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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. 
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lich, da13 in geeigneten Losungsmitteln die genannte Reaktion auch ohne 
iibermaoige Temperaturerhohung durchzufuhren sei, eine Annahme, die 
durch das Verhalten in einigen N-haltigen Medien, insbesondere P y r i d i n ,  
gestiitzt zu werden schien. 

Behandelt man namlich eine Pyridin-Losung z. B. von Diphenyl -  
quecks i lber  unter LuftabschluW mit metallischem Kupfe r ,  so tritt bereits 
in der Kalte innerhalb 15-30 Min. eine intensiv gelbgrune Farbe auf, und 
gleichzeitig wird das Metal1 deutlich amalgamiert. Die geloste Kupferverbin- 
dung m a t e  sehr intensiv farben; denn die Analysen ergaben in I ccm Losung 
nur Bruchteile eines Milligrammes Kupfer. Gm zu entscheiden, ob es sich 
hier - wofiir der Verlauf der Reaktion, insbesondere die Quecksilber-Ab- 
scheidung, zu sprechen schien - um die Bildung einer Organokupfen-erbin- 
dung handelte, oder ob diese minimalen Kupfermengen infolge der Anwesen- 
heit geringer Verunreinigungen in Losung gingen, wurden die bei der Um- 
setzung anwesenden drei Stoffe: Pyridin, Kupfer und Diphenylquecksilber 
auf ihre Keinheit und Bedeutung fur die Reaktion untersucht. Dabei zeigte 
sich zunachst, da13 die Wirkung des Pyridins auch nach peinlichster Reinigung 
und bei volligem Luftausschlul3 nicht nachliel3. Auch bestatigte sich die 
unbedingte Kotwendigkeit seiner Gegenwart, indem z. B. Hg (C2HJ2, das 
fur sich gegenuber Cu vollig passiv blieb, auf Pyridin-Zusatz sofort die ge- 
nannte Veranderung erfuhr. Weiterhin wurde gefunden, da13 auch ver- 
schiedene Cu-Sorten und ebenso vollig reines Cu, gleichgultig in welcher Form 
es angewandt wurde, in der gleichen Weise reagierten, wofern nur -die Organo- 
Hg-Verbindung und Pyridin zusammen zugesetzt wurden. Auch amalga- 
miertes Cu verlor in keiner Weise seine Aktivitat, und die Geschwindigkeit 
der Reaktion w3r im wesentlichen nur von der OberflHchen-Entwicklung des 
Metalls bedingt. Sehr wesentlich war nun die Beobachtung, da13 die geloste 
Cu-JIenge von der Menge des angewandten Diphenylquecksilbers deutlich 
abhangig war. Dieses wurde deshalb besonders vorsichtig auf Verunreini- 
gungen untersucht. 

Das benutzte Praparat war gut krystallisiert und hatte einen einwand- 
freien Schmelzpunkt. LVeder durch die B e i 1 s t e i n  -Probe, noch durch Gliihen 
mit Kalk bzw. nach Car ius  lie13 sich Halogen darin nachweisen. 

Da aber Halogen-Bestimmungen, insbesondere der Nachweis der volligen 
Abwesenheit von Halogen, in organischen Stoffen bei Gegenwart von Queck- 
silber rnit Schwierigkeiten verbunden sind, wurde schliel3lich auch das Ver- 
halten von Phenyl -quecks i lberbromid  in Pyr id iq  gegen K u p f e r  
gepriift, da dieses nach der Art der Darstellung des Hg(C,H,), (aus HgBr, 
und C,H,. MgBr) als einzige Verunreinigung von Belang noch in Frage 
kommen konnte. 

In  der Tat gab es in Pyridin mit Kupfer in wenigen Minuten gleichfalls 
die gelbgriine Farbung und starke Quecksilber-Abscheidung. Die Auf- 
arbeitung der Losung lieferte halogen-  f r ei es  D i p  hen  y lquec  ks i l  b e r ,  
und die auffallende Farbe erwies sich als die Losungsfarbe  de r  Cupro-  
ha logenide  in Pyridin; denn sie trat auch auf, wenn man HgCl, in Pyridin 
rnit Cu zusammenbrachte oder Cuprochlorid in Pyridin unter 1,uftabsclllulS 
loste. Es war also die Vmsetzung eingetreten: 

z C,H,.HgBr + z Cu + (C,H,),Hg -1 Cu,Br, + Hg. 
Daraus folgte, da13 das auffallige T'erhalten der Diphenylquecksilber- 

Losungen in Pyridin zu Kupfer nicht auf einem Metall-Austausch unter 
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Bildung einer Organokupferverbindung beruht. Auch scheinbar reine Pra- 
parate von Diphenylquecksilber, ebenso von Dibenzyl -  und Dia thy l -  
quecksi lber  , an denen dieselben Erscheinungen beobachtet wurden, mul3ten 
hiernach noch analytisch nicht nachweisbare Xengen der entsprechenden 
Verbindungen R . HgHlg enthalten. 

Der Beweis hierfiir konnte auf einem Cmwege erbracht werden; wenn 
die Gelbgriinfarbung der Losung nur von einer Verunreinigung des Aus- 
gangspraparates herriihrte, so mul3te bei geeigneter Aufarbeitung des Reak- 
tionsproduktes ein reineres Praparat zu erhalten sein, das sich in Pyridin- 
Losung gegeniiber Kupfer indifferent verhalt. Der Versuch ergab, da13 nach 
einmaliger Behandlung mit Kupfer das Diphenylquecksilber gar nicht mehr, 
das Dibenzylquecksilber nur noch schwach reagierte. Die Aufarbeitung dieser 
Probe lieferte ein Dibenzylquecksilber, dessen Pyridin-Losung sich in Be- 
nihmng mit Kupfer praktisch iiberhaupt nicht mehr farbte4). 

Im iibrigcn zeigte sich, da13 die Schmelzpunkte dieser hochgereinigten Praparate 
nicht merklich hoher lagen als die den Literatur-Angaben entsprechenden der nach Obigem 
doch noch nicht ganz rrinen Substanzen. 

In Anbetracht des Umstandes, d& die Bildung der Organo-Hg-Ver- 
bindungen HgR, fast stets iiber die unsymmetrischen Korper R.HgX als 
Zwischenpradukte fiihrt, bzw. diese als Nebenprodukte auftreten und dem- 
gems Umsetzungen, die die Uberfiihrung der Verbindungen R.HgX in die 
entsprechenden symmetrischen Verbindungen gestatten, erhebliche prak- 
tische Bedeutung haben, war es von Belang, die am Phenyl-quecksilber- 
bromid beobachtete Reaktion zu einer brauchbaren praparativen Methode 
auszugestalten und auf ihre Anwendbarkeit in anderen F a e n  naher z.u 
untersuchen. 

Dahei zeigte sich zunachst, dal3 auch das Benzyl-quecksilberchlorid 
beim Behandeln mit Kupfer  in Pyr id in  vijUig reines, halogen-freies Di- 
benzyl-quecksi lber  in guter Ausbeute lieferte, was umso bemerkenswerter 
war, als die einzige Methode, die iiberhaupt bisher die Darstellung dieser 
Substanz ermoglicht hatte, namlich die Grignard-Reaktion, nur sehr ver- 
lustreich arbeitete. 

Fur das Methyl -quecks i lber jodid  und das Athyl -quecks i lber -  
chlor id  war die Methodik nicht ohne weiteres brauchbar, weil die zu er- 
wartenden symmetrischen Produkte, das Dim e t  hyl-  und Di  a t  hy lquec  k- 
s i lber ,  fliissig und fliichtig sind (Sdp. 93-960 bzw. 159') und demgema 
ihre Trennung vom Pyridin umstandlicher erschien. Von einer praktischen 
Ausnutzung der Reaktion zur Darstellung dieser Verbindungen wurde daher 
abgesehen, wohl aber lagen hier zu einer naheren Untersuchung des Reaktions- 
verlaufes die Verhaltnisse besonders giinstig, da eine Abtrennung der urn- 
gesetzten Verbindungen R,Hg $-on den kaum fliichtigen Ausgangsprodukten 
R . HgX durch einfache Destillation moglich war. 

Das Reaktionsprodukt wurde vorn Kupfer und Quecksilber getrennt 
and unter gewissen Vorsichtsmahegeln der Destillation unterworfen. Im 
Riickstand m d t e  sich dann das Cuprohalogenid und etwa nicht verbrauchtes 

4) Im iibiigen scheint nnch unseren Beobachtungen Umlijsen des IIg(C8H5)2 aus 
Benzol am besten die Abtrcnuung vom C,II,.HgBr zu errntjglichen; vergl. auch Dreher  
und O t t o ,  A.  164, I I I  ['S~O]. 
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Ausgangsmaterial R .HgX befinden, im Destillat neben Pyridin die sym- 
metrische Quecksilberverbindung. 

Es ergab sich, daB die gelosten Kupfermengen (99.4%) gut iiberein- 
stimmten mit den errechneten Werten, die man erhalt, wenn man vollstaindige 
Umsetzung nach der oben formulierten Gleichung annimmt. 

Die Bestimmung der Quecksilberverbindung im Destillat stiel3 auf be- 
trachtliche Schwierigkeiten, doch gelang es schliel3lich bei der Athyl- 
verbindung, die Reaktion (CcIH5)&Ig + HgC1, -b z C,H,.HgCl zur Fixierung 
der fliichtigen Verbindung auszunutzen und so nachzuweisen, da13 sich 97 % 
der erwarteten hfenge Hg(C,H,), gebildet hatten. 

Bei der Methylverbindung fiihrte dieses Verf ahren nicht zu brauchbaren 
Resultaten ; doch konnte gezeigt werden, daB die abgeschiedene Menge Queck- 
silber 98 96 der fur quantitative Umsetzung berechneten war. Im Destilla- 
tions-Riickstand lie13 sich Quecksilber nicht mehr nachweisen. Danach kann 
es fur erwiesen angesehen werden, da13 beim Methyl-quecksilberjodid und 
beim Athyl-quecksilberchlorid die Umsetzung rnit Kupfer quantitativ ver- 
1auft. 

Bei der Untersuchung weiterer Anwendungsmoglichkeiten der neuen 
Symmetrierungsreaktion war besonders die E‘rage zu behandeln, ob sie den 
bereits bekannten U msetzungen gleichwertig oder iiberlegen sei. Wir priiften 
demgemal3 unsere Methode zunachst an solchen Fallen, die rnit Hilfe der 
heutzutage zur Darstellung von Organoquecksilberverbindungen vielfach 
verwandten Gr ignard-  Reaktion nur zu einem unvollkommenen bzw. gar 
keinem Ergebnis fiihrten. Zuerst sei hier darauf hingewiesen, daB bereits 
unsere Ausgangsreaktion - die Uberf i ihrung des  Phenyl -quecks i lber  - 
bromids  i n  Diphenylquecks i lber  - beziiglich der Vollstandigkeit des 
Umsatzes und damit der Ausbeute die Grignard-Reaktion iibertrifft, da 
diese in der 2. fur unseren Vergleich nur in Frage kommenden Stufe: C,H,. 
HgBr + C,H,.MgBr - + (C,H,),Hg + MgBr, auch bei vorsichtigem ArbeitenD) 
hochstens 70 yo liefert. 

Des weiteren fanden wir, da13 das Di-[naphthyl-11-quecksilbcr nach 
unserem Verfahren ebenso glatt wie das (C,H,),Hg usw. entsteht, wahrend 
nach den gleichen Autoren die Einwirkung des [Naphthyl-11-MgBr auf HgX, 
iiberhaupt nicht uber die I. Stufe hinausgeht. Auch das Dibenzylqueck-  
s i l be r ,  das nach vielfacher Beobachtung nur in sehr m33iger Ausbeute aus 
Benzyl-MgBr und HgX, bzw. Benzyl-HgC1 entsteht6), lie13 sich wie schon 
erwahnt, ohne Schwierigkeit in guter Ausbeute und vollig halogen-frei aus 
C,H,. CH, .HgBr bzw. den Rohprodukten der Gr ignar  d -  Reaktion gewinnen. 

In  der leichten Gberfiihrung speziell der [Naphthyl-~]-quecksilbersalze 
in Di-[naphthyl-I]-quecksilber envies sich das neue Verfahren aber auch einer 
ganzen Reihe anderer Symmetrierungsmethoden iiberlegen ; denn, soweit 
wir feststellen konnten, lie13 sich diese Umsetzung weder mit Allialijodid, 
noch rnit Alkalisulfid bzw. Na,S,O, oder NaSCn’ bisher erzwingen’). Nur 
die Verfahren, bei denen das nach der Gleichung 2 R . HgX + R,Hg + HgX, 
gebildete HgX, unter Verwendung starker Keduktionsmittel wie Na-Stannit, 
Na-Amalgam und metallischem ;“\‘atrium zu Quecksilber recluziert wird, 

6 )  verg.Steinkopf, 9 .440 ,  41 [Ig23]; H i l p e r t  ugd G r i i t t n e r ,  B. 46. ‘679 ,1912’ 
0) W o l f ,  B. 46, 64 jrg131; G a r c i a  Banhs ,  C. 1923, I11 1265. 
7) Ste inkopf .  A. 413, 315 ;1g17], 430, 53 j Ig2 j ; ;  O t t o ,  A.  1.56, 191 [rS70:. 
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hatten bisher die Darstellung des (CloH,),Hg ennoglicht und waren darin 
der neuen Methode im Prinzip gleichwertig gewesen*). Doch alle diese Reduk- 
tionsmethoden sind unbrauchbar, wenn die organischen Reste Substituenten 
enthalten, die ihrerseits reduzierbar sind, und konnen dann ebensowenig wie 
die Grignard-Methode mit der neuen konkurrieren, die, wie wir gleich 
zeigen werden, auch in solchen Fallen glatt zum Ziele fiihrte und so die Synthese 
von Organoquecksilberverbindungen ermoglichte, die bisher nicht zuganglich 
gewesen w aren . 

Als Beispiel der Verwendbarkeit der Reaktion auch bei empfind- 
lichen Korpern seien noch die Organo-Verbindungen erwahnt, die sich vom 
N-Dimethyl-anilin ableiteng). Es ergab sich, da13 bei Verarbeitung des p-D i- 
me t h y  1 am ino p hen y 1 - q ue c ksi 1 b e r c hlo rids ohne Schwierigkeit B is - 
[ p  - dime t h y 1 ami n o - p hen y 11 - qu ec ks il b er erhalten wurde, und nur das 
entsprechende Acetat fiihrte nicht zu befriedigenden Ergebnissen, wonach zu 
urteilen unsere Reaktion mit den Halogeniden sicherer zu verlaufen scheint. 

Alles in allem kommt man zu dem Ergebnis, da13 die Symmetrierungs- 
reaktion, die unter den denkbar gelindesten Bedingungen, ohne Erwarmen 
und ohne reduzierende Mittel, arbeitet, auch in den F d e n  glatt verlauft, wo 
die friiher bekannten Reaktionen zum gro13en Teil versagen. Dieses Ergebnis 
ist auch theoretisch nicht uninteressant. Stein kopf lo) hat die Reaktion 
2 K .HgX -+ R,Hg + HgX, verglichen mit dem freiwilligen Zerfall gemischter 
Organo-Hg-Verbindungen. Hier nahmen nun Hilper t  und Griitt nerll) an, 
daB man sich den Verlauf der Reaktion nur so vorstellen konne, daI3 wenigstens 
voriibergehend z Molekiile zu einem Doppelmolekiil zusammentreten und 
nach Platzwechsel zweier Gruppen R und R' in z symrnetkc& Molekiile 
zerfallen. Analog ware der Vorgang bei den Organoquecksilberhaloiden zu 
f ormulieren : 

R X  X R  

X R  X R  
2R.HgX + Hg. .Hg + Hg. .Hg -+ HgX, + R,Hg. 

I 2 3 
Diese Deutung kann aber hier kaum in Frage kommen, da P. Walden und 

Zentnersz w e r y  einwandfrei nachgewiesen haben, da13 Athyl-quecksilber- 
chlorid und bei maoigen Konzentrationen auch die Quecksilberhaloide in 
Pyridin monomolar und nichtleitend gelost sind. Auch die Annahme, da13 ein 
Gleichgewicht 2 R.HgX + HgR, + HgX,, aMich wie es I,echerl3) bei 
den Mercapto-quecksilberhaloiden gefunden hat, die hohe Reaktionsfdigkeit 
in Pyridin bedinge, erscheint nicht stichhaltig, wenn man bedenkt, daI3 die 
Pyridin-Losung z. B. des C,H,.HgBr mit H,S durchaus nicht sofort, wie es 
bei einem derartigen Gleichgewicht zu erwarten ware, Quecksilbersulfid, 

8 )  v-ergl. z. €3. D i m r o t h ,  H .  85, 2844 [1902]; 1)reher  und O t t o ,  A, 154, 115 [1870], 
S t e i n k o p f ,  X 403. 57 [1914]; auch durch Elektrolyse, M a y n a r d  und H o w a r d ,  

9) Bezdglich der leichten Zersetzlichkeit vergl. D i m r o t h ,  B. 36. 20j4 [~goz:, und 

10) S. FuDnote 7. 
11) B. 48, 910 :1915]. 
12) P. W a l d e n ,  Elektrochrmie nicht-miil3riger Losungen, S. 257. 

SOC. 1923, 960. 

Schenl ;  und Michael is ,  B. 21, 1502 [1888:. 

1s) B. 63, 568 19201. 
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vielmehr zunachst (C,H,.Hg),S bildet, das erst beim Erhitzen in (c&5)2 Hg 
und HgS zerfallt. Nach allem ist anzunehmen, daB das Cu, gerade so wie 
im HgC1, das Hg, hier das [R . Hgj aus seiner Ha ogenverbindung verdrzngt, 
und da13 dieses nach Dimerisierung zu R2Hg, in R,Hg und Hg zerfallt. Sehr 
begunstigt wird dieser Vorgang anscheinend durch Solvat-Bildung des R.  HgX 
und auch des KzHg rnit dcm Pyridin. Hierfiir sprechen sowohl Versuche 
von Ch. Kraus14) wie auch von Maynard15), der z. 13. bei Zusatz von 
Pyridin zu einer waBrigen CH,. Hg . 0.OC. CH,-Losung eine Verachtfachung 
ihrer bitfahigkeit wahrnahm. Die Dimerisierung des R. Hg und der leichte 
Zerfall des Dimeren ergibt sich aus Beobachtungen von Kraus16), der bei 
Elektrolyse des R.HgX in fliissigem Ammoniak R,Hg, erhielt, das sich 
bei Aufhebung der Kiihlung zersetzte. Kupfer scheint sich insofern fur 
die Reaktion besonders zu eignen, als die Pyridin-Komplexe der Cu-Haloide 
in Pyridin loslich sind und somit die Cu-Oberflache dauernd frei bleibt; die 
Stellung in der Spannungsreihe gibt die Gewahr dafiir, da13 keine unerwiinschten 
Reduktionen eintreten. Im iibrigen 1aBt sich die Symmetrikrung auch rnit 
anderen Metallen bzw. Legierungen wie Zn, Fe, Co, Ni, Ag und Messing 
durchfiihren. 

In  Alkohol, in welchem die Symmetrierung z. B. des C,H,.HgBr rnit 
Cu-Pulver allerdings vie1 langsamer und erst nach langerern Kochen 'ver- 
lauft, konnten wir am (C,H,. CH,),Hg und C,H,.CH,.HgCl schlieI3lich noch 
feststellen, daB diese darin zu einem gewissen Grade assoziiert sind, was 
aber nach Obigem fur die Deutung des Reaktionsverlaufs kaum von Belang 
sein diirfte. 

Nach den guten Erfolgen an bekannten Korpern lag es nahe, rnit Hilfe 
der neuen Reaktion die Darstellung bisher nicht bekannter symmetrischer 
und vor allem substituierter Organo-Hg-Verbindungen zu versuchen. 

So war bisher noch kein Diphenylquecksilber, dessen Phenylgruppe.1 niit 
je e iner  Nitrogruppe substituiert sind, bekannt, obgleich schon mehrfach 
Bemiihungen unternonimen wurden, zu diesem Korper zu gelangen 17). Wir 
fanden, daI3 beim Behandeln der Pyridin-Liisung von o-Xi t rophenyl -  
quecks i lberchlor id ,  das teils nach Dimrothls)  durch Einwirkung von 
Hg-Acetat auf C6H,. XO,, teils aus o-Xitro-benzol-sulfinsaure 19) erhalten 
wurde, rnit Kupfer genau dieselben Erscheinungen wie sonst eintraten. Es lieW 

asich ein halogen-freier Korper isolieren, dessen Analysendaten rnit den fur B is- 
[o-ni t ro- p hen  yl] - q u  ec  ksi  1 be r berechneten gut UberGnstimmten. Voraus- 
setzung war nur. daB das Ausgangsprodukt, o-Nitrophenyl-quecksilberchlorid, 
in geniigender Reinheit verwandt wurde. In gleicher Weise konnten p-Chl o r -  
und p -B  romp hen  y 1-quec ksil berc  hlo r id ohne weiteres in 13 is- [u-c h lor  - 
phenyl l -quecksi lber  und Bis-[p-broni-pheny1]-quecksilber iiber- 
gefuhrt werden, die beide in guter Ausbeute vollig rein erhalten wurden. 

Bei dieser Gelegenheit fantleii wir, clan wuch die sy?;iKchischm Organo-Mg-Ycr- 
Lindungen z i t  Pyridin S o l v a t e  bilden miissen, in \velclien das Hg reaktionsfahigcr 
enthalten ist, was sich z. B. darin iiufierte, daO in Ppr id in-Losung durch H,S beim 
Erhitzen - zumal in Gegenwart von etv,-:is IIC1 - das gesa in te  Hg in kurzer %<.it 
:ils IIgS obgeschieden  und so bequan der i lnnly~e zugiinglich gernacht werden konnte. 
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Beschreibung der Versuche. 
Der im Verlauf der ersten zur Xlarstellung der Reaktion sehr p e S &  

durchgefiihrten Versuche benotigte S t icks tof f  wurde nach Moser20) ge- 
reinigt. Beziiglich der Einzelheiten, auch der Apparatur und d q  Arbeits- 
methodik sei auf die Untersuchung von F. He in ,  E. Pe tzschne r ,  
K. Wagler  und Fr .  A. Seg i t z  uber das Verhalten der Alkalialkyle in Metall- 
alkylen als Losungsmitteln hingewiesen2l). Das Pyr id in  wurde, da zur &it 
der Ausfiihrung dieser Versuche kein brauchbares BaO erhaltlich war, mit 
CaO mehrere "age zum Teil unter Kochen am KiickfluJlkiihler behandelt und 
dann unter Stickstoff fraktioniert destilliert und aufbewahxt22). Das Kupf  e r  
wurde am zweckmafligsten als Drahtnetz verwandt; dies wurde in 4-5 mm 
breite Streifen geschnitten, ausgegliiht, rnit Methylalkohol reduziert und 
dann einige Minuten bei 125O getrocknet. Nur fur besondereversuche er- 
schien es angebracht, diese Streifen fioch im Wasserstoff-Strom auszugliihen. 
Die schon zu Versuchen verwandten Kupfernetz-Streifen lieBen sich nach 
erneutem Ausgliihen und Reduzieren immer wieder verwenden, bis das Metall 
durch die Amalgam-Bildung so stark korrodiert war, daB es vollig zerbrockelte. 

Bci der Ausarbeitnng der neuen Symmetrierungsreaktion erwies sich zwar die 
Bcibehaltung des Luftabschlusscs als zweckmaoig, jedoch war die Anwendung gerade 
des hochgereinigten Stickstoffes nicht unumgbglich notig. Auch unter reinem K o h l e n -  
d i o x y d  konnten die Arbeiten recht gut ausgefiihrt werden. Auch an die Reinheit des 
P y r i d i n s  brauchten keine so hohen Anforderungen gestellt zu werden. Das kaufliche 
Pyridin I (Kahlbaum) nurde uber Kali aufbewahrt und vor Benutzung destilliert. 

Reak t ion  von  Phenyl-quecksilberbromid rnit Kupfer .  
In  einem rnit Stickstoff gefiillten Gefafl nach Sch lenk  wurden 0.5 g 

Phenyl-quecksilberbromid in 4 ccm Pyridin gelost und mit 0.8 g Kupfer 
versetzt. Die Fliissigkeit farbte sich in wenigen Minuten intensiv gelb-griin, 
und es schieden sich betrachtliche Mengen Quecksilber, teils als Amalgam, 
teils als Schlamm, ab. Auch bei wochenlangem Schiitteln des zugeschmolzenen 
GefaBes traten keine weiteren Veranderungen mehr ein. 

Beim Verdiinnen der Pyridin-Losung rnit Ather und Durchschiitteln rnit 
vcrd. H,SO, farbte sich die wal3rige Schicht blau; gleichzeitig schied sich 
Cu,Br, aus. Die abfiltrierte Atherschicht wurde rnit Na,SO, getrocknet und 
im Vakuum uber Schwefelsaure verdunstet. Es blieb ein weil3er Ruckstand, 
der nur ganz schwache Beilstein-Reaktion gab. Er  schmolz bei IZZ-123O 
(Diphenylquecksilber : 125O), Misch-Schmp. 124~. Schmp. des aus Alkohol 
umkrystallisierten Produktes rz5O. 

Die Methode der Aufarbeitung, wie sie hierbei eingehalten wurde. hatte 
verschiedene Mangel, die sie fur eine allgemeine Anwendung nicht geeignet 
erscheinen lieBen. Diese Ubelstande l iden  sich nun dadurch vermeiden, da13 
man das Pyridin zur Cewinnung der Quecksilberverbindung abdestillierte. 
Urn mit Riicksicht auf die empfindlichen Verbindungen jede starkere Er- 
warmung tunlichst zu vermeiden, wurde grundsatzlich stets im Vakuum 
destilliert. Der Kolben brauchte dabei im Wasserbad nicht iiber 40° er- 
warmt zu werden. 

20) Die Reindarstellung von Gasen, Stuttgart 1920. 

22) Niihere Einzeiheiten s. Dissertation von K. Wagler ,  Ldpzig 1924, 
21) 2. a. Ch. 1.11, I90 [I924! .  

Beitrage 
zur Keuntnis metallorganischer Verbindungen. 
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Zur Abtrennung der Diaryl-Hg-Verbindungen wurden zwcckmal3ig 
aus dem Destillationsriickstand zunachst die Kupferverbindungen extrahiert. 
Dabei hat sich kalte, waI3rige Ammoniak-Losung vorziiglich bew&rt. Sis  
loste alle Pupri- und Cuprosalze, letztere an I,& unter rascher Oxydation, 
und nur beim Cuprojodid waren etwas groI3ere Mengen Ammoniak notig. 
Die Trennung von der Quecksilberverbindung gelang fast quantitativ, wenn 
man den Kunstgriff anwandte, die festen Massen vorher rnit einigen Kubib- 
zentimetern Alkohol zu befeuchten. Die NI-I,-Losung benetzte dann das feste 
Produkt, auch wenn es etwas olige Zersetzungsprodukte enthielt. 

Un te r suchung  des  Reak t ionsve r l au fes  an  Methyl -  und  a t h y l -  
q u  ec ksi l  be r  h a loid en. 

a) -4 t h y  1 - q u ec ks i lb  e r  c h l  o r i d  : Eine genau abgewogene Menge 
C&I,.HgCl wurde in Pyridin der Einwirkung von Kupfer unterworfen. l)a 
das entstehende Quecksilberdiathyl fliichtig ist, wurde aus der filtrierten 
Losung die Hg-Verbindung zusammen rnit dem Ppridin nicht im Vakuum, 
sondern unter Eiskiihlung bei gewohnlichem Druck abdestilliert. Wenn bei 
1800 nichts mehr iiberging, wurde das Reaktionsgefa rnit einigen Kubik- 
zentimetern Pyridin ausgespiilt, dieses durch den schon benutzten Piltrier- 
heber iibergedriickt und wieder zur Trockne destilliert. Nach nochmaliger 
Wiederholung dieses Verfahrens war im GefaI3 und im Heber praktisch kein 
H g  (C,H,), mehr enthalten, indem die Pyridin-Dampfe die hohersiedende 
Hg-Verbindung (Sdp. I5go, Pyridin I 17~)  vollig ins Destillat iibergetrieben 
hatten. 

C u - B e s t i m m u n g :  Angew. 0.9053 g C,I-I,.HgCl = 3.414 Millimol. Gef. 0.2699 g 
CuO = 3.392 Millimol = 99.4 yo der fur quantitative Umsetzung berechneten Menge. 

Das Destillat wurde unter Kuhlung so lange rnit Brom in eiskaltem Pytidin versetzt, 
bis die Fliissigkeit vom uberschiissigen Brom gelb gefarbt war, alsdann wurde das Pyridin 
abdestilliert. Der Ruckstand wurde mit Kaliunchlorat und Salzsaure gelost und hierauf 
das Hg nach V o l h a r d  gefallt. 

Der Ruckstand irn Kolben loste sich in konz. Salpetersaure. 

Gef. im Destillat 0.3616 g HgS = 1.jj.t Millimo1 = 91.0% der Theorie. 

Bei einem zweiten Versuch diente als Vorlage ein Gefa13 nach Schlenk ,  
das rnit einer reichlichen, genau abgewogenen Menge von frisch sqblimiertem 
HgC1, beschickt war. Nachdem die Destillation beendet war, wurde das 
Gefa in eine Kaltemischung gestellt, evakuiert und zugeschmolzen. Nach 
10-stdg. Erhitzen im Wasserbad wurde das Pyridh im Vakuum abdestilliert, 
der Riickstand wieder rnit KC10, und HCI gelost und darauf das Hg wie oben 
bestimmt . 

Angcw. 0.9651 g C$,.HgCl = 2 x 1.820 Millimol 
Gef. 1.2892 g MgS = 5.540 Millixuol 

3.772 Millirnol - vorgelegt I . o . - ~ o  g HgCl, - 
Zunahme an Quecksilber: 1.768 Xfillimol = 97.2 76 der Theorie. 

Mit Rucksicht a d  die unvermeidlichen Verluste kann damit eine quanti- 
tative Umsetzung als erwiesen angesehen werden. 

b) Methyl-quecksilberjodid: Die Versuche konnten fast genau so 
wie mit dem Athyl-quecksilberchhlorid ausgefiihrt werden. Da das Dimethyl- 
quecksilber erheblich leichter fliichtig als die Athylverbindung ist, wurde mit 
Eiswasser gekiihlt. Bestimmt wurde das in Losung gegangene, im Destilla- 
tionsriickstand befindliche Kupfer. 
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Angew. 0.7348 g CH,.HgJ = 2.145 MiUimol 
Gef. 0.1735 g CuO == 2.180 Millimol = 101.6% der Theorie. 

Zur Besthmung des h ReaktionsgefaO abgeschiedenen Quecksil  bers wurde 
von dem mehrfach mit Ather ausgespiilten und an der Pumpe getrockneten GefaD der 
Boden abgesprengt und die KupferStreifen sowie das schlammig abgeschiedene Queck- 
silber in ein Porzellanscbiffchen gebracht. Der Gewichtsverlust, den das Schiffchen 
beim Ausgliihen im WasserstoffStrom erlitt, gab die Menge des darin enthaltenen Queck- 
silbers an. 

Angew. 0.9684 g CH,.HgJ = z x 1.414 Millbnol. 
Gef. 0.2783 g Hg 1.387 Millimo1 = 98.1 % der Theorie. 

Vergleich mit  bekannten Symmetrierungsmethoden. 
a) Dibenzyl-quecksilber: Die Praparation des (C,H,.CH,),Hg nach 

Wolf ,3) lieferte regelmaig ganz unbefriedigende Ausbeuten (unter 10 yo). 
Wenn man die grol3en Mengen Atherlosung - allerdings entgegen d p  Vor- 
schrift - einengte, krystallisierten stark halogen-haltige Produkte aus, die 
zwischen go und 960 statt bei IIIO schmolzen. Ban usz4) gibt an, daB es nicht 
moglich sei, durch Umkrystallisieren das reine (C,H,. CH,),Hg zu isolieren, 
Unseren Beobachtungen zufolge gliickt es doch gelegentlich, allerdings scheint 
das Gelingen von unkontrollierbaren Zufallen abzuhangen. In der Meinung, 
dal3 das beim Eintragen des HgC1, in die Grignard-Liisung leicht erfolgende 
Zusammenbacken der Reaktionsmhsse die Ausbeutenverringerung bedingte, 
lieljen wir die Einwirkung unter dauerndem Riihren vor sich gehen mit dem 
Erfolg, da13 das gesamte Reaktionsprodukt (27 g aus 30 g C,H,. CH,. C1, 5.7 g 
Mg und 32.1'g HgCI,), das in 3 Fraktionen isoliert wurde, halogen-haltig 
war und bereits bei 88-goo schmolz. Wiihrend nun 15 g hiemon, mit einer 
entsprechenden Menge C,H,. CH,. MgCl wieder unter Riihren zur Reaktion 
gebracht, nur 3/4 g (C,H,.CH,),Hg lieferten, ergab der Rest von 12 g, in der 
oben beschriebenen Weise unter Luftabschld3 in Pyridin mit Cu behandelt, 
7.5 g reine Substanz vom Schmp. IIIO, was einer Ausbeute von ca. 75% 
entspricht. 

b) Di-[naphthyl-Ij-quecksilber: 0.77 g C,,H?.HgBr, 7.6 ccm Pyri- 
din und 1.5 g Cu. Der Versuch wurde, wie oben beschneben, angesetzt; nach 
kurzer Zeit wurde auch hier die Liisung gelb-griin, und es schied sich Hg ab. 
Aus der Losung lief3 sich nach der obigen Methodik ein Produkt gewinnen, 
das nach dem Umkrystallisieren aus Benzol keine Beilstein-Reaktion gab 
und bei 243 -245' schmolz; angegebener Schmelzpunkt des Di-[naphthyl-I]- 
quecksilbers : 243' 25). 

c) Ris-[p-dimethylamino-phenyll-quecksilber: 2.0 g (CH,),N . 
CaH,. HgC1, nach D i m r o t h aus der Losung des Acetats in verd. EssigGure 
leicht durch Fallen rnit NaCl erhalten, 10 ccm Pyridin und I g Cu. Das 
Chlorid lieferte im Gegensatz zum Acetat bei Behandlung mit Cu und Auf- 
arbeitung in der geschilderten Weise ohne weiteres ein fast rein weil3es Produkt; 
Ausbeute 1.0 g = 81 yo d. Th. Schmp. 167-168O, angegeben: 169~~). 

MolekulargroDen der Benzyl-quecksilber-Verbindungen. 

- - 

Zunachst wurde am Dibenzylquccksilber eine Molekulargewichts-Bestimmung 
uach der Siedemethode ausgefiihrt. Losungsmittel Alkohol. Mo1.-Erhohung k = I .zoo. 

29) B. 46, 64 [1913]. 
26) vergl. B. 36, 2045 [~goz]. 

a4) C. 1993, I11 1265. e5) Otto ,  A. 147, 168 [1868]. 
=) Schenk und Michaelis,  B .  21, 1502 [1888] 
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Losungsmittel: 15.625 g, Sbst.: 0.2699, 0.5252, 0.7097 g, A gef. 0.045~. o.og3O, 
0.117~. fur Nr. 3 ber. 0.1420, Mo1.-Gew. gef. 461, 434, 466, ber. 382.8. 

Es dauerte nach jcdcm Substanz-Einwurf 27-35 Mh., bis sich alles gel& hatte. 
Da gewohnlich zwischen je zwei Ablesungen nur etwa 5 >.Zin. verstreichen sollen, sind 
die Messungen mit einer gewissen Unsicherheit behaftetes). Daraus erklart sich wohl 
auch die Abweichung des zweiten Wertes. Nun wurden 0.5034 g HgC1, (aquivalcnt 
0.7097 g (C,H,.CH,),Hg) eingetragen. Bereits nach 7 Min. war die Temperatur konstant. 

Losungsmittel: 15.625 g, Sbst.: 0.5034 g. A gef. o.lrgO, A ber. 6.142~. 
Bei A ber. ist unveranderte Auflosung des HgCl, angenommen. Es fallt a d ,  da5 die 

Abweichungen der gefundenen Siede-Erhohungen von den berechneten Werten fur das 
Dibenzylquccksilber und das Benzyl-quecksilberchlorid prozentual fast ubereinstimmen. 
Im Apparat hatten sich schlieBlich 1.2131 g C,H,.CH,.HgCl'gebildet. woraus sich das 
Mo1.-Gew. bei einer Totalerhohurig von 0.236~ zu 395 ergab (bcr. 327.2). 

Zum Vergleich wurde eine Bestimmung an fertigem C6H6. CH,. HgCl ausgefiihrt. 
Losungsmittel: 15.6g. Sbst.: 0.3804, 0.7421 g. A o.o84O, 0.165O, Mo1.-Gew. gef. -348, 

Diese Werte weichen von denen der ersten Bestimmung nicht unerheblich ah, 
H i l p e r t  und GrUttnerz9)  berichten, 

3-16 ber. 327.2. 

doch sind alle Ergebnisse durchweg zu hoch. 
in siedendein Bcnzol \Vcrte zwiscben 230 und 460 grfunden zu haben. 

Dar s t e l luag  neuer  Verb indungen.  
(Mit Hrn. W. Ret ter . )  

B i s  - [o - n i t  r o - p h e n y 11 - q u e c k s i 1 be r : a) 4.5 g o -Ni t ro  p h e n y 1 - 
quecks i lberchlor id  vom Schmp. 1840, das aus o-Ni t ro-benzol -su l f in-  
saure30) und HgC1, gewonnen war, wurden rnit 5.3 g Cu in 30 ccm Pyridin 
wje oben bei gewohnlicher Temperatur behandelt. Nach I-tagigem Stehen 
unter CO, ergab die Aufarbeitung 2.3 g Bis-[o-nitro-phenyll-quecksilber, 
entspr. 92% d. Th. Aus heil3em Alkohol bzw. Aceton umkrystallisiert, 
schwachgelbe Kadelchen vom Schmp. 206 -207~ (unkorr.) . Leicht loslich 
in Pyridin, heil3em Aceton und Schwefelkohleiistoff, loslich in warmem Ather, 
Benzol, Chloroform und Alkohol, wenig loslich in Tetrachlorkohlenstoff. 
Beilstein-Probe negativ. Beim Kochen mit konz. Salzsaure Abspaltung von 
N i t r o  - benz 01. 

Zur Analysd wurde eine K-Bestimmung nach Pregl  nusgefiihrt und auOcrdcm 
das Hg in bequemer U'eise dadurch bestimmt, da5 eine Probe in 15-20 ccm Pyridin 
auf Zusatz von einigcn Tropfen rauchender Salzsiiure bei Wasscrbad-Temperatur niit 
H,S alsbald das gesatnte Hg als IigS abschicd31). 

3.832 mg Sbst.: 0 .214  ccin rZ (LP, 755 inm). - 0.2035 g Shst.: 0.1065 g IIgS. 
C,,H,O,,I',Hp. R i r .  3' 6.30, H g  45.0. Gef. N 6.42, Hg 45.1. 

b) Bis-b-chlor-phenylj-quecksilber: Aus 5 g p-Chlorphenyl-  
quecks i lberchlor id  vom Schmp. 2280, die in analoger Weise aus p-Chlor-  
benzol -su l f insaure3~)  hergestellt waren, 6.5 g Cu und 35 ccm Pyridin 

vergl. O s t w a l d - L u t h e r ,  3. Aufl., Leipzig 1920, S. 235. 2!') B. 4 7 ,  183 L I ~ I ~ : .  
Am. Soc. 43,607 [1921]. Die Sulf i n s  Hur e wurde teils aus o-S;tro-lenzoldiazoniu~Ii- 

3L) Zur Priifung der Methode wurde auch das Quecks i lber  in einer Diphenyl- 

0.1734 g Sbst.: 0.1145 g HgS. Ber. IIg 56.5. 
Sogar das Diathyl-quecksilber lie8 sich in Pyridin, das etwa ' / lo seines Volunls 

rauchendr Salzsaure enthiclt, rnit H,S bci go-1000 unter praktisch quantitativer At.- 
sriicidung des Quccksilbers als HgS zersetzen. 

chlorid mit H,SO,, teils aus o-Sitro-benzolthiochlorid mit Xatrorilsug? dargcstellt. 

queeksilber-Probe auf diese Weise bestimmt. 
Gef. Hg j6.9. 

0.4'99 g Sbst.: 0.3730 g HgS. Ber. Hg 77.5. Gef. Hg 75.6. 
32) H a u k e ,  Atn.  Soc. 45, 1326 ;1923]. 
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wurden 2.5 g Bis-b-chlor-phenylj-quecksilber = 81% d. Th. erhalten. Aus 
heil3em Aceton umkrystallisiert, weil3e Nadelchen vom Schmp. 242 -2430 
(unkorr.). Leicht loslich in Pyridin und heiBem Aceton, zieinlich loslich in 
warmem Chloroform und h h e r .  

Hg wurde wie unter a) bestimmt. 
0.2945 g Sbst.: 0.1114 g H$$. -- C,,H,Cl,I-Ig. 

c) 
Ber. Hg 47.3. . Gef. IIg 47.0. 

B i s  - [ p  - b r o m - p h e n y 11 - q u e c k s i 1 b e r : 6. I g p - B romp h e n y 1 - 
q u e c k ~ i l b e r c h l o r i d ~ ~ )  vom Schmp. 249O ergaben bei Einwirkung von 
7.2 g Cu in 40 ccm Pyridin 3.7 g Bis-[p-brom-phenyll-quecksilber, entspr. 
92 yo der Theorie. Aus Aceton umkrystallisiert, ebenfalls weae Nadelchen 
vom Schmp. ~ 4 4 - 2 4 5 ~  (unkorr.). Gleichfalls spielend loslich in Pyridin; 
wenig loslich in kaltem Aceton und Ather. 

5.355, G.098 mg Sbst.: 5.685, 6.440 mg CO,, 0.990, 1.03orr.g E,03Jj. - 0 .2031  g 
Sbst.: 0.0924 g HgS. 
C,,H,Br,Hg. Ber. C 28.08, H 1.57. Hg 39.1. Gef. C 28.96, 28.81, H 2.07. 1.89, Hg 39.2. 

277. A. Windaus, (3. Reverey und A. Schwieger: Wber Cymarin 
und Strophanthin. 

[Aus d. Allgen. chem. Universitats-Laborat. in Gottingen.1 
(Eingegangen am 28. Mai 1925.) 

I n  den Jahren 1914 und 1915 haben Windaus  und Hermanns l )  eine 
chemische Untersuchung des Cymar ins  begonnen. Das Cymarin ist der 
wirksame Bestandteil aus der Wurzel und Rinde von Apocynum cannab i -  
num und anderen Apocyneen, wie Apocynum androsemifol ium und 
Apocynum venetum.  AuBer Husemann2)  und Schmiedebergs) haben 
sich Finnemore4) und Moore5) mit der Reindarstellung des Herzgiftes 
beschaftigt, doch scheint es erst T a u b  und F ickewi r th  von den F a r b e n -  
f ab r iken  vorm. Fr iedr .  Baye r  & C O . ~ )  gegluckt zu sein, dieses Ziel zu 
erreichen. Windaus  und Hermanns  haben fur das von den Elber fe lder  
Fa rbwerken  bereitete Cymar in  die Formel C&t&40, abgeleitet und ge- 
funden, da13 es durch verdunnte Sauren in Cymarigenin und Cymarose 
(wahrscheinlich Digitoxose-methylather) nach folgender Gleichung zerlegt 
werde : 

CsoH,,O, -t H2O = CzsHsoO5, HzO 3- GH140& 
Cymarin Cymarigenin Cymarose 

Das lufttrockene Cyrnarigenin soll die Formel c.&3005 + I ' /~  H,O 
besitzen; es gibt ein Monobenzoylder iva t  C3,H3,O,, das sich also von 
einem Cymarigenin Cz,H3,0, ableitet, und enthalt demnach mindestens 
e ine  Hydroxy lg ruppe ;  zwei weitere Sauerstoffatome gehoren einer Lac -  
t ongruppe  an, ein viertes durfte sich in einer Carbony lg ruppe  finden, 
da Cymarigenin Keton-Reaktionen gibt. Wird Cymarigenin mit n/,,-Lauge 
aufgespalten und die Alkalisalz-Losung wieder angesauert, so fallt nicht 
Cymarigenin, sondern ein isomeres Lacton, das I so-cymar igenin ,  811s'). 

39)  Diese ;Inalyse verdanken wir der Freundlichkcit des Hrn. Dr. F 1 n s c h e n  t r a g e  r. 

4 )  P. Ch. S. 5, 77 jrgog'. b, SOC. 95, 734 [1909:. 
1)  H .  48, 979 [IgIg]. 

') J .  Biol. Chcm. 61, 357 [ I Q Z ~ ; .  

*) A .  Pth. 5 ,  245 [18;h]. 3, -4. Pth. 16, IGI [1883;. 
') D. R .  1'. ~ 5 j 5 3 ; .  

Berichte d. D. Chem. Cesdlschaft. Jahrg. LVIII. 97 


