
packed with glass Rasckig rings to separate the hydride from the starting material 
during the course of reaction. Xfter about S h, 5 .6 g of t&t-propyltin hydride was 
obtained (about 25 :i conversion)_ In the case of t&z-butyltin fcmate, undistilled 
material (352 g), which was obtained by dissolving bis(tri-n-butyljtin o-xide into a 
slight excess of formic acid, was treated as above at 17o-1So~ under I mm Hg for g h, 
and tri-Jr-butyitin hydride (xS.4 g) was obtained (about 60 “;O conversion). In both 
cases the unreacted starting materials mere confirmed by their infrared spectra to be 
almost unchanged R,SnOOCH. These hydrides (wC,H,),SnH (Found: C, 43.17; H, 
S-93. C,H,,Sn calcd.: C. 4313, H. S-91 :;.) and (tz-C,H,),SnH (Found: C, qg&,; H, 
+SS. C,,H&n calcd.: C, _tg.s”; H, g-700’ ,,,-) had the strong infrared absorption near 
ISOO cm-1 characteristic of tin hydrides. Furthermore, their infrared spectra in the 
Sac1 and KBr region were identical with those of authentic samples prepared by the 
reduction of halides with LiAlH,_ 

Rtxei\-ed Larch 3rd. 1965 

Infrarot-Spektren 

Verbindungen 

von OrganometaiI-Schwefel-, -Selen- und -TeIIur- 

\-on den ~Iet~~llc~r~ani~chen \-erbindungen der schweren I\‘b-Elemente wurden 
\-IX nllcm die Infrarot- und Ramanspektren der Zinnorganvle bisher eingehend 
unti-r~uchtl-~“_ S&en dcr Zuordnung dcr Sch\~-ingung~spektren van Zinntetraorga- 
n-km, OrgaIlozinnhalogeniden, -osiden und -hydriden kurden such die IR- und 
Kamanfrti~ju~nztn ciniger _-Uk>-tiinnsuliide und -Aenid&u im Bereich bis qoo cm-1 
mit~etcilt. 

Im _-\n~chlu2~~ an pfiparative Xrbeiten xx-It haben wir die Infrarot-Spektren uon 
Vcrbindungcn der allgsmeinen Formel (C,H,).~I-S-JT’(C,H,J3 CM und JI’ = Ge, Sn, 
Pb; S = S, Se, Tez im Bereich zwischen 250 und 5000 cm-l untersucht’. 11~ir erhielten 
die \‘erbindungen durch doppelte Wmsetzungen aus den Lithium-triphenylmetall- 
chalkogeniden mir Triphenyibromgerman. Triphenylchlorstannan oder Triphenyl- 
chlorplumban 

((3,K,)JI--S -Li + CIJI’(C,Hz\, -+ LiCl + (C,K,).1\L-S-~I’(C,Ii,). (I) 

Sach Aussonderung der his auf wenige Ausnahmen nahezu Iagekonstanten 
inneren Schwingungen der Phenylkernely bleiben die in Tabelle I und 2 aufgefiihrten 
Banden, die den GeriistschwinO~gen dieser l\lolekiile zuzuordnen sind. In den bei 
_- 

* t’erkin-Ehncr, JlodcII 211. SaCl und CsBr-Prismen. in Sujol-suspension zwischen cntspr. 
I:,:njtcrmatwinl. 



TABELLE i 

II<-FREQLZS7ES DER ORGASOMETALL-SCLFIDE 

st = stark. m = mittel. Sch = Schulter. 
E = R,GeSGeR,. 2 = R,GeSSnR,. 3 = K,GeSPbR,. 4 = R,SnSSnR,. 5 = R,SnSPbR,. 6 = 
R,PbSPbR, (R = &H& 

32s si 353 m 

267 m 

-?i$ st 

461 st 

-1-P st 
43s Sch 

_f=j2 st 45-l St 

+39 st 139 5= 

400 St 

376 St 
3G5 St 

336 st 
330 St 

327 St 
303 m 305 m I 27s st 

rti; m 26-g m 

alkn i’erbindungen auitretenden Banden zwixhen ~0 und +So cm-* sind mit Sicher- 
heit die L,~IG~(C,H,),:. vns:Sn(C,H).:” und w_ -Pb(C,H,),: zu suchen. Die nur bei 
Germanium- bzw_ Zinn-I‘erbindungen auftretende Schwingungsbande bei 32s bzx- 
266 cm-1 or&en wir der ~s:Ge(CgH5~~J: bzw. z-s:Sn(C,H5!Z: zu. 

Den Erwxrtungen nach soJ.Iten die den G-S-, Sn-S- und Pb-S-\‘alenzxhwin- 

gungen zuzuordnenden Frequenzen im Bereich zwischen cn. 300 und 400 cm-’ zu 
rinden seein. Die Frquenzen der homologen Selen- und Tellur-\-erbindungen sollten 
dagegen in femen Infrarot unterhalb 250 cm --Z lieSen_ \\Yr finden bei den Verbin- 
dungen x-6 jew& z stark his mitteistarke Banden in diesem Bereich, die wir in 
Tabellc I den entsprechenden Schwingungxorgtigen zuordnen. Die Selen- und 
Teliumerbindungen .T-IS lsind in diesem Bereich his auf die envartete vs[Ge(CsHs)51 
bei 9.S cm-’ bandenfrek 



PRELIJlISXR\- SOTES 457 

Raman-spektropskopische Untelsuchungen, vor allem der Selen- und Tellur- 
verbindungen. sowie die riintgenographische Bestimmung der Bindungswinkel am 
Chalkogenatom sollen weitere Informationen liefem, die es errnE@ichen, die angegebe- 
nen Zuordnungen zu sichem und genaue ..--ussagen iiber die Strukturverh2Xnisse 
in diesen J’erbindungen zu machen. 

Ijzstitrrf fiir _4~irorgonttisclre Cheririe. HERBERT SCHVJIASS 
Gni_;zrsit~?t Mnrbxrg (De~ctschh~zd) 3i_.x.x SCIIJIIDT 

Eingegangen den r3_ Februar 1965 

Transmercurations effected by monoarylmercury compounds 

Ikn-ing in\-estigations on the equilibration of benzene derivatives’, a new and 

simple aromatic traxxmtrcuration reaction has been obserx-ed. For monosubstituted 
bcnzenca, this ma>- be formulated ZG follows: 

C&;H:;S + C&Z --> C,H, + %C,H,tlgS \I) 

Thus, phenylmercu~ acetate, nitrate, perchlorate or fluoride were found to 

react with an esct’j~ of many benzene derivatives to produce mixtures of isomer-k 

mercurial~. Reaction temperatures of IIO--160~ and relativeI\- long reaction times 

(40~zooo 1~) appeared to be required_ PhenyImercuq- bromide and chloride showed a 
much lower reactivity, but the exchange of radioactix-ity reported2 to take place 

between C,H,HgBr and r%Xabelkd benzene is probably due to a transmercuration 

reaction anaIogou5 to (I). 
Smooth tmnsrntrcurations were observed in the case of 2 = halogen, SO,, CS, 

OCH,, alkyd, etc., as well as with similarly substituted bifunctional compounds; 

yields generali? exceeded 90 . “; and only small proportions of po!ymercurated products 

were formed_ \Wh 2 = OH, SH, SCH,. SH2 and S(CH,),, osidative side reactions 

predominated. Phenylmercuc- acetate when heated alone gave benzene and a mixture 

of polymercurated products, presumably by a type (I) reaction_ 


