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ABBAU VOXN SELEN UND TELLUR
MIT LITHIOMTRIPHENYLSTANNAX?

HERBERT SCHUMAXN, KARL FRIEDRICH THOM uxp MAX SCHMIDT
Institut far Anorganische Chemie dey Universital Marburg (Deutschland)

{Eingegangen den 19. Mirz 1964)

Vor kurzem konnten wir zeigen, dass elementarer Schwefel von Lithiumtriphenyl-
stannan in glatter Reaktion zu Lithiumtriphenylzinnsulfid abgebaut wird® Diese
sehr reaktionsfihige Verbindung konnte zur Synthese neuer Organozinnderivate
durch Umsetzung mit Organometallhalogeniden herangezogen werden. Nachdem es
bereits friher gelungen war, mit Zinnorganischen Verbindungen auch Selen® und
Tellur? abzubauen, untersuchten wir auch die Mogiichkeiten zur Synthese von
Lithiumtriphenyvlzinnselenid und -tellurid.

ABBAU VOXN SELEX MIT LITHIUMTRIPHENYLSTANNAXN

Versetzt man eine Lésung von Lithiumtriphenyvistannan (I) in Tetrahyvdrofuran unter
Feuchtigkeitsausschluss in Stickstoffatmosphéire mit rotem Selen im Verhaltnis 1:1,
dann 16st sich das Selen in kurzer Zeit unter Wirmeentwicklung. Das Gemisch farbt
sich braun. Nach 1 1.-stdg. Rithren verliuft der Colortest® negativ. Es liegt also keine
Sn-Li-Bindung in einem Molekii! des Reaktionsgemisches mehr vor. (I) hat danach
vollstindig mit Selen reagiert. In Analogie zur bereits beschriebenen Umsetzung
von (I} mit Schweiel® nehmen wir an, dass sich in erster Stufe ein Lithiumtriphenyl-
zinnoktaselenid bildet:

{CeH3)aSnd " —Li%" =+ Sey —— (C H
48]

)aSn—~Seg—Li (1)

Dieses wird von weiterem (I) stufenweise abgebaut unter Bildung von S Molekiilen
Lithiumtriphenyvizinnselenid (I1):
Li—SnRy' Li~SnRy’ Li—SnRy! Lil—SnRy
R,Sn—Se— Se— Se—i Se—! Se—! Se— Se— Se—Li —> SR,SnSeLi  {2)
: : : i !
Li—SnRy;: Li —SnR,! Lii—SnR,!

(I1) (R = C.Hj)
Versuche, (II) zu isolieren, fithrten nicht zum Erfolg. Der Beweis fiir sein Vorliegen
in der Reaktionslosung gelang aber durch Umsetzung mit Triphenvichlorstannan,
Triphenylbromgerman und Diphenyldichlorstannan.
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Als sehr reaktionsfihige Verbindung eignet sich (II) ausgezeichnet als Ausgangs-
material fiir die Synthese neuer Zinnorganischer Selenverbindungen. Die folgenden
drei Umsetzungen sollen als Beispiele dafiir dienen.

Nach

(CeH,)ySnSzLi + CISa(CgHy); — (CgHj)ySn—Se—Sn(CgHy)y + LiCl (3)

erhdlt man bel der Umsetzung von Triphenvichlorstannan mit einer Tetrahvdrofuran-
lesung von (II) Bis{triphenyvlzinn)selenid® in guten Ausbeuten.
Mit Triphenylbromgerman reagiert {(II) analog nach:

{CeHy)sSnSeLi + BrGe(CgHy); —> (CgHs)eSn—Se—Ge(CgHy)y + LiBr (1)
(II1)

unter Bildung von Triphenylzinntriphenvigermaniumselenid (III). Das gelbe (I11)
schmilzt bei 1.44° {aus Isopropanol) und wird von verdiinnten Sduren beim Kochen
unter Selenwasserstofifentwicklung und Selenausscheidung bei Luftzutritt zersetzt.

Tropft man eine Losung von Diphenyldichlorstannan in Tetrahydrofuran zur
Reaktionslésung von (II), rithrt zwei Stunden unter Stickstofi, und arbeitet das Re-
aktionsgemisch mit selektiven Lésungsmitteln auf, so gelingt es, trimeres Diphenyi-
zinnselenid (IV) und Bis(triphenvizinn)selenid (V) zu isolieren:

CeHlyg, CaHs
Ser~ T Se
6{CeH5),SnSeLi + 3(C;H YSnCl, —> CH, L gn,c,Hs =
C.H, T se~INC H,

{Iv)

+ 3({CgH,);Sn—Se—Sn(CH;); + 6LiCl (5}
(V]

In erster Stufe wird wohl Diphenvlzinnbis(triphenvizinnselenid) entstanden sein, das
sich unter Bildung von (IV) und (V) disproportioniert:

(::CHS
210 + (CeHL1SACl, — (CoH),Sn—Se—Sn—Se—Sn(CeHy); + 2LiCl ()
C.H.
C=GH5
(CSHS};SH—Se—-S;.--Sc~—Sn(C5H5)3 — (V) = 1GV) )
CCHS

(IV) erhalt man in 509, Ausbeute in Form hydrolysebestandiger farbloser Kristalle
vom Schmp. 176-177° (aus Isopropanol). Beim Kochen mit verdiinnten Siuren
zerfallt das gegen Wasser bestdndige (IV) langsam unter Selenabscheidung.
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ABBAU VON TELLUR MIT LITHIUMTRIPHENYLSTANNAN

In gleicher Weise wie gelber Schwefel und rotes Selen ldsst sich auch das schwarze
Tellur von (I) stufenweise abbauen. Beim Eintragen einer dquivalenten Menge Tellur
in eine Tetrahydrofuranlésung von (I) farbt sich die Losung unter schwachem Er-
wirmen hellgrau. Nach zweistiindigem Riihren verliuft der Colortest negativ. Es ist
iiber die intermediire Bildung von Lithiumtriphenvlzinnpolytellurid und stufenweisen
Abbau dieser Verbindung durch weiteres (I) schliesslich Lithiumtriphenylzinntellurid
{VI) entstanden:

n{CgH;);SnLi + Ten —— n(CgH;)3Sn—Te—~Li &)

D

Die Isolierung von (Vi) gelang nicht. Beim Stehen an Luft war schon nach kurzer Zeit
Tellurabscheidung zu beobachten.

Setzt man die erhaltene Lésung von (VI) jedoch sofort mit der dquivaienten
Menge Triphenvichlorstannan um, so gelingt es, Bis(triphenylzinnjtellund (VII) als
erste Zinnorganische Tellurverbindung in 60 %, Ausbeute zu isolieren:

(CeHa)sSnTeLi = CISn(CgHy)y —> (CoH,)aSn—Te—Sn(CH), + LiCl 9
(VID)

(VII) erhilt man beim Umkristallisieren unter Stickstoff aus Didthyldther in Form
farbloser Nadeln vom Schmp. 149-150°. An Luft bildet es sofort unter Tellur-
abscheidung Bis(triphenylzinn)oxid.

Erstaunlich stabil gegen Luft und Wasser ist hingegen Triphenylzinntriphenyl-
bleitellurid (VIII), das man durch Umsetzung von (VI) mit Triphenylchlorplumban
in Tetrahvdrofuran erhalt:

{CeH,)aSnTeLi -+ CIPb(CeH,); —> (CeHs)sSn—Te—Pb(CHj)y + LiCl (10)
(VIII)

Es kristallisiert aus Benzol-Hexan in Form gelber Kristalle, die sich oberhalb 1367
unter Tellurabscheidung zersetzen.

Uber die IR-Spektren der neuen Verbindungen im Bereich von 2504000 cm™
wird zusammenfassend an anderer Stelle berichtet.

EXPERIMENTELLES

1y. Lithiwsitriphenylzinnselenid bzu. Lithiumiriphenylzinntellurid

Triphenvlchlorstannan (6.35 g, ¥6 mMol) werden in zo ml trockenem Tetrahydrofuran
geldst und in Stickstoffatmosphiire zu einer gut geriihrten Mischung von 0.62 g (So
mMol) Lithium in 2o mi Tetrahvdrofuran getropft. Die Reaktionsmischung erwirmt
sich leicht. Es entsteht nach 2-stdg. Rihren eine dunkelgrine L&sung, die positiven
Colortest ergibt. Die Losung wird anschliessend in Stickstoffatmosphire zur Ent-
fernung von ausgeschiedenem Lithiumchlorid und iiberschiissigem Lithium iiber
Glaswolle filiriert. (I) wird nicht isoliert.
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In diese erhaltene Losung werden, ebenfalls wieder in Stickstoffatmosphire, bei
Raumtemperatur unter magnetischem Rithren 1.22 g (6 mMol) rotes Selen bzw. 2z g
(x6 mMol) Tellur eingetragen. Nach zweistdg. Rithren verfirbt sich die Losung im
Falle des Selens gelbbraun, im Falle des Tellurs hellgrau. Der Colortest verlauft nun
in beiden Fillen negativ. Eine Isolierung der Reaktionsprodukte wird nicht vor-
genommen. Die erhaltenen LSsungen werden in dieser Form in die weiteren Reakto-
nen eingesetzt.

2). Bis(triphenyizinn)selentd (V), Triphenvizinniriphenvigermaniumselenid (I11),
Bis(triphenyizinn)tellurid VI1) und Triphenylzinadriphenyibleitellurid (VIII)

Man tropft 16 mMol Triphenylchlorstannan, Triphenvlbromgerman bzw. Triphenyl-
chlorplumban, gel6st in 10 ml Tetrahydrofuran, unter Stickstoff langsam zu einer
nach Versuch 1 bereiteten Losung von {11} bzw. (I1II). Zur Beschleunigung der Um-
setzung erwirmt man kurze Zeit mit einem Fon. Nach zweistdg. Rihren verdiinnt
man mit 150 ml trockenem Benzol und saugt durch eine Umkehrfritte unter Stickstoff
ab. Das Filtrat wird vom Losungsmittel befreit und der Riickstand zur Reinigung
umkristallisiert. Die Mengenverhiltnisse, Ausbeuten, und Analysen gehen aus Tabelle
1 hervor.

3). (UI) und Diphenyidichlorstannan

Zu einer nach Versuch 1) bereiteten Losung von 16 mMol (II) 13sst man unter krafti-
gem Rithren unter Stickstoff langsam eine Losung von 2.46 g (8 mMol) Diphenyl-
dichlorstannan in 10 ml Tetrahyvdrofuran zutropfen. Im Laufe von zwei Stdn. hellt
sich die Farbe der Reaktionslésung deutlich auf. Sie erwarmt sich leicht. Anschliessend
wird restliches (II} mit wissriger Ammoniumchlozidlésung hyvdrolysiert und die Lésung
zweimal mit je 50 ml Ather ausgeschiittelt. Der Ather wird aus der abgetrennten
dtherischen Phase abgezogen und der Riickstand in Athanol aufgenommen. Ungelost
bleiben 3.1 g (5469 d.Th.) (V) in Form farbloser Kristalle (Schmp. 135-149°). Der
beim Eindampfen des Athanols erhaltene Riickstand wird aus Isopropanol umkristal-
lisiert. Man erhiilt 1.8 g (64.2 25 d.Th.) (IV) als farblose Kristalle (Schmp. 176-177°).
(Gef.: C, 55.01; H, 3.72; Se, 10.18; Mol-Gew. krvosk. in Benzol, 792.4. C;6H,,Se5n,
ber.: C, 55.51; H, 3.88; Se, 10.13° o; Mol.-Gew., 779.0.)

(Gef.: C, 30.58; H, 3.06; Se, 22.13; \Iol.-Ge\v. krvosk. in Benzol, x043.0. C,;sH ,Se,Sn

ber.: C, 3o.97; H, 2.87; Se, 22.41°%,; Mol.-Gew., 1055.6.)
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ZUSAMMEXNFASSUNG

Lithiumtriphenylstannan reagiert mit Selen und Tellur unter Bildung von (CsH;);-
SnSeLi (II) bzw. (C.H;),SnTeli (VI), die in Substanz nicht isolierbar sind. (II)
reagiert mit (CoH;),SnCl und (C.H;),GeBr zu (C.H;);SnSeSn{CH;); (V) bzw.
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{C.Hy):5nSeGe(CeHy), (II), mit (CeHy).SnCl, zu i(CeH.).SnSel; neben (V). (VI)
liefert mit (CgHo),SnCl und (CgHy),PbCl (CoHy),SnTeSn(CeHy), (VII) bzw. (CeHi)s-
SnTePb(CeH;), (VIII).

SUMMARY

Triphenyistannyllithium reacts with selenium and tellurium, forming (CgH;);SnSeLi
(IT) and (CcH,).SnTeLi (VI), respectively. They cannot be isolated as such. With
{CcH;)sGeBr and (C.H;),SnCl, (I1) forms (CH;),Sn-Se-Ge(CH;s), (III) and
(CH.):Sn~Se-Sn(C.H;); (V), respectively, with (CgHj),SnCl, [(CgH;).SnSel, (IV) and
(V). The reaction of (VI} with (CcHj).SeCl and (CH,).PbCl vields (C;Hg),Sn-Te—
Sn{CeH,), (VII) and (CH,) Sn-Te—Pb(C,Hy), (VIII).
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