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SYXTKESE T’XD EISIGE REiWTIOI1:EN VOX 

LETHI~~i-TRIPHF;I\i’E-L~~~-S~L~r~’ 

In den let&en Jahren haben wir die Reaktionen einer ganzen Reihe anorganischr r u& 
organischer I-erbindungen mit Schwciel und s&en hiiheren Homologen als ejnen 
stufenweise x-erlaufenden nucleophilen -1bbau au&&en l&men, vgl. z_B_Q_ Im 
R&men dieser Cntersuchungen wollten 11-x such das Verhalten vonTriphenylstz_nnyl- 
lithium gegeniiber elrmentarem Schwefel studieren. 

D_>RSTELLUSG VOX TRIPHESTLST_~SSTLLITHiUU 

Triphen>-Mann>-llithium (C,H,),SnLi (I) wurde bereits friiher van Kraus und Sessiona, 
Chambers und Scherrerj und zuletzt x-on Vittig und Xe\-e? dargestellt. Diese Autoren 
erhieiten (1) durch Umsetzung \-on Zinn (II) chlorid mit Pheny!lithiurn. Datei ent- 
steht (1, aber immer x-erunreinigt mit pol>merem Diphenylzinn, I-!esaphen~ddist;nan 
und unumg~setztcm Phenyllithium, van denen es nur durch miihsame Trennverfahren 
isoliert werdcn kann. \\‘ir fanden. da8 sich Liisungcn \-on (I) in Tetrahydrofuran vie1 
bequemer aus Triphen_vlzinn-chlorid und Lithium iwrstellen lassen’ l . Dabei bildet 
sich unter Erw5rmen nach 

2jC&,SnC! + 2Li --+ (C,H,),Sn-Sn(C,H,jJ + ZLiCl (1) 

zun%c!lst neben LiCi Kesaphen~ldistannan, das teiiweise als weil3er. flockiger Xieder- 
41iag ausfzllt. Im weiteren Reaktions\.erlauf wird es dann x-on Lithium gespalten nach 

(C,H,),Sn-Sn(C,H,!, +- 21-i - ~(1) (z! 

Der sogenannte Colour-Test nach Gilmans, eine Griinfkbung x-on BIichlers Keton 
in Gcgenwart eincr Bindung zwixhen Silicium b.z\v. Germanium und eincm _ilkali- 
metall. eignct sich, wie xir fanden, such zur Kontrolle dicser Reaktion, d-h. er gilt 
such Mr den Sachwris van Zinn-_~lkalimctali-Bindungen. Er f?Kllt zu&chst fiir kurze 
Zeit positi\- aus. Daraus foigt, da13 prim& (I) gebildet wird, das dann aber mit Tri- 
phenyizinn-chlorid Distannan iiefert. Der Tes t verl3uft dann negativ und erst nach 
Xblauf der Reaktion {z), also am Ende der Umsetzung wieder positiv. Die so crhaltenen 

_ \‘orlZufigc Mirtcilung: s. Ref. I. 
- - L-_lab,h-zn+q x-on uns haben Tamborski und Xirarbb. eine ShnIiche ‘cmsetzung zur 

Synthese der cnrsprechcnden Gcm;er.iumx-erbkdung durchgefiihrt’. 
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L&un+i, die neben reinem (I) nur noch etw-as Lithiumchlorid enthalten. werden 
durch Fiitrieren unter Stkkstoff vom ausgefahenen LiCI und iiberschussigen Metal; 
abgetrennt und k&men dann dir&t ohne Isokrun, e k-on (I) zu Umsetzungen heran- 
gezogea x-enien. 

DARST2LL1JSG X-OS LIfHI~~-fRIPSESI-LZISS-SCLRD 

\Ersetzt nxn eine Losung van (I) in Tetrahydrofuran unter FeuchtigkeitsausschIuB in 

Stickstoffatmosph?k mit ekmentarem Schwefel im VerhZ.ltnis I II, dann l&r sich der 

Schwefel sofort unter Erwarrnung. Das Gemisch farbt sich rotbraun. Xm Kolbenrand 
scheiden sich farblosc K&kx?ie ab. Sach ca. rri,-stiindigem Riihren fat der Colour- 

Test negativ aus; e mu13 aJ.so das gesamte (I) reagiert haben. Durch Zugabe van 
Bcnzcl! warden die abgeschiedenen Kristal~ _ p wkder gel&t. _%us der durch Ahsaugen 
v-on wenig unl&lichen Prod&ten erhaltenen klaren Lojung xerden die L6sungsmittel 

im I-akuum abgezogen. Waschen des br;dunlichen Riickstandes mit absolutem iithanol 
liefert farblose Kristalle van Lithium-triphenyfzinn-suh?d (11). (II) nird \-on k&em 

11-q-r nicht benetzt. Erst beim Kochen zerf5lit es unter Bildung \-on Lithiumsulfid 
und Bis(triphen_uIzinn) sulfid (III). In btnzolisch : t r LGsung liegt es eindeutig dimer x-or_ 
Offensichthch f%hrt die &ordination des Schw:feIs zum Zinn zur _Au.sbiIdung eines 

\ierrings: 
Li 

ii 

Sach dken Befucden it (I). ebe~~o wie etwa 3IetalMkyIe, in der Lagc. bereits unter 

m i!cien Bcdingungen S&xx-efel nucleophi! abzubaucn (mit SeIen und Tellur x-erhiuft die 

Reaktion prinzipicll gieich’), wobei in erster Stuff2 nach 

iC,EIs),Sn~-Li”- f S, - (C,H,!,Sn--S*-Li (3) 

(Ij 

Lithium-triphenyIzinn-om ‘-tasuhid entsteht, das \-on xveiterem (I! dann stufenwci~e z-u 

(I I) abgebaur \i?rd : 

L;--f-S=& i I_i-_i-SrR, 1 Li-:-SnR i ii-I-SnR, a.. 

~~Sn-~-~__~~-~~-_~-S-~-~~-_~-~Li + SR,SnSLi(Rz-&H,fe (_rf 

i LI_;-SnF1, ; &n& ; L&R, ! d..IIj 

Die Struktur van (II) ergibt sich eindeuti, = aus seiner Umsetzung mit Triphenylzinn- 
&&-id, die in benzokcher L6sung bereits bei Raumtemperatur in quantitatix-er 

_-\usbect~: nach 

(II) + Cl-Sn!C,HJ, b (C,H&Sn-S-Sn(C,HJ, f LiCl (51 
(III! 

reines (I.II)a hefert. 



UMSETZLYSGES ULT LITHIUU-TRIPHESYLZISS-SULFID 

-Us sehr reaktionsfahige t’erbindung eignet sich (II) ausgezeichnet als Xusgangs- 
material fur die Synthese neuer zinnorganischer Schwefelverbindungen. Im Folgenden 
werden einige Beispiele daftir beschrieben. Dabei kann (II) immer diiekt in der nach 

den Gl. (3) und (1) erhaltenen LBsun g in Tetrahydrofuran eingesetzt werdcn. 
Sach 

erhalt man bei der Umsetzung x-on Benzoylchlorid mit (II) in esothermer Reaktion 
Triphen?-lzinn-thiobenzoeskrreester (IV). (I\‘) fsllt in Form hellgelber Kristalle vom 

Schmp. 10s’ (aus Isopropanol) an. 

Mit Triphenylgermanium-bromid reagiert (II) nach 

(II) -+ BrGe(C,H& w (C6H5),Sn-S-GelC6HJ, + LiBr (7) 

O-1 

unter Bi!dung \-on Triphenylzinn-triphenylgermanium-sulfid (k’) . Das hellgel be (V) 
schmi!zt bei 136’. Die entsprechende Hesamethylverbindung wurde ktirzlich auf dem 

umgekchrten \i-eg (aus Trimethylzinn-chlorid und Lithium-trimethylgermanium- 
sulfid) erhalteniO_ 

In analoger \1-eise reagiert Triphen>-lblei-chlorid mit (II), wobei nach 

{II) - CIPbiC,H5!, --+ (C,H,).Sn-S-Pb!C,H,), f i_iCl (SI 

;\-I! 

Triphcn\-Izinn-triphen?-lbl~i-jultid (‘\-I) in Form 

13s’ isoiiert wcrden kann. 

gelbbrauntr Kristalle \-om !khmp. 

(1-j und O‘Ij sind an Luft bcmerkenswert be&indig. _Auch mit \Vasser i:t keine 
Reaktion zu bemerken. Erst beim Kochcn mit SXuren tritt unter Schwefelwasser- 
stofientwicklung Zerxtzung em. In den meisten organischen Losungsmitteln jind sic 

<gut k%lich. 

BESCHREIBCSG DER VERSL-CHE 

6.15 g = 0.016 3101 Triphenylzinn-chiorid werden in 17 ml tiber Lithiumalanat ge- 
trocknetemTetrahydrofuran gel&t und in einem Zeitraum van 5 Minuten in Stickstoff- 

atmo~phke zu einer gut gers>hrten Mischung \-on 0.63 g = 0.054 g-Atom Lithium in 

16 ml Tetrahr-drofuran getropft. Die Reaktionsmischung er\v%rnt sich leicht. und es 
erxheint ein weiikr Siederschlag. Eke Probenahme zeigt negativen Colourtest. ‘?;a& 

einer halben Stunde x-erxhwindet der Xiederschlag wieder und nach weiteren drei 
Stundsn Riihren ist eine dunkelgriine tisung entstanden, die positiven Colourtest 
ergibt. Die I&ung wird anschli&end in StickstoffatmosphZire zur Entfermmg VX~ 

au_sge+Aiedenem Lithiumchlorid und iiberschiissigem Lithium durch Glaswolle fil- 
triert Triphen)-lstannyllithium wird nicht iscliert. Die erhaltene Lijsung wird direkt 
zum Schwefelabbau eingesetzt 

J. Organomefal. Chew.. I (1963) x67-1 ;L 
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In die nach Versuch x erhaltene Liisung x-on Triphen_vIstann$ithium in Tetrahydro- 
furan we-den in Stickstoffatmosphtie und unter magnetischem Rtihren bei Raum- 
temperatur 0.5 g = 0.015 Mel fein gepulverter Schwefel eingetragen. Sach II!,-stiin- 
diigem Rtien hat sich die Reaktionsmixhung rotbraun verf5rbt unter Ausscheidung 

we&r KtitaIle. Eine Frobenahme gibt negztive3 Colourtest. Daraufhin verdiinnt 
man die Xisctung zlnter Schiitteln mit ISO ml absoktem Benzol. Die in Tevahydro- 
furan abgeschiedenen Krista.ile ken sich grijl3tenteik;. Sach einer Reinigung durch 
Xbsacgen durch eine Umkehrfritte erh5lt man eine Mare gelbbraune Lijsung. Benz01 
und Tetrahydrofmxn werden bei Raumtemperatur im Vacuum abgezogen. Im Rolben 
verbleibt ein geIbbraunes Fuker, s-elches mit %hanoi geewaschen wird. Zkxn erh2It 
5-5 g (= ~5 “C d_ Th_ bez. auf eingesetzten Schwefel: Lithium-triphen-lzinn-sulfid, das 
in Hochvxnsm getrochet wird. Es zeigt keinrn SchmeIzpunkt unterhaIb ~50~. 
(Gef.: C, s_~_Sz; H. 3-88; S, 5.55; Sn, 3~00; JIoI.-Gew. kryoskop. in Benzo1, .7~5.0. 
(C,h’,SLiSSn)Z her.: C. yj_57’; H. 3Sg; S. 5-q; Sn, 30.51“-,; Mol.-Gel\-., ~$_oj_) 

Das Infrarotspektrum* zeigt in Sujokuspenskn im Bereich zwixhen 15 und 35fr 
foigende Banden : 
15.2 p (s), 22.1 y (st_). 29.6; x~_Sg p (Doppelbande St.), 26.7 p (st-). 304 p (st.). 

(3) Tri~~lli?r~.r’=;i3t~-~~~~b~l~=ces~:~7=~~s~~y 

.z.IS g = 0.015 3101 Benzo~khiorid. gecliist in 13 ml Tetrahvdmfuran, wcrden langsam 
zu eincr oath Versuch 2 erhrrltenen Liisung x-on Lithium-thphenylzinn-s&id in Tetra- 
hydrofuran zugetropft. Die Reaktionsmkchun, c hellt zuschend auf. Daraufhin wird 
noch eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt und dann mit too ml einer w%srigen 

AmmoniumchIoridI&ung hydrofysiert. Man estrahiert die v5:;srige Liisung zweimal 
nzit _%tkr und W&net die Ztherkche Phtie iibtr Calciumchlorid- Xach _Xbziehen de5 
Ltiunpmittek bleibt ein gelbes Produkt zutick, w:Iches durch ~mlxistalIisicren aus 

Isoprepanoi 3-5 g (= +G_g”b d. Th. bez. auf eingesetzten Sch~ve5-l) schiker gelber 

KtitaIle lie&t; Schmp. IoS~_ (Gef.: C, GI_30; H, q-15; S. 6.66; Sn. 23-90; Mol.-Gcw_ 

kryoskop. in BenzoI, _@3.00. C,H,,OSSn her.: C, 61.63; H. 4.14; S, G.$; Sn, 24.365 ; 
x01_-Gew ., 4S7_ZI_) 

Das Infrarotspe ?;trum zeigt in Sujolsuspen~ion im Bereich zwkchen 15 und 35 p 
folgende Banden: 15-1 p {s_), rS.4~ p (s-s_)._ ~2.4 p (m.). sr.rg p (Sc!mIter), 2x7 p 
(Schulter), 27.3 * (m.). 

(.#) T~~~htls:;'=ila?L-iTi~iiGi~~.~~~7iiZ~~~i:ri~-Sii~ji~ 

M2n tropft 5-g 0” = o.or=j Mel Triphen\-Igermanium-bromid, gel&r. in IO ml Tetra- 
!qdrofuran. Iangsam zu einer nach Vekuch z erhaitenen Lijsun.5 J-OR Lithium-tri- 
phen+zinn-sulfid in Tetrah~chof-xxx. Zur Beschleunigung der Urnsetzung erxvk-rnt 
ma kurze Zeit mit einem l%n_ Sach zwektiindigem Rfihren h>-drol_siert man das 
Fkiktionsgemisxh _mit w5siger _~mn~oniumcl~IoridIii3:~ng und Hthert aus. Die einge- 
engte _%the+%~ung Iiefert eine gelbe Substanz, die nach dem C-mkristailisieren aus 
Isopropano! 5-2 Q = 49”; d. Th. gelbIicher K&talIe ergibt. Schmp. 136~. (Gef.: C. 
6X.96; H. q-26; S, -1-57 ; Xol.-Gew. kryoskop. in Bcnzol. 675.5 C,&.,GeSSn bcr.: C, 
63-03; H. q-41; S. @57:&; Mol.-Gew.. 6S6.01.) 
___- 

* Perkin-Elmer-SFektrophotometer 1\hddl ~1. CsBr-Prisma, in Sujoljuspension, Schicht- 
&F&e 0.x mm_ 



Das Infrarotspektrum zeigt in Sujolsuspension im Bereich zwischen 15 und 35 p 

foIgende Banden: 16.25 p (s.s.), x.15 p (St.), ZZZ.I~ p (Est.), a12 p (Schulter)), 22.6 f~ 

(Schulter), ~~85 p (Schulter), q.05 p (m.), 24.65-25.2 p (s.st.).26.73 JJ (sst.), 2S.q p 

(st_). 30-S5 cc (sst.). 3x.6 p (Schulter), 33.1 p (S.), 344 p (S.)- 

Xan tropft 3.66 g = 0.00s 3101 Triphenylblei-chloid, gel&t in 6 ml Tetrahydrofuran 
langsam zu einer nach Versuch a erhaltenen Lijsung van Lithium-triphenylzirm-sulf.d 
m Tetrah>-drofuran. Bei diesem Versuch wird nur ein haliier _Insatz nach Versuch z 

\-erwendet. Sach einer Reaktionsdauer x-on 3 Stunden wird hydrolysiert und aus- 

ge5ther-t. Die _%therliisung licfert nach dem Einengen und Umlxistallisieren aus Isa- 

propanol 3.2 g = so”& d. Th. einer gelbbraunen kristallinen Substanz; Schmp. 
13713s'. (Gef.: C, 53.49; H, 3-91; 5, 3-73; Mol.-Gel\-. kryoskop. in Beuzol, ~g6.c 

C,,H,PbSSn her.: C. 5~69; H, 3.69; S, 3-91:;; Mol.-Gew.. S20.62.) 

Das lnfrarotspektrum zeigt in Sujol~uspension im Bereich zwischen 13 und 35 p 

fclgende Banden: 16-35 p (s.s.), 32.1 p (m.), 32.9 p (St.), ~2.4 p (Schuiter), ‘3-g f~ 

(Schukr), 26-75 p (m.). 27-6 p (St.), 29.75-30.6 p (In.), 30-g p (Schulter), 33-1 p (m.), 

34.6 IL (ss.). 36-i f~ (s.). 

Hex-m DOZ. Dr_ H. P. FKITZ und Fri. ECHLER (L~niversitat Xinchen) haben w-ix- iiir 

die Xufnahme der Infrarotspektren im CsBr-Bereich herzlich zu danken. Fiir finan- 

zielle Cnterstiitzung danken wir dcr Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 

“Fond5 der Chemixhen Tndustrie” ebenso wie der Farbwerke Hoechst AG., \Verk 
Gendorf. fur die kostcnlorre i’berlas~ung x-on Triphenylzinn-chlorid. 

Durch die Umsetzung x-on Lithium mit Triphenylzinn-chlorid in Tetrahydrofuran 
entsteht Triphenylstann~llithium. Dieses reagiert mit elementarem Schwefel in einem 

stufenwei~en nucleophilen Abbau-Mechanismus unter Bildung VOD Lithium-triphenvl- 
zinn-sulfid_ Diese \-erbindung reagiert in doppelten Umsetzungen mit BenzoylchIor;d, 
Triphenylzinn-chlorid, Triphenylgermanium-bromid uud Triphen>-lblei-chloriid. Dabei 
entstehen Triphenylzinn-thiobenzoat, Bis(triphenylzinn)-sulfid, Triphenplzinn- tri- 
phenylgermanium-sulfid und Triphenylzinn-triphenylblei-sulfid. 

Triphen~~tann~liit~~um is synthwized b; the reaction of lithium with triphenyl.tin 

chloride in tetrahvdrofuran. It reacts with eIemental sclphur in a stepwise nucleophilic 
de,gradation reac&n, formin g lithium triphenyltin sulphide. This compound uncler- 
go- metathetic reactions with benzoyl chloride, triphen:iltin chloride, tripher+% 

germanium bronide and triphenyllead chloride, whereby triphenyltin thiobenzoxte, 

bis(triphenyltin) sulphide, triphenyltin triphenylgermanium sulphide and triphenyltin 
triphenl;l!ead sulphide are formed. 
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