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Das Filtrat gab mit Essigsdure einen Niederschlag, der nach dem Um-
krystallisieren aus Alkohol als unreine Chlorquecksilber-thiosalicylsdure
erkannt wurde. Ausbeute 0:2 g.

0.1975 g Sbst.: o0.0724 g AgCl, 0.0972 g Hg.

C,H,0,CISHg. Ber Clog.11, Hg 51.54. Gef. Cl 9.07, Hg 49.22,

Chlorquecksilber-thiosalicylsiure und Ammoniak.

Sowohl Oxyquecksilber-thiosalicylsiure-anhydrid als Chilorquecksilber-
thiosalicylsdure 16st sich in Ammoniak und setzt bald aufs neue einen Nieder-
schlag ab. Die Verhiltnisse wurden bei der Chlorquecksilber-thiosalicyl-
siiure genauer untersucht. 1 g davon wurde in konz. Ammoniak gelést und
rasch von einer Triibung abfiltriert. Aus dem Filtrat schied sich bald ein
sandiger Niederschlag ab, von dem beim Eindampfen der Mutterlauge im
Vakuum noch ein Rest, im ganzen eine Menge von 0.6 g gewonnen wurde.
Der Ké6rper erschien unter dem Mikroskop in Form undeutlich sechseckiger
Blittchen, zersetzte sich bei 206° und war nicht wasserldslich.

5.298 mg Sbst.: o.156 ccm N (26°, 746 mm)., — 6.685 mg Sbst.: o0.195 ccm N
(17, 749 mm). — 13.376 mg Sbst.: 0.387 cem N (17° 748 mm). — 0,1338 g Sbst.:
0.0644 g BaSO,. — 0.1909 g Sbst.: o0.1372 g HgS, — 0.1698 g Sbst.: o.1224 g HgS.

C H, 0gN,S,Hgs. 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 Tiltrat wurden mit Essigsiure 0.3 g reine Quecksilber-bisthio-
salicylsiure gefillt.

Die fiir diese Versuche verwendete Thiosalicylsdure'war durch Reduktion
von Dithiosalicylsdure hergestellt worden, die uns von der Gesellschaft fir
Chemische Industrie in Basel in entgegenkommendster Weise {iberlassen
worden waren. Wir sprechen auch an dieser Stelle der Gesellschaft unseren
besten Dank aus.

276. Fr. Hein und K. Wagler: Hine neue Methode zur Darstellung
symmetrischer Organoquecksilberverbindungen.
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Leipzig.)
(Eingegangen am 26. Mai 1925.)
Allgemeines.

VeranlaBt wurde die vorliegende Untersuchung durch Beobachtungen
anliBlich einiger Versuche, deren Ziel die Darstellung von Organokupfer-
verbindungen war!). Nach der Verdrdngungsreihe der Meta'le in ihren
organischen Verbindungen, die zufolge Hilpert und Griittner?) im wesent-
lichen sich mit der Spannungsreihe deckt, muBte es prinzipiell méglich sein,
Organokupferverbindungen durch Umsetzung von Quecksilber-alkylen mit
metallischem Kupfer zu erhalten. Die Versuche dlterer Autoren hatten nun
gezeigt, da eine Reaktion erst bei solchen Témperaturen erfolgte, die bereits
eine vollige Zersetzung der zweifellos voriibergehend entstehenden Organo-
kupferderivate herbeifiihrten®). Der eine von uns erachtete es nun fiir mog-

1) Zu Beginn dieser Arbeit waren die Mitteilungen von R. Reich, C. 1923, III 1010,
iiber Kupferphenyl (?) noch nicht bekannt.

%) B. 46, 1675 [1913).

3) Dreher und Otto, A. 154, 129 [1870]; Frankland und Duppa, A.130, 125
{1864].
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lich, daf} in geeigneten Losungsmitteln die genannte Reaktion auch ohne
iibermiBige Temperaturerhhung durchzufithren sei, eine Annahme, die
durch das Verhalten in einigen N-haltigen Medien, insbesondere Pyridin,
gestiitzt zu werden schien. ’

Behandelt man ndmlich eine Pyridin-ILosung z. B. von Diphenyl-
quecksilber unter Luftabschlull mit metallischem Kupfer, so tritt bereits
in der Kailte innerhalb 15-—30 Min. eine intensiv gelbgriine Farbe auf, und
gleichzeitig wird das Metall deutlich amalgamiert. Die geloste Kupferverbin-
dung muBte sehr intensiv firben; denn die Analysen ergaben in 1 ccm Ldsung
nur Bruchteile eines Milligrammes Kupfer. Um zu entscheiden, ob es sich
hier — wofiir der Verlauf der Reaktion, insbesondere die Quecksilber-Ab-
scheidung, zu sprechen schien — um die Bildung einer Organokupferverbin-
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 Reinheit und Bedeutung fiir die Reaktion untersucht. Dabei zeigte
sich zunichst, dall die Wirkung des Pyridins auch nach peinlichster Reinigung
und bei volligem Iuftausschlull nicht nachlieB. Auch bestitigte sich die
unbedingte Notwendigkeit seiner Gegenwart, indem z. B. Hg(C,H,),, das
fiir sich gegeniiber Cu véllig passiv blieb, auf Pyridin-Zusatz sofort die ge-
nannte Verdnderung erfubr. Weiterhin wurde gefunden, daB auch ver-
schiedene Cu-Sorten und ebenso véllig reines Cu, gleichgiiltig 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 Aktivitdt, und die Geschwindigkeit
der Reaktion war im wesentlichen nur von der Oberflichen-Entwicklung des
Metalls bedingt. Sehr wesentlich war nun die Beobachtung, dal die geloste
Cu-Menge von der Menge des angewandten Diphenylquecksilbers deutlich
abhingig war. Dieses wurde deshalb besonders vorsichtig auf Verunreini-
gungen untersucht.

Das benutzte Priparat war gut krystallisiert und hatte einen einwand-
freien Schmelzpunkt. Weder durch die Beilstein-Probe, noch durch Glithen
mit Kalk bzw. nach Carius lie sich Halogen darin nachweisen.

Da aber Halogen-Bestimmungen, insbesondere der Nachweis der volligen
Abwesenheit von Halogen, in organischen Stoffen bei Gegenwart von Queck-
silber mit Schwierigkeiten verbunden sind, wurde schlieBlich auch das Ver-
halten von Phenyl-quecksilberbromid in Pyridin gegen Xupfer
gepriift, da dieses nach der Art der Darstellung des Hg(CyH;), (aus HgBr,
und CgH;.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 Fiarbung und starke Quecksilber-Abscheidung. Die Auf-
arbeitung der LoOsung lieferte halogen-freies Diphenylquecksilber,
und die auffallende Farbe erwies sich als die Losungsfarbe der Cupro-
halogenide in Pyridin; denn sie trat auch auf, wenn man HgCl, in Pyridin
mit Cu zusammenbrachte oder Cuprochlorid in Pyridin unter LuftabschluB
16ste. Es war also die Umsetzung eingetreten:

2 CH;.HgBr + z Cu - » (CH,),Hg -+ Cu,Br, + Hg.

Daraus folgte, daBl das auffillige Verhalten der Diphenylquecksilber~

Losungen in Pyridin zu Kupfer nicht auf einem Metall-Austausch unter
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Bildung einer Organokupferverbindung beruht. Auch scheinbar reine Pri-
parate von Diphenylquecksilber, ebenso von Dibenzyl- und Didthyl-
quecksilber, an denen dieselben Yrscheinungen beobachtet wurden, mufiten
hiernach noch analytisch nicht nachweisbare Mengen der entsprechenden
Verbindungen R.HgHIg enthalten.

Der Beweis hierfiir konnte auf einem Umwege erbracht werden; wenn
die Gelbgriinfirbung der-Losung nur von einer Verunreinigung des Aus-
gangspriparates herriihrte, so mufite bei geeigneter Aufarbeitung des Reak-
tionsproduktes ein reineres Pridparat zu erhalten sein, das sich in Pyridin-
Losung gegeniiber Kupfer indifferent verhilt. Der Versuch ergab, daf3 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-
rithrung mit Kupfer praktisch iiberhaupt nicht mehr farbte4).

Im iibrigen zeigte sich, dal} die Schmelzpunkte dieser hochgereinigten Priparate
nicht merklich héher lagen als die den Literatur-Angaben entsprechenden der nach Obigem
doch noch nicht ganz reinen Substanzen.

In Anbetracht des Umstandes, dal die Bildung der Organo-Hg-Ver-
bindungen HgR, fast stets {iber die unsymmetrischen Korper R.HgX als
Zwischenprodukte fithrt, bzw. diese als Nebenprodukte auftreten und dem-
gemi 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 ciner brauchbaren priparativen Methode
auszugestalten und auf ihre Anwendbarkeit in anderen Fillen niher zm
untersuchen.

Dabei zeigte sich zunichst, da8 auch das Benzyl-quecksilberchlorid
beim Behandeln mit Kupfer in Pyridin vollig reines, halogen-freies Di-
benzyl-quecksilber in guter Ausbeute lieferte, was umso bemerkenswerter
war, als die einzige Methode, die {iberhaupt bisher die Darstellung dieser
Substanz erméglicht hatte, nimlich die Grignard-Reaktion, nur sehr ver-
lustreich arbeitete.

Tiir das Methyl-quecksilberjodid und das Athyl-quecksilber-
chlorid war die Methodik nicht ohne weiteres brauchbar, weil die zu er-
wartenden symmetrischen Produkte, das Dimethyl- und Didthylqueck-
silber, fliissig und fliichtig sind (Sdp. 93—96° bzw. 159°) und demgemif3
ihre Trennung vom Pyridin umstdudlicher erschien. Von einer praktischen
Ausnutzung der Reaktion zur Darstellung dieser Verbindungen wurde daher
abgesehen, wohl aber lagen hier zu einer ndheren Untersuchung des Reaktions-
verlaufes die Verhiltnisse besonders giinstig, da eine Abtrennung der um-
gesetzten Verbindungen R,Hg von den kaum fliichtigen Ausgangsprodukten
R.HgX durch einfache Destillation méglich war.

Das Reaktionsprodukt wurde vom Kupfer und Quecksilber getrennt
und unter gewissen VorsichtsmaBregeln der Destillation unterworfen. Im
Riickstand muBte sich dann das Cuprohalogenid und etwa nicht verbrauchtes

4) Im iibtigen scheint nach unseren Beobachtungen Umldsen des IIg(C,H;), aus
Benzol am besten die Abtrennung vom CIl,.HgBr zu ermdglichen; vergl. auch Dreher
und Otto, A.154, 111 [1870].
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Ausgangsmaterial R.HgX befinden, im Destillat neben Pyridin die sym-
metrische Quecksilberverbindung.

Es ergab sich, dafl die geldsten. Kupfermengen (g9.49%) gut iiberein-
stimmten mit den errechneten Werten, die man erhilt, wenn man vollstindige
Umsetzung nach der oben formulierten Gleichung annimmt.

Die Bestimmung der Quecksilberverbindung im Destillat stiel auf be-
trichtliche Schwierigkeiten, doch gelang es schlieflich bei der Athyl-
verbindung, die Reaktion (C;H;),Hg -+ HgCl, — 2 C,H,.HgCl zur Fixierung
der fliichtigen Verbindung auszunutzen und so nachzuweisen, daf} sich 979
der erwarteten Menge Hg(C,H;), gebildet hatten.

Bei der Methylverbindung fiithrte dieses Verfahren nicht zu brauchbaren
Resultaten; doch konnte gezeigt werden, daf die abgeschiedene Menge Queck-
silber 989, der fiir quantitative Umsetzung berechneten war. Im Destilla-
tions-Riickstand lie§ sich Quecksilber nicht mehr nachweisen. Danach kann
es fiir erwiesen angesehen werden, daB beim Methyl-quecksilberjodid und
beim Athyl-quecksilberchlorid die Umsetzung mit Kupfer quantitativ ver-
lduft.

Bei der Untersuchung weiterer Anwendungsmoéglichkeiten der neuen
Symmetrierungsreaktion war besonders die ¥rage zu behandeln, ob sie den
bereits bekannten Umsetzungen gleichwertig oder iiberlegen sei. Wir priiften
demgemifl unsere Methode zundchst an solchen Fillen, die mit Hilfe der
heutzutage zur Darstellung von Organoquecksilberverbindungen vielfach
verwandten Grignard-Reaktion nur zu einem unvollkommenen bzw. gar
keinem Ergebnis fithrten. Zuerst sei hier darauf hingewiesen, dall bereits
unsere Ausgangsreaktion — die Uberfithrung des Phenyl-quecksilber-
bromids in Diphenylquecksilber — beziiglich der Vollstindigkeit des
Umsatzes und damit der Ausbeute die Grignard-Reaktion iibertrifft, da
diese in der 2. fiir unseren Vergleich nur in Frage kommenden Stufe: C;H; .
HgBr + C,H,.MgBr - » (CgH,),Hg -+ MgBr, auch bei vorsichtigem Arbeiten?)
hochstens 709, liefert.

Des weiteren fanden wir, daf} das Di-[naphthyl-1]-quecksilber nach
unserem Verfahren cbenso glatt wie das (C;H;),Hg usw. entsteht, wihrend
nach den gleichen Autoren die Einwirkung des [Naphthyl-1]-MgBr auf HgX,
iiberhaupt nicht iiber die 1. Stufe hinausgeht. Auch das Dibenzylqueck-
silber, das nach vielfacher Beobachtung nur in sehr mi8iger Ausbeute aus
Benzyl-MgBr und HgX, bzw. Benzyl-HgCl entsteht®), lieB sich wie schon
erwihnt, ohne Schwierigkeit in guter Ausbeute und vollig halogen-frei aus
C,H,;.CH,.HgBr bzw. den Rohprodukten der Grignard-Reaktion gewinnen,

In der leichten Uberfithrung speziell der [Naphthyl-1]-quecksilbersalze
in Di-[naphthyl-1]-quecksilber erwies sich das neue Verfahren aber auch einer
ganzen Reihe anderer Symmetrierungsmethoden iiberlegen; denn, soweit
wir feststellen konnten, liel sich diese Umsetzung weder mit Alkalijodid,
noch mit Alkalisulfid bzw. Na,S,0; oder NaSCN bisher erzwingen?). Nur
die Verfahren, bei denen das nach der Gleichung 2 R.HgX » R,Hg 4+ HgX,
gebildete HgX, unter Verwendung starker Reduktionsmittel wie Na-Stannit,
Na-Amalgam und metallischem Natrium zu Quecksilber reduziert wird,

5) verg.Steinkopf, A. 4380, 41 [1923]; Hilpert und Griittner, B. 46, 1679 [1913!
%) Wolf, B. 46, 64 [1913]; Garcia Banuas, C. 1923, III 1265.
7} Steinkopf, A. 413, 315 [1917], 480, 53 {1923]; Otto, A. 154, 191 [1870].
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hatten bisher die Darstellung des (C,,H,),Hg erméglicht 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 kdnnen dann ebensowenig wie
die Grignard-Methode mit der neuen konkurrieren, die, wie wir gleich
zeigen werden, auch in solchen Fillen glatt zum Ziele fithrte und so die Synthese
von Organoquecksilberverbindungen ermdglichte, die bisher nicht zuginglich
gewesen waren.

Als Beispiel der Verwendbarkeit der Reaktion auch bei empfind-
lichen Korpern seien noch die Organo-Verbindungen erwihnt, die sich vom
N-Dimethyl-anilin ableiten?). Es ergab sich, da bei Verarbeitung des p-Di-
methylaminophenyl-quecksilberchlorids ohne Schwierigkeit Bis-
[p-dimethylamino-phenyl]-quecksilber 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, dal die Symmetrierungs-
reaktion, die unter den denkbar gelindesten Bedingungen, ohne Erwirmen
und ohne reduzierende Mittel, arbeitet, auch in den Fillen glatt verlduft, wo
die frither bekannten Reaktionen zum groBen Teil versagen. Dieses Ergebnis
ist auch theoretisch nicht uninteressant. Steinkopfl?) hat die Reaktion
2 R.HgX — R,Hg -+ HgX, verglichen mit dem freiwilligen Zerfall gemischter
Organo-Hg-Verbindungen. Hier nahmen nun Hilpert und Griittner) an,
daB man sich den Verlauf der Reaktion nur so vorstellen kdnne, daBl wenigstens
voriibergehend 2 Molekiile zu einem Doppelmolekiil zusammentreten und
nach Platzwechsel zweier Gruppen R und R’ in 2z symmetrische Molekiile
zerfallen. Analog wire der Vorgang bei den Organoquecksilberhaloiden zu
formulieren:

R X X R
2R.HgX - Hg..Hg - Hg..Hg - HgX, + R,Hg.
X R X R
I 2 3

Diese Deutung kann aber hier kaum in Frage kommen, da P. Walden und
Zentnerszwerl?) einwandfrei nachgewiesen haben, daB Athyl-quecksilber--
chlorid und bei miBigen Konzentrationen auch die Quecksilberhaloide in
Pyridin monomolar und nichtleitend gelost sind. Auch die Annahme, da} ein
Cleichgewicht 2z R.HgX == HgR, + HgX,, dhnlich wie es Lecherls) bei
den Mercapto-quecksilberhaloiden gefunden hat, die hohe Reaktionsfidhigkeit
in Pyridin bedinge, erscheint nicht stichhaltig, wenn man bedenkt, daB die
Pyridin-Losung z. B. des C;H;.HgBr mit H,S durchaus nicht sofort, wie es
bei einem derartigen Gleichgewicht zu erwarten wire, Quecksilbersulfid,

8) vergl. z. B. Dimroth, B. 35, 2844 [1902]; Dreher und Otto, A, 164, 115 [1870],
und Steinkopf, A. 403. 57 [1914]; auch durch Elektrolyse, Maynard und Howard,
Soc. 1923, gbo.

9) Beziiglich der leichten Zersetzlichkeit vergl. Dimroth, B. 35, 20354 [1902], und
Schenk und Michaelis, B. 21, 1502 [1888].

10) s, FuBinote 7.

11y B. 48, gro [1915].

12y P, Walden, Llcktrochemie nicht-wilriger Losungen, S. 257.

13) B. §3, 568 ‘1920].
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vielmehr zunichst (CoHy.Hg),S bildet, das erst beim Erhitzen in (CgH;), Hg
und HgS zerfillt. Nach allem ist anzunehmen, da das Cu, gerade so wie
im Hg(l, das Hg, hier das [R.Hg] aus seiner Ha ogenverbindung verdringt,
und dafl dieses nach Dimerisierung zu R,Hg, in R,Hg und Hg zerfillt. Sehr
begiinstigt wird dieser Vorgang anscheinend durch Solvat-Bildung des R.HgX
und auch des R,Hg mit dem Pyridin. Hierfiir sprechen sowohl Versuche
von Ch. Kraus!¥) wie auch von Maynard?®®), der z. B. bei Zusatz von
Pyridin zu einer wibBrigen CH;.Hg.0.0C.CH,-Losung eine Verachtfachung
ihrer Leitfihigkeit wahrnahm. Die Dimerisierung des R.Hg und der leichte
Zerfall des Dimeren ergibt sich aus Beobachtungen von Kraus6), der bei
Elektrolyse des R.HgX in flissigem Ammoniak R,Hg, erhielt, das sich
bei Aufhebung der Kiihlung zersetzte. Xupfer scheint sich insofern fiir
die Reaktion besonders zu eignen, als die Pyridin-Komplexe der Cu-Haloide
in Pyridin 16slich sind und somit die Cu-Oberfliche dauernd frei bleibt; die
Stellung in der Spannungsreihe gibt die Gewihr dafiir, da} keine unerwiinschten
Reduktionen eintreten. Im {ibrigen 148t sich die Symmetrierung auch mit
anderen Metallen bzw. Legierungen wie Zn, Fe, Co, Ni, Ag und Messing
durchfiihren.

In Alkohol, in welchem die Symmetrierung z. B. des CgH;.HgBr mit
Cu-Pulver allerdings viel langsamer und erst nach lingerem Xochen ver-
lauft, konnten wir am (CgHj;.CH,),Hg und CeH,.CH,.HgCl schliellich noch
feststellen, dal diese darin zu einem gewissen Grade assoziiert sind, was
aber nach Obigem {fiir die Deutung des Reaktionsverlaufs kaum von Belang
sein diirfte.

Nach den guten Erfolgen an bekannten Korpern lag es nahe, mit 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 Phenylgruppen mit
je einer Nitrogruppe substituiert sind, bekannt, obgleich schon mehrfach
Bemiihungen unternommen wurden, zu diesem Ko6rper zu gelangen!?). Wir
fanden, daB beim Behandeln der Pyridin-Ldosung von o-Nitrophenyl-
quecksilberchlorid, das teils nach Dimroth?®) durch Einwirkung von
Hg-Acetat auf CgHy.NO,, teils aus o-Nitro-benzol-sulfinsdure!?) erhalten
wurde, mit Kupfer genau dieselben Erscheinungen wie sonst eintraten. Es liel

ssich ein halogen-freier Korper isolieren, dessen Analysendaten mit den fiir Bis-
[o-nitro-phenyl]-quecksilber berechneten gut iiberéinstimmten. Voraus-
setzung war nur, daB3 das Ausgangsprodukt, o-Nitrophenyl-quecksilberchlorid,
in geniigender Reinheit verwandt wurde. In gleicher Weise konnten p-Chlor-
und p-Bromphenyl-quecksilberchlorid ohne weiteres in Bis-[p-chlor-
phenyl}-quecksilber und Bis-[p-brom-phenyl]-quecksilber {iber-
gefiilhrt werden, die beide in guter Ausbeute villig rein erhalten wurden.

Bei dieser Gelegenheit fanden wir, dal auch die symiuctiischen Organo-Hg-Ver-
bindungen mit Pyridin Solvate bilden miissen, in welchen das Hg reaktionsfihiger
enthalten ist, was sich z. B. darin ZuBlerte, daB in Pyridin-Lésung durch H,S beim
Lirhitzen — zumal in Gegenwart von etwas 1ICl — das gesamte Hg in kurzer Zeit
als HgS abgeschieden und so bequem der Analyse zugiinglich gemacht werden konnte,

4y C. 1924, 1 2094. 15) Soc. 1923, 96o. 16) Am. 33, 1740 T1613l.
"y Otto, A. 154, 124 11870]; Kharash und Chalkley, Awm. 43, 611 [1921].
18) B. 85, 2030 [1902]. 19y siche den Versuchsteil.
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Beschreibung der Versuche.

Der im Verlauf der ersten zur Klarstellung der Reaktion sehr peinlich
durchgefiihrten Versuche benétigte Stickstoff wurde nach Moser?) ge-
reinigt. Beziiglich der Einzelheiten, auch der Apparatur und der Arbeits-
methodik sei auf die Untersuchung von F. Hein, E. Petzschner,
K. Wagler und Fr. A. Segitz iiber das Verhalten der Alkalialkyle in Metall-
alkylen als Losungsmitteln hingewiesen®). Das Pyridin wurde, da zur Zeit
der Ausfiithrung dieser Versuche kein brauchbares BaO erhiltlich war, mit
CaO mehrere Tage zum Teil unter Kochen am RiickfluBkiihler behandelt und
dann unter Stickstoff fraktioniert destilliert und aufbewahrt?). Das Kupfer
wurde am zweckméfigsten als Drahtnetz verwandt; dies wurde in 4—5 mm
breite Streifen geschnitten, ausgeglitht, mit Methylalkohol reduziert und
dann einige Minuten bei 125° getrocknet. Nur fiir besondere Versuche er-
schien es angebracht, diese Streifen noch im Wasserstoff-Strom auszuglithen.
Die schon zu Versuchen verwandten Kupfernetz-Streifen lieBen sich nach
erneutem Ausglithen und Reduzieren immer wieder verwenden, bis das Metall
durch die Amalgam-Bildung so stark korrodiert war, daB es vdllig zerbréckelte.

Bei der Ausarbeitung der neuen Symmetrierungsreaktion erwies sich zwar die
Beibehaltung des Luftabschlusses als zweckmiBig, jedoch war die Anwendung gerade
des hochgereinigten Stickstoffes nicht unumginglich n6tig. Auch unter reinem Kohlen-
dioxyd konnten die Arbeiten recht gut ausgefiihtt werden. Auch an die Reinheit des
Pyridins brauchten keine so hohen Anforderungen gestellt zu werden. Das kidnfliche
Pyridin I (Kahlbaum) wurde iiber Kali aufbewahrt und vor Benutzung destilliert.

Reaktion von Phenyl-quecksilberbromid mit Xupfer.

In einem mit Stickstoff gefiillten Gefdl nach Schlenk wurden 0.5 g
Phenyl-quecksilberbromid in 4 ccm Pyridin gelost und mit 0.8 g Kupfer
versetzt. Die Fliissigkeit fidrbte sich in wenigen Minuten intensiv gelb-griin,
und es schieden sich betrichtliche Mengen Quecksilber, teils als Amalgam,
teils als Schlamm, ab. Auch bei wochenlangem Schiitteln des zugeschmolzenen
GefiBes traten keine weiteren Veridnderungen mehr ein.

Beim Verdiinnen der Pyridin-Idsung mit Ather und Durchschiitteln mit
verd. H,80, firbte sich die wilBrige Schicht blau; gleichzeitig schied sich
Cu,Br, aus. Die abfiltrierte Atherschicht wurde mit Na,SO, getrocknet und
im Vakuum iiber Schwefelsdure verdunstet. Es blieb ein weiller Riickstand,
der nur ganz schwache Beilstein-Reaktion gab. Er schmolz bei 122-—123°
(Diphenylquecksilber: 125°%), Misch-Schmp. 124°. Schmp. des aus Alkohol
umkrystallisierten Produktes 1259,

Die Methode der Aufarbeitung, wie sie hierbei eingehalten wurde, hatte
verschiedene Mingel, die sie fiir eine allgemeine Anwendung nicht geeignet
erscheinen lieBen. Diese Ubelstinde lieBen sich nun dadurch vermeiden, da8
man das Pyridin zur Gewinnung der Quecksilberverbindung abdestillierte.
Um mit Riicksicht auf die empfindlichen Verbindungen jede stirkere Er-
wirmung tunlichst zu vermeiden, wurde grundsitzlich stets im Vakuum
destilliert. Der Kolben brauchte dabei im Wasserbad nicht iiber 40° er-
wirmt zu werden.

20) Die Reindarstellung von Gasen, Stuttgart 19z0.

2y Z. a. Ch. 141, 190 [1924].

22} Nihere Einzelheiten s. Dissertation von X. Wagler, Leipzig 1924, Beitrige
zur Kenntnis metallorganischer Verbindungen.
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Zur Abtrennung der Diaryl-Hg-Verbindungen wurden zweckmiflig
aus dem Destillationsriickstand zunichst die Kupferverbindungen extrahiert.
Dabei hat sich kalte, willrige Ammoniak-Iosung vorziiglich bewihrt. Sie
16ste alle Cupri- und Cuprosalze, letztere an Luft unter rascher Oxydation,
und nur beim Cuprojodid waren etwas groBere Mengen Ammoniak nétig.
Die Trennung von der Quecksilberverbindung gelang fast quantitativ, wenn
man den Kunstgriff anwandte, die festen Massen vorher mit einigen Kubik-
zentimetern Alkohol zu befeuchten. Die NH-Losung benetzte dann das feste
Produkt, auch wenn es etwas olige Zersetzungsprodukte enthielt.

Untersuchung des Reaktionsverlaufes an Methyl- und Athvl-
quecksilberhaloiden.

a) Athyl-quecksilberchlorid: Eine genau abgewogene Menge
C,H,.HgCl wurde in Pyridin der Einwirkung von Kupfer unterworfen. Da
das entstehende Quecksilberdidthyl fliichtig ist, wurde aus der filtrierten
Losung die Hg-Verbindung zusammen mit dem Pyridin nicht im Vakuum,
sondern unter Eiskiihlung bei gewodhnlichem Druck abdestilliert. Wenn bei
180° nichts mehr iiberging, wurde das Reaktionsgefdl mit einigen Kubik-
zentimetern Pyridin ausgespiilt, dieses durch den schon benutzten Filtrier-
heber iibergedriickt und wieder zur Trockne destilliert. Nach nochmaliger
Wiederholung dieses Verfahrens war im Gefdl und im Heber praktisch kein
Hg(C,H;), mehr enthalten, indem die Pyridin-Ddmpfe die héhersiedende
Hg-Verbindung (Sdp. 159°, Pyridin 1179 vo6llig ins Destillat iibergetrieben
hatten. Der Riickstand im Kolben 16ste sich in konz. Salpetersdure.

Cu-Bestimmung: Angew. 0.9053 g C,H;. HgCl = 3.414 Millimol. Gef. 0.2699 g
CuO = 3.392 Millimol = 99.4 9, der fiir quantitative Umsetzung berechneten Menge.

Das Destillat wurde unter Kiihlung so lange mit Brom in eiskaltem Pyridin versetzt,
bis die Fliissigkeit vom iiberschiissigen Brom gelb gefdrbt war, alsdann wurde das Pyridin
abdestilliert. Der Riickstand wurde mit Kaliumchlorat und Salzsdure gel6st und hierauf
das Hg nach Volhard gefillt.

Gef. im Destillat 0.3616 g HgS == 1.554 Millimol = 91.09%, der Theorie.

Bei einem zweiten Versuch diente als Vorlage ein Gefdll nach Schlenk,
das mit einer reichlichen, genau abgewogenen Menge von frisch syblimiertem
HgCl, beschickt war. Nachdem die Destillation beendet war, wurde das
Gefill in eine Kiltemischung gestellt, evakuiert und zugeschmolzen. Nach
10-stdg. Erhitzen im Wasserbad wurde das Pyridin im Vakuum abdestilliert,
der Riickstand wieder mit KClO; und HCl gel6st und darauf das Hg wie oben
bestimmt.

2 X 1.820 Millimol

5.540 Millimol
3.772 Millimol

Angew. 0.9651 g C,H,.HgCl
Gef. 1.2892 g HgS
vorgelegt 1.0240 g HgCl,

[N

Zunahme an Quecksilber: 1.768 Millimol == 97.2 9, der Theorie.

Mit Riicksicht auf 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-quecksilberchlorid ausgefithrt werden. Da das Dimethyl-
guecksilber erheblich leichter fliichtig als die Athylverbindung ist, wurde mit
Eiswasser gekiihlt. Bestimmt wurde das in Idsung gegangene, im Destilla-
tionsriickstand befindliche Kupfer.
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Angew. 0.7348 g CH;.HgJ] = 2.145 Millimol
Gef. 0.1735 g CuO == 2.180 Millimol = 101.6 9, der Theorie.

Zur Bestimmung des im Reaktionsgefdl abgeschiedenen Quecksilbers wurde
von dem mehrfach mit Ather ausgespiilten und an der Pumpe getrockneten Gefid der
Boden abgesprengt und die Kupfer-Streifen sowie das schlammig abgeschiedene Queck-
silber in ein Porzellanschiffchen gebracht. Der Gewichtsverlust, den das Schiffchen
beim Ausglithen im Wasserstoff-Strom erlitt, gab die Menge dés darin enthaltenen Queck-
silbers an.

Angew. 0.9684 g CH;.HgJ = 2 X 1.414 Millimol.
Gef. 0.2783 g Hg = 1.387 Millimo! = §8.1 9, der Theorie.

Vergleich mit bekannten Symmetrierungsmethoden.

a) Dibenzyl-quecksilber: Die Priparation des (C;H;.CH,),Hg nach
Woli®) lieferte regelmiflig ganz unbefriedigende Ausbeuten (unter 10%,).
Wenn man die groBen Mengen Atherlosung — allerdings entgegen der Vor-
schrift — einengte, krystallisierten stark halogen-haltige Produkte aus, die
zwischen 90 und g6° statt bei 111° schmolzen. Banus?®) gibt an, dall es nicht
moéglich sei, durch Umkrystallisieren das reine (CgHjy.CH,),Hg zu isolieren.
Unseren Beobachtungen zufolge gliickt es doch gelegentlich, allerdings scheint
das Gelingen von unkontrollierbaren Zufillen abzuhingen. In der Meinung,
da3 das beim Eintragen des HgCl2 in die Grignard-Losung leicht erfolgende
Zusammenbacken der Reaktionsmasse die Ausbeutenverringerung bedingte,
lieBen wir die Einwirkung unter danerndem Riihren vor sich gehen mit dem
Erfolg, daB das gesamte Reaktionsprodukt (27 g aus 30g CgH;.CH,.Cl, 5.7 g
Mg und 32.1'g HgCly), das in 3 Fraktionen isoliert wurde, halogen-haltig
war und bereits bei 88 —go® schmolz. Wiahrend nun 15 g hiervon, mit einer
entsprechenden Menge C,H,.CH,.MgCl wieder unter Riihren zur Reaktion
gebracht, nur 3/, g (C,H;.CH,),Hg lieferten, ergab der Rest von 12 g, in der
oben beschriebenen Weise unter Luftabschlufl in Pyridin mit Cu behandelt,
7.5 g reine Substanz vom Schmp. 111° was einer Ausbeute von ca.75%
entspricht.

b) Di-[naphthyl-1j-quecksilber: 0.77 g C;(H,.HgBr, 7.6 ccm Pyri-
din und 1.5 g Cu. Der Versuch wurde, wie oben beschrieben, angesetzt; nach
kurzer Zeit wurde auch hier die Losung gelb-griin, und es schied sich Hg ab.
Aus der Losung lieB 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-1]-
quecksilbers: 243°%).

¢) Bis-[p-dimethylamino-phenyl]-quecksilber: 2.0 g (CH,),N.
C,H,.HgCl, nach Dimroth 2% aus der Losung des Acetats in verd. Essigsiure
leicht durch Fillen mit NaCl erhalten, 10 ccm Pyridin und 1 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 weiles Produkt;
Ausbeute 1.0 g = 819, d. Th. Schmp. 167—168°, angegeben: 169°%).

MolekulargréBen der Benzyl-quecksilber-Verbindungen.

Zundchst wurde am Dibenzylquecksilber eine Molekulargewichts-Bestimmung
uach der Siedemethode ausgefiihrt. Ldsungsmittel Alkohol. Mol.-Erhéhung k = 1.200.

%) B. 46, 64 [1913]. 4y C. 1923, III 1265. %) Otto, A. 147, 168 [1868].
28) vergl. B. 86, 2045 [1902]. %) 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° ©.093°,
0.117%, fiir Nr. 3 ber. 0.1429% Mol.-Gew. gef. 461, 434, 466, ber. 382.8.

Es dauerte nach jedem Substanz-Einwurf 27—35 Min., bis sich alles geldst hatte.
Da gewdhnlich zwischen je zwei Ablesungen nur etwa 5 Min. verstreichen sollen, sind
die Messungen mit einer gewissen Unsicherheit behaftet®®). Daraus erkldrt sich woht
auch die Abweichung des zweiten Wertes. Nun wurden o0.5034 g HgCly (dquivalent
0.7097 g (CgHy.CH,),Hg) eingetragen. Bereits nach 7 Min. war die Temperatur konstant.

Losungsmittel: 15.625 g, Sbst.: 0.5034 g, A gef. 0.119%, A ber. 6.142°.

Bei A ber. ist unveridnderte Aufldsung des HgCl, angenommen. Es fillt anf, dall die
Abweichungen der gefundenen Siede-Erhéhungen von den berechneten Werten fiir das
Dibenzylquecksilber und das Benzyl-quecksilberchlorid prozentual fast iibereinstimmen.
Im Apparat hatten sich schlieflich 1.2131 g CgH,.CH,.HgCl gebildet, woraus sich das
Mol.-Gew. bei einer Totalerhdhung von 0.236° zu 395 ergab (ber. 327.2).

Zum Vergleich wurde eine Bestimmung an fertigem CgHy.CH,.HgCl ausgefiihrt.

Losungsmittel: 15.6g, Sbst.: 0.3804, 0.7421 g, A 0.084% 0.165° Mol.-Gew. gef. =348,
340, ber. 327.2.

Diese Werte weichen von denen der ersten Bestimmung nicht unerheblich ab,
doch sind alle Ergebnisse durchweg zu hoch. Hilpert und Griittner?®) berichten,
in siedendemn Benzol Werte zwischen 230 und 460 gefunden zu haben.

Darstellung neuer Verbindungen.
(Mit Hrn. W. Retter.)

a) Bis-[o-nitro-phenyl]-quecksilber: 4.5 g o-Nitrophenyl-
quecksilberchlorid vom Schmp. 184° das aus o-Nitro-benzol-sulfin-
sdure®’) und HgCl, gewonnen war, wurden mit 5.3 g Cu in 30 ccm Pyridin
wie oben bei gewdhnlicher Temperatur behandelt. Nach 1-tdgigem Stehen
unter CO, ergab die Aufarbeitung 2.3 g Bis-[o-nitro-phenyl]-quecksilber,
entspr. 929, d. Th. Aus heillem Alkohol bzw. Aceton umkrystallisiert,
schwachgelbe Nidelchen vom Schmp. 206—207° (unkorr.). Leicht 16slich
in Pyridin, heiflem Aceton und Schwefelkohlenstoff, 16slich in warmem Ather,
Benzol, Chloroform und Alkohol, wenig 16slich in Tetrachlorkohlenstoff.
Beilstein-Probe negativ. Beim Kochen mit konz. Salzsdure Abspaltung von
Nitro-benzol.

Zur Analysé wurde eine N-Bestimmung nachi Pregl ausgefiihrt und auflerdem
das Hg in bequemer Weise dadurch bestimmt, dall eine Probe in 15—20 cem Pyridin
auf Zusatz von cinigen Tropfen raunchender Salzsiure bei Wasserbad-Temperatur mit
H,S alsbald das gesamte Hg als 1igd abschied?!).

3.832 mg Sbst.: 0.214 com N (22° 755 mm). — 0.2035 g Shst.: 0.1065 g HgS.

CHO,N,He. Ber. N 6.30, Hg 45.0. Gef. N G.42, Hg 45.1.

b) Bis-[p-chlor-phenylj-quecksilber: Aus 5g p-Chlorphenyl-
quecksilberchlorid vom Schmp. 2289, die in analoger Weise aus p-Chlor-
benzol-sulfinsdure3?) hergestellt waren, 6.5 g Cu und 35 ccm Pyridin

28) vergl. Ostwald-Luther, 3. Aufl,, Leipzig 1920, 5. 285. ) B. 47, 188 {1914,

30) Am.Soc.48, 607 [1921]. DieSulfinsdure wurde teilsauso-Nitro-Lenzoldiazonium-
chlorid mit H,S0,, teils aus o-Nitro-benzolthiochlorid mit Natroulsug: dargestellt.

31) Zur Priffung der Methode wurde auch das Quecksiiber in einer Diphenyl-
quecksilber-Probe auf diese Weise bestimmt.

0.1734 g Sbst.: 0.xr145 g HgS. Ber. Hg 56.5. Gef. Hg 56.9.

Sogar das Didthyl-quecksilber lieB sich in Pyridin, das etwa !/;, seines Volums
rauchende Salzsdure enthiclt, mit H,S bei go—100° unter praktisch quantitativer Ab-
sciicidung des Quccksilbers als HgS zersetzen.

0.4199 g Sbst.: 0.3730 g HeS. Ber. Hg 77.5. Gef. Hg 706.6.

32) Hanke, Am. Soc. 45, 1326 [1623].
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wurden 2.5 g Bis-[p-chlor-phenyll-quecksilber = 819, d. Th. erhalten. Aus
heilem Aceton umkrystallisiert, weille Nadelchen vom Schmp. 242—243°
{unkorr.). Leicht 16slich in Pyridin und heiBem Aceton, ziemlich 16slich in
warmem Chloroform und Ather.

Hg wurde wie unter a) bestimmt.

0.2045 g Sbst.: o.1tr4 g HgS, — C ,HClLHg. Ber. Hg 47.3. . Gef. g 47.0.

¢) Bis-[p-brom-phenyl]-quecksilber: 6.1 g p-Bromphenyl-
quecksilberchlorid?®?) vom Schmp. 249° ergaben bei Einwirkung von
7.2 g Cu in 40 ccm Pyridin 3.7 g Bis-[p-brom-phenyl]-quecksilber, entspr.
929, der Theorie. Aus Aceton umkrystallisiert, ebenfalls weifle Néddelchen
vom Schmp. 244—245° (unkorr.). Gleichfalls spielend 16slich in Pyridin;
wenig 16slich in kaltem Aceton und Ather.

5.355, 6.098 mg Sbst.: 5.685, 6.440 mg CO,, 0.990, 1.030mg H,G3), — o0.2031 g
Sbst.; o0.0924 g HgS.
C,,HgBr,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, & Reverey und A. Schwieger: Uber Cymarin
und Strophanthin.
[Ans d. Allige:mn. chem. Universitdis-Laborat. in Gottingen.]
(Eingegangen am 28. Mai 1925.)

In den Jahren 1914 und 1915 haben Windaus und Hermanns!?) eine
chemische Untersuchung des Cymarins begonnen. Das Cymarin ist der
wirksame Bestandteil aus der Wurzel und Rinde von Apocynum cannabi-
num und anderen Apocyneen, wie Apocynum androsemifolium und
Apocynum venetum. Auller Husemann?) und Schmiedeberg?) haben
sich Finnemore?) und Moore®) mit der Reindarstellung des Herzgiftes
beschiftigt, doch scheint es erst Taub und Fickewirth von den Farben-
fabriken vorm. Friedr. Bayer & Co.9) gegliickt zu sein, dieses Ziel zu
erreichen. Windaus und Hermanns haben fiir das von den Elberfelder
Farbwerken bereitete Cymarin die Formel C;H,,0, abgeleitet und ge-
funden, dal es durch verdiinnte Sduren in Cymarigenin und Cymarose
{wahrscheinlich Digitoxose-methylidther) nach folgender Gleichung zerlegt
werde:

C3oHa09 + Hy0 = Cy5HyoO5, HyO + CH;,0,.

Cymarin Cymarigenin Cymarose

Das lufttrockene Cymarigenin soll die Formel Cp3HgO; + 1Y/, H,O
besitzen; es gibt ein Monobenzoylderivat C;Hy50,, das sich also von
einem Cymarigenin C,;Hy,0p ableitet, und enthdlt demnach mindestens
eine Hydroxylgruppe; zwei weitere Sauerstoffatome gehoren einer I ac-
tongruppe an, ein viertes diirfte sich in einer Carbonylgruppe finden,
da Cymarigenin Keton-Reaktionen gibt. Wird Cymarigenin mit »/,;-Lauge
aufgespalten und die Alkalisalz-Losung wieder angesiuert, so fillt nicht
Cymarigenin, sondern ein isomeres Lacton, das Iso-cymarigenin, aus?).

33) Diese Analyse verdanken wir der Freundlichkeit des Hrn. Dr. Flaschentriger.
1} B. 48, g79 [1915]. 2} A. Pth. b, 245 [18763. 3) A. Pth. 16, 161 [1883],
%) P. Ch. S. 25, 77 [1909". 5) Soc. 95, 734 [19097. ¢ D.R.P. 255537.
7) J. Biol. Chem. 61, 387 [1924].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVIII. 97



