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Zusammenfassung—Es wird die Kinetik der Zersetzung von Doppelsalzen des Typs p-XC¢H,SbCl,-
P-YCHN,CI durch Eisenpulver in aceton untersucht. Die Reaktion verliuft unter Bildung von
Diaryltrichlorstibinen XCH,(YC,H,)SbCl;. Der Die Substituenten X erhéhen die Reaktions-
geschwindigkeit in der Reihenfolge: O,N < Cl < H < CH; < C,H,;0. Die Substituenten Y
erhdhen die Reaktionsgeschwindigkeit in der Folge: C,HO < CH; < H. Die Bestiindigkeit der
Doppelsalze p-XC¢H,SbCly:p-YC,H,N,Cl in Abhingigkeit vom Charakter der Substituenten X
und Y wird untersucht. Die Salze dieses Types werden leicht unter Bildung von XC,H,(YC,H,)SbCl,
zerlegt. Elektronegative Substituenten X und elektropositive Substituenten Y erhéhen die Bestindig-
keit der Salze. Elektropositive X und elektronegative Y setzen deren Bestindigkeit herab. Es wird
die Vermutung ausgesprochen, dass die Umsetzung der Diazoniumdoppelsalze mit Metallpuiver
die zur Bildung von metallorganischen Verbindungen fithrt (Nesmejanow-Reaktion), einen hetero-
Iytischen Prozess darstellt. Der Zusammenhang zwischen der Reaktion von Nesmejanow und der
von Waters wird betrachtet.

Abstract—The kinetics of decomposition of double salts p-XCH,SbCl,-p-YCH,N,Cl by powdered
iron in acetone was studied. The reaction proceeds with the formation of diaryltrichlorostibine
XCeH (YCH,)SbCl,. The substitutes X increase the rate of reactions in order : O, < Cl < H <
CH, < C,H;0. The substitutes Y increase the rate of reactions in order: C,H;0 < CH, < H. The
relationship between the stability of the double salts Pp-XCH,SbCly YCH,N,CI and the character
of substitutes X and Y was studied. The salts of this type decomposed readily to form XC,H,-
(YCH,)SbCl;. The electronegative substitutes X and electropositive substitutes Y increase the
stability of the salts. The electropositive X and electronegative Y decrease the stability of the salts.
The mechanisms of the reactions arediscussed. The assumptionhas been made that the decompositon
of double diazonium salts by metal powders, leading to the formation of organometallic compounds
(the Nesmeyanow reaction) is heterolythic in character. The relationship between the Nesmeyanow
reaction and Waters reaction has been discussed.

Im Jahre 1929 stellte A. N. Nesmejanow! fest, dass bei der Einwirkung von Metall-

pulvern auf Diazonium-Doppelsalze metallorganische Verbindungen entstehen:
ArNyX-MeX, —e-> Ar,MeX,_, oder Ar,Me’X,_,

(p und q sind die Wertigkeiten der Metalle Me und Me’)

1 A. N. Nesmejanow Journal der Russischen Physikalisch-Chemischen Gesellschaft 61, 1393 (1929); Ber.
62, 1010 (1929).
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68 O. A. REuTOW

Die Nesmejanow-Reaktion wurde spiter zu einer Methode der Synthese metall-
organischer Verbindungen des Quecksilbers,2® Zinns,”# Bleis,?® Arsens,! Anti-
mons,12~2° Wismuts,2! und Talliums?2 entwickelt.

Es wird heute allgemein angenommen, dass die Nesmejanow-Reaktion ein
homolytischer Process ist, der durch das Stadium neutraler Radikale verlduft.

Diese Vorstellungen, hauptsichtlich durch di¢ Untersuchungen von W. A, Waters®
geschaffen, stiitzen sich auf die Tatasche, dass bei der Nesmejanow-Reaktion solche
Nebenprodukte beobachtet wurden, die nur durch Reaktionen neutraler Arylradikale
und Chloratome entstehen konnen (Kohlenwasserstoffe ArH, Losungsmittel-
Chlorierungsprodukte). Die beobachteten Nebenprodukte koénnen jedoch das
Resultat homolytischer Nebenreaktionen sein, wihrend die Hauptreaktion, die zur
Bildung der metallorganischen Verbindungen fiihrt, auch heterolytisch verlaufen
konnte.

Es gelang uns festzustellen, dass die Diazoniumdoppelsalze unter den Beding-
ungen der Nesmejanow-Reaktion zur Dissoziation féhig sind, wobei freies Aryl-
diazonium entsteht. Die Zersetzung des Aryldiazoniumchlorides durch ein Metall-
pulver (oder die thermische Zersetzung), fithrt zu der Bildung von freien Radikalen,
die mit dem Losungsmittel reagieren. Das ist aber eine Nebenreaktion, die wahr-
scheinlich in keiner direkten Beziehung zu der Hauptreaktion steht d.h. der Reaktion
zwischen dem Diazoniumdoppelsalz und dem Metall, die zur Entstehung der metall-
organischen Verbindung fiihrt.

Wir untersuchten die Abhéingigkeit der Reaktlonsgeschwmdlgkelt gemiiss folgender
Gleichung vom Charakter des Substituenten “X” .2

X—@——SbCI.-C.H,N,CI + Fe - X—C¢Hy(CoHy)SbCl; + N, -+ FeCl,

Es stellte sich heraus, dass die Substituenten “X’’ die Reaktion in dem Masse
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Uber den Mechanismus der Synthése Metallofganischer verbindungen 69

-beschleunigen, in welchem ihre Elektronabstossenden Eigenschaften steigen:
O,N < Cl < H < CH, < C;H,O

Da die Elektronen-Dichte bei Radikalreaktionen nicht der bestimmende Faktor
ist (vergleiche z.B.26), so ist eine solche einfache Abhingigkeit der Reaktions-
geschwindigkeit von den elektronegativen Eigenschaften der Substituenten unverstind-
lich, wenn die Reaktion als eine homolytische aufgefasst wird.

Die beobachtete Abhingigkeit kann aber bei der Annahme eines heterolytischen
Charakters der Zersetzung von Diazoniumdoppelsalzen durch das Eisenpulver ihre
Erkldrung erhalten, z.B. nach folgendem Schema:

C|'/c1 A
x@%—cu Ar—N + Fe — x-@—svﬂ Ar—N*
| e i 53#%) n—
cl N i N
+F
(a)
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Dabei ist es ganz natiirlich, dass die Zersetzung des intermedir gebildeten Doppel-
salzes (B) (—die Addition des Aryl-Kations zum freien Elektronenpaar des Antimons)
durch die Substituenten I Ordnung beschleunigt und durch die Substituenten II
Ordnung verzégert wird.

Die Abhingigkeit der Zersetzungsgeschwindigkeit der Doppelsalze

C.H;—SbCI.-Y—@—N,CI

vom Charakter des Substituenten Y

CH,SbCl,-Y— /' \ —N,CI + Fe — C(Hy(YCH,)SbCl; + Ny + FeCl,

ist auch durch die Annahme des heterolytischen Charakters der untersuchten Reaktion
erklirbar: mit dem Ansteigen der elektronenabstossenden Eigenschaften der Sub-
stituenten fillt die Reaktionsgeschwindigkeit: .
H > CH; > C,H,O
*D. Hey Quarterly Reviews 8, 308 (1954).
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In dem Falle, wenn Y-Substituenten II Ordnung sind (NO,, COOC,H;), ist das
Doppelsalz in der Acetonldsung merklich dissoziiert und bei der Einwirkung von
Eisenpulver verlaufen zwei Reaktionen: die Zersetzung des Doppelsalzes und die
Zersetzung des freien Aryldiazoniums.

Die im obene Schema als Zwischenprodukte angegebenen Doppelsalze (B)—
ArSb Cl,-ArN,Cl wurden von uns nach folgender Reaktion hergestellt

ArSbCl, + Ar'N,CI-FeCl, — ArSbCl,-Ar'N,Cl 4 FeCl,

und einer systematischen Untersuchung unterworfen:?’

Dabei konnten wir feststellen, dass die Bestindigkeit dieser Salze verschieden ist
und vom Charakter von Ar und Ar’ abhéngig ist. Folgende Tafel enthiilt die von uns
untersuchten Salze, wobei das Zeichen @ bedeutet, dass das Salz dargestellt wurde,
das Zeichen — bedeutet dass das Salz nicht existenzfihig ist.

Ausgangsdoppelsalz Ausgangsaryldichlorstibin ArSbCl,

Ar'N,Cl-FeCly

P-O;NCgH,SbCl, p-H,NO,SCHSbCl, CeHSbCl, p-CHyCoH,SbCly

I
I
I
I

p-O;NC{H,N,CI-FeCl,
m-0yNCH N,Cl-FeCl,
p-CsH;OCOCH,N,Cl-FeCl,

I
I
I
I

I
I
|

p-CH,COC H,N,Cl-FeCl, @ | — — —
CHN,Cl-FeCl, ® D ® | —
p-CHyCyH N,CI-FeCly @ ® @
p-CH,OCH,N,CI-FeCl, @ @D @
p-CsH;O0CHN,Cl-FeCly (©] ®
p-(CHy){NCH,N,CI-FeCl, @ @ @ &

Man sieht, dass Substituenten I Ordnung im Radikal der antimonorganischen
Verbindung die Bestindigkeit der Doppelsalze herabsetzen, die gleichen Substituenten
im Diazoniumradikal erhShen sie. Die Substituenten II Ordnung im Radikal der
antimonorganischen Komponente dagegen erhdhen die Bestdndigkeit, wihrend die-
selben Substituenten im Diazoniumradikal sie hetabsetzen. Viele Salze,—besonders
solche, die einen Substituenten II Ordnung im Diazoniumradikal und einen Sub-
stituenten I Ordnung im Radikal der antimonorganischen Komponente enthalten,—
sind unbestindig und alle Versuche sie herzustellen schlugen fehl—es trat eine sofortige
Zersetzung unter Bildung des Diarylantimontrichlorids ein.

Diese Erscheinung ist unerkldrbar, wenn man auf dem heute iiblichen Stand-
punkt iiber den Radikalcharakter der Zersetzung der Diazoniumdoppelsalze steht:

AerCI -Ar ------ N ------ CI — ArAr'SbCl, + N,

Bei der Annahme des heterolytlschen Verlaufs der Reaktion
[ArSbClJAr: ¢ m+ — ArAr'SbCl, + N,

kann die Abhingigkeit der Bestindigkeit von Aryldichlorstibindiazoniumdoppel-
salzen von dem Charakter von Ar und Ar’ ihre Erklarung erhalten.

27 0. A. Reutow u. O. A. Ptizina Ber. Acad. Wiss. UdSSR 102, 291 (1955).
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Die Unbestindigkeit von Diazoniumdoppelsalzen mit einem Substituenten II
Ordnung im Diazoniumradikal ist durch die Wechselwirkung zwischen dem Anion
der antimonorganischen Verbindung und dem Aryldiazoniumkation bedingt.
Diese Wechselwirkung kommt dadurch zustande, dass das Antimonatom ein freies
Elektronenpaar und das mit dem Stickstoff verbundene Ringkohlenstoffatom- eine
positive Ladung aufweisen, die durch die elektronenabziehende Wirkung des Sub-
stituenten II Ordnung bedingt ist.
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Wenn in die Ortho- oder Para-Stellung des Phenyldichlorstibinradikals ein Sub-
stituent II Ordnung eingefiihrt wird, so verschiebt sich das freie Elektronenpaar des
Antimon-Atoms zum Benzolring hin.

Dadurch wird die Wechselwirkung des Antimonatoms mit dem Kohlenstoffatom
des Diazonium-Radikals geschwicht, was zum Anwachsen der Bestindigkeit des
Doppelsalzes fiihrt. Das ist wahrscheinlich die Erklirung dafiir, dass das p-Nitro-
phenyldichlorstibin auch mit solchen Aryldiazohalogeniden bestindige Salze gibt,
die einen Substituenten II Ordnung enthalten (Acetyl).

[oN)} Cl "
N+ e
Ry spZ—ci
|:-0/ AN b \Cl:l

N C—cCH
0 B2
N o

Die angefiihrten Tatsachen zwingen uns, die Vorstellungen von dem homolytischen
Charakter der Synthese metallorganischer Verbindungen mittels der Diazonium
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Doppelsalze (—und in erster Linie der Nesmejanow-Reaktion) zu revidieren und die
Meinung auszusprechen, dass die Reaktion heterolytisch verlduft.

Betrachten wir nun mehr kurz die Frage des Zusammenhanges der Nesmejanow-
Reaktion mit der Waters-Reaktion.

Nach Waters® bildet sich im Verlauf der Nesmejanow-Reaktion bei der Reduktion
des Doppelsalzes freies Metall, das weiter mit dem Aryldiazoniumhalogenid homo-
Iytisch reagiert, z.B. nach folgenden Schema:

ArNACl-HgCla+ 2Cu —ArNACl +Hg +CuCl,
Ar {N3iCI + - Hg'——»ArHgCl+ Ny

Das steht aber im Wiederspruch zu einer Anzahl von Tatsachen:
1. Bei der Zersetzung des Diazoniumdoppelsalzes des Sublimats durch Silber-
pulver bildet sich wie in Falle des Cupferpulvers Phenylmercurichlorid.

CeHyN,CI-HgCl, + 2Ag > C,;H,—HgCl + 2AgCl + N,

In diesem Falle kann aber die Reaktion nicht durch das Stadium der Bildung
von metallischem Quecksilber verlaufen, da das Silber nicht imstande ist, das Queck-
silber aus dem Sublimat zu verdringen. Ganz &dhnlich kann die Zersetzung von
Diazoniumdoppelsalzen des Zinntetrachlorids, Bleitetrachlorids und Bleidichlorids
durch Cupferpulver nicht durch das Stadium des freien Metalls verlaufen,—trotzdem
fiihrt die Zersetzung zu Zinn—und Bleiorganischen Verbindungen.

2. Wenn die Nesmejanow-Reaktnon durch das Stadium der Bildung des freien
Metalls verlaufen wiirde, miisste sie nur dort anwendbar sein, wo auch die Waters-
Reaktion, die in der Wechselwirkung zwischen Aryldiazoniumchloriden und Metallen
besteht, zum Ziele fiihrt. In Wirklichkeit kjnnen die metallorganischen Verbindungen
von Wismut, Tallium und Blei nur bei der Nesmejanow-Reaktion erhalten werden.

3. Die Bildung neuer Metall-Kohlenstoff-Bindungen bei der Zersetzung von
Diazonium-Doppelsalzen des Aryldichlorstibins, des Aryltetrachlorstibins und des
Diaryltrichlorstibins kann durch die Annahme des intermedidren Auftretens von
freiem Metall iiberhaupt nicht erklirt werden. Die Bildung von freiem Metall ist
hier vollig ausgeschlossen, dabei sind diese Reaktionen nach ibrem Charakter und den
Reaktionsbedingungen mit den Zersetzungsreaktionen der Metallchloriddiazonium-
doppelsalze ganz identisch.

Wenn man, dagegen, annimmt, dass die Waters Reaktion, véllig oder grosstenteils,
durch das Stadium der Doppelsalzbildung verlauft,

nArN,Cl -+ Me  — nAr. 4 N, 4 MeCl,

ArN,Cl + MeCl, - ArN,*+[MeCl,,,]-
4 Me
Ar—MeCl,_,

so erhalten einige Beobachtungen ihre Erkldrung, die bis jetzt unverstindlich waren,
und zwar: '

1. Die Bildung des Arylmerkurichlorids aus ArNyCl und Quecksilber verlduft
in einer wisserigen Losung,2® antimon oder arsen-organische Verbindungen bilden

38 A, N, Nesmejanow Wiss. Abhandlungen Moskauer Staatl. Univ. N 3, 291 (1934).
» R. McClure u. A. Lowy J. Amer. Chem. Soc. 53, 319 (1931).
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sich unter diesen Bedingungen aber nicht. Das erkldrt sich dadurch, dass SbCl; und
AsCly, die sich bei der Reaktion zwischen ArN,Cl und den entsprechenden Metallen
bilden,—durch das Wasser hydrolysiert werden und keine Diazoniumdoppelsalze
bilden konnen. Das entsprechende Quecksilber-Salz wird aber nicht hydrolysiert
und kann das Doppelsalz mit ArN,Cl bilden. Dieses Doppelsalz gibt, wie wir zeigen
konnten, bei der Zersetzung mit feinverteiltem Quecksilber im wisserigen Medium das
Arylmerkurichlorid.

2. Es ist verstindlich, warum die metallorganischen Verbindungen von Bi und
Tl nur nach der Nesmejanow-Reaktion gebildet werden, die Waters-Reaktion aber
versagt.

Der Grund dafiir ist wahrscheinlich der, dass die Reaktion zwischen ArN,Cl und
Bi oder Tl in der Kilte nicht zustandekommt. Bei erhohter Temperatur ist, aber, das
Gleichgewicht

ArN,CI-MeCl, = ArN,C| + MeCli,

stark nach rechts verschoben und durch das Metall wird nicht das Diazoniumdoppel-
salz zersetzt, sondern das freie Aryldiazoniumhalogenid, und die Reaktion mit
diesen Metallen fiihrt nicht zur Bildung metallorganischer Verbindungen.

Es ist auch nicht verwunderlich, dass dic Waters-Reaktion nicht zur Bildung von
Blei-organischen Verbindungen fiihrt, obwohl ArN,Cl mit Blei in der Kiilte reagiert:
nach der Methode von Nesmejanow bilden sich die Pb-organischen Verbindungen
auch nur mit winzigen Ausbeuten.

3. Wenn man anstatt des freien Aryldiazoniums die entsprechenden Zinkchlorid-
Doppelsalze fiir die Synthese der Antimonorganischen Verbindungen verwendet,® so
verlduft die Reaktion, wahrscheinlich, nach folgendem Schema:

3(CeHsN,CDyZnCl, + 25b  — 25bCl, + 6C,H,+ + 3N, + 3ZnCl,
(CeHsN,C)y-ZnCl, + 25bCl, == 2C,H,N,C!-SbCl; + ZnCl,

§b
CHyN,CI-:5bCl,—> Sb-organische Yerbindungen

Wenn die Synthese Antimon-organische Verbindungen bei der Reaktion zwischen
metallischem Sb und den ZnCl,-Diazoniumdoppelsalzen wirklich durch das Stadium
der Bildung von einem Antimontrichloriddiazonium-Doppelsalz verlduft, so muss,
offensichtlich, die Zersetzung des letzteren Salzes durch das metallische Antimon zu
einer hoheren Ausbeute von Sb-organischen Verbindungen fiihren.

Waters berichtet, dass bei der Zersetzung von Zinkchloriddiazoniumdoppelsalzen
die Sb-organischen Verbindungen mit einer 26 %;-Ausbeute erhalten werden, bei der
Zersetzung von Antimontrichloriddiazoniumdoppelsalzen- nur mit einer 113%-
Ausbeute. Das widerspricht unserer Auffassung.

Die Wiederholung der Versuche von Waters zeigte aber, dass er aus der Reaktions-
masse nur einen Teil der gebildeten Antimonorganischen Verbindungen—némlich die
Triaryldichlorstibine, isolierte. Die von ihm angefiihrten Zahlen entsprechen darum
nicht der Gesamtausbeute der Sb-organischen Verbindungen. In Wirklichkeit
bilden sich aus Zinkchloriddiazoniumdoppelsalzen Sb-organische Verbindungen mit
einer Ausbeute von 369, aus Antimontrichloriddiazoniumdoppelsalzen—mit einer
Ausbeute von 46 9.

30 F. Makin u. W. Waters J. Chem. Soc. 843 (1938).
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Diese Resultate stehen mit dem oben angefiihrten Reaktionschema im Einklang.
Auch die von uns beobachtete Tatsache, dass ein Uberschuss von ZnCl, die Ausbeuten
erniedrigt, ist daraus verstdndlich.

Zur Nesmejanow-Reaktion zuriickkehrend, miissen wir noch darauf hinweisen,
dass die Dissoziation der Diazonium-Doppelsalze,

ArN,Cl-MeCl, 2= ArN,Cl -+ MeCl,

die zur Bildung von freien Arydiazoniumchlorid fiihrt,—auf die Ausbeuten der
metallorganischer Verbindungen ungiinstig wirkt. Im Zusammenhang damit kann
man verstehen, warum die besten Ausbeuten bei der Nesmejanow-Reaktion gewdhn-
lich bei der Zersetzung der Doppelsalze in der Kilte erhalten werden.

Da die Substituenten II Ordnung die Dissoziation der Metallchloriddiazonium-
doppelsalze erhohen, so muss man zur Unterdriickung der Dissoziation (z.B. im Falle
der Synthese von Quecksilberorganische Verbindungen) bis auf —10-70° abkiihlen.

Das geschilderte Tetsachenmaterial erlaubt uns die folgensen zwei Annahmen
auszusprechen: ‘

1. Die Zersetzung der Diazonium-Doppelsalze von Metallchloriden durch
Metallpulver nach Nesmejanow, die zur Bildung von metallorganischen Verbindungen
fiihrt,—hat keinen homolytischen, sondern einen heterolytischen Charakter.

2. Die Synthese von metallorganischen Verbindungen bei der Reaktion zwischen
Aryldiazoniumchloriden und Metallpulvern nach Waters verlduft durch das Stadium
der intermediédren Bildung von Metall-Diazonium-Doppelsalzen.



