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Summary

'H and '*C NMR data are presented for chloromercurimethanes CH, — ,(HgCl),,
(1 < n < 4). The chemical shifts indicate increasing deshielding of 'H, '*C and
'?’Hg nuclei with increasing . The coupling constants 'J(C—H) and 2J(Hg—H) in
the series are discussed in terms of changing 2s-contribution from carbon to the
C—H and C—Hg bonds. The 'J(Hg—C) couplings cannot be interpreted consis-
tently with the other couplings on the basis of Fermi contact interaction alone;
possible explanations for these discrepancies are suggested. On the whole,
increasing degree n of mercuration seems to cause increasing positive charges on
hydrogen, carbon and mercury atoms and weakening of the C—Hg bonds.

Zusammenfassung

Fiir die Chloromercurimethane CH, — ,(HgCl),, (1 < n < 4) werden 'H- und
13C-.NMR-Daten vorgestellt. Die chemischen Verschiebungen sprechen fiir zu-
nehmende Entschirmung der Kerne 'H, *C und !°°Hg mit zunehmendem n. Die
Kopplungskonstanten 'J(C—H) und %J(Hg—H) in der Verbindungsreihe werden
mit Anderungen des 2s-Anteils von Kohlenstoff an den C—H- und C—Hg-

* Teil II ais Tetraquecksilbermethane II, siehe {1].
** Herrn Prof. Dr.-Ing. Dr.h.c. Helmut Behrens zu seinem 65. Geburtstag am 30. Mai 1980 gewidmet.
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Bindungen erklirt. Die 'J(Hg—C)-Kopplungen kénnen nicht konsistent mit den
anderen Kopplungen auf der Basis von Fermi-Kontaktwechselwirkungen allein
interpretiert werden; Erklarungsmoglichkeiten fiir diese Diskrepanzen werden
vorgeschlagen. Insgesamt scheint wachsender Mercurierungsgrad n Wasserstoff-,
Kohlenstoff- und Quecksilber-Atome zunehmend zu positivieren und die C—Hg-
Bindungen zu schwiéchen.

1. Einfiihrung

In Erweiterung unserer Studien an Tetramercurimethanen (vgl. [1] und dort
zitierte eigene Arbeiten) haben wir uns partiell mercurierten Methanen CH; — -
(HgX), zugewandt. Derartige Verbindungen sind teilweise zwar prinzipiell
bekannt (vgl. [2] und dort angegebene Literatur), im Gegensatz zu den unter
allen denkbaren Aspekten untersuchten Methylquecksilberverbindungen (rn = 1)
jedoch nur sehr wenig studiert worden. Ausser mit der Schwingungsspekirome-
trie dieser Verbindungen und ihrer Deuterio-Analogen [3] befassen wir uns mit
deren NMR-Spektrometrie. °’Hg-NMR-Studien [4] stehen kurz vor dem
Abschluss; iiber Teilergebnisse unserer 'H- und !3C-NMR-Untersuchungen soll im
folgenden berichtet werden.

2. Synthese und Eigenschaften der Verbindungen CH, — ,(HgCl),,

Auf Basis der Arbeiten von Matteson [2] werden Mercurimethane CH, _ -
(HgX), prinzipiell zugdanglich durch elektrophile Mercurierung entsprechender
Dialkoxyborylmethane nach:

CH._,.[B(OR).], + r HgX, - CH._,(HgX), + n XB(OR),

Tetramercurimethane werden bequemer durch Metathese von Tetrakis(acetoxy-
mercuri)methan C(HgOOCCH,), erhalten {1]. Die hier besprochenen Mercuri-
methane zeigen hohe, insbesonders thermische Stabilitdt. Im Hinblick auf spek-
trometrische Studien wurden die Ldslichkeiten der Verbindungen CH, — .-
(Hg(l1),, (II—1IV) in verschiedenen Solventien getestet (Ergebnisse in Tabelle 1).

TABELLE 1
LOSLICHKEITEN DER MERCURIMETHANE CH4 —p,(HgCl),, IN VERSCHIEDENEN SOLVENTIEN

n=2 n=3 n=4

Solvens

DMSO ++(0.65 M) ++(0.26 M) +(0.10 M)
HMPT ¢ —+ + —

Pyridin ++ .- -—_
Tetramethylharnstoff + — —

THF +) ) —_

Dioxan +) — _—
Acetonitril +) — -

4@ HMPT: Hexamethylphosphorsiuretriamid; ++ gut, + missig, (+) wenig, — nicht merklich 18slich. Die
angegebenen Molaritiaten beziehen sich auf bei Raumtemperatur gesittigte Losungen.



C(HgC(Cl), ist nur noch in Dimethylsulfoxid (DMSO) ausreichend 16slich; daher
wurden alle Verbindungen in DMSQ-ds NMR-spektrometrisch untersucht, um
vergleichbare Ergebnisse zu erhalten.

3. NMR-spekirometrische Studien

3.1. Hdufigkeitsverteilung von Mercurimethanen CH._ ,(HgX), mit verschieden-
em Anteil der Quecksilbernuklide

Da die zur Diskussion stehenden Verbindungen mehrere Quecksilberatome
enthalten und in Quecksilber zwei magnetisch aktive Nuklide '*?Hg(Kerndrehim-
pulsquantenzahl I = %, natlirliche Haufigkeit p,3o = 0.1684) und 20Hg(r = 2,
Pz01 = 0.1322) vorkommen, treten Molekiile mit verschiedenen Nuklidkomposi-
tionen auf. Dies lidsst Komplikationen bei den NMR-Spektren erwarten. Unter
diesem Gesichtspunkt erscheint es niitzlich, die Haufigkeitsverteilung dieser Nu-
klidkompositionen zu analysieren. Entsprechende Ansitze bei dhnlichen Pro-
blemen liegen bereits vor [ 5].

Die relative Haufigkeit P,(x, y) von Molekiilen CH, — ,(**°HgX),(*°°HgX), — x — y-
(*°'HgX), als Funktion von n, x und y wird bestimmt durch die Multinomialver-
teilung (vgl. [6]):

n!
xi{(n—x —y)y!

P,(x,y)= -D%9s - P60 =7 - pIom
hier und im folgenden stehen 29%Hg, bzw. p,o, stellvertretend fiir simtliche inak-
tive Nuklide.

Vermutlich durch das Quadrupolmoment des *°’Hg-Nuklids bedingte schnelle
Relaxation unterdriickt mogliche Kopplungen dieses Kerns mit anderen aktiven
Nukliden; jedenfalls sind Kopplungen mit 2°'Hg bisher nie beobachtet worden.
Unter diesen Voraussetzungen kann 2'Hg wie 2°°Hg behandelt werden. Die Ver-
teilungsfunktion vereinfacht sich damit zu einer Binomialverteilung:

n! x —
Py(x)= 2—?'(—12—‘—1'7' - P399(P200 + P201) "

n! _
= X —x)! - Dioo(1 — P o) ™

Auf dieser Basis berechnete relative Haufigkeiten P,(x) von Nuklidkomposi-
tionen sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Sollen weiterhin die relativen Haufig-
keiten von Nuklidkompositionen bei Molekiilen mit einem !°C-Kern beriicksicht-

TABELLE 2
RELATIVE HAUFIGKEITEN P (x) VON NUKLIDKOMPOSITIONEN CH4—n(}9%HgX) (**%HgX)n—x

n x
0 1 2. 3 1
1 0.8316 0.1684
2 0.6916 0.2801 0.0284
3 0.5751 0.3494 0.0708 0.0048
4

0.4784 0.3875 0.1176 0.0159 0.0008
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igt werden, so sind die Zahlen der Tabelle 2 mit dem Faktor 0.01108 zu multi-
plizieren.

3.2. 'H-NMR-Spektren

Zusitzlich zu den von Methylquecksilberverbindungen bekannten Charakterist-
ika weisen die Protonenresonanzspektren der Mercurimethane CH,4 — ,(HgX),
weitere Satelliten auf, die von Molekiilen mit mehreren °°Hg-Nukliden erzeugt
werden. So finden sich im 'H-NMR-Spektrum von H,C(HgCl)., ausser dem
Hauptsignal fiir H,C(?°°HgCl),-Molekiile und dem Satellitenpaar fiir H,C-
(*°°HgCl)(*°°HgCl), ein weiteres, H,C('°°HgCl), zuzuordnendes Satellitenpaar als
Teil eines Tripletts, dessen zentrales Signal mit dem Hauptsignal zusammenfallt.
Die Intensitiat der beobachtbaren Triplett-Komponenten ist der geringen Haufig-
keit vor 1,C(*°°HgCl), (Tabelle 2) entsprechend gering. Die prinzipiell zu
erwarienden '*C—'H-Kopplungen konnen bei CW-Messung der ‘H-NMR-Spektren
nicht beobachtet werden.

Im Gegensatz zu den Erfahrungen bei Methylquecksilberverbindungen gehen
in der Reihe CH,;— ,(HgCl),, die mit r wachsenden chemischen Verschiebungen
6(*H) mit abnehmenden Kopplungskonstanten 2J(**?Hg—'H) einher.

3.3. BC-NMR-Spektren

Den ohne {'H}-Entkopplung registrierten '*C-PFT-NMR-Spektren konnen
sofort die Parameter 'J(*>*C—'H) und 'J(*?°Hg—'3C) entnommen werden; die
hierbei beobachteten Strukturen und Intensitétsverteilungen in den Multipletts
entsprechend voll und ganz den Erwartungen. Nach Entkopplung liefern bei den
Verbindungen I—III mit n < 3 2000—5000 Pulse gute Spektren, dagegen sind
bei C(HgCl), (IV) brauchbare Ergebnisse erst mit ca. 10° Pulsen zu erzielen. Nach
entsprechender Erhohung der Pulszahlen werden bei II und III auch die Sateiliten
fiir Molekiile mit zwei !°°Hg-Nukliden sichtbar; wegen des hohen Zeitaufwands
wurde bei IV auf eine Verlingerung der Messung bis zum Auftreten der fiir *°C-
(**°HgCl),(*°°HgCl), zu erwartenden Satelliten verzichtet. Die Daten aus 'H- und
13C.NMR-Spektren finden sich in Tabelle 3. Die experimentell ermittelten Inten-

TABELLE 3

14- UND '*C-NMR-DATEN FUR MERCURIMETHANE CHg—,(HgCD,, IN DMSO-dg. REFERENZ

TMS

Fehlerbreiten der Angaben: §(H) + 0.05 ppm; 2/(Hg—H) + 1 Hz; 5(C) * 0.05ppm; 'J(C—H) und J(Hg—C)
+ 31 Hx.

n n=1 n=2 n=3 n=4
c(mol dm™3) ¢ 1.0 0.65 0.26 0.10
s(!H)(ppm) 0.77 1.30¢ 1.59
2y(199Hg—H)(Hz) 218 171 b 124 b

8(13C)(ppm) 5.854d 20.23 35.80 50.91
ty(13c—1H)(Hz) 137.3 147.2 153.8
15(1995g—13c)(u2) 1678 d 1782 b 1827 b 1797

¢ Konzentration ¢ der bei Raumtemperatur gesittigten DMSO-d g-L3sungen. b gatelliten fiir Molekiile mit
zwei 199l’~Ig—N|.1!:l.iden bei hoherer Verstirkung bheobachtbar. € Nach {7]: §(H) 1.52 ppm, 2J(Hg—H) 173 Hz
(DMSO-dg). € Nach [81: 5(C) 6-03 ppm, J(Hg—C) 1665 Hz (DMSO-de. 0.5 M): nach [9]: §(C) 8.4 ppm.
Ly(Hg—C) 1673.8 Hz (DMSO-dg)-
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TABELLE 4

EXPERIMENTELLE UND THEORETISCHE INTENSITATSVERHALTNISSE I, /I, DER SIGNAL-
SYSTEME IN DEN !H- UND !3C-NMR-SPEKTREN VON CH4—p(199HgCD . (2°0HeCD,; —x

n=1 n=2 n=3 n=4
1521 /g 0.172 0.329 0.351
Iy — 0.0281 0.050
13¢ Iy/Ig 0.194 0.377 0.505 0.376
IafIp e 0.0273 0.123 a
Theorie Ii/Io 0.2025 0.4050 0.6075 0.8100
I2lIg — 0.0410 0.1230 0.2458
I3llg — 0.0083 0.0332
I/l - - 0.0017

2 Nicht exmittelt; siche Text.

sitdtsverhdltnisse I /I, stehen den nach den Hiufigkeitsverteilungen (Tabelle 2)
theoretisch zu erwartenden Quotienten in Tabelle 4 gegeniiber; hierbei bedeuten
I, bzw. I, die digital ausgegebenen Gesamtintensititen der Muliiplettsysteme
fiir die Molekiile mit der dem Index entsprechenden Zahl von '*°Hg-Nukliden.

3.4. Diskussion der Ergebnisse

Die chemischen Verschiebungen §('H) und 8 (*3C) signalisieren zunehmende
Entschirmung und Positivierung der entsprechenden Atome mit wachsendem
Mercurierungsgrad n; einen dhnlichen Gang zeigen auch die '°°Hg-Verschiebungen
[4]. Besondere Aufmerksamkeit verdient die recht gute Additivitit der 8('>C)-
Werte mit einem Inkrement {y. = (15.0 + 0.6) ppm fiir den Substituenten
Hg—Cl. Derartige Additivitdten der !*C-Shifts treten bei substituierten Methanen
prinzipiell auf, werden in vielen Fillen jedoch erst nach Korrekturen deutlich
[10].

Die Kopplungskonstanten 2J(Hg—H) und !J(C—H) zeigen mit steigendem »n in
doppelter Hinsicht gegensitzliches Verhalten: wihrend %/(Hg—H) um nahezu 50
Hz fiir jede neu eingefiihrte Gruppe Hg—Cl abfillt, steigt 'J(C—H) nur missig an
(gesamter Variationsbereich 17 Hz). Die fiir Alkylquecksilberverbindungen ausser-
ordentlich grossen Konstanten !'J(Hg—C) verhalten sich uneinheitlich und durch-
laufen bei n = 3 ein Maximum (1827 Hz); lediglich die 'J(Hg—C)-Werte in
asymmetrischen geeignet substituierten Phenylquecksilberverbindungen erreichen
noch grossere Betrige bis ca. 3200 Hz [8,9].

Es scheint inzwischen akzeptiert zu sein, dass die Kopplungen 2J(Hg—H) in
Methylquecksilberverbindungen durch Fermi-Kontaktwechselwirkungen
beherrscht werden [11]. Generell sind in Systemen H—C—X die Kopplungen
’J(X—H) gegeben durch ’

NX—H)=C-ak - 8u " &x - Wxns(0) - lYp14(0)1*/AEK

=C' - ak% - ax., - a1 /AEx (1)

dabei bedeuten a% den s-Charakter des Orbitals von X in der C—X-Bindung, gy
und gx die Kern-g-Faktoren, |{x,,(0)1* und | ,,(0)1? die s-Elektronendichten
am jeweiligen Kernort, ax,, und ag,, die Hyperfeinwechselwirkungskonstanten
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und AEy die mittlere Energie fiir den Singlett—Triplett-Ubergang [12]. Der Ein-
fluss der s-Elektronendichten an den Kernen wurde in EHMO-Studien fiir ein-
fache Alkylquecksilberverbindungen verdeutlicht [13,14]. Andererseits sind die
Kopplungen 'J(C—H) in simplen Fillen gegeben durch [15]:

1LJ(C—H) = 500 «d (2)

Sofern entsprechende Zusammenhinge auch bei den hier diskutierten Ver-
bindungen CH, _ ,(HgCl),, gelten, kann aus dem Gang von 'J(C—H) auf mit n
wachsende C(2s)-Anteile und damit Festigung der C—H-Bindungen geschlossen
werden. Dieser Schluss wird gestiitzt durch deutlich mit » ansteigende symme-
trische C—H-Valenzfrequenzen [3]. Als Konsequenz ergeben sich bei steigendem
n sinkende C(2s)-Anteile in den C—Hg-Bindungen und damit wegen der abnehm-
enden Uberlappung [16] Schwichung dieser Bindungen. Als Stiitze fiir diese
Argumentation konnen die mit wachsendem n abnehmenden Kraftkonstanten
der C—Hg-Bindungen [17] angesehen werden. Obwohl in Gleichung 1 nicht ent-
halten, diirften die sinkenden C(2s)-Anteile einen Beitrag zur Absenkung des
Parameters 2J(Hg—H) leisten. Die mit n ansteigende Positivierung sollte einer-
seits zu Kontrahierung der s-Orbitale im System H—C—Hg, andererseits zur Er-
hohung der Anregungsenergie AEx in Gleichung 1 fiihren. Welcher der beiden
gegenliufigen Effekte dominiert, kann nicht vorhergesagt werden; die Messer-
gebnisse favorisieren jedoch einen starken Einfluss von AEx auf */(Hg—H).

Es ist bekannt, dass die Kopplungskonstanten 'J(Hg—C) starke Abhingigkeit
vom L&sungsmittel zeigen und gerade in DMSO Extremalwerte erreichen
[8,9,18]. Der beobachtete Verlauf der J(Hg—C)-Werte als Funktion von n
konnte daher auf Anderung der Solvationsverhiltnisse zuriickgefiihrt werden.
Plausibel wire mit n verstirkte Solvation der zunehmend positivierten Gruppier-
ung H—C—Hg in I bis IIT und ebenso einleuchtend sterisch bedingte abge-
schwichte Solvation bei IV. Als Konsequenz dieser beeintriachtigten Solvation
besonders des zentralen C-Atoms in C(HgCl),; miissen gestorte Spin-Gitter-
Relaxation der ’C-Kerne und Sittigungseffekte angenommen werden. Damit
wiirden auch die Schwierigkeiten bei Messung der '*C-NMR-Spektren von IV
und anderen Tetramercurimethanen verstindlich. Bei Il und besonders IIT kann
eine asymmetrische Solvathiille um die Gruppen —C—Hg—Cl und damit deren
Knickung nicht ausgeschlossen werden. Eine derartige Deformation kann iiber
Anderungen der Hybridisierung an Hg die Kopplungen 'J(Hg—C) beeinflussen
[9]. Zunichst war als Mechanismus auch fiir diese Kopplungen Fermi-Kontakt-
wechselwirkung angenommen worden mit einen Fermi-Kontaktterm analog zu
Gleichung 1 unter Beriicksichtigung des C(2s)-Anteils; es wurde aber erkannt,
dass dieser Mechanismus allein als Diskussionsbasis nicht ausreicht [3]. Nur mit
Fermi-Kontakten kénnen die 'J(Hg—C)-Kopplungen in den Verbindungen I
bis IV nicht konsistent mit der bisherigen Diskussion der J(C—H)- und 2J(Hg—H)
Kopplungen interpretiert werden. Eine Beriicksichtigung zusitzlicher Beitrige
von magnetischen Orbital—Dipol- und Dipol—Dipol-Wechselwirkungen zu den
1J(Hg—C)-Kopplungen, wie von Kawasaki et al. [18] fiir Methylquecksilberver-
bindungen vorgeschlagen, konnte diese Inkonsistenz beseitigen.

Die Intensititsquotienten I, /I, aus 'H- und !*C-NMR-Spektren weichen von
den theoretische Werten mehr oder weniger stark nach unten hin ab (Tabelle 4).
Fiir x = 2 diirften die Fehler wegen der geringen Intensitit der Satelliten uiiber-



13

wiegend messtechnisch bedingt sein. Fiir x = 1 reicht diese Erklarung sicher

nicht aus, und es muss nach einer substanzbedingten Ursache gesucht werden.

Als solche bietet sich die Intensitidtsverfdlschung der Satelliten durch Relaxations-
effekt der Quadrupol-Nuklide **Cl und 3’Cl an, die auch die *"Hg-Kerne

erfassen. Die auffillice Satellitenverbreiterung sowohl! in 34 rlq 90] als auch

CLLAIST 1. 17T QULIAIIIST AUV IIIVCIIVOL VI TIUT LR iigy (92853 F g LtS

13C_.NMR-Spektren [9] von Methylquecksilberiodid wurden in dlesem Sinne inter-
pretiert.

4. Experimentelles

'H-NMR-Spektren der Verbindungen I bis IV in DMSO-ds wurden mit den
Spektrometern JEOL JNM-C-60HL bei 60 MHz und JEOL JNM-PS-100 bei 100
MUz mit internem TMS-Standard gemessen. *C-NMR-Spektren der gleichen
Losungen wurden mit einem Spektrometer JEOL JNM-PFT-100 bei 25, 14 MHz
registriert.

Darstellung der Verbindungen

Methylquecksilberchlorid H;CHgCl (I) wurde nach Miiller und Dathe [21] her-
gestellt. Bis(chloroquecksilber)methan H,C(HgCl), (II) wurde nach Matteson et
al. [7] synthetisiert. Zur Reinigung wurde das Rohprodukt in DMSO gelost, die
Ldsung zur Abtrennung von Hg,Cl, zentrifugiert und vorsichtig mit Methanol
Uberschichtet. Das auskristallisierende II wurde i.V. getrocknet. Farblose Nadeln,
Smp. 257°C. Ausbeute 92%. Analysenwerte: gef.: C, 2.59; H, 0.41; Hg, 81.3; Cl,
14.6. CH,Cl,Hg, ber.: C, 2.47; H, 0.41; Hg, 82.52; Cl, 14.60%.

Tris(chloroquecksilber)metharn HC(HgCl)s (III)

0.543 g (2.43 mmol) HC[B(OCHj,);]; [2] und 3.80 g (14.0 mmol) HgCl, wur-
den in 40 ml abs. THF unter N, gelost und langsam eine Suspension von 0.285 g
(7.51 mmol) CH,O0Li in 30 ml abs. THF unter Rithren zugetropft. Nach einiger
Zeit bildete sich ein farbloser Niederschlag. Zur Aufarbeitung wurde nach 5 h
mit Wasser verdiinnt und der Bodenkdrper abgesaugt. Die Reinigung erfolgte wie
bei II. Farblose Kristalle, Zers. >320°C. Ausbeute 1.09 g (1.51 mmol) = 62.1%.
Analysenwerte: Gef.: C, 1.93; H, 0.15; Hg, 82.4; Cl, 14.4. CHCl;Hg; ber.: C,
1.66; H, 0.14; Hg, 83.43; Cl, 14.77%.

Tetrakis(chloroquecksilber)methan C(HgCl); (IV) wurde wie schon beschrieben
[1] dargestelit.
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