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Lithium-triphenvistannan vermag Schwefel!, Selen und Tellur® in glatter Re-
aktion unter Bildung von Lithium-triphenylzinn-sulfid, -selenid und -telinrid ab-
zubauen. Diese sehr reaktionsfihigen Verbindungen eignen sich gut zur Synthese
neuer Organozinnsulfide, -selenide und -telluride. Wir wollten nun priifen, ob sich
Lithium-tripkenvigerman in 3hnlicher Weise—itiber die Bildung von Lithium-
triphenylgermanium-chalkogeniden—zum Aufbau neuer germaniumorganischer Ver-
bindungen eignet.

ABBAU VON SCHWEFEL MIT LITHIUM-TRIPHENYLGERMAN

Das als Ausgangsmaterial bendtigte Lithitum-tniphenvlgerman (I) bildet sich
sehr leicht aus Triphenvibromgerman und Lithium in Tetrahyvdrofuran.

(CH.,GeBr — 2Li —— {C H i,Geli — LiBr. {1)
e

Die stark luft- und feuchiigkeitsempfindliche Verbindung (ihre Darstellung muss
unter trockenem Stickstoff durchgefithrt werden) wurde nicht in Substanz isoliert.
Die gelbe Losung wurde lediglich zur Entfernung von iiberschiissigem Lithium iiber
Glaswolle alimiert.

Versetzt man diese Losung unter Feuchtigkeitsausschluss in  Stickstofi-
atmosphiire mit elementarem Schwefel im Verhiltnis 1:1, dann 165t sich der Schwefel
in kurzer Zeit unter gelinder Wiarmeentwicklung. Nach 1i-stiindigem Riihren ist eine
tief rotbraune Losung entstanden, die negativen Coulour-Test? ergibt. Daraus und
aus den spater folgenden Reaktionen schliessen wir, dass {I), entgegen der Feststellung
von Henry und Davidson3, die das analoge (CoH;1,GeSNa auf anderem \Wege dar-
stellten, quantitativ mit Schwefel reagiert hat.

In Analogie zu der bereits beschriebenen Umsetzung von (CgH),Snli mit
chwefel’ nehmen wir an, dass sich tber die erste Stufe eines Lithium-tnphenyl-

srmanium-oktasulfids

971

([} - Sy — {CeH 1aGe-S,-Li (2

und einen nucleophilen Abbau von 5-5-Bindungen in dieser Verbindung Lithium-
triphenvlgermanium-sulfid (II) bildet:
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Lil-GeRy' Li-GeR,! Li-GeR,:
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Li-GeR,  Li—GeR;  Li-GeR,

Lii-GeR,
—iS-Li —> SR,GeSLi (3)
(ID) (R=CgHj)

(I1) wurde nicht in Substanz isoliert. Die Umsetzungen der erhaltenen Losung mit
Benzoylchlorid, Triphenylbromgerman, Triphenylchlorstannan und Triphenylchlor-
plumban beweisen aber eindeutig seine Existenz.

So gelingt es, beim Zutropfen von dquivalenten Mengen Benzoyichlorid Tri-
phenylgermanium-thiobenzoesiureester® in 599, Ausbeute in Form feiner weisser
Kristallnadeln zu isolieren. Mt Triphenvlbromgerman bzw. Triphenylchlorstannan-
entstehen Bis(triphenvigermanium)-sulfid® bzw. Triphenvlgermanium-triphenylzinn-
sulfid! in guten Ausbeuten.

(1 = CIC(OICgH; — (CoH,),Ge—SC(O)-CgH; + LiCl (4
(11— BrGe{CgH )y —= (CoH,),Ge-S-Ge(CgH,); - LiBr (5
(I -~ CISn{C H )y ~— (CgHj3)3Ge~S-Sn(CeH;), + LiCl (6)

Das erstmals dargestellte Triphenyigermanium-triphenviblei-sulfid bildet sich
schliesslich beim Zutropfen einer Tetrahvdrofuranldsung von Triphenylchlorplumban
zur Lésung von (II). Es kristallisiert aus Hexan in gelben, dberaus bestindigen
Nadeln (Schmp. 129°). Erst beim Kochen mit verdiinnten Sduren wird es unter
Schwefelwasserstoffentwicklung zersetzt.

111y = CIPH{CHY, — (C H.Ge-S-PbiCH;), -+ LiC (7)

TABEILLE 1

DARSTELLUNG VON ORGANOGERMANIUM-CHALROGENIDEN

CgH i alre XL Orgaasos e Kepplungsverbindung Ausbzute Scamp Uniiristalli-
LERY £ 1 2aio a{%} (& sationsmezdiva
iCeH},GeS CgH COC {CeH ;1 3GeSCOCH 1.0 {397 132-133 Petrolither
1 213 {16} B

UG GeSLs {CeH3)3GeBr  {CeH ) ,GeSGe{CH Y, 6.5 (3} 136-135  Athanol

1o 5.95 (10}

ICLH,GeSLE 10HIGSRCT  (CoH),GeSSn{CeHy ), 7.7 (72) 136 BenzoliHexan
i 5-97 (16}

(CHGeSIL {CeHPPCL (CeH ) ;GeSPh{CH, ), 5.4 {45) 128-129 Petroiiather

1o 7-35 (10} =
{CeHsiaGesSeli  {CeH)GeBr  {CgH),GeSeGe{CgHs)y 2.3 (22) 150 Ather

o {(5.95 (10)

(CgH 13GeSeli {CgH)aSnCl (CgHj)3GeSeSn{CgHy)y 5.9 (52)  1344-145 BenzoliHexan
19 5.97 (10}

{CgHstaGe8eli  (CoH ) PhClL  (C H),GeSePb(CgHy),; 5.7 (43) 119 Hexan

io 7-35 (16}

{CeHN GeTeld  (CgHg)GeBr  (CH ) GeTeGe(CHg)y 1.2 (¥1) 120 {(Z!) Benzol{Hexan
1 5-95 (10} ) -
1CeH3GeTell  (CgH ) ,SnCl {C H;);GeTeSn(CgHgl; 5.6 (48)  142-136  Ather

1o 5-97 (16}

{CgH3GeTeld  (ICH),PbCl {CH;)3GeTePb(C H)y 5.7 (42)  115-117 DBenzol/Hexan
Ity 7-35 {16}
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ABBAU VON SELEN MIT LITHIUM-TRIPHENYLGERMAN

Auch rotes Selen, das ebenso wie gelber Schwefel in Form gewellter Achtringe
vorliegt, reagiert bereits bei Zimmertemperatur quantitativ mit (I}). Nach einem
vollig gleichartigen Reaktionsmechanismus, der den Gleichungen (2) und (3) ent-
spricht, bildet sich hierbei eine hellgraue Lésung von Lithium-triphenvlgermanium-
selenid (III).

${I} — Sey —= S(C.H,},GeSeLi (s
(I

Die reaktionsfihige Losung von (III) in Tetrahvdrofuran eignet sich vorziiglich
zur Svnthese neuartiger Germanium-Selen-Verbindungen. Nach:

(II1) + BrG2(C,H.}; ——> {C,H,};Ge-Se-Ge(C,H;), -- LiBr to:
(IV}

erhait man Bis(triphenvlgenmanium)-selenid (1V). (IV) ist extrem feuchtigkeits-
empfindlich und kristallisiert aus Ather in s3ulenformigen, farblosen Kristallen
(Schmp. 150°), die bereits beim Zutritt geringster Spuren von Wasser Selen abscheiden.
Das von uns bereits frither auf anderem Wege erhaltene Triphenvlgermanium-
triphenylzinn-selenid? (V) ist dagegen bedeutend stabiler. Man erhalt es bei der Um-
setzung von (III) mit Triphenvichlorstannan in 50 °, Ausbeute:
(IID} = CISn(C H. 1y ——> {CgH.);Ge-Se~Sn(C4H,)y = LiCl (10}
V)
(V) ist bei Zimmertemperatur hyvdrolysebestandig. Erst lingeres Kochen mit Wasser
zersetzt es langsam unter Selenabscheidung.
XNahezu die gleiche Stabilitiat besitzt das aus {III) und Triphenylchlorplumban
gebildete Triphenvlgermanium-triphenviblei-selenid (V).
(I1[} — CIPb{CH iy — = iCeH i 3Ge-Se-PbiCeH, 1y ~ LiCl {11}
VE
(III) kristallisiert aus Hexan in Form farbloser Kristalle (Schmp. 119°). Verdiinnte
Mineralsaure spaltet die Verbindung rasch unter Selenabscheidung.

ABBAU VON TELLUR MIT LITHIUM-TRIPHENYLGERMAN

In gleicher Weise wie Schwefel und Selen lisst sich auch Tellur von (I} stufen-
weise abbauen. Beim Eintragen von Tellur in eine Tetrahydrofuranlosung von (I)
firbt sich die Lésung unter schwachem Erwirmen grau. Es ist iiber die intermediire
Bildung von Lithium-triphenvigermanium-poiyvtellurid und stufenweisem Abbau
dieser Verbindung durch weiteres (I) schliesslich Lithium-triphenvlgermanium-
tellurid (VII) entstanden:

n{l} ~ Tea —> n{C,H}.G=TeLi {12
(V1L

Beim Stehen an Luft scheidet sich aus dieser Losung sofort Tellur ab.
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Die Synthese dieser sehr reaktionsfahigen Verbindung (VII) ermdglicht zum
ersten Male die Darstellung kovalenter Organogermanium-Tellur-Verbindungen.
Setzt man (VII) sofort nach seiner Darstellung mit Triphenylbromgerman um, so
gelingt es, Bis{triphenylgermanium)-tellurid (VIII} (allerdings nur in 11 9%, Ausbeute)
zu isolieren.

(VII) = BrGe(CeH.}y — (CgHg);Ge-Te-Ge(C H;), + LiBr (13)
(VIII)
TABELLE 2

ANALYSEN DER ORGANQGERMANIUM-CHALKOGENIDE

Perbindung C, °5 H, 9 S, % Se, 9 Te, 9 Molges:.
ber. ber. ber. der. ber. ber.
{zefl} (gef} (gef) (gef) (gef-) (gef-)
{osmom.)
{CgH ) ,GeSCOC H 03.07 1.57 7-27 q41.11
(63.04) (4-55) 7-35 (1434-0)
iCgH Y 3GeSGuiCgH g1y 07.57 1-73 5.01 639.91
) . o (67-39) {4-73) {(5-14) (641)
{CaH51,GeSSniC H ), 03.03 +-41 1.67 6586.01
o o (62.43) (3-19) (1.73) (693.0)
{CgH313GeSPbICH Y 55.83 3-.90 4-1% 773-52
) {59.20) (3-79) (4-07) {781.0}
{CeH313GeSeGe(CgH ), 62.95 1-30 11.50 636.S0
4 (62.17 {4-25) (10.90) (576.0)
{CgH;1;GeSeSniCH ), 39.00 $-13 10.77 732.90
) {39.43) (3-21) (r1.03) (707.0)
CgH),GeSePbiCH ), 52.64 3.68 9.61 S2r1.41
) . , 152.39) (3-67} (9-95) (79S.0)
{CeH13GeTeGe(CeHs)s  58.7 411 17-35 735-45
) {55.95) (4-23} (17.50) (723.0)
{CeHj;13GeTeSn{CgH ), 55.33 3.87 16.33 781.55
T (55.63)  {3.03) (16.60)  (761.0)
{CgH;1,GeTePbi{CaHgly 49.70 3.45 14.67 870.06
{49-21) (3.01) (15.50) (323.0)

Die niedrige Ausbeute an (VIII) ist auf die extreme Empfindlichkeit gegeniiber
Feuchtigkeit und Luftsauerstoff zuriickzufiihren. Nur bei sorgfiltigstem Arbeiten
unter trockenem Stickstoff gelingt es, die Verbindung in Form gelber Nadeln aus
Benzol/Hexan zu kristallisieren. (VIII) zersetzt sich unter Stickstoff bel 120°, chne
dabei zu schmelzen, unter Tellurabscheidung.

Triphenylgermanium-triphenyizinn-tellurid (IX) erwies sich dagegen wieder als
nahezu hydrolvsebestandig. Wir erhielten es durch Zutropfen einer Losung von Tri-
phenyvichlorstannan zur frisch bereiteten Losung von (VII) in 5¢ 9% Ausbeute in Form
farbloser Kristillchen.

(VII} = CISn(CgH); —+ (C4H,)3Ge-Te-Sn(CgHy)y — LiCl {14)
(IX)

{IX) schmilzt unzersetzt bei I42-146° und lisst sich aus Ather umkristallisieren.
Beim lingeren Kochen mit Wasser unter Luftzutritt tritt Zersetzung unter Tellur-
abscheidung ein.
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Als stabilste Organogermanium-Tellur-Verbindung erwies sich schliesslich das
Triphenylgermanium-triphenylblei-tellurid (X), das man nach folgender Gleichung
erhali:

(VID) = CIPb{C Hl; —= (C¢H,),Ge-Te- Pb{C,H,}, + LiCl (15

(X}

(X) kristallisiert aus Benzol/Hexan in Form gelbglanzender Nadeln (Schmp. 115-
117°). Erst beim Erwirmen mit verdinnten Mineralsduren wird es unter Tellur-
Abscheidung gespalten.

Uber die IR-Spektren der neuen Verbindungen im Bereich von 250 bis s000
cm~! wird zusammenfassend an anderer Stelle berichtet werden.

EXPERIMENTELLES

(r) Lithiusmn-tripkenyigermaniunt-sulfid bzw. -selemid bzw. -tellurid

Triphenylbromgerman (6.12 g, 16 mMlol) werden in 20 ml trockenem Tetra-
hyvdrofuran gel6st und in Stickstoffatmosphére zu einer gut gerithrten Mischung von
0.62 g (So mMol} Lithium in 20 ml Tetrahvdrofuran getropft. Die Reaktionsmischung
erwarmt sich. Es entsteht nach 3-stiindigem Riihren eine orangefarbene Losung, die
positiven Coulourtest ergibt. Die Lésung wird anschliessend in Stickstofiatmosphire
zur Entiernung von ausgeschiedenem Lithiumchlorid und iiberschiissigem Lithium
iiber Glaswolle filtriert. Lithium-triphenvigerman wird nicht isoliert.

In dicse erhaliene Losung werden, ebenfalls wieder in Stickstoffatmosphire,

i Raumtemperatur unter magnetischem Rilhren 0.5 g (16 mMol} Schwefel bzw.

1.22 g (16 mMol;j rotes Selen bzw. 2 g (16 mMol) Tellur eingetragen. Nach 2-stiindigem
Rithren verfirbt sich die Losung im Falie des Schwefels tief rotbraun, im Falle des
Selens und des Tellurs grau. Der Coulourtest verliuft nun in allen drei Fillen negativ.
Eine Isolierung der Reaktionsprodukte wird nicht vorgenommen. Die erhaltenen
Lésungen werden in dieser Form in die writeren Reaktionen eingesetzt.

(21 Ussetzunger der  Lithuwon-triphenvigersianivm-chaikogenide it Orzarenzetail-
halogenides: bzw. Benzovlchiorid

Die genau abgewogene, auf eingesetztes Chalkogen berechnete Menge der
Organometallhalogen-Verbindung wird in 15 ml trockenem Tetrahvdrofuran gelost
und innerhalb 3 min aus einem Tropftrichter zu einer gutgeriihrten Losung des
Lithiem-triphenvigermanium-chalkogenids gegeben. Nach 2-stiindigem Riihren engt
man die Losung bei Raumtemperatur an der Olpumpe ein und nimmt den verblei-
benden 8ligen Rickstand in 100 ml trockenem Benzol auf. Dann wird unter Stick-
stofiitberdruck durch eine Umkehrfritte von ausgeschiedenem Lithiumhalogenid
abfiltriert. Aus dem klaren Filtrat wird das Lésungsmittel am Vakuum abgezogen.
Der Riickstand wird zur Reinigung mehrmals umkristallisiert.

DAXNK

Fiir finanzielle Unterstiitzung danken wir der Deutschen Forschungsgemein-
schaft und dem Fonds der Chemischen Industrie ebenso wie Herrm Prof. VaXx DER
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)

KEeRRK, Utrecht, fiir kostenlose Uberlassung von Tetraphenylgerman und Tetraphenvil-
blei und der Farbwerke Hoechst AG., Werk Gendorf, fiir eine Spende von Triphenyl-
chlorstannan.

ZUSAMMENFASSUNG

Lithium-triphenvlgerman reagiert mit Schwefel, Selen und Tellur unter Bildung
von (C.H;),GeSLi (II) bzw. (C H;);GeSeLi (ITI) bzw. (C4H;),GeTeli (VIID). (II)
reagiert mit Benzoyvlchlorid, Triphenvibromgerman, Triphenvichlorstannan und
Triphenylchlorplumban zu (CcH;),Ge-S-C(O)C H;, bzw. (C.H;),Ge-S-Ge(C.Hj),
baw. (CeH;)}yGe-S-Sn(C H), bazw. (CHj),Ge-S-Pb(C.H;);. (I1I) liefert mit Tri-
phenylbromgerman, Triphenvichlorstannan und Triphenvichlorplumban (C Hj;),Ge—
Se—Ge(CgH;), (IV) baw. (C.H;),Ge-Se-Sn{C.H.), (V) bzw. (CcHg),Ge-Se-Pb(CH;),
(VI). Aus (VII) und Triphenvlbromgerman, Triphenylchlorstannan und Triphenyl-
chlorplumban erhiilt man schliesslich (C.H,),Ge-Te~-Ge(C.Hs); (VIII), (CoH;),Ge—
Te-Sn(CzH;); (IX) und (C.H;),Ge-Te-Pb(C H;), {X).

SUMMARY

(CeH3)3GeSLi (ID), (C H);GeSeLi (I11) and (C H ) ;GeTelLi, (VII), respectively. With
benzoyl chloride, triphenvigermanium bromide, triphenvltin chloride and triphenyl-
lead chloride, (11} forms (C4Hj) ;Ge-S—C(O)C H;, (CH;),Ge-S-Ge(CHy),, (CeH;);Ge—
5-Sn(CgHj)5 and (C4H ) ;Ge—S-Pb(CcHj),, respectively. The reaction of (III) with
triphenvlgermanium bromide, triphenyltin chloride and triphenvllead chloride yields
(CeHs)sGe-Se-Ge(CgH), (IV), (CcH;)Ge-Se-Sn(CHj); (V) and (CH;),Ge-Se-
Pb{CcH;); (VI). From (VII) and triphenyvigermanium bromide, triphenvltin chloride
and triphenvlead chloride respectively, (CoH;),Ge-Te-Ge(CHj); (VIII), (CH;),Ge-
Te-Sn{C.H,)a (IN) and {C H;),Ge-Te-Pb(C,H;), (X) are formed.
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