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Zur Kenntnis des merkurierten Nitrobenzols 
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( V o r g e l e g t  in  d e r  S i t z u n g  a m  4. J u l i  1929) 

Das Nitrobenzol ist nach einer VerSffentlichung des Jahres  
1902 yon D i m r o t h 1 durch Behandeln mit Quecl~silberazetat 
merkurier t  worden. Das Reaktionsprodukt wurde als o-Nitro- 
phenyl-quecksilberchlorid isoliert. J. P. W i b a u t und ft. J fi r- 
g e n s ~ wiesen nach, dal~ hiebei immer auch das o-o'-Dinitro-di- 
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phenylquecksilber  entsteht, das sic aul~erdem aus dem Nitro- 
!phenyl-quecksilberchlorid mittels Schwefelwasserstoffes dar- 
stellen konnten.  F t .  H e i n und K. W a g 1 e r s haben das gleiche 
:Endprodukt  aus dem Chlorid r~it K u p f e r  in Py r id in  erzielt. Der 
Schmelzpunkt  ]iegt bei 206--207 ~ 

Wi t  haben einige Versuche fiber die Wirkung" yon Reduk- 
t ionsmit tela  auf das o-Nitrophenyl-quecksilberehlorid unter- 
nommen lind dabei unter  anderem N atriumhydrosulfit  verwendet. 
Bei dieser Gelegenheit erhielten wir einen KSrper,  der die Brutto- 
iformel des Dinitro-diphenylquecksilbers hat te, aber yon der oben 
~'erw~hnten Substanz vielfach deutlich unterschieden war. E r  
;schmolz hSher, war leichter 15slich und gegen Bromwasser re- 
sistent.  1Viit Bromwasserstoff zersetzt, gab er Nitrobenzol, so dal~ 
s ich kein Unterschied in den Bindungsverh~ltnissen nach- 
weisen liel~. 

f3ber die Natur  dieser Isomerie l ~ t  sich mangels Kenntnis  
yon Analogien kein bestimmtes Urteil  f~llen. Bei Organo- 
queeks,i]bereh]oriden 4 sowie bei &en l~eaktionsprodukten yon 
unges~ttigten Verbindungen mit  Queeksilbersalzen ~ sind b is- 
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weilen zweierlei Formen beobachtet worden. D och diirften hier 
andere Ursachen anzunehmen sein. L. W. J o n e s und L. W e r- 
n e r 6 haben Widerspriiche im chemischen Verhalten tier K6rper 
yore Typus RHgR (R = organischer Rest) unter -r 
B edingungen auf das Bestehen einer Elektromerie: 

+ - - R ~ H g  +--R 
Hg + - - a ~  - -+g 

zuriickgefiihrt. Isomere sind auf Grund dieses Prinzips bisher 
nicht gef,aBt worden. Es ist wohl wahrscheinlicher, dab unser Fall 
nicht so sehr durch die Gegenwart des Quecksilbers bedingt, als 
mit tier Isomerie der o- und zn- substituierten Diphenyle zu ver- 
gleichen ist. I~iefiir wiirde aueh sprechen, dab das o-o'-Ditoly]- 
quecksilber, wenigstens im f esten Zustand, in e iner be st~indigen 
und einer unbestiindigen Form erhalten wurde 7. 

Versuche. 

1. R e d u k t i o n  m i t  N a t r i u m h y d r o s u l f i t .  

Die l~eaktion dart  im Interesse halbwegs giinstiger Aus- 
beuten nur mit kleinen Substanzmengen durchgefiihrt werden. 
Auch ist raseher Zusatz des ttydrosulfits erforderlich, da anderen- 
falls das gesamte Quecksilber zum 3/[etall reduziert wird. 

Zu einer siede~den L6sung" yon 2g  o-Nitrophenyl-queck- 
silberchlorid in ~ c m  ~ gewShnlichem Alkohol wurde die LSsung 
yon 2"5 g I-Iydrosulfit in 10 c m  3 Wasser in einem Zuge zugesetzt. 
Dann wurde weitere fiinf Minuten im Sieden erhalten. Der sofort 
ausgeschiederie weiggraue Niederschlag fiirbte sich in dieser Zeit 
grauschwarz bis schwarz und bestand nun im wesentlichen aus 
Quecksilbersulfid neben metallischem Quecksilber. Das Fi l t rat  
davon liel~ nach l~ngerem Stehen eine wechselnde Menge yon 
etwa 0.2~)'4 g einer weil]gelbea Substanz ausfallen. Der Nieder- 
schlag enthielt Quecksilber in organischer Bindung, kein Halo- 
gen und war Yon wechselndem Schmelzpunkt. Aus der Mutter- 
lauge wurdea dutch Einengen im Vakuum weitere l~[engen yon 
gleicher Beschaffenheit gewonnen. Die letzten Anteile waren stark 
asche- und sehwefelhaltig. Die Niederschl~ge wurden mit Aus- 
nahme die ser zuletzt erhaltenen vereint, mit  absolutem Alkohol 
ausgezogen und ,die erhaltenen Extrakte aus )[thyl- oder besser 
Methylalkoho! wiederholt umkristallisiert. 

Auf diesem Wege wurden schlieBlich mikroskopische Nadeln 
erhalten, die nach vorherigem Sintern um 1700 ziemlich konstant 
bei 220--2300 schmo~zen. Der Schmelzpunkt war etwas yon der 
Art  des Erhitzens abh~ngi~. 
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0"1522 g Substanz gaben 0"1781 g C0~, 0"0237g H20 
7"942 ~ng . . . .  0"435 c m  3 N (21 ~ 746,mm) 
0"1362 g . . . .  0"0718 g HgS. 

Ber. fiir C~HsQN2Hg : C 32"39, H 1"81, ~ 6"30, ttg 45"12~. 
Gel.: C 31"91, H 1"74, N 6"24, Hg 45"44~. 

Der M~sehsehmelzpunkt mit o-o'-Di~tr(~diphenyl-quecksilber 
vom Schmelzpunkt 206 o lieferte wegen vorzeit~gen Sinterns kein 
sicheres Ergebnis. 

Die Substanz ist in Methyl- und J~thylalkohol viel leichter 
15slich als das Isomere, ebenso in Benzol, Essigester u~d Schwefel- 
kohlenstoff. Zum Abspalten yon Quecksilber geniigt Kochen mit  
Bromwasser, wodurch die meisten organischen Quecksilber- 
verbindungen zerlegt werden, nicht. Erst  nach Erhitzen mit 
reinem Brom l~Bt sich Quecksilber-Ion nachweisen. 

Zersetzung dutch Bromwasserstoff: 1 g des K Srpers wurde 
in 100 c m  ~ absoluten Alkohols gelSst nnd nfit 50 g 66 % iger Brom- 
wasserstoffs~ure vier Stunden lang gekocht. I-Iierauf wurde die 
LSsung auf dem Wasserbad eingeengt und im Dampfstrom de- 
stilliert. Das milchige Destillat wu~de mit ~ ther  ausgeschiittelt, 
der Kther getrocknet und abgedampft. Dus rfiekbleibende 01 
wurde zuerst im Vakuum, dann unter Atmosph~rendruck de- 
stilliert, wobei es bei 204 210 o (Badtemperatur) iiberging. Es war 
nach Siedepunkt nnd Geruch Nitrobenzol. 

2. R e d u k t i o n  m i t  N a t r i u m m e t h y l a t .  

Eine L6sung yon i g o-Nitrophenyl-queeksilber in 40 cm ~ 
Methylalkohol wurde mit  einer L6sung yon Natriummethylat ,  
bereitet durch AuflSsen yon 0.3g Natr ium in 10 c m  ~ Methyl- 
alkohol, wersetzt. Sofort schied sieh ein voluminSser, weiBer 
Niederschlag ab. Nach sechsst~indigem Erw~rmen auf dem Wasser- 
bad wurde er abgesaugt (0.4 g) and  zur l~einigung aus Pyridin 
mit  Wasser gefallt. Er  schmo]z bei 206 o und war nach dem Misch- 
schmelzpunkt nnd ,seinem gesamte~ Verhalten d~s bek~nnte 
o - o ' - D i n i t r o d ~ p h e n y l - q u e c k s i l b e r .  

3. R e d u k t i o n  m i t  N a t r i u m a m a l  g a i n .  

Zu einer LSsung yon 10 g o-Nitrophenyl-quecksilberehlorid 
in 600 c m  3 absoluten Alkohols wurden 600 g eines 1%igen Natrium- 
amalgam~s portionen~eise zugesetzt. Die LSsung wurde milchig 
weiB, dann gelblich und schlieBlich fief rotbraun. 2qach beendetem 
Eintragen wurde noch eine Stunde erhitzt. ~ber  Nacht fielen 
0.7 g einer rotbraunen, amorphen Quecksilberverbindung aus, die 
in samtlichen L~sungsmittelri unlSslich war. ])as Fi l t ra t  wurde 
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mit  SalzsSure eben anges~uert ,  vom ausgeschiedenen Kochsalz 
f i l t r ier t  und abgedampft .  E s h in terb l ieben 2 g einer  ro tb raunen  
Masse yore Schmelzpunkt  58 ~ Du tch  UmlSsen aus Methyla lkohol  
oder L igro in  wurde  sie kristal l is iert  mi t  dem Schme]zpunkt  67 bis 
68 o erhal ten.  Es  war  nach Ana lyse  und  Mischschmelzpunkt  Azo- 
benzol (Sehmelzpunkt  68~ 

5"277 mg Substanz g~ben 0"710 c;n~ N (24 ~ 749 ram). 
]~er. itir CI~ttIoN 2 : 5[ 15"39. 
Gel.: N 15"24. 


