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Tetra-p-tolyl-diboroxyd wurde mit wiBrig-methanol. Quecksilber(II)-chlorid-
Losung zu p-Tolyl-quecksilberchlorid umgesetzt.

140.3; 149 bzw. 145.4 mg Tetra-p-tolyl-diboroxyd ergaben 448.2mg = 98.16%;
480.3 mg = 99.05%, bzw. 460 mg = 97.259, d. Th. an p-Tolyl-quecksilberchlorid.

Beim Vorliegen von Di-p-tolylborsdure miiBten bei gleichen Einwaagen die theoret.
Auswaagen an p-Tolyl-quecksilberchlorid betragen: 429.9; 456.6 bzw. 452.9 mg.

Bei Einwaagen von 0.1414 und 0.149 g Tetra-p-tolyl-diboroxyd wurden nach dem
Umsetzen mit Quecksilber(II)-chlorid und nach dem Titrieren mit 12 KOH (Bromkresol-
purpur)

gef. 51.78 mg und 53.71 mg Salzsdure, ber.51.29 mg und 54.04 mg Salzsiure.
Nach Zusatz von Sorbit ,,zur Borsdure-Bestimmung‘‘ (Fa. E. Merck, Darmstadt)
wurden bei der Titration mit 12 KOH
gef. 24.43 mg und 25.53 mg Salzsiure, entspr. 41.43 mg und 43.29 mg Borsiure,
ber. 25.64 mg und 27.00 mg Salzsiure, entspr. 43.49 mg und 45.83 mg Borsiure.
(CH;-C4H,),0OB, (402.2) Ber. CH,-C.H, 90.62 B 5.38
Gef. CH;-CgH, 91.49, 90.06 B 5.13, 5.08

263. Gerhard Bihr und Gerhardt Ernst Miiller: Metallorganische
Innerkomplexe; II. Mitteil.?): v-Athylmercaptopropyl-diithyl-alauminium
[Aus dem Institut fiir anorganische Chemie der Ernst-Moritz-Arndt-
Universitat Greifswald]
(Eingegangen am 30. Juli 1955)

Als weiterer Vertreter metallorganischer Innerkomplexe wurde
das y-Athylmercaptopropyl-diathyl-aluminium auf zwei Wegen syn-
thetisiert und seine Konstitution ermittelt. Kurze quantitative An-
gaben iiber den Komplex Trimethylaluminium-dimethylsulfid.

Den unlingst beschriebenen aluminiumorganischen Innerkomplexen I und
I11) stellen wir in vorliegender Untersuchung einen Vertreter III mit Thio-
ather-Schwefel im Koordinationsring an die Seite:

H,,Cz\ /CHg—CI\IE Hscz\ /CHZ—CH2 H502\ /CH,—CH,
Al O A AR N
H,C, (I)\ CH, HC, §N<—~CH2 H,;C, §—CH2
C,H; H,C, C.H; C,H,
I I III

Synthese: Die Darstellung von IIl erfolgte, ausgehend von Didthyl-
aluminiumjodid und vy-Athylmercapto-propylchlorid, auf zwei Wegen, von
denen indessen der zweite aus weiter unten erérterten Ursachen kein absolut
formelreines Produkt lieferte. Weg a) fithrte zum Innerkomplex III durch
Umsetzung von Didthylaluminiumjodid mit vy-Athylmercapto-propylmagne-
siumchlorid in Stickstoffatmosphiire. Es zeigte sich nun, daB die koordina-
tive Bindung Al->S der Einwirkung des anfiinglich als Reaktionsmedium ver-
wendeten Diidthylithers offenbar nicht vollig standhilt?), so daB wir die

1) I. Mitteil.: G. Bahr u. G. E. Miiller, Chem. Ber. 88, 251 [1955].

2} Vergl. hierzu die Bemerkungen von G. E. Coates, J.chem. Soc. [London] 1951
2003.
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Umsetzung in Dimethylsulfid, worin sich reines y-Athylmercapto-propyl-
chlorid recht gut grignardieren lie, durchfithrten:

H,C J CIMgCH,—CH,
N2 &0 CH, (CH,),8
oA s §— OB, NS 14 Mgow O
H,C, C.H,

Wurde Umsetzung (1) in Didthylither vorgenommen, so resultierte ein
Produkt, das offenbar kleine Mengen nur &ublerst schwierig abtrennbaren
Athers enthielt, worauf Minderwerte im Aluminiumgehalt hinwiesen.

Weg b) fithrte durch Vereinigen von Didthylaluminiumjodid mit y-Athyl-
mercapto-propylchlorid in exothermer Reaktion zunéchst unter Kniipfung der
koordinativen Bindung zum fliissigen Vorkomplex IV:

HC, I CCH-CH, HC, J CICH,-CH,
P S R
H,C, C,H, HC,  §——CH,
C,H,
v

Waiihrend sich nun die zu III filhrende Eliminierung des Halogens aus IV
mittels Magnesiums nach Art einer Grignard-Reaktion in Didthylither weit-
gehend vollziehen LiBt:

v+ Mg #0114 Mgotg, 2)

gelingt dies in Dimethylsulfid beachtlicherweise nicht.
Wir vermuten, daf hier vor dem Angriff des Metalls auf das Halogen von IV ein Sul-
foniumsalz entsteht:
H,C, C
‘AT
N @ Je
|S—CHZ— CH,—CH,—S(CH,), ’
C.Hjp

? v
IV + CH)S — |0/

dessen Halogen(ion) dann mit Magnesium keine Grignard-Reaktion mehr einzugehen ver-
mag. In Diithylither hingegen, dessen Tendenz zur Oxoniumsalzbildung viel geringer
als die des Dimethylsulfides zur Sulfoniumsalzbildung ist, kann die Umsetzung (2) — im
Einklang mit den Beobachtungen — ohne weiteres (wenn auch nicht quantitativ) vor
sich gehen. Bei der glatt verlaufenden Synthese von III nach Weg a) in Dimethylsulfid
kommt y-Athylmercapto-propylehlorid zur Umsetzung, dessen Chloratom fiir eine rasche
Sulfoniumsalzbildung zu fest sitzt — hier entsteht ganz normal die Grignard-Verbindung,
die rascher zu ITI als zu einem Sulfoniumsalz weiterreagiert.

Das auf beiden Wegen erhaltene III ist eine farblose, sehr luttempfindliche,
véllig halogentreie und mit Isooctan in jedem Verhiltnis mischbare Fliissig-
keit vom Sdp., 92°. Sie erstarrt nicht bis —80°.

Konstitutionsargumente (vergl. hierzu!)): Nach quantitativer Vollanalyse
ermittelten wir zunéichst das Molekulargewicht von III kryoskopisch in Benzol ;
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es entsprach dem eintachen Formelgewicht, so da3 Produkte einer méglichen
Koordinationspolymerisation allenfalls in den Destillationsriickstinden, deren
Dickfliissigkeit auffillt, vorhanden sein konnten:

Hﬁcﬂ |02H5 H5 PZ 02H5 H5 02 (FSHS
s A 1< S—[C,Iiz]a—ll\l < S—[CH,J,~ i S—[CHy)s— - - - -
C2H5 02H5 02H5
Die Spalthydrolyse von mit Mesitylen verdiinnten III-Proben mit

Wasser verlief nach

I + 3H,0 — Al(OH), + 2C,H, + C,H,- 8- C;H,; 3)
wir isolierten aus der Mesitylenphase gegen 809, der nach (3) zu erwartenden
Menge einer farblosen Fliissigkeit, die an ihrer Indifferenz gegen Natrium,
ihrer quantitativen Zusammensetzung und dem Siedepunkt von 116—117°
als Athyl-n-propyl-sulfil3) erkannt wurde; dieser Befund stellt das Vor-
handensein der Gruppierung -[CH,],SC,H; in III sicher. Die Blockierung der
Oktettliicke am Aluminiumatom in IIT durch den Thioither-Schwefel und
damit die Ringstruktur dieser Verbindung zeigten schlieflich die Ergebnisse
von Abblasversuchen mit Dimethylsulfid. Hierzu wurden gewogene Men-
gen von IIT mit dberschiissigem Dimethylsulfid versetzt (keinerlei Warme-
tonung!) und reinster Stickstoff durch die Losung geblasen. Nach erreichter
Gewichtskonstanz erhielten wir die Einwaage an III zuriick, deren quanti-
tative Analyse ihre unveréinderte Zusammensetzung ergab:

Dimethylsulfid-Abblasversuche mit III

Binwesge | Zuots von | Abblas- | | gefundene | 70 erwartende
m (CH,),S dauer Auswaage lus:l-i Adi “gdietion
345¢g 5 com 3 Stdn. 20° 345¢g 4.69¢g
242¢g 10 com 3 . 20° 243¢g 3.22¢g
4.03 g4) & com 4 , 19° 405¢g 5.96 g
5.93 g%) 6 com + 18° 596 g 8.77¢g
Analytische Untersuchung des Abblasriickstandes
berechnete Werte fir
o H“C’;Al ACE),SCH, = gefunden
K
HC;  8(CH,),
C 52.76 57.41 51.26 57.23
H 10.87 11.24 11.23 11.18
8 25.60 17.03 17.07 16.97
Al 10.77 14.32 14.23 14.15

3) H. Hepworth, J. chem. Soc. [London] 1921, 1254, gibt den Sdp. zu 116—117° an.

1) Gewonnen durch Umsetzung des Vorkomplexes IV mit Magnesium in Diathylather.

5) Gewonnen durch Umsetzung von (C,Hj),AlJ mit C,H;S-[CH,],;- MgCl in Disthyl-
ather (enthielt daher kleine Mengen Didthylather).
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Somit hat III auch unter den mildesten Bedingungen kein Dimethylsulfid
koordiniert, sehr im Gegensatz zu Trimethylaluminium, das wir zum Ver-
gleich mit iiberschiissigem Dimethylsulfid versetzten, wobei deutliche Erwiir-
mung auftrat. Nach dem Durchblasen mit reinstem Stickstoff blieb, als
Gewichtskonstanz erreicht war, der Komplex Trimethylaluminium-dimethyl-
sulfid (CH,),Al« S(CH,), als wasserklare Fliissigkeit zuriick:

Dimethylsulfid-Abblasversuch mit Aluminiumtrimethyl

. de

Einwaage Zusatz von Abblas- zu erwarten .

Temp. Auswaage | Auswaage bei

ANCH,)s (CHy)eS dauer 1:1-Addition
400g | g | 4 Stdn 17° 750g |  1.60g

Die geringe Differenz zum theoretisch geforderten Wert ist auf gering-
figige Verfliichtigung des Komplexes im Stickstoffstrom zuriickzufithren. Die
Analyse des Abblasriickstandes, zugleich die erste Totalanalyse des (CH,),Al-
< S(CH;),, erwies genau dessen stéchiometrische Zusammensetzung :

C,H,,SAl (134.2) Ber. C44.44 H11.27 S 23.89 Al 20.10
Gef. C 44.78, 44.83 H 11.27, 11.25 S 23.94 Al 20.12

Zum weiteren Vergleich der Festigkeit der koordinativen Bindung nahmen
wir noch Abblasversuche an ITI mit Didthylither vor. Die Ergebnisse zeigten,
daB hierbei zu kleinem Betrage Ather zuriickgehalten wurde, vermutlich unter
Sprengung des Koordinationsringes, allerdings nur in geringem Umfange:

Didthylather-Abblasversuche mit III

. erwartende

Einwaage Zussatz von Abblas- zu s

Temp. Auswaage | Auswaage bei

118 (CH;), 0 dauer 1:1.Addition
551¢g 5 ccm 4 Stdn. 17° 591g 7.68¢g
253 ¢ 5 com 4+ 20.5° 2.72¢ 3.53¢g

Nach den Ergebnissen der quantitativen Analyse, Spalthydrolyse, Mole-
kulargewichtsbestimmungen und Abblasversuche erscheint uns die fiir y-Athyl-
mercaptopropyl-didthyl-aluminium vorgeschlagene Konstitution IIT gesichert :
Untersuchungen tiber metallorganische Innerkomplexe setzen wir nach den
verschiedensten Richtungen hin fort.

Hrn. H. Bieling, dem Leiter unseres mikroanalytischen Laboratoriums, gebiihrt
unser Dank fiir die sorgfaltige Ausfilhrung schwieriger Analysen.

Beschreibung der Versuche

Zur Darstellung und Untersuchung der aluminiumorganischen Verbindungen be-
dienten wir uns der in 1. ¢.!) ausfiihrlich beschriebenen Arbeitstechniks).

1. y-Athylmercapto-propylchlorid: Darstellung nach A. Je. Kretow und Je.
M. Toropowa’) mit kleiner Abdnderung, die zu reinem, konstant siedendem Produkt

8) Schwefelbestimmungen in aluminiumorganischen Verbindungen erforderten einige
Kunstgriffe, woriiber wir an anderer Stelle berichten werden.
7) Chem. J. Ser. A. J. allg. Chem. 7 (69), 2009 [1937]; C. 1989 I, 2400.
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fithrte: 30 g Natrium (haselnuBgroBe Stiicke, kein Draht) werden in 17 Ather vorgelegt
und unter kraftigem Riihren langsam 65 g Athylmercaptan®) zugesetzt; dabei tritt
geringe Erwirmung auf (Riickfluf!). Nach Stehenlassen iiber Nacht, Abfiltrieren des
Natnummercaptldes (Natriumreste durch Auslesen entfernen), 16st man in méglichst
wenig Athanol, 1aBt die Mercaptidlésung unter kriftigem Riihren zur Mischung von
160 g 1-Chlor-3-brom-propan mit 150 ccm Athanol (als Lésungsvermittler) sehr
langsam bei 70-80° zutropfen (Reaktionsdauer ca.5 Stdn.). Wichtig ist steter Uber-
schufl an Chlorobromid, um nur das Brom auszutauschen. Nach Stehenlassen iiber Nacht
wird der Alkohol abdestilliert, ausgeschiedenes Natriumbromid abfiltriert und das Filtrat
i. Vak. mit Kolonne destilliert. Bei 71.5°/15 Torr gehen 74 g (51% d. Th.) v-Athyl-
mercapto-propylchlorid iber.
C;H,,CIS (138.7) Ber. C43.31 H 8.00 Cl 25.57 S 23.12
Gef. C43.27,43.37 H 8.00, 8.01 Cl2541, 25.46 S 23.09, 23.15

2. y-Athylmercaptopropyl-diathyl-aluminiam (III)

Wega)in Dimethylsulfid: 25 g Magnesiumspéne werden unter 300 ccm trockenem
Dimethylsulfid®) vorgelegt und mit einem Kérnchen Jod aktiviert. Sehr langsam laBt
man 85g y-Athylmercapto-propylchlorid zutropfen. Nach etwa 15 Min, erwarmt
sich die reagierende Mischung zum schwachen Sieden; der Ansatz bleibt zum Durch-
reagieren iiber Nacht stehen, wonach sich groBe Kristalle der Grignard-Verbindung aus-
scheiden, die beim Erwirmen wieder in Losung gehen. Unter kriftigem Riihren 168t man
(Stickstoffatmosphiire!) 83 ¢ Didthylaluminiumjodid!) zutropfen, wobei die Losung
an der Eintropfstelle aufsiedet. Nach Stehenlassen iiber Nacht gibt man 200 ccm rein-
stes Isooctan zu; das hat Trennung der Fliigsigkeit in zwei Schichten zur Folge: obere,
diinnfliissige: Losung von III in Isooctatt, untere dickfliissige, weiBlich-triibe Schicht:
Magnesiumsalze und Dimethylsulfid. Unter kriftigem Riihren wird das Dimethylsulfid
abdestilliert, dabei wird die untere Schicht feinteilig-fest. Man gieit die obere Schicht
ab (alles unter Stickstoff!), schiittelt die untere, feste Phase noch 2mal mit je 100 cem
Isooctan kriftig durch und vereinigt die Isooctan-Extrakte. Nach Abdestillieren des
Isooctans bei gewohnl. Druck hinterbleibt eine leicht dlige Fliissigkeit iiber wenig weilem
Bodenkérper. Nach zweimaliger Vakuumfraktionierung in der Spezialapparatur!) erhalt
man 36 g (649, d. Th.) IIT als wasserklare, leichtbewegliche, vollig halogenfreie Fliissig-
keit1®) vom Sdp.g92°.

CoH,, SAl (188.3) Ber. C57.41 H11.24 S 17.03 Al 14.32

Gef. C57.41,57.23 H 11.20, 11.19 S17.06, 16.98 Al 14.31, 14.23
Mol.-Gew. (kryoskop. i. Benzol) 191, 193

Spalthydrolyse von III: 14 g III, gelost in 50 ccm reinstem Mesitylen, wurden
durch Zutropfen von Wasser zersetzt (Gasentwicklung: Athan), ausgeschiedenes Alu-
mininmhydroxyd in Kalilauge gelost, die Mesitylenphase abgetrennt und iiber Natrium
getrocknet. Sorgfaltige Kolonnendestillation lieferte 6 g (77.5%, d.Th.) Athyl-n-pro-
pyl-su‘lfid vom Sdp. 116—-117°.

Cy;H,,S (104.2) Ber. C57.62 H 11.61 S 30.77
Gef. C 57.67, 57.49 H 11.62, 11.56 S 30.64, 30.69

Abblasversuche mit Dimethylsulfid an III. Durchfiihrung wie int) beschneben
Ergebnisse in dieser Arbeit S. 1767.

Weg a) in Diathylather: 69 g y-Athylmercapto-propylchlorid wurden in
Didthylather mit der entspr. Menge Magnesium grignardiert und diese Loésung mit 60 g
Didthylaluminiumjodid umgesetzt. Die Isolierung des Reaktionsproduktes erfolgte
wie vorstehend beschrieben. Ausb. 32 g (689 d. Th.), Sdp., ; 89°. Dieses Produkt ent-

8) Dargestellt nach H. Zinner, Chem. Ber. 86, 825 [1953].

9) Darstellung nach H. Blattler, Mh. Chem. 40, 419 [1919]; Sdp. des Dimethyl-
sulfids 37.5°.

10) Nach der ersten Destillation verblieben ca. 8 ccm dickdliger Riickstand, der auf
Nebenreaktionen (Koordinationspolymerisation?) hinweist.
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hielt offensichtlich noch Ather, der durch die iiblichen Operationen nicht zu entfernen
war, war aber halogenfrei.
CyH,, SAl (188.3) Ber. C57.41 H11.24 §17.03 Al 14.32
Gef. C57.50,57.22 H11.17, 11.20 S 16.93, 16.99 Al 13.70, 13.71
Mol.-Gew. (kryoskop. i. Benzol) 195.2

Fiir ein Didthylitherat von ITI, (C,H;),Al- [CH,];- SC,H;-O(C,H;),, berechnen sich
folgende Werte:

CsH3,0SAl (262.4) Ber. C59.50 H11.91 0 6.09 S 12.22 Al 10.28; der Vergleich mit
den gefundenen zeigt, daB das Atherat nur zu kleinen Anteilen der Verbindung ITT bei-
gemengt gewesen sein kann.

Die Spalthydrolyse lieferte 869 d. Th.an Athyl-n-propyl-sulfid vom Sdp. 116
bis 117°:

C;H.;,S (104.2) Ber. C57.62 H11.61 S 30.77
Gef. C57.78,57.60 H 11.51, 11.58 S 30.67, 30.64

Der Abblasversuch mit Dimethylsulfid ergab keine Dimethylsulfid-Aufnahme,
s. S.1767. ’

Weg b) in Didthylather: 30 g Didthylaluminiumjodid wurden unter Stick-
stoff mit 40g y-Athylmercapto-propylchlorid vermischt, wobei betrichtliche Er-
wirmung auftrat. Diese Losung tropfte man zu unter Didthylither befindlichen Magne-
siumspénen (UberschuB8), wobei sogleich eine lebhafte Grignard-Reaktion einsetzte.
Nach deren Abklingen schloB sich die iibliche Isooctan-Extraktion und weitere Aufarbei-
tung, wie bei Weg a) beschrieben, an. Das so erhaltene Endprodukt kommt dem auf
Weg a) erhaltenen bis auf (gleichsinnige) Abweichungen im Aluminium- und Schwefel-
gehalt sowie im Molekulargewicht recht nahe; die Ausbeute lag hier bezeichnenderweise
mit 18 g (459, d. Th.) betrichtlich tiefer.

C,H,,SAl (188.3) Ber. C57.41 H11.24 S$17.03 Al14.32
Gef. C57.44, 5742 H 11.27,11.28 S 16.90 Al 14.08, 14.04
Mol.-Gew. (kryoskop. i. Benzol) 195.2

Es gelang uns bisher nicht, die kleinen Mengen Diathylither, die in dem so erhal-
tenen Produkt noch enthalten sind, als solche nachzuweisen.

Auch hier lieferte die Spalthydrolyse Athyl-n-propyl-sulfid:

C,H,,S (104.2) Ber. C 57.62 H11.61 S 30.77
Gef. C57.67,57.69 H 11.55, 11.65 S 30.70, 30.67

Wegb) in Dimethylsulfid: Hierbei war weder beim Kochen der dimethylthio-
dtherischen Losung des Vorkomplexes IV mit Magnesium, noch nach wochenlangem
Aufbewahren solcher Ansitze bei gewdhnlicher Temp. eine Umsetzung festzustellen.



