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Summary 

me new cyanonium complex [CH3 HgCNHgCH3 ]’ has been synthesized, 
and IR and Raman spectroscopic data show it to have a linear structure. 

Im Verlauf unserer Arbeiten iiber Halogene als Koordinationszentren in 
Metallo-Komplexen [l-4] haben wir Pseudohalogene als potentielle Kom- 
ponenten von Metallo-Komplexen eingesetit [ 2,5]. Erste Versuche zur 
Synthese von Verbindungen mit einkemigen Komplexen des Typs 
[X(HgCH3)i 1’ tihrten zur Isolienmg des Bis(methylmercurio)-cyanonium- 
nitrats [(CN)(HgCH3)* ] N03, das bei Reaktion von CH3 HgBr, AgCN und 
AgN03 (Molverhtitnis 2/l/l) in Digthylather erhalten werden konnte 
(Analysen: Gef.: C, 7.02; H, 1.17; N, 5.49; Hg, 75.8. C3 HgHgz Nz 03 Ber.: 
C, 6.95; H, 1.16; N, 5.39; Hg, 77.4%). 

Lineare, pseudo-zentiosymmetrische Struktur des Kations 
[CHB HgCNHgCH3 1’ leiten wir aus dem in den Schwingungsspektren der 
festen Verbindung (Tab. 1) beobachteten Fast-Altemativ-Verbot ab. Besonders 
die pseudo-ungetide Schwingung der CN-Gruppe zwischen den beiden Hg- 

At.0”;“” (Hc&N”-H$) und die pseudo-ge_mde Deformationsschwingung 

Hg-E$T-Hg zeigen sehr stark ausgepragt kontr&re Intensititen in IR- und 

Raman-Spektren. Die verbriickende Funktion der CN-Gruppe-geht aus d&r 
hypsochromen Verschiebung der CN-Valenzschwingung (Raman-Seekern 
2207 cm- ’ ) gegenqber CH3 H@N (2150 cm: 1 )-hervor. Hehere CN-Valenz- 
frequenzen werden nur noch in Veibiriduegen mit polymereti.Kationen 
L [Hg(CN)2/2 ]* gefufiden,[4-7,.2]. 
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In konzent&rten Methanol-L,asungen (ca. 0.44. &f) stelli sich na& . . -. 
Aussage des Raman-Spektrums ein Gleichgev&ht (1) ein.(L =,L&u&$smit$e~- 
Molekiil) . . 
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TAB&L$~ 1 .,_. ,:-. _. :. .-. _: ..-.. 

SCHWiNGtiGS&EKTRE+ = VtiN L(Cti;(HgCHj )t 3 NO, . 

Baman IR l . . : Zuordnung 

3005 s 3010s va&H, i 

;;;,“,s. .- 2920 s +XCH, ) 

2207m. -:. 2220 m v(CN) 

1187 m :. 1195m 

790 ss -785sst ..’ 
$(CH,). _: : .: 
o<CH,) 

565 sst 560m.- o(Hg+ti,) 

476 sst v(Hg--&$--Hg) 

4 
330st. 328 m 6 (HeC=N-Hg) 

c 

145s .,, G(CH,-Hg-CN) 

111 m v(+Hg-CN-Hg-_) 

a ss. sehr schwach: s. schwach: m. mitt& st. stark: sst. sehr stark. 

[CH3 HgCNHgCH3 ] + + L _ CH, HgCN + [ CH3 HgL] + (1) 

‘H-NM@-Spektren dieser Lijsungen (CD, OD als Solvens) zeigen nur das Vor- 
liegen von C& HgCN und [ CH3 HgL] + an, wobei eine Signalverbreiterung bei 
-70°C zu beobachten ist. 0ffenba.r stellt sich das ciynamische Gleichgewicht 
mit relativ zur ‘H-NMR-ZeitskaIa kurzer Lebensdauer des Cyanonium-Kations 
ein. : 

Einen weitgehenden Zerfall im Sinne der Gleichung 1 legen vergleichende 
Leitftiigkeitsmessungen an 2 X lo- 3 M Lijsungen von [ (CN)(HgCH3 )2 ] NO3 
und CH, HgN03 in Methanol nahe. 

W&rend anionische Komplexe mit verbriickenden CN-Gruppen bekannt 
sind (vgl. 2-B. [ 8,9] ) und ver@.ickte Kationen in Losung wahrscheinlich ge- 
macht werden konnten 161, ist damit erstmals ein ‘%inkemiger”, kationischef 
Cyanonium-Komplex mit einfacher Struktur praparativ in Substanz erhalten 
worden; 
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