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Summary

: The preparatlon of compounds R3C_Hg—MR3 (R= Sx, Ge Sn) is descnbed
'and the stability of such .compounds to heat and light discussed. When R=Me
and M= Sn, CIDNP sxgnals are observed in the PMR spectrum during thermolysm, '
mdlcatmg homolytic cleavage of the C—Hg bond. Photolysis of compounds with

- M= Si or Sn also involves free radical intermediates. The conditions for the oc-
currence of symmetrisation reactions [2 RHgMR3 = R,Hg + (RaM)zHg] are m—
vestigated and. dlscussed Attempts to prepare compounds R,Q,C—Hg——PbR3 were
unsuccessful : , _ S « S

Zusammenfassung

. D1e Da.rstellung von Verbindungen R, C—Hg—MR3 (R= Si, Ge, Sn) wn:d -
beschrieben und die Stabilitit solcher Verbindungen gegeniiber Hitze- und L1cht-
_einwirkung diskutiert. Wenn R = Me und M = Sr, werden wihrend der Thermo: -
" lyse CIDNP-Signale im PMR-Spektrum beobachtet dies deutet auf homolytlsche
‘Spaltung der C—Hg-Bindung hin. Die Photolyse der Verbmdungen mit M= Si-
oder Sn lduft auch iiber radikalische Zwischenstufen. Die Bedmgungen fiir das - ,
~ Stattfinden von Symmetns1erungsreakt10nen [2 RHgMR}; = R,Hg + (R3M M)z Hg] '
_werden untersucht und diskutiert. Versuche Verbmdungen Rsc—Hg—PbR3 e
2 darzustellen, waren erfolglos :

B Elnleltung

: Verbmdungen des Typs (RsM)zHg (M C Sl, Ge Sn, Pb) smd zum Tell .
-schon seit vielen Jahren (M = C), zum Teil erst seit wenigen Jahren (M =Si, Ge, ,j :
- Sn) und tellwelse noch m‘,ht bekannt (M Pb) Verbmdungen mlt M= 81 und ‘




'Ge smd von' mehreren Arbeltsgruppen untersucht worden [1] 5 Wobel haupt—

' 'sachhch synthetlsche Anwendungen’ erforscht wurden*. Hierbei- waren mmanchen
_Fallen stchenprodukte mit C—Hg—Metall—Bmdungen postuliert: ‘worden: diese -

- sollten zu den- ‘gefundenen Endprodukien weiterreagieren. Obwohl die Darstellung

. solcher R;C—Hg—MRj -Verbindungen (M = Si, Ge) von Razuvaev et al. beschrieben -
“wurde - [2] war am Anfang der vorhegenden Arbeit sehr wenig iiber das Verhalten

- solcher Verbindungen bekannt, und im Falle M = Sn waren sie noch unbekannt ‘Diesez

: ,Arbelt befasst sich mit der Darstellung und Stablhtat der Organometall—Queck- &=
: sﬂberverbmdungen R3C—Hg—MR3 A

Ergebmsse und Dlskuss:on

Dnrstell.mg und Charak terzszerung
- Die Darstellung von.Verbindungen RHgS:Mes und RHgGeMe3 ‘wurde analog

der Methode von Vyazankm [2] durchgefiihrt (Gl. (1), (2)). Dxe so hergestellten '
(Me;M), Hg + RHgX—-———-» RHgMMe3 + MeMHgX @)

~ Me;MHgX —~ MesMX + Hg _ ' (@)
(M = Si, Ge; R'— Me, Et, Pr, i-Pr, t-Bu)

Verbmdungen smd blassgelbe Fliissigkeiten bzw. Festkorper sie kdnnen durch
‘Destillation gereinigt werden, aber Lichteinwirkung: verursacht ihre Zersetzung
(siehe unten). Tabelle 1 bnngt eine Ubersicht iiber d:le nach GL 1) dargestellten

' Verbindungen mit PMR-Daten. Die Kopplungskonstanten zwischen °°Hg und
Protonen steigen mit zunehmendem s-Charakter der entsprechenden Bindungen:
so hat beispielsweise Di-tert-butylquecksilber J(***Hg—C—C—H) 104 Hz, wihrend

. der Wert fiir tert-Butylquecksilberchlorid 252 Hz betrigt. Ausserdem mmmt die
Kopplungskonstante J(***Hg—Si—C—H) in der Reihe (Me3Si),Hg> [Hg(SiMej);}>
[Hg(SiMes)q41?™ ab [3]. ‘

"“TABELLE 1
Verbindungen R—Hg—MMex Kp . Hg(®) J(l99Hg—M—c——H) J(l99Hg--x—H)
R - M - (°C/mm) gef.(ber.) (Hz) (Hz)
Me Si : 60/2 ) '70.49° 52.0 74.02
o ' ) 71.01) S
Et - - Si oo 40-42/0.06  65.62. 48.5 : b
) S : : (66.16) . ) :
Pr . S : 44/0.05 62.75 =~ 48.5 o 91.0¢
o o R (63.24) - i »
iPr. .. Si . _87-38/0.01 _ 62.96. 46.0 - b
Rkl B Co . (63.22) : o
t-Bu . .Si Fp 25-28 59.97 45.0 - 93.0°¢-.
- o . © (60.56)
" Me Ge d a7 420 84.5¢
. (60.16)

ax=C. b Nicht bestirnint. €X = C—C. @Nicht bestimmt (nur als Rohprodukt untersucht).

Es ex1suerz keme zusammenfa:sende Arbent auf dxesem Gebxet An dleser Stelle sei auf zwei Arbexten
hmgewxescn andere Zitate befmder sxch dort [1].
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o D1e Verbmdungen RHgMRa zelgen in allen Fai]len eine Erhohung von .
- J(1%° Hg—M-C—H) gegeniiber dieser Konstante in (Me;Si);Hg(40.8 Hz) bzw. " .-
: (Me:.,Ge)zHg (87.5 Hz): die Erhohungen llegen zw1schen 9.8 und 26 8%, wobei - -
»'Sﬂylverbmdungen eine Abnahme der ErhShung in der Reihenfolge prim.: Alkyl> ,
_sek -Alkyl > tert.-Alkyl aufweisen. Ausserdem tritt eine entsprechende Erniedri- .
~gung der Konstante J(**°Hg—X—H) gegeniiber dieser Konstante in R,Hg auf; bei
- den Sllylverbmdungen sind in jeder Verbindung die prozentuale. Erhdhung der -
‘einen Konstante und Erruedngung der anderen Konstante fast gleich [4]. Offen-
bar ist die Hybnd151erung am Quecksilber bei den unsymmetrischen andersals
bei den symmetrischen Verbindungen, wobei die Hg—Si- bzw.’ Hg—Ge—Bmdung
immer erhdhten s-Charakter besitzt; dies deutet auf eine Ladungsverteilung mit
schwach positiviertem Silicium bzw. Germanium hin. Die Abhingigkeit dieser
7P031t1v1erung vom Alkylrest ldsst sich anhand des induktiven Effektes erkldren;
so wird eine tert-Butylgruppe (+I-Effekt) am Quecksﬂber die P051t1v1erung am '
Si bzw. Ge vermindern. -~
Es wire denkbar, dass Alkyl(tnalkylstannyl)quecksﬂberverbmdungen ge-
miss Gl. (1) (M = Sn) dargestellt werden kdonnten. Da jedoch die symmetrischen
Stannylquecksilberverbindungen sehr instabil sind [5], wiren sie eine denkbar
ungeeignete Quelle flir die unsymmetrischen Verbindungen.
So wurde eine Transmetallierungsreaktion angewendet. Diese sollte, wie
in Gl (3), ablaufen. Die trelbende Kraft fiir diese Reaktion wire die Stabilitdt der

RHgSiMe; + R3SnOMe > RHgSnR5 + MegsloMe ' B ' (3)

gebildeten Si—O- Bindung (Dissoziationsenergie ca. 100 kcal/mol vgl. Sn—O ca.
70 kcal/mol im Alkoxid). Diese Reaktion wurde mit verschiedenen Verbindungen
RHgSiMe; und R3SnOMe durchgefiihrt; sie konnte sehr gut mittels PMR-Spek-
troskopie verfolgt werden (Abnahme der SnOMe- und Zunahme der SiOMe-
Banden) und lief bei Raumtemperatur innerhalb von mehreren Sturiden ab. ,
Me;ySiOMe entstand immer in quantitativer Ausbeute: wenn das Reaktionsgefdss
gegen Licht geschiitzt wurde, fiel bei der Reaktion in den meisten Fallen kein
oder nur sehr wenig (< 10%) Quecksilber aus, so dass die Annahme berechtlgt
erschien, dass die Reaktion wie in Gl. (3) beschrieben ablief.

Lediglich in den Fillen R = Me, R’ = Me und R = Et, R’ = Me fiel.: wahrend
der Reaktion Quecksilber quantitativ aus, und es wurden Me,Sn bzw. Me;SnEt
als einzige Organozinn-produkte erhalten. Dies deutet darauf hin, dass die Ver-
bindungen MeHgSnMe; und EtHgSnMe; bel Raumtemperatur instabil sind, dass
sie aber keiner Symmetrisierungsreaktion unterliegen: MesSn, und Me,Hg bzw.
Et,Hg konnten nicht nachgewiesen werden. 7

Nach Beendigung der Reaktion (PMR-Spektroskopie) wurden fliichtige:
‘Bestandteile an der Pumpe abgezogen. Es blieben, ausser in den erwahnten Fal--
len, die gewiinschten Verbindungen RHgSnR als gelbe bis orangefarbige dick-
fliissige Ole, die stark licht- und luftempfindiich sind, zuriick. Es wurden erst-
mals dargestellt: EtHgSnEt; , PrHgSnEt; , BuHgSnEt; ;, t-BuHgSnMe;, t-BquSnEt3 ,
t-BquSnBu;., und t-BquSn-l-Bu3 Die Verbindungen lies:en sich destxllatlv :
nicht reinigen; selbst bei kurzzeitigem Evhitzen auf ca. 100 bei 10‘ 3 ‘mm zer- -
setzen sie sich alle unter Quecksilberausscheidung.

' " Zur Charakterisierung konnte auch die Massenspektrometrie (dle bei den
Slhcmmverbmdungen erfolgrelch emgesetzt wurde) mcht benutzt werden PMR-
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r’_'Spektroskopxe erlaubte aber bei den Verbmdungen mlt einem tert-Butylrest a.m

- Quecksilber einé ziemlich emdeutlge Charaktenslerung diese Verbindungen ' -

" zeigen nur eine t-Bu-Resonanz mit Kopplungsirabanten. J(* 99 ’Hg—C—C—H) hegt
zwischen 121 und 129 Hz (vgl. t-Bu,Hg 104 Hz). Fiir t—BquSnMe3 sind bei

- ,Raurntemperatur zwei Kopplungskonstanten messbar: J(1%°Hg—C—C—H) 129 Hz

- und J(*!'?Sn—C—H) 47 Hz. Unter diesen Bedingungen findet ein schneller Aus-
tausch von Me;Sn-Gruppen am Quecksilber statt: beim Abkiihlen wird dieser
Austausch verlangsamt, und weitere Kopplungstrabanten werden sichtbar. Bei
—60° sind diese Trabanten scharf: J(*!°*Sn—Hg—C—C—H) 36 Hz (Fig. 1).

. J(‘”Hg——Sn——C—H) konnte nicht mit Sicherheit bestimmt werden, da kleine
‘Mengen an’ Zersetzungsprodukten von t-BuHgSnMe; vorhanden waren. Da es

' blsla.ng nicht gelungen ist, Kopplungskonstanten in (Me;Sn),Hg zu messen [5,
'6], konnen keme Schliisse auf die Ladungsvertellung in t-BquSnMe3 gezogen
werden. -

. Zusammenfassend kann man sagen dass Verbmdungen des Typs RHgSnR;

mittels Reaktion (3) leicht erhalten werden kdnnen und dass diese Verbindungen

- betrichtlich stabiler sind als die entsprechenden (R3Sn}_fIg-Verbindungen. Im
‘nichsten Abschnitt wird auf die Stabilitdt niher eingegangen.

Stabilitat, Photolyse und Thermolyse von RHgMR}

' - Silyl- und Germylquecksilberverbindungen. Untersuchungen in anderen Ar-
beitskreisen haben gezeigt, dass Verbindungen des Typs (R;Si).Hg bzw. (R3Ge),Hg
eine beachtliche thermische Stabilitat aufweisen; selbst bei 190° zersetzen sie sich

- nur langsam zu R¢Si; bzw. R¢Ge, und Hg. Nach neuesten Untersuchungen [7]
treten dabei hochstwahrscheinlich keine freien Radikale auf. Die thermische
Stabilitit von (Me;Si),Hg wird stark herabgesetzt, wenn es in HMPT (Hexame-
thylphosphorsiuretriamid) gelost wird [8] ; hierbei entsteht eine rote Losung,
und die Reaktivitit der Bimetallverbindung gegeniiber vielen Reaktionspartnern
wird erheblich gesteigert. Untersuchungen haben gezeigt, dass ein schneller Aus-

r‘,'

Pheiy| | tBuHg- Me;SnHg~

. , 25Hz.-,‘ ’
Flg 1. PMR-Spektmm von t-BquSnMe;.ﬂ)ex ~ 60 in Toluol. Peaks die mit + gekennzexchnet s!nd sind
Koppmngstrabanten. J(199Hg—C—C——H) 129, J(l 195n—ag—c—c—n) 3s,J(1 19Sn—c—m 47 Hz.,




* tausch von Me;Si-Gruppen am Quecksilber stattfindet, und dass die' Austausch-
,;geschwmdlgkelt schon durch Zugabe von Kleinen' Mengen HMPT um einen Fak-
tor > 10% erhoht wird [4]. - .

Blslang herrschte Unklaxhelt uber dle Symmetnslerungsreaktlon (4) Lee ;

2 RHgSlMe3 S RzHg+ (Me,Si),Hg ; @

konnte bei Raumtemperatur keine Bildung von MeHg81Me3 aus- MezHg und g
(MesSi),Hg nachweisen [9], Becker fand [10}, dass Et,Hg und (Me381)2Hg -
beim Erhitzen in Benzol nicht miteinander reagierten, und es wurde kein An-
zeichen fiir eine Reaktion zwischen t-Bu,Hg und (Me;Si),Hg in Benzol nach

24 h bei 80° gefunden. Jedoch fanden Marano und MacDiarmid [11], dass .
Et,Hg und (Cl3Si),Hg etwas EtHgSiCl; geben, wihrend Schaaf und Oliver [12]
eine Reaktion zwischen (Me;Si),Hg und R,Hg in den Fallen R = Methyl, Phenyl,
Vinyl, Cyclopropyl, Benzyl, C;Cls , CH; —C=C und (Me;Si),N nachweisen konn-
ten. Es wurden unterschiedliche Reaktionszeiten beobachtet, wobei Me,Hg an_
langsamsten reagierte. Gleichgewichtskonstanten wurden nicht bestimmt: als
Losungsmittel wurden Cyclopentan, 1,2-Dimethoxyithan und Benzol benutzt.

Wenn t-BuHgSiMe; oder EtHgSiMe; als Losung in Toluol im NMR-Spektro-
meter auf +105° 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 Losung in Toluol bereits
verschwunden). Aber auch bei +37° in HMPT sind die Trabanten von EtHgSiMe;
und t-BuHgSiMe; unverindert scharf (nach 30 Min. ) Diese Ergebnisse lassen
darauf schliessen, dass die Si—Hg-Bindung in RHgSiMe,; erheblich starker ist als
‘in (Me;Si),Hg. Die allgemeine Reaktivitat dieser Verbmdungen unterstitzt diese
Annahme.

Wenn nun EtHgSlMe3 oder t-BuHgSiMe; im NMR~Spektrometnr (als Losung
in HMPT) erhitzt werden, verschwinden plotzlich bei ca. 60° bzw. 80° die
199Hg—Si—C—H-Kopplungstrabanten. Bei t-BuHgSiMe, wird t-Bu,Hg rasch ge-
bildet, auch wenn die Temperatur wieder erniedrigt wird: die Losungen werden
rot (d.h. (Me;Si),Hg wird gebildet). Aber auch wenn t-BuHgSiMe; in HMPT bei
Raumt:mperatur steht, ist nach 12 h ca. 30% t-Bu,Hg vorhanden: umgekehrt
wird t-i3uHgSiMe; aus t-Bu,Hg und (Me;Si),Hg gebildet, wenn HMPT als Lo6-
sungsmittei verwendet wird.

" Zwei weitere Beobachtungen sind hierzu von Interesse: wenn t-BuHgSiMe,
in HME'T auf 110° erhitzt wird, ist CIDNP bei den Methyl- und Methinproto-
nen dee gebildeten Isobutans zu sehen. t-Bu,Hg zeigt keinen Effekt unter diesen
Bedingungen: d.h., der Effekt rithrt von t-BuHgSiMe, her. Und, wenn EtHgSiMe;
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 unverdndert scharf, beim Abkiihlen werden auch die
Athylresonanzen wieder scharf. Ausserdem findet oberhalb von 60° etwas Gas-
entwicklung statt. ,

© Alle diese Beobachtungen zeigen, dass RHgSiMe, nicht thermodynamlsrh'
begiinstigt ist, sondern dass nur kinetische Faktoren fiir seine Stabilitdt in aro--
matischen Losungsmitteln oder als Reinsubstanz verantwortlich. sind. Wenn die
Energie des Ubergangszustandes fiir Reaktion (4) herabgesetzt wird, findet die
Reaktion relativ rasch in beiden Richtungen statt: HMPT setzt, auf noch unbe-



B kannte Welse, d1e Energ1e des Ubergangszustandes herab Die Ergebmsse von., =
" Schaaf und Oliver deuten darauf hin, dass der-Ubergangszustand.in. Abhanglg- .

" keit'von R seine Energie dndert, so dass ein Katalysator wie HMPT nicht immer

. ‘_-*notwendlg ist oder aber, dass andere’ ‘Verbindungen, die ini Spuren vorhanden
' waren, Reaktion (4) auch katalysieren kdnnen. Ausserdem ist es klar, dass zu-
mindest bei héheren Temperaturen die Symmetnsmmngsreaktlon in HMPT ne-:
ben oder iiber radikalische Prozesse abliuft. :

. . Wenn etwas Luft in eine Probe von t~Bqu81Me3 be1 60 (m1 NMR Spek—
-trometer) eingespritzt wird, ‘beobachtet' man 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 verliduft. Diese Beobachtung ist in Zusammenhang mit den Ergcb-
nissen der Thermolyse von t-BuHgSnR; (siehe unten) zu sehen. :

- Die Photolyse von (Me;Si),Hg und (Me;Ge).Hg wurde auch von der Gruppe'
um Eaborn untexsucht [18]; sie stellten fest, dass hier freie Me;Si-- bzw. Me;Ge'-
Radikale gebildet werden. Erstere sind in der-Lage, Benzol anzugreifen: dabei
_ entsteht u.a. Me;SiPh. Jedoch wird Benzol von Trimethylgermyl-radikalen nicht

angegriffen. In der vorliegenden Arbeit konnte auch gezeigt werden, dass, ob-

wohl (Me;Si),Hg und tert-Butylbromid selbst nach mehrstiindigen Erhitzen auf
80° in Benzol nicht miteinander reagieren, eine lichtkatalysierte Reaktion
schnell abliuft. Bei Bestrahlung von (Me;Si),Hg und einem Uberschuss an tert-

_ Butylbromid in Benzol mit einer Tageslichtlampe (Philips HPL 125) wurde das
(MesSi),Hg innerhalb von 2 h bei 30° verbraucht. Hierbei bilden sich Hg (95%),
MegSi, (20%), Me;3SiBr (80%) und Folgeprodukte von Reaktionen des tert-Bu-

‘tylradikals (80%) (alle Werte bezogen auf eingesetztes (Me;Si),Hg). Hierfir kann

~ ein einfaches Reaktionsschema (Schema 1) aufgestellt werden. Hierbei laufen die

Schritte 1 bis 4 sicherlich wihrend der Reaktion ab; ob das Radikal Me, Sldg

nach 5 oder 7 wezterreaglert kann z.Z. nicht entschieden werden.

- SCHEMA 1
(Me3Si),Hg
t LAY
Me,Sis + Me,SiHg»
R S - 6‘
2 Me,Sie : .3 |t-BuBr - - t-BuBr|5 )
S . ) : K . Hg + MezSis
 MegSiy - . . MesSiBr + t—Bu- t-Bu- + Me;SiHgBr

4l  _-‘4 _ﬁ-l’7' o
. . o - M§35iar‘+ Hg 1,

. Folgeprodukte
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Als die Alkyl(tnmethylsxlyl)quecksﬂberverbmdungen be1 30 ‘in benzohscher
' Losung mit der Tageslichtlampe bestrahlt wurden, konnte folgendes beobachtet
werden: zunédchst wurden bei gleichzeitiger Quecksﬂberausschexdung die Lo- -
sungen gelb; nach einer gewissen Zeit nahm die Gelbfiarbung wieder. ab. '

PMR-Untersuchungen ergaben, dass die gelbe Farbung von (Me3SI)2Hg her-
rithrte, das zunichst gebildet wurde. Eine weitere Photolyse hiervon zu Me;Si, -
und Hg erfolgte nur nach praktisch quantitativem Verbrauch von RHgSiMe; . In
den Fillen R = Et, Pr, t-Bu und PhCH, ‘wurden die Reaktionen guantitativ durch-
geftihrt: es entstand immer MegSi, und Hg in fast quantitativer -Ausbeute (= 95%).
Die Gruppen R wurden in Folgeprodukte der Radikale R iiberfiihrt, d.h. aus Et-
entstand C,H,; und C,Hg, aus Pr- C;H, 4, aus t-Bu- Me,C=CH, , Me;CH und:
Me;CCMe; und aus PhCH,; - Dibenzyl (= 90%). Verbindungen R,Hg oder RSiMe;
wurden weder wahrend noch am Ende der Reaktion gefunden. In einem Kontroll-
versuch wurde festgestellt, dass t-Bu,Hg viel langsamer durch Bestrahlung zer-
setzt wird als t-BuHgSiMe; . -

Die Photolyse verlduft also klar in zwei getrennten Bruttoreaktlonen

2 RHg81Me3—~> Hg + (Me3SI)z;;g + 2 R- (schnell)
(MesSi),Hg 2~ Hg + Me;Si—SiMe, (langsam)

dedoch sind die einzelnen Reaktionsschritte bei der Bildung von (Me;Si),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; auch iiber die Stabilitit der moglichen Folgeradikale RHg- und

Me;SiHg: ist so gut wie nichts bekannt. Beide diirften jedoch sehr kurzlebig sein.
Am interessantesten ist die Frage, ob (Me;Si),Hg durch Rekombination von

zweil Me;SiHg--Radikalen mit anschliessender Hg-Ausscheidung oder durch eine

S 2-Reaktion eines Me; Si-Radikals am Quecksilber (Gl. 5) gebildet wird.

Gegen die Letztere Moglichkeit spricht das Nichtauftreten von Me;SiR, das durch

Me;Si- + RHgSiMe, - (Me,Si),Hg + R- - (5)

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

Es gelang nicht, mittels ESR wahrend der Photolyse freie Radikale nachzu-
weisen. Dies liegt sicherlich daran, dass die zur Verfiigung stehende Lichtquelle
zu schwach war. ‘

Einen Hinweis auf den Ablauf der Photolyse von RHgSiMe,; geben die Er-
gebnisse der lichtinduzierten Reaktionen von Nitrosobenzol mit EtHgSiMe; und
t-BuHgSiMe;. Im ersten Falle wurde kein radikalisches Produkt.gefunden: die
zweite Reaktion fithrte aber zur Bildung des Phenyl-tert-butylnitroxidradikals -
[14] in guter Ausbeute. Die Photolyse von t-Bu,Hg oder t-BuHgSnEt; mit Nitro-
. sobenzol lieferte dasselbe Radikal: dieses wurde mittels ESR identifiziert. - - -
Diese Becbachtungen kénnten ein Indiz dafiir sein, dass bei der Photolyse
- von RHgSiMe; entweder die C—Hg- oder die Si—Hg-Bindung im ersten Schritt-
gespalten wird, je nachidem; was R ist. Demnach liefe bei R = t-Bu. ubervnegend
~ die C—Hg-Spaltung, bei R = Et die Si—Hg-Spaltung ab.-

. Wenn die Photolyse von t-BulgSiMe; in t-BuBr ais Losungsmlttel durch- ‘
' gefuhrt wurde, entstanden als Produkte (Mengen bezogen auf eingesetztemn:
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‘_.'--»t-BquSﬂVIeg,) Me3 SIBI (90%), Me6 Slz (7%), Hg (100%) und Folgeprodukte von -
: -';j Reaktionen von t-Bu (d:h: Isobutan, Isobutylen und: Hexamethylathan) (=4 180%)
- (Me3Si),Hg war wihrend der Reaktion nur in. sehr kleiner Menge (< 10%) vor- -
handen. Me;SiBr konnte iiber einen Angriff von Me;Si- oder von Me;SiHg--an -
t-BuBr gebildet werden: Dass t-BquBr nicht gebildet wird, spricht gegen das
- Auftreten von t-Bqu jedoch erlaubt auch dieser Versuch keine endgiiltige FIEEE
Aussage iiber den Ablauf der Photolyse von RHgSlMe3 in Benzol. Eine Reihe-
anderer Halogenverbindungen wiirden zusammen mit RHgSiMe; photolysiert;
. in'fast allen Fallen wurde das Tnmethylsﬂylhalogemd in sehr guter Ausbeute
- gebildet. -
7 Weitere Versuche sol]en helfen, den Ablauf der Photolyse zu kldren: d1e
* Ergebnisse der Photolyse von Verbindungen RHgSnR} zeigen erhebliche Unter-
~ schiede im Reaktlonsablauf wie aus dem nédchsten Abschnitt ers1chthch sein
wird. o

‘Stannylquecksil berverbzndungen Dass die thermische Stablhtat der Verbin-
dungen RHgSnR; in den meisten Fillen (Ausnahmen bilden MeHgSnMe; und
- EtHgSnMejy) betrichilich hoher ist als die der symmetrischen Verbindungen
(R3Sn),Hg, beweist allein die Tatsache, dass sie bei Raumtemperatur gebildet
und isoliert werden kdnnen, ohne dass eine rasche Zersetzung eintritt.

Ein Vergleich der thermischen Stabilitit der untersuchten Verbindungen
zeigte; dass diese mit zunehmender Verzweigung der Alkylreste am Quecksilber,
aber auch mit zunehmender Grosse und Verzwelgung der Alkylreste am Zinn, -

zunimmt. -
" Obwohl also MeHgSnMe3 und EtHgSnMe, mcht nachgewiesen werden konn-

ten, liess sich die Bildung von t-BuHgSnMe; mit anschliessender Zersetzung leicht
- im NMR-Spektrometer bei 37° verfolgen. EtHgSnEt; zersetzte sich langsamer bei
37° und t-BuHgSnBu; selbst bei 70° nur zégernd.
.. Es spielen hier offenbar sterische und elektronische Faktoren eine Rolle:
Die Zersetzung von MeHgSnMe; und von EtHgSnMe; ist hochstwahrscheinlich
_eine intramolekulare Reaktion (es wurden nur Me,Sn bzw. Me;SnEt gebildet), fir
die em gewmkelter Ubergangszustand notig ist (I).

¢ B :
Bei zunehmender Grosse und Verzwelgung von R treten bei einem solchen
Ubergangszustand sterische Hinderungen auf. Aber auch der induktive Effekt der
-'Gruppen R und R ’spielt eine Rolle: Blaukat hat festgestellt [15]; dass sich
(+-Bu;Sn),Hg auch in Losung bei hheren Temperaturen nur langsam, (Bu3Sn),Hg
dagegen bei Raumtemperatur rasch zersetzt. Es ist Jedoch schwierig, stensche und
elektromsche Faktoren dieser Art zu trennen. -
- . Bei der Zersetzung benzolischer Losungen von t-BquSnMe3 oder t—BquSnEta
g bei 37° im 'NMR-Spekirometer wurde CIDNP fiir die Protonen von Isobutylen und
Isobutan beobachtet (Fig. 2) [16]. In allen Fillen waren AE-Multipletts [17] vor
“handen: d1ese Uberemstlmmung mit den Ergebnissen der Photolyse von Pinacolon -
A '[17 T erlaubte d1e Feststellung, dass die Polansatlon in emem Radlkalpaar zusi:mde :



35

a7 (CH4)5C=CH,
... b ICHg},CH
" € Me;SiOMe
d

e

MEGSnz
HMPT

—_
50Hz

Fig. 2. Radikalische Zersetzung von t-BuHgSn:Me3 bei 60° in HMPT.

kam, das aus zwei tert-Butylradikalen bestand.

Eine ErhShung der Temperatur auf 50-60° fithrte zur Vergrosserung der Sig-

_nale; hier lief auch die Thermolyse (die anhand der Abnahme der tert-Butylreso-

nanz verfolgt wurde) entsprechend schneller. CIDNP konnte so lange beobachtet
werden, bis die Verbindung sich ganzlich zersetzt hatten, d.h. fiir ca. 30 bzw. 40
Minuten bei 37°.

tert-Butyl(tributylstannyl)quecksilber zeigte keine CIDNP selbst bei 75°;
wegen der thermischen Stabilitat dieser Verbindung muss die stationare Radxkal-
konzentration dafiir zu niedrig sein.

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

CIDNP wurde bei Verbindungen, die am Quecksilber primire oder sekun-
dare Alkylgruppen haben, nicht beobachtet. Manches spricht dafiir, dass hier
nicht nur die Stabilitit der gebildeten Radikale R- eine Rolle spielt, sondern dass
die tert-Butylverbindungen eine besondere Stellung einnehmen; sowohl die Reak-
tivitdt dieser Verbindungen als auch die anschliessend diskutierte Produktverteil-
ung bei der Thermolyse und Photolyse von RHgSnR5 deuten darauf hin. ,

Die beobachtete CIDNP zeigt, dass die Thermolyse von t-BuHgSnR; zu-
mindest zum Teil {iber radikalische Stufen ablduft, wobei tert-Butylradikale ge-

- bildet werden. Aus apparativen Griinden ist es bislang nicht moglich gewesen,
eine Photolyse dieser Verbindungen im NMR-Spektrometer durchzufiihren.

' Die Reaktionszeiten bei der Photolyse von RHgSnR- sind (bei préparativen
Ansatzen) wesentlich kiirzer als bei der Thermolyse: wihrend die Photolyse (mit
der Tageslichtlampe) je nach Verbindung in 2 bis 15 Minuten bei 30° beendet 1st B
benotigt die Thermolyse umgerechnet 1 bis 48 h bei dieser Temperatur.

Die Produkte der Thermolyse und der Photolyse lassen sich bei eungen tert-
Butylquecksilberverbindungen leicht bestimmen (mittels NMR und GLC): es

‘werden i immer Hg (> 90%), die normalen Folgeprodukte des terb-Butylradﬂ{als



K >(> 90%) und das entsprechende Hexaalkyldlstannan geblldet Glelchung (6) glbt
~ die Produkte w1eder . ,

,ﬁt-BquSnR3—>t-Bu +Hg+05RGSn2 L BN (-

) Dl-tert-butquuecksﬂber w1rd nicht geblldet und t-BuSnR3 nur in klemen -
Mengen :

- - Bei anderen Alkyl(tnalkylstannyl)quecksﬂberverbmdungen RHgSnR3 ist

-~ das Bl].d jedoch anders: die Produkte sind R,Hg, RsSn, , Hg und RiSnR. Die -

Ploduktverteﬂung hingt etwas von R und R’ ab und ist auch 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 Eichlésungen reproduzierbar.

Die Ergebnisse deuten jedoch darauf hin, dass bei t-BquSnR3 zunachst
immer die C—Hg-Bindung gespalten wird, und zwar homolytisch. Zumindest bei
der Photolyse lduft die Reaktion weiter tiber (RsSn),Hg. Bei der Photolyse von
t-BuHgSnMe; konnte (Me;Sn),Hg als Reaktlonsprodukt nachgewiesen werden.

Es fiel beim Abkuhlen des Gemisches als roten Kristalle aus. Hier ist eine Analogie
zum Verhalten von t-BulgSiMe; sichtbar.

- Bei anderen Verbindungen RHgSnR} laufen offenbar zwei Reaktlonen
parallel ab. Es sind dies erstens eine intramolekulare Reaktion {iber den gewinkel-
ten Ubergangszustand (I) (Gl 7) und zwietens eine Symmetrisierungsreaktion (Gl.

8) wobei (R3Sn),Hg sich dann in R¢Sn, und Quecksilber weiter zersetzt. Der

RHgSnR, — Hg + RsnR;, (N
2 RHgSnR, = R,Hg + (R3Sn)2Hg | (8)

Ubergangszustand fiar Reaktxon (8) diirfte energetisch viel giinstiger heoen als der
fiir Reaktion (4). Sowohl (7) als auch (8) miissen molekulare Reaktionen sein,
da keine Folgeprodukte von Radikalen R” entstehen.

Verbindungen mit M—Hg—FPb-Bindungen. Diese sind bislang in der theratur
nicht beschrieben worden: Obwohl es prinzipiell mbghch wiire, sie mittels Reaktion
(9) darzustellen, scheiterten alle:

RgMHg81R3 +R§',PbOR"' > R;MHgPbR?, + RASIOR™ S (9)

hierzu* darchgefuhrten Versuche Emgesetzt wurden M=C, Sl, R, R = Me,
R".=Ph, Buund R"’ = Me, OCOMe. In allen Fillen fand bei ca. —10° eine Reak-
tion statt, wobei das leyl—alkomd bzw. -acetat in. quantitativer Ausbeute gebildet
wurde. Es war jedoch nicht méglich, die Blel—Quecksﬂber-Verbmdungen die
offenbar eine sehr geringe Stabilitidt besitzen, nachzuweisen: es entstanden immer
Quecksﬂber Blei und Bleialkyle bzw. Diplumbane.

. -Es ist jedoch geplant unter Verwendung von geelgneten stablhslerenden
Gruppen am Quecksxlber und Ble1 dxese Verbmdungen darzustellen und zu charak-
‘tensxeren Lol R : . _ . .

'Unt._e.r ggqué;gf,;mtwﬁkp@g von Dr.B.C. Pant, University of Aston in Birmingham, England. .~



._:Expenmenteller Teil o

Alle Versuche Wurden unter Argon als Schutzgas durchgeﬁlhrt Zur Auf-
nahme von NMR-Spektren diente ein Vanan A-GO D Spektrometer R

tert- Bu tyl( trlmethylszlyl )quecksilber ' '

Zu (Me;Si),Hg (14 g, 40 mMol) in Toluol (50 ml) wurde bei —40° tert-Bqubl
(11 72 g, 40 mMol) gegeben: Quecksilber fiel sofort aus. Das C2misch wurde auf
Raumtemperatur erwarmt, das Quecksilber (7.8 g, 97%) abgetrennt und ein PMR-
Spektrum des Gemisches gefahren. Dieses zeigte ausser Me;SiCl zwei Banden mit
Kopplungstrabanten; leichtfliichtige Komponenten wurden abgesaugt; es blieb
ein blassgelbes O, Fp 25-28°, zuriick. PMR (in Toluol): Signale bei 78.56 [t-Bu
HgSiMe,, J(199Hg—C—C—-H) 93. 0 Hz], 9.86 [t-BuHgSiMe,, J(}**Hg—Si—C—H)
45.0 Hz].

Weitere Verbindungen RHgSiMe; (Tabelle 1) wurden auf analoge Weise dar-
gestellt.

tert-Butyl(trimethylstannyl)quecksilber

Zu einer Suspension von Me3sSnOMe (1.6 g, 8.2 mMol) in Benzol (10 ml)
wurde eine benzolische Losung von t-BuHgSiMe; (2.7 g, 8.2 mMol) hinzuge-
fiigt. Nachdem sich das Me;SnOMe geldst hatte (ca. 1 h), wurde das Reaktions-
gefiss gegen Licht geschiitzt. Der Ablauf der Reaktion wurde mittels PMR-Spek-
troskopie verfolgt (Abnahme der Sn—OMe und Zunahme der Si—OMe-Bande);
in 4 h war die Reaktion beendet. Benzol und Me;SiOMe (100%) wurden abge-
saugt und Me; SiOMe zusitzlich mittels GLC identifiziert; das entstandene
t-BuHgSnMe; (tiefgelbes O1) wurde in Toluol gelost und mittels PMR unter-
sucht: J(}??Hg—C—C—H) 129 Hz, J'°Hg—Sn—C—C—H) 36 Hz, J(''*Sn—C—H)
47 Hz.

Weitere Verbindungen RHgSnR; wurden auf analoge Weise dargestellt.
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