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der Kohlenstoffaufoahrne bei einfachen stijchiornetrischen Verhlltnissen 
festgestellt worden sind, kano rnsn auch hier Verbindungen nnnehmen. 

Z us a m  men f ass  un g. 
I .  Molybdan-  untl  W'olframcarbide lieljen sich (lurch Behandeln 

der feinpulverigen hletalle mit Kohlenoxyd oder Methan-Wassers tof f -  
Gemischen herstellen. Dabei warden Grenzen in der liohlenstoffaiitnahme 
pefunden, die einfacheo stiichiometrischeo Verhaltnissen entsprechen. 

2. Die Grenzverte lagen beim Behandeln von Molybdan mit Kohlen-  
o x y d  bei MozC (Iiir 600° uucl 10oOO). Bei 8000 schwankte die Zusammen- 
setzung zwischen MoC und MoZC3. 

3. W o l f r a m  wird hei 10000 durch Kohlenoxyd in das C a r b i d  W3C4, 
bei 800° durch Methan-Wasserstoff ( I  : 1) in das C s r b i d  W C  iibergeiiihrt. 

4. Die Carbide entstehen auch, wenn man statt dcr Metalle die Trioxyde 
ver sendet 

206. Siegfried 
die gegeneeitige 

H i l p e r t  und Gerhard G r i i t t n e r :  dber 
Verdrbgung der Metalle aue ihren Phenyl- 

Verbindungen. 
[.\us dem Anorganisch-chemischen Laboratorium der Techn. Hochschule Berlin.] 

(Eingegangen am 30. April 1913.) 
Abgesehen von einigen speziellen lteaktioneo des Quecksilbers, 

komrnen frir die Darstellung metallorganischer Verbindungen nur zwei 
Wege in Betra'cht: entweder die direkte Herstellung der Metall-Kohlen- 
stoff-Bindung durch Einwirkung der Alkyl- resp. Arylhalogenide auf 
Netalle, oder der indirekte Weg, indem man auf bereits vorhandene 
metallorganische Verbindungen andere Metalle oder ihre Halogen- 
verbindungen einwirken laBt. Bei dieser indirekten Darstellung findet 
also eine g e g e n s e i t i g e  V e r d r a n g u n g  der Metalle statt, und zwar 
ist die Reaktionsrichtung ganz davon abhangig, ob Halogen zugegen 
ist oder nicht. Es sol1 hier zunachst der letztere Fall betrachtet 
werden. Durch eiofachen Austausch des Quecksilbers sind in der 
Alkylreihe die Derivate von Beryllium (?) I), Magnesium '), Aluminium '), 
Zink'), in der Phenylreihe niir die von Magnesium5) und Aluminium6) 
dargestellt worden. Die Leichtigkeit, rnit der dau Quecksilber hier 
durch elektropositive Metnlle verdriingt wird, legt den Gedanken nahe, 
- __ - 

I) Cahours ,  J. 1873, 520 (?). 
3, Beilbtein, 111. Aufl., I., 1526 f. 
j) F leck ,  A. 276, 138 [1893]. 

2, L b h r ,  A. 261, 79 [l891]. 
I) Bei ls te in ,  111. Aufl., I., 1522 f f .  

H i l p e r t  und G r n t t n e r ,  B. 45, 2828 [1912]. 
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daB die Spannungsreihe eine gewiase Rolle spielt, wenn es sich selbst- 
verstandlich auch nicht um typisch elektrochemische Reaktionen handelt. 

Ilurch unsere Versuche wollten wir feststellen, ob sich die Me- 
talle nach ihrer Neigung, in organische Bindung zu treten, in einer 
bestimmten Reihe anordnen lassen. Aus experimentelleu Griinden 
beschrankten wir uns auf die Phenylverbindungen, zumal das nicht 
uninteressante Z i n  k - d i p h e n y l  in der Literatur uicht beschrieben ist. 

Diese Umsetzungen verlaufen nun nicht imnier so einfach, daS 
das  gebundene Metal1 durch das freie ausgeschieden wird, ohne mit 
diesem zu reagieren. Bei den relativ hohen Temperaturen, 200-350°, 
die bei diesen Umsetzungen herrschen, mu13 die Frage von Wichtig- 
keit seiu, ob und in welcher Form sich die Metalle mit einander 
legieren. Eine einfache fibersicht lehrt zudem, daB nur  verhzltnis- 
mlBig niedrig schmelzende Metalle l) iiberhaupt Alkylverbindungen 
liefern. Tritt keine Reaktion zwischen den beiden Metallen ein, so 
kann die Umsetzung quantitativ vor sich gehen. Sinkt dagegen der 
Schmelzpunkt des resultierenden Metallgeniisches unter die Reaktions- 
temperatur, so ist anzunehmen, daB der  Grad der Umsetzung von 
dem Mengenverhaltnis im  metallischen Bodenkorper abhangig wird. 
Dasselbe gilt auch fur den Fall, daB sich aus den geschmolzenen 
Legierungen feste Losungen oder Verbindungen bilden. 

A m  einfachsten verlaufen die Reaktionen zwischen Q u e c k s i l  b e r -  
d i p h e n y l  und h l a g n e s i u m ,  A l u m i n i u m  und Z i n k .  Die Ein- 
wirkung des Magnesiums geht unter so starker Warmeentwicklung 
vor sich, daB ein Verkohlen der Substanz nur schwer vermieden 
werden kana. Die Bildung des A l u m i n i u m - t r i p h e d y l s  Iiiuft, so- 
bald die Reaktion einmal eingesetzt hat, ohne auoere Warmezufuhr 
unter Aufsieden bis zu Ende. Dagegen erfordert die vollstandige 
Umsetzung des Q u e c k s i l b e r - d i p h e n y l s  mit Z i n k  meist langeres 
Erhitzen in der Flamme. In allen Fiillen verlauft die Reaktion je- 
doch quantitativ unter Verdriingung des Quecksilbers. Schwieriger 
war es, das Verhaltnis zwischen A l u m i n i u m  und Z i n  k festzustellen, 
da  merkwiirdigerweise Aluminiummetall auf Zink-phenyl kaum ein- 
a i rk t .  Wir  haben daher den Versuch in der Weise geleitet, da13 
beide Metalle gleichzeitig auf Quecksilber-phenyl unter Bedingungeu 

1) Im Widerspruch hierzu scheint die von Riche,  J. 1856, 373, untl 
von C a h o u r s ,  A. 122, 70 [I8621 bescliriebene Verbindung des Wolframs 
WO(CH&Jp zu steheu. Wir haben ebenso wie B a r r n e t ,  Am. SOC. 81, 1013, 
diese Verbindung trotz nichrfacher Versuche nicht erhalten kijnnen. Da sich 
aul3erdem bei keinem der genannten Autoren eine Bestimmung oder nur ein 
Nachweis des vermeintlichen Wolframgehaltes findet, erscheint iins die Existenz 
der angegebenen Verbindung zweifelhaft. 
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einwirkten, die zur Bildung von Z i n k - d i p h e n y l  fiihren muaten, wenn 
dieses bei Gegenwart von Aluminium bestindig war. Hierbei aber bilde- 
ten sich 99Ol0 A l u m i n i u m - t r i p h e n y l  und nur l o l o  Z i n k - d i p h e n y l .  
Demnach war es  beim Aluminium nur  die schiitzende Oxydhaut, 
welche die Reaktion im quecksilberfreien System verhinderte. Durch 
Magnesiummetall wurden sowohl Aluminium- wie Zink-phenyl unter 
Bildung Ton M a g n e s i u m - d i p h e n y l  vollstandig zersetzt. Andererseits 
gelang es  nie, Aluminium- und Magnesium-phenyl durch Erhitzen rnit 
Quecksilber umzusetzen, YO da13 also ganz zweifellos diese 4 Metalle 
in der Reihe Mg, Al, Zn, H g  - entsprechend der Spannungsreihe zu 
ordnen sind. 

Im Gegensatz zum Zink hat das sonst so nahe verwandte 
C a d m i u m  nur geringe Neigung Organoverbindungen zu bilden. In 
der Alkylreihe hatte die Umsetzung des Metalles mit den Quecksilber- 
derivateri n u r  zur Bildring von Kohlenwasserstoffen gefuhrt. Die 
gleiche Reaktion mit Quecksilber-diphenyl ergab zwar die Bildung der 
Cadmiumyerbindung, aber es gelang auf keine Weise, die Umsetzung 
quantitativ zu gestalten. Wir haben hier 2 Versuchsreihen durch- 
gefiihrt. 

Zunichst wurdc die Abbangigkeit der Umsetzung von der 'Tempcratur  
festgestellt. Dabei ergab sich, daO von 1800 an die Bildungsgefichwindigkeit 
cler Cadmiumverbindung stark zunimmt; ihre obere Grenze wird durch die 
beginnende Zersetzunp des Reaktionsgemisches oberhalb 3000 gesetzt. Da- 
gegen ist die R e a k t i o n s d a u e r  uur von uotergeordneter Bedeutung. Ferner 
erwies sich, daB die Mengc des gehildeten Cadmium-diphenyls mit der Menge 
des angewandten Metalls zunahm, bis schlieDlich bei 10 Atomen Cadmium 
51 O / O  der Phonylverbindung entstanden. Da e8 unmoglich war, in einer Ope- 
ration noch mehr Metall anzuwenden, wurden die Versuche nun so geleitet, 
daS die Schmelze mehreremal hinter einander m i t  frischem Cadmium be- 
handelt murde, ein etwas umstindliches Verfahren, ds  nur  in trocknem Wasser- 
stoff operiert werden konnte. 

Wir gelangten schliedlich bis zu einem Produkt mit 76 O l 0  C a d -  
m i u m - d i p h e n y l .  Dies war ausreichend, urn die chemischen Eigen- 
schaften festzustellen. Durch die Gesamtanalyse konnte die Zusammen- 
setzung Cd(CgHs)a bewiesen werden. Es muI3 bemerkt werden, 
daI3 auch von den Alkylderivaten keines in reinem Zustand isoliert 
worden ist. 

Bei der begrenzten Umsetzung des Cadmiurns mit Quecksilber- 
diphenyl spielen jedenfalls die entstehenden Legierungen eine gewisse 
Rolle. Im flussigen Zustaod losen sich die beiden Metalle gegenseitig 
unbegrenzt, und auch im festen Zustand ist nach dem Schmelzdia- 
gramm n u r  eine kleine Mischungslucke vorhanden. Dadurch erkl i r t  
sich ohne aeiteres, daI3 das Verhiltnis der beiden entstehenden Phe- 



nylverbindungen von dem Mengenverhaltnis der Metalle abhangig 
wird; denn die Tension eines Metalles, in die Phenylverbindung hin- 
einzuwandern, wird durch Losung in einem anderen sicherlich herab- 
gesetzt. D a b  jedoch das Cadmium seinen Platz i n  der Reihe hinter 
dem Quecksilber einnimmt, geht daraus hervor, darj man 75-prozentiges 
Cndmiumdiphenyl durch Erhitzen mit den] 10-fachen der berechneten 
Menge Quecksilber quantitativ in Quecksilber-diphenyl zuruckverwandeln 
kann. In gleicher Weise wurde das Gemisch von 75 Ol0 Cadmiumdi- 
pbenyl und 25 O i ,  Quecksilber-diphenyl durch Zink vollstandig zersetzt. 

Ein ganz abnliches Terhalten zeigte die Umsetzung zwischen 
Q u e c k s i l b e r - d i p h e n y l  uud W i s m u t  und umgekehrt. Beim Erhitzen 
mit dem 9-fachen der berechneten Menge Wisniutmetall erhielten wir eiu 
Produkt von 41-proz. Wismut. nnd 57-proz. Qiiecksilberverbindung. Als 
wir umgekelirt 9 At. Q,uecksilber auf 1 Mol. Wismut-triphenyl einwirken 
lieBen, giug die Umsetzung n u r  bis zur Bildung von 25 Oi0 der Queck- 
silberverbindung. Der umstandlicheu analytiscben Untersuchung wegen 
habenwir auf eine Fortsetzung dieser Versuchsreihe verzichtet. Die Ana- 
logie rnit dem Cadmium beruht sicherlich teilweise auf dem Verhalteu 
der  metallischen Rodenkorper, die bei dieser Reaktion gleichfalls meist 
geschniolzen sind. Immerhin kann man aus den Versuchen entnehmen, 
dn13 die Tendeuz der Bilduug von Pbenylverbindungen beim W i s m u  t 
groaer ist als beim C a d m i u m ,  was also der Stellung der beiden 
hfetalle in der Spannungsreihe keineswegs entspricht. Dagegen kann 
man unbedenklich das Wismut vor  das Quecksilber setzen, so dall 
nnr die Stellung des Cadminms gegeniiber der Spannungsreihe ver- 
schoben ist. WLhrend die bisher besprochenen Metalle in der Be- 
ziehung des gegenseitigeri Austauscbes standen, fallt diese bei den 
Derivaten \-on B l e i  rind Z i u n  vollkommen weg. Es reagieren weder 
beide Metalle irgendwie [nit quecksilber-phenyl, noch sind sie durch 
irgeud eiti anderes hletall auszufiillen. So kann man z. B. Z i n n -  
oder B l e i - t e t r a p h e n y l  langere Zeit rnit M a g n e s i u m  bis ziir Selbst- 
zersetzung erhitzen ohne Spur einer Einwirkung. Beide Metalle bildeo 
dernnach eine Gruppe f i r  sich, und vielleicht beruht ihre eigentiimliche 
Stellung auf dern vierwertigen Zustand. Der Ubergang von zwei- zu 
dreiwertigen Metallen bietet dagegen keinerlei Schwierigkeit. 

V i e  schon oben erwiibnt, wird der Reaktionsverlauf durch die 
Gegenwart ' v o u  Halogen vollkommen verandert. So dienen jetzt die 
$1 a g n e s  i u m - h a l o g e n  a1 k y l e  zu r  Darstellung der Verbindungen we- 
niger e l e k t r o p o s i t i v e r  h l e t a l l e ,  so z. B. fiir %inn, Hlei und be- 
sonders Iiir Quecksilber. Rei diesen Reaktionen kommt lediglich die 
grijrjere Verwandtschaft des Magnesiums zu den Halogenen zuni Aus- 
tlruck. 
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Wir baben bier die Bildung des Quecksilberdipbenyls genauer 
untersucht. Wenn man die iitberiscbe Losung von P h e n y l - m a g n e -  
s i u m b r o m i d  mit einem geringen Uberscbuf3 von festem Q u e c k -  
s i l b e r b r o m i d  schuttelt und einige Zeit kocht, so findet die Um- 
setzung quantitativ statt nach folgender Gleichung : 

CS Hs . Mg Br (C, Hs O), + H g  Br2 = C6 H5. H g  Br + Mg Bra + x CZ H6 0. 
Hierbei bildet sicb jedenfalls kein ddditionsprodukt, das erst 

durch Wasser zerstort werden muB. D e r  Niederscblag besteht direkt 
aus reinem P h e n y l - q u e c k s i l b e r b r o m i d .  Es wird demnach aucb die 
Atberbindung des Phenyl.magnesiumbromids bei der Reaktion glatt 
gel6st. Erst aus  dem primar gebildeten Pbenyl-quecksilberbromid 
entstebt durcb Realition rnit iiberschiissiger Magnesiumverbindung das  
Q u e c k s i l b e r - d i p h e n y l ,  und diese Reaktion geht mit der relativ 
scblechten Ausbeute bis bochstens 40 ' l o  vor sicb. Wir haben diese 
Umsetzung auch auf die Napbtbalinreihe ausgedebnt uud in gleicber 
Weise Q u e c k s i l b e r - n a p b t b y l b r o m i d  in guter Ausbeute herstellen 
konnen. Dagegen lief3 sich dieses aucb durch einen grof3en Uber- 
schud der Magnesiumverbindung nur in geringen Mengen in das D i -  
n a p  b t h y 1- D e r i v  a t uberfiihren. 

Ebenso reagiert wasserfreies C a d  m i u  m c h 1 o r  i d m i  t Mag n t- 
s i u m p h e n y l -  oder - n a p h t b y l b r o n i i d  unter Bildung organisch ge- 
bandenen Cadmiums. Da aber das Produkt i n  Ather leicbt liislich 
ist und durch Wasser zersetzt wird, ist eine Isolierung analog den 
Quecksilberderivaten nicht moplicb. 

Wir  wollen bier nocb darauf hioweisen, daB die E m p f i n d l i c h -  
k e i t  der Pbenylverbindungen gegen Luft  und W a s s e r  Init steigen- 
dem Atomgewicht und steigendern elektronegativen Cbarakter ab- 
nimmt. So ist Cadmiurn-diphenyl weniger ernpfindlich 81s die Zinli- 
verbindung. Blei und Zinn sind in den organischen Verbindungen 
vierwertig; in ihrer Neigung, vierwertige Ionen in 1,osung zu senden, 
kann man sie in der Spannungsreihe etwa dem Silber gleich setzen; 
daher auch die BestLndigkeit ihrer organischen Derivate. Die gleiche 
Erscheinring bei den elektropositiveren Metallen Wismut uud Thallium 
hangt wobl mit dem hoben Atomgewicbt zusammen. 

A n han  g: U jb e r d i e  P h e 11 y 1 - 1.e r b i n  d u n g e n  d e r A 1 k a1 i ni e t a l l  e. 
Nat r iun iphenyl  wurde von Acree  ( C .  1903, 11, 195) durch Einnir- 

kung von Natriummet:dI auf eine BenzollBsung von Quecksilberdipbenyl als 
nnlijsliches, hellbraunes Pulver erhdten, wahrend Quecksilber und hber- 
schiissiges Natriuni sich zu einem Amnlg:ini vereinigt haben sollen. Die 
Wiederholung dieses Versuches ist uns nicht gelungen. Wir verwandten 
Lithium, Natrium, IMium eiuerseits, Quecksilber- uird Zink-cliphenyl mderer- 



seita, und arbeiteten mit und ohne Lbsungsmittel. Die Xrscheinungen wareii 
stets fast gleich. In rascher Umsetzung, deren Lcbhattigkeit mit dem Atom- 
gewicht des Alkalimetalls zunahm, bildeten sich unldsliche, unschmelzbare, 
dunkle Produkte. Dabei haben wir nicmals die $bscheidung von Quecksilber 
oder einer Legierung bemerkt. Bei der Einwirkung von Kalium suf  Queck- 
silbcr-diphcnyl mihlten wir das Mengenvarhiltnis so, (la8 ein bei 950 schniel- 
zendes Amalgam hatte entstehen miissen. Obwohl wir die Temperatur auf 
1 60° steigerten, konnten wir keine geschmolzenen Produkte beobachten. Das 
Reaktionsgemisch bcstand aus der Suspension eines dunklen, unschlnelzbaren 
Pulvers. Erst bei der Gmsctzung mit Wasser beobachteten wir die Abschei- 
dung von Quecksilber und Amalgam. Wir glauben daher nicht, tlaB die 
Reaktion in der von A c r e e  angeuomrnenen einfachen Weise verliuft, sondern 
die Erscheinuogen sprechen eher fur das Vorhaudensein VOD hdditionspro- 
dukten. Ebensowenig konnten die c~uantitatiscn Umsetzungen mit 1iohlens;iui.e 
und Chloroform verwirklicht werden. 

E s p e r i m e n t e 11 e s. 
M a g  11 e s i u m u n d Q u e c k s i 1 b e r  - d i  p h e y 1. 

Zu den Angaben von F l e c k  ’) haben wir n u r  Folgendes hinzu- 
zulugen: An t rockner  L u f t  entziindet sich Magnesium-diphenyl nicbt 
von selbst ,  wohl abe r  sofort beim Anhauchen. In absolutem Athe r  
ist  es  merklich lijslich. Magnesium-diphenyl wurde unter  Wasser- 
stoff mit  absolutem Ather  ausgekocht und die filtrierte Losung bei 
nicht uber  5 O  durch Absaugen eiogedampft. Es krystallisierteo wasser- 
helle, federformige Nadeln.  Als  das  Glas rnit de r  Hand  erwarmt 
wurde,  schmolzen die Krystalle und giogen im gleichen Augen- 
blick in die  amorphe, Ltherfreie Verbindung uber. Die atherhaltigen 
Iirystalle sind in Benzol leicht 16slich. Hierdurch erklar t  sich die 
auch von F l e c k  beobachtete Erscheioung, da13 Magnesium-diphenyl 
zwar  in Benzol unlbslich und in Ather  s eh r  schwer liislich ist, da- 
gegen von einem Ather-Benzolgemisch reichliche Mengen der Verbin- 
dung  aufgenommen werden 2). 

U b e r  A l u m i n i u m  u n d  Q u e c k s i l b e r - d i p h e n y l  vergleiche H i l p e r t  
iind G r i i t t n e r ,  B. 45, 2828 [1912]. 

Z i n k u n d Q u e c k s i 1 b c r - d i p h e n y I.  
D ars  t e l l  u n g v o n  % i n k -  d i p h e n  y 1. 

10 g Quecksilber-diphenyl wurden iiber 7.5 g geraspeltem Zink (4 At.) 
Rei vorsichtigeni Erhitzen verlief die in trocknem Wasserstoff geschmolzen. 

I )  A. 276, 138 [1893]. 
a)  Wir haben auch bei den halogenfreien Phenylvertindunyen von Magne- 

sium, Aluminium und Zink allerdings sohr leicht zersetzliche -itheraddition.*- 
produkte beobwhtet, die wyir noch weiter untersuchen wollen. 
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Einwirkung, deren Beginn an einer Triibung der Schmelze durch geringe 
Mengen ausgeschiedenen Zinkhydroxyds zu erkennen war, re~elmi&ig ond 
langsam. Die auftretende erhebliche Wk-methung geniigte nicht, um die 
Masse von selbst zum Sieden zn bringen Wir erhitzten bis zum eben be- 
ginnenden Sieden und erhielten die Schmelze einige Zeit bei dieser Tempe- 
ratur. Starkes Sieden ist unbedingt zu vermeiden, da man sonst ein unreines 
Prodnkt erhiilt. Nach 2 Minuten war die Reaktion beandet. Das Zink war 
teilweise amalgamiert und zusammengeschmolzen. Die Schmelze erstarrte beim 
Erkalten schbn krystallinisch zu rosettenformig vereinigten SpieDen und be- 
stand aus reinem Zink-d iphenyl .  Die Krystalle schmolzen s6harf bei 105O 
unkorr. Das Keaktionsprodukt wurde vom ilberschiissigen Metal1 abgegossen 
und einer Zinkbestimmung unterworfen. Zu diesem Zwecke wurde eine ge- 
wogene Probe sehr vorsichtig mit eiskalter, 2-proz. Essigsiiure versetzt und 
das Zink in gewohnter Weise als Zinksulfid geftillt. 

0.6081 g Sbst.: 0.2227 g ZnO. 

Das  Produkt war  rein. Zur  weitmen Identifizierung wurde die 
Schmelze in heil3em Benzol geliist und durch Asbest filtriert. Siimt- 
liche Operationen wurden selbstverstandlich unter vollstlndigem Aus- 
schlul3 von Luft und Feuchtigkeit im trocknen Wasserstoffstrom aus- 
gefiihrt. Reim Erkalten krystallisierte die Verbindung in feinen, 
weiaen Nadeln, die abgesaugt, zweimal mit Petrollther gewaschen und 
im Vakuum in einer Wasserstoffatmosphiire bei 80° getrocknet wurden. 
Die Nadeln schmolzen unter Wasserstoff bei 105-106° unkorr. zu 
einer farblosen Fliissigkeit, hatten also denselben Schmelzpunkt wie 
die ursprungliche Substanz. 

(CeH&Zn. Ber. Zn 29.79. Gef. Zn 29.71. 

0.1679g Sbst.: 0.3990g Cog, 0.0716 g HpO. - 0.5161 g Sbst.: 0.1909 g ZnO. 
(CsH&Zu. Ber. C 65.61, H 4.59, Zn 29.79. 

Gef. w 64.81, D 4.77, w 29.72. 
Z i n k - d i p h e n y l  ist zwar sehr ernpfindlich gegen Luft und 

Feuchtigkeit, aber nicht selbstentzfindlich. Mit Wasser zersetzt es  
sich augenblicklich in Z i n k h y d r o x y d  und B e n z o l ,  in trockner 
Luft in  Z i n k o x y d  und D i p h e n y l ;  deshalb enthalt das Priiparat 

. ijfters Diphenyl, wenn der Apparat nicht viillig luftfrei war. Mit 
rauchender Salpeterszure erfolgt heftige Reaktion untetEntflammung. 
In Wasserstoff siedet Zink-diphenyl unter gewahnlichem Druck zwischen 
280° und 285O unkorr. anfangs unter geringer Zersetzung; nach etwa 
3 Minuten beginnt eine graue Abscheidung. Zink-diphenyl bt leicht 
liislich in Benzol und absolutern Ather, schwer in Petrollther. In 
Chloroform liist es sich unter starker Erwlrmung. Zersetzt man das  
Reaktionsprodukt mit verdunnter Salpeterslure, so enthllt die wal3rige 
Losung vie1 Chlorion. Aus der Chloro€ormlosung , konnten wir eine 

Berichte d. D. Chem. Gesellschdt. J&g. XXXXVI. 108 



reichliche Menge schiiner Tafeln des  T r i p h e n y l - m e t h a n  s isolieren 
und durch die  Rosanilin-Probe identifizieren. 

Benzolische Zinkdiphenyl-Losung entfarbt schon in  de r  Kiilte 
rasch und  vollst lndig benzolische Jod losung ,  und zwar werden etwas 
iiber 2 Atome J o d  solort aufgenommen. Das entstehende CS Hs . Zn .I 
reagiert auch in d e r  Hitze nur langsam und unregelmaflig rnit uber- 
schiissigem Jod ,  so dall es  nicht mciglich w a r  Zinkdiphenyl rnit Jod 
zu titrieren. 

Erhitzt  man Zinkdiphenyl uber vie1 metallischern Q u e  c k s i l  b e r  
(15 At.) 10 Minuten lang bis zum eben beginnenden Sieden, so bildet 
sich Q u e c k s i l b e r - d i p h e n y l  nu r  spurenweise. D ie  Reaktion ist 
also nicht umkehrbar .  

Reichliche Mengen Phenylzinkverbindungen entstehen auch beiin 
24-stundigen Erhitzen von 13rombenzol uber  geraspeltem Zin k auf 250O. 

Die Umsetzungen xwischen M a g n e s i u m  und A 1 uni i n i  um- t r i p  h en p I ,  
M a g n e s i u m  nnd Z i n k - d i p h e n y l ,  Z i n k  + A l u m i n i u m  und Q u e c k -  
s i l b e r - d i p h e n y l  wurden in  der Weise ausgetiihrt, daS je 5 g Phenplver- 
bindung mit je 4 At. Metal1 im Wasserstolfstrom bis zur Beendigung der 
Reaktion erhitzt wurtlen. Die Erqebnissc sind bereits im ersten Teil erwkhnt. 

E i n  wi  r k u n g r o n Q u  e c k s i l  I) e r -  d i p  h e n  y1 auf C a d  in i u  m. 

Erhitzt man Quecksilber-diplienyl iiber Cadmiumblech Schnitzeln im 
trocknen Wasserstof~strome, so beginnt bei 175O die Einwirkung, die sich 
durch das Auftreten einiger leicliter Flocken in der sonst klaren Schmelze 
bemerkbar macht. Die Flocken bestehen wohl aus Cadmiumhydroxyd und 
riihren VOII der nie absolut auszuschliet\enden Feuchtigkeit her. Erhitzt man 
die Schmelze jetzt h6her, so fkrht sie sich langsam gelb infolge geringer 
Oxydation durch die letzten Spuren von Sauerstoff, gleichzeitig verschwinden 
die Flocken. Die Oberiliiche des Cadmiumbleches zeigt sich stark angegriffen 
und allenthalben mit Kunzeln und Blasen bedeckt. Die klnr gewordene 
Schmelze wird beim reitereu Erhitzen rasch wieder getriibt durch einen fein- 
pulverigen, grauen Niederschlag, der aber kein Cadmiummetall ist. Kurz 
darrut ger l t  die Schmelze ins Sicden, und das Cadmiumblech schmilzt zu 
einem Klumpen zusammen, wahrend der Niederschlag, ohne sich zusammen- 
zuballcn, in der Schmelze suspendiert bleibt. Obige Erscheinungen traten in 
der angegeben Reihenfolge auf, wenn nicht iiber 10 g Quecksilber-diphenyl 
in einem Reagensrohr mit offener Flamme ziemlich rasch, abcr unter sorg- 
falter Vermeidung von Uborhitzung erwiirnit wurden. Erbitzt man dagegen 
langsam im Paratfinbad nur bis l6Oo, so treten aucli schon bei dieser Tem- 
peratur oach langerer Zeit dieselbcn Erscheinungen auf. Das Cadmiumblech 
schmilzt natiirlich nicht. 

Das Reaktionsprodukt untersuchten wir folgendermaBen: Nach 
d e m  Erkal teo wurde die Schmelze, unter Vermeidung vou Luftzutritt, 
vollstandig in soviel warmern Benzol gelost, daB sich auch beim hb- 
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kiiblen auf 5 O  nichts ausschied. Eine so verdiinnte, kalte Lo- 
sung kann nach unseren Erfahrungen ohne weitergehende Zer- 
setzung einige hlinuten rnit Luft in  Berubrung hleihen. Die Losung 
wurde nun rasch in einen rnit kalter 2-prozentiger Schwefelsaure ge- 
fullten Scheidetrichter filtriert und einmal rnit nbsolutern Benzol nach- 
gespult. Der ganze ProzeD dauerte nur 30 Sekunden, weshalb wir 
annehmen konnen, die Flksigkei t  so gut wie unzersetzt durch dns 
Filter gebracht z u  haben. Im Scheidetrichter farbte sich die Losung 
je uach dem Cadmiumgehalt braungelb his rotbraun und schied an 
der Berubrungszone weiOe Flocken von Cadniiumhydroxyd aus. Beim 
Durchschutteln wurden beide Plussigkeiten klar und farblos. Dns 
gesamte in der Losung vorhauden gewesene Cadmium-diphenyl be- 
faud sich jetzt in der waarigen Schicht, dn alle cadmium-organischen 
Verbindungen durch Wasser quantitativ gespalten werden. Quecksilber- 
diphenyl und etwaiges Diphenyl blieben dagegen unangcgriffen im 
Benzol. 

Aus der wahigen  Schicht wurde das Cadmium als Sulfid gefallt 
und nach ifberfuhren in Sulfat gewogeu. 

Die Benzollosung wurde ebenfalls zur Trockne gedampft und der 
gewogene Ruckstand in rnoglicbst wenig absolutem Alkohol heiB 
gelBst und rnit rauchender Salzsiure tinter Zusatz yon 5 g Chlor- 
natrium 3 Minuten zur Spaltung des Quecksilber-dipbenyls gekocht. 
Die Losung wurde verduunt und filtriert. Ein etwaiger Ruckstand 
bestand aus Diphenyl. 1111 Filtrat wurde Quecksilber i n  gewohnter 
Weise bestimmt. Durch Vergleich der absoluten Werte von Cadmium, 
Quecksilber und eventuell Diphenyl konnte die prozentuale Zusammen- 
setzung des nicht gewogeneo Reaktionsproduktev berecbnet werden. 

Zuerst untersuchten wir die A b h s n g i g k e i t  d c r  R e a k t i o n  von Tem- 
p e r a t u r  u n d  E r h i t z u n g s d a u e r .  Zur Anwendung kamen stets: 3 g Queck- 
ail ber-diphenyl, 5 g Cadmium (5 At.): 

1 loo 1 80° 
1800 4 Stnnden 1 1 99 
180° 1 10 )) 

1950 4 n  I 
losungdes 1.Nieder- 

schlages 
bis Zuni beginnen- 10 Sekunden 

' bis zum Auftretcn 1 I der ersten Flocken ! Spuren ' 
S8 
85 ' - 
61 

bis zur Wiederauf- - 
Stunden 

den Sieden [ 3 Ninuten 
Spuren 

108' 
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D a  sich bei vielstiindigem Erhitzen auf niedere Temperaturen 
auderdem an den kiilteren Teilen des Rohres eine eigent~mliche Zer- 
setzung unter Schwarzfiirbung bemerkbar macht, ist die beste Art, 
eine gute Ausbeute an Cadmiumdiphenyl zu erhalten, m8glichst rasches 
Erhitzen bis zum Siedepunkt und nur ganz kurzes Verweilen bei 
dieser Temperatur. 

Wir  haben auch die Abhangigkeit der Umsetzung von den Menge 
des verwendeten Cadmiumbleches untersucht: 

Angewandt wurden je 3 g Quecksilber-diphenyl und mit offaner Flamme 
10 Sekunden zum eben beginnenden Sieden erhitzt. 

.. . -~ 

Cd ~ Cd(CgH5)2 1 ~ g ( 2 ~ 5 ) a  
Afome 1 010 

Cadmiumblech bescbickt, in die erste 
auBerdem 12 g Quecksilberdiphenpl ge- 
geben. Auf das letzte Rohr war ein 



Stehen abgesaugt, einmal mit Benzol, zweimal mit Petrolither ge- 
waschen iind im Vakuum in Wasserstoff bei 80° getrocknet wurden. 
Die Analyse ergab folgende Resultate: 

0.2049 g Sbst.: 0.3750 g COs, 0.0663 g HsO. - 0.9566 g Sbst.: 0.5690 g 
CdSOI. - 1.3814 g Sbst.: 0.2304 g HgS. 

C 49.92, H 3.62, Hg 14.37, Cd 32.07. 
Berechnet man aus dem Metallgehalt den Gehalt an Phenylver- 

bindungen unter Zugrundelegung der Formel Cd (CsH&, so erhalt man : 
Hg(CsHs)a . . . . . .  25.4 ‘ l o  
Cd(CsH& . . . . . .  76.0 D 

was in guter Cbereinstimmung rnit dem Kohlenstoff-Wasserstoff-Gebalt 
steht. 

Die Genauigkeit des Resultats ist ausreichend, urn das Bestehen 
‘eines C a d  m i u  m - d i p  h e n  yl  s yon der Znsammensetzung Cd (C, H5)2 
zu beweisen. 

Das  Cadmium-diphenyl krystallisiert allem Anscheine nach iso- 
morph mit dem Quecksilber-diphenyl, wenigstens gelang es auch durch 
sechsmaliges Umkrystallisieren aus Benzol nicht, das Gemisch zu 
trennen. Der  Cadmiumgehalt der einzelnen Fraktionen schwankte um 
weniger als 3 Ole. In trocknem Zustande ist Cadmium-diphenyl recht 
bestandig. Im Vakuumexsiccator tritt erst nach etwa 1 Stunde Gelb- 
firbung ein. Die benzolischen Liisungen sind dagegen i n  der WIirme 
sebr enrpfindlich. Beim Durchleiten eines trocknen Luftstroms farben 
sie sich durch Oxydation bald gelb bis rotbraiin; allmlhlich fallt ein 
flockiger, rotbrauner Korper BUS. Mit Waeser werden die braunen 
Losungen entfarbt, und es flllt  C a d m i u m h y d r o u y d  aus. Eine benzo- 
lische Liisung yon Cadmium-diphenyl entfarbt schon in der Kiilte rasch 
Jodliisung. 

Erhitzt man das Gemenge von Cadmium-diphenyl und Quecksilber- 
diphenyl uber vie1 metallischem Quecksilber (10 At.), so verlauft die 
Reaktion umgekehrt : es wird quantitativ Q ue c k s i l  b e r - d i p  h e n  y I 
zuruckgebildet. Erhitzt man das Gemenge uber Zink, so wird schon 
durch einen geringen UberschuB (1.5 At.) das gesamte Cadmium und 
Quecksilber gefiillt. 

~~ 

Summa . . 101.4 O/O. 

Es hiuterbleibt reines Z i n  k - d i p h e n y l .  

W i s m u t  uod  Q u e c k s i l b e r - d i p h e n y l .  
3 g Quecksilber-diphenyl wurden uber l o g  W i s m u t  (9 At.) im 

Wasserstoffstrom 10 Minuten lang auf 250° erhitzt, die Schmelze in 
Xylol gelost, filtriert und volltsiindig zur Trockne gedampft. Die Kry- 
stalle wurden durch 12-stundiges Erhitzen auf 150 O mit rauchender 
Salzsaure gespalten und in der Losung Quecksilber und Wismut in 



gewohnter Weise  bestimrnt. Zusarnmensetzung: Bi ( C ,  HE.), 41 O h ,  

Hg(CsH5)? 57 Oio ,  (C6Hs)a 2 ' l o .  

Q u e c k s i l b e r  u n d  W i s r n u t - t r i p b e n y l .  

? g Wismut-triphenyl murden iiber 14 g Quecksilber (9 At.) 10 Mi- 
nuten lang auf 2500 erhitzt  und  das  P roduk t  wie oben behandelt. 
Zusarnmensetzung: Bi(C6Hs)s 74 Ole; Hg(CGHs)a 24 O i o ;  (CsHs)a 2 O/O. 

Die L'ersuche mit Blei untl Zinn gegen QIiecksilberdiphenyI, sowie Queck- 
silLer unt l  Magncsiuni gegen Blei- nnd Zinn-tetraphenyl wurden in der Weise 
geleitet, da8 je 5 g Phen-jlcerbindung mit 5 At. tles Metalls so hoch cs ohnc 
Selbstzcrseizung mijglich war, bis zu 50 Stiinden erhitzt wurden. Eiue Um- 
setzting war i l l  keiueni Fallc nachweishar. 

D i e  E i n w i r k u n g  Y O D  Q u e c k s i l b e r b r o m i d  auf P h e n y l -  
rn a g n  e s i  u m b r o m  id.  2 

D a r s t e 11 u n g v o n P h e  u y 1 - (1 u e c k s i 1 b e r b r o  m i d. 
Zu 18.7 g Phenyl-magnesiambromid in 100 g Ather wurden unter strrkem 

Urnschhtteln in kleinen Portionen 72 g Quecksilberbromid (1.25 Mol.) einge- 
tragen untl dns Gemisch 4 Stdn. lang mijglichst stark gekocht. Dann wurde 
abgekiihlt, der .qther, der keiii Phenyl-magnesiumbromid mehr enthielt abge- 
gossen, (lei Riickstand dreinlal mit 1-prozentiger Salzsaure ausgekocht, um 
xlles iiberschiissige Qoecksilberbroniid zii entfernen, dann griindlich mit heiBem 
LVasser, Alkohol nnd . ithcr gewaschen uud bei 1000 getrocknet. Ausbente 
an Rohprodnkt: 56 g = 9s o/o der Theorie. Das Rohprodnkt wurtle aus Py- 
ridin unikrystallisiert. 

Das Phenyl-quecksilberbromid krystallisierte in glznzeuden Bliitt- 
chen vorn Schmp. 875O, die  sich unter  dem Mikroskop als einheitlich 
erwiesen. Die  Mutterlauge murde  in d e r  Siedehitze mi t  Wasser vkr- 
setzt und  ergab  eine zweite Iirystall isation gleicher Reinheit. Gesamt- 
ausbeute:  63 g = 03 O i 0  d e r  Theorie. 

D i e  E i n  w i rk  11 n g v o n  Q u e  ck si  1 b e  r br u m i d  auf (c- 3 a p h thy1  - 
r n  ago  es i u  m b r o rn id. 

Zii 22.3 p Naphthyl-magnesiumbromid in 100 g .ither wurden unter 
starkeru Schiitteln i n  kleinen Portionen 43 g Quecksilberbromid (125 O / o  der 
Theorie) gegeben. Behandlung genau wie oben. Das Rohprodnkt aus Pyridin 
iimkrystttllisiert. Ansbeute an reinem Produkt: 30 g = 75 010 der Theorie, 
glanzende zugespitztc Bliittchen vom Schmp. 208O (Literatur: 196O) I). 

0.2347 g Sbst.: 0.133'2 g HgS (Car ius) .  
CloHIHgBr. Ber. H g  49.14. Gef. Hg 45.90. 

I )  O t t o ,  J .  pr. [2] 1, 185. 



1687 

Queckdber-naphthylbromid ist sehr leicht'loslich in Anilin, woraus 

Diese Methode ist also zur .Darstellung von Quecksilber-naphthpl- 
Ohne Zweifel wiirde sich durch langeres Er- 

griiljere Mengen am zweckmiiljigsten umkrystallisiert werden. 

bromid sehr geeignet. 
hitzen die Ausbeute noch steigern lassen I).  

207. J. Zaleski: Untersuohungen iiber den Blutfarbetoff. 
Dle Magnesium-Verbindung dee Meeoporphyrins. 

[ h u s  den1 Chem. Labor. des Medicin. Iastituts Fhr Frauen in St. Petersburg.] 
(Eingegangen am 28. April 1913.) 

Die Abhaodlung von R. W i l l s t i i t t e r  und ForsBn: Ober Ein- 
fubrung des Magnesiums in die Derivate des Chlorophylls a)l veranlaljt 
mich, die Resultate meiner noch nicht vollkommen abgescbloasenen 
Versuche zu vertjffentlichen, die fast dieselbe Frage betreffen. Ich 
war bestrebt, i n  die aus Blutfarbstoff erhaltenen Porphyrine Magne- 
sium einzufuhren; da  von den beiden gegenwlrtig beksnnten Porphy- 
rinen, dem Himato- und hlesoporpbyrin, dau letztere eine ausgepriigtere 
Krystallisationsfahigkeit besitzt, die sich a n  seinen Estern und Metall- 
verbindungen offenbnrt, so habe ich meine Versuche mit M e s o p o r -  
p h y ri n angestellt. A l e  Verlahren, vermittels welcher Mesoporphyrin 
oder seine Ester niit Metallen, \vie Zink, Kupfer, Eisen und Mangan 
i n  Verbindung gebracht werden, gebeu fur Magnesium keine positiven 
Resultate, so da13 ich unter dem EinlluQ der  $rbeiten yon B. O d d o  9fUr 
den gegebenen Zwveck die G r i g n a r d s c h e  Reaktion benutzte. Da 
salzsaures und freies Mesoporphyrin i n  Ather unliislich ist, so kamen 
fur mich die Ester, oder richtiger gesagt, n u r  die A t h y l e s t e r  in 
Betracbt, da  der Methylester in i t h e r  auch sehr wenig liislich ist. 
Die Darstellung erfolgte in folgender Weise. 

In einem kleinen Kolben mit RuckfluBkiihler wurde ein Gemisch 
von 1 g Blutfarbstoff rnit 1 g Magnesiumsplnen und 8-10 g Jodmethyl 
bezw. -%thy1 in 150-200 ccm absolutem Athell erwarmt. Zum E n -  
leiten der Reaktion kann ein kleines Stiickchen Jod zugesetat werden. 
Schon nach 10 Minuten ist eine Fsrbenanderung des Kolbeninhalts be- 
merkbar; a n  den Kolbenwlnden .beginnen sich geringe hleogen von 
Krystallen einer jodhaltigen Verbindung abzusetzen. Die Atherlosung, 

I )  Bei neuerlichcn Versuchen halcn wir die Ausbeutc an Reinprodukt auF 

a) A .  396, IS0 [1913]. 
SS "/,, der Theoric hteigern kdnnen. 

Seine Keferate im Chem. Zentrdbl. 




