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Die Umsetzungen methanolischer Losungen von Quecksilber(1)-nitrat bzw. - perchlorat mit 
3-Aminopyridin (I), 3-Amino-2-chlorpyridin (2), 3-Amino-2,6-dichlorpyridin (3), 4-Aminopyridin 
(4) sowie den entsprechenden Trichloracetamiden (5 -8 )  fihren zu den stabilen Addukten 1 a-c, 
2a, c, 3c, 4c,5c bzw. 6c. Schwingungsspektrometrische Untersuchungen weisen auf das Vorliegen 
vierbindiger Stickstoffatome hin; rontgenographische Messungen am Addukt 1 b zeigen, daO der 
Ligand 1 nicht am Pyridin-, sondern am Amin-Stickstoff mercuriert wird. 

Stable Mercury(1) Nitrogen Compounds, 8 
Compounds of Amino- and (Trich1oroacetamido)pyridines with Mercury(1) Nitrate or Perchlorate 

The reactions between methanolic solutions of mercury(1) nitrate or perchlorate and 3-amino- 
pyridine (I), 3-amino-2-chloropyridine (Z), 3-amino-2,6-dichloropyridine (3), 4-aminopyridine (4), 
or the corresponding trichloroacetamides ( 5 - 8 )  lead to the stable adducts la -c ,  2a, c, 3c, 4c, 
5c, and 6c. Vibrational spectrometric investigations show the existence of four-bonded nitrogen 
atoms. From X-ray measurements taken on the adduct 1 b it follows that ligand 1 does not coordi- 
nate with the pyridine but with the amino nitrogen to the mercury(1) ion. 

Stabile Quecksilber(1)-Stickstoff-Verbindungen sind seit einiger Zeit bekannt. NH-Acide 
Liganden reagieren mit Quecksilber(1)-Salzen zu Verbindungen, in denen der Stickstoff 
dreibindig vorliegt 2*3) .  Der Stickstoff wird vierbindig und formal positiv geladen 
wenn der Ligand eine innerhalb bestimmter Grenzen liegende Basizitat besitzt 12). 
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In Fortfihrung unserer Arbeiten ') wurden Quecksilber(1)-nitrat und -perchlorat 
mit den Aminopyridinen 3-Aminopyridin (I), 3-Amino-2-chlorpyridin (2), 3-Amino-2,6- 
dichlorpyridin (3), 4-Aminopyridin (4) sowie den jeweiligen (Trich1oracetamido)pyridinen 
5-8 ~mgesetzt '~) .  In diesen Liganden sind mit Ring- und Amino-Stickstoff zwei unter- 
schiedliche basische Zentren vorhanden. Fur den Amid-Stickstoff wird eine gewisse 
NH-Aciditat erwartet. 

1. Darstellung der Quecksilber(1)-Stickstoffverbindungen 
Die erhaltenen Verbindungen zeigt die Zusammenstellung unter den Formeln. 

NHR 

1,s 2,6 3,7 
R = H: Aminopyridine 1-4 
R = C0CCl3: (Trich1oracetamido)pyridine 5-8 

Ligand Reaktionsmedium 

W 
M 
M *' 
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W = Wasser, M = Methanol, E = 2-Ethoxyethanol. 

des Quecksilbers(1) vermieden. 
a) Durch leichtes Ansauern rnit Salpetersaure bzw. Perchlorsaure wurde die Disproportionierung 

Die Liganden 7 und 8 gingen keine Verbindungen mit Quecksilber(1) ein. 
Die Umsetzungen der Amino- und (Trich1oracetamido)pyridine rnit Quecksilber(1)- 

nitrat und -perchlorat wurden in Wasser, Methanol und 2-Ethoxyethanol ausgefuhrt 
(siehe Formelschema). Durch Ansauern der Reaktionslosungen oder Verwendung von 
2-Ethoxyethanol als Losungsmittel wurden zu hohe Basizitaten von Liganden, die sonst 
die Disproportionierung des Quecksilbers(1) verursachen wurden, herabgesetzt. 

In den Verbindungen la, b, 2a, c, 3c, 5c mit einem Ligand: Quecksilber(1)-Verhaltnis 
von 2: 1 liegen wahrscheinlich Gruppenstrukturen vor. Die Verbindungen lc,  4c, 6c 
enthalten den Liganden und Quecksilber(1) im Verhaltnis 1:l .  Fur l c  kann daraus 
geschlossen werden, da13 Quecksilber(1) sowohl am Amin- als auch am Pyridin-Stickstoff 
gebunden wird und sich so eine Kettenstruktur ausbildet. In den Verbindungen 4c und 
6c kann jeweils nur ein Ligand an die (Hg - Hg)-Einheit koordiniert sein. 

Die Amine 2 und 3 ergeben keine Verbindung analog l c  mit Kettenstruktur. Dies wird 
auf den Raumbedarf der Halogensubstituenten zuriickgefuhrt, welcher die Bindung einer 
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zweiten (Hg - Hg)-Einheit unmoglich macht. Die gleichen sterischen Gegebenheiten 
konnen das im Vergleich zu 3-(Trich1oracetamido)pyridin (5) andersartige Verhalten der 
halogenhaltigen Amide 6 und 7 verursachen. 

Das haufig zu beobachtende unterschiedliche Reaktionsverhalten von Quecksilber(1)- 
nitrat und -perchlorat wird besonders deutlich bei den Umsetzungen rnit 3-Aminopyridin 
(1). Das Nitrat reagiert zur Verbindung 1 c mit Kettenstruktur; das Perchlorat bildet, 
abhangig vom Reaktionsmedium, zwei verschiedene Addukte, von denen 1 a wahrschein- 
lich, 1 b rnit Sicherheit Gruppenstrukturen aufweist. 

Eine Verbindung 4c des stark basischen 4-Aminopyridins (4) (pK, = 9.17)14) mit 
Quecksilber(1)-nitrat wurde erhalten. Die wegen der hohen Basizitat des Liganden zu 
erwartende Disproportionierung unterblieb nach Ansauern der Reaktionslosung. 

2. Spektrometrische Untersuchungen 
Die IR-Spektren der Perchlorat-Verbindungen ( la ,  b, 2a) in KBr enthalten die IR- 

aktiven Schwingungen v j  und v4 des tetraedrischen Perchlorat-Ions bei 61 5 und 1100 bis 
1060 cm- '. Bei den Nitrat-Verbindungen (1c,-2c, 3c, 4c, 5c, 6c) treten die IR-aktiven 
Schwingungen v2 und v3 des planaren Nitrat-Ions bei 820 - 840 und 1340- 1380 cm- 
auf. 

Eine Koordination des Quecksilber(1)-Ions an eine Amino-Gruppe sollte zu tieferen 
NH-Valenz 15)- und zu hoheren NH-Deformationsfrequenzen 16)  fuhren. In Festkorper- 
spektren wirkt sich auch der Wegfall von NH-Briickenbindungen infolge Koordination 
von Quecksilber(1) aus. Die beobachteten Veranderungen im NH-Valenz- und -Defor- 
mationsbereich der Spektren der Addukte im Vergleich zu den Spektren der reinen 
Liganden deuten darauf hin, dalj das Quecksilber(1)-Ion wahrscheinlich an den Amino- 
Stickstoff koordiniert ist. 

Raman-Spektren wurden im Bereich 50- 200 cm-' aufgenommen. In Anlehnung an 
fruhere Arbeiten 3,4s ") werden folgende Zuordnungsvorschlage fur die Hg- Hg- 
Schwingungsfrequenzen unterbreitet : 

Verbindung ~ ~ ~ - ~ ~ ( c m - ~ )  Verbindung ~ ~ ~ - ~ ~ ( c m - ~ )  Verbindung 
~ 

l a  139 2a 136, 159, 199 4c 164 
l b  112 2c 129, 134, 196 5c 133, 161, 194 
l c  162 3c 111, 183 6 c  171 

3. Rontgenographische Untersuchungen 
Von allen dargestellten Verbindungen wurden Guinier-Aufnahmen angefertigt, die 

zeigen, dalj Umsetzungen zu Addukten eingetreten sind. 
Einkristalle wurden von 1 b erhalten. Die Verbindung kristallisiert monoklin 

(a = 1591.3 pm; b = 2579.4 pm; c = 597.9 pm; p = 95.42') in der Raumgruppe P 2,/n 
(Standardaufstellung P 2,/c - C&,, Nr. 14) mit Z = 4. Es liegen Hg,L,-Gruppen vor 
- 
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(L = 3-Aminopyridin). Der Ligand koordiniert ,jeweils rnit dem Amino-Stickstoff an die 
Hg - Hg-Einheit. Die sp3-Hybridisierung des Amino-Stickstoffs fuhrt zur Winkelung der 
Gruppenstruktur. Auch die Anordnung - @N - Hg- Hg- @k- ist nicht linear. Die 
N-Hg-Hg-Winkel betragen 172 f 1" bzw! 162 & 1". De: Hg-Hg-Abstand miDt 
251 1 pm. In der N - Hg- Hg- N-Gruppierung existieren zwei unterschiedliche 
Hg -N-Abstande von 219 3 bzw. 225 f 3 pm, die kovalenten Bindungsabstanden 
entsprechen. Dabei ist der Hg - N-Abstand der relativ kiirzere, der zu dem kleineren 
N - Hg - Hg-Winkel gehort. Die Ebenen der Pyridinringe sind stark gegeneinander 
verdreht. Die C10;-Anionen sind noch nicht genau lokalisiert. (Die Atomparameter sind 
bei den Autoren abrufbar.) 

Der R-Wert betragt bisher 1 1  %. Fur eine Konstitutionsermittlung reichen die bisher 
erhaltenen Ergebnissejedoch aus, insbesondere fur die Aussage, da13 die Hg - N-Bindungen 
mit den Amino- und nicht mit den Pyridinstickstoffen gekniipft werden. Es liegt demnach 
bei der Verbindung 1 b die folgende Konstitution vor: 

I 

2 Clod0 H ~ C S H 4 - ~ H , - H g - H g - I ? H , - C s H 4 f i H  2 C104e 

Experimenteller Teil 

Die C-, H-, N-Bestimmungen wurden nach den bekannten Methoden der Mikroanalyse ausge- 
fuhrt. Der Quecksilbergehalt der Verbindungen 1 a-c, 4c  wurde nach Oxidation mit konz. 
Salpetersaure rhodanometrisch nach Volhard bestimmt. Bei den anderen Substanzen wurden 
jeweils ca. 200 mg in verd. Salpetersaure gelost, wenn notig in der Hitze, und anschlieBend in der 
Kalte das Quecksilber(1) rnit 5 proz. NaC1-Losung als Hg,Cl, ausgefallt und gravimetrisch 
bestimmt. 

IR-Spektren: KBr-PreDlinge, Perkin-Elmer-Gitterspektrometer, Modell 621. - Raman- 
Spektren: Ramanspektrometer Cary 82 der Firma Varian, Argon-Laser der Firma Spectra Physics, 
Modell 164. 

Puluer-Aufnahmen wurden in einer Guinier-de Wolff-11-Kamera der Firma Nonius unter Ver- 
wendung von Cu-K,-Strahlung (45 KV, 18 mA) am Siemens-Kristalloflex 4 hergestellt. 

Einkristallaufnahmen wurden mit Weissenberg-Kameras der Firma Nonius, Explorer der Firma 
Stoe und an Precession-Kameras der Firma Nonius angefertigt. Intensitatsmessungen wurden an 
einem Vierkreisdiffraktometer (Philips Typ PW 1100/10) mit monochromatischer Mo-K,- 
Strahlung durchgefuhrt. 

Darstellung der neuen Verbindungen: Fur die Umsetzungen wurden gesattigte Losungen der 
Quecksilber(1)-Salze hergestellt. Konzentrationen dieser Losungen: 

Quecksilber(1)-nitrat in Wasser 0.095 mol/l 
Quecksilber(1)-nitrat in Methanol 0.047 mol/l 
Quecksilber(1)-nitrat in 2-Ethoxyethanol 0.070 mol/l 
Quecksilber(1)-perchlorat in Methanol 0.125 mol/l 

Bis(3-aminopyridinJdiquecksilber(I)-diperchlornt (1 a): Zu einer Losung von 672 mg (1 mmol) 
Quecksilber(1)-perchlorat-tetrahydrat in 10 ml Wasser unter Zusatz von 3 Tropfen 6Oproz. 
Perchlorsaure wird unter Riihren langsam eine Losung von 188 mg (2 mmol) 3-Aminopyridin (1) 
in 20 ml Wasser getropft. Die Zugabe der Amin-Losung wird abgebrochen, wenn sich die weil3e 
Ausfallung grau zu farben beginnt. Es wird abgesaugt, mit schwach perchlorsaurem Wasser ge- 
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waschen und i. Olpumpenvak. getrocknet. Schwarzfarbung beim Erhitzen, schwarze Schmelze 
bei 270°C. Ausb. 15%. 

[CloH12Hg2N4](CI04)2 (788.2) Ber. C 15.24 H 1.53 Hg 50.89 N 7.11 
Gef. C 15.59 H 1.73 Hg 50.51 N 6.66 

Bis (3-aminopyridiniumperchlorut)diquecksilber(I)-diperchlorat (1 b): 8 ml (1 mmol) der metha- 
nolischen Quecksilber(1)-perchlorat-Losung werden mit 0.5 ml 60 proz. Perchlorsaure angesauert. 
Man gibt tropfenweise eine Losung von 94mg (1 mmol) 3-Aminopyridin (1) in 5 ml Methanol, 
angesauert mit 3 Tropfen verd. Perchlorsaure, zu. Das Becherglas mit der Reaktionslosung bleibt, 
mit einem Uhrglas bedeckt, langere Zeit stehen. Dann ist das Losungsmittel bis auf einen kleinen 
Rest verdampft. Es sind Biischel von miteinander verwachsenen Nadeln auskristallisiert. Es wird 
abgesaugt, mit wenig perchlorsaurem Methanol gewaschen und i. Vak. getrocknet. Schmp. 238 "C 
(Zers.), Ausb. 11 YO. 

[CloH14Hg2N4](C104)4 (989.2) Ber. C 12.14 H 1.43 Hg 40.55 N 5.66 
Gef. C 11.73 H 1.60 Hg 39.64 N 4.15 

(3-Aminopyridin)diquecksilber(I)-dinitrat (1 c): Zur Losung von 561 mg (1 mmol) Quecksilber- 
(I)-nitrat-dihydrat in 3 ml verd. Salpetersaure und 2 ml Wasser wird eine Losung von 94 mg 
(1 mmol) 3-Aminopyridin (1) in 2 ml Wasser, angesauert mit etwas verd. Salpetersaure, zugetropft. 
An der Eintropfstelle entsteht eine milchige Triibung, die beim Umschwenken wieder verschwindet. 
Man 1aDt iiber Nacht mit einem Uhrglas bedeckt stehen. Am nachsten Tag liegen kleine, braune 
Substanzklumpen am Boden des Becherglases. Sie werden abgesaugt, mit schwach salpetersaurem 
Wasser gewaschen und i. Olpumpenvak. getrocknet. Bei 209 "C Zersetzung. Ausb. 43%. 

{(C5H6Hg,N2)(N03)2}, (619.3). Ber. C 9.70 H 0.98 Hg 64.79 N 9.05 
Gef. C 9.74 H 0.92 Hg 63.70 N 7.72 

Bis(3-amino-2-chlorpyridin)diquecksilber(l)-dinitrat (2c): Eine Losung von 128 mg (1 mmol) 
3-Amino-2-chlorpyridin (2) in 5 ml Methanol giel3t man in 10.5 ml(0.5 mmol) der methanolischen 
Quecksilber(1)-nitrat-Losung. Nach Triibung der Losung folgt schnell die Kristallisation eines 
weiljen Produkts. Dieses farbt sich im Kontakt mit der uberstehenden Losung gelb. Es wird ab- 
gesaugt, mit Methanol gewaschen und i. Olpumpenvak. getrocknet. Ein gelbes Produkt erhalt 
man auch aus waDriger, schwach salpetersaurer Losung. Schwarzfarbung beim langsamen Auf- 
heizen, schwarze, schaumende Schmelze bei 208 "C. Ausb. (aus Methanol): 66% ; Ausb. (aus Wasser): 
60%. [CloHloC12Hg2N4](N03)2 (782.3) Ber. C 15.35 H 1.29 Hg 51.28 N 10.74 

Gef. C 15.41 H 1.23 Hg 49.87 N 10.08 

Bis (3-amino-2-chlorpyridin)diquecksilber(l)-diperchlorat (2 a): Darstellung wie Verbindung 2c 
aus methanolischer Losung mit 4 ml (0.5 mmol) der methanolischen Quecksilber(1)-perchlorat- 
Losung. Die weil3e Substanz wird beim langsamen Aufheizen schwarz. Schwarze Schmelze bei 
271 "C. Ausb. 92%. 

[C,oHloC1,Hg,N4](C104)2 (857.2) Ber. C 14.01 H 1.18 Hg 46.80 N 6.54 
Gef. C 14.52 H 1.14 Hg46.11 N 5.86 

Bis (3-amino-2,6-dichlorpyridin/diquecksilber(l)-~initrat (3c): Eine Losung von 163 mg (1 mmol) 
3-Amino-2,6-dichlorpyridin (3) in 5 ml Methanol wird zu 10.5 ml (0.5 mmol) der methanolischen 
Quecksilber(1)-nitrat-Losung gegeben. Die Mischung farbt sich innerhalb kurzer Zeit gelb. Man 
laDt das Becherglas, mit einem Uhrglas bedeckt, stehen. Nach einigen Tagen sind kleine Haufen 
von orangen Kristallen entstanden. Sie werden abgesaugt, mit Methanol gewaschen und i. 01- 
pumpenvak. getrocknet. Rote, schaumende Schmelze bei 117°C. Ausb. 35%. 

Ber. C 14.1 1 H 0.95 Hg 47.13 N 9.87 
Gef. C 14.30 H 0.96 Hg 46.91 N 9.26 

[C,oH,C14Hg,N4](N0,)2 (851.2) 
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(4-Aminopyridiniumnitrat)diquecksilber(l)-dini~rut (4c) : In einem schmalen 15 ml Becherglas 
lost man 561 mg (I mmol) Quecksilber(1)-nitrat in 2 ml verd. Salpetersaure und 2 ml Wasser. Eine 
Losung von 94 mg (1 mmol) 4-Aminopyridin (4) in 1 ml verd. Salpetersaure und 2 ml Wasser wird 
unter Umschwenken zugetropft. Das Becherglas bleibt unbedeckt stehen. Beim langsamen Ein- 
dunsten der Losung bilden sich an der GefaBwand weiDe bis farblose Kristalle und am Boden 
leicht rosa gefarbte, dicke Nadeln, die mit wenig schwach salpetersaurem Wasser gewaschen und 
i. Olpumpenvak. getrocknet wurden. Schmp. 132°C. Aush. 18%. 

[C,H,Hg2N,](N03), (682.3) Ber. C 8.80 H 1.03 Hg 58.80 N 10.25 
Gef. C 8.68 H 1.24 Hg 57.84 N 8.60 

Bis[(3-trichlorncetamido)pyridin~diquecksilber(~)-dinitrut (5 c): Die Losung von 239 mg( 1 mmol) 
3-(Trichloracetamido)pyridin (5) in 30 ml Wasser und 5 ml verd. Salpetersaure wird mit 6 ml 
(0.5 mmol) der waDrigen Quecksilber(1)-nitrat-Losung vereinigt. Beim Stehenlassen iiber Nacht 
bilden sich am Boden des Becherglases kleine, weiDe Kugeln. Sie werden abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen und i. Vak. getrocknet. Schmp. 180°C (Zers.). Ausb. 63%. 

Die Darstellung ist auch in Methanol oder 2-Ethoxyethanol moglich; dabei werden Ausbeuten 
von 86 bzw. 92% erhalten. 

[C14H,,C16Hg,N402](N03)2 (1004.2) Ber. C 16.75 H 1.00 Hg 39.96 N 8.37 
Gef. C 16.87 H 0.98 Hg 38.23 N 7.82 

[2-Chlor-3-(trichloracetamido)pyridin]diquecksilber(l)-dini~ru~ (612): Die Losung von 274 mg 
(1 mmol) 2-Chlor-3-(trichloracetamido)pyridin (6) in 5 ml Methanol wird zu 21 ml (1 mmol) der 
methanolischen Quecksilber(1)-nitrat-Losung gegeben. Nach 2 Tagen findet man am Boden des 
Becherglases Kristalle von Verhindung 2 c, die offenbar infolge Hydrolyse des Amids entstanden 
sind. An der GefaDwand iiber der Losung hat sich ein Ring einer weiDen Suhstanz gehildet. Diese 
wird isoliert, rnit wenig Methanol gewaschen und i. Vak. getrocknet. Schmp. 157°C (Zers.). Aush. 
15%. 

[CiH4C14Hg2NzO](N03)2 (799.1) Ber. C 10.52 H 0.50 Hg 50.20 N 7.01 
Gef. C 11.13 H 0.62 Hg 47.87 N 6.45 


