
c29 

Journal of &g&omeiallic C?zemistzy, 71(1974) CW--C.~I 
0 Elsetier Sequoia S.A., Lausanne - Printed in The Netherlands 

Prelimh~~~ communication 

DICHLORCARBEN-TRANSFER ZWlSCHEN PHENYL(TRICHLOR- : 
METHYL)QUECKSILBER UND DEN TETRABROMIDEN DES SILICItiS, 
GERMAIWJMS UN33 ZJNNS 

MANFRED WEIDENBRUCH und CLAUDE PIERRARD 

Instifut fiir Anorga&sche Chemie der Technfschen Ho&&axle, 51 Aachen (Deutschland) 

(Eingegangen den 25. Mirz 1974) 

Carben-Insertionen als Metbode * die Bildung von M-C Bindungen 
(M = Si, Ge, Sn, Pb) nach dem Schema: 
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verlaufen nach den bisherigen BefunQen bei X = H sowohl mit Methylen- 
als such tit Halogencarben-Transfer-Agentien. Bei X = Halogen dagegen sind 
sie, tit Ausnahme von spezielleren Reaktionen &Zj, nur mit Methylen- 
Generatoren erfo@eich_ 133 . Kiirzlich konnten wir durch Umsetzung von 
Phenyl( bromdichlormethyl)quecksilber mit uberschrissigem Hexachlordisilan 
unter Verzicht auf ein Losungsmittel erstmaXs eine CC& -Einschiebung in die 
Si-Cl Bindung realisieren [43. 

Wir haben nun gefimden, dass die in der gleichen Weise durchgef&rte 
Real&ion yen Phenyl(trichlormethyl)quecksilber (I) [5,61 mit iiberschtissigem 
Siliciumtetrabromid in Gegenwart von Natiumjodid ebenfalls glatt zum 
Insertionsprodukt Bromdichlormethyltribromsilan (II) fiihrt. 

7 
SiBrh + Cb H5 -Hg-CCl~ --, Br? -Si& + C&H5 HgCl 

CL 
(1) (HI 

Die Konstitution von (II) +d durch die Elementaranalyse und das Massen- 
spektrum gesichert: A 426 (SiC79Br435C1z+, 1% rel. Intensit’dt) neben 
SiCBr& Cl+ (18 %), SiCBra Cl, + (100 %), SiCBr, Cl* (4 %), SiBr’, (42 %), 
SiCBr, Cl.’ (17 %), SiBr, Cl+ (28 %) und Si& + (1-Z %). IR (fesk in Nujol; 
cm-l ): 84&t, 735&, 705st, 68Osst, 65Ost, 605m, 58Osst, 5OOsst, 415sst und 
320m. 

Analog wird aus (I) und Germaniumtetrabromid (Bromdichlormethyl)- 
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.‘.&ibromgerman (III), Fp. 154-158”d, gebildet.. . . _. -.T- -- 
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.(f) i GeBFe Bi& -&Br, + C6 H5 HgCl 
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(III) 

Massenspektnim A 472 ( ~4GeC7vBr,-s5Cl~ T; 3 % rel. Intensitst) neben GeCBr, Cl’ 
.(11.-%)5-C3eCBr3Cl,’ (55 %), GeCBr3C1’ (a %j, GeBr3’.(100 %), GeCB& Cl” 

(3 %) und GeBri + (16 %). IR (fest in Nujol; cm- ’ ): 780m, 750sst, 735st, 720m, 
690sst;425m, 370m, 330sst und 263m. 

.Die in den Reihenfolgen Si-Br > Ge-Br > Sn-Br und Si-C > Ge-C > 
Sn-C abnehmenden Bindungsenergien erleichtern zwar die Ccl, -Einschiebung 
in der gleichen Richtung, erhohen aber such die therm&he Labilitat der 
resultierenden Produkte, die nun ibrerseits als Carben-Transfer-Agentien fun- 
gieren konnen. Dieses demonstriert die Umsetzung von (I) mit Zinntetra- 
bromid; aus der uberraschend das (Dibromchlormethyl)tribromstannan (IV), 
Fp. 74-75’ ,‘ erhalteu wird. Die Mitisolienmg von SriBr3 Cl macht folgende 
zweifache Carben-Ubertragung wahrscheirilich : 

Cl 

(I) + SnBr4 + Brd -SnBr3 + C6 Hs HgCl 
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Wie im getrennten Versuch nachgewiesen wurde, ist die Bildung von 
SnBr3 Cl durch einen Halogenaustausch zwischen gebildetem C6 Hs HgCl und 
uberschussigem SnBr4 auszuschliessen. 

Neben der Elementaranalv~e best&$ das Massenspektrum die Kon- 
stitution von (IV): A 562 (‘20SnC7vBrS 35C1’; 2 % rel. Intensitat) neben 
SnCBrS + (4 %), SnCBr, Cf (13 %), SnBr,’ (40 %), SnBr, Cl’ (17 %), SnBr, + 
(100 %), SnBr, Cl’ (55 %) und SnBr2 l (35 %). IR (fest in Nujol; cm- ’ ): 
740sst, 725st, 680m, 670st; 645st, 435m, 380m; 350schw, 290m und 275sst. 
Die Reversibilitat der Carben-Einschiebungen beweisen weitere aus dieser 
Reaktion isolierbare Produkte, beispielsweise das C, H,.HgBr. 

Ahnlich komplex reagieren GeCI, und SnC14 . Wahrend dtis hier zur Unter- 
scheidung. von mogliehen Transmetallierungen anstelle von (I) eingesetzte 

-Phenyl( bi-om_dichlormethyl)+ecksilber mit Sic14 bis 120” C im Einschluss- 
rohr nicht~reagiert~ fuhrt -die entsprechende Umsetzung mit GeCI, bzw_ 
SnCih -zu-Gem&hen, aus denen bisher keine einheitiichen Komponenten 
zu erhalten waren. -~ 
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(Bromdichlormethyl)tribromsilan (II): 40 g (0.1 mol) ~Phenyl(trichlor- ‘; 
tiethyl)quecksilber (I) werden unter Argon mit 104 g (0.3 mol) Silicium- -’ 
tetrabromid und 1 g NaJ 12 Std. auf 120°C (Badtemperatur) erhitzt. ijber- 
schussiges SiBr, wird bis 7O”C/9 mbar abdestilliert, der Riicks&d Z-U; &-. 
scheidung von Phenylquecksilberchlorid mit 100 ml n-Pentan .erhitzt und 
das Filtrat auf -20°C abgekiihlt. Fraktionierende Sublim&ion der ausge- 
schiedenen Kristalle bei llO”C/6.4 mbar ergibt 13 g reines (II), Fp. 178°C 
(30 % Ausbeute). Weiteres (II) ist durch Einengung der Mutterlauge.er~~tlich. 
Gef. C, 2.89; Br, 74.35; Cl, 16.42. SiCBrJCIZ (430.64) ber.: C, 2.79; Br, 
74.22; Cl, 16.47%. . . 

Mit der gleichen Arbeitsweise sind such die Verbindungen (III) und (IV) 
isolierbar. 
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