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Abstract

This thesis focuses on the experimental and theoretical investigation of tellu-
rium pseudohalides, especially azides. Tellurium tetraazide, Te(N3)4, was pre-
pared directly from TeF, with Me3SiN3 as an extremely sensitive solid; and
azidation of pentafluorotellurate(1rv) TeF5~ gave the pentaazidotellurate(rv) an-
ion. The crystal structure of the pyridinium salt [pyH][Te(N3)5] consists of
[Te(N3)5]™ units, considerably distorted from ideal square pyramidal symme-
try and linked by Te- - -N interactions between two anions.

The labile tellurium cyanide species Te(CN)2 and Te(CN)4 have been pre-
pared by treatment of tellurium(v) tetrahalides with cyanide. Both are ther-
mosensitive solids and in addition, the tetracyanide was found to be pyropho-
ric. Fluorination of RpTe (R = 2,4,6-Me3CgH2 (= Mes), 2,4,6-iPr3CgH2 (= Trip))
with xenon difluoride afforded the sterically demanding diorganotellurium(1v)
difluorides RpTeF;. The reaction of RyTeF» (R = Me, Ph, Mes, Trip) with tri-
methylsilyl cyanide resulted in the formation of either Ry Te(CN)2 (R = Ph, Mes)
or the tellanes Ry Te (R = Me, Trip). The crystal structure of Te(CN),, a binary
tellurium cyanide and (MespTeCN)20 have been determined. All structures of
Te(CN)»2, Te(CN)y4, and Te(CN)g have been calculated at various levels of theo-
Iy.

The perfluoroaryl tellurolates CgF5TeLi and 4-CF3CgF4TeLi were prepared.
These intermediates were identified by NMR spectroscopy and may form,
depending on the reaction conditions, either the corresponding ditellanes
(CgF5Te)2 and (4-CF3CgF4Te)s by subsequent oxidation, or a telluranthrene
(CgF4Te)2 depending on the reaction conditions. The halogenation products
of (CgF4Te)2, (CgF4Te)2Fy, (CgF4Te)2Cly, (CgF4Te)2Bry, as well as the azidati-
on product (CgF4Te)2(N3)4 were synthesized. Furthermore, in pursuit of our
recent work on tellurium azides, the syntheses and properties of R2Te(N3)2 (R
= CF3, CgF2H3) and RTe(N3)3 (R = CF3 and CgF5) are reported. The crystal
structures of (CF3CgF4Te)2, (CgF4Te)2Bry, and (CgFoH3)2Te(N3)2 were deter-
mined.

The reaction of azide with organotellurium(vi) halides PhsTeBr and
(biphen),TeF, (biphen = 2,2’-biphenyldiyl) resulted in the formation and
isolation of PhsTeN3 and (biphen)>Te(N3)2, which are the first tellurium (vi)-
pseudohalide species. In addition to spectroscopic data, both crystal struc-
tures have been determined. Furthermore, the stability of possible Te(vi)
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species with higher azide contents PhyTe(N3)s—x and MexTe(N3)g—x as well as
the syntheses and properties of their Ph/MexTeFy precursors were investiga-
ted, including the crystal structure determination of trans-PhyTeF,. Ab initio
and density functional studies of all molecules regarding the structures and
electronic populations were performed.

The first tellurium compounds containing the extremely bulky tris(phenyl
dimethylsilyl)methyl (Tpsi) and 2,6-bis(2,4,6-tri-iso-propylphenyl)phenyl (2,6-
Trip2CgH3) moieties have been synthesized and isolated. Careful oxidation
of the tellurolate TpsiTeLi resulted in the formation of the crowded ditellane
(TpsiTe)2; subsequent iodination gave the alkanetellurenyl iodide TpsiTel. In
a similar fashion, the terphenyl substituted ditellane (2,6-Trip»CeH3Te), and
the arenetellurenyl iodide 2,6-TrippCeH3Tel were prepared. Reaction of the
tellurenyl iodides TpsiTel, 2,6-TripoCgH3Tel, as well as TripTel, Mes*Tel and
the donor-stabilized 2-Me,NCHpCgHgTel with AgN3 resulted in the formati-
on and isolation of the corresponding tellurenyl azides TpsiTeNs, TripTeNs,
Mes*TeN3, 2,6-TrippCgH3TeN3, and 2-MeaNCH2CgH4TeN3. Furthermore, the
tris(ethyldimethylsilyl)methyl (Tesi) tellurium compounds (TesiTe);, TesiTel,
and TesiTeN3 have been prepared, but could not be isolated in pure form.
The crystal structures of TpsiTeLi, (TpsiTe)2, TpsiTeNs, 2,6-Tripo CgH3Tel, 2,6-
Trip»CgH3TeN3, and 2-Me,NCH2CgH4TeN3 have been determined by X-ray
diffraction. Additionally, computational studies of the molecules for which ex-
perimental structural data were available, were performed.
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1. Historischer Uberblick

CHENSTEIN'* war es WOHLER, der mit der Synthese des Diethyltellans

1840 die Chemie des Tellurs mit organischen Substituenten begriindet
und damit ein sehr frithes Beispiel fiir elementorganische Verbindungen tiber-
haupt gegeben hat.? In den folgenden Jahrzehnten hat sich die Tellurchemie
nur schleppend fortentwickelt, was sowohl auf die damals schlechte Verfiigbar-
keit dieses Elements als auch die geringe Stabilitét vieler seiner Verbindungen
zurlickzufiihren ist. Erst mit der grosstechnischen Kupferraffination fiel soviel
Tellur im Anodenschlamm an, dass Tellur-Chemie nicht mehr auf einige weni-
ge Forscher begrenzt blieb. Zum anderen besitzen vor allem die leichtfliichti-
gen Dialkyltellane einen lange Zeit anhaftenden und absto8enden Geruch, bei
dem es auch heute noch manchem Chemiker schwerfillt mit diesen Substan-
zen zu arbeiten, wie schon WOHLER vom Dimethyltellan zu berichten wusste:

Nach der Entdeckung des Tellurs im Jahre 1782 durch MULLER vON REI-

,Audy nehmen wir fiir die Eleine Arbeit, die wir im Folgenden mittheilen wol-
len, nur a8 Verdienit in Anfprudy, und den Widerwdrtigeiten unterzogen 3u
haben, die mit der Unterfudyung eines fo iibel riedenden Kdrpers unvermeidlidy
verbunden {ind. [] Gein Gerudy ift hidyit unangenehm, Enoblaudartig, febr
intenfiv und fo lange hoftend, daf felbft der Athem bei Der Befthdftiqung damit
auf einige Reit ven Gerudy annimmt,“3

Th. Curtius berichtete als erster im Jahr 1890 tiber die Erstsynthese einer Po-
lystickstoffwasserstoffverbindung der Zusammensetzung HN3, der Stickstoff-
wasserstoffsdure.# Durch diese Entdeckung war der Weg zur Synthese einer
Vielzahl ionischer und kovalenter Azidverbindungen RN3 freigegeben. Durch
einfache Umsetzung von Alkalisalzen des N3~ -Ions (z. B. LiN3, NaN3) mit XHal
(X = Element, Hal = Cl, Br, I) sind Elementazide in groRer Zahl zuginglich.5®
Kovalente Azide sind, besonders in reiner Form und mit zunehmendem Stick-
stoffgehalt meist mehr oder weniger explosiv, und erfordern daher beim pra-
parativen Arbeiten stets Sicherheitsvorkehrungen wie das Tragen von Gesichts-
schildern, Lederschutzkleidung, Handschuhen sowie Gehorschutz. Man arbei-
tet zudem mit kleinen Ansatzgréf3en um die Gefihrdung noch weiter zu verrin-
gern, nicht zuletzt auch wegen der Toxizitdt der Stickstoffwasserstoffsdure und

*Der Name des Elementes stammt von Martin H. KLaPROTH, der MULLERS Entdeckung vor dem Ver-
gessen bewahrte.



1. Historischer Uberblick

Abbildung 1.1.: Briefmarke der Republik Osterreich zum 250. Geburtstag von Franz Jo-
seph MULLER VON REICHENSTEIN, dem Entdecker des Tellurs (,metallum
problematicum®) in transsylvanischen Erzen (Ausgabe: 27. Mdrz 1992,
Nennwert 5 ATS).

vieler ihrer Derivate, wie z.B. CH3N3 oder Me3SiN3, die eine mit Blausdure ver-
gleichbare Giftigkeit aufweisen und bekanntermaflen zu starkem Kopfschmerz
reizen.

Seit langerem beschiftigt sich unsere Arbeitsgruppe mit der Chemie der
kovalenten Hauptgruppenelementazide. Dabei handelt es sich oft um kleine
hochenergetische Stoffe, die mit Hilfe moderner spektroskopischer Methoden
und quantenmechanischen Berechnungen charakterisiert werden. Als Beispiel
seien hier Strukturbestimmungen der Halogenazide BrN3 und IN3, die Synthe-
se von N40 sowie die Isolierung von Polyazidometallaten wie dem [As(N3)g] ™
zu nennen. 78

TR eodty lrtecer

Abbildung 1.2.: THEODOR CURTIUS, Begriinder der Azidchemie.



Vergleichsweise wenig war aber zu Beginn dieser Arbeit {iber kovalente Chal-
kogenazide bekannt. Die Schwefelazide sind von allen Chalkogenaziden am
besten untersucht. So kennt man etwa CgH5SO2N3,2 CF3SN3,%% C1SO,N3 und
H2NSO2N3,™ das Diazid SO2(N3)2"@ sowie das Azidosulfit-Anion,324 jedoch
bislang keine bindre Verbindung. Im Gegensatz dazu waren kovalente Selen-
azide vollkommen unbekannt, bis KrumMm im Jahre 2003 die erste Isolierung
einer intramolekular durch Donor-Koordination stabilisierten Spezies 2-Me;N-
CH»CgH4SeN3 gelang.™ Auch mit sperrigen Resten lassen sich die Verbindun-
gen RSeN3 NMR-spektroskopisch nachweisen, ihre Isolierung gelingt jedoch
aufgrund des raschen Zerfalls in die Diselane nicht. Die berichtete Isolierung
von 2,4,6-Me3CgH2SeNs, hat sich im Nachhinein als nicht reproduzierbar er-
wiesen, und wurde auch von Back et al. im selben Jahr zuriickgezogen 1917
Ionische Selenoniumazide [R3Se]N3 (R = Me, Ph) sind vom Autor dargestellt
und vollstindig charakterisiert worden.®81 Die ersten Vertreter der kovalen-
ten Tellurazide, TeCl3N3 und TeCl, (N3)2, hat N. WiBERG darstellen kénnen,=?
fertigte jedoch wegen der hohen Gefdhrlichkeit lediglich Schwingungsspektren
an. Neben ionischen Telluroniumaziden [R3Te]N3 (R = Me, Ph)182122 exjstier-
ten bis vor kurzem relativ wenige Tellurazide. So hat PAssMORE beim Versuch
der Synthese von [TeaN]* unerwartet aus [Te4] [SbFg] das Triazidotelluronium-
Kation [Te(N3)3]* erhalten.23/ Als iiberzeugendem Beweis der kinetischen
Stabilisierung von sperrigen Organotellurenyl-Verbindungen konnte SLADKY
kurze Zeit spiter das Organotellurenylazid (Me3Si)3CTeN3 isolieren. Neben
[Te(N3)3]1[SbFg] liegt auch fiir [(CgH5)2TeN3]20 eine Rontgenstrukturanalyse
vor.24 Im Rahmen der Untersuchungen in unserer Arbeitsgruppe betreffend
die Tellurazide konnte Ruscitti aus den entsprechenden Fluoriden die Orga-
notellur(tv)di- und -triazide RyTe(N3)2 bzw. RTe(N3)3 gewinnen und vollstdn-
dig charakterisieren.2528 AbschlieRend sei noch darauf hingewiesen, dass ein
Sauerstoffdiazid, fiir das mit verschiedenen ab initio-Methoden intrinsische
Stabilitdt gefunden wird, obwohl als kurzlebiges Intermediat wahrscheinlich,
préparativ nicht fassbar zu sein scheint.=Z
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2. Aufgabenstellung

Nachdem bereits die Organotellur(iv)azide ndher untersucht worden waren,
sollte abschlielend jeweils ein Vertreter mit einem Perfluoralkyl-Substituenten
untersucht und besonders die Chemie der kovalenten Azide des Tellurs auf bi-
nére Spezies ausgeweitet werden. Zudem galt es der Frage nachzugehen, inwie-
fern sich Tellurazide in den andere gidngigen Oxidationsstufen 11 und v1 darstel-
len und beziiglich Struktur und Stabilitédt klassifizieren lassen. Wéhrend von
den Tellurenylaziden zumindest zwei Vertreter beschrieben waren, davon das
erwidhnte (Me3Si)3CTeN3 spektroskopisch — wenn auch nicht strukturell — gut
charakterisiert, lagen tiber die Isolierung von Tellur(vi)-Pseudohalogeniden
keine Erkenntnisse vor. Mit dem weiteren Studium der Tellurazide sollte auch
zur Fortentwicklung des Forschungsgebietes der Tellur-Stickstoff-Chemie all-
gemein beigetragen werden, welches besonders in jiingster Zeit beachtliche
Fortschritte erlebt hat. 28737

Die Chemie der Cyanide des Tellurs ist, obwohl es sich auch hier um Pseu-
dohalogenid-Derivate handelt, nicht nur anders entwickelt, sondern auch an-
ders geartet. Ebenso wie bei den Telluraziden, war keine bindre Spezies hin-
reichend charakterisiert. Zwar kennt man schon seit beinahe hundert Jahren
das Dicyanotellan Te(CN),38% das nach dem Pseudohalogenkonzept®42 als
gemischtes Pseudohalogen (formales Produkt der Reduktion aus den Cyanid-
und Tellurocyanat-Anionen) gelten kann, dieses war jedoch modernen analy-
tischen Methoden nicht unterzogen worden und ist zudem sehr empfindlich.
Eine eingehende Untersuchung des Te(CN),, zusammen mit der strukturellen
Charakterisierung der verglichen mit den analogen Aziden weniger stabilen Or-
ganotellur(iv)dicyaniden schien erstrebenswert. Rontgenstrukturanalysen an
Einkristallen ausgewdhlter Vertreter typischer Verbindungen, sowie die Kombi-
nation mit quantenchemischen Methoden sollen Einblicke in die Struktur und
Bindungsverhéltnisse dieser Molekiile liefern und vollstindige Charakterisie-
rung mittels Schwingungs- und Multikern-NMR-Spektroskopie fiir moglichst
alle neuen Verbindungen erbringen.
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Gang der Untersuchungen






3. Bindre Tellur-Stickstoff-Verbindungen

Bon zebn Verfuden sur Darftellung diefes
Praparated (Lellurnitrid) endeten nur e
nidyt durdy Egplofion und lieferten eine fdyin ci-
tronengelbe Subftang (Streder 1925). Die i
tronengelbe, gerreiblidye Mafe erplodiert durd
Stofy oder beim Erbigen auf 200 Grad Cel-
fius mit duperfter Heftigheit unter Bildung
eined aufergewdhnlid feinen, fhargen Stous
bes von Tellur (Megner 1898). Erplodiert,
wenn dem Prdparat fein Ammonial mebhr an-
boftet, febr beftig bei Dewegung ded Glafes
(Damiens 1923).
3.1. Friithere Untersuchungen

Tellurnitride mit den Zusammensetzungen TeN, Te3Ns und TesNy4, sowie

dem kiirzlich dargestellten [TegNg(TeCly)4] abgesehen, 36 ist die einzige
strukturell charakterisierte Te-N Spezies das Kation im Salz [Te(N3)3][SbFg],23
das bei einer versuchten Synthese von [TeaN]* durch PassMmoRre er al. uner-
wartet entstand. In der dlteren Literatur werden die angeblichen Nitride TeN
und Te3N, als meist hochbrisante, gelbe Substanzen beschrieben, deren ge-
naue Zusammensetzungen jedoch aufgrund der Unmadéglichkeit ihrer Reindar-
stellung nicht mit Sicherheit ermittelt werden konnten. Méglicherweise sind
alle jene von METzNER, %3 Damiens® und Strecker4348 7. T. sehr aufwendig
untersuchten Préparate identisch. Eine ausfiihrliche Darstellung dieser frithen
Versuche bis etwa 1935 findet sich in Lit.4Z So fithrt die Ammonolyse von TeBry
laut STRECKER®S zum TegNy4 (GL.[3.1).

Von solchen frithen Berichten iiber die schwer fassbaren, extrem labilen

3TeBry + 16 NHg —— Te3N, + 12NH,Br (3.1)

-70°C
Aus neueren Untersuchungen mit gleichen Edukten schloss Garcia-
FERNANDEZ4® auf die Formulierung Te4N4, wihrend Scumirtz-DuMont49
anders vorging. Er will das Nitrid durch eine Umsetzung nach Gl. [3.2]in fliissi-
gem Ammoniak als einziger rein erhalten haben. Damit bleiben die Befunde

11



3. Bindre Tellur-Stickstoff-Verbindungen

iiber die Zusammensetzung dieser bindren Tellur-Stickstoff-Verbindungen
widerspriichlich.

fl. NH3
Ko Te(NH)3 + NHgNOg — > TegN, (3.2)
—KNO;

Das Tellurtetraazid Te(N3), (i)

Die Chemie der Tellurazide wurde von N. WIBERG in den 7oer Jahren be-
griindet.2% Verschiedenartige Beispiele von homoleptischen Azidometallaten
der Ubergangsmetalle und Hauptgruppenpolyaziden sind beschrieben,5%5%
darunter aber keines aus der Gruppe der Chalkogene. WiBERG und Passmo-
RE jedoch wiesen in ihren Berichten bereits warnend auf die mogliche Exi-
stenz eines hochexplosiven Te(N3)4 hin. Wie aus der Synthese von TeCl3(N3)
und TeCly(N3)2 bekannt,®? und durch eigene Untersuchungen bestitigt ist,
fiihrt die Umsetzung von TeCly mit tiberschiissigem Me3SiN3 nicht zu ei-
ner weiteren Substitution der Chloratome. Alle erfolgreichen Darstellungswei-
sen fiir RoTe(N3)2 und RTe(N3)3 (R = Alkyl, Aryl, Trifluormethyl und Perfluor-
aryl) verlaufen iiber die entsprechenden Tellurdi- und trifluoride Ry TeFo and
RTeF3.2526058 Daher wurden zur Synthese von Te(N3)4 @) und [Te(N3)s5]~ @
die fluorierten Spezies TeF4 und [Me4N][TeFs] als Ausgangsmaterialien heran-
gezogen. Tellurtetrafluorid reagiert in CFCl3-Suspension bei 0 °C rasch zu ei-
nem gelblichen Niederschlag (Gl , El der in DMSO 16slich ist.*

CFCl3/0°C H
TeF4 + 4Me3SiNg Te(N3)4 (3.3)
—4 Me3SiF

Bei einem Versuch, diesen Feststoff aus einer Losung in CHCly zu erhal-
ten, kam es beim Eindampfen in einem Falle zu einer heftigen Explosion oh-
ne ersichtlichen Grund. Lésungen von i in DMSO-Dg weisen eine sehr breite
125Te NMR-Resonanz bei 6 1380 ppm auf, entschirmt im Vergleich zu derjeni-
gen von TeF, (6 1195 ppm). Die Resonanz vonist mit jener identisch, die man
bei einer Mischung der Dismutationsprodukte von CgF5Te(N3)3 (28) beobach-
tet (neben E] entsteht (CgF5)2Te(N3)2, siehe dazu Kapitel auf Se.58 Auf-
grund der Erfahrungen mit der unberechenbaren Explosivitit von trockenem
[ wurde auf Schwingungsspektren, Massenspektren und Elementaranalyse ver-
zichtet, da in zwei unabhingigen Féllen mit kleinen Mengen des reinen, amor-
phen [i] dieses im GlasgefiR noch vor einer beabsichtigten Messung seines Ra-

*Unabhingig hiervon haben CHRISTE und MitarbeiterE]dargestellt, sowie die Struktur des [Te(N3)g]%~ -
Ions bestimmt.59
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3.3.

3.3. Das Pentaazidotellurat

man-Spektrums explodierte und dabei beachtliche Schidden verursachte. Eine
eingehende Darstellung der Schwingungsdaten vonE]ﬁndet sich in Lit.>9

An dieser Stelle soll die berechnete Struktur des [i] eine kurze Erwéhnung
finden, da sie auch fiir die theoretische Beurteilung der moglichen Existenz
des Te(N3)g von Belang ist. Wie erwartet, weist die berechnete Struktur des
Hexaazids . Symmetrie auf, und sein experimentell beobachteter, redukti-
ver Zerfall in fif und drei Molekiile Distickstoff ist hochgradig exotherm. Auf
dem MP2(FC)/cc-pVDZ-Niveau berechnet sich dafiir eine Energiedifferenz AE
von —686.43 k] mol ™! (B3LYP/cc-pVTZ: —679.50 kJ mol™1). Im Gegensatz zu der
in Lit.®? berichteten Struktur findet man jedoch eine andere Konformation,
bei der die axialen Azidgruppen vom freien Elektronenpaar am Tellur wegge-
dreht sind. Dazu muss gesagt werden, dass die Potentialhyperflichen beziig-
lich Drehung der Azidgruppen eines solchen Molekiils fiir gew6hnlich sehr
»flach“ sind. Die gefundene Konformation kann daher relativ stark von Basis-
satz und/oder Methode abhingen.

Das Pentaazidotellurat [Te(N3)s5]™ (2)

Auf dhnliche Weise reagiert [Me4N][TeF5] mit Me3SiN3 in CH2Cly zu einer
gelben Losung von [Me4N][Te(N3)s] ([2h) (Gl [3.4), aus der durch Kiihlen auf
—20°C gelbe Kristalle geziichtet werden kénnen.

) CH,Cly/0°C
[Me4N][TeFs] + 5Me3SiNg ———— > [Me4N][Te(N3)5] (2@) (3.4)
—5Me3SiF

In einigen Féllen scheidet sich ein extrem empfindliches gelbes Ol ab, das
bereits beim Rithren der kalten Mischung explodieren kann. Fiir[2j findet man

Abbildung 3.1.: Berechnete Strukturen der neutralen Tellurazide Te(N3)g (links) und
Te(N3)4 (rechts) auf MP2(FC)/cc-pVDZ-Niveau.

13



3. Bindre Tellur-Stickstoff-Verbindungen

eine scharfe 12°Te NMR-Resonanz bei § 1258 ppm (CD2Clp), ebenfalls bei tiefe-
rem Feld als fiir [TeFs]~." Das Ramanspektrum von E}i zeigt Banden bei 2105/
2055 (vasN3) und 409/347 (vIeN) cm™1, im typischen Bereich fiir Tellurazi-
de 25126158 Eine Reaktion zwischen [Me4N]»[TeClg] und Me3SiN3 hingegen fin-
det nicht statt, auch auf die Existenz des Anions [Tng]Z_ gibt es nach wie vor
keinen Hinweis.%? In einem Versuch, das Tetraazid [ﬂ zu stabilisieren, wurde
ein Pyridin-TeF4 Addukt eingesetzt, in der Hoffnung beziiglich der Charakteri-
sierung zu einem bestdndigeren Produkt zu gelangen.

Solcherlei Addukte von TeF, sind beschrieben, auler Elementaranalysen je-
doch keine analytischen Daten auffindbar.%! Um deren postulierte Zusammen-
setzung [L-TeF3][TeF5] (L = Me3N, Pyridin etc.) zu bestétigen, 62l war eine wei-
tergehende Untersuchung erstrebenswert. Im Zuge der Darstellung eines sol-
chen Pyridin-TeF, Adduktes haben die Ergebnisse einer Strukturaufkldrung an
Einkristallen zundchst tiberraschenderweise offenbart, dass hier eine komple-
xe Anordnung von Pyridiniumpentafluorotellurat(iv), dimeren TeF4-Einheiten
und Pyridin als Solvat vorliegt. Die Besonderheit der Struktur dieses Dimeren
lage darin begriindet, dass es sich hierbei nicht um einen Teil aus der poly-
meren Struktur des kristallinen TeF; handelt, %34 sondern um ein anderes
Verkniipfungsmuster: Wahrend im TeF, iiber je zwei apikale Fluoratome ver-
bundene Polymerketten (F-TeF3-F-TeF3-) vorliegen, wéren hierbei zwei TeF,-
Einheiten tiiber je ein apikales und das basale Fluoratom verkniipft. Diese An-
ordnung resultiert wohl aus der Minimierung der ElektronenpaarabstofRung.
Es findet in der Literatur bisher lediglich einmal ein diskretes TeF4-Dimer Er-
wahnung, ndmlich bei der theoretischen Behandlung von EF,-Assoziaten (E =
S, Se, Te) auf semiempirischem Niveau.®5 Angesichts dessen, dass semiempiri-
sche Methoden fiir 10-atomige Molekiile nicht mehr Stand der Technik sind,
wurden quantenchemische Untersuchungen mit DFT- und MP2-Methoden
durchgefiihrt. Diese stlitzen die experimentellen Werte aus der Kristallstruktur
nur schlecht. So wird durch analytische Frequenzrechnung auf B3LYP/TZVP-
Niveau zwar die Existenz eines Minimums mit €;-Symmetrie gefunden (Te1—-
F1/2 1.946 A, Te1-F3 1.882A, Te-F4 1.927A), der Abstand Te1-F4(i) ist bei allen
berechneten Strukturen jedoch sehr viel hoher als im Kristall.

Bei ndherer Betrachtung féllt auf, dass an allen Pyridinmolekiilen N-H
Wasserstoffatome gefunden werden, und das so entstehende Ladungspro-
blem mittels Ersatz der verbriickenden Fluoratome (F4) durch Sauerstof-
fatome gelost werden kann. Sowohl Temperaturfaktoren als auch R-Werte
reagieren positiv, es handelt sich bei dem ,dimeren“ TeF; daher in Wahr-

TDas 125Te NMR-Signal von [TeF5]~ beobachtet man bei 25°C in CH,Cl, und der Gegenwart von
[PhyP]* als ein Dublett von Quintetts bei 6 1161 ppm [1]125Te-F(apical) = 2918 Hz, 1]125—1-9_1;(1)3331) =
1386 Hz)

14
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F2 F1(3)

F1 F2(3)

Abbildung 3.2.: Molekulare Struktur von [TeOxFg/*~ im Kristall [pyrH]4[TeFs]»
[Te202Fg], thermische Schwingungsellipsoide entsprechen 40% Wahr-
scheinlichkeit. Ausgewdihlte Bindungslingen [A] und Winkel [°]: Tel-O
1.899(2), Tel-F1 2.007(2), Tel-F2 1.998(2), Tel-F3 1.964(2), Tel-O(i)
2.119(2); O-Tel-F1 84.17(9), O-Tel-F2 85.08(9), O-Tel-F3 83.22(9),
F1-Tel-F2 168.16(8), F1-Tel-F3 87.64(9), F2-Tel-F3 86.18(8).

Abbildung 3.3.: Elementarzelle von [pyrH]4[TeF5]2[TepO2Fg] mit vollstindigen Molekii-
len und Blick entlang der c-Achse (001). Thermische Schwingungsellip-
soide entsprechen 40 % Wahrscheinlichkeit, Wasserstoffatome nicht abge-
bildet.
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3. Bindre Tellur-Stickstoff-Verbindungen

heit um [TeZOZFg]Z_ (siehe Abbildung ; bei dem Kristallindividuum also
um [pyrH]4[TeF5]2[Te2O2Fg] (siehe Abbildung . Das [Te202Fg]%~ Anion
ist kiirzlich als Kaliumsalz KTeOFs charakterisiert worden.®® Eine fiir das
[TeO2Fg]?~-Ion auf B3LYP/TZVP-Niveau durchgefiihrte Rechnung ergibt we-
sentlich bessere Ubereinstimmung mit den im Kristall gefundenen Werten
(Te-F1 2.070 A, Te-F2 2.070 A, Te-F3 2.028 A, Te-0 1.891 A, Te-0 2.246 A).

Da Kristalle von [2a aus der Reaktionslosung zum raschen ZerflieRen nei-
gen, wurde versucht aus einer gemischten Losung von Pyridin und TeF; mit
Mes3SiN3 zu kristallisieren. Obwohl die so nach mehreren Wochen erhaltenen
Kristalle als das Pyridiniumsalz [pyH][Te(N3)s] (gb) identifiziert werden konn-
ten, das sich wahrscheinlich durch die Reaktion von TeF4 mit Fluoridionen zu
[TeF5]™ im verwendeten Glasgefdl? bildet, bleibt das entstandene Pentaazido-
tellurat(v)-Anion davon unberiihrt. Das Pyridiniumsalz [2p kristallisiert in der
triklinen Raumgruppe P1 mit verzerrter W-oktaedrischer TeEN5-Koordination
(Abbildung [3.4), und ist damit das einzige fiinffach koordinierte Polyazidion
auBer [Fe(N3)5]2~.[67168

Das Ion [Te(N3)s]~ stellt das erste strukturell charakterisierte anionische
Tellurazid dar. Ahnlich wie bei neutralen Organotellur(iv)aziden,Z22528 gg bil-
den auch hier lange Te---N-Sekundarbindungen unterhalb des vAN-DER-WAALS-

Abbildung 3.4.: Molekulare Struktur des Anions in [pyH][Te(N3)3] @b), thermische
Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % Wahrscheinlichkeit. Ausgewdhli-
te Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Te-N1 2.185(2), Te-N4 2.256(2),
Te-N7 2.075(2), Te-N10 2.175(2), Te-N13 2.242(2); N1-N2-N3 176.9(2),
N7-N8-N9 175.8(2), N1-Te-N7 85.34(8), N7-Te-N13 74.53(7).
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3.3. Das Pentaazidotellurat

Abbildung 3.5.: Sekundcdire Te---N-Wechselwirkungen zwischen [Te(N3)s5]~ -Anionen in@b.
Ausgewdhlte Bindungslingen [A]: Te---N3(i) 3.324(2), Te---N4(i) 3.227(2),
Te(ii)---N10 3.127(2) A, wobei i = 1-x, 1-y, —zii =—x, I-y, -z

Tabelle 3.1.: Experimentelle und berechnete Parameter von [Te(N3)5]~, E [Hartree], ZPE
(k] mol™! . Schwingungsfrequenzen unskaliert [cm_l 1.

Methode E ZPE dTe-Nap  dTe-Npy [A] vasN3

Experiment - - 2.075 2.175-2.256 2112-2037
RHF/SDD —823.791 9.79 2.058 2.108-2.218 2311-2203
MPW1PWg1/SDD —828.642 9.05 2124 2.159-2.218 2133-2097
B3LYP/SDD —828.877 8.77 2.140 2.179-2.245 2067-2030
MP2(FC)/SDD —825.815 8.72 2.113 2.156-2.238 2275-2144
RHF/SDB—cc—pVT —824.538 10.67 2.020 2.098-2.209 2488-2369
B3LYP/ SDB-cc-pVTZ@ —829.440 9.53 2.077 2.159-2.229 2226-2171

Radius’ (3.614)7% netzwerkartige Strukturen aus, die zu einer achtfachen Koor-
dination der Telluratome in@) fithren (Abbildung. Die Te-N Bindungslin-
gen liegen zwischen 2.075(2) A (Te-N7) fiir die apicale Azidgruppe und etwas
verlidngerten 2.175(2)-2.256(2) A fiir die basalen Azidgruppen. Das apicale Azid
weist die kiirzesten Nq—Ng/Ng-Ny Abstédnde und den geringsten N-N-N Win-
kel auf. Die N-Te-N Winkel reichen von 74.53(7)-165.99(8) °, die N-N-N Win-
kel erstrecken sich iiber 175.8(2)-177.9(3) °. Die ziemlich irreguldre quadratisch-
pyramidale Struktur resultiert vermutlich aus elektrostatischen Abstoflungs-
kriften zwischen den unterschiedlich polarisierten No und Ng Atomen der
Azidgruppen untereinander, sowie dem freien Elektronenpaar des Te(1v). Es
existieren zwei Sédtze beinahe identischer Te-N Abstdnde jeweils zweier gemi-
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3. Bindre Tellur-Stickstoff-Verbindungen

naler Azidgruppen mit vier verschiedenen Orientierungen beziiglich der apica-
len Position (siehe Abbildung[3.4]auf Seite [i6).

Die elektronische Struktur des [Te(N3)5]~ Ions wurde mittels ab initio- so-
wie Dichtefunktional-Methoden und zwei verschiedenen Basissidtzen berech-
net (sieche Tabelle auf der vorherigen Seite). Alle Strukturen wurden im
Rahmen der gewdhlten Methode voll optimiert und stellen Minima mit %67 -
Symmetrie in guter Ubereinstimmung mit der experimentell bestimmten Kris-
tallstruktur dar. Die besten Ergebnisse beziiglich Bindungsldngen und Schwin-
gungsfrequenzen erhélt man mit der Kombination B3LYP/SDD. Dies jedoch
ist moglicherweise auf eine zufillige Kompensation der Pseudopotential- bzw.
Basissatzfehler zuriickzufiihren, was eine héhere Genauigkeit dieser weniger
aufwendigen Methode suggeriert.”
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4. Tellurcyanide

4.1. Das Tellurdicyanid Te(CN) (3)

Auf der Suche nach niedervalenten Tellur-Pseudohalogeniden stot man auf
vereinzelte Berichte iiber das Dicyanotellan Te(CN)y (g). Dieses beinahe ,ver-
gessene Molekiil“ wurde zuerst von CocCksSEDGE im Jahre 1908 durch Re-
aktion von TeBry mit AgCN im Uberschuf dargestellt,3¢ und weist eine
recht spirliche Publikationsgeschichte auf. 39407278 71 dem iiberrascht, dass
E,] nur jeweils einmal IR-spektroskopisch untersucht” und erfolglos als Edukt
eingesetzt wurde.7® Die stabilen Dicyanide der leichteren Homologen des
Tellurs, S(CN)2 und Se(CN)32, sind demgegentiber eingehender untersucht wor-
den, @78 wihrend O(CN)» allem Anschein nach nur als Intermediat existiert
und theoretisch bearbeitet worden ist. 7! Die Tellur(ir)dihalogenide TeHal,
(Hal = CI, Br, I) sind in kondensierter Phase gegeniiber Disproportionierung
nicht stabil, #7262183/ ywyurden jedoch in der Gasphase untersucht; 8485 auf die Exi-
stenz eines TeF, gibt es keine Hinweise. Die strukturelle Charakterisierung von
bindren Hauptgruppencyaniden beschrinkte sich bislang — von HCN, (CN);
und den Halogencyanen HalCN abgesehen - auf jene von P(CN)3, As(CN)3,
S(CN)2, und Se(CN)», die allesamt aus den 1960er Jahren stammen. 86192 Daher
erschien die Aufkldrung der strukturellen und spektroskopischen Eigenschaf-
ten von [g]lohnenswert.

Ahnlich der von CocksEDGE angegebenen Originalvorschrift38 lasst sich
Te(CN)2 @) in analytisch reiner Form durch Reaktion von TeBrs oder Tel; mit
AgCN durch Auswaschen mit EtpO unter striktem Feuchtigkeitsausschluss dar-

stellen (Gl. [g.1).

Benzol, 60°C
TeHaly + 3AgCN ——— - Te(CN)2 (3) + HalCN; Hal = Br,I (4.1)
—3AgHal

Nach dem Eindampfen dieser etherischen Lésung verbleibt ein leicht braun-
lich gefarbter Riickstand, aus dem durch langsames Sublimieren bei unter
80°C und unter 10~4 mbar (Vollglasverbindung, zugeschaltete Diffusionspum-
pe) ein beinahe farbloses Produkt erhalten wird, das sehr feuchtigkeitsemp-
findlich ist und sich oberhalb 100 °C langsam in elementares Tellur und Dicyan

zersetzt.
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4. Tellurcyanide

Die Schwingungsspektren von festem [3] (IR und Raman) zeigen symmetri-
sche und antisymmetrische C=N-Streckschwingungen bei 2176/2177 (/1) und
2168/2170 (9B1), sowie Banden bei 410/409 (<f1 Te-C Str.), 398/395 (%o Te-C
Str.), 296/— (%1 TeCN Deformationsschwingung), 277/279 (e#2 TeCN Def.), und
147/136 cm™! (e#1 CTeC Def.) (siehe Abbildung. Die deutlichen Unterschie-
de zwischen den berechneten und gefundenen Frequenzen und Intensitdten
resultieren wohl zum einen aus dem prinzipiellen Unterschied zwischen Gas-
phase und festem Zustand, in dem intermolekulare Wechselwirkungen vorlie-
gen (vide infra), sowie der Tatsache, dass die unskalierten berechneten Schwin-
gungsfrequenzen eine nichtlineare, systematische Abweichung beziiglich der
Unterschiede jeweils der Te-C und C=N Streckschwingungen aufweisen.

Im EI-Massenspektrum wird bei m/z 182 das Molekiilion gefunden, zusam-
men mit den Fragmenten [TeCN]* bei m/z 156 und Te; bei m/z 256. Im 125Te
NMR-Spektrum misst man eine einzelne Resonanz bei § 567 ppm in THF-Dg
(6 585 ppm in Et0). Im '3C NMR-Spektrum wird ein Signal bei & 86.2 ppm mit
einer 'Jc_1e von 330.2 Hz, im 14N NMR-Spektrum eine breite Resonanz bei &
—70 ppm (Avy,2=1300 Hz) gefunden. Spuren von Dicyan aus thermischem Zer-
fall werden bei 6 —123 ppm (Av;,2= 170 Hz) beobachtet.

Aus gesittigten Losungen von [3| in frisch ketyliertem Et;O, die mit n-
Heptan {iberschichtet wurden, konnten nach ca. 18 Monaten unter peinlichs-
tem Feuchtigkeitsausschluss bei —25°C ganz leicht braunlich durchscheinende
Nadeln von [g] erhalten werden. Der Temperatur- bzw. Konzentrationsbereich

v ber. IR
Raman \

\ m

ber. Raman

L B e e L U B i I i S B B B e e i B e e L B i i |
2500 cm~1 2000 1500 1000 500 0

Abbildung 4.1.: Experimentelle und berechnete Schwingungsspektren fiir Te(CN) {3), un-
skalierte Frequenzen auf dem MP2(FC)/MDF28-cc-pVQZ Niveau.
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4.1. Das Tellurdicyanid

in dem geeignete Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse geziichtet wer-
den konnen, erwies sich als sehr klein, durch Sublimation lassen sich zudem
nur amorphe Pulver gewinnen. Dariiberhinaus neigt [g] iiber so lange Zeitrdu-
me selbst bei diesen Temperaturen auch zum Zerfall, der dann mit der langsa-
men Kristallisation in Konkurrenz tritt; [g| kristallisiert im hexagonalen System,
Raumgruppe R3¢ mit Z = 36.

Wihrend die berechneten Molekiilstrukturen mit allen Methoden (siehe Ta-
belle[s.1|auf Seite[26) fiir die Gasphase die erwartete 6>, -Symmetrie mit einem
C-Te—C Winkel um die 95° vorhersagen — ganz dhnlich dem TeCl,-Molekiil in
der Gasphase mit 97.0(6) °,&5 weist @] im festen Zustand gemill der Rontgen-
strukturanalyse zwar zwei beinahe identisch lange Te-C Bindungsldngen auf
(2.090(5) und 2.091(6) A), jedoch sind die beiden C=N Abstdnde deutlich ver-
schieden (1.131(7) und 1.149(7) A) und der C-Te-C hier mit 85.4(2) ° kleiner als
90° (siehe Abbildung[s.2]auf der néchsten Seite).

Die Te-C Bindungslédngen in|g|liegen im Bereich derjenigen fiir Diaryltellane
ArpTe, 93l jedoch mit einem kleineren C-Te-C Winkel. Die verfiigbaren struktu-
rellen Daten fiir S(CN)2 und Se(CN)», sofern ihre relativ schlechte Qualitit eine
Diskussion zuldsst, weisen im Gegensatz zu [g|auf C-S/Se-C Valenzwinkel von
96 bzw. 99 ° hin.Z899792 Dje ungewdhnlich kleinen C-Te-C Winkel in festem
sind wahrscheinlich bedingt durch die quadratisch-planare Koordination um
das Telluratom, zu den beiden kovalent gebundenen Cyanogruppen kommen
noch jeweils zwei kurze Te- - -N-Kontakte (2.745(5) und 2.758(5) A) mit zwei Cya-
nogruppen benachbarter Te(CN), Molekiile (siehe Abbildung[4.2]auf der néch-
sten Seite), die von den beiden einsamen Elektronenpaaren des Te(11) zur Seite
gedréngt werden, was anhand einer ELF-Analyse fiir denselben Ausschnitt aus
der Kristallstruktur wie in Abbildung[s.2]verdeutlicht werden kann (siehe Abbil-
dung|4.3] auf Seite [23). Diese Koordination spannt ein dreidimensionales Netz-
werk auf, das alle Molekiile in kristallinem [g] verbindet. Bei Betrachtung ent-
lang der c-Achse fallen kleine, rohrenférmige Hohlrdume mit etwa 8 A Durch-
messer auf, in denen schwache Restelektronendichten gefunden werden. Die-
se wurden bei der Verfeinerung als Kohlenstoffatome von fehlgeordneten und
unterbesetzten Solvatmolekiilen (EtoO oder n-Heptan) mit gleichem SOF (site
occupation factor) angenommen (siehe Abbildung[s.4 auf Seite [23).

Der einzige Bericht tiber die Reaktivitdt von E] ist derjenige iiber die ver-
suchte Umsetzung mit CN~ in MeCN, bei der das erhoffte Tricyanotellurat(ir)
Anion, [Te(CN)3]~, jedoch sofort wieder zerfillt.78 Eigene Versuche zur Fluo-
rierung von [g| mit XeF, in MeCN oder EtCN fiihren zu bei —20°C fiir eini-
ge Stunden stabilen, farblosen Losungen. Bei hoheren Temperaturen treten
Dismutations- und Zerfallsreaktionen ein; aus den Riickstdnden gewinnt man
durch Sublimation wieder [g] zuriick.
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4. Tellurcyanide
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Abbildung 4.2.: ORTEP der Molekiilstruktur von Te(CN)z [3) im Kristall mit thermi-
schen Ellipsoiden bei 50 % Wahrscheinlichkeit. Gezeigt ist mittig ein Mo-
lekiil [g mit seinen néichsten Nachbarn. Ausgewdihlte Bindungsldngen [A],
Abstéinde [A] und Winkel [°]: Tel-CI 2.090(5), Tel-C2 2.091(6), N1-C1
1.131(7), N2-C2 1.149(7); C1-Tel-C2 85.4(2), N1-CI1-Tel 178.3(5), N2—
C2-Tel 179.2(5); Tel---N1(i) 2.758(5), Tel---N2(ii), 2.745(5); C1-Tel---N1(i)
163.3(5), C1-Tel---N2(ii) 77.8(5), C2-Tel---N1(i) 78.0(5), C2-Tel---N2(ii)
163.2(5), N1(i)---Tel---N2(ii) 118.8(1), miti=—-1/3+x, -1/6+x—-y, —1/6+2z;
ii =4/3-x+y, -1/3+y, —1/6+z;iii = 1/3+x, —1/3+x—y, 1/6+z;iv=2/3—-x+Y,
1/3+y, -1/6+z.

4.2. Das Tellurtetracyanid Te(CN)4 @])

Die Reaktion von TeF4 mit Me3SiCN &dhnlich der Darstellungsmethode des
Te(N3)4 (1) fithrt zum Tellur(iv)cyanid Te(CN)4 (4) (Gl [4.2), einer pyrophoren
und thermisch wenig stabilen Substanz als farblosem Festkorper.

CH;Cly, —20°C
TeF4 + 4Me3SiCN Te(CN)y (4.2)
—4Mej3SiF

Uber —20 °C beobachtet man rasche Zersetzung zu einem braunen Ol, das @
enthilt, wie durch 125Te NMR-Spektroskopie gezeigt werden konnte. Der ther-
mische Zerfall unter reduktiver Eliminierung einer R-R Einheit gleicht demje-
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4.2. Das Tellurtetracyanid

My

V(Te)

Abbildung 4.3.: Kugel-Stibchen Modell mit iiberblendeter ELF-Isofldche fiir fiinf Te(CN)2

() Molekiile wie in Abbildung[4.23, Rechnung auf B3LYPIMWB46-VDZ-
Niveau mit experimentellen Koordinaten; n = 0.78, Gitterinkrement 0.2 A.

Abbildung 4.4.: Elementarzelle des kristallinen Te(CN), @, Atome innerhalb 0.5 < z <
—1 nicht abgebildet, Blick entlang der c-Achse (001). Die Restelektronen-
dichten (C11-CI15, SOF = 0.207) der Solvatmolekiile sind als graue Kugeln
in den rohrenformigen Zwischenrdumen abgebildet, C11, C12 und C13
liegen auf einer dreizihligen Achse.
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4. Tellurcyanide

nigen anderer R4Te Verbindungen.24 Nach dem Abpumpen aller fliichtigen
Komponenten nach der Darstellung von [4] in CH»Cl,-Suspension bei —20°C
wurde beim Umfiillen des pulverartigen Produkts unter Argon in zwei Fél-
len eine spontane Verpuffung beobachtet, die den Reaktionskolben zerstor-
te und vermutlich durch thermischen Zerfall infolge des raschen Erwédrmens
bei der Handhabung auftrat. Die Charakterisierung von [4] ist auf ein schnell
bei tiefer Temperatur aufgenommenes Raman-Spektrum beschridnkt, da alle
anderen Analysenmethoden aufgrund der thermischen Empfindlichkeit oder
der Unloslichkeit der Substanz versagten. Die Tatsache, dass vier Aquivalente
Me3SiCN bei der Umsetzung verbraucht wurden, legt jedoch den Austausch al-
ler vier Fluoratome des TeF4 nahe, was zu[4fiihrt. Im experimentellen Raman-
Spektrum erkennt man vier verschiedene C=N-Streckschwingungen, was mit
der Annahme zweier verschiedener Cyanogruppen (axial und dquatorial) im
Einklang ist. Um ein Derivat von [4] zu erhalten, wurde zudem die Existenz ei-
nes denkbaren Pentacyanotellurats(iv) [Te(CN)5]~ tiberpriift. Leider fiihrt die
Reaktion von [MeyN][TeF5] mit Me3SiCN lediglich zur sofortigen Zersetzung
in Tellur, Cyanid und Dicyan.

Die Umsetzung von TeFg mit zwei Aquivalenten Me3SiCN in CD3CN fiihrt
iiberraschenderweise erst nach einigen Stunden bei Raumtemperatur zu ei-
ner deutlichen Reaktion, NMR-spektroskopisch zeigt sich in der Reaktionslo-
sung eine langsame Zunahme des Me3SiF-Gehaltes. Nach beendeter Reaktion
liegt nur noch eine tellurhaltige Spezies vor, die anhand ihrer '3C und %°Te
NMR-Resonanzen eindeutig als Te(CN)» (3) identifiziert werden kann (5 129 Te:
569 ppm; & 13C: 85.4ppm (CD3CN)). Zum gegenwirtigen Zeitpunkt sind aber
keine definitiven Aussagen iiber den genauen Reaktionsverlauf méglich. Mogli-
che isolierbare Verbindungen des Typs Te(CN)Fs oder auch Te(CN)2F4 werden
Gegenstand zukiinftiger Untersuchungen sein.

Theoretische Untersuchungen

Da sowohl@als auch Te(N3)4 @) hochsensible Verbindungen darstellen, wurde
wie fiir das hypothetische Te(N3)g die mdogliche Existenz von Te(CN)g mit theo-
retischen Methoden untersucht. Die elektronischen Strukturen von Te(CN)2
(@), Te(CN)4 (4) und Te(CN)g wurden mit verschiedenen ab initio- und Dich-
tefunktional-Methoden untersucht (siehe Tabelle [4.1] auf Seite[26). Alle Struktu-
ren wurden zunéchst in €] -Symmetrie voll optimiert und dann in der erreich-
ten Symmetrie neu optimiert bis keine imaginéren Frequenzen verblieben. (3]
und[g €2y; Te(CN)g: O)

Der reduktive Zerfall der Te(CN)x Molekiile ergibt dabei jeweils energetische
Differenzen fiir die Produkte Te(CN)y—» und ein Molekiil Dicyan von 75.78
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4.3. Theoretische Untersuchungen

Abbildung 4.5.: Berechnete Molekiilstruktur von Te(CN)y4 @ € 2y) auf MP2(FC)/MDF28-
cc-pVTZ-Niveau. Ausgewdihlte Bindungsldngen [A] und -winkel [°]: Te-
Ceq 2.042, Cog—Neg 1.177, Te~Cayx 2.180, Cax—Nax 1.179; Ceq-Te-Ceq
105.60, Cax~Te~Cax 158.50, Te~Coq~Neq 177.73, Te~Cax—Nax 172.21.

K mol™! (x =2), 35781 Ky mol™! (x = 4) und —343.32 Ky mol~! (x = 6) auf dem
MP2(FC)/MDF28-cc-pVDZ-Niveau (korrigiert um die molare Atomisierungs-
energie des Tellurs von 196.7k]). Dies untermauert die gefundene Instabilitidt
von[4und mehr noch jene des hypothetischen Te(CN)g im Vergleich zu[g] Zu-
sdtzlich wurden vollrelativistische Allelektronenrechnungen auf dem Dirac-
HartreE-Fock-Niveau fiir [g] mit einem energieoptimierten, relativistischen Ba-
sissatz unter Annahme einer endlichen Kerngr6f3e mit gaussformiger Ladungs-
verteilung (Exponent: 1.8193056289 - 108)95! durchgefiihrt (fiir Details siehe Ka-
pitel[A7] auf Seite [145).
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4.4. Untersuchungen tiber Organotellur(iv)dicyanide

4.4. Untersuchungen iiber Organotellur(iv)dicyanide

4.4.1.

4.4.2.

Kenntnisstand

Nach der erfolgreichen Charakterisierung des Te(CN)2 @) und der bewiesenen
Existenz des bindren Tellur(iv)cyanides Te(CN)4 (4) war eine neuerliche Unter-
suchung von Diorganotellur(iv)dicyaniden, formalen Derivaten von [g reizvoll.
Waihrend in der Klasse der Tellurazide die Te(1v)-Verbindungen im Allgemei-
nen stabiler sind als die Te(i))- und Te(viazide (vgl. Kapitel E] und , sind
Organotellur(ir)cyanide RTeCN schon lianger bekannt und besser charakteri-
siert. 201939 Vor einiger Zeit wurde aus unserer Arbeitsgruppe iiber Diorgano-
tellur(iv)dicyanide (Rg)2Te(CN)2 (Rg = CgF5, p-CF3CgFy) berichtet, 1% die un-
ter reduktivem Zerfall in Dicyan (CN) und die entsprechenden Monotellane
(Rp)2Te leiden. Dies wird durch die stark elektronenziehenden Eigenschaften
ihrer perfluorierten Arylsubstituenten mdglicherweise noch erleichtert und
hat ihre Charakterisierung durch Kristallstrukturanalyse auch aufgrund der ge-
ringeren Loslichkeit bisher verhindert. Durch die Verwendung von weniger
elektronegativen und sterisch anspruchsvolleren, substituierten Phenylderiva-
ten sollten wesentlich stabilere Verbindungen Ry Te(CN), zugédnglich sein, die
sich auch besser charakterisieren und mit den z. T. bekannten Difluoriden und
Diaziden vergleichen lassen.

Darstellung und Stabilitit

Der Zugang zur Einfiihrung von Cyanogruppen am Tellur erfolgt in Anleh-
nung an die bewdhrte Methode zur Darstellung der Diorganotellur(iv)diazi-
de durch Umsetzung von Diorganotellur(iv)difluoriden mit Me3SiCN. Als Aus-
gangsmaterialien fiir die bendtigten Diaryltellur(iv)difluoride wurden die Tel-
lane Mes,Te @ Mes = 2,4,6-Me3CgHg2)1M MO und TripaTe @ Trip = 2,4,6-
iPr3CgHpy) dargestellt, letzteres wurde erst kiirzlich ohne Angabe von analyti-
schen Daten erwihnt.1%8 [n beiden Fillen lieferte Detellurierung der Ditellane
(MesTe)s und (TripTe)z mit Kupferpulver bei hohen Temperaturen die Mono-
tellane in analytisch reiner Form. Die Fluorierung zu den entsprechenden Dia-
ryltellur(iv)difluoriden Mes,TeFs (7) und TripaTeF» (8) gelingt problemlos mit
Xenondifluorid. Im Vergleich zu PhpTeF2 und (CgF5)2TeF, verursacht die Alkyl-
ierung am Arylsubstituenten eine deutlich erhdhte Loslichkeit. In Losung zei-
gen [z und [8] dynamische NMR-Phénomene, die durch die eingeschrinkte Ro-
tation um die Te-C-Bindung verursacht werden,™® worauf hier jedoch nicht
néher eingegangen werden soll.

Die Reaktion von RyTeFo (R = Ph, Mes (7), Trip (8)) mit Me3SiCN fiihrte
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4. Tellurcyanide

zu den Diaryltellur(rv)dicyaniden PhyTe(CN)2 (9) und Mes;Te(CN)2 (10), nicht
aber zum erwiinschten Trip,Te(CN)2 (Gl [4.3).

CHCly, 0°C
RyTeF; +2Me3SiCN RyTe(CN), R=Ph(g),Mesfio)  (4.3)
—2Mej3SiF

Stattdessen wurde nur TripoTe @), das Produkt des reduktiven Zerfal-
les isoliert. Im Gegensatz zu einem Bericht {iber ein angeblich stabiles
Me,Te(CN)2,227 ergibt die Reaktion von Me,TeFy mit Me3SiCN auch bei tie-
fen Temperaturen ebenfalls nur Me,Te, das als einzige tellurhaltige Substanz
in der Reaktionslosung '2°Te NMR-spektroskopisch nachgewiesen wurde.
Man beobachtet bei Zugabe von Me3SiCN im Unterschuss neben jener von
Me,TeF, eine schwache Resonanz, die einem MesTe(CN)E (8 12°Te: 641 ppm,
1 J1e_g = 896 Hz) zugeordnet werden konnte, aber keinen Hinweis auf die
Existenz eines MepTe(CN)y. Reduktiver Zerfall wird auch fiir [g} wenn auch
in geringerem Malle, beobachtet und fiihrt dazu, dass nach einem Tag in
DMSO bei Raumtemperatur ca. 5% PhyTe (6 12°Te: 704 ppm) neben Spuren
weiterer, nicht identifizierbarer Zerfallsprodukte vorliegen. Altere Berichte
tiber die Verbindungen RyTe(CN)2 (R = Alkyl, Phenyl) und weitere derartige
Pseudohalogenide des Tellur(rtv) muss man als zweifelhaft ansehen,?27 2% da
sie sich nicht nur hier, sondern auch schon friiher als nicht reproduzierbar
erwiesen haben.* So soll etwa das PhyTe(CN)2 einen Schmelzpunkt von 70 °C
und eine breite CN-Streckschwingung (IR) bei 2100 cm™! aufweisen.™ Das
aus dem Difluorid PhyTeF, dargestellte, analysenreine [g] jedoch schmilzt erst
bei 154 °C unter Zersetzung und weist eine vCN bei 2137 cm~1 auf. Man kann
daher sagen, dass es sich beium die bisher stabilste der RoTe(CN), Verbin-
dungen handelt. Wihrend [g]in CH2Cl, und CH3CN unléslich ist, und nur in
DMSO-Dg NMR-spektroskopisch vermessen werden konnte, ist [10] schon in
CH>Cly wesentlich besser 16slich. Wie die Kristallstruktur von E] belegt, so ist
wahrscheinlich auch bei fio] der rdumliche Anspruch der Mesitylsubstituenten
so hoch, dass hohere Assoziation behindert und eine leichtere Loslichkeit
die Folge ist. Die Reaktion von [zl mit Me3SiN3 ergibt analog zum Dicyanid
das Diazid MesyTe(N3)2 (m), ein recht stabiles Tellur(iv)diazid. Darstel-
lung und Stabilitédt von ] zeigen somit, dass Mesitylsubstitution allgemein
gut fiir die Stabilisierung und Untersuchung verschiedener Organotellur(iv)-
(Pseudo)halogenide geeignet ist.

*So berichteten SrivasTavA ef al. iiber die Darstellung von Me;TeX; (X = CN, N3, NCO0).2%7 Das Di-
methyltellur(iv)diazid wurde in unserer Arbeitsgruppe analysenrein dargestellt und ist nicht mit dem
zuvor beschriebenen Priparat identisch.26
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4.4.3.

4.4. Untersuchungen tiber Organotellur(iv)dicyanide

Das Studium der '?>Te NMR-Resonanzen in der Serie der Mesitylderiva-
te zeigt die erwartete Tendenz beziiglich der Oxidation am Telluratom von
Mesy Te @ nach Mes)TeX,. Das Difluorid Mes, TeF» @) weist mit § 1206 ppm
vs. 6 276 ppm () die groRte Entschirmung auf, das Signal des Diazids u] wird
bei etwas hoherem Feld gefunden (§ 908 ppm) und eine deutliche Hochfeld-
verschiebung zeigt sich fiir das Dicyanid @] mit § 320 ppm. Ahnlich verhilt
es sich bei den Phenylderivaten, mit chemischen Verschiebungen zwischen 6
1128-601 ppm. Verglichen mit (CgF5)2Te(CN)2 (6 177 ppm)*©? liegen die Reso-
nanzen von [g]und [io] bei héherem Feld.

Kristallstrukturen

Da ein 2,4,6-tri-isopropylphenyl-substituiertes Tellur(1v)dicyanid sich als nicht
stabil gegeniiber Reduktion erwiesen hatte, und die Kristallisation von [g] we-
gen seiner sehr schlechten Loslichkeit nicht aussichtsreich war, erschien der
strukturelle Vergleich von [5} [7] und fio] am sinnvollsten. Geeignete Einkristal-
le von [5] lassen sich aus CH»Cl, durch Eindunsten gewinnen und kristallisie-
ren im monoklinen System, Raumgruppe C2/c mit Z = 4 (siehe Abbildung|[4.6),
die einzelnen Molekiile liegen dabei auf zweizdhligen Achsen durch das Tel-
luratom als monomere Einheiten ohne intermolekulare Wechselwirkungen vor.
Die Te-C Bindungen sind etwas kiirzer als in (2,4,6-tBuzCgHz2)2 Te™™ und (2,4,6-
(CF3)3CgH2)2Te™ (2.140(3) vs 2.156(5)/2.151(5) A), der C-Te-C Winkel ist dabei

Abbildung 4.6.: ORTEP der Molekiilstruktur von MesyTe @ im Kristall. Ausgewcihlte Bin-
dungsléiingen [A] und Winkel [°]: TeI-CI 2.140(3), Tel-CI (i) 2.140(3), C-C
1.386(4)-1.508(4); C1-Tel-CI(i) 101.0(1), C6-CI-Tel 119.9(2), C2-CI-Tel
119.7(2), miti=-x, y, /12— z.

29



4. Tellurcyanide

kleiner als in diesen noch stiarker sterisch iiberladenen Tellanen (101.0(1) vs.
107.3(2)/107.4(2) °).

Wihrend von (2,4,6-tBugCgH2)2Te bekannt war, dass es fiir oxidative Ad-
ditionsreaktionen zu sperrig ist, ' ist das Difluorderivat 7] ohne Weiteres zu-
ginglich und fillt durch Uberschichten gesittigter Losungen in CH2Cly mit
n-Hexan einkristallin im triklinen System, Raumgruppe P1 mit Z = 2 an. Im
Gegensatz zu den meisten RpTeF, Verbindungen bildet es im festen Zustand
keine polymere Kettenstruktur, sondern diskrete zentrosymmetrische Dime-
re mit W-trigonal-bipyramidaler Koordination um das Telluratom aus (siehe
Abbildung . Die Te- - -F2(i) Abstinde (3.069(1) A) sind #dhnlich wie jene in
Fluoraryltellur(iv)difluoriden (Rg)2TeF2 (Rg = CgFs5, CgH3Fy, CF3CgFy),20M12
aber kiirzer als in PhyTeF, (2.9-3.0 A bzw. 3.2 A).13 Dies zeigt, dass der elek-
tronische Einfluss des elektronegativen Substituenten nicht notwendigerweise
entscheidenden Einfluss auf die Assoziation der Molekiile im Festkorper hat.

Beim Versuch, auch von @] Einkristalle zu erhalten, erwies sich der ver-
messene Kristall unerwarteterweise bereits als partielles Hydrolyseprodukt
(Mes2TeCN)20-CH»Clp @, das sich wihrend der lingeren Wachstumszeit
der Kristalle in der Losung gebildet haben muss. Die Kristallstruktur von [i2]

Abbildung 4.7.: ORTEP der Molekiilstruktur von MessTeF2 @ im Kristall, Wasserstoff-
atome nicht abgebildet. Ausgewdhlte Bindungslingen [A] und Winkel [°]:
Te-F1 2.007(2), Te-F2 2.007(2), Te-C1 2.129(3), Te-C10 2.125(3), Te---F2(i)
3.069(1); F1-Te-F2 167.23(8), F1-Te-C1 85.6(1), F2-Te-C1 86.7(1), FI1-Te-
C10 87.1(1), F2-Te-C10 86.0(1), C10-Te-C1 110.1(1), F2(i)-Te-F2 66.1(1),
Te(i)-F2-Te 113.9(1), miti=—-x, -y, —z.
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4.4. Untersuchungen tiber Organotellur(iv)dicyanide

Abbildung 4.8.: ORTEP der Molektilstruktur von (Mes2TeCN)20 @ im Kristall, Was-
serstoffatome und Solvatmolekiile der Ubersichtlichkeit wegen nicht ge-
zeigt. Ausgewdihlte Bindungslingen [A] und Winkel [°]: Te-Cl 2.365(4),
Te-C2 2.141(4), Te-Cl11 2.134(4), Te-O 2.003(1), CI-N 1.129(6); Te-CI-
N 173.6(4), C1-Te-C2 84.5(2), O-Te—-C2 88.1(1), O-Te-C11 90.4(1), O-Te-
Cl1 168.9(1), C11-Te-C1 85.1(1), C11-Te-C2 113.5(2), Te(i)-O-Te 137.9(2),
miti=-x,y, 12—z

zeigt eine dhnlich Anordnung wie bei (PhpTeN3)20, dem ersten Organotellur-
azid fiir das eine Strukturanalyse vorlag.”¥ Die (MespTeCN),O Molekiile lie-
gen auf zweizdhligen Achsen durch die verbriickenden Sauerstoffatome (%»-
Symmetrie), es werden aber keine intermolekularen Te- - -N-Kontakte ausge-
bildet. Die molekulare Struktur kann als {iber das gemeinsame axiale Sauer-
stoffatom verkniipfte Anordnung zweier leicht verzerrter W-trigonaler Bipyra-
miden (O-Te-C1168.9(1) °) beschrieben werden. Die Te-Cyyy Bindungsldngen
sind dabei jenen im Diphenyltellur(iv)diazid PhyTe(N3), dhnlich (ca. 2.1 A),
die Te-CN,xia1 Absténde sind gegeniiber jenen in Te(CN)z (3) deutlich verldn-
gert (2.365(4) vs. 2.09 A), wobei die Te-C-N Einheiten von der Linearitit leicht
abweichen (173.6(4) °, berechnet fiir Te(CN)4: 172.2°, siehe Abbildung auf
Seite [25). Die C-Te-C Winkel von MesyTe (5} 101.0°), MespTeF2 (7} 110.1°) und
(Mes2TeCN)20 @ 13.5 °) werden mit der Oxidation am Telluratom immer gro-
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4. Tellurcyanide

Ber. Das Dimesityltellur(iv)diazid wurde in Anbetracht der Fiille an Verbin-
dungen dieses Typs nicht strukturell untersucht.
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5. Versuche zur Darstellung von Tellur(1)-Pseudohalogeniden

5.1. Kenntnisstand

Wihrend in der Reihe der Tellur(tv)halogenide die TeHaly -Vertreter (Hal = E Cl,
Br, I) lange bekannt sind, existiert fiir das Tellur(vi) lediglich das binédre TeFg
neben den terndren Spezies TeF5Cl und TeF5Br.44 Die divalenten Tellurhaloge-
nide TeHal, sind gegeniiber Disproportionierung in kondensierter Phase nicht
stabil (siehe dazu auch Kapitel [4] auf Seite [lg). Subhalogenide des Tellurs je-
doch, z.B. Tel,24 Te,Br und Te3zCl™ sind durch Komproportionierung mit-
tels Festkorperreaktion darstellbar. 1% Vor einigen Jahren berichteten LArTINEN
et al. aullerdem iiber die erfolgreiche Darstellung der molekularen Halogenide
TepHalp (Hal = CI, Br) durch Komproportionierung in Losung (siehe Gln.

und'117‘118

Li[EtsBH], THF

Te Lip Te (5.1)
—H», —Et3B
THF/o°C
LiyTe+TeHaly —» TeyHaly (5.2)
—2 LiX

NMR-spektroskopische und massenspektrometrische Untersuchungen la-
gen vor, auller einer Umsetzung zur Ringsynthese von 1,2-TepEs (E =S, Se) war
iiber die Reaktivitdt dieser Halogenide jedoch nichts bekannt. Nach der Dar-
stellung des Tellurtetraazids (1) und der Charakterisierung des Tellurdicyanids
(8) war insbesondere die mogliche Existenz der unbekannten Tellur(1)pseudo-
halogenide Te(N3)2 und Tep (CN)2 von Interesse. Zudem lag es nahe, auch
nach Hinweisen auf die Halogenide TepF» und TezI» zu suchen. Ein Tep (CN)»
wurde zwar als instabile Zwischenstufe bei der elektrochemischen Oxidation
des Tellurocyanats TeCN~ erwéhnt,22 weitere Informationen {iber dieses Pseu-
dohalogen waren jedoch nicht verfiigbar.

5.2. Ergebnisse und Diskussion

5.2.1. Die Ditellurdihalogenide Te,Haly

Sowohl Te,Cl, als auch TesBrp waren wie beschrieben durch Reaktion von
LipTe (in situ mit Li[BEt3H] hergestellt) mit dem entsprechenden Tetrahalo-
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5. Versuche zur Darstellung von Tellur(1)-Pseudohalogeniden

genid TeHaly (Hal = CI, Br) darstellbar und wurden als Malllésungen aufbe-
wabhrt. Durch Verbesserung der Aufarbeitung konnte die Ausbeute jeweils auf
54 bzw. 63 % gesteigert werden; die Verbindungen sind stabiler als erwartet.
Bei eingehender Untersuchung zeigt sich, dass die erhaltenen hochviskosen
Ole (Te,Cly: gelb, TeyBry: orange) sich auch beim Evakuieren auf 10-% mbar
bei Raumtemperatur nicht verfestigen lassen. Erstaunlicherweise erfolgte je-
doch bei der Extraktion der Reaktionsriickstinde mit CSy (Li-Salze, Te und
TeHaly bleiben zuriick) durch Kiihlung der geséttigten Losungen teilweise Kris-
tallisation, wobei die Farbung der Kristalle den Losungen entspricht. Werden
die Kristalle jedoch der CSp-Atmosphédre der Mutterlauge entnommen, tritt
sofortige Verdlung ein, die sich auch durch Verwendung von Perfluoretherol
bei —40°C nicht verhindern lieR. Vermutlich handelt es sich bei den erhalte-
nen Kristallen um hochgradig solvathaltige Individuen. Nach mehreren Mo-
naten bei —25°C aus Toluol erhaltene, gelbe Nadeln aus einem Ansatz nach
Gl (Hal = Br) konnten nach rontgendiffraktometrischer Untersuchung als
Lip [TeBr4] identifiziert werden. Die Kristallqualitédt erlaubt zwar keine genaue
Bestimmung der Lithium-Atomlagen, eine Pattersonsynthese liefert jedoch
eindeutig quadratisch-planare [TeBry)%~ -Einheiten, deren Te-Br Bindungslin-
gen gut mit jenen aus der Strukturbestimmung von [EtsN]z[TeBrs]-CH3CN
iibereinstimmen. 120

Die !25Te NMR-Spektren der beiden Ditellurdihalogenide, TepCl, und
Te,Bry, zeigen beide nur ein Hauptsignal bei § 1297 (Te2Clp) und 1254 ppm
(TeaBry), in Ubereinstimmung mit den Literaturdaten.® PrerikAiNen und Lar-
TINEN folgerten daraus, dass diese Verbindungen in einer offenkettigen Struk-
tur der Form X-Te-Te-X vorliegen und nicht in einer verzweigten Struktur
der Form X Te=Te. In aufgearbeiteten Mallosungen beider Verbindungen fallt
jedoch ein zweites Signal von variierender Intensitdt und einer chemischen
Verschiebung bei § 940-820ppm auf. Da diese Resonanz mit zunehmender
Alterung der Probe an Intensitit gewinnt, kann angenommen werden, dass sie
einem Produkt der Zersetzung von TepBry und TepCly zuzuordnen ist. Nach
Lit.18 konnte es sich bei diesem Zersetzungsprodukt um Teg handeln, wor-
auf jedoch konkrete Hinweise fehlen. Zu bemerken ist hier, dass PIETIKAINEN
und LArTINEN fiir TepBrp und TesCly das gleiche Zerfallsprodukt postulieren.
Der im Rahmen der hier durchgefiihrten Untersuchungen gemessene Un-
terschied in der chemischen Verschiebung der Zersetzungsprodukte betragt
ca. 120 ppm. Anhand dieser Daten ist es eher unwahrscheinlich, dass es sich
beim Zerfallsprodukt von Te,Cly und TezBrp um dieselbe Verbindung handelt,
zudem im jeweils gleichen Losungsmittel gemessen wurde. Wohl handelt es
sich eher um eine halogenhaltige Spezies, was die unterschiedliche Verschie-
bung erkliren kénnte. Nochmalige 12°Te NMR-spektroskopische Messung der
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5.2. Ergebnisse und Diskussion

als Lip[TeBry] identifizierten Kristalle und ihrer Mutterlauge ergab wiederum
nur eine Resonanz mit derselben chemischen Verschiebung von § 1254 ppm.
Da von den entsprechenden [TeHalg]2~-Anionen (Hal = Cl, Br), leider keine
125Te NMR-Verschiebungen bekannt waren, wurden zum Vergleich die Salze
[PhyP]2[TeBry] und [n-BuyN]2[TeBry] nach der bekannten Methode darge-
stellt.’% Diese sind in MeCN-Losung stabil, zeigen jedoch iibereinstimmend
mehr oder weniger breite Resonanzen bei § 1355 ppm, was signifikant von den
fiir , TepBro“ gemessenen Verschiebungen abweicht.

Die Durchfiihrung analoger Reaktionen mit TeF, und Tely (Gl Hal = E
I) ergab keine Hinweise auf stabile Te(1)halogenide. Die Stabilitdt von TepFp
war von vornherein als gering einzuschétzen, auch da die analoge Selenverbin-
dung SepF; zwar durch Direktfluorierung von Selendampf zugénglich ist, aber
bei tiefen Temperaturen abgefangen werden muss.™! Fiihrt man alternativ zur
Darstellung von TepI> die Reaktion von Te;Clp mit Nal durch, so tritt eine au-
genblickliche Redoxreaktion unter Bildung von Iod und Tellurabscheidung ein

(GLED.

THF/o°C
TesCly +2Nal ——» 27Te(s) +In (5.3)
—2 NaCl

Te(CN)y

\

Tey(CN)y ?

Zers. ?

L P—————

T T T T T 1
1000 900 800 700 600 500 ppm

Abbildung 5.1.: 125 Te-NMR-Spektrum der Reaktionslésung nach Gl. und Zugabe von
Te(CN); [3).
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Te,(N3)p 2

Te(N3),

1400 1200 1000 800 600 ppm

Abbildung 5.2.: 125 Te-NMR-Spektrum der Reaktionslosung nach G. man erkennt zu-
sdtzlich bei ca. 1380 ppm eine breite Resonanz, vermutlich Te(N3)4 {1).

5.2.2. Reaktivitit

Die Halogenide TepHal, (Hal = Cl, Br), nach Lit. '8 erhalten, wurden mit AgX,
NaX und Me3SiX (X = CN, N3) umgesetzt. Die chlorhaltige Spezies erwies sich
dabei als weniger reaktiv und zudem aufgrund ihrer geringeren Haltbarkeit als
weniger geeignet. Bei Verwendung von TeBry und den entsprechenden Silber-
salzen findet vollstandiger Umsatz statt, und es ldsst sich reproduzierbar je-
weils ein neues '25Te NMR-Signal bei § 539-537 (X = CN) bzw. 1033-1028 ppm
(X = N3) beobachten (siehe Abbildung[s.1]auf der vorherigen Seite sowie[5.2).

THF/CH3CN
TepBro + 2AgN3

»Tez2(Ng)2“ (5.4)
—2 AgBr

Durch Zugabe von Te(CN); (3} siehe Kapitel [4.1] auf Seite [ig) wurde sicher-
gestellt, dass es sich bei dem isolierten Produkt (Gl nicht um [g| handeln
kann. Von allen erhaltenen Produkten konnten leider keine aussagefdhigen
Schwingungs- oder Massenspektren aufgenommen werden. In einem Falle,
nach Durchfiihrung der Synthese nach Gl. [5.5 wurden farblose Prismen erhal-
ten, die durch Rontgenstrukturanalyse als Li[Ag(CN)»] identifiziert wurden (sie-
he Abbildung auf der nichsten Seite). Das enthaltene Lithium stammt aus
der Reduktion mit Li[EtgBH].
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THEF/CH3CN
TepBry + 2AgCN ———————> | Tea (CN)o “ (5.5)
—2 AgBr
Sowohl im Falle der Umsetzung mit Silbercyanid, als auch mit Silberazid
kann nicht mit absoluter Sicherheit davon ausgegangen werden, dass es sich
bei den isolierten Produkten tatsdchlich um Tes (CN)» bzw. Tes (N3)2 handelt.
Die Daten aus den NMR-Spektren lassen zwar eine derartige Deutung zu, je-
doch wiirden letztendlich nur eindeutige Schwingungs- oder Massenspektren,
sowie eine Strukturanalyse Sicherheit bringen. Die angefertigten Massenspek-
tren waren jedoch in dieser Hinsicht nicht verwertbar, die Kristalle nicht be-
standig (s.0.). In diesem Zusammenhang sei nochmals auf die nicht vollstdn-
dig und zweifelsfrei charakterisierten TepCly und Te;Brp verwiesen.

5.3. Quantenchemische Rechnungen

Die theoretischen Untersuchungen zur Struktur der Molekiile X-Te-Te-X (X =
E Cl, Br, I, CN, N3) mithilfe der Programmpakete TURBOMOLE5.7222 und Gaus-
s1aN03"2% wurden auf dem IA32 Cluster des Leibniz-Rechenzentrums durch-
gefiihrt. Alle Molekiile wurden zunéchst in ¢2-Symmetrie mit TURBOMOLE in-
teraktiv auf dem RI-MP2(FC)/TZVPNiveau voroptimiert, 27128 Te und I un-
ter Verwendung von large-core MWB46-Pseudopotentialen.’2? Die dabei er-

Abbildung 5.3.: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Li[Ag(CN)2]-2MeCN. Die Ver-
bindung Li[Ag(CN)y] ist beschrieben, 1221123 girykrurelle Informationen
konnten aber weder in ICSD noch CCDC gefunden werden. Man kennt
Jjedoch die Strukturen von Komplexen der Rubidium- und Cdsiumdicya-
noargentate mit 18-Krone-6. 124
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n=0.70

V(Te,Te)— (@

\

n=0.75

Abbildung 5.4.: ELF-Darstellung von TesBro bei zwei verschiedenen Werten fiir 1(x). Mo-
nosynaptische Becken in rot, Kernbecken in magenta und disynaptische
Becken in griin dargestellt. Geometrie und Wellenfunktions-Input aus
MP2(FC)/cc-pVTZ Rechnung mit MDF10(Br) und MDF28(Te). Im Schnitt-
bild (links) erkennt man gut die Polaritiit der Te-Br-Bindung und den
small-core Charakter der Pseudopotentiale, die eine Schalenstruktur fiir
das obere Telluratom erzeugen.

Tabelle 5.1.: Ubersicht iiber die durchgefiihrten Rechnungen fiir X-Te-Te-X (X = E Cl, Br,
I, CN, N3), mit volistindigen Strukturparametern [Ar°].

Molekiil Methode PP (Atom) E Te-X  Te-Te  Te-Te-X  Torsion
Tex Fo RI-MP2/TZVP MWB46 (Te) —214.994 1.967 2.639 102.6 95.9
MP2/cc-pVTZ MDF28 (Te) —733.921 1.930 2.563 102.9 89.4
Te, Cly RI-MP2/TZVP MWB46 (Te) —935.256 2.389 2.656 103.5 98.7
MP2/cc-pVIZ MDEF28 (Te) —1453.925 2.352 2.606 103.1 88.0
TeyBra RI-MP2/TZVP MWB46 (Te) —5161.065 2.546 2.663 103.7 99.6
MP2/cc-pVTZ MDF28 (Te) —1366.066 2.496 2.615 102.9 87.0
MDFio (Br)
CCD/cc-pVTZ  MDEF28 (Te) —1366.072 2.503 2.642 102.4 87.3
MDFio (Br)
TepBra-Y MP2/cc-pVTZ MDF28 (Te) —1366.052 2.535 2.514 - -
MDFio0 (Br)
Teplo RI-MP2/TZVP MWB46 (Te, I) —38.550 2.759 2.681 104.2 101.4
MP2/cc-pVTZ MDF28 (Te, I) —1128.318 2.699 2.635 102.7 84.8
Tep (CN)2 RI-MP2/TZVP MWB46 (Te) —201.180 2.057 2.732 96.92 93.3
MP2/cc-pVTZ MDF28 (Te) —719.800 2.036 2.681 96.5 90.2
Tep (N3)2 RI-MP2/TZVP MWB46 (Te) —343.617 2.108 2.662 100.6 93.7
MP2/cc-pVTZ MDF28 (Te) kein Minimum gefunden
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5.3. Quantenchemische Rechnungen

haltenen Geometrien wurden dann mit Gaussiano3 auf MP2(FC)/cc-pVTZ-Ni-
veau weiter optimiert, wobei jetzt die neuen small-core MDF10 bzw. MDF28-
Pseudopotentiale fiir Br, Te und I zur Anwendung kamen. 232331 Analytische
Frequenzrechnung auf diesem Niveau zeigte fiir keines der Molekiile imagi-
nire Frequenzen. Eine Ubersicht der Rechnungen gibt Tabelle |5.1] auf der vor-
herigen Seite. Zum Vergleich moglicher Konstitutionsisomere wurde fiir das
System TepBrp auch ein Y-Isomer berechnet, das jedoch eine negative Fre-
quenz aufwies (Sattelpunkt) und nach weiterer Relaxation entlang dieser Mo-
de in eine pyramidale Struktur optimierte. Diese weist eine signifikant héhe-
re Energie als das HpO2-analoge Isomer auf. Der Vergleich der erhaltenen
Geometrien zeigt den starken Einflul} der Basissatz- und Pseudopotentialfeh-
ler auf die Bindungsldngen dieser Molekiile. Die durch Vergleichsrechnung
auf CCD(FC)/cc-pVTZ-Niveau (analytische 2. Ableitungen in GAussIAN verflig-
bar) fiir TepBrp bestimmten Bindungsldngen sind wieder etwas ldnger. Zur Ver-
deutlichung der Lage der freien Elektronenpaare wurde eine ELF-Analyse fiir
TepBry durchgefiihrt, die Abbildung mit dem Programm ScIAN erstellt (siehe
Abbildung[5.4 auf der vorherigen Seite).™32
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5. Versuche zur Darstellung von Tellur(1)-Pseudohalogeniden
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6.

6.1.

Te(vi)azide und -halogenide

Kenntnisstand

Seit der Entdeckung von MegTe und ArgTe,233134 sind derartige hyperko-
ordinierte Te(vi)-Verbindungen Gegenstand kontinuierlichen Interesses, so-
wohl was ihre Synthese als auch ihre theoretische Beschreibung betrifft.235743
Sieht man von den schon ldnger bekannten homoleptischen Verbindungen
TeFg und Te(OR)g ab, so sind einige PhyTeF; Spezies, 1445151 sowie trans-
(CoF5)2TeFy,%52 cis-(CgF5)2TeFy,158 CICF,CHy TeFs, 24 cis-Mey TeF, und mer-
Me3TeF3233 bislang bekannt, aber nicht immer vollstdndig charakterisiert wor-
den, und nur wenig ist iiber Te(vi)pseudohalogenide bekannt. Betrachtet man
einmal die Entwicklung der Chemie der Tellurazide, die mit den Te(1v)aziden
TeCl3 (N3) und TeCly (N3), beginnend2? iiber Te(1), d.h. (Me3Si)3CTeN3 98155
verlief, so féllt auf, dass selbst die Synthese vieler Organotellurazide in den
letzten Jahren eines vollstandig vernachléssigt hat: Te(vi)azide. Der einzige Be-
richt beziiglich dieser Substanzklasse ist die 19F NMR-spektroskopische Unter-
suchung von TeFg/Me3SiN3-Mischungen,5%in deren Verlauf jedoch keine ein-
zige Verbindung isoliert wurde.

. Stabile Aryltellur(vi)azide

Kirzlich wurde von AxiBa {iiber die Eintopfsynthese von Tellur(vi)-
Verbindungen des Typs PhsTeHal (Hal = E Cl, Br) berichtet, die in eleganter
Weise die Isolierung des intermedidren PhyTe umgeht. Aufgrund eigener Er-
fahrung mit der Isolierung dieser seit den 50er Jahren bekannten Verbindung,
der ersten Tetraorganotellur-Spezies {iberhaupt,’>2 deren nebenproduktfreie
Synthese sich als unerwartet schwierig erwies, erschien diese neue Synthe-
semethode als sehr vielversprechend. Zur Darstellung von Organotellur(vi)-
aziden wurde zunichst die bewédhrte Umsetzung des Fluorids PhsTeF mit
MesSiN3 in Erwédgung gezogen. Behindert wird dieser Ansatz jedoch nicht
nur durch die unerwartete Labilitit der PhsTeHal-Molekiile in Losung: 129Te
NMR-Spektroskopie in CDCl3 ldsst stets auch Verunreinigung (PhsTeCl und
[PhgTe]*) durch Halogen-Austausch erkennen, zudem tritt langsame Zer-
setzung im Vakuum ein. Bei der berichteten Darstellung von PhsTeF durch
Metathese aus KF und Ph5;TeBr entsteht ein Produktgemisch, das auch von
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6. Tellur(vi)azide und -halogenide

AxaBas Arbeitsgruppe nur durch HPLC getrennt werden konnte. Es stellte sich
jedoch heraus, dass das leichter zugédngliche Bromderivat PhsTeBr mit AgN3
zum in Losung beinahe farblosen PhTeN3 (13) reagiert (G [6.1).

CH3Cly, 25°C
PhsTeBr + AgN3 Ph5TeN3 H (6.1)
—AgBr

Azidopentaphenyl-A8-tellan @) ist stabil und neigt lediglich im Vakuum zu
langsamer Zersetzung; Kristallisation ist die einzig aufgefundene Reinigungs-
methode. Langsames Abdunsten einer Losung von [ig]in CHCl, ergibt gelbe
Pliattchen die sich fiir eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse eignen (siehe
Abbildung|6.1).

Die Molekiilstruktur zeigt ein oktaedrisch umgebenes Telluratom mit ei-
nem Te-N-Abstand von 2.292(4) A, der verglichen mit denjenigen in Organo-
tellur(rv)aziden®¥28 um o.25 A deutlich verlingert ist. Eine dhnliche Streckung
des Te-Hal-Abstandes findet man auch in den Strukturen der PhsTeHal-
Molekiile (Hal = E Cl, Br)™158l in Bezug auf Organotellur(iv)halogenide. Dies
ist zudem in Einklang mit Werten aus DFT- und ab initio-Rechnungen (2.271 4,
s.u.). Bemerkenswert sind weiter die recht dhnlichen N1-N2 und N2-N3-

Abbildung 6.1.: Molekiilstruktur von PhsTeN3 {I3) im Kristall, Wasserstoffatome zur bes-
seren Ubersichtlichkeit nicht gezeigt. Ausgewdihite Bindungslingen [A]
und -winkel [°]: Tel-CI 2.200(4), Tel-C7 2.159(4), Tel-C13 2.196(4), Tel—
C19 2.196(4), Tel-C25 2.195(4), Tel-N1 2.292(4), NI-N2 1.161(5), N2-N3
1.158(6), NI-N2-N3 175.6(5), C1-Tel-N1 88.1(2), C13-Tel-N1 84.2(2),
C19-Tel-N1 82.3(1), C25-Tel-N1 85.4(1), C7-Tel-N 178.4(1), CI-Tel-
C13172.3(2).
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6.2. Stabile Aryltellur(vi)azide

Abstédnde, die bereits auf einen erhohten ionischen Charakter der Azidogruppe
hindeuten. Die Bindungswinkel aus der leicht verzerrt-oktaedrischen Koordi-
nation um das Telluratom Von@]éhneln stark den Ph;TeHal-Derivaten.15%

Das Raman-Spektrum von [i3] zeigt die vasN3-Streckschwingung bei
2035 cm™!, die jedoch im IR-Spektrum fehlt, obwohl sie aus DFT-Rechnungen
mit hoher Intensitédt zu erwarten wére (siehe Abbildung|[6.2| auf der ndchsten
Seite). Die Te-N-Streckschwingung, normalerweise mit hoher Intensitit zwi-
schen 420 (TeClzN3) und 330cm™! ((CgHs)2Te(N3)2) auffindbar, kann auch
durch Vergleich mit den berechneten Werten weder in den IR- noch den
Raman-Spektren eindeutig zugeordnet werden. Dies widerspricht in gewissem
MaRe den drei im ¥N NMR-Spektrum aufgefundenen, mehr oder weniger
breiten Resonanzen, die man typischerweise fiir kovalente Azide erwartet.
Dies macht deutlich, dass es sich bei[igl um einen Grenzfall zwischen einem
rein kovalenten und ionischen Tellurazid handeln muss (siehe Abbildung
auf Seite [45). Die kovalente Natur von [ig] wird klarer, wenn man bedenkt,
dass PhsTeF im 12°Te NMR-Spektrum ein Dublett aufgrund von 12°Te-19F-
Kopplung zeigt, und zudem die '2°Te NMR-Resonanz von rein ionischem
[Ph5Te][B(CgF5)4] in CDCl3 mit 6 659 ppm bei deutlich tieferem Feld als alle
Ph5TeX (X = Hal, N3) mit § 564-580 ppm erscheint.

In ganz dhnlicher Weise, wie bei der bewdhrten Prozedur zur Darstellung
der Organotellur(iv)azide kann das sterisch stabilisierte Organotellur(vi)diazid
cis-biphen;Te(N3), (biphen = 2,2’-biphenyldiyl, l4) aus dem entsprechenden
Difluorid cis-biphenyTeF2222 durch Reaktion mit Me3SiN3 dargestellt werden
(Gl [6.2). Das Fluorid wird zuvor durch Umsetzung von biphen, Tel69161 it
XeF, gewonnen.

XeF,/CHyCH,CN/—40 °C 2Me;SiNa/CH,Cly/0 °C SN
Cralt s cis-biphen,TeF, o328/ttt O e

biphen,Te —=——=-—=" < —_— Té
—Xe —2Me;SiF N%/;

Obgleich sowohl in Lésung als auch im Festkorper viele stabile Tellur(1v)azi-
de existieren, stellt[14das bisher einzige Dipseudohalogenid des Tellurs(vi) dar,
welches in reiner Form isoliert und charakterisiert werden konnte. Beide Orga-
notellur(vr)azide 13| und 4] sind im festen Zustand zumindest einige Wochen
haltbar, das Diazid [14] jedoch unterliegt in Losung einem langsamen, redukti-
vem Zerfall und lédsst sich nicht unzersetzt schmelzen. Obwohl der Stickstoff-
gehalt von [i4] im Vergleich zu den meisten anderen Telluraziden geringer ist,

(6.2)
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6. Tellur(vi)azide und -halogenide

Berechnetes IR-Spektrum
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Abbildung 6.2.: Schwingungsspektren von PhsTeN3 [13) und cis-biphensTe(N3)2 {I4).
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6.2. Stabile Aryltellur(vi)azide
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Abbildung 6.3.: 14N NMR Spektren der Verbindungen PhyTe(N3 Jy in CDCl3 bei 25 °C (die
Resonanz bei —71 ppm ist N2 aus reduktivem Zerfall oder No-gesdittigten
Losungsmitteln).

so bemerkt man doch ein deutliches Spratzeln beim Einbringen in eine Bren-
nerflamme. Im Gegensatz zur Reaktion mit Azid fithrt die Umsetzung von cis-
biphenyTeF, mit Me3SiCN nicht zu einem Te(vi)dicyanid und ein Tetramethyl-
tellur(vi)diazid ist ganz im Gegensatz zu [4] nicht stabil gegeniiber reduktivem
Zerfall (siehe Schema [6.7 auf Seite . Wie bereits angedeutet, stellt die Rein-
darstellung von cis-PhsTeF; — als Alternative zu cis-biphenyTeF, als Tetraor-
ganotellur(vi)-Quelle — nach der Literaturvorschrift ein Problem dar, dass bis-
her nicht bewdéltigt werden konnte, da das Ph4Te dafiir nicht in ausreichender
Reinheit und v. a. nicht frei von Diethylether und PhyTe aus der Reaktionsls-
sung erhalten werden konnte. Wegen seiner aufwendigen Synthese ist @ nur
in geringen Mengen darstellbar, konnte aber dennoch vollstindig und eindeu-
tig charakterisiert werden.

Wihrend die strukturellen und spektroskopischen Merkmale von 13| in ge-
wisser Hinsicht auf einen A%-Telluronium-artigen Bau schlieRen lassen, also
verlangerte Te-N Bindung und fehlende Te-N-Streckschwingung, so weist das
Organotellur(w)diazid@ starker kovalente Natur auf: Die Te-N-Abstédnde sind
kiirzer im Vergleich zuund in den Schwingungsspektren findet man die an-
tisymmetrischen Streckschwingungen der Azidgruppen (v4sN3) als starke (IR)
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6. Tellur(vi)azide und -halogenide

Abbildung 6.4.: Molekiilstruktur von cis-biphensTe(N3)2 @, Wasserstoffatome nicht ge-
zeigt. Ausgewdihlte Abstinde [A] und Winkel [°]: Tel-CI 2.134(3), Tel-
C12 2.109(3), Tel-C13 2.129(3), Tel-C24 2.109(3), Tel-N1 2.209(3), Tel—
N4 2.220(3), NI-N2 1.197(5), N2-N3 1.129(5), N4-N5 1.206(4), N5-N6
1.141(4); N1-Tel-N4 87.2(1), N1-N2-N3 177.6(5), N4-N5-N6 177.7(4),
CI1-Tel-N1 88.4(1), C1-Tel-N4 88.2(1), C1-Tel-C13 174.7(1), C12-Tel-
C24 96.8(1).

bzw. mittelstarke (Raman) Banden zwischen 2054 und 2037 cm™!. Die berech-
neten Werte fiir die Te-N-Bindungslingen von 2.225 A (B3LYP/cc-pVDZ) stim-
men zudem gut mit jenen aus der Kristallstrukturbestimmung {iberein (Te1—
N1 2.209(3), Te1-N4 2.220(3) A) und der Unterschied zwischen den Na—Nﬁ und
N3-Ny-Absténden ist inwesentlich starker ausgeprégt. Wedernoch@bil-
den im festen Zustand irgendwie geartete intermolekulare Wechselwirkungen
wie etwa Te- - -N-Kontakte aus. Die Koordination um das Telluratom ist daher
bemerkenswerterweise in diesen Organotellur(vi)aziden niedriger als in allen
bisher strukturell charakterisierten Tellur(rv)aziden. 2512658

46



6.2. Stabile Aryltellur(vi)azide

q 0w/ [ 6v22S NBIAIN dAZL/ZdIN-TY WOP Jne o ‘[ow/ v '62S :NBIAIN dAS/ZdIN-TY WAP JNe o [ou/ (¥ LL¥8Y :NedAIN
dAS/98dd-Td Wap Jne (25) Via1yd-suvsy my 4dzZ *HOY040Y JTW Junuydaraqzuanbary syosnireuy ANS nw Sunuydaraqzuanbai] syosuawnN
2 €91 q 291 -]

e ir— §L0'998— g€ 15— £€L0°G98— q v-ogt GGge— Sor'iLg— 18've— virolg— 5(¢®) VIaLeyg-suv.y
[} 090°'998— 0 £€60°S98— - [} 260°1L8— [} Sor'olg— (1g,) VJarcyg-s1o
9€'68— GgleSer— cLvg— 8LE 1521~ ¢ 0°SL8 ve'gS— 180°1921— 1L25— €62°6521— 2(EN)aL cuaydiq-s1o
- 269'2Se1— - 9vE15eT— - o 650'1921— o 1€L°6521— 2(EN)a1.cuaydiq-sun.y
- 698'12E1— - 9E0eEI—  LIGTL - 088°0E€1— - 6Sh°62€1— ENILSYd
qav q qav q 4dZ AY q qav q

dAZL/edN-TH dAS/edIN-TH dAZ1/98d9-1d dAS/98d4d-Td

UIZJVSSISDG PUN UIPOYIIN UUIPAIYISLaa 11l P.JaL SYd
pun Z(En)afcuaydiq-suenysn ‘ENaLSyd uoa [jouypy] gV UdlSiaug aayvjal pun [jouypy] IniyoLlo-d7 ‘[004VE] UaISioudg 19 a1oqu]

47



6.3.

6. Tellur(vi)azide und -halogenide

Organotellur(VI)-Fluoride RyTeFg_x und ihr Verhalten bei
Azidierung

Nach der erfolgreichen Synthese der stabilen Azide i3] und 14| sind weitere, ho-
hersubstituierte Organotellur(vi)azide denkbar, weshalb als Edukte die Darstel-
lung aller Molekiile der Typen MexTeFg_x (x = 1-5) and PhyTeFg_x (x =1, 2, 3)
durchgefiihrt wurde, die z. T. bereits beschrieben waren. Die bekannten Metho-
den fiir die Herstellung der Verbindungen PhxTeFg_x (x =1, 2, 3) erwiesen sich
dabei auch fiir die Darstellung préparativer Mengen als brauchbar, selbst dann
wenn lediglich NMR-Experimente beschrieben waren. 14411458495l Fine elegan-
te Verbesserung zur Synthese der R3TeF3-Derivate erméglicht dabei die Fluo-
rierung des entsprechenden Triorganotelluronium-Azides [R3Te]N3822 yn-
ter Umgehung der problematischen Darstellung der [R3Te]F-Verbindungen. 64
Auler cis-Me4TeF», das als Ausgangsmaterial in der Synthese von MegTe Ver-
wendung fand,™33 ist bisher kein weiteres MexTeFg_x (x = 1-5) Derivat dar-
gestellt worden. Wie MORRISON et al. bereits berichtet haben, wandelt sich
cis-Me4TeF, bei Gegenwart von HF aus der Reaktionslosung langsam in mer-
Me3TeF3 um, das durch seine 19F NMR-Signale identifiziert worden ist.

Wie sich herausgestellt hat, kann der experimentelle Ansatz zur Synthese
der Phenyltellur(vi)fluoride auch fiir die analogen Methylverbindungen erfolg-
reich angewendet werden. Im allgemeinen verlaufen diese Eintopfsynthesen
von MexTeFg_x und PhyTeFg_y (x =1, 2) tiber eine erste, schnelle Fluorierung
zum Tellur(1v) mit XeF,. Die darauf folgende, wesentlich langsamere Weiterre-
aktion zum Te(vi) kann durch Zugabe von [Et4N]Cl deutlich beschleunigt wer-
den, ohne dass messbare Kontamination durch Chlor in den Produkten ein-
tritt. Sowohl fiir die Methyl- als auch die Phenyltellur(vi)fluoride beobachtet
man die gleiche stereochemische Préferenz, d h. nur die mer-R3TeF3 (R = Ph
oder Me) Isomere werden gebildet, ein fac-Isomeres wurde auch fiir die sperri-
gere Phenylverbindung, die langsamere Isomerisierung zeigen sollte, niemals
aufgefunden. Die Verbindungen des Typs RoTeF4 wandeln sich in Losung in
die jeweiligen trans-Isomere um (R = Me: schnell; R = Ph: langsam), wohinge-
gen MexTeFg_x und PhyTeFg_x (x = 3, 4) von vornherein nur als mer- bzw. cis-
Isomer gebildet werden. Die bei der Herstellung von Mes TeF, benétigten lan-
gen Reaktionszeiten zusammen mit der schnellen Isomerisierung verhindern
den Nachweis und die Isolierung von cis-Me, TeF, vollstdndig. Diese stereoche-
mische Préferenz wird auch von ab initio-Berechnungen auf dem MP2(FC)/cc-
pVDZ-Niveau vorhergesagt, die mer-Me3TeF3 mit 15.9 kJ/mol beglinstigen. Im
Falle der cis- und trans-Isomere von Me4TeF, und Me,TeF, betrdgt die Ener-
giedifferenz (siehe Tabelle [6.2| auf Seite|53) entsprechend 14.5 bzw. 33.6 kJ/mol.
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fe_p = 2826 Hz

21 =715 Hz
trans-Me2TeF4 Te-H
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Abbildung 6.5.: 1257, NMR Spektrum von trans-MepTeF; ((a) gemessen in CD2Clo),
mit L. (quin, 2826 Hz) und ZJTE,H (sept, 71.5Hz) Kopplungen. Im
125Tefl H} NMR-Spektrum konnte im Gegensatz zu PhyTeFy ((b) gemes-
sen in CgDg) keine Spur des cis-Isomeren gefunden werden. trans 84
(Quintett) : cis 16 (Triplett von Tripletts *) Isomerengemisch.
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6. Tellur(vi)azide und -halogenide

Abbildung 6.6.: Molekiilstruktur von trans-PhsTeFy @u), Wasserstoffatome nicht ge-
zeigt. Ausgewdihlte Abstinde [A] und Winkel [°]: Te-F1 1.900(2), Te-F2
1.896(2), Te-C1 2.088(3); F1-Te-F2 89.6(1), F2-Tel-CI 89.8(1), F1-Tel-CI
89.9(1), C1-Te—C1I 180.00.

Als schwieriger in der Reindarstellung erwiesen sich mer-MesTeF3 und mer-
Ph3TeFs, da sie leichter in die recht stabilen Telluroniumfluoride [Me3Te]F
und [Ph3Te]F zerfallen konnen. Versuche, Mes TeF analog zu PhsTeCl/Br durch
Eintopfsynthese tiber ,MesTeLi“ bei sehr tiefen Temperaturen bis —120 °C her-
zustellen, sind allesamt fehlgeschlagen. Stattdessen wurden in mehreren Ver-
suchen jeweils Mischungen von MegTe, Me4Te, und Me, Te durch 125Te NMR-
Spektroskopie identifiziert, ein Beweis fiir eine Reaktion von Me4Te mit MeLi
in Diethylether oder THF zwischen —90 und +25°C konnte nicht erbracht wer-
den. Im Gegensatz zur Darstellung von PhTeFs, die bereits beschrieben war,
ist MeTeF5 nicht erfolgreich isoliert worden. Hinweise auf eine hochreaktive
Spezies ergaben sich jedoch aus einer tiberaus heftigen Reaktion von XeFs mit
(MeTe)», aus der lediglich das Hydrolyseprodukt trans-MeTeF,OH isoliert wer-
den konnte. Dieses lésst sich durch ein Quintett von Quartetts bei 6 832 ppm
im 125Te NMR-Spektrum und ein Singulett bei § —32.1ppm (mit den 1257¢.
Satelliten) im 19 NMR-Spektrum identifizieren. Fiir PhTeF4OH, das bekannte
Hydrolyseprodukt von PhTeFs, findet man eine Mischung aus cis- und trans-
Isomeren.™® Dennoch konnten bei der Reaktion von [Me3Te]N3 mit XeF; klei-
ne Mengen von MeTeF5 19F NMR-spektroskopisch durch ihr Quintett und
Quartett bei § —21.4 bzw. —36.2 ppm nachgewiesen werden. Neben MeTeFs5 ist
bislang nurmehr eine weitere Alkyl-TeF5-Verbindung, nédmlich das mé&Rig sta-
bile CICF,CHTeF5 von SEPPELT et al. beschrieben.2>4

Die Substitution durch Azidgruppen verursacht fiir die Aryltellur(vi)-
Verbindungen eine Tendenz zur Hochfeldverschiebung der ?°Te NMR-
Resonanzen im Vergleich zu den Halogeniden PhsTeHal (Hal = F: § 580 ppm;
Br = 571ppm) und cis-biphenyTeF,, dhnlich wie bei den entsprechenden Or-
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6.3. Organotellur(vi)fluoride und ihr Verhalten bei Azidierung

ganotellur(iv)aziden und -Fluoriden).252658 Der Verschiebungsunterschied
ist dabei offensichtlich fiir i3] (6 568 ppm) Kleiner als fiir [14] (6 633 ppm). Fiir
die Serie PhyTeFg_y (x = 1-5) findet man die 2°Te NMR-Resonanzen in der
Region zwischen § 580 und 725ppm mit 125Te—lgF-Kopplungskonstanten
von 1500-3600 Hz. Fiir die Methylderivate MexTeFg_x (x = 1-4) liegen sowohl
die chemischen Verschiebungen als auch die Kopplungskonstanten bei sehr
dhnlichen Werten.

Wihrend im Falle von cis-Me4gTeFo und trans-MesTeF, alle bei —25°C er-
haltenen Kristalle ungeeignet waren, konnten von trans-PhyTeF, (15a) selbst
durch Eindampfen an Luft fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkris-
talle erhalten werden. Die Kristallstruktur von (siehe Abbildung auf
der vorherigen Seite) weist ein Inversionszentrum auf, somit liegt anndhernd
D45, -Koordination um das Telluratom vor. Ab initio- und Dichtefunktional-
Rechnungen fiir die Gasphase zeigen jedoch, dass hier fiir isp 2,-Symmetrie
zu erwarten wire, da die beiden Phenylringe nicht koplanar zueinander stehen
sollten. Die beiden in der Kristallstruktur gefundenen Te-F Abstidnde (1.896(2),
1.900(2) A) weichen nur geringfiigig voneinander ab und sind dabei wesent-
lich Kleiner als jene in typischen Te(1v)-Verbindungen (= 2.0 A).93 Etwas groRe-
re Differenzen fiir die Te-F-Bindungen finden sich naturgem&R aufgrund der
verschiedenen Struktur in der Gasphase fiir 2»-Symmetrie (Te-F 1.951/1.962 A,
B3LYP/cc-pVDZ).

Wihrend die Aryltellur(vi)azide iglund [ig] recht stabil sind, waren alle Versu-
che zur Darstellung von Methyltellur(vi)aziden durch Umsetzung der entspre-
chenden Fluoride mit Me3SiN3 bei verschiedenen Reaktionsbedingungen lei-
der erfolglos. In allen Fillen erhélt man als Zersetzungsprodukte nach Abspal-
tung von molekularem Stickstoff entsprechend Diazidodimethyl-1%-tellan6

2 Me3SiN3 /25°C
cis-MeyTeFp ——— > MesTe(N3)2 + [Me3Te]N3 + N
~Me3SiF

3 MesSiN3/25°C
mer-R3TeF3 ——— > RyTe(N3)2 + [R3Te]N3 + No
~Me3SiF

4 Me3SiN3/25-50°C
trans-RoTeF, RoTe(N3)o + TeF4 + No
~Me3SiF

5 MesSiN3/25°C
PhTeF5 ———— > PhyTe(N3)2 + TeF4 + N»
~Me3SiF

Abbildung 6.7.: Nachgewiesene Produkte der Reaktion von Organotellur(vi)fluoriden mit
Me3SiN3; R = Ph, Me.

51



6.4.

6. Tellur(vi)azide und -halogenide

und Trimethyltelluronium-Azid, die durch ihre NMR-Resonanzen in den Reak-
tionslosungen nachgewiesen wurden.'®22 Im Falle der Reaktionen von PhTeFs
und RpTeFs mit Me3SiN3 wurde zudem die Bildung von TeF4 nachgewiesen,
dessen Azidierungsprodukt, das Tetraazid Te(N3)a @, jedoch nicht beobach-
tet werden konnte. Moglicherweise wurde bei dieser Reaktion das Azidierungs-
reagens Me3SiN3 schon zuvor als Reduktionsmittel verbraucht. Hoher azidier-
te Phenyltellur(v)-Derivate als das Diazid [i4] wurden nicht nachgewiesen und
zerfielen ebenfalls reduktiv zu Tellur(1v)-Verbindungen. Abbildung |6.7| auf der
vorherigen Seite verdeutlicht qualitativ die auftretenden Reaktionen der Or-
ganotellur(vi)fluoride mit Me3SiN3. Die Neigung zum reduktiven Zerfall die-
ser Verbindungen ist im Einklang mit demjenigen fiir die Reaktion von TeFg
mit Me3SiN3.59158 Weiterhin konnte leider kein Beweis fiir die Existenz von
Me,4TeCly erbracht werden, da bei der Reaktion von SO, Cly mit Me4Te selbst
bei sehr tiefen Temperaturen — dhnlich wie fiir die Umsetzung von cis-Me4TeF»
mit Me3SiN3 - stets reduktive Zersetzung zu [Me3Te]Cl beobachtet wurde.

Quantenchemische Untersuchungen an Molekiilen der Typen
MeyxTeFg_x und MeyTe(N3)g_x (X = 0-6)

Zum besseren Verstdndnis wurde die Berechnung der Strukturen und die to-
pologische ELF/AIM bzw. die NPA-Analyse der Molekiile vom Typ MexTeFg_x
und MexTe(N3)g—x (x = 0-6) durchgefiihrt. Dies auch, um die substituierten
Verbindungen mit TeFg vergleichen zu kénnen, fiir das bereits z. T. recht alte
theoretische Untersuchungen vorlagen.'057157 Alle Strukturen wurden dazu in
internen Koordinaten voll optimiert bis Strukturen ohne imaginire Frequenz
erreicht waren; Tabelleauf der néchsten Seite gibt eine Ubersicht.
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6.4. Rechnungen an MexTeFs_yx und MexTe(N3)g-x (X = 0-6)

Der AIM-Code in Gaussiano3 erlaubt leider keine Verwendung von Pseudo-
potentialen, weshalb zunéchst versucht wurde, die AIM-Analyse mit AHLRICHS
TZVPall Allelektronen-Basissatz fiir Tellur durchzufiihren. Dabei st6f3t jedoch
das Programm wiederum an die Grenze der maximalen Anzahl von Integra-
tionsdoménen, die vermutlich von den polaren Te-F Bindungen hervorgeru-
fen wird. Kleinere Allelektronen-Basissétze sind qualitativ in der Beschreibung
der Molekiile bei weitem nicht befriedigend, so dass als einziger Ausweg die
Verwendung des AIM-Modules im ToPMoD-Paket bleibt, das den Einsatz von
Pseudopotentialen ermoglicht. Dies sollte in Kombination mit den verwende-
ten small-core Pseudopotentialen zu quantitativ brauchbaren Ergebnissen fiih-
ren. Die Molekiile der MexTeFg_x Serie weisen eine zunehmende Anzahl von
stark ionischen Te-F Bindungen auf, weshalb das Hauptaugenmerk der Unter-
suchung auf der Bindungssituation des Tellurs und der theoretischen Vorher-
sage der experimentell gefundenen Priferenz fiir bestimmte Konfigurations-
isomere lag. Ein weiteres, immer noch kontrovers angesehenes Thema ist die
angebliche ,Hypervalenz“ dieser hochkoordinierten Chalkogenverbindungen.
Wihrend beispielsweise EFg (E = S, Se, Te) in der Vergangenheit als klassische
Beispiele fiir die Verletzung der Oktettregel nach Lewis galten, die man mit ei-
ner spd-artigen Hybridisierung erklirte, so haben weitere theoretische Studien
ergeben, dass d-Orbitale nicht im erwarteten Sinne an den Bindungen teilha-
ben, sondern eher als Polarisationsfunktionen dienen.1®973 Dennoch bereitet
der Begriff der ,Hypervalenz“ weiterhin Schwierigkeiten, da er — obwohl von
vielen Theoretikern als hinreichend genau definiert angesehen — oftmals un-
gerechtfertigterweise verwendet wird. Man sollte hierbei nicht vergessen, dass
selbst das in weiten Kreisen anerkannte NBO-Konzept von WEINHOLD nicht un-
angreifbar ist 1434175

Die Beschreibung der Molekiile TeFg, MegTe und Te(N3)g ohne 5d Ato-
morbitale als Hybridisierungsfunktionen fiithrt zu 4-Elektronen-3-Zentren-

F ‘F: F *Ed
\Te@ h >TE§9§
T
o E
1 11

Abbildung 6.8.: Je eine KexuLE (I) und increased-valence-Struktur (II) des TeFg
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Bindungen. Wie fiir TeFg schon frither gezeigt, kann man ausgehend von
der Kexuirg-Typ Lewis-Struktur (I) durch Einelektronen-Delokalisation aus
zwei F~-Ionen in bindende MOs der F~—Te?*-Einheiten die increased-valence
Struktur (II) erzeugen (sieche Abbildung auf der vorherigen Seite). 7679
Mit O} -Symmetrie fiir TeFg ergeben sich 12 dquivalente increased-valence-
Strukturen die in Resonanz miteinander stehen. Das Telluratom in TeFg
betétigt zwei sp-Hybridorbitale und bildet in jeder der VB-Strukturen ,nor-
male“ Te-F-Bindungen aus. Die verbleibenden 5p Atomorbitale beteiligen sich
an den 4-Elektronen-3-Zentren-Bindungen. In Lit.178177 sind die increased-
valence-Strukturen des SFg (TeFg kann analog behandelt werden) mit der
Erweiterung des Valenzraumes angegeben.

Die Entwicklung topologischer Methoden beziiglich der Elektronendich-
tel89 ynd der Elektronenlokalisationsfunktion™2431817183| hietet eine Alterna-
tive zur NBO-Analyse, weitaus zuverldssiger und weniger abhédngig vom ver-
wendeten Basissatz als die althergebrachte Diskussion der MULLIKEN-Popula-
tion."®4 Fiir MegTe und andere permethylierte Elemente haben neuere ELF-
Untersuchungen gezeigt, dass die Besetzung der Valenzschale dabei durchaus
acht {iberschreiten kann und somit die Oktettregel ,nicht von fundamentaler
Bedeutung* ist. 14143

Die topologische Analyse der ELF fiir die MexTeFg_x und MexTe(N3)g—x (X
= 0-6) Molekiile (zu Grundlagen der ELF-Analyse vgl. Kapitel 9.5 auf Seite
fiihrt zum einen zu der Einsicht, dass hier Me-Te Bindungen von deutlich kova-
lentem Charakter vorliegen, mit einem disynaptischen Becken® sehr nahe der
exakten Mitte der Kernverbindungsachse und mit einer Besetzung nahe zwei.
Die hauptséchlich ionischen Te-F und Te-N Bindungen jedoch fiithren dazu,
dass man zwar fiir Te-N das disynaptische Becken nahe dem Stickstoffatom
auffindet; die V(Te, F) jedoch sind im Gegensatz zu den S-F-Bindungen des
SFg mit dem monosynaptischen V(F) vereinigt (sieche Abbildung auf der
néchsten Seite). Die Ergebnisse der ELF-, AIM- und NPA-Analysen sind in Ta-
belle [6.3] auf Seite [58| wiedergegeben. Wenn man die Unterschiede der Elektro-
negativitdten und ionischen Bindungsanteile der Bindungen bedenkt, kénnen
damit die Verbindungen MexTeFg_x und MexTe(N3)g—_x (x = 0-6) aber keines-
wegs einfach in zwei Kategorien eingeteilt werden, was die Anzahl der in den
Valenzschalen aufgefundenen Elektronen anbelangt, da all diese Molekiile sich
recht dhnlich sind und auch in ihren chemischen Eigenschaften, etwa auch der
NMR-Verschiebung stark dhneln.

SDer origindre englische Ausdruck ,basin“ wurde hierzu mit ,Becken* tibersetzt
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Abbildung 6.9.: Drahtnetzdarstellung der ELF-Isofldchen fiir trans-MesTeFy (oben), mit
den disynaptischen Becken V (Te,C) die einer kovalenten Te-C-Bindung
entsprechen (griin), und mit den in hohem Mafse ionischen Te-F-
Bindungen, fiir die man lediglich mit den monosynaptischen V(F) verei-
nigte Becken findet (N(Qr;) = 7.8, rot). Gerenderte ELF-Isofliche und Zu-
ordnung der Becken fiir cis-MeyTe(N3)2 (unten) mit den disynaptischen
Becken fiir die Te-C und Te-Ng -Bindungen (griin), sowie den monosyn-
aptischen Becken V(N) an Ny und Ny (rot). Attraktorpositionen: Te-V(Te,
Cl) 1.3514, V(Te, C1)-CI 0.814A, NQg, c1) 2.00; Te-V(Te, N1) 1.5534,
V(Te, NI)-N1 0.665 A4, NQ1e,N1) 1.47, Ny(Te) 10.78. Darstellung mitn =
0.75, Gitterinkrement 0.1 A, Kernbecken in magenta, protonierte Becken
blau dargestellt.
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7. Poly- und Perfluororganotellur(iv)azide

7.1.

Kenntnisstand

Obwohl Tellurverbindungen mit perfluorierten Aryl- oder Alkyl-Substituen-
ten seit vielen Jahren bekannt und Ditellane im allgemeinen {iber viele ver-
schiedene Wege leicht zuginglich sind,©2185 5o bereitet doch die Synthe-
se von CgF5TeTeCgF5 im Besonderen einige Schwierigkeiten, 100186 7yar
war {iber i6| schon 1968 berichtet worden,7 die dabei angegebene Synthe-
se scheint jedoch fragwiirdig zu sein.’88 Nachdem Naumann et al. zunichst
glaubten, eine geeignete Darstellungsmethode aufgefunden zu haben, hat sich
aber auch diese als nicht reproduzierbar erwiesen. Somit blieb als einzige Mo6g-
lichkeit die Reaktion nach Standardmethoden fiir nichtfluorierte Substituen-
ten, was jedoch bekanntermallen nur zu sehr geringen Ausbeuten deutlich un-
ter 10% fiihrt."®% Davon abgesehen ist 16| aber bereits vollstindig charakteri-
siert.

Da als Edukt fiir die Synthese von CgF5TeF32%8 und damit eines Penta-
fluorphenyltellur-Triazides unverzichtbar ist, wurden weitere, systematische
Versuche unternommen um zu einer reproduzierbaren Darstellungsmetho-
de fiir 16| in zumindest moderaten Ausbeuten zu gelangen. Dies stellt den
Ausgangs- und Angelpunkt fiir die weitergehende Untersuchung von neuarti-
gen Tellur(tv)diaziden und -triaziden mit stark elektronegativen Substituenten
dar.

. Erzeugung und Reaktionen der Tellurolate RgTeLi

Der erste Schritt bei der Standardmethode zur Darstellung von Diarylditella-
nen ist die Reaktion von Lithiumarylen ArLi mit elementarem Tellur. Es ist
bekannt, dass aus nicht genau bekannten Griinden diese Insertionsreaktion
bei Verwendung von Perfluoraryl-Substituenten RgLi versagt. 109189 Seit eini-
gen Jahren bereits ist vereinzelt iiber den Einsatz von Phosphantelluriden
als 16sliche Tellurquelle bzw. den Einsatz von Phosphanen als Aktivierungs-
reagenzien und Katalysatoren fiir Tellurinsertionsreaktionen berichtet worden.
Neben Ph3P290% kamen dabei v.a. -BugP und n-BugP zum Einsatz.™ Epgr-
MANN et al. berichteten iiber die Synthese von Bis|2,4,6-tris(trifluoromethyl)
phenyl]ditellan mittels n-BuzPTe, ohne jedoch experimentelle oder spektro-
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7 Poly- und Perfluororganotellur(iv)azide

skopische Daten mitzuteilen. Daher wurde versucht, ob mithilfe von n-BuzP
in der Reaktion von Tellur mit RgLi zu RgTeLi (Rg = CgFs5 und 4-CF3CgF4
) eine Erhohung der Ausbeuten moglich ist.

Wie sich herausgestellt hat, sind katalytische Mengen von n-BugP und Re-
aktionszeiten von mehr als zwolf Stunden ein brauchbarer synthetischer Weg
zu perfluorierten Aryltellurolaten. Dabei wurde ein deutlicher Unterschied zwi-
schen der Stabilitdt von @ und 18| beobachtet, je nachdem ob als Losungsmit-
tel Et;0 oder THF verwendet wird. Rote Losungen von [i7 und i8] in THF sind
selbst beim Sieden unter RiickfluB stabil, aber sehr hydrolyseempfindlich. Sie
zeigen verbreiterte 1F NMR-Resonanzen sowie 12°Te NMR-Signale bei 6 —323
(17) und —222ppm ({18), entgegen den Trends in Lit™ deutlich stérker abge-
schirmt als fiir PhTeLi (§ —122 ppm). Ihre Oxidation sowohl an feuchter Luft als
auch mit trockenem Sauerstoff fithrt nicht, oder nur in sehr geringen Mengen,
zu den entsprechenden Ditellanen. Mit Iod als mildem Oxidationsmittel wer-
den jedoch iiber die méRig stabilen, intermedidren Tellurenyliodide RgTel, die
auch im 12°Te NMR-Spektrum beobachtet werden konnten (§ 12514 [CDCl3]
768 ppm (CgF5Tel), 781 ppm (4-CF3CgF4Tel)), die Ditellane (RgTe)2 (Rg = CgF5
(16) und 4-CF3CsF4 (19)) gebildet (G [z1). Die Isolierung dieser Tellurenyliodi-
de gelang jedoch nicht, da sie schneller Dismutation zu den Ditellanen unter-
liegen (siehe Kapitel [8] auf Seite [71). Die notwendige Reinigung der Produkte
mittels Sdulenchromatographie und fraktionierter Kristallisation zur Abtren-
nung von den Tellanen (Rg)2Te bedingt leider eher moderate Ausbeuten; zu-

n-BuLi
CoFsH CgFsLi
exc.
Te |n-BusP ——1——> [n-BusPI]I
n-BuTeLi
)/12 CgFsTeLi T> (CgFs)2Te
—Li

n-BuTel

l \ —Lil | I

n-BuTeTeCgFs5

™

(CeFsTe); a«——— CgFsTel
-1,

(n-BuTe),

Abbildung 7.1.: Mogliche Seitenreaktionen bei der Synthese von (CgF5Te)2 @)
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72. Erzeugung und Reaktionen der Tellurolate RpTeLi

dem treten diverse Nebenreaktionen ein (siehe Abbildung auf der vorheri-
gen Seite).

n-Buli/-70°C . Te/—20°C . I /reflux
RpH RpLi RpTeLi (RgTe)2 (71)
THF 10mol % n-BugP

Das Ditellan (4-CF3CgF4Te)2 kristallisiert im monoklinen System und
der Raumgruppe C2/c mit Z = 8 (siehe Abbildung[z2), seine strukturellen Ei-
genschaften sind dabei den fiir (CgF5Te)2 gefundenen recht dhnlich.’0®
Der Diederwinkel C-Te-Te-C ist mit 100.7(3) ° vermutlich aufgrund des héhe-
ren Raumbedarfs des Perfluortolyl-Substituenten etwas grofer als in letzterem
(91.8(1) °).

Wird hingegen fiir die Lithiierung und Tellurinsertion Et;O als Losungsmit-
tel verwendet, so tritt schon oberhalb von —20°C ein anderer Reaktionsverlauf
in den Vordergrund. Durch inter- oder intramolekulare LiF-Eliminierung wird
Oktafluortelluranthren (CgF4Te)2 gebildet. Diese Reaktion verlduft ent-
weder {iber einen SyAr-Mechanismus und Additions-Eliminierungs-Schritte,
oder zunédchst iiber die Spaltung einer ortho C-F Bindung des Tellurolats
gefolgt von einem nucleophilen Angriff eines weiteren Molekiils i7] Letzteres
kann als ein Spezialfall einer Sy1-Reaktion verstanden werden, bei der das in-
termedidre Zwitterion moglicherweise durch einen Nachbargruppeneffekt in
Gestalt eines dreigliedrigen Tellurirens stabilisiert wird wie in Lit.289 postuliert.
Zwischen den moglichen Reaktionswegen kann aufgrund des Produktes [20]|je-
doch nicht unterschieden werden, da es auf beiden gleichermaen gebildet
werden kann. Im Falle des 4-CF3CgF4TeLi wird bei gleichen Reaktions-
bedingungen eine komplexe Mischung mehrerer Produkte gefunden, deren

Abbildung 7.2.: Molektilstruktur von (4-CF3CgF4Te) @ Ausgewdbhlte Bindungsab-
sténde [A] und -winkel [°]: Tel-Te2 2.6948(9), Tel-Cl 2.110(8), Te2-C8
2.124(8), C1-Tel-Te2-C8 100.7(3).
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7 Poly- und Perfluororganotellur(iv)azide

Identifizierung und Trennung nicht zweifelsfrei gelang. Nach Riickflulkochen
von [i7]in Etp O stellt das Oktafluortelluranthren (CgF4Te)» das Hauptpro-
dukt dar und kann nach Flash-Chromatographie in reiner Form erhalten wer-
den. Schon friiher war[2o} allerdings durch eine aufwendigere Reaktion, ausge-
hend von 1,2-Diiod-tetrafluorbenzol mit Tellur bei 300 °C und anschlieBender
Reinigung tiber Derivatisierung in sein Tetrabromid (CgF4Te)2Bry dargestellt
worden.’3 Demgegeniiber stellt die hier vorgestellte Methode eine Verbesse-
rung dar, da sie als Eintopfreaktion mit insgesamt {iber 30 % Ausbeute verlduft

(GLE2).

F F
: o o F Te F
CoFsH n-BuLi/-70°C CoFsli Te, -20°C CeFsTeli reﬂux "
Et,0 10 mol% n-BugP —LiF E Té F
F F

(7.2)

514,101%-Perfluortelluranthren-Derivate

Da das Oktafluortelluranthren auf die neue, oben beschriebene Weise
nunmehr relativ leicht zugénglich ist, war es von Interesse, ob sich dieses
zyklische, bifunktionelle Tellan gegeniiber Halogenierung mit XeF,, SO2Cly
und Bry ebenso verhilt wie andere Fluoraryltellane.?3 Es zeigte sich, dass
ganz analog die Tetrahalogeno—5/14,1o/l4—Perﬂuortelluranthrene (CgF4Te)2Fy
(21), (C6F4Te)2Cly (22) und (CeF4Te),Bry (23) dargestellt werden kénnen, nicht
jedoch das Tetraiodid. Alle diese Verbindungen zeigen eine im Vergleich zu[20]
deutlich verringerte Loslichkeit, das Fluorid[21)ist selbst in DMSO-Dg nur in ge-
ringem MaRe l6slich. Wahrend [22]und 23] sehr stabil sind und einfach gehand-
habt werden kénnen, so ist[21]anders als etwa (CgFs)2TeF, hochreaktiv gegen-
tiber Glasgefidflen und muss in ihnen bei niedrigen Temperaturen oder alter-
nativ in Teflonkolben gelagert werden. Mit vier Aquivalenten Me3SiN3 tritt ver-
héltnismallig rasche und vollstdndige Substitution aller vier an Tellur gebunde-
nen Fluoratome zum Tetraazid (CgF4Te)2(N3)4 @ ein. Alle Halogenderivate
(21H23) sind thermisch bis iiber 330 °C belastbar, nur das Azid [24] zerfillt schon
bei 180 °C. Obwohl es nicht reibungsempfindlich zu sein scheint, verpufft es
doch beim Kontakt mit der Bunsenflamme.

Im Vergleich zu () 125 762 ppm) liegen die 125Te NMR-Resonanzen fiir
die 51%,101%-Perfluortelluranthren-Derivate, wie fiir Tellur(1v)-Verbindungen
erwartet, etwa um 300 ppm zu tiefem Feld verschoben. Etwas ungewthnlich ist

64



7-4.

74. (CF3)nTe(1v)- und Fluorphenyltellur(iv)azide

dabei nur, dass entgegen dem sonst beobachteten Trend (normalerweise sind
die Fluoride am stirksten entschirmt) das Signal des Tetrabromids [23] mit &
1172 ppm (in DMSO-Dg am weitesten tieffeldverschoben wird. In den 1F NMR-
Spektren findet man zwei Sitze Fluorresonanzen, fiir [21) zusétzlich ein breites
Signal bei 6 —63 ppm fiir die TeF5-Einheiten.

Das Tetrabromid kristallisiert beim langsamen Abdunsten einer tibersattig-
ten Losung in Benzol im monoklinen System, Raumgruppe P2;/c mit Z = 2.
Die Molekiilstruktur von [23]ist in Abbildung[z.4]auf der néchsten Seite gezeigt.
In #hnlicher Weise wie bei azyklischen Dibromdiorgano-A*-tellanen® beset-
zen die Bromatome axiale Positionen, wéhrend die dquatorialen Positionen
an den Telluratomen mit dem planaren Ringsystem verbunden sind. Im Ge-
gensatz zu den Strukturen von und anderen Te(i)-Telluranthrenen!!89193
ist der innere C4Tez-Ring planar, da das eine freie Elektronenpaar pro Tellur-
atom nach auflen orientiert werden kann. Das Ringsystem verhindert auch je-
weils die {iblichen sekundédren Wechselwirkungen im festen Zustand, die bei
RoTeXy stets gefunden werden und dort die effektive Koordination um das
Telluratom erhéhen.233 Die Te-Br Abstéinde wiederum sind denen in azykli-
schen RpTeBr, Verbindungen sehr dhnlich.23

Trifluormethyltellur (1v)- und Fluorphenyltellur(rv)azide

Bis(trifluormethyl)tellur(iv)diazid (25), Bis(2,6-difluorphenyl)tellur(iv)diazid
sowie die Trifluormethyltellur(iv)- und Pentafluorphenyltellur(iv)triazide

F Te F rezX f
XeF,, SO,Cl, oder Bry X=F, Cl, Br
CECl3, 0°C
F Té F y xTevx F
F F ¥
X=F:
+ 4 Me3SiNg

— 4 Me,SiF

Abbildung 7.3.: Synthese der 51*,10A*- Telluranthren-Derivate VOI’L
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7 Poly- und Perfluororganotellur(iv)azide

Abbildung 7.4.: Molekiilstruktur von (CgF4Te)2Bry @ Ausgewdhlte Bindungsléingen [A]
und -winkel [°]: Te-Brl 2.6201(11), Te-Br2 2.6615(10), Te-C1 2.120(8),
Br1-Te-Br2 174.60(4).

und [28| konnen analog zu nichtfluorierten Organotellur-Aziden dargestellt
werden (GIn. [z.3) und [7.4) 26

Me3SiN3/0°C
(Rp)2TeF, p— (Rp)2Te(N3)2;Rp = CF3 ,CeF2Hs (26)  (73)
3

1. XeFp /2. Me3SiN3
RyTeTeRy RpTe(N3)s; R = CF3 (270, CoFs (28)  (7.4)
CFCl3, 0°C

Das Diazid wurde zur Uberpriifung der strukturellen Einfliisse der
Aryl-Substituenten dargestellt, was einen Vergleich mit PhpTe(N3)2 und
(CeFs5)2Te(N3)2 erlaubt. Alle vier Verbindungen stellen gelbliche, feuchtig-
keitsempfindliche Festkorper dar, wobei [25| unter allen Tellur(iv)diaziden das
empfindlichste beziiglich Hydrolyse und Explosionsneigung darstellt. Dies
wird wahrscheinlich durch den starken Polarisationseffekt der CF3-Gruppe
verursacht, welcher die Ng—Ng Bindung schwécht, und so die Abspaltung von
molekularem Stickstoff erleichtert. Das Triazid CF3Te(N3)3 ist sogar noch
empfindlicher und war in reiner Form nicht darstellbar.

Das Pentafluorphenyltellur(iv)triazid CgF5Te(N3)3 wurde in einer Mi-
schung mit (CgF5)2Te(N3)2 and Te(N3)4 @) erhalten. Das intermedidr durch
die Fluorierung von gebildete CgF5TeF3 neigt bekanntermalen zur Dis-
mutation in (CgF5)2TeFo und TeF4.1%8 Bei der Umsetzung mit Me3SiN3
werden daraus dann die entsprechenden Azide gebildet, die 12°Te NMR-
spektroskopisch durch Vergleich mit authentischen Proben in DMSO-Dg
eindeutig identifiziert wurden. Das Diazid (CgF5)2Te(N3)2 (916 ppm, DMSO-
Dg) wurde dazu nach Lit.23, das Tetraazid Te(N3); (1382 ppm, DMSO-Dg)
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74. (CF3)nTe(1v)- und Fluorphenyltellur(iv)azide

durch direkte Synthese aus TeF4 mit Me3SiN3 dargestellt (siehe Kapitel [3.2] auf
Seite 12l und Lit.[9%),

Die Tellurazide zeigen asymmetrische Streckschwingungen (v4sN3)
der Azidgruppen und intensive Te-N Valenzschwingungen in ihren Raman-
Spektren. Fiir das Tetraazid@ findet man zwischen 2100 und 2000 cm™! mehr
als fiinf unterschiedliche Banden fiir die vasN3. Im Vergleich zu Me,Te(N3)» 25
sind bei (CF3)2Te(N3)2 (25) sowohl die v4sN3 als auch die vTe-N zu etwas
héheren Wellenzahlen verschoben. Die vTe-C Streckschwingung, die man fiir
MesTe(N3)2 bei 550 cm™! auffindet, wird nicht beobachtet. Drei unterschiedli-
che v4sN3 (axial ,out of phase“, axial ,in phase*, dquatorial) werden im Falle
der Triazide [a und [28] zwischen 2115 und 2048 cm™~! gefunden. Im Vergleich
zu PhyTe(N3)2 and (CgF5)2Te(N3)22 liegen die beiden diskreten Banden fiir
die vasN3 des (CgFaH3z)2Te(N3)2 bei etwas hoheren Wellenzahlen.

Die 125Te NMR-Resonanzen der Diazide findet man normalerweise — und so
auch hier - bei etwas h6herem Feld als jene der entsprechenden Difluoride; so
2.B. (in CDCl3) & '?5Te m16 (25) im Vergleich mit 1200 ppm ((CF3),TeFy). Die
Signale der Triazide[zzlund|[28]liegen stets bei tieferem Feld als die der Diazide
mit gleichem Substituenten.

Durch Uberschichten einer gekiihlten Loésung von [26] mit n-Hexan er-

Abbildung 7.5.: Molekiilstruktur von (CgFoHz)oTe(N3)2 @) Ausgewdhlte Bindungs-
abstinde [A] und -winkel [°]: Te-N1 2.228(2), Te-N4 2.202(2), Te-Cl
2.113(2), Te-C7 2.106(3), C-F 1.350(3)-1.362(3), NI-N2 1.213(3), N2-N3
1.142(3), N4-N5 1.229(3), N5-N6 1.136(3), N1-Te-N4 167.71(8), C1-Te—
C7 106.56(10), N1-N2-N3 177.5(3), N4-N5-N6 177.1(3).
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7 Poly- und Perfluororganotellur(iv)azide

Abbildung 7.6.: Te---N Kontakte in der Struktur des (CsF2Hz)2Te(N3)2 [26). Ausgewdihlte
Abstéinde [A]: Te---N1(i) 3.287(2), Te---N4(ii) 2.970(2); miti = 1-x, 1-y,
1-zii=-x, 1-y, 1-z.

hélt man Einkristalle im triklinen System, Raumgruppe PI1 mit Z = 2. Die
Unterschiede in der sterischen Orientierung zwischen PhyTe(N3)2 und
(CeF5)2Te(N3)2, die in der Ausrichtung der Azidgruppen in Bezug auf den
Aryl-Substituenten liegt, ist bereits hinsichtlich des sterischen Anspruchs und
elektrostatischer Wechselwirkungen der einsamen Elektronenpaare disku-
tiert worden.22 Im Falle von wird dieselbe Ausrichtung der Azidgruppen
wie in PhpTe(N3), gefunden (siehe Abbildung auf der vorherigen Seite),
wenn auch in diesem Falle keine Isotypie vorliegt P1, PhyTe(N3)2: Pbca).
Sowohl in als auch in PhyTe(N3)2 sind die in axialen Positionen befind-
lichen Azidgruppen zu den Aryl-Substituenten gewandt; das Gegenteil trifft
auf die Struktur des (CgF5)2Te(N3)2 zu. Die Substitution zweier H-Atome
gegen Fluoratome am Substituenten, die mit einer Erh6hung der Gruppen-
elektronegativitiit einhergeht, verursacht demnach noch keine Anderung der
Orientierung. Auch die Te-N Abstdnde sind jenen in PhyTe(N3)s recht dhn-
lich (Te-N1 2.228(2), Te-N4 2.202(2) A). Die intermolekularen Te- - -N-Kontakte
(Te- - N4 2.970(2), Te- - -N1 3.287(2) A) in festem sind zwar kiirzer als jene in
PhyTe(N3)2 (Te---N 3.141/3.497 A), erzeugen aber im Prinzip dasselbe Verkniip-
fungsmuster (Te---Ng-Te, aber in (CgFs5)2Te(N3)2: Te- - -Ny—Te, kein Te: - -Ng,
siehe Abbildung [7.6). Daraus kann geschlossen werden, dass die Orientierung
der Azidgruppen in Bezug auf den Arylsubstituenten nicht von den steri-
schen oder elektronischen Verhéltnissen abhéngt, da diese Effekte beide in
bedeutendem MaRe auch von den beiden ortho-Difluorphenyl Substituenten
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hervorgerufen werden. Vielmehr scheint es sich bei diesen Unterschieden um
Packungseffekte zu handeln.

69



7 Poly- und Perfluororganotellur(iv)azide

70



8. Tellur(i1)azide und -halogenide

8.1. Kenntnisstand

Wihrend der letzten Jahre kam es zu einer raschen Entwicklung der Che-
mie der kovalenten Organotellur-Azide, die hauptsichlich die Te(1v)azide und
dann auch Te(vnazide (siehe Kapitel @ auf Seite |41) betraf,20232426[591931195
Das erste Organotellur-Azid jedoch, TsiTeN3 (Tsi = (Me3Si)3C)), war bereits
1991 von SLADKY zusammen mit anderen Pseudohalogeniden dieses Typs dar-
gestellt worden und verdankt seine Existenz dem aullerordentlich sperrigen
Alkylsubstituenten. 9855 [ eider waren keine strukturellen Daten berichtet, wel-
che die Existenz einer monomeren TsiTeX (X = (Pseudo)halogenid) Einheit un-
termauern kénnten. Ein grofles Hindernis stellt dabei die bekanntermaf3en ho-
he Neigung des Trisylrestes dar, Kristallisation zu erschweren und im festen
Zustand Fehlordnungen auszubilden, was exemplarisch an der Struktur des
Tritellans (TsiTe),Te, einer Ausgangsverbindung fiir TsiTeNs ersichtlich ist.196
Da Tellurenylhalogenide RTeHal (Hal = Cl, Br, I) tiblicherweise raschen Dispro-
portionierungs- oder Dismutationsgleichgewichten unterliegen, muss man sie
entweder kinetisch durch moglichst sperrige Substituenten stabilisieren, oder
durch funktionelle Gruppen intramolekular koordinieren.

Dismutation

2RTeHal — > (RTe), + Hal, (8.1)

Disproportionierung

3RTeHal RTeHals + (RTe)2 (8.2)

Disproportionierung

2RTeHal RoTeHal, + Te (8.3)

Auf diese Weise sind bereits einige Verbindungen der Zusammensetzun-
gen 2,4,6-R3CgHoTeHal (R = i-Pr (Trip), +-Bu (Mes*); Hal = Br, 1),297 TsiTeHal
(Hal = Cl, Br, 1),198199 sowie einige donorstabilisierte Tellurenylhalogenide iso-
liert worden.*?%2%l Das einzige strukturell charakterisierte Organotellurenyl-
(pseudo)halogenid ohne zusétzliche Donorgruppen ist bislang das tetramere
(PhTel)4.292293 Die terphenyl-substituierte Verbindung 2,4,6-Ph3CgHa Tel, ver-
mutlich relativ stabil, ist nicht niher untersucht worden.=%4 Die Verwendung
von sperrigen Substituenten erbringt dabei nicht nur erhdhte kinetische Stabi-
litdt, sondern fiihrt auch zu ungewo6hnlichen strukturellen Eigenschaften der
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8. Tellur(iazide und -halogenide

Edukt-Ditellane. Sowohl fiir (TsiTe),!9%/295l als auch fiir das Hypersilylditellan
[(Me3Si)3SiTe]»299 ist eine ungewshnliche, griine Farbe in Losung und im Fest-
koérper beobachtet worden (normalerweise sind Ditellane immer orange bis
rot gefirbt), die einer méglichen antiperiplanaren Konformation der RTeTeR-
Einheit — verursacht durch den hohen Raumbedarf der Substituenten — zuge-
schrieben wird. Um auch strukturelle Einblicke zu ermdoglichen, wurden die
Tpsi (= (PhMe;Si)3C)290 210 ynd Terphenyl (= 2,6-Tripp CgHs) " 213l Substitu-
enten erstmalig in die Tellurchemie eingefiihrt, in der Hoffnung so kristalline
Derivate zu erhalten. Zudem erlaubt der 2-Dimethylaminomethylphenyl-Sub-
stituent 2-Mep, NCHCgH 429?214 den direkten Vergleich mit der entsprechen-
den Selenverbindung.

Tpsi-Derivate

TpsiTeLi - ein monomeres Alkyltellurolat

Der erste Schritt der Synthese von Ditellanen ist iiblicherweise die Insertion
von Tellurmetall in die entsprechende Organolithium-Verbindung zum Tellu-
rolat (Tellanid) RTeLi, die normalerweise in hohen Ausbeuten verlduft, wobei
perfluorierte Lithiumaryle eine Ausnahme darstellen (siehe Kapitel 7.2 auf Sei-
te[61). Trotz der Sperrigkeit von TpsiLiZ%925%217 und 2,6-Trip, CgH3Li23 inse-
riert* auch hier aktiviertes Tellur innerhalb einiger Stunden beinahe vollstin-
dig. Im Gegensatz zur Reaktion von TsiLi mit Tellur, bei der auch die Bildung
des Ditellurolates TsiTeTeLi bestiitigt werden konnte (12°Te NMR: § —32 und -
190 ppm),198 beobachtet man fiir TpsiLi keine zweite Tellurinsertion bei Tellur-
tiberschufl. Das Tellurolat TpsiTeLi 125Te NMR: § —141ppm) kann in THF
dargestellt (Gl. und, wiederum in auffélligem Gegensatz zu TsiTeLi, durch
Uberschichten konzentrierter Losungen mit geséttigten Kohlenwasserstoffen
und Kiihlen auf —25 °C kristallisiert werden.

MelLi, THE 4h reflux Te, 3h
TpsiH TpsiLi TpsiTeLi (29) (8.4)

—MeH

Dabei fillt in orangen Prismen im monoklinen System, Raumgrup-
pe P21/n mit Z = 4 an. Die Lithiumkationen in sind tetraedrisch von
vier Molekiilen THF koordiniert, der kiirzeste Te---Li Abstand im Kristall
betrdgt {iber 6A (sieche Abbildung . Im Unterschied zu den anderen
strukturell untersuchten Silyl- und Aryltellurolaten (Me3Si)3SiTeLi(THF),206

*Die tibliche Form des Wortes ,insertieren“ aus ,Insertion” ist beziiglich der Ableitung aus dem La-
teinischen nicht korrekt. Zwar wird das Substantiv aus dem Partizip Perfekt Passiv ,sertum* gebildet,
das Stammverb ist jedoch ,serere“ ohne , t*.218
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Abbildung 8.1.: Molekiilstruktur eines Ionenpaares in [TpsiTe][Li(THF)4] [29), Wasser-
stoffatome nicht dargestellt. Das Tpsile -Anion ist monomer, der ndchs-
te Te- - -Li-Abstand betréigt 6.128(5) A. Ausgewdihite Bindungslingen [A]
und -winkel [°]: Te]l-C1 2.270(4), C1-Sil 1.874(5), C1-Si2 1.866(5), C1-Si3
1.884(5); Tel-C1-Sil 104.4(2), TeI-CI1-Si2 105.0(2), Tel-CI-Si3 105.0(2),
Sil-CI-Si2 114.4(2), Si1-C1-Si3 114.2(2), Si2—C1-Si3 112.5(2).

Mes*TeLi(THF)3 und 2-Me;NCH,CgH, TeLi(DME),29 bildet [2g] weder Te- - -Li
Kontakte noch Koordination zu Lewis-Basen aus. Ahnlich wie [(12-Krone-
4)7Li][TeSi(SiMes)3]%2% besteht [2g| im Kristall aus diskreten Ionenpaaren mit
deutlich getrennten Li(THF)jlr Kationen und ,nackten“ Tellurolat-Anionen.
Zusammen mit [n-BuTeLi(TMEDA)],,?2! stellt zwar das einzige struktu-
rell charakterisierte Alkyltellurolat dar, weist aber eine vollkommen andere
Struktur auf: Wihrend im [n-BuTeLi(TMEDA)]2-Dimer kurze Te- - -Li Kontakte
vorliegen (2.802(6)-2.824(6) A), ganz dhnlich jenen in den oben erwihnten
Aryl- und Silytellurolaten, liegt[zgl monomer vor und sein Telluratom ist gewis-
sermallen ,entblof3t“; der einzige kurze Abstand ist das ipso-Kohlenstoffatom
des Tpsi-Substituenten. Diese Tei-C1 Bindung ist lidnger als jene in [n-
BuTeLi(TMEDA)]> (2.191(4) und 2.26(1) A), alle weiteren bekannten Te-C Ab-
stdnde in den Tellurolaten 2-Me, NCH2CgHy TeLi(DME), Mes*TeLi(THF)3, und
[CpFe{C5H3(CH2NMe,)TeLi(DME)}]222 (2.122(2)-2.184(4) A) sind ebenfalls kiir-
zer. Die Phenylreste der PhMe;Si-Untereinheiten sind von der Mitte des Mole-
kiils weggedreht, offensichtlich um so die sterische Belastung zu minimieren.
Obwohl das Telluratom in [2g] von seinem Tpsi-Substituenten nicht vollstédndig
umgeben ist, und zudem als sehr weiches nucleophiles Zentrum angese-
hen werden kann, weist es zusétzlich zum Fehlen einer Te- - -Li-Koordination
keinerlei Wechselwirkung mit den Methyl- oder Phenylresten seines Substitu-
enten auf. Von allen im Rahmen dieser Arbeit kristallographisch untersuchten
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Verbindungen mit dem Tpsi-Substituenten zeigt jener in die geringsten
Abweichungen von der erwarteten geometrischen Gleichartigkeit der PhMe, Si-
Untergruppen auf: die C1-Si Abstdnde sind sehr dhnlich, die Siliziumatome
liegen beinahe genau in den Ebenen der Phenylringe, alle drei Ci-Si-ipsoC
Winkel liegen um die 12° und die Me-Si—C1-Te Torsionswinkel sind 46 bzw.
166 °.

(TpsiTe)2 — ein planares Dialkylditellan

Die Oxidation von [2g] zum entsprechenden Ditellan (TpsiTe)z stellt sich
als ungewohnlich schwierig heraus. Obwohl die meisten Ditellane durch ver-
schiedene Standardmethoden herstellbar sind, so z.B. (TsiTe)s aus TsiTeLi
durch Oxidation an feuchter Luft,’96295 fiihrt dies im Falle von [2g| nicht zu
da bei Kontakt mit Feuchtigkeit sofort elementares Tellur abgeschieden
wird. Reaktion mit molekularem Sauerstoff unter Feuchtigkeitsausschluf§ er-
gibt auch nicht das Ditellan, sondern eine Mischung von (TpsiTe),Te und wei-
teren nicht identifizierbaren Tellurverbindungen. Auch alternative Verfahren
wie die Umsetzung des Tellurolats mit HgCly oder CuCl=2222% waren erfolglos.
Nach vielen Versuchen erwies sich die langsame Zugabe von Iod in Pentan zu
frisch dargestellten Lésungen des Tellurolats[2g]in THF (GL. [8.5), wonach [go]in
Form eines griinen Niederschlages isoliert werden kann, als einzig gangbarer

Weg.
0.51, Pentan, 2h
(TpsiTe): (30) (8.5)
—Lil

Bei dieser Synthese reagiert das durch Umsetzung von [2g| mit Iod im Unter-
schuf gebildete TpsiTel (31) mit noch vorhandenem2g]zum Ditellan[30] Dieses
ist verglichen mit (TsiTe), und den Verunreinigungen aus seiner Darstellung in
Pentan wesentlich schlechter 16slich und kann daher auch vorteilhaft durch
Waschen mit Pentan und MeOH gereinigt werden. Im Vergleich zu (TsiTe)»
scheint 30| im festen Zustand wesentlich stabiler zu sein, wobei es jedoch in
Losung wesentlich empfindlicher ist. Festes |30| kann unzersetzt iiber ein Jahr
aufbewahrt werden, (TsiTe), verfiarbt sich unter denselben Bedingungen braun
und nimmt bei dieser Zersetzung einen widerlichen Geruch an. Losungen von
sind bei Raumtemperatur nur einige wenige Stunden stabil, man beobach-
tet eine einzelne 2>Te NMR-Resonanz bei 6 442 ppm. Bereits nach drei Ta-
gen im Dunklen bei 25°C findet man in CDCI3 vollstdndigen Zerfall unter Ab-
scheidung elementaren Tellurs in das Tritellan (TpsiTe)>Te (\2°Te NMR: § 519,
496 ppm). Dennoch lassen sich durch Eindunsten von geséttigten Losungen
in CH»Cl, griine Prismen von [30] ohne Solvat erhalten. Sublimationsversuche
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Abbildung 8.2.: Molekiilstruktur von (TpsiTe) €;) im Kristall, Wasserstoffatome der
besseren Ubersichtlichkeit halber nicht gezeigt. Ausgewdihlte Bindungs-
lingen [A] und -winkel [°]: Tel-Tel(i) 2.7717(5), Tel-CI 2.221(3), CI-
Sil 1.923(3), C1-Si2 1.938(1), C1-Si3 1.907(3); C1-Tel-Tel(i) 106.71(9),
Tel-C1-Sil 112.5(2), Tel-CI1-Si2 97.8(1), Tel-C1-Si3 104.9(1), Si1-C1-Si2
110.6(2), Sil1-C1-Si3 116.5(2), Si2—CI1-Si3 112.9(2).

bei 30-100°C/10~3-107> mbar waren leider erfolglos, oberhalb 100°C kommt
es zu langsamem, thermischem Zerfall. Die ungewdhnliche griine Farbe von
deutet bereits auf eine besondere Konformation hin.2%% Das Dialkylditellan
kristallisiert dabei im monoklinen System, Raumgruppe P2;/n mit Z = 2
(siehe Abbildung|[8.2).

Die Molekiilgestalt von [30| wird erwartungsgema vom Raumanspruch der
beiden extrem sperrigen Tpsi-Substituenten bestimmt, so dass die Phenylringe
der PhMe; Si-Untereinheiten gegenseitig auf Liicke stehen. Es wird klar, dass so
eine antiperiplanare Konformation (%;-Symmetrie) giinstig wird, bei der das
Inversionszentrum (i) mit der Mitte der Te-Te-Kernverbindungsachse zusam-
menfillt. Da die Spezies (RE)2 (E = O, S, Se, Te) normalerweise R—-E-E-R Dieder-
winkel um 100 ° und somit antiklinale (gauche) Konformation aufweisen, stellt
der antiperiplanare Bau von [30| insofern eine Besonderheit dar. Die planaren
Strukturen von (2-MeOCgH4COTe),223/ und (3-Cl-2-TeC5H3N), (tiefblau)=24
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werden im Gegensatz dazu hochstwahrscheinlich durch elektronischen Ein-
fluB des Substituenten bzw. die funktionellen Gruppen verursacht; zudem fin-
det man in (3-Cl-2-TeC5H3N)2 einen ungewdhnlich kleinen C-Te-Te Winkel,
der auf intramolekulare Te- - -N-Koordination hindeutet. Die einzige wirklich
mit (30| vergleichbare Verbindung stellt das teilweise fehlgeordnete Trisyldise-
lan (TsiSe), dar,22% womit [30| das einzige strukturell charakterisierte planare
Dialkylditellan ist. Weiterhin féllt der besonders lange Te-Te Abstand in [30|auf
(2.7717(5) A), der nach einer Recherche (CCDC-Datenbank, 2004) der lingste
fiir Ditellane beobachtete Bindungsabstand zu sein scheint (Paulings Einfach-
bindung fiir Te: 2.74A228). Der C1-Te-Te(i) Winkel ist mit 106.71(9) ° gegeniiber
anderen Ditellanen (bei 100 ° gelegen) leicht aufgeweitet. Von einer Fullnote in
Lit.199 abgesehen, in der fiir (TsiTe), ein Te-Te Abstand von 2.783 A angegeben
wird, finden sich keine Angaben {iber diese Struktur in der CCDC-Datenbank
sowie in den Originalarbeiten aus der Arbeitsgruppe SLaDKYs.198205 vergli-
chen mit [2g| weisen die PhMe,Si-Untergruppen in [go| wesentlich stirkere geo-
metrische Abweichungen voneinander auf: Die C1-Si Absténde liegen hier zwi-
schen 1.938(1) und 1.907(3) A, die Te-C-Si Winkel zwischen 97.8(1) und 112.5(2) °.
Die Konformationen um die C1-Si Achse sind ebenfalls recht verschieden, was
an den Te-C1-Si-Me Torsionswinkeln von 35.2(2)-58.6(2) ° bzw. 156.9(2)-179.1(2) °
deutlich wird.

Abbildung 8.3.: Molekiilstruktur von TpsiTel , Wasserstoffatome der besseren Uber-
sichtlichkeit halber nicht gezeigt. Ausgewdihlte Bindungslingen [A] und
-winkel [°]: Tel-I1 2.6915(8), Tel-C 2.214(4), Sil-C1 1.880(5), Sil-C7
1.874(5), Si1-C8 1.866(5); C-Tel-I1 110.4(1), C-Si1-CI 115.5(2), C-Sil-
C7 109.5(2), C-Si1-C8 111.6(2), C1-Si1-C7 104.0(2), C1-Si1-C8 105.7(2),
C7-Si1-C8 110.3(2).
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8.2.3. TpsiTel — ein monomeres Tellurenyliodid

8.3.

Durch Spaltung Vonmit Iod kann das Alkantellurenyliodid TpsiTel @ 1251
NMR: § 1199 ppm) analog zum bereits beschriebenen TsiTel (12°Te NMR: &
1182 ppm) 198199 3]s dunkelgriiner Feststoff (blau in THF) dargestellt werden.
Die starke kinetische Stabilisierung von [31]duBert sich im Fehlen des iiblichen
Zerfallsweges durch Dismutation in Iy und stattdessen zerfallt[31] in Tpsil
unter Abscheidung elementaren Tellurs. So gelingt auch die Kristallisation von
[31)nur gemeinsam mit Tpsil. Beide Verbindungen konnten réntgenkristallogra-
phisch identifiziert werden, wobei die Kristallstruktur von [31] auch verfeinert
wurde. Die dunkelgriin bis schwarz gefarbten Quader kristallisieren im mono-
klinen System, Raumgruppe P2;/c mit Z = 4 (sieche Abbildung|[8.3] auf der vor-
herigen Seite, vergleichende Diskussion der Tellurenyliodide auf Seite[79).

Als eine nur wenig sperrigere Alternative zum Tsi-Substituenten, mit even-
tuell hoher Kristallisationsneigung, wurde auch die Eignung des Tesi (=
(EtMe»Si)3C) Substituenten zur kinetischen Stabilisierung von Tellurenyliodi-
den und -aziden untersucht. Leider erwies sich jedoch die Reindarstellung
der Verbindungen (TesiTe);Te, TesiTel (32) und TesiTeN3 (83) als unmdglich.
Dennoch wurden die Substanzen eindeutig durch '2°Te NMR-Spektroskopie
identifiziert (siehe Tabelle[8.] auf Seite[82).

Sperrige Aryl- und Terphenyl-Derivate

Da aufgrund seiner verhiltnisméRig schwachen Stabilitét TpsiTel nicht in
spektroskopisch reiner Form zugénglich war, ist daraus zu schlieBen, dass zwar
der Tpsi-Substituent sperrig genug ist, um Dismutationsreaktionen zu unter-
binden, jedoch ein aromatischer Rest von vergleichbarer oder besserer Raum-
fiille in Bezug auf die Stabilitidt der C-Te-I Gruppierung iiberlegen sein kénn-
te. Daher wurde nicht nur die Eignung der bekannten Tellurenyliodide Trip-
Tel und Mes*Tel (Trip = 2,4,6-i-PrgCgHa; Mes* = 2,4,6-t-BugCgH2),227 sondern
auch jene von 2,6-Tripp CeH3Tel als mogliche Kandidaten fiir die erfolgreiche
Synthese stabiler Organotellurenylazide untersucht.

Durchaus vergleichbar mit TpsiLi reagiert 2,6-Tripp CgH3Li2% mit aktivier-
tem Tellurpulver zu tiefroten Losungen des Tellurolats 2,6-Tripp CeH3TeLi, das
im Gegensatz zu TpsiTeLi an feuchter Luft oxidiert werden kann, wo-
bei Mischungen der Di- und Tritellane (2,6-Trip2CgH3zTe)2 125Te NMR:
6 332ppm) bzw. (2,6-TrippCeH3Te)2Te (554 Te-Te-Te; 425 ppm Te-Te-Te) ent-
stehen. Umsetzung dieser Reaktionsmischungen mit iiberschiissigem Queck-
silber in Analogie zur erfolgreichen Detellurierung von (TsiTe)pTe zu (TsiTe),
liefert das gewiinschte Ditellan [g4nur in geringen Mengen. Stattdessen findet
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man neben einer nicht identifizierten Verbindung bei § 402 ppm das Inserti-
onsprodukt (2,6-Trip»CgH3Te)oHg, das NMR-spektroskopisch eindeutig iden-
tifiziert werden konnte (199Hg NMR: § —1802 ppm, J199Hg-125Te = 7050 Hz;
125Te NMR: 6 199 ppm, Kopplung zu 199Hg bestitigt dies). Da Terphenyldi-und
-tritellan auch chromatographisch keiner préparativen Trennung zuginglich
sind, wurden sie beide zundchst durch Titration mit Iod in das ungew6hnlich
stabile Terphenyltellurenyliodid 2,6-Tripp CeH3 Tel @ 125T¢ NMR: 6 944 ppm)
umgewandelt. Alle Reaktionslésungen enthalten ungliicklicherweise wechseln-
de Anteile an 2,6-Trip2 CgH3I aus unvollstdndiger Lithiierung, teilweiser Hydro-
lyse oder aus dem oxidativen Schritt (Tellurunterschufy bei der Umwandlung
zum Tritellan). Die Trennung des 2,6-Trip2 CgH3I vom erwﬁnschten@]war nur
durch Reduktion desselben mit Superhydrid© (Li[BEt3H]) zu [34]und anschlie-
Rende Siulenchromatographie méglich. Das Ditellan 34 wird erstaunlicherwei-
se sowohl von Superhydrid© als auch von Lithiummetall nicht weiter, d.h.
nicht zu 2,6-Trip,CgH3TeLi reduziert. Obgleich [34] und [35] bei Raumtempera-
tur und im Tageslicht sowohl im festen Zustand als auch in Losung stabil sind,
so erfolgt doch die gegenseitige Umwandlung, also die Spaltung von [34] in [35]
mit Iod sowie die Reduktion von [85]in [34 mit Li[BEt3H], iiberraschend schnell.
Im Vergleich zu (TpsiTe), (30), TpsiTel und Mes*Tel, die sich alle entwe-
der in Losung oder durch Bestrahlung zersetzen, ist die Stabilitdt von [34/ und
[35] gegeniiber Luft, Feuchtigkeit, Licht und Dismutation bei Raumtemperatur
sicherlich aullergewdhnlich.

Durch langsames Eindunsten von Losungen in CH»Cly/Pentan kann [35]in
dunkelblauen Plédttchen, orthorhombisches System, Raumgruppe Pnma mit Z
= 4 kristallisiert werden (siehe Abbildung [8.4] auf Seite [80). Unter den zahlrei-
chen Tellur-Iod-Verbindungen sind bislang lediglich zwei neutrale Organotel-
lurenyliodide, (PhTel)42922%3 und 2-MeyNCHyCgH4Tel?! kristallographisch
untersucht worden. Das extrem sperrige terphenyl-substituierte Tellurenyl-
iodid [35] stellt das erste kinetisch stabilisierte Beispiel seiner Art dar, fiir das
eine Rontgenstrukturanalyse méglich war. Die Te-I Einheit darin kann als fehl-
geordnet tiber die Spiegelebene des Gesamtmolekiils beschrieben werden. Die
Verfeinerung gelang mit Tellur- und Iodatomen, weggeriickt von besonderen
Lagen auf der Spiegelebene mit einem SOF (site occupation factor) von o.5.
Der Te-I Abstand in ist deutlich kiirzer als jene in (PhTel)4 und 2-MesN-
CH»CgHyTel (2.617(1) vs. 2.799—2.842(4) und 2.898(4) A), und der C-Te-I Winkel
ist erwartungsgemadR deutlich grofer als in der tetrameren Spezies (106.2(2) vs.
92.3-94.0 °). Die i-Pr-Gruppen der Trip-Substituenten sind von den Schwerato-
men weggedreht, und ihre Ringebenen weichen dem Iodatom aus, um steri-
sche Wechselwirkungen zu vermeiden. Weder die Tellur- noch die Iodatome in
[35] zeigen intermolekulare, sekundire Wechselwirkungen, weshalb die Kristall-
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struktur als die erste monomere eines Tellurenylhalogenids angesehen werden
muss. Die in der Rontgenstruktur aufgefundenen Trends werden auch durch
Dichtefunktionalrechnungen bestétigt, die von einer idealisierten Struktur aus
gestartet wurden.’

Im Rahmen dieser Untersuchungen gelangt auch die Bestimmung der Kris-
tallstruktur von Mes*Tel (Siehe Abbildung [8.6] auf Seite [81), das in sehr
diinnen, intensiv griin gefirbten Nadeln im monoklinen System, Raumgruppe
P21/c mit Z = 4 kristallisiert. Beim Vergleich des monomeren Alkantellurenyl-
iodids TpsiTel (31) mit den beiden Arentellurenyliodiden [g6]undg5]finden sich
Te-1 Bindungsldngen von 2.6915(8) A bzw. 2.7179(7) A und 2.617(1) A. Wihrend
dieser Abstand fiir [31] und [36] relativ dhnlich ist, fillt er fiir[35] deutlich kiirzer
aus. Die Te-C Bindungslidngen betragen 2.214(4) A bzw. 2.136(6) A und 2.154(4) A,
hierbei wirkt sich also eher der Unterschied zwischen Alkyl- und Aryl-Substitu-
enten aus. Alle hier strukturell charakterisierten Tellurenyliodide liegen mono-
mer mit gewinkelter C-Te-I Einheit vor (95.6-110.4°) und sind blau oder griin
gefarbt. Signifikante Te- - -I-, Te: - -Te- oder I.--I-Kontakte bestehen nicht. Die
Struktur der zu[36|homologen Selenverbindung Mes*Sel ist seit einiger Zeit be-
kannt,**Z ghnlich wie dort findet man auch fiir die Aryltelluro-Einheit in
leichte Abweichungen von der Planaritét, die fiir 2,4,6-tri- tert-butylphenylsub-
stituierte Systeme jedoch nicht uniiblich sind.228

Synthese und Charakterisierung stabiler Alkan- und
Arentellurenylazide

Um die Stabilitit von Tellurenylaziden im Allgemeinen vergleichen zu kén-
nen, wurden drei Typen von gegeniiber rascher Dismutation stabilen Tellur-
enyliodiden mit Silberazid in Toluol/Acetonitril umgesetzt: Die extrem sperri-
gen Alkantellurenyliodide TpsiTel (31), TesiTel (32) und TsiTel,”™ die sterisch
iiberladenen Arentellurenyliodide TripTel, Mes*Tel,227 und 2,6-Trip, CgHs Tel
(85), sowie das durch intramolekulare Koordination stabilisierte Arentellurenyl-
iodid 2-Mey, NCH, CgHyTel.2% In all diesen Reaktionen (GL tritt vollstindi-
ger Umsatz zu den entsprechenden Tellurenylaziden TpsiTeN3 (g7), TesiTeN3
@, TsiTeN3,98 TripTeN3 1mh Mes*TeN3 , 2,6-Tripp CgH3 TeN3 und 2-
MegNCH2C6H4TeN3 ein.

Toluol Toluol/MeCN
2RTel + AgN3

(RTe)y +1p 2RTeN;  (8.6)

—Agl

TZum Zeitpunkt der Rechnungen lag die Rontgenstrukturanalyse noch nicht vor.
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Abbildung 8.4.: Molekiilstruktur von 2,6-Trip2CgHszTel @). Wasserstoffatome und die
zweite, durch Fehlordnung iiber die kristallographische Spiegelebene er-
zeugte Te-I Einheit nicht abgebildet. Ausgewdhlte Bindungsldngen [A]
und -winkel [°]: Tel-I1 2.617(1), Tel-C1 2.136(6); C1-Tel-11 106.2(2), 11—

Tel-C1-C2 103.5(4), Tel-C1-C2-C3 170.4(3), C1-C2-C5-C6 83.8(6).

Tri i i
P BULI/ELO/24h/25°C TP i Tersh Trip
I ~Bul Li TeLi

Trip Trip Trip
Trip = 2,4,6-iPrCgH, Lufi/16h
Al
Trip Trip
Trip Trip
Te—Te + Te_ _Te
Trip Trp 1€

Trip’ Trip
Trip : Trip Trij
I, Titration Li[BEt;H] Trip I, P
~Te Tel —112,L§Iupx, Te—Te Tl

Trip ! Trip Trip

(roh) Trip (rein)

Abbildung 8.5.: Reaktionsschema zur Synthese der reinen Verbindungen
Trip2CsH3Te)2 (34) und 2,6-TripCsHs Tel [35).
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Abbildung 8.6.: Molekiilstruktur von 2,4,6-t-BuzCgHoTel @), Wasserstoffatome nicht
gezeigt. Ausgewdihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Tel-I1
2.7179(7), Tel-C1 2.154(4); C1-Tel-I1 95.6(1), Tel-C1-C2-C3 162.5(1).

Schnelle Eintopfreaktionen von (PhTe), und (MesTe)o (Mes = 2,4,6-
Me3CgHp) mit Ip und anschlieBend mit AgN3 zeigten, dass diese weniger
sperrig substituierten Tellurenylazide nicht stabil gegeniiber reduktivem Zer-
fall sind und man lediglich die eingesetzten Ditellane isolieren kann. Wahrend
Mes*TeN3 fiir iber ein Jahr bei —25°C in Losung weitgehend unzersetzt
gelagert werden konnte, wird TripTeN3 bei gleichen Bedingungen voll-
standig in (TripTe)2 umgewandelt. Ein noch stabileres Arentellurenylazid stellt
2,6-Tripp CgH3TeN3 dar, das bei Raumtemperatur ohne Zersetzung in
Losung gelagert werden kann und laut >Te NMR nach iiber zwei Monaten
erst zu ca. 50 % Zerfall zeigt. In den 2°Te NMR-Spektren der Tellurenylazide
findet man scharfe Resonanzen zwischen 2235 und 1630 ppm mit einer deut-
lichen Entschirmung in Bezug auf die entsprechenden Iodide (6 2235 vs.
842 (TripTel) ppm, § 1630 vs. 1204 (2-Mea NCH2CgHy Te) ppm) (siehe Tabel-
le auf der nédchsten Seite). Die fiir alle diese Azide aufgefundenen drei N
NMR-Resonanzen deuten auf kovalente Natur hin. Von allen Te(i)aziden im
Rahmen dieser Untersuchungen weist [41] die geringste Tieffeldverschiebung
im 1?°Te NMR-Spektrum auf, was wohl von der starken Te- - -N-Koordination
verursacht wird.

Die hohen Loslichkeiten von [41] und dem analogen Selenenylazid 2-Me,N-
CH»CgH4SeN3 ermoglichten erstmals den direkten Vergleich der 15N NMR-
Spektren zweier homologer Chalkogenazide (siehe Abbildung|8.7] auf Seite [83).
Wihrend bei 1N NMR-Spektren kovalenter Tellurazide die Resonanzen von
Ng und Ny immer mehr oder weniger verbreitert sind, was in einigen Féllen
bis zur Unauffindbarkeit des N-Signales fiihren kann (siehe Abbildung
auf Seite , findet man im Falle VOH@ und 2-Me,NCH,CgH4SeN3 die 1°N-
Resonanzen aller vier Stickstoffkerne als scharfe Signale. Der Ersatz von Selen
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Tabelle 8.1.: 12° Te NMR-Verschiebungen der Tellurenyliodide, -azide und Polytellane.

Substituent R = Lm. RTeTeTeR RTeTeR RTel RTeN3
Tpsi (= (PhMe3Si)3C) CDClg 519, 496 442 1199@
Tsi (= (Me3Si)3C) 2 CDClg 504, 352 363 1182
Tesi (= (EtMe;Si)3C) CsDg 498, 397 376 1195 @
Trip (= 2,4,6-i-Pr3CgHp) a CgDg - 204 842
Mes* (= 2,4,6-1-BuzCgHp) @ CgDg - 568 P 1162
2,6-Tripp CgHg CsDs 554,425 332 944 (33)
2-MepNCH,CgHy 2 CDCl3 - 373 1204

@ Bei bekannten Verbindungen sind die im Rahmen dieser Arbeit gemessenen Werte angegeben.
b Der Shift von 320 ppm in Lit. 87 ist héchstwahrscheinlich fehlerhaft.

durch Tellur zeigt im Vergleich eine schwichere Entschirmung aller Kerne in[41]
ausgenommen Ng. Das Verhiltnis 6('*°Te)/5("’Se) liegt bei etwa 1.55 und somit
nahe den Verhiltnissen aus dem Vergleich anderer homologer Verbindungen
des Selens und Tellurs (1.6-1.8).229

Die baroloroten Losungen des Alkantellurenylazids[gz]unterliegen bei Raum-
temperatur einer langsamen Zersetzung sowohl reduktiv in das entsprechen-
de Ditellan als auch, in geringerem Male als bei TpsiTel @ beobach-
tet, in Tpsil. Um die spektroskopischen Eigenschaften von [37] vergleichen zu
kénnen, wurde auch das einzige andere bislang beschriebene Alkantellure-
nylazid, TsiTeN3,98 dargestellt. Der Unterschied zwischen den beiden Verbin-
dungen liegt nicht in ihrer Stabilitit sondern in der Tatsache, dass dhnlich
wie fiir das Tellurolat und das Ditellan gezeigt, nach einigen Mona-
ten bei —25°C aus Losungen in Benzol/MeCN rote Nadeln von @ erhalten
werden konnten, die im orthorhombischen System, Raumgruppe Pbca mit
Z = 4 und einem Molekiil Benzol als Solvat kristallisierten. Der hohe Raum-
bedarf des Tpsi-Substituenten fiihrt, ganz dhnlich wie in der Kristallstruktur
von @ zu einer monomeren RTeN3-Einheit. Die einzige strukturell charakte-
risierte Verbindung mit RTeX-Einheiten ohne weitere funktionelle Gruppen,
das (PhTel)4,2922%4 besteht aus tetrameren, quadratisch-planaren Einheiten,
die tber lange Te- - -I-Wechselwirkungen ein [Tesl4];-Netzwerk aufspannen.
Im Gegensatz dazu zeigt obwohl Te- - :N-Sekundérbindungen in Organo-
tellur(iv)aziden wohlbekannt sind, lediglich zweifache Koordination am Tel-
luratom. Damit dhnelt 37| in gewisser Weise mehr dem Organotellur(viazid
(biphen),Te(N3), (14} siehe Abbildung [6.4] auf Seite [46), das ebenfalls keine
Te:--N-Wechselwirkungen aufweist. Gegeniiber den bei Organotellur(iv)aziden
gefundenen Te-N Abstinden zwischen 2.0 und 2.2A ist die Te-N Bindung
in @ eher kurz (2.063(7)A). Der Tei-N1-N2 Winkel von 115.7(6) ° gleicht de-
nen in [Te(N3)5]~ (2} siehe Abbildung [3.4] auf Seite [16) und [14] ungewshnlich
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3 15N{1H}

Np

MeoN
NMe,
377Se 1048 ppm
Npg
N
N N
A
NMe,
MeoN
8125Te 1628 ppm
-100 -140 -180 -220 -260 -300 -340  -380 ppm

Abbildung 8.7.: 1 N{! H} NMR-Spektren von 2-MesNCH,CgHySeN3 (oben, Lit'1%) und[41]
(unten) in CDCl3 bei 25 °C. Die Resonanzen der MesN-Gruppen erschei-
nen aufgrund eines grofien NOE-Effektes mit anderem Vorzeichen.

sind die sehr dhnlichen Na—Nﬁ und N ﬁ_NY Abstidnde (N1-N2 1.177(12), N2-N3
1.168(12) A), auch weil der N1-N2-N3 Winkel ganz im Rahmen des Ublichen fiir
kovalente (Tellur)Azide liegt (175.4(9) °).

Im Gegensatz zu [37] gelang es nicht, von [38] oder [39] geeignete Einkristalle
fiir eine Strukturanalyse zu ziichten, da diese Verbindungen bei allen Versu-
chen nur als amorphe rote Pulver erhalten wurden. Dennoch war die struktu-
relle Charakterisierung eines Arentellurenylazides durch die besondere Stabi-
litdt und Loslichkeit des Terphenyltellurenylazids 2,6-Tripp CeH3TeN3 in
gesdttigten Kohlenwasserstoffen moglich. Durch Abkiihlung einer bei Raum-
temperatur gesittigten Losung in n-Hexan kristallisierten dunkelbraune Qua-
der im orthorhombischen System in der Raumgruppe Pbcm mit Z = 4 (siehe
Abbildung|8.g|auf Seite[85). Ganz dhnlich dem entsprechenden Arentellurenyl-
iodid [35] findet man auch hier Fehlordnung tiber die kristallographische Spie-
gelebene. Zudem ist die Situation komplizierter, da offenbar aufgrund der sehr
dhnlichen Eigenschaften von 2,6-Tripp CH3I (Verunreinigung aus der Herstel-
lung) undein 25:75 Cokristallisat von Terphenyliodid und Terphenyltelluren-
ylazid vorliegt. Das Iodatom liegt dabei in spezieller Lage auf der Spiegelebene
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Abbildung 8.8.: Molekiilstruktur von TpsiTeN3 , Wasserstoffatome weggelassen. Aus-
gewdhlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Tel-N1 2.064(8), N1-N2
1.18(1), N2-N3 1.17(1), C1-Tel 2.181(7), Si1-CI 1.885(8), Si2-C1 1.902(7),
Si3-CI 1.909(7); Cl-Tel-N1 103.5(3), TeI-NI-N2 115.7(6), NI-N2-N3
175.4(9), Tel-C1-Sil 111.8(3), Tel-CI1-Si2 100.1(3), Tel-CI1-Si3 104.6(3),
Sil1-C1-Si2 111.4(3), Si1-C1-Si3 114.3(3), Si2—CI1-Si3 113.6(4).

und in der Ebene des zentralen Phenylringes (Ci1-I1 2.088(5) A vs. 2.102(6) A in
2,6-Trip2CgH31232), das Telluratom liegt zu jeweils 50 % links und rechts der
Spiegelebene und oberhalb der Ringebene, zusammen mit der gebundenen
Azidgruppe. Die Konformation der dulleren Terphenylringe gleicht der in der
Kristallstruktur von g5} es liegen auch hier keine intermolekularen Wechselwir-
kungen vor. Damit stellt[40} wie[37] ein monomeres Organotellurenylazid dar.
Neben TsiTeN3, 28 existiert noch ein weiteres bekanntes Tellurenylazid, das
donor-stabilisierte 2-Azidotellurenylbenzal-4’-methylanilin,23¥ das durch eine
Halogen-Austauschreaktion darstellbar und aufgrund intramolekularer Te---N-
Koordination thermisch stabil ist. Unldngst gelang es in unserer Arbeitsgrup-
pe mit einem dhnlichen Substituenten das erste stabile kovalente Selenazid,
das Selenenylazid 2-MepNCH2CgHySeN3 vollstdndig einschlieBlich Rontgen-
strukturanalyse zu charakterisieren.” Durch Darstellung der analogen Tellur-
verbindung 2-Me; NCH, CgH4 TeN3 @ ist erstmals ein direkter Vergleich zwei-
er dquivalenter kovalenter Chalcogenazide méglich, dhnlich wie fiir die ioni-
schen Chalcogenoniumazide [Ph3E]N3 und [Me3EIN3 (E = Se, Te).1822 Dag
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8.4. Stabile Alkan- und Arentellurenylazide

Abbildung 8.9.: Molekiilstruktur von 2,6-TripoCsH3TeN3 @), Wasserstoffatome und
zweite, durch Fehlordnung und Symmetrie erzeugte Te-N3-Einheit nicht
dargestelit. Die Kristalle enthielten ca. 25% der Verunreinigung 2,6-
Trip2>CgHjsl, wesentlich mehr als | H NMR-spektroskopisch in der Mutter-
lauge nachweisbar war. Ausgewdhlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]:
Tel-N1 2.00(1), Tel-CI 2.134(4), NI-N2 1.20(1), N2-N3 1.14(1); N1-Tel-
CI 102.2(3), Tel-N1-N2 Tel 114.0(7), N1-N2-N3 175(1), Tel-C1-C2-C3
167.5(3), C1-C2-C5-C6 91.3(4).

Tellurenylazid [41] wurde durch Reaktion des entsprechenden lodids 2-MeyN-
CH,CgH,Tel mit AgN3 dargestellt. Dieses Tellurenyliodid ist aus dem Ditellan
(2-MepNCH»CgHyTe) durch Iodspaltung zugédnglich, war zuvor jedoch ledig-
lich als Nebenprodukt bei der Synthese von 2-Me;NCH»CgHygTeMe erhalten
und beschrieben worden.2! Eine alternative Route zu [41] besteht grundsitz-
lich in der Umsetzung des Tellurenylfluorids 2-Me, NCH»CgH4 TeF (19F NMR
(CD3CN): § —238.3 ppm; '2°Te NMR (CD3CN): § 1960 ppm, !Jpe_p = 1616 Hz)
mit Me3SiN3, die aber aufgrund von rascher Dismutation und der hohen Emp-
findlichkeit des Tellurenylfluorids fiir einen préparativen Zugang ausscheidet.
Das Tellurenylazid[41]ist dabei deutlich stabiler als das analoge Selenenylazid 2-
MeyNCH»CgH4SeN3, das auch im Kristall zu langsamer Zersetzung bei Raum-
temperatur neigt, und kristallisiert isotyp zu diesem im orthorhombischen Sys-
tem, Raumgruppe Pbca mit Z = 8 (siehe Abbildung [8.10] auf der néchsten Sei-
te). Beide Verbindungen sind sich daher auch strukturell sehr dhnlich, es fal-
len lediglich fﬁr@ deutlich kiirzere Te- - -Te Kontakte von 4.004A auf (2-Me,N-
CH,CgH4SeN3 Se--Se 4.213 A). Man findet eine ganz gleich geartete Koordinati-
on des Aminomethyl-Stickstoffatoms zum Telluratom, was einen Fiinfring mit
T-férmiger, dreifacher Koordination fiir das Telluratom und vierfacher Koordi-
nation fiir die Amin-Untergruppe ergibt. Der MesN---Te Abstand in[41]ist jenen
in 2-Mea;NCH,CgH4TeCl/I sehr dhnlich (2.355(3) vs. 2.362(3)/2.366(4) A), 201232
der Te-C1 Abstand ist etwas kiirzer (2.112(4) vs. 2.120(3)/2.127(4) A). Die Koordi-
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nation um das Telluratom ist vergleichbar mit der in 2-Mep NCH,CgH4TeCl/1
wenn man die C1-Te1-N2 (90.0(2) vs. 91.40(9)/95.6(1) °) und N1 - -Te1-N2 Winkel
(166.0(2) vs. 167.91(8) /172.08(8) °) vergleicht. Die im , ungestorten“ 2c-2e-System
@ gemessene Te-N3 Bindungslidnge (2.064(8) A), bei Organotellur(iv)- und Or-
ganotellur(vi)aziden zwischen 2.0 und 2.24, ist in@aufgrund der zusitzlichen
Me;N---Te-Koordination auf 2.241(4) A verldngert, der Tel-N2-N3 Winkel bleibt
davon jedoch unbeeinflusst (114.5(3) vs. 115.7(6) °). Im Gegensatz zur Struktur
des Mep NCH»CgH4SeN3 findet man fﬁr@ deutlicher voneinander abweichen-
de N2-N3 und N3-N4 Abstinde (Na—Nﬁ 1.198(6), Nﬁ—Ny 1.145(6) A), die Azid-
gruppe ist erwartungsgemiQ leicht gewinkelt (Nq—Npg-Ny 176.6(5) °).

Die EI-Massenspektren der Organotellurenylazide RTeN3 spiegeln die stei-
gende Stabilitdt dieser Verbindungen in Abhéngigkeit vom Substituenten R wi-
der. Wahrend man fiir Mes*TeN3 einen sehr schwachen Molekiilionen-
peak beobachtet, der von durch Zersetzung entstandenem Ditellan begleitet
ist, zeigt 2,6-TripoCgH3TeN3 [M*] und [M* —N>] bei m/z 653 (30 %) bzw.
625 (15%). Auch im Falle des 2-Me,NCH2CgH4TeNg findet man [M™] bei
m/z 306 mit 10% Intensitét. In den Schwingungsspektren von TpsiTeN3 (37)
und [40| findet man die antisymmetrischen Streckschwingungen der Azidgrup-
pen bei 2069 bzw. 2052 cm ™!, beim Donor-stabilisierten [41] etwas niedriger bei
2039 cm™ L. Die Te-N-Streckschwingungen fﬁr@ und @ liegen in den Raman-
Spektren bei 425 bzw. 417 cm~!. Damit sind die Frequenzen der v,5N3 dhnlich
jenen in den Organotellur(vi)aziden Ph5TeN3 @ und biphensTe(N3)2 , die

Abbildung 8.10.: Molekiilstruktur von 2-MeoNCH2CgHyTeN3 im Kristall. Ausge-
wéihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: TeI-N1 2.355(3), Tel-N2
2.241(4), C1-Tel 2.112(4), N2-N3 1.198(6), N3-N4 1.145(6); C1-Tel-N1
76.4(1), C1-Tel-N2 90.0(2), N1-Tel-N2 166.0(2), Tel-N2-N3 114.5(3),
N2-N3-N4 176.6(5), N3-N2-Tel-N1 130.20(2).
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8.5. Rechnungen an ausgewdhlten Verbindungen

ebenfalls keine intermolekularen Wechselwirkungen der Azidgruppen im fe-
sten Zustand ausbilden.

Berechnete Strukturen von TpsiTeLi (29), (TsiTe)2, TpsiTeNs (37),
2,6-Tl'ip2C5H3TeI @ und 2-Me2NCH2C6H4TeN3

Um die experimentell ermittelten Rontgenstrukturen von [2g] dem Ditellan [3o}
[35/und den Tellurenylaziden [37/und[41)mit berechneten Strukturen vergleichen
zu konnen, wurden quantenchemische Rechnungen auf verschiedenen theore-
tischen Niveaus angefertigt. Dabei war der rechnerische Aufwand fiir die theo-
retische Behandlung von (TpsiTe), 124 Atome) verglichen mit den mini-
mal unterschiedlichen Ergebnissen im Vergleich mit dem weniger anspruchs-
vollen (TsiTe), Molekiil (82 Atome) unverhiltnisméRBig. Daher wurde versucht,
mit der Untersuchung von (TsiTe); das Verhalten von sperrigen Dialkylditel-
lanen gegeniiber Anderung ihrer Konformation durch Drehung um die Te-Te-
Bindung in der Gasphase zu beleuchten.

Fiir (TsiTe); wurden mehrere Minima beztiglich der Konformation der R3C-
Te-Te-CR3-Untereinheit aufgefunden. Interessanterweise fiihrt die Strukturop-
timierung fiir (TsiTe), auf dem BP86/SV(P)-Niveau zu einem Minimum (NI-
MAG = o) mit Torsionswinkel 180°, d.h. Symmetrie €;, analog der Struktur
von[go]im Kristall (siehe Abbildung|[8.2|auf Seite[75). Erweitert man nun jedoch
den Basissatz auf TZVP, so weist die antiperiplanare Struktur eine imaginére
Frequenz auf, die nicht totalsymmetrisch (<#},) ist und die Symmetrie des Mo-
lekiils auf %) erniedrigt. Optimiert man von der leicht entlang dieser Mode
verzerrten Struktur aus weiter, so gelangt man zu Minima ohne imaginére Fre-
quenzen mit Torsionswinkeln von 158-166 °. Auch manuelles Verdrehen der In-
putgeometrien um die Te-Te-Achse auf 160 bzw. 170° fithrt im Folgenden zu
Minima mit Torsionswinkeln von 161° (siehe Tabelle [8.2).

Tabelle 8.2.: Die aufgefundenen Minima fiir (TsiTe),.

E [Hartree] Quellstruktur C-Te-Te-C [] Te-C [A]
—2548.5684881560 tsi-170 161.81 Te-C 2.246 / 2.248
—2548.5684859710 tsi-160 161.40 Te-C 2.246 / 2.248
—2548.5684873230 tsi (screwer 50) 158.80 Te-C 2.247 / 2.249
—2548.5683772240 tsi (screwer 100) 166.38 Te-C 2.245 / 2.246
—2548.5684898080 tsi (screwer 150) 158.74 Te-C 2.247 / 2.249
—2548.5685018330 tsi (5otight) 160.14 Te-C 2.247 / 2.248
—2548.5683834620 tsi (100tight) 165.82 Te—-C 2.245 / 2.246
—2548.5684917830 tsi (150tight) 158.83 Te-C 2.247 / 2.249
—2548.5684813380 tsi-cosmo 179.60 Te-C 2.246
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Die berechneten Strukturen der Azideund stimmen recht gut mit den
experimentellen Strukturparametern aus den Rontgenstrukturanalysen {iber-
ein. Ein Vergleich der Te-C und Te-N Bindungslingen in [41] zeigt, dass die
Beschreibung der Te- - -NMey-Wechselwirkung durch Dichtefunktionaltheorie
wie erwartet problematisch ist. Mit der korrelierten RI-MP2-Methode jedoch
erreicht man eine deutliche Verkiirzung des Te:--N Abstandes sowie eine besse-
re Beschreibung des Molekiils in toto. Die Molekiilstruktur des Tellurenyliodids
[35/ wurde zunichst von einer idealisierten Inputgeometrie (6s) aus begonnen,
da zu diesem Zeitpunkt keine Rontgenstrukturanalyse vorlag. Man gelangt so
tiber eine imagindre Frequenz, welche die Symmetrie bricht, nach Verzerrung
und Reoptimierung zu einem Minimum, das die Trends der Molekiilstruktur
im Kristall bestitigt (siehe Abbildung [8.4] auf Seite [80). In der C-Te-I-Einheit
liegt das Telluratom etwas tiber der mittleren Ringebene, die Te-I Bindung
ist nicht mehr rechtwinklig zu dieser Ebene. Auch die Orientierung der i-Pr-
Gruppen und der Kippwinkel zwischen innerem und duf8eren Ringen sind sehr
ghnlich (eine Ubersicht iiber die Rechnungen gibt Tabelle auf der ndchsten
Seite).

Der Einsatz sterisch extrem anspruchsvoller Substituenten im Rahmen die-
ser Untersuchungen hat Einblicke in die Stabilitdt und Struktur von solcher-
lei substituierten Tellurolaten, Ditellanen, Tellurenyliodiden und -aziden er-
moglicht. Die so erreichte Stabilisierung von Organotellurenyl(in)iodiden und -
aziden erlaubte eine vollstdndige Charakterisierung dieser Spezies. Zum ersten
Mal war auch der direkte Vergleich zweier ortho-Amino-substituierter Chalko-
genylazide REN3 (E = Se, Te) moglich. Eine Isolierung von oligomeren Tellu-
renylaziden erscheint somit eher unwahrscheinlich, da die fiir die kinetische
Stabilisierung dieser Verbindungen nétigen, sperrigen Substituenten auch ei-
ne intermolekulare Te- - -N-Koordination verhindern.
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9. Quantenchemische Untersuchungen

»The underlying physical laws necessary
for [...] the whole of chemistry are thus
completely known, and the difficulty is
only that the exact application of these
laws leads to equations much too com-
plicated to be soluble.”

(P.A. M. DIRAC)233
9.1. Allgemeines

Die Untersuchung der im Rahmen dieser Arbeit dargestellten Verbindungen
mithilfe quantenchemischer Methoden wirft eine Reihe von Schwierigkeiten
auf. Zunéchst einmal ist die Durchfithrung von ab initio oder Dichtefunktio-
nalrechnungen fiir Molekiile, die Telluratome enthalten durch die {ibliche Ver-
wendung von Allelektronen-Basissdtzen nicht praktikabel, auch da relativisti-
sche Effekte fiir das recht schwere Telluratom bereits wirksam werden. Es emp-
fiehlt sich daher der Einsatz von Pseudopotentialen, deren Entwicklung auf H.
HeLLMANN zuriickgeht (Gl das sog. ,Zusatzpotential“ in HELLMANNS , Kom-
biniertem Niherungsverfahren*).234:235

1 A
U(r)=—-=+—e 2" (91
r r

Abbildung 9.1.: Einer der Pioniere der modernen Quantenchemie, H. HELLMANN (1903-
1938), auf den die Idee zur Pseudopotentialmethode zuriickgeht. Das Por-
trait zeigt ihn vor dem sogenannten HELLMANN-FEYNMAN-Theorem (Ge-
mdlde von T. Livshits, ausgestellt im Karpov-Institut, Moskau).
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Hierbei wird beriicksichtigt, dass der Atomkern mit seinen Rumpfschalen
nicht nur durch die elektrostatischen Coulomb-Potentiale anziehend wirkt,
sondern dass das PauLi-Prinzip eine mehr oder weniger starke Trennung der
Valenzelektronen vom Bereich der besetzten Atomrumpfschalen verursacht.
Die Summe der Anteile aus Coulombpotential und abstofendem Effekt durch
das Besetzungsverbot wird Pseudopotential genannt. Das chemische Konzept
der homologen Reihen findet so seine Ubertragung in die Quantenchemie. Die
fiir das Tellur verfiigbaren Pseudopotentiale stammen z. T. bereits aus den sieb-
ziger Jahren und sind durchweg large-core, d.h. alle auler den 552 und 5p4
Elektronen werden in das Rumpfpotential mit einbezogen. Die einzige Ausnah-
me besteht in dem erst kiirzlich verdffentlichten MDF28 von DoL und StoLL
(siehe Tabelle[9.1),23Y das bei der quantitativen Beschreibung der Bindungsver-
haltnisse mithilfe der ELF-Analyse herangezogen wurde (siehe Kapitel [6.4] auf
Seite[52).

RI-Methoden

Eine weitere Schwierigkeit besteht v.a. in der theoretischen Behandlung der
relativ groBen Molekiile in Kapitel [8) TpsiTeLi (29), (TsiTe)s, TpsiTeN3 (37),
2,6-Trip,CgHsTel (35) und 2-Me;NCH,CgHyTeN3 (41), die sperrige Substitu-
enten tragen. Die Verwendung der Ndherungsverfahren MARI-J und RI-MP2
ermoglicht mit TurBoMOLE dabei die Durchfithrung von DFT- bzw. ab initio-
Berechnungen selbst fiir diese relativ grolen Molekiile. Nachfolgend ist eine
kleine Erlduterung zu diesen Verfahren gegeben, da sie noch recht neu und
damit weniger etabliert als konventionelle Methoden sind.*

*RI-Methoden sind zudem zum gegenwirtigen Zeitpunkt in Gaussian noch nicht implementiert, in
Motrro existieren aber dhnliche, sogenannte lokale MP2-Methoden.

Tabelle 9.1.: Pseudopotentiale fiir Tellur.

Bezeichnung core Basissitze Methode

LANL2/23¢ [Kr] 4d!1© Dz DZdp  shape consistent
CRENBL?237 [Kr] 4d10 (35,3p,4d) shape consistent
SBKJ (1238239 [Kr] 4d10 VDZ shape consistent

SDB-MWB4623  [Kr] 4d10 cc-pVxZ energy consistent
SDB-MDF46:24°. [Kr] 4d10 cc-pVxZ energy consistent
SDB-MDF28!13! [Ar] 3d10 cc-pVxZ energy consistent
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9.2. RI-Methoden

RI-MP2
In der M@LLER-PLESSET-Storungstheorie zweiter Ordnung (MP2) lautet der Aus-
druck fiir die MP2-Energie:

1
Emp2=- Y
MP2 1 5o

(i jllaby|?

—_— (9.2)
€it€j—€q—€p

wobei i und j besetzte, a und b virtuelle Orbitale darstellen. Gl.enthiilt im
Nenner die Energien der MOs (€p) und im Zahler die Elektron-Elektron-Wech-
selwirkungsintegrale ((ij|lab) = (ijlab) — (ij|ba)), ebenfalls in der Basis der
MOs. Diese erhdlt man durch Berechnung in der Basis der atomzentrierten Ba-
sisfunktionen (AO-Basis), skalierend mit N* und anschlieRende Transformati-
on in die MO-Basis mit den Losungen des HARTREE-Fock-Verfahrens (HF-SCF).
Dies sind vier Rechenschritte, von denen jeder — zumindest formal — mit N°
skaliert. Fiir die Berechnung der MP2-Energie steigt der Aufwand an Rechen-
zeit daher mit N°, der Bedarf an Ressourcen ist hoch, weshalb schon fiir recht
kleine Molekiile die Berechnung der MP2-Korrektur aufwendiger ist als die Be-
rechnung der HF-SCF-Energie. Eine Moglichkeit, durch ein Ndherungsverfah-
ren die Berechnnung von Zweielektronenintegralen effizienter zu machen, ist
die sogenannte RI-Ndherung.

Zur Berechnung der MP2-Energie ist die Berechnung der Integrale (ialjb)
notig. Ganz offensichtlich ist die Verarbeitung einer vierfach indizierten Gro-
Be aufwendiger als diejenige einer dreifach indizierten. Die RI-Ndherung er-
moglicht die — ndherungsweise — Berechnung der vierfach indizierten Grof3e
(ial jb) durch drei- und zweifach indizierte Groflen. Dazu nihert man die Pro-
dukte von Basisfunktionen Pvu ™) =@y (r) durch eine lineare Entwicklung
nach sogenannten Auxiliarbasisfunktionen P(r)/Q(r) an:

Pvu®) = @y Q) = Py @) =) 65yP(r) (9.3)
P

Bestimmung der Entwicklungskoeffizienten cfu mittels einer Fehlerfunkti-

on und eines beziiglich cfﬂ stationéren Funktionals ergibt schlieRlich®Z

VplkA) = (vulk Dpr = Y by (PIcA) = Y- vulQQIP)THPIKA).  (9.4)

P QP
GL enthilt formell eine Zerlegung der Einheit, daher der Name resolu-
tion of the identity. An die Stelle der Berechnung der Integrale (vu|xA) und
ihrer anschlieBenden Transformation nach (ialjb) tritt nun die Berechnung
der Integrale (vu|P), die Transformation nach (ia|P) sowie die Berechnung
und Invertierung der Matrix (P|Q). Effizienz und Genauigkeit der Ndherung
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hingen offensichtlich von der Wahl einer geeigneten Auxiliarbaisis ab. Solcher-
lei Basissdtze wurden zusammen mit der Implementierung in das Programm-
paket TurBOMOLE in der Arbeitsgruppe AHLRICHS optimiert und sind fiir alle
Hauptgruppen- sowie Ubergangsmetallatome verfiigbar; das Verfahren fiihrt
zu 5-10-fachen Einspareffekten (abhingig von der BasissatzgroRe) 271281241

MARI-J fiir DFT-Rechnungen

Das MARI-J-Verfahren fiir DFT-Rechnungen beschleunigt zusitzlich zum
ebenfalls von AHLRICHS implementierten RI-J-Verfahren®42 die Berechnung
der Coulombintegrale durch Aufteilung in Fern- und Nahwechselwirkungen.
Behandlung der fernen Coulomb-Wechselwirkungen mittels einer Multipol-
entwicklung’ (daher multipole accelerated resolution of identity = MARI)
verringert den Rechenaufwand nochmals um etwa den Faktor 6.5.243 Die
Verwendung von RI-Ndherungen fiir DFT-Rechnungen setzt die Verwendung
reiner Funktionale ohne HF-Austauschterm voraus, daher wird normalerweise
das BeEcke-PeErRDEW-Funktional (BP86) verwendet.

Alle RI-Methoden fiihren zu sehr kleinen Fehlern, die gut dokumentiert sind
und normalerweise unterhalb der Schwelle der Basissatzfehler liegen. Leider
sind RI-MP2 und MARI-J fiir die DFT in TurBoMOLE bisher nicht parallelisiert
(RI-MP2 ist z.B. eine N°-Methode, die auf zwei Prozessoren fiir ein System
nur um V32 leistungsfahiger wird), konnen aber dennoch fiir relativ aufwen-
dige Rechnungen mit mehreren tausend Basissdtzen noch seriell durchgefiihrt
werden. Greift die RI-Ndherung nicht, v. a. fiir Hybridfunktionale wie B3LYP, so
profitiert man von der MPI-Parallelisierung in TurBoMOLE,?44 die mit beina-
he linearer Skalierung auch fiir groRe Basissdtze wirtschaftliche Rechnungen
zuldsst. Leider unterstiitzt TURBOMOLE momentan routinemélig noch keine
Pseudopotentiale mit ¢ > 3, d. h. man ist fiir solcherlei Rechnungen auf Gaus-
SIAN angewiesen.

9.3. Relativistische Wellengleichungen

9.3.1. Die KLEIN-GORDON-Gleichung

Das einfachste physikalische System ist ein isoliertes, freies Teilchen im Raum,
fiir das die nichtrelativistische Energie mit
p

E= ﬁ (9.5)

TEntwicklung des Potentials ®(r) einer Ladungsverteilung fiir grofe Entfernungen von der erzeugen-
den Ladungsverteilung p(r) nach Potenzen von 1/r.

¢Derartige Rechnungen wurden mit TurRBoMOLE5.6 auf dem Xeon-Cluster des Departments mit 8 oder
16 Prozessoren durchgefiihrt.
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gegeben ist. Wie {iblich geht man zur Quantenmechanik {iber durch die Sub-
stitution

bl
(9.6)
Px— —lhi
0x
was zur nichtrelativistischen SCHRODINGER-Gleichung
2
A AL L 9.7)

a0 2m

fiihrt. Gl |9.7] ist beziiglich einer LorenTz-Transformation nicht invariant,245
weshalb zur Entwicklung einer streng invarianten Theorie anders vorgegangen
werden muss. Uber die Bedingung

E2=¢% p2 +m2ct (9.8)

gelangt man zur Energie eines freien relativistisch betrachteten Teilchens

E=1/c2p?+m2c4, (9.9)

gleichbedeutend mit

ih% =VeAVZ + m2cty(r, 1) (9.10)
fiir eine analoge, quantenmechanische Betrachtung. Das Problem besteht nun-
mehr nicht in der Gleichung selbst, sondern in der Interpretation des Wurzel-
operators auf ihrer rechen Seite. Um eine nichtlokale Theorie zu vermeiden,
und mathematischer Einfachheit den Vorzug zu geben, wandelt man Gl.
um in

Pyt

-h F (c2V2+m2c4)1//(r, 3] (9.11)

die {iblicherweise als KLEIN-GorpoN-Gleichung bezeichnet wird.245247 Durch
die Quadrierung des Energieausdrucks ergeben sich negative Losungen fiir die
Energie, die als Positronen interpretiert werden kénnen. 248

§Umrechnung der Koordinaten eines Ereignisses von einem Bezugssystem auf das andere im Sinne
von EINSTEINS spezieller Relativitédtstheorie.
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9.3.2. Die Dirac-Gleichung

Fiir die Beschreibung des Elektrons ist die KLEIN-GORDON-Gleichung nicht be-
friedigend, da sie den Elektronenspin nicht enthélt und durch das Auftreten
der zweiten Ableitung nach der Zeit die Einfiihrung stationirer Zustdnde er-
schwert. Um zu einer alternativen Beschreibung zu gelangen, versuchte DIrAC
eine LoreNnTz-invariante Gleichung der Form

ih T = HDu/ (9.12)

zu finden.249259 Gelingt dies, so kann wie im nichtrelativistischen Fall eine
zeitunabhéngige Gleichung der Form

HApy = Ey (9.13)

mit positiver Wahrscheinlichkeitsdichte erhalten werden. Solch eine Glei-
chung muss dann nicht nur linear beziiglich der Ableitung von f, sondern
auch linear beziiglich der Raumkoordinaten sein.?4> Dies bedingt die Gestalt

ow oy oy

i—=—lc(0¢1—+a2—+oc?,a )+ Bmc*y (9.14)
ot 0xy 0xo 0x3
die unter Verwendung von Gl.[9.6]als
6
W _ =ca- pu/+ﬁmc v (9.15)

"or

formuliert werden kann, wobei «; (i =1,2,3) und g iiber zusitzliche Kriterien
noch zu bestimmen sind. Dies wird moglich, wenn man sich klarmacht, dass
GL auch die KLeIN-GoORDON-Gleichung (Gl. erfiillen muss. Durch Um-
formung und Termvergleich mit Gl. |9.8/gelangt man zu

Py _ o & e Py 5 2
= = —imc aij+a;f)— +
a2 ”ZI 2 0x;0x lzl(ﬁ lﬁ) pem
(9.16)
und folgenden Bedingungen:
aiajt+aja; =26ij
Baj+a;p=0 (9.17)

p2=1
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zu deren Losung skalare Groen a; und f nicht geniigen,wohl aber die folgen-
den Matrizen:

I 0

B = (0 —I) (9.18)
0 o

a = (U 0). (9.19)

Mit der 2x2 Einheitsmatrix I und den 2x2 PauLi-Matrizen o

(1o (01 (0 i oo 020)
o 1) Thoo) 2T o) BT 4 9:20

erhdlt man in vollstandiger Form

000 1Y{0 0 0 —i\(0 0 1 0
L_loo 1 ofjo 0o i offo 0 0 -
“lo 1 0 ol'lo =i o of|1 o 0o o 9
1000 \i o o o)lo -1 0 o
und
10 0 0
01 0 0
F=lo o -1 o0 (9-22)
00 0 -1

Da der Dirac-Operator Hp 4x4 Matrizen enthilt ist er nur sinnvoll, wenn
man annimmt, dass die Wellenfunktion einen 4-komponentigen Vektor dar-
stellt. Solche 4-komponentigen Einelektronen-Wellenfunktionen werden ,Spi-
noren“ genannt.

L4
V2

Y= ws | (9-23)
Va

Schreibt man den Hamirton-Operator des freien Elektrons aus Gl. als 4x4
Matrix

2
e _ 2, o _(med U-pc)
H Bmc®+a-pc (U'pc —me?l (9.24)
so erhilt die Dirac-Gleichung folgende Struktur:
{32+l
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mit

1 vs3
= d = . .. 6
Vi (u/z) unavs (W) 920

Weil fiir elektronische Losungen v g stets einen wesentlich kleineren Beitrag
hat als y, spricht man auch von grofen und kleinen Komponenten (large
and small components). Da die Dirac-Gleichung vier Komponenten benotigt,
ist sie wesentlich schwieriger zu l6sen als die nichtrelativistische SCHRODIN-
GER-Gleichung. Zudem taucht bei der Losung elektronischer Zusténde ein zu-
sdtzliches Problem auf: Normalerweise stellt das Variationsprinzip ein verlassli-
ches Verfahren zum Auffinden der Grundzustinde in der Quantenchemie dar.
Durch die (beidseitige) Ungebundenheit des Dirac-Operators (Anwesenheit ei-
nes Kontinuums bei positiven und negativen Energien) entstehen prinzipiel-
le Probleme: Im Einelektronenfall sind dies der Variationskollaps (variational
collapse®) und damit zusammenhéngende Schwierigkeiten bei Verwendung
nicht sachgemill gewéhlter endlicher Einteilchenbasen (finite basis set disea-
se=23)), Abhilfe schafft hierbei die Beachtung des richtigen ,kinetischen Gleich-
gewichtes* (kinetic balance) der Basis, 253 d.h. im Wesentlichen miissen die
unteren Komponenten den Funktionsraum der Ableitungen der oberen Kom-
ponenten aufspannen.=23 Im Allgemeinen fiihrt dann die Erzeugung der Ba-
sisfunktionen fiir die kleinen Komponenten aus derjenigen der grofen Kom-
ponenten fiir eine ! Bahnfunktion zum Entstehen von /-1 und [+ 1 Atom-
orbitalen fiir die kleine Komponente. Das fiihrt dazu, dass die Basis der klei-
nen Komponente beinahe doppelt so groll werden kann wie die der groen
Komponente. So erhélt man mit kinetic balance fiir das Telluratom aus einem
[20s16p10d1f] Basissatz fiir die groe Komponente einen [16s30p17d10flg] Ba-
sissatz fiir die kleine Komponente. Im Mehrelektronenfall kommt eine wei-
tere Form des Variationskollaps hinzu, die als BRowN-RaveENHALL-Krankheit
(BROWN-RAVENHALL disease®>¥) bzw. Auflosung eines gebundenen Zustandes
in ungebundene Zustdnde, d.h. Kontinuumszustinde (continuum dissoluti-
on=), bekannt ist.

Eine interessante Konsequenz der vier-komponentigen Wellenfunktion ist
eine Wahrscheinlichkeitsdichte, die sich additiv aus den Wahrscheinlichkeits-
dichten der kleinen und groBen Komponenten v¥; und ¥g zusammensetzt.
Die Radialteile von ¥ und g haben jedoch eine verschiedene Anzahl von
Knotenflachen, die ganz allgemein nicht zusammenfallen, d. h. es haben zwar
y vy und W;U’ s fiir sich Knoten, ihre Summe ist aber knotenfrei (siehe Abbil-
dung[9.2] auf der nichsten Seite). Ganz allgemein findet sich an Stelle der Kno-
ten aus der nichtrelativistischen Behandlung ein endlicher Beitrag zur Wahr-
scheinlichkeitsdichte durch die kleine Komponente.2371259l Dies beantwortet
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2 4 6 8 10 12 14r

Abbildung 9.2.: Plot der gewichteten Radialfunktionen g(r) und f(r) fiir die grofSen bzw.
kleinen Komponenten und der resultierenden Wahrscheinlichkeitsdich-
te p(r) = g(n)% + f(r? fiir den 2s);y Zustand des Telluratoms. Auf die
Tatsache, dass sowohl Radial- als auch Winkelanteil der Losungen der
Dirac-Gleichung fiir wasserstoffdhnliche Atome keine Nullstellen aufwei-
sen, wird bereits in einer sehr friithen Arbeit hingewiesen, <> dies fand
aber lange Zeit keine breitere Wahrnehmung — insbesondere in Lehrbii-
chern/224

die hdufig wihrend des Chemiestudiums gehorte Frage: ,Wie kommen die
Elektronen durch die Knoten der Orbitale?“, da es solcherlei Knoten nicht gibt!

9.4. Hypervalenz und hypervalente Verbindungen

Uber den Begriff der hypervalenten Verbindungen, wichtig fiir die Diskussion
der Te(vi)-Verbindungen in Kapitel [6] besteht keineswegs Einigkeit. Vielfach
werden Verbindungen wie PhsP und PhyTe als hypervalent bezeichnet, auch
weil sie in vielerlei Hinsicht Besonderheiten aufweisen. So definiert etwa die
»Encyclopedia of Computational Chemistry“ Hypervalenz als:

»The ability of an atom in a molecular entity to expand its valence

shell beyond the limits of the LEwis octet rule. [...] A typical exam-
ple of a hypervalent bond is a linear 3-center, 4-electron bond, e. g.
Fax—P-Fax.*

Diese Sichtweise herrscht in weiten Teilen der chemischen Forschungs-
gemeinde vor und kommt z.B. in der Einbeziehung sehr vieler hyperkoor-
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dinierter Verbindungen in dem Buch ,The Chemistry of Hypervalent Com-
pounds“ von AkiBa zum Ausdruck.’3? Dabei wird auf die Untersuchung der
elektronischen Struktur im Einzelnen v.a. mit theoretischen Methoden meist
génzlich verzichtet. Das populdre Buch von KuTzeLNiGG spricht von hyperva-
lenten Molekiilen, wenn ,zumindest fiir ein Atom die Zahl der Nachbarn Ny
groRer als die Zahl der Valenz-AOs N ist“.19260 Die Unterscheidung in ,hy-
pervalente Verbindung 1. Art und 2. Art“ geht auf MusHER zurlick und griindet
in der Unterscheidung zwischen Verbindungen, die noch mit Hilfe von Drei-
zentrenbindungen und jenen, die nur durch vollig delokalisierte MOs beschrie-
ben werden kénnen.251

Eine andere Auffassung vertritt Harcourr, 1767912620266 der yon Hyperva-
lenz nur dann spricht wenn, , die Valenz eines Atoms V4 =% BO 45 (BO =bond
order) grofer als vier ist“. Dies kann nur dann auftreten wenn entweder

e das Atom seine wvalence shell erweitert, um fiinf Elektronenpaar-
Bindungen zu betdtigen |F-AF3-F|, oder

* Ein-Elektronen-Bindungen ausbildet ohne dabei unbedingt zusitzliche
Atomorbitale heranzuziehen (wie in |E—AF3' -EI).

Hypervalenz in einer increased-valence Struktur kann somit auftreten, ohne
dass ein Atom seine valence shell erweitert oder hyperkoordiniert ist (siehe O3,
NO3 usf.). Jedes AO kann eine Valenz groRer als eins betéitigen, wenn es an der
Ausbildung von PaurinGgschen 3-Elektronen-Bindungen beteiligt ist.

Wie kann nun ein Atom hypervalent sein ohne seine valence shell zu er-
weitern? Sei die betreffende Bindung Y-A-B, z. B. Fax—P-Fax (PF5) oder Fax—S—
Fax (SF4), dann liegt eine axiale 4e-3c-Bindung vor und in jeder der KekuLE-
Strukturen I und II (siehe Abbildung ist die Valenz von Atom A (Vj) eins.
Diese kann jedoch durch Resonanz mit der DEwaRr-Struktur III erhoht sein.

YA B @D
Y A B (D
YAB (IID)
Y A'B (IV)
Abbildung 9.3.: Kanonische LEwis-Strukturen vom KexuLE (I und II), DEwar (III) und

increased-valence-Typ (IV).
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9.5.

9.5.1.

9.5. Die ELF-Analyse

Dies ist gleichbedeutend mit Gl. wobei ¥ einbindendes A-B MO darstellt
(Gln. und[9.29). Die dieser Linearkombination entsprechende VB-Struktur
ist die increased-valence-Struktur IV.

Wiy = Ny (ly* W%, aPbP| +1a® b yPWe| = Nyy Ny tk(¥ 1/ Np + (¥ 171/ Ny 1)}

(9.27)
Y = N,(a+kb) (9.28)
1
Ngp = —F—— (9.29)

\/ k2 +2kSg+1

Damit ergeben sich die moglichen Félle der Hypervalenz wenn:
* Die Valenz von Atom A (V) 1 iiberschreitet: Vg = Vg + V,p, > 1, oder

* die Summe aller Valenzen Vges den Wert 1 ibersteigt: Vges = Vyq + Vyb +
Vay + Vap + be + Vpa > 1.

Die ELF-Analyse

Die ELF-Funktion

Die Charakterisierung von chemischen Bindungen ist mehr eine qualitative
denn eine quantitative Aufgabe, und es stellt sich die Frage, wie man durch
Messung oder quantenchemische Rechnungen an die dafiir relevanten Infor-
mationen gelangen kann. So hat BADER mit einem topologischen Ansatz fiir
die Interpretation der Elektronendichte p(r) versucht, die chemische Bindung
zu beleuchten (AIM-Methode).1%¢ Die Elektronendichte alleine verdeutlicht
jedoch noch nicht die Konsequenzen des PauLi-Prinzips fiir die chemische
Bindung, wie sie z.B. mit der VSEPR-Theorie offenbar werden. Eine Moglich-
keit dies zu tun, besteht mit der Elektronen-Lokalisationsfunktion (ELF), die
von Becke und EpGecomBE entwickelt wurde,’8! um eine Beschreibung der
Elektronen-Lokalisation zu erhalten, die orbitalunabhingig, d.h. invariant ge-
geniiber Transformation in lokalisierte Molekiilorbitale ist. Der Ausdruck fiir
die ELF-Funktion ist:

—

nw="—%5"3

(9.30)
1+(Be)?

Q
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wobei Dy und Dy, die Verteilung der Elektronenpaardichte der Elektronen mit
identischem Spin o (das sog. FErmi-Loch) fiir das aktuelle System (Dy) be-
ziehungsweise ein homogenes Elektronengas derselben Dichte (D) darstel-
len. Die analytische Form der ELF-Funktion begrenzt ihren Wert zwischen
o und 1, ihre Herleitung betrachtet den Laplace-Operator der HARTREE-FoCk-
Wabhrscheinlichkeit fiir das Auffinden eines Elektrons mit o-Spin in der Positi-
on rp wenn sich ein erstes Elektron bereits in Position r; befindet.

N a 2
1|Vp? )|
_ (02 poo — g2 1F
Dg = (V5PZ) 1(1,2)1=2 = FZI Vil - 7 7D (9.31)
Je geringer die Wahrscheinlichkeit ist, ein zweites Elektron gleichen Spins nahe
dem Bezugspunkt aufzufinden, desto besser lokalisiert ist das Bezugselektron.
Geht Dy in Gl gegen o, so geht der Term Dy gegen o, was perfekte Lo-

Dg
kalisation bedeuten wiirde. Wie von SaviN et al. gezeigt wurde,2%7 ist dieser
Ausdruck formal identisch mit der Differenz der positiven lokalen kinetischen
Energie eines Systems von Fermionen ohne Wechselwirkungen T¢ [p] in der

KouN-SHAM-Gleichung2%® und dem von WErzsAcker-Funktional:269
Dy = 171p1 - L VLT O (9.32)
o s lp 4 o) E

Becken im ELF-Gradientenfeld

Die topologische Analyse des ELF-Gradientenfeldes beruht auf der formalen
Analogie desselben mit einem Geschwindigkeitsfeld Vn(r) = dr/dt. Fir jeden
Punkt im molekularen Raum bestimmt die zeitliche Integration eine eindeu-
tige Trajektorie, deren Anfang und Ende in der Umgebung von Punkten liegt
fiir die Vn(r) = 0 gilt und die als @- und w-Grenzen bezeichnet werden. Solche
sogenannten kritischen Punkte werden mit ihren Indizes 1(m), der Anzahl der
positiven Eigenwerte der Hessematrix, charakterisiert. Ein Punkt mit dem In-
dex o ist ein lokales Maximum oder Attraktor und der Satz der Trajektorien,
die zu diesem Punkt fithren, wird als ,Becken“ (engl. ,basin“) des Attraktors
bezeichnet. Eine beispielhafte Anwendung der Methode ist in Abbildung
auf Seite 104 und Tabelle[g.2] auf der nichsten Seite fiir das Molekiil Me4Te auf-
gefiihrt, fiir das im Gegensatz zu MegTe noch keine ELF-Analyse vorlag.43

Es gibt zwei Arten von Becken: Core basins, die an den Nukliden zentriert
sind und valence basins im tibrigen Raum. Ein valence basin ist durch seine
synaptische Ordnung charakterisiert, der Anzahl der cores mit denen es ver-
bunden ist. Ein monosynaptisches Becken V(X) entspricht einem einsamen
Elektronenpaar oder einer Gruppe solcher, ein disynaptisches Becken V(X,Y)
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Tabelle 9.2.: Liste der gefundenen basins am Beispiel des MeyTe, mit Attraktorkoordina-
ten (r), max. ELF-Wert (n(r)), Bezeichnung, Volumen (V(Q;) fiir fQ[ dr =

0.02), Population (N(Q;)), Spindichte (Sz((Q;)) und Typ.

i r n(r) basin V(Q;) N©Q;) Sz((Q2;) Typ
1 0.00, 0.00, 0.63 0.09 C(Te) 9.36 12.11 6.06 core
2 0.00, 0.00, 1.36 0.81 C(Te) 1.64 1.89 0.94 core
3 0.00, 0.63, 0.24 0.81 C(Te) 1.50 1.47 0.73 core
4 0.00, —0.63, 0.24 0.81 C(Te) 1.66 1.91 0.96 core
5 0.74, 0.00, 0.56 0.81 C(Te) 0.22 0.04 0.02 core
6 —0.74, 0.00, 0.56 0.81 C(Te) 0.32 0.23 0.12 core
7 0.00, 3.40, —1.61 1.00 C(Cy) 0.86 2.10 1.05 core
8 0.00, —3.40, —1.61 1.00 C(C2) 0.86 2.10 1.05 core
9 4.24, 0.00, —0.06 1.00 C(C3) 0.86 2.10 1.05 core
10 —4.24, 0.00, —0.06 1.00 C(Ca) 0.86 2.10 1.05 core
1 0.00, 5.06, —0.26 1.00 V(H1,Cy) 81.26 2.02 1.01 prot.
12 1.76, 3.46, —2.82 1.00 V(H2,C1) 72.70 2.04 1.02 prot.
13 —1.76, 3.46, —2.82 1.00 V(H3,C1) 72.70 2.04 1.02 prot.
14 —1.76, —3.46, —2.82 1.00 V(H4,C2) 72.70 2.04 1.02 prot.
15 1.76, —3.46, —2.82 1.00 V(Hs,C2) 72.70 2.04 1.02 prot.
16 0.00, —5.06, —0.26 1.00 V(H6,C2) 81.27 2.02 1.01 prot.
17 5.09, 1.74, 0.85 1.00 V(H7C3) 85.00 2.03 1.01 prot.
18 5.09, —1.74, 0.85 1.00 V(H8,C3) 85.00 2.03 1.01 prot.
19 4.77, 0.00, —2.15 1.00 V(Hg,C3) 79.27 2.03 1.02 prot.
20 —5.09, —1.74, 0.85 1.00 V(H10,C4) 85.00 2.03 1.01 prot.
21 —5.09, 1.74, 0.85 1.00 V(Hu,Cq) 85.00 2.03 1.01 prot.
22 —4.77, 0.00, —2.15 1.00 V(Hi2,Cq) 79.26 2.03 1.02 prot.
23 0.00, 0.00, 3.62 0.96 V(Te) 157.01 2.72 1.36  monosyn.
24 0.00, 2.16, —0.86 0.89 V(Te,Cy) 31.54 1.76 0.88 disyn.
25 0.00, —2.16, —0.86 0.89 V(Te,C2) 31.68 1.78 0.89 disyn.
26 2.84, 0.00, 0.05 0.91 V(Te,C3) 26.80 1.67 0.83 disyn.
27 —2.84, 0.00, 0.05 0.91 V(Te,Ca) 26.82 1.67 0.83 disyn.

einer Zwei-Zentren-Bindung, ein trisynaptisches Becken V (X, Y, Z) einer Drei-
Zentren-Bindung usf. Je kovalenter eine Bindung wird, um so mehr wandert
der Attraktor zwischen die Zentren und liegt im ideal kovalenten Fall symme-
trisch zwischen diesen. Die Attraktorposition kann somit als quantitatives Maf$
fiir den Grad der Polaritét einer Bindung genutzt werden. Solange der Attraktor
noch auf der Verbindungsachse zwischen den Nukliden liegt und vom Kern-
becken tiber eine Trajektorie getrennt werden kann oder diesen noch nicht
einhtillt, entspricht das der Situation, die man {iblicherweise als polare Kova-
lenz auffasst. Ist der Attraktor aber nahe am Rumpfbereich eines der Atome
und nicht mehr auf der Verbindungslinie, so kann eine ionische Formulierung
in Frage kommen.
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- V(Te, C)

Abbildung 9.4.: Exemplarische ELF-Isofldichen- und Isoliniendarstellung fiir MeyTe (in

6>y auf RMP2(FC)/cc-pVDZ-Niveau, PP, = MDF28), Schnitt entlang
der dquatorialen C-Te—C-Achse. Attraktorentfernungen [A]: V(Te)-C(Te)
1.917, C(Te)-V(Te,C) 1.233/1.505. Die disynaptischen Becken V (Te,C) wur-
den dunkel eingeféirbt, n = 0.75, 100x 100x 70 Gitterpunkte, Darstellung
mit dem Programm Vis5D.

9.5.3. Basin-Populationsanalyse

Auf quantitativer Basis werden die Eigenschaften der Lokalisations-Becken da-
durch bestimmt, dass man die Dichte der Eigenschaft p 4(r) tiber das mit Q;
bezeichnete Volumen des Beckens integriert (Gl., wobei A dabei fiir den
entsprechenden Einelektronenoperator der Eigenschaft steht.

(A9i>=fﬂ pa@)dr (933)

Die einfachste der integrierbaren Eigenschaften ist die Population des Beckens
N(Q;), die allgemein als Summe der Spinbeitrige formuliert werden kann (Gl.
[0:39). Die atomare Valenzschale V4 (,valence shell®) ist definiert als die Sum-
me der Valenzbecken (,valence basins“) die an das Kernbecken C(A) (,core
basin“) angrenzen.

occ.

N = Y nulpulou)q, (9.34)
p=1

Durch Addition der durch ELF-Populationsanalyse fiir die Valenzbecken von
Me,4Te am Telluratom erhaltenen Werte kommt man auf einen Wert fiir die Va-
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9.5. Die ELF-Analyse

lenzschalenpopulation von Ny(Te) = 9.60, dhnlich jenen fiir Me5P und Mea5As.'I
Die erweiterte Oktettregel wird also auch von Me4Te nicht befolgt. Die effek-
tiven Ladungen der Atome konnen {iiber die Aufteilung der Dichte in atoma-
re Wirkunsbereiche ermittelt werden, und der kovalente Bindungsanteil wird
uber die Zahl der Elektronen im gemeinsamen elektronischen Wirkungsbe-
reich/Attraktor (Teilung der ELF) erhalten.

Zur Durchfithrung von ELF-Analysen ist das freie Programmpaket TopPMoD
aus der Arbeitsgruppe Sivi (Université Pierre et Marie Curie, Paris) verfiigbar,
das auf Unix/Linux Rechnern selbst kompiliert werden muss. Zur Steuerung
der einzelnen Programmteile dient ein Perl-Skript, dessen Urfassung von A.
CrarK erweitert und verbessert wurde.

YDas Molekiil MesP ist unbekannt,27% MesAs jedoch konnte von ScHMIDBAUR hergestellt und charak-
terisiert werden. =22
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10. Zusammenfassung

iese Arbeit befasst sich mit der Darstellung und Charakterisierung von

Pseudohalogeniden des Tellurs und dabei insbesondere mit seinen Azi-

den. Im Rahmen dieser Untersuchungen gelang die Synthese zwei-
er bisher unbekannter, bindrer Pseudohalogenide des Tellurs, des Tellurtetra-
azids Te(N3)4 (1) sowie des Pentaazidotellurat-Anions [Te(N3)s]~ (2) direkt aus
den entsprechenden Tellur(iv)fluoriden (Kapitel [3). Wihrend das Tetraazid [i
von unberechenbar explosiver Natur, und daher praktisch nicht handhabbar
ist, konnten vom ebenfalls brisanten [2] Einkristalle erhalten werden, deren
Strukturanalyse eine verzerrte W-oktaedrische TeEN5-Koordination durch ste-
rischen Einfluss des freien Elektronenpaares offenbarte (Abbildung[io.1). Das
Anion in[g]ist das erste homoleptische, anionische Chalkogenazid und das ein-
zige fiinffach koordinierte Polyazid-Ion aufler [Fe(N3)5]2~.*

Abbildung 10.1.: Molekulare Struktur des Anions in [pyH][Te(N3)3] {Zb).

Weiterhin konnte auch das zwar 1908 beschriebene, aber sehr empfindli-
che und kaum untersuchte Tellurdicyanid Te(CN), (8) vollstéindig charakte-
risiert werden (Kapitel [4). Nach mehreren Monaten unter absolut trockenen
Bedingungen gelang die Ziichtung geeigneter Einkristalle dieses ,vergessenen
Molekiils“, deren Strukturanalyse ungewohnlich kleine C-Te-C Winkel und
quadratisch-planare Koordination mit kurzen Te-: - -N-Kontakten um das Tel-
luratom ergab (Abbildung [10.2] auf der néchsten Seite). Bei den anschliefen-

*Unabhingig hiervon haben zeitgleich CarisTE und MitarbeiterE] dargestellt, sowie die Struktur des
[Te(N3)g]%~ -Ions bestimmt 59
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10. Zusammenfassung

den Untersuchungen im System Te(CN)p konnte experimentell gezeigt werden,
dass das Tellurtetracyanid Te(CN)4 (4) zwar existiert, sich aber aufgrund seiner
Labilitdt und Unloslichkeit einer vollstindigen Charakterisierung entzieht; Um-
setzung von TeFg mit Me3SiCN brachte keine Hinweise auf Tellur(vi)cyanide
sondern ergab nach reduktivem Zerfall [g] Zudem konnten in Losung und im
festen Zustand stabile Organotellur(tv)dicyanide mit Substituenten relativ ho-
hen Raumbedarfs dargestellt und charakterisiert werden, was zur ersten Kris-
tallstruktur eines Tellur(iv)cyanides gefiihrt hat.

Abbildung 10.2.: ORTEP der Molekiilstruktur von Te(CN)2 @ im Kristall. Gezeigt ist mit-
tig ein Molekiil [3 mit seinen nichsten Nachbarn. Diese Koordination
spannt ein dreidimensionales Netzwerk auf, das alle Molekiile in kri-
stallinem[3| verbindet.

Erstmalige praparative Untersuchungen zu Tellur(vi)aziden ergaben, dass
Tellur(vi)-N3 und Tellur(vi)-(N3)2-Spezies mit Arylsubstituenten stabil, hoher
azidsubstituierte Molekiile dagegen nicht stabil beziiglich Reduktion zu Di-
stickstoff und Tellur(rv) sind (Kapitel [6). Ebenfalls konnten keine Hinweise
auf die Existenz von Methyltellur(vi)aziden gefunden werden, auch hier tritt
reduktive Zersetzung beim Versuch ihrer Darstellung ein. Die fiir diese Stu-
dien benotigten Verbindungen RxTeFg_x (R = Me, Ph) wurden z.T. erstmalig
hergestellt bzw. die bekannten Darstellungswege tiberpriift und analytisch be-
stétigt. Kristallstrukturanalysen an PhsTeN3 (13), cis-biphenyTe(N3)2 (14} Abbil-
dung auf der nichsten Seite) und trans-PhyTeF, @) zeigten den erwar-
teten oktaedrischen Bau dieser Molekiile sowie das Fehlen von sekundiren
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Te- - -N-Wechselwirkungen im festen Zustand, die bisher bei Organotellur(iv)-
aziden stets beobachtet worden sind. Quantenchemische Strukturoptimierun-
gen, Frequenz- und Populationsanalysen fiir i3] und alle denkbaren Isome-
re von biphenyTe(N3)2 und PhoTeF; sowie der Molekiile RyTeFg_x (R = Me,
Ph) bestétigten die vorliegenden experimentellen Befunde. Topologische Ana-
lysen der Elektronenlokalisations-Funktion (ELF) fiir trans-MesTeF4 und cis-
Me4Te(N3)2 — Modellverbindungen fﬁr@ und— ermoglichten zusétzlichen
Einblick in die vorliegende Bindungssituation bei Organotellur(vi)fluoriden
bzw. -aziden.

Abbildung 10.3.: Molekiilstruktur von cis-biphenzTe(N3)z {I4).

Zur Vervollstindigung der vorliegenden Kenntnisse tiber Organotellur(iv)-
diazide und -triazide wurde dieses um die Gruppe der Verbindungen mit
stark elektronegativen Substituenten erweitert (Kapitel [7). Im Rahmen dieser
Arbeiten konnten die Trifluormethyltellur(iv)derivate (CF3)2Te(N3)2 @ und
CF3Te(N3)3 sowie das CgF5Te(N3)3 dargestellt werden. Der starke
Polarisationseffekt der CF3-Gruppe fiihrt zu erhdhter Brisanz von [25] und
Bei der Synthese des Triazids wurde aufgrund einsetzender Dismutation
erstmals das spéter auch direkt dargestellte Te(N3)4 (1) in Losung beobachtet.
Im Laufe dieser Untersuchungen konnte nach mehreren Jahrzehnten endlich
eine verldssliche und reproduzierbare Synthese fiir Pentafluorphenylditellan
(CeFs5Te)2 gefunden werden. Katalytische Mengen von n-BuzP erlauben
es, durch Tellurinsertion in Perfluoraryllithium-Verbindungen Perfluoraryltel-
lurolate zu erzeugen. Diese zeigten sich je nach Wahl des Losungsmittels als
sehr reaktiv, was iiber eine Eintopfsynthese mit LiF-Eliminierung zur effizien-
ten Darstellung von Oktafluortelluranthren (CgF4Te)2 nutzbar ist. Dieses
bifunktionelle, zyklische Tellan kann durch Halogenierung mit XeF,, SO2Clp
und Bry analog zu nichtzyklischen Ry Te-Verbindungen in seine Tetrahalogeno-
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10. Zusammenfassung

Derivate @-@ tibergefiihrt und daraus das interessante, zyklische Te(1v)tetra-
azid (CeF4Te)2(N3)4 (24) dargestellt werden (Abbildung[io.4).

Abbildung 10.5.: Molekiilstruktur von TpsiTeN3 [37).

Ein weiteres Forschungsgebiet dieser Arbeit besteht in der Verwendung ex-
trem sperriger Alkyl- und Arylsubstituenten (Kapitel, um die ansonsten sehr
labilen Tellurenyle RTeX (X = (Pseudo)halogen) zu stabilisieren. Der erstmalige
Einsatz von Tpsi- (Tris(phenyldimethylsilyl)methyl) und extrem sperriger Ter-
phenyl-Substituenten (Abbildung [10.6] auf der nichsten Seite) in der Organo-
tellurchemie fiihrte zur Darstellung mehrerer Verbindungen mit ungewd6hnli-
chen Eigenschaften: So gelang die Charakterisierung des monomeren Telluro-
lates TpsiTeLi mit ,nackter RTe™ -Einheit, die Bestédtigung des auch fiir
ein anderes, ebenfalls griin gefarbtes Ditellan vermuteten, antiperiplanaren
Baus von (TpsiTe), (30), sowie die Isolierung bei Raumtemperatur kinetisch
stabiler, kristalliner Tellurenylazide und -iodide. Strukturaufkldrung an Einkri-
stallen beweist fiir diese Tellurenyle das Vorliegen monomerer molekularer Ein-
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Abbildung 10.6.: Reaktionsschema zur Synthese der reinen Verbindungen (2,6-
Trip2CeHz3Te)2 [84) und 2,6-Trip2CsHs Tel {35).

heiten ohne Wechselwirkungen im Festkérper (Abbildungm auf der vorheri-
gen Seite). Durch Darstellung des donor-stabilisierten Tellurenylazids 2-Me, N-
CH»CgH4TeN3 @ ist erstmals ein direkter Vergleich zweier kovalenter Chalco-
genazide moglich, da die analoge Selenverbindung kiirzlich als erste ihrer Art
in unserer Arbeitsgruppe dargestellt werden konnte.
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11. Allgemeines

11.1. Apparatives

11.2.

der Reaktionsgemische nétigen Schritte wurden unter Schutzgasatmo-

sphére (Argon 4.8, Fa. MESSER, Griesheim) durchgefiihrt. In einigen Fal-
len wurde das Argon zusétzlich durch eine Gasreinigungsanlage geleitet. Diese
Anlage besteht aus fiinf Rohren, gefiillt mit Molekularsieb 5A, KOH, R3-11 (BTS-
Katalysator), Sicapent MErck® und einem Cr(ir)-Kontakt,22 die in dieser Rei-
henfolge durchstromt werden. Ihre Aufgabe besteht in der Adsorption bzw. Ab-
sorption von Oz, H»O, CO2 und anderen Verunreinigungen des Argons. Alle
Umsetzungen erfolgten mittels herkommlicher Schlenktechniken unter Luft-
und Wasserausschluss.?23 Die Fluorierungsreaktionen zu Te(vi)-Verbindungen
wurden in Kunststoff-Schlenkgefdflen durchgefiihrt. Fiir Operationen im Va-
kuum stand eine zweistufige Drehschieberpumpe (EDwARDS RV5) zum Arbei-
ten mit Schlauchverbindungen bis 1073 mbar (OV), und eine Vollglasappara-
tur zum Arbeiten mit Kegelschliff-Verbindungen zur Verfiigung, die mittels zu-
sdtzlich angeflanschter Oldiffusionspumpe (LEYBODIFF 170, Treibmittel PFEIF-
FER AN 175) bis hinab zu 10~8 mbar (HV) evakuiert werden kann.

D ie im folgenden beschriebenen Reaktionen, sowie die zur Aufbereitung

Chemikalien

Die als Losungsmittel eingesetzten Kohlenwasserstoffe und Ether wurden je-
weils frisch von Natrium/Benzophenon, Acetonitril von P4O;¢ und Methylen-
chlorid von Calciumhydrid destilliert, alle tibrigen Losungsmittel mittels Stan-
dardmethoden getrocknet=23 und iiber Molekularsieben aufbewahrt.

Die Verbindungen PhsTeBr,’58 (biphen),TeF,,Z74 AgN3,47 PhyTe/(PhTe),/
(MeTe)s/MeoTe, 2 [Me3Te]N3/[PhsTe]N3, 822 Me,Te ¥4 PhMe,SiCl2%
(PhMe;Si)3CH (= TpsiH),2% (EtMe,Si)3CH (= TesiH),27% 2,6-Tripy CgH31,23
((Me3Si)3CTe)y (= (TsiTe)»), 98  TsiTel, 198199  TsiTeN3,98  (TripTe)s/
(Mes*Te),, 197 MeyTeF,,28 PhyTeF,, M2 TeF, 277 TeFg,278 [MeyN][TeFs],52
TeBry, 47 Tels,Z8 TesCly, und TesBro™® wurden nach Literaturvorschriften
dargestellt.

Kommerziell bezogen und unverdndert eingesetzt wurden CgFs5H
(Avocapo), 4-CF3CgF4H (Avocapo), Me3SiN3 (ArpricH), TeOs (MERCK),
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11.3.

1. Allgemeines

TeCly (Avocapo), Meli in EtpO (1.6 M, CHEMETALL), n-BuLi in Hexanfraktion
(2.5M, ALpRrIcH), Li[BEt3H] (Superhydrid®) in THF 1M, ALprich), EtMe;SiCl
(aBcR) und I» (Acros).

Im Handel erhiéltliches Bromoform (MERrck) wurde zunédchst durch mehr-
malige Extraktion mit Wasser von stabilisierendem Ethanol befreit, dann im
Vakuum destilliert und unter Argon im Dunklen bei 4 °C gelagert. Elementares
Tellur der Firma Aldrich (200 mesh) wurde unverindert eingesetzt oder fiir die
Insertionsreaktionen in die sperrigen Lithiumorganyle TpsiLi, TesiLi und 2,6-
Trip2CgH3Li mit 5mol% Ph3P versetzt 24h in siedendem Toluol aktiviert, de-
kantiert, mit kaltem Toluol gewaschen und nach Trocknung im Vakuum unter
Argon gelagert.

Die Verbindungen (CF3)2TeF und (CF3Te)z wurden freundlicherweise von
Prof. D. NaUMANN (Universitit zu Koln) bereitgestellt. 2801281

Analytik

Alle Schmelzpunkte wurden an einem Gerédt BiocHi B540 gemessen und sind
nicht korrigiert. Elementaranalysen wurden im Mikroanalytischen Labor des
Departments Chemie der Universitdt Miinchen an einem ELEMENTAR Vario
EL durchgefiihrt, und die Massenspektren wurden mit einem JeoL MStation
JMS 700 Spektrometer angefertigt, wobei sich die Fragmentmassen dabei auf
das Isotop mit der groRten Hiufigkeit (z.B. 3°Cl, 130Te) beziehen. Die Infra-
rotspektren der Feststoffe wurden als KBr- oder Polyethylenpressling oder als
Verreibung zwischen KBr-Platten an einem PErRkIN ELMER Spektrum One FT-
IR oder an einem NICOLET 520 FT-IR Spektrometer aufgenommen. Die Raman-
Spektren wurden als reine Feststoffe in Glaskapillaren oder Reaktionskolben
mit einem PERKIN ELMER Spectrum 2000 NIR FT-Raman Spektrometer, ausge-
stattet mit einem Nd:YAG Laser (1064nm) aufgenommen. Da die chemische
Verschiebung der tellurhaltigen Verbindungen im 12°Te NMR Spektrum stark
temperaturabingig ist, wurden simtliche 12°Te NMR Spektren temperiert bei
25°C gemessen. Die chemischen Verschiebungen beziehen sich auf folgen-
de Standards 6 = o: MeySi (*H, 399.8 MHz; 13C, 100.5 MHz; 2%Si, 79.5 MHz),
MeNO, (14N/15N, 28.9/40.6 MHz), CFCl3 (\9F 376.1 MHz), MeyTe (125Te, 126.1
MHz) und Me,Hg (1%°Hg, 71.7 MHz). Die Angaben der Ausbeuten beziehen
sich auf die im Unterschuss eingesetzte Komponente und sind nicht optimiert.
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11.4. Vorsichtsmassnahmen

11.4. Vorsichtsmassnahmen

Alle Tellurverbindungen sind mehr oder weniger toxisch, der MAK-Wert fiir Tel-
lur liegt bei 0.1g/m3.* Wihrend Selenverbindungen bei lingerem Einwirken
auf den menschlichen Korper schnell zu Entziindungen (,Selenschnupfen®)
filhren, sind Tellurverbindungen v.a. deshalb weniger gefahrlich, da sie die
Darmwand nicht passieren konnen. Dennoch kommt es bei ldngerem, regel-
méRigem Kontakt zur charakteristischen Ausscheidung von MezTe und dem
damit verbundenem knoblauchdhnlichen Geruch. Beim Arbeiten mit Tellur-
verbindungen sollte grundsitzlich der Hautkontakt vermieden werden. Beson-
ders bei MesTe und anderen leichtfliichtigen Substanzen ist zudem darauf zu
achten, dass die schon in Spuren deutlich wahrnehmbaren Dampfe (Geruch
nach Knoblauch) nicht eingeatmet werden.

Vorsicht: Binire Tellurazide und alle kovalenten Azide mit hohem Stickstoff-
gehalt sind extrem gefdhrliche, schlag-, reibungs und feuchtigkeitsempfind-
liche Materialien, die zu plétzlichen und unerwarteten Explosionen neigen.
Entsprechend geeignete Sicherheitsvorkehrungen wie Kevlar-Handschuhe (Fa.
SAHLBERG, Miinchen), Gesichtsschild, Ledermantel (Fa. QUADRATFUSS, Berlin)
miissen getroffen und Teflonspatel (Fa. MErck, Darmstadt und LMU-Spezial-
anfertigung) verwendet werden, wobei die von kundigem Personal eingesetz-
ten Mengen reiner Substanz 100 mg besser nicht iiberschreiten sollten.

*Zum Vergleich: MAK-Wert fiir HCN 10 mg/m3, fiir Hg-Diampfe 0.1 mg/m?3.
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12.

12.1.

12.1.1.

12.1.2.

12.1.3.

Versuchsbeschreibungen

Binire Tellur-Stickstoff-Verbindungen

Synthese von Te(N3)4 (1)

Eine Suspension von o.3mmol TeF; in CFCl3 (1omL) wird mit 1.2mmol
Me3SiN3 bei 0°C versetzt. Man riihrt 2h und dekantiert dann die iiberste-
hende Losung ab. Der verbleibende, gelbe Niederschlag wird zum Zwecke
der NMR-Untersuchung in DMSO-Dg aufgeldst. Achtung: Beim Trocknen des
Riickstandes im Vakuum kann es zu spontanen Explosionen kommen, die zur
volligen Zerstorung der verwendeten Geritschaften fiihren. Daher wurde von
weiterer Handhabung abgesehen.

N NMR (DMSO-Dg, 25°C, Avy, [Hzl) 6 —141 (80, N), —234 (1000, Ny), ca.
—270 (extrem breit, Ng); 125Te NMR (DMSO-Dg, 25°C) & 1380 ppm.

Synthese von [Me4N][Te(N3)5] (2h)

Eine Losung von 0.15 mmol [Me4N][TeF5] in 5 mL CH2Clp wird mit 0.75 mmol
Me3SiN3 bei 0 °C umgesetzt. Nach einigen Minuten bildet sich eine gelbe L6-
sung. Nach Entfernen aller fliichtigen Bestandteile im Vakuum verbleibt ein
gelber Feststoff. Achtung: Konzentrierte Lésungen von|[2a neigen vor allem bei
Kiihlung zur Abscheidung gelber Ole, die schon im kalten Zustand beim Riih-
ren spontan explodieren kénnen.

Raman (100 mW, 25°C) v = 3037 (20), 2979 (20), 2921 (20), 2105 (40)/2055 (15,
vasN3), 1472 (10), 1459 (10), 1447 (15), 1312 (15) (vsN3), 1263 (10), 948 (15), 753 (20),
668 (10), 639 (20), 409 (100)/347 (85, vIeN), 255 (30), 203 (40), 174 (50) cm 1.

YN NMR (CDCly, 25°C, Avy, [Hz]) § —139 (20, Npg), —236 (270, Ny), ca.
-250 (extrem breit, Ng), —3378 (3, MesN); '25Te NMR (CDyCly, 25°C) &
1258 ppm.

Synthese von [pyH][Te(N3)5] (2b)

Eine Suspension von 1mmol TeF, in 5mL trockenen Pyridins wird 12 h gertihrt.
Man entfernt alle fliichtigen Anteile im Vakuum und versetzt einen Teil des
so gewonnenen Riickstandes (100 mg) mit 1.1 mmol Me3SiN3 bei o °C, riihrt ei-
ne Stunde und dekantiert die entstandene gelbe Mischung. Durch Kiihlen auf
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12.2,

12.2.1.

12.2.2,

12. Versuchsbeschreibungen

—25°C fiir 30 min erhélt man gelbe Kristalle von E}), die vorsichtig von der Lo-
sung getrennt werden konnen.

Raman (100 mW, 25°C) ¥ = 3109 (5), 3052 (5), 2112(30) /2079 (10)/2064 (5)/2037
(15, vasN3), 1640 (2), 1618 (2), 1490 (2), 1323 (10, VasN3), 1298 (5), 1272 (5), 1245 (5),
1200 (5), 1029 (10), 1011 (20), 667 (5), 651 (5), 639 (10), 406 (100)/342 (50, vIeN),
300 (20), 253 (15), 193 (35), 170 (30) cm L.

14N NMR (CDCl3, 25°C, Avyy, [Hz]) 6 = —115 (400, py), —141 (25, Nﬁ), —234
(360, Ny), —245 (extrem breit, Ng); 125Te NMR (CDCl3, 25°C) 6 1334 ppm.

Synthese der Tellurcyanide

Te(CN), (B)

In einem sorgfiltig ausgeheizten Schlenkrohr, an das eine G3-Glasfritte ange-
setzt ist, werden 3.5 mmol TeBrq und 5.0g AgCN in 10 mL Benzol 3d bei 60°C
geriihrt. Dann wird die {iberstehende Losung verworfen und der brdunliche
Riickstand mehrmals mit je 15 mL siedendem EtpO extrahiert und die Extrak-
te jeweils tiber die Fritte in einen Vorratskolben geleitet. Nach Eindampfen
der vereinigten Extrakte im Feinvakuum bei Raumtemperatur verbleibt ein
schwach briunlicher Riickstand, der bei <80 °C/10~> mbar (Diffusionspumpe)
langsam sublimiert wird. Man erhilt[3]als beinahe farbloses Sublimat, das mit
der Zeit leicht nachdunkelt.

Ausbeute 68 %; Schmp. 80-82°C.

Raman (200 mW, 25°C) v = 2177 (100, vCN), 2170 (50, vCN), 409 (69, vTeC),
395 (40, vTeC), 279 (5, 5TeCN), 136 (30, 5CTeC) cm™~1; IR (PE-Pressling) v = 2176
(vs, vCN), 2168 (s, vCN), 462 (sh), 410 (vs, vTeC), 398 (vs, vIeC), 296 (w, 6TeCN),
277 (w, §TeCN), 147 (m, §CTeC) cm ™.

13C NMR (THF-Dg, 25°C) & 86.2 (1 Jo_te = 330.2Hz); 14N NMR (THF-Dg,
25°C, Avy, [Hz]) § —70 (1300); 12°Te NMR (THF-Dg, 25°C) & 567 ppm.

EI MS m/z (rel. Int.) 256 (20) [Te; ], 182 (90) [M*], 156 (68) [TeCN*], 130 (100)
[Te*].

EA ber. fiir CoNoTe (179.63): C 13.4, N 15.6; gef. C 13.6, N 15.4.

Te(CN)4 (@)

In eine Suspension von 1.ommol TeFs; in smL CH»Cl, werden bei —20°C
1.1mmol Me3SiCN getropft und 7h geriihrt. Dann werden alle fliichtigen Be-
standteile bei —20 °C abgepumpt. Achtung: Der erhaltene farblose Riickstand
neigt zu plotzlichem, explosionsartigem Zerfall bei Kontakt mit der Luft oder
Erwdrmung.
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12.2.3.

12.2. Synthese der Tellurcyanide

Raman (200 mW, —20°C) v = 2204, (25, vCN), 2191 (45, vCN), 2149 (40, vCN),
2129 (15, VCN), 640 (65), 474 (35), 426 (br, 55), 381 (br, 55), 220 (75), 155 (50) cm ™ L.

Synthese der sperrigen Aryltellane (RTe), (R = Mes, Trip)

Zu den Losungen der Ditellane (RTe)2 (1.0 mmol) in Toluol werden 2.0 mmol
Kupferpulver gegeben und 6 h unter Riickfluss erhitzt. Es tritt ein Farbwechsel
der Losung von dunkelrot nach gelb ein. Man filtriert, konzentriert im Vakuum
auf halbes Volumen und erhélt nach Uberschichten mit n-Hexan die Tellane
als gelbliche (5) bzw. farblose (6) kristalline Feststoffe in analytisch reiner Form
und 90-95 % Ausbeute.

Mes,Te (5)
Schmp. 128-129 °C (Lit.1°% 129 °C).

Raman (200 mW) v = 3018 (20), 2960 (30), 2916 (50), 1595 (50), 1563 (15), 1463
(5), 1376 (55), 1294 (100), 1269 (10), 1012 (10), 954 (10), 585 (35), 558 (80), 541 (55),
346 (35), 220 (50), 176 (55), 102 (25) cm’l; IR (KBr) ¥ = 3012 w, 2958 m, 2945 m,
2850 m, 2726 w, 1750 W, 1717 W, 1637 W, 1616 m, 1594 m, 1594 m, 1558 m, 1461 s,
1432 S, 1372 m, 1294 m, 1174 W, 1032 m, 1005 S, 948 w, 876 w, 845 s, 703 m, 698 m,
545m, 540 m cm ™ L.

1H NMR (CDCl3) ¢ 6.90 (2H, Ar-H), 2.38 (6H, 0-Me), 2.28 (3H, p-Me) ppm
(iibereinstimmend mit Lit.™2); 13C{!H} NMR (CDCl3) & 144.2 (m-C), 137.8 (p-
0), 1277 (0-C, 2]C—Te = 56.9Hz), 119.0 (ipso-C, 1]C—Te = 295.6 Hz), 28.1 (0-Me),
20.8 (p-Me) ppmy; 125Te NMR (CDCIl3) 6 276 ppm.

EI MS m/z (rel. Int.) 368 (M*, 46), 248 (MesTe", 65), (Mes*, 100).

EA ber. fiir C1gH22Te: C 59.1, H 6.1; gef. C, 59.1; H, 6.0.

Trip,Te (6)
Schmp. 48-49°C.

Raman (200 mW) v = 3084 (5), 3038 (20), 2960 (100), 2934 (80), 2905 (85), 2865
(65), 2754 (10), 2710 (10), 1593 (50), 1559 (10), 1462 (40), 1445 (30), 1382 (10), 1345
(25), 1304 (25), 1262 (50), 1107 (30), 1057 (20), 1011 (22), 956 (20), 883 (50), 838 (15),
815 (10), 598 (35), 516 (30), 476 (15), 447 (25), 317 (15), 269 (40), 207 (45), 150 (20)
cm_l; IR (KBr) v = 2956 vs, 2864 s, 1592 w, 1557 In, 1458 m, 1419 m, 1380 w, 1361
m, 1310 br, 1235 w, 1166 W, 1099 W, 1054 m, 1004 M, 963 W, 875 m, 740 M, 645 W,
645 W, 513 W cm™L.

1H NMR (CDCl3) § 7.03 (2H, Ar-H), 3.69 (sept, 2H, 0-CH(CH3)2, 3]H_H =
6.8 Hz), 2.94 (sept, 1H, p-CH(CH3)», 3]H,H = 6.8Hz), 1.31 (d, 6H, p-CH(CH3)2),
1.1 (d, 12H, 0-CH(CH3),) ppm; 13C{{H} NMR (CDCl3) 6 153.8 (0-C), 149.4 (p-
C), 122.4 (ipso-C, 1]C—Te = 288.3Hz), 121.6 (m-C), 39.5 (0-CH(CH3)2), 34.0 (p-
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CH(CH3)), 24.4 (0-CH(CH3)»), 24.0 (p-CH(CH3)2) ppm; 12°Te NMR (CDCl3) §
175 ppm.

DEI MS m/z (rel. Int.) 536 (M*, 100), 332 (M* —Trip, 12), 247 M* —Trip —2iPr,
7).
EA ber. fiir C39HygTe (534.29): C 67.4, H 8.7; gef. C 67.3, H 8.7.

Synthese der sperrigen Diaryltellur(iv)difluoride RpTeFo

Zu den Losungen der Tellane Ry Te (1.0 mmol) in CH»Cly werden 1.0 mmol XeF»
bei 0°C gegeben. Man ldsst unter stetem Rithren auf Raumtemperatur kom-
men und riihrt fiir weitere 2h. Nach dem Entfernen aller fliichtigen Kompo-
nenten im Vakuum erhélt man die reinen, farblosen Diaryltellur(iv)difluoride
[7land[8]in praktisch quantitativen Ausbeuten.

Mes,TeF (7)
Schmp. 223-225°C.

Raman (200 mW) v = 3021 (40), 2985 (50), 2922 (95), 1598 (40), 1448 (20), 1381
(40), 1293 (65), 1017 (22), 585 (35), 556 (100), 520 (45), 474 (65, vIeF), 361 (35), 238
(40), 174 (65), 134 (35) cm™1; IR (KBr) ¥ = 3019 m, 2931 m, 2857 M, 2740 W, 1719 W,
1595 m, 1566 m, 1456 S, 1406 m, 1382 s, 1290 S, 1261 W, 1178 W, 1084 br, 1033 br, 1012
m, 954 W, 928 w, 886 w, 847 s, 805 br, 702 m, 584 W, 556 W, 545 W, 499 W, 467 Vs,
454 Vs, 358 m, 334 wcm L,

I'H NMR (CDCl3) & 6.99/6.96 (4H, Ar-H), 2.76/2.35 (12H, 0-Me), 2.30 (6H, p-
Me) ppm; 3C{'H} NMR (CDCl3) & 143.6/141.5 (0-C), 141.4 (p-C), 135.9 (ipso-C,
2 Jo_p = 6.9 Hz), 130.5/130.2 (m-C), 24.0/22.4 (0-Me), 21.0 (p-Me) ppm; '°F NMR
(CDCl3): 6 —121.6 (2 Jp_125Te = 783.3Hz, 2Jp_123Te = 648.1Hz) ppm; 12°Te NMR
(CDCl3): 6 1206 (t) ppm.

EI MS m/z (rel. Int.) 406 (M™, 3), 387 (M* —F 96), 368 (M* —2F, 19), 353 (M*
—2F —Me, 13), 287 (M™ —Mes, 28), 268 (MesTeF*, 92).

EA ber. fiir C1gH22F>Te (403.96): C 53.5, H 5.5; gef. C 52.7, H 5.4.

Tl‘ipzTer
Schmp. 176-177°C.

Raman (200 mW) v = 3044 (20), 2946 (77), 2907 (71), 2866 (44), 2711 (8), 1593
(49), 1563 (13), 1446 (36), 1383 (15), 1362 (20), 1309 (20), 1286 (20), 1263 (55), 1237
(20), 1105 (30), 1085 (20), 1009 (32), 956 (25), 885 (70), 842 (25), 816 (20), 600 (60),
515 (45), 495 (100), 417 (53), 320 (50), 274 (60), 195 (65), 157 (50) cm~L; IR (KBr) ¥
= 2945 S, 2860 m, 1591 m, 1561 m, 1463 S, 1420 m, 1380 m, 1360 m, 1314 w, 1260 w,
1163 m, 1132 w, 1103 m, 1056 w, 1005 W, 935 W, 883 W, 741 w, 648 w, 516 w, 495 m,

470 (VTeF) vs cm™L.
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1H NMR (CDCl3) 6 715 (4H, Ar-H), 3.6/2.9 (br, 4H, 0-CH(CH3)>), 2.89 (sept,
2H, p-CH(CH3)2, ! Jim = 6.8 Hz), 1.7/1.0 (br, 24H, 0-CH(CH3)2, 1.26 (d, 12H, p-
CH(CH3),) ppm; 13C{1H} NMR (CDCl3) 8 154.6/152.7 (br, 0-C), 151.8 (p-C), 136.4
(ipso-C, 3 Jc_te = 322.9Hz, 2Jc_f = 5.6 Hz), 124.8/123.3 (br, m-C), 36.5/33.1 (br,
0-CH(CHg3)2), 34.1 (p-CH(CH3)2), 23.7 (p-CH(CH3)2), 28.1/25.8/24.6/23.3 (br, o-
CH(CH3),) ppm; 12F NMR (CDCl3) & —106.2 ( Jp_125Te = 828.8 Hz, 1 Jp_123Tc =
688.4 Hz) ppm; 12°Te NMR (CDCl3) § 1236 (t) ppm.

EI MS m/z (rel. Int.) 554 (M* —F 100), 536 (TripoTe*, 55), 371 (TripTeF2™, 70),
352 (TripTeF+, 61) und Fragmente Von@

EA ber. fiir C3gHyeF2Te (572.28): C 63.0, H 8.1; gef. C 62.6, H 8.0.

Reaktionen von Ry TeF2 mit Me3Si(N3/CN)

Versuchte Darstellung von MesTe(CN)2/Trip2Te(CN)2

In eine konzentrierte Losung von spektroskopisch reinem RpTeF; in CDCl3
gibt man einen Tropfen Me3SiCN bei 0 °C. Sofortige Messung eines 12°Te NMR-
Spektrums zeigt ein Dublett bei § 641ppm (! Jpe_p = 896 Hz) im Falle des
Methylderivates, das der Verbindung Me,Te(CN)F zugeordnet wird, sowie ei-
ne starke Resonanz fiir RyTeF» (MezTeF,: § 1232 ppm). Zugabe von weiterem
Me3SiCN fiihrt zu rascher und vollstédndiger Reduktion des Te(1v) und ergibt
RoTe mit § o ppm (MezTe) und 6 175 ppm (6) als die einzigen nachweisbaren
tellurhaltigen Verbindungen in der Reaktionslésung. Auer der Bildung dunk-
ler CN Polymerisationsprodukte wurde keine Niederschlagsbildung beobach-
tet.

Darstellung von PhpTe(CN)2 und Mes;Te(CN)2

In eine Losung von 1.0 mmol PhyTeF, oder Mesy TeF» @) in 3mL CHCly tropft
man 2.2 mmol Me3SiCN bei 0°C. Nach dem Erwédrmen auf Raumtemperatur
und stetem Riihren fiir 5h dekantiert man von einem farblosen Niederschlag
und verwirft die Losung. Nach Trocknen des Riickstands im Vakuum verbleibt
Ph,TeF, (g). Im Falle des MesyTe(CN), (10) dekantiert man nicht, sondern
dampft die gesamte Losung ein und erhilt[io]ebenfalls als farblosen Riickstand
in 95 % Ausbeute.

Ph,Te(CN)2 (9)
Schmp. 154 °C (Zers.).

Raman ¥ = 3140 (10), 3070 (80), 2993 (5), 2137 (100, VCN), 1576 (20), 1477 (10),
1436 (5), 1332 (5), 1184 (10), 1159 (20), 1059 (5), 1019 (50), 999 (90), 840 (5), 741 (5),
687 (5), 657 (40), 613 (10), 464 (10), 363 (30), 287 (30), 268 (90), 238 (60), 187 (20),
125 (22) cm‘l; IR v = 3083 w, 2129 m (VCN), 1474 s, 1432 S, 1384 m, 1330 W, 1304
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w, 1180 W, 1156 W, 1054 m, 1061 m, 994 VS, 967 m, 915 w, 839 m, 736 Vs, 682 vs, 462
scm™ L

1H NMR (DMSO-Dg) 6 7.97 (m, 2H, Ar-H), 7.62 (m, 3H, Ar-H) ppm; 13C{!H}
NMR (DMSO-Dg) 6 135.4 (0-C, ZJC_Te =14.3Hz), 131.3 (p-C), 130.6 (CN), 130.3
(m-C), 127.0 (ipso-C, 1 J_te = 281.4 Hz) ppm; ¥N NMR (DMSO-Dg) nicht beob-
achtet; 125Te NMR (DMSO-Dg) & 601 ppm.

DEI MS m/z (rel. Int.) 310 (M* —CN, 1), 284 (PhyTe", 40), 207 (PhTe?, 15), 154
(Phs™, 100).

EA ber. fiir C14Hj19N2Te (333.84): C 50.4, H 3.0, N 8.4; gef. C 50.3, H 3.1, N8.2.

Mes,Te(CN)2 (10)
Schmp. 150 °C (Zers.).

Raman v = 3021 (55), 2989 (55), 2922 (100), 2137 (90)/2128 (45, vCN), 1596 (40),
1452 (25), 1380 (55), 1296 (60), 1001 (25), 584 (45), 552 (80), 541 (70), 364 (50), 284
(50), 226 (45), 176 (60), 132 (60) cm’l; IR ¥ = 3010 w, 2960 W, 2923 w, 2126 (VCN)
m, 1637 s, 1617 VS, 1594 m, 1453 br, 1383 s, 1293 m, 1261 m, 1100 br, 1028 br, 861 m,
852 m, 802 m, 617 br, 476 m cm 1.

1H NMR (CDCl3) 6 716/7.07 (4H, Ar-H), 2.86/2.48 (12H, 0-Me), 2.32 (6H, p-
Me) ppm; 13C{1H} NMR (CDCl3) 6 144.8/140.8 (0-C), 142.6 (p-C), 131.7/131.2 (m-
C), 126.8 (ipso-C), 124.7 (CN), 24.5/24.2 (0-Me), 20.9 (p-Me) ppm; N NMR
(CDCl3) & —125 (Av, 300 Hz) ppm; 2°Te NMR (CDCl3) § 320 ppm.

MS: Nur Fragmente von 5]

EA ber. fiir CooH22N2Te (418.01): C 57.4, H 5.3, N 6.7; gef. C 56.0, H 4.8, N 6.0.

Mes,Te(N3)2

In eine Losung von 0.7 mmol[ﬂ in 10 mL CHCly tropft man 1.4 mmol Me3SiN3
bei 0 °C. Nach dem Erwédrmen auf Raumtemperatur und stetem Riihren fiir 6 h
dampft man die gesamte Losung ein und erhiltfu]als farblosen Riickstand.

Ausbeute 95 %; Schmp. 150 °C.

Raman v = 3020 (10), 2921 (20), 2048 (20, vasN3), 1597 (10), 1448 (5), 1393 (10),
1294 (20), 1001 (5), 586 (5), 552 (15), 363 (75)/330 (100, vIeN), 230 (15), 172 (45),
110 (25) cm_l; IR ¥ = 3026 w, 2967 m, 2923 m, 2857 W, 2037 Vs/2029 Vs (VasN3),
1596 m, 1452 S, 1382 m, 1313 S, 1293 S, 1258 VS, 1179 W, 1096 br, 1030 br, 852 m, 804
br, 698 w, 618 br, 592 w, 541 m, 278 vs cm~ L.

I'H NMR (CDCl3) § 7.06/7.04 (4H, Ar-H), 2.76/2.40 (12H, 0-Me), 2.32 (6H, p-
Me) ppmy; 13C{IH} NMR (CDCl3) ¢ 144.1/141.7 (0-C), 142.2 (p-C), 131.2/130.4 (m-
C), 129.4 (ipso-C), 24.5/23.1 (0-Me), 21.0 (p-Me) ppm; ¥N NMR (CDCl3) § —138
(Np, Avy, 75Hz), —201 (Ny,Avy, 300 Hz), —298 (Ng, Avy, 2500 Hz) ppm; '25Te
NMR (CDCI3) 6 908 ppm.

DCI MS m/z (rel. Int.) 424 (M* —Na, 5), 410 (M* —N3, 30), 382 (M* —N, —N3,
40), 368 (MesyTet) und Fragmente Von@
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12.3. Synthese der Organotellur(vi)azide
EA ber. fiir C1gH22NgTe (450.01): C 48.0, H 4.9, N 18.7; gef. C 47.4, H 5.1, N 16.0.

Synthese der Organotellur(vi)azide

Synthese von Azidopentaphenyl-A°-tellan Ph5TeN3

Zu einer Losung von 1mmol PhsTeBr in 20mL CH>Clp/Hexan 1:1 werden
1.5mmol AgN3 gegeben und fiir einen Tag geriihrt. Nach Filtration werden
10mL Hexan zugefiigt und die Losung auf 0°C abgekiihlt. Man erhélt 13| als
schwach gelbe Pléttchen.

Ausbeute 48 %; Schmp. 160 °C.

Raman (200 mW) ¥ = 3057 (60), 2035 (10, vasN3), 1573 (40), 1474 (10), 1433 (5),
1324 (10), 1182 (15), 1014 (50), 1001 (100), 643 (50), 614 (10), 270 (35), 215 (65), 120
(60) cm_l; IR (KBr) v = 3047 m, 3011 W, 2982 w, 1576 W, 1566 m, 1479 m, 1432 S,
1327 W, 1302 W, 1270 W, 1180 m, 1157 W, 1057 W, 1045 m, 1017 W, 996 m, 969 w, 914
w, 843 W, 732 Vs, 689 s, 665 W, 640 W, 612 W, 474 m, 457 S, 279 S, 261 VS cm~ L

1H NMR (CD»Cly) § 765-7.23 (m, ar-H); 13C NMR (CD»Cly) 6§ 150.4, 133.2,
129.5, 128.2; 14N NMR (CDyCly) § —139 (Ng), —207 (Ny), —275 (Ng) ppm;
125Te{'H} NMR (CD»Cly) & 568 ppm.

EI MS m/z (rel. Int.) 515 (2) [M* —Ng3], 436 (10) [M* —Ph —N3], 361 (25) [M*
—2Ph —N3], 282 (30) [PhyTe*], 154 (100) [C12Ho™].

EA ber. fiir C30H25N3Te: C 64.9, H 4.5, N 7.6; gef. C 64.1, H 4.7, N 6.6.

Synthese von cis-Diazido-bis(2,2’-biphenyldiyl)-A°-tellan bipheny Te(N3)2
(14)

Zu einer Losung von 1mmol (biphen),TeF, in 10 mL CH2Cl, werden bei 0°C
2mmol Me3SiN3 getropft. Nach 5h Riihren bei Raumtemperatur dampft man
ein und erhélt[i4als gelben Feststoff.

Ausbeute 70 %; Schmp. 153 °C (Zers.).

Raman (200 mW) ¥ = 3056 (25), 2044 (20) /2037 (10, vasN3), 1579 (100), 1468
(15), 1291 (65), 1268 (10), 1234 (10), 1157 (15), 1038 (20), 1028 (25), 666 (10), 381 (25),
316 (55, vIeN), 283 (40), 188 (25), 135 (30) cm_l; IR (KBr) v = 3055 m, 2916 w,
2850 W, 2054 Vs/2045 vs/2038 vs (vasN3), 1626 br, 1582 m, 1468 m, 1439 s, 1314 S,
1289 s, 1258 vs, 1166 m, 1157 M, 1109 W, 1060 W, 873 W, 749 VS, 706 m, 665 w, 612 W,
483 m, 415 m, 328 Vs cm~ L

1H NMR (CD,Cly) 6 8.30 (dd), 8.24 (dd), 8.05 (d), 775 (m), 753 (td), 7.20
(td), 6.77 (dd); 13C NMR (CD,Cly) 6 135.8, 135.2, 135.1, 134.0, 133.2, 132.6, 131.8,
130.1, 129.9, 127.0, 134.4, 123.4; 1*N NMR (CD2Clp) 6 —140 (Nﬁ), —182 (Ny), —268

(Ng) ppm; 125Te{!H} NMR (CD»Cl) & 633 ppm.
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EI MS m/z (rel. Int.) 476 (0.2) Mt —-Ng3l, 434 (1) [M* —2N3], 280 (100)
[biphenTe*], 152 (80) [biphen™].
EA ber. fiir Co4HjgNgTe: C 55.9, H 3.1, N 16.3; gef. C 54.5, H 2.8, N 15.4.

Synthese von Tetrafluor-diphenyl-A5-tellan PhyTeF, @

Ahnlich der in Lit.™4 angegebenen Vorschrift wird 1 mmol Diphenyltellan bei
Raumtemperatur mit 2 mmol XeF; innerhalb zweier Tage zu 15 umgesetzt. Der
Anteil des cis—IsomersEt;k) in der Reaktionslosung betrigt gemif 19F NMR zu-
néchst etwa 16 % und nimmt dann langsam innerhalb mehrerer Tage ab. Nach
dem Entfernen aller fliichtigen Bestandteile erhilt man trans-PhyTeF, ) als
farblosen Feststoff.

Ausbeute 86 %; Schmp. 167-169 °C.

Raman (200 mW) ¥ = 3081 (35), 3076 (35) 1582 (10), 1176 (5), 1161 (5), 1060 (10),
1021 (30), 1001 (50), 668 (15), 613 (15), 546 (100), 281 (10), 221 (70), 127 (3) cm™; IR
(KBr) ¥ = 3098 w, 3079 W, 1629 br, 1567 m, 1475 s, 1442 s, 1331 I, 1281 m, 1177 m,
1018 m, 9915, 738 S, 679 S, 609 S, 601 VS, 466 5 cm "1

NMR-Daten von fisa: 'H NMR (CgDg) 6 8.03, 755, 6.90 ppm; 3C{!H} NMR
(CeDg) 6 147.2, (C1, quin, 2]C_F =16.2Hz), 131.2 (C3), 128.7 (C2, quin, 3]C_F
= 2.7Hz), 128.2 (C4) ppm; °F NMR (CgDg) 8 —57.2 (s, 1Jp 1231 = 2497Hz,
lye_1o51e = 30mHz) ppm; 25Te{f!lH} NMR (CgDg) 6 821 (quin, Jpep =
3011 Hz) ppm.

NMR-Daten von cis-PhyTeFy (ish): '9F NMR (C¢Dg) 6 —33.6 (t, 'Jpp =
87.2Hz, 2F), —75.8 (t, 2F) ppm; 125Te 1 H} NMR (CgDg) 0 806 (tt, 1]Te,F = 2904,
2689 Hz) ppm.

EI MS m/z (rel. Int.) 360 (20) [M™], 341 (5) [M* —F], 245 (10) [PhTeF»"], 96
(100) [PhF*].

EA ber. fiir C12HjoF4Te: C 40.0, H 2.8; gef. C 40.1, H 2.8.

Synthese von mer-Trifluor-triphenyl-18-tellan mer-Ph3TeF3

In eine Losung von o.25 mmol [Ph3Te]N3 in 5mL CH»Clp werden 0.4 mmol
XeF; gegeben und heftig gertihrt. Nach 3h bei Raumtemperatur, wenn die Ent-
wicklung von Xe und N beendet ist, werden alle im Feinvakuum fliichtigen
Bestandteile entfernt und man erhélt einen farblosen Feststoff.

19F NMR (CgDg) & —3.5 (t, 1E 2Jp_f = 370 Hz), —95.5 (d, 2F) ppm; 25Te{' H}
NMR (CgDg) 6 786 ppm.
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Synthese von Pentafluor-phenyl-18-tellan PhTeFs

Auf der Grundlage der in Lit.244147 beschriebenen Versuche wird 0.5 mmol
(PhTe); in 15mL CHCly gelost mit 2.5 mmol XeF; umgesetzt. Man gibt
o.1mmol [Et4N]Cl zu und riihrt 1d bei Raumtemperatur. Nach dem Entfernen
aller im Feinvakuum fliichtigen Bestandteile erhélt man ein farbloses Ol in
89 % Ausbeute.

19F NMR (CgDg) 6 —36.8 (quin, 2Jp_p = 150.3 Hz), —53.5 (d) ppm; 12°Te{! H}
NMR (CDg) & 725 (dquin, ! Je_pax = 3610 Hz, ! J1e_peq = 3016 Hz) ppm.

Synthese von cis-Difluor-tetramethyl-15-tellan cis-Me4TeF,

Basierend auf dem in Lit.233 angegebenen Verfahren werden in eine Losung
von 1.7 mmol MesTe in 5mL MeCN bei —40°C 1.7 mmol XeF» gegeben. Man
wéarmt innerhalb 3h auf 0°C auf und dampft bei —10 °C/173 mbar ein, bis
kein messbarer Dampfdruck mehr besteht. Man extrahiert den Riickstand mit
1omL EtpO/Pentan 1:1 und erhélt eine beinahe reine Losung von cis-MesTeFs.
Man entfernt bei —10°C/10~3 mbar die Losungsmittel und kristallisiert aus To-
luol/Pentan bei tiefen Temperaturen um.

9F NMR (C¢Dg) 6 70ppm; '*Te{'H} NMR (C¢Dg) 6 592 (t, 'Jrof =
1790 Hz) ppm. Siehe dazu auch Lit.133

Synthese von mer—Triﬂuor-trimethyl-]LG-tellan mer-MegTeF3

In eine Losung von 0.46 mmol [Me3Te]N3 in 5 mL CH»Cl, gibt man 0.8 mmol
XeF2 und 0.1mmol [Et4N]Cl bei 0 °C und riihrt fiir 3h bei Raumtemperatur bis
die Gasentwicklung aufhért. Man pumpt bei —45°C/ 1073 mbar alle fliichtigen
Bestandteile ab und erhilt einen farblosen Riickstand.

I9F NMR (CgDg) & —22.8 (t, Fa, 1E 2Jp_p = 32Hz), —65.1 (d, Fp, 2F) ppm;
125Te{lH} NMR (CgDg) 6 937 (dt, lfTe—F = 2728 (Fy), 1780 Hz (Fy,)) ppm.

Zusitzlich wurden MeTeF5 und Mey TeF, im Riickstand NMR-spektroskopisch
identifiziert.

Synthese von trans-Tetrafluor-dimethyl-%-tellan trans-Me,TeF,

In eine Losung von 1.1mmol Me,Te in 10 mL CH»Cly werden 2.2 mmol XeF»
und o.1mmol [Et4N]Cl gegeben. Man riihrt 2d bei Raumtemperatur, pumpt
dann alle fliichtigen Komponenten im Feinvakuum ab und erhélt einen farblo-
sen Riickstand.
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IH NMR (CD»Clp) & 3.0 (quin) ppm; 9F NMR (CD,Cly) § —34.6 (sept,
1Je g = 4.7Hz) ppm; 125Te NMR (CD»Cly) & 983 (L ep = 2826 Hz, 2J 1o g1 =
71.5 Hz) ppm.

Versuchte Synthese von Pentafluor-methyl-15-tellan MeTeFs

Zu einer Losung von 1.5 mmol (MeTe), in 5 mL CH2Cly fiigt man 7.5 mmol XeF»
und o.1mmol [Et4N]Cl bei —40°C. Man ldsst unter stetem Riihren innerhalb
von 2h auf Raumtemperatur kommen, dekantiert von der farblosen Losung
und extrahiert noch mehrmals mit CH,Clp. Die vereinigten Extrakte werden
bei —40°C im Feinvakuum vom Lésungsmittel befreit und man erhilt ein farb-
loses 01, das etwa 90 % trans-MeTeF4OH enthilt.

NMR-Daten von trans-MeTeF,OH: 1H NMR (CgDg) 6 2.16 (m), 6.17 (br) ppmy;
13C{!H} NMR (CgDg) & 371 (quin, 2Jc_p = 8.1Hz) ppm; 9F NMR (CgDg) &
—32.1 (s) ppmy; 125Te NMR (CgDg) 0 832 (Quintet von Quartets, 1]Te—F =3384Hz,
2 JTe_y = 71.4 Hz) ppm.

Die gewiinschte Verbindung, MeTeFs, wird lediglich als Nebenprodukt bei
der Synthese von mer-Me3TeF3 beobachtet.

MR-Daten von MeTeFs: 19F NMR (CDClz) § —21.4 (quin, 1F 2 Jp.p = 175.8Hz),
—36.2 (d, 2F 2 Jp_125Te = 3653 Hz) ppm; Die 12°Te NMR-Resonanz konnte nicht
eindeutig identifiziert werden.

Versuchte Synthese von Halogen-pentamethyl-15-tellanen MesTeHal

Ahnlich der Eintopfsynthese von PhsTeHal’5® wurde bei —110°C zu frisch her-
gestellten Lésungen von Me4Te in EtoO oder THF ein fiinftes Aquivalent Me-
Li getropft. Nach 10 min bei —110 °C wurde jeweils ein Aquivalent XeFy, SO,Cl,
oder Bry zugegeben und die Mischung langsam auf Raumtemperatur gebracht.
Bei den Reaktionen mit SO2Cly und Bry wurde dabei lediglich Zersetzung zu
den Telluroniumsalzen [Me3gTe]Cl und [Me3Te]Br beobachtet. Mit XeF, ent-
steht laut 125Te NMR-Spektrum (Et;0, ungelockt) eine Mischung aus Me,Te
(0 19 ppm, sept, 2 JTe_f = 20.5Hz), MesTe (0 —45 ppm, Tridezett, 11 Linien beob-
achtet, 2 Jre_p = 24.1Hz) und MegTe (8 35 ppm, 2 J1e_n1 < 3H2).

Versuchte Synthese von cis-dichlor-tetramethyl-15-tellan cis-Me4TeCl,

Zu einer Losung von 1.6 mmol MeyTe in EtoO gibt man bei —70°C 1.6 mmol
SO2Cl, unter stetem Rithren. Man lédsst die gelbe Mischung innerhalb von 3h
auf Raumtemperatur kommen und pumpt bei —50°C/10~3 mbar alles Fliichti-
ge ab. Im 2°Te NMR-Spektrum des Riickstandes findet man nur die Resonanz
von [Me3Te]ClL. =2
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12.4. Synthese der Poly- und Perfluororganotellur(iv)-Verbindungen

12.4.1. Synthese von (RgTe)2 (Rg = C¢F5 (16), 4-CF3CgF4) (19)

Zu einer auf —78 °C gekiihlten Losung von 25 mmol CgFsH oder 4-CF3CgF4H in
ca. 30 mL THF tropft man langsam 275 mmol n-BulLi (2.5 M in Hexanfraktion).
Nach 1.5h werden 25 mmol feines Tellurpulver und 2.5 mmol n-BuzP zugege-
ben. Man ldsst diese Mischung nun langsam auf —20 °C kommen und riihrt 15 h
bei dieser Temperatur. Dann werden 25 mmol Iod zugegeben, die Mischung
auf Raumtemperatur aufgetaut und fiir 2h unter Riickfluf zum Sieden er-
hitzt. Nach dem erneuten Abkiihlen auf Raumtemperatur setzt man 0.25 mmol
Schwefelbliite zu und erhitzt anschlieBend nochmals fiir 30 min. Die nun er-
haltene Mischung wird filtriert und auf eine Losung von 25 mmol NaHSO3 in
150 mL Wasser gegossen. Man schiittelt mit Ether aus, trocknet tiber CaCl, und
erhélt nach Abziehen des Losungsmittels ein braunes Ol, das mit Petrolether/
Methylenchlorid 10:1 als Eluens auf Kieselgel 60 chromatographiert wird. Die
erhaltenen tiefroten Losungen werden langsam an der Luft eingedampft und
die roten Rhomben bzw. Nadeln (19) der Ditellane von den gelben Mono-
tellanen manuell getrennt.

(CeF5Te)2
Ausbeute 33 %, analytische Daten siehe Lit.T00186

(4-CF3CgF4Te)2
Ausbeute 46 %, Schmp. 92-93°C.

Raman v = 1643 (25), 1377 (15), 917 (5), 782 (10), 718 (15), 502 (55), 444 (20), 403
(25), 310 (15), 197 (100, vTeTe), 175 (70) cm™1; IR ¥ = 1642 m, 1597 W, 1481 Vs, 1468
VS, 1414 W, 1378 W, 1351 W, 1322 VS, 1294 W, 1259 W, 1213 m, 1181 S, 1156 S, 973 S, 920 S,
782 w, 715 S, 646 W, 546 W, 502 W, 422 W, 307 W crn’l.

19 NMR (CDCl3) 6§ -56.9 (t, Jp_p = 21.7Hz, 3E CF3), —113.0 (m, 2E 2-
F), —138.7 (m, 2E 3-F) ppm; ¥C NMR (CDCl3) & 149.0 (dm, ! Jc_f = 250.6 Hz,
2]C—Te =18.9Hz, C-2), 142.4 (dm, IJC—F = 265.2Hz, SJC—Te =16.6 Hz, C-3), 120.6
(q, 1]C—F = 274.8 Hz, CF3), 111.8 (m, C-4), 91.0 (tm, 2]C—F = 31.1Hz, IIC—Te =
420.1Hz, %2 J_1e = 8.5Hz, C-1) ppm; 2°Te NMR CDCl3) § = 338 (tm, 3Jpep =
65.2Hz) ppm.

EI MS m/z (rel. Int.) 689 [M'] (15), 670 [MT —F] (2), 563 [IMT —Te] (50), 347
[CF3CgF4Te™] (100).

EA ber. fiir C14F14Tes: C 24.4; gef. C 24.6.
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Synthese von Octafluortelluranthren (CgF4Te)2

Zu einer auf —78°C gekiihlten Lésung von 20 mmol CgFsH oder 4-CF3CgF41H
in ca. 30 mL Et2 O tropft man langsam 22 mmol n-Buli (2.5 M in Hexanfraktion).
Nach 1.5 h werden 22 mmol feines Tellurpulver und 2.0 mmol n-BuzP zugege-
ben. Man ldsst diese Mischung nun langsam auf —20°C kommen und riihrt
15h bei dieser Temperatur. Nach Riickflulkochen fiir 2.5h filtriert man und
engt im Vakuum ein. Reinigung mittels Sdulenchromatographie auf Kieselgel
60 mit Petrolether/Methylenchlorid 4:1 als Eluens ergibt eine orangegelbe L6-
sung, aus der nach Konzentration gelbe Kristalle von 16| ausfallen.

Ausbeute 33 %; Schmp. 122-124°C.

Raman v = 1610 (20), 1591 (20), 1483 (10), 1421 (10), 1294 (20), 1266 (40), 771 (45),
637 (15), 474 (100), 395 (20), 357 (45), 234 (70), 212 (95), 191 (35), 133 (15) cm L.

19F NMR (CDCl3) § = -108.0 (m, 2E 2-F); 1516 (m, 2E 3-F) ppm; 13C NMR
(CDCl3) 6 = 148.0 (d, 1J_p = 239.9Hz, 2Jc 1 = 38.8Hz, 3Jc_1e = 11.9Hz, C-
2), 140.1 (d, 3]C_F = 253.6 Hz, 3]c_Te =12.7Hz, C-3), 111.6 (m, 1]C—Te = 332.1Hz,
2Jc_te =71.9Hz, C-1) ppm; 125T¢ NMR [CDCl3] 6 = 762 (t, 3 J o = 15.9 Hz) ppm.

Massenspektren, Elementaranalyse und IR-Spektrum siehe Lit.293

Synthese von 1,2,3,4,5,5,6,7,8,9,10,10-Dodecaﬂuoro-s)t410/14-telluranthren
(C6F4Te)2F4 @

In eine auf 0 °C gekiihlte Lésung von 2 mmol [16]in 15 mL CFCl3 gibt man unter
stetem Riithren 4.2mmol XeF,. Die gelbe Farbe des Edukts verschwindet au-
genblicklich und es bildet sich eine farblose Suspension. Nach weiterem Riih-
ren fiir 1.5h bei Raumtemperatur dampft man ein und erhélt [21) als farblosen
Feststoff.

Ausbeute 88 %; Schmp. 333 °C (Zers.).

Raman starke Fluoreszenz; IR ¥ = 1612 m, 1603 m, 1576 m, 1523 m, 1489 Vs,
1459 Vs, 1370 W, 1328 W, 1316 W, 1299 W, 1272 m, 1107 S, 1027 S, 813 W, 772 W, 634 W,
619 m, 595 W, 519 M, 485 M, 472 M, 424 M, 382 m, 361 M, 315 mM, 296 M cm ..

19F NMR (DMSO-Dg) & —63 (br, 2E TeF), —122.0 (m, 2E 2-F), —150.3 (m, 2E 3-
F) ppm; BC{19F} NMR (DMSO-Dg) 8 = 147.3 Je_c = 43.8 Hz, C-2), 140.7 (C-3),
130.0 (1 JTe_c = 331.4 Hz, C-1) ppm; 125Te{!9F} NMR (DMSO-Dg) & 1112 (br) ppm.

EI MS m/z (rel. Int.) 627 [M*] (43), 607 [M' —F] (24), 589 [M* —2F] (20), 442
Mt —F —TeF»] (78), 315 [MT —TeF —TeF»] (20), 296 [C12Fg*] (100).

EA ber. fiir C12F12Tes: C 23.0; gef. C 23.5.
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Synthese von
5,5,10,10-Tetrachloro-1,2,3,4,5,6,7,8,9,10-octafluoro-51*101%-telluranthren
(CgF4Te)2Cly (22)

In eine auf 0°C gekiihlte Lsung von 0.7 mmol 16]in 15 mL CFCl3 gibt man un-
ter stetem Rithren 5 mL SO2Cly. Die gelbe Farbe des Edukts verschwindet rasch
und es bildet sich eine farblose Suspension. Nach weiterem Riihren fiir 4 h bei
Raumtemperatur dampft man ein und erhélt[22]als farblosen Feststoff.

Ausbeute 99 %; Schmp. >345°C (Zers.).

Raman v = 1615 (10), 1279 (10), 771 (15), 472 (25), 396 (20), 373 (25), 357 (25), 291
(100, vTeCl), 251 (35), 210 (43), 160 (20) cm’l; IR ¥ = 1621 m, 1600 s, 1549 W, 1501
VS, 1443 VS, 1354 W, 1318 m, 1304 m, 1271 m, 1118 S, 1104 S, 1017 S, 827 m, 805 w, 762
m, 722 W, 636 m, 605 W, 568 W, 519 W, 470 W, 370 m, 351 W, 297 m cm L.

19F NMR (DMSO-Dg) § —114.6 (1, 2E 2-F), —150.9 (m, 2E 3-F) ppm; 3C{1%F}
NMR (DMSO-Dg) 6 145.4 (*Jc_1e = 40.7Hz, C-2), 138.9 (C-3), 130.4 (¢ 1e =
369.0 Hz, C-1) ppm; 12°Te{!9F} NMR (DMSO-Dg) 6 1076 (br) ppm.

EI MS m/z (rel. Int.) 658 [M™ —Cl] (100), 623 [M* —2Cl] (29), 588 [M* —3Cl]
(55), 551 [M™ —4Cl] (45), 426 [M™ —Te —4Cl] (80), 404 [M*" —Te —F —4Cl] (25).

EA ber. fiir C1pFgTe2Cly: C 20.7 Cl 20.8; gef. C 20.7; Cl 22.0.

Synthese von
5,5,10,10-Tetrabr0mo-1,2,3,4,5,6,7,8,9,10-octaﬂuoro-57L4 101%-telluranthren

(CgF4Te)2Bry (23)

In eine auf 0°C gekiihlte Lsung von 0.7 mmol 16]in 15 mL CFCl3 gibt man un-
ter stetem Rithren 150 pL Brom. Das Produkt fallt sofort aus. Nach weiterem
Riihren fiir 1h bei Raumtemperatur dampft man ein und erhélt @] als gelbli-
chen Feststoff.

Ausbeute 96 %; Schmp. >345 °C (Zers.).

Im Raman-Spektrum starke Fluoreszenz.

19F NMR (DMSO-Dg) § —114.0 (m, 2E 2-F), —150.2 (m, 2E 3-F) ppm; 3C{1F}
NMR (DMSO-Dg) & 1474 (*Jc1e = 38.4Hz, C-2), 140.8 (C-3), 13.9 (N 1e =
386.7 Hz, C-1) ppm; 125Te{19F} NMR (DMSO-Dg) 6 1172 (br) ppm.

EI MS m/z (rel. Int.) 792 [M* —Br] (30), 711 [M* —2Br] (7), 632 [M* —3Br] (95),
426 [M* —Te —4Br] (100).

Massenspektren, Elementaranalyse und IR siehe Lit.193
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Synthese von
5,5,10,10-Tetraazido-1,2,3,4,5,6,7,8,9,10-octafluoro-51*101*-telluranthren

(CeF4Te)2(N3)4 (24)

In eine auf o0°C gekiihlte L6sung von 0.5 mmol 16| in 30 mL MeCN gibt man
unter stetem Riihren 1.2 mmol XeF». Nach Riihren fiir 4h bei Raumtemperatur,
tropft dann 4.4 mmol Me3SiN3 zu, wobei sich die Farbe kurzzeitig nach orange
verdndert. Nach 2h bei Raumtemperatur dampft man ein und erhilt [24] als
gelben Feststoff.

Schmp. >180 °C (Zers.).

Raman v = 2103 (20)/2086 (15)/2063 (20)/2033 (20)/2003 (15, vasN3), 1607 (5),
1345 (20), 1325 (15), 1278 (15), 1024 (5), 816 (10), 771 (10), 644 (20), 600 (10), 572 (20),
547 (20), 488 (60), 472 (45), 407 (30), 373 (70), 356 (70), 331 (100, vTeN), 308 (50),
266 (50), 228 (80), 206 (55), 157 (55) cm™1; IR ¥ = 2050/2037 Vs (vasN3), 1621 m,
1544 W, 1489 Vs, 1456 VS, 1663 w, 1327 m, 1313 M, 1271 S, 1106 S, 1042 m, 1025 S, 809
w, 769 m, 732 W, 717 W, 566 m, 542 m, 470 w, 378 m, 352 w, 313 m cm_l.

19F NMR (DMSO-Dg) § —120.5 (m, 2E 2-F), —149.5 (m, 2E 3-F) ppm; 13 C{19F}
NMR (DMSO-Dg) 6 148.0 (C-2), 141.3 (C-3), 128.0 (C-1) ppm; 1N NMR (DMSO-
Dg, Avi, [Hz]) § —134 (Nﬁ, 80), —165 (Ny, 300), —244 (Ng, >2000) ppm;
125Te{19F} NMR (DMSO-Dg) 6 1074 (br) ppm.

DCI MS m/z (rel. Int.) 658 [M'T —N3] (1), 595 [MT —3N3] (1), 553 [M™ —4N3]
(100). Wegen des hohen Stickstoffgehalts und des Verhaltens in der Flamme
wurde auf Elementaranalysen verzichtet.

Synthese von Bis(triﬂuormethyl)diazido-]t4-tellan (CF3)2Te(N3)2 @

Unter stetem Rithren werden bei 0°C zu einer Lésung von 0.4mmol
(CF3)2TeF2 in 5mL CH2Clp o.9mmol Me3SiN3 getropft. Nach 2h dampft
man die gelbe Suspension ein, trocknet noch einige Stunden bei 103 mbar
und erhilt [25] als gelben, reibungsempfindlichen Feststoff. Achtung: Beim
Manipulieren mit trockenem [25] kam es in einem Falle zu einer schweren
Explosion unter Zerstdérung der Glasgerédte und leichten Verletzungen durch
Splitterwirkung. Man fiihre die Darstellung der Verbindung nur unter groer
Vorsicht und nicht in groferen Mengen durch.

Schmp. 35°C.

Raman v = 2070 (20)/2025 (5, vasN3), 1328 (5), 1093 (5), 1039 (5), 743 (10), 642
(10), 355 (100, vIeN), 290 (10), 266 (10), 239 (10), 205 (10) cm_l; IR v = 2144 m/
2052 Vs (V4sN3), 1681 m, 1313 W, 1261m, 1170, 1102 M, 1054 5, 622 5, 527 M cm 1.

I9F NMR 6 —41.7 (2]F—Te =133.9Hz) (CDCl3); —49.6 (DMSO-Dg) ppm; B¢
NMR &8 122.5 (1 Jo_te = 215.6 Hz) [{1°F}, CDCl3]; 127.0 (1 J¢_p = 368.3 Hz) (DMSO-
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Dg) ppm; 4N NMR, (CDCl3, Avy, [Hz]) § —142 (N, 40), —237 (Ny, 1100), =275
(Ng, 1700) (CDCl3); —139 (Ng, 120), 199 (Ny, 580), —290 (N¢, >2000) (DMSO-
Dg) ppm; 12°Te NMR & 1116 (sept) (CDCI3); 1152 (m) (DMSO-Dg) ppm.

EI MS m/z (rel. Int.) 495 [CF3CF,TeTeCF2CF3%] (8), 426 [CF3CF2TeTeCFo™]
(4), 337 [Te(CF3)37"] (2), 324 [IM™-N3] (1), 287 [(CF3)2TeF*] (10), 283 [M*-CF3]
(5), 282 [(CF3)2TeN*] (5), 268 [(CF3)2Te™] (10), 199 [CF3Te*] (40), 69 [CF3*]
(100). Auf Elementaranalysen wurde wegen der Erfahrungen mit trockenem [25]
verzichtet.

Synthese von Bis(2,6-difluorphenyl)diazido-1*-tellan
(CeF2H3)2Te(N3)2

Unter stetem Rithren werden bei 0°C zu einer Lésung von o.7mmol
(CeF2H3)2TeF, in smL CHCly (2mmol) Me3SiN3 getropft. Nach 2h dampft
man die gelbe Suspension ein, wischt mit 2mL CH,Cly, trocknet noch einige
Stunden bei 10”3 mbar und erhélt als gelblichen Feststoff.

Ausbeute 78 %; Schmp. 176 °C.

Raman ¥ = 3091 (30), 2072 (25)/2050 (20, vasN3) 1605 (10). 1464 (5), 1440 (5),
1317 (10), 1271 (15), 1154 (10), 1082 (5), 1037 (10), 753 (5), 696 (5), 646 (15), 555 (25),
378 (20), 344 (100, vTeN), 330 (50), 308 (65), 258 (15), 195 (25), 149 (25) cm™1; IR
Vv = 3084 m, 2066 s/2049 vs/2038 vs (vasN3), 1604 s, 1592 s, 1580 s, 1538 W, 1468
VS, 1457 Vs, 1317 I, 1261 m, 1233 S, 1151 Im, 1082 m, 1034 W, 985 s, 785 S, 785 S, 753
m, 698 m, 640 br, 555 m, 535 m, 504 m cm L.

198 NMR (CDCl3) 6 —96.2/—97.3 (m, 2E 2-F) ppm; 3C{19F} NMR (CDCl3) §
162.5 (br, C2), 136.5 (C4), 134.8 (C3), 105.3 (C1) ppm; 4N NMR (CDCl3, Aviy, [Hz))
8 —139 (Ng, 80), —191 (Ny, 300), —290 (Ng, 1400) ppm; ' Te{' H} NMR (CDCl3)
6 773 (m) ppm.

EI MS m/z (rel. Int) 356 [M* —2N3] (100), 242 [CgF2H3Te'] (55), 226
[C12HpF4™] (80).

EA ber. fiir C12HgNgF4Te: C 32.9, H 1,4, N 19.2; gef. C 33.0, H 1.3, N 18.5.

Synthese von Triﬂuormethyltriazido-/l4-tellan CF3Te(N3)3 @

Unter stetem Rithren werden bei 0 °C zu einer Lésung von 0.3 mmol (CF3Te),
in 5 mL CFCl3 1mmol XeF, gegeben. Nach 40 min gibt man in die triibe Losung
2.2 mmol Me3SiN3 bei —20 °C, riihrt fiir 15 min bis die Gasentwicklung aussetzt,
dampft dann die gelbe Suspension ein, und erhilt[z7]als gelblichen Feststoff.

Raman v = 2115 (35)/2091 (15)/2070 (15, vasN3), 737 (15), 662 (20), 422 (100),
402 (90), 365 (65, vIeN), 278 (50), 198 (50) cmL,
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19F NMR (DMSO-Dg) 6 —56.0 (s) ppm; 13C NMR (DMSO-Dg) 6 1285 (/¢
= 363.8 Hz) ppm; YN NMR (DMSO-Ds, Avyy, [Hz]) 6 —140 (Ng, 120), —230 (Ny,
>2000), —260 (Ng, >2000) ppm; 125Te NMR (DMSO-Dg) & 1406 (m) ppm.

Synthese von Pentaﬂuorphenyltriazido-/14-tellan CeF5Te(N3)3

Unter stetem Riithren werden bei 0 °C zu einer Lésung von 0.2 mmol (CgF5Te)2
in 10 mL CFCl3 0.7 mmol XeF, gegeben. Nach 25 min gibt man in die triibe L6-
sung 1.6 mmol Me3SiN3 bei —20°C, riihrt fiir 10 min bis die Gasentwicklung
aussetzt und dampft dann die braunliche Suspension ein. Gemi F und
125Te NMR-Spektren liegen nebennoch ca. 30 % der Dismutationsprodukte
(CeF5)2Te(N3)228 und Te(N3)4 (siehe Kapitel auf Seiteund Lit.59M94) yor,

Raman v = 2110 (20)/2085 (30)/2048 (15, VasN3), 1639 (5), 1516 (5), 1319 (5), 1263
(5), 1088 (5), 803 (5), 648 (15), 587 (10), 536 (5), 493 (20), 418 (100), 381 (25), 341 (95,
vTeN), 310 (30), 245 (20), 222 (20), 178 (30) cm L.

19F NMR (DMSO-Dg) § —127.6 (br, 2 2-F), —147.9 (br, 1F, 4-F), —160.0 (br, 2E 3-
F) ppm; 3C{19F} NMR (DMSO-Dg) 6 146.4 (C-2), 142.8 (C-4), 1375 (C-3), 117.4 (br,
C-1) ppmy; 14N NMR (DMSO-Dg, Avyy, [Hz]) 6 —140 (Nﬁ, 120), —230 (Ny, >2000),
—260 (Ng, >2000) ppm; 125T¢ NMR (DMSO-Dg) 6 1277 (m) ppm.

Synthese der Organotellur(ir)azide und -Iodide

Lithium-tris(phenyldimethylsilyl) methyltellurolat TpsiTeLi

Zu einer Losung von 12.0 mmol (PhMe;Si)3CH (zuvor bei 90 °C/ 1073 mbar sub-
limiert) in 85 mL THF tropft man 13.0 mmol (9.3 mL) einer frisch filtrierten L6-
sung von MelLi in EtpO (1.6 M). Der Ether wird fraktioniert abdestilliert und
die leicht gelbliche Losung fiir 4h unter Riickflu® zum Sieden erhitzt, dann
auf Raumtemperatur abgekiihlt und 12.1mmol feines Tellurpulver zugegeben.
Nach weiteren 3h Rithren bei Raumtemperatur ist beinahe alles Tellur abrea-
giert und die jetzt dunkelbraune Losung wird durch eine Glasfritte filtriert und
mit 50 mL n-Heptan tiberschichtet. Nach Kiihlen auf —25°C auf 1h erhélt man
als orange Prismen; Ausbeute schwankt stark je nach Lagerung.
125Te(!'H} NMR (THF) § —141 ppm.

Bis(tris(phenyldimethylsilyl)methyl)ditellan (TpsiTe)

Zu einer frisch dargestellten Losung von 7.4 mmol TpsiTeLi in 3o mL THF
tropft man langsam unter Eiskiihlung eine Loésung von 3.7 mmol Iod in 60 mL
n-Pentan. Man riihrt 1h bei Raumtemperatur nach und entfernt alle fliichti-
gen Bestandteile im Feinvakuum. Der schmutzig-braune Riickstand wird mit
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Aceton extrahiert und dann mit dem gleichen Volumen Wasser versetzt. Ein
dunkel griinlicher Niederschlag wird abfiltriert und solange mit MeOH und n-
Pentan gewaschen bis die Extrakte farblos werden. Weitere Reinigung des Pro-
duktes erreicht man durch Flashchromatographie an Kieselgel (Merck 60, 70—
230 mesh) mit CHClp als Laufmittel. Rasches Eindampfen dieser Losungen
bei Raumtemperatur ergibt[go|als griine Prismen. Die Produkte enthalten stets
geringe Mengen des Tritellans (TpsiTe),Te sowie von TpsiH.

37 % Ausbeute, Schmp. 140 °C (Zers.).

Raman starke Fluoreszenz; IR (KBr) 3068 m, 3046 m, 3028 m, 3014 m, 2985
m, 2956 m, 2896 m, 1948 W, 1879 W, 1814 W, 1588 W, 1565 W, 1486 m, 1425 s, 1403 m,
1307 W, 1253 S, 1245 S, 1191 W, 1155 W, 1104 S, 1069 W, 999 w, 820 Vs, 813 vs, 781 S, 736
S, 724 S, 699 VS, 659 S, 637 M, 581, 472 m cm™ L,

1'H NMR (CDCl3) 6 7.74-7.24 (A1), 0.44 (Me) ppm; 3C NMR (CDCl3) 6 140.0/
136.3/129.1/127.3 (A1), 4.1 (Me, 1]c_2951 = 54.2Hz), —2.3 (Si3C) ppm; 29gi NMR
(CDCl3) § —2.0 ppm; 125Te{1H} NMR (CDCl3)d 442 ppm.

EI MS m/z (rel. Int.) 1094 (0.1) [M*], 959 (0.1) [M* —PhMe,Sil, 824 (0.1) [M*
—2PhMe,Si].

Tris(phenyldimethylsilyl) methantellurenyliodid TpsiTel (31)

Zu einer Losung von 0.28 mmol (TpsiTe), in 10 mL Benzol werden 0.23 mmol
festes Iod in einer Portion zugegeben. Man riihrt fiir eine Stunde bei Raum-
temperatur, wobei sich die Farbe von dunkelgriin nach dunkel blaugriin ver-
schiebt. Nach Abziehen des Losungsmittels erhélt man [31] als dunkelgriinen
Feststoff neben geringen Mengen Tpsil und einem leichten Tellurspiegel. Da-
her sind Ausbeute, Schmelzpunkt sowie Elementaranalysen nicht einheitlich.

IR (KBr) 3068 w, 3025 w, 2957 W, 2896 W, 1953 br, 1886 br, 1818 br, 1618 br, 1585
W, 1486 w, 1425 S, 1308 W, 1249 Vs, 1193 W, 1157 W, 1106 S, 1096 S, 1070 m, 998 w, 919
w, 838 vs, 805 vs, 778 S, 735 S, 723 S, 700 S, 661 m, 638 m, 581 m, 473 m, 465 m
cm™L,

1H NMR (CDCl3) § 7.54-7.21 (A1), 0.55 (Me) ppm; 13C NMR (CDCl3) & 138.1/
136.4/135.3/129.4/127.5 (Ar), 3.6 (Me, 1]C_295i = 54.6 Hz), —1.9 (Si3C, 1]C_2931
= 31.5Hz) ppm; 29Si NMR (CDCl3) § —o.1ppm; ?>Te{!H} NMR (CDCl3) &
1199 ppm.

Tris(phenyldimethylsilyl)methantellurenylazid TpsiTeN3

Zu einer frisch hergestellten Lésung von [31] aus 0.28 mmol o] und 0.23 mmol
Iod in 10 mL Benzol (siehe vorstehende Vorschrift) werden 10 mL MeCN und
0.67mmol AgN3 gegeben und die Mischung fiir 3h bei Raumtemperatur
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geriihrt. Dann filtriert man die nunmehr weinrote Losung durch eine G4-
Glasfritte und dampft das Filtrat im Feinvakuum ein.

Raman 3055 (48), 2967 (15), 2903 (32), 2069 (12, vasN3), 1590 (23), 1567 (12),
1193 (10), 1110 (7), 1031 (27), 1001 (100), 787 (15), 659 (55), 621 (17), 597 (11), 473 (1),
425 (35, vTeN), 326 (30), 219 (31), 158 (33) cm_l; IR (KBr) 3070 w, 2958 w, 2068 Vs
(vasN3), 1938 m, 1618 m, 1486 w, 1425 W, 1384 W, 1309 br, 1248 m, 1225 m, 1154 W,
999 w, 838 s, 810 s, 784 m, 739 M, 721 m, 701 M, 656 W, 635 W, 595 W, 471 W cm_l.

IH NMR (CgDg) 6 748-7.05 (Ar), 0.46 (Me)ppm; 13C NMR (CgDg) &
138.0/136.3/129.7/127.7 (Ar), 8.2 (Si3C, 1](;_2951 = 32.3Hz), 31 (Me, ljc_zgsi =
54.6 Hz) ppm; 14N NMR (CgDg, Avyy, [Hz]) 6 —129 (Ng, 260Hz), —189 (Ny,
650Hz), (N nicht detektiert) ppm; 22Si NMR (CgDg) 8 —2.8 ppm; 2°Te{lH}
NMR (CgDg) 8 1952 ppm.

Tris(ethyldimethylsilyl) methantellurenyliodid TesiTel (32)

Zu einer Losung von 2.0 mmol (EtMe,Si)3CH in 20 mL THF werden 2.4 mmol
(2.2ml) einer frisch filtrierten Losung von MeLi in EtO (1.1 M) getropft. Nach
RiickfluBkochen fiir 8h gibt man nochmals 0.8 mmol (0.7 mL) MeLi-Lésung
hinzu und kocht nochmals fiir 2h. Die gelbe Lésung wird dann auf o0°C ab-
gekiihlt und 2.8 mmol Tellurpulver werden zugefiigt. Nachdem man fiir 4 h bei
Raumtemperatur weitergeriihrt hat ist das meiste Tellur abreagiert, und man
offnet den Reaktionskolben und erlaubt feuchter Luft den Zutritt unter star-
kem Riihren. Nach 1d dampft man vollstindig ein, extrahiert den Riickstand
mit EtpO und trocknet den Extrakt {iber MgSO4. Die so erhaltene Losung des
Tritellans (TesiTe),Te (125Te NMR § 498, 352 ppm) titriert man im Anschlul mit
einer geséttigten Losung von Iod in EtpO bis ein deutlicher Farbumschlag von
blau (TesiTel) nach braun erfolgt (Iodiiberschuf3). Die Losung wird nun tiber
Faltenfilter vom ausgefallenen Tellur getrennt und zweimal mit einer gesattig-
ten NaHSO3-Losung in Wasser ausgeschiittelt. Nach Trocknen und Eindamp-
fen erhilt man @ als dunkelgriines Ol (Ausbeute nahe 50 %) relativ niedriger
Reinheit. Die Produkte enthalten laut DC bis zu fiinf unterschiedliche, nicht
préparativ trennbare Verbindungen.
125Te{!H} NMR (CgDg) & 1195 ppm.

Tris(ethyldimethylsilyl) methantellurenylazid TesiTeNg

Zu einer frisch hergestellten Lésung von 0.5 mmol [32]in 3 mL Toluol gibt man
3mL MeCN und 0.67 mmol AgN3 und riihrt fiir 3h bei Raumtemperatur. Die
entstandene rote Losung wird durch eine G4-Glasfritte gefiltert und das Filtrat
im Feinvakuum eingedampft.
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1H NMR (CgDg) & 0.87 (t, CH3CH>, 3Ji_y = 8.2Hz), 0.71 (g, CH3CHy),
0.7 (CH3Si) ppm; YN NMR (C¢Dg, Avy, [Hzl) & —127 (Ng, 64Hz), 192 (N,
255Hz), —372 (Ng, 800 Hz) ppm; 125Te{lH} NMR (CgDg) & 2031 ppm.

Synthese von 2,4,6-Tri-iso-propylbenzoltellurenylazid TripTeN3

Zu einer Losung von 0.6 mmol (TripTe)2 in 10 mL Toluol tropft man 0.6 mmol
Iod in Toluol. Nach einer Stunde wird die griine Losung im Vakuum auf die
Hilfte ihres Volumens aufkonzentriert und 1.2 mmol AgN3 werden mit 10 mL
MeCN zugegeben. Nach drei Stunden Riihren bei Raumtemperatur filtriert
man durch eine G4-Glasfritte und erhélt nach Eindampfen im Vakuum [38|als
dunkelroten, 6ligen Riickstand, der stets mit Spuren von (TripTe), verunreinigt
ist. Der relativ rasche Zerfall von [38erlaubte lediglich Charakterisierung durch
125Te NMR.
125Te{lH} NMR (CgDg) & 2235 ppm.

Synthese von 2,4,6-Tri-tert-butylbenzoltellurenylazid Mes*TeN3

In eine Losung von 0.33 mmol (Mes*Te), in 25 mL Toluol tropft man 0.33 mmol
Iod in 10 mL Toluol und riihrt bei Raumtemperatur. Nach einer Stunde wird die
griine Lésung ((36)) sim Vakuum auf die Hélfte ihres Volumens aufkonzentriert
und 0.67 mmol AgN3 werden mit 10 mL MeCN zugegeben. Nach drei Stunden
Rithren bei Raumtemperatur filtriert man durch eine G4-Glasfritte und erhalt
nach Eindampfen im Vakuum (39| als tiefvioletten Riickstand, verunreinigt mit
Spuren von (Mes*Te)s.

1H NMR (CgDg) 6 7.63 (2H, Ar—H), 1.59 (18 H, 0-CMes3), 1.21 (9 H, p-CMe3);
13C NMR (CgDg) 6 159.1 (0-C), 153.3 (p-C), 122.9 (n-C), 115.6 (i-C, ' Jc_1257e =
336 Hz), 40.5 (0-CMeg), 35.3 (p-CMes), 34.5 (0-CMe3), 3.3 (p-CMes) ppm; 14N
NMR (CgDg, Avyy, [Hz]) & —130 (Nﬁ, 50Hz), —204 (Ny, 1200 Hz), —335 (Ng, >
1200 Hz) ppm; 125Te{lH} NMR (CgDg) & 1981 ppm.

EIMS m/z (rel. Int.) 750 (1) [(Mes*Te)z], 417 (2) [M*], 375 (2) [IM™ —N3], 319 (3)
[M*T —N3 —Bul], 245 (80) [Mes**].

Synthese von Bis(2,6-bis(2,4,6-tri-iso-propylphenyl) phenyl)ditellan
(2,6-Trip2CgH3zTe) 2 @

Zu einer Suspension von 15 mmol 2,6-Trip» CgH3I in 90 mL n-Hexan und 20 mL
Et,0 werden 16 mmol (6.4 mL) n-BuLi (2.5 M) bei Raumtemperatur zugegeben.
Nach 24 h Rithren dampft man die nunmehr klare Losung im Vakuum ein und
nimmt den verbleibenden Riickstand in 6o mL EtO auf und gibt 15 mmol ak-
tiviertes Tellurpulver zu. Nach weiteren 8 h ermdéglicht man unter Riithren fiir
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16 h Luftzutritt, filtriert, wascht die dunkelrote Losung mit Wasser und titriert
im Anschluff mit einer gesattigten Losung von Iod in EtpO bis ein deutlicher
Farbumschlag von blau (2,6-Trip2 CgHa Tel) nach braun erfolgt (IodiiberschuR).
Die Lésung wird nun iiber Faltenfilter vom ausgefallenen Tellur getrennt und
zweimal mit einer geséttigten NaHSO3-Losung in Wasser ausgeschiittelt. Man
dampft die etherischen Extrakte ein, nimmt in 20 mL THF auf, setzt unter Ar-
gon 2.7mmol (2.7mL) einer Losung von Li[BEt3H] in THF 1 M) tropfenweise
zu und riihrt bis die Gasentwicklung beendet ist. Man dampft erneut ein und
extrahiert den Riickstand mehrmals mit n-Pentan und filtriert. Die nunmehr
klare, blaue Losung des Ditellans wird eingeengt und mittels Sdulenchromato-
graphie an Kieselgel (Merck 60, 70—230 mesh) mit CH,Cly/Pentan als Laufmit-
tel vom enthaltenen 2,6-Trip, CgH3I getrennt. Rasches Eindampfen dieser Lo-
sungen ergibt [34] groRe, violette Prismen (wahrscheinlich ein CH,Clz-Solvat),
die langsam verwittern. Durch Umkristallisation aus 2-Propanol erhilt man 34|
als kleine griine Kristalle.

20-30 % Ausbeute abhéngig vom Erfolg der chromatographischen Trennung,
Schmp. 252-254 °C.

Raman ¥ 3038 (25), 2959 (60), 2905 (61), 2865 (47), 1606 (49), 1563 (34), 1461
(36), 1292 (45), 1249 (14), 1171 (18), 1107 (25), 1057 (15), 1005 (31), 956 (14), 884 (40),
599 (23), 501 (28), 199 (100, vTeTe), 147 (27) cm_l; IR (KBr) v 3046 w, 2957 Vs, 2924
s, 2864 m, 1605 m, 1563 m, 1458 m, 1380 m, 1360 m, 1315 W, 1168 W, 1099 W, 1068
W, 1050 W, 1002 W, 939 W, 873 m, 799 m, 739 W, 648 w cm ™!,

1H NMR (CeDg) 0 714 (4H, m-TripH), 7135 (2H, m-ArH), 6.89 (m, 1H, p-
ArH), 2.90 (sept, 4H, p-CH(CH3s)2, 3]H_H =6.8Hz), 2.73 (sept, 4H, 0-CH(CH3)2,
3]H_H = 6.8 Hz), 1.35 (d, 12H, p-CH(CH3)2), 1.30 (d, 12H, 0-CH(CH3)>), 1.06 (d,
12H, 0-CH(CH3)2) ppm; 13¢c NMR (CgDg) 0 148.7, 1471, 147.0, 139.2, 129.8, 126.2,
1221 (C-Te), 1215, 34.6 (p-CH(CH3)2), 31.2 (0-CH(CH3)2), 25.9 (CH(CH3)2),
24.33 (CH(CH3)»), 24.28 (CH(CH3)») ppm; 14Te{H} NMR (CgDg) & 332 ppm.

EI MS m/z (rel. Int.) 1222 (100) [M*], 611 (30) [M* —iPr], 568 (40) [M* —2iPr].

EA ber. fiir C72HggTey: C 70.7, H 8.0; gef. C 70.9, H 8.1.

Synthese von 2,6-Bis(2,4,6-tri-iso-propylphenyl)benzoltellurenyliodid
2,6-TripoCgHgTel @

In eine Lésung von 0.10 mmol [34]in Et,O werden 0.10 mmol Iod gegeben. Man
rithrt fiir 0.5 h bei Raumtemperatur, wischt diese Losung zweimal mit gesattig-
ter NaHSO3-Losung und trocknet iiber MgSO4. Eindampfen ergibt|[g5|als blau-
es Pulver.

80-90 % Ausbeute, Schmp. >180°C (Zers.).

Raman ¥ 3043 (20), 2957 (43), 2927 (40), 2865 (32), 1606 (28), 1564 (19), 1459
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(21), 1382 (10), 1293 (20), 1552 (10), 1172 (9), 1104 (14), 1056 (19), 883 (17), 602 (10),
544 (7), 497 (15), 202 (100, vTel), 145 (12) cm™L; IR (KBr) ¥ 3049 W, 2955 Vs, 2924
s, 2864 s, 1637 br, 1606 m, 1564 W, 1457 m, 1379 m, 1361 m, 1314 m, 1101 M, 1068 W,
1051 W, 1004 W, 940 w, 875 m, 798 m, 734 W, 649 W cm~ L,

1H NMR (CgDg) 0 7165 (2H, m-ArH), 715 (4H, m-TripH), 6.98 (m, 1H, p-
ArH), 2.94 (sept, 4H, p-CH(CH3)3, 3]H_H = 6.8 Hz), 2.84 (sept, 4H, 0-CH(CH3)2,
BJH—H = 7.0Hz), 149 (d, 12H, p-CH(CH3)2) ppm), 1.25 (d, 12H, 0-CH(CH3)2),
112 (d, 12H, 0-CH(CH3)2) ppm; 3C NMR (CgDg) 6 150.5, 148.1, 144.8, 135.9,
129.7, 127.1, 121.5, 113.7 (C-Te, 1]C—125Te = 358.6 Hz), 34.9 (p-CH(CH3)), 31.3 (0-
CH(CH3)2), 25.5 (CH(CHs)2), 24.3 (CH(CH3)2, 24.0 (CH(CHs)2 ppm; 125 Te{ ! H}
NMR (CgDg) & 944 ppm.

EI MS m/z (rel. Int.) 738 (90) [M*], 611 (55) [M* —IJ, 568 (85) [M* —I —iPr],
478 (55) [M* —Tel].

EA ber. fiir C3gHyglITe: C 58.7, H 6.7, [ 17.2; gef. C 59.0, H 6.9, [ 17.6.

Synthese von 2,6-Bis(2,4,6-tri-iso-propylphenyl)benzoltellurenylazid
2,6-TrippCgH3TeN3

Zu einer Losung von 0.075 mmol [35]in Toluol gibt man 0.10 mmol AgN3. Nach
3h Rithren bei Raumtemperatur hat sich die Farbe der Losung von blau nach
orange verdndert. Man filtriert durch eine Glasfritte und erhilt nach Eindamp-
fen [go] als braunen Feststoff.

75-80 % Ausbeute, > 135°C Zersetzung in (34), anhand der griinen Farbe er-
sichtlich).

Raman v 3047 (13), 3022 (11), 2957 (38), 2906 (36), 2688 (29), 2709 (6), 2052 (16,
vasN3), 1608 (31), 1566 (19), 1460 (22), 1382 (9), 1294 (23), 1252 (8), 1173 (9), 1105
(15), 1056 (12), 1006 (14), 946 (11), 883 (28), 657 (13), 498 (20), 417 (100, vIeN), 273
(18), 250 (16), 190 (28), 175 (27), 142 (20) cm’l; IR (KBr) v 3049 w, 2955 VS, 2924 S,
2864 s, 2054 Vs (VasN3), 1638 br, 1606 m, 1564 w, 1457 m, 1379 m, 1361 m, 1313 m,
1260 W, 1212 m, 1101 m, 1068 W, 1051 W, 940 W, 875 m, 798 m, 738 W, 649 W, 493 W
cm™L,

'H NMR (CgDg) 6 716 (4H, m-TripH), 7.04-6.96 (m, 3H, m/p-ArH), 2.92
(sept, 4H, p-CH(CH3)3, 3 Jy_y = 6.8 Hz), 2.85 (sept, 4H, 0-CH(CH3)2, 3Jy_p =
7.0Hz), 1.41 (d, 12H, p-CH(CH3)2) ppm), 1.27 (d, 12H, 0-CH(CH3)>), 1.11 (d, 12H,
0-CH(CH3)2) ppm; 13¢c NMR (CgDg) 6 150.1, 147.5, 143.6, 134.0, 130.5, 127.5, 126.6
(C-Te), 121.7, 34.9 (p-CH3)32), 31.3 (0-CH3)2), 25.5 (CH(CH3)32), 24.3 (CH(CH3)2),
24.0 (CH(CH3)2) ppm; N NMR (CDg, Aviy, [Hzl) 6 —127 (Ng, 330 Hz), —188
(Ny, 150 Hz), (Ng nicht sichtbar) ppm; 15N NMR (CgDg) 6 —127.0 (Ng), —186.7
(Ny), —355.3 (Ng) ppm; 125Te{'H} NMR (CsDg) 6 1860 ppm.
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EI MS m/z (rel. Int.) 653 (30) [M*], 625 (15) [M* —N>], 611 (55) [M*™ —Na], v,
568 (85) [M* —Nj —iPr].
EA ber. fiir C3gHg9N3Te: C 66.2, H 7.5, N 6.4; gef. C 65.47, H 7.7, N 5.6.

Synthese von 2-Dimethylaminomethylbenzoltellurenyliodid
2-Me;NCH2CgH4 Tel

Zu einer Losung von 30.6 mmol N,N-Dimethylbenzylamin in 150 mL Et,O
tropft man 36 mmol (14.4mL) n-BuLi. Nach 16 h Riihren bei Raumtemperatur
dekantiert man die gelbe Losung vom farblosen Riickstand, wascht dieses zwei-
mal mit 10 mL Et;O, nimmt in 50mL EtpO auf und gibt 30 mmol Tellurpulver
zu. Nach weiteren 16 h wird fiir mind. 10 min trockener Sauerstoff durch die
Losung geleitet. Danach 6ffnet man den Reaktionskolben, wascht zweimal mit
Wasser und trocknet iiber Na,SO4. Durch Eindampfen erhilt man ein rotes O],
das man in CH»Cly aufnimmt und mit Iod bis zur bleibenden Farbvertiefung
titriert. Man riihrt 15h nach und entfernt dann alles Fliichtige im Feinvakuum.
Der verbleibende Riickstand wird bei 55°C/10~3 mbar fraktioniert sublimiert
um das enthaltene (2-MexNCH2CgHy)2Te abzutrennen. Ab 80 °C erhélt man
reines 2-Mep NCHpCgHy Tel als dunkeloranges Pulver.

70 % Ausbeute, Schmp. 158 °C.

Die 1H und 3C NMR-spektroskopischen Daten sowie die Massenspektren
sind im Einklang mit Lit.Z 125Te{!H} NMR (CDClg) & 1204 ppm.

Synthese von 2-Dimethylaminomethylbenzoltellurenylazid
2-M62NCH2 C6H4TCN3

Zu einer dunkelorangen Losung von 2 mmol 2-Me,NCHpCgH4 Tel in 10 mL To-
luol/MeCN 1:1 gibt man unter starkem Riithren 2 mmol AgN3 bei Raumtempe-
ratur. Nach 4h dekantiert man die jetzt gelbe Losung von den Niederschlédgen,
wiéscht dies noch mehrmals mit Toluol aus, dampft die vereinigten Extrakte im
Vakuum ein und erhilt[41]als gelben Feststoff.

95 % Ausbeute, Schmp. 58 °C).

Raman starke Fluoreszenz; IR (KBr) ¥ 3058 w, 3000 w, 2970 w, 2910 br, 2838
W, 2039 Vs (VasN3), 1989 w, 1628 br, 1584 m, 1458 s, 1439 m, 1408 W, 1354 W, 1313 m,
1297 W, 1260 m, 1205 W, 1177 W, 1154 W, 1146 w, 1101 w, 1026 m, 1002 m, 973 W, 838 s,
746 S, 501 W, 461 m cm L.

1H NMR (CDCl3) 6 7.72 (d, 1H, Ar-H), 7.26-7.10 (m, 3H, Ar-H), 3.80 (2H, CHy),
2.61 (6H, Me,N) ppm; 13Cc NMR (CDCl3) 6 137.3, 131.3, 128.6, 126.7, 126.6, 125.9
(C-Te, Jc_125Te = 328.2Hz), 66.8 (CH3, 3 Jc_125Te = 14.6 Hz), 46.7 (MeN) ppm;
14N NMR (CDCls, Avyy, [Hz]) 6 —131 (Ng, 64Hz), — 214 (Ny, 190 Hz), =329 (Ng,
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150 Hz), (MezN nicht sichtbar) ppm; 1°N NMR (CDCl3) & —130.5 (Np), —214.3

(Ny), —334.0 (Ng), —348.7 (Me2N) ppm; '2°Te{! H} NMR (CDCl3) & 1630 ppm.
EI MS m/z (rel. Int.) 306 (10) [M*], 264 (45) [M* —N3], 202 (5) [C;HgTe™].
EA ber. fiir C9H;2N4Te: C 35.3, H 3.9, N 18.3; gef. C 35.6, H 4.0, N 18.3.

Dallmayr Extra Spezial (verschiedene Modifikationen)

In einer fiinftassigen Krups Aroma Café 5 (Artikelnummer 1830-76) werden
37.8 g eines Dallmayr Extra spezial Kafféepulvers® in einem Melitta Type 2 Pa-
pierfilter vorgelegt und mit Trinkwasser nach dem maschinellen Programm
aufgebriiht. Eine tiefbraune Losung wird abgetrennt, noch 20 Minuten ohne
Rithrung bei 80 °C gehalten und dann ein- bzw. umgesetzt. Wird die Lésung
langer als 3 Stunden bei dieser Temperatur unter Luftzutritt aufbewahrt, so
muss sie verworfen oder kann fiir die Reaktion nach KARAGHIOSOFF292 verwen-
det werden. Dazu wird die Losung langsam durch Ausschalten der Heizplatte
auf Raumtemperatur gebracht und zwei Stunden stehen gelassen. Zu dem er-
haltenen schwarzen Ol werden dann vier Presslinge Saccharose gegeben und
kalt weiter umgesetzt. Alternativ kann durch Tempern {iber ein Wochenende

Kafféeanhydrid nach Lit.2%2 erhalten werden.

Synthese der Organotellur(1)-Verbindungen’

Versuchte Darstellung von Te,F,

3.7mmol Te-Pulver wurden unter leichtem Erwdrmen im Wasserbad in einem
groBen Schlenkrohr mit 74 mmol einer LiBHEt;-Lésung in 10 mL THF versetzt.
Nach Ende der Gasentwicklung wird die Losung auf —30 bis —40°C gekiihlt.
3.72mmol TeF, werden bei Raumtemperatur in 5 mL THF gelost. Die Losung
wurde nun tropfenweise zur gekiihlten Telluridlosung gegeben. Es entstanden
ein schwarzer fester Niederschlag und eine farblose Losung. In der Losung
wird weder '°F noch 25Te NMR-Resonanz gemessen.

Versuchte Darstellung von Te,I,

Zu 3 mL einer 0.15 M Losung von Te,Clp in THF werden 1.8 mmol Nal gegeben.
Es tritt augenblickliche Reaktion ein, die Losung farbt sich braun-rot und wird

*500 g Packung, vakuumverpackt, seit Sommer 2004 nur noch als ganze Bohnen erhiltlich.
TEine ausfiihrlichere Darstellung der experimentellen Arbeiten findet sich in Lit.283
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weitere 5 min im Dunkeln geriihrt. Das Losungsmittel wird im Vakuum ent-
fernt, man erhielt einen schwarz-braunen Riickstand. Dieser enthilt keine 16s-
liche Tellurverbindung.

Darstellung von Tez (CN)2

4mL einer 0.25 M Losung von TeyBrp in THF (1 mmol) werden in einem groflen
Schlenkrohr mit 2.2 mmol AgCN versetzt. Man erhilt eine gelbe Suspension,
die tiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt wird. Nach 5 min Zentrifugati-
on bei 1200 U/min erhélt man eine gelbe Lésung und einen farblosen Fest-
stoff als Pellet. Die Losung wird mittels einer Spritze, moglichst ohne Mitnah-
me des Feststoffes, in einen kleinen Schlenkkolben dekantiert. Der Riickstand
wird erneut mit 3mL THF extrahiert, zentrifugiert und ca 1.5 h stehen gelas-
sen. Die vereinigten Extrakte wurden im Vakuum vom Lésungsmittel befreit,
es bleibt ein schwarz-brauner Riickstand. Dieser wurde mit 10 mL Acetonitril
aufgeschldimmt und die Losung iiber eine Schlenkfritte in einen tarierten Kol-
ben tiberfiihrt. Das farblose Filtrat wird im Vakuum langsam vom Lésungsmit-
tel befreit, man erhilt einen beigen bis schwach braunen Feststoff, Ausbeute
55 %.
125T¢ NMR (THF + CgDg) & 538 ppm.

Darstellung von Tey (N3)2

Variante A (Reaktion in THF)

2mL einer 0.25 M Losung von TesBrs in THF (0.5 mmol) werden mit 1.33 mmol

AgN3 versetzt und iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Es bildet sich eine

gelbe Losung tiber einem braunen Feststoff. Die Losung wird abdekantiert und

das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Man erhélt ein orange-braunes Ol.
125Te_NMR (THF + CgDg) & 1028 ppm.

Variante B (Reaktion in CH3CN)

o.42mmol TepBry werden in 10 mL Acetoniril gelost und 1.33 mmol AgN3 zu-
gegeben. Der Ansatz wird ca. 65 h bei 0°C geriihrt. Man erhilt eine farblose
Lésung sowie einen ockerfarbenen Niederschlag. Uber eine Schlenkfritte wird
die farblose Fliissigkeit abgetrennt und mit insgesamt 2mL CH3CN portions-
weise nachgespiilt. Die Losung wird im Vakuum auf etwa die Hilfte eingeengt
und dann eine halbe Stunde bei —25°C gelagert. Man erhilt einen amorphen,
farblosen bis beigen Niederschlag. Das Losungsmittel wird nun vollstdndig ent-
fernt, es blieb ein schwach beiger, amorpher Feststoff.

125T¢_NMR (CD3CN) & 1033 ppm.

142



Anhang






A.

Al

Details zu den quantenchemischen Rechnungen der
einzelnen Kapitel

Die angegebenen Basissdtze und Pseudopotentiale wurden, sofern nicht in
den genannten Programmpaketen implementiert, von der Extensible Compu-
tational Chemistry Environment Basis Set Database bezogen.*

Rechnungen an Tellurcyaniden (Kapitel [4)

Gaussianog auf Itaniumz (64bit),28 DFT, MP2(FC) und CCD Methoden,
MWB46 large-core und MDF28 small-core Pseudopotentiale mit den ent-
sprechenden cc-pVnZ-PP Basissitzen fiir Tellur, %9293 ynd die cc-pvnZ
Basissitze fiir Kohlenstoff- und Stickstoffatome;284 (sehr) strenge Konver-
genzkriterien fiir [g bzw. @ und Te(CN)g mit max. force < 2/15 - 10~ Hartree,
root-mean-square force < 1/10 - 10~8 Hartree, max. displacement < 6/60 -
1078 Hartree, root-mean-square displacement < 4/40 - 10~% Hartree. Vollrelati-
vistische, direkte 4-Komponenten Dirac-Hartree-Fock und MP2 Rechnungen
mit dem Dirac Programmpaket288 auf Pentium4, Dirac-Coulomb Hamil-
tonoperator, relativistischer dual-family-Basissatz fiir Tellur (20s18p11d+1s1p1d),
strenge , kinetic balance“9® und cc-pVDZ Basissitze fiir Kohlenstoff- und Stick-
stoffatome.284 ELF-Werte berechnet mit dem ToPMoD Programmpaket,256
dargestellt mit Molekel 4.2.287

Auferdem wurde versucht, die 2°Te NMR-Verschiebung von Te(CN)» @
bezogen auf den Standard Me,Te mit mit dem Dirac Programmpaket285 zu
berechnen 29229 Die relativ zuverldssigen Methoden, die zu diesem Zweck
fur leichtere Elemente (v.a. der ersten und zweiten Periode) angewandt wer-
den konnen, scheiden fiir das Tellur wegen der ausgepragten relativistischen
Einfliisse auf die NMR-Verschiebung aus. Dies liegt darin begriindet, dass
die NMR-Verschiebung hauptsédchlich von der elektronischen Umgebung des
Atomkernes abhéngt, weshalb auch die sonst erfolgreichen Pseudopotential-
ansitze nicht greifen. Wie aus Tabelle[A1]auf der néchsten Seite ersichtlich ist,
héngen die Ergebnisse stark von den gewidhlten Strukturen und Basissdtzen ab,

*Pflichtreferenz: Version 02/25/04, as developed and distributed by the Molecular Science Computing
Facility, Environmental and Molecular Sciences Laboratory which is part of the Pacific Northwest
Laboratory, PO. Box 999, Richland, Washington 99352, USA, and funded by the U.S. Department of
Energy. The Pacific Northwest Laboratory is a multi-program laboratory operated by Battelle Memo-
rial Institute for the U.S. Department of Energy under contract DE-AC06-76RLO 1830.
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A. Details zu den quantenchemischen Rechnungen der einzelnen Kapitel

Tabelle A.1.: Berechnete Werte fiir die 12°Te NMR-Verschiebung von Te(CN)» @ bezogen
auf MesTe. Vollrelativistische, direkte 4-Komponentenrechnung auf DIRAC-
HarTREE-Fock Niveau mit DIRac, Abschirmungskonstanten (o) und chemi-
sche Verschiebung (6) in ppm. Bezugspunkt (,gauge origin“) auf den Koordi-
naten des Telluratoms.

Molekiil Methode Struktur o(tot) o(dia) o(para) o
Mej,Te exp. 288 =0
Faegri1 + cc-pvVDZ HaaLanD @ 5130.6 5708.9 —578.3 -
Faegri19%l + cc-pvDZ[284 RI-MP2P 50923  5709.0 —616.7 -
Feegri1 + cc-pvVDZ RI-MP2 5091.3 5708.6 —617.3
DyallvDZ289l + cc-pVDZ RI-MP2 5143.5  5709.0 -565.5 -
DyallVTZE29 + cc-pVTZI284 RI-MP2 5144.5 5709.1 —564.5 -
DyallVDZ + AhlrichsDZ29 RI-MP2  4923.3  5709.1 —-785.7 -
Te(CN)2 exp. (THF-Dg) - - - _ 567
Faegril+ cc-pVDZ DHF-opt 4405.5 5729.3 —1323.8 725
Feegrii+ cc-pvVDZ avg®  4040.8 5729.1  —1688.3 1090
Faegrii+ cc-pVDZ RI-MP2 4556.7 5729.2 —1172.5 535
DyallVDZ + cc-pVDZ RI-MP2 4521.2 5729.1 —1208.0 622
DyallVTZ + cc-pVTZ RI-MP2 4655.0 5729.2 —1074.2 490
DyallVDZ + AhlrichsDZ RI-MP2 3595.6 5729.1 —2133.5 1328

@ Struktur aus experimenteller Messung in der Gasphase. b Struktur aus vorhergehender Optimie-
rung auf RI-MP2/TZVP-Niveau mit TurRBOMOLE. ¢ gemittelte Struktur aus anharmonischer Frequenz-
rechnung auf MP2/cc-pVDZ-Niveau (PP = MDF28) mit GAUSSIAN.

die Absolutwerte der chemischen Verschiebung werden hauptsédchlich vom pa-
ramagnetischen Term bestimmt; zudem miissen Einfliisse der Elektronenkor-
relation wegen der vollrelativistischen Behandlung von vornherein vernachlis-
sigt werden. Eine aussagekriftige und zuverldssige Berechnung ist daher nicht
erreicht worden.

Rechnungen an Tellur(vi)-Verbindungen (Kapitel@

Die elektronischen Strukturen der MexTeFg_x und MexTe(N3)g—x (X = 0-6)
Molekiile wurden mit Dichtefunktional- (B3LYP2Z971298) sowie Moller-Plesset-
Methoden (,frozen core“) zweiter Ordnung berechnet. Verwendet wurden die
cc-pVDZ Basissdtze von DunNING fiir H, C, N und F Atome, sowie die an das
relativistische small-core Pseudopotenial SDB-MDF28 fiir Te angepasste cc-
pVDZ ((8s6p6d)/[4s3p2d]) Basis.!3124% Dabei werden die duferen 4spd Scha-
len des Tellurs zusammen mit der 5sp Valenzschale berechnet und der innere
[Ar] 3d!%-Kern durch das Pseudopotential ersetzt. Alle Strukturen wurden in
redundanten internen Koordinaten optimiert (wenn nicht anders angegeben
in 61 Symmetrie) bis keine imaginédre Frequenz verblieb (NIMAG = 0). Zudem
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A.2. Rechnungen an Tellur(vi)-Verbindungen

wurden auch MP2(FC) Strukturoptimierungen mit AHLRICHS' TZVP Allelektro-
nenbasissdtzen (TZVPall) durchgefiihrt, urspriinglich um damit in Gaussian
AIM-Analysen durchzufiihren, was jedoch an technischen Problemen schei-
terte (zu viele Integrationsdoménen aufgrund der sehr polaren Te-F Bindun-
gen). Die mit Gaussiano3 (Rev. B 01) 126 optimierten Strukturen auf MP2(FC)/
cc-pVDZ-Niveau mit dem MDF28 Pseudopotential wurden nun fiir CCSD(T)
Singlepoints, ELF-, NBO- und AIM-Analysen verwendet. Die Coupled-Cluster
Rechnungen wurden dabei mit dem Programmsystem Molpro,=2¥ die ELF-
bzw. AIM-Analysen mit dem ToPMoD-Packet angefertigt.2%% Fiir Ph5TeN3 @),
biphenyTe(N3)2 @ und trans-PhyTeF, @ wurden Strukturen mit TURBOMO-
LE5.312224112423001 auf RI-DFT (Becke-Perdew86 Austausch-Korrelationsfuntio-
nal=373%l and RI-MP2-Niveau unter Verwendung von SVP und darauffolgend
TZVP Basissitzen2913%2 sowie dem large-core MDW46 Pseudopotential®®? fiir
Tellur optimiert. Mit den RI-BP86/TZVP-Strukturen wurden MPI-parallele, nu-
merische Frequenzrechnungen fiir @ @ und [15| mit dem SNF-Programm62
durchgefiihrt.
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A. Details zu den quantenchemischen Rechnungen der einzelnen Kapitel

A.2.1. Kartesische Koordinaten von Ph5TeN3, cis/trans-biphen,Te(N3)2 und
PhyTeF, auf dem B3LYP/cc-pVDZ (PP(Te) = MDF28) Niveau

Phs TeN3 H 2.420698 2.001984 0.556823
Te 0.015028 —0.030696 —0.179852 C 0.827794 4.947577 —0.076562
C 0.144349 -0.272037 2.023219 H —1.214473 5.134302 —0.766022
C 0.151618 —1.546702 2.609528 H 2.822039 4.440180 0.597908
[ 0.223265 0.857115 2.851735 H 1.009766 6.024786 —0.066082
C 0.235469 —1.687037 3.999859 C 2.225103 —0.354715 —0.464413
H 0.098006 —2.443024 1.991313 C 2.857790 0.083631 -1.633738
C 0.302122 0.712944 4.241986 C 2.974108 —0.991418 0.531821
H 0.225059 1.859969 2.423801 C 4233264 -0.113196 ~1.801867
C 0.308964  —0.558597 4820103 H 2277142 0.568176  —2.418383
H 0.243242 —2.687628 4.439099 C 4.350532 —1.187688 0.358480
H 0.359884 1.603871 4.872128 H 2.502581 —1.337197 1.452456
H 0.372295 -0.669796 5.905024 C 4.982381 ~0.749211 —0.807509
C —2.211217 0.284915 —0.125752 H 4.718015 0.231750 —2.718698
C —2.837651 0.814637 1.008120 H 4.926371 —1.684959 1143138
C —2.978841 —0.081773 ~1.237168 H 6.055805 —0.902704 —0.941567
C —4.228341 0.980160 1.026998 C —0-352474 —2.196845 —0.582213
H —2.257002 1.101986 1.885887 C 0.523399 —2.899996 —1.414048
[ —4.368084 0.086880 ~1.214726 C 1470143 —2.841342 —0.040352
H —2.497968 —0.508613 —2.119004 C 0.287558 —4.251379 —1.692431
C —4.994807 0.618361 —0.083985 H 1.385868 —2.401167 -1.856917
H —4.710079 1.393436 1.916745 C —1.697181 —4.196007 —0.313068
H —4.959779 —0.200043 —2.087512 H —2172208 —2.298809 0.595472
H  -6.079345 0.749550  —0.068290 C  -0818996  —4.902075 -1.139762
C 0.360719 2.182124 —0.104789 H 0.972382 —4.793677 —2.349022
C —0.655418 3.069699 —0.476129 H —2.567522 —4.695401 0.119975
C 1.615778 2.680388 0.270264 H —1.000071 —5.957350 —1.357387
C —0.417940 4.450484 —0.463642 N —0.080710 0.093408 —2.453444
H —1.634926 2.702002 —0.779652 N —0.511205 1.095973 —2.998754
C 1.843900 4.060412 0.292264 N —0.919424 2.006150 —3.575268

Abbildung A.1.: Berechnete Strukturen von PhsTeN3 {13), cis-biphensTe(N3)2 {I4) und
trans-PhyTeFy {I5) auf dem B3LYP/cc-pVDZ (PP(Te) = MDF28) Niveau.
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A.2. Rechnungen an Tellur(vi)-Verbindungen

cis-bipheny Te(N3)y fia}

trans-Phy TeFy @ 29 -Symmetrie)

ZZZZZZITZIOIZIOOIZIIZIOOZOZIOOOOOOFIIIZIITZIIZIOOOOOOOOOO0O0O

0.074191
0.064992
1.211166
2.429192
2.470756
1.309538
—1.213753
—2.374285
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—3.732543
—2.589914
—1.340721
1147988
3.339817
3.419697
1.370448
—4.511657
—4.707133
—2.671678
—0.465100
—1.939927
—1.845937
—3.060981
—0.751097
—3.153305
—4.170169
—0.860292
0.184078
—2.061199
—4.078344
—3.949447
—5.433492
—0.008787
—2.148896
—4.914233
—6.415917
—5.656033
—6.164051
—4.687731
—7.389376
—6.933855
—2.401960
—1.110740
—1.480662
—1.83177
—0.654315
—2.463786

0.191515
0.023014
0.139539

0.420405
0.581482
0.470119
0.068032
—0.201576
—0.326140
—0.186513
0.077495
0.204213
0.016915
0.520725
0.803005
0.604611
—0.528000
—0.280769

0.188414

0.411829
—0.395372
—2.555013
—3.132216
—3.330670
—4.534295
—2.217200
—4.725816
—2.858220
—5.319852
—5.022607
—0.829557
—2.649078
—5.346147
—6.408235
0.107912
—1.721742
—3.714917
—0.348260
1.172489
—2.078185
0.369903
1767500
—0.426216
2.476328
0.031946

3.191459
0.441295

0.069590
1.466526
2.247759
1.615550
0.227145
—0.540853
—0.666708
0.080769
—0.520056
—1.908547
—2.670690
—2.059585
3.329064
2.209833
—0.266253
—1.621960
0.083295
—2.392450
—3.754142
—2.676718
2.189849
2.169495
2.580308
1797754
2.601464
2.965974
1.825648
1.489872
2.227038
2.912141
2.890716
3.406270
1.537559
2.251260
3.248441
3.760563
3.477382
3.686650
3.188460
4.104550
3.976690
2.434286
4.254390
2.820804
5.132883
3.173350
5.999372
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—0.000000 0.000000 —0.000000
—0.000000 —0.000000 2132318
1.225507 0.011953 2.798847
—1.225507 —0.011953 2.798847
1.212173 0.014015 4.197566
2.161909 0.014642 2.243373
—1.212173 —0.014015 4.197566
—2.161909 —0.014642 2.243373
0.000000 —0.000000 4.893546
2.159354 0.024530 4.741154
—2.159354 —0.024530 4.741154
0.000000 —0.000000 5.985743
—0.000000 0.000000 —2.132318
—1.095952 0.548544 —2.798847
1.095952 —0.548544 —2.798847
—1.083065 0.544546 —4.197566
—1.936188 0.961893 —2.243373
1.083065 —0.544546 —4.197566
1.936188 —0.961893 —2.243373
—0.000000 0.000000 —4.893546
—1.929554 0.969657 —4.741154
1.929554 —0.969657 —4.741154
—0.000000 0.000000 —5.985743
1.911652 —0.441867 —0.000000
0.439453 1.901210 0.000000
—1.911652 0.441867 0.000000
—0.439453 —1.901210 —0.000000
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A. Details zu den quantenchemischen Rechnungen der einzelnen Kapitel

Abbildung A.2.: Berechnete Strukturen von MeyTeFg_, und MexTe(N3)e—x (x = 0-6) auf
dem B3LYP/cc-pVDZ (PP(Te) = MDF28) Niveau.
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A.3. Rechnungen im Kapitel E}]

A.3. Rechnungen im Kapitel 8|

A4,

Die Strukturen von [2g] (Anion), (TsiTe)y, [37} B5] und [41 wurden mit TurBOMO-
LE5.7222 unter Verwendung von Dichtefunktionalmethoden (m4 Grid, BECKe-
PERDEW86 or B3LYP functionals, 29712981301 teilweise mit (MA)RI-/-Niherung)
berechnet. 2424413001303 Dabej kamen AHLRICHS' SV(P), TZVP and TZVPP Basis-
sitze zum Einsatz, 2939 bej Telluratomen mit den Stuttgart-Dresden large-
core MWB46 ECPs.22J Alle Strukturen wurden in internen, redundanten Koor-
dinaten optimiert mit SV(P)-Basen und MARI-/-Ndherung voroptimiert (SCF-
Konvergenz bis < 10”7 Hartree, Energie konvergiert auf < 1- 1076 Hartree, max.
Norm der Energiegradienten konvergiert auf < 1-10~3 Hartree; C; -Symmetrie
soweit nicht anders angegeben), und dann mit analytischem LES (lowest ei-
genvalue search, d.h. nur der niedrigste Eigenwert der Hessematrix wird be-
stimmt) auf negative Frequenzen untersucht.103894305 Durch Verzerrung der
Struktur entlang auftretender negativer Moden wurde weiteroptimiert, bis ein
stationdrer Punkt erreicht war. Von diesen Strukturen aus wurde anschlieBend
mit TZVP und TZVPP Basissitzen fortgesetzt. Zur Uberpriifung des Einflusses
der MARI-J-Néherung wurden fiir [@ und |41} auch MPI-parallele Strukturopti-
mierungen auf B3LYP/TZVPP-Niveau (m4 Grid, 16 Intel Xeon CPUs) mit TurBo-
MoLE5.6 durchgefiihrt.39% Zusitzlich wurden fiir @ auch Strukturen auf MP2-
Niveau mit RI-Niherung optimiert. 27128

Praktische Durchfiihrung von ELF-Analysen

Das Programmpaket ToPMoD ist freie Software.28% Da mich immer wieder Fra-
gen erreicht haben, wie die Durchfithrung erfolgen muss, und da die Doku-
mentation des ToPMoD-Programms zu knapp ist, im Folgenden eine kleine
Anleitung zur Reproduktion der durchgefiihrten Rechnungen.

top_grid
Das Programm top_grid berechnet den Wert der ELF fiir eine bestimmte Zahl
von Raumteilen, deren Volumina durch die Eingabe bestimmt werden.

1. *.wfn angeben: Hier die aus GaussiaN exportierte *.wfn Datei angege-
ben (out=wfn Karte im *.gjf setzen). Diese muss sich im aktuellen Ver-
zeichnis befinden und ggf. nach Unix-Codierung umgewandelt worden
sein.

2. output density: nein, auller wenn spéter auch AIM-Analyse gewliinscht
wird.

3. die angegebenen Raumkoordinaten wie angegeben kopieren.
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A. Details zu den quantenchemischen Rechnungen der einzelnen Kapitel

4. intervals: Diese Eingabe bestimmt die Dichte der berechneten Raumab-

. . R ki Y, . A
schnitte, mittels %ﬂ){m lassen sich die Eingaben berechnen. Ich

empfehle fiir die Schrittlange (grid increment) mind. o.5, als Standard 0.1
und fiir sehr genaue Rechnungen o.05.

Das Programm beendet sich bei korrektem Lauf mit der Meldung ,,STOP nor-
mal termination“. Man erhilt eine Dateien *_elf.stf (ELF) und *_rho.stf
(AIM).

top_bas
Das Programm top_bas ordnet die erzeugten Raumpunkte jeweils einem ba-
sin zu.

1. type of function: elf

2. *wfn

3. accuracy: o fiir kleine Molekiile, 1 als Standard

4. find attractors: y

5. search mode: o (vollautomatische Suche iiber den gesamten Raum)

6. assign grid points: y, auller wenn die ausgegebenen Attraktorzuordnun-
gen als falsch erkannt werden. Dann muss nach Eingabe von n die Datei
temp . bas manuell korrigiert werden.

Ein zweiter Lauf mit Eingabe aim (bei 1.) muss fiir AIM-Analysen durchgefiihrt
werden.

top_pop
Das Programm top_pop analysiert die Population und Varianz fiir die in

top_bas erzeugten basins. Man erhilt die Dateien *_ebas.stf (ELF) und
*_rbas.stf (AIM).

1. *.win
2. threshold: 7 als Standard
3. number of ELF and AIM basins considered: o o (alle betrachten)

Zur Visualisierung verwendet man am besten das Programm ScIAN (nur
fiir IRIX Workstations),’32 oder das unter Linux lauffihige VissD (urspriing-
lich fiir die Meteorologie entwickelt). Man erzeugt zunédchst mit bas_to_syn
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A.4. Praktische Durchfiihrung von ELF-Analysen

eine Farbcode-Datei (Typ: syn) und wandelt dann mit sbf_to_stf bzw.
sbf_to_vbd in das Ausgabeformat um.

Die Automatisierung von ELF-Analysen kann, besonders fiir den Batchbe-
trieb, durch ein perl-Skript erreicht werden, das beim Autor (isw) erhiltlich
ist.
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B. Kristallstrukturanalysen

Zur Rontgenstrukturanalyse standen am Department Diffraktometer mit Fla-
chendetektion (Stoe & Cie. IPDS, Nonius Kappa-CCD und SIEMENS P4 mit
SMART Area-Detektor) und Tieftemperatureinheit sowie ein Einkristalldiffrak-
tometer mit Szintillationszdhler (Nontus CAD4) zur Verfligung. Luftempfindli-
che Kristalle wurden mit perfluoriertem Ol ummantelt und auf einer Glaskapil-
lare montiert. Die Strukturen wurden mit direkten Methoden gelst (SHELXS),
und nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate im Vollmatrixverfah-
ren auf F2-Werten verfeinert (SHELXL).3%7 Die Abbildungen erfolgten, sofern
nicht anders angegeben, mit Schwingungsellipsoiden von 40 % Wahrschein-
lichkeit.

Auf die Angabe von vollstindigen Atomkoordinaten und Auslenkungspara-
metern wurde an dieser Stelle verzichtet. Diese konnen entweder auf Anfra-
ge kostenfrei vom Cambridge Crystallographic Centre (CCDC, 12 Unions Road,
Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk))
unter Angabe der Hinterlegungsnummern (in den folgenden Tabellen) oder
vom Autor angefordert werden.
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B. Kristallstrukturanalysen

Tabelle B.1.: Kristallstrukturdaten fiir [pyH][Te(N3)5] @b}, [pyrH]4[TeF5]2[TepO2Fg] und

Te(CN)2 [3).
[pyH][Te(N3)s] f2b)  [pyrHls[TeFs]o[TesOpF6l  Te(CN);
Summenformel C5 HGNIGTE C20H2402F16N4T84 C2 N2Te
Molmasse [Da] 417.81 1166.80 179.63
Temperatur [K] 200 200 193
Kristallgrofe [mm] 0.14%0.22%0.30 0.07%0.20%0.30 0.6x0.1%x0.08
Farbe, Habitus gelbe Plittchen farblose Quader farblose Nadeln
Kristallsystem triklin monoklin hexagonal
Raumgruppe P1 P2y/c R3c
alA] 7.6459(1) 10.1509(2) 16.2881(7)
bAl 10.3875(1) 20.0739(3) 16.2881(7)
clAl 10.5173(2) 7.9950(1) 21.267(1)
al] 17.6238(8) 90 90
AN 91.5610(9) 105.8894(8) 90
baN! 107.847(1) 90 120
V(A3 690.13(2) 1566.88(4) 4886.3(4)
VA 2 2 36
Pcalc 8 cm‘3] 2.011 2.473 2.198
" [mm’l] 2.184 3.810 5.321
F(000) 400 1080 2808
0-Bereich [°] 3.4-275 3.3-275 4.80-58.32
Indexbereich -9<h=g -13<h=<13 -10<h=<19
-13< k<13 —26< k < 26 —21< k<13
-13<l<13 -10< <10 —28<1[=<28
gesammelte Reflexe 10103 36947 7815
davon unabhingig 3134 (Rjy¢ = 0.0376) 3586 (Rjp¢ = 0.0733) 1378 (Rjp¢ = 0.0414)
davon beobachtet 2940 2947 943
R1, wR2 (20) 0.0228, 0.0545 0.0291, 0.0597 0.0370, 0.1079
R1, wR2 (alle) 0.0257, 0.0554 0.0427, 0.0637 0.0511, 0.1159
Max./min. Transm. 0.7852, 0.6412 0.7735, 0.4291 1.00, 0.665
Daten/Restr./Param. 3134/0/223 3586/0/212 1378/0/56
GOOF F? 1.160 1.077 1.084
Restdichten [e/A3] 0.370/-1.106 0.981/-1.129 1.319/-1.841
CCDC 215495 - 244701
Gerdt KappaCCD KappaCCD P4 CCD
Messung/Losung Mayer Mayer Gélvez-Ruiz/No6th
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Tabelle B.2.: Kristallstrukturdaten fiir Mes>Te @, Meso TeF» m) und (Mes>TeCN)20

-CH,Cl» @
Mes,Te {5} Mes; TeF; (7) (MesTeCN),0-CH,Clp {i2)
Summenformel C13H22Te C]gHngzTe C39H45N2C120T82
Molmasse [Da] 365.96 403.96 884.90
Temperatur [K] 295 200 200

Kristallgrofe [mm]
Farbe, Habitus
Kristallsystem
Raumgruppe

alAl

b Al

clA]

al’]

Bl

Y [°]

Vv [A3)

Z

Pcalc (g cm™
p [mm™]
F(000)
6-Bereich [°]
Indexbereich

3)

gesammelte Reflexe
davon unabhéangig
davon beobachtet
R1, wR2 (20)

R1, wR2 (alle)
Max./min. Transm.

Daten/Restr./Param.

GOOF F?
Restdichten [e/A3]
CCDC

Gerit
Messung/Losung

0.57%0.53%0.17
farblose Blocke
monoklin
C2/c
13.0504(8)
9.316(1)
13.642(2)

90

102.901(9)

90

1616.6(3)

4

1.504

1.826

728

2.71-23.96
-14<h<14
-10<sk<o
-15=<l<o
1330

1268 (Rjy = 0.021)
1236

0.0220, 0.0598
0.0226, 0.0604
0.9981, 0.7958
1268/0/91
1.154
0.666/—0.432
263753

CAD4
Polborn

0.12x0.20%0.23
farblose Blocke
triklin

P

8.1467(1)
9.6899(2)
11.1943(2)
82.4558(7)
76.0096(8)
74.1637(8)
822.91(2)

2

1.630

1.819

400

3.6-27.5
-10<h<10
—12< k<12
—1u<l=<14
16219

3739 (Rint = 0.040)
3390

0.0333, 0.0817
0.0387, 0.0841
0.8215, 0.7360
3739/0/190
1111
1.041/-1.008
263338
KappaCCD
Mayer

0.05%0.07%0.10
farblose Blocke
orthorhombisch
Pbcn
15.9007(3)
16.7784(3)
14.8593(3)

90

90

90

3964.3(1)

4

1.483

1.637

1760

3.2-275
—-20<h=<18
—21< k<20
-19<[<18
68732

4525 (Rjpt = 0.096)
3253

0.0379, 0.0866
0.0641, 0.0976
0.9497, 0.8751
4525/0/209
1.056
1.034/-1.055
263337
KappaCCD
Mayer
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B. Kristallstrukturanalysen

Tabelle B.3.: Kristallstrukturdaten fiir PhsTeN3 ([13), biphenyTe(N3)2 [I4) und trans-

PhyTeFy c}?.
PhsTeN3 @ biphen, Te(N3)2 @ trans-PhyTeF, @
Summenformel CzpHo5N3Te Cp4H16NgTe Ci2HjoF4Te
Molmasse [Da] 555.13 516.03 357.80
Temperatur (K] 295(2) 295(2) 295(2)
KristallgroRe [mm] 0.53x0.30%0.13 0.53%0.30%0.10 0.57x0.43%0.13
Farbe, Habitus gelbe Pldttchen gelbe Parallelepipede  farblose Blocke
Kristallsystem monoklin monoklin triklin
Raumgruppe P2y/n P2y/c P1
alA] 10.411(2) 8.350(2) 6.6539(9)
b A 17.363(4) 27.805(6) 7.299(1)
clA 13.854(2) 9.803(2) 7.820(1)
B 92.13(2) 114.60(1) 66.84(1)2
VA3 2502.5(9) 2069.5(7) 297.77(7)
Z 4 4 1
Pcalc g cm‘3] 1.473 1.656 1.995
u [mm‘ll 1.211 1.462 2.522
F(000) 1112 1016 170
6-Bereich [°] 2.35-23.98 2.68-23.97 3.11-23.97
Indexbereich -ns<hsn -9<hs<8 -7<shs7
osks<19 osk=<31 -8<kso
-15<l<o oslsmu -8<l<7
gesammelte Reflexe 4091 3446 1016

davon unabhingig
davon beobachtet
R1, wR2 (20)

R1, wR2 (alle)
Max./min. Transm.

Daten/Restr./Param.

GOOF F?
Restdichten [e/A3]
CCDC

Gerit
Messung/Lésung

3915 (Rjp¢ = 0.0164)
3360

0.0309, 0.0796
0.0403, 0.0848
0.8938, 0.5806
3915/0/307
1.165
0.736/-0.556
255732

CAD4
Polborn

3242 (Rjp¢ = 0.0158)
2640

0.0267, 0.0575
0.0398, 0.0627
0.9996, 0.8880
3242/0/280
1111
0.579/-0.338
255733

CAD4
Polborn

933 (Rint = 0.0109)
932

0.0220, 0.0540
0.0220, 0.0540
0.9980, 0.7088
933/0/79

1.168
0.934/-0.754
255734

CAD4
Polborn

2 @ = 60.50(1), y = 69.29(1)°.



Tabelle B.4.: Kristallstrukturdaten fiir (4-CF3CgF4Te)z {19), (CsF4Te)2Bry-CsHg [23) und
(C6F2H3)2Te(N3)2 (26).

(4-CF3CoFaTe),

(CeF4Te)2Bry-CeHg @

(CF2Hz) Te(N3)2

Summenformel
Molmasse [Dal]
Temperatur [K]
Kristallgr6e [mm]
Farbe, Habitus
Kristallsystem
Raumgruppe
alA]

b [A]

clA]

B

Vv [A3)

A

Pealc [g cm™3]
p [mm
F(000)
0-Bereich [°]
Indexbereich

gesammelte Reflexe
davon unabhéngig
davon beobachtet
R1, wR2 (20)

R1, wR2 (alle)
Max./min. Transm.

Daten/Restr./Param.

GOOF F?
Restdichten [e/A%]
CCDC

Gerit
Messung/Losung

Ci14F14Tey
689.33

200
0.03%0.09%0.37
gelbe Quader
monoklin
c2/c

29.519(6)
6.1941(8)
18.932(3)
99.93(2)
3410(1)

8

2.686

3.567

2512

2.2-23.8
-33=h=33
—-6<k<6
-19<l<21
9082

2559 (Rjp¢ = 0.101)

0.0512, 0.1255
0.0592, 0.1306
0.8938, 0.5806
2559/0/271
0.979
1.376/—2.201
211267

IPDS

Mayer

C1gHgBryFgTes
949.04

200
0.02x0.10X0.10
rote Nadeln
monoklin
P21/c
11.1563(6)
7.2559(4)
15.3136(9)
111.312(2)
154.9(1)

2

2.729

9.515

860

2.9-19.8
-10<h<10
-6<k<6
—-=<l<i4
6043

1040 (Rjp¢ = 0.056)

0.0256, 0.0563
0.0342, 0.0607
0.6411, 0.3476
1040/0/145
1.190
0.400/-0.381
211268
KappaCCD
Mayer

Ci2HgF4NgTe
437.81

200
0.07%x0.20x0.26
gelbliche Stabchen
triklin

Pi

7.5448(2)
9.8636(2)
11.3422(3)
91.4537(8)%
730.08(3)

2

1.992

2.089

416

3.2-27.5
-9<h=sg
12 k<12
—14<l<14
11028

3305 (Rjpt =0.046)

0.0245, 0.0569
0.0274, 0.0583
0.8923, 0.7278
3305/0/208
1.052
0.495/-1.151
211269
KappaCCD
Mayer

2 @ =114.1008(8), ¥ = 106.2896(8) °.
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B. Kristallstrukturanalysen

Tabelle B.5.: Kristallstrukturdaten fiir TpsiTeLi- 4 THF [29), (TpsiTe)2 [80) und TpsiTeNs-

CeHs 3.

TpsiTeLi-4 THF (TpsiTe), TpsiTeNs - CgHs {37)
Summenformel C41 H65 LiO4 Si3 Te C50 Hﬁﬁ SisTez C23H36N3 Si3 Te
Molmasse [Da] 840.74 1090.77 626.47
Temperatur [K] 193(2) 193(2) 193(2)
Kristallgroe [mm] 0.15%0.15%0.10 0.20%0.15%0.10 0.12%0.18x0.30
Farbe, Habitus orange Prismen griine Prismen fahlrote Nadeln
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P21/n P2y/n P21/n
alA] 14.039(2) 13.5963(9) 15.719(3)
b[A] 18.740(2) 14.8897(9) 10.579(2)
clAl 16.900(2) 13.9463(9) 20.952(4)
Bl 91.287(2) 114.390(1) 110.38(3)
VA3 4445.1(9) 2571.4(3) 3266(1)
A 4 2 4
Pcalc 8 cm’3] 1.256 1.409 1.274
o [mm] 0.786 1.306 1.040
F(000) 1760 108 1276
6-Bereich [°] 3.24-49.42 3.28-46.50 2.82-58.72
Indexbereich -15<h<16 -15<h<1s -19<h<18
—21<s k<21 -16 < k<16 —-7<k=<s14
-19<l<19 -15<l<15 —27<l<25
gesammelte Reflexe 22388 11321 9427
davon unabhéngig 3531 3062 3239

davon beobachtet
R1, wR2 (2 0)

R1, wR2 (alle)
Max./min. Transm.

Daten/Restr./Param.

GOOF F?
Restdichten [e/A3]
CCDC

Gerdt
Messung/Losung

7352 (Rjn¢ = 0.0629)
0.0447, 0.0930
0.1023, 0.0998
0.9132/0.7463
7352/0/457

0.804

1.184/—-0.566

P4 CCD
Suter

3602 (Rjp¢ = 0.0330)
0.0273, 0.0647
0.0359, 0.0675
0.8240/0.7378
3602/0/268

1.009

0.502/-0.337

P4 CCD
Suter

3748 (Rip¢ = 0.0342)
0.0558, 0.1721
0.0650, 0.1838
1.000/0.3470
3748/0/316

0.998

1.269/-0.583

P4 CCD
Gélvez-Ruiz/Noth
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Tabelle B.6.: Kristallstrukturdaten fiir Mes*Tel [36) und TpsiTel [31).

Mes*Tel

TpsiTel {31)

Summenformel
Molmasse [Da]
Temperatur [K]
KristallgroBe [mm]
Farbe, Habitus
Kristallsystem
Raumgruppe

alAl

bIA]

clAl

Bl

VA3

A

Pcalc [g cm™
w [mm™
F(000)
6-Bereich [°]
Indexbereich

3)

gesammelte Reflexe
davon unabhéngig
davon beobachtet
R1, wR2 (2 0)

R1, wR2 (alle)
Max./min. Transm.

Daten/Restr./Param.

GOOF F?
Restdichten [e/A3]
CCDC

Gerit
Messung/Losung

C]gHggITE
499.91

200
0.35%0.08%0.05
griine Nadeln
monoklin
P2y/c

17.801(4)
6.023(1)
18.504(4)
100.47(3)
1950.9(7)

4

1.702

3.099

968
2.24-25.85
—21=sh<19
—-7<k<7
—22<[<22
13085

3761

3019 (Rjy¢ = 0.0592)
0.0334, 0.0898
0.0448, 0.0939
0.5426, 0.8766
3761/0/181
0.955
0.808/-1.242
KappaCCD
Mayer/Schwab

C25H331813Te
672.28

200
0.22X0.4%X0.4
dunkelgriine Rhomben
monoklin
P2y/c
16.068(3)
17.253(4)
9.886(2)
101.18(3)
2688.5(9)

4

1.661

2.400

1320
1.29-28.20
—20 < h <20
-10<k<10
-10<l=sn
15312

4847

3757 (Rint = 0.0341)
0.0414, 0.1059
0.0562, 0.1128
1.0, 0.7246
4847/0/271
1.014
1.745/-1.233
P4 CCD
No6th
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B. Kristallstrukturanalysen

Tabelle B.7.: Kristallstrukturdaten fiir 2,6-TrippCsHsTel [85), 2,6-Trip»CsH3TeNs (d0)

und 2-Me;NCH»CsH4 TeN3 [41).

2,6-Trip, CgHs Tel {33)

2,6-Trip CgH3 TeNs

2-MeyNCH, CgHy TeN3

Summenformel
Molmasse [Da]
Temperatur [K]
Kristallgrofe [mm]
Farbe, Habitus
Kristallsystem
Raumgruppe

alA]

bIA]

clA]

Bl

v [A3)

A

Pcalc [g cm™
u [mm™]
F(000)
6-Bereich [°]

3

gesammelte Reflexe
davon beobachtet
davon unabhingig
R1, wR2 (2 0)

R1, wR2 (alle)
Max./min. Transm.

Daten/Restr./Param.

GOOF F?
Restdichten [e/A3]
CCDC

Gerdt
Messung/Losung

C36H4g ITe
736.25

200(3)
0.33%0.21%0.06
dunkelblaue Plittchen
orthorhombisch
Pnma

12.0621(8)
25.666(2)
10.965(1)

90

3394.5(5)

4

1.441

1.807

1480

2.02-23.99
-13<h<13
—27<k<29
—12<<12
18748

1792

2718 (Rip¢ = 0.1105)
0.0448, 0.0984
0.0741, 0.1070
0.7497/0.4403
2718/0/190
0.909
0.974/-0.711

CAD4
Polborn

C36H49N3Te
651.38

200(3)
0.43%X0.31xX0.20
braune Quader
orthorhombisch
Pbcm
10.9540(8)
12.0599(8)
25.553(2)

90

3376(1)

4

1.282

0.908

1352

1.59-24.02
—12<sh<12
—-13< k<13
—26<l=<29
18450

2015

2721 (Rjp¢ = 0.0928)
0.0419, 0.1011
0.0618, 0.1072
0.7655/0.8420
2721/18/212
0.999
0.689/—0.425

IPDS
Mayer/Schwab

C9H12N4Te
303.83

295(2)
0.17x0.33%0.53
gelbe Quader
orthorhombisch
Pbca

9.268(2)
11.039(1)
22.333(5)

90

2284.8(8)

8

1.767

2.573

1168

2.86-23.96
os<h<10
-12<k<o
osl=z25

1795

1586

1794 (Rjp¢ = 0.0114)
0.0246, 0.0660
0.0287, 0.0683
0.9990/0.7942
1794/0/129
1.110
0.595/-0.507

CAD4
Polborn
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C. NMR-Daten

Ry TeXg
R,TeCly
RTe(N3)3
RoTe(N3)»
Rel RTeTeR
Ry TeBry RTe—
RTeNs RoTeF, R,Te -
[ T I I T 1
2000 1500 1000 500 0 -500

§125Te

Tabelle C.1.: Tabellarische Ubersicht von NMR-Verschiebungen ausgewdihlter Tellurver-
bindungen, nach Oxidationsstufen 1, 11, 1Iv und V1 unterteilt. Gemessen in
CDCl3 mit JEOL 400e bei 25 °C, aufser wenn anders angegeben.

Verbindung Lit. Lsm. 125 Te-shift 19E.shift
(MeTe), 53 -
(PhTe); 440 -
(CF3Te)2 702 —26.1
(MesTe)a 216 -
(TripTe)p CgDg 204 -
(Mes*Te)2 CgDg 566 -
(CeFs5Te)2 316 —114.5/-149.4/-159.3
(CF3CgF4Te)n 338 —56.9/-113.0/-138.7
(TsiTe)p 365 -
(TsiTe)s Te 352/503 -
(TpsiTe), 469 -
(2-NMe» CHpCgHy Te)o 373 -
Te(CN)2 @ [Dg] THF 576 -
Me,Te =0 -
PhyTe 729 -
Mes, Te o2 276 -
TrippTe 175 -
(CF3)sTe 308 CD3CN 1368 —211
CgF5TeLi Et,0 —323 —114.6/-164.8/-166.1
4-CF3CgF4TeLi @ Et,0 —222 —56.7/-114.2/ —146.6
TsiTeLi THF —287 -
TsiTep Li 196205 THF —32/-190 -
TpsiTeLi @ THF -141 -
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C. NMR-Daten

Tabelle C.1.: Tabellarische Ubersicht von NMR-Verschiebungen ausgewdihlter Tellurver-
bindungen, nach Oxidationsstufen 1, 11, 1v und V1 unterteilt. Gemessen in
CDCl3 mit yeoL 400e bei 25 °C, aufSer wenn anders angegeben (Fortsetzung).

Verbindung Lit. Lsm. 125 Te-shift 19F_shift
(CgF2H3)2Te 203 —89.5
(CgF5)2Te 305 —115.4/—149.2/-159.0
(4-CF3CgFy)2Te 397 -57/-115.3/-138.2
(n-Butyl)3P=Te 362 -
(CgF4)2Tey 193] 762 —~107.1/-150.7
(2-MepNCHCgHy)o Te 563 -
2-Mep NCH2CgHy TeF 1831 —245.9
TipTel CeDg 842 -
Mes*Tel CgDg 1162 -
TsiTel 198[199 1182

TpsiTel 1199 -
2-Mep; NCHy CgHy Tel 1204 -
TripTeN3 (38 CeDg 2235 -
Mes*TeN3 (39) CgDg 1984 -
TsiTeN3 2028 -
TpsiTeN3 @ 1952 -
2-Me, NCH; CgHy TeNs 1628 -
MeyTe —54 -
MesTe"F~ 8 CgDg 490 —134
Ph3Te* i 759-795 -
PhyTe 1571309 529 -
(?-C12Hg), Te 506 -
(CgF4q)2TexFy [Dg]DMSO 1074 —63/-119.6/-143.5
(CgF4)2TeaCly [Dg]DMSO 1083 —114.7/-150.2
(CgF4)2TesBry 193] [Dg]DMSO 172 -113.9/-150.2
(CgF4)2Tea (N3)g [Dg]DMSO 1017 —121.7/-147.4
(CF3)2TeF; 31Oy 1200 —48.5/-123.0
(CF3)2Te(N3)2 1124 —41.8
CF3Te(N3)3 [DgIDMSO 1277

Me; TeFy 1232 —124.8
Me, Te(CN)F 641

Phy TeF, 3 1128 —128.2
Mes;, TeF, 1206 —121.6
Ph, TeCINg 958* -
Ph,Te(N3), 983 -
PhyTe(CN), E} 601 -
PhTe(N3)3 1284 -
CeF5Te(N3)3 @‘ [Dg]DMSO 1277

Mes; Te(N3)2 908 -
Mes, Te(CN) 320 -
Tripp TeFy 1236 —106.2
(CeF2H3)2Te(N3)2 773

TeCl3N3 1670 -
TeCly (N3)» 1648 -
TeF, CgDg 1329 —26.6

*Im Gemisch mit Phy Te(N3)2
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Tabelle C.1.: Tabellarische Ubersicht von NMR-Verschiebungen ausgewdihlter Tellurver-
bindungen, nach Oxidationsstufen 1, 11, Iv und v1 unterteilt. Gemessen in
CDCl3 mit yeoL 400e bei 25 °C, aufSer wenn anders angegeben (Fortsetzung).

Verbindung Lit. Lsm. 125 Te-shift 19F_shift
[TeFs]™ CH,Cly 161 —131.2 (1IF)/—142.2 (4F)
Te(N3)a [Dg]DMSO 1380 -
[Te(N3)5]~ (inEFl) CD,Cly 1258 -
MegTe 33 CeDg 22 -
cis-Me4 TeFp 33 CgDg 592 ca. +8
mer-Mez TeFg CgDg 939 +23.0/—65.2
trans-Mep TeF4 987 —34.9
MeTeF5 CgDg —21.4/-36.2
PhsTeF 58] 580 —42
Ph5TeCl 58] 564 -
PhsTeBr 571 -
Ph5TeN3 CD»Cly 568 -
(7%-C12Hg), TeFy 719 -50
(n%-C12Hg)2Te(N3)2 {ia) CD2Cl 633 -
cis-Phy TeFp 678 —31
[PhgTeF,]* 149 896 —122
cis-Ph3TeF,Cl 47 776 +3/-86
trans-Ph TeF, Cl 7 783 -99
mer-Ph3TeF3 CeDg 786 —2.5/-97.6
trans-Phy TeF, (15h) ezl CeDg 821 —57.2
cis-PhyTeF, (15b) [z CeDg 806 —33.6/-75.8
PhTeFs 4z CeDg 725 —36.9 (1F)/-53.6 (4F)
TeFg 565 —5.6
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D. Abkiirzungsverzeichnis

ber.
dez
DFT
EI
etal.
gef.
Hal

NMR
ORTEP

ppm

berechnet

Dezett

Dichtefunktionaltheorie
ElektronenstoRionisation

et altera = und andere

Gefunden

Halogen

Hochvakuum
Infrarotspektroskopie

Kopplung

mittelstark (IR)

Molekiilkation

Methyl
MO@LLER-PLESSET-Storungstheorie zweiter Ordnung
Massenspektrum

Relative Masseneinheiten
Kernmagnetische Resonanz

Oak Ridge Thermal Ellipsoid Plot
Phenyl

parts per million

Reflexe

Resolution of Identity (Ndherung fiir DFT-Rechnungen)
berechnete Dichte

Singulett (NMR), stark (IR)
Siedepunkt

Schmelzpunkt

Sublimation

Tetrahydrofuran

schwach (IR)

zum Beispiel

Zersetzung

chemische Verschiebung
Halbwertsbreite

asymmetrische Valenzschwingung
symmetrische Valenzschwingung
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