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66. a. Lecher: Uber das Phenglmercapto-quecksilberchlorid. 
[Aus dem Chem. Laborat. dar Akndemie der Wissenschaften z u  Munchen.] 

(Eingegangen am 9. Februar 1920.) 
Tor mehreren Jabren kiindigte ich in  meioer Arbeit fiber das 

T b i ~ p  b e n  o 1- q u  e c k  si  1 b e r  , C6 H5. s . E g  . s c6 H5 ’), eine experimen- 
telle Untersuchung der Frage an, auf welchem Wege die Dissoziation 
genannter Verbindung ih  Diphengldisulfid + Quecksilber vor sich geht. 
Es sollte untersucht werden, ob diese Spaltung unter Zwischenbildung 
von freien Radikalen C6H5.S . . . erfolgt. 

Aufklarung hieruber erboffte ich von einer Untersuchuog der 
Dissoziation g e m i s c  h t e  r Quecksilbermercaptide. Ich erwartete, solche 
leicht nach der Gleicbung: 

I) R’.S.Hg.CI+(Na)H.S.R”=(Na)HCI + R’.S.Hg.S.R” 
zu erhalten. 

Als Ausgangsmaterial des Typus R’.S.Hg.Cl wahlte ich das  
P h e n  y 1 m erc a p t  o - q u e c  k sil b er c h 1 o r id ,  Ce H5 . S . Hg. GI, welches 
bereits von C. Vogta)  kurz beschrieben wurde. Zu meiner Uber- 
raschung ist es mir indes nicht gelungen, mit dieser Verbindung 
die Reaktion 1)  zu realisieren. Bei der Umsetzung des Phenylmer- 
capto-quecksilberchlorids mit Mercaptanen oder Alkalimercaptiden 
entstanden stets G e m i s c h e  von Quecksilbermercaptiden; niemals 
konnte ein einheitliches gemischtes Mercaptid R’. S .Hg.S .  R” gefabt 
werden. 

Die Trennung verschiedener Quecksilbermercaptide voneinander 
ist schwierig, da  diese Verbindungen gegenseitig ihre Loslichkeiten 
ungewohnlich stark beeinflussen3). D o c h  k o n n t e  fur d i e  Urn- 
s e t  z un g v o n P h e‘n y lm e r  c a p  t o - q u e c ks i l  b e r c hl  o r i d  rn i t N a-  
t r i u m - a t h y l m e r c a p t i d  f e s t g e s t e l l t  w e r d e n ,  d a b  s i e  i m  w e -  
s e n t l i c h e u  n a c h  d e r  G l e i c h u n g :  

2) 2CsH5.S.Hg.C1+2Na.S.CaHs 
=2NaCI+(CsHs.S)aHg+(C2H5 S)aHg 

v e r l a u f t .  Ob d a n e b e n  auch geringe Mengen des gemischten Mer- 
captide CS H5. S . Hg. S . Ca H5 entsteben, konnte nicht entschieden werden. 

Dieses Resultat konnte die Vermutung nahelegen, die Formulie- 
rung CsHa.S.Hg.C1 sei unzutreffend und durch die Formel (CsHs.S)aHg, 
H g C h  zu ersetzen. 

Fiir analoge Quecksilberverbindungen von Mercaptanen finden 
wir in der Literatur bald die eine, bald die andere Schreibweise be- 

1) B. 48, 1425 [1915]. 
3) Vergl. den experimentellen Teil. 

a) A. 119, 147 [1861]. 
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vorzugt'). 
Grund des Verhaltens der Verbindungen 

K. A. Hofmann  und W 0. Rabe2)  entschieden sich auf 

CsHS.S.Hg.Br, CaHs.S.Hg.J, CaHs.S.Hg.O.NOa 

g e p n  Ammoniak fur die einfache Formulierung. Molekulargewichts- 
be8timmungen derartiger Verbindungen, die wegen ihrer Schwerliis- 
lichkeit ofters zur Isolierung von Mercaptanen benutzt wurd'dcn, liegen 
nicht vor. 

Eine Bestimmung der S i e d a p u n k t s e r h i i h u n g  von Essigester 
durch Phenylmercapto-quecksilberchlorid ergab nun Werte, welche 
a d  die e in fache  F o r m e l  C&H5.S.Hg.C1 stimmten. 

Dieser Wider3pruch zwischeo dem Resultat der Molekulargewichts- 
bestimmung einerseits und dem Ergebnis der Umsetzung mit ver- 
scbiedenen Mercaptanen, bezw. Alkalimercaptiden andrerseits konnte 
in befriedigender Weise aufgeklkrt werden. 

Ich babe namlich festgestellt, daB e i n e  LZisung von P h e n y l -  
mercap to -  quecks i lbe rch lo r id  d i e s e s  n u r  r u m  T e i l  a l s  so l -  
ches ,  t e i lwe i se  a b e r  T h i o p h e n o l q u e c k s i l b e r  und Queck-  
s i l be rch lo r id  en tha l t ;  i n  d i e s e n  Liisungen he r rqch t  a l so  d a s  
Gle i chgewich t :  

3) 2C6Hs.S.Hg.Gl (Cs&.S)aHg+HgCIa. 

Mischt man Losungen aquivalenter Mengen Thiophenol- quecksilber 
und Quecksilberchlorid, so krystallisiert beim Abkiihlen oder Eindampfen 
Phenylmercapto-quecksilberchlorfd aus, welches schwerer loslich ist 
als Quecksilber-phenylmercaptid oder gar Sublimat. 

Schiittelt man umgekehrt Losungen von Phenylmercapto-queck- 
silberchlorid in organischen Solvenzien mit Kochsalzlosung aus, so 
geht in die wiil3rige Schicht Quecksilberchlorid, wilhrend im organi- 
schen Medium Thiophenol-quecksilber nachgewiesen werden kann. 
Arbeitet man in Essigester-Liisung $and schiittelt die he id  e Losung 
einigemal aus, so kann das Mercapto-quecksilberchlorid fast quan- 
titativ in Quecksilberchlorid + Quecksilbermercaptid ubergefiihrt 
werden. 

Leitet man in eine Losung des Phenylmercapto.quecksilberchlorids 
i n  Pyridin A m m o n i a k  ein, so fLllt Quecksilberchlorid aIs Prricipitat 
aus, wiihrend Thiophenol-quecksilber gelost bleibt: 

1) C. Vogt a. B. formuliert die &us Thiophenol und Quecksilberchlorid 

a) Z. a. Ch. 17, 27 und 33 [1898]. 
erhdtene Verbindung als Doppelsalz (CgH5.S)S Hg + Hgc1.1 (1. c.). 

88+ 
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4) 2 C6HS . S . H g  . C1+ 2 Cs&N -+ (CsH5 . S),Hg + H g  . Cla , 2 C5 Hs N ') ; 
HgCla, 2C5H5N + 2NH3 = HgC12, 2NH3 ') + 2Cs H5N. 

Die Existenz des Gleichgewichtes 3) erkl l r t  in einfacher Weise 
das Verhalten des Phenylrnercapto-quecksilberchlorids gegen Mer- 
captane oder Alkalimercaptide. Diese bevorzugen bei der Einwirkung 
das nach 3) vorhandene Quecksilberchlorid und entfernen es dabei 
aus  dem Gleichgewicht ; so tritt ein Zerfall des Phenplmercapto-queck- 
silberchlorids in Thiophenol-quecksilber einerseits und in das Reak- 
tionsprodukt aus  Mercaptan (oder Mercaptid) und Quecksilberchlorid 
andrerseits ein. In dieser Weise ist die Umsetzung 2) zu deuten. 

Analoge uberlegungen fur die R e a k t i o n  z w i s c h e n  T h i o p h e -  
no1  u n d  Q u e c k s i l b e r c h l o r i d  fuhren zu dem experimentell nach- 
gepruften SchluI3, da13 es hier nur  Ton den stochiornetrischen Verhalt- 
nissen abhangt, inwieweit (C6&.S)%Hg und CgH5.S.Hg.Cl entstehen. 

Fiir die S p n t h e s e  e i n e s  g e m i s c h t e n  Q u e c k s i l b e r m e r c a p -  
t i  d s  (Gleichung 1) wird demnach nur  ein Mercapto-quecksilbersalz 
in Betracht komrnen, welches in  Losung keine partielle Urnsetzung 
zu Quecksilbermercaptid -+ Quecksilbersalz erleidet. Es ist miiglidh, 
daf3 aliphatisch'e Verbindungen, wie z. B. Ca H5. S. Hg.  Br, dieser For-  
derung geaiigen. Auf Grund der Beobachtungen von H o f m a n n  und 
R a b e  ') uber das  Verhalten dieser Verbindungen gegen Ammoniak 
lafit sieh eine solche P r o p o s e  stellen. 

Versuche in  dieser Richtung sind von mir noch nicht gernacLt 
worden. Denn ich habe spater den eingangs angedeuteten Zweck 
der Synthese gemischter Quecksilberrnercaptide auf andere Weise +) 
erreicht. 

Ubrigens wiirde erst die Synthese eines gemischten Mercaptids die 
Formulierung R'. S . H g  .Cl sicherstellen. Meine Moleknlargewichts- 
bestirnmung in siedendem Essigester beweist die einfache Forrnel 
nicht, d a  Phenylmercapto-yuecksilberchlorid unter diesen Versuchs- 
bedingungen sehr weitgehend in Quecksilberchlorid + Quecksilber- 
mercaptid gespalten ist. 

Das Thiophenol-quecksilber zerfallt beirn Erhitzen teilweise in 
Diphenyldisulfid und Quecksilber : 

die Reaktion ist reversibel, wie ich seinerzeit 9 bewiesen habe. 
5) (CsHj.S)aHg + C6H5.S.S.CsHj + H g ;  

1 )  Literatur: Gmel ' in-Krauts  Handb. d. anorg. Chemie, 7 .  Aufl, Bd. V, 

3) Vergl. J. Scbroeder ,  2. a. C h . 4 4 ,  11 [1905] und den experimentellen 

') Vergl. die folgende Mitteilung: .Beitrkge zum T-alenzprobleni des 

2, S. 920ff. 

Teil vorliegender Arbeit. 3) 1. c. 

Schwefels, 111.. 9 B. 48, 1427 [1915]. 
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Nunmehr fand ich, daf3 sich Phenylmercapto-quecksilberchlorid 
rijllig analog Ferhalt. Beim Erhitzen zeigt die Verbindung zunachst 
abnliche Thermochromie-Erscheinungen wie das Thiophenol-quecksilber 
und schmilzt dann bei 191.5O, w o b e i  e s  s i c h  g r o o t e n t e i l s  i n  Di- 
p h e n y l d i s u l f i d  u n d  Q u e c k s i l b e r c h l o r i i r  z e r s e t z t .  Ein kleiner 
Teil bleibt aber immer unzersetzt, und m a n  k a n n  u m g e k e h r t  a u s  
K a l o m e l  u n d  D i p h e n y l d i s u l f i d  i n  d e r  Hitze  g e r i n g e  M e n g e n  
P h e n  y 1 m e r c a p  t o - q u e c k s i l  b e r c h 1 o r  i d Auch diese 
Reaktion ist also reversibel: 

e r B a 1 t en. 

6) 2CeH5.S.Hg.CL + C ~ H ~ . S . S . C ~ H J  +HgsCl,. 
Hrn. Dr. E. B o e r s c h ,  der  einige Versuche ausfiihrte, spreche 

ich meinen verbindlichsten Dank aus. 

Verguche. 

P h e n y l m e r c a p t o - q u e c k s i l  b e r c h l o r i d :  
D a r  s t e l l u n  g n a c h  : C6 HI. SH + H g  C12 = CS HE.. 5. H g  . C1+ HCl. 

Eine alkoholische Thiophenol-Losung wird zu einer alkoholischen 
Losung von Quecksilberchlorid gegossen. Man verwendet etwas mehr 
als die berechnete Menge Sublimat. Beim Mischen tritt leichte Er-  
warmung ein, und es fallt fast die berechnete Menge Phenylmercapto- 
quecksilberchlorid aus. Die Substanz wird aus Xylol oder Essigester, 
in  groI3erer Menge vorteilhafter aus Isoamylacetat umkrystallisiert. 

Farblose Prismen aus Essigester, grol3e perlmutterglilnzende Hry- 
stallblatter aus  Isoamylacetat. In  groBerer Masse hat  die Substanz 
einen deutlichen Stich ins Griingelbe. 

Farbt sich beim Erhitzen allmalilich gelb, beginnt bei etwa 188O 
zu sintern und schmilzt bei 191.50, wobei Zersetzung in geschmolzenes 
Diphenyldisulfid und darin suspendiertes Kalomel eintritt. 

0.2953 g Sbst.: 0.2000 g SO4 Ba. - 0.3326 g Sbbt : 0.2245 g HgS. 
c6 Hs ClSHg = 344.9. Ber. S 9.29, Hg 58.11. 

Gcf. )) 9.30, 58.20. 

Zur ebullioskopischen Molc k u la rge  michtsbes t i m m u n g  wurde das 
\thylacetat nach Beckmannb Torschrift’) gereinigt und die fiir so be- 

harideken Ester angegebene Konstante 27.9 ‘) der Berechnung zugrunde gelegt. 
Verwendete Verwendeter Sietlepunkta- Gefundenes 

Substanzrnenge ICsslgester erhahung Malekulargewicht 
0.0628 g 13.96 g 0.0390 343 
0,0891 )> 13.39 * 0.056O 336 
0 0885 )) 13 28 ’> 0.05q0 319 

l)  Yh. Ch. 58, 555 [1907]. 
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Die Substanz ist in den hblichen Liisuiigsmitteln schwer oder 
gar nicht loslich. Relativ gut ist die LBslichkeit i n  hei5em Xylol, in 
kochendem Eseigester (ca. 1O10) und in siedendem Isoamylacetat (ca. 3 O / o ) .  

Dagegeo liist sich-das Phenylmercapto-quecksilberchlorid spielend 
in Pyridin. Ich habe iiberhaupt beobachtet, dal3 P y r i d i n  fi ir d i e  
M e r c a p t i d e  d e r  S c h w e r m e t a l l e  d a s  L o s u n g s m i t t e l  p a r  
e x c e l l e n c e  ist. 

Konz. Salzsiiure zersetzt schon bei gewohnlicher Temperatur in 
Q u e c k s i l b e r c h l o r i d  und T h i o p h e n o l ,  das sich in iiligen Tropfen 
abscheidet. Beim Aufkochen geht das Thiophenol rasch mit den 
Wasserdiimpfen fort, und p a n  erhiilt eine klare salzsaure Losung von 
Quecksilberchlorid. Eine so bereitete Losung diente zur quantitativen 
Bestimmung des Quecksilhws. 

T h e r m o c h r o m i e :  Die krystallisierte Substanz i d  bei gewohn- 
l i t  her Temperatur fast farblos, bei 1250 schwach griiagelb, bei 170° 
wie feste Pikrineaure gefarbt. Beim Abkiihlen verschwindet die Ver- 
tiefung der Farbe wieder vollig: Die Substanz ist hierbei chemisch 
unverandert geblieben, da sie sich auch nach vorhergegangenern Er- 
hitzen klar in Pyridin lost, womit die Abwesenheit von Kalomel er- 
wiesen ist. 

U m s e t z u n g  m i t  N a t r i u m - l t h y l m e r c a p t i d  
nach: 
2 CsHs. S .Hg. Cl+ 2 N a .  S . CaHs = SNaCI+(CsHs. S)aHg+ (CaH5 S)aHg. 

wurde unter Kiihlung mit einer Mischung von 6.2 g Athylhydrosulfid 
( K a h l b a u m )  und 75 ccm Alkohol versetzt. Dann wurden 34.5 g 
Phenylmercapto-quecksilberchlorid eingetragen u n d  noch 100 ccm Al- 
kohol zugefugt. Dieses Reaktionsgemisch ('/lo Mol. Ca Hg S N a ,  ' i l 0  Mol. 
Cg H5. S .Hg . CI) wurde 2 Tage auf der Maschine geschiittelt. 

Der  weil3e Niederschlag wurde abgesaugt, mit Alkohol gewaschen 
und dann mit Wasser vom Kochsalz befreit; schlie6lich auE Ton und 
im Vakuum getrocknet: 32.0 g Mercaptidgemisch. 

2.3 g Natrium wurden in 75 ccm Alkohol geliist; diese Losung- 

Scliinel z p u n  k te :  

Beginnt bei 45O zu Beginiit bei 42'' zu Beginnt bei 400 zu 
siiitern nnd scbmilzt sintern und schmilzt sintern und schmilzt 

Ton 58-looo von 43-920 von 45-99". 
Alle Versuche, aus  dem Mercaptidgemisch die Komponenten 

qnantitativ herauszuholen, scheiterten. 
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Das Que  Gk s i l  b e r -  5 th  y l m e r  c a p  t id  besitzt keine geniigende 
Dampftension, um sich durch iiberhitzten Wasserdampf oder im 
extremen Hochvakuum bei einer Temperatur destillieren zu laesen, 
be1 welcher noch keine Zersetzung stattfindet. Dies wurde durch be- 
sondere Versucbe festgestellt. 

Die fraktionierte Krpstallisation des Gemisches wird dadurch fast 
unrnoglich gemacht, daB die glhichzeitige Anwesenheit beider Mer- 
captide ihre Laslichkeit in allen Mitteln auBerordentlich steigert und 
Unterschiede in ihrer Loslichkeit verwischt'). So ist mir die Iso- 
lierung des Quecksilberathylmercaptids nicht gelungen. 

Zur Isolierung des T h i o p h e n o l - q u e c k s i l b e r s  wurden 2.0 g 
des Mercaptid-Cemisches mit 4 ccm Benzol gekocht; die heiBe LBsung 
wurde von einer sehr geringen Menge unveranderten Phenyimercapto- 
quecksilberohlorids abfiltriert und schied beim Erkalten 0.3 g Thio- 
phenolquecksilber aus, identifjziert durch Schmelzpunkt und' Misch- 
probe. 

G le i chgewich t :  2 CsH,.S.Hg.CI f: (C,H5.S)aHg + HgCla. 
B i l d u n g  v o n P h e n  yl rn e r c a p t  0- q u e c  k e i l  berchlor ' id a u s  

T h i o p h e n o l - q u e c k s i l b e r  u n d  S u b l i m a t  

a) Lauwarme Liisungen von 0.8 g Thiophenol-quecksilber in 
200 ccm Essigester und von 0.6 g Quecksilberchlorid in 10 ccm des 
gleichen Solvens wurden gemischt. I m  Eisschrnnk erfolgte laogsame 
Abscheidung von 1.0 g Phenylmercapto-quecksilberchlorid; farblose 
Prismen, die oft stern- oder buschelformig verwachsen waren, Identi- 
Iizierung durch Mischprobe. 

b) Genau aquivalente Mengen festes Thiophenol-quecksilber und festes 
Quecksilberahlorid murden gut miteioander verrieben. Wurde diese Mischung 
etwa '/4 Stde. auE 160-165O erhitzt, so gab sie nach dem Erkalten an 
Wasser nut- mehr ganz geringe Mengen Sublimat ab. Obwohl die eine Kom- 
ponente des Gemisches, Thiophenol-quecksilber, schon bei 152.5-153.5O unter 
Zersetzung zn Queeksilber + Diphenyldisulfid schrnilzt, war obige Mischung 
noch bei 1650 fest und gab nach dem Erkalten an Gasolin nur Spuren Diphe- 
nyldisulfid ab. Die Mischung hatte sich also schon wahrend des Anheizens 
Tollstandig in Phenylmercapto-quecksilberchlorid verwandelt. 

Daher zeigt auch eine ayuivalente Mischung von Thiophenol-quecksilber 
und Quecksilberchlorid, im Schmelzpiinktsrohrchen erhitzt, gleich den rich- 
tigen Schmelzpunkt des Phenylmcrcapto-quecksilberchlorids (191.5O). 

I) 9 g (CgH5.S)aHg braachten zur Losung CB. 350 ccm k o c h e n d e s  
Benxol; wurden sie aber mit der aquimolekularen Menge ( C ~ H S  .S)aHg ge- 
mischt, so geniigten zus Losung schon en. 60.ccm Bonzol von Z i m m e r -  
rtemp e r  a t ur.  
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B i l d u n g  \ O I I  T h i o p h e u o l - r l u e c k s i l b e r  u u d  Q u e c k s i l b e r -  
c h l o r i d  a u s  P h e u y l m e r c a p t o - q  u e c k s i l b e r c h l o r i d .  

a) 10 einem geriiiimigen Rundkolben wurden 2.0 g Phenylmer- 
capto-quecksilberchlorid uoter gelindem Erwarmen in  500 ccm Essig- 
ester geltist. Dann wurde eine Losung von 50 g Kochsalz in 500 ccm 
Wasser zugefugt. Auf dem Wasserbad wurde nun erhitzt, bis die 
Ester-Schicht kochte (lange Holzstabchen !) j sobald dies der Fall war, 
wurde der Kolben durch einen Gummistopfen rnit Glashahn ver- 
schlossen und, noch warm, tiichtig geschuttelt. Nach dem Aus- 
schutteln wurden die Schichten in einem Scheidetrichter getrennt. 
Die Essigester-Schicht wurde wieder in den RundkoJben zuriickge- 
bracht und in der ebeo beschriebenen Weise nahe ihrem Siedepunkt 
noch Smal rnit gleichen Mengen Kochsalzlosung ausgeschiittelt. 

Die vereinigten Kochsalzlosungen wurden mit Salzsaure ange- 
sauert und dann rnit Schwefelwasserstoff gesattigt. So wurden 0.65 g 
Quecksilbersulfid erhalten. Diese Menge entspricht 0.76 g Q u e c k -  
s i l b e r c h l o r i d ,  wahrend 0.79 g bei einem volligen Verlauf obiger 
Reaktion nach rechts zu erwarten wiiren. 

Aus der Essigester-Liisung krystallisierten im Eis-Kochsalz-Kalte- 
gemisch 1.03 g r e i n e s  T h i o p h e n o l - q u e c k s i l b e r  aus, ideutifiziert 
durch Schmelzpunkt und Mischprobe. Die Mutterlauge enthielt ein 
Gemisch von Thiophenolquecksilber und Phenylmercapto-quecksilber- 
chlorid. 

DaB obiges Gleichgewicht 3) in Essigester-L6sungen von Phenylmer- 
capto-quecksilberchlorid auch bei Zimmertemperatur herrscht, zeigt der fol- 
gende Versuch : 1.5 g fein gepulvertes Phenylmercapto-quecksilberchlorid, 
suspendid in 200 ccm Essigester, wurden mit eioer Losung von 20 g Koch- 
salz in 'LOO ccrn Wasser 8 Stdn. auf der Maschine geschiittelt. Dann wurde 
das noch ungeloste Phenylmercapto-quecksilberchlorid abgesaugt: 0.9 g. 
Aus der Kochsalzl6sung fallte Schwefelwasserstoff hier nur 0.93 g HgS. Die 
Essigester-Losung wurde unter vermindertem Druck eingedampft, der Riick- 
stand rnit 9 ccm Benzol ausgekocht ; beim Erkalten des Benzol-Extraktes 
krystallisierten gegen 0.2 g nicht ganz reines Thiophenob quecksilber (Schmp. 
140-147O uoter Hg- Abscheidung, Mischprobe) 

b) 

E i n w i r k u n g  von  A m m o n i a k  i n  P y r i d i n .  
6.9g Phenylmercapto-quecksilberchlorid wurden in 20 ccm trocknom 

Pycidin gelost. Diese Losung wurde mit trocknem Ammoniak ge- 
sattigt. Dabei fie1 ein weiBer Niederschlag aus, der abfiltriert und 
rnit Ammoniak-gesattigtem Pyridin gewaschen wurde. 

Das Pyridin-Filtrat wurde unter vermindertem Druck einge- 
dampft und hinterlie0 dabei 4.1 g (ber. 4.2 g) Thiophenol-quecksilbes 
(Schmelzpunkt, Mischprobe). 
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Der Niederschlag wurde auf Ton im Schwefelsiure-Exsiccator getrocknet : 
2.5 g. Er sollte xchmelzharer Pracipitata sein, da J. Schroeder l )  angibt, 
daB Quecksilberchlorid am Pyridinlosung durch Ammoniak als Hg Clt, 2 NN, 
gefiillt wird. Da meine Substanz indes nicht rein war - sie enthielt geringe 
Mengen Pyridin und Phenylmercaptid, die Analyse stimmte nicht gut - 
gab das Verhalten beim Erhitzen keinen eindeutigen AufschluO, a b  HgCls, 2NH3 
oder C1.Hg.NHa + N H1 C1 vorlag. 

Nach Trocknung im Dampf-Trockenschrank I) wurden 0.2364 g des Pra- 
cipitats in  verd. Salzsliure gelost : ohne geringe Mengen ungelijstes Queck- 
silbermercaptid abzufiltrieren, wurde mit Schwetelwasserstoft gesatittigt : 0.1742 g 
HgS. Im Filtrat wurde das Ammoniak als Salmiak bestimmt: 0.0921 g 

HgCla, 2NHa oder 1 Cl.Hg.NH:, + 1 NHa CI. Ber. Hg 65.60, NH, 11.16. 
Gef. 63.51, 12.42. 

NHI C1. 

U m s e t z u n g  v o n  Phenylmercapto-quecksilberchlorid rni t  
T h i  o p h e n o 1 : c6 HJ . . Hg . C1-t HS.CsH6 = (c6 Hs .S)a H g  + H C1. 

7.8 g gepulvertes Phenylmercapto-quecksilberchlorid wurden rnit 
einer Losung von 2.5 g Thiophenol (das ist der Equivalenten Menge} 
i n  300 ccm Alkohol einen Tag auf der Maschine geschiittelt. D e r  
weibe, ungeloste Korper, welcher sich alsdann gebildet hatte, war  
Thiophenol-quecksilber i n  fast theoretischer Ausbeute. Die alkoho- 
lische Losung enthielt Chlorwasserstoff und nur sehr wenig geloste, 
este Substanz. 

R e a k t i o n  d e s  T h i o p h e n o l s  m i t  Q u e c k s i l b e r c h l o r i d :  
2 CsHs.SH+HgCla =2HCI+(CsHg.S)sHg.  

Zu einer Losung von 5 g Thiophenol in 150 ccm Alkohol, d i e  
geruhrt wurde, tropfte eine Losung von 6.1 g Quecksilberchlorid in 
150 ccm Alkohol langsam zu (Verhaltnis 2Cs Hs SH: 1HgCla). Es. 
fie1 fast die berechnete Menge reines Thiophenol-quecksilber aus. 

Dissoziations-Gleichgewicht: 
2 CsHs.S.Hg.Cl  =+ csH~.s.S.c6& + HgaCls. 

a) 3.449 g ( l / lOo Mol.) Phenylmercapto-quecksilberchlorid wurdea 
n einem Kolbchen rnit capillarer Offnuog durch ein Paraffinbad er- 

hitzt; letzteres wurde etwa ' l a  Stde. auf 2000 gehalten. Die Sub- 
stanz ging dabei in eine gelbe Schmelze und i n  einen weiben, fescen 
Korper iiber. Nach dem Erkalten wurde der zusammengebackene 
Kuchen rnit Petrolather digeriert, bis er zu einem wei5en Pulver zer- 
fallen war. Dieses wurde abgesaiigt und rnit Petrolather gewaschen 

1) Z. a. Ch. 44, 11 [1905]. 
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Der  Petroliither-Extrakt hinterlied reines D i p  h e n y l d i  s U 1 f id ,  iden- 
tifizirrt durch Schmelzpunkt und Mischprobe; 1.045 g (statt 1.091 g, 
wenn rich alles Mercapto-chlorid nach obiger Gleichung zersetzt 
batte). 

Der  in Gasolin unl9sliche Teil war  auch i n  Wasser vollig un- 
ioslich, enthielt also kein Quecksilberchlorid; er wurde mit Benzol 
ausgekocht; aus  der Benzollosung wurden 0.083 g u n  v e r a n d e r t e s  
Ph e n  y 1 m e r  c a p  to-  q u e  c k s i l  b e r  c h 1 o r i  d erhalten. 

Was auch durch Benzol nicht gelost wurde, T a r  reines Q u e c k -  
s i l b e r c h l o r t i r ;  2.275 g (statt 2.358 g, wenn obige Gleichung nur  
nach rechts verlaufen ware). 

b) D a  bei Versuch a) eine geringe Menge Phenylmercapto.queck- 
silberchlorid der Zersetzung entgangen war, muBte festgestellt werden, 
o b  dies von einer Reversibilitiit der Reaktion herriihrt. Diesem 
Zwecke dienten die folgenden Parallelversuche, die in analoger Weise 
wie seinerzeit beim Thiophenol-quecksilber ') angestellt wurden. Doch 
verzichtete ich diesmal darauf, bis zur Einstellung des Gleichgewichts- 
zustandes zu warten. 

In E i n s c h m e l z r o h r  I kamen 3.440 g (ca. l/100 Mol.) Phenylmercapto- 
.quecksilberchlorid und 50 ccm Benzol. 

E i n s c h m e l z r o h r  I1 wurde mit 2.358 g (l/100 Mol) Quecksilberchloriir, 
1.089 g (ca. ' / 2 o 0  Mol.) Diphenyldisulfid und 50 ccm Benzol beschickt. 

Die Rbhren wurden gleichzeitig in demselben SchiittelschieBofen erhitzt. 
Es wurde in ' / a  Stde. auf 200° geheizt nnd die Temperatur dann 3 Stdn. 
lang auf 2000 ( z t  5 0 )  gohalten. 

Nach dem Erkaltcu enthielt Rohr I nnter tier gelben Losung eine Ab- 
scheidung von viel unverandertem Pbenylmercapto-qneckrsilberchlorid und 
Kalomel, Rohr I1 viel unverandertes Quecksilberchloriir. 

Die A u I a r b e i t u n g  v o n  I zielte nur auf die Isolierung des 
Diphenyldisulfids, um den Reaktionsverlauf nach der rechten Seite der 
Gleichung festzustellen. Alles Ungeloste wurde abgesaugt und mit 
Benzol und Alkohol gewaschen; an Wasser gab es kein Quecksilber- 
chlorid ab. Das  Benzol-Alkohol-Filtrat wurde uoter vermindertern 
Druck eingedampft, der Riickstand mit Gasolin extrahiert ; der Gaso- 
lin Extrakt ergab 0.535 g D i p h e n y l d i s u l f i d .  Es hatte sich.also etwa 
die Halfte des Phenylmercapto-que6ksilberchlorids i n  Kalomel + Di- 
phenyldisulfid zersetzt. 

Die A u f a r b e i t u n g  v o n  I1 sollte in erster Linie alles eutstan- 
dene Phenylmercaptc-quecksilberchlorid fassen. Alles Ungeloste wurde 
abgesaugt und mit Benzol und Alkohol gewaschen. Auf der Filter- 
platte blieben 2.203 g K a l o m e l ,  die weder a n  kochendes Benzol 

lj B. 48, 1431 [1915]. 
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noch an Wasser Substanz abgaben, somit frei von Phenylmemapto- 
quecksilberchlorid und frei von Sublimat waren. Die Benzol-Alko- 
bol-Liisung wurde unter vermindertem Druck eingedampft. Der 
Ruckstitnd gab an Gasolin 1.050 g D i p h e n y l d i s u l f i d  ab. 0.110 g 
waren vom Gasolin nicbt gelost worden; diese Substanz wurde &us 
Essigester umkrystallisiert und durch genauen Schrnelzpunkt und 
Mischprobe ein wandfrei als P h en y 1 m e r ca p t o - q u ec  k s i l  b e r c h l o  r i d  
identifiziert. Es hatten sich also rund 3 O i 0  des Diphenyldisulfids und 
des Halomels zu dieser Verbindung umgesetzt. 

67. H. Lecher: Beitrage sum Valeneproblem des 
Schwefels, 111'). 

[Aus dem Chem. Laborat. der Akademie der Wissenschaften zu Mtihchen.1 
(Eingegnngen a m  9. Februar 1920.) 

I. D i e  F r a g e  d e r  D i s s o z i a t i o n  d e r  e i n f a c h s t e n  
a r o m a  t i s c  h e n  D i s  ul f ide. 

Die Tatsache der R a d i k a1 - D is so  z i a t i on  arornatischer Deri- 
vate des b a n s  und- Hydrazins veranIal3te mich vor mehreren Jah- 
ren I), nach . analogen Erscheinungen bei organischen Verbindungen 
des S c h w e f e l s  zu suchen. In formeller Hinsicht sind den genann- 
ten Verbindungsklassen die aromatischen A bkommlinge des Wasser- 
stoffdisulfids, die D i a r y l d i s u l f i d e ,  an die Seite z t  stellen: 

AraC-CAra, Ar.IN--NAr*, AiS-s Ar. 
Meine ersten Untersuchungen befafiten sich mit z wei einfachen 

Vertretern dieser Korperklasse: 

Das  Ergebnis meiner Versuche war die Feststellung, dal3 in die- 
sen'verbindungen die Schwefel-Schwefel-Bindung zweifellos stark ge- 
lockert und leicht zu sprengen ist, da13 aber ein Auftreten freier Radi- 
kale n i c  h t nachznweisen sei. 

Meine Arbeit ist nach einer mehrjahrigen Unterbrechung durch 
den Krieg fortgesetzt worden, da die friiheren UnteFsuchungen nach 
verechiedenen Richtungen hin einer Erganzung bediirfen. Die folgende 
Mitteilung wird zunachst die Frage der Dissoziation der einfachsten 
aromatischen Disulfide eodgiiltig beantworten. 

1) I.: B. 48, 524 f.19151; 11.: B. 48, 1425 [1915]. 




