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Asymmetrische Hg(II)-Komplexe mit 0rganothiolato- bzw. 
Organoselenolam- und Triazenato-Liganden 
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Institut ftir Anorganische und Analytische Chemie, 
Universit/~t Innsbruek, A-6020 Innsbruck, Austria 

(Eingegangen 9. duni 1980. Angeno.mmen 23. d~ni 1980) 

~t~ymmetric Hg(iI)-Complexe~ with Orga,~othiolato or Orga~,o,~.denolato and Tri- 
azen~.to Liga, nd8 

The mixed mercury complexes (2 XCGH4)2N3Hg Y (X = CH:~, F, C1, Br, I; 
Y = SCull 5, SC6H5, SeC~H~) have been prepared. Both the Hg S and Hg Se 
bonds and, in contrast to other mixed triazenato-mereurv compounds, the 
tri~zenato-mereury bonds have been shown to be kinetieally']abile on the NMg 
time scale by means of 77Se and ~99I-Ig NMR spectroscopy. Evidence has been 
obtained for the presence of (2XC6Ha)2NaHgY together with HgY2 and 
[-(2 XCGH4)2Na]eHg in solution. 

(Keywords: Mercury; Sdenolato; Thiolato; Triazenato) 

Einleitung 

Queeksilber(H) bildet neben symmetrisehen auch asymmetrische 
Verbindungen X H g Y ,  die mit HgX2 und HgY~ in einem Synpro- 
portionierungsgleiehgewieht (1) stehen. 

HgX2 + H g Y 2 ~ 2 H g ( X ) Y  (1) 

Die Lage des Gleiehgewiehts ist innerhalb waiter Grenzen yon den 
Liganden X und Y a.bh~ingig und kann in L6sung und im fasten 
Zustand versehieden sein. 

WS~hrend Verbindungen des T y p s ~ N - - H g - - Y  ( Y = z. B. Halogen) 
i.a. polymer und sehr schwer 16stieh sind, bilden THgY-Komplexe  
[7'H = 1,3-Di~ryl-l-triazen = Ar-N = N  N(H)Ar] diesbezfiglich ver 
mutlieh infolge der Chelatbindung des Triazenato-Liganden eine Aus- 
nahme und erlauben ihre Untersuehung such in L6sung. 

Die vorliegende Arbeit besehfi.ftigt sieh mit Darstellung und Eigen- 
sehaften asymmetriseher Queeksilber(II)-Komplexe mit der Bindungs- 
folge T H g - - S  bzw. THg--Se .  
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Ergebnisse und Diskussion 

Die neuen asvmmetrischen Quecksilberverbindungen (2 XC61-I4)2N3Hg Y 
(X = CH3, F, CL Br, I ;  Y = SC2H5, SQH~, SeCr wurden durch 
Synproport ionierung der jeweiligen symmetr ischen Verbindungen ent- 
sprechend GI. (2) erhalten. 

HgT~ + H g Y ~ 2 H g ( T ) Y  (2) 

Tabelle 1. Schmelzpunkte und Analy~'enwerte fiir (2 XC6H4)eN3HgER 

X E R Schmp. a C b H b N b 

CH 3 S C2H 5 169 39,7 39,5 3,5 3,7 8,7 8,6 
F S C2H 5 173 34,0 34,1 2,7 2,6 8,5 8,7 
C1 S C~H 5 168 3t,9 31,9 2,5 2,4 8,0 8,1 
Br S C2H 5 165 27~3 27,5 2,1 2,1 6,8 6,9 
I S C2H 5 157 23,7 23,5 1,8 1,9 5,9 5,9 
CH 3 S C6H 5 132 45,2 45,4 3,2 3:4 7,9 8,0 
F S C6H5 138 39,9 40,2 2,4 2,6 7,8 7~9 
C1 S C6H 5 184 37,6 37,8 2,3 2,0 7,3 7,4 
Br S C6H5 185 32,6 32,5 2,0 2,1 6,3 6,3 
I S C6H5 144 28,5 28,7 1,7 1,7 5,5 5,6 
CH 3 Se C6H ~ 144: 41~5 41~6 3,0 3,2 7,3 7,5 
F Se C6H~ 156 36,7 36,8 2,2 2,1 7,1 7,2 
C1 Se C6H~ 188 34,8 34,6 2,1 2~0 6,8 6,8 
Br Se C6H~ 180 30,4 30,4 1,8 1,8 5,9 6,0 
I Se C6H5 164 26,9 26,8 1,6 1,7 5,2 5,3 

a Nicht korrigiert, in ~ teilweise verbunden mit geringfiigiger Zersetzung 
unter Gasentwicklung. 

b Berechnet, gefunden. 

Das Gleichgewicht liegt im festen Zustand voltst/*ndig auf der 
reehten Seite. Die Substanzen sind gelb bis orange gef/~rbt, luft- und 
feuchtigkeitsbestgndig, in Pyridin und warmem Toluol gut 15slich und 
zeichnen sich dutch eine ausgepr/~gte Kristgll isationstendenz aus. 

Die Schmelzpunkte der Verbindungen und die Ergebnisse der 
Elementaranalysen sind in Tabelle 1 zusammengefal~t. 

Verbindungen T H g Y  (Y = SC2Hs, SC6Hs, SeC6Hs) lassen sich 
~hnlich wie fiir Y = C1, Br, I, CN (Lit. 1) nur ffir ortho-substi tuierte 
Diaryl t r iazenato-Liganden (2 XC6H4)2N3 erhalten. Versuche 
(4 XCsH4)2N3Hg Y (X = H, CH3, C1) herzustellen ergaben stets mit  den 
entsprechenden symmetr ischen Eduk ten  vermengte  Substanzen. Der 
Grund hiefiir wird in der aus der sehr geringen LSslichkeit ersichtlichen 
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hohen Gitterstabilitgt von [(4 XC6H4)2Na]2Hg gesehen, die vermutlieh 
auf intermolekular Hg--N koordinierte 10olymere Strukturen zurfiek- 
zuffihren ist. Die von ortho-substituierten Triazenato-Liganden ab- 
geleiteten Verbindungen [(2XC6H4)2Na]2Hg sind dagegen auff/illig 
leieht 16slieh 1. Wie eine unlgngst durehgef/ihrt.e ROnt.genkristallstruk- 
turanalyse yon (2 CICaH4)2N3HgMn(CO).5 zeigte 2, hat die Verbindung 
im Kristall diskret molekularen Aufbau. Die beiden Chloratome be- t 
finden sieh in einer etwa der Summe der van der Waals-gadien 
entsprechenden Entfernung vom Queeksilber und verhindern eine 
intermolekulare Hg--N-Koordination. 

LOsungen yon (2XC(~H4)2NaHgY (X = CH3, F, C1, Be, I; Y = SC~Ha, 
SeC6Hs) zeigten bei Raumtemperatur in Pyridin eine breite oder keine 
~99Hg-NMR-Absorption. Als Erkl/irung hieffir kommen entweder 
skalare Relaxation zweiter Art yon 199Ifg dureh 14N (Lit.3, 4) oder 
DNMR-sloektroskopisch wirksame Austausehvorg~tnge in Bet, raeht. 

In keinem Falle konnten 199Hg-NMtl-Signale der ent.spreehenden 
symmetrisehen Queeksilberverbindungen festgestellt werden. Dies 
bedeutet entweder, dab das Gleiehgewieht (2) in L6sung weitgehend auf 
der (reehten) Seite der asymmetrisehen Verbindung liegt, oder dab 
sowohl die Hg--S bzw. Hg--Se als aueh die Triazenato--Queeksilber- 
Bindung auf der NMR-Zeit-Skala kinetiseh labil sind. 

Raseher Liganden~ustausch unt,er LSsung der H g ~ e - B i n d u n g  
entspreehend Gl.(3) konnte wSe-N~{P~-spektroskopiseh bewiesen 
werden : 

THg--$eC6H5 + Hg(SeC6Ha)2 ~-THgSeC6H 5 + C(~HsSeHgSeC6H 5 (3) 

In Gemisehen yon HgT2 und Hg(SeC6t].5)2 war nut ein seharfes 77Se- 
NMR-Signal festzust.ellen, (lessen Lage sieh entspreehend den Konzen- 
trationen yon HgT.~ und Hg(SeC6H.5)2 ver/inderte. 

Dies erlaubte zus/itzlieh eine Abseh~itzung der Lage des Synpro- 
portionierungsgleiehgewiehtes (2) in L6sung: Abb. 1 zeigt die Ab- 
h~ngigkeit yon 8 (77Se) eines Gemisehes HgT~/Hg(SeC6H.5) a yon der 
Konzentration HgT~. 

Dieser Kurve entspreehend befinden sieh in LSsung neben 
THgSeC6H ~ aueh die entspreehenden symmetrisehen Verbindungen. 
Dies ist aueh in LSsungen yon THg Y (Y = C1, Br, I, CN) der Fall 1, 
wfihrend f/it Y = C6H~ 1,.5 und Mn(CO)5 2 das Gleiehgewieht ganz ~uf der 
Seite der asymmetrisehen Verbindung liegt. 

Aueh im System Hg(SCF3)2/HgY2/Methanol (Y = C1, Br, 1, CN) 
wurde Rama~spektroskopiseh die Anwesenheit der symmetrischen 
Verbindungen neben CF3SHg Y beobaehtet 6. 

Die kinetisehe LabilitS~t der Hg--Se-Bindung ergibt sieh weiters aus 
der Abwesenheit eines 77Se~99Hg-Spin--Spin-Kopplungsmusters 
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(77Se: I = 1/2, natiirliche H~ufigkeit 7,58~o, 199Hg: I = 1/2, 16,84~o). Im 
Vergleieh dazu weist die Hg--S-Bindung in Hg(SCF3) 2 bei einer 
beobaehteten aJ(19F~.99Hg) yon 258Hz betrs kinetisehe 
Stabilits aufL Die Hg S-Bindung in Methylqueeksilbermerkaptiden 
ist dagegen kinetiseh labil 8. In Trifluormethylselenolato--Queeksilber- 
Verbindungen wurde ebenfalls die Abwesenheit yon 19F~99Hg und 
77Se~99Hg-Kopplung festgestellt 9. In Anbetra, eht der Kovalenz yon 
Hg Se-Bindungen ist ein dissoziativer Austausehmeehanismus aus- 
zusehliegen. Anzunehmen ist dagegen ein 4 Zentren Meehanismus, wie 
er aueh ffir MeHgSR wahrseheinlieh gemaeht wurde s. 

d(?7Se) i ~  § 

+\ 

-1200 ] 
o,~ 0,2 0,3 0,d 0,5 0,6 0,7 mmol /ml 

Abb. 1. ~ (77~e) einer 0,5 mmol Hg(SeC~Ha)2/ml Pyridin beinhattenden LSsung 
naeh Zugabe verschiedener Mengen yon [(2 FQH4)2N~]2Hg 

Die Triazenato--Queeksilber-Bindung ist in den Organomercurio- 
triazenen C6HsHgT , in THg Y ( Y = C1, Br, I, CN) und in Verbindungen 
T2Hg bzw. THgT' auf versehiedenen NMR-Zeit-Skalen stabil 1,3,10: 
dies wurde an Hand yon 19F~99Hg-Kopplungsmustern in 
(2 FC6Ha)2N3Hg Y-Komplexen, von 15N~99Hg-Kopplung in 15N mar- 
kierten Triazenato-Verbindungen und dutch das gleiehzeitige Vor- 
handensein der 199Hg-NMR-Signale von HgT2, THgY und HgY2 
gezeigt, i)berrasehenderweise erwies sieh dagegen die Tr iazena to- -  
Queeksilber-Bindung in TI-Ig Y ( Y = SC6H5, SeC6Hs) als kinetiseh labil. 
199Hg-DNM1K-spektroskopiseh waren folgende [G1. (4--5)] Liganden- 
austausehprozesse festzustellen : 

THgEC6H~ + T2Hg~-T2Hg + THgEC6H~ E = S, Se (4) 

TtIgEQHs + Hg(EC6Hs)e ~Hg(EC6Hs)2 + THgEC~H5 (5) 

In diesem Zusammenhang erscheint interessant, dal~ die 
Tri~zenato--Queeksilber-Bindung zwar in (XC6H4)2N3HgC6H~ kine- 
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tiseh stabil ist, mit Phenylmereurio-[LAryl-3-(2-pyridinyl)-l- tr iazen] 
dagegen intermolekularer C6HsHg-Austauseh yon erheblieher Ge- 
schwindigkeit s tat t f indet  3. Dies wurde darauf  zurfickgeffihrt, dab der 
Pyridinstiekstoff  in einem ersten Reaktionsschri t t  an alas Queeksilber- 
atom eines anderen Molekfils koordiniert  und so den Ligandenaus- 
tauseh induziert 3. 

Ein analoger Mechanismus (als erster Schrit.t intermolekulare 
Koordination yon S bzw. St an Hg) erseheint aueh fiir obige Ver- 
bindungen in Anbetracht  der Polarisierbarkeit bzw. Brfiekenbildungs- 
m6gliehkeiten von Sehwefel bzw. Selen plausibel. 

Tabelle 2. 199Hg-chemi,s'che Verschiebungen yon (2 XCsH4)2N3HgSCNa 

X ~ (199Hg) b 

CH3 1027 
F 1004 
C1 1026 
Br 1040 
1 1062 

a In L6sungen yon jeweils 0,5 mmol I-(2 XC6Ha)oN:~2Hg und Hg(SCN)~/ml 
Pyridin, 300 K. 

b Standard: 2 mine/ HgO/lnl 60~, HC104. 

lm Einklang mit der kinetischen Labilit/it der Tr iazenato--  
Queeksilber-Bindung steht weiters, daf~ in Verbindungen 
(2 CH3CGH4)2NaHgEC6H 5 (E = St, S) nur ein Methyl-PMR-Signd und 
in (2FCsH4)2N3HgEC6H 5 keine 19F~99Hg-Kopplung aui)efunden 
wurde. 

Dagegen bewirkt eine transstgmdige SeC6Hs-Gruppe (ebenso wie 
SC6H5 und SC2H5) n keine kinetische Labilit/it der Hg--C-Bindung yon 
NCHgSeC6Hs: Eine L6sung /iquimolarer Mengen yon Hg(CN)2 
und Hg(SeC6Hs)9~ zeigt 3 Linien die den symmetrisehen und der 
asymmetrischen Verbindung zuzuordnen sind [8 (199Hg) 
yon NCHgSeCaHs: 1256ppm, K = [NCHgSeC6Hs]2/([Hg(CN)2J 
[Hg(SeC6Hs)gJ) = 0,28]. 

Aueh bewirkt die SCN-Gruppe keine kinetische Labilit/it der 
Triazenato--Quecksilber-Bindung: Gemische von Hg(SCN)2 und 
[(2 XC6H4).~N3J2Hg in Pyridin (Tabelle 2) zeigen an Hand dreier 199Hg- 
NMR-Resonanzen das Vorliegen yon (2 XC6H4)2NaHgSCN zusammen 
mit den entspreehenden symmetrisehen Verbindungen in Lbsung und 
die kinetische Stabilit/it dieser Spezies. (Die Hg--S-Bindung dieser 
Verbindungen ist dagegen kinetiseh labil.) 
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Die i99Hg-NMR-Reson~nzen der symmetrisehen Edukte  
Hg(SC.~Hs)2, Hg(SC6Hs).~ und Hg(SeC6tIs)2 (Tabelle3) sind die ersten 
gemessenen Versehiebungen yon Quecksilber mit  zwei S- bzw. Se- 
Liganden. 

Die Versehiebung zu hSheren Frequenzen yon Hg(SC6Hs) z gegen- 
/iber Hg(SeC6Hs)~ k o m m t  nieht unerwar te t  : Nach bisherigen Erkennt -  
nissen besteht  innerhalb homologer Reihen yon Queeksilber-Verbin- 
dungen Bin Trend zu niedrigeren Frequenzen mit  zunehmender 
Ordnungszahll2, is [etwa in HgX.~: 3 (l~Hg) yon HgCle > HgBr.~ > HgI  2 

T~belle 3. NMR-Parameter einiger Hg-Verbindungen mit zwei Schwefel- bzw. 
Selen- Liganden 

Verbindung a a(199Hg)b a(77Se)e 

Hg(SCzHa)s 1536 
Hg(SC6Ha) 2 1t13 
Hg(SeC6tIs)2 983 
Hg(SCN)2 1392 
Hg(Etzdtc)z ~ 1072 

--1141 

a. Jeweils 0,5 m in Pyridin, 300 K ; b Standa.rd : 2 mmol HgO/ml 60~ HCIO 4 ; 
c Standard: ges/~ttigte LSsung yon H28e03 in Wasser; d Et2dtc = Diethyl- 
earbamodithioato. 

oder in CsHs(CO)3MHgX: S(199Hg) fiir M = Cr > Me > W]. Dies 
wurde mit  den Auswirkungen des nephelauxetisehen Effekts der 
Liganden auf das Metal latom in Zusammenhang  gebraeht  14 und aueh 
f/Jr andere Metalle beob~chfet  1~. 

Die Reihenfolge 8(19SHg) yon Hg(SC2H.5)2 > Hg(SC6H.5)2 wurde 
aueh ffir die entsprechenden Diorganoquecksilber-Verbindungen 
gefunden 16. 

I m  festen Zustand sind Triazenato-Gruppen Ms einz~thnige 17, 
chelierende is und brfickenbildende 19 Liganden bekannt. F/ir die asym- 
metrische Tri~zenato--Quecksilber-Verbindung (2C1CsHa)2N3ttgMn(CO)s 
wurde ein chelierender Bindungsmodus des Liganden ohne vo]lst/tndige 
Elektronendelok~lisation festgestellt 2. Dies ist ~uch f/it (2XC6H4)zN3HgY 
(X = CHa, F, C1, Br, I ;  Y = SC2Hs, SCsHs, SeCsHs) in Anbetracht  yon 
ithnliehen IR-Absorpt ionen anznnehmen, die als charakteristiseh ftir 
den Bindungsmodus des Triazenato-Liganden angesehen werden 20. Die 
geringe L6slichkeit yon THgSC2H~ im Vergleieh mit  anderen T H g Y  
(z.B. Y = C6H5, C1, Br, I, CN) deutet  weiters auf  intermolekulare 
Hg--S-koordin ier te  Strukturen im kristallinen Zustand. Die 
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THgSC6Ha-Verbindungen sind vermut t ieh  infolge steriseher Behinde- 
rung  dieser Koord ina t ion  vergliehen mit  THgSC2H~ bedeutend  leiehter 
16slieh und  sehmelzen deutl ich tiefer (Tabelle 1). 

Mit dieser in termolekularen  Koord ina t i on  mag  aueh in Zusammen-  
hang  stehen, dab massenspekt roskopiseh  keine MolekSlpeaks feststell- 
bar  waren. 

Experimentelles 

Die NMP~-Spektren wurden im FT-mode auf einem BrukerWP-80, die 
Elementaranalysen mit einem HeraeusEA 415 erhalten. 

Die Bistriazenato--Queeksilber-Komplexe [(2XCaH4)2X.3]eHg (X = CH> 
F, Cl, Br, I) (Lit.l, 2t) sowie die Bisthiolato--Queeksilber-Verbindungen 
Hg(SC2Hs)2 und Hg(SC6Hs) 2 (Lit. 22) wurden naeh den entspreehenden Vor- 
sehriften hergestellt. Hg(SeC~Ha) 2 wurde dureh Insertion yon Queeksilber in 
Diphenyldiselenid erhalten, und entspraeh in seinen Eigensehaften der naeh 
anderen Verfahren erhaltenen Verbindung 23. Die neuen Verbindungen 
(2 XCaH4):)NaHg Y (X = CH 3, F, CI, Br, I;  Y = 8C~H~, SC6H> SeC6H.5) wurden 
dureh Synproportionierung der entspreehenden symmetrisehen Queeksilber- 
Verbindungen dargestellt. 

Die folgende Vorgangsweise ist typiseh: 648 mg (1 mmol) [(2 CH3C6H4)eNa],~Hg 
und 419 mg (1 mmol) Hg(SC6Hs) 2 wurden eine Stunde bei Raumtemperatur in 
5 ml Toluol geriihrt. Das Produkt wird aus Toluol/Petrolether umkristallisiert 
und fgllt in Form oranger P1/ittehen in quantitativer Ausbeute an. 
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