCl -+ 4 AnTeCl —
4 Te + 4 AnzTeClg (3 b)

2 AnTeCl -+ 2 AnTeCl —»
2 Te + 2 AnzTeClz (3 C)

2 AnTeCl -+ 2 AnTeCl —
2 Te -+ 2 AnyTeCls 3d)

AnTeCl  + AnTeCl —
Te +  An,TeCl: " (3e)

Damit scheint gesichert, dafl Diarylditelluride
und Aryltellurtrihalogenide in einem ersten Schritt
entsprechend Gl. (1a) zu Aryltellurenylhalogeniden
ArTeX und nicht etwa zu Verbindungen wie
ArTeX-TeXAr oder ArTeXo-TeAr reagieren. Letz-
tere wurden von PETRAGNANI und DE MouURra
Campos, die bei Alkoxyphenyltellurverbindungen
die Reaktion (1 c) erstmals beobachteten, als weitere
mogliche Zwischenstufen diskutiert4; sie konnen
nun ausgeschlossen werden.

Aus den Unterschieden in den Ausbeuten bzw. in
der Reaktionsdauer fiir die in Tab.I und II zu-
sammengestellten Umsetzungen lassen sich die
folgenden Reihen fiir die thermische Stabilitdt der
Aryltellurenylhalogenide ableiten :

Ver, An <Ph
Cl <Br <J.
Dabei sind die Chloride so unbestindig, dall sie
nicht mehr in Substanz isoliert werden konnen.
Die unterschiedliche Stabilitdt der Aryltellurenyl-

halogenide 1aft sich auf unterschiedliche Wande-
rungsgeschwindigkeiten der Arylreste bei den Dis-
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proportionierungen nach Gl. (1b) zuriickfithren; sie
sollte sich auf die relativen Ausbeuten der moglichen
Endprodukte auswirken, wenn zwei Aryltellurenyl-
halogenide gleichzeitig disproportioniert werden.
Wie Vorversuche zeigten, lieen sich jedoch z.B.
im Falle der Anisyl- und Phenylverbindungen die
Gemische der verschiedenen Diaryltellurdihaloge-
nide nicht ohne weiteres auftrennen. Durch Iso-
topenmarkierung und Messung der spezifischen
Aktivitdt des bei der Disproportionierung eben-
falls entstehenden Tellurs war es aber moglich,
Aussagen iiber die relativen Wanderungsgeschwin-
digkeiten der beiden Arylreste zu erhalten: Als
gemif Gl. (4) und (5) markierte Anisylverbindungen
mit unmarkierten Phenylverbindungen zur Reak-
tion gebracht wurden, ergab sich aus den Aktivitats-
werten fiir das Tellur eindeutig, dal der Anisylrest
gegeniiber dem Phenylrest bevorzugt wandert (vgl.
Tab. III).

6 AnTe-TeAn + 6 PhTeCl; —

12 AnTeCl + 6 PhTeCl (4a)
An und Ph wandern gleichberechtigt :
4 AnTeCl  + 4 AnTeCl —
4Te + 4 AnAnTeCls (4b)
2 AnTeCl -+ 2 PhTeCl —
2 Te + 2 AnPhTeCls (4c)
2 PhTeCl -+ 2 AnTeCl —
2 Te + 2 PhAnTeCl, (4d)

PhTeCl

+ PhTeCl —
Te PhPhTeCls (de)
An wandert vor Ph:
6 AnTeCl - 6 PhTeCl —
6 Te + 6 AnPhTeCl; (4f)
3 AnTeCl -+ 3 AnTeCl —
3 Te + 3 AnAnTeCl: (dg)
6 PhTe-TePh -+ 6 AnTeCls —
12 PhTeCl + 6 AnTeCl (5a)
An und Ph wandern gleichberechtigt:
4 PhTeCl -+ 4 PhTeCl —
4 Te + 4 PhPhTeCls (5b)
2PhTeCl -+ 2 AnTeCl —
2 Te + 2 PhAnTeCls (5¢)
2 AnTeCl -+ 2 PhTeCl —
2 Te + 2 AnPhTeCl, (5d)
An'i‘eCl + An'i‘eCl —
' Te + AnAnTeCls (5e)
An wandert vor Ph:
6 AnTeCl - 6 PhTeCl —
6 Te + 6 AnPhTeCl; (5)
3 PhTeCl -+ 3 PhTeCl —
3 Te + 3 PhPhTeCl> (5g)

Tab. III. Gemessene Impulsraten bei Ausgangsstoffen und Endprodukten der Umsetzungen mit den markierten
Anisyltellurverbindungen. (Relativer Gesamtfehler fiir den 3 o-Bereich ca. + 7,59%,.)

Tot-

Um- Ver- Einwaage MeB- Zahl zeit- Korrigierte Relative

setzung bindung zeit  der korr. Impulsrate spezifische Aktivitat

nach [mg] [mgAtom Te] [s] Impulse [%] Gef. Ber. nach

Gl.(2) AngTes 50,33 0,2144 100 46605 2,5 2228 4 167 1,00 1,00 Gl.(2a)
Te 49,95 0,3915 100 52419 2,9 1378 103  0,62+0,06 0,67 (2b—e)
AnyTeCl: 50,27 0,1218 100 17185 0,9 1424 4+ 107 0,64+ 0,06 0,67 :

Gl.(3) AnTeCl3 50,10 0,1469 100 147241 8,0 10827 + 812 1,00 1,00 Gl.(3a)
Te 50,37 0,3947 100 122258 6,8 3308 +£248 0,31 £0,03 0,33 (3b—e)
AnsTeClz 50,17 0,1215 100 39784 2,0 3346 + 251 0,3140,03 0,33 :

Gl.(4) AngTep 48,67 0,2073 90 13276 0,2 713+ 53 1,00 1,00 Gl.(4a)

0,67 Gl.(4b—e)
Te 49,67 0,3892 90 19603 0,3 5614 42 0,794 0,08 1,00 Gl.(4f,g)
Gl.(5) AnTeCl3 51,00 0,1495 90 46834 2.8 3578 4 268 1,00 1,00 8{ (5a)
0,33 .(5b—e)
Te 50,33 0,3944 90 65060 4,0 1906 4+ 143 0,53 + 0,06 0.67 Gl (5f,g)
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Abb. 1. Vorschlag fir die Struktur und Umlagerung von Aryltellurenylhalogeniden.

Das hier beschriebene Reaktionsverhalten kann
zwanglos erklirt werden, wenn man fiir die im all-
gemeinen schwerléslichen 2 Aryltellurenylhalogenide
eine polymere Struktur annimmt, bei der die einzel-
nen Molekiile durch Halogenbriicken unter Aus-
bildung von p,-Resonanzen’ zusammengehalten
werden. Abb.1 gibt den Strukturvorschlag in
idealisierter Form wieder.

Er leitet sich von der Struktur des elementaren
Jods® dadurch ab, daB} jedes zweite Jodatom durch
eine ArTe-Gruppe ersetzt ist. Dies erscheint plausi-
bel, da die Ionen R-E® (E=S8, Se, Te) als Pseudo-
halogenide” anzusehen sind. Der Pseudohalogenid-
charakter der Tonen R-E® kommt z.B. auch in der
Analogie der folgenden Verbindungens8-10

©
ISe —Se —Sey IS —Te—35/ |Te —T&—Tel
[ b [ [
CN  CN CN Ph CN Ph Ph Ph

mit den linearen Polyhalogenid-Ionen Brs®, JCl©
und Js® zum Ausdruck.

Bei der Disproportionierung der Aryltellurenyl-
halogenide zu Diarylditellurid und Tellur wére dann
auller einer Umorientierung der Halogen/Tellur-
Bindungen nur noch die Wanderung jedes zweiten
Arylrestes erforderlich. Diese aniotrope Wanderung
sollte durch elektronenschiebende Substituenten am
Arylrest begiinstigt werden!! und weiterhin um so
mehr erleichtert sein, je kleiner der Radius des
Halogenatoms und damit der Abstand zwischen
benachbarten Telluratomen ist.

Fiir diese Uberlegungen spricht ferner, daBl bei
den 2-Biphenylyltellurverbindungen unter den ge-
gebenen Reaktionsbedingungen keine Disproportio-
nierung beobachtet wird; da in diesem Fall das
Tellurenylhalogenid wegen des sperrigen Arylrests
in Loésung monomer vorliegt!, ist die Wanderung
des Arylrests und damit die Disproportionierung
erschwert.

Experimentelles

Von den fiir die Umsetzungen bendétigten Aus-
gangsverbindungen waren die Diarylditelluride

AIlzTez 12, (2-Biph)2Te2 1, thTez 13’14, Vel‘zTez 15
und die Aryltellurtrihalogenide AnTeCls 12, AnTed 316,
PhTeCl317,18, PhTeBrs17.19, PhTeJ317,19, VerTeCl;15
in der Literatur schon beschrieben. Das bisher noch
unbekannte 2-BiphTeBrs konnte aus (2-Biph)2Te.
und Brom in CCly als Losungsmittel (100 ml/1 mMol
Ditellurid 4+ 20 ml/3 mMol Brom) dargestellt wer-
den. Nach Zugabe der gleichen Menge an Hexan zur
Reaktionsmischung bildeten sich gelborange Kri-
stalle vom Schmp. 183-184 °C (Zers.) in einer Aus-
beute von 729%,.

Ci2HoBrsTe (520,5)

Ber. C2769 H 1,74 Br 46,056 Te 24,51,
Gef. C27,51 H1,88 Br46,8 Te24/4.

Die als Endprodukte erhaltenen Aryltellurenyl-
halogenide 2-BiphTeBr!, PhTeJ 2 und Diaryl-
tellurdihalogenide AnsTeCl; 12, AnyTeJy 4,20,
PhsTeCls 21, PhoTeBrs 22, PhoTeds 23, VersTeCls 24,
waren in der Literatur schon erwdhnt und wurden
durch Vergleich mit authentischen Praparaten
identifiziert.

Bei den Disproportionierungen gemaf3 Gl. (2) wur-
den jeweils 2 mMol Diarylditellurid und Aryltellur-
trihalogenid in ca. 120 ml des in Tab. I aufgefihrten
Losungsmittels die angegebene Zeit unter Riickflull
gekocht. Das entstehende Tellur schied sich im all-
gemeinen als Metallspiegel ab. Aus der filtrierten
Losung wurde das Diaryltellurdihalogenid durch
Zugabe von Petroldther ausgefallt.

Die Gemische aus Phenyltellurenyljodid und Di-
phenyltellurdijodid wurden durch fraktionierte Kri-
stallisation aus Athanol getrennt. Die Menge des
isolierbaren Phenyltellurenyljodids hdngt von den
fur die Umsetzungen nach GI. (2) gewahlten Aus-
gangskonzentrationen ab. Nach Erhohung der
Konzentration auf das Doppelte (2 mMol PhsTes
und PhTeJs in 60 ml 1.2-Dichlordthan) wurden bei
sonst gleichen Bedingungen erhalten: 2,5%, PhTed,
86,2%, PhsTeJ: und 87,59, Te.

Leitisotopenuntersuchungen

Die Darstellung der markierten Verbindungen er-
folgte nach bekannten Vorschriften: Elementares
Tellur wurde bei 330 °C chloriert 25, das TeCly; dann
im gleichen Reaktionsgefdl mit Anisol in Chloro-
form zu AnTeCls umgesetzt12. Ein Teil davon wurde
nach dem Umbkristallisieren aus Chloroform mit
NaoS - 9 HoO zu AnsTes reduziert26. Wegen der
Leichtflichtigkeit von TeCls wurden die beiden
ersten Umsetzungen in einer Apparatur durchge-
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Abb. 2. Zwischenstuck.

fithrt, bei der zwischen Reaktionskolben mit Gas-
einleitungsrohr und RiickfluBkiihler das in Abb. 2
wiedergegebene Zwischenstiick eingesetzt war.
Durch die Glaswolle wurde bei der Chlorierung das
TeCly vollstindig im unteren Teil des Reaktions-
gefiBBes zuriickgehalten. Nach Beendigung der
Chlorierung wurde der Glaswollestopfen mit einer
Pinzette auf die Fritte gebracht, so da8 die geringen
Mengen an TeCly, die sich darin niedergeschlagen
hatten, bei der anschliefenden Umsetzung von dem
siedenden Losungsmittel in den Reaktionskolben
zuriickgespiilt wurden.

Das 123mTe wurde durch Bestrahlen kleiner Por-
tionen (ca. 20 mg) von metallischem Tellur (909,
122Te, bezogen von V. K. Techsnab, Moskau) in
einer Quarzampulle im Kernreaktor der GKSS
Geesthacht bis zu einer spezifischen Aktivitit von
ca. 10 uCimg Te gewonnen. Nach Abklingen der
318i-Aktivitdt nach 24 Stdn. wurde die Ampulle
geoffnet, das 123mTe in das Reaktionsgefall gebracht
und mit inaktivem Material verdiinnt. Auch bei der
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Darstellung von An,Te; wurde vor der Reduktion
noch inaktives Material zugegeben. Die so erreichten
spezifischen Aktivitdten der markierten Verbindun-
gen und die bei den Umsetzungen eingesetzten Men-
gen sind unten zusammengestellt.

Umsetzung Menge Spezifische
nach Aktivitat
« GL(2) 3,7mMol ca. 0,03 uCi/mg Te
An:Te: GI. (4) 2,5mMol  ca. 0,01 xCi/mg Te

Gl (3)

B 3,7mMol ca. 0,10 uCi/mg Te
AnTeCls Gl. (5)

5,0mMol  ca. 0,03 uCi/mg Te

Die Bestimmung der Impulsraten erfolgte relativ
mit Hilfe eines Ge/Li-Halbleiterdetektors mit ange-
schlossenem Vielkanalanalysator durch Ermittlung
der Kanalinhalte im Photopeak bei 159 keV iiber
eine MeBzeit von ca. 100 s. Dazu wurden jeweils
mehrere Proben von ca. 50 mg der markierten Aus-
gangsstoffe bzw. der isolierten Endprodukte in
MeBglaschen eingewogen und in einer reproduzier-
baren Geometrie im Abstand 5 mm vom Detektor
vermessen. In Tab. III sind die Mittelwerte von 4-6
voneinander unabhingigen Einzelmessungen zu-
sammengestellt. Der relative Gesamtfehler fiir den
30-Bereich 1ift sich zu 7,59, abschéitzen; dazu
wurden die gemessenen Impulszahlen nach der
Statistik des radioaktiven Zerfalls, die Streuungen
bei der Bestimmung der Totzeitkorrekturen in
einer unabhingigen MeBreihe am 122 keV-Peak von
57Co sowie die Geometrie der MeBanordnung beriick-
sichtigt.
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