
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. 
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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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