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100. 
uber 

Jean D’Ans, Hans Zimmer und Helmut Bergmann: Notiz 
eine Synthese des Diphenylquecksilbers unter Vermeidung der 

Bildung von Phenylquecksilberhalogeniden*) 
[Lehrstuhl fiir allgemeine und technische C%emie der Technischen Universitiit 

Rerli n -Charlottenburg] 
(Eingegangen am 4. Miirz 1952) 

Die Herstellung von Diphenylquecksilber am Quecksilber(I1)- 
chlorid und Phenylmagnesiumbromid konnte 80 verbessert werden, 
daB das Diphenylquecksilber in guter Reinheit mit 85% der theore- 
tischen Ausbeute erhalten wird. Das bei der bisher ublichen Her- 
stellung als Nebenprodukt entstehende Phenylquecksilberhalogenid 
wurde ah ieomorphe Miachung von Phenylquecksilberchlorid und 
-bromid erkannt. Damit wird die Discrepanz der Literaturangaben 
uber die Schmelzpunkte dieser beiden Verbindungen aufgeklart. 

Bei der wiederholten Herstellung von Diphenylquecksilber nach P. Pf eif - 
f e r  und P. Truskier l )  erhielten wir nur unbefriedigende Ausbeuten, da immer 
betriichtliche Mengen an unerwiinschtem Phenylquecksilberhalogenid neben- 
her entstanden,). Bei der Iteaktionstemperatur von etwa 600 verlauft die 
Hauptreaktion nur nach C,H5MgBr + HgCl, += C,H5HgCl + MgBrCl. 

Durch Abdestillieren des Athers nach der Hauptreaktion und Zugeben von 
Xylol gelingt es, durch die erzielte Erhohung der Temperatur auf etwa 75O 
und Vermeidung jeglicher, auch ortlicher Erhitzung iiber 95O zu erreichen, daB 
fast ausschliefilich Diphenylquecksilber gebildet wird. Zur Erzielung hoher 
Ausbeuten an Diphenylquecksilber ist es weiter notwendig, die Grignard- 
Losung von nicht umgesetztem Magnesiummetall zu befreien, da metallisches 
Magnesium Quecksilber(I1)-chlorid reduziert. 

Bei der Identifizierung der Phenylquecksilbersalze, die bei der ublichen 
Herstellungsmethode entstehen, stellten wir beim wiederholten Umkristalli- 
sieren der Substanz aus Xylol fest, daB der Schmelzpunkt eines Teiles des 
Reaktionsproduktes auf 276O anstieg, wiihrend ein anderer Teil bei 251O 
schmolz. Eine qualitative Analyse des hochschmelzenden Stoffes auf Halogen 
ergab nur Brom ; es handelte sich also um Phenylqueck~ilberbromid~). Mit 
einem nach W. S teinkopf*) hergestellten reinen Produkt trat keine Schmelz- 
punktserniedrigung ein. Die in der L i t e r a t ~ r ~ * ~ - ~ )  angegebenen Schmelz- 
punkte des Phenylquecksilberchlorids differieren stark ; wir vermuteten, daB 

*) Herrn Geheimrat Professor Dr. H. Wieland ,  dessen bahnbrechende Arbeiten fiir 
meine Untersuchungen uber Wasserstoffperoxyd-lerivate und Autoxydationsvorgiinge 
Vorbild sind, zu seinem 75. Geburtstag in Verehrung zugeeignet. J .  D’hns. 

l) B. 37,1127 [1904]. 
2, Die Synthese nach H. Gilman und R, E. Brown (C. 1929 I, 2404 und C. 1980 11, 

2509) ist apparativ umstilndlicher und beniitigt aul3erdem mehr Zeit. 
s, Handbook of Chemistry and Phyeics, 28th Edition, New York 1944: Schmp. 276O; 

auch der dort angegebene Schmp. dea Chloride, 2510, stimmt mit unserem Wert iiberein. 
9 A. 413,329 [1918]: Hg(C,H,),+HgBr, sd. cHaoH, 2 BrHgC,H,. 
6,  E. D r e h e r  u. R. OtLo, A. 154,112 [1870]: Schmp. 251O. 
,) W. Slotta u. K. J a c o b i ,  Journ. prakt. Chem. [2] 120,249 [1929]: Schmp. 271O. 
’) A. N. Nesmejanow,  R. 69, 1010 [1929]: Schmp. 258O. 
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dies arif einen Bromidgehalt zuriickzufuhren sei und ntihmen deshalb ein 
Sdhmelzpunktsdiagramm des Systems Phenylquecksilberchlorid-Phenylqueck- 
silberbromid mit einfachsten Mitteln auf. Auch das Chlorid war aus Diphenyl- 
quecksilber und Quecksilber(I1)-chlorid4) rein hergestellt worden. Vor der Auf- 
nahme der Schmelzpunktsintervralle haben wir jeweils das Gemisch Chlorid- 
Bromid sorgfiiltig aus einer Schmelze erstarren lsssen. 

0.5 0.75 BrHgG 

Abbild. Schrnelzpunktsdiagrarnm Phenylquecksilberchlorid-Phen ylqueoksiberbromid 

0-0-0 = Beginn des Sinterns, x-I-x = vollstandigea Schrnelzen 

Das Diagramm bestlitigt unsere Annahme, denn der Schmelzpunkt des 
Phenylquecksilberchlorids steigt auf Zusatz des Bromids sofort an, und es ist 
kein Eutektikum angedeutet. 

Der Schmelzpunkt des Phenylquecksilberchlorids ist demzufolge mit 251 O, 

der des Phenylquecksilberbromids mit 276O anzusetzen. Die Umsetzung zwi- 
schen Phenylmagnesiumjodid und Quecksilber(I1)-chlorid, nach P. Pfeif f e r  
und P. Tru  skier') durchgefuhrt, ergab ebenfalls wenig Diphenylquecksilber 
neben einem Gemisch aus Phenylquecksilberjodid8) und Phenylquecksilber- 
chlorid. Das isolierte Jodid, Schmp. 265-267O, gab mit reinstem, aus Di- 
phenylquecksilber und Quecksilberjodid hergestelltem Material keine Schmelz- 
punktserniedrigung. Die bei den bisher ublichen Ansatzen sus den Mischungen 
gewonnenen Phenylquecksilberhalogenide zeigen mit dem reinen Produkt iiber- 
einstimmende Deb  ye-  Schemer-Diagramme. Trotz ihrer 6uBerst geringen 
Loslichkeit sind, wie aus den beschriebenen Versuchen hervorgeht, die Phenyl- 
quecksilberhalogenide in der Lage, ihr Halogen auszutauschen. 

In der Reihe der aliphatischen Quecksilberverbindungen sind bei der Heratellung 
duroh Grignard-Syntheuen einige analog verlaufende Umeetzungen bekannt. So ent- 
steht bei der Einwirkung von n-Butyl-rnagnesiurnbromid ~ u f  einen ObemohuB von Queck- 
silher(I1)-chlorid ein Gernisch von nahezu gleichen Teilen dee n-Butyl-queoksilberchlorida 

*) A. N. Nesrnejanow, 8. FuBn. '): Schrnp. 2690. 
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und -bromide*). Durch Umaetzung von Athylmagnesiumbromid mit wenig iiberschiisei- 
gem Queclrsilber(I1)-chlorid entateht ebenfalls ein Gemisch der beiden Halogenide 

H. B e r g m a n n  dankt fiir ein Stipendium des V e r b a n d e s  d e r  Chemischen I n d u -  
strie, F o n d  d e r  Chemie. 

Besohreibung der Versnche 

Quecks i lberd iphenyl :  Aus 32 g (1.33 Grammatom) Magneaiumspiinen, 256 g (1.6 
Xol) frisch dest. Brombenzol und 400 ccm absol. Ather wird in einer Stickstoff-Atmo- 
sphiire in sonst iiblicher Weise die Grignard-Liisung hergeatellt. Zur Entfernung dea 
geringfiigigen, teilweise staubfeinen MgRiickatandea wird die Lijsung mittels eines He- 
bent, der rnit Gleswolle versehen ist, durch Stickstoff in einen anderen rnit Stickstoff ge- 
fiillten Kolben gedriickt. Dann werden nach Zufijgen von 100 ccm absol. Ather unter 
kriiftigem Turbinieren unter RUckfluB 136 g (0.5 Mol) Quecksi lber(I1)-chlor id  in 
kleinen Anteilen (je 6-7 g) im Verlauf von Stde. zugesetzt; iiber dem Reaktions- 
gemisch wird dabei eine Stickstoffatmosphare aufrechterhalten. Nach Zugabe dee ganzen 
Quecksilber(I1)-chlorides werden 100 ccm absol. Ather, um den Verdampfungsverlust 
zu ersetzen, zugefiigt und zunachet 2 Stdn. auf dem Wasserbade auf 45O erhitzt, wobei 
ein Teil dea Athers mit dem Stickstoff entweicbt. Dann werden 300 ccm absol. Xylol 
zugesetzt, worauf die Temperatur auf 75O gesteigert werden kann. Nach weiterer 2 Stdn. 
werden nochmals 300 ccm absol. Xylol rugeaetzt und noch 4 Stdn. auf 90° erhitzb. Wiih- 
rend der geeamten Reaktionsdauer wird so kriiftig geriihrt, daB der gebildete Niederachlag 
sich nicht absctzt. Nach dem Erkalten wird die Ather-Xylol-liisung vom Riickstand 
abgesaugt; d i w r  wird mit Xylol emchapfend ausgaogen und darauf verworfen. D m  
Reaktionsgemisch wird unter AuDenkWung mit Eis und verd. Salzsaure zersetzt, die 
organische Schicht abgetrennt, mit der Xylol-Lasung, die zum Extrahieren dea Nieger- 
schlages diente, vereinigt, mit Calciumchlorid getrocknet, fitriert und i.Vak. der Wasser- 
strahlpumpe daa Lasungsmittel abgedampft; der krist., feet farbloseRuckstand ist Queck- 
s i lberd iphenyl .  Die Ausbeute betragt iiber 160 g (85% d.Th.), Schmp. 121-125O; &us 
Methanol umkristallisiert Schmp. 125O. 

101. Jean D'Ans und Hans Zimmer: Der EinilnIl von Katalysatoren 
a d  den Verlauf der Friesschen Reaktion+) 

[hhrstuhl  fiir allgemeine und technische Chemie der Technischen Univemitat, 
Berlin-Charlottenburg ] 

(Eingegangen am 4. Wrz 1952) 

Es werden die gebriiuchlichsten Ketalysatoren zur Einleitung einer 
Fr iesschen  Reaktion sowie einige bisher nicht benutzte Halogenide 
und Organometallhalogenide auf ihre Wiksamkeit untereucht. Es 
zeigt sich, daB bei Umlagerungen von a-Naphthylacetat in Nitro- 
benzol ale Liisungsmittel die erzielte Ausbeute und auch die Rich- 
tung der Isomerisierung vom benutzten Metallhalogenid abhiingt. Bei 
Umlagerungen ohne Usungsmittel werden dagegen nur die Am- 
beuten an Oxyketon beeinflu&. 

Die Fr iessche  Reaktion, die eine Umlagerung eines Phenolesters in ein 
Oxyketon unter Mitwirkung eines Metallhalogenides derskllt, liil3t sich mit 

0 )  C. S. Marve l  u. V. L. Could ,  Journ. Amer. chem. Soc. 44,153 [1922]. 
10) P. R u m p f ,  C.194811,1463. 
11) Vergl. hierzu die Monographie von F. R u n g e ,  Organometallverbindungen, Stutt- 

gart 1944; F. W h i t m o r e ,  Org. Compounds df Mercury, NewYork1921, beschreibt 
keinen Halogenaustauech. 

*) Diese Arbeit ist wie die voretehende Rerrn Qeheimmt Pmfeamr Dr. H. W i e l a n d  
zu seinem 75. Geburtatag gewidmet. 


