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WOLFGANG BECK 
Das IR-Spektnun des Fulminat-Ions 

Aus dem Anorganixh-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule MUnchen 
(Eingegangen am 17. Juli 1961) 

Die IR-Spektren von Natrium- und Kaliumfulminat wurdcn aufgenommen 
und die erhaltenen Frequenzen zugeordnet. FILr das lineare Ion CNOe wurden 
die Kraftkonstanten betechnet und daraus der Bindungszustand des Fulminat- 
Ions abgeleitet. Bei vonichtiger thermischer Zenetzung von Kalium- und 
Natriumfulminat wurde die Bildung des isomeren Cyanats OCNe als Zer- 

setzungsprodukt festgestellt. 

Im Verlauf von IR-spektroskopischen sowie praparativen Arbeiten iiber Fulminat- 
Komplexe der Ubergangsmetalle wurde zunZichst das IR-Spektrum des Fulminat- 
Ions CNOe untersucht. Die Darstellung der wasserfreien Natrium- und M u m -  
fulminate erfolgte nach WOmm1) durch Schutteln von Knallquecksilber mit Natrium- 
bzw. Kaliumamalgam unter absol. khan01 bzw. Methanol. 

Fiir das Ion CNOe ist grunddtzlich lineare (C,,,) oder gewinkelte Struktur (C3 
moglich. Dementsprechend sind jeweils alle drei Grundschwingungen ( 3 A  fiir C, 
bzw. 2 Z+ + II fi Cav) IR-aktiv. Eine gewinkelte Anordnung des Fulminat-Ions 
entbehrt jedoch einer theoretischen Grundlage und ist daher schon aus diesem Grund 
unwahrscheinlich. 

Die IR-Spektren der Natrium- und Kaliumfuhna . te wurden in A u f s c m u n g  
mit Nujol bzw. Perfluorcarbon sowie in KBr vermessen. Bemerkenswert ist, daD die 
5uBerst explosiven Substamen bei entsprechend vorsichtiger Vorbehandlung beim 
Pressen m KBr keine merkliche Zersetzung erleiden. Auch war keine doppelte Um- 
setzung des Natriumfuhhts rnit KBr festzustellen. 

Die mit g r o k  Intensitiit auftretenden Banden lassen sich -0s den drei Grund- 
schwhgungen, die iibrigen Frequenzn Kombinations- bzw. Oberschwiwwen zu- 
ordnen (vgl. Tab. 1). Die Bezeichnung der Schwingungen erfolgte nach HBRZSERO~). 
Beim Kaliumdz tritt die Deformationsschwingung v2 doppelt auf. ,Dies kann als 
Beweis fd die lineare Anordnung des CNOe-Ions aufgefdt werden, da nur bei 
C,, die entartete Deformationsschwingung der Ram II durch Storung hn Kristali 
aufgespalten werden kann. Eine Aufspaltung von v2 wurde auch bei den linearen 
Kaliumsalzm KOCNU, KsCN4) und festgestellt. Allerdhgs wurden beim 
festen Kalilmfulmm t auch bei 1060/cm (vl) zwei -den erhalten. Dafii kann 
vielleicht cine Kopplung von Ionen im Kristall verantwortlich gemacht werden. Die 

1) L. W ~ H L ~ R ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 1354 [1905]; 62,2742 [19291. 
2) G.HRRZBBRO, Molecular Spectra and Molecular Structure, Vol. 11, Van Nostrand, 

3) A. MAKI und J. C. DECKIS, J. chem. Physics 31,772 [1959]. 
4) L. H. JONES, J. &em. Physics 25, 1069 [1956]. 
5) H. W. MOROAN, J. inorg. nucl. Chem. 16,367 119611. 

New York 1945. 



T
ab

. 1
. I
R-
Ab
so
rp
ti
on
sf
re
qu
en
ze
n v

on
 K

ai
iu

m
- 

un
d 

N
at

ri
um

fu
lm

in
at

 

N
aC

N
O

 
K

C
N

O
 

fe
st

 in
 Pe
r-
 

LO
su

ng
 in

 
fe

st
 in

 P
er

- 
flu

or
ca

rb
on

 fe
st 

in
 N

uj
ol

 
fe

st
 in

 K
B

r 
flu

or
ca

rb
on

 
fe

st
 in

 N
uj

ol
 

fe
st

 in
 K

B
r 

Lb
su

ng
 '' 

[m
-1
1 
In
t.
 *)

 
W

as
se

r 
km

-1
1 

In
t. 

km
-1

1 
In

t. 
[c

m
-l]

 
In

t. 
[c

m
-l

] 
h

t.
 

[cm
-1

1 
In

t. 
[c

m
-I]

 I
nt

. 
[c

m
-ll

 
Zu

or
dn

un
g 

32
66

w
 

32
83

w
 

32
73

 w
 

31
86

w
 

31
84

w
 

31
43

w
 

31
45

w
 

31
45

 w
 

30
60

w
 

30
52

w
 

25
42

 w
 

25
47

 w
 

24
96

w
 

24
98

w
 

21
83

 a
-s

 
21

88
 m

-s
 

21
88

 m
-s

 
21

21
 m
 

21
27

 m
-s

 
21

26
 m

-s
 

20
94

s 
20

98
s 

20
96

 s
 

20
56

 w
w

(sh
) 

11
12

 s 
11

06
 s 

96
1 

w
w

 

47
1 
s 

47
1 
s 

20
53

 s
 

20
43

 s 
20

42
 s
 

20
14

 w
w

(s
h)

 

10
57

 s(
b) 

10
88

 w
 

10
57

 
'O

ak
 

98
8 

w
w

 

94
7 

w
w

 

47
3}

s 
46

9 

42
40

 w
w

 

41
15

 w
w

 

31
99

 w
 

30
66

 w
 

25
01

 w
 

21
28

 m
-s

 

20
43

 s
 

20
17

 w
w

(s
h)

 

(1
 83

0)
 

10
89

 w
 

10
57

 

(1
02

3)
 

98
8 

w
 

94
7 

w
 

46
8 

v3
 -2

 
v2

 (C
+)

 ? 



1962 Das IR-Spektrum des Fulminat-Ions 343 

auffallend hohe Intensitlit der Absorption, die der ersten Oberschwingung von v1 
zuzuschreiben ist, deutet - bonders bei den Festsubstanzen - auf eine starke 
FERMI-R~SOMDZ von 2v1 mit der gleichrassigen Schwingung v3 hin. 

gleich zum Kaliumsalz - die hoheren Frequemm auf. Auch sind beim NaCNO - 
entsprechend dem grokren Ionenpotential des Natrium-Ions -, die Abweichungen von 
den Frequenzen der im Rereich von 2 - 15 p aufgenommenen wal3rigen Losungen, in 
denen das weitgehend ungestorte Ion CNW vorliegt, betrachtlich. 

Mit dem einfachen Valenzkraft-Modellz) errechnen sich mit den F r e q m  ~1 = 
1057/cm und v3 = 2052/cm die Kraftkonstanten kl ( I C C - ~ )  zu 13.7 mdyn/A m d  
k2 (kN-o) zu 7.64 mdyn/A. Bei Anwendung der allgemeineren quadratischen Poten- 
tialfunktion f& ein lineares XYZ-MolekiW erhtilt man kl = 15.6mdynlA und 
k2 = 6.81 mdyn/A. Die Wechselwirkungskraftkonstante wurde dabei wie in anderen 
linearen dreiatomigen Molekiilen zu 1.3 mdyn/A angenommen. Die Kraftkonstante 
fiir die C-N-Bindung ist damit von anniihemd gleicher GroBe wie die-ge des 
Cyanat- und Thiocyanat-Ions. Fiir die N-0-Bindung sind die Kraftkonstanten von 
einer grokren Zahl vergleichbarer Verbindungen bekannt (vgl. 1. c.0 und Tab. 2). 

Wie bei anderen einfach gebauten Salzen weist das Natriumfdmha t - im ver- 

Tab. 2. Bindunggrad und Kraftkonstante der N-0-Bindung 
in isoelektronischen linearen Verbindungen 

Moleklll kNo mdyn/A "0 
~~ 

N02'6) 17.0 2.0 
~ ~ 0 7 )  11.6 1.65 
CNOe 6.8 1.2 

Aus dem Vergleich der Kraftkonstanten kann geschlossen werden, daI3 von den mog- 
lichen mesomeren Formeln 

€ 3 8 5 2  0s 8 - -e 
IC-N-_OI - - C-N-Q - Ic-Nm8I 

a b C 

vor allem die Gredormel a den Bindungszustand des Fulminat-Ions beschreibt. Die 
Formel b diirfte zu ca. 20 % an der Mesomerie beteiligt sein, wzihrend die Struktur c - 
unwahrscheinlich schon wegen der gleichsinnigen Ladung an den benachbarten N- 
und O-Atomen sowie der g r o h  negativen Aufladung am GAtom8) - kaum in 
Betracht kommt. 

Das Vorherrschen der mesomeren Struktur IC=N-@' wurde auch von K. 
SINGH~) aus IR- und UV-spektroskopischen Untersuchungen an Hg-, Ag- und Pb- 
Fulminaten angenommen. Da diese Schwermetdlsablo) jedoch zweifellos schon mehr 
unpolar gebaut smd, kann daraus nkht sicher auf die Struktur des remen Fulminat- 
Ions gescidossen werden. 

6 )  J. GOUBEAU, Angew. Chem. 73, 305 [1961]. 
7) J. BIGELEISEN und L. FRIEDAM, J. chem. Physics 18, 1656 [1950]. 
8) L. PAULING, The Nature of the Chemical Bond, Cornell University Press, New York 1960. 
9 )  J. chem. Soc. [London] 1959,459. 

10) uber diese sowie speziell Uber die Fulminat-Komplexe der ubergangsmetalle wird 
demnlLchst eingehend berichtet. 
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Beim vorsichtigen Erhitzem einer AufschUmmung von Kaliwnfulminat in Nujol 
unter Stickstoffatmosphtire konnte IR-spektroskopisch eindeutig die Bildung des iso- 
meren Cyanats OCNe als Zersetzungsprodukt festgestellt werden. Die neu auftreten- 
den, sehr scharfen Absorptionenll) (bei 2164 s, 1295 w, 1203 w, 664 w, 641 s und 
632/cm s) lassen sich alle dem Kaliumcyanat zuordnen. Auch beim Natriumfulminat 
werden MIA der Zersetzung neue Linien bei 2232 (s), 1212 (w) und 624/cm (s) be- 
obachtet, die dem Natriumcyanat zukommen diirften. 

Experimentelles: Zur Darstellung der wasserfreien Na- und K-Fulminate nach W~HLER 1) 

wurden jeweils ca. 0.5 g Knallquecksilber mit dtr zehnfachen Menge an 3-proz. No- bzw. 
K-Amulgum unter absolutem Methyl- bzw. khylalkohol geschilttelt. Knallquecksilber wurde 
durch Eingielkn der gesatt. ammoniakalischen Msung in gekuhlte verd. Essipaure umkristal- 
lisiert. Nach Waschen mit Alkohol und h e r  wurden die rein weiDen Salze in kleinen Por- 
tionen i. Hochvak. getrocknet und sofort vermessen. Die Darstellung und Vorbereitung der 
Proben erfolgte unter N2-Atmosphiire; die wiiDr. Lasungen wurden durch Auflasen in Eis- 
wasser erhalten und in Polyiithylenbcuteln aufgenommen. 

Die IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer-Spektrographen, Mod. 21, mit NaCI- 
und CsBr-Optik registriert. In den Spektren des in Nujol oder Perfluorcarbon eingebetteten 
Kaliumfulminats wurden bei liingerer Registrierdauer die intensiven Banden des festen Na- 
triumfuhninats beobachtet. Dies laDt sich auf einen bei Anwesenheit von Feuchtigkeit statt- 
findenden Austausch des Kaliumions im KCNO mit dem Natriumion der NaCI-Fenster 
zuriickfiihren. Die angegebenen Frequenzen sind Mittelwerte aus mehreren Aufnahmen. 
Dabei wurden Substanzen aus verschiedenen M t z e n  untersucht. 

Herrn Professor Dr. Dr. h. c. W. HIEBER darf ich fUr die Untetstiitzung mit Institutsmitteln 
herzlich danken. 

11) Zum Teil mit dem Perkin-Elmer-Infracord, Mod. 137b, aufgenommen. 




