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einem Natrium-Gehalt von 32.70% der Gesamtmenge. - F o r m i a t - B e s t i m m u n g :  
200 ccm Losg. lieferten 0.4048 g IIgC1, also die Gesamtmenge 1.0120 g, entspr. 0,1457 g 
Natriumformiat, mit einem Natrium-Gehalt von 5G.12 yo der Gesamtmenge. 

3 .  Versuch:  Der nach langerem Stehen ausgefallene Niederschlag wog 1.5360 g; 
hiervon waren 0.1230 g in Wasser nicht loslicli (Triphenyl-methan). Die wa5rige Losung 
wurde auf zjo ccm aufgefiillt, 20 ccrn fur die Alkalitats-Bestimmung entnommen, der 
Alkohol abdestilliert (s. 11.) und wieder auf 230 ccm aufgefiillt. 

N a t r i u m - B e s t i m m u n g r  50 ccrn der Losg. lieferten 0.1656 g Na,SO,, also in der 
Gesamtmenge 0.8280 g. - Alkal i ta t s -Bes t immung:  20 ccm der Losg. verbraucht. 
1.5 ccm ~r~/,,-Salzsaure, also die Gesamtmenge 18.75 ccrn, entspr. 0.1275 g Natrium- 
Pthylat mit einem Natrimi-Gehalt von 16.08 76 der Gesamtmenge. - F o r m i a t -  
Bes t immung:  100 ccrn Losg. lieferten 1 . 2 i j Z  g HgC1, also die Gesamtmenge 3.1880 g, 
cntspr. 0.4591 g Natriumforniiat mit einem Natrium-Gehalt von 57.90 Yo der Gesamt- 
menge. - ' I ' rockensubstanz:  25 ccm der Losg. wurden mit Kohlendiosyd gesattigt, 
im Platin-Tiegel eingedampft und bei 1200 2 Stdn. getrocknet: 0.0820 g, also Gesamt- 
substanz O . ~ . L O O  g, bestehend aus 0.4591 g Natriumformiat (s. 0.) nnd einem Rest von 
0.3609 g, der im wesentlichen aus Satriumcarbonat besteht. - I n  d e r  Losung e n t -  
h a l t e n e r  ; I lkohol :  Nachdem 20 ccm der Losg. fur die Alkalitats-Bestimmung ent- 
nommen morden waren, wurden aus dem Rest etwa 80 ccm abdestilliert. Ein weiter 
iibergehender Xnteil enthielt keinen Alkohol mehr, wie der negative Ausfall der Jodo- 
form-Probe anzeigte. Das Destillat wurde auf 100 ccm aufgefiillt. i o  ccm dieser Losung 
wurden mit gasformigem Jodwasserstoff gesattigt, die Losg. 3 Stdn. im geschlossenen 
Rohr auf 1300 erhitzt, im Kohlendioxyd-Strom in einen Zeisel-Apparat iibergespiilt 
und das gebildete dthyljodid in iiblicher Weise als Silberjodid bestimmt. Es wurden 
erhalten 0.06i4 g AgJ, also aus der Gesamtmenge 0.6140 g, entspr. 0.1203 g Xthylalkohol. 
Der Wert erhoht sich noch um also auf 0.1303 g, da 20 ccm der urspriinglichen Lo- 
sung (250 ccm) nicht zur Alkohol-Bestimmung verwandt worden waren. Aus der durch 
Titration ermittelten Natriumathylat-Menge (0.1275 g) konnen nur 0.0862 g Athyl- 
alkohol entstehen. Der Rest (0.0441 g) ist ails Natriumoxy-athoxy-methylen bzw. 
Pthylkohlensaurem Natrium ent st anden. 

Hrn. Hofrat Prof. Dr. Schlenk  sprechen wir Unseren ergebensten 
Dank aus fur die liebenswurdige Erlaubnis, die vorliegenden Versuche in 
seinem Laboratorium ausfiihren zu durfen. Auch den HHrn. Dr. phil. 
H. Hi l lemann und Dr.-Ing. G. F r ike l l  danken wir fur ihre freundliche 
Hilfe bei der Ausfuhrung der Versuche und Analysen. 

64. A. N. Nesmejanow und K. A. Kozeschkow: Die Reaktionen 
von arsen-, antimon-, zinn- und blei-organischen Verbindungen 

mit Quecksilberchlorid im neutralen und alkalischen Medium. 
[Xus d. Laborat. f i i r  Organ. Chemie d. Universitat Moskau.: 

(Eingegangen am 28. Dezember 1933.) 

Es sind bereits mehrere Falle beschrieben, in welchen be i  Zinwirkung 
von Sub l ima t  e inige meta l l -  (bzw. metal loid-)organische Ver- 
b indungen ih re  Radika le  a n  d a s  Quecksi lber  abgebenl) .  Die Frage, 
ob das Quecksilberchlorid fur di6 Charakteristik der Bindung Kohlenstoff- 
Metal1 (bzw. -Metalloid) verwendet werden kann, veranlafite uns, die 
Reaktionen dieser Art vom Standpunkt des Einf lusses  de r  N a t u r  und  

1) Pfe i f fe r ,  T r u s k i e r ,  B. 37, 1127 [1904j; B u c t o u ,  A. 109, 219 ~ 1 8 5 9 ; ;  F r a n k -  
l a n d ,  A. 111, Go [1859]; K r a u s e ,  S c h m i t z ,  13.52, 2150 [1919]; Michael is ,  Genzken ,  
B. 17, 924 [1884]; Diinnhaupt ,  Journ. prakt. Chem. [I] 61, 399 [1854]; -4.92, 379 [1854] 
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Valenz des  Metal ls ,  des  Reakt ions-Mediums,  des  Typus  de r  Ver- 
b indung  und  de r  Reakt ions-Dauer  zu studieren. Die im Titel er- 
wan ten  metallorganischen Verbindungen erschienen uns fur diese Zwecke 
am geeignetsten. 

Wir haben gefunden, daB Quecksi lberchlor id  im alkohol ischen 
Medium in der Regel unter Bildung von Aryl-quecksi lberchlor id  
nach folgenden typischen Gleichungen reagiert: I. Ar,MeI’ + HgC1, = 
Ar,Me.Cl + Ar.HgC1; 11. Ar,Me.Cl + HgCI, = Ar,MeCl, + Ar.HgC1; 
111. Ar,MeCl, + HgC1, = Ar.MeC1, + Ar.HgC1; IV. Ar.MeC1, + HgC1, 
= MeC1, + Ar.HgC1, wobei in I ,  11, TI1 und IV Me = Sn, in I und I1 
Me auch =Pb ist. 

So werden vom Zinn die Phenylgruppen  stufenweise (oder bei 
entsprechendern UberschuS an Sublimat auf einmal) abgespal ten.  Beim 
leicht D ip  h e n y 1- d ic  h 1 or  - 
s t  a n n a n  verlauft die Reaktion bei der Siedetemperatur des Alkohols 
momentan und quantitativ, beim T e  t r a p  hen  y 1-s t a n n  a n  bedeutend 
langsamer. Bei den verhaltnismid3ig schwer loslichen Ble iverb indun-  
gen treten einige Besonderheiten in den Vordergrund: selbst bei einem 
iJberschuB an Quecksilberchlorid und bei sehr langem Kochen ist die 
Stufe des Dip  hen  y I-dichlor - p lumb a n s  nicht uberschreitbar. Die 
Bildung des no& unbekannten Phenyl-trichlor-plumbans haben 
auch wir nie beobachtet. Die organischen Verbindungen des 3-wer- 
tigen Ant imons  stehen den zinn-organischen in ihrem Verhalten gegen 
Sublimat nahe. Sie reagieren beim Sieden des Alkohols augenblicklich, 
und zwar im allgemeinen im Sinne der fiir Zinn erwahnten Gleichungen 
in Form der Typen Ar.SbX, und Ar,Sb.X2), doch verlauft in letzterem 
Falle gleichzeitig teilweise der OxydationsprozeS : V. Ar,Sb . X + 2 HgCl, 
= Ar,Sb.XCI, + z HgCl. Bin EinfluB der Valenz des Metalls auf die 
Reaktion macht sich dadurch geltend, daS die Abspaltung des Radikals 
beim 5-wertigen Antimon uberhaupt nicht mehr eintritt. Von allen oben- 
beschriebenen Fallen ist die Bindung des Arsens  mit den Radikalen am 
bestandigsten; denn weder beim 3-, noch beim 5-wertigen Arsen, weder 
bei Monoaryl-, noch bei Diarylverbindungen des Arsens werden durch 
Sublimat in alkohol. Losung die Radikale abgespalten. 

iiber Reakt ionen  dieser Art im alkalischen Medium findet 
sich in der Literatur nur eine einzige Bemerkung,). Nach unseren Unter- 
suchungen ist die Umsetzung indessen von der Reaktion im neutralen 
Medium verschieden und ganz allgemein anwendbar. Wir haben gefunden, 
daB Quecksi lberoxyd in waSrig-alkohol. Alkalilosung in der Regel 
nach folgenden Gleichungen unter Bildung von Diary lquecks i lber  reagiert: 
VI. Ar,SnO + HgO + z NaOH = Ar,Hg + Na,SnO, + H,O, VII. 4 Ar . SbO + z HgO = z Ar,Hg + z Sb,O,; VIII. 2 C,H,.AsO + HgO = (C6H,),Hg 
+ As,O,; IX. zAr,.PbOH + HgO = Ar,Hg + zAr,PbO + H,O. Wir 
flihren hier die Gleichungen nur in einzelnen typischen Beispielen an. Die 
Reaktion geht im allgemeinen ebenso rasch wie im neutralen Medium vor 
sich, und ihre Geschwindigkeit ist ebenfalls von der Loslichkeit der Ausgangs- 

loslichen P he  n y 1- t r ich 1 or  - s t an  n a n  und 

2) Bei den Triarylstibinen wurde schon von Michael is  u. Genzken (I.c.) die 
Bildung von Aryl-quecksilberchlorid unter der Einwirkung von Sublimat festgestellt. 

Dtsch. Reichs-Pat. 272289. 
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produkte abhangig. Bei dcr unvermeidlich lange daucrnden Reaktion mit 
Dip  hen  y l -dich 1 or -p  1 u m b  an erhalt man Rlcisuperoxyd und Ph  en y l -  
quecks i lberhydroxyd,  was xnan als Ausnahme einem NebenprozeB: 
X. (C,H,),Hg -1- HgO + H,O = 2 C,H,.HgOH zuschreiben darf4). Fur die 
beiden Typen :~ntinion-orgariischer Verbindungen : Ar . SbO und Ar,Sb . OH 
nird dcr norniale Abspaltungs-I'rozcfl besonders in letztereni Falle von 
Oxydations-Iieaktionen begleitet: XI. Ar.SbO -i- 2 HgO {- z NaOH = Ar 
.SbO,Na,i- Hg,O +H,O umd XII. (Ar,Sb),O f 4HgOi-zNaOH- zAr,SbO,Na 
-1- 2 Hg,O + H,O. Die Verbindungen des 5-wcrtigen Antinions sind gegen 
Quccksilberoxyd bestandig. Iron den arsen-organischen Verbindungen reagiert 
l 'henyl-ars inoxyd x u  zj-30':/, normal (Gleichung VIII), der Rest wird 
zu Phenyl-arsinsaure osydicrt ; beini D ip  hen  y lars in  ox yd, [(C,H,),As],O, 
tritt ausschlicfllich dcr OxydationsprozeB ein. Bei den 5-wertigen Arsen- 
verbindungen fehlt die Abspaltungsreaktion. Die Tatsache, daB sich nur im 
alkalischen Xediuni die Radikale vom Ar . As0 abspalten, wird dadurch 
crklart, dafl zucrst gebildetes Arsenigsaure-anhydrid voni Atzkali in das 
betreffende Salz verwandelt wird. Die selbst bci einem i'berschufl von 
Quecksilberoxyd stattfindende Bildung von Dia.rylquecksi1ber ist rnit ciner 
schnelleren Arylierung von in Alkali verhaltnismaflig leicht liislichem Aryl- 
quecksilberhydrosyd (im Vergleich zum Quecksilberoxyd) verbunden. I)aB 
Aryl-quecksilberoxydc ini Gegcnsatz zu den Aryl-quecksilber c h 1 or  ide n als 
I<ntarylierungsniittel fur nietallorganische Vcrbindungen bqtrachtet werden 
kiinnen, wuirdc durch spezielle Versuche bestatigt : XIII. C,H,. HgOH-tCeHj 
.SbO + XaOH = (C,HJ,Hg $- NaSbO, -i H,O; XIV. C,H,.HgOH -1- C,H, 
.As0 -+ z KaOH = (C,H,),Hg + Na,HAsO, 4- H,O; XV. (C,H,),,SnX,. + n C,H,. HgX A- 6 NaOH =: n (C,H,),Hg + Na,SnO, $- 4 NaX + 3 H,O. Da 
die quecksilberorganischen Verbindungen voni Typus R . HgX im alkalischen 
Medium mit Monoarylverbindungen des %inns, Arsens und Antimons, wie 
nuch mit Diarylverbindungen des %inns sich sehr einfach, schnell und qiian- 
titativ in Verbindungen voni Typus R,Hg umwandcln, ist dicse Reaktion, 
falls es sicli uin verschiedene Kadikale handelt, nach unseren vorlaufigen 
Versuchen, als neue Methode zur Dars te l lung  von asymmetr i schen  
(1 u e c k s i 1 be r o rgan  isc he  n Verb in d u n gcn venvendbar. 

Die Unisetzung von Que c ks ilbe r c h 1 o r  id mit Ar y 1 - bo r s a u r  e xi 7). 
-4 r y 1- s u 1 f ins  a u re n ,) un d Ar 1- 1- j o d o ve r b  in d u n gc n ') kann man als 
Analoga und lkzclfalle des hier beschriebericn, sehr allgemein giiltigen 
'I'ypus 'iron Reaktionen betrachten, welche sich als Mercur ie rung  in er- 
wcitertem Sinnc diescs Wortes bezcichnen lii13t. Vori diescrri Standpunkte 
ist es interessant zu bemerken, da13 die Verbindungen des 6-wcrtigcn Schwe- 
f c 1s (Benzol- und auch Naphthalin-sulfonsauren) irn Gegensatz zu den Aryl- 
sulfinsauren, aber parallel mit den betreffenden Antiinonverbindungen, 
Reaktionen dieser Art nicht eingehen. 

-') Ijiesc Rcnktion wurde durcli ciiicii Sonderversuch bcstiitigt; vergl. a. O t t o ,  
Journ.  prakt.  Chern. [2] 1, 179 L187ol. 

G) Mic l i ae l i s .  I l c c k c r ,  i i .  1.;. 1 8 2  ( i t i d r j .  27, '1.i [ idg. t ' .  h h n  clarf vcrniuten. 
dnD in Gcgcnwart voii .L\lkali die Rcaktion der  Aryl-horsiiorcn niit Qutrksilbcrosycl 
bis zum l)iarylquecksill),r \-crla.ufeii wird. 

71 S c s m c j a n o w  1 1 .  M a k a r o w n ,  B. 66. 199 [193.<:; Jourii.  allgem. Chem. 
(russ.) 2, 2j7 L I Q ~ ~ : .  

'j) I ' e t c r s ,  B. 38, ' j 6 j  [190jj. 



320 Nesrne j a  now, K oz e s c h k o  w : Reaktionen von amen-, antirnon-, [ Jahrg. 67 

Besehreibung der Versuehe. 
Tet rapheny l - s t annan  und  Quecksi lberchlor id  in Alkohol: z.7Ig 

(0.01 Mol.) HgCl, in 15 ccm Alkohol wurden zu 1.07 g (0.0025 Mol.) (C,H,),Sn 
hinzugefiigt; das Gemisch wurde 13 Stdn. gekocht, abgekiihlt, abgesaugt und 
niit Alkohol gewaschen. So erhalt man 2.9 g ( 9 4 O / 0  d. Th.) reines Pheny l -  
quecksi lberchlor id  vomSchmp. 252O (Dreher ,  O t t o :  2 5 1 ~ ) ~ ) .  Im alkohol. 
Filtrat findet sich praktisch nur Zinnte t rachlor id .  Nahm man weniger 
HgC1, (z. B. 3 Mol. statt 4 Mol. d. Th.), ohne die Alkohol-Menge zu andern, 
so wurde nichtsdestoweniger Phenyl-quecksilberchlorid neben Zinntetra- 
chlorid und unverandertem Tetraphenyl-stannan festgestellt. In iiber- 
schiissigem Losungsmittel (geniigend, urn fast alles Tetraphenyl-stannan in 
Losung zu bringen) verlauft die Reaktion etwas anders: Zu 2.13 g (0.005 Mol.) 
(C,H,),Sn in p~ ccm siedendem Alkohol wurden innerhalb 1.5 Stdn. 0.005 Mol. 
HgCl, in 15 ccm Alkohol zugetropft, der Alkohol dann abdestilliert (bis auf 
10 ccm) und clas ausgeschiedene Phenyl-quecksilberchlorid (2.9 g) abgesaugt. 
In1 Filtrat (zur Troche  eingedampft und in Ather gelost) waren durch Aus- 
fallen rnit 5-n. Natronlauge  1.01 g Diphenyls tannon und im alkalischen 
Filtrat im Gemisch 0.15 g Pheny l - s t annonsaure  mit Z innsaure  nach- 
weisbar. Aus der atherischen Schicht wurden nach dem Ansauern mit Brom- 
wassers toffsaure und Einengen der Losung 0.2 g Tr iphenyl -broni -  
s t a n n a n ,  nach dem Umlosen aus Ather Schmp. 119-moo (Chambers, 
Scherer :  120.5~) g, ausgeschieden. 

Diphenyl-dichlor-stannan und  Quecksi lberchlor id  in Alkohol: 
1.72 g (0.005 Mol.) (C,H,),SnCI, lo) wurden in 10 ccm kochendem Alkohol ge- 
lost und rnit einer kochenden Losung von 2.71 g (0.01 Mol.) Sublimat in 10 ccm 
Alkohol vermischt . Ein sofort ausfallender weil3er Niederschlag wurde wie 
gewohnlich verarbeitet. Durch seinen Schmp. 2520 wurde er als Phenyl -  
quecksi lberchlor id  erkannt. Ausbeute go % d. Th. Im Filtrat befand 
sich Zinntetrachlorid. Bei Umsetzung aquivalenter Mengen von Diphenyl- 
dichlor-stannan und Quecksilberchlorid unter den obenerwahnten Bedin- 
gungen erhalt man in theoretischer Menge Phenyl-quecksilberchlorid und 
P h e  n y 1- t r ic  h lo r - s t ann  a n  im Gemisch rnit Z inn  t e t r a c hlo r id. 

P h en y 1 - t r ic  h lo r - s t an  n a n  un d Q u e c ks  i 1 be r c h lo r i d in A1 ko  h o 1 : 
Nach dem ZusammengieRen von 1.51 g (0.005 Mol.) C,H,.SnC1,l1) in 5 ccm 
Alkohol und 1.35 g (0.005 Mol.) HgC1, in 10 ccm Alkohol kann man nach 
5 Min. langem Kochen im Niederschlag 1.3 g (83 yo d. Th.) Phenyl -queck-  
s i lberch lor id  und im Filtrat nach dem Absaugen Z inn te t r ach lo r id  
nachweisen. 

Diphenyls tannon und  Quecksi lberoxyd im a lka l i schen  Me- 
d ium:  Zu 30 ccm siedender waariger 5-n. Natronlauge  wurden 1.72 g 
(0.005Mol.) Diphenyl-dichlor-stannan in 10 ccni Alkohol zugegeben. Es 
erscheint ein weaer Niederschlag von Diphenylstannon. Unter fortdauerndem 
Sieden wurde eine heif3e Losung von 1.35 g (0.005 Mol.) HgC1, in 8 ccm Alkohol 
eingegossen. Das sofort sich bildende gelbe Quecksilberoxyd war im Laufe 
von 5-6 Sek. rein wea  geworden. Nach I Min. wurde das Gemisch abge- 
kiihlt, rnit 30 ccm Wasser vermischt, abgesaugt, der Niederschlag mit Wasser 

~~ _ _  
#)  D r e h e r ,  O t t o ,  A 154, I I I  11870 
”) Journ. -4mer. chem SOC.  48, 1054 L1926 

lo) K -4 K o s e s c h k o w ,  B 62, 996 [1g2g; ‘ I )  K -i K o z e \ r h k o i q ,  1 c 



(I934)] zinn- u. blei-organischen Verbindungen mit Quecksilberchlorid. 321 

gewaschen und getrocknet. Er wog 1.7 g und stellte in theoretischer Aus- 
beute fast reines Diphenylquecks i lber  dar. Nach I-maligem Umlosen 
aus Alkohol: Schmp. 125O (Hein,  Wagler ,  R e t t e r :  1250)12). 

Pheny l - s t annonsaure  u n d  Quecksi lberoxyd im a lka l i schen  
Medium: Zu einer siedenden Losung von 1.59 g (0.005 Mol.) C,K,.SnCl, in 
10 ccrn waljriger 5-n. Natronlauge wurde eine heil3e Losung von 0.7 g 
(0.0025 Mol.) HgC1, in 10 ccni Alkohol hinzugefiigt. In weniger als I Min. 
wurde das anfangs entstehende Quecksilberoxyd in einen weiSen Nieder- 
schlag von Diphenylquecks i lber  verwandelt: Nach dem Aufarbeiten wie 
im vorhergehenden Fall 0.8 g (= 90% d. Th.) vom Schmp. 1250. 

Te t r apheny l -p lumban  und  Quecksi lberchlor id  in Alkohol: 
0.51 g (0.001 Mol.) (C,H,),Pb wurden rnit 1.1 g (0.004 Mol.) HgCI,, in 25 ccm 
Alkohol gelost, vermischt und 3 Stdn . gekocht ; dann wurde der Alkohol bis 
auf 10 ccm abdestilliert, der Niederschlag abgesaugt und mit 10 ccm Alkohol 
gewaschen. Er wog I g und stellte ein Gemisch von Phenyl -quecks i lber -  
chlor id  (0.6 g) und Diphenyl-dichlor-plumban (0.4 g) dar, das mittels 
Benzols getrennt werden konnte. Quecksilberchlorid spaltet mithin im 
neutralen Medium vom Tetraphenyl-plumban nur zwei Phenylgruppen ab. 

Als 0.51 g (0.001 Mol.) (C,H,),Pb mit 120 ccm Alkohol zum Sieden er- 
hitzt wurden, ging der groate Teil in Losung. Unter fortwahrendem Kochen 
wurde dann im Laufe von 2 Stdn. 0.27 g (0.001 Mol.) HgCl, (in 30 ccm Al- 
kohol) zugegeben. Nach dem Eintragen des letzten Anteils der Quecksilber- 
losung ist nach 10 Min. kein Sublimat mehr nachweisbar. Man kocht noch 
I Stde., engt dann die Losung ein und kiihlt ab. Der krystallinische Nieder- 
schlag (0.75 g) besteht aus Phenyl-quecksilberchlorid (Schmp. 252O) und 
Tr iphenyl -ch lor -p lumban (Schmp. 205~;  Griittner13) : 204-2060). 

Tr iphenyl -ch lor -p lumban u n d  Quecksi lberchlor id  in Alkohol: 
Zu 0.7 g (C,H,),PbCl in 30 ccm siedendem Alkohol wurden 0.8 g HgCl, in 15 ccm 
Alkohol unter Kochen zugegeben (auf I Mol. Bleiverbindung 2 Mol. Sublimat). 
Der in einigen Sekunden gebildete Niederschlag wurde (nach dem Einengen 
bis auf 3 ccm) abgesaugt. Im Filtrat ist eine Halfte der in Arbeit genommenen 
Menge HgC1, nachweisbar. Der Niederschlag (1.12 g) wurde rnit Hilfe von 
siedendem Benzol in annahernd gleiche Teile D i p h e n y l - d i c h l o r -  
p l u m b a n  (89 % d. Th.) und Phenyl-quecksilberchlorid zerlegt. 

Diphenyl-dichlor-plumban und  Quecksi lberchlor id  in Al- 
kohol :  0.5 g (C,H,),PbCl, wurden rnit einem groljen Uberschulj an HgC1, 
(I g in 20 ccm Alkohol) vermischt. Nach 3-stdg. Kochen und Absaugen er- 
wies sich der Niederschlag als ganz unverandertes Diphenyl-dichlor-plumban ; 
erst nach 12-stdg. Kochen mit frischer iiberschiissiger Sublimat-Losung er- 
halt man eine sehr kleine Menge Phenyl-quecksilberchlorid. Aus den1 
Diphenyl-dichlor-plumban sind mithin die Phenylgruppen nur schwierig ab- 
spaltbar. 

Te t r apheny l -p lumban  und  Quecksi lberoxyd im alkal ischen 
Medium: 0.51 g (0.001 Mol.) (C,H,),Pb wurden in 20 ccm siedender wal3riger 
5-n. Natronlauge eingetragen und dazu 1.1 g (0.004 Mol.) Sublimat in Lo- 
sung zugegossen. Nach 14-stdg. Kochen waren nur Spuren Phenyl -queck-  

- ., 

12) H e i n ,  V'agler ,  K e t t c r ,  II .%, 1499 j r g r j  . l!) B. a1 1298 I1918 
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s i lberh  ydroxyd nachweisbar und das Tetraphenyl-plumban demnach 
groflenteils unverandert geblieben. 

T r i p  h e n y 1 - c h 1 o r - p lu m b an  u n d Que c ks  i 1 b e r o x y d i m a 1 k a li - 
schen Medium: 1.57 g (0.0033 Mol.) (C,H,),PbCl wurden in 40 ccm sieden- 
dem L41kohol gelost, 10 ccm 5-n. wailjrige Natronlauge hinzugegossen und 
2.7 g (0.01 Mol.) Sublimat, in 5 ccm Alkohol gelost, hinzugefiigt. In dicsem 
E'alle verschwindet die gelbc E'arbe des Quecksilberoxyds nicht so schnell, 
wie bei der entsprechenden Zinnverbindung. Nach 20 Nin. ist der h'ieder- 
schlag jedoch ganz weil3 geworden. Als Reaktionsproduktc sind 0.55 g 
(93(y0dd. Th.) Diphenylquecks i lber  (Schmp. I Z j O )  und I.33g (847" d. Th.) 
D i p  hen y 1 -d ic h lor  - plu m b an  nachzuweisen. 

Diphenyl-dichlor-plumban und  Quecksi lberoxyd im a lka l i -  
schen Medium: 1.3 g (0.03 Xol.) von (C,H,),PbCl,, in 15 ccm j -n.  waariger 
Natronlauge bis zum Sieden erhitzt, gaben bei der Umsetzurig mit 1.7 g 
(etwas mehr als 0.06 3101.) alkohol. (IS ccm) Sublimat-Losung nach 14-stdg. 
Kochen und nach dem Ansauern von Filtrat und Waschwasser mit HCl 1.6 g 
(85 yo d. Th .) P h en y 1 - q u e c k s i 1 be  r c h 1 or id  neben 13 1 e i s u p e r o x y d. 

Phenyl -d ich lor -ars in  und  Quecksi lberchlor id  in Alkohol: 2.23 g 
(0.01 Xol.) C,H,.AsCl, in 20 ccni Alkohol wurden mit einer Liisung von 2.7 g 
(0.01 Mol.) Sublimat in 10 ccm Alkohol 12 Stdn. gekocht. Es war keine 
Phenyl-Abspaltung zu konstaticren. 

P h e n y 1 - a r s en o x y d 11 n d (2 ue c k s i l  b e r o x y d i m a1 k a li s c he  n Me - 
d i u m :  3.36 g (0.02 Mol.) C,H,.AsO wurden, in 10 ccm Alkohol gelost, mit 
einer heiBen Losung von 2.7 g (0.1 Mol.) Sublimat (in 15 ccm Alkohol) zu- 
sammengegossen und 15 ccm siedende waflrige j -n.  Natronlauge hinzuge- 
fiigt. Man beobachtet dabei Schwarzung und Niederschlags-Xldung. Nach 
2 Min. langem Kochen wurden 150 ccm Wasser zugegeben, abgekiihlt und 
abgesaugt. Im Niederschlag fanden sich 0.8 g Diphenylquecks i lber  (25 yo 
d. Th.) und 1.28 g metatl. Quecksi lber  (entspr. 64(%, reduziertem Queck- 
silberchlorid). In1 alkalischen Filtrat konnte man etwas Pheny l -a r s in  - 
s aure  , auch anorganische Arsenverbindungen, nachweisen. 

n ipheny la r senoxyd  und  Quecksi lberoxyd im alkal ischen Me- 
d ium:  0.5 g [(C,H,),AsJ,O wurden in 5 ccm Alkohol gelost, 1.1 g Sublimat 
(d. h. I Mol. Oxyd auf 4 Mol. HgCl,) in 10 ccm Alkohol hinzugefiigt, das 
Gemisch bis zum Sieden erhitzt und 5 ccm 5-n. waflrige Natronlauge eiti- 
gegossen. Es bildet sich sofort ein schwarzer Xiederschlag. Man kocht 2 Rfin. 
und 5augt ab. Im Filtrat erhalt man nach dem llinengen, Abkiihlen und 
Ansauern 0.47 g (84% d. 'fh.) Diphenyl -ars insaure  (nach dent Umliisert 
Schmp. 174O). Der schwarzc Xiederschlag ist Quccksi lberoxydul .  Etwaige 
quecksilber-organische Verbindungen sind nicht nachweisbar. Diphenyl- 
arsenoxyd reagiert also mit Quccksilberchlorid in Alkohol nicht . 

Phenyl -s t ib indich lor id  u n d  Quecksi lberchlor id  in  Alkohol :  
2.7 g (0.01 Mol.) C,H,.SbCl,, in I j ccm siedendem Alkohol gelost, wurden mit 
2.7 g (0.01 Mol.) Sublimat in 30 ccm Alkohol vermischt, 5 Min. gekocht, das 
Gemisch abgekiihlt und das ausgefallene P hen  y 1 - que  c ks i lber  c h lor id  
(9 j yo d .  Th.) abgesaugt. Aus dem Filtrat scheidet Schwefelwasserstoff orange- 
rotes Antimonsulfid ab. 

Phenyl -s t ib inoxyd und  Quecksi lberoxyd in a lka l i scher  Lo- 
sung:  2.13 g (0.01 3101.) C,H,.SbO wurden mit einer 1,ijsung von 1.36 g 
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(0.005 Mol.) HgCl, in 20 ccm Alkohol vermischt, bis zum Sieden erhitzt und 
10 ccm 5-n. warige Natronlauge hinzugefiigt. Es zeigte sich sofort eine 
Graufarbung. Das Kochen wurde noch 2 Min. fortgesetzt; dann wurden 
50 ccm Wasser zugegeben, der Niederschlag abgesaugt und mit Wasser ge- 
waschen. Er  besteht aus 1.3 g (83% d. Th.) Diphenylquecks i lber  und 
kleinen Mengen Quecksilberoxydul, dessen Anwesenheit mit einem Oxy- 
dationsprozel3 bis zur Phenyl -s t ib insaure  verbunden ist. Es ist be- 
merkenswert, daB bei einem Tfberschd von Quecksilberoxyd (z. 13. aqui- 
valenten Mengen) sich unter den obenerwahnten Reaktions-Bedingungen 
Diphenylquecksilber bildet ; das iiberschiissige Quecksilberoxyd bleibt dabei 
unverandert. 

Xu I. I g 
(0.033 Mol.) (C,H,),Sb .O .CO .CH,, in 15 ccm siedendem Alkohol gelost, 
wurde eine siedende Losung von 1.8 g (0.066 Mol.) HgC1, in 15 ccm Alkohol 
zugegeben. Die entstandene breiartige Masse wurde 5 Min. bis zum Sieden 
erhitzt, nach dem Erkalten abgesaugt und rnit Alkohol extrahiert. Im Riick- 
stand verbleiben 0.4 g Quecksi lberchlorur ,  im Filtrat befinden sich 1.5 g 
Phpn yl-quec ksi  lber  ch lor  id. Es werden mithin 25 % Quecksilberchlorid 
in Quecksilberchloriir (neben Diphenyl -s t ib insaure)  und 75 yo in Phenyl- 
quecksilberchlorid verwandelt . Rei Umsetzung derselben Mengen in An- 
wesenheit von 25 ccm 5-n. heaer Natronlauge wird als einziges organisches 
Quecksilberprodukt D i phen y 1 qu  e c ks i 1 be r , neben Q u e c ks i 1 be r o x y d u  1 
(in etwa denselben relativen Mengen), gebildet. 

o-Anisyl-s t ibindichlor id  und  Quecksi lberoxyd im alkal ischen 
Medium: I g (0.033 Mol.) o-CH,O.C,H,.SbCI, (Schmp. IOIO) wurde in 
4 ccm Alkohol gelost, mit der Losung von 0.45 g Sublimat (0.016 Mol.) in 
3 ccm Alkohol vermischt und 5 ccm 5-n. waI3rige Natronlauge, bis Zuni 
Sieden erhitzt, eingegossen. Das Gemisch farbt sich sofort schwarz. Es 
wurde kurz bis zum Sieden erhitzt, rnit Wasser ausgefallt und erkalten ge- 
lassen. Hierbei scheidet sich ein 01 aus, das bald krystallinisch erstant. 
Nach dem Absaugen und Umlosen des Niederschlags aus Alkohol erhalt 
man Di-o-anisylquecksi lber l  vom Schmp. 1o8O (Michaelisl*): 1080) 
Ausbeute 65 yo d. Th. Wie die Bildung von Quecksi lberoxydul  zeigt, 
verlauft nebenher eine Oxydation zu o -An is y 1-s t i b in sa ure. 

p-Chlorphenyl-stibindichlorid und  Quecksi lberchlor id  in Al- 
kohol :  0.6g (0.002 Mol.) p-Cl.C,H,.SbCI,, in 5 ccrn Alkohol geliist, wurden mit 
0.54 g (0.002 Mol.) HgCl, in 10 ccm Alkohol zusammengegossen und 5 Min. 
bis zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde der Niederschlag abge- 
saugt, gewaschen, getrocknet und aus Aceton umgelost. Man erhalt 0.65 g 
(93 yo d. Th.) p-Chlorphenyl-quecksilberchlorid vom Schmp. 240" 
( N e s r n e j a n o ~ ' ~ ) :  240~). 

p - C h 1 or  p h e n y 1 - s t i b in ox  y d u nd Q u e c ks i 1 be r o x y d i m a 1 k a 1 i - 
schen  Medium: Zu den in der Kalte zusammengegossenen Losungen von 
0.27 g (0.001 Mol.) HgC1, in 3 ccm Alkohol und 0.6 g ( 0 . 0 0 ~  3101.) p-Cl.C,H, 
.SbCl, in 4 ccrn Alkohol wurden 5 ccm siedender waBriger 5-n. Natronlauge 
hinzugefiigt; hierbei fallt ein grauweaer Niederschlag aus. Dann wurden 
25 ccrn Wasser zugefiigt, der Niederschlag abgesaugt und i t  heaem Aceton 

D i p h en y 1 -s t i b in ace t a t u n d Que c ks  i 1 be  r c h lo r id  : 

1') M i c h n e l i s ,  B. 27, 257 i18g1:. Is) S e s m e j a n o w ,  B .  62, 1010 1x929~ 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVII. 21 
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extrahiert. So erhalt man mit 8oO,b d. Th. Ausbeute Di-p-chlorphenyl -  
quecks i lber ;  Schmp. nach dem Emliisen aus Aceton 2420 (Hein, Wagler ,  
Retter' ,): 242O). 

P h e n y 1 - q u e c k s i 1 b e r h y d r o s y d u n d D i p  h en y Is t an n o n i m a 1 k a 1 i - 
schen Medium: Rein1 Kochen von 3.13 g (0.01 Mol.) C,H,.HgCl mit einer I,& 
sung von 1.72 g (0.005 Mol.) (C,H,),SnCI, in 40 ccm Alkohol tritt keine Keaktion 
ein. Fiigt man jedoch 5 ccm 5-n. wa13riger Fatronlauge hinzu und erhitzt 
bis sum Sicden, so erhalt man nach der iiblichen Aufarbeitung 3.5 g (qitanti- 
tat ive Ausbeute) D i p h e n y 1 que  c ks  i lb  e r  (Schmp. 125").  

P h e n y 1 - q u e c k s i 1 be r h y d r o x y d u nd P h e n y 1 - s t an  n on s a u r e i ni a 1 - 
kal ischen Medium: Beim Kochen von C,H,.HgCl mit einer alkohol. Liisutig 
von C,H, .SnCI, bleibt das Plicnyl-quecksilberchlorid unverandert. Erhitzt 
man jedoch 3.13 g (0.01 Mol.) C,H,.HgCl niit eincr 1,osung von 3.03 g 
(0.01 Mol.) C,H, .SnCl, in 30 ccm 5-n. waflriger Xatronlauge bis zuni Sieden, 
so erhalt man 3.3 g (93 yh d Th.) Diphenylquecks i lber  (Schmp. 1250). 

P h e n y 1 - q u e c k s i 1 be rh  y d r o x yd  u ri  d P h e n y 1 -a r s e n o x y d i ni a 1 k a - 
l ischen Medium: Zu 0.6 g C,H,.HgCl (0.002 Mol.) in 5 ccm 5-n. wah-iger 
Katronlauge wtirde eine 1,iisung von 0.34 g (0.002 Mol.) C,H, . As0 in 5 ccni 5-n. 
FvaDriger Natronlauge hinzugegossen und das Chiiisch bis zum Sieden erhitzt. 
Der umgeloste Kicderschlag gibt 0.4 g niphenylquecks i lber  (56 O& d. Th.) 

P h e n y 1 - q u e c k s i lb  e r h  y d r o x y d u n d P h en y 1- s t ib  in o x y d i ni a lk a - 
l ischen Medium: Zu 0.8 g (0.0025 Mol.) C,H,.HgCI, die mit 10 ccni 5-71. w a -  
riger Natronlauge und 10 ccrn Alkohol vermischt und bis zum Sieden erhitzt 
worden waren, gab man auf einnial 0.6 g (0.0025 Mol.) C,H,.SbO hinzu. 
Es trat fur einen Augenblick Aufliisung ein, dann aber schied sich sofort 
eiti charakteristischer, nadelformiger Nicderschlag von D iphenylqucck-  
s i lber  (Schnip. 125~) ab. Ausbeutc 8oO,b d. Th. 

b w 

V O I T ~  Schrlip. 12jo. 

65. He inz  O h l e ,  He inz  E r l b a c h  und H e r b e r t  Carls:  
d-Gluco-saccharosonsaure, ein Isomeres der Ascorbinsaure, 

I. Mitteil. : Darstellung und Eigenschaften. 
[Aus d. Chein. h s t i t u t  d. Univcrsitat Berlin.] 

(Eingcganxrn am 24.  Janunr  1934,) 

Ohle und Wolter') hatten friiher beobachtet, da13 bei der Verseifung 
des  Met h y les t e rs  d er G 1 u co so n s a u  r e (2-Keto-gluconsaure) xriit Satrium- 
carbonat eine anomale 1)rehungsanderung stattfindet. Die systematische 
Untersuchung dieser Reaktion hat nun ergeben, d&, neben dcr normalcn 
Verseifung, eine 2. Umwandlung einhergeht, die zu einer neueri S a u r e  
der Formel C,H,O, fiihrt. niese ist der etwa zur gleichen &it von Szen t  
Gyorgyi  entdeckten Ascorbinsaure (Vitamin C) isomer und aul3erordentlich 
ahnlich. Da sie unter ganz analogen Bedingungen gebildet wird wie die 
Saccharinsauren atis den Hexosen, hatten wir zunachst eine verzweigte 
C-Kette verniutet2) und ihr den Nanien Saccharosonsaure  gegeben, 
. 

Ie) H e i n ,  W a g l e r ,  K c t t c r ,  B .  68, r.)gg [192j.:. 
') B. gd, 8jZ [1930.. 2 ,  vergl. Augew. Chcm. 45, 709 jrg.32:. 




