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der Bildung des Trimethyl-athylens®) bei Einwirkung von Lauge auf
das Tertiarbutyl-carbinol-bromhydrin:
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Spirocyclane entstehen hier nicht, ebenso wie im ersten Falle
kein Dimethyl-trimethylen entsteht, welch letzteres bekannt ist urd
geniigend stabil zu sein scheint.

240. Gerhard Grittner:
Quecksilber-Derivate des Oyclohexans.
{Aus dem anorgan, Laboratorium d. Kgl. Techn. Hochschule Charlottenburg.]
(Eingegangen am 11. Mai 1914.)

Uber Quecksilber-Derivate des Cyclobexans findet sich in der
Literatur nur eine einzige Notiz:

Kurssanow?) erhielt aus Cyclobexyl-jodid und Natriumamalgam
Cyclohexyl-quecksilberjodid. Da im allgemeinen aus einfachen Ha-
logen-kohlenwasserstoffen mit Natriumamalgam nur halogenfreie Queck-
silberverbindungen entstehen, veranlafite mich der auffillige Reaktions-
verlauf zu einer genauen Untersuchung dieser Verbindungen.

Zur Darstellung der Cyclohexyl-quecksilberhalogenide verwandte
ich die Einwirkung von Cyclohexyl-magnesiumhalogenid auf einen
UeberschuB von Quecksilberhalogenid, deren stets vollkommen einheit-
licher Verlauf ein reines Reaktionsprodukt in guter Ausbeute gewihr-
leistet.

So erhielt ich Cyclohexyl-quecksilber-chlorid- und -bro-
mid, aus diesem durch Umsetzung mit alkoholischem Jodkalium das
Jodid, das in allen Eigenschaiten mit der Verbindung Kurssanows
{ibereinstimmte.

1) A. ch. [6] 29, 362 [1893].
7 7K. 81, 535; C. 1899, II, 477.
108°



Erhebliche Schwierigkeiten bereitete die Reindarstellung des
Quecksilber-dicyclohexyls, das wegen seiner grofien Zersetzlichkeit auf
keine Weise nach der Natriumamalgam-Methode dargestellt werden
konnte. Ich erhielt es schlieflich nach der Methode von Pfeiffer?).
Dieser beobachtete, dal Quecksilberhalogenid durch Phenyl-magnesium-
bromid in Quecksilber-diphenyl iiberfiilhrt wird, wenn von letzterem
Reagens die etwa doppelte theoretische Menge zur Anwendung kommt.
Phenyl-quecksilberhalogenid bildet sich hierbei nicht.

Bei der Ubertragung dieser Reaktion 1n die bydroaromatische
Reihe gelang es mir aber selbst bei Anwendung der sechsfachen be-
rechneten Ménge an Cyclohexyl-magnesiumbromid nicht, die Bildung
von Cyclohexyl-quecksilberbromid ganz zu vermeiden. Die Trennung
dieser letzten Reste vom Quecksilber-dicyclohexyl gelang am
besten unter Benutzung seiner auflerordentlich geringen Krystallisations-
geschwindigkeit in stark iibersittigter, dtherischer Lésung. Die Ver-
bindung schied sich hieraus zunichst stets als Ol ab, in dem die
halogenhaltigen Nebenprodukte bei 0° unldslich sind. Nach dem Ab-
filtrieren entzog ich dem Ol den Ather durch Ausschiitteln mit ab-
solutem Alkohol, worauf es sofort krystallinisch erstarrte.

Die Quecksilber-Derivate des Cyclohexans sind viel unbestindiger
als die des Benzols. Absolut reines und trocknes Quecksitber-dicyclo-
hexyl zeigt im Vakuum-Dunkelexsiccator iiber Phosphorpentoxyd schon
nach zwei Stunden geringe Graufirbung; innerhalb 24 Stunden geht
es in eine schwarze, schmierige Masse iiber. Bestindiger sind die
Halogenverbindungen, doch zersetzen auch diese sich samtlich schon
bei lingerem Erhitzen auf ihren Schmelzpunkt unter Quecksilber-Ab-
scheidung. Um die richtigen Werte fiir die Schmelzpunkte der unzer-
setzten Verbindungen zu erhalten, wurde deshalb bei der Schmelz-
punktsbestimmung stets die Substanz in das auf etwa 5° unter dem
Schmelzpunkt vorgewirmte Bad gebracht und die letzten 5° in hoch-
stens 3 Minuten zuriickgelegt. Die so erhaltenen Schmelzpunkte waren
um 1—2° héher als die bei langsamem Erhitzen gefundenen.

Die Léslichkeit der Cyclobexyl-quecksilber-Verbindungen ist durch-
weg erheblich groBer als die der entsprechenden Phenylderivate.

Simtliche Cyclohexyl-quecksilber-Verbindungen zeigen starkes Re-
duktionsvermégen gegen ganz sthwach salpetersaures oder neutrale
Goldchlorid- und Silbernitrat-Losung. Aus letzterem fillen die halogen-
haltigen Verbindungen in der Hitze im ersten Augenblick unzer-
setztes Halogensilber. Nach wenigen Sekunden fillt jedoch massen-
haft Silber aus. Es gelingt deshalb nicht, auf diesem Wege durch

1) B. 87, 1125 [1904].
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doppelte Umsetzung das Nitrat zu erhalten. Ebensowenig konnte ich
das Hydroxyd mit feuchtem Silberoxyd darstellen, da auch dieses
groBtenteils reduziert wurde.

Noch stirker ist das Reduktionsvermdgen beim Quecksilber-
dicyclohexyl. Schwach salpetersaure Silbernitrat- oder Goldchlorid-
Losung scheidet aus seiner Losung in der Wirme momentan grofle
Mengen Metall aus. Unter geeigneten Bedingungen kann man mit
Leichtigkeit schdne Metallspiegel erhalten. Merkwiirdigerweise werden
ammoniakalische Silberlosung und Fehlingsche Losung nur sebr
langsam und unvollstindig reduziert.

Wahrscheinlich rithrt die Reduktionswirkung von einer Debydro-
genisierung des Cyclohexan-Ringes her, doch geht diese nicht sofort
bis zum Benzolderivat. Wenigstens kounte ich keine Bildung von
Quecksilber-diphenyl feststellen. Es hinterblieben vielmehr immer nur
quecksilberhaltige, leicht zersetzliche Ole, wahrscheinlich Derivate des
Di- oder Tetrahydro-benzols.

In seiner Eigenschaft Quecksilbersalze zu addieren, stimmt das
Quecksilber-dicyclobexyl vollig mit dem Quecksilber-dipbenyl iberein.

Experimentelles.

Cyclohexyl-quecksilberbromid.

In 23 g Cyclohexyl-magnesiumbromid in 100 g absolutem Ather wurden
45 g (1.03 Mol.) staubfein pulverisiertes Quecksilberbromid in kleinen Por-
tionen unter stindigem kriftigen Umschiitteln allmihlich eingetragen. Unter
erbeblicher Wirmeentwicklung erfolgte anfangs Losung. Nach einiger Zeit
trat Schichtenbildung ein. Weiteres Quecksilberbromid loste sich nicht mehr,
sondern wurde unter stindigem gelinden Sieden des Athers allmihlich in ein
flockiges Pulver verwandelt. Ich erhitzte noch zwei Stunden zum Sieden,
zersetzte mit Eis, siucrte mit verdiinnter Salzsiure an und verjagte den ge-
samten Ather zuletzt bei 60° durch einen Luftstrom.

Der ahgesaugte und mit kaltem absolutem Alkohol gewaschene Nieder-
schlag wurde zur Entfernung des aberflissigen Quecksilberbromids mit 500 g
Wasser eine halbe Stunde auf dem Wasserbade unter Umriihren digeriert,
kochend abgesaungt, grindlich mit Wasser und Alkohol gewaschen und bei
60° getrocknet. Ausbeute: 35 g = 789, der Theorie.

Zur Reinigung wurde aus Benzol umkrystallisiert. WeiBe, dia-
mantglinzende Blittchen. Schmp. 153°, unkorr.

Zur Analyse wurde noch einmal aus Benzol umkrystallisiert, mit
Ather gewaschen und im Vakuum iiber Pentoxyd bei 60° getrocknet.

0.6700 g Shst.: 0.4852 g CO.. — 0.5274 g Sbst.: 0.3350 g HgS (nach
Carius). — 0.4121 g Sbst.: 0.2080 g AgBr (nach Carius).

CsHiyHgBr (363). Ber. C 19.83, Hg 35.10, Br 22.02.
Gef. » 19.75, » 54.73, » 2148
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10.00 g Benzol von 299 losten 0.3330 g Sbst. — 10.00 g absoluter Al-
kohol von 29° losten 0.0424 g Sbst.

Cyclohexyl-quecksilberbromid ist uunloslich in kaltem Wasser,
schwer lslich in kaltem Alkohol und Petrolither, leichter in Ather
uud Benzolhomologen, besonders in der Wirme. Spielend losen Py-
ridin, Apilin und Dimethylanilin schon in der Kilte. Lichtempfind-
hch. In trocknem Zustande nach Reibung stark elektrisch.

Chlorid. 20 g Cyclobexyl-magnesiumchlorid in 100 g Ather +
48 g Quecksilberchlorid genau wie oben bebandelt. Ausbeute: 30 g
Cyclohexyl-quecksilberchlorid. ~Weille, diamantglanzende Bléttchen
aus Benzol oder Alkohol.

Schmp. 163—164°, unkorr. Loslichkeit und Ligenschbaften ganz
analog dem Bromid.

0.4065 g Sbst.: 0.3346 g CO;. — 0.4252 g Sbst.: 0.3082 g HgS. — 0.8770 g
Sbst.: 0.3935 g AgCl

CsHi HgCl (318.5). Ber. C 22.62, Hg 62.89, Cl 11.13.
Gef. » 22.44, » 6246, » 11.10.

Jodid. 3 g in 50 g Alkohol + 50 g Benzol gelostes Bromid
(oder entsprechende Menge Chlorid) wurden mit einem geringen Uber-
schuB von kalt gesittigter, alkoholischer Jodkalium-Lisung eine halbe
Stunde unter Riickflull gekocht, auf dem Wasserbade villig abge-
dampft, mit kaltem Alkohol angerieben, abgesaugt, mit warmem
Wasser, daraul mit kaltem Alkohol gewaschen. Ausbeute fast quan-
titativ. Aus Benzol oder Alkohol krystallisierten weille, glinzende,
lichtempfindliche Blittchen. Schmp. 143° (unkorr.). (Kurssanow:
1420.)

Zersetzten sich im Capillarrohr bei 159° unter Aufschiumen und
Abscheidung von Quecksilberjodid. -

0.5762 g Sbst.: 0.3678 g CO;. — 0.8240 g Shst.: 0.4634 g HgS. —
0.2655 g Sbst.: 0.1521 g Agd.

CsH, HglI (410). Ber. C 17.56, Hg 48.78, J 30.96.
Gel, » 17.41, » 48.46, » 3097.

Sulfid. 3 g Bromid wurden in 30 g Pyridin geldst, mit der
gleichen Menge absolutemn Ather verdinnt und in die auf —10° abge-
kiblte Losung 2 Minuten lang ein stiirmischer Schwefelwasserstofi-
strom eingeleitet. Der rein weille Niederschlag wurde sofort abge-
saugt, mit eiskaltem Pyridin-Ather und absolutem Ather griindlich
gewaschen und sofort auf Ton im Vakuum-Dunkelexsiccator iiber
Pentoxyd getrocknet. Ausbeute: nur 1.6 g, da viel in der Pyridin-
16sung bleibt.

0.9462 g Sbst.: 0.3742 g BaSOs (mach Carius). — 0.4504 g Sbst.:
0.3472 g HgS (nach Carius).



1658

(CeHy Hg)s S (598.1). Ber. S 5.36, Hg 66.88.
Gef. » 5.43, » 66.42.

Das Sullid ist ziemlich leicht léslich in Pyridin und Schwefel-
ammonjum, in andren Losungsmitteln unloslich. Im feuchten Zustand
ist es sehr zersetzlich und schwirzt sich bei gewdhnlicher Tempe-
ratur schon in wenigen Stunden. Im Vakuum-Dunkelexsiccator iiber
Pentoxyd ist es mehrere Tage haltbar. Das Sulfid zeigte keinen
Schmelzpunkl, sondern farbte sich, trocken erhitzt, rasch schwarz.

Quecksilber-dicyclohexyl

In 35 g Cyclohexyl-magnesiumbromid in 100 g absolutem Ather wurden
5.5 g Quecksilberbromid (16.7 ¢/, der Theorie) in beschriebener Weise einge-
tragen, eine halbe Stunde gekocht, mit Eis und verdiinnter Salzsiure zersetzt
und die abgetrennte, iber Natriumsulfat getrocknete Atherschicht auf etwa
1/, eingedampit. Daranf warde durch Auvfblasen eines trocknen Luftstromes
unter 00 abgekihlt, wobei sich geringe Mengen Cyclohexyl-quecksilberbromid
krystallinisch ausschieden. Dem von den Krystallen abfiltrierten 01 wurden
die letzten Reste Ather durch Ausschitteln mit dem dreifachen Volumen ab-
soluten Alkohols entzogen, wobei es krystallinisch erstarrte.

Die Krystalle wurden abgesaugt, mit eiskaltem Alkohol gewaschen, in
absolutem Alkohol heil gelost und in die filtrierte Losung so lange Wasser
von 60° eingespritzt, bis eine entstehende Triibung sich beim Umschwenken
gerade noch aufldste. Dann wurde unter starkem Riihren iu einer Kailte-
mischung abgekiihlt, wobei die reine Verbindung in schneeweiBen, harten
Kormern ausfiel, die abgesaugt, mit 50-proz. Alkohol gewaschen und sofort
im Vakuum-Dunkelexsiccator iber Phosphorpentoxyd bei 40° getrocknet wur-
den. Ausbeute wegen der sehr verlustreichen Reinigung nur 3 g.

Zu traubigen Gebilden vereinigte, unregelmaBige Krystallkorner.
Schmolzen bei 78—79° (unkorr.) zu einer vollig klaren, farblosen
Fliissigkeit, die nach wenigen Sekunden Quecksilber ausschied.

0.3798 g Sbst.: 0.5452 g COs, 0.1882 g H50, 0.2095 g Hg.

CiaHypyHg (366). Ber. C 39.34, H 6.01, Hg 54.65.
Gef. » 89.15, » 5.54, » 55.16.

Quecksilber-dicyclohexyl ist spielend loslich in kaltem Ather
und Benzol, merkbar in kaltem, absolutem Alkohol, leichter in der
Wiarme. Die Verbindung ist auch in reinem, trocknem Zustande
auBerordentlich unbestindig. Im Vakuum-Dunkelexsiccator iiber Pent-
oxyd macht sich bereits nach 2 Stunden schwache Graufirbung be-
merkbar, nach 24 Stunden ist alles zu einem schwarzen Ol zer-
flossen. Das Verhalten gegen Silbernitrat und Goldchlorid ist oben
beschrieben.

Durch Addition von Quecksilbersalzen an das Quecksilber-di-
cyclohexy!l, die in beliebigem Lésungsmittel in der Kalte sofort er-
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folgte, stellte ich das Cyanid und die Halogenide dar; letztere er-
wiesen sich nach Apalyse, Schmelzpunkt und Mischprobe als iden-
tisch mit den auf oben beschriebene Weise dargestellten Verbindungen.

Cyanid. 3 g Quecksilber-dicyclohexyl in Ather + 2.5 g Queck-
silbercyanid in Alkohol wurden auf dem Wasserbade abgedampft, das
itberschiissige Quecksilbercyanid mit Wasser ausgewaschen und das
Robprodukt aus Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute an reinem Cyclo-
hexyl-quecksilbercyanid 4 g Weile, glinzende, lichtempfindliche
Blittchen. Schmp. 144° (unkorr.). Zersetzten sich im Capillarrohr
bei 190° unter Quecksilberabscheidung und Gasentwicklung. Léslich-
keit erheblich grofler als die der Halogenverbindungen.

0.9260 g Sbst.: 0.9164 g CO,, 0.2990 g H;0, 0.5963 g Hg. — 0.7040 g
Sbst.: 27.4 cem N (219, 756 mn)),

C:H,; NHg. Ber. C 27.18, H 3.56, N 4.53, Hg 64.72.
Gef. » 26.99, » 3.61, » 4.49, » 64.39.

241. C. A. Cutts: Uber die Einwirkung von Phosphorpent-
oxyd auf Dibenzyl-malonsfure.

(Eingegangen am 16. April 1914.)

Wie Kipping nachgewiesen hat, kondensieren sich die Chloride
bestimmter aromatischer Siuren unter der Einwirkung von Aluminium-
chlorid zu Ketonderivaten dicyclischer Kohlenwasserstoffe; so liefert
z. B. die 8-Phenyl-propionsiure das e-Hydrindon?), die héheren Siuren
homologe Verbindungen?).

Einer Anregung Prof. Kippings lolgend, habe ich selbst dann
einige entsprechende Versuche mit der Dibenzyl-malonsédure an-
gestellt, weil es mdglich erschien, die genannte Séure auf diesem Wege
in eine Verbindung von der Konstitutionsformel:

< o< Wi,
zu verwandeln. Da die Isolierung des Chlorids der Siure und dessen
spitere Kondensation zu dem cyclischen Derivat jedoch aller Voraus-
sicht nach Schwierigkeiten gemacht haben wiirde, so bemiikte ich mich,
das gesuchte Diketon direkt durch Behandeln der Dibenzyl-malon-

" Kipping, Soc. 65, 480 [1894].
?) Kipping und Hill, Soc. 75, 144 [1899]. — Kipping und Hunter,
Soc. 79, 602 (1901).





