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Abstract

The reactions of the aluminium halides AICl,, AlBr,, and All; (I, II, III) with
the trimethylsilylorganylsulfides (CH,),SiSCH 3, (CH,);SiSC,H;, and (CH,)4SiSPh
(IV, V, VI), as well as the lead bis(thiolates) Pb(SCH,),, Pb(SC,H;),, Pb(S-i-
C;H,),, and Pb(SPh), (XV, XVI, XVII, XVIII) and the redox reactions between III
and the organic disulfides CH,SSCH; and PhSSPh (XXIX, XXX) have been
investigated. In benzene solution the reactions of I, IT and III with IV, V and VI
yield the 1:1 adducts, the aluminium trihalide - trimethylsilylorganylsulfides
VII-XIV. By heating under vacuum these adducts form the corresponding
organylthioaluminium dihalides. These compounds are obtained as well by the
reaction of I, II, and III with XV, XVI, XVII and XVIII. The redox reactions
between III and the disulfides XXIX and XXX also lead to the corresponding
organylthioaluminium diiodides.

The spectra and some physical and chemical properties of the new compounds
are described.

Zusammenfassung

Die Reaktionen der Aluminiumtrihalogenide I-III mit den Trimethylsilyl-
organylsulfiden IV-VI sowie den Bleibis(thiolaten) XV-XVIII und die Redox-Re-
aktionen zwischen III und den organischen Disulfiden XXIX und XXX wurden
untersucht. In benzolischer Losung fithren die Reaktionen von I-1II mit IV-VI zu
den 1:1-Addukten, den Aluminiumtrihalogenid - Trimethylorganylsulfiden VII-
XIV. Werden diese Addukte im Hochvakuum erhitzt, bilden sich die ent-
sprechenden Dihalogen(organylthio)alane. Diese Verbindungen werden auch bei der
Reaktion von I-III mit den Bleibis(thiolaten) XV-XVIII gebildet. Die Redox-Re-
aktionen zwischen III und den Disulfiden XXIX und XXX fiihren ebenfalls zu den
Diiod(organylthio)alanen.

Spektren sowie einige physikalische und chemische Eigenschaften der neuen
Verbindungen werden mitgeteilt.
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Einleitung

Aus der Substanzklasse der Aluminiumthiolate sind in der Literatur bisher nur
die Diorganyl(organylthio)alane, R, AISR’ [1-16], die Organyldi(organylthio)alane,
RAI(SR"), [1,2,17] sowie die Tri(organylthio)alane A(SR), [1,2,18—20] bekannt und
niher untersucht. Dagegen sind Dihalogen(organylthio)alane, Hal, AISR nicht be-
schrieben.

Im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber Galliumthiolate [21-36] scheint es
durchaus sinnvoll, Vergleiche zu den entsprechenden Aluminiumthiolaten zu zichen.
Im folgenden sollen die ersten Vertreter der Dihalogen(organylthio)alane vorgestellt
werden.

Darstellungsmethoden

Zur Darstellung dieser Verbindungen eignen sich im wesentlichen die gleichen
Verfahren, wie sie auch zur Synthese der entsprechenden Verbindungen.des Gal-
liums [21-25] herangezogen wurden. Dabei findet man durchaus zum Teil erheb-
liche Unterschiede in der Reaktivitit der Ausgangsverbindungen. So reagieren die
Aluminiumtrihalogenide I-III mit den Trimethylsilylorganylsulfiden IV-VI selbst
in siedendem Benzol als Losungsmittel zundchst nur unter Bildung der einfachen
1:1-Anlagerungsverbindungen, den Aluminiumtrihalogenid - Trimethylsilylorganyl-
sulfiden VII-XIV nach
: Si(CHs),
AlHal,; + (CH,),SiSR — Hal,; Al«S{
(I-11)  (IvV-vI) (VII-X1V) R

(Hal = Cl, Br; R = CH,, C,H,, Ph; Hal = I; R = CH,, C,H;)

(1)

Bei dieser Umsetzung #ndert selbst ein grosser Uberschuss an Trimethylsilyl-
organylsulfid nichts am Reaktionsverlauf, eine Weiterreaktion zu den ent-
sprechenden Dihalogen(organylthio)alanen lasst sich in Lésung nicht erreichen.
Unter schonenden Bedingungen lassen sich die Addukte sogar als farblose Ole
isolieren. Diese Ole konnen jedoch auch im Hochvakuum nicht unzersetzt destilliert
werden. Erhitzt man nimlich die Addukte im Hochvakuum, dann zersetzen sie sich
und man findet nahezu quantitativ die Dihalogen(organylthio)alane im Reakticns-
riickstand. Als Destillat ldsst sich das entsprechende Trimethylhalogensilan gewin-
nen nach

Si(CH;); 4, v

Hal, Al-S< 4:2Y,  Hal,AISR  + (CH,),SiHal (2)
(VIL, VI, X, R (XIX, XX, XXII,
X1, XIII, XIV) XXIII, XXV, XXVI)

(Hal = C1, Br, I; R = CH,, C,H.)

Bemerkenswert scheint in diesem Zusammenhang die Tatsache, dass Gal-
liumtrichlorid und -bromid bereits in Losung und bei Raumtemperatur mit den
Trimethylsilylorganylsulfiden unter Abspaltung von Trimethylhalogensilan re-
agieren. Eine dhnlich herabgesetzte Reaktivitit wie die Aluminiumtrihalogenide
zeigt nur Galliumtriiodid. Eine Erklirung fiir dieses Verhalten kann mit der
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schlechten Bildungstendenz von Trimethyliodsilan gegeben werden [21,36]. Die
Bindungsenergien der Gallium—-Iod-Bindung und der Silicium-Iod-Bindung sind in
einer vergleichbaren Grissenordnung von ca. 235 kJ /mol [37]. Vergleicht man nun
die Bindungsenergien der Aluminium-Halogen-Bindungen [37,38] mit denen der
Silicium-Halogen-Bindungen [37], dann findet man, dass hier alle drei Silicium-
Halogen-Bindungen um ca. 50 kJ/mol energieirmer sind als die jeweiligen
Aluminium-Halogen-Bindungen, so dass fiir die Triebkraft dieser Reaktionen
hauptsichlich der Gewinn an Bindungsenergie bei der Ausbildung der Aluminium-
Schwefel-Bindung ausschlaggebend sein diirfte.

Als zweite und zugleich bessere Darstellungsmethode bietet sich die doppelte
Umsetzung zwischen den Aluminiumhalogeniden I-III und den Bleibis(thiolaten)
XV-XVIII an. Die Umsetzungen verlaufen im molaren Verhdltnis 2/1 in he-
terogener Reaktion in siedendem Benzol glatt nach

2 AlHal,+ Pb(SR), 22L4, 5 Hal,AISR + PbHal, (3)

(I-I1)  (XV-XVIII) (XIX-XXVIII)
(Hal = Cl, Br; R = CH,, C,H;, Ph; Hal = I; R = CH,, C,H;, i-C;H,, Ph)

unter Bildung des jeweiligen Bleidihalogenids und der Dihalogen(organylthio)alane
XIX-XXVIIL. Die Reaktion kann bei den Umsetzungen von Aluminiumchiorid
bzw. -bromid sehr bequem an der von gelb nach farblos wechselnden Farbe der
Reaktionsmischung verfolgt werden. Die Reaktionsprodukte lassen sich durch
Abfiltrieren der Bleihalogenide sehr leicht trennen, da alle Aluminiumthiolate gut in
Losung gehalten werden konnen. Die Ausbeuten der Thioalane liegen jeweils um
90%.

Im Gegensatz zu den analogen Reaktionen der Galliumtrihalogenide, die bereits
meist bei Raumtemperatur quantitativ ablaufen [22], muss bei den Umsetzungen der
Aluminiumhalogenide unter Riickfluss gekocht werden, um gute Ausbeuten zu
erreichen. Als Grund konnen hierfiir die im Vergleich zu den Bindungsenergien der
Gallium-Halogen-Bindungen um ca. 60 kJ/mol stirkeren Bindungsenergien der
Aluminium-Halogen-Bindungen diskutiert werden [37,38].

Speziell zur Darstellung von Diiod(organylthio)alanen eignet sich auch die Re-
dox-Reaktion zwischen Aluminiumtriiodid (III) und den organischen Disulfiden
(CH,),S, (XXIX) und Ph,S, (XXX) in Benzol als' Losungsmittel. Die Umsetzun-
gen fithren dabei auch bei Anderung der Stochiometrie von 2/1 bis 2/3 (II1/XXIX
oder XXX) immer ausschiesslich zu den Diiod(organylthio)alanen nach der Sum-
mengleichung

2AlI, + R,S, - 2LAISR +1, (4)
(II)  (XXIX, XXX) (XXV, XXVIII)
(R = CH,, Ph)

Temperaturerhdhung sowie Verlingerung der Reaktionszeit indern dabei nichts am
Reaktionsverlauf, es werden, wie dies auch bei den analogen Umsetzungen von
Galliumtriiodid mit den organischen Disulfiden beobachtet werden konnte [23],
keine Di- bzw. Trithiometallane gebildet.

Die Basizitit des Disulfids iibt auch hier einen starken Einfluss auf die Re-
aktionsgeschwindigkeit aus, denn das starker nucleophile XXIX reagiert wesentlich
rascher als XXX.
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Die Einwirkung von Alkanthiolen auf Aluminiumhalogenide fithrt nicht zu den
entsprechenden Dihalogen(organylthio)alanen. Wie Untersuchungen an diesen Sy-
stemen gezeigt haben [26], bleiben diese Reaktionen auf der Stufe der 1:1-
Anlagerungsverbindungen stehen nach

H
AlHal, + RSH - Hal ;Al<S{ (5)
R

(Hal = Cl, Br, I; R = alkyl)
Eigenschaften

Alle Aluminiumtrihalogenid - Trimethylsitylorganylsulfide sind farblose Ole, die
in aromatischen sowie chlorierten Kohlenwasserstoffen und CS, sehr gut 18slich
sind. Sie lassen sich bei tiefen Temperaturen iiber lingere Zeit unzersetzt aufbe-
wahren, bei htheren Temperaturen setzt zunehmend Zersetzung ein.

Die Dichlor(organylthio)- bzw. Dibrom{organylthio)alane sind farblose Fest-
stoffe, die sich gut in aromatischen sowie chlorierten Kohlenwasserstoffen 15sen.
Aus diesen Losungen lassen sie sich durch Zugabe von unpolaren Lésungsmitteln,
wie n-Pentan, leicht umkristallisieren. Die Diiod(organylthio)alane sind hellgelbe
Feststoffe, die sich wie die entsprechenden Dichlor- bzw. Dibrom(organylthio)alane
verhalten.

Alle Verbindungen sind extrem feuchtigkeitsempfindlich (sie rauchen an der
Luft), dariiber hinaus reagieren sie dusserst heftig mit Alkoholen zu nicht niher
untersuchten Folgeprodukten.

Spektroskopische Betrachtungen

"H-NMR-Spektren

Die 'H-NMR-Spektren aller Verbindungen sind in Tab. 1 aufgefiihrt.

Uberraschenderweise findet man fiir die Signale der Alkylthiolatgruppen der
1:1-Addukte in den '"H-NMR-Spektren keine einheitliche Tendenz. Wihrend die
Signale der Methylthiolatgruppen im Vergleich zu dem des ungebundenen Trime-
thylsilylmethylsulfids nach htherem Feld verschoben sind, liegen die Methylproto-
nen der Ethylthiolatgruppen bei den Addukten leicht zu tieferem Feld verschoben.
Die Signale der Trimethylsilylprotonen der Aluminiumhalogenid - Trimethylsilyl-
alkylsulfide sind alle nach hSherem Feld verschoben.

In den 'H-NMR-Spektren der nach Methode (a) (Zersetzung der Aluminiumtri-
halogenid - Trimethylsilylalkylsulfide im Hochvakuum) dargestellten Dichlor- bzw.
Dibrom(alkylthio)alane sind zunichst die Signale sehr scharf ausgepriigt und dariiber
hinaus bei hoherem Feld angesiedelt als bei den gleichen Verbindungen, die nach
Methode (b) (Umsetzung der Aluminiumhalogenide mit Bleibis(thiolaten)) syn-
thetisiert wurden. Dies deutet darauf hin, dass nach Methode (a) zunichst die
monomeren Dihalogen(organylthio)alane gebildet werden, welche mit der Zeit
oligomerisieren, was dadurch zum Ausdruck kommt, dass in den 'H-NMR-Spektren
die Signale nach tieferem Feld verschoben werden. Diese Verschiebung wird mit
Sicherheit durch eine Entschirmung der Protonen der Alkylgruppen hervorgerufen,
was mit einer Verbriickung iiber die Schwefelatome der Thiolatgruppen hinreichend
erklirt werden kann.
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Tabelle 1
'H-NMR-Spektren (Benzol [I]: § 7.27 ppm; CH,Cl, [II]: § 5.3 ppm)

Verbin- LM 8 (ppm) Zuord- Verbin- LM 8 (ppm) Zuord-
dung nung dung nung
VII I 1.70s SCH, XIX ¢ 1 1.64s SCH,
0.17s Si(CH,), XIX * I 2.60s SCH,
Vit I 2.43q SCH, XX ¢ I 2.75q SCH,
1.01t CH, 0.97t CH,
0.14s Si(CH3), XX ? I 3.37q SCH,
IX CS,/I1  7.60-7.43m SPh 1.20t CH,
0.53s Si(CH,), XXI CS,/TMS  7.20s SPh
X I 1.77s SCH, XXme 1 1.60s SCH,
0.17s Si(CH3;), XX11% 1 1.79s SCH,
X1 I 2.58q SCH,
1.14t CH, XXmr* 1 2.44q SCH,
0.26s Si(CH3), 0.94t CH,
XI1I CS,/II  7.83-723s  SPh XXII® 1 2.76q SCH,
0.52s Si(CH3), 1.03t CH,
XIII 1 1.60s SCH, XX1V CS,/TMS 722 SPh
0.14s Si(CH3), XXve 1 1.30s SCH,
X1v I 2.56q SCH, XXv?® 1 1.94s SCH,
1.03t CH, 1.74s SCH,
0.19s Si(CHj3), XXV ¢ I 1.94s SCH,
1.74s SCH,
1.30s SCH,
XXVI I 3.02q SCH,
2.62q SCH,
1.17t CH,
0.89t CH,
XXVII 1 3.74sep SCH
1.10d CH,

XXVIII CH,Cl, 7.53-717Tm SPh

4 Unmittelbar nach Darstellung nach Methode (a).  Unmittelbar nach der Darstellung nach Methode
(b) und (c). € Nach ca. 100 h in Lésung.

In den 'H-NMR-Spektren der nach Methode (b) dargestellten Dichlor(alkyl-
thio)alane sind die Signale im Vergleich zu denen der entsprechenden Galliumver-
bindungen [21] merklich zu tieferem Feld verschoben; bei den Dibrom(alkylthio)-
alanen und -gallanen [21] liegen die Signale dagegen in einem vergleichbaren
Frequenzbereich. Dariiber hinaus zeigen die Signale aller Dichlor- bzw. Dibrom(al-
kylthio)alane eine recht grosse Linienbreite, was darauf hindeutet, dass in Losung
Oligomere mit underschiedlichem Oligomerisierungsgrad gleichzeitig nebeneinander
vorliegen und ausserdem sich stindig ineinander umwandeln.

Bei Diiod(methylthio)alan sowie Diiod(ethylthio)alan findet man bei Raum-
temperatur unmittelbar nach dem L&sen, wie bei den entsprechenden Galliumver-
bindungen [21,22,25,30,36], jeweils zwei Signalgruppen (Fig. 1). Fiir dieses Verhalten
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Fig. 1. "H-NMR-Spektrum einer Losung von Diiod(ethylthio)alan in Benzol bei Raumtemperatur.

konnen die gleichen Ursachen wie bei den analogen Galliumthiolaten diskutiert
werden [21,22,25,30,36]. Zum einen konnen namlich in Losung Oligomere mit
unterschiedlichem Oligomerisierungsgrad nebeneinander vorliegen wie z.B. nach
3[CH,SAll, ], = 2[CH,SAIlL, ], = etc. (6)
formuliert werden kann. Zum anderen kdnnen in Losung sowohl schwefel- als auch
iodverbriickte Spezies nebeneinander vorliegen, was bei dem geringen Elektronega-
tivitdtsunterschied zwischen Iod und Schwefel durchaus zu rechtfertigen wire. Beide
Moglichkeiten schliessen einander keinesfalls aus.

Dariiber hinaus zeigt das '"H-NMR-Spektrum einer Losung von Diiod(methyl-
thio)alan nach ca. 100 h drei Signale, von welchen dasjenige bei hohem Feld sehr
scharf ausgeprigt ist, was darauf hindeutet, dass in Losung auch das Monomere
gebildet wird. Bei der thermischen Zersetzung von Aluminiumtriiodid - Trimethylsi-
- lylmethylsulfid bildet sich zunédchst offensichtlich ausschliesslich das Monomere,
denn im "H-NMR-Spektrum tritt nur das scharfe Signal bei hohem Feld auf.

IR-Spektren

Die IR-Spektren der 1:1-Addukte sind im Bereich von 900 bis 200 cm™! in Tab.
2, die IR-Spektren der Dihalogen(organylthio)alane im Bereich von 800 bis 200
cm™! in Tab. 3 aufgelistet.

Auffallend bei allen Verbindungen sind die sehr breiten Schwingungsfrequenzen
im Bereich der Metall-Halogen-Valenzschwingungen. Bei den Aluminiumtriha-
logenid - Trimethylsilylorganylsulfiden sind ausserdem sehr breite Schwingungsfre-
quenzen im Bereich der Silicium-Kohlenstoff-Valenzschwingungen zu beobachten.

Bei allen Verbindungen konnen die antisymmetrischen Kohlenstoff—Schwefel-
Valenzschwingungen im Bereich von 660 bis 690 cm ™' zugeordnet werden. Dies
ldsst sich gut mit Werten aus der Literatur [39,40, loc.cit.] in Einklang bringen.

(Fortsetzung s. S. 152)
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Tabelle 2
IR-Spektren der Aluminiumhalogenid - Trimethylsilylorganylsulfid-Addukte
vil VIII IX X X1 XII X1 XI1v v (em™1)

853b 854b 860b 855b 855b 860b 850b 860b
835b 832s 835b 835b 835sh 840b 835b 840b
789m 788s 795m 779m 779m 780m

763s 760s 765m 760m 760s 760b 758b 760b CSi
740s 740s
684s 700w 683s 682m 700m 700m
670vs 656m 665m 656m 663m 688s 680m 661m CS
624s 623s 623s 623s 623m 623s 621b 623b
566b 576m 570b
638b 538s 540b - - - - - AlCl
501s 510s 530sh 500sh
474m 486s 470s 497s 498s 490s 460s 480m SiS
425s 445s 442m
- - - 43%b 439vb 445vb - - AlBr
412b 410b 410b 409s 412s 400b 408b 425vb AlS
390b
382s 385b 372b
- - - - - - 370vb 370vb All
363m 370s 370s 365sh 345vs
326m 327m 335s - - - - - AICI
300m 310b 305m 330vs 330sh
276w 280m 262s 289s 292s
249m 245s 249s 252s 248s 242m 250m AlS
- - - 232s 233s 232s - - AlBr
224m 235s 222s 230s
219sh 214w 220s
Tabelle 3
IR-Spektren der Dihalogen(organylthio)alane
XIX XX XXII XXIII XX1V XXV XXVI XXVIII » (cm™1)
794s 793w
766s 765s 766s 774b 763s
725sh 720m 723b 720m 720w T18w 730s CS
700m 698s
671s 679s 672s 678s 676s 672s 676m 685s CS
626b 600s 620b 631b 620b 625m
572m 610sh 607m
500vb 500vb - - - - - - AlC]
: 460sh 470sh 446s 428sh 443m
- - 445s 432vb 443s - - - AlBr
385sh 385sh
- - - - - 382vb 411s 380b All
367b 370s
350s 350m
341m 364b 373b 333s 332s 340sh 333s 338m AlS
310w 307s 250s

230m 27Tm 282s 256s 280sh 215s
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Bei den 1:1-Addukten konnen die Silicium-Kohlenstoff-Valenzschwingungen
bei 760 cm™!, die Silicium-Schwefel-Valenzschwingungen bei 460 bis 490 cm ™’
diskutiert werden. Die Aluminium—Chlor-Valenzschwingungen kdnnen den Fre-
quenzen bei 540 cm™! und 325 bis 335 cm~!, die Aluminium-Brom-Valenz-
schwingungen denjenigen bei 430 bis 445 cm™' und 230 bis 235 cm™!, die
Aluminium-Iod-Valenzschwingungen denjenigen bei 365 bis 375 cm ™' beigeordnet
werden. Die Aluminium-Schwefel-Valenzschwingungen finden sich bei diesen Ad-
dukten in den Frequenzbereichen von 400 bis 425 cm ™! sowie 240 bis 255 cm L.

Bei den Dihalogen(organylthio)alanen konnen die Aluminium—Chlor-Valenz-
schwingungen den Frequenzen bei 500 cm™! beigeordnet werden, die
Aluminium-Brom-Valenzschwingungen konnen bei 430 bis 445 cm™!, die
Aluminium-Iod-Valenzschwingungen bei 380 bis 412 cm™! diskutiert werden. Die
Aluminium-Schwefel-Valenzschwingungen dieser Verbindungen sollten den
Frequenzen bei 330 bis 375 cm™! zugeordnet werden.

Diese Angaben lassen sich mit solchen aus der Literatur [17,39,40] sehr gut in
Einklang bringen, diirfen allerdings keineswegs iiberbewertet werden, da sich die
verschiedenen Schwingungsfrequenzen in diesem Bereich durchaus iiberlagern
konnen.

Experimentelles

IR-Spektren wurden als Nujolverreibung [Dihalogen(organylthio)alane] oder di-
rekt als Film (Aluminiumtrihalogenid - Trimethylsilylorganylsulfide) auf CsI-Platten
am Gerit Perkin-Elmer 283 und "H-NMR-Spektren am Gerit Varian T 60 aufge-
nommen. Die Zersetzungspunkte wurden am Gerit Du Pont 990 Thermal Analyser,
die C,H,N-Analysen am Gerit Carlo Erba 1106, Schwefel und Iod nach Schéniger
{41], Chlor und Brom nach Volhardt [42] und Aluminium komplexometrisch [43]
bestimmt.

Alle Arbeiten wurden unter N,-Atmosphire in getrockneten Losungsmitteln
ausgefiihrt.

Die Aluminiumhalogenide wurden nach den in der Literatur [44] beschriebenen
Verfahren, die Trimethylsilylorganylsulfide nach [45-49] und die Bleibis(thiolate)
nach [50] synthetisiert.

Tabelle 4 fasst die analytischen Daten der Verbindungen zusammen.

Aluminiumtrichlorid - Trimethyisilylmethylsulfid (VII). Zu einer Suspension von
1.45 g (10.88 mmol) Aluminiumtrichlorid (I) in 20 ml Benzol wird eine Lésung von
1.31 g (10.89 mmol) Trimethylsilylmethylsulfid (IV) in 10 ml Benzol getropft und 15
min bei RT geriihrt. Dabei bildet sich unter leichter Wirmeentwicklung eine
Losung. Beim schonenden Einengen verbleibt ein farbloses Ol.

Aluminiumtrichlorid - Trimethylsilylethylsulfid (VIII); farbloses Ol Darstellung
und Aufarbeitung wie bei VII aus 1.30 g (9.75 mmol) T und 1.35 g (10.1 mmol)
Trimethylsilylethylsulfid (V).

Aluminiumurichlorid - Trimethylsilylphenylsulfid (IX); farbloses Ol Darstellung
und Aufarbeitung wie bei VII aus 1.17 g (8.78 mmol) I und 1.61 g (8.83 mmol)
Trimethylsilylphenylsulfid (VI).

Aluminiumtribromid - Trimethylsilylmethylsulfid (X); farbloses Ol Darstellung
und Aufarbeitung wie bei VII aus 2.13 g (7.99 mmol) Aluminiumbromid (II) und
0.960 g (7.98 mmol) IV.
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Aluminiumtribromid - Trimethylsilylethylsulfid (XI); farbloses Ol. Darstellung und
Aufarbeitung wie bei VII aus 1.90 g (7.12 mmol) II und 0.960 g (7.15 mmol) V.

Aluminiumtribromid - Trimethylsilylphenylsulfid (X1I); farbloser Feststoff. Dar-
stellung und Aufarbeitung wie bei VII aus 1.90 g (7.12 mmol) II und 1.30 g (7.13
mmol) VI.

Aluminiumtriiodid - Trimethylsilylmethylsulfid (XIII); farbloses Ol Darstellung
und Aufarbeitung wie bei VII aus 3.17 g (7.78 mmol) Aluminiumtriiodid (IIT} und
0.936 g (7.78 mmol) IV.

Aluminiumtriiodid - Trimethylsilylethylsulfid (XIV); farbloses Ol Darstellung und
Aufarbeitung wie bei VII aus 2.15-g (5.27 mmol) III und 0.710 g (5.29 mmol) V.

Dichlor(methylthio)alan (XIX)

(a) Aus VII. 3.88 g (15.3 mmol) VII werden 20 h bei 80°C im Hochvakuum
behandelt, dabei bildet sich ein farbloser Feststoff, der in 20 ml Pentan aufgenom-
men, abfiltriert, mit Pentan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet wird.

(b) Aus I und Bleibis(methanthiolat) (XV). Zu einer Suspension von 1.20 g (9.00
mmol) I in 50 ml Benzol werden 1.36 g (4.51 mmol) XV gegeben und 2 h unter
Riickfluss gekocht. Anschliessend wird vom UnlGslichen abfiltriert und auf ein
kleines Volumen eingeengt, dabei fillt ein farbloser Niederschlag aus, der abfiltriert,
mit Pentan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet wird.

Dichlor(ethylthio)alan (XX), farbloser Feststoff

(a) Aus VIII. Darstellung und Aufarbeitung wie bei XIX (a) aus 4.31 g (16.1
mmol) VIII.

(b} Aus I und Bleibis(ethanthiolat) (XVI). Darstellung und Aufarbeitung wie bei
XIX (b) aus 1.30 g (9.75 mmol) I und 1.61 g (4.89 mmol) XVI.

Dichlor(phenylthio)alan (XXI); farbloser Feststoff
(b) Aus I und Bleibis(thiophenolat) (XVIII). Darstellung und Aufarbeitung wie
bei XIX (b) aus 1.51 g (11.3 mmol) I und 2.47 g (5.80 mmoi) XVIIL

Dibrom(methylthio)alan (XXII); farbloser Feststoff

(a) Aus X. Darstellung und Aufarbeitung wie bei XIX (a) aus 3.08 g (7.96
mmol) X.

(b) Aus II und XV. Darstellung und Aufarbeitung wie bei XIX (b) aus 2.10 g
(7.87 mmol) II und 1.19 g (3.95 mmol) XV.

Dibrom{ethylthio)alan (XXIII); farbloser Feststoff

(a) Aus XI. Darstellung und Aufarbeitung wie bei XIX (a) aus 2.85 g (7.11
mmol) XI.

(b) Aus IT und XVI. Darstellung und Aufarbeitung wie bei XIX (b) aus 2.30 g
(8.62 mmol) II und 1.42 g (4.31 mmol) XVIL.

Dibrom(phenylthio)alan (XXIV); farbloser Feststoff
(b) Aus II und XVIII. Darstellung und Aufarbeitung wie bei XIX (b) aus 2.19 g
(8.21 mmol) II und 1.75 g (4.11 mmol) XVIIL
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Diiod(methylthio)alan (XXV); hellgelber Feststoff

(a) Aus XIII. Darstellung und Aufarbeitung wie bei XIX (a) aus 4.10 g (7.77
mmol) XIII.

(b) Aus I11I und XV. Darstellung und Aufarbeitung wie bei XIX (b) aus 4.00 g
(9.81 mmol) III und 1.48 g (4.91 mmol) XV.

(c) Aus III und Dimethyldisulfid (XXIX). Zu einer Suspension von 3.81 g (9.35
mmol) III in 50 ml Benzol werden 0.441 g (4.68 mmol) Dimethyldisulfid in 10 ml
Benzol gegeben, dabei bildet sich eine violette Losung. Nach 15 h wird mit
elementarem Quecksilber versetzt und 3 h geriihrt, dabei bildet sich eine gelbe
Suspension. Es wird vom Unldslichen abfiltriert und eingeengt, dabei fillt ein
hellgelber Feststoff aus, der abfiltriert, mit Pentan gewaschen und im Hochvakuum
getrocknet wird.

Diiod(ethylthiojalan (XXVI); hellgelber Feststoff

(a) Aus XIV. Darstellung und Aufarbeitung wie bei XIX (a) aus 2.86 g (5.28
mmol) XIV.

(b) Aus III und XVI. Darstellung und Aufarbeitung wie bei XIX (b) aus 2.71 g
(6.65 mmol) III und 1.09 g (3.31 mmol) XVL

Diiod(i-propylthiojalan (XXVII); hellgelber Feststoff
(b} Aus III und Bleibis(i-propanthiolat) (XVII). Darstellung und Aufarbeitung
wie bei XIX (b) aus 3.91 g (9.59 mmol) III und 1.72 g (4.81 mmol) XVII.

Diiod(phenyithio)alan (XXVI1II); hellgelber Feststoff

(b) Aus 111 und XVIII. Darstellung und Aufarbeitung wie bei XIX (b) aus 2.10
g (5.15 mmol) III und 1.10 g (2.59 mmol) XVIIII.

(c) Aus III und Diphenyldisulfid (XXX). Darstellung und Aufarbeitung wie bei
XXV (c) aus 3.13 g (7.68 mmol) IIT und 0.840 g (3.85 mmol) XXX.

Dank

Hemn Prof.Dr.Dr.h.c. Max Schmidt danke ich fiir die Erméglichung dieser
Arbeiten, Herrn Lothar Richter fiir die Mitarbeit bei vielen priparativen Arbeiten.
Dem Verband der Chemischen Industrie danke ich fiir die grossziigige finanzielle
Unterstiitzung.

Literatur

1 K. Kitasaki, A.L. McCloskey und W.G. Woods, U.S. Patent 3 082 234 (1963) (Chem. Abstr. 59 (1963)
P 7559 h).

2 J.M. Lalancette, Y. Beauregard und M. Bhereur, Can. J. Chem., 48 (1970) 1093.

3 V.N. Bochkarev, A.lL. Belokon, A.V. Kuchin und S.I. Smogorzhevskii, J. Gen. Chem. USSR (Engl.
Trans.), 51 (1981) 1045.

4 D.J. Brauer und G.D. Stucky, J. Am. Chem. Soc., 91 (1969) 5462.

5 E.J. Corey und D.J. Beames, J. Am. Chem. Soc., 95 (1973) 5829.

6 E.J. Corey und A.P. Kozikowski, Tetrahedron Lett., (1975) 925.

7 N. Davidson und H.C. Brown, J. Am. Chem. Soc., 64 (1942) 316.

8 A. Haaland, O. Stokkeland und J. Weidlein, J. Organomet. Chem., 94 (1975) 353.

9 T. Hirabayashi, H. Imaeda, K. Itoh, S. Sakai und Y. Ishii, J. Organomet. Chem., 19 (1969) 299.

10 H. Jenkner, Ger. Patent 1 031 306 (1958) (Chem. Abstr. 54 (1960) P 17269 q).



11
12

13
14
15

16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38

39

41
42
43

45

47

48
49

155

D.B. Malpass, Spec. Chem., 4 (1983) 6.

K. Maruoka, T. Miyazaki, M. Ando, Y. Matsumura, S. Sakane, K. Hattori und H. Yamamoto, J. Am.
Chem. Soc., 105 (1983) 2831.

C.A. Smith und M.G.H. Wallbridge, J. Chem. Soc. A, (1970) 2675.

H. Tomioka, K. Oshima und H. Nozaki, Tetrahedron. Lett., 23 (1982) 99.

L.1. Zakharkin und V.V. Gavrilenko, Izv. Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim., (1960) 1391 (Chem. Abstr.
55 (1961) 361 f).

K. Maruoka und H. Yamamoto, Angew. Chem., 97 (1985) 670.

J.M. Lalancette, Y. Beauregard und M. Bhereur, Can. J. Chem., 49 (1971) 2983.

T. Cohen und R.E. Gapinski, Tetrahedron Lett., (1978) 4319.

H. Jenkner, Ger. Patent 950 640 (1956) Chem. Abstr. 53 (1959) P 2160 c).

R.E. Leech und J.E. Knap, U.S. Patent 2 998 455 (1960) (Chem. Abstr. 56 (1962) 2333).

G.G. Hoffmann, Chem. Ber., 116 (1983) 3858.

G.G. Hoffmann, Chem. Ber., 118 (1985) 1655.

G.G. Hoffmann, Z. Naturforsch. B, 39 (1984) 352.

G.G. Hoffmann, Z. Anorg. Allg. Chem., 524 (1985) 185.

G.G. Hoffmann und P. Resch, J. Organomet. Chem., 295 (1985) 137.

G.G. Hoffmann, Chem. Ber., 118 (1985) 3320.

G.G. Hoffmann, Inorg. Chim. Acta, 90 (1984) L45.

G.G. Hoffmann, J. Organomet. Chem., 273 (1984) 187.

G.G. Hoffmann, J. Organomet. Chem., 277 (1984) 189.

G.G. Hoffmann, Z. Anorg. Allg. Chem., 514 (1984) 196.

G.G. Hoffmann, Z. Naturforsch. B, 39 (1984) 1216.

G.G. Hoffmann, Z. Naturforsch. B, 40 (1985) 335.

G.G. Hoffmann und Ch. Burschka, Angew. Chem., 97 (1985) 965.

G.G. Hoffmann und Ch. Burschka, J. Organomet. Chem., 267 (1984) 229.

G.G. Hoffmann und H. Meixner, Z. Anorg. Allg. Chem., 523 (1985) 121.

G.G. Hoffmann, Phosphorus and Sulfur, 28 (1986) 167.

J.E. Huheey, Inorganic Chemistry, 3. Aufl., Harper International Si Edition, 1983.

K. Wade und A.J. Banister in J.C. Bailar Jr., HJ. Emeléus, R. Nyholm und A.F. Trotman-Dickenson
(Hrsg.), Comprehensive Inorganic Chemistry, Pergamon Press, Oxford, 1973.

J. Weidlein, U. Miiller und K. Dehnicke, Schwingungsspektroskopie, Georg Thieme Verlag, Stuttgart,
1982.

J. Weidlein, U. Miiller und K. Dehnicke, Schwingungsfrequenzen I, Hauptgruppenelemente, Georg
Thieme Verlag, Stuttgart, 1981 und dort zitierte Lit..

W. Schoniger, Mikrochim. Acta, (1956) 869.

G. Jander, K F. Jahr und H. Knoll, Massanalyse, Walter de Gruyter, Berlin 1966.
Komplexometrische Bestimmungen mit Titriplex, E. Merck, Darmstadt.

G. Brauer, Handbuch der Priparativen Anorganischen Chemie, Bd. 2, 3. Aufl, Verlag Enke,
Stuttgart, 1978, S. 825-827.

E.W. Abel, J. Chem. Soc., (1960) 4406.

E.W. Abel, D.A. Armitage und D.B. Brady, J. Organomet. Chem., 5 (1966) 131.

M.E. Peach und H.G. Spinney, Can. J. Chem., 49 (1971) 644.

K.A. Hooton und A.L. Allred, Inorg. Chem., 4 (1965) 671.

J.W. Anderson und J.E. Drake, Inorg. Nucl. Chem. Lett., 7 (1971) 1007.

P. Borgstrom, L.M. Ellis Jr. und E.E. Reid, J. Am. Chem. Soc., 51 (1929) 3649.



