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37. A. N. N e s m e j a n o w  und L. G. Makarowa:  Aus dem Gebiet 
der organischen Quecksilber-Verbindungen, V. Mitteil. l) : Arylierung 
von Quecksilberoxyd mittels aromatischer Jodo-Verbindungen. 

[Sus d. Laborat. fiir Organ. Chcmie, h7. I. I. F. Moskau.; 
(Eingegangen am 2 .  Dezember 1932.) 

Rekanntlich wurden Jodonium-Basen zum erstenmal von V. Me yer2) 
durch Zusammenwirken wal3riger Losungen von Jodoso- und Jodo-Ver- 
bindungen in Gegenwart von Silberoxyd (oder Atzalkali) dargestellt . Hierbei 
wird das Sauerstoffatom der Jodoso-Verbindung gegen das Aryl-Radikal 
der Jodo-Verbindung ausgetauscht, und die Rolle des Silberoxyds, bei 
dessen Verwendung bessere Susbeuiten erzielt werden als mit Atzalkali, 
besteht wahrscheinlich darin, da13 es die entstandene Jodsaure durch Fallen 
vollig am der Reaktion ausschaltet. Die Umsetzung verlauft nach folgendem 
Schema : 

R .  JO $- R . JO, + MOH = R, J .OH + M JO,, oder anders geschrieben : 

-++ +++ - -+++ +++ 
R.JO” 4- R . JO2)’+ [ R,J ]‘+I 
Aus dieser Reaktion von V. Me ye  r ergibt sich, daB Jodo-Verbindungen 

arylierende Agenzien mit ganz besonderen Eigenschaften sind. Wahrend 
die gewohnlichen arylierenden (bzw. alkylierenden) Mittel, wie organische 
Verbindungen des Magnesiums, des Zinks und der Metalle der I. Gruppe, 
als Reduktionamittel wirken und die Reaktion haufig in besonderer Rich- 
tung verlaufen lassen, zeigen die Jodo-Verbindungen oxydierende Eigen- 
schaften, was ihre Verwendung in Fallen gestattet, wo die Anwendung von 
Gri  gna r  d -  Reagenzien und ihnlichen Stoffen ausgeschlossen ist. Da die 
Reaktion von V. Meyer in Wasser verlauft, so hat sie auBerdem eine ganze 
Iieihe von Anwendungs-Moglichkeiten bei solchen Verbindungen, die sich 
in Wasser, aber nicht in Kohlenwasserstoffen oder Ather, den gewohnlichen 
1,osungsmitteln bei Arylierungen durch metallorganische Verbindungen, 
losen. 

Die vorliegende Arbeit wurde ausgefiihrt, um die a ry l ie renden  Eigen-  
scha f t en  der  Jodo-Verbindungen gegeniiber anderen als J o d o s o -  
Verbindungen zu untersuchen, und zwar wurde Quecksi lberoxyd ge- 
wahlt, weil es als schwache zweiwertige Base mit deutlichen oxydierenden 
Eigenschaften und geringer Loslichkeit in Wasser oder anderen Losungs - 
mitteln eine gewisse Analogie mit den Jodoso-Verbindungen aufweist . Es 
hat sich gezeigt, da13 die Reaktion in der Tat analog der V. Meyerschen 
nach der Gleichuug: R. JO, + HgO + R.Hg’ + JO,’ verlauft, und die 
Reaktions-Bedingungen mit denjenigen der V. Me yerschen iibereinstimmen. 
Die Umsetzung vollzieht sich schon in der Kalte bei Gegenwart jeder Art 
von Alkali (beim Schiitteln), besser bei Anwendung von frisch gefalltem 
Silberoxyd. Am vollstandigsten verlauft sie, wenn ein Gemisch von Jodo- 
Verbindung, frisch gefalltem Quecksilberoxyd und Silberoxyd in Wasser 
zum Sieden erhitzt wird. Die in Wasser geloste organische Quecksilber- 
Base konnte zwar als solche isoliert werden, wird aber einfacher in Form des 

-+ ++ ++ I 

JO;’]. 

1) 111. und I\-. Xitteil.: Journ. allgem. Chem. (russ.) 1, 598, 1163 [I932]. 
2) V. Meyer ,  H a r t m a n n ,  B. 27, 503 [1894]. 
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Chlorids oder Rromids durch Zusatz der entsprechenden Halogentnetall- 
1,osungen ausgefallt . IJntersucht wurden, auger J o d o- be n z o 1 selbst , 
seine Derivate: p- Jodo- to luol ,  0-, m- und p-Chlor- jodo-benzol ,  ferner 
0-, m- und p-Nitro- jodo-benzol .  Die Ausbeute betrug gewohnlich 80 bis 
90y4 d. Th., ntir bei den Nitro-jodo-benzolen ist sie etwa; niedriger, ohne 
daB man aber prinzipielle Unterschiede wahmehmen konnte. Es bestatigt 
sich also, dai3 Jodo-Verbindungen dein Quecksilberoxyd gegenuber vor- 
treffliche Arylierungsmittel sind : untersucht sol1 noch werden, wie weit sie 
allgemein im Gehiet der metallorganischen Verbindungen als Arylierungs- 
Agenzien verwendbar sind. 

Beschreibung der Versuche. 
Einwi rkung  v o n  Jodo-benzol  auf Quecksi lberoxyd i n  Gegeii- 

w a r t  von  k t z a l k a l i :  Ein Gemisch von 1.18 g (0.005 Mol.) C,H,.JO, mit 
1.9 g HgO-Paste3) und 40 ccm 10-proz. KOH wurde 8 Stdn. auf der Schiittel- 
inaschine geschiittelt ; dann wurde die Losung abfiltriert, der Riickstand 
init sehr vie1 heil3em Wasser ausgewaschen und das Filtrat mit eineni Uber- 
schuB voii konz. wail3riger KBr-Losung und Essigsaure bis zur sauren Re- 
aktion versetzt. Der Niederschlag wurde aus Aceton umgelijst. Ausbeute 
0.35 g = 19.67: d. Th. an Phenyl -quecks i lberbromid ,  Schmp. 27-j" 
(H i lpe r t ,  Gr i i t tner4) :  275'). 

Diirch Erwarmen anstatt Schiitteln wurde die Ausbeute nicht ver- 
bessert. Rei der E inwi rkung  von Jodo-benzol  auf Quecksi lberosyci  
in  Gegenwar t  von S i lbe rosyd  i n  der  R a l t e  u n t e r  Schi i t te ln  erhiihte 
sich die -4usbeute an Phen~-l-queckjiIberhrotiiid (Schmp. 2750) dagegen 
auf 1.43 g = 80 "/A d. Th. 

E inwi rkung  von Jodo-benzol  auf Quecksi lberoxyd i n  Gegen-  
w a r t  w al3 r i g e r B a r i u m h y d r o x y d -I, o s u n g : 
1.18 g C,H,. JO, und z g HgO-Paste wurden Stde. mit 20 ccni einer 
gesattigten Bariuinhydroxyd-Liisung erwarnit, abfiltriert und bis zur Neil- 
tralitat ausgewaschen. %ti den vereinigten Piltraten wurde konz. KBr- 
I,iisung mid Essigsaiure bis zur sauren Reaktion liinzugefiigt. Das ausgefallte 
Phenyl-quecksilberbromid wurde aus Aceton umgelost. Ausbeute 0.55 g = 
53q/n d. Th. Schmp. 27.j0. 

E inwi rkung  v o n  Jodo-benzol  auf Quecks i lherosyd  i n  Gegen- 
w a r t  von Si lberoxyd beiin Sieden: 1.18 g C,H,.JO,, 2 g HgO-Paste, 
z g Ag,O und IOO ccm Wasser wurden 4 Stdn. zum Sieden erhitzt, der Niedcr- 
schlag filtriert. aufs neiie init 100 ccm Wasser versetzt und nochnials I~/, Stde. 
aufgekocht. Dies Verfahren wurde wiederholt, bis in den Filtraten durch 
Zusatz von KBr-Liisung kein Niederschlag niehr entstand, was nach 3-mali- 
gem Erneuern des Wassers erreicht war. Der aus den vereinigten Piltraten 
durch wafirige KBr-Losung und Essigsaure erhaltene Niederschlag (1.66 g) 
war fast reines Phenyl-quecksilberbromid. Nach dem Umlosen aus Aceton 
1.56 g =< 88 (yn d. Th. Schmp. 275O. Da ohne das wiederholte Auskochen 
die Ausbeute geringer ist, so wurde diese Arbeits-Methode bei allen folgenden 
Versuchen angewandt. Rei weniger laslichen Jodo-Verbindungen mu13 langer 

v o n S i 1 b e r o s y d i n 

:$) Uas Quecksilberoxyd wurde bei diesern und den fnlgenden Yersuchen als friscli 
gcfiillte Paste, niit ungefihr 80 yo HgO angewandt; ihr (;emicht ist iiberall angegelwn. 

") H i l p e r t ,  G r i i t t t i e r ,  B. 46, 1686 [ ~ g r j l .  
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gekocht werden. Wenn die Filtrate, anstatt mit KBr-Liisung ausgefallt 
zu werden, im Vakuum unter AusschluB der Kohlensaure der Luft bis auf 
ein kleines Volumen eingedampft werden, so krystallisiert Pheny l -  queck-  
s i lberhydroxyd in Form prismatischer Nadeln aus. 

E inwi rkung  von p -  Jodo- to luol  auf Quecks i lberosyd:  I.2.j g 
(0.005 Mol.) p-CH,.C,H,. JO,, z g HgO- und 2 g Ag,O-Paste wurden init 
100 ccm Wasser 8 Stdn. zum Sieden erhitzt. Dann wird wie angegeben weiter 
verarbeitet. Nach dem Umliisen aus Aceton wurden 1.70 g = 920; d. Th. 
p-Toly 1- q u e  c ksi 1 be r b r o mi d erhalten. Schmp.2350 (Hi lper  t , G r  iit t n er j) : 

Ei n w i r k u n g v o n o - C h 1 o r  - j o d o -be n zo 1 a u  f Que c ks i 1 be r o s J- d : 
1.35 g (0.005 Mol.) 0-C1 .C,H,. JO, gaben mit z g HgO- und z g Ag,O-Paste 
in IOO ccin Wasser (Ausfallen mit NaC1) nach dem Umlosen aus Aceton 
1.46 g = 84y0 d. Th. o-Chlor-phenyl-qaecksi lbercl i lor id .  Schmp. 147' 
(Hanke,): 145~). 

Einwi rkung  von m- Chlor- jodo-benzol  auf Quecks i lberosyd:  
Nach mehrstiindigem Kochen ergaben 1.3 j g m-C1 . C,H, . JO,, 2 g HgO- 
und z g Ag,O-Paste in IOO ccni Wasser nach dem Ausfallen mit NaCl und 
Umliisen aus Aceton 1.38 g = 78% d. Th. na-Chlor-phenyl-quecksilber- 
ch lor id  vom Schmp. 2100 (Hanke  (1. c.) Z I O O ) .  

Ei n w i r k un g v o  n p - C h 1 or  - j o d o - b en z o 1 a u f Que c ksi 1 b e rosy d : 
Aus 1.35 g p-Cl.C,H,. JO,, 2 g HgO- und z g Ag,O-Paste wurden 1.45 g = 
84 :h d. Th. hergestellt . 
Schmp. 240" (Nesmejanow'): 2400, H a n k e ,  1. c.: zzjo). Misch-Schmp. init 
dem nach der Diazo-Methode hergestellten Produkt 240~.  

Ei n w i r k u  n g von o - Ni t r o - j odo - b en z o 1 au f Que c ks  i 1 be r o s y d : 
1.4 g (0.005 Mol.) o-NO,. C, H, . JO,, z g HgO-, z g ,4g20-Paste in 100 ccmTn-asser 
lieferten nach Iz-stdg. Kochen 0.86 g = 48 7; d. Th. 0 -Ni t ro -pheny l -  
q ue  c k s i 1 b e r c h 1 o r i d. Schmp. 1850 (K h a r a s ch  , C h a 1 k 1 e y s, : 18 j") . 

Ei n w i r k u n g x- o n m - Ni t r o - j o d o -be n z o 1 a u f Que c ksi 1 b e r o s y d : 
Unter den fur die o-Nitroverbindung angegebenen Versuchs-Bedingungen 
n-urden 1.23 g = 69:; d. Th. m-Nitro-phenyl-quecksilberchlorid er- 
halten. Schmp. 236" (Kharasch ,  Chalkleys) :  236-237"). 

E i  n w i r kun  g v o n y - Ni t r o - j o d o - b en z o 1 a u f Q ue c ksi 1 be r o x yd : 
1.4 g p-NO, . C,H,. JO,, z g HgO-, 2 g Ag,O-Paste wmden IzStdn. init IOO ccm 
Wasser gekocht. Da das Filtrat init NaCl nur sehr wenig Niederschlag er- 
gab, wurde dieser nach dem Absaugen des Filtrats in folgender Weise auf- 
gearbeitet : nach Zusatz eines Uberschusses von NaCl und 2-n. Essigsaure 
wurde er ini Morser zerrieben, die Flussigkeit abgesaugt und der Nieder- 
schlag init Aceton estrahiert. Es wurden 0.95 g = 54 yo d. Th. p-Ni t r  0 - 

p hen y 1- q ue c ksi lb e r  c h lor  i d erhalten ; Schmp. 26 jo (K h a r  asch , C h a 1 k - 
l ey ,  1. c.: 26jO). 

234--35O). 

reines p - C h lor -p  hen y l -  que c ksi lber  c hlo ri d 
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