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Summary

Various dimethylthallium compounds (CH;),TIX (X = OCOCH;") and
[(CH;),T1LX (X = malcnate, succinate, maleate, fumarate, CO52", S,0,%), of
which some have not yet been described, were prepared in high ylelds (>80%)
by anion exchange from (CH;),TIBr and the appropriate thallium(I)-compound.
With thallium(I)-compounds the exchange reaction led to higher yields and was
more convenient than the two-step Ag,O method, which is normally used for
the preparation of the acetate. In the same manner (CH;),M(OCOCH,), (M =
Sn, Pb) and [(CH;),SnOCOCH,;],0 were prepared.

Zusammenfassung

Eine Reihe von teils noch nicht beschriebenen Dimethylthalliumverbindung-
en (CH;),TIX (X = OCOCH;") bzw. [(CH,),T1].X (X = Malonat, Succinat,
Maleat, Fumarat, CO52~, S,0,27) konnten mit hohen Ausbeuten (>80%) durch
Anionenaustausch aus (CH,), TIBr und der entsprechenden Thallium(i)-Verbin-
dung dargestellt werden. Bei Benutzung von Thallium(I)-Verbindungen fithrt
die Austauschreaktion zu hoheren Ausbeuten und ist bequemer durchzufiihren
als die zweistufige Ag,O-Methode, die tiblicherweise zur Darstellung des Acetats
angewendet wird. Auf gleiche Weise liessen sich (CH3)2M(OCOCH3)2 M= Sn,
Pb) und [(CH;3),SnOCOCH,4]1,0 darstellen..

Einleitung

D1organotha111umverbmdungen R2T1X Werden sehr: haufxg durch Amonen-
austausch aus R,;T1Hal (Hal = Cl, Br, J) mit AgX dargestellt [1], dabei wird in
‘den meisten Fillen R,TlHal zunichst mit feuchtem Silberoxid in- Rz T10H um--
‘gewandelt und dleses dann mit der entsprechenden Saure HX neutra11s1ert Bel
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‘Versuchen, me,TIOAc (me = Ci;, OAc *) auf diese Weise herzustellen, erhielten
- wir meist nur unbefriedigende Ausbeuten und fanden daraufhin, dass der Anio-
nenaustausch mittels TIX vollstdndiger, bequemer und zeitsparender ablauft.
Neben me,TIOAc konnten wir mit diesem im Prinzip schon lange bekannten
[2], jedoch nur selten genutzten Verfahren auch einige neue Dimethylthallium-
verbindungen gewinnen; es liess sich auf die Darstellung des me,Sn(OAc); und
des in wasserfreier Form bislang unbekannten me,Pb(OAc), iibertragen.

- Ergebnisse und Diskussion

Dimethylthalliumacetat, me,TIOAc, und andere Dimethylthalliumcarboxy-
late wurden zuerst durch Umsetzung von me,TIOH (bzw. auch von Carbonat,
-das durch CO,-Aufnahme leicht aus me,TIOH hervorgeht) mit den entsprechenden
Carbonsduren dargestellt [3—5]. me,TIOH wird aus me,TIJ [6] gemidss Gl. 1
gewonnen [1,7,81.

3,0
2 me,TIJ + Ag,O ;of? 2 me,TIOH + 2 Agd - (1)

Als Gesamtausbeute an me,TIOAc wurde 69.56% d. Th., bezogen auf me,T1J,
angegeben [3]; tiber Ausbeuten bei Verwendung von me,TICl bzw. me,T1Br
wurden keine Angaben gemacht. Frither war schon berichtet worden, dass
me,TIC! mit Ag,O ausserordentlich schlecht [6] bzw. gar nicht [9] reagiert. Wir
konnten me, TIOAc nach der obigen Methode, ausgehend von me,TIBr, nur in
Ausbeuten unter 60% erhalten. Ursachen dieser unbefriedigenden Ausbeuten
sind in der Schwerldslichkeit von me,T1Hal und Ag,0 in Wasser und in den zur
Erhdhung der Umsetzungsgeschwindigkeit erforderlichen hohen Temperaturen
zu suchen. Diese Schwierigkeiten lassen sich vermeiden und me,TIOAc ldsst sich
einfach und sehr rein in einer Stufe darstellen, wenn mann me,TiHal anstelle
mit Ag,O mit dem in organischen Solventen gut 16slichen TIOAc in Methanol
umsetzt. Ausgehend von me,T1Br liessen sich z.B. so Ausbeuten von ca. 90%
erzielen.

Ein Uberschuss an TIOAc (bei Verwendung des unldslichen Ag,O ist bis
zum dreifachen der stochiometrischen Menge erforderlich) ist nicht notwendig;
es ist sogar angebracht, me,T1Hal in geringem Uberschuss vorzulegen, um die
vollize Umsetzung des 16slichen TIOAc zu gewihrleisten.

Ganz entsprechend gelingt die Darstellung von wasserfreiem und bisher
nicht beschriebenem me,Pb(OAc), aus me,PbCl, und TIOAc in Methanol in ca.
95%iger Ausbeute. Diese Verbindung ist, allerdings nur in Form des Hydrats
me,Pb(OAc), - H,0, auch durch Neutralisieren des Hydroxids, jedoch mit den
oben geschilderten Nachteilen, zuginglich [10]. v

Dimethylzinndiacetat ist in entsprechender Weise darstellbar, jedoch nur
bei vblligem Feuchtigkeitsausschluss. Wegen des dazu erforderlichen apparativen
Aufwands bietet diese Methode keinen entscheidenden Vorteil gegeniiber der
bisher verwendeten [11]. Dagegen gestaltet sich die Darstellung von Tetramethyl-
1,3-Bisacatoxystannoxan (me,SnOAc¢),0 sehr einfach, wenn man me,SnCl; mit
TIOAc in wissrigem Methanol als Losungsmittel umsetzt.

* OAc = CH3CO0™.
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Auch mit Thallium(I)-Verbindungen, die nur eine geringe Loslichkeit in
Methanol aufweisen, ldsst sich die Austauschreaktion in diesem L&sungsmittel
durchfiihren. So konnten die in Tab. 1 aufgefiihrten a,w-Dicarboxylate darge-
stellt werden. Mit Ausnahme des Fumarats, das schon frither auf analoge Weise
in siedendem Wasser in geringer Ausbeute dargestellt werden konnte [5], handelt
es sich um bislang nicht beschriebene Verbindungen, die sich ausser in Wasser
recht gut in Methanol 16sen. Am Ende der Umsetzung liegt daher gemiss Gl. 2
eine reine Losung des Organothalliumecarboxylats in Methanol vor, aus der sich

CH30H
2meleBr + le(OzC_R—002) —3_‘> (mele)z(Ozc_’R“‘COZ) + 2TIBr{ (2)

dieses in iiber 80%iger Ausbeute leicht sehr rein kristallisieren ladsst.

Die analoge Priparation des Dimethylthalliumcarbonats scheiterte zunéachst
an der Unldslichkeit von T1,CO;5 in Methanol; die Umsetzung liess sich jedoch
in wiassriger Losung bei 60°C hinsichtlich der Ausbeute (82%) in befriedigender
Weise durchfiihren, doch es war eine Abtrennung von nicht umgesetztem T1,CO,
durch Umkristallisation aus Methanol erforderlich. In siedendem Wasser betrug
die Ausbeute nur ca. 50%; offensichtlich wird unter diesen Bedingungen die
me, Ti-Gruppierung durch das basische Agens wihrend der Anionenaustausch-
reaktion nukleophil abgebaut. Die hohen Verluste bei der Ag,O-Methode und
bei der fritheren Darstellung des Dimethylthalliumfumarats [5] lassen sich auf
gleiche Weise erklaren.

Das bisher unbekannte Dimethylthalliumthiosulfat konnte aus T1,S,0;
und me,TIBr trotz deren Schwerldslichkeit bereits beim Riihren in Wasser bei
Raumtemperatur erhalten werden. Die Umsetzung war, wie aus NMR-spektros-
kopischen Untersuchungen hervorging, nahezu vollstandig.

Das Dimethylthalliumthiosulfat enthilt Kristallwasser, welches tiber H,SO,
im Exsikkator nicht zu entfernen ist. DTA/TG-Untersuchungen ergaben, dass die
Verbindung langsam zwischen 62 und 115°C ein Mol H,O pro .Formeleinheit
verliert und sich bei 210°C zu zersetzen beginnt. Trotz dieser im festen Zustand
beachtlichen thermischen Stabilitit fithrten Darstellungsversuche in kochendem
Wasser unter Schwarzfirbung zu merklichem Zerfall. Durch Erhitzen des wasser-
haltigen Salzes im Vakuum auf 120°C unter Schutzgas lisst sich die kristallwasser-
freie Verbindung darstellen, deren gelbliche Fiarbung allerdings auf eine teil-
weise Zersetzung hindeutet. (me,T1),S,0; ist in kaltem Wasser wesentlich
besser 16slich als T1,S,05, so dass es als Ausgangsverbindung zur Darstellung
empfindlicher 16slicher Thiosulfate aus Halogeniden vorteilhaft eingesetzt
werden kann.

Die Kopplungskonstanten J(*°5T1—CH;) der neu dargestellten Verbindungen
(me,T1), X (X = S,03%7, a,w-dicarboxylat) in D,O entsprachen mit 408 Hz den
bei me,TINO; und me,;TICIO4 gefundenen Werten (407 bzw. 406 Hz) [12]. Dies
und auch die IR-Daten lassen auf einen ionischen Aufbau mit linearem C—T1—C-
Geriist schliessen; das Alternativverbot war streng eingehalten, d.h. v, (TIC,)
war nur IR-aktiv, v,y m(T1C,) war nur Raman-aktiv. v, (T1C,) (5655 cm™!, bei allen
Verbindungen) lag in dem fiir ionische me,Tl-Verbindungen charakteristischen

Bereich >550 cm™! [12].
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' TABELLE 1 ,
.AUSBEUTEN UND C,H-ANALYSEN DER DARGESTELLTEN VERBINDUNGEN

. Verbindung - Ausbeute Fp. Analysenwerte gef. (ber.) (%)
(me = CH3) (%) ° ¢o)
: . C H
Me,TIOCOCH 3 90 293 be 16.23 3.07
(16.37) (3.09)
mesPh(OCOCH3), 94 178-180 20.21 3.22
: (20.28) (3.40)
(me;SnOCOCH3),0 91 244 bd 22.45 4.24
’ (22.26) (4.20)
(me,T1C3H302 80 235 b 14.65 2.30
C3H30, = Malonat (14.73) (2.47)
(meyTI)2C4H404 85 275 b 16.27 2.96
C4H404 = Succinat (16.43) (2.76)
(meaT1);C4H,204 86 230 % 16.13 2.77
C4H,04 = Maleat (16.48) (2.42)
(meaT1)2CqH204 90 250 b 16.42 2.54
C4H404 = Fumarat (16.48) (2.42)
(me,;T1)2CO3 82 300?% 11.41 2.37
11.37) (2.29)
(me;T1)2S203 - H2O 83 210 b€ 8.08 2.42
(8.02) (2.36)

@ Bezogen auf das Ausgangsprodukt meoTIBr. b Zersetzungstemperatur, im abgeschlossenen Rohrchen
beobachtet. € Lit. [17] Fp. 293°C. ¢ Lit. {11] Fp. 236°C. € Zers. der wasserfreien Verbindung (vgl. auch

Text).

Experimentelles

Darstellung von Dimethylmetallverbindungen durch Anionenaustausch mit
Thallium(I)-Salzen

Ausbeuten und Analysendaten vgl. Tab. 1.

Dimethylthalliumacetat. Eine Losung von TIOAc (18.2 g, 0.05 mol) in 70
ml ca. 40°C warmem Methanol wurde langsam zu einer Aufschlimmung von
me,TIBr [8] (16 g, 0.051 mol) in 50 ml Methanol gegeben. Das Gemisch wurde
1/2 h unter Riickfluss gekocht und heiss von TIBr abfiltriert. Danach wurde die
Ldsung soweit eingeengt, bis me,TIOAc in farblosen Nadeln auskrigtallisierte.

Dimethylbleidiacetat. me,PbCl, [13] (15.6 g, 0.051 mol) und TIOAc (26.3
g, 0.1 mol) wurden in abs. Methanol der obigen Vorschrift entsprechend umge-
setzt. Die Reaktionstemperatur soll 40°C nicht tiberschreiten, um Redistribu-
tion des me,PbCl, zu verhindern.

Dimethylzinndiacetat. Losungen von me,SnCl, [14] (4.39 g, 20 mmol) und
TIOAc (10.54 g, 40 mmol) in je 50 ml abs. Methanol wurden unter Feuchtig-
keitsausschluss (Ar-Atmosphire) unter Zusatz einiger Tropfen HC(OC,Hjs); um-
gesetzt. Anschliessend wurde die me.Sn(OAc),-Losung unter Ar von TICI ge-
trennt, im Olpumpenvakuum stark eingeengt und der abgeschiedene Feststoff
abgenutscht. Ausbeute 63% d. Th. Sn-Gehalt (colonmetnsch [15]: gef. 45.65,

.ber. 44.48%.
 Tetramethyl-1,3-bisacetoxystannoxan. Losungen von me,SnCl, (1 g, 4.55
mmol) und TIOAc (2.4 g, 9.1 mmol) in Methanol wurden vereinigt und filtriert.
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' Nach Zusatz em1ger ml Wasser wurde eingeengt und in der Kilte ausknstalh
siert.

Dimethylthalliummalon_at, -succinat, -maleat und .-fumarat. me,TIBr (2.6 g,
8 mmol) und das Thallium(I)-Salz (4 mmol) der entsprechenden Dicarbonsdure
wurden in 50 ml Methanol unter Riihren 2—3 h unter Riickfluss gekocht. Aus
der heiss filtrierten Losung scheiden sich beun Abkiihlen, ggf. nach Einengen,
farblose Kristalle ab.

Die Thallium(I)-Carboxylate wurden ausgehend von TIOAc bei Raumtempe-
ratur aus methanolischer Ldsung durch Zugabe der entsprechenden Siure in
Methanol ausgefillt.

Dimethylthalliumcarbonat. T1,CO; (5.5 g, 0.01 mol) und me,T1Br (748,
0.02 mol) wurden in 100 ml Wasser 2 h bei 60°C geriihrt. Danach wurde heiss
filtriert und die wissrige Losung im Vakuum eingeengt. Der Riickstand wurde
aus Methanol umkristallisiert. '

Dimethylthalliumthiosulfat. T1,S,05 [16] (1.04 g, 2 mmol) und me,TIBr
(1.3 g, 4 mmol) wurden in 50 ml Wasser 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. An-
schliessend wurde filtriert und die Losung im Vakuum iiber konz. H,SO, ein-
geengt. Es bleibt (me,T1);S,0; - H,O zuriick.
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