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478, Otto Dimroth: Ueber die Mercurirung
aromatischer Verbindungen.
(IV. Mittheilung 1).)
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.]
(Eingegangen am 17. Juli 1902.)
IV. Mercurirung der Phenole.

Qnecksilberderivate des Phenols.

In fritheren Publicationen?) wurde von mir mitgetheilt, dass
aus Phenol und wissriger Mercuriacetatlésung beim Stehen
bei Zimmertemperatur, rascher aber auf dem Wasserbade drei Queck-
silberverbindungen neben einander entstehen, in welchen die Gruppe
Hg.CO3.CH; in Ortho- und in Para-Stellung zum Phenolhydroxyl,
beziehungsweise gleichzeitig in diese beiden Positionen eingetreten ist.
Die Diquecksilberverbindung wird am besten als Acetat isolirt, die
beiden monosubstituirten Verbindungen werden durch Umsetzung mit
Chlornatrium in die Oxyphenylquecksilberchloride iibergefiihrt
und diese nach dem friiher angegebenen Verfahren getrennt. Nach-
zuholen bleibt noch die Angabe iiber die Ausbeute an den einzelnen
Producten. Man erhélt aus 300 g Quecksilberoxyd, in Essigsiure ge-
16st, und 150 g Phenol: 140 g Oxyphenylendiquecksilberdi-
acetat, HO.GCgH;(Hg.O.COCH;);, 70 g 0-Oxyphenylqueck-
silberchlorid, HO.C;H,.Hg C1(1.2), und 170 g eines Gemenges von
p-Oxyphenylquecksilberchlorid und Oxyphenylendiquecksilber-
dichlorid, aus welchem durch ein ziemlich miihsames Reinigungsver-
fahren etwa 30 g reiner Paraverbindung erhalten werden.

Die Resultate der Jodirung, Alkylirung und Benzoylirung
wurden schon beschrieben. Erwihnt sei noch, dass das durch Me-
thylirung der Orthoverbindung erhaltene o-Anisylquecksilber-
jodid, CH30.CsH,.HgJ(1.2), durch Behandlung mit einer Lésung von
Zinnchloriir in Natronlaugein 0-Quecksilberanisyl, (CH30.CH, ). Hg,
iibergefiithrt wurde3). Das in Wasser suspendirte Jodid wurde von

1 Letzte Mittheilung: diese Berichte 35, 2032 [1902)

%) Diese Berichte 31, 2154 [1898]; 32, 758 [1899]

%) In analoger Weise reagiren alle Aryl- und Alkyl-Quecksilbersalze mit
Zinnoxydulnatron. So wird Phenylquecksilberacetat, durch Losen in
Alkohol und Wiederausfillen mit Wasser fein vertheilt, durch Natriumstsnnit-
losung sofort geschwirzt, indem Zerfall in Quecksilberphenyl und Queck-
silber eintritt. Wird zu einer Losung von Aethylquecksilberchlorid in
Natronlauge alkalische Zinnchloriirlosung gegeben, so tritt sofort eine schwarze
Fillung ein, die sich nach kurzer Zeit unter Bildung von Quecksilber plétz-
lich grau farbt. Da erst von diesem Moment an Geruch nach Queck-
silberéithyl auftritt, das sich in Qeltropfen abscheidet, so wird es wahrschein-
lich, dass die erste sehwarze Fillung aus Mercurodthyl, C:Hs.Hg . Hg.Cy Hs,
besteht, welches demnach fiir einige Augenblicke existenzfihig ist.
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dem Reductionsmittel sofort in der Kilte angegriffen. Aus dem
Niederschlag, der Quecksilber und Quecksilberanisyl enthilt, wurde
Letzteres durch Auskochen mit Alkohol in reinem Zustand erhalten.
Der Schmelzpunkt wurde bei 108° gefunden, iibereinstimmend mit
Michaélist).

Die Oxyphenylquecksilbersalze 13sen sich in verdiinnter Natron-
lauge leicht auf; diese Losung enthilt die Natriumsalze der Oxyphe-
nylquecksilberhydroxyde 2); Kohlenséiure fillt daraus weisse, pulvrige
Niederschlige, welche weniger Wasser enthalten als der Zusammen-
setzung der Oxyphenylquecksilberhydroxyde entspricht. Die Ortho-
verbindung besitzt die Formel CsHysHgO %), ist also durch Ab-
spaltung von einem Molekiil Wasser aus o- Oxyphenylquecksilberhy-
droxyd, CsH,; (OH).Hg.OH, entstanden und wohl als salzartiges inneres
Anhydrid zu betrachten.

Aus p-Oxyphenylquecksilberchlorid erhilt man unter den-
selben Bedingungen ein noch chlorhaltiges Oxyd, das zur Reinigung
mit Aceton ausgekocht und auf diese Weise chlorfrei erhalten wurde.
Das im Vacuum getrocknete Produet gab bei der Analyse Zahlen, die
darauf schliessen lassen, dass aus zwei Molekiilen p-Oxyphenylqueck-
silberhydroxyd ein Molekiill Wasser ausgetreten ist, was der Formel
HO.CsHy.Hg.0.Hg.C¢Hy.OH entspricht.

0.3661 g Shst.: 03271 g COs, 0.0551 g H:0, 0.2425 ¢ Hg. — 0.2679 g
Shst.: 0.2330 g CO4, 0.0842 g Hy0, 0.1776 g Hg.

CiaH1003Hgs. Ber. C 23.92, H 1.96, Hg 66.44.
Gef. » 24.36, 23.70, » 1.66, 142, » 66.23, 66.30.

Beim Erhitzen auf héhere Temperatur, schliesslich auf 180° ver-
liert die Substanz unter langsamer Zersetzung allmihlich an Gewicht,
ohne dass jemals Constanz erreicht wird. Ein dem o-Phenylenqueck-
silberoxyd entsprechender Korper:

e
L)

scheint demnach nicht existenzfihig zu sein.

Das Oxyd ist unldslich in allen organischen Lésungsmitteln, nur
in kochendem Phenol 16st es sich auf und kann daraus auf Alkohol-
zusatz als krystallinisches Pulver erhalten werden; doch scheint dabei
in geringem Maasse Zersetzung einzutreten.

1) Diese Berichte 27, 257 [1894].

%) Ein entsprechendes Natriumsalz des p-Kresols wurde analysirt, siehe
unten.

%) Analyse und Molekulargewichtsbestimmung diese Berichte 32, 764
{18991
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Untersuchung des Hydrargyrum carbolicum.

Dies Priparat wird!) durch Erwirmen von Quecksilberchlorid
mit Phenolnatrium in alkoholischer Lisung hergestellt; es war zu er-
warten, dass darch ein solches Verfahren im Kern mercurirte Phenole
gebildet wiirden. Die Untersuchung eines von Merck bezogenen
Priparates bestitigte diesen Schluss. Dasgelbe bildete ein weisses,
chlorfreies Pulver, das sich in verdiinnter Natronlauge klar l3ste.
Aus der alkalischen Lésung fielen auf Zusatz von Kochsalz und Essig-
siure Chloride aus. Sie wurden abgesaungt, getrocknet und zuerst mit
kaltem Alkohol ausgezogen, der reichliche Mengen von 0-Oxyphe-
nylquecksilberchlorid anfnahm, Der Riickstand wurde mit heissem
Alkohol extrahirt. Das Lasliche, aus Aceton umkrystallisirt, gab die
charakteristischen Bléittchen des p-Oxyphenylquecksilberchlo-
rids vom Schmp. 224—225% Der letzte Riickstand endlich, noch
weiter mit Aceton extrahirt, erwies sich als identisch mit Oxyphenylen-
diquecksilberdichlorid.

Nach diesem Befund ist das Hydrargyrum carbolicum keineswegs
als Mercurisalz des Phenols, CsH;.0.Hg.0.CsH;, anzusprechen, wie
dies bis jetzt geschah, sondern es ist vielmehr ein Gemisch der drei
Oxyphenylquecksilberoxyde.

0-Quecksilberphenol, HO.CsH, . Hg.CsH,.OH(1.2), wird aus
0-Oxyphenylquecksilberchlorid mit Natriumthiosulfat erhalten. Zuerst
entsteht eine klare Ldsung, die sich in wenigen Augenblicken triibt.
Allmihlich an Menge zunehmend, scheidet sich o-Quecksilberphenol
als weisses Pulver aus. Die Umwandlung verliuft zweifellos in zwei
Phasen, zunichst bildet sich o-oxyphenylquecksilberthiosulfosaures Na-
trinm, HO.CeHy.Hg.Sz O3 Na, welches dann in quecksilberthiosulfo-
saures Natrium und o-Quecksilberphenol zerfillt, genau wie aus
p-aminophenylquecksilberthiosulfosaurem Natrium p-Quecksilberanilin
gebildet wird?).

o-Quecksilberphenol 14sst sieh in kleinen Mengen und bei raschem
Operiren gut aus Alkohol umkrystallisiren; man erhélt es daraus in
Form glinzend weisser Téfelchen.

0.3466 g Sbst.: 0.4717 g CO,, 0.0833 g H,0, 0.1790 g Hg.
O;ngoOZHg. Ber. C 37.31, H 2.59, Hg 51.81.
Gef. » 37.10, » 2.65, » b5l1.64.

Die Verbindung 16st sich ziemlich leicht in Alkohol, leicht in
Essigester und Aceton. In Wasser, Aether, Benzol und Chloroform
ist sie auch bei Siedetemperatur nahezu unléslich.

) Schmidt, pharmaceutische Chemie, 8, Aufl,, II, 916; Thoms, die

Arzneimittel der organischen Chemie.
%) Diese Berichte 35, 2042 [1902].
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Beim Erhitzen firbt sie sich schwach grau, ohne zu schmelzen.
Die alkoholische Lésung zersetzt sich allmihlich beim Kochen,
wobei sie eine briunliche Farbe annimmt und Quecksilber ab-
scheidet. o¢-Quecksilberphenol besitzt den Charakter eines Phenols,
lost sich spielend in Aetzalkalien, nicht in Soda, und wird aus der
alkalischen Losung durch Kohlensiiure unverindert wieder ausge-
gchieden.

Verhalten der Oxyphenylquecksilberverbindungen gegen
salpetrige Sdure.

Die Lisung von o-Phenylenquecksilberoxyd in verdiinnter Essig-
séiure oder Salpetersiure firbt sich auf Zusatz eines Tropfens Natrium-
nitritlésung sofort blutroth; nach sehr kurzer Zeit scheidet sich ein
dunkelrothbrauner Niederschlag aus, wihrend die Losung gefiirbt
bleibt. p-Oxyphenylquecksilberoxyd giebt unter denselben Umstinden
nur Gelbfirbung. Die Lésung von Oxyphenylendiguecksilberacetat
in Essigsiure oder Salpetersiiure firbt sich im ersten Augenblick gelb,
dann fillt sofort ein brauner, amorpher Niederschlag aus, wihrend
sich die Losung entfirbt.

Das Wesen dieser Reactionen ist noch nicht anfgeklirt. Es sei
daran erinpert, dass Millon’s Reagens, ein salpetrige Siure ent-
haltendes Gemenge von Mercuro- und Mercuri-Nitrat, mit Phenol und
Phenolderivaten (Tyrosin, auch Eiweiss) dhnliche Farbreactionen giebt,
die jedenfalls mit der Bildung organischer Quecksilberverbindungen
zusammenhingen.

Quecksilberderivate des p-Kresols?).

Bei der Wechselwirkung ignimolekularer Mengen von Mercuri-
acetat und p-Kresol in wissriger Ldsung wird stets zugleich ein
Mono- und ein Di-Quecksilbersubstitutionsproduct des p-Kre-
sols erhalten und zwar in annihernd gleichen Mengen. Dabei ist es
fiir das relative Verhiltniss der Beiden ziemlich gleichgiiltig, ob in der
Kilte oder in der Wirme gearbeitet wird. Gieht man zu einer Lé-
sung von 21.6 g Quecksilberoxyd in /s L. Wasser und 18 g Eisessig
10.8 g p-Kresol, in wenig Alkohol geldst, so beansprucht die Reaction
bis zur Vollendung?®) bei Zimmertemperatur etwa zwei Tage, bei 90°
eine halbe Stunde. Fihrt man die Mercurirung bei Wasserbadtempe-
ratur aas, so scheidet sich — ganz fhnlich wie bei Phenol — nur die
Diquecksilberverbindung aus, und zwar sogleich in fast reiner Form.

1) Bearbeitet von Hrn. R. Metzger.
?) Erkennbar daran, dass auf Zusatz von Natronlauge nicht mehr Queck-
silberoxyd gefillt wird.
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Durch Krystallisation aus verdiinnter Essigsiure erhilt man p-Kresol-
diquecksilberdiacetat (I) in kérnigen Krystallen, welche in luft-

OH OH
. CHyC0.0.Hg.[ ~.Hg.0.COCH: = "}.HgCl
L -~
CH; CH;,

trocknem Zustand noch ein Molekiil Krystallwasser enthalten. Die
Entfernung desselben gelingt nicht ohne gleichzeitige Abspaltung von
Essigsiiure. Beim Erhitzen zersetzt sich der Korper gegen 2000
vollig unter Rothfirbung, ohne zu schmelzen.

0.3775 g Sbst.: 0.2799 g COs, 0.0769 g H30, 0.2324g Hg. — 0.5412g
Shst.: 0.4049 g COs, 0.1090 g Hy 0, 0.3360 g Hg.

Cy1 Hy2 0s Hga + Hy 0. Ber. C 20.54, H 2.18, He 62.34.
Gef. » 20.54, 20.47, » 2.28, 2.21, » 62.56, 62.10.

Die noch warme Mutterlauge des beschriebenen Acetats lisst auf
Kochsalzzusatz grosse Mengen des Monoguecksilberchlorids (II) in
sehr feinen Nadeln fallen, das noch durch Chlorid der Diquecksilberver-
bindung verunreinigt ist. Zur Reindarstellung des Ersteren wird mit
kaltem Alkohol ausgezogen, der Alkohol theilweise abdestillirt, die
Substanz mit Wasser gefdllt und aus heissem Benzol mehrmals um-
krystallisirt. Man erhilt so das p-Kresolquecksilberchlorid in
langen, baumartig verzweigten Nadeln.

0.5288 g Sbst.: 0.4764 g COs, 0.0994 g H;0, 0.3093 g Hg.

CrH;OCIHg. Ber. C 24.50, H 2.04, Hg 58.43.
Gef. » 24.50, » 2.08, » 58.40.

Die Verbindung ist leicht 1slich in kaltem Alkohol, sehr wenig
in kaltem Benzol, ziemlich reichlich in siedendem Wasser. Sie schmilzt
bei 166° zu einer klaren Fliissigkeit, die sich bei héherem Erbitzen,
etwa bei 1769, unter Zersetzung triibt und bei 183? wieder fest wird.

Das entsprechende Jodid, C;H3s(CH;)(OH).HgJ, kann nicht aus
der urspriinglichen, essigsauren Ldsung des Acetats durch Jodkalium-
l6sung erhalten werden, da in der sauren Ldsung Zersetzung eintritt
unter Bildung von Quecksilberjodid; dagegen lisst es sich aus dem
reinen Chlorid darstellen, wenn man es in viel kochendem Wasser
16st und die berechnete Menge heisse Jodkaliumlgsung zugiebt. Es
fillt sofort in feinen N#delchen aus, die nur filtrirt und mit Wasser
gewaschen zu werden brauchen.

0.2631 g Shst.: 0.1336 g COs, 0.0450 g H0, 0.1211 g Hg, — 0.2385 g
Sbst.: 0.1371 g AgJ.

C:H;0JHg. Ber. C 19.35, H 1.61, Hg 46.14, J 29.21.
Gef. » 19.04, » 1.90, » 46.02, » 29.20.
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Fiirbt sich, ohne zu schmelzen, bei 145° gelblich und bei 1709 roth,
indem ein Theil der zersetzten Substanz sublimirt. Leicht 18slich in
Aether und Alkohol, schwer in Benzol und Chloroform, kaum 18slich
in Ligroin. Durch lidngeres Kochen mit Alkohol oder Benzol wird
die Verbindung allmihlich zersetzt, dagegen ist sie gegen siedendes
Wasser bestindig.

Acetat, CsH3; (CH3)(OH).Hg.O0.COCH;. Wird aus dem nachfol-
gend beschriebenen Oxyd durch Lsen in heisser, verdiinnter Essigsiure
erhalten. Beim Erkalten scheidet sich die Substanz in hiibschen Blitt-
chen aus, die, in ein auf 1509 vorgeheiztes Bad eingetaucht, bei 163
unter Zersetzung schmelzen.

0.3536 g Sbst.: 0.3786 g CO,, 0.0877 g H,0, 0.1934 g Hg.

CyHy00sHg. Ber. C 29.47, H 2.73, Hg 54.68.
Gef. » 29.20, » 2.76, » 54.70.

H
Oxyd, CeHs(CH;3)< - g p-Kresolquecksilberchlorid 18st sich im
¥ 0

verdiinnter Natronlauge klar auf; durch Kohlensidure wird ein Oxyd
ausgefillt, das aus dem priméir entstandenen Hydroxyd C;H;(CH;).
(OH).Hg.OH durch Abspaltung von Wasser gebildet wird. Dasselbe:
Oxyd erhilt man auch, wenn die alkoholische L&sung des Chlorids
in die verdiinnte, siedend heisse Losung der berechneten Menge Soda
eingetragen wird. Es bildet ein weisses, feines Pulver, das in Wasser
und den iiblichen organischem L§sungsmitteln unléslich ist. In heissem
Phenol 16st es sich auf, kann aber daraus nicht in gut krystallisirtem
Zustand erhalten werden. Zur Analyse wurde die gefillte Substanz
mit Wasser gut ausgewaschen und im Vacuum tiiber Schwefelsiiure:
getrocknet.

0.3281 g Sbst.: 0.3268 g COg, 0.0645 g Ha0, 0.2134 g Hg.
C:HsOHg. Ber. C 27.42, H 1.96, Hg 65.39.
Gef. » 27.24, » 2.19, » 65.04,
Natriomsalz, CeH;(CH;)(ONa).Hg.OH, ist spielend l8slich:
in Wasser, schwer in concentrirter Natronlauge und in Alkohol..
Wegen seiner Zersetzlichkeit ist es nur in kleinen Portionen darzu-
stellen. Man erwirmt das Oxyd mit wenig iiberschiissiger, etwa 12—
procentiger Natronlauge vorsichtig, bis eben klare Losung eintritt, und.
lisst dann — vor Kohlensiure geschiitzt — langsam erkalten. Das.
Salz krystallisirt in hiibschen Nadeln aus, die rasch abgesaugt und.
mit wenig Eiswasser und hierauf mit Alkohol gewaschen werden,
0.5991 g Sbst.: 0.1169 g NagSO,.
C:H;0;NaHg. Ber. Na 6.64. Gef. Na 6.32.
Beim Stehen am Licht tritt unter Gelbfirbung allméihlich Zer-
setzung ein.



Die Benzoylverbindung, Cs Hg(CH;){0.CO Cs H;) HgCl, wurde
durch Benzoyliren nach Schotten-Baumann erhalten und durch
Krystallisation aus Benzol gereinigt; sie bildet sehr feine Nadeln, die
bei 241--2420 schmelzen. Zur genauen Schmelzpunktsbestimmung
muss das Bad vorher aunf 2200 angeheizt werden.

0.2198 g Sbst.: (0.3007 g CO2, 0.0535 g H20, 0.980 g Hg.

Ci H;10:ClHg. Ber. C 37.60, H 2.46, Hg 44.82.
Gef. » 37.31, » 258, » 4458,

Die Einwirkung von Jod auf p-Kresolquecksilberjodid
fiilhrt nach der Gleichung:

CeH; (CH;3)(OH). HgJ + J2 = CgH;3(CH3)(OB).J + Hgds
zu o-Jod-p-kresol. Die itherische Ldsung des reinen Jodids wird
in einem Pulverglas unter Umschiitteln mit etwas mehr als der be-
rechneten Menge einer Lisung von Jod in Jodkalium versetzt, wobei
sich diese momentan entfirbt. Die itherische Schicht wird hierauf
mehrmals mit concentrirter Jodkaliumlésung ausgeschiittelt, bis die
letzten Spuren von Quecksilberjodid, welche in dem Aether geldst
sind, diesem entzogen sind !). Der Aether wird mit Natrinmsulfat
getrocknet und dann bei gewdhnlicher Temperatur verdunsten gelassen.
Der Riickstand erstarrt in der Kilte zu einer krystallinischen Masse
von o-Jod-p-Kresol. Durch Destillation mit Wasserdampf und Aus-
dthern des Destillats wurde das vorher schwach grau gefirbte Pro-
duct rein erhalten.

0.2229 g Shsr.: 0.2901 g COq, 0.0604 ¢ HeO. — 0.4071 g Sbst.: 0.4067 g
Ag.J.

C:H;0J. Ber. C 35.89, H 2.99, J 34.27.
Gef. » 35.08, » 3.43, » 54.01.

o-Jod-p-Kresol schmilzt bei 35°%; es siedet bei gewdhnlichem Druck
nicht ganz unzersetzt, im Vacuum ist es leicht destillirbar. Es siedet
unter 12 mm Drack constant bei 117% Das Destillat schmolz nach dem
Erstarren unverdindert bei 359 Die Verbinduung ist unldslich in
‘Wasser, leicht 18slich in allen organischen Ldsungsmitteln; auns Petrol-
dther erhilt man sie durch Verduostung in schénen, haarférmigen
Nadeln. Der Geruch dhnelt dem des Jodphenols.

Durch Einwirkung von Jod auf p-Kresolnatrium haben Schall
und Dralle ) o-Jod-p-Kresol nicht iu reinem Zustand erhalten kénnen.

t'Einwirkung von Benzoldiazoniumehlorid auf die Queck-
silberverbindungen des Phenols und p-Kresols.
Von den Quecksilberverbindongen des Phenols lisst sich nur,
die orthosubstitairte glatt mit Benzoldlazoniumchlorid kuppeln, wih-
5 Prifung mit Schwefelwasserstoff,
%) Diese Berichte 17, 2333 [18841

Bericbte d. D, chemn. Gesellseh ft. Jahrg XXXV, 184



rend sowoh! bei der p-Verbindung wie beim disabstituirten Phenol
theilweise Abtrennung des Quecksilbers erfolgt.

Die Kuppelung mit o-Oxyphenylquecksilberchlorid lisst
sich ebenso gut in alkalischer wie in essigsaurer Losung aunsfiihren.
Lisst man eine aus 3.6 g Anilin bereitete Diazoniumchloridlésung in
eine Lisung von 13.2 g 0-Oxyphenylquecksilberchlorid in Natronlauge
einfliessen, . so firbt sich die Ldsung fast momentan brdunlich, Man
filtrirt, wenn die Kuppelung beendet ist, von minimalen Flocken ab und
sivert mit Essigsiure an, wobel sich die Azoverbindung als schén
rothbraunes Pulver abscheidet. Am schénsten krystallisirt erhilt man
den Kérper ans 80-procentiger Essigsdure, aus der er sich in hiib-
schen, gelbbraunen Nédelchen von der Zusammensetzung

CsH,.N,.Cs H3(OH).HgCl 4+ CH;3.CO:H

abscheidet. Das Molekiil Eisessig ist sehr fest gebunden; es wird
weder an der Luft noch im Vacuum iiber Natroukalk abgespalten!),
auch nicht beim Digeriren mit kaltem Wasser. Erst beim Kochen mit
Wasser tritt Spaltung des Essigsdureadditionsproductes ein, die urspriing-
liche braune Farbe schligt in roth um, wihrend das Wasser saure
Reaction annimmt. Ebenso wird die Essigsiure leicht im Trocken-
schrank bei 1029 abgegeben. Bei hoherer Temperatur tritt tiefer-
gehende Zersetzung ein.

0.5185 g Sbst. verloren bei 102° 0.0641 g = 12.36 pCt. — 02010 g
Sbst.: 0.0820 g Hg. — 0.1945 g Sbst.: 0.0576 g AgCl. — 0.2594 g Sbst.:
13.8 cem N (200, 736 mm),

Ci1sHyON: ClHg + CH;.CO-H.

Ber. CH3.CO,H 12.11, Hg 40.60, Cl 7.21, N 5.68.
Gef. » 12.36, » 40.79, » 7.30, » 5.89.

Das Essigsiureadditionsproduct 16st sich leicht in kaltem Alkohol
und Aether, schwieriger in kaltem Benzol, und ist unléslich in Wasser.
Bei der Krystallisation aus Benzol dissociirt die Essigsiure zum Theil
ab. Der Schmelzpunkt der reiren Verbindung liegt — bei raschem
Erhitzen — bei 126—128°.

Das durch Trocknen der Essigsiureverbindung bei 102° erhaltene
essigsiurefreie Benzolazo-o0-Oxyphenylquecksilberchlorid 16st
sich leicht in Alkohol, unschwer in Aether und Chloroform. In Benzol
16st es sich in der Hitze nicht schwierig, beim Erkalten scheidet es
sich in Form einer Gallerte aus. Der Schmelzpunkt liegt bei 147".

0.3869 g Sbst.: (.4735 g COs, 0.0715 g Hs0, 0.1789 ¢ Hg.

Ci2HqON;C1Hg. Ber. C 33.29, H 2.08, Hg 46.28.
Gef., » 33.36, » 2.03, » 46.23.

Spritzt man die dthyl- oder methyl-alkoholische Lésung der essig--

siurefreien Azoverbindung mit Wasser aus, so scheidet sich in feinen,

1) 0.5187 g Sbhst. verloren in 5 Stunden 0.0002 g.



gelben Nadeln ein Hydrat ab, dessen Wassergehalt nach dem Re-
sultat einer Analyse lufttrockner Substanz zwischen 1 und 1/ Mole~
kiilen liegt.

Das lufttrockne Hydrat schmilzt bei schuellem Erhitzen unscharf
bei 1259, verliert sein Hydratwasser sehr leicht, sogar unter Wasser
bei Siedetemperatur, was daran erkenntlich ist, dass die gelbe Farbe
des Hydrats in die rothe der wasserfreien Verbindung umschligt.

Héchst merkwiirdig ist das Verhalten im Vacuum bei Zimmer-
temperatur. Dabel wird, indem sich die Substanz allmihlich roth
farbt, langsam das Hydratwasser abgespalten. Das restirende rothe
Pulver ist alsdann ausserordentlich hvgroskopisch und nimmt beim
Liegen an der Luft, indem es gelb wird, ein Molekiil Wasser wieder
auf. Trocknet man dagegen bei héherer Temperatur, so fehlt der
im Uebrigen gleich zusammengesetzten, wasserfreien Azoverbindung
die Fihigkeit, an der Luft Wasser aufzunehmen, véllig.

0.2442 g Sbst. verloren im Vacuum iber Schwefelsiure 0.0125 g =
5.03 pCt. HaO; Dbei weiterem Trocknen bei 105° weitere 0.0006 g == 0.24 pCt.
-~ 0.2319 g im Vacuum getrocknete Sbst. nahm an der Luft zu um 0.0099 ¢
= 4.27 pCt.

Ci2HoOCIN, Hg + H2 0. Ber. 3.99.
» - 11/'2 H,0. »  5.87.

Daraus scheint hervorzugehen, dass zwei isomere Ver-
bindungen von der Zusammensetzung des Benzolazo-0-Oxy-
phenylquecksilberchlorids existiren, charakteristisch un-
terschieden durch verschiedene Leichtigkeit der Hydratbil-
dung. Ertheilt man dem Hydrat, analog wie Farmer und Hantzschl)
die Hydrate quecksilberfreier Azoverbindungen formuliren, die Consti-
tationsformel I, so ist die wahrscheinlichste Annahme, dass die bei
gewdhnlicher Temperatur sich bildende und spentan wieder Wasser
anlagernde Anhydroverbindung ein Chinon-Phenylhydrazon II dar-
stellt, das dann bei héherer Temperatur sich in die Oxyazoverbin-
dung III umlagert. Duorch Losen in Alkohol und Fiillen mit Wasser
bildet dieses wieder das Hydrat zuriick.

I CsHy. NH.N:Co Ty (HgCD< 0y -
II. C¢H,.NH.N:CsH;(HgCD):O0.
III. C¢H;.N:N.CsH;(HgCl).OH.

Es soll das chemische Verhalten der beiden Isomeren einem ein-
gehenderen Studium unterworfen werden und vor allem nach der
Richtung eine Untersuchung angestellt werden, ob in dhnolicher Weise
ans den Hydraten quecksilberfreier Azoverbindungen die lange ge-

1 Diese Berichte 32, 3089 [1899).
184*
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suchten desmotropen Formen — Oxyazokdrper und Chinonhydrazone —
erhalten werden kdonnen.

Benzolazo-o-Oxyphenylquecksilberchlorid sowie seine Essigsiure-
verbindung firben sich beim Uebergiessen mit verdiionten Mineral-
siuren blaustichig roth, indem sie Sduren addiren, beziehungsweise
Essigsidure gegen Mineralsdure austauschen, ohne dags dabei Queck-
silber abgespalten wird. Analysirt wurde das Chlorhydrat,

CeHs.Nz.CeHa(HgCl).OH, HC],
welches dargestellt wurde durch Eingiessen von Salzsiure in die alko-
holische Losung der Essigsdureverbindung. Dasselbe bildet ein rothes
Pulver vom Schmp. 160° das nicht an der Luft, leicht aber durch
Erwirmen mit Wasser seine Salzsiure verliert und gelb wird.
0.8190 g Sbst.: 0.1960 g AgCL
CiaHyON; ClHg + HCL  Ber. Cl 15.14. Gef. Cl 15.23.

Wird Benzolazo-o-Oxyphenylquecksilberchlorid mit concentrirter
Salzsiiure gekocht, so wandelt sich das rothe Chlorhydrat in die
braunrothen Krystalle der Salzsiureverbindung des p-Oxyazobenzols
um. Zugleich entsteht Mercurichlorid. Durch Eptcbloren mit Natrium-
acetat bildet sich p-Oxyazobenzol von bekannten Eigenschaften.

Die Kuppelung von Benzoldiazoniumechlorid mit p-Oxy-
phenylquecksilberchlorid ergiebt im Wesentlichen p-Oxyazoben-
zol, in untergeordneter Menge entsteht eine quecksilberhaltige
Azoverbindung, die wegen Mangels an Material nicbt eingehender
untersucht wurde. Die Reaction wurde in analoger Weise wie bei
der Orthoverbindung in #tzalkalischer Losung ausgefiihrt, sie geht
rasch vor sich; dabei scheidet sich in betrichtlicher Menge ein
alkaliunlosliches, braunes Pulver aus, das der Hauptsache nach aus
Quecksilberoxyd besteht, durch etwas Azokdrper verunreinigt. Die
braun gefirbte, alkalische L&sung wurde durch Kohlensiure ge-
fallt. Hierauf wurde in FEisessig gelost und in der Kélte mit
wenig Kochsalzlosung versetzt. Von geringen Mengen eines braun-
rothen Pulvers, das herausfiel, wurde abfiltrirt und mit Wasser ge-
fallt. Man erhielt zwei Verbindungen, die durch Krystallisation aus
starker Issigsiure getrennt werden konnten. Der leichter 1ésliche
Theil ist p-Oxyazobenzol, die zweite Substanz scheint ein Ad-
ditionsproduct von Benzolazo-p-Oxyphenylquecksilberchlorid mit Essig-
sdure zu sein. Sie krystallisirt in gelben, warzenférmigen Gebilden,
die sich im Exsiccator iiber Schwefelsiure oberflichlich briunen und
bei 100 unter Rothfirbung etwa 14 pCt. Essigsiure verlieren. Der
Schmelzpunkt der getrockneten Substanz liegt bei 130—131% Die
Analyse gab folgende Zahlen:

0.1126 g Sbst.: 0.1361 g CO, 0.0226 g Hy0, 0.0515 g He.

CIngONa(ﬂHg Ber. C $3.19, H 2.08, Hg 46.24.
Gef. » 33.09, » 2.22) » 4594,



Kuppelung mit Oxyphenylendiguecksilberdiacetat.
Eine aus 9.3 g Anilin hergestellte Diazoniumchloridldsung wurde mit
einer Losung von 61 g Quecksilberverbindung — 1 Mol.-Gew. — in
verdiinnter Natrorlange bei 0" vermischt und drei Stunden stehen ge-
lassen, wobei sich braunes Pulver ausschied. Ks wurde filtrirt, das
Filtrat.mit Kohlens#ure gefillt. Daoei wurden reichliche Mengen eines
gelben, quecksilberhaltigen Pulvers gewonnen. Durch Krystallisation
aus 80-procentiger Essigsiure wurden hiibsche, gelbe Prismen vom
Schmp. 1971989 erhalten, die sich als Benzolazo-0-Oxyphenyl-
quecksilberacetat erwiesen. Es war also der in Parastellung be-
findliche Quecksilberrest durch die Benzolazogruppe verdriingt worden.

0.2935 g Shst.: 0.3927 g COs, 0.0708 g H,0, 0.1279 g Hg.

C14H1203N2Hg. Ber. C 36.84, H 2.63, Hg 43.86.
Gef. » 36.49, » 2.65, » 43.58.

Das Acetat lisst sich durch Zusatz von Kochsalz zu der warmen
Eisessiglosung in die schon beschriebene Essigsiureverbindung des
Benzolazo-o-Oxyphenylquecksilberchlorids iiberfiihren, wo-
durch die Constitution bewiesen ist.

Der in kalter Natronlauge unldsliche Theil des Reactionsproducts
besteht im Wesentlichen ans Quecksilberoxyd; durch warme, verdiinnte
Natronlauge l4sst sich ithm noch ein wenig einer zweiten Azoverbindung
entziehen, die durch Kobhlensiure gefillt wird, Sie ist sehr leicht
16slich in Eisessig. Mit Kochsalzldsang fiel ein gelbrothes Pulver aus,
das sich in sehr viel kochendem Eisessig loste und sich beim Er-
kalten wieder pulverférmig von braunrother Farbe abschied. Die
vacuurutrockne Substanz schmolz unscharf bei 165—170° unter Roth-
firbung und Zersetzung. Beim Kochen mit Wasser gab sie Essigsiure
ab, ebenso beim Trocknen bei 110°% Die Analysenresultate stimmten
mit geniigender Genauigkeit auf Benzolazo-Oxyphenylendiguecksilber-
dichlorid + 1 Mol. Eisessig.

0.3006 g Shst. verloren bei 110° 0.0224 ¢ CH3.COH. — 0.3665 g Shst.:
0.3147 g CO;, 0.0470 g Hs0, 0.2034 ¢ He.

Ci2HsONy ClgHgg -+ CH;.CO, H.
Ber. CH3.CO:H 825, C 23.11, H 1.64, Hg 55.02.
Gef. » 745, » 23.41, » 141, » 55.49.

Benzoldiazoniumchlorid und p-Kresolquecksilberchlo-
rid!) vereinigen sich glatt zu einer Azoverbindung, ohne dass Queck-
silber abgespalten wird. Die entstehende Verbindung, zu den Ortho-
oxyazoverbindungen gehorig, unterscheidet sich von dem Azoderivat
des Phenolquecksilberchlorids durch seine Schwerldslichkeit in Alkali
und durch das Fehlen der Fihigkeit, mit Siuren zu bestindigen Ad-
ditionsproducten zusammenzutreten.

5 Bearbeitet von Hrn. R. Metzger.



Benzolazo-p-Kresolquecksilberacetat, CgHy.Ny.CgHz.
(CH;3)(OH).Hg.O.COCHj;, wird erhalten, wenn man den durch
Vereinigung der Componenten in étzalkalischer Losung erhaltenen
rothen Niederschlag aus wenig Eisessig umkrystallisirt. Es bildet rothe,
kugelférmig angeordnete Nidelchen. Nach dem Trocknen im Ex-
siccator ist die Farbe rothbraun. Beim Erhitzen firbt sich die Sub-
stanz gegen 262° bridunlich und schmilzt unter Zersetzung bei 269°

0.4054 g Sbst.; 0.3631 g COy, 0.1133 g Hz0. — 0.4575 g Sbst.: 0.1936 g
Hg. — 0.4381 g Sbst.: 24 cem N (15°, 730 mm).

015H1403N2Hg. Ber. C 38‘27, H 2.91, Hg 42.58, N 5.95.
Gef. » 37.90, » 3.10, » 42.32, » G6.15.

Der Farbstoff ist schwer 18slich in Alkohol, Aether und Benzol,
unléslich in Wasser, in concentrirter Schwefelssiure 18st er sich mit
schén rother Farbe. Durch Kochen it concentrirter Salzsiiure wird er
rasch gespalt:u in Benzolazo-p-kresol, Quecksilberchlorid und Essig-
giure. Das Benzolazo-p-kresol wurde durch Vergleich mit einem aus
Benzoldiazoniumchlorid und p-Kresol dargestellten Priparat identificirt.

Benzolazo-p-kresolquecksilberchlorid, CgH;.Nas.Cy¢Hs.
(CH4)(OH).HgCl, entsteht aus dem Acetat durch Ldsen in kaltem
Eisessig und Fillen mit Kochsalzlosung. Es krystallisirt aus viel
Alkohol in feinen, gelbbraunen, seideglinzenden Nadeln, welche beim
Erhitzen allmihlich dunklere Farbe annehmen und bei 249° unter
Zersetzung schmelzen. Ziemlich schwer 16slich in Alkohol, Aether
und Benzol.

0.2832 g Shst.: 16.4 cem N (159, 726 mm). — 0.3026 g Shst.: 0.1050 g
AgCL

Ci3H; ON: C1Hg. Ber. N 6.26, Cl 7.94.
Gef. » 647, » 7.99.

Quecksilberderivate des Thymols.

Bei der Einwirkung von Quecksilberacetat auf Thymol erhilt
man, je nach der relativen Menge der Ausgangsproducte, ein Mono-
oder ein Di-Quecksilbersubstitutionsproduct.

Thymolquecksilberehlorid, CgH2(CHjs)(C3H;)(OH).HgCl,
wird dargestellt, indem die Ldsung von 10.6 g Quecksilberacetat in
mit etwas Eisessig versetztem Alkohol in die heisse alkoholische Lo-
sung von 5 g (1 Mol.) Thymol eingegossen und dann 1 Std. gekocht
wird. Beim Erkalten krystallisirt ein wenig Thymoldiquecksilberdi-
acetat aus (0.5 g). Aus dem Filtrat wird durch Kochsalzlsung Thymol-
quecksilberchlorid ausgefiillt und zur Trennung von etwas beigemengter
Diquecksilberverbindung aus 40-procentigem Alkohol amkrystallisirt.
Man erhilt die Verbindung so in haarfeinen Nadeln, welche nach
mehrfachem Umkrystallisiren constant bei 139.5° schmelzen. Aus-
beute 10 g.



0.3022 g Shst.: 0.3465 g COs, 0.0946 g H;0, 0.1580 g Hg,
CioHy;3OClHg. Ber. C 13.19, H 3.87, Hg 52.05.
Gef. » 13.26, » 347, » 52.25.

Die Verbindung l6st sich leicht in verdiinnter Natronlauge auf;
mit stirkerer Natronlauge erhiilt man ein in hiibschen Nadeln krystal-
lisirendes Natriumsalz.

Thymoldiquecksilberdiacetat, CsH(CHs)(CsH;)(OH).(Hg
.0.COCHj;)s, entsteht aus 1 Molekiil Thymol und 2 Molekiilen Mer-
curiacetat durch Kochen in alkoholischer Lésung unter Zusatz von
etwas Eisessig. Nach kurzer Zeit erstarrt das (Gemenge zu einem
Krystallbrei, der nach dem Erkalten abgesaugt wird. Man reinigt
durch Krystallisation aus einem Gemisch von Essigester und Eisessig
und erhilt auf diese Weise schéne Nadeln, die unter Zersetzung bei
215—216° schmelzen?t).

0.2560 g Shst.: 0.2400 g CO,, 0.0661 g Hy0, 0.1527 g Hg.

Cqugos Hgg. Ber. C 25.20, H 2.70, Hg 60.09.
Gef. » 2539, » 2.85, » 59.65.

Das Natriumsalz Xkrystallisirt aus warmer, missig starker

Natronlauge in Blittchen.

Quecksilberderivate des Resorcins 2).

In das sehr reactionsfihige Molekiil des Resorcins tritt Queck-
silber mit grosser. Leichtigkeit ein, und zwar entsteht gleichzeitig eine
Mono- und eine Di-Quecksilberverbindung. Die Quecksilberderivate
des Resorcins sind durch grosse Zersetzlichkeit ausgezeichnet. Um
reine Producte zn erhalten, verfihrt man in folgender Weise: 28.3 g
fein zerriebenes Mercuriacetat (1 Mol.) werden in 60 ccm Wasser von
Zimmertemperatar geldst und allmihlich in eine Lésung vom 29.7 g
Resorcin (3 Mol.) in 25 ccm Wasser unter Umschiitteln eingetragen.
Nach V/s-stiindigem Stehen ist die Reaction beendet; Natronlauge
fillt dann aus einer Probe kein Quecksilberoxyd mehr aus, Lin-
geres Stehenlassen ist zu vermeiden, da sonst plotzliche Ausscheidung
eines Gemenges von Resorcinquecksilberacetaten erfolgt, deren Tren-
nung ungemein schwierig ist. Man saugt von wenigen Flocken, die
sich abgeschieden, rasch ab in concentrirte Chlornatrinmlésung, wo-
bei die Resorcinquecksilberchloride entweder sofort als weisser Nieder-
schlag aupsfallen oder nach kurzer Zeit in hiibschen, scheinbar einheit-
lichen Nadeln auskrystallisiren. Man stellt einige Zeit in Eis, saugt
dapn ab und wischt mit Eiswasser nach. Zur Reinignng wird mit
viel Aether durchgeschiittelt, wobei ein wenig grau gefiirbte Substanz
ungeldst bleibt. Der Aether wird abdestillirt, der letzte Rest im Va-

) Das Bad wurde auf 1900 vorgeheizt.
%) Bearbeitet von Hrn. R. Metzgenr.



caum verdansten lassen und der Riickstand bei gewdhnlicher Tempe-
ratur im Exsicecator getrocknet. Die Ausbeute betrigt 16 g; sie bleibt
ans dem Grunde hinter der theoretischen sehr erheblich zuriick, weil
die Mutterlauge noch viel Substanz geldst enthilt, die aber nicht in
reiner Form gewonnen werden konnte. Das so erhaltene Product
besteht aus zwei Verbindungen, Resorcinquecksilberchlorid,
CsH3(OH); HgCl, und Resorcindiquecksilberdichlorid,
Cs Hy(OH); (HgCl);. Sie konnen durch anhaltendes Ausziehen mit
viel siedendem Chloroform getrennt werden, wobei die quecksilber-
reichere Verbindung zurlickbleibt. Durch &fteres Umkrystallisiren
aus Chloroform und theilweises Abdunstenlassen des Ldsungsmittels
wird Resorcinquecksilberchlorid véllig rein erhalten. Es krystallisirt
in Prismen, die Chloroform enthalten, das theilweise schon an der
Luft abgegeben wird. Der Rest desselben verflichtigt sich im mit
Paraffin beschickten evacuirten Exsiccator.

Die chloroformhaltige Verbindung schmilzt, kurz anf dem Thon-
teller verrieben, bei 105° die chloroformfreie bei 123% Bei hdherem
Erhitzen firbt sie sich bei etwa 170° blutroth. Die Ausbente be-
trigt 11.7 g.

0.6217 g Shst.: 0.4691 g COa, 0.0845 g H,0, 0.3610 g Hg. — 0.3770 g
Shst.: 0.1510 g AgCL

CsH;0:ClHg. Ber. C 20.87, H 1.45, Cl 10.29, Hg 58.08.
Gef., » 20.59, » 1.55, » 9.92, » b58.06.

Resorcinquecksilberchlorid 1st sich leicht in Aether, schwer
in kaltem Wasser. Die wiissrige Ldsung triibt sich nach einiger Zeit.
Beim Erwirmen 16st es sich in wenig Wasser klar auf, nach wenigen
Augenblicken tritt unter Abscheidung eines feinen, gelblichen Palvers
Zersetzung ein. Die Lésung in Natronlauge firbt sich nach einiger
Zeit gelb, dann griin, endlich braun und scheidet einen schwarzen
Niederschlag aus; mit heisser Natronlauge finden diese Uebergiinge
sehr rasch statt. Auch gegen Schwefelammonium ist die Resorcin-
quecksilberverbindung unbestindiger als andere aromatische Queck-
silberverbindungen.

Resorcindiquecksilberdichlorid, der in Chloroform unlgs-
liche Riickstand wird zar Entfernung noch anhaftender Monoqueck-
silberverbindung mit wenig Aether ausgewaschen. Durch Verdunsten
aus Aether erhdlt man es als feines Pulver, welches wenig Neigung
zur Krystallisation zeigt. Die Ausbeute betrigt 2.5 g. Beim Erhitzen
im Schmelzpunktrdhrechen firbt es sich gegen 200° dunkler, ohne zu
schmelzen.

0.4252 g Sbst.: 0.2933 g Hg.
CsH;04ClHgs. Ber. Hg 69.10. Gef, Hg 68.97.
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In Alkohol ist der Kérper schwer 18slich. Mit Natronlauge zer-
setzt er sich noch leichter als die quecksilberirmere Verbindung des
Resorcins.

Bei Einwirkung von Quecksilberacetat auf Resorcin in anderen
Verbiltnissen, etwa 1:2 oder 1:1 Meclekiilen, entstehen gelblich ge-
firbte Korper, deren Farbe um so dunkler ist, je mehr Quecksilber-
acetat angewandt wird. Es sind wohl quecksilberreichere Verbindun-
gen des Resorcins.

Hydrochinon bildet keine Quecksilberverbindung, sondern wird
durch Mercuriacetat momentan zu Chinhydron oxydirt.

V. Mercurirung von Phenoldthern.

Wihrend Quecksilberacetat auf Phenole im allgemeinen schon
bei Zimmertemperatur einwirkt, erfolgt bei Phenolithern eine Reaction
erst bei Wasserbadtemperatur. Sie fiihrt zu schon bekannten Queck-
silbersubstitutionsproducten.

p-Anisylquecksilberacetat, CGgH,(OCH;).Hg.O.COCHj3, wird
erhalten durch Erwirmen von trocknem Quecksilberacetat mit iiber-
schiissigem Anisol (8 Mol.) auf dem Wasserbade, bis eine Probe mit
Natronlange kein Quecksilberoxyd mehr ausscheidet. Beim Erkalten
krystallisirte die Verbindung in Nidelchen aus, die aus verdiinntem
Alkohol umkrystallisirt wurden. Der Schmelzpunkt liegt bei 176.5°%

0.3207 g Shst.: 0.3441 g COs, 0.0836 g H.0, 0.1746 g Hg.

CoBi00sHg, Ber. C 29.47, H 2.73, Hg 54.67.
Gef, » 29.29, » 2.86, » 5H4.45.

Die Substanz ist identisch mit dem von Micha&lis und Rabi-
nerson durch Erhitzen von p-Quecksilberanisyl mit Eisessig darge-
stellten p-Anisylquecksilberacetat 1).

Aus der Mautterlauge des Acetats fillt Kochsalzldsung ein Ge-
mepge von p-Anisylquecksilberchlorid mit etwas Orthoverhin-
dung aus. Letztere geht durch Wasserdampfdestillation zugleich mit
dem iiberschiissigen Anisol iiber. Der Riickstand liefert durch Kry-
stallisation aus Benzol reine Paraverbindung von bekannten Eigen-
schaften,

Aus dem Destillat wird eine kleine Menge o-Anisylqueck-
silberchlorid erhalten, das aus Alkohol in Nidelchen, aus Chloro-
form in kleinen Tafeln vom Schmp. 173 —174° krystallisirt 2).

Aus Phenetol wirdin gleicher Weise, wie bei Anisol angegeben,
p-Phenetylquecksilberacetat erbalten. Es krystallisirt aus ver-
diinnter Essigséiure in hiibschen Tifelchen, die bei 160° sintern und
bei 162° schmelzen.

1) Diese Berichte 23, 2345 [1890].

?) Michaglis, diese Berichte 27, 257 [13942



0.2126 g Shst.: 0.2434 g COy, 0.0615 g H:O, 0.1116 g Hg.
CmHmOgHg. Ber. C 31.57, H 3.15,'Hg 52.62.
Gef. » 31.25, » 3.19, » 52.4v.

Die Verbindung ist von Micha&lis und Geisler !) schon be-
schrieben, doch ohne Schmelzpunktsangabe. Sie wurde deshalb durch
Ueberfiihrung in das Chlorid — Schmp. 234% — identificirt.

Eine grossere Menge dieses p- Phenetylquecksilberchlorids wurde
aus der Mutterlauge des Acetats durch Zugabe von Kochsalz-Losung
erhalten. Orthoverbindung konnte trotz sorgfilltiger Aufarbeitung der
Mutterlaugen nicht gefunden werdeu.

V1. Mercurirung aromatischer Ketone.

Quecksilberverbindungen des Benzophenons?).
o-Benzophenonquecksilberchlorid, CsHs.CO.CsH,.HgCl,
wurde in folgender Weise dargestellt. Trocknes  Mercuriacetat wird
mit einem Ueberschuss von Benzophenon (3>M01.) fein zerrieben, iIn
einem Kolbchen in ein auf 120° vorgewirmtes Oelbad gebracht und
die Temperatur rasch anf 1559 gesteigert. Man ldsst unter Umriihren
auf dieser Temperatur, bis alles Quecksilberacetat aufgebraucht ist —
Probe mit Natronlauge —. Zur Verwandlung in das Chlorid ) wird noch
warm in Kochsalzldsung gegossen und im Scheidetrichter gut durch-
geschiittelt, hieranf mit Aether wiederholt ausgezogen. Nach dem
Abdestilliren des Aethers hinterbleibt ein Gemenge von Benzophenon,
dessen Mono- und etwas Di-Quecksilberverbindung. Benzophenon wird
durch Auskochen mit Ligroin entfernt und der Riickstand wiederholt:
aus Alkohol umkrystallisirt. o-Benzophenonquecksilberchlorid bildet
glinzende Blittchen, die bei 167168 schmelzen; es ist leicht 15slich
in Aceton, Chloroform und Essigester, sehr schwer in Ligroin. Die
Ausbeute an reiner Verbindung betrigt 40 pCt. des angewandten
Mercuriacetats.
0.3991 g Shst.: 0.5406 g COs, 0.0769 g Hz0, 0.1930 g Hg.
Ci3sHoOClHg. Ber. C 37.43, H 2.15, Hg 48.10.
Gef.- » 37.10, » 2.13, » 48.31.
Durch Kochen mit Salzsiure lisst es sich glatt in Benzophenon
und Quecksilberchlorid spalten. Von Schwefelwasserstoff wird es’
auch in der Wirme nur langsam zersetzt.

o-E;enzophenonquecksilberbromid, C:H;.CO.C;H,.HgBr,
wird in analoger Weise wie das Chlorid hergestelit. Es ist in Aether
und Alkohol schwerer l6slich als jenes. Der Schmelzpunkt liegt bei
176°.

1) Diese Berichte 27, 259 [1894]. 2) Bearbeitet von Hrn. R. Metzger.
%) Das Acetat ist wenig krystallisationsfahig.
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0.4127 g Sbst.: 0.5158 g CO,, 0.0772 g Hs0, 0.1778 g Hg. — 02174 g
Sbst.: 0.0886 g AgBr.

CisHsOBrHg. Ber. C 53.82, H 1.95, Hg 43.41, Br 17.34.
Gef. » 3400, » 2.08, » 43.10, » 17.34

Einwirkung von Brom auf ¢c-Benzophenonquecksilber-
bromid. Es wurde die Quecksilberverbindung mit Seesand fein ver-
rieben -~ um Zusammenballen za verhindern — und in Wasser auf-
geschlimmt, ein Mol.-Gew. Brom in Bromkaliumlésung zugegeben und
80 lange mit der Maschine geschiitielt, bis die Farbe des Broms ver-
schwunden war. Durch Anpsithern, Ausschiitteln der dtherischen
Lésung mit Bromkalium zur Entfernung geldsten Quecksilberbromids
und Verdupnstenlassen wurde ein Oel erhalten, das durch Einimpfen
eines Benzophenonkrystalls zur Krystallisation gebracht wurde.
Aus Ligroin erhielt man den Kérper in Nidelchen, die bei 35°
schmelzen. Durch mehrmalige Krystallisation aus Ligroin, auch
durch Destillation #nderte sich der Schmelzpunkt nicht. Die Analyse
stimmte auf Brombenzophenon.

0.3547 ¢ Sbst.: 0.2595 g AgBr.

Ci13HgOBr. Ber. Br 30.75. Gef. Br 31.00.

Der Schmelzpunkt stimmte mit keinem der drei beschriebenen
Brombenzophenone iiberein: m-Brombenzophenon schmilzt bei 81.5", die
Paraverbindung bei 172—173% fiir das von Cathcart und V. Meyer?)
kurz beschriebene o-Brombenzophenon ist der Schmp. 42° angegeben.
Zur Identificirung wurde unser Brombenzophenon mit Hydroxylamin
in itzalkalischer Lésung behandelt und dabei o-Brombenzophenonoxim
vom Schmp. 132—133° erhalten, das sich durch Alkali in Phenyl-
indoxazen iberfiihren liess?), wodurch die Constitution des Brombenzo-
phenons und damit aach die der Benzophenonquecksilberverbindung
bewiesen ist.

Benzophenondiquecksilberdichlorid, CO(CysHy.Hg Cl);. Bei
der Darstellung des Benzophenonquecksilberchlorids - bleibt eine sehr
kleine Menge in Aether ungelost; aus heissem Alkohol erbidlt man
daraus ein gelblich gefirbtes Pulver, das annihernd die Zusammen-
setzung eines Benzophenondiguecksilberdichlorids besitzt.

0.1581 g Sbst.: 0.1448 g COs, 0.0240 g Hy0, 0.0937 g Hg.

013H30012Hg2. Ber. © 23.94, H 1.22, Hg 60.71.
Gef. » 24,98, » 1.89, » 60.52.

Quecksilberverbindung des Acetophenons ?).

Bei der Mercurirung des Acetophenons tritt Quecksilber nicht in
den Benzolkern ein, sondern in die Seitenkette.

1) Diese Berichte 25, 1498 [1892].
2) Catheart und V. Meyer, diese Berichte 25, 3291 [1892],
3) Bearbeitet von Hrn. H. Ilzhéfer.



Phenacylquecksilberchlorid, C¢H;.CO.CHy.HgCl. 2 Theile
Mercuriacetat werden mit 3 Theilen Acetophenon im Oelbade rasch
auf 150° erhitzt; nach kurzer Zeit tritt klare L&sung ein, es ist dann
kein Quecksilberacetat mehr nachweisbar. In Folge der Zersetzlichkeit
der entstandenen Verbindung scheidet sich bei der Darstellung reich-
lich Quecksilber ab; davon wird heiss abfiltrirt und mit Kochsalz-
18sung versetzt. Durch Ausithern wird das {iberschiissige Aceto-
phenon entfernt, wiihrend Acetophenonquecksilberchlorid ungelést bleibt.
Aus hochsiedendem Ligroin erhidlt man dasselbe in Nadeln vom
Schmp. 145—146°,

0.2222 g Sbst.: 0.2185 g COy, 0.0380 g H0, 0.1245 ¢ He.

CsH;OCIHg. Ber. C 27.08, H 1.97, Hg 56.41.
Gef. » 26.81, » 1.90, » 56.38.

Das Quecksilber sitzt sehr locker in der Methylgruppe; es tritt
beim Erwirmen mit verdiinnter Salzsiiure Spaltung ein in Acetophenon
und Quecksilberchlorid, mit verdfinntem Schwefelammonium schon in der
Kilte in Acetophenon und Quecksilbersulfid. Brom in Bromkalium-
16sung wird rasch entfirbt; es bildet sich Phenacylbromid, das durch
den Schmp. 50° und durch Ueberfibrung in Phenacylanilid vom
Schmp. 940 identificirt wurde. Beide Priparate wurden zum Ueber-
fluss analysirt.

VII. Mercurirung aromatischer Sduren.

Quecksilberverbindung der Benzo&siure!);

Wird wasserfreies Mercuribenzoat einige Grade iiber seinen
Schmelzpunkt erhitzt, so tritt Zersetzung ein, die sich dadurch kund-
giebt, dass Benzodsdure fortsublimirt. Der Vorgang verliuft glatt
nach folgendem Formelbild?):

H H :
H-~~C0.0.Hg. 0.00- L H 50

P o H= B_ /i§>0 -+ CsH;.CO: H.
H H Hg
Es wird also aus dem Mercurisalz eine organische Quecksilber-
verbindung gebildet, die zu betrachten ist als salzartiges Anhydrid
der o-Oxymercuribenzoéséiure, Cs Hs(CO2H).Hg.OH (1.2).
Wasserfreies Mercuribenzoat ist noch nicht beschrieben; es
wurde aus dem wasserhaltigen Salz (C¢H;.CO;);Hg + Hz O, wie es
durch Fillen von Natriumbenzoat mit Mercurinitratiésung erhalten

) Bearbeitet von Hrn. R. Metzger.

%) In analoger Weise wandelt sich Mercuriacetat beim Erhitzen iber
den Schmelzpunkt in mercurirte Essigsdure um, Die Untersuchung dieser
Reaction behalte ich mir vor.
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wird, durch Krystallisation aus viel siedendem Chloroform unter Zu-
satz von etwas Benzodésdure dargestellt. Man erhilt es so in lanzett-
formigen Krystallen, die nach dem Auswaschen mit Aether und
Trocknen im Vacuum bei 165° schmelzen.
0.3201 g Sbst.: 0.4441 g CO,, 0.0685 g H,0, 0.1447 g Hg.
CiHi00sHg. Ber. C 87.98, H 2.26, Hg 45.28.
Gef. » 37.83, » 237, » 45.20.

Zur Umwandlung in mercurirte Benzoésiure wird das Salz im
Oelbade 'so lange auf 170° erhitzt, bis eine Probe sich in verdiinnter
Natronlauge klar 18st. Nach vollendeter Reaction lidsst man die
gelblich gefirbte, fast ganz klare Schmelze erkalten, pulvert sie als-
dann und befreit sie durch Auswaschen mit Alkohol und Aether von
anhaftender Benzoésiure. Zur weiteren Reinigung 18st man sie in
einem moglichst geringen Ueberschuss von verdiinnter Sodaldsung auf
und gewinnt sie daraus wieder durch Einleiten von Kohlensdare als
feines, weisses Pulver. Nach dem Auswaschen mit Wasser und
Trockpen im Vacuum gab die Analyse folgende Resultate:

0.3872 g Sbst.: 0.3603 g COz, 0.0494 g H;0, 0.2420 g Hz. — 04470 g
Shst.: 0.4118 g COz, 0.0571 g H: 0, 0.2796 ¢ He.

C7H402Hg. Ber. C 26.22, H 1.24, Hg 62.53.

Gef. » 25.38, 25.13, » 1.42, 1.830, » (2.50, 62.55.

Eine weitere Reinigung der Substanz war nicht auszufiihren, da
sie geringes Krystallisationsvermogen besitzt und in allen organischen
Lésungsmitteln fast unloslich ist. Sie besitzt zugleich saure und
basische Eigenschaften, ist leicht lislich in verdiinnten Alkalien und
in Soda. In concentrirter Natronlange und Kalilange sind die Alkali-
salze schwer ldslich. Die Sodaldsung giebt mit Bleiacetat einen
weissen, mit Kuopferacetat einen blaugriinen Niederschlag. Andererseits
l6st sich die Verbindung auch in Essigsidure; auf Zusatz von Chlor-
natrium fillt ein pulvriges Chlorid, jedenfalls die Chloromercuribenzog-
stiure, CgH4(CO:H).HgCl, aus.

Salzséiure spaltet beim Kochen in Benzoésiure und Quecksilber-
‘chlorid, Brom fiihrt in o-Brombenzo&siure iiber. Zu diesem
Zweck wird der Kérper in Wasser aufgeschlimmt und mit Brom-Brom-
kalinmlésung geschiittelt, so lange diese noch entfirbt wird. Es wurde
hierzu ein wenig mehr als ein Molekill Brom verbraucht. Hs bleibt
dann die Hauptmenge des Quecksilberbromids ungeldst, das Filtrat
enthilt brombenzoésaures Kalium. Die Losung wird etwas eingeengt
und durch Salzsiure die Siure abgeschieden. Sie erwies sich als
o-Brombenzoésiiure durch das sehr charakteristische Baryumsalz,
das in Alkohol 16slich ist und daraus in glinzenden Nadeln kry-
stallisirt.

0.4006 g Sbst.: 0.1710 g BaS0,.
Ber. Ba 23568, Gef. Ba 25,11
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Die daraus frei gemachte Siure schmolz bei 145°% ihr Amid bei
155—1560.

Fiir o-Brombenzoésidure fand Zinckel!) den Schmp. 147 —148°,
das Amid derselben Sdure schmilzt nach Schépf?) bei 1560.

Eine andere Siure als o-Brombenzoé&siiure konnte trotz sorgfiltiger
Aufarbeitung nicht isolirt werden.

Die Untersuchung war bereits beendet, als in einer Arbeit Peseci’s?)
ein Korper von derselben Zusammensetzung wie die Anhydrooxy-
mercuribenzoésiure beschrieben wurde, der durch Zusammenschmelzen
von Mercuriacetat mit Benzoésiure entstand. Da Pesci glaubte, dass
in seiner Verbindung Quecksilber in Para-Stellung zar Carboxylgruppe
eingetreten sei, eine Ansicht, die er spiiter allerdings dnderte*), wurde
die Methode nachgearbeitet und gefunden, dass ein mit unserem vgllig
identischer Kdrper erhalten wird, der mit Brom ebenfalls ausschliess-
lich o-Brombenzoésiure liefert.

Quecksilberverbindung der Salicylsdure.

In ganz analoger Weise wie Mercuribenzoat verdndert sich
Mercurisalicylat beim Erhitzen. Es wird die Hilfte der Salicyl-
sdure abgespalten und eine Quecksilberverbindung gebildet, welche
in Alkalien 18slich ist und von Schwefelwasserstoff und Schwefel-
alkalien erst in der Warme zersetzt wird, in welcher also ohne Zweifel
Quecksilber an Kohlenstoff gebunden ist. Durch Einwirkung von
Jod wird o-Jodsalicylsfiure gebildet; daraus geht hervor, dass
das Quecksilber in Orthostellang zur Hydroxylgruppe getreten ist.
Die Reaction wird durch folgende Formel veranschanlicht:

H f H o
TN e T TN e
H~-C0.0.Hg 0.CO—"H _ I C<0 -+ GoH,(OH)
~oTOH ~ HO—__H H._ -OHg .COsH.
H H g

Die Hydroxylgruppe der Salicylsiure bewirkt, dass die Zersetzang
des Mercurisalicylats, beziehungsweise der Eintritt der Quecksilber-
gruppe in den Kern viel leichter verlduft als die analoge Reaction
des Mercuribenzoats. Es geniigt, trockenes Mercurisalicylat lingere
Zeit auf 100° zu erhitzen. Rascher geht die Reaction bei 1200 (im
Oelbade) vor sich; man erhitzt so lange, bis eine Probe in Natron-
lauge klar 18slich ist und wischt dann den Riickstand zur Entfernung
der Salicylsdure mit Alkohol und, Aether aus.

Dieselbe Verbindung wird auch erhalten, wenn ein Gemenge
gleicher Molekiile von frisch gefilltem Quecksilberoxyd und Salicyl-

1) Diese Berichte 7, 1502 [1874). 2) Diese Berichte 23, 3437 [1890).
%) Atti R. Acad. dei Lincei Roma @ I, 255. Centralbl. 1900 I, 1097,
9 Atti R. Acad. dei Lincei Roma 10 I, 862. Centralbl. 1901 I, 108.



sdure mit Wasser lingere Zeit auf dem Wasserbade erhitzt wird. Die
Masse wird schliesslich vollstiindig weiss und léslich in Natronlauge.
Die Verbindung konnte aus keinem Losungsmittel umkrystallisirt
werden. In verdiinnten Alkalien und in Soda ist sie leicht l&slich.
Zur Analyse wurde sie in Soda gelést und durch lingeres Einleiten
von Kohlensiure wieder ausgefillt. Das so erhaltene Anhydrid der
o-Oxymercurisalicylsdure CeH; (OH)(CO;H).Hg.OH bildet ein
feines weisses Pulver, das sich beim Erhitzen zersetzt. ohne zu
schmelzen.

0.4132 g Sbst.: 0.3701 g CO4, 0.0502 g Hy 0, 0.2472 g Hg.

C;H,O;Hg. Ber. C 25.00, H 1.19, Hg 59.52.
Gef. » 24.832, » 135, » 59.77,

Die Verbindung ist identisch mit derjenigen, die als Hydrargyrum
salicylicum in das deutsche Arzneibuch aufgenommen ist und in Lehr-
biichern der pharmaceutischen Chemie!) als basisches Mercurisalz der
Salicylsdure angefithrt ist. Dass es ein solches nicht sein kanmn, geht
aus dem Verhalten gegen Alkalien, Schwefelalkalien und Jod Lervor;
denn ein basisches Salz miisste unter allen Umstinden, ebenso wie
neutrales Mercurisalicylat, durch Alkalien in Quecksilberoxyd und
Salicylsiure zerlegt werden und mit Schwefelalkalien sofort in der
Kiilte Quecksilbersulfid geben. Die Auffassung als mercurirte Salicyl-
siure erklirt aunch die Léslichkeit der Verbindung in Kochsalzlsung,
es entsteht dabei ein Salz von der Formel CgIl3 (OH)(CO2Na).Hg CL

Jodjodkaliumldsung, zu in Wasser anfgeschlimmter Mercurisalicyl-
sdure gegeben, wird sofort entfirbt, wobei ein Molekiil Jod verbraucht
wird. Die Verbindung geht dabei als o-jodsalicylsaures Kalium in
Lésung:

C:H; (OH)<E%2>+ Jy + KJ = C;Hy (OB)(J).CO: K + Hg .

Durch Essigsiure ausgefillt und aus Wasser umkrystallisirt, er-
hilt man o-Jodsalicylsdure in Nadeln vom Schmp. 197—198°.

0.1850 ¢ Shst.: 0.1645 ¢ AgJ.

Ber. J 48.10. Gef. J 48.00.

Da die Schmelzpunkte der o0-%) und p-Jodsalicylsiure nur
wenig differiren, wurde mit Aetzkali verschmolzen und Brenzkatechin-
carbonsiure erhalten, die durch den Schmp. 2049 die Fillbarkeit
durch Bleiacetat und die charakteristische Eisenchloridreaction eine
sichere Identificirung ermdglichte.

) Schmidt, pharmaceutische Chemie; Thoms, die Arzneimittel der
organischen Chemie.
%) Ann. d. Chem. 220, 125 [1883].





