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Abkiirzungs- und Symbolverzeichnis

Ac Acetyl
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Me Methyl

NMR Nuclear Magnetic Resonance, kernmagnetische Resonanz
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1 Einleitung und Zielsetzung

Zur Homepage der Dissertation

1.1 Essentielle und toxische Metalle

Zahlreiche Haupt- und Nebengruppenmetalle sind flir Organismen lebensnotwendig.
Neben einigen Alkali- und Erdalkaliionen zdhlen zu diesen essentiellen Metallen im
wesentlichen die Elemente Eisen, Kupfer, Zink und in kleineren Mengen Cobalt, Mangan
sowie Molybdin. Die biologische Bedeutung dieser Metallionen basiert u. a. auf ihrer
Funktion als Katalysatoren beim Auf- und Abbau organischer Verbindungen, als Elektronen-
und Informationsiibertrdger, als Aktivatoren kleiner hochsymmetrischer Molekiile (z. B.
0,, N,) oder als Hilfsreagenzien zur leichteren Erzeugung von Radikalen fiir die rasche
Umlagerung von Substratmolekiilen. Einige Metallionen sind an der Bildung und Stabili-
sierung biologischer Strukturen beteiligt; hier sind als Beispiele die Biomineralisation und

die rdumliche Faltung von Proteinen zu nennen.'

Wihrend eine unzureichende Versorgung mit essentiellen Metallionen zu Mangelerschei-
nungen fiihrt, konnen erhohte Konzentrationen derselben Metallionen Vergiftungen ver-
ursachen.? Fiir manche Schwermetallionen wie Cd*", Hg”", TI" oder Pb*"** wird allerdings
eine toxische Wirkung schon bei vergleichsweise niedrigen Konzentrationen beobachtet.
Sie kann u. a. auf dem Ersatz essentieller Metalle, der Verdnderung aktiver Zentren von
Enzymen oder einer Schidigung der Zellmembranen beruhen. In manchen Féllen geht eine
noch hohere Giftwirkung von den Organoelementverbindungen aus. Dies gilt insbesondere
fiir Alkylquecksilberverbindungen des Typs HgR, oder RHgX, die wegen ihres lipophilen
Charakters biologische Membranen leichter durchdringen als Hg”" und deren Wirkung auf
das Zentralnervensystem direkter und ldnger anhaltend ist. Wegen der hohen ,,Thiophilie*
von Quecksilber(Il) ist anzunehmen, daf3 die Toxizitdt dieser Verbindungen hauptsiachlich
auf der Blockierung enzymatischer Thiolgruppen basiert. Die Reaktivitit von Organo-
quecksilberverbindungen gegeniiber schwefelhaltigen Molekiilen ist somit von groBem
Interesse und wurde als Hauptthema der vorliegenden Arbeit sowohl aus bioanorganischer

als auch aus koordinationschemischer Sicht untersucht.



1.2 Organoquecksilberverbindungen

Bereits im Jahre 1865 — kurz nach der Synthese der ersten Organoquecksilberverbindungen
wie MeHgl (1852, Frankland) und HgMe, (1858, Buckton) — wurden erste Hinweise auf
deren Toxizitit formuliert.” Dennoch fiihrten die Entwicklungen auf diesem Gebiet schon
1915 zur kommerziellen Nutzung von Organoquecksilberverbindungen als Fungizide und
spater als Bakterizide, Diurethika oder Saatbeizmittel. Die verheerenden Massenvergiftungen
durch den Verzehr von alkylquecksilberhaltigen Nahrungsmitteln in Minamata (Japan,
1953-1960, belasteter Fisch)* und dem Irak (1970/1971, gebeiztes Saatgut)’ lieBen den
Einsatz dieser Verbindungklasse jedoch langsam riickldufig werden und intensivierten die
Forschungen zur Toxizitdt der Organoquecksilber- und insbesondere der Methylquecksilber-

verbindungen.

Dal3 auch weiterhin solche Forschungsarbeiten dringend notwendig sind, wurde erst vor
wenigen Monaten im Zusammenhang mit dem immer noch hohen anthropogenen Queck-
silbereintrag in die Natur (z. B. durch Hg-emittierende Kohle-Kraftwerke) diskutiert und
durch eine alarmierende Studie der , National Academy of Sciences” (USA) verdeutlicht.®
Danach vermutet man, dafl in den USA — als Folge der (Methyl-)Quecksilberbelastung
threr Miitter — allein in diesem Jahr bis zu 60 000 Kinder mit neurologischen Schiden ge-

boren werden!

Biomethylierung

Schon friih konnte gezeigt werden, dall Methylquecksilberverbindungen neben ihrem
anthropogenen Ursprung auch durch Biomethylierung anorganischer Hg(II)-Verbindungen
in Mikroorganismen entstehen.” Die vielfach wasserlslichen Verbindungen werden so in

der Umwelt verbreitet und in der Nahrungskette angereichert.

Hg’" + CH;-[Co™] — CH3Hg™ + [Co™]" (1)

Bei der biologischen Methylierung von Hg**-Ionen zu MeHg" diirfte das Methylcobalamin
(CH;3-[Co™]) von zentraler Bedeutung sein (GI. 1).? Diese Verbindung ist als einziger Natur-

stoff in der Lage, die Methylgruppe als Carbanion zu iibertragen, wie es fiir die Reaktion
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mit dem elektronisch weichen Element Hg vermutlich erforderlich ist. Diese Reaktion, die
den Mikroorganismen wahrscheinlich zur Entgiftung dient, fiihrt zu fliichtigen oder gut
wasserloslichen MeHg'-Verbindungen, die fiir den Menschen ungleich giftiger als Hg*"
sind, und damit zu einer verstiarkten Mobilisierung der natiirlich vorliegenden oder anthro-

pogen eingebrachten Hg%—lonen aus Sedimenten.

Strukturelle Aspekte — Bindungsmodelle

Wie derzeit mehr als 400 rontgenstrukturanalytisch charakterisierte Organoquecksilber-
komplexe mit iiberwiegend O-, N-, S- oder P-Donor-Liganden zeigen,” bevorzugt das Hg-
Atom ausgeprigt eine lineare Zweifach-Koordination. Eine am Quecksilber verbleibende
Lewis-Aciditdt bewirkt, daB neben zwei starken (,,primdren*) Bindungen zusitzliche
schwache (,,sekundére*) Bindungen zu weiteren Donoratomen beobachtet werden. Die
Zahl der starken Bindungen ist dabei gleich der ,,charakteristischen* Koordinationszahl,
wohingegen die ,,effektive* Koordinationszahl der Gesamtzahl aller Bindungen entspricht,
deren Lédngen kleiner als die Summe der van-der-Waals-Radien der beteiligten Atome
sind.'’ Die zusitzlichen sekundiren Wechselwirkungen fiihren in der Regel zu leichten
Abweichungen von der Linearitit, die aber im Mittel nicht mehr als 10° betragen.'' Der
dabei zur Ermittlung bindender Wechselwirkungen fiir Hg(I) als unterer Grenzwert akzep-
tierte van-der-Waals-Radius von 1.73 A'? wurde erst kiirzlich von Pyykk® et al. theoretisch

1
untermauert. 3

Die im Vergleich zu den leichteren Homologen Cadmium und Zink ausgeprigtere Tendenz
des Quecksilbers, lineare Strukturen zu bilden, 148t sich als Folge relativistischer Effekte
erkldren. Diese flihren fiir Hg zu einer energetischen Absenkung des 6s- und des 6p-
Orbitals, welches aus der relativistischen Spin-Bahn-Kopplung resultiert. Dadurch kommt
es zu einer grofleren 6s-6ps;,-Separierung, wodurch eine sp,-Hybridisierung favorisiert
wird."* Gleichzeitig bedingt aber die relativistische Absenkung der beschriebenen Orbitale
auch eine Expansion und damit energetische Anhebung der 5d-Orbitale. Eine dadurch
ebenfalls erleichterte sd-Hybridisierung bildet die Grundlage fiir ein in jiingster Zeit dis-
kutiertes, liberwiegend elektrostatisches Bindungsmodell (S. 5). Innerhalb des klassischen
Bindungsmodells werden die primdren Bindungen jedoch durch sp-Hybridorbitale
gebildet, wohingegen die sekundédren Kontakte aus der Wechselwirkung der Donororbitale

der Liganden mit unbesetzten p-Orbitalen des Quecksilbers resultieren.



In der iiberwiegenden Zahl der Félle wird das lineare Strukturmotiv auch beibehalten,
wenn chelatisierende Liganden koordiniert sind. So erfolgt die Komplexierung des PhHg'-
Kations durch Chinolin-8-olat unter Ausbildung einer kurzen Hg—O- und einer ldngeren
Hg-N-Bindung (Abb. 1-la, Kristalle aus CCly)."> Der sekundire Kontakt fithrt dabei zu
einer T-formigen [2+1]-Koordination des Quecksilbers, wobei der C-Hg—O-Bindungswinkel
mit 175.0° nur wenig von der Linearitdt abweicht. Eine in Kristallen, die aus MeOH iso-
liert wurden, beobachtete Koordinationsform zeigt jedoch eine sehr viel gleichméBigere
Wechselwirkung des Quecksilbers mit beiden Donoratomen des Chelatliganden (Abb. 1-1b).
Sie duflert sich in einer Aufweitung der Hg—O- und einer Verkiirzung der Hg—N-Bindung
sowie in einer Stauchung des C—Hg—O-Bindungswinkels auf 142 °. Obwohl diese seltenere
pseudo-trigonal-planare Geometrie eine sp’-Hybridisierung des Quecksilbers nahelegt,
deuten die Existenz beider Grenzstrukturen (a und b) sowie das Vorliegen einer Zwischen-
form (im Kristall aus MeOH) darauf hin, daB fiir alle Koordinationsformen sinnvoller eine
Wechselwirkung beider Donoratome (N, O) mit nur einem sp-Hybridorbital des Queck-

silbers angenommen werden sollte.

®, CN

N
: I\{ Ph,P “ PBz/P PPh,
V0 _0
Hg~ He Hg
o O
a b c
[PhHg(CoHgNO)] [MeHg {N(C,H,PPhy);}]"

Abb. 1-1: Beispiele einer chelatartigen Koordination mit (a) T-férmiger, (b) pseudo-trigonal-
planarer und (c¢) pseudo-tetraedrischer Umgebung des Hg-Atoms.

Ahnliches koénnte auch fiir die von Barbaro et al. 1994 synthetisierte Verbindung
[MeHg {N(C,H4PPh;);}](CF3S0;) gelten. Thr Komplexkation fand als erstes Beispiel fiir
die — bis heute dullerst seltenen — Organoquecksilberspezies mit der charakteristischen Ko-
ordinationszahl 4 besondere Beachtung (Abb. 1-1¢).'® Aus der verzerrt-tetraedrischen Um-
gebung auf eine sp’-Hybridisierung des Quecksilbers zu schliefien, stellt aber méglicher-
weise auch hier eine Simplifizierung der derzeit noch unverstandenen Bindungsverhalt-

nisse dar.
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Obwohl sich die Bindungssituation in den meisten Organoquecksilberkomplexen unter
Annahme einer sp-Hybridisierung des Hg-Atoms zufriedenstellend beschreiben la6t, weisen
Berechnungen an HgX, (X = Halogen, H)'” und HgR, (R = Me, Ph)'® darauf hin, da dort
die Beteiligung von p- (und d-)Orbitalen an der Bindung zu den Liganden gering ist.

Daneben favorisieren Frenking et al. fiir das lineare Quecksilber-Carbonyl [Hg(CO)z]2+ eine
6s-5d,-Hybridisierung des Quecksilbers.' Sie fiihrt zu einer iiberwiegend elektrostatischen
Bindung beider CO-Liganden {iiber ein sd-Orbital. Dabei besetzten die zuvor in Richtung
der Bindungsachse positionierten d-Elektronen des Metalls das zweite, zum ersten senk-
recht stehende Hybridorbital. Dadurch wird die Wechselwirkung der Atome entlang der Bin-
dungsachse x erleichtert (Abb. 1-2).

O

+

X

Abb. 1-2: Schematische Darstellung
einer sd,-Hybridisierung, die zu einer

Ladungspolarisation am d'°-Metallzen-

—_—
y
trum fithrt und dadurch die Anndhe-
rung eines Liganden entlang der x-
X

Achse begiinstigt.

Berticksichtigt man weiterhin, da3 auch bei alleiniger Beteiligung eines reinen 6s-Orbitals
die Anordnung von zwei oder vier Liganden aufgrund der elektrostatischen Abstoung der
Donoren linear bzw. tetraedrisch erfolgen wiirde, wére auch ein solches iiberwiegend

ionisches Bindungsmodell insbesondere fiir hdherkoordinierte Hg-Komplexe denkbar.

Koordinationschemie des Methylquecksilberkations

Die Koordinationschemie von Organoquecksilberverbindungen des Typs RHgX spiegelt
sich weitgehend in der besonders umfangreich untersuchten Chemie des Methylquecksilber
kations in wisseriger Losung wider. Das MeHg -Kation bildet als weiche Siure im Sinne
des HSAB-Konzeptes bevorzugt Komplexe mit Liganden, die grofle, polarisierbare
Donoratome wie I, Se, S, oder P (weiche Basen) enthalten. Dabei erweist sich die im Sinne
der Ladungsverteilung Hg5+—C5' gering bis miBig polarisierte, kovalente Hg—C-Bindung
der MeHgX-Verbindungen als iiberaus stabil. Dies gilt auch im Vergleich zu den analogen

Phenylverbindungen. Deshalb und wegen der bevorzugten Reaktionsweise als einbindiges



Kation lassen sich Ligandaustauschgleichgewichte einfach behandeln, so daB MeHg™ zur

praktischen Ermittlung der Hdrte unterschiedlichster Liganden herangezogen wird.

Aus NMR-spektroskopischen Untersuchungen zahlreicher MeHg -Komplexe lassen sich
einige wichtige Zusammenhénge hinsichtlich ihrer Koordinationschemie ableiten, die nur

auf den ersten Blick ,,einfach erscheint. Hier sind insbesondere

o '"Hg-NMR-Verschiebungen
e ’C-NMR-Verschiebungen
e J('H,'Hg)-Kopplungskonstanten

hilfreich; sie erlauben hiufig eine erste Deutung konstitutioneller Gegebenheiten in neuen
Organoquecksilberverbindungen. Dies soll am Beispiel einiger in Tab. 1-1 aufgefiihrter

Verbindungen im folgenden kurz erldutert werden.

Tab. 1-1: Chemische Verschiebungen (ppm, bezogen auf TMS [°C] bzw. reines HgMe, ['*’Hg])
und Kopplungskonstanten (Hz) ausgew#hlter MeHgX-Verbindungen.”

X Solvent | Donor | & (*C) | 'J(°C,'Hg) | 2J('H,""Hg) | 5 (‘*’Hg)
DMSO DMSO-ds | O 1.4 1936.9 260.6 -
H,O D,O,pH~0| O 0.3 1764 260 - 1150
cr% CD,Cl, Cl 8.6 1431 205 -814
CDClL, | 2Cl - 216 -702
Br % CD,Cl, Br 12.8 1394 199.8 -915
CD,Cl, | 2Br - - 212.8 782
s CD,Cl, I 18.8 1301 188.8 -1097
CD,Cl, 21 - - 200.9 - 989
PMe;* D,0 P 8.0 1256 167 - 655
(Ph,PC,H4PPh,)* |  CD,CL P 13.5 - 183 -500
N(C,H4PPh,);' CD,Cl, 3P | 1.28 - 174 +165
DL-Cystein | D,0,pH7.8| S 9.8 1256.8 174 -
DL-Methionin | D;0,pH029| S 5.8 1601.1 223% -
Me DMSO-d; | C 23.1 725.6 105.1 -108.2%
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Die in den letzten Jahren verstirkt zum Einsatz kommende 199Hg-NMR-Spektroskopie
stellt eine sehr empfindliche Methode zur Untersuchung von Quecksilberverbindungen dar.
Im wesentlichen ist dies auf die relativ hohe natiirliche Haufigkeit des '*’Hg-Isotops (16.84
%), dessen giinstigen Kernspin (I = 1/2) sowie den groBen Bereich, den die chemischen

Verschiebungen iiberstreichen (von +1700 bis -3500 ppm), zuriickzufiihren.

Die Deutung der chemischen Verschiebungen erfolgt unter besonderer Beriicksichtigung
des fiir schwere Kerne dominierenden paramagnetischen Abschirmungsterms (o). Dieser
ist der diamagnetischen Abschirmung — Rumpfelektronen induzieren ein magnetisches
Gegenfeld — entgegengerichtet und 148t sich stark vereinfacht durch Gleichung 2 be-

. 28
schreiben.

6p=-A-AE" 17 P, )

Dabei stellt A eine Konstante und AE die mittlere elektronische Anregungsenergie (s. S. 8)
dar. r 14Bt sich als mittlerer Abstand zwischen den 6p-Elektronen und dem Kern des Hg-
Atoms, d. h. als mittlere radiale Ausdehnung der p-Orbitale, deuten. P, wird durch die Zahl
an Valenzelektronen in p-Orbitalen sowie durch den Besetzungszustand dieser Orbitale
beeinfluflt. Der numerische Wert dieses Terms hiangt dadurch stark von der Koordinationszahl

des Hg-Atoms, der Hybridisierung bindender Orbitale und der Ionizitit der Bindungen ab.

So resultiert beispielsweise die Hochfeldverschiebung des '*’Hg-Signals, die man beim
Ubergang von leichteren zu schwereren Halogeniden fiir lineare MeHgX-Verbindungen be-
obachtet (vgl. Tab. 1-1), aus der sinkenden effektiven Kernladung des Hg-Atoms. Letztere
hat eine Expansion der p-Orbitale zur Folge, vergroflert damit den Wert von r in GI. 2 und
vermindert somit die paramagnetische ,,Entschirmung® (c,,). Die Bindung elektropositiver
Alkyl- und insbesondere Silylgruppen fiihrt hingegen — trotz niedriger Kernladung — zu einer
Entschirmung des Quecksilbers. Fiir Verbindungen wie HgMe; [0, (CsDs) = -50 ppm] oder
Hg(SiH3), [6ng (CsDes) = +196 ppm] kann diese Beobachtung durch einen iibergeordneten
EinfluB der hier kleinen AE-Werte auf den Abschirmungsterm erklirt werden.” Elektronen-
spektren von Silylquecksilberverbindungen im UV-Bereich bestétigen diesen Zusammen-

hang.*

Weiterhin erfahrt das Quecksilberatom bei Erh6hung der Koordinationszahl eine sehr deut-
liche Entschirmung, welche auf eine Erhéhung des P,-Wertes und damit von o, in GI. 2

zuriickzufiihren ist. Fiir das dreifach-koordinierte Quecksilber in [MeHgX,]" (Tab. 1-1:



X = CI, Br, I') verschiebt die Wechselwirkung des zweiten Halogenids mit einem weiteren
p-Orbital des Hg-Atoms das 199Hg—Signal um ca. 100 ppm zu tieferem Feld. Ein Wechsel
der Koordinationszahl von 2 auf 4, wie er z. B. beim Ubergang von [MeHg(PMes)]" oder
[(MeHg),(Ph,PC,H4PPh,)]*" zu [MeHg{N(C,H4PPh,)s}]" auftritt, ist sogar mit einer Tief-
feldverschiebung von 700-800 ppm verbunden.

AbschlieBend muf3 bei der Deutung von Quecksilber-NMR-Verschiebungen immer auch
deren Temperatur- und Losungsmittelabhéngigkeit beriicksichtigt werden. Letztere kann
beim Ubergang zu polareren Losungsmitteln allein aufgrund elektrostatischer Effekte zu

Hochfeldverschiebungen von bis zu 150 ppm fiihren.

Untersuchungen von Moore et al. zufolge stellt die "*C-NMR-Verschiebung der MeHg'-
Gruppe in linearen MeHgX-Verbindungen einen brauchbaren Indikator fiir die Natur von X
sowie dessen Bindungseigenschaften dar*® Beim Ubergang zu elektropositiveren Gruppen

X wiirde man als Konsequenz der reduzierten effektiven Kernladung des Quecksilbers

a) eine Abnahme des elektronenziehenden (-I)-Effektes des Hg-Atoms sowie
b) eine durch die Expansion der Orbitale verminderte Kovalenz der Hg-C-Bindung und

dadurch zunehmende negative Partialladung des Methyl-C-Atoms erwarten.

Beides sollte zu einer stirkeren Abschirmung des C-Atoms und damit zu einer Hochfeld-
verschiebung des BC-NMR-Signals der Methylgruppe fithren. Wie Tab. 1-1 jedoch zeigt,
findet man experimentell einen umgekehrten Zusammenhang. So fiihrt die eher ionische
Wechselwirkung mit elektronegativen Donoren, z. B. harten Basen wie DMSO (O-gebun-
den), H,O oder CI' zu einer Hochfeldverschiebung der Methylgruppe mit Signallagen im
Bereich von -1 bis +8 ppm. Kovalenter gebundene, elektropositivere Donoren hingegen

verschieben das Signal zu tieferem Feld (flir weiche Basen wie SR™ <T < CHj": 10-24 ppm).

Einer theoretischen Erklirung sollte vorangestellt werden, da die '*C-NMR-Ver-
schiebungen von Organoquecksilberverbindungen vor allem durch den paramagnetischen
Abschirmungsterm (cp, S. 7) bestimmt werden. Dieser wird besonders durch AE, die mittlere
Anregungsenergie flir magnetisch aktive Elektroneniibergéinge, beeinflufit. AE ist dem para-
magnetischen Term umgekehrt proportional und kann fiir die MeHg'-Gruppe stark verein-
fachend als 0 — o* Anregungsenergie der Hg—C-Bindung angesehen werden. Wie Dichte-

funktional-Berechnungen von Kaupp und Malkina zeigen,”' vermindern elektropositivere
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Substituenten X in frans-Stellung zur Methylgruppe diese Anregungsenergie. Die resul-
tierende VergroBerung des paramagnetischen Terms, der dem diamagnetischen entgegen-

gerichtet ist, fiihrt somit zu der beobachteten stirkeren Entschirmung der Methylgruppe.

Weiterhin lassen sich fiir MeHgX-Verbindungen wichtige Riickschliisse auf die Art und
das Ausmal} der zur Bindung benutzten Orbitale aus Kopplungen des Quecksilbers mit
benachbarten Kernen ziehen. So fiihrt die thermodynamisch weniger stabile Bindung

199

elektronegativer Liganden X sowohl zu einem Anstieg der 'J(°C,'”’Hg)- als auch, annihernd

proportional dazu, der “J('H,'”Hg)-Kopplungskonstante (vgl. Tab. 1-1).

Diese Beobachtung 148t sich unter der Annahme erkldren, da3 die relativen Werte dieser
Kopplungskonstanten zumindest teilweise auf Fermi-Kontakt-Wechselwirkungen zuriick-
zufithren sind und somit ein Mal} fiir die Verteilung des Hg-6s-Orbitals auf die Hg—C-

Bindung darstellen.’> **

(Insgesamt zeigt der gro3e Bereich von mehr als 3000 Hz, den die
'J(®C,"Hg)-Werte in Hg-Verbindungen iiberstreichen, daB diese Kopplung zusitzlich
durch andere (relativistische) Effekte beeinfluft wird.) Die fir MeHgX gefundenen
Kopplungskonstanten legen daher nahe, daf3 es mit steigender Elektronegativitit von X zu
einem Anstieg des ,,s-Charakters” der Hg—C-Bindung kommt, was im Einklang mit Bent's

Isovalent-Modell steht,’® wonach der elektropositivere Ligand zweier, frans-stindiger

Donoren iiber ein Hybridorbital mit hdherem ,,s-Charakter gebunden wird.

Interessanterweise fand Rabenstein filir eine Vielzahl linearer MeHgX-Verbindungen in
wisseriger Losung eine Abnahme der “J('H,'”Hg)-Werte mit steigender Stabilitéitskonstante
und leitete daraus die Beziehung log K = 48.92 - 0.196 - °J ab, die eine Abschitzung der
Stabilitdt einer Verbindung aus ihrer *J('H,'”Hg)-Konstante erlaubt.”” Kleine “J('H,"’Hg)-
Kopplungskonstanten stellen somit einen Indikator flir thermodynamisch stabile Hg—X-
Bindungen dar; die “J('H,'Hg)-Werte der sehr stabilen, biorelevanten MeHg(SR)-Kom-

plexe liegen beispielsweise im Bereich von 150-170 Hz.*®

Als wichtige Beobachtung erweist sich der leichte Anstieg des *J('H,'”Hg)-Wertes beim
Ubergang von z. B. [MeHg(Pyridin)]" zu [MeHg(2,2"-Bipyridin)]" (A*J = 9.2 Hz, a)’’ oder
von [MeHg(SCN)] zu [MeHg(SCN);]* (A% = 10.3 Hz, b)*, der aus der Erhéhung der Ko-
ordinationszahl des Quecksilbers resultiert (vgl. auch Tab. 1-1: X = CI', Br’, I). Dieses stellt
einen weiteren Hinweis auf den — bereits auf S. 4 beschriebenen — Erhalt der sp-Hybridi-

sierung des Quecksilbers auch bei hoheren Koordinationszahlen dar. Eine Umhybridisierung
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von sp zu sp” (a) bzw. sp’ (b) sollte namlich den ,,s-Charakter* der Hg—C-Bindung vermin-
dern und somit zu kleineren *J-Werten fiihren. Dieses Modell wird durch IR- und Raman-
Untersuchungen an [MeHgX,] (X = Cl, Br, I) gestiitzt, die auf eine sehr viel schwéchere
Bindung des zweiten Halogenids hinweisen, wobei gleichzeitig eine Schwichung der Hg—C-
Bindung beobachtet wird.”> Somit liefert der Vergleich mit “J('H,*’Hg)-Werten einzahniger
Liganden wichtige Hinweise auf eine mogliche Mehrfachkoordination eines potentiell

chelatisierenden Liganden in Losung.

Der Schliissel zur Erklirung der hohen Bioverfiigbarkeit von MeHg" liegt in der Labilitit
(,,kinetischen Instabilitit®) vieler Hg—X-Bindungen. Der fiir MeHgX-Verbindungen charak-
teristische Ligandaustausch verlduft bei Raumtemperatur in den meisten Fillen auf der
NMR-Zeitskala so schnell, da3 fiir MeHgX/MeHgY-Gemische nur ein gemitteltes Signal
der MeHg -Gruppen und keine Kopplung des Quecksilbers mit Protonen des Liganden

detektiert werden kann.

Wie mechanistische Studien ergaben, ist der Ligandwechsel hiufig bimolekular und 1463t
sich u. a. unter Ausbildung eines viergliedrigen Ubergangszustandes (Gl. 3) oder iiber
einen nukleophilen Angriff von Y~ an MeHgX beschreiben, wobei entweder ein direkter

Austausch oder die Bildung eines komplex-ionischen Zwischenproduktes erfolgt (GI. 4).

* * /X\\ *
CH;HgX + CH;HgY === |H;C—H{  Hg—CHy| === CH;HgY + CH;HgX (3)
Y
o X
- pd -
CH3HgX + Y === H;C—Hg =—= CH3HgY + X 4)
~
Y

Interessanterweise zeigen gerade die thermodynamisch sehr stabilen MeHg -Thiolat-
komplexe die hochsten Austauschgeschwindigkeiten, was nach Bach und Weibel auf die
ausgepragte Fahigkeit der Thiolate zuriickzufiihren ist, in der nach Gl. 3 ablaufenden Reak-
tion als verbriickende Liganden zu ‘fungieren.3 6 Selbstaustauschprozesse (X = Y) kénnen in
MeHg -Losungen ebenfalls identifiziert werden, und zwar durch das Fehlen von Quecksilber-
kopplungen mit Ligandprotonen (Gl. 3) oder — bei einem UberschuB an Ligand — durch
gemittelte Ligand-NMR-Signale (Gl. 4).
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1.3  Biologische Thiole

Tonen der zweiten und dritten Ubergangsmetallreihe wie z. B. Cd*" und Hg**, die sich fiir
biologische Systeme bereits in geringen Konzentrationen als toxisch erweisen, zeichnen sich
in der Regel durch eine hohe Affinitit zu Thiolgruppen aus. Darum und aufgrund der intra-
zelluldren Héufigkeit biologischer Thiole werden letztere als die wichtigsten Reaktions
partner toxischer Schwermetallionen vermutet. Zu den wichtigsten Vertretern der biolo-

gischen Thiole gehoren das Glutathion sowie das Coenzym A (CoA) und die Liponséure.

Die Liponséure ist ein im Tier- und Pflanzenreich weitverbreitetes Coenzym und tritt dort
als Bestandteil von Multienzymkomplexen wie z. B. der Pyruvat-Dehydrogenase auf.*® *
Letztere ist fiir die Funktion des Citronensdure-Cyclus entscheidend. In Enzymen ist die
Liponsdure amidartig an die e-Aminogruppe eines Lysinrestes gebunden. Auf diese Weise
entsteht eine 1.4 nm lange, bewegliche Kette, die als ,,swinging arm‘ bezeichnet wird und
die Liponsdure dazu befdhigt, funktionelle Gruppen zwischen den aktiven Zentren des
Enzymkomplexes zu iibertragen (Abb. 1-3).*° Innerhalb des Pyruvat-Dehydrogenase-Kom-
plexes transferiert die Liponsdure eine Acetylgruppe auf die Thiolfunktion des Coenzyms
A. Da stets mehrere redoxaktive Lipoyleinheiten nebeneinander vorliegen, entsteht ein

Netzwerk, das als Acetylgruppen- und Elektronenpaar-Ubertragungssystem fungiert.”!

i
CoA-S-C-CHs SH SH
|
CoA-SH \ (0] IiIH
N A e
S SH S—5 H |
[ N~
0~ \CH3 N¢-Lipoyllysyl-Gruppe ("swinging arm")

Abb. 1-3: Kovalente Anbindung der Liponsdure in Enzymen und schematische Darstellung
der im Katalysecyclus der Pyruvat-Dehydrogenase auftretenden Liponsdurederivate.

Im Pyruvat-Dehydrogenase-Komplex durchliuft die Liponsdure dabei die drei in Abb. 1-3
dargestellten Formen: die oxidierte, die gruppeniibertragende (hier acetylierte, in anderen

Multienzymkomplexen succinylierte oder aminomethylierte) sowie die reduzierte Form.
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Es ist bekannt, dafl liponsdurehaltige Enzyme bereits durch &uBerst geringe Konzen-
trationen bestimmter Schwer- und Halbmetalle (z. B. Cd(I)** und As(III)**) inhibiert
werden. Als Ursache dieser Hemmung wird die Bildung von 1,3-Dithiolatkomplexen ange-
nommen, in denen die Metallionen durch die reduzierte Form der Liponsidure (Dihydro-

liponsdure) chelatartig komplexiert werden.

Das Coenzym A (CoA oder CoA-SH) ist ein Thiol mit zentraler Bedeutung, da es an
zahlreichen biochemischen Prozessen beteiligt ist. Wie Abb. 1-4 veranschaulicht, sind im
CoA ein Adenosin-3’-phosphat-5'-diphosphat iiber eine Phosphorsiureesterfunktion und
eine Pantoinsdure- sowie eine P-Alanin-Einheit amidartig mit dem jeweils folgenden
Baustein verkniipft.** Der iiberwiegende Teil des Molekiils ist jedoch nicht an den
eigentlichen Reaktionen beteiligt, sondern ermdglicht die meist sehr spezifische Erkennung
und Bindung durch das jeweilige Enzym. Als reaktive Gruppe fungiert die Thiolfunktion
des Cysteaminrestes, die zur Bildung energiereicher Thioester befdhigt ist. Insbesondere
als Acetylgruppen-Donor (Acetyl-CoA) nimmt dieses Coenzym eine zentrale Stellung im

Stoffwechsel ein.*

NH,
N XN
om o oon ¢ ]
A\
0, /C—(IZH—?—CHZ—O—III’—O—III’—O—CHZ N N7
C—CH-CH~HN  OH CH, 0O 0 0
HS—CH,-CH,— HN
. h M ’ o OH
. v g Pantoinsédure O=P-OH
. B-Alanin I
Cysteamin OH

~

Adenosin-3'-phosphat-5'-diphosphat

Abb. 1-4: Aufbau des Coenzyms A.

Als Modell, in dem das Coenzym A auf sein reaktives Zentrum reduziert ist, kann die
Verbindung N-Acetylcysteamin (HS—-CH,—CH,—-HN—-COCHj3) dienen, z. B. wenn es in bio-
anorganischen Untersuchungen darum geht, Naheres liber das Koordinationsverhalten der
Thiolgruppe des CoA zu erfahren. Diese Verbindung, die auch in der vorliegenden Arbeit
genutzt wurde, ist gleichzeitig ein Modell fiir das Glutathion, in dem eine &hnliche Bau-

einheit vorliegt.
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Das Tripeptid Glutathion (y-L-Glutamyl-L-cysteinylglycin, GSH, Abb. 1-5) kann durch
reversible Oxidation in die entsprechende Disulfidverbindung tibergehen und stellt dadurch
ein Puffersystem fiir den Redox-Zustand der Zelle dar. Essentielle Thiolgruppen von
Proteinen werden so durch GSH geschiitzt oder gegebenenfalls wieder in den reduzierten

Zustand zuriickversetzt.*®

O O
A\Y /7
C—CH—CH,—CH,—C O
HO/ | \ /7
NH, NH— CliH - C\ //O
N , CH, NH—-CH,—C_
Y b ot
v-L-Glutamyl-
L-Cysteinyl- Glycin

Abb. 1-5: Das Tripeptid Glutathion (y-L-Glutamyl-L-cysteinylglycin).

Daneben besitzt das Glutathion noch verschiedene andere Funktionen. U. a. dient es als
Ausgangsverbindung in der Biosynthese von Phytochelatinen. Phytochelatine sind cystein-
reiche Peptide, die vermehrt gebildet und aktiv werden, sobald toxische Metallionen in das
Cytoplasma einer Pflanzenzelle eindringen.47 Durch Komplexierung vermindern sie die
Giftwirkung der Metallionen und kdnnen somit als Funktionsanaloga der Metallothioneine
der Siugetiere angesehen werden.* Phytochelatine binden jedoch auch essentielle Schwer-
metalle wie Zink, Kupfer oder Nickel und {ibertragen sie bei Bedarf auf Enzyme, die diese

Metalle als Cofaktoren bendtigen.*
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1.4 Makrocyclische Thioether als Liganden

Bindungseigenschaften

Entsprechend ihrer Einstufung als weiche Basen im Sinne des HSAB-Konzeptes bilden
Thioether bevorzugt Komplexe mit groBen, leicht polarisierbaren und niedrig geladenen
Metallionen (weichen Sduren). Prinzipiell sollten Thioether dabei sowohl als c-Donoren
(Abb. 1-6: terminal (a) oder verbriickend (b)) wie auch als m-Donoren (Abb. 1-6¢) fungieren
konnen. Zusitzlich verfligt der S-Donor iiber unbesetzte d-Orbitale, die bei passender

Symmetrie und Energie als n-Akzeptor-Orbitale agieren kdnnten (Abb. 1-6d).

o QR QR
SRR SN S v

a b C d

Abb. 1-6: Metall-Thioether-Bindungsmodelle unter Annahme einer sp -Hybridisierung des S-Atoms.

Der erste Ubersichtsartikel iiber die Koordinationschemie von Thioethern in Ubergangs-
metallkomplexen wurde 1981 von Murray und Hartley veroffentlicht und beschrieb etwa
60 bis dahin strukturell charakterisierte Komplexe, von denen lediglich zwei homoleptisch
waren, d. h. eine reine Thioether-Umgebung des Metalls aufwiesen.”® Die (auch heute
noch) vergleichsweise kleine Zahl bekannter Thioetherkomplexe resultiert u. a. aus der ge-
ringen Stabilitdt dieser Verbindungen und erschwerte damals allgemeine Aussagen iiber

die Bindungseigenschaften von Thioethern.

Dennoch zeigte der Vergleich von Komplexstabilititen schon zu diesem Zeitpunkt, daf3 die
o-Donorfahigkeit der Thioether zwischen denen der Phospane (PR3) und der Amine (NR3)
einzuordnen ist. Dal} die Thioether schwichere o-Donoren sind als Phosphane, wird z. T.
auf eine abstoBende Wechselwirkung des freien Elektronenpaares am Schwefelatom mit
Elektronen des Metalls zuriickgefiihrt, welche in Phosphankomplexen nicht auftreten kann.
Erst mit der Verwendung cyclischer Polythioether, insbesondere von 1,4,7-Trithiacyclo-
nonan ([9]aneSs), konnte in den letzten zwanzig Jahren eine groBere Zahl stabiler hetero-

sowie homoleptischer Metallkomplexe synthetisiert werden.”'
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Anhand magnetischer und elektrochemischer Untersuchungen homoleptischer Komplexe
konnte nun auch erstmals gezeigt werden, da3 Thioether aufgrund ihrer n-Akzeptor-Eigen-
schaften in der Lage sind, Metalle in niedrigen Oxidationsstufen oder low-spin-Zustinden

e . 254
zu stabilisieren.>>

In Anlehnung an ein fiir Phosphankomplexe bereits bestétigtes Modell
zur Beschreibung der Riickbindung™ geht man davon aus, daB nicht die energetisch hoch
liegenden d-Orbitale des Schwefels, sondern antibindende o*(C—S)-Orbitale den Haupt-
beitrag zum m-Akzeptorvermogen der Thioether
liefern. Eine von Blower und Mitarbeitern an mehr A
als 30 Komplexen des Typs [M([9]aneS;3),]™" <S7
LS -

durchgefiihrte Untersuchung der C-S-Bindungs-
langen untermauert dieses Modell (M = Metall der

Gruppen 7-12 und der ersten bis dritten Periode

der Nebengruppenelemente, n = 1-3; Abb. 1-7).°° [M([9]aneS3),] ™"
IR-Untersuchungen an Metallcarbonyl-Thioether- Abb. 1.7: Idealisierte Darstellung
verbindungen ordnen die Thioether hinsichtlich oktaedrischer [M([9]aneSs),]" -
ihrer m-Akzeptorfahigkeit wiederum zwischen der Komplexe.

von Phosphanen und Aminen ein.””>"*

Die Koordinationschemie der Thioether ist somit entscheidend durch ihre nicht besonders
hohe o-Donorfahigkeit geprdgt. Dies und das Fehlen von negativer Ladung fiihren dazu,
daB3 die positive Ladung von Metallkationen nur in geringem Ausmalf} neutralisiert werden
kann. Hohe Redoxpotentiale der Komplexe sowie die in Losung oder im Festkorper beob-
achteten ionischen Wechselwirkungen der Metallzentren mit vermeintlich nichtkoordi-

nierenden Anionen wie BF,, ClO4 oder CF3;SOj; spiegeln diese wichtige Bindungs-

eigenschaft der Thioether wider.

Konformationen cyclischer Thioether

Die deutlich hohere Stabilitidt der zahlreichen [9]aneS;-Metallkomplexe im Vergleich zu
analogen Metallkomplexen mit offenkettigen Polythioethern wird auf den makrocyclischen
Effekt zuriickgefiihrt.” Geeignete Voraussetzungen fiir diese Art von thermodynamischer
Stabilisierung finden sich jedoch nur in wenigen cyclischen Polythioethern. Der Grund
liegt darin, daB3 groBere Ringe hiufig eine Gesamtkonformation bevorzugen, in welcher die
freien Elektronenpaare der Schwefelatome so orientiert sind, dafl sie aus dem Ring

herausweisen (,,exodentate“-Konformation, Abb. 1-9: [14]aneSy).
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Die chelartartige Komplexierung eines Metalls erfordert jedoch eine ,,endodentate**-Kon-
formation (Abb. 1-9: [9]aneS;), in der alle Schwefelatome zur Ringmitte ausgerichtet sind.
Wird die Energie der Konformationsumwandlung nicht durch den ,,makrocyclischen®
Energiegewinn tiberkompensiert, so verhalten sich diese cyclischen Thioether als einzihnige

Liganden. Dabei konnen sie auch Metallkationen iiber unterschiedliche S-Atome verbriicken.

Konformation des Segmentes C-C-X-C

C C
C
(a) (b)
H H H H
C
anti-Konformer gauche-Konformer
Konformation des Segmentes X-C-C-X
XN
(0] S
H (0 ~ H H
(a) (b)
H H H H
H S
gauche-Konformer anti-Konformer
(energetisch begiinstigt durch (energetisch beglinstigt durch
"anziehenden gauche-Effekt") "repulsiven gauche-Effekt")

Abb. 1-8: Bevorzugte Konformationen an den C—X- und C—C-Bindungen in Oxa- und Thia-
kronenethern (X = O, S).

Die energetisch gilinstigste Konformation wird in allen Heterocyclen entscheidend durch
sterische 1,4-Wechselwirkungen beeinflult. So findet man in Oxo- und Azakronenethern,
welche durchgingig eine ,,endodentate“-Orientierung der Heteroatome aufweisen, eine
Bevorzugung der anti-Konformation beziiglich der C—O- und der gauche-Konformation
beziiglich der C—C-Bindungen (Abb. 1-8a). Dabei wird die gauche-Konformation eines
X—C—C—X-Segmentes mit Elementen der ersten Periode (X = O, N oder F) insbesondere
durch Dispersionskréifte zwischen den Heteroatomen stabilisiert (,,anziehender gauche-

Effekt).%
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In Thiakronenether beobachtet man jedoch das Gegenteil. Aufgrund der lingeren C—S-
Bindungen (im Vergleich C-O) und der dadurch verminderten AbstoBung der ,,endstin-
digen* Methylengruppen wird hier eine gauche-Konformation beziiglich der C—S-Bindung
energetisch giinstig. Eine gauche-Einstellung der Atome beziiglich der C—C-Bindung hin-
gegen wiirde aufgrund der groBeren Ausdehnung der S-Atome und der deshalb stirkeren
Elektron-Elektron-AbstoBung destabilisierend wirken (,,repulsiver gcmche—Effekt“).60 Des-
halb werden die S-Atome Ethylen-verbriickter Thiakronenether bevorzugt in anti-Stellung

beobachtet (Abb. 1-8b).

In Ethylen-verbriickten Thiakronenethern, cyclo-(SCH,CH,),, mit n > 3 fiihrt diese kon-
formative Bevorzugung zur Ausbildung sog. ,.bracket“-Einheiten (S—C-C-S—-C-C-S), in
denen das zentrale S-Atom eine Ecke des Molekiils besetzt. Diese ,,bracket”“-Einheiten
stellen den grundlegenden Baustein Ethylen- und z. T. auch Ethylen-Propylen-verbriickter
Thiakronenether dar (Abb. 1-9: [14]aneS,).

Abb. 1-9: Festkorperstrukturen der Thioether [9]aneSs°', [12]aneS;** und [14]aneS,*”. Die An-
gaben in den Ringmitten sind die Konformationsbezeichnungen nach Dale™ (s. Lit. 65).

Obwohl fiir Thioether mit verbriickenden Propylengruppen grundsétzlich die gleichen kon-
formativen Priferenzen gelten, sind hier die Verhiltnisse weniger eindeutig, da zusitzlich
die konformative Anordnung der C—C—C-S-Einheiten zu beriicksichtigen ist. Letztlich
fiihrt dieser Konflikt dazu, daBB in ausschlieflich Propylen-verbriickten Thioethern die
starke anti-Bevorzugung beziiglich der C—C-Bindung einer hiufiger beobachteten gauche-

Anordnung weicht (Abb. 1-9: [12]aneS;).
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Wie Dale durch Konformationsuntersuchungen an cyclischen Kohlenwasserstoffen zeigen
konnte, stellt eine ,,Viereck“-Anordnung fiir Ringe mit gerader Anzahl von Atomen eine
giinstige Gesamtkonformation dar.** Betrachtet man das Molekiil in einer Projektion auf
die Molekiilebene, so ergibt sich diese Anordnung durch eine rechtwinkelige Ausrichtung
von vier Atomketten mit al/l-anti-Konformation. Entlang der Bindungen, die von ,,Eck-

atomen‘* ausgehen, sind die Atome dabei jeweils gauche angeordnet.

Aufgrund der bevorzugten gauche-Konformation an C—S-Bindungen sind in Thioethern
die Eckpositionen solcher ,,Viereck“-Konformationen haufig mit S-Atomen besetzt (Abb.
1-9: [14]aneS4). Wie die Analyse der [3434]-Festkorperkonformation von [14]aneS, zeigt,
liegen an allen C—C-Bindungen anti- und an allen C—S-Bindungen gauche-Orientierungen
vor; [14]aneS, stellt somit ein Beispiel einer konformativ optimalen Atomanordnung in

Thioethern dar.

Von [12]aneS; wird die ,,Viereck*-[3333]-Konformation trotz anti-Stellung an zwei C-S-
Bindungen eingenommen. Modelluntersuchungen lassen vermuten, dafl eine Konfor-
mation, die an allen C—S-Bindungen eine gauche-Orientierung aufweist, aufgrund starker

H: - -H-Wechselwirkungen energetisch ungiinstiger ist.*

[9]aneS; nimmt hingegen eine fiir cyclische Verbindungen mit ungerader Atomzahl giin-
stige ,,Dreieck““-[333]-Anordnung ein. Da in der Festkorperstruktur von [9]aneS; an allen
C—C- und an drei C—S-Bindungen die gauche-Konformation vorliegt, werden hier die Eck-
positionen mit C-Atomen besetzt, die jeweils zwei gauche-konformierte Bindungen auf-
weisen. Obwohl an den meisten Bindungen in [9]aneS; ungiinstige Konformationen vor-
liegen, stellt diese Verbindung aufgrund der ,,endo‘-Vororientierung aller S-Atome einen

der koordinationschemisch wertvollsten Thioetherliganden dar.
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1.5 Zielsetzung

Vor dem Hintergrund der hohen Toxizitit von Diorgano- und Organoquecksilberverbin-
dungen sollte im Rahmen der vorliegenden Arbeit die Reaktivitit dieser Verbindungen
gegeniiber schwefelhaltigen organischen Molekiilen, speziell gegeniiber Thiolen und Thio-
ethern, untersucht werden. Dabei sollten unterschiedliche Aspekte bearbeitet werden, die
sowohl aus bioanorganischer als auch aus koordinations- und strukturchemischer Sicht von

Interesse sind.

Im Bereich der Bioanorganischen Chemie bestand Interesse an dem noch wenig verstan-
denen biologischen Abbau von Organoquecksilberverbindungen, der offensichtlich in
direktem Zusammenhang mit der hohen Giftwirkung dieser Verbindungen steht. Der
Hypothese folgend, dafl dieser Abbau protonolytisch und zwar durch biologische Thiole
erfolgen konnte, sollten erstmals entsprechende Modelluntersuchungen sowohl mit dem
Monothiol N-Acetylcysteamin als auch mit geeigneten Dihydroliponsidurederivaten (1,3-
Dithiolen) durchgefiihrt werden. Letztere muften den Anspruch erfiillen, daf3 in ihnen die
Carboxylatfunktion der freien Liponsdure blockiert ist und sie aulerdem den protein-
gebundenen Cofaktor gut nachbilden. Zu diesem Zweck war die Synthese neuer Lipon-
sdureamide und ihrer Reduktionsprodukte geplant. Im Anschluf sollte untersucht werden,
welche Produkte in den Reaktionen dieser Thiole mit HgR,- und RHg -Verbindungen
gebildet werden. Die entstehenden Komplexe sollten umfassend, nach Moglichkeit auch
rontgenstrukturanalytisch charakterisiert werden, da gleichzeitig Hinweise auf Enzym-
hemmungen durch Quecksilberspezies erwartet wurden. Zusitzlich wurde angestrebt, durch
weitere Experimente den Bildungsmechanismus ndher zu untersuchen, nach dem die

Protonolyseprodukte entstehen.

Eine weitere Aufgabe auf bioanorganischem Gebiet bestand in der Durchfithrung von
Modelluntersuchungen zum protonolytischen Abbau von oral aufgenommenen Organo-
quecksilberverbindungen. Unter anndhernd physiologischen Bedingungen war hier die
NMR-spektroskopische Untersuchung DCl-haltiger Reaktionssysteme (als Modelle fiir den
Magensaft) geplant.

Koordinationschemisches Interesse stand im Vordergrund, als die Synthese neuer
Quecksilber- und insbesondere Organoquecksilber-Thioetherverbindungen als ein weiteres

Ziel definiert wurde. Da die Literaturdaten der wenigen bis dahin bekannten MeHg -
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Thioetherkomplexe auf geringe thermodynamische Stabilititen hindeuteten, sollten die
Synthesen zundchst mit dem cyclischen Polythioether 1,4,7-Trithiacyclononan ([9]aneSs)
versucht werden. Dieser Ligand bildet vergleichsweise stabile Metallkomplexe, die in der
Regel ein gutes Kristallisationsverhalten zeigen. Seine Eigenschaften erschienen als wichtige
Voraussetzung fiir die angestrebte erstmalige strukturelle Charakterisierung eines RHg'-
Thioetherkomplexes. Groflere und damit flexiblere cyclische Polythioether sollten ebenfalls
als Liganden erprobt werden, da als Folge ihrer konformativen Gegebenheiten ein ver-
andertes Koordinationsverhalten erwartet werden konnte. Den Synthesen der Quecksilber-
und Organoquecksilber-Thioetherkomplexe sollten Untersuchungen ihrer Festkorper-
strukturen sowie ihrer Konstitutionen, Stabilititen und Reaktivititen in Losung folgen.

Dazu waren u. a. umfassende 'H-, *C- und auch '*’Hg-NMR-Experimente geplant.



Zur Homepage der Dissertation

Neue Liponsiurederivate 21

2  Neue Liponsaurederivate und der erste Protonkomplex

dieser Ligandklasse

Liponsdurehaltige Multienzymkomplexe konnen u. a. wegen ihrer GroBe nur schwer
spektroskopisch und kristallographisch untersucht werden. Deshalb bietet es sich an,
modellhaft mit dem isolierten Coenzym zu arbeiten. Als Modellverbindungen finden hiufig
die kommerziell erhiltlichen Formen des Coenzyms Anwendung, zu denen neben der
freien Liponsdure das primire Lipoamid zdhlt. Ebenso wird der prédparativ leicht zugédng-
liche Liponsduremethylester eingesetzt. Diese Verbindungen besitzen jedoch nur sehr be-
grenzt Modellcharakter, da die Liponsidure in Enzymen amidartig an die e-Aminogruppe
eines Lysinrestes des Apoproteins gebunden ist (S. 11). Deshalb sollten im Rahmen der
vorliegenden Arbeit neue sekundire Liponsdureamide synthetisiert werden. Dabei wurden
vorzugsweise Feststoffe angestrebt, um so die Ringdffnungspolymerisation zu unterdricken,
zu der 1,2 Dithiolane als Ole oder in konzentrierter Losung neigen. Unabhingig von dem
bioanorganischen Bezug war auflerdem die Derivatisierung der Liponsdure mit 1-Aza-
kronenethern beabsichtigt. Dadurch sollten Verbindungen erhalten werden, die anschlie3end
zu Liganden transformiert werden kdnnen, die zwei sehr unterschiedliche Reaktionszentren
aufweisen: eine 1,2-Dithiolan- oder eine 1,3-Dimercaptogruppe neben einem N-alkylierten

Azakronenether-Ring.

Die Synthese von Carbonsdureamiden kann im allgemeinen nicht durch die direkte Um-
setzung einer vergleichsweise unreaktiven Carbonséure mit einem Amin erfolgen. Sie er-
fordert daher den Umweg iiber reaktivere Ausgangsstoffe wie beispielsweise Carbonsiure-
anhydride oder -chloride. Eine vorteilhafte Alternative fiir die Derivatisierung stellt die
Azolid-Methode dar,” die in der vorliegenden Arbeit zur Synthese von Liponsdureamiden
genutzt wurde. Ganz allgemein fiihrt dabei die Reaktion einer Carbonsdure mit z. B. N,N-
Carbonyldiimidazol unter CO,-Entwicklung schnell und hiufig quantitativ zum entspre-
chenden heterocyclischen Séureamid (Imidazolid, Abb. 2-1). Die im Vergleich zu normalen
Amiden erheblich hohere Reaktivitdt der Imidazolide erklért sich aus der Einbeziehung des
freien Elektronenpaares des Amid-Stickstoffatoms in das cyclische m-Elektronensystem.
Dadurch werden das Stickstoffatom und infolgedessen auch das Carbonylkohlenstoffatom
positiviert, was den Angriff eines nukleophilen Reagenzes (Amine, Alkohole usw.) im

zweiten Schritt begiinstigt. Ein Vorteil der Azolid-Methode besteht darin, daf} eine
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Abtrennung des im ersten Schritt entstandenen Imidazols und eine Isolierung des Imid-
azolids nicht notwendig sind. Das gewiinschte Sdurederivat kann somit im Eintopf-

verfahren gewonnen werden.

2.1 Synthese von Liponsiureamiden und ihren Reduktionsprodukten

Die nachfolgend beschriebene Synthese von Liponsidureamiden fiihrte zu den Verbindungen
N-(3-Isopropoxypropyl)-DL-lipoamid (1, ipalip), N-(tert-Butyl)-DL-lipoamid (2, butalip),
N-(1-Adamantyl)-DL-lipoamid (3, adalip), 1-(DL-Lipoyl)-1-aza-4,7,10,13-tetraoxacyclo-
pentadecan (4, /5/ipad) und 1-(DL-Lipoyl)-1-aza-4,7,10,13,16-pentaoxacyclooctadecan (5,
18lipad). Die Darstellung dieser Verbindungen ist in dem Reaktionsschema der Abb. 2-1

zusammengefalt.

Zur Darstellung von Liponsdureamiden nach der Azolid-Methode werden &quimolare
Mengen DL-Liponsdure und N,N’-Carbonyldiimidazol in THF bei Raumtemperatur zur
Reaktion gebracht. Im AnschluB3 wird der Losung des entstandenen Liponsdure-Imidazo-
lids die d4quimolare Menge oder ein einfacher Uberschufl des jeweiligen primiren Amins
oder des Azakronenethers zugesetzt und das Reaktionsgemisch unter Riickflull erhitzt
(24-48 h). Bevor man die Reaktionslosung aufarbeitet, sollte sie auf nicht umgesetztes
Liponsdure-Imidazolid gepriift werden (DC-Kontrolle). Fillt die Kontrolle positiv aus wird
mit einem UberschuB an Ethanol versetzt. Diese Vorgehensweise bietet den Vorteil, daB
das verbliebene Imidazolid weitgehend zum Liponsidureethylester abreagiert. Letzterer 1403t
sich aufgrund der unterschiedlichen Rg-Werte von Liponsédureestern und -amiden deutlich
einfacher sdulenchromatographisch abtrennen als das Imidazolid. Nach beendeter Reaktion
wird dann nahezu vollstindig eingeengt und das gewonnene gelbe Ol siulenchromato-
graphisch aufgearbeitet. Die Verbindungen 1-5 kénnen so in guten Ausbeuten als gelbe Ole

isoliert werden, welche im Fall der Amide 1-3 in Form hellgelber Nadeln kristallisieren.

Die weitgehend wasserunloslichen Verbindungen 1-5 zeigen eine gute Loslichkeit in
CH,Cl,, CHCI3, CH3CN, Alkoholen (MeOH, EtOH) und auch Ethern (Et,O, THF, Dioxan).
Zur Vermeidung einer Ringdffnungspolymerisation (s. 0.) sollten die als Ole anfallenden

Verbindungen 4 und 5 in Form von Losungen in CH,Cl, oder THF gelagert werden.
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Die Liponsdureamide lassen sich bei Raumtemperatur in einem Ethanol/Wasser-Gemisch
mit einen UberschuB an NaBH4 zu den entsprechenden Dihydroliponsiureamiden redu-

zieren (Abb. 2-1). Aus der sauer aufgearbeiteten Reaktionslosung konnen die Verbindungen
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Abb. 2-1: Reaktionsschema zur Darstellung der Liponséureamide 1-5 nach der Azolid-Methode
und deren NaBH4-Reduktion zu den entsprechenden Dihydroliponsdureamiden 6-9. In

Klammern sind die jeweiligen Ausbeuten angegeben.
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ipalip(SH), (6), butalip(SH), (7), adalip(SH), (8) und 18lipad(SH), (9) in Form farbloser
Ole in sehr guten Ausbeuten gewonnen werden. Verbindung 8 kristallisiert nach einigen
Tagen zu einer farblosen, wachsartigen Masse. Wie die meisten Thiole sind diese Verbin-
dungen méaBig oxidationsempfindlich und miissen daher unter Schutzgas gelagert werden.

TIhre Loslichkeiten sind mit denen der Liponsdureamide vergleichbar.

Setzt man die Liponsdureamide mit dem stirkeren Reduktionsmittel LiAIHs um, so wird
nicht nur der 1,2-Dithiolan-Ring in eine Dimercaptofunktion, sondern gleichzeitig auch die
Amidgruppe in das entsprechenden Amin {berfiihrt. Diese Vorgehensweise bietet sich
insbesondere fiir die Liponsdurederivate 4 und 5 an, in denen das freie Elektronenpaar des
Amid-Stickstoffatoms teilweise in die Bindung zum Carbonylkohlenstoffatom einbezogen
ist, weshalb das N-Atom nur in geringem Malle zur Koordination eines Metallions beféhigt
sein sollte. Durch die Reduktion zum Amin werden somit Verbindungen erhalten, die zwei
potentielle und zudem sehr unterschiedliche Koordinationszentren aufweisen. Dabei sollten
die iiberwiegend harten o-Donoren der Azakronenether-Einheit harte Metallionen binden,
die Thiolatschwefelatome oder auch die Disulfidgruppe dagegen weiche Metallionen be-

vorzugen.
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Die Reduktion der Verbindungen 4 und 5 mit LiAlH4 in THF fiihrt in Abhéngigkeit von
den nachfolgenden Reaktionsschritten zu unterschiedlichen Produkten. Sduert man das
Reaktionsgemisch nach der Hydrolyse mit HCI an, so lassen sich die (6,8-Dimercapto-

octyl)amine in Form ihrer Hydrochloride gewinnen (Gl. 5a). Die Verbindungen 10
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(15lipan(SH); - HCI) und 11 (I18lipan(SH), + HCI) fallen dabei als farblose Ole in sehr
guten Ausbeute an. Andererseits konnen die alkalischen Bedingungen, die nach der
Hydrolyse vorliegen, zur Reoxidation der Dimercapto-Einheit genutzt werden (GIl. 5b).
Dabei ist der Reaktionsfortschritt in der an der Luft geriihrten Suspension anhand ihrer
zunehmenden Gelbfiarbung erkennbar. Nach Aufarbeitung erhdlt man so die [5-(1,2-
Dithiolan-3-yl)pentyl]amine 12 (/5/ipan) und 13 (/8lipan) in sehr guten Ausbeuten als
gelbe Ole. Ahnlich wie die Ausgangskomponenten sind auch die Verbindungen 10-13 in
polaren organischen Losungsmitteln wie CH,Cl, CHCl;, Alkoholen und Ethern 16slich. Die
Dimercaptoverbindungen 10 und 11 erwiesen sich als oxidationsempfindlich und wurden

deshalb unter Schutzgas gelagert.

2.1.1 Spektroskopische Charakterisierung der Liponsidureamide 1—5 sowie ihrer

Reduktionsprodukte 6—13

Die Liponsdureamide 1-5 konnten ebenso wie ihre Reduktionsprodukte 6-13 anhand von
IR-, NMR- und Massenspektren umfassend charakterisiert werden. Erginzend wurde die

Zusammensetzung der Verbindungen 1-5 elementaranalytisch gesichert.

IR- und massenspektroskopische Untersuchungen

In den IR-Spektren der Liponsdureamide 1-5 &uflert sich die amidartige Anbindung des
Amins an die DL-Liponsdure im Fehlen der breiten O—H-Absorptionsbanden sowie im
Auftreten charakteristischer Banden der Amidgruppe. So wird die C=0O-Valenzschwin-
gungsbande sowohl fiir die sekundiren Amide (1-3) als auch fiir die tertidren (4 und 5) in
einem Bereich von 1636-1647 cm™ detektiert. Sie ist damit im Vergleich zur entspre-
chenden Bande der DL-Liponsdure um bis zu 54 cm™ zu niedrigeren Wellenzahlen
verschoben. Absorptionen, die den N-H-Valenz- und N-H-Deformationsschwingungen
der sekundiren Amide zuzuordnen sind, werden bei 3268 bzw. 1551 cm™ (1), 3310 bzw.
1551 cm™ (2) und 3291 bzw. 1547 cm™ (3) beobachtet. Diese Bandenlagen sprechen in
allen Fillen fiir eine intermolekulare Assoziation iiber NH: - -OC-Wasserstoffbriicken, die
fiir sekundire Amide typisch ist. Dabei sind die organischen Reste der Amidgruppe
zueinander trans-standig angeordnet.®’” In den Spektren von 1 und insbesondere von 4 und 5
treten dariiber hinaus starke C—O—C-Valenzschwingungsbanden auf, die auf Absorptionen

des angekniipften Amins zuriickzufiihren sind.
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In den IR-Spektren der Dihydroliponsdureamide 6—9 wird die Reduktion der Disulfid-
gruppe durch das Auftreten einer charakteristischen S-H-Valenzschwingungsbande bei
2542 (6), 2544 (7), 2552 (8) bzw. 2542 cm™ (9) deutlich. Die weiteren Absorptionsbanden
werden nicht signifikant beeinfluBt und dhneln in Lage und Intensitit weitgehend denen
der Edukte. Die S—H-Valenzschwingungsbande kann in den IR-Spektren der LiAlHy-
Reduktionsprodukte 10 (/5/ipan(SH), + HCI) und 11 (I/8lipan(SH), + HCI) hingegen nicht
sicher zugeordnet werden, da sie durch eine extrem breite Absorptionsbande im Bereich
von 2700-2000 cm™ iiberlagert wird. Letztere wird von dem C;NH'-Segment verursacht
und ist typisch fiir protonierte tertidre Amine.®® Die Reduktion der Amidgruppe wird hier
wie auch in den Spektren der Verbindungen 12 (/5/ipan) und 13 (I/8lipan) durch das
Fehlen einer C=0-Valenzschwingungsbande belegt.

In den Massenspektren der Amide 1-9, der Amine 12 und 13 sowie der Hydrochloride 10
und 11 wird unter CI-Bedingungen der mit Abstand intensitétsstirkste Peak durch das

jeweilige Molekiilkation ([M + H]" bzw. [M - CI]") hervorgerufen.

NMR-spektroskopische Untersuchungen

In den 'H-NMR-Spektren der Liponsiureamide 1-5 werden die Signale des Lipoylrestes
bei nahezu gleichen chemischen Verschiebungen detektiert wie diejenigen der DL-Lipon-
sdure.”” Zusitzlich wird das Signal des N-gebundenen Protons des sekundiren Amids bei
6.37 (1), 5.36 (2) bzw. 5.37 ppm (3) beobachtet. Das Carbonylkohlenstoffatom weist in
den *C-NMR-Spektren der Verbindungen eine chemische Verschiebung von 172.3 (1),
171.9 (2), 171.6 (3), 173.0 (4) bzw. 172.8 ppm (5) auf und ist damit im Vergleich zu dem
entsprechenden Signal der DL-Liponsdure um max. 8.4 ppm zu hoherem Feld verschoben.
Ebenfalls veridnderte Signallagen findet man fiir die ersten beiden Methylen-C-Atome der
Lipoylkette vom Carbonylende aus gerechnet. Hier treten gegeniiber der Liponsdure Ver-
schiebungen von -1 bis +4 ppm auf. Alle anderen C-Atome dieser Kette bleiben von den
elektronischen Anderungen an der Carbonylgruppe jedoch praktisch unbeeinfluBt. Die
jeweils zwei N-gebundenen Methylen-C-Atome der tertidiren Amide 4 und 5 weisen unter-
schiedliche *C-NMR-Signallagen von 49.12 und 50.24 ppm (4) bzw. 46.71 und 48.83
ppm (5) auf. Ursache hierfiir ist die unterschiedliche chemische Umgebung der Atome, die
sich aus der bei Raumtemperatur stark eingeschrdnkten Rotation um die RCO-N-Bindung
erklart und fiir Sdureamide hdufig beobachtet wird. Die Rotationsbarriere ist auf eine

teilweise Einbindung des freien Elektronenpaares des Stickstoffatoms in die Bindung zum
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Carbonylkohlenstoffatom zuriickzufiihren. Der resultierende partielle C—-N-Doppelbindungs-
charakter bedingt, dal die Atome des CCO-NC,-Segmentes anndhernd in einer Ebene
liegen (vgl. S. 28, Gl. 6a). Dabei findet man fiir das N-gebundene C-Atom, das zur
Carbonylgruppe cis-stindig angeordnet ist, stets eine stiarkere Abschirmung als fiir das C-

. . 70
Atom 1n trans-Position.

Die Reduktion der Disulfidgruppe &uBert sich erwartungsgemal lediglich in verdnderten
Signallagen der Atome in Nachbarschaft zu den Schwefelatomen. So ermittelt man aus den
'H-NMR-Daten der Dithiole 6-11 fiir die Protonen des ehemaligen 1,2-Dithiolanrings
Hochfeldverschiebungen von 0.4-0.7 ppm. Zusitzlich werden die SH-Protonen im Bereich
von 1.25-1.30 ppm detektiert. Die '*C-NMR-Signale des ehemaligen 1,2-Dithiolanrings
werden um 16 ppm zu héherem (CHS, CH,S) bzw. um 2.6 ppm zu tieferem Feld (SCHy—
CH,) verschoben. Auch die Signallagen der beiden an den ehemaligen 1,2-Dithiolanring
angrenzenden Methylen-C-Atome werden jeweils noch beeinfluflit (As: 4 bzw. -2 ppm).

Die Reduktion zum Amin zeigt sich in den BC-NMR-Spektren der Verbindungen 12 und
13 in einer chemischen Verschiebung von 56.34 bzw. 55.50 ppm fiir das N-gebundene
Methylen-C-Atom des acyclischen Restes. In den Hydrochloriden 10 und 11 findet man
fiir diese C-Atome leicht hochfeldverschobene Signale bei 54.04 bzw. 54.24 pm. Das HN'-
Signal wird in den "H-NMR-Spektren von 10 und 11 bei 11.62 bzw. 11.84 ppm detektiert.
Samtliche Verschiebungen liegen dabei in Bereichen, die auch fiir andere tertiire Amine

bzw. deren Hydrochloride gefunden wurden.”’

Die 1-Azakronenether-Derivate der Liponsdure 4 und 5 sowie deren Folgeprodukte 9—13
wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit in ersten, vororientierenden Versuchen auf ihr
Reaktionsverhalten gegeniiber Metallkationen untersucht. Danach reagieren diese
Verbindungen infolge ihrer beiden deutlich unterschiedlichen Koordinationszentren
erwartungsgemiB sowohl mit elektronisch weichen Metallionen (z. B. Hg*") als auch mit
wborder-line* (z. B. Zn**, Cd*") oder harten Metallionen (z. B. Na’, K*). Das Kristal-
lisationsverhalten der entstandenen Komplexe ist dabei jedoch als eher schlecht
einzustufen. So fielen die Produkte in der Regel entweder als Ole oder als mikrokristalline
Feststoffe an. Einige Umsetzungen der iibrigen Liponsdureamide 1-3 und deren Reduk-

tionsprodukte 6-8 werden im folgenden Abschnitt sowie im Kapitel 3 vorgestellt.
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2.2 Das Amid-Hemihydrochlorid [H(adalip),]Cl - x CHCl; (14)

Im Gegensatz zu Aminen sind Carbonsdureamide nur sehr schwache Basen. Die Ursache
dafiir ist in der Mesomeriestabilisierung durch eine polare Grenzstruktur und der daraus
resultierenden verminderten Elektronendichte am Amid-Stickstoffatom zu sehen (GI. 6a).
So kann eine Salzbildung nur mit sehr starken Brgnsted-Sduren beobachtet werden. Die
Protonierung erfolgt dabei in fast allen Fillen am Carbonylsauerstoffatom, da das ent-

stehende Kation dann wiederum mesomeriestabilisiert ist (Gl. 6b).

(6)
— o ®_H —_H
10l [0] . 10 10
. — | | s A
— &) — @
R NH, R NH, R NH, R NH,
a b

Hydrochloride von Carbonsdureamiden wurden sowohl mit einem HCIl:Amid-Verhiltnis
von 1:1 (Monohydrochloride) als auch mit einem Verhiltnis von 1:2 (Hemihydrochloride)
isoliert. Wie die Festkorperstrukturen von Verbindungen des Typs [H(Amid),] X" zeigen,
weisen die Kationen stets dasselbe Strukturmotiv auf: Unter Ausbildung einer starken,
hiufig als symmetrisch beschriebenen O- - -H'- - -O-Wasserstoffbriicke werden die beiden
Carbonylsauerstoffatome iiber ein Proton verkniipft.”””* Zusitzlich weisen die spektro-
skopischen Daten derartiger Verbindungen darauf hin, dafl diese Wasserstoftbriicke auch

in Losung erhalten bleibt.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte erstmals das Hemihydrochlorid eines
Liponsdureamids (adalip, 3) isoliert werden, dessen Darstellung, Charakterisierung und

Festkorperstruktur im folgenden diskutiert wird.

2.2.1 Synthese der Verbindung [H(adalip),]Cl - x CHCI; (14)

Die Darstellung der Verbindung 14 erfolgt bei Raumtemperatur durch die Umsetzung von
adalip (3) mit einer iiberstdchiometrischen Menge HCI (ca. einfacher UberschuB), das in
Form einer gesittigten Losung in CHCl; eingesetzt wird (Gl. 7). Engt man die Reaktions-
16sung vollstindig ein, so erhilt man zunichst ein gelbes Ol, welches aber in wenigen

Tagen durchkristallisiert. Im Anschluf3 entzieht man dem hellgelben Feststoff im Vakuum
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iiberschiissige HCI, die teilweise ins Kristallgitter einbaut wird. 14 146t sich so mit einem
wechselnden Losungsmittelanteil in der Zusammensetzung [H(adalip),]Cl + x CHCl; (x =

1/3-2) mit nahezu quantitativer Ausbeute isolieren.

q S—S
NW
0, ce
CHCl, ‘H®
2 adalip + HCl ——> o (7)
3
N
S—S H

14

Es ist jedoch zu beachten, dal das Chloroform der Verbindung 14 nicht volistindig ent-
zogen werden darf, da dies unter HCl-Abgabe zur Ausgangsverbindung 3 fiihrt. Es war nicht
moglich, Verbindung 14 aus CHCI; unter Verwendung einer konzentrierten wisserigen

Losung von HCI zu gewinnen. 14 ist in CH,Cl, und CHClI; 16slich.

2.2.2 Spektroskopische Charakterisierung von [H(adalip),;]Cl - x CHCI; (14)

Neben der elementaranalytischen Absicherung ihrer Zusammensetzung wurde Verbindung
14 auBerdem IR-, massen- und NMR-spektroskopisch untersucht. Ergidnzend konnte die

Festkorperkonstitution mit Hilfe der Rontgenstrukturanalyse aufgeklédrt werden.

IR- und massenspektroskopische Untersuchungen

Obwohl das IR-Spektrum der Verbindung 14 auf den ersten Blick dem Spektrum des
nichtprotonierten Amids 3 sehr dhnlich ist, sind doch einige charakteristische Verinderungen
zu beobachten. So fehlt die im Spektrum von 3 bei 3291 cm™ detektierte starke N-H-Valenz-
schwingungsbande ganz und anstatt der starken C=0-Valenz- und N-H-Deformations-
schwingungsbanden von 3 (1636 bzw. 1547 cm™) treten im Spektrum von 14 zwei breitere
und deutlich intensititsschwichere Absorptionsbanden bei 1653 und 1543 cm™ auf. Auf-
fallig ist im Vergleich zu 3, daB in einem Bereich von etwa 1300-400 cm™ die Basislinie
des Spektrums deutlich zu niedrigeren Transmissionen verschoben ist. Das Auftreten eines

solchen breiten Bereiches stirkerer Absorptionen ist charakteristisch fiir Verbindungen mit
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sehr starken Wasserstoftbriicken und wurde beispielsweise auch fiir die Verbindung
[H(DMF),]5[TeBrs] beobachtet.”* Ahnliches wurde fiir Carbonséiure-Carboxylat-Dimere
des Typs [H(RCOO),] gefunden, wobei hier die entsprechenden Banden mit Maxima bei
etwa 1000-800 cm™ auf die Anregung der asymmetrischen OHO-Valenzschwingung
zuriickgefiihrt wurden.”” Im Spektrum von 14 ist jedoch eine eindeutige Interpretation des

betreffenden Bereiches im Sinne einer OH-Valenzschwingung nicht moglich.

Im Massenspektrum von 14 wird unter CI-Bedingungen neben dem intensititsschwachen
Peak des Komplexkations [H(adalip),]” (m/z 679) der intensititsstirkste Peak bei m/z 340

beobachtet, der dem Liponsdureamid adalip zugeordnet werden kann.

NMR-spektroskopische Untersuchungen

Im "H-NMR-Spektrum der Verbindung 14 (25 mM, CDCls) werden zwei getrennte Signale
fiir die NH-Wasserstoffatome (7.72 pm) und fiir das acide Proton (11.0 ppm) detektiert, die
ein Integrationsverhéltnis von 2:1 aufweisen. Eine Protonierung des Stickstoffatoms kann
somit ausgeschlossen werden. Wie die in Tab. 2-1 aufgefiihrten relativen 'H- und "C-
NMR-Verschiebungen von 14 belegen, ist auch eine Wechselwirkung des Protons mit der
Disulfidgruppe in diesem Reaktionssystem im wesentlichen auszuschlielen. Fiir liponsiure-
haltige Enzyme wird demgegeniiber eine Protonierung der Disulfid-Einheit als einleitender
Schritt bei der Acylierung der Lipoylseitenkette und damit ihrer Uberfiihrung in den
gruppeniibertragenden Zustand diskutiert.”

Tab. 2-1: Relative chemische Verschiebungen von 14 (25 mM) bezogen auf die absoluten
Verschiebungen des freien Amids 3 (50 mM). Die relative
Verschiebung (in ppm) ist definiert als 644 - 05.

MeBfrequenzen: 300 (‘H) bzw. ) 4 6 o
75.7 MHz ("°C). Lésungs- P N
mittel: CDCl;. g——§

1 2 3 4 5 6 7 8 |NH| a b c d

'H |-0.01 0.01 0.01 0.02 0.07 0.02 045 — 264 — 0.09 0.00 0.02

BC 10.07 0.03 -0.16 -0.19 -0.26 0.86 -2.01 3.85 — 281 -0.69 -0.13 -0.29
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Die relativen Verschiebungen von 14 zeigen, da3 durch die Protonierung nur die Atome in
unmittelbarer Ndhe zur Carbonylgruppe beeinfluBit werden. Die Bindung des Protons muf}
daher — dhnlich wie im Festkorper (s. u.) — an dem Carbonylsauerstoffatom erfolgen. Dabei
erfahren lediglich die NH- und die H;-Protonen eine signifikante Tieffeldverschiebung.
Auch die direkt an das Stickstoffatom gebundenen Atome Cg und C, werden infolge der O-
Protonierung deutlich entschirmt. Im Gegensatz dazu sind die Signale von C; und Cy, die
diesen Atomen benachbart sind, zu héherem Feld verschoben. Sehr dhnliche relative *C-
NMR-Verschiebungen wurden beispielsweise auch flir eine gesittigte Losung der

Verbindung [H(N,N-Dimethylacetamid),|Br; in CHCl; gefunden.”

Das Signal des aciden Protons von 14 wird in einer vergleichsweise gering konzentrierten
Losung (25 mM, CDCls) bei 11.0 ppm detektiert. Es liegt damit interessanterweise bei
deutlich hoherem Feld als fiir eine 1 M Losung von [H(N,N-Diethylacetamid),|Br; (15.8
ppm) oder fiir gesittigte Losungen analoger Kationen des Typs [H(Amid),]" im gleichen
Losungsmittel (ca. 17 ppm).”* Dieser Vergleich legt eine Konzentrationsabhédngigkeit der
chemischen Verschiebungen von 14 nahe, die durch entsprechende NMR-Untersuchungen
experimentell bestétigt werden konnte. Wie Abb. 2-2 zeigt, findet man fiir die am stérksten
beeinfluBten Protonen (H', NH, H;) eine mit steigender Konzentration zunehmende

Tieffeldverschiebung, die fiir das acide Proton (H") bis zu 3 ppm betrigt.

4 . N
Konzentrationsabhangigkeit der
"H-NMR-Verschiebungen von 14

3.5
Ad
[ppm] 3
2 o NH
15 A H7
1
0.5
0 4
0 25 50 75 100 125 150
Konzentration [mmol/l]
/

Abb. 2-2: Konzentrationsabhingigkeit der '"H-NMR-Signallagen von [H(adalip),]C1 - x CHCl,
(14). Dargestellt sind die relativen Verschiebungen Ao unterschiedlich konzentrierter
Losungen gegeniiber den absoluten Verschiebungen einer 6 mM Losung (Ad =
O14 (X mM) - 614 (6 mM)). MeBfrequenz: 300 MHz. Losungsmittel: CDCl;.
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Ahnlich werden auch die *C-NMR-Signale von 14 durch die Konzentrationsinderungen
beeinfluBBt (Abb. 2-3). Dabei sind die stirksten relativen Hoch- oder Tieffeldverschiebungen
fiir die Atome Cg, C; und C, zu beobachten, die erwartungsgemall am stirksten von elek-

tronischen Anderungen am Amid-Segment betroffen sein sollten.

Konzentrationsabhangigkeit der )
3C-NMR-Verschiebungen von 14
A 2
[ppm] 1.5 0
1 W ocCs
W oca
0.5 ACS
-0.5 ok ¥ o C7
1 M M
-1.5 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 25 50 75 100 125 150
\_ Konzentration [mmol/l] )

Abb. 2-3: Konzentrationsabhingigkeit der *C-NMR-Signallagen von [H(adalip),]C1 -+ x CHCl,
(14). Dargestellt sind die relativen Verschiebungen Ao unterschiedlich konzentrierter
Losungen gegeniiber den absoluten Verschiebungen einer 6 mM Ldsung (Ad =
O14 (X mM) - 614 (6 mM)). MeBfrequenz: 75.5 MHz. Losungsmittel: CDCl;.

Da bekannt ist, da3 die gleichzeitige Wechselwirkung eines Protons mit zwei Sauerstoff-
atomen in Form einer starken O---H- - -O-Wasserstoffbriicke (im Vergleich zu O-H oder
schwachen O-H: - -O-Briicken) zu einer starken Entschirmung des Protons fithrt,” deutet
die mit steigender Konzentration zunehmende Tieffeldverschiebung des aciden Protons in
14 auf ein Monomer-Dimer-Gleichgewicht hin (Gl. 8). Hohe Konzentrationen verschieben

dieses Gleichgewicht somit erwartungsgemil auf die Seite des Dimeren.

Es gibt Hinweise darauf, da} ein derartiges Gleichgewicht fiir die wenigen diesbeziiglich
untersuchten Protonkomplexe des Typs [H(Amid),]" nicht beobachtet wurde.”* In diesen
Komplexen trigt die Amid-Einheit jedoch in der Regel sterisch anspruchslose
Substituenten, so dafl die Dimerenbildung im Falle von 14 moglicherweise durch den

rdumlichen Anspruch des Adamantylrestes erschwert ist.
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Da die eingeschrinkte Loslichkeit von 14 die Untersuchung deutlich héher konzentrierter
Losungen nicht zulieBB, muB3 offen bleiben, ob sich die chemische Verschiebung des aciden
Protons weiter dem Bereich von 16—17 ppm anndhert, der bei vollstindiger Dimerisierung
erwartet werden kann (s. 0.). Chemische Verschiebungen, die auch bei hohen Konzentra-
tionen unterhalb dieses Bereiches bleiben, wiirden fiir das Vorliegen einer schwicheren,

deutlich asymmetrischen O—H: - -O-Wasserstoffbriicke in Losung sprechen.”

H\O®® 1+
- S—5
T
0,
= s
H

O
S—S H 3

2.2.3 Festkorperstruktur der Verbindung [H(adalip);]Cl - 2 CHCl; (14)

Ein Einkristall der Verbindung [H(adalip),]Cl + 2 CHCIl; (14), dessen Qualitit flir die
Rontgenstrukturanalyse ausreichend war, wurde aus einer bei Raumtemperatur langsam ein-
dampfenden Losung von N-(1-Adamantyl)-DL-lipoamid (3, adalip) und HCI in CHCl;
gewonnen. Nach einigen Tagen wurde so ein gelber, hochviskoser Riickstand erhalten, der
einige schwach gelbe Kristalle der Verbindung 14 enthielt. 14 kristallisiert als Solvat mit
zwei Molekiilen CHCl; pro Formeleinheit monoklin in der Raumgruppe P2,/c (Z = 4).
Kristalldaten, Einzelheiten zur Strukturbestimmung sowie eine Liste der Atomkoordinaten
(ohne H-Atome) sind den Tabellen 8-1(a—b) des Anhangs zu entnehmen. Ausgewihlte

interatomare Abstinde und Winkel sind in der Tabelle 2-3 dieses Abschnitts angegeben.

In Kristallen der Verbindung 14 besetzen sowohl das [H(adalip),]"-Kation als auch das CI -
Gegenion allgemeine Punktlagen. Wie Abb. 2-4 zeigt, werden im Kation zwei adalip-
Liganden iiber ein Proton verkniipft. Dies geschieht unter Ausbildung einer starken,

anndhernd linearen O---H - --O-Wasserstoffbriicke zwischen den Carbonylsauerstoffatomen
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der beiden Amidmolekiile. Jedes [H(adalip),]-Kation bildet weiterhin zwei N-H- - -Cl-
Wasserstoffbriicken zu Gegenionen aus, die in Abb. 2-4 jedoch zunichst nur angedeutet

sind (s. dazu Abb. 2-5).

S1A

Abb. 2-4: Festkorperstruktur des Kations der Verbindung [H(adalip),]Cl - 2 CHCI; (14, Ellipsoide
mit 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Nur H-Atome in Wasserstoffbriicken sind
dargestellt (gestrichelte Linien).

Das wichtigste Strukturelement dieser Verbindung — die O- - -H"™ - -O-Wasserstoffbriicke
zwischen den Carbonylsauerstoffatomen — kann lediglich indirekt identifiziert werden, da
das Proton durch ein Rontgenbeugungsexperiment prinzipiell nicht zu lokalisieren ist (s.
dazu S. 37 und zur Verfeinerung des Protons S. 39). Dennoch wird die Existenz dieses
Strukturelementes eindeutig durch den duBerst geringen O(1)---O(2)-Abstand von 2.440(4)
A belegt. Er liegt 0.64 A unter dem van-der-Waals-Abstand und wurde sehr dhnlich in den
analog aufgebauten Kationen [H(DMF),]" (2.413"" bzw. 2.44 A™), [H(Acetamid),]
(2.438(5) A)”® und [H(N-Methylacetamid),]" (2.429(3) A)” beobachtet. Da die O- - -O-
Abstdnde wasserstoffverbriickter Systeme ganz allgemein einen Bereich von 2.40 bis etwa
2.90 A iiberstreichen (S. 39), spricht der fiir 14 gefundene Abstand fiir das Vorliegen einer
sehr starken Wasserstoffbriicke. Genauere Aussagen dariiber, ob es sich in 14 um eine
symmetrische oder eine asymmetrische Wasserstoftbriicke handelt, lieBen sich aus theore-

tischen Berechnungen ableiten und werden im Anschlul} diskutiert (Abschnitt 2.2.4).
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Die Wasserstoftbriicke wirkt sich erwartungsgemifl auch auf die strukturellen Gegeben-
heiten der involvierten Amid-Segmente aus. Als Vergleichsdaten werden die gemittelten
Strukturparameter von unprotonierten, sekundiren Amiden (46 Einzelverbindungen) heran-

gezogen, die in Tab. 2-2 aufgefiihrt sind.*

Tab. 2-2: Ausgewihlte mittlere Bindungslingen [A] und (|)|
-winkel [°] in sekunddren Amiden (Atombezeich- ~C /CO\N /CN~
nungen gemiB der nebenstehenden Abbildung).* }II
0—Co 1.230 (£ 0.013) O0—-Co—N 123.1 (= 1.3)
N-—Co 1.331 (£ 0.016) O0-Co—C 120.9 (£ 1.6)
N-Cy 1.453 (£ 0.014) N-Co—C 116.0 (= 1.2)
C—Co 1.515 (£ 0.021) Co—N-Cy 122.5 (£ 2.0)

Der Vergleich zeigt fiir 14 eine Aufweitung der O(1)-C(8)- und O(2)-C(26)-Bindungen um
0.04-0.05 A, wohingegen die N(1)-C(8)- und N(2)-C(26)-Bindungen leicht verkiirzt sind
(um 0.02 A). Gleichzeitig werden die Bindungswinkel O(1)~C(8)-N(1) und O(2)-C(26)—
N(2) um etwa 2.5° gestaucht und die Winkel N(1)-C(8)—C(7) und N(2)-C(26)-C(25) um

den entsprechenden Wert aufgeweitet.

Tab. 2-3: Ausgewihlte interatomare Abstiinde [A] und Winkel [°] fiir [H(adalip),]C1 - 2 CHCl;

O(1)--0(2) 2.440(4) O(1)--H(2)-0(2) 172
0(2)-H(2) 1.100(1) H(2)-0(2)-C(26) 121(2)
o(1)--H(2) 1.346(8) H(2)---O(1)-C(8) 112
0(1)-C(8) 1.273(5) O(1)-C(8)-N(1) 120.7(4)
N(1)-C(8) 1.313(5) C(8)-N(1)-C(9) 127.6(3)
N(1)-C(9) 1.490(5) O(1)-C(8)-C(7) 120.7(4)
C(7)-C(8) 1.500(5) N(1)-C(8)-C(7) 118.6(3)
0(2)-C(26) 1.281(5) 0(2)-C(26)-N(2) 120.1(4)
N(2)-C(26) 1.310(5) C(26)-N(2)-C(27) 127.5(3)
N(2)-C(27) 1.488(5) 0(2)-C(26)-C(25) 120.6(4)
C(25)-C(26) 1.493(6) N(2)-C(26)-C(25) 119.2(4)
N(1)---Cl(1) 3.222(3) N(1)---Cl(1)-- N(2)#1 160.0(1)
CI(1)--NQ)#1 3.229(3) N(1)-H(IN)---CI(1) 175
NQ)#1-H@2N)#1---CI(1) 177
CI(1)---C(1S)#2 3.360(6) C(1Sy#2---CI(1)---C2S)H3  162.3(2)
CI(1)---C(2S)#3 3.387(7) C(1S)#2-H(1S)#2---CI(1) 171

C(2S)#3-H(2S)#3---CI(1) 170

Symmetrieoperationen: #1:-x+1,y+1/2,-z+1/2; #2: x+ 1,-y+ 1,z #3: x+ 1,-y+ 1,-z+ 1
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Sowohl die protonierten Amid-Einheiten in 14 als auch diejenigen nichtprotonierter Amide
(Tab. 2-2) weisen dabei um das Carbonylkohlenstoffatom eine Winkelsumme von 36(° auf.
In diesen planaren Aufbau sind in 14 auch die Atome C(9) bzw. C(27) der Adamantylreste
weitgehend einbezogen. Dabei weichen die beteiligten Atome um maximal 0.06 A von der
jeweils besten CCONC-Ebene ab, die gegeneinander um 12.5° verdreht sind. Dieser Dreh-
winkel der besten CCONC-Ebene variiert in Carbonsdureamid-Hemihydrochloriden und
weist in der Verbindung [H(N-Methylacetamid),]Cl beispielsweise einen Wert von 62.4°
auf. Alle weiteren diskutierten Strukturparameter werden hingegen sehr dhnlich auch fiir

andere Protonkomplexe des Typs [H(Amid),]" beobachtet.”®

Die im Vergleich zu nichtprotonierten Amiden beschriebenen Anderungen der Bindungs-
langen und -winkel in 14 erkldren sich zwanglos anhand der mesomeren Grenzstrukturen
des protonierten Amid-Segmentes (S. 28, GIl. 6b). Danach fiihrt die Protonierung des
Carbonylsauerstoffatoms zu einem verstirkten Doppelbindungscharakter der C-N-Bindung
zwischen dem Stickstoff- und dem Carbonylkohlenstoffatom. Dies duBlert sich in einer
verkiirzten Co—N- und einer verldngerten Co—O-Bindung. Aus den gleichen Griinden 146t
sich auch ein weitgehend planarer Aufbau des CCONC-Segmentes erwarten. Die fiir 14 zu
beobachtende Aufweitung der N(1)-C(9)- und N(2)-C(27)-Bindungen sowie der C(8)—
N(1)-C(9)- und C(26)-N(1)-C(27)-Bindungswinkel sollte dagegen iiberwiegend auf Be-
sonderheiten des Adamantylrestes, u. a. auf seinen hohen Raumanspruch, zuriickzufiihren

sein.

Neben der O---H™- - -O-Briicke des Kations kommt es in Kristallen der Verbindung 14 zur
Ausbildung weiterer Wasserstoftbriicken, in denen die Chlorid-lonen als H-Akzeptoren
fungieren (Abb. 2-5). Dabei sind zunéchst die CI- - -H-N-Wasserstoffbriicken zu nennen,
von denen jedes Chlorid-Ion zwei, und zwar mit NH-Gruppen unterschiedlicher Kationen,
ausbildet. Die CI-- 'N-Abstiinde innerhalb dieser Briicken liegen mit 3.222(3) und 3.229(3) A
etwas iiber dem Mittelwert von 3.181(6) A, der aus zahlreichen Strukturdaten vergleich-
barer Verbindungen ermittelt wurde.®' Die leichte Aufweitung dieser Abstinde resultiert
vermutlich aus dem Umstand, da3 jedes Chlorid-Ion an insgesamt vier Wasserstoftbriicken
beteiligt ist (s. u.). Durch die beschriebenen CI- - -H-N-Wasserstoffbriicken werden die
Kationen von 14 zu Ketten verkniipft (N(1)---CI(1)---N(2)' 160.0(1)°), die den Festkorper in
kristallographischer b-Richtung durchlaufen. Eine solche eindimensional-polymere
Anordnung wurde beispielsweise auch fir die Verbindung [H(N-Methylacetamid),]Cl
beobachtet.”
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Interessanterweise bildet jedes Chlorid-lIon zusétzlich zwei Cl* - -H-C-Wasserstoftbriicken
zu zwei unterschiedlichen CHCl;-Molekiilen aus, die in das Kristallgitter von 14 eingebaut
sind (Abb. 2-5, C(1S)'-CI(1)-C(2S)" 162.3(2)°). Die CI- - -C-Abstinde liegen mit 3.360(6)
und 3.387(7) A etwas unter dem Mittelwert von 3.42(2) A, der fiir Verbindungen mit
vergleichbaren Kontakten ermittelt wurde.®' Hier wie auch bei den CI*--H-N-Wasserstoff-
briicken sprechen die gefundenen Cl- - -C- bzw. CI- - -N-Abstdnde fiir das Vorliegen stark

asymmetrischer Wasserstoffbriicken.

CL2AV

v
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Abb. 2-5: Ausschnitt aus der Kristallstruktur der Verbindung [H(adalip),]|CI + 2 CHCl; (14, Ellip-
soide mit 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Nur H-Atome in Wasserstoffbriicken
(gestrichelte Linien) sind dargestellt. Zur besseren Ubersicht sind nur die Amid-
Segmente der [H(adalip),] -Kationen gezeigt.

2.2.4 Quantenmechanische Berechnungen zu den strukturellen und energetischen

Verhiiltnissen in den O- - ‘H™- - -O-Wasserstoffbriicken von [H(Amid),] -Dimeren

Wie bereits beschrieben, konnte das Proton der O---H " - -O-Briicke in 14 aus prinzipiellen
Griinden nicht lokalisiert werden. Die rontgenographisch bestimmten Bindungsldngen zu
H-Atomen sind stets deutlich kiirzer als die Kern-Kern-Abstidnde, die mit anderen Methoden
wie z. B. der Neutronenbeugung ermittelt werden.*” Anders als bei der Beugung von

Neutronenstrahlen an Atomkernen wird ein Rontgenstrahl an den Elektronen gestreut, so
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dall durch Rontgenbeugung nicht Atomkern-Positionen, sondern Positionen einzelner Elek-
tronendichtemaxima bestimmt werden. Das Elektronendichtemaximum ist im Falle des
einzigen Elektrons eines H-Atoms natiirlich in Richtung seiner Bindung verschoben, so
daB anhand von Rontgenbeugungsdaten nicht auf die genaue Lage des Protons geschlossen
werden kann. Diese Situation wird extrem, wenn es um die Positionsbestimmung des

,hackten Protons in ionischen Wasserstoffbriicken des Typs O-- H"--O geht.

Genauere Aussagen iiber die Lage des Protons zwischen den Carbonylsauerstoffatomen in
14 konnten jedoch aus quantenmechanischen Berechnungen an dem Modellkation [H(N-
Methylacetamid),]" abgeleitet werden, die von R. Koch (Universitit Oldenburg) durchge-
fiihrt wurden. Dabei erfolgte die Optimierung der Struktur mit jeweils gleichem Basissatz
(6-31++G(d,p)) sowohl auf Becke3LYP-* als auch auf MP2-Niveau® unter Verwendung
des Programmpaketes Gaussian 98.° Die hohe Ubereinstimmung der Optimierungsergeb-
nisse rechtfertigte es, dafl alle nachfolgenden Berechnungen mit dem Dichtefunktional-

verfahren Becke3LYP durchgefiihrt wurden, welches geringere Rechnerkapazititen bendtigt.

Auf diesem Niveau resultiert aus der Optimierung lediglich eine Struktur, in der das Proton
symmetrisch zwischen beiden Carbonylsauerstoffatomen positioniert ist (O---O: 2.402 A,
O-H: 1.201 A). Die MP2-Rechnungen finden hingegen zwei Strukturen, die jedoch nahezu
energiegleich sind. Dabei liegt der O-H-Abstand der symmetrischen Form bei 1.198 A,
wihrend die O-H-Abstinde der asymmetrischen Struktur Werte von 1.16 und 1.23 A auf-
weisen. Insgesamt deutet dieses Ergebnis auf eine sehr leichte Beweglichkeit des Protons

im zentralen Bereich zwischen den beiden Sauerstoffatomen hin.

Um diesen Befund weiter abzusichern, wurden auf dem DFT-Niveau die O-H- und O- - -O-
Abstinde berechnet, die sich fiir den Fall ergeben, dafl einer der beiden O—H-Abstédnde
fixiert ist. Tragt man die O—H-Abstdnde gegen die dafiir ermittelten O- - -O-Absténde auf,
so ergibt sich eine parabeldhnliche Kurve, die in Abb. 2-6 dargestellt ist. Diese Auftragung
verdeutlicht, daf3 eine symmetrische Wasserstoffbriicke nur fiir den kiirzesten O- - -O-Abstand
von 2.402 A gefunden wird. Wachsende Abstinde zwischen den O-Atomen fiihren hin-
gegen zu einer zunehmenden Asymmetrie der Wasserstoftbriicke, d. h. zu stdrker unter-
schiedlichen O—H-Abstédnden. Ein nahezu identischer parabeldhnlicher Verlauf wurde bei
der entsprechenden Auftragung experimenteller Strukturdaten von O- - -H- - -O-verbriickten

. . . 86
Verbindungen erhalten, die aus Neutronenbeugungsexperimenten gewonnen wurden.
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Interessanterweise fand man dabei filir sehr unterschiedliche H-Donor/H-Akzeptor-Kombi-
nationen stets dieselbe Abhdngigkeit der kiirzeren O—H- von der ldngeren H- - -O-Bindung,
also dieselbe O-H = f(H: - -O) Beziehung. Insgesamt bestitigt die hohe Ubereinstimmung
zwischen den berechneten und den durch Neutronenbeugung ermittelten Strukturparametern

die Giite der Berechnungen.
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Abb. 2-6: Auftragung des bei der Berechnung fixierten und des daraus resultierenden (ber.) O—H-
Abstandes gegen den resultierenden (ber.) O---O-Abstand.

Fiir den in der Festkdrperstruktur von 14 beobachteten O- - -O-Abstand von 2.440(4) A
konnen aus den theoretischen Daten somit O—H-Abstéinde von etwa 1.10 und 1.34 A ab-
geleitet werden (Abb. 2-6). Aufgrund dessen erfolgte bei der Kristallstrukturanalyse von 14
die Verfeinerung des entsprechenden Wasserstoffatoms mit einer fixierten O—H-Bindungs-
linge von 1.100(1) A (DFIX-Anweisung), woraus sich im Verlauf der Verfeinerung fiir die
zweite O—H-Bindung eine Linge von 1.346(8) A ergab, wihrend der O---O-Abstand gleich-
blieb. Allerdings zeigte sich, da3 es den O---O-Abstand ebenfalls nicht signifikant beein-
flut, wenn das H-Atom versuchsweise auf einer fixierten, symmetrischen Position ver-

feinert wird.

Zunichst deuten also sowohl der Vergleich mit Neutronenbeugungsdaten &hnlicher
Verbindungen als auch die Ergebnisse der quantenmechanischen Berechnungen auf das
Vorliegen einer asymmetrischen Wasserstoffbriicke in 14 hin. Dabei ist jedoch ein weiteres
Resultat der Modellrechnungen noch nicht beriicksichtigt: Wie ndmlich Abb. 2-7 verdeut-

licht, dndern sich die relativen Energien beim Ubergang von der symmetrischen zu asym-



40

metrischen Strukturen zundchst kaum. In dem fiir 14 relevanten Bereich, also bei O-H-
Abstiinden zwischen 1.10 und 1.35 A, werden lediglich duBerst geringe Energieunter-

schiede von maximal 0.5 kJ/mol gefunden.
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Abb. 2-7: Relative Energien” unterschiedlicher Geometrien in Abhingigkeit von dem bei der
Berechnung fixierten O—H-Abstand (~ bezogen auf die Energie der symmetrischen
Struktur).

Dieser Befund bestitigt die aus den Geometrieoptimierungen abgeleitete Erwartung, dal3
sich das Proton in einem relativ groBen Bereich mit O—H-Abstinden von 1.10 bis 1.35 A
frei bewegen kann. Aus theoretischer Sicht kdnnte die hohe Beweglichkeit des Protons in
diesem Bereich somit ebenfalls fiir eine im zeitlichen Mittel symmetrische Wasserstoff-
briicke sprechen. Aufgrund der sehr geringen Energieunterschiede kann weiterhin ange-
nommen werden, daB im Bereich der korrespondierenden O - ‘O-Abstinde (2.40-2.45 A,
vgl. Abb. 2-6) nur Packungseffekte liber experimentell ermittelte O- - -O-Absténde ent-

scheiden.
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3  Modellreaktionen zum biologischen Abbau von Diorgano-

quecksilberverbindungen durch Thiole

3.1 Vorbemerkungen

Die einfachste Diorganoquecksilberverbindung, das Dimethylquecksilber (HgMe;), wird
als ,,Supergift* eingestuft.87’ 5 Bereits wenige Tropfen, die auf die Haut gelangen, sind fiir
einen Erwachsenen todlich. Bemerkenswert ist, dal nach der Exposition zunédchst einige
Monate vergehen, bis erste charakteristische Symptome schwere Schidigungen des
Zentralnervensystems (ZNS) erkennen lassen. Schnell und mit anderen Symptomen tritt
dagegen die Giftwirkung des Diphenylquecksilbers (HgPh,) ein, die der anorganischer
Hg(II)-Salze dhnelt (s. dazu auch S. 257).%

Auf molekularer Ebene lassen sich diese Befunde bisher nur ansatzweise erkliren. Den-
noch diirften das Ausmall und die Geschwindigkeit des Abbaus der HgR,-Verbindungen
zu RHg" und schlieBlich Hg”*" eine zentrale Rolle spielen.”’ Die Annahme, daf es sich bei
diesen Abbaureaktionen um protonolytische Spaltungen der Hg-C-Bindungen handelt,
basiert vor allem auf dem polaren Charakter dieser Bindungen (Hg5+—C5'), der unter
anderem durch quantenmechanische Rechnungen an HgMe, und HgPh, bestitigt wurde.'®
Dieser Befund legt besonders mit Blick auf die protischen Bedingungen, die in den meisten
biologischen Kompartimenten herrschen, eine Reaktion mit Bransted-Sduren nahe. Wegen
threr Aciditit, ihrer intrazelluldiren Haufigkeit und insbesondere wegen der hohen
thermodynamischen Stabilitit der Hg—S-Bindung (,,Thiophilie“ von Hg(Il)) werden
biologische Thiole als wichtigste Reaktionspartner vermutet. Grundsétzlich sollten
Diorganoquecksilberverbindungen mit Thiolen zunichst unter Abspaltung nur einer orga-
nischen Gruppe reagieren; letztlich sollten sie aber durch Thiole auch vollstindig dearyliert

oder dealkyliert werden konnen (GI. 9).

HeR, —— > RHg(SR) —— > He(SR), ©)

Aus fritheren Untersuchungen im Arbeitskreis Strasdeit ist bekannt, daf} sich bei der Um-
setzung des Dithiols DL-Dihydroliponsdure mit HgPh,, PhHgOH oder PhHgAc unabhéngig

von den stochiometrischen Verhiltnissen der dreikernige Quecksilber-Thiolatkomplex
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[(PhHg),Hg(HlipS,),] bildet (s. S. 46).°" Interessanterweise findet man als kationische
Komponenten dieses Komplexes somit beide Dearylierungsstufen des HgPh, Um auszu-
schlieBen, daf3 der bisher nicht untersuchte Bildungsmechanismus dieser Verbindung durch
das Proton der Carboxylgruppe des Liganden bestimmt wird, wurden in der vorliegenden
Arbeit analoge Umsetzungen mit einem Dihydroliponsdureamid durchgefiihrt (Abschnitt
3.2). In gleicher Weise wurden entsprechende Reaktionssysteme mit dem Monothiol N-
Acetylcysteamin untersucht (Abschnitt 3.3), was vergleichende Aussagen iiber den Abbau
von Organoquecksilberverbindungen durch Mono- und Dithiole erlaubt. Die eingesetzten
Thiole fungieren als Modelle fiir komplexere biologische Thiole, N-Acetylcysteamin
beispielsweise fiir Glutathion und Coenzym A (s. S. 12). In den Abschnitten 3.4 und 3.5
werden Ergebnisse diskutiert, die aus den Umsetzungen der beschriebenen Thiole mit den

Methylquecksilberverbindungen HgMe, und MeHgCl gewonnen wurden.

Neben ersten Hinweisen auf den jeweiligen Reaktionsmechanismus wird schlielich noch
die Neubestimmung der Kristallstruktur von [(PhHg),Hg(HlipS,),] vorgestellt, fiir die bei

der Erstbestimmung nur ein schwacher Datensatz gewonnen werden konnte.

3.2 Umsetzung von Dihydroliponsiaurederivaten mit HgPh, und

PhHgOH

3.2.1 Synthese der Verbindung [(PhHg),Hg(ipalipS,);] (15)

Die Umsetzung von HgPh, mit N-(3-Isopropoxypropyl)-DL-dihydroliponsdureamid (6,
ipalip(SH),) nach GI. 10 fiihrt bei Raumtemperatur in THF oder CH;CN zur Bildung der
Verbindung [(PhHg),Hg(ipalipS,).] (15).

3 HgPh, + 2 ipalip(SH), A 5 [(PhHg),Hg(ipalipS,),] + 4 CgHg  (10)
oder CH5CN
6 15

Aus der aufkonzentrierten Reaktionslosung kristallisiert 15 nach einigen Tagen als farb-
loser, mikrokristalliner Feststoff in einer Gesamtausbeute von 73 %. Die Bildung von 15

wird auch bei anderen Verhéltnissen von HgPh, zu 6 beobachtet und ist von diesen somit
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unabhingig. Ebenso wie [(PhHg),Hg(HlipS,),] ist 15 in den géngigen organischen Losungs-
mitteln unldslich und entzieht sich damit einer NMR-spektroskopischen Untersuchung. Die
Charakterisierung von 15 erfolgte deshalb elementaranalytisch sowie anhand von IR- und

Massenspektren.

3.2.2 Spektroskopische Charakterisierung von [(PhHg),Hg(ipalipS,).] (15)

Die Zusammensetzung von 15 wurde elementaranalytisch gesichert. Die Analysendaten
weisen auf dasselbe PhHg :Hg”":Ligand-Verhiltnis wie in der analog darstellbaren Verbin-
dung [(PhHg),Hg(HlipS,),] hin. Dieser Befund verdeutlicht, dal die Bildung von [(PhHg),-
Hg(HlipS,),] offenbar nicht von dem Vorliegen des Carbonsdureprotons der Dihydrolipon-

sdure abhingt.

Die Bildung der Verbindung 15 zeigt sich im IR-Spektrum am Fehlen einer S—-H-Valenz-
schwingungsbande sowie am Auftreten charakteristischer C—H- und C—C-Deformations-
schwingungsbanden der Phenylgruppen bei 727 bzw. 696 cm’. Die zugehorigen C—C-
Valenzschwingungsbanden, die typischerweise im Bereich um 1600 cm' und 1480 cm™
gefunden werden, konnen hingegen nicht eindeutig zugeordnet werden. Weiterhin 146t sich
eine Absorptionsbande bei 448 cm™ auf die Anregung der ,,out-of-plane*-Deformations-

schwingung der PhHg -Gruppen zuriickfiihren.

Ahnlich wie fiir [(PhHg),Hg(HlipS,),] werden auch im Spektrum von 15 zwei Hg-S-
Valenzschwingungsbanden bei 357 und 326 cm™ detektiert. Fiir Quecksilberthiolate des
2,3-Dimercapto-1-propanol (British Anti Lewisite, BAL) wurden Banden bei 348 cm’
([Hg(BAL,p)]) bzw. 335 cm’ ([(PhHg)(BAL,n)]) gefunde:n.92 Der Vergleich legt nahe,
daB in 15 sowohl die Hg’'- als auch die PhHg -Kationen thiolatkoordiniert vorliegen.
Neben der stimmigen Elementaranalyse und dem im Vergleich zu [(PhHg),Hg(HlipS,):]
sehr dhnlichen Loslichkeitsverhalten macht insbesondere dieser Befund wahrscheinlich,
dal 15 einen analogen Aufbau in Form eines dreikernigen Quecksilber-Thiolatkomplexes

besitzt (s. S. 46).

Absorptionsbanden, die auf die Anregung der N-H-Valenz- und N-H-Deformations-
schwingungen des Liganden zuriickzufiihren sind, werden bei 3347 bzw. 1528 cm™ detek-

tiert. Sie sind gegeniiber denen von ipalip(SH); (6) um 49 cm™ erhdht bzw. um 23 cm™
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erniedrigt. Diese Bandenlagen belegen neben der nur wenig verschobenen C=0-Valenz-
schwingungsbande (1649 cm’), daB die Amid-Einheiten in 15 mit zueinander trans-
stindigen organischen Resten vorliegen und auch die Verkniipfung unterschiedlicher
Amidgruppen iiber Wasserstoffbriicken offenbar dhnlich wie in ipalip (SH), (6) oder
kristallinem ipalip (1) erfolgt (S. 25).

In den Massenspektren von [(PhHg),Hg(ipalipS,),] (15) kdnnen weder unter CI- noch unter
EI-Bedingungen Peaks beobachtet werden, die dem Molekiilkation zuzuordnen wiren. So
findet man im CI-Spektrum den weitaus intensitétsstiarksten Massenpeak bei m/z 306. Er
wird von dem oxidierten Liganden ipalip hervorgerufen. Demgegeniiber werden im EI-
Spektrum neben dem [HgPh,] -Kation lediglich Fragment-Ionen detektiert, die auf dessen
Abbau zuriickzufithren sind (z. B. [PhHg]", [Hg]" oder [Ph]"). Ein nahezu gleiches massen-
spektroskopisches Verhalten zeigt auch [(PhHg),Hg(HlipS,),], der analoge Komplex der

Dihydroliponsdure.

Untersuchungen zum Bildungsmechanismus von [(PhHg),Hg(ipalipS,),] (15)

Wie die Untersuchungen zum Abbau von HgPh, durch HCI zeigen (S. 63), erfolgt die
protonolytische Abspaltung der ersten Phenylgruppe relativ leicht. Die Dearylierung des
entstandenen PhHg' erfordert hingegen in der Regel drastischere Bindungen (lange
Reaktionszeiten, hohere Temperaturen und/oder Séurestirken). Deshalb stellt sich die Frage,
ob die Bildung der Hg*"-Tonen in 15 tatsichlich aus der Dearylierung einer bereits thiolat-
koordinierten PhHg -Gruppe resultiert. Diese Dearylierung konnte hier durch die unmittel-
bare Nachbarschaft der zweiten SH-Gruppe des Dithiols begiinstigt werden. Es ist jedoch
ebenfalls denkbar, daB die Hg*"-Ionen im Verlauf einer sogenannten Symmetrisierungs-

reaktion entstehen.

Unter ,,Symmetrisierung® versteht man die auch priparativ genutzte Umwandlung von
RHgX-Verbindungen zu HgR, und HgX,, die dabei in dquimolaren Mengen entstehen (GL.
11).” Es handelt sich hierbei um eine Gleichgewichtsreaktion, die in Abwesenheit von
zusétzlichen Liganden (L) fast immer auf der Seite der unsymmetrischen Verbindung RHgX
liegt. Tatséchlich wird die Umkehrung der Symmetrisierung, die in der Literatur — nicht
ganz konsequent — als ,,Syn-Proportionierung® bezeichnet wird,”* zur Darstellung von
RHgX-Verbindungen genutzt. Das Gleichgewicht kann jedoch durch geeignete Liganden

L, die das entstehende HgX,-Salz komplexieren oder ausfillen, vollstindig auf die Seite
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der symmetrischen Diorganoquecksilberverbindung gedringt werden. Gleichzeitig kann
der Ligand den ProzeB der Symmetrisierung, der vermutlich iiber einen viergliedrigen Uber-
gangszustand verlduft (GL. 11),” durch eine Donoraktivierung der RHgX-Verbindung be-
giinstigen. Als stark komplexierende Liganden L kommen sowohl Anionen wie lodid oder
Cyanid als auch Neutralliganden wie Phosphane zum Einsatz. Allgemein 148t sich die stark
16sungsmittelabhéingige Symmetrisierung fiir PhHg' -Verbindungen deutlich leichter indu-

zieren als fiir die analogen MeHg'-Verbindungen.

Ly x +
Hg
R, X
7 ,Hg\
R "L
— — 4
Sym.
2RHgX + 2L — HgR, + HgX,-2 L (11)
Syn-Prop.

Bekanntermallen stellen auch Thiolate starke c-Donoren dar, so dal Symmetrisierungs-
reaktionen insbesondere flir Phenylquecksilberthiolate, PhHg(SR), wahrscheinlich sind. Da
im Rahmen der vorliegenden Arbeit keine Dithiolatverbindung isoliert werden konnte, in
der beide Schwefelatome jeweils eine PhHg -Gruppe tragen, konnte eine mdgliche Symme-
trisierung nur indirekt nachgewiesen werden. Dazu wurde PhHgOH mit ipalip(SH), (6) im
Verhiltnis 2:1 in CH3CN umgesetzt, was ebenfalls zur Kristallisation des dreikernigen
Thiolatkomplexes 15 fiihrt. Er wird hier bereits innerhalb eines Tages mit einer sehr hohen

Ausbeute von 93 % isoliert.

L CH3;CN L.
4 PhHgOH + 2 ipalip(SH), —»4 o 2 [(PhHg),(ipalipS,)] (12)
-4 H,
6

—> [(PhHg),Hg(ipalipS,),] + HgPh,
15

Durch vollstindiges Einengen des Filtrates wurde anschlieend ein farbloser Feststoff er-
halten. Wie die NMR-spektroskopische Untersuchung zeigt, handelt es sich dabei nicht etwa
um iiberschiissiges PhHgOH, sondern ausschlieBlich um HgPh,. Es ist deshalb wahrschein-
lich, daBB die Bildung von 15 iiber die nicht isolierbare Verbindung [(PhHg).(ipalipS,)]
verlduft, die in einer Symmetrisierungsreaktion zum dreikernigen Quecksilber-Thiolat-

komplex abreagiert (Gl. 12). Die Symmetrisierung wird sicherlich durch die schlechte
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Loslichkeit von 15 begiinstigt, die die Entfernung dieses Komplexes aus dem Gleichgewicht
zur Folge hat. Die Fillung des dreikernigen Thiolatkomplexes ist offenbar auch der Grund
dafiir, warum eine weitergehende Symmetrisierung zum reinen Hg®*-Thiolatkomplex nicht

beobachtet wird.

Dieser Befund wird durch Untersuchungen von Canty und Kishimoto gestiitzt, die zeigen
konnten, dafl die Umsetzung von PhHgAc mit dem Dithiol 2,3-Dimercapto-1-propanol
(British Anti Lewisite, BAL) bei Raumtemperatur in zahlreichen organischen Losungs-
mitteln lediglich zu unldslichen ,,Produktgemischen” fithrt.”> Die Elementaranalysen dieser
Gemische legten jedoch in vielen Fillen nahe, da3 [(PhHg)>(BALn)] und [Hg(BAL2n)]
in einem Verhiltnis von anndhernd 1:1 entstanden waren. Deshalb hielten die Autoren die
Bildung eines dreikernigen Quecksilber-Thiolatkomplexes fiir moglich. Die Existenz eines
derartigen Komplextyps konnte jedoch erstmals durch die Bestimmung der Festkorper-
struktur von [(PhHg),Hg(HlipS,),] bestitigt werden.”® Die Verbindung [(PhHg),(BAL )]
konnte von Canty und Kishimoto nur aus wisseriger Losung isoliert werden. Thr Reaktions-
verhalten in organischen Losungsmitteln wies darauf hin, dafl eine Symmetrisierung an der
Entstehung der beschriebenen ,,Produktgemische beteiligt sein diirfte: In Abhdngigkeit
von der Reaktionszeit sowie dem gewdhlten Losungsmittel reagiert [(PhHg),(BALp)]
unter gleichzeitiger Bildung von HgPh, (!) zum ,,Produktgemisch* oder zu [Hg(BAL )] ab.

Die im Abschnitt 3.3 beschrieben Umsetzungen von HgPh, und PhHgOH mit N-Acetyl-
cysteamin werden verdeutlichen, dal das Mitwirken einer Symmetrisierung auch fiir den
vollstindigen Abbau von Diorganoquecksilberverbindungen durch Monothiole angenom-

men werden kann.

3.2.3 Festkorperstruktur der Verbindung [(PhHg),Hg(HlipS;),] - THF

Kristalle der Verbindung [(PhHg),Hg(HlipS,),] + THF, die fiir eine Neubestimmung der
Festkorperstruktur geeignet waren, wurden durch Unterschichten einer Losung von HgPh,
und Dihydroliponséure in THF (Molverhéltnis 3:2) mit Tetrachlorkohlenstoft gewonnen. Die
Verbindung kristallisiert triklin in der Raumgruppe P1 mit je einem Molekiil [(PhHg),Hg-
(HlipS;)2] und THF pro Elementarzelle. Einzelheiten zur Strukturbestimmung und eine Liste
der Atomkoordinaten (ohne H-Atome) sind den Tabellen 8-2(a—b) im Anhang zu entnehmen.
Ausgewihlte Bindungsliangen und -winkel sind in der Tab. 3-1 dieses Abschnitts aufgefiihrt.
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In der Verbindung [(PhHg),Hg(HlipS;),] + THF liegen im Kristall diskrete Thiolat-
komplexe vor, die C;-Symmetrie aufweisen. Wie Abb. 3-1 zeigt, bindet jeder der beiden
Liganden iiber das ,.endstindige™ Thiolat-Schwefelatom S(1) bzw. S(1) eine PhHg -Gruppe.
An das zentrale Hg”"-Ton sind hingegen beide Liganden iiber das jeweils ,,innere” Thiolat-
Schwefelatom S(2) bzw. S(2)' gebunden, so daB ein dreikerniger Quecksilber-Thiolat-
komplex gebildet wird.

oMl
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Abb. 3-1: Ausschnitt aus der Kristallstruktur der Verbindung [(PhHg),Hg(HlipS,),] + THF.
Schwichere, ,,sekundére* Hg—S-Bindungen und intermolekulare O—H:- - -O-Wasserstoft-
briicken sind mit gestrichelten Linien dargestellt.

Da die Hg2+—Ionen spezielle Punktlagen auf kristallographischen Inversionszentren besetzen,
erfolgt ihre primére Koordination durch die Atome S(2) und S(2)' exakt linear. Dabei liegt
die Hg(2)-S(2)/S(2)-Bindungslinge von 2.328(2) A in einem Bereich, der auch fiir vergleich-
bare Quecksilber-Thiolatverbindungen gefunden wird.”’ Zusitzlich werden zwei weitere
Hg(2)-S-Kontakte zu den Atomen S(1) und S(1)' beobachtet, die mit einem interatomaren
Abstand von 3.259(2) A unter der Summe der van-der-Waals-Radien (3.54 A, s. S. 84)
liegen. Anders als bei der erstmaligen Beschreibung der Struktur durch v. Déllen’' werden
diese Kontakte deshalb als ,,sekundére* Hg—S-Bindungen eingestuft. Hg(2) weist daher die
»effektive® Koordinationszahl 4 auf und kann als planar [2 + 2]-koordiniert beschrieben

werden.
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Im Gegensatz dazu wird die koordinative Umgebung der Atome Hg(1) und Hg(1) lediglich
durch jeweils ein C-Atom der Phenylgruppe und ein Thiolat-Schwefelatom des Liganden
gebildet. Dabei stimmen sowohl die Hg(1)-C(14)- als auch die Hg(1)-S(1)-Bindungslinge
(2.068(7) bzw. 2.357(2) A) mit den Werten iiberein, die iiblicherweise fiir Phenylquecksilber-

Thiolatverbindungen beobachtet werden."!

Der S(1)-Hg(1)-C(14)-Winkel zeigt mit 172.7(2)° eine leichte Abweichung von der
Linearitdt, die offenbar auf Packungseffekten beruht. Wie beispielsweise die spétere Dis-
kussion der MeHg'-Thioetherverbindung 24 verdeutlichen wird, resultieren derartige Ab-
weichungen von der Linearitit hiufig aus zusitzlichen, ,,sekundédren* Bindungen des Queck-

silbers. Weitere Hg—S-Kontakte, die deutlich unter der Summe der van-der-Waals-Radien

liegen, werden fiir das Hg(1)-Atom in [(PhHg),Hg(HlipS,),] - THF jedoch nicht beobachtet.

Tab. 3-1: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] fiir [(PhHg),Hg(HlipS,),] - THF.

He(1)-C(14) 2.068(7) C(14)-Hg(1)-S(1) 172.7(2)
Hg(1)-S(1) 2.357(2) S(1)-Hg(2)-S(2) 89.80(5)
He(2)-S(2) 2.328(2) S(1)-Hg(2)-S(2)#1 90.20(5)
Hg(2)-S(1) 3.259(2) S(1)-Hg(2)-S(1)#1 180.0
S(2)-Hg(2)-S(2)#1 180.0

Symmetrieoperation: #1:-x+1,-y,-z+ 1

Zwischen jeweils zwei Carboxylgruppen unterschiedlicher [(PhHg),Hg(HlipS,),]-Molekiile
wird eine inversionssymmetrische Wasserstoffbriicke ausgebildet, die zu einer kettenartigen
Verkniipfung der Molekiile fiihrt (Abb. 3-1). Die O(1) --O(2)"- und O(2)- --O(1)"-Absténde
liegen mit 2.627 A im Bereich mittelstarker O—H- - -O-Wasserstoffbriicken. Das Struktur-
motiv der liber Wasserstoftbriicken dimerisierten Carboxylgruppen ist weit verbreitet und
wird in den meisten Festkorperstrukturen von Monocarbonsduren gefunden.”® Die
Wasserstoffbriicken lassen sich auch im IR-Spektrum von [(PhHg),Hg(HlipS,),] + THF
identifizieren. Sie &ullern sich durch das Auftreten einer relativ breiten (O-H- - -O)-
Deformationsschwingungsbande (,,out-of-plane*) des Briickenkomplexes bei 930 cm’, die

ein ziemlich sicheres Indiz fiir die Dimerisierung von Carbonsauren darstellt.”
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3.3 Umsetzung von N-Acetylcysteamin mit HgPh, und PhHgOH

3.3.1 Synthese der Verbindungen [PhHg(accy)] (19) und [Hg(accy):] (20)

Aus der Umsetzung von Diphenylquecksilber mit zwei Aquivalenten N-Acetylcysteamin
(Haccy) in THF kénnen nacheinander [PhHg(accy)] (19) und die literaturbekannte'®
Verbindung [Hg(accy),] (20) gewonnen werden (GI. 13). Aus der aufkonzentrierten Reak-
tionslosung kristallisiert nach einigen Tagen zunédchst 19 in Form farbloser Nadeln mit
einer Ausbeute von 31 %. Engt man anschliefend das Filtrat vollstindig ein, wodurch ent-
standenes Benzol dem Gleichgewicht entzogen wird, und nimmt den Riickstand erneut in
wenig THF auf, so kristallisiert 20 nach einigen Tagen in Form eines farblosen, mikro-
kristallinen Feststoffes. Auch alle weiteren Produktfraktionen enthalten ausschlieBlich diese
Verbindung. Die Ausbeuten und Reinheiten, mit denen 19 und 20 gewonnen werden,
hiingen jedoch stark von der Konzentration sowie von der Reaktionszeit ab. Ahnliches gilt

auch fiir Umsetzungen mit einem HgPh,:Haccy-Verhiltnis von 1:1; beispielsweise konnte

19 hier nur ausnahmsweise in reiner Form isoliert werden.

) ———> [PhHg(accy)] (19)
- C¢Hg
HePhy + 2 BS\_~ A — (13)
H T6H6> [Hg(accy),] (20)

Haccy

Eindeutiger verliuft hingegen die Reaktion von PhHgOH mit zwei Aquivalenten N-
Acetylcysteamin in THF. Bereits nach 2 h beginnt hier die Kristallisation von 20, das sich
so als einziges Reaktionsprodukt mit einer Ausbeute von 74 % isolieren 1aBt (Gl. 14). 20
erhdlt man auch dann als Hauptprodukt, wenn die Edukte in einem Verhiltnis von 1:1 zur

Reaktion gebracht werden.

PhHgOH + 2 Haccy —> [Hg(accy),] + C¢Hg + H,O (14)
20

Die Verbindungen 19 und 20 sind in CHCl; und THF schwerldslich. Sie 16sen sich dagegen
miBig in DMF (19 unter langsamer Zersetzung, s. u.), weshalb die NMR-spektroskopischen

Untersuchungen in diesem Losungsmittel erfolgten.
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3.3.2 Spektroskopische Charakterisierung von [PhHg(accy)] (19) und [Hg(accy):] (20)

Die Thiolatverbindungen 19 und 20 konnten anhand von IR-, NMR- und Massenspektren
charakterisiert werden. Aullerdem wurde die Zusammensetzung von 20 elementaranalytisch

gesichert.

IR- und massenspektroskopische Untersuchungen

Die Thiolatkoordination duBert sich in den IR-Spektren beider Verbindungen am Fehlen
einer S—H-Valenzschwingungsbande sowie fiir 19 am Auftreten charakteristischer Absorp-
tionsbanden der PhHg -Gruppe. So wird die ,,out-of-plane*“-Deformationsschwingung
dieser Gruppe bei einer fiir PhHg - Thiolatverbindungen typischen Wellenzahl von 449 cm™
angeregt. Auch die C—C- und C—H-Deformationsschwingungsbanden der Phenylgruppe
weisen mit 727 bzw. 698 cm™ Werte auf, die fiir vergleichbare Verbindungen beobachtet
werden. Die zugehdrigen C—C-Valenzschwingungsbanden konnen hingegen nicht eindeutig

zugeordnet werden.

Absorptionen, die auf die Anregung von Hg—S-Valenzschwingungen zuriickzufiihren sind,
werden bei 341 cm™ (19) bzw. 357 cm™ (20) detektiert. Wie Zuppiroli et al. aus kombi-
nierten IR- und Raman-Untersuchungen ableiten konnten, ist das Hg-Atom in 20 linear
koordiniert; sie hatten die Verbindung durch Umsetzung des Thiols mit HgCl, synthe-
tisiert.'"” Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden jedoch teilweise auch Fraktionen
von 20 isoliert, in denen die Hg-S-Valenzschwingungsbande nach 366 cm™ verschoben war.
Da die Elementaranalyse auch in diesen Fillen das Vorliegen von 20 bestitigte, handelt es

sich hier offenbar um eine zweite, bislang unbekannte Modifikation dieser Verbindung.

Die C=0O-Valenzschwingung des Liganden wird in beiden Verbindungen bei sehr dhn-
lichen Wellenzahlen von 1643 cm™ (19) bzw. 1645 cm™ (20) angeregt. Die Bandenlagen
der N-H-Valenz- und N-H-Deformationsschwingungen variieren hingegen jeweils gering-
fligig (19: 3298 bzw. 1543 cm™, 20: 3285 bzw. 1557 cm™). Diese Werte sprechen fiir eine
intermolekulare Assoziation iiber NH- - -OC-Wasserstoftbriicken, wobei die organischen
Reste einer jeden Amidgruppe zueinander frans-stindig angeordnet sind. Aus den IR- und
Raman-Daten des Proliganden (Haccy) wurde von Zuppiroli et al. auf eine dhnliche Ver-

briickung geschlossen.'”!
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Im Massenspektrum von [PhHg(accy)] (19) detektiert man unter El-Bedingungen den
intensitidtsschwachen Peak des Molekiilkations (m/z 397, 3 %). AuBBerdem findet man das
intensititsstarke Signal eines Fragmentes (m/z 338, 56 %), das aus dem Molekiilkation
durch eine a-Eliminierung des Acetamid-Segmentes entsteht. Fiir 20 werden unter gleichen
Bedingungen keine analogen Fragmente beobachtet; neben [Hg]™ findet man hier lediglich
Massenpeaks, die dem Liganden sowie seinen Zerfallsprodukten zuzuordnen sind. Obwohl
diese Fragment-lonen auch fiir 19 registriert werden, wird dort das Spektrum deutlicher
durch die Umwandlungsprodukte der bei m/z 279 detektierten [PhHg] -Kationen geprigt
(z. B. [HgPh,]", [Ph]).

NMR-spektroskopische Untersuchungen

Die Komplexierung der elektronenziehenden Quecksilberkomponente duflert sich in den
'H- und *C-NMR-Spektren der Verbindungen 19 und 20 erwartungsgemiB in einer Ent-
schirmung der Ligandatome, die dem Koordinationszentrum benachbart sind. Im Vergleich
zum Proliganden (Haccy) werden die Protonen der schwefelgebundenen Methylengruppe
(SCH3) um 0.5 ppm und das C-Atom dieser Gruppe um etwa 3 ppm (19) bzw. 5 ppm (20)
zu tieferem Feld verschoben. AuBlerdem wird fiir beide Verbindungen eine Tieffeldver-
schiebung des N-gebundenen Methylen-C-Atoms (NCH,) beobachtet (AS = 2 ppm). Die
chemischen Verschiebungen der anderen Ligandatome werden durch die Koordination nur

unwesentlich beeinflufit.

Da die Phenylprotonen in PhHgX-Verbindungen stets nur wenig durch die Natur des Sub-
stituenten X beeinfluBt werden, treten ihre Signale auch im '"H-NMR-Spektrum von 19 in
dem iiblichen Bereich von 7.1-7.8 ppm auf. Das von den elektronischen Veridnderungen
am Quecksilber naturgemill sehr viel stirker betroffene ipso-C-Atom weist in 19 eine
chemische Verschiebung von 164.35 ppm auf. Ahnliche Werte werden auch fiir andere
PhHg -Thiolate beobachtet.'”” Im Vergleich zu dem entsprechenden Signal von HgPh, er-
fahrt das ipso-C-Atom in 19 damit eine Hochfeldverschiebung von 7.5 ppm (s. dazu S. 130).

Untersuchungen zum Bildungsmechanismus von [Hg(accy),] (20)

Wie bereits beschrieben, fiihrt auch die Umsetzung von PhHgOH mit Haccy im Verhéltnis
1:1 nach einigen Tagen zur Kristallisation von 20. Die NMR-spektroskopische

Untersuchung der in der Reaktionslosung verbleibenden Substanzen zeigt, da3 die Edukte
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vollstindig abreagiert haben, neben [PhHg(accy)] (19) jedoch zusitzlich HgPh, gebildet
wurde. Die Entstehung von HgPh; ist in diesem Reaktionssystem auf eine Symmetrisierung
des PhHg -Thiolates zuriickzufiihren (Gl. 15). Die NMR-spektroskopische Untersuchung
einer Losung von 19 in DMF-d; belegt dies. So detektiert man in der frisch zubereiteten
Losung zundchst nur die charakteristischen Signale von 19, nach einiger Zeit jedoch auch
die Peaks von HgPh,. Aus dem GroBenverhéltnis der Signale der ipso-C-Atome 148t sich
abschitzen, daB nach 4 h noch etwa 80 % und im Gleichgewicht etwa 70 % der PhHg'-
Verbindung 19 vorliegen. HgPh, und 20 liegen somit im Gleichgewicht zu jeweils ca. 15 %
vor. Die Umsetzung von HgPh, mit 20 (1:1) fiihrt in umgekehrter Reaktionsrichtung (Gl.
15) zu einer dhnlichen Gleichgewichtsverteilung von 19 (~60 %) und HgPh,/20 (jeweils
~20 %).

2 [PhHg(accy)] HgPh, + [Hg(accy),] (15)

19 20

Diese Befunde legen nahe, daB3 auch das in der 1:2-Reaktion von HgPh, und Haccy (GlI. 13)
gebildete [Hg(accy),] nicht notwendigerweise durch den direkten Angriff von Haccy an 19
entsteht. Alternativ konnte Haccy ausschlieBlich mit HgPh, reagieren, zundchst mit dem
urspriinglich vorhandenen und spéter mit dem durch Symmetrisierung (Gl. 15) nachge-

lieferten.

Insgesamt zeigen diese Ergebnisse, dal HgPh, durch ein geeignetes Monothiol schon unter
milden Bedingungen vollstindig dearyliert werden kann. Im Falle des Dithiols ipalip(SH),
ist deshalb anzunehmen, dall der vollstindige Abbau offenbar nur durch die Schwerlos-

lichkeit der entstehenden [(PhHg),Hg(ipalipS2).] (15) verhindert wird.
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3.4 Umsetzung von Dihydroliponsiurederivaten mit HgMe, und

MeHgCl

3.4.1 Abbau von HgMe; durch N-(3-Isopropoxypropyl)-DL-dihydroliponsiureamid

Der Abbau von Dimethylquecksilber durch N-(3-Isopropoxypropyl)-DL-dihydrolipon-
sdureamid (ipalip(SH),, 6) wurde 'H-NMR-spektroskopisch iiber einen Zeitraum von 7
Wochen untersucht. Dazu wurde eine Losung dquimolarer Mengen (0.2 mmol) beider Sub-
stanzen in 0.7 ml Dioxan-dg hergestellt, die zwischen den Messungen bei 37 °C (physio-
logische Temperatur) gelagert wurde. In diesem Reaktionssystem war nach zwei Wochen
erstmals [MeHg{ipalipS(SH)} ] nachweisbar, wobei jedoch innerhalb von sieben Wochen
insgesamt nur 2 % des HgMe, zu MeHg  umgesetzt wurden (Gl. 16). Es gab keine
Hinweise darauf, da3 auch die zweite Methylgruppe abgespalten wurde.

R
Di -dg, 37 °C . . . .
HgMe, + Y S s [MeHg{ipalipS(SH)}] —#—> [Hg(ipalipS,)]
SH SH - CHy CH
-Chy

6 (16)

o

R= /\/\/U\N/\/\OJ\

H

Im Vergleich zum Abbau von HgPh, durch das Dithiol 6 verlduft die Demethylierung von
HgMe, somit extrem langsam und weniger vollstindig. Um Vergleichsdaten fiir das nur in
dulerst geringem Umfang gebildete Reaktionsprodukt zu erhalten und gleichzeitig das
Verhalten thiolatkoordinierter MeHg -Gruppen niher untersuchen zu konnen, wurden
MeHg -Thiolatverbindungen von Dihydroliponsiurederivaten und von N-Acetylcysteamin

synthetisiert, die im folgenden beschrieben werden.

3.4.2 Synthese der Verbindungen [(MeHg),(ipalipS;)] (16), [(MeHg)(butalipS,)]
(17) und [(MeHg),(adalipS,)] (18)

Die Darstellung der Verbindungen 16-18 erfolgt in THF durch Umsetzung von zwei
Aquivalenten MeHgCl mit dem jeweiligen DL-Dihydroliponsiureamid in Gegenwart von

Triethylamin (GI. 17). Engt man die Reaktionslosung nach Abtrennen des Nebenproduktes
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(HNEt; "CI') vollstindig ein, so fallen die Verbindungen zunichst als farblose Ole an. Sie

kristallisieren anschlieBend in wenigen Tagen in Form mikrokristalliner Feststoffe.

O O
| R + 2 NEt | R
2 MeHgCl + N/ —i> N/
N - RN -2 HNEt; 'Cl S s i
6-8 fe e 16-18
CH; CH; an
R= Produkt Ausbeute
A (6 | [MeH(ipalipS2)1 (16) | 77 %
JV (7 [(MeHg),(butalipS,)] (17) 71 %
® ®) | [(McHg)(adalipS,)] (18) 69 %

Wihrend die Verbindungen 16-18 in Form ihrer Ole z. B. in CHCl;, THF oder CH;CN
gelost werden konnen, sind sie dort in kristalliner Form unléslich. Die Feststoffe 16sen sich
jedoch in DMSO. An der Luft und gegeniiber Licht zeigten sich die kristallinen Substanzen

zumindest Uber mehrere Monate stabil.

3.4.3 Spektroskopische Charakterisierung von [(MeHg),(ipalipS,)] (16),
[(MeHg),(butalipS;)] (17) und [(MeHg),(adalipS;)] (18)

Die Zusammensetzungen der Verbindungen 1618 wurden elementaranalytisch gesichert
und ihre Konstitutionen anhand von IR-, Massen- und NMR-Spektren aufgeklirt. Geeignete
Kristalle, die eine rontgenstrukturanalytische Untersuchung ermoglicht hétten, konnten von

keiner dieser Verbindungen erhalten werden.

IR- und massenspektroskopische Untersuchungen

In den IR-Spektren der MeHg -Thiolate 16, 17 und 18 wird die Koordination der
Organoquecksilberkomponente durch das Fehlen einer S-H-Valenzschwingungsbande

sowie durch das Auftreten einer charakteristischen ,,rocking““-Deformationsschwingungs-
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bande der MeHg -Gruppen bei 774, 772 bzw. 760 cm™ deutlich. Die zugehorigen C—H-
Valenzschwingungsbanden bei etwa 2960 und 2870 cm™ werden hingegen von den ent-
sprechenden Absorptionen der Methylgruppe oder der Methylengruppen des Liganden

iberlagert.

Absorptionsbanden, die auf die Anregung von Hg—C-Valenzschwingungen zurtickgefiihrt
werden konnen, finden sich fiir 16, 17 und 18 bei 536, 532 bzw. 529 cm™'. Sie sind damit
dem Wert von 530 cm™ sehr nahe, der fiir die MeHg -Gruppen beobachtet wurde, die an
die Thiolat-Schwefelatome des 2,3-Dimercapto-1-propanols (British Anti Lewisite, BAL)
gebunden sind.”* Fiir die BAL-Verbindung findet man die Hg—S-Valenzschwingungs-
bande bei 328 cm™ und damit in einem Bereich, der auch fiir andere Organoquecksilber-
thiolate ermittelt wurde. Obwohl eine Uberlagerung mit Schwingungsbanden des jeweiligen
Liganden nicht ausgeschlossen werden kann, kdnnten die fiir 16 und 18 gefundenen Ab-
sorptionen bei 326 bzw. 328 cm™ somit ebenfalls aus der Anregung der Hg—S-Valenz-
schwingung resultieren. Entsprechendes konnte fiir eine im Spektrum von 17 beobachtete

Bande bei 351 cm™ gelten.

Die N-H-Valenzschwingungen der Liganden liegen in den MeHg -Verbindungen 16-18 in
einem Bereich von 3281-3297 cm™. Sie sind damit im Vergleich zu den jeweiligen
Dihydroliponsiureamiden um etwa 15 cm™ zu kleineren Wellenzahlen verschoben. Die zu-
gehorigen N-H-Deformationsschwingungen werden in 16—18 hingegen bei etwas hoheren
Wellenzahlen (1547-1562 cm™) detektiert. Diese Werte legen zueinander frans-stindige
organische Reste in den Amid-Einheit nahe, d. h. dieselbe Konformation wie in den
Dihydroliponsdure- und den Liponsdureamiden (s. S. 25). Auch die Verkniipfung benach-
barter Amid-Einheiten iiber NH- - -OC-Wasserstoftbriicken ist offenbar sehr dhnlich. Dafiir
sprechen insbesondere die Lagen der C=0O-Valenzschwingungsbanden (16: 1636, 17: 1649,

18: 1640 cm™), die im Vergleich zu denen der Edukte nahezu unveréndert sind.

In den CI-Massenspektren von 16 und 18 werden neben den Peaks der Molekiilkationen
(m/z 738 bzw. 771) die quecksilberhaltigen Fragment-Ionen [M + MeHg] und [M - MeHg]"
beobachtet. Die intensitdtsstirksten Peaks bei m/z 306 und 340 konnen den oxidierten
Liganden ipalip bzw. adalip zugeordnet werden. Mit schwacher Intensitdt werden aul3er-
dem die Kationen der Dimerisierungsprodukte dieser Liganden, [(ipalip), + H]  bzw.

[(adalip), + H]", detektiert.
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Unter EI-Bedingungen wird im Massenspektrum der Verbindung 17 kein Peak registriert,
der dem Molekiilkation zugeordnet werden kann. Statt dessen beobachtet man bei m/z 478
das aus dem Abbau des Molekiilkations resultierende Fragment [M - MeHg]™ mit sehr
hoher Intensitit (81 %). Bei m/z 232 und 202 auftretende Massenpeaks sind den Fragment-
TIonen [HgMe,]" bzw. [Hg]" zuzuordnen, die Umwandlungprodukte der [MeHg] -Kationen
(m/z 217) sind. Zusétzlich werden die Peaks des oxidierten Liganden butalip (m/z 261) und
eines daraus resultierenden Abbauproduktes (m/z 155) detektiert. Aus der Haufigkeit und
der Intensitit, mit der Fragment-Ionen mit thiolatgebundenen MeHg -Gruppen in den
Massenspektren von 1618 auftreten, kann zusammenfassend auf das Vorliegen von ver-
gleichsweise stabilen Hg-S-Bindungen geschlossen werden (vgl. MeHg' -Thioether-
verbindungen, Abschnitt 5.2).

NMR-spektroskopische Untersuchungen

In den 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 16, 17 und 18 wird jeweils ein gemitteltes
Signal beider MeHg -Gruppen bei & = 0.81, 0.83 bzw. 0.78 ppm detektiert. Das Auftreten
gemittelter MeHg -Signale resultiert aus einem bei Raumtemperatur schnellen Ligand-
austausch, der fiir Organoquecksilberverbindungen hédufig beobachtet wird (s. S. 10). Die
*J('H,"’Hg)-Kopplungskonstanten weisen Werte von 161.6 Hz (16), 153.9 Hz (17) sowie
155.2 Hz (18) auf und liegen damit in einem Bereich, der auch fiir vergleichbare MeHg'-
Thiolatverbindungen gefunden wird.® Das gemittelte '*C-NMR-Signal der MeHg'-
Gruppen wird im Vergleich zu dem entsprechenden Signal der Verbindung MeHgCl durch
die Thiolatkoordination um etwa 6 ppm zu tieferem Feld verschoben. Es wird ba 13.69 ppm

(16), 14.73 ppm (17) bzw. 14.58 ppm (18) detektiert (vgl. auch S. 8).

Im Vergleich zum jeweiligen Dihydroliponsdureamid duBert sich die Metallkoordination
erwartungsgemdl in einer Tieffeldverschiebung der Ligandprotonen in unmittelbarer Néhe
zu den Koordinationszentren (Ad = 0.6 (CH,S) bzw. 0.8-0.9 ppm (CHS)). Ebenso werden
die 13C-NMR-Signale der entsprechenden Atome Cg und C¢ um etwa 3.35 (CH,S) bzw. 2.5
ppm (CHS) zu tieferem Feld verschoben. Der Elektronenzug des Quecksilbers bewirkt
weiterhin eine Entschirmung der Kohlenstoffatome, die an C4 gebunden sind (Ad = 1.5-1.9
(C7) bzw. 3.5-3.75 ppm (Cs)). Die chemischen Verschiebungen der iibrigen Ligandatome

werden dagegen durch die Metallkoordination nicht mehr signifikant beeinfluft.
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Wie NMR-spektroskopische Untersuchungen an Losungen von [(MeHg),(ipalipS;)] (16) in
CDCIl; und Dioxan-dg zeigen, wird eine Symmetrisierung der Verbindung nach GI. 18 in
diesen Losungsmitteln nicht beobachtet. Die Untersuchungen wurden iiber einen Zeitraum

von 4 Wochen durchgefiihrt.

[(MeHg),(ipalipS;)] =<=#A== HgMe, + [Hg(ipalipS,)] (18)
16

Neben der reinen Hg®'-Thiolatverbindung [Hg(ipalipS,)], fiir die wegen der bevorzugt
linearen Hg*'-Koordination ein oligomerer oder polymerer Aufbau wahrscheinlich ist, ist
analog zu [(PhHg),Hg(ipalipS,),] auch ein dreikerniger Quecksilber-Thiolatkomplex denk-
bar. Fiir beide Thiolatverbindungen, die aus 16 entstehen konnten, ist eine nur geringe Los-
lichkeit in den verwendeten Losungsmitteln zu erwarten. Thre Entstehung sollte daher den
Ablauf der Symmetrisierung in dhnlicher Weise begiinstigen wie die der schwerldslichen
Verbindungen [(PhHg),Hg(ipalipS,)] (15) oder [Hg(accy):] (20). Das Ausbleiben einer
Symmetrisierungsreaktion resultiert somit offenbar daraus, da3 die Hg—Cye-Bindung

stabiler ist als die Hg—Cpy-Bindung in analogen PhHg -Verbindungen.

Daraus sollte jedoch nicht geschlossen werden, dal Symmetrisierungsreaktionen fiir den
Abbau von MeHg - zu Hg2+—Thiolaten in biologischen Systemen nur eine untergeordnete
Rolle spielen. Dagegen spricht, da3 eine Donoraktivierung durch Neutralliganden oder
Anionen, die auch die protonolytische Spaltung der Hg—C-Bindung begiinstigen kann,
Symmetrisierungsgleichgewichte stark beeinfluflt (S. 45). Eine derartige Aktivierung wird
beispielsweise bei der Hg—C-Bindungsspaltung durch das bakterielle Enzym Organo-

quecksilber-Lyase vermutet (s. dazu auch S. 119).'
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3.5 Umsetzung von N-Acetylcysteamin mit MeHgCl

Um der Frage nachzugehen, ob die fiir [PhHg(accy)] (19) nachgewiesene Symmetrisierung
auch bei der analogen MeHg -Verbindung [MeHg(accy)] auftritt, wurde diese Verbindung
synthetisiert, charakterisiert und NMR-spektroskopisch in Gegenwart eines Thioliiber-

schusses untersucht.

3.5.1 Synthese der Verbindung [MeHg(accy)] (21)

In Analogie zur Synthese der MeHg -Thiolate 1618 erfolgt die Darstellung von 21 durch
die Umsetzung dquimolarer Mengen MeHgCl und N-Acetylcysteamin (Haccy) in Gegen-
wart von Triethylamin (Gl. 19). Im Unterschied zu 1618 kristallisiert 21 jedoch nach
einigen Tagen aus der aufgearbeiteten und eingeengten Reaktionslosung (THF) in Form
von farblosen Nadeln. Die Verbindung kann so in einer Ausbeute von 69 % gewonnen

werden.

+ NEt3

0]
MeHgCl + HSV\N )k ———— > [MeHg(accy)] (19)
: - 3
H 21

Haccy

In kristalliner Form ist 21 in THF, Dioxan und DMF kaum Ioslich. Gewinnt man 21 jedoch
als farbloses Ol, indem man das aus der Reaktionslosung ausfallende HNEt; "C1” abfiltriert
und das Filtrat vollstindig einengt, so 148t sich dieses Ol in den genannten Losungsmitteln
vollstindig 16sen. Nach einigen Tagen kristallisiert 21 jedoch auch aus diesen Losungen.
Dennoch war so die NMR-spektroskopische Charakterisierung der Verbindung mdglich,

die durch IR- und massenspektroskopische Untersuchungen erginzt wurde.

3.5.2 Spektroskopische Charakterisierung der Verbindung [MeHg(accy)] (21)

IR- und massenspektroskopische Untersuchungen

Im IR-Spektrum von 21 kann eine Absorptionsbande bei 754 cm™ der ,rocking“-
Deformationsschwingung der MeHg -Gruppe zugeordnet werden. Das Auftreten dieser

Bande belegt neben dem Fehlen einer S-H-Valenzschwingungsbande die Thiolat-
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koordination der Organoquecksilbergruppe. Auflerdem werden bei 532 und 332 cm’ die
Hg-C- bzw. die Hg-S-Valenzschwingungsbande beobachtet. Diese Werte sind den ent-
sprechenden Bandenlagen der MeHg -Thiolatverbindungen 16-18 vergleichbar. Absorp-
tionsbanden, die durch den Liganden hervorgerufen werden, treten im Spektrum von 21 bei
nahezu denselben Wellenzahlen auf wie bei der analogen PhHg'-Verbindung 19. Ihre

Diskussion kann daher den Ausfithrungen auf S. 50 entnommen werden.

Auch das massenspektroskopische Fragmentierungsverhalten von 21 ist dem von 19 sehr
dhnlich. So werden im EI-Massenspektrum der Peak des Molekiilkations und die Peaks
zweier — unter Erhalt der Hg—S-Bindung — daraus hervorgehender Fragment-lonen beob-
achtet. Auch die Signale des [MeHg] -Kations und daraus entstandener Produkte werden

registriert.

NMR-spektroskopische Untersuchungen

Im "H-NMR-Spektrum von 21 wird das Signal der MeHg"-Gruppe bei 0.65 ppm gefunden
und weist eine J (1H,199Hg)—Kopplungskonstante von 162.7 Hz auf. Diese Daten sind denen
der MeHg -Thiolatverbindungen 16-18 dhnlich. Im Gegensatz dazu ist das "*C-NMR-
Signal der Organoquecksilbergruppe in 21 durch die Thiolatkoordination etwas weniger
stark tieffeldverschoben und wird bei 11.76 ppm beobachtet. Die Ligandatome werden
durch die Koordination in demselben MaBe beeinfluBt wie diejenigen der analogen PhHg -

Verbindung 19 (s. S. 51), weshalb an dieser Stelle auf eine Diskussion verzichtet wird.

3.5.3 Zur Moglichkeit des Abbaus von MeHg -Thiolaten durch Thiole

Aufgrund des beschriebenen Losungsverhaltens lassen sich NMR-spektroskopische Unter-
suchungen an 21 lediglich iiber einen Zeitraum von maximal 2-4 Tagen durchfiihren.
Innerhalb dieses Zeitfensters konnte eine Symmetrisierung der Verbindung zu HgMe, und
[Hg(accy),] weder in Dioxan-dg noch in DMF-d; beobachtet werden — selbst dann nicht,

wenn die Losungen zwischen den Messungen bei +60 °C gelagert wurden (Gl. 20).

Unter denselben Bedingungen wurden NMR-Experimente zum moglichen Abbau von 21
durch Thiole durchgefiihrt (Gl. 21). Dabei zeigte sich jedoch, dal auch die Verwendung
von zwei Aquivalenten Haccy in diesen Reaktionssystemen nicht zu einer protonolytischen

Spaltung der Hg—C-Bindung und damit zur Bildung von [Hg(accy),] fiihrt.
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60 °C
2 [MeHg(accy)] <~=#——= [Hg(accy),] + HgMe, (20)
271 Dioxan od. DMF 20
60 °C

[MeHg(accy)] + 2 Haccy —#—> [Hg(accy),] + CH4 + Haccy (21)

21 Dioxan od. DMF 20

Obwohl die Untersuchungen bei hoherer Temperatur und in Losungsmitteln durchgefiihrt
wurden, in denen Thiole eine hohere Saurestirke aufweisen sollten als in wisserigen
Systemen, darf aus den Ergebnissen nicht auf das vollige Ausbleiben einer Reaktion ge-
schlossen werden. Moglicherweise ist die Umsetzung so langsam, daf} sie in dem verfiig-

baren, relativ kurzen Zeitraum noch nicht zu beobachten war.

3.6 Zusammenfassung der Versuchsergebnisse

Die geringe Wasserloslichkeit von HgMe, und HgPh, machte es notig, organische
Losungsmittel einzusetzen. AuBerdem waren die verwendeten Konzentrationen der
Quecksilberkomponenten vergleichsweise hoch. Obwohl die Versuchsergebnisse daher nur
eingeschrinkt auf biologische Systeme {iibertragbar sind, stiitzen sie doch die Hypothese,
dall der intrazellulire Abbau von Diorganoquecksilberverbindungen im menschlichen
Korper primér durch Thiole erfolgen kdnnte. Sowohl die erste Phase der langen Latenzzeit
bei HgMe,-Vergiftungen (langsamer Abbau zu MeHg(SR)) als auch die Ahnlichkeit der
Giftwirkung von HgPh, mit der anorganischer Hg(Il)-Salze (schneller Abbau zu Hg(SR),)
werden damit verstindlich. Auf eine Beteiligung biologischer Thiole an der
Demethylierung von MeHg", z. B. im ZNS,” geben die Untersuchungsergebnisse keinen
Hinweis. Aufgrund dieser Befunde allein sollte aber nicht ausgeschlossen werden, daf3
MeHg" unter physiologischen Bedingungen ebenfalls langsam von Thiolen gespalten

werden kann, insbesondere wenn man Einfliisse zusitzlicher Donoren beriicksichtigt.
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4  Modellreaktionen zum Abbau von Diorganoquecksilber-

verbindungen durch den Magensaft

In biologischen Systemen sind fiir HgR,-Verbindungen neben dem Abbau durch intra-
zelluldre Thiole auch Reaktionen mit anderen Brgnsted-Sduren denkbar. In diesem Zu-
sammenhang stellt sich die interessante Frage, wie Organoquecksilberverbindungen

unmittelbar nach oraler Aufnahme im menschlichen Organismus abgebaut werden.

Wird eine HgR,-Verbindung oral aufgenommen, ist davon auszugehen, da3 sie zunichst
maximal 1-3 Stunden im Magen verbleibt, bevor sie liber die Blutbahn in die Koérperzellen
gelangen kann. Wihrend dieser Zeit ist die Verbindung dem Magensaft ausgesetzt, der

typischerweise etwa 120 mM Salzsdure enthalt.'™

Um eine eventuelle Abbaureaktion auch zeitlich verfolgen zu konnen, wurden
entsprechenden Modelluntersuchungen in Form von NMR-Experimenten durchgefiihrt.
Dabei machte die geringe Wasserloslichkeit von HgMe, und HgPh, den Einsatz eines
organischen Losungsmittels unumgénglich. Deshalb wurden die ,,Magensaft“-Bedingungen
durch ein Reaktionssystem simuliert, das neben DCI und D,O zu 80 % aus Dioxan-dg
bestand (s. u.). Durch Vergleich mit friiheren Protonolyseexperimenten z. B. an HgPh,, die
jedoch nicht vor einem biologischen Hintergrund durchgefiihrt wurden, 146t sich ab-
schitzen, dafl die Reaktionsgeschwindigkeiten im vorliegenden dioxanhaltigen System
nicht mehr als eine GroBenordnung hoher sein sollten als in einer rein wisserigen
Losung.'” 1% Der Ersatz von HCI durch DCI sollte einen nur geringen EinfluB} auf die

Reaktionsgeschwindigkeit haben.'®

4.1 Experimentelle Durchfithrung

Der zeitliche Verlauf der Reaktion von Diorganoquecksilberverbindungen mit DCl wurde
NMR-spektroskopisch untersucht. Dazu wurden 0.125 mmol der jeweiligen Quecksilber-
verbindung (10 ul HgMe,, 44 mg HgPh, oder 31 mg MeHgCl) in einem NMR-R6hrchen
zundchst in 1.00 ml Dioxan-dg geldst. AnschlieBend wurden dieser Losung 0.20 ml D,O

zugesetzt. Unmittelbar vor der Aufnahme des ersten NMR-Spektrums erfolgte die Zugabe
von 48.8 ul (2 0.314 mmol DCI) einer 20 %-igen Losung von DCI in D,O. Somit betrug
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die anfingliche DCI-Konzentration in diesen Untersuchungen ca. 250 mmol/l und war
damit etwa doppelt so hoch wie die typische Konzentration von HCl im menschlichen

Magensatft.

Obwohl eine Reaktion der HgR,-Verbindungen ausschlielich mit D,O als Deuterium-
ionen-Lieferant nicht zu erwarten war, konnte sie als Folge einer mdglichen Donorakti-
vierung durch das Dioxan nicht vollig ausgeschlossen werden. Deshalb wurden ent-
sprechende Kontroll-Experimente in Abwesenheit von DCI unter ansonsten identischen

Bedingungen durchgefiihrt.

Gleichzeitig sollte ein weiteres Experiment zeigen, ob in einem solchen DCl-freien System
eine Donoraktivierung von Chlorid-lonen ausgehen koénnte. Eine entsprechende HgPh,-
Losung wurde daher statt mit DCI mit 11 mg (0.19 mmol) NaCl versetzt und untersucht.
Die gewihlte Cl'-Konzentration von ca. 150 mmol/l lag somit etwas iiber der Konzentra-
tion, die im Blutplasma gefunden wird (101-111 mmol/1).'"” Losungen, die keinen oder
nur einen langsamen Reaktionsfortschritt zeigten, wurden zwischen den NMR-Messungen
bei 37 °C (physiologischer Temperatur) gelagert. Die Gleichungen 22(a—d) zeigen die

untersuchten Reaktionen im Uberblick.

D,0O/Dioxan-dg

a) HgR, + 2.5 DCI >  RHgCl (22)
-RD
| \
D,0/Dioxan-dg
b) MeHgCl + 2.5 DCI > HgCl,
- CH;D
(R=Me, Ph)
) HeR D,0O/Dioxan-dg RH<OD
C >
g "RD g
D,0/Dioxan-dg
d) HgPh, + 1.5 NaCl » PhHgOD /PhHgCl

- CgHsD

Die relativen Konzentrationen von HgMe, und MeHgCl wurden anhand der Integral-
intensititen der jeweiligen '"H-NMR-Signale der Methylgruppen ermittelt (Meftemperatur
27 °C; HgMe,: & = 0.18 ppm (s, J('H, 'Hg) = 104.5 Hz); MeHgCl: & = 0.89 ppm (s,
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2J('H, "°Hg) = 213.4 Hz)). Im Gegensatz dazu konnten die relativen Konzentrationen von
HgPh, und PhHgCl lediglich aus BC-NMR-Daten (MefBtemperatur 37 °C) bestimmt
werden und wurden dort aus den Peakhohen der ortho-C-Atome abgeschitzt (HgPhy: & =
128.36 (p-C), 128.91 (m-C), 138.44 (0-C), 171.54 ppm (ipso-C); PhHgCl: & = 129.35 (p-C),
129.49 (m-C), 137.24 (0-C), 150.74 ppm (ipso-C)).

4.1.1 Diskussion der Versuchsergebnisse

Zunichst ist festzustellen, dal in einem System, das lediglich D,O und Dioxan-dg enthilt
(Kontroll-Experiment, Gl. 22¢), weder HgMe, noch HgPh, in einem Zeitraum von 70
Tagen eine wie auch immer geartete Reaktion zeigen. Eine Koordination durch Dioxan-
molekiile ist somit entweder zu schwach, um eine protonolytische Spaltung der Hg—C-
Bindung durch D,O zu unterstiitzen, oder liegt iiberhaupt nicht vor. Letzteres ist
wahrscheinlich, da die geringe Neigung zur Addukt-Bildung mit Neutralliganden von
beiden Diorganoquecksilberverbindungen bekannt ist. Daraus wurde auf eine nur geringe
Lewis-Restaciditit dieser Verbindungen geschlossen.'” Ebenfalls keine Umsetzung war
innerhalb von 30 Tagen in einem Reaktionssystem nach Gl. 22d zu beobachten, so da3
festzustellen ist, da Cl’-Ionen den Abbau der HgR,-Verbindungen ebenso wenig fordern

wie Dioxan.

Im Gegensatz dazu findet in den DCl-haltigen Systemen (Gl. 22a) ein Abbau der HgR,-
Verbindungen statt, wobei sich jedoch die Bildungsgeschwindigkeiten von MeHgClI und
PhHgCl stark unterscheiden. So werden in den ersten 24 h nur etwa 6 % HgMe, zu
MeHgCl umgesetzt, wohingegen der Umsatz von HgPh, unter denselben Bedingungen
bereits nach 30 min mehr als 90 % betragt.

Obwohl die DCI-Menge so gewéhlt war, dal nach der Abspaltung der ersten organischen
Gruppe auch die Spaltung der zweiten Hg—C-Bindung moglich gewesen wire, wurde eine
Weiterreaktion des entstandenen RHgCl zu HgCl, in beiden Féllen nicht beobachtet.
Dieser Befund 148t sich aus den Elementaranalysen der nichtfliichtigen Reaktionsprodukte
ableiten. Dazu wurde das HgPh,-System, nachdem HgPh, NMR-spektroskopisch dort
nicht mehr nachweisbar war, 14 Tage nach Reaktionsbeginn vollstindig eingeengt und der

so erhaltene, weille Feststoff der Analyse zugefiihrt (s. Tab. 4-1).
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Ob entstehendes MeHgCl mit DCI zu HgCl, abreagiert kann, wurde in einem gesonderten

Experiment (Gl. 22b) iiberpriift. Nach 30 Tagen, in denen NMR-spektroskopisch keine

signifikante Anderung der MeHgCl-Konzentration nachweisbar war, wurden auch hier die

nichtfliichtigen Bestandteile isoliert und analysiert (s. Tab. 4-1).

Tab. 4-1: Elementaranalytisch ermittelte Chlorid-Gehalte der Feststoffe, die aus den angegebenen
Ansitzen isoliert wurden, und berechnete Cl'-Gehalte moglicher Reaktionsprodukte.

Gefunden fiir die nichtfliichtigen Reaktionsprodukte von
HgPh, + 2.5 DC1

MeHgCl + 2.5 DCI

Berechnet fiir
MeHgCl HgCl,

PhHgCl

10.9 %

13.9 %

11.3 %

14.1 %

26.1 %

Um die relativ schnelle Protonolyse von HgPh, zeitlich genauer verfolgen zu koénnen,

wurde ein analoges Experiment mit lediglich der halben DCI-Menge, also mit 24.4 ul (2

0.157 mmol DCI) einer 20 %-igen Losung von DCI in D,0, durchgefiihrt. Die vorliegende

Saurekonzentration (ca. 125 mM) entspricht damit etwa der im menschlichen Magensaft.

Abb. 4-1 zeigt die zeitliche Anderung der Stoffmengen von HgPh, und PhHgCl, die fiir

dieses Reaktionssystem bei 37 °C in einem Zeitraum von 3 Stunden ermittelt wurde.

n [o/o]

100

80

60 -

40 -

20

90 120
t [min]

150

180

¢ HgPh,
© PhHgCl

v

Abb. 4-1:

Zeitliche Anderung der Stoffmengen n von HgPh, und PhHgCl im Verlauf der Reaktion
von HgPh, (ca. 100 mM) mit DCI (ca. 125 mM). Die eingezeichneten Linien dienen der

Verdeutlichung.
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Man erkennt, da3 innerhalb der ersten 30 min bereits 50 % des HgPh, in PhHgCl tiberfiihrt
wurden; 80 % hatten nach 60 min und 90 % nach 120 min abreagiert. Bei der Inter-
pretation dieser Daten ist zu beriicksichtigen, da3 die anfingliche DCI-Konzentration von
ca. 125 mM auf 80 mM (40 mM) abgesunken war, als 50 % (90 %) des HgPh, abgebaut
waren. Anders als bei der anndhernd konstanten Sdurekonzentration im Magen kommt es
hier als Folge der sinkenden Konzentrationen beider Reaktionspartner zu einer stiarkeren
Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeit. Aus der Startphase der Reaktion laBt sich
grob eine Halbwertszeit von ca. 10 min abschétzen. Dieser Wert ist demjenigen sehr dhn-
lich, der fiir die Halbwertszeit der Protonolyse von HgPh, mit Perchlorsidure (Wasser, pH 1,
25 °C) gefunden wurde.'”

Zusammenfassend 14Bt sich aus dem Experiment schlieBen, dal oral aufgenommenes
HgPh, im Magen in den ersten 30 min zu mindestens 20 % und zu maximal 90 % in
PhHgCl {iberfiihrt wird. Dabei ist u. a. der EinfluB des Dioxans auf die Reaktions-
geschwindigkeit (s. o0.) berticksichtigt. Ein signifikanter Abbau von HgMe; ist unter diesen
Bedingungen hingegen nicht zu erwarten. Schlielich soll noch auf die Moglichkeit
hingewiesen werden, dal HgR,- und RHgCI-Verbindungen auch mit anderen Inhalts-

stoffen des Magens reagieren konnen.

Erginzend kann im folgenden die Festkorperstruktur der Verbindung PhHgCl vorgestellt
werden, deren rontgenstrukturanalytisch geeigneten Kristalle iiberraschenderweise aus

einem vollig anderen Reaktionssystem isoliert werden konnten.

4.1.2 Festkorperstruktur von PhHgCl

Kristalle der Verbindung PhHgCI, die von ausreichender Qualitit fiir Beugungsunter-
suchungen waren, wurden unerwartet in einem Experiment erhalten, bei dem Einkristalle
der Verbindung [(PhHg),Hg (HlipS;).] geziichtet werden sollten (S. 46). Dazu wurde unter
Inertgas eine Losung von HgPh, und Dihydroliponsdure in THF hergestellt und in einem
Reagenzglas mit Tetrachlorkohlenstoff unterschichtet. Das mit einem Gummistopfen ver-
schlossene Reagenzglas wurde dann an der Luft gelagert. Nach einigen Monaten, in denen
der groBte Teil des Losungsmittels verdunstet war, wurde so ein gelber Riickstand ge-
wonnen, der farblose Kristalle enthielt. Bei einigen dieser Kristalle handelte es sich um

PhHgCl, was massenspektroskopisch zweifelsfrei nachgewiesen werden konnte. Dieser
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Nachweis war fiir die Interpretation der kristallographischen Ergebnisse unerldBlich, da
damit das Vorliegen von PhHg(SH) sicher ausgeschlossen werden konnte. Bekannter-
mallen ist eine Unterscheidung zwischen SH und Cl anhand von Rdntgenbeugungsdaten

duBerst schwierig, wenn nicht gar unmdglich.

Wie sich PhHgCl unter den beschriebenen Versuchsbedingungen bildet ist unklar. In
diesem Zusammenhang konnte eine Beobachtung von Razuvaev et al. von Bedeutung sein.
Sie konnten zeigen, dal PhHgCl als Hauptprodukt entsteht, wenn HgPh, mit Tetrachlor-
kohlenstoff bei 100 °C in THF umgesetzt wird.''® Magliche organische Reaktionsprodukte,
wie z. B. PhCCls, oder daraus entstehende Verbindungen konnten im vorliegenden Fall

jedoch nicht nachgewiesen werden.

Obwohl PhHgCl bereits seit 1869 bekannt ist und zufriedenstellende Methoden zur

111, 112 .
’ gelang die

Darstellung und Kristallisation dieser Verbindung entwickelt wurden,
Ziichtung von Einkristallen fiir Rontgenbeugungsexperimente bisher nicht. In der Literatur
werden zwei Versuche beschrieben, die Festkorperstruktur von PhHgCI anhand von Pulver-
daten zu ermitteln. Danach ist PhHgCIl als tetragonal (Raumgruppe P4/nmm; a = 4.76, ¢ =
14.32 A)'"® bzw. als monoklin (Raumgruppe P2/n; a =b = 4.89, ¢ = 14.46 A; p = 90.0°)'"*
zu beschreiben. Im Zusammenhang mit der monoklinen Strukturbeschreibung wurde er-

wihnt, dafl eine Verfeinerung auch in der orthorhombischen Raumgruppe Cmma mit

Gitterkonstanten von a =b = 6.92 und ¢ = 14.46 A mdglich sein sollte.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte auf der Basis von Einkristalldaten die Kristall-
struktur von PhHgCI tatséchlich erfolgreich in der orthorhombischen Raumgruppe Cmma
mit Z = 4 verfeinert werden (fiir alle Daten: R1 = 0.0178, wR2 = 0.0439). Obwohl hier der
Unterschied zwischen den Gitterkonstanten a und b lediglich 0.4 % betrigt, ist er auf die
Standardabweichungen bezogen durchaus signifikant. Angaben iiber die Messung der
Reflexintensititen sowie eine Liste der Atomkoordinaten (ohne H-Atome) finden sich fiir
diese Verbindung in den Tabellen 8-3(a—b) des Anhangs. Der Tabelle 4-2 dieses Abschnitts

konnen ausgewihlte Bindungsldngen und -winkel entnommen werden.

Die PhHgCI-Molekiile besetzen kristallographische mm-Positionen und weisen eine
Fehlordnung des Phenylrings auf. Dieser liegt in zwei gleichbesetzten Orientierungen vor,
die in Abb.4-2 gezeigt sind. Dabei sind die beiden Ringebenen um 86.7(3)° gegeneinander

verdreht.
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Die orthorhombische Zelle kann in eine tetragonale Zelle mit a= 4.857(1) und ¢ = 14.309(2)
A transformiert werden, wenn eine signifikante Winkelabweichung (y = 89.79(2)°) ver-
nachlissigt wird. Die Verfeinerung in der tetragonalen Raumgruppe P4/nmm fiihrt dann
ebenfalls zu sehr guten R-Werten (fiir alle Daten: R1 = 0.0175, wR2 = 0.0441). Dabei wird
der Phenylgruppe jedoch eine zusitzliche Fehlordnung aufgezwungen, da die PhHgCl-
Molekiile nun kristallographische 4mm-Positionen besetzen. Aufgrund der Tatsache, dal3
die beiden Ringorientierungen nicht exakt senkrecht aufeinander stehen (s. 0.), liegt jede
von ihnen nun auf zwei Alternativpositionen vor. Wenn man all dies beriicksichtigt, kann
die Struktur nur als pseudotetragonal angesehen werden, so da3 eine Beschreibung in der

Raumgruppe Cmma geeigneter erscheint.

Abb. 4-2: Molekiilstruktur von PhHgCI. Fiir die Phenylgruppe sind beide alternativen Orientierungen
dargestellt.

Die Festkorperstruktur von PhHgCl zeigt keine Besonderheiten. Das Quecksilber wird
durch das C-Atom der Phenylgruppe und das Chloratom exakt linear koordiniert. Dabei ist
die Hg—Cl-Bindung mit 2.345(2) A nur wenig linger (0.01 A) als die lingsten Hg—Cl-

115 Dem-

Bindungen, die in vergleichbaren Aryl-Hg-Cl-Verbindungen beobachtet wurden.
gegeniiber liegt der Hg—C(1)-Abstand von 2.044(9) A am unteren Ende des Bereiches, der

iiblicherweise fiir Hg—C,-Bindungen gefunden wird."!

Tab. 4-2: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] fiir PhHgCl.

He-C(1) 2.044(9) C(1)-Hg-Cl 180.0

Hg Cl 2.345(2) C(2)-C(1)-CQ2)#1 119.4(10)

C(1)-C(2) 1.396(9) C(2)-C(1)-Hg 120.3(5)

C(2)-C(3) 1.395(12) C(1)-C(2)-C(3) 119.4(8)

C(3)-C(4) 1.359(9) C(2)-C(3)-C(4) 120.3(7)
C(3)-C(4)-C(3)#1 121.2(8)

Symmetrieoperation: #1: -x,-y+1/2,z
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Die Anordnung der PhHgCl-Molekiile erfolgt im Kristall so, daB3 parallel zur a,b-Ebene
Doppelschichten mit einem polaren Innenbereich vorliegen, aus denen die unpolaren
Phenylgruppen zu beiden Seiten her-
ausragen (Abb. 4-3). Innerhalb des
polaren Bereiches sind die Hg- und CI-
Atome alternierend angeordnet, wo-
bei jedes Hg-Atom von vier weiter
entfernten Cl-Atomen benachbarter

PhHgCl-Molekiile umgeben ist. Da-

durch weist umgekehrt jedes Cl-Atom

eine anndhernd quadratisch planare

Hgs-Umgebung auf, die durch die

Hg-Atome der Nachbarmolekiile ge-
bildet wird. Die zugehorigen Hg: - -Cl-

. e,
Abstinde entsprechen mit 3.43 und a
3.45 A etwa der Summe der van-der-

. ) Abb. 4-3: Perspektivischer Blick auf einen Aus-
Waals-Radien (3.41 A, S. 85). Die

schnitt aus einer PhHgCl-Doppelschicht. Gestri-
Wechselwirkungen sind als schwach chelte Linien zeigen die kiirzesten Hg: - -Cl-Kon-

einzustufen. takte eines Hg-Atoms.

Innerhalb einer einzelnen Schicht aus Phenylringen ist nur eine sogenannte ,,edge-to-face*-
Anordnung moglich, d. h. unmittelbar benachbarte Ringe miissen stets um etwa 90° gegen-
einander verdreht sein. Im unteren Teil der Abb. 4-3 ist diese alternierende Orientierung
der aromatischen Ringe, die auch in der Festkorperstruktur von Benzol beobachtet wird,''®
gut zu erkennen. Der Grund fiir diese Anordnung ist einfach: Jede Phenylgruppe, die die
»falsche® Fehlordnungsposition einnehmen wiirde, hitte vier intermolekulare H- - -H-Kon-

takte von weniger als 1.0 A!

Somit kann die beobachtete Fehlordnung der Ringe nicht innerhalb einer Einzelschicht aus
Phenylgruppen auftreten, sondern nur daraus resultieren, daB die Phenylgruppen einer
anderen Schicht durchgingig die jeweils alternative Orientierung einnehmen. Es gibt
keinen Hinweis darauf, daB diese Fehlordnung nicht statistischer Natur ist und eine Uber-

struktur bedingt.
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5  Quecksilber- und Organoquecksilber-Thioetherkomplexe

5.1 Vorbemerkungen

Die auch in der belebten Natur vorkommende Thioetherfunktion stellt bekanntermal3en
eine potentielle Bindungsstelle fiir Metallionen dar.''"” Als wichtige Triger einer solchen
Thioetherfunktion sind die natiirlich vorkommenden a-Aminosiuren L-Methionin und S-
Methyl-L-Cystein sowie das Vitamin und Coenzym D-Biotin, das eine Tetrahydrothiophen-
Einheit aufweist zu nennen. Die Beteiligung der Methionin-Thioethergruppe an der Bin-
dung unterschiedlicher Metalle konnte z. B. im ,,blauen Kupfer-Protein“ Plastocyanin, im
Cytochrom ¢ und auch im Cobalto-Cytochrom ¢ nachgewiesen werden.!'® "%’ Neben der
nativen Cu(Il)-Form des Plastocyanins wurde beispielsweise auch die Hg(II)-substituierte
Form des Metalloenzyms strukturell charakterisiert. Wie Abb. 5-1 zeigt, findet man hier

fiir beide Metallionen eine weitgehend gleiche koordinative Umgebung.'*!

HyC-S— HyC-S——
! 2.90 ! 3.02

200 Cu_2, ?1 236 Hg 2
- 13 L2 —-Hg <3¢

N7 (e \ N7 (2 \
_Nx _Nx
H H

Abb. 5-1: Schematische Darstellung der koordinativen Umgebung in nativem und Hg(II)-sub-
stituiertem Plastocyanin (Bindungsléngen in A).

Dennoch 148t die vergleichsweise geringe Stabilitit der Metall-Thioether-Bindung ver-
muten, dafl in biologischen Systemen eine alleinige Koordination eines Metallions durch
Thioetherliganden nur in Ausnahmefillen erfolgen wird. Auf der anderen Seite ist eine
derartige Bindung aber fiir elektronisch weiche Metallionen nicht vollig auszuschlieBen
und konnte somit z. B. fiir Organoquecksilberverbindungen, insbesondere mit Blick auf

ihren nur wenig verstandenen biologischen Abbau sowie ihre hohe Toxizitdt, relevant sein.

Uberraschenderweise findet man aber in der Literatur iiber die intensiv erforschte Koordi-
nationschemie des MeHg -Kations (siehe S. 5) nur sehr wenige Hinweise auf dessen Kom-

plexierung durch Thioether. Die geringe Stabilitdt derartiger Verbindungen, wie sie sich
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z. B. in der sehr kleinen Bildungskonstanten des MeHg -Methionin-Komplexes zeigt (log K
= 1.94)26, diirfte der Grund dafiir sein, warum unter den derzeit mehr als 400 strukturell
charakterisierten Organoquecksilberverbindungen kein einziger Thioetherkomplex be-
schrieben wird!

Demgegeniiber sind in der CSD-Datenbank bisher 55 Strukturen der stabileren Thioether-
komplexen des Hg2+—Ions hinterlegt, wobei lediglich fiinf dieser Komplexe (alle mit cy-
clischen Polythioethern) homoleptisch sind.""> Wie vergleichende Stabilititsuntersuchungen
mit Hg(II)-Komplexen offenkettiger Polythioether jedoch zeigen, wurden die meisten
dieser homoleptischen Komplexe mit cyclischen Polythioethern nicht etwa aufgrund einer
héheren Stabilitit einer strukturellen Charakterisierung zuginglich.'” Deshalb ist der

Grund vermutlich in einem besseren Kristallisationsverhalten zu sehen.

Um diesen moglichen Sachverhalt zur Komplexierung von Organoquecksilberkationen
auszunutzen, wurden auch im Rahmen der vorliegenden Arbeit cyclische Polythioether wie
die im folgenden dargestellten Verbindungen [9]aneS;, [10]aneS;, [12]aneS; und [14]aneSy
sowie der tosylierte N,S-Makrocyclus Ts[9]aneNS, eingesetzt.

/ \ ‘/\ //\ S S / \ _Ts
S s S S s S <: } S N
&SJ &SJ QSJ N\ &SJ
[9]aneS; [10]aneS5 [12]aneS3 [14]aneS, Ts[9]aneNS,

Ihre Verwendung sollte nicht nur dem vorrangigen Ziel der erstmaligen strukturellen Cha-
rakterisierung von RHg -Komplexen mit Thioetherliganden dienen, sondern gleichzeitig
Untersuchungen zu der Frage ermdglichen, inwieweit sich cyclische Thioether gegeniiber

RHg -Kationen chelatisierend verhalten.

Wie schon auf S. 15 diskutiert wurde, zeigen cyclische Thioether infolge ihrer konforma-
tiven Gegebenheiten ein besonderes Koordinationsverhalten. So bildet der ,,endodentate*-
vororientierte Ligand [9]aneS; unter Ausnutzung des makrocyclischen Effektes stabile
Komplexe mit facial-koordinierten Metallionen (Abb. 5-2: I). Von diesem Bindungsschema
abweichend wird ein Metallion durch diesen Ligand nur selten zusétzlich einzdhnig wie
z. B. im Komplexkation [Cu([9]aneS3);]*" oder vorwiegend zweizdhnig wie in der Ver-

bindung [Pd([9]aneS3),](PFs); gebunden.'* '**
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Aufgrund seiner energetisch bevorzugten ,,exodentate“-Konformation fungiert [12]aneS;
hingegen hiufig als einzdhniger Ligand (Abb. 5-2: Ila) und kann Metallionen nur dann
facial koordinieren, wenn der Energiegewinn der Komplexierung ausreicht, um den Ener-

giebedarf der konformativen Umwandlung zu kompensieren (Abb. 5-2: IIb).
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Abb. 5-2: Schematische Darstellung der Koordinationsformen von [9]aneS; und [12]aneS; in
[PtMe;([9]aneS;)]C1'>, [Ag([12]aneS;)](CF5S0;)'* und [Ru([12]aneS;),](BF4),."”’

Obwohl das fiir [12]aneS; Gesagte ebenfalls fiir den Liganden [14]aneS, gilt, fiihrt hier die
hohere Flexibilitit des groBeren Makrocyclus neben der einzihnigen Koordination héufig
auch zu einer mehrzéhnigen Bindung von Metallionen. Abb. 5-3 verdeutlicht am Beispiel
verschiedener [14]aneSs-Verbindungen mit Hg*'-Tonen einige der sehr unterschiedlichen
Koordinationsformen des Liganden, die hier in erster Linie vom gewéhlten Anion beein-

fluBBt werden.
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Abb. 5-3: Schematische Darstellung der Koordinationsformen von [14]aneS,; in [(Hgl,)-
([14]aneS4)]"**, [(HgCl,)x([14]aneS,)]"* und [Hg([14]aneS,)(OH,)](C10y),."°

Insbesondere der Ligand [9]aneS; sollte aufgrund seiner hervorstechenden Eigenschaft
befdhigt sein, vergleichsweise stabile Komplexe auch mit Organoquecksilberkationen zu

bilden. Gleichzeitig konnte die rdumliche Nihe der Ligand-S-Atome eine ungewohnlich
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hohe Koordinationszahl der RHg -Gruppe erzwingen. Mit Blick auf die in Abb. 5-3 darge-
stellte Verbindung III erscheint dhnliches auch fiir die Komplexierung von RHg" durch
[14]aneS, denkbar.

Komplexe mit solchen Koordinationsverhéltnissen wiren potentielle Modelle flir das bak-
terielle Enzym Organoquecksilber-Lyase. Das Enzym katalysiert den Abbau von Organo-
quecksilberverbindungen wahrscheinlich iiber eine Aktivierung des RHg -Substrats durch

Mehrfachkoordination.
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5.2 MeHg'-Verbindungen der makrocyclischen Thioether [9]aneS;,
[10]aneSs, [12]aneS; und [14]aneS,

Als lediglich méBige o-Donoren sind Thioether haufig nicht in der Lage, Anionen oder
Losungsmittelmolekiile mit guten Donoreigenschaften aus der Koordinationssphire eines
Metallions zu verdrangen. Die meisten Synthesen von Thioetherkomplexen gehen daher
von Metall-Solvato-Komplexen wie z. B. [Ru(DMSO)s]*" und [Ni(EtOH)e]*" mit schlecht
koordinierenden Gegenionen, z. B. CF;SO;3™ oder BF, aus und werden in Losungsmitteln
wie Nitromethan, Acetonitril, Aceton oder Ethanol durchgefiihrt.'*® Bei der Verwendung
von ClO4 als Anion sollte ein mogliches Explosionsrisiko beachtet werden, insbesondere
auch, weil Thioether bekanntermallen durch starke Oxidationsmittel (z. B. MnO4’, H,0,,

HNO:s) in Sulfoxide, Sulfone oder hohere Oxidationsprodukte iiberfiihrt werden.

Fiir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Synthesen von Organoquecksilber-
Thioetherkomplexen erwiesen sich die Losungsmittel Methanol, Ethanol, Tetrahydrofuran,
Acetonitril oder Nitromethan als besonders geeignet; sie erlauben ein vollstindiges Losen
der Edukte, ohne durch eine zu starke Koordination an das Quecksilber dessen Reaktion
mit Thioethern zu erschweren. Als schwach koordinierendes Anion wurde durchgingig
BF, benutzt, da in seiner Gegenwart das Kristallisationsverhalten der Quecksilber-

Thioetherkomplexe deutlich besser ist als mit C104 oder CF5SO5'.

Als potentielle Ausgangsverbindungen lassen sich MeHgBF,-Solvato-Komplexe mit bei-
spielsweise Alkoholen oder DMSO nach Gleichung 23 durch Umsalzen von MeHgX (X =

Cl, Br, I) mit Silbertetrafluoroborat gewinnen:

CH,Cl
MeHgX + AgBF; —> [MeHg(EtOH)(BFy) + AgX¥ —2 2> [MeHg(DMSO)I(BF,)y
- EtOH

(23)

Da sich jedoch die Abtrennung der Silberhalogenide als priparativ aufwendig und nicht
immer vollstindig erwies, wurde in dieser Arbeit ein leichter zugéngliches Edukt einge-
setzt, welches ndherungsweise als Monohydrat des MeHgBF, beschrieben werden kann.
Die Darstellung dieser Verbindung erfolgt durch direkte Umsetzung einer 1 M wisserigen
Losung von MeHgOH mit konzentrierter Tetrafluorborsidure. Durch vollstdndiges Einen-

gen der Losung erhiilt man ein farbloses Ol, dessen genaue Zusammensetzung nicht
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bekannt ist. Untersuchung von Schwarzenbach und Schellenberg131 zufolge wird die
Spezies-Verteilung beim Ansduern einer wisserigen MeHgOH-Losung durch folgende

Gleichgewichte dominiert (Gl. 24 und 25):

log K; = 4.59

MeHgOH + H' [MeHg(OH,)]" (24)

log K, = 2.37

MeHgOH + [MeHg(OH,)]" [(MeHg),OH]" + H,0  (25)

Die durchweg hohen Ausbeuten in nachfolgenden Umsetzungen mit Thioethern (70-90 %)
lassen jedoch vermuten, daB MeHg und BF, im isolierten Ol in einem Verhiltnis von
annihernd 1:1 vorliegen. Somit sollte dieses Ol iiberwiegend [MeHg(OH,)](BF;) und —
wenn liberhaupt — nur in geringer Konzentration [(MeHg),OH](BF4) enthalten. Aus diesem
Grund wird im folgenden die zur Darstellung von Thioetherkomplexen eingesetzte MeHg'-

Ausgangsverbindung vereinfachend als ,,MeHgBF,* bezeichnet.

5.2.1 Synthese der Komplexverbindungen [MeHg([9]aneS;)](BF,) (22) und
[MeHg([10]aneS3)](BF4) (23)

Die Umsetzung dquimolarer Mengen MeHgBF,4 und [9]aneS; bei Raumtemperatur fiihrt
sowohl in THF als auch in MeOH oder CH3CN zur Bildung der Verbindung [MeHg-
([9]aneS3)](BFy) (Gl. 26).

MeHgBF, + [9]aneS; —>  [MeHg([9]aneS;)](BF,4) (26)
22

Aufgrund ihrer geringeren Loslichkeit in THF kristallisiert 22 bei Vereinigung der Edukt-
16sungen spontan als weiler, feinkristalliner Feststoff mit einer Ausbeute von 85 %. Aus
relativ hochkonzentrierter, methanolischer Losung kann diese Verbindung hingegen erst
nach einigen Tagen bei -18 °C in Form groBer Nadelplatten isoliert werden (Ausbeute:
77 %). Auch in CH3CN wird die Kristallisation von 22 erst nach mehreren Tagen durch ein-
diffundierenden Diethylether initiiert. [MeHg([9]aneS;)](BF.) ist luft- sowie lichtstabil und
zeigt auch nach mehreren Monaten weder als Feststoff noch in Losung Anzeichen von

Zersetzung. In Losungsmitteln wie THF, Et,O und CHCI; ist der Komplex schwerldslich,
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zeigt aber sehr gute Loslichkeit in DMSO, DMF, CH3NO,, CH3;CN, Aceton, Alkoholen
(MeOH, EtOH) sowie in Wasser.

[MeHg([10]aneS3)](BF4) (23) wird analog zu 22 durch Umsetzung von MeHgBF, mit
[10]aneS; in CH3CN bei Raumtemperatur erhalten (Gl. 27). Lat man in diese Losung Di-
ethylether {iber die Gasphase eindiffundieren, so kristallisiert 23 innerhalb einer Woche als
farbloser Feststoff (verdstelte Nadeln) und kann so in einer Ausbeute von 69 % gewonnen
werden. Umsetzungen in THF und MeOH laufen aufgrund der schlechten Loslichkeit von

[10]aneSs in diesen Losungsmitteln nur unvollstidndig ab.

MeHgBF, + [10]aneS; —>  [MeHg([10]aneS;)](BF,4) (27)
23

Die Loslichkeit von [MeHg([10]aneS;3)](BF4) in CH3CN und H,O ist der von 22 vergleich-
bar. Auch in DMSO 16st sich 23 sehr gut, wobei sich der Komplex jedoch teilweise zer-
setzt (s. S. 111). [MeHg([10]aneS3)](BF,) ist als Feststoff und in geldster Form (CH3CN,
H,O0) stabil gegeniiber Sauerstoff und Licht.

5.2.2 Spektroskopische Charakterisierung von [MeHg(|9]aneS;)](BFs) (22) und
[MeHg([10]aneS;)](BF4) (23)

Nach elementaranalytischer Absicherung der Zusammensetzung konnten fiir die Verbin-
dungen 22 und 23 aus IR- und Massenspektren Hinweise auf die Festkorperkonstitution
gewonnen werden. Eindeutige Klarung brachte fiir beide Verbindungen letztlich die Ront-
genstrukturanalyse. Weiterhin konnten durch umfangreiche NMR-spektroskopische Unter-
suchungen an [MeHg([9]aneS;)]|(BF4) und [MeHg([10]aneS;)](BF,4) interessante Erkennt-
nisse iiber ihre Konstitution in Losung sowie ihre Stabilitdt gegeniiber Losungsmitteln

bzw. Anionen mit unterschiedlicher Donorstirke gewonnen werden.

IR- und massenspektroskopische Untersuchungen

Die IR-Spektren beider Komplexe werden durch eine breite, leicht aufgespaltene und sehr
starke B-F-Valenzschwingungsbande bei 1047, 1036 cm™ (22) und 1053 cm™ (mit Schul-
ter) (23) dominiert. Die Aufspaltung dieser Bande wird vermutlich durch Abweichungen
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der BF4 -lonen von der idealen Tetraeder-Symmetrie (Symmetrieerniedrigung) hervorge-
rufen.”? Weiterhin weisen beide Komplexe die zugehorige (F-B—F)-Deformationsschwin-

gungsbande bei 521 cm™ auf.

Eine durch die Hg—S-Valenzschwingung verursachte Absorption kann — moglicherweise
aufgrund zu geringer Intensitit — weder im Spektrum von [MeHg([9]aneS;)](BF4) noch
von [MeHg([10]aneS;)](BF4) beobachtet werden. Fiir thiolatkoordinierte MeHg -Gruppen
wird diese Valenzschwingung typischerweise im Bereich von 350-320 cm” gefunden.”
Die schwichere Hg-S-Bindung in Thioetherkomplexen sollte zu Absorptionen bei
kleineren Wellenzahlen fiihren. Folgerichtig detektierten Goggin et al. die Hg—S-Valenz-
schwingung in der Verbindung [MeHg(SMe,)](NOs3), deren Hg-Atom vermutlich linear
koordiniert ist, bei 302 cm™."*® Eine zusitzliche Verschiebung dieser Bande zu kleineren
Wellenzahlen sollte bei Erhohung der Koordinationszahl zu erwarten sein, die typischer-
weise mit einer Bindungsaufweitung einhergeht. Somit erscheint es ebenfalls moglich, daf3
die Hg—S-Valenzschwingungsbanden in 22 und 23 auBlerhalb des eindeutig beobachtbaren
Bereiches ( < ~300 cm™', KBr-PreBling) liegen.

Auch eine Hg—C-Valenzschwingungsbande — von Goggin et al. fiir [MeHg(SMe,)](NO3)
bei 553 cm™ bestimmt — ist fiir 22 und 23 nicht zuzuordnen. Da eine Uberlagerung dieser
Absorption durch die Deformationsschwingungsbande des BF,-Ions (521 cm™) durch Ver-
gleich mit der eigens synthetisierten Verbindung [MeHg([9]aneS;)](Cl04) ausgeschlossen
werden konnte, scheint diese Bande eine nur geringe Intensitit aufzuweisen. Letztlich kann
die MeHg -Gruppe jedoch durch ihre C-H-Valenzschwingungsbande bei 3003 cm™ (22)
bzw. 2998 cm™ (23) und durch die sehr charakteristische ,,rocking*-Deformationsbande

bei 783 cm™ (22) bzw. 785 cm™ (23) identifiziert werden.

Fiir [MeHg([9]aneS;)](BF4) wirkt sich die Koordination des Liganden insbesondere auf die
C-H-Deformationsbanden der Ethylengruppen bei 1449 cm” und 1287 cm™ sowie auf die
Ring-Deformationsbanden bei 889 cm™ und 816 cm™ aus. Thre Lage wird im Vergleich
zum freien [9]aneS; um bis zu 11 cm™ verschoben, und zwar sowohl zu groBeren als auch
zu kleineren Wellenzahlen. Ein dhnliches Aufspaltungsmuster der Banden im Bereich von
930-820 cm™ wird auch in Metallkomplexen des 1,2-Di(methylthio)ethans (CH;S—CH,—
CH,—SCH3;) gefunden und durch CH,-,,rocking“-Deformationsschwingungen der gauche-
konformierten Ethylengruppe erzeugt.'>* Im Festkorper liegt die Ethylengruppe des freien

1,2-Di(methylthio)ethans in einer trans-Konformation vor und zeigt im IR-Spektrum nur
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eine Absorptionsbande bei 735 cm’™. Wegen des Aufspaltungsmusters und der nur sehr
geringen Unterschiede zwischen den Bandenlagen von 22 und 23 in diesen Bereich er-
scheint eine dhnliche Gesamtkonformation der beiden koordinierten Liganden mit gauche-

konformierten Ethylengruppen wahrscheinlich.

Im Massenspektrum von [MeHg([9]aneS;)]|(BF4) (22) wird lediglich unter chemischer
Ionisation ein intensitdtsschwacher Peak des Komplexkations bei m/z 397 registriert. Da
keine weiteren Fragment-lonen gefunden werden, die neben Hg- auch S-Atome enthalten,
verlduft der Hauptfragmentierungsweg offensichtlich iiber den Bruch der Hg—S-Bin-
dungen. Die intensitétsstirksten Peaks konnen dem Liganden (CI) bzw. aus ihm hervor-
gehenden Fragment-lonen (EI) zugeordnet werden. Letztere entstehen hauptsidchlich durch
Abbau des 9-Rings unter Verlust von SC,H,,-Segmenten (n = 2—4). Weiterhin resultieren
aus dem Zerfallsweg der MeHg -Kationen (m/z 217) unter ElektronenbeschuB die zu-
sitzlichen Massenpeaks von [HgMe,]" (m/z 232) und [Hg]™ (m/z 202).

Die Massenspektren von [MeHg([10]aneS3)](BF4) (23) deuten hingegen auf einen Haupt-
fragmentierungsweg hin, der weniger bevorzugt tiber einen Hg—S-Bindungsbruch verlduft.
So weist das CI-Spektrum einen relativ starken Komplexkationen-Peak bei m/z 411 auf,
wihrend im EI-Spektrum Fragment-Ionen wie [(MeHg),S]" und [MeHgS]" registriert
werden. Der Zerfall des Liganden sowie des MeHg -Kations erfolgt hingegen analog zu

dem fir 22 beobachteten.

NMR-spektroskopische Charakterisierung

Die NMR-spektroskopische Charakterisierung aller in dieser Arbeit beschriebenen Thio-
etherkomplexe erfolgte zundchst in CD3;CN, da dort alle Verbindungen ohne Hinweis auf
eine signifikante CD3;CN-Koordination des Hg-Atoms 16slich sind. Im Abschnitt 5.2.7
werden dann weitere Ergebnisse zum Verhalten der Komplexe gegeniiber anderen Losungs-
mitteln und Anionen verschiedener Donorstirke vorgestellt. Einleitend sei auf die aus
NMR-Daten ableitbaren Aussagen und Zusammenhidnge hingewiesen, die bereits an

anderer Stelle fiir MeHgX-Verbindungen beschrieben wurden (s. S. 6).

In den 1H-NMR-Spek‘[ren von [MeHg([9]aneS;)](BF4) (22) und [MeHg([10]aneS;)](BF4)
(23) werden aus dem Signal der MeHg -Gruppe die vergleichsweise groBen “J('H,'”Hg)-
Kopplungskonstanten von 237.4 Hz (22) und 236.1 Hz (23) ermittelt. Zum Vergleich: Fiir
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die Verbindung [MeHg(SMe,)](NO3) und die bei pH 0.5 iiber das S-Atom des Methionins
koordinierte MeHg -Gruppe wurden in wisseriger Losung “J('H,'*’Hg)-Werte von 220.7 '**
bzw. 223 Hz*® gefunden.

Die deutlich hoheren Werte dieser Kopplungskonstante fiir 22 und 23 sind ein Hinweis auf
eine erhohte Koordinationszahl des Quecksilberatoms. Etwas Analoges wurde beispiels-
weise bei der Komplexierung des MeHg -Kations durch den chelatisierenden Liganden
2,2"-Bipyridin (JJ('H,'”Hg) = 238.8 Hz) im Vergleich zum einzihnig koordinierenden
Pyridin (*J('H,'”Hg) = 229.6 Hz) beobachtet.”’ Tatsichlich zeigen die Réntgenstruktur-
untersuchungen (s. u.), daB3 in kristallinem 22 und 23 die Koordination des Quecksilbers
tetraedrisch erfolgt. Aus dieser tetraedrischen Umgebung darf aber nicht zwangsldufig auf
eine sp’-Hybridisierung des Quecksilbers geschlossen werden. Diesem Bindungsmodell
widerspricht, daB eine Umhybridisierung des Hg-Atoms von sp zu sp> mit einer starken
Abnahme des “J('H,'*’Hg)-Wertes verbunden sein sollte (sinkender ,,s-Charakter* der Hg—C-
Bindung), die fiir 22 und 23 nicht beobachtet wird. Somit lassen sich aus den experimen-
tellen Daten keine genaueren Aussagen iiber die elektronischen Verhdltnisse in diesen
tetraedrischen MeHg'-Komplexen ableiten und wohl auch zukiinftig nur aus theoretischen

Berechungen gewinnen.

Die *C-NMR-Signale der MeHg " -Gruppen werden sowohl fiir 22 (0.67 ppm) als auch fiir
23 (unter dem CD3;CN-Signal von 0.4-2.2 ppm) bei relativ hohem Feld detektiert, was mit
dem ebenfalls durch Mehrfachkoordination hochfeldverschobenen MeHg -Signal (1.28
ppm) der Verbindung [MeHg{N(C,H4PPh,);}](CF5SOs3) (S. 6, Tab.1-1) vergleichbar ist.
Im Gegensatz dazu findet man fiir linear koordinierte Thioether wie Methionin (S. 6) oder
in den spiter zu diskutierenden Verbindungen [MeHg([12]aneS;)](BF4) (24) und [(MeHg),-
([14]aneS4)](BF4), (25) eine Tieffeldverschiebung dieses Signals mit Signallagen im
Bereich von 6-9 ppm.

Da derartige Tieffeldverschiebungen in linearen MeHgX-Verbindungen auf eine kovalen-
tere Bindung von X und dadurch sinkenden ,,s-Charakter” der Hg—C-Bindung hindeuten,
konnte man die Hochfeldverschiebung in 22 und 23 auf eine verstirkte Bindung der
Methylgruppe iiber ein Orbital mit hohem s-Anteil zuriickfiihren. Die Bildung der dem-
nach weniger kovalenten Hg—S-Bindungen sollte somit unter Beteiligung von Orbitalen
mit einem hoheren p-Charakter erfolgen, was sowohl durch die Wechselwirkung der S-

Donor-Orbitale mit einem sp- als auch mit reinen p-Orbitalen des Quecksilbers
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beschrieben werden kdnnte. Obwohl auch fiir [MeHg{N(C,H4PPh;);}](CF3S0;) alle spek-
troskopischen Daten zwanglos mit diesem Bindungsmodell im Einklang stehen, deuten
hier experimentelle Befunde wie auch theoretische Berechnungen darauf hin, da die
Mehrfachkoordination die Bindungspolarisation der Form Hg®—C® verstirkt und dadurch

z. B. die protonolytische Spaltung der Hg—C-Bindung erleichtert.'®

Fiir die in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Thioetherkomplexe konnten weder aus
IR- noch aus NMR-Daten sichere Hinweise auf die Hg—C-Bindungsstirke gewonnen
werden. Die 'J("°C,'H)-Kopplungskonstante der Methylgruppe vermittelt jedoch einen Ein-
druck {tiber die effektive Kernladung des Quecksilbers. Diese Kopplungskonstante weist
beispielsweise fiir die Verbindungen CH3;—F und CH3;—CH; Werte von 149.1 Hz bzw.
124.9 Hz auf."*> Wie in diesen Verbindungen ist das Methyl-C-Atom der MeHg"-Gruppe
sp>-hybridisiert und eine Umhybridisierung bei Koordination der Quecksilberkomponente
nicht zu erwarten. Aus diesem Grund sollte die 'J(*C,'H)-Konstante der Methylgruppe
auch in MeHgX-Verbindungen vornehmlich auf den Elektronenzug des Substituenten
HgX™ reagieren. So spiegelt sich die abnehmende effektive Kernladung des Quecksilbers
in der Reihe der Verbindungen [MeHg(DMSO)](BF.) ('J = 1443 Hz), 24 (MeHg"-Thioether-
komplex mit linear koordiniertem Hg, 'J = 139.6 Hz) und [MeHg([9]aneS;)](BE,) ('] =
138.5 Hz) in den abnehmenden Werten der 'J("*C,'H)-Kopplungskonstante wider. Dieser
Befund deutet auf einen effektiveren Ladungsausgleich durch den m’-gebundenen Thio-

ether hin, woraus sich eine schwichere Hg—C-Bindung in 22 ergeben konnte.

Der Ligand erzeugt bei Raumtemperatur im 'H-NMR-Spektrum von [MeHg([9]aneSs)]-
(BF,) ein breites Singulett bei 3.08 ppm, welches gegeniiber dem scharfen Singulett des
freien [9]aneS; nicht verschoben ist. Dabei 146t sich die Signalform des nichtkoordinierten
[9]aneS; durch eine schnelle Ringinversion in Losung erkldren, die im Zeitmittel zur che-
mischen Aquivalenz aller Methylenprotonen fiihrt. Da diese Aquivalenz bei Raumtem-
peratur ebenfalls fiir den koordinierten Ligand beobachtet wird, mufl auch ihm eine aus-
reichend schnelle Konformationsumwandlung moglich sein. Dieser Befund deutet deshalb
auf einen fiir Hg(II)-Komplexe hdufig gefundenen Ligandaustausch in Lésung hin (S. 10).
Wie Abb. 5-4 zeigt, kann jedoch fiir 22 dieser Austausch, der bei Raumtemperatur beziig-
lich der "H-NMR-Zeitskala schnell ist, bei -30 °C eingefroren werden.
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Abb. 5-4: 'H-NMR-Spektren (300 MHz, CD;CN) von [MeHg([9]aneS)](BF,) (22) bei verschie-
denen Mefitemperaturen.

Das bei dieser Temperatur beobachtbare Kopplungsmuster ist fiir eine n’-Koordination von
[9]aneS; typisch und wird hdufig auf ein ABCD-Spin-System zuriickgefiihrt, wobei die
Beschreibung als AA'BB -System jedoch sinnvoller erscheint. Einer Erklidrung dieser mog-
lichen Spin-Systeme soll vorangestellt werden, dall die faciale Bindung dieses Liganden an
ein Metallion grundsdtzlich zur Ausbildung von drei M—S—C—C—S-Chelatringen fiihrt, die
im Festkorper entweder durchgehend (AAL)- oder (660)-Konformation aufweisen.

H H
H H C C H H
= §T—=M—S S—=M—§ =
H ? C C ? H
S\M M’S
A-Form o-Form

Abb. 5-5: A\/6-Notation der enantiomeren Fiinfring-Konformationen in [9]aneS;-Komplexen.

Wire die gegenseitige Umwandlung der in Abb. 5-5 gezeigten A- und d-Form fiir 22 auch
in Losung ,,eingefroren, miifite sich das Aufspaltungsmuster auf die Kopplungen der vier
dann chemisch nichtdquivalenten Ethylenprotonen (ABCD-Spin-System) zuriickfiihren

lassen. Ein derartiges Spin-System erzeugt in der Regel jedoch ein unsymmetrisches Auf-
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spaltungsmuster.'*®

Weiterhin wiirde man bei eingefrorener A/6-Umwandlung die
chemische Indquivalenz der Methylen-C-Atome einer Ethylenbriicke und damit zwei *C-
NMR-Signale erwarten. Fiir 22 findet man jedoch bei -30 °C nur ein entsprechendes *C-

NMR-Signal.

Wabhrscheinlicher ist deshalb, da3 auch bei
niedrigen Temperaturen eine noch schnelle
Mo-Fluktuation der Ethylenbriicken in 22
stattfindet. Sie bedingt die paarweise chemische
Aquivalenz der Methylenprotonen, die der
koordinierenden Seite des Liganden zu- (Ha

und Hya') bzw. abgewandt (Hg und Hg') sind.

Abb. 5-6 verdeutlicht das dann vorliegende Abb. 5-6: Spin-System von 22 bei
AA’BB’-Spin-System, welches immer zu einem schneller Fluktuation der Ethylenbriicken.
symmetrischen  Aufspaltungsmuster fiihrt.

Letztlich werden genauere Aussagen liber das fiir 22 beobachtete Kopplungsmuster nur
durch eine Linienformanalyse mit Hilfe spezieller Computerprogramme ermdoglicht, die

aber im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefiihrt wurde.

Ein schnellerer Ligandaustausch als in CD;CN tritt fiir 22 in einigen anderen Losungs-
mitteln auf. Darauf weist das bei Raumtemperatur beobachtete nur leicht verbreiterte
(D,0) bzw. scharfe Ligand-Singulett (DMF-d;, DMSO-de) hin. Es ist wahrscheinlich, daf3
die erhohte Austauschgeschwindigkeit aus der teilweisen Zersetzung von 22 in diesen
Losungsmitteln resultiert, die zur Freisetzung von [9]aneS; fiihrt (S. 111). So beobachtet
man auch in CD3;CN fiir 22 ein scharfes Singulett bei Raumtemperatur, wenn man die

Losung mit einer dquimolaren Menge an [9]aneS; versetzt.

Auch die Signale im 'H-NMR-Spektrum von [MeHg([10]aneS;)](BFy) (23) lassen sich nur
unter der Annahme eines schnellen Ligandaustausches deuten, welcher im Zeitmittel die
koordinationsbedingte chemische Indquivalenz beider Protonen an einem C-Atom authebt.
Dabei fiihrt die Bindung der MeHg -Gruppe offenbar zufillig zur Isochronie aller Pro-
tonen einer Ethylenbriicke, wobei ihr Signal als Singulett detektiert wird. Im Spektrum des
freien Liganden beobachtet man hingegen zwei zum Multiplett aufgespaltene Signalsitze,
die jeweils den chemisch, aber nicht magnetisch dquivalenten Protonen einer CH,-Gruppe

der Ethylenbriicke (CHAHA—CHgHp') zugeordnet werden konnen. Insgesamt bedingt die
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Komplexbildung bei Raumtemperatur eine Tieffeldverschiebung der Ligandsignale um
maximal 0.4 ppm; die Kopplungsmuster der Propylenprotonen werden zudem schlechter
aufgeldst als im freien Ligand. Wie die in Abb. 5-7 dargestellten 'H-NMR-Spektren der
Verbindung 23 zeigen, beobachtet man beim Ubergang zu tieferen Temperaturen lediglich
eine Verbreiterung der Ligandsignale. Somit kann der Ligandaustausch fiir diese Verbin-
dung selbst bei -30 °C nicht vollstindig ,,eingefroren” werden, woraus sich im Vergleich
zu 22 auf eine labilere (,kinetisch weniger stabile) Bindung der MeHg -Gruppe durch
[10]aneS; schlieBen 146t.

Hy/H, S

H,0

333K
303K
T '| T T 'I T T 'I T T '| — T T T T T T 'I T T 'I T T 'I T T 'I T 243 K

ppm

Abb. 5-7: 'H-NMR-Spektren (300 MHz, CD;CN) von [MeHg([10]aneS;)](BF,) (23) bei verschie-
denen Mefitemperaturen.

Das *C-NMR-Spektrum von [MeHg([9]aneS;)]|(BF4) (22) zeigt ebenso wie das des freien
Liganden nur ein gemitteltes Signal aller C-Atome. Dies gilt fiir Raumtemperatur, bei der
es auf den bereits erwdhnten Ligandaustausch zuriickgefiihrt werden kann, ebenso wie fiir
-30 °C. Bei dieser tiefen Temperatur resultiert das gemittelte Signal entweder aus einem
auf der "C-NMR-Zeitskala moglicherweise noch schnellen Austausch oder bei ,,ein-

gefrorenem* Austausch aus einer schnellen A/3-Fluktuation der Ethylenbriicken (S. 81).

Unerwarteterweise wird das Signal des elektronendichteliefernden o-Donor-Liganden
[9]aneS; durch die Koordination um 5 ppm hochfeldverschoben! In [MeHg([10]aneS;)]-
(BF4) (23) wird ein dhnlicher Hochfeldshift fiir die C-Atome der Ethylenbriicken beob-
achtet, wohingegen die Signale der Propylen-C-Atome durch die Koordination zu tieferem

Feld verschoben werden.
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Vorwegnehmend zeigt die Analyse der *C-NMR-Daten aller in dieser Arbeit noch zu
diskutierenden Thioetherkomplexe, da3 derartige Hochfeldverschiebungen offensichtlich
an eine n°-Koordination des jeweiligen Thioetherliganden gebunden sind und insbesondere
fiir C-Atome in Ethylenbriicken beobachtet werden. Dabei legt der im Abschnitt 5.4 disku-
tierte Vergleich der *C-NMR-Daten von Komplexen des Typs [M([9]aneS;),]"" die
Vermutung nahe, dal moglicherweise sterische oder elektronische Wechselwirkungen die
gefundene Abschirmung hervorrufen konnten. Hierbei sind insbesondere Wechsel-
wirkungen der vollbesetzten d-Orbitale des elektronenreichen Hg-Atoms mit den Ligand-
C-Atomen zu nennen. Durch diesen Effekt wird die Entschirmung, die wegen des Elek-
tronenzugs des Quecksilbers erwartet wird, offenbar liberkompensiert. Somit erscheinen
z. B. auch fiir den Komplex [Me;Pt([9]aneS3)]" 125 bei dem nur eine geringe Tieffeldver-
schiebung des Liganden (Ad = 1 ppm) beobachtet wird, gegenldufige Abschirmungseffekte
nicht ausgeschlossen. Letztlich bleibt der genaue Ursprung dieser Hochfeldverschiebungen

jedoch ungeklért.

Bei der 199Hg—NMR—spek‘[roskopischen Untersuchung der Verbindungen [MeHg([9]aneS;)]-
(BF4) (22) und [MeHg([10]aneS;)](BF4) (23) konnte lediglich fiir 22 ein Signal in CD3;CN
(Jedoch nicht in DMSO-ds) bei 6ng = -193.9 ppm (290 K) detektiert werden. Verglichen
mit der Verbindung 24, in der das Quecksilberatom der MeHg' -Gruppe linear koordiniert
ist, ist dieses Signal um fast 700 ppm zu tieferem Feld verschoben, was einen weiteren
Hinweis auf die erhohte Koordinationszahl (KZ 4) des Quecksilbers darstellt (vgl. S. 7).
Eine sehr #hnliche Tieffeldverschiebung von 665 ppm beim Ubergang der Koordinations-
zahl von 2 auf 4 wurde auch fiir die Komplexkationen [(MeHg)z(thPC2H4PPh2)]2+ und
[MeHg {N(C,H4PPh,);}]" gefunden (S. 8). Vergleicht man die absolute Signallage fiir
letzteren Phosphankomplex (8yg = +165 ppm, Tab. 1-1) mit der von 22, so fiihrt die Wechsel-

wirkung mit dem stirkeren o-Donor (P) zu einer groBBeren Entschirmung des Quecksilbers.

Die genauen Griinde, warum — trotz zahlreicher Variationen der MeBBbedingungen (Ver-
zdgerungszeit nach einem Impuls, Temperatur) — keine '*’Hg-Signale fiir 23 in CD;CN
und 22 in DMSO zu ermitteln waren, sind unbekannt. Eine denkbare Erklirung wére
jedoch, daB die Austauschprozesse, die in den 'H-NMR-Spektren beobachtbar und mog-
licherweise fiir 22 und 23 unterschiedlich sind, eine so starke Verbreiterung der Signale

bewirken, daf} diese vom Grundrauschen iiberdeckt werden.
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5.2.3 Festkorperstrukturen von [MeHg([9]aneS;)](BF4) (22) und
[MeHg([10]aneS3)](BF4) (23)

Ermittlung bindender Wechselwirkungen in Organoquecksilberverbindungen aus inter-

atomaren Abstinden

Wie bereits auf S. 3 beschrieben, beobachtet man in den meisten RHg -Verbindungen
neben zwei kurzen Bindungen des Quecksilbers, die hdufig zu zwei frans-stindigen
Donoren ausgebildet werden, zusitzlich langere Hg-Bindungen zu weiteren Donoratomen.
Diese Tatsache veranla3te Grdeni¢ bereits 1965 dazu, zwischen der ,,charakteristischen*

und der “effektiven” Koordinationszahl des Quecksilbers zu unterscheiden (s. S. 3).'°

Bis heute besteht in der Literatur jedoch Uneinigkeit {iber den van-der-Waals-Radius des
Quecksilbers, der zur Ermittlung bindender Wechselwirkungen herangezogen werden
sollte. So ermittelten Canty und Deacon als untere Grenze 1.73 A, hielten aber auch Werte
bis 2.0 A fiir mdglich.'? Diese obere Grenze von 2.0 A verwenden beispielsweise auch die
Autoren des jiingsten Ubersichtsartikels iiber Organoquecksilberverbindungen.” Da aber
kiirzlich der Wert von 1.73 A von Pyykké theoretisch untermauert werden konnte,"” wird
dieser van-der-Waals-Radius des Quecksilbers in der vorliegenden Arbeit benutzt. Fiir N-,
O-, S-, F- und CIl-Atome wurde auf van-der-Waals-Radien zuriickgegriffen, die von
Nyburg und Faerman aus einer groen Zahl an Strukturdaten ermittelt wurden (Zeile B in

Tab. 5-1).

Tab. 5-1: Van-der-Waals-Radien [A] von Nichtmetallatomen. A: Sphirischer Radius nach

Bondi,"”” B: Teilweise nichtspharischer Radius nach Nyburg und Faerman.'*®

N Q) S F Cl
1.70 1.50 1.74 1.47 1.76
1.60 1.54 1.60-2.03 | 1.30-1.38 | 1.58-1.78

Im Vergleich zu den dlteren, von Bondi publizierten Radien (A), fiir die er eine sphérische
Ausdehnung annahm, zeigen die Untersuchungen von Nyburg und Faerman auch, daf
manche Atome einen nichtsphdrischen, anisotropen van-der-Waals-Radius aufweisen. In
diesen Féllen wurde in der vorliegenden Arbeit der jeweilige Mittelwert des minimalen

und maximalen Radius zur Ermittlung bindender Wechselwirkungen benutzt.
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Die Strukturen von [MeHg([9]aneS3)](BF4) (22) und [MeHg([10]aneS3)](BF4) (23)

Zunichst soll an dieser Stelle darauf hingewiesen werden, daB3 in einigen Thioether-
verbindungen dieser Arbeit eine starke Libration und/oder Rotationsfehlordnung der BF, -
Anionen zu beobachten ist. Da derartige Effekte bei BF, -Ionen hédufig gefunden werden
und die Qualitit ihrer metrischen Daten stark herabsetzen, wird auf die Strukturdiskussion

dieser Anionen im folgenden verzichtet.

Kompakte, stark lichtbrechende Kristalle der Verbindungen 22 und 23 konnten bei Raum-
temperatur aus verdiinnten CH3;CN-Losungen durch langsame Erhdhung des Diethylether-
gehaltes (Diffusion {iber die Gasphase) gewonnen werden. 22 kristallisiert monoklin in der
Raumgruppe P2,/c, wobei die asymmetrische Einheit je zwei Komplexkationen und BF, -
Anionen enthilt (Z = 8). 23 kristallisiert indes triklin in der Raumgruppe P1 mit Z = 2.
Einzelheiten zu den Strukturbestimmungen sowie die Atomkoordinaten (ohne H-Atome)
sind den Tabellen 8-4(a—b) und 8-5(a—b) im Anhang zu entnehmen. Ausgewéhlte Bin-
dungsldangen und -winkel flir 22 und 23 sind in den Tab. 5-2 und Tab. 5-3 dieses Ab-
schnitts aufgefiihrt.

In Kristallen der Verbindung 22 liegen diskrete einwertige Anionen und Komplexkationen
vor. Dabei besetzen die beiden symmetrieunabhingigen Kationen allgemeine Punktlagen,
besitzen aber niherungsweise Cs;-Symmetrie. Wie Abb. 5-8 zeigt, werden die Queck-
silberatome jeweils durch das C-Atom einer Methylgruppe sowie durch drei S-Atome
eines [9]aneS;-Molekiils trigonal-verzerrt tetraedrisch koordiniert. Die ungewohnlich hohe
Koordinationszahl der MeHg' -Gruppe #uBert sich jedoch nicht in einer Aufweitung der
Hg-C-Bindung. Der Hg—C-Abstand stimmt mit 2.080(8) A bzw. 2.075(8) A gut mit dem
aus Strukturdaten verschiedener MeHg -Verbindungen berechneten Mittelwert von 2.07 A

{iberein.'!

Wie die nachfolgende Diskussion zeigen wird, bewegen sich die Hg-S-
Bindungslidngen in einem Bereich, der auch fiir hoher koordinierte nicht-organometallische

Hg” -Thioetherverbindungen gefunden wurde.

Die in 22 gefundene Abweichung der Koordinationsgeometrie des Quecksilbers von der
idealen Tetraeder-Symmetrie wird durch die Bindungswinkel an den Hg-Atomen verdeut-
licht. So betragen die Mittelwerte der S—Hg—S-Winkel an Hg(1) 79.9° und an Hg(2) 80.2°,
wohingegen die C-Hg—S-Bindungswinkel Mittelwerte von 131.6° (Hg(1)) bzw. 131.7°

(Hg(2)) aufweisen. Die Verzerrung entlang der idealisierten C3-Achse resultiert aus dem zu
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kleinen ,,Bi* des [9]aneSs, der als dreizdahniger Ligand nicht in der Lage ist, das groB3e
Quecksilberkation mit gleichzeitig optimalen Hg-S-Bindungsldngen und idealen Tetraeder-

winkeln zu komplexieren.

Abb. 5-8: Struktur der beiden symmetrieunabhiingigen [MeHg([9]aneS;)] -Kationen der Verbin-
dung 22 (ohne H-Atome). Die dargestellte Lage der Kationen zueinander wurde will-
kiirlich gewahlt und entspricht nicht ihrer Anordnung in der asymmetrischen Einheit.
Ein zusitzlicher schwacher Hg: - -F-Kontakt ist gestrichelt dargestellt.

Uberraschenderweise unterschreiten jedoch die S-Hg—S-Bindungswinkel in 22 um ca. 3°
diejenigen des oktaedrischen Komplexes [Hg([9]aneS;),]*" im BE4-Salz 29. Gleichzeitig
sind die mittleren Hg-S-Bindunglingen in 22 mit 2.713 A fiir Hg(1) und 2.710 A fiir
Hg(2) grofer als in 29 (2.683 A)! Dieser Befund iiberrascht insofern, als daB man fiir die
hoher koordinierte Verbindung 29 eine Aufweitung der Hg—S-Bindungslédngen und daraus
resultierend, etwas kleinere S—Hg—S-Bindungswinkel erwarten wiirde. Erwartungsgemal
sind dagegen in [MeHg([12]aneS;)]” (in 24, KZ 2), in [(HgCl,)([14]aneS4)] (KZ 4) und in
[Hg([14]aneS4)(OH2)]2+ (KZ 5) die mittleren Hg—S-Bindungslingen mit 2.441(4), 2.64
bzw. 2.60 A kiirzer als in 29.'* Ebenfalls folgerichtig findet man in der Verbindung [AgCl-
([9]aneS;)], die einen dhnlichen, verzerrt-tetraedrischen Aufbau zeigt wie 22, etwas
kiirzere mittlere Ag—S-Bindungen (2.61 A) und etwas groBere mittlere S—Ag—S-Bindungs-
winkel (84°) als in der Verbindung [Ag([9]aneS;),](CF3S03) (2.72 A, 80°) mit oktaedrisch
koordiniertem Ag-Atom.'*® Da in der Festkdrperstruktur von 22 lediglich fiir das Hg(1)-
Atom eine zusitzliche Hg: - ‘F-Wechselwirkung beobachtet wird, die zudem nur sehr

schwach ist (s. u.), ist der Grund fiir die gefundene Hg—S-Bindungsaufweitung unklar.
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Weiterhin verdeutlichen die C-Hg-S-Bindungswinkel in 22, die einen Bereich von
124.9(3)-142.7(4)° fir Hg(1) und 126.6(4)-136.4(4)° fiir Hg(2) iberstreichen, dafl die
MeHg -Gruppe nicht lotrecht zur S;-Ebene des Liganden angeordnet ist. Die unterschied-
lichen Bindungswinkel korrelieren mit den ebenfalls ungleichen Hg—S-Bindungsldngen. So
existieren jeweils eine etwas kiirzere (Hg(1): 2.611(2) A, Hg(2): 2.677(2) A) und zwei
etwas lingere Hg-S-Bindungen (Hg(1): 2.760(2), 2.768(2) A, Hg(2): 2.720(2), 2.732(2)
A), wobei die kurzen Hg—-S-Bindungen stets Bestandteil der groBten C—Hg—S-Winkel sind.
Wie der Vergleich dieser Bindungsldngen und -winkel fiir die beiden symmetrieunabhin-
gigen Kationen zeigt, erfolgt die Bindung des Hg(2)-Atom durch die drei S-Donoren etwas

gleichméBiger.

Tab. 5-2: Ausgewihlte Bindungslingen [A] sowie Bindungs- und Torsionswinkel [°] der Verbin-
dung [MeHg([9]aneS;)](BF,) (22).

Hg(1)-C(1) 2.080(8) Hg(2)-C(8) 2.075(8)
Hg(1)-S(1) 2.611(2) Hg(2)-S(6) 2.677(2)
Hg(1)-S(3) 2.760(2) Hg(2)-S(4) 2.720(2)
Hg(1)-S(2) 2.768(2) Hg(2)-S(5) 2.732(2)
Mittelwert: 2.713 Mittelwert: 2.710
Hg(1)---F(4) 3.318(5)

C(1)-Hg(1)-F(4) 82.9(5)

C(1)-Hg(1)-S(1) 142.7(4) C(8)-Hg(2)-S(6) 136.4(4)
C(1)-Hg(1)-S(3) 127.3(4) C(8)-Hg(2)-S(4) 132.2(3)
C(1)-Hg(1)-S(2) 124.9(3) C(8)-Hg(2)-S(5) 126.6(4)
Mittelwert: 131.6 Mittelwert: 131.7
S(1)-Hg(1)-S(3) 79.6(1) S(6)-Hg(2)-S(4) 80.4(1)
S(1)-Hg(1)-S(2) 81.1(1) S(6)-Hg(2)-S(5) 80.4(1)
S(3)-Hg(1)-S(2) 79.0(1) S(4)-Hg(2)-S(5) 79.9(1)
Mittelwert: 79.9 Mittelwert: 80.2
S(1)-C(2)-C(3)-S(2) 55.5(8) S(4)-C(9)-C(10)-S(5) 55.6(8)
S(2)-C(4)-C(5)-S(3) 57.8(9) S(5)-C(11)-C(12)-S(6) 57.9(8)
S(3)-C(6)-C(7)-S(1) 54.1(7) S(6)-C(13)-C(14)-S(4) 55.2(8)
Mittelwert: 55.8 Mittelwert: 56.2

Anscheinend wird die weniger symmetrische Bindung des Hg(1)-Atoms durch eine zu-
sdtzliche Hg: - -‘F-Wechselwirkung hervorgerufen oder stabilisiert (Abb. 5-8). Und das, ob-
wohl der zugehorige Hg(1) - ‘F(4)-Abstand um 0.25 A {iber der Summe der van-der-Waals-
Radien von 3.07 A liegt und damit fiir eine sehr schwache, elektrostatische Wechsel-

wirkung spricht. Diese Beobachtung, die dhnlich auch fiir weitere RHg -Verbindungen
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dieser Arbeit gemacht wurde, verdeutlicht, daf3 hier ein auffallend empfindliches Gleich-
gewicht zwischen unterschiedlichen, strukturbestimmenden Faktoren vorliegt. Insgesamt
146t sich das gefundene Strukturmotiv als Kompromif} interpretieren zwischen der Tendenz
des Quecksilbers, eine lineare Koordination auszubilden, und der bevorzugten n’-Bindung

des Liganden [9]aneSs, wobei letzteres in 22 eindeutig dominiert.

Die S—C-, C—C- und die transannularen S---S-Abstinde sowie die zugehorigen Bindungs-
winkel des freien Liganden #ndern sich durch die Koordination der MeHg -Gruppe nur
wenig. Dennoch belegen die mittleren S—C—C—S-Torsionswinkel von 55.8° (Hg(1)) und
56.2° (Hg(2)) im Vergleich zum entsprechenden Winkel des freien [9]aneS; (58.5°)°! eine
leichte Verdnderung der [333]-Ligandkonformation (S. 17). In der Verbindung [Hg([9]aneS;),]-
(BF4)2 (29) findet man fiir diesen Winkel z. B. einen Wert von 60.4°.

Beide Komplexkationen der asymmetrischen Einheit in 22 weisen eine identische
Gesamtkonformation mit durchgéngiger (080)-Anordnung der flinfgliedrigen Chelatringe
auf (s. S. 80), d. h. sie liegen in derselben enantiomeren Form vor. Dieser Sachverhalt ver-
hindert, dafl die beiden Kationen durch das vorliegende Pseudo-Inversionszentrum inein-
ander tUberflihrbar sind. Die (AAL)-konformierten Antipoden werden natiirlich durch die
Gleitspiegelebene ¢ sowie das Inversionszentrum i, die neben der Schraubenachse 2; die

Symmetrieelemente der Raumgruppe P2,/c darstellen, im Kristall erzeugt.

Ahnlich wie in 22 wird das Quecksilberatom auch in [MeHg([10]aneS;](BF4) (23)
trigonal-verzerrt tetraedrisch durch das C-Atom der Methylgruppe sowie durch die drei S-
Atome des Thioetherliganden [10]aneS; koordiniert (Abb. 5-9). Dabei liegen die Hg—C-
Bindungsldngen in einem Bereich, der auch fiir 22 beobachtet wurde. Die Hg-S-
Bindungsliangen unterscheiden sich hingegen stark, wobei sowohl ldngere als auch kiirzere
Abstinde als in 22 gefunden werden. Die kiirzeste Bindung ist Hg(1B)—S(2) mit 2.468(2)
A. Dieser Wert kommt denen nahe, die in MeHg -Thioetherverbindungen mit linear

koordinierten Hg-Atomen beobachtet werden (24: 2.441(4) A, 25: 2.425(2) A).

Einer genaueren Diskussion der Koordinationsverhdltnisse muf3 jedoch die Beschreibung
eines Problems vorangestellt werden, das bei der Verfeinerung dieser Struktur auftrat. So
scheiterte der Versuch, die Elektronendichte im Bereich der vermutlichen Quecksilber-

position als vollbesetztes Hg-Atom zu verfeinern. Sowohl bei der isotropen als auch bei
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der anisotropen Beschreibung dieses Atoms wurden zu hohe Restelektronendichten
gefunden. Deshalb wurde auf ein Splitatom-Modell zuriickgegriffen, innerhalb dessen das
Hg-Atom auf drei gleichbesetzten Positionen isotrop verfeinert werden konnte (Abb. 5-9).
Obwohl die Elektronendichteverteilung so ohne iibermiBige Korrelationen beschrieben
werden konnte, lassen die relativ geringen Abstinde der Splitatom-Positionen zueinander
(0.366-0.518 A) vermuten, daB dieses Modell die tatsichlichen Verhiltnisse nur nihe-
rungsweise beschreibt. D. h. die Elektronendichte des Quecksilbers ist zwar im Vergleich
zu 22 offensichtlich stirker ,,verschmiert”, das Ausmal diirfte jedoch methodisch bedingt
im Splitatom-Modell iiberinterpretiert sein. Die drei Splitatom-Positionen kénnten somit zu
weit auseinander liegen. Diese Interpretation konnte auch erkldren, warum das C-Atom der
Methylgruppe mit ,,normalen‘ anisotropen Auslenkungsparametern auf einer Position voll-
besetzt zu verfeinern war und somit keinerlei Beeinflussung durch die Fehlordnung des

Hg-Atoms erkennen lief3.

Abb. 5-9: Struktur der Verbindung [MeHg([10]aneS;)](BF,) (23) (ohne H-Atome). Schwache
Hg - ‘F-Kontakte sind gestrichelt dargestellt.

LaBt man die Fehlordnung des Quecksilberatoms zunédchst auler Acht, indem man die fiir
den Schwerpunkt der Splitatom-Positionen [Ct(Hg)] in Tab. 5-3 angegebenen Struktur-
daten betrachtet, zeigt sich flir 23 ein nahezu identisches Strukturmotiv wie fiir 22. Die
Komplexierung der MeHg -Gruppe erfolgt auch hier mit einer kiirzeren und zwei etwas
lingeren Ct(Hg)-S-Bindungen, wobei die mittlere Bindungslinge von 2.709 A der in 22
gefundenen entspricht. Der in 23 mit 81.2° etwas grofBere mittlere S—Ct(Hg)—S-Bindungs-
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winkel in den fiinfgliedrigen Chelatringen verdeutlicht neben dem naturgemil groBeren
Winkel in dem sechsgliedrigen Chelatring, da3 das Hg-Atom néher an die S;-Ebene heran-
riickt und so die gleichen Hg—S-Bindungslingen wie mit [9]aneS; ausbildet. Das ist auch
einer der Griinde dafiir, warum die trigonale Verzerrung in 23 etwas weniger stark ausge-
prigt zu sein scheint: Der mittlere C—Ct(Hg)-S-Winkel betrdgt 129.5° im Vergleich zu
131.7° in 22.

Tab. 5-3: Ausgewihlte Bindungslingen [A] sowie Bindungs- und Torsionswinkel [°] der Verbin-
dung [MeHg([10]aneS;)](BF,) (23).

Hg(1A)-C(1) 2.071(7) C(1)-Hg(1A)-S(3) 142.9(2)
C(1)-Hg(1A)-S(2) 125.3(2)
C(1)-Hg(1A)-S(1) 118.2(2)
Hg(1A)-S(3) 2.540(2) S(3)-Hg(1A)-S(2) 82.5(1)
Hg(1A)-S(2) 2.806(2) S(3)-Hg(1A)-S(1) 90.3(1)
Hg(1A)-S(1) 2.863(2) S(2)-Hg(1A)-S(1) 75.7(1)
Hg(1A)---F(1) 3.063(7)
Hg(1B)-C(1) 2.073(7) C(1)-Hg(1B)-S(2) 146.0(2)
C(1)-Hg(1B)-S(3) 122.9(2)
C(1)-Hg(1B)-S(1) 119.8(2)
Hg(1B)-S(2) 2.468(2) S(2)-Hg(1B)-S(1) 82.0(1)
Hg(1B)-S(1) 2.822(2) S(2)-Hg(1B)-S(3) 82.1(1)
Hg(1B)-S(3) 2.885(2) S(1)-Hg(1B)-S(3) 84.5(1)
Hg(1B)---F(1) 3.173(7)
Hg(1C)-C(1) 2.095(7) C(1)-Hg(1C)-S(1) 130.5(2)
C(1)-Hg(1C)-S(2) 130.2(2)
C(1)-Hg(1C)-S(3) 125.6(2)
Hg(1C)-S(1) 2.582(2) S(1)-Hg(1C)-S(2) 82.7(1)
Hg(1C)-S(2) 2.686(2) S(1)-Hg(1C)-S(3) 90.9(1)
Hg(1C)-S(3) 2.801(2) S(2)-Hg(1C)-S(3) 80.0(1)
Ct(Hg)-C(1) 2.065 C(1)-Ct(Hg)-S(1) 123.6
C(1)-Ct(Hg)-S(2) 130.8
C(1)-Ct(Hg)-S(3) 134.2
Mittelwert: 129.5
Ct(Hg)-S(1) 2.747 S(1)-Ct(Hg)-S(2) 80.3
Ct(Hg)-S(2) 2.645 S(2)-Ct(Hg)-S(3) 82.0
Ct(Hg)-S(3) 2.734 Mittelwert: 81.2
Mittelwert: 2.709 S(1)-Ct(Hg)-S(3) 88.9
S(1)-C(2)-C(3)-S(2) -59.5(7) S(2)-C(4)-C(5)-S(3) -64.6(7)

Andererseits findet man einen noch kleineren mittleren C—Hg—S-Winkel fiir das [10]aneS;-
koordinierte PhHg -Kation der Verbindung 27, welches deutlich unsymmetrisch gebunden

ist und keine Fehlordnung des Hg-Atoms aufweist (s. S. 133). Somit scheint sich eine
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weniger symmetrische Bindung in einem tendenziell kleineren mittleren C—-Hg—S-Winkel
zu duBern. Dieser Befund stiitzt das Fehlordnungsmodell fiir 23 und deutet damit auf eine
etwas weniger symmetrische Bindung des MeHg' -Kations durch [10]aneS; als durch
[9]aneS; in 22. In 23 findet man den groften Unterschied zwischen der kiirzesten und der
lingsten der drei Hg-S-Bindungen mit 0.417 A fiir Hg(1B). Die Abweichungen fiir Hg(1A)
und Hg(1C) betragen 0.323 A bzw. 0.219 A. Wie aber insbesondere der zur kiirzesten
Hg-S-Bindung (2.468(2) A) gehdrende C(1)-Hg(1B)-S(2)-Bindungswinkel von ,nur
146.0(2)° vermuten 1dBt, werden durch das Fehlordnungsmodell die kurzen Hg-S-
Bindungen zu kurz und entsprechend die langen zu lang beschrieben. Diese Annahme
basiert auf dem Befund, daB fiir die eindeutig unsymmetrisch gebundenen PhHg -Kationen
der Verbindungen [PhHg([9]aneS;)](BF4) (26) und [PhHg([10]aneS;)](BF4) (27) bei ver-
gleichbar kurzen Hg-S-Bindungen von 2.495(1) A bzw. 2.468(4) A zugehérige C—Hg-S-
Bindungswinkel von 157.8(2)° bzw. 161.1(4)° gefunden werden (s. S. 133).

Obwohl somit in 23 die Tendenz des Quecksilbers zur Ausbildung einer linearen Koor-
dination etwas deutlicher hervortritt als in 22, unterscheidet sich die Bindung der MeHg'-
Gruppe in beiden Verbindungen dennoch nicht stark. Denn — wie der grofite C—Hg—S-
Bindungswinkel von 146.0(2)° zeigt — ist das Quecksilber in 23 immer noch weit von einer
linearen Koordination entfernt, und daher sinnvoller als verzerrt tetraedrisch koordiniert zu
beschreiben. Diese Interpretation wird auch durch das sehr dhnlich hochfeldverschobene
BC-NMR-Signal der MeHg -Gruppen in 22 und 23 gestiitzt, da sich eine lineare Koor-
dination in einer deutlichen Tieffeldverschiebung dieses Signals duflern wiirde. Wie die auf
S. 114 beschriebenen Stabilitdtsuntersuchungen zeigen, findet man aber trotz der dhnlichen
Bindungssituation in 22 und 23 eine deutlich schwichere Koordination der MeHg -Gruppe
durch [10]aneSs;, obwohl die mittleren Hg—S-Bindungslidngen beider Verbindungen iden-
tisch sind. Die Anbindung der MeHg -Gruppe an den Thioetherliganden ist in 23 jedoch
deutlich stirker als in der Verbindung [MeHg([12]aneS;)](BF4) (24), in der das Queck-

silber iiber nur eine Thioetherfunktion gebunden wird.

In Kristallen von 23 beobachtet man weiterhin eine schwache Wechselwirkung des Queck-
silbers mit dem F(1)-Atom des BF4-Anions. Die gefundenen Abstinde Hg(1A)---F(1) und
Hg(1B) - “F(1) liegen mit 3.063(7) bzw. 3.173(7) A nahe der Summe der van-der-Waals-
Radien der beteiligten Atome (3.07 A, s. S. 84). Wegen der Fehlordnung des Quecksilber-
atoms 148t sich jedoch ein moglicher EinfluB3 dieses ionischen Kontaktes auf die Bindungs-

situation der MeHg -Gruppe nicht sinnvoll diskutieren.
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Die beiden fiinfgliedrigen Chelatringe des Kations liegen A-konformiert vor; die Anord-
nung des sechsgliedrigen Chelatrings 148t sich anndhernd als Wannen-(twist-)Form be-
schreiben. Infolge des Inversionszentrum der vorliegenden Raumgruppe ist selbstver-
standlich auch der optische Antipode des beschriebenen Enantiomers in gleicher Menge im

Kiristall vorhanden.

Ein Vergleich mit der Konformation des freien Liganden [10]aneS; mul} ausbleiben, da sie
bislang noch nicht rontgenstrukturanalytisch abgesichert werden konnte. Theoretischen
MM2-Berechnungen von Setzer et al. zufolge ist jedoch eine [1333]-Konformation, in der
nur zwei der S-Atome auf einer Molekiilseite positioniert sind, die energetisch ginstigste.'*
Demnach erfordert die n’-Koordination an ein Metall in jedem Falle eine konformative
Anderung des Liganden. Die in 23 gefunden Konformation ist ebenfalls vom [1333]-Typ,
stellt aber eine energetisch ungiinstigere dar, bei der alle Schwefelatome ,,endodentate®-

orientiert sind. Diese Ligandkonformation wurde beispielsweise auch in der Verbindung

[Mo(CO)3([10]aneS;)] beobachtet.”®
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5.2.4 Synthese der Komplexverbindungen [MeHg([12]aneS;3)](BFs) (24) wund
[((MeHg):([14]aneS4)|(BF4): (25)

Setzt man MeHgBF, im Verhiltnis 1:1 mit [12]aneS; in CH3CN um und 146t in die Losung
bei Raumtemperatur Diethylether iiber die Gasphase eindiffundieren, so kristallisiert
[MeHg([12]aneS3)](BF4) nach einigen Tagen als farbloser Feststoff (Ausbeute: 68 %; GI.
28). Der Einsatz von 3 Aquivalenten MeHgBF, (3:1) fiihrt indessen — sowohl in CH;CN
als auch in CH3NO, — mit steigendem Gehalt an eindiffundiertem Diethylether lediglich

zur Abscheidung eines farblosen Oles.

MeHgBF, + [12]aneS; —>  [MeHg([12]aneS;)](BF4) (28)
24

Verbindung 24 ist in CH3CN, CH3NO, und DMSO gut 16slich; in letzterem allerdings nur
unter Zersetzung (s. S. 113). Die Losung der Verbindung in H,O hingegen erfolgt nur lang-
sam und fiihrt gleichzeitig zur Abscheidung des freien Liganden in Form eines farblosen,
flockigen Niederschlags. Weiterhin zeigt [MeHg([12]aneS;)](BF4) auch nach Wochen
weder in Losung (CH3CN) noch als Feststoff Hinweise auf Zersetzung durch Sauerstoff

oder Licht.

Die Verbindung [(MeHg)([14]aneS4)](BF4), wird durch Reaktion von MeHgBF; mit
[14]aneS4 in CH3CN bei Raumtemperatur erhalten. Sie bildet sich auch, wenn das Metall/
Ligand-Verhiltnis kleiner als 2:1 ist. Nach Gleichung 29 erhdlt man 25 nach wenigen
Tagen in Form farbloser Plittchen in einer Ausbeute von 92 %, wenn man Diethylether

iber die Gasphase in die Losung eindiffundieren 1a6t.

2 MeHgBF4 + [14]aneS; —> [(MeHg),([14]aneS,4)](BF;4), (29)
25

[(MeHg),([14]aneS4)](BF4), 16st sich langsam, aber vollstindig in CH3CN und — unter
Zersetzung (s. S. 113) — in DMSO. Ebenso wie bei 24 kommt es auch beim Ldsen der Ver-
bindung 25 in H,O zur Abscheidung eines farblosen Niederschlages. Gegeniiber Sauerstoff
und Licht ist [(MeHg),([14]aneS4)](BF4), im Feststoff und in geloster Form (CH;CN)
stabil.
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5.2.5 Spektroskopische Charakterisierung von [MeHg([12]aneS;)|(BFs) (24) und
[(MeHg):([14]aneS4)|(BF4)2 (25)

Die Zusammensetzungen von 24 und 25 wurden elementaranalytisch gesichert und die
Verbindungen sowohl durch IR-, Massen- und NMR-Spektren als auch rontgenstruktur-

analytisch charakterisiert.

IR- und massenspektroskopische Untersuchungen

In den IR-Spektren beider Verbindungen werden aufgespaltene B-F-Valenzschwingungs-
banden bei 1049, 1030 ¢cm™ (24) und bei 1084, 1051, 1036 cm’! (25) beobachtet. Die
starkere Aufspaltung bei [(MeHg),([14]aneS4)](BF4), konnte auf eine andere Art der Sym-
metrieerniedrigung der BF,-Ionen hindeuten, welche moglicherweise auf eine Wechsel-
wirkungen mit den Quecksilberkationen zuriickzufiihren ist. Eine weitere Absorption bei
519 cm™ (24) und 521 ecm™ (25) wird durch Deformationsschwingungen des Anions her-

vorgerufen.

Absorptionen, die eindeutig Hg—S-Valenzschwingungen (typischerweise im Bereich um
300 cm™") oder Hg—C-Valenzschwingungen (550-530 cm™) zuzuordnen wiren, finden sich
weder im Spektrum von [MeHg([12]aneS;3)](BF4) noch von [(MeHg),([14]aneS4)](BFa4)..
Die Anwesenheit der MeHg -Gruppe wird jedoch durch C—H-Valenzschwingungsbanden
bei 3015 cm™ (25) sowie die sehr charakteristische ,rocking““~-Deformationsschwingung

bei 793 cm™ (24) und 789 cm™ (25) deutlich.

Vergleichende Betrachtungen der Bandenlagen der freien und koordinierten Liganden, be-
sonders im Bereich der C—H-Deformationsschwingungen bei 1449, 1431, 1416, 1285 cm’!
(24) bzw. 1445, 1287 cm™ (25), zeigen fiir [MeHg([12]aneS;)](BF4) nur sehr geringe Ab-
weichungen. Im [(MeHg),([ 14]aneS4)](BF4), hingegen sind diese Absorptionen gegeniiber
dem freien [14]aneS,; um 16 bzw. 18 cm™ zu héheren Wellenzahlen verschoben. Um nur 5
cm” erhoht findet sich die CH,-,,rocking“-Deformationsschwingung bei 721 cm™. Die Lage
dieser Bande und das Fehlen einer Aufspaltung (wie sie fiir Thioether mit gauche-konfor-
mierten Ethylenbriicken gefunden wird, S. 76) zeigt, daB3 an den Ethylengruppen des koor-
dinierten wie des freien Liganden trans-Konformation vorliegt. Insgesamt kann aus dem
Vergleich der Bandenlagen sowohl flir 24 als auch fiir 25 geschlossen werden, dal} die
Konformation der Liganden durch die Komplexbildung weitgehend unbeeinfluft bleibt.
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Die CI- und EI-Massenspektren von 24 werden weitgehend durch Peaks des Liganden so-
wie der aus ihm hervorgehenden Fragment-lonen (sukzessiver Ringabbau) dominiert. Zu-
sitzlich kann ein schwaches Signal im CI-Spektrum bei m/z 439 dem Molekiilkation zu-
geordnet werden. Unter Elektronenbeschull werden weiterhin schwache Peaks der Ionen
[MeHg]" und [Hg]™ (m/z 217 bzw. 202) gefunden. Das beobachtete Fragmentierungs-

verhalten legt somit einen bevorzugten Bruch der Hg—S-Bindung nahe.

Im CI-Spektrum von 25 konnen hingegen gleich mehrere Massenpeaks Fragment-lonen
zugeordnet werden, in denen neben Hg- auch S-Atome vorliegen. So konnte ein Fragment
mit m/z 485 identifiziert werden, in dem der Ligand nur eine MeHg -Gruppe koordiniert.
Wie der Vergleich von Isotopenmustern zeigt, wird ein Massenpeak bei m/z 351 nicht
durch das Komplex-Dikation [(MeHg)z([14]aneS4)]2Jr verursacht. Hierbei handelt es sich
statt dessen um ein durch Ringabbau entstandenes Fragment-lon, das noch eine koor-
dinierte MeHg -Gruppe enthilt. Weiterhin entsteht durch chemische Ionisation [(MeHg),S
+ H]" (m/z 465). Fiir die Fragmentierung des Liganden unter CI-Bedingungen 148t sich aus
den gefundenen Massenpeaks folgern, dal der Zerfall bevorzugt iiber den Verlust von
S>CnHoe-Segmenten erfolgt. Das EI-Spektrum wird hingegen durch den Abbau der MeHg -
Gruppen dominiert und zeigt starke Massenpeaks, die den Ionen [HgMe,]", [MeHg]" und

[Hg]" zugeordnet werden konnen.

NMR-spektroskopische Charakterisierung

Die aus den 'H-NMR-Spektren der Verbindungen [MeHg([12]aneS3)](BFs) (24) und
[(MeHg),([14]aneS4)](BE,), (25) ermittelten “J(*H,'*’Hg)-Kopplungskonstanten von 223.4
Hz (24) und 231.1 Hz (25) belegen insbesondere fiir 24 eine lineare Zweifach-Koordi-
nation des Quecksilbers (s. die Diskussion auf S. 78). Dabei sind auch schwéchere intra-
oder intermolekulare Wechselwirkungen des Quecksilbers mit Thioetherfunktionen des
gleichen bzw. eines anderen Ligandmolekiils in Losung ziemlich sicher auszuschlieen.
Intermolekulare Hg—S-Kontakte fiihren im Festkdrper von 24 zur einer rdumlichen Ver-

netzung der Komplexkationen (S. 101).

Der 2J-Wert von 25 liegt allerdings im Grenzbereich zu dem Wert, der fiir 22, also einem
MeHg -Thioetherkomplexe mit der Koordinationszahl 4, gefunden wurde (237.4 Hz). Er
konnte damit auf eine partiell chelatartige Bindung des Quecksilbers hindeuten. Ahnlich
wie es in der Festkorperstruktur von [(HgCly),([14]aneS4)] beobachtet wurde (s. S. 71),
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konnte eine derartige Koordination unter Ausbildung stabiler Fiinfringe erfolgen (Gl. 30).
Uberpriift wurde die alternative Erklirung, daB eine teilweise Dissoziation des Komplexes
stattfindet, bei der Spuren von Wasser — die Komplexe wurden an der Luft gehandhabt —
zur Bildung H,O-koordinierter MeHg -Gruppen fiihren kénnten. Die H,O-Koordination
bringt eine “J(*H,'’Hg)-Kopplungskonstante von 260 Hz mit sich und sollte daher eine
Erh6hung der gemittelten Konstante (schneller Ligandaustausch) bedingen (Gl. 31). Wie
die experimentelle Untersuchung jedoch zeigt, wird ihr Wert selbst durch einen iiber-
stochiometrischen Wassergehalt nur in dullerst geringem Malle beeinfluflt, so dafl eine

derartige Dissoziation kaum oder gar nicht abliuft.

cH
(CHs .Hg
Y He PO
S S S S (30)
Cs s—/_ = Cs = s/—_/
' Hg “—" \H
H3C \g

CH;

[(MeHg),([14]aneSy)]*" + H,0 >~ [MeHg([14]aneS,)]" + [MeHg(H,0)]" (31)
25 ’J~220 Hz %] ~ 260 Hz

Als zusitzlicher Hinweis auf ein Bindungsgleichgewicht nach GI. 30, kdnnte auch der starke
Anstieg der “J-Konstante von 25 mit steigender Temperatur gewertet werden, da hohere
Temperaturen energetisch ungiinstigere Konformationen des Liganden begilinstigen. Im
Umkehrschluf deutet die kaum temperaturabhingige 2J-Konstante der Verbindung 24
darauf hin, da3 dort eine chelatartige Koordination auch bei héherer Temperatur die fiir

eine Konformationsumwandlung nétige Energie nicht aufbringen kann.

Vergleicht man mit den Werten der “J('H,'”’Hg)-Kopplungskonstante linearer MeHg -
Komplexe von Phosphanen (2] = 160—180 Hz)'*® oder Thiolaten (*J = 150-170 Hz)*®, so
weisen die deutlich hoheren 2J-Werte von 24 und 25 auf einen grofleren ,,s-Charakter* der
Hg—C-Bindung und daraus abgeleitet auf eine geringere Kovalenz der Hg-S-Bindung in
Thioetherkomplexen hin (s. die Diskussion auf S. 9).

Die "*C-Signale der Methylgruppen von 24 (8.9 ppm) und 25 (7.6 ppm) sind gegeniiber
denen der tetraedrisch koordinierten MeHg -Gruppen in 22 und 23 um ca. 8 ppm tieffeld-

verschoben. Sie geben damit einen ergdnzenden Hinweis auf die lineare Koordination des
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Quecksilbers, die auch fiir den Methionin-Komplex (S = 5.8 ppm)™ gefunden wurde. Fiir
25 148t sich dieser Befund hinsichtlich einer teilweise chelatartigen Koordination so deuten,
daBl diese unsymmetrisch — unter Ausbildung einer kurzen Hg-S-Bindung (C—Hg-S-
Bindungswinkel nahe 180°) und eines langeren Hg—S-Kontaktes — erfolgt (Gl. 30). Weiter-
hin lassen die etwas hoheren 1J(”C,1H)—Kopplungskonstatnten der linearen Komplexe in 24
und 25 die Vermutung zu, dal hier im Vergleich zu 22 etwas stabilere Hg—C-Bindungen

vorliegen konnten (s. S. 79).

1

H2 2 ® _CH;
//\ °

S S

s

CH3Hg
——
333K
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© 08 04 243K

Abb. 5-10: 'H-NMR-Spektren (300 MHz, CDsCN) von [MeHg([12]aneS;)](BF,) (24) bei ver-
schiedenen MeBtemperaturen.

Die Protonensignale der Liganden in [MeHg([12]aneS3)](BF4) und [(MeHg)»([14]aneS4)]-
(BF4), erfahren durch die Koordination zwar eine geringe Tieffeldverschiebung von 0.1—
0.5 ppm, Anzahl und Multiplizitdt der Signale bleiben aber villig unbeeinfluflt. Dieser Be-
fund 146t sich fiir beide Komplexe durch die Annahme eines schnellen Ligandaustausches
erkldren, der sich jedoch im Gegensatz zu 22 auch bei -30 °C nicht einfrieren 1dt. In Abb.
5-10 ist dies exemplarisch fiir 24 gezeigt. Man kann daraus schliefen, daf3 die Hg—S-Bin-
dungen in linearen MeHg -Thioetherkomplexen offenbar labiler sind als in Komplexen, in

denen die MeHg -Gruppe durch drei Thioether-Schwefelatome gebunden wird.

Im "C-NMR-Spektrum der Verbindung [MeHg([12]aneS;)](BF,) werden statt der fiinf
Signale des Liganden, die man bei einer linearen Koordination der MeHg -Gruppe er-

wartet, lediglich zwei detektiert. Wenngleich ein solcher Signalsatz auch bei einer sym-
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metrischen Koordination des Quecksilbers durch alle S-Atome gefunden werden sollte,
kann er bei der hier zweifelsfrei vorliegenden linearen Koordination nur durch den be-
schriebenen Ligandaustausch erklart werden. Fiir das C,-Atom (CH,S) beobachtet man die
fiir eine Metall-Koordination an einen o-Donor erwartete Tieffeldverschiebung, wihrend
das Signal des C;-Atoms (CH,CH,S) geringfiigig zu hherem Feld verschoben wird. Mog-
licherweise 14Bt sich diese Hochfeldverschiebung in Anlehnung an die hdufig abschir-
mende 1,4-Wechselwirkung in substituierten Cyclohexanen oder heteroatomsubstituierten
Heterocyclen als ,,y-Effekt der MeHg -Gruppe beschreiben.'*! Andererseits sind Konfor-
mationsidnderungen des Liganden gegeniiber der freien Form nicht ausgeschlossen und

konnten daher partiell die NMR-Verschiebungen beeinflussen.

Der fiir [(MeHg),([14]aneS4)](BF4), im “C-NMR-Spektrum beobachtete Signalsatz mit
drei nichtdquivalenten C-Atomen des Liganden entspricht dem des freien [14]aneSs und
wird auch hier durch den oben diskutierten Ligandaustausch hervorgerufen. Die C-Atome
in den Ethylenbriicken sind dabei etwas weniger tieffeldverschoben als diejenigen der
duBeren C-Atome in den Propylenbriicken; wie in 24 sind die Signale der zentralen
Propylen-C-Atome zu hoherem Feld verschoben. Vergleicht man 24 und 25, so 148t sich
feststellen, daB3 das Ausmal} der koordinationsbedingten Verschiebungen mit der Anzahl

der komplexierten MeHg -Gruppen steigt.

Bei '"Hg-NMR-Messungen an 25 konnte kein Signal detektiert werden. Die Ursache dafiir
ist unklar. Fiir 24 wurde hingegen ein '*’Hg-Signal bei Ong = -886.2 ppm ermittelt, was
einer Hochfeldverschiebung von ca. 700 ppm gegeniiber 22 (mit tetraedrisch koordi-
niertem Hg-Atom) entspricht. Verglichen mit den dy,-Werten anderer linearer MeHgX-
Verbindungen liegt die Abschirmung des Quecksilbers in 24 in einem Bereich, der auch
fiir X = CI, Br, I' (-800 bis -1100 ppm) gefunden wird. Sie ist damit hoher als die in Ver-
bindungen mit Thiolaten [X = SPh (-553 ppm), Glutathion (-587 ppm)] *° oder Phosphanen
(vgl. S. 6, Tab.1-1) beobachtete Abschirmung.
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5.2.6 Festkorperstrukturen von [MeHg([12]aneS;)|(BFy4) (24) und
[((MeHg):([14]aneS4)|(BF4): (25)

Diffraktionstaugliche Einkristalle der Verbindungen 24 und 25 wurden bei Raumtempera-
tur aus Losungen in CH3CN erhalten, in die Diethylether iiber die Gasphase eindiffundiert
war. Beide Verbindungen kristallisieren monoklin, und zwar in der polaren Raumgruppe
Cc mit Z = 4 (24) bzw. in der zentrosymmetrischen Raumgruppe P2;/n mit Z = 2 (25).
Weitere Angaben iiber die Kristalldaten, die Messung der Reflexintensitdten und die Struk-
turverfeinerung sowie eine Liste der Atomkoordinaten (ohne H-Atome) finden sich fiir
diese Verbindungen in den Tabellen 8-6(a—b) und 8-7(a—b) des Anhangs. Den Tab. 5-4 und
Tab. 5-5 dieses Abschnittes kdnnen ausgewidhlte Bindungsldngen und -winkel entnommen

werden.

In Kristallen der Verbindung 24 besetzen sowohl die [MeHg([12]aneS3)] - als auch die
BF4-Ionen allgemeine Punktlagen. Wie Abb. 5-11 verdeutlicht, weist das Quecksilber die
,»charakeristische® Koordinationszahl 2 auf und wird linear durch ein C-Atom der Methyl-
gruppe und ein S-Atom des Thioetherliganden gebunden. Dariiber hinaus liegen weitere
Kontakte des Quecksilberatoms zu zwei F-Atomen sowie zu zwei S-Atomen unterschied-
licher Liganden vor. Daraus resultiert eine ,,effektive* Koordinationszahl von 6 oder 4, ab-
héngig davon, ob man die Hg: - ‘F-Kontakte einbezieht oder nicht. Fiir KZ = 6 ist diese

effektive Koordinationssphére des Quecksilbers als verzerrt oktaedrisch zu beschreiben.

FAI

Abb. 5-11: Ausschnitt aus der Kristallstruktur der Verbindung [MeHg([12]aneS;)](BF,) (24)
(ohne H-Atome). Gestrichelte Linien stehen fiir schwichere, teilweise rein ionische
Wechselwirkungen des Quecksilbers mit weiteren Atomen.
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Das C(1)-Atom der Methylgruppe ergab bei anisotroper Verfeinerung unrealistische Aus-
lenkungsparameter und wurde deshalb isotrop verfeinert; ein Splitatom-Modell fiihrte zu
keinem befriedigenden Ergebnis. Die Hg-C-Bindungslinge von 2.11(2) A stimmt aber im
Rahmen der etwas grofleren Standardabweichung mit den Werten tiberein, die fiir verschie-
dene andere MeHg -Verbindungen gefunden wurden.'' Damit ist diese Bindung auch im
Vergleich zu den MeHg -Thioetherkomplexen 22 oder 23, in denen die Hg-Atome héher

koordiniert sind, nicht verkiirzt.

Im Gegensatz dazu beobachtet man in 24 eine Hg—S-Bindungslinge von nur 2.441(4) A,
die damit um 0.272 A kiirzer ist als die mittlere Hg—S-Bindungslinge in 22. Interessant ist
der Vergleich mit Hg-S-Abstinden in MeHg -Thiolatverbindungen, in denen Hg-Atome
ebenfalls linear koordiniert sind, beispielsweise mit dem L-Cystein- (2.35(1) A)'** oder DL-
Penicillamin-Komplex (2.38(1) A)'*. Dabei zeigt sich, daf die entsprechenden Bindungs-
lingen in MeHg -Thioetherverbindungen mit linearer Hg-Koordination offenbar nur wenig
langer sind. Fiir 24 148t sich daraus schlieBen, dal auch der neutrale Thioether, wie

Thiolate, iiberwiegend kovalent gebunden wird.

Tab. 5-4: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] fiir [MeHg([12]aneS;)](BFy) (24).

HeC(1) 2.11(2)

He-S(1) 2.441(4) C(1)-Hg-S(1) 168.1(6)
Hg S(2)#1 3.176(4) C(1)-Hg-S(2)#1 101.4(6)
Hg-S(3)#3 3.256(4) C(1)-Hg-S(3)#3 100.4(5)
Hg--F(1) 2.97(1) C(1)-Hg-F(1) 92.0(7)
He - F(3)#2 3.18(1) C(1)-Hg-F(3)#2 76.4(6)
S(1)-Hg-F(1) 76.6(4) F(1)-Hg-S(Q2)#1 149.1(3)
S(1)-Hg-S(2)#1 87.2(1) F(1)-Hg-F(3)#2 84.5(4)
S(1)-Hg-S(3)#3 85.9(1) F(1)-Hg-S(3)#3 104.4(3)
S(1)-Hg-F(3)#2 98.9(3) F(3)#2-Hg-S(3)#3 170.7(3)
S(2)#1-Hg-S(3)#3 100.3(1)

S(2)#1-Hg-F(3)#2 72.1(2)

Symmetrieoperationen: #1:x+ 1/2,-y+1/2,z+ 1/2; #2:x,-y,z+ 1/2; #3:x+1/2,y+1/2,z

Mit einem Wert von 168.1(6)° weicht der C(1)-Hg—S(1)-Bindungswinkel merklich von
der Linearitdt ab. Verantwortlich dafiir sind insbesondere die schwicheren, intermoleku-
laren Wechselwirkungen des Quecksilberatoms mit zwei S-Atomen benachbarter Kom-
plexe. Obwohl die zugehorigen Bindungslingen von 3.176(4) A [Hg-S(2)'] und 3.256(4) A
[Hg-S(3)"] deutlich unterhalb der Summe der van-der-Waals-Radien von 3.54 A liegen,

diirfte der kovalente Anteil dieser ,,sekunddren Bindungen gering sein.



Thioetherkomplexe 101

Wie Abb. 5-12 verdeutlicht, beeinflussen diese

schwachen Hg-S-Bindungen den C(1)-Hg-S(1)- l@ F3!
Bindungswinkel dennoch deutlicher als die N P @
Hg - -F(1)- und Hg - ‘F(3)-Kontakte, die mit Y 7
2.97(1) bzw. 3.18(1) A nur wenig unter bzw. M C1
tiber der Summe der van-der-Waals-Radien (3.07 St ;s Hg s N

A) liegen. Insgesamt fiihren diese schwachen // \@
Wechselwirkungen des Quecksilbers zu einer @;” S2

dreidimensionalen Vernetzung. Der in Abb. 5-13

dargestellte Packungsausschnitt aus dem Kristall
Abb. 5-12: Durch schwache Hg-S-

Bindungen ,,gestauchter S(1)-Hg—
schriebene Verkniipfung. C(1)-Winkel in 24.

veranschaulicht diese, im folgenden ndher be-

Abb. 5-13: Dreidimensionale Vernetzung im Festkorper von [MeHg([12]aneS;)](BF,4) (24) (ohne
H-Atome). Dunkelgrau gestrichelte Linien deuten die Verkniipfung der Hg-Atome
durch BF,-lonen zu ,,Zick-Zack“-Ketten an, die parallel zur kristallographischen c-
Achse verlaufen.
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Die Hg-Atome besetzen Punktlagen in Ebenen parallel zur kristallographischen b,c-Ebene.
Sie werden innerhalb einer jeden Ebene durch BFs-lonen zu ,,Zick-Zack®“-Ketten ver-
kniipft, die den Festkdrper in kristallographischer c-Richtung durchlaufen. Alle MeHg -
Gruppen liegen dabei annidhernd parallel zur a-Achse und weisen in dieselbe Richtung des
Kristalls. Weiterhin werden die ,,Zick-Zack®“-Ketten einer Schicht durch sekundire Hg—S-
Bindungen verkniipft, die aus Wechselwirkungen der beiden weiteren S-Donoren eines
jeden Liganden mit Hg-Atomen unterschiedlicher Ketten resultieren. Da jeder Ligand
neben diesen Wechselwirkungen innerhalb einer Schicht auch eine kovalente Hg—S-
Bindung zu einem Hg-Atom der ndchsten Schicht ausbildet, entsteht eine dreidimensionale
Verkniipfung. Wie in der Mehrzahl seiner Verbindungen weist der Ligand [12]aneS; auch

in 24 die nahezu unverdnderte [3333]-Konformation der freien Form auf (S. 17).

In Kristallen der Verbindung 25 besetzen die Atome allgemeine Punktlagen derart, daf3 das
Kation kristallographische C;-Symmetrie aufweist. Anders als [12]aneS; in 24 bindet hier
jeder [14]aneS,-Ligand zwei MeHg -Gruppen und zwar an einander gegeniiberstehenden
S-Atomen. Wie Abb. 5-14 zeigt, wird somit jedes Hg-Atom durch ein C-Atom der Methyl-
gruppe und ein S-Atom des Thioetherliganden linear koordiniert. Durch zusitzliche
Hg- - ‘F-Kontakte wird die ,,effektive” Koordinationszahl des Quecksilbers auf 5 erhoht,
wobei die resultierende Hg-Umgebung als verzerrt quadratisch-pyramidal beschrieben

werden kann. F(1)" besetzt dabei die apicale Position der quadratischen Pyramide.

F2

F4

Abb. 5-14: Ausschnitt aus der Kristallstruktur der Verbindung [(MeHg),([14]aneS,)](BF,), (25)
(ohne H-Atome). Gestrichelte Linien stehen fiir schwache Hg: - -‘F-Wechselwirkungen.
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Die Hg-C-Bindung weist mit 2.068(7) A eine nahezu gleiche Linge auf wie die der
Verbindung 22, in der das Quecksilber hoher koordiniert ist. Dal3 diese Bindungslédnge
auch dem Mittelwert entspricht, der fiir MeHg -Verbindungen mit verschiedenen anderen
Donoren gefunden wurde,'' verdeutlicht den insgesamt geringen EinfluB den die Koordi-

nationszahl und die Art des Donors auf die Linge der Hg—C-Bindung haben.

Tab. 5-5: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] fiir [(MeHg),([14]aneS4)](BF,), (25).

Hg—C(1) 2.068(7)

Hg-S(1) 2.425(2) C(1)-Hg-S(1) 174.7(2)
Hg --F(4)#1 2.946(5) C(1)-Hg-F(4)#1 93.2(3)
Hg --F(1)#2 2.947(5) C(1)-Hg-F(1)#2 95.8(2)
Hg---F(3) 3.043(4) C(1)-Hg-F(3) 108.0(2)
S(1)-Hg—F(4)#1 91.5(1) F(4)#1-Hg-F(1)#2 103.7(1)
S(1)-Hg—F(1)#2 85.5(1) F(4)#1-Hg-F(3) 155.1(2)
S(1)-Hg-F(3) 66.9(1) F(1)#2-Hg-F(3) 87.4(1)

Symmetrieoperationen: #1:-x + 1/2,y+1/2, -z+3/2; #2:x-1/2,-y+3/2,z-1/2

Mit 2.425(2) A ist die Hg—S(1)-Bindung noch etwas kiirzer als in 24, wobei der C(1)-Hg—
S(1)-Winkel mit 174.7(2)° vergleichsweise wenig von der Linearitdit abweicht, obwohl
auch hier zusitzliche, schwache Wechselwirkungen des Quecksilbers beobachtet werden.
Anders als in 24, zeigt das Quecksilberatom in 25 derartige Wechselwirkungen nur mit
Fluor-, nicht jedoch mit Schwefelatomen. Die gefunden Hg - -‘F-Abstinde von 2.946(5),
2.947(5) und 3.043(4) A liegen geringfiigig unterhalb der Summe der van-der-Waals-
Radien von 3.07 A. Beriicksichtigt man auBerdem den hohen Elektronegativititsunter-
schied zwischen Quecksilber und Fluor, so kann man schlieBen, da}3 es sich hierbei um
tiberwiegend elektrostatische Wechselwirkungen handelt. Die beiden potentiellen Donoren
S(2) und S(2)" eines jeden Ligandmolekiils werden nicht fiir einen zusdtzlichen Ladungs-

ausgleich genutzt.

Wie fiir eine eher ionische Wechselwirkung zu erwarten und aus den C(1)-Hg—F- und
S(1)-Hg—F-Bindungswinkeln abzulesen ist, stechen die Atome F(4) und F(1)" anndhernd
rechtwinkelig auf der C(1)-Hg—S(1)-Achse. Das Atom F(3) ist hingegen deutlich in Rich-
tung auf S(1) verschoben. Diese Anordnung und der unterhalb der Summe der van-der-
Waals-Radien von 3.15 A liegende F(3) - -S(1)-Abstand von 3.057 A weisen auf eine

direkte Wechselwirkung auch dieser Atome hin. Die Positivierung des S(1)-Atoms durch



104

den Elektronenzug der MeHg -Gruppe 148t diese elektrostatische S- - -F-Wechselwirkung

sinnvoll erscheinen.

Ahnlich wie in 24 fiihren die schwachen Hg - -F-Kontakte auch in 25 zu einer riumlichen
Vernetzung der Hg-Atome, die in parallelen Schichten im Kristall angeordnet sind. Abb. 5-15
zeigt einen Ausschnitt aus einer derartigen Schicht in der Aufsicht. Innerhalb einer Schicht
werden zundchst zwei Hg-Atome durch die Wechselwirkung mit jeweils zwei F-Atomen
[F(1) und F(4)] zweier BF4 -lonen verkniipft, wodurch ein 8-gliedriger Ring entsteht. Das
dritte Fluoratom eines jeden Anions [F(3)] bildet dann einen etwas lingeren Hg - ‘F-
Kontakt zu einem Hg-Atom eines benachbarten Rings aus. Dadurch kommt es zu einer

zweidimensionalen Vernetzung.

0

1 69‘ .@ S1
F3l F1!

Fqn ¢
@;G QQQ

F
Il ~ Hg" 4 F3l

L C1II @

l

Abb. 5-15: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 25. Je zwei Hg-Atome werden durch kiirzere
Hg - ‘F-Kontakte (dunkelgrau gestrichelt) verkniipft; léngere Hg: - ‘F(3)-Kontakte
bewirken die Vernetzung zu einer Schicht. Zur Vereinfachung wurde nur die
,effektive® Koordinationssphire der Hg-Atome dargestellt.

Da jeder Thioetherligand zwei MeHg -Gruppen koordiniert, deren Hg-Atome aber in be-
nachbarten Schichten liegen, werden diese Schichten durch die Geriistatome des Liganden
in der dritten Raumrichtung verkniipft. Wie die Abb. 5-16 zeigt, fiihrt diese dreidimen-

sionale Vernetzung zu einer alternierenden Anordnung polarer und unpolarer Bereiche.
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Diese offenbar recht effektive Packung der Komplexkationen und der BF,-Anionen ist
moglicherweise der Grund dafiir, warum [14]aneS, die MeHg -Gruppen nicht chelatartig
koordiniert. Diese Uberlegung ist insbesondere mit Blick auf die NMR-Daten der Verbin-
dung 25 wichtig (S. 95), da diese auf ein chelatisierendes Verhalten des Liganden in
Losung hindeuten. Wie bereits an anderer Stelle beschrieben, findet man eine derartige Ko-
ordination des Quecksilbers durch zwei oder vier S-Donoren des Liganden in den kristal-

linen Verbindungen [(HgCl,),([14]aneS4)] bzw. [Hg([14]aneS4)(OH,)](ClO4), (s. S. 71).

unpolare Schicht

polare Schicht

unpolare Schicht

Abb. 5-16: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 25 (ohne H-Atome). Man erkennt die alter-
nierende Anordnung polarer und unpolarer Schichten.

Weiterhin 146t die Abb. 5-16 erkennen, dall der Thioetherligand in 25 in derselben [3434]-
Konformation vorliegt, die auch fiir freies [ 14]aneS, gefunden wurde (S. 17). Dieser Ligand
wird somit durch die Koordination der MeHg -Gruppen strukturell kaum beeinfluBit, was
sich ebenfalls in den S—C- und C—C-Bindungslédngen sowie in den zugehorigen Bindungs-

winkeln widerspiegelt.
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5.2.7 Verhalten von MeHg'-Thioetherkomplexen in Losung

Die Stabilitit von MeHg -Verbindungen ist in der Regel etwas geringer als die vergleich-
barer Hg” -Komplexe. Der Unterschied zwischen den Komplexbildungskonstanten wichst
dabei mit der Weichheit des Liganden, was nach Pearson als ,,antisymbiotischer Effekt™ zu
verstehen ist.'* Dabei verringert die weiche Base CH; die Affinitit des Quecksilbers
gegeniiber weiteren weichen Liganden. Obgleich die Stabilitit vieler MeHgX-Komplexe in
wisseriger LoOsung untersucht wurde, existieren nur sehr wenige Angaben iiber
entsprechende Thioetherverbindungen. Danach weisen sie jedoch in wiésseriger Losung
auBBerordentlich kleine Bildungskonstanten auf, was sich sehr eindrucksvoll im Vergleich

mit MeHg - Thiolatkomplexen widerspiegelt, die bis zu 10'°-mal stabiler sind.'*

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit dargestellten MeHg'-Thioetherkomplexe wurden
in umfangreichen Versuchsreihen auf ihre Reaktivitit gegeniiber verschiedenen Losungs-
mitteln, Anionen, Neutralliganden oder Brgnsted-Séuren untersucht. Aus den Ergebnissen
lassen sich interessante Aussagen iiber die relativen Stabilititen der Komplexe und iiber
eine mogliche biologische Relevanz ableiten. Weiterhin wurden die Bildungsreaktionen
der Komplexe in CD3;CN untersucht, um Details {iber die Gleichgewichtslage dieser Reak-

tionen und das Koordinationsverhalten unterschiedlicher Thioetherliganden zu ermitteln.

Reaktion cyclischer Thioether mit MeHgBF,4

Um Hinweise auf die Gleichgewichtslage der Reaktion von MeHg" mit den Thioethern
[9]aneS; und [12]aneS; zu erhalten, wurden Losungen der Liganden (L) in CD;CN mit
unterschiedlichen Mengen des H,O-Adduktes von MeHgBF, versetzt und NMR-spektro-

skopisch untersucht.

Die Deutung der MeBdaten erfolgt unter Beriicksichtigung des Ligandaustauschprozesses,
der bereits bei der Charakterisierung der Komplexe niher beschrieben wurde. Er flihrt
dazu, daB fiir chemische Verschiebungen und *J('H,'*’Hg)-Kopplungskonstanten nur ge-
mittelte Werte aller in Losung vorliegenden Spezies erhalten werden. Kennt man die
chemischen Verschiebungen oder *J-Werte der Ausgangsverbindungen (,,frei*) sowie der
Produktkomplexe (,,K*), so 148t sich aus den experimentell ermittelten Werten (,,exp*) die
nach der Gleichgewichtseinstellung (Gl. 32) vorliegende Spezies-Verteilung in Losung

berechnen.
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. CD;CN .
x [MeHg(H,0)]' + yL +—— z[MeHgL)]" + zH,0 (32)

Mit Hilfe der nachfolgenden Beziehungen kann dann aus der beobachteten *C-NMR-Ver-
schiebung des Liganden der Anteil an komplexiertem Ligand (GI. 33) oder aus der gemes-
senen “J-Kopplungskonstante der Anteil der MeHg -Gruppen, die an den Ligand gebunden
sind (Gl. 34), bestimmt werden.

5exp =Y Ofrei + 2z Og | mit ytz=1 ———> |z= (Sexp - Ofrei) * (Ok - 8frﬁ?i)_l (33)

Toxp =% Tiei + 2+ x| mit x+z=1 =—> | 2= Clogp - Tiei) - Tk - Tsrei)" (34)

Die fiir die Umsetzung von [9]aneS; mit [MeHg(H,O)|(BF,) erhaltenen experimentellen
Kopplungskonstanten sind neben den *C-NMR-Verschiebungen des Liganden in Tab. 5-6
wiedergegeben. Zum Vergleich sind zusitzlich berechnete “J-Werte (*Jyer) aufgefiihrt, die
sich unter der Voraussetzung ergeben, daB der Ligand vollstindig koordiniert ist (*Jx =

237.4 Hz) und iiberschiissiges MeHg" als H,O-Addukt (Jgei = 260 Hz) vorliegt.

Tab. 5-6: Experimentelle und berechnete Daten fiir verschiedene molare Verhiltnisse von
[9]aneS; und [MeHg(H,0)](BF,) (CJ('H,'”Hg) in Hz, & in ppm, 300 (‘H) bzw. 75.5 (°C)

MHz, CD;CN).
MeHg" : [9]aneS; | Jexp | “Toer Sexp("C, CH,)
0.5:1 2373 33.50 (br)
0.75:1 237.4 31.85 (br)
095:1 237.4 30.87
1.5:1 243.7 | 244.9 30.33
20:1 249.8 | 248.7 30.33
2.8:1 253.7 | 251.9 30.33
22 237.4 (Jx) 30.39 (8x)
[9]aneS; 35.42 (Ofrei)
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Wie aus den Daten abzuleiten ist, werden bei einem UberschuB an [9]aneS; alle MeHg -
Gruppen komplexiert und zeigen bereits hier exakt die Kopplungskonstante der Verbin-
dung [MeHg([9]aneS3)](BF,) (22). Umgekehrt fiihrt ein UberschuB an MeHg™ zu keiner
weiteren Koordination von [9]aneSs3, obwohl eine Wechselwirkung weiterer MeHg -Gruppen
mit verbleibenden, nichtbindenden Schwefelorbitalen des Komplexes denkbar wire. Dies
14Bt sich aus dem *C-NMR-Signal des Liganden schliefen, das auch bei hohen MeHg -
Konzentrationen vollkommen unbeeinfluflit bleibt. Aulerdem kann der beobachtete An-
stieg der *J-Kopplung — wie die gute Ubereinstimmung mit den berechneten Werten
zeigt — vollstindig auf die Erhohung des [MeHg(H,0)] -Anteils zuriickgefiihrt werden. Da
somit weder ein UberschuB an Ligand noch an MeHg" einen EinfluB auf die Gleichge-
wichtslage der Reaktion hat, mu3 das Gleichgewicht auch bei einem Verhiltnis von 1:1

vollstindig auf der Seite des Komplexes liegen (GI. 35).

N CD;CN N
[MeHg(H,0)] + [9]aneS; o [MeHg([9]aneS3)] + H,O (35)

Die zusitzliche Beobachtung, daB sich auch der 2J-Wert einer CD;CN-Losung der reinen
Verbindung 22 in Anwesenheit eines doppelten Uberschusses von [9]aneS; nicht verin-
dert, untermauert diesen Befund. Gleichzeitig wird dadurch verdeutlicht, da3 weder
CD;CN noch H,0 ausreichend starke Liganden sind, um die Komplexierung der MeHg'-

Kationen durch [9]aneS; aufzubrechen.

Anders als [9]aneS; bindet [12]aneS; die MeHg -Gruppe bevorzugt iiber nur eines der drei
Schwefelatome und ist daher in Lage, auch mehrere Gruppen zu komplexieren. Weiterhin
ist unter bestimmten Umstidnden auch eine chelatartige Koordination der Quecksilberkom-
ponente nicht vollig auszuschlieBen (s. u.). Aus diesem Grund gestaltet sich die Deutung
der in Tab. 5-7 aufgefiihrten MeBergebnisse der analogen Reaktion von [12]aneS; mit
[MeHg(H,O)](BFy) erheblich komplizierter.

Bei einem MeHg' : [12]aneS;-Verhiltnis von 0.5:1 ermittelt man eine etwas kleinere ’J exp-
Konstante als fiir ein Verhéltnis von 1:1 oder fiir die reine Verbindung 24. Somit liegt das
Gleichgewicht der Reaktion (Gl. 36) bei einem Verhiltnis von 1:1 zwar weit, aber nicht

vollstindig auf der Seite des Thioetherkomplexes.
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N CD;CN N
[MeHg(H,0O)] + [12]aneS; — [MeHg([12]aneS3;)] + H,O  (36)

Der fiir das Verhiltnis von 0.5:1 ermittelte 2J exp-Wert von ca. 222 Hz kann ndherungsweise
als Grenzwert (*Ji) bei vollstandiger, linearer Komplexierung eines MeHg -Kations ange-
sehen werden und wurde daher zur Berechnung der theoretischen 2J-Werte benutzt. Diese
erfolgte unter der vereinfachenden Annahme, dal3 sowohl eine (J1per), als auch zwei (*J2ver)
oder drei (*J3per) MeHg " -Gruppen mit einem ?J-Wert von 222 Hz an den Ligand gebunden
sind und alle weiteren MeHg -Kationen als H,O-Addukt (*J = 260 Hz) vorliegen.

Tab. 5-7: Experimentelle und berechnete Daten fiir verschiedene molare Verhiltnisse von
[12]aneS; und [MeHg(H,0)](BF,) (J('H,"Hg) in Hz, & in ppm, 300 (‘H) bzw. 75.5
(C) MHz, CD;CN).

MeHg" : [12]aneSs | Texp | “Tloer | T2ber | T3ber | Sexp(*Co SCHy) | Sexp(°C, MeHg)
0.5:1 221.9 29.58 8.99
1.05: 1 224.6 | 223.8 30.31 8.84
1.5:1 227.5 | 2347 31.10 8.50
1.95: 1 230.0 | 240.5 31.55 8.07
26:1 235.7 | 245.4 | 230.8 32.02 7.10
3.1:1 239.3 [ 247.7 | 2355 | 2232 32.33 6.05
39:1 2432 [ 250.2 | 240.5 | 230.8 32.48 5.24
45:1 246.1 | 251.6 | 243.1 | 234.7 32.60 451
24 223.4 30.28 8.86

[12]aneS; 28.85

Die fiir einen zunehmenden Uberschul an MeHg -Gruppen ermittelten, experimentellen
2J_Konstanten sind deutlich kleiner als die 2J lyer-Werte, welche unter der Annahme be-
rechnet wurden, daB nur eine MeHg -Gruppe koordiniert ist (Abb. 5-17). Sehr viel besser
stimmen hingegen die J2pe-Werte mit den experimentellen Konstanten iiberein —
insbesondere ab einem Verhiltnis von 2.6:1. Es ist wahrscheinlich, daB3 die gleichbleibend
hoheren Werte von 2Jexp gegeniiber 2124er sowie die Hochfeldverschiebung der MeHg+-
Gruppe iiberwiegend aus einem Anstieg der [MeHg(H,0)] -Konzentration (S = 0 ppm)

resultieren. Aus der Verschiebung der MeHg -Gruppe abgeleitet wire bei einem molaren
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Verhiltnis von 2:1 und 4.5:1 etwa 90 % bzw. 50 % des Quecksilbers an den Thioether ge-
bunden, was der Komplexierung von 1.8 bzw. 2.25 MeHg -Gruppen pro Ligand entspricht.
Demgegeniiber ist die Anderung der Ligandsignale bis zu einem Verhiltnis von 1.5:1
gleichmiBig und wird danach zunehmend kleiner; bleibt aber auch iiber ein Verhiltnis von
3.1:1 hinaus bestehen. Somit konnte dieser Befund die partielle Bindungen einer dritten

MeHg"-Gruppe andeuten.

245 n/D/D//.; 2
exp
) 035 /D/ /%A/A o 251,
5 M /O/ 2J2 ber
C 2J3 ber
225

0 1 2 3 4 5

MeHg*: [12]aneS, Y,

Abb. 5-17: Experimentelle und berechnete *J('H,'”’Hg)-Kopplungskonstanten in Abhingigkeit
vom MeHg" : [12]aneS;-Verhiltnis.

Zusammenfassend 1a6t sich damit das Koordinationsverhalten von [12]aneS; in CD;CN
zumindest soweit beschreiben, daB eine erste und eine zweite MeHg -Gruppe iiber-

wiegend, eine dritte aber nur in geringem Ausmal} komplexiert wird (Gl. 37).

//\ //\ _CHs //\ _CHs HsC. //\ _CH;
_Hg Hg He Mg

S s
I NG S S + Mettg" + Mettg S s
T T .S ?
H, H,
i M (37)
CH; CH;

Die erste MeHg -Gruppe wird dabei ausschlieBlich linear gebunden, was jedoch nicht
zwangsldufig auch fiir eine zweite Gruppe gelten mufl. Computersimulationen des freien
Liganden legen die Vermutung nahe, dafl in Losung relativ hidufig Konformationen vor-

liegen, in denen jeweils zwei Schwefelatome auf einer Seite des Molekiils positioniert
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sind.'* Somit konnte die erste MeHg -Gruppe durch das gegeniiberliegende S-Atom bevor-
zugt linear gebunden und die Bindung der zweiten Gruppe durch zwei S-Atome dabei er-
zwungen werden. Die Untersuchungsergebnisse lassen jedoch keine sicheren Riickschliisse

auf das Auftreten einer chelatartigen Koordination der zweiten MeHg -Gruppe zu.

Stabilitédt gegeniiber Losungsmitteln

Wie die Reaktion von [MeHg(H,0)]" mit [9]aneS; verdeutlicht (S. 108), zeigt sich die Ver-
bindung [MeHg([9]aneS3)](BF4) (22) sowohl gegen leicht iiberstdchiometrische Mengen
an H,O als auch gegen einen groBen UberschuB an CD;CN (Losungsmittel) unempfind-
lich. Wie verhalten sich MeHg -Thioetherkomplexe jedoch gegeniiber einem extremen
UberschuBl an Wasser — was besonders aus bioanorganischer Sicht von Interesse ist — oder

aber gegeniiber Losungsmitteln groBerer Donorstirke wie z. B. DMSO?

Solvens
——

[MeHg(L)]+ [MeHg(Solvens)]+ + L (38)
Die Frage, ob eine MeHg -Thioetherverbindung in einem bestimmten Losungsmittel in
den entsprechenden MeHg -Solvato-Komplex und den freien Ligand (L) dissoziiert (GI.
38), 14Bt sich anhand der ermittelten NMR-Daten auf unterschiedlichen Wegen beant-
worten. Ein direkter Vergleich von *J('H,'”’Hg)-Kopplungskonstanten oder von absoluten
chemischen Verschiebungen, die fiir eine MeHg -Verbindung in unterschiedlichen
Losungsmitteln erhalten wurden, kann jedoch nicht erfolgen, da der unterschiedlich starke

EinfluB3 des Losungsmittel auf diese Werte nicht einzuschétzen ist.

Ob eine Verbindung iiberhaupt dissoziert, kann durch die Zugabe eines Ligandiiber-
schusses iiberpriift werden, der ein vorliegendes Gleichwicht auf die Seite des MeHg' -
Thioetherkomplexes verschiebt. Dies duBert sich in einer Abnahme des gemittelten *J-
Wertes, da die Kopplungskonstanten der zuriickgedringten MeHg -Solvato-Komplexe
héhere Werte aufweisen (z. B. mit DMSO bzw. H,O: *J = 260 Hz). Nihert sich die
ermittelte “J-Konstante bei weiterer Zugabe an Ligand einem Wert asymptotisch an, so
stellt dieser den Grenzwert der vollstindigen MeHg -Thioetherkomplexierung (*Jx) dar.
Mit diesem Wert 146t sich dann nach GI. 34 (S. 107) das Ausmal} der Dissoziation berech-
nen. Da sich dieser 2J-Grenzwert nicht in allen Fillen bestimmen lief3, wurde der Disso-

ziationsgrad einer Verbindung auch iiber einen Vergleich der Verschiebungsdiffenz der
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Ligandsignale (Ad) in verschiedenen Losungsmitteln erhalten. Ad beschreibt dabei die
Differenz zwischen den '*C-NMR-Signalen des Liganden, die fiir eine MeHg'-Verbindung
ermittelt wurden, und den Signalen des unkoordinierten Liganden im gleichen Losungs-
mittel, also AS = Oexp - Orei. Da alle MeHg+-Thioetherk0rnplexe in CD;CN weitgehend un-
zersetzt vorliegen, kann die dort bestimmte Verschiebungsdifferenz als Maximalwert einer
vollstindigen Koordination von MeHg" durch den jeweiligen Thioetherliganden angesehen
werden. Diese Vorgehensweise setzt jedoch voraus, dal der jeweils unkoordinierte

Thioether in allen Losungsmitteln dieselbe Konformation aufweist.

Betrachtet man zundchst die Verbindung [MeHg([9]aneSs)](BF.), so 16st sie sich aufgrund
ihres ionischen Charakters in den in Tab. 5-8 aufgefiihrten polaren Losungsmitteln, die
hohe relative Dielektrizititskonstanten (g, > 20) besitzen. In THF, Et,O oder CHCl; (g, <
10) ist sie dagegen unldslich. Abgesehen von CD3;CN fungieren die in der Tabelle aufge-
fiihrten Losungsmittel gegeniiber Quecksilberverbindungen als Sauerstoff-Donoren. Fiir
den potentiellen S-Donor DMSO verwundert dies zunichst, da das elektronisch weiche
Quecksilber nach dem HSAB-Konzept bevorzugt kovalente Bindungen mit weichen
Donoren eingehen sollte. Die Bindung des Quecksilbers iiber den Sauerstoff des DMSO,
die in allen strukturell charakterisierten Verbindungen gefunden wird,'"® zeigt, daB hier
offenbar ionische Wechselwirkungen einen erheblichen EinfluB auf die Bindungsbildung

ausiiben.

Tab. 5-8: NMR-Daten von [MeHg([9]aneS;)](BF,) (22) in Ldsungsmitteln unterschiedlicher
Donorzahl ((J("H,"””Hg) in Hz; A8, & in ppm).

Solv. (Donorzahl)* | A8("*C, CH,) | & ("°C, MeHg) | “J(*H,"’Hg)
CD;CN  (14.7) -5.03 0.67 237.4
D,0 (18.0) -4.68 0.11 237.5
DMF-d; (24.0) -4.86 0.0 235.1
DMSO-ds (29.8) -4.43 1.37 236.1

In einer Losung von 22 in DMSO, dem stéirksten Donor, beobachtet man bei sukzessiver
Zugabe von weiterem Liganden einen Abfall der *J-Konstante bis auf eine Grenzwert von
ca. 232.8 Hz. Dieser Befund 148t sich nur durch ein Gleichgewicht erkldren, dafl zunéchst
nicht vollstindig auf der Komplexseite liegt. Berechnet man mit diesem Grenzwert den

Anteil an DMSO-koordinierten MeHg -Gruppen in der Losung der reinen Verbindung 22,
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so ergibt sich fiir den [9]aneS;-Komplex eine Dissoziation von etwa 12 %. Diesen Wert
erhdlt man ebenfalls aus dem Verhéltnis der Verschiebungsdifferenzen des Liganden (AJ)
in DMSO und in CD;CN.

Fiir die Losungen von 22 in den schwécheren Donoren D,O und DMF ergibt sich auf &hn-
lichem Weg eine etwas geringere Dissoziation von max. 7 bzw. 3 %, die hier nicht streng
mit der Donorstiirke korreliert. Beriicksichtigt man zusammenfassend den extremen Uber-
schuB} der Losungsmittel, so zeigt sich Verbindung 22 auch bei hoher Donorstirke des

Solvens erstaunlich stabil.

Im Gegensatz dazu findet man sowohl fiir die Verbindung [MeHg([10]aneSs)](BF,), in der
das Quecksilber ebenfalls tetraedrisch koordiniert ist, als auch fiir [MeHg([12]aneS;)](BF4)
und [(MeHg),([14]aneS4)](BF4), eine starke Erhohung der *J-Kopplungskonstante in
DMSO-Losung, die auf eine sehr viel stirkere Dissoziation der Komplexe hinweist (Tab.
5-9). Berechnet man wiederum aus den Verschiebungsdifferenzen der Liganden das Aus-
mal} dieser Dissoziation, so ergibt sich, dall 23 zu etwa 60 %, 24 zu 80 % und 25 zu 90 %
in den freien Ligand und [MeHg(DMSO)]" zerfillt.

Tab. 5-9: Experimentelle Werte der “J('H,'"”’Hg)-Kopplungskonstante von MeHg -Thioether-
komplexen in verschiedenen Losungsmitteln (in Hz).

CD;CN D,0 DMSO-d
[MeHg([10]aneS3)](BFs) (23) 236.1 236.6 246.5
[MeHg([12]aneS5)](BF;) (24) 223.4 Zers. 252.0
[(MeHg)x([14]aneS4)](BF4), 25) |  231.1 Zers. 255.2

Die daraus zuriickgerechneten theoretischen Werte der Kopplungskonstante des nicht
dissoziierten Komplexes liegen fiir alle Verbindungen bei ca. 222 Hz, was fiir 24 und 25
der Erwartung entspricht, fiir 23 jedoch in DMSO eine bevorzugt lineare Koordination der
MeHg -Gruppe bedeuten wiirde. Geht man umgekehrt davon aus, daB die in CD;CN
gefundenen “J-Werte von 23 und 25 auch in DMSO die zu erwartenden Grenzwerte

darstellen, berechnet sich ein um ,,nur* 15 bzw. 10 %-Punkte geringerer Dissoziationsgrad.

In jedem Falle lassen sich die Ergebnisse so interpretieren, daB3 sich die linearen Komplexe
24 und 25 aufgrund ihrer schwicheren Hg—S-Bindungen gegeniiber DMSO instabil zeigen,
wohingegen die MeHg -Gruppe in 23 durch drei S-Donoren stirker gebunden ist und der
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Thioether daher in deutlich geringerem Malle von DMSO verdriangt wird. Die sehr geringe
Dissoziationsneigung des Komplexes [MeHg([9]aneS3)]” — auch im Vergleich zu 23 —
diirfte letztlich auf die Ausbildung von drei stabilen Fiinfringen, die nur mit [9]aneS;

moglich ist, und auf den makrocyclischen Effekt zuriickzufiihren sein.

Tendenziell dhnliche Verhiltnisse sind auch in den wisserigen Losungen der Komplexe zu
beobachten. Sie konnen jedoch fiir 23, 24 und 25 aus folgenden Griinden nicht quantitativ
erfasst werden. Alle untersuchten Thioetherliganden weisen in freier Form eine nur geringe
Wasserloslichkeit auf. Daher hat ihre Entfernung aus dem Gleichgewicht (Ausfillung), die
mit einer merklichen Dissoziation der Komplexe (24, 25) einhergeht, eine vollstindige
Zersetzung der Verbindungen zur Folge. Verbindung 23 entzieht sich einer quantitativen
Erfassung des Dissoziationsgrades, da in D,O groBere Ad-Werte der Ligand-C-Atome
gefunden werden als in CD;CN, was auf eine unterschiedliche Konformation des freien
[10]aneS; in diesen Losungsmitteln hindeuten konnte. Jedoch 146t die Beobachtung, da3 in
Losungen von 23 in D,0O kein Ligand ausfillt, auf einen dhnlich geringen Dissoziations-

grad wie bei 22 schlie3en.

Zusammenfassend zeigen diese Untersuchungen, dal Thioether grundsétzlich auch in
Losungsmitteln mit hoherer Donorstirke MeHg -Gruppen komplexieren konnen. Das Aus-
maf} der Komplexierung hingt dabei von der Koordinationsgeometrie ab und ist bei einer
linearen Zweifachkoordination des Quecksilbers am geringsten. Grofer ist es hingegen fiir
Koordinationsformen, in denen das Quecksilber — unter zusitzlicher Stabilisierung durch
den Chelat- oder makrocyclischen Effekt — durch mehrere Thioether-Schwefelatome ge-
bunden wird.

Um einen genaueren Einblick in diese Stabilitatsverhéltnisse zu gewinnen, wurden weitere
Untersuchungen in Form von ,,Konkurrenz-Experimenten® zwischen Thioetherliganden

durchgefiihrt. Thre Ergebnisse werden im folgenden diskutiert.

Stabilitédt gegeniiber anderen Thioethern

Ohne aufwendige Bestimmungen von Bildungskonstanten durchzufiihren, lieen sich den-
noch Hinweise auf die ,relativen Stabilititen” der Komplexe [MeHg([9]aneS;)]” (in 22),
[MeHg([10]aneS3)]" (in 23) und [MeHg([12]aneS3)]" (in 24) zueinander aus Konkurrenz-

Experimenten erhalten. Dazu wurde beispielsweise eine Losung der Verbindung 22 in
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CDs;CN mit einer dquimolaren Menge des Thioetherliganden [10]aneS; oder [12]aneS;
versetzt, nach der Gleichgewichtseinstellung NMR-spektroskopisch untersucht und die
Produktverteilung mittels Gl 33 (S. 107) aus den gemessenen *C-NMR-Verschiebungen

der Liganden berechnet.

CD;CN

[MeHg(L)]" + L' [MeHg(L)]" + L (39)

In den Umsetzungen von 23 und 24 mit [9]aneS; erweist sich die Bildung des Komplexes
[MeHg([9]aneS3)]" als so bevorzugt, daB die Thioether [10]aneS; bzw. [12]aneS3 nach GI.
39 vollstandig aus ihren Komplexen verdringt werden. Folgerichtig zeigt 22 in der umge-
kehrten Reaktion mit [10]aneS; oder [12]aneS; keinen Hinweis auf einen derartigen Ligand-
austausch. Setzt man hingegen 23 mit [12]aneS; (oder umgekehrt 24 mit [10]aneS3) um, so
liegen im Gleichgewicht neben 85 % [MeHg([10]aneS;)]" nur 15 % [MeHg([12]aneSs3)]"

vor (Fehler: ca. £2 %).

Diese Ergebnisse verdeutlichen eindrucksvoll die Sonderstellung des Thioethers [9]aneSs,
der allgemein dafiir bekannt ist, besonders stabile Komplexe zu bilden. Obwohl [10]aneS;
die MeHg -Gruppe ebenfalls iiber drei S-Atome bindet, ist der Komplex 23 gegeniiber
[9]aneS; so instabil, daB3 die Koexistenz von 22 und 23 nicht mehr quantifiziert werden
kann. Auf der anderen Seite komplexiert [10]aneS; die Quecksilberkomponente immer
noch deutlich stirker als der Ligand [12]aneSs, der {iber nur ein Schwefelatom koordiniert
ist. Zusammenfassend ergibt sich daher fiir die untersuchten Komplexe die nachstehende

Abfolge der relativen Stabilitéten:

([MeHg([9]aneS3)]+] >> [[MeHg([lO]ane&)T] > [[MeHg([lZ]aneSQT]

Stabilitit gegeniiber Anionen und Neutralmolekiilen

Auch mit Blick auf ihr Verhalten unter physiologischen Bedingungen stellt sich die inter-
essante Frage nach der Reaktivitit von Organoquecksilber-Thioetherkomplexen gegeniiber
Anionen oder Neutralliganden. Wichtige Aussagen wiren in dieser Hinsicht sicherlich von
Untersuchungen in wésseriger Losung zu erwarten, die jedoch wegen der geringen

Wasserloslichkeit der freien Liganden fiir eine Gleichgewichtsanalyse ausgeschlossen sind.
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Da weiterhin fiir einige der mdglichen Reaktionsprodukte (z. B. MeHg -Halogenide) eine
weniger gute Loslichkeit in CD3;CN bekannt ist, wurden die Untersuchungen in DMSO als
Losungsmittel durchgefiihrt.

Wie beschrieben, tritt in DMSO eine mehr oder weniger starke Zersetzung der Komplexe
ein, weshalb fiir diese Versuchsreihe die Verbindung mit dem kleinsten Dissoziationsgrad,
[MeHg([9]aneS;)](BF4) (22), ausgewihlt wurde. Die Umsetzung von 22 mit dquimolaren
Mengen verschiedener Neutralmolekiile und Anionen in Form ihrer Tetraethylammonium-
salze erfolgte unmittelbar im NMR-Rdhrchen. Dabei bietet das organische Kation dieser
gut loslichen, aber teilweise hygroskopischen Salze den Vorteil, dal das gewlinschte
Eduktverhéltnis (1:1) mit einer Genauigkeit von = 2 % NMR-spektroskopisch kontrolliert

und eingestellt werden kann.

2
[MeHg([9]aneS3)|” <2
DMs,o.dAL (1 +X MeHgX™ + [9]aneS; (40)
[MeHg(DMSO-dg)]" + [9]aneS; 4/({)’

In der gemdl Gl. 40 ablaufenden Umsetzung sollte der Anteil des nach Gleichgewicht (1)
abreagierenden Komplexes (max. 12 %, s. 0.) aufgrund des hohen DMSO-Uberschusses
wihrend der gesamten Reaktion gleichbleiben. Durch die Zugabe des Reaktanden X kommt
es dann zur Einstellung der Gleichgewichte (2) und (3). Die dabei entstehende Menge an
MeHgX™ entspricht naturgemiB der bei diesen Reaktionen zusdtzlich freigesetzten Menge
an [9]aneS;. Ndherungsweise wird dieser — durch die Gleichgewichte (2) und (3) erzeugte —
Anteil an [9]aneS; nach Gleichung 33 (S. 107) erhalten, wenn als Verschiebung des Kom-
plexes (0k) die mittlere Verschiebung des Liganden nach Einstellung des vorgeschalteten

Gleichgewichtes (1) benutzt wird.

Wie in Tab. 5-10 zu sehen ist, sind die meisten der untersuchten Umsetzungen unmittelbar
zu interpretieren, da entweder iiberhaupt keine oder eine vollstindige Reaktion (> 98 %
freier Ligand) beobachtet wird. Lediglich in den Reaktionen mit Trifluoracetat und Tri-
ethylamin kommt es zur Einstellung eines Gleichgewichtes, wobei 30 bzw. 55 % des zuvor
MeHg " -koordinierten Thioethers freigesetzt werden. Beriicksichtigt man nun, daB maximal

12 % des verbleibenden Komplexes zu [MeHg(DMSO)]" abreagieren, so 1Bt sich ab-
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schitzen, daf} nach Einstellung aller Gleichgewichte mindestens noch 62 % (X = F;CCOy")
bzw. 40 % (X = NEt3) des MeHg" als [MeHg([9]aneS;)]" vorliegen.

Tab. 5-10: Beschreibende Ubersicht iiber die Reaktionen von [MeHg([9]aneS;)](BF,) mit ver-
schiedenen Anionen und Neutralmolekiilen in DMSO-ds.

keine Reaktion mit teilweise Reaktion mit | vollstdndige Reaktion zu
[MeHg([9]aneS3)]" [MeHg([9]aneS3)]" MeHgX"™"
fir X = F3CSO3-, p-TOlSO:;-, F3CCO2_: F_a Cl_: Br—a I_, H3CC02_,
araT NOy NEt; PPh;

Einer Einordnung der Versuchsergebnisse sollte vorangestellt werden, dal sich die im
Sinne des HSAB-Konzeptes benutzten Begriffe hart und weich auf die spezielle Stabilitét
der Wechselwirkung zwischen zwei harten oder weichen Partnern beziehen. Diese Begriffe
miissen streng von der in wésseriger Losung den Partnern eigenen Séure- oder Base-Stirke
unterschieden werden. So kann hier z. B. die sehr starke, harte Base OH™ die schwdchere,
weiche Base SO;> von der weichen Siure MeHg" verdringen (Gl. 41), selbst wenn dies

dem HSAB-Prinzip zu widersprechen scheint.'"’

[MeHg(SO3)] " + OH = MeHgOH + SO5* (41)

Dieser flir wisserige Medien geltende Zusammenhang kann natiirlich nicht direkt auf die
Verhiltnisse in dem aprotischen Losungsmittel DMSO iibertragen werden, da Anionen
hier unsolvatisiert vorliegen und deshalb eine groBere Reaktivitit aufweisen. In diesem
Kontext ist aber erwdhnenswert, dal auch in aprotischen Medien der Verlauf derartiger
Reaktionen nicht ausschlieflich durch die Héarte oder Weichheit der Reaktionspartner,
sondern u. a. durch die c-Donorfihigkeit der Basen beeinflult werden sollte. Aus diesem
Grunde sei nochmals darauf hingewiesen, dal Thioether als weiche Basen gelten, deren

relativ geringe o-Donorfahigkeit zwischen der von Phosphanen und Aminen liegt (S. 14).

Die erwartungsgemdl ausbleibende Reaktion mit Trifluormethansulfonat, p-Toluolsulfonat
und Nitrat 146t sich als Folge einer weitreichenden Delokalisation der negativen Ladung
und damit einer geringeren Donorfdhigkeit dieser bekanntlich wenig koordinierenden
Anionen verstehen. Auch die vollstindige Freisetzung von [9]aneS; durch I' oder Br

tiberrascht nicht, da fiir diese weichen Anionen eine starke, kovalente Bindung an das
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MeHg -Kation zu erwarten ist. Die ebenfalls vollstindige Reaktion mit den schwicher
polarisierbaren, harten Anionen Cl” und insbesondere F~ entspricht dagegen weniger den
Erwartungen. Offenbar resultiert hier eine Stabilisierung der stark polaren Hg-Halogenid-
Bindungen aus einer zusitzlichen, ionischen Wechselwirkung. Ebenso ist auch das harte
Acetat-Ion trotz seiner Mesomeriestabilisierung ein besserer Ligand als [9]aneS;, das es
vollstindig aus dem Komplex freisetzt. Fiir das hdrtere, weniger basische Anion FzCCO,
riickt dagegen die Bindungsstérke in einen der Thioether-Bindung vergleichbaren Bereich.
Ahnliches beobachtet man beim Ubergang von dem stirkeren 6-Donor PPh;, der [9]aneS;
vollstandig freisetzt, zu NEt;. Die relativ geringe Donorfdhigkeit des NEt; reicht allerdings
immer noch aus, den Thioether, der die MeHg -Gruppe mit drei S-Donoren stirker als alle

anderen untersuchten Thioether bindet, teilweise aus dem Komplex zu verdringen.

Sehr dhnliche Verhéltnisse lassen sich auch fiir diec analogen Reaktionen in CD3;CN er-
warten, da 22 z. B mit Trifluoracetat unter Freisetzung von 38 % des Thioethers, also im
selben AusmaBl wie in DMSO abreagiert. Weiterhin fiihrt die Reaktion von [MeHg-
([10]aneS3)](BF4) mit F3CCO, in CD;CN zur vollstandigen Freisetzung des Liganden. Da-
durch wird ein weiteres Mal deutlich, dal dieser Komplex trotz sehr dhnlicher Bindungs-

verhiltnisse eine geringere Stabilitit besitzt als 22.

Im Gegensatz zu den eben beschriebenen Umsetzungen von 22 in aprotischen Losungs-
mitteln werden die Reaktionen in D,O zum einen durch die stabilisierende Solvatation der
Anionen und zum andern durch mogliche Séure-Base-Reaktionen zwischen den Anionen
oder Neutralmolekiilen und dem Losungsmittel beeinfluflt. Die schlechte Loslichkeit von
[9]aneS; erlaubt jedoch nur in solchen Féllen sichere Aussagen iiber die Produktverteilung,
in denen kein oder nur wenig freier Ligand im Gleichgewicht vorliegt. Beispielsweise wird
in der Umsetzung von 22 mit Trifluoracetat in D,O, anders als in CD3;CN oder DMSO,
tiberhaupt keine Freisetzung des Liganden beobachtet. Somit ist die geringe Basizitit des
Anions — Trifluoressigsdure besitzt etwa die Sdurestirke von HNO; — hier nicht aus-
reichend, um [9]aneS; zu verdringen. Demgegeniiber fiihrt die hohe Basizitdt von NEt;
zundchst zur Bildung von Hydroxid-lonen, die ihrerseits so basisch sind, daf sie mit 22
spontan zu MeHgOH abreagieren und damit die Ausfillung des Thioetherliganden
bewirken. Interessanterweise erweist sich 22 in sehr verdiinnter Losung auch gegeniiber
Chlorid-lonen als relativ stabil: nur etwa ein Viertel der eingewogenen Menge wird zu
MeHgCl umgesetzt. Aufgrund dieser Stabilitdtsverhiltnisse beobachtet man auch in einer

wisserigen Losung von MeHgCl die Koordination von [9]aneSs; fast die Halfte des dqui-
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molar eingewogenen Liganden wird dabei in Losung gezogen. Zum Vergleich: In Losungs-
mitteln wie CD3;CN, Dioxan-dg oder einem Dioxan-dg/D,0O-Gemisch (4:1, v/v) findet man

keinen Hinweis auf eine Koordination des Liganden, der in diesen Systemen 16slich ist.

Somit deuten die Versuchergebnisse darauf hin, daf3 eine relativ starke Komplexierung von
MeHg"-Kationen durch Thioether (bevorzugt durch mehrere Thioetherfunktionen mit giin-
stiger rdumlicher Anordnung) auch unter physiologischen Bedingungen mdglich sein

sollte, insbesondere in einem neutralen oder sauren pH-Bereich.

Stabilitit gegeniiber Bronsted-Sduren

So wie es fiir Symmetrisierungsreaktionen von RHgX-Verbindungen seit langem bekannt
ist, vermutete man auch eine leichtere Abspaltbarkeit des organischen Restes durch
Bronsted-Siuren, sobald die duBerst protonolysestabile Hg—C-Bindung durch zusétzliche
Donoren aktiviert wird. In dem bakteriellen Enzym Organoquecksilber-Lyase wird eine
solche Donoraktivierung wahrscheinlich durch mehrere nucleophile (Cystein-)Reste des
aktiven Zentrums bewerkstelligt. Diese Aktivierung ist der einleitende Schritt eines Ent-

giftungsmechanismus, der dann mit der Protonolyse der Hg—C-Bindung fortgesetzt wird.'"

Erste Hinweise auf die Richtigkeit dieser Vorstellungen lieferten 1994 Untersuchungen
von Midollini et al., die mit dem tetraedrischen Komplex [MeHg{N(C,H4PPh,);}]" durch-
gefithrt wurden.'® Die Abspaltung der Methylgruppe dieses Komplexes erfolgt bereits unter
vergleichsweise milden Bedingungen mit Trifluoressigsdure oder Essigsdure in CH,Cl,.
Die Autoren fiihren die Aktivierung der Hg—C-Bindung auf die Komplexierung des
Quecksilbers durch drei starke o-(P)-Donoren zuriick. Dabei erleichtert die erhdhte nega-
tive Partialladung des C-Atoms den elektrophilen Angriff des Protons. Diese Vorstellung
einer verstirkten Hg®—C*-Bindungspolarisation als Folge einer hoheren Koordinations-

zahl wird von diesbeziiglichen Modellberechnungen gestiitzt.'**

Mit Blick auf diese Zusammenhénge stellt sich die Frage, ob eine derartige Hg—C-Bin-
dungsaktivierung, trotz der geringeren 6-Donorstirke von Thioetherliganden, auch fiir den
tetraedrischen Komplex [MeHg([9]aneS3)]” beobachtet werden kann. Erste orientierende
Untersuchungen konnten im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt werden. Anders als der

Phosphankomplex wurde 22 nicht in CH,Cl,, sondern in DMSO und D,0O (25 mM Losungen)
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mit einer dquimolaren Mengen an HBF, (etherische Losung) bei 37 °C umgesetzt und
NMR-spektroskopisch untersucht. In beiden Fillen konnte jedoch eine Abspaltung der
Methylgruppe, selbst in einem Zeitraum von 4 Wochen, nicht beobachtet werden.
GleichermaBen wirkungslos zeigte sich auch ein 20facher UberschuB an HBF, oder

Trifluoressigsdure in DMSO.

Setzt man 22 jedoch in CD;CN in Gegenwart von [9]aneS; mit HBF, (etherische Losung)
im Verhiltnis 1:1:1 um, so entsteht nach Gl. 42 langsam die spéter noch niher zu disku-
tierende Verbindung [Hg([9]aneS;),](BF4), (29). Offenbar begiinstigt hier die stabile Kom-
plexierung der entstehenden Hg2+—Ionen die Protonolyse der Hg—C-Bindung zusétzlich.
Gegenwirtige Untersuchungen im Arbeitskreis Strasdeit gehen deshalb der Frage nach, ob
diese Bindungsspaltung auch in Gegenwart katalytischer Mengen oder in Abwesenheit von
[9]aneS; beobachtet werden kann und damit den Hinweis auf eine Donoraktivierung der

Hg-C-Bindung in [MeHg([9]aneS;)]" verstirkt.

CD;CN

[MeHg([9]aneS3)](BF4) + HBF4 + [9]aneS; [Hg([9]aneS3),](BF4),

22 29 (42)

Eine abschlieBende Einschitzung der Reaktivitit des MeHg -Thioetherkomplexes gegen-
tiber Bronsted-Sduren kann somit nicht erfolgen. Auch wegen der extremen Losungs-
mittelabhéngigkeit der Sdurestirke sollten weitere Experimente in anderen Medien abge-
wartet werden. Beriicksichtigt man, daf3 drastische Bedingungen lokal auch in Enzymen
und speziellen Zellkompartimenten vorliegen kdnnen, so konnten zukiinftige Umsetzungen

unter energischeren Versuchsbedingungen durchaus bioanorganisch relevant sein.
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5.3 PhHg'-Verbindungen der makrocyclischen Thioether [9]aneS;,
[10]aneS; und [12]aneS;

PhHg -Verbindungen lassen sich in Abhéngigkeit von der gewihlten Quecksilber-
Ausgangskomponente auf unterschiedlichen Wegen darstellen. Handelt es sich beim einzu-
fiihrenden Liganden um Anionen mittlerer Basizitit, die in Form ihrer korrespondierenden
Brensted-Siuren z. B. als Thiole eingesetzt werden kdnnen, so lassen sich basische Phenyl-
quecksilbersalze wie PhHgOH oder PhHgAc in einfachen Siure-Base-Gleichgewichten zur
Synthese nutzen. Erfolgt die Umsetzung mit den korrespondierenden Sduren ,,nicht-
koordinierender Anionen wie BF,, so gelangt man — wie bereits auf S. 73 diskutiert — zum
entsprechenden Salz des Solvato-Komplex [PhHg(Solvens)](BF4). Obwohl sich insbeson-
dere der Aquakomplex des MeHg -Kations als leicht zugéngliche und fiir die Reaktion mit
Thioethern geeignete Ausgangsverbindung erwiesen hat, bietet sich filir die Darstellung der
analogen Thioetherverbindungen des PhHg -Kations eine weitere allgemeine Synthese-

route an.

Grundlage dafiir ist die Beobachtung, da3 HgPh, bereits mit stochiometrischen Mengen
einer Bronsted-Saure unter Abspaltung einer Phenylgruppe reagiert. Die analoge Reaktion
von HgMe, ist entweder sehr langsam oder liuft tiberhaupt nicht ab. Wie auch die im
Rahmen dieser Arbeit untersuchte Reaktion von HgPh, mit wisseriger HCI zeigt (S. 63),
erfolgt die Abspaltung der ersten Phenylgruppe in einem Zeitraum von wenigen Stunden
quantitativ. Die Dearylierung der entstehenden PhHgX-Verbindung hingegen erfordert in
der Regel drastischere Bedingungen (hohere Temperaturen und/oder Sidurekonzentra-

tionen).

Somit eignet sich die protonolytische Spaltung von HgPh, mit HBF, ganz grundsétzlich als
bequemer Zugang zu unterschiedlichen Solvato-Komplexen. Diese werden auch in Gegen-
wart der schwach basischen Thioether in situ gebildet, was letztlich die im folgenden be-
schriebene Darstellung von PhHg -Thioetherkomplexen in einer Eintopf-Synthese ermog-

licht.
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5.3.1 Synthese der Verbindungen [PhHg([9]aneS;)](BFy4) (26), [PhHg([10]aneS;3)](BFy)
(27) und [PhHg([12]aneS;3)](BFs) (28)

Wie die MeHg -Thioetherkomplexe werden auch die entsprechenden PhHg'-Verbin-
dungen nur in Gegenwart nichtkoordinierender Anionen erhalten. Die in diesem Zusam-
menhang durchgefiihrten Untersuchungen an Losungen von [9]aneS; und HgPh,, PhHgCl
oder PhHgAc in CD;CN verdeutlichen, da3 Wechselwirkungen des Thioethers mit den
Quecksilberkomponenten NMR-spektroskopisch nicht nachweisbar sind. Als Grund dafiir
ist neben der schwachen c-Donorfdhigkeit des Thioethers die nur geringe Lewis-Rest-

aciditdt der Quecksilberverbindungen, insbesondere fiir HgPh,, zu nennen.

Die Darstellung der Verbindungen [PhHg([9]aneS;)](BF4) (26), [PhHg([10]aneS3)](BF4)
(27) und [PhHg([12]aneS;)](BF4) (28) erfolgt gemil GI. 43 aus dquimolaren Mengen Di-
phenylquecksilber, wisseriger HBF, (kein UberschuB!) und des entsprechenden Thioether-
liganden (L) in THF oder CH3;CN. Dabei 146t sich das Voranschreiten der Dearylierung
von HgPh, zum PhHg -Kation dadurch beobachten, daB die durch unvollstindig geldstes
HgPh, zunichst leicht trilbe Losung in einem Zeitraum von ca. 5 h kontinuierlich aufklart.
Arbeitet man in THF, so kristallisieren die Verbindungen 26 und 27 bei Raumtemperatur

bereits nach etwa 24 h in Form farbloser Nadelplattchen bzw. diinner Nadeln.

RT

HgPh, + HBF4(q) + L ——> [PhHg(L)](BF4) + C¢Hs (43)
[PhHg(L)](BF4) Losungsmittel | Ausbeute
[PhHg([9]aneS;)](BF4) (26) THF 84 %
[PhHg([10]aneS;)](BF4) (27) THF 76 %
[PhHg([12]aneS3)](BF4) (28) | CH3CN (Et,0) 68 %

Verbindung 28 148t sich hingegen aus THF selbst durch Temperaturerniedrigung oder Auf-
konzentrieren nur mit geringer Ausbeute isolieren. Fiithrt man die Synthese jedoch in
CH;3CN durch und verringert die Loslichkeit durch eindiffundierenden Ether, 148t sich 28
nach einigen Tagen bei Raumtemperatur in Form farbloser, diinner Nadeln in guter Aus-

beute gewinnen.
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Die isolierten Komplexverbindungen sind sowohl gegeniiber Sauerstoff als auch gegen
Licht stabil und 16sen sich in CH3CN, CH3NO, und DMSO (in letzterem Zersetzung von
27 und 28, S. 131). Unléslich sind die Verbindungen hingegen in THF, Et,O und CHCl;.

Weitere Befunde zur Bildung und Reaktivitit von 26, 27 und 28

Interessanterweise 148t sich die Verbindung [PhHg([9]aneS;)](BF4) (26) nach GI. 43 eben-
falls in CDs;CN darstellen, aber nicht aus dieser Losung isolieren! Engt man das Reaktions-
gemisch stark ein oder 146t iiber die Gasphase Ether eindiffundieren, kristallisiert nach
einigen Tagen ein farbloser Feststoff. Dabei handelt es sich aber nicht um das gewiinschte
Produkt 26, sondern um die spéter noch néher zu diskutierende Verbindung [Hg([9]aneSs),]-
(BF4), + 2 CH3CN (29). Weiterhin wird in der verbleibenden Losung lediglich HgPh; nach-

gewiesen.

Die Bildung von 29 148t sich deshalb auf eine fiir PhHgX-Verbindungen unter bestimmten
Bedingungen (z. B. bei zusitzlicher Donoraktivierung) zu beobachtende Symmetrisierungs-
reaktion zuriickfiihren (s. S. 44). Wie fiir die Mehrzahl der Fille liegt auch das Gleich-
gewicht dieser Reaktion (GI. 44) in reinem CD;CN nahezu vollstindig auf der Seite der
unsymmetrisch substituierten Verbindung (26). Diese Gleichgewichtslage konnte durch ein
NMR-Experiment bestétigt werden, bei dem eine Losung dquimolarer Mengen 29 und
HgPh; in CD3;CN untersucht wurde. Dabei wird in Umkehrung der Reaktionsrichtung in
Gl. 44 (,,Syn-Proportionierung®, S. 44) der PhHg -Komplex 26 so weitgehend gebildet,

dal3 die Edukte nicht mehr nachweisbar sind.

CH;CN
2 [PhHg([9]aneS;)](BF4) [Hg([9]aneS;),](BF4), + HgPh, (44)
26 29

Vermutlich beobachtet man unter den beschrieben Bedingungen die Kristallisation von
[Hg([9]aneS;),](BF4), « 2 CH3CN aus zwei Griinden. Zum einen ist bei steigendem Ether-
gehalt der Losung eine Wechselwirkung der Ethermolekiile mit den Quecksilberatomen
der Verbindung 26 denkbar. Eine derartige Donoraktivierung kann eine Symmetrisierungs-
reaktion begiinstigen.'* Auf der anderen Seite wird die Gleichgewichtslage dieser Reaktion

sicherlich durch die im Vergleich zu 26 schlechtere Loslichkeit der Verbindung 29 in
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CH;CN und insbesondere in CH;CN/Et,0-Gemischen beeinfluit. Sie fiihrt beim Uber-
schreiten der Loslichkeitsgrenze dazu, dal 29 aus dem Gleichgewicht (Gl. 44) entfernt und
dadurch der PhHg -Komplex weitgehend in die Symmetrisierungsprodukte iiberfiihrt wird.

Obwohl auch von anderen Ethern eine Donoraktivierung des [PhHg([9]aneS;)] -Kations
zu erwarten wire, stellt Verbindung 26 das einzig isolierbare Produkt dar, wenn die Syn-
these in Tetrahydrofuran durchgefiihrt wird. Neben dem Fehlen einer Aktivierung kdnnte
man annehmen, dafl die Schwerldslichkeit dieser Verbindung in THF zur Kristallisation
fiihrt, noch bevor sich das Symmetrisierungsgleichgewicht (langsam?) einstellt. Die relativ
schnelle Entfernung von 26 aus dem Reaktionssystem konnte dann ebenfalls der Grund
dafiir sein, daB mit einem zusitzlichen Aquivalent an wisseriger HBF, keine Weiter-

reaktion zu 29 beobachtet wird (s. S. 142).

Im Gegensatz dazu fithrt in CD3;CN die Reaktion von 26 mit wésseriger HBF, zur Ab-
spaltung der Phenylgruppe und damit zur Bildung von 29 und dem Solvato-Komplex von
PhHgBF, (GIl. 45). Neben einer hoheren Affinitdt des Thioethers zu ngtlonen zeigt diese
Reaktion auch, daB8 der koordinierte Thioether die protonolytische Spaltung der Hg—C-Bin-
dung offenbar unterstiitzt. Letzteres konnte entweder indirekt durch die Bildung geringer
Mengen HgPh, nach Gl. 44 oder direkt durch Aktivierung der Hg—C-Bindung geschehen.
In Abwesenheit von [9]aneS; 148t sich eine Dearylierung des Solvato-Komplexes (CD;CN,
Dioxan) durch wisserige HBF4 oder durch eine HBFs-Losung in Diethylether (hdhere
Saurestirke) NMR-spektroskopisch jedenfalls nicht nachweisen.

2 [PhHg([9]aneS;)](BF4) + 2 HBF,

26
CD;CN

oo [Hg([9]aneS3),](BF4), + [PhHg(CD3;CN)](BF4) + HBF,

29 (45)

Eine Symmetrisierung 146t sich auch fiir Losungen der Verbindung [PhHg([10]aneS;)](BF4)
(27) in CH3NO, vermuten, wenngleich iiber die Gasphase eindiffundierender Ether hier
zundchst zur Entstehung nadelférmiger Kristalle von 27 fiihrt. Nach einigen Tagen beob-
achtet man jedoch zusétzlich geringe Mengen einer weiteren Kristallsorte. Wie die Gitter-
konstanten dieser quaderformigen Kristalle eindeutig belegen, handelt es sich hierbei um

die in Abschnitt 5.4 diskutierte Verbindung [Hg([10]aneS;),](BF4), + 2 CH3NO, (31).



Thioetherkomplexe 125

Hinweise auf die Bildung eines entsprechenden Symmetrisierungsproduktes der Verbin-
dung [PhHg([12]aneS3)](BF4) wurden hingegen in keinem Losungsmittel gefunden. Eine
Komplexierung des Hg*"-lons durch zwei [12]aneSs;-Molekiile, analog zu 29 und 31,
konnte nur unter Konformationsdnderung des Liganden stattfinden. Moglicherweise ist der
Energiegewinn dieser Komplexierung nicht hoch genug, um den Energiebedarf der konfor-

mativen Anderungen zu kompensieren.

5.3.2 Spektroskopische Charakterisierung der Verbindungen [PhHg(|9aneS;)](BF,)
(26), [PhHg([10]aneS;)](BF4) (27) und [PhHg([12]aneS3)](BF4) (28)

Die PhHg -Verbindungen 26, 27 und 28 wurden IR-, NMR- und massenspektroskopisch
charakterisiert, wobei die Zusammensetzung des Komplexe 26 zusétzlich durch eine Ele-
mentaranalyse gesichert wurde. Weiterhin ermdglichte die Ziichtung geeigneter Kristalle

eine rontgenstrukturanalytische Untersuchung der Festkorperstrukturen von 26 und 27.

IR- und massenspektroskopische Untersuchungen

Wie der Vergleich der IR-Daten von 26, 27 und 28 mit denen der analogen MeHg -Kom-
plexe (22, 23, 24) zeigt, beeinfluBlt der Austausch der Organoquecksilbergruppe die Lage
der Absorptionsbanden, die durch die koordinierten Thioether hervorgerufen werden, nur
wenig. Gleiches gilt auch fiir die Absorptionen der BFs-Anionen. Insgesamt 146t sich
daraus ableiten, dafl sowohl die Konformationen der Liganden als auch die prinzipiellen
Bindungsverhiltnisse im Festkdrper fiir die PhHg'- und die entsprechenden MeHg -
Verbindungen dhnlich sein sollten. Aus diesem Grunde wird an dieser Stelle auf eine
Diskussion diesbeziiglicher IR-Daten verzichten und auf ihre detaillierte Beschreibung im
Rahmen der Charakterisierung der MeHg -Thioetherkomplexe 22, 23 (S. 76) und 24 (S.

94) hingewiesen.

Eine auf die Anregung der Hg—S-Valenzschwingung zuriickzufiihrende Absorption 1463t
sich in den IR-Spektren der PhHg -Komplexe 26, 27 und 28 ebensowenig wie fiir die
MeHg -Analoga eindeutig zuordnen. Da entsprechende Vergleichsdaten fehlen, kann fiir
die Lage dieser Hg—S-Schwingungsbanden der fiir MeHg -Thioetherkomplexe aus Litera-
turdaten abgeleitete Bereich um 300 cm™ angenommen werden (S. 76). Diese Annahme ist

deshalb zulédssig, weil sich die Bandenlagen der Hg—X-Absorptionen von PhHgX- und
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MeHgX-Verbindungen im allgemeinen nur sehr wenig unterscheiden.'”® Somit absorbieren
die Hg—S-Bindungen der Komplexe 26, 27 und 28 moglicherweise aullerhalb des beob-
achtbaren Bereiches ( <~300 cm™', KBr-Prefling).

Alle untersuchten PhHg'-Thioetherkomplexe zeigen eine relative starke Absorption bei
444 cm™ (26) bzw. 446 cm’ (27, 28), die auf die Anregung einer ,,out-of-plane‘-

Deformationsschwingung der PhHg -Gruppe zuriickgefiihrt werden kann."”!

Aussagen tiber
die relativen Hg—C-Bindungsstirken lassen sich aber offenbar aus diesen Absorptions-
banden im allgemeinen nicht ableiten, da ihre Lage nur wenig durch die o-Donorstérke des
Liganden X beeinflullt wird, wie der Vergleich mit anderen PhHgX-Verbindungen zeigt.
So beobachtet man die Deformationsschwingungsbande der PhHg'-Gruppe bei der Bin-
dung von Thiolaten (455-445 cm™)’” als auch bei der vergleichsweise ionischeren Koordi-
nation des CI-Ions (453 cm™) in einem sehr dhnlichen Wellenzahlenbereich. Deshalb
lassen sich auch die unterschiedlichen Koordinationszahlen der PhHg -Gruppe in den

Verbindungen 26 und 27 (KZ 3) bzw. 28 (KZ 1) nicht anhand der Lage der PhHg'-

Deformationsschwingungsbanden unterscheiden.

Weiterhin findet man fiir alle drei Verbindungen sehr &hnliche Bandenlagen der inten-
sititsschwachen C—H-Valenzschwingungsbanden im Bereich um 3055 cm™, der stirkeren
C—C-Valenzschwingungsbanden bei 1570 und 1478 cm™ sowie der intensititsstarken C—H-
und C-C-Deformationsschwingungsbanden der PhHg -Gruppen. Die Anregung dieser
Deformationsschwingungen duflert sich fliir monosubstituierte Aromaten typischerweise im
Auftreten zweier Absorptionsbanden, die im Spektrum der Verbindung 28 bei 729 und 692
cm’ detektiert werden. Fiir die erstere »out-of-plane““~-C—H-Deformationsschwingungs-
bande beobachtet man bei den Verbindungen 26 und 27 jedoch eine Aufspaltung mit Ab-
sorptionen bei 741 und 727 cm™ (26) bzw. 733 und 725 cm™ (27). Eine Erkldrung liefert
moglicherweise das Vorliegen zweier unabhingiger PhHg -Kationen im Kristall, das so-
wohl fiir 26 als auch fiir 27 rontgenstrukturanalytisch gesichert ist (S. 133). Eine unter-
schiedlich starke Beeinflussung der verschiedenen Kationen durch ihre Umgebung konnte

dann als Grund dieser Aufspaltung angenommen werden.

In den CI-Massenspektren der PhHg -Thioetherkomplexe lassen sich die in ihrer relativen
Intensitdt sehr unterschiedlichen Peaks bei m/z 459 (100 %), 473 (19 %) und 501 (8 %) den
Komplexkationen [PhHg([9]aneS3)]" (aus 26), [PhHg([10]aneS3)]" (aus 27) und [PhHg-
([12]aneS3)]" (aus 28) zuordnen. AuBerdem beobachtet man die — auch in den EI-Spektren



Thioetherkomplexe 127

auftretenden — Massenpeaks der Liganden sowie der aus den Liganden hervorgehenden
Fragment-lonen. Die Bildung dieser lonen verlduft hauptsichlich {iber einen sukzessiven
Zerfall der Thioether-Makrocyclen unter Verlust von SC,H;,-Segmenten. Der unter Elek-
tronenbeschuB fiir alle Verbindungen intensititsstérkste Peak bei m/z 77 ([Ph]") resultiert
aus der Fragmentierung der ebenfalls detektierten PhHg -Kationen. Auf ihren Zerfall sind
weiterhin die Massenpeaks von [HgPh,]™ (m/z 356) und [Hg]™ (m/z 202) zuriickzufiihren.
Da abgesehen von den Komplexkationen keine weiteren Fragmente identifiziert werden
konnten, die neben Hg- auch S-Atome enthalten, kann fiir die Verbindungen 26, 27 und 28
als Hauptfragmentierungsweg ein bevorzugter Bruch der Hg-S-Bindungen angenommen

werden.

NMR-spektroskopische Charakterisierung

Die NMR-spektroskopische Charakterisierung der Verbindungen [PhHg([9]aneS;)](BF4)
(26), [PhHg([10]aneS;3)](BF4) (27) und [PhHg([12]aneS3)](BF4) (28) erfolgte in CD;CN, in
dem sich die Komplexe im wesentlichen unzersetzt 16sen. Die aus NMR-Experimenten in
DMSO-ds ableitbaren Aussagen iiber die Stabilititen der PhHg -Thioetherkomplexe gegen-

tiber diesem Losungsmittel hoherer Donorstirke werden im Anschluf3 diskutiert.

In den 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 26, 27 und 28 werden die Signalsdtze der
aromatischen Protonen in einem Verschiebungsbereich (7.2-7.5 ppm) detektiert, der fiir
die meisten PhHgX-Verbindungen typisch ist. Hinsichtlich der Natur des koordinierten
Liganden erweisen sich jedoch die *J('H,'*’Hg)-Kopplungskonstanten, die aus den '*’Hg-
Satelliten dieser Protonensignale ermittelt werden konnen, als aussagekréftiger. Die Werte
dieser Konstanten flir die Kopplung des Quecksilbers mit den ortho-stindigen Phenyl-
protonen betragen 214.2 Hz (26), 215.4 Hz (27) und 212.3 Hz (28). Sie sind damit gréBer
als die in PhHg -Verbindungen mit Thiolaten (144-155 Hz)’* oder Alkoholaten (174-190

Hz)'*? gefundenen.

Die Abhingigkeit der J('H,'*’Hg)-Konstante von den Eigenschaften des Donoratoms X
wurde fiir Verbindungen des Typs PhHgX offenbar nie systematisch untersucht. Man kann

jedoch annehmen, daB diese Konstante in dhnlicher Weise wie die “J('H,'”

Hg)-Kopplungs-
konstante in MeHgX-Verbindungen beeinflult wird. Diese Annahme griindet auf der

Tatsache, daB3 z. B. beim Vergleich von Thioether-, Alkoholat- und Thiolatverbindungen
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des Typs MeHgX eine tendenziell gleiche Abnahme der *J-Konstanten beobachtet wird.'”
Anders als die *J('H,'”Hg)-Kopplung in MeHg'-Verbindungen scheint die *J('H,'”’Hg)-
Kopplung in den Verbindungen 26, 27 und 28 jedoch durch die Koordinationszahl des
Quecksilbers kaum beeinflult zu werden. Aus den nahezu gleichen Werten dieser Kon-
stante ergibt sich somit kein Hinweis auf die lineare (28) bzw. tetraedrische (26, 27)

Umgebung des Quecksilbers.

Die Protonensignale des koordinierten Liganden sind im Vergleich zu seiner freien Form
im Komplex 26 gar nicht, in den Komplexen 27 und 28 dagegen um 0.3-0.5 ppm zu
tieferem Feld verschoben. Wie schon fiir die analogen MeHg'-Verbindungen 22, 23 und
24 beschrieben, lassen sich auch bei den PhHg -Komplexen die Kopplungsmuster der
Ligandprotonen nur unter der Annahme eines Ligandaustausches erkldren. Dieser verlduft
fiir die Verbindung 28, in der das Quecksilber linear koordiniert ist, so schnell, da3 man im
gesamten Temperaturbereich von +60 bis -30 °C die gleichen Aufspaltungsmuster der
Protonensignale beobachtet wie flir den freien Liganden. Im Gegensatz dazu fiihrt eine
Temperaturerniedrigung flir 27 (mit tetraedrisch koordiniertem Hg) bereits bei +30 °C
unter Verlust des Kopplungsmusters zu einer leichten Verbreiterung der Signale, die durch
die Protonen der Propylengruppe erzeugt werden. Die Geschwindigkeit des Ligandaus-
tausches ist jedoch selbst bei -30 °C noch zu hoch, um ein fiir den koordinierten Liganden

charakteristisches Aufspaltungsmuster zu beobachten.

Ein solches, fiir den n’-koordinierten Liganden [9]aneS; typisches AA'BB'-Kopplungs-
muster (S. 80) erhdlt man hingegen bei -30 °C fiir [PhHg([9]aneS;)](BF4). Diese Ver-
bindung stellt somit die inerteste PhHg -Thioetherverbindung dar. Wie Abb. 5-18 erken-
nen laBt, deutet sich das ,,Einfrieren” des Ligandaustausches bereits bei einer Temperatur
von +30 °C an, bei der die Koaleszenztemperatur schon unterschritten ist. So ist das bei
+60 °C vorliegende, verbreiterte Singulett bei +30 °C zum Dublett aufgespalten.
Komplexiert [9]aneS; dagegen eine MeHg -Gruppe, wie in 22, liegt der Koaleszenzpunkt
unterhalb von +30 °C und verdeutlicht damit die im Vergleich zur PhHg -Gruppe labilere
Anbindung der MeHg'-Gruppe an [9]aneS;. Diese Deutung ldBt sich auf alle in der
vorliegenden Arbeit beschriebenen Organoquecksilber-Thioetherkomplexe ausweiten, da
die Halbwertsbreiten der Protonensignale einer PhHg -Verbindung bei einer gegebenen
Temperatur stets groBer sind als die der analogen MeHg -Verbindung. Eine Beschleuni-

gung dieses Ligandaustausches 148t sich weiterhin in Losungsmitteln beobachten, in denen
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sich die beschriebenen Verbindungen zum Teil zersetzen (S. 131). So wird das Protonen-

signal des Liganden der Verbindung 29 in DMSO als scharfes Singulett detektiert.

OHg H,0
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Abb. 5-18: 'H-NMR-Spektren (300 MHz, CD;CN) von [PhHg([9]aneS;)](BF,) (26) bei verschie-
denen Mefitemperaturen.

Die Komplexierung der PhHg'-Gruppe #uBert sich fiir die C-Atome der Liganden [9]aneSs,
[10]aneS; und [12]aneSs in nahezu denselben *C-NMR-Verschiebungen wie sie auch fiir
die entsprechenden MeHg -Komplexe beobachtet wurden. Die theoretische Deutung der
teilweise ungewohnlichen Verschiebungen in 26, 27 und 28 (vgl. Ao-Werte: Tab. 5-11, S.
132) sind deshalb der Diskussion der '>*C-NMR-Daten der analogen MeHg'-Verbindungen
(S. 82, 97) zu entnehmen. Neben den Ergebnissen der '*’Hg-NMR-Spektroskopie ist die
hohe Ubereinstimmung der *C-NMR-Signallagen der Liganden in den MeHg - und den
entsprechenden PhHg'-Thioetherkomplexen der deutlichste Hinweis darauf, daB die
Komplexierung der Quecksilberkomponente in diesen Verbindungen gleichartig erfolgt.
Die Koordination der PhHg -Gruppe durch die jeweils drei S-Donoren von [9]aneS; und
[10]aneS; erzwingt also eine (verzerrt) tetraedrische Umgebung des Quecksilber in 26 und
27, wohingegen [12]aneS; in 28 mit nur einer Thioetherfunktion an das Hg-Atom bindet,

das somit linear koordiniert ist.

Die sehr unterschiedlichen Bindungsweisen der PhHg -Gruppe an den Thioether haben je-
doch keinen EinfluB auf die *C-NMR-Verschiebung der aromatischen C-Atome. So werden

beispielsweise die von elektronischen Anderungen am Quecksilber naturgeméif3 am stirksten
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betroffenen Signale der ipso-C-Atome bei 152.01 ppm (26), 151.93 ppm (27) und 152.40
ppm (28) detektiert. Vergleicht man diese Werte mit den ipso-C-Signallagen von PhHg'-
Gruppen, an die CD;CN (141.2 ppm), DMSO-ds (143.9 ppm), das tripodale Phosphan
N(C,H4PPh,); (162.5 ppm)'®, Thiolate (um 164 ppm)'® oder eine weitere Phenylgruppe
(171 ppm) bindet, so ordnet sich die Donorfahigkeit der Thioether und damit die Kovalenz
threr Hg—S-Bindungen zwischen der des DMSO-ds und des Phosphans ein. Zwar wiirde
man beim Ubergang zu elektropositiveren Donoren eine Hochfeldverschiebung des ipso-
C-Atoms erwarten, doch erklirt sich die gefundene Verschiebung zu tieferem Feld aus

dem EinfluB} des paramagnetischen Abschirmungsterms (S. 8).

Aussagen iiber den mit steigender Kovalenz der Hg—X-Bindung sinkenden ,,s-Charakter*
der Hg—C-Bindung wiren am ehesten aus den 'J(°C,'”Hg)-Kopplungen zu erwarten. Diese
kénnen aber fiir PhHgX-Verbindungen in der Regel nur nach einer '*C-Isotopenanrei-
cherung beobachtet werden. Es ist unbekannt, inwieweit sich derartige Aussagen auch aus
den einfacher zu erhaltenden *J("°C,'”Hg)- oder *J("C,'*Hg)-Kopplungskonstanten ab-
leiten lassen, die mdglicherweise zum 'J-Wert proportional sind. Dennoch kann festgestellt
werden, daB beispielweise die Werte der 2J(°C,'”’Hg)-Kopplungen in 26 (115.5 Hz), 27
(114.2 Hz) und 28 (121.8 Hz) zwischen denen der Solvato-Komplexe [PhHg(CD;CN)]"
(131.5 Hz) oder [PhHg(DMSO-ds)]” (127.2 Hz) und dem Phosphankomplex [PhHg-
{N(C,H4PPh,);}]" (86 Hz) liegen. Allerdings sollte der im Vergleich zu 26 und 27 hohere
Wert dieser Konstante in 28, der einen hoheren ,,s-Charakter der Hg—C-Bindung andeutet,
nicht als Hinweis auf unterschiedliche Hybridisierungszustinde des Quecksilbers (sp> oder
sp) gewertet werden. Eine solche Interpretation stinde im Widerspruch zu den fiir MeHg'-
Thioetherkomplexe gefundenen experimentellen Daten und den Bindungsmodellen, die in
der Literatur fiir Quecksilberverbindungen diskutierten werden (S. 3ff). Damit zeigen alle
bisher diskutierten IR- und NMR-Daten von thioetherkoordinierten PhHg -Gruppen aber
auch, daB sich aus ihnen keine Aussagen iiber eine mogliche Mehrfachkoordination des

Quecksilbers ableiten lassen.

Vermutlich aus den gleichen Griinden, die fiir die analoge MeHg -Verbindung 23 bereits
beschrieben wurden, konnte bei der '*’Hg-NMR-spektroskopischen Untersuchung der Ver-
bindung [PhHg([10]aneS;)](BF4) (27) kein Signal detektiert werden. Fiir [PhHg([9]aneS;)]-
(BF4) (26) und [PhHg([12]aneS;)](BF4) (28) beobachtet man hingegen das jeweilige Sig-
nal, und zwar bei sehr unterschiedlichen Verschiebungen von -503.2 ppm (26) bzw. -1224.4
ppm (28). Verglichen mit den Signallagen der entsprechenden MeHg'-Thioetherkomplexe
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22 und 24 sind die Resonanzen der PhHg -Verbindungen somit um etwas mehr als 300
ppm zu hoherem Feld verschoben. Der Austausch der Methyl- gegen die elektronegativere
Phenylgruppe, bei ansonsten gleichem Aufbau der Verbindungen, sollte zu einer hdheren
effektiven Kernladung und zunehmender Entschirmung des Quecksilbers fiihren. Dennoch
erfolgt die Anregung der '*’Hg-Kerne von PhHgX-Verbindungen stets bei niedrigeren
Frequenzen (hoherem Feld). Dabei findet man typischerweise Verschiebungsdifferenzen
ihrer Signale gegeniiber denen analoger MeHg'-Verbindungen von 250-350 ppm?® —
ebenso wie bei den hier untersuchten PhHg -Thioetherkomplexen. Man kann daher
schluBfolgern, daB die Bindung der PhHg -Gruppe durch die Liganden in 26 und 28 je-
weils in der prizipiell selben Weise erfolgt wie die der MeHg -Gruppe in 22 bzw. 24. Die
im Vergleich zur Verbindung 28 starke Tieffeldverschiebung des '*’Hg-Signal in der
Verbindung 26 resultiert somit auch hier aus der erhohten Koordinationszahl des Queck-

silbers (KZ 4 (26) gegeniiber 2 (28)).

5.3.3 Verhalten von PhHg'-Thioetherkomplexen in DMSO

Als Ergebnis der NMR-spektroskopischen Untersuchungen konnen fiir die Komplexe eines
gegebenen Thioetherliganden mit MeHg" oder PhHg™ sowohl ein gleicher Aufbau als auch
anndhernd gleiche Hg—S-Bindungsstirken erwartet werden. Dementsprechend sollten sich
die Verbindungen [PhHg([9]aneS;)](BF4) (26), [PhHg([10]aneS;)](BFs) (27) und
[PhHg([12]aneS3)](BF,) (28) auch gegeniiber DMSO ihnlich verhalten wie ihre MeHg'-
Analoga. Dabei besteht grundsdtzlich die Moglichkeit, dal DMSO als relativ starker, O-
koordinierender o-Donor den Thioether nach Gl. 46 unter Bildung des DMSO-koordi-

nierten Phenylquecksilberkations aus seinem Komplex verdringt.

Ob und in welchem Ausmaf eine solche Reaktion erfolgt, 1Bt sich fiir die Verbindungen
26, 27 und 28 insbesondere dem Vergleich der NMR-Daten in CD3;CN sowie DMSO-dg
entnehmen, die in Tab. 5-11 zusammengestellt sind. Dabei ist jedoch zu beriicksichtigen,
daB3 der in GI. 46 beschriebene (schnelle!) Ligandaustausch dazu fiihrt, dal die NMR-Mef-
daten gemittelte Werte aller in Losung vorliegenden Spezies darstellen. Da sich die unter-
suchten Komplexe aber weitgehend unzersetzt in CD;CN 16sen, konnen die dort ermit-
telten Werte der Kopplungskonstanten und der relativen *C-NMR-Verschiebungen der
Ligandsignale (A = Oxomplex - Ofiei) als Grenzwerte fiir die intakten Thioetherkomplexe
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angenommen werden (s. S. 112). Liegt das Gleichgewicht hingegen auf der rechten Seite

(Gl. 46), stellen die ebenfalls angegebenen Daten von [PhHg(DMSO)]" die Grenzwerte dar.

DMSO-d

[PhHg(L)]* [PhHg(DMSO-dg)]” + L (46)

— K\ 2(\
&J Coy o o)

[9]aneS; [10]aneS; [12]aneS;

Vergleicht man fiir die PhHg -Thioetherkomplexe zunichst die jeweiligen Werte der
2J(°C,"Hg)- und *J('H,'”’Hg)-Kopplungskonstante in CD3;CN mit denen in DMSO-dg, so
lassen die sehr dhnlichen Werte fiir 26 auf eine nur geringe Dissoziation in DMSO
schlieBen. Eine weitgehende Zersetzung kann hingegen fiir die Verbindung 28 abgeleitet
werden, da der Werte der jeweiligen Kopplungskonstante in beiden Losungsmitteln sehr
unterschiedlich ist und dartiber hinaus die Werte beider Konstanten in DMSO mit denen
von [PhHg(DMSO-ds)]" nahezu identisch sind. Fiir 27 findet man auf diese Weise einen

Dissoziationsgrad in DMSO, der zwischen diesen Extremen liegt.

Tab. 5-11: Kopplungskonstanten der PhHg'-Gruppe [Hz] und "C-NMR-Verschiebungen der
Liganden in 26, 27 und 28 relativ zu ihrer freien Form (Ad [ppm], negatives
Vorzeichen: Hochfeldshift; ™ 300 bzw. 75.5 MHz; ! 500 bzw. 125.8 MHz)

Vbdg. | Solvens |*J('H,""Hg)|%J("C,'Hg)| A8 (C)) | A (Co) | A8 (C3) | AS (Cy)
26l CD;CN 214.2 115.5 -4.98 - - -
DMSO-ds 214.0 1133 -4.53 - - -
478 CD;CN 215.4 114.2 055 | 278 | -045 | -2.27
DMSO-d, 224.0 119.0 0.17 | 1.43 0.2 -0.5
2515 CD;CN 2123 121.8 043 | 1.65 - -
DMSO-ds 2325 1273 0.08 | 0.31 - -
[PhHg(DMSO-d)] ™| 234.0 1272 ; ; ; ;
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Das Ausmal} der Zersetzung in DMSO kann wie auf S. 112 beschrieben als Verhéltnis der
BC-NMR-Verschiebungsdifferenz des Liganden (Ad) in DMSO-ds und CD;CN auch
nidherungsweise quantifiziert werden. Danach reagieren die Komplexe zu etwa 9 % (26),
50 % (27) bzw. 80 % (28) zu [PhHg(DMSO)]" ab. Die hohe Ubereinstimmung dieser
Werte mit denen der analogen MeHg -Verbindungen verdeutlich nochmals, daB die Kom-
plexierung einer Organoquecksilbergruppe durch einen Thioetherliganden nicht signifikant
durch den organischen Rest der Metallkomponente beeinfluit wird. Daher konnen die Er-
klarungen der unterschiedlichen Reaktivititen von 26, 27 und 28 gegeniiber DMSO den ent-

sprechenden Ausfiihrungen fiir die analogen MeHg -Komplexe entnommen werden (S. 114).

5.3.4 Festkorperstrukturen der Verbindungen [PhHg([9]aneS;)](BFs) (26) und
[PhHg([10]aneS;)](BF,) (27)

Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle der Verbindungen 26 und 27 wurden
bei Raumtemperatur direkt aus der jeweiligen Reaktionslosung erhalten. 26 kristallisiert
monoklin in der Raumgruppe P2,/n mit Z = 8, 27 orthorhombisch in der Raumgruppe Pbca
mit Z = 16. Dabei enthilt die asymmetrische Einheit beider Verbindungen jeweils zwei
Komplexkationen und BF4-Anionen. Kristalldaten, Einzelheiten zur Strukturldsung sowie
die Listen der Atomkoordinaten (ohne H-Atome) sind fiir beide Verbindungen den
Tabellen 8-8(a—b) und 8-9(a—b) des Anhangs zu entnehmen. Ausgewéhlte interatomare
Abstiande und Winkel werden indes in den Tabellen 5-12 und 5-13 dieses Abschnitts ange-
geben.

In Kristallen der Verbindung 26 besetzen diskrete [PhHg([9]aneS;)] -Kationen und BFy-
Ionen allgemeine Punktlagen. Abb. 5-19 zeigt, daB3 die erste Koordinationssphére des Hg-
Atoms durch das C-Atom der Phenylgruppe sowie durch die drei S-Atome des Thioether-
liganden gebildet wird. Dabei ist eine deutliche Abweichung von der Tetraeder-Symmetrie
insbesondere fiir Hg(2) erkennbar, die eine Beschreibung als [2 + 2]-Koordination recht-
fertigt. Fiir Hg(1) fiihrt ein zusitzlicher, sekundidrer Hg - -F-Kontakt zur ,.effektiven*
Koordinationszahl 5. Eine signifikante Aufweitung der Hg—C-Bindungen in 26 ist trotz der
vergleichsweise hohen Koordinationszahl des Quecksilbers nicht zu beobachten: die Hg—C-

Bindungslingen von 2.073(5) und 2.080(5) A stimmen gut mit dem Mittelwert von 2.06 A
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iiberein, der von Holloway und Melnik aus den Strukturdaten zahlreicher PhHg -Verbin-

dungen berechnet wurde."!

Abb. 5-19: Struktur der [PhHg([9]aneS;)]"-Komplexe und BF,-Gegenionen in der asymme-
trischen Einheit der Verbindung 26 (ohne H-Atome).

Betrachtet man zunéchst das Kation mit dem Metallzentrum Hg(2), so wird deutlich, daf3
dort das Strukturmotiv der Anbindung der PhHg -Gruppe iiber eine kurze und zwei lange
Hg-S-Bindungen deutlich stirker ausgeprigt ist als in der analogen MeHg'-Verbindung
22. So ist die kiirzeste Hg(2)-S-Bindung (Hg(2)-S(4) 2.495(1) A) etwa 0.12 A kiirzer als
die von 22 und liegt damit nahe an dem Bereich von 2.425(2)-2.441(4) A, der fiir die Ver-
bindungen [MeHg([12]aneSs)](BF4) (24) und [(MeHg)»([14]aneS4)](BF4), (25) gefunden
wird, in denen Hg linear koordiniert ist. Weiterhin ist der ldngste Hg(2)-S-Abstand in 26
um ca. 0.04 A groBer als in der entsprechenden MeHg -Verbindung; die mittleren Hg—S-

Bindungsliangen beider Verbindungen sind jedoch anndhernd gleich.

Einen deutlichen Hinweis auf die offenbar ausgepriigtere Tendenz der PhHg -Gruppe zur
Ausbildung des linearen Strukturmotivs gibt auch der C(13)-Hg(2)-S(4)-Winkel, der die
kiirzeste Hg—S-Bindung beinhaltet. Er betrdgt 157.8(2)° und ist damit um bis zu 45° groBer
als die tibrigen C—-Hg—S-Winkel. Dieser Winkel ist gegeniiber dem fiir eine (trigonal-
verzerrt) tetraedrische Anordnung zu erwartenden Bereich von ca. 125-136° deutlich auf-

geweitet. Andererseits fiihrt die ,,unvermeidliche® Wechselwirkung des Quecksilbers mit
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den beiden anderen S-Atomen des rigiden Liganden [9]aneS; zu einer signifikanten Stau-
chung des Winkels im Vergleich zur ideal linearen Anordnung. Deshalb 1d6t sich das

Quecksilberatom Hg(2) gut als [2 + 2]-koordiniert beschreiben.

Tab. 5-12: Ausgewihlte Bindungslingen [A] sowie Bindungs- und Torsionswinkel [°] der
Verbindung [PhHg([9]aneS;)](BF,) (26).

Hg(1)-C(1) 2.073(5) Hg(2)-C(13) 2.080(5)
Hg(1)-S(2) 2.563(1) Hg(2)-S(4) 2.495(1)
Hg(1)-S(3) 2.690(1) Hg(2)-S(6) 2.804(2)
Hg(1)-S(1) 2.792(2) Hg(2)-S(5) 2.807(2)
Mittelwert: 2.682 Mittelwert: 2.702
Hg(1)---F(1) 2.938(4)

C(1)-Hg(1)-S(2) 142.9(1) C(13)-Hg(2)-S(4) 157.8(2)
C(1)-Hg(1)-S(3) 131.5(1) C(13)-Hg(2)-S(6) 112.9(2)
C(1)-Hg(1)-S(1) 114.5(2) C(13)-Hg(2)-S(5) 115.6(1)
Mittelwert: 129.6 Mittelwert: 128.8
C(1)-Hg(1)-F(1) 91.2(2)

S(2)-Hg(1)-S(3) 82.6(1) S(4)-Hg(2)-S(6) 83.9(1)
S(2)-Hg(1)-S(1) 81.5(1) S(4)-Hg(2)-S(5) 81.2(1)
S(3)-Hg(1)-S(1) 79.9(1) S(6)-Hg(2)-S(5) 77.1(1)
Mittelwert: 81.3 Mittelwert: 80.7
S(1)-C(7)-C(8)-S(2) 55.0(6) S(4)-C(19)-C(20)-S(5) -60.5(6)
S(2)-C(9)-C(10)-S(3) 58.2(6) S(5)-C(21)-C(22)-S(6) -58.4(6)
S(3)-C(11)-C(12)-S(1) 59.2(6) S(6)-C(23)-C(24)-S(4) -60.4(6)
Mittelwert: 57.5 Mittelwert: -59.8

Das grundsitzlich gleiche Strukturmotiv des zweiten Kations der asymmetrischen Einheit
zeigt einige leichte Variationen, die mit einer zusitzlich auftretenden Hg(1) - -F(1)-Wechsel-
wirkung zusammenhingen kdnnte. Mit einem interatomaren Abstand von 2.938(4) A liegt
dieser Kontakt unterhalb der Summe der van-der-Waals-Radien von 3.07 A (S. 84) und ist
damit als schwache, ausgeprigt ionische Bindung einzustufen. Obwohl der C(1)-Hg(1)—
F(1)-Bindungswinkel von 91.2(2)° aus einer Wechselwirkung eines Elektronenpaars des F-
Atoms mit einem unbesetzten p-Orbital des dann sp-hybridisierten Hg-Atoms resultieren
konnte, 148t sich dieser Winkel aufgrund elektrostatischer AbstoBungen auch fiir eine
ionische Bindung des F-Atoms erwarten. Moglichweise stabilisiert die Hg: - ‘F-Wechsel-
wirkung die gefundene Position des Hg(1)-Atoms, die im Vergleich zur Lage des Hg(2)-

Atoms entlang einer gedachten Linie zwischen den Atomen S(2) und S(3) in Richtung auf
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S(3) verschoben ist. Dafiir spricht die um 0.068 A aufgeweitete Hg(1)-S(2)- und die um
0.114 A verkiirzte Hg(1)-S(3)-Bindung, wobei sowohl der Hg(1)-S(1)-Abstand als auch
der C(1)-Hg(1)-S(1)-Bindungswinkel gegeniiber den entsprechenden Werten an Hg(2)
nahezu unverédndert bleiben. Die modifizierte Bindungssituation fiihrt folgerichtig auch zu
einer deutlichen Anderung der betroffenen C-Hg-S-Bindungswinkel, wobei der C(1)-
Hg(1)-S(2)-Winkel durch die hier stirkere Wechselwirkung des Hg-Atoms mit S(3) auf
142.9(1)° gestaucht wird. Dementsprechend vergroBert sich der C(1)-Hg(1)-S(3)-Winkel
auf 131.5(1)°.

Obwohl somit auch in 26 die bevorzugte n’-Bindung von [9]aneSs an ein Metallion sicht-
bar wird, scheint dennoch die Tendenz der PhHg -Gruppe zur Ausbildung einer linearen
Quecksilberkoordination ausgeprigter zu sein als die der MeHg -Gruppen in 22. Insgesamt
zeigt das Auftreten zweier leicht verdnderter Bindungssituationen in den beiden Verbin-
dungen aber auch, daB} es sich um ein empfindliches Gleichgewicht zwischen den struktur-
bestimmenden Faktoren handelt, das durch schwache Wechselwirkungen des Quecksilbers

mit weiteren Atomen und/oder durch Packungseffekte (s. u.) deutlich beeinflu3t wird.

Die S—-C- und C—C-Bindungslingen sowie die mittleren S—C—C—S-Torsionswinkel der
koordinierten Liganden sind im Vergleich zum freien [9]aneS; nahezu unverdndert, wobei

der mittlere transannulare S---S-Abstand geringfiigig um etwa 0.05 A aufgeweitet ist.*!

Die Gesamtkonformation der beiden symmetrieunabhingigen Komplexkationen ist unter-
schiedlich. Dabei liegen die drei fiinfgliedrigen Chelatringe, die das Hg(1)-Atom enthalten,
O-konformiert vor, wohingegen der Komplex, der das Hg(2)-Atom enthélt, eine durch-
gingige (AAA)-Konformation der Chelatringe aufweist. Der optische Antipode eines jeden
Kations der asymmetrischen Einheit wird jedoch durch die Diagonalgleitspiegelebene n
sowie durch die Inversionszentren der Raumgruppe im Kristall erzeugt. Dabei erfolgt die
Packung der Komplexkationen und BFs -Anionen im Kristall so, da3 parallel zur a,c-Ebene
Schichten mit polaren Innenbereichen vorliegen, aus denen zu beiden Seiten die unpolaren

Phenylgruppen herausragen.
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In Kristallen der Verbindung [PhHg([10]aneS;)](BF4) (27) besetzen die Komplexkationen
ebenso wie die Anionen allgemeine Punktlagen. Wie Abb. 5-20 exemplarisch anhand eines
Kationen-Anionen-Paares der asymmetrischen Einheit zeigt, wird das Quecksilber durch
ein C-Atom der Phenylgruppe sowie durch drei S-Atome eines [10]aneS; Thioether-
liganden [2 + 2]-koordiniert gebunden. Zusétzlich werden Kontakte des Quecksilberatoms

zu Fluoratomen der Anionen beobachtet.

Obwohl eines der Komplexkationen im Bereich der Ligandatome fehlgeordnet ist (s. S.
241), sind dessen Strukturdaten denen des in Abb. 5-20 dargestellten, nicht fehlgeordneten
Kations sehr dhnlich. Aus diesem Grund kann die folgende Diskussion iiberwiegend auf

den fehlordnungsfreien Komplex beschriankt werden.

F4A

Abb. 5-20: Struktur eines der beiden Kationen-Anionen-Paare in der asymmetrischen Einheit der
Verbindung [PhHg([10]aneS;)](BF,) (27, ohne H-Atome).

Die Hg-C-Bindungslingen in 27 (2.081(15) und 2.090(11) A) bewegen sich in einem
Bereich, der sowohl fiir 26 als auch fiir PhHg'-Verbindungen mit anderen Donoren
ermittelt wurde.'' Ahnlich wie in 26 iiberstreichen die Hg—S-Bindungslingen in 27 einen
groBen Bereich. Dabei sind die kiirzesten den Hg-S-Bindungen in MeHg -Thioether-
komplexen mit linearer Koordination (z. B. 24) vergleichbar und die lingsten sogar um ca.
0.1 A linger als diejenigen in der Verbindung [Hg([10]aneS;):](BF4), (31), in der das

Quecksilber oktaedrisch koordiniert ist.
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Die Bindung der PhHg -Gruppe in 27 erfolgt iiber eine kurze (2.468(4) A) und zwei lange
Hg-S-Bindungen (2.823(4) und 2.848(4) A). Diese deutlich unterschiedlichen Bindungs-
langen zusammen mit den zugehorigen C-Hg—S-Bindungswinkeln von 161.1(4)° und
113.5(4)°/107.7(4)° rechtfertigen es, von einer [2 + 2]-Koordination des Quecksilbers zu
sprechen. Dabei flihren aber die beiden schwicheren Hg—S-Kontakte zu einer immer noch

deutlichen Abweichung des groBten C—Hg—S-Winkels von der Linearitt.

Weiterhin zeigt der Mittelwert der S—Hg—S-Bindungswinkel in den flinfgliedrigen Chelat-
ringen (82.4°), dall das Hg-Atom etwas ndher an die S;-Ebene des Liganden heranriickt als
in 26, was durch den naturgemdf3 grofBeren S—Hg—S-Winkel in dem einen sechsgliedrigen

Chelatring von 27 (86.3(1)°) ermoglicht wird.

Tab. 5-13: Ausgewihlte Bindungslingen [A] sowie Bindungs- und Torsionswinkel [°] der
Verbindung [PhHg([10]aneS;)](BF,) (27).

He(1)-C(1) 2.081(15) Hg(2)-C(14) 2.090(11)
Heg(1)-S(2) 2.468(4) Hg(2)-S(6) 2.453(3)
He(1)-S(1) 2.823(4) Hg(2)-S(5) 2.877(4)
Hg(1)-S(3) 2.848(4) Hg(2)-S(4A) 2.858(7)
Mittelwert: 2.713 Hg(2)-S(4B) 2.990(11)
He(1)---F(1) 3.197(10) Hg(2)--F(6A)#1 2.966(3)
Hg(2)---F(7A) 3.014(4)
C(1)-Hg(1)-S(2) 161.1(4) C(14)-Hg(2)-S(6) 165.3(4)
C(1)-Hg(1)-S(1) 113.5(4) C(14)-Hg(2)-S(5) 110.3(4)
C(1)-Hg(1)-S(3) 107.7(4) C(14)-Hg(2)-S(4A) 99.3(4)
Mittelwert: 127.4 C(14)-Hg(2)-S(4B) 108.8(5)
C(1)-Hg(1)-F(1) 96.7(4) C(14)-Hg(2)-F(6A)#1 90.4(4)
C(14)-Hg(2)-F(7A) 96.1(5)
S(2)-Hg(1)-S(1) 82.9(1) S(6)-Hg(2)-S(5) 81.7(1)
S(2)-Hg(1)-S(3) 81.9(2) S(6)-Hg(2)-S(4A) 92.7(2)
Mittelwert: 82.4 S(6)-Hg(2)-S(4B) 78.5(2)
S(1)-Hg(1)-S(3) 86.3(1) S(5)-Hg(2)-S(4B) 91.4(2)
S(4A)-Hg(2)-S(5) 70.5(2)
S(1)-C(7)-C(8)-S(2) 63(2) S(4A)-C(20A)-C(21)-S(5)  41(3)
S(2)-C(9)-C(10)-S(3) 50(2) S(5)-C(22)-C(23)-S(6) 59(2)

Symmetrieoperation: #l:x-1/2,y,-z+ 1/2
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Wie in 26 beobachtet man aber auch in 27, dal} selbst schwache Wechselwirkungen des
Quecksilbers mit weiteren Atomen Details der Koordination beeinflussen konnen. Obwohl
der Hg(1) - -F(1)-Abstand von 3.197(10) A etwas groBer ist als die Summe der van-der-
Waals-Radien (3.07 A, S. 84), 14Bt die riumliche Anordnung vermuten, daB diese schwache
ionische Wechselwirkung zu einer etwas kiirzeren Hg(1)-S(1)-Bindung und einem

kleineren C(1)-Hg(1)-S(3)-Winkel fiihrt.

Der Ligand des fehlordnungsfreien Kations der asymmetrischen Einheit weist dieselbe
[1333]-Konformation auf wie in der analogen MeHg -Verbindung 23 (S. 92). Diese
Ligandkonformation fiithrt zu einer Twist-Anordnung des sechsgliedrigen Chelatrings mit
Hg(1). Neben dieser Konformation des Liganden beschreibt das Fehlordnungsmodell des
zweiten Kations in 27 zusitzlich eine Konformation, in welcher der sechsgliedrige Chelat-
ring mit Hg(2) eine Sessel-Form aufweist. Eine derartige Konformation des Liganden wird
hiufiger beobachtet, z. B. auch in der Verbindung [Hg([10]aneS;),](BF4), « 2 CH3NO; (31,
S. 158). Fiir alle in der asymmetrischen Einheit vorliegenden fiinfgliedrigen Chelatringe
findet man hingegen nur eine und zwar die d-Konformation. Selbstverstindlich werden die
optischen Antipoden der beschrieben Kationen durch die Gleitspiegelebenen und die

Inversionszentren der Raumgruppe ebenfalls im Kristall erzeugt.
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5.4 Hg”-Verbindungen der makrocyclischen Thioether [9]aneS; und
[10]aneS;

1989 und 1990 wurden erstmals zwei Beispiele fliir homoleptische Thioetherkomplexe mit
oktaedrisch koordinierten Hg”"-Ionen verdffentlicht. Danach fiihrt eine ,,sandwichartige*
Komplexierung des Quecksilbers durch zwei [9]aneS;-Molekiile zu den Verbindungen
[Hg([9]aneS3):](C104), und [Hg([9]aneS3),](PFe),.">* '*> Wie dann Pickardt und Shen 1993
durch die strukturelle Charakterisierung der Verbindung [Hg([9]aneSs),][Hgls], zeigen
konnten, ist die Stabilitdt des Komplexkations offenbar so hoch, da3 seine Synthese, wie in

diesem Fall, sogar in Gegenwart koordinierenden Anionen gelingt."*®

Diese Beobachtung
iberraschte insofern, als daB3 noch kurz zuvor fiir das 1:1-Reaktionsprodukt aus der Um-
setzung von HgCl, mit [9]aneS; ein vollig anderer Aufbau vermutet wurde. Aufgrund der
sehr geringen Leitfdhigkeit dieser Verbindung wurde sie von Setzer et al. als kovalentes
Addukt [HgCly([9]aneS;)] mit einem flinffach-koordinierten Quecksilberatom beschrie-
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ben.

DaB diese Interpretation zumindest nicht auf die Festkorperkonstitution zutrifft und
auch in Losung eher unwahrscheinlich ist, wird u. a. der Vergleich der in der vorliegenden

Arbeit in Gegenwart von BF4 - oder Cl'-lonen dargestellten Hg2+—Thioetherkomplexe zeigen.

Die Bildung dieser homoleptischen Hg®"-Thioetherkomplexe wurde im Rahmen der vor-
liegenden Arbeit erstmals auch als Folge einer Symmetrisierungsreaktion eines [9]aneS;-
oder [10]aneS;-koordinierenden PhHg'-Kations beobachtet (S. 123). Anders als bei den
literaturbekannten Verbindungen erfolgt ihre Synthese deshalb hier ausgehend von der
Organoquecksilberverbindung HgPh,, wobei gleichzeitig auch der mogliche Einflu3 eines

Thioethers auf die protonolytische Hg—C-Bindungsspaltung untersucht werden kann.

5.4.1 Synthese der Komplexverbindungen [Hg([9]aneS;);](BFs), - 2 CH3;CN (29),
[Hg([9]aneS3),][HgCly] (30) und [Hg([10]aneS;):](BF4); - 2 CH3NO; (31)

Zur Darstellung der Verbindungen 29 und 31 wird Diphenylquecksilber mit zwei Aquiva-
lenten HBF, (als Losung in Diethylether) in Gegenwart von zwei Aquivalenten des jewei-
ligen Thioetherliganden L zur Reaktion gebracht. LiBt man in die Reaktionslésungen bei

Raumtemperatur Diethylether iiber die Gasphase eindiffundieren, kristallisieren die Kom-
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plexe nach einigen Tagen als Solvate des jeweiligen Losungsmittels. Dabei werden pro
Formeleinheit zwei Molekiile CH3;CN (29) bzw. CH3NO, (31) in das Kristallgitter einge-

baut. Die farblosen Feststoffe werden so in Ausbeuten von >80 % erhalten (GI. 47).

HgPh, + 2 HBF, + 2L %» [Hg(L),](BF,), « 2 Solvens (47)
- 6116

Bei der beschriebenen Gewinnung von 29 aus CH3;CN beobachtet man jedoch teilweise
braunlich gefarbte Kristalle. Ursache ist vermutlich eine Dotierung mit nicht néher unter-
suchten Zersetzungsprodukten des Acetonitrils, das unter diesen Bedingungen offenbar
gegeniiber HBF, nicht vollig stabil ist. Um etwaige Nebenprodukte zu vermeiden, bietet
sich daher eine in THF als Losungsmittel durchgefiihrte Umsetzung nach Gl. 47 an. Hier-
bei fiihrt die zugetropfte HBF4-Losung zur spontanen Féllung von [Hg([9]aneSs),](BF4),
als mikrokristallines THF-Solvat, welches abfiltriert, gewaschen und erst dann in CH3;CN
gelost wird. Aus dieser Losung 1d6t sich 29 dann in beschriebener Weise mit derselben

Ausbeute (87 %) in Form durchweg farbloser Nadelplatten isolieren.

[Hg([9]aneS;3),](BF4), + 2 CH3CN und [Hg([10]aneS;),](BF4), + 2 CH3NO, verlieren an der
Luft langsam eingebaute Losungsmittelmolekiile; sie sind jedoch in fester wie auch in
geldster Form sauerstoff- sowie lichtunempfindlich. Beide Verbindungen sind in THF und
Et,O unloslich, 16sen sich aber in CH3;CN, CH3NO, und DMSO. 29 16st sich aullerdem in
DMF und D;O.

Zur Synthese der Verbindung [Hg([9]aneS;),][HgCls] (30) setzt man in CH3CN &qui-
molare Mengen Diphenylquecksilber und [9]aneS; mit zwei Aquivalenten HCI (als Losung
in Diethylether) um. AnschlieBend 148t man in die Reaktionslosung Diethylether iiber die
Gasphase eindiffundieren. Nach einigen Tagen kristallisiert 30 in Form farbloser Stdbchen

mit einer Ausbeute von 84 % (Gl. 48).

CD;CN
2 HgPh, + 4 HCI + 2 [9]aneS3 ﬁ [Hg([9]aneS3),][HgCly] (48)
-4 C¢He
30

Bei ansonsten unverinderter Reaktionsfiihrung beobachtet man die Bildung von 30 auch in

Gegenwart iiberstochiometrischer Mengen des Thioethers. Dieser Befund zeigt, da3 eine
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Reaktion nach Gl. 49 nicht ablduft; eine Verbindung mit [Hg([9]aneSs),]* -Kationen und

CI'-Gegenionen also nicht erhalten wird.

[Hg([9]aneS3),][HgCly] + 2 [9]aneS; ——/— 2 [Hg([9]aneS3),]Cl (49)
30

Ebenfalls unabhédngig von dem Verhéltnis der Edukte entsteht 30 auch durch die direkte
Umsetzung von HgCl, mit [9]aneS; in CH3CN, wobei der Komplex spontan als mikro-
kristalliner Feststoff ausfillt. Als Feststoff ist [Hg([9]aneS3),][HgCls] gegeniiber Sauer-
stoff und Licht stabil. Die Verbindung 16st sich in DMF, DMSO, H,O und in geringen
Mengen auch in CD3;CN; sie zersetzt sich dabei aber in unterschiedlichem Ausmaf (s. S.

148). In THF und Et,0 ist 30 hingegen unloslich.

Weitere Befunde zur Bildung und Reaktivitit der Verbindungen 29, 30 und 31

Der Bildungsmechanismus der Hg**-Verbindungen 29 und 31 148t sich weitgehend aus der
bereits auf S. 123 beschriebenen Reaktionsweise der PhHg -Thioetherverbindungen 26
und 27 ableiten. Letztere werden nach der partiellen Dearylierung des HgPh, zum PhHg -
Kation als Zwischenprodukte gebildet und ermdglichen erst die quantitative Abspaltung
der zweiten Phenylgruppe durch ein weiteres Aquivalent Siure. Diese vollstindige Deary-
lierung von HgPh, durch zwei Aquivalente einer HBF,-Diethylether-Lésung wird in Ab-
wesenheit eines Thioethers NMR-spektroskopisch nicht beobachtet, so dal3 allenfalls

geringe Mengen an Hg” -Tonen gebildet werden.

Die Koordination des Thioethers an das PhHg -Kation erleichtert somit entweder die
direkte protonolytische Spaltung der Hg—C-Bindung im Komplex oder begiinstigt eine
Symmetrisierungsreaktion (GI. 44, S. 123) und damit die Entstehung von HgPh,. Dabei ist
natiirlich zu beriicksichtigen, dafl die im Vergleich zum Solvato-Komplex stabilere zwei-

fache Thioetherkoordination des Hg®"-Ions die Gesamtreaktion insgesamt begiinstigt.

In CH3CN 148t sich die Verbindung 29 nach Gl. 47 auch unter Verwendung einer
wdsserigen HBF4-Losung synthetisieren. In THF gelingt dies jedoch nicht. Als Produkt
wird dann lediglich die PhHg' -Verbindung 26 isoliert, die offensichtlich noch vor der

Reaktion mit dem zweiten Aquivalent Siure dem System aufgrund ihrer schlechten Loslich-
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keit in THF entzogen wird. Erh6ht man jedoch die Abspaltungsgeschwindigkeit der zweiten
Phenylgruppe durch die Verwendung einer HBF,-Losung in Diethylether (hohere Aciditit!),

so erhélt man auch hier das oben beschriebene, zu 29 analoge THF-Solvat.

In CDs;CN 1aBt sich die Entstehung von 29 in entsprechenden NMR-Experimenten beob-
achten, nicht jedoch die von 30. So kdnnen als Reaktionsprodukte einer Umsetzung nach
Gl. 48 sowohl in CD3;CN als auch in Dioxan-ds/D,0O-Gemischen lediglich PhHgCl und der
unkoordinierte Thioether nachgewiesen werden. Erst mit dem Eindiffundieren von Ether in
diese Losungen entsteht 30 quantitativ. Somit erfolgt hier moglicherweise eine Donor-
aktivierung der PhHgCl-Molekiile durch den Ether, welche wiederum direkt oder indirekt
durch Symmetrisierung die Abspaltung der Phenylgruppe begiinstigt.

Syn-Prop.

—~

2 HgPhy + [Hg([9]aneS;3),][HgCly]
30

4 PhHgCl + 2 [9]aneS; (50)

Dal} eine Symmetrisierung grundsitzlich moglich sein sollte, zeigt die Umsetzung von 30
mit HgPh, in CD3CN nach GI. 50. Im Verlauf dieser Syn-Proportionierung wird nahezu
quantitativ Phenylquecksilberchlorid gebildet (s. auch S. 44).

5.4.2 Spektroskopische Untersuchungen an [Hg([9]aneS;):](BF4), - 2 CH3CN (29),
[Hg([9]aneS3),][HgCly] (30) und [Hg([10]aneS3):](BF4); - 2 CH3NO; (31)

Die Charakterisierung der Verbindungen 29, 30 und 31 erfolgte mittels IR-, Massen- und
NMR-Spektren. Letztere wurden in unterschiedlichen Losungsmitteln aufgenommen. Die
aus ihnen ableitbaren Aussagen hinsichtlich der Konstitution sowie des Verhaltens der
Komplexe in Losung werden in diesem Abschnitt ebenfalls diskutiert. Alle Verbindungen
wurden weiterhin rontgenstrukturanalytisch untersucht und die Zusammensetzungen von

29 und 30 zusétzlich durch Elementaranalysen gesichert.

IR- und massenspektroskopische Untersuchungen

Der Einbau von CH;CN-Molekiilen in das Kristallgitter von 29 &duBlert sich im IR-
Spektrum dieser Verbindung durch eine C=N-Valenzschwingungsbande bei 2249 cm™.
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Die Anregung der asymmetrischen und der symmetrischen NO,-Streckschwingungen der
CH;NO;-Molekiile in 31 erfolgt bei 1551 bzw. 1373 cm™.

Weiterhin konnen die BF,-lonen in den Spektren von 29 und 31 anhand ihrer charak-
teristischen B—F-Valenzschwingungsbanden bei 1059 und 1036 cm™ (29) bzw. bei 1053
und 1034 cm™ (31) sowie ihrer (F-B—F)-Deformationsschwingungsbande bei 521 cm’!
identifiziert werden. Die Aufspaltung der Valenzschwingungsbande ldft sich dabei als
Folge einer Symmetrieerniedrigung der hier nicht ideal-tetraedrischen Anionen erkldren.'*
Absorptionen, die sich auf die Anregung der Valenzschwingungen von [HgCly]*-Ionen
zuriickfiihren lassen, erfolgen typischerweise bei Wellenzahlen <280 c¢cm™ und werden

deshalb im Spektrum der Verbindung 30 nicht mehr registriert.'*

Die Hg—S-Valenzschwingungsbanden der untersuchten Komplexe liegen vermutlich eben-
falls jenseits der Wellenzahlengrenze, die bei der Verwendung von KBr-Prefllingen eine
eindeutige Beobachtung zuliBt (~300 cm™). Das 1Bt insbesondere der Vergleich mit den
Verbindungen [MeHg(SMez)]NO3133 und [HgClz(MeSEt)]157 erwarten, deren v(HgS)-
Schwingungen bei 302 bzw. 310 cm™ detektiert wurden. Dabei sollten die Hg—S-Schwin-
gungsbanden der homoleptischen Komplexe in 29, 30 und 31 zusédtzlich zu niedrigeren
Wellenzahlen verschoben sein, da die Koordinationszahl des Quecksilbers (KZ 6) zu einer

Schwiéchung der Hg-S-Bindungen fiihren diirfte.

Die Koordination des Liganden [9]aneS; an die Hg2+—Ionen (29, 30) zeigt sich insbeson-
dere an der Lage seiner C—H-Deformationsschwingungsbanden im Bereich von 1443-1402
cm'l, der CH,-,rocking“-Banden zwischen 922 und 818 cm’ sowie der intensitits-
schwachen S—C-Valenzschwingungsbande bei 604 cm™. Diese Banden sind gegeniiber
denen des nicht koordinierten Liganden um bis zu 20 cm™ iiberwiegend zu kleineren Wellen-
zahlen verschoben. Thre Positionen liegen damit noch 5-10 cm™ unterhalb der Banden-
lagen, die fiir die Verbindung [MeHg([9]aneS;)](BF4) (22) gefunden wurden. Weiterhin
wird fiir die Liganden in 29 und 30 das fiir gauche-konformierte Ethylenbriicken charak-
teristische Aufspaltungsmuster der CH,-Deformationsbanden beobachtet (S. 76). Die Tat-
sache, daf} dieses Aufspaltungsmuster auch bei dem freien Liganden auftritt, deutet auf

eine unverdanderte Gesamtkonformation des cyclischen Thioethers hin.
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Die Schwingungsbanden von [10]aneS; in der Verbindung 31 (z. T. durch Absorptionen
des Nitromethans iiberlagert) werden bei nahezu identischen Wellenzahlen detektiert, wie
sie auch unter Komplexierung einer MeHg -Gruppe fiir diesen Liganden beobachtet werden.
Beziiglich der Auswirkungen der Komplexbildung auf die Ligandabsorptionen wird des-

halb auf die Diskussion der Verbindung [MeHg([10]aneS;)](BF4) (23) verwiesen (S. 76).

Unabhingig von der lonisierungsart werden in den Massenspektren von [Hg([9]aneSs),]-
(BF4), + 2 CH3CN (29), [Hg([9]aneSs),][HgCl4] (30) und [Hg([10]aneS;),](BF4), « 2 CH3NO,
(31) keine Peaks gefunden, die sich den Komplexkationen oder Fragment-lonen mit er-
haltener Hg—S-Bindung zuordnen lassen. Wie bei der Mehrzahl der untersuchten Organo-
quecksilber-Thioetherkomplexe verlduft somit auch hier die Fragmentierung bevorzugt
iber einen Bruch der Hg-S-Bindungen. Man beobachtet daher lediglich die Massenpeaks
der Liganden und der durch sukzessiven Ringabbau aus ihnen hervorgehenden Fragment-
Ionen sowie den Peak des [Hg] -lons. Daneben werden im EI-Spektrum der Verbindung
30 zusitzlich die Peaks der Ionen [HgCly]" (m/z 272) und [HgCl]" (m/z 237) registriert, die

aus dem Zerfall der [HgCly]*-Ionen resultieren.

NMR-spektroskopische Untersuchungen

Das im Vergleich zum freien Liganden nicht verschobene Protonensignal der Verbindung
[Hg([9]aneS;),](BF4), + 2 CH3CN (29) in CD3CN zeigt bei Raumtemperatur das fiir eine
faciale Metallkoordination typische Aufspaltungsmuster. Dieses Muster wird entweder durch
ein ABCD-, aber wahrscheinlicher durch ein AA'BB-Spin-System hervorgerufen (S. 80).
Somit ist der Ligandaustausch, der fiir Organoquecksilberkomplexe mit [9]aneS; bei dieser
Temperatur beobachtet wird, hier bereits ,,eingefroren®. Diese Beobachtung legt vergleichs-
weise inertere Bindungen des Liganden zum Hg’" nahe. Abb. 5-21 zeigt jedoch, daf eine
Temperaturerh6hung um 30 °C die Austauschgeschwindigkeit soweit erhoht, da3 das
Protonensignal nunmehr als breites Dublett kurz unterhalb des Koaleszenzpunktes detek-
tiert wird. Auch in D,0 findet man fiir 29 bei Raumtemperatur ein in gleicher Weise wie in
CDsCN aufgespaltenes Ligandsignal und somit einen eingefrorenen Austausch. Im
Gegensatz dazu werden in DMF-d; und DMSO-dg lediglich scharfe Singuletts detektiert,
was auf eine teilweise Zersetzung dieser Verbindung unter Freisetzung von [9]aneS;

hindeutet.



146

[9]aneS;-Protonen-Signal
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Abb. 5-21: 'H-NMR-Spektren (300 MHz, CD;CN) von [Hg([9]aneS5),](BF,), - 2 CH;CN (29) bei

verschiedenen Melltemperaturen.

Fiir die sehr dhnlich aufgebaute Verbindung [Hg([9]aneS;),][HgCl4] (30) wiirde man ein
zu 29 analoges Verhalten in Losung erwarten. Tatsdchlich fiihrt jedoch die Koordination
des [9]aneS; bei dieser Verbindung in keinem Lésungsmittel bei Raumtemperatur zu einer
charakteristischen Aufspaltung des Protonensignals. Statt dessen wird dieses Signal in
CDs;CN, DMF-d; und DMSO-dg als Singulett beobachtet und weist lediglich in D,O eine
Verbreiterung auf. Wie die Diskussion der *C-NMR-Daten zeigen wird, 148t sich dieser
Befund durch eine im Vergleich zu 29 weitgehendere Zersetzung des Komplexkations

erklaren.

In CDsCN sind die Ligandprotonen in Hg([10]aneSs),](BF4), + 2 CH3NO; (31) durch die
Komplexbildung um bis zu 0.4 ppm tieffeldverschoben. Der Signalsatz resultiert hier eben-
falls aus einem Ligandaustausch. Dieser kann jedoch auch bei -30 °C nicht vollstindig
eingefroren werden; es werden lediglich stark verbreiterte, nur teilweise aufgespaltene
Signale beobachtet. Der Komplex des Quecksilbers mit [10]aneS; ist also offensichtlich im
Vergleich zu dem [9]aneS;-Komplex deutlich labiler.

Das "*C-NMR-Signal der Methylengruppen in 29 ist gegeniiber dem Signal des freien
Liganden um etwa 7 ppm zu hoherem Feld verschoben und wird in CD;CN bei 28.28 ppm
detektiert. Fiir die von Blake et al. publizierte Verbindung [Hg([9]aneS;),](PFs), « 1/3 H,O
findet man dieses Signal bei 26.6 ppm.'> Insgesamt iiberrascht die starke Hochfeldver-

schiebung, da man bei der Koordination eines 6-Donorliganden an ein Metallkation eine
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Entschirmung der Ligandatome und damit eine Verschiebung zu tieferem Feld erwartet.
Obwohl dhnliche Hochfeldverschiebungen der Ligand-C-Atome auch in [M([9]aneS;),]*"-
Komplexen mit Cd(IT)"*® (A = -5.47 ppm), Ru(Il)'*® (As =~ -0.5 ppm) oder Os(I1)'®° (AS ~ -2
ppm) gefunden werden, lassen die wenigen publizierten *C-NMR-Daten derartiger Kom-
plexe keinen generellen Trend erkennen. So ermittelt man andererseits fiir die entspre-
chenden [9]aneS;-Komplexe mit Fe(Il), Pd(II) und Pt(I)'®" sowie mit Ir(Il))'%* die zu er-

wartenden Tieffeldverschiebungen.

Eine n-Riickbindung des nachweislich auch als n-Akzeptor fungierenden [9]aneS;-Liganden
(S. 15) als Ursache der beobachteten Hochfeldverschiebungen erscheint aus zwei Griinden

eher unwahrscheinlich:

a) Wenngleich eine n-Riickbindung mit hoher Wahrscheinlichkeit fiir die Stabilisierung
des low-spin-Zustandes der d®-Metall-Tonen Fe(IT), Ru(II), Os(IT) und Ir(Ill) in Kom-
plexen des Typs [M([9]aneS3),]™" verantwortlich ist, findet man hier jedoch sowohl
Hoch- als auch Tieffeldverschiebungen der Ligand-C-Atome.

b) Experimentellen'® und theoretischen Un‘[ersuchungen19 zufolge stellt [Hg(CO),]-
[SbyFi1], das Paradebeispiel einer Verbindung mit vernachlédssigbarer n-Riickbindung
und damit nichtklassischer 6-Metall-CO-Bindung dar. Beriicksichtigt man nun, daf3
[9]aneS; sicherlich ein schwicherer n-Akzeptor ist als CO, so sollte eine m-Riick-
bindung bei der Komplexierung von Hg(Il) durch diesen Thioether — wenn iiberhaupt —

nur eine sehr untergeordnete Rolle spielen.

Die Ursache der ungewdhnlichen Hochfeldverschiebung in manchen [9]aneS;-Komplexen

161, 164

wie [Hg([9]aneS3),]*" ist derzeit ungeklirt und wird sich wahrscheinlich nur auf der

Grundlage theoretischer Berechnungen beantworten lassen. Ersten Einschitzungen zu-

folge'®

stehen diese NMR-Signale, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit auch fiir
einige Organoquecksilberverbindungen beobachtet wurden, im Zusammenhang mit der fiir
Hg(IT) ungewdhnlichen tetraedrischen oder oktaedrischen Koordinationsgeometrie. Diese
durch den Liganden erzwungene Topologie der elektronischen Ladungsverteilung konnte

somit die chemischen Verschiebungen in der gefundenen Weise beeinflussen.
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Vergleicht man die relativen Verschiebungen Ad des [9]aneS;-Liganden in 29 (bezogen auf
den freien Liganden) in unterschiedlichen Losungsmitteln (Tab. 5-14), verdeutlichen die sehr
dhnlichen Ad-Werte die relativ hohe Stabilitit auch in Losungsmitteln hoherer Donorstérke.
So dissoziiert das Komplexkation in DMSO-dg zu max. 16 % in [Hg([9]anesg)(DMSO-d6)n]2+
(oder zu max. 8 % in das solvatisierte Hg2+—Ion) und unkoordinierten Liganden. Grundlage
dieser Berechnung ist die Annahme, daf3 der in CD3;CN ermittelte Ad-Werte den Grenzwert

bei vollstdndiger Komplexierung darstellt (S. 112).

Tab. 5-14: Relative chemische Verschiebungen AS in den "C-NMR-Spektren von 29 und 30 in
unterschiedlichen Losungsmitteln (Ad [ppm] = dkomplex - Ofei» 75.5 MHz).

CD;CN | DMF-d; | D,O |DMSO-dg
[He([9]aneS;):](BF4): (29) | -7.13 7.06 6.8 26.58
[He([9]aneS3),][HeCla] 30)|  -1.6 .44 -5.94 -2.89

Im Gegensatz dazu sind die Verschiebungsdifferenzen A9 fiir die Verbindung [Hg([9]aneSs),]-
[HgCly4] (30) in verschiedenen Losungsmitteln sehr unterschiedlich und im Vergleich zu 29
zudem sehr viel kleiner. Denkbare Ursachen konnten in einer Wechselwirkung der [HgClL]*
-Anionen mit dem Komplexkation, im Vorliegen des Syn-Proportionierungsproduktes
[HgCly([9]aneS3)] oder in einer Zersetzung der Verbindung unter Freisetzung von [9]aneS;

gesehen werden.

[Hg([9]aneS3),][HgCly] < = 2 HgCl, + 2[9]aneS;

30
51
\;\ S /\/ (51)

.ag.
) S

Die beiden ersten Moglichkeiten konnten jedoch durch ein NMR-Experiment ausge-
schlossen werden, in welchem der Einflu zusitzlicher Mengen an HgCl, auf die
chemische Verschiebung von 30 in DMSO-ds untersucht wurde. Dabei zeigte sich, daf3 die
sukzessive Erhohung des HgCl,-Anteils zu einer Hochfeldverschiebung des Ligandsignals

fithrt, wobei sich die Signallage schlielich weitgehend der fiir 29 ermittelten annéhert.
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Somit verschiebt sich das nach GIl. 51 in Losung bestehende Gleichgewicht durch die
erhohte HgCl,-Konzentration nahezu vollstindig auf die Seite der Verbindung 30. Dieser
Befund 146t gleichzeitig vermuten, dal das von Setzer et al. in Losung angenommene
Addukt [HgClI,([9]aneS3)] nicht in nennenswerten Konzentrationen vorliegt. Diese Vermu-
tung setzt allerdings voraus, daf} sich die NMR-Signallagen von [HgCl([9]aneSs3)] und 29

deutlich unterscheiden.

Wie sich weiterhin aus den Ad-Werten von 30 ableiten 148t (Tab. 5-14), dissoziiert der
Komplex in verschiedenen Losungsmitteln in sehr unterschiedlichem Ausmalf. Nimmt man
die Dissoziation in das solvatisierte ngtlon an, so zerfallen in CD;CN, DMF-d; und
DMSO-dg etwa 80 %, 65 % bzw. 60 % des Komplexes, wohingegen in D,O 85 % unzer-
setzt bleiben. Die geringe Dissoziation von 30 in D,O resultiert wahrscheinlich aus der
stabilisierenden Solvatation der [HgC14]2'-Ani0nen unter Ausbildung von Wasserstoft-
briicken. In aprotischen Losungsmitteln, die weder CI'- noch [HgCl4]2'—Ionen in entspre-
chender Weise stabilisieren konnen, kommt es deshalb unter Verdringung des Thioethers
zur vermehrten Bildung des kovalenten HgCl,. Da HgCl, in den meisten Losungsmitteln
nur in geringem Ausmal in lonen dissoziiert, iiberrascht es nicht, dal Setzer et al. eine nur

geringe Leitfahigkeit einer Losung von 30 in CH3CN ermitteln konnten (S. 140).

gauche-Isomere trans-Isomer

Abb. 5-22: Mogliche Stereoisomere bei facialer Koordination zweier [10]aneS ;-Liganden.

Anders als mit dem hohersymmetrischen Liganden [9]aneS; kann die faciale Koordination
zweier [10]aneS;-Molekiile an ein Metallatom zu den in Abb. 5-22 dargestellten drei
Stereoisomeren fithren. Dabei konnen zwei zueinander enantiomere gauche-Anordnungen
der beiden Propylenbriicken auftreten oder ein dazu diastereomeres Isomer mit trans-

standigen Propylenbriicken. Wéhrend man das Vorliegen von gauche-Isomeren in Losung
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am Auftreten von typischerweise sicben '>C-NMR-Signalen erkennen kann, findet man im
Unterschied dazu fiir das rans-Isomer nur vier Signale.'®® So konnten z. B. in Lsungen
der Verbindungen [M([10]aneS):](Cl04), mit Fe(Il),'"” Co(Il)'*® und Ru(ID'® jeweils

gauche- und trans-Isomere in unterschiedlichen Verhéltnissen nachgewiesen werden.

Fiir eine Losung von Hg([10]aneSs),](BF4), + 2 CH3NO; (31) in CD;CN detektiert man
hingegen nur einen Signalsatz mit vier Peaks, der allerdings — von den Signallagen
abgesehen — auch fiir den unkoordinierten Liganden beobachtet wird. Daraus darf jedoch
nicht auf das ausschlieSliche Vorliegen eines trans-Isomers in Losung geschlossen werden,
auch wenn die Rontgenstrukturanalyse von 31 zeigt, daB3 tatsidchlich dieses Diastereomer
im Festkorper vorliegt (s. u.). Der Signalsatz resultiert ndmlich mit hoher Wahrscheinlich-
keit aus dem beschriebenen, bei Raumtemperatur schnellen Ligandaustausch. Im Vergleich
zum freien [10]aneS; werden die Signale durch die Komplexbildung sowohl zu tieferem

als auch zu hoherem Feld verschoben (Tab. 5-15).

Da die Ethylen-C-Atome in analogen [M([10]aneS;),]*-Komplexen (z. B. mit M = Fe, Ru)
eine Tieffeldverschiebung erfahren, erscheint die Hochfeldverschiebung dieser Atome in
31 ebenso ungewohnlich wie die fiir 29 gefundene. Als mdgliche Ursachen kénnen daher

auch hier die auf S. 147 diskutierten angenommen werden.

Tab. 5-15: Relative chemische Verschiebungen AS in den “C-NMR-Spektren von 31 in unter-
schiedlichen Losungsmitteln (Ad [ppm] = Skomplex - Ofei» 125.8 MHz).

2+
G C, C; Cy 4 /\S

CD;CN | -047 | 409 | -1.5 | -3.97 %’S """ H‘ """ >
DMSO-ds | -0.67 | 2.85 | 0.14 | -1.44 2

Weiterhin veranschaulichen die fiir eine Losung von 31 in DMSO-d¢ ermittelten relativen
BC-NMR-Verschiebungen die vergleichsweise geringere Stabilitiit dieser Verbindung. 31
dissoziiert in diesem Losungsmittel zu mindestens 30 % unter Freisetzung des Liganden.
Nimmt man an, daB das solvatisierte Hg*"-Ion entsteht, so zersetzt sich dagegen 29 nur zu
etwa 8 % und zeigt damit eine dhnliche hohe Stabilitit gegeniiber DMSO wie die [RHg-
([9]aneS3)](BF,)-Verbindungen 22 und 26. Der Hg* -Thioetherkomplex in 31 ist hingegen

etwas stabiler als die entsprechenden Organoquecksilberkomplexe mit [10]aneSs.
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In Rahmen der '"’Hg-NMR-spektroskopischen Untersuchungen konnte nur fiir 29 ein
Signal detektiert werden, und zwar in CD;CN bei 6ng = -304.6 ppm. Eine sehr dhnliche
Verschiebung von 6y, = -267.8 ppm wurde erwartungsgemil3 auch fiir die Verbindung
[Hg([9]aneS;3),](Cl04),; in CD3NO, ermittelt."** Obwohl homoleptische Hg2+-Thioether-
komplexe mit den Koordinationszahlen 2 oder 4 nicht bekannt sind, Ef3t sich aus Vergleichs-
daten verschiedener Phosphanverbindungen ableiten,” daB das Ausmaf der Entschirmung
des Quecksilbers filir eine oktaedrische Koordination wie in 29 am groften sein diirfte.
Dennoch ist die Tieffeldverschiebung des '*’Hg-Signals von 29 zwar bedeutend groBer als
die des MeHg ' -Thioetherkomplexe 24 (KZ 2, 8y, = -886.2 ppm), aber immer noch etwas
geringer als die der Verbindung [MeHg([9]aneS;)](BF4) 22 (KZ 4, 81 = -193.9 ppm).

5.4.3 Festkorperstrukturen von [Hg([9]aneS;),](BF,); - 2 CH;CN (29),
[Hg([9]aneS;);][HgCl4] (30) und [Hg([10]aneS;):](BF,); - 2 CH3NO; (31)

Einkristalle der Verbindung 30, die eine fiir die Rontgenstrukturanalyse ausreichende
Qualitdt besaBen, konnten bei Raumtemperatur durch langsames Eindiffundieren von
Diethylether in die Reaktionslosung (CH3CN) gewonnen werden. 30 kristallisiert monoklin
in der Raumgruppe P2,/n mit Z = 4. Geeignete Einkristalle von 29 und 31 wurden hin-
gegen unerwartet aus Losungen von [PhHg([9]aneS;)](BF4) (26) bzw. [PhHg([10]aneS;)]-
(BF4) (27) in CH3;CN bzw. CH3NO, erhalten, in welche bei Raumtemperatur Diethylether
tiber die Gasphase eindiffundiert war (s. S. 123). Verbindung 29 kristallisiert orthorhombisch
in der Raumgruppe Pbca als Solvat mit zwei Molekiilen CH3;CN pro Formeleinheit (Z = 4).
31 kristallisiert indes mit zwei Molekiilen CH3NO,; in der monoklinen Raumgruppe P2,/c
mit Z = 2. Einzelheiten zur Strukturbestimmung der Verbindungen 29, 30 und 31 konnen
neben den Listen der Atomkoordinaten (ohne H-Atome) den Tabellen 8-10(a—b), 8-11(a—
b) und 8-12(a—b) des Anhangs entnommen werden. Ausgewihlte Bindungslangen und -

winkel finden sich fiir 29 und 30 in Tab. 5-17 und fiir 31 in Tab. 5-18 dieses Abschnitts.

In Kristallen der Verbindung 29 besetzt das BF4-Anion eine allgemeine Punktlage, wohin-
gegen das [Hg([9]aneS3)2]2+—Kation, in dem das Quecksilberatom ,,sandwichartig® an zwei
Liganden gebunden ist, kristallographische C;-Symmetrie aufweist (Abb. 5-23). Das

Quecksilberatom ist verzerrt oktaedrisch von sechs Ligand-Schwefelatomen koordiniert.
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Im Gegensatz dazu besetzen in Kristallen der Verbindung 30 sowohl die [HgCly]*- als
auch die [Hg([9]aneS3)2]2+—Ionen allgemeine Punktlagen. Obwohl das Quecksilberatom des
Kations ebenfalls durch sechs S-Atome zweier [9]aneS;-Molekiile gebunden wird, ist die
Umgebung des Metalls hier als Ubergangsform zwischen einer oktaedrischen und einer

trigonal-prismatischen Koordination zu beschreiben (Abb. 5-23).

Abb. 5-23: Strukturen der Komplexkationen in [Hg([9]aneS;),](BF4), + 2 CH3CN (29) und
[Hg([9]aneS;),][HgCl4] (30) (ohne H-Atome).

Das Kation der Verbindung 29 zeigt einen Aufbau, der nahezu identisch ist mit dem der
bislang literaturbekannten [Hg([9]aneS3)2]2+—K0mplexe, deren ausgewdhlte Strukturdaten
zum Vergleich in Tab. 5-16 aufgefiihrt sind. Wie in 29 besetzen die Quecksilberatome
auch in den Verbindungen A—C kristallographische Inversionszentren und weisen eine ver-
zerrt oktaedrische Sg-Umgebung auf. Dabei verdeutlicht Verbindung C, dall sich das
homoleptische Komplexkation sogar in Gegenwart koordinierender Anionen wie I bildet
und trotz zusitzlicher, schwacher S- - -Hgl;-Wechselwirkungen einen identischen Aufbau

zeigt wie in Gegenwart nichtkoordinierender Anionen.

In den Verbindungen A—C sowie in 29 beobachtet man eine trigonale Streckung des HgSe-
Oktaeders entlang der Cs-Achse, die durch die Mittelpunkte der beiden S;-Ebenen der
Liganden verlduft. Diese Verzerrung resultiert aus dem zu kleinen ,,Bi3* des Liganden
[9]aneSs und duBert sich fiir 29 in einem mittleren S—-Hg—S-Bindungswinkel der Fiinfring-

Chelate von 83.11° sowie in einem mittleren Supplementwinkel von 96.89°.
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Aus den leicht unterschiedlichen Hg—S-Bindungslingen (Ama.. = 0.051 A) in 29 14Bt sich
auerdem auf eine schwache tetragonale Verzerrung (Streckung) des HgSe¢-Koordinations-
polyeders schlieBen, die in umgekehrter Richtung (Stauchung) auch in der Verbindung B
auftritt. Insgesamt zeigen aber alle Verbindungen (29 und A—C) nahezu identische Mittel-
werte der Hg—S-Bindungslangen.

Tab. 5-16: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] fiir die literaturbekannten Verbin-
dungen A, B und C mit [Hg([9]aneS5),]* -Kationen.

[Hg([9]aneSs)2](Cl04): (A)"** | [Hg([9]aneSs)2](PFe)> (B)'™ | [Hg([9]aneSs):][Hek] (C)'*°
Hg-S1 2.679(4) Hg-S1 2.728(3) Hgl-S1 2.645(9)
Hg-S2 2.669(3) Hg-S2 2.638(3) Hgl-S2 2.749(8)
Hg-S3 2.695(4) Hg-S3 2.712(3) Hgl-S3 2.705(9)
S1-Hg-S2 82.6(1) S1-Hg-S2  82.6(1) S1-Hgl-S2  82.6(3)
S1-Hg-S3 82.7(1) S1-Hg-S3  81.0(1) S1-Hgl-S3  82.7(3)
S1-Hg-S3 82.7(1) S1-Hg-S3  82.9(1) S1-Hgl-S3  81.4(3)

Die S-C- und C-C-Bindungslingen im Liganden von 29 verdndern sich durch die
Komplexbildung kaum und stimmen gut mit den entsprechenden Werten des freien
[9]aneS; iiberein.’’ Die transannularen S- - -S-Abstinde sowie die S—C—C—S-Torsions-

winkel sind im koordinierten Liganden hingegen um etwa 0.1 A bzw. 3° aufgeweitet.

Infolge der Cj-Symmetrie der [Hg([9]aneS;),]*"-Kationen in 29 liegt einer der beiden
Liganden mit durchgingig A-konformierten fiinfgliedrigen Chelatringen vor, wohingegen

der zweite ausschlieBlich 6-Konformationen aufweist.
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Tab. 5-17: Ausgewibhlte interatomare Abstinde [A] sowie Bindungs- und Torsionswinkel [°] fiir
die Verbindungen 29 und 30.

[Hg([9]aneS3):](BF4), - 2 CH;CN (29) [Hg([9]aneSs):][HgCL] (30)
Hg-S(1) 2.677(1) Hg(1)-S(1) 2.711(2)
Hg-S(2) 2.660(1) Hg(1)-S(2) 2.689(2)
Hg-S(3) 2.711(1) Hg(1)-S(3) 2.724(2)
Mittelwert: 2.683 Hg(1)-S(4) 2.757(2)
Hg(1)-S(5) 2.613(2)
Hg(1)-S(6) 2.811(2)
Mittelwert: 2.718
S(1)-Hg-S(1)#1 180.0 S(2)-Hg(1)-S(4) 149.19(6)
S(2)-Hg-S(2)#1 180.0 S(3)-Hg(1)-S(6) 157.72(6)
S(3)-Hg-S(3)#1 180.0 S(5)-Hg(1)-S(1) 159.01(5)
S(2)-Hg-S(1)#1 96.31(3) S(1)-Hg(1)-S(4) 83.88(5)
S(2)-Hg-S(3)#1 96.86(3) S(1)-Hg(1)-S(6) 110.23(6)
S(3)-Hg-S(1)#1 97.51(3) S(2)-Hg(1)-S(6) 81.17(6)
Mittelwert: 96.89 S(3)-Hg(1)-S(4) 122.96(6)
S(5)-Hg(1)-S(2) 117.95(5)
S(5)-Hg(1)-S(3) 94.79(5)
S(2)-Hg-S(1) 83.69(3) S(2)-Hg(1)-S(1) 81.92(5)
S(2)-Hg-S(3) 83.14(3) S(2)-Hg(1)-S(3) 81.46(6)
S(1)-Hg-S(3) 82.49(3) S(1)-Hg(1)-S(3) 80.90(5)
Mittelwert: 83.11 S(4)-Hg(1)-S(6) 78.34(6)
S(5)-Hg(1)-S(4) 81.31(5)
S(5)-Hg(1)-S(6) 81.22(6)
Mittelwert: 80.86
S(1)-C(1)-C(2)-S(2) -60.8(3) S(1)-C(1)-C(2)-S(2) 58.8(7)
S(2)-C(3)-C(4)-S(3) -59.2(4) S(2)-C(3)-C(4)-S(3) 55.7(8)
S(3)-C(5)—-C(6)-S(1) -61.2(4) S(3)-C(5)—-C(6)-S(1) 60.1(6)
Mittelwert: -60.4 Mittelwert: 58.2
S(4)-C(7)—-C(8)-S(5) 52.2(2)
S(5)—-C(9)—-C(10)-S(6) 55.5(7)
S(6)-C(11)-C(12)-S(4) 61.5(8)
Mittelwert: 56.4
Hg(2)-CI(1) 2.505(2) S(1)---Cl(4)#3 3.304
Hg(2)-CI(2) 2.487(2) S(2)---CI(2)#1 3.326
Hg(2)-CI(3) 2.438(2) S(3)---CI(1) 3.374
Hg(2)-Cl(4) 2.490(3) S(4)---CI(1) 3.720
CI(2)-Hg(2)-CI(1) 107.62(6) S(5)---CI1(2)#1 3.500
Cl(2)-Hg(2)-Cl1(4) 99.7(1) S(1)-Cl(4)#3-Hg(2)#1 138.2
CI(3)-Hg(2)-CI(2) 107.53(7) S(2)-Cl(2)#1-Hg(2)#1 169.0
CI(3)-Hg(2)-Cl(4) 123.5(1) S(3)-Cl(1)-Hg(2) 156.0
CI(3)-Hg(2)-CI(1) 112.07(9) S(4)-Cl1(1)-Hg(2) 98.0
Cl(4)-Hg(2)-CI(1) 105.04(8) S(5)-Cl(2)#1-Hg(2)#1 99.2
Symmetrieoperation fiir 29: #1: x, -y + 1, -z. Symmetrieoperationen fiir 30:

#1: x,-y+1,-z; #3:x-1/2,-y+3/2,z+ 1/2.
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Im Gegensatz zu den bereits beschriebenen Verbindungen weist das [Hg([9]aneS3)z]2+—
Kation in [Hg([9]aneS3),][HgCls] (30) eine sehr starke Abweichung von der Oktaeder-
Symmetrie auf (s. Abb. 5-23). Diese Abweichung 148t sich durch den sogenannten “Ver-
drillungswinkel“ § quantifizieren, der den Diederwinkel zwischen den beiden Ebenen

beschreibt, die aufgespannt werden

a) durch ein S-Atom des einen Ligandmolekiils und die Zentren der S;-Ebenen beider
Liganden und
b) durch das zum ersten cis-stindige S-Atom des zweiten Liganden und wiederum die

Zentren der Ss;-Ebenen beider Liganden.

Abb. 5-24 T veranschaulicht diese Definition des Verdrillungswinkels, der bei einer ideal-
oktaedrischen Anordnung und deshalb auch im Kation der Verbindung 29 einen Wert von
9 = 60° aufweist. In einem trigonalen Prisma liegt dieser Wert hingegen bei 9 = 0°. Fiir
das Kation der Verbindung 30 findet man jedoch einen Verdrillungswinkel von 9 = 28°, so
daB die koordinative Umgebung des Quecksilbers als Ubergangsform zwischen einer
oktaedrischen und einer trigonal-prismatischen Anordnung der S-Atome zu beschreiben ist
(Abb. 5-24 II). Zusétzlich beobachtet man eine merkliche Verkippung der S;-Ebenen der

beiden Liganden, die zueinander einen Winkel von 6.8° aufweisen (Abb. 5-24 III).

I II III

Abb. 5-24: Verdrillung der S;-Ebenen der Liganden (I und II) sowie die Verkippung (III) dieser
Ebenen gegeneinander im Kation der Verbindung 30. Der schwarze Punkt in II
markiert die Position des S6-Atoms bei einer ideal-oktaedrischen Anordnung der
Schwefelatome.

Die beschriebene Anordnung der Schwefelatome in 30 fiihrt zu starken Unterschieden in
den Hg-S-Bindungslingen, die bis zu 0.2 A betragen. Dabei wird ein Ligand mit Hg-S-
Abstiinden von 2.689(2)-2.724(2) A deutlich gleichmiBiger gebunden als der zweite, fiir
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den Bindungslingen von 2.613(2)-2.811(2) A beobachtet werden. Auch der Mittelwert
dieser Bindungslingen ist in 30 mit 2.718 A im Vergleich zu dem fiir 29 ermittelten groBer,
was kleinere S-Hg—S-Bindungswinkeln in den fiinfgliedrigen Chelatringen zur Folge hat.

Obwohl die drei groBten S—Hg—S-Interligandwinkel in 30 mit Werten zwischen 149.19(6)°
und 159.01(5)° deutlich von der Linearitit abweichen, ist dennoch die Tendenz des Queck-
silbers angedeutet, lineare Strukturmotive auszubilden. Als ,lineare Achse* fungiert dabei
die kiirzeste S—Hg—S-Strecke S(1)-Hg(1)—
S(5), die sowohl den groBiten S—-Hg—S-Win-
kel als auch die kiirzeste Hg—S-Bindung
aufweist. Abb. 5-25 verdeutlicht dabei den
Zusammenhang zwischen der Stauchung
des S(1)-Hg(1)-S(5)-Winkels um 21° und
dem Vorliegen einer weiteren, starken Hg—

S-Bindung, ndmlich Hg(1)-S(2). Dabei ist

jedoch zu beriicksichtigen, daB3 dieses

Strukturmotiv nicht die Ursache der beob-
Abb. 5-25: Kiirzeste S-Hg—S-Achse (schwarz)

achteten Abweichung von der Oktaeder- in 30, die durch eine weitere kurze Hg—S-

Symmetrie darstellt, sondern lediglich das Bindung (grau) ,,abgeknickt® wird.

Resultat.

Als Grund dieser Verzerrung, die fiir das [Hg([9]anesg)2]2+-Kati0n bisher noch nicht beob-
achtet wurde, konnen zusétzlich auftretende Wechselwirkungen der Schwefelatome mit
Chloratomen der Anionen angenommen werden. Die Cl- - -S-Abstdnde betragen hierbei
3.304-3.720 A und liegen damit im Bereich von £0.2 A um die Summe der van-der-
Waals-Radien von 3.49 A. Diese Wechselwirkungen diirften elektrostatischer Natur und
schwach anziehend sein, da zu erwarten ist, daB die Schwefelatome infolge der Hg*'-

Koordination eine positive Partialladung tragen.

Vergleichbare Wechselwirkungen der Schwefelatome mit lodatomen der Anionen wurden
in der Verbindung [Ag([9]aneS;),]Is beobachtet.'” In einer sehr dhnlichen Weise wie in 30
sind auch dort die S;-Ebenen der beiden Liganden gegeneinander verdrillt und verkippt.
Diese beiden Verbindungen stellen damit die einzigen Beispiele fiir [M([9]aneSs),]" -

Komplexe dar, in denen eine derartig verzerrte Anordnung der Liganden gefunden wurde.
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Wie Abb. 5-26 zeigt, wechselwirken jeweils drei Cl-Atome eines [HgCly]*-Anions mit S-
Atomen dreier unterschiedlicher Kationen. Dabei werden zwei zueinander inversions-
symmetrische Kationen durch zwei Anionen verkniipft. Die Wechselwirkung des dritten
Chloratoms eines jeden Anions flihrt dann zur zweidimensionalen Vernetzung dieser
Zweiergruppen. Interessanterweise finden diese Wechselwirkungen der Cl-Atome haupt-
sdchlich mit den Atomen S(1), S(2) und S(3) statt, die demselben Liganden angehoren.
Ahnliche Kontakte, die fiir die Atome S(4) und S(5) des zweiten Liganden beobachtet

werden, sind etwas schwécher.

CL3

Abb. 5-26: Ausschnitt aus
dem Netzwerk der S---Cl-
Kontakte in 30.
CL3

Die mittleren S—C- und C—C-Bindungsldngen sind gegeniiber denen des freien Liganden
unverdndert.”' Gleiches gilt fiir den mittleren S—-C—C—S-Torsionswinkel des Liganden, der
die Atome S(1), S(2) und S(3) enthélt. Im zweiten Liganden ist dieser Winkel hingegen um
etwa 2° kleiner als im freien [9]aneS;. Weiterhin sind die transannularen S---S-Abstédnde in

beiden Liganden im Mittel um 0.08 A aufgeweitet.

Anders als in 29 weisen in 30 beide Liganden eines Kations dieselbe Konformation der
fiinfgliedrigen Chelatringe auf. Im Kation der asymmetrischen Einheit sind diese (339)-
konformiert, wobei der optische Antipode durch die Raumgruppensymmetrie bedingt

ebenfalls im Kristall erzeugt wird.
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In Kristallen der Verbindung [Hg([10]aneSs),](BF4), « 2 CH3NO, (31) besetzt das Hg” -Ion
ein kristallographisches Inversionszentrum und wird ,,sandwichartig® durch zwei [10]aneS;-
Molekiile komplexiert. Infolge der C-Symmetrie des [Hg([10]aneS;),]*"-Kations sind die
Propylengruppen der beiden Liganden exakt trans-stindig zueinander angeordnet (s. S.
149). Die Bindung des Quecksilberatoms erfolgt {iber alle sechs Schwefelatome der beiden
Liganden, wobei die koordinative Umgebung des Metalls als verzerrt oktaedrisch zu be-

schreiben ist (Abb. 5-27).

Abb. 5-27: Struktur des Komplexkations [Hg([10]aneS;),]*" in der Verbindung 31 (ohne H-Atome).

Die Hg-S-Bindungslingen iiberstreichen mit Werten von 2.6504(6)-2.7200(5) A einen
geringfligig groBeren Bereich als in der analogen [9]aneS;-Verbindung 29, wobei jedoch

der Mittelwert dieser Bindungslidngen in beiden Verbindungen identisch ist.

Der etwas groBere ,,Bifl* der Propylen-verbriickten S-Atome in 31 bedingt, da3 die beiden
S—Hg-S-Bindungswinkel in den sechsgliedrigen Chelatringen mit nahezu optimalen
Oktaederwinkeln vorliegen. Fiir den mittleren S—-Hg—S-Winkel in den fiinfgliedrigen
Chelatringen ermittelt man hingegen einen Wert von 82.94°, der dem in 29 beobachteten
sehr dhnlich ist. Insgesamt fiihren diese Bindungswinkel zu einer etwas geringeren
trigonalen Streckung des Oktaeder entlang der Pseudo-C;-Achse, die durch die Mittel-

punkte der Ss;-Ebenen der beiden Liganden verlduft.

Die gefundenen S—C- und C—C-Bindungsliangen liegen ebenso wie die S—C—C—S-Torsions-
winkel in einem #hnlichen Bereich wie bei den [RHg([10]aneSs3)] -Verbindungen 23 und
27. Ein Vergleich mit strukturellen Gegebenheiten des freien Liganden ist nicht mdglich,

da seine Kristallstruktur derzeit noch nicht bestimmt werden konnte.
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Die Inversionssymmetrie des [Hg([10]aneSs),]*"-Kations in 31 bedingt, dall die
Konformationen der fiinfgliedrigen Chelatringe beider Liganden unterschiedlich sind. Die
Konformation der beiden flinfgliedrigen Chelatringe innerhalb eines Liganden sind jedoch
gleich und bilden deshalb entweder eine (AL)- oder eine (38)-Anordnung. Die entspre-
chenden Symmetriebedingungen gelten natiirlich auch fiir die sechsgliedrigen Chelatringe
der beiden Liganden, die somit in enantiomeren Formen einer leicht verdrillten Sessel-
Konformation vorliegen. Die Gesamtkonformation des Liganden stellt dabei eine [2233]-
Anordnung dar, die beispielsweise auch in den [M([lO]anesg)2]2+-K0mplexen mit Nickel

und Cobalt gefunden wurde.'®®

Tab. 5-18: Ausgewihlte Bindungslingen [A] sowie Bindungs- und Torsionswinkel [°] der
Verbindung [Hg([10]aneS;),](BF,); « 2 CH;NO, (31).

Hg-S(2) 2.6504(6) S(1)-Hg—S(1)#1 180.00(1)
Hg-S(3) 2.6752(5) S(2)-Hg-S(2)#1 180.00(2)
Hg—S(1) 2.7200(5) S(3)-Hg-S(3)#1 180.00(3)
Mittelwert: 2.6819

S(2)-Hg-S(1) 82.99(2) S(1)-Hg-S(2)#1 97.01(2)
S(2)-Hg-S(3) 82.88(2) S(3)-Hg-S(2)#1 97.12(2)
Mittelwert: 82.94 Mittelwert: 97.07
S(3)-Hg-S(1) 92.87(2) S(1)-Hg-S(3)#1 87.13(2)
S(1)-C(1)-C(2)-S(2) -65.2(2) S(2)-C(3)-C(4)-S(3) -55.5(2)

Symmetrieoperation:  #1: -x, -y, -z
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5.5 Quecksilber- und Organoquecksilberverbindungen des N,S-
Makrocyclus Ts[9]aneNS,

Wie die strukturelle Charakterisierung von Organoquecksilber-Thioetherverbindungen bis-
her gezeigt hat, wird die RHg'-Gruppe in Abhingigkeit vom bevorzugten Koordinations-
verhalten des jeweiligen Thioethers entweder wie in [MeHg([12]aneS;)]" iiber eine oder wie
in [MeHg([9]aneS3)]" iiber drei Thioetherfunktionen des Liganden gebunden. Eine chelat-
artige Koordination der Organoquecksilbergruppe iiber nur zwei S-Donoren wurde hin-
gegen nicht beobachtet, obwohl sie insbesondere bei Komplexen mit [14]aneS, denkbar

wire (S. 105).

Um dennoch das Koordinationsverhalten der RHg -Gruppe gegeniiber zwei, potentiell
chelatisierenden Thioetherfunktionen untersuchen zu konnen, wurde die Verbindung
Ts[9]aneNS, als Ligand gewaihlt. Sie unterscheidet sich von [9]aneS; lediglich durch den
Ersatz eines S-Donors durch eine Sulfonamid-Einheit. Es wurde deshalb zundchst vermutet,
daf} sie ebenfalls eine ,,endodentate‘“-vororientierte Konformation aufweisen konnte. Wie
aber die im Rahmen dieser Arbeit angefertigte Festkorperstruktur von Ts[9]aneNS, zeigt,
liegt diese Verbindung in einer Konformation vor, die der in [(AuCl)y(Ts[9]aneNS;)]
gefundenen sehr dhnlich ist (Abb. 5-28a); letztere stellt die derzeit einzige Ts[9]aneNS,-
Verbindung dar, die strukturell charakterisiert wurde.'”' Aber auch fiir diese Ligandkon-
formation erscheint neben der linearen Bindung zweier RHg -Gruppen als Alternative die

chelatartige n*-Koordination einer RHg"-Gruppe denkbar.

OH, TS“*
N g

S Au ﬁ NIy

/ N \
An | >NoH,
/ Cl N
cl

a b

Abb. 5-28: Schematische Darstellung der Strukturen von [(AuCl),(Ts[9]aneNS,)] (a) und
[Ni(Ts[14]aneN,)(H,0),]*" (b).

In jedem Falle 146t die vergleichsweise geringe c-Donorfihigkeit und die grofere elek-
tronische Hérte des Sulfonamid-N-Atoms in Ts[9]aneNS, erwarten, dafl die Bindung einer

RHg -Gruppe bevorzugt iiber die S-Atome erfolgt. Diese Annahme wird durch den Befund
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untermauert, dal3 strukturelle Beispiele fiir eine derartige Metall-Nr;-Koordination des
Quecksilbers bisher nicht existieren. Auch fiir andere Metalle konnte die Koordination
eines neutralen Sulfonamid-N-Atoms nur duflerst selten erzwungen werden; ein Beispiel ist

in Abb. 5-28b gezeigt.'”?

5.5.1 Synthese der Komplexverbindungen [MeHg(Ts[9]aneNS,)](BF,) (32),
[PhHg(Ts[9]aneNS,)|(BF4) (33) und [Hg(Ts[9]aneNS,),](BFy), - x CH3CN (34)

Die Synthese der Ts[9]aneNS,-Verbindungen 32, 33 und 34 erfolgt in Analogie zur Dar-
stellung der BF4-Salze von MeHg -, PhHg'- und Hg*"-Komplexen mit S3- und S,-Thio-
etherliganden (Abschnitt 5.2, 5.3 bzw. 5.4).

+ MeHgBF
e > [MeHg(Ts[9]aneNS,)](BF,) (52)
32
+ HePh, + HBF, (H,0
Ts[9]aneNS, — & _2C6H6 1(10) [PhHg(Ts[9]aneNS,)](BF,) (53)
33
+ 1/2 HgPh, + HBF, (Et,0)

S 1/2 [Hg(Ts[9]aneNS,),](BF4), « x CH;CN

34 (54)
Fiihrt man die Synthese der Verbindung 32 nach Gl. 52 in CH3CN durch und initiiert ihre
Kristallisation bei Raumtemperatur durch eindiffundierenden Ether (Gasphase), so erhilt
man die Verbindung nach zwei Tagen in Form farbloser Kuben (Ausbeute: 84 %). Arbeitet
man hingegen in THF, kristallisiert nach einigen Stunden bei Raumtemperatur das Solvat

von 32 mit einem Molekiil THF pro Formeleinheit in Form farbloser Stibchen aus.

Im Gegensatz dazu baut die entsprechende PhHg -Verbindung 33 bei ihrer Darstellung aus
THF nach Gl. 53 keine Losungsmittelmolekiile in ihr Kristallgitter ein. Man gewinnt 33 so
nach wenigen Tagen als farblosen Feststoff (Nadelplatten) mit einer Ausbeute von 72 %.
Weiterhin sollte die Synthese dieser Verbindung auch in CH3CN durchfiihrbar sein, da sie
sich durch Eindiffundieren von Ether aus einer Losung in CH;CN zuriickgewinnen 1a6t.
Dieser Befund verdeutlicht gleichzeitig, daB 33 — anders als die analoge PhHg -Verbindung

mit [9]aneS; (S. 123) — unter diesen Bedingungen nicht zu einer Symmetrisierung neigt.
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Die Hg*"-Verbindung 34 wird gemi Gl. 54 in CH;CN synthetisiert. Ihre Kristallisation
aus der Reaktionslosung erfolgt bei Raumtemperatur unter Einbau von vier Losungsmittel-
molekiilen pro Formeleinheit (s. Kristallstruktur). Dabei 148t sich die Verbindung als
[Hg(Ts[9]aneNS,),](BF4), + 3.5 CH3CN nach zwei Tagen in Form farbloser Kuben mit

einer Ausbeute von 70 % isolieren.

Alle untersuchten Ts[9]aneNS,-Verbindungen sind in isolierter Form wie auch in Losung
(CD3CN) mehrere Monate stabil gegeniiber Sauerstoff und Licht. Kristallines 34 verliert
jedoch langsam das eingebaute Losungsmittel. Die Verbindungen losen sich in CH3;CN,
DMSO (unter Zersetzung) und H,O (unter Zersetzung und Abscheidung des hier unlos-
lichen Liganden). In THF und Et,O sind sie hingegen unloslich.

5.5.2 Spektroskopische Charakterisierung von [MeHg(Ts[9]aneNS,)|(BFy) (32),
[PhHg(Ts[9]aneNS;)|(BFs) (33) und [Hg(Ts[9]aneNS;),](BF,), - x CH3CN (34)

Neben der elementaranalytischen Absicherung ihrer Zusammensetzung wurden die
Verbindungen 32-34 aullerdem IR-, massen- und NMR-spektroskopisch untersucht. Dabei
konnten bei den '*’Hg-NMR-spektroskopischen Messungen leider keine Signale detektiert
werden. Zusitzlich konnten aber die Festkorperkonstitutionen aller Verbindungen sowie die

des freien Liganden Ts[9]aneNS, mit Hilfe der Rontgenstrukturanalyse aufgeklart werden.

IR- und massenspektroskopische Untersuchungen

In den IR-Spektren der Verbindungen 32 und 34 beobachtet man die breite und intensi-
titsstarke B—F-Valenzschwingungsbande bei 1049 bzw. 1055 cm™. Im Spektrum von 33
findet man hingegen eine Aufspaltung dieser Bande mit Absorptionen bei 1072 und 1017
cm™. Wie die Kristallstrukturanalyse dieser Verbindung zeigt, kommt es im Festkorper zu
einer relativ starken Wechselwirkung der BF,-Ionen mit Quecksilberatomen (s. u.). Die
damit verbundene Symmetrieerniedrigung konnte fiir die verinderte Absorption der An-
ionen verantwortlich sein. Weiterhin weisen die Spektren aller Verbindungen die zuge-
hérige F-B—F-Deformationsbande bei 521 ¢cm™ auf. Die in das Kristallgitter von 34
eingebauten CH3;CN-Molekiile lassen sich anhand des Auftretens einer charakteristischen

C=N-Valenzschwingungsbande identifizieren.
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Bei der vergleichenden Betrachtung der Absorptionen des koordinierten und des freien
Liganden ist zu beriicksichtigen, daB3 die beobachteten Unterschiede nicht ausschlieBlich
auf den elektronenziehenden Einflul des Metalls zuriickgefiihrt werden konnen. Zusitz-
liche Auswirkungen sind auch durch die unterschiedlichen Konformationen zu erwarten,
die als ein Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse ermittelt wurden (s. u.). Vor diesem
Hintergrund werden die C-H-Valenz- bzw. C-H-Deformationsschwingungsbanden der
Methylengruppen in den Spektren von 32-34 im Wellenzahlenbereich von 2960-2860
bzw. 14661412 cm™ detektiert und sind damit im Vergleich zum freien Liganden um bis
zu 50 bzw. 15 cm” zu hoheren Wellenzahlen verschoben. Weiterhin werden die im
Bereich von 910-814 cm™ gefundenen Absorptionen von CH,-,,rocking**-Deformations-
schwingungen verursacht. Dabei lassen Bandenlage und Aufspaltungsmuster (S. 76) er-
kennen, da3 an den Ethylenbriicken im koordinierten wie auch im freien Liganden gauche-

Konformation vorliegt.

Die Anregung der C—C-Valenzschwingungen der Tosylgruppe erfolgt von der Komplex-
bildung unbeeinfluft bei 1595 sowie 1491 cm™. Eine fiir 1,4-disubstituierte Aromaten
typischerweise im Bereich von 885-800 cm™ liegende ,,out-of-plane“-C—H-Deformations-
schwingungsbande'” kann hingegen weder fiir den freien noch fiir den koordinierten
Liganden sicher zugeordnet werden. SchlieBlich fiihrt die Koordination des Liganden in
32-34 zu einer Verschiebung der asymmetrischen und der symmetrischen S=0-Valenz-
schwingungsbande um bis zu 14 cm™ zu hoheren Wellenzahlen; im freien Ts[9]aneNS,

werden diese Absorptionen bei 1331 bzw. 1154 cm™ detektiert.

Eine eindeutige Zuordnung charakteristischer Absorptionen ist in den insgesamt banden-
reichen IR-Spektren der Ts[9]aneNS,-Verbindungen letztlich noch fiir die komplexierte
PhHg -Gruppe der Verbindung 33 méglich. Die Anregung der C-C-Valenzschwingung er-
folgt bei 1570 und 1478 cm’, die der ,out-of-plane“~-C—H-Deformationsschwingung bei
739 ¢cm™. Die zugehdrige C—C-Deformationsschwingung um 700 cm™ ist jedoch nicht
eindeutig zu bestimmen. Zusédtzlich wird die ,,out-of-plane“~-Deformationsschwingungs-
bande der PhHg -Gruppe bei 446 cm™ detektiert und weist damit exakt den Wert auf, der
auch fiir die analogen Komplexe mit Ss;-Thioetherliganden (26-28) gefunden wurde. Fiir
keinen der untersuchten Ts[9]aneNS,-Komplexe wurde eine Hg-S-Valenzschwingungs-
bande (um 300 cm™ zu erwarten) gefunden. AuBerdem konnte fiir 32 weiterhin keine Hg—C-
Valenz- (um 550 cm™) oder ,,rocking*-Deformationsschwingungsbande der MeHg' -Gruppe

(um 790 cm™) eindeutig zugeordnet werden.
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In den Massenspektren von [MeHg(Ts[9]aneNS,)]|(BF4) (32) und [PhHg(Ts[9]aneNS,)]-
(BF4) (33) finden sich lediglich unter CI-Bedingungen Peaks der Komplexkationen bei m/z
534 bzw. 596. Dariiber hinaus beobachtet man fiir keine der untersuchten Verbindungen
weitere Fragmente, die neben Hg- auch S-Atome enthalten. Der Hauptfragmentierungsweg

verlduft somit auch hier iiber einen bevorzugten Bruch der Hg—-S-Bindungen.

Aus dem Zerfall der Organoquecksilberkationen MeHg" und PhHg', deren Massenpeaks
unter Elektronenbeschuf fiir 32 bzw. 33 registriert werden, resultieren die Peaks von [Hg]"
und [HgMe,]" bzw. von [HgPh,]". Insgesamt werden die Spektren der Komplexe 32-34
jedoch von den Massenpeaks des Liganden sowie den aus ithm hervorgehenden Fragment-
Ionen dominiert. Die Bildung dieser Ionen erfolgt sowohl unter Verlust von heteroatom-
haltigen Segmenten (Ringabbau) als auch unter Rekombination dieser Fragmente mit

Ligandmolekiilen.

NMR-spektroskopische Untersuchungen

Im 'H-NMR-Spektrum der Verbindung [MeHg(Ts[9]aneNS;)](BFs) (32) in CDs;CN er-

mittelt man aus dem Signal der Organoquecksilbergruppe eine *J('H,'”

Hg)-Kopplungs-
konstante von 236.1 Hz. Die "*C-NMR-Verschiebung fiir diese Gruppe betriigt 5.83 ppm.
Obwohl man dieselbe Kopplungskonstante auch fiir das n’-koordinierte MeHg " -Kation der
Verbindung [MeHg([10]aneS;)](BF4) (23) findet, wird hier jedoch das 13 C-NMR-Signal
bei deutlich héherem Feld detektiert (Smeng ~ 1 ppm). Andererseits werden bei Komple-
xierung des Kations durch nur eine Thioetherfunktion, wie sie in [MeHg([12]aneS;)](BF4)
(24) vorliegt, eine Tieffeldverschiebung des *C-NMR-Signals der MeHg -Gruppe zu 8.86

ppm und eine mit 223.4 Hz kleinere “J('H,'*’Hg)-Kopplungskonstante beobachtet.

Die Interpretation dieser Daten hinsichtlich der moglichen Bindungsverhéltnisse von 32 in
Losung erscheint zundchst problematisch, wird aber durch einen Blick auf die Festkorper-
struktur dieser Verbindung (s. u.) erleichtert. Letztere zeigt, dal Ts[9]aneNS, die MeHg -
Gruppe bevorzugt iiber ein S-Atom bindet, so dal das Hg-Atom niherungsweise linear
koordiniert ist. Dabei werden zusétzlich schwichere, ,,sekundire Bindungen insbesondere
zu dem zweiten S- aber auch zum N-Atom ausgebildet. Fiir die Annahme, daf3 bei 32 ein
dhnliches Strukturmotiv auch in Losung erhalten bleibt, sprechen in erster Linie die Hoch-

feldlage des “C-NMR-Signals der MeHg"-Gruppe sowie ihre 'J(°C,'’Hg)-Kopplungs-
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konstante von 139.9 Hz. Diese Daten entsprechen am ehesten denen der MeHg ' -Thioether-

komplexe 24 und 25, in denen das Quecksilber linear koordiniert ist.

Der relativ hohe Wert der 2J('H,'”Hg)-Kopplungskonstante iiberrascht dennoch. Und zwar
nicht deshalb, weil er offenbar vorwiegend durch die Koordinationzahl und weniger deut-
lich durch die Stirke der Hg—X-Bindungen beeinflufit wird — dies wurde auch in anderen
mehrfachkoordinierten MeHg'-Verbindungen beobachtet (s. S. 10). Vielmehr erscheint es
ungewoOhnlich, dafl aus dem NS,-Donorsatz dieselbe Grofe der Kopplung resultiert wie in
der analogen Verbindungen 23, in der die MeHg -Gruppe iiber drei S-Donoren koordiniert
ist. Deshalb ist zu vermuten, daB dieser “J('H,'*’Hg)-Wert bereits dann vorliegt, wenn nur
zweil S-Atome an das Quecksilber binden. Die Koordination eines dritten Atoms (S in 23
oder N in 32) wiirde die Kopplungskonstante demnach nicht mehr signifikant beeinflussen.
Um diese Vermutung zu bestdtigen, mangelt es derzeit allerdings noch an geeigneten

Vergleichsverbindungen.

Diese Deutung der Bindungsverhéltnisse wird jedoch zusétzlich dadurch gestiitzt, dal3
andere Einfliisse auf den Wert der *J('H,'*Hg)-Kopplungskonstante ausgeschlossen werden
konnten. Dabei wurde {iberpriift, ob es in CD3;CN zu einer merklichen Zersetzung von 32
kommt. Nach Gl. 55 konnten sich [MeHg(CD3;CN)]" oder mit Spuren von Wasser auch
[MeHg(H,0)]" bilden. Es zeigte sich aber, daB die Kopplungskonstante auch bei einem
doppelten UberschuBl an Ts[9]aneNS, unverindert bleibt. Das Gleichgewicht muf8 dem-

nach deutlich auf der Seite von 32 liegen.

CD;CN
[MeHg(Ts[9]aneNS,)](BF,) = [MeHg(CD3;CN)](BF4) + Ts[9]aneNS, (55)

32

Die Festkorperstruktur der PhHg'-Verbindung 33 zeigt, daB sich die Bindungsverhiltnisse
des Quecksilbers beim Austausch der Methyl- gegen eine Phenylgruppe nicht signifikant
andern. Allerdings lassen sich Aussagen iiber die Konstitution von 33 in Losung weder aus
den 'H- noch aus den *C-NMR-Daten der PhHg -Gruppe ableiten (vgl. S. 130). So detek-
tiert man das C-NMR-Signal des ipso-C-Atoms in CD3CN bei 152.16 ppm und damit bei
etwa derselben Verschiebung, die fiir PhHg -Thioetherkomplexe mit sowohl linear (28) als
auch tetraedrisch koordiniertem Hg-Atom (26, 27) gefunden wurde. Ahnliches gilt fiir die
Werte der *J('H,'*Hg)- sowie der “J(°C,'”Hg)- und *J("*C,'”’Hg)-Kopplungen.
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Wie das Aufspaltungsmuster der Protonensignale des freien Ts[9]aneNS, zeigt, sind die
beiden Protonen jeder Methylengruppe chemisch dquivalent. Dies spricht fiir eine schnelle
Ringinversion des Liganden, die ebenfalls fiir [9]aneS; beobachtet wird. Koordiniert
Ts[9]aneNS; ein RHg -Kation wie in 32 oder 33, detektiert man zwar eine leichte Tieffeld-
verschiebung der Protonen in Nachbarschaft der S-Atome sowie eine Verbreiterung aller
CH>-Signale, der Signalsatz des freien Liganden bleibt jedoch erhalten. Somit unterliegen
auch diese Komplexe — wie alle in der vorliegenden Arbeit untersuchten Organoqueck-
silberkomplexe — einem bei Raumtemperatur auf der 'H-NMR-Zeitskala schnellen Ligand-

austausch.
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Abb. 5-29: 'H-NMR-Spektren (300 MHz, CD;CN) von [PhHg(Ts[9]aneNS,)](BE,) (33) bei ver-
schiedenen MeBtemperaturen.

Wie Abb. 5-29 anhand der 'H-NMR-Spektren von 33 exemplarisch zeigt, 1Bt sich dieser
Austausch fiir beide RHg'-Verbindungen des Ts[9]aneNS,-Liganden auch bei -30 °C nicht
vollstindig ,,einfrieren. Er fiihrt bei dieser Temperatur lediglich zu stark verbreiterten und
teilweise aufgespaltenen Signalen der CH,-Protonen. Im Vergleich zur analogen [9]aneSs-
Verbindung 26 bedingt der Austausch einer Thioetherfunktion gegen eine Sulfonamid-

gruppe somit eine labilere Bindung der Quecksilberkomponente.

Schon wegen der im Vergleich zu [9]aneS; niedrigeren Symmetrie von Ts[9]aneNS; sollte
der ,eingefrorene* Ligandaustausch zu einem komplizierteren Aufspaltungsmuster der
CH,-Signale des koordinierten Liganden fithren. Dies gilt selbst unter der Annahme, daf3
die beiden S-Atome die RHg -Gruppe im zeitlichen Mittel symmetrisch binden und die
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Fluktuation der Ethylenbriicken (A/6-Umwand-

lung, S. 80) noch schnell ist. Fiir diesen verein- IT 1+
fachten Fall, bei dem die RHg'-Gruppe in der TS\N";; _______ Hg

senkrecht zur Ringebene stehenden Spiegel- Hg I: S \/HAS i

ebene liegt, wire das in Abb. 5-30 dargestellte Hr P \/I\HB
Spin-System zu erwarten. Die nichtidquivalenten o
Ethylenbriicken wiirden somit ein AA'BB'- Abb. 5-30: Spin-System in 32 oder 33 bei
bzw. CDEF-Kopplungsmuster zeigen. schneller Fluktuation der Ethylenbriicken.

Im '"H-NMR-Spektrum der Hg*-Verbindung [Hg(Ts[9]aneNS,),](BF4), + x CH;CN (34)
werden aufgrund des vergleichsweise langsamen Ligandaustausches bereits bei Raumtem-
peratur sehr breite, sich iiberlagernde Signale der Methylenprotonen detektiert. Bei -30 °C
beobachte man zusétzlich eine Aufspaltung in mehrere, jedoch schlecht aufgeloste Signal-
dste. Somit ist der Austauschprozel3 bei dieser Temperatur zwar weitgehender als fiir 33,
aber immer noch nicht vollstindig ,,eingefroren”. Zum Vergleich: In einer CD;CN-Ldsung
von [Hg([9]aneS;),](BF4), < 2 CH3CN (29) findet ein solcher Austauschprozef3 bereits bei

Raumtemperatur nicht mehr statt.

Dieser dynamische ProzeB ist der Grund dafiir, daB auch im *C-NMR-Spektrum von 34
— ebenso wie in den Spektren von 32 und 33 und des freien Liganden — lediglich ein Satz
von drei Methylensignalen detektiert wird. Deshalb 1df3t sich fiir diese Verbindung auch
keine Aussage dariiber machen, ob die Koordination der beiden Ligandmolekiile &hnlich

wie im Festkorper (s. u.) zum trans-Isomer fiihrt oder aber gauche-Isomere gebildet werden

(Abb. 5-31).

<\\_//>TS T~ \\_//> <\ />

gauche-Isomere trans-Isomer

Abb. 5-31: Maogliche Stereoisomere bei jeweiliger n’-Koordination zweier Ts[9]aneNS,-Liganden
in Verbindungen des Typs [M(Ts[9]aneNS,),]"".
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Wie beispielsweise 13C—NMR—Untersuchungen des [Fe([9]aneNS,),]* -Kations zeigen,
lassen sich die mdglichen Stereoisomere anhand ihrer ungleichen Signalsitze mit drei

(trans-Isomer) bzw. 6 (gauche-Isomer) Methylensignalen unterscheiden.'”

Ahnlich wie fiir die analogen Quecksilberkomplexe mit [9]aneS; oder [10]aneS; beob-
achtet man auch fiir die Verbindungen 3234 in CD;CN eine ungewdhnliche Hochfeldver-
schiebung der *C-NMR-Signale der Methylengruppen (relativ zu den Signallagen des freien
Ts[9]aneNS,, Tab. 5-19). Davon betroffen sind die C-Atome der S—CH,—CH,—S-Einheit
(C1) und noch stirker die an den Stickstoff gebundenen C-Atome (C;). Diese relativen
Verschiebungen sollten groftenteils aus der Bindung an das Metall resultierten. Dabei ist
jedoch nicht auszuschlieBBen, daf3 sie in geringerem Maf3e auch durch eine unterschiedliche
Konformation des koordinierten Liganden im Vergleich zur freien Form beeinflut werden.
Mogliche Ursachen der beschriebenen Hochfeldverschiebungen wurden bereits im Zusam-

menhang mit analogen [9]aneS;-Verbindungen (S. 83 und S. 147) diskutiert.

Tab. 5-19: "C-NMR-Verschiebungen des Liganden Ts[9]aneNS, in 3234 relativ zu seiner freien
Form (A3 [ppm] = Sxomplex - dtrei) SOWie Kopplungskonstanten der RHg -Gruppe [Hz].

32 33 34
CD;CN™ | DMSO-d¢™® | CD;CN | DMSO-dg® | CD;CN™ | DMSO-dg!
AS (Cy) -3.59 -0.66 -3.64 -0.55 -5.00 -0.43
AS (Cy) -0.06 0.36 0.19 0.56 -0.34 0.98
AS (C3) -7.21 -1.65 -7.09 -1.49 -8.16 -1.50
A8 (ipso-C) | -4.12 -0.91 -4.15 -0.89 -5.65 -1.10
A8 (0-C) 1.22 0.31 1.28 0.32 1.61 0.39
A8 (m-C) 0.35 0.10 0.42 0.10 0.64 0.16
AS (p-C) 1.73 0.41 1.88 0.43 2.79 0.63
AS (CH3) 0.11 -0.96 0.15 -0.96 0.20 -0.94
2J('H,"°Hg) 236.1 250.4"! - - - -
3J('H,'Hg) - - 218.9 230.2 - -

@ Atombezeichnung: s. Abb. 5-29; °300 ('H) bzw. 75.5 ("*C) MHz; ©500 (*H) bzw. 125.8 (°C) MHz
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Zusitzlich wird hier aber die Annahme verstirkt, daB die chemischen Verschiebungen der
Methylen-C-Atome in 32-34 nicht ausschlieBlich aus einer Bindungs- sondern auch aus
einer ,,through-space“-Wechselwirkung und damit der Position des Quecksilbers zum
Liganden resultieren. Diese Interpretation 148t sich aus dem Befund ableiten, daf3 die
starkste Hochfeldverschiebung fiir die C;-Atome beobachtet wird, obwohl diese an den
schwichsten 6-Donor, nimlich das N-Atom der Sulfonamid-Einheit, gebunden sind. Die
geringe Donorstitke des Sulfonamid-N-Atoms erkldrt sich aus einer Mesomerie-
Stabilisierung, die zu einer teilweisen Delokalisation des freien Elektronenpaares am N-

Atom fithrt (Abb. 5-32a).

@ _ — _

O — — —_ — — — Y
CHs CH; CH, CH;
a b

Abb. 5-32: Schematische Darstellung moglicher mesomerer Grenzstrukturen der Sulfonamidgruppe.

DaB} in Losung dennoch eine merkliche Wechselwirkung der Sulfonamidgruppe mit dem
Hg-Atom vorliegt, wird durch die relativen Verschiebungen der aromatischen C-Atome
des Liganden deutlich. So werden in CDs;CN die ipso-C-Atome der Verbindungen 32-34
um bis zu 5.65 ppm zu héherem Feld verschoben, wohingegen man fiir die ortho- und
para-C-Atome die stirksten Tieffeldverschiebungen aller C-Atome des jeweiligen Kom-
plexes ermittelt. Dabei beschreiben die in Abb. 5-32 dargestellten mesomeren Grenz-
strukturen b der Sufonamid-Einheit die elektronischen Verhiltnisse zwanglos. Ist das freie
Elektronenpaar des N-Atoms in eine Bindung zum Quecksilber involviert, verbleiben
lediglich die beiden Moglichkeiten b zur Ladungsdelokalisation. Somit fiihrt der Elektronen-
zug des Quecksilbers insbesondere flir die o- und p-C-Atome zu der beobachteten Ent-
schirmung. Gleichzeitig zeigt Abb. 5-32b aber auch, daf} die gefundenen Verschiebungen
der aromatischen C-Atome ebenfalls fiir eine O-Koordination des Metalls zu erwarten sind.
Das Vorliegen O-koordinierter Hg-Atome ist fiir 32-34 aus sterischen Griinden eher un-

wahrscheinlich, 148t sich aber anhand der gefundenen NMR-Daten nicht ausschlie3en.
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Zusammenfassend weisen die NMR-Daten somit darauf hin, dal das in den Festkorper-
strukturen von 32-34 beobachtete Koordinationsverhalten von Ts[9]aneNS, auch in
Losung erhalten bleibt. Dabei wird z. B. die MeHg -Gruppe iiber ein Schwefelatom bevor-
zugt linear gebunden, weist aber zusitzlich je einen ,,sekundéren” S- und N-Kontakte auf.
Diese gleichzeitige Wechselwirkung mit allen Heteroatomen des 9-Rings erfordert

natiirlich eine ,,endodentate“-Konformation des Liganden.

Stabilitit gegeniiber DMSO und cyclischen Polythioethern

Die im Vergleich zu den relativen Verschiebungen der Verbindungen 32-34 in CD3;CN
deutlich kleineren Ad-Werte in DMSO-d¢ lassen sofort erkennen (Tab. 5-19), daB sich alle
Ts[9]aneNS,-Komplexe in DMSO weitgehend zersetzen. Mit den fiir 32 angegebenen
Werten der *J('H,'”Hg)-Kopplungskonstante kann der Anteil von [MeHg(DMSO-d¢)]"
[2J(*H,"’Hg) = 260 Hz] in DMSO zu 60 % abschitzt werden (S. 111).

DaB3 es sich hierbei tatsichlich um eine nach GIl. 56 ablaufende Zersetzungsreaktion
handelt, konnte durch ein NMR-Experiment bestdtigt werden, in dessen Verlauf einer Lo-
sung von 32 in DMSO-d¢ mehrfach dquimolare Mengen an Ts[9]aneNS, zugesetzt wurden.
Dabei verschiebt die sukzessive Erhdhung der Ligandkonzentration das Gleichgewicht zu-
nehmend auf die Seite der Verbindung 32. Dieser Befund 1468t sich aus der kleiner werden-
den 2J('H,""Hg)-Kopplungskonstanten ableiten, die bei einem dreifachen Uberschuff an
Ligand einen Wert von 238.8 Hz aufweist, woraus sich ein verbleibender [MeHg(DMSO-

ds)]"-Anteil von etwa 15 % berechnet.

DMSO-dg
[MeHg(Ts[9]aneNS,)]|(BFy) —— [MeHg(DMSO-dg)](BF4) + Ts[9]aneNS, (56)
32

Fiir die PhHg -Verbindung 33 1Bt sich ein etwas hoherer Dissoziationsgrad von ca. 75 %
in dhnlicher Weise aus den entsprechenden Werten der *J('H,'*’Hg)-Kopplungskonstante
ermitteln. Bei den Berechnungen wurde fiir [PhHg(DMSO-de)]” ein *J('H,'*Hg)-Wert von
234.0 Hz zugrundegelegt. Andererseits berechnet man aus den relativen chemischen
Verschiebungen Ad in DMSO-ds fiir alle Komplexe eine anndhernd gleiche Zersetzungs-
rate von etwa 80 %. Die Ad-Werte in CD3CN wurden hierbei als Grenzwert der voll-
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staindigen Komplexierung angenommen. Es ist jedoch nicht auszuschlieBen, dafl die Ao-
Werte in DMSO-dg zusitzlich durch unterschiedliche Konformationen des Liganden in
seiner freien und koordinierten Form beeinflufit werden. Daher scheint es sinnvoll, den
Bereich fiir den Dissoziationsgrad der Verbindungen 32—-34 in DMSO nicht genauer als auf

60—-80 % einzugrenzen.

Hinsichtlich ihrer Stabilitit gegeniiber DMSO ordnen sich die Ts[9]aneNS,-Komplexe
zwischen den stabileren Verbindungen mit n’-koordiniertem [9]aneSs (22, 26, 29: ~10 %
Zersetzung) bzw. [10]aneS; (23, 27, 31: ~30-50 % Zersetzung) und den weniger stabilen
Verbindungen mit n'-koordiniertem [12]aneS; (24, 28: ~80 % Zersetzung) ein. Auch diese
Reaktivititsabfolge spricht fiir eine [2 + 2]-Koordination des Quecksilberatoms in 32, die
schwicher ist als die tetraedrische Koordination in 22 und 23, jedoch stérker als die Bin-

dung des MeHg " -Kations iiber nur eine Thioetherfunktion wie in 24.

Dieselbe Abfolge ergibt sich auch fiir die relativen thermodynamischen Stabilititen der
MeHg -Komplexe in den Verbindungen [MeHg([9]aneS3)](BF,) (22), [MeHg([10]aneS3)]-
(BF4) (23), [MeHg([12]aneS;)](BF4) (24) und 32 in CD3;CN. Die NMR-spektroskopischen
Konkurrenz-Experimente zur Ermittlung dieser Stabilititen sowie die Berechnung der
Produktverteilung wurden gemaf3 der auf S. 114 beschriebenen Vorgehensweise durchge-
filhrt. So verlduft die in Gl. 57 exemplarisch dargestellte Umsetzung von 32 mit dqui-
molaren Mengen an [9]aneS; unter praktisch vollstindiger Freisetzung von Ts[9]aneNS, und
Bildung der stabileren Verbindung 22. Setzt man 32 hingegen mit [10]aneS; und [12]aneS;
um, liegt nach der Gleichgewichtseinstellung die Verbindung 23 zu 70 % bzw. 24 zu 34 %

Vor.

[MeHg(Ts[9]aneNS,)](BF4) + [9]aneS; C‘D—3CN [MeHg([9]aneS3)](BF4) + Ts[9]aneNS,
32 (<2 %) 22 (> 98 %) (57)

Die unterschiedlich starke Bindung der MeHg -Gruppe korreliert dabei mit der Anzahl der

stabilen Hg—S—CH,—CH,—S-Fiinfringe, von denen in 24 keiner, in 32 einer, in 23 zwei und
im stabilsten Komplex 22 drei vorliegen. Weiterhin wird die deutlich hohere Stabilitit von
22 eindrucksvoll dadurch veranschaulicht, da3 sich fiir diese Verbindung mit keinem der

anderen Liganden eine Reaktion nachweisen lief3.
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Zusammenfassend ergibt sich damit fiir alle in der vorliegenden Arbeit untersuchten

MeHg"-Thioetherkomplexe die nachstehende Abfolge der relativen Stabilititen:

[[MeHg([9]anesg)]+ > [MeHg([10]aneS3)]" > [MeHg(Ts[9]aneNS,)|" > [MeHg([l2]anesg)]+]

5.5.3 Festkorperstrukturen der Verbindungen [MeHg(Ts[9]aneNS,;)](BFy) (32),
[PhHg(Ts[9]aneNS;)]|(BFy4) (33), [Hg(Ts[9]aneNS,):](BF,4), - 4 CH3CN (34) und
Ts[9]aneNS,

Kompakte, farblose Kristalle der Verbindung Ts[9]aneNS,, deren Qualitit fiir die Rontgen-
strukturanalyse ausreichend war, konnten beim Umbkristallisieren des Rohproduktes in
Toluol/Hexan (2:1) aus der auf Raumtemperatur abkiihlenden Losung erhalten werden.
Ts[9]aneNS, kristallisiert monoklin in der chiralen Raumgruppe P2; mit Z = 2. Geeignete
Kristalle von 32 und 33 wurden bei Raumtemperatur aus Losungen in CH3;CN gewonnen,

in welche Diethylether iiber die Gasphase eindiffundiert war. 32 kristallisiert triklin in der

Raumgruppe P1 mit Z = 2, 33 orthorhombisch in der polaren Raumgruppe Pna2; mit je
zwei Komplexkationen und BF4-Anionen in der asymmetrischen Einheit (Z = 8). Fiir 34
erhielt man Kristalle ausreichender Qualitit bei Raumtemperatur direkt aus dem Reaktions-
ansatz in CH3CN. Die Verbindung kristallisiert als Solvat mit vier Molekiilen CH3CN pro
Formeleinheit monoklin in der chiralen Raumgruppe P2, (Z = 2). Die Kristalldaten der
Verbindungen Ts[9]aneNS,, 32, 33 und 34 sowie Einzelheiten zu den Strukturbestim-
mungen und Listen der Atomkoordinaten (ohne H-Atome) sind den Tabellen 8-13(a—b), 8-
14(a-b), 8-15(a—b) und 8-16(a—b) des Anhangs zu entnehmen. In den Tabellen 5-20, 5-21,
5-22 und 5-23 dieses Abschnitts finden sich ausgewihlten Bindungsldngen und -winkel der

Verbindungen.

In Kristallen der Verbindung Ts[9]aneNS, besetzen die Molekiile allgemeine Punktlagen.
Wie Abb. 5-33 zeigt, liegen beide Schwefelatome auf derselben Seite des 9-Rings, das
Stickstoffatom hingegen auf der gegeniiberliegenden Seite. Die Gesamtkonformation des

Makrocyclus 148t sich als [12222]-Anordnung beschreiben, wobei an allen Ethylenbriicken
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gauche-Konformationen vorliegen. Eine sehr dhnliche Gesamtkonformation von Ts[9]aneNS,
wurde auch in der bisher einzigen strukturell charakterisierten Verbindung mit diesem

Liganden, [(AuCl),(Ts[9]aneNS,)], gefunden (s. S. 160).""!

Anders als beispielsweise [9]aneS; bevorzugt Ts[9]aneNS, somit offenbar eine Konfor-
mation, in der nicht alle 9-Ring-Heteroatome auf einer Ringseite positioniert und damit
syn-,,endodentate‘“-orientiert sind. Fiir [9]aneS; und Ph[9]anePS, konnte anhand theore-
tischer Berechnungen gezeigt werden, dal der Energieunterschied zwischen derartigen
Konformationen so gering sein kann, das bereits Packungseffekte {iber ihr Vorliegen ent-

scheiden kénnen.'” Dies konnte somit auch bei Ts[9]aneNS, der Fall sein.

Abb. 5-33: Molekiilstruktur von Ts[9]aneNS, im Kristall (ohne H-Atome).

Die Kiristallstruktur von Ts[9]aneNS, weist eine Fehlordnung im S(1)-C(6)—-C(5)-N-
Bereich auf, welcher zu gleichen Teilen in den beiden mdglichen gauche-Konformationen
vorliegt. Diese Fehlordnung duBert sich fiir S(1) und C(5) in relativ groBen Schwingungs-
ellipsoiden, da lediglich das C(6)-Atom auf zwei alternativen Positionen sinnvoll verfeinert

werden konnte.

Die in Ts[9]aneNS; beobachteten C—C-, C—N- und C-S-Bindungsldngen liegen ebenso wie
die zugehdrigen Bindungswinkel in Bereichen, die auch in vergleichbaren Molekiilen oder
deren Metallkomplexen gefunden werden. Dies gilt sowohl fiir die Atome des 9-Rings als
auch fiir die der Tolylgruppe.'”" '"® Ebenso stimmen die fiir das NSO,C,-Segment gefun-
denen Bindungslidngen und -winkel gut mit denen anderer Sulfonamide iiberein. Fiir die

N-S-, S—O- und S—C,-Bindungslingen dieser Verbindungsklasse sind Mittelwerte von
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1.642, 1.430 bzw. 1.758 A ermittelt worden.'”” Der N-S-Abstand ist gegeniiber der
Summe der Kovalenzradien von 1.77 A deutlich verkiirzt (rov(N): 0.75, riov(S): 1.02 A).'®
Dies weist darauf hin, daf§ das freie Elektronenpaar des N-Atoms teilweise in die Bindung
zum Schwefel einbezogen und die Bindungsordnung damit etwas grofer als 1 ist (s. S.

169, Abb. 5-32a).

Tab. 5-20: Ausgewihlte Bindungslingen [A] sowie Bindungs- und Torsionswinkel [°] der
Verbindung Ts[9]aneNS,.

S(3)-0(2) 1.431(2) 0(2)-S(3)-0(1) 119.5(1)
S(3)-0(1) 1.433(2) N-S(3)-C(7) 106.5(1)
S(3)-C(7) 1.766(2) C(4)-N-S(3) 114.8(2)
S(3)-N 1.636(2) C(5)-N-S(3) 116.9(2)
S(1)-C(1) 1.803(4)

S(1)-C(6A) 1.799(5) C(1)-S(1)-C(6A) 104.0(2)
S(1)-C(6B) 1.704(7) C(1)-S(1)-C(6B) 107.7(2)
S(2)-C(2) 1.804(3)

S(2)-C(3) 1.816(2) C(2)-S(2)-C(3) 102.8(1)
N-C(4) 1.473(3)

N-C(5) 1.483(4) C(4)-N-C(5) 116.8(3)
S(1)-C(1)-C(2)-S(2) -57.2(3) N-C(5)-C(6A)-S(1) -57.9(7)
S(2)-C(3)-C(4)-N -75.6(3) N-C(5)-C(6B)-S(1) 57.3(7)

In Kristallen der Verbindung [MeHg(Ts[9]aneNS,)]|(BF4) (32) besetzen sowohl die Komplex-
kationen als auch die BF4-Anionen allgemeine Punktlagen. Wie Abb. 5-34 zeigt, wird das
Quecksilberatom unterschiedlich stark durch das C-Atom der Methylgruppe sowie durch
die beiden S-Atome und das N-Atom eines Ts[9]aneNS,-Liganden gebunden. Die koordi-
nativen Gegebenheiten am Quecksilber lassen sich dabei angendhert als eine [2 + 2]-
Koordination beschreiben. Zusétzlich wird eine schwache Hg: - -F-Wechselwirkung beob-

achtet, die die ,,effektive Koordinationszahl des Quecksilbers auf 5 erhoht.

Der Hg—C-Abstand von 2.076(6) A [zu Hg(1A)] bzw. 2.066(6) A [zu Hg(1B)] stimmt sehr
gut mit dem Mittelwert iiberein (2.07 A), der aus den Hg-C-Bindungslingen anderer

MeHg -Verbindungen berechnet wurde."!

Die Komplexierung der MeHg ' -Gruppe durch den Liganden Ts[9]aneNS, erfolgt iiber eine
kurze und zwei lange Bindungen und ist damit dem Strukturmotiv sehr &hnlich, das u. a.

bei der Bindung der PhHg -Gruppe durch [9]aneS; in 26 beobachtet wurde (S. 133). Die
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kurze, ,,primire* Bindung des Quecksilbers wird in 32 erwartungsgemal zu einem S-Atom
ausgebildet. Die Hg(1A)-S(1)-Bindungslinge entspricht dabei mit 2.472(1) A ungefihr der
in 26 gefundenen und liegt etwa 0.05 A iiber der von [(MeHg),([14]aneS4)](BF4); (25). In
25 ist das MeHg -Kation an nur eine Thioetherfunktion des Liganden gebunden und zeigt
keine weiteren Hg—S-Kontakte (s. S. 102). Die ,,sekundire” Bindung Hg(1A)-S(2) in 32
weist hingegen eine Linge von 2.886(1) A auf. Obwohl sie damit noch deutlich unter der
Summe der van-der-Waals-Radien (3.54 A) liegt, stellt sie doch eine der lingsten intra-
molekularen Hg—S-Bindungen dar, die in den Thioetherverbindungen der vorliegenden
Arbeit gefunden wurden. Die erwartungsgemil3 nur schwache Koordination des N-Atoms
der Sulfonamid-Einheit duflert sich in einer langen, ,,sekundédren* Hg(1A)-N-Bindung, die
aber mit 2.952(4) A ebenfalls noch klar unter der Summe der van-der-Waals-Radien (3.33
A) liegt.

F2

F4

Abb. 5-34: Kationen-Anionen-Paar in Kristallen der Verbindung [MeHg(Ts[9]aneNS,)](BF,) (32)
(ohne H-Atome). Gestrichelt Linien stehen fiir schwichere, ,,sekundére Bindungen.
Von den beiden Fehlordnungspositionen des Hg-Atoms wurde nur die stirker (zu 90 %)
besetzte dargestellt.

Der Diskussion der C—-Hg—S-Bindungswinkel soll vorausgeschickt werden, dal3 ihre Werte
nur bedingt mit denen vergleichbar sind, die z. B. in der analogen [9]aneS;-Verbindung 22
gefunden wurden. So ist der ,,BiBwinkel* des S—C—C—N-Segmentes naturgemif3 kleiner
und dufert sich in 32 im Vergleich zum mittleren S—-Hg—S-Winkel von 81° in etwa 10°
kleineren S—Hg—N-Winkeln. Schon deshalb sollten in Ts[9]aneNS,-Komplexen verdnderte
C-Hg-S/N-Winkelverhéltnisse erwartet werden. Der zur kurzen Hg-S-Bindung gehdrende
C(1)-Hg(1A)-S(1)-Winkel von 158.2(2)° deutet auch hier die Tendenz des Quecksilbers
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zur Ausbildung linearer Strukturmotive an. In dieselbe Richtung weisen die Werte der
Winkel C(1)-Hg(1A)-S(2) und C(1)-Hg(1A)-N mit 121.8(2)° bzw. 115.6(2)°. Aufgrund
der beiden schwachen zusétzlichen Bindungen des Quecksilbers weicht aber selbst der
groBBte Winkel immer noch deutlich von der Linearitit ab. Insgesamt 146t sich das gefun-
dene Strukturmotiv somit am besten als eine Bindungsform beschreiben, die in Richtung

auf eine [2 + 2]-Koordination geht.

Bei dieser Beschreibung ist jedoch zu beriicksichtigen, daB3 sich fiir die zweite, deutlich
schwicher besetzte Splitatom-Position B des Quecksilbers eine etwas gleichméfBigere Bin-
dung des Hg-Atoms andeutet. So findet man eine etwas lidngere ,,primare* Hg—S-Bindung
und etwas kiirzere ,,sekundire” Bindungen; auch die beiden C(1)-Hg(1B)-S-Winkel unter-
scheiden sich nur noch um etwa 4°. Eine gleichméBig starke Koordination des Queck-
silberatoms durch alle 6-Donoren ist jedoch schon aufgrund der geringeren Donorstérke

des N-Atoms der Sulfonamid-Einheit nicht zu erwarten.

Leichte Variationen des jeweiligen Strukturmotivs wurden in der vorliegenden Arbeit bei
allen RHg -Thioetherverbindungen mit mehrfachkoordiniertem Quecksilber beobachtet.
Sie duBlern sich entweder durch Fehlordnungen oder durch das Auftreten zweier symmetrie-
unabhéngiger Komplexkationen in der asymmetrischen Einheit. Dieser Befund zeigt, daf3
offenbar sehr empfindliche Gleichgewichte zwischen den strukturbestimmenden Faktoren

(z. B. '~ oder n’-Koordination der Makrocyclen, Packungseffekte) vorliegen.

Die in 32 auBerdem zu beobachtenden Hg: - -‘F-Kontakte, die fiir beide Splitatom-Positionen
des Quecksilbers gefunden werden, liegen mit 3.028(5) und 3.000(6) A nur wenig unter
der Summe der van-der-Waals-Radien (3.07 A). Dennoch konnten diese ionischen Wechsel-

wirkungen zu einer Stabilisierung der gefundenen Hg-Positionen beitragen.

Die [12222]-Konformation des freien Ts[9]aneNS, geht in 32 in eine [333]-Konformation
mit ,,endodentate““-orientierten Donoratomen iiber. Die gleichzeitige Wechselwirkung des
Quecksilberatoms mit allen Donoratomen des 9-Rings ist also — trotz der nur schwachen
Hg-N-Bindung — energetisch offenbar so stark begiinstigt, da3 sie eine Konformations-
dnderung des Liganden erzwingt. Eine Bindung der MeHg -Gruppe allein iiber die beiden
S-Atome, die auch fiir einen [12222]-konformierten Liganden mdglich sein sollte (s. Abb.
5-33), ist somit offenbar ungiinstiger. Die Konformationsdnderung von Ts[9]aneNS, zeigt

jedoch ebenso wie die Koordination der MeHg -Gruppe keine Auswirkungen auf die S—C-,
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N-C- und C-C-Bindungsldngen sowie die zugehorigen Bindungswinkel des Liganden in

32. Dies gilt auch fiir die S—O- und S—C,-Abstinde und Winkel der Sulfonamid-Einheit,

wohingegen die N-S-Bindung im Vergleich zum freien Ts[9]aneNS, signifikant um 0.03

A aufgeweitet ist.

Tab. 5-21: Ausgewihlte Bindungslingen [A] sowie Bindungs- und Torsionswinkel [°] der
Verbindung [MeHg(Ts[9]aneNS,)](BF,) (32).

Hg(1A)-C(1) 2.072(6) C(1)-Hg(1A)-S(1) 158.2(2)
C(1)-Hg(1A)-S(2) 121.8(2)
C(1)-Hg(1A)-N 115.6(2)
C(1)-Hg(1A)-F(3) 100.4(2)
Hg(1A)-S(1) 2.472(1) S(1)-Hg(1A)-S(2) 79.9(1)
He(1A)-S(2) 2.886(1) S(1)-Hg(1A)-N 73.5(1)
Hg(1A)-N 2.952(4) S(2)-Hg(1A)-N 67.0(1)
He(1A)-F(3) 3.028(5)
He(1B)-C(1) 2.066(6) C(1)-Hg(1B)-S(1) 137.0(2)
C(1)-Hg(1B)-S(2) 140.9(2)
C(1)-Hg(1B)-N 118.8(2)
C(1)-Hg(1B)-F(3) 101.4(2)
He(1B)-S(2) 2.548(3) S(2)-Hg(1B)-S(1) 81.8(1)
Hg(1B)-S(1) 2.724(3) S(2)-Hg(1B)-N 72.5(1)
Hg(1B)-N 2.879(5) S(1)-Hg(1B)-N 71.3(1)
Hg(1B)--F(3) 3.000(6)
S(3)-0(1) 1.433(4) 0(1)-S(3)-0(2) 119.6(2)
S(3)-0(2) 1.434(3) N-S(3)-C(8) 108.7(2)
S(3)-N 1.666(4) C(6)-N-S(3) 115.0(3)
S(3)-C(8) 1.758(5) C(5)-N-S(3) 113.4(3)
C(6)-N-C(5) 115.0(4)
S(1)-C(2)-C(3)-S(2) 55.8(5) N-C(6)-C(7)-S(1) 51.7(5)
N-C(5)-C(4)-S(2) 56.2(5)

Die fiinfgliedrigen Chelatringe, die aus der Koordination MeHg -Gruppe resultieren, weisen

im Kation der asymmetrischen Einheit von 32 eine (660)-Konformation auf. Bedingt durch

die Raumgruppensymmetrie liegt auch der optische Antipode dieses Enantiomeren gleich

hiufig im Kristall vor.
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In Kristallen der Verbindung [PhHg(Ts[9]aneNS,)](BF4) (33) besetzen die jeweils zwei
Komplexkationen und die BFs-Anionen der asymmetrischen Einheit allgemeine Punkt-
lagen. Wie Abb. 5-35 zeigt, wird die PhHg -Gruppe durch Ts[9]aneNS, in einer sehr dhn-
lichen Weise gebunden wie das MeHg -Kation in 32. Das Quecksilberatom wird durch das
C-Atom der Phenylgruppe sowie ein S-Atom des Liganden relativ stark und durch ein
weiteres S- sowie ein N-Atom desselben Ligandmolekiils schwécher koordiniert. Die resul-
tierende Hg-Umgebung 146t sich dabei anndhernd als [2 + 2]-Koordination beschreiben.
Zusitzlich werden schwache Hg: - -F-Wechselwirkungen beobachtet, die die ,,effektive™

Koordinationszahl des Quecksilbers auf 5 erhohen.

F8

F5

Abb. 5-35: Struktur eines der beiden symmetrieunabhéngigen Kationen-Anionen-Paare in Kristallen
der Verbindung [PhHg(Ts[9]aneNS,)](BF,) (33) (ohne H-Atome). Schwéchere,
»sekunddre* Bindungen sind gestrichelt dargestellt.

Die Hg-C-Bindungslingen weichen mit 2.06(1) A und 2.11(1) A etwas voneinander ab.
Dennoch stimmen sie im Rahmen der hier etwas gro3eren Standardabweichungen gut mit
den entsprechenden Bindungslingen der PhHg -Verbindungen 26 und 27 (Mittelwert: 2.08
A, S. 133) iiberein. Withrend die schwachen, ,,sekundiren” Hg-N-Bindungen mit 2.950(9)
und 2.925(9) A sehr dhnliche Lingen aufweisen wie in 32, ist der Bereich, den die Hg-S-
Bindungen iiberstreichen (2.484(3)-2.795(3) A), um etwa 0.1 A kleiner als in der analogen
MeHg -Verbindung. Weiterhin zeigt der Vergleich der Hg—S-Bindungslingen der beiden
symmetrieunabhingigen Kationen in 33, daB3 die Bindung des Quecksilbers im abgebil-
deten Kation mit 2.539(3) und 2.746(3) A etwas gleichmiBiger erfolgt. Im zweiten Kation
werden Hg—S-Abstéinde von 2.484(3) und 2.795(3) A gefunden.
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Moglicherweise wird die gleichmédBigere Bindung des Quecksilberatoms durch eine zu-
satzliche, verhéltnisméBig starke Hg(2) - -F(7)-Wechselwirkung stabilisiert. Mit einer Linge
von 2.808(10) A liegt dieser Kontakt deutlich unter der Summe der van-der-Waals-Radien
von 3.07 A und rechtfertigt damit eine Beschreibung als iiberwiegend ionische, ,,sekundire*
Bindung. Unter den Hg - -F-Kontakten, die in den RHg'-Verbindungen der vorliegenden

Arbeit beobachtet wurden, stellt sie zudem den kiirzesten dar.

Tab. 5-22: Ausgewihlte Bindungslingen [A] sowie Bindungs- und Torsionswinkel [°] der

Verbindung [PhHg(Ts[9]aneNS,)](BF,) (33).

Heg(1)-C(1) 2.063(12) Hg(2)-C(20) 2.111(11)
Heg(1)-S(1) 2.484(3) Hg(2)-S(5) 2.539(3)
Hg(1)-S(2) 2.795(3) Hg(2)-S(4) 2.746(3)
He(1)-N(1) 2.950(9) Hg(2)-N(2) 2.925(9)
Hg(1)--FQA#1 3.03(3) Hg(2)--F(7) 2.808(10)
C(1)-Hg(1)-S(1) 153.1(3) C(20)-Hg(2)-S(5) 148.7(3)
C(1)-Hg(1)-S(2) 122.4(3) C(20)-Hg(2)-S(4) 128.0(3)
C(1)-Hg(1)-N(1) 123.4(4) C(20)-Hg(2)-N(2) 124.4(4)
C(1)-Hg(1)-FQA)#1 85.7(6) C(20)-Hg(2)-F(7) 91.0(4)
S(1)-Hg(1)-S(2) 82.2(1) S(5)-Hg(2)-S(4) 81.4(1)
S(1)-Hg(1)-N(1) 72.92) S(5)-Hg(2)-N(2) 71.3(2)
S(2)-Hg(1)-N(1) 68.9(2) S(4)-Hg(2)-N(2) 70.6(2)
S(3)-0(1) 1.427(11) S(6)-0O(4) 1.408(9)
S(3)-0(2) 1.432(10) S(6)-0(3) 1.418(10)
S(3)-N(1) 1.655(10) S(6)-N(2) 1.642(9)
S(3)-C(13) 1.779(11) S(6)-C(32) 1.759(12)
0(1)-S(3)-0(2) 120.0(7) 0(4)-S(6)-0(3) 120.6(7)
N(1)-S(3)-C(13) 108.9(5) N(2)-S(6)-C(32) 108.2(5)
C(10)-N(1)-C(11) 119.7(15) C(29)-N(2)-C(30) 115.4(14)
C(10)-N(1)-S(3) 115.5(12) C(29)-N(2)-S(6) 113.9(10)
C(11)-N(1)-S(3) 110.2(9) C(30)-N(2)-S(6) 117.8(11)
S(1)-C(7)-C(8)-S(2) -19(3) S(4)-C(26)-C(27)-S(5) 15(3)
S(1)-C(12)-C(11)-N(1) -45(2) S(4)-C(31)-C(30)-N(2) 37(3)
S(2)-C(9)-C(10)-N(1) -34(3) S(5)-C(28)-C(29)-N(2) 44(3)

Symmetrieoperation: #1:x+ 1/2,-y+1/2,z

Die zu den kiirzesten Hg—S-Bindungen gehorenden Bindungswinkel C(1)-Hg(1)-S(1) und
C(20)-Hg(2)-S(5) mit Werten von 153.1(3) bzw. 148.7(3)° lassen die Tendenz des Queck-
silbers zur linearen Koordination weniger deutlich erkennen als der entsprechende Winkel in
32 (158.2(2)°). Wie die im Vergleich zu 32 etwas grofleren C-Hg—N-Winkel von 123.4(4) und
124.4(4)° jedoch nahelegen, konnten sterische Wechselwirkungen der Phenylgruppe mit den
O-Atomen der Sulfonamid-Einheit fiir diese ,,zu kleinen” C—Hg—S-Winkel verantwortlich sein.
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Die deutlich unterschiedlichen Bindungslingen des Quecksilbers zu den ,,endodentate*-
orientierten Donoratomen des Liganden rechtfertigen die anndhernde Beschreibung des
Strukturmotivs als [2 + 2]-Koordination. Beriicksichtigt man auerdem den verhiltnismafBig

kurzen Hg(2)---F(7)-Kontakt, ergibt sich fiir das Hg(2)-Atom eine [2 + 3]-Koordination.

Die relativ groBen Schwingungsellipsoide der C-Atome des 9-Rings resultieren aus einer
Fehlordnung der Ethylengruppen zwischen je zwei moglichen gauche-Konformationen, fiir
die jedoch kein geeignetes Splitatom-Modell gefunden werden konnte. Diese nicht aufge-
16ste Fehlordnung &uflert sich in anomal kleinen S—C—C—S- und S—C—C—N-Torsionswinkeln
von 15-45°, fiir die in 32 ein Mittelwert von 54.6° gefunden wird. Weiterhin haben die
stark anisotropen Auslenkungsparameter zur Folge, daB3 die Langen der S—-C-, N—C- und
C—C-Bindungen im 9-Ring relativ weit um den jeweils typischen Wert streuen. Fiir die von
der Fehlordnung nicht betroffenen Atome der Sulfonamid-Einheit werden im Rahmen der
in 33 groferen Standardabweichungen hingegen nahezu dieselben Bindungslingen und
-winkel beobachtet wie im freien Ts[9]aneNS,. Anders als fiir 32 146t sich eine signifikante
Aufweitung der N-S-Bindung als Folge der MeHg -Koordination somit in 33 nicht er-

kennen.

Trotz des beschriebenen Fehlordnungsproblems wird deutlich, daB3 die Gesamtkonforma-
tionen der beider symmetrieunabhéngigen Kationen in 33 unterschiedlich sind. Dabei liegt
ein Kation [Hg(1)] liberwiegend mit (AAL)- und das andere iiberwiegend mit (330)-
Konformation der fiinfgliedrigen Chelatringe vor. Somit resultiert die lediglich pseudo-
inversionssymmetrische Anordnung dieser Kationen hauptsidchlich aus der jeweils leicht
unterschiedlichen Koordination der PhHg' -Gruppe. Der optische Antipode eines jeden
Kations der asymmetrischen Einheit wird jedoch aufgrund der Symmetrie der Raumgruppe

ebenfalls im Kristall erzeugt.

Zwischen den beiden Kationen der asymmetrischen Einheit werden zwei schwache
Sthicether * “O-Wechselwirkungen beobachtet. Die zugehorigen intermolekularen Absténde
S(1)---O(4) und S(5)---O(2) liegen mit 3.191 bzw. 3.089 A etwas unter der Summe der van-
der-Waals-Radien von 3.35 A. Es ist plausibel, die Wechselwirkungen als iiberwiegend
elektrostatisch einzustufen, da die Thioether-S-Atome eine positive Partialladung auf-

weisen sollten, die aus dem Elektronenzug der PhHg -Gruppe resultiert.
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In Kristallen der Verbindung [Hg(Ts[9]aneNS;),](BF4), + 4 CH3CN (34) besetzen sowohl
die [Hg(Ts[9]aneNSz)2]2+—Kationen als auch die BF,-Anionen allgemeine Punktlagen. Wie
die Abb. 5-36 zeigt, wird das Hg’'-Kation ,sandwichartig durch zwei Ts[9]aneNS,-
Molekiile komplexiert, deren Sulfonamid-Einheiten zueinander trans-stindig angeordnet
sind. Die Komplexkationen sind somit in guter Ndherung zentrosymmetrisch. Aus der Bin-
dung des Hg*"-Kations an insgesamt vier S- und zwei N-Atome resultiert eine ,,effektive®

Koordination, die als verzerrt oktaedrisch zu beschreiben ist.

Abb. 5-36: Struktur des Komplexkations [Hg(Ts[9]aneNS,),]*" in Kristallen der Verbindung 34
(ohne H-Atome). Die schwicheren Hg—N-Bindungen sind gestrichelt dargestellt.

Im Vergleich zum [Hg([9]aneS;),]* -Kation der Verbindung 29 beobachtet man im Kation
von 34 eine etwas stdrkere trigonale Streckung des Oktaeders. Diese Verzerrung tritt entlang
der idealisierten C;-Achse auf, die durch die Mittelpunkte der NS,-Ebenen der Liganden
verlduft. Ursache dafiir sind die vergleichsweise kleinen ,,Bilwinkel* der S—-C—C—N-Seg-
mente. Als Folge betragen die N-Hg—S-Chelatwinkel im Mittel nur 75.7° und bedingen

entsprechend groflere Supplementwinkel.

AuBerdem fiihren die relativ langen Hg—N-Bindungen zu einer tetragonalen Streckung des
Koordinationsoktaeders entlang der N(1)-Hg-N(2)-Achse. Die Hg—N-Bindungen sind mit
2.742(3) und 2.763(3) A um bis zu 0.2 A kiirzer als beispielsweise die in 32 beobachtete.
Dennoch sind sie um etwa 0.35 A langer als im [Hg([9]aneN,S),]**-Kation, in dem das Hg-
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Atom ebenfalls verzerrt oktaedrisch koordiniert ist.'”” Die damit im Vergleich zur Hg—
Namin- deutlich langere Hg-N1¢-Bindung veranschaulicht die geringere o-Donorfahigkeit

des Nts-Atoms in 34.

In Ubereinstimmung mit der relativ geringen Stirke der Hg-N-Bindung sind die mittleren
Hg—S-Bindungslingen in 34 um etwa 0.04 A kleiner als beispielsweise der Mittelwert der
vier kiirzesten Hg—S-Abstinde im [Hg([9]aneS;),]* -Kation der Verbindung 29. In 34
stehen sich die beiden kiirzesten Hg—S-Bindungen (2.601(1), 2.591(1) A) gegeniiber. Auch

hier scheint sich also die Tendenz des Quecksilbers

. . . .. 2
widerzuspiegeln, lineare Koordinationen zu bevor- (\/Q/\ 12
zugen. Sehr viel deutlicher tritt die Priferenz einer S( \P— Ph
lineare Bindung zweier Donoren zu Tage, wenn /Hg\
die Sulfonamid-Einheit in Ts[9]aneNS, durch ein Ph—P\ VTS

s/
Phenyl-substituiertes Phosphoratom ersetzt wird. So \/C/\)

findet man in der Verbindung [Hg(Ph[9]anePS;),]-
Abb. 5-37: Schematischer

Aufbau des Komplexkations
Bindungen mit mittleren Liangen von 2.404 bzw. in [Hg(Ph[9]anePS,),](Cl10,),.

3.092 A (Abb. 5-37).'”

(ClO4); zwei starke Hg—P- und vier schwache Hg—S-

Zusammenfassend kann die N,S4-Umgebung des Quecksilberatoms in 34 am besten als
tetragonal gestrecktes Oktaeder beschrieben werden, in dem die S-Atome dquatoriale
Positionen besetzen. Da Vergleichsdaten fehlen, 148t sich nur schwer einschétzen, welcher
Hg—N1s-Abstand bei hoheren Koordinationszahlen eine Beschreibung als ,,sekundére®
Bindung rechtfertigt. Die Formulierung einer [4 + 2]-Koordination in 34 erscheint aber

sinnvoll.

Die S—C-, N-C- und C—C-Bindungslidngen und zugehdrigen -winkel des Liganden werden
durch die Komplexierung des Quecksilbers nicht signifikant beeinflufit. Gleiches gilt auch
fir die S-O- und S—C,-Abstinde und Winkel der Sulfonamid-Einheit. Fir die N-S-Bin-
dungen beobachtet man jedoch eine Aufweitung von etwa 0.04 A gegeniiber dem Wert des
freien Ts[9]aneNS,. Die etwas stirkeren Hg—N-Bindungen als in 32 duBlern sich in 34
folgerichtig in etwa langeren N—S-Bindungen. Zusitzlich sind die transannularen S- - -S-

und S---N-Abstiinde im Vergleich zu 32 im Mittel um 0.057 A aufgeweitet.
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Ebenso wie in 32 liegt der Ligand in 34 in einer [333]-Konformation mit syn-,,endo-
dentate‘“-orientierten Heteroatomen vor. Anders als die [12222]-Konformation des freien
Ts[9]aneNS, erlaubt diese Konformation die Bindung des Quecksilbers an alle Heteroatome
des 9-Rings. Fiir einen der beiden Liganden des Komplexkations resultiert eine durch-
gingige (8660)-Konformation der drei fiinfgliedrigen Chelatringe, wohingegen der zweite

eine (AA)-Konformation aufweist. Der Komplex als Ganzes ist somit achiral.

Tab. 5-23: Ausgewihlte interatomare Abstiinde [A] sowie Bindungs- und Torsionswinkel [°] der
Verbindung fiir [Hg(Ts[9]aneNS,),](BF,), + 4 CH;CN (34).

He-S(1) 2.658(1) Hg-S(5) 2.677(1)
He-S(2) 2.601(1) He-S(4) 2.591(1)
Hg-N(1) 2.742(3) Hg N(2) 2.763(3)
S(1)-Hg-S(5) 178.7(1) S(2)-Hg-S(4) 178.4(1)
S(2)-Hg-S(5) 95.4(1) S(4)-Hg-S(1) 97.9(1)
S(2)-Hg-N(2) 104.3(1) S(4)-Hg-N(1) 104.1(1)
S(1)-Hg-N(2) 105.7(1) S(5)-Hg-N(1) 103.3(1)
N(1)-Hg-N(2) 178.5(2)

S(2)-Hg-S(1) 83.6(1) S(4)-Hg-S(5) 83.2(1)
S(2)-Hg-N(1) 75.6(1) S(4)-Hg-N(2) 76.0(1)
S(1)-Hg-N(1) 75.8(1) S(5)-Hg-N(2) 75.2(1)
S(1)-C(1)-C(2)-S(2) 51.7(4) S(4)-C(14)-C(15)-S(5) -50.2(4)
S(2)-C(3)-C(4)-N(1) 58.4(6) S(5)-C(16)-C(17)-N(2) -56.4(5)
N(1)-C(5)-C(6)-S(1) 56.2(5) N(2)-C(18)-C(19)-S(4) -58.7(6)
S(3)-0(1) 1.431(4) S(6)-0O(4) 1.427(3)
S(3)-0(2) 1.431(4) S(6)-0(3) 1.435(4)
S(3)-N(1) 1.679(4) S(6)-N(2) 1.670(3)
S(3)-C(7) 1.760(4) S(6)-C(20) 1.756(4)
O(1)--S(4) 3.260 0(4)--S(1) 3.271
O(1)--S(5) 3.257 0(4)--S(2) 3.327
0(1)-S(3)-0(2) 119.7(2) 0(4)-S(6)-0(3) 119.4(2)
N(1)-S(3)-C(7) 108.3(2) N(2)-S(6)-C(20) 108.2(2)
C(5)-N(1)-C(4) 115.7(3) C(17)-N(2)-C(18) 116.0(3)
C(5)-N(1)-S(3) 113.4(3) C(17)-N(2)-S(6) 114.4(3)
C(4)-N(1)-S(3) 112.6(3) C(18)-N(2)-S(6) 112.6(3)

Der Grund dafiir, daB3 keine kristallographische Zentrosymmetrie des Kations gefunden
wird, konnte u. a. in der leichten Verdrillung der NS,-Ebenen der Liganden liegen. Der
Verdrillungswinkel 9 weicht allerdings nur um etwa 1° von der ideal-oktaedrischen An-
ordnung mit 3 = 60° ab (s. S. 155). Diese Verdrillung duB8ert sich in den etwas kleineren

Interligandwinkeln S(1)-Hg—S(5), S(2)-Hg—S(4) und N(1)-Hg—N(2) von 178.7(1), 178.4(1)
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bzw. 178.5(2)° und wird moglicherweise durch schwache Sthigether - “O-Wechselwirkungen

der beiden Liganden untereinander
hervorgerufen oder stabilisiert (Abb.
5-38). Die beobachteten S---O-Ab-
stinde liegen bei 3.257-3.327 A
und damit nahe der Summe der
van-der-Waals-Radien von 3.35 A.
Man kann hier schwache, elektro-
statische ~Wechselwirkungen an-
nehmen, da zu erwarten ist, daf die
S-Atome infolge der Hg*"-Koordi-
nation eine positive Partialladung

tragen.

Abb. 5-38: Schematische Darstellung der
schwachen, elektrostatischen S---O-Wechsel-

wirkungen im Kation von 34.
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6 Zusammenfassung

Organoquecksilberverbindungen sind extrem toxische Substanzen, deren Giftwirkung sich
in manchen Fillen deutlich von derjenigen anorganischer Hg(II)-Salze unterscheidet. Die
hohe Toxizitit von HgR,- und RHg -Verbindungen diirfte eng an das AusmaB und an die
Geschwindigkeit ihres biologischen Abbaus gekoppelt sein. Dieser Abbau verlduft ver-
mutlich iiber eine protonolytische Hg—C-Bindungsspaltung durch Brensted-Sduren. Fiir
das elektronisch weiche Quecksilber(Il) ist hierbei die Reaktion mit biologischen Thiolen
wahrscheinlich. Ahnliches wird fiir den Mechanismus des bakteriellen Enzyms Organo-
quecksilber-Lyase vermutet, dessen natiirliches Substrat in erster Linien das MeHg -Kation
ist. Das Enzym katalysiert die Protonolyse offenbar durch die Koordination und gleich-
zeitige Donoraktivierung der Organometallkomponente durch mehrere nucleophile
(Cystein-)Reste des aktiven Zentrums. Dies begriindete das bioanorganische und das ko-
ordinationschemische Interesse an Untersuchungen zur Reaktivitit von Organoquecksilber-
verbindungen gegeniiber schwefelhaltigen Liganden wie Thiolen und Thioethern, die im

Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefiihrt wurden.

Neue Liponsdurederivate sowie der erste Protonkomplex dieser Ligandklasse

Im Vorfeld der Untersuchungen mit Modellen fiir biologische Thiole wurden zunichst
geeignete Derivate des Coenzyms Liponsdure synthetisiert. Liponsdure ist in Enzymen
amidartig an die e-Aminogruppe einer Lysinseitenkette des Proteins gebunden und wird im
Katalysecyclus von der Disulfid- zur Dithiol-Form reduziert. Mit dem Ziel, der Situation in
den Enzymen mdglichst nahezukommen, wurde die Liponsdure mit 3-Isopropoxypropyl-
amin, fert-Butylamin und 1-Adamantylamin zu den sekundédren Liponsdureamiden ipalip
(1), butalip (2) und adalip (3) derivatisiert. Diese kristallinen Verbindungen konnten
ebenso wie ihre NaBHs-Reduktionsprodukte, die Dihydroliponsédureamide ipalip(SH), (6),
butalip(SH); (7) und adalip(SH); (8), die als Ole anfallen, in sehr guten Ausbeuten isoliert
werden. Der erfolgreiche Syntheseweg wurde — unabhéngig vom bioanorganischen Bezug —
auBBerdem genutzt, um die Liponsdure mit den 1-Azakronenethern [15]aneNO4 und
[18]aneNOs zu derivatisieren und so die Liponsdureamide /5/ipad (4) und 18lipad (5) zu
erhalten. 5 wurde durch Reduktion mit NaBH4 in die Dihydroliponsdureverbindung

18lipad(SH), (9) iiberfiihrt. Aus koordinationschemischer Sicht potentiell interessante
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Reduktionsprodukte wurden weiterhin durch die Umsetzung der Amide 4 und 5 mit
LiAlHs gewonnen. In Abhdngigkeit von der Art der Aufarbeitung (sauer oder basisch)
konnten dabei (6,8-Dimercaptooctyl)amine in Form ihrer Hydrochloride (/5/ipan(SH), « HCI
(10), /8lipan(SH), + HCI (11)) sowie die [5-(1,2-Dithiolan-3-yl)pentyl]lamine /5/ipan (12)
und /8lipan (13) synthetisiert werden. Zu dem Koordinationsverhalten dieser
Verbindungen wurden im Rahmen dieser Arbeit erste Voruntersuchungen durchgefiihrt.
Demnach fungiert ihr N-alkylierter Azakronenether-Ring erwartungsgemill als An-
bindungsstelle fiir harte Metallionen, wohingegen das zweite Koordinationszentrum, die
1,3-Dimercapto- bzw. 1,2-Dithiolangruppe, bevorzugt weiche Metallionen bindet. Alle
synthetisierten Derivate der Liponsdure sind neue Verbindungen und wurden daher sowohl
durch Elementaranalysen als auch durch die Aufnahme von IR-, Massen- und 'H- sowie

BC-NMR-Spektren umfassend charakterisiert.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte erstmals auch ein Protonkomplex eines Lipon-
sdureamids synthetisiert und vollstindig charakterisiert werden. Wie die Kristallstruktur
der Verbindung [H(adalip),]Cl - 2 CHCl; (14) zeigt, sind die Carbonylsauerstoffatome der
beiden Amidmolekiile in einer kurzen, sehr starken O---H ' - -O-Wasserstoffbriicke verkniipft
(O---O 2.440(4) A). Quantenmechanische Modellberechnungen deuten auf eine sehr hohe
Beweglichkeit des Protons im zentralen Bereich zwischen den beiden Sauerstoffatomen hin.
Dies spricht fiir eine im zeitlichen Mittel symmetrische O- - -H™- - -O-Briicke. Weiterhin
konnte anhand von 'H- und *C-NMR-Messungen unterschiedlich konzentrierter Losungen
von 14 gezeigt werden, daf3 in Losung wahrscheinlich ein Monomer-Dimer-Gleichgewicht

der Art [H(adalip),]” = Hadalip” + adalip vorliegt.

Abbau von Organoquecksilberverbindungen durch Thiole

Modellreaktionen zum biologischen Abbau der Diorganoquecksilberverbindungen HgPh,
und HgMe, durch Thiole wurden sowohl mit den sekundédren Dihydroliponsdureamiden (s.
0.) als auch mit dem Monothiol N-Acetylcysteamin durchgefiihrt. Diese Thiole fungieren
als Modelle fiir liponsdurehaltige Enzyme bzw. fiir Glutathion und Coenzym A. Alle im
Verlauf dieser Untersuchungen synthetisierten Quecksilberthiolate konnten durch IR-,
NMR- und Massenspektren umfassend charakterisiert werden. Die Zusammensetzungen
der meisten Verbindungen wurden auch elementaranalytisch gesichert. Zudem war die Neu-
bestimmung der Kristallstruktur von [(PhHg),Hg(HlipS,),] moglich, wodurch genauere

metrische Daten erhalten wurden.
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Zunichst konnte gezeigt werden, dafl die Umsetzung von HgPh, mit ipalip(SH), (6) unab-
hingig von dem Verhéltnis der Edukte stets zum Quecksilberthiolat [(PhHg),Hg(ipalipS.)a]
(15) fiihrt. Die elementaranalytischen und spektroskopischen Daten dieser Verbindung
machen wahrscheinlich, da 15 als dreikerniger Quecksilber-Thiolatkomplex vorliegt,
dessen Aufbau mit dem von [(PhHg),Hg(HlipS,),] vergleichbar ist. Damit 148t sich aus-
schlieBen, daB die Bildung der analog darstellbaren Verbindung [(PhHg),Hg(HlipS;),] von
dem Vorliegen des Carbonsdureprotons der Dihydroliponsdure abhingt. Die Festkorper-
struktur von [(PhHg),Hg(HlipS,),] bestitigt, daB in diesem Komplextyp beide Deary-
lierungsstufen des HgPh,, also PhHg" und Hg*", nebeneinander vorliegen. Untersuchungen
zum Bildungsmechanismus von [(PhHg),Hg(ipalipS,).] (15) zeigen, dal auf dem Weg zu
15 wahrscheinlich die nicht isolierbare Verbindung [(PhHg),(ipalipS,)] entsteht, die in
einer symmetrisierungsahnlichen Reaktion zum dreikernigen Komplex abreagiert. Aus der
analogen Umsetzung des Monothiols N-Acetylcysteamin (Haccy) mit HgPh; (2:1) lieB sich
hingegen das Phenylquecksilberthiolat [PhHg(accy)] (19) in geringer Ausbeute isolieren.
Hauptprodukt ist hier jedoch, wie auch in der Reaktion des Thiols mit PhHgOH (2:1), das
Quecksilberthiolat [Hg(accy),] (20). Dabei belegen die Ergebnisse der NMR-Untersuchungen,
daB 20 nicht notwendigerweise durch den direkten Angriff des Thiols an 19 entsteht,

sondern statt dessen aus einer Symmetrisierung von 19 resultieren konnte:

2 [PhHg(accy)] = [Hg(accy),] + HgPh,.
19 20

Im Vergleich dazu verlduft der Abbau von HgMe, durch das Dihydroliponsdureamid
ipalip(SH), extrem langsam und unvollstindig. Bringt man &quimolare Mengen beider
Verbindungen in Dioxan zur Reaktion, so werden innerhalb von 7 Wochen nur 2 % des
HgMe, zu [MeHg/{ipalipS(SH)} ] umgesetzt. Weiterhin zeigten die NMR-spektroskopischen
Untersuchungen der eigens synthetisierten Methylquecksilberthiolate [(MeHg),(ipalipS,)]
(16), [(MeHg)x(butalipS,)] (17) und [(MeHg),(adalipS,)] (18), daB diese Verbindungen
auch tiber einen liangeren Zeitraum nicht zur Symmetrisierung neigen. Die Bildung eines
zu [(PhHg),Hg(ipalipS,),] (15) analogen dreikernigen Komplexes oder des reinen Hg'-
Thiolates konnte somit nicht nachgewiesen werden. Entsprechend verhilt sich der MeHg -
Komplex des N-Acetylcysteamins, [MeHg(accy)] (21), der auch bei hdheren Temperaturen
oder in Gegenwart eines Thioliiberschusses keinen Hinweis auf eine Weiterreaktion zu

[Hg(accy),] (20) lieferte.
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Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind zwar nur eingeschrinkt auf biologische
Systeme iibertragbar, stiitzen aber dennoch die Hypothese, daB3 der intrazelluldre Abbau
von Diorganoquecksilberverbindungen im menschlichen Korper primédr durch Thiole
erfolgen konnte. Damit werden sowohl die erste Phase der langen Latenzzeit bei HgMe;-
Vergiftungen (langsamer Abbau zu MeHg(SR)) als auch die Ahnlichkeit der Giftwirkung
von HgPh, mit der anorganischer Hg(Il)-Salze (schneller Abbau zu Hg(SR),) verstindlich.
Obwohl die Versuche keinen Hinweis auf eine Beteiligung biologischer Thiole an der
Demethylierung von MeHg' gaben, reicht dies allein aber nicht, um auszuschlieBen, daf
MeHg" unter physiologischen Bedingungen ebenfalls langsam von Thiolen gespalten wird.
Hierbei sind insbesondere die moglichen Einfliisse zusétzlicher Donoren zu beriick-

sichtigen.

Abbau von Organoquecksilberverbindungen durch den Magensaft

Auf dem Gebiet der bioanorganischen Chemie wurden aulerdem Modelluntersuchungen
zum protonolytischen Abbau von oral aufgenommenen Organoquecksilberverbindungen
durchgefiihrt. Dabei wurden als Modelle fiir den Magensaft Reaktionssysteme eingesetzt,
die neben DCI und D,0O zu 80 % aus Dioxan-dg bestanden. Sie erlaubten neben der direkten
NMR-spektroskopischen Charakterisierung der Protonolyseprodukte auch ein zeitliches
Verfolgen der Abbaureaktionen. Danach werden in den ersten 24 h nur etwa 6 % HgMe,
zu MeHgCl umgesetzt, wohingegen der Umsatz von HgPh, mit DCI unter denselben
Bedingungen bereits nach 30 min etwa 90 % betrigt. Eine Spaltung der zweiten Hg—C-
Bindung wurde in beiden Féllen nicht beobachtet. Im Gegensatz zu Reaktionen von HgPh,
mit Thiolen wird somit der weitere Abbau der entstandenen RHgCl-Verbindungen zu
HgCl, in diesen Systemen nicht durch Symmetrisierung von RHgCI begiinstigt. Beriick-
sichtigt man auch hier die eingeschriinkte Ubertragbarkeit auf biologische Systeme, so 14t
sich abschétzen, dal oral aufgenommenes HgPh, im Magen in den ersten 30 min zu
mindestens 20 % und zu maximal 90 % in PhHgCI, nicht aber in HgCl,, tiberfiihrt wird.
Fir HgMe; hingegen kann in diesem Zeitraum ein signifikanter Abbau nicht erwartet
werden. Ergdnzend konnte in diesem Zusammenhang erstmals die Festkdrperstruktur von
PhHgCl mit Hilfe der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse ermittelt werden. Sie zeigt, dal3
das Quecksilberatom exakt linear koordiniert ist und die Packung der Molekiile im Kristall

so erfolgt, dal PhHgCl-Doppelschichten mit polaren Innenbereichen vorliegen.
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Organoquecksilber-Thioetherkomplexe

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit, an dem vorwiegend koordinations- und strukturchemisches
Interesse bestand, stellte die Synthese und Untersuchung von Quecksilber- und insbe-
sondere von Organoquecksilber-Thioetherkomplexen dar. Anders als fiir die zahlreichen
MeHg+-Verbindungen mit N-, O-, P- und Styjo1a-Donoren gibt es fiir die Verbindungsklasse
der MeHg " -Thioetherkomplexe nur sehr wenige Beispiele. Zudem konnte bisher kein Ver-
treter dieses Verbindungstyps strukturell charakterisiert werden. Der Grund dafiir diirfte in
der geringen thermodynamischen Stabilitit von MeHg -Thioetherkomplexen speziell in
stiarker polaren Reaktionssystemen zu sehen sein. Dieses Problem konnte im Rahmen der
vorliegenden Arbeit u. a. durch die Verwendung der cyclischen Polythioether [9]aneSs,
[10]aneSs, [12]aneS; und [14]aneS4 sowie des tosylierten N,S-Makrocyclus Ts[9]aneNS,
gelost werden. Metallkomplexe dieser Thioether zeichnen sich hiufig durch gute Kristalli-
sationseigenschaften aus, die insbesondere flir [9]aneS; durch vergleichsweise hohe

Komplexstabilititen unterstiitzt werden.

Die Synthese von MeHg'- und PhHg -Thioetherkomplexen gelang durch die Umsetzung
von MeHgOH bzw. HgPh, mit wisseriger HBF, und dem jeweiligen Thioether in
Losungsmitteln wie CH3CN, CH3NO, und THF. Die reaktive Quecksilberkomponente, ist
dabei das H,O-Addukt [RHg(H,O)](BF4). Es entsteht entweder in einer einfachen Siure-
Base-Reaktion (MeHgOH) oder unter protonolytischer Spaltung einer Hg—C-Bindung
(HgPhy). Auf diese Weise konnte eine groflere Anzahl von Organoquecksilber-Thioether-
komplexen in durchweg guten Ausbeuten als farblose Feststoffe isoliert werden (Abb. 6-1).
Ein besonderer Stellenwert kommt der Tatsache zu, dafl die Festkorperstrukturen nahezu
aller Verbindungen (Ausnahme: [PhHg([12]aneS;)](BF4) (28)) mit Hilfe der Rontgen-
strukturanalyse aufgekldrt werden konnten. Dadurch wird nun erstmals ein Vergleich
struktureller Details innerhalb dieser Verbindungsklasse moglich. Zudem wurden die Ver-
bindungen durch die Aufnahme von IR-, Massen- sowie 'H-, °C- und '*’Hg-NMR-Spektren
vollstdndig charakterisiert und ihre Zusammensetzungen zusétzlich elementaranalytisch
gesichert. Durch spezielle NMR-Experimente in Gegenwart verschiedener Anionen oder
Neutralliganden sowie in Losungsmitteln unterschiedlicher Donorstirke konnten dariiber
hinaus Informationen iiber ihre Konstitutionen, Stabilititen und Reaktivititen in Losung

gewonnen werden.
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Wie die Festkorperstrukturen der Thioetherkomplexe 24 und 25 zeigen, werden Organo-
quecksilberkationen durch die Thioether [12]aneS; und [14]aneS, iiber nur eine Thioether-
funktion gebunden. Dabei ist das Quecksilber(Il), wie in der Mehrzahl seiner Komplexe,
anndhernd linear koordiniert. Im Gegensatz dazu komplexieren die Thioether [9]aneS; und
[10]aneS; wie auch der Sulfonamid-Thioetherligand Ts[9]aneNS, die RHg -Kationen mit
jedem ihrer drei Donoratome. Die koordinative Umgebung des Quecksilbers in [MeHg-
([9]aneS3)](BF4) (22) und in [MeHg([10]aneS;)](BF4) (23) 148t sich als trigonal-verzerrt
tetraedrisch beschreiben. Dagegen ist das Hg-Atom in den PhHg'-Verbindungen 26, 27
und 33 sowie in der MeHg -Verbindung 32 zunehmend ausgeprigter in einer [2 + 2]-
Koordination gebunden. Dabei weicht der jeweilige C-Hg—S-Winkel, der die kiirzeste Hg-

Thioether-Bindung beeinhaltet, aber immer noch deutlich von der Linearitét ab.

S-S s s S &
C) 7 ©) ©)
BF I BF BF
</SJ 4 </SJ 4 @SJ 4
22: R=Me 23: R=Me 24: R=Me
26: R=Ph 27: R=Ph 28: R=Ph

@ s H,C
H 0 ®_R
V4 L _Hg

/ \ g
S S BF4@ //S\N’/’,/’\S// :;,
© o
BF, S S o
@Hg __/

H,C

25 32: R=Me
33: R=Ph

Abb. 6-1: Schematische Darstellung der Organoquecksilberkomplexe der cyclischen Polythioether
[9]aneS; (22, 26), [10]aneS; (23, 27), [12]aneS; (24, 28) und [14]aneS, (25) sowie des
tosylierten N,S-Makrocyclus Ts[9]aneNS, (32, 33).

Insgesamt erzwingen die Liganden [9]aneS;, [10]aneS; und Ts[9]aneNS, somit eine fiir
RHg'-Gruppen ungewdhnlich hohe Koordinationszahl. Ahnliche Koordinationsverhiltnisse
werden filir das bakterielle Enzym Organoquecksilber-Lyase (s. 0.) diskutiert. Somit stellt

insbesondere 22 (mit tetraedrisch koordiniertem Hg-Atom) das derzeit beste strukturelle
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Modell fiir das aktive Zentrum der Organoquecksilber-Lyase dar. Ob diese Verbindungen
auch als funktionelle Modelle fiir die katalytischen Eigenschaften des Enzyms dienen

konnen, miissen zukiinftige Untersuchungen zeigen.

Trotz der teilweise relativ hohen Koordinationszahl des Quecksilbers lassen sich in den
Festkorperstrukturen der RHg -Thioetherverbindungen zusitzliche, iiberwiegend ionische
Wechselwirkungen des Hg-Atoms mit Fluoratomen der BFs-Anionen beobachten. Sie
verdeutlichen die geringe c-Donorfdhigkeit der Thioether, die neben dem Fehlen einer
negativen Ladung am Liganden dazu flihrt, da3 die positive Ladung der Quecksilber-
kationen nur sehr unvollstindig neutralisiert werden kann. In den Kristallen der Ver-
bindungen 24 und 25, in denen das Hg-Atom primér linear koordiniert ist, erweitern solche
schwachen Hg- - ‘F- und intermolekularen, ,,sekundidren” Hg: - -S-Kontakte die ,,effektiven*
Koordinationszahlen der Quecksilberatome sogar auf 6 bzw. 5. Gleichzeitig fiihren diese
Wechselwirkungen zu einer dreidimensionalen Verkniipfung der Komplexkationen und

Anionen.

Aus den 'H- und "C-NMR-Spektren der Organoquecksilber-Thioetherverbindungen in
CDsCN, in dem sich die Komplexe weitgehend undissoziiert 16sen, 146t sich ableiten, dal3
die in den Festkorpern beobachtete Bindung der RHg -Kationen dhnlich auch in Losung
erhalten bleibt. Eine Ausnahme bildet die Verbindung 25, in der die beiden MeHg -
Kationen zwar iiberwiegend iiber jeweils nur eine Thioetherfunktion, teilweise aber auch
chelatartig durch je zwei S-Atome des [14]aneSs-Liganden gebunden sein diirften. Bei
Raumtemperatur unterliegen alle Verbindungen einem auf der 'H-NMR-Zeitskala schnellen
Ligandaustausch. Dieser fiir Quecksilberkomplexe hiufig typische Austausch kann jedoch
nur fiir die [9]aneS;-Verbindungen 22 und 26 bei -30 °C ,eingefroren” werden. Im
Vergleich zu den iibrigen Thioetherkomplexen legt diese Beobachtung inertere Bindungen

des [9]aneS;-Liganden zu den RHg -Kationen nahe.

Gegeniiber Losungsmitteln hoherer Donorstirken zeigen die Thioetherkomplexe deutlich
unterschiedliche Reaktivititen. Diese sind jedoch weitgehend unabhédngig davon, ob der je-
weilige Thioether eine MeHg'- oder PhHg -Gruppe koordiniert. Das Ausmaf der Komple-
xierung des RHg -Kations durch den Thioether hingt vielmehr von der Koordinations-
geometrie ab und ist bei einer linearen Zweifachkoordination des Quecksilbers am
geringsten (24, 25, 28: ~80 % Zersetzung in DMSO). Stirker ist die Komplexierung

hingegen fiir Koordinationsformen, in denen das Quecksilber — unter zusitzlicher
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Stabilisierung durch den Chelat- oder den makrocyclischen Effekt — an mehrere Thioether-
Schwefelatome gebunden ist (Zersetzung in DMSO: ~10 % (22, 26), ~30-50 % (23, 27),
~60-80 % (32, 33)). Bei diesen Versuchen, insbesondere aber in den gesondert durchge-
fiihrten Konkurrenz-Experimenten zwischen Thioetherliganden zeigte sich eindrucksvoll
die vergleichsweise hohe Stabilitit der [9]aneS;-Komplexe. Fiir die untersuchten MeHg -
Thioetherkomplexe ergab sich die nachstehende Abfolge der relativen thermodynamischen

Stabilititen:

[MeHg([9]aneS3)]" >>
[MeHg([10]aneSs)]” > [MeHg(Ts[9]aneNS,)]” > [MeHg([12]aneS;)] .

Andererseits zeigten aber Umsetzungen der stabilsten Thioetherverbindung 22 mit Anionen
und Neutralliganden in DMSO, dal3 selbst diese Verbindung nur in Gegenwart sehr
schwach koordinierender Anionen bestindig ist. So reagiert 22 mit Halogeniden, Acetat
und auch mit PPhs vollstindig zu den entsprechenden MeHgX-Verbindungen ab. Sogar
durch Trifluoracetat und Triethylamin wird [9]aneS; teilweise aus seinem Komplex ver-

dringt.

Interessanterweise neigen die PhHg -Verbindungen 26 und 27, in denen das Hg-Atom
vierfach koordiniert ist, in CH3CN/Et,O- oder CH3NO,/Et,O-Gemischen zur Symmetri-
sierung. Neben HgPh, entstehen dabei die in diesen Losungsmittelsystemen schwerlds-
lichen Verbindungen [Hg([9]aneS;),](BF4), + 2 CH3CN (29) bzw. [Hg([10]aneSs),](BF4),
+ 2 CH3NO; (31) (Abb. 6-2). Offenbar unterstiitzt der mehrfachkoordinierte Thioetherligand
den Symmetrisierungsprozel3 in dhnlicher Weise wie einfachkoordinierte Thiolatliganden
(s. 0.). Fiir die Verbindungen 28 und 33, in denen das PhHg -Kation nur iiber ein bzw.
zwel Thioether-S-Atome gebunden wird, konnte eine Symmetrisierung hingegen nicht

beobachtet werden.

Quecksilber-Thioetherkomplexe

Die Hg2+—Verbindungen 29-31 und 34 (Abb. 6-2) wurden im Rahmen der vorliegenden
Arbeit durch die Reaktion von HgPh, mit zwei Aquivalenten HBF, bzw. HCI (30) in
Gegenwart der entsprechenden S;- bzw. NS,-Liganden dargestellt. Neben der umfassenden
Charakterisierung durch Elementaranalysen und IR-, massen- sowie NMR-spektroskopische
Untersuchungen konnten fiir alle Verbindungen ebenfalls ihre Festkorperkonstitutionen

mittels Rontgenstrukturanalyse aufgekléart werden.
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Im literaturbekannten Komplexkation der [9]aneS;-Verbindung 29 ist das Quecksilberatom
ebenso wie in der [10]aneS;-Verbindung 31 verzerrt oktaedrisch durch die sechs Schwefel-
atome zweier Thioetherliganden koordiniert. Im Gegensatz dazu weist das [Hg([9]aneS;),]*'-
Kation in 30 eine stark verzerrte Hg-Umgebung auf, die als Ubergangsform zwischen einer
oktaedrischen und einer trigonal-prismatischen Anordnung der Schwefelatome zu beschrei-
ben ist. Als Grund fiir diese Verzerrung konnen schwache Wechselwirkungen der Schwefel-
atome mit Chloratomen der [HgCl4]2'-Ani0nen angenommen werden. Ebenfalls stark ver-
zerrt ist der oktaedrische Aufbau des [Hg(Ts[9]aneNSz)2]z+-Kati0ns in 34. Das tetragonal
gestreckte Oktaeder weist vier ,,normale Hg—S- und zwei schwache, zueinander trans-

staindige Hg—N-Bindungen auf; das Quecksilberatom ist somit [4 + 2]-koordiniert.

In CH;CN lassen sich die Ver-

bindungen 29, 31 und 34 weit- Ny 72+ A 72+
, J g8
gehend unzersetzt 10sen. Thre Kom- ST | ..... S £ “ /.8
. . . . L —He \:' S—He _\\
plexkationen dissoziieren aber in S | S | S
Losungsmitteln hdherer Donor- N SJ
Stﬁrke, z. B. in DMSO, in ﬁhn- 2 CH;CN (BF4-)2 [ch14]2-
lichem Ausmall wie die entspre-
29 30
chenden Organoquecksilberkom-
plexe. Im Gegensatz dazu zersetzt Ts
02+ I
sich das Kation der Verbindung //\N T
NS -Sh.. 1 .S
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2+ .. , .
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Abb. 6-2: Hg*-Verbindungen der Makrocyclen [9]aneS;

(29, 30), [10]aneS; (31) und Ts[9]aneNS, (34)

und Anionen hoherer Donorstirke

ebenfalls nicht stabil sind.

Ebenso wie die Organoquecksilberkomplexe dieser Thioether zeigen auch ihre Hg**-Kom-
plexe einen schnellen Ligandaustausch in Losung. Dieser AustauschprozeB3 ist in einer
Losung von 29 in CD3;CN jedoch bereits bei Raumtemperatur ,,eingefroren®. Dies macht
deutlich, daB inertere Bindungen des Liganden zum Hg** vorliegen — auch im Vergleich zu

den [RHg([9]aneS3)] -Verbindungen 22 und 26.
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Ungewdhnlicherweise fiihrt die Mehrfachkoordination eines (elektronenziehenden!) RHg'-
oder Hg2+—Kati0ns durch einen cyclischen Polythioether zu einer deutlichen Hochfeld-
verschiebung der *C-NMR-Signale des Liganden. Eine n-Riickbindung zum Thioether, der
iiblicherweise als o-Donor, aber auch als n-Akzeptor fungiert, erscheint als Ursache dieser
unerwarteten Abschirmung der Ligandatome jedoch eher unwahrscheinlich. Auch die im
Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten '*’Hg-NMR-spektroskopischen Unter-
suchungen an Thioetherkomplexen lieferten diesbeziiglich keine konkreten Hinweise. So
fiihrt beispielsweise die Bindung der MeHg -Gruppe an nur eine Thioetherfunktion zu
einer stirkeren Abschirmung des Quecksilberatoms als die Koordination eines Thiolat-
oder Phosphanliganden, obwohl diese die stirkeren c-Donoren sind. Bei Mehrfach-
koordination durch einen cyclischen Thioether erfihrt das Hg-Atom hingegen eine starke
Entschirmung, die jedoch stets fiir Verbindungen mit hoherkoordiniertem Quecksilber(II)
beobachtet wird. Damit muf3 die Ursache fiir die ungewohnlichen Hochfeldverschiebungen
der Ligandatome in RHg'- und Hg*"-Komplexen mit chelatisierenden Polythioethern unge-
klart bleiben. Dieses Problem wird sich zukiinftig wahrscheinlich nur durch quanten-

mechanische Berechnungen l6sen lassen.
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7 Experimenteller Teil

7.1 Physikalische Methoden

7.1.1 Standardverfahren zur Charakterisierung der Verbindungen

Schmelzpunktbestimmung

Zur Bestimmung der Schmelzpunkte wurde ein Gerdt des Typs Mel-Temp der Firma
Laboratory Devices, Cambridge (USA), verwendet. Alle angegebenen Schmelzpunkte sind

korrigiert.

Elementaranalysen

Die Elementaranalysen wurden von den Analytischen Laboratorien Malissa und Reuter,

Lindlar, und vom Mikroanalytischen Labor Pascher, Remagen-Bandorf, erstellt.

Infrarotspektroskopie

Die Substanzen wurden entweder kapillar zwischen KBr-Platten (Ole) oder als KBr-
PreBling (Feststoffe) vermessen. Das benutzte Geridt FTS-7 der Firma BIO-RAD detektiert
dabei einen nutzbaren Wellenzahlenbereich von 4000 bis 225 cm™. Nachstehende Ab-
kiirzungen wurden bei der Angabe der relativen Bandenintensititen und -formen benutzt:

vs = sehr stark, s = stark, m = mittel, w = schwach, vw = sehr schwach, br = breit.

Kernresonanzspektroskopie

Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte mit Gerdten des Typs AM 300 und ARX 500
der Firma Bruker, Karlsruhe. Die MeBfrequenz der 'H-NMR-Spektren betrug dabei 300.13
bzw. 500.14 MHz, die der C-NMR-Spektren 75.47 bzw. 125.77 MHz. Als interner
Standard diente bei den 'H- bzw. *C-NMR-Spektren entweder das Signal des Losungs-
mittels oder Tetramethylsilan; dadurch beziehen sich alle ermittelten Signallagen auf Tetra-
methylsilan (6 = 0 ppm). Wenn nicht anders vermerkt, betrug die Metemperatur 300 K.
Signalzuordnungen wurden durch "H-gekoppelte (125.8 MHz) oder J-modulierte *C-NMR-
Experimente sowie zweidimensionale NMR-Spektren (‘"H,"H-COSY; 'H,"*C-COSY) ge-
sichert. Die 2J('H,'”Hg)-Kopplungskonstanten wurden mit Hilfe der '*’Hg-Satelliten des
Methylquecksilbersignals im 'H-NMR-Spektrum ermittelt. Obwohl der Wert dieser



196

Kopplungskonstante fiir alle darauthin untersuchten Verbindungen ein negatives Vor-

24, 180

zeichen besitzt, wird in der vorliegenden Arbeit, wie auch in der Literatur iiblich, ihre

absolute GroBe [*J| angegeben.

Hg-NMR-Spektren wurden am ARX 500 (MeBfrequenz: 89.58 MHz) 'H-breitband-
entkoppelt bei einer Temperatur von 290 K aufgenommen. Als externer Standard diente
eine 0.10 M Losung von Hg(ClO,), in 0.10 M Perchlorsiure-d.'®' Das MeBsignal dieses
Standards wurde bei einer MeBtemperatur von 290 K auf 6 = -2250 ppm geeicht, was
seiner relativen Lage gegeniiber Dimethylquecksilber entspricht.'™ Somit beziehen sich

alle angegebenen Signallagen auf HgMe, (6 = 0 ppm).

Zur Beschreibung der Signale wurden folgende Abkiirzungen benutzt: s = Singulett, d =
Dublett, t = Triplett, quint. = Quintett, m = Multiplett, dd = Dublett von Dubletts, dt = Dublett
von Tripletts, br = breit. Die Bezeichnung dieser Signale folgt dabei der Atomnumerierung,
die fiir jeden Liganden im experimentellen Teil aufgefiihrt ist. Atome von Phenyl- und

Tolyl-Gruppen sind durch die Suffixe Ph bzw. Tol gekennzeichnet.

Massenspektrometrie

Die Aufnahme der CI- und EI-Spektren erfolgte mit den Spektrometern MAT 212 (Daten-
system MASPEC mit MSS-Software) und MAT 95 (Datensystem ICIS-2) der Firma Finnigan-
MAT, Bremen. Alle CI-Spektren wurden unter Verwendung von Isobutan als Ionisations-
mittel vermessen. Die Ionisierungsenergie bei der Aufnahme der EI-Spektren betrug in
allen Fillen 70 eV. Die Zuordnung der gefundenen Peaks wurde unter Beriicksichtigung
der relativen Isotopenhédufigkeit der Elemente durchgefiihrt. Im Falle der Hg- bzw. Cl-
enthaltenden Fragment-lonen wird der intensititstarkste Peak somit unter Beitrag der Iso-

tope [rel. Haufigkeit] 2*Hg: 201.9706 [29.65 %] und **Cl: 34.968852 [75.77 %] gebildet.

7.1.2 Rontgenstrukturanalysen

Die Bestimmung und Verfeinerung der Gitterkonstanten sowie die Messung der Reflex-
intensitdten erfolgten auf einem STOE IPDS Flachenzéhler-Diffraktometer unter Verwen-
dung von Mo-K,-Strahlung (A = 0.71073 A). Dazu wurden geeignete Einkristalle in spezi-
ellen Glaskapillaren eingeschlossen oder auf diesen Kapillaren befestigt (PhHgCl). Die
Strukturen wurden mit Hilfe des Programmsystems SHELX-97'® mit direkten Methoden

geldst und unter Anwendung der Methode der kleinsten Fehlerquadrate (bezogen auf F?)
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verfeinert. Die Verfeinerung der H-Atome erfolgte dabei grundsétzlich unter Verwendung
der sich aus den Ug-Werten ihrer Bindungspartnern ergebenden isotropen Auslenkungs-
parametern auf idealisierten Positionen. Weitere Details zu den Rontgenstrukturbestimmungen
konnen dem Anhang (Abschnitt 8.1) entnommen werden. Die graphischen Darstellungen
der Strukturen wurden mit dem Programm DIAMOND'** erstellt. Dabei wurden Nicht-H-
Atome in der Regel in Form ihrer Schwingungsellipsoide (mit 50 % Aufenthaltswahr-

scheinlichkeit, falls nicht anders vermerkt) dargestellt.

7.2 Praparativer Teil

7.2.1 Allgemeine Arbeitstechnik

»Sicherheitshinweis: Organoquecksilber- und insbesondere Methylquecksilberverbin-
dungen sind auBlerordentlich giftig. Die Handhabung dieser Chemikalien sollte nur unter

strengster Einhaltung geeigneter SchutzmafB3nahmen erfolgen (s. dazu S. 257).*

Alle Umsetzungen, an denen sauerstoffempfindliche Schwefelverbindungen beteiligt waren,
wurden unter Inertbedingungen in getrockneten und sauerstofffreien Losungsmitteln
durchgefiihrt. Hierbei wurde entweder mit der Standard-Schlenktechnik oder in einer
Plexiglas-Handschuhbox gearbeitet. Die Darstellung der Thioetherkomplexe erfolgte unter
normalen Laborbedingungen. Die in den Synthesen eingesetzten Losungsmittel der Liefer-
firmen Merck, Riedel-de Haén und Fluka wiesen ausschlieBlich den Reinheitsgrad ,,p.a.*

auf. Sie wurden iiber Molsieb 3 A oder 4 A getrocknet und gelagert.

Saulenchromatographische Trennungen wurden unter Normaldruck in einer 50 cm langen
Sdule (@ = 6 cm) mit Kieselgel 60 (Korngrée 0.063—0.2 mm) der Firma Riedel-de Haén
durchgefiihrt. Die dabei eingesetzten Eluationsmittel wiesen den Reinheitsgrad ,,rein“ auf.
Zur Entfernung des Stabilisators 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol wurde Tetrahydrofuran
zundchst 4 h tiber Natrium unter Riickfluf erhitzt, destilliert und sofort eingesetzt. Fiir
Diinnschichtchromatogramme wurden DC-Alufolien mit ,Kieselgel 60 F,s4“ (Schicht-
dicke 0.2 mm) der Firma Merck benutzt. Als Laufmittel diente dabei das in der jeweiligen

sdulenchromatographischen Trennung verwendete Losungsmittelgemisch.
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7.2.2 Ausgangsverbindungen

Zur Darstellung einer gesittigten Losung von HCI in Chloroform wurde zunidchst HCl-Gas
durch Zutropfen von konz. H,SO; zu NaCl entwickelt, dann durch konz. H,SO4 und
schlieBlich in Chloroform geleitet.

1-Adamantylamin wurde nach der Umsetzung von 1-Adamantylamin-Hydrochlorid mit
Triethylamin (10 %-iger UberschuB) in Dichlormethan und anschlieBendem Waschen mit

Wasser durch vollstdndiges Einengen der organischen Phase gewonnen.

Die Herstellung von [-Aza-4,7,10,13-tetraoxacyclopentadecan und [-Aza-4,7,10,13,16-
pentaoxacyclooctadecan erfolgte ausgehend vom vollstindig tosylierten Tri- bzw. Tetra-
ethylenglykol nach einer Arbeitsvorschrift von Maeda et al.'"® Die Ditosylierung der

Ethylengykole wurde zuvor in Dichlormethan mit Triethylamin als Base durchgefiihrt.

Die Darstellung von 1,5,9-Trithiacyclododecan ([12]aneS3) erfolgte ausgehend von Bis(3-
hydroxypropyl)sulfid nach einer von Rawle et al. beschriebenen, mehrstufigen Synthese.”
7-(Toluolsulfonyl)-7-aza- 1,4-dithiacyclononan (Ts[9]aneNS,)wurde als vorletzte Stufe in
der von Craig et al. entwickelten Synthese zur Darstellung von 7-Aza-1,4-dithiacyclo-
nonan isoliert."® Folgende Substanzen wurden im Chemikalienhandel bezogen und ohne

weitere Reinigung eingesetzt:

DL-Liponsdure >98 % Fluka
N,N’-Carbonyldiimidazol >98 % Merck
3-Isopropoxypropylamin >98 % Acros
tert-Butylamin 98 % ABCR
1-Adamantylamin Hydrochlorid 99 % ABCR
N-Acetylcysteamin 95 % Aldrich
Dimethylquecksilber keine Angabe Strem
Methylquecksilberchlorid keine Angabe Strem
Methylquecksilberhydroxid 1 M Lsg. in H,O Alfa
Diphenylquecksilber >96 % Fluka
Phenylquecksilberhydroxid keine Angabe Aldrich
1,4,7-Trithiacyclononan >97 % Fluka
1,4,7-Trithiacyclodecan 97 % Aldrich
1,4,8,11-Tetrathiacyclotetradecan 95 % Aldrich
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7.2.3 Synthese neuer Liponsiure- und Dihydroliponsiurederivate

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese von Liponsidureamiden (AAV 1)

Eine Losung von 4.12 g (20 mmol) DL-Liponsdure in 50 ml trockenem THF wird mit 3.24 g
(20 mmol) festem N,N’-Carbonyldiimidazol versetzt und 8 h bei Raumtemperatur geriihrt.
Nach Zugabe des entsprechenden Amins wird das Reaktionsgemisch unter Riickfluf3
erhitzt. Liegt gegen Ende der jeweiligen Reaktionszeit noch unumgesetztes Liponsaure-
imidazolid vor (DC-Kontrolle), so werden 20 ml Ethanol zugesetzt, und diese Losung so
lange unter Riickfluf erhitzt (2—4 h) bis das Imidazolid vollstindig abreagiert hat. Im An-
schlufl wird das Losungsmittel am Rotationsverdampfer nahezu vollstindig abgezogen und
das erhaltene gelbe Ol bzw. die Suspension (bei 3, durch die Fillung iiberschiissigen
Amins) sdaulenchromatographisch aufgearbeitet. Durch vollstindiges Einengen der Produkt-
fraktion erhilt man die im folgenden beschriebenen Verbindungen als gelbe Ole, die bei 1,

2 und 3 in Form hellgelber Nadeln kristallisieren.

N-(3-Isopropoxypropyl)-DL-lipoamid (ipalip) (1)

AAYV 1: 2.8 ml (20 mmol) 3-Isopropoxypropylamin, Reaktionszeit: 24 h, Eluationsmittel:
n-Hexan/THF 1:1. Die Produktlésung wird als zweite Fraktion (Rg = 0.6) erhalten.
Ausbeute: 4.2 g (79 %) hellgelbe Nadeln

0 e
Schmelzpunkt: 53 °C MN/E\/C\OJ{ .
IR-Spektrum: ¥ [cm™'] = 3268s (V(NH)); S——S ‘ 2 H i

3187vw; 3071m; 2969s; 2939s; 2886s; 2853s; 1636vs (v(C=0)); 1551s (6(NH)); 1462m;
1416m; 1366m; 1335m; 1267m; 1148m; 1127m; 1094m (v(C-O-C)); 696w (br, d(NH)); 584w.
"H-NMR-Spektrum (CDCls, 500 MHz): & [ppm] = 1.16 (d, 6H, H.); 1.46 (m, 2H, Hy);
1.67 (m, 4H, Hs/Hs); 1.75 (m, 2H, Hy); 1.91 (m, 1H, Hy), 2.16 (t, 2H, H,); 2.46 (m, 1H,
H7); 3.15 (m, 2H, Hg); 3.35 (dt, 2H, H,); 3.52 (t, 2H, H.); 3.57 (m, 2H, H¢/Hy); 6.4 (s, br,
1H, NH).

BC-NMR-Spektrum (CDCl3, 125.8 MHz): & [ppm] = 22.00 (Ce); 25.29 (C3); 28.75 (Cy);
29.15 (Cp); 34.49 (Cs); 36.42 (Cy); 38.31 (Cy); 38.37 (Cs); 40.06 (Cr); 56.25 (Ce); 67.20
(Co); 71.56 (Cq); 172.29 (Cy).

Massenspektrum (CI): m/z =306 [M + H]" (100 %).

Elementaranalyse: ber. fiir C;4H,7NO,S, (M = 305.49): C 55.04, H 8.91, N 4.58, S 20.99;
gef.: C 55.17, H 8.98, N 4.59, S 21.15 %.
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N-(tert-Butyl)-DL-lipoamid (butalip) (2)

AAYV 1: 4.2 ml (40 mmol) tert-Butylamin, Reaktionszeit 48 h, Eluationsmittel: n-Hexan/
THF 2:1. Die Produktlésung wird als zweite Fraktion (R = 0.3) erhalten.

Ausbeute: 3.6 g (69 %) hellgelbe Nadeln o b
7 5 3 |
Schmelzpunkt: 66 °C 8 6 O N
4 2 I b
IR-Spektrum: ¥ [cm™'] = 3310s (v(NH)); S—S H

3194w; 3074m; 2965s; 2913s; 2864m; 2851m; 1667m;

1647s (v(C=0)); 1551s (0(NH)); 1454m; 1362m; 1229m; 932m; 669s (6(NH)); 61 1m.
"H-NMR-Spektrum (CDCl;, 500 MHz): & [ppm] = 1.35 (s, 9H, Hy); 1.45 (m, 2H, Hy);
1.66 (m, 4H, Hs/Hs); 1.91 (m, 1H, Hy); 2.10 (t, 2H, H); 2.46 (m, 1H, Hy); 3.15 (m, 2H,
Hs); 3.58 (m, 1H, Hg); 5.36 (s, br, 1H, NH).

BC-NMR-Spektrum (CDCls, 125.8 MHz): & [ppm] = 25.30 (Cs); 28.70, 28.75 (C4/Cy);
34.54 (Cs); 37.23 (Cy); 38.36 (Cg); 40.13 (C7); 50.99 (Cy); 56.37 (Ce); 171.93 (Cy).
Massenspektrum (CI): m/z =262 [M + H]" (100 %).

Elementaranalyse: ber. fiir C;,H»3NOS, (M =261.44): C 55.13, H 8.87, N 5.36, S 24.53;
gef.: C 55.25, H 8.84, N 5.36, S 24.55 %.

N-(1-Adamantyl)-DL-lipoamid (adalip) (3)

AAV 1: 6.05 g (40 mmol) 1-Adamantylamin, Reaktionszeit: 48 h, Eluationsmittel: n-Hexan/
THF 1:1. Die Produktlésung wird als zweite Fraktion (Rg = 0.75) erhalten.
Ausbeute: 4.8 g (71 %) hellgelbe Nadeln

Schmelzpunkt: 83 °C

IR-Spektrum: v [em™] =3291s (V(NH)); o 1 e 3 3
3181m; 3061m; 2913vs; 2901vs; 2847s; 4 2
1636vs (v(C=0)); 1547s (6(NH)); 1451m; T

1360m; 1275m; 1229m; 694m (3(NH)); 650m; 559m.
"H-NMR-Spektrum (CDCl;, 500 MHz): & [ppm] = 1.46 (m, 2H, Hy); 1.67 (m, 10H,
Hi/Hs/Hg); 1.91 (m, 1H, Hy); 2.00 (d, 6H, Hy); 2.06 (s, 3H, H,); 2.10 (t, 2H, Hy); 2.46 (m,
1H, H7); 3.14 (m, 2H, Hg); 3.57 (m, 1H, Hg); 5.37 (s, br, 1H, NH).

BC-NMR-Spektrum (CDCls, 125.8 MHz): & [ppm] = 25.22 (C3); 28.54 (Cy); 29.19 (C);
34.41 (Cs); 36.14 (Cy); 37.10 (Cy); 38.22 (Cg); 39.98 (Cy); 41.41 (Cyp); 51.48 (Cy); 56.23
(Ce); 171.60 (Cy).
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Massenspektrum (CI): m/z = 340 [M + H]" (100 %).
Elementaranalyse: ber. fiir C;sH,0NOS, (M = 339.55): C 63.67, H 8.61, N 4.13, S 18.88;
gef.: C 63.60, H 8.59, N 4.09, S 18.79 %.

1-(DL-Lipoyl)-1-aza-4,7,10,13-tetraoxacyclopentadecan (15/ipad) (4)

AAV 1: 439 g (20 mmol) 1-Aza-4,7,10,13-tetraoxacyclopentadecan, Reaktionszeit: 48 h,
Eluationsmittel: n-Hexan/THF 1:2. Flissige 1,2-Dithiolane neigen zur Ringdéffnungspoly-
merisation. Daher sollte das Reaktionsgemisch nach dem Einengen sofort sdulenchromato-
graphisch gereinigt und das saubere Produkt in CH,Cl, oder THF gelost gelagert werden.
Die Produktlosung wird als zweite Fraktion (Rg = 0.60) erhalten.

Ausbeute: 7.1 g (87 %) gelbes Ol

o b .
7 5 3 a (6] d
IR-Spektrum: ¥ [cm'] = 2924s; 2859s; 8(\%4/\2/[}\1(\ 3
a (0]
S—sS on

1643s (v(C=0)); 1462m; 1447m; 1420m; J .
1354m; 1296m; 1252m; 1125s (v(C-O-C)); l\/o ¢
934m; 835w. ’
lH-NMR-Spektrum (CDCl3, 500 MHz): & [ppm] = 1.41 (m, 2H, Hy); 1.62 (m, 4H, H3/Hs);
1.85 (m, 1H, Hy); 2.29 (t, 2H, H); 2.39 (m, 1H, Hy); 3.08 (m, 2H, Hg); 3.45 (t, 2H), 3.48—
3.65 (m, 17H), 3.73 (t, 2H) (H¢/Ha-He).

BC-NMR-Spektrum (CDCls, 125.8 MHz): & [ppm] = 24.90 (Cs); 28.93 (C4); 32.78 (Cy);
34.66 (Cs); 38.34 (Cg); 40.09 (C7); 49.12, 50.24 (C,); 56.34 (Cq); 69.59, 69.68, 70.01,
70.24, 70.55, 71.52 (C,—Ce); 172.99 (C)).

Massenspektrum (CI): m/z = 408 [M + H]" (100 %).

Elementaranalyse: ber. fiir C;sH33NOsS, (M =407.58): C 53.04, H 8.16, N 3.44, S 15.73;
gef.: C 52.78, H 8.34, N 3.32, S 15.57 %.

1-(DL-Lipoyl)-1-aza-4,7,10,13,16-pentaoxacyclooctadecan (18lipad) (5)

AAV 1: 5.27 g (20 mmol) 1-Aza-4,7,10,13,16-pentaoxacyclooctadecan, Reaktionszeit: 48 h,
Eluationsmittel: n-Hexan/THF 1:2. Um eine Ringdffnungspolymerisation, zu der fliissige

1,2-Dithiolane neigen, zu vermeiden, sollte das Reaktionsgemisch nach dem Einengen
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sofort sdulenchromatographisch gereinigt und das saubere Produkt in CH,Cl, oder THF
gelost gelagert werden. Die Produktlosung wird als zweite Fraktion (Rg = 0.55) erhalten.
Ausbeute: 7.9 g (87 %) gelbes Ol

O b 4
~ -1 7 5 3 a O/\
IR-Spektrum: ¥V [cm™ ] = 2922s; 2864s; 8 6 N o
4 2
1642s (v(C=0)); 1462m; 1449m; 1420m; S——S bE ji
(0) (0]
1352m; 1296m; 1254m; 1119s (v(C-0O-C)); o
Lo
943m; 843w.

lH-NMR-Spektrum (CDCl3, 500 MHz): 6 [ppm] = 1.41 (m, 2H, Hy); 1.62 (m, 4H, H3/Hs);
1.85 (m, 1H, Hy); 2.30 (t, 2H, Hy); 2.39 (m, 1H, H7); 3.08 (m, 2H, Hg); 3.48-3.65 (m, 25H,
He/H,—Hy).

BC-NMR-Spektrum (CDCls, 125.8 MHz): § [ppm] = 24.85 (C3); 28.93 (C4); 32.68 (C»);
34.65 (Cs); 38.32 (Cg); 40.07 (Cq); 46.71, 48.83 (C,); 56.32 (Ce); 69.41, 69.85, 70.23,
70.43,70.52, 70.57, 70.65, 70.75 (C,—Cy); 172.84 (C)).

Massenspektrum (CI): m/z = 452 [M + H]" (100 %).

Elementaranalyse: ber. fiir C;0H37NOgS, (M =451.63): C 53.19, H 8.26, N 3.10, S 14.20;
gef.: C 53.09, H 8.37, N 2.98, S 14.02 %.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Reduktion von Liponsiureamiden mit NaBH,

(AAV 2)

Der Losung des jeweiligen Liponsdureamids in 20 ml Ethanol werden zunichst 20 ml
Wasser und schlieBlich unter Riihren ein zehnfacher Uberschufl an Natriumborhydrid in
kleinen Portionen zugesetzt. Nach 12 h werden weitere 50 ml Wasser zugegeben, und die
Suspension wird mit konzentrierter Salzsdure auf pH 3 eingestellt. AnschlieBend wird die
nun klare Losung dreimal mit je 40 ml CHCI; extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden mit Wasser gewaschen und tiber MgSO, getrocknet. Durch vollstindiges
Einengen des Filtrats wird das Produkt als farbloses Ol erhalten, welches im Fall von 8

nach einigen Tagen kristallisiert.
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N-(3-Isopropoxypropyl)-DL-dihydrolipoamid (ipalip(SH),) (6)

AAYV 2:0.917 g (3.0 mmol) N-(3-Isopropoxypropyl)-DL-lipoamid, 1.25 g (33 mmol) NaBH4
Ausbeute: 0.80 g (87 %) farbloses Ol

0 e
IR-Spektrum: ¥ [cm™] = 32985 (V(NH)); ¢ 1 ¢ 5 3 |1 X AA Jd\
3081w; 2969s; 2930s; 2859m; 2542w SH SH H

(V(SH)); 1643s (v(C=0)); 1551s (8(NH));

1439m; 1379m; 1368m; 1335m; 1260m; 1150m; 1128m; 1088m (v(C-O-C)); 735w.
"H-NMR-Spektrum (CDCls, 300 MHz): & [ppm] = 1.09 (d, 6H, H.); 1.25 (d, 1H, HSy);
1.29 (t, 1H, HSg); 1.33-1.63 (m, 6H, Hi/H4/Hs); 1.68 (m, 3H, H7/Hy); 1.83 (m, 1H, Hy);
2.09 (t, 2H, Hy); 2.63 (m, 2H, Hg); 2.85 (m, 1H, Hg); 3.29 (dt, 2H, H,); 3.45 (t, 2H, H,);
3.50 (m, 1H, Hy); 6.31 (s, br, 1H, NH).

BC-NMR-Spektrum (CDCls, 75.5 MHz): & [ppm] = 22.01 (C.); 22.12 (Cs); 25.21 (Cs);
26.52 (Cy); 29.14 (Cyp); 36.49 (Cy); 38.41 (C,); 38.64 (Cs); 39.20 (C); 42.63 (Cy); 67.24
(Co); 71.57 (Cq); 172.36 (Cy).

Massenspektrum (CI): m/z =308 [M + H]" (100 %).

N-(tert-Butyl)-DL-dihydrolipoamid (butalip(SH),) (7)

AAYV 2:0.706 g (2.7 mmol) N-(tert-Butyl)-DL-lipoamid, 1.12 g (29.7 mmol) NaBH4
Ausbeute: 0.61 g (85 %) farbloses Ol

IR-Spektrum: ¥ [em™'] = 3312s (v(NH)); 3073w; ; 5 3 (|) Jv
2963s; 2930s; 2859m; 2544w (v(SH)); 1667m:; 8 0 4 > ! Nﬁ : bb
1645s (v(C=0)); 1547s (3(NH)); 1452m; 1362m; S

1225m; 731w.

"H-NMR-Spektrum (CDCls, 500 MHz): & [ppm] = 1.23-1.32 (m, 11H, Hy/HS); 1.34-1.62
(m, 6H, H3/H4/Hs); 1.69 (m, 1H, H»); 1.82 (m, 1H, Hy); 2.04 (t, 2H, H,); 2.64 (m, 2H, Hy);
2.86 (m, 1H, Hg); 5.36 (s, br, 1H, NH).

BC-NMR-Spektrum (CDCls, 125.8 MHz): § [ppm] = 22.13 (Cg); 25.17 (C3); 26.39 (Cy);
28.71 (Cyp); 37.23 (Cy); 38.62 (Cs); 39.21 (Ce); 42.64 (C7); 50.91 (Cy); 171.95 (Cy).
Massenspektrum (CI): m/z = 264 [M + H]" (100 %).
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N-(1-Adamantyl)-DL-dihydrolipoamid (adalip(SH)>) (8)

AAYV 2:1.358 g (4.0 mmol) N-(1-Adamantyl)-DL-lipoamid, 1.66 g (44 mmol) NaBH4
Ausbeute: 1.20 g (88 %) farbloser Feststoff

Schmelzpunkt: 57 °C

IR-Spektrum: ¥ [cm™'] = 3310m (v(NH)); 0
3057w; 2909s; 2849m; 2552w (v(SH)); 4 7 !
1636s (v(C=0)); 1541s (6(NH)); 1462m;

1360m; 1271m; 685m; 640m; 563m.

"H-NMR-Spektrum (CDCl;, 500 MHz): & [ppm] = 1.26 (d, 1H, HS¢); 1.31 (t, 1H, HSy);
1.33-1.66 (m, 12H, Hs/H4/Hs/Hy); 1.69 (m, 1H, Hy); 1.84 (m, 1H, Hy); 1.95 (d, 6H, Hy);
2.02 (s, 3H, H,); 2.05 (t, 2H, Hy); 2.65 (m, 2H, Hg); 2.88 (m, 1H, Hg); 5.15 (s, br, 1H, NH).
BC-NMR-Spektrum (CDCls, 125.8 MHz): & [ppm] = 22.17 (Cs); 25.23 (C3); 26.43 (Cy);
29.34 (C,); 36.27 (Cq); 37.36 (Cy); 38.68 (Cs); 39.26 (Cs); 41.61 (Cyp); 42.69 (Cy); 51.67
(Co); 171.74 (Cy).

Massenspektrum (CI): m/z = 342 [M + H]" (100 %).

1-(DL-Dihydrolipoyl)-1-aza-4,7,10,13,16-pentaoxacyclooctadecan (18lipad(SH),) (9)

AAV 2: 1.355 g (3.0 mmol) 1-(DL-Lipoyl)-1-aza-4,7,10,13,16-pentaoxacyclooctadecan,
1.25 g (33 mmol) NaBH4
Ausbeute: 1.11 g (82 %) farbloses Ol d

O b c
¢ T 6 3 3 mO/\
IR-Spektrum: v [cm™] = 2930s; 2864s; 4 ; LN Oj .
a
f

2542w (v(SH)); 1640s (v(C=0)); 1464m:; oS b

1449m; 1420m; 1352 m; 1296m; 1250m; de/oyef
1121s (v(C-O-C)); 943m; 845w.

"H-NMR-Spektrum (CDCls, 300 MHz): § [ppm] = 1.25 (d, 1H, HSe); 1.29 (t, 1H, HSy);
1.33-1.78 (m, 7H, Hy/Hy/Hs/Hy); 1.83 (m, 1H, Hy); 2.31 (¢, 2H, H); 2.63 (m, 2H, Hy); 2.87
(m, 1H, He); 3.43-3.67 (m, 24H, H,-Hy).

3C.NMR-Spektrum (CDCls, 75.5 MHz): & [ppm] = 22.22 (Cs); 24.84 (Cs); 26.80 (Ca);
32.84 (Ca); 38.87 (Cs); 39.33 (Co); 42.73 (Cy); 46.82, 48.92 (C,); 69.48, 69.97, 70.32,
70.53, 70.62, 70.73, 70.82 (Cp—Cy); 172.98 (C)).

Massenspektrum (CI): m/z = 454 [M + H]" (100 %).
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Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Reduktion von Liponsiureamiden mit LiAlH4

(AAV 3)

Einer geriihrten Suspension von Lithiumaluminiumhydrid (fiinffacher UberschuB) in 30 ml
trockenem THF wird unter Inertgas die Losung des jeweiligen Liponsdureamids in 20 ml
desselben Losungsmittel langsam zugetropft. Nach erfolgter Zugabe wird das Reaktions-
gemisch 6 h unter Riickflu3 erhitzt und im AnschluB bei 0 °C vorsichtig mit 20 ml Wasser
hydrolysiert. Ausgehend von dieser Suspension lassen sich durch Variation der nach-
folgenden Aufarbeitungsschritte entweder (6,8-Dimercaptooctyl)amine in Form ihrer
Hydrochloride (Methode a) oder unter gleichzeitiger Oxidation der Dimercapto-Einheit

die entsprechenden Disulfide als freie Amine (Methode b) isolieren.

Methode a: Der pH-Wert der Losung wird mit konzentrierter Salzsdure auf 3 eingestellt
und das Losungsmittel im Vakuum vollstindig entfernt. Der zuriickbleibende, wasserfreie (!)
Feststoffkuchen wird zweimal mit je 40 ml CHCI; extrahiert, das Filtrat vollstindig

eingeengt und das Produkt so als farbloses Ol gewonnen.

Methode b: Die weille Suspension wird 24 h Stunden im offenen Kolben geriihrt, wobei
das Reaktionsgemisch einen schwach gelben Farbton annimmt. Das Losungsmittel wird im
Vakuum volilstindig abgezogen und der wasserfreie (!) Riickstand zweimal mit je 40 ml
CHCI; extrahiert. Das Filtrat wird am Rotationverdampfer vollstindig eingeengt und das

Produkt so als gelbes Ol gewonnen.

1-(DL-6,8-Dimercaptooctyl)-1-aza-4,7,10,13-tetraoxacyclopentadecan-Hydrochlorid (10)

AAV 3a: 1.345 g (3.3 mmol) 1-(DL-Lipoyl)-1-aza-4,7,10,13-tetraoxacyclopentadecan,
0.75 g (19.8 mmol) LiAlH4
Ausbeute: 1.24 g (87 %) farbloses Ol b

0 7 p 5 3 1 (a Oﬁd
IR-Spektrum: ¥ [cm™'] = 2926s; 2863s; WNH(D d ce
2700-2000m (v(NH")); 1452m; 1358m; o o
1296m; 1252m; 1123s (v(C-0O-C)); 936m; ¢ q
835w; 750vw.

"H-NMR-Spektrum (CDCls, 300 MHz): & [ppm] = 1.30 (m, 4H, Hy/HS); 1.36-1.77 (m,
5H, H4/Hs/H7); 1.83 (m, 3H, Ho/H5); 2.63 (m, 2H, Hg); 2.85 (m, 1H, Hg), 3.17 (m, 2H, H;);
3.40 (m, 4H, H,); 3.48-3.75 (m, 12H, H-H.); 3.9-4.1 (m, 4H, Hy); 11.6 (s, br, 1H, NH").
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13C-NMR—Spektrum (CDCls, 75.5 MHz): 6 [ppm] = 21.99 (Cs); 23.76 (C,); 26.05, 26.17
(C5/Cy); 38.35 (Cs); 39.02 (Ce); 42.48 (Cq); 52.65 (Cy); 54.04 (Cy); 65.37 (Cyp); 69.54,
69.96, 70.28 (C—C,).

Massenspektrum (CI): m/z =396 [M - CI]" (100 %).

1-(DL-6,8-Dimercaptooctyl)-1-aza-4,7,10,13,16-pentaoxacyclooctadecan-Hydrochlorid (11)

AAV 3a: 1.942 g (4.3 mmol) 1-(DL-Lipoyl)-1-aza-4,7,10,13,16-pentaoxacyclooctadecan,
0.98 g (25.8 mmol) LiAlH,4

Ausbeute: 1.70 g (83 %) farbloses Ol b ¢d
) 7 6 5 3 1 ra O Cl1©
e Y Y Yy e 0
IR-Spektrum: v [cm | = 2926s; 2870s; 4 2 E j .
SH SH b
2700-2000m (v(NH")); 1470m; 1452m; 0 0 '
1354m; 1296m; 1250m; 1117s (W(C-O-C)); ckd/oyef

951m; 835w; 748m.

"H-NMR-Spektrum (CDCls, 300 MHz): & [ppm] = 1.30 (m, 4H, Hy/HS); 1.36-1.75 (m,
SH, H4/Hs/H7); 1.82 (m, 3H, Hy/H7); 2.64 (m, 2H, Hg); 2.86 (m, 1H, Hg); 3.15 (m, 2H, H;);
3.38 (m, 4H, H,); 3.56 (m, 16H, H—Hjy); 3.8-4.1 (m, 4H, Hy); 11.8 (s, br, IH, NH").
BC-NMR-Spektrum (CDCls, 125.8 MHz): & [ppm] = 22.14 (Cy); 23.62 (C,); 26.24, 26.31
(C3/Cy); 38.55 (Cs); 39.17 (Ce); 42.64 (Cq); 52.59, 52.64 (C,); 54.24 (Cy); 65.31 (Cyp);
69.76, 70.29, 70.38, 70.42 (C—Cy).

Massenspektrum (CI): m/z = 440 [M - C1]" (100 %).

1-[5-(1,2-Dithiolan-3-yl)pentyl]-1-aza-4,7,10,13-tetraoxacyclopentadecan (15lipan) (12)

AAV 3b: 1.02 g (2.5 mmol) 1-(DL-Lipoyl)-1-aza-4,7,10,13-tetraoxacyclopentadecan,
0.57 g (15 mmol) LiAlHy

Ausbeute: 0.84 g (85 %) gelbes Ol e 53 1 (a Oﬁd
N
4 2
IR-Spektrum: v [cm'l] = 2928s; 2859s; S——S bE 3
O €
1464m; 1449m; 1354m; 1296m; 1258m; \\/O e
1125s (v(C-O-C)); 990w; 936m; 847w; 802w. ¢ d

"H-NMR-Spektrum (CDCls, 300 MHz): & [ppm] = 1.30 (m, 2H, Hs); 1.45 (m, 4H, Hy/Hy);
1.67 (m, 2H, Hs); 1.92 (m, 1H, Hy); 2.46 (m, 1H, Hy); 2.52 (t, br, 2H, H,); 2.76 (t, 4H, H,);
3.13 (m, 2H, Hy); 3.59 (m, 1H, He); 3.66 (m, 16H, Hy-H.).
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BC-NMR-Spektrum (CDCL, 75.5 MHz): 8 [ppm] = 26.67, 26.88 (C,/Cs); 28.95 (Cy); 34.59
(Cs); 38.17 (Cs); 39.99 (C7); 54.09 (C,); 56.34 (C1/Cs); 69.53, 69.86, 70.03, 70.59 (Cy—C.).
Massenspektrum (CI): m/z = 394 [M + H]" (100 %).

1-[5-(1,2-Dithiolan-3-yl)pentyl]-1-aza-4,7,10,13,16-pentaoxacyclooctadecan (18lipan) (13)

AAV 3b: 1.265 g (2.8 mmol) 1-(DL-Lipoyl)-1-aza-4,7,10,13,16-pentaoxacyclooctadecan,
0.64 g (16.8 mmol) LiAlH,4

b c
d
Ausbeute: 1.00 g (82 %) gelbes Ol g L6 A 3 | mo/\
4 2
IR-Spektrum:  [em™] = 2926s; 2863s:; S b E ] .
(0) (0]
1454m; 1352m; 1296m; 1277m; 1248m; K/Oyf
C
1113s (v(C-0-C)); 953m; 835w. d ¢

"H-NMR-Spektrum (CDCl;, 500 MHz): 8 [ppm] = 1.27 (m, 2H, H;); 1.41 (m, 4H, Hy/H,);
1.63 (m, 2H, Hs); 1.87 (m, 1H, Hy); 2.43 (m, 1H, Hy); 2.46 (t, br, 2H, H,); 2.72 (t, 4H, H,);
3.19 (m, 2H, Hg); 3.55 (m, 1H, Hg); 3.60 (m, 20H, H,—Hy).

BC-NMR-Spektrum (CDCl;, 125.8 MHz): & [ppm] = 26.75, 26.81 (C»/C3); 28.84 (Cy);
34.51 (Cs); 38.06 (Cs); 39.89 (Cy); 53.69 (C,); 55.50 (Cy); 56.25 (Ce); 69.56, 70.05, 70.41,
70.50 (Cp—Cy).

Massenspektrum (CI): m/z = 438 [M + H]" (100 %).

7.2.4 Synthese des Amid-Hemihydrochlorids [H(adalip),]Cl - x CHCI; (14)

0.678 g (2.0 mmol) N-(1-Adamantyl)-DL-lipoamid (3) werden in 8§ ml HCI-geséittigtem
Chloroform, die ~2.2 mmol HCI enthalten, gelost. Nach 1 h werden das Losungsmittel sowie
iiberschiissiges HC1 im Olpumpenvakuum vollstindig abgezogen. Das zuriickbleibende
gelbe Ol kristallisiert innerhalb einer Woche in Form eines hellgelben, mikrokristallinen
Feststoffes. Dieser wird von der Kolbenwand abgeldst (nicht gemorsert !) und im Vakuum (8
h bei 0.5 mbar) getrocknet. Dabei wird der Verbindung iiberschiissiges, ins Kristallgitter
eingebautes HCI entzogen. Der Feststoff 1af3t sich so mit variierendem Losungsmittelanteil
in der Zusammensetzung [H(adalip),]Cl - x CHCl; (x = 1/3-2) isolieren. Der vollstindige
Entzug des Chloroforms fiihrt unter HCl-Abgabe zur Ausgangsverbindung adalip (3).
Ausbeute: 0.725 g (96 %), firx=1/3
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IR-Spektrum: ¥ [cm™'] =
3198vw (br); 3017m; 2907vs;
2851s; 2457vw; 1653m; 1543w;
1454m; 1360m; 1258m; 1005m;
970m; 918m; 814m; 746s; 648m;
552w, 363w.

"H-NMR-Spektrum (25.0 mM in CDCl;, 300 MHz): & [ppm] = 1.52 (m, 4H, Hs); 1.69 (m,
20H, Hy/H¢/Hg); 1.91 (m, 2H, Hy); 2.08 (m, 18H, Hy/H,); 2.46 (m, 2H, H,); 2.54 (m, 4H, Hy);
3.13 (m, 4H, H,); 3.58 (m, 2H, H3); 7.72 (s, br, 2H, NH); 11.0 (s, br, 1H, O---H).
13C-NMR-Spektrum (25.0 mM in CDCl;, 75.5 MHz): 8 [ppm] = 26.26 (Cy); 28.51 (Cs);
29.32 (C,); 34.45 (Cy); 35.43 (Cy); 36.07 (Cq); 38.51 (Cy); 40.26 (Cy); 41.04 (Cy); 54.62
(Ca); 56.31 (Cs); 175.63 (Cy).

Massenspektrum (CI): m/z =679 [M - CI]" (10 %); 340 [adalip + H]" (100 %).
Elementaranalyse: ber. fiir C34HsoCIN,O,S4 + 1/3 CHCI3 (M = 755.36): C 57.77, H 7.92,
N 3.71, S 16.98, Clges. 9.39, Clion. 4.69; gef.: C 57.70, H 8.09, N 3.71, S 16.9, Clg. 9.00,
Clion. 5.05 %.

7.2.5 Quecksilberverbindungen von Dihydroliponsiureamiden

[(PhHg),Hg(ipalipS,),] (15)

Eine Losung von 0.154 g (0.50 mmol) N-(3-Isopropoxypropyl)-DL-dihydrolipoamid und
0.266 g (0.75 mmol) Diphenylquecksilber in 30 ml THF wird 2 Tage geriihrt. An-
schlieBend wird das Reaktiongemisch auf 5 ml eingeengt, wodurch es nach einer Woche
zur Kristallisation eines farblosen Feststoffes kommt. Dieser wird mit Hilfe einer P4-Fritte
isoliert, mit THF gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet. Starkes Einengen des
Filtrates fiihrt nach einigen Tagen zur Kristallisation einer weiteren Produktfraktion.

Ausbeute: 0.251 g (73 %)

Schmelzpunkt: 146 °C

IR-Spektrum: ¥ [cm™] = 3347s (v(NH)); 3063w; 2969m; 2942m; 2924m; 2886m; 2861m;
1649s (v(C=0)); 1528s (8(NH)); 1478m; 1429m; 1368m; 1333w; 1260m; 1130m; 1082m
(v(C-0O-C)); 727s, 696m (d(Ph)); 581w; 448m (6(PhHg)); 357w, 326vw (v(HgS)).
Massenspektrum (CI): m/z = 306 [(ipalip) + H]" (100 %).
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Massenspektrum (EI): m/z = 356 [HgPh,]" (88 %); 279 [HgPh]" (46 %); 154 [(Ph),]" (19
%); 77 [Ph]" (100 %); 51 [C4H3]™ (90%).

Elementaranalyse: ber. fiir C40HgHgzN2O4S4 (M = 1366.96): C 35.15, H 4.72, Hg 44.02,
N 2.05, S 9.38; gef.: C 34.99, H4.77, Hg 44.10, N 1.99, S 9.45 %,

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese von MeHg-Verbindungen von Dihydro-
liponsiureamiden (AAV 4)

Einer Losung von 1.00 mmol DL-Dihydrolipoamid und 0.202 g (2.00 mmol) Triethylamin in
40 ml THF wird die Losung von 0.502 g (2.00 mmol) Methylquecksilberchlorid in 10 ml
THF zugesetzt. Das Reaktionsgemisch wird 2 h bei Raumtemperatur geriihrt, anschlieend
auf 10 ml eingeengt und ausgefallenes Triethylammoniumchlorid sofort abfiltriert. Das
nach vollstindigem Einengen zuriickbleibende, farblose Ol kristallisiert in wenigen Tagen
in Form eines farblosen, mikrokristallinen Feststoffes. Dieser wird mit THF gewaschen,

{iber eine P4-Fritte filtriert und im Olpumpenvakuum getrocknet.

[(MeHg)a(ipalipS,)] (16)

AAYV 4:0.307 g (1.00 mmol) N-(3-Isopropoxypropyl)-DL-dihydrolipoamid
Ausbeute: 0.564 g (77 %)

(¢

Schmelzpunkt: 146 °C g A6 AL A |1 NN )d\e
IR-Spektrum:  [cm™'] = 3281m T T

| I
(V(NH)); 3090w; 2969m; 2924m; llig llig

CH; CHs

2849m; 1636s (v(C=0)); 1562m
(5(NH)); 1448m; 1429m; 1373m; 1333w; 1248m; 1223m; 1150m; 1092m (v(C-O-C));
774m (br, S(HgCHs3)); 727m; 536m (v(HgC)); 368w; 326w (v(HgS)).

"H-NMR-Spektrum (CDCls, 300 MHz): 8 [ppm] = 0.81 (s, 2J('H,'”Hg) = 161.6 Hz, 6H,
HeCHs); 1.09 (d, 6H, H); 1.30-1.75 (m, 9H, Hs/Hy/Hs/Hy/Hy); 1.90 (m, 1H, Hy); 2.10 (1,
2H, Hy); 3.21 (m, 1H, Hy); 3.28 (m, 3H, Hy/H,): 3.45 (t, 2H, Hy); 3.50 (m, 1H, Hy); 3.67
(m, 1H, Hg); 6.31 (s, br, 1H, NH).

BC.NMR-Spektrum (CDCls, 75.5 MHz): & [ppm] = 13.69 (HgCHs); 22.01 (Co); 25.43
(C3/Cy): 27.15 (Ca); 29.17 (Cy); 36.55 (Ca); 38.27 (Ca); 41.77 (Co); 42.16 (Cs); 44.17 (Cy);
67.09 (Co); 71.51 (Cy); 172.45 (C)).
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"H-NMR-Spektrum (Dioxan-ds, 300 MHz): 8 [ppm] = 0.74 (s, *J('H,'Hg) = 161.9 Hz, 6H,
HeCHs); 1.15 (d, 6H, He); 1.41-1.78 (m, 9H, Hy/Hy/Hs/H+/Hy); 1.93 (m, 1H, Hy); 2.11 (4,
2H, Hy); 3.18 (m, 1H, Hg); 3.24 (dt, 2H, H,); 3.36 (m, 1H, Hy); 3.45 (t, 2H, H.); 3.55 (m,
1H, Hy); 3.73 (m, 1H, Hy); 6.68 (s, br, 1H, NH).

BC-NMR-Spektrum (Dioxan-ds, 75.5 MHz): & [ppm] = 12.09 (HgCHs); 22.41 (C.);
25.52,26.22 (C5/Cy); 28.00 (Cy); 30.89 (Cp); 36.66 (Cy); 37.46 (C,); 41.84 (Ce); 43.04 (Cs);
45.73 (C7); 71.83 (Cy); 172.28 (C)); (C, unter dem Dioxan-Signalbereich von 65.9-67.1 ppm).
Massenspektrum (CI): m/z = 954 [M + HgMe]™ (9 %); 738 [M + H]" (10 %); 611 [(ipalip)
+H]" (17 %); 522 [M - HgMe]" (4 %); 306 [(ipalip) + H]" (100 %).

[(MeHg),(butalipS,)] (17)

AAYV 4:0.263 g (1.00 mmol) N-(tert-Butyl)-DL-dihydrolipoamid
Ausbeute: 0.492 g (71 %)

O
. . 7 5 3|
Schmelzpunkt: 108 °C WN&J}

IR-Spektrum: ¥ [cm™'] = 3297m (v(NH)); S S H
I I

3071w; 2965m; 2917m; 2859m; 1649s llig llig
CH; CHs

(v(C=0)); 1547s (8(NH)); 1451m; 1420w;

1389w; 1358m; 1273m; 1223m; 772s (br, 5(HgCHj3)); 600m; 532m (v(HgC)); 351w (v(HgS)).
"H-NMR-Spektrum (CDCls, 300 MHz): & [ppm] = 0.83 (s, *J('H,'Hg) = 153.9 Hz, 6H,
HgCHs;); 1.35 (s, 9H, Hy); 1.42—1.79 (m, 7H, H3/H4/Hs/H5); 1.96 (m, 1H, H5); 2.10 (t, 2H,
H,); 3.26 (m, 1H, Hg); 3.38 (m, 1H, Hg); 3.74 (m, 1H, Hg); 5.27 (s, br, 1H, NH).
13C-NMR-Spektrum (CDCls, 75.5 MHz): 8 [ppm] = 14.73 (HgCHj3); 25.52 (C5/Cy); 27.13
(C4); 28.82 (Cyp); 37.45 (Cy); 41.59 (Cs); 42.35 (Cs); 44.48 (C7); 50.99 (Cy); 172.12 (Cy).
Massenspektrum (EI): m/z = 478 [M - HgMe] (81 %); 261 [butalip]” (36 %); 232
[HgMe,]" (16 %); 217 [HgMe]" (48 %); 202 [Hg]" (18 %); 155 [butalip - C3HgS2]" (100 %).
Elementaranalyse: ber. fiir C;4H,0Hg,NOS, (M = 692.69): C 24.28, H 4.22, Hg 57.92, N
2.02, S 9.26; gef.: C 24.90, H 4.36, Hg 55.9, N 2.11, S 8.81 % .

[(MeHg),(adalipS,)] (18)

AAYV 4:0.341 g (1.00 mmol) N-(1-Adamantyl)-DL-dihydrolipoamid
Ausbeute: 0.532 g (69 %)
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IR-Spektrum: ¥ [cm™] = 3291m
(V(NH)); 3081w; 2905m; 2847m; 1640s
(V(C=0)); 1557s (3(NH)); 1452m;

7 5 3
1360m; 1333w; 1290m; 1248m; 1140m,; p v : 3
1096m; 760m (br, S(HgCHs)): 731m: Pl

e e
696m; 559m; 529m (v(HgC)); 374w; CH; CHj

328w (v(HgS)).
"H-NMR-Spektrum (CDCls, 300 MHz): 8 [ppm] = 0.78 (s, 2J('H,'”Hg) = 155.2 Hz, 6H,
HgCH3); 1.35-1.65 (m, 12H, Hs/H4/ Hs/Hy); 1.68 (m, 1H, Hy); 1.86 (m, 1H, H7); 1.94 (m,
6H, Hy): 1.98-2.05 (m, 5H, Ho/H,); 3.19 (m, 1H, Hg): 3.32 (m, 1H, Hg); 3.68 (m, 1H, Hy);
5.14 (s, br, 1H, NH).

BC-NMR-Spektrum (CDCls, 75.5 MHz): & [ppm] = 14.58 (HgCH3); 25.49, 25.56 (C3/Cs);
27.10 (Cy); 29.36 (C.); 36.31 (Cy); 37.52 (Cy); 41.66 (Ce/Cp); 42.31 (Cs); 44.38 (C7); 51.68
(Cy); 171.91 (C)).

Massenspektrum (CI): m/z = 991 [M + HgMe]" (15 %); 771 [M]" (20 %); 679 [(adalip), +
H]" (6 %); 556 [M - HgMe]" (7 %); 340 [(adalip) + H]" (100 %).

Elementaranalyse: ber. fiir C;0H3;sHg,NOS, (M = 770.80): C 31.16, H 4.58, Hg 52.05, N
1.82, S 8.32; gef.: C 31.49, H 4.69, Hg 48.4, N 2.09, S 7.85 %.

7.2.6 Quecksilberverbindungen des N-Acetylcysteamins (Haccy)

[PhHg(accy)] (19)

Eine Losung von 0.238 g (2.0 mmol) N-Acetylcysteamin und 0.354 g (1.0 mmol) HgPh; in 30
ml THF wird 48 h nach dem Ansetzen auf 10 ml eingeengt. Nach einigen Tagen fillt 19 in
Form farbloser Kristallnadeln aus, die abfiltriert, mit wenig THF gewaschen und im Ol-
pumpenvakuum getrocknet werden.
Um entstandenes Benzol dem Gleichgewicht zu entziehen, wurde das Filtrat vollstindig ein-
geengt, der Riickstand erneut in THF aufgenommen und die Losung auf 5 ml eingeengt. Nach 3
Tagen kam es so zur Kristallisation des feinen, farblosen Feststoffes 20, der abfiltriert, mit THF

gewaschen und im Vakuum getrocknet wurde. Durch wiederholtes Einengen des Filtrates konnten

lediglich weitere Fraktionen der Verbindung 20 erhalten werden (insgesamt 0.202 g, 0.46 mmol).

Ausbeute (19): 0.123 g (31 %)
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Schmelzpunkt: 157 °C

IR-Spektrum: ¥ [cm'] = 3298s (V(NH)); )CL /2\/ S—Hg @
3065w; 2905w; 2830w; 1643vs (v(C=0)); 473 Nﬁ 1

1543s (36(NH)); 1416m; 1360m; 1290m,;

1236m; 727s, 698m (5(Ph)); 619w; 600w; 449w (6(PhHg)); 341w (v(HgS)).
"H-NMR-Spektrum (DMF-d;, 500 MHz): & [ppm] = 1.86 (s, 3H, Hy); 3.10 (t, 2H, H,); 3.40
(dt, 2H, Hy); 7.22 (t, 1H, p-H); 7.34 (t, 2H, m-H); 7.53 (d, 2H, 0-H); 8.02 (s, 1H, NH, unter dem
DMF-Signal). Nach wenigen Stunden zusétzlich HgPh,-Signale im Bereich 7.1-7.85 ppm.
BC-NMR-Spektrum (DMF-d;, 125.8 MHz): & [ppm] = 23.02 (Cy); 27.66 (C)); 45.24 (C,);
128.36 (p-C), 128.93 (m-C); 137.59 (0-C); 164.35 (ipso-C); 170.28 (Cs). Nach wenigen
Stunden zusétzlich HgPh,-Signale: 127.92 (p-C); 128.58 (m-C); 138.74 (0-C); 171.84 (ipso-C).
Massenspektrum (EI): m/z =397 [M]" (3 %); 356 [HgPh,]™ (21 %); 338 [M - H;CCOHNH]"
(56 %); 279 [HgPh]" (27 %); 202 [Hg]™ (2 %); 154 [(Ph),]" (3 %); 118 [accy]” (3 %); 77
[Ph]" (100 %); 51 [C4H3]" (37 %); 43 [Ac]” (20 %).

[Hg(accy)] (20)

In einer Losung vom 0.238 g (2.0 mmol) N-Acetylcysteamin in 20 ml THF werden 0.295 g
(1.0 mmol) Phenylquecksilberhydroxid suspendiert. Nach etwa 2 h hat sich das Hydroxid
aufgeldst, und es kommt zur Kristallisation eines farblosen, flockigen Feststoffes. Dieser
wird nach 2 Tagen abfiltriert, mit THF gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet.
Durch Einengen des Filtrates konnen zwei weitere Fraktionen des Feststoffes isoliert werden.

Ausbeute: 0.323 g (74 %)

O O
Schmelzpunkt: 198 °C )k 2 S Hoeg 2 k
1 L7 3NN BTSN 4
IR-Spektrum: v [cm ] = 3285vs i 1 1 i

(V(NH)); 3069m; 2930w; 2868w;

2830vw; 1645vs (v(C=0)); 1557vs (6(NH)); 1468m; 1427m; 1377m; 1296m; 1229m,;
735m; 685m (br, S(NH)); 627w; 594s; 475s; 357s (v(HgS)). Die Bande bei 357 cm™ kann
nach 366 cm™ verschoben sein. Die stimmige Elementaranalyse (s.u.) legt nahe, daB3 in diesen

Fillen eine bisher unbekannte Modifikation isoliert wurde.
1H-NMR—Spektrum (DMF-d;, 300 MHz): ¢ [ppm] = 1.92 (s, 6H, Hy); 3.06 (t, 4H, H,);
3.37 (dt, 4H, H); 8.02 (s, 2H, NH, unter dem DMF-Signal).
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13C-NMR-Spektrum (DMF-dy, 75.5 MHz): & [ppm] = 23.03 (C,); 28.48 (C)); 45.12 (Cy);
170.46 (Cs).

Massenspektrum (EI): m/z = 202 [Hg]™ (15 %); 118 [accy]” (40 %); 86 [Haccy - SH] (82 %);
72 [AcNHCH,]" (25 %); 60 [H3;CCOHNH,]" (88 %); 43 [Ac]" (100 %).
Elementaranalyse: ber. fiir CsH;cHgN,O,S, (M = 436.93): C 21.99, H 3.69, Hg 4591, N
6.41, S 14.67; gef.: C 22.09, H 3.53, Hg 47.60, N 6.67, S 14.55 %.

[MeHg(accy)] (21)

Zu einer Losung von 0.060 g (0.50 mmol) N-Acetylcysteamin und 0.126 g (0.50 mmol)
Methylquecksilberchlorid in 15 ml THF wird eine Losung von 0.051 g (0.50 mmol)
Triethylamin in 2 ml THF getropft. Nach 4 h wird das Reaktionsgemisch leicht eingeengt,
ausgefallenes Triethylammoniumchlorid abfiltriert und das Filtrat stark eingeengt. Nach
einigen Tagen fillt 21 in Form farbloser Kristallnadeln aus, welche abfiltriert, mit wenig

THF gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet werden.

Ausbeute: 0.115 g (69 %)
O

Schmelzpunkt: ca. 97 °C (Zers.) )k 2 S—Ho— CH
N B A 3 N/\/ g 3
IR-Spektrum: ¥ [cm™ | = 3293m (v(NH)); 3064w; ! 1

2920w; 1643s (v(C=0)); 1543vs (6(NH)); 1414m;

1358m; 1292m; 1235m; 754s (br, d(HgCHs)); 619m; 602m; 532m (v(HgC)); 415m; 332m
(v(HgS)).

"H-NMR-Spektrum (DMF-d;, 300 MHz): 8 [ppm] = 0.65 (s, *J('H,'”Hg) = 162.7 Hz, 3H,
HgCHs); 1.89 (s, 3H, Ha); 3.06 (t, 2H, H;); 3.32 (dt, 2H, H,); 8.02 (s, 1H, NH, unter dem
DMF-Signal).

BC-NMR-Spektrum (DMF-d;, 75.5 MHz): & [ppm] = 11.76 (HgCHs); 22.97 (Cy); 27.37
(C1); 45.22 (Cy); 170.11 (Cy).

Massenspektrum (EI): m/z = 335 [M]" (11 %); 276 [M - H;CCOHNH]" (100 %); 263
[M - AcNHCH,]" (11 %); 232 [HgMe:]" (2 %); 217 [HgMe]" (26 %); 202 [Hg]™ (4 %);
118 [acey]” (13 %); 72 [AcNHCH,]" (45 %); 43 [Ac]” (86 %).

H
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7.2.7 Synthese von MeHg -Thioetherverbindungen

[MeHg([9]aneS;)](BF) (22)

1.0 ml (2 1.0 mmol MeHgOH) einer 1.0 M MeHgOH-Losung in H,O wird mit 150 pl (2 1.2
mmol HBF,) wisseriger HBF, (50 Gew.-%) versetzt und die Losung nach 12 h vollstindig
eingeengt. Das zuriickbleibende farblose Ol wird in 2 ml THF aufgenommen und mit einer
Losung von 0.180 g (1.00 mmol) 1,4,7-Trithiacyclononan in 5 ml THF versetzt. Der beim
Zutropfen spontan ausfallende, farblose, feinkristalline Feststoff wird nach 12 h mit Hilfe
einer P4-Fritte isoliert, mit THF gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.412 g (85 %)

Schmelzpunkt: 190 °C (Zers.) ® _CHs
—\ __H
IR-Spektrum: v [em™] = 3003w; 2920m; S——"'éjj}// 8
1449s; 1410s; 1287s; 1161s: 1144s; 1047vs, J s
e 4
1036vs (br, BFs); 926s; 889s; 816s; 783s S
(br, 8(HgCH3)); 611w; 521s (BE,); 426w.
"H-NMR-Spektrum BC-NMR-Spektrum
(300 MHz), & [ppm], *J [Hz] (75.5 MHz), & [ppm]
HgCH; (s, 3H) | 2J('H,'®Hg) | CH, (s, 12H) | HgCHs CH,
CD;CN 1.08 237.4 3.08 0.67 30.39 1
DMF-d; 0.94 235.1 3.34 -0.13 30.12
DMSO-dg 0.94 236.1 3.13 1.37 29.44
D,O 1.07 237.5 3.15 -0.12 29.72

I y3c, ') = 138.5 Hz; ™ 'J(PC,'H) = 143.9 Hz

Y Hg-NMR-Spektrum (CD;CN, 40 mM): § [ppm] = -193.9.

Massenspektrum (CI): m/z =397 [M - BF4]" (2 %); 237 [tten + Bu]” (11 %); 181 [tten + H]"
(100 %); 121 [(tten - SCoHy) + H]™ (14 %).

Massenspektrum (EI): m/z = 232 [HgMe,]" (18 %); 217 [HgMe]" (44 %); 202 [Hg]™ (21 %);
180 [tten]” (75 %); 120 [tten - SCoH4]™ (100 %); 106 [tten - SC3Hg] ™ (38 %); 92 [tten - SC4Hg]"
(25 %); 61 [SCoH4 + H]™ (93 %); 45 [HCS]" (62 %).

Elementaranalyse: ber. fiir C;H,;sBF4HgS; (M = 482.76): C 17.42, H 3.13, Hg 41.55, S
19.92; gef.: C 17.35, H3.03, Hg 41.2, S 19.8 %.
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[MeHg([10]aneS;)](BF,) (23)

0.50 ml (2 0.50 mmol MeHgOH) einer 1.0 M wisserigen MeHgOH-Losung werden mit

75 ul (2 0.60 mmol HBF,) wisseriger HBF, (50 Gew.-%) versetzt und nach einer Reaktions-
zeit von 12 h iiberschiissige HBF4 und Wasser im Vakuum entfernt. Anschlieend nimmt
man das zuriickbleibende farblose Ol in einer Losung von 0.097 g (0.50 mmol) 1,4,7-
Trithiacyclodecan in 4 ml Acetonitril auf und 146t in diese Losung Diethylether iiber die
Gasphase eindiffundieren. Nach einer Woche kristallisiert 23 in Form farbloser, veridstelter
Nadeln, welche mit Hilfe einer P4-Fritte abfiltriert, mit THF gewaschen und im Ol-
pumpenvakuum getrocknet werden.

Ausbeute: 0.172 g (69 %)

Schmelzpunkt: 142 °C (Zers.) 2 K\ ’,//_(}Dlg/CH3
IR-Spektrum: ¥ [cm’] = 2998vw: 2917w: ss

1447m; 1431m; 1410m; 1289m; 1277m; 1163m; 3 </SJ BF4@
1053vs (br, BF4), 922m; 899m; 831m; 785m 4

(br, 8(HgCH3)); 615w; 521m (BFy); 399w.

"H-NMR-Spektrum (CD;CN, 500 MHz): & [ppm] = 1.06 (s, 2J('H,"Hg) = 236.1 Hz, 3H,
HgCH3); 2.07 (s, br, 2H, Hy); 3.01 (s, br, 4H, Hy); 3.27 (s, 8H, Hs/Hy).
BC-NMR-Spektrum (CD;CN, 125.8 MHz): § [ppm] = 29.21 ('J(°C,'H) = 129.8 Hz, C));
32.06 ('J(PC,'H) = 145.0 Hz, C,); 33.06 ('J(°C,'H) = 141.0 Hz, C,); 33.94 ('J(°C,'H) =
144.3 Hz, Cs); (HgCHj3-Peak unter dem CD3;CN-Signal im Bereich von 0.4-2.2 ppm).
"H-NMR-Spektrum (DMSO-ds, 500 MHz): & [ppm] = 0.86 (s, J('H,'”Hg) = 246.5 Hz,
3H, HgCH3); 1.87 (m, 2H, H)); 3.02 (m, 4H, H;); 3.06 (t, 4H, H,); 3.16 (m, 4H, H,).
BC-NMR-Spektrum (DMSO-ds, 125.8 MHz): & [ppm] = 2.03 (HgCHj3); 27.65 (C)); 30.02
(C2); 32.64 (C4); 33.01 (C3).

"H-NMR-Spektrum (D,0, 300 MHz): & [ppm] = 1.06 (s, “J('H,"’Hg) = 236.6 Hz, 3H,
HgCHj3); 2.13 (s, br, 2H, H,); 3.07 (t, 4H, Hy); 3.33 (s, 8H, Ha/Hy).

BC-NMR-Spektrum (D,0, 75.5 MHz): & [ppm] = 0.85 (HgCH;); 28.58 (C)); 31.28 (Cy);
32.50 (Cy); 33.36 (C3).

Massenspektrum (CI): m/z =411 [M - BE4]" (18 %); 251 [tted + Bu] " (7 %); 195 [tted + H]"
(100 %); 167 [(tted - CoHy) + H]T (10 %).

Massenspektrum (EI): m/z = 464 [(MeHg),S]" (23 %); 449 [MeHgSHg]" (14 %); 434
[Hg:S]™ (4 %); 417 [MeHg]™ (2 %); 402 [Hgy]™ (5 %); 249 [MeHgS]™ (17 %); 232
[HgMe,]" (7 %); 217 [HgMe]" (29 %); 202 [Hg]" (36 %); 134 [ttcd - SCoH,4]" (13 %); 120
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([tted - SC3He]" (86 %); 106 [tted - SC4Hg]™ (100 %); 92 [tted - SCsHio]™ (27 %); 61
[SC,H4 + H]™ (80 %); 45 [HCS]" (30 %).

Elementaranalyse: ber. fiir CsH7BF4sHgS; (M = 496.79): C 19.34, H 3.45, Hg 40.38, S
19.36; gef.: C 19.59, H 3.48, Hg 40.3, S 19.4 %.

[MeHg([12]aneS;)](BF4) (24)

0.50 ml (2 0.50 mmol MeHgOH) einer 1.0 M wisserigen MeHgOH-L6sung werden mit
75 ul (2 0.60 mmol HBF,) wisseriger HBF4 (50 Gew.-%) versetzt und nach einer Reaktions-

zeit von 12 h iberschiissige HBF, und Wasser im Vakuum entfernt. Dem zuriickblei-
benden farblosen Ol setzt man die Losung von 0.112 g (0.50 mmol) 1,5,9-Trithiacyclo-
dodecan in 5 ml Acetonitril zu und 146t Diethylether iiber die Gasphase eindiffundieren.
Der nach einer Woche ausgefallene, farblose Feststoff wird iiber eine P4-Fritte filtriert, mit

THF gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.179 g (68 %)
1

Schmelzpunkt: 166 °C (Zers.) 2 A (PDIg/CHS
IR-Spektrum: ¥ [cm™'] = 2926m; 2849w; 1449m; S S

1431m; 1416m; 1343w; 1300m; 1285w; 1250m; i/ \J BF4@
1177m; 1049s, 1030s (br, BF4); 841w; 793m (br, 5

O0(HgCHj3)); 756m; 708w; 621w; 519m (BF4); 434w.

"H-NMR-Spektrum (CD;CN, 300 MHz): & [ppm] = 1.10 (s, 2J('H,"Hg) = 223.4 Hz, 3H,
HgCHs); 1.97 (quint., 6H, H)); 2.92 (t, 12H, H>).

BC-NMR-Spektrum (CD;CN, 75.5 MHz): & [ppm] = 8.86 (‘J("°C,'H) = 139.6 Hz, HgCHs);
27.00 ('7(®C,'H) = 130.0 Hz, C,); 30.28 ('J(*C,'H) = 141.2 Hz, C»).

"H-NMR-Spektrum (DMSO-dg, 300 MHz): & [ppm] = 0.85 (s, *J('H,'”Hg) = 252.0 Hz,
3H, HgCHs3); 1.80 (quint., 6H, H,); 2.68 (t, 12H, Hy,).

BC-NMR-Spektrum (DMSO-ds, 75.5 MHz): & [ppm] = 1.59 (HgCH3); 26.06 (C1); 27.81 (C).
Y Hg-NMR-Spektrum (CD;CN, 40mM): & [ppm] = -886.2.

Massenspektrum (CI): m/z = 439 [M - BF,]" (4 %); 279 [ttcdd + Bu] " (19 %); 223 [ttedd + H]"
(100 %).

Massenspektrum (EI): m/z = 222 [ttedd]” (98 %); 217 [MeHg]" (3 %); 202 [Hg]" (16 %);
181 [ttedd - C3Hs]™ (39 %); 147 [ttedd - SC3H4]" (26 %); 119 [ttedd - SCsHi1]" (41 %); 106
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[ttedd - SCeHi2]" (100 %); 73 [ttedd - S:CeHiz]™ (72 %); 61 [SCoHy + H]™ (28 %); 45
[HCS]" (56 %); 41 [C3Hs]" (76 %).

Elementaranalyse: ber. fiir C;(H,;BFsHgS; (M = 524.85): C 22.88, H 4.03, Hg 38.22, S
18.33; gef.: C 22.88, H 3.90, Hg 38.4, S 18.3 %.

[(MeHg)x([14]aneS4)](BF4)2 (25)

1.0 ml (2 1.0 mmol MeHgOH) einer 1 M MeHgOH-Losung in H,O wird mit 150 pl (2 1.2
mmol HBF,) wisseriger HBF, (50 Gew.-%) versetzt. Das Reaktionsgemisch wird nach 12
h vollstindig eingeengt und das zuriickbleibende, farblose Ol in einer Losung von 0.134 g
(0.50 mmol) 1,4,8,11-Tetrathiacyclotetradecan in 5 ml Acetonitril aufgenommen. In diese
Losung 146t man Diethylether iiber die Gasphase eindiffundieren. Nach 4 Tagen sind farb-
lose Plittchen auskristallisiert, welche abfiltriert, mit wenig THF gewaschen und im Ol-

pumpenvakuum getrocknet werden.

CH
Ausbeute: 0.403 g (92 %) 5 ey 3
g
2 SN\
Schmelzpunkt: 129 °C (Zers.) S S BE2
IR-Spektrum: v [cm'l] = 3015vw; 2945w; l< S S

2930w; 1445s; 1385w; 1341w; 1287m; 1215m; ®H;g \__/
1182s; 1084vs, 1051vs, 1036vs (br, BF4); H3C/ BF4@
789m (br, (HgCH3)); 721w; 521m (BFy).

"H-NMR-Spektrum (CD;CN, 500 MHz): & [ppm] = 1.15 (s, 2J('H,"Hg) = 231.1 Hz, 6H,
HgCHs); 2.09 (m, 4H, H)); 3.04 (t, 8H, H,); 3.25 (s, 8H, Hs).

BC-NMR-Spektrum (CD;CN, 125.8 MHz): & [ppm] = 7.61 (‘J(°C,'H) = 139.5 Hz, HgCHs);
30.14 ('J(PC,'H) = 131.1 Hz, C)); 32.68 ('J(°C,'H) = 142.6 Hz, C,); 33.32 ('J(°C,'H) = 144.8
Hz, Cs).

"H-NMR-Spektrum (DMSO-ds, 500 MHz): & [ppm] = 0.85 (s, *J('H,'”Hg) = 255.2 Hz,
6H, HgCHs); 1.82 (m, 4H, H,); 2.64 (m, 8H, H,); 2.78 (s, 8H, Hj).

13C-NMR-Spektrum (DMSO-dg, 125.8 MHz): 6 [ppm] = 0.99 (HgCHs); 28.88 (C,); 29.84
(C1/C3).

Massenspektrum (CI): m/z = 485 [M - MeHg - 2 BF4]™ (3 %); 465 [(MeHg).S + H]™ (3 %);
351 [(tetcted - CsHioS,) + MeHg]™ (7 %); 323 [(tetcted - C7H 4S,) + MeHg]™ (5 %); 269
[tetcted + H]" (4 %); 163 [(tetcted - C3HsS,) + H]™ (32 %); 135 [(tetcted - CsH oS,) + H]
(24 %); 107 [(tetcted - C7H14S,) + H]™ (100 %).
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Massenspektrum (EI): m/z = 232 [HgMe,]™ (47 %); 217 [MeHg]" (100 %); 202 [Hg]" (44 %);
106 [tetcted - C7H14S2]" (32 %); 41 [C3Hs]" (79 %).

Elementaranalyse: ber. fiir C;;H,6B,FsHg,S4 (M = 873.36): C 16.50, H 3.00, Hg 45.93,
S 14.68; gef.: C 16.75, H3.00, Hg 45.7, S 14.7 %.

7.2.8 Synthese von PhHg -Thioetherverbindungen

[PhHg([9]aneS;)](BF4) (26)

Der leicht triiben Losung von 0.711 g (2.00 mmol) Diphenylquecksilber und 0.360 g (2.00
mmol) 1,4,7-Trithiacyclononan in 25 ml THF werden 250 ul (2 2.00 mmol HBF,4) wésserige
HBF4 (50 Gew.-%) zugesetzt. Aus der langsam aufklarenden Losung kristallisieren nach
einem Tag farblose Nadelplatten. Diese werden mit Hilfe einer P3-Fritte isoliert, mit wenig

kaltem THF gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.915 g (84 %)
Schmelzpunkt: 196 °C @ @
- Hg

IR-Spektrum: ¥ [cm'] = 3055w; 2984m; S///,\é:;:;/
2949m; 1570s (v(Ph)); 1478s; 1447s; 1431s; J BE,Q
1416s; 1335m; 1285s; 1190m; 1053vs, 1038vs S-

(br, BFy); 924s; 887s; 822s; 741s, 727s, 694s

(0(Ph)); 608m; 519s (BF4); 444s (0(PhHg)); 422m.

"H-NMR-Spektrum (CD;CN, 300 MHz): § [ppm] = 3.16 (d, br, 12H, CH>); 7.25 (t, 1H,
p-H); 7.36 (t, 2H, m-H); 7.44 (d, *J('H,'Hg) = 214.2 Hz, 2H, o-H).

BC-NMR-Spektrum (CD;CN, 75.5 MHz): 8 [ppm] = 30.44 (CH,); 129.01 (*1(®C,'”Hg) =
41.7 Hz, p-C); 129.66 (*J(°C,'"Hg) = 225.2 Hz, m-C); 138.83 (J(°C,"Hg) = 115.5 Hz, 0-C);
152.01 ('J(C,"Hg) nicht zu beobachten, ipso-C).

"H-NMR-Spektrum (DMSO-ds, 300 MHz): & [ppm] = 3.21 (s, 12H, CH,); 7.22 (t, 1H, p-
H); 7.34 (t, 2H, m-H); 7.42 (d, *J('H,'’Hg) = 214.0 Hz, 2H, o-H).

13C-NMR-Spektrum (DMSO-dg, 75.5 MHz): 8 [ppm] = 29.36 (CH,); 127.64 (p-C); 128.40
CI(*c, " Hg) = 223.4 Hz, m-C); 137.60 (*J(°C,'Hg) = 113.3 Hz, 0-C); 151.55 ('J s.0., ipso-C).
Hg-NMR (CD;CN, 40 mM): 8 [ppm] = -503.2.

Massenspektrum (CI): m/z = 459 [M - BF4]" (100 %); 399 [(tten - SC,Hy) + PhHg]" (4 %);
237 [tten + Bu] " (6 %); 181 [tten + H]™ (84 %); 121 [(tten - SCoHy) + H]' (4 %).
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Massenspektrum (EI): m/z = 356 [HgPh,]™ (86 %); 279 [HgPh]" (31 %); 202 [Hg]™ (1 %);
180 [tten]” (31 %); 154 [(Ph),]™ (3 %); 120 [tten - SCoH4]™ (3 %); 106 [tten - SC3Hg]" (4 %);
92 [tten - SC4Hg]" (5 %); 77 [Ph]" (100 %); 61 [SCoH4 + H]™ (28 %); 51 [C4Hs]" (13 %); 45
[HCS]" (5 %).

Elementaranalyse: ber. fiir C;,H7BF,HgS; (M = 544.84): C 26.45, H 3.14, Hg 36.82, S
17.65; gef.: C 26.68, H3.17, Hg 36.1, S 17.0 %.

[PhHg([10]aneS;)](BFy) (27)

0.114 g (0.32 mmol) Diphenylquecksilber und 0.068 g (0.32 mmol) 1,4,7-Trithiacyclo-
decan werden in 2 ml THF gelost und mit 40 pl (2 0.32 mmol HBF,) wisseriger HBF,4 (50
Gew.-%) versetzt. Die zunéchst leicht trilbe Losung klart langsam auf, und nach einem Tag
kristallisiert 27 in Form diinner, farbloser Nadeln. Der Feststoff wird mit Hilfe einer P4-

Fritte abfiltriert, mit THF gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.136 g (76 %)

Schmelzpunkt: 162 °C (Zers.) 1 @
®

IR-Spektrum: ¥ [cm™'] = 3065w; 2978w; 2938m; 2 __-Hg

2909m; 1570m (v(Ph)); 1478m; 1445m; 1429s; S-=TT s

g ©
, BF
1414s; 1300m; 1279m; 1194m; 1053vs, 1038vs ’ &SJ 4
4

(br, BFs); 903m; 829m; 789m; 733s, 725s, 694s

(0(Ph)); 615vw; 521m (BFy4); 446m (6(PhHg)).

"H-NMR-Spektrum (CD;CN, 500 MHz): & [ppm] = 2.11 (s, br, 2H, H;); 3.05 (s, br, 4H, Hy);
3.35 (s, 8H, H3/Hy), 7.25 (m, 1H, p-H); 7.36 (t, 2H, m-H); 7.43 (d, *J('H,'Hg) = 215.4 Hz,
2H, o-H).

13C-NMR-Spektrum (CD3;CN, 125.8 MHz): o [ppm] = 29.55 (C)); 32.12 (Cy); 33.14 (Cy);
33.81 (C3); 129.07 (p-C); 129.66 (CI(°C,'Hg) = 225.2 Hz, m-C); 138.54 (*J(°C,"’Hg) =
114.2 Hz, 0-C); 151.93 ('J("*C,"Hg) nicht zu beobachten, ipso-C).

lH-NMR-Spektrum (DMSO-dg, 500 MHz): & [ppm] = 1.91 (s, br, 2H, H;); 3.06 (s, br,
4H, H,); 3.13 (s, br, 4H, H3); 3.23 (s, br, 4H, Ha); 7.25 (t, 1H, p-H); 7.33 (t, 2H, m-H); 7.40
(d, *J('H,'Hg) = 224.0 Hz, 2H, o-H).

BC-NMR-Spektrum (DMSO-dg, 125.8 MHz): & [ppm] = 27.96 (C)); 30.44 (C,); 32.32
(C4), 32.86 (C3); 128.01 (p-C); 128.51 CJ(°C,"Hg) = 232.5 Hz, m-C); 136.92 (}J(*C,'”Hg) =
119.0 Hz, 0-C); 147.71 ('J(*C,"Hg) nicht zu beobachten, ipso-C).
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Massenspektrum (CI): m/z = 473 [M - BF4]" (19 %); 357 [HgPhy]" (2 %); 251 [tted + /Bu]”
(7 %); 195 [tted + H]" (100 %); 167 [(tted - CoHy) +H]™ (4 %); 107 [(tted - SC4Hg) + H]™ (7 %).
Massenspektrum (EI): m/z = 356 [HgPh,]" (40 %); 279 [HgPh]" (17 %); 202 [Hg]™ (2 %);
154 [(Ph),]" (7 %); 120 [tted - SC3Hg]™ (32 %); 106 [tted - SC4Hg]™ (48 %); 77 [Ph]™ (100 %);
60 [SC2H4]" (20 %); 51 [C4H3]" (68 %).

[PhHg([12]aneS;)](BFy) (28)

Einer Losung von 0.071 g (0.20 mmol) Diphenylquecksilber und 0.044 g (0.20 mmol)
1,5,9-Trithiacyclododecan in 2 ml Acetonitril werden 25 pl (2 0.20 mmol HBF,) wisserige
HBF, (50 Gew.-%) zugetropft. In dieses Reaktionsgemisch 1d6t man Diethylether {iber die
Gasphase eindiffundieren, was nach einer Woche zur Kristallisation sehr feiner, farbloser
Nadelbiischel fiihrt. Der Feststoff wird {iber eine P4-Fritte filtriert, mit wenig kaltem THF
gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.080 g (68 %) 1

Schmelzpunkt: 177 °C (Zers.) 2 A /glg/@
IR-Spektrum: v [cm'l] =3046w; 2922m; 2851w; S NG

1574m (v(Ph)); 1481m; 1441s; 1416m; 1304m,; i/S\J BF4e
1250m; 1022vs (br, BF4); 839w; 799vw; 756w;

729s, 692s (6(Ph)); 521m (BF4); 446m (3(PhHg)).

"H-NMR-Spektrum (CD;CN, 300 MHz): § [ppm] = 2.04 (quint., 6H, H;); 2.98 (t, 12H,
H,); 7.30-7.50 (m, *J('H,'’Hg) = 212.3 Hz, 5H, Hpy).

BC-NMR-Spektrum (CD;CN, 75.5 MHz): & [ppm] = 27.05 (C}); 30.50 (C,); 130.10 (p-C);
129.92 CI(®C,Hg) = 214.5 Hz, m-C); 137.14 (J(C,'Hg) = 121.8 Hz, 0-C); 152.40
('7(°C,'Hg) nicht zu beobachten, ipso-C).

"H-NMR-Spektrum (DMSO-dg, 300 MHz): & [ppm] = 1.81 (quint., 6H, H,); 2.69 (t, 12H,
H,); 7.26 (dd, 1H, p-H); 7.33 (t, 2H, m-H); 7.39 (d, *J('H,"’Hg) = 232.5 Hz, 2H, o-H).
13C-NMR-Spektrum (DMSO-dg, 75.5 MHz): 6 [ppm] = 26.08 (C;); 27.83 (C,); 128.19 (p-
C); 128.52 (J(PC,Hg) = 242.0 Hz, m-C); 136.60 (*J(°C,'Hg) = 127.3 Hz, 0-C); 145.60
('7(°C,'”Hg) nicht zu beobachten, ipso-C).

"Hg-NMR (CD;CN, 40 mM): & [ppm] = -1224 4.

Massenspektrum (CI): m/z = 501 [M - BF4]" (8 %); 279 [ttedd + /Bu]” (12 %); 265 [ttedd +
iPr]" (12 %); 251 [ttedd + H] " (100 %).
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Massenspektrum (EI): m/z = 356 [HgPh,]" (50 %); 279 [HgPh]™ (21 %); 202 [Hg]™ (43 %);
154 [(Ph)2]" (9 %); 106 [ttedd - SCsHia]" (8 %); 77 [Ph]" (100 %); 51 [C4H3]™ (93 %).

7.2.9 Synthese von Hg2+-Thioetherverbindungen

[Hg([9]aneS;):](BF4), - 2 CH;CN (29)

Die Zugabe von 152 ul (2 1.10 mmol HBF,) einer 54 %-igen Losung von HBF, in Diethy-
ether zu einer Losung von 0.177 g (0.50 mmol) Diphenylquecksilber und 0.180 g (1.00
mmol) 1,4,7-Trithiacyclononan in 10 ml THF fiihrt zur spontanen Féllung eines mikro-
kristallinen, farblosen Feststoffes. Dieser wird nach 6 h abfiltriert, mit THF gewaschen und
in 20 ml Acetonitril aufgenommen. In diese Losung 146t man Diethylether liber die Gas-
phase eindiffundieren, was nach 5 Tagen zur Kristallisation farbloser Nadelplatten fiihrt.
Der Feststoff wird mit Hilfe einer P4-Fritte isoliert, mit THF gewaschen und kurz im
Olpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.358 g (88 %)

BF,©
Schmelzpunkt: 189 °C (Zers.) /\
PSS . . 5.1 20 /\/S
IR-Spektrum: v [cm™ | = 2971vw; 2949vw; S-“>Hgz--8§

2911w; 2899w; 2803vw; 2249m (CH3CN);
1443s; 1408s; 1300s; 1285s; 1059vs, 1036vs
(br, BF4); 920s; 883s; 822s; 604w; 534m;
521s (BFy); 424m.

oS RS
BF°

"H-NMR-Spektrum BC-NMR-Spektrum

(300 MHz), 6 [ppm] (75.5 MHz), & [ppm]
CH, (24H) CH,
CD;CN 2.9-3.3 (m) 28.28
DMF-d; 3.37(s) 2791
DMSO-dg 3.15(s) 27.29
D,O 3.0-3.4 (m) 27.60

Hg-NMR (CD;CN, 40 mM): & [ppm] = -304.6.
Massenspektrum (CI): m/z = 181 [tten + H]" (100 %); 121 [(tten - SC,Hy) +H]™ (97 %).
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Massenspektrum (EI): m/z = 202 [Hg]" (15 %); 180 [tten]” (22 %); 120 [tten - SCoH4]"
(100 %); 106 [tten - SC3Hg]" (10 %); 92 [tten - SC4Hg]™ (16 %); 61 [SCoH, + H]' (63 %);
45 [HCS]™ (38 %).

Elementaranalyse: ber. fiir C;;H,4B2FsHgSe + 2 CH3CN (M = 816.98): C 23.52, H 3.70,
Hg 24.55, S 23.55; gef.: C 23.58, H 3.57, Hg 25.0, S 23.9 %.

[Hg([9]aneS3):][HgCl4] (30)

Die leicht triitbe Losung von 0.355 g (1.00 mmol) Diphenylquecksilber und 0.180 g (1.00
mmol) 1,4,7-Trithiacyclononan in 25 ml Acetonitril wird mit 2.2 ml (2 2.2 mmol HCI)
einer 1.0 M Losung von HCI in Diethylether versetzt. Nach 6 h 146t man in die nun klare
Losung Diethylether iiber die Gasphase eindiffundieren, wodurch 30 nach 5 Tagen in Form
farbloser Stdbchen kristallisiert. Der Feststoff wird mit einer P3-Fritte abfiltriert, mit

Acetonitril gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.380 g (84 %)

Schmelzpunkt: 185 °C [S/\ 20 /\*Sj

1 S->=Hgz>-§
IR-Spektrum: v [cm | = 2957m; 2928m; S Q ‘Q\/\ S
1437s; 1402s; 1308m; 1289s; 1258m; 1188m:; 20
HeCly
1132m; 924m; 883s; 818s; 604w; 428m; 42 1m.
"H-NMR-Spektrum BC-NMR-Spektrum
(300 MHz), 6 [ppm] (75.5 MHz), & [ppm]
CH; (s, 24H) CH,
CD;CN 3.10 338
DMF-d, 3.25 32.55
DMSO-dg 3.09 30.98
D,O 3.21 (br) 28.46

Massenspektrum (CI): m/z = 301 [tten + S,C4Hg] " (10 %); 181 [tten + H]™ (100 %).
Massenspektrum (EI): m/z = 272 [HgCl]" (39 %); 237 [HgCl1]™ (3 %); 202 [Hg]™ (23 %);
180 [tten]™ (100 %); 120 [tten - SC,H4]" (28 %); 106 [tten - SC3Hg]™ (59 %); 92 [tten -
SC4Hg]™ (17 %); 61 [SC,H, + H]™ (88 %); 45 [HCS]" (40 %).
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Elementaranalyse: ber. fiir C;2H24Cl4Hg>Se (M = 903.67): C 15.95, H 2.68, Cl 15.69,
Hg 44.39, S 21.29; gef.: C 16.03, H 2.73, C1 16.1, Hg 44.4, S 20.5 %.

[Hg([10]aneS3),](BF4), - 2 CH3NO; (31)

In einer Losung von 0.097 g (0.50 mmol) 1,4,7-Trithiacyclodecan in 5 ml Nitromethan werden
0.089 g (0.25 mmol) Diphenylquecksilber suspendiert. Die Zugabe von 83 ul (2 0.60 mmol
HBF,) einer 54 %-igen Losung von HBF, in Diethylether fiihrt zum sofortigen Aufklaren
des Reaktionsgemisches. Nach 6 h lilt man Diethylether iiber die Gasphase eindiffun-
dieren, wodurch es nach 5 Tagen zur Kristallisation farblosen Quader kommt. Der Fest-
stoff wird iiber eine P4-Fritte filtriert, mit wenig THF gewaschen und kurz im Olpumpen-
vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.175 g (79 %) FO

[He([10]aneSs).](BF4), - 2 CH3NO,) So=Hez 216

Schmelzpunkt: 136 °C (Zers.) S\) K/S

IR-Spektrum: v [cm'l] = 2963w; 2911m;

1551s (CH3NOy); 1418s; 1373m (CH3NO»);

1277m; 1053vs, 1034vs (br, BF4); 901m; 824m; 785w; 656m; 534w; 521m (BF4); 403w.
lH-NMR-Spektrum (CD3;CN, 500 MHz): o [ppm] = 2.19 (s, br, 4H, H;); 3.14 (s, br, 8H,
H»); 3.31 (t, 8H, Ha); 3.38 (t, 8H, Hj).

13C-NMR-Spektrum (CD;CN, 125.8 MHz): o [ppm] = 28.53 (C)); 30.42 (Cy); 33.11 (C»);
34.45 (Cy).

"H-NMR-Spektrum (DMSO-dg, 500 MHz): & [ppm] = 2.04 (s, br, 4H, H,); 3.14 (t, 8H,
H>); 3.30 (s, 16H, H3/Ha).

BC-NMR-Spektrum (DMSO-dg, 125.8 MHz): & [ppm] = 27.15 (C)); 31.38 (Cy); 31.86
(C2); 32.80 (C3).

Massenspektrum (CI): m/z = 251 [tted + Bu] ™ (9 %); 195 [tted + H " (100 %); 167 [(ttcd
- C,Hy) + H]" 3 %).

Massenspektrum (EI): m/z = 202 [Hg]" (1 %); 134 [tted - SCoH4]" (18 %); 120 ([tted -
SC3Hg]"™ (100 %); 106 [tted - SC4Hg]™ (67 %); 92 [tted - SCsHio] ™ (31 %); 61 [SC,H4 + H]"
(83 %); 45 [HCS]" (83 %).

(bezogen auf <:S /E 6 (\S:>
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7.2.10 Synthese von MeHg'-, PhHg'- und Hg**-Thioether-Sulfonamidverbindungen

[MeHg(Ts[9]aneNS,)](BF4) (32)

0.40 ml (2 0.40 mmol MeHgOH) einer 1.0 M MeHgOH-L6sung in H,O werden mit 63 pl
(2 0.50 mmol HBF,) wisseriger HBF, (50 Gew.-%) versetzt, und die Losung wird nach 12

h vollstidndig eingeengt. Der farblose, 6lige Riickstand wird in 1 ml Acetonitril aufgenom-
men und mit einer Lésung von 0.127 g (0.40 mmol) 7-(Toluolsulfonyl)-7-aza-1,4-dithiacyclo-
nonan in 4 ml Acetonitril versetzt. Nach 6 h engt man das Reaktionsgemisch auf ~2 ml ein
und 148t tiber die Gasphase Diethylether eindiffundieren. Nach 2 Tagen kristallisiert 32 in
Form farbloser Kuben. Diese werden mit Hilfe einer P3-Fritte isoliert, mit THF gewaschen
und im Olpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.208 g (84 %)

H,C
Schmelzpunkt: 186 °C (Zers.) @ 0 ® _CH,
7\ hg
P [em'] = 3086vw; g

IR-Spektrum: v [cm |

3057vw; 2994w; 2932w; 2874vw; { }

1595m (v(Tol); 1493w; 1466m;

1449w; 1412w; 1343s; 1312m;

1292w; 1256w; 1177s; 1161s; 1049s (br, BF4);

980m; 909m; 851m; 824m; 801m; 712m; 687s; 567m; 546s; 521m (BFy4); 444w; 424w.
"H-NMR-Spektrum (CD;CN, 300 MHz): & [ppm] = 1.19 (s, “J('H,"’Hg) = 236.1 Hz, 3H,
HgCHj3); 2.44 (s, 3H, Tol-CHj3); 3.14 (s, br, 4H, H3); 3.26 (s, 8H, H/H,); 7.47 (d, 2H, m-H);
7.71 (d, 2H, o-H).

BC-NMR-Spektrum (CD;CN, 75.5 MHz): & [ppm] = 5.83 ('J(°C,'H) = 139.8 Hz, HgCH);
21.60 (Tol-CHs); 31.04 ('J("°C,'H) = 144.3 Hz, C)); 32.70 ('J("°C,'H) = 144.1 Hz, C,); 46.76
('J(®C,'H) = 141.4 Hz, Cs); 129.59 (0-C); 131.17 (m-C); 131.33 (ipso-C); 146.79 (p-C).
"H-NMR-Spektrum (DMSO-ds, 300 MHz): & [ppm] = 0.90 (s, *J('H,'Hg) = 250.4 Hz, 3H,
HgCHs); 2.40 (s, 3H, Tol-CHs3); 3.13 (s, br, 4H, H,); 3.17 (m, 4H, H;); 3.28 (m, 4H, H3);
7.45 (d, 2H, m-H); 7.70 (d, 2H, o-H).

BC-NMR-Spektrum (DMSO-ds, 125.8 MHz): § [ppm] = 2.13 (HgCHj3); 20.96 (Tol-CHs);
31.68 (Cy); 32.48 (C)); 50.88 (Cs); 127.50 (0-C); 129.98 (m-C); 133.02 (ipso-C); 143.92 (p-C).
Massenspektrum (CI): m/z = 534 [M - BF,]" (21 %); 515 [(TsNdtcn + TsNC,H,) + H]
(11 %); 359 [TsNdtcn + NCyH,]™ (6 %); 318 [TsNdten + H]™ (100 %).
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Massenspektrum (EI): m/z = 317 [TsNdten]" (27 %); 270 [TsNdten - SCH3]" (15 %); 257
[TsNdtcn - SC,H4]" (62 %); 244 [TsNdten - SC3Hs]™ (72 %); 232 [HgMe,]™ (4 %); 217
[HgMe]" (15 %); 202 [Hg]" (17 %); 184 [TsNdten - S,CsHo]™ (41 %); 162 [TsNdten - Ts]"
(65 %); 155 [Ts]" (84 %); 102 [TsNdtcn - SC,H, - Ts]" (80 %); 91 [Tol]" (100 %); 88
[TsNdten - SC3Hg - Ts]" (94 %); 42 [NC,oHa]™ (73 %).

Elementaranalyse: ber. fiir C14H,,BF;HgNO,S; (M = 619.90): C 27.13, H 3.58, Hg 32.36,
N 2.26, S 15.52; gef.: C 27.10, H 3.56, Hg 31.6, N 2.26, S 15.0 %.

[PhHg(Ts[9]aneNS,)](BF,) (33)

0.142 g (0.40 mmol) Diphenylquecksilber und 0.127 g (0.40 mmol) 7-(Toluolsulfonyl)-7-
aza-1,4-dithiacyclononan werden in 4 ml THF gelost und mit 50 ul (2 0.40 mmol HBF,)
wiasseriger HBF, (50 Gew.-%) versetzt. Die zunichst leicht triibe Losung klart langsam auf,
und nach 2 Tagen kommt es zur Kristallisation farbloser Nadelplatten. Der Feststoff wird

mit Hilfe einer P4-Fritte abfiltriert, mit THF gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet.
Ausbeute: 0.196 g (72 %)

Schmelzpunkt: 204 °C H,C @
_ . -y . O ©)
IR-Spektrum: v [cm™ | = 3046vw; \©\ / 2 H

3019w; 2937vw; 2861w; 1595m O// N--7 S~
(v(Tol)); 1570m (v(Ph)); 1491w; 3&3 J BF.©
1478m; 1464m; 1429m; 1379w; b 1

1339s; 1312m; 1159s; 1072s, 1017s (br, BFy);

910m; 855m; 814m; 739s (8(Ph)); 691s; 565m; 546s; 521m (BF,); 446m (6(PhHg)); 428w.
lH-NMR-Spektrum (CD;CN, 500 MHz): 6 [ppm] = 2.45 (s, 3H, Tol-CH3); 3.21 (s, br, 4H,
Hs); 3.34 (s, 8H, Hi/Hy); 7.28 (m, 1H, p-Hpy); 7.38 (m, 2H, m-Hpy); 7.47 (d, 2H, m-Hro);
7.54 (d, *J('H,'Hg) = 218.9 Hz, 2H, 0-Hpp); 7.72 (d, 2H, 0-Hro)).

BC-NMR-Spektrum (CD;CN, 125.8 MHz): & [ppm] = 21.64 (Tol-CHs); 30.99 (C));
32.95 (Cy); 46.88 (C3); 129.46 (p-Cpy); 129.65 (0-Crop); 129.70 CI(PC,*Hg) = 228.3 Hz,
m-Cpp); 131.24 (m-Cro)); 131.30 (ipso-Crop); 138.19 ((J(C,'Hg) = 122.1 Hz, 0-Cpp);
146.94 (p-Cro); 152.16 ('J(C,Hg) nicht zu beobachten, ipso-Chpy,).

lH-NMR-Spektrum (DMSO-dg, 500 MHz): & [ppm] = 2.40 (s, 3H, Tol-CH3); 3.15 (t, 4H,
H,); 3.22 (s, 4H, Hy); 3.30 (t, 4H, H3); 7.25 (m, 1H, p-Hpp); 7.33 (m, 2H, m-Hpy); 7.43 (d,
3J('H,'’Hg) = 230.2 Hz, 2H, o-Hpp); 7.45 (d, 2H, m-Hro); 7.71 (d, 2H, 0-Hro)).
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13C-NMR-Spektrum (DMSO-dg, 125.8 MHz): o [ppm] = 20.97 (Tol-CHs); 31.88 (C,);
32.59 (C)); 51.04 (C3); 127.51 (0-Cro1); 128.13 (p-Cpp); 128.50 CI(PC,Hg) = 238.2 Hz,
m-Cpp); 129.98 (m-Cro)); 133.04 (ipso-Crol); 136.76 ((J(°C,"°Hg) = 125.4 Hz, 0-Cpp);
143.94 (p-Cro); 146.85 ('J(C,"Hg) nicht zu beobachten, ipso-Chpy,).

Massenspektrum (CI): m/z =596 [M - BF4]" (14 %); 515 [(TsNdtcn + TsNC,Hy) + H]" (3 %);
318 [TsNdten + H]" (100 %); 258 [(TsNdtcn - SC,Hy) + H]™ (33 %).

Massenspektrum (EI): m/z = 356 [HgPhy]" (39 %); 317 [TsNdtcn]™ (24 %); 279 [HgPh]"
(18 %); 257 [TsNdten - SC,Hy]" (72 %); 244 [TsNdten - SC3Hs]" (56 %); 184 [TsNdtcn -
S>CsHo]™ (35 %); 162 [TsNdten - Ts]™ (47 %); 155 [Ts]" (81 %); 102 [TsNdten - SC,H, -
Ts]" (65 %); 91 [Tol]" (100 %); 88 [TsNdtcn - SC3Hg - Ts]™ (90 %); 77 [Ph]" (98 %); 51
[C4H3]" (69 %); 42 [NC,H4]™ (62 %).

Elementaranalyse: ber. fiir C;oH,4BF;HgNO,S; (M = 681.97): C 33.46, H 3.55, Hg 29.41,
N 2.05, S 14.10; gef.: C 33.62, H 3.56, Hg 28.8, N 2.06, S 13.4 %.

[Hg(Ts[9]aneNS,),](BF4), - x CH;CN (34)

Die zunichst leicht triibe Losung von 0.054 g (0.15 mmol) Diphenylquecksilber und 0.096 g
(0.30 mmol) 7-(Toluolsulfonyl)-7-aza-1,4-dithiacyclononan in 3 ml Acetonitril wird mit 55 pl
(2 0.40 mmol HBFy) einer 54 %-igen Losung von HBF, in Diethylether versetzt. Nach 2
Tagen kristallisiert 34 in Form kleiner, farbloser Kuben. Der Feststoff wird iiber eine P4-

Fritte filtriert, mit wenig Acetonitril gewaschen und kurz im Olpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.123 g (70 %), fiir x =3.5

Schmelzpunkt: 207 °C
1 o (s
IR-Spektrum: v [cm™ | = H3C4@—S—N\ \l
I IS I 1)
3001w; 2957w; 2926w 0 S/*Hg%\r/\/w?.
. TT°N=—S CH;
2864vw; 2249w (CH3CN); BF,© Ng I C>
1
1597m  (v(Tol)); 1491w; 3

1462m; 1412m; 1343m; 1312m;

1159s; 1055s (br, BF4'); 905m; 849m; 816m; 706m; 687s; 567m; 546s; 521m (BF4); 428w.
"H-NMR-Spektrum (CD;CN, 300 MHz): & [ppm] = 2.47 (s, 6H, Tol-CH3); 2.9-3.8 (s, br,
24H, H,/Hy/H3); 7.52 (d, 4H, m-H); 7.77 (d, 4H, o-H).

13C-NMR-Spektrum (CD3;CN, 75.5 MHz): & [ppm] = 21.69 (Tol-CHj3); 29.63 (C)); 32.42
(Cy); 45.81 (C3); 129.80 (ipso-C); 129.98 (0-C); 131.46 (m-C); 147.85 (p-C).
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"H-NMR-Spektrum (DMSO-ds, 500 MHz): § [ppm] = 2.40 (s, 6H, Tol-CHs); 3.16 (t, 8H,
H»); 3.23 (s, 8H, H)); 3.33 (t, 8H, H3); 7.46 (d, 4H, m-H); 7.72 (d, 4H, o-H).
13C-NMR-Spektrum (DMSO-dg, 125.8 MHz): o [ppm] = 20.98 (Tol-CHs); 32.30 (C,);
32.71 (Cy); 51.03 (C3); 127.58 (0-C); 130.04 (m-C); 132.83 (ipso-C); 144.14 (p-C).
Massenspektrum (CI): m/z = 575 [(TsNdtcn + TsNSC4Hg) + H]" (6 %); 547 [(TsNdtcn +
TsNSC,H,) + H]" (9 %); 515 [(TsNdten + TsNC,Hy) + H]" (3 %); 318 [TsNdten + H]
(100 %); 258 [(TsNdtcn - SCoHy) +H]™ (9 %).

Massenspektrum (EI): m/z = 257 [TsNdten - SC,Ha]™ (100 %); 242 [TsNdten - SC3H,]
(30 %); 184 [TsNdten - S,CsHo]" (53 %); 155 [Ts]™ (94 %); 102 [TsNdtcn - SCoHy - Ts]"
(96 %); 91 [Tol]" (98 %); 74 [NC,H4S]" (58 %); 42 [NC,H4]" (94 %).

Elementaranalyse: ber. fiir C,sH3sB2FsHgN>O4S6 + 3.5 CH3CN (M = 1152.83): C 34.38,
H 4.24, Hg 17.40, N 6.68, S 16.69; gef.: C 34.04, H4.22, Hg 17.3, N 6.51, S 16.0 %.
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8 Anhang

8.1 Tabellen zur Rontgenstrukturanalyse

Tab. 8-1a: Kristalldaten und Angaben zur Rontgenstrukturbestimmung von
[H(adalip),]CI - 2 CHCI; (14).

Summenformel C38H61C17N20284
Molmasse 954.28
Temperatur [K] 193(2)
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,/c
Gitterkonstanten a=12.9150(10) A
B=102.340(10)° b=19.7570(10) A
c=19.0100(10) A
Zellvolumen [A’] 4738.6(5)
Z 4
Rontgenographische Dichte [g/cm3] 1.338
Absorptionskoeffizient [mm] 0.629
Kristallabmessungen [mm] 0.55x0.45x0.23
Gemessener 0-Bereich [°] 2.03 bis 25.98
Zahl der gemessenen Reflexe 34786
Zahl der unabhédngigen Reflexe 8750
Zahl der unabhéngigen Reflexe mit [ > 2c (I) 4362
Absorptionskorrektur numerisch
max./min. Transmission 0.8688, 0.7235
Verwendete Daten / restraints / Parameter 8750 /15 /581
Goodness-of-fit an F2 0.923
R-Werte (I > 20 (1)) R1=0.0730, wR2 =0.1894
R-Werte (alle Daten) R1=0.1394, wR2 =0.2253
max./min. Restelektronendichte [e/A’] +0.759, -0.646

Die Verfeinerung der vermutlich fehlgeordneten Position des Protons erfolgte unter Fixierung
der H(2)-0O(2)-Bindungslénge isotrop als vollbesetztes H-Atom (s. dazu S. 39).

Beide 1,2-Dithiolan-Ringe der asymmetrischen Einheit liegen fehlgeordnet vor. Eine zufrieden-
stellende Auflosung der Fehlordnung gelang im Falle des einen Dithiolan-Rings durch einen
Split in zwei S(1)-Atom-Positionen mit Besetzungsfaktoren von 0.85 [S(1A)] und 0.15 [S(1B)].
Das S(1B)-Atom wurde dabei isotrop verfeinert. Im zweiten Dithiolanring wurden alle Ring-
atome [S(3), S(4), C(19), C(20), C(21)] auf gesplitteten Positionen mit einem Besetzungsfaktor
von 0.5 verfeinert. Dabei wurden in beiden durch den Split entstandenen Dithiolan-Ringen
jeweils die S—S-, S—C- sowie die C(21)—C(22)-Bindungslingen eingeschriankt vorgegeben. In
gleicher Weise wurden die Abstinde C(19B)-C(21B) und S(3B)-C(21B) zugewiesen (DFIX-
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Anweisungen). Die Verfeinerung der fehlgeordneten S(3)- und S(4)-Positionen erfolgte

anisotrop, die der C(19)-, C(20)- und C(21)-Positionen isotrop.

Letztlich konnten die beiden fehlgeordneten Chloroformmolekiile der asymmetrischen Einheit

durch gesplittete Cl-Atom-Positionen mit Besetzungsfaktoren von 0.75 (A) und 0.25 (B) bzw.
0.5 (A) und 0.25 (B, C) anisotrop zufriedenstellend verfeinert werden.

Tab. 8-1b: Atomkoordinaten [x 10*] und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter

Ueq [A2 x 10°] fiir [H(adalip),]C1 - 2 CHCl; (14).

a

Atom X y z Ueq

S(1A) 1560(2) 7160(1) 3608(2) 96(1)
S(1B) 1126(14) 7022(9) 2901(11) 121(5)
S(2) 2491(1) 6841(1) 2951(1) 87(1)
0(1) 6094(2) 3838(1) 2668(2) 49(1)
N(1) 7253(2) 4641(2) 3169(2) 35(1)
C(1) 588(5) 6533(4) 3328(4) 87(2)
C(2) 1123(5) 5891(3) 3314(5) 92(2)
C@3) 2029(5) 5954(3) 2870(4) 79(2)
C4) 2886(4) 5470(2) 3119(4) 63(2)
C(%) 3768(4) 5480(2) 2692(3) 56(1)
C(6) 4646(3) 4992(2) 2995(3) 46(1)
C(7) 5502(3) 4999(2) 2552(3) 38(1)
C(8) 6316(3) 4460(2) 2798(2) 37(1)
C©) 8154(3) 4191(2) 3497(2) 36(1)
C(10) 9071(3) 4660(2) 3823(3) 46(1)
C(11) 7865(4) 3756(2) 4092(3) 47(1)
C(12) 8486(4) 3743(2) 2926(3) 46(1)
C(13) 10041(4) 4237(3) 4172(3) 58(1)
C(14) 9751(4) 3809(3) 4773(3) 66(2)
C(15) 8847(4) 3338(3) 4448(3) 61(1)
C(16) 9157(5) 2880(3) 3875(3) 67(2)
C(17) 9455(4) 3318(3) 3289(3) 58(1)
C(18) 10363(4) 3781(3) 3611(3) 66(2)
S(3A) 7232(8) 524(4) 5308(5) 200(3)
S(4A) 7184(4) 1081(4) 4570(3) 144(2)
S(3B) 5423(5) 778(3) 5468(3) 131(2)
S(4B) 6000(4) 548(2) 4625(3) 113(2)
0(2) 4300(2) 3618(1) 1987(2) 49(1)
N(2) 3022(2) 2844(2) 1637(2) 36(1)
C(19A) 6552(14) 960(8) 5915(10) 107(5)
C(20A) 6635(13) 1611(7) 5739(8) 74(3)
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C(21A)
C(19B)
C(20B)
C(21B)
C(22)
C(22D)
C(23)
C(24)
C(25)
C(26)
C(27)
C(28)
C(29)
C(30)
C(31)
C(32)
C(33)
C(34)
C(35)
C(36)
CI(1)
C(18)
CIQ2A)
CI(3A)
CI(4A)
CI(2B)
CI(3B)
CI(4B)
C(28)
CI(5A)
CI(6A)
CI(7A)
CI(5B)
CI(6B)
CI(7B)
CI(5C)
CI(6C)
CI(7C)

6729(11)
6045(19)
7130(20)
6470(30)
5789(7)
5789(7)
5671(6)
4846(4)
4720(3)
3995(3)
2142(3)
1168(3)
2397(4)
1905(3)
219(3)
475(4)
1443(4)
1214(4)
944(4)
~17(4)
7522(1)
2019(4)
973(7)
1670(9)
3168(5)
1270(20)
1450(30)
3293(11)
3722(5)
3167(7)
5046(13)
3680(20)
3190(20)
5130(19)
3350(18)
3277(8)
4880(30)
3610(30)

1698(7)
1523(12)
1589(17)
1365(16)
2045(4)
2045(4)
2011(3)
2490(2)
2456(2)
3000(2)
3316(2)
2874(2)
3750(2)
3774(2)
3328(2)
3761(3)
4202(2)
4659(2)
4225(2)
3790(3)
6247(1)
3849(3)
4419(4)
3038(5)
4076(3)
4518(11)
3037(12)
3977(4)
3695(3)
3017(7)
3528(7)
4377(14)
2889(14)
3704(15)
4392(11)
3450(8)
3410(20)
4671(17)

4820(8)
5680(13)
5430(18)
4573(17)
4334(4)
4334(4)
3521(4)
3128(3)
2316(3)
1956(3)
1332(2)
1034(3)
718(3)
1931(3)
724(3)
122(3)
416(3)
1014(3)
1615(3)
1318(3)
3443(1)

-1772(3)
-1693(4)
-1616(7)
-1159(4)
-1680(12)
-1576(19)
-1224(9)

5160(4)
4608(8)

5564(7)

4683(16)
4769(19)
5223(13)
4700(20)
4280(7)

5620(20)
4996(11)

78(4)
142(8)
192(12)
270(20)

97(2)

97(2)

80(2)

50(1)

43(1)

39(1)

34(1)

43(1)

45(1)

41(1)

48(1)

58(1)

52(1)

58(1)

51(1)

56(1)

47(1)

62(1)

90(2)

96(2)
128(2)
109(9)

90(7)

65(3)

74(2)

84(3)

85(5)
223(13)

88(7)
192(15)
123(8)
123(4)

94(8)
126(6)

* U, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalen Tensors U;;
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Tab. 8-2a: Kristalldaten und Angaben zur Rontgenstrukturbestimmung von
[(PhHg),Hg(HlipS,),] - THF.

Summenformel C32H46Hg305S4
Molmasse 1240.70
Temperatur [K] 213(2)
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1
Gitterkonstanten a=99.780(10)° a=15.5730(10) A
B =94.930(10)° b=28.1750(10) A
vy =94.700(10)° c=20.781(2) A
Zellvolumen [A’] 925.1(2)
V4 1
Rontgenographische Dichte [g/cm3] 2.227
Absorptionskoeffizient [mm™] 12.679
Kristallabmessungen [mm] 0.32x 0.28 x 0.06
Gemessener 0-Bereich [°] 2.54 bis 26.00
Zahl der gemessenen Reflexe 11179
Zahl der unabhédngigen Reflexe 3334
Zahl der unabhéngigen Reflexe mit [ > 2c () 2743
Absorptionskorrektur numerisch
max./min. Transmission 0.5167, 0.1065
Verwendete Daten / restraints / Parameter 3334/10/195
Goodness-of-fit an F2 1.014
R-Werte (I > 20 (I)] R1=0.0360, wR2 =0.0796
R-Werte (alle Daten) R1=0.0477, wR2 = 0.0859
max./min. Restelektronendichte [e/A’] +3.27,-1.207

Das um ein Inversionzentrum fehlgeordnete THF-Molekiil wurde mit idealisierter Geometrie
isotrop verfeinert. Der Besetzungsfaktor der beteiligten Atome betrégt 0.5.

Tab. 8-2b:  Atomkoordinaten [x 10*] und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter
U, [A% x 10°] fiir [(PhHg),Hg(HlipS;),] - THF.

Atom X y z Ueq

Hg(1) 1810(1) 3584(1) 4245(1) 32(1)
Hg(2) 5000 0 5000 23(1)
S(1) 2946(3) 3627(2) 5367(1) 31(1)
S(2) 3609(3) -752(2) 5944(1) 25(1)
o(1) 11253(13) -590(12) 9240(3) 75(3)

0(2) 7941(13) 560(12) 9494(3) 75(3)
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c(1) 495(11) 2311(8)
CQ) 1005(12) 2008(9)
C(3) 3381(11) 1284(8)
C4) 3568(12) 1069(9)
C(5) 6053(12) 602(9)
C(6) 6316(13) 597(10)
C(7) 8790(15) 146(13)
C(8) 9259(15) 62(12)
C(9) -1209(13) 3372(10)
C(10) -1702(14) 3651(10)
C(11) 16(14) 4410(10)
C(12) 2313(15) 4883(11)
C(13) 2806(13) 4596(9)
C(14) 1077(13) 3836(9)
0(1S) 4460(50) 4710(40)
C(18) 5500(50) 6330(40)
C(28) 6020(60) 6170(50)
C(38) 4220(70) 4700(60)
C(48) 2830(50) 4150(50)

5607(4)
6307(3)
6470(3)
7186(3)
7437(3)
8167(4)
8388(4)
9090(4)
2939(4)
2300(4)
1999(4)
2328(4)
2960(4)
3276(4)
9256(11)
9572(19)
10297(16)
10375(14)
9688(18)

25(1)
25(1)
22(1)
26(1)
30(2)
34(2)
47(2)
47(2)
32(2)
39(2)
39(2)
40(2)
32(2)
30(2)
209(11)
209(11)
209(11)
209(11)
209(11)

* U, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalen Tensors U ;

Tab. 8-3a: Kiristalldaten und Angaben zur Rontgenstrukturbestimmung von PhHgCL.

Summenformel
Molmasse
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten

Zellvolumen [A’]

Z

Réntgenographische Dichte [g/cm’]
Absorptionskoeffizient [mm™]
Kristallabmessungen [mm]

Gemessener 0-Bereich [°]

Zahl der gemessenen Reflexe

Zahl der unabhéngigen Reflexe

Zahl der unabhingigen Reflexe mit I > 2 (I)

Ce¢HsClHg
313.14

193(2)
orthorhombisch
Cmma
a=6.8560(10) A
b=6.8820(10) A
c=14.309(2) A
675.14(17)

4

3.081

23.077

0.44 x 0.38 x 0.03
2.85 bis 26.02
4093

385

376
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Absorptionskorrektur numerisch

max./min. Transmission 0.5444, 0.0351

Verwendete Daten / restraints / Parameter 385/1/36

Goodness-of-fit an F? 1.105

R-Werte (1> 26 (D]
R-Werte (alle Daten)
max./min. Restelektronendichte [e/A’]

R1=0.0173, wR2 =0.0436
R1=0.0178, wR2 =0.0439
+1.623,-0.614

Tab. 8-3b:  Atomkoordinaten [x 10*] und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter

U, [A® x 10°] fiir PhHgCI.

Atom X y v4 Ueq

Hg 0 2500 889(1) 31(1)
Cl 0 2500 -750(2) 37(1)
C(1) 0 2500 2318(6) 25(2)
C(2) 1274(12) 3706(13) 2810(6) 36(2)
C(@3) 1259(13) 3678(15) 3784(6) 42(2)
C4) 0 2500 4251(3) 41(2)

* U, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalen Tensors Uj;

Tab. 8-4a: Kristalldaten und Angaben zur Rontgenstrukturbestimmung von

[MeHg([9]aneS3)](BFa) (22).

Summenformel
Molmasse
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten
B=109.098(6)°

Zellvolumen [A’]

V4

Rontgenographische Dichte [g/cm3]
Absorptionskoeffizient [mm™]
Kristallabmessungen [mm)]

C7H15BF4HgS3
482.77

193(2)
monoklin

P21/C
a=7.7802(4) A
b=42319(2) A
¢ = 8.6996(5) A
2706.7(2)

8

2.369

11.852
0.40x0.33x0.21
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Gemessener 0-Bereich [°]

Zahl der gemessenen Reflexe

Zahl der unabhédngigen Reflexe

Zahl der unabhéngigen Reflexe mit [ > 2c (I)
Absorptionskorrektur

max./min. Transmission

Verwendete Daten / restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F2

R-Werte (I > 20 (I)]

R-Werte (alle Daten)

max./min. Restelektronendichte [e/A’]

2.77 bis 26.03

19449

5087

3661

numerisch

0.1898, 0.0877

5087 /0/289

0.983

R1=0.0448, wR2 =0.0797
R1=0.0712, wR2 = 0.0907
+2.059, -2.349

Tab. 8-4b: Atomkoordinaten [x 10*] und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter
U, [A% x 10°] fiir [MeHg([9]aneS3)](BE,) (22)

Atom X y z Ueq

Hg(1) 5235(1) 4301(1) 4283(1) 49(1)
Hg(2) 919(1) 3209(1) 7219(1) 46(1)
S(1) 6730(3) 4786(1) 6082(2) 32(1)
S(2) 3914(3) 4204(1) 6838(2) 29(1)
S@3) 8184(3) 4013(1) 6521(2) 31(1)
S4) -2058(3) 3300(1) 4546(2) 28(1)
S(5) 2541(3) 3442(1) 5106(2) 32(1)
S(6) 1061(3) 2680(1) 5573(2) 32(1)
C(1) 3920(14) 4165(4) 1888(10) 82(5)
C(2) 5846(11) 4787(2) 7771(9) 33(2)
C@3) 4036(10) 4614(2) 7473(9) 32(2)
CH4) 5792(11) 4010(2) 8410(8) 35(2)
C(%) 7046(11) 3815(2) 7783(9) 36(2)
C(6) 9372(11) 4332(2) 7806(9) 34(2)
C(7) 9059(11) 4659(2) 6990(9) 31(2)
C(8) 1495(14) 3335(4) 9641(10) 80(5)
C©) -1179(10) 3473(2) 3039(8) 31(2)
C(10) 638(10) 3651(2) 3742(8) 32(2)
C(11) 2771(11) 3097(2) 3939(9) 33(2)
C(12) 2907(10) 2788(3) 4824(9) 36(2)
C(13) -896(10) 2698(2) 3734(8) 28(2)
C(14) -2476(11) 2892(2) 3874(8) 32(2)
B(1) -858(15) 4522(3) 2438(12) 38(2)
B(2) 6301(14) 3002(3) 9011(11) 35(2)
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F(1) -1504(10) 4220(2) 1863(8) 82(2)
F(2) 540(8) 4490(2) 3873(6) 74(2)
F(3) -218(10) 4653(2) 1281(6) 77(2)
F(4) -2181(10) 4708(2) 2618(9) 90(2)
F(5) 5749(8) 3280(2) 9498(7) 58(2)
F(6) 4926(9) 2783(2) 8762(7) 76(2)
F(7) 6613(8) 3039(2) 7532(5) 56(2)
F(8) 7812(8) 2899(2) 10169(6) 81(3)

% U, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalen Tensors U

Tab. 8-5a: Kristalldaten und Angaben zur Rontgenstrukturbestimmung von

[MeHg([10]aneS3)](BF4) (23)

Summenformel
Molmasse
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten

Zellvolumen [A’]
Z

o = 85.559(9)°
B=82.657(8)°
y=81.420(8)°

Rontgenographische Dichte [g/cm3]

Absorptionskoeffizient [mm™]
Kristallabmessungen [mm]

Gemessener 0-Bereich [°]

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhéngigen Reflexe
Zahl der unabhéngigen Reflexe mit [ > 2c (I)

Absorptionskorrektur

max./min. Transmission

Verwendete Daten / restraints / Parameter

Goodness-of-fit an F2
R-Werte (I> 20 (I)]
R-Werte (alle Daten)

max./min. Restelektronendichte [e/A’]

C8H17BF4HgS3
496.80

193(2)

triklin

Pl
a=7.2115(5)A
b=9.1331(6) A
c=10.8907(8) A
702.21(8)

2

2.350

11.424
0.45x0.36x0.35
2.86 bis 25.99
6946

2546

2344
numerisch
0.1084, 0.0793
2546/0/ 157
1.067

R1=0.0444, wR2 =0.1148
R1=0.0472, wR2=0.1177

+2.017, -2.375

Das Hg-Atom konnte auf drei gleichbesetzten Splitatom-Positionen zufriedenstellend isotrop

verfeinert werden.
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Tab. 8-5b: Atomkoordinaten [x 10*] und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter
U, [A% x 10°] fiir [MeHg([10]aneS;)](BFs) (23).

a

Atom X y z Ueq

Hg(1A) 3804(1) 4790(1) 7743(1) 21(1)
Hg(1B) 3388(2) 4792(1) 8168(1) 24(1)
Hg(1C) 3819(2) 4548(1) 8061(1) 25(1)
S(1) 4648(3) 1733(2) 8557(2) 33(1)
S(2) 268(3) 3938(2) 8621(1) 33(1)
S(3) 3006(2) 4039(2) 5697(1) 26(1)
C(1A) 5064(12) 6333(8) 8518(7) 40(2)
C(1B) 5064(12) 6333(8) 8518(7) 40(2)
C(1C0) 5064(12) 6333(8) 8518(7) 40(2)
C(2) 2499(13) 1350(9) 9479(7) 43(2)
C@3) 668(12) 1928(9) 8932(7) 41(2)
C4) -540(10) 4136(8) 7095(6) 33(1)
C(%) 769(11) 3343(8) 6069(6) 31(1)
C(6) 4563(11) 2387(7) 5140(6) 32(2)
C(7) 5765(11) 1490(7) 6049(6) 33(2)
C(8) 4730(12) 722(7) 7169(6) 35(2)
B 209(13) 8388(9) 7077(8) 36(2)
F(1) 1376(10) 7310(8) 6416(6) 71(2)
F(2) 736(15) 8306(14) 8231(6) 131(5)
F(3) -1575(11) 8167(10) 6971(13) 118(4)
F(4) 534(15) 9733(8) 6449(8) 103(3)

% U, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalen Tensors Uj;

Tab. 8-6a: Kristalldaten und Angaben zur Rontgenstrukturbestimmung von
[MeHg([12]aneSs3)](BF.) (24).

Summenformel Ci0H21BF4HgS5
Molmasse 524.85
Temperatur [K] 193(2)
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe Ce
Gitterkonstanten a=10.3060(10)
B=92.067(10)° b =12.4490(10)
¢ =12.5900(10)
Zellvolumen [A’] 1614.2(2)
V4 4

Réntgenographische Dichte [g/cm’] 2.160
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Absorptionskoeffizient [mm™]
Kristallabmessungen [mm)]
Gemessener 0-Bereich [°]

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhéngigen Reflexe

Zahl der unabhéngigen Reflexe mit [ > 2c (I)

Absorptionskorrektur
max./min. Transmission

Verwendete Daten / restraints / Parameter

Goodness-of-fit an F2
R-Werte (I> 20 (I)]
R-Werte (alle Daten)

max./min. Restelektronendichte [e/A’]

9.946

0.70 x 0.16 x 0.06

2.57 bis 25.78

5868

2872

2581

numerisch

0.5868, 0.0545

2872 /2/167

1.024

R1=0.0499, wR2 =0.1293
R1=0.0545, wR2=0.1323
+1.156, -1.533

Das C(1)-Atom der HgCH;-Gruppe mufite aufgrund stark unterschiedlicher anisotroper Aus-

lenkungsparameter isotrop verfeinert werden. Ein Splitatom-Modell fiihrte zu keinem be-

friedigenden Ergebnis.

Tab. 8-6b: Atomkoordinaten [x 10*] und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter
U,y [A? x 10°] fiir [MeHg([12]aneS;)](BF) (24).

a

Atom X y z Ueq
Hg 11274(1) 1863(1) 5215(1) 33(1)
S(1) 9003(4) 1696(3) 4617(4) 31(1)
S(2) 5251(4) 2665(4) 2518(3) 43(1)
S(3) 6135(3) -735(3) 4194(3) 36(1)
C(1) 13290(20) 1723(15) 5534(18) 41(5)
C(2) 8112(14) 2903(12) 4960(13) 36(3)
C(@3) 6753(13) 2891(14) 4401(14) 40(3)
C4) 6800(12) 2869(13) 3191(13) 35(3)
C(5) 4895(15) 1278(14) 2844(14) 43(4)
C(6) 5727(16) 429(13) 2309(13) 42(3)
C(7) 5540(19) -655(15) 2785(14) 54(4)
C(8) 7877(14) -688(13) 4071(14) 44(4)
C©) 8548(14) -412(13) 5126(14) 42(4)
C(10) 8315(13) 731(13) 5511(12) 37(3)
B 11070(20) 912(16) 2388(17) 48(5)
F(1) 11380(20) 410(11) 3347(11) 97(5)
F(2) 9755(14) 990(30) 2267(13) 145(11)
F(3) 11537(16) 293(9) 1565(10) 76(4)
F(4) 11600(20) 1866(8) 2373(18) 97(6)

% U, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalen Tensors Uj;



238

Tab. 8-7a: Kristalldaten und Angaben zur Rontgenstrukturbestimmung von

[(MeHg)a([ 14]aneS4)](BF.): (25).

Summenformel
Molmasse
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten
B=102.860(10)°

Zellvolumen [A’]

V4

Rontgenographische Dichte [g/cm3]
Absorptionskoeffizient [mm™']
Kristallabmessungen [mm]

Gemessener 0-Bereich [°]

Zahl der gemessenen Reflexe

Zahl der unabhédngigen Reflexe

Zahl der unabhéngigen Reflexe mit [ > 2 (I)
Absorptionskorrektur

max./min. Transmission

Verwendete Daten / restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F2

R-Werte (I > 20 (I)]

R-Werte (alle Daten)

max./min. Restelektronendichte [e/A’]

C12H26B2FsHgsS4
873.37

193(2)

monoklin

P21/1’1
a=8.6904(6) A
b=13.9510(10) A
c=9.8959(9) A
1169.68(16)

2

2.480

13.526

0.36 x0.17x0.12
2.57 bis 25.77
8270

2095

1647

numerisch
0.2937, 0.0848
2095/0/128
0.940

R1=0.0258, wR2 =0.0570
R1=0.0379, wR2 =0.0597

+1.054, -0.840

Tab. 8-7b: Atomkoordinaten [x 10*] und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter
Ueq [A% x 10°] fiir [(MeHg),([14]aneS4)](BF,), (25).

Atom X y z Ueq

Hg 1820(1) 8598(1) 6154(1) 28(1)
S(1) 64(2) 8110(1) 7618(2) 30(1)
S(2) -4139(2) 9576(1) 8451(2) 36(1)
C(1) 3448(10) 8907(6) 4977(7) 42(2)
C(2) -1485(8) 9010(4) 7508(6) 28(1)
C@3) -2502(9) 8768(4) 8517(7) 32(2)
C4) -3188(8) 10712(5) 8967(6) 32(1)
C(%) -2060(7) 10723(4) 10382(6) 26(1)
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C(6) _1346(8) 11704(4) 10666(6) 28(1)
B 3931(9) 6448(5) 7960(7) 29(2)
F(1) 4416(6) 7206(4) 8854(6) 70(2)
FQ2) 4945(7) 6382(4) 7065(5) 74(2)
F(3) 2421(6) 6560(3) 7242(5) 54(1)
F(4) 4132(7) 5618(4) 8730(6) 76(2)

* U, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalen Tensors U ;

Tab. 8-8a: Kiristalldaten und Angaben zur Rontgenstrukturbestimmung von

[PhHg([9]aneS3)](BF4) (26).

Summenformel
Molmasse
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten
B=96.120(6)°

Zellvolumen [A’]

V4

Réntgenographische Dichte [g/cm’]
Absorptionskoeffizient [mm™]
Kristallabmessungen [mm]

Gemessener 0-Bereich [°]

Zahl der gemessenen Reflexe

Zahl der unabhédngigen Reflexe

Zahl der unabhingigen Reflexe mit I > 2 (I)
Absorptionskorrektur

max./min. Transmission

Verwendete Daten / restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F2

R-Werte (I > 20 (I)]

R-Werte (alle Daten)

max./min. Restelektronendichte [e/A"]

Ci2H17BF4HgES;
544.84

193(2)
monoklin

P21/n
a=9.7997(5)
b=28.5522) A
c=11.8984(6) A
3310.2(3)

8

2.187

9.705
0.35x0.27x0.21
2.24 bis 26.01
23988

6059

4927
numerisch
0.2351, 0.1323
6059/0/379
1.025

R1=0.0312, wR2 =0.0704
R1=0.0435, wR2 =0.0742

+2.362,-2.712
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Tab. 8-8b: Atomkoordinaten [x 10*] und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter

U, [A% x 10°] fiir [PhHg([9]aneS3)](BFy) (26).

a

Atom X y z Ueq
Hg(1) 5324(1) 564(1) 8065(1) 40(1)
Hg(2) 5546(1) 2113(1) 3502(1) 35(1)
S(1) 2695(2) 768(1) 8628(1) 31(1)
S(2) 4049(2) 562(1) 6069(1) 29(1)
S(3) 4285(2) -306(1) 8122(1) 29(1)
S4) 4607(2) 2889(1) 2838(1) 30(1)
S(5) 4259(2) 1840(1) 1383(1) 34(1)
S(6) 2841(2) 1938(1) 3949(1) 32(1)
C(1) 6896(6) 892(2) 9074(4) 21(1)
C(2) 6511(6) 1217(2) 9861(4) 26(1)
C@3) 7502(6) 1451(2) 10574(5) 28(1)
C4) 8863(6) 1368(2) 10515(5) 30(1)
C(%) 9265(6) 1049(2) 9734(5) 31(1)
C(6) 8277(6) 811(2) 9013(5) 26(1)
C(7) 1731(7) 799(2) 7237(5) 33(1)
C(8) 2567(7) 921(2) 6267(5) 37(2)
C©) 3342(7) -27(2) 5884(5) 33(1)
C(10) 4122(7) -397(2) 6603(5) 35(1)
C(11) 2502(6) -224(2) 8398(5) 34(1)
C(12) 2249(7) 193(2) 9121(5) 39(2)
C(13) 6944(6) 1636(2) 4286(4) 24(1)
C(14) 8084(6) 1498(2) 3795(5) 28(1)
C(15) 8943(7) 1150(2) 4261(5) 33(1)
C(16) 8667(6) 936(2) 5246(5) 34(1)
C(17) 7547(7) 1081(2) 5780(5) 33(1)
C(18) 6676(6) 1426(2) 5295(5) 28(1)
C(19) 4475(7) 2810(2) 1324(5) 35(1)
C(20) 3605(7) 2399(2) 831(5) 34(1)
C(21) 2751(7) 1539(2) 1786(6) 39(2)
C(22) 1893(7) 1786(2) 2595(5) 35(1)
C(23) 2509(7) 2561(2) 4078(5) 33(1)
C(24) 2821(6) 2881(2) 3131(%) 31(1)
B(1) 8380(8) -314(2) 7101(6) 34(2)
B(2) 3960(9) 2226(3) 7204(7) 40(2)
F(1) 7306(5) 1(2) 6960(4) 56(1)
F(2) 8021(5) -707(1) 6490(4) 56(1)
F(3) 9488(6) -102(2) 6718(7) 106(2)
F4) 8681(10) -423(2) 8200(5) 132(3)
F(5) 4776(5) 2356(2) 6351(4) 71(1)
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F(6) 4322(10) 1777(2) 7446(7) 130(3)
F(7) 4372(5) 2487(2) 8143(4) 70(1)
F(8) 2653(6) 2302(4) 6844(5) 140(4)

* U, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalen Tensors Uj;

Tab. 8-9a: Kristalldaten und Angaben zur Rontgenstrukturbestimmung von

[PhHg([10]aneS3)](BF.) (27).

Summenformel
Molmasse
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten

Zellvolumen [A’]

Z

Rontgenographische Dichte [g/cm3]
Absorptionskoeffizient [mm™]
Kristallabmessungen [mm)]

Gemessener 0-Bereich [°]

Zahl der gemessenen Reflexe

Zahl der unabhéngigen Reflexe

Zahl der unabhéngigen Reflexe mit [ > 2c ()
Absorptionskorrektur

max./min. Transmission

Verwendete Daten / restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F2

R-Werte (I > 20 (I)]

R-Werte (alle Daten)

max./min. Restelektronendichte [e/A’]

Ci3Hi9BF4HgS;
558.86

193(2)
orthorhombisch
Pbca
a=11.56113) A
b=21.0489(7) A
c=28.5911(14) A

6957.6(4)

16

2.134

9.238

0.65x 0.18 x 0.06
2.06 bis 26.00
47088

6367

5256
numerisch
0.6072, 0.0653
6367 /27 /414
1.185

R1=0.0750, wR2 = 0.1564
R1=0.0886, wR2=0.1616
+4.179, -2.228

Die Fehlordnung im Bereich der Makrocyclen-Ringatome des einen Komplexkations der

asymmetrischen Einheit konnte durch ein Splitatom-Modell beschrieben werden, in dem jeweils

alternativ eine Ethylen- bzw. Propylenbriicke zwischen den Atomen S(5) und S(4A/B) sowie
S(4A/B) und S(6) vorliegt. Die in die Fehlordnung involvierten Atome [C(20), C(24), C(25),
C(26), S(4)] wurden anisotrop (Ausnahmen C(25B), C(26B): isotrop) mit Besetzungsfaktoren

von 0.6 (A) und 0.4 (B) verfeinert.
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Weiterhin muBiten beide BF,-Anionen mit Fehlordnungsmodellen beschrieben werden. Eines
der Anionen wurde dabei mit idealisierter Geometrie auf zwei Positionen isotrop mit
Besetzungsfaktoren von 0.54 (A) und 0.46 (B) verfeinert. Im zweiten BF, wurden die Atome
F(2), F(3) und F(4) auf gesplitteten Positionen mit Besetzungsfaktoren von 0.6 (A) und 0.4 (B)
beschrieben. Die Verfeinerung der Atome F(2B), F(3B), F(4B) erfolgte dabei isotrop, die der
anderen beteiligten Atome anisotrop.

Tab. 8-9b: Atomkoordinaten [x 10*] und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter
U, [A% x 10°] fiir [PhHg([10]aneS3)](BF,) (27).

a

Atom X y z Ueq
Hg(1) 11425(1) 4219(1) 4498(1) 48(1)
Hg(2) 9504(1) 1345(1) 3013(1) 43(1)
S(1) 12074(4) 4123(2) 3549(1) 40(1)
S(2) 11159(4) 5349(2) 4294(2) 50(1)
S@3) 13731(4) 4636(2) 4666(1) 49(1)
S(4A) 7153(6) 1325(3) 3322(2) 42(2)
S(4B) 7022(9) 1736(5) 2950(4) 42(2)
S(5) 9435(5) 1393(2) 4019(2) 61(1)
S(6) 9651(4) 2501(2) 3109(2) 42(1)
C(1) 11219(13) 3344(7) 4825(4) 33(3)
C(2) 10282(14) 3228(8) 5119(5) 38(4)
C@3) 10241(16) 2645(9) 5365(5) 50(4)
CH4) 11092(17) 2193(8) 5310(6) 50(4)
C(%) 11967(16) 2324(8) 5025(7) 54(5)
C(6) 12016(17) 2881(8) 4777(6) 52(5)
C(7) 11956(15) 4965(7) 3392(6) 44(4)
C(8) 11018(17) 5293(7) 3663(6) 51(5)
C©) 12643(17) 5833(14) 4417(9) 120(13)
C(10) 13342(17) 5467(11) 4720(6) 72(7)
C(11) 14567(17) 4617(9) 4134(6) 54(5)
C(12) 14410(16) 3971(8) 3886(6) 52(4)
C(13) 13641(17) 3977(8) 3455(5) 48(4)
C(14) 9656(14) 406(5) 2786(4) 32(3)
C(15) 10506(13) 221(6) 2472(5) 32(3)
C(16) 10550(14) -393(7) 2302(5) 37(3)
C(17) 9755(16) -827(7) 2461(6) 51(5)
C(18) 8940(16) -650(7) 2784(6) 46(4)
C(19) 8883(14) -34(6) 2936(5) 38(4)
C(20A) 7040(20) 1313(11) 3913(9) 94(10)

C(20B) 7040(20) 1313(11) 3913(9) 94(10)
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C(21) 8000(20) 1123(11) 4190(6) 70(6)
C(22) 9364(16) 2243(8) 4098(6) 53(4)
C(23) 10024(15) 2594(7) 3733(6) 46(4)
C(24A) 8269(17) 2867(8) 3046(8) 63(5)
C(24B) 8269(17) 2867(8) 3046(8) 63(5)
C(25A) 7180(30) 2655(15) 3274(17) 87(13)
C(25B) 7290(40) 2539(17) 2803(13) 38(9)
C(26A) 6540(30) 2089(15) 3166(14) 70(10)
C(26B) 6490(50) 1770(20) 3543(16) 58(12)
B(1) 8298(13) 4241(7) 4093(5) 42(4)
B(2A) 12894(2) 1940(1) 3248(1) 51(7)
B(2B) 13137(2) 1965(1) 3421(1) 51(7)
F(1) 9232(11) 4109(6) 3821(4) 84(4)
F(2A) 8675(19) 4672(11) 4425(7) 91(8)
F(3A) 8000(30) 3699(9) 4307(10) 104(9)
F(4A) 7410(30) 4512(19) 3884(14) 160(16)
F(2B) 8470(40) 4040(20) 4535(9) 118(15)
F(3B) 7440(30) 3850(20) 3921(16) 122(14)
F(4B) 7890(50) 4811(16) 3960(20) 130(20)
F(5A) 13414(3) 1996(2) 3674(1) 91(4)
F(6A) 13684(3) 1736(2) 2927(1) 91(4)
F(7A) 12010(4) 1512(3) 3277(2) 91(4)
F(8A) 12467(7) 2517(2) 3114(2) 91(4)
F(5B) 13776(3) 1782(2) 3799(1) 96(5)
F(6B) 13783(3) 1900(2) 3024(1) 96(5)
F(7B) 12173(3) 1593(4) 3389(2) 96(5)
F(8B) 12815(7) 2585(2) 3472(2) 96(5)

* U, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalen Tensors U;;

Tab. 8-10a: Kristalldaten und Angaben zur Rontgenstrukturbestimmung von

[Hg([9]aneS;):](BF4), - 2 CH;CN (29).

Summenformel
Molmasse
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten

Ci6H30B2FgHEN,S¢
816.99

193(2)
orthorhombisch
Pbca
a=8.8396(3) A
b=21.4630(10) A
¢ =15.1370(10) A
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Zellvolumen [A’] 2871.9(3)

4 4

Rontgenographische Dichte [g/cm3] 1.890
Absorptionskoeffizient [mm™] 5.858

Kristallabmessungen [mm)] 0.44x0.27x0.18
Gemessener 0-Bereich [°] 2.33 bis 25.98

Zahl der gemessenen Reflexe 21248

Zahl der unabhingigen Reflexe 2662

Zahl der unabhéngigen Reflexe mit [ > 2c (I) 1887

Absorptionskorrektur numerisch

max./min. Transmission 0.4186, 0.1825

Verwendete Daten / restraints / Parameter 2662/0/197
Goodness-of-fit an F2 0.922

R-Werte (1> 26 (D] R1=0.0232, wR2 =0.0503
R-Werte (alle Daten) R1=0.0402, wR2 =0.0553
max./min. Restelektronendichte [e/A’] +0.311, -0.525

Das fehlgeordnete BF,-Anion der asymmetrischen Einheit konnte durch ein Splitatom-Modell
mit zwei alternativen Positionen fiir jedes F-Atom beschrieben werden. Alle F-Atome wurden
darin anisotrop mit Besetzungsfaktoren von 2/3 (A) und 1/3 (B) verfeinert.

Tab. 8-10b: Atomkoordinaten [x 10*] und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter
U,y [A? x 10°] fiir [Hg([9]aneS3)2](BF4); - 2 CH;CN (29).

a

Atom X y v4 Ueq

Hg 0 5000 0 37(1)
S(1) -244(1) 4333(1) -1487(1) 33(1)
S(2) 2954(1) 4889(1) -294(1) 33(1)
S(3) 333(1) 3856(1) 734(1) 38(1)
C(1) 1604(4) 4535(2) -1919(3) 43(1)
C(2) 2976(4) 4441(2) -1313(2) 39(1)
C@3) 3323(4) 4306(2) 553(3) 43(1)
C4) 2338(4) 3723(1) 584(3) 42(1)
C(5) -559(5) 3427(2) -155(3) 45(1)
C(6) -13(4) 3538(1) -1096(3) 42(1)
B 715(5) 1873(2) 1118(4) 40(1)
F(1A) 1742(10) 2323(3) 1255(7) 95(3)
F(2A) 431(9) 1887(3) 235(4) 101(2)
F(3A) -569(9) 1987(3) 1549(7) 98(3)

F(4A) 1276(9) 1298(3) 1258(6) 93(4)
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F(1B) 1670(20) 2313(5) 877(16) 135(11)
F(2B) -679(17) 2006(6) 880(20) 148(10)
F(3B) 830(30) 1790(7) 1954(8) 185(8)
F(4B) 970(20) 1316(7) 801(17) 137(10)
N(1S) 1482(6) 851(2) -2129(3) 95(2)
C(1S5) 1513(5) 1353(2) -1977(3) 60(1)
C(25) 1526(8) 2007(2) -1773(4) 109(3)

* U, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalen Tensors U;;

Tab. 8-11a: Kristalldaten und Angaben zur Rontgenstrukturbestimmung von

[He([9]aneSs),][HeCly] (30).

Summenformel
Molmasse
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten

B =103.590(8)°

Zellvolumen [A’]

4

Réntgenographische Dichte [g/cm’]
Absorptionskoeffizient [mm™]
Kristallabmessungen [mm)]

Gemessener 0-Bereich [°]

Zahl der gemessenen Reflexe

Zahl der unabhéngigen Reflexe

Zahl der unabhingigen Reflexe mit I > 26 (I)
Absorptionskorrektur

max./min. Transmission

Verwendete Daten / restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F2

R-Werte (I> 20 (I)]

R-Werte (alle Daten)

max./min. Restelektronendichte [e/A’]

Ci2H24Cl4Hg,S6
903.65

193(2)

monoklin

P21/n
a=9.5377(7) A
b=14.9924(7) A
c=17.1734(12) A
2386.9(3)

4

2.515

13.818

0.60x 0.45x0.17
2.25 bis 26.01
16947

4637

3615

numerisch
0.2023, 0.0442
4637/0/214
0.952
R1=0.0318, wR2 =0.0679
R1=0.0467, wR2 =0.0722
+1.857, -1.356
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Tab. 8-11b: Atomkoordinaten [x 10*] und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter
U, [A% x 10°] fiir [Hg([9]aneS3)2][HgCly] (30).

Atom X y z Ueq

Hg(1) 211(1) 5737(1) 2022(1) 28(1)
Hg(2) 2800(1) 7512(1) -376(1) 37(1)
CI(1) 3009(2) 6598(1) 867(1) 39(1)
Cl(2) 1310(2) 6654(1) -1514(1) 41(1)
Cl(3) 1584(4) 8929(1) -302(1) 85(1)
Cl(4) 5198(3) 7387(2) -707(2) 93(1)
S(1) 2139(2) 6506(1) 3252(1) 28(1)
S(2) 101(2) 4519(1) 3155(1) 32(1)
S(3) 2596(2) 4775(1) 1943(1) 28(1)
S(4) -242(2) 7462(1) 1465(1) 32(1)
S(5) -1170(2) 5390(1) 550(1) 24(1)
S(6) -2617(2) 6054(1) 2174(1) 38(1)
C(1) 2142(9) 5752(4) 4085(4) 29(2)
C(2) 754(9) 5241(5) 4021(4) 34(2)
C@3) 1660(9) 3803(4) 3176(4) 35(2)
CH4) 2152(10) 3753(4) 2399(4) 38(2)
C(%) 3979(8) 5234(5) 2748(4) 32(2)
C(6) 3743(9) 6213(4) 2942(4) 35(2)
C(7) -1131(6) 7308(3) 423(3) 29(2)
C(8) -864(6) 6410(3) 53(3) 29(2)
C©) -3068(8) 5451(4) 552(4) 32(2)
C(10) -3453(9) 5333(5) 1346(4) 35(2)
C(11) -3039(9) 7166(5) 1768(5) 43(2)
C(12) -1737(9) 7781(5) 1908(5) 43(2)

* U, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalen Tensors U ;

Tab. 8-12a: Kristalldaten und Angaben zur Rontgenstrukturbestimmung von

[Hg([10]aneS;),](BF4), - 2 CH3NO; (31).

Summenformel
Molmasse
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten

Ci6H34B2FgHEN>O4S6
885.02

193(2)

monoklin

P21/C

a=103266(4) A
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B=97.457(5)° b=15.3203(9) A
c=9.5348(4) A

Zellvolumen [A’] 1495.71(12)
V4 2
Roéntgenographische Dichte [g/cm’] 1.965
Absorptionskoeffizient [mm™] 5.642
Kristallabmessungen [mm] 0.22x0.20x 0.18
Gemessener 0-Bereich [°] 2.39 bis 25.92
Zahl der gemessenen Reflexe 11653
Zahl der unabhédngigen Reflexe 2848
Zahl der unabhingigen Reflexe mit I > 2 (I) 2434
Absorptionskorrektur numerisch
max./min. Transmission 0.4300, 0.3700
Verwendete Daten / restraints / Parameter 2848 /0/179
Goodness-of-fit an F2 0.968
R-Werte (I > 20 (I)] R1=0.0164, wR2 =0.0353
R-Werte (alle Daten) R1=0.0221, wR2 = 0.0363
max./min. Restelektronendichte [e/A’] +0.526, -0.524

Tab. 8-12b: Atomkoordinaten [x 10*] und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter
Uy [A® x 10°] fiir [Hg([10]aneS3),](BF4), - 2 CH3NO, (31).

Atom X y z Ueq

Hg 0 0 0 26(1)
S(1) 1126(1) 1606(1) 26(1) 22(1)
S(2) -146(1) 365(1) 2692(1) 20(1)
S@3) 2233(1) -772(1) 1077(1) 21(1)
C(1) 669(2) 1965(1) 1706(3) 25(1)
C(2) 872(2) 1331(1) 2953(2) 22(1)
C@3) 915(2) -505(2) 3465(3) 28(1)
CH4) 2251(2) -625(2) 2970(2) 26(1)
C(%) 3540(2) -61(2) 624(3) 28(1)
C(6) 3643(2) 876(2) 1165(3) 27(1)
C(7) 2901(2) 1588(2) 277(3) 29(1)
B 3474(3) 4120(2) 1388(3) 27(1)
F(1) 2242(2) 3850(1) 1611(2) 58(1)
F(2) 3646(2) 4972(1) 1816(3) 71(1)
F(3) 3615(2) 4021(2) -16(2) 64(1)
F4) 4401(2) 3613(1) 2177(2) 63(1)

0(1S) 1786(2) 6955(1) 773(2) 44(1)
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0(2S) 2801(3) 6958(2) 2894(2) 64(1)
N(1S) 2781(2) 6980(1) 1615(2) 31(1)
C(18) 4037(2) 7022(2) 1051(3) 34(1)

% U, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalen Tensors Uj;

Tab. 8-13a: Kristalldaten und Angaben zur Rontgenstrukturbestimmung von

Ts[9]aneNS,.
Summenformel Ci13H19NO,S;
Molmasse 317.47
Temperatur [K] 193(2)
Wellenliinge [A] 0.71073
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,
Gitterkonstanten a=11.7973(9) A
B=107.977(9)° b=75.6054(3) A
c=11.9380(9) A
Zellvolumen [A’] 750.90(9)
4 2
Réntgenographische Dichte [g/cm’] 1.404
Absorptionskoeffizient [mm™] 0.491
Kristallabmessungen [mm)] 0.63 x 0.38 x 0.21
Gemessener 0-Bereich [°] 2.92 bis 25.94
Zahl der gemessenen Reflexe 9003
Zahl der unabhingigen Reflexe 2747
Zahl der unabhingigen Reflexe mit I > 26 (I) 2570
Absorptionskorrektur keine
max./min. Transmission 0.9040, 0.7475
Verwendete Daten / restraints / Parameter 2747/1/182
Goodness-of-fit an F2 1.040
R-Werte (1> 26 (D] R1=0.0319, wR2 =0.0814
R-Werte (alle Daten) R1=0.0347, wR2 = 0.0825
max./min. Restelektronendichte [e/A’] +0.337, -0.430

Das fehlgeordnete C(6)-Atom einer Ethylengruppe konnte auf zwei Positionen anisotrop mit
einem Besetzungsfaktor von jeweils 0.5 stabil verfeinert werden.
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Tab. 8-13b: Atomkoordinaten [x 10*] und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter
Ueq [A% x 10°] fiir Ts[9]aneNS,.

Atom X y z Ueq

S(1) 7447(1) 1257(2) 6408(1) 62(1)
S(2) 4656(1) 1130(1) 6803(1) 42(1)
S(3) 7865(1) -1174(1) 10236(1) 32(1)
0(1) 7020(2) -2972(3) 10290(2) 39(1)
0(2) 8943(2) -1854(4) 10010(2) 54(1)
N 7155(2) 639(4) 9178(2) 36(1)
C(1) 6641(3) -1385(7) 6569(2) 52(1)
C(2) 5297(2) -1196(7) 6145(2) 49(1)
C@3) 4950(2) 93(5) 8307(2) 38(1)
C4) 5965(2) 1372(6) 9207(2) 44(1)
C(5A) 7877(4) 2472(7) 8814(3) 65(1)
C(5B) 7877(4) 2472(7) 8814(3) 65(1)
C(6A) 8304(5) 2011(11) 7893(4) 41(1)
C(6B) 7558(5) 3051(11) 7589(5) 51(2)
C(7) 8224(2) 495(4) 11554(2) 29(1)
C(8) 7523(2) 292(5) 12295(2) 34(1)
C©) 7735(2) 1758(5) 13262(2) 35(1)
C(10) 8633(2) 3477(5) 13513(2) 36(1)
C(11) 9341(2) 3585(6) 12772(2) 45(1)
C(12) 9158(2) 2122(6) 11808(2) 41(1)
C(13) 8826(3) 5136(6) 14540(2) 50(1)

* U, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalen Tensors U;;

Tab. 8-14a: Kristalldaten und Angaben zur Rontgenstrukturbestimmung von

[MeHg(Ts[9]aneNS,)](BF4) (32).

Summenformel
Molmasse
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten

Zellvolumen [A’]

o = 89.869(7)°
B =82.631(6)°
v =77.590(6)°

C 14H22BF4HgN02S3

619.91

193(2)

triklin

P1
a=9.6818(5) A
b=10.0088(6) A
c=10.5497(6) A
989.83(10)



250

V4 2

Réntgenographische Dichte [g/cm’] 2.080
Absorptionskoeffizient [mm™] 8.136

Kristallabmessungen [mm] 0.50x 0.42 x 0.38
Gemessener 0-Bereich [°] 2.08 bis 25.96

Zahl der gemessenen Reflexe 12036

Zahl der unabhédngigen Reflexe 3563

Zahl der unabhingigen Reflexe mit [ > 2 (I) 3212

Absorptionskorrektur numerisch

max./min. Transmission 0.1480, 0.1061

Verwendete Daten / restraints / Parameter 3563/0/241
Goodness-of-fit an F2 1.044

R-Werte (I > 20 (I)] R1=0.0298, wR2 = 0.0697
R-Werte (alle Daten) R1=0.0343, wR2 =0.0710
max./min. Restelektronendichte [e/A’] +0.712, -2.583

Das Hg-Atom wurde mit einem Splitatom-Modell auf zwei alternativen Positionen beschrieben.
Dabei wurde Hg(1A) mit einem Besetzungsfaktor von 0.9 anisotrop und Hg(1B) mit einem
Besetzungsfaktor von 0.1 isotrop verfeinert.

Tab. 8-14b: Atomkoordinaten [x 10*] und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter
Ueq [A® x 10°] fiir [MeHg(Ts[9]aneNS,)](BFy) (32).

Atom X y z Ueq

Hg(1A) 1207(1) 6880(1) 3184(1) 24(1)
Hg(1B) 1238(3) 6935(3) 2750(3) 25(1)
S(1) -731(1) 8400(1) 4592(1) 24(1)
S(2) -43(1) 8714(1) 1323(1) 27(1)
S(3) -931(1) 4623(1) 2599(1) 21(1)
O(1) 270(4) 4251(4) 1625(3) 31(1)
0(2) -751(4) 4346(3) 3909(3) 28(1)
N -1494(4) 6314(4) 2543(3) 22(1)
C(1A) 3005(7) 5343(6) 2680(6) 40(1)
C(1B) 3005(7) 5343(6) 2680(6) 40(1)
C(2) -1564(6) 9844(5) 3691(5) 27(1)
C@3) -665(6) 10131(5) 2474(5) 29(1)
C4) -1713(6) 8290(5) 1039(5) 31(1)
C(5) -1775(6) 6797(5) 1245(4) 28(1)
C(6) -2610(5) 6938(5) 3605(4) 25(1)
C( -2051(5) 7340(5) 4807(4) 25(1)

C(8) -2281(5) 3838(5) 2195(4) 22(1)
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C9) -2409(6) 3660(5) 905(4) 27(1)
C(10) -3436(7) 2993(6) 591(4) 33(1)
C(11) -4338(6) 2499(5) 1520(4) 26(1)
C(12) -4158(5) 2671(5) 2804(4) 24(1)
C(13) -3152(5) 3350(5) 3147(4) 22(1)
C(14) -5455(7) 1800(6) 1161(5) 39(1)
B 3926(7) 8821(7) 3247(6) 32(1)
F(1) 3927(5) 7868(4) 4187(3) 52(1)
F(2) 4661(4) 8210(4) 2125(3) 50(1)
F(3) 2533(4) 9363(5) 3060(5) 68(1)
F(4) 4570(6) 9821(4) 3607(4) 67(1)

* U, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalen Tensors Uj;

Tab. 8-15a: Kristalldaten und Angaben zur Rontgenstrukturbestimmung von

[PhHg(Ts[9]aneNS,)](BFs) (33).

Summenformel
Molmasse
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten

Zellvolumen [A’]

Z

Réntgenographische Dichte [g/cm’]
Absorptionskoeffizient [mm™]
Kristallabmessungen [mm]

Gemessener 0-Bereich [°]

Zahl der gemessenen Reflexe

Zahl der unabhédngigen Reflexe

Zahl der unabhingigen Reflexe mit I > 26 (I)
Absorptionskorrektur

max./min. Transmission

Verwendete Daten / restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F2

R-Werte (I > 20 (I)]

R-Werte (alle Daten)

max./min. Restelektronendichte [e/A’]

C 1 9H24BF4HgN02S3
681.97

193(2)
orthorhombisch
Pna2,
a=13.3602(4) A
b=17.9765(7) A
c=19.0578(6) A
4577.1(3)

8

1.979

7.048
0.65x0.46x0.33
2.18 bis 25.96
32913

8832

7141

numerisch
0.2044, 0.0916
8832 /1/555
1.046

R1=0.0479, wR2 =0.1161
R1=0.0623, wR2 =0.1222

+2.290, -1.796
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Das fehlgeordnete BF,-Anion der asymmetrischen Einheit konnte durch ein Splitatom-Modell
mit zwei alternativen Positionen fiir jedes F-Atom beschrieben werden. Alle F-Atome wurden
darin mit einem Besetzungsfaktor von 0.5 isotrop verfeinert.

Tab. 8-15b: Atomkoordinaten [x 10*] und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter
U, [A% x 10°] fiir [PhHg(Ts[9]aneNS,)](BF,) (33).

a

Atom X y z Ueq
Hg(1) 3668(1) 3843(1) 1232(1) 41(1)
Hg(2) 656(1) 6180(1) 1606(1) 45(1)
S(1) 2734(2) 3894(2) 106(2) 39(1)
S(2) 3479(2) 2312(2) 1019(2) 40(1)
S@3) 1548(2) 3701(2) 2322(2) 35(1)
S4) 842(2) 7670(2) 1895(2) 47(1)
S(5) 1514(2) 6080(2) 2792(2) 39(1)
S(6) 2815(2) 6305(2) 643(2) 34(1)
N(1) 1610(6) 3338(6) 1525(5) 37(2)
N(2) 2750(7) 6625(6) 1449(5) 43(3)
o) 2169(7) 3228(7) 2737(5) 69(3)
0(2) 1789(8) 4474(5) 2250(6) 64(3)
0(3) 2215(7) 6788(7) 231(5) 67(3)
0#4) 2571(7) 5546(5) 707(6) 64(3)
C(1) 4603(8) 4286(6) 1986(7) 36(3)
C(2) 5487(9) 4631(7) 1788(8) 45(4)
C@3) 6043(10) 5002(8) 2283(9) 54(4)
C4) 5756(10) 5067(8) 2960(8) 50(4)
C(%) 4882(10) 4723(8) 3182(8) 52(3)
C(6) 4297(9) 4321(7) 2696(7) 45(3)
C(7) 2977(12) 2991(7) -282(7) 53(4)
C(8) 3126(19) 2346(8) 89(8) 84(6)
C©) 2321(10) 2071(7) 1463(8) 58(4)
C(10) 1493(13) 2539(8) 1489(14) 108(10)
C(11) 1066(11) 3828(13) 1007(9) 93(7)
C(12) 1419(12) 3837(10) 260(12) 79(6)
C(13) 295(8) 3632(6) 2631(6) 29(2)
C(14) -33(10) 2965(7) 2895(7) 39(3)
C(15) -1012(10) 2921(7) 3155(7) 43(3)
C(16) -1634(8) 3547(7) 3150(6) 34(3)
C(17) -1287(9) 4207(8) 2869(8) 48(3)
C(18) -300(9) 4247(7) 2599(7) 36(3)

C(19) -2660(10) 3512(8) 3456(7) 48(3)
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C(20) -203(8) 5671(6) 811(6) 35(2)
C21) 83(9) 5671(7) 126(7) 42(3)
C(22) -458(11) 5281(8) -373(7) 52(4)
C(23) -1304(10) 4906(8) -195(8) 50(4)
C(24) -1615(10) 4907(7) 514(7) 45(3)
C(25) -1086(9) 5303(7) 1021(6) 39(3)
C(26) 1060(20) 7630(10) 2814(11) 100(8)
C(27) 1214(16) 6972(10) 3181(9) 81(6)
C(28) 2881(10) 6123(8) 2624(10) 59(4)
C(29) 3223(13) 6147(13) 1966(9) 86(6)
C(30) 2897(11) 7423(8) 1555(11) 71(5)
C@3l1) 2017(11) 7918(7) 1546(10) 64(4)
C(32) 4065(10) 6374(7) 360(6) 34(3)
C(33) 4669(10) 5761(6) 358(7) 42(3)
C(34) 5633(9) 5810(8) 91(7) 41(3)
C(3)5) 5993(9) 6478(7) -169(6) 34(2)
C(36) 5381(9) 7094(7) -178(7) 40(3)
C@37) 4407(10) 7059(7) 67(7) 41(3)
C(38) 7047(9) 6510(8) -462(7) 43(3)
B(1) 659(11) 1341(9) -366(9) 45(4)
B(2) -1338(11) 6293(8) 3166(8) 37(3)
F(1A) 680(14) 2100(11) -426(12) 67(5)
F(2A) 500(20) 1164(14) 292(15) 100(8)
F(3A) -160(20) 1028(16) -661(17) 112(8)
F(4A) 1510(20) 1103(15) -669(16) 90(7)
F(1B) 488(14) 2056(11) -59(11) 67(5)
F(2B) -87(16) 816(12) -160(12) 78(5)
F(3B) 301(19) 1403(14) -1025(13) 98(7)
F(4B) 1540(30) 1049(18) -312(19) 117(10)
F(5) -725(13) 6012(7) 3658(8) 134(6)
F(6) -1408(6) 7055(5) 3264(6) 67(3)
F(7) -976(9) 6138(6) 2533(5) 88(3)
F(8) -2282(9) 6005(7) 3235(8) 118(5)

* U, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalen Tensors Uj;
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Tab. 8-16a: Kristalldaten und Angaben zur Rontgenstrukturbestimmung von
[Hg(Ts[9]aneNS,),](BF4), - 4 CH3CN (34).

Summenformel
Molmasse
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten

B=97.509(7)°

Zellvolumen [A’]

Z

Rontgenographische Dichte [g/cm3]
Absorptionskoeffizient [mm™]
Kristallabmessungen [mm]

Gemessener 0-Bereich [°]

Zahl der gemessenen Reflexe

Zahl der unabhédngigen Reflexe

Zahl der unabhéngigen Reflexe mit [ > 2c (I)
Absorptionskorrektur

max./min. Transmission

Verwendete Daten / restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F2

R-Werte (I > 20 (I)]

R-Werte (alle Daten)

max./min. Restelektronendichte [e/A”]

C34H50BoFsHgNsO4S6

1173.37

193(2)

monoklin

P2,

a=8.0840(5) A
b=18.1690(6) A
c=15.8430(10) A
2307.0(2)

2

1.689

3.683

0.44x 0.43x0.39
2.54 bis 26.10
21776

8465

8072

numerisch
0.3276, 0.2941
8465/1/554
0.998

R1=0.0238, wR2 = 0.0549
R1=0.0255, wR2 =0.0553

+0.866, -1.313

Tab. 8-16b: Atomkoordinaten [x 10*] und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter
U,y [A® x 10°] fiir [Hg(Ts[9]aneNS;),](BF), - 4 CH;CN (34).

Atom X y v4 Ueq

Hg 2620(1) 9364(1) 5090(1) 23(1)
S(1) 2445(1) 7924(1) 4797(1) 27(1)
S(2) -531(1) 9333(1) 4490(1) 24(1)
S(3) 4311(1) 9722(1) 3229(1) 22(1)
S(4) 5762(1) 9432(1) 5677(1) 25(1)
S(5) 2743(1) 10819(1) 5357(1) 29(1)
S(6) 944(1) 9042(1) 6963(1) 23(1)
N(1) 2583(3) 9246(3) 3363(2) 20(1)
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N(2) 2650(4) 9522(2) 6827(2) 22(1)
o(1) 5663(3) 9280(3) 3621(2) 30(1)
0(2) 4065(4) 10445(2) 3549(2) 30(1)
003) 1182(4) 8325(2) 6621(2) 32(1)
0(4) -418(3) 9484(2) 6590(2) 31(1)
c(1) 234(5) 7786(3) 4427(3) 31(1)
CQ) -946(5) 8373(3) 4691(3) 31(1)
C(3) -536(4) 9343(5) 3340(2) 26(1)
C4) 1024(5) 9645(3) 3029(3) 24(1)
C(5) 2656(5) 8463(3) 3110(3) 26(1)
C(6) 3396(5) 7945(3) 3812(3) 30(1)
C(7) 4435(5) 9784(3) 2131(2) 23(1)
C(8) 5336(5) 9257(4) 1757(2) 30(1)
C(9) 5428(5) 9305(5) 882(2) 35(1)
C(10) 4638(6) 9869(3) 400(3) 32(1)
c(11) 3763(6) 10394(3) 796(3) 37(1)
C(12) 3654(6) 10357(3) 1663(3) 32(1)
C(13) 4744(7) 9918(4) -543(3) 47(1)
C(14) 6159(5) 10388(3) 5464(3) 31(1)
C(15) 4953(5) 10969(3) 5708(3) 30(1)
C(16) 1809(6) 10822(3) 6340(3) 33(1)
C(17) 2579(5) 10313(3) 7060(3) 26(1)
C(18) 4222(5) 9127(2) 7153(3) 26(1)
C(19) 5786(4) 9430(4) 6829(2) 28(1)
C(20) 854(5) 8964(3) 8061(2) 23(1)
Cc21) 200(4) 9438(4) 8446(2) 29(1)
C(22) 272(5) 9352(5) 9305(2) 37(1)
C(23) 687(6) 8836(3) 9796(3) 37(1)
C(24) 1752(6) 8382(3) 9402(3) 34(1)
C(25) 1825(5) 8439(3) 8534(3) 31(1)
C(26) 568(8) 8750(4) 10734(3) 53(2)
B(1) 1817(8) 6424(4) 2165(4) 46(2)
B(2) 6223(8) 7581(4) 8960(4) 46(2)
F(1) 1697(6) 6418(3) 3025(3) 76(1)
FQ2) 2195(6) 7113(2) 1895(3) 79(1)
F(3) 3044(6) 5934(3) 2016(3) 94(2)
F(4) 302(6) 6189(3) 1747(3) 90(1)
F(5) 7542(4) 7105(2) 9007(3) 70(1)
F(6) 4832(5) 7202(3) 9142(4) 110(2)
F(7) 5968(8) 7887(4) 8176(3) 133(3)
F(8) 6530(9) 8109(3) 9549(4) 123(2)
N(1S) 6192(7) 7642(4) 5800(5) 81(2)
N(2S) -2603(12) 7629(4) 2667(5) 123(4)

N(3S) 8878(7) 11082(4) 4178(4) 69(2)
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N(4S)
C(18)
C(28)
C(38)
C(4S)
C(58)
C(6S)
C(78)
C(8S)

11045(9) 5673(5)
7112(7) 7378(4)
8278(8) 7047(4)

-3014(12) 7345(5)

-3549(14) 6971(6)
7967(7) 11355(4)
6800(7) 11707(4)

11168(8) 5989(5)

11291(11) 6409(5)

8346(5)
6309(4)
6964(5)
2058(5)
1260(5)
3677(4)
3011(5)
8945(5)
9729(5)

97(3)
46(2)
52(2)
87(3)
106(3)
49(2)
60(2)
66(2)
89(3)

* U, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalen Tensors Uj;
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8.2 Toxikologie und Entsorgung

Toxikologie1 87

Die Giftwirkung des Quecksilbers variiert sehr stark in Abhéngigkeit von seiner Erschei-
nungsform. So ist metallisches Quecksilber ungiftig, wenn es oral aufgenommen wird, und
fiihrt auch intravends verabreicht meist nur zu geringen Intoxikationen. Als Folge tiglich
eingeatmeter Hg-Dampfe sind jedoch chronische Vergiftungen zu erwarten (MAK 0.1
mg/m°)."® Die Symptome einer chronischen Vergiftung sind fiir alle Hg-Spezies dhnlich,
da sie auf eine mehr oder weniger starke Schadigung des Zentralnervensystems (ZNS)

zuriickgefiihrt werden koénnen.

Losliche anorganische Quecksilber(Il)-Salze sind hingegen bei oraler Aufnahmme starke
Gifte. Fiir Quecksilber(II)-chlorid (Sublimat) betrégt die fiir den Menschen letale Dosis
0.2-1.0 g. Neben schweren Brechdurchfillen und Nierenschiden kann das leicht wasser-

aber auch lipidlosliche Sublimat tiefgehende Verdtzungen hervorrufen (akute Vergiftungs-

symptome).

Die Giftwirkung von Arylquecksilberverbindungen dhnelt der von anorganischen Hg(II)-
Salzen. Demgegentiiber resultiert die hohe Toxititdt von Alkylquecksilberverbindungen
zundchst aus ihrer hohen Lipidldslichkeit, die ein schnelles Eindringen u. a. in das ZNS
ermOglicht. Zusétzlich begiinstigt die Labilitit der RHg—X-Bindung die gleichmélige Ver-
teilung der AlkylHg -Kationen iiber simtliche Organe. Zu den besonderen Gefahren einer
MeHg -Vergiftung gehort die lange Latenzzeit von mehreren Monaten, nach der erstmals
charakteristische Symptome wie Seh-, Hor-, Empfindungs- und Bewegungsstérungen auf-
treten.'® Dadurch kann wertvolle Zeit fiir eine Therapie verlorengehen. Organoquecksilber-
verbindungen konnen durch Einatmen von Stiauben oder Ddmpfen (z. B. HgMe;), durch
Hautresorption oder auch iiber die Nahrung in den Korper gelangen. Aus statistischen
Daten, die nach einer Massenvergiftung im Irak gewonnen wurden (S. 2),” 14Bt sich die
minimal tédliche Dosis von oral aufgenommenem Methylquecksilber zu 4 mg/kg Korper-

gewicht abschitzen.

Die starke Giftwirkung von Organoquecksilberverbindungen macht die strenge Einhaltung
geeigneter SicherheitsmaBnahmen erforderlich.®® So wurden diese Chemikalien im

Rahmen der vorliegenden Arbeit nur in gut beliifteten Abziigen und unter Verwendung
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einer von Blayney et al. empfohlenen Handschuhkombination gehamdhabt.190 Dabei
handelt es sich um die laminierten ,,Silvershield (Warenzeichen der North Hand Protection)
als Unterziehhandschuhe und dariiber getragene Nitrilhandschuhe (, MAPA Ultranitril).
Zusitzlich wurde das von den Organoquecksilberverbindungen ausgehende Gefihrdungs-
potential dadurch verringert, daB die Ansitze vergleichsweise klein gehalten wurden.
Aufgrund der besonderen Giftwirkung von MeHg -Verbindungen (lange Latenzzeit!) ist
fiir Personen, die damit umgehen, eine betriebsirztliche Uberwachung der Quecksilber-
konzentration im Blut ratsam. Der Biologische Arbeitsstofftoleranzwert (BAT-Wert) liegt
fiir das Arbeiten mit organischen Quecksilberverbindungen bei 100 pg Hg/l Vollblut.""
Dieser Wert erscheint allerdings sehr hoch angesetzt. Konzentrationen ab 10 pg Hg/l

Vollblut sollten Anlall sein, Arbeitsweise und Sicherheitsvorkehrungen griindlich zu

iberpriifen.

Entsorgung

Riickstinde, die Diphenyquecksilber, PhHgX- oder MeHgX-Verbindungen enthielten,
wurden in konz. HNOj; gelost. Dimethylquecksilber und HgMe,-haltige Losungen wurden
vorsichtig in Konigswasser eingetropft (Spritzschutz!). Nach 24 h, in deren Verlauf die
Hg—C-Bindungen vollstindig gespalten wurden, wurde mit Wasser verdiinnt, und die sauren
Hg’"-Salzlésungen wurden in den Sammelbehilter fiir Schwermetallabfille gegeben.

Dieser wird der zentralen Entsorgung zugefiihrt.
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8.3 Im Rahmen dieser Arbeit dargestellte Verbindungen

8.3.1 Liponsiurederivate, ihre Reduktionsprodukte sowie der Protonkomplex in 14

S——S SH SH
(@] O O O
o, ° Lo
12: n=0 n 10: n=0 n
13: n=1 11: n=1
H S—S
NW
|
\H\®
Ji
(\(\/\/LN
S—S H
14 2 CHCl3
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8.3.2 Quecksilber- und Organoquecksilberthiolate

S S
H
g l S g H
i He B
s s He I
CH; CH;,
RY\/\)\)
|
0 16: R= "0
[(PhHg),Hg(HlipS;),] - THF: R= -OH JV
)\ 17 R= .
B >
! 18 R= .-
(fuir 15 vermuteter Aufbau)
1 | I
S—H S—Hg—S
/J\N/\/ g@ AN SIS N N
H 19 H 20 H
|
H 21
8.3.3 Quecksilber- und Organoquecksilber-Thioetherverbindungen
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8.3.4 Quecksilber- und Organoquecksilber-Thioether-Sulfonamidverbindungen
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33
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