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VOX XLKE’L- LWD XRYLQUECK- 

Hochschztte Mtinchen (Dezrfschtand) 

All+- und _~rylquecksilberverbindungen des Typs RHgS {S = Halogen, SCN, 
CS, etc.) sind schon Iange bekannt. Die Eigenschaften dieser Verbindungen werden im 
wesentlichen durch die Elektronegativit% der Gruppe S bestir-runt. Im Gegensatz zu 
den salzartigen Fluoriden RHgF liegen in den Xlkyl- und Arylquecksilberverbindun- 
gen RHgX mit X = Br, J, CS, CH,COO kovalente Hg-X-Bindungen vor”-. Die 
Diorganylthalliumverbindungen R,TIS sind hingegen meist ion&h gebaut’. Fiir 
(CH,) ,Tl- J- wurde wie fiir die isoelektronischen Quecksilberdiorgan?-Ie eine lineare 
CH,-Tl+-CH,Struktur festgestelltj- 

Unsere bisherigen Untersuchungen iiber das kompleschemische Verhaiten des 
Fulminations Iiessen nun erwarten, dass zuch entsprechende Orgattoquzcksilbw und 
-tlzal!irrt;rf~fltlii,lafi esistieren sollten. TatsZchlich sind diese T’erbindungen leicht zu- 
gZngIich_ So fiihrt die t’msetzung x-on Benz\-Iquecksilberchlorid und Kaliumfulminat 
in methanol&her Lijsung unter Xbspaltung van Kaliumchlorid zu C,H&H,HgCSO. 
Phenyl- und o-Tol~Iquecksilberfulminat bilden sich aus Quecksilberfulminat und 
den entsprechenden Quecksilberdiorganylen in siederxdem Benz01 durch Synpropor- 
tionierung nach (R = C,H,, o-CH,C,H,) 

Hg(CSO!, f HgR, - zRH$SO_ 

_1~lquecksilberfulminate kijnnen such durch Umsetzung x-on Knallquecksilber 
und A~lmagnesiumbromid im Molverh2ltnis I:I in gtherischer Losung geemass 
(R = phen$. r-naphthyl) 

Hg(CSO), + RMgBr A RH&SO + DIgBrCSOj 

dargestellt werden. Diese Reakt- ion erscheint insofem bemerkenswert. da man 
eigentlich annehmen kiinnte, dass der _%rgriff des Phen>-lmagnesiumbromids zunachst 
an der Fulminat,mppe CXO erfolgt?. Versuche, durch Xnwendung eines grossen 
fi%erschusses an Grignardreagens, eine Addition van C,H,MgBr an die Fulminat- 
>g-uppe zu erzwingen, fiihrten zu Diphenylquecksilber. I)ie farblosen, kr&aUinen 

_Ukyl- und _kylquecksilberfulminate RHgCXO sind in polaren Losungsmitteln 
wie _%ceton und Akohol gut lijslich; die AryIverbindungen sind gegentiber Knall- 

_ \-. 3IitteiIung. siehe Ret 1. 
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quechsilber therm&h wesentlich stabiler (vg1. Tabelle I) _ Sach Molekulargewichts- 
bestirnmungen in Benzol sind diese Verbindungen monomer. In _keton zeigen sie 

keine LeitfZhigkeit und man kann in diesen Verbindungen eine ko\-aIente lineare 

R-Hg-CSO-Bindung annehmen (sp-Bastardisierung) _ 

H&Sc‘Oj= - 103 
C&,CH,HgCEO 103-‘&i 
o-CH,C,H,HgCSO 155 
C,H,HgCSO 1;s 
C,,H J-Lgcso= 1+15; 

Diphenyl- und Dimethyltha!Iiumfulminat werden durch Umsetzung der ent- 

syechenden wasserI&Iichen Diorgany-Ithallium(III)fiuoride mit Satriumfulminat er- 
hahen. DipEen_vlthalliumfulinat. eine in \I-asser und in alien gebrauchlichen orga- 
nischen Losungsmitteln praktisch unhkliche Substanz, ist thermisch recht stabil und 
lagert sich beim trockenen Erhitzen auf zoo’ alhm~hlich in das isomere Diphen?% 
thaliinmkocyanat (C,H,),TISCO urn. Die l&is;-- 3; sich durch \‘er$eich mit Diphenyl- 
thalliumisoq-anat Ir(CS) bei 2x35 cm- 11, de> aus (C,H,),TIF und KOCS erhalten 

w,mie. nachweken. Eine solche L~mlagrr~ng Fulminat _ Cvanat bzw. Isocvanat 
wurde schon oft beobachtet, wit- z.B. bei der thermischcn Zersetzung x-on Triphenyl- 

siiyl- und -bleifuhninat’. _Auch bein vorsichtigen Erhitzen x-on _~lkalifulminaten wan- 

deft sich Fuhninat in Cyanat urn’. Beachtung verdient in diesen Zusammcnhang die 
Reaktion \-on Silberfulminat mit _Mkvl- oder Acylhalogeniden. die zu Isocyanat- 
derir-aten fih&. Ebenso konnten xv& bei der Satuezersetzung der Fulminato- 
Kompfese :Fe(CSO>,:1- und :Fe(bCS)5CSO:4- (Ref. 6) Isocyarkiure nachweisen. \-on 
einer _-\ufhfhrung des JIechani+_mus dieser UmIagemng envarten wir uns einen w-eiteren 
Einblick in die Chemie der Fulminate-&tall\-erbindungen. 

DimethylthalliumfuIminat ijt im Gegensatz zur entsprechenden Phenyll-erbin- 
dung fC,H&TICSO Zusserst espiosk-. in \I-aster Ieicht Iijslich und ionogen gcbaut. 
In X\-asser iiegt dabei das reine Fulmination x-or, da die IR-Absorptionsfrequenzen 

einer Mssrigen L%ung 1-00~ (CH,),TICSO mit denen der AIkalifuhninate5 iiberein- 
stiramen_ Die (CH,).TI--Gruppe verhZlt sich wie die _MkaIiionen. 

IR-SPEKTRES 

Die IR-Spektren wurden in Sujol aufgenommen. Seben den \-alenzschwiqgungen 
des Fulminatrestes*, die bei zogo-zzoo cm-1 jas>mmetrische CSO-Valenzschwingung 

;‘j) und rqo-IZOO cm -1 (symmetrische CSO-~~alenzsch~vinguung ~1) auftreten. interes- 
sierte x-or ahem der Bereich x-on 6oo-300 cm-‘. In diesem Gebiet sind die CSO- 



Deformationsschwingung (vo) sowie die Metall-Kohlenstoff-Valenzschwingnngen 
envarten _ 
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2l.l 

Die Xormalschwingungen der Fulminatgruppe der Organoquecksilberfulminate 
unterscheiden sich in ihrer Lage mu geringftigig von denen des Knallquecksilbers 

TABELLE 2 

iR-.~~~SORPT~GSSEREQ~ESZES* (cm-l) 1-0s QCECKSILBERFUL.\IIS.T VXD ORGASOQ~‘ECKSILBERF~~IS~TES 

RHgCSO (fed in SuJol) 
_ 

Zxurdnrrrig Hg-(CSO), C,H,H,CSO o-CH,C,h-,H,CSO C,,H,H$X-Ob C,H5CH,h-@X0 C,II,CH,H,CZ 
- 

CSO(r,) 1203 5 1200s I2ogS I211 s 1225 s - 

600 m 586 s 
532 m-s 55s w 549 m 

Cso(1*2) I 4SS m & m-s 466 m I 493 m - 

\;Sr m \ ;S- m 
r(Hg-Cj - 450 s 407 s 453 s _1=jo ss 
r(Hg-CSO) 340 s(b) 31-t s(b) 33+ +) 313 s(b) 

- 

p Intensititr 5 = SW&, ss = schr stark. m = mittel. xv = schxvach. b = brcit. sh = Schdter. bC,,H: = 
I-Saphthvl. C In Bcnzol-I_ijsung tritt nur einc I*,-Schwingung bei 21; cm-: auf. 

(vergl.Tabelle 2). Die meist grosse Inter&at der z r1 Schwingung kann auf Fermi-Re- 
sonanz mit der gleichrassigen I*,-Schwingnng zuriickgefiihrt werden. Die CSO-Defor- 
mationsschwingungen werden bei @o cm-l, die Hg-C-Yalenzsch\vingungen (Hg-Orga- 
nyl) bei ioo-450 cm-i gefunden. Charakteristisch ist die bei CLL. 330 cm-l zu beobach- 
tende sehr intensive und breite Absorption. die wir-unter der _kmahme einer Hg-C= 
S-o:-Bindung-der Hg-CSO-\-alenzschwingun, w zuordnen. Die Strui;tur v-on Knall- 
quecksilberfulminat ist jedoch unseres \\%sens noch nicht eindeutig bestimmt, sodass 
diese Banden bei 300 cm-l such die Hg-0-Schwingungen darstellen konnten. zumal 
in diesem Bereich die Metall-Sauerstoff-\-alenzschwingungen x-on Pyridin-A--oxid- 
Metallkomplesen festgestellt xurden’. 

Zur Zuordnung der Frequenzen \-on Dimethyl- und Diphen-lthalliumfulminat 
wurden such die entsprechenden Halogenide untersucht. Bemerkenswert ist die unge- 
wohnlich geringe Intensitat der CH,-Valenz und -Deformationsschwingungen der Di- 
methylthalliumderivate. wshrend die Bande bei SOO cm-l. die der CH,-“rocking”- 
Schwingung p(CH,) zuzuordnen ist, sehr intensitatsstark auftritt b.-gl. TabelIe 3). Dies 
ist wohl auf die positive Ladung am Thalliumatom zuriickzufiihren. Bei streng linearer 
R-Tl+-R-Xnordnung sollte nur die asynmetrische Tl-C-Valenzschwingung auftreten, 
die bei 550 cm-l I(CH,)2TIXi und 150 cm-’ ~(C,H,),TlX:! gefunden wird (Tabellen 3 
und _Q_ Die IR-Spektren x-on (CH,),TICXO, (CH,),TlF und (C,H,),TlBr zeigen noch 
eine weitere Absorption bei niedrigeren \Vellenzahien. Diese Bande kann der an sich 
x-erbotenen symmetrischen Tl-C-Schwin,wg zugeschrieben werden, die durch Sym- 
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metrieemiedrignng im Kristall LR-aktiv werden harm. Das Auftreten der a%(Tl-C)- 
Schwingung ki5nnte jedoch such dadurch erkhkt werden, dass in diesen Diorganyl- 
thalhurnwrbindungen kein symmetrisch-linear= R-Ti+-R-Ion vorliegt. Eni-artnngs- 
gem&s wverden bei dern ionogenen Dimeth~lthalliwnfulminat nehen der CXO- 
Deformationsschwin~gnng keine weiteren Banden im CsBr-Bereich beobachtet ; die 
entsprechende Phenylverbinduug weist dagegen eine intensive Absorption bei 260 
cm-1 .auf. die wir der Tl-CXO-~‘alenzxhwingung zuordnen- 

T_XBELLE 3 

IR-_SB-S~RPTIOSSFREQL-ESZES (cm-l) vos DI~ETHYLTII_ILLIUJI~~XXS.~T, -FLCORID USD -CHLORII> 

Die C~etzungen wuden in Stickstoiiatmosphare durchgeftihrt. 

Eine IAung x-on 2.5 g (i-65 dlolj Benz>-lquecksilberchlorid in Methanol wirdmit 
50 ml einer methanolixhen Kaliurmiulminatl6~un, * I-ereinigt. -Die met hanolische 
KCSO-I_&ung wird durch Schiitteln \-on 1-5 g (5-3 mSIol) Knallquecksiiber mit 
&erschksi~em 3 ?,igen K&rrmaaIg~m unter Methanol erhaltens. Bei der Dar- 
ctellung dicer _U~ut?linati6sunngen ist Kiihlung unbedingt erforderlich, da sonst 

schwere Exzfosionen auftreten konnen. -Das gebiIdete KC1 wird abfiltriert. das 
Filtrat mit U-asser versetzt und der entstehende Siederschlag zur Reinigung mit 
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kher digeriert und aus Aceton-Wasser umkristallisiert. Schwach gelbe, lange Nadeln 
vom Schmp. 103-106” (unter Zersetzung), die sich in Benzol, Aceton und Methanol 
leicht l&en; in Wasser und _xther sind sie unl8slich. (Gef.: Hg, 594; N, 4.46- 
GH,HgNO her.: Hg, 60.10; N, qzo %_) 

(a) Diphenylquecksilber (zz g. 6.2 mBlol), gel&t in 50 ml Benzol, weden mit 
2.0 g (7-r mMo1) Quecksilberfulminat I'/~ Stunden am RikMJuss auf dem Wasserbad 
erw%mt. Die _%pparatur wurde durch Schutzgitter gesichert. Die abgekihlte Lijsung 
wird abdekantiert, der feste Riickstand zur Entfemung von nicht umgesetztem 
Diphenylquecksilber mehrmals mit iither digeriert und sodann in Aceton gel&t. Die 
farbloce Mtrierte Lijsung wird schliesslich mit \Vasser versetzt und der Niederschlag 
aus Aceton-\Vasser urnkristallisiert. Farblose Xadeln, vom Schmp. 17s" (unter Zer- 
setzung), die sich in Xceton, Alkohol. Diosan leicht, in Benz01 nur m%sig l&en und 
in \\‘asser unlklich sind. In der Flamrne verbrennt Phenylquecksilberfulminat ohne 
zu esplodieren. (Gef.: Hg, 61-g; N, +_+g; X01.-Gew. kryoskopisch in Benzol, 316. 
C,H,HgSO ber. : Hg, 62-75 ; X, q3S yb ; Mol.-Gew., 319-T_) 

(b) Phenylquecksilberfulminat wird such durch ro-stfindiges Erhitzen auf SO” 
v-on Hg(CS0) = und einer benzolischen L&ung x-on Hg(C,H,) tz im Bombenrohr erhalten. 

(c) Femer bildet sich C,H,HgCSO durch Umsetzung van &x+.l.lquecksilber mit 
Phen!-lmagnesiumbromid. Dazu werden 4-55 g (16.0 mXo1) Hg(CXO), mit einer 
Ztherlschen Li;sung van Phenylmagnesiumbromid caus 2.5 g (16.0 mJIo1) Brombenzol 
und 0.4 g Jlagnesium in 7 ml ither: 2 Stunden am RiicMuss envZrmt und das 
Reaktionsgemisch anschliessend mit 20 ml -.A--EssigsZure h~xirolysiert. Der in \Vasser 
unkkliche Riickjtand wird xx-ie unter (2~) bexhrieben aufgearbeitet. Bei der Um- 
setzung \-on 23-Z g (12s mJIol! PhenJ-lmagnesiumbromid mit 3.64 g (1~23 mJIo1) 
Hg(CSO), in _%.ther wird Diphen\-lquecksilber (Schmp. 122-123’) erhalten. 

Die 1-erbindung wird wie Phenylquecksilberfulminat aus 1.02 g (2x67 mMo1) Di- 
tolylquecksilber (dargctstellt n-ie Diphenylquecksilber aus HgC1, und o-Tolylma_gnesi- 
umbromid im SIolverh5ltnis I:II) und o.Si g (3_ o- m3101) Hg(CSO), in siedendem 3 
Benz01 erhalten und gereinigt. Sacfi dem Cmkristallisieren aus -Aceton-I\-asser erhHlt 
man schwach gelbe durchsichtige BlHttchen I-om Schmp. 155" (unter Zersetzung), die 
sich in _\cc_ton leicht, in Benzol m&sig l&en; in \\-asser und _qther sind sie praktisch 
unliislich. (Gef.: Hg, 59S7; S, +z_ C,H,HgSO her_: Hg. 60.10; S. q.20 :h.) 

I-Saphthylmagnesiumbromid, bereitet aus 2. 5-1 g (12.3 mMo1) r-Bromnaphthalin 
und 0.3 g Magnesium, wird mit 3.5 g (12.3 mMol) Knallquecksilber in 20 ml Ather 3 
Stunden am Riickfluss erhitzt ; anschliessend wird wie oben verfahren. Kleine, gelbe 
Sadeln \-om Schmp. 1$5-157~ funter Zersetzung), die in Xceton leicht liislich sind; in 
Benzol, _Alkohol, \Vasser und &her sind sie schwerlijslich. (Gef. : Hg, St-09 ; S, 3.S2. 

C,,l&HgSO her_: Hg. 54-2;; S. 3-7’9 T,_) 

(5) D~~Jretr~lfJral~irrnificltnilrat (C,H,),TKSO 
Xus 1-65 g (3-76 mXol) Diphenylthalliumbromid und 0.5 g (3.95 mMo1) Silber- 
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fiuorid wird eke x~+srige Liisung x-on ~Phenv~thalliumAuoridghergestellt_ Diese wird 
mit einer w-assrigen L&ung \-on Satriumfulminat (aus 2.1 g feuchtem Iinallquecksilber 
und 40 g 3 3&-igem Xatriumamal,~) versetzt. Die ausgefallene. weisse Substanz 
wird abfiltriert. mit vie1 \Vasser und _‘ither gewaschen und am Hochvakxum ge- 
trocknet. Schrnp. 290-305” (unter Zersetzung)_ (Gef.: C, 39x6; H, 2.~3; XT. 3_26_ 
Cr,H,,,XOTl her.: C, 39-00; H. 2-52; S. 3_50~&_) 

Dimethylthalliumfhrorid~ (r-69 g, 6.64 mMo1) werden mit 5 ml einer w5_ssrigen 
Xatriumfuhuinatlijsung, die 0.27s g (6.64 mMo1) Fulminat enthat, umgesetzt Der Ge- 
halt an Fuhninat wurde titrimetrisch bestimmts. Ein Fulminatuberschuss ist zu ver- 
meiden. da sich sonst fulminatreichere Thallium-KompZese bilden konnen. Die Mare 
Liisung wird in einem Rotationn-erdarnpfer im \Vasserstrahlvakuum bei 25-30~ bis zur 
beginnenden Kristahisation I-orsichtig eingeengt. Da Husserst explosive. farblose Di- 
methyithahiumfuhninat wird in Form l-on durchscheinenden, faserigen Kristallen 
erhalten. Zur MikroelernentaranaI_se v-on C und H wird die esplosive Substanz in 
einern Platinschiffchen mit QuarzpuIver x-orsichtig vermischt ; ausserdem wird vor der 
eigentiichen l’erbrennung das \erbrennungrohr mit der eingebrachten Substanz 
vorsirhtig x-on aussen mit einer Sparfiamuue env%mt. sodass eine gemasissigte Zer- 
setzung der Substanz erfolgt. Thaliitum wurde-nach Zersetzung einer wZssrigen 
LiSnmg \-on ca. 2 mg Substsnz mit cont. H,SO,-H,O,-polarogrnphischrO bestimmt . 
(Gef.: C. 13-63; H. 2.z.r; X,+67; TI. ~4-6~ C,H,SOTl her.: C, 13.01; H. 2.17; S. 5.06; 
TI. ~__c_o ‘I,.) 

Die IR-Spektren der I-crbindungen wurden in Sujol mit einem Perkin Elmer IR- 
Spektrophotometer Mod. 21 mit LiF-. SaCI- und CsBr-Opt&en aufgenommen. Im 
Bereich x-on 6-15 .U wurde teiiweise ein Infracord Ger% Mod. 137 mit SaCI-Optik ver- 
wendet. Die Dimethl-Ithaliiumsalze wurden such ak Presslinge in KBr \-ermessen. 

Nerrn Professr Dr. Dr_h_c_ 11‘. HIEBER danken wir herzlich fur das stets fordemde 
Interessc an unseren .-irbeiten sowie fur die %%erIas~ung \-on Institutsmitteln. Der 
D?utschen Forxhungsgemeinschaft und dem \‘erband der Chemischen Industrie sind 
wir fur die wertvolir Unterstutzung zu grosrm Dank verphichtet. 

Organoquecksilberfulminate RHgCSO (R = C,H, O-CH&H,. I-Xaphthyl, 
C&H&HA werden durch C’msetzung van Knallquecbilber mit Quechilberdiorganvlen 
oder _k$rnagne&unbromid dargestellt- Dimethyl- und DiphenylthaXumfulm~nat 
entjtehen aus den entsprechenden wasseriiishchen Fluoriden mit _4lkalifulminaten. Im 
Gegensatz zu den hr\-ImetaIl~-erbindun~~n ist das ionogene (CH,),Tl-CSO- wie die 
_Uialifulminate sehr e__pIosi\v. Die IR-Spektren der \‘erbindungen.werden bescbrieben 
und die Frequenzen zugeordnet. 



Organomercury fulminates RHgCXO (R = &H,, o-CH&H,, r-naphthyl, 
&H&H,3 can be prepared by reaction of mercury fulminate withdiorgaq-lmercury or 
arylmagnesium bromide. Dimethyl- and diphe,?ylthalkm fulminate are obtained from 
the corresponding fluorides and alkali fulminates. Contrary to the aryhnetal com- 
pounds the ionic (CHJ)pTl+CXO- is like the alkali fulminates very explosive. The 
infrared spectra are described and the frequencies have been assigned. 
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