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SUMMARY

The yellow or red compounds R;Sn—Hg-SnR; (I) (R =Me, Et, Pr, t-Bu, Ph)
are prepared from t-Bu,Hg and 2 R,SnH They are oxidized immediately by air,
forming stannoxanes. At —10° they decompose giving distannanes and mercury,
the stability of the Ph compound is somewhat higher, and surprisingly stable is
the crystalline t-Bu compound (m.p 196°). Stannyl residues undergo exchange reac-
tions easily, especially with R’;SnH. (I) adds to electron deficient or polar azo com-
pounds and alkynes, presumably by way of a polar four-centre mechanism. With
mercury containing intermediates, the corresponding N,N’-bis-stannyl hydrazines
or 1,2-bis-stannyl alkenes are formed. Alkynic hydrogen is substituted by R;SnHg
residues. Several subsequent reactions are observed. The isolation of (I) is not necessary
in these syntheses. It is preferable to mix the reactant with t-Bu,Hg (or R;SnH) and
to then add slowly R,SnH (or t-Bu,Hg, respectively) at 0-20°. t-Bu,Hg forms an
mtermediate (R,Sn-Hg), with R,SnH, (R=Et, Bu, i-Bu, t-Bu, cyclohexyl, Ph)
(R,Sn-Hg), is stable only when R =t-Bu, and decomposes immediately in all other
cases to form Hg and a mixture of the cyclostannanes (R,Sn),

ZUSAMMENFASSUNG

Die gelben oder roten Verbindungen R;Sn—Hg-SnR, (I), R=Me, Et, Pr,
t-Bu, Ph, werden aus t-Bu,Hg mit 2 R,SnH erhalten. Luft oxydiert sie sofort zu
Stannoxan, bei — 10° zerfallen sie zu Distannan und Quecksilber. Die Ph-Verbindung
ist etwas stabiler, iiberraschend bestindig (Schmp 196°) ist das kristalline t-Bu-
Derivat. Stannylreste werden leicht ausgetauscht, insbesondere mit R’;SnH (I)
addiert sich an elektronenarme oder polare Azoverbindungen und Alkine ; wahrschein-
lich in einem polaren Vierzentren-Mechanismus. Uber ein Hg-haltiges Zwischenpro-
dukt entstehen die entsprechenden N,N -Bis-stannyl-hydrazine oder 1,2-Bis-stannyl-

* Fur XI Mitteilung siehe Ref 1 Fur Kurzmitteilung siehe Ref 2
** Teil der Dissertation, Universitat Dortmund, 1971 Gegenwartige Adresse Institut fur Umwelt-
schutz und Umweltguteplanung der Universitat Dortmund
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alkene. Alkin-Wasserstoff wird durch R;SnHg-Reste substituiert, mehrere Folge-
produkte werden beobachtet Fiir diese Synthesen ist die getrennte Darstellung von
(I) nicht erforderlich. Besser mischt man den Partner mit t-Bu,Hg (oder R;SnH) und
gibt dann bei 0-20° langsam R;SnH (oder t-Bu,Hg) zu. t-Bu,Hg ergibt mit R,SnH,,
R =Et, By, i-Bu, t-Bu, Cyclohexyl, Ph, intermediir (R ,Sn—Hg),, das nur mit R =t-Bu
stabil ist, sonst jedoch sofort zu Hg und einem Gemisch der Cyclostannane (R,Sn),
weiterreagiert.

EINLEITUNG

Darstellung und synthetische Verwendung von Bimetallverbindungen R ;M-
Hg-MR; und (R,M-Hg), mit M=C, Si, Ge, wurden in den letzten Jahren intensiv
untersucht, auch in diesem Laboratorium?-*. Demgegentiber ist iiber analoge Stannyl-
verbindungen R;Sn~Hg-SnR, (I) und (R,Sn-Hg), (II} noch sehr wenig bzw. nichts
bekannt. Zuerst wurde die Phenylverbindung (Id) dargestellt® Jedoch fiihrte der
Versuch, die bei analogen Germylverbindungen erfolgreiche Umsetzung der ent-
sprechenden Hydride mit Didthyl-quecksilber auf Stannylverbindungen zu tbertra-
gen, zundchst nur zu Distannan unter Abscheidung von Quecksilber*3. Unser In-
teresse galt nun der Darstellung und den Umsetzungen der Stannyl-quecksilber-
verbindungen (I) und (II)*

(1) Darstellung, Thermolyse und Photolyse

Das Entstehen von Distannan aus Et,Hg und R ,SnH*>—das wir bestitigen
konnen—ist wohl so zu deuten, dass die gesuchte Verbindung (I) zwar mtermediar
entsteht, aber erst bei Temperaturen, bei denen sie sich bereits rasch zersetzt Wir
suchten deshalb nach reaktiveren Quecksilber-dialkylen, die ein Absenken der Reak-
tionstemperatur gestatten. Versuche mit R,Hg, R=Ph, Allyl, (Me,Si),N, brachten
keinen Fortschritt. Setzten wir jedoch t-Bu,Hg!*2 ein, so erhielten wir schon bei — 30°
die gewiinschten Stannyl-quecksilberverbindungen (1), siehe Gl. (1):

TABELLE 1

DARSTELLUNG VON R;Sn-Hg-SnR, (I) GEMASS Gl (1) UND VON (R,Sn-Hg), (II) GEMASS
Gl (3)

Produkt Rkt -Bedingungen Eigenschaften Ausbeute
Cccrm) (%)
(Ia) (Me;Sn),Hg —25/8 tiefrote Nadeln 75
Zers P —10°
(Ib) (Et;Sn),Hg —25/8 gelb, flussig 70-75
Zers P —10°
(Ic) (Pr;Sm),Hg —25/18 gelb, flussig " 70
Zers P —10°
(Id) (Ph,Sn),Hg —170/005 gelb, fest 50-80
Zers P +20°
(Ie) (t-Bu,Sn),Hg —25/4, dann 25/24 tiefgelbe Kristalle 90-95
Schmp 196°

(ITIa) (t-Bu,SnHg), —30/2 tiefrot, fest, unloslich 100
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-30°

2 R,SnH +t-Bu,Hg — R,Sn—Hg-SnR,+2i-C,H,, (1)

Als Zwischenstufe wire t-BuHg-SnR, zu erwarten. Diese kdnnte nun zu t-Bu,Hg
und (I) disproportionieren. Analoge Disproportionierungen anderer Verbindungen
RHg-SnR, verlaufen leicht® ~ 8, Im vorliegenden Fall ist ein solches Zwischenprodukt
bisher nicht zu entdecken, auch nicht beim Molverhiltnis 1/1 in Gl. (1), und es bleibt
deshalb offen, ob (I) durch Disproportionierung oder aber stufenweise bzw. synchron
durch Angriff von 2 Molekiilen R ,SnH auf ein Molekiil t-Bu,Hg entsteht.

Die Ausbeuten sind meistens gut, siche Tab. 1. Die Verbindungen sind stets
farbig, ihre Temperaturbestdndigkeit hangt sehr von R ab. Unverzweigte Alkylreste
bedingen Spontanzersetzung, auch unter Ausschluss von Licht und Sauerstoff, schon
bei —10° Dabei entsteht quantitativ Distannan, siehe Gl. (2):

R,Sn-Hg-SnR, — R,Sn-SnR, + Hg )

Deutlich stabiler ist die Phenylverbindung (Id), iiberraschend stabil ist das
t-Bu-Derivat (Ie)*. Diese schmilzt bei 196° unzersetzt und zersetzt sich bei Ausschluss
von Sauerstoff und Licht erst bei etwa 210°. Seine ungewd6hnliche Stabilitiit folgt auch
aus dem Massenspektrum. Dieses zeigt als schwerstes Ion das Bruchstiick (M* — 57),
bei dem das Molekiil lediglich einen t-Bu-Rest verloren hat. Das gemessene Isotopen-
gatter stimmt mit dem berechneten'® {iberein.

Zu denselben Produkten wie die Thermolyse, siche G1. (2), fiihrt die Photolyse.
Selbst (Ie) wird so schon bei 20° rasch und quantitativ zerlegt. Allerdings konnte weder
wahrend der Thermolyse noch wiahrend der Photolyse ein ESR-Signal beobachtet
werden. Bei der Thermolyse wird beigemischtes destabilisiertes Styrol nicht polymeri-
siert.

Analog zu den Monohydriden reagieren auch Dihydride R,SnH, gut, siehe
Gl (3):
~30°

nR,SnH, +nt-Bu,Hg ———— (R,Sn-Hg), — (R,Sn),+nHg (3)

—2m1—C4Hyo
(ID)

Allerdings konnte nur im Falle von R=t-Bu die Bimetallverbindung (Ila) isoliert
werden, siche Tab 1, mit R=Et, Bu, i-Bu, Cyclohexyl und Ph entstanden sofort
Cyclostannane, siche Gl. (3). Bei den bisher z.T. nur orientierenden Versuchen wurden
inder Regel Gemische von Produkten unterschiedlicher Ringgrosse (n=4-7)erhalten,
jedoch iliberwogen die aus fritheren Arbeiten!:!? bereits bekannten Ringgrossen
Es ist beabsichtigt, durch genaueres Studium der Reaktionsbedingungen zu einheit-
lichen Produkten zu gelangen. Unser Zael ist es auch, in Abhangigkeit von den Reak-
tionsbedingungen unterschiedliche Ringgréssen zu erzielen. Die bisher nach Gl. (3)
erhaltenen Produkte waren Gegenstand massenspektrometrischer Untersuchungen'®

Eine Stabilisierung von (I) und (IT) durch Donatormolekiile wie 2,2"-Dipyridyl
oder Tetramethylethylenediamin, TMED, gelang nicht, vielmehr wird der Zerfall
durch Zugabe von Hexamethylphosphotriamid, HMPT, oder Aminen, z.B. Pyridin,
deutlich beschleunigt.

* Ahnlich stabil 1st [(Me,S1CH,);Sn],Hg, allerdings zerfallt es thermisch zum Znntetraalkyl®
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Die gute Reaktivitit von t-Bu,Hg bringt auch Vorteile bei der Darstellung
von Silyl- und Germyl-Verbindungen analog zu Gl (1). So wurden mit Hilfe der
entsprechenden Hydride die Verbindungen (R,Si),Hg, R=Et, Ph, sowie (R;Ge),Hg,
R=Me, Et, Ph, mit guten Ausbeuten dargestellt. Dasselbe gilt fiir das Cyclosilan
(Ph,Si),, das wir aus Ph,SiH, analog Gl (3) erhielten

(2) Oxidation und Redistributionen

Sauerstoff wirkt auf (I) schon unterhalb 0° rasch ein, wobei quantitativ Hg
ausgeschieden und das entsprechende Stannoxan gebildet wird. Analog reagiert bei
Raumtemperatur selbst die so stabile t-Bu-Verbindung, siehe Gl. (4):

R,Sn-Hg-SnR, + 1/2 O, — Hg+R,Sn-O-SnR, )

Redistributionen sind bei den zu (I) analogen Si- und Ge-Verbindungen bekannt.
Eine Anzahl von Beispielen ist gut untersucht®-’-!3. Damit waren auch bei (I) Redistri-
butionsreaktionen zu erwarten.

Mischten wir 4quimolare Mengen von (Ia) und (Ib), rithrten mehrere Stunden
bei —30° und bildeten dann durch rasches Anwirmen auf + 25° die Distannane, Gl
(2), so erhielten wir das statistisch zu erwartende Gemisch, siche Gl. (5).

(Me,Sn),Hg + (Et,Sn),Hg — 1/2 Me Sn, + Me,Sn—SnEt, + 1/2 Et,Sn, (5)

Thermolysierten wir jedoch das Gemisch sofort nach guter Durchmischung, so
erhielten wir uiberraschenderweise die 3 Distannane anndhernd im Molverhiltnis
1/1/1. Hieraus ziehen wir zwei Schliisse :

(a) selbst ber —30° werden in (I) Me;Sn- gegen Et,Sn-Reste ausgetauscht. Hierfiir
nehmen wir, analog zu bekannten Reaktionen’, einen Vierzentrenmechanismus an
Jedenfalls ist aus ESR-Messungen kein Hinweis fiir das Auftreten freier Radikale
zu erhalten.

(b) Die Hg-Abscheidung gemiss Gl. (2) verlduft zumindest teilweise intramolekular.

Beim Reaktionsablauf gemiss GL (5) sind nachtrigliche Umsetzungen von

bereits entstandenem Distannan mit noch vorhandener Bimetallverbindung (I)

auszuschliessen, wie uns unabhiingige Versuche zeigten. Lediglich ab 50° werden

Distannane in geringem Umfang von (I) (“in situ-Verfahren”, siche bei (3)) angegriffen,

wie das Auftreten von gemischtem Distannan anzeigt. Jedoch sind dabei Nebenreak-

tionen nicht auszuschliessen.
Verbindungen (I) tauschen jedoch mit Trialkylzinnhydriden rasch Stannylreste

aus. Dies ldsst sich bei 20° an folgendem System zeigen, siehe Gl. (6).

(t-BusSn),Hg+2 Me,SnH = (Me,Sn),Hg+2 t-Bu;SnH (6)
(Te) (Ia) l—— Me,Sn—SnMe, + Hg

Das empfindliche (Ia) zersetzt sich bei 20° sofort und wird somit aus dem Gleich-
gewicht entfernt. Wir isolierten quantitativ Me,Sn,, Hg und t-Bu,SnH. Setzten wir
statt (Ie) jedoch (Ia)—(Ic) ein, so erhielten wir neben Hydrid die erwarteten gemischten
Distannane.

(I) geht bei 20° keine Redistribution mit der analogen Silylverbindung ein.
Diese reagiert jedoch rasch mit R;SnH. Gaben wir zum dquimolaren Gemisch von
(Ie) und (Me,Si), Hg die doppelt molare Menge Me;SnH, so konnten wir im NMR-
Spektrum die rasche Abnahme der Silylquecksilberverbindung und des Organozinn-
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hydrids bei gleichzeitiger Zunahme von Me¢,Sn, beobachten, wahiend (Ie) sich nicli
verinderte

Fiir diese Untersuchungen mussten wir sicherstellen, dass die Reahtivitat
von (I) nicht etwa durch Spuren an R3SnH (von der Darstellung her) verfalscht wuidc
Wir erreichten dies durch Zugabe kleiner Mengen an Azobenzol, wodurch das
Hydrid genugend fest komplex gebunden wird v(Sn-H) wird daber in Me,SnH von
1833 auf 1810, in Et;SnH von 1813 auf 1805 cm™ ' verschoben Die bekannte Hy-
drostannierung von Azobenzol!? tritt erst beim Erhitzen en

(3) Additionen an Mehrfachbindungen

Wahrend wir olefinische Doppelbindungen bisher nicht mit (I) umsetzen
konnten, reagieren elektronenarme Alkin- und Azo-Systeme bercits ber —20
recht glatt Lediglich zur Vervollstindigung der Reaktion wurde kurz auf +20
angewdrmt. Es entstehen die jeweiligen Bis-stannyl-Addukte.

Azodicarbonsdure-didthylester reagiert mit (Ia) schon bei — 20" rasch, siehe
Gl (7). Das Produkt (IIT) ist identisch mit dem von uns fruher auf anderem Wege'
erhaltenen.

—Hg
EtOOC-N=N-COOEt + (la) — EtOOC—N N COOEt (7
Me, Sn SnMe3
(1)

Ein Hg-haltiges Zwischenprodukt darf angenommen werden, wie be1 Verwendung
von (le) deutlich wird. Hier sind die Ausgangsprodukte ber —20° rasch verbraucht,
jedoch scheidet sich erst bei +20° innerhalb mehrerer Stunden das Quecksilber ab
Dass die Reaktivitit von (I) stark von der Elektrophilie des ungesattigten Partners
abhingt, zeigt deutlich der Vergleich des Azodicarbonsiure-didthylesters mit Azo-
benzol: Dieses reagiert nicht mit (I) Die Vermutung eines reaktionsbestimmenden
negativen Zentrums am Quecksilber in (I) wird auch nahegelegt durch orientierende
MO-Berechnungen am System R,M-Hg-MR, (M=C, Si, Ge, Sn: R=H)"*, die
eme deutliche negative Partialladung am zentralen Hg-Atom ergaben.

Acetylendicarbonsiure-ester setzt sich mit (Ia) oder (Ib) zu einem Ol um, das
bei Raumtemperatur langsam Quecksilber abscheidet und das Bis-stannyl-Derivat (V)
bildet. Da bei diesem iiber das Vorliegen einer cis- bzw. trans-Form nicht entschieden
werden konnte, haben wir mit alkoholischer Salzsdure hydrolysiert Da hauptsachlich
der Maleinester (VI) entsteht (neben wenig Fumarester), méchten wir auch fiir (V)
auf die cis-Struktur schliessen Dies gestattet die Annahme eines polaren Vierzentren-
mechanismus (IV), siehe Gl. (8). ESR-Signale wurden jedenfalls wihrend der Umset-
zung nicht beobachtet.

Interessant war nun das Verhalten des aziden H-Atoms 1m Propiolsdureester
Schon mit t-Bu,Hg hatten wir neben der 1,2-Addition Substitution dieses H-Atoms
durch Mercuri-Reste nachgewiesen! Mit (I) wird diese Substitution zur Haupt-
reaktion, siche Gl. (9). Daneben entsteht aus (VII) in geringem Umfang (XV}), neben
Propiolsaureester ; siche hierzu weiter unten.

Der Verlauf ist uneinheitlich, jedoch entstehen schliesslich 2 Substanzen als
Hauptprodukte, (VIII) und (IX) Diese sind jedenfalls durch Hydrostannierung aus
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(Me5Sn ), C=C(H) COOEt

(7 b)

einem Vorprodukt entstanden, wobei das im Reaktionsmedium entstehende Orga-
nozinnhydrid eingreift. Als Vorprodukt wire zuniichst Me;Sn—C=C COOR (XV)
in Betracht zu ziehen. Dieses scheidet jedoch aus, da es unter vergleichbaren Versuchs-
bedingungen gar nicht bzw. nur sehr langsam an der Alkingruppe hydrostanniert
wird, wie uns Vergleichsversuche zeigten. Es setzt sich nur im Licht mit Me;SnH
unter sonst gleichen Bedingungen zu den in Gl (9) erhaltenen Produkten um.
Dagegen konnten wir zeigen, dass das Bis-alkin-Derivat (VII) unter diesen
Bedingungen sehr rasch hydrostanniert wird. Es muss also hier als Zwischenprodukt
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angesprochen werden und kann leicht durch Disproportionierung eines.Vorproduktes
entstehen, sieche Gl. (9). Komproportionierungen dieser Art sind bei anderen un-
symmetrischen Organoquecksilber-Verbindungen bekannt’-15,

Das hier benétigte (VII) stellten wir auf unabhingigem Wege her (siehe Ver-
suchsteil). Es liefert mit (I) und iiberschiissigem Me,SnH eine gleichartige Produkt-
verteilung, wie wir sie in Gl. (9) erhielten.

Phenylpropiolsiure-dthylester reagiert bei —20° mit (Ia) wenig befriedigend.
Ein Teil (Ia) zersetzte sich gemdss Gl (2), das Produkt enthielt noch viel Ausgangs-
alkin. TemperaturerhShung verbot sich zunéchst wegen der dann raschen Zersetzung
von (Ia).

Folgendes “in situ-Verfahren™ fiihrte dann jedoch zu besseren Erfolgen, da es
Umsetzungen bei hoheren Temperaturen erlaubt. Mischten wir den Ester in Hexan
bei 25° mit Me;SnH und gaben dann langsam die erforderliche Menge t-Bu,Hg zu,
so zeigte sich, dass die Reaktion des intermediir entstehenden (Ia) mit dem Alkin
rascher ist als die erwartete Zersetzung von (Ia) gemiss Gl. (2). Zwar entsteht etwas
Me Sn,, jedoch konnten wir etwa 809 der Theorie des erwarteten Adduktes (X),
siehe Gl. (10), isolieren. Die als Konkurrenz zu befiirchtende Hydrostannierung'? des
Alkins verlduft unter diesen Bedingungen nicht ab, wie ein Kontrollversuch zeigte.

t-Bu,Hg
Ph—CS=C—COOEt + 2Me,;SnH —————=— Ph—C=C— COOEt
25%-Hg ,
=2 1-C4H10 Me,;Sn SnMes
X)
+ HCI]HQO’EtOH, 100° (10)
Ph H
. V4 Ph—C==CH— COQEt
Cc==C + [
/ AN CiSnMe 5
H COOEt
) (X1)

Wie bei Vinylzinnverbindungen zu erwarten!?, waren zur Hydrolyse energische
Bedingungen notig. Trotzdem enthilt eines der aus (X) entstehenden Produkte immer
noch einen Stannylrest (XII), bei dem eine Methylgruppe durch Chlor ersetzt ist.
Das andere Produkt ist trans-Zimtsdureester (XI). Da unter diesen Hydrolysebedin-
gungen jedenfalls ein vielleicht primir entstehendes cis-Produkt zum trans-Produkt
isomerisiert werden wiirde, spricht nichts gegen eine cis-Konfiguration in (X) und
somit nichts gegen einen cyclischen Ubergangszustand der Reaktion, analog zu (Iv).

Dass in Gl. (10) die Reaktion des Esters mit (Ia) viel rascher als die ebenfalls
mogliche Hydrostannierung eintritt, folgt auch daraus, dass in den Spektren des rohen
Reaktionsgemisches neben den Absorptionen fiir (X) keinerlei Phenylprotonen
(Folgeprodukt einer Hydrostanmerung) zu erkennen sind. Auch die glatt verlaufende
Umsetzung gemdss Gl. (11) zeigt die priparative Brauchbarkeit des *“in situ-Verfah-
rens . Im Reaktionsgemisch ist keinerlei Alkin-H nachzuweisen. Hier wird, im
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Gegensatz zu Gl (10), t-Bu,Hg zuerst zugegeben,
2Me3SnH

(Ph—C=C),Hg + t-Bu,Hg —— 2 Hg+2i-C,H,+2 Ph-C=C-SnMe, (11)
(XIII) (XIV)

Analog zu Gl. (11) setzt sich auch (VII) um. Bei 20° entsteht in guter Ausbeute
als farbloses 01 Me;Sn—C=C—COOEt (XV). Auch hier ist die Umsetzung mit dem
intermedidr entstehenden (Ia) weit schneller als die ebenfalls mégliche Hydrostan-
nierung durch Me,;SnH. Lisst man letzteres alleine einwirken, so ist die Umsetzung
erst nach der doppelten Zeit beendet, liefert (XV) nur in der Hilfte der méglichen
Ausbeute (Stannylierung unter Demercurierung'), daneben entsteht in gleicher
Menge HC=C-COOEt.

Zur weiteren Orientierung! mischten wir einige andere Organoquecksilber-
Verbindungen mit t-Bu,Hg und gaben dann bei 0° langsam Me;SnH zu. Aus EtHgCl
entstand exotherm glatt C,H,, Me;SnCl, 3 MegSn,, neben Hg und i-C,H,,. Aus
PhHgOACc erhielten wir CcHg, Me;SnOAc, aus PhHgCl C Hg, Me,SnCl, jeweils
neben Distannan und Isobutan.

Zur Abgrenzung der friither beschriebenen Stannylierung unter Demercurie-
rung' stellten wir aus R,Hg ausser (XV) in befriedigender Ausbeute auch RSnMe,
(R=Allyl, C1,C) dar. Mit R=Ph—C=C trat bei 20° keine Umsetzung ein.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Luft und Feuchtigkeit werden durch Argonatmosphire sorgfiltig ausgeschlos-
sen. Beziiglich Einzelheiten und Analytik siche friihere Mitteilungen!'#. Alle t-Werte
(NMR) beziehen sich auf TMS.

Darstellung von (Ia)

3.3 g (20 mMol) Me,SnH werden bei — 30° tropfenweise unter Riihrenzu 3.15g
(10 mMol) t-Bu,Hg in Hexan (1 M) gegeben. Die Mischung wird schwarz, nach we-
nigen Min. gelb und verfestigt sich nach ca. 15 Min. unter Tiefrotfirbung (rote,
verfilzte Kristallnadeln). Bei —20° werden das Losungsmittel und geringe Mengen
Ausgangsprodukte abgesaugt. Man trocknet bei —20°/0.001 mm. Als Gas ist aus-
schliesslich i-C,H,, entstanden (GC). Langsames Erwidrmen der Hexan-Ldsung
auf 20° unter gutem Riihren fithrt zu einer tiefgelben Losung, die sich in 12 h unter
Hg-Abscheidung (1.98 g=98.5% d. Th.) entfirbt. Me¢Sn, ist ausschliessliches Reak-
tionsprodukt (NMR, GC).

30 Min. Bestrahlen von (I) in n-Hexan mit einer Tageslicht-Lampe (HPL
125 N) bei —50° fithrt quantitativ zu MesSn, und Hg.

Darstellung von (Ib)—(Id) (s.a. Tab. 1)

Aanalog zu (I) werden 20 mMol R,SnH mit 10 mMol t-Bu,Hg in Hexan um-
gesetzt. Es entstehen tiefgelbe Ole (Ausnahme PhSn,Hg), die unter Bedingungen wie
bei (Ia) quantitativ thermisch oder photolytisch zu Distannan und Hg zerfallen
(GC, NMR, MS).
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Darstellung von (1e)

5.82 g (20 mMol) t-Bu,SnH'? werden mit 3 15 g (10 mMol) t-Bu,Hg/Hexan
analog umgesetzt. Aus der tiefroten Losung scheiden sich nach 4 Stdn Ruhren bei
—20° tiefgelbe Kristalle ab. Nach 24 Stdn bei 25° werden diese unter Argon abgesaugt
und mehrfach mit Hexan (0°) gewaschen. Ausbeute 741 g (95%,), Schmp 196-198-.
Zersp. 210°, Mol. Gew. 780 (Mass-Spektrum, m/e 723=M"*" —57) NMR (C,H,)
t-Bu,Sn: 7 8.59 (Singulett) J(*!7/1*°Sn-CHj,) 53.5 und 56.5 Hz

Eine Probe von (le) ohne Losungsmittel zerfillt nach 3 Tagen Erhitzen auf
190° nur unvollstindig, jedoch nach 3 Stdn. Bestrahlen in Hexan (1 M) mit Tageslicht-
Lampe (HPL 125 N) bei 20° quantitativ in Distannan und Hg. t-Bu,Sn,. Mol -Gew
580 (Massspektrum, m/e 523=M"* —57); NMR (C4H,): t-Bu,Sn. 7 8.57 J(*!7'11°Sn—
CH,): 56.0 und 59.0 Hz.

An der Luft zersetzt sich (Ie) quantitativ zu t-BugSn,O0 Mol -Gew. 596 (Mass-
spektrum, m/e 539=M"* —57); NMR (C,Hg)" t-Bu,Sn. 7 8.75 J(*'!7"''°Sn—CH,)
71.5 und 74.5 Hz

In diesem Zusammenhang wurden zu Vergleichszwecken folgende NMR-
Messungen (C¢Hg) ausgefiihrt (¢, J(**7/!1°Sn~CH3;): t-Bu,SnCl (8 74, 70 und 73 5),
t-Bu,;SnH (8.72, 58 und 60.5), t-Bu,SnCl, (8.66, 112.5 und 117 0)

Darstellung von (11a)

Zu t-Bu,Hg tropft man bei —30° die dquimolare Menge reines t-Bu,SnH,
und erwidrmt auf 20°. Ohne Hg-Abscheidung entsteht ein tiefrotes, in Hexan und
anderen gebrauchlichen Solventien unlésliches Festprodukt Gas: ausschliesslich
i-C4Hyo

Cyclostannane

Man geht analog wie bei (Ila) vor, jedoch mit R,SnH,, R=Et, Bu, 1-Bu,
Cyclohexyl, Ph Bei 20° hat sich Hg quantitativ abgeschieden. Von 1thm wird unter
Argon abgehebert, der Riickstand bei —40° mehrfach mit Hexan digeriert, bis dieses
farblos bleibt. Nach Eindampfen bei 20°/10 mm und Trocknen bei 40°/0 001 mm
(2 h) erhdlt man gelbe, kriimelige oder wachsartige Produkte (R,Sn), mit den in Ref
10-12 angegebenen Eigenschaften. Bei R = Ph extrahiert man mit heissem Benzol/
Toluol 1/1 und erhilt zunichst ein hellgelbes, amorphes Pulver, schliesshich schone
Prismen oder Quader!2.

EteSi,Hg: 6.3 g (20 mMol) t-Bu,Hg und 4.65 g (40 mMol) Et,SiH werden 96 h
auf 100° erhitzt. Hg-Abscheidung 2.00 g (50 7 %). Die gelbe Mischung wird mit facheln-
der Flamme fraktioniert. Vorlauf bis 80°/0.3 mm, {iberwiegend Et,SiH 4.1 g Et,S1,Hg
(49.5 %), Sdp. 100-103°/0.3 mm, identisch mit Ref. 4,5.

Ph¢Si,Hg: 3.15 g (10 mMol) t-Bu,Hg 1 M m Hexan werden mit 52 g (20
mMol) Ph,SiH 12 h auf 90° erhitzt. Hexan destilliert langsam ab, ein schwachgelbes
Festprodukt entsteht. Ausbeute 5.74 g (80%;), Schmp 199°, identisch mit Ref 4,5

Et¢Ge,Hg: 3.15 g (10 mMol) t-Bu, Hg werden mit 3.22 g (20 mMol) Et;GeH
2 min auf 80° erhitzt. Unter geringfiigiger Hg-Abscheidung setzt die Reaktion ein
Nach 30 h bei 25° werden 51 g (98 %) Rohprodukt isohert. Es destilliert einheitlich
bei 110°/0.05 mm, Reinausbeute 4.75 g (91 %), identisch mit Ref. 4,5.

Ph¢Ge,Hg: 0.8 g (2.5 mMol) t-Bu, Hg werden in Hexan mit 1.5 g (ca. 5 mMol)
Ph;GeH zuerst 2 h be1 0° und dann 48 h bei 20° geriihrt. Rohausbeute 1.66 g (82 %),
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Zers. P. 180° An der Luft quant Hg-Abscheidung und Bildung von Ph.Ge,O,
Schmp. 178°.

(Ph,Si),: Zu 1.07 g (5 mMol) Ph,SiH, werden bei 100° innerhalb 1 h 1.57 g
(5 mMol) t-Bu,Hg in 3 ml HMPT getropft. Nach 2 h bei 110° Hg-Abwaage 094 g
(94 %). Nach Entfernen des HMPT bei 80°/0.001 mm wird der Riickstand mehrmals
mit insges. 10 ml kaltem Benzol extrahiert. 0.36 g (33.6 %) eines kristallinen Ruck-
standes, welcher J,/Benzol entfirbt. MS-Spektrum : m/e 728 =M *, Isotopengatter
identisch mit dem berechneten!®. Nebenprodukt: ca. 5% PhgSi,O.

Redistributionen gemass Gl. (5)

(a) Zu je 5 mMol (Ia) und (Ib) in Hexan werden je S mMol Azobenzol/Toluol
(—20°) zur Inaktivierung restlicher Hydrid-Spuren gegeben, die Proben vermischt
und unter starkem Riihren iiber Nacht bei —30° gehalten. Danach wird bei 20°
thermolysiert Hg-Auswaage 1.49 g (74%) Neben Ausgangsverbindungen werden
bestimmt: MeSn, 23.7%, Me;Et;Sn, 48.6%, EtsSn, 2729, (GC: Perkin—Elmer,
F 20; FID; SE 30, 50 m; T=100, 150 und 220° ; innerer Standard : eingewogene Di-
stannane gegen Dodecan als Korrektur).

(b) Analog (a), jedoch wird nach dem Mischen sofort be1 20° thermolysiert
(Wasserbad 20°, stark riihren, sonst Siedeverzug durch i-C,H,,!). Me4sSn, 349,
Me,Et,Sn, 36%, Et,Sn, 30%.

Umsetzung von (Ie) mit Me,SnH, Gl. (6)

Die Mischung aus 1.25 mMol (Ie) in Benzol (1 M) und 031 ml (2.5 mMol)
Me,;SnH scheidet bei 20° innerhalb 30 Min. quantitativ Hg ab. t-Bu;SnH und Me,-
Sn, sind einzige Reaktionsprodukte (NMR).

II1: Zu 10 mMol (Ia) in Hexan werden bei —20° 174 g (10 mMol) Azodicar-
bonsidurediathyl-ester getropft. Exotherme Reaktion unter quant. Hg-Abscheidung.
Reinausbeute durch Extrahieren mit warmen CH,Cl, 2.2 g (40.2 %). Weitere Mengen
in der Mutterlauge. Andere Reaktionsprodukte sind nicht feststellbar (NMR).
Farbl. schwerldsl. Festprodukt, Zers. P. 163°. Analysenwerte und Eigenschaften
identisch mit Standard!.

(V): 6.8 g (40 mMol) Acetylendicarbonsiure-diithylester werden bei —20°
langsam zu 20 mMol (Ia) in Hexan gegeben. Nach ca. 2 Min. setzt unter Aufschiumen
und Hg-Abscheidung (65 %) eine exotherme Reaktion ein. Nach dem Einengen
(20°/10 mm) verbleibt ein farbloses, nicht destillierbares 0}, das sich unter Braunfir-
bung (Polymerenbildung aus iiberschiissigem Ester) und Hg-Abscheidung zersetzt.
IR: v 1730, 1640 cm ~* (CO,Et, C=C). Acidolyse durch 3 h Riihren bei 20° mit 10 ml
2N-HCI/EtOH (1/1). Nach dem Aufarbeiten wird mittels prip. DC (Kieselgel Merck
2 mm; Hexan/Eisessig/Benzol 5/1/9) aufgetrennt. Neben unlésl. Zone am Start
(Polymere, Sn-haltig) werden drei Zonen erhalten, die mit Ather extrahiert und quali-
tativ als Acetylendiester (Zone I), Fumarester (Zone II) und (VI) (Zone 111) identifiziert
werden (GC). Quant. Bestimmung muttels GC ist nicht méglich, da sich (VI) teilweise
dabei in Fumarester umwandelt. Die quant. Bestimmung (NMR) erfolgt aus dem
Gemisch der drei Eluate (Vergleich : CH, und C=C-H). NMR: CH;: 8.55 und 8.64(t);
CH,: 5 39 (qu, aufgespalten), C=C—H: 7 3.10 (s), C=C—H (trans): 2.57 (s). Integration:
Ber. 6/4/2, Gef. 6/4/1 2 (cis)/0.2 (trans). Zone I, 30 %,; Zone I1, 10 %, ; Zone IIL, (VI) 60 %,

VIII und IX: 098 g (10 mMol) Propiolsdure-dthylester werden bei —20°
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zu 10 mMol (Ia) in Hexan getropft, dann erwarmt man die Mischung innerhalb 2 h
auf 20°. Hg-Auswaage 1.64 g (67 %). Schwachgelbes, nichtdestillierbares Ol, das be1
20 weiteres Hg abscheidet und verharzt IR: v 1720, 1600 cm ™! (CO,Et, C=C)
NMR: 7 9.9-9.6, Me,Sn-Multiplett, ¢ 8.8 (mchrere CH ;-Signale), 7 5.9 (mehrere CH..-
Signale, Spuren von C=C-H-Signalen verstreut, Hydrostannierung durch entstande-
nes Hydrid. Wiederholung des Versuches mit einem Uberschuss an Ester (1 5/1)
fiihrt zu dem gleichen Produktgemisch, das jedoch zusitzlich eine neue Alkinkom-
ponente enthalt (IR - v 2140 cm ™ '). MS-Spektrum: m/e 247=[M* —15] (XV), m/e
411=[M"* —15](VIID), m/e 575=[M" —15] (IX). Versuch des Destillation 1. Vak.
und der Trennung mittels GC fuhrt zur Verharzung. DC an der Luft zu Hydrolyse

Umsetzung von (XV) mit Me,SnH: Je 2.5 mMol werden im NMR-Rdohrchen
(mit Stanniol umwickelt) gemischt. Nach 24 h (20°) ist noch keinerlei Reaktion emnge-
treten (NMR). 10 Min. Bestrahlen mit der Tageslichtlampe HPL 125N fiihrt zu einem
Gemisch, das mit dem voranstehend beschriebenen identisch ist

(VII): Unter Lichtausschluss wird eine Mischung aus 4.9 g (50 mMol) Propiol-
sdure-dthylester, 543 g (25 mMol) HgO und (zur Bindung von H,O0) 3 g aktiviertem
Molekularsieb (3 A) in 40 mi absol. Benzol 4 Tage bei 20° geruthrt. Das feste Reak tions-
produkt wird in einer moglichst kurzen Extraktionsapparatur durch 6 h Kochen mit
Benzol herausgelost. Ausbeute 8.2 g (83 %), farbl Festprodukt, Zers. P. 98-102° (Gef
C, 31.16; H, 2.35; Hg, 50.5, Mol.-Gew. 395 (Mass-Spektr); C,,H,,0,Hg (394.8)
Ber.:C,30.50;H,2.56;Hg, 50.9 %.) IR :v2160, 1710 cm ™ ' (C=C,CO,Et). NMR (C Hy)-
CH,: t 3.21 (qu), CH;: 6.32 (t).

Die entsprechende Umsetzung mit Propiolsidure-methylester fuhrt 1n 609,
Ausbeute zu Hg(C=C-CO,Me), Schmp. 164°. (Gef - C, 26.6; H, 1.73; Hg, 542
CgHO,Hg (366.7) Ber.: C, 26 30; H, 1.65; Hg, 5470%). IR v 2155, 1710 cm™!
(C=C, CO,Me).

(X): Die Mischung aus 1.74 g (10 mMol) Ph—C=C-CO,Et und 372 ml (30
mMol) Me,;SnH in 2 ml Hexan wird bei 25° langsam mit 4.72 g (15 mMol) t-Bu,Hg,
1 M in Hexan, versetzt. Nach 1 h wird von 2.55 g Hg (85 %) abgehebert. Die Ausgangs-
verbindung ist nicht mehr nachzuweisen. MesSn, und Losgm werden abdestilliert
Ausbeute: 3.95 g (79 %). NMR: SnMe,: 7 10.13 und 9.95 (s), CH;: = 8 77 (t), CH,:
7. 5.84 (qu), Ph: t 306 (Multiplett), kein C=C~H. Integration: Gef. 17/3/1.8 ber
18/3/2/5; J(*17/*1%Sn—~CH): 47.0 und 49.5 Hz.

Hydrolyse zu (XI)+ (XII): 4 ml konz. HCI/EtOH (1/1), 2 h am Riickfluss
Nach dem Aufarbeiten wird mittels prip. DC (Kieselgel Merck 2 mm; Hexan/
Eisessig/Benzol 5/1/9) aufgetrennt : (XI)(GC, IR, NMR), (XII), farbl Kristalle Schmp.
86-88° (Gef.: C, 44.11; H, 5.05, Mol-Gew. 360 (MS-Spektr.); C,3H,;,0,SnCl
(359.4) Ber.: C, 4345, H, 4.77%, IR: v 1640, 1570, 770 cm~ ! (CO,Et, C=C, Sn-C).
NMR (CCl,): SnMe,Cl* 7 925 (s), CH;: 7 8.65 (t), CH, . 5.70 (qu), C=C-H: 3.39 (s),
Ph: 2.7 (s) Integration- Gef. 6/3/2.1/4.6; ber. 6/3/2/1/5: J(*'7/***Sn~CH). 70 und
73 Hz.

Im eingeengten Rohprodukt der Hydrolyse ldsst sich das Molverhaltnis
(XI)/(XII) 1/1 bestimmen (NMR).

(XIV): Eme Mischung von 1.81 (4.5 mMol) (XIII) und 142 g (4.5 mMol)
t-Bu,Hg in Hexan wird bei 0° mit 1.24 ml (10 mMol) Me,SnH versetzt und auf 20°
angewdrmt. Neben quant Hg-Abscheidung erhiélt man 1.24 g (96 59,) emnes farbl
Oles, Sdp. 58°/0 1 mm IR:v2135cm™! (C=C). Vergleich: (XIII) 2140 cm ™ !, Ph-C=
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C-H 3300 und 2110 cm™'. NMR (CCl,): SnMe;: t 9.74 (s), Ph: 2.85 (Multiplett.
unregelmissig), kein C=C-H. Integration: Gef. 9/5, ber. 9/5; J(*!"/''°Sn—CH):
57.5 und 60.5 Hz.

(XV): Zu einer Aufschlaimmung von 3 94 g (10 mMol) (VII) in einer Losg. von
3.15 g (10 mMol) t-Bu,Hg in 15 ml Benzol werden nach 3 h bei 20° langsam 2.48
ml (20 mMol) Me;SnH gegeben. Nach 12 h wird von 3.64 g Hg (91 %) abgehebert.
Rohprodukt (XV), Sdp. 100°/10~ 2 mm. IR : v 2140, 1710 cm ™! (C=C, CO,Et). NMR:
Me;Sn: 7 9.65(s), CH;: 8.80 (t), CH, : 5.85(qu). Integration: Gef 9/3.3/2, ber. 9/3/2:
J(*17/1198n—CH): 59 und 62 Hz.

Umsetzung von (Allyl),Hg mit Me;SnH

1.43 g (5 mMol) der Hg-Verbindung werden mit 0.62 m1(5 mMol) Me,;SnH 1 h
bei 0°, dann 12 h bei 20° geriihrt. Hg-Abscheidung 0.76 g (76 %;). Propen entsteht als
einziges Gas (GC) neben Me,SnAll in ca. 759, Ausbeute. NMR: Me;Sn: 7 9.91
(s), CH,: 7.04 (d), C=CH,: 4.17 (qu), C=CH: 7 2.9 (Multiplett). Integration: Gef.
8.5/2/2/1, ber. 9/2/2/1; J(1!7/*1%Sn~CH): 51 und 53 Hz

Umsetzung von Cl;C-Hg—CCl4'% mit Me;SnH

1.09 g (2.5 mMol) der Hg-Verbindung werden in 2 ml Benzol bei 0° mit 0.32 ml
(2.5 mMol) Me,;SnH in 1 ml Benzol versetzt Hg-Abscheidung 0.45 g (90%). NMR
(Benzol):Me;Sn:79.65(s), Cl;C~H: 3 8(s). Integration : Gef 9/1,ber. 9/1. J(*17/119Sn~
CH): 55.8 und 59.2 Hz. (Me;SnCl unter den gleichen Bedingungen: 56.8 und 59.8
Hz). Nach Ref. 17 als Me;SnCCl, identifiziert.
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