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将抓化重 氮苯的济液姐入氮化汞
、

维生素 �
、

丙酮和少量氯化铜的混合物中
,

得到 �� � 的氮化苯汞
�
如在反应混合物中补加维生素 �

、

敏化铜和浓氨水
,

则得到

二苯求
。

用同样的方法制 务了其他的二芳墓汞
,

并讨沦了反应可能的机理
。

关健词
�
二芳荃汞 维生案 � 抓化亚汞 重氮盐

芳香族重氮盐与氛化末生成的复盐在丙酮溶液中与铜粉作用生成氯化芳 基 汞�
‘〕,

如用过量的铜粉
,

并在后处理前加入氨水
,

则得到二芳基汞〔“〕,

这是合成芳香族有机

汞化合物的重要方法 � �
� � � � 。 , , � � 反应 � �

’”,
。
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� � � � � � �
·

� �
。

� � �

�� 
。 � � � 。反应是放热的异相反应

,

需要冷却和猛烈搅拌
,

如果条件控制不好
,

有机求化合物的产率会降低
。

例如用这个方法制备氯化苯汞
,

文献〔� 〕的产率为 �� �
,

文献〔� 〕为��  
,

文献〔� 〕报道
�

得到大量焦油状物
。

为了使反应在更温和的条件下进

行
,

前文〔� 〕报道 了使芳香族重氮盐溶液直接与氯化汞
、

亚磷酸二 乙酷和少量氯化铜的丙

酮溶液作用
,

一步合成氯化芳基汞的方法
。

进一步的研究表 明
�
亚磷酸二 乙醋可以用维生素� 代替

。

将苯胺在盐酸中重氮化
,

将重氮盐溶液滴加到氛化未
、

维生素�
、

少量氯化铜和丙酮的混合物中
,

立即有氮气放

出
,

反应完毕后
,

得到的氯化苯汞的产率达�� �
,

与用亚磷酸二 乙醋作试剂时相近
。

如

反 应棍合物在后处理前
,

补加维生素�
,

氯化铜和氨水
,

则得到二苯汞
。

用 �� 样的方法

制备了其他九种二芳基汞
。

实 验 部 分

二苯汞的合成 将�
�

� �克 � �
�

�� 摩尔 � 苯胺溶于 � 毫升浓盐酸和 � 毫 升 水 中
,

用
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�
�

�� 克 � �
�

�� 摩尔 � 亚硝酸钠和 � 毫升水的溶液在 � � 下重氮化
。

将 �
�

�� 克 � �
�

� �� 摩

尔 � 氯化汞
、

�
�

�� 克 � �
�

。招摩尔 � 维生素�
、

�
�

� �克 � �
�

� �� 摩尔 � 二水合氯化铜和 ��

毫升丙酮混合
,

用冰浴冷却
,

在搅拌上滴加重氮盐溶液
,

约 � �分钟内加完
,

继 续 搅 拌

�
�

�小时 �如这时进行后处理产物为氯化苯汞 �再加入�
�

�� 克 � �
�

� ��摩尔 � 维生素 �
、

�
�

�� 克 � �
�

� � � �摩尔 � 二水合氨化铜和�� 毫升��  氨水
,

在室温下搅拌 � 小时
,

滤出固

体
,

用少 量乙醇洗涤后
,

用丙酮提取
,

提取液蒸去溶剂
,

用 乙醇重结晶
,

得二苯汞 �
�

��

克 � � � � �
。

用同样方法合成其他二芳基汞
。

除二 � 对乙酞基苯基 � 汞外
,

产物均为已知物
,

通

过熔点
,

��和
‘
� � � � 与文献或已知样品比较进行鉴定

,

产率见下表
。
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讨 论

在氧化汞的水溶液中加入维生索C
,

立 即生成氯化亚汞〔“〕如在氯化汞和少 量氯化

铜的水溶液中加入过量的维生素C
,

再滴加氯化重氮苯溶液
,

则得到64 % 的氯化苯汞
。

定性检验证明
:
氯化汞的丙酮溶液加过量维生素C

,

也生成氯化亚汞
。

因此
,

在我们所

采用的实验条件下
,

氯化亚汞可能作为中间产物参加反应
,

反应机理可表示如下
:
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在反应的第二阶段
,

氯化亚铜与氨水使氯化苯基汞对称化
,

生成二苯汞
,

维生素 C 的作
-

用是使氯化铜还原成氯化亚铜
。

W

.

W

a
t
e r s 〔‘“〕研究 了固体氧化重氮苯在有机溶剂中与汞和其他元素的反 应

,

他
,

建议的反应机理为
:
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关于H
ecM eo H oB 反应的机理

,

一般采用 W at
e:s
的观点

,

即铜粉使重氮复盐中的抓

化汞还原成金属汞
,

然后再与重氮盐产生的自由基结合
。

苏联学者不赞成 H ecM eoHoB

反应通过金属汞进行的看法C
‘ , 〕

。

文献 〔’“〕报道
:
将苯胺在盐酸中重氮化所得的重氮盐溶液加入氯化汞

、

抓 化亚铜和

盐酸的混合物中
,

得到77 % 的氯化苯汞
。

氯化亚铜可以将氮化汞还原成氯化亚汞
,

但不

能还原为金属汞 ( 氯化亚汞和氯化亚铜的相图说 明在 l大气压和 330 c 下两种盐的低熔

混合物中氯化亚汞的重量百分数为65 ) 〔
’“ 〕

。

因此
,

在这种反应条件下
,

氯化亚汞也可

能是反应的中间产物
。

我们在硝酸亚汞的水溶液中加入氯化钠
,

滤出生成的氯化亚汞
,

立即加 入 维 生 索

C
、

少量氯化铜和丙酮
,

再滴入氯化重氮苯溶液
,

结果得到 4 % 的氯化苯汞
。

在反应中

如用市售氯化亚汞
,

则得不到氯化苯汞
。

以上实验说明氯化亚汞在凝聚成大 的 晶 体 以

前
,

能够与重氮盐反应生成氯化芳基汞
,

维生素C 可能有延缓氯化亚汞的凝聚的作用
。

在H
eoM e二 H o B

原来的实验方法中
,

副产物含有氯化亚汞和氯化亚 铜
,

因 此
,

也不

能排除氯化亚汞作为反应中间体的可能性
。
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