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SYNTHESEN MIT VERBINDUNGEN R,M-Hg-MR3 
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NOHALOGENVERBINDUNGEN. S$&REAKTIONEN AM QUECKSILBER 
(M = Si, Ge) 
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Lehrstuhl fiir Organische Chemie der Universitiit Dortmund, D46 Dorlmrcnd 50, 

Postfach 500500 (B.R.D.) 

(Eingegangen den 25. April 1975) 

Prim. alkyl halides RCl and RBr react quickly with (Me,M),Hg (M = Si, Ge) 
under irradiation (daylight), forming Me,MHal and Me3M-Hg-R. This is a rad- 
ical chain reaction with Sn2 mechanism and attack of R’ at the Hg. Aryl*bromides 
behave quite similarly, but continue the reaction to ArzHg. Benzyl, s- and talky1 
radicals (arising from the corresponding halides), are, however, not able to dis- 
place Me3M- from the Hg. 

Zusarnmenfassung 

Prim. Alkylhalogenide RCl und RBr reagieren unter Belichtung (Tageslicht) 
rasch mit (Me,M),Hg zu Me3MHal und Me3M-Hg-R (M = Si, Ge) in Form einer 
Radikalketten-Reaktion mit Sn2-Mechanismus und Angriff von R‘ am Hg. Aryl- 
bromide verhalten sich ganz analog, doch geht die Umsetzung leicht weiter zu 
Ar,Hg. Benzyl-, s- und t-Alkyl-Radikale (aus den entsprech.enden Halogeniden) 
sind jedoch nicht zur VerdrHngung von Me3M’ vom Hg fiig. 

EinIeitung 

Zahlreiche Umsetzungen von Verbindungen R&i-Hg-SiR3 und R,Ge-Hg- 
GeRs mit Organohalogenverbindungen wurden seit 1963 bekannt [4,5]. Fast 
alle wurden thermisch ausgefiihrt und laufen teils schon bei Raumtemperatur 
ab, teils erfordern sie Temperaturen bis lOO”C, mitunter 190°C [ 5,6]. Ionische, cy- 

* Fiir XIV. Mitteilung. siehe Ref. 1. 
** Teil der Dissertation. siehe Ref. 2 und 3. 
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clische und radikalische Mechanismen wurden diskutiert, such fiir ein und die- 
selbe Reaktion [4c,6). Photolyse wurde offenbar nur zweimal verwendet [5,‘7]. 

Im folgenden werden photolytische Reaktionen von I und II mit Organo- 
halogenverbindungen beschrieben und aufgekEirt. Urn eindeutige VerhZtnisse 
zu haben, verzichteten wir dabei auf solche Umsetzungen, die bei Raurntem- 
peratur bereits spontan ablaufen (mit ,4usnabme des Anhangs zu Abschnitt A). 
Demnach ist in allen Faillen die Startreaktion bei Befichtung mit der Tageslicht- 
lampe die folgende [ 1 J : 

Me$Z-Hg-SiMeJ - Hg + 2 Me& 

(I) 

Me,Ge-Hg-GeMe,x Hg f 2 MeaGe’ 

(II) 

A- Photolytische Umsetzungen mit aliphatischen Halogenverbindungen 

Riihrten wir CH2C12 (fiberschuss) mit I in Hexan im Dunkeln, so trat selbst 
nach 3 h praktisch keine Reaktion ein. Am diffusen Tageslicht ist dann dagegen visllige 
Umsetzung zum bisher anscheinend unbekannten Trimethylsilyl-chlormethyl- 
quecksilber (III) zu beobachten. 

Bestrahlen mit der Tageslichtlampe beschIeunigt den Ablauf der Reaktion 
auf 10 min. Dies spricht gegen einen Vierzentrenmechanismus. wie er fi.ir MeJ 
[5] gefordert wurde, und. klar fiir eine radikalische Reaktion mit hoher Quan- 
tenausbeute, also eine Kettenreaktion iiber freie Radikale. Typische Fgnger fiir 
Silylradikale verhindern die Umsetzung. Wir fanden diese Wirkung mit 20 Mol.% 
Benzophenon, Benzalanilin bzw. t-BuBr. 

Radikalfsnger miissen hier folgende Bedingungen erfiillen: Sie diirfen 
nicht selbst mit I bei 25°C reagieren, die aus ihnen entstehenden Radikale diir- 
fen nicht in das Geschehen eingreifen. Dies ist hier erfiillt. (Auch das oben ge- 
nannte Benz01 fgngt freie Silylradikale ab [J..,5] _) Der Mechanismus beginnt also 
mit der bekannten [l] Startreaktion I und verl;duft iiber die Kette 2 und 3; es 
lie@ eine S,2-Reaktion am Hg vor. 

I “,i Hg f 2 Me&’ 

Me& + CHzClz + CH2Cl. + M%SiCl 

I+CH&l’= MesSi--yg---SiMe3 *. + 

CH&l 1 Me,Si-Hg-CH,Cl + Me&* 

(W 

(1) 

(2) 

(3) 

Ein Mechanismus 4 iiber ein angeregtes Molekiil I ist abzulehnen, da dann 
die Quantenausbeute <I sein miisste, was bei den kurzen Reaktionszeiten un- 
mijglich ist. 

1 hYp 
CH2C12 
- Produkte (4) 
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Interessant ist die hohe Spezifitgt von Reaktion 3,l.ZDichlorZthan wurde 
nicht gefunden, ebensowenig Produkte eines Angriffs von Chlormethylradikalen 
auf III. hl in 5 muss also mindestens urn den Faktor lo* grijsser sein als k2; IV 
tritt nicht auf. 

r: III + Me&’ 

-I-- CH&I - 

I 
+ III 

C1CH2-Hg--CH&l + Me,%‘ 

(IV) 

(5) 

Analog wie CH,Cl, reagjert such die Deuteriumverbindung, wie wir qudi- 
tativ feststellten. Die Ausbeute an IIIa liegt oberhalb 90% (NMR). 

I + CDzCll + Me$i-Hg-CD&l + Me&Cl 
(IIIa) 

III ist bei Raumtemperatur unter Luftausschluss vallig stabil, zersetzt sich 
aber in der Hitze, z.B. bei 80°C innerhalb 5 Tagen, offenbar wie folgt: 

s0=c 
III ~enzol_ Me,SiCl + Hg + “CH2” 

(ca. 90%) I Folgeprodukte 

Damit erhebt sich die Frage, ob III und IIIa als “Carben’‘-Quellen nutzbar 
sind, analog zu den Befunden von Seyferth mit Halomethylquecksilbewerbin- 
dungen, z.B. PhHgCCltBr [S]. Das w2re besonders fi_ir IIIa als Quelle fiir das bis- 
her schwer erh%ltliche Dideuteromethylen CD2 interessant. 

Mit III und Cyclohexen fanden wi.r schon bei Raumtemperdtur eine spon- 
tane und exothenne Umsetzung ohne Hg-Abscheidung. Hieliiber und die zu 
ziehenden Schliisse berichten wir getrennt. 

Gegeniiber CH2C12 verhjllt sich II ganz analog wie I. Das Radikal Me,Ge’ ist 
also bei der S,Z-Reaktion am Hg genauso als Abgangsgruppe geeignet wie Me3Si- 
in Gl. 3. Bei der Photolyse tritt unter minimaler Hg-Abscheidung rasch EntfZr- 
bung ein, es entstehen Me,GeCl und TrimethyIgermyl-chlormethyl-quecksilber, 
Me3Ge-Hg-CH2Cl (V). Diese wird isoliert und identifiziert. Der Mechanismus 
entspricht den Gl. 1-3, denn in der Dunkelheit geschieht nichts, und die dort 
velwendeten Radikalfgnger stoppen trotz Belichtung such hier die Umsetzung. 
Benz01 hemmt allerdings verst%dlicherweise nicht, denn Me3Ge’ addiert sich 
kaum an Benzol [ 51. 

Radikale t-Bu’ greifen I und II nicht an, sondern reagieren in deren Gegen- 
wart nur mit sich selbst [1,9]_ Sie sind also hier nicht zur S,Z-Reaktion am Hg 
fiihig. Ahnlich verhalten sich die Radikale Isopropyl, Cyclohexyl und Benzyl, 
die wir in der Mischung aus I oder II und i-PrBr bzw. Cyclohexylbromid oder 
Benzylchlorid durch Belichten erhielten. Wir fanden lediglich Folgeprodukte 
aus Reaktionen der Kohlenstoff-Radikale miteinander, bei i-PrBr also Propan 
und Propen (GC). 

Dagegen reagierten CHCls, MeBr, EtBr, PrBr und BuBr analog zu CHzC12 
glatt gem%s Gl. 6 zu VI-X, Nebenprodukte waren nicht zu finden. 
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MecMaHg + RHd hy Me,M-Hg-R + Me3M-Hal (8) 
(I bzw. II) 

(Via, M = Si, R = CHCl?; VIIIb, M = Ge, R = C2Hj; 
VIb, M = Ge, R = CHCI,; IXa, M = Si, R = n-C&H,; 
WIa, M = Si, R = CH,; IXb, M = Ge, R = n-C3H7; 
VIIb, M = Ge, R = CH,; Xa, M = Si, R = n-C4H9; 
VIIIa, M = Si, R = C2H5; Xb, M = Ge, R = n-C,H9) 
(Hal = Cl bei VI, Br bei VII-X) 

Zugabe von t-BuBr verhindert die Umsetzung. Der Mechanismus ist somit 
analog zu Gl. 1-3. VIIa,b, VIII und IXa erwiesen sich als identisch mit den be- 
kannten Verbindungen [9]_ VIIIa entsteht, wie nun schon zu erwarten, ohne 
Belichtung selbst bei 80°C in Benz01 nicht [3] _ VIa,b sind durch rasches Abzie- 
hen des Fliichtigen als Kristallisate zu isolieren, die sich unter Hg-Abscheidung 
zersetzen. Auch die Losungen sind nicht best&dig. 

Uberraschend ist zun&hst das unterschiedliche Verhalten der einzelnen 
halogenierten oder nicht halogenierten Kohlenstoff-Radikale_ Aufschluss diirfte 
die Betrachtung der zu spaltenden und der neu zu schliessenden Bindung im 
Ubergangszustand von Gl. 3 geben: DHg_si = 50 kcal mol-’ [lo]. Dng_-c = 
50 kcal mol-’ fiir prim&e Alkylreste [lo], jedoch nur 27 f 5 kcal mol-’ 1211 
fiir den Isopropylrest. Ahnlich diirfte der Wert fiir unseren Cyclohexylrest und 
fiir den mesomeriestabilisierten Benzyl- und t-Butylrest liegen. Der entscheiden- 
de Schritt 3 ist also fiir primgre, nicht mesomere Kohlenstoff-Radikale etwa 
thermoneutral, fiir die anderen aber urn 220 kcal mol-’ endotherm_ 

Zu fragen bleibt, warum der von der Energiebilanz her begiinstigte Angriff 
arn Si- bzw. Ge-Atom, mit -Hg--MR, als Abgangsradikal, nicht beobachtet wird. 
Mit R$i- findet er an I ja statt. Offenbar liegt eine kinetische Kontrolle vor, wo- 
bei fiir Kohlenstoff-Radikale (und weniger ausgeprggt, such fur Radikale R3Si*) 
die Ausbildung eines obergangszustandes am Hg giinstiger ist. 

Gl. 3 sollte, wie angedeutet, reversibel sein. Da aber Me&I’ von RHal irre- 
versibel abgefangen wird, ist damit fiber den Ablauf in Richtung auf die Produkt- 
bildung entschieden. 

Anhang [3j: Nichtphotolytische Umsetzung mit aliphatischen Halogen-Verbin- 
dungen 

Bei dieser Gelegenheit mochten wir iiber einige Umsetzungen von I mit 
Alkylhalogeniden berichten, die ohne Belichtung bei 20°C oder erh6hter Tem- 
peratur spontan ablaufen, iiber deren Mechanismus im einzelnen also nichts aus- 
gesagt werden kann, bei denen aber z-T_ doch eine Analogie zu Gl. l-3 nahege- 
legt wird. Eingehendere Untersuchung ist geplant. 

Ccl, gibt mit I in THF schon bei -20°C quantitativ Hg-Abscheidung, Me3- 
Sic1 und Me3SiCCl,_ Offenbar zerfalt intermedities Me,Si-Hg-CCl, schon bei 
-20°C. 

CHCIJ reagiert, ebenfalls ohne Belichtung, wesentlich trgger mit I, selbst in 
HMPT werden bei 80°C 15 min benBtigt. Offenbar zersetzt sich das Primspro- 
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dukt Via hier bereits, wie es selbst bei III der Fall ist: 

80% 
I + CHC13 ------+ Me,Si-Hg-CHClz -+ Hg + Me,SiCHCl?_ + Me,SiCl + 

-IViie3SiCl 

WI4 (95%) (25%) 
weitere Produkte 

Unter Belichtung ensteht Via dagegen glatt schon bei Raumtemperatur, siehe 
Gl. 6. 

Tritylchlorid setzt sich mit I nur im Molverhgltnis 2/l urn, und zwar in 
Benz01 (ohne Belichtung) schon bei 20°C innerhalb von 60 min. Das Produkt 
wurde nach Luftoxidation als Tritylperoxid identifiziert. Die Tritylradikale 
kijnnen also I nicht angreifen und rekombinieren deshalb, was im Einklang mit 
obigen Befunden bei den Radikalen t-Bu’, i-P;, Cyclohexyl und Benzyl steht. 

I + 2 Ph,CCl *Ooc ---+ Hg + 2 Me,SiCl + (Ph,Q2 

t- O2 Ph3COOCPh3 

1,2-Dibromgthan ergibt mit (Et3Ge),Hg Athylen und EtLIGeBr [4a,12], 
wofiir bisher ein Siebenzentren-Mechanismus formuliert wird [13,14]. Wir fan- 
den, dass sich I erwartungsgemass gleich verhalt: 

I + BrCH,CH,Br *Ooc - Hg + H2C=CH2 + 2 Me$iBr 

Analog entsteht mit 1,2-Dibrom-cyclohexan nahezu quantitativ Cyclohexen, 
mit 1,2-Dibrom-2-phenylathan 33% Styrol neben Polystyrol. 

Auch 1,2-Dibromolefine reagieren analog, wie wir am 1,2-Dibromiithylen 
zeigten. Das truns-Produkt setzt sich schneller und weitergehend zu Acetylen 
(50%) urn als das cis-Produkt (28%): 

?OCC 
I + BrCH=CHBr - Hg + HCzCH + 2 Me$iBr 

Somit war es interessant, das Verhalten von ol,w-Dibromiden zu priifen. 
1,3_Dibrompropan liefert, wenn such recht trZge, Cyclopropan: 

I + Br(CH&Br 2 
CH,-CH, 

15 h 
Hg+ lc& + 2 Me3SiBr 

2 

Dagegen reagiert 1,5-Dibrompentan selbst bei 150°C trgge und nicht zu Cyclo- 
pentan, es entstehen nur PoIymere_ 

B. Photolytische Umsetzungen mit aromatischen Halogenverbindungen 

Da bei aliphatischen Halogeniden RHal, Gl. 6, offensichtlich die Starke der 
neuen Bindung Hg-R entscheidend fiir den Erfolg des Angriffs des Radikals R’ 
am Hg ist, miissten such Arylradikale auf I und II einwirken kijnnen. Fiir die 
Bindung Hg-Ph z.B. wird Dng_c = 68 24 kcal mol-’ angegeben [ll]. 

Die photolytische Umsetzung von I mit Brombenzol ist beschrieben, jedoch 
wurde sie schliesslich als photolytisch induzierte Molekiilreaktion bezeichnet 
[5 3, iiber Ausbeute und nZhere Untersuchung des Mechanismus ist nichts be- 
kannt. 
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Brombenzol, 4-Brom-toluol, Brom-mesityleri und l-Bromnaphthalin rea- 
gieren in M&hung mit I oder II unter Belichtung schon bei Raumtemperatur 
rasch. t-BuBr verhindert die Reaktion vijllig. Dies und die weit oberhalb 1 lie- 
gende Quantenausbeute fiihren uns zur Formulierung von Radikalketten-Reak- 
tionen, Gl. 7, mit %2-Reaktion am Hg, ganz analog wie bei den Alkylhalogeni- 
den (s. Abschnitt A). Mit iiberschiissigem Arylbromid entsteht das Diarylqueck- 
silber (XII-XV). Das zu fordernde Zwischenprodukt XI ist voriibergehend im 
Geniisch mittels NMR nachzuweisen, k4 muss also etwa gleichgross sein wie Jzj, 
Gl. 7. 

Me3M- f ArBr + Me,MBr + Ar- 

Ar- + Me,M?Hg * 

(I bzw. II) 

e,M-Fg----MMe, ’ a k3 - MeAM-Hg-Ar 

Ar 1 -Me3M’ 
(XI) (7) 

Al-- +x1= 

[1 

124 
Me3M ---yg-Ar ’ ‘- 1 ---sTeg - 

Ar-Hg-Ar 

Ar (XII, Ar = Ph; 
XIII, Ar = 4-MePh; 
XIV, Ar = 2,4,6-Me,Ph; 
XV, Ar = l-Naphthyl) 

Alle Umsetzungen wurden mit I und mit II ausgefiihrt, alle sind bei Raumtempera- 
tur nach 15-30 min beendet. Me3Si’ wird also hier nicht in merklicher Weise an 
Arylkerne addiert, sondern ausschliesslich vom Alylbromid unter Bromabstrak- 
tion abgefangen. 

Redistributionen gem%s Gl. 8 finden hierbei ohne Belichtung (20-25°C) 
nicht statt, selbst nicht nach 24 h, wie wir im Einklang mit friiheren Befunden 
[S] anhand von XI (Ar = Ph) und Mischungen aus I + XII sicherstellen. Sie s&-en 
also den Ablauf gemgss Gl. 7 nicht. 

2 Me3M-Hg-Ar’ z MesMtHg + Ar-Hg-Ar (8) 

(XI) (I bzw. II) (XII) 

Ebenso bleibt XI (Ar = Ph) erhalten, wenn man es im Gemisch mit I, jedoch 
ohne Brombenzol belichtet. Dies zeigt wiederum, dass Me& leichter vom Hg 
verdrgngt wird als Are_ 

S,2-Reaktionen am Quecksilber sind bekannt [ 15]_ Unsere Befunde zeigen 
jedoch, dass dieser Reaktionstyp weit hbufiger auftritt, als bisher vermutet, und 
leicht zu bewerkstelligen ist. Die Reihe der Beispiele diirfte sich verlzngern bei 
der Untersuchung noch nicht aufgeklzrter Umsetzungen von Verbindungen des 
Typs I und II, aber such von Alkyl- und Alylquecksilberverbindungen. 

Beschreibung der Versuche 

Luft und Feuchtigkeit wurden durch Argonatmosphgre ausgeschlossen. Be- 
ziiglich Einzelheiten und Analytik siehe friihere Mitteilung [ 13. Hg-Werte wurden 

durch Zersetzung der betreffenden Verbindung an der Luft und Auswggen des 
entstandenen Hg ermittelt. Fiir Photolysen diente die Tageslichtlampe Philips 
HPL 125 N. NMR-Werte sind in 6 (ppm gegen TMS) angegeben. Tabelle 1 ent- 
hat die Analysen, MS und NMR der erstmals hergestellten Verbindungen. Bei 
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den MS-Messungen wurden alle in Tab. 1 aufgefiihrten Ionen durch Simulierung 
der Isotopengatter (Programm Isotop) [16] identifiziert. 

Darstellung von III aus I und CH, Clz 
3.46 g (10 mmol) I in 50 ml Hexan werden mit 8.49 g (100 mmol) CHZCL~ 

versetzt und unter Riihren 10 min photolysiert. Die dann farblose Lijsung hat 
nur Spuren Hg ausgeschieden. Bei 250°C/10-* Torr zieht man alle fliichtigen 
Anteile in eine Kiihlfalle (fl. N2) ab. Es hinterbleiben 3.22 g (99.6%) III als farb- 
loses 61. Im Fliichtigen wird die Zquimolare Menge Me,SiCl bestimmt (GC), 
weitere Produkte sind nicht vorhanden. Ein analoger Ansatz zeigt im Dunkeln 
nach 3 h erst 10% Urns&z, am Tageslicht vollst&dige Umsetzung nach 3 11. 

Darstellung von V aus. II und CH2Clz 
2.18 g (5 mmol) II in 15 ml Hexan werden mit 4.25 g (50 mmol) CH&l, 

versetzt und unter Riihren 10 min photolysiert. Aus der der dann farblosen 
Lbsung sind nur Spuren an Hg ausgeschieden, sie enthst nur V und Me3GeCl in 
Zquimolaren Mengen (NMR). Nach Abziehen des Leichtfliichtigen i. Vak., hin- 
terbleibt V, hellgelbes 61. In Benz01 als Lijsungsmittel -dauert die Reaktion 
nicht IBnger, im Dunkeln geschieht jedoch innerha3b 3 h nichts. Analoge AnsZtze 
mit 2 mmol (II), denen jeweils 4 mmol Benzophenon, BenzalaniJin bzw. t-BuBr 
zugesetzt wurden, bleiben nach 10 min Belichten unversndert (NMR). 

Darstellung von Via rend Vlb gem&s Gl. 6 
Via: 3.64 g (10 mmol) (I) in 50 ml Hexan werden mit 11.93 g CHC13 10 min 

bis zur Farblosigkeit photolysiert (Spuren Hg), es liegt nur MeJSiCl neben Via 
vor (NMR). Bei 2O”C/lO-* Torr zieht man rasch das Fliichtige ab. 3.40 g (95%) 
Via als farbloses Kristallisat, das sich nach 2 h unter Ar dunkel f&-bt (Hg), es 
entsteht Me,SiCl (NMR). 

VIb: Aus 2.18 g (5 mmol) (II) in 10 ml Benz01 mit 5.79 g (50 mmol) CH- 
Cl3 nach 9 min Bestrahlen (farblos, Spuren Hg). Es liegt nur VIb und Me,GeCl 
vor (NMR). Schnelles Abziehen des Fliichtigen bei 20°C liefert VIb farblos 
kristallin, 1.95 g (97%). Es f%-bt sich nach 1 h dunkel (Hg). In zwei analogen 
Ans?itzen, jedoch mit der doppeltmolaren Menge t-BuBr, bleiben I bzw. II un- 
ve&ndert. 

Darsfellung von VlIa und VIIb gem&s Gl. 6 
Analog aus I bzw. II und der 10 molaren Menge MeBr in Hexan in 98 bzw. 

loo%, identisch mit Literaturprgparaten (NMR) [ 9 J . t-BuBr verhindert die Um- 
setzungen (10 min Belichten). 

Darsteilung von VIIIa und VIIIb gem&s Gl. 6 
Analog mi$.EtBr in jeweils 96%. VIIIa identisch mit Lit_ [9], VIIIb: 

Schwachgelbes 01. t-BuBr verhindert die Umsetzungen fast vcllig (10 min Be- 
lichten). 

Darstellung von IXa, IXb, Xa und Xb gem& Gl. 6 
Analog aus I bzw. II und der 10 molaren Menge PrBr bzw. BuBr in Hexan 

nach lo-15 min Belichtung in 92-99 %;. IXa identisch mit Lit. [9] (NMR). IXb, 
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Xa und Xb. Die 2 molare Menge t-BuBr, bezogen auf I bezw. II, verhindert die 
Reaktion fast viillig. 

I und 1,2-Dibromlithan 
Zu 1.73 g (5 mmol) I in 11 ml Benz01 tropft man bei 20°C in 3O:min 0.94g 

(5 mmol) des Bromids (Gasbiirette), dann hat man 4 h bei 4Q”C bis zur EM- 

fiirbung. 1.00 g (100%) Hg haben sich abgeschieden, 52 Nml (0.37 mmol) Hz 
und 43.7 Nml (1.97 mmol) Athylen (GC), von dem weitere Mengen in der Lijsung 
enthglt Me,SiBr (NMR) und wird nicht weiter untersucht. 

I und l,2-Dibrom-cyclohexan 
1.73 g (5 mmol) I werden mit 2.1 g (8.7 mmol) des Bromids 30 h geriihrt. 

Dann sind 0.87 g (87%) Hg ausgeschieden. Alles bis 50°Cj10-’ Torr Fliichtige 
wird in eine Falle (fl. Nz) gezogen. Es enthglt Me,SiBr und 0.34 g (92%) Cyclo- 
hexen (GC, Testgemisch). Aus dem Riickstand werden 0.62 g (30% der einge- 
set&en Menge) an Ausgangsbromid abdestilliert (IR, NMR). 

I und 1,2-Dibrom-2-phenyEthan 
Zu 1.73 g I in 5 ml Toluol tropft man 1.32 g (je 5 mmol) des Bromids in 

5 ml Toluol und tihrt 6 h bei 40°C bis zur Entfgrbung. Hg-Abscheidung 1.00 g 
(100%). Alles bis 8O”C/12 Torr Fliichtige wird in eine Falle (- 50°C) gesaugt, es 
enthat Me,SiBr und 0.35 g (34%) Styrol (GC, Testgemisch). Der harzige Riick- 
stand enthat Polystyrol (IR). 

I und 1,2-Dibromiithylen 
1.73 g I in 4 ml Benz01 riihrt man mit 0.93 g (je 5 mmol) trans-Dibromid 

(rein laut GC). Nach 64 h sind die Ausgangsstoffe verbraucht (NMR), 0.80 g 
(80%) Hg ausgeschieden und 56 Nml(50%) Acetylen (Gasbiirette) entstanden 
(GC). Weiteres ist zusammen mit 1.38 g (91%) Me,SiBr gel&t (NMR). Geringe 
NMR-Signale bei 6.0-6.5 und 1.5 zeigen Nebenprodukte an. 

I und 1,3-Dibrompropan 
1.38 g (4 mmol) I werden mit 0.8 g (6 mmol) des Dibromids 24 h geriihrt 

bis zur Entfsrbung. Hg-Abscheidung 0.80 g (loo%), 60 Nml (67%) Cyclopropan 
(Gasbiirette) sind entstanden (GC, MS). Der Riickstand enthat. Me,SiBr (GC). 

I bzw. II und Brombenzol 
692 mg (2 mmol) I werden in 10 ml Hexan mit 3.14 g (20 mmol) Brom- 

benzol20 min bei 20°C bis zur Entftibung photolysiert. 10 mg Hg (2.5%) sind 
ausgefallen, 93% Me,SiBr entstanden (NMR). Man zieht das Fliichtige bei 6O”C/ 
lo-* Torr ab, zuriick bleibt XII, farblos kristallin, 616 mg (87%) (IR, Schmp. 
121”C, Misch-Schmp.). Zusatz von 548 mg (4 mmol) t-BuBr verhindert die Um- 
setzung weitgehend (wenig Me,SiBr (NMR)). Aus einem gleichen Ansatz werden 
nach jeweils 3 min Proben mittels NMR untersucht. Nach 6 min ist XI nachzu- 
weisen: J”‘Hg 55.4 Hz (Me3Si), Lit. 1163: 55.4 Hz. Nach 12 min hat es ein 
Maximum erreicht, dann nimmt es ab. 

872 mg (2 mmol) II werden mit Brombenzol umgesetzt, analog wie voran- 
stehend beschrieben. Ausbeute: 91% Me3GeBr (NMR) und 580 mg (82%) XII, 
Schmp. 120-121°C. 2 mmoi t-BuBr unterbinden die Reaktion. 
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I bz W. II z&d 4-Bromtoluol, .Brom-mesitylen bzw. 1 -Brom-naph thalin 
Je 2 mmol I bzw. II werden mit jeweils 20 mmol eines der genannten 

Arylbromide in Hexan, bei II aucb in Benzol, 15-30 min bis zur EntfZrbung be- 
strahlt. Es entstehen 90-96s Me,SiBr bzw. Me,GeBr, daneben wird jeweils XIII, 
553 mg (72%) bzw. 570 mg (74%) bzw. 677 mg (77%) (MS), Schmp. 234°C 
(Lit. 235OC), bzw. (XV), 500 mg (55%) bzw. 520 mg (57%), (MS), Schmp. 
249°C (Lit. 249°C) isoliert. Jeder Versuch wird unter Zugabe von 4 mmol t-BuBr 
wiederholt: Die Umsetzungen werden s%ntlich fast vijllig unterbunden. 
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