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Einschiebungsreaktionen in die
Organothallium(lll)-Element-Bindung

Von B. WALTHER, R. MAHRWALD, C. JAHN und W. K1AR

Halle/Saale, Sektion Chemie der Martin-Luther-Universitat

Inhaltsiibersicht. Es wird iiber Einschiebungsreaktionen in die Thallium-Element-Bindungen
von Me,T1—NMe, bzw. Me,Tl-—OEt mit RNCS, PhNCO, CS,, COS, CO,, SO, und SO; sowie die
Charakterisierung der Reaktionsprodukte mit chemischen und spektroskopischen Methoden berichtet.

Insertion Reactions to the Organothallium (I1I) -Element Bond

Abstract. Insertion reactions to the thallium-element bonds of Me,T1—-NMe, and Me,TI—OEt
with RNCS, PhNCO, CS,, COS, CO,, SO, and SO; and the characterization of the reaction products
with the chemical and spectroscopic methods are reported.

1. Einleitung

Kovalente Diorganothallium-Element-Verbindungen, R,T1—E, sind zu sehr
unterschiedlichen Reaktionen befdhigt.

Die Spaltung mit H-aciden Partnern nach Gl. (1) fithrt zu Diorganothallium-
derivaten, R,T1X, und wird hdufig zur Synthese spezieller thalliumorganischer
Verbindungen genutzt [1].

R,T1-E + HX > R,TIX - HE. (1)
Einen weiteren allgemeinen Reaktionstyp stellen die nach Gl. (2) ablaufenden
Einschiebungsreaktionen dar.

R,TI-E + A=B - R,TI—-A—B—E. @)

Im Rahmen dieser Arbeit werden Untersuchungen iiber Einschiebungs-
reaktionen von Heterocumulenen sowie des SO, und SO, in die Organothallium-
Stickstoff-, -Sauerstoff- und -Schwefel-Bindung mitgeteilt. Aus der Literatur
sind bereits Insertionen in die Thallium-Kohlenstoff- und -Sauerstoff-Bindung
bekannt.

Trimethylthallium reagiert mit SO, oder SO, unter Einschiebung dieser Partuer in eine Thallium-
Kohlenstoff-Bindung [2, 3], wobei Di(u-methylsultinato-0,0")bis[dimethylthallium(ITI)] bzw. das
weitgehend ionisch gebaute Dimethylthallinm-methylsulfonat resultieren. Analog setzen sich
Me,T1—C,H, bzw. Me,T1—C==CPh und S0, unter Bildung von Me,TI—O,8C,H; bzw. Me,T1—
0,SC=CPh um [4]. Trimethylthallium reagiert dagegen nicht mit CO,, Cyclohexen oder Hexin-1,
wihrend es sich mit Phenylacetylen entsprechend Gl. (1) im Sinne einer Sdure-Basen-Reaktion
umsetzt [2]. Mit CS, konnte kein Insertionsprodukt isoliert werden; es wurde lediglich Schwefel-
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abscheidung beobachtet [2]. Im Falle der Reaktion von Triphenylthallium und CO, in siedendem
Xylol erfolgt gemiB Gl. (3) eine Einschiebung von CO, in die T1—C-Bindung des intermedidr gebil-
deten Phenylthallium(I) [5].

0,

PhyTl —5—> Ph—T1 % TIOOCPh. 3)

Einschiebungsreaktionen von SO, und C8, in die T1— O-Bindung wurden fiir Verbindungen des
Typs Me,T1—OR (R = Et, Ph) beschrieben; es resultieren die entsprechenden Dimethylthallium-
Verbindungen Me,T1—0,SR bzw. Me,T1—S,COEt [3]. Dimethylthalliumchlorid reagiert dagegen
erwartungsgemil nicht mit SO, [2].

2. Einschiebungsreaktionen mit Tl—N- und Tl— O-funktionellen Verbindungen

Diorganothallium-Stickstoff- und -Sauerstoff-Verbindungen des allgemeinen
Typs Me,T1—E reagieren im Molverhéltnis 1:1 bereitwillig mit Heterocumulenen
entsprechend Gl. (4), wobei fiir die Reaktionsprodukte 1 —8 sehr unterschiedliche
Strukturen resultieren. Die exotherm verlaufenden Reaktionen werden in benzo-
lischer Losung ausgefiihrt und sind nach wenigen Stunden vollstindig. 6 bildet
sich in Benzol ebenfalls aus N, N-Dimethyl-N’-phenyl-barnstoff und Trimethyl-
thallium, wie NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden konnte.

I E X Y
1 | NMe, NPh S
2 OEt NPh S
Y —TIMe. NM NM: S
TE 4 X OY o X O : 3| e, )
Me,Tl—E + X=C=Y >X~~C\F @ 2 NMe, S S
4 5 NMe, (6] S
6 NMe, NPh O
7 OEt NPh 0
8 NMe, 0 (0]

Dimethylthallium-thiophenolat reagiert dagegen auch unter drastischen Reak-
tionsbedingungen nicht mit Phenylisocyanat. Bei 80 —90°C in Toluol erfolgt im
Verlaufe mehrerer Stunden keine Umsetzung der Reaktanden; losungsmittel-
freies Erhitzen der Komponenten auf 100°C fithrt unter Schwarzfarbung zur Zer-
setzung.

Dimethylthallium-dimethylamid setzt sich mit Phenylisocyanat nach Gl. ()
auch in den Molverhiltnissen 1:2, 1:3 und 1:4 um. Die Reaktionsprodukte 9 —11
fallen nach exothermer Reaktion aus den benzolischen Losungen als farblose,
kristalline Verbindungen aus. Sie weisen keine definierten Schmelzpunkte auf;
ihre Struktur konnte nicht eindeutig ermittelt werden. Fiir die Bildung von 9 —11
ist es gleichgiiltig, ob die Umsetzung in einem Schritt im entsprechenden Mol-
verhiltnis oder stufenweise ausgefiihrt wird. 1 und PhNCS reagieren auch im

Verlaufe von 24 Stdn. bei Raumtemperatur in benzolischer Losung nicht mitein-
ander.

Me,T1—NMe, - n PANCO - Me,T1—[ —CONPh— ], —NMe,. (5)
9 10 11
n= 2 3 4

10 Z. anorg. allg. Chemie. Bd. 423.
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Geringe Zusitze von Me,Tl, Me,T1—-NMe, oder Me,T1—OEt zu benzolischen
Losungen von PhNCO fiihren geméf Gl. (6) in einer exotherm und praktisch
quantitativ verlaufenden Reaktion zur Trimerisierung des Heterocumulens. Im

Falle der Trimerisierung in Gegenwart von Me,I1—NMe, konnte 6 aus dem Filtrat
des {PhNCO), isoliert werden.

. (Me,T1—E)
nPhNCO 5o e, omt

~ n (PhNCO),. (6)

Me,T1—SPh bewirkt unter analogen Reaktionsbedingungen bzw. unter Erwérmen
keine Trimerisierung des Phenylisocyanates.

SO, und SO, reagieren nach Gl. (7) mit benzolischen Lésungen von Dimethyl-
thallium-dimethylamid ebenfalls im Sinne einer Einschiebungsreaktion zu den
schwerloslichen Dimethylthalliumsalzen der N,N-Dimethyl-amidoschwefligen
Siure 12 bzw. der N,N-Dimethyl-sulfamjdsdure 13.

802, [Me,TI][0,SNMe,]
f 12
Me,T1—NMe,—— ©
} 80, ,
——>[Me,TI][0;SNMe,]
13

Umsetzungen von Dimethylthallium-dimethylamid mit Dicyclohexylcarbodiimid und Benzalde-
hvd fithrten nicht zu analysenreinen Produkten.

3. Eigenschaften

1—13 sind farblose, kristalline Substanzen, die unter Zersetzung schmelzen.
AuBer 1, 2 und 6 sind die Verbindungen in kaltem Benzol schwer loslich. 1—8
sowie 12 —13 losen sich gut in Wasser sowie Alkoholen. 9 bis 11 sind hydrophob.
WiBrige Losungen von 12 und 13 reagieren neutral, solche von 1—3 bzw. 6 —8
dagegen stark basisch, so dall eine acidimetrische Titration moglich ist (s. Tab. 3;
S. 153). Die Titration von 8 verlduft entsprechend den Gleichgewichten (8) und (9)
in zwei Stufen.

[Me,TI[0,CNMe,] -+ (x - 1) H,0 = HOOC—NMe, - [Me, Tl - xH,0]+ + OH-  (8)

HOOC — NMe, = 00, -+ HNMe,. )
Nach der Hydrolyse von 38 bzw. 6 lassen sich N,N-Dimethyl-N’-methyl-isothio-
harnstoff bzw. N,N-Dimethyl-N'-phenyl-harnstoff isolieren. Auf Grund der Los-
lichkeitsverhiltnisse waren kryoskopische Molmassebestimmungen in Benzol nur
fiir 1, 2 und 6 moglich. Danach liegt 1 und 2 in Losung monomer (fiir 4 wurde der
monomere Bau in Losung beschrieben [6]), 6 dagegen dimer vor. 1, 6 und 7 rea-
gieren bei Raumtemperatur gemif Gl. (10) mit Methyljodid.

Y —TIMe, Y —Me

Ph—N=c{ + MeJ - Ph-N—0
\\E

& + Me,TIJ. (10)

E: NMe, NMe, OEt
Y:8 0 0
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Neben Dimethylthalliumjodid bildet sich im Falle der Umsetzung von 1 bzw.
6 N,N-Dimethyl-N’-phenyl-S-methyl-isothioharnstoff bzw. N,N-Dimethyl-N’-
phenyl-O-methyl-harnstoff, wihrend bei 7 N-Pbenyl-carbimidsdure-O-methyl-
O’-dthylester resultiert. 8 reagiert in benzolischer Suspension mit CS, im Sinne
einer Verdringungsreaktion unter Bildung von 4, Gl. (11). Ein analoges Reak-
tionsverhalten gegeniiber CS, wurde fiir das N,N-Dimethyl-O-trimethylstannyl-
carbamat beschrieben [ 7].

[Me,TII[0,CMe,] + CS, — Me,T1—8,CNMe, -+ CO,. (1)

Die Reaktion kann auf der groferen Fliichtigkeit des CO, gegeniiber dem CS,
beruhen, wahrscheinlich wird aber die Umsetzung auch durch die Bildung der
energetisch giinstigeren T1—S-Bindung ermoglicht.

4. Spektroskopische Untersuchungen, Strukturen

Massenspektren

Die Massenspektren (Varian CH 6, 70 eV, 20°C) von 1 und 2 sind in den Abb.1
bzw. 2 dargestellt ; prinzipiell vergleichbare Spektren wurden ebenfalls von 3 und 6
erhalten.

Die Spektren bestitigen generell die Zusammensetzung der Verbindungen. Es
erscheint stets der Molekiilpeak des Monomeren sowie seine charakteristischen
Fragmente, wihrend Hinweise auf dimere Spezies in der Gasphase fehlen. Die
Fragmentierung der Molekiilionen erfolgt wie in A dargestellt ist, iiberwiegend an
der T1—-Y-Bindung, wobei in den Spektren sowohl die Peaks der Dimethylthal-
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Abb.2 Massenspektrum von 2

liumgruppe (235 m/e) als auch der Isothioharnstoff-(1: 179 m/e) bzw. der Thio-
carbimidsiureestergruppe (2: 180 m/e) beobachtet werden. Daneben erfolgt in
betrichtlichem Ausmaf eine Spaltung der Thallium-Kohlenstoff-Bindungen, wie

Me
T+ Y—C=NR
Me |
E

A

die Peaks bei 399 m/e bzw. 384 m/e im Falle von 1 beweisen. Im Spektrum von 2
fehlt der M-15-Peak. Fragmentionen, die aus einer Spaltung der C—Y-Bindung
resultieren, treten ebenfalls in geringen Intensititen auf [267 m/e (STIMe,t);
252 mfe (STIMet); 237 mfe (STIF)].

IR-Spektren

Die charakteristischen Banden in den Infrarotspektren der Verbindungen
1—-13 sind in Tab. 1 zusammengestellt.

Linear gebaute Dimethylthalliumkationen (D,,-Symmetrie) unterliegen hin-
sichtlich der C--Tl—C-Valenzschwingungen einem Alternativverbot, so da in
den IR-Spektren nur die antisymmetrische Schwingung zu erwarten ist. Das
alleinige Auftreten von v,, (CTIC) in den Spektren von 8 und 13 ist ebenso wie die
Lage dieser Banden in dem fiir Me,Tl*-Ionen charakteristischen Absorptions-
bereich um 550 em=! bzw. fiir § (T1 —CH,) > 800 cm~? als Beweis einer ionischen
Struktur dieser Verbindungen im Festzustand anzusehen.
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Tabelle 1 Charakteristische IR-Banden von 1 bis 13 4)

Nr. Technik vg (CTIC) vy (CTIC)D)  weitere Banden
1 Nujol 482 8t 533 st 1588 stC) [v (NCS)]; 947 st [» (0S)]
2 Nujol 473 s—-m 532 st 1561 sst [» ((NCS)]; 912 st [» (C8)]
3 Nujol 4755 533 st 1543 st,b, 1571 st [» (NCS)]; 910 m [» (CS))
4 KBr 485 m—st 522 st 1519 sst,b [v (CN)]; 967 sst [» (C8)]4)
5 KBr 4778t 541 st 1529 sst,b; 1463 st [» (O0S)]; 924 st [v (CS)]
6 Nujol 4738 535 st 1649 st v (NCO)]
7 Nujol 4858 542 st 1584 sst [» (NCO)]
8 KBr - 553 m 1557 sst,b [vag (CO)s] (By); 1507 sst [v (CND] (A1)

1391 st, Sch; [g(Cos)] (A4);
607 st [dag (OCN)] (By); 630m [4 (OCN)] (A,y);
616 m [= (0,CN)] (B,)

9 Nujol 499 m 5378 1545 sst,b; 1566 st; 1650 sst; 1671 st,Sch

555 m

10 Nujol 4953 540 m 1560 sst,Sch; 1570 sst; 1682 sst,b; 1712 sst
546 m

11 Nujol 480 m 535 st 1560 st,Sch; 1572 sst,b; 1674 88t; 1718 st
544 st

12 KBr 485 88 548 st 1133 sst,b [va5 (801)]; 1030m [vg (830,)]

13 KBr - 549 st 1180 sst,b [vag (80a)]; 1029 m frg (80s)]

a) UR 20, Angaben in cm™?, ss = sehr schwach, s = schwach, m = mittel, st = stark, sst = sehr stark,

Sch = Schulter, b = breit.
b) Einige Verbindungen weisen unterhalb vag (CTIC) bei etwa 520 em™ eine weitere, etwa gleich intensive

Bande auf.
€) Mit der Phenylbande bei 1596 cm=" als Dublett.
d) Lit. [6] 1512 bzw. 965 cm~* (Nujol).

Im Prinzip diirfte diese Aussage ebenfalls fiir 12 zutreffen, obwohl aus dem
Auftreten der (dullerst intensitéitsschwachen) symmetrischen CTIC-Bewegung auf
eine Abweichung von der strengen Linearitit der Dimethylthalliumgruppe zu
schlieBen ist, sofern nicht Gittereffekte die Ursache darstellen. Fiir 8 148t sich der
ionische Bau durch die Banden des Dimethylcarbaminat-Anions bestitigen. Be-
trachtet man die Dimethylaminogruppe als schwingende Einheit, so folgt fiir das
planare Dimethylcarbaminat-Anion die Punktgruppe C,,. Die dafiir zu erwarten-
den sechs infrarotaktiven Schwingungen, ihre Zuordnung und Rasse sind in Tab.1
enthalten.

Die Spektren von 1—7 sowie 9—11 enthalten auler der antisymmetrischen
auch die symmetrische Thallium-Kohlenstoff-Bande, wodurch der gewinkelte
Bau der Me,T1-Gruppen belegt wird. Fiir diese Verbindungen ist daraus gleich-
falls auf eine kovalente Bindung dieser Gruppen zu schliefen.

Bowari, CeniNI und Uco schluBfolgern u. a. aus dem Auftreten nur einer
C —S-Bande in 4, auf die Chelatfunktion der Dimethyldithiocarbamatgruppe [6].
Interessant ist in diesem Zusammenhang, daB aus der nahezu gleichen Intensitdt
von v, und v,, (CTIC) sowie aus der auffallend niedrigen Lage von v,; (CTIC) bei
522 em~! ein relativ kleiner CTIC-Bindungswinkel abzuleiten ist. Diese Aussage
gilt ebenfalls fiir 1 und 2 und diirfte hier als Hinweis auf eine (S, N)-Chelatfunktion
der Liganden zu werten sein.

Relativ schwierig ist die Zuordnung der Banden im Bereich der » (NCY)-Schwingungen, da hier
Uberlagerungen mit den Phenylbanden auftreten. Insgesamt gilt, daB in den Nujolspektren von
1—38, 6 und 7 nur eine sehr starke NCY-Bande zuzuordnen ist, die der antisymmetrischen NCY-
Schwingung entsprechen diirfte.
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1H-NMR-Spektren

In Tab.2 sind die NMR-Daten von 1—13 zusammengestellt. Sie bestitigen
die Zusammensetzung und lassen Aussagen zu den Struktur- und Bindungsver-
hiltnissen zu.

Tabelle 2 'H-NMR-Spektren von 1 bis 133)b)

Nr. Lsgm. 7 (T1Me,) 2J(TICH) 7 (NMe,) bzw. 7 (OEt)
1 CDs 9,25 367 7,41
2 CeDs 9,07 360 5,69 q; 8,96 tC)
3 Toluol-D, 9,15 366 7,534)
4 CDe 8,91 364 7,13
5 Toluol-Dy 8,94 364 7,12
6 Toluol-Dg 9,14 391 7,45
7 Totuol-Dy 9,14 384 6,01 q; 8,95 tC)
8 D,0 8,34 404 6,79
9 Toluol-Dy 9,17 392 7,53; 7,70

10 Toluol-Dg 9,16 391 7,52; 7,74

11 Toluol-Dg 9.13 393 7,61; 7,71

12 D0 8,562 407 6,94

13 D,0 8,36 404 6,85

) Varian HA-100, z-Werte auf TMS bezogen, Kopplungskonstanten in Hz;
t = Triplett, g = Quartett.

b) Phenylmultipletts bei 2,7—8,3 z.

¢) J(HH) etwa 7 Hz.

dy NMe bei 7,15 7.

Die im Festzustand ionisch gebauten Verbindungen 8, 12 und 13 dissoziieren
in wifriger Losung. Der hohe Wert der Kopplungskonstanten 2J(TICH) und die
geringe Abschirmung der Methylprotonen am Thalliumatom [8] bestétigen diese
Feststellung ebenso wie Leitfahigkeitsmessungen an 12 und 13 in Wasser (4, =
218 bzw. 199 Q-1 mol-* cm~2), Nach allem sind 12 und 13 in struktureller Hin-
sicht den vergleichbaren Verbindungen R,T10,SR’, Me,T10,SR und (Me,T1),S0,
an die Seite zu stellen [2, 3, 9, 10].

Einschiebungsprodukte S-haltiger Heterocumulene 1—5 weisen um etwa
20 Hz kleinere 2J(T1CH)-Werte auf als die des Phenylisocyanates 6 und 7. Durch
Untersuchungen von OKawaraA und Mitarb. [11] ist bekannt, dafl generell Ver-
bindungen mit T]1—S-Bindungen geringere Kopplungskonstanten haben, als ver-
gleichbare Verbindungen mit T1—O-Bindungen. Fiir 1 —5 kann somit eine Bindung
des Thalliums am Schwefelatom angenommen werden, wie es auch als Folge der
hohen Thiophilie dieses Metalls zu erwarten war. Auf Grund der Ahnlichkeit der
NMR-Parameter von 4, fiir das die Chelatfunktion des Dithiocarbamat-Liganden

i
o /Qx /Ph
Mes _ S\ Meo -~ N e
T LC—E Tl TL
Me” NN Me” Ny o7 Me
l A
Ph Ph ?
5 E
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als hinreichend gesichert angesehen werden kann [6] sowie 1 und 2, moéchten wir
fiir diese in Benzol monomer lgslichen Verbindungen die Chelatstruktur B vor-
schlagen, obwohl die Beweisfithrung nicht zwingend ist. Man darf jedoch anneh-
men, daf} im Falle dreibindiger Thalliumatome in 1 und 2 signifikante Unter-
schiede der Kopplungskonstanten zu 4 auftreten wiirden.

Fiir die Einschiebungsprodukte des Phenylisocyanates 6 und 7 wire nach Gl. (12) prinzipiell
eine 1/3-Verschiebung der Dimethylthalliumgruppe zwischen dem O- und N-Atom denkbar, wie sie

beispielsweise von Isuir und Mitarb. im Falle des Reaktionsproduktes von Dimethylaluminium-
methoxid und Phenylisocyanat NMR-spektroskopisch nachgewiesen wurde [12].

O—TiMe 8]
E—c{ I Y
\N—Ph N—TiMe, (12)
|
Ph

Die Aufnahme eines Spektrums von 6 im Temperaturbereich von —90 bis --60°C ergibt keine Signal-
aufspaltung, so daB Gleichgewicht (12) auszuschlieBen ist. Man beobachtet lediglich eine Verbreite-
rung der Signale des Me,TI-Dubletts bei tieferen Temperaturen.

Molmassebestimmungen und NMR-Spektren gestatten fiir 6 und 7 die Acht-
ringstruktur C, die fir zahlreiche vergleichbare Verbindungen bestétigt wurde
[13].

Die Spektren von 9—11 weisen zwei Signale fiir die Dimethylaminogruppe auf. Das Hochfeld-
signal ist bei 9 sehr schwach, nimmt jedoch iiber 10 so an Intensitit zu, daB es im Falle von 11 drei
Protonen entspricht. Dieser Befund spricht fiir das Vorliegen zweier Verbindungen, wobei der Anteil
der zweiten mit zunehmender Einschiebung von PhNCO-Molekeln ansteigt. Diese Verbindungen
sollten sich nicht wesentlich unterscheiden, da das Dublett der Me,Tl-Gruppe keine weitere Auf-

spaltung erfahrt. Denkbar wiren cyclisch-lineare Isomere bzw. eine symmetrische oder antisymme-
trische Einschiebung der weiteren PhNCO-Molekiile in 6.

5. Diskussion

Der Begriff der Einschiebungsreaktion wird fiir viele sehr unterschiedliche

Reaktionen verwendet und beinhaltet zunichst keine mechanistischen Aussagen.
S+ o—

Die Thallium-Element-Bindung ist im Sinne >Tl—E polarisiert, wodurch

grundsitzlich ein nucleophiler Angriff am Thalliumatom und ein elektrophiler

Angriff an E erméglicht wird. Die Heterocumulene sowie SO, und SO; stellen
® ® 5
polare Reaktionspartner (X = C—Y|?, 0=8—0|%, 0,5—0]°) dar, so da die
Einschiebungsreaktionen prinzipiell als nucleophiler Angriff des Y- bzw. O-Atoms
am Thalliumatom bzw. als elektrophiler Angriff des C- oder S-Atoms an E zu
interpretieren sind. Die Kombination beider Moglichkeiten fiithrt zu einem cycli-
schen Ubergangszustand D (Sgi-Mechanismus), wie er vielfach fiir vergleichbare
Reaktionen kovalenter Organometall-Element-Bindungen postuliert wurde.
Literaturaussagen und eigene Ergebnisse lassen eine griofere Reaktionsbereit-
schaft der T1—N- und T1—0-Bindungen im Vergleich zu den T}1—C- oder T1—5-
Bindungen erkennen.
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Die Ursachen diirften Unterschiede in der Lewis-Aciditit der Thalliumatome,
im Donatorvermogen von E sowie in den Bindungsenergien der zu brechenden
und zu kniipfenden Bindungen sein. Eine Differenzierung dieser Faktoren ist
gegenwartig nicht moglich.
R,T1 —E

D)
Y—0=X

D

Die Insertionsmolekeln weisen in ihrer Wechselwirkung mit der Thallium-
Element-Bindung keine priparativ feststellbaren Reaktivitatsunterschiede auf.
Sie reagieren generell rasch und exotherm.

Im Falle der Heterocumulene, die eine C=S-Bindung neben einer C=N- oder
C=0-Bindung aufweisen, war auf Grund der ausgepriigten Thiophilie des Thal-
liums die Bildung einer TI—S-Bindung zu erwarten, was durch die Struktur-
untersuchungen der Reaktionsprodukte bestitigt wurde. Die viel diskutierte
Frage, ob im Falle einer Isocyanat-Einschiebung die Addition an der C=0- oder
C=N-Gruppe stattfindet, ist aus der Sicht des Reaktionsproduktes irrelevant,
wenn eine Briickenfunktion des gebildeten Liganden nach B resultiert.

6. Experimenteller Teil

1. Darstellung von 1—8. Zu einer benzolischen Loésung des Dimethylthallium-dimethyl-
amids [14] bzw. -athoxids [15] tropft man langsam und unter gutem Riihren die entsprechende Menge
des Heterocumulens, das ebenfalls in Benzol gelost ist. Fur die Darstellung von 5 und 8 werden
COS bzw. CO, gasformig in die benzolische Losung des Me,TI—NMe, eingeleitet. Nach 2 Stdn.
weiteren Rithrens wird das Losungsmittel entweder i. Vak. abgezogen und der Riickstand umkri-
stallisiert (1, 2, 4.°6. 7) oder der anfallende Niederschlag in der Siedehitze gelost und nach vorsichti-
ger Zugabe von n-Hexan bis zur Loslichkeitsgrenze in der Kélte zur Kristallisation gebracht (3). 5
und 8 koénnen unmittelbar aus dem Reaktionsansatz abfiltriert werden (Einzeldaten, Elementar-
analysen und Molmasse-Bestimmungen Tab. 3).

2. Umsetzung von Me,TI—NMe, und PhINCO in den Molverh&ltnissen 1/2, 1/3 und 1/4.
Zu. der benzolischen Losung von Me,T1—NMe, tropft man das mit Benzol verdinnte PhNCO. In
exothermer Reaktion fallen 9 —11 als farblose, feinkristalline Substanzen aus und werden nach einigen
Stdn. weiteren Rithrens abfiltriert. 9—11 lassen sich aus viel Benzol umkristallisieren und weisen
keinen scharfen Schmelzpunkt auf. Ab etwa 150°C sind bereits Verdnderungen an den Kristallen
zu beobachten; die unter Gasentwicklung und Schwarzfarbung verlaufende Zersetzung ist bei 9 um
268°C, bei 10 und 11 um 195°C beendet.

3. Umsetzung von Me,TI—NMe, mit SO, und SO;. 12 und 13 werden als farblose Nieder-
schlage erhalten, wenn man SO, bzw. SO, in eine benzolische Losung von Me,T1—NMe, leitet. Die
Reaktion verliuft exotherm, so daB zu Beginn gekiihlt wird. 12 und 18 werden abfiltriert und aus abs.
Pyridin/Dioxan umkristallisiert (Einzeldaten Tab.3).

4. Katalytische Trimerisierung von PhNCO. 10 g PhNCO in etwa 100 ml Benzol werden
mit 0,5 g Me,T1—NMe,. Me,T1-—OEt bzw. Me, Tl versetzt. Die Trimerisierung verlduft exotherm und
praktisch quantitativ. (PhNCO), wird abfiltriert und aus wiBrigem Athanol umkristallisiert.
Fp. 284—285°C (Lit. [16]) 285°C, IR (Nujol): » (C=N) 1716 em™.

Analysen: Cy H, N,0, (357,37), C: 71,02 (ber. 70,58); H: 4,32 (4,23); N: 12,03 (11.76).

Unter analogen Reaktionsbedingungen oder in der Siedehitze ist im Falle von Me,TI—SPh keine
Reaktion zu beobachten.
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Tabelle 3 Einzeldaten zur Darstellung von 1—13, Elementaranalysen, Molmassebestimmungen

Nr. gMe,TI-E g unges. g Ausb. Fp. [°C] Summen- Acid. Elementaranalysen
(ml Benzol) Verb. (% d. Th.) (Losungs- formel Titr. [gef./ber.]
(ml Benzol) mittel) Molmasse [%]
[gef./ber.] C H N Ti
1 11,2 5,3 10,5 154157 €11 H,,N,ST1 100,5 32,01 4,09 7,16 48,9
(30) (20) (63,1) (Toluol) 413/413,71 31,94 4,14 6,77 49,39
2 7,5 3,5 5,0 130131 C,;,H,(NOSTI 98,9 32,07 3,85 3,75 48,9
(20) 20) (44,9) (Methylcyclo-  431/414,69 31,86 3,88 8,37 49,28
hexan)
3 8,2 2,2 4,2 84-86 CH,;;N,ST1 101,0 20,20 4,63 7,56 58,0
(30) (20) (40,6) — — /351,63 20,49 4,30 7,96 58,12
4 4,8 1,3 3,4 170—1722) —a) — — - - -
(20) (10) (55,6) (Benzin, 120)
5 8,7 COS-Gas 4,4 198 —202 C;H,,NOST! -— 17,81 3,66 3,88 60,0
(170) (54,0) (Aceton) ~- /338,59 17,74 3,57 4,14 60,36
6 13,1 5,0 11,4 138—142 C1H,N,0T1 99,5 33,61 4,25 7,07 51,0
(30) (20) (61,0) (Methyleyclo- 810/397,64 33,23 4.30 7,04 51,40
hexan)
7 2.5 1,06 2,5 174—-177 Cy1H,,NO, T 100,5 33,02 3,97 3,33 51,2
(40) (20) (70,1) (Benzol) — /398,63 33,14 4,05 3,52 51,27
8 2.3 CO,-Gas 1,8 265—270 CsH,,NO,TI 100,8 18,60 3,81 4,01 63,5
(50) (67,6) (Zers ab 220) —/322,53 18,62 3,75 4,34 63,37
9 3,8 3,3 5,3 s. Text C1eHz N0, T — 41,87 3,95 7,73 40,1
(30) (20) (75,2) — (516,76 41,84 4,29 8,13 39,565
10 4,7 6,1 8,8 8. Text CysHy N, 0TI — 47,03 8,78 8,72 32,5
(100) (50) (82,0) — /635,89 47,22 4,28 8,81 32,14
11 3,7 6,4 9,8 3. Text C3,Hs, N;0,T1  — 50,45 4,19 8,80 26,59
(100) (50) 97,7) — /755,01 50,91 4,27 9,28 27,07
12 10,8 50,-Gas 7,1 >300 C,H;NO,8T1 —
(400) (53,45) (Py/Diox) — /842,58 14,02 3,53 4,09 59,66
13~ 7.4 S0s-Gas 5,6 >300 CiH,,NOsSTl —
(200) (58,8) (Py/Diox) — /358,58 13,40 3,37 3,91 56,99

a) Lit. 172—173°C in Benzol monomer.

5 Umsetzung von 8 bzw. 6 mit H,0. 4,8 ¢ 8 bzw. 9,3 g 6 werden 10 Stdn. in einem Metha-
nol/Wasser-Gemisch gerithrt und anschlieBend die Losungsmittel i. Vak. abdestilliert. Der Riickstand
wird far die Hydrolyse von 8 aus Benzol/Hexan, fiir 6 aus Ligroin umkristallisiert.

Hydrolyse von 3: Ausb. 1,1 g (68,29), Fp. 81—82°C.

Analysen: C,H,(N,S (118,20); C: 40,99 (ber. 40,65); H: 8,48 (8,53); N: 24,15 (23,70).

IR(Nujol): v (C=N) 1544 em™* (st, b).

NMR (CgDy): 7,38 v (NMey).

Hydrolyse von 6: Ausb. 3,2 g (83,3%), Fp. 132°C (Lit. [17] 132°C).

Analysen: C,H,,N,0 (164,21); C: 66,18 (ber. 65,83); H: 7,20 (7,37); N: 17,19 (17,06).

IR (CHCly): » (C=0) 1674 cm™ (sst, b) (Lit. [18] 1680 cm~1) » (N —H) 3472 cm~! (m) (Lit.
{181 3405 em—1),

NMR (CgDy): 7,73 T (NMe,) (Lit. [18] 6,93), um 2,83 7 (Ph).

Das Signal des NH-Protons wurde, wie auch in der Literatur beschrieben [18], nicht gefunden.

6. Umsetzung von1, 6 und 7 mit MeJ. Die Umsetzungen erfolgen durch 10-—15stdg. Rithren
der Reaktanden in benzolischer Loésung bei 40—60°C. Es wird vom ausgefallenen Me,T1J [Fp.
(Zers.) 264—265°C (H,0); Lit. [19] 261—265°C] abfiltriert und das Filtrat destillativ aufgearbeitet.

6,4 ¢ 1 und 2,1 g MeJ in 50 ml Benzol ergeben 2,1 g (69,99%) N,N-Dimethyl-N’-phenyl-S-methyl-
isothioharnstoff vom Kp. 114°C/1,5 Torr (Lit. [20] 1564—155°C/12 Torr).

Analysen: Cp,H;,N,S (194,30); C: 62,03 (ber. 61,82); H: 7,45 (7,26); N: 14,74 (14,42).

IR [CHCL,): » (C=N) 1586 em™! (sst, b).

NMR (CgDg): 7,18 v (NMe,), 8,28 7 (SMe).
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Analog ergaben 3,2 g 6 und 1,9 g MeJ in 30 m! Benzol 1,84 g (78,99,) N,N-Dimethyl-N’-phenyl-
O-methyl-isoharnstoff vom Kp. 104—105°C/2,5 Torr.

Analysen: C;,H,,N,0 (178,24); C: 67,46 (ber. 67,39); H: 7,54 (7,92); N: 15,70 (15,72).

IR (CCl,: v (C=N) 1664 cm! (sst, b).

NMR (C;Dy): 7,55 7 (NMey), 6,93 7 (OMe).

6,1 g 7 und 2,2 g MeJ ergeben in 50 ml Benzol auBer 4,2 g Me,T1J 1,2 g (43,8%,) N-Phenyl-carbon-
imidsdure-O-methyl-O’-dthylester vom Kp. 115—116°C/10 mm (Lit. [21] 120—123°C/13 mm).

Analysen: €, H,;NO, (179,22); C: 67,23 (ber. 67,02); H: 7,29 (7,31); N: 7,44 (7,82).
NMR (CgDg)0 9,0 7 (Triplett) (OEt); 5,96 v (Quartett) (OEt); 6,89 v (OMe); um 2,9 ¢ (Ph).

7. Umsetzung von Dimethylthallium-dimethylcarbonat 8 mit CS,. 5,2 g 8, suspen-
diert in 100 ml Benzol, werden bei Raumtemperatur 10 Stdn. mit 1,2 g CS, umgesetzt. Nachfolgend

wird das Benzol i. Vak. abgezogen und der Riickstand aus Benzin (Kp. 120°C) umkristallisiert.
Ausb.: 1,25 ¢ (74,3%,) 4. Fp. und Misch.-Fp. (Zers.) 170—-172°C.

Den Herren Dr. R. HerzscuvH, Leipzig, Doz, Dr. A. ZsceUNKE und Dr. KorLsE, Halle, danken
wir fur die Aufnahme der Massen-, NMR- und IR-Spektren. Prof. Dr. A. TzscHAcH schulden wir
Dank fiir sein Interesse an dieser Arbeit.
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