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VERDtiNGUNGSREAKTIONEN AN MONO- UND DITHIOKOHLEN- 
SAUREDERIVATEN VON IVb-ELEMENTEN 

MAX SCHMIDT UND JAMES F. JAGGARD 

Institutfir Anorganische Chemie der Universitiit Wiirzburg (Deutschland) 

(Eingegangen den 17.Febmar 1969) 

SUMMARY 

Studies of displacement reactions between mono- or dithiocarbonic acid 

derivatives of IVb elements revealed a preferred tendency of formation for compounds 
with tin-sulfur bonds. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Untersuchungen von Verdrgngungsreaktionen zwischen Mono- bzw. Dithio- 
kohlens2iurederivaten von IVb-Elementen haben gezeigt, dass von den denkbaren 
Verbindungen jeweils die mit einer Zinn-Schwefel-Bindung in den untersuchten 
Systemen die grasste Bildungstendem aufweisen. 

ALLGEMEINES 

Im Zusammenhang mit dem Studium der Bindungsverh%iltnisse von IVb- 
Elementen am Schwefelatom des 0-iithylesters der Mono- und Dithiokohlens5ure’ 
erschien es interessant zu untersuchen, ob und gegebenenfalls welche Verdrgngungs- 
reaktionen sich an solchen Verbindungen durchftihren lassen. Wir haben deshalb 
folgende Systeme untersucht : 

(C6H5)3M-S-C(0)-OC,H,+ (CsH&MX e 
(C&I&m+ (CsH5)3M’-S-C(0)-OC,H, 

(M = Pb, Sn ; M’ = Pb, Sn, Ge, Si; X = Cl, Br), 

(C,H,)3M-S-C(S)-OC,H,+ (&H,),MX ~zr 
(C,H&@fX+ (C6H5),M’-S-C(S)-O&H5 

(M = Pb, Sn, Ge ; M’ = Pb, Sn, Ge, Si ; X = Cl, Br) 

VERDtiNGUNGSREAKTIONEN AN MONOTHIOKOHLENS~UR&DERNATEN 

Die Untersuchungen zur pr2iparativen Darstellung der einschlggigen Verbin- 
dungen hatten bereits kIar gezeigt, dass die Triphenylsilizium-Verbindung gar nicht 
entsteht und dass die Triphenylgermanium-Verbindung unter Normalbedingungen 
unbestiindig ist. ijber die relativen Bestindigkeiten der Zinn- und Blei-Verbindung 
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geben sie jedoch keine Auskunft (die relativ geringen Ausbeuteunterschiede k&men 
durch Reaktionsbedingungen und Aufarbeitungsverfahren bedingt sein)‘. Entspre- 
chende Verdrangungsversuche haben nach unserer Meinung die Verhaltnisse geklart : 
S-Triphenylblei-0-Bthylthiocarbonat reagiert nicht mit Triphenylchlorsilan ; mit 
Triphenylgermanium-bromid erhielten wir 69% Triphenylblei-bromid und das bei 

(C,H,),Pb-S-C(O)-O&H,+ (C,H,),GeBr --+ 
(&H,),PbBr+ (CgH&Ge-S-C(O)-O&H, 

Raumtemperatur instabile S-Triphenylgermanium-04thylthiocarbonat. (Im IR- 
Spektrum der prim& isolierten Verbindung verschwindet die Ge-S-Bande bei 25.7 ~1 
beim Lagern bei Raumtemperatur innerhalb weniger Tage ; zum Zerfall der Verbin- 
dung s. Ref. 2.) 

Die Umsetzung von S-Triphenylblei-0-Hthylthiocarbonat mit Triphenylzinn- 

(C6H&Pb-S-C(O)-O&H,+ (C6H,),SnCl - 
(C,H,),PbCl+ (C,H,),Sn-S-C(O)-O&H, 

chlorid lieferte in 85%iger Ausbeute Triphenylbleichlorid und S-Triphenylzinn-O- 
5thylthiocarbonat (im Gemisch mit wenig unverznderten Ausgangsmaterialien ; das 
IR-Spektrum erlaubt eine qualitative Aufklarung der Gemischzusammensetzung). 
Dieser Befund weist bereits klar auf die bevorzugte Stabilitgt von S-Triphenylzinn-O- 
Bthylthiocarbonat hin. Sie wird durch den umgekehrten Ansatz wesentlich erhartet : 
S-Triphenylzinn-0-athylthiocarbonat reagiert iiberhaupt nicht mit Triphenylblei- 
chlorid ; die beiden Verbindungen kiinnen unvertindert quantitativ zurtickgewonnen 
werden. 

Nach diesen Untersuchungen weist in der Reihe der S-Triphenyl-IVb-element- 
0-athylthiocarbonate die Zinn-Verbindung unter den von uns eingehaltenen Bedin- 
gungen eindeutig die grijsste Stabilitat auf. 

VERDtiNGUNGSREAKTIONEN AN DITHIOKOHLENSikJREDERIVATEN 

In Gegensatz zu den entsprechenden Monothiokohlensaurederivaten ist bei 
den Dithiokohlensaurederivaten such noch die Germaniumverbindung bestandig 
und isolierbar. Die relative Stabilitat der einzelnen Glieder sollte wieder durch Ver- 
drangungsreaktionen festgestellt werden. Bei der Reaktion von Triphenylblei-athyl- 
xanthogenat mit Triphenylzinn-chlorid erhielten wir 83% Triphenylbleichlorid.Auch 

(CsH,),Pb-S-C(S)-OC,H,+ (C,H.J,SnCl - 
(C,H,),PbCI+ (&H,),Sn-S-C(S)-OC,H, 

mit Triphenylgermanium-chlorid entstand das entsprechende Blei-chlorid in gleich 

(C6H&Pb-S-C(S)-0C2H5+ (C,H,),GeCI - 
(csH5)3Pbci+ (CsH5)3Ge-S-C(S)-0C,~5 

hoherAusbeute. Dagegen war unter vergleichbaren Bedingungen zwischen Triphenyl- 
blei-tithylxanthcgenat und Triphenylchlorsilan keine Reaktion zu erzwingen. Die 
Ausgangsmaterialien wurden unverandert zuriickgewonnen. 

Erwartungsgemass reagieren such Triphenylzinn-athylxanthogenat und Tri- 
phenylblei-chlorid nicht miteinander. Mit Triphenylgermanium-chlorid erhielten wir 
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dagegen ein noch nicht endgiiltig aufgeklartes Reaktionsgemisch, in welchen sich m- 
spektroskopisch sowohl Ge-S- als such Sn-S-Bindungen nachweisen lassen. 

EXPERIMEN-I-ELLES 

ES wurden jeweils_Zquimolare Mengen der beiden Reaktionspartner unter 
Schutzgasatmosph&e in Ather magnetisch geriihrt (Raumtemperatur). litherunl&- 
lithe Produkte wurden unter N,-Atmosphsre abgesaugt, die &lichen Stoffe durch 
vorsichtiges Eindampfen der Lijsungen im Vakuum und gegebenenfalls durch Um- 
kristallisieren isoliert und gereinigt. Die Produkte wurden durch Schmelzpunktsver- 
gleiche, Mischschmelzpunkte und IR-Spektren ’ identiftiert. Es wurden jeweils -2 

mMo1 Substanz in 20 ml &her umgesetzt. 
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