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Summary 

The preparation of compounds R,C-Hg-MR; .(I%‘= Si, Ge, Sn) isdesq-ibed 
and the stability of such _compounds to heat and light discussed. When R 7 Me 
and..M A Sn, CID&P signals ‘are observed in the PMR spectrum during lhermolysis, 
mdicating.homoly~c cleavage of the C-Hg b&d. Photolysis of compounds with 
M = Si br Sn also involves free radical intermediates. The conditions_for -the o& 
currence of symmetrisation reactions [2 RHgMRk =+ R,Hg.+ (R:M),Hg] are in- ’ 
vestigated and discussed. Attempts to prepare compounds R&-IQ-PbR: were 
unsuccessful. 

Zusammenfassung 

II+ Darstellung von Verbindungen R3C-Hg-MR; (R= Si, .Ge, Sn) wird -. ,. 
beschriebeixund die Stabilit5t solcher Verbindungen gegeniiber Hitze- und Licht- 
einwirkung diskutiert. Wenn R = Me und M = Sn, werden w&rend der Thernio- 
lyse CIDl$E%Sig&le im PMR-Spektrum, beobachtet; dies deutet; auf homolytische 
Spaltung der C-_Hg-Bindung hin. Die Photolyse derverbmdungen mit M 5 Si 
oder Sn kiuft such iiber radikalische Zwistihenstufen. Die Bedingungen fiir das 
Stattfinden von Symmetrisieruiqsreaktionen [2 RHgMR; =+ IQ? Hg t (FL=), Hg] 
werden untersucht und diskutiert; Versuche, Verbindungeh RsC-Hg-PbR> .-: 
darqustellen, .waren erfolglos. :- .. 

.: 
. 

Verbindungen des .Typs (RiM)2Hg (M .Y C, Si, %e;-‘Sn, Pb) sind zum,Teil :-: :. 
schon seii vielen’Jahren (M = C), NmTeil erst seitwenigen Jabren (M.=-Sii G,e; : 
Sn) und teilwe&noch night bekannt (k4 + Pb);-,Verbindungen-mit.M E Si-und.. .- 
: :: . . : . . I : . . .:_ ,... .,: .: ., . . ._. _ ._:. ,‘. 
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r Gesind van-mehreren Arbe&sgrupp& untersucht worden [ 11;. wobei haupt- 
siichlich synthet&he Anwendungen. erfomcht wurden*; .Hierbei waren in manchen 
Fallen $%ischenprodukte mit C~Hg+Metall~Biridungen~postuliert:wo~den:~diese 
sollten zu den:gefundenen Endprodukteirweiterreagieren. Obwohl die Darstellung 
solcher. l&C-HFMR; -Vefbindungen (M t Si, Ge) van. Razkvaevet al: beschrieben 
m.de 4 21, wa? am Anfang der tiorliegenderi Arbeit sehr wenig iiber das Vqhalten 
solcher Verbmdu&gen-bekannt, und im, Faile M .= Sn waren sie noch u@ekannt. -Dies$ 
Arbeit befasst sich mit der Darstellung und StabiljiZt der.Org&ometaJl~ueck- - 
silberiierbindungen RJC-Hg-MR’, . 

kgebnisse uxid Disk&sion 

Dcrstellung u.nd Ckarakterisierung 
Die Darstellung von .Verbindungen RHgSiMeB und RHgGeMeB w&de analog 

der Methode von Vyazankin [Z] durchgefiihrt (Gl. (i), (2)). Die so hergestehten 

(Me,M),Hg ;i- RHgXd RHgMMe3 + MeMHgX (1). 

Me3MHgX + Me3MX + Hg (2) 

(M = Si, Ge; R = Me, Et, Pr, i-Pr, t-Bu) 

Verbindungen smd blassgelbe Fliissigkeiten bzw. FestkGrper; sie kSnnen d&h 
Destillation gereinigt w&den, _aber L$hteinwirkung~verursacht ihre Zersetzung 
(siehe unten). Tabelle 1 bringt eine Ubersicht iiber die nach Gl. (1) dargestellten 
Verbindungen r&t PMR-Daten. Die Kopplungskonstanten zwischen lggHg und 
Protonen steigen mit zunehmendem’s-Charakter der entsprechenden Bindungen: 
so hat beispielsweise Di-tert-butylquecksilber J( lggHg-C-C-H) 104 Hz, w&rend 
der Wert fiir. tert-Butylquecksilberchlorid 252 Hz bet&$. Ausserdem nimmt die 
Kopplungskonstante J( iggHg-Si-C-H) in der Reihe (MeJSi),Hg> [Hg(SiMe,)J-> 
[Hg(SiMe3)4]2- ab [ 31. 

TABELLE 1 

Verbindunpen R-Hg-MMe? Kp HE(%) J(199 Hg-M<-H) J< 199 Hg--X-H) 
R ‘M <wm=o p.ef.(ber.) <Hzj (Hz) 

Me Si 6012 70.49 52.0 74-W 
(71.01) 

Et Si 40-4210.06 65.62. 48.5 b 

(66-16) 48.5 Pr Si 4410.05 62.75 91.0= 
(63.24) 

i-pI _. Si 37-38/0.01 62.96 46.0 b 
(63;24) 

t-ax Si Fp 25-28 59.97 45.0 93.oc- 

$60.56). 
Me * GC d 42.0 84.5= 

(60.16) 

a X.= C_ b Nicht bestimmt. =X = C-C. dNicht bestimmt <nur als Rohprodukt untersucht). 

-. .- 
‘Es existi&keine z&ammenfassende.Arbeit auf diesem Gebiet. An die&r Stelle sei auf zwei Arbeiten 

hingewiesen. andere Zitate befinden sich dort [l] _ 
- 
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:Die. Verbindungen RHgMR; zeigen in allen F%len eine ErhPhurig von ....-. 
J(lgg Hg-M+C-H) gegeniiber dieser Konstante h-i (Me&$);Hg (40.8 Hi) bzw. 
(Me,Ge),Hg (37.5 Hz):. die Erhijhungen lie&n zwischen 93 und i&S%; wobei 
Silyiverbindungen-eine Abnahme der Erhiihung in der Reihenfolge prim.:Alkyl > 
sek.-A&l i ter&Alkyl-aufweiseti. Ausserdem tritt eine entsprechende.Erniedri- 
gung’der Konstante J(“ggHgX--H) gegeniiber dieser-Ko&&mte in R&g auf; bei 
den Silylverbindungen sind in jeder Verbindung die prozentuale ErhShung der. 
-einen Konstante und Erniedrigung der anderen Konstante fast gleich 141. Offen: 
bar ist die Hybridisierung am Quecksilber bei den unsymmetrischen andersals 
bei den symmetrischen Verbindungen, wobei die Hg-Si-.bzw. Hg-Ge-Bindung 
immer erhohten s-Charakter besitzt; dies deutet auf eine .Ladungsverteilung-mit 
schwach positiviertem Silicium bzw. Germanium bin; Die Abhtigigkeit-dieser 
Positivierung vom Alkylrest kisst sich anhand des induktiven Effektes erkliiren;- 
so wird eine tert-Butylgruppe (+I-Effekt) am Quecksilber die Positivierung am 
Si bzw, Ge vermindern. 

Es w5re denkbar, dass Alkyl(trialkylstannyl)quecksilberverbindungen ge- 
mhs Gl. (1) (M = Sn) dargestellt werden tinnten. Da jedoch die symmetrischen 
Stannylquecksilberverbindungen sehr instabil sind 153, w%en sie eine denkbar 
ungeeignete Quelle fiir die unsymmetrischen Verbindungen. 

So wurde eine Transmetallierungsreaktion angewendet. Diese sollte, wie 
in Gl. (3), ablaufen. Die treibende Kraft fiir diese Reaktion wtie die Stabiht2it der 

RHgSiMe3 + RiSnOMe + RHgSnRj + Me3SiOMe (3) 

gebildeten S&C-Bindung (Dissoziationsenergie ca 100 kcal/mol; vgl. Sn-0 ca. 
70 kcal/mol im Alkoxid). Diese Reaktion wurde mit verschiedenen Ver_bindungen 
RHgSiMea und R; SnOMe durchgefiihrt; sie konnte sehr gut mittels PMR-Spek- 
troskopie verfolgt werden (Abnahme der SnOMe- und Zunabme der SiOMe- 
Banden) und lief bei Raumtemperatur innerhalb von mehreren Sturid_en ab. 
Me&iOMe entstand immer in quantitativer Ausbeute: wenn das .Reaktionsgef%s 
gegen.Licht geschiitzt wurde, fiel bei der Reaktion in den meisten Fiillen kein 
oder nur sehr wenig (< 10%) Quecksilber aus, so dass die Annahme berechtigt 
erschien, dass die Real&ion wie in Gl. (3) beschrieben ablief. 

Lediglich in den Fmen R = Me, R’ = Me und R = Et, R’ = Me fiel..w%rend 
der Real&ion Quecksilber quantitativ aus, und es wurden M%Sn bzw. Me&nEt 
als einzige Organozinn-produkte erhalten. Dies deutet darauf hin, dass die Ver- 
bindungen MeHgSnMe% und EtHgSnMe3 bei Raumtemperatur instabil sind, dass 
sie aber keiner Symmetrisierungsreaktion unterliegen: Me&, und MelHg bzw. 
EhHg konnten nicht nachgewiesen werden. 

Nach Beendigung der Reaktion (PMR-Spektroskopie) wurden fhichtige 
Bestandteile an der Pumpe abgezogen. Es blieben, ausser in den erwtinten Fail- 
len, die gewiinschten Verbindungen RHgSnR6 als gelbe bis orangefarbige dick- 
fliissige Ole, die stark licht- und luftempfindiich sind, _dck. Es wurden erst- 
mals dargestellt: EtHgSnE& , PrHgSnI& , B.d3gSr@t3, t-BuHgSnMeB , t-BuHgSnE& , 
t-BuHgSnBus und t-BuHgSn-i-Bu 3 _ Die Verbindungen liesren sich destillativ 
nicht rein&en; selbst bei kurizeitigem E:hitzen aufca. 100” bei lCrs. mm zer-. 
setzen sic sich aBe unter Quecksilberausscheidung.. 

ZurCharakterisierung konnte such die Massenspektrometrie (die bei den 
Siliciumverbindungen -erfolgreich emgesetzt wurde) nicht benutzt tier<@. I’MI& 



J3.*.‘__. -1 :. ::-, ._ 

-. :. 
:. 

Spekt&+opie: &l&bte, ab&bei den,Verbindungen mit einem. @&&i&e& a&, 
Quecksilber eirio ziemlich emdeutige Charakterisierungi diese.Verbindmgen -.. 
zeigen.‘nrir eiire t-Bu-Resonanz mit Kopplungstrabanten. J(! ’ 9 H@YCFH) liegt 
zwischen~l21 und 129 Hz (vgl. t-BuzHg 104 Hz). Piir t-BuHgSnM+ sind bei -$ 
R&ritempem& zwei Kopplungskonstanten messbar: J(‘ggHg-C<-H) 129 Hz 

,: und J(lig Sri-&H) 47 Hz. Unter diesen Bedingungen find& ein schneller Aus- 
Bausch von Me$n-Gruppen &m Quecksilber s&t: beiin Abkiihlen Gird dieser 
Austausch verlangsamt, und weitere Kopplungstiabanten werden sichtbar. Bei 
-60° sind diese Trabanten scharf: J(‘.‘gSn-Hg-G-G-H) 36 Hz (Fig. 1). 
J(‘ggHg-Sn-G-H) konnte nicht mit Sicherheit bestimmt werden, da kleine 
Mengen an Zersetzungsprodukten von t-BuHgSnMes vorhanden waren. Da es 
bisltig nicht gelungen ist, Kopplungskonstanten in (Me$n),Hg zu messen [ 5, 

.6], kiinnen keine Schliisse auf die Ladungsverteilung in 1BuHgSnMes gezogen 
werden. 

Zusammenfassend kann man sagen, dass Verbindungen des Typs RHgSnR; 
mittels Reaktion (3) leicht erhalten werden konnen und dass diese Verbindungen 
betrgchtlich stabiler sind als die ehtsprechenden (R;Sn)_Hg-Verbindungen. Im 
-r&h&en Abschnitt wird auf die Stabilitgt n%her eingegangen. 

Stabilittit, Photolyse und Thermolyse Lion RHgMR; 
Silyl- und Germylquecksilberverbindungen. Untersuchungen in anderen Ar- 

beitskreisen haben gezeigt, dass Verbindungen des Typs (R,Si),Hg bzw. (RsGe)zHg 
eine beachtliche therm&he Stabilitgt aufweisen; selbst bei 190” zersetzen sie sich 
nur langsam zu R6Si2 bzw. R6Ge, und Hg. Nach neuesten Untersuchungen [7] 
tieten dabei hijchstwahrscheinlich keine freien Radikale auf. Die thermische 
Stabilit% von (MesSi)*Hg wird stark herabgesetzt, wenn es in HMPT (Hexame- 
thylphosphors&retriamid) gelijst wird [ 8) ; hierbei entsteht eine rote Losung, 
und die Reaktivitgt der Bimetallverbindung gegeniiber vielen Reaktionspartnern 
wird erheblich gesteigert. Untersuchungen haben gezeigt, dass ein schneller Aus- 

PhCe3 t EuHg. - Me3SnHg- 

25Hz. 
rum v&n t-BuHgSnM&lae~~+W in T&ol. l&ks. die mit + gek&nzeichnet sind. sind 
:~J((?g9Hg-C--C~H) 129:5<119S n-Hg--c--c-_R) 36. J(‘I?Sn--c-H) 47 Hz. 

: 
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tauseh. v&r MejSi-Gruppen am&uecksilher stattfindet, und dass die Austausch~ 
‘ge&h+ndigkeit schon durch Zugabe von .kleinen -Mengen J3MPT uti einen Fak- 
:tor ->.iO' erhoht wird [4]. 

BiSlang herrschte Unklarheit iiber die Symmetrisierungsreaktion (4) _ Lee 

2 RHgSwes ... =+ R2Hg +. (Me3Si)2Hg (4) 

konnte bei Raumtemperatur keine Bildung v&r MeHgSiMe3 aus MeaHg und 
(Me,Si),Hg nachweisen [9], Becker fand [IO] ,_dass EbHg und (Me,Si),Hg 
beim Erhitzen in Benzol nicht miteinander reagierten, und es wurde kein An- -. 
zeichen fiir eine Reaktion zwischen t-Bu2Hg und (Me3Si)*Hg in Benzol nach 
24 h bei 80” .gefunden. Jedoch fanden Marano und MacDiarmid [ 111, dass 
Et&g und (C&Si),Hg etwas EtHgSiC& geben, w&-end Schaaf und Oliver [ 121. 
eine Reaktion zwischen (MesSi)lHg und R2Hg in den Fallen R = Methyl, Phenyl, 
Vinyl, Cyclopropyl, Benzyl, C6C15, CHJ -C=C und (Me$i),N nachweisen konn- 
ten. Es wurden unterschiedliche Reaktionszeiten beobachtet, wobei Me,Hg an_ 
langsamsten reagierte. Gleichgewichtskonstanten wurden nicht bestlmt: als 
LSsungsmittel wurden Cyclopentan, l,%-Dimethoxygthan und Benz01 benutzt. 

Wenn t-BuHgSiMes oder EtHgSiMe3 als LGsung in Toluol im NMR-Spektro- 
meter auf+lO5i” erhitzt werden, gibt es keine Anzeichen fiir einen raschen Aus- 
tausch der Silylgruppen am Quecksilber: die Kopplungstrabanten bleiben scharf 
(bei 110” sind die Trabanten von (Me,Si),Hg als molare Lasung in Toluol bereits 
verschwunden). Aber such bei +37” in HMPT sind die-Trabanten von EtHgSiMeS 
und t-BuHgSiMes unvetidert scharf (nach 30 Min. ) Diese Ergebnisse lassen 
darauf schliessen, dass die Si-Hg-Bindung in RHgSiMe, erheblich stiirker ist als 
in (MesSi),Hg. Die allgemeine ReaktivitZt dieser Verbindungen unterstiitzt diese 
Annabme. 

Wenn nun EtHgSiMe3 oder t-BuHgSiMeB im NMR-Spektrometer (als Lijsung 
in HMPT) erhitzt werden, verschwinden pliitzlich bei ca. 60” bzw. .80” die 
‘ggHg-Si-C-H-Kooplungstrabanten. Bei t-BuHgSiMe, wird t-Bu*Hg rasch ge- 
bildet, such wenn die Temperatur wieder erniedrigt wird: die L&mgen werden 
rot (d-h. (Me&i)*Hg wird gebildet). Aber such wenn t-BuHgSiMe, in HMPT bei 
Raumlj:mperatur steht, ist nach 12 h ca:.30% t-Bu*Hg vorhanden: umgekehrt 
wird t-13uHgSiMe3 aus t-BulHg und (MesSi)ZHg gebildet, wenn HMPT al’s Lii- 
sungsmittel verwendet wird. 

ZINei weitere Beobachtungen sind hierzu von Interesse: wenn t-BuHgSiMeIl 
in HMPT auf 110” erhitzt wird, ist CIDNP bei den Methyl- und Methinproto- 
nen den gebildeten Isobutans zu sehen. t-Bu*Hg zeigt keinen Effekt unter diesen 
Bedingungen: d.h., der Effekt riihrt von t-BuHgSiMea her. Und, wenn EtHgSiMe3 
in HMPT iiber 60” erhitzt wird, werden die Athylprotonenresonanzen sehr breit: 
bei 90” ist nur eine breite Bande vorhanden. Die Banden vom HMPT und von 
den Me,Si-Protonen sind unveriindert scharf, beim Abkiilen werden such die 
Athylresonanzen wieder scharf. Ausserdem find& oberhalb von 60” etwas Gas- 
entwicklung statt. 

Alle-diese Beobachtungen z&en, dass RHgSiMe, nicht thermodynamisch’ 
begiinstigt ist, sondern dass nur kinetische Faktoren fiir seine Stabi%& in aro-- 
matischen Lijsungsmitteln oder als Reinsubstanz verantwortlich sind. Wenn die. 
Energie des ijbergangszustandes fiir Reaktion (4) herabgesetzt wird, findet die 
Reaktion relativ rasch in beiden Richtungen statt: HMPT setzt, auf noch unbe- 
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kannte .Weise, die Energie-des Ijbergangszustandes herab.. Die Ergebn&e von 
Schaaf und Oliver d&ten.d&auf bin, dass der-~bergangszustandin. Abhwg-- 1 
keit vori R seme Energie @dert, so dass ein Katalysator wie HMPT. riicht immer 

... notjvendig ist oder.aber,~.dass:aridere Verbindungen, die in Spuren vornanden- 
waren, Real&ion (4) au& katalysieren k&nen_..Ausserdem ist es. klar, dass z& 
m&de& bei haheren Temperaturen die Symmetrisierungsreaktion in HMPT n&. 
ben oder iiber radikahsche Prozesse.abkiuft.. : 

Wennetw&-Luft in eine Probe von t-BuHgSiMeB bei 60” (im NMR-Spek-- 
hometer) eingespritzt wird; beobachtetman voriibergehend CIDNp fiir die 
-.Protonen:der Produkte Isobutylen und Isobutan. Die Effekte sind klein, aber 
es ist offensichtlich, dass die Oxidation dieser Verbindung zumindest zum Teil 
radikalisch verhiuft. Diese Beobachtung ist in Zusammenhang mit den Ergeb- 
n&en der Therrnolyse von t-BuHgSnRs (siehe unten) zu s&hen. 

Die Photolyse von (Me,Si),Hg und (Me,Ge),Hg wurde au& von der Gruppe 
umEaborn untersucbt [ 133 ; sie stellten fest, dass hier tieie Me@- .bzw. Me3Ge*- 
Radikale gebildet werden. Erstere sind in der-Lage, Benz01 anzugreifen: dabei 
entsteht u.a. Me$iPh. Jedoch -wird Benz01 von Trimethylgermyl-radikalen nicht 
angegriffen. In der vorliegenden Arbeit konnte such gezeigt werden, dass, ob- 
wohl (Me$i)*Hg und tert-Butylbromid selbst nach mehrstiindigen Erhitzen auf 
80” in Benz01 nicht miteinander reagieren, eine lichtkatalysierte Reaktion 
schnell abliiuft. Bei Bestiahlung von (Me$?li)*Hg und einem ubers_chuss an tert- 
Butylbromid in Benz01 mit einer Tageslichtlampe (Philips HPL 125) wurde das 
(Me&i),Hg innerhalb von 2 h bei 30” verbraucht. Hierbei bilden sich. Hg (95%), 
Me6Sii2- (20%), MesSiBr (80%) und Folgeprodukte von Reaktionen des tert_Bu- 
tylradikals (80%) (alle We_rte bezogen auf eingesetztes (Me3Si)zHg). Hierfik kann 
ein einfaches Reaktionsschema (Schema 1) aufgestellt werden. Hierbei laufen die 
Schritte.1 his 4 sicherlich wtirend der Reaktion ab; ob das Radikal Me,SiHg 
nach 5 oder 7 weiterreagiert, kann z.Z. nicht entschieden werden. 

SCHEMA 1 

Me,Si l 

I 

l,hft 

I. 

+ Me,Si Hg * 

I 

_;[gqyt:B”Br .-....i,L Me,Si. 

Me,Si, . . . . Me,SiBr + t-_Bu- t-eu- + Me&iHgBr 

-... 
_- .- 
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Als die Alkyl(trimetbylsilyl)quecksilberverbindungen bei SO” :in beniolisoher 
LiiSung.mit der Tageslichtlampe bestrablt wurden, konnte folgendes beobachtet 
werden: zun&hst wurden bei. gleicbzeitiger Quecksilberausscheidung ,die La- 
sungen gelb; nach einer gewissen Zeit nabm _die Gelbf%cbung wieder. ab. 

PMR-Untersuchungen ergaben, dass die gelbe Ftibung von (Me&li)zHg her- 
riihrte, das zun$ichst gebildet wurde. Eine weitere Photolyse. hienion. zu Me&i, 
und Hg erfolgte nur nach praktisch quantitativem Verbrauch von RHgSiMe3. Iu 
den Fiillen R =. Et, Pr, t_Bu und PhCHz wurden die Reaktionen quantitativ durch- 
gef6hrt: es en&and immer MesSi* und Hg in fast quantitativer .Ausbeute (b 95%). 
Die Gruppen R wurden in Folgeprodukte der Radikale I%* iiberfiihrt, d.h. aus Et- 
entstand C,l& und CzHs , aus Pr- C6H14, aus t-Bu* Me&=CH2, Me&H und- 
Me&CMe3 und aus PhCHz - Dibenzyl (> 90%). Verbindungen R2Hg oder RSiMe3 
wurden weder w&rend noch am Ende der Reaktion gefunden. In einem Kontroll- 
versuch wurde festgestellt, dass t-BuzHg vie1 langsamer durch Bestrahlung zer- 
setzt wird als tLBuHgSiMeJ . 

Die Photolyse verkiuft also klar in zwei getrennten Bruttoreaktionen: 

2 RHgSiMe3 -%- Hg + (Me&li)zHg + 2 R- (schnell) 

(MesSi),Hgs Hg + Me$i-SiMes (langsam) 

Jedoch sind die einzelnen Reaktionsschritte bei der Bildung von (Me&i),Hg un- 
bekannt. Ob im Einleitungsschritt die C-Hg- oder Si-Hg-Bindung gespalten 
wird oder ob beide Spaltungen parallel ablaufen, kann noch nicht entschieden 
werden; such iiber die Stabilitgt der mijglichen Folgeradikale RHg. und 
Me,SiHg ist so gut wie nichts bekannt. Beide dtirften jedoch sehr kurzlebig sein. 

Am interessantesten ist die Frage, ob (MesSi)zHg durch Rekombination von 
zwei MesSiHg=-Radikalen mit anschliessender Hg-Ausscheidung oder durch eine 
Su2-Reaktion eines Me, Si-Radikals am Quecksilber (Gl. 5) gebildet wird. 
Gegen die Letztere Moglichkeit spricht das Nichtauftreten von Me,SiR, d= durch 

MesSi- + RHgSiMe3 + (Me3Si)zHg c R- (5) 

Rekombination von Me&a und R* zumindest in kleiner Ausbeute zustandekom- 
men sollte, wenn beide Radikale frei auftreten. 

Es gelang nicht, mittels ESR w&rend der Photolyse freie R.adikale nachzu- 
weisen. Dies liegt sicherlich damn, dass die zur Verfiigung stehende Lichtquelle 
zu schwach war. 

Einen Hinweis auf den Ablauf der Photolyse von RHgSiMe3 geben die Er- 
gebnisse der lichtinduzierten Reaktionen von Nitrosobenzol mit EtHgSiMe3 und 
t-BuI-IgSiMes. Im ersten Falle wurde kein radikalisches Produkt. gefunden: die 
zweite Reaktion fiibrte aber zur Bildung des Phenyl-tert-butyhritroxidradikals 
[14] in guter Ausbeute. Die Photolyse von t-B+Hg oder t:BuHgSnEtB mit Nitro- 
sobenzol lieferte dasselbe Radikal: dieses wurde mittels ESR identifiziert. 

Diese Beobachtungen k&mten ein Indiz dafiir sein, dass bei der Photolyse 
von RHgSiMes entweder die C-Hg- oder die Si-Hg-Bindung im ersten Schritt 
gespalteriwird, je nachdem, was R ist. Demnach liefe bei R = t-Bu iiberwiegend 
die C-Hg-Spaltung;bei R =-Et die Si-E=g-Spaltung ab.. -’ 

Wenn die Photolyse von t-BuHgSiMe3 in t-BuBr als Lijsungsmittel d&h: 
gefiihrt wurde, entstanden als Produkte (Mengen bezogen auf eingesetztem- 
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. . .. t-BuHgSilv$e,-)M&SiBr (90%); Me6Si2 -(7%), Hg (100%) und:Folgeprodukte von ’ 
._- Real&i&en von t-Bu (d.h;-Isobutan, Isob;;utylen..und-Hexameth4rliithan) (5 188%); 

(Me$&Hg war w&rend der Reaktion nur in sehr lslemer Menge (< 10%) vor-- 
handen; Me$iBr k6nnte iiber einen Angriff von Me&i- oder von-Me&iHgg;-an : .I 
t-BuBr gebildet werden. -Dass t-BuHgBr nichtgebildet wird, spritiht -gegen das 
Auftreten von t-BuHg; jedoch erlaubt such dieser Versuch keine endgiiltige 
Aussage iiber den Ablauf der Photolyse von RHgSiMe, in Benzol. Eine Reihe . . . . . 
anderer Haiogenverbindungen wri.rden zusammen mit RHgSiMe3- photolysiert; 
in fast allen F2illen wurde das Trimethylsilylhalogenid in sehr guter Ausbeute 
gebildet. 

.Weiter@ Versuche sollen helfen, den Ablauf der Photolyse zu k&en: die 
Ergebnisse der Photolyse von Verbindungen RHgSnRL zeigen erhebliche Unter- 
schiede im Reaktionsablauf, wie aus dem niichsten Abschnitt ersichtlich sein 
wird. 

Sfannylquecksilberverbindungen. Dass die thermische Stabilitit der Verbin- 
dungen RHgSnRi__in den meisten Faen (Ausnahmen bilden MeHgSnMe, und 
EtHgSnMei) betrachtlich hijher ist als die der symmetrischen Verbindungen 
(R;Sn),Hg, beweist allein die Tatsache, .dass sic bei Raumtemperatur gebildet 
und isoliert warden k&n,, ohne dass eine rasche Zersetzung eintritt. 

Ein Vergleidh der thermischen Stabilitiit der untersuchten Verbindungen 
zeigte; dass diese mit zunehmender Verzweigung der Alkylreste am Quecksilber, 
aber such mit zunehmender Griisse und Verzweigung der Alkylreste am Zinn, 
zunimmt. 

Obwohl also MeHgSnMej und Etl&SnMeB nicht nachgewiesen werden konn- 
ten, liess sich die Bildung von t-BuHgSnMe3 mit anschliessender Zersetzung leicht 
im NMR-Spektrometer bei 37” verfolgen. EtHgSnE& zersetzte sich langsamer bei 
37” und t-BuHgSnBuB selbst bei 70” nur zbgernd. 

Es spielen hier offenbar sterische und elektronische Faktoren eine Rolle: 
Die Zer&zung von MeHgSn’Me3 und von EtHgSnMe3 ist hiSchstwahrscheinlich 
eine intramolekulare Reaktion (es wurden nur Me,.,Sn bzw. Me&l% gebildet), fiir 
die ein gewinkelter Ubergangszustand n6tig ist (I). 

Hg / . / / ‘8 
/ / ‘. 

\ 

~~:----_--~“R; 

(I) . . 

Bei zunehmender Gr&se und Verzweigung von R treten bei einem solchen 
Ubergangszustand sterisclie Hinderungen auf. Aber such der indnktive Effekt der 
‘Gruppen R und R' spielt eine Rolle: Blaukat hat festgestellt [X5], dass sich 
(t-l%Sn),Hg such in Lbsimg bei haheren Temperaturen nur langsam, (Bu,Sn),Hg 
dagegen bei Raumtemperatur rasch zersetzt. Es ist jedoch schwierig, sterische und 
elektronische Faktoren dieser Art .zu trennen. 

-I B&i der Zersetzung benzolischer Lijsungeti vont-BuHgSnMes o&r t-BuHgSnE& 
bei 37? irn~NMl+Spektrometer wurde CIDNP fiir die Protonen.von Isobutyl& und 
Isobutanbeobachtet (Fig. 2) [163 i In allen FZ.llen waren AE-MGtipletts [17] -vor 
handen: diese UbereinstinWung mit den Ergebnissen der Photolyse ,von Pinacolon 
[I?]- eilatibte die’ Fe$&ellung, d&s die Polar&&ion in eine& Radikalpaar zustande 



d MegSn2 

e HMPT 

Fig. 2. Radikalische Zersetzung van t-BuHgSrMe3 bei 60° in HMPT. 

kam, das aus zwei tert-Butylradikalen be&and. 
Eine ErhGhung der Temperatur auf 50-60” fiihrte zur Vergrijsserung der Sig- 

nale; hier lief such die Thermolyse (die anhand der Abnahme der tert-Butylreso- 
nanz verfolgt wurde) entsprechend schneller. CIDNP konnte so lange beobachtet 
werden, bis die Verbindung sich g&rzlich zersetzt hatten, d.h. Kir ca. 30 bzw. 40 
Minuten bei 37”. 

tert-Butyl(tributylstannyl)quecksilber zeigte keine CIDNP selbst bei 75” ; 
wegen der therm&hen Stabilict dieser Yerbindung muss die stationtie Radikal- 
konzentration dafii zu niedrig sein. 

Die Zugabe kleiner Mengen von Luft zu den Proben von t-BuHgSnMe3 oder 
t-BuHgSnEt3 erhohte die Amplitude der CIDNP-Signale voriibergehend urn 
einen Faktor 2 bis 3; in Gegenwart von Luft findet eine rasche Oxidation der 
Substanzen statt, so dass die Radikalkonzentration hoher ist. 

CIDNP wurde. bei Verbindungen, die am Quecksilber prim&e oder sekun- 
dtie Alkylgruppen haben, nicht beobachtet. Manches spricht dafiir, dass hier 
nlcht nur die Stabllitiit der gebildeten Radikale R- eine Rolle spielt, sondern dass 
die tert-Butylverbindungen eine besondere Stellung einnehmen; sowohl die Reak- 
tiviW. dieser Yerbindungen als such die anschliessend diskutierte Produktverteil- 
ung bei der Thermolyse und Photolyse von RHgSnR; deuten darauf hin. 

Die beobachtete CIDNP zeigt, dass die Thermolyse von t-BuHgSnRs zu- 
mindest-zunrTeiI iiber radikalis’che Stufen abkiuft, wobei tert-Butylradikale ge- 
hildet werden. Aus apparativen Griinden ist es bislang nicht mSglich gewesen, 
eine Photolyse dieser Y erbindungen im NMR-Spektrometer durchzufiihren. 

Die-Reaktiollszeiten bei der Photolyse von RHg8nRi sind (bei prgparativen 
An&Zen) tiesentlich kiirzer als bei der Thermolyse: w&end die Photolyse (mit 
der Tageslichtlainpe) je nach Yerbmdung in 2 his 15~Minuten bei 30” beendet ist, 
benijtigt die Thermolyse urngerechnet 1 his 48 h bei dieser Temperatrir. 

Die Produkte der Thermolyse und der Photolyse lassen sich bei einigen tert- 
Butylquecksilberverbindungen leicht bestimmen (mitt&s NMRund GLC): es. 
werden immer Hg (2 90%), die normalen Folgeprodukte,des tert+Bui&radikals 



‘(a 90%) urid das entsprechende Hexaalkyldistannan gebildet. Gleichung (6) gibt 
die Produkte wieder. 

$BuHgSnR3. + t-Bu. + Hg + 015 R6 Sn, .(@ 

’ Diitetibutyl quecksilber wird nicht gebildet und t-BuSnR3 nur in kleinen 
Mengen.’ 

Bei anderen Alkyl(trialkylstannyl)que~cksilberverbindungen RHgSnR; ist 
das Bild jedoch anders: die Produkte sind R,Hg, RQSnz , Hg und RkSnR. Die 
Produktverteilung hiingt etwas von R und R’ ab und ist such bei.der Photolyse 
und Thermolyse etwas verschieden. Versuche, die Produkte gaschromatographisch 
quantitativ zu erfassen, schlugen leider fehl: die Ergebnisse waren weder bei 
Produktgemischen noch bei Eichliisungen reproduzierbar. 

Die Ergebnisse deuten jedoch darauf hin, dass bei t-BuHgSnR.; zun&hst 
immer die CrHg-Bindung gespalten wird, und zwar homolytisch. Zumindest bei 
der Photolyse l&ft die Reaktion weiter iiber (R,Sn),Hg. Bei der Photolyse von 
t-BuHgSnMe3 konnte (Me3Sn),Hg als Reaktionsprodukt nachgewiesen werden. 
Es fiel beim Abkuhlen des Gemisches als roten Kristalle aus. Hier ist eine Analme 
zum Verhalten von t-BuHgSiMe, sichtbar. 

Bei anderen Verbindungen RHgSnR; laufen offenbar zwei Reaktionen 
parallel ab. Es sind dies erstens eine intramolekulare Reaktion iiber den gewinkel- 
ten ijbergangszustand (I) (Gl. 7) und zwietens eine Symme.&isierungsreaktion (Gl. 
8) wobei (R;Sn)zHg sich dann in RLSn2 und Quecksilber weiter zersetzt. Der 

RHgSnR’, + Hg + RSnR; 

2 RHgSnR; =+ R2Hg + (R;Sn)lHg (8) 

obergangszustand fiir Real&ion (8) dih3t.e energetisch vie1 giinstiger liegen als der 
fiir Reaktion (4). Sowobl(7) als such (8) miissen.molekulare Reaktionen sein, 
da keine Folgeprodukte von Radikalen R? entstehen. 

Verbindungen mit M--Hg--Pb-Bindungen.. Diese smd bislang in der Literatur 
nicht beschrieben worden; Obwohl es prinzipiell miiglich w&e, sic mittels Reaktion 
(9) d-en; scheiterten alle 

RiMHgSiR; + R’; PbOR”‘.-, RsMHgPbRg + RiSiOR”’ (9) 

hierzu* dyurchgefiihrten Versuche. Eingesetzt wurden M 5 C,-Si; R, R’ = Me; 
R”,? Ph, Bu und R’:’ = Me, OCOMe. In allen FZillen fand bei ca. -10” eine Reak- 
tion statt, wobei das Silyl-alkoxid bzw. -acetat in quantitativer Ausbeute gebildet 
wurde..:Es war jedoch nicht mijglich, die Blei-QuecksiJber-Verbmdungen, die 
offenbar eine sebr germge Stabili@t besitzen,. nachzuweisen: es entstanden immer 
Quecksaber; ,Blei und Bleialkyle bzw. Diplumbane. ._. ., : 

‘. .Es i&jedoch geplant, unter Verwendung von g&i&eten.stabilisier&den 
-- Grupp&am Quecksilber und Blei d&se Verbmdungen darzustillen~und zu char& 

t43risiere,nl:... - :.: _ ._- . . . ,. .. . 

r 

: .--::Uit+ tiil&eiset_yt+& vqn Dr.B._c_. Pa+. Ur$versity of Aston in BimGr&ham. England.. ._.: -. 
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Alle Versuche wurden unter Argon als Schutzgas durchgefiihrt: Zur Auf: 
nahme von NMR-Spektren diente ein Varian A-60 D Spektrometer.’ .’ 

: 

ted-Butyl(trimethylsilyl)quecksilber 
Zu (Me&i),Hg (14 g, 40 mMo1) in Toluol (50 ml) wurde bei -40” tert-BuHgCl 

(11.72 g, 40 mMo1) gegeben: Quecksilber fiel sofort aus. Das Gzmisch wurde auf 
Raumtemperaturerw&mt, das Quecksilber (7.8 g, 97%) abgetrennt und ein PMR- 
Spektrum des Gemisches gefahren. Dieses zeigte ausser Me,SiCl zwei Banden mit 
Kopplungstraba&en; leichtfliichtige Komponenten wurden abgesaugt; es blieb 
ein blassgelbes 01, Fp 25-28”, zuriick. PMR (in Toluol): Signale bei 78.56 [t-Bu 
HgSiMe3, 5(1ggHg-C-C-H) 93.0 Hz], 9.86 [t-BuHgSik&,, J(19gHg-Si-C-l?) 
45.0 Hz]. 

Weitere Verbindungen RHgSiMes (Tabelle 1) wurden auf analoge W7eise dar- 
ge&ellt. 

tert-Butyl(trimethylstannyl)quecksilber 
Zu emer Suspension von MesSnOMe (1.6 g, 8.2 mMo1) in Benz01 (10 ml) 

wurde eine benzolische Losung von t-BuHgSiMeB (2.7 g, 8.2 mMo1) hinzuge- 
fiigt. Nachdem sich das Me3SnOMe gel&t hatte (ca. 1 h), wurde das Reaktions- 
g&&s gegen Licht geschiitzt. Der Ablauf der Reaktion wurde mitt& PMR-Sp&- 
troskopie verfolgt (Abnahme der Sn-GMe und Zunahme der Si-OMe-Bande); 
in 4 h war die Reaktion beendet. Benz01 und MeBSiOMe (100%) wurden abge- 
saugt und Me3 SiOMe zusatzlich mittels GLC identifiziert; das entstandene 
t-BuHgSnMe, (tiefgelbes 01) wurde in Toluol geisst und mittels PMR unter 
sucht: J( lggHg-C-C-H) 129 Hz, J199Hg-Sn-C-C-H) 36 Hz, J(“9Sn-C-H) 
47 Hz. 

Weitere Verbindungen RHgSnR; wurden auf analoge Weise dargestellt. 

Ich danke der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir ihre Unterstiitzung 
meiner Arbeit an der Universist Dortmund. Weiterhin danke ich Herrn Prof. 
W.P. .Neumann fiir wertvolle Diskussionen, Herrn J. Kleffner fiir experimentelle 
Mitarbeit und Hen-n M.A. Ardjmandian und Frl. A. Kraemer fiir die Aufnahme 
von NMR-Spektren. 
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