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Die aus den Spektren abgeleitete Konstitution der Titelverbindung wird durch Réntgen-
analyse bewiesen. Die Liganden sind annihernd linear (175°) am Quecksilber gebunden, der
Dipivaloylmethanrest als Diketon iiber das mittlere C-Atom (2.11 A), der Acetatrest un-
symmetrisch {iber ein O-Atom (2.10 A). Die Einzelheiten der Struktur und Packung im Kri-
stall werden mit denen beim Bis(dipivaloylmethan)quecksilber (C—Hg 2.13, 2.18 A) und
Quecksilberacetat (O —Hg 2.09, 2.06 A) verglichen.

Organic Metal Complexes, X 1)
The Stroctare of Dipivaloylmethane-Mercuric-Acetate

X-ray analysis confirms the structure of the titel compound, which has been derived from the
spectra. The ligands are arranged nearly linearly (175°) around the mercury atom. Dipivaloyl-
methane is bound in the diketone form with the central carbon atom (2.11 A), the acetate
group unsymmetrically at one of the oxygens atoms (2.10 A). The details of the structure and
packing in the crystals are compared with those of bis(dipivaloylmethane)mercury (C—Hg
2.13, 2.18 A) and mercuric acetate (O—Hg 2.09, 2.06 A).

Im Bis(dipivaloylmethan)quecksilber (1) sind beide Liganden {iber das mittlere
C-Atom an das Metall gebunden?, Fiir das Dipivaloylmethan-quecksilber-acetat (2)
wurde aus den IR!- und NMR-Spektren!.2) abgeleitet, da der B-Diketonligand
ebenfalls mit dem Kohlenstoff, der Acetatrest aber iber Sauerstoff am Quecksilber
haftet. Aus dem Vergleich der C—O-Valenzschwingungen dieses Komplexes mit
Quecksilberacetat (3) war geschlossen worden, daB in 2 ein etwas anderer Hg—O-
Abstand vorliegen miisse als im Quecksilberacetat (3). Auf Grund des groBeren
Abstandes zwischen antisymmetrischer und symmetrischer C—O-Schwingung in 2
miiite hier die eine C=0-Bindung und Valenzschwingung (1618 cm~1) mehr C=0-
Doppelbindungscharakter haben als die andere (1309 cm™1), Demzufolge miifiten die
beiden C—O-Abstinde im Acetatrest von 2 stirker verschieden sein als in 3.

Da inzwischen die Rontgenstrukturanalyse des Quecksilberacetates (3) vorliegt?,
war es von Interesse: a) die vorgeschlagene Konstitution von 2 durch eine Struktur-

D 1X. Mitteil.: R. Allmann, K. Flatau und H. Musso, Chem. Ber. 105, 3067 (1972).
2 R. H. Fish, R. E. Lundin und W. F. Hadden, Tetrahedron Lett. 1972, 921.
3 R. Allmann, Z. Kristallogr., Kristallgeometrie, Kristallph., Kristallchem., im Druck.
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analyse zu priifen und b) die genauen C—0O- und O —Hg-Bindungsabstinde in 2 und 3
zu vergleichen. Dariiber hinaus erschien es notwendig, die Packung der Molekiile im
Kristall und die weiteren Nachbarn des Quecksilbers in der zweiten Koordinations-
sphére genau zu kennen, um z. B. die Elektronenverteilung in der Carboxylatgruppe
des Acetatrestes zu verstehen.

Rontgenstrukturanalyse

Die frither aus Benzol gewonnenen Kristalle von 2 sind fiir eine Rontgenanalyse
ungeeignet, da sie zunichst Losungsmittel enthalten und beim Trocknen verwittern.
Aus Acetonitril kristallisiertes 2 stimmt im IR-Spektrum, Schmelzpunkt und in der
Elementaranalyse (Cy3H22004Hg) mit aus Benzol gewonnenen und getrockneten
Priiparaten iiberein und wurde hier verwendet. 2 kristallisiert in der Raumgruppe
P2;/n mit 2 Molekiilen in der asymmetrischen Einheit. Zur Messung wurde ein Philips-
Vierkreisdiffraktometer PW 1100 mit Mog,-Strahlung, Graphitmonochromator,
D max = 21° und 45 Sekunden MeBdauer pro Reflex verwendet. Die anfangs farb-
losen Kristalle zersetzen sich langsam im Rontgenlicht, wobei sie sich dunkelbraun
farben. Wiahrend der 21/, tigigen MeBzeit nahm die Intensitiit der Referenzreflexe bei
18°C um 5.5 % ab. Nach einer personlichen Mitteilung von Fish, Berkeley, zersetzten
sich DPM-Hg-acetat-Kristalle im Rontgenlicht sogar unter Kiihlung innerhalb von
30 Stunden. Fiir die hier verwendete Strahlung konnte dieser schnelle Zerfall nicht
bestitigt werden. Die von Fish gefundene Zelle (¢ = 12.46, b — 11.42, ¢ — 24.34 A,
5 =107.59°, P2;/c) stimmt innerhalb der Fehlerbreite mit der hier gefundenen iiberein.:

a = 23.80(2) A Raumgruppe P2;/n

b = 11.42 (1) M ==44293 a. m. u.

¢ = 12.44 (D) Z = 8 (Molekiile/Zcllc)
B - 102.84 (5° Dy = 1.785 g cm™3

¥y = 3296.6 A3 Dy = 177 g cm™3

Fooo = 1696

Wegen der Empfindlichkeit der Kristalle gegen Rontgenlicht wurden keine symme-
triegleichen Reflexe gemessen. Von 3513 symmelrieabhingigen Reflexen waren 349
kleiner als Fp;, = o(F) (,,unbeobachtete Reflexes*).

Es erfolgte keine vollstindige Absorptionskorrektur (= 97.9 cm™!, ungefihre
Abmessung des Kristalls: 0.22 x 1,58 x 0.33 mm3, parallel a*, » bzw. ¢), jedoch
wurde aus dem Intensititsveriauf des 040-Reflexes in Abhéngigkeit vom Drehwinkel ¢
um [010] eine p-abhidngige Korrektur eingefiihrt (¢ = 0° fiir Ak0-Reflexe):

7 11 + 0.9 costyp) fiir costp << 0.82
COTT T I-(29 costp — 0.64)  fiir costp = 0.82
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Um auBerdem fir die Hg-Atome annihernd isotrope Temperaturfaktoren zu er-
halten, wurden die korrigierten F-Werte im Verlauf der Rechnung noch mit exp
(0.000163 - A2 — 0.001225-k2 - 0.000494 -/2) multipliziert, d.h. By, By und B3
(siche Tab. 1) wurden um die folgenden Werte gedindert: —0.35, +0.64 bzw. —0.29 A2,

Gang der Rechnung

Die Strukturbestimmung erfolgte nach der Schweratommethode. Nachdem die bei-
den Quecksilberlagen bekannt waren (R = 16%)), ergab eine Differenzen-Fourier-
synthese diec Lagen der 26 C-Atome (Peakhdhen von 1.7 fiir C(24) bis 5.6 e/A3 fiir
C(37) und der 8 O-Atome (5.9 fiir O(12) bis 8.2 ¢/A3 fiir O(15), sowie ein weiteres
Maximum mit 5.4 ¢/A3, das aber zunichst nicht beachtet wurde. Unter Benutzung
isotroper Temperaturfaktoren fiir C und O und anisotroper fiir Hg konnte der R-
Wert auf 6.09% gesenkt werden. In einer abschlieBenden A-Fouriersynthese erschien
wieder das oben erwidhnte Maximum (Atom X in Tab.). Da dieser Peak ungefahr die
Hohe eines O-Atoms erreicht, wurde er in der anschlieBenden Rechnung als O-Atom
behandelt, worauf der R-Wert sofort auf 5.59 fiel und in 2 weiteren Verfeinerungs-
zyklen auf 5.3%, gesenkt werden konnte (endgiiltige Parameter s. Tab.). Chemisch
scheint das Atom X aber eine statistisch ungeordnete Hg-Lage darzustellen (s. u.), die
Hg(2) in ungefihr 59, aller Fille einnehmen kann,

Von den 349 unbeobachteten Reflexen wurden 51 grofler als Fy;, berechnet, jedoch
keiner groBer als 1.7 F ;.. Es wurden die folgenden Atomformfaktoren verwendet:
Hg und O nach Hanson et al.# und C,,, .. nach Allmann3,

Die sich aus den Koordinaten der Tab. ergebenden Bindungslingen sind in Abb. 1
fur die beiden symmetrieungleichen Molekiile eingetragen, die Mittelwerte der Bin-
dungslingen unter Beriicksichtigung einer leichten Langenkorrektur aufgrund der
starken thermischen Schwingung der Methylgruppen (lower bound®)) in Abb. 2.
Dort sind auBerdem die Mittelwerte der Bindungswinkel angegeben, die sich bei den
beiden Molekiilen kaum unterscheiden. Abb. 3 zeigt die Umgcbung der Hg-Atome
und Abb. 4 die Packung der Molekiile in der Zelle.

Diskussion der Struktur

Die Molekiile sind in Richtung der #-Achse in einer fast idealen 4{-Schraubung
angeordnet (Abb. 4). Innerhalb einer Schraube werden die Molekiile durch Hg - - - O-
Nebenbindungen von 2.72—2.84 A Linge zusammengehalten. Die Hg—Hg-Ab-
stdnde innerhalb der Schraube betragen 3.583 und 3.587 A. Zwischen den Schrauben
bestehen nur van der Waals’sche Kontakte zwischen den nach auflen gelegenen
Methylgruppen. Nur zwei CHj- - -CHj-Kontakte sind dabei kiirzer als 3.9 A:
C(10)- - -C(18") = 3.83 A und C(26)- - -C(38”) = 3.74 A. Zwei weitere sind kiirzer
als 40 A,

Wegen der niedrigen monoklinen Symmetrie muf3 die 4;-Schraube aus zwei symme-
trieungleichen Molekiilen aufgebaut sein. Jedoch stimmen diese beiden Molekiile
weitgehend in jhren Abmessungen und ihrer rdumlichen Struktur iiberein, wie aus
49 H.P. Hanson, F. Herman, J. D. Lea und S. Skillman, Acta Crystallogr. 17, 1040 (1964).

5 R. Allmann, Acta Crystallogr. 22, 432 (1967).
6 W. R. Busin und H. A. Levy, Acta Crystallogr. 17, 142 (1964).
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Abb, 1 ersichtlich, in der ein Molekill um 90° geschwenkt wurde, wodurch beide
Molekiile paralle] zueinander liegen. Bei der folgenden Betrachtung geniigt es deshalb,
nur die Mittelwerte der Abb. 2 heranzuziehen.
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Abb. 1. Projektion der beiden symmetrieunabhiangigen Dipivaloylmethan-quecksilber-acetat-

Molekiile (2) auf die x,z-Ebene. Das obere Molekiil wurde gegeniiber der Abb. 4 um 90°

gedreht, damit beide Molekiile parallel liegen. In den Kreisen stehen die Atomnumerie-
rungen aus Tab. 1, daneben die Bindungslingen

Der Winkel C—Hg —O ist mit 175° fast gestreckt (in1: 170°,in 3: 176°), Der Hg—O-
Abstand von 2.10 (1) A ist nur insignifikant linger als in Hg-Acetat 3 (2.08 (3) A).
Der Hg—C-Abstand mit 2.11 (2) A scheint aber tatsichlich kiirzer zu sein
alsin1 (2.16 (3) A). In 1 sind die Hg—C-Abstinde aber gegeniiber dem gewShnlichen
Abstand (2.07 A7) auffallend groB.

Da der kovalente Radius von C (0.77 A) um 0.11 A gréBer ist als der von O (0.66 A),
sollten sich die Hg—C- und die Hg —O-Bindung auch um diesen Betrag unterscheiden.
Statt dessensind die beiden Bindungen in 2 jedoch fast gleich lang, was auf eine Schwi-
chung der Hg—O-Bindung hindeutet (Bindungsordnung Hg—O = 0.8). Zum Ver-
gleich seien hier noch einige andere Hg —O-Abstinde aufgefiihrt: in HgCrOy4 -1/ H20:

7 L. E. Sutton, Tables of Interatomic distances, Suppl., Chem. Soc., London 1965.
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L7-C8-CIT 171227
£9-08-L10 1112 2°

£2-03-C4 110-3°
[Co06772g) C5-03-C6 109:3°

Abb. 2. Gemittelte Bindungslingen und -winkel in 2. Die Standardabweichungen der Winkel
betragen +:2° die um C(3) bis 3°. Die Bindungslingen sind leicht korrigiert (lower bound®)

282 O(5)--L(1) 175"
0(36)--0(35) 148°

o) --Li1) 123°
@ 015) --0(35) &4°
0

Winkel yegen die Acetot-fbene:

Hg— 036 74°
Eermia) Hg—0(35) 75°

Abb. 3. Umgebung der Hg-Atome in 2. Die Abstinde und Winkel sind iiber beide
Molekiile gemittelt

2.05 und 2.06 A, Winkel O—Hg—O = 176°®, in Hg,OOHCIO4: 1.93—2.10 A,
Mittel 2.02 A, Winkel = 172°9, und in HgO: 2.03 A, Winkel = 179°10, Danach
betrdgt der normale Hg—O-Einfachbindungsabstand ungefihr 2.03 A.

8) K. Aurivillius, Acta Chem. Scand. 26, 2113 (1972).

9 G, Johansson und E. Hansen, Acta Chem. Scand. 26, 796 (1972).
10 K. Aurivillius, Acta Crystallogr. 9, 685 (1956).
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Abb. 4. Packung der Molekiile in der Zelle. Die verschiedenen Hohen iiber der Zeichenebene
(»-Wert aus Tab. 1) sind durch verschiedene Strichstirken angedeutet. Um die kristallo-
graphische 2;-Achse in /4, ¥, 1/4 liegt die eine 4;-Molekiilschraube. Von der zwelten, ent-
gegenpesetzt laufenden 43-Schraube um 3[4, p, 3/4 sind nur 2 Molekille eingezeichnet

Die Acetatreste in 2 zeigen, wie aufgrund der IR-Spekiren zu erwarten, deutlich
unterschiedliche C—O-Bindungslingen von 1.32 (2) und 1.24 (2) A. Im Hg-Acetat 3
sind die C—O-Abstinde dagegen praktisch gleich (1.31 (5) bzw. 1.29 (5) A).

Dic Trennung der beiden gleichstarken C—0O-Bindungen im freien Acetation in einc
Jangere mit mehr Einfachbindungscharakter (Bindungsordnung 1.35) und cine kiirzere
mit mehr Doppelbindungscharakter (Bindungsordnung 1.85) in 2 entspricht etwa der,
die in den dimeren Carbonsiuren mit C—O-Bindungsldngen von 1.36 und 1.24 A7
gefunden wird. Obwohl die IR-Spektren also die Unterschiede in den C—O-Abstinden
innerhalb des Acectatrestes von 2 gegeniiber 3 richtig anzeigen?, ist es nicht méglich,
aus den C—O-Valenzschwingungen allein eine Aussage liber die Bindung zum Queck-
silber zu machen. In 2 und 3 ist ein O-Atom etwa gleichstark an das Quecksilber
gebunden, die O - - - Hg-Nebenbindungen des anderen Sauerstoffs lassen sich aus dem



3008 R. Allmann und H. Musso Jahrg. 106

IR-Spektrum nicht entnehmen, haben aber auch Einflu auf das Verhaltnis beider
C—O-Abstinde.

Der Ladungsausgleich zwischen O~ und Hg®+ erfolgt durch die Hg: - O-
Nebenbindungen. Hg(2): « -O(15’) = 2.81 A und Hg(1)- - -O(35) = 2.83 A sind dic
einzigen Bindungen zu den kovalent an Hg gebundenen O-Atomen (Bindungsordnung
~ 0.07, berechnet nach d(n) = d(1) — 0.7 log nlD) mit d(1) = 2.03 A). Diese Bindun-
gen stehen praktisch senkrecht auf der Linie O —Hg—C und bilden mit der Ebene
durch den Acetatrest und Hg einen Winkel von 75°,

Die Atome O(16) bzw. O(36) bilden je zwei Nebenbindungen, davon eine in der
Acetatebene zu dem an O(15) bzw. O(35) gebundenen Hg: Hg(1) - - - O(16) = 2.82 und
Heg(2)- - -O(36) = 2.82 A (Bindungsordnung s 0.07). Jedoch wird diese Nachbar-
schaft durch die kovalenten Bindungen erzwungen und muB nicht unbedingt eine
Nebenbindung bedeuten. Der Ladungsausgleich fiir O(16) und O(36) erfolgt vielmehr
in der Hauptsache durch die Bindungen Hg(1) - - -O(36") = 2.72 A und Hg(2) - - - O(16)
= 2,76 A (Bindungsordnung ~ 0.10). Diese Bindungen bilden mit der Acetatebene
ebenfalls cinen Winkel von 74° (vgl. Abb. 3).

Die verbleibenden UberschuBladungen an O(15) (bzw. O(35)) und Hg konnten
1+ 1—-
durch eine teilweise w-Donatorbindung O—=Hg ausgeglichen werden. Dafir spricht,

daB sich das Hg-Atom in der Ebene der Acetatgruppe befindet (ebenso in 3). Die
Hg - - -O-Nebenbindungen stehen fast senkrecht auf dieser Ebene (75°; 60° in Hg-
Acetat 3). Fine Erweiterung des m-Systems des Acetatrestes bis zu dem Hg-Atom
konnte auch die verkiirzte O(15) —C(17)-Bindung erklaren (1.32 A statt der erwarteten
1.36 A).

Die Keto-Sauerstoffatome O(12) bzw. O(32) sind von Hg(1) und Hg(2) je 3.01 (2) A
entfernt. Diese Abstinde sind um 0.1 A groBer als die Summe der van der Waals’schen
Radien und konnen nicht mehr als Nebenbindungen angesehen werden. Die weiter
auBen liegenden O(13) und O(33) sind sogar mindestens 3.43 A von Hg entfernt. So
liegen in den Ketogruppen mit C—O = 1.22 A reine Doppelbindungen vor.

Die Dipivaloylmethanreste sind nicht eben wie in 1, sondern die beiden C>C=O-

Gruppen innerhalb eines Molekiils stehen mit 70° fast senkrecht aufeinander. Die
C=0-Gruppen mit O(12) bzw. O(32) bilden mit der Acetatebene einen Winkel von
37°, die weiter auBen liegenden Gruppen mit O(13) bzw. O(33) einen von 73°. In 1
sind dagegen die fast parallel stehenden C=0O-Bindungen des einen Dipivaloyl-
methanrestes iiber einen Hg - - - O-Abstand von 2.70 A an das Hg-Atom des Nachbar-
molekiils gebunden, wodurch die Hg—C-Hauptbindung geschwicht wird: Hg—O =
2.18 (3) A, im Vergleich mit 2.11 A in 2 und 2.13 A im anderen Dipivaloylmethanrest
von 1, der an keiner Hg- - -O-Nebenbindung beteiligt ist. AuBerdem ist in 1 der eine
zentrale C—C—C-Winkel auf 120° aufgeweitet, was ebenfalls einen partiellen sp2-
Charakter des an Hg gebundenen C anzeigt. Dieser C—C—C-Winkel in 2 entspricht
mit 112° dem im zweiten Dipivaloylmethanrest von 1 (113°), in dem die C==0-Gruppen
ebenfalls nicht parallel stehen und nicht an Quecksilber koordiniert sind.

1) L. Pauling, J. Amer. Chem. Soc. 69, 542 (1947).
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Zum SchluB sei noch auf die Deutung des gefundenen X-Atoms eingegangen, das
in Abb. 1 und 4 angezeigt ist. Sein Abstand zu C(21) betrigt 2.04 A und die Bin-
dungswinkel betragen Hg(2)—-C(21)—X = 105°, C(22)—CQR21)—X = 110° und
CQN—CRD—X =122° d. h, X erginzt die tetraedrische Umgebung von C(21), In
dieser Richtung liegt aber auch das nicht bestimmte Wasserstoffatom, das von der
X-Lage nur 1.0 A entfernt sein sollte. Der Abstand C(21)—X = 2.04 A entspricht nun
gerade einem Hg—C-Abstand, weshalb vermutet wird, daB Hg(2) statistisch in unge-
fihr 59 aller Fille die Lage X einnimmt. Der an Hg gebundene Acetatrest wiirde dann
gerade in die groBte Liicke zwischen den gefundenen 44-Schrauben hineinragen
(Abb. 4). Das wiirde bedeuten, daBl beim Einbau von 2 in den Kiristall der Dipi-
valoylmethanrest ab und zu so einrasten kann, daB die Substituenten an C(21) (H
und Hg samt Acetatrest) die Plidtze vertauscht haben. Dieser ,,vertauschtes Acetat-
rest konnte jedoch in der A-Fouriersynthese nicht gefunden werden. Zum X-Atom
besteht nur eine Nebenbindung X - -O(12) von 2.66 A. Der niichst gréBere Abstand
ist X+« -O(16) mit 3.48 A, und alle iibrigen intermolekularen Kontakte sind groBer
als 3.8 A. :

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
fiir die Unterstiitzung.
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