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1 -Naphthylquecksilberchlorid (1) und 1.8-Naphthalindiylbis- 
(quecksilberchlorid) (2) werden aus den zugehorigen Naphthylli- 
thium-Verbindungen und HgCI2 mit ca. 80% Ausbeute erhalten. 
Alternativ kann 2 auch aus 1,8-Naphthalindiyldiborsaureanhy- 
drid und HgClz gewonnen werden (Ausbeute 85%). Von 
2 .  DMSO wurde die Kristallstruktur bestimmt. Es liegen diskrete 
Addukte vor, in denen die beiden Hg-Atome durch das 0-Atom 
des DMSO iiberbriickt werden. Die HgCI-Einheiten sind durch 
Verzerrungen im Naphthalingeriist, durch Winkelung der Achsen 
C-Hg-Cl und durch deren Auslenkung aus der Naphthalin- 
ebene voneinander weggebogen, so daD ein Hg . . Hg-Kontakt von 
3.102(1)A resuttiert. - 2 symmetrisiert sich bei der Einwirkung 
yon NaI in waDrigem Ethanol unter Bildung von Bis(p-1,S-naph- 
thalindiy1)diquecksilber (3). Eki der Strukturanalyse dieser im Kri- 
stall zentrosymmetrischen Verbindung wurde der bisher kurzeste 
,,nichtbindende" Hg . . Hg-Kontakt von 2.797(1)A gefunden. 
Auch in 3 sind die C-Hg-C-Achsen abgewinkelt [C-Hg- 
C = 173.3(5)"], und das Naphthalingerust ist verzerrt. 

Wahrend die aus leichten Elementen des Periodensystems 
aufgebauten Molekule bei Kontakten in kondensierter 
Phase in aller Regel die nichtbindenden van-der-Waals-Ab- 
stande nicht signifikant unterschreiten, werden rnit Elemen- 
ten aus der letzten Periode, insbesondere aus der Sequenz 
Ir bis Pb, haufig ganz erhebliche Verletzungen der van-der- 
Waals-Barriere beobachtet. Bei Gold und Platin in niedrigen 
Oxidationsstufen kehren sich die Verhlltnisse sogar insofern 
um, als es ohne erkennbaren lul3eren Zwang zur Aggrega- 
tion uber Kontakte zwischen Metall-Zentren rnit abge- 
schlossenen Elektronenschalen kommt, deren Abstande fast 
an die kovalent aneinander gebundener Atome heranrei- 
chen. Hieriiber liegt inzwischen umfangreiches Material 
vorlP4). Spektakulare Beispiele aus jungster Zeit sind auch 
die heterometallischen Kontakte in der scheinbar einfachen 
Verbindung TI2[Pt(CN),J ') oder im Komplexkation [TIIr2- 
(CO)2C12. (Ph,PCH2AsPhCH2PPh2)2] + '). Viele dieser Ver- 
bindungen zeigen uberraschende optische und elektrische 
Effekte, wofur am Beispiel der einschlagig interessierenden 
Kolumnar-Verbindungen (Pt . . .Pt) auch bereits uberzeu- 
gende theoretische Modelle existieren '). Entscheidend sind 
vielfach die durch relativistische Effekte stark verringerten 
Energieabstande zwischen 5d-, 6s- und 6p-Zu~tanden~3~) .  

Quecksilher zeigt in seinen Verbindungen bisher nur we- 
nige Ansatze fur vergleichbare Phlnomene, was angesichts 
seiner Mittelstellung zwischen Gold und Thallium verwun- 

Extremely Short Mercury-Mercury Contacts in peri-Dimercurated 
Napbthalene Compounds 

1-Naphthylmercury chloride (1) and 1,8-naphthalenediylbi~(mer- 
cury chloride) (2) were prepared from the corresponding naph- 
thyllithium precursors and HgClz in ca. 80% yield. In an alter- 
native route, 2 can .be obtained from 1,8-naphthalenediyldiboric 
acid anhydride and HgClz in 85% yield. The structure of 
2 .  DMSO has been determined by X-ray diffraction meth,ods. The 
lattice contains discrete adducts in which the two mercury atoms 
are bridged by the DMSO oxygen atom, The HgC1 moieties are 
bent away from each other through distortions of the naphthalene 
framework and of the C - Hg - C1 axes, which results in a Hg . . Hg 
distance of 3.102(1)A. - Symmetrization of 2, induced by treat- 
ment with NaI in aqueous ethanol, affords bis(p-l,8-naphthale- 
nediy1)dimercury (3). In the X-ray structure determination of this 
compound the shortest "non-bonding" Hg . . Hg contact reported 
in the literature has been detected: Hgl . . Hg2, = 2.797(1) A. The 
molecule also shows distortions in the naphthalene framework 
and in the C-Hg-C axes [C-Hg-C = 173.3(5)"]. 

dern mul3. Die bisher gesammelten Fakten sind mit 
Hg . . . Hg-Abstanden von 3.27 8, nicht sehr uberzeugend"). 

Wir haben deshalb nach Modellen gesucht, in denen 
durch Selbstaggregation zustandegekommene oder durch 
Liganden erzwungene enge Hg . . . Hg-Kontakte vorliegen. 
Diese Wechselwirkungen konnten die Metallbindung im 
metallischen Quecksilber, die Hg - Hg-Kovalenz in Hg(1)- 
Verbindungen und die van-der-Waals-Anziehung um eine 
weitere Bindungsvariante erglnzen. Als Ligand wurde das 
1,8-Naphthalindiyl-System gewahlt, in dem die peri-Positio- 
nen nur 2.448, voneinander entfernt sind"). Die Verhalt- 
nisse gleichen damit denen im 8-Chinolylgeriist 12), in 1,8- 
N a ~ h t h y r i d i n ' ~ )  oder in 2-Pyridiylpho~phanen'~), wo die bis- 
her engsten Au . . . Au-Kontakte verifiziert werden konnten. 
Beziiglich der reichhaltigen Literatur kann auf kurzlich er- 
schienene Zusammenfassungen verwiesen werden 15.16). 

Synthese und Eigenschaften der Naphthylquecksilber- 
verbindungen 

Als Vergleichssubstanz fur die anschliel3end zu syntheti- 
sierenden dimercurierten Verbindungen wurde zunachst 
1-Naphthylquecksilber(II)-chlorid (1) hergestellt. Dafur 
wurde in Abweichung von den bisher praktizierten Verfah- 
renl') I-Bromnaphthalin rnit n-Butyllithium in 1-Naphthyl- 
lithium ubergefiihrt und dieses mit HgC12 zu 1 umgesetzt. 
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Die Ausbeute betragt 80%. Die mit Schmp. 191°C anfal- 
lende Substanz wurde spektroskopisch charakterisiert (vgl. 
Exp. Teil). In den Massenspektren fallt auf, daB u. a. auch 
das Molekul-Ion von Bis(1-naphthy1)quecksilber auftritt, 
was die hohe Bereitschaft zur Symmetrisierung andeutet. 

1,8-Naphthalindiylbis/quecksilber(II)-chlorid] (2) wurde 
nach dem bei 1 erprobten Verfahren aus 1,8-Diiodonaph- 
thalin hergestellt [Ausbeute fast 80% (GI. 2)]. Eine Synthe- 
sealternative bietet sich in der Mercurierung des 1,8-Naph- 
thalindiyldiborsgureanhydrids rnit HgClz an, wofur in der 
Literatur Modellreaktionen vorlagen ".IR). Das in G1. (3) for- 
mulierte Verfahren liefert iiber 85% Ausbeute. 

Br 9 ' CI 

03 00-oo,-oo n-BuLi 03 HgClZ a 
I '  ii ii f Hg HP 
I .  / CI CI 

Verbindung 2 fallt beim volligen Entfernen der Losungs- 
mittel als farbloses Pulver an, das sich erst bei 345°C zersetzt 
und sich nur in stark polaren Solventien etwas lost (Ace- 
tonitril, Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid). Die Identi- 
fizierung gelingt leicht iiber analytische und spektroskopi- 
sche Daten (Exp. Teil). 

Im Massenspektrum zeigt sich wie bei 1 das Molekul-Ion 
des Symmetrisierungsprodukts Bis(p-l,8-naphthalindiyl)di- 
quecksilber(I1) (3). Gefundene und berechnete Isotopenver- 
teilung des M +-Peaks von 2 stimmen gut uberein (Abb. la). 
Die 199Hg-Resonanz liegt rnit 6 = -958.9 (rel. zu MezHg) 
nahe an dem fur 1 gefundenen Wert (-1096 ppm). Beim 

590 595 600 605 650 655 600 rn/e 

Abb. 1. Gefundene und berechnete Isotopenverteilung der Mole- 
kiil-Ionen M + in den Massenspektren von (a) 2 und (b) 3 

vorsichtigen Kristallisieren aus Dimethylsulfoxid bilden sich 
klare dunne Nadeln, die ein Aquivalent Kristall-DMSO ent- 
halten. Von diesem Solvat wurde die Kristallstruktur be- 
stimmt (s. u.). 

Bis(pl,8-naphthalindiyl)diquecksilber(II) (3): Die schon 
unter den Bedingungen der Massenspektrometrie beobach- 
tete Symmetrisierung von 2 kann durch Behandeln von 2 
rnit NaI in siedendem waBrigem Ethanol auch in prapara- 
tivem MaBstab verwirklicht werden 19). Die Reaktion liefert 
als Nebenprodukte Natriumtetraiodomercurat(I1) und Na- 
triumchlorid (GI. 4). Die Ausbeute an 3 betragt 75%. Das 
feinkristalline beige Pulver zersetzt sich erst bei 440°C und 
lost sich nur wenig in DMSO und Acetonitril. 

Die Loslichkeit reicht zur Aufnahme von NMR-Spektren 
der Kerne mit geringer Empfindlichkeit (199Hg) nicht aus. 
Auch die I3C-NMR-Spektren sind von schlechter Qualitat. 
Das Massenspektrum von 3 zeigt das Molekul-Ion M + ,  
dessen Isotopenverteilung auch schon im Massenspektrum 
von 2 vertreten war (Abb. 1 b). Basispeak ist das Ion des 
Perylens, also des quecksilberfreien Aromaten. 

Tab. 1. Kristalldaten und Angaben zur Strukturlosung von 
2 .  DMSO und 3 

krii'al1groBe [ m m J  

S u m m e n f o r m e l  

M r  
K r i s t a l l s y s t e m  

R a u m g r u p p e  

Z e l l p a r a m e t e r  a [ A ]  

b C A I  
c C A I  
B [ " I  
V [A'] 

p b e r  C g c m  'I 
2 

F1OOOI [ e l  
v I M o - K O I  C c m  1 
T ['Cl 
A I M O - K ~ I  [ A ]  
D i f f r a k t o m e t e r  

S c a n  

S c a n - b r e i t e  [ "  in wl 
S c a n - g e s c h w .  [ "  m i n  ' 1  
h k l  

f s i n O I A l m a x  [ A  I 
R e f l e x e  g e m e s s e n  

R e f l e x e  u n a b h a n g i g  

R i n t  
R e f l e x e  b e o b a c h t e t  

R e l a t .  T r a n s m i s s i o n  

V e r f e i n e r t e  P a r a m e t e r  

R a  1 

R w b '  

[ s h i f t l e r r o r l  m a x  
A ~ ~ ~ ~ ( m a x I m i n I  [en ' 1  

0.05~0.08~0.55 0.05x0.06xO.45 

C , , H , , C l , H g  0 s  C, h , H g  
676.38 653.50 

m o n o k l i n  

P 2  I n  P 2 ,  I n  

m o n o k  1 1  n 

7.18Of11 10.1161 1 I 
9.354f 1 1  5.541[11 

22.5131 4 I 13.1121 1 1  

92.881 11 94.12(11 

1510.1 733.1 

2.975 2.960 

4 2 

1208 584 

207.8 209.0 

-35 2 2  

0.71069, G r a p h i t m o n o c h r o m a t o r  

S y n t e x  P 2  E n r a f  N o n i u s  C A D 4  

W 0 - 2 0  

0.8 0 . 9 + 0 . 3 5 t a n O  

0.7 - 29.3 1 - '  10 

t9, +11, t 2 8  + l o ,  t 7 ,  216 

0.639 0 . 6 4 1  

3843 3433 

3272 1494 

0.03 0.01 

2919 [ l * l o l I l l  1494 [ I :  olll] 

0 . 5 2  - 1.00 0.48 -1.00 

163 100 

0.036 0.029 

0.032 0.019 

0.014 0.029 

+i.391-1.68 ti.ia1-1.60 
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Vorsichtige Kristallisation von 3 liefert klare, stabchen- 
forrnige, farblose Einkristalle, die irn Gegensatz zu 2 (s. 0.) 

keine Solvatrnolekule enthalten. An diesern Material wurde 
die Kristallstruktur bestimrnt. 

Tab. 3. Abweichungen der Atome [A] von den besten Ebenen 
durch die Naphthalinringe (C1 bis C10) in 2 .  DMSO und 3 

2.DMSO - 3 Z.DMSO - 3 - - - - 

Kristall- und Molekulstrukturen der Verbindungen 
2 - DMSO und 3 

Angaben zur Strukturbestirnmung und die kristallogra- 
phischen Parameter sind in den Tabellen 1 - 3 und irn Exp. 
Teil zusarnrnengefaI3t. Erganzendes Material wurde hinter- 
legt 20). 

Tab. 2. Ausgewahlte Atomabstande [A] und Winkel [ I  in den 
Strukturen von 2.DMSO und 3 (Atomnumerierungen in Abb. 2 

und 4) 

Cl-CZ 1.3771111 1.36718) 
C2-C3 1.4341121 1.430171 
c3-c4 1.3421141 1.371181 
C4-C10 1.418112) 1.405181 
ClO-C5 1.4051131 1.417181 
C5-C6 1.3861121 1.34619) 
C6-C7 1.3861121 1.463181 
C7-C8 1.3911131 1.358171 

C8-C9 1.4151111 1.433181 
Hgl-C1 2.056171 
Hg2-C8 2.071181 
Hgl.'Hg2 3.102111 

Cl-CZ-C3 120.4181 
c2-c3-c4 121.5 I8 1 

C3-C4-C10 120.0181 
Cd-ClO-C9 120.5181 
C4-ClO-C5 119.1181 
ClO-C5-C6 119.6181 
C5-ClO-C9 120.4181 
Cl-Hg'-C8' 

Hg-CB-Cg 
Hg-C8-C7 
Hgl-Cl-Cg 124.3151 
Hgl-Cl-CZ 115.1161 

C1-Hgl-C11 172.2121 
C1-Hgl-01 93.91 3 1 

Cll-hgl-01 93.1111 
Hgl-01-51 127.0141 
Hgl-01-ng2 67.3111 

C11-S1-01 103.7141 

122.01 5 1  

119.3(61 
120.91 5 I 
120.7 1 5  1 

119.9151 
121.2151 
119.4151 
173.315 1 

121.814 1 

117.815) 

hgl-C11 

Hg2-CI2 
Hgl-01 
Hg2-01 
s1-01 
s1-c11 
Sl-Cl2 
C9-ClO 

C9-Cl 
Hg-Cl' 

H g - C 8  
Hg"rlg' 

C5-C6-C7 
C6-C7-C8 
C7-C8-C9 
CB-C9-C10 
C B - C 9 - C 1  

C9-Cl-C2 
c 1-c9-c 10 
Hg'-Cl-C9 
Hg ' -Cl-C2 

2.334121 
2.34012 1 

2.7931 6 1 

2 . 8 0 4 1  6 1 

1.513161 
1.81119) 
1.'8081111 
1.461 I10 1 1.0451 7 I 

1.4371111 1.45117) 

2.0921 5 1 

2.0991 5 I 
2.7971 1 1  

121.1181 120.0151 
120.8i81 120.4161 
120.9171 120.5151 
116.917) 118.5151 
126.21 7 I 124.31 5 I 
120.6171 119.8151 
116.9171 117.2151 

120.61 5 1 

119.6151 

Hg2-C8-C9 124.616) 
Hg2-C8-C7 114.416) 
C8-HgZ-Cl2 176.412) 
C8-dg2-01 98.6121 

Cl2-Hg2-01 85.0111 
Hg2-01-81 122.6131 
C11-Sl-C12 97.3151 
C12-S1-01 105.614) 

2 .  DMSO kristallisiert rnonoklin in der Raurngruppe 
P 2,/n mit vier Forrneleinheiten in der Elementarzelle. Eine 
der diskreten Einheiten ist in Abb. 2 dargestellt, ihre 
Packung wird in Abb. 3 wiedergegeben. Man erkennt, daB 
die beiden HgC1-Funktionen in erster Naherung in der 
Ebene der Naphthalin-C-Atorne liegen. Bei genauer Berech- 
nung der Ebenen (Tab. 3) zeigt sich allerdings, daB die bei- 
den Hg-Atome leicht nach oben bzw. unten aus der Ideallage 
herausgebogen sind: -0.201 und +0.185A fur Hgl bzw. 
Hg2. Auch die C - Hg - C1-Winkel weichen deutlich von der 
18W-Norrn ab  und betragen 172.2(2) und 176.4(2)' fur Hgl 
bzw. Hg2. Weitere Verzerrungen der Standardgeornetrie des 
Naphthalins und seiner peri-Substituenten kornrnen in den 

~~ ~~ 

C1 -0.033 -0.010 Hgl 1Hgl -0.201 -0.123 

C 2  -0.032 0.005 H g 2  ( H g ' )  0.185 -0.106 

C3 -0.005 0.018 C11 -0.575 
c4 0.029 -0.004 C 1 2  0.219 

c5 0.010 -0.006 

C6 -0.053 - 0 . 0 0 2  

C 7  -0.024 0.025 

C8 0.062 -0.009 
c9 0.029 -0.008 
C 1 0  0.016 -0.011 

Winkeln Hgl -Cl -C9 = 124.3(5) und Hg2-C8-C9 = 
124.6(6)" zurn Ausdruck. Selbst C1- C9 - C8 ist rnit 
126.2(7)" noch stark von 1 2 0  verschieden, was eine ent- 
sprechende Verkleinerung von C1- C9 - C10 und C8 - 
C9 - C10 auf jeweils 11 6.9(7) bedingt. 

C l l  

C I  2 

Abb. 2. Strukturbild der Einheit 2 .  DMSO im Kristallgitter 
(ORTEP, 50%) 

Abb. 3. Packung der vier Einheiten 2 DMSO in der Elementarzelle 
(willkiirliche Radien) 
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Die genannten Strukturmerkmale bewirken gemeinsam 
eine VergroDerung der Entfernung zwischen den beiden Me- 
tallatomen, die sich gegenseitig geradezu sichtlich auszu- 
weichen scheinen. Es wire jedoch verfehlt, diesen Befund 
allein auf eine Hg . . . Hg-AbstoDung zuriickzufiihren, da  auf 
diese Weise die Rolle des Solvatmolekiils DMSO aul3er Be- 
tracht bleibt. Letzteres ist iiber sein Sauerstoffatom an beide 
Hg-Atome etwa gleich stark koordiniert [Hgl - 0 1  = 

2.793(6), Hg2 - 0 1  = 2.804(6) 8,] und kann somit durchaus 
zum Auseinanderspreizen der C - Hg - C1-Einheiten fiihren. 
Insgesamt resultiert ein Hg . . . Hg-Abstand von 3.102(1)8,, 
der nicht als ungewohnlich eingestuft werden kann lo'. Dazu 
tragen vermutlich auch Kontakte der Hg-Atome mit C1- 
Atomen von Nachbarmolekiilen bei. Der kiirzeste inter- 
molekulare Hg . . . C1-Abstand betragt 3.26 8, (Hgl . . . C12). 
Obwohl die Kristalle von 2 .  DMSO also prinzipiell die ge- 
suchte Information uber Hg . . . Hg-Kontakte am peri-mer- 
curierten Naphthalin hatten liefern konnen, wird die Aus- 
sagekraft durch die spezifische Wechselwirkung mit dem 
Solvatmolekiil so verringert, daD sich eine detaillierte Aus- 
wertung verbietet. 

3 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P 2 J n  mit 
zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Molekiile 
besitzen ein kristallographisches Inversionszentrum, sind 
aber nicht vollig planar gebaut, da die Quecksilberatome 
0.123 bzw. 0.106 8, auBerhalb der Naphthalinebenen zu lie- 
gen kommen. Dadurch entsteht eine leicht stufenartige 
Struktur (Abb. 4-6). 

Wichtigstes und in der Tat hochst ungewohnliches Merk- 
ma1 der Struktur von 3 ist der kurze Hg . . . Hg-Abstand von 
nur 2.797(1)8,. Dieser ist damit nicht nur kiirzer als die bei 
allen bisher durchgefiihren Strukturanalysen aufgefundenen 
nicht-bindenden Kontakte, sondern liegt auch noch unter 
dem Hg - Hg-Abstand von 3.000 8, im metallischen Queck- 
silber und nur wenig iiber dem bindenden Hg- Hg-Abstand 
von ca. 2.55 8, in den (Hg,)'+-Verbindungen. 

Abb. 4. Molekulare Einheit 3 (ORTEP, 50%) senkrecht zur Aus- 
gleichsebene 

Fur den van-der-Waals-Radius des Quecksilbers sind je 
nach dem verwendeten Naherungsansatz Werte von 1.50 bis 
1.73 8, vorgeschlagen worden21-24). In 3 ergibt sich dieser 
Radius zu nur noch 1.398,, was schon in den Bereich bin- 
dender Metallradien fillt, so daD erhebliche Wechselwir- 
kungen zwischen den Metall-Zentren zu veranschlagen sind. 

Abb. 5. Molekulare Einheit 3 (ORTEP, 50%) parallel zur Aus- 
gleichsebene 

Geometrische Details von 3 zeigen (Tab. 4), daD zwar 
auch hier durch Deformation des Naphthalingeriists und 
Abwinkeln der C - Hg - C-Achsen nach auDen die offen- 
sichtlich vorhandenen Hg . . . Hg-AbstoDungen reduziert 
werden miissen, doch weicht das System trotzdem nicht zu 
groDeren Oligomerien aus, wie das bei anderen Arylqueck- 
silberverbindungen der Fall ist 25.26). Fur den Abstandsbe- 
reich von 3.00 bis 2.808, sind demnach die AbstoDungskrafte 
nicht uniiberwindlich, so daD entsprechende Strukturen 
zwar nicht bevorzugt, aber tolerierbar sind. 

Dem vermutlich dimeren 8-Auriochinolin, das zu 3 iso- 
elektronisch ist, wurde ohne weitere experimentelle Belege 
eine analoge Struktur zugeschrieben "I. Diese Annahme ist 
nach der Strukturbestimmung des isosteren. 3 noch wahr- 
scheinlicher geworden, zumal bei Gold(1) kurze Au . . . Au- 
Kontakte noch weiter verbreitet sind und sogar spontan 
aufgebaut werden 3.4). 

Die Packung der Einheiten von 3 im Kristall entspricht 
derjenigen, die bei vielen aromatischen Kohlenwasserstoffen 
angetroffen wird "I. Die Molekiile sind versetzt ubereinander 
gestapelt (Ring-Ring-Abstand 3.40 A), und die Ringe ver- 
schiedener Stapel bilden einen Winkel von 76.2" (Abb. 6). 
Es ist erstaunlich, daD dieses Gitter selbst bei der sehr hohen 
Zersetzungstemperatur von 440°C noch nicht seinen 
Schmelzpunkt erreicht. Offenbar ist die Packung auBeror- 

b 
Abb. 6. Packung dcr Molckule in der Elernentarzelle von 3 
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dentlich eflizient und bedeutet ein Maximum an zwischen- 
rnolekularer Anziehung. Die intermolekularen Hg . . . Hg- 
Kontakte rnit Abstanden von 5.54 A sollten dabei allerdings 
keine Rolle spielen. 

AbschlieDend sei kurz vergleichend auf die Strukturver- 
haltnisse anderer peri-substituierter Naphthaline eingegan- 
gen. Schon in 1,8-Dimethylnaphthalin fuhrt die AbstoBung 
der beiden Methylgruppen zu einer Verzerrung des Aroma- 
ten, die irn unsubstituierten Grundkorper nicht vorhanden 
ist. Der Winkel C1 -C9-C8 ist bereits auf 125'' ver- 
groDert 28' und dern in 2 und 3 vergleichbar. 

Noch drastischer sind die Verzerrungen bei den tert-Bu- 
tyl-, Trirnethylsilyl-, -gerrnanyl- und -stannyl-Analoga, wo 
auch weit starkere Auslenkungen der Metalle aus der 
Aromatenebene beobachtet werden. Der Winkel C1- C9 - 
C8 ist irn ersteren Fall (tert-Butyl) auf 129.9" aufgeweitet 2y.30). 

Weitere Referenzrnolekule sind 1,8-Bis(dirnethylarnino)--") 
und -(dirnethylphosphino)naphthalin3') sowie der ,,Hydride 
Sponge'' 1,8-Bi~(dimethylboryl)naphthalin~~'. 

Gemessen an den dort vertretenen Gruppen ist der 
Quecksilbersubstituent in 2 und 3 offenbar von relativ ge- 
ringern Raurnanspruch, da  die relativistische Radienkon- 
traktion des met all^^,^) und das Fehlen von seitlich aus- 
greifenden Substituenten die sterische Belastung in Grenzen 
halt. 3 stellt ein wichtiges Ausgangsrnaterial fur die Uber- 
tragung des 1,8-NaphthaIindiyl-Restes auf andere Metalle 
und Substrate dar. 

Unsere Arbeiten wurden in dankenswerter Weise unterstutzt von 
der Deutschen Forschungsgemeinschqfi (Leibniz-Programm und 
SPP), vom Fonds der Chemischen Industrie und von der A.-v.-Hum- 
b o l d t - s f i j h g  (D. E. W.). Herrn J .  Riede danken wir fur die sorg- 
fiiltige Erstellung der kristallographischen Datensitze. 

Experimenteller Teil 
Die Experimente wurden zum AusschluD von Luft und Feuch- 

tigkeit unter trockenem Reinstickstoff und in entsprechend vor- 
behandelten Losungsmitteln und Geriten vorgenommen. - NMR- 
Gerite: Jeol JNM-PMX 60, FX 60, GX 270 und GX 400. - IR- 
Gerate: Perkin Elmer 577 und Nicolet 5 DX. - Massenspektren: 
Varian MAT CH 7. 

f-Naphthylquecksilber(II)-chlorid (1): Zu einer Losung von 
5.00 g (24.1 mmol) 1-Bromnaphthalin in 80 ml Diethylether werden 
unter Eiskiihlung langsam 6 ml 5 M n-Butyllithium-Losung (30.0 
mmol) in Hexan, verdunnt rnit 20 ml EtzO, gegeben. Anschlieljend 
wird 20 min ohne Kiihlung geriihrt und dann bei 20 'C  eine Losung 
von 7.72 g HgClz (28.4 mmol) in 15 ml Tetrahydrofuran tropfen- 
weise hinzugefiigt. Nach 2 6 wird der Niederschlag abfiltriert, mit 
wenig Ethanol gewaschen und i. Vak. getrocknet. Nach Umkri- 
stallisieren aus heiBem Benzol werden perlmuttglanzende diinne 
Plattchen vom Schmp. 190'C (Lit.l7' 191 'C) erhalten, Ausb. 6.94 g 
(80%). - 'H-NMR ([D,]DMSO, 25 C): 6 = 7.92 (d, J = 8.1 Hz, 
8-H), 7.89 (d, J = 8.1 Hz, 5-H), 7.84 (d, J = 8.1 Hz, 4-H), 7.73 (d, 
J = 7.0 Hz, 2-H), 7.55-7.47 (m, 3-, 6-, 7-H). - "C-NMR (wie 'H): 

128.1 (C-4), 127.7 (C-5), 125.9, 125.7, 125.6 (C-3, -6, -7). - I9'Hg- 

IR (KBr): 3042 cm-', 1585,1554,1499,1383,1329,1248,1212,1018, 
958, 855, 791, 768, 737. 650, 516,406. - MS (EI, 70 eV): in/;  (YO) = 

6 = 154.5 (C-l), 137.4 (C-9), 134.8 (C-2), 134.0 (C-lo), 131.5 (C-8), 

NMR (wie 'H): 6 = - 1096, rel. 37.4 Mol-% (CH&Hg in C6D6. - 

456 (1.3, C?oH14Hg), 408 (2.4), 364 (13.1, M+) ,  202 (1.6, Hg+), 162 
(1 1.6, CloH7CI), 127 (100.0, CIOH7). 101 (10.8, Hg'+), 77 (18.7, C6H5). 

CloH7ClHg (363.2) Ber. C 33.07 H 1.94 
Gef. C 32.80 H 1.91 

1,8-Naphfhalindiylbis[quecksilher (I l ) -chlorid]  (2) 
a) Die Losung von 2.00 g (5.3 mmol) 1,8-Diiodnaphthalin in 

25 ml Et'O wird bei Raumtemp. tropfenweise, aber zugig, rnit einer 
Losung von 2.8 ml 5 M n-BuLi in Hexan (14.0 mmol), verdunnt rnit 
10 ml Et,O, versetzt. Nach 15 min Riihen wird eine Losung von 
7.68 g (28.3 mmol) HgCI, in 15 ml T H F  zugetropft. AnschlieDend 
wird 16 h bei Raumtemp. und 6 h in der Siedehitze geriihrt. Man 
IaDt auf Raumtemp. abkuhlen, filtriert den grauen Niederschlag ab, 
wischt rnit T H F  und trocknet i. Vak., Ausb. 2.46 g (78%), Schmp. 
345 - 350°C (Zers.). 

b) Die Suspension von 0.83 g (4.2 mmol) 1,8-Naphthalindiyldi- 
borsiureanhydrid in 70 ml Wasser wird auf 70°C erwirmt und 
unter kriftigcm Riihren mit einer heiDen, konzentrierten wal3rigen 
Losung von 4.20 g (15.5 mmol) HgCl, versetzt. Nach 3 h Riihren 
in der Hitze und Abkuhlen beim Stehenlassen (ca. 12 h) wird der 
we& Niederschlag abfiltriert, mit Wasser und Ethanol gewaschen 
und i. Vak. getrocknet. Ausb. 2.14 g (85%), Schmp. 345°C 
(Zers.). - 'H-NMR ([D,]DMSO, 2O'-C): 6 = 7.87 (d, J = 7.3 Hz, 

"C-NMR (wie 'H): 6 = 157.95 (C-l/8), 136.1 (C-2/7), 128.8 
(C-4/5), 125.05 (C-3/6). - '99Hg-NMR ([D,]DMSO, 35'C): 6 = 

-958.9 (s). - IR (Nujol): 3041 cm-', 1933, 1875, 1810, 1600, 1547, 

70 eV): m / z  (YO) = 654 (13.2, CzoHroHgz), 598 (5.1, M+) ,  364 (3.6, 

202 (1 1.6, Hg+), 161 (16.5, CloH6C1), 126 (100, C10H6+ und c&:), 
101 (1.6, Hg"), 76 (13.0, C6H4). 

CloH6Cl2Hg2 (598.3) 

4/5-H), 7.84 (d, J = 7.3 Hz, 2/7-H), 7.45 (t, J = 7.3 Hz, 316-H). - 

1484, 1438, 1355, 1318, 1223, 973, 911, 808, 768, 442. - MS (El, 

Cl,H,CIHg), 328 (4.8, CloH6Hg), 272 (8.5, HgCI?), 252 (14.0, CzoH,2), 

Ber. C 20.08 H 1.01 
Gef. C 20.31 H 1.12 

Bis(~-~.8-nuphrhalindiyl~diqurcksi lber(II~ (3): 1.95 g (3.3 mmol) 
2 werden zusammen rnit 3.45 g NaI in 150 ml 96proz. waDrigem 
Ethanol 50 h bei Siedehitze geruhrt. Nach Abkuhlen auf Raum- 
temp. wird der entstandene beigefarbene Feststoff abfiltriert, mit 
Wasser und Ethanol gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 
0.81 g (75%). Schmp. 440°C (Zers.). - 'H-NMR ([D6]DMS0, 
25'C): 6 = 7.92 (dd, J = 6.6 und 1.5 Hz, 4/5-H), 7.80 (dd, J = 8.3 
und 1.5 Hz, 2/7-H), 7.49 (dd, J = 8.3 und 6.6 Hz, 3/6-H). - 13C- 

(C-4/5), 123.6 (C-3/6). - I R  (KBr): 3032 cm-', 1926, 1868, 1801, 

MS (EI, 70 eV): m/i  (YO) = 654 (17.8, M+); 456 (1.1, CzoH14Hg); 327 
(1.9, M+/2  und M2+); 252 (100.0, C20Hlz), 126 (79.8, C&6 und 

NMR ([DJDMSO, 150°C): 6 = 143.3 (C-1/8), 134.4 (C-2/7), 127.2 

1661,1536,1483,1334,1310,1204,1142,1094,969,911,838,809. - 

CzoH:;); 101 (3.8, Hg2+); 76 (25.8, C&). 
CzoHIZHg2 (653.5) Ber. C 36.76 H 1.85 

Gef. C 36.50 H 1.90 

Rontgenstrukturanalysen uon 2 .  DMSO und 3: Beide Substanzen 
wurden durch vorsichtiges Abkuhlen von Losungen der Rohpro- 
dukte in heiDem DMSO kristallisiert. Sie bilden leicht braunliche 
Nadeln bzw. PIHttchen. Nur 2 zersetzt sich an Luft im Laufe weniger 
Tage. 3 kann dagegen an Luft getrocknet werden. 

Die Kristalldaten und Angaben zur Datensammlung sind in 
Tab. 1 zusammengestellt. Wahrend der Datensammlung wurden 
jeweils drei Standardreflexe nach bestimmten regelmaDigen Zeit- 
intervallen gemessen (2.DMSO: 200, 020, 006; 3: 600, NO, 008). 
2 .  DMSO zeigte keine nennenswerte Zersetzung, doch bei 3 wurde 
eine Abnahme der Intensitaten von 1.5% beobachtet, die linear 
korrigiert wurde, gefolgt von Lp- und empirischer Absorptions- 
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korrektur. Die Strukturen wurden durch automatisierte Patterson- 
Methoden gelost (SHELXS-86) und mit der vollen Matrix verfeinert 
(SHELX-76). Bei 2 . D M S O  wurden mit Ausnahme von dreien alle 
H-Atome gefunden, bei 3 alle H-Atome. Die Positionen wurden 
aber nicht verfeinert, sondern mit Iixierten isotropen thermischen 
Parametern bcrucksichtigt (U,,, = 0.05). Nicht gefundcne H-Atomc 
wurden nach idealisierter Geometrie berechnet. Die Atomkoordi- 
naten sind in den Tabellen 4 und 5 zusammengestellt, ausgewahlte 
Atomabstande und Winkel in der Tab. 2 aufgelistet. Die thermi- 
schen Parameter und weitere Abstande und Winkel sowie die be- 
rechneten und gefundenen Strukturfaktoren wurden hinterlegt ’’). 

Tab. 4. Fraktionelle Atomkoordinaten und Bquivalente isotrope 
Temperaturfaktoren fur 2 .  DMSO [Ue = (U1U2U3)1,3, wobei U, dic 

Eigenwertc dcr U,,-datrix sind] 

H G 1  0 .6925(  1) 
HG2 0 .3003(  1) 
C L 1  0.875811 3 )  
CL2 0 .3489(  31 
s1 0.4477(  3)  
01 0 .4309(10)  
c 1  0.5539 112)  
C? 0.6716 (12 )  
c 3  0.6019 ( 1 5 )  
C4 0 .4308(15)  
c5  0.1395 ( 1 3 )  
C 6  0 .0287(12)  
c 7  0 .0837(13)  
C8 0 .2525(12)  
C9 0 . 3 7 8 3 ( 1 1 )  
c10  0.3158 ( 1 3 )  
c11 0 .4696(16)  
c1: 0 . ?132(17)  

0 .0892(  1) 
0.0589! 1) 
0 .1919(  2 )  
0 .1811(  21 
0.15031 2 )  
0 .3103(  6 )  

-0 .0142(  3) 
-0 .0306(  9 )  
-0.1089(10) 
-0 .1672(10!  
-0 .2199(  9 )  
-0 .2123(10)  
-0 .1333(  9 )  
-0.0600( 8 )  
-0 .0719(  6 )  
-0 .1542(  8) 

0.532111 9 )  
0 .4955(11)  

0 .1215(  1) 0.021 
0 .058? (  1) 0.022 
0.0502(  1) 0.032 

-0.0306(  1) 0.029 
0.0810(  1) 0.026 
0 .1139(  2 )  0.028 
0 .1839(  3)  0.018 
0 .2408(  3 )  0.026 
0.2897(  1) 0.033 
0 .2867(  4 )  0 .031  
0.2311(  4 )  0.029 
0 .1790(  4 )  0.029 
0 .1308(  4 )  0.029 
0 .1333(  3 )  0 .021 
0.1835(  3)  0.017 
0.2340(  3)  0.019 
0.13991 4 )  0.035 
0 .0545(  5 )  0 .042  

Tab. 5. Fraktionelle Atomkoordinaten und aquivalente isotrope 
Temperaturfaktoren fur 3 (vgl. Tab. 4) 

ATO!! - 
HC 
c1 
c 2  
c3 
C4 
c 5  
C6 
c 7  
C8 
c 9  
c10 

X f A  Y/B Z/C U(2q.) 

0 .1119(  1) 
-0.1729(  6) 
-0 .2887(  6 )  
-0 .33?3(  6 )  
-0 . ?553(  6 )  
-0 .0591(  8 )  
0 .0552(  5 )  
0.1010( 6 )  
0.0316(  6 )  

-0 .0907(  6) 
-0 .1358(  6 )  

-0 .0156(  1) 
0 .3050(  9 )  
0.4218 (10) 
0 .6277(10)  
0 .7136(  9 )  
0 .6835(  9) 
0.5815 (11) 
0 .3662(10)  
0 . ?788(  8 )  
0.3893(  E) 
0 .5993(  9 )  

0 .0688(  1) 0.029 
0.0139(  4 )  0 .028  

-0.0097(  4 )  0.037 
0 .0445(  5 )  0.037 
0.12631 5)  0.034 
0 .2463(  5 )  0.037 
0.2802(  4 )  0 .041 
0 .2285(  5 )  0.040 
0 .1439(  4 )  0.027 
0.1069(  4 )  0.026 
0 .1597(  4 )  0.029 
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