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der Bildung des Trimethyl-iithylens l) bei Einwirkung yon Lauge auf 
das Tertiiirbutyl-carbinol-bromhydrin: 
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I-* 
Spirocyclane entstehen hier nicht, ebenso wie im ersten Falle 

kein Dimethyl-trimethylen entsteht, welch letzteres bekannt ist und 
geniigend stabil zu sein scheint. 

240. Gerhard GrlLttner: 
Quecksilber-Derivate dee ayclohexans. 

[Aus dem anorgan. Laboratorium d. Kgl. Techn. Hochscbule Charlottenborg.] 
(Eingegangen am 11. Mai 1914.) 

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

K u r s s a n  o w l) erhielt aus Cyclohexyl-jodid und Natriumamalgam 
Cyclohexyl-quecksilberjodid. D a  im allgemeinen aus einfachen Ha- 
logen-kohlenwasserstoffen mit Natriumamalgam nur  halogenfreie Queck- 
silberverbindungen entstehen, veranlal3te mich der auffiillige Reaktions- 
verlauf zu einer genauen Untersuchung dieser Verbindungen. 

Zur Darstellung der Cyclohexyl-quecksilberhalogenide verwandte 
ich die Einwirkung von Cyclohexyl-magnesiurnhalogenid auf einen 
Ueberschn8 von Quecksilberhalogenid, deren stets vollkommen einheit- 
licher Verlauf ein reines Renktionsprodukt in guter Ausbeute gewahr- 
leistet. 

So erhielt ich Cyclohexyl-quecksilber-chlorid- und - b r o -  
m i d ,  aus diesem durch Umsetzung mit alkoholischem Jodkalium das 
J o d i d ,  das in allen Eigenschaften mit der Verbindung K u r s s a n o w s  
ubereinstimmte. 

I) A. ch. [6] 29, 362 [1893]. 
2) x. 31, 535; C. 1899, 11, 477. 
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Erhebliche Schwierigkeiten bereitete die Reindarstellung des  
Quecksilber-dicyclohexyls, das wegen seiner groOen Zersetzlichkeit auf 
keine Weise nach der Natriumamalgam-Methode dargestellt werden 
konnte. Ich erhielt es  schlielilich nach der Methode yon Pfe i f fe r ' ) .  
Dieser beobachtete, daO Quecksilberhalogenid durch Phenyl-magnesium- 
bromid in Quecksilber-diphenyl uberfuhrt wird, wenn von letzterem 
Reagens die etwa doppelte theoretische Menge zur Anwendung kornrnt. 
Phenyl-quecksilberhalogenid bildet sich hierbei nicht. 

Rei der Ubertragung dieser Keaktion in die hydroaromatische 
Reihe gelang es mir aber selbst bei Anwendung der sechsfachen be- 
rechneten Menge an Cyclohexyl-magnesiumbromid nicht, die Bildung 
von Cyclohesyl-quecksilberbrornid gnnz zu vermeideu. Die Trenuung 
dieser letzten Reste vorn Q u e c k s i l b e r - d i c y c l o h e s y l  gelang am 
besten unter Benutzung seiner aulierordentlich geringen Krystallisations- 
geschwindigkeit in stark ubersattigter, iitherischer Loeung. Die Ver- 
bindung schied sich hieraus zuuachst stets als 61 ab, i n  dern die 
halogenhaltigen Nebenprodukte bei Oo unliislich sind. Nach dsm Ab- 
filtrieren entzog ich dem 61 den Ather durch Auuschutteln mit ab- 
sohtern Alkohol, worauf es sofort krystallinisch erstarrte. 

Die Quecksilber-Derivate des Cyclohexans sind vie1 unbestiindiger 
als die des Renzols. A bsolut reines und trocknes Quecksilber-dicyclo- 
bexyl zeigt irn Vakuum-Dunkelexsiccator iiber Phosphorpentosyd schoo 
nach zwei Stunden geringe Graufiirbung; innerhalb 24 Stunden geht 
es in eine schwarze, schmierige Masse uber. Bestlindiger sind die 
1Ialogenverbindunaen, doch zersetzen such diese sich skmtlich schon 
bei langerem Erhitzen auf ihren Schmelzpunkt unter Quecksilber-Ab- 
scheidung. Urn die richtigen Werte fur die Schrnelzpunkte der unzer- 
setzten Verbindungen zu erhnlteu, wurde deshalb bei der Schmelz- 
punktsbestimmung stets die Substanz i n  das auf etwa 5' unter dern 
Schmelzpunkt vorgewarmte Bad gebracht und die letzten 3' in  hoch- 
atens 3 Minuten zuriickgelegt. Die so erhaltenen Schmelzpunkte waren 
um 1-2O hoher als die bei langsamem Erhitzen gefundenen. 

Die Loslichkeit der Cyclohexy 1-quecksilber-Verbindungen ist durch- 
weg erheblich groI3er als die der entsprechenden Phenylderivate. 

Sarntliche Cyclohexyl-queckdber-Verbindungen zeigen starkes Re- 
duktionsverrnogen gegen gnnz skhwach salpetersaures oder neutrale 
Goldchlorid- und Silbernitrat-Losung. Bus letzterenl fallen die halogen- 
haltigen Verbindungen in der Hitze irn ersten Augenblick unzer- 
setztes Halogensilber. Nacb wenigen Sekunden Iiillt jedoch massen- 
haft Silber aus. Es gelingt deshalb nicht, nuf diesem Wege durch 

1) 

- .  

I) B. 37, 1125 [1904]. 
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doppelte Umsetzung das Nitrat zii erhalten. Ebensowenig konnte ich 
das Hydroxyd mit feuchtem Silberoxyd darstellen, dn auch diesea 
griiljtenteils reduziert wurde. 

Noch starker ist das Reduktionsvermogen beim Q u e c k s i l b e r -  
d i c y c l o h  e x y l .  Schwach salpetersaure Silbernitrat- oder Goldchiorid- 
Losung scbeidet aus seiner Losung in der WIrrne mornentan grol3e 
Mengen Metall aus. Unter geeigneten Bedingungen kann man niit 
Leichtigkeit schiine Metallspiegel erbalten. Alwkwurdigerweise werden 
ammoniakalische Silberlosung und F e h l i n g s c h e  Liisung nur sehr 
langearn und unvollstandig reduziert. 

Wahrscheinlich riihrt die Reduktionswirkung von einer Dehydro- 
genisierung des Cyclohexan-Ringes her, doch geht diese nicht sofnrt 
bis zum Benzolderivat. Wenigstens konnte ich keine Bildung von 
Quecksilber-diphenyl fedstellen. Es hinterblieben vielmehr imlner nur 
quecksilberhaltige, leicht zersetzliche Ole, wahrscheinlich Derivate des 
Di- oder T e t r a h y d r o - b e n z o l s .  

I n  seiner Eigenschnft Quecksilbersalze zu addieren, stimnit d n i  
Quecksilber-dicyclobexyl 1 ollig mit dern Quecksilber-diphenyl uberein. 

li: x p e r i ni e n t e 1 1 e s. 

C p c l o  h e x  y 1- q u e c  k s i l  b e r  b r o m id. 
In 23 g Cyclohexyl-magnesiumbromid in 100 g absolotem -ither wurden 

45 g ( I  .03 Mol.) staubfcin pulverisiertes Quecksilberbromid in kleinen Por- 
tionen unter sthdigem kraftigen Umschutteln allmihlich eingetragen. Unter 
erheblicher Warmeentwicklung erfolgte anfangs LBsunq. Nach einiger Zeit 
trat Schichtenbildung ein. Weiteres Quecksilberbrornid loste sich iiicht meh?, 
sondern wurdc unter standigem gelindtn Sieden des Athers allmalilich in ein 
flockiges Pulver verwandelt. Ich erhitzte noch zwei Stunden zum Sieden, 
zersetzte mit Eis, ssucrte mit verdiinnter Sslzsanre an uud verjngte den ge- 
samten Ather zuletzt bei 600 durch ainen Liiltstrom. 

Der abgesaugte und mit kaltem absolutem Alkohol gewaschene Nieder- 
schlag wurde zur Entfernung des iiberflhssigen Quecksilberbromids mit 51H) g 
Wasser cine halbe Stunde auf dem Wasserhade unter Umrhhren digeriert, 
kochend abgesangt, griindlich mit Wasser und Alkohol gewaschen und bei 
600 getrocknet. Ausbeute: 35 g = 780 /0  der Theorie. 

Zur Reinigung wurde aus Benzol umkrystallisiert. WeiBe, dia- 
man tglanzende Blattchen. Schmp. 153", unkorr. 

Zur Analyse wurde noch einmal aus Benzol umkrystallisiert, rnit 
i t h e r  gewaschen und irn Vakuuni 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 Q AgBr (nach Carius). 

CgH1lHgBr (363). Ber. C 19.83, Hg 55.10, Br 82.02. 
Gef. N 19.75, D 54.73, 21.48. 
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10.00 g Benzol von 290 lBsten 0.3330 g Sbst. - 10.00 g abeolutw AI- 
kohol von 290 losten 0.0424 g Sbst. 

Cyclohexyl-quecksilberbromid ist unloslich in kaltem Wasser, 
schwer loslich i n  kaltem Alkohol und PetrolLther, leichter in Ather  
clud Benzolhomologen, besonders in der Warme. Spielend losm Py- 
ridin, Anilin und Diniethylanilin schon i n  der Xalte. Lichtempfind- 
lich. 

20 g Cyclobexyl-mrtgnesiumchlorid i n  I00 g Ather+ 
48 g Quecksilberchlorid genau wie oben behandelt. Ausbeute: 30 g. 
Cyclohexyl-quecksilberchlorid. WeiSe, diamantgliinxende Rlattcheo 
aus Benzol oder Alkohol. 

Schmp. 163- 1640, unkorr. Loslichkeit und Eigenschaften ganz. 
analog dem Brornid. 

Sbst.: 0.3935 g AgC1. 

I n  trocknem Zustande nach Reibuug stark elektrisch. 
C h l o r i d .  

0.4065 g Sbst.: 0.3346 g COs. - 0.4253 g Sbst.: 0.3083 g HgS. - 0.8770g 

C6HIIHgCI (318.5). Ber. C 22.62, Hg 62.89, C1 11.13. 
Gef. D 22.44, z 62.46, n 11.10. 

J o d i d .  3 g i n  50 g Alkohol + 50 g Renzol gelostes Brornid 
(oder entsprechende Meuge Chlorid) wurden rnit einem geringen Uber- 
schuB von kalt gesiittigter, alkoholischer Jodkalium-Losung eine halbe 
Stunde unter RiickfluS gekocht, auf dem Wasserbade d l i g  abge- 
dampft, rnit kaltem Alkohol angerieben, abgesaugt, rnit warmem 
Wasser, darauf mit kaltem Alkohol gewaschen. Ausbeute fast qum- 
titativ. Aus Benzol oder Alkohol krystallisierten weiBe, glanzende, 
lichtempfindliche Blattchen. Schmp. 143O (unkorr.). ( K  u r s s a n o w :  
342O.) 

Zersetxten sich im Capillarrohr bei 1590 unter Aufschaumeu und 
Abscheidiing von Quecksilberjodid. 

0.2655 g Sbst.: 0.1521 g AgJ. 
0.5762 Q Sbst.: 0.3678 g Cot .  - 0.8240 g Shst.: 0.4634 g HgS. - 

CsHjIFIgI (410). Bw. C 17.56, Hg 48.78, J 3096. 
GeF. 17.11, 48.46, )) 3097. 

Gulfid.  3 g Bromid wurden in  50 p; Pyridin geliist, mit d e r  
gleicben Meiige absolutein Ather verdunnt uod in die auf -lo0 abge- 
kiihlte Liisung 2 Minuten lang ein sturmischer Schwelelwasserstoff- 
strom eingeleitet. Jler rein weil3e Niederschlag w urde sofort abge- 
saugt, rnit eiskaltem Pyridin- Ather und absolutem i t h e r  griindlich 
gewaschen und sofort auf Ton im Vakuum-Dunkelexsiccator iiber 
Pentoryd getrocknet. Ausbeute: nur 1.G g, da  vie1 in der Pyridin- 
l h m g  bleibt. 

0.9462 g Sbst.: 0.3742 g BaSO, (nach Carius). - 0.4504 g Sbst.: 
0.3472 g HgS (nach Carius) .  
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(CsH1lHg)SS (j98.1). Ber. S 5.36, Hg 66.88. 
Gef. 5.43, 66.42. 

Das SulEid ist ziemlich leicht loslich in Pyridin und Schwefel- 
ammonium, i n  andren Losungsmitteln unloslich. Im feuchten Zustand 
ist es sehr zersetzlich und scbwiirzt sich bei gewohnlicber Tempe- 
ratur schon in wenigen Stunden. Im Vakuum-Dunkelessiccator iiber 
Pentoxyd ist es mehrere Tage haltbar. Das Sultid zeigte keinen 
Schmelzpunkl, sondern fiirbte sich, trocken erbitzt, rasch schwarz. 

Q u e c  ksi 1 b e r - d i c  y cl o h e x  y 1. 
In 35 g Cyclohexyl-magnesiumbromid in 100 g absolutem dther wurden 

5.5 g Quecksilberbromid (16.7 O l 0  der Theoric) in beschriebener Weise einge- 
tragen, eine halbe Stunde gekocht, mit Eis und verdiinnter Salzsiure zersetzt 
and die abgetrennte, iiber Natrinmsulfat getrocknete Atherschicht aut etwa 

Darauf wurde durch Aufblasen eines trocknen Luftstromes 
unter Oo abgekchlt, wobei sich geringe Yengen Cyclohexyl-quecksilberbromid 
krystallinisch ausschieden. Dem von den Krystallen abfiltrierten 61 wurden 
die letzten Reste h e r  durch Ausschiitteln mit dem dreifachen Volumen ab- 
soluten Alkohols entzogen, wobei es krystalliuisch erstarrte. 

Die Krystalle wurden obgesaugt, mit eiskaltem Alkohol gewaschen, in 
absolutem Alkohol heiB gel6st und in die filtrierte Lbsung so lange Wasser 
von 600 eingespritzt, bis eine entstehende Triibung sich beim Umschwenken 
gerade noch aullBste. Dann wurde unter starkem Rilhren in einer K&lte- 
miscbung ahgekhhlt, wobei die reine Verbindung in schneeweinen, harten 
K8mern ausfiel, die abgesaugt, mit 50-proz. Alkohol gewaschen und sofort 
im Vakuum-Dunkelexsiccator iiber Phosphorpentoxyd bei 400 getrocknet wur- 
den. 

Zu traubigen Gebilden vereinigte, unregelmiiBige Krystallkorner. 
Schmolzen hei 78-790 (unkorr.) zu einer vollig klaren, farblosen 
Fliissigkeit, die nach wenigen Sekunden Quecksilber ausschied. 

eingedampft. 

Ausbeute wegen der sehr verlustreichen binigung nur 3 g. 

0.3798 g Sbst.: 0.5452 g COs, 0.1882 g HsO, 0.2095 g Hg. 
C1aHpgHg (366). Ber. C 39.34, H 6.01, Hg 54.65. 

Gef. D 39.15, m 5.54, D 55.16. 

Q u  e c  k s i  1 h e r - d i c  y c l  o h e x  y I ist spielend loslich in kaltem Atber 
und  Benzol, merkbar in  kaltem, absolutem Alkohol, leichter in der 
Wiirme. Die Verbindung ist auch in reinern, trocknem Zustande 
auBerordentlich unbestiindig. Im Vakuum-Dunkelexsiccator iiber Pent- 
oxyd macht sich bereits nach 2 Stunden schwache Graufarbung be- 
merkbar, nach 24 Stunden ist alles zu einem schwarzen 6 1  zer- 
flossen. Das Verbalten gegen Silbernitrat uod Goldchlorid ist oben 
beschrieben. 

Durch Addition von Quecksjlbersalzen an das Quecksilber-di- 
cyclohexyl, die in beliebigem Lasnngsmittel i n  der KHlte sofort er- 
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folgte, ste!lte ich das  Cyanid und die Halogenide dar ;  letztere er- 
wiesen sich nach Analyse, Schmelzpunkt und bfischprobe als iden- 
tisch mit den auf oben beschriebene Weise dargestellten Verbindungen. 

3 g Quecksilber-dicyclohexyl in Ather + 2.5 g Queck- 
silbercyanid in Alkohol wurden auf dern Wasserbade abgedampft, das 
tiberechussige Quecksilbercyanid mit Wasser ausgewaschen und das  
Rohprodukt aus  Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute an reinem Cyclo- 
hexyl-yuecksilbercyanid 4 g. WeiSe, glgnzende, lichtempfindlicha 
Bliittchen. Schmp. 144O (unkorr.). Zersetzten sich im Capillarrohr 
bei 190° unter Quecksilberabscheidung und Gasentwicklung. Liislich- 
keit erheblich groSer als die der Halogenverbindungeu. 

Sbst.: 27.4 ccm N (210, 756 mnil. 

C y a n i d .  

0.9260 g Sbst.: 0.9164 g COZ, 0.2990 g HzO, 0.5963 g Hg. - 0.7040 g 

C7HIINHg. Ber. C 27.18, H 3.56, N 4.53, Hg 64.72. 
Gef. x 26.99, 3 3.61, )) 4.49, )) 64.39. 

241. C. A. C u t t e :  fher die Efnwirkung von Phosphorpent- 
oxyd auf Dibenzyl-malonefe. 

(Eingegangen am 16. April 1914.) 

Wie K i  p p i n g  nachgewiesen hat, kondensieren sich die Chloride 
bestimmter aromatischer SIuren unter der Einwirkung von Aluminium- 
chlorid zu Ketonderivaten dicyclischer Kohlenwasserstoffe; so liefert 
z. B. die rl-Phenyl-propions~ure das a-Hydrindon I),  die hoheren Saureo 
homologe Verbindungen '). 

Einer Anregung Prof. K i p  p i n g s  Eolgend, habe ich selbst dann 
einige entsprechende Versuche mit der D i  b e n z y l - m a l o n s a u r e  an- 
gestellt, weil es maglich erschien, die genannte Saure auf diesem Wega 
in eine Verbindung rnn der Konetitutionsforrnel : 

zi i  verwandeln. D a  die Isolierung des Chlorids der Siiure und dessen. 
spiitere Kondensation zu dem cyclischen Derivat jedoch aller Voraus- 
sicht nach Schwierigkeiten gemacht haben wurde, so bemiihte ich mich, 
das gesuchte Diketon direkt durch Behandeln der Dibenzyl-malon- 

*j  Kipping ,  SOC. 66, 450 [1894]. 
2, K i p p i n g  und Hi l l ,  SOC. 76, 144 [1899]. - K i p p i n g  und B u n t e r ,  

8oc. 79, 602 [1901]. 




