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The photoelectron spectrum of HsCg—Te—CHs displays in its low energy region over-
lapping bands of gas-phase conformers. Depending on the dihedral angle between the plane
of the phenyl ring and the tellurium lone pair, the zz conjugation amounts to only 0.1 eV
and 0.3 eV, respectively. These values are compared to the considerably larger ones found
for the analogous phenyl derivatives H5Cg—X—-CHs with X =0, S and Se.

Photoelektronen(PE)-Spektren von Tellur-Ver-
bindungen sind mit Ausnahme von TeHs2, Te(CN)2 3,
Te(YHs): mit Y=C, Si, Ge4, Tellurophen5 und
Benzotellurophen ¢ bislang nicht untersucht worden.
Im folgenden wird iiber die Stérung des Benzol-z-
Systems durch eine HsC-Te-Gruppe berichtet, ein
Befund, der iiber die tellurorganische Chemie hin-
aus fiir einen Vergleich von Substituenteneffekten
—XCHjs innerhalb der 6. Hauptgruppe X =0, S,
Se, Te von Interesse ist.

Experimenteller Teil

Phenyl-methyl-tellurid wird aus Diphenyldi-
tellurid und Natrium in flissigem NHs durch Zu-
gabe von Methyljodid hergestellt?. Die Reinheit der
Verbindung (Sdp.2=60 °C; np2>=1,6628) wurde
durch das NMR-Spektrum (Multiplett 7,0-7,5 7,
Singulett 2,05 7), durch das PE-Spektrum sowie
durch Elementaranalyse sichergestellt.

C7HsTe (219,74)
Ber. (C3826 H 3,67,
Gef. C38,25 H 3,69.

Das PE-Spektrum wurde mit einem Perkin-
Elmer PS 16 aufgenommen und mit den Argon- und
Xenon-Linien geeicht.

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. H. Bock,
Institut far Anorganische Chemie II, Theodor-Stern-
Kai 7, D-6000 Frankfurt (Main).

Die EHMO-Rechnungen erfolgten mit einer
SPDF-Version, die zusétzlich Spin/Bahn-Wechsel-
wirkungen erfassen kann$.®. Die Strukturdaten
wurden teils von Di(tolyl)tellurid10 {ibernommen
(drecey =2,05 A; + CTeC=101°) teils abgeschitzt
(drecqry = 2,11 A) oder waren Standardwerte. Als
Tellur-Parameterwihlten wir Hi;(ns)=—19,176e V11,
Hii(np) =—9,534 eV11, {(ns) = 2,512, {(np)=2,1612
sowie die Te®-Spin/Bahn-Kopplungskonstante
Te(4p3)=0,60 eV13,

Helium (I) PE-Spektrum von Phenyl-Methyl-Tellurid
und Diskussion

In das PE-Spektrum von Phenyl-methyl-tellurid
(Abb. 1) sind auBler den Werten der Bandenmaxima
auch qualitative Zuordnungen eingetragen, wie sie
sich aus dem spéiter diskutierten Vergleich mit
CeHs 14, anderen Derivaten H;Ce—X-CH3 (X =015,
S15-17 Se18) sowie den Dimethyl-Verbindungen
H;C-X-CH3 (X =019, S19, Se4, Te4) ergeben.

Das Molekiil besitzt 42 Valentelektronen, und im
Helium(I)-MeBbereich bis 21 eV werden, da in der
Regel 1E,(2sc) > 20 eV sind — etwa 14 Ionisierun-
gen erwartet. Man erkennt 10 PE-Banden (Abb. 1),
von denen (2), (5) und vor allem (7)/(8) mehrere
Tonisierungen enthalten.

Zur Zuordnung der einzelnen Radikalkationen-
Zustinde wird, da die VerlaBlichkeit von EHMO-
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Rechnungen fiir Elemente der Hauptquantenzahl
n=>5 unbekannt ist, vorgezogen, die PE-Spektren
der iso(valenz)elektronischen Derivate H;Ce—X~CHj3
der 6. Hauptgruppe (X =0, S, Se, Te) zu verglei-
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chen (Abb. 2). Dabei lassen sich Korrelationen so-
wohl ausgehend von Benzol!4 als auch ausgehend
von den Dimethyl-Verbindungen X(CHs)z 419 vor-
nehmen.
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Abb. 1. He(I)PE-Spektrum von H5Cg-Te—CH3 mit Bandemaxima (eV) und qualitativer Zuordnung (fur Ionisie-
rungen mit tiberwiegendem Phenyl-Anteil (@) sind zuséatzlich die irreduziblen Darstellungen der entsprechenden
Benzolorbitale angegeben).
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Abb. 2. Korrelation der Radikalkation-Zustinde von Benzoll4, Phenylmethyl-15-18 und Dimethyl4.19-Ver-
bindungen der 6. Hauptgruppe (Phenyl-Derivate: |-———, Dimethyl-Derivate: @ ....).
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Die Korrelationen konnen auf verschiedenen
Wegen erfolgen: So bleiben nach qualitativen Argu-
menten wie auch nach Auskunft der EHMO-
Rechnungen folgende Ausgangsorbitale fiir Molekiile
H:;Ce—X-CH;s vollig oder weitgehend ungemischt:
Tas? (1 elg), a? (2 ezg), 1 (1 3/2u), OCH3» o? (2 em) und
62 (1 bzy). Die Elektronenpaare nx™ wechselwirken
in der Reihenfolge X =Te <Se <S < O zunehmend
mit 75 (1 e1g); nach den PE-Spektren liegen tem-
peraturabhiangige = Konformeren-Gemische  vor
(Abb. 2: <« =)16-18,21 Fiir X=0 erfolgt wegen
IE(no) > IE(ns?) Sequenzumkehr. Auch die vierte
Ionisierungsenergie, die aus dem X-Elektronenpaar
in der Molekiilebene nx° resultiert, steigt erwar-
tungsgemafl mit der effektiven Kernladung von X
an. Ein gleiches gilt fiir die Zustdnde, die im Orbital-
bild mit o7ec®d3 d. h. einer Kombination von o? (2 esg)
aus dem Benzolkern und oxc (3b2) aus dem
H3C-X—-CHjs-Gertist zu beschreiben sind. Deutliche
Verschiebungen zeigen auch diejenigen PE-Banden,
die den Ionisierungen oxc®6H5 (2 e14), 62 (1 biy) und
6® (2 aig) mit nennenswerten Anteilen der Phenyl/X-
Bindung entsprechen sollten. Eine solche plausible
Zuordnung (Abb. 2) ist jedoch mit dem Vorbehalt
zu versehen, dafl im Bereich zwischen 14 eV und
16 eV jeweils zahlreiche Banden iiberlappen. Die im
PE-Spektrum der Tellur-Verbindung (Abb. 1) bei
IE15(2y = 18,75 eV erkennbare Bande ist auch nach
EHMO-Rechnungen (-¢15EHM0 — 18,29 eV) der Ioni-
sierung aus einem Orbital mit iiberwiegend 5 sre-
Anteil zuzuweisen.

Ein Vergleich der mit vorstehenden Stérungs-
argumenten getroffenen Zuordnung und dem Ergeb-
nis der EHMO-Rechnung stellt nur teilweise zu-
frieden: Wie mehrfach auch bei semiempirischen
SCF-Verfahren beobachtet 22, iibertreiben die Stan-
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dard-C/H-Parameter die n-Wechselwirkungen -
hier werden 7as® und 7s® (1 eji) erst als 4. und 5.
besetzte Orbitale ausgewiesen und 7p? (1 azy) erst als
10. nach weiteren 3 o-Orbitalen. Die Sequenz inner-
halb der ¢-Orbitale entspricht demgegeniiber der in
Abb. 2 erschlossenen.

Die PE-Banden (1) und (2) des Phenyl-methyl-
tellurids (Abb. 1) zeigen deutliche Ausbuchtungen
nach niedrigeren bzw. hoheren Ionisierungsenergien,
die auf Einebnung H;Ce-TeC und dadurch ver-
starkte nre™/ 7-Wechselwirkung  zuriickzufiihren
sind16-18,21, Ausgehend von Annahmen wie z.B.
der, daBl die groBere beobachtete Aufspaltung
AIE;2=1,6 eV einem Diederwinkel o =0° ent-
spricht, wiirde sich fiir ein Konformeres mit der
kleineren Differenz AIE;,2=1,35eV ein Winkel
®>>60° ergeben. Nicht beriicksichtigt ist dabei die
Spin/Bahn-Wechselwirkung, die jedoch trotz der
relativ groBen Te®-Kopplungskonstante { = 0,6 eV13
wegen der grof3en Energiedifferenz 41E; 4 =2,44eV
zwischen nre® und nre® (Abb. 2) nach der Abschét-
zung

| <@lClslps>12 (0,6 05)°
AIE; 4 2,44
vernachléssigbar klein sein sollte. EHMO-Rechnun-

gen mit und ohne Spin/Bahn-Kopplung ergeben
iibereinstimmend Differenzen A& <0,1 eV.

ASJZ

=0,04¢V (1)

Vergleich von Effekten
der Substituenten —0CH,, -SCH,;, —SeCH,
und -TeCH, auf das Benzol-z-System

Die PE-Spektren der Verbindungen H5;Cs—X—CHj
belegen verschiedenartige nx/zs?-Wechselwirkun-
gen fiir Elemente X der 6. Gruppe (Abb. 2); die
betreffenden Ionisierungsenergien und weitere zu-
gehorige Daten sind in Tab. I zusammengefaf3t.

Tab. I. Elektronenpaar-Ionisierungsenergien IE, (nx) (eV) der Elemente X = O, S, Se, Te 23, ihrer Verbindungen
X (CHg)s 4,18, H5;Cs—X—~CHg 15,16,18 und H30X—CGH4—XCH3 1.11. sowie da.ra,us abgeleltete GroBen.

X 0 S Se Te
@  IE (X) 13,61 10,36 9,75 9,01
/CH3
()  IE; (nx) \C 10,04 8,67 8,40 7,89
Hjs
8,10 7,99 7,6
(¢)  IEn(nx) HsCe-X—CH;s 11,10 {8’55 e 3
(d)  IE (nx*) H3C-X-CeHs-X—CH 10,25 8.80 8,48 (7.95)*
(d-b)  ATEchy/cqus 10,21 40,13 +0,08 (+ 0,05)*
_ 0,70 0,49 0,35
(d—) Az (nx) —0.85 0,25 0,19 0,12}
Busln** 1,25 0,90 0.79 0,76

* Abgeschitzt; ** nach f = — |/(d—c) (9,25-c) jeweils fir groBere Aufspaltung.
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Aus Tab. I ist zu entnehmen: Die Atom-Ioni-
sierungsenergien 1E;(X) spiegeln die von Sauerstoff
nach Tellur abnehmende effektive Kernladung
wider. Thre Korrelation mit anderen Werten IE(nx)
fir die Elektronenpaare nx liefert — wie fir nx/z-
Wechselwirkung nach 2. Ordnung zu erwarten —
keine Geraden, sondern nach X =Te hin konkav
ansteigende Kurven®. Unter der Annahme ebener
Molekiilstruktur fiir die para-disubstituierten
Benzol-Derivate HsCX-CsHs—XCHs sollten deren
2. (X =8, Se, Te)15:18 oder 3. Tonisierungsenergien
(X=0)15, die dem z-Orbital

nxt (Con: au) (2)

zuzuordnen sind, brauchbare Parameter ax (eV)
fir die Elektronenpaare nx in Verbindungen
H;Ce—X—-CHj liefern. Dann entspricht die Differenz
AlEcu3/c6u5 (Tab. I: d-b) den relativ zu Derivaten
H3C-X-CHs veranderten (hyper)konjugativen und
induktiven Effekten auf nx und die Differenz 4 z(nx)
(Tab. I: d—c) ihrer Wechselwirkung mit dem Benzol-
n-System. Diese 148t sich naherungsweise mit einer
Siakulardeterminante 2. Grades erfassen, welche
nach Einsetzen der entsprechenden Ionisierungs-
energien den Parameter fy/, ergibt:

ﬁﬂx/n =
—V (IBa(n*x) — TEn(nx))(IE1(CsHe) — TEn(nx))
3)
Wie aus den fny/,-Werten (Tab. I) ersichtlich,
nimmt die 7z-Wechselwirkung erwartungsgemal
nach O>S >Se~Te ab. Nicht beriicksichtigt ist
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dabei allerdings, dal der Diederwinkel o fiir die
einzelnen Derivate verschieden grof} sein kann: Mit
Ausnahme des planaren Anisols, dessen PE-Spek-
trum15 keine Bande fiir eine no-lonisierung bei
~10,2 eV aufweist (Abb. 2 und Tab. I), liegen die
Derivate H5Ce—X-CHs bei Zimmertemperatur in
der Gasphase als Konformeren-Gemische vor16-18, 21,
Ihre PE-Spektren zeigen entweder Banden mit
Doppelmaxima (X =816, Se!8) oder Schultern
(Abb. 1). Fiir die Tellur-Verbindung 1aBt sich mit
den fiir die Ableitung der Parameter ax und finy,
getroffenen Annahmen der Diederwinkel o wie folgt
eingrenzen: Das Bandenmaximum IE;(nre”) =
7,83 eV liegt etwa 0,1 eV unter dem abgeschétzten
Parameter are ~7,95 eV (Tab. I: d), Beziehung (3)
liefert Bppein = —0,37 €V, aud aus Bpe/a/fapein =
cos o’ =0,49 ergibt sich o’~60°. Dieser Winkel
stellt einen Minimalwert dar: Sollte z. B. fiir das zur
groBeren Aufspaltung IE;(nre™) ~7,6 eV gehérende
Konformere der Diederwinkel w° > 0° betragen, so
wére der Parameter f,p.» ebenfalls um cos »°
grofler, dagegen cos w’ kleiner und o’ > 60°.
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offenen Fragen beitragen: so, ob zwei definierte
Konformere in der Gasphase vorliegen, oder, inwie-
weit die unterschiedlichen z-Wechselwirkungen
(Tab. I) die Hohe der Rotationsbarriere beein-
flussen.
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