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DARSTELLLXG L.D REAKTIOSEX \-OS LITHIUM-TRIPHESYLBLEI- 

SULFID. -SELESID L-SD -TELLURID 

I%er die Synthee x-on Lithium-triphenylzinn-chalkogeniden** 1 turd Lithium- 
triphenylgermanium-chaIkogeniden3 gelang uns x-or kurzem die Darstelhmg einer 
grossen _‘inzahI symmetrischer und asyrnmetrischer Organometallchalkogenide des 
T>p (C,HS)JJf-S-31’(C,H,)3. _Auch einige Organob!ei-chalkogenide konnten wir im 
Rahmen dieser Untersuchungen erstmals erhalten. An symmetrischen Yerbindungen 
dieter =\rt ist bisher nur Bis(triphen\-lblei)-s&id bekannt geworder3. Die SJnthese 
\-OR Bis(triphen-Ib!ei)-ielenid und -teIiurid sollie in einfacher Reaktion fiber eine 
LithiumchIorid-_kbspaltung aus Triphen~~khlorplumban und Lithium-triphenylblei- 
seienid bzw_ -teiIurid m6glich sein. 

\‘ersetzt man eke Liisung van Lithium-triphen\-lnhrmban (I)” in Tetrahydro- _ _ 
furan unter Feuchtigkcitja~scill~s in Sticktoffatmosph%re mit Schwefel im \‘er- 
hzthnis I II, dann i&t sich dieser in kurzer Zeit unter \~%meent~x%Z-Amg_ Das 
Gemisch fHrbt sich orangeror. Der Coulourtest6 e&ret sich nicht zur Kontrolie dieser 
Reaktion \Vie Gitman bereits festgestellt hatte”, gibt JIichlers-Keton mit Organoblei- 
Alkali-\-erbindungen keine Farbreaktion. 

In _%naIogie zu den Reaktionen x-on Lithium-triphenylgemlan und Lithium- 
triphen\-Istannan mit Schwefel, die nach zwcistiindiger Reaktionsdauer beendet wa- 
ren. nehmen wir such bei der Umsetzung van (I) mit Schwefel an, dass sich Lithium- 
triphen)-Ibfei-suifid (11) iiber die Stufe x-on Lithium-triphen!-Iblei-oktasulfid und 
stufenweisen Abbau ditier \‘erbindung mit iiberschiissigem (I) gebiIdet hat, nach der 
Summengkichung: 

SQi,I,PbLi + S, --3 s&,H;),E’bSLi (1) 

<I) (II! 

(II) wurde nicht in Subjtanz isoliert. Hen?- und Krebs’ konnten auf anderem 1f’eg 
ein analoges (C,H,j,PbSSa isolieren; es zcrsetzt sich bereits oberhalb JO’_ 

Gilman und 31itarbb.s fanden bei der cnit?Suchung X-OR JIetaiIiemngsreak- 
tionen mit Lithium-triphenyImeta%-crbindungen der + Hauptgruppe des Perioden- 
systems an FIuoren in der Reihe der “,Anionen” (C,H,),SP (C,H,),Ge- (C,H,),SR- 
(C,H,J,Pb-eke abnehmende Protonenaffinit2.t. Sach einer allgemeinen Regel x-achst 
der nuckophile Charakter in einer Gruppe des Periodensystems im Gegensatz zur 
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Basizitat mit zunehmendem _-\tomgewicht we-en der Zunahme der Pokuisierbarkeit. 
Die 1eichtereDeformierbarkeit der sussersten Eiektronenhtille gestattet eine leichtere 
Einstelhmg auf die Bedin,mgen eines stabilen L%ergangszustandes, der ftir den nach 
einem .!ss-Mechanismus abIaufenden nucleophilen Abbau x-on Schwefel, SeIen und 
Tellur zu fordem ist. Danach solhe der Xbbau van Chalkogenen mit (I) leichter ver- 
laufen, als mit (C,H,)$rI_i und (C,H,),GeLi. 

Ein \-ergleich der Bindungsenergien in den Elementen. S-S (ca. go kca$‘mo~), 
Se-Se (clz. _H kcaljmol) und T+Te (w. 33 kcal/mol) ergibt ausserdem, dass skh 
TeIIur am besten van nuckophilen Agenzien abbauen Iassen muss. Xachdem nun 
(I) bereits in der Lage ist, Schwefel nucleophil unter Bildung x-on (Ii) abzubauen, 
soIke die gleiche Reaktion mit Selen und Teilur noch ieichter ablaufen. 

\\‘ie aus diesen ~berlegungcn zu erwarten war, reagiert Selen und Tehur sehr 
Icicht mit (I). Beim Eintragen 5quimoIarer Mengen in eine Tetrah_vdrofuranl&ung 
van (I> fSrbt sich die LBsun g unter Bildung x-on Lithium-triphenylblei-selenid (III) 
dunke!griin und unter Bildun, m \-on Lithium-triphenylblei-telhuid (IV) schwarz. 

D-i beiden neuen 1-erbindungcn wurden nicht in Substanz isohert. Schon nach 
kurzcr Zcit xhied sich beim St&en der I&ungen. such in inerter htmosph5re. Selen, 
bzw. TeIIur aus. Der Be\\-eis fur das lvorliegen ~-011 (II), (III) und (II‘) wurde durch 
Vm~etzung ihrer L&ungen mit OrgnnometaIIhaiogeniden geftihrt. Hierbei zeigte sich. 
dnss dit L%ungen l-011 (IIIj und (n-j gute _Ausgnngsmaterialien ftir die SJ-uthese x-on 
Organobleis~IenideIl und -teIluriden darstellcn. 

DxR5TELLVSG YOS OR(;;\SOBLEI~CLFiDES, -5ELESIDES LYD -TELLVRIDES 

LGsunecn \-on (II! rcagieren mit BenzovIchIorid, TriphenylchlorsZmnan und 
Tripheny!chIorplumbzn unter Bitdun, c \ron Thphenylblei-thiobenzoeGureester (1’). 
Triphen~-lblei-trip~en~~zinn-cubed (l-1) und ISisjtriphenl-lblei)-sullid (T’I). 

(11) - cwb(C,H;!, ---+ (c,H,),P~S-PbiC,HS), f LiCl (61 
[\-II) 

Die bereits friiher beschriebenen l‘erbindungen (Yj;, (VI)l und [TTI)4 entstehen in 
guten _Xusbeuten. Ihre Eigenschaften entsprechen den in der Literatur beschriebenen. 
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(III) eignet sich voniiglich zur Synthese neuer Organobleiseienide. Xach: 

(III) f CISn(C,H,), - !C,HS),Pb-Se-Sn(C‘Hj). f LiCI 

(VIII) 

(7) 

e&at man bei der L’msetzung x-on Triphenylchlorstannan mit einer Tetrahydrofuran- 
I&nmg van (III) Triphen+inn-triphen_vlbIei-seIenid (VIII) in guten -.usbeuten. Sach 
~mkristallisation aus Benzol/Hesa.n f5l.h es in Form weisser Kristalle an, die sich 
I-+XUZ oberhalb ihres SchmeIzpunktes (137”) unter Selen--4bscheidung zersetzen. 

Das symmetrixhe Bis(triphenylblei)-selenid (IS) bildet sich in 40 “0 _Ausbeute 
b&m Zutropfen x-on Ttiphenylchlorplumban. gelbst in TetrahFdrofuran, zur Lijsung 
van (III). 

(IIIj + CIPb(C,H,), - (C,H,),Pb-%-Pb(C,HjII, + LiCl 

[IS) 

(Y, 

IS (Schmp. 101’) zersetzt sich bereits oberhalb IIS’ an feuchter Luft unter Bifdung 
van Hesaphen-Idiphunbosan und SeIen Bei Zimmertem_peratur wird es selbst \-on 
kochendem \I-asser. in dem es sich nicht I6s.t. x-ermutlich wegcn der geringen Be- 

netzung, nicht angrgrifien. 
\-orausxtzung zur Darstellun g \-on Organoblei-telluriden ist. dzs man eine 

frixh bereitete Lijung v-on (1X-j in Tetrahydrofuran sofort mit Organometall- 
halogeniden umsetzt. urn der Zerktzung \-on (I\-) x-orzubcugen So gelingt es. beim 
Eintragen van TriphenyIchlorpIumban in eine Tetrahydrofuranlijsung \-on (I\~), 

Bis(tripheny!bIei)-teihuid (S) in Form Ieuchtend gelber Sadeln erjtmais darzusteilen. 

(-Xi ijt tine iiberraschend bestrtndige \-erbindung. Sie zersetzt sich zwar kurz oberhaIb 
ities Sch_me!zpunkres \-on ~zcj= untcr Tekrabscheidung. 12&t sich abcr bei Zimmer- 

temperatur monatelang, such an feuchter Luft. aufbewahren. Diese Tatsache iiber- 

rascht urn so mehr, aIs die HomoIogen Bis(tnphen~igermaniumj-teliun‘d und Bis- 

(triphen>-Izinn)-telurid bereits bei Gegenwart l-on Spuren x-on Luftfeuchtigkeit und 

Luftsauerstoff such in der K5Ite unter Tellurabscheidung zerfalien (HydroI>-se mit 

nachfolgender Osydationj. 
Beim \~ex-gIeich der Stabihtsten der OrganometaIIchaIkogenide gqgeniiber 

h-droIytischer Spahung. die nun durch Cmsetzun g x-on Lithiu;n-triphem-Igerma- 

niurn-. -zinn- und -bIei-chaIkogeniden mit Organometallchloriden in grosser \‘ieIfaIt 

darsteltbar sind. ergeben sich einige interessante Gesichtspunkte. 
Die Si-O-Si-Bindung in HesaphenyIcIisiIosan ist durch gtinstige t’SerIappung 

der -freien p-Orbitale des Sauerstoffs mit den unaufgefiibten J-Siveaus des SiIiciums 
ausserordenthch stabii. SiS-5 wird bereits vie1 Ieichter hydrol_tisch gespahen, 
w-oh1 weiI durch das griksre Schwefelatom nicht mehr so gtinstige t’beriappungs- 

m6gIichkeiten gege‘ben sind_ Genau umgekehrt Iiegen die \verhHItnisse nun beim \-er- 

gieich x-on Ge-O-Ge mit GcSSGe. Die Schxefelverbindung ist hier bedeutend 
stabiler a.Is die Sauerstofierbindung. Bei der weiteren \‘erfoIgung dieser Reihe zeigt 



LITHIUM-TRIPHESYLBLEI-SULFID. -SELESID, -TELLURID 31 

-I--*BELLE I 

DART,-ELLCSG \-OS ORGASOBLRI-CHALKOGESlDES 

- - 

(C,H,j,PbSC(O)C,H, 

(C,H,j,PbSWC,H,j, 

(C,H,),PbSPb(C,H,j, 

(C,H,),PbSeSn(C,H,), 

(C,H.J,Pbs”ePb(C,H,i~ 

(C,H3sPbl-~Pb(C,H,), 

_-lusbeufe Schnp_ 

A%) ‘C 

3--l w4 9’ 

6.1 (47) I37 

s.2 (jS) 13g_140 

4-7 (353 13s 

5-S (-lo) IO1 

9.2 (60) T 1rs-129 

C;SnRn‘slaiIisiert 
aus 

_~thanol,!Hesan 

_xthyI2ther 

_xthanoi 

J’%nzoI~Hesan 

Eknzol~Hesan 

BenzoljHrsan 

sich. das Sn-Se-Sn und Pb-Te-Pb ebenfalls stabile Briickenbindungen ausbilden. 

Die homologen I-erbindungen Ge-Se-Ge bzu-_ Sn-Te-Sn sind dagegen bedeutend 
instabikr. Estrem empfindlich ist Ge-Te-Ge. 

Me hicr in Betracht zu ziehenden I‘erbindungen stellen AnaIoga der (ihrerseits 
den _%them form& entsprechenden) Disilosane dar. Eine \~ergr&serung der Bticken- 
atome fiihrt zu einer drastischen i-erminderung der StabiIitZt gegeniiber Solvolyse. 
Yergrij5sex-t man aber gleichzeitig mit dem Briickenatom such die Briickenkopfatome, 

so kommt man wieder tu unenvartet stabiien JIolekii!en. Die naheiiegende ErGrung 
diescs. zumindest in seinem Ausmass, iiberraschenden Effektes durch giinstige $--&- 

Rindung~;anrrile wit bci den Silosanen wird w-ahrscheinlich zu primitiv sein. I\% ver- 
auchen. eine bessere _Antwort auf diese Frage zu erarbeiten durch weiteres Studium 

der neuen I-erbindcngen, besonders such ihrer interessanten XR-Spektren im Bereich 
\-on ~jo-4ooo cmex, iiber die an anderer St&e zusammenfakend berichtet werden soil. 

_._ ______.___-___ -- ..~_ ___-. 
I-<rbirzd!oz* c 0. n. ‘I; 5 o J . .o * .o St. “b le. “A .II~l~CXl’. 

bcr. bcr. bc,_. b-_r. hr. (OS?mm.) 
kd. ) kw-- 1 kef-1 k?L ) (sf. ) bcr. 

Wf-1 
I_.-~-- - -__ 

(C,H,),PbSC(OjC,H, 3’_‘6\ 3.50 5.57 575.72 
!3’-ii) (3-q) (5.2s.) ($s.o) 

K,H5),PbSSn(C,H,), iZ_@ 3.69 3-91 ho.62 

(52-53) (3-4s) b-g% (8oS.o) 

(C,HS)JI’bSPbK,HS), .$:_$l 3-33 3-53 909.13 
(47-W (3.41) (3.6~) (SS;.o) 

1C,H,).Pb~~n(C,H3, -?9-S-t 3-49 9.10 Sb;.iI 
(50.;2) jS.Soj (S35.0) 

(C,H,),fbSePb(C,H,), -15.23 %) S.26 956.02 
!4565j t3:34 (S.03) (93+-o) 

(C,HJ,PhTeI’b(C,H,). -%3-o9 3.01 IZ.?=j 1004.67 

(43-‘-d (3-00) (12.30) (9sI.d 
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Triphenylchiorplumban (7-55 g, 16 mJIoI) werden in 20 ml trockenem Tetra- 
h+-ofuran gel&t und in StickstoffatmosphZre zu einer gut geriihrten Jlischung van 

1x6~ g (So m3fol) geschnitzeitem Lithium mit 20 ml Tetmhydrofuran getropft. Die 
Reaktionsmischung erwarmt sich. Es entsteht nach 3-stdg Riihren eine dunkel- 

@ne tiung. Diese L6SUn, = wird anschliessend in Stickstoffatmosph~re zur Ent- 
femung x-on ausgeschiedenem Lithiumchlorid und iiberschiissigem Lithium iiber 

Giaswolle Ntriert. Lithium-triphenylplumban wird nicht isohert. 

In diese erhaltene Liisun g werden, ebenfalis wieder in Stickstoffatmosph%re, 
“bei Raumtemperatur unter rnagnetixhem Riihren 0-5 g (16 mJIol) Schwefel. bz\v_ 
x3-1 g (16 rnMo1) rates Sefen. bzw_ 2 g (16 mJIo1j Tellur eingetragen. Sach I-mdg. 
Riibren ve&.rbt sich die Losung im Falle des Schwefek orangerot. im Falle des 

Ee!ens bleibt sic dunkeIgriin und im F&e des Tellurs f5rbt sic _;icb tief schwarz. Eine 
Idicrung der Reaktionsprodukte wird nicht x-orgenommen. Die erhaltenen Liisungen 
werden in diexr Form in die weiteren Reaktionen eingectzt. 

Die genau abgelx-ogene, auf eingesetztes Chalkogen bcrechnete 3Ienge der 
c3rg~om~taIlhrtIogen~-erbindun, n wird in 15 ml trockencm Tetrahydrofuran gelBst 
rrr?d innerhaJb 5 SIin aus einem Tropftrichter zu Gner gutgeriihrten Liisung de< 

.Lithiumtriphen~lblei-chalkogrnids gegeben. Sach z-stdg. Kiihren engt man die 
J_tjsang bei Raumtempemtur an der iiIpumpe ein und nimnx den x-erbkibenden 

~~ligen Ruckstand in roe ml trockenem Renzol auf. Dann wird unttr Stickstoff- 
!%berdmck durch Gne I_Wmkehrfritre x-on au_~~~chiedenem Lithiumhalogenid ab- 
5kriert_ _krs dem ktaren Fiitrat wird dx LGung<mittel am \-akuum abgtzogen. Der 

Ruckstand wird zur Rrinigung mehrma1~ umkri.;tailiciert. 

Fiir linanziek Unter-itiitzun, = ciankcn wir der Deutschen Forschungsgemein- 
xhaf; und dem Fonda der Chemischen Indwtrie ebenso wie Hex-m Proi. ~*_As L)ER 

KXXK, t_trecht, fur kosten!ose i;‘ber&sun g v-on Tetraphcnvlblei und der Fnrbwcrke 
Hoechst AC_, \I-erk Gtndorf, fur eine Spendc x-on Triphen_\-lcilior~rannan. 

Lithium-triphenyiphmtban reagiert mit S&v.-efel, Seien und Teilur unter Bil- 

dung \-on (C,H&PbSLi (II: bzw_ (C,HS~,Pb._ CcLi (III) bzw. (C,H,j,PbTeLi (11-j_ 
(II) rcagirrt mir Renzo>-ichlotid. Triphen_vlchIorstannan und Triphen-Ichlorplumban 

zu (C,H,j.Pb-S-C(0)CGH,. bzw-. (C,H,j,Pb-S-Sn(C,H5)3. bzx-. (C,H,),Pb-S- 
Pb(C,H,j,. (III) lieiert mit Triphenylchlorstannan und TriphenyIchlorplurnban 

{C6H5)3Pb-S+Sn(C,H5j, bzw_ (C,H,),Pb-Se-Pb(C,H.),. Aus (11’) und Triphenyl- 

cNorp!umban erhZk man schliesslich (C,H,),Pb-Te-Pb(C,H5j,. Die Eigenschaften 

ciker newn 1-erbindungen und ihre Stabilitaten werden diskutiert. 
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Triphen~lplumbyllithium reacts with sulfur, selenium and tellurium, forming 
(C,H,),PbSLi (II). (C,Hj)jPbSeLi (III) and (C,H,),PbTeLi (IV), respectively. With 
benzoyl chloride. triphenyltin chloride and triphenyllead chloride, (II) forms 
(C,H,),Pb-S-C(O)C,H,, (C6HS),Pb-SSn(C,H&,. and (C6H5)3Pb-S-Pb(C6H5)3, 
respectivtl~-_ The reaction of (III) with triphenpltin chloride and triphenyllead 
chloride vie!& (C,HJ,Pb-Se-Sn(C,H&!, and (C,HJ,Pb-Se-Pb(C,H,),. From (IV) 
and triphcnyllead chloride, (C,H,),Pb-Te-Pb(C,H,), is formed. The properties of 
these new compounds and their stabilities are discussed. 


