
Beitrag zur Synthese yon Phenylmercurihydroxyd 
Von 

B. G. Zupan~i6* 
Aus dem Entwicklungslabor der Arzneimit telfabrik , ,LEK",  Ljubl jana,  

gugoslawien 

( E i n g e g a n g e n  a m  3. S e p t e m b e r  1962 )  

Dutch Einwirkung von konz. NaOt I  auf den wasserl6slichen 
Phenylmereuriamidokomplex ist es gelungen, Phenylmercuri-  
hydroxyd  in geniigend reiner Form zu erhalten. Bei der lgepro- 
duktion der an sich schon bekannter  Verfahren zur Umwandlung 
des Phenylmercuriacetates  in Phenylmercur ihydroxyd wurde 
eine Verbesserung der Methode yon L .  B a k e  1 erzielt. 

P h e n y l m e r c u r i h y d r o x y d  (PMOH) kann  nach L i t e r a t u r a n g a b e n  du tch  
E inwi rkung  von Na t ron l auge  auf Pheny lmereu r i aee t a t  (PMA) in fester  
oder  gel6stor F o r m  e rha l t en  werden.  Die Ausbeu te  wie aueh  der  Rein- 
he i t sg rad  des E n d p r o d u k t e s  is t  in s t a rkem Mage von den  g e a k t i o n s -  
bed ingungen  (Konzen t r a t ion  der  Na t ron lauge ,  L6sungsmi t te lmenge ,  t~eak- 
t i ons t empera tu r ,  Reak t ionszo i t  und  Molverh/ i l tnis  der  l~eaktan ten)  

abh/ingig.  

~ b e r  die BiIdung des PMOH bei der Behandlung yon Phenylmercuri-  
bromid mi t  Silberoxyd beriehtet  sehon im Jahre  1870 D.  0#02 .  S lo t ta  und 
Jacob i  ~ gingen ebenfalls yon Phenylmereuribromid aus, sie verwendeten je- 
doeh bei der Umsetzung methanol.  I~2alilauge. Nach Abfiltr ieren des unge- 
16sten Riiekstandes und Eindampfen des Fi l t ra tes  wurde ein Produkt  abge- 
sehieden, alas bei 195 ~ zu sehmelzen begann und sieh bei 200 ~ zersetzte. 

Naeh Angaben von L .  B a k e  1 kann man zu PMOI-I dutch direkte Mer- 
eurierung yon Benzol gelangen, indem man dem Beaktionsgemisch (in 
Benzol und Essigs/iure gel6stes PMA) NaOI-I in einer zur Essigsiiure 
/iquivalenten Menge bzw. in einem kleinen UbersehuB zusetzt. 

Naeh D.  B .  B r a d n e r  4 kann aueh festes PMA in PMOH tibergefiihrt werden. 

* Kemijski  inst i tut  , ,Bor i s  K i d r i r  

1 L .  Bal~e, U. S. Pat .  2,075 971. 
2 D .  Otto, J .  prakt .  Chem. [2] 1, 183 (1870). 
a K .  H .  S lo t ta  und K .  17. Jaeob i ,  J. prakt .  Chem. [2] 120, 263 (1929). 
4 D.  B .  B r a d n e r ,  U. S. Pat .  2,165 533 (1939). 
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Dies wurde aueh dureh R. M .  Schramm ~ best/itigt, der jedoeh hierzu ein 
gr6Beres }Iolverhfiltnis NaOH/PMA (1:5,5) w/ihlte und aul3erdem naeh be- 
endeter  Reakt ion das L6sungsmittel  auf ein Dri t te l  eindampfte.  Dabei  wua'de 
eine Ausb. yon 86% verzeiehnet, das erhalgene PMOH sehmolz yon 226--227 ~ 

G. G. Pet~chow 6 setzge PMA zu PJ~{OH in siedendem Benzol urn, wobei alas 
Benzol als LSsungsmittel  f(ir PMA dient. Das molare Verhfilgnis NaOIf /PMA 
betrug dabei 1 : 1,5. Nach beendeger l~eaktion wurde das Benzol dureh Was- 
serdampfdestillagion entfernt.  Das mi t  75--79proz. Ausbeute anfallende 
PMOH sehmolz sehon bei 200 ~ (u. Zers.). 

K.  A .  Kobe und D. McCutehan 7 sgellgen fest, daft PMA mit  konz. NIt3 einen 
in Wasser leieht 15sliehen Fhenylmercuriamidokomplex naeh folgender Re- 
aktionsgleiehung liefert:  

2 PhHgOAe § 2 NI-I4OH -~. (PhHg)~NI-I2OAe -~ NH4OAc d- 2 H~O 

M .  Carmae/c und Mita.rbeiger s weisen auf die MSgliehkeit hin, diese Re- 
akt ion zur Gewinnung yon basisehem Phenylmereurinigrag heranzuziehen, 
indem die L6sung des Phenylmereuriamidokomplexes unt, er s tarkem Rfihren 
in die her. Menge HNO3 eingegragen wird. 

Das yon  M. Carmac/c besehriebene Verfahren  zur  Gewinnung yon  
bas isehem Pheny lmercur in i t r ag  gab uns die Anregung,  in i/hnlieher Weise  
aus dem P h e n y l m e r e u r i a m i d o k o m p t e x  das  P M O H  darzuste l len.  Es  gelang, 
P M O H  dutch  Ein~ropfen der  w.5;sserige~l LSsung des Phenylmercur i -  
amidokomplexes  in konzen t r i e r t e  Na t ron l auge  zu erhal ten.  Die  hierbei  
s t a t t f indende  chemisehe U m w a n d l u n g  en t sp r i eh t  folgender Reakgions-  
gleiehung : 

(PhHg)2NH20Ae + N a O H  + Hg,0 ~ 2 PhI-IgOH + N a 0 A e  + NHa.  

L.  Bake ~ ha t  fiir die Umsetzung veto PMA zu PMOH noeh zwei wei- 
tere 5Ieghoden angegeben: 

1. Das Benzol wird soforg naeh vollendeter ~{ereurierung abdesti l l iert  und 
Wasser bzw Lauge zugesetz~, wobei das PMOI-I in Form einer klebrigen l~iasse, 
die sieh in Wasser nur /iuBersg sehwierig dispergierg, ausf~ll~; 

2. Naeh beendeter iqeaktion wird das PI~IA abgesehieden, in Wasser 
dispergiert  und mig NaOH zu PI~IOH umgesetzt.  Diese Nethode isg am 
wenigsgen geeignet, da sic t rotz ihrer Langwierigkeit  niehg zu einem rei- 
nerem Endprodukg f~hrg. 

Die Bere i tung  des PMA naeh e inem yon uns modif iz ier ten  Kobesehen  

Verfahren  zur d i rek ten  Mereur ierung des Benzols  s in der  Weise,  dal~ bei 
no rma lem Druck  gearbeiteg und das  iibersehfissige Benzol---Essigsgure-  
gemiseh bis zu einer K o n z e n t r a t i o n  yon  0,083 Moi Hg/100 g LSsungs- 
mit~el abdes t i l l i e r t  wurde.  Naeh  Stehenlassen fiber N a e h t  sehied sieh 

s 2~. 3~ r. Schramm, J. Amer. Pharm. Assoc. 69, 1831 (1947). 
6 G. G. Petuehow, Synthesen org. Verbindungen (Akad. Wiss. USSR), 

voh 2, 73 (VEB-Verlag Teehnik, Berlin, mad Porter-Verlag, 3'Iiinehen, 1956). 
v K .  A .  Kobe und D. McC~tchan, Ind.  Eng~g. Chem. 46, 675 (1954). 
s M .  Car.maclc, J. Amer. Chem. Soe. 69, 79 (1947). 
9 B. G. Zupa~,~i~ und B. Kumel] ,  Vestnik slov. kern. dru~tva ~t. 3--4 ,  31 

(1961). 
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~us dieser L6sung eino sogen, ,,Dimercurifraktion" aus, die durch Filtration 
beseitigt wurde. Das Filtrat wurdo rnit der 5Iachen Menge Wasser ver- 
setzt, wobei ein sehr reines PMA mit dem theoretischen Hg-Geha]t (59,6 %) 
resultierte, das nur 2,5% polymercarierte Produkte enthielt. Die Aus- 
beuten betrugen 82 bis 82,4~ wenn im Ansatz, der 0,15 Mol 99,13proz. 
HgO enthielt, Benzol, Eisessig, Wasser und HgO im molaren Verh/~ltnis 
30:30:1,56 : 1 standen. 

Als wir nach Bake arbeiteten und unmittelbar naeh 15stdg. Mercurie- 
rung zur t~egktionsl6sung eine etwa 15proz. NaOH zusetzten, f~nd in 
~lk~lisehem Medium (pit:  9--10) bei erh6hter Temperatur Zersetzung zu 
HgO start. Wurde hingegen Natronlauge nnr bis zur sehwaehalkalisehen 
Reaktion (pH: 7,5) zugesetzt, war die Umsetzung nur unvollkommen. 
Das erha]tene Produkt  wies einen Hg-Gehalt yon 62,7% auf (bet. 68,07~ 
naeh dem Umkrista]lisieren aus Wasser schmolz es bei 148--149,5 ~ 
Es liegt also nieht umgesetztes PMA vor (Mischprobe). 

Wurde in einem weiteren Versuch das iiberschiissige Benzol--Essig- 
s/~uregemisch abdestilliert, so bestand das gebildete Produkt  wieder fiber- 
wiegend ~us PMA, wenn wir mit 15proz. Natronlauge alkaliseh maehten. 

Wurde abet konzentrierte Lauge verwendet, land erst Ausseheidung 
yon Natriumacetat  start, das dureh Digerieren mit Wasser beseitigt w~rde. 
Das verbliebene Endprodukt  konnte naeh Schmelzpunkt (227--230 ~ 
und Hg-Gehalt (66,3%) als PMOH angesprochen werden; Ausb. 72,3%, 
bez. auf Hg0  bzw. 87 % bez. auf PMA. Naeh dem Abfiltrieren der Haupt- 
menge des PMOH fgllten wir aus dem Filtrat  mit NaCl-LSsung noeh die 
7,7% PMA entsprechende IVIenge Phenylmereurichlorid. Die Ergebnisse 
dieser Versuche sind in Tab. 1 zusammengestel]t. 

Tabe l l e  1 * 

Ye]:such Na0H Gesamt Arbei~sweise Ausbeute l=[g- 
:Nr, Verbr.(g) pK l~eaktionS-vol. (ml) (Zugabe yon . . . )  g % ** Gehalt% Bemerkung 

1 207 9--10 1120 N~OH 35,0 76,5 

2 194 7,5 1110 N~OI~ 41,7 93,4 

3 87 9,0 554 NaOH 38,9 87,3 

4 112,1 7,5 750 B. E. G. 44,8 100,5 

5 103,1 7,5 388 B . E . G .  31,9 

* B. E. G. = Benzol-Essigs~uregemisch. 
** Bez. auf ttgO. 

76,1 
bzw. 87 % 
in bezug 
auf PMA 

- -  Zersetzung zu HgO 

61,7 Diger. mit H~O 

6i,2 Dest. des iiberschfiss. 
B. E. G. 

58,0 Dest. des flberschiiss. 
B. E. G. 

und 
66,3 Diger. mit 400 ml H20 
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Naeh D. B. Bradner 4 gelingg auch die Uberfi ihrung yon  festem PMA 
in PMOtI .  Der Autor  w/~hlt das Molverhgltnis N a 0 H / P M A  = 1,86 
und verwendet  16,7 ml Wasser pro 1 g P~/4 .  Da.s AuflSsen des P~L~ 
soll auf dem Wasserbad etwa 1 Stde. in Ansloruch nehmen. 

Wit  stellten eine l~eihe yon  Versuehen (Reaktionsdauer  1 Stde.) 
naeh dieser 5Iethode an und konnten  bei Einhal tung des opr 
Molverhgltnisses N a O H / P M A  aueh dann  gut.e Ausbeuten erzielen, wenn 
das als Ausgangsmater ial  dienende PMA ziem]ich viel polymereuriertes 
P roduk t  enthielt  (Tab. 2). 

T a b e i l e  2 

Ausbeute 
Versuch Mol~erh. Gehalt, an Hg-Gehalt 

Nr. NaOH/PMA polymercm', t'NOH PSIC1 des PlY[OH Schmp, ~ C 
Deriv., % % 

g ;o g % * 

t 1,86 2,5 6,8 78,0 1,0 0,94 68,8 
2 1,5 2,5 7,1 81,0 1,2 1,19 68,7 
3 1,2 2,5 7,t 81,0 1,1 1,03 68,7 
4 2,1 2,5 6,9 78,7 1,1 0,99 68,2 
5 2,5 2,5 7,1 81,0 0,8 0,75 ~68,6 
6 1,5 3,6 6,6 75,3 0,7 0,66 68,6 
7 1,5 7,3 6,0 68,5 1,2 1,13 68,6 
8 !,5 9,6 6,5 74,2 l,O 0,94 68,7 
9 1,5 20,7 2,3 26,4 4,5 3,51 69,4 

* Als PMOt~ gerechne~. 

227--230 

227--230 

230--234 

Bei der lgeproduktion des Schrammschen Verfahrens 5, bei welchem 
N a O H  und H20  zugesetzt  werden, erzielten wir die gleiehen gesu l ta te  
wie dieser Autor  (85,9~o Ausb.;  Schmp des P N O H :  2 2 7 - 2 2 9  ~ Der 
Hg-Gehalt ,  der yore Verfasser nieht  angegeben wurde, liegt mit  66,6~ 
etwas zu tier [ber. 68,07~o]). 

Die ausgezeiehnete LSsliehkeit yon PZfA in konz. Ammoniak  unter  
Bildung eines Phenylmereur iamidokomplexes  wurde yon  Marvin Car~aclc 
zur Synthese des basischen Phenylmereur ini t ra ts  ausgenii tzt ;  wir stellten 
diesen Komplex  nach den Li te ra turangaben 9 dar und fiigten heil3e 
Natronlauge zur Reaktionsflfissigkeit hinzu (Tab. 3). 

T a b e l l e  3 

Verstlch Molverh. l~eaktions- Al~sbeute Hg-Gehalt Schmp. (~ C) R, fihren 
Nr. NaOH/PMA zeit, Stdn. t'MOH (%) (%) (Uflvlin.) 

I 1,3 i 101,9 61,3 148--230 
2 1,5 3 94,9 66,0 230--240 
3 2,0 4 91,7 67,5 229--232 
4 2,0 4 94,6 67,4 230--232 

bis 60 
150---200 
150--200 
150--200 

1rater 
gelindem 

Unterdruek 
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Bei den eben beschr iebenen  Versuchen ve rwende ten  wir als Ausgangs-  
p r o d u k t  ein P M A  mi t  5 ,64% an po lymereur i e r t en  De r iva t en  und  59:8% 
Hg-GehMt.  

Experimenteller Toil 
Synthese des P M O H  

In  einen 6 1-Vierhalskolben, d e r m i t  l~iickfluBkiihler und Thermometer  
versehen ist, werden 1880 ml Wasser und 742 ml 25proz. NHa eingetragen, 
Unter  s~i~ndigem t~iihren bei Siedehitze werden portionsweise 495 g PMA zu- 
gegeben. SchlieBlich werden nach vollkommener Aufl6sung noeh 99 ml 
25proz. NI t s  zugegeben, worauf die leieht tr i ibe Lbsung dutch eine verge- 
w~irmte Glasfri t te (G 4) durehgesaugt wird. Das Mare F i l t r a t  wird ~us einem 
Tropftr iehter  zu der' in einem 6 1-VierhMskolben befindliehen heillen Lauge 
(120 g 97proz. N a O I t  in 330 ml Wasser) unter  kriiftigem t~;iihren innerhalb 
yon 3 Stdn. zugegeben. Nun wird tier Inha l t  des Kolbens unter  l~tihren noah 
1 Side. bei Siedehitze gehalten und gleiehzeitig zur besseren Entfernung des 
NHs leieht evakuiert .  Naeh dem Stehenlassen tiber Naeht  wird der Nieder- 
sehlag abfi l t r ier t  nrtd bei 60 ~ getroeknet.  Ausb. i 410 g (94,60/0 d. Th.). Das 
PMOH sehmilzt bei 230--232 ~ der Hg-Gehal t  betrggt  67,4%. 

Analyse 

Die Bestimm~mg des Queeksilbers in PMA wurde naeh einer yon uns 
modifizier~en ~ volumetrisehen Methode nach Tabern und Shdberg ~~ durch- 
geffihrt. Dor Gehalt  der acetonunlSslich. Derivate wurde nach der Methode 
des Brit ish Pharmacopoea Codex 19541~ best immt.  

lo D. L. Tabern und E. F. Shelberg, Ind.  Engng. Chem. 24, 401 (J932). 
11 B. G. Zupan~i~ und B. Kumeli,  Vestnik slov, kern. dru~tva, im Druck. 
12 Hagers Handb.  Pharm.  Praxis,  Erg. Bd. I,  1177 (1958). 


