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Summary

In the crystalline dimer of bis(dipivaloylmethyl)mercury there are strong
Hg—C (2.13 A) and weak Hg—O (2.70 A) bonds. In the dimeric trimethyl-4,6-
nonanedionylplatinum, however, the bond strengths are inverted (Pt—C, 2.39 A,
and Pt—O, 2.14 A). Thiodipivaloylmethane is found to be coordinated to mercury
and silver most strongly by its sulfur atom; it chelates these metals less symmetri-
cally than the normal complexes with Ni, Cu, Pd and Zn as shown by spectro-
scopic data.

Zusammenfassung

Im kristallinen Dimeren des Bis-(dipivaloylmethan)-Quecksilber liegen
starke Hg—C (2.13 A) und schwache Hg—O (2.70 &) Bindungen vor. Im
dimeren Trimethyl-nonan-4,6-dionyl-Platin sind die vergleichbaren Bindungs-
starken jedoch umgekehrt Pt—C (2.39 A), Pt—O (2.14 A). Im Gegensatz dazu
koordiniert Thio-dipivaloylmethan das Quecksilber und Silber am stirksten
mit dem Schwefelatom. Aus den Spektren geht hervor, dass diese beiden
Metalle weniger symmetrisch cheliert werden als in den normalen Komplexen,
z.B. Ni, Cu, Pd und Zn.

Die liberwiegende Mehrheit der leichten und schweren Metalle lagern Ace-
tylaceton und andere 3-Diketone wie Dipivaloylmethan und Dibenzoylmethan

¢ X. Mitteilung siehe ref. 1.
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als zweizidhnige Liganden symmetrisch iiber beide Sauerstoffatome an (Typ I)
[2]. Inzwischen sind einige Verbindungen bekannt geworden, in denen 3-Dike-
tone iiber das mittlere C-Atom an das Metall gebunden sind (Typ II) oder zwei
Liganden in beiden Bindungstypen nebeneinander vorliegen (III) [3]: u.a. an
Trimethylplatin [4-6] (IT1), an Quecksilber [7, 8] und an Quecksilberacetat
[9, 1] (IT) sowie an Triphenylphosphinpalladium [10] (III).
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In dieser Mitteilung wird auf die Analogie und die Unterschiede zwischen
Hg(DPM), (V) [8] und (CH,);Pt(ND) (VI) bzw. (AcAc) [6, 11,12] hingewiesen
(DPM = Dipivaloylmethyl, ND = nonan-4,6-dionyl). Weiterhin werden Versuche
beschrieben, in denen es gelang, das Quecksilber vom C-Atom des -Diketons an das
Heteroatom zu locken, in dem man einen Sauerstoff durch Schwefel ersetzt.
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(V1) (CH;); Pt(ND)

Hg(DPM). liegt in Losung iiberwiegend als monomeres Molekiil II vor, und
das NMR-Spektrum lisst in CDCl; bei —40°C am C—H Signal bei 4.86 ppm die
H—C—'°Hg Kopplung von 221 Hz erkennen. Im Krictall (Atomparameter in
Tab. 1) bilden sich Doppelmolektile der Struktur V {8}; die beiden C—Hg Bin-
dungen sind mit 2.13 und 2.18 A Linge deutlich fester als die Nebenvalenzen
zum Sauerstoff mit 2.70 A, denn die normalen Bindungsabstinde betragen:
C—Hg 2.07-2,11 A und O—Hg 2.03-2.07 A [1, 13]. Der Doppelbindungscharak-
ter der C=0O Gruppen ist deutlich ausgeprigt (IR »(C=0) 1672 cm™"). Schiitzt
man die Bindungsstirken n mit der Gleichung d(r) = d(1) —0.7 logn [14]ab
(mit d(1) = 2.02 A fiir Hg—O und 2.12 A fiir Hg—C (sp?)), so ergibt sich fiir die
Hg—C-Bindung zum freien DPM-Ligand in V eine normale Einfachbindung
(d = 2.13 A), dagegen ist die Hg—C Bindung mit d = 2.18 A zu dem anderen
DPM-Liganden geschwicht (n ~ 0.8). Dafiir bildet dieser zwei schwache Hg—O
Bindungen von je 2.70 A Linge aus, was einer Bindungsstirke von ungefahr 0.1
entspricht, so dass sich als Zn fiir diese 3 Bindungen zum Hg-Atom wieder 1.0
ergibt.

In Chloroformlosung weist ein schwaches NMR-Signal bei 5.75 ppm darauf
hin, dass Hg(DPM); zu ca. 5% in einer Enol-form im Gleichgewicht mit II vor-
liegt [8]. Bei der Dissoziation einiger Doppelmolekiile V in Losung erfolgt
offenbar die Spaltung an der geschwichten C—Hg Bindung und nicht an den
Hg—O Nebenvalenzen, von denen sich dann eine zu einer Hg—O Hauptvalenz
wie in Formel IV verfestigen sollte. Nach Fish [15] besitzt die Enolform tat-
sichlich die Konstitution IV, und ihr Gehalt betriigt in Athylaikohol ca. 50%.
Es ist naheliegend anzunehmen, dass die Gleichgewichtseinstellung zwischen 11
und 1V iiber Doppelmolekiile V erfolgt. Das konnte jedoch wegen des geringen
Gehaltes an 1V in Chloroformlésung nicht gepriift werden. Es sei aber bemerkt,
dass bei Hg(FOD), in Aceton fiir die Einstellung des Gleichgewichtes II = IV
ein monomolekularer und somit intramolekularer Verlauf festgestellt wurde
[15].

Im (CH,;);Pt(AcAc) (VI), das auch in Lésung dimer auftritt, betragen die
entsprechenden Werte fiir das C—H Signal 4.65 ppm und J(H—C—Pt) 42 Hz
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TABELLE 2

IR- UND NMR-DATEN UND MASSENSPEKTREN EINIGER METALLKOMPLEXE DES THIODIPI-
VALOYLMETHANS

IR (KBr) (cm™h) NMR (CDCl3) 6 ppm Massenspektren rel.
Intens. (%)
wC=0) w(C—S) H—C H H as AT (M—199)*
S O
Nt 1546 1150 6.72 1.27 1.12 0.15 100 12
Cu 1551 1142 — — — — 3 ~1
pd 1551 1141 6.77 1.36 1.24 0.12 22 5
Zn 1570 1128 6.88 1.34 1.19 0.15 21 34
cd 1640 1107 6.77 1.23 1.18 0.05 11 2
1602
He 1641 1096 6.72 1.33 1.11 0.22 1 0.0
Ag 1643 1094 6.78 1.34 1.12 0.22 0.0 0.0
H 6.67 1.30 1.22 0.08

sowie »(C=0) 1613 cm™' [12]. Hier liegt der Pt—O Abstand mit 2.14 und 2.16
A nahe beim normalen Wert von 1.97 A und die Pt—C Bindung ist mit 2.39 A
(normal 2.02 A als Mittel der Pt—CH; Bindungen) als Nebenvalenz zu betrach-
ten. Auch die C—C—C Abstiande im Chelatring deuten darauf hin, dass beim Pt
die Tendenz zum normalen Typ I viel stdrker ist als beim Hg.

Vergleicht man die Spektren der Komplexe des Thio-dipivaloylmethans
[16] mit verschiedenen Metallen, so erkennt man, dass alle in der Tabelle 2
aufgefiihrten Verbindungen dhnlich gebaut sein miissen, und dass man sie in
zwei Gruppen ordnen kann. Die mit Ni, Cu, Pd und Zn bilden normale Chelat-
komplexe des Typs VII, der des Cd liegt dazwischen und die mit Hg und Ag
miissen weniger stark cheliert sein (Typ VIi). Im NMR-Spektrum des
Hg(SDPM), zeigt das C—H Signal bei 6.72 ppm eine normale Lage und keine
Kopplung mit '°°Hg. Das Auseinanderriicken der IR-Frequenzen fiir »(C=0)
(1641) und v»(C—S) (1096 cm"') deutet darauf hin, dass hier das Hg (und Ag)
viel fester an den Schwefel als an den Sauerstoff gebunden ist. Auch die zunehmen-
de Differenz Ad der Signale fur die t-Butylgruppen muss so erklidrt werden. In
den Massenspektren macht sich dieser Unterschied ebenfalls bemerkbar; die
normalen Chelatkomplexe spalten alle einen Liganden zum Kation IX ab, beim
Hg Komplex ist ein A/—199 Ion als Bruchstiick nicht zu erkennen.

/O\\\ .S \ ~
“Hg:® (RN
\ ’,/ \\\\ ! !
’ o= SEP

(Yim)

(IX)

Von allen neuen Verbindungen wurden passende Elementaranalysen erhal-
ten [17]. Uber die Darstellung und weitere Einzelheiten soll spiter berichtet

werden.
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