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Tetralon-(l)-DNPH: Schmp. 249-251'. (Lit. 11): 250-251'). Die angcgcbenen Schmpp. 
wurdon durch einmaliga Umkrietallisiercn erreicht. 
2-[&Hydroxy-dthyfj-benzaldehyd-DNPH: Es fie1 tine chromatographisch einheitliche 

Fraktion an, die abcr zwei verschicdcne Kristallarten enthielt. D i m  wurden durch m e  
chanischcs Auslasan getrennt. Die Hauptmenp (A) stimmte im Schmp. 186-189' und 
Misch-Schmp. mit authent. 2-[~-Hydroxy-athy~-benzaldchyd-DNPH 12) Uberein. Die zweite 
Kriutallart, die etwa 20% der Gesamtmengc auamachte, schmolz nach Umkristallisieran 
aus khsnol ebenfab bei 187-189, der M*h-Schmp. von A und B lag aber bei 170-185". 
Da berdc Kristallartcn im UV- und IR-Spektrum Ubereinstimmten, wurde von einer weiteren 
Untsrsuchung abgosohen. Elementaranaly~ von B : 

C I S H ~ ~ N ~ O S  (330.3) Bar. C 54.54 H 4.27 N 16.97 Gef. C 54.82 H 4.38 N 17.22 
Isochromanon-(I) GI): Die gesammelten ZcraetzungsrlLckstbde von 5.9 g Isochromanyl- 

cumyl-peroxyd (VIII) w d e n  nit 50 ccm n NaOH durch kunes Erhitzen verseift. Nach dem 
AbkUhlan rntfepto man Neutd$offe durch Aus!lthern. s ~ u c r t c  mit konz. Salzsaura an, 
Btherts wiedpr aus und trockneb dpit Calciynchlorid. MM erhielt durch Destillation 0.85 g 
if Vom Sdp.11 156-158' (Lit.13): Sdp.12 159-159.5"). ng 1.5640 (Lit.13): n$O 1.5650). 
Analog wurde Isochromanon-(l) aus den Zcrsctzunprllckstilnden der Peroxyde Ia  und 

1X Isoliert. In allen F&llen beziehen sich die Ausbeuten auf durch Destillation gereinigte-s 
produkt. 

11) R. HursoeN und W. RAPP, Chem. Bar. 85, 826 119521. 
12) A. RXECHE und E. S C H ~ Z ,  Chem. Bar. 89, 1254 [1956]. 
13) A. RIECHR und E. SCHMITZ. Chem. Ber. 90. 531 11957. 

KLAUS BRODERSEN und LIESELOITE KUNKEL 
h r  eine stabile Quecksilber(I)-Stickstoff-Verbindung: 

QuecksiIber(I)-diacethydrazid 
Aus dem Chemiscbm Institut der Universitilt TUbingcn, Anorgankche Abteilunp 

(Eingcgangen am 19. August 1958) 

Quccksilber(I)-diawthydrazid, HgzN2(COCH3)2, bildet sich als orangefiubener 
Nicdcrachlag bei der Umsetzung von 1 Mol. Quecksilber(I)-nitrat mit 1 Mol. 
N.N'-Diacetyl-hydrazin in achwach mum, waOriger Msung. Die im Vakuum- 
sxsikkator getrocknete Verbindung iat thennisch bis etwa 250' stabil. R6nt- 
Benographkche und spcktmskopische Untcrsuchungan weisan auf daa Vor- 

liegem einer Kettcn-Struknu hin: 

Q u e c k s i l ~  und Stickstoffverbindungen reagieren in wurigen LiisungRn 
unter Bildung schwar&&btex unloslicher Produkte, die lange Zeit als Quecksilber(I)- 
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Stickstoff-Verbindungen angesehen worden sind. So haben F. FEIOL und A. SUCHA- 
R I P A ~ )  versucht nachzuweisen, daB bei der bekannten Reaktion des Quecksilber(1)- 
chlorides mit Ammoniak eine schwarzgefarbte ,,Verbindung" Hg2NH2Cl entsteht, 
die nur sehr langsam unter Disproportionierung in metallisches Quecksilber und 
HgNH2CI zerfallen und sich umgekehrt auch aus Quecksilber und HgNH2CI bilden 
sou. 

HgzC12 + 2NH3 - HgzNHzCl + NH4CI 

11 
Hg + HgNHzCl 

Andere Quecksilber(1)-Stickstoff-Verbindungen, beispielsweise Hgz(NH3)2Clz und 
HaNCleH20, glaubten GLEDITSCH und EGIDIUS~) gefaBt zu haben. In jiingster Zeit 
komten aber L. NIJSSEN und W. N. LIPS COMB^) zeigen, daB die angegebenen Debyeo- 
gramme 2) der ,,Verbindungen" alle zu Quecksilber(I1)-Stickstoff-Verbindungen ge- 
horen. Bei der 'Mercurierung des Ammoniaks und der Ammoniumsalze mit Queck- 
silber(1)-Salzen in waBriger Losung tritt demnach immer unter Disproportionierungs- 
reaktion die Bildung metallischen Quecksilbers und einer Hg"-N-Verbindung ein. 

Die Untersuchungen uber die Mercurierung von Amiden mit Quezksilber(I1)- 
Verbindungen in der Schmelze4) hatten ergeben, daB N.W-Diacetyl-hydrazin am 
Stickstoff und am Kohlenstoff mercuriert wird. Da das gewonnene Mercuriemngs- 
produkt einen gewissen Gehalt an Quecksilber der Oxydationsstufe I besaB4), lag es 
nahe, die Mercurierung des N.N'-Diacetyl-hydrazins mit Quecksilber(1)-Verbindungen 
unter milderen Ekdingungen zu versuchen. 

Werden die waBrigen Losungen von 1 Mol. iV.W-Diacety1-hydrazin und 1 Mol. 
Quecksilber(1)-nitrat vereinigt, so bildet sich bei Zusatz von Natriumhydrogen- 
carbonat eine orangefarbene, sehr feinkristalline Fallung, die auf Grund der gefun- 
denen Analysenwerte als Quecksilber(1)-diacethydrazid angesehen werden muB. 
Der Niederschlag laBt sich abfiltrieren, mit Wasser nitratfrei waschen und im Vaku- 
umexsikkator uber Diphosphorpentoxyd trocknen. Die Verbindung geht beim Be- 
handeln mit waBriger Salzsaure quantitativ in Quecksilber(I)-chlorid und N . N -  
Diacetyl-hydrazin uber. Am der Lasung in verd. Salpetersaure la& sich mit Natrium- 
chloridlosung ebenfalls quantitativ Kalomel ausfallen. Alkalische Losungen wirken 
zersetzend, wobei sich Quecksilber(II)-diacethydrazid und metallisches Quecksiber 
unter Schwarzfarbung bilden. Im feuchten Zustand wird die orangefarbene Verbin- 
dung bei Beruhrung ,mit Metallspateln unter Schwanfarbung, beim Erhitzen im 
Trockenschrank uber 100" unter WeiBfiirbung (Bildung von Quecksilber(II>diacet- 
hydrazid und Abdampfen des metallischen Quecksibers) zersetzt. Die im Vakuum- 
exsikkator bei Raumtemperatur getrockneten Praparate sind jedoch bis etwa 250" 
ohne Veriinderung der Farbe und der analytischen Zusammensetzung besttindig. 
Vielleicht b g t  diese, fur eine Hg'-N-Verbindung ungewohnliche Stabilitiit mit den 

i 

1) Z. analyt. Chem. 67, 134 [19251. 
2 )  E. GLBDITSCH und TH. F. EGIDIUS, Z. anorg. allg. Chem. 226,265 [1936]; 228,249 [1936]; 

C. R. hebd. Sbnces Acad. Sci. 202, 574 [1936]; TH. F. EGIDIUS, Z. anorg. allg. Chem. 240,97 
[1938]. 

3) J. Amer. chem. SOC. 74, 21 13 [1952]. 
4) K. BRODERSEN und L. KUNKEL, Z. anorg. allg. Chem. (im Druck). 

173. 
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reduzierenden Eigenschaften des mercurierten Hydrazin-Sticksto ffs zusammen, der die 
Bildung der Hg"-N-Verbindung und damit die Zersetzung unter Disproportionierung 
verhindert. 

Um zu klaren, ob hier tatsachlich eine Quecksilber(1)-Stickstoff-Verbindung mit 
Hg -Hg- und Hg -N-Bindungen vorliegt, wurden die Praparate rontgenographisch 
und spektroskopisch untersucht. 

Das Reflexionsspektrum der orangefarbenen Verbindung im sichtbaren Bereich des 
Spektrums entspricht etwa dem des Quecksilber(I1)-oxydes. Bei Wellenlbgen von 
550 bis 650 m p  ist die Absorption nur wenig grokr ,  im UV-Bereich von 210-350mp 
allerdings vie1 g rokr  als beim HgO. Das Maximum der Absorption lie@ bei 255 mp 
und wird wahrscheinlich durch die Doppelbindungen in den Acetylgruppen hervorge- 
rufen. 

Das Infrarot-Spektrum weist im Natriumchloridbereich 8 Banden auf (siehe 
Abbild. 1). Diese lassen sich wie im IR-Spektrum des Quecksilber(I1)-diacethydra- 

Abbild. I .  lnfrarotspektren von Quecksilber(I1)- und QuecksiIber(1)-diacethydrazid 

zids4) - das zum Vergleich mit in die Abbild. 1 aufgenommen wurde - Schwingun- 
gen von Acetylgmppen zuordnen. Die Bande bei 2980cm-1 gehort zu den Valenz- 
Schwingungen der Methylgmppen, die bei 1455 cm-1 zur C = 0-Valenz-Frequenz; 
die Banden bei 1380 und 1325 cm-1 gehoren zu den asymmetrischen, die bei 1 150cm-1 
zu den symmetrischen CH3-Deformations-Schwingungen, die Banden bei 996 und 
934 cm-1 zu C-C-, N-N- oder C-N-Valenz-Frequenzen und die bei 704cm-1 
zur Rocking-Schwingung der Methylgruppen. Die Hg -N-Schwingungen liegen unter 
650 cm-1 und konnten wegen experimenteller Schwierigkeiten nicht beobachtet 
werden. Besonders auffallend ist die starke Erniedrigung der C =0-Frequenz, die 
auch bei anderen mercurierten Amiden gefunden wird4) und wohl auf eine Polari- 
sierung der C =0-Bindung durch die Mercurierung am Stickstoff zuriickzufiihren ist. 

Das Debyeogramm des Quecksilber(1)-diacethydrazids ist in Abbild. 2 graphisch 
dargestellt. Da eine Indizierung der Pulveraufnahme nicht gelang, wurde aus den 
relativen Linienintensitaten und den Glanzwinkeln die radiale Verteilung der 
Elektronendichtes) im Bereich von 1 bis 4 A-Einheiten berechnet. Die graphische 
Darstellung des Berechnungsergebnisss in Abbild. 3 zeigt bei 2.9 i- 0.1 A-Einheiten 
ein Maximum der Elektronendichte. Wegen der gegenuber N-, C-, 0- oder H-Atomen 

5)  W. N. LIPSCOMB, Acta crystallogr. [London] 4, 156, 266 [1951]. 
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relativ grol3en Kernladungszahl der Hg-Atome kann das Maximum wohl einem 
Hg-Hg-Abstand im Gitter des QuecksiIber(1)-diacethydrazids zugeordnet werden. 

Abbild. 2. Debyeogramrn des Quecksilber(1)-diacethydrazids 
(aufgenomrnen mit Kupfer-K&trahlung) 

Abbild. 3. 

Dieser Hg-Hg-Abstand von 2.9 A ist grokr  als im Gitter anderer Hg(1)-Verbindungen, 
bei denen die folgenden Werte gefunden wurden: Hg2F2: 2.43 A6), Hg2C12: 2.53 A’), 
Hg2Brz: 2.58 A7),Hg2J2: 2.69 A7), Hg2(”03)2*2H20: 2.54 As). Offenbar nimmt der 
Abstand zwischen den beiden durch eine Atombindung verbundenen Hg-Atomen q, 
wenn die Polaritaten der beiden zweiten Bindungen jedes HG-Atoms abnehmen. Die 
rontgenographische Untersuchung des Quecksilber(1)-diacet- 
hydrazids zeigt also, daB die H g  -N-Bindungen nicht sehr po- 
lar sind. 

Die Ergebnisse der vorstehend beschriebenen spektrosko- 

mit dem chemischen Verhalten der Verbindung erlauben es, 
den nebenstehenden Strukturvorschlag fur das Quecksilber(1)- 
diacethydrazid zu machen. 

I / 

I c=o 
I 

pischen und rontgenographischen Untersuchungen zusammen 

Herrn PTOf.DT.W.RUDORFF danken wir ftur farderndes Interesse undapparative Unterstiltzung. 
~~ 

6, D. GRDENIC und c. DJORDJEVIC, J .  chem. Soc. [London] 1956, 1316. 
7) R. J. HAVIGHURST, J. Amer. chem. Soc. 48, 21 13 [1926]. 
8) D. GRDENIC, J .  chern. SOC. [London] 1956, 1312. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Zur Darstellung des Quecksilber(I)-diacethydrazids wurden 5.4 g Hg2(N03)2.2H20 in 
50 ccm Wasser unter Zusatz von 0.8 ccm 25-proz. Salpeteraure gelast; vom evtl. vorhandenen 
Bodensatz wurde abfiltriert und das Filtrat zu einer Lasung von 1.2 g N.N'-Diacetyl-hydrarin 
in 5 ccm Wasser gegeben. Bei tropfenweiser Zugabe von 5-proz. Natriumhydrogencarbonat- 
larung fie1 sofort das orangefarbene Produkt aus. An der Eintropfstelle bildete sich leicht 
eine weiDe Flllung, die beim Umschiitteln aber orangerot wurde. Die Natriumhydrogen- 
carbonatzugabe wurde so lange fortgesetzt, bis die Lasung den pa-Wert etwa 4 besal. Nach 
dem Filtrieren durch eine Glasfritte wurde die Verbindung rnit kaltem Wasser nitratfrei 
gewaschen und Uber jeweils frischem Diphosphorpentoxyd i. Vak. getrocknet. 

Zur Quecksilber-Bestimrnung wurden 100 mg der Verbindung in 5 ccm 4-prOZ. Salpeter- 
&ure in der Kllte gelast und nach Verdiinnen mit 50 ccm Wasser durch Zusatz von 5 ccm 
0.1 n NaCl Kalomel ausgefillt. Die Auswaage wurde rnit Hilfe des Debyeogramms als reines 
Quecksilber(1)-chlorid identsziert. Der Srickstoflgeholt wurde sowohl volumetrisch durch 
Verbrennung nach DUMAS als auch jodometrisch im Filtrat der Quecksilberbestimmung 
ermittelt. Kohlenstof und WasserstoJ wurden wie tiblich durch Verbrennung, der Aceryl- 
gehalt nach 90 Min. langem Verseifen mit 1 n methanol. KOH im Destillat acidimetrisch be- 
stimmt. Die gefundenen Analysenwerte zeigen, daB die Praparate einen geringfiigigen Gehalt 
an Quecksilber(1I)-diacthydrazid aufweisen, der durch den Hg"-Gehalt der Quecksilber(1)- 
nitratlasung bedingt ist. 

% Hg %N(vol.) %N(jod.) "/,C % H  %CH3CO 

Gef. 77.1 5.6 5.3 9.47 1.5 17.5 
Ber.fUrHgzN2(COCH3)2 (515.3) 77.86 5.44 5.44 9.32 1.17 16.7 

Ber.firHgN2(COCH3)2 (324.7) 63.74 8.90 8.90 15.27 1.92 27.36 

Das Rejexionsspektrum wurde nach 24stdg. Verreiben der Substanz mit einem groDen 
Uberschd an Bariumsulfat in einer Achat-Kugelmiihle mit einem Zeiss-Spektralphotometer 
aufgenommen9). 

Zur Aufnahme des IR-Spekrrums konnten die Praparate wegen der beim Pressen auf- 
tretenden Zersetzung (Schwadrbung) nicht wie Ublich mit KBr verpreDt werden, sondern 
muDten als aufgestgubte Schicht zwischen zwei Natriumchloridscheiben zur Aufnahme ge- 
bracht werden. 

Die Debyeogramme wurden rnit CuK,-Strahlung bei 6stdg. Belichtung in Pulver- und 
Guinier-Kameras sowie rnit einem Siemens-ZAhlrohr-Goniometer angefertigt. Zur Berech- 
nung der radialen Verteilungsfunktion ( rD(r ) )  wurde folgende Formels) verwendet: 

Ii. sin 2% sin2 4i 
rD(r)  - 1 + COS* 2 8i . exp (- 3 . T )  sin 2x ('w) 

i 

I i  = relative Intensitiit der betreffenden Debyelinie 
9. = Glanzwinkel der jeweiligen Netzebene 
A = Wellenlange der verwendeten R6ntgenstrahlung in A-Einheiten 

(Kupfer-K,-Strahlung : A = 1.542 A-Einheiten) 

9) Hierfiir sei Frau KEMMLER, TUbingen, herzlich gedankt. 




