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Es ist gelungen, Di- und lVleno-~thylmercuriphosphat aus 
J~thylmereuriehlorid fiber ~_thylmercuriacetylid zu syntheti- 
sieren. Das als Zwisehenprodukt gebildete ~thylmercuriacetylid 
ermSglicht den Zugang zum Endprodukt unter gleiehzeitiger Be- 
seitigung des an Alkyl gebundenen S~urerestes. Ffir die Bildung 
des .~thylmercuriphosphats ist das molare Verh~ltnis HaPOa/Hg 
in starkem MaBe ausschlaggebend. Im Bereich der Werte dieses 
Molverh~ltnisses b is etwa 1,0 entsteht haupts~chlich Diiithyl-MP, 
bei hSheren Werten wird ein Gemiseh yon Mono- und Di~thyl-MP 
gebildet, bei Werten um etwa 2,0 wird dagegen mehr oder weniger 
reines Mono~thyl-MP erhalten. Tri~thylmercuriphosphat ist nach 
dieser Methode nicht zug~nglieh, obwohl dies bei einem Molver- 
h~ltnis HaPO4/Hg = 0,3 zu erwarten wi~re. Unter diesen Bedin- 
gungen wird aber stets nur Di~thylmereuriphosphat .unter gleieh- 
zeitigem Ausseheiden des fiberschfissigen Quecksilbers erhalten. 

Bei der Durchfiihrung dieser Synthese, die in zwei Stufen ver- 
l~uft, wurden die optimalen Bedingungen ffir die Bereitung der 
alkalisehen dt_thytmereuriehloridl6sung und die darauffolgende 
F~llung des Xthylmereuriaeetylids experimentell festgestellt. 

Die Synthese der Alkylqueeksilberverbindungen ist seit 1/ingerer Zeit 
bekannt. Xthylmercuriehlorid (XMC) wurde sehon im Jahre i854 yon 
D41nhaupt 1 synthetisiert; derselbe Autor beriehtete zu gleieher Zeit aueh 
fiber X~hylmereuriphosphat (AMP). Dieses wurde dadureh erhalten, dag 
eine alkoholische L6sung des Athylmereurichlorides mit Silberphosphat 
versetzt wurde, wobei Athylmereuriphosphat in Form einer kristallini- 
sehen, in Wasser gut 15sliehen Masse gebilde~ wurde. In der Arbeit fanden 

F. Dignhaupt, g. prakt. Chem. 61, 399 (1854). 
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sich keine Angaben fiber den Sehmelzpunkt und sonstige analytisehe 
Daten. Den gleichen Weg sehlug aueh F. C. Whitmore 2 ein, dagegen soll 
naeh R. Rump/a diese Methode wegen der geringen L6sliehkeit des Silber- 
phosphates nieht geeignet sein. Rump[ sehIggt die ~lberfiihrung des AMC 
in :4thytmercm-ihydroxyd nach dem Verf~hren yon Slotta und Jacobi 4 

vor. Die gebildete Base wird durch O~rauffolgende Behandlung mit 
Phosphors~ure in  ~MP iibergeffihrt. Naeh Angaben des Verfassers wird 
so Di~thylmereuriphosphat gebildet, mad ~war im Sinne to]genden l~e- 
aktionsverlaufes: 

C~HsHgC1 § NaOH -~ C2tt5HgOH + NaC1 (1) 
2 C2I-I5ttgOI-I + I-~aPO4 -+ (C2I-I5Hg)zHP04 -~ 2 H20 (2) 

Die Ausbeute bei der Reaktion soll 75% betragen. Ainley und Mit- 
arbeiter 5 gingen bei der Synthese der AM-phosphate yon Bleitetra~thyl 
aus. Dieses reagiert mit Queeksilberoxyd und PhosphorsLure je naeh den 
molaren VerhSJtnissen entspreehend dea Reaktionsgleiehungen: 

HgO -~- 2 KaP04 -k PbEt4 -+ Et~Hg -t- Et2Pb(H2POa)2 @ H20 (3) 
2 ggO -~- 4 H~PO4 -~ PbE% -+ 2 EtHgH~P04 ~- Et~Pb(K~P04)2 (4) 
2KgO • 2H~P04 + lPbEt4 ~ (E~Hg)2HP04 + E%PbttP04 -~ 2H~0 (5) 
6 HgO § 4 FlaP04 ~-3 PbEt4 ~ 2 (EtHg)3p04 -~ '(Et2Pb)a(POa)e + 6 H~O 

(6) 
Hg0 -~- 2 H~P04 ~ PbE% -~ EtKgH2P04 ~- Et3PbH2P04 ~- i{20 (7) 

Der I~eaktionsverlauf im Sinne der G1. (7) konnte experimentell nieht 
bewiesen werden, als geaktionsprodukte traten Di~thylmercuriphosphat 
und Digthylbleiphosphat auf. Weiterhin wurde festgestellt, dat3 die Bil- 
dung des Di~thylmereuriphosphats am [eichtesten verl~tuft. 

Naeh Pestste]la~gen ~r Melnikov und Rokickaja ~ erh~lt m~n ~MP 
naeh der Umsetzung iiquimolarer Mengen yon Di~hylqueeksilber und 
Hg~(PO4)z unter gelindem Erw/~rmen. Als L6sungSmi~gel dient hierbei 
eine geringe Menge Wasser, die !~eaktion kann abet aueh in Abwesenheit 
eines LSsungsmi~tels stattfinden. 

Wird in eine alkalisehe L6sung der Alkylmereurihalide Aeetylen ein- 
geleitet, so bilden sieh naeh Spahr ~ kristallinisehe, in Wasser schwer 15s- 

F. C. Whitmore, Organ. Cpds. of Mercury, Amer. Chem. S0e. Mono- 
graph (1921). . "' 

a R. Rump], Bull Soe. Chim, France [5] !1, 550 (19~4t, 
K. H. Slotta und K. R. Jacobi, J. prakt. Chem. [2] 121), 249 (1929). 

5 A. D. Ainley, L. A. Elson und W. A. Sexton, J. Chem. Soe. [London] 
1946, 776. 

N. Melnikov und M. J. Rokiekaja, J. obsehtseh. Chim. 11,592 (1941); J. 
chem. Promyschl. 14, 446 (1941). 

Th. H. Vaughn, R. J. Spahr und J. A. Nieuwland, J. Amer. Chem. Soc. 
5~, 4207 (1933) . . . . . .  
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liehe, ehemiseh gut definier~e Verbindungen mit seharfen SehnelzpUnkten. 
Die so erhaltenen Niedersehl/ige sind mehr oder weniger unbesL~indig, 
einige von ihnen zersetzen sieh sehon bei Raumtemperatur  an der Luft:  

Dutch Aufl6sen eines Alkylmercurihalogenids in wgl3riger Natron- 
Iguge rail dar~uffolgender F~llung des schwer I6sliehen Alkytmereuri- 
aeetylids w~ire eine MSgliehkei~ gegeben, den vorhandenen S~iurerest zu 
beseitigen bzw. naeh Bedarf gegen einen beliebigen anderen auszutausehen. 

+.++I+ 

2o 

I0 I 
o,s ~-  o,s,, :,0 /,/ /,2 

MOL, VERHALTHI$ ~p~_ 0,9 
Hy 

Das Ziel unserer Arbeit 
war, die BiidungsmSglieh- 
keit der AM-Phosphate 
naeh dem dargelegten Ver- 
fahren zu iiberpriifen. Die 
im hiesigen Betrieb vor 
kn 'zem eingefiihrte Syn- 
these des AMC naeh konti-  
nuierliehem Verfahren gab 
uns - -  under gleiehzeitigem 
Inbetraehtziehen der Ver- 

wendungsmSgliehkeiten 
desselben fLir die Herstel- 
lung weiterer Derivate - -  
noeh eine besondere An- 
regung in dieser Riehtung. 

Zungehst sollte geprfift 
werden, wie sieh versehie- 
dene nolare  Verh/tltnisse 
KaPO4/Hg auf den I{ea, k- 
tionsverlauf, die Art und 
die Menge des gebildeten 

Abb. 1+ Abh~agigke[b tier I~enge des ausgeschiedenen 
Me~alles yon dem ~l:oIverh~Itnis H~POJHg 

Produktes auswirken. ])urch J~nderung des erw~hnten Molverh~ltnisses 
i n  Bereieh yon 0,3 bis 2,3 ist es gelungen, Di~thyl-MP und Mono~thyl- 
MP zu erhMten. Naeh diesen Verfahre~ konnte jedoch keinesfMls eine 
Bildung yon Tri~thyl-MP herbeigeffihrt werden. Trotz der entspreehenden 
Mengen der Reaktanten bildete sieh stets nur Di~ithyl-MP unter gleich- 
zeitiger Ausseheidung yon meta]lischen Queeksilber. Die Abhgngigkeit 
der Menge des ausgesehiedenen Metalles yon dem jeweils gew~hlten 
Molverhaltnis ist aus Abb. 1 zu entnehnen.  

Im Bereieh der nolaren Verhgltnisse I t sPOs/gg v~n 0,3 bis 1,17 ent- 
steht nach unseren Erfahrungen n e h r  oder weniger reines Digthyl-MP. 
Bei der Reaktion i n  wgsserigen Medium bilden sich bei eiaem Molverh~lt- 
nis HsPO4/I-Ig yon 1,28 sehon betr~chtliche Mengen an Mono~thyl-MP. 
Bei hSheren Werten dieses Verh~ltnisses n i n n t  die Menge des gebildeten 
Monoa~thyl-MP raseh zu. Die SpMtung der Athylmercuriaeetylide, die 
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Ms Zwisehenprodukte bei der geaktion gebildet werden, ffihrten wir in 
wgsserigem und Mkohol. Medium durch. In alkohol. L6sungen ist tier 
Grenzwert der Molverh~ltnisse HsPO4/Hg, bei welchem wghrend der 
Reaktion aueh Mono~thyl-MP gebildet wird, etwas herabgesetzt, so dab 
schon bei einem Verh~ltnis yon 1,15 ein Gemisch yon Monogthyl-MP und 
Digthyl-MP erhMten wird. Die Verwendung yon ~thanol Ms LSsungs- 
mittel ffihrt zu keinen grSgeren Ausbeuten an Endprodukt. Die Vorteile 
eines verd. alkohol. Mediums zeigen sich darin, dab die in Wasser unlSs- 
lichen Athylmercuriacetylide besser benetzt werden, wodureh die Dauer 
ihrer Umsetzung mit der Sgure auf etwa die Hglfte herabgesetzt wird. 
Das hierbei erhaltene Endprodukt zeiehnet sich dutch hohe Reinheit aus. 

An Hand der oben gen~nnten Feststellungen kSnnten fiir die Bildung 
des Di-~thylmercuriphosphates und Mono-~thylmereuriphospha.tes fol- 
gende l~eaktionsgleichungen aufgestell$ werden: 

C2I-[5HgC~CI-]~gCzH5 -~- ~-~3PO4 --> (C2I-I5Jc~g)sI~PO4 -~- C2t~2 (8) 
C:I-IaHgC~CHgC2H5 + 2 HAP04 -+ 2 C2H5HgH2P04 q- C2H2 (9) 

3 C2H5HgC~CIffgC2H5 q- 2 H3PO4-+ 2 (C2H5Kg)2HP04 q- 3 C2H2 (10) 

Die an sich denkbare Reaktionsgleichung, welche der Bildung des 
Trigthyl-MP entsprgche, konnte dagegen nicht experimentell verwirk- 
licht werden, vielmehr scheint folgende Umsetzung einzutreten: 

6 C2tIaI-igC~CKgC2H5 + 3 H~P04 + 6 H20 -~ 3 (C2H5Hg)2HP04 + (t 1) 
+ 6 I-Ig + 6 C2PI2 + 6 C2K~OK 

Der EinfluB des molaren Verh~]tnisses H3PO4/Hg auf de9 Verlauf 
der Umsetzung des Athylmercuriacetylides mit Phosphorsi~ure ist aus 
Tab. 1 zu entnehmen. 

Bei unseren Versuchen wurde ein Athylmercuriacetylid mit 80,6 % Hg- 
Gehalt verwendet, 80 g auf 400 ml des LSsungsmittels. Die Ausbeute 
an Di~thyl-MP bzw. Monoi~thyl-MP liegt beim angeffihrten Verfahren 
zwischen 76 und 85 ~o bzw. 81 und 87 % d. Th., bezogen auf das eingesetzte 
AMC. In 96proz. Athanol ist Mono~thyl-MP 16slicher Ms Di~thyl-MP. 
I)a ffir die praktisehe Anwendung dieser Substanzen als Fungicide aueh 
Gemisehe mit Erfolg eingesetzt werden s eriibrigt sich abet die l~einigung 
der Rohprodukte auf die genannte Weise. 

Athylmereurihydroxyd kann nach Stot ta  und Jacob i  4 in 61iger Form 
aus ~MC bereitet werden, l~ohes mit 5proz. I-IC1 gewasehenes AMC haben 
wit einer weiteren geinigung fiber die Base in Mkohol.-alkalisehem Me- 
dium nnterworfen. Auf diese Weise kann man zwar das ~thyl-I-IgC1 in 
einem kleinen LSsungsmittelvolumen aufl6sen, wit stellten aber fest, dab 
nach dem Verdiinnen der alkohol. L6sung mit Wasser vor dem Einleiten 

s j .  K@pati~ (unver6ffentlicht). 
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des Acetylens Aghyl-HgC1 wieder ausgeschie- 
den wird. Daher setzten wir bei weiteren 
Versuehen lediglieh wgsserige Natronlauge 
ein. Hierbei wurden die Bedingungen, die 
eine m6gliehst rasehe und vol lkommene 
Aufl6sung des S81zes erm6glichen, einge- 
hend studiert (Tab. 2). 

Zur AuflSsung des Athyl-HgC1 verwen- 
det Spahr 7 10proz. wgsserige Kalilauge, 
und zwsr 100 ml/g. Wit stellten lest, dab 
ffir betriebliehe Produktion die billigere 
Natronlauge eingesetzt werden kann, welehe 
aul3erdem noeh etwa die zehn#~ehe Menge 
des Athyt-HgC1 ~v,f~lSsen verm~g. 

Wird in eine a, lkohol. LSsung des Athyl- 
HgCI Acetylen eingeleitet, so bilde[ sieh 
Athylmereuriaeetylid. Wir waren hestrebt, 
dutch weitere Versuehe diese Phase der 
8ynthese so 6konomiseh wie mSglieh zu 
gestalten. 

Zu diesem Zweek wurden beim Ein- 
leiten des Aeetylens die Tempera~ur, das 
Molverhgltnis NaOI-I/C2I-IstIgC1, die Reak- 
ti0nsvolumina, die Zeit des Einleitens u. a. 
variiert (Tab. 3). 

Experimenteller Teil 

Anhand der durehgeffihrten ~Versuehe und 
des eingehenden Studiums versehiedener I~eak- 
tionsbedingungen legten wir ftir die Synthese 
des Di-~thylmereuriphosphates bzw. Mono- 
gthylmereuriphosphates folgende Arbei~svor- 
sehrift lest. 

Bs~reitung der allcal. L6sung des Athy~mercuri- 
chlorids : 

In einem 2-1-Beeherglas, das mit eincm 
I~t~hrer versehen ist, werden 23,1 g (0,56 Mo]) 
97proz. NaOH in 900 ml ~r ge]Sst. 
Unter fortw~hrend~m ~flhren 5rs man 99g 
(0,36 Not) Nthyl-HgC1 (mi~ 67~9~o Hg-Gehait) 
portionzweise ein. Wghrend des Aufl6sens soil 
die Temp. 40--45~ betragen (Wasserbad). 
Daz Aufl6sen des.NMC nimmt etwa i Stde. in 
Ansprueh. Die erhaltene leieht getriibte L6- 
sung wird noeh warm durch eine Glasfritbe 
G 4 filtriert. 



H. 4/1961] Beitrag zur Synthese yon ~thylmercur iphosphat  913 

Bildung des fl~thylmercuriacetylids : 
Die auf lgaumtemperatur  abgekiihlte alkohol. X/KC-LSsung wird in einen 

2-l-Vierhalskolben gebracht,  der mR einem KPG-Hohlr i ihrer  zum Einleiten 
des Acetylens versehen ist. Das Acetylen wird d<u'eh zwei Wasehflaschen mit  
HgC12- und Pb-Acetat-L6sungen geleitet. Irn Reaktionsgef~i2 nich~ absor- 
biertes Aeetylen wird ins Freie abgeleitet.  W~thrend des Einleitens (2 Stdn.) 
wird der I r ~ a l t  des Kolbens auf 25--30 ~ C erw~rmt, l~aeh beendeter l~eaktion 
l~iBt man das Reaktionsg'emisch fiber die Nacht stehen, worauf das Athyl- 
mereuriaeetylid auf der Nutsehe mit Wasser Cl--frei gewaschen, dann bei 
40--45 ~ getrocknet wird. Ausb.: 87--91~o d. Th. 

Die Troeknung des IXthylmereuriacetylids erfihrigt sieh, wenn es zu 
J~MP weiterverarbeitet  wird. 

Umsetzung des Athylmercuriacetylids zu Di-~thylmercuriphosphat. 
In  einem 1-1-Vierhalskolben werden unter fortwhhrendem Riihren 80 g 

:4thylmereuriaeetylid (t-Ig-Gehalt 80,6%) mit  30Oml Wasser und 59ml  
25proz. Phosphors~ure ~ersetzt. Zur besseren Benetzung des Aeetylids setzt 
man noeh 40 ml 96proz. Alkohol hinzu. Naeh 2stdg, 1Riihren bei 60--70~ C 
geht der gr6flte Teil des AcetyHds in L6sung, hierbei kann sich ein wenig I-Ig 
(1--2 g) ausseheiden. Die noch heiBe LSsung w:ird dureh eine vorgew~rmte 
Glasfritte G 4 in einen Dreihalskolben filtriert, dann bei 40--70 ~ C das Wasser 
im Vakuum abdestilliert.  Das ausgesehiedene Xthylmereuriphosphat  spiilt  
man mi t  einem Alkohol-~ther-Gemiseh ( i :  1) in ein Becherglas, k~hlt  gut mi t  
Eis und saugt auf einer Porzellarmutsehe das L6sungsmittel scharf ab. Das 
Troeknen sell bei m~i~iger Temp. (40--50 ~ C) erfolgen. Die Ausb. betragen 
87--93% d. Th. 

Umsetzung des Athylmercuriacetylids zu Mono~thylmercur4phosphat: 
Diese Umsetzung erfolgt in analoger Weise wie die oben besehrlebene 

Darstellung des Di~thylmereuriphosphats.  
Auf 80 g Acetyl id n immt man 131 ml Phosphorsgure (25proz.) und 270 ml 

Wasser. In  diesem Falle ist der ~thanolzusatz  nicht n6tig. Die Menge des 
erhaltenen Mono/ithylmercuriphosphats betrttgt 93--96% d. Th. 

Der Hg-GehaR in Xthylmercurichlorid und ~xthylmercuriaeetylid win'de 
komplexometriseh mit Komplexon III unter Verwendung von Eriochrom- 
sehwarz als Indikator naeh der Methode yon P,/'ibil ~ bestimmt. 

Die Bestiramungen des Quecksilbers in Xthylmercuriphosphaten erfolg- 
ten naeh Fitzgibbon I~ bei den Phosphorbestimmungen hieiten wit uns an die 
Vorschriften yon ,,Official Methods of Analysis of the Ass. of Off. Agricultural 
Chemis~s,,, p. 9 n. 

F i i r  die f reundl iche Durchf i ihrung  d e r  Ana lysen  danke  ieh Dipl . - Ing.  
B. Kumel] rech t  herzlich. 

9 R. P~ibil, Komplexometr ie  (Chemapol), S. 27 (1954). 
lo A.  1. C. Fitzgibbon, Analyst  62, 654 (1937). 
11 Offie. Methods of Analysis Assoc. Offic. Agricult. Chemists, p. 9 (1957). 


