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5.  Abschatzung von Reaktivitats-Parametern von Nucleophilen 
auf Grund der Kern-Spin- Spin-Kopplungskonstanten 

J1H-199Hg ihrer Methylquecksilberkomplexel) 
von R. Scheffold 

Organisch-chcmisches Institut der rniversitat Fribourg 

(2. IX. 68) 

Swrzwzary. The value of the nuclear-spin-spin-coupling-constant J1H-199Hg of methylmecury 
coinpounds CH,HgL is related to: 

(a) the electrode potential for oxidative dimerisation of I,, 
(b) the interatomic distances C-Hg in CH,HgL, 
(c) the interatomic distances Hg-Hg in L-Hg-Hg-I,, 
(d) the energy of dissociation of CH,HgL into CH, and HgL, 
(e) the logarithms of the stability constants of CH,fIgL, 
(f) the logarithms of the relative nucleophilic reactivities of L in S,y2 reactions at  a saturated 

carbon atom, 
(g) the proton-basicity of L (in series of structurally similar ligands, possessing the same ligating 

atom, as for example carboxylate anions). 

lZpproxiinately linear correlations were found between J111-199HI: and the values of (a), (e), (f) ,  
and (8). It is suggested that the value of the nuclear-spin-spin-coupling-constant J1H-199Hg of 
CH,HgL provides a measure of the relative energy of the occupied frontier orbital of the nucleo- 
phile L. 

In einer Arbeit von SCHWARZENBACH & %HELLENBERG [Z] wird gezeigt, dass das 
Methylquecksilber-Kation ein ideales Objekt zum Studium koniplexchemischer 
Eigenschaften ctweicher Sawen H darstellt z ) .  Dieses Kation, welches innerhalb eines 
sehr weiten Ligand-Konzentrationsbereiclies die Koordinationszahl 1 betatigt, wurde 
deshalb niit dem Proton, der stochiometrisch einfachsten ((harten Saure)), verglichen. 
Der entscheidende Unterschied dieser beiden Ionen liegt in deren Ligandauswahl, in 
der relativen Stabilitat ihrer Komplexe init Nucleophilen sowie in1 Charakter der In- 
teraktionen zwisclien Zentralatom und Ligand :2]. 

Um das Metliylquecksilber-Kation gezielt in chemischen Urnsetzungen einzuset- 
Zen, ist es vorerst wiinschenswert, moglichst erschopfende Auskunft uber die zu er- 
wartende Stabilitat und die Eigenschaften von Komplexen dieses Kations zu gewin- 
ncn. 

SIMPSOX 161 und insbesondere SCHWARZENBACH & SCHELLENBERG [Z] beschreiben 
cine Reihe von Methoden zur Ermittlung der Stabilitatskonstanten von Methylqueck- 
silberverbindungen. Diese Methoden, welche teilweise sehr genaue Daten liefern, ha- 

Einige Ergebnisse dieser -2rbeit wurden kurzlich in  dieser Zcitschrift in einer vorlaufigen Mit- 
teilung verdffentlicht [l]. 
Die Bcgriffe ahavte uizd zveiclze Siiurenn wurden von PEARSON [3] gepragt. Bereits 1956 wurde 
durch SCHWARZENBACH [4] und 1958 durch AHRLAND, C H ~ T T  & 1 1 . 4 ~ 1 ~ ~  [5] mit der Klassifizie- 
rung von Acccptoren in die Klassen A und 13 die Gruncllage dieser Nomenklatur geschaffen. 

2, 



HELVETICA CHIMICA .\CTA - Yol. 52, Fasc. 1 (1969) - Kr. 5 57 

ben den Nachteil eines z. T. erheblichen experimentellen Aufwands. Es ist deshalb von 
einigem Interesse, dass die von HATTON, SCHNEIDER & SIEBRAND [7] untersuchte 
Protonenresonanzspektroskopie von Metliylquecksilberliomplexen iiber die Komplex- 
stabilitat Auskunft zu geben verniag 111. 

Die Kernresonanzspektren von CH,-Hg-L-Komplexen (L 1: Ligand) sind dadurch 
cbarakterisiert, dass symmetrisch urn das Singlett-Signal der Protonen der an das 
Quecksilber gebundenen Methylgruppe zwei Satellitsignale auftreten. Diese Satellit- 
signale ruliren her von einer Kern-Spin-Spin-Kopplung der Methylprotonen mit den1 
Quecksilberisotop 199 ( I  = natiirliche Haufigkeit 16,86O,/O). Die relative Intensitat 
der Signale ist denizufolge S?,, 84%, 8% 7 .  Die in1 Protonenresonanzspektrum von 

Hg 
CH,-Hg-L-Verbindungen sehr leicht zu ermittelnde Kopplungskonstante J1H-190 

hangt sehr ausgepragt von der Natur des Liganden L ab und variiert in einern Bereich 
von ca. 100 bis ca. 260 cps. HATTON, SCHNEIDER Sr SIEBRAND [7] stellten fest, dass die 
FERMI-Kontakt-Interaktion den dominierenden Kopplungsmeclianismus darstellt 4, 7 .  

Ein Zusammenhang zwischen dem Ausmass der Kopplungskonstanten JIH-l!,oHg 

und den Rindungsverhaltnissen in CH,-Hg-L-Komplexen ergibt sich aus den folgen- 
den einfachen Modellbetrachtungen : 

Auf der digonalen Geometrie 6, von Methylquecksilberverbindungen basierend, 
konnen die Hybrid-A0 von Quecksilber durch Mischung von 6s und den symnietrie- 
gercchten 6 p  (bzw. 5 d )  A 0  aufgebaut werden7). 

Entsprecliend der durch Liganden L verursachten Storung, welchc als ein Para- 
meter I in die Basisfunktion (6s + A 6 p )  eingeht, variiert das am bindenden MO der 
o-Bindung Hg-CH, beteiligte Quecksilber A 0  von 6s (ionischer Grenzfall CH,Hg+L-) 
bis 6 s G $ (kovalenter Grenzfall CH,-Hg-L). 

,) Die hohc Konzcntration (16,86%) cines P Kcrnrcsonanz-aktivcn B Isotops im natiirlichen Queck- 
silber erlaubt das Studium von Kopplungssignalen anhand routinemassig aufgenommencr 
Spektren. 
Die Kopplung JjH-1ysHg von Methylquecksilberkomplcxcn ist cine dircktc Information iiber 
den s-i\nteil der an der o-Bindung beteiligtcn Orbitalc des Quecksilbcrs. Dcr bekannteste 
Analogiefall ist die 1H-13C-Kopplung direkt gebundencr .4tomc. Dicsc Spin-Spin-Interaktion 
ist besonders durch SHOOLERY [8] sowic MULLER & PRITCHARD [9] untcrsucht worden. Dicsc 
Autoren stellten einen Zusammenhang fcst zwischen der Kopplungskonstantc JlH-1sC und der 
Hybridisicrung dcs bcteiligtcn Kohlcnstoffatoms: JcH 7 500 . a& ( J  in cps), wobei a s  (in dcr 
L.C.A.0.-Bcschreibung) den s-Charakter des C-H-Hybridorbitals beschreibt [lo]. 
Der lg9Hg-Kern hat  ein magnetisches Moment von 1/2. llieses magnetischc Moment (Informa- 
tion) koppclt mit den niagnetischen Momenten der aquivalenten Protonen der Mcthylgruppe 
(Information) iibcr cine Interaktion mit den niagnetischen Momenten der Binclungselektronen 
(Informationsiibertragcr). Das Ausmass der Kopplung zwischen I H  und lg9Hg hangt a b  von 
clcr IVahrscheinlichkeit, den Informationsiibcrtragcr an den Stellen der liiformation (Kcme) 
anzutrcffen [ll]. 

Da nur s-Elektroncn mit cincr endlichcn Wahrschcinlichkeit an] Kern anzutrcffcn sintl, 
ist zu cnvaarten, dass die Ubertragung der Information (l(opplungs1ronstantc) proportional 
dem s-Charakter der Rindung Hg-CH, scin wird. Jc  grosser dcr s-Charakter dcr Bindung, 
desto grijsser die Kopplungskonstantc J I H - l y ~ H g .  

Vgl. in clieseni Zusamrncnhang den Ubcrsichtsartikel von G R D E N I ~  [12] iiber die Geometric \on 
Quccksilbcrvcrbindungen. 
Digonale Geometrie kann formal sowohl durch 5d6s- als auch durch Gs6p-Hybridisierung cr- 
rcicht acrden. Inncrhalb dicscr Diskussion muss jedoch auf diesen, von ORGEL [14] und N Y -  
HOLM [13] bearbeiteten Punkt nicht nahcr cingegangen werden. 

4, 

5, 

fi) 
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Unter der Voraussetzung, dass der s-Anteil der an den C-H+-Rindungen beteilig- 
ten Hybrid-A0 innerlialb der CH,-Gruppe konstant ist oder proportional bezuglicli 

HL! 
dcr Kopplungskonstante JIH-log)l,g variiert, ist die Kopplungskonstante JIH-lBg 

proportional dem s-hnteil der an der Hg-CH,-o-Bindung beteifgten Hybrid-A0 des 
Quecksilbers [7]. 

In der Tabelle 1 sind die qualitativen Korrelationen zwischen den Kopplungskon- 
stanten J1H-199Hg und den interessierenden 1,igand- und Hybridisierungsparametern 
fur die beiden erwahnten Grenzfalle zusammengestellt : 

lonischer Kovalentcr 
Grenzfall Grenzfall 
CH,-Hg+ L- CH,Hg-L 

E,; relative Encrgie des hochstcn bcsctzten 
Ligand-Valenzorbitnls 

EI,-E13g; Uiffcrenz zwischen den Energicn 
des hochsten bcsetzten Ligand-Valcnzorbitals uncl 
des tiefsten frcicn ~uecltsilber-Valcnzorbitals 9, 

'In der n-Bindung betciligte A 0  des Quecksilbcrs ;) 

tief 

gross 

6 s  

s-L'mteil des an dcr o-Bindung C H,-Hg 
bcteiligten h O  des Queclrsilbers 1 

hoch 

klein 

G s 6 p  bzw. 5 d 6 s  

' I ,  

gross lrlcin 
g 

Kopplungskonstante JlH-19gH 

CH-Hg CIO, CH,-Hg-CH, 
(in H,C)) (in Cyclohexan) 

Exporinientcll gefundcnc Grenzwcrtu 

260 cps 100 cps JlH-19YHg 

Dass die experimentell leiclit zu erniittelnden Kern-Spin-Spin-Kopplungskon- 
stanten von CH,-Hg-L-Komplexen als Information iiber die relative energetische 
Lage der o-bindenden Valenzorbitale von Nucleophilen L (Reaktivitatsparameter) 
von bedeutendem Wert sind, zeigen die neziehungen zwisclien den Kern-Spin-Spin- 
Kopplungskonstanten J1H-199Hg und folgenden Grossen : 
a) 0xydationsp:)tential des Liganden L-, 
b) Bindungslange C-Hg in CH,-Hg-I,, 
c) Bindungslange Hg-Hg in L-Hg-Hg-L, 
d) Uissoziationsenergie CH,-Hg-L + CH, * --I- . Hg-I,, 
e) Komplexstabilitatskonstante von CH,-Hg-L, 
f )  Nucleophilie von L- in Substitutionsrcaktionen am gesattigten Kohlenstoffatom, 
g) Protonenbasizitat von L-. 

a)  Rcziehung zwischen h'ern-Spin-Spin-Kopplungskonstanten und dena Oxydations- 
potential des Liganden. In der Tabelle 2 sind die Wcrte fur J1H-19DHg von CH,-Hg-L 

8) 

9) 

~ 

Die hkthylgruppc kann als interne Indikator-Funktion angesprochen werden. 
Es wurde die vertretbare Annahnie getroffen, dass die relative Energie E,, eines Hg 6s  bzw. 
Hg 6~6p-Valenzorbitals holier liegt als EL. 
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den1 Elektrodenpotential Eo 1151 [ l G ]  fur die oxydative Dimerisierung der Ligand- 
anionen, d. 11. fur folgende Reaktion gegenubergestellt : 

59 

2 L - Z L 2 + 2 c -  

Tabellc 2. Korrelation zwischen d e w  ELektrodenpotential juiir oxydatiue Uimcrtsierung des Lfgand-  
anions L und der S~in-Spin-I(opplungskonstante J1H-19$jHg der Verbindung CH,-Hg-L (gemessen 

in Pyridin) 

Ligancl 
1, 

El) a) 

in Volt 

C1- - 1,3595 215,Z 7,90 0,0367 
13r- - 1,087 212,o 7,63 0,0360 
OH- - 0,515 214,2 7.49 0,0350 
SCN- - 0,77 208,O 7,31 0,0352 

S,O,-- - 0,08 178,O 6,62 0,0372 
CN- 0,19 178,O 6,35 0,0357 

2) Werte  von LATIMER [16], siche auch [lS]. 
b, TVerte von HATTON, SCHNEIDER R: SIEBRAND [7], Konzcntration 5 M01-9/~ in Pyridin. 

J -  - 0,5355 200,s 7,08 0,0352 

Die Beziehung zwischen den beiden Grossen ist, innerlialb betriichtlicher Schwan- 
kungen (maximal ca. 15%), linear: 

Eo N G,54 - 0,0358 JIH-1ggHg (1 1 
(J1H.-189Hg in cps, 5 Mol-% CH,HgL in l'yridin) . 

Eine interessante Feststellung ergibt sicli bei der Extrapolation dieser Korrelation 
auf den Wert der Kopplungskonstante von Methylquecksilberperchlorat in Wasser. 
Da CH,-Hg+ in wassrigem Medium als Aquokoniplev CH,-Hg-OH,+ vorliegt, kann 
aus der Kopplungskonstante von Methylquecksilberperchlorat in Wasser, welche zu 
259,6 cps bestimmt wurde [7],  das Elektrodenpotential fur die oxydative Dimerisie- 
rung von Wasser gemass Gleichung I auf - 2,77 Volt abgeschatzt werden. EDWARDS 
[15] berechnete durcli Extrapolation der Beziehung von SWAIN Sr SCOTT 1171 d'  iesen 
Wert auf - 2,GO V. Da auf diesem Oxydationspotential basierend die Nucleopliilen- 
parameter E ,  der EDwARus-Gleichung !15] aufgebaut sind, bedeutet der aus der 
Kopplungskonstante von Meth ylquecksilberperclilorat abgeschatzte Wert eine will- 
komrriene approximative Bestatigung. 

In die EDWARDS-Gleichung eingehende En-Parameter fur Nucleophile, deren Po- 
tential fur oxydative Dimerisierung unbekannt ist, lassen sich aus den Kopplungs- 
konstanten JlH-11)9Hg ihrer Methylquecksilberkomplexe gemass der Gleichung 2 ab- 
schatzen : 

E ,  9,14 - 0,0358' JiH+wHg (4 
(J1H_ls,9Hg in cps, 5 Mol-% CH,HgL in Pyridin) . 

b) Beziehung zwischen Kern-SPin-Spin-KoPPlungskol~stanten ztnd den Binduutgs- 
lingeiz C-Hg in CH,-Hg-L- Verbiwdungen. Die C-Hg-Bindungslangen in CH,-Hg-L- 
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Komplexen stellen ltomperable Grossen dar, wclche mit den C-Hg-o-Bindungsord- 
nungen und dainit mit den Kopplungskonstanten JIH-lsQHg in Beziehung stehen. In 
der Tabelle 3 sind die C-Hg-Bindungslangen von CH,-Hg-L in Gasphase, gemessen 
durch Elektronendiffraktion ( E )  oder Mikrowellenspcktroskopie ( M W )  bzw. im Fest- 
korper nach rontgenographischen Strukturbestirnmungen ( X R ) ,  den in Pyridin-Lo- 
sung gcinessenen Kopplungskonstanten J1H+'3 gegeniibcrgestellt. 

Hg 

Tabcllc 3. I i e r rc - .Sp~n- .Sp~ i i -h 'op~ l~~~~gsko , l s tan ten  voiz CH,-Hg-l. i t m i  C-Hg-Binduagslungaiz vox 
CH,-Hg-L 

Ligaiid 1, .11H. l!)gHqa) C-Hg-Bindungslangc in A C-Hg-L-Bindungs- 
winkel in Grad 

CH,- 
CN- 
Br- 
C1- 

104.3 
178,O 
212,o 
215,2 

2,23 ( E )  1 0,04b) 
2,15 (XR) & O,0Sc) 
2,074 (;1IW) 0,015") 
2,061 ( M W )  O , O Z d )  

180 & 2 C )  

180 d, 

180d) 

") I<onzcntration 5 Mol-76 in Pyridin 171 
") Wert aus einer llrbcit von GRGGG, HAMPSON, Jenkins, JONES SC SUTTON [18]. Es existiert ein 

meitcrcr, etwas ungenauerer Wert von BROCKW.IY & JENRIKS [19] init 2,20 0,10 A. Inner- 
hall) dcr Fehlergrenze deckeii sich bcide Kesultatc. 

") Wert von MILLS I% KENNARD [20] aus ciner KoNTGEN-StrUktUranslySC (CnK,-Strahlung, R = 
0,133) von CH,-Hg-CN, kristallisiert aus Chloroform, crmittclt. 

<I) Wcrtc aus einer Arbeit voii GORDY & SHE KID AN^^) [21]. 

c)  Beziehung zwische.rr Kern-Spiiz-Spin-Koppl~~ngslzonstanten Zion CH,-Hg-L und 
den Hg-Hg-Bindungsliingen i~ Qwxcksilber (I)-Verbindungen L H g - H g - L .  Eine inter- 
essante Information uber die durch Liganden L induzierte Hybridisierung am Queck- 
silber und dainit die Hg-Hg-o-Bindungsordnung liefert die Korrelation zwischen 
J ,  H_lyoHg von CH,-Hg-L und den Hg-Hg-Bindungslangen in LHg-Hg-L. 

Tabelle 4. Keviz-Spilz-S~in-liopplungskonstanten von CH,-Hg-I. und Hg-Hg-Bindu.ngslungen voiz 
L-Hg Hg-L 

Ligandcn L JlH+9QHg in CPS Hg-Hg-Bindungslangen in A 
F- (233) ") 2,43 & 0,04c) 
c1- 215,Zb) 2,53d) 2,45e) 
Br- 212,Ob) 2,.58d) 2,50e) 
J- 200,Ob) 2,69") 

") Die Kopplungskonstantc fur CH,-Hg-F wurdc aus dcr von SCHWARZENBACH & SCHELLENBERC 
[2] angcgebgnen Stabilitatskonstante p K  (CH,-I-Ig) = 1,50 nntl dcr Beziehung: pK (CH,-Hg) 
N 48,O- 0,200 . JIIl_l~o,, abgcschatzt [l]. 

") Dic Werte sind der Arbeit von HATTON, SCHNGIDER SC SIEBRAND [7] entnonimen. 
") ") ') Die Hg-Hg-Interatomardistanzen sind eincin Ubersichtsartilrel von GRDENIC 1121 ent- 

noinrncn und stainmcn aus Arbeitcn von GRDEXIC 6: L)JORDJEVIC [22]  c ) ,  Hav1c;HuRsT [23 ]  d, 
und BELOV & MOKEEVA [24] "). 

Aus Tabelle 4 und Fig. 1, in welclien diese beiden Grossen gegeniibergestellt sind, 
ist erwartungsgemass zu entnehnien, dass mit zunelirnender Kovalenz der Bindung 
Hg-I,, d. h. mit zunehmendem GP-Charakter der Quecksilherliybridorbitale die Hg-Hg- 

~~ ~~~~ 

lo) 4 u s  dcr Ilern-Quadrupol-Kopplung von Methylquccksilberkomplcxen und den Elektronegati- 
vitatswcrten = 3,0 fur Cl und 2,8 fur Br schatztcn GORDY & SHERIDAN [21] den ionischen 
Charakter der Bindung Hg-Cl in CH,-IIg-Cl auf 689/,, yon Hg-Br in CH,-Hg-Br auf 550,'. 
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Bindungslange zunimmt. Die Bindungslangen variieren zwischen dem zweifachen 
Ionenradius 2 x R (Hg2+) und dem kleinstenll), zweifachen VAN-DER-\.VAALs-RadiL~s 
'2 x X(Hg), welche geniass GRDENIC [lZ] 1,04 A bzw. 1,50 a betragen. 

d(HQ-HQ) 

2 x Wq) 3:01 - - - - - - - 

2 '2  i 

J- 
0 

Br' 

-*--i---*_- 

2,o ,t 1;o 180 200 L o  2;o * cps- J IH- lggHe 

Fig. 1. Beziehung zwischen Hg-Hg-Bindungslungen d(Hg-Hg) von L-Hg-Hg-L zind den Kevn-Spiia- 
Spin- Kopplungskonstanten . J I H _ l ~ ~ H x  uon CH,-Hg-I. 

Eine interessante Frage nach den Eigenschaften von Quecksilber (I)-Verbindungen 
L-Hg-Hg-L erhebt sich, wenn die Liganden L- so beschaffen sind, dass die Hg-Hg- 
Interatomardistanz den doppelten VAN-DER-WAALS-Radius von Quecksilber erreicht. 
Diese Grenze, ab welclier Quecksilber (I)-Verbindungen als Molekeln nicht melir 
existenzfahig sein konnen, scheint entsprechend einer Extrapolation der Beziehung 
in Fig. 1 erreiclit zu sein, wenn die Kern-Spin-Spin-Kopplungskonstanten JIIf_19J'JHg 

der entsprechenden Methylquecksilberverbindungen CH,-Hg-L weniger als ca. 170 
bis 180 cps betragen. lliese Grenze ist unserer Ansicht nacli erreicht (bzw. unter- 
schritten) bei z. B. Quecksilber (I)-thiosulfat, -cyanid, -sulfid, -phosphin, -1iydrid etc. 
In diesern Zusammenhaiig ist es von Interesse, dass sclion vor langerer Zeit KRAUS 
[25] und spater G O W E X L O C K ~ ~ )  gefunden haben, dass die durch elektrolytische Reduk- 
tion von Methylquecksilberhalogeniden zugaingliche I'erbindung der Summenformel 
(CH,),Hg, rnetallische Eigenschaften aufweist und sich als aus CIS,-Hg-Radikalen 
aufgebaut beschreiben l a s t  ( JIH-lssH von CH,-Hg-CH, betragt 104 cps !). 

d) Beziehung zwischen Kern-Spin-SPin-Ko$$Lungskonstanten und d e n  Dissozia- 
tionsenergien von CH,-Hg-L in CH,  . + . Hg-L. In Analogie zur Abhang-igkeit der 
Bindungsdissoziationsenergie der C-C-Bindung von der Hybridisierung der an der 0- 
Rindung beteiligten Zentren 13) zeigt die Dissoziationsenergie der C-Hg-Rindung in 
11) Die KoNTcEN-Strukturanalyse von kristallinem Quecksilber zcigt zwei Gruppen aqoivalcnter 

1ntcratomaral)stande van 3,000 A und 3,466 A [12]. Uer VAN DER WaaLs-Radius von Queck- 
silber liegt folglidi in den Grenzen 1,50 < R(Hg) < 1,73 

lz) Die Eigenschaftcn und die Bindungsverhaltnisse diescr Mercuro-Vcrbindungcn sind insbeson- 
clers von GOWENLOCK & TROTMAN [26], COATES [27], GOWEXLOCK, JONES & OVENALL [ZS] so- 
wie FRISWELL & GOWENLOCK [29] untersucht und diskutiert. 

13) Vgl. in diesem Zusaminenhang die Arbeit von BENT [ l l ]  iiber ({Hybridisierung und Bindungs- 
eigenschaften o. 

~~ ~~ 

[12]. 
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CH3-Hg-L eine eindeutige Abhangigkeit von der Natur des Liganden L. In  Tabelle 5 
sind die Dissoziationsenergien D(CH,-Hg-L) (20') von Methylquecksilberkomplexcli 
den Kopplungskonstanten ,J1H-1B9H- der entsprechendcn Verbindungen gegenuberge- 
st elk. 

Tabelle 5 ~zssoziatzo~isenergie?z D (CH,-Hg-L) zmd lirvn-Spzn-Span-Kopplungskonstuntr~a 
JIH-lggHR von MethylqueckszlOprkomplexen 

Ligand I, D (CH,-Hg-L) 
20"jin kcaljMol 

e 

215,2 
212,o 
200,o 
104,3 

63,s 2,gb) 
61,3 i 2,8 b, 

58,5 f 3,l  b, 

51,5 * 2 b ) C )  

69 rt 3 7  
1 0 1 3 " )  

") Iionzcntration 5 M o l - ~ o  in Pyridin [7] 
b, Werte aus den Arbeitcn von CHARNLEY & SKINNER [30] sowie PRITCHARD [31] 
") l ler  Wcrt von 6,9 3 kcal/Mol wird von SKINNER 1321 fur die 2. Dissoziationsstufe . Hg-CH, 

+ CH, . + HgO angegeben. RUSSEL & BERNSTEIN [33] bestimrnten aus der Zerfallskinetik von 
Tlimethylquecksilber clicsen Wert auf 0 & 3 kcal/Mol. Siehc dam die Ubersichtsartikel von 
SKINNER 1321 sowie FRISWBLL & GOWENLOCK 1291. 

e) Reziehung zwischen Kern-Spin-Spin-Kopplungskonstanten und Komplexstabilitat 
ao?z CH,-Hg-L. Wie in einer vorlaufigen Mitteilung [I ] bcreits ausgefiihrt wurde, be- 
steht zwisclien den Logarithmen der Stabilitatskonstanten von Methylquecksilber- 
koniplexen (gemessen in Wasser) und den Spin-Spin-Kopplunffskonstanten JlII-199Hc 

log [CH,HSLl 
[CH3Hg1[L1 (H20, 200, p = 0.1) 

14 . 

12 . 

8 -  

6 -  

4 .  

2 .  

0 
150 170 190 210 230 150 170 190 210 230 

Fig. 2. Beziehuizg zmischen Kow@exstabilitdt und Kern-.~piiz-Spin-Kopplunjiskonsta?zten von 
~lilethylquecksilberkonzplexen 

der entsprechenden Verbindungen CH,-Hg-1- (gemessen in Pyridin) eine ungefaihr 
lineare Reziehung (Fig. 2 )  : 
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(JIH-lgnHg: gemessen in cps, 5 Mol-Yo in Pyridin). 

Die ungefahre Linearitat 14) der Beziehung zwisclieii diesen beiden Grossen ist in- 
sofern etwas uberraschend, als die Differenz der freien Enthalpie AG hei der Reaktion 

CH,-Hg:,,,, + L;dV) 2z CH3-Hg-L,,,,,., 

als Summe einer Reihe einzelner Energieterme (u. a. auch Desolvatations- und Solva- 
tationsenergien) aufgefasst werden kann. Wie SCHWARZENBACH 8r SCHELLENBERG [a] 
zeigten, sind jedocli A H  und AG der Gesamtreaktion (im IJnterschied zu den entspre- 
chenden Protonierungsreaktionen von L-) von ahnlicher Grosse. Es ist deshalb anzu- 
nehmen, dass clie relative thermodynaniische Stabilitat von Methylquecksilberkoni- 
plexen CH,-Hg-L (selbst im Losungsmittel Wasser) im wesentlichen durch die rela- 
tive Kovalenz der o-Rindung CH,Hg-L (d. 11. durch die relative Energie des hoclisten 
besetzten Ligand-Valenzorbitals) bestimmt ist 16). 

f )  Beziehung zwischen Kern-Spin-Spiiz-Koppl~~ngskonstanten von CH,-Hg-L ztnd 
der Nucleophilie von L in S,Z-Reaktione?z am gzsiittigten Koldenstojj. In einer vorlaufi- 
gen Mitteilung [l] wurde eine approxiniativ lineare Bezieliung zwischen den Kern- 
Spin-Spin-Kopplungskonstanten von Methylquecksilberkomplexen CH,-Hg-L und 
den Logarithmen der relativen Reaktionsgeschwindigkeiten der entsprechenden 
Nucleophilen L in S,,-2-Reaktionen am gesattigten Kohlenstoffatom 16) aufgezeigt : 

14) Fur L = CN- und OH- wurde eine relativ grossc Abweichung von der Korrelation gefunden. 
Es ist moglich, dass die (erhohte) Iiomplesstabilitat von Methylqueclcsilbcrcyanid neben der 
durch die Kopplungskonstante J1H-~9gHg crfassten a-Interaktion zusatzlich durch eine n-Inter- 
aktion bedingt ist. In dieser Richtung wcisen die Resultate einer RoN'rcEN-Strukturanalyse 
von HVOSLEFF 1341 an Quecksilberdicyanid. Bei einem C-Hg-C-Winkel von 171 & 2" wurde 
eine l-lg-C-Bindungslange von 1,986 2% und eine CFN-Bindungslange von 1,186 0,024 A ge- 
f tunden. Die Hg-C-Bindungslange ist daniit signifiltant lturzer als die Snmme der digonalen 
Kovalenzradien. Die RONTGEN-Strukturanalyse von MILLS & K E N N A R D  [ZO] an  Methylqueck- 
silbercyanid ergab bei einem C-Hg-C-Winkel von 180 5 2" eine Hg-CN-Bindungslange von 
2,Ol & 0,05 A und eine CEN-Bindungslange von 1,18 & 0,07 A. 

Die Abweichung des Wertes fur Methylquecksilberhydroxid ist noch riicht geklart. Es ist 
immcrhin denkbar, dass zur Bestimmung der Kern-Spin- Spin-Kopplungskonstante (214,2 cps 
[7]) kein reines Methylquecksilberhydroxid verwendet wurcle. Knch den Angaben von C ~ A T E S  
[35] verliert Methylquccksilberhydroxid sehr leicht einc Molckel Wasser und gcht in das ent- 
sprcchende Oxid (CI1,-Hg),O uber. SCHELLENBERG [36] stellte fest, dass frisch hergestelltes 
.Mcthylquecksilberhydroxid nacli dreinialigein Umkristallisieren aus Ppridin und Trockncn 
wahrcnd 20 Std. bei 0 , l  Torr/20" uber Phosphorpentoxid gemass Analyse zu 90,10/, als Oxitl 
(CH,-Hg) ,O vorliegt. 

15) Vgl. in diesem Zusamnienhang eine ausserordentlich interessante Arbeit von KLOPMAN [37] ,  in 
welcher tlas {(hard and soft ))-Verhalten von Reaktantcn auf Basis von rcliarge and frontier- 

Is) Es werden die von Swam & SCOTT [17] publizierten Werte fur die relative Nucleophilie von L 
verw-endet. Sie sind definiert als log(kL/kHzo) mit kHzO E 1 und beziehen sich auf die S,2- 
Reaktion zwjschen dem Nucleophil L und dem Standard-Substrat CH,-Br in Wasser bei 25". 

. controlled cffectsa diskutiert ist. 
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Diese lineare Beziehung scheint deshalb wertvoll zu sein, weil damit eine Mess- 
rnetliode zur Eriiiittlung von Reaktivitats-Parametern von Liganden gegeben ist, 
welche u. a. die relative Nucleophilie in S,Z-Reaktionen ain gesattigten C-Atom we- 
sentlicli niitbestirnmen. Diese lineare Bezieliung war zu erwarten in Anbetracht der 
Korrelation 1 zwischen den Kopplungskonstnnten von CH,-Hg-L und den Oxycla- 

kL 

kH*O 
log 

I 

170 190 210 230 250 270 CPS 
J IH .  

Fig. 3. Beziehung zwischen der relatiuen 
Keaktionsgeschwindigkeit uon L in S,v2- 
Reaktio?zen am gesattigten Kohlenstoff- 
atom zind der Kern-Spin-Spin-KoPp- 
l i~ l zgskomtav~k  uon CH,-Hg-L 

tionspotentialen von L einerseits und der von EDWARDS (1.51 gefundenen linearen Rela- 
tion zwischen den Osydationspotentialen von L und der relativen Nucleophilie von L 
andererseits. Ein entsclieidender Vorteil der hier beschriebenen Korrelation besteht 
darin, dass sowolil die Synthesen von NIethylquecksilberltoniplexen (auch strukturell 
kornplizierter Liganden), als auch die Messungen der entsprechenden Kopplungskon- 
stanten J111-1BoH5 in der Regel experimentell selir einfacli sind. 

g) Keziehuqzg zwischen Kern-Spin-Spin-Koppltingskonstuizten von CH,-Hg-L und 
der Protonenbasizitat uon L-. In der vorlaufigen Mitteilung 111 wurde darauf hingewie- 
sen, dass beini Vergleich strukturell alinlicli gebauter Nucleophile niit jeweils demsel- 
ben bindenden Ligandatom eine annaliernd lineare Beziehung zwisclien den Protonen- 
basizitkten und den Kopplungskonstanten J1 ,I-, B!,Hg der entspreclienden Methylqueck- 

pKa 

L 

2 -  

1 -  
Fig. 4. Beziehung zwischex deiz 
Kevn-Spin-Spin-Kopplungskon- 
stanten uon Methylquecksilber- 
cavbnxylaten CH,-Hg-L und den 

-1 - JlH-’9gHs p K a  dev entsprechenden Carbonsuit- 

0 -  

I 

21 5 220 225 230 cpr y e n  HI- 210 
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silberkomplexe zu erwarten ist. Zur Prufung dieser Annahme in der Reihe der Carbon- 
sauren wurden die Methylquecksilberkomplexe von sieben Vertretern dieser Stoff- 
klasse synthetisiert und deren Protonenresonanzspektrum aufgenommen. Tabelle 6 
und Fig. 4 zeigen die Gegenuberstellung der Kern-Spin-Spin-Kopplungskonstanten 
von Methylquecksilbercarbonsaure-Derivaten (gemessen in Deuterochloroform) und 
den Aciditatskonstanten der entsprechenden Carbonsauren. 

Tabelle 6. Korrelation zwischen den Kern-Spin-Spin-Kopplungskonstanten uon Methylquecksilber- 
carboxylaten (gemessen in Deuterochloroform) und den Aciditatskonstanten der entsprechenden 

Carbonsauren (gemessen in Wasser) bei 25"17) 

L- JlH-l9OHg=) in CPS 8 b )  H,C-Hg-L P K a  ") 

(CH,) ,C-COO- 211,5 & 0,5 1,07 & 0,Ol 5, 05.) 
H,C-COO- 213,5 & 0,5 1,09 & 0,Ol 4,756") 
C,H,-COO- 214,5 & 0,5 1,07 & 0,Ol 4,196c) 
JH,C-COO- 217,O f 0,5 1,17 5 0,Ol 3,175c) 
ClH,C-COO- 219,O & 0,5 1,18 f 0,Ol 2,867 ") 
C1,HC-COO- 223,O f 0,5 1,26 & 0,Ol 1,257c) 
F,C-COO- 227,5 & 0,5 1,32 f 0,Ol {- ::;:3:; 
a) Konzentration 0,5 M in Deuterochloroform 
b) Chemische Verschiebung in ppm beziiglich Tetramethylsilan als internem Standard 
C) pKa gemessen in Wasser bei 25", Werte aus der Arbeit von KORTUM, VOGEL & ANDRUSSOW 

d, Wert aus der Arbeit von HOOD, REDLICH & REILLY [40] 
1391 

Lineare Beziehungen zwischen den Kopplungskonstanten von CH,-Hg-L-Kom- 
plexen und der Aciditat der entsprechenden protonierten Verbindungen H L  (bzw. 
Protonenbasizitat von L-) sind von besonderem Interesse, wenn die pKa-Werte von 
H L  wegen einseitiger Lage der Gleichgewichte nicht auf ubliche Art gemessen werden 
konnenl*). Dies trifft insbesonders fur sehr schwache Protonensauren (Kohlenwasser- 
stoffe, Amide, Alkohole usw.) zul$) 20). 

~~ 

Anm. b. d .  Korr. (22. 11. 68) : Kiirzlich wurde von EVANS, RIDOUT & WARF [38] eine Korrela- 
tion zwischen den Kopplungskonstanten JlH-19gHg von Methylquecksilbercarboxylaten und 
den pKa der entsprechenden Carbonsauren veroffcntlicht. Innerhalb der Felilergrenzen decken 
sich unsere Resultate mit den publizierten Werten. 
Fur die Abschatzung von pKa-Werten von HL a m  den Kopplungskonstanten JIH-lggHg von 
CH,Hg-L sind folgende Punkte zu beachten: 

Die Liganden L innerhalb der untersuchten Reihe miissen dieselbe Koordinationsstelle 
betatigen. 

Die Messung der Kopplungskonstanten hat innerhalb der untersuchten Reihe im selbcn 
Losungsmittel und in derselben molaren Konzentration zu erfolgen. Betreffend Losungsmittel 
und Konzentrationsabhangigkeit von Kopplungskonstanten siehe HATTON, SCHNEIDER & 
SIEBRAND [7]. 
Vergleiche in diesem Zusammenhang die von BELETSKAYA, FEDIN, FEDOROV, KVASOV & 
REUTOV [41] aufgezeigte lineare Beziehung zwischen der Aciditat einiger Kohlenwasserstoffe 
RR'CH, und den Kopplungskonstanten ,JIH-lggHg der entsprechenden Verbindungen 
(RR'CH),Hg. 
A n m .  b. d .  Korr. (22. 11. 68) : Vor kurzem haben REUTOV & BELETSKAYA [42] ein Buch ver- 
offentlicht, welches u. a. eine ubersicht iiber Protonenresonanzspektren von Organoquecksil- 
berverbindungen enthalt. 

5 
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Synthese von Methylquecksilberkomplexen. - Methylquecksilberkomplexe sincl 
ausnahmslos sehr toxisch. Es ist deshalb gut darauf zu achten, dass keine Dampfe 
eingeatmet werden und Hautkontakt vermieden wird. 

Die Synthese von Methylquecksilberkomplexen CH,Hg-L geht in der Regel von 
CH,Hg-Br aus, welclies gemass ERLENMEYER 8~ LEO [43] bei der Umsetzung von 
atherischem Methylmagnesiumbromid mit Quecksilber (11)-bromid in guter Ausbeute 
anfallt. Die Herstellung von Methylquecksilberkoinplexen mit anorganischen Ligan- 
den (Perchlorat, Sulfat, Nitrat, Hydroxid, Cyanid usw.) erfolgte durch Reaktion von 
Methylquecksilberbromid mit den entsprechenden Silbersalzen in Alkoho121). 

Methylquecksilberkomplexe mit organischen Liganden L- erhalt man nahezu 
quantitativ durcli Umsetzung molarer Mengen Methylquecksilberalkoholat mit dein 
entsprechenden protonierten Liganden H L  gemass : 

HL + CHS-Hg-OK Z CHZ-Hg-L + HOR 

Da Alkoholat-anionen sich einerseits durch ausgesprochene Protonenbasizitat und 
massige Methylquecksilberbasizitat auszeiclinen und andererseits das Reaktionspro- 
dukt HOR leicht fluchtig ist, lassen sic11 die Gleicligewichtslagen bei der Urnsetzung 
von Methylquecksilberalkoholaten Init C-H, N-H, S-H, 0-H usw. aciden Verbin- 
dungen praktisch vollstandig auf die Seite der gewunscliten Produkte CH,-Hg-L ver- 
schieben. Aus praktischen Grunden (Stabilitat, Loslichkeit) wurde in diesen Unter- 
suchungen Methylquecksilberisopropanolat eingesetzt, welches bei der Reaktion mo- 
larer Mengen Methylquecksilberbromid und Kaliumisopropanolat in Isopropanol un- 
ter Ausscheidung von, unter diesen Bedingungen unloslichem, Kaliumbromid quanti- 
tativ gebildet wirdZ2). 

Mit Ausnahme einiger Dialkylquecksilberverbindungen erwiesen sich alle Methyl- 
quecksilberkomplexe als sehr leicht aus organischen Losungsmitteln kristallisierende, 
zum Teil sublimierbare Korper. 

, 

Diese Arbeit wurde in dankenswerter Weise vom SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS Z U R  

FORDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG untcrstutzt. 

Experimentelles. - Allgemeines. Wo nicht anders angegcbcn wurden die Smp. in offener 
Kapillare bestimmt und sind nicht korrigiert. Die 1R.-Absorptionsspektren wurden auf einem 
PERKIN-ELMER-Spektrographen, Modell PE 125 aufgenommcn. Die NMR.-Spektren wurdcn im 
Laboratorium von Herrn Prof. Dr. W. SIMON an der Eidg. Technischen Hochschule in Zurich mit 
einem VARIAN-Spektrographen, Modell A 60, aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen sind 
in 8-Werten bezogen auf 8 (Tetramethylsilan) = 0 ppm angegeben. Die Kern-Spin-Spin-Kopp- 
lungskonstanten JIH-l~nHg wurden bei Dehnungen yon 10 cps/cm sowie 5 cps/cm gemessen, die 
Fchlergrenze liegt bei f 0,5 cps. 

Methylq~~ecksiEberisopYopanoZat. 6,58 g (22 ,3  niMol) Methylquccksiiberbroinid 23) wurden unter 
Stickstoff mit 50,O ml 0 , 4 4 5 ~  Kaliumisopropanolat in abs. Isopropanol versetzt und 3 Std. ge- 

21) Vergleiche d a m  WHITMORE [44], COATES, GREEN & WADE [35]  und SCHNEIDER, HATTON & 
SIEERAND [7], sowie die darin zitierte Literatur. 

22) Methylquecksilberisopropanolat kann aus Isopropanol bei - 20" umkristallisiert werden. Da 
clas Alkoholat sehr leicht init Wasser unter Bildung des entsprechcnden Hydroxids reagiert, ist 
es vorteilhaft, zur Synthese von Methylquecksilberkomplexen CH,-Hg-L eine (mit HC1 einge- 
stellte) Losung von Methylquecksilberisopropanolat in abs. Isopropanol zu verwenden. Dksc 
Losungen sind irn Kiihlschrank (ca. 0") iiber Monate unzersetzt haltbar. 

23) Methylquecksilberbromid wurde nach der Vorschrift von ERLENMEYER & LEO 1431 durch Um- 
setzung von atherischem Methylmagnesiumbromicl mit Quecksilber (11)-bromid hergestellt. 

. . 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 52, Fasc. 1 (1969) - Nr. 5 G 7 

ruhrt, wobei Kaliumbromid als feiner Niederschlag quantitativ ausfiel. Anschliessende Filtration 
durch eine mit gegluhtem Cellit belegte Glasfilternutsche unter Stickstoff lieferte 48 ml einer kla- 
ren, farblosen 0 , 4 4 ~  Losung von Methylquecksilberisopropanolat 24) in abs. Isopropanol. Derartige 
Ldsungen sind unter Stickstoff ini Dunkeln bei ca. 0" wahrend Wochen unverandert haltbar. 

10 ml von 0 , 4 4 ~  Methylquccksilberisopropanolat in abs. Isopropanol wurden 24 Std. auf - 20" 
gekuhlt, wobei 1,05 g (87% d. Th.) Methylquecksilberisopropanolat in farblosen, dickcn, sehr 
hygroskopischen Nadeln auskristallisierten. Stnp. (unter Vakuum )48-52". 

MethylqzLecksiZberphe,lolat. 0,496 g (5,27 mMol) Phenol wurden mit 5,O ml0,95 N Methylqueck- 
silberisopropanolat in abs. Isopropanol (4,75 mMol) versetzt. Der sofort ausgefallene farblose 
Niederschlag wurde nach Zugabe von 10 ml Pentan abfiltriert und zweimal aus Methylenchlorid/ 
Hexan umkristallisiert : 1,250 g (86% bezogen auf Mcthylquecksilbcrisopropanolat) Methylqueck- 
silberphenolat in farblosen Kristallen vom Smp. 125-128". Zur spektroskopischen Untersuchung 
wurde bei 115°/0,01 Torr sublimiert, Smp. 128-130". NMR.-Spektrum (5 Mol-% in Pyridin) : 6 = 
085  (s, d.JIH-lggHg 207,O cps) ; NMR.-Spektrum (0,5 M in CDC1,) : 6 = 0,94 (s, dJIH-lggHg 208,5 cps, 
3 H),  6,s-7,4 (m, 5 H). 1R.-Absorptionsspektrum (in CHCl,): Banden u.a. bci 1590 ( s ) ,  1475 ( s ) ,  
840 (s) cm-*. 

MethyZquecksilberthiophenolat. Analog wurde Thiophenol mit Methylqucclrsilberisopropanolat 
umgesetzt. Nach Umkristallisation aus Methylenchlorid/Hexan farblose Plattchen vom Smp. 
86-87"; nach Sublimation bei 8Oo/0,0l Torr Smp. 90-92". NMR.-Spektrum (5 Mol-% in Pyridin) : 

tig 6 = 0,79 (s, d JlH-1gg 

160,O cps, 3 H ) ;  7,l-7,s (m, 5 H). 1R:hbsorptionsspektrum (in CHCl,): Banden u.a.  bei 1580 ( s ) ,  
1470 (s) cm-l. 

Met~~ylq.uecksiZberazid. Zu 3,662 g (12,28 mMol) Methylquecksilberbrotnid, gelost in 20 nil abs. 
Methanol, wurden 2,080 g (12,27 mMol) Silbernitrat, gelost jn 10  ml abs. Methanol, gegeben. Nach 
hbfiltrieren vom ausgefallenen Silberbromid wurde das klarc Filtrat mit 0,798 g (12,27 mMol) 
Natriumazid versctzt und die Losung im Vakuum auf 20 nil eingeengt, wobei 2,128 g (707;) Me- 
thylquecksilberazid in farhlosen Plattchen vom Smp. 127-128" anfielenZ5). Zur spektroskopischen 
Untersuchung wurde bei 60"/0,01 Torr sublimiert, Smp. 127-128". NMR.-Spektrum (5 Mol-% in 
I'yridin) : 6 = 0,83 ( s ,  d JIH-lggHg 207,O cps). 1R:Absorptionsspektrum (in Kujol) : Banden u .  a. 
bei 2079 ( m ) ,  2048 (s) cm-l. 

Methylquecksilbercarboxylate. - a) lWethylquecksilberpivalinat. 0,482 g (4,71 mMol) Pivalinsaure 
wurden in 10,9 nil (4,71 mMol) 0 , 4 4 ~  Methylquecksilberisopropanolat in abs. Isopropanol gelost ; 
anschliessend wurde das Losungsmittel im Hochvakuum abgesogen. Der Ruckstand, 1,480 g farb- 
loses, kristallisierendes 01, wurde zweimal aus j e  2 ml Hexan bci - 20" umkristallisiert: 1,125 mg 
(76%) Methylquecksilberpivalinat in farblosen Nadeln vom Stnp. 42-44". NMR.-Spektrum (0,s nr 
in CDC1,): 6 = 1,07 (s, d JIH-lggHg 211,5 cps, 3 H);  1,21 (5, 9 H).  IR.-.4bsorptionsspektrum (in 
CKCl,) : Bande u. a. bei 1610 (s) cm-'. 

167,O cps); NMR.-Spektrum ( 0 , 5 ~  in CDCI,): d = 0,90 (s, d Jl,- lgn 
HE 

Analog wurden hergestellt : 
b) Methylquecksilberacetat. Zweimal umkristallisiert aus  Methylenchlorid/Hexan und subli- 

miert bei 8Oo/0,0l Torr. Farblose, krist. Plattchen vom Smp. 125,5-127,s". NMR.-Spektrum ( O , ~ M  
in CDCI,): 6 = 1,09 ( s ,  d JIH-lggHg 213,5 cps, 3 H ) ;  2,02 (s, 3 H). IR.-.i\bsorptionsspektruni (in 
CHCI,) : Banden u.  a. bei 1630 ( s ) ,  1605 (s) cm-1. 

c) Met~kyZquecksilberbenzoat. Zweimal umkristallisiert aus Methylenchlorid/Hexan und subli- 
miert bei 70"/0,01 Torr. Farblose krist. Plattchen voni Smp. 109-110". NMR.-Spektrum ( 0 , s ~  in 
CDCl,): 6 = 1,07 (s, d .JlH-1ggHg214,5 cps, 3 H);  7,4 (m, 3 H ) ;  8,0 (m, 2 H). 1R.-Absorptionsspck- 
truin (in CHC1,): Banden u.a. bei 1610 ( s ) ,  1570 cm-l. 

d) Methylquecksilberjodacetat. Zweimal umkristallisiert aus Methylenchlorid/Hexan und 2 Std. 
bei 24"/0,01 Torr getrockent. Farblose krist. Plattchen vom Smp. 81-82". NMR.-Spcktrum ( 0 , s ~  
in CDCI,) : (r = 1,17 (s, d JlH-19gHg 217,O cps, 3 H) ; 2,74 (s, 2 H). 1R.-Absorptionsspektrum (in 
CHCl,) : Banden u. a. bei 1638 ( s ) ,  1622 (s) cm-l. 

. 

24) Konzentrationsbestimmung durch Titration mit Salzsaure gcgen Methylorange. 
25) Das von DEHNICKE et aZ. [45] auf anderem Wege hergcstellte Methylquecksilberazid schmolz 

bei 113". 
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e) MethyZquecksilbervlzonochloracetut. Zweim a1 umkristsllisiert aus  MethylenchloridlHexan und 
2 Std. bei 25"/0,01 Torr getrocknet. FarbIose krist. Plattchen voni Smp. 115-116". NMK.-Spek- 
trum ( O S M  in CDC1,) : 6 = 1,18 (s, d J1H-1g9Hg 219,O cps, 3 H) ; 4,06 (s, 2 H). 1R.-Absorptionsspek- 
trum (in CHCl,) : Banden u.a. bei 1650 ( s ) .  1630 (s) cm-1. 

f )  MethyZquecksiZberdzchZo~ucetat. Dreimal umkristallisiert aus Methylcnchlorid/Hexan und 
24 Std. bei 25"/0,01 Torr getrocknet (die Substanz zcrsetzt sich beim Sublimieren bei 50°/0,01 
Torr). Farblose Kristalle vom Smp. 69-71". NMR.-Spektrurn (0,5~ in CDCI,): 6 = 1,26 (s, d 
JIH-lggHg 223,O cps, 3 H) ; 5,98 ( s ,  1 H). IR.-Absorptionsspektrum (in CHCl,) : Banden u.  a. bei 
165.5 ( s ) ,  1630 ( s )  cm-l. 

g) MethyZquecksiZbertrifZuoru[~etut. Zweimal umkristallisiert aus Methylenchlorid/Hexan und 
subliniiert bci 78"/0,01 Torr. Farblose Kristalle (schwach hygroslropisch) vom Smp. 80-81'. 
NMR.-Spcktrum ( 0 , 5 M  in CUCl,): 6 = 1,32 (s ,  d JIH-l!)gH 227,5 cps). 1R.-Absorptionsspektrum 
(in CHCl,) : Bande 11. a. bei 1685 cm-l. 

Ich danke Herrn Prof. W. SCHNEIDER fur viele wertvollc Xnregungen. 
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6. Contribution A 1’Btude du syst&me quaternaire 
KCI-RbCl-CsCI-H,O: I. Les isothermes de 25” des systcmes 

ternaires Iimites 
par A. Merbach et J. GoneIlal) 

Institut de Chimie mindrale et analytiquc, UnivcrsitC de Lausannc 

(12 XI  68) 

Summary: The three ternary limiting isotherms of thc systcm KC1-RbC1-CsC1-H,O are given 
for 25”. The system KCl-RbCl-H,O, with only one solid phase prcscnt, bclongs to the typc I of thc 
ROOZEBOOM classification. A large miscibility gap is present in thc systcins RbCI-CsCl-H,O and 
ICCl-CsCl-H,O ; in the latter the incorporation is almost negligible ; they belong to  ROOZEBOOM’S 
type IV. 

Les auteurs qui ont Ctabli antkrieurement les systkmes ternaires KC1-RbC1-H,O 
111 [Z], KCl-CsCl-H,O [3] et RbCl-CsCl-H,O [3]  indiquent qu’il existe un seul type de 
solution solide B tempkrature ordinaire dans ces systkmes. Le chlorure de cCsium d’une 
part et les chlorures de potassium et rubidium d’autre part n’Ctant pas isotypes, 
l’existence de deux types de cristaux mixtes au moins est requise par la thCorie. Nous 
avons donc jug6 utile de reprendre l’6tude de ces systkmes afin d’Cclaircir ce point. 

1. Technique de fvavail. - 1.1. Les produits employds dtaient dc qualit4 p.a .  (IMERCKB. Nous 
avons utilisd la technique de saturation de BRUNISHOLZ [4], qui s’est rdvd1Ce supkricure aux autres 
[5]. Afin dc contrblcr l’obtention des Cquilibres de saturation et  d’homogkndisation des cristaux 
mixtcs, nous avons effectu6 deux essais de solubilitC en utilisant la inCthode des charges a double 
(ddsigndcs par A e t  B dans les tableaux) : les charges ont tourn6 durant cinq semaines au minimum 
au thermostat (25,O“ & 0,l”).  

1.2. Pour le dosage des solutions saturCes e t  des corps de fond, nous avons utilisk les mdthodes 
suivantes. Le chlorure a B t C  ddtermin6 potentiom6triqucment (Clectrodc indicative d’Ag, dlectrode 
de rCfCrence Hg/Hg,SO,, appareil de titrage 2. arr&t automatique Combi-Titreur 3 D METROHM). 
1,cs cations alcalins ont C t C  dosCs par absorption atomique; les conditions de travail et une etude 
des interfkrences sont publikes silleurs [6]. 

1) Extrait de la thkse dc J.GONELLA, FacultC dcs Sciences de l’Universit4 de Lausanne, 1968 


