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Entgegen bisherigen Ansichten verlaufen d ie  Nesmejonow-Reaktion (Synthese metallorganischer Ver- 
bindungen aus Diazoniumhalogenid-Metallhalogenid-Doppelsalzen) und d ie  Synthese metallorgani- 
scher  Verbindungen a u s  Diphenylhalogenonium-Salzen und Metallhalogeniden ube r  ionische Mecha- 
nismen. - Metallorganische Verbindungen bieten d ie  Moglichkeit z u r  Untersuchung d e r  elektrophilen 
Substi tution a m  gesa t t ig ten  Kohlenstoff-Atom. D e r  Mechanismus dieser Reaktion konnte  durch  
stereochemische und kinetische Untersuchungen d e r  Disproportionierung und Synproportionierung 
von Organo-quecksilber-Verbindungen aufgeklar t  werden .  Die homolytische Substi tution a m  gesa t -  
t ig ten  Kohlenstoff-Atom, de ren  einfachstes Beispiel d e r  Metall-Austausch zwischen Quecksilber- 
alkylen und Quecksilber ist, verlauft  nicht ube r  freie Radikale, sondern  nach einem ,,gleitenden" 
Mechanismus. Verschiedene symmetrische Organo-quecksilber-Verbindungen t auschen  in Losung 

ihre  Quecksilber-Atome aus.  Auch diese Reaktion verlauft  nicht ube r  freie Radikale. 

DieVielfalt von Methoden der  Synthese metallorganischer 
Verbindungen schliel3t eine gemeinsame Betrachtung ihres 
Mechanismus in einer Publikation aus. Hier sei die Aufnierk- 
samkeit auf unsere a n  der Moskauer Universitat ausgefuhr- 
ten Untersuchungen des Mechanismus der Synthese me- 
tallorganischer Verbindungen mi t  Hilfe von Onium-Ver- 
bindungen einerseits und  der  Austauschreaktionen metall- 
organischer Verbindungen andererseits gelenkt. 

I. Die Nesmejanow-Reaktion 
1929 entdeckte Nesmejanowl) die Diazo-Methode der  

Synthese metallorgankcher Verbindungen, bei der man  
nach GI. ( 1 )  Diazonium-Doppelsalze durch  Metallpulver 
zersetzt : 

2rn 2 m  
P P ( I )  (ArN,X),;MeX, + - Me' + Ar,MeX,-, + - Me'Xp+mN, 

Me = zu arylierendes Metall niit der  Wertigkeit n, Me' =re-  
duzierendes Metall mi t  der  Wertigkeit p. 

Die Nesmejanow-Reaktion wurde f u r  die Synthese der 
metallorganischen Verbindungen des Quecksilbersz-6), 
Z i n n ~ ~ , ~ ) ,  Ble isg~lo) ,  A r ~ e n s l l - ~ ~ ) ,  Antimons14-22), Wis- 
r n u t ~ ~ ~ )  und T h a l l i u ~ n s ~ ~ )  angewandt.  

Zerfallsmechanismen von Diazo-Verbindungen 
Zur Ylarung der Nesmejanow-Reaktion mu13 man zu- 

nachst erwahnen, da13 Diazo-Veibindungen je nach dem 
Charakter des Anions in organischen Losungsmitteln so- 
wohl h o m o l y t i s c h  (GI. (2)) als auch  h e t e r o l y t i s c h  
(GI. (3)) zersetzt werden konnen: 

(2) Ar : N, : X + Ar. + N, + .X ( X  = CI, Br, J,  OH,  CH,COO) 

p a )  C,H, : N=N : O H   NO, + c,H,-/ 0 \ - N o , + N , +  H,O 

1 M .  Gomberg und W. BachmannZ5)  

(2b) C,H, : N=N : OCOCH, t <=>-Cl + C,H, -c>-CI  + N,+CH,COOH 

1 1  W. Griewe und D. H e y z 6 )  

*) Die Plenar- und Sektionshauptvortrage des XVII.  IUPAC-Kon- 
gresses werden demnachst als Buch bei Butterworths Scientific 
Publications, London, und irn Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr., 
erscheinen. 

1) A. N .  Nesmejanow, J. fuss. physik.-chern. Ges. 61, 1393 [1929]; 
fiz. 1010 r1929i. --, & >  

3) A. N .  Nesmejanow 11. E. J .  K a n ,  J.  fuss. physik.-chem. Ges. 67, 
1407 [1929]; 62, 1018 [1929]. 

3 )  A. N .  Nesmejanow u. I .  T .  Esk in ,  Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, 
Abt. chem. Wiss. 1942, 116. 

4, A. N .  Nesmejanow, N .  F. Gluschnew, P. F.  Epi fansk i  u. A. I .  
Flegontow, J .  allg. Chem. (russ.) 4,  713 [1934]; Ber. dtsch. chem. 
Ges. 67, 130 [1934]. 
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heterolytische Zersetzung: 
(3) .4rj:N,::X + A r t  + N,+ X- 

(3a) c,H,::N=NI+BF,G+<>>-No, + 

CsH6 

Ill A. N .  Nesmejanow und L. G. Makarowa") 

(3b)  C,H,::N=N]@ B F  8 /' \-v + / \-v-/ \ BF,@+ N 
4 +C) ..: <I> : c> 

I 1 1  (Y = CI, Br) IV 
A. N .  Nesmejanow und T .  P. Tolstaja2) 

5 )  A .  N .  Nesmejanow u. L. G. Makarowa, J. allg. Chem. (russ.) I ,  

6 )  A. N .  Nesmeianow u. I .  F .  Liizenko, J. allg. Chem. (fuss.) 7 1 ,  
598 [1931]. 

382 [1941]. 
') A. N .  Nesmejanow, K .  A. Kotscheschkov u. W .  A. Klimowa, Ber. 

dtsch. chem. Ges. 68, 1877 [1935]; K .  A. Kotscheschkow, A. N .  
Nesmejanow u. W .  A. Klimowa, J. allg. Chem. (russ.) 6, 167 
119361. 
A. N .  Nesmejanow u. L. G. Makarowa, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 
87, 421 [1952]. 

8)  N .  K .  Gipp,  K .  A. Kotscheschkow u. A. N .  Nesmejanow, J. allg. 
Chein. (russ.) 7 ,  172 [1936]. 

lo) A. N .  Nesmejanow, K .  A. Kotscheschkow u. M .  M .  N a d ,  Nachr. 
Akad. Wiss. UdSSR, Abt.  chem. Wiss. 1915, 552. 

11) W .  Waters u. W .  Hanby, J.  chem. SOC. [London] 1946, 1029. 
1,) 0. A. Reutow u. J.G.Bunde1, Nachr.Moskauer Staatl.Univ. N 8, 

85 [1955]. 
1,) 0. A.Reutoiu u. J.G. Bundel, J. allg. Chem. (russ.) 25, 2324 [1955]. 

A. N .  Nesmejanow u. K .  A. Kotschechkow, Nachr. Akad. Wiss. 
IJdSSR. Abt. chern. Wiss. 194.1.416. - ~~ 

0. A. Reutow, Ber. Akad. Wiss: UdSSR 87, 73 [1952]. 
0. A. Reutow u. A. Markowskaja, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 98, 

0. A. Reutow. A. Markowskaja 11. A. N.  Lowzowa, Ber. Akad. 
Wiss. UdSSR 99, 269 [1954]. 
A. N .  Nesmejanow, 0. A. Reutow u. P. G. Knoll, Nachr. Akad. 
Wiss. UdSSR, Abt. chem. Wiss. 1954, 410. 
0. A. Reutow, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 87, 991 [1952]. 
0. A. Reutow u. W .  W .  Kondratjewa, J. allg. Chem. (russ.) 24, 
1259 [1954]. 
A. N .  Nesmejanow, 0. A. Reutow u. 0. A. Ptizina, Ber. Akad. 
Wiss. UdSSR 97, 1341 [1953]. 
0. A. Reutow u. A. Markowskaja,  Ber. Akad. Wiss. UdSSR 99, 

979 [1954]. 

543 [1954]. 
T .  K .  Kosrninskaja, M .  M. Nad u. K.  A. Kotscheschkow, J. allg. 
Chem. (russ.) 76, 891 [1946]. 
A. N .  Nesmejarlow u. L. G. Makarowa, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 
87, 417 [1952]. 
M .  Gomberg u. W .  Bachmann, J. Amer. chem. SOC. 46, 2339 
[1924]; M .  Gomberg u. J .  Pernert, ebenda 48, 1372 [1926]. 
W. Griewe u. D. Hey, J. chem. SOC. [London] 7934, 1797. 
A. N .  Nesmejanow u. L.  G. Makarowa, Nachr. Akad. WiSS. 
UdSSR, Abt. chem. Wiss. 7917, 213; Wissenschaftl. Ber. Mos- 
kauer Staatsuniv.  132, 109 [1950]. 
A. N .  Nesmejanow, T.  P .  Tolstaja u. L. S .  Issajewa, Ber. Akad. 
Wiss. UdSSR 704, 872 [19551; A. N .  Nesmejanow u. T .  P. Tol- 
staja, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 705, 95 [1955]. 
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Wahrend das bei der Zersetzung des Phenyldiazo- ten,  z. 9. nach dem Schema GI. ( 5 ) .  Bei eineln solchen Me- 
chanismus wird natiirlich die heterolytische Addition des 
Aryl-Katiuns an das freie Elektronenpaar des intermediar 

hydroxyds ( I )  und Phenyldiazo-acetats (11) entstehende 
Phenyl-Radikal in einen Benzol-Ring para- oder ortho- 
standip: sowohl zu Substi tuenten erster als auch zweiter 

stehende Phenyl-Kation, wie jedes elektrophile Reagens, 
der Orientierungsregel und tritt, zum Beispiel bei der Reak- 
tion mit Nitrobenzol (GI. (3a)) in die meta-Stellung zur 
Nitro-Gruppe. Bei der Zersetzung des Phenyldiazonium- 
tetrafluorborats in Chlor- oder Brombenzol (GI. (3b)) la- 
gert sich das Phenyl-Kation an ein ffeies Elektronenpaar 
des Halogen-Atoms an, wodurch Salze des Diphenylchloro- 
nium- und Diphenylbromonium-Ions (IV) gebildet werden. 

- 
Ordnung eintri t t  (GI. (2a), (2b)), unterliegt das bei de r  
Zersetzung des Aryldiazonium-tetrafluorborats (111) ent- (5 )  QC6H5-i + Fe ~ ~ ~ ~ $ ~ [ L & ~ -  

N ci h N 
V + Fe 

w I -  

VIa 

Mechanismus der Nesmejonow-Reaktion 
Bis vor kurzem galt die Nesrnejanow-Reaktion allgemein 

als ein homolytischer, iiber neutrale Radikale verlaufender 
ProzeR. Diese VorstellungenZ9) s tutzten sich darauf, dab  
bei der Nesrnejanow-Reaktion Nebenprodukte (Kohlen- 
wasserstoffe, Losungsmittel-Chlorierungsprodukte) be- 
obachtet werden, die nu r  durch Reaktionen neutraler Ra- 
dikale Ar. und CI. entstehen konnen. Diese Nebenprodukte 
konnen jedoch das Resultat  von N e b e n r e a k t i o n e n  sein, 
wahrend die H a u p t r e a k t i o n ,  die zur Bildung der metall- 
organischen Verbindungen fuhrt ,  h e t e r o l y t  i s c h  verlau- 
fen kann. 

Es gelang uns f e s t z ~ s t e l l e n ~ ~ ) ,  da13 die Diazonium-Dop- 
pelsalze unter den Bedingungen der Nesrnejanow-Reaktion 
zur Dissoziation fahig sind, wobei freies Aryldiazonium- 
chlorid entsteht. 

(3c) [ Ar-N=N] @ [Me X,+l]@ + Ar-N=N-X + Me X, 

Die Zersetzung des Aryldiazonium-chlorids durch ein 
Metallpulver (oder die thermische Zersetzung) fiihrt natur- 
lich zur Bildung von Radikalen, die mit  dem Losungsmittel 
reagieren. Diese Nebenreaktion s teht  offenbar in keiner 
direkten Beziehung zu der  Reaktion zwischen dem Di- 
azonium-Doppelsalz und dem Metall, die zur  Entstehung 
der metallorganischen Verbindung fiihrt. 

a )  E i n f l u B  v o n  S u b s t i t u e n t e n  a u f  d i e  R e a k t i o n s -  
ge  s c  h w i n d i g k e  i t d e r  P h e n  y I d i a z o  n i LI m c h I o r  i d -  
Phenyltetrachlorstibin-Doppelsalze 

A b  wir die Abhhg igke i t  der  Zersetzungs-Geschwin- 
digkeit der Phenyldiazonium-chlorid-Aryltetrachlorstibin 
Doppelsalze (V) gemaB GI. (4) vom Substi tuenten X un- 

(4) C8H5N2Cl.X-, , -SbCI, + Fe + X- ' ' -SbCI,--$I) + N, + 
- 

VI 
0 c> 

V 

tersuchten, fanden wirsl), daR die Substituenten X die 
Reaktion in dem MaBe beschleunigen, in welcheni ihre 
Elektronendonator-Eigenschaften steigen: 

0 , N  < CI < H < CH, < C,H50 

Da die Elektronendichte bei Radikalreaktionen n i c h t  der 
bestimmende Faktor ist (vgl. z. B.32)), ist eine so einfache 
Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Do- 
nator-Starke der Substi tuenten unverstandlich, wenn die 
genannte Reaktion als homolytisch aufgefaBt wird. Da- 
gegen kann die beobachtete Abhangigkeit durch die An- 
nahme einer h e t e r o l y t i s c h e n  Zersetzung der Diazonium- 
Doppelsalze durch das Eisen-Pulver ihre Erklarung erhal- 

~ 

19) W. Waters: Chemie der freien Radikale, Verlag Auslandischer 

30) 0. A. Reutow, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt. chem. Wiss. 

31) 0. A. Reutow, A. Markowskaja u .  R. E .  Mardaleischwiffi ,  Ber. 

a,) D. Hey ,  Quart. Rev. (Chem. SOC.,  London) 8, 308 [1954]. 

Literatur, Moskau 1948, S. 178 (rues. Ausgabe). 

1956, 943. 

Akad. Wiss. UdSSR 104, 253 [1955]. 
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gebildeten Doppelsalzes (VI I )  durch Substituenten erster 
Ordnung beschleunigt und durch Substi tuenten zweiter 
Ordnung verzogert. 

Die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit der 
Phenyldiazonium-Doppelsalze substituierter Phenyl-tetra- 
chlorstibine (VI f I )  vom Charakter des Substituenten Y39 

Y-(>>-N ,CI.C,H,SbCI, 

VIII 

IaBt sich ebenfalls durch die Annahme einer heterolytischen 
Reaktion erklaren; die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt 
mit steigender Donatorstarke der Substi tuenten ab :  

H > CH, =. C,H,O 
1st Y ein Substituent zweiter Ordnung (NO,.  COOC,H,), so 

sind die Diazonium-Doppelsalze in Aceton-Losung merklich disso- 
ziiert; bei Einwirkung von Eisen-Pulver verlanfen zwei IXeaktionen 
nebeneinander, namlich die Zersetzung des L)oppvlsalzes und die 
Zersetzung des freien hryldiazonium-Ions. 

Die Fiihiglreit zur Dissoziation der Uoppelsalze vom Typ VII I  
bzw. allgemein beliebiger Doppelsalze [p-Y-C,H,--N*Cl.llleCln 
( Y  = Substituent zweiter Ordnnng) liiuft der Tendenz der zu- 
grundeliegenden Diazo-Verbindungen [p- Y-C,H ,- NE N )+C1- zur 
Azo-Knppelung parallel. Die Ursache diirfte fur beide Erscheinun- 
gen die gleiche sein. 

Bekanntlich geht z. B .  p-Nitrophengl-diazoniunichlorid leicht 
Azo-Kupyelung ein, da die elektronen-anziehende Nitro-Gruppe 
Pine positive Teilladung am endst,andigen Stickstoff-Atom der 
Diazo - G r u pp e schaff t . 

Die reversible Dissoziation in die Komponenten (GI. ( S ) ) ,  zu  
welcher in mehr oder weiiiger hohem Grade alle Diazonium- 
Doppelsalze fiihig sind, ist in gewissem MaDe der -420-Kuppelung 
ahnlich: 

(6) Ar-NEN :Cl:Sb-C,H, 2 Ar-N=N-CI + Sb-C,H, 

CI CI 
8 .. I e I 

*. * * / I \  / I \  CI c1 CI CI CI CI 
VIII FeCI, 

I n  beiden Reaktionen verkniipft sich das Diazonium-Katiou 
mit dern Donator-Atom (im ersten Falle dem des Kohienstoffes, 
im zweiten Falle dem des Chlors) k o v a l e n t  unter Beanspruchung 
eines ,,fremden" Elektronenpaars. Es ist verstandlich, daB die 
Dissoziation des Doppelsalzes, ebenso wie die -420-Kuppelung 
durch Substituenten zweiter Ordnung erleichtert werden mu13 : 

V o n  diesem Standpunkt  aus ist es verutandlicl~, warnin das 2.4- 
Dinitrophenyl-diazoniumchlorid, eines der energischjten Reagen- 
tien bei der Azo-Kuypelung, k e i n  e Diazoniumdoppelsalze bildet. 

b) B e s t  a n d  i g k e  i t s u b s  t i t u i  e r t e r D i a z o  n i  u in c h 1 o - 
r i d - P h e n y l d i c h l o r s t i  b i n - D o p p e l s a l z e  

Zu ahnlichen SchluRfolgerungen fiihrt die Untersuchung 
der Bestandigkeit der Diazoniumchlorid-Aryldichlorstibin- 
Doppelsalze (VII ;  in dem Reaktionsschema GI. (5) sind 
~- 
33)  0. A. Reufow, A Markowsjnkn  11. R. F. Mardaleischwiffi, Z. 

physik. Chem. 30, 2533 [1956]. 
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Doppelsalze dieses Typs  als Zwischenverbindungen ange- 

Y-$>- N ,CI.CI , Sb-$I>-X ~ 

V I I  

nommen). Diese zerfallen in Aceton oder Athylacetat  
leicht unter Bildung von Diaryltrichlorstibinen. 

Y--(>>-SbCI3-<3-X 3- N, 

VI 

In  Tabelle 1 sind die Diazonium-Doppelsalze der  Aryl- 
dichlorstibine angefiihrt, welche aus  den Diazonium-Dop- 
pelsalzen des Eisen(l I I)-chlorids ( I  X )  nach GI. (7) erhalten 
wurden. 

X-/--\, SbCI, + Y-y-\ N,CI.FeCI, + (7) \=/’- \2- 
IX 

v1 I 

Subs t i tuent  Y 

P - O ~ N -  

m-0,N- 

p-C ,H &OOC- 

P-CH3-C- . . . . 
0 

____ .~  - 
P-H- . . . . . . . . . 

p-CH3- . . .  
P-CH30- . . . . . 
P-C2H60- . . . . . 

P-(Cff&2N- . . . 
______ 

Subs t i tuent  X 
~ ~ 

p-0,N- 1 p-HzNOzS- I p-H- I p-CH,- 
I I 

t 

? 

+ 
~ 

- 1 - 1 -  

Tabelle 1. Bestandigkeit  der  Doppelsalze vom T y p  V I I  in 
Abhangigkeit  vorn Charakter  der  Subs t i tuenten  X und Y 

+: Doppelsalz dargestell t ,  -: Salz nicht existenzfahig, 
?: Salz nicht un tersucht  

Die Bestandigkeit der Salze vom T y p  V l l  hangt,  wie 
aus Tabelle I ersichtlich, sowohl von X als nuch von Y 
ab3*). Substi tuenten erster Ordnung setzen in i c r  antimon- 
organischen Komponente die Bestandigkeit dc r  Doppel- 
salze herab, wahrend sie in der Diazokomponente dieselbe 
steigern. Umgekehrt verhalten sich Substi tuenten zweiter 
Or d n u ng. 

Infolgedessen sind speziell diejenigen Salze, welche in der 
Diazo-Komponente einen Substi tuenten zweiter Ordnung 
und in der antimon-organischen Komponente einen Sub- 
st i tuenten erster Ordnung enthalten,  durchweg nicht exi- 
stenzfahig und zerfallen bei allen Versuchen, sie darzustel- 
len, sofort unter Bildung von Diaryl-antimontrichlorid. 
Diese Erscheinung ist unverstandlich, wenn man den heute 
allgemein anerkannten S tandpunkt  vertri t t ,  da13 die Zer- 
setzung der Diazonium- Doppelsalz eine Radikalreaktion 
ist : 

Nimmt man dagegen einen h e t e r o l y t i s c h c n  Reaktions- 
verlauf a n :  

ArSbCI,,Ar’..I-.N,.:--CI + ArAr’SbCI, + N ,  

. I  

[Ar-$CI,]- Ar’,: N + ArAr’SbCI, + N,  
’ 1 1 1  

N 

so IaBt sich die beobachtete Abhangigkeit  der Existenz- 
fahigkeit der Doppelsalze vom T y p  VII von ihrem Bau 
zwanglos erklaren. 

34)  0. A. Rriifow 11. 0. A. Ptirina, Ber. Akad.  Wlss. U d S S R  102, 
291 j195.51. 

2 0 0  

Die Unbestandigkeit von Diazonium-Doppelsalzen mi t  
einem Substi tuenten zweiter Ordnung in der  Diazo-Kom- 
ponente ist offenbar durch die Wechselwirkung zwischen 
dem Anion der  antimon-organischen Verbindung und dem 
Aryldiazonium-Kation bedingt. Diese Wechselwirkung 
kommt dadurch zustande, daB das Antimon-Atom ein 
freies Elektronenpaar besitzt und das rnit dem Stickstoff 
verbundene Ring-Kohlenstoff-Atom eine positive Ladung 
aufweist, die durch die elektronen-abziehende Wirkung des 
Substi tuenten zweiter Ordnung bedingt ist : 

C 

CH3 

Wenn in die ortho- oder para-Stellung des Phenyl-di- 
lorstibins ein Substi tuent zweiter Ordnung eingefiihtt 

wird, so verschiebt sich das freie Elektronenpaat des An- 
timon-Atoms zum Benzol-Ring hin. Dadurch wird die 
Wechtelwirkung des Antimon-Atoms rnit dem Kohlenstoff- 
Atom der  Diazonium-Komponente geschwacht und  somi t  
die Bestandigkeit des Doppelsalzes erhoht:  

Das  ist wahrscheinlich die Erklarung dafur, daB p-Nitro- 
phenyl-dichlorstibin auch  rnit solchen Aryldiazonium-halo- 
geniden bestandige Salze gibt, die einen Substi tuenten 
zweiter Ordnung enthalten (Acetyl). 

c )  F o l g e r u n g e n  
Die angefiihrten Tatsachen zwingen uns, die Vorstellung 

eines homoiytischen Verlaufes der  Synthese metallorgani- 
scher Verbindungen mittels der Diazonium-Doppelsalze 
und speziell der  Nesmejanow-Reaktion zu r e v i d i e r e n  und  
die Meinung auszusprechen, dalj  diese Reaktionen einen 
h e t e r o l  y t  i s c  h e n  Charakter haben. 

Die Zusammenhange zwischen der Nl?sfriejanoio-Reaktio~i und 
der Reaktion der Aryldiazonium-chloride mit Elernenten nach 
W n l c r ~ ~ ~ ~ ~ ~ )  sollen hier nicht naher eri ir tert  werden. Wir erwahnen 
nur folgendes. Wenn man annimmt, dab die Walers-Reaktion 
(ganz oder vorherrschend) iiber das Zwischenstadium der Diazo- 
niumchlorid-Metallchlorid-Doppelsalze verlauft : 

nArN,CI + Me + nAr. + nN, 4- MeCI, 
Me 

ArN,CI + MeCI, + ArN?CI.MeCI -+ Ar,MeCI,., 

so werden die charakteristisehen Besonderheiten der beiden Reak- 
tionen v e r ~ t a n d l i c h ~ ~ ~ ~ ‘ ) .  

Die hnnahrne, wonach die Reaktion von W a t e r s  iiber die Bil- 
dung von Djazonium-Doppelsalzen verlauft, bezieht sieh nur auf 
M e t a l l e  (Hg, Sb, Su usw.).  Bei Nichtmetallen (S, Se, Te) ,  deren 
Chloride keine Gestandigen Doppelsalze mit den Aryldiazonium- 
chloriden liefern, is t  der Mechanismus der  Wechselwirkung rnit 
ArN,Cl zweifellos ein anderer, namlich ein Radikal-Mechanismus. 
Es mussen nun solche Grenzelemente existieren, welche die ele- 
ment-organischen Verbindungen bei der Reaktion rnit ArN,Cl 
g l e i c h z e i t i g  auf z w e i  v e r s e h i e d e n e  Weisen bilden konnen, 

3 b )  F. M a k w  u. W. Waters,  J. chern. SOC. [London]  7938, 843. 
36) W .  Wafers, J. chern. SOC. [London] 7939, 864. 
37) 0. A. Reufow, Tetrahedron  I ,  64 [1957]. 
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und m a r  a )  durch die R a d i k a l r e a k t i o n  mit dem Element E 
und h )  dureh die h e t e r o l y  t i s c h e  Reaktion des Elementes E mit 
dern intermediar gebildeten Doppelsalz (ArN,CI) ‘ECI,. Moglioher- 
weise ist Arsen, dessen Chlorid mit ArN,Cl nur unbestandige Salze 
liefert, ein solches Crrenzelement. 

II. Synthese metallorganircher Verbindungen 
aus Diphenylhalogenonium-Salzen 

Diphenyljodonium-, Diphenylbromonium- und Diphe- 
nylchloronium-Salze reagieren leicht rnit Schwermetall- 
halogeniden unter Bildung von Diarylhalogenonium-Dop- 
pelsalzen ( X )  : 

mAr,HalX + MeX, + (Ar,HalX);MeX, 
X 

Hal = J,  Br, CI; X = Cl, Br, J 

Bei der Zersetzung der Diarylhalogenonium-Doppelsalze 
durch Metallpulver entstehen nach GI. (8) Aryl-Mctall- 
Verbindungen : 2m (Ar,HalCI),,;MeCI, + - Me’ --f 

X 
2m 
P 

Ar,MeCI,.,, + - Me’Clp + mArHal 

Me = zu arylierendes Metall mit der Wertigkeit n, Me’ = 
reduzierendes Metall rnit der Wertigkeit p. 

Zu den besten praparativen Resultaten gelangt man bei 
Anwendung der leicht zuganglichen Diaryljodonium- 
D o p p e l ~ a l z e ~ ~ ~ ~ 9 ) .  In der Praxis zersetzt man ein Gernisch 
von Diaryliodonium-chlorid und Metallchlorid durch das 
Metallpulver. 

Fur Diaryljodonium-Verbindungen sind ebenso wie fur  
die Diazo-Verbindungen je nach den Reaktionsbedingungen 
und dem Charakter des Anions sowohl h o m ~ l y t i s c h e ~ ~ , ~ ~ )  
als auch h e  t e r o 1 y t i s c  he42343) Zerfallsreaktionen be- 
kannt. Beispielsweise stellt die kurzlich e t ~ t d e c k t e ~ ~ a )  Iso- 
topenaustauschreaktion (8a), die bei einer Temperatur 
nahe dem Zersetzungspunkt der Diaryljodonium-tetrafluor- 
borate verlauft, eine heterolytische Zersetzung der letzteren 
und Arylierung der Verbindung ArJ durch das Aryl- 
Yation da r :  
(8a) 

Mechanismus 
Die von uns bei der Untersuchung der Zersetzung von 

Jodonium-Doppelsalzen durch Metallpulver erhaltenen Re- 
sultate zeigen, daB diese Reaktion, ahnlich wie die Nes- 
rnejanow-Reaktion, heterolytisch verlauft. Insbesondere 
ha t  sich herausgestellt, dab  bei der Zersetzung von un- 
symmetrischen Jodoniurn-Salzen in Aceton unter unseren 
Bedingungen immer der durch den s t a r k e r e n  E l e k t r o -  
n e n a c c e p t o r  substi tuierte Aryl-Rest auf das Metall iiber- 
g e h t 3 9 ~ ~ ~ . ~ ~ ) .  Einige Beispiele sind nachstehend aufgefuhrt. 

Ar,J+ BF,- + ArlSIJ z? Ar,l3IJ+ BF,- + ArJ 

S n  
CI + SnCI, + (C,H,),SnCI, + p-H,CO-C,H,-J 

___- 
38) 0. A. Pt i t ina ,  0 .  A. Reutow u. M .  F. Turtschinski, Ber. Akad. 

Wiss. UdSSR 774, 110 [1957]. 
0. A. Reutow, 0 .  A. Ptizina u. Hun-Ven Chu, Ber. Akad. Wiss. 
UdSSR 122, N 5, 825 119581. 

40) R.  Sandin, F. McClure u. F. Irwin, J. Amer. chem. SOC. 61, 2944 

41) J .  D .  Roberfs, M .  C .  Caserio u. D. L. Glusker: rhearetical  Organic 
Chemistry, Proceedings and Discussions of t he  Kkkuli  Sympo- 
sium, Butterworths Scientific Publications. London 1958, S. 103. 

42)  L .  G. Makarowa u. A. N .  Nesrnejanow, Nachr. Akad. Wiss. 
UdSSR, Abt. chem. Wiss. 1945,617. 

43)  M. Beringer, CJ. Drexler, E .  M .  Gindler u. G .  C .  Lurnpkin, J. 
Amer. chem. SOC. 75, 2708 [ 19531. 

4 3 B )  Mit G. Ertel. 
44)  0. A. Reutow, 0. A. Ptizina u. N .  B .  Stjashkina, Ber. Akad. Wiss. 

UdSSR 722, 1032 [1958]. 
,,) 0.  A. Ptizina, 0 .  A. Reutow u. M .  F .  Turtschinski, Wissenschaftl. 

Ber. Hochschule Moskau, Chemie u. chem. Technol. 7959, Nr. 1 ,  
138. 

[ 19391. 

Sn  p -C2 H, 0 OC-C, H,\ - 
+ SnCI, + (p-C,H,OOC-C,H,),SnCi, + 

p--H,CO-C6H4 J 

Sn  

I P-H&O-C,H, 

CI I- SnCI, + (m-C,H,00C-C,H4),SnCI, 
+ C6H5.J 

p-n,CO--C,H,\ - 
/J CI ---+ C,H,-HgCl+ p-H3CO-CGH4J 

C 6 H 6  - I Hg 

p-C,H,OOC-C,H,\ - Hg 
/J CI + p-C,H,00C-C,H4-HgCI + 

I 
I p-H3CO-C,H4 - P-H3CO-C6H4- J 

m-0,N-C,H,\ - 

p-H3CO-C,H, - I Hg 
,J CI + m-0,N-C,H,-HgCI + p-H,CO-C,H, I J 

~-c,H.ooc-c,H.\ - 
/J  CI 4 m-C,H600C-C,H,-HgC1 + C,H,-J 

C 6 H 5  - I Hg 

C&\ - Bi 
,J I CI + BiCI, 4 (C,H,),Bi + p-H,CO-C,H4-J 

Bi 
CI + BICI, + (p-CI-C,H,),Bi + C,H,-J 

BI 
CI + BiCI, + (p-Br-C,H,),Bi + C,H,-J I p- Br-C,H, 

Bi 
CI + BiCI, 4 (p-CI-C,H,),Bi t 

p-H ,CO-C,H4- J 

p-CI-C,H4\ 

!m-C,H,OOC-C,H; ! 
+ (m-C,H,OOC-C,H,)(p-HH,C-C,H,),SbCI, 5 &Hi-- J 

Bemerkenswerterweise wurde in einzelnen Fallen neben 
dem Ubergang des starker elektronegativen Restes gleich- 
zeitig auch der Ubergang des anderen Restes zum Metall 
b eo b achtet  . 

Offensichtlich wird in diesen Fallen dieselbe Gesetzma- 
Bigkeit beobachtet, welche B e r i r ~ g e r ~ ~ )  bei der heterolyti- 
schen Arylierung der Amine, Alkohole und Phenole durch 
unsymmetrische Diaryljodonium-Salze beobachtete. 

I n  letzter Zeit sind eine Reihe von Angaben erhalten worden, 
welche zeigen, darJ die polaren Faktoren in den Radikal-Reak- 
tionen eine wesentliche Rolle spielen. Deshalh kann auf den 
heterolytisohen Chnrakter der Reaktion einer Verbindung auf 
Grund ihrer Beeinflussung durch polare Faktoren n u r  d a n n  ge- 
schlossen werden, wenn der Charakter des Einflusses derselben 
polaren Faktoren auf eine mit Sicherheit homolytisohe oder he- 
terolytisohe Reaktion derselben oder einer ihrenl Bau nach ahn- 
lichen Verbindung hekannt ist. 

Der heterolytische Mechanismus der Zersetzung der 
Doppelsalze unsymmetrischer Diaryljodonitim-chloride 
kann z. B. im Falle der Synthese von quecksilber-organi- 
schen Verbindungen durch folgendes Schema dargestellt 
werden : 

HgCl2 + 
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111. Austauschreoktionen metallorganischer 
Verbindungen 

Elektrophile Substitutionsreaktionen (SE) am gesattig- 
ten Kohlenstoffatorn sind bis 1953477.48) nicht untersucht 
worden. Besonders geeignete Objekte fur ein Studium der 

'\ --c- x + z+ 3 LC-Z + x +  
/' / 

elektrophilen Substitution am gesattigten Yohlenstoff- 
Atom sind infolge der Polarisation der Metall-Kohlen- 
stoff-Bindung im Sinne von Me-C die metallorgani- 
schen Verbindungen. Unter diesen wiederum laRt sich mit 
den quecksilberorganischen Verbindungen am besten ar- 
beiten; denn sie sind unter gewohnlichen Bedingungen be- 
standig, zugleich aber geniigend reaktionsfahig, und konnen 
leicht dargestellt und identifiziert werden. 

D.  C'rrtrii untersuehte den Mechanismus der elektrophilen Sub- 
stitution des Kohlenstoffes gegen Wasserstoff (un te r  Spreiigung 
dcr C-C-Bindunc) am gesatt igten Kohlenstoff-Atoni"a). 

Stereochemie der  Disproportionierung und d e r  Syn- 
pro port  ion ie ru ng q uec ksi I berorg an isc her  Ver bi nd u ng en 

Wir haben zuerst die Symmetrisierung (Dispropor- 
tionierung) der quecksilberorganischen Salze (GI. 9)) und 
ihre Umkehrung, die Synproportionierung der symmetri- 
schen quecksilberorganischen Verbindungen mit Queck- 
silberhalogenid (GI. (10)) untersucht. 

E I Q  

(9) 2 R1R1R3C-HgX + R1R2RR3C-Hg-CR1RaR3 + HgX, 

(10) R'R2R3C-Hg-CR'RaRS + HgX, + 2 R'R'R'C-HgX 

Als erste Objekte verwendeten wir diastereomere L-Men- 
thylester der a-Bromrnercuri-phenylessigsaure (Xl)46.a7), 
die aus dem entsprechenden Brom-Derivat und Quecksil- 
ber nach GI. ( I  1 )  dargestellt und durch Kristallisation aus 
Alkohol oder Aceton voneinander getrennt wurden. 

I 1 COOCI OH19 COOC,oH,o 

CHBr CH-HgBr 

A 
(11) ' 1 '  + H g  + 6 
Diastereomer X I  a [n]: = -86 ' 

v' / X I a + b  

Bei der Symmetrisierung des Diastereomers X l a  rnit 
[a]: = -86" bildet sich n u r  e i n  Isomer der symmetri- 
schen quecksilberorganischen Verbindung XI Ia  mit [a]: = 
-2 '', welches sich linter Einwirkung der aquirnolekularen 
Menge von Bromwasserstoff oder Quecksilberbrornid in das 
Ausgangsdiastereomer Xla  ~ m w a n d e l t ~ * - ~ ~ ) .  Bei der 
Symmetrisierung des Diastereomers XIb rnit [a]: = -49 O 

bildet sich ebenfalls n u r  e i n e  symmetrische quecksilber- 
organische Verbindung X l I b  rnit [a]: = -8", welche rnit 
Brornwasserstoff oder Quecksilberbromid das Ausgangs- 
di aster eo mer X I b zu r u c kl i ef er t . 

Diastereomer X I  b [a]: = -49 

Demnach verlaufen die Symmetrisierung der queck- 
silberorganischen Salze und die Synproportionierung der 
syrnmetrischen quecksilberorganischen Verbindungen rnit 
Quecksilberhalogenid, beides Reaktionen der elektrophilen 
Substitution am gesattigten Kohlenstoff-Atom, unter 
B e i b e h a l t u n g  d e r  s t e r e o c h e m i s c h e n  K o n f i g u r a -  
t i o n .  S. Winsteins1) fand bei der Reaktion des cis-2- 
Methoxy - cyclohexyl- neophyl - quecksilbers mit Queck- 
silberchlorid das gleiche Resultat. 

Ahnliche Ergebnisse erhielten wir bei der Untersuchung 
der Stereochemie der Reaktion des Isotopen-Austausches 
der quecksilberorganischen Salze mit 203Hg-markiertem 
Quecksilberhalogenid. Der lsotopenaustausch der cis- und 

- __ 
\ + *O3HgC1, / / t HgCI, 

,/ 

' I  'I -I' H,CO 1 1  ?03HgCI 
H,CO HgCi 

XI11 

/ 
(,CH, \ t 2U3HgCI, ' OCH3 7 + HgCI, 

-I/ \Ip- ' AgCI HgCl 
XIV 

trans-2-Methoxy-cyclohexyl-quecksilber(I I)-chloride (XI I I 
bzw. XIV) verlauft in Dioxan bei 120-130°C unter v o l l -  
s t a n d i  g e r  Be i b e  ha1 t u n g  der stereochemischen Konfi- 
g u r a t i ~ n ~ ~ ) .  Die Beibehaltung der stereochemischen Kon- 
figuration bei elektrophilen Reaktionen des untersuchten 
Typus wurde von uns auch an quecksilberorganischen 
Terpen-Derivaten bestatigt 53). 

Schlieljlich untersuchten wir die Stereochemie der Syn- 
proportionierung symmetrischer quecksilberorganischer 
Verbindungen rnit Quecksilber-broniid am Beispiel des 
Bis-(2-methylhexyl-(5)-)-quecksilbers ( I  I )  (XV), welches 
nur ei n asymmetrisches Kohlenstoff-Atom im Kohlen- 
wasserstoff-Rest b e ~ i t z t ~ ~ ) .  Auch hier wurde die Bei b e -  

CH,-CH-CH,-CH,-CH-CH, 
I 
CH3 Hg t HgBr, --* 

I 
CH,-CH-CH,-C H ,-CH-C H, 

I 
CH, X V  

2 CH ,-CH-CH,-C H ,-CH-CH 
I I 

XVI 
HgBr CH3 

h a l t  u n g  der stereochemischen Ausgangskonfiguration irn 
entstehenden 2-Methylhexyl- (5)-quecksilber( I I)-bromid 
(XVI)  festgestellt. C. K.  Ingold, E. D. Hughes iind H. €3. 
Charman fanden am einfachsten Beispiel des Di-sek.-butyl- 
quecksilbers gleichfalls Beibehaltung der Konfiguration5ia). 

Kinetik der  elektrophilen Substitution 
quecksilberorganischer Verbindungen 

Die Untersuchung der K i n e t i  k der Syrnmetrisierung 
,COOClo~,,  quecksilberorganischer Salze unter Einwirkung von Am- 

'C~HS 

NH,/CHCI, \C10H1900C \ 
H-C-Hg -C-H 

\ ClOH19OOC 

/ 
H-C-HgBr i~-. ~ 

/ HgBr,od. HBr  
C d S  C8H.i 

XI a 

[a]: = --86 ' 
X I l a  

[a]; = -2 0 

NH,/CHCI, , 
----- - -~ 
\HgBr,od. HBr 

XI b ([a]: = -49 0 )  X I I b  ([%]:=-So) 

moniak hat ergeben, daR diese Reaktion r e v e r s i b e l  ist; 
sie geht nur bei betrachtlichem UberschuR an Ammoniak 
bis zum Ende und wird durch Zusatz der quecksilberorgani- 
schen Endverbindung verlangsamt. Die Reaktion ist 
bezuglich des quecksilberorganischen Salzes sowie be- 
zuglich des Ammoniaks von zweiter Ordnung55). Somit -_ __ 

4 5 a )  D. J .  Cram, J .  Allinger u. A .  Langemann, Chem. and Ind. 1355, 
919; J .  Cram, Privatmitteilung . 

Is) 0. A. Reutow u. M .  A .  Besproswanyi, Ber. Akad. Wlss. UdSSR 
80, 765 [1951]. 

4 7 )  A. N .  Nesrnejanow, 0. A. Reutow u. S. S .  Poddubnaja, Nachr. 
Akad. Wiss. LJdSSR, Abt. chem. Wiss. 195.3, 649. 

I * )  A. N .  Nesme.janow, 0. A .  Reutow u. S. S. Poddubnaja, Ber. 
Akad. Wiss. UdSSR 88, 479 [1953]; Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, 
Abt. chem. Wise. 1353, 850. 
0. A. Reutow, Angew. Chem. 69, 688 119571. 
A. N .  Nesmejanow, 0. A. Reutow, Jan-Tsei U ,  u. Tsin-Tschu L I I ,  
Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt. chem. Wiss. 1358, 1327. 

51) S .  Winstein,  T .  G.  Traylor u. C .  S. Garner, J. Amer. chem. Soc. 
77, 3741 [1955]. 

5a)  0. A. Reutow, P .  Knoll u. Jan-Tsei U,  Ber. Akad. Wiss. UdSSR 
720, 125 [1958]. 

53) 0. A. Reutow u. Tsin-Tsehu Lu, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 110, 
575 [1956]; J. allg. Chem. (russ.) 29, 182, 1617 [1959]. 
0. A. Reutow u. E. W. Uglowa, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, 
Abt .  chem. Wiss. 7959, 757, 1691. 

s 4 a )  H .  B .  Charrnan, E. D. Hughes u. C. K .  Ingold,  J. chem. SOC. 
[London] 1959, 2523, 2530. 

5 5 )  0. A. Reutow, I .  P .  Belezkaja u. R .  E .  Mardaleischwilli, Ber. 
Akad. Wiss. UdSSR 116, 617 [1957]. 
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verlauft diese Reaktion in zwei Schritten. Der erste 
Schritt ist die b i m o l e k u l a r e  e l e k t r o p h i l e  S u b s t i -  
t u t i o n ,  der zweite Schritt die Bindung des Quecksilber- 
halogenids durch Ammoniak. 

il::; 1, \ 
/ 

ROOC 
(12) 2 H-C-HgBr + 2 NH,+ H-C- Hg + HgBr,.:! NH, 

C6H5 
XI XI I 

( I2a)  2 \ -C-HgBr 'C-Hg-C- / + HgBr, 
/ / \ 

(12b) HgBr, + 2 NH, + HgBr,.2 NH, 

Das Gleichgewicht (12a)  kann nach reohts nicht nur unter der 
Einwirkung von Ammoniak, sondern auoh mit Hilfe von Diphenyl- 
quecksilber versohoben werden, da das schlecht lasliche Phenyl- 
quecksilber( 11)-bromid als Niederschlag ausfallt. 

(13a) 2 R1R2R3C-HgBr (R1R2R3C),Hg + HgBr, 

U3b)  HgBr, + (C,H,),Hg + 2 C,H,-HgBr 

sierung der quecksilberorganischen Salze mit einem 
chen" Quecksilberaton15~). 

Ammoniak 

(12c) R1R2R3C-HgBr $. NH, R1R2R3C-HgBr.NH, 

(12d) 2 R1R2RSC-HgBrNH, (R1RZR3C),Hg + HgBr,.(NH,), 

ist wenig wahrscheinlioh, d a  er im Falle der Symmetrisierung 
durch Diphenylquecksilber nicht verlaufen kann. 

Bekanntlich vollzieht sich die bimolekulare nucleophile 
Substitution (SN2) s t e t s  unter Waldenscher  U m k e h r .  
Im Gegensatz dazu konnten wir zum ersten Ma1 zeigen55), 
daB die b i m o l e k u l a r e  e l e k t r o p h i l e  S u b s t i t u t i o n  
( S E ~ )  am gesattigten Kohlenstoff-Atom unter B e i b e -  
h a l t u n g  d e r  K o n f i g u r a t i o n  verlaufen kann. 

Unter Beriicksichtigung der Stereochemie und der Kine- 
tik IaBt sich der Mechanismus der von uns betrachteten 
elektrophilen Substitutionen am gesattigten Kohlenstoff- 
Atom durch folgende Schemata darstellen: 

Hieraiif beruht die von uns entwickelte Methode zur Symmetri- 
,,bewegli- 

Der alternative Mechanismus der Symmetrisierung durch 

Man darf jedoch nicht annehmen, daB a l l e  quecksilber- 
organischen Verbindungen unter beliebigen Bedingungen 
in eine elektrophile Substitutionsreaktion nur derart ein- 
treten, daD die erste Reaktionsstufe eine umkehrbare 
Reaktion vom Typ der GI. (12a) darstellt. So zeigt z.B. die 

(14) 4 ~ ->-CH,-HgBr + "OSHgBr, 

<~)-CH,-20SHgBr + HgBr, 

ROOC, 
(14a) HTC-HgBr + C,H,-203HgBr 

c a , '  
\ 

ROOC 

CUH, 
~ , c - ~ ~ ~ H g B r  + C,H,-HgBr 

( R =  L-Menthyl oder C,H,) 

Untersuchung der Kinetik der Isotopen-Austauschreak- 
tionen GI. (14) und (14a)58a), daB beide Reaktionen be- 
ziiglich jeder der Komponenten von erster Ordnung sind. 
Das Gleichgewicht (14a) spielt in diesen Fallen keine we- 
sentliche Rolle. 

0. A. Reutow, I .  P .  Belezkaja u. L. R .  Filippenko, Wissenschaftl. 
Ber. Hochschule Moskau, Chemie u. chem. Technol. 1958, 
Nr. 4, 754. 

5 6 a )  Mit T .  A. Smolina, V .  A. Kaljauin LI. Hun-Ven Chu. 
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Wir untersuchten die Einf luhahme der Strukturfakto- 
ren auf die Reaktionsgeschwindigkeit der elektrophilen 
Substitution am gesattigten Kohlenstoffatom, insbesondere 
auf die Geschwindigkeit der Symmetrisierung der queck- 
silberorganischen Salze unter Einwirkung von Ammoniak, 
indem wir als Modell die folgende Reaktion wahlten: 

X 

\ u  
X W I H  

Die Natur des Substituenten Y beeinflufit die Geschwin- 
digkeit der Symmetrisierung stark, wie dies aus den Ge- 
schwindigkeitskonstanten zu ersehen ist (Tabelle 2 ) .  

Substituent Y 1 CI ~ Br I H 1 CH, 

k, [ml/Mol%x] 459 385 ' 110 I N O  

Tabelie 2. Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten k, der 
Reaktion GI. (15) vom Substituenten Y der Verbindung XVII .  

Losungsmittel CHCI,, T = 18 "C 

Substitution des Wasserstoff-Atoms in der para-Stellung 
des Benzol-Rings durch Chlor beschleunigt die Reaktion 
fast um das Vierfache, wahrend Substitution durch die 
Methyl-Gruppe die Reaktion praktisch verhindert. 

Ini  Falle der bimolekularen nuoleophilen Subst,itution in  ahn- 
lichen Systemen beobachtet man naturgemao die umgekehrte Ab- 
hangigkeit der EinfluLinahme der Substituenten auf die Reak- 
tionsgeschwindigkeit. So betragt beispielsweise fu r  den Halogen- 
Austausch G1. (16), der nach der zweiten Ordnung verlauft, der 

(16) Y-<=>-CH,CI ~ + LiCI* Y - j  ,:>- CH,CI* + LiCi, 

R e r t  k,.i05 fur Benzylchlorid ( Y = H )  0,243 und fur p-Methyl- 
benzylchlorid (Y=CH,) 2,32, das heiDt fast zehunial so vielS7). 

Der EinfluB der Substituenten Y auf die Geschwindig- 
keit der betrachteten Reaktion ist anscheinend nur durch 
polare Faktoren, ohne Beteiligung raumlichet Faktoren, 
bedingt. Somit erleichtert nach den in Tabelle 2 angefiihr- 
ten Daten der Abzug von Elektronen vom Reaktionszen- 
trum (dem gesattigten Kohlenstoff-Atom) die SE2-Reak- 
tion. Diese Tatsache zeigt, daD sogar bei der b i m o l e k u -  
l a r e n  Substitution die S p a l t u n g  der alten Bindung eine 
wesentlichere Rolle als die Bildung der neuen Bindung 
spielen kann. 

Da nach Erreichen des Ubergangszustands ( A )  nicht nur 
die alte Bindung C-Hg, sondern auch die alte Bindung 
Hg-Br gesprengt wird, ist zu erwarten, daB die Symme- 
trisierung dann rascher verlauft, wenn u n g l e i c h a r t i g e  
quecksilberorganische Salze initeinander reagieren. Wenn 
der Substituent Y ein Elektronen-Acceptor, X ein Elek- 
tronen-Donator ist, so wird der Ubetgangszustand (A) 

ROOC, 
(17) Y - - /  ROOC \-C-HgBr \ + x-<=>,c--H~B~ \ <=/, 

H H 
X V l l a  XVII b 

57)  J .  Chalton u. E .  Hughes, J. chem. SOC. [London] 7956, 855. 
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leichter erreicht werden, als wenn gleichartige Molekule 
reagieren. Im Molekiil XVIla  ist die Sprengung der alten 
Bindung C-Hg erleichtert, in XVl lb  dagegen die Spren- 
gung der Bindung Hg-Br. 

Die Erfahrung bestatigt diese Annahme. Die ,,Cosymrne- 
trisierung" vom Typ der GI. (17) wurde fur  die Falle 
X = H, Y = CI;  X = H, Y = Br; X = CH,, Y = H reali- 
siertS7&). In  allen Fallen wurde die Anfangsgeschwindig- 
keit der Reaktion errechnet. In den ersten beiden Fallen 
erwies sich die summarische Geschwindigkeit des Prozesses 
als grol3er als die Summe der Anfangsgeschwindigkeiten 
fur die einzelnen Komponenten bei gleichen Konzentra- 
tionen. Es  ist in diesem Zusammenhang von Interesse, 
dafi der a-Bromquecksilber( I I )-p-methyl-phenylessigsaure- 
athylester (XVl lb ,  X = CH,), welcher sich durch Ammo- 
niak n i c  h t  symmetrisieren las t ,  Cosymmetrisierung, z. B. 
mit CI - Bromquecksilber(I1) - phenyl- essigsaure - athylester 
(XVIIa,  Y = H) eingeht. 

Den EinfluR des Restes R der a-Bromquecksilber(I1)- 
phenylessigsaure-ester (XVIIa,  Y = H) auf die Symmetri- 
sierungs-Geschwindigkeit zeigt Tabelle 3. Danach iiber- 

, 
k ,  [ml]/Mol sec] 1 181 1 110 1 26 sehr 1 10 j 7 

I 
I klein 

Tabelle 3 
Reaktion 

. Ahhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten k, der 
GI. (15) vom Rest R der  Verbindung XVII  (Y = H). 

Losungsmittel CHCi3, T = 1 8 ° C  

steigt die Reaktionsgeschwindigkeit des Methylesters die 
des Menthylesters um mehr als das Fiinfundzwanzigfache. 
Zum Unterschied von den Substituenten Y ist hier die 
EinfluBnahme anscheinend durch die Summe der polaren 
und sterischen Faktoren bedingt. 

Den EinfluB der Strukturfaktoren auf die Geschwindig- 
keit des Isotopen-Austausches der quecksilberorganischen 
Salze init Quecksilberhalogenid (GI. (18)) untersuchten wir 

reagieren in geeigneten Losungsmitteln schon unter milden 
Bedingungen rnit Quecksilberhalogenid (eine Ausnahme bil- 
det  das l-Chlorquecksilber(lI)-camphenylon, XXI l) .  Die 
Geschwindigkeit des Isotopen-Austausches vermindert sich 
in der angegebenen Reihenfolge (s. Formelschema). DieVer- 
bindungen XXI  I bis XXV tauschen tinter milden Bedingun- 
gen nicht aus. 

R-HgX und 203HgX, wurden in aquirnolekularem Verhaltnis an- 
gewandt. Irn Falle der Verbindungen S I X  und X S  (Konzentra- 
tion 0,015 Mol/l) stellte sich das Gleichgewicht in Benzol bei 23 "C 
nach weniger als 1 5  11, in Aceton bei 50 "C nach weniger als 2 h ein. 
X I  ( R  = C,H, bzw. Menthpl) (0,015 Mol/l) reagieren bei 23 "C in  
Benzol und bei 50 "C in  absol. Aceton nicht; in  70-pCoZ. wanrigem 
Aceton bei 70 "C betragt die Halbaustauschzeit weniger als 1 h 
(c  = 0,05 Molil). X X I  reagiert im Dioxan in der Kalte sowie in  
Aceton bei 50 "C nicht. I n  Dioxan bei 50 "C (c  = 0,02 Mol/l) er- 
reicht der  Austausch wahrend 12 bzw. 36 h 38 ?i bzw. 52 "i,. XI11 
und XIV tauschen mit merklicher Geschwindigkeit nur  oberhalb 
100 "C aus. In Dioxan bei 120 "C erreicht der Aust,ausoh bei XIV 
(c  = 0,l  Mol/l) wahrend 9,5 h 6G %, bei 130 "C wahrend 3 h 68 9/,. 
XI11 tauscht in Dioxan bsi 120 " C  (c  =: 0, l  Mol/l) wahrend 9,5 h 
3 ah, b p i  130 "C wahrend 10 h 63 % 811s. 

Die beobachtete Abhangigkeit der Reaktionsgeschwin- 
digkeiten von der Struktur der quecksilberorganischen 
S a k e  ist offenbar durch die Gesamtheit der polaren und 
sterischen Faktoren bedingt. 

Auch das Losungsmittel beeinflufit wesentlich die Reak- 
tionsgeschwindigkeiten. So verlauft z. B. der Isotopenaus- 
tausch des a - Bromquecksilber - phenylessigsaure - athyl- 
esters mit Quecksilberbromid in trockenem Benzol bei 
23°C nicht, wahrend er bei 50°C innerhalb 6 h 17% und 
bei 75°C innerhalb 9 h 5294 erreicht. Beim Ubergang zu 
einem polaren Losungsmittel (70-proz. wal3riges Dioxan) 
wachst die Geschwindigkeit betrachtlich an,  bei 70 "C er- 
reicht der Austausch wahrend 1,5 h 89%. 

Die Reaktion wird von Basen, z. B. von Pyridin und 
Arninen, beschleunigt. So reagiert beispielsweise der L- 

Menthylester der a-Bromquecksilber-phenylessigsaure in 
absolutem Aceton rnit Quecksilberbromid bei 50 "C im 
Laufe von 6 h nicht. Bei Zugabe von 50/0 Pyridin vollzieht 
sich der Austausch innerhalb 3 h zu 35%, bei Zusatz von 
lo0 ;  Pyridin innerhalb 4,5 h zu 92:/,. 

Man kann annehmen, dalj der Einflu6 der Basen mit 
der Solvatation des Quecksilber-Atoms verknupft ist ;  da- 
durch wird die Bindung Kohlenstoff-Quecksilber geschwacht 
und ihre Spaltung erleichtert: 

(18) R-HgX + 2oaHgX, 2 R-203Hg-X + HgX, 

an den Verbindungen XI,  XI I I ,  XIV, X I X  bis xxv58'59). 
cr-mercurierte Carboxy-, 0x0-  und Alkoxy-Verbindungen 

AH-HgBr  > x :B HgBr I 

/ \ B: \ \ 
/ - /  - /  \ 

Hg 

XI (R=T,HS ) 2 -C-HgX -C X - -C-Hg-C- + HgX, )ilx >3: 

Hg\ / 
c\ 

HgBr \ TC-Hg-C / - + Z03HgX, \ --C-zn3HgX + >C-HgX 
\r 

X I  (R=Menthy/) HgN \ / / 
m XIV 

oder x :B  

'X 

Qfo2 ,&HgBr CH,-CH,-CH,-CH,-HgBr XXlV Bemerkenswert ist, daI3 der Isotopen-Austausch im 
U - F H  -CH, -CH3 XXV Falle der a-mercurierten 0x0-Verbindungen nicht nur  

HgC{ HgBr durch Basen, sondern auch durch Sauren beschleunigt 
m xxm wird. So reagiert z. B. der x-Brom-quecksilber-phenyl- 

essigsaure-athylester rnit Quecksilberbromid in absolutem 

Spuren Essigsaure stellt sich das Isotopen-Gleichgewicht 

ist anscheinend durch die Einwirkung des Saure-Protons 

5 7 8 )  Mit . I .  P. Belezkaja. 
58) 0, A, Rprlfow, Nachr,  Akad, Wiss, UdSSR, Abt, them, Wiss, bei 500c wahrend n ich t '  I n  Anwesenheit 

7958, 684. 

Wissenschaftl. Ber. Hochschule Moskau, Chemle u. chern. 
Technol. 7958, Nr. 2, 324. 

59)  0. A. Reufow, T .  A. Smollna, ./an-Tsei Cl  Lt .  J .  N. Bubnow, innerhalb 2 h ein. Die katalysierende Wirkung von Sauren 
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auf den Sauerstoff der Carbonyl-Gruppe (zum Beispicl 
durch Bildung einer Wasserstoff-Bruckenbindung) be- 
dingt: -i-bz +H-A < I C-0: l P  ...H-A 

,F -.. I I  
HSX HSX 

W .  D. Nefedow und Mitarbb.Eo) bestimmten die Aktivierungs- 
energie des Isotopenaustausches zwischen Athylqueksilberbromid 
und Quecksilberbromid in Alkohol zu 11,5 kcal; bei n-Propyl- 
quecksilberbromid betr igt  sie 20 kcal fil). Unsere Bestimmung der  
Aktivierungsenergie des Isotopenaustausches zwischen a-Brom- 
quecksilber-pheiiylessigsaure-athylpster und Quecksilberbromid 
in Dioxan ergab den Wert  24 kcal, zwischen Benzyl-quecksilber- 
bromid und Quecksilberbromid in Pyridin -19 kcal, zwischen a- 
Bromquecksilber-pheu~lessigsaure-athylester und Phenyl-qiieck- 
silberbromid in Chinolin -12 kcal. 

An dieser Stelle sei auch die elektrophile Substitution 
eines Quecksilber-Atoms durch ein Jod-Atom erwahnt 61a): 

\ Dioxan/H,O \ 
~-C-HgBr + J,(CdJ,) 
/ 

+. -C-J+HgBrJ / 
Die Reaktion wurde mit Jod in Cadmiumjodid-Losung 
(waariges Dioxan als Losungsmittel) vorgenornmen. Im 
Falle des a-Bromquecksilber-phenylessigsaure-athylesters 
verlauft die Reaktion momentan. Mi t  Benzylquecksilber- 
bromid verlauft die Reaktion langsamer; sie ist von erster 

Die Versuche wurden unter energischem Ruhren bei einer Kon- 
ztntrat ion an quecksilberorganischem Salz von 0,015 Molil vor- 
genommen; im Falle der Verbindungen XIX und XI  wurde der 
titi-faahe, bei den ubrigen Versuchen der 133-fache grammaqui- 
va'ente Uberschull an Quecksilber gewahlt. Die Verbindungen X I ,  
X I X  bis XXI, XXVI und XXVII wurden bei 23 "C, X X V I I I  bei 
100 "C, XXIV und X X I X  bei 80 "C umgcset,zt. Als Losungsmittel 
diente Aceton bei XXVI,  Dioxan bei X X I ,  Xylol bei X X V I I I  
und Benzol bei den iibrigen. Der Austausch betru: nach ver- 
schiedenen Zeikn:  X I X :  1 h - 81 %, 2 b - 98 04; X I  ( R  = C2€I,):  

( R = Menthyl) : 0,5 h - 2 :(, ; 1 h - 9 76, 2 h - 45 u(> : 3 h - ti6 % ; 
4 h - 7 6 ~ 4 , ; 6 , 5 h - 8 4 ~ ; ; 1 0 h - 9 3 % ;  XI ( R = B o r n y l ) ; 3 , 5 h -  

0,5 h -  I S % ,  1 h -  5 1 % ,  2 h - 8 3 % ,  3 h -  91?;, 4 h- 9 8 % ;  X I  

7 4 % ;  6 h -  8 2 % ;  XXVI:  14 h -  5 1 % ;  X X :  15 h -  3 9 % ;  X X I :  
2Oh-1704.  

Die Reaktionsfahigkeit der untersuchten quecksilber- 
organischen Salze wird offenbar nicht nur von der Elek- 
tronen-Anordnung der Reste a m  Kohlenstoff-Atom, son- 
dern in einer Reihe von Fallen auch von den sterischen 
Faktoren bestimmt. Wohl deshalb reagieren der L-Men- 
thyl- und L-Bornylester der a-Brotnquecksilber-phenyl- 
essigsaure langsamer als der Athylester. Andererseits ist 
bei der Gegeniiberstellung der Reaktionsfahigkeit der 
Ester der a-Bromquecksilber-phenylessigsaure ( X I )  und 
des a-Chlorquecksilber-essigsaure-isopropylesters (XXXI  I )  

I Y o  
Ordnung beziiglich beider Komponenten. C,H,-CH-COOCzH5 CeH5-CH-COOC,,H, 

> 9 CI-Hg-CH,-C 
HgBr (CloH17) 'OCH(CH,), 

Homolytische Substitution am gesatt igten HgBr 

Kohlenstoff-Atom X I ,  R = C,H, XI,  R = Menthyl (Bornyl) XXVII  

Als Reaktion der homolytischen Substitution a m  ge- 
sattigten Kohlenstoff-Atom untersuchten wirS8, 62) die Re- 
aktion des lsotopenaustausches der quecksilber-organischen 
Salze mit 203Hg-markiertem metallischem Quecksilber. 

\ 
g. - -C 2"Hg-X+*Hg. \C-Hg-X + 2Qs.H 
- / -  / 

I C,H,, Zimmertemp. 
-C-C-Hg-X + ZWHg. z.zrZ - -C-J-Hg-X + ZWHg. 

/ I  I 
0 

I1 1 
0 

Wir fanden, daR mit Quecksilber unter milden Be- 
dingungen (in Benzol oder Aceton in der ya l t e )  nur solche 
quecksilberorganischen Verbindungen feagieren, in deren 
Molekiilen die Bindung Kohlenstoff-Metall durch elektro- 
negative Gruppen, z. B. die Carbonyl-Gruppe, aktiviert ist. 
Die Reaktionsfahigkeit nimmt in der nachstehenden 
Reihenfolge ab. 

l i  
C,H, I COHS, 

/CH-HgBr, 
'CH-HgBr > A 
/ ()-ooc 

No 

-HgBr C2HSOOC 

> 

A 
X I X  X I  (R  = C,H,) X I  ( R  = Menthyl) 

HgCl 
xxw m m  X X N  

Bei a-Bromquecksilber-cyelohexanon (XIX)  in absolutem Ben- 
zol stellt sich das Gleichgewicht bei 23 "C innerhalb 2 h ein, bei 
3-Bromquecksilber-3-benzyl-campher erreicht der hustausch un- 
ter den gleichen Bedingungen wahrend 15 h lediglich 39 %. Die 
Verbindungen XXIV und X X V I I  bis X X I X  reapierten unter den 
gewahlten Bedingungen nicht mit Quecksilber. 

60) W. D .  Nefedow u. E .  N .  Sinotowa: Sammelbuch f u r  Radiochemie, 
Universitats-Verlag Leningrad 1955 S. 113. 
E. N. Sinotowa 2. Anorg. Chem. (ruhs.) 2, 1205 [1957]. 

ela) Mit I .  P .  Beleikaja. 
02) 0. A. Reutow u. Jan-Tse i  (I, Ber. Akad. Wiss. UISSR 117, 1003 

[1957]. 

zu ersehen, daR die aktivierende Wirkung des Phenyl- 
Restes gegeniiber der von ihm verursachten steiischen Hin- 
derung vorherrscht. 

Da fur  einige Symmetrisierungsreaktionen quecksilber- 
organischer Salze festgestellt w ~ t r d e ~ ~ , ~ ~ ) ,  daR das symme- 
trisierende Agens (Kaliumjodid, Ammoniak) nicht das 
quecksilber-organische Salz angreift, sondern das Queck- 
silberhalogenid bindet, welches sich durch die umkehrbare 
Reaktion (19) bildet, untersuchten wir, ob ein ahnliches 
(19)  2 R-Hg-X 2 R-Hg-R + HgX, 

Gleichgewicht in unserem Falle die mabgebende Rolle 
spielt. I n  der T a t  kann man den fur  den lsotopenaustausch 
folgenden Mechanismus annehmen: 

(20) 2 R-HgX R-Hg-R + HgX, 

HgX, + 2u3Hg 2 zoaHgX2 + Hg 

R-Hg-R + zU3HgX2 ;='t R--"OSHg-X + R- Hg-X 

Diesem Schema widersprechen aber zwei experimentelle 
Tatsachen. Einmal reagieren verschiedene quecksilber- 
organische Salze mit metallischem Quecksilber Linter mil- 
deren Bedingungen als mit Quecksilberhalogenid. So reagie- 
fen zum Beispiel a-Bromquecksilber-phenylessigsaure- 
athylester und Benzyl-quecksilberchlorid in organischen 
Losungsmitteln schon in der Kalte leicht mit  Quecksilber; 
niit Quecksilberhalogenid reagieren sie unter denselben 
Bedingungen nicht. 

203Hg 
Aceton, 230c ,- rascheReaktion 

1 2u3HgCI, 
L-+ keine Reaktion 

C,H,-CH2-HgCI _____-- 

Zum andern ist in keinem von uns untersuchten Fall 
die Bildung auch nur von Spuren des Quecksilber-mono- 
halogenids nachgewiesen worden. Wenn aber die Reaktion 
uber das Gleichgewicht (20) gehen wiirde, so konnte eine 
gewisse Menge von Quecksilber-monohalogenid (neben den 
symmetrischen quecksilberorganischen Verbindungen) 
durch die Reaktion GI. (21) entstehen: 
(21) H g + H g X z  +- HgzXz 
___.. 

O a )  F .  C. Whitmore u. R.  I.Sobatzki, J. Amer. chem. SOC. 55, 1128 [1933]. 
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Der betrachtete homolytische Isotopenaustausch ist an- 
scheinend keine Reaktion mit freien Radikalen, da er in 
der Kalte unter so milden Bedingungen verlauft, unter 
denen der Zerfall der quecksilberorganischen Verbindun- 
gen in freie Radikale nie festgestellt wurde. Gegen die Bil- 
dung freier Radikale als kinetisch unabhangige Teilchen 
spricht auch der Umstand, daR der Isotopenaustausch un- 
ter Beibehaltung der stereochemischen Konfiguration des 
an das Quecksilberatorn gebundenen Kohlenstoffatoms 
verlauft : 

R' R1 
I I 

R3 R3 

R2-C-Hg-X + ,O3Hg f R2-C-203Hg-X 1 Hg 
I 

(Beibehaltung der Konfiguration) 

Das wurde von uns am Beispiel der beiden Diastereomeren 
des L-Menthylesters der rx-Bromquecksilber-phenylessig- 
saure festgestellt. 

C P 5 \  C A \  
H---C-HgBr + 2u3Hg 2 H-C-z03Hg-Br + Hg 

/ 
ClOH1,OOC 

/ 
C 1 o H 1900C 

XI a, [a ] :  -86" [ w ] :  -86" 

CGH,~\ C&\ 
H-~C-HgBr -1 4u3Hg H T C - - ? " ~ H ~ - B ~ +  Hg 

C,oHl,OOC' 
/ 

C,OH19OOC 

Die Drehungswinkel der Diastereomeren vor und nach 
der Einstellung des lsotopengleichgewichtes bleiben u n -  
v e r a n d e r t .  

Wenn im Ablaufe des Isotopenaustausches freie Radikale 
C,oH,900C(C,H5)HC. entstehen wiirden, so wurde das 
stereochemische Ergebnis der Reaktion die Racemisierung 
sein. So liefern z. B. die beiden Diastereomeren des L- 

Menthylesters der a-Bromphenylessigsaure bei der Reak- 
tion rnit metallischem Quecksilber bei Zimmertemperatur 
ein Gemisch von quecksilberorganischen D i a ~ t e r e o m e r e n ~ ~ ) :  

X I  b, [a]:  -49" [El; -49" 

R1R2R3C .: -Br  I . H e  --f R1R2R3C. + HgBr 

R1R2R3C. 1 . H e  + RLR2R3C-H@ 

R1R2R3C-Hg. + Br : CR1R-?R3 + R1R2R3C-Hg-Br I 
*CR'R2R3 USW. 

C,H C&\ 
H-C-Br 

5\\ 

/ / 
H-C-Br 

C'OH,,OOC ClOH1,OOC 
[ a ] :  1 1 0 "  [ a ] g  -140" 

I. .Hg. .Hg. /' 
i k 

w 5 \  

H-C- Hg-Br 
/ 

ClOH1,OOC 
Diastereorner X l a  + Diastereomer X t b  

Sornit verlauft der Isotopenaustausch zwar nach einem 
homolytischen Mechanismus, nicht aber iiber freie Radi- 
kale. Er IaRt sich wahrscheinlich durch das folgende 
Schema darstellen: 

. H g . .  .. :*.., 
RlR"3C-Hg-X++U3.Hg. RlR2R3C . ,X ;7ft 

. .  
(A) Zo3*Hg. 

RlR-?R3C-+OSHg-X + .Hg. 

, . M  .( 
(R'R'R3--C),Hg 1 2('3*Hg* r;='t R'RzRsC:: . .  ,'CR'R'R3 2 

R'R2R3C-2D3Hg-CRlR2R3 I *Hg. 

. .  
(B) 203.Hg- 

Die symmetrischen quecksilberorganischen Verbindun- 
gen reagieren mit metallischem Quecksilber wesentlich 
langsamer als die entsprechenden quecksilberorganischen 

1 Salzee4). Die Ursache dieses Umstandes scheint zum Tei 
in den sterischen Hindernissen zu liegen. Der Ubergangs- 
zustand (B) wird anscheinend unter grol3eren sterischer 
Hindernissen als der ubergangszustand (A) erreicht. 

Fur a - Bromquccksilber - phenylessigsaure - athylester betragt 
die Halbaustauschzeit i n  Benzol bei 23 "C 1 h. Die entsprechende 
symmetrische Verbindung tauscht  bei 60 "C in Chloroform in 10  h 
zu 40 % aus. Fur den L-Menthylester der a = Bromquecksilber- 
phenylessigsaure beiragt die Halbaustauschzeit in Benzol bei 
23 " C  2 h ;  die entsprechende symmetrische Verbindung tauscht  
bei 23 " C  in Chloroform in 50 h zu 10  

Die radikalisch verlaufende photochemische Reaktion 
quecksilberorganischer S a k e  mit Jod wurde am Beispiel 
des a-Bromquecksilber-phenylessigsaure-athylesters und 
des Benzyl-quecksilberbromids untersucht. 

aus. 

\c-HgX + J 2  / hv + >C-J + HgXJ 

Die letztere Verbindung reagiert, im Unterschied zur 
SE-Reaktion, mornentan. a-Brom quecksilber-phenylessig- 
saure-athylester reagiert bezuglich des Jods nach erster 
und beziiglich der quecksilberorganischen Verbindung 
nach nullter Ordnung. 

Substitution a m  Olefin-Kohlenstoff-Atom 
Die Stereochemie der elektrophilen und homolytischen 

Substitutionsreaktionen am Olefin-Kohlenstoff-Atom un- 
tersuchten wir an  P-chlorvinyl-quecksilberorganischen Ver- 
bindungen as). 

Als Beispiel fur elektrophile Reaktionen untersuchten 
wir die Reaktion von trans- und cis-P-Chlorvinyl-quecksil- 
berchloriden mit 203Hg-markiertem Quecksilberchlorid. 

Die Reaktionen wurden in Aceton-Losung in der Kalte 
ausgefiihrt. In  beiden Fallen stellte sich das Isotopen- 
gleichgewicht rasch (in weniger als 5 min) unter strenger 
B e i b e h a l t u n g  der stereochemischen Ausgangskonfigura- 
tion der Chlorvinyl-Gruppe ein: 

' \ ,/c=c\ / H  + 2"HgC12 )C=C\ + HgCI, 
/H  

\ /H  

CI CL 

H HgCl H *03HgCl 

H 

c1 /c=c\HgcI CI 2U3HgCl 

H 
-+ 203HgCI, 2 /C=C\ +HgCI, 

\ 

Als Beispiele fur homolytische Reaktionen untersuchten 
wir den lsotopenaustausch zwischen 203Hg-markiertem me- 
tallkchem Quecksilber und trans- bzw. cis-p-Chlorvinyl- 
quecksilberchloriden sowie bis-trans- bzw. bis-cis-p-Chlor- 
vinyl-quecksilber, Alle vier quecksilber-organischen Ver- 
bindungen reagieren in Aceton in der Kalte leicht mit fein- 
verteiltem Quecksilber. Das lsotopengleichgewicht stellt 
sich wahrend einiger Stunden ein. Samtliche Reaktionen 
verlaufen unter strenger Bei  b e h a l t u n g  der stereochemi- 
schen Konfiguration: 

+ Hg 
\ / H  

CI CI 

H /C=C\ngCl H z08HgCI 

\ /H 4- 2U3Hg 
t- /c=c,, 

\ /H  
H \ /H 

H 
,C=C\HgcyHg - - /C=cdHg;Hg 

CI CI 

H H  
\ / \ 

CI H H  C1 
>C=C[Hg)=C<+ 203Hg - - /C=C, /C=C + H g  

H H 203Hg \H 

\ /" ", /H  H,\ / \ / H  

CI Hg CI 1°3Hg 'Ci 

H H  H 
,C=C, ,,C=C\cI+ 203Hg ,C=C\ ,C=C + Hg 

64)  0. A. Reutow, G.  M. Ostaptschuk, Jan-Tsei U ,  T .  A. Smolina u. 
P .  Knoll: Isotope und Strahlungen in der Chemie, Akad. Wiss. 
UdSSR, Moskau 1958, S. 32. 

6 5 )  A. N. Nesrnejanow, 0 .  A. Reutow u. P. Knoll, Ber. Akad. Wiss. 
UdSSR 118, 99 [1958]. 
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Unsere Resultate sind eine unmittelbare Bestatigung fur  
die Regel von Nesmejanow und Borissowee), der zufolge 
die elektrophilen und homolytischen Substitutionsreak- 
tionen am Olefin-Kohlenstoff-Atom unter Beibehaltung der 
stereochemischen Konfiguration ablaufen. 

Homolytische Substitution 
a m  aromatischen Kohlenstoff-Atom 

Gut bekannt ist die Synthese aromatischer metallorga- 
nischer Verbindungen aus symmetrische? quecksilber- 
organischen Verbindungen und Metallen: 

-:- Ar,Hg f Me 3 5 Hg + Ar,Me 

(Me  = Li, Na, Be, Mg, Zn, Cd, Al, Sn, Sb, Bi; 
n = Wertigkeit des Metalls Me) 

Bei reaktionsfahigeren Metallen verlauft die Reaktion 
bei Zimmertemperatur, irn Falle der Schwerrnetalle ist 
Erhitzen auf 120 bis 130 "C erforderlich. Der Mechanismus 
der Reaktion ist bisher nicht untersucht worden. 

Der einfachste denkbare Fall dieser Reaktion ist der 
Isotopenaustausch der quecksilberorganischen Verbin- 
dungen mit metallischem Quecksilber: 

Ar,Hg + losHg ArlaosHg + Hg 

Wir fanden, daR diese Reaktion unter iiberraschend mil- 
den Bedingungen verlaufte'). Die Geschwindigkeit der 

Die einfachste Annahme ist die, daB der lsotopenaus- 
tausch uber einen Mechanismus rnit freien Radikalen ab- 
lauft: 

Ar,Hg ZAr- i 'Hg. 

2 Ar. 1. 20s.Hg. 2 Ar;lU3Hg 

Jedoch ist diese Annahrne falsch. Erstens verlauft die Re- 
aktion unter sehr milden Bedingungen, unter welchen aus 
den quecksilberorganischen Verbindungen keine freien 
Radikale entstehen. Zweitens sprechen gegen diesen Me- 
chanisrnus die Ergebnisse des Isotopenaustausches asym- 
metrischer Diarylquecksilber-Verbindungen: 

Ar-Hg-Ar' + BoaHg Ar--203Hg-Ar' + Hg 

Wenn die Reaktion iiber das Stadium freier Radikale 
Ar und Ar' verlaufen wiirde, so sollten nach der Einstellung 
des Isotopengleichgewichtes im Reaktionsgemisch neben 
Ar-Hg-Ar' auch die Verbindungen Ar,Hg sowie Ar,'Hg vor- 
liegen. Tatsachlich enthalt das Reaktionsgemisch aber nach 
Einstellung des lsotopengleichgewichtes n u r  d i e  a s y m m e -  
t r i s c h e  A u s g a n g s v e r b i n d u n g ,  wie wir dies am Bei- 
spiel des Phenyl-p-nitrophenyl-quecksilbers und Phenyl- 
2.4.6-trinitrophenyl-quecksilbers zeigen konnten. 

Somit stellt also der betrachtete homolytische Isotopen- 
austausch k e i n e  Reaktion rnit freien Radikalen dar. Er  

vollzieht sich vielmehr u n m i t t e l b a r  zwi- 6O"C/Pyridin 
X-/ \ Hg \-X+203Hgp-pp +- + x-<>>--20sHg-c>-x + Hg schen den Molekiilen des Diaryl-quecksil- 

bers und Quecksilber-Atomen, wahrschein- 
Halbaustauschzeit: 22,7 h 13,8 h 7,5 h 4,l h 2,O h 1,2 h lich uber den Ubergangszustand (A). 

<>- -\2 
X =  O,N < COOC,H, < CI < H < CH, < OCH, 

z 160 "C .,: Hg. .. 
Ar-Hg-Ar + a o s - H g .  j c  Ar'. . .  * " * :.Ar .z Ar-zosHg-Ar 

(A) zoSHg + - H e  
. .  

(22) (p-XC,Hd),Sb + '%b 7- (p-XC,H,),1z4Sb + Sb 

Reaktion hangt wesentlich vom Charakter des Substituen- 
ten X ab. 

Die Versuohe wurden in Pyridin bni 6 0 i  0 , i o C  und einer Kon- 
zentration an quecksilberorganischer Verbindung von 0,028 Mol/l 
mit 50-fachem grammaquivalentem UberschuD an Quecksilber un- 
ter energischem R"hren ausgeffihrt. ~i~ G~~~~~~~~~~ des in 
Form von  Proben entnommenen Stoffes bleibt unter 10 % des in 
die Reaktion gebrachten Stoffes. Hier wie im Falle anderer he- 
terogener Reaktionen betragt die durchschnittliche Abweichung 
rt l O O / O .  

Aus den angegebenen Zahlen ist zu ersehen, da6 elek- 
tronen-anziehende Substituenten den Isotopenaustausch 
erschweren, wahrend elektronen-abgebende Substituenten X-(>>-Hg-cI + "c X - ~ = ~ - - 2 0 S H g - C I  + Hg 

ihn erleichtern. Dianisyl-quecksilber beispielsweise re- 

Die Aryl-Reste gehen von einem Atom auf das andere 
n i c h t  e i n z e l n ,  sondern g l e i c h z e i t i g  iiber. 

auf d ie  Geschwindig- 
keit des Isotopenaustausches zeigt, daR die Zunahme der 
Elektronendichte an dem zu substituierenden Kohlenstoff- 
Atom die Bildung des ubergangsztlstandes (A) erleichtert. 

Ahnlich wie die Diarylquecksilber-Verbindungen tau- 
schen Arylquecksilberchloride ohne weiteres mit radio- 
aktivern Quecksilber 

Der EinfluR der Substituenten 

agiert mit metallischem Quecksilber in kaltem Benzol X = 0 , N  < COOC,H, < CI < H, CH, 
recht rasch. Das Gleichgewicht stellt sich wahrend einiger Halbaustauschzeit: 8,O h 3,5 h 1,2 h 0,7 h 

Stunden ein. Bemerkeniwert ist, daB die entsprechenden Elektronen-anziehende Substituenten verlangsamen, 
Reaktionen der antimon-organischen Verbindungen (GI. wie such im Falle der Diarylquecksilber-Verbindungen, 

den Isotopenaustausch, wahrend elektronen-abgebende (22)) mit elementarern radioaktivem Antimon mit merk- 

Substituenten ihn beschleunigen. licher Geschwindigkeit nur bei Ternperaturen oberhalb 

Eine Gegenuberstellung der Reaktionsfahigkeit des 160 "C verlaufen 68). 

chen Geschwindigkeit wie Ditolyl-quecksilber. Hier zeigt da13 mit abnehmender Basizitat des Anions die  Reaktion 
verlangsamt wird: am langsamsten reagiert das Phenyl- sich die gegeniiber Benzol erhohte Neigung des Ferrocens 

zu aromatischen Substitutionsreaktionen. quecksilberchlorid. 

Di-ferrocenyl-quecksilber (xxx) reagiert mit der glei- Phenyl-quecksilberchlorids, -brornids und -acetats ergibt, 

xxx 
aa) A. N.  Nesmejanow u. A. E.  Borissow, Ber. Akad. Wiss. 60, 67 

119481. A. N.  Nesrnejanow, in: Hauptjahresversammlung 1954 
(Tagungsberichte Chem. Ges. DD R), Akademie-Verlag, Berlin 

I 7 )  0. A. Reutow 11. G. M .  Ostantschuk, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 7 17, 
826 [1957]. 
0. A. Reutow, 0. A. Ptizina, T .  P .  Karpow u. T .  A. Smolina, 
Wissenschaftl. Ber. Hochschule Moskau, Chemie U. chem. 
Techno]. 1958, Nr. 1, 115. 

1955, s. 34. 

Die Aryl-quecksilberchloride reagieren rnit metallischem 
Quecksilber rascher als die entsprechenden Diarylqueck- 
silber-Verbindungen. Ein Reaktionsveilauf uber freie Ra- 
dikale ist hier noch weniger wahrscheinlich, weil die Aryl- 
quecksilberchloride selbst bei der Bestrahlung ihrer Lo- 
sungen mit ultraviolettern Licht nicht in freie Radikale 
zerfallen. Der Mechanismus der Reaktion ist vielrnehr der 
gleiche wie der des Isotopen-Austausches der Diarylqueck- 
silber-Verbindungen mit Quecksilber. 
~- 
60) 0. A. Reufow u. 0. M. Ostantschuk, J. allg. Cheni. (russ.) 29, 

1614 [1959]. 
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l n  t!bereinstimmung rnit der gegeniiber Benzol erhohten Reak- 
tionsfahigkeit des Thiophens reaeiert a-Thienyl-quecksilherchlorid 
niit Quecksilher rascher als siimtliche Arylquecksilher-Salze. 

In Aceton stellt sich bei 23 "C [c  = 0,025 Mol/l,40-faaher ube r -  
schuD a n  H g )  das Isotopeugleichgewicht in  weniger als 3 h ein. 

Neben dem angefuhrten Mechanismus, demzufolge sich der A us- 
t r i t t  des nlten und der Eintr i t t  des neuen Quecksilber-Atoms ayn- 
chron vollzieht, konnte auch ein Meahanismus vor~escblagen wer- 
den, der zu rler Reaktion 

HgX,  + Hg s Hg,X, 
analog warc: 

R-Hg-X + PoaHg -i3 R-Hg-2['sHg-X 
R-Hg-R f 203Hg ?? R-Hg--""Hg-R 

Diesen Mechanismus halten wir jedoch f i i r  weniger wahrschein- 

R-203Hg-X + Hg 
R-?03Hg-R + Hg 

lich. SchlieUlich kann der Mechanismus 

2 R-HgX R-Hg-R + HgX,  
R-Hg-R + ruaHg + R-,OSHg-R + Hg 
R--"[I3Hg-R + HgX, R-,OSHgX + R-HgX 

ausgeschieden werden, d a  die Verbindungen R,Hg mit Hg wesent- 
lich langsanier als dir Verbindungen R-Hg-X reagierrn. 

Isotopen-Austausch zwischen symmetrischen 
Organo-quecksil ber-Verbindungen 

Kiirzlich fanden wir 70), daB ein lsotopenaustausch auch 
zwischen symmetrischen quecksilberorganischen Verbin- 
dungen stattfindet: 

R-Hg-R $- R'-203Hg-R' 2 R-203Hg-R + R'-Hg-R' 

'") 0. A. Reutow, T .  A. Srnolina u. Hun-Ven Chu, Nachr. Akad. 
Wiss. UdSSR, Abt. chem. Wiss. 1959, 559. 

Diphenyl-quecksilber (0,03 Mol/l) reagiert in Pyridin bei 
60 "C mit Di-p-chlorphenyl-quecksilber mit einer Halb- 
austauschzeit von etwa 3 h. 

(Ce.Hg)san3Hg + (P-CICeH,),Hg 2 (CaHs),Hg + (PPCICaH,)zzoSHg 

Das Di-p-chlorphenyl-quecksilber reagiert in der t<alte 
mit Quecksilber-bis-acetaldehyd nicht, wahrend sich das 
Isotopengleichgewicht zwischen Diphenyl-quecksilber bzw. 
Di-p-anisyl-quecksilbers und Quecksilber-bis-acetaldehyd 
in der Kalle sofort einstellt: 

(C,H,),2n3Hg + Hg(CH,CHO), 2 (CeHS)zHg + zosHg(CH,CHO), 

+ 203Hg(CH,CHO), 
(P-CH,0Ce.H,),2"JHg + Hg(CH,CHO), 2 (p-CHaOCeH,)zHg 

Ebenfalls sehr rasch reagiert in kaltem Toluol in der Dun- 
kelheit das Di-(p-dimethyl-aminopheny1)-quecksilber rnit 
Diphenyl-quecksilber : 

[(CH,)J"<2>--]ZHg + (C6Hs),203Hg 

2 [ (CH~)ZN-<>>-] ,~~~H~ + (C,Hd,Hg 

Alle diese Reaktionen stellen offenbar k e i  n e  Reaktionen 
mit freien Radikalen dar. 

Aus den angefiihrten Resultaten folgt, daB in Losungen 
der symmetrischen quecksilber-organischen Verbindungen, 
zum Beispiel des Diphenyl-quecksilbers, die Metall-Atome 
selbst in der Kalte dauernd von einem Molekiil zum anderen 
iibergehen. Ein derartiger ununtei brochen verlaufender 
Ubergang eines kovalent gebundenen Schwermetall- 
Atoms, der unter auBerst milden Bedingungen zustande- 
komtnt, stellt eine neue Erscheinung in der Chemie der 
metallorganischen Verbindungen dar. 
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Zuschriften 

Thermische Zersetzung von Di-tert.-butylperoxyd 
in Dimethylformamid 

Von Dr.  li. S C H W E T L I C K  

Iizsfitul fiir Orgtinisehe Chet)rie der T .  H .  Dresden 

Rnirrford und White') erhielten bei der thermischen Zersetzung 
von Dihenzoylperoxyd in Dirnethylforniamid die Verbindung I : 

,CH3 

'CH,-o-cOC,H, 
HCO-N I 

Die thermischc Zersetzung von Di-tert.-bu t ylperoxyd in Di- 
methylforinamid liefert aufier tert.-Butanol ein Gemisch von 
N.N'-Diformyl-N. N'-dimethyl-athylendiamin, N-Formyl-sarkosin- 
dimethylamid neben wcnig Oxalsaure-his-dimethylamid. Die Ge- 
samt-Ausbeute dieser drei Produkte hangt vom Mengenverhalt- 
nis der Reaktioiispartncr ab. Losungen rnit 1, 5 bzw. 10 Mol-o(, 
Peroxyd ergeben Ausbruteii  von 91 :(,, 63 % bzw. 4 4  %. 

44 g (0,3 Mol)  Di-tert.-butylperoxyd und 733 g (10 Mol) Di- 
methylformamid werden 8 h unter Riickflul: erhitzt. 1'ert.-Butanol 
und iiberschiissi:es Diniethylformarnid destilliert man im Vakuum 
ab, der Riickst,and wird bei ca. 0,s Torr  in eineni Metallbad de- 
stilliert. Das zwischen ca. 50 und 180 " C  ~bergehende  Produkt  
wird mit einer Ilrehhandkolonne von 1 ni LBngo bei 10 Torr rek- 
tifiziert und liefert folgende Fraktionen: 

1. Fraktion, Kp,, = 140--165"C, 2,0 g = 4,6?!, (bez.  auf Di- 
tert.-butylperoxyd). Die Fraktion kristallisiert z. T., F1i nach dem 
Umkristallisieren aus Essigester 77-79 "C:  Oxalsaure-his-dimethyl- 
amid2) .  Die Substanz ist nach Schmelzpunkt und  IR-Spektrum- 
idcntisch init eincr am Oxalsaure-dimethylester und Dimethyl- 
amin darge~tellten Probe. 

2. Fraktion, Ky, ,  = 180 "C, F1i = 44-54 "C,  9,3 g = 21,5 7 ; ;  
N-Formyl-sarkosin-dimethylamid. Die Fraktion liefert bei der 
Verseifung Sarkosin, Ameisensaure und  Dimethylamin. 

3. Fraktion, Kp lo  = 188 "C, F p  = 79-83 "C, 22,5 g = 52 O; 10 . 3 

N.N'-Diforniyl-N.N'-dinit.thyl-itthylendianiin. Nach dem Um- 
kristallisieren aus Essigester Fp = 84 " C 3 ) .  Nac,h Sohmelzpunkt 
und IR-Spektrum identisch rnit einer aus N.N'-Dimethyl-athylen- 
diarnin durrh Formylierung mit 98-proz.  Ameisensaure dargestell- 

ten Probe. Liefert bei der IJerseifunT Ameisensaure und N.N'-Dime- 
thyl-athylendiamin. Eingegangen am 27. Januar  1960 [Z 8771 
l) C. H .  Barnford u. E. F .  T .  White, J .  chem. SOC. [London] 7959, 
1860. - 2 )  A .  P .  N .  Franchimont u. H .  A. Rouffaer, Rec. Trav. chim. 
Pays-Bas 13, 334 [1894]: F p  = 80 OC. - 3, P. L.  de Benneville e t  al., 
J. org. Chemistry 21, 772 [1956]: F p  = 81-82 "C. 

Derivate des Silylphosphins 
Voii Prof .  Dr. G .  F R I T Z  tcnd G. P O P P E N B U R G  

Anorgnniseh-chettiisehes Institut der Uniuersitiit Miinsterl CVestf. 

IJnser Bemiihen, nach Darstellung und Untersuchung des 
SiH,.PH, aus SiH, und PH,I)  zu substituierten Abkommlingen 
des Silylphosphins zu komnien, fiihrte zu Umsetzungen von Di- 
alkyl-phosphinlithium rnit n~ethyl-ohlorsilanen und SiCI,. So gibt 
in atherischer Losung LiP(C,H,), ( I )  mit CISi(CH,), die Verbin- 
dung (CH,),Si-P(C,H,), (Ky,, 71-72"C), und aus I mit 
CI,Si(CH,), entstehen bei Umsetzung molarer Mengen die 
Verbindungen (CH,),CISi-P(C,H,), Kp,  53 - 54 " C )  und 
[(C,H,),P],Si(CH,), (Kpl GO-65 " C ) .  Aus der Unisetzung von 
SiC1, rnit LiP(CH,), lieGIen sich hisher (CH,),P-SiCl, (Kp,, um 
50 " C )  und [(CH,),P],SiCI, (Kp, uni 47 ' C )  isolieren. Danehen 
bildet sich noch eine hohere Verbindung, wahrscheinlich 
[(CH,),P],SiCI (Kp bei 120 "C im olpumpenvakuum). Alle isolier- 
ten Substanzen sind hei Zimmertemperatur fliissig und extrem 
empfindlich gegen Luft und Feuchtigkeit. I raucht an der Luft,, ist 
aher nicht selbstentzundlich. Alle iibrigen entziinden sich spontan. 
Die Darstellung gelingt durch Zutropfen der Silicium-Verbindung 
zu einer Losung von LiP(C,H,), in Diathylather, bzw. durch lang- 
sames Zugeben des fest,en LiP(CH,), zur atherischen Losung yon 
SiC1, bei Zimmerteniperstnr. Bei anschliefiendem Sieden unter 
Riickflufi (1 his 1,5 h )  scheidet sich das LiCl vollstandig ab. Das 
Dialkyl-phosphin-lithium wird vollstandig umgesetzt. 

Doz. D r .  Issleib, Jenn, danken wir fiir die Darstellungsvorsehrift 
des  DialkUlphosphiri-lithiums. 

[Z 8783 Eingegangen a m  11. Februar 1960 

l )  G. Fritz, Z. Naturforsch. 86, 776 [1953]; Z. anorg. allg. Chem. 280, 
332 [1955]; G. Fritz u. H .  Eerkenhoff, Z. anorg. allg. Chem. 289,250 
[1957]. 
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