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275. Georg Sachs und Heinrich BleJ31: mer die Queoksilber- 
verbindungen der ThioealicyleiLure. 

[Aus d. 11. Chem. Institut d. Universitat in Wien.] 
(Eingegangen am 13. Mai 1925.) 

Qu e c ks i l  b e r m e r cap  t i d e bilden mi t Q ue c ks  i 1 be  r s a 1 z e n D o p p el - 
verb indungen ,  denenzumeist die Formel Hg(SR), + HgX,= (R.S.Hg.X), 
zukommt. Der eine von uns*) hat speziell die Verbindungen des Athy l -  
mercap tans  genauer untersucht und seinen Ausfuhrungen die einfachere 
Formel  R .S . Hg. X zugrunde gelegt. Fast gleichzeitig erschien eine Arbeit 
von G. Jfc. B. S m i t h  und W. I,. Semon2), die die Theorie der Sulfid- 
Fallungen von einem neuen, vielversprechpden Gesichtspunkt aus betrachten 
und zu diesein Zwecke ebenfalls die Athylmercaptosalze des Quecksilbers 
einer genaueren Untersuchung unterziehen. Die beiden Forscher sind aber 
der Ansicht, da13 diesen Kijrpern die zuerst erwahnte doppe l t e  Molekular-  
for  me1 zukomme und griinden diese Ansicht auf eine Gefrierpunkts-Bestim- 
mung des Acetats in wa13riger Losung. Ihrer Auffassung nach haben diese 

Riirper den Bau ~ g < ~ [ ~ ~ ~ : > . H g ]  X,, womit auch ihre Zersetzung durch 

fliissiges Ammoniak in Quecksilbermercaptid und Quecksilbersalz in cberein- 
stimmung steht. Indessen haben sie das Molekulargewicht in einem geringen 
Konzentrationsintervall gemessen. Wird die Konzentration der Losung erhoht, 
so wachst der daraus ermittelte Wert fur das Molekulargewicht kontinuierlich 
und iibersteigt dabei schliel3lich die fur das dimere Produkt geforderte Gro13e. 
Diese Tatsache diirfte darauf hinweisen, da13 hier eine mit der Konzentration 
zunehmende Assoziation erfolgt, und 1aBt es als fraglich erscheinen, ob Schliisse 
auf eine bestimrnte RIolekulargroBe und weiter auf den molekularen Bau des 
Acetats und der iibrigen Salze, wie sie S m i t h  und Semon ziehen, gerecht- 
fertigt sind. 

Nun haben S. Hi lpe r t  und G. Gru t tne r3 )  gefunden, da13 Molekular- 
gewichts-Bestimmungen bei organisc  hen Quecksilberverbindungen - 
es handelt sich bei ihnen allerdings urn Siedepunkts-Bestimmungen -. recht 
unsichere Werte liefern, und W, Ste inkopf ,  W. Bielenberg und H. Auge- 
s t ad - J  ensena), die diese Unstimmigkeiten bestatigen, finden daher kein 
13edenken gegen die Mijglichkeit, dali Rijrpern der Konstitution R . Hg . X 
die Form einer Doppelverbindung mit der doppelten Molekularformel R,Hg, 
NgX, zukomme, die rnit einer beschrankten Anzahl von Tatsachen in besserer 
Ubereinstimniung steht. Es schien daher zweckmaflig, auch auf dem Gebiet 
dcr Schwefelverbindungen zunachst a ~ f  direkte Bestimmung der Molekular- 
grijfie zu verzichten und statt dessen zu untersuchen, welche Formel fur die 
Icorper als Keakt ionsformel  in Betracht kommt, d. h., inwieweit sich 
diese Verbindungen im Augenblick der Reaktion so verhalten, als ob ihnen 
die eine oder die andere der moglichen Formulierungen zukaitne. 

Zur Beantwortung dieser Frage wurde die Thiosa l icy lsaure ,  
C,H, (SH)l(CO,H)Z, herangezogen. Hier ist namlich die Bildung eines Queck- 
silberkorpers vorauszusehen, dern durch innere Neutralisation eine anhydrid- 



I444 Sac he,  B lees  E : Quecbilber- J a h g .  58 

artige Struktur C,H,&>Hg bzw. (CfiH4& >Hg)). (I) zugeschriebeii 

werden konnte, wenn an der einfachen Formulierung dieser Verbindungen 
als R .S . Hg . X festgehalten wird. Im  anderen Fall miil3te derselbe Korper 

a h  Quecksilbersalz der Zusammensetzung C 6 H 4 e  :2::0,>c6?& (11) 

aufgefaBt werden und sich dann in seinen Umsetzungen voraussichtlich 
wesentlich verschieden verhalten. n’ebenbei wurde erwartet, daIj sich vielleicht 
die MolekulargroBe djeses Korpers direkt feststellen lieBe. Wenn auch die 
Darstellung der Verbindung gelang, so blieb doch diese letzte Aussicht infolge 
seiner vollkomrnenen Unloslichkeit unerfullt. 

Von den Quecksilberverbindungen der Thiosalicylsaure ist die in 13 eil- 
s t e ins  Handbuchs) erwahnte C,M,(SHgCI) (CO,€€) bisher als einzige be- 
schrieben worden. Die ersten Versuche mit Quecksilberoxyd und Queck- 
silberacetat fiihrten zu schlecht definierten oder nicht einheitlichen Produkten. 
Deshalb wurden zunachst mit einer Reihe von Mercurisalzen Fdlungen vor- 
genommen und durch genaue Bestimmung der bei der Reaktion frei gewor- 
denen Saure und des nicht verbrauchten Quecksilbers Anhaltspunkte iiber 
den Reaktionsverlauf gesucht. Wie aus diesen Versuchen hervorging, wirken 
Quecksilbercldorid, -cyanid und -acetat nur in einer Richtung und praktisch 
vollstandig nach folgenden Reaktionsschemen ein : 

CfiH,(SH)(C02H) + HgCl, = C6€14(SHgC1)(C02H) J. + HC1 (111). 
Die Zusammensetzung der Chlorquecksilber-thiosalicylsaure wurde durch 
Analyse bestatigt. 

2C6H4(SH)(C02H) + Hg(CN), = Hg(S.C6H4.C02H)2J + zHCN (IV). 
Diese Reaktion hat in der Umsetzung von Xethyl- und AthylmercaptanR) rnit 
Quecksilbercyanid ihre vollige Analogie. Die Quecksilber-bisthiosalicyl- 
saure wurde als solche sowie als Kalium-, Ammonium- und Kupfersalz naher 
charakterisiert. 

C,H4 (SH) (C02H) + Hg (CO, . CHJ2 = C6H4<g>€Ig 4 + 3 CH, . C02H (V). 

Der so gefallte Korper, der als Oxyquecksilber-thiosalicylsaure-anhydrid 
bezeichnet werden SOU, wurde hier zwar amorph, aber von der erwarteten 
Zusammensetzung erhalten. 

Wahrend das KaIiumsaIz der Quecksilber-bisthiosalicylsaure gegeniibcr 
Quecksilbercyanid ohne sichtliche Einwirkung bleibt, fuhrt es mit Queck- 
silberacetat, der Untersuchung des Reaktionsverlaufes znfolge, zu dem gleichen 
Endprodukt wir die freie Thiosalicylsaure : 

Hg(S. C,H,. CO,K), + Hg(C0,. CH,); = z C,H4<&>Hg J. $2 CH,.C02K (VI). 

Irn Gegensatz zu diesen Salzen last sich Quecksilberosyd in einer alkohol. 
oder wagrig-alkalischen Losung von Thiosalicylsaure zu einem Gernisch. 
Es entsteht Quecksilber-bisthiosalicylsaure und Osyquecksilbcr-thiosalicyl- 
saure-anhydrid. 

Die hier behandelten K6rper enthalten das Quecksilber am Schwefel 
rtnd nicht an einem Kohlenstoff des Kerns gebunden, wie aus der Jod-Zer- 

2 2 

2 

2 

2 

s, Aulich, Dissertat., Genf 1893. Bei ls te in ,  3. Aufl., 11. Ergbd., S. goo, 
#) P. Klason, B. 20, 3410 [1887]; J. pr. [z] 16, 205 [1877]. 
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setzung des Oxythiosalicylsaure-anhydrids, das mit den ubrigen fraglichen 
Verbindungen in genetischer Beziehung steht, folgt. Es entsteht Dithio- 
salicylsaure, wahrend andernfalls ein Jod-Substitutionsprodukt zu erwarten 
gewesen ware. Doch bleibt es unentschieden, ob dem Anhydrid wirklich die 
Formel I oder nicht vielleicht die Formel I1 eines Quecksilbersalzes der 
Quecksilber-bisthiosalicylsaure zukommt, fur das seine Bildung aus dem 
Kaliumsalz dieser Saure nach Gleichung VI sprechen wurde. In Lauge ist es 
zwar loslich, manche Probe zeigt dabei aber eine voriibergehende Gelbfarbung, 
die als Quecksilberoxyd-Bildung gedeutet werden kann, sich aber merk- 
wiirdigerweise dann auch der Fliissigkeit mitteilt. I n  der so erhaltenen Losung 
1aBt sich das uberschussige Alkali mit Phenol-phthalein zuriicktitrieren, was 
bei der Quecksilber-bisthiosalicylsaure infolge vorzeitigen Ausfallens der 
freien Saure nicht moglich ist. Als chemisches Indivjduum wurde der Korper 
schlieBlich durch Darstellung in einheitlichen Krystallen charakterisiert, die 
sich in Lauge unter schwacher Gelbfarbung losten. 

Das Anhydrid wird von Natriumchlorid- (und auch Natriumacetat-) 
Losung aufgenommen und scheidet sich daraus beim Erkalten zum Teil 
unverandert ab ; der Rest wird durch Essigsaure als Chlorquecksilber-thio- 
salicylsaure gefdlt. In die gleiche Verbindung wandelt sich das Anhydrid 
um, wenn es sofort nach seiner Fallung (nach VI) mit Salzsaure versetzt 

A,-. 

wird. Auch das Oxyquecksilber-benzoesaure-anhydrid C 6 H 4 q E 2  von 

I,. Pesci') lost sich in Lauge und Rochsalz-Losung und kann aus dGser als 
Chlorquecksilber-benzoesaure gefallt werden. Nur sind bei ihr Sake der Oxy- 
und Chlorquecksilber-benzoesaure, die man him auch in der Losung an- 
nehmen mu& isolierbar. 

Gegeniiber diesen Umsetzungen, die im grol3en und ganzen fur die Formu- 
lierung als Anhydrid nach I sprechen wiirden, kann aus der Cyankalium- 
Losung des Korpers Quecksilber-bisthiosalicylsaure in Freilieit gesetzt 
werdens). Auch diese Reaktion teilt die Substanz mit einer Unzahl organi- 
scher Quecksilbersalze, ohne daS man deswegen von der einfachen Formu- 
lierung R . Hg . X abgegangen ware. 

DaB zwischen organischen und sonstigen Resten, die an Quecksilber 
gebunden sind, kein grundsatzlicher Unterschied besteht, haben S te in  kopf 
uncl Mitarbeiter g, an einem umfassenden Versuchsmaterial wahrscheinlich 
gemacht. Doch lassen sich nach diesen Autoren trotz formaler Analogie die 
rein organischen und die mercaptidischen Verbindungen nicht ohne weiteres 
vergleichen. So zeigen die komplexen Mercaptide in ihrer Zersetzlichkeit 
durch Ammoniak .ein abweichendes Verhalten, das an der Chlorquecksilber- 
thiosalicylsaure naher untersucht wurde lo). Es entsteht neben dem Ammo- 
niumsalz das Quecksilber - aminsalz der Quecksilber-bisthiosaficylsaure: 
Hg (S . C,H,. C0,HghH,)2 + 2H,O. 

Um der Zwitternatur der hier behandelten Korper gerecht zu werden, 
konnte man ihnen vielleicht in Anlehnung an die mercurierte Benzoesaure 

R. A. L. [5] 9, I 255 [rgoo], 10, I 362 [rgo~]; G .  32. I1 277 [rgoz]. 
8 )  Ahnlich reagiert das Athylmercapto-quecksilberacetat: G.  Sachs, 1. c., S. 274. 
u, 1. c.; s. auch G. Sachs, asten. Ch. Z. 1924, Nr. 8. 

10) Verbindungen des Pithyhercaptans: G. Mc. B.  Smith und W. I,. Semon, 
1. c., S. 1336; G.Sachs, 2. a. Ch. 13, 285 [Igq]. 

96* - 
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0.2651 
0.5271 
0.6742 
1.2028 
1.7655 
2.0531 
3.1552 
4.1197 

Xac h 8, Bl es 8 1 : Quecksilber- 

0.057 435.4 
0.093 530.6 
0.119 530.4 
0.180 625.6 
0.246 671.9 
0.281 684.1 
0.418 706.7 
0.510 756.3 
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die anhydrid-artige Struktur I zuschreiben, miil3te aber gleichzeitig an- 
nehmen, daI3 zwischen den Quecksilber- und Schwefel-Atomen verschiedener 
Molekel Valenzkrafte auftreten. Dadurch wurde auch das Skelett der Queck- 
silber-bisthiosalicylsaure vorgebildet, und beim Ubergang aus dem festen 
Zustand in waBrige Losung bzw. in eine wasser-liisliche Form konnte, je 
nachdem welche Bindung bestehen bleibt, die Reaktionsfahigkeit in dem 
einen oder andern Sinne sich einstelIen. 

Dehnt man diese Betrachtung auf das hhylmercapto-quecksilberacetat 
aus, so wurde seine Assoziation in waI3riger Losung verstandlich, wobei es 
nicht ausgeschlossen ist, da13 die Xlolekel, insoweit sie in dimerem Zustande 
vorhanden sind, die von S m i t h  und Semon vorgeschlagene Formel an- 
nehmen l1). 

Beschreibung der Versuche. 
Xolekulargewichts-Bestimmungen a m  A t h y l m e r c a p t o - q u e c k -  

s i l  b e  t a c e  t a t. 

Mo1.-Gew. I*) I At I g C,H,.S.Hg.CO,CH, 
in 19.866 g H,O 

I I 
I I 

Volumen iVasser bezogcn, angcfiihrt. 
0.5 j60 
O.SO5’ 
0.3Oj2 

554 
564 
576 

Wie aus der l’abelle ZLI entnehmen ist, wiiichst die RiolekulargrGCe inner- 
halb nicht zu groser molarer Konzentrationen bereits iiber den Wert voii 
641.5, der sich fur die dimere Form berechnet, hinaus. Es miissen daher, 
weuigstens in konzentrierteren Lijsungen, grijBere Nolekel vorhauden sein, 
als dem doppelten hlolekulargewicht entsprechen wurde 13). 

11) Nacli Versuchen von 13. Lecher  beim Phenylmercapto-quecksilberchlorid, 
B. 53, 568 [rgzo], scheinen bei nicht-wiBrigen Losungen etwas andere Verhdtnisse 
vormliegen. 

lZ) Die Giiltigkeit der Gesetze fur verdiinnte Losungen ist in dem ganzen hle5bereic.h 
vorausgesetzt. 

Auch fur verdiinntere Losungen 1aBt sich aus den Messungen dcr amerikanischcn 
Autoren wahrscheinlich machen, daB bereits hier hohere Polymerisate vorliegen. Sic 
finden namlich in einer Losuug von G41.5 g in 16 1, also von etwa I g in 25 ccm cine 
molekulare LeitfShigkeit von 27.9 ‘pi. Eine gleich starke Losung lieferte nach diesen 
Autoren in bester Cbereinstimmung mit den eigenen Versuchen einen Durchschnitts- 
wert fur das Molekulnrgewicht von 570. Da5 dieser Wert gegen den gefordcrten von 
641.5 stark zuriickbleibt, fiihren sie auf Ionisation dcr Verbindung zuriick, dic dernnaeh, 
biuBre Dissoziation vornusgesetzt, I 3 :h betragen wiirde. SteIlt man die Bcwegtichkeit 
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Vo r v e  r s u c h e. 
Gewogene Xengen der Thiosalicylsaure wurden moglichst rasch in 

Wasser und etwas Alkohol gelijst und durch Zusatz von Mercurichlorid, 
-cyanid und -acetat gefallt. Ebenso wurde das Kaliumsalz der Quecksilbr- 
bisthiosalicylsaure rnit Quecksilberacetat umgesetzt. Die Menge der aus- 
geschiedenen Niederschlage entsprach der Theorie. I n  den Filtraten wurde 
das uberschussigc Quecksilber als Sulfid, bei den Versuchen mit dem Chlorid 
und Acetat auch die gebildete Saure durch. Titration mit Phenol-phthalein 
bestinirnt und in Ubereinstimmung mit den Gleichungen I11 -VI gefunden. 

Quecksilberoxyd lost sich in einer siedenden alkalischen Losung von 
Thiosalicylsaure zu nicht ganz einem Mol, also in keinem stochiometrischen 
L’erhaltnis. Der aus dieser Losung mit Essigsiiure oder Kohlensaure fallbare 
Niederschlag kann daher nicht einheitlich sein. In Beriihrung niit einer 
alkohol. Losung von Thiosalicylsaure verwandelt sich das Osyd in einen 
wejWen Korper, dessen Zusammensetzung beim Arbeiten in der K a t e  der 
Quecksilber-bisthiosalicylsaure, beim Arbeiten in der Hitze dem Oxyqueck- 
silber-thiosalicylsaure-anhydrid nahekommt. 

Qu ec ks i lb  e r - bis  t hio s a l ic  y 1 s a u  r e. 
Die Quecksilber-bisthiosalicylsaure wurde aus Quecksilbercyanid und 

Thiosalicylsaure sowohl in waoriger als in alkohol. Losung dargestellt. Sie 
krystallisiert nadelformig, besitzt den Schmp. 2560 und ist in Wasser und 
den gebrauchlichen organischen Solvenzien praktisch unloslich, in Alkohol 
schwer liislich. Sie wurde bei ihrer Bildung bereits analysenrein erhalten. 

C,,H,,0,S2€Ig. Ilcr. S 12.6G. Gef. S 12.93, 12.47. 
0.20j9 g Sbst.: 0.1938 g BaSO,. -- 0.1999 g Sbst.: 0.1814 g BaSO,. 

I)as KaliumsAlz aurde durch Losen dcr SZure in halogen-frcier Lauge und Fallen 

0.2575 g Sbst.: 0.0773 g K,SO,. - 0.2172 g Sbst.: 0.0648 g K,SO,. 
C,,H,O,S,HgK,. Ber. K 13.41. Cef. K, 13.47, 13.39. 

Das Ammoniumsalz  hinterbleibt beim Eindunsten der Losung in konzentriertem 

0.4485 g Sbst.: 3.26 eein n/,-H,SO,. - 0.4433 g Sbst.: 3.08 ccni ?i/,-€I,SO,. 

Das Kupfersa lz  wird aus einer tvbiI3rigen Losung des Kaliumsalzes mit Gupftr- 
Es fiiirbt sich n i t  Lauge blaugriin. 

0.2688 g Sbst.: 0.207Q g RaSO,, 0.0403 g Cuss. 
Bcr. S 11.29, Cu 11.18. 

init Alkohol gewonnen; nadelformige Krystalle. 

Ammociak ; Sadcln. 

CI,H,004S,Hg, zNH,. Ber. KH, 6.30. Gef. SIT, 6.19, j.92. 

acetat als amorpher, gelber Niederschlag gefallt. 

C,,H,O,S,EIgCu. Gef. S 10.62, Cu 11.97. 

0 s y q iiec ks i 1 be  r - t hi  o s a 1 icy lsa ur e - a n  h y d r i d. 
Nach den oben beschriebenea Methoden, nus Thiosalicylsaure oder aus 

dcin I<aliumsa!z der Quecksilber-bisthiosalicylsiiure und Quecksilberacetat, 

dcs BssigsLure-Ions init 40.7 in Rechnung, so wiirdc dcrn Gation eine Xquivalcnt-Beweg- 
lichkeit von I 70 zukommen, die die Beweglichkeit anderer Ionen gleicher GroDe urn ein 
Tielfaches iibcrsteigen tviirde und selbst bei Uerucksichtigung der Ungenauigkeit der 
;.‘?.if diese \Veise ermittelten MolckulargroDe mit der Porderung der Theorie unvertraglich 
v;ire. Auch die Yoglichkeit, dnD das Acetat hydrolysiert-sei und infolgedessen ein zu 
nicdercs Molekulargewicht vortausche, wiirde bei der geringen Leitfihigkeit der freien 
Essigsaure keine Erkliirung fiir dns hohe Leitrermogen dcr Liisung gebcn. Nimmt man 
jcdoch holiere Polymerisation und infolgedessen stirkere Dissoziation der Losung an, 
so rrgibt sic!i nuch fur die Beweglichkeit dcs Katiotis ein durchni?s iniiglicher Wert. 
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wird das Anhydrid immer als amorpher, licht-empfindlicher Niederschlag 
gewonnen, der erst nach monatelangem Stehen im Schwefelsaure-Vakuum 
Gewichtskonstanz erreichte. Der Schwefel-Gehalt eines nach Gleichung V 
dargestellten Korpers betrug 9.04 statt g.097~. In gleicher Form erhalt man 
die Substanz aus freier Quecksilber-bisthiosalicylsaure und Quecksilberacetat 
in alkohol. Losung, wahrend diese Agenzien in waflriger Losung, wohl infolge 
der Unloslichkeit jener Saure, ohne Einwirkung aufeinander bleiben. 

0.2653 g Sbst.: 0.2330 g CO,, '0.0296 g H,O, 0.1498 g Hg. - 0.2308 g Sbst.: 
0.1514 g BaSO,. - 0.2820 g Sbst.: 0.1838 g BaSO,. 

C,H,O,SHg. Ber. C 23.82, H 1.14, S 9.09, Hg 56.88. 
Gef. ,, 23.96, ,, 1.25. ,, 9.01, 8.95. ,, 56.46. 

Der Korper wurde in gestellter Lauge gelost und mit Saure und Phenol-phthalein 
titriert : 
0.2531 g Sbst.: 6.93 ccm n/,,-KOEI. - Ber. Aqu.-Gew. 352.7. Gef. dqu.-Gew. 365.2. 

Wurde der ainorphe Niederschlag unter der alkoholischcn Mutterlauge langere 
Zeit stehen gelassen, so krystallisierte er bisweilen, doch waren die Krystallchen immer 
mit kleinen Quecksilbertropfen untermischt. 

Das Rohprodukt wurde zur Priifung auf eine eventuell stnttgehabte Kern-filer- 
curierung mit Jod-Jodkalium'losung versetzt, bis die Rotfarbung in der Hitze bestehcn 
blieb, und der Bodenkorper dann auf das Vorhandensein jodhaltiger Verbindungen gc- 
priift, doch envies sich dieser nacb Schmelzpunkt, MischSchmelzpunkt und Analysen- 
werten als D i  th iosa l ic  y l saure .  

5.440 mg Sbst.:. 10.85 mg CO,, 1.60 rng H,O. 

Der Versuch in alkoholischer Losung fiihrte zu dem gleichen Resultat. 
Ein anderer Teil wurde in wHBrigem Cyankalium gelost und mit Essigsaure ver- 

setzt. Der erhaltene Niederschlag war nach Schmelzpunkt und MischSchmelzpunkt 
Quecksilber-bisthiosalicylsaure. 

Schliefllich wurde folgende Methode zur Reindarstellung des krystalli- 
sierten Anhydrids ausgearbeitet : Zu einer Losung von Thiosalicylsaure in 
Alkohol, die bis zur beginnenden Triibung mit Wasser .vcrsetzt war, wird 
die I '/,-molare Menge Quecksilberacetat. in Wasser gelBst, langsani zugesetzt. 
Der eiitstandene Kiederschlag wird zur Ueseitigung mitausgefallener Queck- 
silber-bisthiosalicylsaure und anderer Verunreinigungen niit Alkohol aus- 
gekocht, dann mit einem Gemisch von Ammoniak und Amrnoniumcarbonat 
so lange behandelt, bis der bisweilen nachtraglich ausfallende Niederschlag 
(siehe unten) wieder vollkommen in Lijsung gegangen ist, filtriert und in der 
Hitze rnit Essigsaure bis zur beginnenden Triibung versetzt. Beim Erkalten 
fallt dann das Anhydrid in schwach gelblichen, mikroskopischen, gerade ab- 
gestutzten Stiibchen aus. Die Ausbeute betragt 50% der Theorie. In  dieseiii 
Zustand zeigt der Korper nicht rnehr das hartnackige Znruckhaltcn von 
Feuchtiglieit . 

C,,H,,O,S,. Ber. C 54.86, H 3.29. Gef. C 54.40, H 3.29. 

0.2143 g Sbst.: 0.1868 g CO,, 

I g dieser Krystalle wurde mit einer starken 1,iisung von Natrium- 
chlorid gekocht, bis sich die Hauptinenge geliist hattr. Ueim Erknlten kry- 
stallisierten 0.4 g Oxyqu~cksilber-t 'nios3lic~lsaure-~n~~~drid acs. 

0.0225 g H,O, 0.1210 g Hg. 
(;H,O,SHg. Ber. C 23.82, H 1.14. Hg 56.88. Gef. C 23.78, H 1.17, H g  56.46. 

0.1746 g Sbst.: 0.1148 g BaSO,. 
C,H,O,,SIIg. Bcr. S 9.09. Gef. S 9.o3. 
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Das Filtrat gab mit Essigsaure einen Niederschlag, der nach dem Urn- 
krystallisieren aus Alkohol als unreine Chlorquecksilber-thiosalicylsaure 
erkannt wurde. Ausbeute 0:2 g. 

C,H,O,ClSHg. 
0.1975 g Sbst.: 0.0724 g AgCI, 0.0972 g Hg. 

Ber C1 9.11, IIg 51.54. Gef. C1 9.07, Hg 49.22. 

C hl o r q u e c ks i 1 be r - t h i  o s a  1 icy 1s a u  r e u n d A m mo n i a k. 
Sowohl Oxyquecksilber-thiosalicylsaure-anhydrid als Chlorquecksilber- 

thiosalicylsaure lost sich in Ammoniak und setzt bald a d s  neue einen Nieder- 
schlag ab. Die Verhaltnisse wurden bei der Chlorquecksilber-thiosalicyl- 
same genauer untersucht. I g davon wurde in konz. Ammoniak gelost und 
rasch von einer Trubung abfiltriert. Aus dem Filtrat schied sich bald ein 
sandiger Niederschlag ab, von dern beim Eindampfen der Mutterlauge im 
Vakuum noch ein Rest, im ganzen eine Menge von 0.6 g gewonnen wurde. 
Der Korper erschien unter dem Mikroskop in Form undeutlich sechseckjger 
Blattchen, zersetzte sich bei 206O und war nicht wasserloslich. 

5.298 mg Sbst.: 0.156 ccm N (26O. 746 mm). - 6.685 mg Sbst.: 0.195 ccm N 
(17O, 749 mm). - 13.376 mg Sbst.: 0.387 ccm N (17O, 748 mm). - 0.1338 g Sbst.: 
0.0644 g BaSO,. - o.rgog g Sbst.: 0.1372 g HgS. - 0.1698 g Sbst.: 0.1224 g HgS. 

C,,H,,OBN,S,Hg,. Ber. N 2.88, S 6.58, Hg 61.78. 
Gef. ,, 3.24. 3.31, 3.35, ,, 6.61, ,, 61.96, 62.15. 

Aus dem Filtrat wurden mit Essigsaure 0.3 g reine Quecksjlber-bisthio- 
salicylsaure gefgllt. 

Die fur diese Versuche verwendete Thiosalicylsaure'war durch Reduktion 
von Dithiosalicylsaure hergestellt morden, die uns von 'der Gesellschaf t f iir 
Chemische I n d u s t r i e  in Base1 in entgegenkommendster Weise iiberlassen 
worden waren. Wir sprechen auch an dieser Stelle der Gesellschaft unseren 
besten Dank aus. 

276. Fr. Hein und K. Wagler: Eline neue Method8 5ur Daretellung 
symmetrischer Organoquecksilberverbindungen. 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Leipzig.] 
(Eingegansen am 26. Mai 1925.) 

Allgemeines. 
VeranlaDt wurde die vorliegende Untersuchung durch Beobachtungen 

anliiL3lich einiger Versuche, deren Ziel die Darstellung von Organokupfer -  
verb indungen war'). Nach der Verdrangungsreihe der Meta!le in ihren 
organischen Verbindungen, die zufolge H i  l p  e r  t und d r ii t t n e r  2, im wesent- 
lichen sich mit der Spannungsreihe deckt, m a t e  es prinzipiell moglich sein, 
Organokupferverbindungen durch Umsetzung von Quecksilber-alkylen mit 
metallischem Kupfer zu erhalten. Die Versuche alterer Autoren hatten nun 
gezeigt, daD eine Reaktion erst bei solchen Temperaturen erfolgte, die bereits 
eine viillige Zersetzung der zweifellos voriibergehend entstehenden Organo- 
kupferderivate herbeifiihrten3). Der eine von uns erachtete es nun fur mog- 

1) Zu Beginn dieser hrbeit wnren dic'fitteilungen von R. Reich ,  C. 19%, I11 1010, 
iiber Kupfcrphenyl (? )  noch nkht  bekannt. 

2, B. 46, 1675 [1g13!. 
3) D r e h e r  und O t t o ,  -4. 154, 129 [1870]; F r a n k l a n d  und D u p p a ,  A. 130, 125 

[I8G4I. 


