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Nach dem Durchschiitteln mit Wasser, verd. Schwefelsaure und verd. Natron- 
lauge wurde die Chloroform-%sung in1 Vakuum eingeengt und der entstandene 
Sirup mit Alkohol angerieben. Es trat sofort Krystallisation ein. Nach 
dem Umlosen war der Schmp. 1240; Misch-Schmp. mit Tetrabenzoat I1 
ohne Depression. 

0.1414 g Sbst.: 0.3540 g CO,, 0.0594 g H,O. 
C,,H,,O,, (596.22). Ber. C 68.43, H 4.73, Gef. C 68.27, H 4.7. 

27. A. N. N e s m e j a n o w ,  N. Th.  G l u s c h n e w ,  P. Th. E p i f a n s k y  
und A. I. F 1 e g o n t o  w: Aus dem Gebiet der organischen Queck- 
silber-Verbindungen, VI. Mittei1.l) : ifber die Synthese von peck-  
silber-organischen Verbindungen mit negativen Substituenten mittels 

der Diazo-Methode. 
rXus d. Laborat. fur organ. Chemie d. Universitat 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 &en von uns vorgeschlagenen Methode2) folgende Hinder- 
nisse bemerkbar : Erstens bilden sich statt der gewiinschten Doppelsalze 
vom Typus RN,.Cl,HgCl, in der Hauptsache die ungeeigneten Salze (RN, 
. Cl),, HgC1, ; hierbei ist bemerkenswert, daIj die Koordinationszahl des Queck- 
silbers von der negativen Natur des Diazoradikals abhangt. Man kann aber, 
wie wir hier zoigen werden, niit Erfolg von einem aquivalenten Gemisch 
aus Diazoverbindung und Sublirnat, anstatt von dem Doppelsalz, ausgehen. 
Als zweite Storung kann man die Nebenreaktionen, hauptsachlich den ar- 
satz der Diazogruppe durch Chlor und Wasserstoff, betrachten, die unter 
dem EinfluIj von negativen Substituenten so in den Vordergrund treten, 
daIj man die Quecksilberverbindung nur in geringer Ausbeute erhalt. Die 
letztere der beiden Nebenreaktionen geht merkwiirdigerweise nicht nur in 
Alkohol, sondern auch in Ather, Actton und Athylacetat vor si&. Die erst- 
erwahnte und zugleich wichtigste Piebenreaktion liefert bei der thermischen 
Zersetzung der besprochenen Doppelsalze quantitative Ausbeuten an Chlor- 
aryl, wie Schwechten3) gezeigt hat. 

Man konnte nun erwarten, daS Temperatur-Erniedrigung bei der Zer- 
setzung, sowie die Auswahl eines geeigneten Reaktionsmediums beide 
Reaktionen zuriickdrangen wiirde. Ferner wurde der EinfluB sorgfaltigen 
Riihrens und der Reihenfolge in der ZufLihrung der Reagenzien untersucht. 
Als Gegenstande unserer Untersuchung haben wir die Synthesen von 0-, m- 
und p - Ni t  r o p h en  y 1 -mercur ic  h lo r i d ,  o - C h lo r m e r c u r  i - b en z o e s a u r e ,  
p -  Ch lormer  c u r  i -  ben zo 1-s ulf on sau re  und I - C h 1 o r m e r c u r  i- 2.5 -di- 
chlor-benzol  gewahlt. Die Ubersicht in den Tabellen (am SchluS) zeigt die 
giinstige Wirkung energischen Riihrens, der richtigen (,,A“) Reihenfolge der 
Reagenzien-Zufiihrung und der Temperatur-Erniedrigung. Meist liegt die gun- 

1) V. Mitteil.: B .  66, 199 “9331. 
3) Schwechten,  B.  66, 1605 [1932]. 

2) Nesmejanow, B. 62, 1010 [Igzg]. 
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stigste Temperatur, bei welcher die Nebenreaktionen schon zuruckgedrangt sind, 
bei - 200 bis - IOO, nur bei der o-Chlormercuri-benzoesaure bei - 70°. Der 
EinfluS des Reaktions-Mediums ist sehr groS und in jedem Falle indivi- 
duell. Durch Auswahl eines geeigneten Mediums kann man die oben er- 
wahnte zweite Nebenreaktion sogar vollig vermeiden ; das ist allerdings kein 
Vorteil, denn die indifferenten Medien sind sehr schlechte Losungsmittel fur 
Diazoniumsalze. Man muS daher bei hoheren Temperaturen arbeiten, die 
fur die I. Nebenreaktion giinstig sind. Fur die Mehrzahl von Verbindungen 
erwies sich Aceton als ausgezeichnetes Losungsmittel, nur bei der Synthese 
von 0- und p-Nitrophenyl-mercurichlorid lieferte khylacetat die besten 
Ausbeuten. Im Falle der 3 Nitroverbindungen stand Petrolather an zweiter 
Stelle . Andere Medien sind weniger geeignet. 

Wahlt man in jeder Richtung die besten Bedingungen, d. h. fiihrt man 
die Reaktion im geeigneten Medium, unter kraftigem Ruhren und Abkdden 
aus und gibt die Diazoverbindung langsam zu dem Gemisch von Kupfer- 
pulver und Losungsmittel hinzu, so erhalt man bei allen untersuchten Sub- 
stanzen befriedigende Ausbeuten : f iir o-Nitrophenyl-mercurichlorid 41 -42 %, 
fur das m-Isomere 60 yo, fur die p-Verbindung 54-56 %, fur o-Chlormercuri- 
benzoesaure 40 %, fur p -  Chlormercuri-benzol-sulfonsaure 30 yo und fur 
I-Chlormercuri-2 .5-dichlor-benzol30 %. Auch Phenyl-mercurichlorid kann man 
unter solchen Bedingungen (- 70°) mit einer Ausbeute von 70 yo erhalten. 

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

Beschreibnng der Versuche. 
o-Ni t rophenyl -d iazoniumchlor id-  Quecksi lberchlor id-Doppel-  

sa lz :  69 g (0.5 Mol.) o -Ni t ran i l in  wurden in 150 ccm konz. Salzsaure 
+ 75 ccm Wasser bei 90° gelost, bis auf 25O erkalten gelassen und nach Zu- 
gabe von 250 g Eis unter Riihren rnit 35 g Natriumnitrit in 72 ccm Wasser 
d i azo t i e r t .  Dann wurde die Losung von 136g (0.5Mol.) Sub l ima t  in 
80 ccm Salzsaure zugegeben, der entstandene Niederschlag abgesaugt, mit wenig 
Wasser, dann mit Alkohol und Ather gewaschen und an der Luft getrocknet. 
Ausbeute 190 g an fast weiSer kryst. Substanz, die sich bei 116-1170 zer- 
setzte. In Wasser und Alkohol maSig, in Ather schwer loslich. 

1.0628 g Sbst.: 56.8 ccm Diazo-N (9.0°, 735 mm). 
02N.C,H,. N,Cl,HgCl,. Ber. N 6.1 I .  Gef. N 6.21. 

p -Ni t rophenyl -d iazoniumchlor id-  Quecksi lberchlor id-Doppel-  
s a l z :  Ganz analog dargestellt; Ausbeute I44 g. 

0,N. C,H,. N2C1, HgC1,. Ber. N 6.1 I. Gef. N 6.24. 
1.0895 g Sbst.: 60.0 ccrn Diazo-N (14.0°, 735 mm). 

Nimmt man mehr Wasser als oben angegeben, z. B. 1200 g (einschlieSlich 
%is), so erhalt man, wie die N-Bestimmung zeigte, das Salz (0,N. C,H,. N,Cl),, 
HgC1,. 

m - Ni t ropheny l  - diazoniumchlor id  - Quecksi lberchlor id  - 
Doppelsalz:  Die Losung von 69 g (0.5 Mol.) m-Ni t ran i l in  in 150 g konz. 
Salzsaure + 150 g Wasser von goo Wurde nach EingieSen in 500 ccm Wasser 
und 500 g Eis unter Riihren mit einer konz. Losung von 35 g Natriumnitrit 

9* 
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d iazo t i e r t ,  dann die Losung von 136 g Sub l ima t  in 136 ccrn Salzsaure zu- 
gegeben, der Niederschlag abgesaugt und wie oben ausgewaschen. Erhalten 
210 g einer etwas gelblichen kryst. Substanz. %ers.-I'kt. 1380. \.'on den 3 Iso- 
nieren am wenigsten loslich. 

1.1.508 g Shst.: 61.0 ccni Diazo-S ( I . ~ . o " ,  7-18 mm).  

1 )ars te l lung  v o n  o-Diazo-benzoesaure:  In einem kalten Miirser 
wurden 13.7 g Anthrani l sa i i re  und 25 ccm konz. Salzsaure zusamnien- 
gerieben und unter allmahlicher Zugabe von ti g Natriuninitrit d i az o t ie r t . 
Die Losung wurde rasch abfiltriert, in einer Kaltemischung erkalten gelassen, 
die auskrystallisierte Diazo-benzoesaure abgesaugt, mit wenig Wasser, dann 
mit Ather gewaschen und abgepreBt. 

O?S.C,I-I,.S,Cl,HgC'l,. Der. S 6.11. Gef. S 6.14. 

o.o;O.; g Shst.: ~ . X O  rcm S ii,=,.oU. 7.iY inin). 

ULr IX 18 9 Gef. S 190  C,H ,co--0 
-N1 

Die Darstellung des 2 .5 - 11 i c h lor  ph  en  y 1 - d i a z on iu  nich lo r id - Q ue c k - 
s i l  be r c h lo r ids  und der D i az  o ben  zo 1 - s  u If onsa ure  wurden auf den 
iiblichen Wegen durchgefiihrt. Nimmt man 52 g Diazobenzol-sulfonsaure in 
einer Losung von 150 g Quecksilberchlorid in 150 g konz. Salzsaure auf, kiihlt 
auf - 1 5 O  ab, saugt den entstandenen Niederschlag ab, wascht mit Alkohol 
und Ather, so erhalt man 28 g des Doppelsalzes (H0,S.C6H4.N,CI),. HgCl,, 
Schmp. 152 - 153'. 

o.q:S g Shst.: 17.4 ccm S ('7.0, 74' nimi. 
Iler. N 7.86. (>ef. 8.06 

L n  t e r s uc h u n  g de  r R e  a k t io n s - Bed ing u n  ge n .  
l k  Reaktion wurde in einem mit Wittschem Rihrer, auBerer Kiihlung 

und Thermometer versehenen GlasgefaR nach 3 Verfahren durchgefiihrt : 
A) Das Diazoniumchlorid - Quecksilberchlorid- Doppelsalz oder das Gemisch 
von aquivalenten Mengen Diazoverbindung und Sublimat (im Falle der Diazo- 
benzol-carbonsaure als Losung in demselben Losungsmittel) wurde allmahlicli 
in das GefaB rnit Kupferpulver und Liisungsmittel eingetragen, so daS 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 
ziisammengegeben. 

Wir haben inimer 3 Atome Kupfer pro I Mol. Diazoverbindung verwendet. 
Xach Beendigung der Reaktion wurde die Losung abgesaugt. Im Falle der 
Q, Nitroverbindungen, wie auch der Dichlorverbindung wurde der Nieder- 
khlag mit Aceton extrahiert, der Extrakt mit der Mutterlauge vereinigt, ein- 
gedampft, rnit Ather ausgewaschen und aus Aceton umgelost. Im Falle der 
beiden Sauren wurde der Niederschlag, wie auch die Mutterlauge mit heiRer 
j-proz. Natronlauge behandelt, abfiltriert, die alkalische Fliissigkeit bis auf 
ein kleines Volumen eingedampft und mit Salzsaure (Cl. Hg . C,H, . O H )  oder 
jo-proz. Schwefelsaure (HSO, . Hg . C,H, . SO,H) ausgefiillt. 

s t .  : 0.1802 g H g .  Cl .Hg.C,H,  . C O O H .  Ser. H g  .jO.I 7 .  ( k f .  Hg .j6.08. 
.t.: o.rj86 g H g .  -- HS04 .Hg.C,H, .SO,H. Ber. Hg 44 . I I .  Gef. Hg 44.19. 

Die letzterwahnte Verbindung ~ die erste Vertreterin der Mercuribenzol- 
sulfonsauren - ist eine weifle, unschmelzbare, wasser-losliche, krystallinische 
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Substanz. Die Nitroverbindungen und die Dichlorverbindung wurden niittels 
ihrer Schmelzpunkte identifiziert. Schon nach der ersten Rrystallisation 
waren die Schmpp.: o-NO,.C,H,.HgCl: 185O (Kharasch ,  Chalkley4):  185~);  
m-NO,. C,H,. HgCl: 235' (dies. : 236-237O), p-NO, . C,H,. HgCl : 265O (dies. : 
266-267O); CI,C,H,.HgCl: z08O (Nesmejanow5):  2 0 8 ~ ) .  

'I'a bel le  I : 112 -Fit ro 13 11 e n  >-1-m e r c u r i  c h lo r id  

Reaktiorisrriediuni : -1ceton (100 ccm) ; Diazoniurndoppelsalz LO x;  Kupferpulver .Y..l  p. 

lemperatur . . . . . . . . . . . . . . . .  +1.5 +.ion f1.j A;o' - -20 + 10" -10 $-roo + I  j f.30" 

Ausbeute in g 2.5 3.4 .i.o i . 3  3 . i 

+ . . . . . . .  __ Mechanisches Kiihren - - 
Keihenfolge der Keagenzien . B B 13 B A 

.lusbeute in (;;> 16 ? ,  19 '7 2 2  

+ Nechanisches Kiihren $- __ - 

Keihenfolge der Reagen -1 -1 -1 c c 
Aiisbente in g 8.0 4.3 9.'; ?..I 4.4 

, \  

. . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . .  

. . . . . . .  
'l'emperatur . . . . . . . . . .  $-zoo -10 +zoo ~~ 1,jo ohne Kiihl. Kiihl 

. . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . .  28 Ausbeute in O/O 5 1 ' 7  ,i 9 I 5 

T a I)e 11 e I1 : nz  -Xi  t r o phe  n y 1- me r c ii r i ch  lor  i (1. 

Illechan. Riiliren, Reihenfolge A,  I>iazoniumdoppelsalz LO g, Kupferpiilrer X..+ g, Losungs- 
mittcl 100 ccm. 

-$thyl- I thy l -  Petrol- 
alkohol acetat Hther 

Ausbeute in R 1.0 7.5 6.5 9 . 2  7.5  

Reaktionsinediuni . . . . . . . . . .  TVasscr Aceton 

* ,  lemperatur . . . . . . . . . . . . . . . .  + i o  f60u --1o0 -15" '-jo + i O "  

.\usbeUte in 9:) 1.3 4s 4 1  3 9 48 
. . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . .  

'I' a be  11 e 111. o - S i  t ro  p he n y 1- me r c 11 r i c 11 1 o r id  

Mechan. Kiihren, Reihenfolge A,  I)iazoniumdoppelsnlz 20 g ,  Kupferpulret- 8.1 g, 1,osurigs- 
mittel TOO ccm. 

lemperatur . . . . . .  +ro +30° -10" .-.IOU - - I00  ---IO[) + 4 0  +fd '  

Ausbeute in g 2.17 0.5 I .o 6..j 2.7 4.0 
rlusbeute in ?A . . 14  3 0 41 '7 2 0  

, \  

. . .  

'1' a b e l le  I V  : p - S i  t r o p he n y 1 -In e r c 11 r ich  lo r i (1 

Mechan. Kiihren, Reihenfolge A, Diazoniurndoppelsalz 20 g, Kupferpulver 8.4 g,  Losungh- 
mittel IOO ccm. 

Xthyl- -<thyl- Xthyl- Petrol- 
alkohol ather acetat . . .  iither Reaktionsmediuni Wasser -1ceton -1cctoii 

, \  lemperatur . . . . . . . .  +40 + j o o  -IOO -10'' -IOO +20 +250 --Io" $-.lo +40" 
. . . . .  6.; Ausbeute in g 2.0 4.8 o . , j  8.6 2 . 3  1 4  

Ausbente in y, I 3  31 3 3.5 I5  9 i 2  . . . .  

K h a r a s c h ,  Chalk ley ,  Journ Amer. cheni. SOC. 43, GIX [ I ~ L I ~  

.') I i e s m e j a n o a ,  B 62, 1010 '19291. 
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Tabel le  V:  1-Chlormercuri-2.~-dichlor-benzol. 
Mechan. Riihren, Reihenfolge A, Diazoniumdoppelsalz 15 g, Kupferpulver 6.1 g, Losungs- 

mittel 75 ccm. 

Reaktionsmedium . . .  Aceton Aceton Athyl- Athyl- Petrol- Wasser Chloro- 
acetat acetat ather form 

Temperatur . . . . . . . .  -10" +zoo --2o-1o0 $-zoo +30 +40° +zoo +zoo 
. . . . .  I .2  Ausbeute in g 3.83 3.07 1.2 0.3  0 .4  3.0 

Ausbeute in Yo .... 32 26 10 2.5 3.4 25 I 0  

Tabel le  V I :  p-Hydrosulfatmercuri-benzol-sulfonsaure. 

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

dthyl- Athyl- Athyl- Wasser 
acetat acetat acetat 

Reaktionsmedium . . .  Aceton Aceton Aceton 

Temperatur . . . . . . . .  -7oO -200 $200 ---zoo +zoo +500 +zoo 
Ausbeute in g 0.5 3.8 1.9 0.5 
Ausbeute in yo 4 30 1.5 4 

. . . . .  0 0 0 

. . . .  0 0 0 

Tabel le  VI I :  o-Chlormercuri-benzoesaure 

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

bthyl- bthyl- 
acetat acetat 

Reaktionsmedium . . . . . . . . . .  Aceton Aceton Aceton Wasser 

Temperatur . . . . . . . . . . . . . . . .  -700 -20' + Z O O  -zoo +zoo +ZOO 

Ausbeute in g 4.7 1.56 1.05 0.95 0.6 0 . 4  
Ausbeute in yo 39 I 3  

. . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . .  3 8.7 8 . 5 

28. Igo r Re m e s o w : Mikro-heterogene Hydroperoxyd-Katalyse 
durch Cholesterin-Sole. 

[Aus d. Abteil. f i i r  physikal. Chemie u. Elektrochemie d. Staats-Instituts fur experim. 
Medizin d. U. S. S. R.  in Leningrad.] 

(Eingegangen am 15. September 1933.) 

Beim Studium der k a  t a 1 y t  is che n E ig  e n s ch a f t e n d e s ko  1 lo i d a le n 
Cholester ins  gelang es (Remesow und Sepalowal)) die Tatsache einer 
H y d r o  peroxyd-Zerleg un g durch konz. Cholesterin- Sole festzustellen. 
In der vorliegenden Arbeit interessierte es mich, den Mechanismus bzw. 
die Kine t ik  dieser  K a t a l y s e  naher zu untersuchen. Dabei schien es 
lohnend, auch die prinzipielle Frage nochmals zu priifen, ob es sich tatsachlich 
urn eine ka t a ly t i s che  Hydroperoxyd-Zerlegung handelt. Denn, wie die 
Arbeiten von P icka rd  und Yates2)  gezeigt haben, IaBt sich molekular- 
disperses Cholesterin durch Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd bis zu 

1) Remesow u. Sepalowa,  Biochem. Ztschr. 266, 330 [1933]. 
2) P i c k a r d  u.  Y a t e s ,  Journ. chem. SOC. London 93, 1679 [1908]. 




