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Preliminary communication
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Carben-Insertionen als Methode fiir die Bﬂdung von M—C Bindungen
{M = Si, Ge, Sn, Pb) nach dem Schema:

1 Y i
—M—X+:0, - —M-CX
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verlaufen nach den bisherigen Befunden bei X = H sowohl mit Methylen-

als auch mit Halogencarben-Transfer-Agentien. Bei X = Halogen dagegen sind
sie, mit Ausnahme von spezielleren Reaktionen [1,2], nur mit Methylen-
Generatoren erfolgreich [ 3] . Kurzlich konnten wir durch Umsetzung von
Phenyl{ bromdichlormethyl)quecksilber mit uberschu551gem Hexachlordisilan
unter Verzicht auf ein Losungsmittel erstmals eine CClg -Einschiebung in die
Si—Cl Bindung realisieren [4].

Wir haben nun gefunden, dass die in der gleichen Weise durchgefiihrte
Reaktion von Phenyl{trichlormethyl)quecksilber (1) [5,6] mit tiberschiissigem
Siliciumtetrabromid in Gegenwart von Natriumjodid ebenfalls glatt zum
Insertionsprodukt Bromdichlormethyltribromsilan (II) fihrt.
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SiBre + CsHs—Hg—CCl; - Br—C—SiBr; + CsH; HgCl
a
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Die Konstitution von (1I) wird durch die Elementaranalyse und das Massen-
spektrum gesichert: A 426 (SiC™Br,3°CL, ", 1 % rel. Intensitéit) neben '
SiCBr, Cl" (18 %), SiCBr; Cl, * (100 %), SiCBrg CY (4 %), SiBry (42 %),
SxCBrz Cl' (17 %), SiBr, C1" (28 %) und SiBr; * (12 %). IR (fest in Nujol;
~1): 845st, 735sst 705st, 680sst, 650st, 605m, 580551: 500sst, 415sst und
320m.
Analog wird aus (I) und Germaniumtetrabromid (Bromdmhlormethyl)- :



tribromgerman (III), Fp. 1564—158°C, gebildet. - . . . - . .
(@) +GeBr, -~ .'BI'—(JJ —GeBr; + C¢Hs IﬁIgCI '
(III)

, ‘Massenspektrum A 472 (7“GeC79Br4 35CL 7 3 % rel. Inten.c.ltat) neben GeCBr4 ar
‘(11:%); GeCBr; Cl, * (55 %), GeCBr; CI* (4 %), GeBr; ™ (100 %), GeCBr; CI' v

(8 %) und GeBr, " (16 %). IR (fest in Nujol; cm™ ! ): 780m, 750sst, 735st, 720m,
690sst, 425m, 370m, 330sst und 269m.

* Diein den Reihenfolgen Si—Br > Ge—Br > Sn—Br und Si—C> Ge—C >
Sn—C abnehmenden Bmdungsenerglen erleichtern zwar die CCl, -Einschiebung

“in der gleichen Richtung, erhohen aber auch die thermische Labilitat der

-resultierenden Produkte, die nun ihrerseits als Carben-Transfer-Agentien fun-
gieren konnen. Dieses demonstriert die Umsetzung von (I) mit Zinntetra-
bromid, aus der uiberraschend das (D1bromchlormethy1)tnbromstannan (1v),
Fp. 74—75°, erhalten wird. Die Mitisolierung von SnBr; Cl macht folgende
zwelfache Carben—Ubertragung wahrscheinlich:

(I) + SnB_r4 - Br—c:: ~SnBr; + C, Hs HgCl
. Cl
@ e m
B’r—(‘.“, —SnBr3 + SnB:4 Sing Br-—CI f-SnBr3 + SnBr; Cl

,CI ) S Cl
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- Wie im getrennten Versuch nachgewiesen wurde, ist die Bildung von
SnBr; Cl durch einen Halogenaustausch zvnschen gebildetem C¢ Hs HgCl und
uberschu551gem SnBr, auszuschliessen.

Neben der Elementaranalyse bestitigt das Massenspektrum die Kon-
stitution von'(IV): A 562 (12°SnC"Br; >°Cl"; 2 % rel. Intensitit) neben
SnCBrs* (4 %), SnCBr; Cl" (13 %), SnBr, " (40 %), SnBr; CI' (17 %), SnBr3
(100 %), SnBr; CI" (55 %) und SnBr, ™ (35 %). IR (fest in Nujol; ecm™ ' ):
T740sst, 725st, 680m, 670st, 645st, 435m, 380m, 350schw, 290m und 275sst.

‘Die Reversibilitat der Carben-Einschiebungen beweisen weitere aus dieser
Reaktion isolierbare Produkie; belsplelswelse das C, Hs HgBr.

.Ahnlich komplex reagieren GeCl, und SnCl, . Wahrend das hier zur Unter-
scheldung von moglichen Transmetalherungen anstelle von (I) eingesetzte
‘Phenyl( bromdl(,hlormethyl)quecksﬂber mit SiCls bis 120° C im Einschluss-
rohr nicht reagiert; fiihrt die éntsprechende Umsetzung mit GeCl, bzw.

.SnCi, ‘zu: Gemlschen ‘aus denen blsher keme emhelthchen Komponem,en

zu erhalten waren L
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Praparatwe Vorschrift sm . o ' ’ S
(Bromdlchlormethyl)tnbromsﬂan (II) 40 g (0 1 mol) Phenyl(tnchlor- T

‘methyl)quecksilber (I) werden unter Argon mit 104 g (0.3 mol) Silicium- -

tetrabromid und 1 g NaJ 12 Std. auf 120°C (Badtemperatur) erhitzt. Uber- L

schissiges SiBr, wird bis 70°C/9 mbar abdestilliert, der Ruckstand zur Ab- o

scheidung von Phenylquecksilberchlorid mit 100 ml n-Pentan erhitzt und

das Filtrat auf —20° C abgekiihlt. Fraktionierende Sublimation der ausge-

schiedenen Kristalle bei 110°C/0.4 mbar ergibt 13 g reines (I1), Fp. 178°C

(30 % Ausbeute). Weiteres (II) ist durch Einengung der Mutterlauge erhiltlich.

Gef. C, 2.89; Br, 74.35; Cl, 16.42. SiCBr, Cl, (430.64) ber.: C, 2.79; Br

74.22; Cl, 16.47%.

Mit der gleichen Arbeitsweise sind auch die Verbmdungen (III) und (IV)
isolierbar.
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