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Bis(lithiomethyl)sulfid, ein unerwartet stabiler 
1,3-dilithiierter Synthesebaustein** 
Carsten Strohmann" 

Dilithioverbindungen lassen sich anhand des Abstandes der 
metallierten Kohlenstoffatome in 1,l-, 1,2-, 1.3- usw. Dilithio- 
verbindungen einteilen[']. Betrachtet man die bisher beschriebe- 
nen Dilithioalkane, so fdlt auf, daI3 besonders wenige 1,3-Dili- 
thioverbindungen bekannt sind, obwohl gerade diese ein 
enormes Synthesepotential haben"]. Der Mangel ruhrt einer- 
seits von der leichten Lithiumhydrid-Abspaltung (P-Eliminie- 
rung)[', 'I, andererseits vom Fehlen geeigneter Synthesemetho- 
den her[' 3 'I. Bei systematischen Untersuchungen zur Synthese 
1,3-dimetaIlierter Verbindungen der Form M-CH,E-CH,-M 
(M = Li, MgBr etc.; E = Element der 14.-16. Gruppe, eventu- 
ell mit Substituenten) gelang uns die Darstellung von Bis(1ithio- 
methyl)sulfid 4. Diese 1,3-Dilithioverbindung kann als difunk- 
tioneller Synthesebaustein sowohl in der Anorganischen als 
auch der Organischen Chemie zur Darstellung von Verbindun- 
gen mit der Struktureinheit -CH,-S-CH,- genutzt werden. 

Zur Darstellung lithiumorganischer Verbindungen der Form 
R,E-CH,-Li (E = Element der 14.-16. Gruppe) werden haupt- 
sachlich folgende Strategien angewandt : 1 .  Wasserstoff- 
Lithium-Austausch, 2. Halogen-Lithium-Austausch, 3. Metall- 
Lithium-Austausch (jeweils rnit Lithium-Basen oder Lithium- 
Metall)[']. Ubertrigt man diese Strategien auf die Synthese von 
Dilithioverbindungen der Form Li-CH,-E-CH,-Li, so zeigt 
sich, daI3 die direkte Metallierung (1. Strategie) fur praparative 
Zwecke meist zu langsam, z.B. bei RP(CH,),[41, oder gar nicht, 
z.B. bei S(CH,),[", erfolgt. Der Halogen-Lithium-Austausch 
fuhrt fur 1,3-Dihalogenverbindungen in der Regel zur intramo- 
lekularen Lithiumhalogenid-Abspaltung nach Monometallie- 

Der doppelte Metall-Lithium-Austausch erschien des- 
halb am geeignetsten, da diese Reaktion auch bei tiefen 
Temperaturen sehr schnell und meist quantitativ erfolgt[', 'I. In 
der Literatur ist ein Hinweis uber die Darstellung von 
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MeN(CH,Li), durch einen doppelten Zinn-Lithium-Austausch 
an MeN(CH,SnBu,), zu finden[']. Fur das homologe System 
Me,Si(CH,SnPh,), wurde berichtet, daI3 nur eine zinnorgani- 
sche Gruppe ausgetauscht wird, da sich ein stabiler cyclischer 
,,Stannatkomplex" bildet" 'I. Durch Quecksilber-Lithium-Aus- 
tausch konnte Me,C(CH,Li), synthetisiert werdenL21. Der in 
neuerer Zeit angewandte Tellur-Lithium-Austaus~h[~~ wurde 
bisher noch nicht fur die Darstellung von 1,3-Dilithioverbin- 
dungen genutzt. Es sollte daher versucht werden, 4 durch dop- 
pelten Tellur-Lithium- oder Zinn-Lithium-Austausch darzustel- 
len und fur praparative Zwecke zu erschlieBen. 

Aus Bu,SnCH,I["] wurde durch Umsetzung rnit 
Na,S. AI,O, in THF das Bis(tributylstannylmethy1)sulfid 2 in 
92 % Ausbeute nach Reinigung durch Kugelrohrdestillation er- 
halten (Schema 1). Das analoge Bis(butyltel1uromethyl)sulfid 6 
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Schema 1. Synthese von Bis(1ithiomethyl)siilfid 4 durch Zinn-Lithium-Austausch: 
a) +NaJ ' AI,03i-2NaI; h) + 2nBuLi/-2SnBu4; c) +2Me2PhSiCI/-2LiCI. 

konnte aus S(CH,Br), 5" durch Umsetzung rnit BuTeLi und 
Reinigung durch Kugelrohrdestillation in 83 % Ausbeute analy- 
senrein dargestellt werden (Schema 2). 

rsi  rsi  
Br Br BuTe TeBu 

5 6 

Y -  
2 -  c, rSi d) 

Li Li 

4 

Schema 2. Synthese von Bis(lithiomethy1)sulfid 4 durch Tellur-Lithium-Austdusch: 
a )  f2BuTeLii-ZLiBr; b) +2nBuLi/-2TeBu2; c) +2Bu3SnCli-2LiCI; d) 
+ 2  MezPhSiC1/-2LiCI. 

Umsetzung der Tellurverbindung 6 mit zwei Aquivalenten 
nBuLi in Diethylether bei - 30 "C fuhrte zur Bildung eines farb- 
losen Feststoffes, der aufgrund seines Reaktionsverhaltens als 4 
identifiziert wurde"']. 4 1aBt sich nach Abtrennen des Neben- 
produktes Di-n-butyltellurid durch Filtration, Waschen mit Di- 
ethylether und Entfernen von Losungsmittelspuren im Vakuum 
als farbloses, sich bei Kontakt mit Spuren von Luft explosions- 
artig entzundendes Pulver erhalten. In fester Form isoliertes 4 
zersetzte sich unter Argon ab ca. 60°C oder unter mechani- 
schem Druck explosionsartig, lieB sich jedoch bei -20 "C sechs 
Monate ohne Zersetzung aufbewahren. Fur praparative Zwek- 
ke wurde 4 als Suspension in Diethylether verwendet, nachdem 
das Di-n-butyltellurid nach Zentrifugieren mit dem Uberstand 
abgetrennt werden konnte. Eine analoge Umsetzung kann in 
Hexan als Losungsmittel durchgefuhrt werden. Interessanter- 
weise wird 4 als farbloser Feststoff auch durch doppelten Zinn- 
Lithium-Austausch rnit nBuLi aus 2 in THF gebildet. Es wurde 
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bisher kein Losungsmittel gefunden, in dem 4 ohne Zersetzung 
gelost werden konnte; Aussagen iiber die Struktur von 4 konnen 
deshalb noch nicht gemacht ~erdenI '~1 .  

Um die Bildung von 4 zu belegen, wurden Umsetzungen von 
aus 6 durch Tellur-Lithium-Austausch gebildetem 4 rnit 
Bu,SnCl und Me,PhSiCl sowie von aus 2 durch Zinn-Lithium- 
Austausch gebildetem 4 rnit Me2PhSiC1 durchgefiihrt (vgl. 
Schema 1 und 2[14]). Dadurch sollten zwei Fragen beantwortet 
werden: 1. Handelt es sich bei dem Reagens um LiCH,SCH,Li 
4, das durch vollstandigen Metall-Lithium-Austausch entsteht? 
2. 1st 4 das alleinige Produkt des Metall-Lithium-Austausches, 
oder kommt es auch zu Umlagerungen, wie sie fur (Lithiome- 
thy1)ether bekannt sind"']? Durch Abtrennen des durch Me- 
tall-lithium-Austausch gebildeten TeBu, bzw . SnBu, konnte 
gezeigt werden, daD dieser Austausch quantitativ erfolgt (Ant- 
wort auf Frage 1). Die Reaktion von 4 rnit Bu,SnCl fiihrte in 
> 95 % Ausbeute (NMR-spektroskopisch bestimmt, nicht ab- 
getrenntes TeBu, als Standard) zum erwarteten 2, was die Bil- 
dung eines einheitlichen Produktes (4) des Metall-Lithium-Aus- 
tausches belegt (Antwort auf Frage 2). 

Bis(lithiomethy1)sulfid 4 zeigt somit in Hexan, Diethylether 
und THF die fur eine 1,3-Dilithioverbindung erwartete Reakti- 
vitat. Der doppelte Tellur-Lithium-Austausch sowohl in Hexan 
als auch in Ethern ist recht ungewohnlich, da fur 1,4-Ditellura- 
verbindungen in Hexan und THF unterschiedliche Reaktivita- 
ten gegenuber nBuLi beschrieben wurden"61. Die iiberraschen- 
de Stabilitat von 4 konnte unter anderem darauf zuriick- 
zufiihren sein, daD diese Verbindung als Feststoff anfallt. 

Weitere Umsetzungen von 4 mit anorganischen und organi- 
schen mono- und difunktionellen Reagentien werden zur Zeit 
durchgefiihrt. Erste Ergebnisse mit analogen 1,3-dimetallierten 
Verbindungen, jedoch anderen Hauptgruppenelementen an 
Stelle des Schwefelatoms, zeigen, daB das Konzept des doppel- 
ten Tellur-Lithium- und Zinn-Lithium-Austausches zur Dar- 
stellung weiterer 1,3-dilithiierter Verbindungen der Form Li- 
CH2E-CH,-Li (E = Element der 14.-16. Gruppe, gegebenen- 
falls mit Substituenten) genutzt werden kann. 

Experirnen telles 
2 (aus 1) :  20 mmol Bu,SnCH,I wurden zu einer Suspension von 11 mmol 
Na,S ' A1~0,  in 30 mL THF gegeben, und es wurde 16 h bei Raumtemperatur 
geriihrt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der Riickstand dreimal 
mit jeweils 25 mL Hexan extrahiert. 2 wurde nach Entfernen des Losungsmittels 
und anschlieaender Reinigung durch Kugelrohrdestillation bei 165 "C Ofentempe- 
ratur/0.001 Torr als farbloses 01  mit einer Ausbeute von 92 % erhalten. - 'H-NMR 
(200.1 MHz, CDCI,, 25°C  TMS): 6 = 0.75-1.1 (m, 12H: SnCH,C), 1.2-1.4, 
1.4-1.7 (ni, 42H; CCH,C, CCH,), 2.00 (s, 4H. 'J(H,Sn) = 40.4 Hz; SnCH,S); 
I3C-NMR (50.3 MHz, CDCI,, 2 5 T ,  CDCI,): 6 = 9.6 (6C, 1J(C,"9'117Sn) = 
329.6/315.0 Hz: SnCH,C), 13.7 (6C, CCH,), 17.3 (2C. 1J(C,iL9'11'Sn) = 233.7/ 
223.2 Hz, -'J(C,Sn) = 30.3 Hz; SnCH,S), 27.3 (6C, 3J(C,'19'''7Sn) = 55.91 
53.7 Hz; SnCH,CH,CHZC), 29.1 (6C, 'J(C,Sn) = 20.8 Hz; SnCH,CH,C); Il9Sn- 
NMR (74.6 MHz, CDCI,, 25'C, SnMe,): 6 = -18.3; MS (EI. 70eV): m / i  

(70) [HSnBu:]. 235 (78) [H,SnBu:]. 179 (100) [H,SnBu+]; korrekte Elementarana- 
lyse fiir C,,H,,SSn,. 
2 und 3 ausgend von 6 :  Unter Schutzgas wurden 10 mmol6 gelost in 50 mL Et,O, 
bei - 30 "C rnit 20 mmol nBuLi in Hexan versetzt; es wurde 5 min bei dieser Tempe- 
YdtUr geruhrt und anschlieoend auf Raumtemperatur erwdrmt, wobei 4 als fidrbloser 
Feststoff ausfiel. Das Nebenprodukt TeBu, wurde durch viermaliges Zentrifugieren 
und Wdschen rnit Diethylether mit dem Uberstand ahgetrennt. Zu der so erhaltenen 
Suspension von 4 in ca. 30 mL Et,O wurden bei -20°C 20 mmol Bu,SnCl (bzw. 
Me,PhSiCI), gelost in 5 mL Et,O, gegeben und anschlieRend auf Raumtemperatur 
erwdrmt. Nach Entfernen des Losungsmittels wurde wie oben beschrieben aufgedr- 

(%) = 640 (4) [M'], 583 (40) [M' - C4H9], 527 (37) [M' - C,H9 - C4H8], 291 

beitet. Ausheute: 89% 2/74?'" 3 (Reinigung durch Kugelrohrdestillation hei 1 55 -C 
Ofentemperatur/0.001 Torr). - Die Darstellung von 3 aus 2 gelang analog ~n THF 
als Losungsmittel. Ausbeute: 84% [14]. 
6 :  Zu einer unter Schutzgas aus 12.8 g (0.1 mol) Tellurpulver in 150 mL THF und 
0.1 mol nBuLi in 42 mL Hexan hergestellten BuTeLi-Losung wurden be1 -78 C 
9.8 g 5 (0.05 mol), gelost in 5 mL THF, gegeben. Man lie8 innerhalb 1 h au f  Raum- 
temperatur erwarmen, entfernte die leichtfluchtigen Bestandteile im Vakuum, extra- 
hierte den Ruckstand viermal mitje 100 mL Hexan und entfernte erneut die leicht- 
fliichtigen Bestandteile im Vakuum. Nach Kugelrohrdestillation bei 135 C 
Ofentemperatur/O.OOl Torr erhielt man 6 als farbloses 0 1  (Spuren von Di telluriden 
konnen die Verbindung rot fiirben) rnit einer Ausbeute von 83%. - 'H-NMR 

(sextett, 4H, 'J(H,H) =7.3 Hz; CCH,CH,), 1.73 (qin, 4H,  3J(H,H) =7.4 Hz; 
CH,CH,CH,), 2.72 (t, 4H,  ,J(H,H) =7.5 Hz; TeCH,C), 3.69 (s. 4H, 
'J(H,Te) = 32.3 Hz: TeCH,S); "C-NMR (50.3 MHz, CDCI,. 25°C. CDCI,): 
6 = 5.0 (2C, 'J(C,Te) = 201.2 Hz; TeCH,S), 5.4 (2C, 'J(C,Te) = 151.4 Hz; 
TeCH,C), 13.3 (2C, CCH,), 24.9 (2C, 3J(C,Te) =10.7 Hz; CCH,CH,). 33.9 (2C, 
'J(C,Te) = 9.8 Hz; TeCH,CH,C); '"Te-NMR (63.2 MHz, CDCI,, 25 "C. TeMe,): 
S = 303.4: MS (EI, 70eV): m/z  (%) = 430 (2) [M'], 373 (22) [ M +  ~ C,HJ, 58 
(100) [C,H:,]: korrekte Elementaranalyse fur C,,H,,STe,. 

(200.1 MHz,CDCI,,25"C,TMS):b =0.87(t,6H,3J(H,H)=7.2Hz:CCH3).1.34 
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Berichtigung 

In der Zuschrift ,,Selektive Katalyse durch reaktionskomple- 
mentare Hohlraume in Siliciumdioxid" von W. F. Maier und 
J. Heilmann (Angew. Chem. 1994, 106, 491 -493) ist die Reak- 
tionsgeschwindigkeit von 7 mmol h-'g-'  auf0.07 mmol h-'g-' 
zu korrigieren (S. 492, rechte Spalte Mitte). AuBerdem fehlt die 
Angabe, daB bei diesem Experiment 1 .0 g Katalysator A einge- 
setzt wurden. 
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