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Beitrage zur Chemie der 
Trifluormethylquecksilber- Verbindungen 

Von K.-H. FLEGLER und A. HAAS 

Bo chum, Lehrstuhl fiir Anorganische Chemic I1 dcr Ruhr-Univcrsittit Bochum 

Inhal t s i ibcrs ich t .  CF,HgJ (I) wrird in praparativem MaOstab nach einem modifizierten Ver- 
fahren dargestellt. Dic Umsetzung von I mit Silbcrsalzen AgX bzw. Ag,Y (X = CN, NCO, SCN, 
SeCN, N3, SCF,, JO,; Y = 0, C,O,, NCN) fuhrt in meist gutcn Busbeuten zu den entsprechenden 
CF,HgX-Derivaten (11-VIII, XI, XII ,  XVII). Die Synthese des (CF,Hg),S (IX) gelingt bei der 
Reaktion von I mit Tl,CS,, wiihrend mit Ag20 nicht das Hydroxid, sondern (CF,Hg),O (VIII) ent- 
steht. VIII reagiert in atherischer Msung mit H,Se unter Bildung von (CF,Hg),Se (X). Stabile 
CF,HgN- und (CF,Hg),N-Derivate (XIII-XVII) lasscn sich nur erhalten, wenn mindestens ein 
weiterer Substituent die Basizitat am N-Atom verringert. Fur die hergestcllten Verbindungen wcrden 
IR, 191?-N&IR- und Massenspektren angegeben. 

Contribution to the Chemistry of Trifluoromothylmereury(I1) Compounds 
a b s t r a c t .  CF,HgI (I) has been obtained in appreciable amount by a newly modified method, 

The reaction of I with silver salts AgX or AgY2 (X = CK, NCO, SCN, SeCN, K3, SCF,, 10,; Y = 0, 
C,O,, NCX) gives corresponding CF,HgX derivatives (11-VIlI, XI, XII, XVII) mostly in good 
yield. The synthesis of (CF,Hg),S (IX) has been attained by the reaction of 1 with Tl,CS,, while it 
gives pi th  AgzO (CF,Hg),O (VIII) instead of the hydroxide. VIII reacts in ethereal solution with 
H,Se giving (CF,Hg),Se (X). Stable CF,Hgn’ and (CF,Hg),N derivatives (XIII-XVII) could only 
be obtained when at least one more substituent on N atom, which reduces its basicity, is present. 
Lr., IgF-n.m.r. and mass spectroscopic data for the prepared compounds have been reported. 

Als geeignete Ausgangssubstanz zur Synthese von CF,Hg-Derivaten erweist 
sich Trifluormethylquecksilberjodid (I), das im praparativen MaSstab in Ab- 
wandlung des von EMEL~US und HASZELDINE [ 11 beschriebenen Verfahrens durch 
langsames Einleiten von CF,J in Quecksilber bei 328-340°C (ti h) in 35% Aus- 
beute dargestellt wird iiach 121. 

CF,J 1- Hg -+ CF,HgJ. 

In seinen cliemischen Eigenscheften zeigt I nahe Verwandtschaft zum Methyl- 
homologen. So fuhrt die Umsetzung rnit frisch gefalltem Silberoxid zur Bildung 
eines in waBriger Lijsung bestgndigen Hydroxitls, das mit Siiiiren wie HF, HC1, 
HBr, HCN und HNO, die entsprechenden CF,Hg-Salze bildet [ 11. 
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Wie bereits von der CF,HgNO,-Darstellung bekannt, vermag I auch in direkter 
Unzsetzung niit Silber(1)- und in wenigen Fallen auch Tl(1)-Verbindixngen glatt 
zu reagieren gemaB 

CF,HgJ + AgX -+ CF,HgX + AgJ 

x =  -CN -NCO -SCX -SeCX -N3 - SCF, 

CF,HgX I1 111 IV V V I  VI I  

Das Cyanid (11), dessen Darstellung durch Einwirkung von HCN auf eine waBrige 
CF3HgOH-Losung in einigen Arbeiten erwahnt wird L3, 41, zeigt in seinem chemi- 
schen Verhaltcn weitgehende Ubereinstimmung mit der analogen Methylverbin- 
dung. Mit 234 "C (Zersetzung) liegt der Schmelzpunkt dagegen deutlich hoher als 
fur CH,HgCN (Schmp. [5] : 93 "C). 

I11 bildet sich nahezu quantitativ aus I und AgNCO in Btherischer Liisung. 
Die Hydrolyse des CF,HgNCO zum Harnstoffderivat, wie sie bei kovalenten Iso- 
cyanaten [6] beobachtet wird, lLBt sich nicht feststellen. I n  waI3riger Losung er- 
folgt vielmehr langsame Umwandlung zum (CF,),Hg. Mit Natronlauge reagiert 
III zu Quecksilberoxid. Bei der Umsetzung mit Chlorwasserstoff bzw. Phosphor- 
pentachlorid entsteht in schlechten Ausbeuten CF3HgC1. Dagegen kann bei der 
Reaktion mit SF, eine geringe Menge (CF,Hg),S massenspektroskopisch nachge- 
wiesen werden. 

Die Synthese der jodidfreien Verbindung IV gelingt durch Umsetzung von 
AgSCN in wailjriger CF,HgJ-Losung. Es zersetzt sich bei 20°C langsam, bei 130°C 
im Vakuum rasch, unter Gelbfarbung. 

Wesentlich instabiler ist V, das analog IV hergestellt und nur in beschrgnktem 
Umfang yon ausgefallenem Selen getrennt werden kann. Es zerfiillt bei -30°C 
langsam unter Rotfarbung. 

I n  seinen physikalischen Eigenschaften nimmt das CF,HgN,, das bei der Um- 
setzung von I mit AgN, in Ather entsteht, einc Sonderstellung ein. Die farblose 
kristalline Substanz schmilzt bei 113 "C, sublimiert im Vakuum umersetzt bei 
etws 100°C und zeigt sich in kleinen Proben unempfindlich gegen StoS und 
Schlag. Wtihrend das liomologe Methylderivat bei 200 "C explosionsartig zerfallt, 
fiihren bei VI Temperaturen von etwa 350°C auch nach 30 min nur Z I X  einer 
schwachcn Braunfarbung. Re1 der Sublimation unter Norinaldruck durch ein auf 
500 "C aufgeheiztes Quarzrohr lassen sich nahezu 8004 VI unzersetzt zuruckge- 
winnen. I n  einer Stickstoffatmosphare (17 Torr) zerfallt das Azid bei 500°C unter 
Lenchterscheinung. 

Kcben clementarem Quecksilber konnen nur C,F,, SiF, und COF, an Zersetzungs- bzw. !Folge- 
produkten nachgewiesen werden. Die Einwirkung von Ammoniak bei 500°C und vermindertem 
Druck fiihrt zu einrm gelbm. hochexplosiven Feststoff, der nicht charaktcrisiert werden knnn. Beim 
plotzlichen Aufhcizen auf etwa 800 bis 900°C zerfallt V I  explosionsartig. 

uber die Griinde fur die thermische Stabilitat lasscn sich nur Vermutungen 
anstellen. Nach der von MULLER [7] vorgenommcnen Einteilung der Azide und im 
Vergleich mit der Struktur der analogen Methylverbindung [S] lafit sich V I  in den 



290 K.-H. FLEGLER u. A. HAAS 

Ubergangsbereich zwischen koordinativ und ionisch gebundenen Aziden einord- 
nen. Gestutzt wird diese Annahme durch schwingungsspektroskopische Unter- 
suchungen. Im Infrarotspektrum beobachten BL~RGER et  al. [9] zahlreiche Ab- 
sorptionsbanden, die mit einem einfachen molekularen Aufbau nicht in Einklang 
zu bringen sind. Die Photoelektronenspektroskopie [lo] zeigt, dafi auch VI am 
a-N-Atom abgewinkelt ist. V I I  bildet sich in relativ guten Ausbeuten bei der 
Reaktion von I mit AgSCF, in n-Pentan. 

Bnschliellende Destillation von Falle zu F'alle fiihrt zu einer wasserklaren Fliissigkeit, die bri etwa 
-30°C zu langen Nadeln erstarrt und den fur CF,S~-Hg-Derivate charakteristischen Geruch auf- 
weist. Wiihrend sich VII mit unpolaren Kohlenwasserstoffen mischt, tritt in Wasscr und polaren 
Losungsmitteln rasch Zersetzung ein. 

Der deutliche Unterschied in den chemisehen und physikalischen Eigan- 
schaften zwischen CF,Hg-Pseudohalogeniden und V I I  lal3t eine Eingliederung 
des CF,S-Restes in die Gruppe der Pseudohalogene in fhereinstimmung mit t'nter- 
suchungen von DOWNS [ll] fragwiirdig erscheinen. 

Metallorganische Hydroxide und Oxide stellen eine problematische Verbin- 
dungsklasse dar, da sie unter Abspaltung bzw. Aufnahme von Wasser sich manch- 
ma1 wechselseitig ineinander iiberfuhren lassen. Rei der Umsetzung von 1 init einem 
UberschuB an Rilberoxid und anschlieaender Reinigung durch Sublimation konnte 
nicht, wie angegeben CF,HgOH [ 1.1, sondern (CF,Hg),O (VIII) isoliert werden. 
Durch spektroskopische Untersuchungen und eine osmometrische Molgewichts- 
bestimmung konnte VIII eindeu tig charakterisiert werden. Auch die Verwendung 
von TlOH bzw. Ag2C0, anstelle des Ag,O fiihrt ausschlieSlich zu (VIII) [ a ,  121. 

+ (CF,Hg),O (VIII) dg,O. Ag&O., TlOH 

-f (CF,Hg),S (IX) H&. J cp j- TI&&, AgsS 

+ (CF,Hg),Sc (X) 
a I-- Ag,Se 

Wahrend (IX) in geringen hlengen bei der Zersetzung von IV, be; der Einwirkung 
von SF, auf IT1 und bei der Reaktion yon CF,HgJ init Ag,S nachgewiesen werden 
konnte, gelingt die Synthese in gut,er Susbeute aus I und Thalliumtrithiocarbonat 
in wal3riger Losung. 

Das entsprechende X bildet sich beini Einleiten von H,Se in eine atherische 
Losung von VIII. Es ist. thermisch sehr instabil und zersetzt sich bei et,wa 50°C 
rasch gemal3 

(CF,Hg),Se % (CB,),Hg + HgSe. 

Die Umsetzung von I jn atherischer Losung mit Silberoxslat fiihrt in guten 
Ausbeuten zum nicht fliichtigen, festen Bis(trifluormethylquecksi1ber)oxalat (XI). 
Bei der thermischen Zersetzung (300 "C) konnen nur (CF,),Hg und elementares 
Quecksilber nachgewiesen werden. Ob der Zerfall iiber ein unbestiindiges 
CF,HgHgCF, ablauft, konnte nicht geklart werden. 

Trifluormethylqiiecksilberjodatdihydrat (XII) bildet sich in glatter Reaktion 
aus I und AgJO, in w&Sriger Liisung. XI1 zeigt ausgesprochen salaartigen Cha- 
rakter. So lost es sich nur in stark polaren Losungsmitteln und schmilzt erst ober- 
halb 250°C unter Zersetzung. 



Trifluorme thylquecksilber-Verbindungen 291 

Be; der Umsetzung von I sowohl rnit AgCIO, als auch mit A4gBF, bildet sich ein gelblich-braunes, 
hygroskopisches Produkt, das im Infrarotspektrum charakteristische C10,-- bzw. BF,--Absorptions- 
banden zeigt. Beide Derivate aind, \vie lsF--~~R-spektroskopische Untenuchungen zeigen, in organi- 
schen Losungsmitteln einige Zeit beetiindig, zenetzen sich jedoch rasch bei der Aufarbeitung. 

Die hier beschriebenen CF,HgN- und (CF,Hg),N-Verbindungen unterliegen 
der von BREITINGER und BRODERSEN [ 131 aufgestellten Bedingung fur stabile 
Quecksilber - Stickstoff-Verbindungen mit formal ungeladenem Stickstoff der 
Koordinationszahl3. - (CF,HgNH),SO, (XIII) (AgN1I)zSOs [14] 

(AgNSCFa)2SoaL153 16] (CF,HgNSCF,),SO, (XIV) 
+ CF,Hgh'-Phthalimid (XV) cF ,, ~ I-= AgN-Phthalimid ___ [17] 

+ CF,SO,N(HgCF,), (XVI) 3 g  1- CB,S02NA4g, . NHs [16.16] 

_______ + (CF',Hg),NCN. (XVIII) -4g22TCN 

So sind bei XIII,  einer weisen hygroskopischen Verbindung, die sich oberhalb 
90°C rmch zersetzt, die Substituenten am Stickstoff nicht in der Lage, die Elek- 
tronendichte a m  N-Atom und damit die Basizitat entscheidend zu verringern. 
Die Gegenwart der elektronenziehenden CF,S-Gruppe bei XIV fiihrt zu einem 
weil3en stabilen Feststoff, der im Vakuum bei 160°C unzersetzt sublimiert. XIV 
ist bestandig gegen Wasser und verdiinnte Laugen. In saurem Medium tritt Zer- 
setzung unter Spaltung der Hg  -N-Bindung ein. Die fur die Stabilitat bedeut- 
same sp2-Hybridisierung des N-Atoms [13] spiegelt sich in1 Phthalimid-Derivat 
XV wider, das im Vakuum bei 180-190°C sublimiert urid bei 273°C unzersetzt 
schmilzt. 

Auch bei zweifacher CF,Hg-Substitution am Stickstoff in Verbindung mit 
einem Trifluormethylsulfon- bzw. Cyttnamid-Rest resultieren sehr bestkndige 
Hg ---Verbindungen, vnn denen sich XVI in seinen chemischen Eigenschaften 
nur unwesentlich von XTV unterscheidet. Das Cyanamid-Derivat XVII zeigt in 
seiner Bestandigkeit die nahe Verwandt'schaft zur isoelektronischen Azid-Gruppe. 
Auf Grund des Infrarotspektrums 1kBt sich im Vergleich zu Alkali- und Schwer- 
metallcyanamiden [IS] sowie (CH,Hg),NCN [I93 eino Kettenstruktur am metall- 
organischen Kationen uiid NCN2--Anionen verrnuten. 

Die Umsetzung von I mit Ammoniak und Methylaminen unter versehiedenen 
Versuchsbedingungen fuhrt zu eiiier Vielzahl son Verbindungen unterschied- 
licher Zusammensetzung. Nur bei der Reaktion mit Dimethylamin gelingt die 
Darstellung eines definierten Produktes. So bildet sich beim Einleiten von 
(CH,),NH in eine Losung von I in Acetvnitril ein wei13er Feststoff, dsr im Vakuum 
bei etwa 30 "C sublimiert. Auf Grund des Analysenergebnisses mu13 ein 2 : 1-Ad- 
dukt [CF,HgJ], * (CH,),NH (XVIII) vorliegen. 

erfolglos. 

Im Vergleich zu den bisher bekannten Methyl- und Phenylquecksilberderi- 
vaten (insbesondere in der Reihe der Pseudohalogenide [SO]) zeigen die Trifluor- 
methylqueeksilberverbindungen einen verstkirkt ionischeii Charakter. Wegen des 

Alle Versuche zur Darstellung dcs CF,HgNH,, u. a. anch die Umsetzung mit Silberamid, blieben 
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vergleichsweise geringen Energieaufwands fur den Ubergang 5d10 -> 5d9 6sl mitt 
nachfolgender ds-Hybridisierung resultiert, am Hgzf-Ion eine verzerrt okta- 
edrische Umgebung rnit zwei kurzen starken Bindungsn langs der z-Achse; in der 
xy-Ebene kijnnen, durch elektrostatische Wechselwirkungen und Geometrie be- 
grenzt, vier weitere Liganden schwacher koordiniert werden [21]. Die fur diese 
Umgebung nach NYHOLM [22 ]  erforderliche Ladung am Hg-Atom wird durch die 
hohe Elektronegativitat (3.3 [23]) der CP,-Gruppe induziert. Daraus lassen sich 
verstgrkte interrnolekulare Wechselwirkungen und zunehmend ionischer Charak- 
ter verrnuten. 

Diskussion dsr IR- und lgF-NMR-Spektren 
Die 1K-Spektren der neu hergestellten Verbindungen weisen charakteristische 

Griippenfrequenzen der Perfluormethylgruppe und des Substitilenten X auf. 
Die bei I11 beobachteten zwei Komponent'en der asymrnetxischen Valenz- 

schwingung vNCO =: 2 210 und 2 165 cm-l sind vermutlich auf Fermi-Resonanz 
zuruckzufuhren, &e aus der Aufspaltung der NCO-Deformationsschwingung resul- 
tiert, was wiederum als cliarakteristisches Kennzeichen fur die am Stickstoff 
abgewinkelte NCO-Gruppierung anzusehen ist [24]. Die Lage der Y ~ = ~  und Y ~ - ~  

lafit fur I V  in chereinstimmung rnit bekannten Daten [20, 25, 261 eine schwefel- 
gebundene SCN-Gruppe erwarten. 

Die l9F-NMR-Signale der CF,Hg-Verbindungen liegen in einem engen Re- 
reich. Die am Quecksilber gebundene CF,-Gruppe absorbiert zwischen 37,s ppm 
(CF,HgCF,) und 28,5 ppm (CF,HgClO,) hezogen auf CC1,F [27, 28, 291. Die Ab- 
stufung der gefundenen Werte lafit interessante Riickschlusse auf den EinfluB 
der Substitilenten X a'uf die Hg -X-Bindung zu [29, 301. Ein verstarkt elsktronen- 
ziehender Effekt des Substituenten bewirkt, eine verminderte Elektronenhchte 
an den Fluorstomen. Daraus resultiert eine geringere Abschirmung, die zu einer 
Verschiebung nach hoheren Frequenzen fuhrt. Der EinfluB der Substituenten 
suf die Fluora'tome der CF3-Gruppe ist erwartungsgemafi gering. 

Die 19F -199H~-Kopplung zeigt wie erwartet hohe Kopplungskonstanten [30], 
die in den CF,Hg-Derivaten, wie auch bei den anslogen Methylverbindungen 11311, 
stark von der Elektronegativitat der Gruppe X beeinfluat werden. 

Beschreibung der Versuche 
I R - S p c k t r e n  fester Substanzen werden als KBr-PreSlinge, die der Flussigkeit (VII) als dunner 

kapillarer Film zwischen KBr-Platten mit einem Perkin-Elmer-Gitter-Spektrophotometer 125 auf- 
genommen. Sehr schwachc Banden wcrdcn nicht aufgcfiihrt. 

l9l?- u n d  lH-NNR-Spektren werden mit einem Bruker HX-60 Spektrometer durchgefiihrt. 
Wenn nicht anders vermerkt, erfolgen die lsE'-Messungen bei Raumtempcratur an reincn Substanzen 
mit etwa lo./;, C,F, als inncrem Standard. Die Werte der chemischen Verschiebung werden in ppm 
mit CC1,F als Bezugssubstanz angegeben. Fur  lH-Untersnchimgen dient (CH,),Si (TMS) als irinerer 
Standard. TvJassonspektren werden mit einem Varian-MAT-CH 5 illassenspcktromctcr aufgenommen. 
Dip Milessungen erfolgen bei einer Energie von 70 eV und einer Emission von 100 FA. Bei allen Bruch- 
stucken mit isotopen Nukliden oder deren Kombinationen beschreiht der angegebene Wert m/e 
jeweils die Isotopcnspitze. Wenig spezifische Bruchstiicke wie z. B. CF,+, CF+, SO,+, SO+, SN+ werden 
nicht angegebcn. 
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Tr if 1 uo r m  e t 11 y l qu e c k s il b e r  j o d id  (I) 

Ein mit etwa 300 g Quecksilber gefullter 500 ml-Drcihalskolbcn. versehen mit Thermomctcr, 
Gascin- und -ableitungsrohr vird im elektrischen Ofen auf etwa 300°C erhitzt'. Nach Erreichen der 
Reaktionstemperatur wird langsam CP,J ringeleitet. Die Wandiing des ReaktionsgcfaBes heschlagt 
sich sofort mit einem bdunlich griinen Zersetz ungsprodukt. Wahrend CF,HgJ an den kalteren 
Teilen der Apparatur sublimiert, kann unumgcsetztes CF,J, vernnreinigt durch geringe Mcngcn 
C,F,, zuriickgevonnen werden. 

I n  cinem typischen Experiment w-erden bei 325-340°C im Vcrlaufe von (5 h 22,8 g (0,12 mol) 
CF,J eingeleitet. Das Reaktionsprodukt, das n. a. grol3e Mengen Quecksilber, Hg,J, aber nur wenig 
HgJz enthalt, wird in Ather aufgcnommen und vom unloslichen Riickst,and abfiltriert. Nach Abziehen 
des Losungsmittels (unter vermindertem Druck) wird das fast weil3e Produkt bei etwa 80°C im Va- 
kuum sublimiert. Ausb. 15,7 g (04,6'$!, bezogen auf verbranchtcs CF,J), Schmp.: 109°C (112,SOC [l]). 

CF,HgJ (396,601, C: 3,07 (ber. 3,03); F: 14,52 (14,37)%. 
IR (KBr) : 1139 vs, 1048 s, 1032 s, 1000 s, 710 m/cn-l. 
19F-NMR: 6 (CF,) = 33,9 ppm, = 1717 Hz. 

MS: m/c 39 8 379 329 271 202 1 2 7  69 
Bruchstuck M- &l+~-F HgJ+ CF,Hg-I- Hg+ J+ CF,+ 
rel. Intensitat ('$6) 89,l 5,4 54,O 10,8 27,O 100 78,4 

Die cxperimentellrn Daten zur Darstellung der Verbindungen I1 bis I X  nnd XI bis XVIT sind 
in Tab.1 angegebcn. 
Spekt roskopische  D a t e n  der Verb indungen 11 bis  l X  u n d  X I  bis  X V I I  
T r i f 1 u o r m e t h y 1 q 11 e c k s  i 1 b e r c y a n  i d (I I) 

IB (KBr) : 3 450 w, 2 170 w, 1630 w, 1140 vs, 1 065 sh, 1040 sh, 1015 s, 712 w, 708 w, 518 w/cm-l. 
lgF-NMR: 8 (CF3) = 35,7 ppni, J ~ F - I W H G )  = 1634 Hz. 

RIS: m/e 297 278 271 228 202 69 
Bruchstuck &I+ M-'---P CF,Bg+ HgCSf Hg+ CF3+ 
rel. Intensitat (?A) 2,9 7,5 2,s 12,4 19,7 100 

T r if I uo r m  c t h y 1 q 11 c ck s i I b P r 1 so  c y a n a  t ( I I I) 

IR (KBr): 3 515 m, 3450 m, 2210 vs, 2 165 vs, 2 120 in, 1 615 v, 1352 w, 1292 w, 1286 w, 1233m, 
1200 m, 1145 vs, 1125 1-8, 1095 vs, 1070 sh, 1040 sh, 1020 vs, 965 sh. 900 \\, 712 m, 659 s, 641 m, 
($25 15, 610 m, 598 s, 517 w/cm-l. 

l9F-NMR: d (CF,) 7 32,2 ppm, J ( ~ s ~ - I w I I ~ )  = 1912 HL. 

MS: m/e 313 291 271 244 202 69 

rel. Intensltat ("6) 6,5 2 , l  3,6 2.0 3,9 100 
Bruchstuck &I+ 31 --B CF,Hg+ HgNCOf Hg+ CF,+ 

T r i  f 1 nor  m e t h y 1 qu e c ksi  1 b e r t h io c y a na t (IV) 

709 w, 704 157, 456 m, 429 r, 412 m/cm-l. 
IR (KBr): 3640 w, 2851) w, 2 146 vs. 2090 w, 1380 R, 1 1 2 7  vs, 1080 sh. 10-15 vs, 916 11, 869 w, 

lgF-hWR: 6 (CF,) = 33,4 ppm, J ( I o ~ - ~ o I ~ ~ )  = 1852 Hz. 
Massmspektrum infolge ZersPtzung wenig charakteristisch. 

T r i f 1 u o r m e t h y 1 q u e c k s i 1 b e r s e 1 en o c y a n  a t (V) 

1038 vs, 895 w, 795 w, 711 m, 706 m ,  535 m, 610 w/cm-l. 
IR (KBr) : 3 640 m, 2 690 w, 2 670 w, 2 150 vs, 2 130 s, 2 100 rn. 1620 w, 1335 w. 1120 vs, 1070 sh, 
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lSF-PiMR: 6 (W,) = 33.8 ppm, J ( I ~ ~ - ~ ~ ~ ~ ~ )  = 1703 Hz. 
Nassenspektrum infolge Zersetzung menig charakteristisch. 

T r if 1 u o r m e t h y 1 q u e c k s i 1 b c ra z i d (V I) 

IR (KBr): 3345 m, 3325 m, 2620 w, 25G0 w, 2085 vs, 2030 s, 1995 s,  1351 w, 1335 m, 2f I S ,  

1155 sh, 1123 s, 1048 s, 1035 sh. 714 m, 709 w> 669 m, 652 w, 645 w, 638 w, 590 w, 581 w: 422 wjcm-1. 

"F-NMR: S (CF,) = 31,8 ppm, J ( I ~ - I S B H ~ )  = 1865 Hz. 

MS: m/e 313 294 271 2-14 216 202 69 

rel. Intensitat (yo) 23,2 3,6 18.4 5.2 4,0 69,6 100 
Bruchstuck M+ 1\I+-F CF,Hg+ HgK,+ HgN- H g  CF,' 

T r i  f 1 uorm e t h y 1 ( t r i  f 1 uo r m e t h y lm cr  c a p t 0) q a P c ksi l  b e r (V I I) 

1038 sh, 995 vs, 752 vs, 711 s, 548 w, 527 w, 515 w, 465 w/cm-l. 
IR (film): 3 680 w, 1707 w, 1608 m, 1416 w, 1362 w, 1293 w, 1220 s. 1137 vs, 1130 sh, 1067 vs, 

19F-NMR: S (CF,) = 32,9 ppm, J ( I P F - I ~ S H ~ )  = 1667 Hz; 6 (CF,S) = 19,9 ppm. 

MS: m/e 372 353 303 271 234 

rel. Intensitat (yo) 25,6 6,1 23.0 19,2 /. i 

m/e 202 101 82 69 63 

rel. Intensitat (yo) 25,6 12,8 26,8 100 23,o 

Bruc hstuck M-' Mi--IF CF,SHg+ CF,Hg+ HgS+ 
r r  

Bruchstuck HgT CF,S+ CF,S+ CF,+ CFS+ 

Bis (t r if luorm e t h y 1 que  c k s  i 1 be r) ox  i d (1'11 I) 

IR (KBr) : 3 440 m. 1315 tv, 1150 s, 1130 vs, 1 065 sh, 3 045 sh, 1030 vs, 1000 sh, 710 w, GO8 s, 
524 w, 498 wjcni-l. 

lgF-NiWR: S (CF,) = 31,2 ppni, J ( ~ S F - I O S H ~ )  = 1770 HE. 

MS: m/c 556 537 487 471 418 

rel. Intensitat, (yo) 6,2 4,s 8 2  4,0 2.0 
m/e 402 287 271 202 69 
Bruchstuck Hg,+ CF,HgO+ CF,Hg+ Hg+ CF3+ 
rel. Intcmitiit (96) 8,0 13,5 13,5 87,8 100 

Bruchstuck M+ M+-F P - C F ,  CF,Hg,- HgzO-' 

B i s -( t r if 1 u o rm e t h y 1 qu e c k s i 1 b er) s u 1 f I d (I X) 

IR (KBr): 3622 s, 3390 m, 3230 m, 2325 w,  1640 m, 1255 sh, 1225 m, 1125 vs, 1075 sh, 1040 vs, 

l9F-NMK: 6 (CF3) = 34,8 ppm, J ~ O F - L W H ~ )  - 1480 Hz. 

1000 sh, 985 vs, 795 w, 708 m, 704 m, 550 w, 522 TI, 423 mjcm-l. 

MS: m/e 572 533 503 434 -102 303 
Bruclistuck BI+ &I+-F hI+- CF, H@+ Hg2- CF,HgS- 
rel. Intensitat (7;) 11,O 2,6 23 .o G,9 9,5 8 3  
mle 271 234 202 69 64 
Bruchstuck CF,Hg+ HgSf Hg" CF,T S$ 
rel. Intensitat (yo) 6,6 23,O 75,9 100 10.2 

Bis-(trifluormcthylquecksi1ber)oxalat (XI) 

1066 s, 1001 s, 783 rn, 768 m, 790 m, 712 111. 610 m. 523 m. 4 i 6  wicrn-l. 
IR (KBr): 3320 s, 3070 w, 1590 vs, 1399 w, 1312 sh, 1306 vs, 1272 w, 1257 rr, 1150 sh, 1135 vs, 
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19F-NMR: 6 (CF,) = 29,4 ppni, J ( H ~ - I w H ~ )  = 2184 Hz. 
Das Oxalat zeigt im Massensprktrurn weder Molekulprak noch charakteristische Bruchstiickc. 

T r i f 1 uo r m e t h y 1 q ue c ks i 1 b e r j o d a  t - di  h y d r a t ( S I I) 

I R  (KBr): 3360 m, 1395 w, 1232 8, 1140 s, 1090 sh, 1039 s, 796 s, 755 vs, 737 vs, 710 sjcrn-1 

laF-NMR: S (CF,) = 30,4 ppm, J(1q-m~~) = 1930 Hz. 

Im Masscnspektrum sind weder Molckulpeak rioch charakteristische Fragmente zu beobachten. 

N,N ' - S u 1 f o n y 1 - b is  - (t r i  f luo rm e t h y  1 qu e c k s  i 1 b cr) a m  i n  ( X I I I )  

IR (KBr) : 3420 m, 3275 m, 1563 u', 1380 w, 1256 m, 1230 m, 1144 vs, 1099 8, 1080 s, 1060 s, 
1033 s, 1004 s, 865 w, 770 w, 712 m, 585 w, 540 m, 520 shicrn-l. 

lgF-NMR: S (CF,) -= 32,4 ppm, J(E.B-IDBH~) = 1720 Hz. 

MS: m/e 350 331 271 
Bruchstiick CF,HgNHSO,+- CF,HgNJISO,+ CP,Hg+ 
rel. lntensitat (%) 17,8 5,0 9;9 
m/c 202 96 80 69 
Bruchstuck Hg+ 
re]. Intensitat (76) 29,7 1 s,2 

S0,(NH2),~ SO,NH,+ CF,+ 
94,O 374 n- 

N , N ' - S 11 I f o n y 1 - b is - (tr i f 1 uo rm e t h y 1 m e r  c a p t o  - t ri f 1110 r m e t h y  1 q 11 e c ksi  1 b er) a m i  n (XIV) 
I R  (Nujol-Verreibung) : 12Y 9 ni, 1196 s, 1139 vs, 1099 vs, 1085 sh, 970 w, 914 s, 854 s, 758 w. 

754 w, 720 m, 612 w, 601 m, 580 w, 574 w, 559 m, 475 m, 465 w, 432 w, 414 w/crn-l. 

19F-NnIR: 6 (CF,) = 30,9 ppm, J ( I B ~ - I w H ~ ~  = 1936 Hz; 6 (CF,S) == 51,4 ppm. 

31s: m/e 834 655 386 
Bruclistuck 31' (CF,Hg),NSCF,+ CF,HgNSCF,+ 
rcl. IritensitLt (04) 3,4 3,9 15,O 

Bruchstuck CF,HgNS+ CP,Hg-t- HgNW Hg-1- 

mie 115 8% 69 
Bruchstiick CF,SN+ CF,S+ CF,+ 

mle 317 271 248 202 

re]. Intensitkt (yo) 10,7 9,6 293 6,3 

rel. Int,ensitat (76) 4,0 10,4 100 

N - T r i f I u o rm e t h y 1 qu e clr s i 1 b e r p h t h a  1 i m id (XV) 

IR (KBr) : 3030 UT, 1 7 7 1  w, 1 737 s, 1 711 m, 1700 ah, 1686 vs, 1670 vs, 1 665 sh, 1639 s, 1601 m, 
1538 w, 1466 m, 1422 w, 1372 s, 1357 s, 1309 vs, 1288 m, 1255 w, 1220 w, 1210 w, 1205 w, 1185 m, 
1173 s, 1167 m, 1154 s, 1140vs, I l l 7  s, 1107 s, 1070 vs, 1056 vs, 1009 m, 971 w, 857 m, 805 m, 
792 R, 719 vs, 688 m, 677 m, 574 w, 532 s, 455 x,/cm-'. 

l9F-NMR: 6 (CF,) = 32,7 ppm, J ( I B ~ - I S V I I ~ )  = 1841 Hz, IH-NMR: S (CH) = 7,77 pprn (mult.) 

INS: m/c 417 
Bruchstiick M+ 
rel. Intensitlt (yo) 15,s 
m/e 271 
Bruchstuck CF,HgL 
rel. Intensitat (yo) 3,0 
m/e 130 
Bruchstuck C,H,NO+ 
rel. lntmsitat (yo) 6,3 

398 
M+ - F 
17,5 
202 
Hg- 
21,7 
104 
C,H,O+ 
90,4 

379 
R1+-2F 
2,l 
147 
C,H,NO,- 
36,5 
76 

100 
C,H&+ 

348 320 
M+-CF, C,H,HgNO 
17.0 2,0 
146 
C,H,NO,+ 
9,5 
69 
CF,+ 
43,4 
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?rT , N - B i s  - (t r i f 1 u o r m e t h y 1 q u e c k s  i 1 b e r) - t r i f lu o r m e t h y 1 s u l  f o n a  m i d (X V I) 
I R  (KBr): 3640 w, 3450 w, 1617 w, 1305 sh, 1289 s, 1225 vs, 1212 vs, 1191 vs, 1161 sh, 1133vs, 

1120 m, 1100 8,1068 vs. 1003 s, 787 w, 763 m, 743 m, 714 ni, 618 s, 608 s, 575 m, 550 w, 519 w/cni-l. 

I9F-NMR: 6 (CF,) = 32,9 ppm, JpF-1~0ag) = 1852 Hz; 6 (CF,SO,) = 78,G ppm. 

RIS: m/e 668 618 471 402 350 
Bruchstiick Rf+-F &I+-CF, CF,Hg, Hg,+ CF',HgNHSO,+ 
rel. Intensitat (96) 1,3 538 3,J 3,1 8 8  
mie 271 202 147 131 117 69 

rel. Intensitit (yo) 42,3 42,3 2>4 2,9 34,9 100 
Bruchstiick CF,Hg+ Hg+ CF,SO,N+ CF,SON+ CF,SO+ CF3+ 

B i s - (t r if 1 u o r m  e t h y 1 qu e c ks i 1 b e r) c y a na m i d (X V I I) 

731 m, 710 m, 581 m, 467 m/cm-1. 
IR (KBr): 3285 w, 2070 vs, 2030 s, 2010 sh, 1995 sh, 1222 s, 1148 vs, 1124 VS, 1072 YS, 1050 vs 

lgF-NMR: 6 (CP,) = 32,O ppm, J ( I O F - W O H ~ )  = 1826 Hz. 

RfS: m/e 580 561 511 471 271 202 69 
Bruchstiick JI' RI+-F Rff-CF, CF,Hg,+ CF,Hg+ Hg+ CF,+ 
rel. Intensitit (y6) G1,G 2.2 3,4 2,G 13,G 100 49,2 

D a r s t e 11 u n g vo n B i s - (t r i f I u o r m e t h y  1 q u e c k s i 1 b e r ) s e 1 e n i  d (X) 

In einem 250 ml Zweihalskolben, ausgestattet mit Nagnetriihrer, Gasein- und -ableitungsrohr, 
werden 1,5 g (2,7 mmol) VIII gelost in etwa 100 ml Ather vorgelegt. Unter Stickstoff werden bei 
Raumtemperatur und standigem Riihren im Verlauf von einer Stunde 1,62 g (20 mmol) Selenwasser- 
stoff (hergestcllt aus 2 g Al,Sc,) eingeleitet. uberschiissiges H,Se wird in einer Bn-Pb(NO,),-Losung 
zerstort. Nach wenigen Minuten andert sich die Farbe der atherischen Losung iiber gelb und rot nach 
schwan. Gegen Ende der R,eaktion bildet sich ein fein verteilter, schwarzer Niederschlag, der nur 
nach mehrmaliger Filtration abgetrennt werden kann. Der Riickstand wird mit reichlich Ather gc- 
waschen. Die atherisehe Losung wird im Vakiium eingedampft. Dabei resultiert ein schmutzig 
grauer Ruckstand, der in Dichlormethan aufgenommen und vom Unloslichen abfiltriert wird. Nach 
Zugabe einiger Milliliter CCl, bildet sich bei -20 bis -30°C ein schmutzig weil3er Niederschlag, der 
noch zweimal aus einem 1: 1-Gemisch CH,CI,/CCl, umkristallisiert wird. A4usb.: 170 mg (10,40/6), 
Schmp.: 134°C (Zersetzung). 

C,F6Hg,Se (618.15), C: 3,77 (ber. 3,87)0/0. 
I R  (KBr): 3635 m, 3430 m, 1645 w, 1126 vs, 1081 vs, 1040 vs, 1000 sh, 711 w. 709 w. 427 w/ 

em-l. 

l*F-NYR: 6 (CF,) = 36,O ppm, J ~ o ~ - I s o H ~ )  = 1450 Hz. 

MS: mje 618 519 402 349 280 

rel. Intensitat (yo) 2,2 395 2.9 9,o 7,0 

Bruchstiick CF,Hg+ Hg+ SP+ CF$ 
rel. Intcnsitat (7;) 21,G F5,Y 2,9 100 

Bruchstiick RfT Rf+-CF, Hg,+ CF,HgSe+ HgSe+ 

mie 271 202 80 69 

U m s e t z u n g  v o n  I m i t  a) AgCIO, bzw. b) AgBF, 

I n  beiden Fallen fiihrt dic Umsctznng von 0.5 g (1.36 mmol) I mit einem uberschul) des ent- 
sprechenden Silbersalzes (1,89 mmol) in Wasser und organischen TAosungsmitteln) zii einem gelblich 
braunen, nicht auftrennbaren Feststoff. 
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IR (KBr): ~~10,- = 946 w, 636 m, 626 m/cm-l; Y ~ F , -  = 1299 8, 760 w, 535 m, 525 m/cm-1. 
Zur IPF-NMR spektroskopischen Untersuchung werden die Reaktanden im oben angegebencn 

VerhBltnis in Methanol umgesetzt. Das Reaktionsgemisch wird 2 h geschuttelt, vom unloslichen 
Ruckstand abfiltriert und bis zur bcginnenden Triibung konzentriert. 

lgF-NMR: a) 6 (CF,) = 28,5 ppm, J~,-Is,,,, = 2304 Hz 
b) 6 (CF,) = 30,0ppm, J ( i o ~ - i i o ~ ~ )  = 2151 Hz 

S (BF,) = 140 ppm (mult.). 

U m s e t z u n g  v o n  I m i t  D i m e t h y l a m i n  
Man sattigt eine Losung von 1 g (2,52 mmol) I mit Dimethylamin. Beim Einengen der Losung 

zur Trockene verbleibt ein schwach gelber Ruckstand, dcr durch zweimalige Sublimation bei 30°C 
(5 * Tom) gcreinigt wird. Ausb.: 1 g XVIII (94,5% d. Th.), Schmp.: 90°C (Zersetzung). 

CF,HgJ * 1/2 (CH,),KH (419,04), C: 5,75 (ber. 5,73); H :  0,86 (0,84); N: 1,67 (1,67)%. 
IR (KBr): 3695 w, 3255 w, 2935 w, 1605 w, 1461 w, 1387 w, 1253 w, 1114 VS. 1070 sh, 1045 VS, 

19F-NMR: 6 (CF,) = 33,8 ppm, J(IDF-~SOH~)  = 1715 Hz. 
IH-NMR : 6 (NH) = 2,06 ppm, 6 (CH) = 3,22 ppm. 

1010 sh, 884 w, 709 m/cm-l. 

MS: m/e 398 379 329 271  203 

rel. Intcnsitat (7;) 100 3,4 45,5 9 3  10,0 
mle  127 69 45 44 

rel. Tntensitiit ( O h )  6.3 43.2 G%,9 62,9 

Bruchstuck CF,HgJ+ CF,HgJ+ HgJ+ CF,Hg+ Hg' 

Briichstiick Jf CF; (CH,),NH' (CH&X+ 
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