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Quecksilber(I1)-halogenide bilden rnit sekundlren Phosphanen Koordinationsverbindungen 
[HgX2(HPR3,] (1-3, X = CI, Br, I; R = rBu, Cyclohexyl; n = 1,2). Dehydrohalogenierung 
dieser Komplexe rnit Et3N ergibt die unsymmetrischen Phosphinoquecksilberverbindungen 
XHgPR, (4, S), die auch aus HgX, und LiPR, bzw. durch Synproportionierung von Hg(PR3, 
(R = tBu) und HgX, zuganglich sind. IHgPCy, (5c) koordiniert Iodid unter Bildung anionischer 
Komplexe rnit (Hg - P),-8-Ring-Strukturen 6 ,  7, in denen erstmals Kopplungskonstanten 
2J('wHg,'wHg) gemessen werden (2435 - 2959 Hz). 

On the Reaction of Mercury(I1) Halides with Secondary Phosphanes 
Mercury(I1) halides form coordination compounds [HgX2(HPR3,] (X = CI, Br, I; R = IBu, 
cyclohexyl; n = 1.2). Deprotonation of these complexes with Et3N yields phosphinomercury com- 
pounds XHgPR, which are also accessible from HgX, and LiPR, or Hg(PR,), (R = tBu) and 
HgX,. IHgPCy, coordinates I -  leading to anionic complexes with an eight-membered (Hg - P)4 
ring structure. The first reported 2J(1wHg,'wHg) coupling constants amount between 2435 and 
2959 Hz in these rings. 

Sekundare Phosphane reagieren rnit Quecksilber(I1)-Stickstoff- und Sauerstoffver- 
bindungen gemaB GI. (1) zu unsymmetrischen Phosphidoquecksilberverbindungen: 

n HgL, + n HPR, - LHg-PR, + n H L  (1) 
I I  

(RZP-HgL)n-l 

L R n Lit. 

(Me3Si),N 
AcO 
CF,SO3 
1/2 so, 

r Bu 
c y  b) 

3 
3.4 

a) Bis(2-fluorphenyl)-l-triazenato-N',NJ. - b, Cyclohexyl. 

Je nach Akzeptorqualitat des Quecksilbers oligomerisieren die Verbindungen 
LHgPR, in Ldsung unter Ausbildung von Phosphido-Briicken zu Ringen oder sind 
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monomer. Die RinggrliDe (6,8 oder 10) ist nicht kinetisch, sondern thermodynamisch 
bedingt und vom Substituenten R des sekundaren Phosphans sowie von den o-Donor- 
eigenschaften des Substituenten L abhingig. Wahrend die Hg - P-Bindungen der Ringe 
in Llisung gleichwertig und auf der NMR-Zeitskala kinetisch stabil sind, wird fur die 
monomere Verbindung rascher Phosphidoaustausch gemaD GI. (2) beobachtet. 

(Me,Si)2NHgP(tBu), + (Me,Si),NHgP(tBu), i 

( M e , S i ) , N ~ P ( t B u ) ,  + (Me,Si),NHgP(tBu), 
(2 ) 

Ergebnisse und Diskussion 
Im Gegensatz zu den in GI. (1) angegebenen Verbindungen HgL2 reagieren Quecksil- 

berhalogenide mit sekundaren Phosphanen in CH2C12 oder T H F  gemaR GI. (3) und (4) 
zu Koordinationsverbindungen. Die Reaktionen (1) und ( 5 )  sind komplexe Lewis Saure- 
Base-Reaktionen, deren Gleichgewichtslage von der Aciditat von HPR, bzw. H X  sowie 
von der Affinitat von PR, bzw. X zu Quecksilber bestimmt wird. Die gegenuber GI. (1) 
veranderte Gleichgewichtslage von GI. ( 5 )  spiegelt die hlihere Affinitat von Quecksilber 
fur Halogenide im Vergleich zu N- und 0-Liganden wider. 

HgX, + HPR, - [HgX2(HPR2)I X = C1, Br. I ( 3 )  

4 2  

(5) HgX, + HPR, -4- XHgPR, + HX X = C1. Br, I 

Tab. 1. NMR-Parameter von [HgX2(HPCy2),1 (2, 3Ia) 

28 CI 1 22.6 1672 d 6978 394 300 
2b Br 1 18.1 1306 d 6078 388 300 
2c I 1 - 2.4 427 d 4440 374 300 
3s CI 2 15.8 2012 t 4646 358 253 
3b Br 2 9.7 1831 t 4219 354 253 
3c I 2 - 6.3 1355 t 3616 344 233 

a) 0.25 mmol/ml in CH2CI2; Verschiebungen bezogen auf 85proz. H3P0,- bzw. waRrige 
Hg(C10J2-L6sung (2 mmol HgO in 1 ml 60proz. HClO,); Kopplungskonstanten in Hz. 
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Die Koordinationsverbindungen [HgX2(HPR2)J, n = 1,2 (1 - 3), wurden durch "P- 
und '*Hg-NMR-Spektroskopie (Tab. 1) und Elementaranalyse charakterisiert. Die 
NMR-Daten lassen sich analog zu Quecksilberhalogenid-Komplexen rnit tertiaren Phos- 
phanen inter~ret ieren~) .  

Die Dehydrohalogenierung der Mono-Komplexe gelingt mit Basen (GI. 6)  und fuhrt 
zu unsymmetrischen Halogenophosphido-Quecksilberverbindungen 4a - c und 5a - c. 
Zu denselben Produkten gelangt man alternativ durch Umsetzung von HgX2 mit LiPR2 
(Gl. 7) oder durch Synproportionierung von Hg(PRJ2 mit HgX2 (Gl. 8). 

THF 
[HgX2(HPR2)]  + NEt,  - XHgPR, + HNEtZCl -  (6) 

1,2 4,s 

Reaktionsweg (8) ist nur fur die tert-Butyl-Derivate gangbar, da  alle anderen Verbin- 
dungen Hg(PR2), infolge ihrer Instabilitat als Edukte ausscheiden '). Die Verbindungen 
4a - c und 5a - c sind kristallin, irf den gangigen Losungsmitteln unldslich und daher 
wahrscheinlich polymer. Bemerkenswert ist die thermische Stabilitat der Cyclohexyl- 
derivate: ClHgPCy, (5a) schmilzt bei 213 "C,  wahrend Hg(PCy,), schon bei Raumtem- 
peratur zu Hg und (PCyJ, zerfallt. In den Massenspektren der neuen Verbindungen 
werden neben dem Molekulpeak in sehr geringer Intensitat auch die durch Quecksil- 
berabspaltung gebildeten Produkte XPRz und Folgefragmente beobachtet. Das Halo- 
gen laBt sich rnit Silbersalzen gegen andere Liganden austauschen (z. B. G1. 9). 

Die Deprotonierung von [HgX2(HPR2),] fuhrt selbst rnit einem UberschuB von NEt, 
nicht zu Hg(PRJ2 (Gl. 10). Das entstehende sekundire Phosphan bildet keine Koor- 
dinationsverbindungen rnit XHgPR2. 

5c  lost sich nur spurenweise in Pyridin. Die Loslichkeit in Pyridin wird aber durch 
die Anwesenheit von Iodid-Ionen, vermutlich infolge Bildung anionischer Iodophos- 
phidomercurate, markant erhoht: Wenn die Reaktion (6)  statt in T H F  in Pyridin als 
Losungsmittel durchgefuhrt wird, resultiert eine klare Losung. "P- und '*Hg-NMR- 
Spektren zeigen das typische  muster'^^' eines HLPHgPHgPHg6-8-Ringes (Tab. 2). 5c 
lost sich auch in Gegenwart verschiedener anderer Iodide (z. B. [222, K], (222 = 
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4,7,13,16,21,24-Hexaoxa-l , IO-diazabicyclo[8.8.8] hexacosan), Et4N, n-Bu4N, Et2H2N, 
Ph4P) in Pyridin unter Bildung von (Hg - P)4-Ringstrukturen (Tab. 2). 

t f 

Abb. 1 .  Experimentelles '"Hg('H>NMR-Spektrum einer LOsung der StOchiometrie 
IHgPCy2(222, KI)o,5 in Pyridin 

Abb. 2. Berechnetes '99Hg-NMR-Spektrum eines ['wHg,]-(Hg - P),-Rings (6) (Parameter laut 
Tab. 2) 

Abb. 3. Berechnetes '"Hg-NMR-Spektrum eines [l ,3-lWHg2]-(Hg - P),-Rings (7) (Parameter 
laut Tab. 2) 
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Tab. 2. NMR-Parameter von (Hg - P),-Ringstrukturen der StBchiometrie IHgPCy, (Kation I), 
in LBsungena) 

1 
46.1 

1869 
3120 

82 
35 

-0 
2959 

0.5 
49.3 

1880 
3085 

82 
35 

-0  
2590 

1 
49.2 

1878 
3095 

82 
36 
S O  

2595 

1 
49.4 

1878 
3055 

83 
35 

L O  
2435 

a) 0.125 mmol/ml Pyridin (ilberslttigt). 

Die 199Hg-NMR-Spektren ergaben die ersten Kopplungskonstanten 2J('99Hg,1wHg) 
unter den wenigen bisher bekannten6) Homo-Metall-Metall-Kopplungen ilber zwei Bin- 
dungen: Abb. 1 zeigt das experimentelle '*Hg-NMR-Spektrum einer Ldsung der 
Stdchiometrie Cy2PHgI(222, KI)o.5 in Pyridin; Abb. 2 gibt das fur das (Hg-P),- 
Ringisotopomere rnit einem 199Hg-Atom (6) berechnete Spektrum wieder (Isotopo- 
merenhaufigkeit 38.7%). Die schwachen, im experimentellen Spektrum rnit Pfeilen ge- 
kennzeichneten Banden (aus geratetechnischen Griinden in anderer Phasenlage) wie 
auch die Intensitatsabweichungen der aul3eren Triplettbanden im experimentellen 
Spektrum gegeniiber dem berechneten sind auf (Hg - P),-Ringisotopomere rnit zwei 
lWHg-Atomen zuruckzufuhren. Abb. 3 zeigt das berechnete NMR-Spektrum fur das 
(Hg - P),-Ringisotopomere mit zwei '*Hg-Atomen in 1,3-Position (7, Isotopomeren- 
haufigkeit 7.9%). In dieses Spektrum geht die Kopplungskonstante 2J(199Hg, '*Hg) als 
Parameter ein (2570 Hz, entsprechend einer absoluten Kopplungskonstante K = 

678.4 x 10, cm-4.  

199 Hg-9 199 H g-P, 

Hg p' I I g 9 f g  
P' 
I 

H 
I 
P 

Hp\ P-Hg / L H g /  

6 I 

Die Ringstrukturen scheinen nur in Ldsung stabil zu sein. Bei Isolierungsversuchen 
wurde jeweils IHgPCy, bzw. das eingesetzte Iodid erhalten. 

Wir danken dern Fonds zur FOrderung der Wissenschufr, Wien, filr die Bereitstellung des 
NMR-Spektrometers. 

Experirnenteller Teil 
Gerlte: NMR: Bruker WP-80, Spektrensimulation: Programm PANIC auf Bruker Aspect 2000 

Computer. - Massenspektren: Varian MAT C H  7 (70 eV). - CHN-Analysen: Heraeus EA 415. 

Slmtliche Umsetzungen wurden unter N, in getrockneten und stickstoffgesattigten Losungs- 
mitteln durchgefuhrt. Namen und Analysen der dargestellten Verbindungen s. Tab. 3. 
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Tab. 3. Charakterisierung der neuen Komplexe 

Komplex Name Summen formel 
(Molmasse) 

Analyse 
C H 

l a  

I b  

I c  

2a 

2b 

2c 

3 a  

3b 

3c 

4 a  

4b 

4c 

5a  

5 b  

5c 

Dichloro(di-rerf-butyl- 
ph0sphan)quecksilber 

Dibromo(di-terf-butyl- 
ph0sphan)quecksilber 

(Di-ferf-buty1phosphan)- 
diiodoquecksilber 

Dichloro(dicyclohexyI- 
ph0sphan)quecksilber 

Di bromo(dicyclohexy1- 
ph0sphan)quecksilber 

(Dicyclohexy1phosphan)- 
diiodoquecksilber 

Dichlorobis(dicyclohexy1- 
ph0sphan)quecksilber 

Dibromobis(dicyclohexy1- 
ph0sphan)quecksilber 

Bis(dicyc1ohexylphos- 
phan)diiodoquecksilber 

Chloro(di-tert-butylphos- 
phin0)quecksilber 

Bromo(di-ferf-butylphos- 
phin0)quecksilber 

(Di-fert-butylphosphin0)- 
iodoquecksilber 

Chloro(dicyclohexy1phos- 
phin0)quecksilber 

Bromo(dicyclohexy1phos- 
phin0)quecksilber 

(Dicyclohexy1phosphino)- 
iodoquecksilber 

CSHl 9C12HgP 
(417.7) 

CsHiPr2HgP 
(506.6) 

CsHigHgI,P 
(600.6) 

C,,H,,Cl2HgP 
(469.8) 

(558.7) 

(652.7) 

(668.1) 

(757.0) 

(851.0) 

(381.2) 

(425.7) 
CsH1sHgIP 

(472.7) 
C12H2,CIHgP 

(433.3) 
C, ,H,BrHgP 

(477.8) 
CnH2zHgIP 

(524.8) 

C12H23Br2HgP 

C12H23Hg12P 

C B H ~ & ~ , H ~ P ,  

C24H4fjBr2HgP2 

C24H46Hg12P2 

CsH18CIHgP 

CsHlsBrHgP 

Ber. 23.0 
Gef. 22.9. 
Ber. 19.0 
Gef. 19.3 
Ber. 16.0 
Gef. 16.0 
Ber. 30.7 
Gef. 30.5 
Ber. 25.8 
Gef. 26.0 
Ber. 22.1 
Gef. 22.0 
Ber. 43.1 
Gef. 43.4 
Ber. 38.1 
Gef. 38.3 
Ber. 33.9 
Gef. 34.1 
Ber. 25.2 
Gef. 25.3 
Ber. 22.6 
Gef. 22.5 
Ber. 20.3 
Gef. 20.3 
Ber. 33.3 
Gef. 33.6 
Ber. 30.2 
Gef. 30.2 
Ber. 27.5 
Gef. 27.5 

4.6 
4.2 
3.8 
3.5 
3.2 
3.0 
4.9 
4.8 
4.1 
4.2 
3.6 
3.6 
6.9 
7.0 
6.1 
6.3 
5.4 
5.5 
4.8 
4.8 
4.3 
4.2 
3.8 
3.9 
5.1 
5.0 
4.6 
4.6 
4.2 
4.2 

l a :  Die Ldsung von 272 mg (1.00 mmol) HgCI, in 2 ml T H F  wird mit 146 mg (1.00 mmol) 
HP(rBu), versetzt. Der ausgefallene weiRe kristalline Niederschlag wird abgetrennt und aus Tolu- 
01 umkristallisiert; Ausb. 376 mg (90Vo). Schmp. 280°C (Zers.). - NMR (gestittigte Ldsungen in 
CH2C12): S('H, fBu) = 1.59, 6('H, PH) = 5.46, 'J("P, 'H) = 381 Hz. - S(31P) = 58.2, 
J (  1 199 Hg, 31P) = 6694 Hz. 

I b :  Wie l a ,  Ausb. 456 mg (90%). Schmp. 120°C (Zers.). 
l c :  Wie l a ,  Ausb. 540 mg (900/0), Schmp. 166"C, (Zers.). 
2a: 272 mg (1 .OO mmol) HgCI, und 198 mg (1 .OO mmol) HPCy, werden in 2 ml CH,CI, geldst. 

Der Komplex wird beim langsamen Einengen der Ldsung kristallin erhalten. Die Verbindung ist 
in T H F  leichtldslich. Ausb. 469 mg (lOO%), Schmp. 235°C (unter Subl.). 

2b: Wie 2a, Ausb. 558 mg (lOOVo), Schmp. 126°C. 
2c: Wie 2a, Ausb. 650 mg (lOOVo), Schmp. 104°C. Der Komplex zersetzt sich bei Raumtemp. 

3a: Wie 2a, Ausb. 668 mg (lOO%), farbloses 61, leichtldslich in CH2C12 und THF. 
zu einem gelbbraunen Festkdrper. 
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3b: Wie 3a, Ausb. 756 mg (100%), farbloses 81. 
3c: Wie 3a, Ausb. 850 mg (100%), farbloses 81. Beim Versuch, 3a-  c durch Zugabe von Me- 

thanol zu kristallisieren, entstanden 2a- c. 
4a durch Dehydrohalogenierung iron 1 a: Eine Suspension von 41 8 mg (1 .00 mmol) 1 a in 3 ml 

Aceton wird mit 202 mg (2.00 mmol) Et3N versetzt. Nach 3 h unter Riihren werden 380 mg 
(100%) 4a als weiBer mikrokristalliner Niederschlag erhalten. Schmp. 280°C (Subl.). 

4b: Wie 4a, Ausb. 425 mg (100%). Schmp. 180°C (Zers.). 
4c: Wie 4a, Ausb. 472 mg (100%), Schmp. 155 "C (Zers.). - MS: m/e  = 472 (0.3%, M+) ,  272 

( 5 ,  M - Hg'), 57 (100, tBu), bezogen auf ,OOHg. 

4a durch Synproportionierung: Die Ldsung von 272 mg (1 .OO mmol) HgCI, in 5 ml T H F  wird 
unter Riihren mit 491 mg (1.00 mmol) Hg[P(tBu),], versetzt. Das Produkt ftillt in quantitativer 
Ausb. aus. 

4a uus HgCIz und LiPftBu),: Zu einer LUsung von 1 mmol LiP(tBu), in 5 ml THF7) wird unter 
Riihren eine Ldsung von 272 rng (1 .00 mmol) HgCI, in 2 ml T H F  getropft. Unter Entflrbung der 
gelbgriinen Ldsung fallt das Produkt als weiBer Niederschlag aus. .4usb. 342 mg (90010). 

Reaktion iron 4c mit AgN3(Z-FC&Jz, GI. (9): Die Ldsung von 236 mg (0.50 mmol) 4c und 
170 mg (0.50 mmol) AgN3(2-FC,H4), in 3 ml CH,CI, wird 1 d geriihrt. Das entstandene AgI wird 
abgetrennt. Nach Abziehen des Ldsungsmittels werden 268 mg (93%) t Bu2PHgN3(2-FC6H4), er- 
halten. Schmp. 183- 187°C (Lit.') 182- 187°C). 

5a: Eine Ldsung von 235 mg (0.50 mmol) 2a in 2.5 mg T H F  wird mit 56 mg (0.55 mmol) Et3N 
versetzt. Nach exothermer Reaktion kristallisiert 5a aus. Nach 3 h wird der Niederschlag abfil- 
triert und mit Wasser gewaschen. Ausb. 172 mg (80%), Schmp. 213°C. 

Statt 2a kann auch 3a verwendet werden: Eine Ldsung von 334 mg (0.50 mmol) 3a in 2.5 ml 

5b: Wie 5a, Ausb. 203 mg (85%), Schmp. 181 "C. 
5c: Wie Sa, Ausb. 236 mg (go%), Schmp. 174°C. 

T H F  wird mit 152 mg (1.50 mmol) Et3N versetzt. Ausb. 189 mg (85%). 
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