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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. 
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t e r  t i i iren A r s  i n  en aus, die aus halogenierten Koblen wasserstoffeu, 
Arsentrichlorid und Natrium leicht zu bereiten sind, und sich beim 
Erhitzen mit Arsenchlorid in primiire Ch lo ra re ine  verwandeln Irssen: 

3C6H6Br + AsCla + 3Na = (CsH&'As + 2NsCl+ NaBr 

Primiire aromatische Chlorarsine mit anderen Subetituenten als 
den Pbenoliither-Resten sind von Michael is  direkt nicht dargestellt 
worden. Sie wurden jedoch auf Umwegen erhalten, niimlich aus den 
Arsenoxyden  mit Halogenwasserstoffsiuren und aus A r s e n o -  
verbindungen rnit Halogenen I ) :  

(CsHs)a AS + 2 A ~ C l r  = 3 G Hs . ASCIS. 

R.AsO + 2HC1= HsO+ R.AsCIz 
R.As:As.R+2Cls = 2R.AsCls. 

Der erste Weg von Michsel is  ist einer allgemeinen Anwendung 
nicht fiihig, und die beiden ietzten indirekten und umstiindlichen 
Metboden haben nm so weniger praktische Bedeutung, als diese pri- 
miiren Halogenarsine gerade deswegen unser Interesse erregteo, weil 
sie nach Michael is  (und, wie wir  hinzufugen wollen, such mit mo- 
derneren Mitteln) leicht zu den wichtigen A r s e  n o  -Verbindungen re- 
duziert werden kiinnen, ein Weg, der zur Gewinnung der therapeutisch 
wichtigen nnter den letzteren, eben wegen des Mangels einer einfachen 
und direkten Dnrstelliingsweise der betreffenden substituierten Halogen- 
arsine bisber noch nicht bewhritten ist. Es schien uns daher von 
einem gewissen Interesse, eine vielleicht einfachere und allgemeinere 
Darstellungsweise dieser Korperklasse aufzusuchen. 

Wir eind z u  diesem Zwecke von den neueren Arbeiten uber die 
Einfubrung von Quecksilber in organische Verbindungen ausgegangen, 
welche bekanntlich in  mannigfacher und hochst allgemeiner Art und 
Weise stattbaben kann. Quecksilbersalze lagern sich glatt au ali- 
pbatische Doppelbindungen an *), Quecksilbersalze setzen sich leicht 
mit G rign a r d  schen Verbindungen um a), nnd die Mercurierung arc- 
matiscber Substanzen kann a h  eine ebenso allgemeine Reaktion an- 
gesehen werden, wie Nitrierung und Sulfurierung, eine Erkenntnis, 
welche wir Dimroth') verdanken, und die von anderen vielfach weiter 
ausgesponnen worden ist. 

Die Substanzen vom Typus R.HgCI, welche nach diesen Methoden 
in ungeziihlten Mengeo in der alipbatiscben, aromatischen und hetero- 
cyclischen Chemie hergestellt werden khneo ,  haben wir  nun daraufbio 
zu untersuchen angefangen, ob sie sich vielleicht mit Arsench lo r id  

I) Bertheim, Handbuch organkcher Amenverbindungen, S. 50. 
') C. 191 1, I, 102. s, C. 1914, 11, 35. 3 B. 35, 2032 (19021. 



nder anderen Meta l lo idch lo r iden  glatter zu primaren Halogen- 
arsinen umsetzen Isssen, als die eingangs erwiihnten Diarylqoecksilber- 
Yerbindungen von Mi ch a eli  s. 

Dies ist in der Tat der Pall, und das ist um so bemerkenswerter. 
als es einmal zweifelhaft war, ob bei der Reaktion nicht tertiare Arsine 
entstehen wiirden, z u m d  da die den Quecksilber-Verbindungen recht 
ihnlich aufgebauten G r  ignardschen Substanzen in der Tat mit Arsen- 
chlorid t e r t i s r e  A r s i n e  liefern’) und zweitens, was uas ganz 
besonders gewundert hat, neil hl i c h a e l i s  ausdriicklich an mehreren 
Stellen betont, da13, wenn bei seinen Reaktionen einmal P h e n y l -  
q u e c k s i l b e r c h l o r i d  gebildet ist, dieses selbst bei 30O0 n ich t  rnit 
A r  senc  hl o r  id reegiert 3. 

Unsere Reaktion geht also i n  den bisher gepriiften Fallen folgender- 
maBen vor sich: 

R.IlgCI + AsCla = HgCls + R.AsCI:,. 
Es bedarf fur den Kenaer der organischen Quecksilber-Verbindungen 

nicht der Erwlrhnung, da13 beim Vorhandensein von Gruppen, nelche 
niit Arsenchlorid reagieren, COOH, OH, NHs usw., diese zuniichst 
geschiitzt aerden m u s s h ,  da sonst die entstehende €Ialogenn.asserJtorf- 
siiure tlas Quecksilber herausspaltet. Rei der Einfiihrung des Arsens 
in Phenole, Aniline, deren Substitutionsprodukte und i n  Carbonsauren 
haben wir mit Erfolg aul solche Weise gearbeitet. Daruber wird 
spirter berichtet nerden. 

Gewissen Einschrankungen ist unser Weg FOD vornherein in der 
aromatischen Chernie dadurch unterworfen, daB bei der Mercurierung 
das Quecksilber nicht in nrrta-, sondern steta in ortho- oder para-Stellung 
oder in beide zugleich eintritt ”. Von den ortho- und para-stiindigen 
Quecksilberresten hat D i m r o  t h weiter nur den para-standigen als 
leicht reaktionsflbig befunden 9, wornit unsere Erfahrungen iiberein- 
stimnien. Es wurde sich also bei unserrn Verfahren bei aromatischea 
Substanzen hauptsiichlich um eine Einfiihrung des Arsens in para- 
Stellung handeln. Iodessen hrlten wir es nicht fiir ausgeschlossen, 
nach unsern bisherigen Versnchen, daR beim Arbeiten in  geschlossenen 
Gelloen unter Druck selbst der ortho-stiindige Quecksilberrest in  
manchen Fiillen mit dem Arsenchlorid umgesetzt werden kann. 

Die verschieden grol3e Reaktionsfabigkeit des Quecksilbers je nach 
ortho- und para-Stellung hat bei den in beiden Stellungen gleichzeitig 
substituierten Kiirpern die Miiglichkeit gegeben, bisher unbekannte 
Yerbindungen herzustellen, welche gleichzeitig Arsen  und Q u e c k -  
- -- 

1) Bertheim, Handbuch S. 41. 
3) D i m r o t h ,  B. 85, 2032 [i902]. 

3, A. 201, 197, 217. 
3 ebenda S. 2860 f f .  



a i l  b e r  an Kohlenstoff gebunden entbnlten. Voo ibrer therapeutischen 
Wirksamkeit glauben wir, uns manchee vrrsprechen zu k6onen. 

Einen weiteren Vorteil erhoffen wir insofern, als wir glauben, daD 
auf dem von uns angegebenen, uberaus schonenden Wege Amen und 
sndere Metalloide ein- oder mehrfach vielleicht in empfindliche Sub- 
stanzen eingefuhrt werden kiinnen, wozu keiner von allen bisher be- 
kanoten Wegen der Einfiihrung des Arsens die Moglichkeit bietet. 

P e r  eine von uns hat mit seinen Schiilern bereits Versuche mit 
einigen Alkaloiden, Pyrrolen, Thiophen usw. in Arbeit, ebenso die 
Umsetzung von Quecksilber-fettsauren. 

oberhaupt behalten wir uns die ungestijrte Bearbeituog der Re- 
aktion ') nach jeder Richtung hin vor. 

Zur Erliiuterung geben wir vorliiufig folgende Beispiele: 

M e r c u r i e r u n g  y o n  Benzol.  
DieselbeliiBt sich scbon bei 100" ausfiihren, was das Arbeiteo 

mit groSeren Mengen wesentlich erleichtert und deshnlb beschrieben 
werden soll. 

50 g Q u e c k s i l b e r a c e t a t  (Kahlbaum) werden in 50 ccm Eis- 
essig unter Erwarmen gelost, die Liisung wird in eine kleine Cham- 
pagnerflasche gegossen und mit 100 ccm thiophenfreiem Ben zol ver- 
mischt. Dabei fallt das Acetat wieder am. Die geschlossene Flasche 
wird im siedenden Wasserbad 5 Stunden lang erhitzt. Nach dem Er- 
kalten filtriert man vom Ungelosten, wascht dieses mehrfach mit 
Benzol uud dampft. die Filtrate ein. Will man gleich das Cblorid 
gewinneo, so versetzt man, wenn der groBte Teil des Benzols ab- 
destilliert ist, mit einer alkoholischen Chlorcalcium-Losung, filtriert, 
und arbeitet die abfiltrierte und getrocknete Substanz zur Entfernung 
des Calcium wiederholt in einer Reibschale mit heiBeni Wasser durch. 

P hen y 1- q u e c k s i l  ber c h lo r i d ,  welches auf diesem Wege bisher 
nicht dargestellt ist, schmilzt den Angaben der Literatur entsprechend 
bei 248-250 O. Es zeigt stark elektrische Eigenschaften. 

Die unmittelbar nach der Reaktion abfiltrierte, verfilzte Substanz 
enthclt mehr fach  m e r c u r i e r t e s  Benzol und Substanzen mit Mer-  
c u r o - R e a k t i o n ,  die durch oft wiederholtes Behnndeln rnit heil3em 
Wasser von einander getrennt werden konaen. 

P 11 e n J I-  q u ec k s i I b e r c  h 1 o r i d  u n d A r s e n t r ich  lo r i  d. 
30 g Pbenyl-quecksilberchlorid und 100 g Arsenchlorid werden 

4-5 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Das rofnogs breiartige 

1; Zum Patent sngemeldet. 
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Gemenge verwandelt sich dabei sehr bald i n  eine briiunliche Fliissigkeit 
rnit scbweren Krystallen am Boden (Sublimat). %an tiltriert, destilliert 
im Vakuum zuniicbst bei loOD das iiberschiissige Arsenchlond und 
dann bei hoherer Temperatur das Pheny l -d i ch lo ra r s in  iiber. Dieses 
sott unter gewiihnlichem Druck bei 250-255 O, reizte die Naaen- 
schleimhiute iiberaus stark und konnte mit Chlor und Wasser in  
Pbeny l -a r s ins i iu re  vom Schmp. 158O verwandelt werden. 

Phenyl-arsenbromid und -jodid wurden ebenso erbalten wie dss 
Chlorid. Zur Umsetzung rnit Arsenchlorid erwies sich auch das 
Pheny l -quecks i l  b e r a c e t a t  als geeignet, ebenso wie naturlich aiich 
das entsprechende Bromid und Jodid. Mit An t imon t r i ch lo r id  re- 
agierte Phenyl-quecksilberchlorid weder aut dem Wasserbad, noch 
beim Erhitzen im Olbad auE 200O wiihrend einer Stunde. Dies ent- 
spricht den Erfahrungen von Michaelis’). 

An is y I -  qu eck s i  1 b e r c  hl o r  id un d A rsen t rich1 o rid. 
30 g Anisyl-quecksilber-chlorid, welches aus dem Acetat x, rnit 

Kochsalz dargestellt worde, und 100 g Arsentrichlorid wurden 5 Stdn. 
auf dem WasSerbad erhitzt und wie oben weiter verfabren. Man er- 
hiilt 14 g einer Flussigkeit vom Siedepunkt des An i sy l -d i ch lo r -  
a r s ins ,  aus der sich nach einigem Stehen gerioge Mengen fester 
Substanz (Sublimat) nusscbeiden, welche durch Filtrieren rnit Hart- 
filter entfernt wurde. Das Chlorur konnte mit Wasserstoffuuper- 
oxyd und Eisessig in An i sy l - a r s ins i iu re  ubergeffihrt werden, die aus 
Wasser in derben SpieBen krystallisierte und im Gegensatz zu bis- 
herigen Angaben bei 1100 erweichte und bei 179--180°. schmolz, sich 
dabei in Anbydrid verwandelnd. Bei einer Arsenbestimmung nach 
RuppS) wurden bei Anwendung von 0.2212 g Substanz 19.04 ccm 
n/,,-Tbiosulfat verbraucbt. 

Ber. As 32.33. Gef. As  32.26. 

o - N i t r o be n z o I-q u e c k s i I be r c h 1 o rid 

N eapel ,  Pharmazeutisches Institut der Universitiit. 

u n d A r s e n t r i c h 1 o r i  d 
reagierten weder auf dem Wasserbad, noch im dlbad bei 100°. 

I )  B. 15, 2877 Anm. [1882]. 2, B. 35, 1867 [1902]. 
3) c. 1911, I, 1082. 




