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Synthesis, 31p and 199Hg NMR Spectroscopy of the Eight-membered Ring Compound
[Hg,(p-dppm),(DMSO),I** (- 0;SCF,),

The cationic eight-membered metallacyclic title compound 4 (with ring 2) has been prepared in
high yield by the reaction® of [Hg(DMSO)](O,SCF;), with bis(diphenylphosphino)methane
(dppm) or [Hg(m'-dppm),](04SCF,),. The structure in solution has been characterized using 3!'P
and 1%Hg NMR spectroscopy. For the first time a metal-metal spin-spin coupling in [M,(u-dppm),]
rings without formal metai-metal bond is reported (J(**Hg, ?Hg) = 699 — 1061 Hz depending
on the solvent).

Bis(diphenylphosphino)methan (dppm) kann in einkernigen Komplexen als einzdhniger oder
chelatisierender Ligand, in mehrkernigen Komplexen auch als briickenbildender Ligand wirken.
Beispiele fiir alle drei Bindungsarten in Ubergangsmetallverbindungen sind bekannt!). Fir den
bisher unbekannten Quecksilber-dppm-1: 1-Komplex erscheint dementsprechend die Chelatstruk-
tur 1 oder die dimere verbriickte Struktur 2 als moglich (dppm ist in abgekiirzter Weise gezeich-
net). Ganz allgemein ist der infolge von Chelatbindung entstehende viergliedrige Ring gespannt,
so daBb dppm die Tendenz zeigt, auf den einzdhnigen oder verbriickenden Bindungsmodus
auszuweichen V.
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Ergebnisse und Diskussion

Eine Suspension von [Hg(DMSO)¢(O;SCF;), (3) in Dichlormethan wird nach Zugabe von
einem Moliquivalent Bis(diphenylphosphino)methan innerhalb einiger Minuten klar. Aus der
Losung lassen sich farblose Kristalle der Zusammensetzung 4 isolieren. Dasselbe Produkt entsteht
auch aus [Hg(111—dppm)Z](O3SCF3)2 und 3 (GI. 1).
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Die Verbindung 4 ist in CH,Cl, schwer, in Aceton, DMF, DMSO und Methanol gut Idslich.
Das Quecksilber ist in 4 vierfach koordiniert (2 PPh,-Gruppen, 2 DMSOQ). In Anbetracht der
schwachen Liganden DMSOQ ist ein groBBer Winkel P — Hg — P zu erwarten?2.3), dem die Struktur 2
entgegenkommen wiirde.
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Mittels NMR-Spektroskopie konnte fiir 4 in Losung die Ringstruktur 2 gesichert werden: Es
existieren drei NMR-relevante Isotopomere: eines ohne Quecksilber-199-Kerne (2, [sotopomeren-
haufigkeit 69.2%; **Hg: I = 1, 16.8%), das mit einem '*Hg-Atom (5, Haufigkeit 28.0%) und
das Isotopomere mit zwei °’Hg-Kernen (6, Haufigkeit 2.8%). Von besonderer Aussagekraft fiir
die Struktur sind die Spektren der Isotopomeren S und 6: Das Quecksilber-199-NMR-Spektrum
von 5 besteht aus Tripletts von Tripletts (Abb. 1). Dieses Muster entsteht durch Kopplung von
199Hp mit zwei benachbarten Phosphor-Atomen und zwei weiteren Phosphor-Atomen iiber drei
Bindungen. Bemerkenswert erscheint die GroBe der Kopplungskonstante 37 (199Hg, 31P), die mit
118 —147 Hz (Tab. 1) etwa dreimal so grof3 wie in den Ringverbindungen [Hg (u-PR,) L 1,
n=3-5, ist4-6). Ein weiterer Strukturbeweis ist die Beobachtung der Kopplung P—C—P im
3 P-NMR-Spektrum des Isotopomeren 5. Dies wird durch die Indquivalenz der Phosphor-Atome
infolge 1J(%Hg, 3'P) » 3/(**Hg, 3'P) ermoglicht. Die chemischen Verschiebungen 8 (*'P) und
5(1%Hpg) sowie die Kopplungskonstante 'J(19Hg, 3!P) befinden sich in dem fiir kationische
Quecksilberverbindungen mit zwei Phosphan-Liganden erwarteten Bereich? (Tab. 1).

Abb. 1. **Hg{!'H}-NMR-Spektrum einer Losung von {He,(n-dppm),(DMSO),(0,SCFy), (4)
in Aceton

Tab. 1. NMR-Parameter von [Hg,(k-dppm),(DMSQ0),1(0;SCF3), (4)2

Losungsmittel Aceton DMF MeOH DMSO
5 (1%Hg) 1401 1361 1395 1435
S8Clp) 37.8 36.8 37.0 36.1
17(1%9Hg, 3!p) 5530 5675 5390 5698
N g e ue
4 2
47(1%Hg, 139Hg) 827 959 1061 699

3} 0.1 mmol/ml Lésungsmittel, chemische Verschiebungen & in ppm, bezogen auf 85proz. H,PO,
bzw. wifirige Hg(ClO,),-Losung (2 mmol HgO/ml 60proz. HCIO,), Kopplungskonstanten in Hz.
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Abb. 2. a) 3'P{!H}-NMR-Spektrum einer Losung von [Hg,(n-dppm),(DMS0),](0;SCF;), (4)
in Aceton

b) Linker und rechter 1%°Hg-Satellitenteil von Abb. 2a vergréBert

c) Berechnetes *' P-NMR-Spektrum eines [!*Hg,][Hg,(u- dppm)zl ngs 6)
(Parameter laut Tab. 1), Ausschnitt entsprechend Abb. 2

Der interessanteste zusitzliche Parameter des Isotopomeren 6 ist die Kopplung zwischen den
beiden Quecksilber-199-Atomen. Abb. 2a zeigt das ¥ P-NMR-Spektrum von 4, der linke und
rechte 199Hg-Satellitenteil ist in Abb. 2b vergroBert. Abb. 2c zeigt den Abb. 2b entsprechenden
Teil des fiir das Isotopomere 6 berechneten 3'P-NMR-Spektrums. Die Kopplungskonstante
4J(1®Hg, 19Hg) betragt in Abhéngigkeit vom Losungsmittel 699 — 1061 Hz (Tab. 1). Kopplungen
zwischen Quecksilber-199-Kernen sind auflergewohnlich groB: Unldngst wurde iiber die erste
11(1%Hg, 19Hg)-Kopplung berichtet, die mit 139600 Hz die mit Abstand grofte bisher bekannte
skalare Kopplung darstellt®. Die Kopplungskonstanten 2/(!*Hg, 1%Hg) in (Hg— P),-Achtring-
verbindungen betragen zwischen 2435 und 2959 Hz4. [M,(u-dppm),]-Metallacyclen sind fiir ver-
schiedene Ubergangsmetalle (z.B. Au,Ag,Pt,Rh usw.) bekannt?-12), Kiirzlich wurden auch He-
terodimetallacyclen [MM'(u-dppm),] mit M = Pt,Pd und M’'=W, Ir, Rh, Ag, Au und Hg
beschrieben12-15). In keinem Fall wurde jedoch bis jetzt iiber die Beobachtung einer Metall-
Metall-Kopplung in einem Ring ohne M — M-Bindung berichtet. Fiir die Verbindungen des ein-
wertigen Platins [Pt,(u-dppm),X,], in denén eine Pt-— Pt-Bindung vorliegt, wurden 'J('%3Pt,
195pt).Kopplungskonstanten zwischen 8197 (X = CI) und 9007 Hz (X = I) gemessen 16, Prinzipiell
ist eine Hg-Hg-Wechselwirkung in 4 nicht auszuschlieBen, da fiir andere d'%-Ionen (z. B. Au9) in
entsprechenden Verbindungen M-M-Wechselwirkungen nachgewiesen wurden. Trotz der Grofle
der Kopplungskonstante J(1%Hg, ®Hg) in 4 kann jedoch ohne Kenntnis des Hg-Hg-Abstandes
nichts tiber eine Hg-Hg-Wechselwirkung ausgesagt werden.
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Wir danken dem Fonds zur Fiérderung der Wissenschaft, Wien, fiir die Bereitstellung des
NMR-Spektrometers.

Experimenteller Teil

Gerite: NMR: Bruker WP 80; Spektrensimulation: Programm PANIC auf Bruker Aspect 2000
Computer. — CHN-Analysen: Heracus EA 415. — [Hg(DMSO)(](0,SCF,), (3)!7 und [Hgm!-
dppm),}(0O;SCF;),!® wurden der Literatur entsprechend hergestellt, alle anderen Reagentien sind
kommerziell erhéltlich.

Bis{u-methylenbis(diphenylphosphan-P, P')Jtetrakis(sulfinylbismethan-O)diquecksilber(4 + )-
tetrakisftrifluormethansulfonat(— 1)j, Verbindung mit Dichlormethan (1 : 2} (4): Eine Suspension
von 968 mg (1.00 mmol) 3 in 2 ml CH,Cl, wird unter Rihren mit 384 mg (1.00 mmol) Bis(diphenyl-
phosphino)methan (dppm) versetzt. Man erhélt innerhalb einiger min eine klare Losung. Das
Produkt fallt beim Animpfen mit 85% Ausb. (960 mg) in Form farbloser Kristalle aus. Schmp.
265-269°C.

Zum gleichen Produkt gelangt man durch Umsetzung dquimolarer Mengen von 3 und [Hgm!-
dppm),](0,SCF;), in CH,Cl, nach analoger Aufarbeitung.

CesH7,CLF ) Hg,0,¢P,Sg (2248.6) Ber. C34.2 H3.2 Gef. C34.4 H3.1

Der Gehalt an DMSO und CH,Cl, wurde durch 'H-NMR-Integration bestétigt. Die Existenz
von CH,Cl,-Solvaten wurde auch fiir [Pt,(u-dppm),]-Ringverbindungen beschrieben12).
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