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III *. N-(CYCLOPENTADIENYLQlJ3CKSILBER)HEXAhlETHYLDISILAZAN 
( xh-)C,H,HgN(SiMe3)2 UND CYCLOPENTADIENYLQUECKSILBERAZID 
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(Eingegangen den 23. September 1977) 

Comproportionation of HgCp, with Hg[N(SiMe,)& and reaction of 
CpHgCl with LiN(SiMe3)2 in THF yields ‘h-CpHgN(SiMe3)2 (I). By cleavage of 
either the mercury-carbon bond in HgCp, or of the mercury-nitrogen bond in 
CpHgN(SiMe& with ethereal HN, ‘h-CpHgN, (II) is obtained_ The interpreta- 
tion of the vibrational spectra of compounds I and II showed that the cyclopen- 
tadienyl rings are monohapto-bonded to the metal atom. The mass spectra of 
the two new compounds are reported. 

Zusammenfassung 

Komproportionierung von HgCp, mit Hg[N(SiMe,)J 2 sowie Umsetzung von 
CpHgCl mit LiN(SiMe,), in THF ergibt (‘h-)CpHgN(SiMe,), (I). Durch Spaltung 
sowohl der Quecksilber-Kohlenstoffbindung in HgCp, als such der Quezksilber- 
Stickstoffbindung in CpHgN(SiMe,), mit %itherischer HN3 erh2ilt man (‘h-)CpHgN3 
(II). Nach Aussage der Schwingungsspektren von I und II sind die Cyclopenta- 
dienylringe monohupto an das Metallatom gebunden. Die Massenspektren der 
beiden neuen Verbindungen werden mitgeteilt. 

EinfUmmg und Diskussion der Ergebnisse 

In einer friiheren Arbeit [I] beschrieben wir die Darstellung und einige Reak- 
tionen kovalenter Alkylquecksilberamine RHgNR?, die u-a. als wertvolle Aus- 
gangssubstanzen zur Gewinnung von Alkylquecksilberazid.~n dienten. Aryl-, 

*II. htitteilung:sieheRef-10. 
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Alkyl- und Cycloalkyl-quecksilberazide [2,3] sind bisher auf folgenden Wegen 
zuganglich gemacht worden (Gl. l-4). 

R,Hg + H&N,)? EtoH 2 RHgN3 (1) 

R,Hg f C1N3CC’4 RHgN3 + RCl (2) 

RHgX+ NaN,--+ Et*o RHgN, -I- NaX (3) 

RHgN( SiMe,) 2 + HN3 2 RHgN, f HN( SiMe,) 2 (4) 

Die Azidolyse kovalenter Quecksilberstickstoffderivate hat sich dabei als opti- 
males Verfahren herausgestellt; versucht man Rkt. l-3 auf die thermolabilen, 
lichtempfindlichen Cyclopentadienylverbindungen des Quecksilbers, C5H,HgX 
bzw. (C5H5)1Hg, auszudehnen, so stijsst man praktisch bald an die Grenzen des 
theoretisch M6glichen: im nachstehenden Reaktionsschema haben wir Versuche 
aufgezeigt. mit denen die Synthese eines Cyclopentadienylquecksilberazids, 
C5H5HgN3, angestrebt wurde. 

SCHEMA 1s REAKTIONSSCHEMA ZUR DARSTELLUNG VON CYCLOPENTADIENYLQUECK- 
SILBERAZID. CsHsHgN3 

: C5H512 Hg + Hg[N (SiMe&], - CgHgHgN (SiMe3)2 c- CSH5HgCl 

(C+i& Hg + ClNj 

* LiN (SiMe& 

. HNJ 

Q.HgHgCl - KgH&Hg * HgCt2 - C5HgHgCl 

Ausgehend von &H,HgCl fiihrt weder die Alkalihalogenidabscheidung mittels 
LiN, noch die Spaltungsreaktion an einer Silizium-Stickstoffbindung - hier an 
Me3SiN3 - zum gewiinschten Erfolg. Elektrophile Spaltung der relativ schwachen 
Quecksilber-Kohlenstoffbindung in Hg(C5H& mit Chlorazid gelingt unter teil- 
weiser Zersetzung (Hg(C,H& ist in Losung extrem licht- und temperaturemp- 
findlich!) und Bildung von explosivem Hg(N&; hingegen fiihrt Azidolyse von 
Hg(C5H5), mit atherischer HN3 in mzssig langen Reaktionszeiten schliesslich 
z-urn gewiinschten C,H5HgN3 mit mu- wenig Hg(N,)I als Nebenprodukt. 

Aus diesen Erfahrungen heraus erschien es uns wiinschenswel-t, eine den Alkyl 
quecksilberaminen analoge, mit protonenaktiven Substanzen leicht reagierende 
Cyclopentadienylverbindung C5H5HgNR:, zu synthetisieren: Sowohl durch Kom- 
proportionierung von Hg(C5H& [4] mit stijchiometrischen Mengen Hg[ N- 
(SiMej)Jz [ 5] al s such durch LiCl-Abscheidung aus der Reaktion von C5H5HgC1 
mit N-Lithiohexamethyldisiazan gelingt die Isolierung von C,HSHgN(SiMe& 
als Ausgangsverbindung zur Synthese bon C ;HjHgNj (Gl. 5-7). 
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Hg(C,H& + Hg[N(SiMe,),], + 2 CSH5HgN(SiMe,), 

C5H5HgC1 + LiN(SiMe,), + CSH,HgN(SiMe,), + LiCl 

(1) 

(5) 

(6) 

C,H,HgN(SiMe& + HN, + C5H5HgN, f HN(SiMe,)l 

<Ii) 

(‘7) 

Cyclopentadienylquecksilberazid, ein cremefarbenes Pulver, l&t sich nur in 
THF, aus dem es in hellbraunen KristaIIen erhalten werden kann. Die Substanz 
ist nicht schlagempfindlich, verpufft aber heftig in der Bunsenflamme unter Aus- 
stossung von Russwijlkchen. Bei langerem Lichtzutritt wird die Farbe zusehends 
dunkler, such scheint nach mehrtagigem Stehen bei Raumtemperatur Polymerisa- 
tion einzutreten, denn das Produkt l&t sich dann nur noch teilweise in THF. 

Die ‘H-NMR-Spektren von (‘h-)C5HjHgN(SiMe,)1 (I) und (‘h-)C5HjHgN3 (II), 
aufgenommen in THF bei Raumtemperatur, sind einfach zu interpretieren: bei 
beiden Molekiilen handelt es sich urn nicht-starre Mokekiile, d-h. die Protonen 
der Cyclopentadienylringe erscheinen Equivalent und ergeben nur ein Singulett 
im Spektrum. Symmetrisch zu diesem Signal treten noch durch Kopplung des 
magnetisch aktiven Quecksilberisotops 199Hg (natiirliche Haufigkeit 16-8670, 
Spin I l/2) mit den Protonen des Rings Satellitensignale auf; typische Werte fiir 
diese Art der Kopplung in Quecksilbercyclopentadienylen sind aufgefiihrt in 
Tabelle 1. 

Die IR-Spektren beider Verbindungen I und II (vgl. Tabelle 2) sind in 
manchen Teilen vergleichbar und werden durch zahlreiche Schwingungen des 
Cyclopentadienylrestes bestirnmt. Eine Aufnahme von Raman-Spektren war 
wegen der Zersetzlichkeit der Substanzen im Laserstrahl des Cerats nicht miig- 

‘?-F-9 N3 

M.W. 309 U.*o2Hg) 

Fig. 1. Masenspektrum van <1h-)C~H5HgN3. Ionenstoss-Ionisierung bei 70 eV. 
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TABELLE 1 

‘H-NMR WERTE FiiR EINIGE QUECKSILBERCYCLOPENTADIENYLE 

Verbindungen L8sgs. 
R-HgCSHS hlittel 

8 (CsHs) 2J(‘qqHgC&) Lit. 

cpPm5 <Hz) 

CgHg-HgCsHj 
CgHs-HgCgHg 
CHy-HgCSRS 

CzHs-HgCsHs 
Cl~HgCSHS 
Br-HgCSHS 
J-HgCsH5 
N3-HgCsHs <II) 

(hk?3Si)2N--HgC~H5 (I) . 

Benz01 

THF 
Benz01 

THF 
THF 
THF 
THF 

THF 

5.84 66 4. 
5.95 71 6 
6.00 48 1 
6.00 41 1 
6.12 116 6 
6.12 116 6 
6.12 114 6 
6.13 110 (Diese Arbeit) 
6.43 114 (Dies-e Arbeit) 

lich, so dass eine wichtige Information zur Festlegung der genauen Molekiil- 
symmetrie fehlt. Fiir pentahczpto-gebundene Cyclopentadienylringe mit lokaler 
Symmetrie C,, w&en jedoch such in den IR-Spektren schwache Absorptionen 
fi_ir eine totalsymmetrische C-H-Schwingung bei ca. 3100 cm-’ sowie eine Ring- 
Pulsationsbewegdng bei 1120 cm-’ zu erwarten; letztere wird als ziemlich lage- 
konstant angesehen [ 733 und ist in unseren Spektren nicht zu finden. 

Wir schlagen daher eine monohapto-Struktur (‘h-)C,H,HgX vor, wie sie such 
in anderen Quecksilbercyclopentadienylen festgestellt wurde. Fur C,H,HgN, 
werden noch zusiitzliche, der kovalent gebundenen Azidgruppe zuzuordnende 
typische IR-Frequenzen beobachtet: die durch Fermi-Resonanz auftretenden 
Absorptionen vas(N3) + 2x6(N3) sowie vas(N3) + vs(N3) erlauben eine sichere Zu- 
ordnung der Azid-Schwingungsmoden; man findet in (‘h-)CjHjHgN, v,,(N,) bei 
2025 cm-‘, v,(N,) bei 1257 cm-‘; im Vergleich zur HN, oder zu organischen 
Aziden findet sich ein deutlicher “Schwermetalleffekt” auf die Resonanzlage 
dieser Molekiilschwingungen_ 

Das Massenspektrum von I zeigt einen relativ schwachen Molekiilpeak mit 
einem fiir quecksilberhaltige Fragmente typischen Isotopenmuster; Abbaureak- 
tionen und Bildung von Foigeprodukten durch Ionen-Molekiilreaktionen bzw. 
H-Abstraktionen konnen anhand des Spektrums verfolgt werden, z.B. durch das 
Auftreten von CjHgN3, (CTH&, HN,, CjH, etc. [Hg(C,H,),]*-Ionen treten im 
Spektrum noch auf durch geringfiigige Verunreinigungen von CSHSHgN3 mit dem 
Ausgangsprodukt Hg(C5H&, das nur dank seiner vie1 grosseren Fliichtigkeit mit 
messbarer IntensitZt zu sehen ist. Fig. 1 gibt das Massenspektrum von II wieder. 

Ergebnis 

Durch Komproportionienmg von Hg(C,HS)? mit Hg[N(SiMe,)?],_ erhZlt man 
eine neue, mit protonenaktiven Substanzen reagierende Cyclopentadienylqueck- 
silberstickstoffverbindung (‘h-)CjHjHgN(SiMe& (I). Reaktion von I bzw. von 
Hg(C,H& mit %herischer HN, fiihren zu einem neuen Cyclopentadienylqueck- 
silber-pseudohalogenid, (‘h-)CSHjHgN3 (II). Beide Derivate besitzen hinsichtlich 
des Cyclopentadienyl ringes geringere Symmetrie als (lokale) Csv; es wird eine 
monohapfo-Struktur mit o-gebunden Cp-Liganden vorgeschlagen. 
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TABELLE 2 

IR-SPEKTREN VON CsHsHgN(SiMe& und CsHsHgN3 o (KBr-Presslinge und Nujol-Spektren) 

(a) CsHgHgN(SiMe312 (I) 

WelIenzahl (cm-’ ) und 
rel. Intensititen 

3043m-s 

Venuchsweise 
Zuordnungen 

v(C-H) 

(b) CsHsHgN3 (II) 

WeUenzehI (cm-*) und 
rel. IntensitZten 

3340w 
3285\w 

3050w(br) 
2950m 

Versuchsweise 
Zuordnungen 

v&N31 + 2x5 (N3) 

v, + +.(N3) 

v(C-H) 

2936m 
29OOW(sh) 
285Ow(sh) 
2025~s 

1775w(br) 

1618m_s(br) 
149Ow(br) 

u(C=C) 

1395s 6 (CH3) 

1370s 

1272~ 
1248s 

(S CH, 

1630m-w(br) 

1427m 

1372w-m 

1315w-m 
1257s-vs 

u(c=c) 

118Om-s 
1115w 

1061m 
1025s 

972vs 

931m 

5 (CH3) 
6 (Ring) 

6 (C-H) 
6 (H-Ring) 

6 (Ring) -a. 
6 (C-H) 

6 (Ring) 

6 (Ring) 
p(CH3) 

1224w(sh) 

1085m 

1015m 

962w 

930w-m 

89 5w-m 

6 <C-H) 

6 (C-I-I) 

2x6 (N3) 

vs(N3) 

6 (C-H) + 6 (Ring) 

6 (C-H) 

6 (Ring) -I- 6 (C-H) 

6 (Ring) 

88Ow 
838s 
825w(sh) 

768~s 

707vs 

375vs 

6 (Ring) 

v(Si-0 

~(Hg--c)(CP) 

815w;(sh) 
799s 

755m-s 

701w-m 

650m 
642m 
385x-s 

6 (Ring) 

6 (Ring) 

6 (N3) 
v(Hg-N) 

v(Hg--C)(Cp) 

a Intensitiitsbezeichnungen: w = schwach; m = mittel: s = stark, vs = sehr stark. sh = Schulter; br = breit 

Experimentelles 

1. Spektren: IR-Spektren wurden mit Perkin-Elmer Geeten PE 457 und 477 
aufgenommen; Plattenmaterialien waren KBr und C&J. ‘H-NMR-Spektren wurden 
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mit einem T-60-Kernresonanzspektrometer der Fa. VARIAN erhalten; Massen- 
spektren wurden mit einem Master 711 der Fa. Varian MAT aufgenommen. _ 

2. Analysen: Elementaranalysen filhrten die Fa. A. Bemhardt, Elbach iiber 
Engelskirchen, sowie die Analytische Abteilung des FB Chemie, Philipps-Uni- 
versitat Marburg, durch. 

3. Ausgangsubstanzen werden nach folgenden Literaturvorschriften erhalten: 
Hg[N(SiMe,)& [ 51; (CjHj),Hg [4]; dabei konnte unser Verfahren folgender- 
massen optimiert werden: zu vorgelegtem, unverdiinnten Hg[N(SiMe,)J, gibt 
man unter N,-Atmosphze einen grossen Uberschuss an frisch destilliertem, auf 
ca. -2O’C gekiihlten monomeren Cyclopentadien, schiittelt urn und l&st im 
Kiihlschrank unter Abdunkelung bei ca. -20°C iiber Nacht reagieren. (C,H,),Hg 
scheidet sich in ptichtigen,-gelben, langen Nadeln ab; die Ausbeute ist quantita- 
tiv. 

LiN(SiMe& erh& man durch Reaktion von n-BuLi mit einem Uberschuss an 
HN(SiMe,),, Reinigung erfolgt durch Destillation bzw. Umkristallisation. Me,SiN,, 
ein Produkt der Fa. Fluka, wurde ohne weitere Reinigung verwendet. 

4. (‘h-)C,H,HgN(SiMes)2 am C,H,HgCl und LiN(SiMe3)2. (a) C5HSHgCI: 2.4 g 
(7.2 mmol) (CSH5)?Hg und 1.97 g (7.2 mmol) HgClr wurden in THF gel&t und 
10 Std. am Riickfluss gekocht; nach Abziehen des Lijsungsmittels wurde mehr- 
mals mit Et,0 gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das Produkt ist analysen- 
rein, die Ausbeute betr&t97% d. Th. [9]. 

(b) (1 h-)CiHsHgN(SiMeJ2: 4.37 g (14.5 mmol) CjH,HgC1 wurden zusammen 
mit 2.42 g (14.5 mmol) LiN(SiMe,)2 in 50 ml Toluol suspendiert; das Gemisch 
erwkmte sich und reagierte spontan; es wurde anschliessend w&rend 3 Std. auf 
100°C erwtimt. Nach Abziehen von Toluol wurde der Riickstand in Et,0 sus- 
pendiert, mehrmals gewaschen und getrocknet. Die Substanz ist sehr lichtemp- 
findiich und verftibt sich allmfilich von hellbraun nach dunkelbraun: Fp. 120°C 
unter Zersetzung und Sublimation. 

5. (‘h-)C,H,HgN(SiMe,), aus Hg[N(SiMe,)Jz und (C,HJ,Hg: 
5.9 g (17.8 mmol) Hg(&H,), wurden in 50 ml absol. THF geliist und 9.28 g 
(17.8 mmol) Hg[ N(SiMe,)l I1 zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde 3 Stunden 
am Riickfluss erhitzt und 1 Tag bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Abziehen 
von THF im Vakuum wurde die Substanz mit absol. Et,0 gewaschen, filtriert 
und im HV getrocknet. Man erhalt 3.6 g cremefarbenes Pulver entspr. 47.5% d. 
Th. Ab 120°C tritt Sublimation unter gleichzeitiger Zersetzung ein. Die Substanz 
liefert befriedigende Elementaranalysen, wenn such die Bestimmung von Queck- 
silber auf einige Schwierigkeiten stijsst. ‘H-NMR: 6(C&) 6.43 ppm; 6(SiClX3) 
0.01 ppm (int. TMS); J( *ggHg--C&) 114 Hz. IR-Spektrum: siehe Tabelle 2. 

6. (‘h-)C,H,HgN, aus (CsH5.12Hg und HN,: Man legt einen grossen ober- 
schuss Btherische HN3 vor und tropft unter Eiskilhlung eine L&sung von 4 g 
(12.0 mmol) (CSH,),Hg/Et,O zu; nach 2 Tagen Riihren bei Raumtemperatur 
werden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt. Die zuriickbleibende 
hellbraune Masse Gird mit absol. THF aufgenommen und vom unlbslichen 
Hg(N,), getrennt. (Vorsicht! Trockenes Hg(N& ist explosiv und detoniert schon 
bei geringer Beriihrung mit einem Spatel.) Durch Einengen der THF-L8sung zur 
Trockene erh%lt man braune, durchsichtige Kristalle vom Fp. 75°C; bei wb 
weiterem Erhitzen wird die Substanz dunkler und zersetzt sich: diese Zersetzung 
tritt such bei hingerer Lichteinwirkung ein. Ausbeute an Reinsubstanz: ca. 60% 
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d. Theorie. ‘H-NMR-Spektrum: &(C,II,) 6.13 ppm (gegen int. TMS); 5(“‘Hg- 
C&I&) 110 Hz. IR-Spektrum: siehe TabelIe 2. Massenspektrum: siehe Fig. 1. 
AnaIysen; Gef.: C, 20.78; H, 2.12; N, 14.77, CSH,N,Hg ber.: C, 19.52; H, 1.64; 
N, 13.65; Hg, 65.19%. 

7. (‘h-)C,H,HgN, aus (‘h-)C,H5HgN(SiMeJ2 und HN,: 4 g (9.4 mmol) 
C,H,HgN(SiMe,), werden in Et,0 suspendiert und bei Raumtemperatur mit 
einem grossen Uberschuss atherischer HN3 versetzt. Man Iasst 1 Tag riihren, 
zieht aIIe fliichtigen Bestandteile des Reaktionsgemisches im Vakuum ab, nimmt 
mit THF auf und frittet vom unloslichen TeiI ab. Aus der THF-Losung erhalt 
man ein Produkt, das mit dem aus (CSHi),Hg/HN, dargestellten identisch ist. 
‘H-NMR-Spektrum: siehe Versuche 6. IR-Spektrum: siehe Tabelle 2. Massenspek- 
trum: siehe Fig. 1. AnaIysen: Gef.: C, 23.16; H, 2.13; N, 13.07. CSHSN3Hg her.: 
C, 19.52; H, 1.64; N, 13.65; Hg, 65.19%. 
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