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Durch Umsetzungen in flussigem Ammoniak nach 
Hg(SCN)2 + 4 KC=C-R + Ba(SCN)2 -+ Ba[Hg(C=C-R)4] + 4 KSCN 

wurden das explosive Barium-tetraHthinylmercurat(I1) und das stabile Barium- 
tetrakis(phenyliithiny1)-mercurat(I1) in Form farbloser Kristalle erhalten. - 
Die Reaktion von Phenylquecksilberchlorid in Tetrahydrofuran gemHB 

(R = H, C6H5) 

C6HsHgCI + KCGC-R - KCI + C~HSH~--C=C-R 
(R = CsHs, CH3) 

fuhrt zu den farblosen kristallinen Phenylquccksilberacetyliden. - Die IR-Spek- 
tren der Verbindungen werden diskutiert. 

Acetylidartige Quecksilberverbindungen von 1-Alkinen sind seit langem bekannt. 
Die vorliegende Untersuchung beschiiftigt sich mit der Darstellung von Tetraalkinyl- 
mercuraten(I1) und von unsymmetrischen Phenylquecksilberacetyliden, deren Exi- 
stenz in Analogie 7x1 entsprechenden Verbindungen des Zinks 2.3) und Cadmiums4) zu 
m a r t e n  war. 

1. TETRAALKINYLMERCURATE(If) 

Durch Versetzen einer Losung von Quecksilber(I1)-rhodanid in flussigem Am- 
moniak unter peinlichem AusschluD von Feuchtigkeit mit Kaliumphenylacetylid 
bzw. Kaliumhydrogenacetylid und Bariumrhodanid werden bei -78" die farblosen, 
kristallinen Barium-tetraalkinylmercurate(I1) entsprechend (1) ausgefallt. Das Barium- 

Hg(SCN)2 + 4 KC=C-R + Ba(SCN)2 -+ Ba[Hg(C=C-R)J + 4 KSCN ( I )  
R = H, C6H5 

tetraiithinylmercurat(I1) fallt zuniichst als Ammoniakat an, das i. Hochvak. bei 
Raumtemperatur in die ammoniakfreie Verbindung ubergeht. Diese ist jedoch schon 
bei geringfugiger Beriihrung so explosiv, daB sie praktisch nicht zu handhaben ists). 

1 )  XXIV. Mitteil.: R. NAST und U. KInNER, Z. anorg. allg. Chem., im Druck. 
2) R. NAST und R. MULLER, Chem. Ber. 91,2861 [1958]. 
3) R. NUT, 0. KUNZEL und R. MOLLER, Chem. Ber. 95,2155 [1962]. 
4) R. NAST und CL. RICHERS, Z. anorg. allg. Chem. 319, 320 [1963]. 
5 )  Die besonders groDe Stabilitat komplexer Acetylide von Ubergangsmetallen der Elek- 

tronenkonfiguration dlo scheint demnach auf die 3d-Metalle beschrankt zu sein (vgl. 
hienu R. NAST, Angew. Chem. 72, 26 [1960]. 
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Stabiler sind ammoniakhaltige Praparate, und es wurde daher der Abbau bei einem 
Ammoniakgehalt entsprechend etwa Ba[Hg(C = CH)4]. 1 -2 NH3 unterbrochen. Das 
Ba[Hg(C = C -C,jHs)4] hingegen ist auch in ammoniakfreiem Zustand, wie die meisten 
Phenylathinylkomplexe, vollig stabil. Ein Propinylkomplex Ba[Hg(C = C -CH3)4] war 
infolge zu g r o k r  Ammoniakloslichkeit nicht faljbar. 

Der fur die vermutlich tetraedrisch gebauten Tetraalkinylmercurate(I1) zu erwarten- 
de Diamagnetismus wurde am stabilen Ba[Hg(C = C -CdH&] experimentell nachge- 
wiesen. Die Komplexe sind in den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln 
praktisch unloslich. Sie sind stark protolysenempfindlich und werden von Wasser und 
verd. Mineralsauren unter Freisetzung des entsprechenden Alkins zersetzt. Bei der 
Zersetzung des Tetraathinylmercurats(I1) mit verd. Schwefelstiure werden jedoch nur 
ca. 50% des nach (2) zu erwartenden Acetylens freigesetzt, da nebenher die schon 

[Hg(C=CH)4]28 + 4 He - Hgze + 4 C2Hz (2) 

lange bekannte und technisch verwertete Hydratation zu Acetaldehyd erfolgt, der als 
p-Nitrophenylhydrazon leicht nachgewiesen werden kann. 

Eine analoge Hydratation des Phenylacetylens zu Acetophenon bei der Saurezer- 
setzung des Phenylathinylkomplexes war hingegen nicht nachweisbar, obgleich diese 
unter der katalytischen Wirkung von Hg2@ und Sauren grundsiitzlich moglich ist6). 
Dies ist vielleicht auf einen Mange1 an Hg2e-Ionen zuriickzufiihren, da die Protolyse 

[ H ~ ( C = C - C ~ H S ) ~ ] ~ ~  + 2 H@ -+ Hg(C=C-CCaHs)z -I- 2 C~HS-CCCH (3) 

des Phenyliithinylkomplexes gemalj (3) nach der Bildung des hydrophoben, praktisch 
unloslichen Hg(C2GH& zum Stillstand kommt. 

2. PHENYLQUECKSILBERACETYLIDE 

Verbindungen dieser Art sind in neuerer Zeit beschrieben worden7). Zur Darstellung 
von Phenylquecksilberphenylacetylid setzten die Autoren Phenylquecksilberchlorid 
mit Lithiumphenylacetylid in kher/fluss. Ammoniak urn und extrahierten das 
Reaktionsprodukt mit Benzol. Nach unseren Untersuchungen lassen sich diese Ver- 
bindung sowie das noch unbekannte Phenylquecksilberpropinylid bequemer durch 
Reaktion einer Losung von Phenylquecksilberchlorid in Tetrahydrofuran mit festem 

CaHsHgCI + KCEC-R --+ CaHsHg-C=C--R 4- KCl (4) 

Kaliumphenylacetylid bzw. -methylacetylid nach (4) in farblosen, nicht beruhrungs- 
empfindlichen Kristallen erhalten. 

Das Phenylquecksif~erphenylacetylidCsHsHgC = C -C,jHs hat, iibereinstimmend mit 
den Literaturangaben 7), einen definierten Schmp. von 96" und ist unxrsetzt in Tetra- 
hydrofuran, Aceton, CHCI3, 1.2-Dibrom-athan, CS2, C C 4  und Benzol loslich. Nach 
kryoskopischen Molgewichtsbestimmungen liegt es in 1.2-Dibrom-lthan monomer 
vor. Auch in fliissigem Ammoniak lost es sich unverandert und zeigt somit nicht die 
fur das C&sZnCzGHs charakteristische Neigung zur Dismutation. 

6 )  W. L. BUDDE und R. E. DESSY, J. Amer. chem. Soc. 85, 3964 [1963]. 
7) I.  IWAI und Y. YURA, The Annual Report of Takamine Laboratory 10, 30 [19SS]. 

R = CH3, C6H5 
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Das Phenylquecksilberpropinylid GHsHgC = C -CH3 hat keinen definierten Schmp. 
und zersetzt sich oberhalb von 90" unter Schwarzflrbung. In Tetrahydrofuran ist die 
Verbindung maBig loslich, in den meisten anderen organischen Losungsmitteln (Ben- 
zol, Cyclohexan, CC14, Ather, Aceton und Athylenbromid) ist die Loslichkeit nur 
gering. Wie das Phenylquecksilberphenylacetylid ist die Verbindung in Wasser prak- 
tisch unloslich und gegen Luft und Feuchtigkeit stabil. 

3. IR-SPEKTREN 

Die IR-Spektren der frisch dargestellten Substanzen im NaC1-Bereich wurden an 
KBr-PreOlingen aufgenommen und mit denen des nach der Literatur erhaltenen 
Quecksilber-bis(phenylacety1ids) 8) und Quecksilber-bis(propiny1ids) 9)  verglichen. Die 
folgende Tabelle enthalt nur die in diesem Zusammenhang besonders interessierenden 
vc,c-Schwingungen, zumal die ubrigen Frequenzen nicht wesentlich von denen der 
entsprechenden Cadmiumverbindungen4) verschieden sind. 

v~,c-Frequenzen (cm-1) von Quecksilber(l1)-acetyliden. 
Aufgenommen an KBr-PreBlingen mit dem Perkin-Elmer-Spektrometer, Modell 221, 

von Dr. J. GREMM 
- __- __- 

Hg(C=C - C6H5)z 2150 st *) 1 0 )  Hg(C=C-CH3)2 2164 St 
C6H5Hg-CrC -C6H5 2128 mlo) C6HsHg- CEC - CH3 2141 s 
Ba[Hg(C=C-C6Hs)4] 2148 st 
*) IntensitBten: st = stark, m = mittel. s = schwach. 

Der Vergleich zeigt eine Erniedrigung der vCEc-Frequenzen in den unsymmetri- 
schen, wahrscheinlich linearen Verbindungen GHsHgC = C -R um etwa 20/m gegen- 
uber denen vom Typ Hg(C =C-R)z. Eine analoge Erscheinung wurde bereits bei den 
entsprechenden Zinkverbindungen beobachtet3). 

Im Hg(C=C--H5)2 und im Ba[Hg(C=C-QHs)4] sind die vc,c-Frequenzen 
uberraschend groD und liegen um etwa 4O/cm uber der des Phenylacetylens (21 1 l/cm) 
und um etwa 16O/cm uber der des salzartigen Casiumphenylacetylids11) (1990/cm). 
Dieser Befund weist auf einen praktisch ungestorten Dreifachbindungscharakter der 
C=C-Bindung hin und bestirtigt die uberwiegend homoopolare Natur der Hg-C- 
Bindung. D i e s  durfte keinen merklichen d,-p,-Doppelbindungscharakter besitzen 
und von der der Quecksilberdialkyle nicht wesentlich verschieden sein. 

Fur die Unterstutzung dieser Arbeit haben wir der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, 
dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIB sowie der BADISCHEN ANILIN- & SODA-FABRIK AG, 
Ludwigshafen, zu danken. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

Alle Umsetzungen in flussigem Ammoniak wurden in einer geschlossenen Apparatur 
unter peinlichem Feuchtigkeitsausschlufl durchgefiihrt. Zur Analyse der erhaltenen Verbin- 
dungen wurde NH3 nach KJELDAHL, Hg gravimetrisch als HgS und im Filtrat dieser FBUung 

8) J. V. NEF, Liebigs AM. Chem. 308, 264 [1899]. 
9 )  J. R. JOHNSON und W. L. MCEWEN, J. Amer. chem. Soc. 48, 472 [1926]. 

10) Die gleiche unveranderte Frequenzlage zeigt auch das Spektrum einer Usung der Ver- 

11)  R. NAST und J. GREMM, 2. anorg. allg. Chem. 325, 62 [1963]. 
bindung in absol. Aceton. 
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Ba als Bas04 bestimmt. Die benutzten AufschluBverfahren sind bei den einzelnen Verbin- 
dungen angegeben. Der C,H-Gehalt wurde durch Verbrennung im HalbmikromaBstab 
ermittelt. 

1. Barium-tetraathinylmercurat(ll).l -2-Ammoniak: Da Hg(SCN)z rnit gasfarmigem Am- 
moniak unter Bildung ammoniakunl6slicher Produkte reagiert, werden acetylidhaltige La- 
sungen dieser Verbindungen durch Einwerfen des rnit Hg(SCN)z gefiillten Wagerahrchens in 
eine siedende Lasung des betreffenden Acetylids in fliidiiem Ammoniak hergestellt. Eine 
nach diesem Verfahren erhaltene Lbsung von 1.339g (20.8mMol) KC2H und 1.45578 
(4.57 mMol) Hg(SCN)2 in 70 ccm fliissigem Ammoniak wird uber eine G3-Fritte zu einer 
Lbsung von 1.5847 g (6.25 mMol) Ba(SCN)2 in ca. 15 ccm fliissigem Ammoniak filtriert. 
Nach Durchmischung durch kurzes Aufsieden wird 24 Stdn. auf -78" gekiihlt. Dabei fiillt 
ein farbloser, kristalliner Niederschlag aus, der bei -78" unter Stickstoff-Uberdruck filtriert 
wird. Die erhaltenen Kristallnadeln werden 2mal mit je 20ccm Ammoniak von -70" ge- 
waschen und hachstens 10 Min. i. Vak. bei Raumtemperatur getrocknet. Ausb. etwa 25 % 
d. Th. Das Prtiparat ist sehr beriihrungsempfindlich und kann nur durch vorsichtiges Schiitten 
in das WPgerahrchen gebracht welden. 

Zur Ammoniakbestimmung wird die Substanz zuerst rnit feuchtem Aceton bedeckt, rnit 
verd. SchwefeMure zersetzt und nun mit NaOH destilliert. Zur Bestimmung der Metalle 
wird sie iiber Nacht der Luftfeuchtigkeit ausgesetzt und dann vorsichtig rnit verd. Salzssilure 
in Lbsung gebracht. 

Ba[Hg(CzH)4].2 NH3 (472.1) Ber. Hg42.49 Ba 29.09 NH3 7.21 
Gef. Hg 42.7 Ba 28.3 NH3 6.4 

Zur gasanalytischen Acetylenbestimmung wurde der Komplex i. Vak. mit verd. Schwefel- 
sgure zersetzt und das entstandene Acetylen mit der Tapler-Pumpe abgepumpt. Dessen Menge 
entsprach 1 1.5 % C2H (ber. 21.20). Der gleichzeitig entstandene Acetaldehyd wurde in der 
erhaltenen Lasung nach Zusetzen von HCl als g-Nitro-phenylhydrazon vom Schmp. 128" 
nachgewiesen. 

2. Barium-tetrakis(phenylathiny1)-mercurat ( I I )  : Zu einer filtrierten Lbsung von 791.3 mg 
(5.7 mMol) K C Z C ~ H ~  und 556.8 mg (1.78 mMol) Hg(SCN)2 in 40 ccm Ammoniak wird eine 
Losung von 694.2 mg (2.75 mMol) Ba(SCN)2 in 30 ccm Ammoniak gegeben. Nach Kiihlen 
der durchgemischten Lasung auf -78" wird nach 1 - 2 Stdn. der farblose Komplexerhalten, der 
bei -70" filtriert und 2mal mit je 20ccm Ammoniak von -70" gewaschen wird. Durch 
10stdg. Trocknen i. Vak. bei Raumtemperatur erhillt man die kristalline Verbindung in 
etwa 50-proz. Ausb. 

Da die Protolyse nach GI. (3) nur zu Hg(CzC6H5)2 fiihrt. wird die Substanz unter Stick- 
stoff rnit 20 ccm konz. Salzsiure iibergossen, einige ccm k h e r  werden zugefiigt, mit Wasser 
wird auf 100 bis 150 ccm verdiinnt und so vie1 Athano1 zugefiigt, daB eine homogene Phase 
entsteht. Hieraus wird Hg durch 4-5stdg. Einleiten von H2S quantitat. gefiillt. 

Ba[Hg(czc6H5)4] (742.4) Ber. Hg 27.02 Ba 18.50 Gef. Hg 27.0 Ba 18.5 

Magnetische Messung nach der Zylindermethode: x$i;K = -343.7.10-6, xZSK = 

-328.2.10-6, x~~~ = -310.4.10-6, (ber. aus Inkrementen: -322.0.10-6). 
3. Phenylquecksilberphenylacetylid: In einer Lbsung von 3.032 g (9.6 mMol) c6HsHgcI 

in 100 ccrn absol. Tetrahydroful'an werden 2.26 g (16.2 mMol) KCzC6Hs suspendiert. Dann 
witd 3 Stdn. bei Raumtemperatur unter trockenem Stickstoff geriihrt und nach Filtration 
des gebildeten KCI und des unumgesetzten K C ~ C ~ H S  das Filtrat an der Wasserstrahlpumpe bei 
Raumtemperatur zur Tfockne verdampft. Das hierbei erhaltene, meist brilunlich gefarbte 
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Reaktionsprodukt wird in wenig Xther gel6st und durch Zugabe von bithanol erneut gefUlt. 
Nach 2stdg. Abpumpen wird das nun farblose, kristalline Phcnylquecksilberphenylacetylid 
vom Schmp. 95-97' in etwa 20-proz. Ausb. erhalten. 

Zur Quecksilberbestimmung wird die Substanz in ein Gemisch von halbkonz. Salzsiure, 
khan01 und h e r  gebracht und durch Sstdg. Einleiten von H2S quantitativ gefiillt. 

C ~ H S H ~ C ~ C ~ H ~  (378.8) Ber. Hg 52.96 C 44.35 H 2.66 
Gef. Hg 52.8 C 45.10 H 2.48 
Mo1.-Gew. 368.0 (ktyoskop. in CzH4Br2) 

4. Phenylquecksilberpropinylid: In einet Usung von 1.3857 g (4.4 mMol) c&Hgcl in 
200 ccm absol. Tetrahydrofuran werden 422.8 mg (5.4 mMol) KC2CH3 suspendiert. Nach 
3 stdg. Riihren bei Raumtemperatur unter trockenem Stickstoff wird filtriert, das Filtrat bei 
Raumtempetatur an der Wasserstrahlpumpe eingedampft und nach 4- 5 stdg. Trocknen i. 
Hochvak. bei Raumtempefatur das farblose, kristalline Phenylquecksilberpropinylid mit ca. 
20% Ausb. erhalten. Hg-Analyse wie vorstehend. 

C6H5HgC2CH3 (316.8) Ber. Hg 63.33 C 34.13 H 2.55 Gef. Hg 63.4 C 27.50 H 2.20 

Da eine Verpuffung der Substanz im Verbrennungrohr unvermeidlich ist, fZLllt der C- 
Wert zu niedrig aus. 




