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206. Georg Sachs: 6ber die Einwirkung von Mercaptanen 
und Schwefelwasserstoff auf das o-Chlorquecksilber-benzoyl- 

chlorid. 
[Am dem 11. Chem. Institut der Univrrsitit Wien.] 

(Eingegnngen am 30. J u l i  1930.) 
Die durch besondere Festigkeit ausgezeichnete Bindung zwisohen 

Quecksilber und Kohlenstoff ist bereits in den verschiedensten Rich- 
tungen naher untersucht worden und hat zur Synthese einer Unzahl 
metallorganischer Verbindungen gefiihrt. Die eigenartige Verwrtndt- 
schattsbeziehung zwischen diesem Ndtalle und anderen Elementen 
kann sich in diesen Verbindungen in recht bemerkeoswerten Reaktionen 
LuBern, uber deren Natur wir weit weniger unterrichtet sind. Zu- 
nachst sollen unsere Kenntnisse uber das Verhalten gegenuber dem 
Sulfid-Schwefel, von dem auch die folgende Arbeit handelt, ganz kurz 
skizziert werden. 

Die E i n w i r k u n g  v o n  A l k a l i s u l f i d e n  fuhrt bei vielen o r g a -  
n i s c  h e n Q u  e c k si l  b e r  v e r  b i  n d u n g e n  sofort zur volligen Abspal- 
tung des Quecksilbers in Form von Quecksilbersulfid. AuBer bei 
unmittelbarer Nachbarscbaft einer Carbonylgruppe ') i6t eine derartige 
Zersetzlichkeit der organischen Quecksilber-Bindung in wenigen 
Fallen, wie bei einigeo Naphtholen und Naphthglaminen 2, und den 
Verbindungen Hg(C Br: CBra)a, IIg(CCI : CCl,), 3), beobachtet worden. 
Aus den Lijsungeo der meisten iibrigen Korper, die das  Quecksilber 
an einen Kohlenstoffrest gebunden enthalten, werden jedoch die ent- 
sprechenden metallorganischen Sulfide geflillt, die einen hohen Grad 
von Bestandigkeit aufweisen lionnen. K. A. H o f m a n n  und P e i g e 1 4 )  
haben gezeigt, daB bei Behandlung des Yercarbids C2 Hg, 0 4  Ha, und 
ihm nahestehender Verbindungen mit Kaliumpolysulfid, zum Teil aucb 
mit Chlorschwefel in Benzollosung, nur ein Teil des Quecksilbers 
eliminiert wird und man so zu  neuartigen Quecksilber- und Schwefel- 
haltigen Verbindungen gelangen kann. 

Fur  den Grad der B e s t a n d i g k e i t  der erwahnten S u l f i d e  
g e g e n  S a u r e n  durfte wohl die Beobachtung von P e s c i 5 )  eine all- 
gemeinere Giiltigkeit beanspruchen, daO aus dern Phenylquecksilber- 
sulfid, (C61T5.Hg)2 S, durch Salzsaure mit gr6Bter Leichtigkeit Schwefel- 
wasserstoff in Freiheit gesetzt wird. Werden jene Sulfide +do& fiir 

1) Schoel le r  nnd S c h r a u t h ,  B. 42, 783 [1909]; S c h r a u t h  und 

2) Gadamer ,  Z. Ang. 26, 637 [1913]. 
a) K. A. H o f m a n n  und K i r m r e u t h c r  B. 41, 314 [1908]. 
4, B. 38, 3654 [1905]. 

B a u e r s c h m i d t ,  €3. 47 ,  2736 [1914]. 

5) G. 29, I 3 9 4  [1899]. 
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sich I )  oder mit einern indifferenten Losungsmittel erhitzt, so findet 
ein hochst beachtenswerter Zerfall nach dem Schema X H g . S  .HgX 
=XHgX+HgS statt, der sich zur Darstellung zahlreicher Quecksilber- 
diaryle als auBerst wertvoll erwiesen hat. Unter den Thiosalzen 
organischer Quecksilberverbindungen 2, sind die Thiosulfate wegen 
gleicher Verwendbarkeit besonders wichtig. 

Systematischen Untersuchungen iiber die Natur der Quecksilber- 
Schwefel-Bindung hat sich in neuerer Zeit L e o h e r  9 zugewendet. Er 
e'rortert an der  Hand der Erscheinungen der Therrnochrornie und der 
thermischen Zersetzungen bei den Mercaptiden des Quecksilbers die 
Mogliehkeit einer Auflockerung' dieser Bindung bei hoheren Tempe- 
raturen. 

Einige von mir beabsichtigte synthetische Versuche gaben die 
Veranlassung, mich mit der Frage iiber das  Verhalten der Sulfhydryl- 
gruppe gegeniiber dem o - C h l o r q u e c k s i l b e r  - b e n z o y l c h l o r i d  
niiher zu befassen. Es war far rnich wichtig zu wissen, ob die Ein- 
wirkung der genannten Gruppe nach Schema 1:. 

oder nach Schema 2: 

erfolgt oder ob, was auch denkbar ware, beide Reaktionen gleichzeitig 
auftreten. Es ergab sich ein durchaus v e r s c h i e d e n e s  V e r h a l t e n  
v o  n M e r c a p  t a n  e n u n  d S c h w  ef e l  w as s e r s  t o  f f , indem Mercaptane 
zum Reaktionsverlauf 1 fiilirten, wahrend Schwefelwasserstoff im Sinne 
von Schema 2 reagierte. Ich fand namlich, da13 A t h y l m e r c a p t a n  
in  der Hauptreaktion o-  C h 1 o r  q u e c  k s i l  b e r  - t h i  o 1 b e n  z o e s a  u r  e-  
a t h y l e s t e r ,  CS I14(HgCI).C0 .SCaHs, bildet, Schwefelwasserstoff hin- 
gegen das S u l f i d  d e s  o-Quecks i lber -benzoy lch lor ids ,  S(H6 
. Cs HI. CO Cl)a, aus  der Losung niederschliigt, das  den eingangs er- 
aahnten  organischen Quecksilbersulfiden an die Seite zu stellen ist. 
Es ist das  Saurechiorid der bekannten o-Sulfidquecksil ber-benzoe- 
saure 4), von welcher auch der Methylester bereits beschrieben war- 
den ist 

I )  S c h o e l l e r ,  S c h r a u t h  und H u e t e r ,  B. 53, 634 [19'20]. 
2) P e s c i ,  G. 29, I 3 9 4  [1899]; F o u r n e a u  und Vila,  €31. [4] 9, 333 

1) 1%. 48, 1425 [1915]; B. .53, 568, 577 [1920]. 
') Pese i ,  It. A. L. [5]  10, I 413 [1901]; G.  38, 11 392 [1902]. 
5 )  S c h o e l l e r ,  S c h r a u t h  und Hueter ,  B. 53, 636 [1920]. 

119111. 
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Eine Erkllrung fur die Reaktiondosigkeit der Gruppe -HgC1 
dem Mercaptan gegeniibea fand ich, als ich einerseits Cblorqueck- 
silber-benzoesiiure, andererseits Phenylquecksilberchiorid mit Mercaptan 
i n  Acetonl6sung sowohl bei Zirnmerternperatur, als auf dem Waseer- 
bade zur Reaktion zu bringen suchte. Diese blieb - bis auf die 
Bildung einzelner amorpher Flocken - aus. Hingegen trat sie bei 
gewohnlicher Temperatur und verhaltnismiifiig rasch ein, als ich das 
Natriumealz der Chlorquecksilber-benzoesiiure zur Anwendung brachte, 
und fuhrte nach der Gleichuog: 

glatt zur o -M e r c a p  t o quec  k sil be r -  benz oesaure.  Die Umsetzung 
findet also erst statt, wenn der durch sie entstehende Chlorwasser- 
stotf gleichzeitig neutralisiert wird. Dieser Umstand, sowie Anzeichen 
einer leichten Hydrolysierbarkeit der erhaltenen Mercaptosiiure lassen 
die noch nicht beschriebene Klasse der organischen Quecksilbermer- 
captide als Salze einer sehr schwachen Saure erscheinen, in denen die 
spezifische Verwandtschaft zwischen Quecksilber und Schwefel keine 
ausschlaggebende Rolle spielt. Sie weichen in ihren Entstehungs- 
bedingungen augenfiillig von den allerdings meist sehr schwer los- 
lichen Mercaptoquecksilberchloriden (2. B. dem Athylmercapto-queck- 
silberchlorid, Ca H5 .S .HgCl) ') ab, die aus einer alkoholischen Subli- 
matlosung durch die freien Mercaptane ausgefiillt werden. 

Erst bei 150° im EinschluBrohr findet Einwirkung des Memap- 
tans auf die Chlorquecksilber-benzoesiiure und auf das Phenylqueck- 
silberchlorid statt; diese fiihrt jedoch nicht zur Mercaptierung dieser 
Morper, sondern zur Sprengung der Quecksilber-Kohlenstoff-Bindung. 
Der Reaktionsverlauf lafit sich - abgesehen von der Abscheidung 
metallischen Quecksilbers - z. B. im Falle der Chlorquecksilber- 
benzoesaure durch folgende Gleichmg ausdrucken : 

C6H4 <::$ + HS. Ca Hs = CS Hs .COP H + C1Hg.S. CZHS. 

Eine ahnliche Aufapaltung tritt bei der Umsetzung des Sulfid- 
quecksilber- benzoylchlorids mit siedendem Met h J la1 k o ho 1 ein. Es 
erfolgte namlich, wie in  der Regel bei derartigen Sulfiden, Ausschei- 
dung von Quecksilbersulfid, aber der Rest des Molekiils zerfiel 
glatt unter Beteiligung des gleichzeitig entstehenden Chlorwasserstoffs: 

I)  D e b u s ,  A. 72, 18 [1849]. 
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Zur Darstellung des von mir benijtigten o-Chlorquecksilber-ben- 
zoylcblorids erschien mir das von H e u m a n n  und K o c h l i n ’ )  zum 
ersten Male verwendete, von H. M e y e r  in zahlreicben Fallen er- 
probte T h i o n y l c h l o r i d  besonders geeignet. Uker sein Verhalten z u  
organischen Quecksilberverbindungen scheinen seit H e  u m a n  n und 
K b  c h l i n  I )  keine Beobachtungen vorzuliegen. Sie erzielten beim 
Q u  e c k s i 1 b e r d i p h e n  y 1 Bildung von P h e n  y I q u e c k s il  b e r  c h 1 o r  i d , 
beim Q u e c k s i l b e r d i  - a -  n a p h t h y l  weitergebende Zersetzung zu  
8 - C h l o r - n a p h t h a l i n  und Q u e c k s i l b e r c h l o r i d .  13ei seiner An- 
wendung auf die mercurierte Benzoesaure machte ich einige Erfah- 
rungen, die nicht unerwahnt bleiben sollen. Es trat namlich von den 
beiden Verbindungen, die fur die Darstellung in Betracht kamen, dem 

An h y d r i d d e r  o - 0 xy (1 u e  c k s i l  b e r - b e  n zo  e s  ii u r e ,  Cs I14-’co‘-- 0, 

und der C h l o r c l u e c k s i l b e r - b e n z o e s a u r e ,  nur die erste hberhaupt 
in Reaktion. Dabei bildete sich das  C h l o r q u e c k s i l b e r - b e n z o y l -  
c h l o r i d  in einer Ausbeute bis gegen 6 O 0 / 0  der Theorie neben einer 
amorpben Masse, aus der mittels Nitro-benzols etwas Chlorquecksilber- 
benzoesaure isoliert werden konnte. Chlorcluecksilber-benzoesaure 
wurde hingegen nur  z u  einem ganz geringen Betrage vollig zer- 
setzt, das gesuchte Siiurechlorid konnte auch nicht in Spuren gefunden 
werden. Auch o-  11 e r  c a p  t o  y u e c  k s i l  b e r  - b e n z o e s a  u r e  lieferte bei 
gleicher Behandlung neben einer geringen, tiefer greifenden Zerset- 
zung nur Chlorquecksilber- benzoesiiure. MaWgebend fur dieses Ver- 
halten ist wohl die Reaktion zwischen Mercaptaoen oder Mercaptiden 
und Thionylchlorid, die zur  Bildung von organischen Sulfiden und 
Polysulfiden, Schwefeldioxyd und Chlorwasserstoff bezw. Chloriden 
fubrt ’). 

‘.Hg’ 

Versuche. 
o -  S u 1 f i d q u e c k s i l  b e  r - be  n 2 o y 1 c h I o r  i d. 

3.5 g o-Chlorquecksilber-benzoylchlorid wurde i n  Ather gelijst, 
von dem es recht schwer aufgenommen wurde, und nachdem von etwas. 
amorpher Substanz abfiltriert worden war, ein mit Phosphorpentoxyd 
getrockneter, mit Atberdampf gesattigter Strom von Schwefelwasser- 
stoff 4 Stdn. durchgeleitet. Es schied sich eid Niederschlag in 
dichten Zotten ab. Es wurde noch uber Nacht stehen gelassen und 
dann filtriert. I)er schwach gelbstichige Korper, 2.3 g, schmolz bis 
230° nicht und entwickelte mit starker Salzslure Schwefelwasserstoff. 

I) B. 16, 1625 [1S83]. 
3) P r i n z ,  A. 223, 375[tS84]; H o l m b e r g ,  A. 359, 89 [1908]; Tasker 

und J o n e s ,  SOC. 95, 1911 119091. 
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Da e r  vollkommen unlaslich war, muBte e r  ohne weitere Reinigung 
analysiert werden und lieferte dabei mit der Formel S(Hg.  Cs Hd . CO Cl)* 
vereinbare Werte. 

0.2331 g Sbst.: 0.1958 g COs, 0.0'213 g HzO. - 0.1905 g Sbst. (nach 
Carius) :  0.0516 g Bas&, 0.1230 g HgS. 

C1,Hs02C1~SHg~. Ber. C 23.60, H 1.13, S 4.50, Hg 56.3'2. 
Gef. B 22.92, n 1.0'2, D 3.72, B 55.67. 

Durch Einengen der Mutterlauge wurden noch 0.S g im wesent- 
lichen unvednderten Chlorids erbalten. 

Wurde das Sulfid mit einer waBrigen Suspension von Queck- 
silberoxyd geschuttelt oder gekocht, so wandelte sich dieses nicht in 
schwarzes Quecksilbersulfid urn, wie es zu erwarten gewesen ware, 
wenn nach Schema 1 (S. 1738) der Schwefelwasserstoff rnit der 
Gruppe -CO C1 zu einem Thiosaure-anhydrid reagiert hatte. Eihe 
weitere Hestatigung dafiir, daIJ der Schwefel a n  das Quecksilber der  
organischen Verbindung getreten war, gab die Zersetzung durch M,e- 
thplalkohol. 

o - S u l  f i d  q u  e c k s i l  b e  r - b e n  z o y Ic h l o r  i d  u n d  M e t  h y l a l  k o ho1. 
I .j: g Sulfidquecksilber-benzoplchlorid, mit der 20-fachen hfenge 

Methylalkohol gekocht, farbten sich in kurzem schwarz. Gleich- 
zeitig trat angenehmer Estergeruch (Ben z o e s a u r  e - m e  t h y l e s  t er )  
auf.  Beim Filtrieren blieben 0.4 g HgS zuruck; es  war demnach der 
gesamte Schwefel in dieser Form aus dem Molekiil abgespalten 
worden. Durch Einengen des Filtrates, EingieBen in Wasser und 
schliel3lich durch Ausathern wurden im ganzen noch 0.7 g Substanz 
gewunnen, die, wiederholt aus Methylalkohol und Chloroform um- 
krystallisiert, 0.3 g vom Schmp. 181.5-1W lieferten. Die Resultate 
der Verbrennung stimmten annahernd mit den fiir o -  C h l o r  q u e c  k- 
s i l  b e  r - b e n  z o e s Hur e .  m e t h y l  e s t e r  geforderten Werten uberein: 

0.1419 g Shst.: 0.1313 g (201, 0.0261 g HaO. 
C8B,02CI€Ig. Ber. C 25.88, H 1.90. 

Gef. D 25.24, s 2.06. 

Der Chlorquecksilber-benzoesaure-methylester ist vor kurzem von 
S c h r a u t h ,  S c h o e l l e r  und H u e t e r  (1. c.) beschrieben worden. Der  
von ihnen angegebene Schmp. (142-168O) ist bedeutend tiefer und 
unscharfer als der von mir gefundene. Doch war bei einigen Frak- 
tionen, die etwa ein J a h r  bei mir gestanden hatten, der Schmelzpunkt 
gesunken und lieB sich durch Umkrystallisiereo aus den verschie- 
densten Losungsmitteln, wie Methylalkohol, Chloroform und Benzol, 
nicht mehr wesentlich in die IIohe bringen (149-149 5 O ) .  Nach 
ihrem Methoxylgehalt schien die Substanz rein uod unverandert. 



5.841 mg Sbst. (nach P r e g l ) :  3.550 mg AgJ. - 4.iS9 mg Sbst. (nach 
Pregl) :  2.995 m g  AgJ. 

Ob es sich hier um Isomerisation oder eine geringe Zersetzung 
der Substanz handelte, mag dahingestellt bleiben. 

Eine kleine Probe des Anteiles vom Schmp. 181.5-1820 wurde 
mit alkoholischem Kali verseift, mit Wasser verdiinnt und mit Essig- 
saure gefallt. Det  chlorfreie Niederschlag wurde i n  einigen Troplen 
konz. rlmmoniumcarbonat-Losung gelost und in dieser dnrch Ein- 
impfen einiger Krystiillchen des Ammoniumsalzes der o-Oxyqueck-. 
silber-benzoesaure eine gleiche Krystallbildung angeregt. Das Ver- 
seifungsprodukt war  also o- 0 x y q  u e  c k s i l  b e r -  b e n z o  e s a u  r e -  a n -  
h y d r i d .  Die in diesem Abschnitt beschriebene Zersetzung des 
Schwefelkorpers IiiIJt sich wohl am besten mit der oben angenommenen 
Konstitution e rk lben .  

Ber. OCH, 8.36. Gef. OCHa 8.03, 8.86. 

A t h y l e s t e r  t ier  o-Chlorquecksilber-thiolbenzoesaure. 
1.5 g Chlorquecksilber-benzoylchlorid wurde in heiljem Benzol 

gelost und bei Siedehitze eine Losung von 0.3 g Athylmercaptan in 
Benzol (dem molekularen Verhiiltnis 1 : 1 entsprachen 0.25 g) durch 
einen Tropftrichter einflieden gelassen, der unterhalb des Fliissigkeits- 
niveaus miindete. Unter Entwicklung von Chlorwasserstoft fiirbte 
sich die Losung allmahlich dunkel wie von kolloidalem Quecksilber- 
sulfid. Nachdem bei weiterem Kochen keine merklichen Mengen von 
Chlorwasserstoff mehr entwichen, wurde ein Teil des Benzols abde- 
stilliert. Die dadurch ausgeschiedene Substanz konnte durch Ather 
teicht von anhaftendem Quecksilbersullid getrennt werden und gab so 
schliefilich 0.7 g schwach gelblich gefarbter, mikroskopisch-rhom- 
, b i d e r  Blittchen vom Schmp. 142.5-144.5O. Sie waren in Alkohol, 
Ather, Benzol, Chloroform und Aceton Ioslich. 

CsHgOClSHg. 
0.8092 g Sbst.: 0.2034 g CO,, 0.0406 g HaO. 

Ber. C 26.93, H 2.26. 
Gef. 26.52, a 2.17. 

Sie entwickelten mit Methylalkohol keine Salzsaure, liel3en sich 
Tielrnehr unverandert daraus umkrystallisieren. Damit war  die Miig- 
,lichkeit eines Saurechlorids, welches nach Schema 2 hatte entstehen 
miissen, ausgeschlossen und die Konstitution CS Hd(HgC1) .CO .S Ca Hs 
bewiesen. 

o - C h l o r q u e c k s i l b e r - b e n z o e s a u r e  u n d  A t h y l m e r c a p t a n .  
1 g Chlorquecksilber-benzoesaure wurde in  Aceton gelost und mit 

10.3 g Mercaptan versetzt. (Die aquimolekulare Menge ware 0.17 g.) 
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Nachdeh die Losung uber Nacht gestanden war, wurde sie Ill, Stdn. 
unter guter RuckfluBkiihlung gekocht. Jeweils entnommene Proben 
erwiesen einen geringen Schwefelgebalt des im groBen und ganzen 
immer noch unveriinderten Verdampfungsriickstandes. Daneben hatten 
sich Spuren eines amorphen KBrpers abgeschieden. Nun wurde in 
einem EinschluBrohr 8 Stdn. auf etwa 1500 erwgrmt. ljabei bildeten 
sich silberglanzende, durch Zersetzungsprodukte etwas grau gefiirbte 
Krystallschuppen (0.6'g), die von einem nebenher eotstandenen Queck- 
silberkugelchen leicht mechanisch getrennt wurden. Zur Analyse, 
fur die die Snbstanz wegen ihrer Schwerloslichkeit nioht weiter ge- 
reinigt wurde, wurde sie im Rohr mit Salpetersiiure aufgeschlossen. 
Sie schien der Elauptsache nach A t  h y1 m e r  c a p  t o -quec  k s i l  b e r  - 
c h l o r i d ,  CaHb.S.HgC1, zu sein. 

0.1984 g Sb& (elektrolytisch): 0.1294 g Hg. - 0.1982 g Sbst.: 0.1477 g 
BaSO,. 

CaHsClSHg. Ber. Hg 67.50, S 10.79. 
Gef. 65.22, P 10.23. 

Aus der in der Mutterlauge enthaltenen Substanzmenge wurde 
durcb Umkrystallisieren aus Wasser etwas Benzoes i iu re  isoliert. 

Pheny lquecks i lberch lor id  u n d  A t h y l m e r c a p t a n .  

0.75 g . Phenylquecksilberchlorid wurde in 30 ccm siedendem 
Aceton gelost, aus dem es beim Erkalten zum groBten Teil wieder 
ausfiel. ,Dieses Gemisch wurde mit einem starken OberschuS von 
Mercaptan versetzt und weiter wie beim vorhergehenden Versuch be- 
handelt. Die beobachteten Erscheinungen waren die entsprechenden. 
im Bombenrohr, i n  das die Losung zur Trennung von dem geringen 
amorphen Nieclerschlag heiB filtriert worden war, kam es wieder zur 
Ausscheidung der silbergliinzenden Krystalle (0.4 g) und metallischen 
Quecksilbers. Die Krystalle, die in ihrem Verhalten genau die An- 
gaben von Debus I )  uber das Athy lmercapto -quecks i lber -  
c h 1 o r  i d befolgten, gaben beim Gliihen mit Kalk : 

0.1870 g Sbst.: 0.1246 g Hg, 0.0904'g AgC1. 
C&&CISBg. Ber. Hg 67.50, CI 11.93. 

Gef. n 66.63, 11.96. 

0-  Me r c il p t o q u e c k s i 1 be r - b e n z o e s a u re. 
Das Natriumsalz der o-Chlorquecksilber-benzoesiure wurde aus 

rohem Oxyquecksilber-benzoesiure-anhydrid nach P e s c i  a) durch Ein- 
tragen in konz. Kochsalzlosung erhalten und aus 20-proz. Kochsalz- 

1) 1. c. s, R. A. L. [5] 9, I 259 [1900]; G. 32, 11 285 [1902]. 



16sung nmkrystallisiert. 3 g davon wurden rnit 75 ccm Aceton, in dem 
es sich immerhin ein wenig loste, uberschichtet und mit 1 g Mercap- 
tan versetzt. (Die aquimolekulare Menge w l r e  ' / a  g.) Sofort beginnt 
sich der gelbliche Bodenkorper in weil3es NaCl umzuwandeln. Das 
Reaktionsgemisch wurde einen Tag  sich selbst uberlassen, dann eine 
Stunde zum Sieden erhitzt und heil3 filtriert. Beim Erkalten und 
nachher durch Einengen des Filtrates wurde im ganzen 2.2 g Sub- 
stanz in fast reinem Zustande erhalten. Aus Aceton umkrystallisiert, 
schmolz sie zum Teil bei 13K.5--140°, trubte sich aber gleichzeitig 
unter Bildung von schwarzem Quecksilbersulfid. AuBer in Aceton, 
liiste sie sich in Alkohol und Essigester, weniger in Benzol, i t h e r  
und Chloroform. Von Sodaliisung wurde sie aufgenommen und gab 
beim Kochen dieser Liisung sowie ihrer Suspension in Wasser deut- 
lich Mercaptangeruch. 

0.1832 g Sbst. (nach F r a n k l a n d  U Q ~  Dirppa)'): 0.1579 g co2, 0.0399 g 
HzO, 0.0967 g Ha. - 0.1144 g Sbst. (nach C a r i u s ) :  0.0731 g BaSOd. 

C9Hlo02SHg. Ber. C 2S.23, H 2.63, Hg 52.41, S S.:%. 
Get. a 27.98, D 2.44, v 52.78, D 5.07. 

Es ist nicbt ausgeschlossen, da13 S c h r a u t h  und S c h o e l l e r  
bereits das  Natriumsalz der  Mercaptoquecbsilber-benzoesaure erhalten 
haben. Laut dem von ihnen anqemeldeten D. R.-P. Xr. 221483 vom 
25.  2. 1909 2, werden Anhydride der Osyquecksilber-carbonsauren 
durch Behandeln mit Alkalisalzen, die mindestens ein Natriumatorn 
an Schwefel gebunden kaben, in  wasserloaliche V'erbindungen uber- 
gefiihrt. Unter den Quecksilberverbindungen wird auch das  0-0x7- 
quecksilber-benzoesaure-anh~~rid, unter den Alkalisalzen das Natrium- 
mercaptid erwahnt. Ob sie durch Wechselwirkung beider Verbin- 
dungen den fraglichen Kiirper darzustellen versuchten, u berhaupt uber 
die Erfahrungen, die sie bei Anwendung von Natriummercaptid 
machten, finden sich ' i n  der Patentschrift keine hngaben. 

o - C h 1 o r cj u e c k s i 1 b e r - b e n z o y 1 c h 1 o r i d. 
5 g Oxyquecksilber- benzoesaure-anhydrid, dessen Reinheit durch 

eine Quecksilber-Bestimmung festgestellt worden war, reagierte mit 
15 g Thionylchlorid augenblicklich unter Aufschaumen. Beim Kochen 
lijste sich ein Teil, fie1 aber beim Erkalten wieder aus. , h u f  einem 
Filter gesammelt und mit Chloroform gewsschen, zeigten sich im 
Mikroskop Nadelchen neben einer amorphen Substanz, die beim Liisen 
in Benzol grofltenteils zuruckblieb und nach zweimaligem Umkry- 
stallisieren vollkommen entfernt war. Die so gereinigte Substanz, 

1) A. 130, 107 [1864]; A n s e h u t z ,  A. 369, 208 [1908]. 
a) s. C. 1910, I1 1767. 
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3.5 g, schmolz bei 173.5O unvollkommen und eryies sich nach der 
Analyse  als Chlorquecksilber-benzoesliure-chlorid. 

0.1990 g Sbst. (n:tch L ieb ig ) :  0.1532 g AgC1. - 0.1330 g Sbst. (nach 
H u f m a n n  und Sand) ') :  0.0827 g HgS. 

C ~ H ~ Q C I ~ H g .  Ber. C1 18.88, E g  53.41. 
Gef. B 19.04, P 53.61. 

o ~ C h 1 o r  q u e c k s  i 11.1 e r  - b e uz o e s  l u  r e u n d T h i o n J 1 c Ii 1 o ri d. 

Zur  1)arstellung der Chlorquecksilber-l,enzoesIture wurde das rohc Oxy- 
quecksilber-benzocsiure-anliydrid nach Pesci ')  in einer konz. Kochsalzlasung 
gel 8st und mit Essigsaure die gewunschte Verbindung gefallt. Sie wurde 
aus Tiel heidem Wasser umkrystallisiert und durch eine Quecksilber-Be- 
stimmung auf Reinheit gepruft. Sie schmolz unter Zersetzung zu einer 
dun klen Flussigkeit bei einer Temperatur, die bei versehiedenen Bestimmnngen 
zwiachen 222-2380 schwankte. Zu ihrer Identifizieruog wurde bei den fol- 
gendcri Versuchen, audcr ihrem Zersetzungspunkt, ihr Verhalten gegen P y-  
r i d i n  benutzt. Sie lijst sich darin spielend, erstarrt aber dann zu einer 
weifien Masse, die durch das Mikroskop in eine Schar charakteristischer 
Nadelchen aulgel6st wird. 

1.6 g dieser %ire wurden mit 10 g Thionylehlorid iiberschiittet und 
1 Stde. im Sieden erlialten. Es wurden 1.5 g ungeloster und unverinderter 
Sirire zuriickgemounen, aus der sich mit Benzol keine Spur von Chlor  
yuecltsilber-benzoylchlorid gewinnen lied. In der Mutterlauge konnten nur 
etwas Chlorquecksilber-benzoesaure und Zersetzungsprodukte, die bereits die 
Quccksilber-Keaktionen gaben, nachgewiesen werden. 

Wurde o -  M c  r e a p  t o  q u e c  k s i l  b e r -  b e n z  o e s  a u  r e  mit Thionylchlorid 
zur Reaktion gebracht, so resultierte wieder nur Chlorquecksilber-benzoesiure. 
Aus den in der Mutterlauge verbliebenen Resten wurde dcm auderen An- 

'sclieine nach etwas Mercaptoquecksilberchlorid isoliert, dessen Entstehung 
(lanu der Bildung yon wenig Mercurisalzen aus der Chlorquecksilber-benzoe- 
siure parallel gelien wurde. 

') B. 33, 2697 [1900]. 
a )  R. A. L. [5] 9, I 259 [1900]; G. 32, I1 284 [1902]. 


