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_XBB_AU x:0X SELES UXD TELLER 

JIIT LITHIUJLTRIPHE~‘E’L~_~l 

Vor kurzem konnten wir zeigen, dss elementarer Schwefei \-on Lithiumtriphenyl- 
stannan in glatter Real-&on zu Lithiumtriphenylzinnsuliid abgebaut wircF. Diese 
sehr reaktionsfabige A*erbindung konnte zur SJ-nthese neuer Organozinnderi\-ate 

durch LYmsetzung mit OrganometaIIhaIogtniden herangezogen werden. Sachdem es 
bereits friiher gelungen war. mit Zinnorganischen lerbindungen such Selen3 und 
Teltu9 abzllbauen. untersuchten wir such die Sliigiichkeiten zur SJ-nthese van 
Lithiumtriphen>-Izinnwlenid und -tellurid. 

1hrsetzt man eine Lojung x-on Lithiamtriphen~ktannan (I) in Tetrah~-drofuran unter 
I;iuchtigkeitsan_;schlrlss in Stickstofiatmosph~re r-nit rotem Selen im Verhaltnis I : I, 
drum lost sich das Selen in kurzer Zeit unter \\Yn-meentwickhmg. Das Gem&h farbt 
sich br,un_ Xach I ? A-stdg. I? --h mu ren wrkrft der Colortest” negatix-. Es liegt also keine 
Sn-Li-Bindung in einem Jfolekii! des Reaktionsgemischcs mehr x-or. (I} hat danach 
x-ollstandig r-nit Sclrn reagiert. In Xnalogie zur brreits bcschriebencn I.Ymsetzung 
x-on (I) mit Schwefeel” nehmen wir an, dass sich in crsrer St-u& ein Lithiumtriphenyl- 
zinnoktaselenid bildct : 

Dieses wird v-on weiterem (I) stufenweise abgebaut unter Bildung \-on S JIolekilen 
Lithiumtriphenylzinnselenid (Ii) : 

-4 SKSnScLi (4 

m (R = C&J 

Yersuche. (II) zu isolieren. fiihrten nicht zum Erfolg. Der Beweis fur sein Vorliegen 
in der Reaktionslosung gelang aber durch Umsetzung mit Triphenylchlorstannan, 
Triphenylbromgerrnan und Diphenyldichlorstannan 
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Als sehr reaktioosf5hige Verbindung e&net Gch (II) ausgezeichnet ak. Ausgangs- 
material fiir die $-these ueuer Zinnorganischer Selenverbkduugen. Die folgenden 

drei Umsetzungen sollen als Ekispiele d&i& dienen. 

(C,Zi&Sn%Li c CISn&H& - (C,H,),Sn-se-Sn(C,H,), f LX2 (3) 

bei der Emsetzung van Triphen~khIorstannan tit einer Tetrahydrofuran- 
(II) Bis(triphen$zinn)seIenid6 in guten Ausbeuten. 

Ji it Triphen>-Ibro~ngermau reagiert (I I) axdog nach I 

(C,H&nSeLi f BrGelC,H& + (C,H,),Sn-Sc-Ce(C,H,), + LiBr (4) 

(III) 

unter Bildung \-on Triphen\-~inntriphen_r-lgermaniumselcnid (III)_ Das gelbe (III) 
schmilzt ‘bei I++’ (aus fsopropanol) und wird x-on A-erdiinnten S8uren beim Kochen 
ureter fiends-as~erstofient~~~icMung und Selenausscheidung bei Luftiutritt zersetzt. 

Tropft man eine L%ung \-on Diphen>-Idich2or~tannan in Tetrahydrofuran zur 
Re&&ion&%ung X-OR (II). riihti zx-ei Stunden unter Stick&of& uud arbeitet das Re- 
akxionsgemisch mit seIektit-en LCxmgsmittein auf. so gelingt es. trimeres Diphenyi- 

zinnselenid (I\-> und ais(triphen-lzinn).iclenid (J‘) zu isolieren : 

In erster Stufe xird wohl Diphc-n~Izinnbi~(t~phcn~~innt;~~ienid) entstanden sein, das 

sich unter Bildung x-on (I\-) und -(X*) disproportiorkxt I 

(I\-) erh%t man in so:& Ausbeute in Form h>-drol_\-sebesttidiger farbloser Krktalle 
vom SChmp_ I.+iyy ’ (aus Isopropanol)_ Ekim Kochen mit verdiinnten Sguren 
zerfZUt das gegen \\‘asser best&dige (IV} Iulgsam unter SeIenabscheidung. 



In gleicher M’eise wie gelber Schwefel und rates -S&n I&st sich such das schwarze 
Tellur \-on (I) stufenweise abbauen. Beim Eintragen einer aquivalenten Xenge Tellur 
in eine Tetrahydrofurankunung van (I) farbt sich die Losung unter schwachem Er- 
w-8rmen hellgrau. Xach zweistiind.igem Rtiren verlauft der Colortest negativ. Es ist 
iiber die intermedi2re Bildung x-on Lithiumtriphen+innpolytellurid und stufenweisen 
Xbbau dieser T-erbindung durch weiteres (I) schliesslich Lithiumtriphen$zinntelhnid 
(X:1) entstanden : 

n(C,H.JjSnLi f Te, + tz(C,H,),Sn-Te-Li (3) 

v-r) 

Die Isolierung l-on 0’1) gelang nicht. Beim Stehen an Luft war schon nach hmrzer Z&t 
Tellurabscheidung zu beobachten. 

Setzt man die erhaltene Losung van (VI) jedoch sofort mit der zquivaienten 
JIenge Triphen?-lchlorstannan urn, so gelingt es, Bis(triphen)-lzinn)tellurid FII) als 
erste Zinnorganische Tellurverbindung in 60 9/O _Ausbeute zu isolieren : 

(C,H,),SnTeLi i ClSn(C,H& --+ (C,H,!,Sn-Te--Sn~CC,H,), i LiCl (9) 
(\W 

(J-11) erhilt man beim Kmkristallisieren unter Stickstoff aus Di2thyl?ither in Form 
farbloser Sadeln vom Schmp. 1qp-150”. An Luft bildet es sofort unter Tellur- 
abscheidung Bis(triphenylzinn)osid. 

Erstaunlich stabil gegen Luft und \Yasser ist hingegen Triphenylzinntriphenyl- 
bkitcllurid (\-III), das man durch Umsetzun, = van (VI) mit Triphen-lchlorplumban 
in Tctrah~drofuran erhalt : 

(C,H,),SnTcLi -+ C!P?J(C,H,)~ --+ (C,I-fj),Sn-Te-Ptt(C,Hjj3 + LiCl (10) 
(VIII) 

Es kristalli&rt aus Benzol-Hesan in Form gclber Iiristalle, die sich oberhalb 136' 
unter TcIIurabscheidung zersetzen. 

cber die IR-Spektren der neuen T-erbindungen im Bereish x-on zso-4000 cm-r 
wird zwammenfassend an anderer Stelle berichtet. 

ESPERIMESTELLES 

I). Lii~~iui;rtri~?:~-it~I=iili;s~~t~id bziif, Liihiun~friphzlr~l=i~l~~~~~iiyid 

TriphenyIch!orstannan (6.15 g, 16 mMo1) werden in 20 ml trockenem Tetrahydrofuran 
gel&t und in Stickstoffatmosphtie zu einer gut geriihrten Mischung van 0.62 g (Cso 
mJio1) Lithium in 30 ml Tetrahb-drofuran getropft. Die Reaktionsmischung erwarmt 
sich leicht. Es entsteht nach z-stdg. Riihren eine dunkelgrfine Los-ung, die positiven 
Colortest ergibt. Die Li%ung xird anschliessend in Stickstoffatmosph~e zur Ent- 
fernung x-on ausgeschiedenem Lithiumchlorid und iiberschiissigem Lithium iiber 
Glaswolle filtriert. (I) wird nicht isoliert. 
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In d&e erhaltene Losung werden, ebenfahs wieder in Stickstoffatmosptie, bei 
Raumtemperatur unter magnetiscbem Riihren 1.2a g (16 m3ial) rates Selen bzw. z g 
(16 m3fol) TelIur eingetragen. Xach zweistdg. Riihren verftibt sich die L6sung im 
Falle des SeIens gelbbraun, im FaUe des Tellurs he&-au. Der Color-test verlauft nun 
in beiden Fallen negativ. Eine Isohenmg der Reakionsprodukte wird nicht vor- 
genommen. Die erhahenen L&ungen werden in dieser Form in die weiteren Real-kio- 
nen eingesetzt. 

2). Ba‘s(trip?rer~~,I=~~~~)s~e~~d (I-‘), Tli~?zelt.Y~=inltiri~~le~~~~~~~~~~i~~~zse~e~~id (III), _ 

Bis(iri~iie,:~i=iltrr) feUtrrid (E-L?) mrd Tri~kzn_vL,~t:llfr~~~tet~~~l~~ei~l~~7~d (VIII) 

Man tropft 16 mMo1 Triphen?;lchlorstannan, Triphenylbromgerman bzw. Triphmyl- 
chlorplumban, gel&t in IO ml Tetrahydrofuran, unter Stickstoff langsam zu einer 
nach A-ersuch I bereiteten LBsung van (II) bzw. (III). Zur Bescbleunigung der Gm- 
setzung envknt man kxrze Zeit mit einem F6n. Xach zweistdg. Riihren verdtinnt 
man mit ISO ml trockenem Benz01 und saugt durch eine ‘I;Tmkehrfritte unter Stickstofi 
ab. Das Fiitrat wird-vom Liisungsmittel befreit und der Riickstand zur Reinigung 
umkristahisiert. Die Mengenx-erh%iltnisse, ._Xusbeuten, und -%nalysen gehen aus Tabehe 
r hen-or. 

3). [II) mrd DiPirelz~ldiclzlorsfnlalrrzil 

Zu einer nach Xhrsuch I) bereiteten Losun g x-on 16 mMol (II) l%st man unter kra.fti- 
gem Rtihren unter Stickstoff langsam eine Liisung \-on z-46 g (S ml\Iol) Diphenyl- 
dichlorstannan in IO ml Tetrahydrofuran zutropfen. Im Laufe van zwei Stdn. hellt 
sich die Farbe der Reaktionskung deutlich auf. Sie env8rmt sich leicht. Anschliessend 
wird restliches (II) mit v.%ssriger _AmmoniumchIoridl&ung hydroI\-siert und die Ldsung 
zweimal mit je 50 ml _&her ausgeschiittelt. Der _&her wird aus der abgetrennten 
5therischen Phase abgezogen und der Riickstand in &hanol aufgenommen. Yngelijst 
bleiben 34 g (54.6 “b d_Th.) 07 in F or-m farbloser Kristalle (S&III~. I_@rqg’). Der 
beim Eindampfen des _%thanols erhaltene Riickstand wird aus hOpiOpanOl umkristal- 
lisiert. Man erh’Zlt IS g (642 “A d_Th.) (11-j als farblose Kristalle (Schmp. 176--1.~7=)_ 
(Gef.: C. 55.91; H, 3-72; Se, 10.1s; No!-Gew_ kq-ask. in Benzo!, 79q. C,,H,,SeSn, 
her.: C,55_5r; H.3.SS; Se, 10_13:&; JIol.-Gew_, f~g.o.) 
(Gef. : C. 40.5s; H, 3-06 ; Se, m-13 ; Mol.-Gew. krvosk. in Benzol, IO~Z_o. C,,H,Se,Sn, 
her.: C. 40-97; II, zS7; Se. z-1_?“& ; JIol.-Gew., 1055.6.) 

Fiir finanzielle Unterstiitzung danken wir der Deutschen Forschungsgemeinschafr und 
dem Fords der Chemischen Industrie ebenso, wie der Farbwerke Hijchst AG, Merk 
Gendorf, fiir kostemose ~%erlassung van Triphenyichlorstannan. 

Lithiunztriphenylstannan reagiert mit Men und Tellur unter Bildung van (C,H,),- 
SnSeLi (II) bzw. (C,H.J,SnTeLi (VI), die in Substanz nicht isolierbar sind. (II) 
reagiert mit (C,H,),SnCl und (C,H,),GeBr zu (CsH5)SnSeSn(CsHJ, (V:) bzw-. 
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jC&&SnSeGe(C,H5j3 UII). mit (C,H,)&nCI, zu C(CsHJ_SnSe13 neben (V)- WI) 
lkfert mit (CBHJ&Cl und (C,H&PbCl (C,H,j&TeSn/C,HJ, 031) bzw. (&Hjjs- 
SnTePbK,H,j, fVII1). 

Tril~heny-lstannyllithium reacts with seienium and tellurium, forming (C,H,)~SnSeLi 
(Ii) and fC,H,),SnTeLi (VI), reqxcti~~eIy_ They cannot be isolated as such. With 
(C,l&),GeBr and (C,K5j,SnCf. (II) forms (C,H,).Sn-Se-GejC6H5). (III) and 
(C,H,),Sn--Se-Sn{CdH& (V). respectively. with (C,H,),SnCl, [(C6H3)2SnSe~3 (117 and 
(V)_ The reaction of @I) with [C,H,)&Cl and (C,H,),PbCl yields (C,HJ,Cn-Te- 
Sn(lS,HJ, (AX) and (C,H,)sn-Te-Pb(C,H,), fi’II1). 


