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Asymmetric Hg(ID)-Complexes with Organothiolato or Orgunoselenolato and Thri-
azenato Ligunds

The mixed mercury complexes (2 XCgH)LNsHg Y (X = CH,, F, CI, Br, I;
Y = SCH;, SC4Hs, SeCgHs) have been prepared. Both the Hg—S and Hg—Se
bonds and, in contrast to other mixed triazenato-mercury compounds, the
triazenato-mercury bonds have been shown to be kinstically labile on the NMR,
time scale by means of 7Se and %9Hg NMR spectroscopy. Evidence has been
obtained for the presence of (2 XC¢H,)»N3;HgY together with HgY, and
[(2 XCeH,):N3]oHg in solution.

{ Keywords: Mercury, Selenolato; Thiolato; Triazenato )

Einleitung

Quecksilber(I1) bildet neben symmetrischen auch asymmetrische
Verbindungen XHgV, die mit HgX, und HgY, in einem Synpro-
portionierungsgleichgewicht (1) stehen.

HgX, + HgY,=2Hg(X)Y (1)

Die Lage des Gleichgewichts ist innerhalb weiter Grenzen von den
Liganden X und VY abhangig und kann in Losung und im festen
Zustand verschieden sein.

Wahrend Verbindungen des Typs >N—Hg—7Y (¥ = z.B. Halogen)
1.a. polymer und sehr schwer léslich sind, bilden THgY-Komplexe
[TH = 1,3-Diaryl-1-triazen = Ar-N=N—N(H)4r] diesbeziiglich ver-
mutlich infolge der Chelatbindung des Triazenato-Liganden eine Aus-
nahme und erlauben ihre Untersuchung auch in Lésung.

Die vorliegende Arbeit beschiiftigt sich mit Darstellung und Eigen-
schaften asymmetrischer Quecksilber(IT)-Komplexe mit der Bindungs-
folge THg—S bzw. THg—Se.
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Ergebnisse und Diskussion

Die neuen asymmetrischen Quecksilberverbindungen (2 XCyH,),NyHg ¥
(X =CHj, F, Cl, Br, I, ¥ =8SCH;, SCsH;, SeCyH;) wurden durch
Synproportionierung der jeweiligen symmetrischen Verbindungen ent-
sprechend Gl. (2) erhalten.

Tabelle 1. Schmelzpunikte und Analysenwerte fiir (2 XCgHy)o,NsHgER

X E R Schmp.2 Cb HP Nb

CH, 8  GH, 169 397 395 35 37 87 86
F S GH, 173 340 341 27 26 85 87
Cl S CoHy 168 319 319 25 24 8.0 8.1
Br S CH; 165 27,3 275 2,1 2,1 6,8 6.9
I S  GH, 157 237 2385 1,8 1,9 59 59
CH, 8  CoH; 132 452 454 32 34 719 80
F S Gl 138 399 402 24 26 78 79
Cl S CeHy 184 376 378 2,3 2,0 7,3 7.4
Br S CH. 185 326 325 20 21 63 63
I S CH, 144 285 287 17 17 55 56
CHy Se  CH, 144 415 416 30 32 73 15
F Se GCgH, 156 367 368 22 21 11 7.2
€l Se CgH, 188 348 346 21 20 68 68
Br  Se  C,H, 180 304 304 18 18 59 60
I Se CgH, 164 269 268 16 17 52 53

2 Nicht korrigiert, in °C, teilweise verbunden mit geringfiigiger Zersetzung
unter Gasentwicklung.
b Berechnet, gefunden.

Das Gleichgewicht liegt im festen Zustand vollstandig auf der
rechten Seite. Die Substanzen sind gelb bis orange gefarbt, luft- und
feuchtigkeitsbestindig, in Pyridin und warmem Toluol gut 16slich und
zeichnen sich durch eine ausgeprigte Kristallisationstendenz aus.

Die Schmelzpunkte der Verbindungen und die Krgebnisse der
Elementaranalysen sind in Tabelle 1 zusammengefaf3t.

Verbindungen THgY (Y = SCyH;, SCeH;, SeCgH;) lassen sich
ahnlich wie fiir ¥ = Cl, Br, I, CN (Lit.}) nur fir ortho-substituierte
Diaryltriazenato-Liganden (2 XCgH,)oNg erhalten. Versuche
(4 XCgH,),N;Hg Y (X = H, CHj, Cl) herzustellen ergaben stets mit den
entsprechenden symmetrischen Edukten vermengte Substanzen. Der
Grund hiefiir wird in der aus der sehr geringen Loslichkeit ersichtlichen
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hohen Gitterstabilitdt von [(4 XCsHy)s N3l Hg gesehen, die vermutlich
auf intermolekular Hg—N koordinierte polymere Strukturen zuriick-
zufithren ist. Die von ortho-substituierten Triazenato-Liganden ab-
geleiteten Verbindungen [(2 XCgH,)N3loHg sind dagegen auffillig
leicht laslichl. Wie eine unlidngst durchgefiithrte Réntgenkristallstruk-
turanalyse von (2 ClCeH,),NsHeMn(CO); zeigte?, hat die Verbindung
im Kristall diskret molekularen Aufbau. Die beiden Chloratome be-
finden sich in einer etwa der Summe der van der Waals-Radien
entsprechenden Entfernung vom Quecksilber und verhindern eine
intermolekulare Hg—N-Koordination.

Losungen von (2 XCyH,)LNsHgY (X =CHg, F, Cl, Br, I; ¥ = SCGH;,
SeCgH;) zeigten bei Raumtemperatur in Pyridin eine breite oder keine
99 Hg-NMR-Absorption. Als Erklirung hiefiir kommen entweder
skalare Relaxation zweiter Art von 19Hg durch 4N (Lit.3,4) oder
DNMR-spektroskopisch wirksame Austauschvorginge in Betracht.

In keinem Falle konnten 199Hg-NMR-Signale der entsprechenden
symmetrischen Quecksilberverbindungen festgestellt werden. Dies
bedeutet entweder, da} das Gleichgewicht (2) in Lésung weitgehend auf
der (rechten) Seite der asymmetrischen Verbindung liegt, oder daf
sowohl die Hg—S bzw. Hg—=Se als auch die Triazenato—Quecksilber-
Bindung auf der NMR-Zeit-Skala kinetisch labil sind.

Rascher Ligandenaustausch unter Lésung der Hg—=Se-Bindung
entsprechend Gl.(3) konnte 7Se-NMR-spektroskopisch bewiesen
werden :

THg—SeCgH; + Hg(SeCeH,), = THgSeCyH, + CoHsSeHgSeCH,  (3)

In Gemischen von HgT, und Hg(SeCgHs ), war nur ein scharfes 77Se-
NMR-Signal festzustellen, dessen Lage sich entsprechend den Konzen-
trationen von HgT, und Hg(SeCgH;), verinderte.

Dies erlaubte zusatzlich eine Abschitzung der Lage des Synpro-
portionierungsgleichgewichtes (2) in Losung: Abb.1 zeigt die Ab-
héngigkeit von §(7"Se) eines Gemisches Hg7,/Hg(SeCeHs), von der
Konzentration HgT',.

Dieser Kurve entsprechend befinden sich in Lésung neben
THgSeCgH; auch die entsprechenden symmetrischen Verbindungen.
Dies ist auch in Lésungen von THgY (Y = Cl, Br, 1, CN) der Fallt,
wéhrend fur ¥ = CgH;!-5 und Mn(CO); 2 das Gleichgewicht ganz auf der
Seite der asymmetrischen Verbindung liegt.

Auch im System Hg(SCF;),/Hg ¥o/Methanol (Y = Cl, Br, I, CN)
wurde Ramanspektroskopisch die Anwesenheit der symmetrischen
Verbindungen neben CF3SHg Y beobachtets.

Die kinetische Labilitat der Hg—Se-Bindung ergibt sich weiters aus
der Abwesenheit eines ""Se—99Hg-Spin—Spin-Kopplungsmusters
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(""Se: I = 1/2, natiirliche Haufigkeit 7,58%,,19Hg: I = 1/2, 16,84%,). Im
Vergleich dazu weist die Hg—S-Bindung in Hg(SCF;); bei einer
beobachteten 3J (YF—9Hg) von 258 Hz betrichtliche kinetische
Stabilitat auf?. Die Hg—S-Bindung in Methylquecksilbermerkaptiden
ist dagegen kinetisch labil8. In Trifluormethylselenolato—Quecksilber-
Verbindungen wurde ebenfalls die Abwesenheit von ¥F—1%Hg und
"Se—19Hg-Kopplung festgestellt?. In Anbetracht der Kovalenz von
Hg—=Se-Bindungen ist ein dissoziativer Austauschmechanismus aus-
zuschlieBen. Anzunehmen ist dagegen ein 4 Zentren Mechanismus, wie
er auch fiir MeHgSR wahrscheinlich gemacht wurde$.
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Abb. 1. §(77Se) einer 0,5 mmol Hg(SeCgHy)p/ml Pyridin beinhaltenden Lésung
nach Zugabe verschiedener Mengen von [(2 FCgH,),Ng]oHg

Die Triazenato—Quecksilber-Bindung ist in den Organomercurio-
triazenen CsH;HgT,in THgY (¥ = Cl, Br, I, CN)und in Verbindungen
ToHg bzw. THgT" auf verschiedenen NMR-Zeit-Skalen stabill:3.10;
dies wurde an Hand von WF 19Hg Kopplungsmustern in
(2FCgH,),N;Hg Y-Komplexen, von 3N—9Hg-Kopplung in 13N-mar-
kierten Triazenato-Verbindungen und durch das gleichzeitige Vor-
handensein der 19Hg-NMR-Signale von HgZ7,, THgY und Hgl,
gezeigt. Uberraschenderweise erwies sich dagegen die Triazenato—
Quecksilber-Bindung in THg Y (¥ = SCgHj, SeCgHy) als kinetisch labil.
199Hg-DNMR-spektroskopisch waren folgende [Gl. (4—5)] Liganden-
austauschprozesse festzustellen:

THgECH; + TyHg == T;Hg + THgECH; E =S, Se ()
THgECeH; + Hg(F£CeHs), = Hg(ECH;), + THgECH; (5)

In diesem Zusammenhang erscheint interessant, dall die
Triazenato—Quecksilber-Bindung zwar in (XCgH, ) NsHeCgHy kine-
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tisch stabil ist, mit Phenylmercurio-[1-Ary}-3-(2-pyridinyl)-1-triazen]
dagegen intermolekularer CgH;Hg-Austausch von erheblicher Ge-
schwindigkeit stattfindet3. Dies wurde darauf zuriickgefihrt, dal der
Pyridinstickstoff in einem ersten Reaktionsschritt an das Quecksilber-
atom eines anderen Molekiils koordiniert und so den Ligandenaus-
tausch induziert3.

Ein analoger Mechanismus (als erster Schritt intermolekulare
Koordination von 8 bzw. Se an Hg) erscheint auch fir obige Ver-
bindungen in Anbetracht der Polarisierbarkeit bzw. Briickenbildungs-
moglichkeiten von Schwefel bzw. Selen plausibel.

Tabelle 2. 199Hg-chemische Verschiebungen von (2 XCgH,), NgHgSCN2

X 5 (199Hg)b
CH, 1027
I 1004
Cl 1026
Br 1040
1 1062

2 In Lésungen von jeweils 0,56 mmol {(2 XC4H, )b NylsHg und Hg{SCN),;/ml
Pyridin, 300 K.
Y Standard: 2mmol HgO/m! 60% HCLO,.

Im Einklang mit der kinetischen Labilitit der Triazenato—
Quecksilber-Bindung  steht  weiters, daB in  Verbindungen
(2 CH3CsH ), NsHg ECgHy; (£ = Se, S) nur ein Methyl-PMR-Signal und
in (2FCeH,)N;HgECHy keine WF—19Hg-Kopplung aufgefunden
wurde.

Dagegen bewirkt eine transstindige SeCyH;-Gruppe (ebenso wie
SCsH; und SCyH;)1 keine kinetische Labilitat der He—C-Bindung von
NCHgSeCgH;: Eine Losung &dquimolarer Mengen von Hg(CN),
und Hg(SeCgH;), zeigt 3 Linien die den symmetrischen und der
asymmetrischen Verbindung zuzuordnen sind [3 (199Hg)
von NCHgSeCgH;: 1256ppm, K = [NCHgSeCqH;]2/([Hg(CN)y]
[He(SeCgH;)]) = 0,28].

Auch bewirkt die SCN-Gruppe keine kinetische Labilitit der
Triazenato-—Quecksilber-Bindung: Gemische von Hg(SCN), und
[(2 XCsHy)oN3]oHg in Pyridin (Tabelle 2) zeigen an Hand dreier 199Hg-
NMR-Resonanzen das Vorliegen von (2 XC¢H,),N3HgSCN zusammen
mit den entsprechenden symmetrischen Verbindungen in Lésung und
die kinetische Stabilitat dieser Spezies. (Die Hg—S-Bindung dieser
Verbindungen ist dagegen kinetisch labil.)
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Die 19Hg-NMR-Resonanzen der symmetrischen Edukte
Hg(SCyH;),, Hg(SCyHy)s und Hg(SeCgHy)y (Tabelle 3) sind die ersten
gemessenen Verschiebungen von Quecksilber mit zwei S- bzw. Se-
Liganden.

Die Verschiebung zu héheren Frequenzen von Hg(SCyH;), gegen-
iber Hg(SeCgH); kommt nicht unerwartet: Nach bisherigen Erkennt-
nissen besteht innerhalb homologer Reihen von Quecksilber-Verbin-
dungen ein Trend zu niedrigeren Frequenzen mit zunehmender
Ordnungszahl’?.3 [etwa in HgX,: §(%Hg) von HgCl, > HgBr, > Hgl,

Tabelle 3. NM B-Parameter einiger Hg-Verbindungen mit zwei. Schwefel- bzw.
Selen- Liganden

Verbindung# S(199Hg)p 8(77Se)¢
He(SCoHy ), 1536
Ha(SCeHL), 1413
Heg(SeCyHj), 983 — 1141
Hg(SCN), 1392
Hg(Etydic), @ 1072

2 Jeweils 0,5 m in Pyridin, 300 K ; » Standard : 2 mmol HgO/ml 60%, HCIO,;
¢ Standard: gesittigte Losung von HySeO; in Wasser; 4 Ebdic = Diethyl-
carbamodithioato.

oder in C;H;(CO) MHgX: 8(%Hg) fuir M = Cr > Mo > W]. Dies
wurde mit den Auswirkungen des nephelauxetischen Effekts der
Liganden auf das Metallatom in Zusammenhang gebracht4 und auch
fur andere Metalle beobachtet1s.

Die Reihenfolge 3 (1%°Hg) von Hg(SCyHs) > Hg(SCsH;), wurde
auch fir die entsprechenden Diorganoquecksilber-Verbindungen
gefunden?6.

Im festen Zustand sind Triazenato-Gruppen als einzéhnigel?,
chelierende®® und briickenbildende!® Liganden bekannt. Fir die asym-
metrische Triazenato—Quecksilber-Verbindung (2CICH,)eN;HgMn(CO);
wurde ein chelierender Bindungsmodus des Liganden ohne vollsténdige
Elektronendelokalisation festgestellt?. Dies ist auch fiir (2 XCgH,pN;HgV
(X =CHs, F,ClL Br, I; ¥ = SCyH;, SCsH;, SeCgHj) in Anbetracht von
ahnlichen IR-Absorptionen anzunehmen, die als charakteristisch fur
den Bindungsmodus des Triazenato-Liganden angesehen werden20. Die
geringe Loslichkeit von THgSCyH; im Vergleich mit anderen THgY
(z.B. Y =CgHs, Cl, Br, I, CN) deutet weiters auf intermolekulare
Hg—S-koordinierte Strukturen im kristallinen Zustand. Die



Asymmetrische He(11)-Komplexe 1251

THgSCeH;-Verbindungen sind vermutlich infolge sterischer Behinde-
rung dieser Koordination verglichen mit THgSCoH; bedeutend leichter
léslich und schmelzen deutlich tiefer (Tabelle 1).

Mit dieser intermolekularen Koordination mag auch in Zusammen-
hang stehen, dall massenspektroskopisch keine Molekiilpeaks feststell-
bar waren.

Experimentelles

Die NMR-Spektren wurden im FT-mode auf einem Bruker WP-80, die
Elementaranalysen mit einem Heraeus A 415 erhalten.

Die Bistriazenato—Quecksilber-Komplexe [(2 XCH,),Nsl:Hg (X = CH,
¥, Cl, Br, 1) (Lit.1:21) sowie die Bisthiolato—Quecksilber-Verbindungen
Hg(SCoH;s), und Hg(SCsH;5)y (Lit.22) wurden nach den entsprechenden Vor-
schriften hergestellt. Hg(SeCyH;), wurde durch Insertion von Quecksilber in
Diphenyldiselenid erhalten, und entsprach in seinen Eigenschaften der nach
anderen Verfahren erhaltenen Verbindung?. Die neuen Verbindungen
(2 XCqH,)eN3Hg Y (X = CH,, F, Cl, Br, I: Y = 8CyH;, SC4H;, SeCeHs) wurden
durch Synproportionierung der entsprechenden symmetrischen Quecksilber-
Verbindungen dargestellt.

Die folgende Vorgangsweise ist typisch: 648 mg (1 mmol) [(2CHzCsH,) N5, Hg
und 419 mg (1 mmol) Hg(SCeH;), wurden eine Stunde bei Raumtemperatur in
5ml Toluol geriihrt. Das Produkt wird aus Toluol/Petrolether umkristallisiert
und fallt in Form oranger Plattchen in quantitativer Ausbeute an.
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