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Sowohl in Lçsung als auch im Festkçrper zeigt Quecksilber
eine vielf�ltige und interessante Chemie.[1] Bei der Zugabe
von OH�-Ionen zu Lçsungen von Hg2+-Kationen f�llt gelbes
(amorphes) HgO aus, wohingegen die Reaktion von Hg mit
Luftsauerstoff bei hohen Temperaturen nach langer Reakti-
onszeit rotes HgO ergibt, das beim Erhitzen auf 400 8C in die
Elemente zerf�llt und damit eine Laborquelle f�r Sauer-
stoffgas ist.[2] Die stabile Form des Quecksilberoxids enth�lt
-O-Hg-O-Hg-Ketten mit linearen O-Hg-O-Einheiten.[3] Bei
allen vier HgX2-Dihalogeniden handelt es sich um Feststof-
fe,[1] wobei HgF2 und HgCl2 in Matrixisolationexperimenten
auch in molekularer Form beobachtet werden konnten.[4–7]

In den letzten beiden Jahrhunderten wurde Quecksilber
als eine g�ngige Laborfl�ssigkeit in Temperatur- und Druck-
messger�ten (Thermometer, Manometer, McLeod-Sensoren
usw.) verwendet. Wegen seiner Giftigkeit hat der Einsatz von
Quecksilber am Arbeitsplatz jedoch heute stark abgenom-
men. Quecksilber wird immer st�rker gemieden, und
Quecksilberthermometer wurden grçßtenteils durch Alko-
holthermometer ersetzt. Dagegen werden Quecksilberamal-
game seit Mitte des 19. Jahrhunderts als Zahnf�llungen ein-
gesetzt.[8–10] Die einfache Herstellung der F�llungen durch
Vermischen von fl�ssigem Quecksilber mit einer Legierung

wie Permite (mit 84 % Ag und Sn als den Hauptbestandtei-
len) ist beachtenswert.[11]

Im Arbeitskreis von Andrews wird das Laserablations-
verfahren zum Verdampfen von Atomen und deren Umset-
zung mit anderen Verbindungen seit Ende der 1980er Jahre
eingesetzt.[12–15] So wurden beispielsweise Laserablationsex-
perimente mit rotem Phosphor durchgef�hrt. Wegen seiner
grçßeren H�rte eignete sich Bor besser f�r Laserablations-
experimente.[13] Sp�ter wurden harte und hochschmelzende
Metalle wie Ta, Re, Os, W, Th und U zur Erzeugung reaktiver
Atome verwendet.[14,15] W�hrend des gepulsten Laserabla-
tionsvorgangs (der Laser wird auf einen Punkt mit < 0.1 mm
Durchmesser fokussiert) werden Oberfl�chentemperaturen
von > 3000 K erreicht,[16] und die Metallatome verdampfen in
angeregten elektronischen, oft metastabilen Zust�nden, die
den Weg zur Kaltfl�che (4–7 K) �berstehen. Dort werden sie
in einem �berschuss eines Matrixwirtgases (z. B. Ar, N2, Ne,
H2) gemeinsam mit reaktiven Gasen wie O2, CO, H2, CH4,
CH3F oder CCl4 kondensiert und zur Reaktion ge-
bracht.[14, 15,17] Diese Arbeit ist eine Weiterentwicklung des
Matrixisolationsverfahrens, wie es von Pimentel und Mitar-
beitern Anfang der 1950er Jahre entwickelt wurde.[18]

Hier soll nun beispielhaft OF2 als effizienter Reaktions-
partner f�r Quecksilberatome eingesetzt werden, um neue
Quecksilberoxyfluoride zu synthetisieren. Quecksilberche-
mie ist ein weiterhin viel bearbeitetes Forschungsgebiet,[19–23]

und in Nachfolgearbeiten sollen laserablatierte Quecksilbe-
ratome mit anderen kleinen Molek�len umgesetzt werden.

Quecksilber ist das Metall mit dem niedrigsten Schmelz-
punkt (Schmp. �39 8C) und bei Raumtemperatur fl�ssig,[1]

weswegen Hg nicht in Form einer festen Scheibe f�r die
Verdampfung durch einem fokussierten gepulsten Laserstrahl
verwendet werden kann. In fr�hen Matrixisolationsuntersu-
chungen wurde Hg bei knapp �ber Raumtemperatur ver-
dampft (Dampfdruck von Hg ca. 1 mTorr bei 20 8C),[24] wobei
intensive elektronische Absorptionsspektren in einer Reihe
von Matrixwirten gemessen wurden.[25] Die Reaktionen von
Hg mit H2, H2O oder F2 wurden untersucht, indem die Hg-
Atome mit einer Quecksilberdampflampe (eine gewçhnliche
Straßenlaterne, 175 W, die ca. 6 E kostet) angeregt
wurden.[7, 26–29]

Die Sublimation und Anregung von Hg-Atomen mit
einem Laser erfordert eine feste Form des Quecksilbers.
HgO- und HgCl2-Presslinge wurden im Matrixlabor in Vir-
ginia erfolglos getestet. Als einer der Autoren bei einem
Zahnarztbesuch eine Amalgamf�llung bekam, hatte er nun
die Idee, diese gewçhnliche Zahnf�llung als Quecksilber-
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quelle f�r die Laserablation zu verwenden. Der Zahnarzt und
Mitautor, M. Franger, stellte zwei F�llungen (mit einem
Durchmesser von 5 mm und einer Dicke von 3 mm) einer Hg-
Permite-Legierung[11] her, die f�r die ersten Experimente
verwendet wurden, �ber die hier berichtet wird (Zusam-
mensetzung: 800 mg Permite und 696 mg Hg: 46.5 Gew.-%
Quecksilber). Die erste Zahnf�llung wurde bis zu einem Hg-
Gehalt von 49.0% mit weiterem Quecksilber vermischt und
in eine Form (ein 6.4 mm großes, in eine 3.2 mm dicke
Edelstahlplatte gebohrtes Loch) gepresst, um die prinzipielle
Durchf�hrbarkeit des Verfahrens zu pr�fen. Eine weitere
Probe bestand aus 67 % Hg und 33% Permite, einer Zu-
sammensetzung, wie sie Anfang des zwanzigsten Jahrhun-
derts f�r Zahnf�llungen verwendet worden war.[8]

Es wurden nun Laserablations-Matrixisolationsexperi-
mente mit Quecksilberatomen aus den zuvor beschriebenen
Quellen durchgef�hrt.[13, 14, 17,30] Dies sind zum einen eine
Amalgamscheibe mit derselben Zusammensetzung wie die
Zahnf�llung des Erstautors, 46.5% Hg (Amal), und zum
anderen das gesondert hergestellte Amalgam mit einem
Quecksilbergehalt von 67 %. Die laserablatierten Queck-
silberatome wurden anschließend mit einer Mischung von
1% 16OF2 in Argon umgesetzt. Die so erhalten Infrarot-
spektren sind in Abbildung 1 gezeigt und enthalten Banden,

die unter anderem zuvor charakterisierten Molek�len wie
dem OF-Radikal, 116,118,120SnO2,

63,65CuF2, HgF2,
107,109AgF2,

SnF2 und AgF zugeordnet werden.[4,5, 31–34] Eine neue schwa-
che Bande bei 472.2 cm�1 kann durch einen Vergleich mit
dessen Gasphasenspektrum molekularem HgF zugeordnet
werden.[35] Bei weiteren Experimenten, bei denen Hg(Na)
(90 % Hg, Aldrich) als Quecksilberquelle verwendet wurde,
wurde zus�tzlich die Bande von molekularem NaF
(495 cm�1[26]) beobachtet (Abbildung 1). Produktbanden, die
zu neuen Quecksilberverbindungen gehçren, werden OHgF
und FOHgF zugeordnet und sind in Tabelle 1 aufgef�hrt. Die

Beobachtung der Banden von HgF2 und HgF zeigt, dass eine
Reaktion stattgefunden hat. Es kann deswegen vermutet
werden, dass auch neue HgOxFy-Verbindungen entstanden
sind. Des Weiteren wurden analoge Experimente mit 18OF2

durchgef�hrt, und bei mehreren neuen Produktbanden
wurden Isotopenverschiebungen beobachtet.

Ein Vergleich der wichtigsten neuen Produktbanden aus
den Experimenten mit 16OF2 und 18OF2 findet sich in Abbil-
dung 2. Diese Spektren wurden nach der Reaktion von ther-
misch verdampftem Hg mit OF2 in einem Argon�berschuss
sowie nach UV-Bestrahlung mit einer Quecksilberdampf-
lampe aufgenommen. Die beiden neuen Banden bei 637.6
und 631.6 cm�1 (kurz unterhalb derjenigen von HgF2) zeigen
18O-Isotopenverschiebungen von 12.4 bzw. 8.2 cm�1. Dar�ber
hinaus wurden analoge Experimente in Neonmatrices
durchgef�hrt; dabei kam es zu den erwarteten hypsochromen
Verschiebungen der Produktbanden: Die Bande von OFC und
diejenige von HgF2 verschoben sich zu 1031.1 bzw. 652.6 cm�1.
Die beiden relevanten neuen Absorptionen wurden bei Ver-

Abbildung 1. Infrarotspektren nach der 60-min�tigen Abscheidung von
Hg-Atomen (Laserablation von festen Amalgamen) zusammen mit
OF2 (1%) im Argon�berschuss. a) Hg 46.5%, Permite; b) nach Tem-
pern bei 20 K; c) nach UV-Bestrahlung; d) Hg 67%, Permite; e) nach
Tempern bei 20 K; f) nach Tempern bei 30 K; g) nach UV-Bestrahlung;
h) Na, Hg 90%, nach Tempern bei 20 K; i) nach UV-Bestrahlung.

Tabelle 1: Berechnete und experimentelle Wellenzahlen (cm�1) und In-
tensit�ten (kmmol�1) auf CCSD(T)- und B3LYP-Niveau.[a]

OHgF
CCSD(T) B3LYP exp. Ne exp. Ar
16O 18O 16O 18O 16O 18O 16O 18O

648.3 636.1 631.9 (77) 619.1 (85) 648.0 635.9 637.6 625.2
568.9 548.6 554.5 (12) 535.7 (4)
182.8 178.0 181.6 (12) 176.9 (12)
175.7 170.1 172.4 (14) 167.9 (14)

FOHgF
16O 18O 16O 18O 16O 18O 16O 18O

865.1 837.6 938.4 (24) 909.4 (24)
641.2 632.9 619.7 (96) 611.2 (98) 640.5 632.5 631.6 623.4
566.0 543.7 548.7 (4) 527.1 (0.1)
247.9 245.3 253.0 (6) 250.0 (5)
174.1 170.0 168.0 (11) 164.1 (10)
120.8 121.0 118.8 (8) 118.7 (8)

[a] Asymmetrische Streckschwingung f�r HgF2: 655.5 (CCSD(T)), 636.0
(B3LYP), 657.5 (Neon), 645 (Argon).[7]

Abbildung 2. Infrarotspektren nach der 60-min�tigen Abscheidung von
Hg-Atomen (Dampfdruck bei 45 8C) zusammen mit OF2 (1%) im Ar-
gon�berschuss. a) 16OF2; b) nach UV-Bestrahlung (10 min); c) nach
Tempern bei 20 K; d) nach UV-Bestrahlung (weitere 15 min); e) nach
Tempern bei 30 K; f) 18OF2; g)–i) siehe b)–d).
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wendung von Neon bei 648.0 und 640.5 cm�1 beobachtet; die
Lagen der zugehçrigen 18O-Isotopenbanden sind in Tabelle 1
aufgef�hrt.

Die neue Absorption bei 631.6 cm�1 ist st�rker und ver-
�ndert sich beim Tempern und Bestrahlen der Matrix weniger
als die oben beschriebene Bande bei 637.6 cm�1. Die st�rkere
Bande nimmt beim Tempern auf 20 und 30 K zu, w�hrend die
schw�chere Bande bei 637.6 cm�1 abnimmt. Im Unterschied
dazu wird die Bande bei 637.6 cm�1 durch UV-Bestrahlung
(l> 200 nm) verst�rkt, w�hrend die Absorption bei
631.6 cm�1 leicht schw�cher wird. Die st�rkste Bande des zu
erwartenden Insertionsproduktes FOHgF, die Hg-F-Streck-
schwingung, wird kurz unterhalb derjenigen von OHgF vor-
hergesagt, jedoch f�hrt eine unterschiedlich starke Kopplung
der Moden zu einer kleineren Isotopenverschiebung von
8.3 cm�1 [CCSD(T)] bzw. 8.5 cm�1 (B3LYP) f�r FOHgF (Ta-
belle 1).

Durch Strukturoptimierung auf DFT- und Coupled-
Cluster-Niveau wurden mehrere Energieminimumstrukturen
verschiedener Quecksilberoxyfluoridmolek�le gefunden
(Abbildung 3). Dabei f�llt auf, dass HgOF eine lineare

Struktur mit einer O-Hg-Bindungsl�nge von 194.9 pm hat,
w�hrend der Hg-F-Abstand zu 193.0 pm berechnet wurde
(CCSD(T)/aug-cc-pVTZ-Niveau). Die f�r die Reaktion
OHgF ! Hg + OF berechnete Reaktionsenergie von
178 kJmol�1 auf CCSD(T)/aug-cc-pVTZ-Niveau zeigt einen
endothermen Zerfallsweg an, der die Stabilit�t der Verbin-
dung im Einklang mit der experimentellen Tieftemperatur-
synthese in Edelgasmatrices heraushebt.

Die Schwingungsfrequenzen dieses einfachen OHgF-
Oxyfluorids wurden auf DFT- und CCSD(T)-Niveau be-
rechnet, wobei vorhergesagt wurde, dass die intensivste Ab-
sorption kurz unterhalb derjenigen von HgF2 liegen und eine
16O/18O-Verschiebung von 12.2 bzw. 12.8 cm�1 zeigen sollte
(Tabelle 1). Diese Werte stimmen sehr gut mit der Bande bei
637.6 cm�1 und ihrem 18O-Analogon bei 625.2 cm�1 �berein.
Es handelt sich hierbei um die antisymmetrische O-Hg-F-
Streckschwingung, und die Isotopenverschiebung von 18O-
Hg-F ist entsprechend kleiner, als sie in einem hypothetischen
linearen HgO2-Biradikal w�re. Die starke Hg-F-Streck-

schwingung des FOHgF-Insertionsproduktes hat eine auf
CCSD(T)-Niveau vorhergesagte, um 7.1 cm�1 niedrigere
Absorption. Außerdem koppelt sie weniger stark mit der Hg-
O-Streckschwingung, wodurch sich eine 18O-Isotopenver-
schiebung von nur 8.3 cm�1 ergibt, was wiederum hervorra-
gend mit den experimentellen Werten �bereinstimmt.

Auf den ersten Blick scheint es plausibel, das Hg-Atom in
OHgF als ein offenschaliges HgIII-Metallatom zu beschreiben,
das eine Hg=O-Bindung und eine Hg-F-Bindung bildet. Die
formale Oxidationsstufe III des Quecksilberatoms ist jedoch
selbst in HgF3 vermutlich instabil, wie in vorangegangenen
quantenchemischen Arbeiten gezeigt wurde.[19,36] Eine ge-
nauere Analyse der elektronischen Struktur des OHgF-Mo-
lek�ls best�tigt in der Tat die Annahme, dass Quecksilber
nicht weiter als bis zur Oxidationsstufe II oxidiert wurde.
Zum einen ist die Hg-O-Bindung l�nger als die Hg-F-Bin-
dung, und ihre Beschreibung als eine Hg=O-Bindung ist
schon deswegen zweifelhaft. Zum anderen haben wir außer
den Bindungsl�ngen auch die Verteilung der Spindichte im
OHgF-Molek�l berechnet (Abbildung 4). Die Isofl�chen-

darstellung der Spindichte zeigt klar, dass diese haupts�chlich
am Sauerstoff- und nicht am Quecksilberatom lokalisiert ist;
dieses Verhalten w�rde jedoch f�r ein �ber die Oxidations-
stufe II hinaus oxidiertes Quecksilberatom erwartet werden.
Wir weisen dem Quecksilberatom daher die formale Oxida-
tionsstufe II zu, und das neue Oxyfluorid kann als ein ·OHgF-
Radikal beschrieben werden. Die Dimerisierung zweier
·OHgF-Radikale wurde ebenfalls berechnet (Tabelle 1), und
die schw�chere Bande bei 611.2 cm�1 gehçrt wahrscheinlich
zu diesem Dimer.

Die Dimerisierung von OHgF wurde auf B3LYP/def2-
TZVPP-Niveau zu �168 kJmol�1 exotherm berechnet, und
die Peroxidstruktur in Abbildung 1 ist das stabilste Konsti-
tutionsisomer des Dimers. Die zweifach sauerstoffverbr�ckte
Struktur, die formal HgIII enth�lt, liegt auf B3LYP/def2-
TZVPP-Niveau energetisch 352 kJmol�1 hçher. Die gebil-
dete Peroxidbindung ist auf B3LYP-Niveau 145.9 pm lang
(SCS-MP2: 150.2 pm), ein Wert, der gut mit der experimen-
tellen O-O-Bindungl�nge von H2O2 von 147.5 pm[37] und der
Peroxidbindungsl�nge in [(h2-O2)IrO2] (145.1 pm)[38] �ber-
einstimmt. Außer dem OHgF-Monomer und -Dimer wurde
auch das FOHgF-Molek�l betrachtet, das nach der Insertion
eines Quecksilberatoms in eine O-F-Bindung des OF2-Mo-
lek�ls gebildet wird (Abbildung 1). Wegen des F-O-Hg-Bin-
dungswinkels von 102.38 (auf CCSD(T)/aug-cc-pVTZ-

Abbildung 3. Optimierte Strukturen der molekularen Quecksilberoxy-
fluoride. Normale Schrift: CCSD(T), kursiv : SCS-MP2, [a] B3LYP,
[b] BP86. Winkel in Hg2O2F2: Hg-O-O: 102.5, 106.9[a]/109.0[b] ; Hg-O-O-
Hg: �160.1, �130.5[a]/�111.2[b] .

Abbildung 4. Mulliken-Spindichte auf B3LYP-Niveau; Isofl�chendarstel-
lung bei �0.001.
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Niveau) hat diese Verbindung nur Cs-Symmetrie (Abbil-
dung 1).

Auch dieses Molek�l ist unseren Rechnungen zufolge
thermochemisch stabil; die Reaktionsenergie der Zerset-
zungsreaktion FOHgF ! Hg + OF2 betr�gt 211 kJmol�1 auf
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ-Niveau. Somit ist FHgOF noch sta-
biler als das offenschalige ·OHgF (siehe Tabelle SI1 der
Hintergrundinformationen). Die Verbindung enth�lt
Quecksilber in der formalen Oxidationsstufe II, wohingegen
das Isomer OHgF2 (Abbildung 3) ein Beispiel f�r die formale
Oxidationsstufe IV w�re, wie sie von HgIVF4 bekannt ist.[7]

Allerdings liegt die berechnete Energie des Singulettzustan-
des von OHgIVF2 231 kJmol�1 �ber derjenigen des FOHgIIF-
Isomers. Des Weiteren wurde f�r OHgIVF2 auf SCS-MP2/
def2-TZVPP-Niveau, das f�r HgIVF4 zuverl�ssige Ergebnisse
lieferte,[39] ein exothermer Zerfall von �109 kJmol�1 in Hg
und OF2 berechnet. Es ist deswegen sehr unwahrscheinlich,
dass diese Verbindung bei Tieftemperaturbedingungen in
Edelgasmatrices gebildet werden kann. Coupled-Cluster-
Rechnungen zu OHgF2 zeigen einen sehr hohen T1-diagnos-
tischen Wert von 0.068, der auf einen Multireferenzcharakter
der Wellenfunktion schließen l�sst.

Man beachte, dass w�hrend des Laserablationsvorgangs
sowohl Elektronen als auch harte UV-Strahlung freigesetzt
werden.[40] Dies kann zur Bildung von Anionen f�hren, die
anschließend in der Edelgasmatrix eingefangen und stabili-
siert werden; ein Beispiel hierf�r ist das k�rzlich charakteri-
sierte Trifluoridmonoanion, [F3]

� .[41] Aufbauend auf diesen
Erkenntnissen haben wir das [OHgF]�-Anion mit quanten-
chemischen Rechnungen n�her untersucht; seine Struktur ist
in Abbildung SI1 der Hintergrundinformationen gezeigt. Es
handelt sich dabei um ein geschlossenschaliges Molek�l mit
einer linearen Struktur; auf CCSD(T)/aug-cc-pVTZ-Niveau
ist die Hg-O-Bindung mit 190.1 pm k�rzer als die Hg-F-Bin-
dung, deren L�nge 203.1 pm betr�gt. Die auf CCSD(T)/aug-
cc-pVTZ-Niveau berechnete Reaktionsenergie f�r den Zer-
fall des Anions zu Hg und [OF]� betr�gt + 249 kJmol�1 (siehe
Tabelle SI1 der Hintergrundinformationen). Trotz ihrer Sta-
bilit�t konnte die Verbindung nicht in der Matrix beobachtet
werden, wahrscheinlich wegen der geringen Ausbeute an
·OHgF. Des Weiteren wurden die Strukturen (Abbildung SI1
der Hintergrundinformationen) und thermochemischen Sta-
bilit�ten (Tabelle SI1 der Hintergrundinformationen) der bi-
n�ren Komplexanionen [HgF5]

� und [HgF6]
2� berechnet.

Angeregte Quecksilberatome mit OF2 reagieren unter
Bildung des ersten Gruppe-12-Oxyfluorids – OHgF mit Hg in
der Oxidationsstufe II – und des Insertionsproduktes FOHgF.
Hierbei sind Amalgame eine leicht handhabbare Quelle f�r
laserablatierte Hg-Atome. Damit wird eine Alternative zu
aus thermisch verdampften Quecksilberatomen hergestellten
und anschließend UV-bestrahlten Proben vorgestellt, die eine
dazu komplement�re Photochemie ermçglicht. Die Stabili-
sierung von Gruppe-12-Metallen in der formalen Oxida-
tionsstufe III bleibt ein anspruchsvolles Ziel f�r die anorga-
nische Chemie.

Methoden
Quantenchemische Rechnungen wurden auf DFT-Niveau (unter
Verwendung verschiedener Funktionale) sowie auf den Ab-initio-
Niveaus SCS-MP2 und CCSD(T) durchgef�hrt. F�r die DFT- und
SCS-MP2-Rechnungen wurde das Turbomole V6.3-Programmpa-
ket[42] mit den darin implementierten Methoden f�r analytische
Gradienten verwendet. Es wurden das gradientenkorrigierte Funk-
tional BP86[43, 44] und das Hybridfunktional B3LYP[45–47] in der in
Turbomole implementierten Fassung verwendet. Die Wahl des
B3LYP-Funktionals wurde wegen dessen herausragender Beschrei-
bung der Redoxthermochemie von Systemen mit �bergangsmetallen
in hohen Oxidationsstufen getroffen.[48] GGA-Funktionale (BP86)
und auch Møller-Plesset-Stçrungsrechungen (MP2) �bersch�tzen
tendenziell die Stabilit�t hoher Oxidationsstufen.[39] Es konnte jedoch
gezeigt werden, dass die von Grimme entwickelte SCS-MP2-Methode
sehr verl�ssliche thermochemische Werte f�r HgIV-Verbindungen
ergibt.[39] Coupled-Cluster-Rechnungen [CCSD(T)-Niveau] wurden
mit dem MOLPRO-2006-Programmpaket durchgef�hrt.[49] Alle
Verbindungen wurden auf dem angegebenen Rechenniveau voll-
st�ndig optimiert.
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