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Synthesis of Organomercury—Nitrogen Compounds by Synproportionation

The exchange reaction of RyHg and >N—Hg—N < compounds yielding
organomercury—nitrogen compounds may be widely applied, as shown here in
the synthesis of N-phenylmercury-amides, -imides, -heterocycles and
-triazenes.
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Einleitung
Das Gleichgewicht der Austauschreaktion

RHg—E+—R,Hg + E—Hg—E (1)
liegt fiir £ = (Pseudo)halogen und fiir Quecksilbersalze von Sauer-
stoffsduren auf der linken Seite (Synproportionierung) und wird nur
durch ,,Symmetrisierungsreagentien’ wie z. B. Komplexbildner oder
Reduktionsmittel nach rechts verschoben (Symmetrisierung). Eine
Ausnahme davon bilden Verbindungen R,Hg mit ionischem Hg—C-
Bindungscharakter. Keine einheitliche Reaktionsweise scheint dagegen
fir andere Elemente £ zu bestehen:

E = C: Synproportionierungen werden nur in Sonderfillen mit
Erfolg zur Synthese von RHgR' eingesetzt. Weiters ist bei anderen
Darstellungsverfahren von unsymmetrischen Diorganoquecksilber-
Verbindungen auf niedrige Reaktionstemperaturen zu achten, um die
Symmetrisierung hintanzuhalten.

Fir E = Si liegt das Gleichgewicht je nach den Substituenten an Si
und Hg auf der linken oder rechten Seite von (1). Die Synthese von
Organoquecksilber—Germanium-Verbindungen durch Synproportio-
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nierung wurde beschrieben!. Fiir £ = Sn diirfte der Ubergangszustand
von (1) energetisch giinstiger liegen als fiir £ = Sj2.

Bisthiolatoquecksilber-Verbindungen bilden, soweit bekannt, ge-
mél (1) die entsprechenden S-Organoquecksilberverbindungen.

Quecksilber bildet mit angendhert sp? hybridisiertem Stickstoff
anorganischer und organischer Verbindungen (in der Folge durch
—N < symbolisch dargestellt) Verbindungen >N-—Hg—N<? und
>N—Hg—R (R = Alkyl bzw. Aryl). Letztere wurden bislang haupt-
sdchlich nach einer der folgenden Methoden synthetisiert:

RHgOH + H—N < = RHg—N < + H,0 (in Losung oder Schmelze) (2)
BRHgOAc+H—N < == RHg—N < + HOAe

R,Hg+H—N<=RHg—N< +RH (3)

R,Hg + X—N < = RHg—N < + RX (X = Halogen) (4)

RHgX + >N-==RHg—N < + X~ (5)

RHgN(SiMeg), + H—N < == RHg—N < + HN(SiMeg), (6)

Uber die Lage des Gleichgewichtes (1) fiir £ =N bzw. dessen
Anwendbarkeit fiir die Synthese von Organoquecksilber—Stickstoff-
verbindungen, ist mit Ausnahme der unldngst verdffentlichten Her-
stellung von CpHgN(SiMez), aus Cp,Hg und Hg[N(SiMeg)s]o nicht
bekannt4.

Es war daher von Interesse das Synproportionierungsverhalten von
>N—Hg—N < -Verbindungen zu untersuchen.

Ergebnisse

Von folgenden Verbindungen wurden nach Verfahren (1) N-
(Phenylquecksilber)-Derivate hergestellt:

(Die entsprechenden) >N—Hg—N <-Verbindungen werden mit
einem den Nummern nachgestellten a, die Phenylquecksilber-Derivate
mit einem nachgestellten b, bezeichnet.)

Acetamid

Propanamid

Benzamid
N-2-Pyridinyl-acetamid
4-Methyl-benzolsulfonamid
N-Phenyl-methansulfonamid
2,5-Pyrrolidindion
1H-Isoindol-1,3(2H)-dion
1,2-Benzisothiazol-3(2H )-on-1,1-dioxid
1H-Benzotriazol
2(1H)-Pyridinon
1,3-Diphenyl-1-triazen

1
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2
3) 1,3-Bis(2-fluorphenyl)-1-triazen.
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Die Identitit der durch Synproportionierungen hergestellten Ver-
bindungen mit den nach Verfahren (2) hergestellten Vergleichsproben
wurde durch die Kongruenz der IR-Spektren und durch (Misch)-
schmelzpunktbestimmungen sichergestellt.

Die Liste zeigt die Anwendbarkeit von Reaktion (1) fiir die
Synthese von N-organoquecksilbersubstituierten primiren und sekun-
déren aliphatischen und aromatischen Carbonsiure- (1—4) und Sulfon-
sdureamiden (5—86), Carbonséureimiden (7—8), Carbonsulfonsiure-
imiden (9), Heterocyclen (10—11) und Triazenen (12—13) an jeweils
einigen Beispielen. Zusammen mit der Anwendung auf Quecksilber-
amine* sind somit die wichtigsten Substanzklassen mit Queck-
silber—Stickstoff-Bindungen abgedeckt.

Das Gleichgewicht liegt bei allen beschriebenen Verbindungen
unabhéngig vom Losungsmittel ganz auf der linken Seite von Gl. (1).
Beim Erhitzen schwerfliichtiger Produkte in Substanz bildet sich
dagegen wie bei anderen Organoquecksilbersalzen® Diphenylqueck-
silber zuriick. So werden die in den Massenspektren der Organoqueck-
silbertriazene vorhandenen (CgHj);Hg'-Tonen auf eine thermische
Symmetrisierung zurickgefithrt. Das Auftreten von (CgHjz),Hg+
wurde auch in den Massenspektren der anderen hier beschriebenen
Produkte durchwegs beobachtet. Dies gilt auch fiir Proben, die zur
Vermeidung von (CgH;),Hg-Verunreinigungen nach Verfahren (2) oder
unter Verwendung eines >N-—Hg—N <-Uberschusses nach Verfah-
ren (1) hergestellt wurden. Die Anwesenheit von Cp,Hg" im Massen-
spektrum von CpHgN(SiMeg), wird dagegen auf eine Verunreinigung
zuriickgefithrt4.

Experimenteller Teil

Die IR-Spektren wurden von KBr- bzw. PE-Preflingen mit einem Perkin-
Elmer 180, die Massenspektren mit einem Varian Mat CH 7, die Analysen mit
einem Heraeus EA 415 Automaten erhalten. 1a—3a, 5a, 7a—9a und
11a—12a wurden nach Literaturvorschriften” hergestellt.

4a und 6 a wurden durch Erhitzen von gelbem Quecksilberoxid in Ethanol
mit einem Uberschul Amid unter Riihren bis zur Entfirbung erhalten.

Bis( N-2-pyridinyl-acetamidato-N )quecksilber (4a): farbl. Krist., Schmp.
234°C.

C1Hy,HgN,0,. Ber. 35,71, H 3,00, N 11,90.
Gef. (35,80, H3,11, N 11,94.

Bis( N-phenyl-methansulfonamidato-N )quecksilber (6a): farbl. Krist.,
Schmp. 225 °C.

CuH;6HgN,0,8,. Ber. C31,08, H2,98, N5.18.
Gef. 031,00, H3,09, N 5,14.

10a wurde durch vorsichtiges Erhitzen von gelbem HgO mit einem
UberschuBl 10 unter Rithren bis zur Entfirbung erhalten.
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Bis(1-H-benzotriazolato-N )guecksilber (10a): weilles krist. Pulver, schmilzt
nicht bis 330 °C.

C,HgHgNg. Ber. €33,00, H1,85, N 19,24.
Gef. ©32,73, H1,77, N 19,10.

13 a wurde analog 12a7 hergestellt.

Bis[1.,3-bis( 2-fluorphenyl )-1-triazenato-N Jquecksilber (13a): gelbe Krist.,
Schmp. 174 °C.

CZ4H16F4HgN6~ Ber. 04:3,354 H 2,4:3, N 12,64.
Gef. C43,47, H2,43, N 12,64.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese von N-Organo-quecksilberverbindungen
durch Synproportionierung

Aquivalente Mengen >N—Hg—N< und Diphenylquecksilber (Merck)
werden in einem geeigneten Losungsmittel (1a—9a und 11 a in Ethanol, 10a in
DMF, 12a—13a in Toluol) unter Erwirmen bis zur Auflésung gerithrt und
dann kuarz auf 110°C bzw. zum Sieden erhitzt. Die Ausbeuten sind praktisch
quantitativ.

Die Vergleichsproben 1b—3b, 5b und 7b—11b wurden gemafl?, 12b—13b
nach® hergestellt.

Phenyl( N-2-pyridingl-acetamidato-N jquecksilber  (4b): farbl. Krist,,
Schmp. 120°C.

CsHy,HgN,0. Ber. €37,82, H2,93, N6,79.
Gef. €37,99, H3,04, N 6,85.

Phenyl( N-phenyl-methansulfonamidato- N )quecksilber (6b): farbl. Krist.,
Schmp. 147°C.

CysH 3 HgNO,S. Ber. €34,86, H2,93, N3,13.
Gef. 034,95, H3,07, N3,11.
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