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(Eingegangen den 11. Mirz 1963)

In den letzten Jahren haben wir die Reaktionen einer ganzen Reihe anorganischer und
organischer Verbindungen mit Schwefel und seinen hoheren Houmologen als einen
stufenweise verlaufenden nucleophilen Abbau aufkiiren konnen, vgl. z.B2%. Im
Rahmen dieser Untersuchungen wollten wir auch das Verhalten von Triphenylstznnyl-
lithium gegeniiber elementarem Schwefel studieren.

DARSTELLUNG VON TRIPHENYLSTANNYLLITHIUM

Triphenvistannyllithiom (CgH;)sSnLi (I) wurde bereits fraher von Kraus und Session?,
Chambers und Scherrer® und zuletzt von Wittig und Meyver® dargestelit. Diese Autoren
erhielten {I) durch Umsetzung von Zinn (II) chlorid mit Phenyllithium. Dabei ent-
steht (I aber immer verunreinigt mit polymerem Diphenylzinn, Hexaphenvldistannan
und unumgesetztem Phenvilithium, von denen es nur durch miihsame Trennverfahren
isoliert werden kann. Wir fanden, daB sich Losungen von (I) in Tetrahydrofuran viel
bequemer aus Triphenyizinn-chlorid und Lithium herstellen lassen”*. Dabei bildet
sich unter Erwirmen nach

2{CeH,)3SnCl = 2Li — (C,H;),Sn-Sn(CHyl, + 2LiCl {1)

zunichist neben LiCl Hexaphenvldistannan, das teilweise als weiBer, flockiger Nieder-
s<ilag ausfillt. Imweiteren Reaktionsverlauf wird esdann von Lithium gespalten nach

(C5H,)3Sn-Sn{CeHgly < 2Li — 2(D) (2)

Der sogenannte Colour-Test nach Gilman®, eine Grunfirbung von Michlers Keton
in Gegenwart einer Bindung zwischen Silicium bzw. Germanium und einem Alkali-
metall. eignet sich, wie wir fanden, auch zur Kontrolle dieser Reaktion, d.h. er gilt
auch fiir den Nachweis von Zinn-Alkalimetali-Bindungen. Er fillt zuniichst fiir kurze
Zeit positiv aus. Daraus folgt, daBl primdr (I) gebildet wird, das dann aber mit Tri-
phenyizinn-chlorid Distannan liefert. Der Test verlduft dann negativ und erst nach
Ablauf der Reaktion (2), also am Ende der Umsetzung wieder positiv. Die so erhaltenen

" Vorliufige Mitteilung: s. Ref. 1.
** Uaabhingig von uns hoben Tamborski und Mitarbb. eine #dhnliche Umsetzung zur
Svnthese der entsprechenden Germezniumverbindung durchgefiihrt®.
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Lbsungen, die neben reinem (I) nur noch etwas Lithiumchlorid enthalten, werden
durch Filtrieren unter Suckstoff vom ausgefailenen LiCl und iiberschiissigen Metali
abgetrennt und kénnen dann direkt ohne Isolierung von (I) zu Umsetzungen heran-
gezogen werden.

DARSTZLLENG VON LITHIUMN-TRIPHENYLZINN-SULFID

Versetzt man eine Losung von (I) in Tetrahydrofuran unter Feuchtigkettsausschlul in
Sticksteffatmosphire mit elementarem Schwefel im Verhdltnis x:1, dann 16st sich der
Schwefel sofort unter Erwarmung. Das Gemisch fiarbt sich rotbraun. Am Kolbenrand
scheiden sich farblese Krisialle ab. Nach ca. 1!/.-stiindigem Riihren filit der Colour-
Test negativ aus; es muB also das gesamte (I) reagiert haben. Durch Zugabe von
Benzo! werden die abgeschiedenen Kristalls wieder gelost. Aus der durch Absaugen
von wenig unléslichen Produkten erhaltenen klaren Losung werden die Losungsmittel
im Vakuum abgezogen. Waschen des braunlichen Riickstandes mit absolutem Athanol
liefert fartlose Kristalle von Lithium-triphenyvlzinn-sulfid (II). (II) wird von kaltem
\Wasser nicht benetzt. Erst beim Kochen zerfilit es unter Bildung von Lithiumsulfid
und Bis(triphenylzinn) sulfié (I11). In benzolischer Losung liegt es eindeutig dimervor.
Offensichtlich fihrt die Koordination des Schwafels zum Zinn zur Ausbildung eines
Vierrings: L
S,
(CeH 1,Sn Sn{CgH,),
S
Li

Nach diesen Befunden ist (I). ebenso wie etwa Metallalkyle, in der Lage, bereits unter
milgen Bedingungea Schwefel nucleophil abzubauen (mit Selen und Tellur verliuft die
Reaktion prinzipiell gleich?}, wobei in erster Stuie nach

{CsH,),Sn%-Li*™ + S; —> (C HglaSn-S,-Li {3
(1
Lithium-triphenyvizinn-oktasuifid entsteht, das von weiterem (I) dann stufenweise zu
(II) abgebzur wird:
Li—-SnR, ! Li—-SnR,! Li—-SnR,: Li——SnR,
B Sn—5——§——S S S S 5 S i —»SRSnSLi{R=CgHy. (4}
Li— SRy Li—-SnR,i Li—i-SnR,: (11)
Die Struktur von (II) ergibt sich eindeutig aus seiner Umsetzung mit Triphenylzinn-
chiorid, die in benzolischer Losung bereits bei Raumtemperatur in quantitativer
Ausbeut« nach
(1f) < C1-Sn{C¢Hj)y —> ({C,H );Sn-5-5n{C.H;}, + LaCl (3)
(1I1)
reines (III)? liefert.
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UMSETZUNGEN MIT LITHIUM-TRIPHENYLZINN-SULFID

Als sehr reaktionsfihige Verbindung eignet sich {II) ausgezeichnet als Ausgangs-
material fiir die Synthese neuer zinnorganischer Schwefelverbindungen. Im Folgenden
werden einige Beispiele dafiir beschrieben. Dabei kann (II) immer direkt in der nach
den Gl {3} und (4) erhaltenen Lésung in Tetrahydrofuran eingesetzt werden.
Nach
(I} = CI-OC-CgH, — (CH);Sn-S-OC-C,H, = LiCl {6)
(v)

erhidlt man bei der Umsetzung von Benzoylchiorid mit (I1) in exoihermer Reaktion
Triphenyvizinn-thiobenzoesiureester (IV). (IV) fallt in Form hellgelber Kristalle vom
Schmp. 108° (aus Isopropanol) an.

Mit Triphenyvlgermanium-bromid reagiert (II) nach

{11) + BrGe{CgHy); — (CeH;)ySn~S-GelCH;); + LiBr )
)

unter Bildung von Tripkenvlzinn-triphenvigermanium-sulfid (V). Das hellgeibe (V)
schmilzt bei 136°. Die entsprechende Hexamethylverbindung wurde kiirzlich anf dem
umgekehrten Weg (aus Trimethylzinn-chlorid und Lithium-trimethylgermanium-
sulfid) erhalten?®.

In analoger \Weise reagiert Triphenvlblei-chlorid mit (II), wobel nach

{15} — CIPb{CH,); —> {CH;),Sn-S—Pb{C.Hy), = LiCl (8
o
AY

Triphenvizinn-triphenviblei-sulfid (V1) in Form gelbbrauner Kristalle vom Schmp.
1387 isoliert werden kann.

(V) und (VI) sind an Luft bemerkenswert bestindig. Auch mit Wasser ist keine
Reaktion zu bemerken. Erst beim Kochen mit Siduren tritt unter Schwefelwasser-
stoftentwicklung Zersetzung ein. In den meisten organischen Lésungsmitteln sind sie
gut 16slich.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

{r) Triphenvistanmvllithium

6.15 g = 0.016 Mol Trnphenylzinn-chlorid werden in 17 ml tiber Lithiumalanat ge-
trocknetem Tetrahyvdrofuran gelst und in einem Zeitraum von 5 Minuten in Stickstofi-
atmosphire zu einer gut geriihrten Mischung von 0.62 g = 0.08 g-Atom Lithium in
16 ml Tetrahvdrofuran getropft. Die Reaktionsmischung erwidrmt sich leicht. und es
erscheint ein weiBer Niederschlag. Eire Probenahme zeigt negativen Colourtest. Nach
einer halben Stunde verschwindet der Niederschlag wieder und nach weiteren drei
Stunden Rihren ist eine dunkelgriitne Losung entstanden, die positiven Colourtest
ergibt. Die Losung wird anschlieBend in Stickstoffatmosphire zur Entfernung von
ausgeschiedenem Lithiumchlorid und iiberschiissigem Lithium durch Glaswolle fil-
triert. Triphenvlstannyllithium wird nicht iscliert. Die erhaltene Losung wird direkt
zum Schwefelabbau eingesetzt.
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(2 Lithsum-triphenylzinn-suifid
In die nach Versuch 1 erhaltene Losung von Triphenylstannyllithium in Tetrahydro-
furan werden in Stickstoffatmosphire und unter magnetischem Riihren bei Raum-
temperatur 0.5 g = 0.015 3ol fein gepulverter Schwefel eingetragzn. Nach 1!/,-stiin-
digem Riihren hat sich die Reaktionsmischitng rotbraur verfirbt unter Ausscheidung
weiBer Kristalle, Eine Frobenahme gibt negativen Colourtest. Daraufhin verdinnt
man die Mischung unter Schiitteln mit 150 m! absolutem Benzol. Die in Terrahvdro-
furan abgeschiedenen Kristaile 16sen sich groBtenteils. Nach einer Relnmigung durch
Absavgen durch eine Umkehrfritte erhalt man eine klare gelbbraune Lésung. Benzol
und Tetrahydrofuran werden bei Raumtemperatur im Vacuum abgezogen. Im Kolben
verbleibt ein gelbbraunes Pulver, welches mit Athanol gewaschen wird. Man erhilt
5.5 g (= a3°%, d. Th. bez. auf eingesetzten Schwefel, Lithium-triphenvizinn-sulfid, das
im Hochvacuum getrocknet wird. Es zeigt keinen Schmelzpunkt unterhalb =250°.
(Gef.: C, 54.82; H, 3.85; S, 8.55; Sn, 32.00; MoL-Gew. krvoskop. in Benzol, 735.0.
{CisHsLiSSn). ber.: C, 55.57; H, 3.89; S, 8.24; €n, 30.51°;; Mol-Gew., 778.05.)
Das Infrarotspektrum® zeigt in Nujolsuspension im Bereich zwischen 15 und 354
foigzende Banden:
¥5.2 p {5.5.), 22.1 & (st.), 22.6; 22.85 p (Doppelbande st.), 26.7 p (sst.), 304 p (st.).

(3) Triphenvizinn-thiobenzcesiureesicr
2.18 g = o.0135 Mol Benzovlchlorid, gelost in 12 ml Tetrahydrofuran, werden langsam
zu einer pach Versuch 2 erhaltenen Lésung von Lithium-triphenylzinn-sulfid in Tetra-
hvdrofuran zugetropft. Die Reaktionsmischung hellt zusehend auf. Daraufhin wird
noch eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt und dann mit 100 ml einer wissrigen
Ammonivmchloridldsung hyvdrolysiert. Man extrahiert die wissrige Losung zweimal
mit Ather und trocknet die dtherische Phase iiber Calciumchlorid. Nach Abziehen des
Lésungsmittels bleibt ein gelbes Produkt zuriick, welches durch Umkristallisieren aus
Isoprepanol 3.5 g (= 46.5°, d. Th. bez. auf eingesetzten Schwefcl} schoner gelber
Kristalle liefert; Schmp. 108°. {Gef.: C, 61.50; H, 4.153; S, 6.66; Sn, 23.g0; Mol.-Gew.
krvoskop. in Benzol, 453.00. CosH,,05Sn ber.: C, 61.63; H, 4.14; S, 6.55; Sn, 24.362;;
Mol.-Gew., 437.21.)

Das Infraroispektrum zeigt in Nujolsuspension 1 Bereich zwischen 15 und 35 g
folzende Banden: 15.1 g {5.), 1S.45 p (58.5.). 22,4 u (m.), 21.15 p (Schulter), 22.7 u
(Schuiter}, 27.2 2 (m.).

{(4) Tripfenyizinn-iriphenyigermantum-sidjid

Man tropft 5.9 g == 0.015 Mol Triphenyvigermanium-bromid, gel6st in 1o ml Tetra-
hvdrofuran, langsam zu einer nach Versuch 2 erhaltenen Losung von Lithium-tri-
phenvizinn-sulfid in Tetrahvdrofuran. Zur Beschleunigung der Umsetzung erwirmt
man kurze Zeit mit einem Fon. Nach zweistiindigem Rihren hyvdrolyvsiert man das
Realkitionsgemisch mit wissriger Ammoniumchloridlosung und dthert aus. Die einge-
engte Atherldsung liefert eine gelbe Substanz, die nach dem Umkristailisieren aus
Isopropanol 3.2 g = 49°; d. Th. gelblicher Kristalle ergibt. Schmp. 136°. {Gef.: C,
61.96; H, 4.26; S, 4.57; Moi-Gew. krvoskop. in Benzol, 675.5. C54H,,GeSSn ber.: C,
63.03; H, 4.41; 8, 4.67%; Mol.-Gew., 656.01.)

® Perkin-Elmer-Spektrophotometer Modell z1, CsBr-Prisma, in Nujolsuspension, Schicht-
dicke 0.1 mm.
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Das Infrarotspektrum zeigt in Nujolsuspension im Bereich zwischen 135 und 35 g
folgende Banden: 16.25 u (s.5.), 21.15 . (st.), 22.15 p (s.5t.), 21.8 p (Schulter), 22.6
Schulter), 22.85 g (Schulter), 21.05 g (m.), 24.65-25.2 u (5.5t.),26.75 £ {s.5t.), 28.4
(st), 30.85 p (5.5t), 37.6  (Schulter), 33.1 x (5.), 344 = (5.)-

(5} Triphenyizinr-trephenviblei_sulfid

Man tropft 3.66 g = 0.008 Mol Triphenviblei-chlorid, geldst in 6 ml Tetrahvdrofursn
langsam zu einer nach Versuch 2 erhaltenen Lésung von Lithium-triphenylzinn-sulfd
in Tetrahvdrofuran. Bei diesem Versuch wird nur €in halber Ansatz nach Versuch 2
verwendet. Nach einer Reaktionsdauer von 2 Stunden wird hydrolysiert und aus-
geithert. Die Atherldsung liefert nach dem Einengen und Umbkristallisieren aus Iso-
propanol 3.2 g = 509% d. Th. einer gelbbraunen kristallinen Substanz; Schmp.
137-138°. (Gef.: C, 53.49: H, 3.91; S, 3.75; Mol.-Gew. kryvoskop. in Benzol, 796.c.
C.sH PbSSn ber.: C, 52.69; H, 3.69; S, 3.91%; Mol.-Gew_, 820.62))

Das Infrarotspektrum zeigt in Nujolsuspension im Bereich zwischen 135 und 35 p
folgende Banden: 16.35 p (s.5), 22.1 u (m.), 22.9 p (5t.), 22.4 ¢ (Schuiter), 23.9 g
(Schulter), 26.75 p (m.), 27.6 u {st.), 20.75-30,6 p (in.), 30.9 p (Schulter), 33.1 p (m.),
34.6 1 (s:5), 36.1 p (5.).
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ZUSAMMENFASSUNG

Durch die Umsetzung von Lithium mit Triphenvizinn-chlmid in Tetrahyvdrofuran
entsteht Triphenvlstannvllithium. Dieses reagiert mit elementarem Schwefel in ein2m
stufenweisen nucleophilen Abbau-Mechanismus unter Bildung von Lithium-triphenyl-
zinn-sulfid. Diese Verbindung reagiert in doppelten Umsetzungen mit Benzovichlorid,
Triphenvizinn-chlorid, Triphenvigermanium-bromid uiid Triphenylblei-chlorid. Dabei
entstchen Triphenvlzinn-thiobenzoat, Bis(triphenyizinn)-sulfid, Triphenylzinn-tri-
phenvigermanium-sulfid und Triphenylzinn-triphenylblei-sulfid.

SUMMARY

Triphenylstannvliithium is synthesized by the reaction of lithium with triphenyltin
chloride in tetrahvdrofuran. It reacts with elemental stlphur in a stepwise nucleophilic
degradation reaction, forming lithium triphenyltin sulphide. This compound uncler-
goes metathetic reactions with benzoyl chloride, triphenyltin chloride, triphenyl-
germanium bromide and triphenyllead chloride, whereby triphenyltin thiobenzoute,
bis(triphenyltin) sulphide, triphenyltin triphenylgermanium sulphide and triphenyltin
triphenvllead sulphide are formed.
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