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FULMINATO-METALLVERBINDUNGEN

VI*. DARSTELLUNG UND IR-SPEKTREN VON ALKYL- UND ARYLQUECK-
SILBER- UND -THALLIUMFULMINATEN

WOLFGANG BECK vxp ERICH SCHUIERER
Anorganisck-chemisches Laboratoriun dey Technischen Hochschule Miinchen (Deutschland)
(Eingegangen den 1o. Juli 1964)

Alkyl- und Arylquecksilberverbindungen des Typs RHgX (X = Halogen, SCN,
CN, etc.) sind schon lange bekannt. Die Eigenschaften dieser Verbindungen werdenim
wesentlichen durch die Elektronegativitat der Gruppe X bestimmt. Im Gegensatz zu
den salzartigen Fluoriden RHgF liegen in den Alkyl- und Arylquecksilberverbindun-
gen RHgX mit X = Br, J, CN, CH,COO kovalente Hg-X-Bindungen vor®. Die
Diorganylthalliumverbindungen R,I1X sind hingegen meist ionisch gebaut®. Fiir
(CH).T17J~ wurde wie fiir die isoelektronischen Quecksilberdiorganyle eine lineare
CH_-T1*-CH-Struktur festgestellt3.

Unsere bisherigen Untersuchungen iiber das komplexchemische Verhaiten des
Fulminations liessen nun erwarten, dass auch entsprechende Organoguecksilber- und
-thalliumfulminate existieren soliten. Tatsidchlich sind diese Verbindungen leicht zu-
ganglich. So fithrt die Umsetzung von Benzyvlquecksilberchlorid und Kaliumfulminat
in methanolischer Lisung unter Abspaltung von Kaliumchlorid zu C;H,CH,HgCNO.
Phenyl- und o-Tolvlquecksilberfulminat bilden sich aus Quecksilberfulminat und
den entsprechenden Quecksilberdiorganylen in siedendem Benzol durch Synpropor-
tionierung nach (R = C,H;, o-CH,C H,)

Hg(CNO), + HgR, —» zRH3CNO.

Arvlquecksilberfulminate konnen auch durch Umsetzung von Knallquecksilber
und Arvlmagnesiumbromid im Molverhdltnis r:1 in atherischer Lésung gemiss
(R = phenvl, r-naphthyl)

Hg(CNO), -~ RMgBr —> RHgCNO + DMgBrCNOj

dargestellt werden. Diese Reaktion erscheint insofern bemerkenswert, da man
eigentlich annehmen konnte, dass der Angriff des Phenylmagnesiumbromids zunichst
an der Fulminatgruppe CNO erfolgt®. Versuche, durch Anwendung eines grossen
Uberschusses an Grignardreagens, eine Addition von CgHMgBr an die Fulminat-
gruppe zu erzwingen, filhrten zu Diphenylquecksilber. Die farblosen, kristallinen
Alkvl- und Arviquecksilberfulminate RHgCNO sind in polaren L&sungsmitteln
wie Aceton und Alkohol gut 16slich; die Aryiverbindungen sind gegeniiber Knall-

" V. Mitteilung, siehe Ref. 1.
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quecksilber thermisch wesentlich stabiler (vgl. Tabelle 1). Nach Molekulargewichts-
bestimmungen in Benzol sind diese Verbindungen monomer. In Aceton zeigen sie
keine Leitfihigkeit und man kann in diesen Verbindungen eine kovalente lineare
R-Hg-CNO-Bindung annehmen (sp-Bastardisierung).

TABELLE 1

ZERSETZUNGSPUNKTE VON ORGANOQUECKSILBERFULMINATEN

Verbindursg Zerselzungspunkt °C
Hgz(CXOj). ~ 103

C H,CH._HgC\NO 103-105

o-CH C,H HgCXO 155

C;H . HgCNO 178

C,oH HgCXOs= 156157

& C;oH; = 1-naphthyl.

Diphenyvl- und Dimethylthalliumfulminat werden durch Umsetzung der ent-
sprechenden wasserloslichen Diorganvithalllum(IIT)fluoride mit Natriumfulminat er-
halten. Diphenvithalliumfulminat, eine in Wasser und in allen gebriuchlichen orga-
nischen Losungsmitteln praktisch uniésliche Substanz, i1st thermisch recht stabil und
lagert sich beim trockenen Erhitzen auf 200° allmihlich in das isomere Diphenyl-
thalliumisocvanat (CsH;) . TINCO um. Dies lasst sich durch Vergleich mit Diphenyi-
thalliumisocyvanat #{CN) bei 2135 cm~1], das aus {CgH;).TlF und KOCN erhalten
wurde, nachweisen. Eine solche Umlagerung Fulminat — Cvanat bzw. Isocvanat
wurde schon oft beobachtet, wie z.B. bei der thermischen Zersetzung von Triphenyl-
silyl- und -bleifulminat!. Auch beim vorsichtigen Erhitzen von Alkalifulminaten wan-
deit sich Fulminat in Ci-anat um?. Beachtung verdient in diesen Zusammenhang die
Reaktion von Silberfulminat mit Alkvi- oder Acvlhalogeniden, die zu Isocvanat-
derivaten fihrt*. Ebenso konnten wir bei der Siurezersetzung der Fulminato-
Koraplexe "Fe{CNO}¢ 1~ und Fe{CX),CNXO *~ (Ref. 6) Isocvansiure nachweisen. Von
einer Aufklarung des Mechanismus dieser Umlagerung erwarten wir uns einen weiteren
Einblick in die Chemie der Fulminato-Metallverbindungen.

Dimethvithalliumfulminat ist im Gegensatz zur entsprechenden Phenylverbin-
dunz {C.H).TICNO dusserst explosiv, in Wasser leicht 16slich und ionogen gebaut.
In WWasser liegt dabel das reine Fulmination vor, da die IR- Absorptionsfrequenzen
einer wiassrigen Losung von (CH,).TICNO mit denen der Alkalifulminate® iiberein-
stimmen. Die (CH,).T1--Gruppe verhalt sich wie die Alkalilonen.

IR-SPERTREN

Die IR-Spektren wurden in Nujol aufgenommen. Neben den Valenzschwingungen
des Fulminatrestes®, die bei 20502200 cm—* (asymmetrische CNO-Valenzschwingung
ry) und 1070-1200 cm~! (symmetrische CNO-Valenzschwingung v;) auftreten, interes-
sierte vor allem der Bereich von 600-300 cm~!. In diesem Gebiet sind die CNO-

* Uber die IR-Spektren von einfachen und komplexen Metallfulminaten wird an anderer Stelle
eingchend berichtet. Vergl. auch \W. Becx, Habilitationsschrift, Technische Hochschule Mianchen

-

1953.
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Deformationsschwingung (r,) sowie die Metall-Kohlenstofi-Valenzschwingungen zu
erwarten.

Quecksilberverbindungen
Die Normalschwingungen der Fulminatgruppe der Organoquecksilberfulminate
unterscheiden sich in ihrer Lage nur geringfiigig von denen des Knallquecksilbers

TABELLE 2
IR-ABSORPTIGNSFREQUENZEX? (cm~!) VON QUECKSILBERFULMINAT UND ORGANOQUECKSILBERFULMINATEN
RHgCXO (fest in Nujoi)

Zuordnung  Hg(CNO). CeH,HgCNO o0-CH,CoH HgCNO C,oH.HgCNOP CeH,CH.HgCNO C,H,CH.,HzC!

CXNO(zr,) 2465 mM 2353 m 2393 m 2309 W 2318 m —
CNO(ry) 2200S 2194 S 2193 s 2187s {2181 m® —_
{2162 m
CXO(ry) 1205S 12005 1209 s 12125 1228 s —
600 m 586 s

532 m-s 555w 549 m

CXO(ry,) 4SS m 454 m-s 486 m {493 m —_

| 481m | 482m

r{Hg-C} — 150s 307 453s 5038

r{Hg-CNO) 340s(b) 313s(b) 334 s(b) 313 s(b)

2 Intensitdt: s = stark, ss = schr stark, m = mittel, w = schwach, b = breit, sh = Schulter. 3C, H. =

1-Naphthvl. € In Benzol-Lésung tritt nur eine ry-Schwingung bei 2172 cm~! auf.

(vergl. Tabelle 2). Die meist grosse Intensitit der 2 », Schwingung kann auf Fermi-Re-
sonanz mit der gleichrassigen r,-Schwingung zuriickgefiihrt werden. Die CNO-Defor-
mationsschwingungen werden bei 4§Socm™1, die Hg-C-Valenzschwingungen (Hg-Orga-
nyl) bei 100-450 cm~! gefunden. Charakteristisch ist die bei ca. 330 cm™? zu beobach-
tende sehrintensive und breite Absorption, die wir—unter der Annahme einer Hg-C=
N-O-Bindung—der Hg—CXNO-Valenzschwingung zuordnen. Die Struktur von Knall-
quecksilberfulminat ist jedoch unseres Wissens noch nicht eindeutig bestimmt, sodass
diese Banden bei 300 cm~? auch die Hg—O-Schwingungen darstellen kénnten, zumal
in diesem Bereich die Metall-Sauerstofi-Valenzschwingungen von Pyridin-\N-oxid—
Metallkomplexen festgestellt wurden®.

Thalltimzerbindungen

Zur Zuordnung der Frequenzen von Dimethyl- und Diphenyvithaliumfulminat
wurden auch die entsprechenden Halogenide untersucht. Bemerkenswert ist die unge-
wohnlich geringe Intensitat der CH;-Valenz und -Deformationsschwingungen der Di-
methylthalliumderivate, wihrend die Bande bei Soo cm™!, die der CH ;-"‘rocking’’-
Schwingung p(CH,) zuzuordnen ist, sehr intensitdtsstark auftritt (vgl. Tabelle 3). Dies
ist wohl auf die positive Ladung am Thalliumatom zuriickzufithren. Bei streng linearer
R-TI*-R-Anordnung sollte nur die asymmetrische TI-C-Valenzschwingung auftreten,
die bei 550 cm~! [(CH,),TIX] und 450 cm—* {(C.H,).T1X1 gefunden wird (Tabellen 3
und 4). Die IR-Spektren von (CH,),TICNO, {CH;),TIF und (C4H;),I'1Br zeigen noch
eine weitere Absorption bei niedrigeren Wellenzahien. Diese Bande kann der an sich
verbotenen symmetrischen T1-C-Schwingung zugeschrieben werden, die durch Sym-
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metricerniedrigung im Kristall IR-aktiv werden kann. Das Auftreten der »(T1-C)-
Schwingung kénnte jedoch auch dadurch erklirt werden, dass in diesen Diorganyl-
thalliumverbindungen kein symmetrisch-lineares R-T1*-R-Ion vorliegt. Erwartungs-
gemiss werden bei dem ionogenen Dimethyithalliumfulminat neben der CNO-
Deformationsschwingung keine weiteren Banden im CsBr-Bereich beobachtet; die
entsprechende Phenviverbindung weist dagegen eine intensive Absorption bei 260
cm~1 anf, die wir der TI-CNO-Valenzschwingung zuordnen.

TABELLE 3
IR-ABSORPTIONSFREQUENZEN (cm~1} vON DIMETHYLTHALLIUMFULMINAT, -FLUORID UND -CHLORID

Zuordrung (CH).TICNO (CH,)TIF (CH,).TICl
ras(CHj) 3ojow 3ozo w 3jozo w
rs{CH,} 2960 w 2940 W 2035 W
CNOjzr,) 2159 m-S — —
CXNO(ry) 2001 S — —

2z x Soo 1584 ww —_ 1580 ww
Oas{CH,) 1311 w(b) 1400 w{b) 1390 ww(b)
&:{CH,} 1130 wiv, II62 w 1:85 w 1133 w
CNOf{r,) 1100 {sh), 1080 ss — —

pICHj Soy ss(b} 792 ss(bj 797 ss(b)
Tas TI—CH,).~ 535S 5465

vy T1-{CH,. 3775 37 m—s

CXNO{z,} 461 m —

TABELLE +

IR-4BSORFTIONSFREQUENZEN (cm“) VON DIPHENYLTHALLIUMFULMINAT UND -BROMI!D

Zucrdrung (CaH . TICNO {CeH;)aTIBr
CNO{z2ry) 2145 W —_

CXNOir,j zo42s -

CXNOir, i 1I072S -—

CXOir,) 4383 m —_—

vas TI-{CgH;)a. 490 55, 355 {sh) 4325

¥y TI-{CH ). — 4105
r{TI-CXO; 200s -

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
Die Umsetzungen wurden in Stickstoffatmosphare durchgefiihrt.

{1} Berzoylguecksilberfulizinat CaH,CH  HgCNO

Eine Lasung von 2.5 g (7.65 mMol) Benzviquecksilberchlorid in Methanolwird mit
50 ml einer methanolischen Kaliumfulminatlésung vereinigt.—Die methanolische
KCNO-Losung wird durch Schiitteln von 1.5 g (5.3 mMol) Knallquecksilber mit
itberschiissigem 32,igen Kaliumamalgam unter Methanol erhaltenS. Bei der Dar-
stellung dieser Alkalifulminatlésungen ist Kihlung unbedingt erforderlich, da sonst
schwere Explosionen auftreten kénnen.—Das gebildete KCl wird abfiltriert, das
Filtrat mi: Wasser versetzt und der entstehende Niederschlag zur Reinigung mit
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Ather digeriert und aus Aceton-Wasser umkristallisiert. Schwach gelbe, lange Nadeln
vom Schmp. 103-106° (unter Zersetzung), die sich in Benzol, Aceton und Methanol
leicht 16sen; in Wasser und Ather sind sie unloslich. (Gef.: Hg, 59.41; N, 4.46.
C.H,HgNO ber.: Hg, 60.10; N, 4.20%.)

{2) Phenvylguecksilberfulminat C(HHgCNO

(@) Diphenylquecksilber (2.2 g, 6.2 m}ol), gelost in 50 ml Benzol, werden mit
2.0 g (7.1 mMol) Quecksilberfulminat 11/, Stunden am Riickfluss auf dem Wasserbad
erwidrmt. Die Apparatur wurde durch Schutzgitter gesichert. Die abgekiihlte Lésung
wird abdekantiert, der feste Riickstand zur Entfernung von nicht umgesetztem
Diphenylquecksilber mehrmals mit Ather digeriert und sodann in Aceton gelést. Die
farblose filtrierte Losung wird schliesslich mit Wasser versetzt und der Niederschlag
aus Aceton—Wasser umbkristallisiert. Farblose Nadeln, vom Schmp. 178° (unter Zer-
setzung), die sich in Aceton, Alkohol, Dioxan leicht, in Benzol nur missig l6sen und
In Wasser unléslich sind. In der Flamnme verbrennt Phenylquecksilberfulminat ohne
zu explodieren. {Gef.: Hg, 61.9; N, 4.49; Mol.-Gew. kryoskopisch in Benzol, 316.
C.H;HgX\O ber.: Hg, 62.75; N, 4.38°%,; Mol.-Gew,, 31q9.7.)

(6) Phenyvlquecksilberfulminat wird auch durch xo-stiindiges Erhitzen auf So°
von Hg(CXO0). und einer benzolischen Lésung von Hg(C¢H;),im Bombenrohr erhalten.

{¢) Ferner bildet sich CgH;HgCNO durch Umsetzung von Knallquecksilber mit
Phenylmagnesiumbromid. Dazu werden 4.55 g (6.0 mMol) Hg(CNO), mit einer
dtherischen Lésung von Phenylmagnesiumbromid faus 2.5 g (16.0 mMol) Brombenzol
und 0.4 g Magnesium in 7 ml Ather; 2 Stunden am Riickfluss erwirmt und das
Reaktionsgemisch anschliessend mit 2o ml 2.N-Essigsdure hyvdrolysiert. Der in Wasser
unlésliche Riickstand wird wie unter (2a2) beschrieben aufgearbeitet. Bei der Um-
setzung von 23.2 g (128 mMol} Phenvlmagnesiumbromid mit 3.64 g (12.8 mol)
Hg(CNO), in Ather wird Diphenviquecksilber (Schmp. 122-123°) erhalten.

(33 o-Tolvlguecksilberfulminaé o-CHCH HesCNO

Die Verbindung wird wie Phenvlquecksilberfulminat aus 1.02 g (2.67 mMol) Di-
tolvlguecksilber (dargestellt wie Diphenviquecksilber aus HgCl, und o-Tolylmagnesi-
umbromid im Molverhiltnis 1:11) und 0.87 g (3.05 mMol) Hg(CNO), in siedendem
Benzol erhalten und gereinigt. Nach dem Umkristallisieren aus Aceton—\Vasser erhilt
man schwach gelbe durchsichtige Blattchen vom Schmp. 155° (unter Zersetzung), die
sich in Aceton leicht, in Benzol massig 16sen; in Wasser und Ather sind sie praktisch
unloslich. {Gef.: Hg, 59.87; X, 4.22. CGgH,HgXO ber.: Hg, 60.10; N, 1.20%.)

(4) r-Naphthyiguecksilberfulminat C,oH HgCNO

1-Naphthvlmagnesiumbromid, bereitet aus 2.54 g (12.3 mMol) 1-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
Nadeln vom Schmp. 156-157° {unter Zersetzung), die in Aceton leicht 16slich sind; in
Benzoi, Alkohol, Wasser und Ather sind sie schwerléslich. (Gef.: Hg, 54.09; N, 3.82.
C,,H:HgXO ber.: Hg, 54.25: N, 3.50%.)

(3) Diphenvithallinumfulminat (CcH) . TICNO
Aus 1.65 g (3.76 mMecl) Diphenylthaliumbromid und 0.5 g (3.95 mMol} Silber-
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fuorid wird eine wissrige Losung von Diphenvithailiumfinorid® hergestelit. Diese wird
mit einer wassrigen Losung von Natriumfulminat (aus z.1 g feuchtem Knallquecksilber
und 40 g 3%-igem Natriumamalgam)} versetzt. Die ausgefallene, weisse Substanz
wird abfiltriert, mit viel Wasser und Ather gewaschen und am Hochvakuum ge-
trocknet. Schmp. 290-305° (unter Zersetzung). (Gef.: C, 39.16; H, 2.75; N, 3.26.
CysH o NOTl ber.: C, 39.00; H, 2.52; N, 3.50%.)

(6) Dimethvliialliumfuiminat (CH 3) . TICNO

Dimethylthalliumfluorid® (1.69 g, 6.64 mMol} werden mit 5 ml einer wissrigen
Natriumfulminatigsung, die 0.278 g (6.64 mMol) Fulminat enthilt, umgesetzt. Der Ge-
halt an Fulminat wurde titrimetrisch bestimmt®. Ein Fulminatiiberschuss ist zu ver-
meiden, da sich sonst fulminatreichere Thallium-Komplexe bilden konnen. Die klare
Losung wird in einem Rotationsverdampfer im Wasserstrahlvakuum bei 25-30° bis zur
beginnenden Kristallisation vorsichtig eingeengt. Da dusserst explosive, farblose Di-
methclithalliumfulminat wird in Form von durchscheinenden, faserigen Kristallen
erhalten. Zur Mikroelementaranalyse von C und H wird die explosive Substanz in
einem Platinschiffchen mit Quarzpulver vorsichtig vermischt ; ausserdem wird vor der
eigentlichen Verbrennung das Verbrennungsrohr mit der eingebrachten Substanz
vorsichtig von aussen mit einer Sparflammme erwirmt, sodass eine gemaissigte Zer-
setzurng der Substanz erfolgt. Thallium wurde-—nach Zersetzung einer wissrigen
Lésung von ca. 2 mg Substanz mit conc. H,SO,~H,0.,—polarographisch!® bestimmt.
{Gef.: C, 13.63; H, 2.21; N, £.67;Tl, 74.6. C,LHNOTlber.: C, 13.01; H, 2.17; N, 5.06;
T1, 74.0%.)

(7) IR-Spektren

Die IR-Spektren der Verbindungen wurden in Nujol mit einem Perkin Elmer IR-
Spektrophotometer Mod. 21 mit LiF-, NXaCl- und CsBr-Optiken aufgenommen. Im
Bereich von 6-15 g wurde teliweise ein Infracord Gerit Mod. 137 mit NaCl-Optik ver-
wendet. Die Dimethyvithalliumsalze wurden auch als Presslinge in KBr vermessen.
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ZUSAMMENFASSUNG

Organoquecksilberfulminate RHgCNO (R = C.H,, o-CH,C,H,, 1-Naphthvl,
CsH,CH.) werden durch Umsetzung von Knallquecksilber mit Quecksilberdiorganylen
oder Arvimagnesiuinbromid dargestellt. Dimethyl- und Diphenylthalliumfulminat
entstehen aus den entsprechenden wasserloslichen Fluoriden mit Alkalifulminaten. Im
Gegensatz zu den Arylmetailverbindungen ist das ionogene (CHy) T1-CNO- wie die
Alkalifulminate sehr explosiv. Die IR-Spektren der Verbindungen werden beschrieben
und die Frequenzen zugeordnet.
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SUMMARY

Organomercury fulminates RHgCNO (R = CgH;, 0-CH,C,H,, 1-naphthyl,
C¢H CH,) can be prepared by reaction of mercury fulminate with diorganylmercury or
arylmagnesium bromide. Dimethyl-and diphenylthallinm fulminate are obtained from
the corresponding fluorides and alkali fulminates. Contrary to the arylmetal com-
pounds the ionic (CH,),TI*CNO- is like the alkali fulminates very explosive. The
infrared spectra are described and the frequencies have been assigned.
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