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Nach dem Durchschiitteln mit Wasser, verd. Schwefelsiure und verd. Natron-
lauge wurde die Chloroform-Losung in1 Vakuum eingeengt und der entstandene
Sirup mit Alkohol angerieben. Es trat sofort Krystallisation ein. Nach
dem Umlésen war der Schmp. 124°; Misch-Schmp. mit Tetrabenzoat II
ohne Depression.
0.1414 g Sbst.: 0.3540 g CO,, 0.0594 g H,O0.
C34Hp5044 (596.22). Ber. C 68.43, H 4.73. Gef. C 68.27, H 4.7.

27. A.N.Nesmejanow, N. Th. Gluschnew,P. Th. Epifansky
und A.LFlegontow: Aus dem Gebiet der organischen Queck-
silber-Verbindungen, VI. Mitteil.!): Uber die Synthese von queck-
silber-organischen Verbindungen mit negativen Substituenten mittels
der Diazo-Methode.
[Aus d. Laborat. fiir organ. Chemie d. Universitit Moskau.]
(Eingegangen am 30. November 1933.)

Bei Anwesenheit von negativen Substituenten im Benzolkern machen
sich bei der Diazo-Synthese von quecksilber-organischen Verbindungen nach
der von dem einen von uns vorgeschlagenen Methode?) folgende Hinder-
nisse bemerkbar: Erstens bilden sich statt der gewiinschten Doppelsalze
vom Typus RN,.Cl,HgCl, in der Hauptsache die ungeeigneten Salze (RN,
.Cl),, HgCl,; hierbei ist bemerkenswert, daB die Koordinationszahl des Queck-
silbers von der negativen Natur des Diazoradikals abhingt. Man kann aber,
wie wir hier zeigen werden, mit Erfolg von einem &quivalenten Gemisch
aus Diazoverbindung und Sublimat, anstatt von dem Doppelsalz, ausgehen.
Als zweite Stérung kann man die Nebenreaktionen, hauptsichlich den Er-
satz der Diazogruppe durch Chlor und Wasserstoff, betrachten, die unter
dem EinfluB von negativen Substituenten so in den Vordergrund treten,
daB man die Quecksilberverbindung nur in geringer Ausbeute erhilt. Die
letztere der beiden Nebenreaktionen geht merkwiirdigerweise nicht nur in
Alkohol, sondermn auch in Ather, Aceton und Athylacetat vor sich. Die erst-
erwihnte und zugleich wichtigste Nebenreaktion liefert bei der thermischen
Zersetzung der besprochenen Doppelsalze quantitative Ausbeuten an Chlor-
aryl, wie Schwechten?) gezeigt hat.

Man konnte nun erwarten, dal Temperatur-Erniedrigung bei der Zer-
setzung, sowie die Auswahl eines geeigneten Reaktionsmediums beide
Reaktionen zuriickdrangen wiirde. Ferner wurde der EinfluB sorgfiltigen
Riihrens und der Reihenfolge in der Zufithrung der Reagenzien untersucht.
Als Gegenstidnde unserer Untersuchung haben wir die Synthesen von o-, m-
und p-Nitrophenyl-mercurichlorid, o-Chlormercuri-benzoesiure,
p-Chlormercuri-benzol-sulfonsiure und 1-Chlormercuri-2.5-di-
chlor-benzol gewdhlt. Die Ubersicht in den Tabellen (am SchluB) zeigt die
giinstige Wirkung energischen Riihrens, der richtigen (,,A") Reihenfolge der
Reagenzien-Zufithrung und der Temperatur-Eriedrigung. Meist liegt die giin-

1) V. Mitteil.: B. 66, 199 [1933]. %) Nesmejanow, B. 62, 1010 [1929].
3) Schwechten, B. 65, 1605 [1932].
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stigste Temperatur, bei welcher die Nebenreaktionen schon zuriickgedringt sind,
bei — 20% bis — 10°, nur bei der o-Chlormercuri-benzoesiure bei —#70% Der
Einflul des Reaktions-Mediums ist sehr groff und in jedem Falle indivi-
duell. Durch Auswahl eines geeigneten Mediums kann man die oben er-
wihnte zweite Nebenreaktion sogar vollig vermeiden; das ist allerdings kein
Vorteil, denn die indifferenten Medien sind sehr schlechte IGsungsmittel fiir
Diazoniumsalze. Man mufl daher bei hoheren Temperaturen arbeiten, die
fiir die 1. Nebenreaktion giinstig sind. Fiir die Mehrzahl von Verbindungen
erwies sich Aceton als ausgezeichnetes Losungsmittel, nur bei der Synthese
von o- und p-Nitrophenyl-mercurichlorid lieferte Athylacetat die besten
Ausbeuten. Im Falle der 3 Nitroverbindungen stand Petrolither an zweiter
Stelle. Andere Medien sind weniger geeignet.

Wihlt man in jeder Richtung die besten Bedingungen, d. h. fithrt man
die Reaktion im geeigneten Medium, unter kriftigem Rilhren und Abkiihlen
aus und gibt die Diazoverbindung langsam zu dem Gemisch von Kupfer-
pulver und Losungsmittel hinzu, so erhdlt man bei allen untersuchten Sub-
stanzen befriedigende Ausbeuten: fiir o-Nitrophenyl-mercurichlorid 41—429%,
fiir das m-Isomere 60 %, fiir die p-Verbindung 54—56 %, fiir o-Chlormercuri-
benzoesiure 409, fiir p-Chlormercuri-benzol-sulfonsdure 309, und fiir
1-Chlormercuri-2.5-dichlor-benzol 30 %,. Auch Phenyl-mercurichlorid kann man
unter solchen Bedingungen (—#%0°% mit einer Ausbeute von 709, erhalten.

Alles in allem stellt die Diazo-Methode das allgemeinste und einfachste
Verfahren zur Synthese von aromatischen quecksilber-organischen Verbindun-
gen dar; auch fiir die Darstellung der Verbindungen mit negativen Substi-
tuenten ist sie anwendbar.

Beschreibung der Versueche.

o-Nitrophenyl-diazoniumchlorid- Quecksilberchlorid-Doppel-
salz: 6gg (0.5 Mol) o-Nitranilin wurden in 150 ccm konz. Salzsiure
+ 45 ccm Wasser bei go? gelost, bis auf 25° erkalten gelassen und nach Zu-
gabe von 250 g Eis unter Riihren mit 35 g Natriumnitrit in 72 cem Wasser
diazotiert. Dann wurde die Losung von 136 g (0.5 Mol.) Sublimat in
80 cem Salzsdure zugegeben, der entstandene Niederschlag abgesaugt, mit wenig
Wasser, dann mit Alkohol und Ather gewaschen und an der Luft getrocknet.
Ausbeute 190 g an fast weiller kryst. Substanz, die sich bei 116 —117° zer-
setzte. In Wasser und Alkohol miBig, in Ather schwer 15slich.

1.0628 g Sbst.: 56.8 ccm Diazo-N (9.0° 735 mm).

O,N.C¢H,.N,Cl,HgCl,. Ber. N 6.11. Gef. N 6.21.
p-Nitrophenyl-diazoniumchlorid- Quecksilberchlorid-Doppel-
salz: Ganz analog dargestellt; Ausbeute 144 g.

1.0895 g Sbst.: 60.0 ccm Diazo-N (14.0° 735 mm).

O,N.CeH,.N,Cl,HgCl,. Ber. N 6.11. Gef. N 6.24.

Nimmt man mehr Wasser als oben angegeben, z. B. 1200 g (einschlieBlich
Eis), so erhilt man, wie die N-Bestimmung zeigte, das Salz (O,N.C;H,.N,Cl),,
Hg(Cl,.

m - Nitrophenyl - diazoniumchlorid - Quecksilberchlorid -
Doppelsalz: Die Losung von 69 g (0.5 Mol.) m-Nitranilin in 150 g konz.
Salzsaure + 150 g Wasser von 9o wurde nach Eingielen in 500 ccm Wasser
und 500 g Eis unter Riihren mit einer konz. Losung von 35 g Natriumnitrit

9*
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diazotiert, dann die Losunig von 136 g Sublimat in 136 ccm Salzsdure zu-
gegeben, der Niederschlag abgesaugt und wie oben ausgewaschen. FErhalten
210 g einer etwas gelblichen kryst. Substanz. Zers.-Pkt. 138°. Von den 3 Iso-
meren am wenigsten l6slich.

1.1508 g Shst.: 61.0 ccm Diazo-N (13.0" 748 mm).

0O,N.CH,.N,Cl,HgCl,. Ber. N 6.11. Gef. N 6.14.

Darstellung von o-Diazo-benzoesiure: In einem kalten Morser
wurden 13.7g Anthranilsdnre und 25ccm konz. Salzsiure zusammen-
gerieben und unter allmihlicher Zugabe von 8 g Natriumnitrit diazotiert.
Die Losung wurde rasch abfiltriert, in einer Kiltemischung erkalten gelassen,
die auskrystallisierte Diazo-benzoesdure abgesaugt, mit wenig Wasser, dann
mit Ather gewaschen und abgepreft.

0.0163 ¢ Shst.: 7.80 cem N (15.0%, 738 mm).

_CO—0

CGH“\N Ber. N 18.9. Gef. N 19.0.

Die Darstellung des 2.5-Dichlorphenyl-diazoniumchlorid- Queck-
silberchlorids und der Diazobenzol-sulfonsiure wurden auf den
iiblichen Wegen durchgefithrt. Nimmt man 52 g Diazobenzol-sulfonsiure in
einer Losung von 150 g Quecksilberchlorid in 150 g konz. Salzsiure auf, kiihlt
auf —15° ab, saugt den entstandenen Niederschlag ab, wiascht mit Alkohol
und Ather, so erhilt man 28 g des Doppelsalzes (HO,S.C;H,.N,Cl),, HgCl,,
Schmp. 152—153°.

0.2478 g Shst.: 17.4 ccm N (17.0, 742 mm).

Ber. N 7.86. Gef. N 8.006.

Untersuchung der Reaktions-Bedingungen.

Die Reaktion wurde in einem mit Wittschem Riihrer, dulerer Kiihlung
und Thermometer versehenen Glasgefil nach 3 Verfahren durchgefiihrt:
A) Das Diazoniumchlorid - Quecksilberchlorid - Doppelsalz oder das Gemisch
von aquivalenten Mengen Diazoverbindung und Sublimat (im Falle der Diazo-
benzol-carbonsidure als Losung in demselben Losungsmittel) wurde allmihlich
in das GefiBl mit Kupferpulver und Losungsmittel eingetragen, so daBl die
Temperatur moglichst konstant blieb. — B) Das Kupferpulver wurde all-
mahlich in die unter dem Losungsmittel befindliche Diazoverbindung einge-
tragen. — C) Beide Reagenzien wurden auf einmal im Reaktionsmedium
zusammengegeben.

Wir haben immer 3 Atome Kupfer pro 1 Mol. Diazoverbindung verwendet.
Nach Beendigung der Reaktion wurde die Losung abgesaugt. Im Falle der
3 Nitroverbindungen, wie auch der Dichlorverbindung wurde der Nieder-
schlag mit Aceton extrahiert, der Extrakt mit der Mutterlauge vereinigt, ein-
gedampft, mit Ather ausgewaschen und aus Aceton umgeldst. Im Falle der
beiden Sduren wurde der Niederschlag, wie auch die Mutterlauge mit heifler
5-proz. Natronlauge behandelt, abfiltriert, die alkalische Fliissigkeit bis auf
ein kleines Volumen eingedampft und mit Salzsaure (Cl.Hg.C¢H,. COOH) oder
50-proz. Schwefelsiure (HSO,.Hg.CcH,.SO,H) ausgefillt.

0.3213 g $bst.: 0.1802 g Hg. — Cl.Hg.C;H,.COOH. Ber. Hyg 56.17. Gef. Hg 56.08.

0.3136 g Shst.: 0.1386 g He. — HS0,. Hg.CH,.SOH. Ber. Hg 44.12. Gef. Hg 44.19.

Die letzterwdhnte Verbindung — die erste Vertreterin der Mercuribenzol-
sulfonsiuren — ist eine weille, unschmelzbare, wasser-losliche, krystallinische
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Substanz. Die Nitroverbindungen und die Dichlorverbindung wurden mittels
ihrer Schmelzpunkte identifiziert. Schon nach der ersten Krystallisation
waren die Schmpp.: 0-NO,.C;H,. HgCl: 185° (Kharasch, Chalkley?%: 1859 ;
m-NO,.CsH, . HgCl: 235° (dies.: 236—237%, p-NO,.C,H,.HgCl: 265° (dies.:
266—267%; C1,CH,.HgCl: 208° (Nesmejanow?): 2089),

Tabelle I: m-Nitrophenyl-mercurichlorid.

Reaktionsmedium: Aceton (100 cem); Diazoniumdoppelsalz 20 g; Kupferpulver 8.4 g.
Mechanisches Rithren ....... — - — + —
Temperatur ................ +15 430" +15 +30% ~-20 4-10° —I10 +10% 415 + 30"
Reihenfolge der Reagenzien . B B B B A
Ausbeute in g ............. 2.5 3.4 3.0 4.3 3.5
Ausbeute in 9y ...... .. ..., 16 22 19 27 22
Mechanisches Rithren ....... + — + e +
Temperatur . ............... +20° —10 +20° -—15° ohneKiihl. Kiihl.
Reihenfolge der Reagenzien . A A A C C
Ausbetite in g ........ ... .. 8.0 4.3 9.2 2.4 4.4
Ausbente in 9% ............ 5I 27 29 15 28

Tabelle II: m-Nitrophenyl-mercurichlorid.

Mechan. Rithren, Reihenfolge A, Diazoniumdoppelsalz 20 g, Kupferpulver 8.4 g, Losungs-
mittel 100 ccm.

. . . Athyl- Athyl- Petrol-
Reaktionsmedium .......... Wasser zllkozol atfet;:lt Aceton ither
Temperatur ................ + 40 +60° —10% -—50 —15% 430 +40"
Ausbeute in g ........ .. ... 2.0 7.5 6.5 9.2 7.5
Ausbeute in 9, ............ 13 48 41 a9 48

Tabelle III. o-Nitrophenyl-mercurichlorid.

Mechan. Riithren, Reihenfolge A\, Diazoniumdoppelsalz 20 g, Kupferpulver 8.4 g, Iosungs-
mittel 100 cem.

. . . Athyl- Athyl- Athyvl- Petrol-
Reaktionsmedium . Wasser ulkol}llol At h«zr ucet;Lt Aceton ither
Temperatur ... ... +20 +30° —10¢ -—10° -——10° —-10° +40 +06o"
Ausbeute in g ... 2.17 0.5 1.0 6.5 2.7 4.0
Ausbeute in 9, .. 14 3 6 41 17 206

Tabelle IV: p-Nitrophenyl-mercurichlorid.

Mechan. Riihren, Reihenfolge A, Diazoniumdoppelsalz 20 g, Kupferpulver 8.4 g, ILosungs-
mittel 100 com.

. . . N
Reaktionsmedium ... Wasser 3[1&1::1}17(1;1 Aéittlil):r_ Azzlelﬁ; Aceton Aceton Iaet‘;lreol}
Temperatur ........ -+40 +50° —10° 100 —10% 420 +25° —10° 4 30 4 40"
Ausbeute in g ..... 2.0 4.8 0.5 8.6 2.3 1.4 0.5
Ausbeute in 9 .... 13 31 3 53 15 9 42

1) Kharasch, Chalkley, Journ. Amer. chem. Soc. 43, 611 [19217.
3) Nesmejanow, B. 62, roro [1929].
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Tabelle V: 1-Chlormercuri-2.5-dichlor-benzol.

Mechan. Riihren, Reihenfolge A, Diazoniumdoppelsalz 15 g, Kupferpulver 6.1 g, Losungs-
mittel 75 ccm.

Reaktionsmedium ... Aceton Aceton Athyl-  Athyl- I.’.etrol— Wasser Chloro-
acetat acetat dther form
Temperatur . ....... —10° +20° —20—10° +20° 430 +40° +420° +-20°
Ausbeute in g ..... 3.83 3.07 1.2 0.3 0.4 3.0 1.2
Ausbeute in 9% .... 32 26 10 2.5 3.4 25 10

Tabelle VI: p-Hydrosulfatmercuri-benzol-sulfonsiure.

Mechan. Riihren, Reihenfolge A, Diazobenzol-sulfonsidure 5 g, Quecksilberchlorid 7.3 g,
Losungsmittel 65 cem, Kupferpulver 4.7 g.

Reaktionsmedium ... Aceton Aceton Aceton Athyl- Athyl- Athyl- Wasser
acetat acetat acetat
Temperatur ........ ~—70° —20° -+ 200 —-200 -+ 20° + 50° +20°
Ausbeute in g ..... 0.5 3.8 1.9 o o o 0.5
Ausbeute in 9% .... 4 30 1.5 o o o 4

Tabelle VII: o-Chlormercuri-benzoesiure.

Mechan. Riihren, Reihenfolge A, o-Diazo-benzoesdure 5.0 g, Quecksilberchlorid 9.1 g,
Kupferpulver 5.7 g, Losungsmittel 65 cem.

Reaktionsmedium .......... Aceton Aceton Aceton Athyl-  Athyl- Wasser
acetat acetat
Temperatur ................ —70° —20° + 200 —20° + 200 + 20°
Ausbeute in g ............. 4.7 1.56 1.05 0.95 0.6 0.4
Ausbeute in 9% ............ 39 13 8.7 8 - 5 3

28. Igor Remesow: Mikro-heterogene Hydroperoxyd-Katalyse
durch Cholesterin-Sole.
[Aus d. Abteil. fiir physikal. Chemie u. Elektrochemie d. Staats-Instituts fiir expetim.
Medizin d. U.S. 8. R. in Leningrad.]
(Eingegangen am 15. September 1933.)

Beim Studium der katalytischen Figenschaften des kolloidalen
Cholesterins gelang es (Remesow und Sepalowa?)) die Tatsache einer
Hydroperoxyd-Zerlegung durch konz. Cholesterin-Sole festzustellen.
In der vorliegenden Arbeit interessierte es mich, den Mechanismus bzw.
die Kinetik dieser Katalyse niher zu untersuchen. Dabei schien es
lohnend, auch die prinzipielle Frage nochmals zu priifen, ob es sich tatsachlich
um eine katalytische Hydroperoxyd-Zerlegung handelt. Denn, wie die
Arbeiten von Pickard und Vates?) gezeigt haben, 148t sich molekular-
disperses Cholesterin durch Hinwirkung von Wasserstoffsuperoxyd bis zu

) Remesow u. Sepalowa, Biochem. Ztschr. 266, 330 [1933].
2} Pickard u. Yates, Journ. chem. Soc. London 93, 1679 [1908].





