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wasserstoffe bei den drei untersuchten Kohlenwasserstoffen sehr verschieden 
ist. Es wurden zu diesen Versuchen je 5.0 g Kohlenwasserstoff und 1.0 g 
L41uminiunichlorid verwendet. Diese lieferten beini Oktadekan 600 cciii, beim 
Hexatriakontan 415 ccm und beini Oktahydro-anthracen nur 160 cciii Gase. 
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Auch die Zusammensetzung der entwickelten Gase ist vcrschieden : 

T a h e l l e  V. 
gasformige 

CO, H I  Kolileii~~-asserstoffe 

Oktadekan . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 . 3  13.6?(, 8 j . O  7; 
Hexatriakontan . . . . . . . . . . . .  0.  j 0; 14.3 Yo 85.0 9; 
Oktahydro-anthracen . . . . . . .  2 . 3  9 ,  54.0 76 43.6 "b 

Beachtenswert ist die grol3ere Nenge Wasserstoff in dem aus dem Okta- 
hydro-anthracen erhaltenen Gasgemisch. 

221. K. A. Kozeschkow,  A. N. N e s m e j a n o w  und 
W. I. P o t r o s o w : Aromatische zink-organische Verbindungen. 

[Aus d.  Laborat. fur Organ. Chemie d.  Universitat, Moskau.] 
(Eingcgangen am 8. Mai 1934.) 

Wahrend die zink-organischen Verbindungen vom Typus R,Zn in der 
F'ettreihe schon seit langer Zeit von vielen Forschern untersucht worden 
sind, ist auf dem Gebiet der entsprechenden aromatischen Zinkverbindungen 
nur die Darstellung von Diphenylzink durch H i l p e r t  und G r i i t t n e r l )  
erwahnenswert. Zink-organische Verbindungen mit Substituenten im Benzol- 
kern sind iiberhaupt noch niclit bekannt. 

Wir stellten uns deshalb die Aufgabe, eine Reihe von aroiiiatischen 
Zii! kverbindungen zu synthetisieren und die Reaktion zwischen Diaryl- 
qnecksilberverbindungeii und nietallischein Zink naher z u  studiereii. Die 
von H i l p e r t  und G r i i t t n e r  angegebene Blethode, dmch direkte Einwirkung 

I ist Oktadekan, 11 Hexatriakontan, 111 O~t:th)-dro-antiiraceri 
l) H i l p e r t  11. G r u t t n e r ,  B. 46, 16.75 [ I ~ I ; ] .  
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von metalhschem Zink auf geschmolzenes Diarylquecksilber bei 200-2500 
die aromatischen zink-organischen Verbindungen zu erhalten, erschien uns 
ungeeignet. Eesonders bei Verbindungen niit Substituenten ini Benzolkern 
war es zweckmiL13iger, unter 'i'erwendung von den1 am besten fur unsere 
Zwecke passenden Xy lo1 zu arbeiten. Da die erhaltenen Substanzen gegen 
Feuchtigkeit uild Luft empfindlich sind, wurden die Synthese und die nach- 
folgende Verarbeitung in einer iltmosph51-e von trocknem Kohlendioxyd 
durchgefiihrt. 

Wir haben die Reaktioren des Zinks niit folgenden qnecksilber-organi- 
schen Verbindungen studiert : D i p h e n  y I-, D i-[p- h a lo gen -p  h e n  yl] -, D i -  
[ p  -c a r  b a t h o s y -p  h en  y13 -, D i - o - t o 1 y 1-, D i b en z y 1 -, 1) i - a - und D i - 9 - 
n a p  h t h y 1 -, sowie 1) i - [ p - d i nie t h y 1 a m  in o - p  h en y 13 - q u  e c k s  i l  b e r. Ihr 
Verhalten gegen nletallisclies Zink unter unseren Versuchs-Bedingungen 
ist sehr verschieden. Bei der ersten Gruppe der quecksilber-organischen 
'i-erbindungeii (niit F, C1, CH,, (CH,),h- im Renzolkern) verlauft die Reaktion 
verhaltnisniafiig schnell: Ar,Hg + Zn = Ar,%n + Hg unter quantitativer 
Absc1ieidui:g des Quecksilbers. Sehr glatt reagiert auch Di-P-naphthyl- 
quecksilber. Allein selbst innerhalb der Grenzen dieser Gruppe beobachtet 
man verschiedene Reaktions-Geschwindigkeiten : Bei den fluor- und chlor- 
haltigen Verbindungen, sowie beim Di-p-naphthyl-quecksilber ist die Reaktion 
im Laufe von 2 - 3  Stdn. beendet; bei der Tolylverbindung dauert sie 5-6 
Stdn. Die zweite Gruppe umfal3t die Verbindungen, die selbst bei erhohter 
Teniperatur (220" in Einschmelzroliren) niit %ink nicht reagieren ; zu dieser 
Gruppe gehcren das Di- [p-carbathosy-pheiiyll- und das Di-a-naphthyl-queck- 
silber. Benierkensn-ert ist, dafi letzteres im Unterschied zur betreffenden 
F-Verbindung selbst bei p s t d g .  Erhitzen auf 140O mit Zink in Xylol unver- 
andert bleibt. I3ei den brom- und jod-haltigen Substanzen wird die Reaktion 
infolge von Kebenprozessen sehr kompliziert. 

Einer dritten Gruppe kann man das Dibenzylcluecksilber zuzahlen, 
bei welcheni nach der leicht unter Quecksilber-Abscheidung verlaufenden 
Reaktion nur D i b e n z y l  festzustellen war. 

Die erhaltenen zink-organischen Verbindungen stellen weifie, krystalli- 
nixhe Substanzen dar, die voni Luft-Sauerstoff schnell oxydiert und von 
Wasser leicht in die entsprechenden Kohlenwasserstoffe iibergefiihrt werden. 
Das Bindunsten der Ather-Losungen ergibt keine Gewichtszunahme. 

TVie die Reaktion von Di-[p-chlor-phenyl l -z ink rnit Z i n n t e t r a -  
b r o m i d zeigt, kiinnen die erhaltenen zink-organischen Verbindungen zur 
Darstellung von anderen rnetall-organischen Verbindungen dienen. 

Beschreibung der Versuche. 
In allen, unten beschriebenen Fallen haben wir die folgende Arbeits- 

niethade befolgt: In einem Rolben wurde das Gemisch von D i a r y l q u e c k -  
s i l b e r  (I $101.) und Kahlbaumscher  Zinkwol le  (4 At.) niit frisch iiber 
=\'atrium destilliertem Xy lo1 ubergossen. Der Kolben wurde mit einern 
Stopfen niit 3 Offnungen verschlossen, eine fur den Ruckflufikiihler, die 
andere fiir ein Kohlensaure-Einleitungsrohr und die dritte fur die Probe-Ent- 
nahme. Der Rohlensaure-Strom wurde sorgfaltig getrocknet und von Sauerstoff- 
Spuren nioglichst befreit. Bei der Siedetemperatur des Xylols beginnt die 
Reaktion fur die erste Gruppe von quecksilber-organischen Verbindungen 
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schon nach 15-20 Min. langem Erhitzen, und die Quecksilberdanipfe 
fangen an, sich an den Wanden des Riickfluflkiihlers zu kondensieren. 
Fur die Bestimmung des Endes der Reaktion verfuhren wir folgendermarjen : 
Eine Probe der noch heil3en Xylol-Liisung wurde mittels einer Pipette ent- 
nommen, eine alkohol. Losung von Zinnchloriir hinzugefiigt und das Gemisch 
erhitzt. LaBt sich bei dieser Probe kein Quecksilber mehr nachweisen, so 
zeigt dies das Ende der Reaktion an. Alsdann wird noch 20-30 Min. gekocht, 
die klare heirje Xylol-Losung abgehoben und itn Eis-Kochsalz-Kaltegemisch 
erkalten gelassen. Das Absaugen und Waschen der hierbei ausgefallenen 
Krystalle mit Petrolather wurde in einer Kohlensaure-Atmosphare durch- 
gefiihrt. Die Schmelzpunkts-Bestinimung geschah ebenfalls in mit Kohlen- 
saure gefiillten und zugeschmolzenen Capillaren. Die Produkte wurden 
nach G o t t f r i e d  und R i t t e r 2 )  analysiert. 

D i p h e n y l z i n k :  2 g D i p h e n y l q u e c k s i l b e r  und 1.6 g Zinkwol le  
( K a h l b a u m )  wurden in 10 ccm siedendem Xylol zur Reaktion gebracht 
und das Produkt, wie oben beschrieben, verarbeitet. Ausbeute 70 94 d.  Th., 
Schmp. 107~. H i l p e r t  und Gr i i t tner3)  gaben fur D i p h e n y l z i n k  Io.j-IOG0 
an. Auch in ihren anderen Eigenschaften entsprach die Substanz dem von 
H i l p e r t  und G r i i t t n e r  beschriebenen Produkt. 

I) i - [ p  - f 1 u o r - p h e n y 11 - z i n  k : 2 g D i - [ p  - f 1 u o r - p h en  y 11 - q u e c k s i 1 b e r 
und 1.5 g Zinkwol le  Wurden in 15 ccm Xylol zur Reaktion gebracht. Nach 
etwa 15 Min. begann eine lebhafte Ausscheidung von Quecksilber-Dampfen 
Nach z Stdn. war die Reaktion (Zinnchloriir-Probe!) beendet. Nach dem 
Abhebern und Abkiihlen der Xylol-Losung erhielt man grooe, rosetten- 
artige Krystalle, die mit Petrolather gewaschen und im Kohlensaure-Strom 
getrocknet wurden: Ausbeute 38 "/o d.  Th. Schmp. 135-136~. Menge des 
ausgeschiedenen Quecksilbers: 1.2 g (99 $lo d. Th.). 

0.1268 g Sbst . :  0.0401 g zno. 

Das Di-  [p-f luor  - p h e n y l j  -z ink  ist eine weifle, krystallinische Substanz, 
loslich in Xylol, schwer loslich in Petrolather. 

Di - [p-chlor -phenyl l -z ink:  2 g Di-[p-chlor -phenyl ]  - q u e c k -  
s i l b e r  und 1.4 g Zinkwol le  wurden in 10 ccm Xylol zur Reaktion gebracht. 
Nach 3 Stdn. langem Kochen gab die Zinnchloriir-Probe keine Quecksilber- 
Abscheidung mehr. Die nach dem Abhebern und Abkiilen der Xylol-1,osung 
ausgeschiedenen kleinen Nadeln wurden abgesaugt, 2-ma1 niit Petrolather 
gewaschen und im Kohlensaure-Stroni getrocknet. Ausbeute 75 d. Th. 
Schmp. 212--214~. Ausgeschiedenes Quecksilber: 0.9 g (98 d. Th.). 

(F.C6H4)Jn. Ber. Zn zj,Go. Gcf. Zn 2j.39. 

0.1626 g S b s t . :  0.I2.lj.7 g %no. - 0 . 2 j O I  g Shst.: 0.0.700 g 7,110. 

Das D i -  [p-ch lor -phenyl j  - z i n k  stellt eine weifle, krystallinische 
Substanz dar, leicht loslich in heii3ern Xylol, schwer in kaltem, schwer loslich 
auch in Petrolather, selbst beim Sieden, Mit Was  s e r reagiert die Substanz 
sehr rasch unter Chlor-benzol-Bildung. Fiigt man zu 0.1 g Di-[p-chlor- 
phenyll-zink 2 ccni absol. A t h e r  (wobei die Zinkverbindung nicht in die 
Losung iibergeht) und verdunstet dann das Liisungsmittel, so laRt sich keine 
Gewichtszunahme der Substanz feststellen. 

(Cl.C,H,),Zn. Ber. Zu 22.68. Gef. Zn L 2 . j 8 ,  22 .19 .  

2 ,  G o t t f r i e d  u.  R i t t e r ,  Ztschr. analyt. Chem. 83, 31 [1896:. 7 loc. cit.  
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E in w i r k u n  g vo n D i - [p - c h lo r - p h e n y 11 - z in  k a u f Z i n n  t e t r a - 
b r o m i d :  0.57 g (0.002 Mol) der. Chlorverbindung wurden in einen mit 
Kohlensaure gefiillten Rolben eingetragen und dann in 20 ccm siedendem 
Xylol gelost. Nach Zugabe von 0.4 g (0.001 Mol) Zinntetrabromid ( K a h l -  
b aum)  begann die Reaktion momentan unter Gelbfarbuig der Losung und 
Abscheidung eines Niederschlages. Das Gemisch wurde abfiltriert, aus dem 
Filtrat der UberschuB an Xylol abdestilliert und die beim Abktihlen des 
Riickstandes ausgeschiedene Substanz aus Benzol umgelost. Schmp. 2000. 

T e t r a - [ p -  c h lo r -p  h e n  y 11 - s t an  n a n  schmilzt nach K r  a u s e  und W e  in b e r g4) 
bei 1990. Der unlosliche Niederschlag wurde als Zinkbroni id  erkannt. 

Di -o- to ly l -z ink:  Nach 6-stdg. Erhitzen von z g D i - o - t o l y l - q u e c k -  
s i l b e r  und 1.7 g Zinkwol le  in 5 ccm Xylol war die Reaktion, \vie die Zinn- 
chloriir-Probe zeigte, beendet. Die aus der abgekiihlten Xylol-Losung 
abgeschiedenen Produkte wurden abgesaugt, 2-ma1 mit Petrolather gewaschen 
und ini Kohlensaure-Strom getrocknet. Ausbeute 39 7; d. Th. Schmp. 
207-210~. 

0.0831 g Sbst.: 0.0269 g ZnO. - 0.1234 g Sbst.: 0.0399 g ZnO. 

Das D i - o - t o l y l - z i n k  ist eine weae, krystallinische Substanz, leicht 
loslich in Xylol, schwer in Petrolather. 

Di-[p-dimethylamino-phenyll-zink: Nach 3-stdg. Kochen von 
1.5 g Di-[p-dimethylamino-phenyll-quecksilber und 1.8 g Zink-  
wolle  in 10 ccm Xylol (Quecksilber-Abscheidung beginnt schon nach 15 bis 
20 Nin.) erhalt man nach der iiblichen Aufarbeitung mit 30% d. Th. Aus- 
beute das Di-[13-diniethylamino-phenyl]-zink als weae, krystallinische 
Masse voni Schmp. 135-137'; loslich in heiBeni Xylol, unloslich in Petrol- 
ather, selbst beim Sieden. 

(CH,.C,H,),Zn. Ber. Zn "6.43. Cef. Zn 26.0;, 26.00. 

0.1103 g Sbst.: 0.0292 g Zn0. - 0.1177 g Sbst.: 0.0311 g ZnO. 
[(CI-I,),S.C,H,]IZn. Ber. Zn 21.41. Gef. Zn 21.27 ,  21.23. 

D i - - n a p h t h y 1 - z in  k : I. 6 g D i -'p - n a p h t h y 1 - q u e c k s i 1 be r und I. 2 g 
Z i n k w o l l e  lieferten nach 3-stdg. Erhitzen in 10 ccm Xylol das Di-P-  
n a p h t h y l - z i n k  in weil3en Krystallen vom Schmp. 184-1860; leicht loslich 
in  siedendem XyloL unloslich in Petrolather. Ausbeute: 67 "/o d. Th. 

0.1003 g Slxt . :  0.0258 g %no.  - 0.1120 g Sbst.: 0.0291 g ZnO. 
(C,,H,),Zn. Ber. Zn 20.47. Gef. %n 20.63, 20.87. 

V e r h a l t e n  r o n  D i - a - n a p h t h y l - q u e c k s i l b e r  gegen Zink:  Beim 4.j-stdg. 
Xochen ron 0.6 g (wC,,H,),Hg mit 0.4 g Zinkmolle  in 10 ccm Xylol wirde die i2us- 
9-angs-guecksilberierhitidung unrerandert wieder isoliert. 

E i n w i r k u n g  \-on Zink  au f  D i - ~ - b r o m - p h e n y l l - q u e c k s i l b e r :  Da  eine Um- 
setzung des ;p-Br.C,H,:,Hg mit Zink in siedendem Xylol so gut wie gar nicht eintrat, 
wurden 2 g auecksilberrerbinduii~ mit 1.5 g Zink in 10 ccm Xylol im Einschmelzrohr 
18 Stdn. anf I ~ O - - L ~ O ~  erliitzt. Das Reaktionsgemisch war dann braunrot gefarbt und 
das Zink viillig aufgebraucht, doch lieB sich aus der Xylol-Losung keine organische Zink- 
verbindung isolieren. 

E i  n u-i r k u n  g v 0 ti Z in  k a u f D i - [ p  - j o d - p h e n y 1: - q u e c ks  i l  b e r : Snch 20-s tdg . 
Einwirkung von 1.5 g [p-J .C,H&Hg auf I g Zink in 10 ccm Xylol im Einschmelzrohr 

4, K r a u s e  u. Tyeinbcrg,  B. 62, 2238 [1929;. 
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bei zoo-z.joo war aus der diinkelbrauiien Sylol-Losung ebenfalls keine organischc Zink- 
wrbindung abzuscheiden. 

E i n  w i r k u n g  von Z in  k a n  f n i - [ p  - c a r  h a t  110 s y - p lien y-1: - qii e c ks i l b  e r : Ein 
Gemisch von I g !~-C,H,OOC.C,H,I,IIC mit  0.7 g Zinkwolle wiirde in 10 ccm Xylol in 
Rohr 30 S tdn .  auf ~ O O - ~ I O ~  erhitzt. Die ; lus~anys-~i ie~ks i lberverh indung war unrer- 
iindert gebliehen. 

E inwi rkung  von Zink  a u f  Di  benzylquecks i lber :  4 g 
(C6H,.CH,),Hg und 4 g Zinkwolle wurden in 15 ccm Xylol I Stde. bis zum 
Sieden des Losungsmittels erhitzt. Kach dem Abdestillieren des Xylols im 
Vakuum (20 mm) gab sich die im Ruckstand gebliebene, I-ma1 unigeliiste 
Substanz als Dibenzyl  zu erkennen. 15 Min. langes Erhitzen ohne Losungs- 
niittel auf I I O O  fiihrte zum gleichen Ergebnis. 

222. C o s t i n  D. N e n i t z e s c u  und N i c o l a e  S c 8  r l g t e s c u :  
Ober eine eigentiimliche Umsetzung des P,P’-Dichlor-diathylsulfids 

mit Halogenverbindungen. 
[Aus d.  Organ-chem. Laliorat. d .  Kiiiversitat, Bukarest., 

(Eingegangen am 1 4 .  Mai 1934.) 
Bei der Umsetzung des Dichlor-diathylsulfids mit reaktionsfahigen 

Halogenverbindungen unter milden Bedingungen entstehen S u If o n  ium - 
sa lze ,  die jedoch nicht, wie friiher angenommen wurdel), die normale Zu- 
sammensetzung haben, sondern sich vom D i t h i a n -  (1.4) ableiten. Mit 
Methyljodid und Benzylbromid wurden die Verbindungen I und I1 erhalten : 

sie sind identisch mit den schon bekannten,), aus Dithian und den entspre- 
chenden Halogenderivaten in der Hitze getvonnenen Sulfoniumsalzen. Die 
Umsetzung geht bei gelindein Erwarnien in abso1.-alkohol. oder ather. 
Losung sehr leicht vor sich. 

Vnser erster Gedanke war, daB in dem von uns angewandten -hisgangs- 
material vielleicht D i th i an  enthalten war, denn es entsteht bei x8-stdg. 
Erwarmen des Dichlor-diathylsulfids auf 1 8 0 O  und sol1 sich auch beim Auf- 
bewahren dieser Verbindung, nach folgender Gleichung, bilden 3, : 

2 S (CH, . CH,. Cl), -+ S (CH,. CH,),S + z C1. CH, . CH, . C1. 
Wir iiberzeagten uns aber durch die Analyse, daB unser Sulfid nicht 

mehr als 2-3 ”/,, Dithian enthalten konnte, wahrend die an Dithian-Salzen 
erhaltenen Ausbeuten bedeutend grol3er waren. Ferner reagiert das Dithian 
bei der hier in Frage komnienden Temperatur nicht niit den Halogenderivaten. 
Es mu13 also eine spezielle Wirkung der Brom- bzw. Jod-Verbindungen 
angenomnien werden, welche die RingschlieBung begiinstigt. 

1) 0 .  B. H e l f r i c h  11. E. E. R e i d ,  Journ.  Amer. chem. Soc. 42, 120s [1920!. 
2) M a n s f e l d ,  13. 19, 701. z600 j18861. 
3 )  D a v i e s ,  Journ.  chem. Soc. London 117, 299 [19ro];  B e l l ,  B e n n e t  u. Hock,  

Joiirn. chem. Soc. London 1927, 1803. 




