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4O Le cyanure de lithium pur s’obtient par contre trBs facile- 
ment par action d’un m8lange B 50% d’acide cyanhydrique et de 
benzene sur du lithium. 

5 O  Le point de fusion de ce sel est de 160° C. et son poids sp6ci- 
fique aprPs fusion h 18O a la valeur 1,0755 gr.lcm3. 

6 O  Par chauffage en presence de poudre de fer, ce cyanure se 
transforme graduellement en cyanamide. La transformation est 
totale B 500° en 15 heures en presence de 10% de fer. 

7O Le cyanure de lithium est un compose m6tastable B la tem- 
perature ordinaire. L’influence de 1’818ment Li sur le groupement 
CN est identique B celle qu’exerce le calcium. Cette particularit8 
est une manifestation de la parent6 existant entre le premier 816- 
ment alcalin et lea alcalino-terreux. 

8O L’obtention de cyanure vers 8500 B partir du melange de 
cyanamide de calcium, charbon et chlorure de lithium fait envisager 
un domaine d’existence de ce sel aux temp6ratures QlevBes. 

Mulhouse, Ecole supdrieure de chimie. 

Uber Pseudoatome 
von Hans Erlenmeyer und Martin Leo 

(18. WIT. 32.) 

Der Begriff Pseudoatom ist in die chemische Literatur ein- 
gefiihrt worden fur FBlle, wo eine besondere Gruppierung mehrerer 
Atome Eigenschaften zeigt, die in weitgehendstem Masse Vergleiche 
zulassen mit den Eigenschaften eines chemischen Elementes l). Am 
fruhesten bekannt war eine solche Gruppierung. zu einem Pseudo- 
atom bei dem Radikal Ammonium, das in seinen Verbindungen 
durchaus den Charakter eines Pseudoalkalielementes besitzt. 

Um dieses Verhalten zu verstehen, muss man berucksichtigen, 
dass die zu einem Atomverband zusammentretenden Atome nicht 
in dem Sinne in der neuen Verbindung erhalten bleiben, wie es in 
den klassischen Strukturformeln zum Ausdruck kommt. Fiir ein- 
fache polare Verbindungen hat sich dartun lassen, dass der Ver- 
bindungsvorgang mit einem Elektronenaustausch zwischen Anion 
und Eation verbnnden ist. Fiir die nicht polaren Bindungen ist 
insbesondere von C. A .  Knorrz) eine Vorstellung gebraucht worden: 

~~~~ 

l) Uber die geschichtliche Entwicklung siehe P. Walden, ,,Chemie der freien R d i -  

2, Z. anorg. Ch. 129, 113 (1923). 
kale‘‘, Kap. XI: ,,Allgemeine Analogie der freien Radikale mit den Elementen. 
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,$as Hauptcharakteristikum dieser Bindungsart, . . . besteht somit darin, dass die 

Bahnen der an der Bindung beteiligten Elektronen in naher Beziehung zu den Kernen 
hider verbundenen Atome stehen. . . Im Falle der idealen homoopolaren Bindung werden 
die Bahnen der gemeinsamen Elektronen dem zweiten Atomkern nicht nur mehr oder 
weniger nahe kommen, sondern sie werden diesen auch mit umschliessen." 

Bei der Bildung der Pseudoatome scheint jedoch der Bindungs- 
prozess in viel stiirkerem Masse den Aufbau des Atoms zu ver- 
andern, so dass, soweit es die Elektronenschalen der Atome be- 
trifft, es nicht mehr moglich ist, von einer Erhaltung der Atome 
im Atomverband zu sprechen. Es scheint vielmehr, dass alle Elek- 
tronen der zusammengetretenen Atome nicht mehr unabhiingig 
voneinander bleiben, sondern gruppenweise zu einer Ordnung kom- 
men, auf welche Weise nach aussen Elektronenschalen der Molekel 
entstehen, an deren Aufbau Elektronen aller Atome beteiligt sind. 
Permi skizziert ganz allgemein dieses Problem der statistischen Ver- 
teilung von Elektronen um mehrere Atomkerne unter dem Para- 
graphen ,,Mogliche Anwendung der statistischen Methode" '). 

,,Bisher haben wir die statistische Methode nur auf die Berechnung der Atome 
angewendet, es ist aber im Prinzip moglich, sie auch auf komplexe Systeme zu ubertragen, 
niimlich auf die Molekeln und auf die festen Korper. Natiirlich sind die mathematischen 
Schwierigkeiten fur dieses Problem viel grbser, hauptsachlich, weil das System die sphari- 
sche Symmetrie verliert. Z. B. in dem Fall einer zweiatomigen Molekel hat man die Glei- 
chung fur den Fall zu h e n ,  dass das Potential zwei Quellpunkte in den beiden Kernen 
hat. Das Problem kann sehr viel durch die Bemerkung vereinfacht werden, dass man das 
Potential in der Nahe der beiden Kerne (wo es mit dem Potential eines einzigen Atomo 
Bbereinstimmt) und in grosser Entfernung von den Kernen (wo es mit dem Potential 
eines Atoms mit der Kernladung, die gleich der Summe der Ladungen der beiden Kerne 
ist, identisch wird) schon kennt." 

In  den Pseudoatomen kennen wir nun Molekel bzw. Grup- 
pierungen von Atomen, wo wir annehmen mussen, dass die sta- 
tistische Verteilung der Elektronen so erfolgt, dass in der Nahe 
der Atomkerne die Ordnung durch das Potential der einzelnen 
Kerne bestimmt wird, dass aber in den iiusseren Schichten die 
Anordnung der Elektronen erfolgt unter dem Einfluss eines Poten- 
tials, das aus der Summe der Ladungen der vorhandenen Atom- 
kerne entsteht. 

Wir wollen im folgenden eine Anwendung dieser Theorie auf 
die verschiedenen bekannten Pseudoatome geben und im experi- 
mentellen Teil einige Eigenschaften solcher Pseudoatome bzw. 
Molekel mit entsprechenden Gruppen vergleichen. 

H .  G. Gcrimm2) hat in seinem Hydridverschiebungssatz eine 
allgemeine Regel fur die Bildung von wasserstoffhaltigen Pseudo- 
atomen gegeben : 

, 

l) ,,&uantentheorie und Chemie", Leipziger Vortrage, 1928, $ 8, S. 110. 
z, 2.El.Ch. 31,474 (1925); Natunvissenschaften 17,535,357 (1929); Z. angew. Ch. 

42, 367 (1929). 
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'CH, 'NH, 'OH, 

uber den Aufbau der durch den Grimm'schen Verschiebungscultz zusammengefassten 
Pseudoatome schreibt Grimml): ,,Der Verachiebungssatz steht in gutem Einklang mit der 
schon friiher von C. A. Knorr w d  enderen eusgesprochenen Voratellung, drtas man sich 
bei den Nichtmetallhydriden zu denken habe, dass die Kerne der gebundenen H-Atome 
in dae Innere der Elektronenhiille einbezogen werden, und dase nech atusen im wesent- 
lichen nur die letztere wirkt, dass also z. B. im NH4+-Ion die vier H-Kerne keine endere 
Funktion ausiiben, als die, die Kernladung des N um vier Einheiten zu erhahen, wiihrend 
nach e m e n  nur eine Elektronenachtemhle wirkt genau wie beim Na+- oder K+-Ion. 
Mit anderen Worten ist das (NH4)+-Ion als eine Art Ne+-IsotOp aufzufassen, bei dem 
die Kernladung 11 nicht im Atomkern konzentriert ist, eondern in 7 + 4 Einheiten zer- 
legt ist, die sich in unbekennter Weise rtuf des Pseudoatom (Kern + Hiille) verteilen." 

Nicht alle durch den Verschiebungssatz definierten Pseudo- 
atome werden durch die Knorr'sche Anschauung hinreichend ge- 
deutet. 

Auf das NH,+ als Pseudonatrium angewandt, ergibt diese An- 
schauung in der KNom'schen Schreibweise 

H 
II 

H==N=H 
II 
H 

eine aus 5 + 3 = 8 Elektronen bestehende &ussere Schale, die nur 
aus Valenzelektronen zusammengesetzt ist, die am Aufbau der 
Verbindung beteiligt sind. Hingegen beim NH,- als Pseudohalogen 
werden insgesamt nur 6 Valenzelektronen 

H 
II 

R = N  

f i i r  die Herstellung der homoopolaren Bindung beansprucht, so dass 
fiir die Ausbildung der dem Fluor in 

B 

R:F: 

1) Natunv. loc. cit. S. 558. 
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entsprechenden Achterschale noch zwei Elektronen, die nicht an 
einer Valenz beteiligt sind, hinzugezogen werden miissen. Die 
Schale dieser Pseudoatome setzt sich somit zusammen aus Elek- 
tronen, die durch eine Bindung beansprucht sind (B) und solchen, 
die frei (F) sind (Tab. 11). 

Tabelle 11. 

CH, 8 0 

Die durch den Verschiebungssatz gegebenen Beziehungen sind rnit zahlreichen Me- 
thoden (Mischkrystallbildung, Vergleich der Siedepunkte in systematischen Reihen, 
Ramsauer-Effekt) geprMt worden und haben eine grow Reihe experimenteller Ergeb- 
nisee gezeitigt, die in den umfasaenden Arbeiten von Grimm und seinen Schiilern nieder- 
gelegt sindl). 

Versuche mit der empfindlichsten biologischen Differenzierungs- 
methode, der Antikorperreaktion, ergaben, dass Verbindungen wie 

1) O O G - X H ,  2) C > . N H O S Z l ,  

3) - , O - - N H ,  

die vollstandig ubereinstimmen, nur das in 3) und 3) der Sauerstoff 
durch ein Pseudosauerstoff ersetzt wurde, dass solche Verbindungen 
sich serologisch nicht differenzieren lassen*). 

I n  der vorliegenden Arbeit konnen wir dsrtnn, dass Farb- 
stoffe, die aus den oben gensnnten Aminen, p-Amino-diphenyl- 
ather, p-Amino-diphenylamin und p-Amino-diphenyl-methan durch 
Diazotieren und Kuppeln mit p-Naphtol erhslten worden sind, 
e h e  ausserordentIiche tfbereinstimrnung, sowohl in ihrem Farb- 
charakter als such direkt im Absorptionsspektrum, welches von 
2400 bis 5560 A aufgenommen wurde, zeigen. A l s  Vergleichs- 
substanz diente uns p-Amino-benzophenon, in dem fur die Pseudo- 
sauerstoffgruppe eine -CO-Gruppe steht. Der hieraus erhahene 
Farbstoff zeigt ein wesentlich abweichendes Absorptionsspektrum. 
Bus den Ergebnissen kann man entnehmen, dass die Farbe, als 
Eigenschaft in der Hauptsache durch die ausseren Elektronen be- 
dingt, bei isosteren Verbindungen weitgehendst iibereinstimmen kann. 

und H .  Tiffus,  Z. physikal. Ch. [B] 14, 169 (1931). 

____- 
l) H .  G. Grimm, Handbuch der Physik, Bd. 24,519 (19%'); H. C. Grimm, .%I. Giintlrer 

*) H .  Erlenmeyer und l?. Lierger, Bioch. Z .  252, 22 (1932). 
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SCN 

Aber Pseudoatome lessen sich nicht nur mit Wasserstoff auf- 
bauen. So kennt man eine Reihe von Pseudoatomen bzw. -ionen, 
die wegen ihrer Ahnlichkeit mit den Hdogenionen als Pseudo- 
halogene bezeichnet werden. Es sind dies die Gruppen: CN, N,, 
CNO, CNS, CNSe, CNTe, C(CN),, C(NO,),. 

I;. Birckenbach und K .  KeZZermannl) geben einen Einblick in 
diese Beziehungen zu den Halogenen, indem sie dartun, dass die 
Summe der iiusseren Elektronen der am Aufbau eines Pseudo- 
halogens beteiligten Elemente iibereinstimmt mit der Elektronen- 
zahl, die die iiusseren Schalen der Halogene besitzen. 

In  welcher Weise bei diesen Verbindungen die Spaltung der 
Elektronen in Gruppen erfolgt, kann rein schematisch %us Tab. I11 
ersehen werden. 

Tabelle 111. 

29 

Elektr.. I Zehl 

SeCN 1 47 
I 

l- 
C(CN), TeCN 1” 45 

~ ~- 

Pseudoatom- 
kern- 

Elektronen 

2 
2 
2 

2 
2 
2 

2 
2 
2 

2 
2 
2 

2 
2 
2 

7 x 2  

1 0 x 2  

6 

Pseudmtom 
schden 

8.7 

8, 8. 7 

8,18,8,7 

8,18, 18,8,7 

(3XS), 7 

Die bnlichkeit der Pseudohalogene mit den Halogenen ermittelte Birckenbach 
in seinen Untersuchungen, in denen u. a. die Existenz von Mischhdogenen und die Fithig- 
keit, sich an die ungeslittigte C -C-Bindung anzuiagern, festgestellt wurde. Langmuir 
hat auf die krystallographische Verwandtschaft von NJ und.CN mit den Helogenen hin- 
gewiesen. 

Die krystallographischen Beeiehungen, die zwischen Kalium- 
azid KN3, Kaliumcyanat ECNO einerseits und Kaliumbifluorid 

l) B. 58,786,2377 (1925); 62,154,2065,2261 (1929); 63,2528,2545 (1930); Z. anorg. 
Ch. 190, l(1930); Naturwiss. 18, 530 (1930). 
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KHF, andererseits bestehenl), fuhren uns dazu, eine Besonderheit, 
die darin gesehen werden kann, dass die Fluorwasserstoffstiure in 
Losung vorwiegend die Ionen HF,' bildet und dass die Bifluoride der 
Alkalielemente bekannt und bestandig sind, dahin zu deuten, dass 
das Ion HF, seinerseits ein Pseudohalogenion ist, was sich ohne 
weiteres verstehen Iasst, wenn man aus den Elektronen der drei 

Atome F (2,7), F (2,7), H (1) sich das Pseudohalogen ;,8,7 auf- 
bmen ~Iasst. Diese Schreibweise des HF,'-Ions erscheint verstand- 
licher als die Koordinationsschreibweise 

indem sie nur fiir das Fluor eine solche Pseudohalogenbildung 
voraussehen 1Bsst. _ _  

In  ganz tihnlicher Weise, wie dies fur die Pseudohalogene ge- 
schehen ist, leitet Jungmuir2) die Besonderheit der Metallcarbonyl- 
verbindungen als Pseudoedelgase ab ; indem jede Carbonylgruppe 
dem Metallatom 2 Elektronen zufuhrt, wird die Gesamtelektronen- 
zahl des Metalls mit der Elektronenzahl eines Edelgases identisch, 
wahrend die CO-Gruppen in Pseudo-neon-atome ubergehen. 

Die maximale Anlagerung von CO f iihrt zu den Verbindungen : 

Die statistische Zuordnung ergibt hiernach fur diese Verbindungen folgende Grup- 
Mo(CO),; Fe(CO),; (CO),CoCo(CO),; Ni(CO)*. 

pierungen : 
Fe,, + 5.2e = 2, 8, 18, 8; Co,, + 4 . 2 e  + l e  = 2, 8, 18, 8; 
Ni,, + 4 * 2e = 2, 8, 18, 8; No4, + 6 * 2e = 2, 8, 18,18, 8. 

Ein Fe(CO), wiire also als ein Gemisch von Pseudokrypton und fiinf Pseudo-neon- 
atomen aufzufassen, wobei giinzlich unbekannt ist, in welcher Weise die riiumliche Durch- 
dringung der Teile zu verstehen ist. 

Eine weitere besonders umfangreiche Gruppe von Verbin- 
dungen, die als typische Pseudoatome angesprochen werden mussen, 
liisst sich in den Organometallen erkennen. R. Anschutx in seiner 
,,Chemie der Kohlenstoffverbind~ngen"~) verweist auf diese Tat- 
sache mit den Worten: 

,,In hohern Grade bemerkenswert ist das Verhalten der von den Moleciilen durch 
Austritt einzelner Alkyle sich rtbleitenden metallorganischen Radicale, wie: 

I1 I11 IV IV V 
-Hg(CH,) -Tl(CH,), -Sn(CH,), -Pb(CH,), -Sb(CH,),, 

welche gleich allen anderen einwerthigelz Radicalen nicht isolierbar sind.' Sie gleichen in 
i hren Verbindungen durchaus den AlkalirnetaUen und bilden Hydroxyde, wie : 

Hg(C,H,) * OH TI(CH,), * OH Sn(CH,), * OH, 

I)  Siehe P. P. EwaM und C. Herrnam, Strukturbericht (1913-1928) S. 286, 289. 
$) Science. 1921, 65. 
3, Band I., S. 205, Bonn (1909). 
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welche sich iihnlich wie die Aetzalkalien KOH und NaOH verhalten". Und weiter: ,,Die 
von den Grenzverbindungen durch Austritt von zwei Alkylen sich ableitenden zwei- 
werthigen Radicale, wie: 

I11 IV IV v 
=Bi(CH,) -Te(CH,), -Sn(C,H,), =Sb(CH,), 

gleichen in ihren Verbindungen (den Oxyden und Salzen) den zweiwerthigen Erd- 
alkalimetallen oder den Metallen der Zinkpppe." 

schiebungssatzes gebracht : 
Diese Befunde werden von R. GarzzlZgl) in die Form eines Ver- 

,,Mit jedem eingetiihrten orgdschen Rest riickt der entstandene Xomplex in bezug 
auf seine chemischen Eigenschaften um eine Stelle des periodischen Systems nach 
links" (Tab. IV). 

Tabelle IV. 

0 I I1 111 IV V 

Wir konnten diesen Satz fi ir  die Verbindungen des Radikals 
-Hg( CH,) best%tigen, fanden jedoch, dass der Charakter dieser 
Verbindungen das Radikal nicht als ein Pseudoalkali, sondern viel- 
mehr als Pseudogold bzw. Pseudosilber erscheinen Iiisst. Eine Be- 
griindung der Verschiebungsregel kann darin gesehen werden, dass 
die Alkylradikale CH, und O,E, Pseudohalogene nach der Grimm- 
schen Verschiebung sind (F und Cl), demnach eine bedeutende 
Affinitiit zur negativen Ladungseinheit, dem Elektron, haben, d. h. 
jede Alkylgruppe beansprucht ein Elektron des Metallatoms so 
stark, dass es statistisch nicht mehr zum Metal1 gehort. Das auf 
diese Weise entstandene Pseudometallatom ist nicht elektrisch 
geladen, wie es bei einer Ionisation der Fall ist. 

In einer letzten Gruppe wiiren noch die Beziehungen anzu- 
fuhren, die zwischen den isosteren Molekeln N, und GO2) und einigen 
Pseudoatomen bestehen, die auf Grund spektroskopiacher Beob- 

l) ,,Organometalle." Sammlung chem.-techn. Vortriige, Band 29, Stuttgart (1927). 
2, uber eine Systematik isosterer Verbindungen siehe H. G. Grimm, Naturw., 

loc. cit. - siehe auch A. Stock und R. Wierl, Z. anorg. Ch. 203, 228 (1931). 



- 1178 - 

achtungen sich ergeben hsben. Von B. S. JlulZikenl) werden als 
Pseudo-natriumatome angegeben BeF, BO, CN, CO+, N,+, und als 
Pseudomagnesiumatome CO und X,. Hier muss ein scheinbarer 
Widerspruch gelost werden, den man darin sehen konnte, dass 
dem isosteren Psar N, und CO einmal die Edelgasstruktur zu- 
erkannt Wirdz), indem die Gruppierung der Elektronen so erfolgt, 
dass von den 14 Elektronen des N, sechs zum Aufbau des Pseudo- 
kerns mit drei homoopolaren Bindungen benutzt werden und dann 
noch acht Elektronen nach aussen wirksam sind (NsN) .  Die ent- 
sprechende dreifache Bindung im CO wird unter anderem durch 
die Raman-Analpse 3) belegt (C=O) .  Somit werden die beiden 

Molekel N, und CO4) in der Verteilung 2, 8 zum Neon in Beziehung 

gesetzt. Dem gegeniiber steht die erwiihnte Notiz von R. S. iUulliken, 
nach dem die Molekel N, und CO sich als Pseudo-magnesium-atome 
zu erkennen geben. 

Vom Standpunkt des Chemikers erscheint die Ahnlichkeit mit 
den Edelgssen ohne weiteres gegeben; aber auch die Beziehung 
zum zweiwertigen Magnesiumatom findet ihre Bestiitigung, wenn 

man f i i r  das CO in der zweiwertigen Carbonylgruppe die 2 ,  8 ,2-  

Form sieht, und fur die N,-Molekel die uberraschende Verwandt- 
schaft der Diazoverbindungen (C,H,-N=N-cI) mit den Orignarcl- 
verbindungen beriicksichtigt (C,H,MgCl), wonnch also N, als Diazo- 

gruppe -N=N- eine Pseudo-msgnesium-struktur :, 8 , 2  zukommt. 
Eine solche Beziehung wird bestatigt in den iihnlichen Reaktionen 

2 

2 

2 

C6H,NPCI + HOH = HCl + C6H50H + Nz 
C,H,MgCI + HOH = HC1+ C6H50H + M g  

wobei aber Mg + C,H,OH = C,H, + MgO gibt, d. h. die Zersetzung 
der Grignarcl-Verbindungen fuhrt stets zu einem durch das Ma- 
gnesium reduzierten Produkt. Wird die Zersetzung der Diazo- 
Verbindung durch ein Reduktionsmittel vollzogen, so erhalt man 
die gleichen Produkte wie aus der Grignard-Verbindung : 

C,HJ,CI + C,H,OH = HCI + C,H, + CH,CHO + X,. 

Dieses Beispiel zeigt, wie sich die Ahnlichkeit der Pseudoatome 
auf die chemischen Reaktionsweisen erstreckt. Die Erkennung 
eines solchen Verhaltens gibt die Xoglichkeit, neue Einhlicke zu ge- 
winnen in die Bedingtheit der Eigenschaften chemischer Molekel. 

I )  Physical Review [2] 26, 561 (1925). 
*) Siehe G. Herzberg, ,,Molekiilstruktur", Leipziger Vortdge 1931, S. 184. 

*) Fur CO folgerte A.  v. Weinberg schon fruher diesen Unterschied aus thenno- 
Rasetti, Nature, 123, 205 (1929). 

chemischen Daten, B. 53, 1317, 1519 (1920); siehe Z. angew. Ch. 44, 814 (1931). 
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Gerade die Forschung nach solchen Zusammenhiingen hat immer 
wieder dargetan, dass die Eigenschaften von Elementen oder Gruppen 
sich nicht additiv vereinigen lassen, dass also beim Aneinander- 
knupfen der Atome, bzw. Gruppen nicht bloss ein einfaches An- 
einanderreihen von Bausteinen stattfindet, wie es die Struktur- 
formeln zu beschreiben versuchen, sondern dass einer Bindung 
weitgehendst eine Verschmelzung entspricht, die vollig neue Eigen- 
schaften mit sich bringt. Dass bei den Pseudoatomen Eigenschaften 
auftreten konnen, die wir von einzelnen anderen Atomen her kennen, 
spricht fi ir  die Ausbildung von Elektronenschalen, die der ganzen 
Molekel angehoren. 

E x p er im en  t e l l  er  T e i 1. 

1. Isostere Furbstof fe. 
D a r s t  ellung von p -Aminodiphenyl&ther. 

8,6 g p-Bromanilin wurden nach der Vorschrift von UZZmunn 
und IfporcugeZl) zu einer aus 3,5 g Kaliumhydroxyd und 20 g Phenol 
gewonnenen Schmelze unter Zusatz von 0,l g Kupferpulver gegeben, 
und das Ganze wiihrend 3 Std. in einer Wasserstoffatmosphiire 
auf 180° erhitzt. Die Aufarbeitung ergab ein Produkt, das nach 
dem Umkrystallisieren aus einem Gemisch von Ligroin und Petrol- 
ather den Smp. 83,5O zeigte. 

Darstellung von p-Amino-diphenylmethan. 

Das p-Amino-diphenylmethan wurde in drei Stufen gewonnen. 
Ausgehend yon Benzylchlorid wurde nach den Angaben von AZwuy2) 
durch Xitrieren p-Nitrobenzylchlorid hergestellt. Dieses wurde mit 
Benzol in Gegenwart von Alurniniumchlorid nach der Vorschrift 
von StaedeZ3) kondensiert . Die Reduktion zu p-Amino-diphenyl- 
methan wurde mit Zinn in salzsaurer Losung vorgenommen nach 
den Angaben von BasZer4). Der. gereinigte Amino-kohlenwasserstoff 
zeigte den Smp. 35O. 

Die Diazotierung dieser beiden Amine erfolgte in salzsaurer 
Losung. Zur Kupplung wurde die erhaltene Losung zu einer alka- 
lischen Losung von 8-Naphtol gegeben. Die ausfallenden roten 
Farbstoffe wurden abfiltriert und getrocknet. Beide Farbstoffe 
liessen sich gut aus Alkohol umkrystallisieren5) (-0-, Smp. 126O; 
-CH,-, Smp. 138O). 

1) A. 350, 105 (1906). 
2 )  Am. SOC. 24, 1062 (1902). 
5)  Wir m&hten auch an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. Ruggli fur seine wertvolle 

A. 263, 160 (1891). 
p,  B. 16, 2718 (1883). 

Untentutzung bei der Reinigung der Farbstoffe danken. 
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Dars tellung von p -Amino -benzophenon. 
Nach Chattaway 1) wurde 4 - Benzamino - benzophenon neben 

2-Benzamino-benzophenon gewonnen ; die durch Destillation mit 
Wasserdampf getrennten Produkte wurden durch Verkochen mit 
Salzsiiure gespalten und auf diese Weise 4-Amino-benzophenon 
vom Smp. 124O erhalten. Die Herstellung des Farbstoffes erfolgte 
in gleicher Weise wie bei den beiden isosteren Aminen (Smp. 190O). 

Die Bestimmung des molaren Extinktionskoeffizienten 
der freien Amine und der  entsprechenden Farbstoffe2). 

Die Bestimmung bei den freien Aminen erfolgte in dem Bereich 
yon 2300 A bis 4000 A nach der Sektormethode mit Hilfe eines 
Hilger-Spektrographen3). Als Losungsmittel dienten Hexan und 
Chloroform. Die molare Konzentration betrug fur 

-0- 1,088 x bis 1,08 x 1O-O Mol/Liter (Hexan) 
-CHg- 1,099 x bis 1,lO x Mol/Liter (Hexan) 
-cO- 4,48 x loe3 bis 8,92 x 10-5 Mol/Liter (Chloroform) 

Schichtdicke: 1,OO cm. 
Die Messergebnisse sind, Wellenliingen in A gegen den Loga- 

rithmus des molaren Extinktionskoeffizienten, in Fig. 1 eingetragen. 

Fig. 1. 

l) SOC. 85, 394 (1904). 
2) Herrn Prof. Dr. A. Hagenbach machten wir auch hier danken fur die Erlaubnis, 

3, Herr cand. phil. P. Preiswerk ubernahm die Aufnahmen mit dem Hilger- 
diese Messungen in der Anstalt fur Physik vornehmen zu durfen. 

Spektrograph, wofiir wir ihm auch hier bestens danken. 
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Die Bestimmung bei den Farbstoffen erfolgte in dem Bereich 
von 2300 A bis 5560 A in gleicher Weise im Hilger-Spektrographen. 
Losungsmittel: Chloroform; Schichtdicke: 1,00 em. 

Bur Kontrolle und Erggnzung wurden im Bereich von 4340 A 
bis 5500 A Messungen mit Hilfe des Spektralphotometers von Konig- 
Nartens vorgenommen. 

Die molare Konzentration betrug fur 
-0- 3,91 x Mol/Liter (Chloroform) 

-CH2- 3,93 x lW5 Mol/Liter (Chloroform) 
-CO- 3,73 x l W 5  Mol/Liter (Chloroform) 

Schichtdicke : 1 , l O  cm. 

in Fig. 2 zusammengefasst. 
Die Ergebnisse der beiden Methoden stimmen iiberein und sind 

Fig. 2. 

2. Uber Verbindungen des Radikals -Hg(CH,). 
Zitate aus der Literatur zur Alkaliiihnlichkeit der Organo- 

met aUe. 
1. R. Garzulyl) ...,, Sie weisen akliiihnlichen Charakter auf und bilden stark 

basische Hydroxyde, z. B. Hg(CH,)OH, Tl(CH,),OH, Sn(CH,),OH, bzw. deren Salze: 
Hg(CH,)Cl, !Cl(CH,),Cl, Sn(CH,),Cl." 

2. R. Garzulyz) . . .,,wie es in der Literatur auch iiblich iat, diese Bssen und ihre 
Salze ebenso wie das ebenfelh verhsltnismlissig schwiicher hische Ammoniumhydroxyd 
mit den Alkalimetallverbindungen vergleichen." 

1) loc. cit. S. 4., vgl. Richter-Anschiitz, loc. cit. S. 205. 
2) loc. cit. S. 6., vgl. auch die Tabellen 1 und 2, S. 7, 3 S. 8. 
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Herstellung des Methylquecks i lberbromids .  

Man bereitet aus 300 em3 absolutem Ather, 12 g Magnesium 
und 42 g Methylbromid eine Grignard-Losung, die sorgfaltig durch 
Glaswolle filtriert und unter lebhaftem Ruhren zu einer Suspension 
von 120 g feinkrystallinem Mercuribromid in 300 em3 Ather ein- 
getropft wird, so dass der Ather in leichtem Sieden bleibt. Wenn 
alles eingetragen ist, wird unter Ruhren noch eine Stunde auf dem 
Wasserbad zum Sieden erhitet, abgekiihlt und vorsichtig rnit ins- 
gesamt 100 em3 Wasser zersetzt. Man destilliert den Ather ab 
nnd reinigt das zuriickbleibende, weisse krystalline Produkt durch 
Auswaschen mit verdiinnter Salzsaure und Wasser. Ausbeute 85 g 
= 86% der Theorie. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
zeigte es den Smp. 160° (unkorr.). 

0,3262 g Subst. gaben 0,2060 g AgBr 
CH2HgBr Ber. Br 27,O Gef. Br. 26,9% 

Herstel lung des Methylquecksilbersulfats. 
Eine Losung von 20 g Methylquecksilberbromid in 500 em3 

80-proz. Alkohol wird 3 Stunden mit 20 g Silbersulfat gekocht und 
heiss filtriert. Das Filtrat wird so lange mit einer heiss gesattigten 
Silbersulfatlosung in kleinen Portionen versetzt, als noch ein Nieder- 
schlag von Silberbromid f5111t. Man iiberzeugt sich von der Ab- 
wesenheit von Silberion und dampft die filtrierte Losung auf dem 
Wasserbad in einer Porzellanschale ein, lost den Ruckstand in 
wenig Wasser auf, filtriert nochmals und entfernt das Losungs- 
mittel im Vakuumexsikkator uber konz. Schwefelsaure. 

Ganz ohne Anwendung hoherer Temperatur gelingt die Dar- 
stellung des Sulfats uber das Hydroxyd. Man fiillt 8 g Silbernitrat 
rnit Natronlauge als Oxyd, wascht rnehrmals mit Wasser aus und 
schuttelt 24 Std. rnit 10  g Methylquecksilberbromid in 40 em3 
Wasser. Das Bromid setzt sich trotz seiner geringen Loslichkeit 
mit dem Silberoxyd um. Man saugt von den Silberverbindungen 
ab und engt das klare, halogenfreie Filtrat uber konz. Schwefel- 
sBure im Vakuum ein, wobei sich das Hydroxyd in langen, fast 
farblosen, verfilzten Nadeln ausscheidet. Ohne weitere Reinigung 
sauert man mit einem kleinen Uberschuss von 2-n. Schwefelsaure 
an, wobei das Hydroxyd wieder in Losung geht. Man fallt das ge- 
bildete Sulfat durch Zugabe von 150 cm3 Methylalkohol BUS, saugt 
ab und wascht mehrmals mit Methylalkohol nach. Ausbeute 6 g. 
Eine Losung von reinem Methylquecksilbersulfat darf beim Ver- 
setzen mit verdunnter Natronlauge keine Triibung geben. 

0,3207 g Subst. gaben 0,1419 g BaSO, 
C,H,O,SHg, Ber. SO, 18,2 Gef. SO4 18,2% 
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Aus der wBssrigen Losung des Sulfats gewinnt man durch 

Zugabe von verd. Kaliumjodidlosung das Jodid (Smp. 146-1470 
(unkorr.)), das man durch Umkrystallisieren aus Alkohol reinigt. 
Das Chlorid (Smp. 173O (unkorr.)) vird in gleicher Weise oder aus 
dem Hydroxyd durch Neutralisation mit n. Salzsiiure gewonnen. 
In starker SalzsBure losen sich die frisch gefallten Halogenide, am 
schwersten das Jodid. 

0,3974 g Subst. gaben 0,2726 g AgJ 
CH,HgJ Ber. J 37,05; Gef. J 37,1y0 
0,2463 g Subst. gaben 0,1381 g AgCl 

CH,HgCl Bex. C1 14,l Gef. C1 13,9% 
Man bestimmte die Loslichkeit des Chlorids und Bromids 

durch 48-stiindiges Schutteln einer Suspension in destilliertem 
Wasser bei 20°. In der vom Bodenkorper abgetrennten klaren 
Losung wurde der Halogengehalt gravimetrisch bestimmt . Das 
Jodid liess man aus seiner warmen wiiissrigen Losung bei 20° aus- 
krystallisieren, liess llingere Zeit bei derpelben Temperatur stehen 
und bestimmte in der 'vom Bodenkorper abgetrennten Losung den 
Gehalt an Jodion. Von der Losung des Sulfats bei 20° uber Boden- 
korper wurde eine Probe abpipettiert, gewogen und im Vakuum 
uber Schwefelsaure zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

L6slichkei ten: 
CH,Hg J 50,OO g Lbung: 0,0080 g AgJ Iiklichkeit 2,3 x lo:'% 
CH,HgBr 10,OO g U)aUng: 0,0098 g AgBr alichkeit 1,54 x 1O-ly0 
CH,HgCl 10,00 g L68Ung: 0,0259 g AgCl Iiklichkeit 4,54 X 1O-ly0 
(CA,Hg),SO, 0,4265 g Li)sung: 0,1213 g Rcbt. Ldelichkeit 280/, 

Diese Befunde stehen nicht ganz im Einklang mit den in anderem 
Zusammenhang ausgefiihrten Bestimmungen von K .  H. SZotta und 
K. R. Jacobil), die ein Maximum der Loslichkeit in der Reihe der 
Halogenide beim Jodid finden, wohingegen in unserer Reihe die 
Loslichkeit vom Chlorid bis zum Jodid erheblich abnimmt. Auch 
rein qualitative Beobachtungen scheinen uns f i i r  die Richtigkeit 
unserer Bestimmungen zu sprechen. So wird zum Beispiel die ge- 
sattigte Losung des Bromids von Kaliumjodid als Methylqueck- 
silberjodid gefiillt, wBhrend mit Salzsaure oder Natriumchlorid 
kein Niederschlag auftritt. Bus Methylquecksilberchloridlosung wird 
mit Ealiumbromid Methylquecksilberbromid und mit Kaliumjodid 
das entsprechende Jodderivat gef8llt. Auch spricht die Tataache, 
dass nur aua den Losungen des Chlorids und des Bromids durch 
Schwefelwasserstoff nennenswerte Mengen des websen, Busserst 
schwer loslichen Sulfids geflillt werden, wlihrend sich in der Jodid- 
losung nur eine leichte Triibung zeigt, dafiir, dass das Jodid tst- 
sachlich nur in sehr geringem Masse in Wasser loslich ist, zumal 

~ 

1) J. pr. [2] 120, 249 (1928). 
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durch unsere Bestimmungsweise durch Abkiihlen iibersattigter 
Losungen ein oberster Grenzwert der Loslichkeit erfasst wird. 

Durch Umsetzen des Sulfats mit der aquivalenten Menge 
Bariumperchlorat in wassriger Losung gelangt man nach der Ab- 
trennung des entstandenen Bariumsulfats zu einer klaren, wassrigen 
Losung des Perchlorats, das durch vollstandiges Einengen der 
Losung im Vakuumexsikkator als eine fast fsrblose, an der Luft 
glusserst leicht zerfliessliche krystalline Masse gewonnen wird. Dss 
Perchlorat farbt sich auf dem Wasserbad braun, darf also nur bei 
Zimmertemperatur im Exsikkstor getrocknet werden. Auf eine 
Analyse wurde verzichtet, da die vollige Entwasserung des PrB- 
parates Schwierigkeiten macht. 

Das vorliegende Naterial ermoglicht es, mit den folgenden 
Erganzungen zusammen, die Loslichkeitsreihe der Methylqueck- 
silbersalze zu erweitern und auszubauen. Als schwerst losliche 
Verbindungen haben wir das Sulfid und das Jodid anzusehen; die 
Loslichkeit steigt iiber das Bromid und das Chlorid zum Sulfat, 
noch leichter loslich ist das Hydroxyd, dessen klare, wassrige Lo- 
sungen sich bei 200 bis zu einem Gehalt von mindestens 58% an- 
reichern lassen, ohne dass etwas auskrystallisiert, wie durch Titra- 
tion einer abgewogenen Probe der Losung mit 0,l-n. Salzsaure 
festgestellt wurde. 

Der bei der Titration anfallende Niederschlag von perlmutter- 
artig gliinzenden Bliittchen erwies sich als reines Methylquecksilber- 
chlorid vom Smp. 173O (unkorr). Auf der Seite der leicht loslichen 
Verbindungen steht auch das Fluorid; denn wmn man versucht, kon- 
zentrierte Losungen des Sulfats mit konzentrierten Losungen von 
neutralem Kaliumfluorid zu fallen, erhiilt man entweder einen 
Niederschlag, der Kalium, Methylquecksilber und SOJ" enthalt, 
oder bei etwas geringeren Konzentratioilen geht alles klar in Losung. 

Nach diesen Feststellungen kann man nicht mehr von einer 
Alkaliiihnlichkeit des Methylquecksilbers sprechen, sondern es scheint 
sich in seinen Eigenschaften vie1 mehr den Elementen der 1. Neben- 
gruppe des periodischen Systems, vor allem dem Si lber  zu niihern, 
wie durch den Vergleich mit der Loslichkeitsreihe fur die Silber- 
salze deutlich wird (Fig. 3). 

Diese Messungen, vereint mit unseren qualitativen Beobach- 
tungen geben fur die Verbindungen des CH,Hg-Radikals die gleiche 
Reihe, wie sie Pajans fur das Silber angibt: 

CH,HgOH 0,7130 g Lasung: 17.8 cm3 0,l-n. HCI. Cehalt der Liisung 58,1% 

F < NO, < SO, < C1< Br < J < S 
Hajans') fuhrt die Loslichkeitsunterschiede der Silbersalze auf 

die Deformation der Anionen durch das Silberion zuriick. Dem- 
*) Naturwissenschaften I I ,  169 (1923). 
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nach musste also die deformierende Wirkung des CH,Hg-Ions ver- 
gleichbar mit der des Silbers sein, jedoch nicht so stark, dass die 
CH,Hg-Verbindungen in jeder Beziehung mit denen des Silbers 
ubereinzustimmen brauchten. Das erklart awh die Existenz eines 
Methylquecksilberhydroxyds ; denn die deformierende Wirkung des 
Methylquecksilbers reicht nicht aus, das Hydroxyd bis zum Oxyd 
abzubauen, wie es beim Silber der Fall ist, und auf diese Tatsache 
stutzen sich die friiheren Vergleiche der Methylquecksilberverbin- 
dungen mit denen der Alkalimetalle, deren deformierende Wirkung 
sehr gering ist. Dementsprechend tritt auch beim Methylqueck- 
silberion eine leichte Fgrbung unter dem Einfluss von Licht erst 
beim Jodidl) auf, wghrend das Chlorid und das Bromid farblos 
und nicht lichtempfindlich sind. Beim Silber ist ja schon das un- 
belichtete Bromid leicht gefgrbt, und das Jodid erscheint aus- 
gesprochen gelb. In diesen Kreis von Beobachtungen fugt sich 
auch zwanglos der Unterschied in der Farbe der Sulfide. Das 
Methylquecksilbersulfid ist weiss, aber im Gegensatz eum Natrium- 
sulfid sehr schwer loslich, wiihrend das Silbersulfid durch die noch 
s tiirker deformierende Wirkung des Silberions seine schwarze Farbe 
bekommt. 

Fig. 3. 

Fiir eine Silberahnlichkeit spricht auch, dass die Halogenide 
sich leicht in verdiinnten Ammoniak-, Kaliumcyanid- und Thio- 
sulfatlosungen auflosen, dass die Molekelverbindung des Thiosulfats 
mit Natriumthiosulfat die Zusammensetzung Na2S,0, - ( OH,Hg)2S,0, 
zeigt und dass aus einer Losung des Sulfats mt der aquivalenten 
Menge A12( SO4), + 18 H,O beim Einengen kein Alaun, sondern das 
Sulfat unveriindert auskrystallisiert . 

1) K. A. Slotta und K. R. Jacobi, J. pr. [2] 120, 254 (1928). 
75 
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Hers t e l lung  de r  Moleke lverb indung Xa2S,0, * (CH,Hg),S,O,. 

Eine Losung von 3 g Methylquecksilberbromid mit 5 g Natrium- 
thiosulfat in moglichst wenig Wasser wurde im Vakuumexsikkator 
uber konz. Schwefelsaure im Laufe von 3 Tagen vom Losungs- 
mittel befreit. Die zuruckbleibende weisse Krystallmasse wurde 
fein gepulvert und mit 40 cm3 Alkohol zum Sieden erhitzt. Bus 
der heiss filtrierten alkoholischen Losung scheiden sich beim Er- 
kslten die farblosen, glanzenden Blattehen der Molekelverbindung ab. 
Ausbeute 2 g. Die Blattchen sind frei von Halogen und farben sich 
am Sonnenlichte dunkel. 

0,1526 g Subst. gaben 0,1968 g BaSO, 
0,1526 g Subst. gaben 0,0993 g HgS 

CzH606S4?h2Hg* Ber. Hg 57.2 S 18,306 
Gef. ,, 56,l ,, 17,796 

Krys ta l l f  ormen.  
Zur Ermittlung des Krystallhabitus wurden die Halogenide, 

die beim Ausfallen %us wassrigen Losungen wie die Silberhalogeniile 
als kasige Niederschlage anfallen und erst nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol brauchbare Krystalle liefern, unter dem Polari- 
sationsmikroskop untersucht. Alle drei Halogenide zeigen recht- 
vcinklige Krys tallbegrenzung und Doppelbrechung mit gerader Aus- 
lijschung. Sie krystallisieren infolgedessen n i c  h t im regularen 
System, was durch die Asymmetrie des CH3Hg-Iions bedingt sein 

I mag. Die prachtvollen, quadratischen Tafelchen des Bromids und 
des Jodids zeigen im konvergenten Licht das Achsenbild der optisch 
zmeiachsigen Krystalle. Diese Verbindungen krystallisieren dcm- 
nach wahrscheinlich im r h  om bis c h e n  S y s t e m l). 

Bnsel, Anstalt fiir anorganische Chemie. 

l )  F. Etnich, Jlcthoden der Mikrochemie, S. 170. ( Abderhnldoi,  Handbucli der bio- 
logischen Arbeitsmethoden, Abt. I, Teil3); vgl. Fucks- Brctuns ,,Anleitung zur Bestimmung 
tler JIineralien", Cicssen 1007, S. 51. 




