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MAX SCHMIDT, HANS-JURGEN DERSIN und HERBERT SCHUMANN 

Reaktionen metallorganischer Verbindungen rnit Chalkogenen, I 

uber die Reaktion von Zinntetraphenyl mit Schwefel 

Aus dem Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Munchen 

(Eingegangen am 22. November 1961) 

Durch Umsetzung von Zinntetraphenyl rnit Schwefel konnte bei 190" trimeres 
Diphenylzinnsulfid (I) erhalten werden. Die Reaktion wird als nucleophiler 
Schwefelabbau formuliert. Die angenommenen Zwischenstufen Triphenylzinn- 
thiophenol (111) und Diphenylzinn-bis-thiophenol (IV) werden auf anderen 
Wegen synthetisiert und charakterisiert. Sie bilden bei der Umsetzung mit 
Schwefel bzw. bei der Zersetzung ebenfalls I. Analog reagiert Zinntetrabutyl. 

Uber zinnorganische Verbindungen ist in den letzten Jahren vie1 gearbeitet worden. 
Auch Alkylzinnsulfide werden mehrmals beschriebenl). Sie wurden durch Umsetzen 
von Alkylzinnhalogeniden rnit Schwefelwasserstoff erhalten. Uber die Einwirkung von 
elementarem Schwefel auf Zinntetraphenyl liegt ebenfalls bereits eine Arbeit vor 2), 

in der jedoch merkwiirdigerweise uberhaupt nicht darauf eingegangen wird, was mit 
dem Zinn bei solchen Umsetzungen geschieht. 

Wir haben diese Reaktion nun eingehend untersucht und dabei einen einfachen, 
in die Reihe der nucleophilen Substitutionsreaktionen am Schwefel-Achtring ein- 
zuordnenden Reaktionsverlauf gefunden. 

UMSETZUNO VON ZINNTETRAPHENYL hlIT SCHWEFEL 

Zinntetraphenyl reagiert rnit 2 Aquivv. Schwefel im EinschluBrohr bei 190-210" 
unter Bildung einer braunen, ziiMiissigen Mass. Nach Abdestillieren des dabei 
gebildeten Diphenylsulfids verbleibt ein dunkelbrauner Riickstand, der harzartig 
erstarrt. Durch Losen in Trichlorathylen und Ausfallen mit Petrolather erhat man 
trimeres Diphenylzinnsulfid (I). Daneben entstehen geringe Mengen Diphenyldisulfid 
und hohere Diphenylsulfane, die bei der Destillation unter Ausscheidung von Schwefel 
zersetzt werden. 

I kristallisiert in farblosen Prismen, die bei 183-184' unzersetzt schmelzen. Es ist 
in Benzol, Trichlorathylen, Pyridin und Dimethylformamid leicht loslich. Beim Kochen 
mit halbkonzentrierter Salzsaure entsteht quantitativ Diphenylzinndichlorid, was als 
Konstitutionsbeweis dient. 

R4Sn + 2 s  ~ + 1/3 (RzSnS)3 + R2S (1) 
I :  R = C6H5 

11 : R = n-C4H9 

1) T. HARADA, Bull. chern. SOC. Japan 17, 283 -286 (1942); G. S. SASIN, J. org. Chemistry 

2) R. W. BOST und P. BORGSTROM, J. Amer. chem. SOC. 57, 1922 [1929]. 
18, 1142 [1953]; M. CRAWLAND. D.A.S. 1046053. 
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Durch Umsetzen von Zinntetrabutyl mit Schwefel bei 150-190" erhalt man in 
einer analogen Reaktion trimeres Dibutylzinnsulfid (11). Zinntetraalkyle vermogen 
demnach bei niedrigeren Temperaturen mit Schwefel zu reagieren, als Zinntetraaryle. 

I1 entsteht ebenfalls durch Umsetzen von Hexabutyldizinnsulfid mit Schwefel im 
EinschluBrohr bei 150-190": 

KC4H9hSnIzS + 2 S - % [(C~H~)ZS~SI~ + (C4H9)zS (2) 

Die trimeren Diorganylzinnsulfide bilden einen aus Schwefel und Zinnatomen 
bestehenden Sechsring, der an den drei Zinnatomen je zwei organische Reste tragt: 

R\ /R 
Sn 

Solche Dialkyl- bzw. Diaryl-zinnsulfide stellen bemerkenswert stabile Verbindun- 
gen dar, die an Luft vollig bestandig sind, selbst von kochendem Wasser nur sehr 
langsam zersetzt werden und sich ohne Zersetzungserscheinungen bis oberhalb von 
200" erhitzen lassen. 

REAKTIONSVERLAUF 

Da die nach GI. (1) verlaufende Reaktion mit R = GH5 erst in Gang kommt, 
wenn das Zinntetraphenyl als mengenmafiig starkste Komponente im Reaktions- 
gemisch geschmolzen ist, war zu vermuten, daD die Umsetzung in Gegenwart eines 
Losungsmittels bereits unterhalb von 190" eintreten wiirde. Doch selbst nach 36stdg. 
Kochen in Xylol bei 138" erhalt man die eingesetzte Men& Zinntetraphenyl und 
Schwefel unverandert zuriick. 

Um nun zu untersuchen, welcher Partner die Umsetzung in Gang bringt, sollten 
sowohl das Zinntetraphenyl, wie auch der Schwefel in einen aktiven, reaktionsberei- 
teren Zustand versetzt werden. Als geeignete Methoden boten sich auf der Seite des 
Schwefels der besonders aktive ,,Atenkche Schwefel" S63) und im Falle des Zinn- 
tetraphenyls eine Bestrahlung mit ultraviolettem Licht an. Waren die Viskositats- 
verhaltnisse und die Gleichgewichte zwischen ringfiirrnigem und kettenformigem 
Schwefel in der Schwefelschmelze dafiir verantwortlich, dai3 der Schwefel erst ab 190" 
das Zinntetraphenyl attackierte, so sollte die Verwendung von Schwefel s6 bereits 
unter milderen Bedingungen zur Umsetzung fiihren. War hingegen ein bei 190" begin- 
nender radikalischer Zerfall des Zinntetraphenyls der reaktionseinleitende Schritt, so 
sollte eine liingere Bestrahlung mit ultraviolettem Licht ebenfalls unter milderen 
Bedingungen zur Bildung von I fiihren. 

Bei der Verwendung von Aten'schem Schwefel findet man, d a B  dessen Reaktions- 
fiihigkeit nicht ausreicht, bis 138" Zinntetraphenyl anzugreifen. Beim Kochen in ben- 
zolischer, toluolischer und xylolischer Losung wie auch beim Erhitzen mit Zinntetra- 

3) A. H. W. ATEN, 2. physik. Chem. 88. 321 [1914]. 
92' 
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phenyl im EinschluDrohr auf 100" findet man immer nur unverhdertes Zinntetra- 
phenyl und aus Aten'schem Schwefel gebildeten gelben Schwefel Sg. 

Zweistundiges Kochen in Xylol unter RUcMuB in einem Quarzkolben bei standiger 
Bestrahlung durch eine UV-Lampe lie13 erkennen, dal3 auch ein radikalisch induzierter 
Mechanismus nicht das Wesen dieser Reaktion kennzeichnet. Zinntetraphenyl konnte 
unverandert wiedergewonnen werden. 

Diese Ergebnisse berechtigen zu dem SchluD, d a D  in der Reaktion nit R = ( 3 5  

nach GI. (1) das Verhiiltnis beider Partner zueinander fur den Beginn der Umsetzung 
verantwortlich ist, wie etwa in einem nucleophilen Abbau einer Schwefelkette durch 
ein polarisiertes Zinntetraphenyl. 

Bekanntlich beginnt sich in einer Schwefelschmelze, die kurz nach dem Schmelz- 
punkt des Schwefels aus Achtringen besteht, ab 150" ein Gleichgewicht zwischen Acht- 
ringen und achtgliedrigen Schwefelketten einzustellen4). Diese Ketten, die bei weiterer 
Temperaturerhohung zu grokren Einheiten zusammenwachsen, besitzen an einem 
Ende ein freies Elektronenpaar und am anderen eine Elektronenlucke. Man kann 
geschmolzenen Schwefel ab 150" in gewisser Beziehung also als polares Losungsmittel 
auffassen. 

Wenn sich nun durch die Gegenwart des polaren Schwefels im Zinntetraphenyl 
eine Polarisierung im folgenden Sinne ausbildet : 

(C6HS) 

die im Temperaturbereich zwischen 190 und 210' zu einer Ablosung eines Phenyl- 
anions fiihrt, so ist die Voraussetzung m einem stufenweisen Abbau der Schwefel- 
kette nach folgendem Schema gegeben: 

8+ 8- 8 @ 
R$n-R + IS-Sx-S __ + R3Sn-S-Sx--S-R R =  C6H5 (3) 

In erster Stufe lagert sich das Phenylanion als nucleophiles Agens an das Ende mit 
Elektronenlucke der Schwefelkette an. Der Triphenylzinnrest besetzt das Ende mit 
dem freien Elektronenpaar. So entsteht ein Triphenylzinn-phenylpolysulfan. 

Die in diesem Molekiil enthaltene Schwefelkette wird bei einer Schwefelkette mit 
x = 4 im weiteren Verlauf der Reaktion von uberschiissigem Zinntetraphenyl stufen- 
weise zu Triphenylzinn-thiophenol abgebaut (III) : 

+ R+SnR3 1 + R+SnR3 

RJSn-S-S-S-SR - 4 R3SnSR (4) 
1 + R;SnR3 1 111 

4) P. W. SCHENK und U. THUMMLER, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 63, 
1002 [1959]. 
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I11 sollte nun noch leichter als Zinntetraphenyl zur Abgabe eines Phenylanions 
neigen. Das so gebildete, stark polarisierte 111 addiert sich an eine neue Schwefelkette 
unter Bildung eines Diphenyl-thiophenol-zinnphenyl-polysulfans : 

R R 
I 8+  8- e I 

RS-Sn-R + IS-S,-S@ - RS-Sn-S-S,-S-R 
I I 

R R 

Durch uberschussiges LII wird dieses Molekul wieder schrittweise abgebaut zu 
Diphenylzinnbisthiophenol (IV) : 

R + RiRzSnSR + R!R2SnSR 
I 

I 
R 

S -  SfS-R - 4RzSn(SR)2 (6) RS-Sn -S- 

j + R ~ R ~ S ~ S R  j IV 

N ist bei der hemhenden Reaktionstemperatur von 190-210' unbesthdig und 
zerfallt unter Abgabe von DiphenylsuEd und Bildung von Diphenylzinnsulfid. Dieses 
trimerisiert sich zu I. 

R 
I 

I 
R 

RS-Sn-SR - RzS + (RZSnS) - '/3[R2SnS]3 (7) 

I 

Um diese Hypothese eines stufenweisen Abbaus der Schwefelketten durch Zinn- 
tetraphenyl zu priifen, sollten die beiden angenommenen Zwischenstufen I11 und IV 
auf anderem Wege synthetisiert und mit Schwefel zur Reaktion gebracht werden. 

III erhalt man durch Urnsetzung aquimolarer Mengen von Triphenylzinnchlorid, 
Thiophenol und Natriumhydroxid nach folgender Gleichung in 88.4-proz. Ausbeute: 

(CjHs)$SnCl + C6HsSH + NaOH - (CaHs)3SnSC& + NaCl + HzO (8) 

IV entsteht analog aus Diphenylzinndichlorid, Thiophenol und Natriumhydroxid 

Ill  

in 62.8-proz. Ausbeute: 

(C&i&SnC12 + 2 C&SH + 2 NaOH - (C6H&Sn(Sc&)2 (9) 
IV 

+ 2 NaCl + 2 HzO 

IV schmilzt scharf bei 65-65.5'. Es zersetzt sich bei 110" unter Bildung von Di- 

I11 bildet bei der Umsetzung mit 1 Aquiv. Schwefel bei 190-210' im EinschluBrohr 

xR&n + S, - xR3SnSR (10) 

x RsSnSR + S, - x RZSn(SR)z (1 1) 

R = C6H5 x R2Sn(SR)2 - x RzS + x/3 (R2SnS)3 (12) 

phenylsulfid und I nach G1. (7). 

Diphenylsulfid und I nach den Gln. (3, (6) und (7). 
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Damit scheint die Reaktion von Zinntetraphenyl mit elementarem Schwefel als 
nucleophiler Abbau von Schwefelketten durch aus Zinntetraphenyl entstehende Phe- 
nylanionen abzulaufen*) (GI. (lo), (11) und (12)). 

Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. EGON WIBERG sind wir fur die groazugige Gewahrung von Insti- 
tutsmitteln zu groBem Dank verpflichtet. Den FARBWERKEN HOECHST AG, Werk Gendorf, 
danken wir fur kostenlose uberlassung von Zinntetraphenyl, Zinntetrabutyl und Triphenyl- 
zinnchlorid. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

1. Trimeres Diphenylzinnsulfid ( I )  : 21.4 g (50 mMol) aus Benzol umkristallisiertes Zinn- 
rerraphenyl und 3.2 g (100 mMol) gelber Schwefel werden innig verrieben und in ein dick- 
wandiges Glasrohr unter LuftausschluD eingeschmolzen. Das EinschluDrohr wird 8 Stdn. 
auf 190--210' erhitzt. Nach dem AbkOhlen und 6ffnen des Rohres wird der Inhalt in Benzol 
gelbst; ungelbste geringe Mengen Zinnsulfid werden abfiltriert. Nach Abdestillieren von 
Benzol und Diphenylsulfid lost man den Riickstand in Trichlorathylen und fallt mit Petrol- 
Bther 1 1.2 g I am, das nach zweimaliger Wiederholung dieser Umfiillung analysenrein war. 
Schmp. 183 - 184". 

C36H3oSn3S3 (914.9) Ber. C 47.25 H 3.31 Sn 38.92 S 10.52 
Gef. C 47.87 H 3.41 Sn 38.56 S 10.08 
Mol.-Gew. 886.1 (kryoskop. in Benzol) 

2. Trimeres Dibutylzinnsulfd (11) 

a) 17.0 g (50 mMol) frisch destilliertes Zinnrerraburyl und 3.2 g (100 mMol) Schwefel 
werden wie in Vers. 1 4 Stdn. auf 150- 190" erhitzt. Bei der Destillation i. Vak. erhalt man 
neben Dibutylsulfid und unumgesetztem Tetrabutylzinn ca. 45 % 11, Sdp.1 210-214". 

C24H54SqS3 (795.0) Ber. C 35.90 H 6.85 Sn 44.6 S 12.2 
Gef. C 35.97 H 6.64 Sn 44.6 S 12.5 Mol.-Gew. 709 

b) 10 g Hexaburyldizinnsulfid und 1 g Schwefel werden wie in Vers. 1 6 Stdn. auf 150- 190" 
erhitzt. Bei der Destillation i. Vak. findet man neben gebildetem Dibutylsulfid und nicht 
umgesetztem Hexabutyldizinnsulfid betrachtliche Mengen 11; Sdp.1 210-214". Beim Stehen- 
lassen kristallisiert aus der rbtlichen Losung rot gefarbter Schwefel. 

3. Triphenylzinn-thiophenol ( I I I ) :  38.5 g (100 mMol) Triphenylzinnchlorid. 11 g (100 mMoll 
Thiophenol und 4 g (100 mMol) Natriumhydroxid werden in 200 ccm Ather unter magne- 
tischem Riihren 1 Stde. ruckflubgekocht. Das Reaktionsprodukt wird vom Ungelbsten abge 
saugt und nach Zugabe von 200ccm Wasser und 200ccm Ather werden die Schichten im 
Scheidetrichter getrennt. Aus der iither. Schicht kristallisiert I l l  in farblosen Kristallen. 
Ausb. 34.0 g (88.4% d. Th.), Schmp. 102-103". 

C24H20SnS (459.2) Ber. C 62.67 H 4.35 Sn 25.88 S 7.01 
Gef. C 62.69 H 4.26 Sn 25.54 S 6.95 

4. Diphenylzinn-bis-rhiophenol (IV) : 20.6 g (60 mMol) Diphenylzinndichlorid, 13.2 g 
(12OmMol) Thiophenol und 4.8g (120 mMol) Natriumhydroxid werden wie in Vers. 4 6 Stdn. 

*) Bei der Umsetzung von Zinntetraphenyl mit Selen laDt sich das Selenanaloge von 111 
als stabile Verbindung isolieren (M. SCHMIDT und H. SCHUMANN, noch unveriiffentlicht). 
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riickflufigekocht. Nach der gleichen Aufarbeitung werden 17.2 g (62.8 % d. Th.) IV erhalten. 
Schmp. 65-65.5'. 

C24H20SnS~ (491.3) Ber. C 58.85 H 4.11 Sn 24.2 S 13.1 
Gef. C 58.76 H 4.18 Sn 24.3 S 13.2 

5 .  Zersetrung von IV: 4.8 g (10 mMol) I V  werden bei 10-3 Torr langsam erhitzt. Bei 110" 
beginnt eine stlirmische Diphenylsulfidentwicklung. Nach etwa 1 Stde. ist die Reaktion 
beendet. Im Kolben verbleiben 3.1 g (100% d. Th.) Ivom Schmp. 183-184". 

Ber. Sn 38.92 S 10.52 Gef. Sn 38.86 S 10.19 
6. Reuktion von III mit Schwefel: 4.6 g (10 mMol) 111 werden mit 0.3 g (10 mMol) gelbem 

Schwefer wie in Vers. 1 5 Stdn. im EinschluDrohr auf 190-210" erhitzt. Nach der geschil- 
derten Aufarbeitung erh2lt man 3.0g I, Schmp. 181 -182". 

Ber. Sn 38.92 S 10.52 Gef. Sn40.18 S 11.20 




