
22 J0URS.U OF ORGASOUET_lLLIC CHEJIISTRl- 

D_-3RSTELLLXG I_XD REAKTIOXES VOX LITHIUM-TRIPHESYL- 

GEZ;L\L-4SIC.X-SLZFID, SELEXID LXD -TELLURID 

Lithium-triphenylstvlnan wrmag SchwefeP. Selen und TeIIurZ in glatter Re- 
&tion unter BiIdun,o v-on Lithium-triDhen_vkinn-s&id, -selenid und -tellurid ab- 
zubauen. Disc sehr reaktionsfzhigen Terbindungen eignen sich ct zur Svnthese 
neuer OrganotinnsnIfidt. -sdenide und -teIluride_ 11-k wollten nun priifen, ob sich 
Lithium-triphen_\-Igerman in Zhnlicher \\eise--iiber die BiIdung x-on Lithium- 
triphen_\-lgermanium-chalkogeniden-zum . ..ufbau neuer germaniumorganixher \‘er- 
bindungen e&et. 

WBAC \-OS SCHKEFEL MIT LITHI~~L-TRIPHESYLGER~IXS 

Das aIs _Ausgangsmrtterial benijti@ Lithium-tripllcn-igerman (I,) bildet sich 
sehr Ieicht ;LUS Triphznylbromgrnncn und Lithium in ‘I’ctrah-dr(,fumn3. 

Die su-Ii !uft- und feuch~i~~eitsempfind!iche \verbindung (ihre Da~teIiung muss 
rrnkr trockenem Stickstofi durchgefiihrt wxden) wurde nicht in Substanz isoIiert_ 
Die @be Lijsmg ~~~rde IsdigIich zur Entfemung \-on iibcrxhiisigem Lithium iiber 
G:-!Z5\\eidIe filt&Tt. 

\-i-rstzt man dies L&ung unrer r;euchtigk~it~aurschIuss in Stick&of?- 
:rrmosphZre mit elemcntamm Schwfe! im 1-crhaItnis I : I. dann I&t sich der Schwefel 
in kurzrr Zeit unter @in&r 11%meentwickIung. Sach I$-stiindigem Riihren ist eine 
tkf rotbraur;e Lijsung entstanden. die negatiyen Co&our-Test: ergibt_ Damus und 
;tus dcs sp;tter folgenden ReakGmen scchiiesen \r-ir, das (I), entgegen der Feststellung 
x-on Hem-~- und Da~Sd~=an~. die das analoge (C,H5i,GeSSa rtuf anderem \\-ege dar- 
sti-!kn, quantitatix- mit Schwefei rea,oiert hrrt+ 

In _Analo,oie zu dcir bereits beschriebcnen L-msetzung x-on (C,HJ.SnLi mit 
Sch;wfelx nehmcn wir an, dnss sicfr ii-ocr die erste Stxfe Gnts Lithium-triphen>-l- 
pi-rmzmfum-okt2s&i& 

und einen nudeophilen Abbau x-on S-S-Bindunsen in dker \-erbindung Lithium- 
triphen>-Igermanium-s&id (II) bildet: 

J_ 07tpwnxe~aE. Chenz.. _z (xg63) 22-q 
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I_ip%R,’ Li.-GeR ’ =: Lii-GeR,: Lii-GeR, 

I 
R&e-S -;S -iS -_S -S -is -is -is-Li ------f SR,GeSLi (3) 

! j 1 
Li .-GeR,: Li:-GeR,j Lii-GeR,: (II) (R=C,H,) 

(II) wurde nicht in Substanz isoliert. Die C’msetzungen der erhaltenen L~sung mit 
Benzoylchlorid, Triphenylbromgerman, Triphen\-lchlorstannan und Triphenylchlor- 
pIumban beweisen aber eindeutig seine Esistenz. 

So gelingt es. beim Zutropfen van gquivalenten Mengen Benzoylchlorid Tri- 
phenylgermanium-thiobenzoes5ureester” in 59 yd Xusbeute in Form feiner weisser 
Kristallnadeln zu isolieren. Jit Triphenylbromgerman bzw. Triphenylchlorstannan- 
entstehen Bis(triphenvlgermanium)-sulfid5 bzn-. Triphenylgermanium-triphenyizinn- 
s&id1 in guten Xusbeuten. 

~11: -- CIC{O~C,H, ---+ (C,H,\,C&+SC(O)-C,Hj -L LiCl (4) 

;II! + BrGe!C,H51, -+ (C,H,),Ck-S-Ge(C,H5), 1 LiIir (51 

i-11; -- C!Sn(C,H,!, --+ (C,,H&Ge-S-Sn(C,HJs + LiCl 16! 

Dns erstmals dargestellte Triphen\-Igermanium-triphenylblei-sulfid bildet sich 
xhliesslich beim Zutropfen einer Tetrah-drofuranlGsung x-on Triphenylchlorplumban 
xur Lkung \-on (II) _ Es kristal!isiert aus Hesan in geiben, iiberaus bestandigen 
Sndcln (Schmp. IZC)‘). Erst beim Kochen mit \-erdiinnten Skxen wird es unter _ 
S;ch\\-efrI\~~as~:erstof~~llt\~ickIun,o zeisetzt. 

~C,H,),GcSCOC,H, 

~C,IiJ&kSG&-,Hj), 

iC,Ii,!,GcSSnIC‘,H,:l, 

<C,HJsGebI’b&,H,jl 

(C,H,j,GeSeC~(C,Hj), 

(C,H,),CcSeSn(C,H&, 

(C,H,),GcScPbiC,H,), 

(C,HJ&eTeGe(C,HJ, 

~C,HJ~C~TK~~(C,H,), 

iC,HS),GeTePb(CsHj\, 
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Auch rates Selen, das ebenso wie gelber Schwefel in Form ge\vellter Achtringe 
vorliegt, reagiert bereits bei Zimmertemperatur quantitativ mit (I). Sach einem 
v6liig gleichartigen Reaktionsmechanismus, der den Gleichungen (2) und (3) ent- 
spricht. bildet sich hierbei eine hellgraue LBsung v-on Lithium-triphen-igermanium- 
selenid (III). 

S(I) T Se, + S(C,HJ,GeSeLi (s: 

(IiIj 

Die reaktionsftiige Lijsun g x-on (III} in TetrahJ-drof-m-an eignet sich vorziiglich 

zur Synthese neuartiger Germanium-Selen-Verbindungen. Sach I 

(III) + BrGzfC,HS~, ---+ fC,H,i~Ge-Se-Ge(C,Hj!J -6 LiBr 

(IV) 

erhalt man Bis(triphenylgermanium)-selenid (113. (I\-) ist estrem feuchtigkeit+ 

empfincllich und kristailisiert a-us lither in sZulenf&migen. farblosen Kristallen 

(Schmp. rjo'), die bereits beim Zutrit t geringster Spuren \-on \\-user Selen abscheiden. 

Das van uns bereits f_riiher auf anderem !i-ege erhakene Triphenylgermanium- 

ttiphen_vlzinn-selenid’ (V) ist dagegen bedeutend stabiIer. Man erh%lt es bei der Cm- 

setzung l-on (III) mit Triphenyfchlorstannan in 50 ‘% _lusbeute: 

(III) -+ CISn(C,H,I, -P !C,H,?,Ge-So-Sn(C,H,I, + LiCI 1.10) 

(\3 

[1-) is bei Zimmertemperatur hydroI!-jebestindig. Erst IZngeres Kochen mit \t-asscr 

zersetzt es langsarn unter Seienabscheidung. 
Sahezu die gleiche StabiIitSt besitzt das aus (ILL) und Triphen_vIchIorpIumban 

gebildete Triphenylgermanium-triphenyIbIei-selenid (VI). 

(:IIIj _kristalkiert a= Hesan in Form fzrbIoser Kristalle (Schmp. xrcj'!. \_erdiinnte 

XinerakZure spaltet die l‘erbindun, CJ raxh unter Selenabxheidung. 

ABBAl_- :-OS TELLUR MIT LITHIU~I-TRIPHESYLGERJL~S 

in gleicher \Veise wie Schwefel und SeIen I&st sich such TelIur x-on (I) stufen- 

w-eke abbauen. Beim Eintragen x-on Tellur in eine Tetrahvdrofuranl%ung Ton (I) 

f5rbt sich die Liisung unter schwachem ErwZrmen grau. Es kt iiber die intermedisre 

Bildung v-on ~thium-triphecvlger~i~-polo-tellurid und stufenweisem _%bbau 

dker I‘erbindung durch weiteres (I) schliesslich Lithium-triphen_\-lgemlanium- 
tellurid (A-11) entstanden I 

Eeim Stehen an Luft scheidet sich aw diaer L6sung sofort Teliur ab. 
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Die Synthese dieser sehr reaktionsfshigen Verbindung (VII) enn%licht zum 
ersten Xale die Darstellung kovalenter Organogermanium-Tellur-Verbindungen. 
Setzt man (171) sofort nach seiner Darstellun g mit Triphenylbromgerman urn, so 
gelingt es, Bis(triphenylgermanium)-tellurid (VIII) (allerdings nur in II % Xusbeute) 
zu isolieren. 

(\-IIj - BrGe(C,H,), ----z (C,H,j&e-Te-Ge(C,H,). + LiBr (13) 
(1-111) 

TXBELLE 2 
_XS;ALYSES DER ORG.~SOGER~f.iSIC.\~-CH.~L~OGES~D~ 

_+)‘.I1 

(431-4 
639.91 

(6~) 
6S6.01 
(693-o) 
77+5r 

+51.0} 
6S6.So 

b;64 
732.90 
(iOi-o) 
S21.41 

(i9S.O) 
17.35 735.45 

(1T.SO) (i’3.O) 
16.33 751.55 

(16.60) (761.0) 

14.67 S70.06 
(x5-50) (S23.0) 

_--__ -.. _______- 

Die nicdrige Ausbeute an (VIII) ist auf die extreme Empfindlichkeit ,oe,oeniiber 
Feuchtigkeit und Luftsauerstoff zuriickzufiihren. Sur bei sorgf%ltig&em _irbeiten 
unter trockenem Stick&off gelingt es, die i’erbindung in Form gelber Sadeln aus 
Benzol/Hesan zu kristallisieren. (1‘111) zersetzt sich unter Stickstoff bei 1.70~. ohne 
dabei zu schmeizen, unter TelIurabscheidung. 

Triphen>-Igermanium-triphen?_Izinn-tellurid (IS) envies sich dagegen wieder als 
nahezu hydroI_vsebestZndig. Wir erhielten es durch Zutropfen einer Lijsung x-on Tri- 
phen>-lchiorstannan zur frisch bereiteten LBsung v-on (l-11) in 5c :; _Ausbeute in Form 
farbloser I-Xst~lchen. 

(\-II) -L CISn[C,H,I, -i (C,H,I,Ge-Te-Sn(C,HJ, + LiCl (1-r) 
(IS) 

{IS) schmi!.zt unzersetzt bei 142-146’ und I&t sich aus _%ther umkristallisieren. 
Beim IHngeren Kochen mit \\‘asser unter Luftzutritt tritt Zersetzung unter Tellur- 
abscheidung ein. 



_Als stabilste Organogermaniurn-Telhrr-Verbindun, = envies sich schIiejs!ich drti 3 

Triphen_vlgerrnanium-triphenylblei-telhnid (S), das man nach folgender Gleichurig j 

erh2.b I 

(S) kristahisiert aus Benzol/Hesan in Form gelbghinzender Sadein (Schmp. IIS- 

rrr; ‘I_ Erst beim EnGrmen mit verdiinnten Jiinerals5uren wird es unter Teliur- 

Abscheidung gespaken 

Cuber die IR-Spektren der neuen Verbindungen im Bereich v-on 250 bis 4000 
cm-1 wird zusammenfassend an anderer Stelle berichtet werden. 

ESPERIUESTELLES 

(I) Lilhirrt;?-triphcrl,\,, 8 r’qzrtlra,rirriir-srrl~id b--c_ -szknid buzz. -tt!hrid 

Triphenylbromgerman (6.12 g, 16 mJIoIj werden in 20 ml trockenem Tetra- 
h+-ofuran gel&t und in Stickstoffatmosph%e zu einer gut geriihrten Mschung x-on 
0.62 g (So mJiolj Lithium in 20 ml Tetrahydrofuran getropft. Die Reaktionsmischung 
envkmt sich. Es entsteht nach 3-stiindigem Riihren eine orangefarbene Losung. die 

positken Coulourtest ergibt Die Lijsun, (J wird anschliessend in Stickstoffatmosph5rc 

zur Entfernung \-on awgeschiedenem Lithiumchlorid und iiberschiissigem Lithium 
iiber G!aswolIt fikriert. Lithium-triphen>-Igerrnan wird nicht ijoliert. 

In diese erhalrene Losun .a werden. ebenfalk x\-ieder in Stick~toffatn-.osp~~~re, 

bei Raumtemperatur unter magncti~chem Riihren 0.5 g (16 mJIo1) Schwefel bzw. 

1.X g (16 m3Iol; rote5 Selen bzw. I g (rti mJIolj Teilur eingetragen. Sach z-stiindigem 
Riihren x-eri%rbt sich die Liisung im Falie de2; Schxefels tief rotbraun, im Falle des 
S&ens und des Tellurs grau. Dcr Couiourtest verkuft nun in ahen drei FZllen negntk-. 

Eine kokrung der Rcnktionsprodukte wird nicht vor.genomnwn. Die erhaItenen 
Losungen vxrden in dker Form in die writeren Reaktioni-n eingesetzt. 

(2j C-ll!SdZif II,cr’iZ d&7 Lifhi:rli!-tri_~l:i~~_\.~~jzr:i:~zi~~un;-rl~/I:r!‘fo~~~~[a~~~~ ii: it Orgrzr!mr s!,ziL 
li&p:‘dc;r _ 5-z.. Bzim3_r!cM3riJ 

Die genau abgexvogene. auf einges&zte+ Chalkogen berechnete Menge dcr 

Organometa!IhaIogen-Xverbindung wird in 15 ml trockenem TetrahJ-drofuran gel&x 

und innerhalb 5 min aus einem Tropftrichter zu einer gutgeriihrten Losung des 

Lithium-triphen~igermanium-chakogenids gegeben. Sach z-stfindigem Riihren cngt 
man die Lijsung bei Raumtemperatur an der Olpumpe ein und nimmt den x-erblei- 
*benden ohgen Rackstand in 100 ml trockenem Benz01 auf_ Dann wird unter Stick- 

stofIuberdruck durch eine Umkehrfritte v-on ausgeschitdenem Lithiumhalogenid 
abfiltriert. _a~ dem Maren Filtrat wird das Liisungsmittel am Yakuum abgezogen 
Der Riicktand wird zur Reinigung mehrmals umkristalIisiert_ 

Fiir finvrzielle VnterstGtzung danken wir der Deutschen Forschungsgemein- 
s&aft und dem Fonds der Chemischen Industrie ebenso wie Herm Prof. \‘_a~ DEI; 



IiERK. Urecht, fur kostenlose ~beriassung x-on Tetraphenylgerman und Tetraphenyl- 
blei und der Farbwerke Hoechst AG., Kerk Gendorf, fur eine Spende x-on Triphenyl- 
chforstannan_ 

~t~um-t~ph~n~-l~e~an reagiert mit SchwefeI. Men uud Tellur unter Bildung 
\-on (C,H,),GeSLi (II) bzx. (C,Hs),GeSeLi (III) bzw. (C,H,),GeTeLi (131). (II) 
reagiert mit Benzoykhlorid, Triphen_vibromgerman. Triphenylchlorstannan und 
T~phen~lchlo~lumban zu (C,H,),Ge-S-C(0)C,H5, bzw. (C,HS),Ge-S-Ge(C,HJ, 
bzw. (C,H,),Ge-S-Sn(C,H,), bzw. (C,H&Ge-S-Pb(C,H&,_ (III) liefert mit Tri- 
phenylbromgemxm, Triphen_vlchIorstannan und Triphenylchlorplumban (C,H,).Ge- 
Se-Ge(C,H,f, (I\-) bzw- (C,H,).Ge-Se-Sn(C,H,!, c\:‘) bzw. (C,H,),Ge-Se-Pb(C,H,), 
flIf. -‘ius (J-11 ) und Triphenylbromgerman, Triphenylchlorstannan und Triphenyl- 
chlorplumban erhatt man schliesslich (C,H3)3Ge-Te-Ge(C,Hj}, (VIII), (C,H5)3Ge- 
T~-S~(C,H$I, (IS) und (C,H5?3Ge-Te-Pb(C,H3)3 (X). 

Triphenylgerm~llithium reacts with sulfur, z_- selenium and tellurium, formrng 
(C,H,f,GeSLi (II), (CGH5),GeSeLi (III) and (C,H,j.GeTcLi, (VII), respectively. 1Vith 
benzoyl chloride, triphenylgerrnanium bromide, triphenyltin chloride and triphenyl- 
iead chloride, (iij forms (C6H5j3Ge-S-C(0)C6H5. (C,H,j,Ge-S-Ge(C,Hj),, (&HJ,Ge- 
S-Sn(C6H5j3 and (C,Hjj3G~-S-Pb(C,H.)3. respectively. The reaction of (III) with 
triphen~lgerrnanium bronide, triphenyltin ch!oride and tripherqllead chloride yields 
(C,H,),Ge-Se-Ge(C,IJ~ (11-j. (C,H5j,Ge-Se-Sn(C,H5), (k*) and (C,H,),Ge-Se- 
Pb(C,HJ, (t‘ij. From (\Xj and triphenylgermanium bromide, triphenyltin chloride 
and triphen>-head chloride respecti\-+--, (C,HSJ,Ge-Te-Ge(C,H,‘), (T-111). (CsH3)3Ge- 
Te-Sn(C,H,j, (IS) and (C,HS!,Ge-Te-Ph(C,HS!, (Sj are formed. 


