
Organoquecksilber-Verbindungen in der organischen Synthese 

Von Richard C. Larock[*] 

Die gut zuganglichen Organoquecksilber-Verbindungen sind seit 1850 bekannt. Da sie eine 
Fulle funktioneller Gruppen enthalten konnen und recht verschiedenartige Reaktionsbedingun- 
gen vertragen, sind sie als Zwischenprodukte fur Synthesen interessant. Zu den wichtigsten 
Reaktionen zahlen die Solvomercurierung-Demercurierung, rnit der sich u. a. die Markownikow- 
Addition an Alkene durchfuhren lafit, und die Carben-Ubertragung. Viele der neuentwickelten 
Verfahren, z. B. zur Kettenverlangerung von Alkenen, werden erst durch Transmetallierungen 
rnit Palladiumsalzen moglich. 

1. Einfuhrung 

Organoquecksilber-Verbindungen gehorten zu den ersten 
metallorganischen Verbindungen, die vor uber 125 Jahren 
hergestellt wurden. Das medizinische Interesse an ihnen ani- 
mierte die Chemiker zur Synthese vieler Verbindungen dieser 
Art. Obwohlsieimmer haufiger zur Herstellung anderer metall- 
organischer Verbindungen herangezogen wurden, lag doch 
anfangs in ihrer geringen Reaktionsfahigkeit gegenuber organi- 
schen Substraten ein groDes Hindernis fur ihre Anwendung 
in der organischen Synthese. Mit der Einfuhrung der reaktions- 
fahigeren Grignard- und Organolithium-Verbindungen nahm 
das Interesse an ihnen stark ab. Erst durch das in den letzten 
Jahren zunehmende Bestreben, metallorganische Reagentien 
zu entwickeln, die die Verknupfung zweier Kohlenstoffatome 
unter milden Bedingungen herbeifuhren und dabei vielerlei 
funktionelle Gruppen tolerieren, lebte das Interesse an 
Organoquecksilber-Verbindungen wieder auf. Ihre leichte Zu- 
ganglichkeit, ihre Vertraglichkeit rnit nahezu allen wichtigen 
funktionellen Gruppen und ihre bemerkenswerte chemische 
und thermische Stabilitat haben sie zu attraktiven Zwischen- 
produkten der Synthese werden lassen. Diese Eigenschaften 
und die Leichtigkeit, rnit der sie Transmetallierungen rnit 
Ubergangsmetallen - besonders Palladium - eingehen, haben 
zu vielen neuen Verfahren gefuhrt, die sich fur den synthetisch 
arbeitenden Organiker als interessant erweisen sollten. 

In diesem Aufsatz werden die Methoden zur Herstellung 
der Organoquecksilber-Verbindungen nur kurz geschildert. 
Dagegen wird ausfuhrlich auf deren neue Anwendungen in 
der organischen Synthese eingegangen. Alle hier berucksichtig- 
ten Reaktionen sind allgemein anwendbar. Der Gebrauch 
von Quecksilbersalzen als Oxidationsmittel in der organischen 
Chemie wird nicht behandelt (vgl. ['I). 

2. S ynthese von Organoquecksilber-Verbindungen 

Von den vielen Verfahren zur Herstellung von Organo- 
quecksilber-Verbindungen['* 31 sollen hier nur die erwahnt wer- 
den, welche zu synthetisch wertvollen Reagentien oder Zwi- 
schenprodukten fuhren. 

Die direkte Synthese aus organischen Halogenverbindungen 
und Quecksilber oder Amalgamen gelingt nur in wenigen 

R-X + Hg --t R-Hg-X (1) 

Fallen [Gl. (l)]f4]. Methyl-, Methylen-, Benzyl-, Propargyl- 
sowie einige Allyl- und P-Acylvinyliodide reagieren jedoch 
im Licht leicht rnit Quecksilber. Ahnlichesgilt fur die Alkylbro- 
mide, wenn sie durch elektronenanziehende Gruppen aktiviert 
sind. Alkylchloride reagieren nur in Ausnahmefallen. Bei Ver- 
wendung von Amalgamen erhalt man in der Regel Quecksil- 
berverbindungen vom Typ HgR2; die Ausbeuten sind aber 
im allgemeinen schlecht. 

Meistens werden die Organoquecksilber-Verbindungen aus 
den entsprechenden Lithium- oder Magnesium-Verbindungen 
hergestellt [GI. (2) und (3)][sl. Die geringe Auswahl an funktio- 

RLi + HgXz --t RHgX + LiX 

RMgX + HgX2 + RHgX + MgXz 

(2) 

(3) 

nellen Gruppen und die ohnehin zahlreichen synthetischen 
Anwendungen dieser hochreaktiven metallorganischen Ver- 
bindungen schranken den Wert der so erhaltenen Organo- 
quecksilber-Verbindungen fiur die Synthese ein. 
Halogenmethylquecksilber-Verbindungen haben sich als 

sehr wertvolle Reagentien zur Carben-Ubertragung erwiesen. 
Sie lassen sich sehr leicht durch Carbanionaustausch aus 
Organoquecksilberhalogeniden darstellen [GI. (4)]f61. Inzwi- 

RHgX + HCX3 + KOC(CH3)s 
(4) 

RHgCX3 + HOC(CH3)J + KX 

schen kennt man viele solche Verbindungen; einige davon 
sind im Handel erhaltlich. Ihre Anwendung als Reagentien 
zur Carben-Ubertragung wird in Abschnitt 4 behandelt. 

Die Mercurierung von Organoboranen ist eine sehr wertvol- 
le Methode zur Herstellung von Organoquecksilber-Verbin- 
dungen rnit vielerlei funktionellen Gruppenf']. Trialkylborane 
(mit primaren Alkylgruppen), die leicht durch Hydroborierung 
von Olefinen rnit endstandigen Doppelbindungen zuganglich 
sind, reagieren bei Raumtemperatur schnell und quantitativ 
rnit Quecksilber(I1)-acetat zu Alkylquecksilberacetaten [GI. 
(5)][*1. Behandlung rnit wahiger Natriumchlorid-Losung er- 
gibt in ausgezeichneter Ausbeute Alkylquecksilberchloride. 
Borane rnit sekundaren Alkylgruppen reagieren unter diesen 
milden Bedingungen nicht, so daD Dicyclohexylboran zur se- 
lektiven Hydroborierung-Mercurierung verwendet werden 
kann [GI. (6)]. Dialkylquecksilber-Verbindungen konnen in 

BH 3RCH=CHz 1, (RCH2CH2)3B ["I Prof. Dr. R.  C. Larock 
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ahnlicher Weise erhalten werdenLgl. Quecksilberverbindungen 
rnit sekundaren Alkylgruppen lassen sich leicht aus Olefinen 
rnit inneren Doppelbindungen durch Hydroborierung-Mercu- 
rierung unter Verwendung von Quecksilberalkoholaten her- 
stellen [GI. (7)][10,111. 

3. NaCl 

Die Hydroborierung-Mercurierung von Alkinen kann so 
gesteuert werden, daI3 entweder Alkylidenbis(quecksilber(1r)- 
chlorid) [Gl. (8)lf”I oder Vinylquecksilber(i1)-chloride [Gl. 
(9)][13, l41 entstehen. Die Herstellung von Vinylquecksilber- 

2 BHj  /B(0CH3)2 2 HgClz HgCl 

B(OCH3), NaoH HgCl 
RC-CH RCH,C\H - RCH,C$ (8) 

4 HOCH, 

\ 

R\ /H 
RC-CH c=C\ (9)  

H’ OAc 

Verbindungen aus Alkinen mit entstandigen Dreifachbindun- 
gen iiber Dicyclohexylboran (Weg a) ergibt ausgezeichnete 
Ausbeuten und wird durch funktionelle Gruppen kaum beein- 
flufit[’ ’1. Das ,,Brenzcatechinboran“-Verfahren (Weg b) eignet 
sich besser zur Umwandlung von Alkinen rnit inneren Drei- 
fa~hbindungen[’~! 

In protonischen Losungsmitteln reagieren Quecksilbersalze 
direkt rnit Alkenen, wobei viele sehr wertvolle 0-substituierte 
Organoquecksilber-Verbindungen entstehen [Gl. 
Diese Reaktionen haben sich in Verbindung rnit einer Demer- 
curierung als auaerordentlich zweckmaDig fur die Markowni- 
kow-Addition an Alkene erwiesen, worauf in Abschnitt 3 naher 
eingegangen wird. 

Hier sol1 nur die ahnlich verlaufende Addition an Alkine 
behandelt werden, die zu anderweitig verwendeten Organo- 
quecksilber-Verbindungen fiihrt. Quecksilber(r1)-acetat rea- 
giert leicht mit Alkinen, deren Dreifachbindungen nicht end- 

CH3C-CCH3 

(11) 

0 
/ 

H3C, /CH3 H3C60, /CH3 

H~ c c 0’ ‘H~OA c H3C HgOAc 
C=C / G C  

I1 
0 

standig sind, in Essigsaure zu p-(Acetoxy)vinylquecksilber- 
Verbindungen. Je nach den Bedingungen entsteht aus 2-Butin 
entweder das trans- oder das cis-Additionsprodukt [GI. 

Manche Propargylalkohole und entsprechende Diole reagie- 
ren leicht rnit gesattigten waljrigen Losungen von Quecksilber- 
(11)-chlorid und Natriumchlorid, wobei sich trans-P-Chlorvi- 
nylquecksilber(rr)-chloride bilden [Gl. (12)][”]. Wir haben 

(1 1)][’61. 

s HE’& C1\ /H 

b H  
R-C-C-CH R\ ,C=C 

C ‘HgC1 NaCl 

R’ \OH 

kiirzlich ahnliche Additionsreaktionen mit Alkinylaminen in 
verdiinnter Salzsaure beobachtet [GI. (1 3)][’*1. Ketone, Car- 

B 
2 R-C-CECH I + 2 HC1 + 3 HgC12- H i 0  

I\! 
R’ \R 

bonsauren und Ester rnit CC-Dreifachbindung reagieren in 
ahnlicher Weise [GI. (14)][’9,201. 

0 
II 
C-x 

R’ HgCl 

Hgaz C1\ / 
> C=C, 

P 
R-Cg C-C-X 

X =  R’, OH, OR” 

Der wichtigste Weg zur Herstellung von Arylquecksilber- 
Verbindungen ist zweifellos die direkte Mercurierung aromati- 
scher Verbindungen [Gl. (15)][”, 221. Diese Reaktion ist so- 

wohl hinsichtlich des Mechanismus als auch in synthetischer 
Hinsicht eingehend untersucht worden. Sie zeigt normalerwei- 
se die typischen Eigenschaften einer elektrophilen aromati- 
schen Substitutionsreaktion und wird durch stark ionisierte 
Quecksilbersalze und durch Elektronendonorgruppen am aro- 
matischen Ring erleichtert. So sind Arylquecksilber-Verbin- 
dungen rnit vielen verschiedenen funktionellen Gruppen herge- 
stellt worden. 

Die direkte Mercurierung aromatischer Verbindungen hat 
einen wesentlichen Nachteil: Sie fiihrt oft zu Mischungen 
von 0-, rn- und p-Isomeren. Diese Komplikation laBt sich 
durch Verwendung von Diazoniumsalzen ~ e r m e i d e n [ ~ ~ ] .  Kup- 
fer beschleunigt die Stickstoffabspaltung aus den Doppelsalzen 
aus Aryldiazoniumhalogeniden und Quecksilber(I1)-halogeni- 
den [Gl. (16)]. Mit iiberschiissigem Kupfer und waljrigem 

ArN2X.HgX2 + 2Cu --+ ArHgX + 2CuX + N2 (16) 

Ammoniak bilden sich Diarylquecksilber-Verbindungen. Die- 
se Reaktionen gelingen ebenfalls rnit hohen Ausbeuten, wenn 
Kupfer( 1)-chlorid verwendet wird. 

Arylhydrazine konnen auch durch Behandlung rnit Queck- 
silber(r1)- und Kupfer(r1)-acetat direkt in Arylquecksilber-Ver- 
bindungen iibergefiihrt werden [GI. (1 7)][241. 
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ArNHNH2 + Hg(OAc), + CU(OAC)~ + ArHgOAc (1 7) R2C=CH2 > RCH=CH2 > cis-RCH=CHR > trans-RCH=CHR 
> R,C=CHR > R2C=CR2 

Die thermische Decarboxylierung der Quecksilber(1r)-salze 
von Arencarboxylaten ist eine weitere Methode zur Herstel- 
lung von Arylquecksilber-Verbindungen. Sie scheint jedoch 
auf Arylgruppen beschrankt zu sein, die stark elektronenanzie- 
hende Gruppen enthalten [GI. (1 8)][”! 

Die photochemisch oder durch Peroxide ausgeloste Zerset- 
zung von aliphatischen oder aromatischen Quecksilbercarb- 
oxylaten gelingt unter wesentlich milderen Bedingungen und 
fuhrt oft rnit ausgezeichneten Ausbeuten zu den Organoqueck- 
silbercarboxylaten [Gl. (29)][261. 

(19) 
F: 

($0 )zHg --+ RHgOCR + COz 

3. Solvomercurierungs-Demercurierungs-Reaktionen 

Die Solvomercurierung-Demercurierung von Alkenen ist 
vermutlich die wichtigste Anwendung der Organoquecksilber- 
Verbindungen in der synthetischen Chemie [GI. (20)]. Mit 

Y 

(20) 
f I 

R C H S H z  RCHCHzHgX + RCHCH, 

dieser Methode 1aBt sich die Markownikow-Addition an Alke- 
ne durchfuhren. Dieses Verfahren besitzt gegenuber anderen 
folgende Vorteile: 1. Es Iauft unter aukrst  milden Reaktions- 
bedingungen ab, 2. funktionelle Gruppen storen die Reaktion 
relativ wenig, 3. Umlagerungen des Kohlenstoffgeriists sind 
selten und 4. es konnen viele nucleophile Substituenten Y 
eingefuhrt werden. Hier sollen nur ganz kurz die Arten der 
Solvomercurierungsaddukte und die wichtigsten Methoden 
zu ihrer Demercurierung behandelt werden. Das Hauptge- 
wicht sol1 dabei auf den Verfahren liegen, bei denen die Um- 
wandlung nach GI. (20) in situ durchgefuhrt werden kann, 
weil diese Verfahren fur Synthesen am wichtigsten sind. 

Die Hydroxymercurierungs-Demercurierungs-Reaktion 
wird in der Synthese am haufigsten verwendet [GI. (21)]. 
Sie eignet sich sehr gut zur Wasseranlagerung an Alkene 

KaBh 

NaOH 

Hg(0Ach 

Hz0/ THF 
RCH=CHz - - R HCH3 (21) 

nach Markownikow und erganzt damit die Hydroborierung- 
Oxidation. Viele 0-Hydroxyalkylquecksilber-Verbindungen 
wurden nach GI. (21) hergestellt[*’I und einige auch anschlie- 
Bend reduziert. Die von H. C. Brown et al. beschriebene in-situ- 
Hydroxymercurierung-Demercurierung von Alkenen mit Na- 
triumtetrahydridoborat als Reduktionsmittel erwies sich je- 
doch als das einfachste Verfahren[28! Es 1aDt sich nicht nur 
auf Mono-, Di-, Tri- und Tetraalkylalkene, sondern auch auf 
phenylsubstituierte Alkene anwenden. Die Geschwindigkeiten 
der Hydroxymercurierung von Alkenen verhalten sich wie 
folgt[29]: 

Regio- und Stereochemie dieser Reaktion sind eingehend un- 
tersucht 30-341. Normalerweise findet eine trans- 
Markownikow-Addition statt. Einige gespannte Alkene wie 
N ~ r b o r n e n [ ~ * ~  sowie tram-Cycloocten und - n ~ n e n [ ~ ~ ]  reagie- 
ren jedoch unter cis-Addition. Aus substituierten Cyclohexe- 
nen entstehen fast ausschlieBlich Alkohole rnit axialen Hydro- 
~ y g r u p p e n [ ~ ~ -  341. Mit chiralen Quecksilber(I1)-carboxylaten 
erhalt man optisch aktive A l k ~ h o l e [ ~ ~ *  371. 

Die Hydroxymercurierung-Demercurierung der Diene hat 
sich als recht interessant erwiesen. So kann an unsymmetrische 
Diene rnit einem Aquivalent Quecksilber(r1)-trifluoracetat ein 
mol Wasser angelagert werden [GI. (22)][381. Auch aus konju- 

CH=CHz CH(0H) CH3 

0 - 0  
gierten Dienen kann man ungesattigte Alkohole rnit brauchba- 
rer Ausbeute erhalten [GI. (23)]. Mit zwei Aquivalenten 

H3C\ ,H H3C, /H 
/c=c 4 F=C\ (23) 

H ‘CH=CH, H CHCH, 
I 
OH 

Quecksilber(o)-salz bilden sich rnit hohen Ausbeuten Diole 
[GI. (24)J. Das gelingt jedoch nicht, wenn Tetrahydrofurane 

(24) 
9 H  ?H 

HZC=CH(CH~)~CH=CH~ - CH,CH(CH2)1CHCH, 

oder Tetrahydropyrane entstehen konnen [GI. (25)][391. Diese. 
Reaktionen lassen sich am besten durch zwei aufeinanderfol- 

gende Markownikow-Additionen erklaren. Auch einige recht 
interessante cyclische und polycyclische Ether konnen aus 
Dienen und ungesattigten Alkoholen oft rnit hohen Ausbeuten 
hergestellt ~ e r d e n [ ~ ~ ] .  Weiter lassen sich Cyclohexenole in 
cis-1,2-Diole iiberfuhren [GI. (26)]14’1. 

1. N a B h  

Z.Zn/HOAc 

Alkene konnenleicht in Alkoholen als Losungsmittel alkoxy- 
mercuriert-demercuriert werden [GI. (27)l. Mit Quecksilber- 

OR‘ 

(27)  
YR‘ 

NaBH, 

NaOH 
- RCHCH, 
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(11)-acetat sind zwar viele 0-Alkoxyquecksilber-Verbindungen 
hergestellt worden, von denen einige anschliel3end demercu- 
riert wurden, doch scheint Quecksilber(i1)-trifluoracetat weit- 
aus besser fur diese Reaktion geeignet zu sein. Wenn man 
sie mit einer in-situ-Reduktion rnit alkalischem NaBH4 kop- 
pelt, bietet diese Methode einen sehr bequemen Weg zur 
Herstellung stark verzweigter 

Eine Peroxymercurierung 1aRt sich auch rnit Quecksilber( 11)- 
carboxylaten in Gegenwart von Wasserstoffperoxid und tert- 
Butylhydroperoxid durchfiuhren [GI. (28)][431. Die Alkyl(tert- 

NaBH4 YOtBu - RCHCH, 
NaOH 

buty1)peroxide konnen rnit NaBH, aus den Zwischenproduk- 
ten freigesetzt ~ e r d e n ' ~ ~ !  Auch cyclische Peroxide lassen sich 
nach diesem Verfahren her~tellen[~~].  

Weiter sind Ester und Lactone durch Solvomercurierung 
zuganglich. In Abwesenheit protonischer Losungsmittel ad- 
diert sich Quecksilber(r1)-acetat direkt an Alkene[46J. Die Addi- 
tion eines Molekuls Quecksilber( Ir)-acetat an ein Dien eroffnet 
einen einfachen Weg, um ein Molekul Wasser an symmetrische 
Diene anzulagern [GI. (29)][471. A c y ~ l i s c h e [ ~ ~ ~  und bicycli- 

OAc 

OH 
2%- 

NaBH. 

~che[~ ' J  y,&-ungesattigte Carbonsauren reagieren rnit Quecksil- 
ber(1r)-acetat zu y-Lactonen [GI. (30)]. 

,CHZC\HZ Hg(0Ac)i o=c, CH=CH2 - HOAc 0=(%2HZHgOAc 0 (30) 
OH 

In zahlreichen Arbeiten wird uber die Aminomercurierung 
Quecksilber(l1)- von Alkenen berichtet [GI. (31)][47, 

N R; 
I 

RCH=CHz + 2 HNR: + HgX2 + RCHCHZHgX (31) 

chlorid und -acetat sowie primare und sekundare Alkyl- und 
Arylamine sind mit vielen Alkenen umgesetzt worden. Die 
Reaktion eignet sich auch zur Synthese heterocyclischer Amine 
aus ungesattigten Aminen und DienenIs3* 541. Zur Reduktion 
der Quecksilberverbindungen hat man eine Fiille von Reduk- 
tionsmitteln ~ e r w e n d e t [ ~ ~ *  51, 54,551. 

Alkene lassen sich sehr einfach durch Umsetzen rnit Queck- 
silber( rr)-nitrat und Nitrilen sowie anschlieaende Hydrolyse 

0 

amid~mercurieren[~~, 571, Die Reduktion der so erhaltenen 
Verbindungen mit Natriumamalgam oder NaBH4 fuhrt rnit 
hohen Ausbeuten zu den Amiden [Gl. (32)]. Mit LiAIH4 
erhalt man die sekundaren AmineIs7]. 

Auch viele andere Quecksilberverbindungen lagern sich an 
die Doppelbindungen von Alkenen an, wie die Darstellung 
von p-Azid~-*~~l ,  p - N i t r ~ - [ ~ ~ ] ,  P-Fluor-[601 und P-(Trinitrome- 
thyl)quecksilber-Verbindungen[60] zeigt. 

Es gibt nur wenige Beispiele fur CC-Verknupfungen durch 
Solvomercurierungsreaktionen[6 I]. In Gegenwart von Queck- 
silber( 11)-salzen reagieren manche aromatischen Verbindungen 
mit Alkenen zu P-Arylalkoholen oder -carboxylaten und 1,2- 
Diarylalkanen. i ,3-Dicarbonylverbindungen lagern sich ana- 
log an Ethylen an. 

Die Mercurierung von Alkinen ist vie1 weniger eingehend 
untersucht worden. Ihr Wert fur die Synthese scheint recht 
gering zu sein[62]. Durch Hydroxymercurierung laRt sich in 
einfacher Weise katalytisch Wasser an Alkine anlagern, wobei 
Ketone entstehen. Die Alkoxymercurierung fuhrt in der Regel 
direkt zu Ketalen; es sind allerdings auch Enolether erhalten 
worden. Mit Essigsaureanhydrid als Losungsmittel erhalt man 
Enolacetate. 

Zum SchluR dieses Abschnittes sol1 noch auf die Demercu- 
rierungsreagentien eingegangen ~ e r d e n ' ~ ~ !  Hydrazin liefert 
normalerweise schlechte Ausbeuten. LiAlH4 bringt ebenfalls 
keine Vorteile gegenuber dem gangigen NaBH4, das normaler- 
weise zu sehr guten Ausbeuten fuhrt, obwohl die Reaktion 
uber Radikale verlauft und bisweilen Umlagerungen auftre- 

Quecksilber 1aRt sich mit Natriumamalgam in alkali- 
schem D 2 0  stereospezifrsch gegen Deuterium au~tauschen[~~! 

4. Carben-ffbertragung 

a-Halogenmethylquecksilber-Verbindungen werden in der 
organischen Synthese vie1 als Carben-Ubertragungsreagentien 
verwendet[66-6B]. Besonders bewahrt haben sie sich bei der 
Synthese von Cyclopropanen aus Alkenen [GI. (33)]. Hier 

sol1 lediglich auf die Vor- und Nachteile bei der Venvendung 
dieser Verbindungen fur Synthesen eingegangen werden. 

Fur die meisten fjbertragungsreaktionen dieser Art werden 
Phenyl(trihalogenmethy1)quecksilber-Verbindungen verwen- 
det. Diese Reagentien scheinen in einem Dissoziationsgleichge- 
wicht mit ,,freien" Carbenen zu stehen, die sich schnell rnit 
den Alkenen zu Cyclopropanen umsetzen [GI. (34) und 
(35)][69, 701. Bei dieser Reaktion wird eine ubertragung des 

(34) 
langsam 

e H g C C 1 , B r  

schnell 
:CCl, + ;c=c: - (35) 
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starker nucleophilen Halogens (I > Br > C1) vom Kohlenstoff- 
auf das Quecksilberatom beobachtet ; wahrscheinlich handelt 
es sich um eine konzertierte intramolekulare Umlager~ng[~~].  
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Die Reaktionsgeschwindigkeiten der (Halogenmethy1)queck- 
silber-Verbindungen nehmen in derselben Reihenfolge 
(I > Br > CI) ab. Durch Austausch der Phenyl- gegen die Cyclo- 
hexylgruppe wird die Reaktion e r l e i ~ h t e r t [ ~ ~ ] .  

Anscheinend lauft nicht jede Ubertragungsreaktion dieser 
Art ausschlielJlich uber eine Carbenzwischenstufe. So wird z. B. 
von(BrCH2)2Hg eine CH2-Gruppe direkt auf das Alken iiber- 
t r a g e r ~ r ~ ~ ] .  Auch Trihalogenmethyl-Carbanionen konnen an 
den Reaktionen beteihgt sein. Wenn das Carben thermisch 
nicht leicht aus der Quecksilberverbindung freigesetzt wird, 
kann man Iodid zur Abspaltung des Trihalogenmethyl-Anions 
verwenden; CX: zersetzt sich anschlieRend unter Carbenbil- 
dung [GI. (36) und (37)][74-761. 

O H p C F ,  + I' + ' ' HgI + C F P  0- 
'CF, - :CF2 + F' 

a-Halogenmethylquecksilber-Verbindungen haben sich aus 
mehreren Griinden als giinstig fur die Herstellung von Cyclo- 
propanen erwiesen. Diese Reaktion verlauft im Neutralen bei 
annehmbaren Temperaturen; starke Basen oder andere mog- 
licherweise reaktive Stoffe, die fur die Bildung anderer Ubertra- 
gungsreagentien gebraucht werden, sind nicht notig. Dadurch 
lassen sich unangenehme Nebenreaktionen zwischen dem Car- 
ben-Ubertragungsreagens und dessen Ausgangsmateriahen 
vermeiden. Weiter ist das Organoquecksilber-Reagens in der 
Regel gegen die meisten Substrate inert, auf die das Carben 
iibertragen werden soll. Dasselbe gilt fur das Quecksilber( 1 1 ) -  

halogenid, das als Nebenprodukt entsteht und normalerweise 
wahrend der Reaktion ausfallt. Es kann leicht wieder in das 
Ubertragungsreagens umgewandelt werden. Die entstehende 
Organoquecksilber-Verbindung ist unloslich und 1aBt sich 
leicht vom Cyclopropanderivat abfiltrieren. Viele Losungsmit- 
tel eignen sich fur die Reaktion. Meistens wird das Alken 
rnit der Organoquecksilber-Verbindung im Molverhaltnis 1 : 1 
zwischen 50 und 100°C umgesetzt. Einfache Alkene lassen 
sich unter diesen Bedingungen rnit praktisch quantitativen 
Ausbeuten umsetzen. Auch Alkene wie Ethylen, trans-Stilben, 
Tetrachlorethylen, Trimethyl(viny1)silan und 3,3-Dimethyl-l- 
penten, die normalerweise gegen andere Carben-Reagentien 
inert sind, ergeben rnit den Quecksilberverbindungen befriedi- 
gende Ausbeuten. Das gleiche gilt fur Alkene wie Acrylnitril, 
Methylacrylat und Vinylacetat, die in Gegenwart von Basen 
oder Reagentien, die Trihalogenmethyl-Anionen freisetzen, po- 
lymerisieren. Zahlreiche funktionelle Gruppen storen diese 
Reaktion offensichtlich nicht. 

Die Anwendung der Trihalogenmethylquecksilber-verbin- 
dungen hat jedoch auch Nachteile. So mu0 man die quecksil- 
berorganischen Reagentien herstellen und isolieren ; Verfahren 
dafur sind allerdings bekannt. Bestimmte funktionelle Grup- 
pen am Alken konnen ebenfalls Probleme bereiten : Carbonsau- 
ren, Alkohole und Amine setzen sich rnit diesen Reagentien 
um. In Abwesenheit von CC-Doppelbindungen konnen Reak- 
tionen rnit anderen funktionellen Gruppen eintreten. Auf diese 
Weise lassen sich einige ungewohnliche Heterocyclen syntheti- 
sieren. 
a-Halogenquecksilber-Verbindungen haben noch weitere 

Anwendungen in der organischen Synthese gefunden. So konn- 
te Stork[77] cyclische Ketone rnit Hilfe der Dichlorcarben-Ad- 

dition an die Enolacetate in Enone umwandeln, deren Ring 
ein C-Atom mehr enthalt [GI. (38)]. 

OH 
(38) 

OH 0 

Die Addition von Dihalogencarbenen an Arylacetylene hat 
sich als einfacher Weg zur Herstellung arylsubstituierter Cyclo- 
propenone erwiesen [GI. (39)][78, 791. Diese Reaktion gelingt 
jedoch nicht rnit Dialkylacetylenen. 

x x  0 

Alkene rnit endstandigen Doppelbindungen lassen sich 
durch Hydroborierung in Organobor-Verbindungen uberfuh- 
ren und rnit Bromdichlormethyl(phenyl)quecksilber leicht und 
rnit guter Ausbeute kuppeln [GI. (40)][s01. 

Die Umsetzung von Aldehyden und Ketonen rnit diesen 
Quecksilberverbindungen und rnit Triphenylphosphan eroff- 
net einen interessanten Weg zur Herstellung einer Fulle von 
Vinylhalogeniden [GI. (41)][s1,821. Diese ,,Wittig-ahnliche" 
Reaktion lauft wahrscheinlich uber ein Phosphorylid als Zwi- 
schenstufe. 

RzC=O + C6H5HgCHBrZ + (C6H5)3P + R2C=CHBr (41) 

Die Halogenmethyl(phenyl)quecksilber-Verbindungen ha- 
ben sich also als auRerst wertvoll fur die Synthese von Halogen- 
cyclopropanen erwiesen. AuBerdem ermoglichen sie eine Reihe 
anderer synthetisch interessanter Reaktionen. 

5. Halogenierung von Organoquecksilber- 
Verbindungen 

Organoquecksilber-Verbindungen reagieren normalerweise 
recht schnell rnit Chlor, Brom und Iod zu den organischen 
Halogeniden [GI. (42) und (43)]. Diese Reaktion wird haufig 

RzHg + Xz -, RHgX + RX 

RHgX + X2 + HgXZ + RX 

X = C1. Br, I 

(42) 

(43) 

dazu benutzt, um die Stellung des Quecksilberatoms in 
Organoquecksilber-Verbindungen zu bestimmen. Fur Synthe- 
sen hat sie aber kaum groDe Bedeutung, weil die Ausgangsma- 
terialien fur die Herstellung der Organoquecksilber-Verbin- 
dungen entweder die organischen Halogenide selbst sind, sich 

32 Anqew. Chem. 90,28-38 (1978)  



davon ableiten (wie Organomagnesium- oder -lithium-Verbin- 
dungen) oder sich leicht direkt halogenieren lassen (Organo- 
bor-Verbindungen, Arene, Diazoniumsalze). 

Es gibt jedoch einige bemerkenswerte Ausnahmen von dieser 
Regel. So ist die Halogenierung von Organoquecksilber-Ver- 
bindungen, die durch Solvomercurierung erhalten worden 
sind, eine einfache Methode zur Herstellung P-substituierter 
organischer Halogenide [GI. (44)]LS3 - 871. Ebenso wertvoll ist 

Y X  
I 

(44) 
Bgx x2 I I 

RCH=CHz + RCH-CHZ + RCH-CHZ 

Y = -OH, -OR'; X = Br, I 

die Bromierung von Vinylquecksilberbromiden; diese Reak- 
tion kann durch die Wahl des Losungsmittels offenbar so 
gesteuert werden, dab die Bildung des Vinylbromids rnit oder 
ohne Inversion ablauft [GI. (45)][ssl. Auch die Iodierung von 

H3C\ /CH3 
/C =C\ 

H HgBr  

(45) 

Alkenyl-[s91, A l k i ~ ~ y l - [ ~ ~ *  911 und Arylquecksilber-Verbindun- 
ge11[~'1 diirfte praparativen Wert besitzen. 

Interessanterweise fuhrt die in-situ-Iodierung von n-Alkyl- 
quecksilberacetaten, die sich von Tri-n-alkylboranen durch 
Mercurierung ableiten, zu den Acetaten und nicht zu den 
Iodiden, wenn auch die Iodide offenbar als Zwischenstufen 
auftreten [GI. (46)][931. - Die in-situ-Bromierung ergibt Alkyl- 

6. Oxidation und Einfuhrung von Schwefel 

Die meisten Organoquecksilber-Verbindungen sind sehr be- 
standig gegeniiber Sauerstoff, werden aber leicht durch Ozon 
0xidiertr~~1. Primare Alkylquecksilber-Verbindungen ergeben 
dabei die entsprechenden Carbonsauren sowie alle die Carbon- 
sauren, die durch schrittweise Abspaltung von Kohlenstoffato- 
men aus ihnen entstehen. Aus sekundlren Organoquecksilber- 
Verbindungen erhalt man analog rnit guter Ausbeute Ketone. 
Diese Reaktion konnte sich als wertvoll fur die Synthese cc-sub- 
stituierter Ketone aus Alkenen durch Solvomercurierung-Oxi- 
dation erweisen [GI. (47)]. Die Ozonolyse tertiarer Alkyl- 

(47) 

quecksilber-Verbindungen zu tertiaren Alkoholen ist fur die 
Synthese von geringem Wert, da die Ausgangsverbindungen 
nur in beschranktem Umfang zur Verfiigung stehen. 

Die Oxidation von Hydroxy- oder Methoxymercurierungs- 
produkten mit katalytischen Mengen Palladium- und Kupfer- 
(11)-chlorid ist ein sehr bequemer Weg zur direkten Umwand- 
lung von Alkenen in Ketone [GI. (48)][96J. Mit Ethylenglykol 

kat. PdClz R PR'  
RCII=CHZ RCHCHzHgOAc RCCH, 

3 CUCI, 

als Losungsmittel erhalt man direkt das 1,3-Dioxolanderivat 
[GI. (49)][971. 

0 0  
oCHzCHzoH I kat. PdC12 x 

RCH=CH2 RCHCHzHgOAc R CH, (49) 
3 cuclz 

Analog kann man Ketone rnit Chromtrioxid und lediglich 
katalytischen Mengen Quecksilber(II)-acetat herstellen [GI. 
(50)][981. Als Zwischenprodukte treten wahrscheinlich 0-Hy- 

kat. Hg(OAc), 9 
CIO~IHZSO, 

RCH=CHz - RCCH, (501 

H 2 0  

droxy- und P-Oxoquecksilber-Verbindungen auf. Wahrend die 
Bildung von Ketonen aus Alkenen mit mittelstandigen Dop- 
pelbindungen in Gegenwart von PdClz in guten Ausbeuten 
gelingt, betragen die Ausbeuten rnit Chromtrioxid lediglich 
20-56 %. 
Arylquecksilber-Verbindungen lassen sich durch Reaktion 

rnit Boran und anschlief3ende Oxidation des so erhaltenen 
Arylborans rnit guter Ausbeute in Phenole iiberfuhren [GI. 
( 5  

A r H g C l  - BH3 [Ar-B:] - H z 9  A r O H  
NaOH 

Die Thermolyse vieler Vinylquecksilbersalze fiihrt - oft rnit 
hohen Ausbeuten - zu Vinylsauerstoff- oder Vinylschwefelderi- 
vaten sowie metallischem Quecksilber [GI. (52)][100-106! Die- 

CHZzCHHgX +CH,=CHX + Hg ( 5 2 )  

0 0 
I1 

A 

X = -OCR, -OAr, -SAr, -SR, -OTs, -SCN, -S?OR, 

0 0 
II I1 

- O @ - C H 3 ,  -ON=C(CF,)z , -OP(OR)z, -Of'OR, 

CH3 s 

se Reaktion scheint allgemein anwendbar zu sein und syntheti- 
schen Wert zu besitzen. 

Diarylsulfide konnen durch Erhitzen von Diarylquecksilber- 
Verbindungen rnit Schwefel auf 190-250°C hergestellt werden 
[GI. (53)][107-1101 . B ei 140-1 80°C entstehen aus Alkyl- oder 

SS 
Ar-Hg-Ar - Ar-S-Ar (53) 

190-250% 

Arylquecksilberchloriden in Sulfolan statt dessen mit guter 
Ausbeute die Disulfide [Gl. (54)]['"1. 

S8 
2 RHgCl - R-S-S-R 

140-180°C 
(541 
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7. Dimerisierung des organischen Teils von Organo- 
quecksilber-Verbindungen; intramolekulare CC-Ver- 
knupfung unter Quecksilberabscheidung 

Zur Dimerisierung des organischen Teils von Organoqueck- 
silber-Verbindungen haben sich Ubergangsmetalle als brauch- 
bar erwiesen. Diese Reaktion gelingt rnit Dibenzylquecksilber 
und mehreren Diarylquecksilber-Verbindungen durch Erhit- 
Zen mit feinverteiltem Nickel, Palladium, Platin, Kupfer, Gold 
oder Silber" '1. Mit Silberpulver lieBen sich aus cyclischen 
Arylquecksilber-Verbindungen Biferr~cenyll"'~, Bipheny- 
len" 14, l ls], Octafluorbiphenylen[' l61, Benzo[a]bipheny- 
len[1171 und Triphenylenl' erhalten [GI. (SS)]. 

n 
Ar-Hg-Ar -* Ar-Ar + Hg (55) 

Auch Ubergangsmetallsalze konnen sich sehr gut fur die 
Dimerisierung der Aryl- und Vinylgruppen von Organoqueck- 
silber-Verbindungen eignen. In letzter Zeit sind neue Verfahren 
zur Dimerisierung solcher Vinylgruppen entwickelt worden. 
Nach unseren Beobachtungen lassen sich symmetrische 1,3- 
Diene und Polyene rnit ausgezeichneten Ausbeuten durch Be- 
handlung von Vinylquecksilberchloriden rnit Lithiumchlorid 
und stochiometrischen Mengen Palladiumchlorid in Hexame- 
thylphosphoramid (HMPA) bei 0°C herstellen [GI. (56)][' 191. 

Li2PdCb - ;C=C: /H (56) 
R\ /H 

H HgCl  H F=C, 

2 p C \  

H R  

In Benzol als Losungsmittel findet eine ungewohnliche Kopf- 
Schwanz-Verknupfung statt [GI. (57)][1201. Es gibt auch kata- 

lytische Verfahren zur symmetrischen Dimerisierung. So lassen 
sich die organischen Teile von cis- und trans-Dipropenylqueck- 
silber nach Vedejs und Weeks['"1 rnit Tetrakis(tripheny1- 
phosphan)palladium(o) katalytisch dimerisieren [GI. (58)]. 

Kurzlich beobachteten wir[1221, daB sich Rhodium([)- und 
Rhodium(m)-salze sehr gut als Katalysatoren zur Dimerisie- 
rung der Aryl- und Vinylgruppen von Organoquecksilberchlo- 
riden eignen [GI. (59)]. In Gegenwart von Palladiumchlorid 

R\ /H kaf.(CIRh(COkb oderRhCIa R\ lH 

H HgCl 2 Llcl H' /C=C, 
2 p C \  a C d ' ,  ,H (59) 

H R  

und Kupfer(~~)-chlorid~"~~ oder Kupfer[lZ4], sowie von Palla- 
diumacetat allein[12s], sollen sich Arylquecksilber-Verbindun- 
gen in gleicher Weise umsetzen lassen. Uberraschenderweise 
scheinen alle diese Reaktionen kaum zur Synthese von Biarylen 
benutzt worden zu sein. 

Bei den Alkylquecksilber-Verbindungen ist es bis jetzt nur 
gelungen, die organischen Teile von Allylquecksilberiodid[' 191 

und Benzylquecksilber-Verbindungen[' '', 
beuten zu dimerisieren. 

rnit guten Aus- 

8. Reaktionen von Organoquecksilber-Verbindungen 
mit Alkylierungsmitteln 

In der Regel verhalten sich Organoquecksilber-Verbindun- 
gen gegeniiber Alkylhalogeniden ziemlich inert. Dibutylqueck- 
silber und Arylquecksilber-Verbindungen lassen sich rnit Aryl- 
methylhalogeniden nur unter verscharften Bedingungen um- 
setzent' 2 6 -  1291, Die Ausbeuten sind dabei im allgemeinen 
recht gering. Gut geht die Reaktion jedoch bei - 15 bis -20°C 
in Gegenwart von Alumini~mbromid~ '~~~.  Diphenyl- und Di- 
benzylquecksilber reagieren mit Methyliodid, Ethylbromid, 
Chlormethyl-methylether, Benzylbromid, p-Nitrobenzylbro- 
mid und Benzh ydrylbromid in geringen bis maDigen Ausbeu- 
ten zu CC-verknupften Produkten. Die sehr reaktionsfahigen 
a-mercurierten Carbonylverbindungen lassen sich auch ohne 
Katalysatoren bei Raumtemperatur leicht aIkylieren[' ' ' 7  13z1. 

Auch rnit Ubergangsmetallverbindungen kann die Reaktion 
beschleunigt werden. Interessant ist die von Whitesides[133) 
angegebene Reaktion, bei der die Quecksilberverbindung zu- 
nachst rnit einer Kupferverbindung umgesetzt wird; als Brutto- 
reaktion resultiert der Austausch des Quecksilbersubstituenten 
durch die Alkylgruppe [GI. (60)]. Leider scheint dieses Verfah- 

1. Cul . PBu, 

!He (60) 

ren gegenuber der direkten Verwendung kupferorganischer 
Verbindungen keine Vorteile zu besitzen, da fur beide Verfah- 
ren Alkyllithium-Verbindungen benotigt werden. 

Kurzlich beobachteten wir, daB Organorhodium(Ir1)-Ver- 
bindungen rnit Aryl- und Vinylquecksilber-Verbindungen rea- 
gieren [GI. (61)][134! 

Ph  H Ph H 

Bergstrom und Ruth[' 35 gelang es, 5-(Chlorquecksi1ber)nu- 
cleoside rnit Hilfe bekannter Reaktionen der Organopalla- 
dium-Verbindungen zu alkylieren, allylieren und alkenylie- 
ren [GI. (62)][1351. Mit Allylchlorid erhalt man direkt das 

0 0 

5-Allylderivat und rnit Methylacrylat das in 3-trans-Stellung 
mit dem Nucleosidrest substituierte Propenoat [Gl. (63)] 
(siehe Abschnitt 9). 
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Aryl- und Vinylquecksilber-Verbindungen lagern sich auch 
unter milden Bedingungen an Allylhalogenide an, wenn Palla- 
diumchlorid zusammen rnit Lithiumchlorid als Katalysator 
verwendet wird. Nach erhalt man so aus Arylqueck- 
silberhalogeniden aromatische Verbindungen rnit Allylgrup- 
pen in Ausbeuten von 31-87% [Gl. (@)I. Wir fanden, da13 

kat. LiPdcI, 
L l  

I 
o H g C 1  + CHz=CHCHCH3 - 

CUCll 

Vinylquecksilber-Verbindungen in ahnlichen Ausbeuten 1,4- 
Diene ergeben [Gl. (65)][1371. Bei beiden Reaktionen ist auf 

(CH3)3C, , H y1 kat. Li lPdQ 
/C=C\ + CHz=CHCHCH, - 

THF H HgCl 
(65) 

folgendes hinzuweisen: 1. Sie werden durch eine Reihe funktio- 
neller Gruppen nicht gestort, 2. sie finden bei Raumtemperatur 
oder darunter statt und 3. sie fuhren zu einer Verschiebung 
der Doppelbindung im Allylrest. Diese Reaktionen laufen of- 
fenbar nach G1. (66) bis (68) ab. 

RHgCl + PdC14*@ - RPdC1," + HgC1, (66) 

c1 
RPdC1," + CH2=CHkHCH3 - 
C13Pd C1 *@ 

[RCH2kH-&HCH3 1 - RCHzCH=CHCH, + PdCbZo (68) 

9. Substitutions- und Additionsreaktionen an Alkene 

1968 berichtete iiber eine Reihe interessanter 
Reaktionen von Organoquecksilber-Verbindungen rnit Alke- 
nen, die durch Palladiumsalze beschleunigt werden. Bei einfa- 
chen Alkenen wird ein Wasserstoffatom der Vinylgruppe sub- 
stituiert [Gl. (69)][138*. Aus Alkenen mit Wasserstoffatomen 
in Allylstellung erhalt man eine Mischung isomerer substituier- 
ter Alkene. Diese Reaktionen sind offenbar auf Aryl-, Alkoxy- 
carbonyl- und Alkylquecksilber-Verbindungen beschrankt, die 
keine B-Wasserstoffatorne enthalten['3s- '"1. Viele funktionel- 
le Gruppen storen dabei offensichtlich nicht. 

RHgX + PdX2 + CH*=CHY -P RCH=CHY (69) 

Die Reaktion lauft vermutlich nach den Gleichungen (70) 
bis (73) ab[I4O* 14'1. Enthalt das eingesetzte Alken allylstandige 

RPdX + CH,=CHY - RCH2-CHY 
bdX 

RCHz-YHY - R C H S H Y  + HPdX 
PdX 

HPdX + HX + P d  (73 )  

Wasserstoffatome, kann die Eliminierung in zwei Richtungen 
erfolgen, wobei ein Isomerengemisch entsteht. Wenn man in 
Gegenwart eines Reoxidationsmittels wie Kupfer(I1)-chlorid 
arbeitet, welches das metallische Palladium wieder in Palla- 
dium(r1) uberfuhrt, so reichen katalytische Mengen Palladium- 
chlorid aus. 

Die intermediar auftretenden Organopalladium-Additions- 
verbindungen, die aus Alkoxycarbonylquecksilber-Verbindun- 
gen entstehen, konnen durch Carbonylierung abgefangen wer- 
den; dies ist zugleich eine neue Synthese substituierter 
Bernsteinsaureester [GI. (74)]['421. 

co 

e C H = C H z  + C1HgCOZCH3 - 
CHJOH 

Werden Arylquecksilber-Verbindungen und Alkene in Ge- 
genwart katalytischer Mengen Palladiumchlorid und einer 
etwa 2 M Kupfer(I1)-chloridlosung umgesetzt, entstehen statt 

kat. PdCli 
ArHgCl + CHt=CHR + 2CuC1,- 

(-1 (75) 

ArCHzLHR 

dessen 0-Arylalkylchloride [GI. (75)]['431. Diese Reaktion 
scheint wertvoll fur die Synthese von a-Halogencarbonylver- 
bindungen zu sein [Gl. (76)]. 

B kat. P d Q  
O H g C l  + CHz=CHCH + 2 CuCl2 - 

Die Reaktion primarer und sekundarer Allylalkohole ver- 
lauft vollig anders und fuhrt - allerdings in geringer Ausbeute 
- zu 3-Arylaldehyden bzw. -ketonen [GI. (77)]['441. Offenbar 

ArHgCl + CHz=CHCHzOH + LiPdCl, - 
(77) 

C H Q  

8 
ArCHzCHaCH 

wird aus der anfangs gebildeten Alkylpalladium-Verbindung, 
die durch Addition der Arylpalladium-Spezies an die CC-Dop- 
pelbindung entsteht, ein Hydrid-Ion bevorzugt von dem Koh- 
lenstoffatom abgespalten, das die Hydroxylgruppe tragt. Da- 
durch erhalt man die Carbonylverbindung in der Enolform. 

Die Umsetzung von Enolestern liefert rnit geringer Ausbeute 
2-Arylaldehyde und -ketone [GI. (78)][1451. 

OAc 0 
I kat. Li lPdQ I1 

ArHgCl + CH2=CCH3 - ArCHzCCH, (78) 
CUCll 

Organoquecksilber-Verbindungen setzen sich rnit Palla- 
diumsalzen und konjugierten Dienen rnit geringer bis maDiger 
Ausbeute zu x-Allylpalladium-Verbindungen urn [GI. 
(79)][146! Vollig iiberraschend fuhrt auch die Umsetzung von 
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RHgCl + LiPdCl, + CIIz=CHCH=CHz -+ 
(79) 

B 

gc1 

C ?(--.y 
RCHz-C p d  C-H 

R = Aryl, Benzyl, Methyl 

Vinylquecksilber-Verbindungen, Palladiumchlorid und einfa- 
chen Alkenen rnit hoher Ausbeute zu n-Allylpalladium-Verbin- 
dungen [GI. Die x-Allylpalladium-Verbindungen 

bilden sich offenbar durch eine Palladium-Wasserstoff-Umla- 
gerung [GI. (Sl)]. 

PdCl  
I 

(CH~)~CCH=CHCHZCHCOZC~H,  + 

(81) 
PdCl  
1 

(CH3)3CCH=CHCHCHzCOzCzH5 

Die durch Palladium beschleunigte Addition organischer 
Gruppen von Organoquecksilber-Verbindungen an CC-Dop- 
pelbindungen scheint eine allgemein durchfuhrbare Reaktion 
zu sein. Sie wird durch viele funktionelle Gruppen nicht gestort. 
Leider eignet sie sich nicht fur Organoquecksilber-Verbindun- 
gen, die p-Wasserstoffatome enthalten. In vielen Fallen sind 
die Ausbeuten auch ziemlich schlecht. Die Leichtigkeit, mit 
der die CC-Bindung gebildet wird, Ial3t die Reaktion dennoch 
als synthetisch wertvoll erscheinen. 

10. Carbonylierungen 

Die direkte Carbonylierung von Organoquecksilber-Ver- 
bindungen rnit Kohlenmonoxid hat nur begrenzten syntheti- 
schen Wert[148 '1. Sie erfordert hohe Temperaturen und 
Drucke und liefert in der Regel nur sehr geringe Ausbeuten. 
Die Carbonylierung von Organoquecksilber-Verbindungen 
laat sich jedoch durch Palladiumsalze beschleunigen. So hat 
Henry[' 521 angegeben, daB Ethylquecksilber(rr)-chlorid rnit 
Palladiumchlorid und Kohlenmonoxid bei Atmospharen- 
druck reagiert. Aus dem Reaktionsgemisch erhalt man nach 
waDriger Aufarbeitung Propionsaure. 

Analog bilden sich aus Arylquecksilber-Verbindungen in 
Acetonitril Saurechloride, in Alkoholen Ester und, wenn man 
Palladiumacetat verwendet, Anhydride. Leider sind die Aus- 
beuten hierbei in der Regel gering. 

Andererseits lassen sich Vinylquecksilber-Verbindungen 
leicht in Gegenwart von Lithium- und Palladiumchlorid bei 
tiefen Temperaturen mit Kohlenmonoxid bei Atmospharen- 
druck carbonylieren[' 5 3 1 .  Je nach Losungsmittel erhalt man 
in ausgezeichneten Ausbeuten a,$ungesattigte Carbonsauren 
oder Ester [GI. (82)]. Diese Umsetzungen gelingen bereits 
rnit katalytischen Mengen Palladiumchlorid oder Palladium 
auf Kohle, wenn Kupfer(rl)-chlorid als Reoxidationsmittel zu- 

(82) 
R, /H - /c=c R\ /H - /c=c\ R\ /H 

/C =c 
H \COOH H HgCl H \COOR' 

gesetzt wird. Damit wurde ein neuer Weg zur Herstellung 
von Butenoliden eroffnet, der iiber die Carbonylierung von 
Vinylquecksilber-Verbindungen fiihrt, die sich durch Addition 
von Quecksilber(r1)-chlorid an Alkinylalkohole bilden [GI. 
(83)]['71. 

C1 H ck 

HgCl Ode' (83) 

HO C=CH HO \C=Cc 0 - 0  + 

Diarylketone sind ebenfalls durch Carbonylierung von Aryl- 
quecksilber-Verbindungen zuganglich. So reagieren Aryl- 
quecksilberchloride mit Palladiumchloriden und Kohlen- 
monoxid bei einem Druck von 3.5 Atmospharen rnit geringer 
Ausbeute zu Diary lke t~ned '~~] .  Rhodium(1)- und Rhodium- 
(Ilr)-komplexe liefern etwas bessere Ausbeuten; aul3erdem kon- 
nen die Reaktionen bei Normaldruck durchgefiihrt werden. 
Mit Tetra~arbonylnickel['~~~ oder Octacarbonyldico- 
balt['56. 1571 erhalt man erheblich bessere Ausbeuten. Bei Be- 
lichtung kommt man rnit katalytischen Mengen der Carbonyl- 
metall-Verbindung aus [GI. (84)]['581. 

kal. Co2KO)s 

hv 
Ar,Hg + CO - Ar2C=0 + Hg (84) 

11. Acylierung von Organoquecksilber-Verbindungen 

Die meisten Organoquecksilber-Verbindungen setzen sich 
nicht rnit Saurehalogeniden um. Einige wenige Arylquecksil- 
berchloride lassen sich jedoch acylieren, wobei die Ketone 
entstehen [GI. ( 8 5 ) ] [ ' 2 8 ,  1291. a-Mercurierte Carbonylverbin- 

(85)  
P 0 

II 
ArHgCl + ClCR - ArCR + HgClz 

dungen reagieren leicht rnit Saurehalogeniden zu Enolestern 
[GI. (86)]~1321. 

P 
PCR 

(86) 
? 5: 

RCCl + ClHgCHZCR' CHZ=CR' + HgC1z 

Sowohl Pd[P(C6H5)3]4[1 591 als auch Aluminiumhalogeni- 
de1'60s1611 be schleunigen die Acylierung von Dialkyl- und 
Diarylquecksilber-Verbindungen [GI. (87)]; es sieht aber so 

F: 8 
R2Hg + ClCR' + RCR' + RHgCl 

aus, als ob nur eine der beiden organischen Gruppen der 
Quecksilberverbindung unter diesen Bedingungen reagiert. Vi- 
nylquecksilberchloride lassen sich so unter Beibehaltung der 
Konfiguration und rnit ausgezeichneten Ausbeuten in a,P-un- 
gesattigte Ketone umwandeln [GI. (8S)][1621. 
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12. SchluBbetrachtung 1451 A. J .  Bloodworth, M. E. l ~ o f w t t ,  J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1976, 
94. 

Organoquecksilber-Verbindungen sind seit 1850 bekannt. 
Sie sind neuerdings auf mehreren Wegen zuganglich und besit- 
zen eine Reihe von Eigenschaften, die sie als Zwischenprodukte 
fur Synthesen attraktiv erscheinen lassen. Fruher war ihre 
Anwendung durch die geringe chemische Reaktionsfahigkeit 
eingeschrankt; die vor einiger Zeit eingefuhrten Ubergangsme- 
tall-Austauschreaktionen haben einige synthetisch interessante 
Reaktionen ermoglicht. Diese Umsetzungen werden von vielen 
funktionellen Gruppen nicht beeinflufit. Die beiden am haufig- 
sten angewendeten Reaktionen der Organoquecksilber-Ver- 
bindungen bleiben jedoch die Carben-Ubertragung und die 
Solvomercurierung-Demercurierung. 

Eingegangen am 16. Februar 1977 [A 1921 
Uhersetzt van Dr. Wofgung Kurau, NeustadtJWeinstr. 
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Feste Ionenleiter - Grundlagen und Anwendungen 

Von Hans Rickert[*] 

Feste Ionenleiter, auch feste Elektrolyte genannt, transportieren den elektrischen Strom mit 
Hilfe ihrer Ionen. Zu den bekanntesten Beispielen fur diese meist kristallinen Verbindungen 
zahlen dotiertes ZrOz, J3-Al203, AgI und CaF2. Die Ionenleitung in festen Elektrolyten erreicht 
den hochstrnoglichen Wert, wenn ein Teilgitter einer festen Verbindung bei hoherer Ternperatur 
in einen quasi-geschmolzenen Zustand ubergeht. Die Ionenleitfahigkeit in solchen festen Verbin- 
dungen ist dann so grolj wie in geschmolzenen Salzen. Die festen Elektrolyte haben zahlreiche 
wissenschaftliche und technische Anwendungen gefunden. So kann man rnit ihnen therrnodynami- 
sche und kinetische Probleme studieren und sie als Bestandteile von Brennstoffzellen, Batterien, 
Sensoren und chemotronischen Bauelementen verwenden. 

1. Grundlagen 

Feste Ionenleiter sind feste Stoffe, im allgemeinen kristalline 
Verbindungen, bei denen ein elektrischer Strom von geladenen 
Atomen - von Ionen -, getragen wird. Der Stromtransport 
ist also mit einem Transport von Masse verbunden. Solche 

[*] Prof. Dr. H. Rickert 
Lehrstuhl fur Physikalische Chemie der Universitat 
Otto-Hahn-StraBe, D-4600 Dortmund 50 

Ionenleiter werden in Analogie zu fliissigen Elektrolytlosungen 
,,feste Elektrolyte" genannt. Durch diese festen Ionenleiter, 
durch die festen Elektrolyte, wurde die Entwicklung einer 
neuen wissenschaftlichen Disziplin moglich, der Elektrochemie 
der festen Stoffe. Der Bereich der technischen Anwendungen 
wird irn Gegensatz zur Festkorper-Elektronik als Festkorper- 
lonik bezeichnet. 

Die Tatsache der Ionenleitung fester Stoffe wirft zwei Fra- 
genkomplexe auf. Erstens: Wie kommt atomistisch, mikrosko- 
pisch die Ionenleitung zustande, und wie groB kann diese 
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