
65. K. Z i e g 1 e r : Untersuchungen iiber alkali-organische Verbin- 
dungen, IX. : Die Reaktionen einiger Alkalimetall-alkyle mit 

Quecksilber nnd Quecksilberchlorid. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitiit Heidelberg.] 

(Eingegangen am 29. Dezember 1930.) 
Vor einiger Zeit fanden W. Schlenk und E. Bergmann2), daB man 

den Additionsprodukten von Alkalimetall an gewisse ungesattigte Kohlen- 
wasserstoff e in vielen Fallen das Metal1 durch Schiitteln mit Que c k si 1 be r 
wieder entziehen kann. Dies ist z. B. beim Dinatrium- und Dilithium- 
diphenyl-athan der Fall: 
C,H, . CH . CH . C,H, + x Hg = C,H, . CH : CH . C,H, + 2Na (Hg)x (Amalgam) 

(Li) Na Na (Li) (Li) (A). 
Eine von diesem Schema scheinbar durchaus abweichende Reaktion 

zwischen alkaliorganischen Verbindungen und Quecksilber fand ich spater 
gemeinsam mit Coloniuss) auf : Lithium-alkyle ergeben beim Schiitteln 
ihrer Liisungen mit Quecksilber, neben Lithium-amalgam, Quec ksilber- 
alkyle,  z. B.: 

2 C,Hn. Li + Hg = Hg (C4Hn)I + 2Li (Amalgam) . . . . . (B) * 
Da man andererseits durch die klassische Arbeit von Schlenk und 

Holtz4) weil3, da13 man aus Quecksilber-alkylen durch Behandlung mit 
iiberschiissigem Alkalimetall neben Quecksilber Alkalimetall-alkyle herstellen 
kann, so handelt es sich im Falle der Reaktion (B) offenbar um ein Gleich- 
gewicht, das je nach den Versuchs-Bedingungen mehr rechts oder links 
liegen kann. 

In dem Bestreben, die zwei hinsichtlich der Teilnehmer ahdichen, in 
den Endprodukten a h  vollig verscfiiedenen Reaktionen (A) und (B) ein- 
heitlich aufzufassen, habe ich fur (A) zusammen mit Colonius*) die Mog- 
lichkeit der intermediaren Bildung einer Que c ksil ber ver bi n dung d e s 

Sti lbens (I) zur Diskussion gestellt. Wenn diese 
I. ' ~ 3 ~ 5  .cHm CH.C8H5 ineversibel in Quecksilber und Stilben zerfallt, so 

wiirde die Reaktion a&rlich nach (A) verlaufen, 
aber trotzdem mit (B) wesensverwandt sein. Die 

Hauptstiitze dieser Formulierung war die experimentelle Auffindung der 
sicherlich bis dahin nicht mit Bestimmtheit vorauszusehenden Reaktion (B), 
worauf ich besonders binweisen mtichte. 

Es wurde damals dann weiter gepriift, wieweit gewisse Angaben von 
Schlenk und Bergmann im Sinne dieser Auffassung gedeutet werden 
konnten. Die genannten Forscher sahen das treibende Moment ihrer Re- 
aktion (A) allein im Unterschied der Bildungswarmen des Natrium-amalgams 
und der alkalimetall-organischen Verbindung. Der fjbergang von dieser 
zum alkali-freien Kohlenwasserstoff sollte unvermittelt, ohne Zwischen- 
bildung einer Quecksilberverbindung, erfolgen. Colonius und der Ver- 
fasser glaubten nun, aus einer bestimmten h3erung von Schlenk und 
Bergmann,) den SchluB ziehen zu miissen, daI3 das Diphenylmethyl- 

2; 

I) Die VIII. Mitteil. erscheint in den Annalen; VII. Mitteil.: B. 68, 1847 [ IQ~o] .  
*) A. 468. 6 [1928]. ') A. 479, 141 [1930]. ') B. 60, 272 [1917]. 

Gemeint sind die Ausfuhrungen von Schlenk und Bergmann, 1. c. S. 6 unten 
und S. 7 oben. Ich hatte diese so verstanden, daO die Wegnahme des Alkalimetalls durch 
Quecksilber nur bei echten Additionsprodukten moglich sei. 
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nat r ium,  (C,H,),CH.Na, rnit Quecksilber nicht reagiere, im Gegensatz zu 
dem prinzipiell ahnlich gebauten Din atr ium- t e t r a p  hen yl - a t  h an,  
(C,H,),C(Na) .C (Na)(C,H,),. Daraus hatte sich fur die beiden, eben ge- 
nannten Alkalimetallverbindungen ein Unterschied in der Energie der 
Bindung des Alkalimetalls ergeben, den die ahnlichen Formeln nicht recht- 
fertigten. Rechnete man jedoch mit dem Gleichgewicht : z (C,H,),CH. Na + Hg + [(C,H,),CH],Hg + zNa (Amalgam), so erschiexi die Annahme eines 
solchen Unterschieds nicht notig. Lag namlich das Gleichgewicht weitgehend 
auf der S i t e  des Diphenylmethyl-natriums und war das Diphenylmethyl- 
quecksilber bei Zimmer-Temperatur bestiindig, so konnte praktisch eine 
Umsetzung zwischen Diphenylmethyl-natrium und Quecksilber nicht statt- 
finden. Diese uberlegung war im Rahmen der ganz beilaufigen Bemerkung 
von Colonius und mir gerechtfertigt, da wir uns auf ein experimentelles 
Ergebnis von Schlenk und Bergmann beziehen zu sollen glaubten. 

Wie es sich spater herausgestellt hat, beruhte dies auf einem Mi& 
verstiindnis von mir 6 ) .  Tatsachlich setzt sich Dip hen yl me t h yl-n a t  ri urn, 
wie E. Bergmann') fand, mit Quecksilber analog (A) um: z(C,H,),CH.Na 
+ Hg = (C,H,),CH.CH(C,H,), + zNa (Amalgam). Lafit sich aus diesem 
Ergebnis nun irgend etwas in bezug auf die ZUT Diskussion stehende Frage 
folgern ? 

Es ist klar, da13 die experimentelle Feststellung von E. Bergmann 
nur dann gegen das Schema von Colonius und mir spricht, wenn es er- 
wiesen ist, dal3 das Quecksilber-diphenylmethyl bei Zimmer-Temperatur 
haltbar ist. Dies mu13 also zunachst nachgepriift werden. Versucht man, 
auf dem zur Herstellung der Alkylverbindungen der Schwermetalle ublichen 
Wege aus Diphenylmethyl-natrium und Quecksilberchlorid das 
Diphenylmethyl - quecksilber herzustellen: 2 (C8H5),CH .Na + HgCl, = 
[(C,H,),CH],Hg + zNaCI, so erhalt man neben Quecksilber lediglich 
symm. Tetraphenyl-athan. Da die ganz analoge Reaktion: 2C6H,.CH2.Li + HgCl, = (C,H,.CH,),Hg + zWC1 ohne weiteres zum gewunschten Ziele 
fiibrt - Quecksilberdibenzyl ist eben bei Zimmer-Temperatur durchaus 
besthdig -, darf man mit grol3er Wahrscheinlichkeit folgern, dal3 das 
Diphenylmethyl-quecksilber unter den gleichen Umstanden sehr rasch 
in Quecksilber und Tetraphenyl-athan zerfallt. Es ist dies lediglich 
ein gradueller Unterschied zum Quecksilberdibenzyl, das bei 170O sehr 
stiirmisch den analogen Zerfall erleidets). Schiittelt man eine 'atherische 
3Liisung von Lithium-benzyl mit Quecksilber. so tritt, wie nicht anders 
zu erwarten ist, die (B) entsprechende Reaktion : zLi . CH, . C,H, + Hg + 
Hg(CH,.C,H,), + 2Li (Amalgam) ein. Das Gleichgewicht liegt hier zwar 
mehr auf der S i t e  des Lithium-benzyls, doch ist das Quecksilberdibenzyl 
gut isolierbar. Wiirde man die Umsetzung von Lithium-benzyl rnit Queck- 
silber bei Temperaturen iiber 1700 ausfiihren, so wiirde man die intermediare 
Bildung des Quecksilberdibenzyls ebensowenig nachweisen konnen, wie die 

a) Auf meinen Wunsch hin hat Hr. Dr. E. B e rg m an n hierauf bereits in einer 
weiter unten zu besprechenden Publikation hingewiesen, eine Gefalligkeit, fur die ich 
ihm verbindlichst danke. K. Ziegler.  

:) B. 63, 1621 [I930]. 
Wolff. B. 46, 64 [1913]. - Pope u. Gibson, Journ. chem. Soc. London 101 

736 [I9I2lI. 
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des Diphenylmethyl-quecksilbers bei Zimmer-Temperatur, man wiirde 
scheinbar direkt Diphenyl-athan neben Quecksilber erhalten. Die grol3ere 
Zexfalls -Tendem des Diphenyl-methyl-Derivats steht so sehr im Einklang 
mit bekannten Wirkungen der grokren Belastung des Methyls durch Phenyle, 
dal3 es sich eriibrigt, hierauf niiher einzugehen. 

Aus diesen Experimenten ergibt sich, d& es nicht angiingig ist, die 
Gsung des zur Diskussion stehenden Problems in der rein spekulativen 
Weise zu versuchen, deren sich E. Bergmann vor kurzem in seiner vermeint- 
lichen Richtigstellungs) der ttberlegung von Colonius und mir bedknt 
hat. Es erscheint vielmehr durchaus berechtigt, die Brucke zwischen den 
beiden Reaktionen (A) und (B) zu schlagen, wie ich es gemehsam mit 
Colonius getan habe. Eine eventuelle Widerlegung hatte darin zu bestehen, 
Alkalimetallverbindungen ausfindig zu machen, die mit Quecksilberchlorid 
oder auf irgendeinem anderen Wege Quecksilberverbindungen ergeben, und 
die trotzdem mit Quecksilbermetall selbst lediglich unter Entzug des Alkalis 
reagieren. I& beabsichtige nicht, bieriiber systematisch Versuche anzu- 
stellen, da ich nach allem Besprochenen von ihnen wenig erwarte, und da 
ich Hrn. Bergmann nicht die Moglichkeit nehmen mijchte, auch eiamal 
selbst einige experimentelle Beitrage zur Klarung der diskutierten Rage 
beizubringen. Ich werde mich gern von bestimmten Versuchs-Ergebnissen 
belehren lassen, md3 aber Bergmanns mit Leichtigkeit experimentell zu 
widerlegende Kritik ablebnen. 

Zu den Ausfuhrungen von E. Bergmann bemerke ich no&, da13 darin 
nicht genugend unterschieden wird zwischen eigenen Spekulationen und 
dem friiher von Colonius und mir Gesagten. So ist die Unbestandigkeit  
des Quecksilber-stilbens (I) friiher nicht, wie E. Bergmann meint, 
auf das Vorhandensein eines , , Que c ksil ber - Dr ei r in g s" zuruckgefiihrt 
- dieser Ausdruck findet sich an keiner Stelle unserer Arbeit -, sondern 
zu einer ganz anderen &dIeinUUg in Parallele gesetzt worden. Es wurde 
damals namlich auf die geringe Besthdigkeit gewisser 1.2-Dijodide En- 
gewiesen. Es ist ja bekannt, d& solche Korper oft mit ers tadcher  Leichtig- 
keit in freies Jod und khylen zerfallen. ,,Das leichte Herausbrechen des 
am wenigsten elektronegativen Halogens aus dem Molekill wilrde der geringen 
Haftfestigkeit des gegenuber den Alkalimetallen nur schwach elektxopositiven 
Quecksilbers entsprechen". Die Parallele 1aBt sich ausdehnen auf die Queck- 
silber- und- Halogenverbindungen einwertiger Reste: Es sei etwa an Jod- 
verbindungen vom Typ des Triphenylmethyl-j odids erinnert . 

Ferner machte ich darauf binweisen, da13 ich nie die Notwendigkeit 
der Annahme energetisch verschieden fester Bindungen des Alkalimetalls 
in verschiedenen Alkylverbindungen bestritten habe. Ich habe zusammen 
mit Colonius lediglich gefordert, d d  konstitutiv ahnlichen ryPen auch 
ahnliche Bindungs-Energien entsprechen maten ,  und diese Forderung 
ist auch in der Zwischenzeit von E. Bergmann in keiner Weise widerlegt 
worden. 

Berchreibun& der Verruche. 
Diphenylmethyl-natrium und Quecksilberchlorid: B&m Ein- 

tragen des feinpulvrigen Quecksilberchlorids in ganz geringem OberschUB 
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in eine HtherischeLosung des Diphenylmethyl-natriums lo) und anschlieknden 
Schiitteln tritt die Umsetzung unter Verschwinden der gelben Farbe und 
unter Schwarzfarbung innerhalb weniger Minuten ein. Filtriert man zum 
Schluf3, schuttelt einmal mit Wasser und verdampft den Ather, so bleibt 
reines 1.1.2.2-Tetraphenyl-athan zuruck. Prinzipiell gleich sind die 
Ergebnisse bei -800, nur dauert die Reaktion unter diesen Umstanden 
viele Stunden. Wegen dieser starken Verlangsamung der Reaktion habe 
ich auf Versuche bei noch niedrigeren Temperaturen verzichtet. Sie konnten 
mogkherweise zum Diphenylmethyl-quecksilber fiihren. 

Lithium-benzyl und Quecksilberchlorid: IOO ccm einer vollig 
quecksilber-freien, 0.1-mol. Losung von Lithium-benzyl in Ather, deren 
Herstellung in der nachstfolgenden h b e i t  beschrieben ist, wurden rnit 1.2 g 
Quecksilberchlorid versetzt und kurz geschiittelt . Nach wenigen Augen- 
blicken war die IJisung farblos. Schwarzes Quecksilber schied sich nicht 
ab. Nach dem Aufarbeiten konnten aus dem Ather-Ruckstand leicht 0.97 g 
reines Qu e c ks i 1 be r di b e n z y 1 vom Schmp. I 10 - 1110 herausgearbeitet 
werden (Mischprobe). 

Lithium-benzyl und Quecksilber: 200 ccm der gleichen Lithium- 
benzyl-Usung wurden unter Stickstoff mit 40 ccm Quecksilber 15 Stdn. 
gescbiittelt. Die IJisung hel1t.e sich a d ,  jedoch verschwand die gelbe Farbe 
nicht vollig. Der Wertbestimmung nach zu urteilen, war die Gsung noch 
0.06-mol. an Lithium-benzyl. Man versetzte dann die vom Metall abgetrennte 
Liisung mit Wasser und arbeitete auf. Aus dem Ruckstand vom Vertreiben 
des Athers konnten durch Verreiben mit Petrolather usw. 0.45 g Queck- 
silberdibenzyl vom Schmp. IIO-IIIO isoliert werden. Das abgetrennte 
Quecksilber entwickelte mit verd. Salzsaure deutlich Wasserstoff. In der 
Losung konnte hinterher spektroskopisch Lithium nachgewiesen werden. 

Den HHrn. Dr. Dersch und cand. chem. W. Schafer bin ich fiir die 
Ausfiihrung dieser Versuche zu Dank verpflichtet. 

66. K. Z i e g l e r  und F. Dersch: Untersuchungen iiber alkali- 
organische Verbindungen, X. : Die praparativ bequeme Herstellung 

des Lithium-benzyls. 
(Eingegangen am 29. Dezember 1930.) 

Durch Einwirkung organischer Halogenverbindungen auf me- 
tallisches Li thium in indifferenten Losungsmitteln sind heute zahlreiche 
Lithium-alkyle und -aryle mit derselben Bequemlichkeit zuganglich, 
wie Gri gn a r  dsche Magnesiumverbindungen l). Wie fr&er betont worden 
ist, versagt dies Verfahren jedoch beim Versuch seiner tfbertragung auf 
das Benzylcblorid. Dies riihrt daher, da13 das Metallatom im Lithium- 
benzyl weit reaktionsfiihiger ist, als in den Lithiurnverbindungen einfacher 
aliphatischer und aromatischer Reste. Das Benzyl-lithium reagiert sofort 
nach seiner Entstehung mit iiberschiissigem B en z y 1 c h 1 or i d unter Bildung 
von D i ben z yl  l) , eine Ansammlung merklicher Mengen der metallorganischen 
Verbindung ist daher nicht moglich. 

lo) Aus Benzhydrol-methylather und Natriumpulver in Ather hergestellt. 
l) A. 479, 135 [Ig30]; vergl. besonders auch S. 139, Anm. 3. 




