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Summary

The synthesis of 2,2-diorgano-1,3,2-dithiaplumboles, -plumbolanes and
-perhydroplumbines from diorganolead dichlorides and dithiols or their diso-
diumsalts is described and the thermal stability of the compounds is discussed.

Zusammenfassung

Die Synthese von 2,2-Diorgano-1,3,2-dithiaplumbolen, -plumbolanen und
-perhydroplumbinen aus Diorganobleidichloriden und Dithiolen bzw. deren
Dinatriumsalzen wird beschrieben und die thermische Bestédndigkeit der Ver-
bindungen diskutiert.

Einleitung

Die wenigen bekannten offenkettigen Verbindungen des Typs (CsHs),Pb(S—
R); sind als recht instabil hinsichtlich einer Zersetzung unter Disproportionierung
beschrieben worden [1]. Die bislang einzige bekannte cyclische Verbindung der
S

Art Rsz/ >R' ist das 2 2-Diphenyl-1 3,2-dithiaplumbolan, das 1965 darge-
~s

stellt wurde 1l Analoge Verbmdungen, bei denen statt der Phenylgruppen

Alkylreste an das Pb-Atom gebunden sind, kennt man noch nicht.
Ekgebmsse und Dlskuss:on
Bel unseren Untersuchungen uber cychsche Ester und Thioester der Schwer-

metane ge!ang die Synthese einiger neuer metallorgamscher Heterocyclen des
vxetbmd:g BIe:snach Gl. 1 und 2. L =
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Hs\ . = r \
(CHg),POCL, + R + 2 i — : Pl SR+ 2
) s ©/

(-
Na S H,C _S
(CH),PACl, + >R >Pb\ >R + 2 NacCl 2)
N2 S HC s
(Z-X)
(I} R = CgHy»R™ = —CH,CH,— 1] (¥I) R = CHg, R’ = —CH,CHs—
(£} R = CgHy R' = — CHCHI(CH3) — (Y[} R= CHj, R* = —CH,CHICH;)—
U R = CgHg, R* = —CICN)=CICN)— (YM)IR = CH,.R° = —C(CN)=C(CN)—
CH, CH,
(B0 R = CgHg, R™ = j@/ (IK) R= CHy R -
(¥) R = CeHy , R'= —CH,CH,CH,— (X) R = CHyaR" = —CH,CH,CH, —

Auch drei offenkettige Verbindungen 'mit je zwei Methylgruppen am Pb-Zentral-
atom konnten hergestellt werden (Gl. 3).

— 1+ 2 NaSC¢H; — (CH;),Pb(S—C¢Hs), + 2 NaCl
(X1)
(CH5).PbCl, + 2 NaSCH,CsH; - (CH,),Pb(S—CH,—C¢Hjs): + 2 NaCl 3)
(X11)
——+ 2 NaS—C—CH, ~ (CH,);Pb(S—CO—CH); + 2 NaCl
e}

(XIID)

Die phenylsubstituierten Verbindungen I—V konnen auch durch Umsetzung
von Diphenylbleidichlorid mit den Dinatriumsalzen der entsprechenden Dithiole
in geeigneten Losungsmitteln dargestellt werden. Diese Moglichkeit bietet je-
doch hinsichtiich Ausbeute und Reinheit der Verbindungen keine wesentlichen
Vorteile gegeniiber der Umsetzung nach Gl. 1. Im Gegensatz dazu lassen sich
die methylsubstituierten Verbindungen VI—XIII nicht durch eine zu Gl. 1
analoge Umsetzung von Dimethylbleidichlorid mit den entsprechenden Thiolen
bzw. Dithiolen unter Zusatz der Hilfsbase Pyridin darstellen. Statt dessen beo-
bachtet man bei dieser Reaktionsfithrung in allen Fillen (im inerten Losungs-
mittel Benzol) bei Pyridinzusatz einen mehr oder weniger stirmischen Zerfall
des Reaktionsgemischs, bei dem eine Gasentwicklung auftritt. Das komplizierte
Gemisch der festen und gasférmigen Produkte konnte noch nicht in allen Fz«'illen
aufgetrennt werden, 50 dass sich auch die Zerfallsprodukte nicht eindeutig -
identifizieren liessen. Auf jeden Fall lisst sich die Erschemung nicht mit emer ’
etwaigen Instabilitat det bex der Umsetzung pnmar eventuell geblldeten Ver- :
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bindungen VI—XIII erkldaren, da letztere nach Gl. 2 und Gl. 3 aus den Natri-
umsalzen der entsprechenden Thiole gut darstellbar sind und ein recht
eindeutiges Zersetzungsverhalten unter kontrollierten Bedingungen zeigen
(siehe GI. 4).

Eher diirfte die beobachtete Erscheinung auf den Zerfall des Ausgangssub-
strats (Dimethylbleidichlorid) oder eventueller komplexer Zwischenstufen
zurickzufiihren sein, der durch den Zusatz des Donors Pyridin eingeleitet wird.
In diesem Zusammenhang sei auf Arbeiten von Huber et al. {2,3] hingewiesen,
in denen die Bedeutung leicht polarisierbarer Anionen und die Rolle des Pyridins
beim Zerfall von Me,PbCl, in CH;Cl, Me;PbCl und PbCl; eingehend untersucht
wurde. Andere Autoren beobachteten allerdings auch weitere Zerfallsmoglich-
keiten leicht zerseizlicher Dialkyibiei(IV)-Verbindungen, z.B. Alkanabspaltung
und Disproportionierungsreaktionen [10—13].

Schliesslich diirften auch Redoxreaktionen (Reduktion Pb(1V) zu Pb(I1) und
Oxidation der Thiole zu Disulfiden) sowie Folgereaktionen der entstandenen
Zerfallsprodukte nicht ausgeschlossen sein.

Eigenschaften der Verbindungen [—XIII

I, 11, V—VII, X—XIII stellen farblose, gut umkristallisierbare Substanzen dar,
die Plumbole 111, IV, VIII und IX sind gelb gefdarbt. Alle Verbindungen sind
thermolabil und besonders gegen Lichieinwirkung empfindlich. Bei der Synthese
wird im allgemeinen bei Raumtemperatur gearbeitet und zur Reinigung aus
niedrig siedenden Lésungsmitteln (meist n-Hexan, Petroldther oder Athanol)
rasch und schonend umkristallisiert. Die farblosen Kristallnadeln der Ver-
bindungen V—VII, X—XII farben sich infolge allmdhlicher Zersetzung bei Raum-
temperatur und am Licht bald gelb. IX ist gegen Erwiarmen in Losung emp-
findlich und zersetzt sich dabei unter Abscheidung eines orangefarbenen Nieder-
schlags. Ein gewisser Stabilitatsunterschied besteht zwischen den phenyl- und
den methylsubstituierten Verbindungen: Wiahrend erstere verschlossen und licht-
geschiitzt bei Raumtemperatur einige Zeit haltbar sind, zezsetzen sich letztere
unter den gleichen Bedingungen recht bald.

Die thermoanalytische Untersuchung ergab z.B. fiir das 4,5-Dicyano-2,2-
dimethyl-1,3,2-dithiaplumbol (VIII) einen Zersetzungspunkt von 126°C,
wahrend das entsprechende phenylsubstituierte Plumbol I1I erst bei 19§°C
zerfdllt. Ein geringes Absinken der Stabilitiat offenbart sich auch beim Ubergang
vom fiinf- zum sechsgliedrigen Heterosystem: So schmilzt I bei 135°C ohne
nennenswerte Zerfallserscheinungen, V dagegen bei 85°C unter vollstandiger
Zersetzung. Ahnliche Verhiltnisse findet man bei den Ringen VI und X.

Der Zerfall der offenkettigen Verbindung XI wurde genauer untersucht urnd
geklart (Gl. 4): :

3 (CH,),Pb(S—Ph), 52 Pb(SPh), + 2 CHy—S—Ph + Pb(CH3)s 4)
(XD ,

Diese Reaktion erfolgt bei laingerem Erhitzen von XI geldst in DMSO-d,/C(;l.,

oder beim Schmelzen der reinen Substanz. Methylphenylthiodther kann beim -

Schmelzen der Substaniz als farblose Flissigkeit beobachtet werden, die sich
abdestillieren und NMR-spektroskopisch untersuchen lasst. (CH_«,).;PI; destilliert
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zusammen mit CH;—S—Ph {iber und gibt sich im NMR-Spektrum neben dem
Methylphenylthioither durch ein Singulett bei 6 0.70 ppm {(in CCl:) zu erkennen,
das von zwei Kopplungssatelliten mit 2J(?*°’Pb—C—'H) 60 Hz begleitet ist.

Das Entstehen von Pb{SPh), Iasst sich NMR-spekiroskopisch und thermo-
analytisch beweisen. Im Thermogramm findet man den Schmelzpunkt des
Pb(SPh), bei 197°C (Lit. [4] 195—196° C). Ein Vergleich mit den Spektren und
physikalischen Daten authentischer Proben von Pb(SPh)., CH;—S—Ph und Pb-
(CH,), zeigte die Identitat der Substanzen.

Die Struktur der beim Schmelzen oder Erhitzen der iibrigen, ringférmigen
Verbindungen entstehenden Zersetzungsprodukte wurde noch nicht in allen
Fillen eindeutig geklirt und ist Gegenstand zukinftiger Untersuchungen. Wahr-
scheinlich erfolgt der Zerfall analog zu Gl. 4, wobei jedoch unlosliche polymere
Blei(II)-Verbindungen entstehen. Der Zerfallsmechanismus nach Gl. 4 steht im
Einklang mit dem von Huber et al. [2] untersuchten Zerfall von Dimethylblei-
dichlorid in wissriger Losung. Die Stochiometrie der Gl. 4 kommt durch folgen-
den postulierbaren Mechanismus zustande:

4 Mesz(SPh)z—A.2 Me—S—Ph + 2 Me;PbSPh + 2 Pb(SPh), (a)

2 Me;PbSPh 3>Me4Pb + Me,Pb(SPh), (b)
(Me = -—CHj3, Ph = —CgHs) ’

Reaktion 4 entspricht nicht dem Zerfall der analogen phenylsubstituierten Ver-
bindung, der bereits 1965 untersucht wurde und in anderer Weise ablauft [1]:

3 Ph,Pb(SPh), 2, Pb(SPh), + 2 Ph,PbSPh + Ph—S—S—Ph

Spektren

‘Die Massenspektren aller Verbindungen ausser V und XII zeigen das Signal
des Molekiilions und wurden vorlaufig nur zur Ermittlung des Molekularge-
wichts, zur Reinheitskontrolle und zum Nachweis des monomeren Vorliegens
der Verbindungen in der Gasphase herangezogen.

Die '"H-NMR-Spektren entsprechen in allen Fillen den erwarteten Werten
(siehe Beschreibung der Versuche). Eine gewisse Beachtung verdient die Kopp-
lung, die in den Verbindungen VI—XIII zwischen dem Bleiisotop °’Pb (22.6%
Hiaufigkeit, Kernspin I = 1/2) und den !H-Atomen der an das Pb-Atom ge-
bundenen Methylgruppen auftritt. Der Wert der Kopplungskonstante
2J(3°"Pb—C—'H) von 67 Hz im Falle der Verbindung XI lisst auf eine weitgehend
tetraedrische Umgebung des Pb-Atoms schliessen [5—9]. Dieser Wert steigt im
Falle des Sechsrings X auf 70 Hz und im Falle der Funfringe VI und VII auf 73
Hz, wohl entsprechend einer durch die Ringbildung verursachten zunehmenden
Deformierung der Bindungswinkel am Pb-Atom. Diese Werte wurden in CCl,
gemessen. Dagegen diirften die weit grosseren Kopplungskonstanten von 102
und 120 Hz, die man bei den Plumbolen VIII und IX findet, vorwiegend auf .-
einen durch das Losungsmlttel DMSO—d6 hervorgerufenen Solvatatxonseffekt
zurickzufahren sein. * -

Die Ringprotonen von I und VI st.ellen sxch als scharfe Smguleﬂ:s dar, was
auf eine rasche Konformatxonsandenmg des gewmkelten Funfnnges be1 Raum-
temperatur sehhessen last.
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In der Verbindung VII ist der sterische Einfluss der C—CH;-Gruppe tiber den
Ring hinweg zu gering, um im Losungsmittel CCly oder Benzol eine magnetische
Nichtiquivalenz der beiden an das Pb-Atom gebundenen Methylgruppen herbei-
fuhren zu konnen. Letztere zeigen daher im Spektrum ein scharfes Singulett,
das von den beiden 2°’Pb—C—'H-Kopplungssatelliten begleitet ist.

Beschreibung der Versuche

Die C- und H-Analysen wurden durch Verbrennungsanalyse ermittelt. Die
Bleibestimmungen wurden mittels Atomabsorptionsspektrometrie in Emission
(Atomic Absorption Spectrophotometer 1233, Beckman) durchgefuhrt.
Schmelz- und Zersetzungspunkte bestimmten wir thermoanalytisch (Thermal
Analyzer Mod. 990 DuPont).

Die '"H-NMR-Spektren wurden bei 60 MHz und Raumtemperatur mit TMS
als internem Standard aufgenommen (Varian T-60). Die Signale liegen bei
tieferem Feld und sind in 6-Werten angegeben. (Abkiirzungen: s = Singulett,
d = Dublett, t = Triplett; q = Quintett, m = Multiplett.)

Molekiilmassen sind den Massenspektren entnommen (Massenspektrograph
g&l 7 Varian MAT, Bremen) * und beziehen sich auf das haufigste Bleilisotop

Pb.

Die verwendeten Losungsmittel wurden nach allgemein tiblichen Methoden
gereinigt und getrocknet, Dimethyl- und Diphenylbleidichlorid wurden nach
bekannten Methoden dargestellt [14,15], ebenso das Dinatriumsalz des 1,2-
Dicyano-1,2-dimercaptoidthens [16]. Die Natriumsalze der ibrigen Thiole und
Dithiole wurden, sofern nicht anders angegeben, durch Zutropien des
entsprechenden Thiols zu der stochiometrischen Menge Natrium in fliissigem
Ammoniak dargestelit.

Die analytischen Daten der Verbindungen sind in der Tabelle 1 zusammenge-
fasst.

Methode A (Zur Darstellung der Verbindungen I, II, IV und V)

In einem 100-ml-Kolben suspendiert man 10 mmol Diphenylbleidichlorid
{4.34 g) in etwa 50 ml wasserfreiem Benzol und fiigt 10 mmol des entsprech-
enden 1,2- bzw. 1,3-Dithiols zu. Unter Riihren tropft man 2.0 g (geringer Uber-
schuss) gereinigtes Pyridin in etwa 10 ml Benzol zu. Zur Vermeidung von Licht-
einwirkung wird der Reaktionskolben mit Aluminiumfolie umwickelt. Nach
vier- bis zehnstiindigem Riihren bei Raumtemperatur wird vom gebildeten
Pyndlmumhydrochlond abfiltriert und das Losungsmittel aus dem Filtrat mit
der Olpumpe bei 'Raumtemperatur ahgezogen. In den Fillen I und II bleibt da-
bei ein farbloses Ol zuriick, das auf Zugabe von n-Hexan und nach Anreiben
mit einem Glasstab erstarrt. Dieses Rohprodukt kann aus n-Hexan oder Ligroin
umkristallisiert werden, langes und starkes Erhitzen ist dabei zu vermeiden.

Im Falle der Verbindungen IV und V zieht man, zur Erh6hung der Ausbeute,
das Losungsmittel ohne vorherige Filtration vom Pyridiniumhydrochlorid ab.
und erhiilt IV sehr rein durch mehrmalige Umkristallisation des Riickstands aus
wasserfrelem Athanol. v last sxch durch Umknstalhsatlon des Ruckstands aus

- Wirdnnkmﬂm Dipl.-ChemIkntN. sztmdkAuhhmedaHmkﬂen.
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TABELLE 1
ANALYTISCHE DATEN DER VERBINDUNGEN

Verbind- \Iol.-\lase Elememmnahse gef (ber.) (%)

ung get. (ber.) e —————
C H N Pb S
I 454 37.2 3.07 45 5 14 3
(453.4) (37.1) (3.09) (45.7) (14.1)
11 468 38.5 3.41 44.9 13.2
(467.5) (38.5) €(3.45) (144.3) 13.7)
119 502 37.7 2.20 5.142 40.9 12.2
(501.4) (38.3) (2.01) (5.58) (41.4) €12.7)
v 516 43.7 3.17 38.9 12.0
(515.5) (44.2) 3.12) (40.2) Q2.4)
v — 38.8 3.55 44.0 13.2
(467.5) (38.5) £{3.45) (44.3) (13.7)
Vi 330 14.6 3.02 61.9 19.5
(329.4) 14.6) (2.06) (62.9) (19.5)
A4 344 17.7 3.32 60.8 18.8
(343.4) (17.5) {3.52) (60.5) (18.7)
VI 378 19.0 1.63 7.46 55.9 17.6
377.4) (19.1) (1.59) (7.41) (55.0) {16.9)
IX 392 ) 2.81 50.9 15.2
(391.%) {27.6) 3.07) (52.9) 16.3)
X 314 17.9 3.61 59.2 18.0
(343.4) (17.5) (3.52) (60.5) (18.6)
X1 456 36.9 3.46 45.7 14.7
(455.4) (36.9) (3.53) (45.6) (14.0)
Xu - 39.6 4.14 424 12.2
(483.5) (39.7) (4.16) 42.8) Q3.2)
X 388 18.6 3.07 52.8 16.0
(387.4) (18.6) (3. 11) (53 5) (16.5)

CHCI; oder, in etwas geringerer Ausbeute, aber reiner, auch aus n-Hexan/Benzol
(10 : 1) isolieren. .
2,2-Diphenyl-1,3,2-dithiaplumbolan (I) [1]. Aus 0.94 g 1,2-Athandithiol
(Merck). Reaktionszeit 10 h, Ausbeute 2.5 g (55%), farblose Kristallnadeln.
Schmp. 135°C (Lit.-Schmp. 133°C). 'H-NMR (CCl,): 8 3.44 ppm (s, S—CH,;
Kopplungssatelliten 2J(2°"Pb—S—C—'H) 78 Hz), 6.33—7.33 ppm (m, Pb—C:H;).
Die S—CH,-Ringprotonen zeigen in CCl,, CDCIl; und Benzol bei Raumtemperatur
keine erkennbare Aufspaltung. -
2,2-Diphenyl-4-methyl-1.3,2-dithiaplumbolan (II). Aus 1.08 g 1,2-Propandi-
thiol (Merck). Reaktionszeit 10 h, Ausbeute 2.0 g (44%), farblose Kristallnadeln,
gut 16slich in CCls, CHCl;, Benzol, Athanoi. Schmp. 81—83°C (Zers.). 'H-NMR
(CCL): 6 1.43 ppm (C—CH,;, d, J 7 Hz), 3.0—4.1 ppm (S—CH— und S—CH,—.
m), 6.3—7.7 ppm (Pb—C:Hs, m).
2,2-Diphenyl-5-methyl-1,3,2-dithiabenzoplumbol (IV). Aus 1.56 g Toluol-3,4-
dithiol (Merck). Reaktionszeit 6 h, Ausbeute 2.3 g (45%), leuchtend gelbe -
Kristallnadeln (aus Athanol). Schmp: 1568—160°C (Zers.). 'H-NMR (CCL): 6
2.20 ppm (C—CHj, 5), 5.8—7.3 ppm (Pb—C¢Hs und C¢H3S;, m). - - -
2,2-Diphenyl-1,3,2-dithiaperhydroplumbin (V). Aus 1.08g 1 3-Propand1th101
(Merck). Reaktionszeit 4 h, Ausbeute 1.5 g (32%), farblose Kristalle, massig
15slich in CHCl;, Athanol, Benzol. Bei Raumtemperatur und am Licht zersetz— -
lich. Schmp- 85—88°C (Zers.) ‘H-NMR (CDCl,) ‘6 1.93 ppm (C—-CH,, q,
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6 Hz), 3.46 ppm (S—CH., t, J 6 Hz; Kopplungssatelliten 2J(**"Pb—S—C—'H)
90 Hz), 6.4—7.5 ppm (Pb—CsH;, m).

Methode B (Zur Darstellung der Verbindungen VI, VII, IX und X)

In einem 100-ml-Kolben suspendiert man 10 mmol Dimethylbleidichlorid
(3.08 g) in einem geeigneten Losungsmitiel (siehe Beschreibung der einzelnen
Verbindungen). Unter Riihren fiigt man die stochiometrische Menge (10 mmol)
des Dinatriumsalzes des entsprechenden 1,2- oder 1,3-Dithiols fein pulverisiert
bzw. gelost zu. Das Reaktionsgemisch farbt sich im allgemeinen rasch dunkel-
braun. Sofern nicht anders angegeben, wird 15 Minuten bei Raumicnperatur
geriihrt; dann erhitzt man kurzfristig bis zum beginnenden Sieden und filtriert
heiss vom ausgefallenen NaCl und entstandenen braunen Nebenprodukten ab.
Aus dem klaren Filtrat kristallisieren die Endprodukte beim langsamen
Abkiihlen auf —20°C in farblosen Kristallen aus, die in den meisten Fillen
thermolabil und lichtempfindlich sind und sich bei Raumtemperatur unter
Gelbfarbung zersetzen. Die Substanzen sind jedoch verschlossen und lichtge-
schiitzt bei —20°C lange Zeit haltbar.

2,2-Dimethyl-1,3,2-dithiaplumbolan (VI). Aus 1.38 g Dinatrium-1,2-
dthandithiolat. Losungsmittel absol. Athanol, Ausbeute 2.2 g (66%), farblose
leicht zersetzliche Kristalle, umkristzllisierbar aus Athanol. Schmp. 107—108°C
(Zers.). 'TH-NMR (CCl,): § 1.70 ppm (Pb—CHj, s; Kopplungssatelliten 2J(?°"Pb—
C—'H) 73 Hz), 3.26 ppm (S—CH,, s; Kopplungssatelliten *J(3*°*"Pb—S—C—'H)
70 Hz2).

2,2,4-Trimeihyl-1,3,2-dit'hiaplumbolan (VII). Aus 1.52 g Dinatrium-1,2-
propandithiolat. Da VII aus Athanol nicht umkristallisierbar ist und sich bei
Abziehen des Losungsmittels leicht zersetzt, wird die Synthese in n-Hexan/
Ligroin (1 : 1) vorgenommen. Das Reaktionsgemisch wird 8 h bei Raumtem-
peratur gerithrt, danach zum Sieden erhitzt und, wie beschrieben, filtriert. Aus-
beute 2.3 g (67%), farblose Kristallnadeln, Schmp. 84—86°C (Zers.). 'H-NMR
(CCls): 6 1.36 ppm (C—CH,, d, J 6.5 Hz), 1.70 ppm (Pb—CHj,, s; Kopplungs-
satelliten *J(**’Pb—C—'H) 72 Hz), 2.66—3.83 ppm (S—CH— und S—CH,, m).

2,2,5-Trimethyl-1,3,2-dithiabenzoplumbol (IX). Aus 2.0 g Dinatrium-3,4-
dithiolat. Losungsmiitel Aceton, Reaktionszeit 3 h; es wird nach leichtem Erwir-
men filtriert und das Aceton bei Raumtemperatur an der Olpumpe abgezogen. Riick-
stand mit wenig kaltem Methanol waschen und abfritten. Gelbes Kristallpulver,
16slich in Aceton und DMSO, maissig 16slich in Acetonitril, Athanol und Metha-
nol, unléslich in unpolaren Losungsmitteln. Neigt beim langeren Erwarmen in
LSsung zum Zerfall. Ausbeute 1.8 g (45%). Zers.-P. 93°C (exotherm). 'H-NMR
(DMSO-ds/CCly): 8 1.80 ppm (Pb—CH,, s; Kopplungssatelliten 2J(**’Pb—C—'H)
102 Hz), 2.10 ppm (C—CH,, s), 6.16—6.40 ppm und 6.80—7.04 ppm (T-H;S,,

m).

2,2- Dzmethyl-l 3, 2-d1thwperhydroplumbm (X). Aus 1.52 g Dinatrium-1,3-
propandithiolat. Lsungsmittel absol. Athanol. Ausbeute 2.4 g (70%). In reinem
Zustand vollig farblose, bis 1 cm lange Kristallnadeln, gut 16slich in org. Losungs-
mitteln, lichtempfindlich und thermolabil. Schmp. 98—99°C (Zers.). 'H-NMR
(CCL) 8 1.66 ppm (Pb—CH3, s; Kopplungssatelliten 2J(2°’Pb—C—'H) 70 Hz),
1.60—2.060 ppm . (C—CH,, m; dieses 'Signal ist iiberlagert vom Singulett der
-Pb—CHj-Protonen), 3.20 ppm (S—CH;, t, J.6.5 Hz; Kopplungssatelliten *J-

: (“"Pb—S—C lI-I) 81 Hz)
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Die Synthese der Plumbole III und VIII erfolgte in Anlehnung an Methode B,

aber im wissrigen Medium

4, a-Dtcyano—2 2-dzphenyl-1 3 2-dzthwplumbol (III). 4.33 g (10 mmol) Di-
phenylbleidichiorid werden in ca. 40 m} Athano! suspendiert. Dazu tropft man
unter Rithren die berechnete Menge einer wissrigen Losung des Dinatriumsalzes
des 1,2-Dicyano-1,2-dimercaptoithens, die nach einer bekannten Vorschrift
hergestellt wurde [16]. In schwach exothermer Reaktion entsteht eine klare
gelbe Losung. Es wird filtriert und Athanol und Wasser unter leichtem Erwidrmen
mit der Olpumpe abgezogen, bis ein gelbes Kristallpulver ausfillt und das Volu-
men der eingeengten Lsung noch etwa 20 ml betragt. Das Kristallpulver wird
abgefrittet und mit Wasser und etwas eiskaltem Methanol gewaschen. Nach dem
Trocknen erhilt man ein staubfeines gelbes Pulver, das sich leicht in Aceton,
Acetonitril und DMSO 16st, missig 16slich in Alkohol und unl6slich in unpolaren
Losungsmitteln ist. Ausbeute 3.7 g (73%). Zers.-P. 196°C (exotherm). 'H-NMR
(CD;3CN): 6 6.9—8.2 ppm (Pb—C¢Hs, m).

4,5-Dicyano-2,2-dimethyl-1,3,2-dithiaplumbol (VIII). 3.08 g (10 mmol) Di-
methylbleidichlorid werden in 30 ml Athanol suspendiert, dann tropft man die
berechnete Menge einer wissrigen Losung des Dinatriumsalzes des 1,2-Dicyano-
1,2-dimercaptoathens [16] zu. In leicht exothermer Reaktion fallen goldgelbe
Kristallnadeln aus, die nach kurzem Riihren des Reaktionsgemischs bei Raum-
temperatur abgefrittet und im Vakuum getrocknet werden. (Bei langerem
Riuthren oder bei Erwarmen des wassrigen Reaktionsgemischs kann u.U. eine
spontane Polymerisation unter Bildung einer gallertartigen Masse erfolgen.)
Ausbeute 2.3 g (61%), goldgelbe Kristallnadeln, leicht 16slich in Aceton und
DMSO, miissig 16slich in Acetonitril, Methanol und Athanol. Zers.-P. 126°C
(exotherm). 'H-NMR (DMSO-d/CCl;): § 2.10 ppm (Pb—CHj, s; Kopplungs-
satelliten 2J(*°"Pb—C—'H) 120 Hz).

Die offenkettigen Verbindungen XI, XII und XIII wurden ebenfalls in Anlehnung
an Methode B auf folgende Weise dargestellt

Dlmethylbts( phenylthio)plumban (XI). Aus 2.64 g Natriumphenylthiolat in
absol. Athanol. Reaktionszeit 15 Minuten. Ausbeute 3.2 g (70%), farblose
Kristalinadeln, umkristallisierbar aus Athanol oder Ligroin. Lichtempfindlich
und thermolabil. Schmp. 89°C (Zers.). Im Thermogramm taucht bei 196—197°C
der Schmp. des Pb(SC¢Hj), auf (Lit.-Schmp. 195—196°C [4]), das durch Zerfall
von XI beim Schmelzen entsteht. Der Schmp. einer aus Blei(II)-acetat und Thio-
phenol hergestellten Probe von Pb(SC:H;). lag bei 197°C. '"H-NMR (CCL): §

1.30 ppm (Pb—CH,, s; Kopplungssatelhten 2J(""’Pb—(.'!—‘H) 66.5 Hz), 6.90—
7.33 ppm (S—C:H;, m). -

Bis(benzylthio )Jdimethylplumban: (XII) Aus 0.46 g Natnum und 2.48¢g
Benzylmercaptan in 10 ml absol. Methanol wird eine L6sung von Natriumbenzyl-
thiolat (20 mmol) hergestellt, die zur Suspension von 3.08 g Dimethylbleidi-
chlorid (10 mmol) in n-Hexzan getropft wird. Reaktlonszelt 10 Minuten. Kurz--
fristig erwidrmen und filtrieren. Beim Kiihlen des Filtrats auf —20°C kristalli-" *
sieren 2.5 g (51%) farblose, sehr- lexcht zersetzhche und ausserst unangenehm
riechende Kristalle aus, die in vielen smitteln gut 16slich smd Zers. ab
85°C (exotherm). 'H-NMR: (cc1.) E2 1.07 ppm (Pb=CH ; €
=J(=°’Pb—c—=1—1) 71-;Hz“ £ : pplu
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S—C—'H) 66 Hz), 6.9—17.3 ppm (C—CH;, m).

Dimethylbleibis(monothio)acetat (XIII). Aus 0.46 g Natrium und 1.52 g
Thioessigsdure in 10 ml absol. Methanol wird eine L6sung von Natriumthioacetat
(20 mmol) hergestellt, die unmittelbar zur Suspension von 3.08 g Dimethylblei-
dichlorid (10 mmol) in n-Hexan getropft wird. Reaktionszeit 15 Minuten; Er-
wirmen, Filtrieren und Kiihlen des Filtrats auf —20°C liefert 2.4 g (62%) far-
blose Kristalle, Schmp. 102°C. Die Substanz zerfillt exotherm beim Erhitzen
auf 146°C. 'H-NMR (CCl): 6 2.04 ppm (Pb—CHj;, s; Kopplungssatelliten 2J-
(*°"Pb—C—"H) 99 Hz), 2.33 ppm (CO—CHj;, s).
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