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Es ist gelungen, Di- und Mono-dthylmercuriphosphat aus
Athylmercurichlorid iiber Athylmercuriacetylid zu syntheti-
sieren. Das als Zwischenprodukt gebildete Athylmercuriacetylid
ermoglicht den Zugang zum Endprodukt unter gleichzeitiger Be-
seitigung des an Alkyl gebundenen Sdurerestes. Fur die Bildung
des Athylmercuriphosphats ist das molare Verhiltnis HaPQ4/Hg
in starkem Mafe ausschlaggebend. Im Bereich der Werte dieses
Molverhéltnisses bis etwa 1,0 entsteht hauptséchlich Digthyl-MP,
beihoheren Werten wird ein Gemisch von Mono- und Didthyl-MP
gebildet, bei Werten um etwa 2,0 wird dagegen mehr oder weniger
reines Mono#dthyl-MP erhalten. Tridthylmercuriphosphat ist nach
dieser Methode nicht zugénglich, obwohl dies bei einem Molver-
héltnis HzPOy4/Hg = 0,3 zu erwarten wére. Unter diesen Bedin-
gungen wird aber stets nur Didthylmercuriphosphat unter gleich-
zeitigem Ausscheiden des tiberschissigen Quecksilbers erhalten.

Bei der Durchfithrung dieser Synthese, die in zwei Stufen ver-
lauft, wurden die optimalen Bedingungen fiir die Bereitung der
alkalischen Athylmercurichloridlésung und die darauffolgende
Fillung des Athylmercuriacetylids experimentell festgestellt.

Die Synthese der Alkylquecksilberverbindungen ist seit lingerer Zeit
bekannt. Athylmercurichlorid (AMC) wurde schon im Jahre 1854 von
Diinhaupt! synthetisiert; derselbe Autor berichtete zu gleicher Zeit auch
iiber Athylmercuriphosphat (AMP). Dieses wurde dadurch erhalten, daB
eine alkoholische Losung des Athylmercurichlorides mit Silberphosphat
versetzt wurde, wobei Athylmercuriphosphat in Form einer kristallini-
schen, in Wasser gut 16slichen Masse gebildet wurde. In der Arbeit fanden

1 F. Dunhaupt, J. prakt. Chem. 61, 399 (1854).
60*
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sich keine Angaben iiber den Schmelzpunkt und sonstige analytische
Daten. Den gleichen Weg schlug auch F. €. Whitmore® ein, dagegen soll
nach R. Rumpf? diese Methode wegen der geringen Loslichkeit, des Silber-
phosphates nicht geeignet sein. Rumpf schligt die Uberfilhrung des AMC
in Athylmercurihydroxyd nach dem Verfahren von Slofta und Jacobi*
vor. Die gebildete Base wird durch darauffoigende Behandinng mit
Phosphorsiure in AMP tibergefithrt, Nach Angaben des Verfassers wird
so Diathylmercuriphosphat gebildet, und zwar im Sinne folgenden Re-
aktionsverlaufes:

2 CgHngOH -+ H3PO, — (02H5Hg)2HP04 + 2 Hy0 (2)

Die Ausbeute bei der Reaktion soll 759, betragen. Ainley und Mit-
arbeiter® gingen bei der Synthese der AM-phosphate von Bleitetrasthyl
aus. Dieses reagiert mit Quecksilberoxyd und Phosphorsiure je nach den
molaren Verhéltnissen entsprechend den Reaktionsgleichungen:

HgO + 2 HgPO4 + PbEts > EtoHg + EtaPb(HoPO4)s + H20 3)
2 HgO -+ 4 H3P04 -+ PbE’ﬁ4 -2 EtHgHzPO4 + Etng(HzPOq)z (4)
2HgO + 2H3PO4 + PbEts - (EtHg)sHPO, + EtePbHPO, + 2H0 (5)
6 HgO + 4 H3POy + 3 PhbEts — 2 (EtHg);;PO;; + (EtoPb)a(P04)2 + 6 H;0

. (6)
HgO + 2 H3PO4 -+ PbEty —~ EtHgH,PO, + EtsPbHPO4 + H,0. (7)

Der Reaktionsverlauf im Sinne der Gl (7) konnte experimentell nicht
bewiesen werden, als Reaktionsprodukte traten Didthylmercariphosphat
und Didithylbleiphosphat auf. Weiterhin wurde festgestellt, dafl die Bil-
dung des Didthylmercuriphosphats am leichtesten verlauft.

Nach Feststellungen von Melnikov und Rokickaja® erhilt man AMP
nach der Umsetzung #équimolarer- Mengen von Didthylguecksilber wnd
Hgs(POy)s unter gelindem Erwirmen. Als Losungsmittel dient hierbei
eine geringe Menge ‘Wasser, die Reaktion kann aber auch in Abwesenheit
eines Losungsmittels stattfinden.

Wird in eine alkalische Losung der Alkylmercurihalide Acetylen ein-
geleitet, so bilden sich nach Spakr? kristallinische, in Wasser schwer 16s-

¢ P. C. Whitmore, Organ. des of Mercury, Amer. Chem Soe. Mono-
graph (1921).

2 R. Rumpf, Bull. Soc. Chim. France (5] 11, 550(1944)

¢ K. H. Slotte und K. E. Jacobs, J. prakt. Ohem {21 120, 249 (1929

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

¢ N. Melnikov und M. J. Rokickaja, J. obschtsch. Chim. 11, 592 (1941); J.
chem. Promyschl. 14, 446 (1941).

" Th. H. Vaughn, B. J. Spahr und J. 4. quwlomd J. Amer. Chem. Soc.
55, 4207 (1933).
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liche, chemisch gut definjerte Verbindungen mit scharfen Schmelzpunkten.
Die so erhaltenen Niederschlige sind mehr oder weniger unbestindig,
einige von ihnen zersetzen sich schon bei Raumtemperatur an der Luft:

Durch Auflésen eines Alkylmercurihalogenids in wiBriger Natron-
lauge mit darauffolgender Fillung des schwer Ioslichen Alkylmercuri-
acetylids ware eine Moglichkeit gegeben, den vorhandenen Shurerest zu
beseitigen bzw. nach Bedarf gegen einen beliebigen anderen auszutauschen.

Das Ziel unserer Arbeit
war, die Bildungsmdglich-
keit der AM-Phosphate
nach dem dargelegten Ver-
fahren zu iiberpriifen. Die
im hiesigen Betrieb vor
kurzem eingefiihrte Syn-
these des AMC nach konti-
nuierlichem Verfahren gab
uns — unter gleichzeitigem
Inbetrachtziehen der Ver-

wendungsmoglichkeiten

desselben fiir die Herstel-
lung weiterer Derivate —
noch eine besondere An-
regung in dieser Richtung.
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. . Abhb. 1. Abhingigkeit der Menge des ausgeschiedenen
tionsverlauf, die Art und . Metalles von dem Molverhiltnis H,PQ,/Hg
die Menge des gebildeten

Produktes auswirken. Durch Anderung des erwiahnten Molverhiltnisses
im Bereich von 0,3 bis 2,3 ist es gelungen, Didthyl-MP und Monoathyl-
MP zu erhalten. Nach diesem Verfahren konnte jedoch keinesfalls eine
Bildung von Tristhyl-MP herbeigefiihrt werden. Trotz der entsprechenden
Mengen der Reaktanten bildete sich stets nur Didthyl-MP unter gleich-
zeitiger Ausscheidung von metallischem Quecksilber. Die Abhingigkeit
der Menge des ausgeschiedenen Metalles von dem jeweils gewihlten
Molverhéltnis ist aus Abb. 1 zu entnehmen.

Im Bereich der molaren Verhéltnisse H3POs/Hg ven 0,3 bis 1,17 ent-
steht nach unseren Erfahrungen mehr oder weniger reines Disithyl-MP.
Bei der Reaktion im wisserigen Medium bilden sich bei einem Molverhalt-
nis HzPOy/Hg von 1,28 schon betrichtliche Mengen an Monoidthyl-MP.
Bei hoheren Werten dieses Verhiltnisses nimmt die Menge des gebildeten
Mono#thyl-MP rasch zu. Die Spaltung der Athylmercuriacetylide, die
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als Zwischenprodukte bei der Reaktion gebildet werden, fithrten wir in
wigserigem und alkohol. Medium durch. In alkohol. Losungen ist der
Grenzwert der Molverhéltnisse H3PO4/Hg, bei welchem wihrend der
Reaktion auch Monodthyl-MP gebildet wird, etwas herabgesetzt, so daB
schon bei einem Verhiltnis von 1,15 ein Gemisch von Monoithyl-MP und
Didthyl-MP erhalten wird. Die Verwendung von Athanol als Lésungs-
mittel fithrt zu keinen gréBeren Ausbeuten an Endprodukt. Die Vorteile
eines verd. alkohol. Mediums zeigen sich darin, daf} die in Wasser unlds-
lichen Athylmercuriacetylide besser benetzt werden, wodurch die Dauer
ihrer Umsetzung mit der Sdure auf etwa die Halfte herabgesetzt wird.
Das hierbei erhaltene Endprodukt zeichnet sich durch hohe Reinheit aus.

An Hand der oben genannten Feststellungen konnten fiir die Bildung
des Di-athylmercuriphosphates und Mono-dthylmercuriphosphates fol-
gende Reaktionsgleichungen aufgestellt werden:

02H5HgCECHgCZH5 + H3PO4 — (OszHg)gHPO4 + OgHz (8)
02H5HgCEGHgC2H5 + 2 H3P04 - 2 CzH5HgH2PO4 + OgHg (9)
3 CoHsHgC=CHgCyHs + 2 HsPO,; — 2 (02H5Hg)2HPO4 + 3 CHy (10)

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

4] CzHg,HgCEOHgCgHz, 4+ 3 HzPOy + 6 HyO - 3 (CoHsHg)oHPO, +  (11)
—]— 4] Hg —|~ 6 Csz + 6 C2H5OH

Der EinfluB des molaren Verhiltnisses H3PO4/Hg auf den Verlauf
der Umsetzung des Athylmercuriacetylides mit Phosphorsdure ist aus
Tab. 1 zu entnehmen.

Bei unseren Versuchen wurde ein Athylmercuriacetylid mit 80,6%, Hg-
Gehalt verwendet, 80 g auf 400 ml des Losungsmittels. Die Ausbeute
an Ditthyl-MP bzw. Monoithyl-MP liegt beim angefilhrten Verfahren
zwischen 76 und 859, bzw. 81 und 87%, d. Th., bezogen auf das eingesetzte
AMC. In 96proz. Athanol ist Monoathyl MP Isslicher als Digthyl-MP.
Da fiir die praktische Anwendung dieser Substanzen als Fungicide auch
Gemische mit Erfolg eingesetzt werden8, eriibrigt sich aber die Reinigung
der Rohprodukte auf die genannte Weise.

Athylmereunhydroxyd kann nach Slofta und J owobﬂu‘l in dliger Form
aus AMC bereitet werden. Rohes mit 5proz. HCl gewaschenes AMC haben
wir einer weiteren Reinigung tber die Base in alkohol.-alkalischem Me-
dium unterworfen. Auf diese Weise kann man zwar das Athyl-HgCl in
einem Kkleinen Losungsmittelvolumen auflosen, wir stellten aber fest, daf}
nach dem Verdiinnen der alkohol. Lisung mit Wasser vor dem Einleiten

8 J. Kispatié (unverdffentlicht).
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Tabelle 3. Die Menge des ausgeschiedenen Athylmercuriacetylids in Abhéangigkeit von verschiedenen

2

Reaktionsbedingungen

Hg-Gehalt
%

Gesamte Ausb.
% %

1I. Prod.

Ausbeute

%

Temp. (°C)
1. Prod.

(S8tdn.)

Reaktionsvolumen (ml) Reaktionszeit
fir 80g AMC

Molverhilinis
NaOH/AMC

Versuch

~~~~~

1,56
0,27
0,58

10—12

10—12
10—12
10—12
20—30

coOoo@
oo O
cCoOr-oC
- ™ — -
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des Acetylens Athyl-HgCl wieder ausgeschie-
den wird. Daher setzten wir bei weiteren
Versuchen lediglich wisserige Natronlauge
ein, Hierbei wurden die Bedingungen, die
eine moglichst rasche und vollkommene
Auflésung des Salzes ermdglichen, einge-
hend studiert (Tab. 2).

Zur Auflssung des Athyl-HgCl verwen-
det Spahr? 10proz. wisserige Kalilauge,
und zwar 100 ml/g. Wir stellten fest, daB
fiir betriebliche Produktion die billigere
Natronlauge eingesetzt werden kann, welche
auBerdem noch etwa die zehnfache Menge
des Athyl-HgOl aufzulisen vermag.

Wird in eine alkohol. Ldsung des Athyl-
HgCl Acetylen eingeleitet, so bildet sich
Athylmercuriacetylid. Wir waren bestrebt,
durch weitere Versuche diese Phase der
Synthese so Okonomisch wie méglich zu
gestalten.

Zu diesem Zweck wurden beim Hin-
leiten des Acetylens die Temperatur, das
Molverhiltnis NaOH/CoHsHgCl, die Reak-
tionsvolumina, die Zeit des Einleitens u. a.
variiert (Tab. 3). ‘

Experimenteller Teil

Anhand der durchgefiihrten {Versuche und
des eingehenden Studiums verschiedener Reak-
tionsbedingungen legten wir fiir die Synthese
des Di-dthylmercuriphosphates bzw. Mono-
athylmercuriphosphates folgende Arbeitsvor-
schrift fest. :

Bereitung der alkal. Losung des Athylmercuri-
chlorids:

In einem 2-1-Becherglas, das mit einem
Ruhrer versehen ist, werden 23,1 g (0,56 Mol)
97proz. NaOH in 900ml Wasser pgelsst.
Unter fortwihrendem Rithren trigt man 98¢
(0,36 Mol) Athyl-HgCl (mit 67,99, Hg-Gehalt)
portionsweise ein. Wihrend des Aufldsens soil
die Temp. 40—45°C betragen (Wasserbad).
Das Auflésen des, AMC nimmt etwa 1 Stde. in
Anspruch. Die erhaltene leicht getritbte Ld-
sung wird noch warm durch eine Glasiritte
G 4 filtriert.
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Bildung des Athylmercuriacetylids:

Die auf Raumtemperatur abgekiihlte alkohol. AMC-Lésung wird in einen
2-1-Vierhalskolben gebracht, der mit einem KPG-Hohlrihrer zum Einleiten
des Acetylens versehen ist. Das Acetylen wird durch zwei Waschflaschen mit
HgCly- und Pb-Acetat-Losungen geleitet. Im Reaktionsgefa nicht absor-
biertes Acetylen wird ins Freie abgeleitet. Wahrend des Einleitens (2 Stdn.)
wird der Inhalt des Kolbens auf 25—30° C erwarmt. Nach beendeter Reaktion
148t man das Reaktionsgemisch iiber die Nacht stehen, worauf das Athyl-
mercuriacetylid auf der Nutsche mit Wasser Cl--frei gewaschen, dann bei
40-—45° getrocknet wird. Ausb.: 87—919 d. Th.

Die Trocknung des Athylmercuriacetylids eriibrigt sich, wenn és zu
AMP weiterverarbeitet wird.

Umsetzung des Athylmercuriacetylids zu Di-dthylmercuriphosphat:

In einem 1-1-Vierhalskolben werden unter fortwihrendem Rithren 80 g
Athylmercuriacetylid (Hg-Gehalt 80,6%) mit 300 ml Wasser und 59 ml
25proz. Phosphorséure versetzt. Zur besseren Benetzung des Acetylids setzt
man noch 40 ml 96proz. Alkohol hinzu. Nach 2stdg. Rithren bei 60—70° C
geht der gréfite Teil des Acetylids in Lésung, hierbei kann sich ein wenig Hg
(1—2 g) ausscheiden. Die noch heiBe Losung wird durch eine vorgewérmte
Glasfritte G 4 in einen Dreihalskolben filtriert, dann bei 40—70° C das Wasser
im Vakuum abdestilliert. Das ausgeschiedene Athylmercuriphosphat spiilt
man mit einem Alkchol-Ather-Gemisch (1:1) in ein Becherglas, kithlt gut mit
Eis und saugt auf einer Porzellannutsche das Losungsmittel scharf ab. Das
Trocknen soll bei miaBiger Temp. (40—50° C) erfolgen. Die Aush. betragen
87—939%, d. Th.

Umseteung des Athylmercuriacetylids zu Monodthylmercuriphosphat:

Diese Umgetzung erfolgt in analoger Weise wie die oben beschriebhene
Darstellung des Didthylmercuriphosphats.

Auf 80 g Acetylid nimmt man 131 ml Phesphorsiure (25proz.) und 270 ml
Wasser. In diesem Falle ist der Athanolzusatz nicht nétig. Die Menge des
erhaltenen Mono#thylmercuriphosphats betrigt 93—969, d. Th.

Der Hg-Gehalt in Athylmercurichlorid und Athylmercuriacetylid wurde
komplexometrisch mit Komplexon ITI unter Verwendung von Eriochrom-
schwarz als Indikator nach der Methode von P#ibil® bestimmb.

Die Bestimmungen des Quecksilbers in Athylmercuriphosphaten erfolg-
ten nach Fitzgibborn'®, bei den Phosphorbestimmungen hielten wir uns an die
Vorschriften von ,,0fficial Methods of Analysis of the Ass. of Off. Agricultural
Chemistse«, p. 9L

Fiir die freundliche Durchfihrung der Analysen danke ich Dipl.-Ing.
B. Kumelj recht herzlich.

® R. Pribil, Komplexometrie (Chemapol), S.27 (1954).
10 4. I. C. Fitzgibbon, Analyst 62, 654 (1937). '
1 Offic. Methods of Analysis Assoc. Offic. Agricult. Chemists, p. 9 (1957).



