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Tetramethylthiuramdisulfid ( I ) ,  ,,Dixanthogen" (6), Trithioperoxykohlensaurc-0-ithylester- 
SS-p-tolylester (8) (AH&n,, = 32 & 2 kcal/mol) und Toluolsulfensaure-athylester (12) werden von 
Hydriden R,SnH radikalisch abgebaut, sehr schnell im Verglcich zum Spontanzerfall. Pro- 
dukte und Folgereaktionen werden sichergestellt. Primarreaktion ist hauptsachlich oder alleinig 
der Angriff von Stannyl-Radikalen am (acylseitigen) Schwefel (SH2-Reaktion). Diese reagieren nicht 
mit N in 1 und 0 in 12, offenbar aber mit 0 in 8 und insbesondere im Dithiokohlensaure-0-athyl- 
ester-S-stannylester 5, Zwischenprodukt aus 6 und 8, unter Fragmentierung. 

Reactions of Short-Life Radicals, XIII') 
Free Radical Substitution at the Sulfur Atom: Thio Compounds Having Two Different 
Reactive Hetero Atoms 

Tetramethylthiuram disulfide (I), ,,dixanthogene" (6), trithioperoxycarbonic acid 0-ethyl ester- 
SS-p-tolyl ester (8) (AH:,,,,,,, = 32 & 2 kcal/mol) and tuluenesulfenic acid ethyl ester (12) are 
degradated in a radical way by hydrides R,SnH, working very quickly compared with the spon- 
taneous degradation. Products and following reactions have been established. The only or main 
primary reaction is the attack of stannyl radicals at the (acyl bound) sulfur atom (SH2 reaction). 
They do not react with N in 1 or 0 in 12, but react with 0 in 8 and, rather strongly, in the 0-ethyl 
S-stannyl dithiocarbonate 5, intermediate from 6 and 8, giving fragmentation. 

~ _ _ _ _ _ _ _ _  _______ 

Acyl-disulfide RCO - SS - COR, RCS - SS - CSR und R C O  - SS - R' werden, wie wir 
a n  Beispielen zeigten, von Stannyl-Radikalen ausschlierjlich am (acylseitigen) Schwefel 
angegriffen I ) .  Dies geschieht in Form einer S,2-Reaktion, das verdrangte Thiyl-Radikal 
stabilisiert sich in Folgereaktionen. Nun  war es fur uns von Interesse, die Konkurrenz 
des Schwefels mit anderen radikalisch angreilbaren Heteroatomen, z. B. Stickstoff ') und 
Sauerstoff4), um das Stannyl-Radikal zu untersuchen. Insbesondere war zu priifen, o b  
neben der erwahnten S,,2-Reaktion andere Umsetzungen, z. B. radikalische Fragmentie- 
rungen, auftreten. 

') XII. Mitteil.: W P .  Neumann und J .  Schwindt, Chem. Ber. 108, 1339 (1975), vorstehend. 
2, Teil der Dissertation, Univ. Dortmund 1974. 

J .  Hollaentler, W P.  Neutntrnn und Hch. Lint/. Chem. Ber. 106. 2395 ( 1973). dort Criihere Zitate. 
4, K. Riibsamen, W P .  Neumann, Ra. Sommer und U .  Frommer, Chem. Ber. 102, 1290 (1969), 

dort friihere Zitate. 



1975 Abfannreaktionen kurzlebieer Radikale, XI11 1347 

A. Tetramethylthiuramdisulfid (1) 

Die niedrige Dissoziationsenergie von Thiuramdisulfiden, bei 1 3 1 - 32 kcal/mol'), 
wird der guten Resonanzstabilisierung der entstehenden Radikale zugeschrieben @. 
Wir wahlten als Beispiel aus dieser Gruppe von Disulfiden 1 aus und fanden einen im 
Vergleich zum Spontanzerfall (bei 60°C t l j 2  FZ 5 . lo5 bis lo6 min) etwa 103-fach beschleu- 
nigten Zerfall in Gegenwart von uberschussigem Me,SnH, t l j2  bei 6 0 T  z 660 min, 
von Bu,SnH, bei 80°C = 13-35, bei 9 0 ° C  11 min, je nach Konzentrationsverhaltnissen 
(zur Kinetik siehe Lit. 7)). Die geschwindigkeitsbestimmende Reaktion ist radikalisch, 
wie aus der stark beschleunigenden Wirkung von AIBN bzw. der stark hemmenden von 
Galvinoxyl folgt. Grundsatzlich sind hier zwei Mechanismen zu erortern. 

Das Stannyl-Radikal konnte am Stickstoff (vgl. Lit. 3)) unter Bildung von Stannylamin 2, CS, 
und einem Thiocarbamoylthiyl-Radikal 3 angreifen. GI. ( I ). 2 wllte rarch mit weiterrni Hydrid 
Dimethylamin und Distannan bilden. Diese Produkte werden jedoch, ebenso u ie 2. nicht gefunden. 
GI. (1) trifft also nicht zu. 

+ MezN-SnR3 + CS, + 'S-C-NMez 
4 

0 

3 
I +It,Snll ' I  i 1  

+ IlsSn' 

MezNH + Rfin-SnR3 

AuDer 1 mol Wasserstoff entsteht nur Dimethyldithiocarbamidsaure-stannylester 4 
(2 mol pro mol 1). Der Angriff am Schwefel ist also wegen der im Vergleich zu Sn -N weit 
energiearmeren Sn - S-Bindung, wohl auch wegen der wenig ausgepragten Neigung zur 
CS,-Bildung I ) ,  bevorzugt. fjbergangszustand und Folgereaktionen diirften analog wie 
bei anderen Acyl-disulfiden zu formulieren sein. H, beweist das intermediare Auftreten 
und die unter diesen Bedingungen hinreichende Lebensdauer freier Dimethyldithiocarb- 
amidsaure aus dem Radikal 3 und Hydrid. G1. (2) gibt die Bruttoreaktion wieder. 

1 + 2 RfinH - H2 + 2 Me2N-CS-S-SnR3 (2)  

4 

3 wird dabei so rasch abgefangen, daO sein an sich denkbarer Angriff auf 4 unter Verdrangung 
eines Radikals R'vom Zinn nicht menbar auftritt. 

B. Dithiobis(thioameisensaure)4,0diathylester (,,DixanthogenCL) (6) 

Uber den Spontanzerfall von 6 ist offenbar nichts bekannt. Sein Abbau wird, wie bisher 
bei allen untersuchten Disulfidcn. durch R,SnH stark und auf radikalischem Wege be- 
schleunigt. Bei 60°C fanden wir t l i 2  20 min, nach Zugabe von AIBN nur 1 -2  min, nach 
Zugabe von Galvinoxyl haben sich dagegen selbst nach 120 min nur 5 - 10"; 6 umgesetzt. 

5 ,  7: Feringfort und A. I.: Tobolsky. J. Amer. Chem. SOC. 80, 3215 (1958). 

7, M. Lehnig, J. Schwindt und W P. Neumann, Chem. Ber. 108, 1355 (1975), nachfolgend. 
W Scheele, 0. Lorenz und W Dummer, Rubb. Chem. Techn. 29, 15 (1956). 
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Die Produktanalyse, Tab. 1, zeigt klar und uberraschend, da8 hier mehrere Mechanismen 
miteinander konkurrieren, abhangig von der Hydrid-Konzentration. Der gesamte Schwe- 
fel wird als CS, wiedergefunden, woraus eine Fragmentierung von Zwischenprodukten 
folgt. Der zunachst zu erwartende Dithiokohlensaure-0-athylester-S-stannylester 5 ist 
nicht vorhanden, doch folgt sein intermediares Entstehen aus dem Auftreten von H,, 
Tab. 1. Das Thiyl-Radikal wird also zum Dithiokohlensiure-0-halbester 7 abgefangen, 
siehe GI. (5 ) .  Dessen bekannter Zerfall (in hydroxylhaltigzn Medien) zu Athanol und CS, 
wird hier zuruckgedrangt zugunsten der Kondensation zu 5. 

Tab. 1. Stoffbilanzen der Umsetzung von 5 bzw. 6 mit Me,SnH, Molverhiltnis 1 : 4 bzw. 1 : 4 und 
1 : 16, 60"C, 5 h, in Toluol, Angaben in mol/rnol 5 bzw. 6 

me fin-SnMes 

/ 
AtO' + CSa + 2 Mefin' 

Produkte 

+ ill-,>n I I 

Umsetzung von 6 
1 : 4  1 : 16 1:4 

Umsetzung von 5 

AtOH 0.97 0.12 0.27 
AtOSnMe, 1 .OO 1.28 0.73 
cs2 1.96 2.00 1 .OO 
Me,Sn, 0.24 0.50 0.26 
H2 
AtO-CS-S-SnMe, (5) 0.00 0.00 0.00 

0.28 0.76 - 

Wir stellten deshalb 5 auf unabhingigem Wege dar, GI. (3), und fanden, da8 diese Ver- 
bindung tatsachlich unter den Reaktionsbedingungen von Me,SnH radikalisch zerlegt 
wird, und zwar etwa gleich schnell wie 6. Tab. 1, letzte Spalte. enthiilt die Produktbilanz. 

AtO-CS-SNa + CI-SnMe, i r 0 - C S - S -  S I I M ~ . ,  1-31 
5 

Deren Erklarung erscheint uns nur dann miiglich, wenn 5 durch das Radikal Me,Sn'auf 
zwei verschiedene Weisen angegriffen werden kann, GI. (4), jedesmal unter Fragmentie- 
rung des Restes. 

Me$n' 
a +  h,/' i 
I' .I 

Freie Athoxy-Radikale geben unter den Reaktionsbedingungen Athanol ; die Tatsache, 
daR dieser Alkohol nur in untergeordnetem MaR entsteht, spricht dafur, da8 AtOSnMe, 
als Primarprodukt auftritt, Weg a somit die Hauptreaktion darstellt. Bei der Umsetzung 
von 5 mit At,SnH, analog zu G1. (4), entsteht Me,SnH (GC): 

.&t,SnH + Me,%' $ At,Sn' + Me,SnH 
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Die Bildung der Athoxy-Radikale 1aDt sich noch nicht befriedigend deuten. Die Ursache 
konnte eine durch Me,Sn-Radikale katalysierte Fragmentierung sein, Weg b in GI. (4). 
Distannan wurde dann durch Rekombination als Folgeprodukt auftreten. Andererseits 
ist Weg c, also ein Angriff am Sn-Atom in 5 unter Distannanbildung und Fragmentierung, 
zu erortern. 

Unbefriedigend ist Weg c in encrgctischer Hinsicht: Die stabile Sn-S-Bindung (D z 83 kcal/ 
mol") in 5 wird zugunsten der schwacheren Sn -Sn-Bindung (D = 50 kcal/mo19') aufgegeben. 
Zwar konntc die im Ubergangszustand fortgeschrittene Ausbildung von CS, (C = S-Doppel- 
bindungsenergie z 40 kcal/mol) fordernd mitwirken. Dabei mu13 aber die Dissoziationsenergie 
der stabilen C-0-Bindung (D z 79 kcal/mol) in 5 voll aufgebracht werden. Insgesamt sollte 
Weg c mit etwa 70 kcal/mol endotherm sein, was auBerhalb der Realisierbarkeit liegt. Dieses 
Problem wird weiter untersucht. 

Bemerkenswert ist der Unterschied zwischen der Hauptreaktion a von 5 und dem 
Verhalten von 1, bei dem ein analoger Angriff am N nicht beobachtet wird, obwohl jeweils 
CS2 entstehen mul3te und beide Male eine gunstige Abgangsgruppe vorhanden ist, nam- 
lich Me,Sn' in 5 und das als recht stabil gefundene Radikal 3 in 1. Ursache durfte sein, 
daD bei 5, Weg a, die starke Bindung des angreifenden Radikals zum 0 im Ubergangs- 
zustand weitgehend ausgebildet ist und zur Aktivierungsenergie der Fragmentierung des 
Restmolekuls beitragt, wahrend die weit schwachere Sn -N-Bindung im Falle von 1 
(245 kcal/mol) hierzu nicht ausreicht. 

Nachdem wir die Eigenschaften von 5 kannten, war dieses auch im Reaktionsgemisch 
aus 6 und R,SnH mittels H-NMR nachzuweisen: Seine Menge steigt rasch an. erreicht 
nach 20min mit etwa 15",, ein Maximum, um dann wieder abzunehmen und nach 
50 min die Nachweisgrenze zu unterschreiten. Wie zu erwarten, uberwiegt dann der Abbau 
gemaD G1. (4) gegeniiber der Neubildung. Das Alkoxid nimmt zuerst langsam, dann schnel- 
ler zu. Diese Ergebnisse und die Abhangigkeit der Produktbilanz von der Hydridkonzen- 
tration ermoglichen es nun, das Geschehen im Falle von 6 durch GI. (5) wiederzugeben: 

Mefin' 
d?/' ; ,r+, 

r + r  J 4 
A t o - c - s - s c ~ A t  - 5 + 'S-c-oAt 

II II 
S S 

6 
I.. I - 
1""""- 

(siehe G1. (4)) 

(siehe C1. (4)) csa + Ato' - 
Mefin' + AtOH 

( 5 )  

'' J .  L. Brokenshire und K .  CJ. Ingold, Int. J. Chem. Kinet. 3, 343 (1971). 
Y,  " Ubersicht: W P .  Ntwt t iuw,  Die Organische Chemie des Zinns. F. Enkc Verlag. Stuttgart 1967: 

The Organic Chemistry of Tin, J. Wiley, London 1970. 
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Ob 6 auch am 0-Atom (Weg d) nennenswert angegriffen wird, ist noch nicht zu entscheiden. 
Jedenfalls liefert die Produktbilanz, Tab. 1, hierfiir keinen Beweis. Die Konkurrenz e/f wird, 
wie zu erwarten, durch die Konzentration des Fangers beeinfluljt: Bei 4facher Hydridmenge 
entstehen nur 28 ":, 5 auf dem Wege iiber 7, bei 16facher aber 76 96. - Polare Mechanismen konnen 
auDer durch die genannten Katalyse- und Hemmwirkungen auch dadurch ausgeschlossen werden, 
daD bei Anwesenheit von Galvinoxyl keinerlei Athanol entsteht, und dalj das polare Losungsmittel 
Isobutyronitril weder die Geschwindigkeit noch die Produktbilanz beeinfluljt. 

C. Trithioperoxykohlensaure-O-lthylester-SS-p-tolylester (8) 

Nach dem unerwartet komplizierten Abbau des ,,Dixanthogens" (6) erschien uns das 
Verhalten der entsprechenden ,,Perthio-perester", z. B. 8, aufschluBreich. Von diesem ist 
eine thermische cis-Eliminierung zu Athylen, COS, Thiokresol und Schwefel bekannt lo), 

jedoch nicht deren Geschwindigkeit. Wir verfolgten deshalb die Abnahme des NMR- 
Signals der 4-Methylgruppe, 0.64 M in Biphenyl: t l , 2  bei 140°C = 48 h, bei 1 6 0 T  = 8.0 h, 
daraus folgt AH* = 32 f 2 kcal/mol. 

Me,SnH fuhrt zu einem vie1 schnelleren Abbau von 8, eingeleitet wohl durch spuren- 
weisen Spontanzerfall, t l , ,  bei 60°C = 18-20min, bei 50°C = 39 min (gegenuber dem 
Spontanzerfall ist das eine Verkurzung um etwa 5 .  lo4). Der Radikalmechanismus folgt 
aus der Wirkung von AIBN, t I i 2  bei 60 C ca. I -2min, sowie von Galvinoxyl, das bei 
60°C ca. 1500min lang praktisch jegliche Abnahme von 8 verhinderte. 

Tab. 2 bringt die Produktbilanz. Unterschiede im Hydrid-UberschuB wirken sich 
praktisch nicht aus, die Saure 7 kann also hier nicht Zwischenprodukt so wie im Falle von 
6 sein (vgl. Tab. 1). Der zwischenzeitlich zu beobachtende, nach GI. (4) wieder abgebaute 
Stannylester 5 muD also ausschlieBlich Primarprodukt des Angriffs eines Stannyl-Radikals 
auf 8 sein. H, entsteht langsam aus der Folgereaktion von rasch auftretendem Thiokresol 
10 ('H-NMR), wie wir durch getrennten Versuch sicherten, G1. (7). 

Tab. 2. Stoffbilanz der Umsetzung von 8 mit Me,SnH, Molverhaltnis 1 : 4 und 1 : 8, 60T,  24 h, 
in Toluol, Angaben in mol/mol8 

Produkte 1 :4  1 : 8  

AtOH 0.13 0.16 
AtOSnMe, 0.87 0.84 
cs2 0.96 0.98 
Me,Sn, 0.13 0.13 
H2 0.98 1.00 
4-CH3 -C6H4 -S  - SnMe, (11) 0.99 1.00 
,&to-CS-S-SnMe, (5 )  0.00 0.00 

Interessant ist das Fehlen von COS (siehe Spontanzerfall); der gesamte Schwefel wird 
auBer im Thiokresolat 11 in Form von CS, gefunden. Der Primarangriff findet also am 
acylseitigen S der Disulfidbrucke statt, siehe GI. (6), Weg a. Auffallig ist der im Vergleich 
zur getrennten Umsetzung von 5, G1. (4), hohere Anteil an AtOSnMe, und der entspre- 

l o )  L. Echuguej! Ber. Deut. Chern. Ges. 32, 3332 (1899); N .  D. Sisoeuu, Uspekhi Khimii 20, 498 
(1951). 
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chend geringere an Athanol und Distannan, vgl. Tab. 2 und 1. Dies legt einen Angriff am 
0-Atom in Fcringcrn Unifiinge Ica. I I ' I f , )  nahe, Weg b in GI. (6). 

Mesh '  

J C  

1 ,  h l  \,a 

AtO-C-S-S-C6HI-CH3-(4) a_ 5 f 'SCeH&Hs-(4) 
9 

+Me,SnH 

+Me,SnH 

8 *  

Folgeprodukte 
(Tab. 1 + 2 )  

AtOSnMe3 + CS2 + 9 
I 

11 
60%. 26 h 
Cyclohexan 

(7) 

I 
10 + MeSnH 

D. Toluolsulfensaure-athylester (12) 

Zum AbschluD dieser Untersuchungsreihe tauschten wir die S - S- gegen die S - 0-Briicke aus 
und priiften, ob an dieser ein radikalischer Angriff moglich sei. Wir setzten 12 ein, bei dem a u k -  
dem die Aktivierung infolge Elektronenabzugs durch eine benachbarte (Thio)Acylgruppe weg- 
fallt. Dies sollte, ahnlich wie beim Ubergang von Acyl- zu Alkylperoxiden ' I ) ,  den Abbau durch 
S,2-Reaktion erschweren. 

Mefin' 

Wie erwartet, reagiert 12 mit Me,SnH bei 60°C auch nach mehrctcn Stunden nicht 
mel3bar. Jedoch liefern 20 Mol- AIBN genugend aktive Stannyl-Radikale, in wenigen 
Stunden ist dann 12 verschwunden. Als Hauptprodukte, siehe Tab. 3, linden wir 11 und 
Athanol (ferner mehrere nicht aufgeklarte Nebenprodukte). O b  sie primar entstehen oder 
etwa aus zunachst vorhandenem Thiokresol und Stannylalkoxid, pruften wir unabhangig. 
Entgegen der Erwartung ') sind diese bei 60°C stundenlang nebeneinander bestandig: 

60 "C 
10 + AtO-SnMes --.IL+ 11 + &OH 

Ubersicht: K. U .  Ingold und B. P. Roberts, Frcc Radical Substitution Reactions, J. Wiley, 
London 1971. 
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Da kein Wasserstoff entsteht, siehe Tab. 3, kann  nunmehr  11 n u r  Pr imlrprodukt  sein, 
und G1. (8) gibt das Geschehen wieder. 

Tab. 3. Stoffbilanz der Umsetzung von 12 mit Me,SnH 
und AIBN, Molverhaltnis I : 4 : 0.4,60°C, 22 h, 

in Toluol, Angaben in mol/mol 12 

Produkte 

WtOH 0.75 

Me,%, Spuren 
AtOSnMe, 0.00 

H2 0.00 
4-CH,-C,H,-S-SnMe, (11) 0.78 

Interessant ist, daB hier (wie ubrigens z. B. auch bei Percarbonsaure-estern "I) nicht die Sta- 
bilitat des entstehenden Radikals entscheidend fur den Ablauf ist; statt des Arylthio- entsteht das 
energiereichere ,khoxy-Radikal. Da zudem Dsn -o  und Dsn - s  als praktisch glcich angegeben 
werden" (ein endgiiltiger Beweis steht allerdings noch aus), muR zunachst eine kinetische Kon- 
trolle der Umsetzung (8) angenommen werden: Die geringere Elektronendichte - R,Sn' ist 
nucleophil 91 - und die leichtere Verfugbarkeit von d-Orbitalen a m  Schwefel begiinstigen die 
Ausbildung des Ubergangszustandes an diesem Molekiilteil. 

Fur die sorgfaltige experimentelle Mitarbeit sind wir Fraulein G.  Dix, fur Analysen verschiedenen 
Mitarbeitern des Instituts, fur eine Sachbeihilfc der Drutschen Forschuiiy.\Ul,.,,ir,i,lac.hufi, Bad Godes- 
berg, fur freundliche Auskunfte und Chemikalien der Bayer A.  G. ,  Leverkusen, sowie dem Fonds 
der Chemischen Indusrrie sehr dankhar. 

Experimenteller Teil 

Bezuglich Einzelheiten der praparativen und analytischen Methodik siehe fruhere Mitteilungen l l .  

Darstellung der Ausgangs- und Vergleichsverbindungen: 1 Handelsprodukt der Bayer A. G., 
Reinigung nach Lit.'3', 614', 8"), l l I 6 ) ,  12171. 

1 und Bu,SnH: 0.725 g (3.00 mmol) werden in 9.5 ml Toluol bei 90'C mit 1.70 ml (6.4 mmol) 
Hydrid Lersctzt. Nach ca. Zh sind 67.9Nml (Y5", , )  HL cotstanden (Parallelansat/: 96",, HL. < 1 'I,; 

Butan). Nach Abziehen des Losungsmittels i. Vak. in eine Kiihlfalle (GC: Kein CS2, Me2NH) 
hinterbleibt quantitativ 4 (R = Bu) als hellgelhes 01. n i 0  = 1.5519, p20 = 1.066. Weitere Produkte 

1 2 )  H . - J .  Alberr, W P. Neirmann und K .  Schneider, Chem. Ber. 106, 41 1 (1973). 
1 3 )  Methoden der Org. Chemie (Houben-Weyl-Muller), Bd. 9, S. 853, Thieme Verlag, Stuttgart 

1955 .. _ _  
14) C .  F .  Boehrirtgcv K! Sovhrie G .  m. h. H .  (Erf. A .  Rothmortn und H .  Stein), D. R. P. 431 752 (29. 1. 

1924). C. 1926. 1460. 
15) J .  fiurugi und H .  Firkitdo, Rubb. Chem. Techn. 31, 788 (1958). 
16) E .  W Abel und D .  B.  Brady, .I. Chem. SOC. 1965. 1192. 
''I H. Lecher, F .  Holschneider ,  W S p e w ,  K .  Koherlu und P .  Stiicklin, Ber. Deut. Chem. Ges. 58, 

409 (1925). 
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sind nicht vorhanden (mitunter: Spur Distannan). - IR: vcZs 1250, vSn-S 383 cm- '. - MS: 
m/e = 410 (M'), 353 (M+ - C4H9). 

C1sH33NSZSn (409.9) Ber. C 43.95 H 8.06 Gef. C 44.36 H 8.24 

Zusatz von wenig AIBN beschleunigt das Vcrschwinden von 1 sehr (NMR),  nicht jedoch 
die H,-Entwicklung. 

1 und Me3SnH: 0.725 g (3.00 mmol) werden in 16 ml Benzol bei 60 C mit 1.2 ml (9.8 mmol) 
Hydrid 15 h geriihrt. Nach Entfernen von Losungsmittel und HydridiiberschuO(kein CS2, Me,NH, 
2) bleibt quantitativ 4 (R = Me) als Feststoff zuriick, Schmp. 57-60°C (aus Petrolather). Weitere 
Produkte sind nicht vorhanden. - I R :  vc=s 1250, vSn 385cm-'. - NMR: J (117Sn-C-H)  = 

55, J( '"Sn-C-H) = 57.5 Hz. - MS: m/e = 285 (M'), 269 (M' - CH,), 88 (Me,N+=C=S) .  
C6H,,NS2Sn (283.8) Ber. C 25.35 H 5.27 Gef. C 25.83 H 4.97 

In einem analogen Ansatz, Molverhaltnis jedoch 1 :4, wird mittels 'H-NMR f l / ,  = 660min 
ermittelt. Analog, jedoch mit AIBN, Molverhaltnis 1 : 8 : 0.2, erhalt man t l i z  = 8 min. Setzt man 
statt AIBN Galvinoxyl ein, so wird t , / ,  650 min. 

Dithiokohlens i iure-O-afh~~es ter -S- t r imefh~~sr~nn~~~esrer  (5): Zu 7.2 g (50 mmol) Natrium-0- 
athyldithiocarbonat (,,Na-Xanthogenat") in 35 ml Toluol tropft man bei 20°C 10.0 g (50 mmol) 
Me,SnCI in 15 ml Toluol, ruhrt 1 h bei 50"C, wascht das entstandene NaCl mit Wasser aus, 
trocknet (MgSO,), vertreibt das Losungsmittel i. Vak., nimmt das hinterbleibende 01 in Ather 
auf, wascht wieder mit Wasser, trocknet und dampft i. Vak. ein. 01, das beim Trocknen, 20"C/ 
0.1 Torr, erstarrt. Schmp. 39°C. - 'H-NMR (Toluol): (CH3),Sn 6 = 0.45 ppm, CH3CH2 1 - 1.3 
(t), CH,CH2 4.2-4.6 (q), Integration 9 : 3 : 2. 

C6H,,0S2Sn (285.0) Ber. C 25.28 H 4.95 Gef. C 25.91 H 5.52 
5 und M e , S n H :  1.26 g (4.4 mmol) werden in 10 ml Toluol bei 60-C mit 2.17 ml (17.6 mmol) 

Hydrid versetzt. Nach 5 h ist 5 ohne Gasentwicklung verschwunden. Produktbestimmung(Ergebnis 
siehe Tab. 1): Athanol (IR) 1.18, AtOSnMe, (NMR) 3.32, CS, (GC) 4.4, Me&, (GC und NMR) 
1.14 mmol. - Verfolgung eines analogen Ansatzes, Molverhaltnis jedoch 1 : 1, mittels NMR 
zeigte Abnahme von 5 (Me3Sn, CH, des AtO-Restes) gleichzeitig mit Zunahme des Alkoxids. 
Umsatz nach 3 h: 80%. - 10 Mol-% Galvinoxyl bewirken, daO nach 6 h noch 80% 5 vorhanden 
sind, 10 Mol- ",; AIBN beenden die Umsetzung bereits nach 30 min. 

6 und Me,SnH: 0.605 g (2.50 mmol) werden mit 1.23 ml (10.0 mmol) (bzw. 4.92 ml, 40.0 mmol) 
Hydrid in 7.5 ml Toluol bei 60°C 5 h geriihrt. Produktbestimmung (Ergebnis siehe Tab. 1): khan01 
(IR) 2.42 (1.80), AtOSnMe, (NMR, Zuspritzrnethode) 2.50 (3.20), CS, (GC) 4.9 (5.0), Me&, 
(NMR, Zuspritzmethode) 0.48 (0.91), H, (MS) 0.70 (1.90). 6 (NMR) (0.00)mmol. - 'H-NMR 
(Toluol) von AtOSnMe,: J( '17Sn-C-H) = 54.5, J( '"Sn-C-H) = 58Hz;  (CH,),Sn 6 = 

0.355 ppm, CH3CH2 1.2- 1.5 (t), CH,CH, 3.8-4.1 (q), Integration 9 :  3 : 2. 

Verfolgung eines gleichartigen Ansatzes, Molverhaltnis 1 : 8, jedoch mit 100 Mol- :< Galvinoxyl, 
zeigt nach 2 h nur 5 - 10 yL Umsatz. 100 Mol- "0 AIBN bewirken dagegen nach 1 - 2 min Bildung 
von 40-5070 5 uild 300, AtOSnMe,. Dieses erreicht nach weiteren 3-4min seinen Endwert, 
5 und 6 sind verschwunden. 

8 und Me,SnH: 1.23g (5.0mmol) und 2.461111 (20.0mmol) Hydrid werden in 7.5 ml Toluol 
24 h bei 60'-C geriihrt. Innerhalb weniger h bilden sich 10 und AtOSnMe,. intermediar (NMR) 
auch 5. Langsam entstehen 11 und H,, 98.5"" (Parallelversuch 100). Auftrennung des Gemisches 
mittels Destillation i. Vak. oder G C  war wegen Zersetzung nicht moglich. Deshalb wurden Produkte 
spektroskopisch (NMR, IR siehe oben) durch Vergleich mit Testgemischen bestimmt, CS, mittels 
GC(ErgebnissieheTab. 2). - 'H-NMR(Toluol)vonll:J('"Sn-C-H) = 54,J("9Sn-C-H) = 
57 Hz, (CH,),Sn 6 = 0.25 ppm.. CH,C,H, 2.1. - Ein gleichartiger Ansatz im Molverhaltnis 
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1 : 8 lieferte praktisch dasselbe Ergebnis, siehe Tab. 2. - Zusatz von 100 Mol-% Galvinoxyl 
verlangsamt das Verschwinden von 8 etwa 100fach, 100 Mo1-X AIBN fiihren dagegen zu t , ,Z = 

2 - 3 min. 

12 und Me,SnH: 0.429 g (2.90 mmol) und 1.43 ml (11.6 mmol) Hydrid heizt man mit 0.209 g 
(1.27 mmol) AIBN in 15 ml Toluol 22 h auf 60°C. Im Gas (N, aus AIBN) ist keinerlei H2 (GC), 
10 und AtOSnMe, sind abwesend. 11 wurde mittels NMR, Athanol mittels IR bestimmt. Ergebnis 
siehe Tab. 3. Weitere Produkte sind, auDer Spuren an Distannan, nicht vorhanden. - Ein gleich- 
artiger Ansatz, jedoch ohne AIBN, enthalt auch nach 17 h nur unveranderte Ausgangsprodukte. 
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