
werden kbnnen. Somit kann die hier beschriebene Reak- 
tion als Modellreaktion fur die Initiierung lichtinduzierter 
Krebserkrankungen betrachtet werden. 

Eingegangen am 21. Oktober 1981 [Z 721 
Das vollstgndige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in: 
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Mit BrRe(CO)S entsteht bei Raumtemperatur zunachst 
der Pentacarbonylkomplex 4bI3l mit einzahnig gebunde- 
nem Liganden, der sich als hellrosa Feststoff (Fp= I00"C 
(Zers.)) isolieren 11Rt. Bei 60°C erhalt man den zu 3a ana- 
logen, orangegelben Chelatkomplex 4a"I (> 141 " C  Zers., 
Fp= 152°C). 
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Triphenylstannandithiocarboxy lat, 
ein neuartiger Chelatligand** 
Von Thomas Hattich und Udo Kunze* 

Kiirzlich konnten wir erstmals die nucleophile Addition 
von Triphenylstannyl-lithium an Carbondisulfid nachwei- 
sen und das primar entstehende Lithiumsalz 1 durch Um- 
setzung mit Alkylhalogeniden abfangen"'. 

20oc 

2, R = Alkyl  S 
1 + RX - Ph,Sn-Cr 

- LIX S / K  2a. K = hIe 

Die Stannandithiocarbonsaure-alkylester 2 sind nach 
chromatographischer Reinigung als luftstabile, rotviolette 
Kristalle isolierbar. Die Zinn-Kohlenstoff-Bindung wurde 
durch Rontgen-Strukturanalyse gesichert. 

Es gelang jedoch bisher nicht, aus 1 und Metallhaloge- 
niden zinnfunktionelle Dithiocarboxylato-Komplexe her- 
zustellen. Wir versuchten deshalb, das Lithiumsalz 1 als 
Solvens-Addukt zu stabilisierenl2I. Fiihrt man die CS2-Ad- 
dition in Gegenwart von Dioxan durch, so erhalt man nach 
Abziehen von Tetrahydrofuran (THF) das Bis(dioxan)-Ad- 
dukt la  (Tabelle l)I3l. Es kristallisiert in luft- und feuchtig- 
keitsempfindlichen, goldgelben Saulen (Fp = 81-85 " C  
(Zers.)), die unter Schutzgas einige Tage haltbar sind. 
Nach der gleichen Methode konnten wir auch das ther- 
misch stabilere Natrium- l b  und Kaliumsalz l c  herstel- 
len. 

Setzt man eine Lijsung von l a  in T H F  bei Raumtempe- 
ratur mit [BrMn(C0),l2 oder BrMn(CO), um, so erhtilt 
man nach slulenchromatographischer Reinigung den Stan- 
nandithiocarboxylato(S,S'>tetracarbonylmangan-Komplex 
3aI3] als gelbe, luftstabile Kristalle (> 1 I9 " C  Zers., 
Fp= 129-131 "C). 

Li[ Ph3SnCS2] 2 Dioxan la 
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45 nu", 20oc (CO)sRe-S-$-SnPh3 4b 

S 
BrRe(COI5 + l a  

S 

S 
(CO),Re<;)C-SnPh, 4a 

. co 

3a und 4a,b - unseres Wissens die ersten Hauptgrup- 
penmetall-substituierten Dithiocarboxylato-Komplexe - 

sind als Bindungsisomere der von Ellis et aI.['' beschrie- 
benen, instabilen Metallodithiocarboxylate, z. B. 
(CO),ReCS2SnPh3, aufzufassen. 

Tabelle I .  Spektroskopische Daten des Lithium-Salzes la ,  des Methylesters 
2n und der Komplexe 3s und 4n.b. 

IR  (KBr) [em- '1, v ( G 0 ) :  

2090 m 
2023 s 
2006 vs 
1969 vs 

IR (KBr) [em-' ] ,  v(CS21: 
962 vs 1048 s 956 m 

808 w-m 

"CI'HJ-NMR. 6-Werfe. CS,: 
218.95 [b] 266.4 [c] 224.5 [c] 

M S  (m/z), 70 e V. DirekreinloJ. ber. mir 

442 [MI+ 594 [MI' 

2105 m 2133 s 
2011 s 2072 s 
2002vs 2040vs 
1949 vs 2024 vs 

1981 vs 

956 m 1024 s 
814 w 

"Mn, "'Sn. '"'Re: 
724 [MI' 724 [M-CO]' 

[a] 'H-NMR ([DJTHF. TMS int.): 6-3.53 (s, 16H, Dioxan), 7.9-7.1 (mc, 
I5 H, C 6 H d  [b] In [DJTHF, TMS int.; Dioxan-C: 6-67.83. [c] In CDC13. 

Die IR-Spektren von 3a und 4a (Tabelle 1) zeigen die 
fur cis-(CO),-Anordnung (C2,-Symmetne) erwarteten vier 
Absorptionen; die antisymmetrische CS-Valenzschwin- 
gungsbande ist infolge der verringerten Bindungsordnung 
gegeniiber derjenigen in den Alkylestern 2 langwellig 
verschoben. Ahnlich findet man fiir das CS2-'3C-NMR-Si- 
gnal eine Hochfeldverschiebung. Im Massenspektrum lBRt 
sich die komplette Fragmentierungsreihe beobachten. Das 
IR-Spektrum von 4b weist in CCI, drei CO-Absorptionen 
(2134 w, 2035 vs, 1999 m cm-I; C4v: 2AI+[BI]+E)  auf. 

Eingegangen am 24. MBrz 1981. 
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131 I n :  Man laDt 10 mmol Ph,SnLi 141, in 50 mL T H F  gelbst, wilhrend 30 min 
zu 10 mmol CS, in 10 mL Dioxan tropfen. T H F  wird abgezogen und die 
verbleibende Dioxan-Liisung von ausgefallenem LiCl abgetrennt. Das 
Fillrat wird mi1 30 mL Diethylether vcrsem und, falls keine Kristallisa- 
tion eintritt, mit n-Hexan Oberschichtet (Ausb. 59%). - 3n. 4.. 4b: 1.5 
mmol In werden mit der stbchiometrirchen Menge [BrMn(CO),],. 
BrMn(CO)> oder BrRe(C0)' umgesetzt und die Produkte s8ulenchroma- 
tographisch (Silicagel, CCI,) gereinigt (Ausb. 3n: 75%. 4n: 80%. 4b: 
40%). 

[4] H.  Schumann. K. F. Thorn. M. Schmidt, J .  Orgonomef. Chem. J (1963) 

[ 5 ]  J. E. Ellis, R. W. Fennell. E. A. Flom, Inorg. Chem. I5 (1976) 2031. 
167. 

314 0 Verlog Chemie GmbH. 0-6940 Weinheim. 1982 0044-8249/82/0505-0374 S 02.50/0 Angew. Chem. 94 (1982) Nr. 5 


