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Reactions of tetrakis(acetoxymercuri)methanes C(HgOOCCR3)s (R=H, or F) in
aqueous solutions with methylsulfane CHsSH, or sulfane HS, yield tetrakis(methylthio-
mercuri)methane C(HgSCHjs)s, and pu-dithiotetramercurimethane CHgsS2, respectively,
both insoluble in common solvents and thermally remarkably stable. The central CHgy
groups of the starting materials have been preserved under the reaction conditions, thus
tetrahedral entities C(HgS—)4 are common to both compounds. In the polymeric, amorphous
CHg4Ss the CHgy units are linked by sulfur bridges in a highly disordered manner, as is
suggested by vibrational spectra. In other respects close similarities in the vibrational
behaviour of these CHgy fragments and of the isosteric NHgy tetrahedra in tetramercurio-
ammonium complexes have been observed.

1. Einfiihrung

Wegen der Isosteriebeziehungen zu den zentralen,
tetraedrischen Baugruppen PnHgs in Metallo-
Komplex-Kationen des Typs [Pn(HgCHs)s]+ (Pn =
N, P, As)1-4 befassen wir uns seit einiger Zeit mit
den Bindungseigenschaften der Einheit CHgs in
Derivaten des vierfach mercurierten Methans5.8.
Einige wenige Vertreter dieser Tetrametallomethane
sind von D. S. MATTESON et al.” und auf anderem
Wege von D. GRDENIC et al.8 dargestellt worden.
Fir die Verbindungen C(HgOOCCHs)s wund
C(HgOOCCFs3), ist durch Rontgen-Strukturanalysen
zweifelsfrei gesichert, dall Abkémmlinge des Tetra-
quecksilbermethans vorliegen 8. Durch doppelte Um-
setzungen des Acetats bzw. Trifluoracetats mit
Donatoren X- (Halogenide und Pseudohalogenide)
kommt man unter Erhalt der offenbar sehr stabilen,
tetraedrischen Einheit CHgs zu Verbindungen
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C(HgX)s, wie schwingungsspektrometrisch nachge-
wiesen werden kann 5. 9. Die Donatoren Methylsulfan
CHsSH und Sulfan HoS liefern nach Deprotonierung
die entsprechenden Verbindungen Tetrakis(methyl-
thioquecksilber)methan C(HgSCHs)s und u-Dithio-
tetraquecksilbermethan CHgsS2, itber die wegen
einiger Besonderheiten hier getrennt berichtet wird.

2. Experimentelles

Darstellung der Verbindungen: Man leitet in eine
Losung von typisch 0,24 mmol (0,25 g) Tetrakis-
(acetoxyquecksilber)methan C(HgOOCCHs3)s oder
der gleichen Menge (0,30 g) Tetrakis(trifluoracetoxy-
quecksilber)methan C(HgOOCCF3)s (dargestellt
nach 8) in 1 N Essigsdure CHsSH bzw. HsS ein, bis
sich der Niederschlag von C(HgSCHs)s (farblos)
bzw. CHgsS: (gelb) nicht weiter vermehrt. Nach
zweistiindigem Erwéarmen (60-80 °C) der Nieder-
schlidge unter der tiberstehenden Losung wird ab-
filtriert, mit Wasser sdurefrei, danach kurz mit
Methanol und Ether gewaschen und im Vakuum
getrocknet. Die Ausbeuten bewegen sich um 959%,,
jeweils bezogen auf die Acetoxy-Verbindung
C(HgOOCCR3)s (R =H oder F).
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Analyse: Nach AufschluBl mit NasOz/Glykol wird
Schwefel als Sulfat nach JARVINEN10, das dabei
elementar anfallende Quecksilber nach Auflésung
mit konz. HNOs; komplexometrisch!! bestimmt.
Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalte werden nach
den iiblichen Verfahren der Mikroelementaranalyse
ermittelt.

C(HgSCHs)s (1002,8)

Ber. C5,99 Hg80,01 S12,79 H1.21

Gef. C6,14 Hg79,11 S1292 H1.21
CHgsS: (878,5)

Ber. C1,37 Hg91,33 S7,30,

Gef. C1,53 Hg90,02 S7,61.

IR- und FIR-Spektren wurden mit dem Gitter-
spektrometer Perkin-Elmer 621 und dem Fourier-
Transform-Spektrometer Polytec FIR 30 (Leihgabe
der Deutschen Forschungsgemeinschaft) an KBr-
und Polyethylen-Prefilingen vermessen. Raman-
Spektren wurden mit Kr+-Laser (Spectra Physics
164) bei 647,1 nm angeregt und mit dem Spektro-
meter Cary 82 registriert.

Differentialthermoanalysen wurden mit dem Du-
pont Differential Thermal Analyzer 900 ausgefiihrt.

3. Ergebnisse und Diskussion

3.1. Darstellung und Eigenschaften der Verbindungen

Beim Einleiten von CHsSH bzw. HS in waBrige
Loésungen von C(HgOOCCRs)4 (R == H oder F) fallen
rasch die in allen gingigen Losungsmitteln unlos-
lichen Verbindungen C(HgSCHs)s (farblos) bzw.
CHgaS2 (gelb) aus, letzteres rontgenamorph. Beide
Verbindungen, wie auch alle anderen untersuchten
Verbindungen C(HgX)s, zeigen hohe thermische
Stabilitaten (endotherme Zersetzung in noch nicht
geklarten Reaktionen zwischen 350 °C und 400 °C).
Auch unter lingerer Laserbestrahlung bei Anregung
der Raman-Spektren tritt keine Verdnderung ein.

Untersuchungen von Reaktionen dieser Tetra-
quecksilbermethane an der Peripherie und an der
zentralen Einheit CHg, sind derzeit im Gangs.

Als Kuriositat sei vermerkt, dafl CHgsS2 unseres
Wissens die metallorganische Verbindung mit dem
bisher héchsten Metallgehalt ist (91,33 9, Hg); eine
weitere Steigerung in dieser Richtung erscheint
durchaus denkbar.

3.2. Diskussion der Schwingungsspektren

Die Schwingungsspektren von C(HgSCHs)s und
CHgsS2 (Abbn. 1 und 2, Tabn. I und II) lassen
sich aufgrund von Studien an Bis(alkylthio)queck-
silber-12.13 und Methylquecksilber-Schwefel-Ver-
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bindungen14-16 einerseits, an anorganischen Queck-
silber-Schwefel-Verbindungen15.17-19  andererseits,
und auf Basis umfangreicher eigener Erfahrun-
gen 2-5.20,21 ohne wesentliche Probleme verstehen
und zuordnen.
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Abb. 1. Raman-Spektrum von C(HgSCHs3)s
(Ausschnitt).
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Abb. 2. Raman-Spektrum von CHgsSs.
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Tab. I. Schwingungsspektren und Zuordnungen fir
Tetrakis(methylthioquecksilber)-methan C(HgSCH3s).

IR Raman Zuordnung
2965 ss 2970 ss, br vas CH3
2900 m 2910 s vsCHj3
2820 ss 20,sCHg
1425 m 1420 ss, br das CH3z
1300 m 1307 s dsCHs
950 m 960 ss, br oCHs
686 ms 696 ms vS-C
640 mst 625 s, br r3CHgy (T2)
322 sst 323 sst vHg—-S
189 ms 0Hg—S-C
129 st V1 Cng, (Al)
122 sh
110 m } 119 s 0C-Hg-S
102 m
68 ms 63 st v4, vo CHgy
(T2v E)

ss = sehr schwach, s = schwach, ms = mittel bis
schwach, m = mittel, mst = mittel bis stark, st =
stark, sst = sehr stark, br = breit, sh = Schulter.

Tab. II. Schwingungsspektren und Zuordnungen fiir
Tetrakisquecksilbermethan CHgsSs.

IR Raman Zuordnung
630-620 m, br 610 ss vsCHgy (T2)
310 m, br 330 sh Ho-S

295 sst, br vHaeg

140 st v1 CHga (A1)

110 m, br 120 ss 0C-Hg-S
89
77 s} 80-75 sh 0Hg-S-Hg
67
40 ms 45-40 sh v4, v2o CHgy
(T2, E)

3.2.1. Tetrakis(methylthioquecksilber)-
methan C(HgSCHj3)s

Auf das bekannte Muster von Schwingungen der
peripheren Methylgruppen in Tetrakis(methylthio-
quecksilber)-methan C(HgSCHs)s, wie auch auf die
C—S-Valenzschwingungen braucht hier nicht naher
eingegangen zu werden (Tab. I). Die Hg—S-Valenz-
schwingungen treten koinzident in Raman- und
IR-Spektren mit hoher Intensitdt und méBiger
Halbwertsbreite (46,2 ~30-40 cm~1) auf, wobei die
beiden moglichen Schwingungsrassen (A; und T
unter idealisierter Tetraedersymmetrie des Systems
C(HgS)4) zufillig entartet sind. Beim im Hinblick
auf die Massenverhiltnisse vergleichbaren C(HgCl)4
treten die entsprechenden Hg-Cl-Schwingungen
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deutlich getrennt im gleichen Frequenzbereich
(321 em~! und 311 em1) auf 5.9, Die Schwingungen
der zentralen CHgs-Tetraeder zeigen in Frequenz-
lagen, Intensitdten und Bandenprofilen weitgehende
Analogien zu den Schwingungen der isosteren NHg;-
Gruppen in Tetrakis(methylmercurio)-ammonium-
Verbindungen 2-20, was besonders deutlich in den
Raman-Spektren zu erkennen ist. So werden in der
iiblichen Bezeichnungsweise der Schwingungen von
XY,-Tetraedern in den Raman-Spektren die ent-
arteten Valenzschwingungen »3(T:2) schwach und
mit grofler Halbwertsbreite (ca. 100 cm~1) um
600 cm~! gefunden, die totalsymmetrischen Schwin-
gungen »1(A;) erscheinen als intensive, schmale
Banden (4%12~10 cm-1) unterhalb 150 cm-1, die
Deformationen »4(T2) und v2 (E) treten mit dhnlichen
oder gleichen Frequenzen um 60 cm-! als Banden
mittlerer Intensitdt und Breite auf. Zwar liegen
keine publizierten Daten fiir tetraedrische Systeme
mit vergleichbaren, derart extremen Massenverhélt-
nissen vor, das eigene experimentelle Material und
iiberschlidgige Frequenzrechnungen mit plausiblen
Potentialkonstantensitzen 2. 22 Jassen jedoch die ge-
troffenen Zuordnungen weitgehend gesichert er-
scheinen.

Gegeniiber der in bezug auf Massen- und Kopp-
lungsverhéltnisse sehr dhnlichen Verbindung
C(HgCl)4 (v1 139 em1, »3 als Mittel aus drei Kompo-
nenten 668 cm~1) wird bei C(HgSCHs)s eine deut-
liche Frequenzerniedrigung der entsprechenden
Schwingungen beobachtet. Dieser Effekt mufl auf
Schwichung der Bindungen und Erniedrigung der
Kraftkonstanten f(Hg-C) in der CHgs-Gruppe als
Folge der Elektronegativitdtsdifferenz zwischen
Chlor und Schwefel zuriickgefithrt werden. Dieses
Argument gilt insbesondere fiir die Schwingung »s,
da hier wegen des groflen Frequenzabstands zu
gleichrassigen anderen Schwingungen zusétzliche
Kopplungseffekte keine Rolle spielen konnen; die
Frequenzinderung von »s muf} daher fast ausschlie$3-
lich von Anderungen der Bindungsverhiltnisse in
der CHgs-Einheit herriihren.

SchlieBlich liefern die Deformationen der linearen
Gruppierungen }C—Hg—S (Rassen E, T: (inaktiv)
und T:) schwache Raman- und mittelstarke FIR-
Banden, letztere mit offensichtlicher Aufhebung
der Entartung, zwischen 100 cm-! und 120 cm~'.
Als Zuordnungshilfe dient hierbei die charakteri-
stische Massenabhéngigkeit der Frequenzen dieser
Deformationsschwingungen bei Variation von X in
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verschiedenen Verbindungen C(HgX)s. Damit sind
die Angaben der Tab. I soweit erforderlich kommen-
tiert.

3.2.2. u-Dithiotetraquecksilbermethan
CHgsS:

Die Verbindung CHgsS: muf als dreidimensional
koordinationspolymerer Festkorper aufgefalt wer-
den, in dem CHgs-Baugruppen iiber geknickte

Briicken /Hg/ S\*Hg\ zu einem weitrdumigen
Geriist verkniipft vorliegen. Diesen Koordinations-
und Verkniipfungsverhaltnissen triagt die Formulie-
rungals & [CHgsSs/2]Rechnung. Derrontgenamorphe
Charakter einerseits und die starke Verbreite-
rung der Banden der Hg-—S-Valenzschwingungen
(491/2~100-110 cm~1), der C-Hg—S- und Hg-S-Hg-
Deformationsschwingungen andererseits sprechen
offenbar fiir eine hochgradige Fehlordnung beim
Aufbau der Schwefelbriicken zwischen den CHga-
Tetraedern. Fiir die niedrige Frequenz der Tetra-
ederdeformationen E und T: muf Kopplung mit
den -Hg—S-Hg-Deformationen verantwortlich ge-
macht werden. Die unveridndert geringe Halbwerts-
breite der totalsymmetrischen CHgs-Valenzschwin-
gung (A;) legt vernachléassigbare Kopplung mit den
Hg-S-Valenzschwingungen in der stark gestérten
Peripherie der verkniipften C(HgS);-Einheiten nahe.
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4. Folgerungen

Die Befunde in den Schwingungsspektren der dis-
kutierten Verbindungen sprechen fiir #hnliche Bin-
dungsverhéltnisse und Potentialkonstanten in den
isosteren Baugruppen CHgs der Tetraquecksilber-
methane C(HgX); und NHgy der Tetrakis(methyl-
mercurio)ammonium-Kationen [N(HgCHs)s]t mit
Metallo-Komplex-Charakter. In der chemischen
Reaktivitat ergeben sich allerdings erhebliche
Unterschiede insofern, als nukleophiler Angriff durch
Donatoren bei den Metallomethanen nach den bis-
herigen Erfahrungen lediglich zu peripherer Substi-
tution, bei den Metalloammonium-Ionen dagegen
zum Abbau des Metallo-Komplexes fiihrt1.

Es besteht die Absicht, durch verfeinerte pri-
parative Methoden (Gelkristallisation, Hydrother-
malverfahren) die zur Diskussion stehenden Verbin-
dungen in kristalliner Form zu synthetisieren, und
damit Rontgen-Strukturuntersuchungen zu ermég-
lichen. )
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