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107. Siegfried Hilpert und (3erhard Grtlttner: 
tfber gemieclhte Quecksilber-dialkyle. 

[Aus dem Anorganischen Laboratoriurn der Technischen Hochschule Berlin.] 
(Eingegimgen am 5. Mai 1915.) 

Geriiischte Quecksilberdialkyle, bei tlenen also beide Valenzeo 
des Quecksilbers durch verschiedene Alkylgruppen besetrt sind, konnten 
bisher i n  reinem Zustand nicht dsrgestellt werden. Die eiozigen in 
der Literatur verzeichneten Verauche wurden von F r a n k l a n  d ausge- 
fiibrt, jedoch mit negativem Ergebnis. E r  stellte zwar fest, daB 
Z i n k a t  h y 1 auf M e t h y  1 q u e c  k s i l  b e r  j o d i d  und umgekehrt Z i n  k- 
m e t  h y 1 auf A t  h y 1 q u  e c  k s i  1 b e r  c h l o r  i d lebhaft einwirken. Es 
gelang aber i n  beiden Fallen nicht, aus  dem Reaktionsprodukt d a s  
gesuchte Methylquecksilberiithyl zu isolieren. Im Verlauf der beiden 
Reaktionen zeigte sich dagegen eine prinzipielle Verschiedenheit. 

Bei der Destillation des Einwirkungsproduktes von Zinkathyl 
auf Methylquecksilberjodid erhielt F r a n k l a n d  sofort zwei scharf ge- 
trennte Fraktionen, von denen die eine aus Z i n k d i m e t h y l ,  die  
andere a u v Q u e c k s i l b e r d i a t h y 1  bestand. Es hatte also ein glatter 
Austauch der Alkylgruppen stattgefunden , und vor allem Fehlte jedes 
Anzeichen fiir die intermediare Bilduog einer gemischten Verbindung. 
Wesentlich anders verlief die Destillation des Einwirkuogsproduktes 
von Z i  n k d i m  e t h y 1 auf A t  h y l  q u e  c k s i l  b e r c h l o  r id .  Die Fliissig- 
keit zeigte keinen konstanten Siedepunkt. Das anfangs nur  loo be- 
tragende Interval1 (127-1 37 O) vergrohr te  sich bei jeder folgendeo 
Destillation, und nach mehrmaligem Fraktionieren war das  Produkt 
viillig in  Q u  e c  k si 1 b e  r d i  m e t h y 1 und Qu e c k si 1 b e r  d i k t  h y 1 zerfallen. 
D a  ein Gemisch dieser beiden Verbindungen durch einmalige Destil- 
lation Follig getrennt werden kann, so hat das Produkt der  zweiten 
Reaktion zunachst n i c h t  aus diesen bestanden. Man mu6 vielmehr 
snnehmen, daB hier Methyl~uecksilberathyl vorlag, das in der Hitze 
langsam in die DiHthyl- und Dimethylverbindungen zerfiel. F r a n  k l a n d  
hat  au9 dem Unterschied im Verlauf der beiden Reaktionen keine 
Folgerungen gezogen. Er erkl l r t  sich ohne weiteres nus unseren 
weiter unten beschriebenen Versuchen. 

Offenbar sind die gemischten Quecksilberdialkyle sehr empfindlicb 
gegen hiibere Temperaturen, eine Eigenschaft, die such durch Ein- 
fiihrung aromatischer Gruppen nicht herabgemindert wird. Bei d e r  
Einwirkung von Natriumamalgnm auf ein aquimolekulares Gemenge 
von Phenyl- und Naphthylbromid in siedendem Xylol erbielten wir  
nur die Diphenyl- und Dinaphthyl-Verbindungen, offenbar weil d ie  
Temperatur ooch vie1 zu hoch war. So kommt nur ein Weg in 
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Frage, der das  Arbeiten bei miiglichst niedriger Temperatur gestattet, 
niimlich die Einmirkung eines Alkylmagnesiumhalogenids aul  ein 
Alkylquecksilberhalogenid mit anderer Alkylgruppe. Wir haben 
friiher gezeigt, d a 5  die von Pfeiffer uod T r u s k i e r  angegebene Dnr- 
stellung des Quecksilberdiphenyls aus  Phenylmagnesiumbromid uod 
Quecksilberchlorid in zwei Phasen verliiult. Zuniichst bildet sich in  
glatter Umsetzung Phenylquecksilberbromid, c6 HJ. MgBr + HgCB = 
C6Hs.HgBr + HgBrC1. Das zweite Bromatom wird vie1 schwerer 
diirch Phenyl ersetzt, so daB ein UberschuB der Magnesiumverbinduog 
angewaodt werdeo muB. Dasselbe gilt I aturlicb, wenn zur Dar- 
stellung eiiier gemischten Verbiudung eine andere Gruppe eingefuhrt 
werden sol!. Bei den Versuchen in dieser Richtung beobachteten wir 
sehr bald, da13 die Affinitiit der verschiedenen Alkyle zum Queck- 
silber groBe Unterschiede aufweist, so da13 es  mSglich ist, eioe Alkyl- 
gruppe durch die andere zu verdrangen. So entsteht z. B. aue 
Phenylquecksilberbromid und uberschussigem Benzylmagnesiumbromid 
als einziges Produkt das  Quecksilberdibenzyl. Die verschiedene Affi- 
nitiit der  Alkyle zum Quecksilber zeigte nun den Weg, der zur  Dar- 
stellung der gemischten Quecksilberdialkyle fiihrte. Man muBte von 
vorn herein von einem Alkylquecksilberhalogenid ausgehen, dessen 
Kohlenwasserstoffrest groBere AfIinitLt zum Quecksilber besitzt als 
der a n  zweiter Stelle einzufiihreode, vorausgesetzt nattirlich, daI3 der 
EinfluB des Massenwirkungsgesetzes nicht den der Affinitat uberwiegt. 

Es gelang i n  der Tat, auf diesem Wege die gemischten Queck- 
silberdialkyle darzustellen, wenn jede TemperaturerhShung peinlichst 
vermieden wurde. Die Bilduog ron Quecksilberdibenzyl aus Benzyl- 
magnesiumchlorid uud Phenylquecksilberbromid beweist, daI3 die 
Benzylgruppe griiI3ere Affinitiit zum Quecksilber besitzt als die Phenyl- 
gruppe. Dementsprechend ergibt die Einwirkung von P h e n y l m a g -  
n e s i u m b r o m i d  auf B e n z y l q u e c k s i l b e r b r o m i d  in glatter Weise 
Benzylquecksilberphenyl. Es zeigte sich feroer, daB die Athyi- 
gruppe eine gr6Bere Affinitiit zum Quecksilber besitzt ale die Phenyl- 
gruppe, dagegen eioe kleinere als die Benzylgruppe. DemgemiiB 
erhielten wir aus  P h e n y l m a g n e s i u m b r o m i d  und A t h y l q u e c k -  
s i l b e r c h l o r i d  das d t h y l q u e c k s i l b e r p h e n y l  und BUS A t h y l -  
magnesiumbromid und Benzylquecksilberchlorid das  B e n  z y l q u e c k -  
s i l  b e r i i t h  y 1. 

Eine Vertauschung der organischen Reste in beiden Metallver- 
bindungen hatte in  keinem Falle die Bildung eines gemischten Queck- 
silberdialkyls zur Folge, vielmehr entstaod aus Athylmagnesiumbromid 
und Phenylquecksilberbromid nur  Quecksilberdiathyl und aus BenzyI- 
magnesiumbromid und Athylquecksilberbromid nur Quecksilberdibenzyl. 

61. 
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Die organischen Radikale lassen sich also nach ihrer Neigiing, in  
direkfe Binduog mit Quecksilber zu treten, in  einer Reihe ordnen. 
Die Affinitit zum Quecksilber steigt vom Phenyl iiber Athyl zurn 
Benzyl. Diese Reihenfolge ist lediglich aus der Fiihigkeit abgeleitet, 
sich gegenseitig zu verdriingen. Irgendwelche Schliisse a d  die Be- 
standigkeit der Verbindungen gegen hohe Temperatnren oder andere 
Reagenzien konnen aus dem Verhiiltnis dieser Affinitliten nicht gezogen 
werden. Dagegen kann man von einer gegenseitigen Verdriinguog 
der  organischen Radikale aus  ihren Quecksilberverbindungen mit 
vollem Recht sprechen. 

Ein ganz eigentumliches Verhalten zeigen die Radikale o - T o l y l  
und p - T o l y l .  E s  geliogt weder durch Einwirkung von p-Tolylmag- 
nesiumbromid auf o-Tolylquecksilberbromid, noch von o-Tolylmag- 
nesiumbromid auf p-Tolylquecksilberbromid das o- Tolylquecksilber- 
p-tolyl zu erhalten, vielmehr resultiert stets ein Gemenge von Queck- 
silber-o-ditolyl und Quecksilber-p-ditolyl. Dies kann nur so erkliirt 
werden, daB das intermediar i n  beiden Fiillen entstehende o-Tolyl- 
quecksilber-p-tolyl schnn bei gewiihnlicher Temperatur sofort in die 
stabilen Komponenten auseinanderfallt. I m  Gegensatz hierzu ist wieder 
d a s  Benzylquecksilber o-tolyl ebenso bestandig wie die anderen oben 
ervriihnten gemiscbten Verbindungen. 

Die N a p h  thylgruppe muDte von vornherein ausscheiden, d a  es, 
wie an anderer Stelle ’) gezeigt aorden ist, unmoglich ist, bei ihrer 
Gegenwart zu hnlogenIreieu Quecksilberdialkylen zu gelnngen. Doch 
beweist die Bildung von Quecksilberdiiithyl aus  Athylmagnesiumbromid 
und Naphthylquecksilberbromid, daB das Athyl grBBere Alfinitiit zum 
Quecksilber besitzt als dns Naphthyl. Wir haben uns mit diesen 
Beispielen begnugt, weil das  Artbeiten mit den gemischten Queck- 
silberdialkylen wegen ihrer sehr groBen Giftigkeit recht unangenehm ibt. 

Die gemischten Quecksilberdialkyle haben zwei charakteristische 
Eigenschaften : sie sind trotz der Anwesenbeit aromatischer Gruppen 
nicht krystallisierbar und zerfallen nach kurzer Zeit unter Bildung 
der symmetrischen Quecksilberdialkyle. Die erstere dieser Eigentum- 
lichkeiten haben sie mit dem Quecksilberdiiithyl gemein ’). Bei der 
Temperatur der fliissigen Luft erstarren sie zu glasigen amorphen 
Massen. Da auch die Destillation i m  Hochvakuum wegen der groI3en 
Zersetzliehkeit nicbt moglich ist, war es zuniichst durchbus zweifel- 
halt, o b  die von iins durch Umfallen aus Alkohol und sorgfiiltige Be- 
freiung von diesem erhaltenen Ole chemische Individuen darstellen. 

1) G. Gr i i t t ue r ,  Dissert. Universitiit Berlin 1914, S. 49. 
9) 1,ijhr: A .  461, 59 [1891]. 
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Beim Fehlen physikalischer Konstanten konnten auch wiederholte 
scharfstimmende Analysen nicht a ls  Beweis gelten. Die Piihrung 
desselben gelang uns durch Heranziehung zweier in der organischen 
Chemie kaum benutzter Kriterien, ngmlich der  Krystallisationsgeschwin- 
digkeit und des Krystallisationevermiigensl). Beide sind Funktionen 
der Temperatur. Die Krystallisationsgeschwindigkeit ist beim Schmelz- 
punkt = 0. Sie  nimmt dann mit abnehmender Temperatur rasch bis 
zu einem Maximum zu, bleibt b ie r  ilber eine llingere Strecke konstaot, 
um bei weiter sinkender Temperatur wieder sehr klein zu werden. 
In diesem letzteren Stadium befindet sich z. B. Glas bei gewohnlicher 
Temperatur. Die Krystallisationsgeschwindigkeit des Krystalls in  
seiner Schmelze kann im Oebiet der Konstanz direkt als charak- 
teristische Funktion der Temperatur angesehen werden. In  iihnlicber 
Weise ist auch die Keimbildung von der Temperatur abhiingig, wenn- 
gleich hier oft Hemmungen auftreten. 

In diesen beiden Eigenschaften sind nun die von un8 dargestellten 
gemischten Queckeilberdialkyle prinzipiell verschieden von einem Pqui- 
molekularen Gemenge der  Komponenten. Diese Verschiedenheit tritt 
am auffllligsten zutlrge bei Benzylquecksilberphenyl und sol1 hier 
eiogehender besprochen werden. 

Erhitzt man gleicbe Molekiile Quecksilberdibenzyl und Quecksilber- 
diphenyl nach innigstem Verreiben, so begiont bei ca. 80° 'das 
Schmelzen des Eutektikums, und die letzten festen Partikel sind bei 
95O vollig verscbwunden. Beim langsamen Abkuhlen treten bei e twa 
70° die ersten Keime auf, und bei dieser Temperatur ist die Kry- 
stallisationsgeschwindigkeit bereits so groO, da13 die Schmelze in 
wenigen Sekunden erstarrt. D i e s e ~  Verhalten wurde bei zahlreichen 
Versuchen so ubereinstimmend beobachtet, daO es fur das Gemisch 
ala charnkteristisch gelten mufl. Auch eine obsichtliche Verunreini- 
gung desselben durch Brombenzol, Benzylcblorid , Dipbeoyl oder Di- 
benzyl briugt keine wesentlicheo Anderungen hervor. Die Kryatalli- 
sationsfahigkeit von Quecksilberdiphenyl und Quecksilberdibenzyl ist 
so ausgezeichnet, da13 beide Verbindungen sogar aus Brombenzol und 
Benzylchlorid umkrystallisiert werden kconen. 

Impft man nun den von uns als Benzylquecksilberphenyl ange- 
sehenen K6rper mit Krystallen von Quecksilberdibenzyl oder Queck- 
silberdiphenyl, so tritt nicht nur keine Vergrdflerung , sondarn sogar 
vollige Aoflosuug ein, ein Zeicbea, da13 das 61 nicbt ideutisch sein 
kann mit den Schmelzen des Gemisches gleicher Temperatur. 
____ 

I) Tamrnann, Krystallisiercn und Schmelzen. Leipzig 1903, 131 f f .  



D a  nun aber audh nach mehrwhchigem Aufbewahren siimtliche 
gemischten Quecksilberdialkyle in die symmetrischen Komponenten 
zerfallen, was im abgeschlossenen GefaB nllturlich ohne Anderung 
der analytischen Zusammensetzung vor sich geht, so miissen dann 
diese entstehenden Gemische vollkommen die Eigenschaften eioes aus  
aquirnolekularen Mengen der Komponenten zusammengeschmolzenen 
Gemisches besitzen, insbesobdere, a d s  nene geschmolzeo, nunrnehr 
sofort krystallisieren. Dies ist nun in  d e r  Tat der Fall, so daf3 wohl 
kaum ein Zweifel obwalten kano, daI3 die oligen gemischten Queck- 
silberdialkyle chemische Iodividuen darstellen. 

Fiir das Benzylquecksilberphenyl kann auch eine weitere suf- 
Iiillige Eigenschaft als Beweis herangezogen werden. Die Verbindong 
zersetzt sich oiimlich bei mehrtiigigem E r w h m e n  auf 800 unter Queck- 
silberabscheidung. Die Schrnelze enthalt sodann im wesentlichen 
Quecksilberdiphenyl. Ein aquimolekulares Gemisch der Komponenten 
zersetzt sich dagegen auch bei 100° i n  mehreren Tagen nicht. 

Es fragt sich nun, wie man sich den Mechanismus des Zerfalles 
vorstellen soll; a priori kann man die Annahme ausschlieaen, daB 
intermedilr freie Kohlenstoff- oder Quecksilbervalea.ten auftreten. Man 
mu13 vielmehr die Bildung mehrfacher Molekule anoehmen. Stellt 
man sich z .  B. vor, daf3 wenigstens teilweise eine Assoziation zu 

einem Molelriil i i H g . .  HgR1 stattgefunden hat, so werden die vier 
R, 

Kohlenwasserstoffreste durch den Gesamtvalenzbetrag der beiden 
Quecksilberatorne gebunden. Augenscheinlich ist nun die stabile 
Lagerung die, daB zwei Gruppen ihren Platz tauschen, wobei daon 
eine Spaltung in  die symmetrischen Komponenten stattiinden muB. 
Leider geben, wie schon friiher erwiihnt I), die Molekulargewichts- 
bestimmuogen bei organischen Qnecksilberverbinduogen so regellose 
Resultate, daIj sie zu Beweisen nicht herangezogen werden konnen. 

E x  p e r i  m e n  t e l  1 e 8. 

B e n z y l - q  u e c k s i l b e r - p h e n y l .  
In 32 g Phenylrnagoesiumbromid (4 Mol.) in absolutem Ather 

wurden unter Umschutteln 10.5 g staubfein pulverisiertes, trocknes 
Benzylquecksilberchlorid portionsweise eiogetragen. Unter gelindem 
Sieden des Athers erfolgte miihelos Losung. Nach halbsthdigem 
Stehen - liingeres Steheo oder gar Kochen ist unbediogt zu unterlassen, 
da  dadurch das Reaktionsprodukt vollig veriindert wird - wurde mit 

*) Hi lpe r t  uod G r u t t n e r ,  B, 47, 188 [1914]; J. v. Braun ,  B. 47, 
491 [1914]. 
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l-prozentiger Schwefelsiiure zersetzt, der Ather abgetrenn t, getrocknet 
und bei 40" zuletzt im Vakuum verdunstet. Das zuriickbleibende, 
ganz schwach gelbliche 0 1  wurde zur Entfernung quecksilberfreier 
Beimengungen im Scheidetrichter zweimal mit dem 5-fachen Volumen 
kalten, absoluten Alkohols durchgeschuttelt, dann in 200 ccm sieden- 
dem absolutem Alkohol unter Umruhren eingegossen, die Liisung soJort 
filtriert und aus ihr das 0 1  durch starkes Abkublen wieder ausge- 
scbieden. Dies wurde noch zweimal wiederholt uod endlich das kaum 
gefiirbte bl im Vakuum uber Phosphorpentoxyd bei 35O zur Konstanz 
ge brach t. 

Die Verbindung setzte der vollatiindigen Verbrennung enormen 
Widerstand entgegen; dieae gelang erst bei Anwendung von feuchtem 
SauerstofE; bei der Quecksilberbestirnmung nach C a r  i u s explodierten 
anfnngs siimtliche Rohre in dem Augenblick, wo die Substanz mit der 
Salpetersiiure in Beriihrung kam: SchlieBlich wurden die Rohre erst 
12 Stunden lang rcufrecht stehend auf 1000 erhitzt, darauf abgeblasen 
snd dann weitere 12 Stunden' in gewohnlicher Weise auf 200° erhitzt. 

0.8110 g Sbst.: 1.2550 g COs, 0.2464 g Ha0 '). - 0.8788 g Sbst.: 0.5525 g 
Ilgs. 

CIsHlzHg (368.1). Ber. C 42.32, H 3.26, Hg 54.42. 
Gef. * 42.20, * 3.40, * 54.20. 

B e n z y l - q u e c k s i l b e r - p h e n y l  ist schwer loslich in  Wasser und 
kaltem Alkohol, i n  letzterem i n  der Wiirrne leichter; mischbar mit 
Ather, Petrolather und Benzolhomologen. Queckdberdibenzyl und 
Qnecksilberdiphenyl losen sich bei gewohnlicher Temperatur in erheb- 
lichem MaBe i n  ihm .auf. Gegen geringe Temperaturerhiihungen ist 
es sehr empfindlicb. Schon bei 80° zerfiillt es ziemlich rasch in 
Q u e c k s i l b e r ,  D i b e n z y l  und Quecks i lbe rd ipheny l .  Auch bei 
gewiihnlicher Temperatur tritt langsamer Zerfall in Q u e c k s i l b e r d i -  
benzy l  und Q u e c k s i l b e r d i p h e n y l  ein, wodurch das 0 1  krystalli- 
nisch erstarrt. Dies Gemisch kann auf Grund der griiaeren Loslich- 
keit des Quecksilberdibenzyls leicht in seine Bestandteile zerlegt werden. 
Wird die viillig krystallisierte hlasse wieder bis zum Schrnelzeo er- 
hitzt, so erstarrt sie beim Erkalten sofort wieapr. 

Diese Verbindung gibt wie alle gemiscbten Quecksilberdialkjle 
i n  der Kiilte mit neutraler oder schwach saurer Silbernitratlosung so- 
fort einen Niederschlag, der halogenfrei ist und nicht aus metallischem 
Silber besteht, dieses aber oach kurzem Kochen abscheidet. Diese 
eigentumliche Erscheinung sol1 noch weiter untersucht werden. 

Vergl. S. Hi lper t ,  B. 46, 951 119131. 
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B e n  z )TI- q u e c  k sil b e r  -ii t h y  1. 
In 25 g &ylmagoesiumbromid (4 Mol.) in absolutem Ather wurden 

in beschriebener Weise 15.5 g Benzylquecksilberchlorid eingetragen 
und das Reaktionsprodukt genau wip oben behandelt. Auf diese 
Weise wurde das  Benzylquecksilberiithyl als riillig farbloses 0 1  er- 
h alten. 

0.7563 g Sbst.: 0.9471 g COa, 0.2453 g HsO, 0.4679 g Hg. 
CsHIaHg (320.1). Ber. C 33.78, H 3.78, Hg 62.50. 

Gef. * 34.15, 3.62, 61.86. 
Liislichkeit und Eigenschaften vollig analog dem Benzylqueck- 

silberphenyl. Nach mehrmonatigem Aufbewahren zerfiillt die Verbin- 
dung in  Q u e c k s i l b e r d i i i t h y l  und Q u e c k s i l b e r d i b e n z y l ,  welches 
auskrystallisiert und nach dem Abpressen leicht rein erhalten werden 
kann. Durch Erwiirmen wieder gelost, krystallisiert es beim Erkalten 
sofort wieder aus. Das Gemisch der Zerfallsprodukte kann daher such 
bier mit dem urspriinglichen 01 nicbt identisch sein. 

i t  h y 1 - q u e c k  s i  1 b e  r - p h en y 1. 
23 g Phenylmagnesiumbromid (4 Yol.) in absolutem Ather + 9.5 g 

Athylquecksilberchlorid; aus  dem in genau gleicher Weise behandelten 
Reaktionsprodukt erhalt man das kbylquecksilberphenyl als viillig 
far~oses  01. 

0.8470 g Sbst.: 0.9780 g COa, 0.2498 g HaO, 0.5526 g Hg. 
CeHloHg (306.1). Ber. C 31.36, H 3.30, H g 65.34. 

Gef. * 31.49, >) 3.31, 64.94. 
Loslichkeit und Eigensahaften v611ig analog dem Benzylqueck- 

silberathyl. Beim Aufbewahren zerfallt die Verbindung in Q u e c k -  
s i l  b e r d i i i  t h y 1 und Q u e c  k s i l  b e r d i  p h e n  y I ,  welches auskrystallisiert 
und nach dem Abpressen leicht rein erbalten wird. Durch Erwiirmeo 
wieder gelost, krystallisiert es beim Erkalten sofort wieder RUS. 

B e n  z y l - q u e c k s i l b e r - o - t o  lyl .  
Aus 20 g n-Tolylmagnesiumbromid + 9.5 g Benzylquecksilber- 

bromid (.25 O/O der berechneten Menge) in einer Ausbeute von 6 g 
geoau wie oben bescbrieben erhalten. 

CtrHlrHg (352.1). 

Fast farbloses 01. 
0.9432 g Sbst.: 1.5102 g COa, 0.320 g HoO, 0.4924 g Hg. 

Bor. C 43.97, E'3.69, Hg 52.34. 
Gef. )) 43.67, )' 3.79, )) 53.31. 

Abeorbiert lebhaft Jod unter Bildung von B e n z y l q u e c k s i l b e r -  
j o d i d ,  das aus  Beozol in gliiozenden bei 117" scbmelzenden Bliittchen 
erhalten wurde. 
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Liislichkeiten viillig analog dem Benzylpheoyk~uecksilber. Benzyl- 
quecksilber-o-tolyl last bei gewijhnlicher Temperatur erhebliche Mengen 
Dibenzylquecksilber, geringere Mengen Di-o-tolglquecksilber. Beim 
starken Abkiiblen krystallisieren diese Substanzen in reinem Zustande 
wieder aus. 

Beim mehrwochigen Aufbewahren erstarrt das Benzyl-o-tolyl-queck- 
silber langsam unter Zerfall in  D i b e n z y l q u e c k s i l b e r  und Di-  
o - t o l y l - q u e c k e i l b e r .  Wird dieses Gemenge aufa neue geschmolzen, 
so erstarrt es beim Abkuhlen in  wenigen Minuten viillig. Beim Er-  
wiirmen auf XOo zerfiilit die Verbindung in einigen Stunden i n  Di- 
benzyl, Quecksilber und Di-o-tolyl-quecksilber. 

Irn AnschluS sol1 noch die Darstellung einiger Verbindungen be- 
schrieben werden, die wir als Ausgangsmaterial benbtigten. Sie sind 
teils noch nicht bekannt, teils auf umetiindlichem Wege erhalten. Die 
Darstellung geschah durchweg nach dern von unsl) angegebenen Ver- 
fahren. 

B e n  z y 1 - q u e c k s i 1 b erc h 1 or i d 3. 
Zu 23.8 g Benzyimagnesiumchlorid in  100 g abaolutem i t h e r  

wurden 46.7 g (1 . I  Mol.) staubfein pulverisiertes, trocknes Quecksilber- 
chlorid in Portionen von etwa 2 g langsam zugegeben. Bei Verwen- 
dung von Sublimat ist narnentlich am Anfang der Reaktion ununter- 
brochenes kriiftiges Schiitteln unerliifilich. nberliil3t man den Kolben 
nur wenige Sekunden sich selbst, so backt die Masse am Boden fest 
und ist kaum wieder zu entfernen. 

Es erwies sich als durchaus unzweckmiflig, die Reaktion durch 
Erhitzen rascher zu Ende fiihren zu wollen. Selbst auf einem nur 450 
heiSem Wasserbade backte in kiirzester Zeit alles zu einer steinharten 
Masse zusammen, die nicbt wieder ordentlich zerkleinert werden 
konnte. Ers t  nach 24-stundigem Stehen bei gewiihnlicher Temperatur 
war  das  Reaktionsprodukt derart umgemandelt, daS es ohne Schwierig- 
lieiten erhitzt werden konnte. Es wurde noch zwei Stunden moglichst 
lebhaft am RiickfluSkiihler gekocht, vorsichtig mit Eis und Schwefel- 
siiure zersetrt und ,der  Ruckstand genau wie das  Phenylquacksilber- 
bromid 3, behandelt mit der Einschrinkung, dafi das  zum Auswaschen 
des iiberschiissigen Quecksilbercblorids verwendete Wasser nicht uber 
80° erhitzt wurde, d a  das  noch unreine Reaktionsprodukt sonst leicht 
schmilzt. 

I) B. 46, 1686 119131. 
a) P o p e  und G i b s o n ,  SOC. 101: 735 [1912]; P a u l  W o l f f ,  B. 46, 64 

3, H i l p e r t  und G r i t t t n e r ,  B. 46, 1686 [1913!. 
[ 1 9 131. 
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Aus gleichen Teilen Xylol und Alkohol krystallisierten weifle, 
Ausbeute an reinem Produkt: 43 g = 84 O/O dei gliinzende Bliittchen. 

Theorie. Schmp. 104O (unkorr.). 
0.8452 g Sbst.: 0.5988 g HgS. - 0.5543 g Sbst.: 0.2285 g AgCI. 

CIHTHgCl (326.5). Ber. Hg 61.26, GI 10.87. 
Gef. D 61.07, 10.20. 

10 g Allrohol von 95.8 O l 0  losten bei 25O 0.1453 g. 

o - To 1 p 1- q u e  c k s i l  b e r s a  lz e. 
B r o m i d .  28 g o-Tolylmagnesiumbromid in 100 g absolutem 

Ather  + 58 g (1.1 Mol.) Quecksilberbromid. Eine Stunde geschuttelt, 
ewei Stunden gekocht, iiber Nacht stehen gelassen. Ausbeute an 
reinem Produkt 42 g = 78 O/O der Theorie. Schmp. 1680 (unkorr.). 

0.6602 g Sbst.: 0.4087 g HgS. - 0.5032 g Sbst.: 0.2515 g AgBr. 
CTHTRgBr (371). Ber. Hg 53.98, Br 21.51. 

Gef. s 53.36, * 21.75. 
Haarfeine Nadelchen aus Xylol oder Alkohol. Sehr leicht liislich 

i n  Pyridin und Anilin. Daraus durch PetrolPther fallbar. Wenig 
loslich in kaltem Alkohol, Ather, Benzolhomologen, Chloroform, Aceton. 
Leicht liislich in  Benzol homologen in  der Wiirme. Nicht lichtempfind- 
lich. 

Aus dem Bromid in Alkohol beim zweisthdigen Kochen mit 
einem geringen UberschuB von Jodkalium in Alkohol. Harte, glirnzende 
Kijmer und knrze Prismen au8 heil3em Alkohol. Schmp. 176-177.5O (unkorr.). 
Ausbeute quantitativ. 

Jodid .  

0.4243 g Sbst.: 0.2344 g HgS. - 0.3400 g Sbst.: 0.1920 g HgJ. 
CTHIHgJ (417.9). Ber. Bg 47.85, J 30.37. 

Gef. 47.60, * 30.52. 
Lbslichkeiten analog dem Brornid. 
Sul f id .  Aus der Losung des Jodids in Pyridin-Ather bei -loo durch 

Schwefelwasserstoff erhalten als seil3es, bald gelbstichig werdeudes Pulver. In 
trocknem Zustande mehrere Tage haltbar, in feuchtem Zustandc bald zersetzt 
unter Schwarzfgrbung und Abscheidung von Queckailbersulfid. Wenig lijslick 
in Pyridin, sonst unlbslicb. Erleidct beim Erhitzen v6llige Zersetzung. 

0.6940 g Sbst.: 0 6448 g BaSO,. 
Cl~Hl,HgsS (614.3). Ber. S 5.22. GeF. S 5.22. 

p -  T o l  y 1- q u  e c  k sil bersalze ' ) .  
Aus 28 g p-Tolylmagnesiumbromid + 58 g (1.1 Mol.) 

Queckaiberbromid in genau derselben Weise wie die ortho-Verbindung 
erhalten. 

B r o m i d .  

Ausbeute an reinem Prodokt : 44 g. 
. . -~~~ 

1) Nach gleicher Methode dargestellt YOU P o p e  und Gibson. C. 1912, 
11, 429. 
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Feine Nadeln aus Benzol. Schmp. 234-235O (unkorr.) bei raschem 
Erhitzen. P o p e  und G i b s o n  geben den Scbmp. 228O an. Es ver- 
dient erwiihnt zu werden, daB auch i n  anderen'FBllen die von P o p e  
vlnd G i b s o n  angegebenen Schmelzpunkte urn etwa 6-7O niedriger 
sind, als die anderer Ailtoren'). 

An8 dem Bromid in Alkohol beim zweistiindigen Kochen rnit 
&em geringen UberschuB von Jodknlium in Alkohol. Harte, glinzende 
Krystalle aus heiDem Alkohol. 

Scbmp. 217O (unkorr.). Ausbeute fast qaantitativ. 

Jodid .  

0.2224 g Sbst.: 0.1226 g HgS. - 0.3545 g Sbst.: 0.2158 g AgJ. 
ClH7HgJ (41'7.9). Ber. Eg 47.85, J 30.37. 

Gef. u 47.84. u 30.33. 

108. GBza ZempMn und lduard Deeideriue LSez16: 
Ellnige neue Derivate der Gluooee und der Oellubio8e. 

{Aus dem Organisch-chemischen Institut der tecbniechen Hocbschule Budapest.] 
(Eingegangen am 1. Mai 1915.) 

Von den Verbindungen der Glucose mit Fettsiiuren sind die 
beiden isomeren Pentaacetylverbindungen liingst bekannt, dagegen sind 
die Derivate der Glucose mit den 'hoheren Fettsiiuren wenig unter- 
sucht. - Durch Einwirkung konzentrierter Fettsiiuren auf Glucose 
erbielt B e r t h e l o  t schlecht charakterisiarte, amorpbe Substanzen. 
So bescbrieb e r  eine Dibutyryl-g1ucos.e und eine Distearyl-glucose '). 
Die verfeinerte Methodik der Darstellung von Acyl- bezw. Arylderivaten 
der  Zucker, die z. B. E m i l  F i s c h e r  aowandte und ihn auf die 
Synthese der  Kiirper der Tanninreihe fiihrte, ist geeignet, die Ver- 
bindungen der Glucose mit den hiiheren Fettsiiuren ebenfalls darzu- 
stellen. Wir  nahmen diese Arbeit in Angriff, weil in der Natur 
ahnliche Korper an stickstoffhaltige Basen gebunden vorkommen. 
So sind z. B. die Cerebroside Hhnlicbe Derivate der Galaktose. Aller- 
dings sind die Derivate der Galaktose mit hiiheren Fettrtiiuren schwer 
in krystallisierter Form zu gewinnen, desbalb untersuchten wir zu- 
niichst die Verbindungen der Glucose mit Isovaleriansaure, Laurin- 
&re, PalmitinsHure und StearinsHure, um die Eigenschaften der- 
artiger Verbindungen kennen zu lernen. Die Glucose nimmt in  
Gegenwart von Pyridin in  Chloro€orm unter guter Ktiblung aue den 
Chloriden der  entsprechenden Siiuren fiinf Acylgruppen auf und es 

1) z. B. der des Dibenzylquecksilbers. 
9 B e r t h e l o t ,  A. ch. [3] 60, 103. 




