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Trimethyl tr i ty ls tannan 

(Kurze  Mi t t e i lung)  

Von 

Viktor Gutmann und Roland Schmid 
Aus dem Inst i tut  ffir Anorganisehe Chemie der Teehnisehen Hochsehule Wie~ 

( Eingegangen am 22. Januar 1969) 

Das bisher nieht besehriebene Trimethyltritylstannan wurde aus 
Trimethylzinnehlorid und Trityllithium erhalten: 

(CHa)3SnC1 + (C6Hs)aCLi ) (CHs)aSn--C(CsH~)3 @ LiCI. 

Bei Verwendung yon Trigylnatrium tritt Metall--Halogen-Austauseh 
ein, so dal3 gr6gere Mengen yon Hexaphenylatha.n gebildet werden, 
deren Abtrennung lang~derig ist. Bei der Reaktion yon Trimethyl- 
zinnlithium mit Triphenylehlormethan konnte die Bildung yon Tri- 
methyltritylstannan nieht einmal naehgewiesen werden, da Ummetallie- 
rung erfolgte, wie sieh sehon an der blutroten Farbe der L6sung zeigte 
(Bildnng yon Trityllithium) : 

(CH3)3SnLi + (C6Hs)sCC1 > (CH3)~SnC1 -r (CsH5)uCLi. 

Dabei fielen (CH3)sSnSn(CHs)s und (C6Hs)3CC(C6Hs)3 als l~eaktions- 
produk~e an. Aueh der Weg fiber die Grignard-Verbindung war nieht 
erfolgreieh, da Tritylmagnesiumehlorid nieht rein erhalten werdeI1 konnte. 

Der Versuch, Trimethyltritylstannan durch Zusatz starker Elek- 
tronenpaardonatoren unter Bildung des Triphenylearbeniations zu 
ionisieren, schlugen fehl. Auch mit Hexamethylphosphors/inretriamid 
(DZsbcl~ = 38,8) erfolgte keine Koordination am Zinn. Demnaeh ist 
die Zinn--Kohlenstoff-Bindung fest genug, um einer (}ffnung dureh 
starke Donormolekfile zu widerstehen. 
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Tabelle  1. B a n d e n t a b e l l e  f f i r  (CH3)aSnC(C6H5)a 

[em -1] Zuordnung 

3080 s } 
3060 s ~ CIIarom. 
3020 s 

2980 m } 
2915 m ~ CHaliph 

2000--1650 w aromat .  Obert6ne 

1600 ss } 
1500 SS C--C~rom. 

1451 s ~ asCtt3 
1448 m C--Carom. 
1195 m ~ s(Sn--Ct t3)  

1088 m } 
1042 S ~ Cigar~ 

924 m p SnCH~ 
705 SS ~ CHarom. 
523 s ~ ~sSnCH~ 
508 s v sSnCH~ 

ss = sehr s t a rk ;  s = s ta rk ;  m = mi t te l  ; w = sehwach. 

Experimenteller Teil 

Alle Umse t zungen  wurdcn  un te r  t rockenem N2 ausgeffihrt .  Z i n n t e t r a -  
m e t h y l  wurde  in Anlehnung  an eine Arbe i t  von  v a n  der  K e r k  1 dargestel l t .  I n  
e inem 4-1-Vierhalskolben mi t  Ri ihrer ,  l~fickflul~kiihler, Tropf t r ieh te r  und Gas- 
e inlei tungsrohr  wurden  in 1 1 absol. ~ t h e r  und  165 g (6,85 Mol) Mg-Sp~ne im 
Verlaufe yon  6 Stdn.  710 g (7,45 Mol) CI-I3Br eingeleitet ,  wobei insgesamt 
500 ml  Athe r  zugesetz t  wurden.  N a e h  ku rzem RfickfluBkochen wurden  un te r  
Eiskt ih lung 2 8 0 g  (1,1 Mol) SnCI4 zugetropf~ und  20 Stdn.  am Rfickf lug 
erhi tz t .  U n t e r  Ri ih ren  und  Eiskf ihlung wurden  250 ml  Wasser  und  1350 ml  
10proz. tIC1 zugetropf t ,  die w~Br. Phase  zweimal  mi t  J( ther  ausgezogen, die 
~ t h e r f r a k t i o n  ge t rockne t  und  nach  En t f e rnen  des ~ h e r s  das P roduk t  zweimal  
fraktionier~. Sdp. :  75,5 his 76,5 ~ Ausb. 125 g = 63%. 

T r i m e t h y l z i n n c h l o r i d  win'de aus Z inn t e t r ame thy l  und  SnC14 erha l ten  2, a 
214: g (1,2 Mol) (Ctta)4Sn wurden  un te r  Kf ih lung zu 91 g (0,35 Mol) SnC14 zuge- 
t ropf t  und  am Ri ickf lugki ih ler  crhi tz t ,  bis die Sumpf temp.  1197 erreieht  ha t te ,  
was nach  e twa 3 Tagen  der Fa l l  war.  Nach  dem Abki ih len  wurde  in 100 ml  
absol. Pet rol i i ther  (Pz{) gel6st und  un te r  Ki ih lung  kristal l isiert .  Wei te re  

1 G. L .  v a n  der  K e r k  und J .  G. A .  L u i ] t e n ,  in:  , ,Organic Syntheses" ,  Coll. 
Vol. IV,  p. 991 (Wiley, 1963). 

" K .  A .  K o z e s c h k o v ,  Bet.  dtsch, chem. Ges. 62, 996 (1929). 
a K .  A .  K o z e s c h k o v ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 66, 1661 (1933). 
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Reinigung durch Hochvakuumsublimation bei Zimmertemp. Schmp. 40 ~ 
Ausb. 250 g (=  82%). 

Trimethylzinnlithium wm~de gus (CHs)3SnC1 und Li in absol. Tetrahydro- 
furan (THE)  gewonnen ~, ~ 

Tritylchlorid wurde aus Triphenylcarbinol und Aeetylchtorid hergestellt ~. 

Trityllithium wurde aus Triphenylchlormethan und Lithium erhMten, 
Tritylnatrium aus Triphenylchlormethan und Na-Amalgam. 

Trimethyltritylstannan: 5,6 g (0,028 Mol) (CHa)aSnC1 in 50 ml T H F  wurden 
zur L6sung yon (C6Hs)3CLi zugetropft. Der Endpunk t  der Reaktion war beim 
Versehwinden der roten Farbe erreicht. Naeh dem Filtrieren wurde w~Br. 
10proz. NH4C1-L6sung hinzugeffigt, yore ausgeschiedenen Produkt abfiltriert, 
getrocknet, zweimal mit  P A  extrahiert und dann aus PA' umkristallisiert. 
Se1~mp. 174~ ~ Ausb. 70%. 

(CH3)3SnC(C6Hs)3. Ber. Sn 29,1, C 65,0, H 5,92. 
Gef. Sn 28,9, C 65,1, I-I 6,21. 

Zur Sn-Bestimmung wurden etwa 0,2 g der Substanz mit  1 ml konz. 
H~_SO4 zersetzt, langsam abgeraueht und zu SnO2 vergl/iht. 

Das IR-Spektrum wurde an KBr-PreBlingen und in CC14-L6sung mit 
einem Perkin-Elmer Infraeord 237 aufgenommen. 

4 G. Wittig, Angew. Chem. 62, 231 (1950). 
5 G. Wittig, iF. J .  Meyer und G. La~ge, Ann. Chem. 571, 167 (i951). 
a W. E. Bachmann, in: ,,Organic Syntheses", Coll. Vol. I I I ,  p. 839 

(Wiley, 1955). 


