Zum Bildungsmechanismus der Metall-Kohlenstoff-Bindung
und Uber die Reaktionsféhigkeit metallorganischer
Verbindungen der Schwermetalle
Von Prof. Dr. 0. A. REUTOW

Chemische Fakultdt der Universitdt Moskau

Nach einem Plenarvortrag auf dem XV II. Internationalen Kongref fiir Reine und Angewandte Chemie in Miinchen*)
am 31. August 1959

Entgegen bisherigen Ansichten veriaufen die Nesmejanow-Reaktion (Synthese metallorganischer Ver-
bindungen aus Diazoniumhalogenid-Metallhalogenid-Doppelsalzen) und die Synthese metallorgani-
scher Verbindungen aus Diphenylhalogenonium-Salzen und Metalthalogeniden iiber ionische Mecha-
nismen. — Metallorganische Verbindungen bieten die Mdglichkeit zur Untersuchung der elektrophilen
Substitution am gesdttigten Kohlenstoff-Atom. Der Mechanismus dieser Reaktion konnte durch
stereochemische und kinetische Untersuchungen der Disproportionierung und Synproportionierung
von Organo-quecksilber-Verbindungen aufgekldrt werden. Die homolytische Substitution am gesét-
tigten Kohlenstoff-Atom, deren einfachstes Beispiel der Metall-Austausch zwischen Quecksilber-
alkylen und Quecksilber ist, verlduft nicht iiber freie Radikale, sondern nach einem ,gleitenden*
Mechanismus. Verschiedene symmetrische Organo-quecksilber-Verbindungen tauschen in L&sung
ihre Quecksilber-Atome aus. Auch diese Reaktion verlduft nicht liber freie Radikale.

DieVielfalt von Methoden der Synthese metallorganischer
Verbindungen schliefit eine gemeinsame Betrachtung ihres
Mechanismus in einer Publikation aus. Hier sei die Aufmerk-
samkeit auf unsere an der Moskauer Universitat ausgefiihr-
ten Untersuchungen des Mechanismus der Synthese me-
tallorganischer Verbindungen mit Hilfe von Onium-Ver-
bindungen einerseits und der Austauschreaktionen metall-
organischer Verbindungen andererseits gelenkt.

I. Die Nesmejanow-Reaktion
1929 entdeckte Nesmejanow!) die Diazo-Methode der
Synthese metallorganischer Verbindungen, bei der man
nach Gl. (1) Diazonium-Doppelsalze durch Metallpulver
zersetzt:
(1) (ArN X),-MeX, +2—prEMe’ -> ArpMeXy o + sz- Me’X,+mN,

Me = zu arylierendes Metall mit der Wertigkeit n, Me’ = re-
duzierendes Metall mit der Wertigkeit p.

Die Nesmejanow-Reaktion wurde fiir die Synthese der
metallorganischen Verbindungen des Quecksilbers?-¢),
Zinns”-8), Bleis®1%), Arsens!'-13), Antimonsl¢-22), Wis-
muts28) und Thalliums?!) angewandt.

Zerfalismechanismen von Diazo-Verbindungen

Zur Klarung der Nesmejanow-Reaktion muBl man zu-
nachst erwdhnen, daB Diazo-Veibindungen je nach dem
Charakter des Anions in organischen Ldsungsmitteln so-
wohl homolytisch (Gl. (2)) als auch heterolytisch
(Gl. (3)) zersetzt werden kénnen:

(2) Ar#Npi'X - Ar+ N,++X (X=Cl, Br, J, OH, CH,C00)

(2a) CsHEE-:-éN:N:--'.--OH+<;>*N02 -+ CeHy—  D—NO, + N, + H,0

1 M. Gomberg und W. Bachmann?*)

(2b) CoH, 3 N=N-'0COCH, + {__>—cx > C6H5—</7>——Cl + N, +CH,COOH

11 W. Griewe und D. Hey2%)

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

1) A. N. Nesmejanow, J. russ. physik.-chem. Ges. 67, 1393 [1929];
62, 1010 [1929].

) A. N. Nesmejanow u. E. J. Kan, ]J. russ. physik.-chem. Ges. 67,
1407 [1929]; 62, 1018 [1929].

3) A. N. Nesmejanow u. I. T. Eskin, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR,
Abt. chem. Wiss. 7942, 116.
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Ges. 67, 130 [1934].
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heterolytische Zersetzung:

(3) Ar'iN,itX > Art 4 N+ X-
C,.H,
(32) C6H5§:NEN]+BF4@+<;>—NOZ > <;>—N02+N2+ HBF,
i A. N. Nesmejanow und L. G. Makarowa??)
N
(3b) CgH, :N=N}® BF© + é_>—Y: - <7>—Y—Q> BF,® + N
1 (Y=Cl, Br) v

A. N. Nesmejanow und T. P. Tolstaja?)

5) A. N. Nesmejanow u. L. G. Makarowa, ). allg. Chem. (russ.) 7,
598 [1931].

8) A. N. Nesmejanow u. I. F. Luzenko, J. allg. Chem. (russ.) 77,
382 [1941].

7) 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
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8) .[4 N. Nesmejanow u. L. G. Makarowa, Ber. Akad. Wiss. UdSSR
87, 421 [1952].

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

10) A, N. Nesmejanow, K. A. Kotscheschkow u, M. M. Nad, Nachr.
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14) A, N. Nesmejanow u. K. A. Kotschechkow, Nachr. Akad. Wiss.
UdSSR, Abt, chem. Wiss. 7944, 416.

15) O, A. Reutow, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 87, 73 [1952].

18) 0. A. Reutow u. A. Markowskaja, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 98,
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17y 0. A. Reutow, A. Markowskaja u. A. N. Lowzowa, Ber. Akad.
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1259 [1954].

21y A. N. Nesmejanow, O. A. Reutow u. O. A. Ptizina, Ber. Akad.
Wiss, UdSSR 97, 1341 [1953].

22) O, A. Reutow u. A. Markowskaja, Ber. Akad. Wiss, UdSSR 99,
543 [1954].

2) T, K. Kosminskaja, M. M. Nad u. K. A. Kotscheschkow, ]J. allg.
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Wihrend das bei der Zersetzung des Phenyldiazo-
hydroxyds (I) und Phenyldiazo-acetats (I1) entstehende
Phenyl-Radikal in einen Benzol-Ring para- oder ortho-
stiandig sowohl zu Substituenten erster als auch zweiter
Ordnung eintritt (Gl. (2a), (2b)), unterliegt das bei der
Zersetzung des Aryldiazonium-tetrafluorborats (111) ent-
stehende Phenyl-Kation, wie jedes elektrophile Reagens,
der Orientierungsregel und tritt, zum Beispiel bei der Reak-
tion mit Nitrobenzol (Gl. (3a)) in die meta-Stellung zur
Nitro-Gruppe. Bei der Zersetzung des Phenyldiazonium-
tetrafluorborats in Chlor- oder Brombenzol (Gl. (3b)) la-
gert sich das Phenyl-Kation an ein freies Elektronenpaar
des Halogen-Atoms an, wodurch Salze des Diphenylchloro-
nium- und Diphenylbromonium-Ions (IV) gebildet werden.

Mechanismus der Nesmejanow-Reaktion

Bis vor kurzem galt die Nesmejanow-Reaktion allgemein
als ein homolytischer, iiber neutrale Radikale verlaufender
Proze. Diese Vorstellungen?®) stiitzten sich darauf, daB
bei der Nesmejanow-Reaktion Nebenprodukte (Kohlen-
wasserstoffe, Losungsmittel-Chlorierungsprodukte) be-
obachtet werden, die nur durch Reaktionen neutraler Ra-
dikale Ar- und Cl- entstehen kénnen, Diese Nebenprodukte
konnen jedoch das Resultat von Nebenreaktionen sein,
wahrend die Hauptreaktion, die zZur Bildung der metall-
organischen Verbindungen fiihrt, heterolytisch verlau-
fen kann.

Es gelang uns festzustellen3?), da die Diazonium-Dop-
pelsalze unter den Bedingungen der Nesmejanow-Reaktion
zur Dissoziation fahig sind, wobei freies Aryldiazonium-
chlorid entsteht.

(3¢) {Ar—N=N]® [Me X, 1]® = Ar-N=N—X + Me X,

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

a) EinfluB von Substituenten auf die Reaktions-
geschwindigkeit der Phenyldiazoniumchlorid-
Phenyltetrachlorstibin-Doppelsalze

Als wir die Abhangigkeit der Zersetzungs-Geschwin-
digkeit der Phenyldiazonium-chlorid-Aryltetrachlorstibin

Doppelsalze (V) gemaB Gl. (4) vom Substituenten X un-

) CeHyNCIX— »—SbCl, + Fe > x—<:>~5bc13—<_> + N, + FeCl,

v VI

tersuchten, fanden wir3!), daB die Substituenten X die
Reaktion in dem MaBe beschleunigen, in welchem ihre
Elektronendonator-Eigenschaften steigen:

0,N < Cl < H < CH, < C,H;0

Da die Elektronendichte bei Radikalreaktionen nicht der
bestimmende Faktor ist (vgl. z. B.32)), ist eine so einfache
Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Do-
nator-Starke der Substituenten unverstindlich, wenn die
genannte Reaktion als homolytisch aufgefat wird. Da-
gegen kann die becbachtete Abhangigkeit durch die An-
nahme einer heterolytischen Zersetzung der Diazonium-
Doppelsalze durch das Eisen-Pulver ihre Erklarung erhal-

22) W. Waters: Chemie der freien Radikale, Verlag Ausldndischer
Literatur, Moskau 1948, 8. 178 {russ. Ausgabe).

30) 0. A. Reufow, Nachr. Akad. Wiss, UdSSR, Abt. chem. Wiss.
1956, 943.

31) 0. A. Reutow, A. Markowskaja u. R. E. Mardaleischwilli, Ber.
Akad. Wiss, UdSSR 704, 253 [1955].

32) D. Hey, Quart. Rev. (Chem. Soc., London) &, 308 [1954}.
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ten, z. B. nach dem Schema Gl. (5). Bei einem solchen Me-
chanismus wird natiirlich die heterolytische Addition des
Aryl-Kations an das freie Elektronenpaar des intermediar

al’ e’
[V ® \ ®
®) | X SE-CL| Gl + Fe —= | X -Sb-CL | G —=
at N i N
4-/[9
]
Lo o
Cofts

gebildeten Doppelsalzes (VI1) durch Substituenten erster
Ordnung beschleunigt und durch Substituenten zweiter
Ordnung verzdgert.

Die Abhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit der
Phenyldiazonium-Doppelsalze substituierter Phenyl-tetra-
chlorstibine (VI11) vom Charakter des Substituenten Y33)

y-{ N N,CI-CHSbCI,

VIII
148t sich ebenfalls durch die Annahme einer heterolytischen
Reaktion erkldren; die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt
mit steigender Donatorstérke der Substituenten ab:
H > CH, > C,H,0

Ist Y ein Substituent zweiter Ordnung (NO,, COOC,H;), so
sind die Diazonium-Doppelsalze in Aceton-Liosung merklich disso-
ziiert; bei Einwirkung von Eisen-Pulver verlanfen zwei Reaktionen
nebeneinander, nimlich die Zersetzung des Doppelsalzes und die
Zersetzung des freien Aryldiazonium-Ions.

Die Fahigkeit zur Dissoziation der Doppelsalze vom Typ VIII
bzw. allgemein beliebiger Doppelsalze [p-Y—C H,—N,Cl-MeCln
{Y = SBubstituent zweiter Ordnung) l#uft der Tendenz der zu-
grundeliegenden Diazo-Verbindungen {p-Y—C H,—N=N]*C1- zur
Azo-Kuppelung parallel. Die Ursache diirfte {iir beide Erscheinun-
gen die gleiche sein.

Bekanntlich geht z. B. p-Nitrophenyl-diazoniumchlorid leicht
Azo-Kuppelung ein, da die elektronen-anziehende Nitro-Gruppe
eine positive Teilladung am endstindigen Stickstofi-Atom der

Diazo-Gruppe schafft.
Recl™ 35 A NF e L S
@0/ X # \C/(i 60/ — \C‘/-{?

Die reversible Dissoziation in die Komponenten (Gl (8)), zu
welcher in mehr oder weniger hohem Grade alle Diazonium-
Doppelsalze fihig sind, ist in gewissem Mafle der Azo-Kuppelung
ahnlich:

cl cl
& PN |
(6) Ar—N=N :1CI:Sb—C H; 2= Ar—N=N—C] 4+ Sb—C,H;
R4 NG
cicial cic
VIII

In beiden Reaktionen verkniipft sich das Diazonium-Kation
mit dem Donator-Atom (im ersten Falle dem des Kohlenstoffes,
im zweiten Falle dem des Chlors) kovalent unter Beanspruchung
eines ,fremden® Elektronenpaars. Es ist verstindlich, dal die
Dissoziation des Doppelsalzes, ebenso wie die Azo-Kuppelnng
durch Substituenten zweiter Ordnung erleichtert werden muf:

¢l cl

0k)® =\ 1645 .. 1 O~

e N R 28— QO;AG/)@N:N—C/ + Sb-G
Cl[ ¢l o (‘[\(1

Von diesem Standpunkt aus ist es verstindlich, warum das 2.4-
Dinitrophenyl-diazoniumchlorid, eines der energischsten Reagen-
tien bei der Azo-Kuppelung, keine Diazoniumdoppelsalze bildet.

b) Bestandigkeit substituierter Diazoniumchlo-
rid-Phenyldichlorstibin-Doppelsalze
Zu dhnlichen SchluBfolgerungen fiihrt die Untersuchung
der Bestindigkeit der Diazoniumchlorid-Aryldichlorstibin-
Doppelsalze (VII; in dem Reaktionsschema Gl. (5) sind

) 0. A. ‘Reutow, A. Markowsjaka u. R. E. Mardaleischwilli, Z.
physik. Chem. 30, 2533 [1956].
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Doppelsalze dieses Typs als Zwischenverbindungen ange-
Y—{D—NZCI-CIZSb—<:>—X
Vil -

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

Y—</7v>—N2Cl-Clz-—Sb—\// :>_x -
VIl
B N e
v-—<:> SbCl, <} X+ N,
vi

In Tabelle 1 sind die Diazonium-Doppelsalze der Aryl-
dichlorstibine angefithrt, weiche aus den Diazonium-Dop-
pelsaizen des Eisen(I11)-chlorids (1X) nach Gl (7) erhalten
wurden.

0 x—<g‘>—5bc12 + Y—\/<:\>—N2CI-FeCl:, >

Y—<:>——N2CI-Cl,Sb—<7>—X + FeCl,
Vi1

Substituent X
Substituent Y
p—O,N— | p-H;NO,S— | p-H— | p-CHs—
p-O,N— ....... — - - -
m-O,N~— ...... — - - -
p-C,H,00C~— .. — - - -
p-CHa—([;—— el + - - -
(o}

p-H— ... ...... + + —
p-CHy— ....... ? +
p-CH,O0— ..... ? +
p-C,H,0— ..... ? + + ?
p-(CHy),N— ... | + + + +

Tabelle 1. Bestdndigkeit der Doppelsalze vom Typ VII in

Abhédngigkeit vom Charakter der Substituenten X und Y

+: Doppelsalz dargestellt, —: Salz nicht existenzfihig,
7+ Salz nicht untersucht

Die Bestdndigkeit der Salze vom Typ VII hangt, wie
aus Tabelle 1 ersichtlich, sowohl von X als auch von Y
ab3t). Substituenten erster Ordnung setzen in Cer antimon-
organischen Komponente die Bestdndigkeit dar Doppel-
salze herab, wihrend sie in der Diazokomponente dieselbe
steigern. Umgekehrt verhalten sich Substituenten zweiter
Ordnung.

Infolgedessen sind speziell diejenigen Salze, welche in der
Diazo-Komponente einen Substituenten zweiter Ordnung
und in der antimon-organischen Komponentie cinen Sub-
stituenten 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 Standpunkt vertritt, da die Zer-
setzung der Diazonium-Doppelsalz eine Radikalreaktion

ist:

ArSbCly: Ar--;-'— N, #:Cl > ArArSbCly + N,

Nimmt man dagegen einen heterolytischcn Reaktions-
verlauf an:

Lo+
[Ar—SbCl, ]~ ArtN > ArArsbCl, + N,
- S

so 148t sich die beobachtete Abhangigkeit der Existenz-
fahigkeit der Doppelsalze vom Typ VII von ihrem Bau
zwanglos erkldren.

3y 0. A. Reutow u. 0. A, Ptizina, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 702,
291 [1955].
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Die Unbestandigkeit von Diazonium-Doppelsalzen mit
einem Substituenten 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, da das Antimon-Atom ein
freies Elektronenpaar besitzt und das mit dem Stickstoff
verbundene Ring-Kohlenstoff-Atom eine positive Ladung
aufweist, die durch die elektronen-abziehende Wirkung des
Substituenten zweiter Ordnung bedingt ist:

L
GH=SbCl+ mf—.[.@ﬁ@‘{ FECZf —
0 N

Lo
Ca%‘»?!?‘ﬂ
. : + feCly —
{.Y 7T (-CH;
W u 0
a o
( C/ 1",
G0l GHsSbCl
— ‘ ——- + N2
/V*'fai@c s
1L} u 0) CI‘:O
Chy

Wenn in die ortho- oder para-Stellung des Phenyl-di-
chlorstibins ein Substituent zweiter Ordnung eingefiihrt
wird, so verschiebt sich das freie Eilektronenpaar des An-
timon-Atoms zum Benzol-Ring hin. Dadurch wird die
Wechtelwirkung des Antimon-Atoms mit dem Kohlenstoff-
Atom der Diazonium-Komponente geschwicht und somit
die Bestidndigkeit des Doppelsalzes erhdht:

/v@c e,
N

Das ist wahrscheinlich die Erkldrung dafiir, daB p-Nitro-
phenyl-dichlorstibin auch mit solchen Aryldiazonium-halo-
geniden bestindige Salze gibt, die einen Substituenten
zweiter Ordnung enthalten (Acetyl).

£ al’
0 [Ny e/
@0)\/ e a

c) Folgerungen

Die angefiihrten Tatsachen zwingen uns, die Vorstellung
eines homolytischen Verlaufes der Synthese metallorgani-
scher Verbindungen mittels der Diazonium-Doppelsalze
und speziell der Nesmejanow-Reaktion zu revidieren und
die Meinung auszusprechen, daf diese Reaktionen einen
heterolytischen Charakter haben.

Die Zusammenhinge zwischen der Nesmejanow-Reaktion und
der Reaktion der Aryldiazonium-chloride mit Elementen nach
Walers3®:3%) sollen hier nicht naher eriirtert werden. Wir erwahnen
nur folgendes, Wenn man annimmt, dal die Wafers-Reaktion
(ganz oder vorherrschend) iiber das Zwischenstadium der Diazo-
niumehlorid-Metallchlorid-Doppelsalze verliuft:

nArN,Cl + Me —> nAr 4 nN, + MeCl,

Me
ArN,Cl + MeCl, —> ArN,CI'MeCl —> Ar;,MeCl,

so werden die charakteristischen Besonderheiten der beiden Reak-
tionen verstindlich30s37),

Die Annahme, wonach die Reaktion von Waters iiber die Bil-
dung von Diazonium-Doppelsalzen verlduft, bezieht sich nur auf
Metalle {Hg, Sb, Sn usw.). Bei Nichtmetallen (S, Se, Te), deren
Chloride keine bestindigen Doppelsalze mit den Aryldiazonium-
chloriden liefern, ist der Mechanismus der Wechselwirkung mit
ArN,Cl zweifellos ein anderer, nimlich ein Radikal-Mechanismus.
Es miissen nun solche Grenzelemente existieren, welche die ele-
ment-organischen Verbindungen bei der Reaktion mit ArN,Cl
gleichzeitig auf zwei verschiedene Weisen bilden kénnen,

38) F. Makin u, W, Waters, J. chem. Soc. [London] 7938, 843.

38) W, Waters, J. chem. Soc. [London] 7939, 864.
37) 0. A. Reutow, Tetrahedron 7, 64 [1957].
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und zwar a) durch die Radikalreaktion mit dem Element E
und b) durch die heterolytische Reaktion des Elementes E mit
dem intermediar gebildeten Doppelsalz (ArN,Cl)-ECl,. Moglicher-
weise ist Arsen, dessen Chlorid mit ArN,Cl nur unbestindige Salze
liefert, ein solches Grenzelement.

II. Synthese metallorganischer Verbindungen
aus Diphenylhalogenonium-Salzen

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

mAr,HalX + MeX;, - (AryHalX),-MeX,
X

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

Bei der Zersetzung der Diarylhalogenonium-Doppelsalze
durch Metallpulver entstehen nach Gl. (8) Aryl-Mctall-
Verbindungen: 2m

(Ar;HalCl)y"MeCly + == Me?
® X
ArpMeCly + sz Me’Cl;, + mArHal

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

Zu den besten priaparativen Resultaten gelangt man bei
Anwendung der leicht zugédnglichen Diaryljodonium-
Doppelsalze?®-3), In der Praxis zersetzt man ein Gemisch
von Diaryliodonium-chlorid und Metallchlorid durch das
Metallpulver.

Fiir Diaryljodonium-Verbindungen sind ebenso wie fiir
die Diazo-Verbindungen je nach den Reaktionsbedingungen
und dem Charakter des Anions sowohlhomolytische40.41)
als auch heterolytischet23) Zerfallsreaktionen be-
kannt. Beispielsweise stellt die kiirzlich entdeckte43a) Iso-
topenaustauschreaktion (8a), die bei einer Temperatur
nahe dem Zersetzungspunkt der Diaryljodonium-tetrafiuor-
borate verlauft, eine heterolytische Zersetzung der letzteren
und Arylierung der Verbindung Ar] durch das Aryl-
Kation dar:

(8a) Ar,J* BF,~ + Arls1] > Ar,81 )+ BF,~ + Ar]
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-
mejanow-Reaktion, heterolytisch verlduft. Insbesondere
hat sich herausgestellt, daB bei der Zersetzung von un-
symmetrischen Jodonium-Salzen in Aceton unter unseren
Bedingungen immer der durch den stirkeren Elektro-
nenacceptor substituierte Aryl-Rest auf das Metall iiber-
geht3® 44.45) Einige Beispiele sind nachstehend aufgefiihrt.

CGHS\ 1 Sn
AJ[Cl+ 8nCly —> (CeH).SnCl, + p—H;CO—CgH,—]
p—HCO—-C,H, 1

{ o—CHa—CGH,\ T

/J
p—H,CO—C,H,

Sn
Cl + $nCly, —>» (0—CH;—CyH),SnCl; +
p—H,CO—C;H,]J

38y 0. A. Ptizina, O. A. Reutow u. M. F. Turischinski, Ber. Akad,
Wiss. UdSSR 774, 110 [1957].

3%y 0. A. Reutow, O. A. Ptizina u. Hun-Ven Chu, Ber. Akad. Wiss.
UdSSR 722, N 5, 825 [1958].

40y R. Sandin, F. McClure u. F. Irvin, J. Amer. chem. Soc. 67, 2944

1939].

1) 5 D. ]Rober!s, M. C. Caserio u. D. L. Glusker: Theoretical Organic
Chemistry, Proceedings and Discussions of the Kékulé Sympo-
sium, Butterworths Scientific Publications, London 1958, S. 103.

42) [, G. Makarowa u. A. N. Nesmejanow, Nachr. Akad. Wiss.
UdSSR, Abt. chem. Wiss. 71945, 617.

43) M. Beringer, U. Drexler, E. M. Gindler u. G. C. Lumpkin, ]J.
Amer. chem. Soc. 75, 2708 [1953].

438y Mit G. Ertel.

44) 0. A. Reutow, O. A. Ptizina u. N. B. Stjashkina, Ber. Akad. Wiss.
UdSSR 722, 1032 [1958].

45y 0. A. Ptizina, O. A. Reutow u, M. F. Turtschinski, Wissenschaftl.
Ber. Hochschule Moskau, Chemie u. chem. Technol. 7959, Nr. 1,
138.
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_pr.zHEOOC—CeH‘\ T Sn
/JJ Cl + 8nCl; — (p—C,H;00C—C4H,),SnCl, +
L p—H,CO-CsH, p—HCO—CeH, |

rm—C,H,00C—C;H,_ 7 sn

JJ|er+8nct, =5 (m—C,H;00C~C4H,),SnCl,
L CeH; | + CsHyJ
TP—HCO—CH, T 1y

JJ[Cl 5 CoHg—HEC] + p—H,CO—C4H,]

L CeHy 1
'p—CgHEOOC—C”Hd\ 3 Hg

JJ|ct — p—C,H;00C—C,H,-HgCl +

p—H,CO-CeH, |

p—H;CO—~CeH (— ]
rm~OzN—C,;H‘\ hi

J
\ p—H,CO-C¢H, ]

H
Cl =8 m—0,N—C,H,—HgCl + p—H,;CO—C,H, | J

'm—C,H;00C—C,Hy T g
SJ|cl ~5 m-C,H,00C~C,H~HEgCl + CyH,—]

L CyH; |
I CeHa 1 Bi ,

J| €l BICl, —> (CgHy)gBi 4+ p—H,CO—CgH,—]
lp—HCO—-C,H,
| LN BI

JJ| Cl4 BiCly —> (p—CI—C,H,)4Bi + C,Hy—J

| p—Cl—CgH;
_ CHy T

Bi
/JJ Cl+ BiCl; —> (p—Br—CgH)gBi + CoH;—)
L p—Br—CgH,

r p—Cl=CeH,_ ] . Bi )
A Cl + BiCl; —» (p—CI—C4H,);Bi +
| p—HCO—CeH, U p—H,CO0—-CeH,—J

CeHjs 7 Zn
/_] Cl + (C¢H;) 4 8bCly —> (C,H;),;SbCl, +
L p—H,CO—C.H, p—HCO-CH,—]
T CGHS\ 1 Zn
PARIYE (p—H,,C—CH,),8$bCl; —>
| m—-C,H;00C—-CzH,

—> (m~C,H,00C-C¢H,)(p—H,C—CH,),SbCl, + CoH;—J

Bemerkenswerterweise wurde in einzelnen Fallen neben
dem Ubergang des stirker elektronegativen Restes gleich-
zeitig auch der Ubergang des anderen Restes zum Metall
beobachtet.

Offensichtlich wird in diesen Fillen dieselbe Gesetzma-
Bigkeit beobachtet, welche Beringer+®) bei der heterolyti-
schen Arylierung der Amine, Alkohole und Phenole durch
unsymmetrische Diaryljodonium-Salze beobachtete.

In letzter Zeit sind eine Reihe von Angaben erhalten worden,
welche zeigen, daf die polaren Faktoren in den Radikal-Reak-
tionen eine wesentliche Rolle spielen. Deshalb kann auf den
heterolylischen Charakter der Reaktion einer Verbindung auf
Grund ihrer Beeinflussung durch polare Faktoren nur dann ge-
schlossen werden, wenn der Charakter des Einflusses derselben
polaren Faktoren auf eine mit Sicherheit homolytisehe oder he-
terolytische Reaktion derselben oder einer ihrem Bau nach dhn-
lichen Verbindung bekannt ist.

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

werden: %6\0\7(\.
NN
NS 9 ® <} Hg
677 Hg[{_} —_—
5
HGCly+ 537°  ge® | —= { maci+



Hi. Austauschreaktionen metallorganischer
Verbindungen
Elektrophile Substitutionsreaktionen (Sg) am gesattig-
ten Kohlenstoffatom sind bis 19537.48) nicht untersucht
worden. Besonders geeignete Objekte fiir ein Studium der

N\ :

Sg N\
Se-iX 4zt o5 Sz 4 Xt
e

/
elektrophilen Substitution am gesattigten Kohlenstoff-
Atom sind infolge der Polarisation der Metall-Kohlen-

stoff-Bindung im Sinne von M%—% die metallorgani-
schen Verbindungen. Unter diesen wiederum l4aBt sich mit
den quecksilberorganischen Verbindungen am besten ar-
beiten; denn sie sind unter gewohnlichen Bedingungen be-
stidndig, zugleich aber geniigend reaktionsfahig, und kénnen
leicht dargestellt und identifiziert werden.

D. Cram untersuchte den Mechanismus der elektrophilen Sub-

stitution des Kohlenstoifes gegen Wasserstoff (unter Sprengung
der C—C-Bindung) am gesittigten Kohlenstoff-Atom%a).

Stereochemie der Disproportionierung und der Syn-
proportionierung quecksilberorganischer Verbindungen

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

(9) 2 RIR*R’C—HgX - R!R*R’C—Hg—-CR!R?R?®+ HgX,
(10) RI!R!RC—-Hg-CR!R?R?® + HgX, - 2 R'R?R3C—HgX

Als erste Objekte verwendeten wir diastereomere L-Men-
thyltester der «-Brommercuri-phenylessigsaure (XI1)48 47)
die aus dem entsprechenden Brom-Derivat und Quecksil-

ber nach GI. (11) dargestellt und durch Kristallisation aus
Alkohol oder Aceton voneinander getrennt wurden.

€OO0C,,Hy, ?OOCmHn
|
CHBr CH—HgBr
i I
N\ N
a1 ' . +Hg — | |
A4 / Xla+b
Diastereomer Xla [x]}y = —86° Diastereomer XIb [«]y = —~49°

Bei der Symmetrisierung des Diastereomers Xla mit
[«]5 = —86° bildet sich nur ein Isomer der symmetri-
schen quecksilberorganischen Verbindung XI1a mit [«]¥ =
—2°, welches sich unter Einwirkung der dquimolekularen
Menge von Bromwasserstoff oder Quecksilberbromid in das
Ausgangsdiastereomer Xla umwandelts-30), Bei der
Symmetrisierung des Diastereomers XIb mit [«]l¥ = —49°
bildet sich ebenfalls nur eine symmetrische quecksilber-
organische Verbindung XI1Ib mit [«]¥ = —8°, welche mit
Bromwasserstoff oder Quecksilberbromid das Ausgangs-
diastereomer XIb zuriickliefert,

CyoH
10 1900:-:[ tren NH3/CHCIS\C1°HHOOC
—C—HgBr === H—C-Hg-C—H
e “HgBr,od. HBr 7 N
C,H; B C4H; CoH;
XIa XlIla
[=]p = —86° {a]y = —2°
NH,/CHCl,

X1b ([2]g = —49°) e== XIIb ([2]5 = ~8°)

“HgBr,0d. HBr

%52y D. J. Cram, J. Allinger u. A. Langemann, Chem. and Ind. 1955,
919; J. Cram, Privatmitteilung .

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

) A. N. Nesmejanow, O. A, Reutow u. S. S. Poddubnaja, Nachr.
Akad. Wiss. UdSSR, Abt. chem. Wiss. 7953, 649.

) A. N. Nesmejanow, O. A. Reutow u. S. S. Poddubnaja, Ber.
Akad. Wiss. UdSSR 88, 479 {1953]; Nachr. Akad. Wiss. UdSSR,
Abt. chem. Wiss. 71953, 850.

) 0. A. Reutow, Angew. Chem. 69, 688 [1957].

*0) A, N. Nesmejanow, O. A. Reutow, Jan-Tsei U, u. Tsin-Tschu Lu,
Nachr., Akad. Wiss. UdSSR, Abt. chem. Wiss, 7958, 1327.
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Demnach verlaufen die Symmetrisierung der queck-
silberorganischen Salze und die Synproportionierung der
symmetrischen quecksilberorganischen Verbindungen mit
Quecksilberhalogenid, beides Reaktionen der elektrophilen
Substitution am gesdttigten Kohlenstoff-Atom, unter
Beibehaltung der stereochemischen Konfigura-
tion. S. Winstein®) 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 lsotopen-Austausches
der quecksilberorganischen Salze mit 2°°Hg-markiertem
Quecksilberhalogenid. Der 1sotopenaustausch der cis- und

/TN —
. +z°3HgC12 —> > + HgCl
N TN i/ :
H,CO  HgCl H,CO 93HgCl
X111

- y N
OCH,4 N 4+ 23HgCl, > < OCH; > 4 HgCl
<' e T v :

Hgcl =03figCl
X1V

trans-2-Methoxy-cyclohexyl-quecksilber(l1)-chloride (XII1
bzw. XIV) verlauft in Dioxan bei 120—130 °C unter voll-
stdndiger Beibehaltung der stereochemischen Konfi-
guration?®). Die Beibehaltung der stereochemischen Kon-
figuration bei elektrophilen Reaktionen des untersuchten
Typus wurde von uns auch an quecksilberorganischen
Terpen-Derivaten bestatigt ).

SchlieBlich untersuchten wir die Stereochemie der Syn-
proportionierung symmetrischer quecksilberorganischer
Verbindungen mit Quecksilber-bromid am Beispiel des
Bis-(2-methylhexyl-(5)-)-quecksilbers (1) (XV), welches
nur ein asymmetrisches Kohlenstoff-Atom im Kohlen-
wasserstoff-Rest besitzt5*). Auch hier wurde die Beibe-
CHy—CH~CH,—CH,—CH-CH;,

(’:Hs l‘—{g
CHa—CH—CH,—CHz—éH—CHa
(‘ZH, XV

-+ HgBr, —>

2CH3—CH—CH2-—CH2~?HACH3
CHy, HgBr

haltung der stereochemischen Ausgangskonfiguration im

entstehenden 2-Methylhexyl-(5)-quecksilber(I1)-bromid

(XVI) festgestellt. C. K. Ingold, E. D. Hughes und H. B.

Charman fanden am einfachsten Beispiel des Di-sek.-butyl-

quecksilbers gleichfalls Beibehaltung der Konfigurations42),

Kinetik der elektrophilen Substitution
quecksilberorganischer Verbindungen

Die Untersuchung der Kinetik der Symmetrisierung

CO0C, Hy, quecksilberorganischer Salze unter Einwirkung von Am-

meniak hat ergeben, daB diese Reaktion reversibel ist;
sie geht nur bei betrichtlichem Uberschu an Ammoniak
bis zum Ende und wird durch Zusatz der quecksilberorgani-
schen Endverbindung verlangsamt. Die Reaktion ist
beziiglich des quecksilberorganischen Salzes sowie be-
ziiglich des Ammoniaks von zweiter Ordnung3%). Somit

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

52) O. A. Reutow, P. Knoll u. jan-Tsei U, Ber. Akad. Wiss. USSR
720, 125 [1958].

%) 0. A. Reutow u. Tsin-Tschu Lu, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 770,
575 [1956]; J. allg. Chem. (russ.) 29, 182, 1617 [1959].

5%) 0. A. Reutow u. E. W. Uglowa, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR,
Abt. chem. Wiss. 7959, 757, 1691.

s4a) H. B. Charman, E. D. Hughes u. C. K. Ingold, J. chem. Soc.
[London] 7959, 2523, 2530.

%) 0. A. Reutow, I. P. Belezkaja u. R. E. Mardaleischwilli, Ber,
Akad. Wiss. UdSSR 776, 617 [1957].
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verlauft diese Reaktion in zwei Schritten. Der erste
Schritt ist die bimolekulare elektrophile Substi-
tution, der zweite Schritt die Bindung des Quecksilber-
halogenids durch Ammoniak.

ROOC ROOC
(12) 2 H7C—HgBr + 2 NH;> H/C—> Hg + HgBr,-2 NH,
C(H; C4H;
X1 XII
N Sp2. \ /
2 —C—~HgBr —— —C—Hg-C—
SoTTRED R TR

HgBr, + 2 NH, <= HgBry2 NH,

2

(12a)

+ HgBr,

(12b)

Das Gleichgewicht (12a) kann nach rechts nicht nur unter der
Einwirkung von Ammoniak, sondern auch mit Hilfe von Diphenyl-
quecksilber verschoben werden, da das schlecht ldsliche Phenyl-
quecksilber(Il)-bromid als Niederschlag ausfillt.

(13a) 2 RIR?R*C—HgBr <2 (R'R!RC),Hg + HgBr,

(13b) HgBr, + (C¢Hg),Hg —> 2 CyH,~HgBr

Hierauf beruht die von uns entwickelte Methode zur Symmetri-
sierung der quecksilberorganischen Salze mit einem , bewegli-
chen* Quecksilberatom?®®).

Der alternative Mechanismus der Symmetrisierung durch
Ammoniak
(12c) R1R2R3C—HgBr+NH3 <~ RIR?R3C—HgBrNH,

(12d) 2 R'R®R’C—HgBrNH, <= (R!'R?*R:C),Hg + HgBr, (NH,),

ist wenig wahrscheinlich, da er im Falle der Symmetrisierung
durch Diphenylquecksilber nicht verlaufen kann.

Bekanntlich vollzieht sich die bimolekulare nucleophile
Substitution (Sy2) stets unter Waldenscher Umkehr.
Im Gegensatz dazu konnten wir zum ersten Mal zeigen ),
daB die bimolekulare elektrophile Substitution
(Sp2) am gesattigten Kohlenstoff-Atom unter Beibe-
haltung der Konfiguration verlaufen kann.

Unter Beriicksichtigung der Stereochemie und der Kine-
tik 1aBt sich der Mechanismus der von uns betrachteten
elektrophilen Substitutionen am gesittigten Kohlenstoff-
Atom durch folgende Schemata darstellen:

)f X

#,
—C /-/gx._—c) (x = 3 Tx

- —/C\H +
N

A) N
{ 1 15\

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

(14) { i\>—CH,—HgBr + ®03HgBr,

{:\_CH,—MHgBr + HgBr,

ROOC
Hjc-HgBr 4 CeH—202HgBr =
C¢Hy
ROOC
H>C—“’HgBr + CeH;—
CeHj
(R = v-Menthyl oder C,Hj)

(14a)

HgBr

Untersuchung der Kinetik der Isotopen-Austauschreak-
tionen Gl. (14) und (14a)5és), daB beide Reaktionen be-
ziiglich jeder der Komponenten von erster Ordnung sind.
Das Gleichgewicht (14a) spielt in diesen Fillen keine we-
sentliche Rolle.

58) O. A. Reutow, I. P. Belezkaja u. L. R. Filippenko, Wissenschaftl,
Ber. Hochschule Moskau, Chemie u. chem. Technol. 7958,
Nr. 4, 754.

%68y Mit T. A. Smolina, V. A. Kaljavin u, Hun-Ven Chu,.
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Wir untersuchten die EinfluBnahme 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 wihiten:

X
/?00€ /?000 J

2 y@-C~HgX = Y@C.} C X

\ CO0R

(15) (A) 7, \@
/?OOC\ +Hg X, !
-— ) ¢
"/ \Hg\ /COO/?
C~< >—Y
M1 H
Die Natur des Substituenten Y beeinfluBt die Geschwin-

digkeit der Symmetrisierung stark, wie dies aus den Ge-
schwindigkeitskonstanten zu ersehen ist (Tabelle 2).

Substituent Y \ cl [‘ Br | H

ky [ml/Mol-sec] 459 38 110 | ~o0
2 [ .

Tabelle 2. Abhdngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten k, der
Reaktion Gl. (15) vom Substituenten Y der Verbindung XVII.
Losungsmittel CHCl,, T= 18°C

. CH,

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

Im ¥alle der bimolekularen nucleophilen Substitution in dhn-
lichen Systemen beobachtet man naturgemifl die umgekehrte Ab-
hingigkeit der Einflubnahme der Substituenten auf die Reak-
tionsgeschwindigkeit. So betrigt beispielsweise fir den Halogen-
Austausch Gl. {16), der nach der zweiten Ordnung verliuft, der

(16) Y—<:>—CH2C1 + Liclr > Y—-<_>—CH2CI* + Licl,
Wert k,-10% fir Benzylchlorid (Y=H) 0,243 und fir p-Methyl-
benzylehlorid (Y=CH;) 2,32, das heilit fast zehnmal so viel?).

Der EinfluB der Substituenten Y auf die Geschwindig-
keit der betrachteten Reaktion ist anscheinend nur durch
polare Faktoren, ohne Beteiligung rdumlicher Faktoren,
bedingt. Somit erleichtert nach den in Tabelle 2 angefiihr-
ten Daten der Abzug von Elektronen vom Reaktionszen-
trum (dem gesattigten Kohlenstoff-Atom) die Sg2-Reak-
tion. Diese Tatsache zeigt, daB sogar bei der bimoleku-
laren Substitution die Spaltung 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 ungleichartige
quecksilberorganische Salze miteinander reagieren. Wenn
der Substituent Y ein Elektronen-Acceptor, X ein Elek-
tronen-Donator ist, so wird der Ubergangszustand (A)

R0OOC ROOC,

amn Y~<_>7C—HgBr + X7<;>7\C—-Hg8r
- T H
XVila XVIIb
@ﬁ
ROOC, 000 b
=rd Dt =l D g
' #
Xia ¥ _cooR T ~CO0R
(ay € ,©
H ’ H “x
XVIIb XVIlla

57) J. Chalton u. E. Hughes, J. chem. Soc. [London} 7956, 855.
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leichter erreicht werden, als wenn gleichartige Molekiile
reagieren. Im Molekiil XVIIa ist die Sprengung der alten
Bindung C—Hg erleichtert, in XVIlb dagegen die Spren-
gung der Bindung Hg—Br.

Die Erfahrung bestatigt diese Annahme. Die ,,Cosymme-
trisierung® vom Typ der Gl. (17) wurde fiir die Falle
X=H Y=Cl; X=H, Y =Br; X=CH,; Y= H reali-
siert72), In allen Fillen wurde die Anfangsgeschwindig-
keit der Reaktion errechnet. In den ersten beiden Féllen
erwies sich die summarische Geschwindigkeit des Prozesses
als groBer als die Summe der Anfangsgeschwindigkeiten
fiir die einzelnen Komponenten bei gleichen Konzentra-
tionen. Es ist in diesem Zusammenhang von Interesse,
daB der a-Bromquecksilber(11)-p-methyl-phenylessigsdure-
dthylester (XVIIb, X = CHj;), welcher sich durch Ammo-
niak nicht symmetrisieren 1aft, Cosymmetrisierung, z. B.
mit o - Bromquecksilber(I11) -phenyl - essigsdure - 4thylester
(XVIla, Y = H) eingeht.

Den EinfluB des Restes R der a-Bromquecksilber(lI}-
phenylessigsdure-ester (XVIla, Y = H) auf die Symmetri-
sierungs-Geschwindigkeit zeigt Tabelle 3. Danach iiber-

[l
i tert.- CioHio
R CH, | C,H, |i-C4H, C.H n-CoH 4| (L-Men-
e thyl)
|
k, [ml]/Mol'sec] 181 110 \ 26 & sehr 10 l 7
; klein f
Tabelle 3. Abhéangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten k, der
Reaktion Gl. (15) vom Rest R der Verbindung XVII (Y = H).

Liosungsmittel CHCl,, T= 18°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 Einflufl der Strukturfaktoren auf die Geschwindig-
keit des Isotopen-Austausches der quecksilberorganischen
Salze mit Quecksilberhalogenid (Gl. (18)) untersuchten wir

18) R—HgX + *HgX, <2 R—2Hg—X 4 HgX,

an den Verbindungen XI, XIII, XIV, XIX bis XXV 58.59),
a-mercurierte Carboxy-, Oxo- und Alkoxy-Verbindungen

cHy

0 0 CoH,

6715
= H-
@Hggf @ﬂ ot ” oo™ OB >
Hobr
XX XX XU(R=CHs )
CHy
o SCH-Hb g
s gor >
Cota00C Hgﬁﬁ
XL (R=Menrhyl) HgC/
Xx1 XV
>
HCO HaCl

X1

CHy

CHJ Hgb’/’ CHy~CHy~CHy=CHs -HgBr XXV

CH,~CH ~(Ho-

Hga fy=CH ~CHy=CH, XXV

Hgbr

5w) Mit J. P. Belezkaja.

58) 0. A. Reutow, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt. chem. Wiss.
1958, 684.

) 0. A. Reutow, T. A. Smolina, jan-Tsei U u. j. N. Bubnow,
Wissenschaftl. Ber, Hochschule Moskau, Chemie u. chem.
Technol. 7958, Nr. 2, 324,
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reagieren in geeigneten Ldsungsmitteln schon unter milden
Bedingungen mit Quecksilberhalogenid (eine Ausnahme bil-
det das 1-Chlorquecksilber(11)-camphenylon, XXII). Die
Geschwindigkeit des Isotopen-Austausches vermindert sich
in der angegebenen Reihenfolge (s. Formelschema). DieVer-
bindungen XXII bis XXV tauschen unter milden Bedingun-
gen nicht aus.

R—HgX und ?3HgX, wurden in 4quimolekularem Verhiltnis an-
gewandt. Im Falle der Verbindungen XIX und XX (Konzentra-
tion 0,015 Mol/1) stellte sich das Gleichgewicht in Benzol bei 23 °C
nach weniger als 15 I, in Aceton bei 50 °C nach weniger als 2 h ein.
XI (R = C,Hg bzw. Menthyl) (0,015 Mol/1) reagieren bei 23 °C in
Benzol und bei 50 °C in absol. Aceton nicht; in 70-proz. wilirigem
Aceton bei 70 °C betragt die Halbaustauschzeit weniger als 1 h
(¢ = 0,05 Mol/1). XXI reagiert im Dioxan in der Kalte sowie in
Aceton bei 50 °C nicht. In Dioxan bei 50 °C (e = 0,02 Mol/l) er-
reicht der Austausch wihrend 12 bzw. 36 h 38 9 bzw. 52 %. XIII
und XIV tauschen mit merklicher Gesehwindigkeit nur oberhalb
100 °C aus. In Dioxan bei 120 °C erreicht der Austauseh bei XIV
(¢ = 0,1 Mol/1) wihrend 9,5 h 66 %, bei 130 °C wihrend 3 h 68 %.
XIII tauscht in Dioxan bei 120 °C (¢ = 0,1 Mol/l) wihrend 9,5 h

%, bei 130 °C wihrend 10 h 63 % aus.

Die beobachtete Abhiangigkeit der Reaktionsgeschwin-
digkeiten von der Struktur der quecksilberorganischen
Salze ist offenbar durch die Gesamtheit der polaren und
sterischen Faktoren bedingt.

Auch das Losungsmittel beeinfluBt wesentlich die Reak-
tionsgeschwindigkeiten. So veriauft z. B. der Isotopenaus-
tausch des «- Bromquecksilber - phenylessigsdure - dthyl-
esters mit Quecksilberbromid in trockenem Benzol bei
23 °C nicht, wihrend er bei 50 °C innerhalb 6 h 179, und
bei 75°C innerhalb 9 h 529, erreicht. Beim Ubergaing zu
einem polaren Losungsmittel (70-proz. wéfiriges Dioxan)
wichst die Geschwindigkeit betrachtlich an, bei 70 °C er-
reicht der Austausch wahrend 1,5 h 899,.

Die Reaktion wird von Basen, z. B. von Pyridin und
Aminen, beschleunigt. So reagiert beispielsweise der L-
Menthylester der a-Bromquecksilber-phenylessigsaure in
absolutem Aceton mit Quecksilberbromid bei 50°C im
Laufe von 6 h nicht. Bei Zugabe von 5%, Pyridin vollzieht
sich der Austausch innerhalb 3 h zu 359,, bei Zusatz von
10 % Pyridin innerhalb 4,5 h zu 929,.

Man kann annehmen, daB der EinfluB der Basen mit
der Solvatation des Quecksilber-Atoms verkniipit ist; da-
durch wird die Bindung Kohlenstoff-Quecksilber geschwéacht
und ihre Spaltung erleichtert:

T .B
N B: N Hgﬁ /
: S \
2 —C—HgX > —C X T» —C-Hg-C- + HgX
> EX LT o .H <~ 7 g < + HgX,
g\ /
\
AN / N ~
—C—Hg—C— +23HgX, 7> —C—28HgX 4 —C—HgX
% g < + BXy = % g Y g
oder \X B
Hg'f
. . Ne o
>C*HgX + WIHgX, 2 > 200 “‘:x = 7C~-°3Hg—x+ HgX,
Hg
AN
X
Bemerkenswert ist, daB der Isotopen-Austausch im

Falle der o-mercurierten Oxo-Verbindungen nicht nur
durch Basen, sondern auch durch Sduren beschleunigt
wird. So reagiert z. B. der «-Brom-quecksilber-phenyl-
essigsdure-dthylester mit Quecksilberbromid in absolutem
Aceton bei 50 °C wiéhrend 6 h nicht. In Anwesenheit von
Spuren Essigsdure stellt sich das [sotopen-Gleichgewicht
innerhalb 2 h ein. Die katalysierende Wirkung von Sduren
ist anscheinend durch die Einwirkung des Sdure-Protons
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auf den Sauerstoff der Carbonyl-Gruppe (zum Beispicl
durch Bildung einer Wasserstoff-Briickenbindung) be-
dingt: [ |y

g —\c—cfo THAA TE Oy (=0 A

1
HgXx HgX

W.D. Nefedow und Mitarbb.®?) bestimmten die Aktivierungs-
energie des Isotopenaustausches zwischen Athylqueksilberbromid
und Quecksilberbromid in Alkohol zu 11,5 kecal; bei n-Propyl-
quecksilberbromid betrigt sie 20 keal ¢*). Unsere Bestimmung der
Aktivierungsenergie des Isotopenaustausches zwischen a-Brom-
quecksilber- phenylessigsdure - ithylester und Quecksilberbromid
in Dioxan ergab den Wert 24 kcal, zwischen Benzyl-quecksilber-
bromid und Queeksilberbromid in Pyridin —19 keal, zwischen -
Bromquecksilber-phenylessigsidure-athylester und Phenyl-queek-
silberbromid in Chinolin —12 keal.

An dieser Stelle sei auch die elektrophile Substitution
eines Quecksilber-Atoms durch ein Jod-Atom erwihntsé1a):

Dioxan/H,0

>C—HgBr + Jo(CdJy) S SC-J + HeBr)

Die Reaktion wurde mit Jod in Cadmiumjodid-Lésung
(waBriges Dioxan als Losungsmittel) vorgenommen. Im
Falle des o-Bromquecksilber-phenylessigsdure-athylesters
verlauft die Reaktion momentan. Mit Benzylquecksilber-
bromid verlauft die Reaktion langsamer; sie ist von erster

Die Versuche wurden unter energischem Riihren bei einer Kon-
zentration an quecksilberorganischem Salz von 0,015 Mol/l vor-
genommen; im Falle der Verbindungen XIX und X1 wurde der
66-fache, bei den tibrigen Versuchen der 132-fache grammiqui-
va'ente Ubcrschull an Quecksilber gewihlt. Die Verbindungen X1,
XIX bis XXI, XXVI und XXVII wurden bei 23 °C, X XVIII bei
100 °C, XXIV und XXIX bei 80 °C umgesetzt, Als Losungsmittel
diente Aceton bei XXVI, Dioxan bei XXI, Xylol bei XXVIII
und Benzol bei den iibrigen. Der Austausch betrug nach ver-

schiedenen Zeiten: XIX:1h—81%,2h—989%; XI (R = C,H;):
05h—16%,1h~51%,2h—83%,3h—91%,4h—989%; XI
(R= Menthyl}): 0,bh—2%;1h—8%,2h—45%;:;3h—66%;

4h—76%;65h—84%;10h—93%; XI (R = Bornyl); 3,5 h —
74%;:6h—82%; XXVI:14 h— 51 9%; XX: 15 h— 39 %; XXI:
20 h~ 179,

Die Reaktionsfahigkeit der untersuchten quecksilber-
organischen Salze wird offenbar nicht nur von der Elek-
tronen-Anordnung der Reste am Kohlenstoff-Atom, son-
dern in einer Reihe von Féllen auch von den sterischen
Faktoren bestimmt. Wohl deshalb reagieren der rL-Men-
thyl- und v-Bornylester der a-Bromquecksilber-phenyl-
essigsdure langsamer als der Athylester. Andererseits ist
bei der Gegeniiberstellung der Reaktionsfahigkeit der
Ester der «-Bromquecksilber-phenylessigsaure (XI) und
des a-Chlorquecksilber-essigsdure-isopropylesters (XXXII)

Ordnung beziiglich beider Komponenten. CH;—CH—COOC,H; C4H;—CH—COOC,,Hy, //0

‘ > | » Cl—-Hg—CH,—C
Homolytische Substitution am geséttigten HgBr HeBr (Cy,oH,,) OCH(CH,),
Kohlenstoff-Atom XI, R = C,H, X1, R = Menthyl (Bornyl) XXVII

Als Reaktion der homolytischen Substitution am ge-
sattigten Kohlenstoff-Atom untersuchten wir %9 62) die Re-
aktion des Isotopenaustausches der quecksilber-organischen
Salze mit 2*3Hg-markiertem metallischem Quecksilber.

N N
—C—Hg—X + 2%.Hg. > —C—3Hg—X + Hg:
/ <~ /
| CgHg, Zimmertemp. |
—C—C—Hg—~X + 2% Hg- < PR — —C—C—Hg—X + #%.Hg.

I
(]

| I
0

Wir fanden, daf mit Quecksilber unter milden Be-
dingungen (in Benzol oder Aceton in der Kilte) nur solche
quecksilberorganischen Verbindungen reagieren, in deren
Molekiilen die Bindung Kohlenstoff-Metall durch elektro-
negative Gruppen, z. B. die Carbonyl-Gruppe, aktiviert ist.
Die Reaktionsfidhigkeit nimmt in der nachstehenden
Reihenfolge ab.

/\/O CaHs\ | CeH,
I > CH—HgBr > \/\| /CH—HgBr,
HeBr  CH,00C \_—-00C
| .
A\
XIX X1 (R = C,H,) XI (R = Menthyl)

N 0
CCH-HgBr > GHyHgBr > 0/266/15
ooc” Hybr
XXI

XU (R=Borny!l) XXVl
Hgbr
CHy-CHyCHy=CHy~HgBr

HgCl
XXV XXVII XXX XXV

Bei a-Bromquecksilber-cyelohexanon (XIX) in absolutem Ben-
zol stellt sich das Gleichgewicht bei 23 °C innerhalb 2 h ein, bei
3-Bromqueeksilber-3-benzyl-campher erreicht der Austausch un-
ter den gleichen Bedingungen wihrend 15 h lediglich 39 %. Die
Verbindungen XXIV und XX VII bis XXIX reagierten unter den
gewdhlten Bedingungen nicht mit Quecksilber.

Cl-Hg-CHy=COOCH(CH, )

80y W. D. Nefedow u. E. N. Sinotowa: Sammelbuch fiir Radiochemie,
Universitdts-Verlag, Leningrad 1855, S.

81y E, N. Sinotowa, Z. anorg. Chem, (russ)Z 1205 [1957].

sls) Mit I. P. Belezkaja

82) O. A. Reutow u. jan-Tsei U, Ber. Akad. Wiss, UdSSR 777, 1003
[1957].
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zu ersehen, daB die aktivierende Wirkung des Phenyl-
Restes gegeniiber der von ihm verursachten sterischen Hin-
derung vorherrscht.

Da fiir einige Symmetrisierungsreaktionen quecksilber-
organischer Salze festgestellt wurde®® 63), daB 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, untersuchtenn wir, ob ein ahnliches

(19) 2 R—Hg—X <> R—Hg—R + HgX,
Gleichgewicht in unserem Falle die mafBgebende Rolle

spielt. In der Tat kann man den fiir den Isotopenaustausch
folgenden Mechanismus annehmen:

(20) 2 R—HgX < R—Hg—R+ HgX,
HgX, + *Hg < 23HgX,+ Hg
R—Hg—R + ®HgX, <> R—*¥Hg—X + R—Hg—X

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

”OﬂHg .
C¢H,—CH-COO0C Hs Aceton 23°C ;——— rasche Reaktion
HgBr 2"3Hng i .
& L ~="3% keine Reaktion
'.’.(lﬂHg .
Aceton, 23°C [ > rasche Reaktion
C¢H,—CH,—HgCl " ey 3 gCl
L % keine Reaktion

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
iber das Gleichgewicht (20) gehen wiirde, so kdénnte eine
gewisse Menge von Quecksilber-monohalogenid (neben den
symmetrischen quecksilberorganischen Verbindungen)
durch die Reaktion Gl. (21) entstehen:

1) Hg + HgX, - Hg,X,
83y F.C.Whitmore u. R. 1.Sobatzki, J. Amer, chem. Soc. 35, 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 verlduft, unter
denen der Zerfall der quecksilberorganischen Verbindun-
gen in freie Radikale nie festgestellt wurde. Gegen die Bil-
dung freier Radikale als kinetisch unabhingige Teilchen
spricht auch der Umstand, daB der Isotopenaustausch un-
ter Beibehaltung der stereochemischen Konfiguration des
an das Quecksilberatom gebundenen Kohlenstoffatoms
verlauft:

R? R?
R2 é H 203 —-—> 2 ‘ 203
—C~—-Hg—X + *Hg > R —ﬁ:— ®Hg—X + Hg
Ra R®

(Beibehaltung der Konfiguration)

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

CsHs\ CeH;
H—C—HgBr + #Hg > H—C—203Hg—Br + Hg
C,,H,00C C,4H;00C
Xla, [a]f —86° [«]} —86°
CoHy CgHj,
H—C—HgBr . 2*Hg > H7C~2°3Hg—Br+ Hg
C,oH00C C1H00C
XIb, [«]f —49° [a]} —49°

Die Drehungswinkel der Diastereomeren vor und nach
der Einstellung des lsotopengleichgewichtes bleiben un-
verdndert.

Wenn im Ablaufe des Isotopenaustausches freie Radikale
CoH;;00C(C4H,)HC:  entstehen wiirden, so wiirde das
stereochemische Ergebnis der Reaktion die Racemisierung
sein. So liefern z. B. die beiden Diastereomeren des L-
Menthylesters der «-Bromphenylessigsaure bei der Reak-
tion mit metallischem Quecksilber bei Zimmertemperatur
ein Gemisch von quecksilberorganischen Diastereomeren?7).

R1R2R3C:»:~:»Br + +Hgs — R!R?R?*C. + HgBr
R!RR3C. 4+ «Hge — RI!RZR3C—Hg.
RIR*R!C-Hgs + Br:'CR'R*R® - R'R?R°C—Hg—Br +
’ +CRIR2R? usw,

CGHS\ CeHj
H—C-Br H—C-Br
C;oH;,00C C,oH,,00C

[x]p + 10° [e] —140°

/

\ +Hg Hg v/
CgH;
H—C—Hg—Br
CyoH;,00C

Diastereomer Xla + Diastereomer XIb

Somit verlduft der lsotopenaustausch zwar nach einem
homolytischen Mechanismus, nicht aber i{iber freie Radi-
kale. Er 14Bt sich wahrscheinlich durch das folgende
Schema darstellen:

;o He
RIR2R*C—Hg— X + 5. Hg- (—_;) RIR")‘R”C.‘:: .X
(A) »3Hg
2 RIR!R3C—203Hg—X + -Hg-
-Hg.
_,:CR‘R‘RS ‘(:)

—>
<«

(RIR?R?—C),Hg + 2% Hg: piid RIRZR*’C::‘
(B) 205}Hgi
< R!R’R’C—203Hg—-CR'R?R? + +Hg:
Die symmetrischen quecksilberorganischen Verbindun-
gen reagieren mit metallischem Quecksilber wesentlich
langsamer als die entsprechenden quecksilberorganischen
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Salze®). Die Ursache dieses Umstandes scheint zum Tei1
in den sterischen Hindernissen zu liegen. Der Ubergangs-
zustand (B) wird anscheinend unter groferen sterischer
Hindernissen als der Ubergangszustand (A) erreicht.

Fiir a- Bromquecksilber - phenylessigsiure - dthylester betrigt
die Halbaustauschzeit in Benzol bei 23 °C 1 h. Die entsprechende
symmetrische Verbindung tauscht bei 60 °C in Chloroform in 10 h
zu 40 % aus. Fiir den =-Menthylester der « = Bromgquecksilber-
phenylessigsdure beirigt die Halbaustauschzeit in Benzol bei
23°C 2 h; die entsprechende symmetrische Verbindung tauscht
bei 23 °C in Chloroform in 50 h zu 10 9 aus.

Die radikalisch verlaufende photochemische Reaktion
quecksilberorganischer Salze mit Jod wurde am Beispiel
des «-Bromquecksilber-phenylessigsaure-dthylesters und
des Benzyl-quecksilberbromids untersucht.

>C_ng +J, >C—J + HeX]J

Die letztere Verbindung reagiert, im Unterschied zur
Sg-Reaktion, momentan. «-Brom quecksilber-phenylessig-
sdure-athylester reagiert beziiglich des Jods nach erster
und beziiglich der quecksiiberorganischen Verbindung
nach nullter Ordnung.

Substitution am Olefin-Kohlenstoff-Atom

Die Stereochemie der elektrophilen und homolytischen
Substitutionsreaktionen am Olefin-Kohlenstoff-Atom un-
tersuchten wir an g-chlorvinyl-quecksilberorganischen Ver-
bindungen %),

Als Beispiel fiir elektrophile Reaktionen untersuchten
wir die Reaktion von trans- und cis-3-Chlorvinyi-quecksit-
berchloriden mit 203Hg-markiertem Quecksilberchlorid.

Die Reaktionen wurden in Aceton-Losung in der Kailte
ausgefiihrt. In beiden Faillen stellte sich das lsotopen-
gleichgewicht rasch (in weniger als 5 min) unter strenger
Beibehaltung der stereochemischen Ausgangskonfigura-
tion der Chlorvinyl-Gruppe ein:

cl H cl H

N, N, /S

/czc\ + 203HgCl, 4’6 /C=C\ + HgClI,
H’ Hgcl H 208HgCl
H H H H

. 203 s N\, S

c=C(_ -+ ™rHgClL, e=c 1 HgCl,

ci HgCl cl 23Hg(l

Als Beispiele fiir homolytische Reaktionen untersuchten
wir den Isotopenaustausch zwischen 209Hg-markiertem me-
tallischem Quecksilber und trans- bzw. cis-3-Chlorvinyl-
quecksilberchloriden sowie bis-trans- bzw. bis-cis-g-Chlor-
vinyl-quecksilber. Alle vier quecksilber-organischen Ver-
bindungen reagieren in Aceton in der Kéalte leicht mit fein-
verteiltem Quecksilber. Das Isotopengleichgewicht stellt
sich wéhrend einiger Stunden ein. Sadmtliche Reaktionen
verlaufen unter strenger Beibehaltung der stereochemi-
schen Konfiguration:

cl H cl H
AN / AN /
/czc\ + 2 Hg 2> /czc\ + Hg
H HgCl H 208 HgCl
H\ H H H
/C=C\ +Hg > /C=C + Hg
Cl HgCl cl 203HgCl
Ct H H cl cl H H ct
N, /N N, ~ N\,
C=C C=C_  +23Hg > C=C c=C_ +H
SN TN B TN TN TE
H Hg H H 203 Hg H
H H H\ H H\\ /H H H
N
/C=C\ /C=C\ -+ 203Hg _"( =C\ /C-—-C\ + Hg
cl Hg Cl Ci W0 Hg i

54) 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.

63) A. N. Nesmejanow, O. A. Reutow u. P. Knoll, Ber, Akad. Wiss,
UdSSR 778, 99 [1958].
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Unsere Resultate sind eine unmittelbare Bestitigung fiir
die Regel von Nesmejanow und Borissow), der zufolge
die elektrophilen und homolytischen Substitutionsreak-
tionen am Olefin-Kohlenstoff-Atom unter Beibehaltung der
stereochemischen Konfiguration ablaufen.

Homolytische Substitution
am aromatischen Kohlenstoff-Atom
Gut bekannt ist die Synthese aromatischer metallorga-
nischer Verbindungen aus symmetrischen quecksilber-
organischen Verbindungen und Metallen:
n n
2 2
(Me = Lij, Na, Be, Mg, Zn, Cd, Al, Sn, Sb, Bi;
n = Wertigkeit des Metalls Me)

Ar,Hg + Me -~ Hg 4+ Ar,Me

Bei reaktionsfahigeren Metallen verlduft die Reaktion
bei Zimmertemperatur, im Falle der Schwermetalle 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 +23Hg < Ar,2®Hg + Hg

Wir fanden, daB diese Reaktion unter iiberraschend mil-
den Bedingungen verlduft®’). Die Geschwindigkeit der

60°C/Pyridin

X——{:\>—Hg—<¥ >~x P —— x-(ﬁ >—2°3Hg~</ 7'7>—x + Hg
X =0,N <« COOCyH; <« €l « H < CH; < OCHj,

1,2 h

Halbaustauschzeit: 22,7 h 13,8h 7,5h 4,1h 20h

> 160 °C

(22)  (pP—XCgHy)sSb + 8b T (p—XCyH,),"2Sb -+ Sb

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

Die Versuche wurden in Pyridin bei 60 4 0,1 °C und einer Kon-
zentration an quecksilberorganiseher Verbindung von 0,028 Mol/l
mit 50-fachem gramméquivalentem Ubersehul an Quecksilber un-
ter energischem Rihren ausgefiihrt. Die Gesamtmenge des in
Form von Proben entnommenen Stoffes bleibt unter 10 % des in
die Reaktion gebrachten Stoffes. Hier wie im Falle anderer he-
terogener Reaktionen betrigt die durchschnittliche Abweichung
+10%.

Aus den angegebenen Zahlen ist zu ersehen, daB elek-
tronen-anziehende Substituenten den Isotopenaustausch
erschweren, wihrend elektronen-abgebende Substituenten
ihn erleichtern. Dianisyl-quecksilber beispielsweise re-
agiert mit metallischem Quecksilber in kaltem Benzol
recht rasch. Das Gleichgewicht stellt sich wahrend einiger
Stunden ein. Bemerkenswert ist, daB die entsprechenden
Reaktionen der antimon-organischen Verbindungen (Gl.
(22)) mit elementarem radioaktivem Antimon mit merk-
licher Geschwindigkeit nur bei Temperaturen oberhalb
160 °C verlaufen 8),

Di-ferrocenyl-quecksilber (XXX) reagiert mit der glei-
chen Geschwindigkeit wie Ditolyl-quecksilber. Hier zeigt
sich die gegeniiber Benzol erhdhte Neigung des Ferrocens
zu aromatischen Substitutionsreaktionen.

D
& ©

+ 203/-/g — fe re

XXX

%8) A, N, Nesmejanow u. A. E. Borissow, Ber. Akad. Wiss. 60, 67
[1948]. A. N. Nesmejanow, in: Hauptjahresversammlung 1954
(Tagungsberichte Chem. Ges. DDR), Akademie-Vertag, Berlin
1955, 8. 34.

87y 0. A. Reutow u. G. M. Ostantschuk, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 777,
826 [1957].

88) 0. A. Reutow, O. A. Ptizina, T. P. Karpow u. T. A. Smolina,
Wissenschaftl. Ber. Hochschule Moskau, Chemie u. chem.
Technol. 7958, Nr. 1, 115.
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Die einfachste Annahme ist die, daB der Isotopenaus-
tausch iiber einen Mechanismus mit freien Radikalen ab-
lauft:

Ar,Hg < 2 Ar- | -Hg

2 Ar }- 203,Hg. (__> Ar.}”Hg

Jedoch ist diese Annahme 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-
chanismus die Ergebnisse des Isotopenaustausches asym-
metrischer Diarylquecksilber-Verbindungen:

Ar—Hg—Ar’ + 2Hg 7> Ar—2%Hg-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. Tatsichlich enthélt das Reaktionsgemisch aber nach
Einstellung des Isotopengleichgewichtes nur die asymme-
trische Ausgangsverbindung, 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 keine Reaktion mit freien Radikalen dar. Er
vollzieht sich vielmehr unmittelbar zwi-
schen den Molekiilen des Diaryl-quecksil-
bers und Quecksilber-Atomen, wahrschein-
lich iiber den Ubergangszustand (A).

_(i Ar- ! ‘_.:..Ar <= Ar—28Hg-Ar

(A) wiHg + -Hge

Ar—Hg—Ar + 203.Hg.

Die Aryl-Reste gehen von einem Atom auf das andere
nicht einzeln, sondern gleichzeitig iiber.

Der EinfluB der Substituenten X auf die Geschwindig-
keit des Isotopenaustausches zeigt, daB die Zunahme der
Elektronendichte an dem zu substituierenden Kohlenstoff-
Atom die Bildung des Ubergangszustandes (A) erleichtert.

Ahnlich wie die Diarylquecksilber-Verbindungen tau-
schen Arylquecksilberchloride ohne weiteres mit radio-
aktivem Quecksilber aus®®):

X—<:>—Hg-Cl +WHg = X—<:>J°3Hg_c1 + Hg

X=0,N <« COOC,H; < Cl <« H,CH,
Halbaustauschzeit: 8,0 h 3,5h 1,2h 0,7h

Elektronen-anziehende Substituenten X verlangsamen,
wie auch im Falle der Diarylquecksilber-Verbindungen,
den Isotopenaustausch, wahrend elektronen-abgebende
Substituenten ihn beschleunigen.

Eine Gegeniiberstellung der Reaktionsfahigkeit des
Phenyl-quecksilberchlorids, -bromids und -acetats ergibt,
daB mit abnehmender Basizitit des Anions die Reaktion
verlangsamt wird: am langsamsten reagiert das Phenyl-
quecksilberchlorid.

Die Aryl-quecksilberchloride reagieren mit metallischem
Quecksilber rascher als die entsprechenden Diarylqueck-
silber-Verbindungen. Ein Reaktionsvetlauf iiber freie Ra-
dikale ist hier noch weniger wahrscheinlich, weil die Aryl-
quecksilberchloride selbst bei der Bestrahlung ihrer Lo-
sungen mit ultraviolettem Licht nicht in freie Radikale
zerfallen. Der Mechanismus der Reaktion ist vielmehr der
gleiche wie der des Isotopen-Austausches der Diarylqueck-
silber-Verbindungen mit Quecksilber.

%) O. A. Reutow u. G. M. Ostantschuk, J. allg. Chem. (russ.) 29,
1614 [1959].
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Tn Ubereinstimmung mit der gegeniiber Benzol erhdhten Reak-
tionsfihigkeit des Thiophens reagiert a-Thienyl-quecksilberchlorid
mit Quecksilber rascher als simtliche Arylquecksilber-Salze.

| ’L 208 = l W”,,znsH Cl+ H
| J—Hgcl + 9Hg Y gCl + Hg
S

In Aceton stellt sich bei 23 °C (e = 0,025 Mol/l,40-facher Uber-
sehufl an Hg) das Isotopengleichgewicht in weniger als 3 h ein.

Neben dem angefiihrten Mechanismus, demzufolge sich der Aus-
tritt des alten und der Eintritt des neuen Quecksilber-Atoms syn-
chron vollzieht, konnte auch ein Mechanismus vorgeschlagen wer-
den, der zu der Reaktion

HgX, + Hg pad Hg,X,
analog wire:
R—Hg-X + ®¥Hg &= R—Hg—2*Hg— X == R—*¥Hg—X + Hg
R—Hg—R + *Hg 2> R—Hg—**Hg—R &> R—-*®Hg—R + Hg
Diesen Mechanismus halten wir jedoch fiir weniger wahrschein-
lich. Schlieflich kann der Mechanismus
2 R—HgX < R—Hg—R+ HgX,
R—Hg—R + *®Hg & R-?®Hg-—R + Hg
R-8Hg R + HgX, ¥ R—®HgX + R—HgX

ausgeschieden werden, da die Verbindungen R,Hg mit Hg wesent-
lich langsamer als die Verbindungen R—Hg—X reagieren.

Isotopen-Austausch zwischen symmetrischen
Organo-quecksilber-Yerbindungen

Kiirzlich fanden wir7°), daf} ein Isotopenaustausch auch
zwischen symmetrischen quecksilberorganischen Verbin-
dungen stattfindet:

R—Hg—R + R'-2¥Hg—R’ & R—%Hg—-R + R’—Hg-R’

") 0. A. Reutow, T. A. Smolina u. Hun-Ven Chu, Nachr. Akad.
Wiss, UdSSR, Abt. chem. Wiss. 7959, 559.

Zuschriften

Diphenyl-quecksilber (0,03 Mol/1) reagiert in Pyridin bei
60 °C mit Di-p-chlorphenyl-quecksilber mit einer Halb-
austauschzeit von etwa 3 h.

(CsH;),""Hg + (p-CICeH,),Hg = (CHj),He + (p-CICH,),** Hg

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

(CgH;),28 Hg 4+ Hg(CH,CHO), == (CgH ;) Hg + 22 Hg(CH,CHO),
(p—CH,0C(H,),**Hg + Hg(CH,CHO), = (p—CH,0C,H,),Hg
+ 20*Hg(CH,CHO),
Ebenfalls sehr rasch reagiert in kaltem Toluol in der Dun-
kelheit das Di-(p-dimethyl-aminophenyl)-quecksilber mit
Diphenyl-quecksilber:

[N D] He + (CH 2 HE

2 [CHON-C > ] moHg + (C4Ho)He

Alle diese Reaktionen steilen offenbar keine Reaktionen
mit freien Radikalen dar.

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

Eingegangen am 1. September 1959 [A 3]

Thermische Zersetzung von Di-tert.-butylperoxyd
in Dimethylformamid
Von Dr. K. SCHWETLICK
Institul fir Organische Chemie der T.H. Dresden

Baniford und White') erhielten bei der thermischen Zersetzung
von Dibenzoylperoxyd in Dimethylformamid die Verbindung I:
CH,
HCO—N 1
CH,—0—COCH
Die thermische Zersetzung von Di-tert.-butylperoxyd in Di-
methylformamid licfert auBler tert.-Butanol ein Gemisech von
N.N’-Diformyl-N.N’-dimethyl-4thylendiamin, N-Formyl-sarkosin-
dimethylamid neben wenig Oxalsiure-bis-dimethylamid. Die Ge-
samt-Ausbeute dieser drei Produkte hiangt vom Mengenverhilt-
nis der Reaktionspartner ab. Lésungen mit 1, 5 bzw. 10 Mol-%
Peroxyd ergeben Ausbeuten von 91 %, 639 bzaw. 44 9.

44 g (0,3 Mol) Di-tert.-butylperoxyd und 733 g (10 Mol) Di-
methylformamid werden 8 h unter Riickilull erhitzt. Tert.-Butanol
und iberschiissiges Dimethyliormamid destilliert man im Vakuum
ab, der Riickstand wird bei ca. 0,5 Torr in einem Metallbad de-
stilliert. Das zwischen ca. 50 und 180 °C iibergehende Produkt
wird mit einer Drehbandkolonne von 1 m Linge 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., Fp nach dem
Umkristallisieren aus Essigester 77—79 °C: Oxalsiure-bis-dimethyl-
amid?). Die Substanz ist nach Schmelzpunkt und IR-Spektrum-
identisch mit einer aus Oxalsiure-dimethylester und Dimethyl-
amin dargestellten Probe.

2. Fraktion, Kp,, = 180 °C, Fp = 44-54°C, 9,3 g = 21,56 %;
N-Formyl-sarkosin-dimethylamid. Die Fraktion liefert bei der
Verseifung Sarkosin, Ameisensdure und Dimethylamin.

3. Fraktion, Kp;, = 188°C, Fp = 79—83°C, 22,5 g = 52 %;
N.N’-Diformyl-N.N’-dimethyl-dthylendiamin. Nach dem Um-
kristallisieren aus Essigester Fp = 84 °C?). Nach Schmelzpunkt
und IR-Spektrum identisch mit einer aus N.N’-Dimethyl-dthylen-
diamin durch Formylierung mit 98-proz. Ameisensiure dargestell-
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ten Probe. Liefert bei der Verseifung Ameisenséure und N.N’-Dime-
thyl-dthylendiamin. Eingegangen am 27. Januar 1960  [Z 877]
1y C. H. Bamford 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 73, 334 [1894]): Fp = 80°C. — 3) P. L. de Benneville et al.,
J. org. Chemistry 27, 772 [1956]: Fp = 81-82 °C.

Derivate des Silylphosphins
Von Prof. Dr. G. FRITZ und G. POPPENBURG
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit Miinster| Westf.
Unser Bemiihen, nach Darstellung und Untersuchung des
SiH,-PH, aus SiH, und PH;') zu substituierten Abkémmlingen
des Silylphosphins zu kommen, fithrte zu Umsetzungen von Di-

alkyl-phosphinlithium mit Methyl-chlorsilanen und SiCl,. So gibt
in #therischer Losung LiP(C,H;), (I) mit CISi{(CHj,), die Verbin-

dung (CH,),81—P(C,H;), (Kpye 71—72°C), und aus I mit
Cl,81(CH;), entstehen bei Umsetzung molarer Mengen die
Verbindungen (CH,),CISi—P(C,H;); Kpy; 53 — 54°C) und

[(C,H),P1,8i{CH,)s (Kp; 60—65°C). Aus der Umsetzung von
SiCl, mit LiP(CHy), lieBen sich bisher (CH;),P—8iCl; (Kp,5 um
50 °C) und [(CH,),P],8iCl, (Kps; um 47 °C) isolieren. Daneben
bildet sich noch eine hohere Verbindung, wahrscheinlich
[(CH,)yP158iCl (Kp bei 120 °C im Olpumpenvakuum). Alle isolier-
ten Substanzen sind bei Zimmertemperatur fliissig und extrem
empfindlich gegen Luft und Feuchtigkeit. I raucht an der Luft, ist
aber nicht selbstentziindlich. 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 festen LiP(CH,), zur dtherischen Losung von
SiCl, bei Zimmertemperatur. Bei anschlieBendem Sieden unter
Ritckflul (1 bis 1,5 h) scheidet sich das LiCl vollstindig ab. Das
Dialkyl-phosphin-lithium wird vollstindig umgesetzt.

Doz. Dr. Issleib, Jena, danken wir fir die Darstellungsvorschrift
des Dialkylphosphin-lithiums.

Eingegangen am 11. Februar 1960 [Z 878)

1) G. Fritz, Z. Naturforsch. &b, 776 [1953]; Z. anorg. allg. Chem. 250,
332 (1955]; G. Fritz u. H. Berkenhoff, Z. anorg. alig. Chem. 289, 250
[1957].
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