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Ather- und Pyridinaddukte
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( Eingeganger am 21. Juni 1974)

Ether and Pyridine Adducts of the Complex Halogen Acids of
Mercury(11)

The preparation of the ether adducts of simple and mixed
halogen acids of mercury(IT) is reported and some physical
and chemical properties are deseribed.

The preparation of salts of the above-mentioned acids
with pyridine is also described, and the physical and chemical
properties, IR- and UV-spectra, and X-ray diffraction pat-
terns are discussed.

Salze der Formeln MZI{HgX4} und MYHgX3}, wo M =X, Na,
Li, NHs* und X = Cl, Br und J, und auch Atherate dieser Komplexe
mit 1—6 Molekiilen Ather sind schon lange bekannt?; 2.

Eine Verbindung der Formel HgCls - C;HgOs - HCl haben durch Ver-
mischen der in Essigester gelosten Komponenten haben Comberg und Cone
dargestellt3. Wéhrend bei Behandlung von HgJs mit HJ (Molverhédltnis
HJ:HgJs = 1:1 und 1:2) unter geeigneten Bedingungen nach Slavo?*
eine Trijodoquecksilbersdure der Formel H{HgJds} - 4 H20 erhalten wird,
konnte eine entsprechende Tetrajodosdure nicht hergestellt werden.

Die Verbindung Hy{HgJs} bildet sich aber bei 20 °C in einer Losung
von HgCls in Wasser oder Alkohol mit 0,1n-HJ-Losung geméal

HgClz + 4 HJ — Ho{HgJd,} + 2 HCIS.

Die Saure Ho{HgyCl;0H} entsteht aus Hae{HgsCle} bei Zusatz von Lauge$,
die Isolierung dieser Verbindung gelingt aber nicht?. Verbindungen vom
Typus H{HgXJs} - 2 Et20 mit X = Cl oder Br erhélt man durch Eintra-
gen von wasserfr., chemisch reinemn HgJdg in mit trockenem HX gesatt.
absol. Athers. Dick und Alfa® haben unter anderem auch die Verbindung
Ho{HegX,} - Dap dargestellt (X = Cl, J, SCN, Dap = N,N-Diaminopiper-

azine).
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In der vorliegenden Arbeit wurde versucht, einfache und gemischte
komplexe Halogenssuren des Quecksilbers darzustellen, um deren
Eigenschaften zu untersuchen. Die Darstellung dieser Verbindungen
war seinerzeit ohne FErfolg gebliebenl®. Unsere Versuche haben be-
wiesen, dall man Salze der obengenannten Sé&uren des Quecksilbers
mit Pyridin unter Verdringung des Athers, der eine weit schwichere
Lewis-Base ist, bilden kann.

ixperimenteller Teil, 1

Versetzt man wasserfr., dther. Quecksilber(IT)-chlorid bzw. -bromid
oder -jodid bei Zimmertemp. unter Rihren und Feuchtigkeitsabschluf
mit gesatt. Losungen von trockenem Chlor- bzw. Bromwasserstoff in absol.
Ather, so scheidet sich das Reaktionsprodukt in Form eines schweren,
gefirbten Ols ab (siche Tab. 1). Diese Ole besitzen nach etwa 3stdg. Evaku-
ieren. an der Wasserstrahlpumpe die in der Tab. 1 gegebene Zusammen-
setzung.

Zur Analyse der Halogenosduren wurde immer die Einwaage in einem
verschlossenen Gefdf3 mit Wasser zersetzt. Die entstandene freie Sdure
wurde mit #/10-NaOH gegen Dimethylgelb titriert oder mit dem Beckman
Zeromatic II pH-Meter gemessen. Das Quecksilber wurde gravimetriseh.
bestimmt, das Halogen in den einfachen Verbindungen nach Volhard
titriert. Br— in Gegenwart von Cl- wurde nach Bugarsky-—Andrews™®
bestimmt, die Bestimmung von Cl~ und Br- neben Jodid wurde mit PdCly
durchgefiihrt. Der Athergehalt wurde aus der Differenz berechnet. Die Ole
erstarren beim Kihlen zwischen — 40 und — 50 °C zu durchsichtigen
glasigen Festkorpern. Die Verbindungen sind 16slich in Nitrobenzol, Alkohol
und Chloroform, aber nicht in unpolaren Ldsungsmitteln. Sie brennen mit
grimer Flamme, rauchen an der Luft und werden von Wasser sofort zer-
setzt.

Die Losungen der Verbindungen in Nitrobenzol leiten den elektrischen
Strom gut. Kryoskopische Molgewichtsbestimmung von H{HgBrs} - 2 Et,0
in Nitrobenzol ergaben ungefdhr die Hélfte des ber. Wertes. Die Stabilitéit
dieser Sduren kann nach den bekannten Theorien iiber die Bildung von
Atheroxonium-Verbindungen der Formel {H—O+(CgH5)o} mit Wasser-
stoffbricken erkldrt werden12.

Experimenteller Teil, 11

In einen Dreihalskolben mit Tropftrichter und KPG-Riihrer legt man
im Wasserstrahlvak. reines Pyridin im Uberschu8 vor und tropft unter
gleichzeitigem Ruhren die Halogenoquecksilbersiure tropfenweise zu.

Unter stiirmischer Reaktion tritt intensive Entwicklung weiler Nebel
ein, die man in einer COz—Aceton-gekithlten Falle kondensiert.

Durch Analyse haben wir gefunden, da# das Kondensat die Gesamt-
menge des gebundenen Athers enthilt.

Die nach Abziehen des Pyridins erhaltenen Verbindungen werden
in einen Vak.-Exsikkator iiber HsSOs 3 Wochen getrocknet. Sie riechen
nach Pyridin, sind gut 15slich in absol. Alkohol und in 2n-HNOg, aber nicht
in Wasser.
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Tabelle 1
Analyse, berechnet, 9,

Formel Farbe Hg cl Br T H 4,0
H[HgCls] - 2 Et0 Weild 43,90 23,37 0,219 32,48
H[HgCl>Br] - 2 B0 Weil3 40,00 14,20 16,00 0,200 29,60
H[HgBrs] * 2 Et:0 Gelb 33,94 40,72 0,169 25,11
H[HgBrCl] - 2 20 Schwach-gelb 38,12 6,76 30,49 0,190 28,20
H[HgJ:Cl] - 2 Et0 Gelb-rot 31,32 5,55 39,77 0,156 23,17
H[HgJBr] - 2 Et0 Braunlich-rot 29,28 11,71 37,18 0,146 21,66
Tabelle 2

Analyse, berechnet, %,

Formel Farbe Hg al Br J H Pyr
H[HgCls] - 2 Py Weil 42,96 22,87 0,214 33,93
H[HgCl:Br] - 2 Py Weill 39,20 13,91 15,68 0,196 30,96
H[{HgBrs] - 2 Py Braunlich-gelb 33,38 40,05 0,166 26,37
H[HgBr.Cl] - 2 Py Weili-gelb 36,06 6,40 28,84 0,180 28,48
H[HgJ.Cl] - 2 Py Gelblich-rot 30,84 5,47 39,16 0,154 24,36
H[HgJ2Br] - 2 Py Brauulich-rot 28,86 11,54 36,65 0,144 22,79

Die Schmelzpunkte (ohne Zers.) dieser Verbindungen (Tab.2) sind
niedrig. Zur Analyse wurde immer eine abgewogene Menge von {HMXs} -
- 2 Pyr im verschlossenen Gefdl mit 2n-HNOs-Losung zersetzt. Hg wurde
gravimetrisch als Sulfid bestimmt, das Halogen in den einfachen Ver-
bindungen nach Volhard titriert, die Trennung von Br~ in Gegenwart
von Cl- und J- wie oben durchgefithrt. Der Pyridingehalt wurde aus der
Differenz berechnet.

Spektren und Diskussion der Ergebnisse

Das Infrarotspektrum der Verbindungen zeigt eine (N—H)-Vibra-
tion bei 2775 cm—1 an, welche dicht neben der des PyrH+-Kations
steht. Daher nehmen wir an, dal die Molekille des Pyridins in der
auBeren Koordinationssphire liegen, vermutlich durch Bildung von
Wasserstoffbriicken nach dem Schema3:

{PyrN—H—NPyr}+.
Die Verbindungen wandeln sich beim Erwirmen bis rund 25 °C

iiber den Schmelzpunkt in eine andere Form um. Es ist mdéglich, dal
1 Molekiil Pyridin in die Koordinationssphire des Metalls unter Kr-
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Tabelle 1

Analyse, gefunden, % Verhaltnis, gefunden

Hg Cl Br J H Et0
44,29 22,69 0,219 33,00 1:2,88: : : 0,989 : 2,01
40,32 13,91 15,87 0,207 29,96 1:1,94:0,983: 11,02 : 2,00
34,54 39,19 0,166 25,96 1: 12,87 10,95 ;2,03
37,64 6,64 29,36 0,193 27,31 1:0,99:1,95 : :1,02 :1,96
29,89 5,41 39,81 0,149 24,24 1:1,01: :2,09:0,99 :2,19
29,29 11,48 36,55 0,146 22,67 1: :0,98 :1,96: 0,96:2,09

Tabelle 2

Analyse, gefunden, 9, S p

Hg al Br 7 0 Pyr Verhéltnis, gefunden
43,49 22,29 0,217 34,21 1:2,88: : :0,99: 1,96
40,01 13,18 14,83 0,203 31,08 1:1,85:0,92: :1,01:1,94
34,19 38,78 0,168 27,02 1: : 2,84 : 0,98: 1,97
36,81 6,50 28,72 0,182 27,94 1:90,99:1,95: :0,99: 1,90
29,12 5,27 38,78 0,145 25,14 1:1,01: :2,09:0,99: 2,15
28,62 11,21 35,71 0,143 23,08 1: :0,98: 1,96 0,99: 2,01

satz von Halogen eintritt. Es ist aber auch denkbar, da8 eine Anderung
in der Koordinationszahl des Zentralmetalls stattfindet.

Die durch Erhitzen erhaltenen Verbindungen haben die gleiche
Zusammensetzung wie die urspriinglichen, aber verschiedene physikali-
sche Eigenschaften; sie sind geruchlos (Tab. 2). Im Infrarotspektrum
der neuen Verbindungen liegt die (N-—H)-Vibration anders, bei der
Wellenldnge 3,1 ~ 3,2 u. Dies ist ein Zeichen dafiir, dall es zwei
verschieden gebundene Pyridin-Molekille gibt: In den niedrig
schmelzenden Verbindungen sind die Pyridin-Molekille in der &ulBe-
ren Koordinationssphére, in den hochschmelzenden Isomeren ist
ein oder mehrere Molekiile Pyridin in der inneren Koordinations-
sphérel?.

Andererseits zeigt die Aufspaltung und Verschiebung der Banden
der Wellenzahl 759, 741, 671 cm~! sowie eine Bande bei 320 cm—1
eine N — M-Bindung an.

Durch Rontgen-Analyse der Kristalle der Verbindungen mit Hilfe
eines Phillips X-Strahlen-Diffraktometers wurde eine Vielzahl wvon
Reflexen erhalten, die einen niedrigen Symmetriegrad vermuten 1aB3t.

Das Ultraviolettspektrum der Verbindungen erhielten wir mit

Mounstshefte fiir Chemie, Bd, 105/6 79



1232 A. G. Galinos u. a.: Ather- und Pyridinaddukte

Hilfe eines Optika CRI 4 Spektrophotometers und es zeigte folgende
Maxima: A3 = 216 nm, A9 = 232nm, i3 = 258um, ig= 2064 nm.
Die Maxima bei 216 nm findet man nicht in dem UV-Spektrum der
reinen organischen Basen. Daher nehmen wir an, daf sie von der Kom-
plexbildung herriihren.

Tabelle 3
a) Schmp., Transformations- b) Schmp., Zersetzungs-
Formel °Q punkt, °C °¢ temp., °C

H[HgCls] - 2 Py 130 142 158 175
H[HgCl2Br] - 2 Py 98 110 130 175
H[HgBrs] - 2 Py 98 105 115 175
H[HgBr:(Cl] - 2 Py 108 nicht beobachtet 130 165
H[HgJ:Cl] - 2 Py 80 nicht beobachtet 94 170
H[HgJ2Br] - 2 Py 50 nicht beobachtet 62 170
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