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Methylquecksilberchlorid bildet mit Trimethylphosphin nur einen ionisch aufgebauten
1:1-Komplex, [CH3;HgP(CH3)3]Cl, dessen Liganden bei einem Uberangebot an Phosphin
einem raschen AustauschprozeB unterliegen. Bei Gegenwart von ibcrschiissigem CH3HgCl
wird der Ligand zwischen dem 1:1-Komplex und CH3HgCl| ausgetauscht, wie durch NMR-
Untersuchungen leicht nachweisbar ist. - Quecksilber(1l)-chlorid, -bromid, -jodid, -acctat,
-cyanid, -rhodanid und -nitrat lagern demgegeniiber bis zu 4 Phosphinmolekiile an und
gehen dabei teilweise in durch das Gegen-Ion verbriickte, mehrkernige Komplexe, tcilweise
in Koordinationsverbindungen mit ionischem Strukturprinzip oder in nichtdissoziicrte
monomere Addukte iiber. Die zahlreichen in diesen Systemen cxisticrenden neuen Ver-
bindungen wurden konduktometrisch untersucht und ihre Infrarot-, Raman- und 'H- sowie
ITP-NMR-Spektren aufgenommen. Nach diesen Ergebnissen tritt bei den 1:1-Komplexen
der Halogenide eine Halogenverbriickung zum Dimeren aufl, wihrend dic Pseudohalogenide
iiber CN bzw. SCN oligomerisieren. Die 1:2-Verbindungen enthalten mit Ausnahmc dcs
Cyanids die linear konfigurierten [(CH3):PHgP(CH3)3]2%-, die 1:3- und 1:4-Komplexe
entsprechend [(CH3)3PlsHg2®- bzw. [(CH;3)3P]4Hg2®-lonen. Letztere sind typisch fiir Rhoda-
nid und Nitrat. In Losung treten in allen Fillen Ligandenaustauschprozesse auf, dic mit
zunehmender Ligandenstirke der Gegen-lonen und mit steigender Zahl der Phosphin-
liganden stirker begiinstigt werden.

The Trimethylphosphine Complexes of Some Mercury(II) Compounds

Trimethylphosphine reacts with mcthylmercury chloride to form only a 1:1 complex,
[CH3;HgP(CH3);]1CL. However, the ligand is subject to a rapid exchange process in solutions
containing excess phosphine. In the presence of excess CH3HgCl the phosphine ligand is
exchanged between the 1:1 complex and the CH3HgCI molecule, as can be shown by n.m.r.
spectroscopy. — In contrast mercury(il) chloride, bromide, iodidec, acetate, cyanide, thio-
cyanate, and nitrate can add up to four phosphine molecules with formation of gegenion-
bridged polynuclear complexes, ionic coordination compounds, or nondissociated adduct
molecules. The many new species appearing in these systems have been investigated by
conductivity measurements as well as infrared, Raman, !'H- and 3'P n.m.r. spectroscopy.
According to these results the ;1 halide complexes exist as halogen-=ridged dimers, whereas
the pseudohalides oligomerize through the CN and SCN groups, resp. With exception of the
cyanide, the 1:2 complexes contain linear [(CH3);PHgP(CH3)3]2® units, and the 1:3 and
1:4 complexes form [(CH3);P]3Hg2® and [(CH;)3;P)3Hg2® cations, resp. The latter are
typical for thiocyanate and nitrate. In all cases ligand exchange processes occur in solution,
which are more strongly favored with increasing ligand strength of the gegenion and with an
increasing number of phosphine molecules.
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Der Koordinationschemie des Quecksilbers und vor allem der einfachen Organo-
quecksilberverbindungen vom Typ RHgX kommt neuerdings wieder groBes Interesse
zu, weil aktuelle Umweltprobleme eine genaue Kenntnis des komplexchemischen
Verhaltens dieses in vielen Verbindungen toxischen Elements ncotwendig machenD.
Zwar liegt in der Literatur schon umfangreiches, sehr heterogenes und wenig iiber-
sichtliches Material vor, das aber schwer systematisch zu ordnen ist2.

Zu den stirksten Komplexbildnern gegeniiber Quecksilber gehdren Phosphor-
und Schwefelverbindungen!-2), Aufbauend auf Untersuchungen an entsprechenden
Koordinationsverbindungen des Kupfers und Silbers?), vor allem aber des Golds¥,
haben wir uns auch mit den Komplexen des Quecksilbers beschiftigt, in denen 7¥i-
methylphosphin als der einfachste Vertreter der Reihe der Triorganophosphine als
Ligand auftritt. Damit sollten die Verhiltnisse sich so libersichtlich wie méglich
gestalten.

Unter den einschldgigen Untersuchungen in anderen Laboratorien aus den letzten
Jahren sind vorweg die von Gogginet al.9 sowie von Coatesetal.®) zu nennen.
Das dort an anderen Beispielen erarbeitete spektroskopische Material erlaubte
wichtige Vergleiche mit den hier mitgeteilten Daten. Dazu kommt noch die umfang-
reiche klassische Arbeit von Evans, Mann, Peiser und Purdie™.

Aus diesen Untersuchungen ist bekannt, daf} HgX5-Verbindungen mit Phosphinen
vor allem 1:1- und 1:2-Komplexe bilden und daB3 daneben auch noch Addukte mit
geringerem?), offenbar nicht aber mit hdherem PR3-Gehalt existieren. Der Frage
nach der Multikoordination (KZ > 2) galt deshalb hier, wie bei den Gold(1)-Kom-
plexen®, besonderes Interesse.

A. Das System Methylquecksilberchlorid / Trimethylphosphin

CH3HgCl bildet mit P(CH3); einen farblosen, kristallinen 1:1-Komplex ), der
analytisch und TR-spcktroskopisch eindeutig charakterisiert ist. Die Substanz ist
jedoch instabil und disproportioniert langsam unter Bildung von Dimethylquecksilber
und Bis(trimethylphosphin)quecksilberdichlorid. Sie ist stark hygroskopisch, schmilzt
nur unter Zersetzung und ist auffallend gut in Wasser 10slich.

CHRHgCl + P(CH,), —== [CH;HgP(CHy), ¥ C19 (1)

1

12) J. M. Wood in Advances in Environmental Science und Technology, Bd. 2, S. 39,
J. N. Pitts und R. L. Metcalf, Hcrausgeber, Wiley-Interscience, New York 1971. —
o) 8. Libich und D. L. Rabenstein, Anal. Chem. 45, 118 (1973).

2) D. Grdenic, Quart. Rev. 19, 303 (1965).

3 H. Schmidbaur, J. Adlkofer und K. Schwirten, Chem. Ber. 105, 2985 (1972).

4) H. Schmidbaur und R. Franke, Chem. Ber. 105, 2985 (1972).

5) sa) P, L. Goggin, R.J. Goodfellow, S. R. Haddock wnd J. G. Eary, J. C. S. Dalton 1972,
647. — Sb) P. L. Goggin und L. A. Woodward, Trans. Faraday Soc. 58, 1495 (1962).
6a) G, E. Coates und A. Lauder, J. Chem. Soc. 1965, 1857. — 6b) R. J. Cross, A. Lauder
und G. E. Coates, Chem. Ind. (London) 40, 2013 (1962). — 6¢) G. E. Coates und D. Ridley,
J. Chem. Soc. 1964, 166.

" R. C. Evans, F. G. Mann, H. S. Peiser und D. Purdie, J. Chem. Soc. 1940, 1209.
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Leitfiahigkeitsmessungen rechtfertigen eine ionische Formel, deren Kation mit dem
Molekiil CH3AuP(CH3);3 isoelektronisch ist4®. Es verwundert deshalb nicht, daB
auch die Schwingungsspektren dieser Verbindungen Analogien zeigen ™ %, Gleiches
gilt auch fiir die 'H-NMR-Spektren, die jetzt genauer studiert wurden, vor allem
um die Verhiltnisse bei Gegenwart eines Uberschusses an Phosphin zu kléren.

Priaparative Versuche ergaben zunichst, daB sich auch bei Gegenwart groBerer
Mengen an (CH3)sP mit CH3HgCl nur der genannte 1: [-Komplex kristallisieren 14Bt.
Eine Leitfdhigkeitstitration von CH3HgCl mit (CH3)3P in Methanol ergibt schon bei
einem Molverhdltnis von 1:1 die maximale Leitfihigkeit. Die Losungen dieser
Verbindung in Methylenchlorid zeigen bei 37°C ein sehr einfaches 1H-NMR-Spek-
trum, das insofern nicht den Erwartungen entspricht, als die Kopplungen !H-C-P-
19Hg und 1H-C-Hg-3!1P nicht beobachtet werden (Abb. 1a). Erst bei Kiihlung auf
~70°C treten auch diese Wechselwirkungen im Spektrum auf (Abb. Ib). Dieses
Spektrum entspricht dann dem des CH3AuP(CH3); mit dem Unterschied, dal dort
die Satelliten der 1H-199Hg-Kopplung entfallen® 3%,

TMS

+37 °C T™S
50 Hz . int. -70 °C
50 Hz

Abb. 1. TH-NMR-Spektren von [CH3HgP{CH3)3)¥CI® in Methylenchlorid a) bei --37°C,
b) bei —70°C (60 MHz). Das kleine Triplett gehort zu einer Verunreinigung (Athanol)

[NYETER]

Das Verschwinden der 'H-C-P-199Hg- und 1H-C-Hg-31P-Kopplungen bei Raum-
temperatur beweist, dall der Komplex in Lésung einem raschen Ligandenaustausch
unterliegt, der vermutlich in Umkehrung der Bildungsgleichung (1) verldauft. Dieser
Platzwechsel tritt am CH3Hg®-Zentrum auch in Abwesenheit von iiberschiissigem
Liganden ein, wihrend er beim CH3Au® des letzteren bedurfte®, da einc Assistenz
durch das Gegen-Ton wegfillt. Zahlenwerte und Vergleichsdaten gibt die Tab. 1.

8) 8a) H. Schmidbaur und A. Shiotani, Chem. Ber. 104, 2821 (1971). — 8b) A. Shiotani,
H. F. Klein und H. Schmidbaur, J. Amer. Chem. Soc. 93, 1555 (1971). — 8¢} H. Schmid-
baur, H. F. Klein und A. Shiotani, Chem. Ber. 104, 2831 (1971).
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In wiBriger Losung und mit den schwer polarisierbaren Gegen-Ionen NO3® oder
BF4° ist der Austausch wesentlich langsamer und 3J(HP) und 3J(HHg) werden schon
bei 0°C beobachtbar®®.

Tab. 1. tH-NMR-Daten von [CH3HgP(CH3);]Cl und CH3AuP(CHj3);3

[CH3HgP(CH3);]Cl CH3AuP{CH3)3
Temperatur —70°C 35°C
Losungsmittel CH,Ci, CgHg
Standard TMS int. TMS ext.
dCH3Au, Hg (ppm) —0.72 -0.57
3CH3P [.82 —0.28
2JLHC3 Py (Hz) 1.5 —8.9
2J(LHCL9 Hyg) 171.0 -
IJAHCM3P) 6.0 8.7
3J(VHCP!99Hg) 44.0 —
3P (8Sproz. H3POy) [ppm] —27.4 10.5
L/(31P199Hg) 1875 -

Das 31P-NM R-Spektrum weist bei Protonenentkopplung ein von 199Hg-Satelliten
begleitetes Signal auf, dessen LJ(3IP-199Hg) nur 1875 Hz betrigt. Diese Kopplungs-
konstante liegt weit unter den Werten fiir 1.J(PHg) anderer zweifach koordinierter
Phosphinquecksilberkomplexe (s.u.) und ist als Hinweis auf eincn starken trans-
Effekt des Methylcarbanions zu verstehen.

Bei Gegenwart eines Uberschusses von Phosphin bleiben die 1H-Spektren bei
Raumtemperatur ebenfalls sehr einfach, da fiir die im Austausch befindlichen gebun-
denen und freien P(CH;);-Einheiten ein gemeinsames Signal erhalten wird, dessen
Kopplungskonstante 2J(' H-C-31P) dem Mittel der nach den Molenbriichen gewich-
teten Konstanten des Komplexes und des Liganden entspricht, 2J(1H-C-31P) geht
beim Molverhiltnis 0.22 durch 0, da J fiir freies und gebundenes Phosphin um-
gekehrtes Vorzeichen hat4#). (Beim Verhiltnis 2:3 tritt intermedidr eine starke
Signalverbreiterung auf, fiir die noch keine Erklirung gefunden wurde.) Fiir die

chemische Verschiebung 8 des (CH;3);P-Signals gilt 8 = »-8(CH3)3Pgei +
my -3(CH3)3Pge -

2J(1H-C-19%Hg) und 3(CH3Hg) sind von der Phosphinkonzentration weitgehend
unabhingig, woraus auf eine Beibehaltung der Koordinationszahl des Schwermetalls
zu schlieBen ist. Daraus folgt aber auch, da® in keinem Fall mehr als ein (CH3)3P-
Ligand gebunden wird. Dieses Ergebnis stimmt mit den Befunden am CH3AuP(CH3)3
itberein.

Der Zusatz von iberschiissigem CH3HgCl zur Losung des Komplexes fithrt zum
umgekehrten Ergebnis. Hierbei zeigen sich 27(PCH) und 3(CH;P) als weitgehend vom
Molverhiltnis unabhingig, wihrend 2J{(HCHg) und S(CH3;Hg) als Mittelwerte
zwischen den Grenzfillen CH3;HgCl und [CH3HgP(CH3)31Cl erscheinen. Dieses
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Verhalten erkldrt sich aus einem Phosphinaustausch zwischen den CH3z;HgCl-
Molekiilen. Bei tiefen Temperaturen {(—60°C) lassen sich auch tatséiichlich die beiden
Komponenten im Spektrum getrennt registrieren. Im Gegensatz dazu geniigt fiir ein
1:1-Gemisch des Komplexes mit Phosphin in CH>Cl; selbst eine Temperatur von
—90°C noch nicht, um den gleichen Effekt zu erzielen. Hier bleibt der Austausch-
prozeB bis zu dieser Temperatur zu rasch.

Das Problem des Ligandenaustausches am Quecksilber ist an anderen Beispielen
und mit anderen Methoden schon frither mehrfach studiert worden®1®. Auch
hierbei wurden hohe Reaktionsgeschwindigkeiten festgestellt.

B. Die Systeme HgX; [ (CH3);P mit
X = Cl, Br, J, CN, SCN, CH3CO; und NO;

Bei Arbeiten iiber die (CH3)3P-Komplexe von Methylgold und Gold(T)-halogeniden
war gezeigt worden, dal} letztere im Gegensatz zu CH3iAu mehr als einen Liganden
anzulagern vermogen®. Deshalb wurden jetzt auch beim Quecksilber eine Reihe
von Halogeniden und Pseudohalogeniden auf ihr Koordinationsvermdgen untersucht.
Dabei wurden in Abhédngigkeit vom Gegen-lon X sehr unterschiedliche Verhiltnisse
gefunden. Im einzelnen traten stabile, kristalline Verbindungen mit der Brutto-
zusammensetzung HgX; - [P(CH3)s], fir n = 1, 2, 3 und 4 auf.

I. Synthese und Eigenschaftenr der Komplexe

Zur Darstellung der Verbindungen wurde in allen Fillen von freiem Trimethyl-
phosphin und der entsprechenden HgX,-Komponente ausgegangen. In einigen Fillen
ist es zwar, wie Goggin et al. gezeigl habend, moglich, doppelte Umsetzungen mit dem
Silbernitratkomplex von (CH3)3P durchzufiihren, jedoch gelingt es dabei nicht,
eine Mehrfachkoordination zu erreichen, da stets Hg2® und Ag® miteinander um den
Liganden konkurrieren.

Die Wahl des Losungs- bzw. Suspensionsmittels richtete sich nach den jeweiligen
Substraten. Entscheidend fiir die Zusammensetzung des Produktes war in der Regel
nur das fiir die Ansitze gewidhlte Molverhiltnis. Alle Substanzen sind gut kristalli-
sierbare, mit Ausnahme von Hgl;-P(CHs); (1¢) farblose Verbindungen, die bei
Gegenwart von mehr als zwei Phosphinliganden pro Metallatom einen deutlichen
Phosphindampfdruck besitzen. Nur die HgX; - P(CH3)3- und HgX; -2P(CH3)3-Typen
sind geruchlos. Die Empfindlichkeit gegen Luftsauerstoff ist gering, die meisten
Komplexe sind aber stark hygroskopisch. Eine Handhabung unter Schutzgas ist
deshalb fast immer unerldBlich.

An dem im Detail untersuchten System HgCly/P(CH3); wurde nachgewiesen,
daB sich die einzelnen Komplexe jeweils ineinander umwandeln lassen. Insgesamt
wurden die folgenden Komplexe isoliert und analytisch und spektroskopisch sowie
durch Leitfahigkeitsmessungen charakterisiert:

9 G. Schwarzenbach und M. Schellenberg, Hely. Chim. Acta 48, 28 (1968).

10) M. Eigen, G.Geier und W. Kruse, Essays in Coordination Chemistry, W. Schreider,
G. Anderegg und R. Gut, Herausgeber, Birkhduser, Basel 1964.
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HgXy + nP(CHg)y —> [(CHy)sP |, HaX, (2)
X
I\ Cl Br J OAc CN SCN NO;
1 1a 1b 1c --a) le 1f
2 2a 2b 2¢ 2d 2e 2f -b)
3 3a 3b 3¢ - - -
4 - af 4g

a) Hg(0;CCH3); ' P(CH3)s (14d) zerfillt in methanolischer Losung unter Quecksilberausscheidung. Selbst bei zu
langsam durchgefiihrter Leitfihigkeitstitration kann diese Zersetzung auftreten.

b} Das von uns nicht dargestellte 2g wurde von Goggin et al. beschriebensa). Diese Autoren haben auch das
Tetraflnoroborat erhalten,

Alle ,,Fehlstellen‘ dieser Systematik bedeuten, mit Ausnahme von 2g, dall Kom-
plexe dieser Zusammensetzung nicht erhalten werden konnten. Nur die 1:2-Komplexe
sind liickenlos existenzfihig. HgCl,, HgBr; und HglJs bilden leicht 1:3-, aber keine
1:4-Verbindungen, Hg(SCN); und Hg(NO3);- dagegen liefern 1:4-, jedoch keine
1:3-Komplexe. Bei Hg(0O,CCH3); ist die 1:1-Zusammensetzung unbestindig, ebenso
bei Hg(INO3)z.

Alle 1:1-Komplexe und die 1:2-Komplexe von HgBr; und Hgl; sind unzersetzt
schmelzbar. Alle anderen SchAmelzpunkte der Tab. 5 sind gleichzeitig Zersetzungs-
temperaturen. Bei Sublimationsversuchen gaben 2a und 3a jeweils (CHs)sP ab,
und im Sublimat fand sich jeweils reines 1a (170°C/0.1 Torr).

Wihrend die Zersetzung bei den meisten anderen Substanzen weniger iibersichtlich
verliuft, wurde beim Rhodanid 2f eine Umwandlung unter Oxidation des Liganden
beobachtet. Ab 140 —150°C bildet sich hier mit 90% Ausbeute Trimethylphosphin-
sulfid, das aus der Schmelze heraussublimiert. Das nach der Bruttogleichung erwartete
Hg(CN); zerfallt zum groBen Teil unter Abscheidung von metallischem Quecksilber:

26 s 2 (CH)PS + [Ha(CN)alyon. (3)

Als Losungsmitte! kommen fijir die Verbindungen nur solche mit hoher Dielekiri-
zititskonstante in Frage, vor allem Methylenchlorid, Methanol, Dimethylsulfoxid,
Aceton und, teilweise, auch Wasser. Die 1:1-Komplexe werden aber auch davon nur
sehr schwer aufgenommen. Lediglich DMSO erlaubt z.B. NMR-Messungen. Die
1:2(3,4)-Komplexe 16sen sich bevorzugt in Wasser und Methanol, weniger gut in
CH,Cl; und Aceton. In Wasser und Methanol sinkt die Loslichkeit in Abhdngigkeit
vom Anion in der Reihenfolge: NO; > CH3CO;>>Cl>Br>J, SCN>CN. In CHCl;
ist das Loslichkeitsverhalten in etwa umgekehrter Folge abgestuft.

Molekiilmassenbestimmungen wurden nur in CHa2Cl» an einigen Beispielen ebullio-
skopisch durchgefiihrt. Dabei fand man fiir 2b,c und e anndhernd das Formel-
gewicht. Fiir 3a ergab sich eine fast vollstandige 1:1-Dissoziation, die sowohl von der
Abspaltung von CI° als auch von P(CH3)3 herrithren kann.
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II. Leitfahigkeitstitrationen

Zur Klirung der Verhiltnisse in Losung wurden die Quecksilberhalogenide und
-pseudohalogenide in Methanol mit einer methanolischen Losung von Trimethyl-
phosphin konduktometrisch titriert. Nicht in allen Fillen wurde ein eindeutig inter-
pretierbarer Verlauf der Titrationskurven gefunden, bei den meisten Verbindungen
ergab sich jedoch ein klares Ergebnis hinsichtlich der Zusammensetzung des Kom-
plexes mit maximaler Leitfahigkeit und beziiglich der Elektrolytnatur.

LoHgX;, = LanX® + Xo —— I/"nge) + 2 X(—", (4)
L = (CH3)3P; n = 1,2,3,4

Uber die Lage der Gleichgewichte bei den Komplexen mit n = 1 war prinzipiell
keine Aussage moglich, da die Schwerloslichkeit der Substanzen diesen Bereich der
Titrationskurven verfalscht. In Abb, 2a, b ist deshalb jeweils angegeben, wo Nieder-
schlagsbildung und Wiederaufklarung (Klarpunkt) eintreten.
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Abb. 2. Leitfdhigkeits-Titrationskurven der Umsetzung der Quecksilber(Il)-Salze mit
Trimethylphosphin in Methanol. Abszisse: Aquivalente (CH3)3P pro Aquivalent HgXo,.
Ordinate: w-Sicmens bei 12°C. Die Eichung geschah mit Vergleichssubstanzen bekannter

Leitfihigkeit. N: Niederschlagsbildung, K: Klarpunkt.

a) Quecksilber(ID)-halogenide b) Quecksilber(IT)-acctat, -cyanid, -rhodanid und -nitrat



2498 H. Schmidbaur und K.-H. Rithlein Jahrg. 106

Fiir das Acetar wird bereits bei 2 Aquivalenten P(CH3); maximale Leitfahigkeit
erreicht, die praktisch die Dissoziation eines 1:2-Elektrolyten anzeigt. Dies entspricht
dem préparativen Ergebnis, wenngleich natiirlich nichts dariiber ausgesagt werden
kann, ob bei hoheren Phosphinkonzentrationen die Metall-lonen voriibergehend
auch mehr als nur 2 Liganden {ibernechmen konnen.

Sowohl Bromid als auch Jodid zeigen, wieder in Ubereinstimmung mit den Beob-
achtungen bei der Darstellung, maximale Leitfahigkeit bei Zugabe von drei mol
P(CH3);. Die erreichten Werte entsprechen aber besser denen von 1:1-Elektrolyten
im Sinne der ersten Stufe in Gl. (4). Die Anfangsbereiche der Kurven sind wegen
Niederschlagsbildung wenig charakteristisch.

Rhodanid und Nitrat verbrauchen je vier Aquivalente des Phosphins, bis die Leit-
fihigkeit von 1:2-Elektrolyten erzielt wird. Die enge Beziehung zu den Ergebnissen
der Syntheseversuche ist offensichtlich, denn hierfiir wurden jeweils stabile 1:4-,
aber keine 1:3-Komplexe erhalten.

Sehr bezeichnend ist auch der Kurvenverlauf des Cyanids. Die dort vorkommenden
Komplexe sind iiber den ganzen Bereich hinweg wenig dissoziiert, und die Linie zeigt
keine markanten Unstetigkeiten.

Lediglich beim Chlorid liegen die Verhiltnisse insofern komplizierter, als einerseits
eine maximale Leitfahigkeit selbst bei sechs Aquivalenten P(CH3)3 noch nicht erreicht
ist, andererseits aber schon der 1:4-Komplex in Substanz nicht mehr isolierbar war.
Moglicherweise fordert hier erst eine hohe Phosphinkonzentration die Abdissoziation
des letzten Chlorid-lons nach Gl. (4). Der maximale Wert entspricht auch tatsdchlich
annidhernd dem eines 1:2-Elektrolyten. Daraus ergibe sich, dafl bei Br und J jeweils
nur ecines der Halogenid-Ionen durch Phosphin vom Quecksilber verdrdngt werden
kann, wihrend Cl zumindest bei hohen P(CHj)s;-Konzentrationen vollstindig
abgegeben wird. Beim Einengen der Losung bis zur Kristallisation verbleiben aber
ebenfalls nur drei Liganden am Metall.

Die von anderer Seite angegebenen spezifischen Leitfahigkeiten von HgCls-
2P(CyH5$):% und Hg(BF4), - 2P(CH3);™ in Wasser wiesen den 1:2-Komplexen
fir dieses Medium eine 1:2-Elektrolytnatur zu.

III. Infrarot- und Raman-Spektren

Die Schwingungsspektren von Phosphinkomplexen der Quecksilberhalogenide
und -pseudohalogenide sind schon oft als Hilfsmittel zur Klarung der Struktur heran-
gezogen worden3-6.11.12) Auch bei den hier behandelten Verbindungen waren die
Infrarot-, aber mehr noch die Raman-Spektren in einigen Bereichen als zusitzliche
Kriterien sehr wertvoll. Wihrend die Bereiche von 4000—800 cm~! wenig direkt
verwertbare Information abgcben, ist das niederfrequente Gebiet von 800 ~100 cm !
unmittelbar von Bedeutung. Daneben interessierten die Banden der Liganden X,
die in beiden Bereichen auftreten. Tab. 2 gibt entsprechend die Spektren des Gebiets
von 800--100 cm~! und Tab. 3 die ausgewihlten Ligandabsorptionen wieder.

1. Die PC3-Schwingungen: Die Banden der Liganden sind in allen Spektren wegen
ihrer Lagekonstanz zweifelsfrei zu erkennen. Von den beiden Valenzschwingungen ist

1) G. B. Deacon, J. H. S. Green und D. J. Harrison, Spectrochim. Acta, Part A 24, 1921
(1968). Dort weitere Literatur.
12) Z.B. K. Brodersen, R. Palmer und D. Breitinger, Chem. Ber. 104, 360 (1971).
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v,sPC3 im Infrarot- und v;PC; im Raman-Effekt besonders intensiv. Die v;PCs;-Banden
der 1:2-Komplexe sind streng einfach und deuten auf ein hochsymmetrisches Geriist
mit linearen C3P—Hg—PCs-Bindungen (D3, oder D3g) 3.

[(CH3)3P~Hg«P(CHy)3 P® 2 x© X = Cl, Br, J, O;CCHy,
CN, SCN

(2a-f)

Die Deformationsschwingungen konnten nur im Raman-Spektrum registriert
werden, da sie um oder unterhalb 250 cm~! angesiedelt sind.

2. Die HgP- und Hg X-Schwingungen: Hg—P-Valenzschwingungen sind im Raman-
Effekt meist sehr intensiv, im IR-Spektrum dagegen oft nicht zu beobachten. Ihre
Lage variiert ebenfalls nur wenig, verschiebt sich aber mit zunehmender Phosphin-
koordination etwas nach niedrigeren Wellenzahlen. Das Fehlen der zur Ergdnzung
der v,HgP,-Raman-Banden erforderlichen IR-Banden (v, ,HgP,) verbictet eine
nihere Interpretation.

Banden der HgX-Schwingungen werden nur an wenigen Beispielen gefunden,
am besten fiir 1a sowohl im IR- als auch im Ra-Spektrum. AusschlieBlich im Raman-
Effekt kommen dazu vHgBr und vHgJ fiir 1b und ¢. Die vHgCl-Banden fiir 1a ent-
sprechen in Zahl und Lage den fiir HgCly-P(CgHs); und andere Verbindungen
angegebenen1. Daraus kann auf eine Uber Chlorbriicken erfolgende Dimerisierung
geschlossen werden, wie sie mehrfach vorgeschlagen worden ist!2),

(CH3)3P\ /X\ /X X =Cl, Br, J
X’Hg\x/Hg\P(CHs)a a-e)

Fiir 1b und ¢ ist dieser Schluf} nicht zwingend, da die Banden der Halogenbriicken
nicht mehr alle beobachtbar sind. (Das mit ciner ROntgenstrukturanalyse belegte
Beispiel? Hgl,-As(C;Hs)y besitzt eine trams-Anordnung der Liganden L.) Das
Vorliegen von end- und briickenstindigen Halogenatomen in Komplexen der Formel
HgX5 -L wurde auch durch NQR-Messungen wahrscheinlich gemacht13),

Auch bei den 1:3-Komplexen 3a—c¢ konnten einige Raman-Linicn im lang-
welligen Bereich einer Hg-Halogen-Valenzschwingung zugeordnet werden, so bei
279 cm™! fiir 3a. Fiir diese Klassifizierung fehlen jedoch weitere Anhaltspunkte,
so daB hieraus nicht mit Sicherheit auf das Vorliegen von direkten Hg—X-Bindungen
geschlossen werden kann, wie dies von den Leitfdhigkeitsresultaten nahegelegt wird.
Ein entsprechender Strukturvorschlag gilt aber wohl nur fiir den kristallinen Zustand.
Fiir stark polare Losungsmittel mull eine vollstdndige Abdissoziation von X ange-
nommen werden (s.u.).

e (GHas

II{E llig2® 2 X%
(CHy)sP  \ “P(CHy); == (CHy)sP  P(CHy)s

P(CH,);

x° 3a-¢

13 T. B. Brill wud Z. Z. Hugus, J. Inorg. Nucl. Chem. 33, 371 (1971).
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Tab. 2. Infrarot- und Raman-Daten (800—250 bzw. 800—100 cm~1), ohne Ligandabsorp-
tionen fiir X

v;sPCs vsPC3 vHgP yHgX 3,5PC5 3sPC3 ePC3
Ia 1R 770 m 682 sw 364 sw 304 s — — —
766 s — — — — — —
Ra 770 m 683 s 362 sw 295 ss 269 m 206 ss 140 m
764 m — — 177 s 258 sw — 1M1m
1b 1R 768 m 679 sw — — — — —
763 s
Ra 769 m 680 m 353 sw 167 ss 267 m 192 ss 109 m
760 sw 257 sw
Iec IR 762 s 675 sw — ' — — — _
Ra 759 m 677 s 342 sw 123 ss 240 sw
Ie IR 762's 684 m (393 m) — — —
758 s (369 m)
(3225)
Ra 756 m 680 s 342 m 380 sw 260 sw 1865 141 s
330 sw 250 m (175 5)
309 sw
1f IR 7628 676 m — 289 s — — —
Ra 760 sw 670 s 348 m 273 s 259 m 196s 146 s
231 ss 126 s
2a IR 761 s 678 sw — — — — —
Ra 756s 676's 3355 — 253 m 171 ss 150 ss
2b IR 765 s 675 m — — — — —
759 s
Ra 760 s 673 ss 337s — 254 s 176 ss 158 ss
(106 s)
2¢ IR 762 m 672 sw — — — — —
756s
Ra 754 s 668 s 331s — 254 m 173 ss 156s
750 s (90 s)
2d IR 762 s 680 sw — — — — e
Ra 760 sw 678 s 338 m — 254 mt 166 ss 153 s
750 m
2¢ IR 755 ss 632 m — 311s — —_ —
750 s 675 m
Ra 745 m 676 m 329 m 295 sw 2525 144 ss 129 s
735 ssw
2f IR 764 s 679 sw — - — — -
Ra 758 m 675 s 337s — 260 m 177 ss 1555
250 m
3a IR 762 m 675 sw — — — — —
751 s
Ra 753s 679 s 330 m (279 m) 252 m 164 ss 144 ss
(721 sw) (697 m)
3b IR 753 s 675 sw — — —
Ra 750 s 674 s 329 m a) 257 m 175 ss 155 ss
3¢ IR 750 s 675 sw — — —
Ra 750s 674 s 325m a) 255m 170 ss 154 ss
441 1R 751s 675 sw — — — — —
Ra 744 s 675 m 332 sw 259 m 173 ss 147 ss
(735 sw)
4g 1R 752s 679 sw — — - — —
Ra 745 s 675s 335s — 259 m — 142 ss

» Verdeckt von 8sPCj(ss).
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3. Ligandenschwingungen: Tn den Spektren des Acetats 2d finden sich keine Banden
fiir eine Hg—O-Valenzschwingung. Dic leicht zu identifizierenden Banden des
CH3COz-Restes entsprechen in Zahl und Lage voll denen solcher Metallacetate,
bei denen ein ionisches Strukturprinzip aufler Zweifel steht. Fir die Zahlenwerte
der Tab. 3 findet sich z.B. jeweils ein nur wenig verschiedenes Pendant im IR- und
Raman-Spektrum des Natriumacetats14.13),

Entsprechendes gilt fiir das Nirrar 4g (Tab. 3), dessen Anionbanden eine Koordi-
nation zum Kation ausschlieBen. Auch hierfiir liegt umfangreiches Vergleichsmaterial
vorle),

Die Cyanide 1e und 2e besitzen nach den Schwingungsspektren zweifelsohne Struk-
turen mit starker direkter Wechselwirkung zwischen Metall und Pseudohalogenid-Ion.
Das Auftreten von Hg —C-Valenzschwingungsbanden einerseits und die Lage der C=N-
Banden andererseits machen diesen Schluf praktisch zwingend, selbst wenn man davon
absieht, daB auch die Leitfahigkeitstitrationen keine Dissoziation in lonen andeuteten.

2e sollte daher als tetraedrisch gebauter Komplex vorliegen, und die Lage der
Banden fiir vCN, vHgC und 8HgCN gleicht auch stark den Linien 18 von Hg(CN)?8,

Fiir 1e treten im IR- und Ra-Spektrum zwei vCN- und zwei vHgC-Banden auf,
woraus auf verschieden gebundene CN-Gruppen zu schlielen ist. Die Differenz von
35 cm! fiir vCN entspricht nach Nakamoro!? der fiir briicken- bzw. endstindig-
gebundene CN-Einheiten zu veranschlagenden. Es besteht daher Grund zu der
Annahme, dal im Kkristallinen 1e die CN-Gruppen teilweise eine Briickenfunktion
zwischen den Quecksilberatomen ausiiben!®, Ionische Strukturelemente treten
dagegen nicht aul 19,

Diese Verhiltnisse finden sich auch bei dem Rhodanid 1f. Fir diese Verbindung
sind sowohl vCN auch als vSC und 3SCN aufgespalten, und die Banden liegen im
Bereich fiir S-gebundenes Thiocyanat20.21), Eine zusiitzliche schwiichere Wechsel-
wirkung der Stickstoffatome mit Quecksilberatomen, im Sinne von Hg —SCN—->Hg-
Briicken ist wahrscheinlich, zumal eine Kristallstrukturbestimmung am Hg(SCN), -
As(CgHs)z fiir eine solche Struktur ein wichtiges neues Beispiel geliefert hat22).
Die Koordinationszahl des Metalls ist hier funf'! Die Rhodanide 2f und 4f enthalten
dagegen weitgehend ionische Wechselwirkungen ohne direkte Koordination Hg—SCN.

IV. NMR-Spektren

Die 'H- und 31P-NMR-Spektren der Komplexe zeigen trotz der Anwesenheit von
nur jeweils einer Sorte von Protonen bzw. Phosphoratomen eine zunichst verwirrende
Vielfalt der Erscheinungsformen. Ahnliche Erfahrungen waren parallel dazu bei den
Gold-Komplexen gemacht worden?, Sowohl die Natur des Ldsungsmittels als auch

14) . Spinner, J. Chem. Soc. 1964, 4217.

15) Vgl. dazu auch R. P.J. Cooney und R. Hali, J. Inorg. Nucl. Chem. 34, 1519 (1972).

16) 1, ¢, 17), 8. 171.

17} K. Nakarmoto, Infrared Spectra of Inorganic and Coordination Compounds, John Wiley
& Somns, Inc., New York und London 1963.

18) 1. 8. Ahuja und A. Garg, J. Inorg. Nucl. Chem. 33, 1515 (197]).

19) W. Hieber und J. G. Fluss, Z. Anorg. Allg. Chem. 291, 314 (1957).

20) A. R. Davies, C. J. Murphy und R. A. Plane, Inorg. Chem. 9, 423 (1970).

21) . S. Ahuja und A. Garg, J. Inorg. Nucl. Chem. 34, 2074 (1972).

22) R. C. Makhija, A. L. Beauchamp und R. Rivest, J. C. S. Chem. Comm, 1972, 1043.
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die Temperatur und die Anwesenheit von iiberschiissigem Liganden, auch in kleinen
Konzentrationen, beeinflussen die Spektren oft in drastischer Weise. Gemeinsame
Ursache hierfiir sind die zahlreichen Gleichgewichte, die fiir die Abdissoziation der
Phosphinliganden und der Gegen-Tonen X existieren, nach der allgemeinen Glei-

h :
chung [(CHy)sP 1, +HegXy == [(CH;)sP ], HgXs + a(CHz)sP

n=1,234
[(CHy)3P ), HgXsg + bX® a=1,2,3,4
b=1,2

Dafiir gilt allgemein, daf3 der nach diesem Schema mogliche Platzwechsel der
Liganden erwartungsgemdB mit fallender Temperatur langsamer wird und dal3
iiberschussige Liganden jeweils in die Platzwechselvorgiange mit einbezogen werden.
Es ergab sich weiter, daB stark polare Losungsmittel die Abdissoziation von X®©
fordern, den Phosphinaustausch aber zuriickdriangen, wihrend fiir schlechter solvati-
sierende Medien das Umgekehrte gilt,

In stark polaren Losungsmitteln und bei tiefen Temperaturen ist daher der Phos-
phinaustausch am Metall-Ton auf der NMR-Zeitskala langsam, so daB die Wechsel-
wirkungen der 1H- und 31P-Kerne mit den Isotopen 19°Hg und mit den Spins weiterer
Phosphinliganden stark werden konnen. Diese Kopplungen, vor allem 2J(PHgP),
erweitern dann die Ag¢X- zu A¢XX’'Ay’-Spinsystemen, die von den iiblichen 199Hg-
Satelliten begleitet werden. In diesen Fallen ist im Protonenspektrum die virtuelle
Triplettstruktur 23 mit zwei Flankentripletts charakteristisch.

Mit steigender Temperatur und geringerer Polaritit des Solvens kommt es zur
Signalverbreiterung, zum Verschwinden der Satelliten und schlieBlich zur 1:1-Dublett-
struktur des scheinbar unabhidngigen Liganden (Abb. 3a—c). Die Gegenwart von

24 [ICH;);PI; Hgl0,00Hy),

H
DZECHg UZCE 1 UYCEH:;
in 4,0 in CHyOH in CHyCL,
+
+
+

J0Hz

127733 al bl cl

Abb, 3. TH-NMR-Spektren von Bis(trimethylphosphin)quecksilber(Il)-acetat (2d) in
a) Wasser, b) Methanol und ¢) Methylenchlorid, bei 30°C [4- das virtuelle Triplett, breite
Singulett bzw. Dublett der (CH3);P-Gruppen. Bei a) treten die Flankentripletts auf, die
bei b) und c¢) fehlen]

23) J. P. Fackler, J. A. Fetchin, J. Mayhew, W. C. Seidel, T. J. Swift und M. Wecks, J. Amer.
Chem. Soc. 91, 1941 (1969).
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iberschiissigem freiem Liganden im Bereich des schnellen Austausches fiihrt za der
mehrfach beschriebenen Mittelung iiber die Werte von freiem und gebundenem
Phosphin®.

Experimentelle Schwierigkeiten stellten sich nur bei den 1:1-Komplexen ein,
wo die sehr geringe Loslichkeit in allen anderen brauchbaren Solventien dic Unter-
suchungen auf Messungen in Dimethylsulfoxid beschrinkte. Fiir die iibrigen Ver-
bindungen konnten dagegen dic gesuchten Parameter der chemischen Verschiebung
und der Kopplungskonstanten ermittelt werden (Tab. 4). Unter diesen sind die
folgenden Zusammenhinge erwidhnenswert:

1. LJ(31P-199Hg) verringert sich von ca. 5500 Hz bei 2a—a auf 3580 Hz bei 3a,
um bei 4g nur noch 2255 Hz zu betragen. Die Abstufung erhirtet dic Annahme von
zwei-, drei- und vierfach koordinierten Metallatomen der Hybridisierung sp, sp2
bzw. sp3, deren fallender s-Anteil die Verringerung der Kopplung bedingt24). Ahnliches
gilt grob fiir 3J(L HCP199Hg).

2. Die Zunahme von 8P beim Ubergang von zwei- iiber drei- zu vierfach koordi-
nierten Komplexen deutet ebenso wie die Abnahme von 2J(LHC31P) in dieser Reihen-
folge eine Verringerung der koordinativen Wechselwirkung mit steigender Zahl der
Liganden an. Im Falle von 2J(LHC3!P) ist das umgekehrie Vorzeichen im freien
Liganden und im Komplex zu beriicksichtigen®8},

3. Die Austauschgeschwindigkeit des Phosphins nimmt mit abnehmender Liganden-
stirke von X und mit fallender Koordinationszahl ab (X == CN, J, Br, SCN, Cl,
CH;3;CO;, NO3; n =4, 3,2, 1),

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden in trockener Stickstoffatmosphire durchgefithrt. Fir Spektren
standen ein IR-Geriét PE 457, ein Raman-Spektrometer Cary 83, die NMR-Geriite Varian
T 60 und XL-100/15, und eine LeitfihigkeitsmeBapparatur WTW, LF 39 T, zur Verfiigung.
Trimethylphosphin wurde aus Triphenylphosphit (ein Geschenk der Bayer AG) und Methyl-
magnesiuntjodid in Didthyliather erhalten. Alle Losungsmittel und Geriite waren vorgetrock-
net und mit Stickstoff geséttigt bzw. gefiillt.

{ Trimethylphosphin)quecksilber(II)-halogenide und -pseudohalogenide: Zu einer gesiittigten
acetonischen Ldsung des Quecksilber(II)-salzes (ca. 30—80 ml) wird unter Riihren innerhalb
weniger min eine acetonische Losung der dquimolaren Menge Trimethylphosphin gegeben.
Es fdllt ein feinkristalliner Niederschlag, der nach 1 h abgefrittet, mit Aceton und Methanol
gewaschen und i. Vak. getrocknet wird. Zur Reinigung kann aus DMSO/CH3;0H (1a - ¢, 1f)
oder aus CH,Cl/CH;0H (1:1) (1e) umkristallisiert werden (Tab. 5).

Bis(trimethylphosphin)quecksitber( IT)-halogenide, -pseudohalogenide, -acetat und -nitrat: Das
Quecksilbersalz wird in ca. 30—80 ml Methanol (2a—¢, f), in 15 ml CH5Cl» (2d) oder in
20 ml Aceton {2e) geldst. Dazu wird die doppelt-molare Menge (CH3);P kondensiert und
nach 2 h Rithren wie folgt aufgearbeitet: 2a kristallisiert bei Zusatz von Aceton zur methano-
lischen Losung. 2b fillt zunéichst aus kaltem Methanol, 16st sich aber in der Hitze wieder,
um beim erneuten Abkiihlen in langen Nadeln zu kristallisieren. 2¢ wird mit CH,Cl, auf-

24} R. L. Keiter und S. 0. Grim, Chem. Commun. 1968, 521. Siche neuetdings auch: 4. Yama-
saki und E. Fluck, Z. Anorg. Allg. Chem. 396, 297 (1973).
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genommen (evtl. gebildetes 1¢ ist darin unldslich) und aus heiem CH;OH kristallisiert.
2d fallt nach Einengen und Kiihlen anf 0°C aus Aceton, 2e kristallisiert aus Methanol/Ather
(1:1), 2f bildet zunichst ein Ol, das erst aus groBeren Mengen Aceton in der Kilte kristallin
anfillt (Tab. 5).

Aus 0.171 g 1a und 0.245 g 3a (s.u.), je 0.49 mmol, bildet sich in 20 m! Methanol nach
Acetonzusatz ebenfalls 2a (0.382 g, 92%,).

Tris{ trimethylphosphin)quecksilber(11)-halogenide: Zu einer Losung von HgCl, bzw. HgBr;
in 30 ml Aceton oder einer Suspension von Hgl, in 60 ml Aceton wird ein mehr als sechsfach
molarer UberschuB an (CH3)3P pipettiert. Es fallt sofort ecin weiBer Niederschlag. Eine
Kiihlung der exothermen Reaktion mit Eiswasser ist vorteilhaft. Nach cintdgigem Riihren,
bei 3¢ nach Verschwinden der roten Farbe, wird filtriert und aus Aceton/CH,Cly umkristalli-
siert. Zur Trocknung darf bei 20°C nur kurz evakuiert werden (Tab. 5).

Tetrakis(trimethylphosphin) quecksitber(II)-nitrat und -rhodanid: Hg(NO3), und Hg(SCN),
in 30 ml CH30H werden mit einem UberschuB an P(CH3); versetzt. Dabei bildet sich zuerst
ein Ol von 2f, das sich unter weiterer Ligandenaufnahme lost. Spiter fallt ein Produkt
kristallin aus (4f), das zunichst grau gefarbt und erst nach Kristallisation aus CH,Cl, rein
weil} ist. 4g kristallisicrt aus CH3OH/CH,Cl, (Tab. 5).

Der thermische Zerfall von 2f: 2.48 g 2f (5.3 mmol) werden bei 0.1 Torr langsam auf
240°C erhitzt. Ab 140—150°C beginnt Zersetzung und Sublimation. 1.12 g Sublimat (90 %)
an Trimethylphosphinsulfid, Schmp. 152—1354°C (aus CH;Cly) (Lit. 25 155°C).

C3HoPS (108.1) Ber. C33.3 HB8.38 Gef. C34.0 H 8.36
LH-NMR (CDCl3, TMS ¢xt.): § 1.78 ppm, d, J(HCP) 13.1.

Es verbleiben 1.36 g glasartiger schwarzer Riickstand mit ca. 75 Gew.-% Hg (komplexo-
metrisch),

Trimethyl{ methylmercurio) phosphonium-chiorid: Die Darstellung erfolgte nach 6a) Schmp.
87°C (Lit.5» 86°C).
C4HioHgP]ICH (327.1) Ber. C14.5 H3.70 Gef. C14.6 H3.74

Alle Versuche zur Steigerung des Phosphingehalts des Priparats durch Anwendung eines
Uberschusses an Ligand fiihrten nicht zum Erfolg.

25) N. Hagihara, M. Kumada und R. Okawara, Handbook of Organometallic Compounds,
W. A. Benjamin Inc., New York und Amsterdam 1968.
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