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154. A. N. Nesmejanow: Aus dem Gebiet der quecksilber-
organischen Verbindungen, I. Mitteilung: Eine neue Methode zur
Synthese von aromatischen quecksilberorganischen Salzen.
[Aus d. Laborat. fiir organ. u. analyt. Chemie d. I. Staats-Universitat zu Moskau.’
(Eingegangen am II. Februar 1929.)

Wie von mir schon berichtet wurde?), bilden sich bei der spontanen
Zersetzung der Phenyldiazonium-quecksilberjodid-Doppelsalze
Jod-benzol, Quecksilberjodid und ein Diphenyl-jodoniumsalz.
Die Ergebnisse gestalten sich aber anders, wenn die Zersetzung beider Salze
durch Kupferpulver nach Gattermann ausgefiihrt wird. Als Haupt-
produkt wird dabei Phenyl-quecksilberjodid erhalten. Diese Reaktion
kann, wie aus dieser Abhandlung ersichtlich ist, auch auf verschiedene andere
Diazonium-quecksilberchlorid-Doppelsalze iibertragen werden. Ich habe
in dieser Hinsicht das Phenyl- und beide Naphthyl-diazoniumsalze,
sowie Salze des Phenyl-diazoniums mit verschiedenen Kern-
substituenten, wie CH;, CH;0, C,H,O0, HO, COOCH,, Cl, Br, J, unter-
sucht. In allen diesen Fillen bildet sich bei der Reaktion mit Kupferpulver
ein quecksilberorganisches Salz. Was die Ausbeute anbetrifft, so lie§ sich
folgende RegelmiBigkeit feststellen: Je mehr positive Radikale vorhanden
sind, desto besser ist die Ausbeute. So liefern o- und p-Tolyl, 0-Anisyl und
p-Phenetyl 66, 66, 72 und 779%,, die Naphthyle 58 bzw. 47%,, p-Oxv-
phenyl 569, also mehr als die Halogen-phenyle (45%,). Bei Anwesenheit
des Radikals 2.5-Cl,CgH; werden nur 159, Ausbeute erhalten. Endlich
liefert 2.4.6-Tribrom-phenyl gar keine quecksilberorganische Ver-
bindungen. Andere aromatische Radikale mit stark negativen Substituenten
im Kern (wie NO,, COOH in p-Stellung) geben gar keine oder nur sehr wenig
quecksilberorganische Verbindungen. Dies hingt aber wahrscheinlich von
den wegen der Loslichkeits-Verhiltnisse gebrauchten Lésungsmitteln —
Aceton, Alkohol und Ather — ab, welche bei Anwesenheit stark negativer
Radikale nicht indifferent bleiben, sondern mit in Reaktion treten und die
Diazogruppe durch H ersetzen. Auch muf} betont werden, daf} es iiberhaupt
nicht gelingt, die Diazonium-quecksilberchlorid-Doppelsalze der Anthranil-
siure, der m-Amino-benzoesiure und der Sulfanilsiure zu erhalten.
Die von mir angegebenen Ausbeuten lassen sich wahrscheinlich durch Fest-
legen der optimalen Reaktionsbedingungen noch erhthen. Einstweilen habe
ich den Einflu8 des Loésungsmittels, sowie den der angewandten
Kupfermenge auf die Ausbeute festgestellt. Als bestes Reaktions-
Medium erwies sich meist Aceton. Als optimale Kupfermenge konnen
2 Atome pro Molekiil Diazoniumsalz angeseben werden. Dies weist darauf
hin, daB die Reaktion nach folgendem Schema verlduft:

C.H;.N,.(l, HgCl, + 2Cu == CgH,.Hg(Cl + N, + 2 CuClL

Es ist kaum wahrscheinlich, daf3 die Reaktion zwei Stadien durchliuft, und
daB3 erst Chlor-benzol gebildet wird, welches darauf mit Sublimat und Kupfer
Phenyl-quecksilberchlorid liefert, denn direkte Versuche mit Chlor-benzo!
und Sublimat, sowie mit Jod-benzol und HgJ, sind erfolglos geblieben.

Zur Darstellung aromatischer quecksilberorganischer Ver-
bindungen werden am héufigsten folgemde Methoden angewandt: I. Ein-

1) Ztschr. anorgan. Chem. 178, 300 [1929].
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wirkung von Arylhalogeniden auf Na-Amalgam?). II. Aus Arylhalogeniden,
Sublimat und Natrium3). III. Einwirkung von Grignard-Losungen auf
Quecksilberhalogenide*). IV. Direkte Mercurierung®). V. Zersetzung von
Quecksilbersalzen gewisser: Aryl-carbonsiuren®). VI. Zusammenwirken von
Arylsulfinsduren und Sublimat®). Das von mir vorgeschlagene Verfahren
bietet im Vergleich mit den 3 ersten Methoden den Vorteil, dal es auch
dann brauchbar ist, wenn im Kern sich Substituenten befinden, die selbst
mit Natrium oder Grignard-Loésungen reagieren (z. B. Halogene, OH,
COOCH, u. a.). Bei direkter Mercurierung erhidlt man ein Gemisch von
Isomeren, dal} sich nur schwer trennen 1i8t. AuBerdem kann man nach
dieser Methode keine m-substituierten Verbindungen darstellen. Die Methode
von Kharasch kann nur fiir die Gewinnung von Verbindungen mit stark
negativen Kernsubstituenten angewandt werden. Die Methode von Peters
und die meinige brauchen in diesem Sinne nicht eingeschriankt zu werden.
Die erstere hat den Vorteil, daf} sie auch bei Verbindungen mit stark nega-
tiven Substituenten gute Resultate liefert. Wenn von solchen Verbindungen
abgesehen wird, ist meine Methode bei ihrer Durchfiihrung einfacher und
weniger zeitraubend, denn es wird ein iiberfliissiges Stadium— die Bereitung

der Sulfinsiuren — ganz vermieden (diese Sduren werden ja meistenteils
auch iiber die Diazoverbindungen erhalten). Zur Herstellung des Ausgangs-
produktes — der Diazoniumsalze — sind 15—20 Min. notwendig; fiir die

Zersetzung der Salze braucht der Experimentator kaum 1o Min., und nur
die Extraktion der qucksilberorganischen Salze erfordert verhiltnismiGig
viel Zeit (einige Stunden), aber keine Beaufsichtigung. Diese Methode bietet
also einen bequemen und einfachen Weg zur Synthese von aromatischen
quecksilberorganischen Verbindungen.

Einige der von mir hergestellten Diazoniumdoppelsalze waren schon
frither bekannt. Hantzsch?8) beschreibt die Salze C4H;.N,.Cl, Hg(Cl, und
CeH;.N,.Cl, HgCl, + H,0.  Aus p-Chlorphenyl-diazoniumchlorid wurde
von ihm?8) das Salz Cl.CH,.N,.Cl, 2HgCl, + 2H,0 dargestellt, wihrend
ich ein anderes erhalten habe. Von Weselski und Schulter?) ist ein Salz
p-HO.CH,.N,.Cl, HgCl, + H,0 (Schmp. 150% beschrieben worden; spiter
wurde es auch von Hantzsch!%) erhalten. (Schmp. 156%. Die Formeln
der von mir dargestellten Salze wurden aus dem Diazonium-Stickstoff-Gehalt
berechnet. Selbstverstindlich konnte ein Gehalt von 1 Mol. Wasser keinen
merklichen Einflu@ auf den Stickstoffwert des schweren Molekiils ausiiben;
deshalb kann ich nichts Bestimmtes iiber den moglichen Gehalt an Wasser
der von mir erhaltenen Salze aussagen. Viele der untersuchten Diazonium-
verbindungen lieferten Salze zweier Typen: D.Cl, HgCl_ und (D.Cl),, HgCl,.
Ich beschreibe in dieser Mitteilung meistens nur die Salze der ersten Typus,
die fiir die Synthese von quecksilberorganischen Salzen Bedeutung haben.
Zur Identifizierung der letzteren Verbindungen bestimmte ich nur den
Schmelzpunkt. Die Quecksilber-Bestimmung wurde nur dann ausgefiihrt,
wenn sich ein erheblicher Unterschied zwischen dem bestimmten Schmp.

2) Dreher, Otto, B. 2, 542 [1869]. ?) Michaelis, B. 13, 2877 [1882].

4) Pfeiffer, Truskier, B. 37, 1127 [1904]. 5 Dimroth, B. 31, 2154 [1898].
%) Kharasch, Journ. Amer. chem. Soc. 48, 2238 [1921].

7} Peters, B. 38, 2567 {1905]. 8) B. 28, 1734 (1895 .

%) B. 9, 1160 [1876. 10y B. 29, 1522 [1896).
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und den Angaben fritherer Autoren ergab (wie fiix CgH;. HgCl, p-C,H,0.CH,
. HgCl, p-C1.C.H,.HgCl), oder wenn eine noch nicht beschriebene Verbindung
vorlag (p-J.CeH,.HgCl und 2.5-CL,C;H;. HgCl).

Bescbreibung der Versuche.

Die Diazonium-quecksilberchlorid-Doppelsalze wurden gewéhnlich nach
einem der folgenden Verfahren hergestellt:

I.: Eine bestimmte Menge des Amins (oder seines Salzes) wurde mit
konz. Salzsiure iibergossen, erhitzt und so lange geschiittelt, bis alles Amin
in das Salz {ibergegangen war. Nach dem Abkiihlen wurde ein der Salzsdure
gleiches Gewicht Eis eingetragen und das erhaltene breiartige Gemisch
(oder die Losung) rasch mit einem kleinen.Uberschu an konz. Natrium-
nitrit-Losung diazotiert. Dabei wurde immer energisch gerithrt und manch-
mal auch noch von auBen gekiihlt. Noétigenfalls wurde die erhaltene Lisung
des Diazoniumsalzes noch rasch durch eine Glasnutsche filtriert und gleich
darauf in eine vorbereitete, dquimolekulare Sublimat-I6sung in dem gleichen
Gewicht konz. Salzsiure plus einer gleichen Eismenge unter fortwihrendem
Rithren eingegossen. Der entstandene Niederschlag wurde abgenutscht,
sorgfiltig mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und an der Luft ge-
trocknet.

II.: Zu einer Loésung der berechneten Menge Quecksilberchlorid im
gleichen Gewicht konz. Salzsiure plus dem gleichen Gewicht Eis wurde
unter bestindigem Riihren und Kiihlen durch eine Kiltemischung ein groB3er
UberschuB einer konz. Natriumnitrit-ILésung zugegossen. Der erhaltenen
Losung wurde ebenso unter Kiihlen und Schiitteln eine kalte Losung von
Amin in Ather rasch zugefiigt. Man schiittelte noch einige Minuten, nach-
dem beide Losungen zusammengegossen waren. Der Niederschlag wurde
abgenutscht und wie bei I. gewaschen. Es muB betont werden, daB bei
Anderungen der Reaktions-Bedingungen hiufig Salze eines anderen Typus
entstehen. So wird nach dem I. Verfahren aus Tribrom-anilin das Salz
(Br,CeH,.N,.Cl),, HgCl, erhalten, wihrend das II. Verfahren ein Salz
BryCH,. N,.Cl, HgCl, liefert. Beide Verfahren fithren zu meist sehr reinen
Salzen. Das I. Verfahren ergibt aber bei den wasser-loslichen Diazonium-
doppelsalzen wenig befriedigende Ausbeuten. In diesem Fall verwendet
man besser das III. Verfahren, das meist quantitative Ausbeuten liefert.

I11.: Man 16st das Amin-Chlorhydrat in einer minimalen Menge Alkohol,
fiigt 2—3 Tropfen konz. Salzsiure hinzu und diazotiert mit einem kleinen
‘UberschuB an Amylnitrit. Die entstandene Losung wird in die 4quimolekulare
Menge einer Sublimat-ILosung in Ather gegossen, wobei ca. 3-mal mehr Ather
als frither Alkohol genommen wird. Nach dieser Methode gewinnt man
ein schwach gefirbtes, aber zur weiteren Umwandlung durchaus geeignetes
Salz.

Die Zersetzung der Diazoniumsalze wurde folgendermallen aus-
gefithrt: Das Salz wurde mit der berechneten Menge Kupferpulver (2 Atome
pro Molekiil), welches nach Gattermann durch Einwirkung von Zinkstaub
auf eine Kupfersulfat-Losung, Auswaschen it Wasser, Alkohol und Ather
und Trocknen an der Luft bereitet war, vermischt. Darauf wurden auf jede
1o g Salz etwa 30—350 ccm eines Ldsungsmittels, am hédufigsten Aceton,
zugegeben und das Ganze durch Schiitteln gut durchgemischt. Das Schiitteln
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wurde so lange fortgesetzt, als die Reaktion noch energisch vonstatten ging
(5—710 Min.). Erwirmte sich die Lésung, so wurde sie mit Wasser gekiihlt.
Sobald die Reaktion nachgelassen hatte, blieb das Gemisch 12—24 Stdn.
sich selbst iiberlassen. Wenn die Extraktion mit demselben Lésungsmittel,
welches als Reaktions-Medium gedient hatte, durchgefithrt werden scllte,
wurde die Reaktionsmasse abgenutscht, der Riickstand in eine Hiilse und
das Filtrat in den Extraktionskolben eines Apparates fiir heille Extraktion
gebracht und extrahiert. Im entgegengesetzten Fall wurde das Ldsungs-
mittel abgedampft, der feste Riickstand zur Entfernung von Nebenprodukten
mit etwas Ather gewaschen und darauf mit dem nétigen Losungsmittel
extrahiert. In beiden Fillen krystallisierte das fast reine Produkt schon
im Extraktionskolben aus; 6fters war der richtige Schmelzpunkt bereits
ohne weitere Reinigung erreicht. Wenn es notwendig war, wurde noch einmal
umkrystallisiert.

Darstellung von Phenyl-quecksilberjodid: Uber Darstellung
und Eigenschaften der entsprechenden Diazoniumdoppelsalze wurde
schon an einem anderen Ort berichtet). 10 g C;H;.N,.J, HgJ,, 2 g Kupfer-
pulver in 50 ccm Alkohol wurden unter Eiskiihlung in Reaktion gebracht.
Nach Beendigung der Reaktion wurde der abgesaugte Niederschlag mit
Aceton extrahiert. FErhalten 2.37 g = 409, d. Th. Phenyl-quecksilber-
jodid, Schmp. 26¢9° (Otto, Dreher'?): 265-—-2606% Slotta, Jacobild):
209%). 2.5 g (CH;.N,.T),, HgJ, und 0.4 g Kupferpulver lieferten o0.27 g
C.H;.Hg]J.

Darstellung von Phenyl-quecksilberchlorid: Aus23.5 g Anilin,
100 ccm konz. Salzsiure, 300 ccm Wasser, 18 g Natriumnitrit und 67.5 g
Sublimat in 70 ccm konz. Salzsiure und 70 g Fis wurden beim Arbeiten
nach dem I. Verfahren etwa 75 g Diazoniumdoppelsalz erhalten. Oder:
1.3 g salzsaures Anilin in 10 ccm Alkohol, 1.5 g Amylnitrit und 2.7 g Subli-
mat in 50 ccm Ather lieferten 3.7 g Diazoniumdoppelsalz. Tetzteres
ist ein weiles, nicht schmelzbares, krystallinisches Pulver, welches sich beim
Erhitzen im Capillarrshrchen nur allmihlich zersetzt.

0.3847 g Sbst.: 23.60 cem N (16.6°, 728 mm). — 0.3723 g Sbst.: 22.95 cam N (16.6°,
728 mm).

CeH,N,Cl,;Hg. Ber. N 6.80. Gef. N 6.79, 6.83.

10 g dieses Salzes und 3 g Kupferpulver in 40-ccm Aceton lieferten
(Extraktion mit Aceton) 3.9 g Phenyl-quecksilberchlorid vom Schmp.
258° (Dreher, Ottol?): 251°; Slotta, Jacobi®®): 271%. Ausbeute 519,

0.3512 g Sbst.: o.2251 g Hg. — C;HHgCl. Ber. Hg 64.07. Gef. Hg 64.10.

Darstellung von p-Tolyl-quecksilberchlorid: 32.1 g p-Tolu-
idin (Schmp. 45°%), 150 ccm konz. Salzsiure, 150 g Eis, 22 g Natriumnitiit,
81 g Sublimat in 8o ccm konz. Salzsdure und 8o g Eis lieferten nach dem
1. Verfahren 75 g Diazoniumdoppelsalz. Nach dem III. Verfahren ergaben
I.44 g salzsaures p-Toluidin in 10 ccm Alkohol, 1.5 g Amylnitrit und 2.7 g
Sublimat in 50 ccm Ather 4.15 g Doppelsalz. Das Salz ist eine weile,
krystallinische Substanz, die beim raschen Erhitzen in der Capillare bei

1) Nesmejanow, Ztschr. anorgan. Chem. 178, 300 [1929].
12) A, 154, 112 [1870].
1y Journ. prakt. Chem. [2] 120, 249 [1929..
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10%° unt. Zers. schmilzt. Sie ist in Alkohol, Aceton und Wasser léslich, in
Ather und Kohlenwassersteffen unléslich.
0.3901 g Shst.: 23.15 ccm N (18.5° 738 mm). — 0.3940 g Sbst.: 23.50 cem N (18.5°,
738 mm).
C,H,N,Cl,;Hg. Ber. N 6.57. Gef. N 6.60, 6.64.

6.5 g dieses Salzes und 1.8 g Kupferpulver in 30 ccmi Aceton lieferten
mit (Aceton etxrahiert) 3.30g=66% d. Th. p-Tolyl-quecksilber-
chlorid, Schmp. 238—239° (Otto*): 233%). Die Zersetzung in Alkohol
verlinft mit etwas niedrigerer Ausbeute.

Darstellung von o-Tolyl-quecksilberchlorid: 107 g o-Tolu-
idin (, reinstes”, von Kahlbaum), 40 ccm konz. Salzsdure, 40g Eis, 7 g
Natriumnitrit und 27 g Sublimat in 30 ccm konz. Salzsdure und 30 g Eis
lieferten nach dem I. Verfahren 23 g Doppelsalz. Nach dem III. Verfahren
wurden aus I.44 g o-Toluidin-Chlorhydrat in 10 cem Alkohol, 1,5 g Amyl-
nitrit und 27 g Sublimat in 50 ccm Ather 3.7 g Diazoniumdoppelsalz
gewonnen. Letzteres ist eine weille, krystallinische, nicht-schmelzbare Sub-
stanz, die in Wasser, Alkohol, Aceton Ioslich, in Ather und Kohlenwasserstoffen
unloslich ist.

0.3607 g Sbst.: 19.75 cem N (13.99, 745 mum). — 0.4160 g Shst.: 23:25 cem N (17.89,
742 mm). -

CH,N,Cl3Hg. Ber. N 6.57. Gef. N 6.29, 6.28.

4.25 g dieses Salzes und 1.2 g Kupferpulver in 20 ccm Alkohol lieferten
(mit Aceton extrahiert) 2.15 g == 669, d. Th. o-Tolyl-quecksilberchlo-
rid. Schmp. 143° (Michaelis!%): 146%).

Darstellung von a-Naphthyl-quecksilberchlorid: 14.3 g a-
Naphthylamin (Schmp. 50%), 8o g kouz. Salzsdure, 100 g Eis, 9 g Natrium-
nitrit und 27 g Sublimat in 40 ccm konz. Salzsiure und 40 g Eis lieferten
nach dem I. Verfahren 31 g eines hellgelben Niederschlags, Schmp. 120 bis.
121% unt. Zers..

0.4028 g Sbst.: 21.30 cem N (14.8°, 736 mm). — 0.3977 g Sbst.: 21.15 cem N (159,
736 mm).

C,oH,N,Cl;Hg. Ber. N 6.06. Gef. N 5.97, 6.00.

4.6 g dieses Salzes, 1.6 g Kupferpulver in 30 ccm Aceton lieferten (mit
Aceton extrahiert) 2.1 g = 58%, d. Th. «-Naphthyl-quecksilberchlorid.
Schmp. 191° (Steinkopf$): 188—18¢° Slotta, Jacobi®): 193°%. In Al-
kohol ist die Ausbeute etwas niedriger.

Darstellung von B-Naphthyl-quecksilberchlorid: 14.3g B-
Naphthylamin (Schmp. 110%, 50 g konz. Salzsiure, 100 g Eis, 8 g Na-
triumnitrit und 27 g Sublimat in 30 g konz. Salzsiure plus 30 g Eis ergaben
nach dem I. Verfahren 35 g eines hellgelben Diazoniumdoppelsalzes.
vom Schmp. 120—125° (unt. Zers.).

0.3871 g Sbst.: 19.35 ccm N (20.0°, 744 mm).

CoH;N,CI;Hg. Ber. N 6.06. Gef. N 5.57.

10 g dieses Salzes und 2.6 g Kupferpulver in 50 ccm Aceton lieferten.
(mit Benzol extrahiert) 3.7 g = 47% d. Th. f-Naphthyl-quecksilber-
chlorid, das nach 1-maligem Umkrystallisieren bei 270° schmolz (Whit--
morel?): 2719.

11) B. 18, 249 [1885). 15) B, 27, 247 [1894]. 16y A, 413, 313 [1917].
17) Journ. Amer. chem. Soc. 43, 622 [1921].
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Darstellung von p-Oxyphenyl-quecksilberchlorid: Eine ge-
sattigte, willrige Losung von 5 g Natriumnitrit wurde in eine Ldsung von
20 g (Uberschuf) Sublimat in 25 cem konz. Salzsiure plus 30 g Fis einge-
gossen. Der so erhaltenen Mischung wurde eine Iosung von 7.2 g salz-
saurem p-Amino-phenol in etwa 45 ccm Wasser zugefiigt. Nach 2 bis
3 Min. fiel das Doppelsalz als Niederschlag aus. Es ist eine weille, krystal-
ilinische Substanz vom Schmp. 156°, 16slich in kaltem Wasser und Alkohol,
besser loslich in warmem Wasser, unlgslich in Ather und Kohlenwasser-
stoffen. Ausbeute 13.5 g. Nach dem III. Verfahren ergaben sich aus I.45 g
salzsaurem p-Amino-phenol in 20 ccm Alkohol, 1.5 g Amylnitrit und 2.7 g
Sublimat in 60 ccm Ather 4.0 g Diazoniumdoppelsalz.

0.3884 g Sbst.: 22.85 cem N (17.2° 740 mm). — 0.3822 g Shst.: 22.45 ccm N (17.5°,
740 mm).

C¢H,ON,Cl;Hg. Ber. N 6.54. Gef. N 6.61, 6.59.

3 g dieses Salzes, 1 g Kupferpulver in 10 ccm Alkohol lieferten (mit
Aceton extrahiert) 1.3g = 56%, d.Th. p-Oxyphenyl-quecksilberchlorid.
Schmp. 226—227% (Whitmore, Middleton?): 219—220° und 224—225°).

Darstellung von o-Anisyl-quecksilberchlorid: 12.4 g 0o-Anisi-
din (,gereinigt', Kahlbaum) in 100 ccm Ather, 27 g Sublimat und 10 g
Natriumnitrit in 25 cem konz. Salzsiure plus 30 g Schnee lieferten nach
dem II. Verfahren 35 g Diazoniumdoppelsalz, das etwas grau gefarbt
war. Schmp. 119.5°, nach dem Umbkrystallisieren 121.5°. Das Salz ist in
Wasser und Alkohol wenig, in Aceton ziemlich, in Ather und Kohlenwasser-
stoffen gar nicht 1oslich. :

0.3580 g Sbst.: 20.40 cem N (19.6°, 730 mm). — 0.3675 g Shst.: 21.1 cem N (20.0%,
730 mm).

GH,ON,Cl;Hg. Ber. N 6.33. Gef. N 6.24, 6.27.

5 g dieses Salzes, 1.3 g Kupferpulver in 30 ccm Alkohol lieferten 2.8 g
=729, d. Th. o-Anisyl-quecksilberchlorid (mit Athylacetat extra-
hiert). Schmp. 180—181° (Michaelis®): 173—174° Whitmore!8): 177
bis 1789).

Darstellung von p-Phenetyl-quecksilberchlorid: 4.8 g salz-
saures p-Phenetidin (Schmp. 233—234%, 20 cem konz. Salzsdure, 80 ccm
Wasser, 2.2 g Natriumnitrit und 8.1 g Sublimat in 15 ccm konz. HC1 plus
15 g Eis lieferten nach dem I. Verfahren 5.2 g Diazoniumdoppelsalz,
welches bereits einige Minuten nach dem ZusammengieBen der Losungen
ausfiel. Das Salz ist eine weille, krystallinische Substanz, die in Ather gut,
in Wasser ziemlich gut, in Alkohol etwas weniger 16slich ist. Der Schmp. 98°
erhohte sich durch Umbkrystallisieren auf 109°. Nach dem III. Verfahren
wurden aus 1.73 g salzsaurem p-Phenetidin in 20 cem Alkohol, 1.5 g Amyl-
nitrit und 2.7 g Sublimat in 60 ccm Ather 4.2 g Diazoniumdoppelsalz vom
Schmp. 109° erhalten. ’

0.3040 g Sbst.: 16.90 ccm N (20.2°, 747 mm). — 0.3554 g Shst.: 19.45 ccm N (20.69,
747 mm).

CH,ON,Cl;Hg. Ber. N 6.14. Gef. N 6.21, 6.10.

3.5 g dieses Salzes und 1 g Kupferpulver in 10 ccm Alkohol lieferten
{(mit Chloroform extrahiert) 2.1 g =177% d.Th. p-Phenetyl-queck-
silberchlorid. Schmp. 249—250° (Michaelis1%): 2349).

0.2435 g Sbst.: 0.1366 g Hg. — CgH,OCIHg. Ber. Hg 56.17. Gef. Hg 56.10.

18) Whitmore, Organic compounds of Mercury, S. 263,
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Darstellung von o-chlormercuri-benzoesaurem Methyl: Aus
18 g Sublimat, 20.ccm konz. Salzsiure, 2o g Fis, 8 g Natriwmnnitrit und
10 g Anthranilsiure-methylester in 10 ccm Ather wurden nach dem
II. Verfahren 26 g weilles, krystallinisches Doppelsalz erhalten. Schmp.
118.5°% nach dem Umlésen aus Alkohol 121°% Das Salz ist in warmem Wasser
und Alkohol gut, in kaltem sehr wenig 16slich, in Aceton miflig, in Ather
und Kohlenwasserstoffen gar nicht 16slich.

0.3972 g Sbst.: 21.55 cem N (19.2% 735 mm). — 0.4423 g Sbst.: 24.10 cem N (19.0%
735 mum).

CH,0,N,Cl,Hg. Ber. N 5.96. Gef. N 5.99, G.02.

7 g dieses Salzes und 1.8 g Kupferpulver in 30 ccm Aceton lieferten
(mit Athylacetat extrahiert) 3.1 g = 56%, d. Th. o-chlorniercuri-benzoe-
saures Methyl. Schmp. 184—185% (Sachs!%): 1829%).

Darstellung von p-Chlorphenyl-quecksilberchlorid: 10g p-
Chlor-anilin (Schmp. 71—73% in 40 ccm Ather und 21.3 g Sublimat in
30 ccm konz, Salzsiure, 30 g Eis, 7 g Natriumnitrit ergaben nach dem II. Ver-
fahren 18.7 g weilles Diazoniumdoppelsalz. Schmp. 123.5°% nach dem
Umkrystallisieren 124.5°. Das Salz ist in Aceton gut 16slich, in warmem
Alkohol und Wasser ziemlich, in kaltem wenig, in Ather und Kohlenwasser-
stoffen gar nicht 1slich.

0.3761 g Sbst.: 21.05 ccm N (18.0%, 738 mun). — o0.4207 g Shst.: 23.50 ccru N (17.89,
738 mm).

CeH,N,Cl,Hg. Ber. N 6.27. Gef. N 6.24, 6.24.

16 g dieses Salzes und 4.3 g Kupferpulver in 50 ccm Aceton lieferten
{(mit Aceton extrahiert, aus Benzol umkrystallisiert) 5.6 g = 469, d. Th.
p-Chlorphenyl-quecksilberchlorid. Schmp. 240° (Hanke?): 225°;
Hein, Wagler®): 2280).

0.4054 g Sbst.: 0.2333 g Hg. — CH,CLHg. Ber. Hg 57.72. Gef. Hg 57.56.

Darstellung von p-Bromphenyl-quecksilberchlorid: 30g p-
Brom-anilin (Schmp. 64% in 75 ccm Ather und 47.1 g Sublimat in 50 cem
konz. Salzsidure plus 100 g Eis und 20 g Natriumnitrit ergaben 91 g Diazo-
niumdoppelsalz, das bei 119° verpuffte.

Der Stickstoff-Gehalt wich stark von der berechneten Menge ab. .

0.3971 g Sbst.: 17.85 ccm N (18.1°, 744 mm). — 0.3764 g Sbst.: 17.10 cem N (18.5°,
744 mum).

CH,N,CL,BrHg. Ber. N 5.70. Gef. N 5.05, 5.10.

35 g dieses Salzes und 12.6 g Kupferpulver in 100 ccm Aceton lieferten
78 g p-Bromphenyl-quecksilberchlorid. Schmp. 249.5° (Hanke):
250%; Hein?): 249Y).

Darstellung von p-Jodphenyl-quecksilberchlorid: Aus 30¢g
Sublimat in 30 ccm konz. HCl und 30 g Eis, 10 g Natriumnitrit und 22 g
p-Jod-anilin (Schmp. 63—65% in 100 ccm Ather wurden nach dem II. Ver-
fahren 45 g Diazoniumdoppelsalz als weille, krystallinische Substanz
erhalten, die sich in Wasser, Alkohol, Ather und Kohlenwasserstoffen
als fast unlsslich erwies; auch in Aceton ist sie schwer léslich. Schmp. 120
bis 121.5° unt. Zers.

0.5467 g Sbst.: 25.20 cem N (16.9%, 739 mm). — 0.4603 g Sbst.: 21.10 cem N (17.0°%
739 mm).

C:H,N,Cl,JHg. Ber. N 5.20. Gef. N 5.18, 5.15.
19) B. 53, 1740 [1920]. 20) Journ. Amer. chem. Soc. 45, 1321 [1923].
) B. 38, 1499 [1925].
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13 g dieses Salzes und 2.9 g Kupferpulver in 30 ccm Aceton ergaben
{mit Benzol extrahiert) 4.7 g = 45% d. Th. reines p-Jodphenyl-queck-
silberchlorid, Schmp. 2%2.5°. Die Substanz ist bel Zimmer-Temperatur
in allen {iblichen Iésungsmitteln sehr wenig 16slich. Sie ist in heilem Benzol
und noch besser in heilem Aceton loslich.

0.3114 g Sbst.: 0.1649 g HgS. — C,;H,ClJHg. Ber. Hg 45.69. Gef. Hg 45.65.

Darstellung von 1-Chlormercuri-z.5-dichlor-benzol: 11.3g
2.5-Dichlor-anilin (Schmp. 50%) in 40 ccm Ather und zo g Sublimat in
30 ccm konz. Salzsiure plus 30 g Eis und 6 g Natriumnitrit lieferten nach
dem II. Verfahren 21 g hellgelbes Diazoniumdoppelsalz. Schmp. 147
bis 148°. Das Salz ist in Alkohol, auch in heilem, kaum Isslich, in heilem
Wasser wenig, in Ather und Kohlenwasserstoffen gar micht 16slich. Aceton
15st es dagegen ziemlich leicht.

0.3148 g Sbst.: 16.6 cem N (15.7% 73 mm). — 0.4000 g Sbst.: 21.3 cem N (16.0°,
732 mm).
C.H,;N,Cl,Hg. Ber. N 5.82. Gef. N 5.89, 5.95.

16 g dieses Salzes und 4 g Kupferpulver in 80 ccm Aceton (im Kailte-
gemisch abgekiihlt!) ergaben (mit Aceton extrahiert) 2z g = 15% d. Th.
1-Chlormercuri-z.5-dichlor-benzol. Der endgiiltige Schmp. ist 208°.
Die Substanz ist in Aceton, Athylacetat, heilem Alkohol, heiem Benzol
gut 16slich, in beiBem Chloroform, Ather, kaltem Benzol ziemlich, in kaltem
Alkohol wenig, in Petrolither und Wasser nicht I6slich.

0.1637 g Sbst.: 0.0855 g Hg. — CH;Cl;Hg. Ber. Hg 52.51. Gef. Hg 52.2.

Versuch mit 2.4.6-Tribromphenyl-diazonium-quecksilberchlorid-
Doppelsalz: 22 g 2.4.6-Tribrom-anilin (Schmp. 120% in 100 ccm Ather und 20 g
Sublimat in 20 ccm konz. Salzsdure 4 30 g Eis und 7 g Natriumnitrit lieferten nach
dem II. Verfahren 23.5 g eines weillen, nach dem Absaugen etwas gelb gefirbten Diazo-
niumdoppelsalzes vom Schmp. 146°, das in Wasser ziemlich wenig, in Alkohol sehr
wenig, in Ather und Kohlenwasserstoffen gar nicht I6slich war.

0.6737 g Sbst.: 25.40 cem N (17.0%, 757 mm). — 0.4832 g Sbst.: 18.4 cem N (18.29,

748 mm).
CeH,CL,Br,N,Hg. Ber. N 4.32. Gef. N 4.34, 4.30.

Bei der Zersetzung dieses Salzes mittels Kupferpulvers in Aceton, Alkohol, Ather
und Benzol wurde keine quecksilberorganische Verbindung erhalten.

Versuchmit p-Nitrophenyl-diazonium-quecksilberchlorid-Doppelsalz:

Eine Losung von 9 g p-Nitranilin (Schmp. 147—148%) in 300 ccm Alkohol wurde
unter energischem Umriihren zu einer Lésung von 30 g Sublimat und 20 g Amylnitrit
in alkohol. Chlorwasserstoff (150 ccm) hinzugefiigt. Der Niederschlag wog nach dem
Auswaschen und Trocknen 17.4 g. Schmp. 106—107°. Das Doppelsalz ist eine citronen-
gelbe, krystallinische Substanz, ziemlich 15slich in Aceton, sehr wenig in Ather, wenig in
Wasser und kaltem Alkohol, gar nicht in Kohlenwasserstoffen.

0.2502 g Sbst.: 19.85 ccm N (23.9%, 735 mm). — 0.2175 g Sbst.: - 17.10 com N (23.29
735 mm).

€ H,,0,N,Cl,Hg. Ber. N 8.72. Gef. N 8.56, 8.51.

Um dieses Doppelsalz in das Salz vom gewohnlichen Typus zu verwandeln, wurden
4.6 g desselben mit einer Ldsung von 5 g Sublimat in Ather vermischt, dann vom Ather
abfiltriert, in 15 ccm Aceton gelést und mit dem obenerwihnten Ather-Filtrat ausgefillt.
Der krystallinische gelbe Niederschlag hat den Schmp. 102-—103°. Er ist spielend 16slich
in Aceton, wenig in Wasser und Alkohol, gar nicht in Ather und Kohlenwasserstoffen,
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0.2428 g Sbst.: 13.10 cem N (20.4°, 744 mm). — 0.3428 g Sbst.: 18.70 com N (21.6°,
744 mm). :

C.H,O,N,Cl;Hg. Ber. N 6.13. Gef. N 6.00, 6.03.

Die beiden Doppelsalze lieferten mit Kupferpulver in Aceton und Alkchol nur
Spuren einer quecksilberorganischen Verbindung. In Ather wurde aus beiden eine geringe
Ausbeute von p-Chlormercuri-nitro-benzol vom Schmp. 267—269° (Kharasch,
Chalkley?2): 265-—266°) erzielt.

Versuch mit p-Diazo-benzoesdure-chlorid-quecksilberchlorid-Doppel-
salz: 8 g Natriumnitrit wurden in einer Losung von 13.7 g p-Amino-benzoesiure
(von Kahlbaum) und 14.3 g kryst. Na,CO; in 200 ccm Wasser geldst und das Ganze
dann zu einer Mischung von 100 cem konz. HCl und roo g Eis hinzugefiigt; dieser Losung
wurde dann eine solche von 27 g Sublimat in 30 com Salzsdure zugesetzt. Das ausgefallene
Salz (16.2 g) ist eine weiBle, krystallinische, nnschmelzbare Substanz, 1¢slich in Aceton,
Alkohol, Wasser, unloslich in Ather und Kohlenwasserstoffen.

0.2470 g Sbst.: 18.35 cem N (15.6°, 750 mm). — 0.2388 g Sbst.: 18.30 cem N (15.5°,
750 mm).

C¢,4H,,0,N,Cl,Hg. Ber. N 8.74. Gef. N 8.79, 8.52.

Bei der Zersetzung in Aceton und Alkohol lieferte dieses Salz keine quecksilber-

organische Verbindung.

155. A. N. Nesmejanow und E. J. Kahn: Aus dem Gebiet
der quecksilberorganischen Verbindungen, II. Mitteilung: Eine
neue Methode zur Darstellung von symmetrischen aromatischen
quecksilberorganischen Verbindungen.
JAus d. Laborat. fiir Untersuchung von Giftstoffen an d. Volkskommissariat d. Land-
wirtschaft, Moskau.]
(Eingegangen am I1i. Februar 1929.)

In der voranstehenden Mitteilung wurde von dem einen von uns
ein Verfahren zur Darstellung von quecksilberorganischen Halogensalzen
beschrieben, wobei die Reaktion nach folgender Gleichung verlduft: Ar.N,.X,
HgX, + 2Cu = ArHgX -+ N, + 2CuCl (1). Es schien interessant, diese
Reaktion auch zur Herstellung von symmetrischen quecksilberorganischen
Verbindungen vom Typus Ar,Hg zu verwenden. Wie bekannt, kann man
den Ubergang von quecksilberorganischen Halogensalzen in symmetrische
quecksilberorganische Verbindungen durch viele reduzierende Agenzien, wie
Natriunistannit?), Natrium-amalgam?), Kaliumsulfid?), Natriumthiosulfat3),
Kaliumecyanid?) u. a. bewerkstelligen. Im Jahre 1925 fanden Hein und
Wagler?®), dal bei der Einwirkung von Kupfer auf quecksilberorganische
Halogensalze in Gegenwart von Pyridin ebenfalls symmetrische quecksilber-
organische Verbindungen gebildet werden. Auch andere Stickstoffbasen,
darunter Ammoniak, kénnen nach Heins Patent®) das Pyridin ersetzen.
Bei der Bildung von quecksilberorganischen Salzen aus Diazonium-queck-
silberhaloid-Doppelsalzen, wie auch bei der Symmetrierungsreaktion von

22) Journ. Amer. chem. Soc. 43, 611 [1921].

!} Dimroth, B. 35, 2833 [1902]. 2) Dreher, Otto, B. 2, 542 [1869].

3} Pesci, Ztschr. anorgan. Chem. 15, 212 {1897]. %) Bucton, A. 108, 105 [1858].
%) Hein, Wagler, B. 58, 1499 [1925].

¢ Deutsch. Reichs-Pat. 144666; C. 1927, 1T 741.





