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0.2428 g Sbst. : I 3.10 ccm N ( Z O . ~ ~ ,  744 mm). - 0.3428 g Sbst.: 18.70 ccm N ( 2 1 . 6 ~ ~  
744 mm). 

C,H40,X3Cl,Hg. Ber. N 6.13. Gef. N 6.00, 6.03. 
Die beiden Doppelsalze lieferten mit Kupferpulver in Aceton und Alkobol nur 

Spuren einer quecksilberorganischen Verbindung. In  Ather wurde aus beiden eine geringe 
Ausbeute von p-Chlormercur i -n i t ro-benzol  vom Schmp. 267-269O ( K h a r a s c h ,  
C h a1 k le y 22) : 265-266O) erzielt. 

V e r s u c h  mi t p - Diazo -be  n z o e s a u r e - c h lo  r i d - q 11 e c k s i 1 b e r c h 1 or  i d - D o p p e 1 - 
salz:  S g Natriumnitrit wurden in einer Losung von 13.7 g p-Amino-benzoesaure  
(von K a h l b a u m )  und 14.3 g kryst. Na,CO, in zoo ccm Wasser gelost und das Ganze 
dann z u  einer Mischung von IOO ccm konz. HC1 und IOO g Eis hinzugefiigt; dieser Losung 
wurde dann eine solche von 27 g Sublimat in 30 ccm Salzsaure zugesetzt. Das ausgefallene 
Salz (16.2 g) ist eine weiUe, krystallinische, unschmelzbare Substanz, loslich in Aceton, 
Alkohol, Wasser, unloslich in dther und Kohlenwasserstoffen. 

0.2470 g Sbst.: 18.35 ccm N (15.6O, 750 mm). - 0.2388 g Sbst.: 18.30 ccm N (15.5~. 
7 j o  mm). 

C,,H,,O,N,Cl,Hg. Ber. N 8.74. Gef. N 8.79, 8.52. 

Bei der Zersetzung in Aceton und Xkohol lieferte dieses Salz keine quecksiiber- 
organische Verbindung 

155. A. N. Nesmejanow und E. J. Kahn: Aus dem Gebiet 
der quecksilberorganischen Verbindungen, 11. Mitteilung : Eine 
neue Methode zur Darstellung von symmetrischen aromatischen 

quecksilberorganischen Verbindungen. 

wirtschaft, Moskau.] 
(Eingegangen am 11. Februar 1929.) 

:Bus d. Laborat. fur Untersuchung von Giftstoffen an d. Volkskornniissariat d Land- 

In der voranstehenden Mitteilung wurde von dem einen von uns 
ein \-erf ahren zur Darstellung von quecksilberorganischen Halogensalzen 
beschrieben, wobei die Reaktion nach folgender Gleichung verlauft : Ar .N, .X, 
NgX, + ZCU = ArHgX -t N, + zCuCl [I). Es schien interessant, diese 
Reaktion auch zur Herstellung von symmetrischen quecksilberorganischen 
Verbindungen vom Typuc Ar,Hg zu verwenden. Wie bekannt, kann man 
den cbergang von quecksilberorganischen Halogensalzen in syrnmetrische 
quecksilberorganische Verbindungen durch viele reduzierende Agenzien, wie 
ru'atriunistannit I ) ,  Natrium-amalgam *I, Kaliuinsulfid2), Natriumthiosulfat 3), 

Kal iun~yanid~)  u. a. bewerkstelligen. In1 Jahre 1925 fanden He in  und 
Wa gle r 5 ) ,  da13 bei der Einwirkung von Kupfer auf quecksilberorganische 
Halogensalze in Gegenwart von Pyridin ebenfalls symmetrische quecksilber- 
orgacische Verbindungen gebildet werden. Auch andere Stickstoffbasen, 
darunter Smmoniak, konnen nach Heins  Patent 6, das Pyridin ersetzen. 
Bei der Bildung von quecksilberorganischen Salzen aus Diazonium-queck- 
silberhaloid-Doppelsalzen, wie auch bei der Symmetrierungsreakticn von 

22) Journ. Amer. cheni. Soc. 43, 611 [1921]. 
11 D i m r o t h ,  B. 35, 2833 [1902]. 
3 )  Pesci ,  Ztschr. anorgan. Chem. 18, 212 [1897]. 
j) H e i n ,  Wagler ,  B. 58, 1499 [1925]. 
6) Deutsch. Reichs-Pat. 444666; C. 1927, I1 741. 

2, Dreher ,  O t t o ,  B. 2, 542 [1869:. 
4, B u c t o n ,  A. 108, 105 [1858]. 
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Hein  und Wagler  wird zur Reduktion Kupfe r  gebraucht. Der Gedanke 
lag nahe, beide Reaktionen zii vereinigen. Durch Vorversuche stellten wir 
fest, daW das Pyr id in  in Cbereinstjmmung mit Heins  Angaben (Patent- 
beschreibung) durch eine Mischung von zg-proz. wafirigem Ammoniak  
niit einem gleichen Volumen Alkohol  oder Aceton mit gutem Erfolg er- 
setzt werden kann. Ferner wurde an S Beispielen bewiesen, dal3 beide Reak- 
tionen in einer einzigen Operation durchgefiihrt werden konnen, wenn man 
gleich am Anfaiig dem Diazoniunisalz einen Uberschd an Kupferpulver 
beifiigt und spater mit Aceton (oder Alkohol) und dem gleichen Volumen 
e5-proz. wafirigem Animoniak iibergieat. Die sich dabei abspielende Reaktion 
la& sich durch folgende Glyichung wiedergeben : 

2Ar.N2.HgCl3 + 6Cu = Ar,Hg + Hg + 6CuCl+ zN, (2). 

Es geht also die Halfte des Quecksilbers verloren, wie dies auch bei allen 
Symnietrierungs-Reaktionen von quecksilberorganischen Salzen der Fall ist. 
Bern-rkenswert erscheint, dafi die Ausbeute an symrnetrischen quecksilber- 
organischen Verbindungen bei dieser Reaktion einen grol3eren Prozentsatz 
der Theorie erreicht, als die Ausbeute an den entsprechenden quecksilber- 
organischen Salzen nach der Gleichung I. Man kann sich leicht davon iiber- 
zeugen, wenn man die entsprechenden Angaben aus beiden Mitteilungen 
vergleicht. (Natiirlich muW hierbei der unv'ermeidliche Verlust der Halfte 
des Quecksilbers beriicksichtigt werden ) 

Beschreibung der Versuche. 
Bei allen Versuchen wurde folgende Arbeitsweise angewendet : 10 g 

D i az on i u m - quec  ksi  l b  er c hlor  i d - D o p p  els alz ') wurden init 8 g Kupf e r  - 
pu lve r  verinischt und niit 50 ccm notigenfalls vorlier in einem Kaltegernisch 
abgekiihltem Aceton (oder Alkohol) iibergossen. Kach Beendigung des ersten 
energischen Stadiums der Reaktion wmde unter sorgfaltigem Umriihreii 
ein gleiches Volumen 25-proz. wailrigen Ammoniaks  hinzugegeben und 
dann 12-24 Stdn. stehen gelassen. Dann wurde ein UberschuB von Wasser 
hinzugefiigt, urn die gesamte quecksilberorganische Verbindung auszufallen ; 
der Niederschlag wurde abgenutscht , mit etwas Ather gewacchen und die 
erhaltene symnietrische quecksilberorganische Verbindung mit einem passen- 
den I,osungsmittel im Heil3-Extraktor extrahiert und umkrystallisiert. 

Dar s t e l lung  von  Diphenylquecks i lber :  10 g Phenyld iazonium-  
q u e  c ks  i l  b er c h lo  r id  -Do p pels  alz lieferten (in Aceton und mit Aceton 
extrahiert) 2.8 g = 65% d. Th. Diphenylquecks i lber .  Schmp. 1250 
(Hein*) : 125~). 

0.3120 g Shst.: 0.1758 g Hg. - C,,H,,Hg. Ber. Hg jG . jG.  Gef. Hg 56.35. 

1> a r s t e 11 un  g v o n D i - OL - n ap  h t h y 1 q u  e c ksi  1 be r : 10 g a - N a  p h t h y 1 - 
diazo  n i  um - quec ks i l  b e r  c h lo  r i d -D op  pel.salz (vgl. die voranstehende 
Mitteilung) lieferten (in Aceton und niit Aceton extrahiert) 2.6 g Di-a-  
naph thy lquecks i lbe r  = 53% d. Th. ; Schmp. 249' (Schroderg) : 243'). 

Dars t e l lung  von  Di-p- to ly lquecks i lber :  10 g p-Tolyl-diazonium- 
quecksilberchlorid-Doppelsalz ergaben (in Aceton, mit ChlorGform extrahiert, 

0.3697 g Sbst. : 0.1636 g Hg. - C,,H,,Hg. Ber. Hg 44.1 I .  Gef. Hg 44.25. 

i ,  DCI, HgCI, *) 1. c. ') B. 19, j64 [1S79]. 
66" 
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aus Toluol umkrystallisiert) 3.4 g Di-p-tolylquecksilber = 767; d. Th. 
Schmp. ~ 4 3 - 2 4 4 ~  (MichaelislO) : 235'). 

0.1624 g Sbst.: 0.0856 g Hg. - C,,H,,Hg. Ber. Hg 52.42. Gef. Hg 52.7. 

Dars te l lung  von  Di-p-bromphenyl-quecksilber: 10 g p-Brom- 
p hen  y 1 - d i  azon i u m - q uec ksi  1 ber  c h lor i  d- Do p p els alz  lieferten (in Ace- 
ton, mit Chloroform extrahiert, aus Aceton umkrystallisiert) 3.0 g Di-p-  
bromphenyl-quecksi lber .  Schmp. ~ 4 3 - 2 4 4 ~  (Hein 11): ~44-245~).  

0.1997 g Sbst.: 0.0777 g Hg. - C,,H,Br,Hg. Ber. Hg 39.14. Gef. Hg 38.9. 

Da r s t e l lung  von  Di-p-jodphenyl-quecksilber: Aus 10 g p-Jod-  
p hen  y 1 - d i  az  o n i  um - q ue  c ks  i l  b e r c h 1 or id  - D o p p el  sa lz  (in Aceton, mit 
Chloroform extrahiert) wurden 3.9 g Di-p-jodphenyl-quecksilber = 70°/;, 
d. Th. erhalten. Die Substanz ist ein weiBes, krystallinisches Pulver vom 
Schmp. z70--27z0, das in Wasser unloslich, in Methyl- und Athylalkohol 
fast unloslich, in Chloroform und Aceton schwer loslich, in heil3em Pyridin 
leicht loslich ist. Sie wurde aus Pyridin oder Xylol umgelost. 

0.3085 g Sbst.: 0.1185 g HgS. - C,,H,J,Hg. Ber. Hg 33.07. Gef. Hg 33.11. 

Da r s t e l lung  von  Bis-~.5-dichlorphenyl-quecksilber: 10 g 2.5- 
D i c h lo  r p hen  y 1 - d i  a z on i um - q u  e c ks i l  b e r c h l  o r i d - D o p p els a lz lieferten 
(in im Kal tegemisch  abgelfiihlteni Aceton, mit Chloroform extrahiert) 
1.0 g, d. h. 20% d. Th., Bis-~.5-dichlorphenyl-quecksilber. Die 
Substanz - kleine, weil3e Nadelchen - schmilzt bei 237'; sie ist in heil3em 
Aceton, Benzol, Toluol, Athylacetat, Chloroform gut und in kaltem Aceton, 
Athylacetat, Benzol, 'J?oluol ziemlich gut loslich; in heiBem Methyl- und 
Athylalkohol, sowie in kaltem Chloroform und k h e r  ist sie schwer, in kalten 
Alkoholen, Petrolather, Wasser praktisch unloslich. 

0.2367 g Sbst.: 0.0961 g Hg. - C,,H,Cl,Hg. Ber. Hg 40.;3. Gef. Hg 40.6. 

Da r s t e l lung  von  Di-o-anisylquecksi lber :  10 g o-Anisyl-diazo-  
n iu  m - quec ks  i 1 ber  c hl o r id  - D o p p els  a lz  lieferten (in Aceton, mit k h y l -  
acetat extrabiert) 2.8 g = 60% d. Th. Di-o-anisylquecksi lber ;  Schmp. 
108~ (Michaelisl3 : 108~). 

0.2611 g Sbst.: 0.1255 g Hg. - C,,H,,O,Hg. Ber. Hg 48.3'7. Gef. Hg 18.1. 

D a r  s t e l lung  von  B is - p-ni  t ro p hen  y 1- quec  ksi l  ber  : 10 g p -  Ni t r o - 
p h e n gr 1 -diazo n ium - qu e c k s i lb e r  c h lo r i d - D o p p e 1 s a 1 z ergaben (in Ace- 
ton, niir Chloroform extrahiert) 0.5 g (10% d. Th.) Di-p-n i t rophenyl -  
quecksi lber .  Diese hellgelbe, krystallinische Substanz ist in allen iiblichen 
Losungsmitteln sehr wenig loslich. Durch Extraktion mit heiWeni k h y l -  
acetat gereinigt, zersetzt sie sich bei 320°, ohne zu schnielzen. 

0.2148 g Sbst.: 0.0960 g Hg. - C,,H,O,N,Hg. Ber. Hg 45.11. Gef. H g  44.7. 




