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Ether and Pyridine Adduets o] the Complex Halogen Acids of 
Mercury ( I I ) 

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

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  M2I{HgX4} und  MI{ttgXs}, we M = K, Na, 
Li, NH4 + u n d  X = C1, Br u n d  J,  u n d  auch Xthera te  dieser Komplexe  
mi t  1 - - 6  Molekiilen Xther  s ind schon lange b e k a n n t  ~, ~ 

Eine Verbindung der Formel HgC12" C7H802" HC1 haben durch Ver- 
mischen der in Essigester gel6sten Komponenten haben Comberg und Cone 
dargestellt 3. Wi~hrend bei Behandlung yon HgJe mit  H J  (Molverhgltnis 
H J :  HgJ2 = 1 : 1  und  1 :2)  nnter  geeigneten Bedingungen naeh Slave 4 
eino Trijodoqueeksilbers~ure der Formel H{HgJs}" 4 I-I20 erhalten wird, 
konnte  eine entsprechendo Tetrajodos~Lure nicht hergestellt werden. 

Die Verbindung H2{HgJ4} bildet sich abet bei 20 ~ in einer L6sung 
yon HgC12 in Wasser oder Alkohol mit  0,1n-HJ-L6sung gem~Ll~ 

tIgCl2 + 4 HJ --> H2{HgJ4} + 2 HC15. 

Die S/lure t-I2{HguCI~OH} entsteht aus H2(Hg2C16} bei Zusatz von Lauge 6, 
die Isolierung dieser Verbindung gelingt aber nichtL Verbindungen vom 
Typus H{HgXJ2} �9 2 Et20 mit X ~ C1 oder Br erhi~lt man dutch Eintra- 
gen yon wasserfr., chemisch reinem HgJu in mit  troekenem I-IX ges~tt. 
absol. Ji_ther s. Dick und Alia ~ haben unter  anderem auch die Verbindung 
I-I2(ItgX4} �9 Dap dargestellt (X = C1, J, SCN, Dap = N,lXl-Diaminopiper- 
azine). 
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I n  der  vor l iegenden Arbe i t  wurde  versucht ,  einfache und  gemischte  
komplexe  H~logenss  des Queeksi lbers  darzustel len,  um deren  
E igenschaRen  zu  untersuehen.  Die Dars te l lung  dieser Verb indungen  
war  seinerzei t  ohne Erfolg gebl ieben 1~ Unsere  Versuche haben  be- 
wiesen, da~ m a n  Salze der  obengenann ten  S~iuren des Queeksi lbers  
mi t  P y r i d i n  un te r  Verd rangung  des Athers ,  der  eine weit  sehwaehere 
Lewis-Base  ist, b i lden  kann.  

Experimenteller Teil, I 

Versetzt man wasserfr., ~ther. Quecksilber(II)-chlorid bzw. -bromid 
oder -jodid bei Zimmertemp. unter  Rfihren und Feuehtigkeitsabschlul] 
mit  gesi~tt. LSsungen yon trockenem Chlor- bzw. Bromwasserstoff in absol. 
J~ther, so scheidet sich das Reakt ionsprodukt  in Form eines schweren, 
gef~rbten 0Is ab (siehe Tab. 1). Diese 01e besitzen nach etwa 3stdg. Evaku-  
ieren an der Wasserstrahlpumloe die in der Tab. 1 gegebene Zusammen- 
setzung. 

Zur Analyse der Halogenosguren wurde immer die Einwaage in einem 
versehlossenen Get,f3 mit  Wasser zersetzt. Die entstandene freie S~.ure 
wurde mit  n/10-NaOI-I gegen Dimethylgelb tRriert  oder mit  dem Beckman 
Zeromatic I I  pH-Meter  gemessen. Das Quecksilber wurde gravimetrisch 
best immt,  das Halogen in den einfachen Verbindungen naeh Volhard 
t i tr iert .  B r -  in Gegenwart yon C1- wurde nach Bugars l cy - -Andrews  11 
best immt,  die Best immung yon C1- und B r -  neben Jodid  wurde mi t  PdC12 
durehgeffihrt. Der J. thergehaR wurde aus der Differenz berechnet. Die 01e 
erstarren bcim Kfihlen zwischen - - 4 0  und - - 5 0  ~ zu durehsiehtigen 
glasigen FestkSrioern. Die Verbindungen sind lSslieh in Nitrobenzol, Alkohol 
und Chloroform, aber nicht  in unpolaren LSsungsmitteln. Sic brennen mR 
grfiner Flamme,  rauehen an der Luft  und werden yon Wasser sofort zer- 
setzt. 

Die Lfsungen der Verbindungen in ~itrobenzol leiten den elektrischen 
Strom gut. IKryoskopische Molgewieh~sbestimmung yon I-I(HgBr3} �9 2 Et20 
in l~itrobenzol ergaben ungef~hr die i~lfte des ber. Wertes. Die Stabili~t 
dieser S~uren kann naeh den bckannten Theorien fiber die Bildung von 
J_theroxonium-Verbindungen der Formel  {I-I--O+(C2I~I5)2} mit  Wasser- 
stoffbrficken erkl~rt werden ~2. 

Experimenteller Teil, II 

In einen Dreihalskolben mit Tropftrichter told KPG-iRtihrer legt man 
im Wasserstrahlvak. reJnes Pyridin im Uberschuf3 vor und tropft unter 
glciehzeitigem I~fihren die I-Ialogenoquecksilbers~ure tropfenweise zu. 

Unter stfirmischer Reaktion tritt intensive Entwicklung weiBer l~ebel 
ein, die man in einer CO2~-Aceton-gekfihlten Falle kondensiert. 

I)urch Analyse haben wir gefunden, dal~ das Kondensat die Gesamt- 
menge des gebundenen Athers enth~It. 

Die naoh Abziehen des l~ erhaltenen Verbindungen werden 
in einen Vak.-Exsikkator fiber H2SO4 3 ~'r getrooknet. Sic rieehen 
naoh Pyridin, sind gut ]fslieh in absol. Alkohol und in 2n-il~IO8, aber nicht 
in Wasser. 
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TabelIe 1 

A. G. Galinos und A. Papa,dimitriou: 

Formel  Farbe  Analyse, berechnet, % 
Hg C1 Br J H Et20 

tt[I{gC13] �9 2 Et20 Wei~ 43,90 23,37 0,219 32,48 
H[HgC]2Br] �9 2 Et20 Weil~ 40,00 14,20 16,00 0,200 29,60 
H[HgBr3] �9 2 Et~O Gelb 33,94 40,72 0,169 25,11 
tt[HgBrC1] �9 2 Et~O Schwach-gelb 38,12 6,76 30,49 0,190 28,20 
tt[ttgJ2C1] �9 2 Et~O Gelb~rot 31,32 5,55 39,77 0,156 23,17 
H[t tgJ2Br]  �9 2 Et20 Br~un]ieh-rot 29,28 11,71 37,18 0,146 21,66 

Tabelle 2 

Analyse, berechne~, % 
Formel  Farbe  I-Ig C1 Br J t t  Pyr 

H[HgC13] �9 2 Py Weil~ 42,96 22,87 0,214 33,93 
H[HgCI2Br] �9 2 Py Weil~ 39,20 13,91 15,68 0,196 30,96 
I~I[HgBr3] �9 2 Py Braunlieh-gelb 33,38 40,05 0,166 26,37 
H[HgBr~C1] �9 2 Py WeiB-gelb 36,06 6,40 28,84 0,180 28,48 
H[HgJ2C1] �9 2 Py Gelblich-rot 30,84 5,47 39,16 0,154 24,36 
H[HgJ2Br] �9 2 Py Br~unlieh-rot 28,86 11,54 36,65 0,144 22,79 

Die Schmelzpunkte (ohno Zers.) dioser Verbindungen (Tab. 2) sind 
niedrig. Zur Analyse wurde immer eino abgewogene Menge yon {t-IMX3}" 
�9 2 Pyr im versehlossenen Gef~l] mit  2n-HNO~-LSsung zersetzt. ~ g  wurdo 
gravimotrisch als Sulfid best immt,  das Halogen in don einfachen Ver- 
bindungen nach Volhard t i t r iert ,  die Trennung von B r -  in Gegenwarb 
yon C1- und J -  wie oben durchgeffihrt. Der Pyridingehal t  wurde aus der 
Differenz berecbmet. 

S p e k t r e n  u n d  D i s k u s s i o n  d e r  E r g e b n i s s e  

Das  I n f r a r o t s p e k t r u m  der  Verb indungen  zeigt  eine ( N - - H ) - V i b r a -  
t ion  bei  2775 cm - I  an, welehe d ieh t  neben  der  des PyrH+-Kations 
s teht .  D~her  n e h m e n  wir  an, dal~ die Molekiile des Pyr id ins  in  der  
~u~eren Koord ina t ions sphs  liegen, ve rmut l i eh  dureh  Bi ldung  yon  
Wassers to f fbr i i cken  nach  dem Schema13: 

{ P y r N - - H - - N P y r }  +. 

Die Verb indungen  wande ln  sich be im Erw~rmen  bis rund  25 ~ 
fiber den  Schme lzpunk t  in eine undere F o r m  urn. Es is t  m6glieh, dal~ 
1 ~o lekf i l  P y r i d i n  in die  Koord ina t ionssph~re  des Metal ls  u a t e r  Er-  
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Tabelle 1 

Analyse, gefunden, ~o gerh/~Ignis, gefunden 
I-Ig C1 Br J I-I Et20 

44,29 22,69 0,219 33,00 
40,32 13,91 15,87 0,207 29,96 
34,54 39,19 0,165 25,96 
37,64 6,64 29,36 0,193 27,31 
29,89 5,41 39,81 0,149 24,24 
29,29 11,48 36,55 0,146 22,67 

1 : 2,88 : : : 0,989 : 2,0t 
1: 1 ,94:0,983:  :1,02 :2,00 
1: :2,87 : :0,95 :2,03 
1 : 0 , 9 9 : 1 , 9 5  : : 1,02 :1,96 
1:  1,01: : 2 ,09 :0 ,99  :2,19 
1: :0,98 : 1,96: 0,96:2,09 

Tabelle 2 

Analyse, gefunden, % Verh~ltnis, gefunden 
Hg C1 Br J H Pyr 

43,49 22,29 0,217 34,21 
40,01 13,18 14,83 0,203 31,08 
34,19 38,78 0,168 27,02 
36,81 6,50 28,72 0,t82 27,94 
29,12 5,27 38,78 0,145 25,14 
28,62 11,21 35,71 0,143 23,08 

1 : 2,88 : : : 0,99 : 1,96 
1 : 1,85 : 0,92 : : 1,01 : 1,94 
1 : : 2,84 : : 0,98 : 1,97 
1 : 0,99 : 1,95 : : 0,99 : 1,90 
1 : 1,01 : : 2,09 : 0,99 : 2,15 
1 : : 0,98 : 1,96 : 0,99 : 2,01 

satz  yon  Halogen  e in t r i t t .  Es is t  aber  ~uch denkbar ,  dag  eine A n d e r u n g  
in der  Koord ina t ionszah l  des ZentrMmetMls  s t a t t f inde t .  

Die durch  Erh i t zen  e rha l tenen  Verb indungen  h~ben die gleiehe 
Zusammense t zung  wie die ursprf ingl ichen,  abe r  versehiedene physikMi-  
ache Eigensehaf ten ;  sie s ind geruehlos (Tab. 2). I m  I n f r a r o t s p e k t r u m  
der  neuen Verb indungen  l iegt  die ( N - - H ) - V i b r a t i o n  anders ,  bei der  
Wellenl~nge 3,1 ~ 3,2 ~. Dies is t  ein Zeichen daffir, dab  es zwei 
verschieden gebundene  P y r i d i n - ~ o l e k i i l e  g ib t :  I n  den  niedr ig  
sehmelzenden Verb indungen  sind die Pyr id in-Molekt i le  in der  guBe- 
ren Koordinat ionssphi~re,  in den hochschmelzenden I someren  ist  
ein oder  mehrere  Molekiile P y r i d i n  in der  inneren Koord ina t ions -  
sphgre  14. 

Andererse i t s  zeigt  die AufspMtung  und  Verschiebung der  Banden  
der  Wel lenzahl  759, 741, 671 cm -1 sowie eine Bande  bei 320 cm -1 
eine N ~ M - B i n d u n g  an. 

Dureh  l~5ntgen-Analyse  der  Kr is tMle  der  Verb indungen  m i t  Hilfe  
eines Phi l l ips  X-S t r ah l en -Di f f r ak tome te r s  wurde  eine Vielzahl  yon  
Ref lexen erhMten,  die einen niedr igen S y m m e t r i e g r a d  v e r m u t e n  li~Bt. 

Das U l t r a v i o l e t t s p e k t r u m  der  Verb indungen  erhie l ten wir  mi t  

Monatshefte fiix Chemie, Bd. 105/6 79 



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

Hilfe eines 0 p t i k a  CRF 4 Spektrophotometers  u n d  es zeigte folgende 
Maxima:  X l = 2 1 6 n m ,  k s ~ 2 3 2 n m ,  X s = 2 5 8 n m ,  X a = 2 6 4 n m .  
Die Maxima bei 216 n m  f indet  m a n  nicht  in  dem UV-Spek t rum der 
re inen organischen Basen. Daher nehmen  wir an, dab sie yon  der Kom-  
plexbi ldung herriihren. 

Tabclle 3 

Formel a) Schmp., Transformations- b) Schmp., Zersetzungs- 
~ punkt,  ~ ~ temp., ~ 

H[HgCI~] �9 2 P y  130 142 158 175 
H[HgCI~Br] �9 2 Py  98 110 130 175 
H[HgBrs] �9 2 P y  98 105 115 175 
H[HgBr2C1] �9 2 Py  108 nicht beobachtet 130 165 
H[HgJ~C1] �9 2 Py  80 nicht beobachtet 94 170 
H[HgJ2Br] �9 2 Py  50 nicht beobachtet 62 170 
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