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28. Siegfried Hilpert und Gerhard Griittner: Queok- 
silberderivate dee 1.6-Dibrom-pentan8 und von ihnen abge- 

leitete hochglledrige Ringegsteme. 
[Aus dem Anorganisch-chemischen Institut der Technischen Hochschule Berlin.] 

(Eingegangen am 6. Januar 1914.) 

Aliphatiscbe c$uecksilberverbindungen, in denen mehr als ein 
Atom Quecksilber in direkter Kohlenstoffbindung steht, sind bisher 
niir in ganz geringer Anzabl bekannt geworden. Zu diesen gehiiren 
die Quecksilber- Additionsprodukte des Methylenjodids und Jodoforms I) 

sowie die von K. A. H o f n i a n n  untersuchten Mercarbide*). Dagegen 
fehlen noch vollsttindig e i n f a c h e  Derivate mehrgliedriger, gesiittigter 
Kohlenwasserstoffe. Der  Grund liegt darin, daB bei den aliphatischen 
Polyhalogeniden die gebrauchlichen Methoden zur Herstellung der 
Metall-Kohlenstoff-Bindung versagen. Erst in neuerer Zeit lehrten die 
Arbeiten v o n  B r a u n s  und seiner Schuler8), daB die m, w'-dihalogen- 
substituierten, normalen Kohlenwasserstoffe (C griioer ale 3) mit Mag- 
nesium unter Bildung von nimagnesiumverbindungen reagieren. Es 
war fur uns von Interesse zu untersuchen, ob sich diese Magnesium- 
verbindungen in  der  von uns fruher') angegebenen Weise i n  die ent- 
sprechenden Qoecksilberverbindungen tiberfubren lieBen. Diese Urn- 
setzung verliiuft, wie wir fruher gezeigt haben, so gut wie cluantitativ, 
so daB man aus den Mengenverbaltnissen der leicht isolierbaren Queck- 
silberverbindnngen direkt auf die Zusainmeosetzung der iitherischen 
MagnesiomverbindunRen scblieoen kann. Wir  wLhlten fiir unsere Unter- 
suchuogen das  am leichsten zugiingliche 1.5 - D i b ro m - p e n t a  n. Zuderu 
braiicbten wir die Kenntnis gerade dieser Korper, um die Aufspaltungs- 
produkte der  in aer  folgenden Arbeit beschriebenen cyclischen Q u e c k -  
s i l b e r - a r n y l e n e  identifizieren zu kiinnen. Das  Ausgangsmaterial 
stellten wir genau nach der von v. B r a u n s )  angegebenen Vorschrift 
durcb Aufspaltung von Benzoyl-piperidin mittels Phosphorpentalro- 
mid her. 

Die Einwirkung des Magnesiums auf das 1 5-Dibrom-pentan in  
absolut-atheriscber Losung ist von G r i g n a r d  und V i g n o n 6 )  ent- 
deckt nnd spiiter von v. B r a u n  und S o b e c k i ' )  genauer untersucht 

I) Bei ls te jn ,  3. Arifl. I, 1525. 
3 B. 31, 1904 [1898]; 82, 871 [l899]; 31, 2217 [1898]. 
:') v. B r a u n  und Sobecki ,  B. 44, 1918 [1911] u. a. a. 0. 
') H i l p c r t  und Gr t i t tner ,  13. 46, 1681; [1913]. 
9 B. 37, 3210 [ltr04]. 

Rerichte d. D. Chem. Gesellschaft J a g .  X M X V I I .  

C. r. 144, 358 [1907]. I. c. 
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wordeu. Die beiderseitigen Angaben stimmen nicht ganz iiberein ; 
wahrend die franziisischen Forscher beim Einleiten von Kohlenslure 
in die Liisung der Dimagnesiumverbindung als Hauptprodukt C y c l o -  
h e x s o o n  und P i m e l i n s a u r e  neben sehr wenig D e k a m e t h y l e n -  
1 . 1 0 - d i c a r b o n s i u r e  erhielten und keine erheblichen Mengeu 
hoherer Kondensationsprodukte beobachteten, Dolgerte v. R r a u  n aus 
der Umsetzung der Dimagnesiumverbindung mit Wasser und Essig- 
ester. da13 das normale Reaktionsprodukt, P e n t a m e t h y l e n - 1 . 5 -  
d i m a g n e s i u m d i b r o m i d  nur in einer Menge von 5oo/o entsteht, 
wahrend der Rest durch liiiher molekulare Kondensationsprodukte ge- 
bildet wird. 

Wir konnten beide Beobachtungen bestatigen. Beschleunigt 
man die Reaktion durch besonders giinstige Redingungen (absolut 
wasserfreier Ather, aktiviertes Magnesium iind Jodzusatz), so verlHuft 
die  Einwirkung zwar sehr rasch, das  Produkt zeigt aber starke Verhar 
zung. Die Umsetzung mit Quecksilberbromid liefert das normale Penta- 
methylen-1.5-diqnecksilberdibromid nur in einer Ausbeute von 50"/0 
der  Theorie, entsprechend den Angabeu v. B r  a u n s. MaSigt man da- 
gegen die Reaktion durch geeignete M a h a h m e n  (nicht vd l ig  ent- 
wasserter Ather, nicht aktiviertes Magnesium), YO verliiuft die Um- 
setzung zwar sehr langsam, die Kondensationen aber treten vollig 
zuriick, und man erhalt ein harzfreies Produkt, aus dem sich durch 
Umsetzung mit Quecksilberbromid in einer Ausbeute von etwa 9O0/o 
der Theorie P e n t a m e t h y l e n  - 1.5 - d i q u e c k s i l b e r d i b r o m i d  iso- 
lieren la&. 

Analoge Reobachtungen sind bei der Einwirkung von Magnesium 
auf  Athylenbromid gemacht worden. G r i g n a r d  und T i s s i e r ' )  er- 
hielten nur Athylen, A h r e n s  und S t a p l e r 2 ) ,  sowie B i s c h o f f Y )  
konnten dagegen diircb starke MaSigung der Reaktioo durch Kuhluog 
iind Zusatz von megativen Katalysatorena (Athyloxalat), den Eintritt 
von 1 und 2 Atomep Magnesium in das  Athylenbromid erreichen. 
Ahnlich liegen die Verhaltnisse beim Benzylchlorid. Nach den wider- 
sprechenden Angaben von I I o u b e n  ">, Hells) ,  K l a g e s 6 )  und WolfI') 
setzen sich Benzylchlorid resp. -bromid in absolutern Ather mit Mag- 
nesium bald quantitativ zu Benzyl-magnesiumhalogenid urn, bald wird 
eine erhebliche Kondensation unter Bildung von Dibenzyl beobachtet. 

Das Pentamethylen - 1.5 -diquecksilberdibromid zeigt im sllge- 
meinen die Eigenschaften der einfachen Alkyl-quecksilberhalogenide; 
das Metall ist ebenso fest gebunden wie z. B. irn Atbyl-quecksilber- 

I) C .  r. 132, 831 [1901]. 
33. 38, 2078 [1905]. 

5, B. 37, 455 [1904]. 

B. 38, 1296, 3159 [1905]. 
') B. 36, 3084 [1903].' 

B. 37, 1449 [1904]. 3 B. 38, 2222 [1905]. 



chlorid. Es wird in der Kiilte durch Schwefelammonium nicht, i n  
der Hitze nur  in ganz geringer Menge als Sulfid abgespalten. Ferner 
zeigt sich, daB die beiden Quecksilberatome in  dem hier vorhandenen 
Abstand keinerlei EiofluB auf einander besitzen, der die normalen Re- 
nktionen des Typus Alk.HgHa1 stort. Dagegen ermoglicht die Reak- 
tionsfiihigkeit der beiden Halogene die Darstellung neuer Ringsysteme. 
Ton diesen hsben wir das Sulfid und das Acetylid ') erhalten. Ersteres 
entsteht beim Einleiten von Schwefelwasserstofi in die Losung des 
Bromides in Pyridin. 

Die Formel CHnCHgg- C H s ~ C H 2 ~ C H ' ~ ~ C H ~  s- Hg,. ist die einfachste, aber 

es ist nicht unmiiglich, daB die Bindung von Quecksilber an Schwefel 
zu Polymeren fuhrt. Der  Kiirper ist sehr bestandig. In der Hitze 
spaltet er langsam Q u e c k s i l  b e r s u l f i d  ah. Normalerweise liefern 
Organo-quecksilbersulfide bei dieser Behandlung Schwefelquecksilber 
und Quecksilber-dialkyle 3. Hier hiitte man bei analoger Reaktion 
die  Bildung eines cyclischen Quecksilber-amylens erwarten sollen. Es 
bildeten sich jedoch neben freiem Metall nur ganz geringe Mengen 
einer organischen Quecksilbcrverbindung, wahrscheinlich weil die zur 
Abspaltung des Quecksilbersulfids notige Temperatur vie1 zu hoch 
war (1 80-2000). 

Das A c e t y l e n - D e r i v a t  wird durch Einleiten von Acetylen in 
die ammoniakalische Ltisung des Nitrates erhalteu. Die einfachste 

Formel ware C H K $ f ~ ~ H ~ ~ ~ ~ > C H ~ ,  doch sind Polymerisationen 

analog dem Sulfid durchaus denkbar. Die Unloalichkeit der  beiden 
Ringkorper i n  allen gebrluchlichen Losungsmitteln gestattet die Be- 
stimmung der MolekulargroBe nicht, jedoch liegen hier Ringe mit 
mindestens 8 bezw. 9 Gliedern vor. 

Das Pentamethylen-1.5-diquecksilberdibromid setzt sich mit al- 
koholischem Jodkalium leicht und quaotitativ in das  J o d i d ,  mit 
feuchtem Silberoxyd dagegen nur  ziemlich schwierig in das H y d r o  - 
r y d  urn. Als Ausgangsmaterial fur die Darstellung von Salzen dient 
daher zweckmiiBig das in verdunntem Alkohol ,ziemlich leicht losliche 
N i t r a t ,  das aus  dem Bromid durch doppelte Umsetzung mit Silber- 
nitrat glatt erhalten wird. Durch Flllung des gelosten Hydroxydes 
oder Nitrates mit zweibasischen Sliuren oder deren Salzen (Schwefel- 
siiure, Oxalsaure, Bernsteinsiiure, Azelainsiiure) konnen leicht sauer- 

l )  Mit der Untersuchung der Einwirkungsprodukte von Acetylen auf die 
LBsungen der einfachen Alkyl- und Aryl-Quecksilberhydroxyde ist der eine 
YOU uns zuneit besch8ftigt. Es wird demnkchst dareber berichtet werden. 

2) Pesci ,  G. 29, 1, 395. 
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stnffhaltige Ringe dargestellt werden; wenn aucli diese Ringsysteme 
wegen des noch unaufgeklarten Verhaltens des Sauerstoffes vorlaufig 
fiir spannungstheoretische Folgerungen nicht verwendet werden konneu. 
zeigt doch z. B. das  rnit griidter Leichtigkeit entstehende azelainsaure 
Salz, da13 sich sauerstoffhaltige Ringe mit ganz betriichtlicher Glieder- 
zabl (18) sehr leicht bilden konnen und ganz bestandig sind. 

Bemerkenswert i3t ferner das Produkt, das aus dem Bromid durch 
1Sinwirkung von uberschussigern P h e n  y l - m a g n e s i u m b r o m i d  ent- 
steht, welchem die Konstitution 

zukommen muO und welches einen bisher oicbt bekannten l ' y p u ~  
von Quecksilber-dialkylen darstellt. Zuniichst befinden sich hier 
zwei Quecksilberrtome als Bindeglieder in einem halogen- und sruer- 
stofffreien Kohlenstoftskelett. Fernerhin sind die beiden Valenzen der  
Quecksilberatome von verschiedenen Kohlenwasserstoffresten besetzt. 
Wir haben auf iihnliche Weise noch eine Reihe andrer solcher bisher 
trotz mehrerer Versuche') nicht bekannter ))gemischter Quecksilber- 
dialkylea, dargestellt, iiber die demniichst berichtet werden sol1 '1. 

Cc 11s. Ha. CH, . CH? . CH? . CHz . CHs . H g  . Ce Hs 

E s p e  r i m e n  t e l l e s .  

P e n t a i n  e t h y 1 e n  - 1.5 - d i rj 11 e c k s i 1 b e r d i b r o m id .  
1. Versuch. '10 g 1.5-Dibrom-pentan wurden in 50 g fast vollig ent- 

wasserteni .ither gelijst nnd mit 4.1 g Magnesiumspiinen und 1 KBrnchen Jot1 
bis zum Einsetzen der Reaktion am Rickflulkiihler erwirmt. Das reinste 
Produkt wurde erhalten, menu nach etwa '/s Stunde die Einwirkung so stark 
geworden war, dalS der ither von selbst in ganz geriiigem Sieden blieb. 9 1 s  
dieses aufhijrte, wurde auE den1 Wasserbad noch 12 Stunden erwirmt. Das 
Reaktionsprodukt bestand danu au8 xwei fast vBllig farblosen Schichtcn, die 
keine Spur von Verharzung zoigten. Beinahe das gesamte Magnesium war 
gelost, ein Zeichen, d d  Kondensntionen nur in ganz geringem MaUe statt- 
gefiinden haben honnten. Dic von Magnesiumresten abgegossene L6sung 
wurde init noch 50 g absolutem Ather verdhnt und 6 6 g  (1.1 Mol) stnubfein 
pulverisiertes, getrocknetes Quecksilberbromid i n  Portionen yon etya 5 g 
laugsam zugegebcn. Die ziemlieh lebhafte Einwirkung wurde durch Kiihlen 
gemiiligt. Nach beendigtem Eintragen wurde eine Stunde gekocht und iiber 
Nacht bich selbst iiberlassen. 

Das Reaktionsprodukt, das noch immer Schichtenbildung zeigte, wurde 
mit 1-prozentiger Salxsiiure zersetzt. dcr Ather zuletzt bei 6OU vBllig abge- 
hlitsen, die heil3e F lk igke i t  dekantiert uud der Niederschlag noch einmal 
mit I-proxentiger Salzsiiure bei 60° behandelt. Dann wurde heil abgesaugt, 

I) F r a n k l a n d ,  A. 111, 57. 

Iimzyl und Quecltsilher-benzgl-phenyl. 
Bisher untersuchten wir Quecksilber-irthyl-phenyl, Qnecksilber-irthyl- 
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mit kaltem Wasser und zur Entfernnng quecksilberfreier Verunreinigungen 
dreimal mit kaltem Alkohol gewascben. Zur volligen Beseitiguog des unan- 
gegriffenen Queckeilberbromids wurde dcr Riickstand portioosweise unter Um- 
rhhren in 500 g siedendea Wasser eiogetragen, 15 Minuten anf dem Wasser- 
bade digeriert, kochend abgesaugt, mit kaltem Wasser, Alkohol nnd Ather 
gesaschen und bei 100° getrocknet. Ausbeute an Rohprodukt: 49 g = 89.4 O/O 

der Theorie. Zur Reinigung wurde das Rohprodukt mit 500 g Toluol 15 Mi- 
nuten nuter RiickfluU stark gekocht nnd dnrch einen geheizten Trichter fil- 
triert. Aus dem Filtrat krystallisierten schoeeweioe, zu Drusen vereinigte 
doppelbrechende Niidelchen, die nach halbsthndigem Stehen in Eis abgesaugt, 
mehrmals mit Ather gewaschen und im Vakuuni fiber Phosphorpentoxyd bei 
1100 getrocknet wurden. Mit der Mntterlauge wurde das Rohprodukt wie- 
clerholt aufgekocht. Nach dem dritten Male blieb nur noch ein ganz geringer, 
schwachbrauner Rhckstand, der sich mit Pyridin momentan schwtirzte und 
offenbar hbher-molekulare Kondensationsprodukte enthielt. 

Zur Analyse wurde noch einmal ans Toluol umkrystallisiert. Die mine 
Substanz sinterte im Riihrchen bei 149O und schmolz scharf bei 1500 (unkorr.). 

0.3392 g Sbst.: 0.1209 g CO,. - 0.4635 g Sbst.: 0.3403 g HgS (nach 
Carius). - 0.5108g Sbst.: 0.2995g AgBr (nach Carius). 

C&H,oHg,Bra (629.8). Bcr. C 9.51, Br 25.34, Hg 63.57. 
Gef. )) 9.72, )) 24.95, )) 63.33. 

P e n  tarn e t h y l e  n - 1.5 - d i q u  e c k s i l  b e r d i b r o  m i  d iut sehr schwer 
loslich in heiBem Wasser, heidem Tetrachlorkohlenstoff, Petrolather 
und Ather, miiBig liislich in heiBem Alkohol und Aceton, ziemlicli 
reichlich in ltochendem Toliiol und Xylol. Spielend losen Pyridin, 
Anilin und Dimethylanilin schon in der Kalte; aus diesen Lijsungen 
kann das urspriingliche Produkt durch Petrolather wieder gefallt 
werden, so da13 Additionsverbindungen nicht vorliegen durften. Die 
reine Verbindung schwHrzt sich rnit Pyridin n i c h  t. 

Um zu erfahren, nnter welchen Bedingungen die Reaktion nach 
den Beobachtungen v. B r a u n s  verlauft, haben wir noch folgenden 
Versuch angesetzt: 

2. Versuch. 80 g 1.5 g Dibrom-pentan wiirden in 5 0 g  Ather gelbst, 
der iiber Natrium destilliert uud unmittelbar vor dem Versuch noch einmal 
12 Stunden iiber vie1 frischen Natriumdralit gestellt war. Dazu wurden 
0.5 g Jod und 4.1 g ganz frisch nuts sorgfiiltigste aktivierte Magnesiumspane 
noch warm zugegeben. Auch die vcwendeten GlasgefirBe wren von anhaften- 
der Feuchtigkeit durch Trocknen bei 170° und Erlcalten iiber Phosphorpent- 
oxyd vbllig befreit worden. Die Reaktion begann sofort nnd war trotz guter 
Eiskiihlung kaum z n  nifiBigen. Bcreits nach 20 Minuteo war die Umsetzung 
beendet; d a m  wurdc noch 2 Stunden auf dem Wasscrbade erwirrmt. Das 
Reaktionsprodukt, das noch erhebliche Mengen ungelbstes Magnesium enthielt 
- ein Zeichen betrichtlicher Kondensation -, hatte dunkelbraune Farbe und 
zeigte starke Verhaizung. Nach der Umsetzung mit 66 g Quecksilberbromirl 
and Aufnrbeitung i n  der vorhor beschriebenen Weise erhielten wir 46 g stark 



t1raunes Kohprodukt. Nach dreimaligem Extrahieren mit je 500 g Toluol 
hinterblieben noch etwa 15 g eines sahr schwer 16slicheu, stark verhanteu 
Riickstandes, der sich mit Pyridin sofort schwiirzte. Seine Aufarbeitung lie- 
ferte zwar krystallinische, aber stark gefirbte, ganz uneinheitliche Produkte 
ron hohen, aber 'unscharfen Schmelzpunkten. Orfenbar lagen die Quecksilber- 
rerbindungen des Deems, Pentadecans und noch hoherer Paraffine vol; deren 
fast v6llige UnlBslichkeit in  den meisten Solvenzien keine Trennung gestattete. 
Die einzigen, noch in Betr:dit kommenden Losungsmittel, Pyridin und Anilin, 
lkten zwar in der Wiirme reichlich, doch war eine fraktionierte Krystalli- 
sation oder fraktionierte Ausfiillung nicht ausfhhrbar. Aus den Toluol-Bus- 
ziigen krystallisierten 26 g = 47 O/O vom augewandten Dibrom-pentan noch 
schwach gelb gefkbtes Pentamethylen-1.5-diquecksilberdibromid, das auch 
nsch nochmaligem Umkryetallisieren nicht gsnz weil3, aber vom richtigen 
Srbrnp. 150° (unkorr.) erhalten wurtle. 

0.3350 g Sbst.: 0.1188 g COa - 0.4577 g Sbst.: 0.2i06 g AgBr direkt 
gdiillt. - 0.5572 g Sbst.: 0.4082 g HgS (nach Cnrius).  

('SHloHgaBra (629.8). Ber. C 9.51, Br 25.34, Hg 63.57. 
Gef. )) 9.65, )) 55.16, .> 63.13. 

J o d i d .  3 g Bromid wurden i n  40 ccm Benzol und -10 ccni ab- 
eolutem Alkohol hei6 geliist, ein geringer Ujberschu8 kalt gesattigter 
alkoholischer Jodkalium-Losung zugegeben und eine Stunde unter 
RiickfluB gekocht. Beim Erkalten krystallisierte das  Jodid in feinen, 
weiBen Nidelcben, die abgesaugt, niit Alkohol und Wasser gewascheo 
und aus gleicheu Teilen Alkohol und Benzol umkrystallisiert wurden. 
Die Krystalle sinterten irn Riihrchen bei 1 Is0 und schmolzen scharf 
hei 117O (unkorr.). 

0.3030 g Sbet.: 0.2003 g Agl tlirekt gefillt. - 0.2434 g Sbst.: 0.1590 g 
.\y I (nach Carius). 

C ~ H l o H g ~ l ?  (723.8). Ber. 1 35.06. Gef. 1 35.73, 35.46. 
Die Liislichkeitsverhaltnisse des Jodids sind denen des Bromids 

analog, nur ist das  Jodid etwss schwerer Ioslich. LZingeres Kochen 
mit benzolischer Jodliisring spaltet es in Q u e c k s i l b e r j o d i d  und 
Di j o d - p e n t a n .  

S u l f i d .  30 g Rromid wurden i n  100 g Pyridin gelost und in die 
eiskalte Losung eine Stunde lang SchweFelwasserstofF eingeleitet, wo- 
bei das Sulfid in rein weiBen Flocken ausfiel. Danach wurde mit 
100 g eiskalteni .ither verdiinnt, -agesaugt ,  griindlich mit Pyridin- 
.ither und reineni Ather gewaschen und im Vakuum uber Phosphor- 
pentoxyd bei 650 getrocknet. 

0.6800 g Sbst.: 0.2795 g COr.  -- 0.7785 g Sbst.: 0.3720 g BaSOt. - 
0.5230 g Sbst.: 0.2450 g BaSO,. - 0.6437 g Sbst.: 0.5942 g HgS. 

Ausbeute 14 g, fast quantitativ. 

CsHloHg2S (502.1). Ber. C 11.65, Hg 79.68, S 6.37. 
Gef. )) 11.22, * 79.57, D 6.43, 6.57. 
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In reineni Zustand bildet das  Sulfid ein schneeweibes, niemals 
graustichiges, amorphes, viillig geruchloses Pulver. Es ist fast un- 
loslich in siimtlichen gebrlinchlicben Losungsmitteln. Pyridin und 
Anilin nehmen geringe Mengen davon aui. Trocken erhitzt, schwarzt 
es  sich erst oberhalb 160° unter Abscheidung von Q u e c k s i l b e r -  
s u l f i d ,  in Beriihrung rnit Pyridin oder Anilin schon von 70° an, 
doch war es unmoglich, die Abspaltung von Quecksilbersullid in L6- 
sung selbst durch tagelanges Schiitteln im Druckrohr bei 175O quan- 
titativ zu gestalten. Molekulargewichtsbestimmung durch Siedepunkts- 
erhobung in Pyridin scheitert natiirlich an der Spaltung des Sulfids. 
Reim trocknen Destillieren nnter 1 mm Druck ging bei 190° metal- 
lisches Q u e c k s i l  b e r  und ein 0 1  iiber, das im Kolbenhals sofort zu 
weichen, weiflen Krystallen erstarrte. Diese besaden unertraglich 
widerlicben Geruch, losten sich leicht in Benzol und entflirbteii in der  
Kalte sofort benzolische Jodliisung unter Abscheidung eines weiden, 
schwer loslichen Jodids. Eine niihere Untersuchung war wegen der  
sehr geringen Menge nicht rnoglich. 

H y d r o r y d .  10 g Bromid wurden i n  riioglichst wenig heiSem 
Xylol geltist, 5.5 g (1.5 Mol) trocknes Silberoxyd und 200 g Alkohol 
von 80 '10 zugegeben und 30 Stunden lang unter Riickflud gekocht. 
Die vom Silberoxyd abfiltrierte Losung wurde auf dem Wasserbade fast 
vollig abgedampft, rnit :iO g kochendem, absolutem Alkohol auf- 
genommen und filtriert. Beim Abkiihlen krystallisierten haarfeine, 
weifle Nlidelchen. Ausbeute 6.4 g = 80 O l 0  der Theorie. 

0.1398 g Sbst. (aus 80-prozentigem Alkohol): 0.1278 g HgS. 
C:,H1xHg,01 (504.1). Ber. Hg 79.36. Gef. Hg 78.77. 

Das Hydroxyd zeigte keinen scbarfen Schmelzpunkt. Nach 
starkem Sintern schaumte es im Rohrchen bei 155O unkorr. auf, wohl 
infolge von Wasserverlust. Es ist in  verdiinntem Alkohol leichter, in 
Pyridin schwerer l6slich als das. Bromid. 

4 g IIydroxyd wurden in 100 g 50-prozentigem Alliohol heiB 
gelost, rnit der berechneten Menge 10-prozentiger Schwefelsiiure versetzt und 
iiber Nacht stehen gelassrn. Es hatten sich mikroskopischc, weiBe Nidelchen 
abgeschieden, die abgesaugt und mit 50-prozentigem Alkohol gewaschen 
wurden. Ausbeute 2 g. 

0.1694 g Sbst.: 0.0692 g BaSO,. - 0.2145 g Sbst.: 0.1755 g HgS. 

Sulfat .  

C5HIoHg&0, (566.1). Ber. S 5.65, Hg 70.72. 
Gef. * 5.61, n 70.53. 

Das Sulfat zeigte keinen Schmelzpunkt, sondern firbte sich im Rijhrchen 
oberhalb 150° plhtzlich schwarz. 

Ni  t ra t .  Losungen des Nitrates liel3en sich einfach herstellen durch 
Ftillen der mit ein paar Tropfen Salpetersiiure angesherten, alkoholischen 
Liisung des Bromids in cler Siedehitze mi t  der genau berechneten Yenge 



Silbernitrat. Das Nitmt krystallisierte in mikroskopischen, weiI3en Niidelcheii 
und war auch im kalten, verdiinnten Alkohol ziemlich leicht lbslich. War 
das Nitrat aus rohem Bromid hergestellt, so entstand beim Ammoniakrlisch- 
machen seiner Lbsuug ein geringer , im UberschuB unl6slicher schwarzei 
Niederschlag, der keine Spur freies oder ionisiertes Quecksilber enthielt, also 
olFenbar von den hbheren Kondensationsprodukten herrhhrte. Nach dem Ab- 
filtrieren war die Lbsung zu Umsetzungen rein genug. 

Chlor id .  Aus der Losung des Nitrates in 50-prozentigeui Alkohol 
durch FZillen mit Salzshre erhalten. Aus Benzol umkrystallisiert. WeiUe 
NiXdelchen. Sinterte im Rbhrchen bei 18.30, schmolz scharf bei 184O unkorr. 
I&lichkeitsverhiltnisse analog dem Bromid. 

0.9426 g Sbst.: 0.5010 g AgCl. 
CsHIoHgzCl~ (541). Ber. C1 13.12. Gef. C1 13.15. 

F e r r o c y a n a t ,  O x a l a t  und Succiuat .  Aus der Lbsung des Nitrates 
in 50-prozentigem Alkohol durch Fiillen mit der entsprechenden Siiure nnd 
Neutralisieren mit Ammoniak erhalten. Sehr schwer Iijsliche, weiBe Flocken, 
die sich beim Erhitzen zersetzen. 

A z e l a i n s s u r e s  Salz. Ans der LBsung des Nitrats in 50-prozentigeni 
Alkohol durch Fiillen mit eiuer 1,bsunq von azelainsaurem Natrinm in 
50-prozentigem Alkohol. WeiBe Schuppen. A m  Pyridiu umkrystallisiert. 
Verkohlte beim Erhitzen. 

0.9840 g Sbst.: 0.9267 g CO2, 0.3189 g HzO, 0.5978 g Hg. 
Cl4H~,Hg2O4 (656.2). Ber. C 25.60, H 3.69, Hg 60.96. 

Get D 25.65, 3.63, )) 60.75. 
A c e t y l e n - D e r i r a t .  Eine Losung ron  5 g reinem Nitrat in 

150 ccm Alkohol worde amrnoniakalisch gemncht iind bei Oo eine 
Stunde lang reines Acetylen eingeleitet. Es fie1 sogleich ein weil3er. 
flockiger Niederschlng, der nbgesaugt, mit eiskaltem Alkohol und 
Ather gewaschen und im Vakuum uber Phosphorpentoxyd getrocknet 
wurde. Ausbeute 3.5 g .  

0.9066 g Sbst.: 0.5602 fi CO?, 0.1666 g €190. - 0.4724 R Sbst.: 0.4122 
Hg s. 

CiHloHgz (494.1). Ber. C 17.00, H 2.04, lig 80.96. 
Gef. 16.85, * '3.06, 2 80.60. 

Die Verbindung war unloslich in den gewiihnlichen organischeu 
Ldsungsmitteln. Beim Erhitzen fiirbtr sie sich braun his schwarz 
und verbrannte, ohne zu schmelzen, init aeifiem Licht. In benzo- 
lischer Suspension entfarbte sie in der Hitze rasch benzolische Jod- 
liisung unter Abscheiduog von Quecksilberjodid und Bildung von Di- 
jod-pentan. Gleichzeitig trat der unangenebme Geruch des Di  jod - 
a c e t y l e o s  auf. 

P e n t  a m e  t h y le  n - 1.5 - d i q u e c k s i  l b  e r -  d i  p h e  n y 1. In 23 g Phe- 
nyl-magnesiurnbromid i n  absolutem Atber (vierfache berechnete Menge) 
marden 10 g staubfein pidverisiertes, getrocknetes Dibrotnid in kleineo 



Portionen allniablicb eingetrageii ; unter gelindern Sieden des ;ither> 
erfolgte langsam Losung. Dann wurde noch eine Stunde auf d e n  
Wasserbade gekocht, mit verdunnter Schwefelsaure zersetzt, die i t h e r -  
liisung abgetrennt, filtriert, getrocknet und der Ather bei gewahnlicher 
Temperatur zuletzt im Vakuum verdunstet. Das zuriickbleilende, 
kauni gefarbte 0 1  wurde zur Entfernung yuecksilberfreier Beimen- 
gungen dreimal mit der je fiinffachen Menge absoluteu Alkohols im 
Scheidetrichter gut durchgeschiittelt, dann in einem Gemisch von einem 
Teil Benzol und zwei Teilen absolutem Alkohol beiS geliist, filtriert 
und durch starkes Abkuhlen wieder ausgerallt. Dies wurde noch 
einmal wiederholt und das  vom LBsungsmittel getrennte 01 PO Stunden 
im Vakuum fiber Phosphorpeotoxyd bei 1 loo gehalten. Gewichts- 
lionstanz war bereits nach 4 Stunden eingetreten. Ausbeute wegen 
der sehr verlustreichen Reinigung nur  4 g. 

0.3338 g Sbst.: 0.3928 g COZ, 0.1098 g HsO, 0.2105 6 Hg. 
C11H,oHg2 (624.2). Ber. C 32.68, H 3.23, Hg 64-05. 

Gef. 32.09, s 3.65, 63.06. 

Bei der Beirrteilung des Resultates ist zu berucksichtigen, daS 
die Verbindung nicht krystallisiert und nicht im Vakuum destilliert 
w-erden konnte, so da13 eine andre Reinigung, als die oben beschrie- 
bene, nicht miiglich war. Doch diirften dnalyse und Eigenschaften 
keinen Zweifel uber ihre Zusammensetzung lassen. Pentamethylen- 
1 ..j-diciuecksilber-diDhenyl ist ein nahezu farbloses, dickflussiges 0 1  
yon den1 bekannten widerlichen Geruch aller nach G r i g n a r d  dar- 
gestellten Quecksilber-Verbindungen , fast ganz unlbslich i n  Wasser 
und kaltem Alkohol. Auch kochender Alkohol loste nur wenig 
(Trennung von Quecksilber-diphenyl). Es ist die bei weitem b e s t h -  
digste aller von uns dargestellten .gemischtena Organoquecksilber- 
1-erbindungen. Im Vakuum spaltete es sich erst bei 180° unter 
Quecksilber-Abscheidung. Benzolische Jodlosung wurde bei 35O rasch 
entfiirbt. Es fie1 P e n  t a m e  t h y l  e n  - 1.5 - d i q 11 e c  k s i l  b e r d  i j  o d i d aus, 
das wir aus Benzol unikystallisierten und durcb Schmp. 117O unkorr. 
sowie Jodbestirnmung identifizierten (gef. 35.03 O l 0  Jod). Die Spal- 
tung beweist, da13 das Quecksilber am Alkyl fester haftet, als am 
Phenyl. Langeres Kochen mit iiberschussiger Jodlosung spaltete in 
4,) 11 e c  k s i  1 b e  r j  o d i d  . 1.5 - D i j o d -p e n  t a n  und .T n d b e  n z o 1. 




