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Uber die Synthese von Lithium-triphenylzinn-chalkogeniden!-* und Lithium-
triphenvlgermanium-chalkogeniden® gelang uns vor kurzem die Darstellung einer
grossen Anzahl symmetrischer und asvmmetrischer Organometalichalkogenide des
Typs (CeHs) M-X-M"(CgH;),. Auch einige Organoblei-chalkogenide konnten wir im
Rahmen dieser Untersuchungen erstmals erhalten. An svmmetrischen Verbindungen
dieser Art ist bisher nur Bis(triphenylblei}-sulfid bekannt geworden?®. Die Synthese
von Bis(iriphenyvibleij-selenid und -teliurid sollte in einfacher Reaktion aber eine
Lithiumchlorid-Abspaltung aus Triphenvichlorplumban und Lithium-triphenylblei-
selenid bzw. -tellurid méglich sein.

ABBAU VON SCHWEFEL, SELEN UND TELLUR MIT LITHIUM-TRIPHEXYLPLUMBAN

Versetzt man eine Losung von Lithium-triphenviplumban (I)° in Tetrahvdro-
furan unter Feuchtigkeitsausschluss in Stickstoffatmosphire mit Schwefel im Ver-
hiltnis 1:1, dann 10st sich dieser in kurzer Zeit unter Wirmeentwicklung. Das
Gemisch farbt sich orangerot. Der Coulourtest® eignet sich nicht zur Kontrolle dieser
Reaktion. \Wie Gilman bereits festgestellt hatte®, gibt Michlers-Keton mit Organoblei-
Alkali-Verbindungen keine Farbreaktion.

In Analogie zu den Reaktionen von Lithium-triphenvigerman und Lithium-
triphenvistannan mit Schwefel, die nach zweistiindiger Reaktionsdauer beendet wa-
ren, nehmen wir auch bei der Umsetzung von (I) mit Schwefel an, dass sich Lithium-
triphenviblei-suifid (LI} uber die Stufe von Lithium-triphenvilblei-oktasulfid und
stufenweisen Abbau dieser Verbindung mit {iberschiissigem (I} gebildet hat, nach der
Summengleichung:

S{CgH 1, PbLi < S, —— S{CH,1,PbSL: ()
(I {1I;

(II) wurde nicht in Substanz isoliert. Henrv und Krebs® konnten auf anderem \Weg
ein analoges (CsH}.PbSNa isolieren; es zersetzt sich bereits oberhalb 30°.

Gilman und Mitarbb.® fanden bei der Untersuchung von Metallierungsreak-
tionen mit Lithium-triphenvimeiallverbindungen der 4. Hauptgruppe des Perioden-
svstems an Fluoren in der Reihe der “‘Anionen’ (CgH;);Si™ (CoHj),Ge™ (CeHj5)3Sn™
{C¢H;),Pb-eine abnehmende Protonenaffinitdt. Nach einer aligemeinen Regel wichst
der nucleophile Charakter in einer Gruppe des Periodensystems im Gegensatz zur
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Basizitdt mit zunehmendem Atomgewicht wegen der Zunahme der Polarisierbarkeit.
Die leichtere Deformierbarkeit der iussersten Elekironenhiille gestattet eine leichtere
Einstellung auf die Bedingungen eines stabilen Ubergangszustandes, der fiir den nach
einem Sx2-Mechanizsmus ablaufenden nucleophilen Abbau von Schwefel, Selen und
Tellur zu fordemn ist. Danach sollte der Abbau von Chalkogenen mit (I) leichter ver-
laufen, als mit (C¢H;),Snli und (C Hjy),GeLi.

Ein Vergleich der Bindungsenergien in den Elementen, S-S (ca. 50 keal/mol),
Se-Se (ca. 44 kecaljmol) und Te-Te (ca. 33 kcal/mol) ergibt aus:erdem, dass sich
Tellur am besten von nucleophilen Agenzien abbauen lassen muss. Nachdem nun
(I) bereits in der Lage ist, Schwefel nucleophil unter Bildung von (I1) abzubauen,

sollte die gleiche Reaktion mit Selen und Tellur noch leichter ablaufen.
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leicht mit (I}). Beim Eintragen dquimolarer Mengen in eine Tetrahydrofuranlésung
von (I} farbt sich die Losung unter Bildung von Lithium-triphenviblei-selenid (II1)
dunkelgriin und unter Bildung von Lithium-tnphenyviblei-tellurid (IV) schwarz.

3{l; — Se; —> S{CH;),PbSeli {2)
(111}

il o~ Tep —— n(CgH;1,PbTeli (3)
(I}

Dei beiden neuen Verbindungen wurden nicht in Substanz isoliert. Schon nach
kurzer Zeit schied sich beim Stehen der Lésungen, auch in inerter Atmosphire, Selen,
bzw. Tellur aus. Der Beweis fir das Vorliegen von (II), (II1) und (IV) wurde durch
Umsetzung ihrer Lésungen mit Organometallhalogeniden gefiihrt. Hierbel zeigte sich,
dass die Losungen von {III) und (IV) gute Ausgangsmaterialien fiir die Synthese von
Organobleizeleniden und -telluriden darstellen.

DARSTELLUNG VON ORGANOBLEISULFIDEN, -SELENIDEN UND -TELLURIDEN
Lssungen von (II) reagieren mit Benzovichlorid, Triphenylchlorstannan und

Triphenyichlorplumban unter Bildung von Triphenvibiei-thiobenzoesiureester (V),
Triphenyiblei-triphenvlzinn-sulfid (VI und Bis(triphenviblei}-sulfid {V1}.

(L - CIC{OJC H, — (CgH,),Pb-S-C{O)C4H; + LiCl )
V)

(L3 = CISniC H.\; — (CeH,),Pb-5-Sn(CgHj), + LiCl (5)
(vVp

(11} — CIPb{C H s {CeH3)sPb-S-Pb{C¢H;), + LiCl (6)
(VID)

Die bereits frither beschriebenen Verbindungen (V)?, (VI)! und (VII)* entstehen in
guten Ausbeuten. Ihre Eigenschaften entsprechen den in der Literatur beschriebenen.
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(I11} eignet sich vorziiglich zur Synthese neuer Organobleiselenide. Nach:

{IIT) = CISa(CgH,)y — {CgH,);Pb-Se-Sn(C H;), — LiCl ()
(VLII)

erhalt man bei der Umsetzung von Triphenylchlorstannan mit einer Tetrahvdrofuran-
16sung von (III) Triphenvlzinn-triphenvlblei-selenid (VIII) in guten Ausbeuten. Nach
Umkristallisation aus Benzol/Hexan fillt es in Form weisser Kristalle an, die sich
kurz oberhalb ihres Schmelzpunktes (137°) unter Selen-Abscheidung zersetzen.

Das symmetrische Bis{triphenylblei)-selenid {IX) bildet sich in 40 ¢, Ausbeute
beim Zutropfen von Triphenylchlorplumban, gelost in Tetrahvdrofuran, zur Losung
von (IIT).

(III} + CIPH{C H,); —— (C4H);Pb-Se—Pb(CgH,)y — LiCl (s
(IX)

IX (Schmp. 1017) zersetzt sich bereits oberhalb 1187 an feuchter Luft unter Bildung
von Hexaphenyvldiplumboxan und Selen. Bei Zimmertemperatur wird es selbst von
kochendem \Wasser, in dem es sich nicht I6st, vermutlich wegen der geringen Be-
netzung, nicht angegrifien.

Voraussetzung zur Darstellung von Organoblei-telluriden ist, dass man eine
frisch bereitete Losung von (IV) in Tetrahvdrofuran sofort mit Organometall-
halogeniden umsetzt, um der Zersetzung von (IV} vorzubeugen. So gelingt es, beim
Eintragen von Triphenyichlorplumban in elne Tetrahydrofuranlésung von (IV),
Bis(triphenvibleij-tellurid (X} in Form Ieuchtend gelber Nadeln erstrals darzustellen.

(IV) = CIPB{CH,}; —= {C,H,i;Pb-Te-Pb{C,H.}, ~ LiCl (9}
(N}

{X} ist eine iberraschend bestiindige Verbindung. Sie zersetzt sich zwar kurz oberhalb
ihres Schmelzpunktes von 12g° unter Tellurabscheidung, lisst sich aber bet Zimmer-
temperatur monatelang, auch an feuchter Luft, aufbewahren. Diese Tatsache iiber-
rascht um so mehr, als die Homologen Bis(triphenyvigermanium)-tellurid und Bis-
(triphenvlzinn)-tellurid bereits bei Gegenwart von Spuren von Luftfeuchtigkeit und
Luftsauerstoft auch in der Kilte unter Tellurabscheidung zerfallen (Hydrolvse mit
nachfolgender Oxyvdation).

Betm Vergleich der Stabilititen der Organometallchalkogenide gegeniiber
hydrolvtischer Spaltung. die nun durch Umsetzung von Lithium-triphenvigerma-
niurn-, -zinn- und -blei-chalkogeniden mit Organometallchloriden in grosser Vielfalt
darstellbar sind, ergeben sich elnige interessante Gesichtspunkte.

Die Si-O-Si-Bindung in Hexaphenyvldisiloxan ist durch giinstige Uberlappung
der freten p-Orbitale des Sauerstoffs mit den unaufgefiillten d-Niveaus des Siliciums
ausserordentlich stabil. Si-5-S: wird bereits viel leichter hydrolyvtisch gespalten,
wohl weil durch das grossere Schwefelatom nicht mehr so giinstige Uberlappungs-
moglichkeiten gegeben sind. Genau umgekehrt liegen die Verhiltnisse nun beim Ver-
gleich von Ge-O-Ge mit Ge-S-Ge. Die Schwefelverbindung ist hier bedeutend
stabiler als die Sauerstofiverbindung. Bei der weiteren Verfolgung dieser Reihe zeigt
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TABELLE 1

DARSTELLUNG VON ORGANOBLEI-CHALRKOGENIDEN

(CeH ) PbXLi  Reaktions- Kopplungsverbindung Ausbeute Schmp. Umbkristallisiert
milol pariner 2{%%) <C aus

g{mMol)
(CeHg)sPbSLi  CgH;C{O)C1  {C,H,);PbSC{O)C H;, 5.4 (60) gz Athanol/Hexan
16 2.18 (16} R
(CgH)PbSLI  (CgH)SnCl (C4H )3 PbSSn(CgHy), 6.1 (47) 137 Athylather
16 5.97 (16) .
(CcH ) PbSLi (CeH ) PBClL  (C H;),PbSPH(C H,) 4 8.2 (58) 139-140 Athanol
16 7-35 (10)
(CeH)aPbSelli (Gt ), SnCl  (C H,),PbSeSn(CeH ), 4.7 (35) 138 Benzol/Hexan
16 5-97 {165
(CgHj)aPbSeli  (CgHjz)PbCl  (CgH);PbSePb{CgH)y 5.8 (30) 101 Benzol/Hexan
16 7-35 {10}

(CeH;)PbTeli  (C Hg,PbCl  (C H ) PbTePb(C H;)y 9.2 (60) 128-129 BenzoljHexan
16

7-35 {10)

sich. dass Sn-Se-Sn und Pb-Te-Pb ebenfalls stabile Briickenbindungen ausbilden.
Die homologen Verbindungen Ge-Se-Ge bzw. Sn-Te-Sn sind dagegen bedeutend
instabiler. Extrem empfindlich ist Ge-Te-Ge.

Alle hier in Betracht zu ziehenden Verbindungen stellen Analoga der (ihrerseits
den Athern formal entsprechenden) Disiloxane dar. Eine Vergrdsserung der Briicken-
atome f{ithrt zu einer drastischen Verminderung der Stabilitdt gegeniiber Solvolvse.
Vergrissert man aber gleichzeitig mit dem Briickenatom auch die Briickenkopfatome,
50 kommt man wieder zu unerwartet stabilen Molekiilen. Die naheliegende Erklarung
dieses, zumindest in seinem Ausmass, iberraschenden Effektes durch giinstige p-—d=-
Bindungsanteile wic bei den Siloxanen wird wahrscheinlich zu primitiv sein. \ir ver-
suchen, eine bessere Antwort auf diese Frage zu erarbeiten durch weiteres Studium
der neuen Verbindungen, besonders auch ihrer interessanten IR-Spektren im Bereich
von 250-4000 cm™}, iiber die an anderer Stelle zusammenfassend berichtet werden soll.

TABELLE 2

ANALYSEN DER ORGANOELEI-CHALXOGENIDE

erbindung C. %, H,°, 3. % Se, %5 Te, ° Molgew.
ber. by, bev. ¥, ber. (osmom.)
(gef) (gel-) (gef) (gef) (gef-) ber.
{gef-)
(C¢Hs)3PSC{O)CgHy 52.16 3.50 5.57 575-72
(3177} (3.24) (5-28) (588.0)
{CgH ) PDSSn{C Hs), 52.69 3.69 3.91 820.62
(52.53) (3-48) (3-95) (308.0)
(CoH ;)3 PSPb(CH), 37-59 333 3.-53 909.13
(37-37) (3-42) (3.62} (3587.0)
(CgHj)aPbSeSn(C Hy),y 19-84 3-49 9.10 867.51
(5073)  (5.69) (S.50) (835-)
{CeH;)3PbSePb(CiHy)y  45.23 3. 16 5.26 956.02
{45-63) (3-3 (8.03) (934-0)
{(C H),PLTePb{C H), 43-00 3. OI 12.75 1004.67
(43-24) (3-00) {12.30) {981.0)
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EXPERIMENTELLES

(£} Lithium-triphenylblci-sulfid, bzw. -selenid, bz . -tellurid

Triphenylchlorplumban (7.35 g, 16 mMol) werden in 20 ml trockenem Tetra-
hydrofuran gelést und in Stickstofiatmosphire zu einer gut geriihrten Mischung von
0.62 g (So mMol} geschnitzeltem Lithium mit 20 ml Tetrahvdrofuran getropft. Die
Reaktionsmischung erwarmt sich. Es entsteht nach 3-stdg. Riihren eine dunkel-
griine Losung. Diese Losung wird anschliessend in Stickstoffatmosphire zur Ent-
fernung von ausgeschiedenem Lithiumchlorid und {berschiissigem Lithium iiber
Glaswolle filtriert. Lithium-triphenylplumban wird nicht isoliert.

In diese erhaltene Losung werden, ebenfalls wieder in Stickstoffatmosphire,
bei Raumtemperatur unter magnetischem Rihren 0.5 g (16 mMol) Schwefel, bzw.
1.22 g (16 mMol) rotes Selen, bzw. 2 g (16 mMol} Tellur eingetragen. Nach z-sidg.
Riithren verfirbt sich die Lésung im Falle des Schwefels orangerot, im Falle des
Selens bleibt sie dunkelgriin und im Falie des Tellurs farbt sie sich tief schwarz. Eine
Isolicrung der Reaktionsprodukte wird nicht vorgenommen. Die erhaltenen Losungen
werden in dieser Form in die weiteren Reaktionen eingesetzt.

12y Usnsetzunger der Lithitomiriphenviblei-chalkogenide niit Organometallialogeniden
bz Benzoviehlorid

Die genau abgewogene, auf eingesetztes Chalkogen berechnete Menge der
Organometiallhalogenverbindung wird in 15 ml trockenem Tetrahydrofuran geldst
und innerhalb 5 Min aus einem Tropftrichter zu einer gutgerithrten Lésung des
Lithiumtriphenvlblei-chalkogenids gegeben. Nach 2-stdg. Riihren engt man die
Losung bei Raumtemperatur an der Olpumpe ein und nimmt den verbleibenden
Sligen Rickstand in 100 ml trockenem Benzol auf. Dann wird unter Stickstofi-
iiberdruck durch eine Umkehriritte von ausgeschiedenem Lithiumhalogenid ab-
Gltriert. Aus dem klaren Filtrat wird das Losungzmittel am Vakuum abgezogen. Der
Riickstand wird zur Reinigung mehrmals umkristaliisiert.
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ZUSAMMENFASSUNG

Lithium-triphenvlplumban reagiert mit Schwefel, Selen und Tellur unter Bil-
dung von {C¢H;i,PbSLi {II} bzw. {CsH;;PbSeLi (I1I) bzw. (C¢Hj);PbTeLi (IV).
(II) reagiert mit Benzovichiorid, Triphenyichlorstannan und Triphenylchlorplumban
ru  (C H ,Pb-S-C{OiCsH;, bzw. (CgH:}sPb-S-Sn(C¢Hj),. bzw. (CgHj),Pb-S-
Pb{C,H;);. (III} liefert mit Triphenvichlorstannan und Triphenyichlorplumban
{CeH,)sPb-Se-Sn(CeH ;). bzw. (CcH;i.Pb-Se-Pb(CeH),. Aus (IV) und Triphenyl-
chlorplumban erhilt man schliesslich (C¢Hj;)sPb-Te-Pb(C¢Hj),. Die Eigenschaften
dieser neuen Verbindungen und ihre Stabilititen werden diskutiert.
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SUMMARY

Triphenviplumbyllithium reacts with sulfur, selenium and tellurium, forming
(CeH5)sPbSLI (IT), (CH;),PbSeLi (I11) and (CH;);PbTeLi (IV), respectively. With
benzoyl chloride, triphenvltin chloride and triphenyllead chloride, (I1) forms
(CeH;)sPb-S-C(O)CcH;,  (CgH;);Pb-S-Sn{CcHj)s, and (CeHj)Pb—S-Pb(CeHs)s,
respectivelv. The reaction of (III) with triphenyltin chloride and triphenyllead
chloride vields (C4H;),Pb-Se-Sn(C¢Hj); and (CgH;),Pb-Se~Pb(CcH;)s. From (IV)
and triphenvllead chloride, (C¢H;),Pb~Te-Pb(C¢Hj;), is formed. The properties of
these new compounds and their stabilities are discussed.
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