
596. Walther Schrauth und Hellmuth Bauerechmidt: 
tZber Quecksilberverbindungen der Pyraaolon-Reihe. Elin Bd- 

trag Bur Lt)eung dea Substitutionsprobleme. 
[Aua dem Chemischcn Institut dcr Universitiit Berlin.] 

(Eingagangcn am 18. August 1914.) 

Im AnschluB an die friiheren, gemeinsam mit W. S c h o e l l e r  nod 
R. S t r u e n s e e  durcbgetiibrten Untersucbungen des einen von unsl), 
in denen gezeigt werden konnte, da13 ungesattigte Verbiodungen der 
Olefin-Reihe bei der Rehandlung mit Quecksilberacetut in  alkoholiscben 
LZisungsmitteln nebeu den1 Quecksilberncetat-Rest auch die Oxalkyl- 
gruppe zu addieren vermogen, erschien es uns von Interejse, zu priifen, 
wie sich bei analoger Behandlung die doppelte Bindung im cycliscben 
System verhalteti wiirde. 

Die Frage wurde an einer Reihe von Pyrazolon-Derivaten stii- 

diert, die ein besonderes Interesse boten, weil i n  ihnen neben drr 
cyclischen Doppelbindung 

1. der einer Mercurierung unter Umetanden eberifalis zuglogliclte, 
durch Substitution weiterhin variable Anilin-Rest und 

2. der nus dem Acetessigester entstandene, saure, demnach also 
ebenfalls mercurierbare Ringbestandteil vorhanden ist. 

Uber die Mercurierung aromatischer Aminoderivate liegen bereits 
eine ganze Reihe von Untersuchungen vor a), insonderheit konnten 
vor kurzem S c h o e l l e r  und H u e t e r a )  am Beispiel des Antbranilsiiure- 
esters zeigen, da(3 die Quecksilber-Kernsubstitution derrrtiger Verbin- 
dungen uber Zwischenprodukte fiihrt, i n  denen das Quecksilber ein 
Aminowasserstoffatom ersetzt bat. Da nun in den Pyrnzolon-Deri- 
vaten die beiden Aminowasserstoffatome des Anilios durch das cycli- 
ache System des Pyrazolon-Ringes beansprucht werden, so war es 
zweifelbaft, ob der Eintritt des Quecksilbers in den Anilin-Rest er- 
folgen wiirde. Trat jedoch eine Substitution ein, so muaten nach den 
bisherigen Erfabrungen die eingetretenen Quecksilbersalz-Reste so fest 
gebunden sein, daB sie mit kalter, verdiinnter Salzsiiure nicht abspalt- 
bar sein durlten.' 

hnders jedoch mudte sich bei der gleichen Behandlung ein Queck- 
silberaslz-Rest verhalten, der al:, Substituent des Pyrazolon-Kernes in 
4-Stellung auftreten wurde. Durch eine benachbarte Carbonylgruppe 
wird namlich, wie aus dem Verhalten der cc-Oxyquecksilber-Fett- 

I) B. 43, 695 [1910]; 44, 1048 [1911]. 
') B. 85, 2037 [1902]; Z. 3. Ch. 17, 281 [1898]. 
3) B. 47, 1930 [1914]. 
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siiuren ') und dem des rnercurierten Acetessigesters selbst bekannt 
id,  ein als Substituent auttretender Quecksilbersalz-Rest derart Re- 
lockert, daD er  bei der  Behandlung mit Salzsiiure als Sublimat ab- 
gespalten wird. Trat  also, von der Mercurierung des Anilin-Restes 
abgeseheo , eine Substitution des Pyrazolon-Kernes in 4-Stellung und 
auoerdern eine Anlagerung der oben genannten Gruppen an die dop- 
pelte Bindung des Ringes ein, so war  es durch die Behandlung niit 
Salzsiiure leicht zu entscheiden, ob die entetandene Verbindung die 
Formel: 

N .  CsHs 
CHa .N;"ICO 

N.CsHs 
CHa . NI"IC0 

CHI .C!- ---'C.HgOOC.CHa oder CHs .C'---JC,HgOOC.CHs 
I I  

HaCO HgOOC. CH, 
I 1  

CHJ .COOHg OCHa 
besitzen wurde. I m  ersten Fall durfte nur ein, irn zweiten Pall 
mul3ten beide Quecksilbersalz-Reste durch die Siiure zu elimioiereii 
seio. 

Die Versuche, welche zuniichst am l-Phengl-2.3-dimethy1-5-py- 
razolon , l-Phenyl-2-lithyl-3-methyl-5-pyrazolon, dem 1-p-Tolyl-2.3- 
dimethyl-5-pyrazoloo, dem 1-o-Tolyl-2-iithyl-3-methyl-5-pyrazolon und 
dem 1 -Phenyl-3-  rnethyl-5-pyrazolona) durchgefiihrt wurden, haben 
ergeben, daI3 von siimtlichen Verbindungen bei der Behandlung mit 
alkoholisch geliistem Quecksilberacetat schon bei gewahnlicher Tem- 
peratur oder leichtem Erwarmen (bis zu SO0) neben einer Oxalkyl- 
Griippe vier Quecksilbersalz-Reste aufgenommen werden , deren zwei 
a l s  Substituenten des Benzolkernes auftreten, wiihrend die Gruppie- 
rung  der iibrigen der Formel I entspricht. 

Eine auifallende Erscheinung trat nun aber in  dem Falle zutage, 
wenn das der Carbonylgruppe benrchbarte Wasserstoffatom der 4-Stel- 
lung durch Brom, die Methyl- oder Dimethylamino-Gruppe bereits sub- 
stituiert war. I I i e r  b l i e b  s e l b s t  be i  l a n g e r e r n  K o c h e n  d e r  
a 1  k o h o l i s c h e n  L o s u n g e n  j e d e  Q u e c k s i l b e r s u b s t i t u t i o n  d e s  
g e s a m t e n  S y s t e m s  a u s ,  u n d  w i r  e r k l i i r e n  d i e s e  b e a c h t e n s -  
w e r t e  T a t s a c h e  i m  A n s c h l u l 3  an d i e  s c h o n  o b e n  z i t i e r t e n  
U n t e r s u c h u n g e n  v o n  S c h o e l l e r  u n d  H u e t e r  d a d u r c h ,  dill3 

*) B. 41, '2090 [1908]. 
9) B. S t r u e n s e o ,  Uber quecksilbersubstituiertc Acetessigester und i h l a  

Verseilung. Dissertation, Berlin 1911. 
3 s. Ncf,  A. 266, 124. Diese Prrlparrte mui*den uns z. T. durch die 

Farbwerke vorm. Meis te r ,  L o c i u s  8~ Bri in ing  in Hbchst a. M. zur Ver- 
fhgung gestellt, dencn wir fBr dies Enfgegenkommen anch an dieser Stelle 
unsern beeten Dank russprechen. 
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w i e  d o r t  d e r  S t i c k s t o f f ,  s o  h i e r  d a s  i n  4 - S t e l l u n g  b e l i n d -  
l i c h e  K o h l e n s t o f f a t o m  i n t o l g e  d e r  n u r  g e r i n g e n  H a f t m o g -  
l i c h k e i t  d e s  Q u e c k s i l b e r s  a n  d i e s e r  S t e l l e  w i i h r e n d  d e s  
\ I  e r c u r i  e r  u n gsp r o z e ss  e s w i r k  - 
sam i e t .  

Durch eine Temperaturerhahung auf 160°, d. h. durch ein Ver- 
schmelzen der beiden erstgenannteo Verbindungen mit Quecksilber- 
wetat, konnte eine Mercurierung sllerdings erzwuiigen merden, nur  
trst, abgesehen von einer dreifachen Substitution des Benzolkerns an 
Stelle der Oxalkylgruppe a n  der doppelten Binduog des Systems alsdano 
erwartungsgemiil3 die Oxygruppe suf  I). Die aus dem Trimethyl-py- 
razolon erhaltene Verbindung besitzt demnach die Formel: 

a 1 s R e a  k ti o n s u b e  r t r iig e r 

N . C6 H2 (Hg OOC . CHa)s 
ClI j  . N;-’\CO 

I CHa . C-JC . CH3 I 
CH3 .COO H g  OH 

Eine Mercurierung des Dimethylaminoderivats u a r  jedoch aucb 
aui diesem Wege nicht moglich. 

FernerLin wurde festgestellt, d rB auch ein in] System an Kohlen- 
btOff (in 3.Stellung) gebundener, unter gewohnlichen Verhiltnissen n u r  
aufierordentlich schwer mercurierbarer Phenylrest ohne weiteres durcb 
Quecksilber substituierbar wird, wenn das  i n  4 -  Stellung befindliche 
Wasserstoffatom frei verfugbar bleibt, wodurch die oben genannte hn- 
schauung uber den hier stattfindenden Substitutionsvorgang eine wei- 
tere Stutze findet. Endlich wurde dnnn gepruft, wie sicb solche Yyra- 
zolon-Derivate dem genannf en MercurierungsprozeD gegenuber ver- 
lialten, in denen infolge ungeniigender Substitution durch Enolisierung 
(lie Moglichkeit zur Bildung von zwei konjugierten Doppelbindungea 
gegeben ist. Der  Versuch, der, verbunden rnit dem vorgenannten, 
am Beispiel des 3-Pheny1-5-pyrazolons durchgefbhrt wurde, ergab, d a S  
nunmehr eine Anlagerung der Oxnlkylgruppe neben dem Quecksilber- 
salz-Rest n i c h t  mehr eintritt, da13 vielmehr neben der Substitution 
des Benzolkerns lediglich der  Ersatz des in 4-Stellung befindlichen 
Wasserstoffatoms durch den Quecksilberacetat-Rest erfolgt. Da nun 
nuch die Pyrazole (I-Phenyl-3-methyl-j. clilor-pyrazol) uod Ferner aucb 
die Thiopben-, und Pyrrol-Derivate *) bei der  gleichen Behandlung 
lediglich eine Substitution von Kernwasserstoffen durch den Queck- 

1) Vergl. H o f m a n n  und S a n d ,  B. 31, 1340, 1358, 2692 [1900]; B i i l -  

2) V o l h a r d ,  A. 267, 176 [1892]; Steinkopf  und B a u e r m c i s t e r ,  
mann,  B. 88, 1641 [1900]. 

A, 403, 50 [1914]: A. 105, 356 [ISSS]. 
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silbersalz-Rest, niemals aber neben der Anlagerung des Quecksilber- 
salz-Restes eine solche yon Oxalkylgruppen ergeben, so mochten 
wir die Ansicht aussprechen, da0 die letztgenannten Pprazolon-Deri- 
vate den erstgenannten gegeniiber andere Bindungsverhiiltnisse auf- 
weisen, die jedoch denen iihnlich sein mussen, die sowohl in den 
eben erwiihnten Heterocyclen, als auch in dem analog reagierenden 
Benzol selbst vorliegen. 

E x p e r i m e n t  e l  1 e r T e i l .  

Mercu r i e rung  d e s  1 - P h e n j 1 - 2 . 3 - d i m e t h y l - 5 - p y r a z o l o n s  i n  
m e t h y l s l k o h o l i s c h e r  Losung.  D a r s t e l l u n g  d e s  I - D i a c e t a t -  

quecksilberphenyl-2.3-dimethyl-3-acetatquecksilber-4- 
rn e t h o x y-4 - a c e  t a t  q uec  ks i l  b e r- 5 - p J rn z o Ion s, 

gi;:ECg$> C H I .  N(---/\OCIT3 
.co c .Hg00c .CI I1  

/Hg OOC. C I t  ' 
NTC%C.CH, 

Nachdeni durch eine Reihe vonVorversuchen festgestellt war, dn13 bei 
der Behandlung yon 1 Mol. Phenyl-dimethyl-pyrazolon mit 2 bezw. 3 Mol. 
i n  Methylalkohol gelostem Quecksilberacetat analysenreine Mercurie- 
rungsprodukte nicht erhalten werden konnten, wurde 1 p; Phenyl-di- 
methyl-pyrrzolon (1 Mol) in  5 ccm Methylalkohol geliist und mit 
7.28 g Quecksilberacetat (4 Mol. eines 90-prozentigen Priiparats) in 
45 ccm Methylalkohol versetzt. Aus der auf etwa 600 erwiirmten 
Losung schieden sich bereits nach 15 Minuten die ersten Krystalle 
in Form rhombischer Bliittchen ab, nach etwa 2 Stunden war die 
Krystallisation beendet und die Krystallmasse wurde abgesaugt, mehr- 
mals mit warmem, schwach essigsaurem Methylalkohol nachgewaschen 
und zur Analyse im Yakuum uber SchwetelsHure getrocknet. Die 
Ausbeute betrug 6.5 g (97.4 O l 0  d. Th.). 

0.2584 g Sbst.: 0.1784 g COs, 0.0468 g HaO. - 0.3077 g Sbst.: 6.4 ccm N 
(220; 756 mm).- 0.2370 g Sbst.: 0.1752 g HgS. 

C$oH~4N~OloHg, (1254.6). Ber. C 19.12, H 1.93, N 2.23, Hg 63.93. 
Gef. D 18.83, w 2.03, D 2.35, s 63.73. 

Beim Erhitzen im Capillarrohr beginnt die Substanz zwiechen 
20O0 und 205O z u  sintern, um sich weiterhin untrr Gasentwicklung 
zu zersetzen. Einen scharfen Schmelzpunkt besitzt sie nicht. In den 
meisten organischeu Solvenzien ist sie vollig unloslich, etwas loslich 
ist sie in  heiDem Methil- oder Athylalkohol, besonders nach Zugabe 
von einer Spur EssigeCure, leichter loslich ist sie dagegen i n  warmern, 
schmacb mit Essigsiiure angesiiuertem Wasser, aus dem sie alsdann 
beim Erkalten in Form kleiner NWdelcLen auskrystallisiert i i n d  pie- 
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lend loslich ist sie ebenso wie die mercurierten Arylaminderivate') i n  
wPBrigem Arnmoniak und Aminbasen, wie Athylendinmin u. a. Mit Am- 
rnoniumsulfid tritt Schwarzfiirbung ein, da der in 4 belindliche Queck- 
silberaala-Rest r l s  einer Ketongruppe benachbart nur  locker gebunden ist. 

Auch beim Behandeln der Tetraacetatquecksilber-Verbindung mit 
SalzsBure wird dieses i n  4- Stellung befindliche Quecksilberatom 
gegen Wasserstoff ausgetauscht, wahrend i n  den drei verbleibenden 
Quecksilberacetat-Resten die Acetatgruppen durch Chlor ersetzt werden. 
Der so entstehende Korper besitzt drher die Forniel: 

co CII 

Zu seiner 1)arstellung wurden 2.g der oben beschriebenen Tetra- 
acetatguecksilber-Verbindung staubfein gepulvert, in etwa 40 ccm 
' / + - ? a .  Salzsiiure suspendiert und 12 Stunden ruf der Maschine ge- 
scbuttelt. Das nunmehr entstandene C h l o r i d  wurde abgesaugt, mit  
Wasser bis zum Verschwiiiden der Cblorreaktion gewaschen und zur 
Analyse im VRkiium iiber Phosphorpentoxyd bei looo getrocknet. 
Die Cblorbestimrnung wurde nach der von P r ingshe im angegebenen 
Metbode ausgefuhrt '). 

0.845L g Sbst.: 0.1375 g COa, 0.0364 g H10. - 0.2260 g Sbst.: 0.1031 g 
AgC1. - 0.2169 g Sbst.: 0.1640 g HgS. 

C I S H ~ ~ O ~ N , H ~ ~ C I Z  (925.3). Ber. C 15.56, H 1.42, CI 11.50, Hg 66.04. 
Gef. s 15.25, 1.60, 11.29, 65.20. 

Der Kiirper zeigt mikrokrystallinische Beschaffenheit und ist iu 
Aceton wenig, i n  allen andern Liisungsmitteln nicht loslich. Einen 
Scbmelzpunkt besitzt er nicht, mit Ammoniumsulfid tritt momentaoe 
Schwarzfiirbung nicht mehr ein. In  der abfiltrierten Flussigkeit 
konnte 1 Mol. Quecksilberoxyd durch Natronlauge geliillt und zur 
W'agung Re brach t werden . 
M e r  c u r  i e r  u n g d e s  1 - P hen  y 1- 2.3 -d i  rn e th y l-5- p y r a z  olons i n 
i i t h y l a l k o h o l i s c h e r  Losung.  D a r s t e l l u n g  d e s  1 -Diace ta t -  
q u e c k s i l b e r p h e n y l  - 2.3 - d i m e t h y l -  3 - a c e t a t q u e c k s i l b e r -  4 - 

athoxy-4-acetatquecks i lber-5-pyrazolons ,  
CO C.Hg00C.CHa 

!'OC1Bs ' HgOOC.CHa' 
CR, . COOHg /--- 
CH3.COOHg>CsH'.N \--I/ 

N.CH8 C.CHs 
Um f i r  die Anlagerung des Oxalkylrestea an die doppelte Bindung 

de3 Pyrazolon-Ringes einen weiteren Beweis zu erbringen, war es 

I) B. 46, 2810 [1912]. p) B. 41, 4'267 [1908]. 
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iiijtig, den oben beschriebenen Versuch statt in  methyl- in  Hthyl- 
cilkoholischer Losung durchzuliihren. Analog den Beobachtungen, 
welche der eine von uns bereits bei der Mercurierung des Zimtesters 
i n  alkoholischen Losu'ngsmitteln gemacht hat I), verlief die Reaktion 
riich im vorliegeoden Fall langsamer, ale bei der Verwendung YOU 

Alethylalkohol. Erst nach dreistundigem Sieden des oben genannten, 
unter Verwendung von 90 ccm ithylalkohol hergestellten Liianngs- 
gemisches beginnt die Abscheidung des Mercurierungsproduktes in 
Form kleiner, farbloser Niidelchen und erst nach fiinfstiiudigem Er- 
hitzen ist die Ausbeute nahezu quantitativ. (6.52 g = 96.6OI0 der 
Theorie.) Die Substanz krystallisiert mit 1 Mol. Wnsser, welchee 
jedoch bei l l O o  im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd entweicht. In 
Betreff ihrer Loslichkeit gleicht sie dem entsprechenden Methoxy- 
derivat, auch beim Erhitzen im Capillarrohr zeigt sie das gleiche V e r  
Lalten. Beim Behandeln rnit SalzsHure hinterbleibt das urn ein Atom 
Quecksilber iirmere Trichlorquecksilber-Derivat. 

0.2342 g Sbst. verloren bei 1100 im Vakuum iiber PsOr 4.8 m g H,O - 
0.2653 g Sbst.: 0.1927 g COa, 0.0529 g HSO. - 0.2294 g Sbst.: 0.1678 g HgS. 

C s l H ~ 0 1 0 N ~ B g ~  (1268.6). Ber. C 19.86, H 2.07, H g  63.25. 
Gef. n 19.76, n 2.23, 63.06. 

b l  e r  cu r i  e r  u n g d e s  1 - P h en y 1-2 - it t h y 1- 3 - m e t h y 1 - 5 - p y r az 01 o n  s 
i n  me t  h y 1 a 1 k o h o l i  s c h e r L 6 s u n g. 

D a r s t e l l u n g  d e s  I-Diacetatquecksilberphenyl-2-itthyl- 
3-me thy l -3 -ace ta tquecks i lbe r -4 -  m e t h o x y - 4 - a c e t a t -  

q u e c k s i l b e r - 5 - p y r a z o l o n s Y  
CO C.HgOOC.CH8 

\--- /Hg OOC . CHI 
CHa.COOHg\c H~.N/--I '0 CHs 
CHa . COO Hg' 

C2Hs.N C.CHa 
1 g Phenyl-iithyl-methyl-pyrazolon wurde in wenig Methylalkohol 

geliist und mit einer Lbsung von 7 g 90-proz. Quecksilberncetat (ber. 
fur 4 Mol. 6.3 g 100 Olo) in 50 ccm Methylalkohol vereinigt. Nach 
etwa 25 Minuten schieden aich aus der aut etwa 60° erwiirmten Lii- 
sung die ersten Krystalle in Form prismatiacher Nadeln ab. Nach 
etwa 2 Stunden wurde nach dem Erkalten abgesaugt, mit schwach 
essigsaurem Methylalkohol gut ausgewaschen und zur Analyse im Va- 
kunm iiber Schwefelsiiure getrocknet. Die Ausbeute betrug 6.1 g 
(95 ' lo  d. Th.). 

1) B. 44, 1051 [1911]. 
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0.2576 g Sbst.: 0.1843 8 CO,, 0.0178 g HyO. - 0.4180 g Sbst.: 0.1813 g 
BgS. 

C P I H ~ ~ O ~ ~ N ~ I ~ ~ ~  (1268.6). Ber. C 19.86, H 2.07, Hg 63.25. 
Gef. m 19 51, ~ ' 2 . 1 9 ,  D 63.0% 

Die Verbindung l63t sich gut in heioern, schmach mit Essigslure 
angesiiuertern Wasser, auch heiBer Methyl- oder ithylalkohol sind 
brauchbare Liisungsmittel, fast unloslich ist sie dryegen i n  allen an- 
deren organiscben Solvenzien , spielend loslich nur in  Amnioniak und 
Athylendiamio. Beirn Erhitzen im Capillarrohr zersetzt sie sich ober- 
halb 2000, ohne zu schmelzen. Bei der Behrndluug mit Salzsiiure 
verhalt sie sich analog dem oben beschriebenen Homologeo, indem 
eiue Trichlorquecksilber-Verbindung der Zusammensetzung : 

gebildet wird. 
Das aus 1 g Substanz durch 12-stundiges Schiitteln mit etwa 

25 ccm l/,-Norrual-Salzslure erhaltene Reaktionsprodukt wurde nach 
dern Absaugen bis zum Yerschwinden der Chlorreaktion rnit Wasser 
gewaschen und zur Analyse im Vnltuum bei looo iiber Phosphorpent- 
oxyd getrocknet. Die Ausbeute war nabezil quantitativ. 

0.1964 g Sbst.: 0.1454 g HgS. 
Cla HIS OsNs Hga CIz (939.3). Ber. Hg 64.07. Gef. Hg 63.82. 

M e r c u r i e r u n g d e s 11- T o 1 y 1 - 2.3 - d i m  e t h y 1- 5 - 11 y r az o 1 o n  s u n d 
d e s 0 -  To 1 y 1 - 2- ii t h y 1- 3 - ni e t h y 1- 5 - p y razo lo  n s i n met 11 y 1- 

a l k  o b oli s c  h e r  Los u n g. 
Die Mercurierung des p.TolyCdimethy1-pyrazolons sowie des 0- 

Tolyl-2-athyl-3 methyl-5.ppzolons verlief analog den fruheren Ver- 
suchen, wenn je 1 g dieser Substanzen mit 6.3 bezw. 5.9 g Queck- 
silberacetat (100 O/O) i n  etwa 50 ccm Methyldkohol vereinigt wurden. 
Nach 2-stundigem Stehen bei etwn 600 war i n  beiden Fiillen die Re- 
aktion beendet. Die Ausbeute betrug eheufalls in beiden Fiillen etwn 
90 O/O der Theorie. Zur Analyse war nach grundlichem Auswaschen 
mit Metbglalliohol im Vakuum uber Schwefelsiiure getrocknet. 

1- D i a c e t a t q u e c k s i l b e r - p - t o l y l - 2 . 3 - d i  methyl-3-acctstqueck- 
s i l b e r - 4 - m e t h o x y - 4 - a c e t a t q u c c k s i l b o l - 5 - ~ 1 ~ r a ~ o l o n .  

0.2483 g Sbst.: 0.1781 fi C O ,  0.0471 8 H10. - 0.2475 g Sbst.: 0.1817 g 
Hg S. 

C ~ ~ H s s O l o & H g ~  (1268.6). Her. C 19.86, H 207, Hg 63.25. 
GcE. a 19.57, * 8.12, )) 63.28. 
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1 - D ir c e  t a t q u ec k r i l  b er- 0 -  to  1 J 1-2 -at  h J 1-3 -1110 thy  1 - 3 - ace tot quock - 
s i ! b e r- 4 - ni e t h ox J - 4 .  ace t a t q u ec k s i 1 b er - 5 - p p r az o 1 OD. . 

0.2424 g Sbst.: 0.1803 g COO, 0.0490 g HSO. - 0.2542 g Sbst.: 0.1843 g 
Hg S. 

&o€IrsOloN,HgI (1282.65). Ber. C 20.58, H 2.20, Hg 62.56. 
Gef. n 20.29, 2.26, s 62.50. 

In Bezug aul ihre Loslichkeitsverhiiltnisse, sowie ihr Verbalten 
beim Erhitzen im Capillarrohr iihneln beide Substanzen den vorher 
beschriebenen Homologen. Auch bei der Behandlung mit Salzsaure 
hinterbleibt in  beiden Fiillen unter Ersatz des 4-Quecksilberacetat- 
Restes durch Wasserstoff das entsprechende Trichlorquecksilber-Derivat, 
da8 nach dem Trocknen bei 100° im Vakuurn iiber Phosphorpentoxyd 
aoalysenrein erbalten wird. 

I. 0.2450 g Sbst.: 0.1458 g COz, 0.0344 g H,O. - 0.2430 g Sbst.: 
0.11 10 g AgCI. - 0.2424 g Sbst.: 0.1796 g HgS. 

ClsH1~OqN~Hg~Cla  (939.3). Ber. C 16.10, H 1.61, C1 11.32, Hg 64.07. 
Gef. n 16.23, 1.57, n 11.31, 63.87. 

2. 0.2250 g Sbst.: 0.1666 g HgS. 
Clr HlrOaN2 Hga CIS (953.3). Bw. Hg 63.12. G8f; Hg 62.99. 

Beide Verbindungen sind in Aceton wenig, i n  allen ubrigen Sol- 
venzien praktisch unlbslich. I m  Gegensatz zu den entsprechenden 
Tetraacetatquecksilber-Verbindungen geben sie mit Ammoniumsulfid 
keine sofortige Schwarzfiirbung. 

M e  r c11 r i e r  u n g d e s 1 - P h e n  y 1- 3 - met h y 1 - 5 - p y ra I o lo n s i n 
m e t h y 1 a1 k o h oli sch e r  Lo su n g. 

Bei der Mercurierung des l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolons i n  me- 
thylalkoholischer Lbsung lassen sich ie nsch den Versucbsbedingungeu 
zwei verschiedene Produkte erhalten, welche sich durch die Anzahl 
der im Benzolkern gebundenen Acetatquecksilber;.Gruppen unter- 
scheiden. Arbeitet man bei gewobnlicher Temperatur, so erhiilt man 
ein 1 -Monoacetatquecksilber phenyl- 3-methyl-3-acetatquecksilber-4 - 
methoxy-4-acetatquecksilber-5-pyrazolon der Formel: ("" C(.HgOOC.C& 

N H - . C .  CH3 

'0 CHI 
/Hg OOC. C a  CH3. COO Hg. Cc Hd . N 

Arbeitet man bei Siedetemperatur, so erhiilt man ein entspre- 
ahendes im Benzolkern zweifach rnercuriertes Produkt. Das'l-Phenyl- 
3-methyl-pyrazolon , iiber dessen Konstitution Zweifel bestanden, 
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rwgier t  also analog 
K n o  r r ’) bereits als 

den oben besprochenen Homologen nach der VOD 

moglich Lingestellteh lrbilen Imin-Form: 
HC=---C . C& O C ( A W  I 

N . Cs HJ, 
die nucb von Nef als die allein richtige aogesehen w i d 2 ) .  

Zur Darstellung des im Benzolkern einfach mercuricrten Drrivates wurde 
I g Phenyl-methyl-pyrazolon in wenig Methylalkohol gel6st und init 5.5 g 
Qurcksilberacetat (90 O/O) in 40 ccm Methylalkohol vereinigt. Nach mehr- 
stiindigem Stehen im Eisschrnnk schieden sich aus der klaren L6sung 1- 
2 mm lange, klrre, rhombische Krystalle ab, die nach 24-stiindigem Stehen 
ahgesaugt, mit Methylalkohol gewaschen und getrocknet wurden Die Aus- 
beute betrug 3.8 g (66.12 010 d. Th.), durch Eindampfen der Mutkrlauge irn 
Vakuum konnten jedoch noch weitere 1.4 g isoliert werden, 80 daB die Ge- 
samtausbcub auf 9O0,’o stieg. Zur Analyse war aus Methylalkohol umkry- 
stallisiert und im Vakuum iiber Schwefelstiuro getrocknet. Die analysenreine 
Substanz enthalt 1 Mol. Krystdlwnsser, dm bei 1380 (Sdp. cles Xylols) iiber 
Phosphorpentoxyd ini Vakuum entweicht. 

0.2508 g Sbst.: 0.1860 g (202, 0.0440 g HpO. - 0.2570 g Sbst.: 0.1796 g 
IIgS. 

Cl,EsoOeNsIIg~ + H2O (1OOO). Ber: C 20.40, H 1.92, Hg 60.18. 
Gef. s 20.23, 1.96, s 60.22. 

0.4010 g Sbst. gaben ab 7.2 mg HpO, ber. fiir 1 Mol. 7.3 mg. 
Der Korper lbst sich leicht in h y l a l k o h o l ,  in Methylalkohol im 

Yerhiiltnis 1 : 10. In den tibrigen Liislichkeitsverhiiltnissen gleicht e r  
den oben bescbnebenen Homologen. Im Capillarrohr erhitzt, schmilzt 
e r  bei 167O (unkorr.) unter leichter Zersetzung. Das in 4 gebun- 
droe Qnecksilberatom wird durch Schwefelammonium als Quecksilber- 
si,lfid, durch Salrsaure als Sublimat herausgespalten. Das im zweitea 
Fall binterbleibeode Dichlorquecksilberderivat besitzt keinen Schmelz- 
puokt und ist lediglich in Aceton etwas liislich. Zur Aoalyse w a r  
l e i  100° getrocknet. 

0.2025 g Sbst.: 0.1440 g COs, 0.0285 g HsO. - 0.1670 g Sbst.: 0.0730 g 
AgC1. - 0.1961 g Sbst.: 0.1344 g HgS. 

C I ~ H I ~ O ~ N ~ H ~ , C I ,  (676.2). Ber. C 19.52, H 1.79, C1 10.49, Hg 59.37. 
Gef. s 19.39, D 1.58, 10.81, 59.00. 

Zur Darstellung des im Bcnzolkern zweifach mercuriertcn Derivates 
wiirde 1 g l-Phenyl-3-methyl-pyradon mit 7.9 g Quecksilberacetat (90 
4 Mol.) in etwa 70 ccm Methylalkohol 3 Stdn. am Riickllul3kiihler gekocht 
untl alsdann auf etwa 20 ccm eingedampft. Nach mehrtiigigem Stehen hntten 
sich 2 g des Mcrcuricrungsproctuktes krystallinisch abgebchicden. Dasselbe ist 
in den gebrihchlichen Msungsmittelo schwcr bezw. unl6slich. Im Capillar- 

I) B. 48, 706 [1895]. *) A. 260, 124 [lag?]. 



2745 

rohr crhitzt, zersetzt es sich nnscharf bei 2250 (unkorr.). Zur Analyse war 
im Vakuum hber Schwefels&ure getrocknet. 

HgS. 
0.2104 g Sbst.: 0.1413 g CO,, 0.0823 g HaO. - 0.2171 g Sbst.: 0.1640 8 

c 1 9 & 2 0 1 0 ~ 3 ~ @  (1240.6). Ber. C 18.88, H 1.79, Hg 64.68. 
Gef. B 18.80, n 1.72, n 65.12. 

Wie schon eingangs bemerkt, gelingt eine Mercurierung der  Phe- 
nyl-pyrazolone unter den bisher angewandten milden Arbeitebedingun- 
gen nicht mehr, wenn daa in 4Stel lung befindliche Kohlenstoffatom 
durch Brom, die Methyl- oder Dimethylaminogruppe substituiert ist. 
Auch mehrstiindiges Kochen der  Reaktionsliisungen fiihrt nicht zum 
Ziel, und wir erkliiren diese auffallende Tatsache dadurch, d a 8  dem 
in 4-Stellung befindlichen Kohlenstoffatom infolge der Substitution 
durch die obeo genannten Gruppen die Moglichkeit genommen ist, 
niihrend des Mercurierungeprozesses als Reaktionsiibertriiger wirksam 
z u  sein. In den beiden ersten FHllen konnte der Widerstand aller- 
dings durch eine Erhiihung der  Reaktionstemperatur auf 1600 behoben 
werden, im letztgenannten Fall trat unter dieeen BFdingungen jedoch 
lediglich eioe Reduktion des Quecksilberacetats $in, 'ohne da8 es mag- 
tich war, einheitliche Oxydationsprodukte des Pyrazolonderivates zu 
isolieren. 

11 e r c u  r i e r u n g  d e s 1 -P h e n  y 1-2.3- d i m e  t h y I -  4 - b r o m- 5 -  
p y r a z  o l o n  8. 

methyl-3-acetatquecksilber-4-brom-4-oxy-5- p y r a z o l o  n s, 
D ar s t e l l u  n g  d e s  1 -T r i a c e  t a t q u e c  k s i l  b e r p  h e n  y 1-2.3-di- 

J'g Phenyl-dimethyl-brom-pyrrzolou (1 Mol) wurden zusammm mit 10.5 g 
Queckeilberacetat (4 Mol 90010) eine halbe Stunde lang i m  &bade crhitzt. 
Die entstandene Schmelze wnrde nach dem Erkdten in absolutem Alkohol 
aulgenommen, mit Tierkohle gekocht nod nach dem Filtrieren reichlich mit 
..ither versetzt. Der entstehende weiBe Niederechlag wurde sbgcsaugt, wider- 
holt mit .ither gewaschen und zur Analyse im Vakuum hber SchweFele&ure 
getrocknet. 

0.2482 g Sbst.: 0.1605 g CO,, 0.0398 g H10. - 0.2437 g Shst.: 0.1730g 
Hg S. 

C19H~1010N~Hg,Br (1319.5). Ber. C 17.28, H 1.61, Hg 60.84. 
Gef. n 17.63, rn 1.79, 61.19. 

Der  hygroskopische Korper ist auch in ksltem Wasser leicht 
loelich, etwas schwerer in mit Essigsiiure schwach angesiuertem 

Baichtc d.*D. Chem. Oescllschaft Jahrg. XXXXVII. 179 
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Methyl- oder Athylalkobol. Im Capillarrohr erhitzt, zersetzt er aicb 
bei etwa 22Y unter Gasentwicklung. Mit Schwelelammonium gibt e r  
erwartungsgemiiB bei gewtihnlicher Ternperatur keine Reaktion, bei 
starkem Kocben fiillt Quecksilbersulfid. Aus seiner w813rigen Losung 
fiillt rnit Kochsalz ein unlosliches Chlorid, mit Natronlauge ein ent- 
sprechendes Oxyquecksilber-Derivat. 

M e r c u  r i er  un g d e s 1 -P h e u y 1-2.3.4- t ri m e  t h y 1 - 5 - p y r a z  o l o  n s. 
D a r  s t e l  1 u n g d e s 1 - T r i ac  e ta  t q u e c k s i  1 b e r  p h e n  y 1-2.3.4 - t r i  - 

methyl-3-acetatquecksilber-4-oxy-5-pyrazolons, 
CO C.C& CHs . COO Hg, /---I'- 0 H 

CHa.COOHg-,CsHp.N \.--- - 1,HgOOC. CHs' CHs .COO Hg N.CHs C.CHa 
Die Mercurierung des l-Phenyl-2.3.4-trimethyl-5-pyrazolons verlfult 

analog dem vorigen Versuch, wenn 2 g mit 14 g Quecksilberacetat (4 Mol 
im &bade auf 1600 erhitzt werden. Die Schmelze wurde ebenfdls 

mit Alkohol autgenommen, mit Tierkohle entfiirbt und rnit .;ither versetzt. 
Der erhaltene, farblos-amorphc, hygroskopische Kiirper wurde zur Analyee 
im Vakuum iibei. Schwefelsirure getrocknet. In seinen EigenschaFtan gleicht 
er dem oben beschriebeoen Bromderivat. Im Capillarrobr schmilzt er unter 
starker Zersetzung bei 2370 korr. 

Hg S. 
0.2500 g Sbst: 0.17212 g COZ, 0.0410 g 1 1 2 0 .  - 0.2150 Q Sbst.: 0.1596 g 

G O H ~ 4 0 ~ ~ N ~ H g (  (1454.6). Ber. C 19.13, H 1.93, Hg 63.94. 
Gcf. B 18.79, D 1.84, n 63.84, 

Bei der Rehundlung rnit SalzsPure hinterbleibt das entsprechende 
T e t r a c h l o r i d ,  das sich bei etwa 245' zersetzt und rnit Ammonium- 
sultid Schwarzfiirbung ebenfalls nicht ergibt. 

0.1991 g Strst.: 0.1600 g HgS. 
C I 2 H I ~ O 2 N ~ E g 4 C l 4  (1160.4). Ber. Hg 69.17. Get. Hg 69.27. 

3 l e r  cu  r i e r u n g d es 3 - P h e n  y 1 - 5 -  p y r az o l o n  8. 

D s r s t e l l u n g  d e s  3- D i a c e t a t q u e c k s i l b e r p b e n y l - 4 - a c e t a t -  
q u e c k  s i l b e r - 5 - p y r a z o l o n  s, 

C(0H) C. fTg OOC .CHI 
I< 4 

N H  L -.> / H g  OOC. CH3 N 
' c6 H3LHg OOC . CHa 

Wenn die obeu ausgesprochene Anschauuug iiber den bei d e r  
Mercurierung der Pyrazolonderivate obwaltenden Substitutionsvorgang 
weiterhin an Wahrscheinlichkeit gewinneo sollte, so war es nijtig, zu 
priifen, ob ein an den Pyrazolonring durch Kohlenstoff gebundener, 
an sich nur h l i e r s t  schwer substituierbarer Phenylrest bei den ge- 
nannten milden Arbeitsbedingungen ebenfalls mercurierbar sein wiirde. 
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Verbunden wurde die Priilung dieser Frage zugleich rnit einer Unter- 
suchung uber das  Verhalten solcher Pyrazolonderivate, in  denen in- 
folge ungentigender Substitution durch Enolieiernng die Mtiglichkeit 
zur Bildung von zwei konjugierten Doppelbindungen im Ringsystem 
gegeben ist. Als Beispiel wurde das  3-Phenyl-5-pyrazolon gewllhlt. 

0.5 g 3-Phenyl-5-pyrazolon (1 Moll wurden in methylalkoholischer Losung 
rnit 3.3 g Quecksilberacetat (3 Mol vereinjgt. Die anfanga entstandene 
Trfibung wuvde durch Zusatz von Essigsiiure beseitigt und das Ganze etwa 
3 Stunden am RtickfluDkiihler gekocht. Nach dem Erkalten wurdo die in- 
tensio gelb gefrirbte LBsung reichlich mit dther versetzt, der entstehende 
Niederschlag wurde abgt-saugt, mehrmals mit Methylalkohol gewwchen nnd 
zur Anrlyse im Vakuum fiber Schwefelsaure getrooknet. 

0.2262 g Sbst.: 0.1596 g COP, 0.0345 g HaO. - 0.2522 g Sbst.: 0.1880 g 
HgS. 

Cl5Hl4O,N2Hg8 (935.4). Ber. C 19.24, H 1.50, Hg 64.30. 
Gel. D 19.36, D 1.67, 64.23. 

Der Korper, welcher bei der Mercurierung eine Methoxygruppe 
n i c h t  aufgenornmen hat, stellt demnach ein dreifach mercuriertes 3- 
Phenyl-pyrazolon der obigen Formel dar. In stark essigsanrem h y l -  
oder Methylalkohol ist er, wenn auch schwer, loslich und kryrrtallisiert 
aus dieser Liisung i n  farblosen Nadeln, die sich von etwa 250' a n  
im Capillarrohr zersetzen. Durch die Behandlung rnit SalzsPure ent- 
steht ein Dichlorquecksilber-Derivat, das  zur Analyse, wie wiederholt 
beschrieben, rorbereitet wurde. 

0.2100 g Sbst.: 0.1314 g COP, 0.0230 g HsO. - 0.1930 g Sbst.: 0.0858 
g AgCl. - 0.2148g Sbst.: 0.1588 g HgS. 

CgHgON,Hg9Clr (630.2). Ber. C 17.14, H 0.96, C1 11.25, Hg 63.66. 
GeL P 17.07, D l.?2, s 11.00, * 63.70. 

Der  Korper ist in  den gebriiuchlichen Liisungsmittelo unloslich, 
einen Schrnelzpunkt besitzt er nicht (Beginn eioer Zersetzung bei 
etwa 2400). Mit Ammoniumsulfid gibt er, unterschiedlich von dem 
oben beschriebenen, entsprecheoden Acetat keine sofortige Schwarz- 
f iirbung. 

hl e r c  u ri e r u n g d e s  1 -P h e n  y I- 3 - m e t h y 1-5 - c h 1 o r - p y r a z o 1 s i n 
rn e t h y la1 k o h o l i  s c  h e r Los u n g. 

D ar s t e 11 u n g d e s 1 -P h e n y 1- 3 - m e t  h y 1 - 4 - a c e  t at q u  e c k  s i l  b e r -  5; 
c b l o r - p y r a z o l s ,  

Im AnschluD an den obigen Versuch war es von Interesse, eiii 
Pyrazol, dessen Konstitutionsgeriist zwei Doppelbindungen bezw. zeo- 
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trische Bindungen aufweist, auf seine Mercurierbarkeit hin zu priifen. 
Zu diesem Zweck wurde 1 g I-Phenpl-3-methyl-5-chlor-pyrazol mit 
3.25 g Quecksilberacetat (3 Mol 9O0/o) in methylalkoholischer Lijsung 
warm vereinigt und etwa 3 Stunden am RiickfluBkiihler erhitzt. Beim 
Erkalten schied die Losung stark lichtbrechende, prismatische Rrystalle 
aus. Nach dem Einengen der Mutterlauge betrug die Ausbeute 2.27 
g (96.90/0 des angewandten Pyrazols). Der KGrper wurde aus Chloro- 
form umkrystallisiert und im Vakuum bei 80° getrocknet. 

0.1938 g Sbst.: 0.2276 g COS, 0.0422 g HsO. - 0.2067 g Sbst.: 0.1058 
g HKS. 

C,,HIIOpN~HgCl (451.2). Ber. C 31.92, H 2.46, B g  44.46. 
Gef. s 32.0$, D 2.44, >> 44.13. 

Der Korper, welcher somit ein Monoacetatquecksilber-Substitu- 
tionsprodukt vorstellt, ist leicht loslicb in Wasser, AIkohoI und allen 
gebriiuchlichen organischen Solvenzien mit Ausnahme YOU -4ther und 
Yetroliither. Im Capillarrohr erhitzt, scbmilzt er unscharf bei 123O. 
Mit Ammoniumsulfid tritt in  der Kiilte Schwarzfiirbung nicht ein. 
Aus seiner wiiBrigen Losung wird er durch Alkalien als Oxyqueck- 
silber-, durch Kochsalz oder Salzsiiure a h  Chlorquecksilber-Verbin- 
dung gefiillt. Das aus Aceton umkrystallisierte Ch lo r id  bildet spieB- 
artige Nadeln vom Schmp. 165O (unkorr.) und lost sich ebenfalls 
leicbt in allen orgaoischen Solvenzien mit Ausnahrne von Ather und 
Petroltither. Ziir Analyse war im Vakuum iiber Schwefelsiiure ge- 
trocknet. 

02048 g Sbst.: 0.2098 g COa, 0.0406 g Ha0. - 0.2470 g Sbet.: 0.1610 
g ARC]. - 0.2702 g Sb~t.:  0.1462 g HgS. 

C l o H ~ N ~ H g C l ,  (427.6). Ber. C 18.06, H 1.89, C1 16.59, Hg 46.91. 
Gef. D 27.94, * 2.21, > 16.13, * 46.64. 

898. c). Boeder uad Nioola Blasi: Neue lmmnierung 
organisoher Verbindungen. 

(Eingegangen am 10. Oktober 1914.) 
Q u e c  k s i l b e r - d i a r  y l e  reagieren mit Arsen  t r i c  h l o r  id unter 

Hildung von primiiren H a1 o g en - a r  si n e n : 
(CsHshHg+ 2 A ~ C l t  =2CsHs.AsCI, +HgCIs. 

Diese Reaktion ist von Michae l i s  ’) zur Darstellung von Halogen- 
arsinen tnit Kohlenwasserstoff- und Phenoliither-Resten benutzt, aber, 
da sie ihre Unzutrirglichkeiten hat, spiiter zugunsten eines anderen, 
bequemeren Weges verlnssen worden. nieser andere Weg ging von den 

I) A. 320, 171. 




