
Elektronendichte herrscht. La& man (5) 24 Std. in 1 N Salz- 
saure stehen, so wird es zum Phenacylhydrazon (7) des 
Phenylglyoxals hydrolysiert. 
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Angew. Chem. internat. Edit. 4, 358 (1965). 
[4] Vinyldiazoniumionen mit (+M)-Substituenten in p-Stellung 
scheinen relativ stabil N sein. Vgl. K. Botr, Angew. Chem. 76, 
992 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 804 (1964); H.Reim- 
linger, Angew. Chem. 75, 788 (1963); Angew. Chem. internat. 
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Direkt-Synthese eines 
Quecksilbersalz-Carben-Komplexes 11 I 

Von H.- W .  Wanzlick und H.-J. Schonherr~*~ 

obergangsmetall-Carben-Komplexe wurden bisher nur auf  
indirektem Wege erhalten; unter Beibehaltung der schon vor- 
handenen Bindung an das Zentralatom konnten geeignete 
Liganden in Carben-Liganden umgewandelt werden [2.31. - ~ 

Nucleophile Carbene, den Isonitrilen nahestehend [41, sollten 
sich zur Direktsynthese solcher Komplexe eignen. Das ist, 
wie wir an einem ersten Beispiel zeigen konnten, der Fall: 
Unter Nutzung der von Schollkopf et al. rnit dem HgzC-Ion 
als Zentralatom gemachten Erfahrungen 139 3al setzten wir 1,3- 
Diphenylimidazolium-perchlorat (I) rnit Quecksilber(i1)- 
acetat in Dimethylsulfoxid (DMSO) um und erhielten den 
Carben-Komplex (3) [51. Ein Basenzusatz zur in-situ-Erzeu- 
gung des Carbens eriibrigt sich. 
Das Bis(l,3-diphenylimidazolio)quecksilber-diperchlorat (3), 
farblose Platten aus DMSO, F p  ca. 370°C (Zers., Dun- 
kelfarbung a b  ca. 250 "C), bildet sich unter Freisetzung 

r 1 r 1 

(3) 

von Essigsaure mi1 praktisch quantitativer Ausbeute. Es ist 
gegen Sauren sehr stabil, wird aber durch Schwefelwasserstoff 
(in DMSO) sofort unter Abscheidung von Quecksilbersulfid 

in (I) zuriickverwandelt. I m  Massenspektrum 161 bildet das  
Carben-Bruchstiick die Basis-Spitze (m/e = 220). 
Die NMR-Spektren (gemessen in [D6]-DMSO als Losungs- 
mittel) von (I) und (3) beweisen die Struktur von (3). Die 
beim Salz (I) vorhandene ,,meta-Kopplung" [71 entfillt  na- 
turgemlI3 beim Komplex (3). Die Signale der Phenyl-Proto- 
nen und besonders die der Protonen a n  den C-Atomen 4 
und 5 verschieben sich beim obergang von (I) zu (3) nach 
hoherem Feld. 

I W1) 1 H(4). H ( 9  I HPhenyl 

1 1 )  T 2 -0,29(t) 7 = 1,47 (d) T = 1,95-2,5 (m) 
(J - 1.5) 

(3) 1 1'5) 1 T = 1,71 (s) 1 T = 2.2-2.7 (m) 

Das Salz (I) wurde auf  folgendem Wege dargestellt: 

$sH5 ?sH5 

Arbeifsvorschrift : 

Eine Mischung von N-(2,2-DiathoxyithyI)anilin und Phenyl- 
senfol (Molverhaltnis 1 : l , l )  gab nach viertagigem Stehen bei 
Raumtemperatur das Thioharnstoff-Derivat (4),  F p  = 94 "C, 
Ausbeute 88 %, das beim Erhitzen rnit konz. Salzsaure das  
Thion (5), F p  = 161 "C, Ausbeute 66 x, lieferte. Erhitzen 
von (5) mit 36-proz. Salpetersaure (d = 1,220) ergab prak- 
tisch quantitativ das  Nitrat (6) (sehr hygroskopisch), das  
durch Lasen in verd. Salpetersaure und Zugabe einer alkoho- 
lischen Natriumperchlorat-Losung in (I), F p  = 169 "C, 
Ausbeute 84 %, umgewandelt wurde. 
Kortiplexsolz ( 3 ) :  4 g (I) und 2 g Quecksilber(i1)-acetat wur- 
den 10 min bei 80 "C in ca. 7.5 ml D M S O  geschiittelt. Beim 
Abkuhlen auf  Raumtemperatur schieden sich Kristalle ab. Die 
Kristallisation wurde durch Zugabe von tert.-Butanol ver- 
vollstlndigt. Aus wenig D M S O  umkristallisiert erhl l t  man 
den Komplex in gut ausgebildeten rechteckigen Platten. 
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