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Orbitalenergien[241 (N-2s: H,, = - 26.253 eV, 5 =1.886; N-2p: HIj = 
-13.829 eV. 5 =1.728; Na-3s: Hij = - 4.962 eV, 5 = 0.833; Na-3p: Hit = 
- 2.975 eV, i = 0.611; Ca-4s: Hi, = - 5.342eV, 5 =1.071; Ca-4p: H,i = 
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2.0 eV betrigt[2s1. Das MeBergebnis steht in Einklang mit UPS-Messungen an 
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Ein poroses Zirconiumoxophosphat 
sehr hoher Oberflache durch eine 
tensidunterstutzte Synthese"" 
Ulrike Ciesla, Stefan Schacht, Galen D. Stucky, 
Klaus K. Unger und Ferdi Schiith* 

Die Synthese von MCM-41, einem Siliciumoxid rnit einer 
hexagonalen Anordnung von zylinderformigen Poren, deren 
Weite zwischen 2 und 10 nm einstellbar ist, und verwandten 
Materialien['] hat ein enormes Interesse an dieser neuen Klasse 
mikroporoser Festkorper ausgelost. Bereits kurz nach Bekannt- 
werden von MCM-41 wurden mehrere Mechanismen vorge- 
schlagen, um die Bildung dieses porosen Festkorpers zu erkla- 
renl']. Monnier et a1.12a1 habcn bereits fruh vorausgesagt, daD 
sich solche mesostrukturierten Materialien auch auf der Basis 
anderer Metalloxide synthetisieren lassen sollten. In der Folge 
wurde tatsachlich eine Reihe mesostrukturierter Verbindungen 
rnit Wolframoxid, Antimonoxid und anderen Metalloxiden be- 
schriebenI3, ']. Allerdings weisen diese nichtsilicatischen Mate- 
rialien einen entscheidenden Nachteil auf: Es war bisher nicht 
moglich, das als ,,Ternplat" benutzte Tensid durch konventio- 
nelle Verfahren wie Calcinierung oder Extraktion oder durch 
andere Techniken, wie die Plasmacalcinierung zu entfernen, 
ohne daD das Porensystem zusammenbrach. Eine Ausnahme 
bildet das kiirzlich beschriebene TiO, , bei dem nach dem Calci- 
nieren die hexagonale Porenstruktur stabil bleibt und ein poro- 
ses Material erhalten werden kann, das jedoch auch nur Ober- 
flachen bis zu 200 m'g-' a ~ f w e i s t ~ ~ ] .  Die Ursache fur die 
thermische Instabilitat der porosen Metalloxide ist zum einen in 
der unterschiedlichen Oxochemie von Silicium und Metallen zu 
finden. So konnte beispielsweise bei Wolframoxid-Tensid-Kom- 
positen festgestellt werden, da13 die Wande aus Keggin-Ionen 
aufgebaut sind und dariiber hinaus fuhrende Kondensation 
nicht moglich istI6]. Ein anderer Grund ist vermutlich, da13 die 
benutzten Oxide mehr als einen relativ stabilen Oxidationszu- 
stand haben und bei der Calcinierung durch das organische 
Templat reduziert und/oder durch Luftsauerstoff oxidiert wer- 
den, wobei die Struktur zusammenbricht. 

Wir haben Zirconium als Metal1 gewahlt, da es nur einen 
stabilen Oxidationszustand hat und eine vielfaltige Polyoxoio- 
nenchemie in wal3riger Losung aufweist'']. Vorgestellt werden 
im folgenden zwei Synthesewege fur Zirconiumoxid-Verbindun- 
gen mit hoher Oberflache und regelmaoigen Porensystemen, 
von denen einer auf Zirconiumsulfat als Zirconiumquelle, der 
andere auf Zirconiumpropoxid basiert. 

Generell wurden die Synthesen rnit einem Tensid - falls nicht 
anders vermerkt mit Hexadecyltrimethylammoniumbromid - 
als Templat und einer Zirconiumverbindung in waijriger 
Losung bei 373 K durchgefiihrt. In der Variante mit Zirconium- 
sulfat wurde Zr(SO,), . 4H,O eingesetzt; in wllJrigem Medium 
werden polymere [Zr(OH),SO,OH,],-Einheiten gebildet, die 
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iiber Sulfatbriicken vernetzen konnen[*]. Zwischen den Sulfat- 
gruppen und den positiv geladenen Kopfgruppen des Tensids 
kommt es zu ionischen Wechselwirkungen, wodurch ein 
ZrO,(SO,), _,-Tensid-Komposit gebildet wird. 

Das isolierte und bei 363 K getrocknete farblose Produkt 
zeigt drei Reflexe im Rontgenbeugungsdiagramm bei sehr klei- 
nen Winkeln (Abb. 1, Kurve A). Diese Reflexe entsprechen 
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Abb. 1. Pulverdiffrdktogramm der Zirconiumoxide aus Zirconiumsulfat, Rohpro- 
dukt (.,Syntheseform'*). das nocli das Tensid enthilt (A), rnit Phosphorsiure nach- 
behandelte Probe (B) und Probe nach Calcinierung bei 773 K (C). 

Netzebenenabstanden von 4.06 nm, 2.37 nm und 2.04 nm. Zwar 
reichen drei Reflexe normalerweise nicht fur eine eindeutige In- 
dizierung aus, jedoch konnen in Analogie zu MCM-41 diese 
Reflexe als (lo)-, (11)- und (20)-Reflexe in einer zweidimensio- 
nalen P6-Symmetrie interpretiert werden. Im Rontgenbeu- 
gungsdiagramm treten keine weiteren Reflexe auf. Lediglich im 
Bereich um 30" (20) wird ein breiter Halo beobachtet, der fur 
amorphes Material typisch ist, was ebenfalls mit den Befunden 
fur silicatisches Material iibereinstimmt. Ob dieser Halo auf 
groDere amorphe Bereiche zuriickzufuhren ist oder rnit einer 
geringen Ordnung in den Porenwznden zusammenhangt, wie es 
fur MCM-41 diskutiert wird, ist zur Zeit noch nicht klar. Alle 
bisher verfugbaren Strukturdaten legen nahe, daD die auf die 
oben beschriebene Weise hergestellten Zirconiumverbindungen 
eine rnit MCM-41 vergleichbare Struktur aufweisen"]. Es ist 
anzunehmen. daf3 sie vorwiegeiid aus einem hexagonalen Arran- 
gement von Staben mit Wanden aus ZrO,(SO,),~, bestehen, 
deren innere Hohlraume rnit Tensid ausgefiillt sind. Diese Pak- 
kung von Staben bildet ein zweidimensional geordnetes System, 
in dem es anscheinend keine langreichweitige Ordnung in 
c-Richtung gibt - ahnlich wie beim reinen, fliissigkristallinen 
Tensid. 

Wird eine solche Probe in Luft bei 773 K 5 h calciniert, so 
bricht die geordnete Porenstruktur zusammen, und die Reflexe 
bei kleinen Winkeln verschwinden oder werden zumindest in 
ihrer Intensitat stark reduziert. Vermutlich tritt bei der Synthese 
keine vollstandige Kondensation in den Wanden auf, da der 
pH-Wert wahrend der Reaktion unter 1 liegt. 

Um die Struktur zu stabilisieren, wurde die Probe deshalb 
nach der Isolierung mit Phosphorsaure behandelt. Die freien, 
nicht kondensierten Zr-OH-Gruppen reagieren vermutlich mit 
den Phosphat-Ionen, was zu einer vollstandigen Vernetzung der 
Wande fiihrt. Die so behandelte Probe zeigt ein Diffrakto- 
gramm mit vier scharfen Reflexen, die sich, verglichen mit der 
unbehandelten Probe, zu kleineren Winkeln hin verschoben ha- 
ben (Abb. 1, Kurve B und Fabelle 1). Auch diese Reflexe lassen 

Tabelle 1. Znsammenfassung der Eigenschaften der Zirconiumoxide, die mit Zirco- 
niumsulfat als Ausganysverbindung hergestellt wurden. 

Tensid d-Wert (10) [a] cl-Wert (10) [b] BET- Poren- 
[nml [nml Oberfliche volumen 

[m'g-'l [cm3g-'] 

CI, 4.16 2.81 230 0.122 
C,, 4.62 3.38 320 0.153 
c*o 4.90 3.86 390 0.218 

[a] Nach H,PO,-Behandlung. [b] Nach Calciuierung be1 773 K. 

sich in der P6-Symmetrie als (lo)-, (1  I)-, (20)- und (21)-Reflexe 
indizieren. Nach dem Calcinieren des Materials (6 h bei 773 K) 
erhalt man eine porose Verbindung, die allerdings nur noch 
einen Reflex aufweist, der einem Netzebenenabstand von 
2.81 nm entspncht (Abb. 1, Kurve C). Die hoher indizierten 
Reflexe sind nicht mehr zu beobachten; dies IaDt darauf schlie- 
Den, daB die Perfektion der hexagonalen Packung abgenommen 
hat und die langreichweitige Ordnung stark gestort ist. Die Po- 
ren sind jedoch noch erhalten, wie die Ergebnisse aus Sorptions- 
messungen (siehe unten) zeigen. 

Bei Variation der Kettenlange des Tensids wurden Befunde 
erhalten, wie sie auch fur MCM-41 bekannt sind. Wenn Trime- 
thyl(octadecy1)- oder Icosyltrimethylammoniumbromid einge- 
setzt werden, verschieben sich die entsprechenden Reflexe zu 
kleineren Winkeln, sowohl fur das Rohprodukt der Synthese als 
auch fur die calcinierten Proben (Tabelle 1). 

Die durch Stickstoffadsorption bei 77 K ermittelten Bru- 
nauer-Emmett-Teller(BET)-Oberflachen nehmen ebenfalls mit 
zunehmender Kettenlange des Tensids zu (Tabelle 1). Die C , 6 -  
Probe weist eine Oberflache von 230 m'g-' auf, die C,,-Probe 
eine von 320 m2 g- und die C,,-Probe eine von 390 m2 g- '. So 
hohe BET-Oberflachen sind uiiseres Wissens fur Zirconium- 
oxide noch nicht erreicht worden. In einer kurzlich von M. J. 
Hudson et al. beschriebenen tensidunterstutzten Synthese von 
Zirconiumoxiden konnten Oberflachen bis zu 329 m2 g- erhal- 
ten werden1l0]. Die Materialien scheinen jedoch weder vor noch 
nach dem Calcinieren ein geordnetes Porensystem aufzuweisen. 

Abbildung 2 zeigt die Stickstoffisothermen fur die Materia- 
lien, die rnit C,,-Tensid (Abb. 2A), C,,-Tensid (Abb. 2B) und 
C,,-Tensid (Abb. 2C) synthetisiert wurden. Deutlich ist der Un- 
terschied in der Lage des steilen Anstiegs in der Isotherme zu 
erkennen. Wahrend fur die rnit C,,-Tensid synthetisierte Probe 
der Anstieg noch bei sehr kleinen Driicken liegt und somit auf 
das Vorhandensein von Mikroporen hindeutet, 1aDt sich fur die 
C,,-Tensid-Probe eine Stufe bei einem Relativdruck von etwa 
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Abb. 2. Stickstoffadsorptionsisothermen bei 77.4 K fur Proben, die mi( Hexadecyl- 
trimethylammoniumbromid (A), TrimethyI(octadecyl)ammoniumbromid (B) und 
lcosyltrimethylammonrumbromid (C) synthetisiert wurden. 
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0.2 erkennen. Eine solche N,-Isotherme ist typisch fur ein Mate- 
rial, das Poren im Ubergangsbereich zwischen Mikro- und Me- 
soporen enthalt. Ahnliche Adsorptionsisothermen sind fur 
MCM-41 rnit Poren im Bereich von etwa 2.5 nm beschrieben 
worden["], allerdings lag hier die Stufe in der Isotherme bei 
etwas hoheren Driicken umplp, = 0.3. Man kann daher davon 
ausgehen, daB die Poren der Zirconiumoxid-Verbindung einen 
Durchmesser von etwa 2 nm haben. Eine genaue Bestimmung 
des Porendurchmessers aus der Isotherme ist nicht moglich, 
da die Auswertungsverfahren, wie etwa die BJH-Methode 
(BJH = Barrett, Joyner, Halenda) fur Porendurchmesser in die- 
sem Bereich keine zuverlassigen Daten mehr liefern. Dieser rela- 
tiv kleine Porendurchmesser im Zusammenhang rnit den d-Wer- 
ten, die etwa denen von MCM-41 rnit 3.5-nm-Poren entspre- 
chen, legen nahe, dal3 die Wanddicke beim Zirconiumoxid we- 
sentlich groBer ist als beim silicatischen MCM-41. Die durch 
Analyse der Stickstoffadsorption erhaltenen Strukturparameter 
stimmen somit sehr gut mit den Daten aus der Rontgendiffrak- 
tometrie iiberein : Eine zunehmende Gitterkonstante entspricht 
zunehmenden Porendurchmessern, Porenvolumina und BET- 
Oberflachen. 

Die durch Rontgenfluoreszenzanalyse ermittelten Schwefel- 
gehalte der calcinierten Proben liegen unter 1 Gew.-%, die 
Phosphorgehalte um 10 Gew.- %. Daraus ergibt sich, dal3 
die Wande aus etwa 45 Gew.- % Zirconiumoxid (bezogen 
auf ZrO,), 54 Gew.- % Zirconiumphosphat (bezogen auf 
Zr,(PO,),) und nur 0.5-1 Gew.- % Zirconiumsulfat (bezogen 
auf Zr(SO,),) bestehen. 

Ausgehend von Zirconiumpropoxid wird die Synthese analog 
der von Huo et al. beschriebenen sauren Synthese von MCM-41 
d~rchgefiihrt[~]. Dabei wird rnit stark HCI-sauren Tensidlosun- 
gen gearbeitet. Allerdings ist im Unterschied zur MCM-41-Syn- 
these fur die Bildung des entsprechenden Zirconiumoxids die 
Zugabe von (NH,),SO, notwendig. Nach Isolierung und 
Trocknung des Syntheseprodukts bei 363 K werden im Ront- 
gendiffraktogramm drei Reflexe beobachtet (4.51 nm, 2.60 nm 
und 2.24 nm), von denen die letzten beiden allerdings von sehr 
geringer Intensitat sind (Abb. 3, Kurve A). Der Ursprung des 
breiten Signals bei 6-8" (20) ist noch nicht klar. 

Im Gegensatz zum Material aus Zirconiumsulfat 1aBt sich das 
aus Zirconiumpropoxid bei 773 K calcinieren, ohne dal3 die 
Struktur vollstandig zusammenbricht. Allerdings findet man 
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Abb. 3. Pulverdiffraktogramm der Zirconiumoxide, die aus HC1-saurer Losung 
rnit Zirconiumpropoxid als Ausgangsverbindung hergesteilt wurden. Syntheseform, 
die noch das Tensid enthalt (A) und Probe nach der Calcinierung bei 773 K. 

auch hier eine Verschiebung des (1 00)-Reflexes zu hoheren Win- 
keln (Abb. 3, Kurve B), zudem nimmt seine Intensitat stark ab. 
Die beiden anderen Reflexe verschwinden vollig. 

Durch Stickstoffadsorption wurde eine Isotherme gemessen, 
die fur ein mikroporoses Material typisch ist; die BET-Oberfll- 
che liegt bei 280 m2g-'. Der Schwefelgehalt dieses Zirconium- 
oxids liegt nach dem Calcinieren um 2 Gew.- %, so daB dieses 
Material im wesentlichen als Zirconiumoxid beschrieben wer- 
den kann. 

Interessant fur mogliche Anwendungen dieser Materialien ist 
die Tatsache, dal3 bei der normalen Calcinierung ein erheblicher 
Anteil des Schwefels, der in der Synthesemischung als Sulfat 
enthalten ist, als Sulfatschwefel im Produkt zuriickbleibt. Das 
Vorliegen von Sulfatgruppen im calcinierten Produkt wurde 
mittels IR-Spektroskopie nachgewiesen. 

Zirconiumoxide sind technisch unter anderem bedeutsam als 
Katalysatoren und Katalysatortrager. So sind sulfatierte Zirco- 
niumoxide gute saure Katalysatoren. Hohe Oberfllchen sind oft 
eine Hauptanforderung an solche Materialien. Die mit Tensid- 
unterstiitzung praparierten Zirconiumoxide konnten somit 
aul3erst interessante technische Materialien werden. 

Experimentelles 
Synthese mit Zr(SO,), . H,O: 2.5 g (6.87 x l o - '  mol) Hexadecyltrimethylammo- 
niumbromid werdeu in 85 g Wasser gelost, und 4.55 g (0.0128 mol) Zr(SO,), H,O, 
gelost in 15 g H,O, werden zugefugt, woraufein fidrbioser NiederscblagausPillt. Die 
Mischung wird 2 b bei Raumtemperatur geriihrt und danach in versohlossenen 
Polypropylenbechern zwei Tage bei 100 "C gehalten. Der Niederschlag wird filtriert 
und bei 100 "C getrocknet. Zur Stabilisierung wird der getrocknete Niederschlag 2 h 
in einer 0.87 M H,PO,-Losung geriihrt, danach filtriert und bei 100°C getrocknet. 
Das farbiose Produkt wird bei 500°C 5 h calciniert. S-Gehalt nach Calcinie- 
rung 1-2 Gew: %, P-Gehalt nach H,PO,-Behandlung und Calcinierung um 
10 Gew: %. 
Synthese rnit Zr(OC,H,),: 2.5 g (6.87 x mol) Hexadecyltrimethylammonium- 
bromid werden in einer Losung aus 115 g Wasser und 24.4 g HCI (37 Gew.-%) 
gelost. 6.0 g (0,0128 mol) Zr(OC,H,), (70 Gew.-%) in Propanol) werden hinzuge- 
fiigt. Es wird so lange geriihrt, bis das Hydrolyseprodukt vollstandig gelost ist. 
Dann werden 2.04 g (0.01 55 mol) (NH,),SO,, gelBst in 23 g Wasser, zugegeben, und 
es wird 1 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die zunachst klare Losung wird in ver- 
schlossenen Potypropylenbechern zwei Tage bei 100 "C gehalten. Der farblose Nie- 
derschkag wird filtriert und bei 100°C getrocknet. Die Calcinierung erfolgt 5 h bei 
500°C. S-Gehalt nach Calcinierung 1-2 Gew.-%. 
Die Produkte beider Synthesevarianten zeigen bei der Thermoanalyse Gewchtsver- 
luste zwischen 40 und 50% zwischen 200 und 600°C, die auf die Zersetzuug des 
Tensids zuriickzufuhren sind. 
Rontgenpulverdiffraktometrie: Scintag-PADX-Diffraktometer rnit stickstoffge- 
kuhltem Germaniumdetektor. Cu,,-Strahlung (1. = 1.54056 nm), Schrittweite 
0.02", MeRzeit 2.4 s. 

Stickstoffadsorption : Micromeritics ASAP 2000, 77.4 K, Gleichgewichtseinstell- 
zeit 60 s. 
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Bis(lithiomethyl)sulfid, ein unerwartet stabiler 
1,3-dilithiierter Synthesebaustein** 
Carsten Strohmann" 

Dilithioverbindungen lassen sich anhand des Abstandes der 
metallierten Kohlenstoffatome in 1,l-, 1,2-, 1.3- usw. Dilithio- 
verbindungen einteilen[']. Betrachtet man die bisher beschriebe- 
nen Dilithioalkane, so fdlt auf, daI3 besonders wenige 1,3-Dili- 
thioverbindungen bekannt sind, obwohl gerade diese ein 
enormes Synthesepotential haben"]. Der Mangel ruhrt einer- 
seits von der leichten Lithiumhydrid-Abspaltung (P-Eliminie- 
rung)[', 'I, andererseits vom Fehlen geeigneter Synthesemetho- 
den her[' 3 'I. Bei systematischen Untersuchungen zur Synthese 
1,3-dimetaIlierter Verbindungen der Form M-CH,E-CH,-M 
(M = Li, MgBr etc.; E = Element der 14.-16. Gruppe, eventu- 
ell mit Substituenten) gelang uns die Darstellung von Bis(1ithio- 
methyl)sulfid 4. Diese 1,3-Dilithioverbindung kann als difunk- 
tioneller Synthesebaustein sowohl in der Anorganischen als 
auch der Organischen Chemie zur Darstellung von Verbindun- 
gen mit der Struktureinheit -CH,-S-CH,- genutzt werden. 

Zur Darstellung lithiumorganischer Verbindungen der Form 
R,E-CH,-Li (E = Element der 14.-16. Gruppe) werden haupt- 
sachlich folgende Strategien angewandt : 1 .  Wasserstoff- 
Lithium-Austausch, 2. Halogen-Lithium-Austausch, 3. Metall- 
Lithium-Austausch (jeweils rnit Lithium-Basen oder Lithium- 
Metall)[']. Ubertrigt man diese Strategien auf die Synthese von 
Dilithioverbindungen der Form Li-CH,-E-CH,-Li, so zeigt 
sich, daI3 die direkte Metallierung (1. Strategie) fur praparative 
Zwecke meist zu langsam, z.B. bei RP(CH,),[41, oder gar nicht, 
z.B. bei S(CH,),[", erfolgt. Der Halogen-Lithium-Austausch 
fuhrt fur 1,3-Dihalogenverbindungen in der Regel zur intramo- 
lekularen Lithiumhalogenid-Abspaltung nach Monometallie- 

Der doppelte Metall-Lithium-Austausch erschien des- 
halb am geeignetsten, da diese Reaktion auch bei tiefen 
Temperaturen sehr schnell und meist quantitativ erfolgt[', 'I. In 
der Literatur ist ein Hinweis uber die Darstellung von 

[*]  Dr. C .  Strohmann 
lnstitut fur Anorgdnische Chemie der Unrversitkt 
Im Stadtwdld 6, D-66041 Saarbrucken 
Teletix: Int. + 681/302-3995 

Prof. Dr. M .  Veith wird fur die Unterstutzung dieser Arbeit gedankt. 
[**I Diesc Arheit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefordert. 

MeN(CH,Li), durch einen doppelten Zinn-Lithium-Austausch 
an MeN(CH,SnBu,), zu finden[']. Fur das homologe System 
Me,Si(CH,SnPh,), wurde berichtet, daI3 nur eine zinnorgani- 
sche Gruppe ausgetauscht wird, da sich ein stabiler cyclischer 
,,Stannatkomplex" bildet" 'I. Durch Quecksilber-Lithium-Aus- 
tausch konnte Me,C(CH,Li), synthetisiert werdenL21. Der in 
neuerer Zeit angewandte Tellur-Lithium-Austaus~h[~~ wurde 
bisher noch nicht fur die Darstellung von 1,3-Dilithioverbin- 
dungen genutzt. Es sollte daher versucht werden, 4 durch dop- 
pelten Tellur-Lithium- oder Zinn-Lithium-Austausch darzustel- 
len und fur praparative Zwecke zu erschlieBen. 

Aus Bu,SnCH,I["] wurde durch Umsetzung rnit 
Na,S. AI,O, in THF das Bis(tributylstannylmethy1)sulfid 2 in 
92 % Ausbeute nach Reinigung durch Kugelrohrdestillation er- 
halten (Schema 1). Das analoge Bis(butyltel1uromethyl)sulfid 6 

rsi a) 
2 Bu,SnCH,I - 

Bu,Sn SnBu, 
1 2 

c, rsi  P i  - 
Li Li 

4 

Me,PhSi SiPhMe, 
3 

Schema 1. Synthese von Bis(1ithiomethyl)siilfid 4 durch Zinn-Lithium-Austausch: 
a) +NaJ ' AI,03i-2NaI; h) + 2nBuLi/-2SnBu4; c) +2Me2PhSiCI/-2LiCI. 

konnte aus S(CH,Br), 5" durch Umsetzung rnit BuTeLi und 
Reinigung durch Kugelrohrdestillation in 83 % Ausbeute analy- 
senrein dargestellt werden (Schema 2). 

rsi  rsi  
Br Br BuTe TeBu 

5 6 

Y -  
2 -  c, rSi d) 

Li Li 

4 

Schema 2. Synthese von Bis(lithiomethy1)sulfid 4 durch Tellur-Lithium-Austdusch: 
a )  f2BuTeLii-ZLiBr; b) +2nBuLi/-2TeBu2; c) +2Bu3SnCli-2LiCI; d) 
+ 2  MezPhSiC1/-2LiCI. 

Umsetzung der Tellurverbindung 6 mit zwei Aquivalenten 
nBuLi in Diethylether bei - 30 "C fuhrte zur Bildung eines farb- 
losen Feststoffes, der aufgrund seines Reaktionsverhaltens als 4 
identifiziert wurde"']. 4 1aBt sich nach Abtrennen des Neben- 
produktes Di-n-butyltellurid durch Filtration, Waschen mit Di- 
ethylether und Entfernen von Losungsmittelspuren im Vakuum 
als farbloses, sich bei Kontakt mit Spuren von Luft explosions- 
artig entzundendes Pulver erhalten. In fester Form isoliertes 4 
zersetzte sich unter Argon ab ca. 60°C oder unter mechani- 
schem Druck explosionsartig, lieB sich jedoch bei -20 "C sechs 
Monate ohne Zersetzung aufbewahren. Fur praparative Zwek- 
ke wurde 4 als Suspension in Diethylether verwendet, nachdem 
das Di-n-butyltellurid nach Zentrifugieren mit dem Uberstand 
abgetrennt werden konnte. Eine analoge Umsetzung kann in 
Hexan als Losungsmittel durchgefuhrt werden. Interessanter- 
weise wird 4 als farbloser Feststoff auch durch doppelten Zinn- 
Lithium-Austausch rnit nBuLi aus 2 in THF gebildet. Es wurde 

600 < VCH Veilugsgec.ellcihuft mhH, 1)-69451 Weinherm 1996 OO44-S249~96il080S-06OO 8 IS  00+ 2Sl0 A n g m  Chem 1996, 108, Nr S 


