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Uber Merkurierungen mit Quecksilbercyanat

ERIK SODERBACK

Chemisches Institut der Universitit Uppsala, Schweden

Es wurden Cyanatomerkuriverbindungen von Pyrrol, Furan und
Thiophen sowie von den 2-Methylderivaten der beiden letzteren durch
Einwirkung von Merkuricyanat in Wasser auf die Wasserstoffver-
bindungen dargestellt. Von Pyrrol wird dabei in sehr glatter Reaktion
ausschliesslich Dimerkuriverbindung gebildet, von Furan und Thio-
phen Mono- nebst Diderivat und von 2-Methylfuran (Silvan) und
2-Thiotolen lediglich 5-Monoderivat. Die Monoderivate sind gut
kristallisierte Verbindungen mit scharfen Schmelzpunkten, die Dideri-
vate sind nicht ohne Zersetzung schmelzbar. Die Monoderivate konnten
auch in glatt verlaufenden Reaktionen durch Einwirkung von Mer-
kuricyanat auf die entsprechenden Merkuridiaryle in Aceton gewonnen
werden; es zeigte sich, dass auch stark komplexe Merkurisaltze wie
Cyanid und Hg(SCN),Cl, einer solchen Umsetzung féhig sind. Bei
Behandlung von Monomerkuricyanate mit Natriumjodid in Aceton
werden sie in Merkuridiaryle zuriickverwandelt, wobei die Cyanat-
gruppe als Natriumecyanat quantitativ ausgeschieden wird.

Das Quecksilberchlorid gibt bekanntlich Addukte mit einer Menge
von Stoffen, die als Elektrondonatoren fungieren koénnen. Wegen
der grossen Ahnlichkeit zwischen Chlorid und Cyanat kann vermutet
werden, dass das Cyanat zu analoger Adduktbildung im Stande ist.
Da die Merkurierung mit Quecksilbercyanat wenigstens nicht schneller
als diejenige mit dem Chlorid verlduft, sind die Aussichten zur Isolie-
rung von Cyanataddukten, z.B. mit in Petroleum vorkommenden
Schwefelverbindungen, gut.

In einer fritheren Mitteilung ! ist iiber die Darstellung und Eigenschaften
einiger Metallcyanate berichtet worden. Besonderes Interesse wurde dabei
dem Merkuricyanat Hg(OCN), gewidmet, namentlich wegen gewisser hervor-
stechenden Ahnlichkeiten mit Quecksﬂberchlorld Von diesen wurde der
merkurierende Effekt von Hg(OCN), auf gewisse heterocyklische Kerne kurz
gestreift. Diese Reaktion ist nun etwas ausfiihrlicher studiert worden, und
die dabei gewonnenen Resultate sollen hier besprochen werden.

Auf Benzol und Benzolhomologen ist Hg(OCN), eben wie HgCl,, wenigstens
bei Zimmertemperatur, ohne Einwirkung; mit Pyrrol, Furan und Thiophen
sowie deren Homologen treten in Wasser Merkurierungen ein und die dabei
entstehenden Produkte sind mit denjenigen von HgCl, als merkurierendes
Agens durchaus analog. Besonders lebhaft ist in beiden Fillen die Reaktion
mit Pyrrol; es wird sofortiges Ausfallen einer weissen Substanz beobachtet,
wenn eine alkoholische Losung von Pyrrol zu einer wissrigen gesittigten
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Losung von HgCl, bezw. Hg(OCN), getropft wird. Die bei der Reaktion
mit Hg(OCN), entstehende Cyansdure tritt in so grossen Konzentrationen
auf, dass sie trotz ihrer grossen Hydrolysengeschwindigkeit leicht durch den
stechenden Geruch und andere Eigenschaften nachgewiesen werden kann.
Das Reaktionsprodukt ist in diesem Fall Dicyanatomerkuripyrrol
C,H,NH(HgOCN), iiber dessen Struktur gegenwirtig nichts bestimmtes
ausgesagt werden kann.

Die Reaktion von Hg(OCN), mit Furan und Thiophen hat einen wesentlich
langsameren Verlauf als mit Pyrrol und in diesem Fall entstehen eben wie
mit HgCl, teils Mono- und teils Dimerkurierungsprodukte, von denen erstere
als 2- und letztere als 2,5-Derivate zu betrachten sind. Sie kénnen durch die
Loslichkeit der Monoderivate in Ather leicht separiert werden; die Reindarstel-
lung der Diderivate kann durch Extraktion mit Aceton bewirkt werden. Das
Produkt aus Pyrrol ist in Aceton reichlich 16slich, dasjenige aus Furan weniger
und dasjenige aus Thiophen am schwersten 16slich. Wenn die 2- oder 5-Stel-
lung in Furan oder Thiophen durch Methyl besetzt ist, werden ausschliesslich
Monoderivate gebildet, wodurch die Annahme, dass die Dimerkurierung in
2- und 5-Stellung angreift, erhirtet wird.

Die bisher dargestellten Monoarylmerkuricyanate sind gut kristallisierbare,
in Wasser unldsliche Verbindungen von bestimmten Schmelzpunkten, die
wesentlich niedriger als diejenigen der entsprechenden Chloride liegen. Sie
kénnen auch nach einer zweiten Methode erhalten werden; es ist lange bekannt,
dass Quecksilberverbindungen vom Typus R,Hg, wo R ein aliphatisches oder
aromatisches Radikal bedeutet, mit Merkurisaltzen leicht nach der Gleichung

R,Hg + HgX, —> 2 RHgX

disproportioniert werden. Als Losungsmittel werden meistens Alkohol oder
Aceton verwendet. Die Reaktion mit Hg(OCN), wurde in Aceton studiert
und als Merkuride diejenige von Phenyl, 2-Furyl, 2-Thienyl sowie die 5-
Methylderivate der beiden letzteren benutzt. Die daraus gebildeten Arylmer-
kuricyanate waren mit den durch direkte Merkurierung von den entsprechenden
Wasserstoffverbindungen gewonnenen identisch. Der Reaktionsverlauf war
schon bei Zimmertemperatur ein sehr glatter und Steigerung der Temperatur
wurde deshalb nur zwecks Abschliessen der Reaktion zugegriffen.

Die obige Reaktion kann in gewissen Fillen auch mit stark komplexen
Hg?*-Salzen wie Cyaniden durchgefiihrt werden. So konnten mit der Verbin-
dung Hg(SCN),Cl,, also dem Hg2*-Salz des Chlor-merkaptothiodiazols 3, und
Merkuridiphenyl sowie Merkuri-2-di-thienyl gut kristallisierte Verbindungen
von scharfen Schmelzpunkten, C,H Hg(SCN),Cl bzw. C,H,S-Hg(SCN),CI,
dargestellt werden. Der Umstand dass auch stark komplexe Merkurisalze
reagieren lisst vermuten, dass auch das mit Merkuricyanat isomere Fulminat
sich mit gewissen Hg-Dialkylen oder Arylen umsetzen lassen wird, wodurch
vielleicht Initialziinder mit variabler Explosivitit gewinnbar wiren.

Mono-chlormerkuriverbindungen von Thiophen und Furan setzen sich in
acetonischer Losung glatt mit einem Mol Jod- bezw, Rhodannatrium zu Jod-
bzw. Rhodan-merkurithiophen oder Furan um. Ein weiteres Mol NaJ bewirkt
aber Bildung von HgJ, als komplexes Jodid und danebst Merkuridiaryl. Da
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das komplexe NaHgJ in Aceton 16slich ist, kann das gebildete Diarylquecksilber
durch Ausfillen mit Wasser isoliert werden. Phenyl und p-Tolyl und «-Naph-
thylmerkurichlorid geben nur die erste Stufe der Reaktion 4. Furyl- und
Thienylmerkuricyanat reagieren mit NaJ in Aceton genau wie die Chloride,
wobei die Cyanatgruppe als NaOCN quantitativ abgeschieden wird, das nach
Waschen mit Aceton von grosser Reinheit, namentlich ganz frei von Karbonat,
isoliert werden kann.

EXPERIMENTELLER TEIL

Das fur die folgenden Versuche benutzte Merkuricyanat war aus Quecksilberchlorid
und Silbercyanat in Ather nach dem in einer fritheren Mitteilung gegebenen Verfahren
dargestellt.

Merkurierung von Pyrrol. Zu einer Lésung von 5,54 g Hg(OCN), in 100 ml Wasser
wurden langsam und unter regem Umschiitteln 0,8 (ber. 0,67) ml Pyrrol in 10 ml Alkohol
gelost, getropft. Ein weisser Niederschlag entstand sofort, und der Geruch von HOCN
wurde beobachtet. Das Reaktionsgemisch blieb iiber Nacht stehen und der Niederschlag
dann auf ein Glasfilter G4 gesamimnelt, mehrmals mit Wasser gewaschen und in Vakuum
uber H,S0, getrocknet. Gewicht 5,24 g statt 5,22. Das wissrige Filtrat enthielt nur
geringe Mengen von Hg-Salz. Das Priparat wurde mit 500 ml Aceton extrahiert, wobei
0,75 g ungelost blieben. Durch Abdestillieren des Acetons konnten 4,33 g des Merkurie-
rungsproduktes als rein weisses undeutlich kristallines Pulver isoliert werden. Die
Substanz wird von Salzséure glatt unter CO,-Entwicklung aufgelost, was bei der Hg-
Analyse (gravimetrisch als HgS) ausgenutzt wurde. (Gef. Hg 73,10; N 7,68 (Kjeldahl).
Ber. f. C,H,N(HgOCN), (550,3): Hg 72,91; N 7,69).

Merkurierung von Thiophen. 26,9 g Hg(OCN), wurden in 450 ml Wasser gelost und
zu der Loésung eine solche von 31 g NaAc (Anhydrid) in 140 ml Wasser nebst 10 ml
Thiophen gegossen. Das Gefiiss, eine Flasche von 1 Liter, wurde mit einem Kork verschlos-
sen. Das Reaktionsgemisch blieb wihrend 10 Tagen bei Zimmertemperatur stehen;
dann und wann wurde umgeschiittelt und die gebildete Kohlenséure ausgelassen. Der
Niederschlag von Merkurierungsprodukten léste sich anfénglich im Thiopheniiberschuss
auf, fiel aber in dem Masse als dieses verbraucht wurde wieder aus. Wenn die Reaktion
abgeschlossen war, wurde der Niederschlag auf ein Glasfilter G4 gesammelt, mehrmals
mit Wasser gewaschen und in Vakuum iiber H,8O, getrocknet. Ausbeute 26,6 g. Das
Priparat wurde mit 1500 ml Ather extrahiert, der unlésliche Riickstand mit Ather
gewaschen und getrocknet; Gewicht 8,8 g. Die Atherlosung wurde auf dem Wasserbade
konzentriert, wonach 17 g Monomerkurlerungsprodukt isoliert und durch nochmaliges
Umlésen aus Ather gereinigt wurden. Prismen von Schmelzp. 104 —105°. Fir die Hg-
Bestimmung wurde mit konz. HCI zersetzt und in der verdinnten Lésung Hg als HgS
bestimmt. Stickstoff nach Kjeldahl. (Gef. Hg 61,56; N 4,27. Ber.f. C,H,SHgOCN
(325,63): Hg 61,61; N 4,30). Loslichkeit in Ather bei 20 1,75 g pro 100 ml.

Der in Ather unlésliche Riickstand von 8,8 g wurde mit heissem Aceton extrahiert,
was ziemlich zeitraubend war. Es konnten dabei 6,2 g Substanz ausgelost und durch
Einengen der Losung isoliert werden.

Fir die Hg-Analyse wurde die Substanz mit Salzsiéure zersetzt und aus der verdiinnten
Losung HgS ausgefallt. Stickstoff nach Kjeldahl. (Gef. Hg 70,55; N 4,77. Ber.f.
CH,S(HgOCN), (567,35): Hg 70,72; N 4,93). Loslichkeit in Aceton bei 20° 0,08 g pro
100 ml. Molverhéltnis Mono:Dimerkuriprodukt betrug bei diesen Versuch 4,7. Merkurie-
rungen von Thiophenen mit HgCl, sind in grosser Anzahl von Steinkopf 2 und Mitarbeitern
ausgefiihrt worden.

Merkurierung von Furan. 14,23 g Hg(OCN), wurden in 220 ml H,O gelost und diese
Losung mit einer solchen von 16 g NaAc in 75 ml H,O gemischt. Es wurden nun 5 ml
Furan zugestzt, wonach das Reaktionsgemisch bei Zimmertemperatur aufbewshrt
wurde. Ab und zu wurde umgeschiittelt. Nach einem Tage war eine betrichtliche Quantitét
eines gelbweissen Niederschlags ausgefallen. Nach zwei Tagen wurde das gebildete CO,
ausgelassen und dann weiter alle zwei Tage. Nach 14 Tagen konnte die Reaktion als
beendet angesehen werden; der Niederschlag wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen
und getrocknet. Ausbeute 13,22 g. Bei Extraktion mit 800 ‘ml Ather wurde ein in
Ather unloslicher Riickstand von 4,80 g erhalten. Durch Einengen der Atherlésung
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auf dem Wasserbade konnten 7,9 g einer in glinzenden Prismen kristallisierenden Sub-
stanz isoliert werden. Die Substanz wurde durch Umldsen aus Ather gereinigt und
schmolz dann bei 122—123°. (Gef. Hg 65,05; N 4,52. Ber. C,H,0.HgOCN (309.69):
Hg 64.78; N 4,53). Loslichkeit in Ather bei 20°'1 ,04 g in 100 ml.

Das in Ather nicht l6sliche Reaktionsprodukt, 4,8 g, wurde mit 500 ml Aceton extra-
hiert, wobei 0,5 g ungeldst blieben. Die etwas braun gefarbte Losung wurde durch
Abdestillieren des Acetons konzentriert, wobei zuletzt eine weisse feinkristallinische
Substanz ausfiel. Totalausbeute 3,91 g. (Gef Hg 72,62; N 5,01; Ber. f. C,H,0(HgOCN),
(551,31): Hg 72,78; N 5,08). Loslichkeit in Aceton bei 20° 0,75 g pro 100 ml.

Die Verbmdung ist wie die analoge Thxophenverbmdung nicht ohne Zersetzung
schmelzbar. Das Molverhiiltnis Mono:Diverbindung betréigt bei diesem Versuch 3,2.

Chlormerkurifurane sind von Gilman und Wright  dargestellt worden.

Merkurierung von 2-Methylthiophen. Zu einer Losung von 25,5 g Hg(OCN), in 400
ml H,O wurde eine solche von 33 g NaAc in 110 ml H,O gesetzt und ferner 9,56 ml 2-
Thiotolen. Schon nach einigen Minuten erstallausfallung Das Rea.ktmnsgemlsch
wurde bei Zimmertemperatur aufbewahrt und dann und wann umgeschiittelt; jeden
Tag wurde die Flasche zwecks Druckausgleich gedffnet. Nach 6 Tagen konnte keine
weitere Drucksteigerung beobachtet werden, und der Niederschlag wurde abfiltriert,
mit Wasser mehrmals gewaschen und in Vakuum iiber Schwefelsdure getrocknet. Aus-
beute 29,9 g. Teor. f CH,C H,S.HgOCN 30,43 g. Die Substanz wurde mit 4 Liter Ather
extrahlert wobei 0,09 g ungeldst blieben. Der Ather wurde zum grossten Teil abdestil-
liert, wobei 28,4 g rein weisser Kristalle erhalten wurden. Schmelzp. 146 —146,5°. Umlo-
sen aus Ather bewu-kt;e keine Anderung des Schmelzpunktes. Da die Verbmdung durch
konzentrierte Salzséure recht trige zersetzt wird, wurde die Substanz zwecks Hg-Analyse
mit Brom in Wasser zersetzt, das iiberschiissige Brom nach Filtrieren mit Hydroxylamin-
hydrochlorid reduziert und dann Hg als HgS mit H,S ausgefillt. (Gef. Hg 59,50; N
4,05 Ber.f. CH;C H,S.HgOCN (339,76): Hg 59,05; N 4,12).

Merkurierung von 2-Methylfuran (Silvan ). Eine Losung von 24,9 g Hg(OCN), in
440 ml Wasser wurde mit einer solchen von 33 g NaAc in 150 ml Wasser gemischt und
zu der Lésung 10,0 ml Silvan gegossen. Nach kurzer Zeit Ausfdllung eines gelblich
weissen Korpers. Das Reaktionsgefiss wurde jeden Tag gedffnet. Nach 5 Tagen konnte
keine weitere Drucksteigerung beobachtet werden, und nach 8 Tagen wurde der Nieder-
schlag mit Wasser gewaschen und in Vakuum get;rocknet Gewicht 26,0 g; teor. 28,3 g.
Priiparat wurde mit 1 200 ml Ather extrahiert, wobei 2,3 g einer graubra.unen Substanz
ungeldst blieb. Die fast farblose Atherlésung wurde auf dem Wasserbade auf ein Volumen
von 50 ml konzentriert, wobei reichliche Kristallisation in Tafeln eintrat. Nach Kiihlen
in Kilteschrank wurde abfiltriert und in Vakuum getrocknet. Gewicht 21,3 g Schmelzp.
114—115° (Gef. Hg 62,35; N 4,27 Ber. f. CH,C,H,0.HgOCN(323,73): Hg 61,98 N 4,32).

Darstellung von CeHZHgOCON aus (CeHg)Hg und Hg(OCN),. 3,54 g Quecksilberdiphe-
nyl wurden in 25 ml Aceton gelést und dazu eine Lésung von 2,84 g Hg(OCN), in 15 ml
Aceton gegeben. Reaktion unter schwacher Wirmeentwicklung. Nach einiger Zeit wurde
die Losung filtriert und das Aceton fast vollstéindig abdestilliert, wobei zuletzt plotsliche
Kristallisation eintrat. Gewicht der Kristalle nach Trocknen in Vakuum 6,13 g; teor.
6,38 g. Loslich mit einem kleinen Riickstand in 400 ml Ather. Nach Flltrleren wurde
der Ather bis auf 50 ml abdestilliert, wobei Kristallisation in glézenden Schuppen eintrat.
Gewicht nach Trocknen 4,85 g. Schmp. 124 —125°. (Gef. Hg 62,81. Ber. f. C;CH;HgOCN
(319,73): Hg 62,74).

Das entsprechende Cyanid C;H HgCN kann in ganz analoger Weise aus Hg(CN),
dargestellt werden. Es schmilz bel 204 —205° und ist in Ather sehr schwerléslich. Kristal-
lisiert aus Aceton in Prismen. Die Thiophen- und Furancyanide sind auch dargestellt
worden. Sie schmelzen erheblich niedriger, ersteres bei 120—121° und letzteres bei
123—123,5°.

Einwirkung von (CeH,),Hg auf Hg(SCN),Cl,. 1,77 g (C¢H;),Hg wurden in 25 ml Aceton
gelost und zu dieser Losung 2,52 g Hg(SCN),Cl, gesetzt. Nach wenigen Augenblicken
war der Kolbeninhalt zu einem Kristallblei erstarrt. Durch Zusatz von weiteren 50 ml
Aceton und Wiirmen konnte praktisch vollstindige Auflésung erreicht werden. Durch
Abkiihlen der heiss filtrierten Losung konnte Kristallisation bewirkt werden. Abfiltrieren
und Waschen mit kleinen Acetonmengen und Trocknen in Vakuum. Gewicht 2,65 g.
Die Substanz wurde aus 50 ml siedendem Aceton umbkristallisiert und schmolz dann bei
129,56 —130° Prismen. (Gef. Hg 46,42. Ber. f. C,H,;Hg(SCN),Cl (429,3): Hg 46,73).

Acta Chem. Scand. 13 (1959) No. 6



CYANATOMERKURIVERBINDUNGEN 1225

Die aus Hg-2-Dithienyl in analoger Weise dargestellte Verbindung C,H,S-Hg(SCN)Cl,
hat denselben Schmelzpunkt 129 —130°, was wahrscheinlich in der Grosse des Chlordithio-
cyanations seine Erklérung findet.

Darstellung von C,H,S-HgOCN aus Hg(C,H,S), und Hg(OCN),. Quecksilber 2-Dithie-
nyl wurde nach Steinkopf ¢ dargestellt. 3,66 davon und 2,84 g Hg(OCN), wurden in 40 ml
Aceton zu einer etwas tritben Losung aufgeldst. Nach etwa 12-stiindigem Stehen bei
Zimmertemperatur wurde die Lidsung durch ein Glasfilter G4 filtriert und das Aceton
auf dem Wasserbad vollstindig abdestilliert. Der fliissige Riickstand erstarrte sofort
bei Kiihlen mit kaltemm Wasser. Gewicht nach Trocknen in Vakuum 6,46 statt 6,51 g;
16ste sich vollsténdig in 370 ml Ather. Nacht Filtrieren durch Glasfilter G4 wurde der
Ather bis auf ein Volumen von 50 ml abdestilliert, wobei Kristallisation eintrat. Abfiltrie-
ren und Waschen mit etwas Ather und Trocknen in Vakuum. Gewicht 4,46 g. Schmelzp.
104—105°. Identisch mit der durch direkte Merkurierung von Thiophen mit Hg(OCN),
dargestellten Substanz.

Darstellung von C,H,0.HgOCN aus 2,2'Quecksilberdifuryl und Hg(OCN),. 2,2’Quecksil-
berdifuryl wurde nach Gilman und Wright ® aus 2-Chlormerkurifuran und NaJ in Aceton
dargestellt, wobei auf die etwas abenteuerliche Reinigung durch Vakuumdestillation
verzichtet wurde. 1,20 g der Verbindung wurden in 10 ml Aceton geldst und dazu eine
Lésung von 1,04 g Hg(OCN), in 5 ml Aceton gegeben. Nach einigem Stehen bei Zimmer-
temperatur wurde das Aceton abdestilliert. Der flissige Riickstand erstarrte sofort bei
Kiihlen mit kaltem Wasser. Er wurde pulverisiert, mit 20 ml Wasser gewaschen und in
Vakuum getrocknet. Gewicht 1,85 g; 18ste sich vollsténdig in 200 ml Ather. Nach Abdes-
tillieren des Athers konnten 1,7 g Substanz als glinzende farblose Prismen isoliert werden.
Schmelzp. 122 —122,5°. Identisch mit dem durch direkte Merkurierung von Furan darge-
stellten Cyanat.

Darstellung von Quecksilber-5,5’Dithiotolyl. 16 g CH,C,H,S.HgOCN wurden glatt in
200 ml Aceton gelost und zu dieser Losung eine solche von 16 g NaJ in 75 ml Aceton
gesetzt. Sofortiges Ausféllen einer weissen feinkristallinischen Substanz. Nach Stehen
uber Nacht wurde abfiltriert, mehrmals mit Aceton gewaschen und getrocknet. Gewicht
2,83 g. Die Substanz war reines NaOCN. Nach Konzentrieren der Acetonlésung auf
ein Volumen von 50 ml wurden 400 ml Wasser zugestzt, wobei eine weisse Substanz
ausfiel. Nachdem sich die Mutterlauge gekliart hatte, wurde der Niederschlag auf einem
Glasfilter G4 gesammelt, mit Wasser gewaschen und in Vakuum getrocknet. Gewicht
11,97 g. Umlosen aus 700 ml Ather und Konzentrieren der Lésung auf dem Wasserbade
bis auf 35 ml, Nach Kiihlen in Kiihlschrank wurden die Kristalle abfiltriert und getrock-
net. Gewicht 9,03 g. Nach Reinigung durch Umkristallisation aus siedendem Alkohol
schmolz die Substanz bei 158 —160°. Nach Steinkopf schmilz die Substanz bei 162—
162,5°,

Uberfiihrung wvon Quecksilber 5,5’ Dithiotolyl in 5-Merkuricyanato-2-Thiotolen mit
Hg(OCN),. 1,97 g (CH,C,H,S),Hg wurden in 50 ml Aceton suspendiert wobei partielle
Auflésung eintrat. Es wurden nun 1,42 g Hg(OCN), zugestzt, was schnelle Auflésung
des Merkurids bewirkte. Nach Stehen uber Nacht wurde die Flissigkeit filtriert und das
Aceton bis zum Eintreten von Kristallisation abdestilliert. Kiihlen mit kaltem Wasser
bewirkte reichliche Kristallisation und nach einigem Stehen wurden die Kristalle abfilt-
riert und getrocknet. Gewicht 2,07 statt 3,39 g. Reinigung durch Umlésen aus 280 ml
Ather. Blittchen von Schmelzp. 145— 146°. Aus Aceton konnte die Substanz als grosse
Tafeln von rhombischem Habitus erhalten werden.

Fir die Ausfithrung von Kjeldahlanalysen danke ich dem hiesigen Analytischen
Centrallaboratorium, Vorstand Dr. F. Nydahl.
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