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METALLOMETHANE

VIII *, 'H- UND *C-NMR-UNTERSUCHUNGEN AN
QUECKSILBERMETHANEN CH  ,(HgX), (X = Cl, Br, 1 UND CN)

WOLFRAM KRESS, DIETRICH K. BREITINGER ** und RAYMOND SENDELBECK,

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Erlangen- Niirnberg, Egerlandstr. 1, D-8520 Erlangen
(B.R.D.)

(Eingegangen den 2. November 1982)

Summary

'H- und "*C-NMR-data of mercurimethanes CH, ,(HgX), (1 <n<4; X=Cl,
Br, I and CN) are discussed comprehensively. The chemical shifts indicate increasing
deshielding of all nuclei in the CH, ,Hg, groups with increasing n, and hence
increasing shift of electron density towards the periphery of the molecules. The
connection between the paramagnetic contributions to 8('>C) and the electronic
excitation energies A E as a function of # is to be noted. 8('H) and 8('*C) grow in the
series CN < Cl < Br < I, and hence follow the trans-influence of the ligands X. The
coupling constants 'J(C—H), only slightly dependent upon X, grow moderately with
increasing n, whereas the 2J(Hg—H) values drop sharply. This effect is explained
with countercurrent changes of the 2s contributions of carbon to the C-H and
C-Hg bonds. The 'J(Hg-C) values grow with n and in the series 1 < Br <Cl,
affected by AE(n) and by the trans-influence. For X = CN the 'J(Hg-C) values
diminish with growing n, whereas the J(Hg-CN) grow and the >/(Hg-CN) drop.
The general behaviour of the NMR parameters of the cyano compounds indicates
strengthening of d — #* back-bonding in the Hg-CN bonds with increasing n.

Zusammenfassung

'"H- und '*C-NMR-Daten von Mercurimethanen CH,_(HgX), (1 <n<4; X=Cl,
Br, I und CN) werden zusammenfassend diskutiert. Die chemischen Verschiebungen
sprechen fiir wachsende Entschirmung aller Kerne in den CH,  Hg,-Gruppen mit
wachsendem n und damit fiir zunehmende Verschiebung von Elektronendichte zur
Peripherie der Molekiile. Auf den Zusammenhang zwischen den paramagnetischen

* VII. Mitteilung siehe Lit. 2.
** Korrespondenzautor.
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Beitragen zu 8('*C) und den elektronischen Anregungsenergien A E als Funktion von
n wird hingewiesen. 8('"H) und 8('*C) steigen in der Reihe CN < Cl < Br < und
folgen daher dem trans-Einfluss der Liganden X. Die von X wenig abhingigen
Kopplungskonstanten 'J(C-H) steigen mit wachsendem n missig an, wihrend die
2J(Hg-H)-Werte stark abfallen. Dieser Effekt wird mit der gegenlaufigen Anderung
der 2s-Anteile von Kohlenstofforbitalen in den C-H- und C-Hg-Bindungen erklirt.
Die 'J(Hg-C)-Werte steigen mit 7 und in der Reihe I < Br < Cl, wobei sich A E(n)
und der trans-Einfluss auswirken. Fir X = CN sinkt J(Hg-C) mit wachsendem n,
wihrend 'J(Hg-CN) wichst und */(Hg-CN) fillt. Das Gesamtverhalten der NMR-
Parameter der Cyano-Verbindungen weist auf mit n sich verstirkende d — #*-
Riickbindung in den Hg- CN-Bindungen hin.

Einfiihrung

Nachdem in vorausgehenden Arbeiten iber 'H- und '>C-NMR-Spektren der
Chloroquecksilbermethane CH, (HgCl), allein [1] und iiber die '"Hg-NMR-
Spektren der Verbindungen CH, ,(HgX), (X=Cl, Br, I und CN) [2] detailliert
berichtet wurde, soll nun eine Zusammenfassung aller gemessenen 'H- und '3C-
NMR-Daten gegeben werden. Informationen iiber Synthesen und Eigenschaften
dieser Substanzen sind in [1] und [2] zu finden. In [1] wird auch das Problem der
Haufigkeitsverteilung von Nuklidkompositionen der Mercurimethane behandelt.

Ergebnisse

'H-NMR-Spektren

Unter Routinebedingungen erhilt man in den Protonenresonanzspektren der
Mercurimethane (in DMSO-d,, interner TMS-Standard) bekannterweise ein Haupt-
signal, dem die chemische Verschiebung zu entnehmen ist, und ein Satellitenpaar fiir
die Molekille CH, ,('*HgX)**HgX),_,, das die 2J('*Hg-'H)-Kopplung liefert.
Chemische Verschiebungen 8('H) und Kopplungskonstanten %/('*Hg-'H) sind
Tabelle 1 zu entnehmen.

Alle gemessenen Werte werden von den beiden unabhingigen Variablen X und n
beeinflusst. §('H) zeigt fiir die beschriankte Anzahl der verschiedenen X den gleichen
Gang wie 8('*C) (vgl. folgenden Abschnitt), der aber sicher nicht mit der
Elektronegativitat der Substituenten X erklarbar ist (siehe [3]). Der trans-Einfluss
der Liganden X [4] bestimmt die Grosse der Kopplungskonstanten 2/(1*Hg—'H).

Mit n wachsende chemische Verschiebungen 8§('H) gehen mit fallenden Kopp-
lungskonstanten %J('°°Hg-'H) einher.

’C.NMR-Spektren

Den "*C-{'H)-NMR-Spektren lassen sich die chemischen Verschiebungen 8('*C)
und 8§('’CN), sowie die Kopplungskonstanten J('*?Hg-'3C), J('*Hg-">CN) und
auch J('’Hg-'>CN) (Satellitenpaare um die Hauptsignale wie bei Protonen-
spektren) entnehmen (Fig. 1).

Messschwierigkeiten ergaben sich bei den Tetrakisverbindungen trotz hoher
Pulszahlen (ca. 50000) und langer Repetitionszeiten (typisch 5 s). Mit verringerten
Intensititen muss man bei der Aufnahme der nicht entkoppelten Spektren zur
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Fig. 1. '3C<{'H)}-NMR-Spektrum von HC(HgCN), in DMSO-4.

Bestimmung von 'J('*C-'H) wegen des fehlenden Nuclear Overhauser Effektes
rechnen. Versuche zur Auffindung der Satelliten fiir Molekille CH, ('**HgX),-
(*°°HgX), ., wurden nicht unternommen.

Eine Korrelation von 8('>C) mit Eigenschaften der Liganden X ist am ehesten
noch durch die nephelauxetische Reihe gegeben [5]. 'J('*Hg-'3C) sinkt mit wach-
sendem trans-Einfluss von X (parallel zu 2J('*Hg-'H)), wihrend 'J('*C-'H) kaum
verandert wird. Mit wachsendem n beobachtet man zunehmende Entschirmung des
Methankohlenstoffs, wihrend 'J('*Hg-'>C) fir die Halogenide ansteigt, bei CN
dagegen schwach abfallt. 'J('>*C-"H) hat mit zunehmendem n durchweg steigende
Tendenz; entsprechendes gilt auch fiir 'J('*Hg-'3CN).

Alle Werte sind in Tabelle 1 gesammelt.
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Diskussion der Ergebnisse

Chemische Verschiebungen

Ein Vergleich mit Literaturdaten zeigt [3], dass 8('H) betrachtlich 16sungsmittel-
abhingig ist; eine vermutete Korrelation mit der Elektronegativitat verschiedener
Liganden am Quecksilber ist zumindest im Losungsmittel Dimethylsulfoxid (DMSO)
nicht mehr gegeben (optische Elektronegativitaten nach Joergensen und Gruppene-
lektronegativititen fir Halogenide und Pseudohalogenide in [6]). Vielmehr scheinen
die Protonen Sonden fiir die Ladungsverhiltnisse am direkt gebundenen Kohlen-
stoffatom zu sein, da 8('H) parallel lauft zu §(*>C). Insbesondere erfahren Protonen
wie C-Atome mit wachsendem »n zunehmende Entschirmung.

Die chemische Verschiebung von '*C wird bis auf eine diamagnetische Korrektur
im wesentlichen vom paramagnetischen Beitrag o, zur Abschirmungskonstanten
beherrscht. Er zeigt eine entsprechende Form wie fiir Quecksilber: o, =
—(e*h*/2m*PAE) X (r ), X 2Qca [7]; Qca reprisentiert hier Terme fir
Ladungsdichte und Bindungsordnung zwischen Kohlenstoffatom und Atom A. Es
ist daher nicht weiter verwunderlich dass §('**Hg) und 8('*C) eng miteinander
verkniipft sind (Fig. 2).

Zunehmende Abschirmung am Quecksilber firr die verschiedenen Liganden X ist
gekoppelt mit Entschirmung des zentralen Kohlenstoffs, wihrend mit wachsendem n
sowohl fiir Quecksilber als auch firr den Methankohlenstoff eine Verschiebung zu
tiefem Feld (Entschirmung) zu beobachten ist. Hier spielt fur beide Atome die
mittlere Triplettanregungsenergie AE in o, die entscheidende Rolle. Wie schon fiir
die 8('*’Hg)-Daten diskutiert [2], bewirkt zunehmender Substitutionsgrad » in den
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Fig. 2. Korrelation der chemischen Verschiebungen 8('*°Hg) (Referenz Dimethylquecksilber) und 8('*C)
(Referenz TMS) der Verbindungen CH,_,(HgX), (X =Cl, Br, I und CN).
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Verbindungen CH,_,(HgX), Verschiebung der UV-Banden nach niedrigen Energien
[8]). (Es handelt sich hje£ nicht um die in der Formel fiir o, impliziertep Energien AE
von Singulett-Triplett-Ubergangen, sondern um Charge-Transfer-Ubergange, die
sich aber dhnlich verhalten sollten. Vergleiche auch den Zusammenhang zwischen
ersten vertikalen Ionisierungspotentialen und 8('*’Hg) in [9]) (r™*),, und Q.4
beeinflussen dann im wesentlichen die Abhingigkeit der 8('*C)-Werte von X.
Vielleicht kénnen diese Einfliisse niherungsweise in der Polarisierbarkeit der
C-Hg-Bindung subsumiert werden [10]. Eine Verbindung zur Stellung der Liganden
in der nephelauxetischen Reihe CN~™~ CI"<Br™ <1~ [5], die eine zunehmende
Tendenz zur Ausbildung kovalenter Bindungen widerspiegelt, scheint in diesem
Zusammenhang moglich. Interessanterweise nimmt die Abschirmung des Cyanid-
kohlenstoffs von n = 1 bis 4 geringfuiigig zu (Hochfeldverschiebung), was als Indiz fiir
die Verschiebung von Elektronen in die Peripherie des Molekiils zu werten ist.

Auf das Problem der Additivitit der 8('’C)-Werte mit Inkrement {(HgX) fiir den
Substituenten HgX wurde schon in [1] hingewiesen.

Kopplungskonstanten

“J("*Hg-"'H) und 'J('**Hg-'>C) zeigen eine mit dem trans-Einfluss korrelierie
Abhingigkeit vom Liganden X [4,11]. Dies ist verstindlich, da der Fermi-Kontakt
iiber die gleichen Hybridorbitale erfolgt. Fiir 2/('Hg-'H) ist dieser Kopplungs-
mechanismus inzwischen allgemein akzeptiert [3,12]; fiir Kopplungen iiber eine
Bindung hinweg ist bei Einfachbindung und Beteiligung von Atomen der ersten zwei
Perioden im Periodensystem Fermi-Kontakt ebenfalls der Hauptbeitrag [13]. Manche
Autoren favorisieren diesen Kopplungsmechanismus auch fiir 'J('**Hg-'3C) [14,15],
wobei die Betrage der Kopplungskonstanten mit relativistischen Effekten erklirt
werden [16]). Moglicherweise spielen aber auch magnetische Orbital-Dipol- und
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen eine Rolle [1,17].

Die Variation von J(**C-'H) mit X ist bei den wenigen vorliegenden Werten
nicht klar; sie sollte die gleiche Abhingigkeit wie 2/('* Hg-'H) zeigen [18].

Deutlich beeinflusst der Substitutionsgrad » die Kopplungskonstanten derart,
dass (fir alle X) wachsendes n J('*Hg-'H) erniedrigt und J('*C-'H) erhoht.
J('*C-"H) spiegelt den s-Charakter des an der CH-Bindung beteiligten Hybridor-
bitals des C-Atoms wider (streng genommen sind nur CH-Kopplungskonstanten
Hybridisierungsindikatoren [19]). Demnach wichst der s-Anteil in der CH-Bindung
mit zunehmendem n; die Festigung dieser Bindung wird gestiitzt durch deutlich mit
n ansteigende symmetrische CH-Valenzfrequenzen [20]. Entsprechend nimmt der
C(2s5)-Anteil und damit die Stirke der CHg-Bindungen mit wachsendem n ab, was
auch die abnehmenden Kraftkonstanten nahelegen [21]. Diese Schwichung der
CHg-Bindungen sollte den Hauptbetrag zur Absenkung des Parameters %/('* Hg-'H)
leisten.

Unter der Annahme, dass die Kopplung durch reinen Fermi-Kontakt zustande
kommt, ist die Kopplungskonstante V('*Hg-"C)x al X afy, X |V, (0) X
¥ higes) (Ol X AE™! [15]. Der mit wachsendem n abnehmende s-Charakter a. der
Kohlenstoffhydridorbitale in den CHg-Bindungen (siche oben) und die Abnahme
der mittleren Anregungsenergien aus den UV-Spektren der Verbindungen [8] beein-
flussen J('®Hg-'?C) in gegenliufiger Richtung. Bei den Halogeniden spielt der
Energieterm offenbar die grossere Rolle, denn Y('®Hg-'>C) wichst mit dem
Substitutionsgrad # (Ausnahme: Ubergang von n=3 nach n=4 bei X = Cl. Zur



Erklarung kénnen Solvationseffekte herangezogen werden [1]). Bei den Cyaniden
fallt J(**Hg-'>C) mit steigendem n schwach ab. In deren UV-Spektren [8]
verschieben sich die Banden mit wachsendem n minimal, sodass hier die Abnahme
von a. mehr ins Gewicht fallt. Zudem besitzt die Hg—-CN-Bindung 7-Anteile [22],
was die Ladungsdichte am Quecksilber verringert. Bemerkenswert ist hier, dass
J(**?Hg-"3CN) mit n kraftig wichst. Die Elektronendichte konzentriert sich in der
Peripherie und verstarkt die Hg—-CN-Bindung (8('’CN) wandert zu hohem Feld).
Damit konsistent fillt 3/(*Hg-'>CN) mit wachsendem #, da diese Kopplung iiber
die geschwichte Bindung am zentralen Kohlenstoff erfolgt.

Experimentelles

Die 'H-NMR-Spektren der Verbindungen in DMSO-d, wurden mit den
Spektrometern Jeol INM-C-60HL und Jeol INM-PMX-60 bei 60 MHz, sowie Jeol
JNM-PS-100 bei 100 MHz mit internem TMS-Standard gemessen. '*C-NMR-
Spektren der gleichen Losungen wurden mit einem Spektrometer Jeol INM-PFT-100
bei 25.14 MHz registriert.
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