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478. O t t o  D i m r o t h :  Ueber die M e r c u r i r u n g  
aromat i soher  Verbindungen. 

(IV. M i t t h e i l u n g  I) . )  

[hus dem chemischen Laboratorium der Universitiit T5bingen.l 
(Eingegangen am 17. J u l i  1902.) 
IV. &fercurirung der Phenole. 

Q 11 e c k sil b e r d  e r i v a  t e d e s P h e n  o 1 s. 
I n  friiheren Publicationen2) wurde von mir mitgetheilt, dass 

aus P h e n o l  und wassriger M e r c u r i a c e t a t l i i s u n g  beim Stehen 
bei Zimmertemperatur, rascher aber auf dem Wasserbade drei Queck- 
silberverbindungen neben einander entstehen, in welchen die Gruppe 
Hg. COa.CH3 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 Ox y p  h e n  y l q u e c k s i l b  e r e  h l o r i d  e iibergefiihrt 
und diese nach dem friiher angegebenen Verfahren getrennt. Nach- 
zuholen bleibt noch die Angabe uber die Ausbeute an den einzelnen 
Producten. Man erhalt aus 300 g Quecksilberoxyd, in  Essigsaure ge- 
lost, und 150 g Phenol: 140 g O x y p h e n y l e n d i q u e c k s i l b e r d i -  
a c e t a t ,  H O .  CGH3(Hg. 0 .  COCH&, 70 g o - O x y p h e n y l q u e c k -  
s i l b e r c h l o r i d ,  HO.CsHq.HgC1(1.2), und 170 g eines Gemenges von 
p -  Ox y p h e n  yl  q u  e e  k s i l b  e r c h l o r i d  und Oxyphenyiendiquecksil ber- 
dichlorid, aus welchem durch ein ziemlieh miihsames Reinigungsver- 
fahien etwa 30 g reiner Paraverbindung erhalten werden. 

Die Resultate der J o d i r u n g ,  A l k y l i r u n g  und R e n z o y l i r u n g  
wurden schon beschrieben. Erwahnt sei no&, dass das durch Me- 
thylirung der Orthoverbindung erhaltene o - A n i s y l  ci u e c k s i l  b e r -  
j o d i d ,  CH30.CsH*.HgJ(l.2), durch Rehandlung mit einer Losung von 
Zinnchloriir inNatronlaugeiu o-Qu e e  k s i l b  eranisyl,(CH30.CsH&Hg, 
iibergefiihrt wurde3). Das in Wasser suspendirte Jodid wurde von 

I )  Letzte Mittheilung: diese Berichte 35, 2032 [1902]. 
2, Diese Berichte 31, 2154 [1898]; 38, 758 [ISttQ]. 
3, In analoger Weise reagiren alle Aryl- und Alkyl-Quecksilbersalze mit 

Zinnoxydulnatron. So wird P hen y l  q ue c k s  il b e r  ac  e t a t ,  durch Lbsen in 
Blkohol und Wiederausfiillen mit Wasser feiu vertheilt, durch Natriumstrmit- 
losung sofort geschwiimt, indem Zerfall in Q u e c k s i l b e r p h e n y l  und Queck- 
silber eintritt. Wird zu einer Losung vou A e t h y l q u e c k s i l b e r c h l o r i d  in 
Natroulauge alkalische Zinnchlortirlosung gegeben, so tritt sofort einc schmrze 
Fallnng ein, die sich nach kurzer Zeit unter Bildung von Quecksilber plBtz- 
lieh grau farbt. Da erst von diesem Moment an Geruch nach Queck- 
silberiithyl auftritt, das sich in Oeltropfen abscheidet, so wird cs wahrschein- 
lich, dass die erste schwarze Fiillung aus Mercuroiithyl, CZ H5. Hg . Hg. Cz €Is, 
besteht, melches demnach fur einige Augenblicke existenzfahig ist. 
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dem Reductionsmittel sofort in der Kalte angegriffen. Aus dem 
Niederschlag, der Quecksilber und Quecksilberanisyl enthalt , wurde 
Letzteres durch Auskochen mit Alkohol in reinem Zustand erhalten. 
Der Schmelzpunkt wurde bei 108O gefunden, iibereinstimmend mit 
M i  c h a El i s I).  

Die Oxyphenylquecksilbersalze 16sen sich in verdiinnter Natron- 
fauge leicht auf; diese Liisung enthalt die Natriumsalze der Oxyphe- 
nylquecksilberhydroxyde 2) j Kohlensaure fallt daraus weisse, pulvrige 
Niederschlage , welche weniger Wasser euthalten als der Zusammen- 
setzung der Oxypbenylquecksilberbydroxyde entspricht. Die 0 r t  h o-  
verb indung  besitzt die Formel CsHdHgO 9, ist also dnrch Ab- 
spaltung von einem Molekiil Wasser am o - Oxyphenylquecksilherhy- 
droxyd, CsH4 (OH) .Hg.OHy entstanden und wohl als salzartiges inneres 
Anhydrid zu betrachten. 

Aus p -  0 x y p  h en  g l q  u e c k s i  1 be re h l  o r i  d erhalt man unter den- 
selben Bedingungen ein noch chlorhaltiges Oxyd y das zur Reinigung 
mit Aceton ausgekocht und auf diese Weise chiorfrei erhalten wurde. 
Das im Vacuum getrocknete Product gab bei der Analyse Zahlen, die 
darauf schliessen lassen, dass aus zwei Molekiilen p-Oxyphenylqueck- 
silberhydroxyd ein Molekiil Wasser ausgetreten ist, was der Formel 
HO . C S H ~ .  Hg. 0. Hg. CS HI. OH entspricbt. 

0.3661 g Sbst.: 0.3271 g COz, 0.0551 g E,O, 0.2425 g Hg. - 0.2679 g 
Sbst.: 0.2330 g GO%, 0.0342 g H&, 0.1776 g Hg. 

CtaHloOaHgz. Ber. C 23.92, H 1.96, Hg 66.44. 

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

Gef. I) 24.36, 23.70, 1.66, 1.42, * 66.23, 66.30. 

0. I--\ * Hg 
i \-/ 1 

scbeint demnach nicht existenzfahig zu sein. 
Das Oxyd ist unliislich in allen organischen Liisungsmitteln, nur 

in kochendem Phenol 1Sst es aich auf und kann daraus auf Alkohol- 
zwatz als krystallinisches Pulver erhalten werden; doch scheint dabei 
in geringem Maasse Zersetzung einzutreten. 

9 Diese Berichte 27, 257 [1594]. 
%) Ein entsprechendes Natriumsalz des p -Kresols wmde analysirt, siehe 

3, Analyse und Molekulargewichtsbestimmung diese Berichte 32, 764 
unten. 

119991. 
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U n t e r s u c h u n g  d e s  H y d r a r g y r u m  c a r b o l i c u m .  
Dies Praparat wird I) durch Erwarmen von Quecksilberchlorid 

mit Phenolnatrium in alkoholischer L6sung hergestellt; es war zu er- 
warten, dass durch ein solches Verfahren im Kern mercurirte Phenole 
gebildet wiirden. Die Untersuchung eines von M e r c  k bezogenen 
Praparates bestatigte diesen Schluss. Dasselbe bildete ein weisses, 
chlorfreies Pulver, das sich in verdunnter Natronlauge klar  liiste. 
Aus der alkalischen Losung fielen auf Zusatz roc1 Kochsalz und Essig- 
sgure Chloride aus. Sie wurden abgesaugt, getrocknet und zuerst mit 
kaltem Alb-ohol ausgezogen, der reichliche Merigen von o - 0 x )T p h e -  
n y l q  u e c  k s i l  b e r c h l o r i d  aufnahm. Der  Riickstand wurde mit heissem 
Alkohol extrahirt. Das Losliche, aus Aceton umkrystallisirt, gab die 
charakteristischen Blattchen des p -0 x y  p h e n  y 1 q u e c ksil b er c h 1 o-  
r i d s  vom Schmp. 224-225O. Der letzte Riickstand endlich, noch 
weiter mit Aceton extrahirt, erwies sich als identisch mit Oxyphenylen- 
diquecksilberdichlorid. 

Nach diesem Befund ist das Hydrargyrnm carbolicum keineswegs 
als Mercurisalz des Phenols, CSHS .o. Hg.0  .Cg BF,, anzusprechen, wie 
dies bis jetzt geschah, sondern es ist oielniehr ein Gemisch der drei 
Oxyp henylquecksilbrroxyde. 

o - Q u  e c  k sil b e r p  h e n o l ,  HO . Cs Hq . Hg . C6HI. OH( 1.2), wird a u s  
o-Oxyphenylquecksilberchlorid mit Natriumthiosulfat erhalten. Zuerst 
entsteht eine klare Liisung, die sich in  wenigen Augenblicken triibt. 
Allmahlich an Menge zunehmend , scheidet sich o-Quecksilberphenol 
31s weisses Pulver aus. Die Urnwandlung verliiuft zweifellos in  zwei 
Phasen, zunachst bildet sich o-oxyphenylyuecksilberthiosulfosaures Na- 
triurn, HO. CS H4.Hg. Sa 0 s  N a ,  welches d a m  in quecksilberthiosulfo- 
saures Natriurn und o-Quecksilberphenol zwfailt, genau wie aus  
~~-~minophenylquecksilberthiosulfosaurem Natrium p - Quecksiiberanilin 
gebildet wird2). 

o-Quecksilberphenol lasst sieh in  kleinen Mengen und bei raschem 
Operiren gut aus Blkohol umkrystallisiren; man erhalt es daraus in 
Form glanzead weisser Tiifelchen. 

0.3466 g Sbst.: 0.4717 g COa, 0.0833 g HgO, 0.1790 g Hg. 
ClaHloOzHg. Ber. C 37.31, H 2.59, Hg 51.81. 

Gef. )> 37.10, % 2.65, )) 51.64. 

Die Verbindung 16st sich ziemlich leicht in Alkohol, leicht in 
I n  Wasser, Aether, Benzol und Chloroform Essigester und Aceton. 

ist sie auch bei Siedeternperatur nahezu unliislich. 

1) S c h m i d t ,  pharmaceutische Chemie, 3. Aufl., 11, 916; Thorns, die 

a) Dime Berichte 35, 2042 [1902]. 
Arzneimittel der organischen Chemie. 
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Beim Erhitzen farbt sie sich schwach grau, ohne zu schmelzen. 
Die alkoholische Liisung zersetzt sich allmablich beim Kochen, 
wobei sie eine braunliche Farbe annimmt und Quecksilber ab- 
echeidet. o-Quecksilberphenol besitzt den Charakter eines Phenols, 
lost sich spielend in Aetzalkalien, nicht in Soda, und wird aus der 
alkalischen Liisung durch Kohlensaure unverandert wieder ausge- 
sciiieden. 

V e r h al t e n d e r 0 x y p h e n y 1 q u e c k s i 1 b e  r ve r b in  d u n ge  n g e ge  n 
s a l p e  t r i g e  Saure .  

Die frbsung von o-Phenylenquecksilberoxyd in verdiinnter Essig- 
saure oder Salpetersaure farbt sich auf Zusatz eines Tropfens Natrium- 
nitritlosung sofort blutroth; nach sehr kurzer Zeit scheidet sich ein 
dunkelrothbrauner Niederschlag am, wahrend die Liisung gefarbt 
bleibt. p-Oxyphenylquecksilberoxyd giebt unter denselhen Umstanden 
n u r  Gelbfiirbung. Die Liisung von Oxyphenylendiquecksilberacetat 
in Essigsaure oder Salpetersaure farbt sich im ersten Angenblick gelb, 
dann fallt sofort ein brauner , amorpher Niederschlag aus, wiihrend 
sich die Liisung entfarbt. 

Es sei 
daran erinnert, dass Mi l lon ' s  R e a g e n s ,  ein salpetrige Saure ent- 
haltendes Gemenge von Mercuro- und Mercuri-Nitrat, mit Phenol und 
Phenolderivaten (Tyrosin, auch Eiweiss) ahnliche Farbreactionen giebt, 
die jedenfalls mit der Bildung organischer Quecksilberverbinduugen 
zusammenhangen. 

Das Wesen dieser Reactionen ist noch nicht aufgeklart. 

Q u e c k s i l b e r d e r i v a t e  d e s  p -Kreso l s l ) .  
Bei der Wechselwirkung aquimolebularer Mengen von Mercuri- 

acetat und p - K r e s o l  in wassriger Losung wird stets zugleich ein 
Mono- und ein Di - Q u e c  k sil b e r s u b s ti t u t ion  s pr odu c t des p -  K r  e-  
s o l s  erhalten und zwar in anuahernd gleichen Mengen. Dahei ist es 
fiir das relative Verhaltniss der Beiden ziemlich gleichgiiltig, ob in der 
Ealte oder in der Warme gearbeitet wird. Gieht man zu einer Lii- 
sung von 21.6 g Quecksiiberoxyd in ' / a  L Wasser und 18 g Eisessig 
10.8 g p-Kresol. in wenig Alkohol gelost, so beansprucht die Reaction 
bis zur Vollendung3) bei Zimmertemperatur etwa zwei Tage, bei 900 
eine halbe Stuude. Fuhrt man die Mercurirung bei Wasserbadtempe- 
ratur aue, so scheidet sich - ganz ahnlich wie bei Phenol - nur die 
Diquecksilberverbindung aus, und zwar sogleich in fast reiner Form. 
-.__- 

I) Bearbeitet von Hrn. R. Metzger. 
9) Erkennbar daran, dass auf Zusatz von Natronlange nicht mehr Queck- 

silberoxyd gefiillt wird. 
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Durch Krystallisation aus verdiinnter Essigsaure erhalt man p - K r e s o l -  
d i q u e c k s i l b e r d i a c e t a t  (I) in kiirnigen Krystallen, welche in luft- 

OK OH 
CR3 CO * 0. Hg . I r ‘ -8 .  Hg. 0. co CH3 f j . H g C 1  I. 11. I 

>’ ‘.’ 
CH3 CH3 

trocknem Zustand noch ein hlolekiil Brystallwasser enthalten. Die 
Entfernung desselben gelingt nicht ohne gleichzeitige Abspaltung von 
Essigsaure. Beim Erhitzen zersetzt sich der KGrper gegen 200° 
v611ig unter Rothfiirbung, ohne zu schmelzen. 

0.3775 g Sbst.: 0.2799 g GOz, 0.0769 g HsO, 0.2324g Hg. - 0.5412g 

CiiH1*05Hg2+ HaO. Be?. C 20.5-1, H 2.18, Hg 62.34. 
Sbst.: 0.4049 g COa, 0.1090 g H20, 0.3360 g Bg. 

Gef. )) 20.59, 20.47, x 2.25, 2.21, )> 62.56, 62.10. 
Die noch warme Mutterlauge des beschriebenen Acetate liisst auf 

Kochsalzzusatz grosse Mengen des M o n o  q u  e c k s  il b e r  c h l o r  i d s  (11) in 
sehr feinen Nadeln fallen, das noch durch Chlorid der Diqnecksilberver- 
bindung rerunreinigt ist. Zur Reindarstellung des Ersteren wird mit 
kaltem Alkohol ausgezogen , der Alkohol theilweise abdestillirt, die 
Substanz mit Wasser gefiillt und aus heissem Benzol mehrmals um- 
krystallisirt. Man erhalt so das p-Kresolquecksi lbercl i lor id  in 
lartgen, baumartig verzweigten Nadeln. 

O..5?SS g Sbst.: 0.4764 g COa, 0.0994 g HaO, 0.3093 g Hg. 
C7HrOCIHg. Ber. C 29.50, H 2.04, Hg 58.43. 

Gef. )) 24.50, )) 2.05, )) 5S.40. 
Die Verbindung ist leicbt lijslich in kaltem Alkohol, sehr wenig 

in kalteni Benzol, ziemlich reichlich in siedendem Wasser. Sie schmilzt 
bei 166O an einer klaren Fliissigkeit, die sich bei hiiherem Erhitzen, 
etwa bei 1760, unter Zersetzung triibt und bei 1830 wieder fest wird. 

Das entsprechende J o d i d ,  CsH3(CHs)(OH).HgJ, kann nicht Bus 
der urspriiuglichen, essigsauren Liisung des Acetats durch Jodkalium- 
liisung erhalten werden, da in der sauren Liisung Zersetzung eintritt 
unter Bildaing ron Quecksilherjodid; dagegen lasst es sich aus dem 
reinen Chlorid darstellen, wenn man es in vie1 kochendem Wasser 
liist und die berechnete Menge heisse Jodkaliumliisung zugiebt. Es 
f3 l t  sofort in feinen Nadelchen aus, die nur filtrirt und mit Wasser 
gewaschen zu werden brauchen. 

Sbst.: 0.1371 g AgJ. 
0.9631 g Sht.: 0.1836 p COP, 0.0450 g HzO, 0.1211 g Hg. - 0.2535 g 

C&OJHg. Ber. C 1!).35, f-i 1.61, Hg 46.14, J 20.21. 
Gef. )) 19.04, a 1.90, )> 46.02, B 29.20. 
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Farbt sich, ohne zu schmelzen, bei 145O gelblich und bei 1700 roth, 
indem ein Theil der zersetzten Substanz sublimirt. Leicht liislich in, 
Aether und Alkohol, schwer in Benzol und Chloroform, kaum lijslich 
in Ligro’in. Durch langeres Kochen mit Alkohol oder Benzol wird 
die Verbindung allmahlich zersetzt, dagegen ist sie gegeti siedendes 
Wasser bestandig. 

Ace ta t ,  C6H3(CH3)(OR).Hg.O.COCH3. Wird aus dem nachfol- 
gend bescbriebenen Oxyd durch Liisen in heisser, rerdiinnter Essigsaure 
erhalten. Beim Erkalten scheidet sich die Substanz in hiibschen Blatt- 
chen aus, die, in ein auf 1500 vorgeheiztes Bad eingetaucht, bei 163@ 
unter Zersetznng schmelzen. 

0.3536 g Sbst.: 0.37S6 g COz, O.OS’i7 g HaO, 0.1934 g Hg. 
CgBloOjHg. Ber. C 29.47, H 2.73, Hg 54.68. 

Gef. a 29.20, )) 2.76, \) 54.70. 

Oxyd ,  CgHs (CHs)<T. p-Kresolquecksilberchlorid last sich im 

verdiinnter Natronlauge klar auf; durch Kohlensaure wird ein Oxyd 
ausgefallt, das aus dem primar entstandenen Hydroxyd Cs Ha (CH3). 
(OH). Hg. OH durch Abspaltung von Wasser gebildet wird. Dasselbe 
Oxyd erhalt man auch, wenn die alkoholische Liisung des Chlorids 
in die verdiinnte, siedend heisse Lijsuog der berechneten Menge Soda 
eingetragen wird. Es bildet ein weisses, feines Pulver, das in Wasser 
und den iihlichen organischen Lijsungsmitteln unlijslich ist. In heissem, 
Phenol 16st es sich auf, kann aber daraus nicht in gut krystallisirtem 
Zustand erhalten werden. Zur Analyse wurde die gefallte Substanz 
mit Wasser gut ausgewaschen und im Vacuum iiber Schwefelsaure 
getrocknet. 

0.3281 g Sbst.: 0.3268 g COa, 0.0645 g HaO, 0.2134 g Hg. 
C7H60Hg. Ber. C 27.42, H 1.96, Hg 65.39. 

Gef. ’) 27.24, )> 2.19, )) 65.04. 

N a t r i u m s a l z ,  C,H3(CHs)(ONa).Hg.OH, ist spielend 16slicht 
in Wasser, schwer in concentrirter Natronlauge und in Alkohol. 
Wegen seiner Zersetzlichkeit ist es nur in kleinen Portionen darzu- 
stellen. Man erwarmt das Oxyd mit menig tiberschtissiger, etwa 12- 
procentiger Natronlauge vorsichtig, bis eben klare Lijsung eintritt, und 
Iasst dann - vor Kohlensaure gescbiitzt - langsam erkalten. Das 
Salz krystallisirt in hiibschen Nadeln aus, die rasch abgesaugt und 
niit wenig Eiswasser und hierauf mit Alkohol gewaschen werden. 

0.5991 g Sbst.: 0.1169 g NaaS04. 

Beim Steben am Licht tritt unter Gelbfarbung allmahlich Zer- 
C7HlOzNaHg. Ber. Na 6.64. Gef. Na 6.32. 

setzung ein. 



Die I3 e n z  oy  1 v e r b  i n  d u n g  , C, 113 (CHJ (0. CO C g  H5) HgCl, wurde 
durch Benzoylireii nach S c h o t t e n - R a u m a n n  erhalten und durch 
Krystallisation aus Berizol gereinigt; sie bildet sehr feiue Nadeln, die 
bei 24 1 -- 2420 schmelzen. Zur genauen Schmelzpunktsbestimrnnung 
mnss das Bad vorher auf 2200 angeheizt werden. 

0.2195 g Sbst.: 0,3007 g GO?, 00533 g 1 1 3 0 ,  0 YSO g Hg. 
B4HiiOICLHF;. BPI C 37.60, H 3.413, Hg 44.52. 

Gef. )) 57.31, )> 2.%, >) 44.58. 
Die E i n w i r k u n g  voxi J o d  a u f  p - K r e s o l y u e c k s i l b e r j o d i , d  

fiihrt nach der Gleichung: 

zu o - J o d - p - k r e s o l .  Die iitherische Liisung des reinen Jodids wird 
in einem Pulverglas unter Umschutteln mit etwas mehr als der be- 
reclineten hfrnge einer Liisung von J o d  in Jodkalium versetzt, wobei 
sich diese momentan entfirbt. Die iitherische Schicht wird hierauf 
mehrrnals Init concentrirter JodkaliumlGsung ausgeschiittelt, bis die 
letzteri Spuren von Quecksiiberjodid, welche in dem Aether geliist 
sind, diesem entzogen sind *). Der  Aether wird rnit Natriumsulfat 
getrocknet und dann bei gewohulicher Temperatur vrrdnnsten gelassen. 
Der  Ruckstand erstarrt in der Kiilte zu einer krystallinischen hfasse 
von o-Jod-p-Kresol. Dureh Destillation mit Wisserdanipf und Aus- 
athrrn des Destillats wurde dxs rorher  achwach grau gefarbte Pro- 
duct rein erhalten. 

Ce,H3(CH3)(OH).HgJ f J z  = Cg!&(CH3)(OH).J + QJ, 

0.2329 g Sbsc.: 0.3901 g COz. 0.0654 g I&O. - 0.1071 F; Sbst.: 0.4067g 
Aa *T. 

CiEfiOJ. Ber. C 36.89, Ii 2.99, ,J 54.27. 
Gcf. D 35.53, * 3.23, 2 54 01. 

o-Jod-p-Krrsol schrnilzt bei 35O; es siedet bei gewiihnlichem Drnck 
nicht ganz unzersetzt, im Vacuum ist es leicht destillirbar. Es siedet 
unter 12 mm Druck constant bei 1170.  Das Destillat schmolz nach dern 
Erstarrm unveidndert bri 35". Die Vrrbindung ist unlaslicb in 
Wasser. leicht Iiislich in allen organischen Losungsmittein; aus Petrol- 
iither erhalt man sip durcli Verdunstung i n  schiinen, haarfermigen 
Nadeln. 

Dorch Einwirkung ron  Jorl auf p-Kresolnatrinm haben S c h n l l  
und D r a l l  e 2) o-tJod-p-Krcsol nicht i u  reinem Zustand erlialten kiinnen. 

Der  Geruch a h n ~ l t  ciem des Godphenols. 

j E i n w i r k u n g  v o n  Benzo ld i ' l zon iu r t l c i lo r id  a u f  d i e  Q o e c k -  
s i l h e r v e r b i n d u n g e n  des  P h e n o l s  u n d  p-Kresols.  

die orthosubstituirte glatt mit Reiizoldiazoniumchlorid kuppeln 
Von den Qupcksilberverbind~lnjien des P h e n o l s  liisst sich nur 

wah- 

1) Priifiing mit, Scliwofeln-~isser~taff. 
?) Diese Berichte 17, 2593 ClSS-i-1. 

Bericbte d. D. rhem. Cese!lsch ft. Jahrg HXXV. 



rend sowohl bei der p-Verbindung wie beim disubstituirten Phenol 
theilweise Abtrennnng des Quecksilbers erfolgt. 

Die K u p p e l u n g  m i  t o - 0 x y p h e n y 1 y u e c k  s i l b  e r  c h 1 o r  i d  lasst 
sich ebenso gut in alkalischer wit. in essigsaurer Liisung ausfiihren. 
Lasst man eine aus 3.6 g Anilin bereitete Diazoniumchloridliisung in 
eine LBsnng von 13.2 g o-Oxyphenylquecksilberchlorid in  Natronlauge 
einfliessen, so farbt sich die Ltisung fast momentan braunlich. Man 
filtrirt, wenn die Kuppelung beendet ist, von minimalen Flocken ab und 
sauert mit Essigsaure a n ,  wobei sich die Azoverbindung als schijn 
rothbraunes Pulver abscheidet. Am schiinsten krystallisirt erhalt man 
den IK8rper aus 80-procentiger Essigsaure, aus der e r  sich in hiib- 
schen, gelbbraunen Nadelchen von der Zusammensetzung 

abscheidet. Das Molekiil Eisessig ist sehr fest gebunden; es wird 
weder an der Luft noch im Vacuum fiber Natronkalk abgespalten'), 
auch nicht beim Digeriren rnit kaltem Wasser. Erst beim Kochen rnit 
Wasser tritt Spaltung des Essigsaureadditionsproductes ein, die urspriing- 
liche braune Farbe  schlagt in  roth um, wahrend das Wasser saure 
Reaction annimmt. Ebenso wird die Essigsaure leicht im Trocken- 
schrank bei 1020 abgegeben. Bei htiherer Temperatur tritt tiefer- 
gehende Zersetzung ein. 

0.5185 g Sbst. verloren bei 1020 0.0641 g = 12.36 pCt. - 0.2010 g 

Cs Hj .NO. Cs HB (OH) .HgCl -t- CH8. COO H 

Sbst.: 0.0820 g Hg. - 0.1945 g Sbst.: 0.0576 g AgC1. - 0.2594 g Sbst.: 
13.8 cem N (30°, 736mm). 

Ci2H90HiCCIHg + CB:.CO:!H. 
Ber. C € l ~ . C O ~ H  12.11, Hg 40.60, C1 7.21, N 5.68. 
Gef. x 12.36, )) 40.79, 2 7.30, )) 5.89. 

Das Essigsaureadditionsproduct 16st sich leicht in kaltem Alkohol 
und Aether, schwieriger in kaltem Benzol, und ist unliislich in  Wasser. 
Bei der Krystallisation aus Benzol dissociirt die EssigsBure zum Theil 
ab. D e r  Schmelzpunkt der reinen Verbindung liegt - bei raschem 
Erhitzen - bei 12G-128°. 

Das durch Trocknen der Essigsaureverbindung bei 102 erhaltene 
essigsdurefreie B e n z  o l a  z o -0 - 0 x y  p h e n  y l q  u e c  k s i l  b e r  c h l o  r i d  1Bst 
eicli leicht in Alkohol, uiischwer in  Aether und Chloroform. In Benzol 
lost es sich in der Hitze nicht schwierig, beim Erkalten scheidet es 
sich in Form &er Gallerte aus. Der  Schmelzpunkt liegt bei 147". 

0.3869 g Sbst.: 0.4735 g COa, 0.0715 g HaO, 0.1789 g Hg. 
Ci2II:lONzCLHg. Ber. C 33.29, El 2.08, Hg 46.28. 

Gef. >) 33.36, * 2.03, )) 46.23. 
Spritzt man die Bthyl- oder methyl-alkoholische Ltisung der essig- 

sgurefreien Azoverbindung rnit Wasser aus ,  so scheidet sich in  feinen, 

I) 0.5187 g Sbst, verloren in 5 Stunden 0.0002 g. 
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gelben Nadeln ein H y d r a t  ab ,  dessen Wassergehalt nach dem Re- 
sultat einer Analrse lufttrockner Substanz zwischen 1 und 1*/2 Mole- 
kiilen liegt. 

Das lufttrockne Hydrat schmilzt bei schiiellem Erhitzen unscharf 
bei 1250, verliert sein Hydratwasser sehr leicht, sogar unter Wasser  
bei Siedetemperatur, was daran erkenntlich ist, dass die gelbe Farbe 
des Eydrats in  die rothe der wasserfreien Verbindung umschlagt. 

Hiichst merkwiirdig ist das Verhalten im Vacuum bei Zimmer- 
temperatur. Dabei wird, iudem sich die Substanz allmiihlich roth 
fiirbt, langsam das Hydratwasser abgespalten. Das restirende rothe 
Pulver ist nlsdann ausserordentlich hygroskopisch und nimmt beim 
Liegen an der Luft, indam es gelb wird, ein Molekiil Wasser wieder 
auf. Trocknet man dagegen bei hoherer Temperatur, so fehlt der 
im Uebrigen gleich zusammengesetzten , wasserfreien Azoverbindung 
die Fahigkeit, a n  der Luft Wasser aufzunehmpn, vBllig. 

0.2442 g Sbst. verloren im Vacuum uber Schwefelssure 0.0123 g = 
5.03 pCt. HzO; h i  weiterem Trocknen bei l0jo weitere 0.0006 g = 0.24 pCt. 
- 0 2319 g im Vacuum gotrocknete Sbst. nahni an cler Luft zit um 0.0099 g 
= 4 27 pct. 

C I ~ H F I O C I H ~  Bg f Hs0. Ber. 3.99. 
s + 1'/$ 1120. % 5.87. 

D a r a u s  s c h e i n t  h e r v o r z u g e h e n ,  d a s s  z w e i  i s o m e r e  V e r -  
b i n d u n g e n  v o n  d e r  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e s  R e n z o l a z o - o - O x y -  
p h e n y l q u e c k s i l b e r c h l o r i d s  e x i s t i r e n ,  c h a r a k t e r i s t i s c h  u n -  
t e r s  c h i e  d e n  d u r c h v e r  s c h i e  d e n  e L e i c  h t ig k e i  t d e r H y d r a  t b i 1- 
d u n g .  Ertheiit man dem Hydrat, analog wie F a r m e r  und H a n t z s c h l )  
die Hydrate quecksilberfreier Azoverbindungen formulireu, die Consti- 
tutionsformel I, so ist die wahrscheinlichste Annahme, dass die bei 
gewohnlicher Temperatur sich bildende nnd spontan wieder Wasser 
anlagernde Anhydroverbindung ein Chinon-Phenylhydrazon I1 dnr- 
stellt, das dann bpi hiiherer Temperntur sich in die Oxyazorerbin- 
dung I11 umlagert. Durch LGsm in Alkohol und Fallen mit Wasser 
bildet dieses wieder das  Hydrat zuriick. 

1. C6 H5 . N H  . N : CS Ha ( € I g C l ) < ~ ~  . 
TI. Cs €I;. NH . N : C6 Hy (HgC1) : 0. 

111. C6H5 .N:N.CgH3(HgCl).OH. 
Es sol1 das  chemische Verhalten d r r  beiden Isomeren eineni ein- 

gehenderen Studium unterworfen werden und >-or sllem nach der  
Richtung eine Untersuchung angestellt werden, ob in iihnlicher Weise 
aus  den ITydraten quecksilberfreier Azoverbindungen die lange ge- 

- 

1) Diese Berichti. 22, :?OS9 [lf99]. 
184' 
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suchten desmotropen Formen - OxyazokSrper und Chiuonhydrazone - 
erhalten werden kiinnen. 

Benzolazo-o-Oxyphenylqnecksilberchlorid sowie seine Essigsaure- 
verbindung farben sich beim Uebergiessen rnit verdiinnten Mineral- 
siiuren blaustichig roth, indem sie Siiuren addiren , beziehungsweise 
Essigsaure gegen Mineralsiiure austauschen , ohne dass dabei Queck- 
silber abgcspalten wird. 

welches dargestellt wurde durch Eingiessen von Salzsaure in  die alko- 
holische L6sung der Essigsaureverbindung. Dasselbe bildet ein rothes 
Palver vom Sehmp. l G O " ,  das nicht an der  Luft, leicht aber durch 
Erwarnien mit Wasser seine Salzsaure verliert und gelb wird. 

Analysirt wurde das  C h l o r h y d r a t ,  
C ~ H S  .N2. C g  H1 (Hg CI) . OH, HCI, 

0.3190 g Sbst.: 0.1960 g AgCI. 
ClaHyONpClHg 4- ECl. Ber. C1 15.14. Gef. Cl 15.23. 

Wird Benzolazo-o-Oxyphenylquecksilberchlorid mit concentrirter 
Salzsaure gekocht, so wandelt sich das  rotbe Chlorhydrat in die 
braunrothen Krystalle der Salzsaureverbindung des p-Oxyazobenzols 
um. Zugleich entsteht hfercnrichlorid. Durch Entchloren rnit Natrium- 
acetat bildet sich p-Oxyazobenzol von bekannten Eigenschaften. 

Die K u p p e  l u n g  v o n  B e n z o l d i a z o n i u m c h l o r i d  rni t  p -Oxy-  
p h e n  y l  y u e c  k s i l  b e r c  h l o r  i d  ergiebt im Wesentlichen p-Oxyazoben- 
201, 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 atzalkalischer Liisung ausgefiihrt, sie geht 
rasch vor sich; dabei scheidet sich in betrachtlicher Menge ein 
alkaliunl6slicbes, braunes Pulver aus, das der Hauptsache nach aus 
Quecksilberoxyd besteht, durch etwas Azokiirper verunreinigt. Die 
braun gefarbte, alkalische Liisung wurde durch Kohlensaure ge- 
fallt. Hierauf wurde in Eisessig geliist und in der Iialte mit 
wenig Kochsalzlosung versetzt. Von geringen Mengen eines braun- 
rothen Pulvers, das herausfiel, wurde abfiltrirt und rnit Wasser ge- 
f a l k  Man erhielt zwei Verbindungen, die durch Krystallisation aus 
starker Essigsaure getrennt werden konnten. Der  leichter 'losliche 
Theil ist p - O x y a z o b e n z o l ,  die zweite Substanz scheint ein Ad- 
ditionsproduct von Benzolazo-~-Oxypheuyl~uecksilberchlorid mit Essig- 
saure zu sein. Sie krystallisirt in gelben, warzenfiirmigen Gebilden, 
die sich im Exsiccator uber Schwefelsiiure oberfliichlich brauneu und 
bei 100° unter Rothfiirbung etwa 14 pCt. Essigsaure verlieren. D e r  
Schmelzpunkt der getrockneten Substanz liegt bei 130-13i0. Die 
Analyse gab folgende Zahlen: 

0.1126 g Sbst.: 0.1361 g COa, 0.0'226 g H20, 0.0515 g Hg. 
CieHgONzClHg. Bor. C 33.19, H 2.08, Hg 46.24. 

Gef. v 33.09, a 2.22, 9 35.94. 



Ii u p p e l u n g  rn i t  O x y p h e n y l e n d i q u e c k s i l b e r d i a c e t a t .  
Eine aus 9.9 g Anilin hergestellte Diazoniumchloridlijsung wurde niit 
einer Liisung von 61 g Qiiecksilberrerbindung - 1 MoLGew. - in 
verdiinnter Natronlauge bei 0 0  vermischt und drei Stunden stehen ge- 
lassen, wobei sich braunes Pulver ausschied. Es wurde filtrirt, das 
Filtrat mit ICohlensiiure gefiillt. Daoei wurden reichliche Mengen eines 
gelben, quecksiiberhaltigen Pulvers gewonnen. Durch Krystallisation 
au.: 80-procentiger Essigsaure wurden hiibsche, gelbe Prismen vom 
Sclimp. 197-  1980 erhalten, die sich als B e n z o l a z o - o - O x y p h e n y l -  
q u e e k s i l b e r a c e t a t  erwiesen. Es war  also der in  Parastellung be- 
findliche Quecksilberrest durch die Benzolazogruppe verdrangt worden. 

0.2935 g Sbst : 0.3927 g ( 3 0 2 ,  0.0708 g 1 1 2 0 .  0.1279 g Hg. 
CllH1203&Hg. Ber. C 36.54, H 2.63, Hg 43.86. 

Gef. )) 36.49, D 2.65, D 43.58. 
Das Acetat ILsst sich durch Zusatz von Rochsalz zu der warinen 

Eiscssiglijsung in die schon beschriebene Essigsaureverbindung des 
B e  n zo l a  z 0 -  o -  O x y  p h e n y  1 ci u e c  k s i I b e r c h l o r i d s  iiberfiihren, wo- 
durch die Constitution bewiesen ist. 

Der  in kalter Natronlauge unliisliche Theil des Reactionsproducts 
besteht im Wesentlichen aus Quecksilberoxyd; durch warme, verdiinnte 
Natronlauge lasst sich ihm noch ein wenig einer zweiten Azoverbindung 
entziehen, die durch Kohlensiiure gefiillt wird. Sie ist sehr leicht 
liisiirh in Eisessig. Mit Kochsalzlosung fie1 ein gelbrothes Pulver aus, 
das  sich in sehr vie1 kochendem Eisessig lijste und sich beim Er- 
kalten wieder pulverformig von braunrother Farbe  abschied. Die 
raeaumtrockne Substanz schrnolz unscharf bei 165-170" nnter Roth- 
fiirhung und Zersetzong. Beim Kochen mit Wasser  gab sie Essigsaure 
ab, eberiso beim Trocknm bei 1 loo. Die Analysenresultate stimrnten 
mit geniigender Genauigkeit auf Benzolazo-Oxyphenylendiquecksilber- 
dichlorid f 1 Mol. Eisessig. 

0.3006 g Shst. verloren bei l l O o  0.0224 g CHs.CO2H. - 0.3665 g Shst.: 
0.3147 g (302, 0.0470 g HaO, 0.2034 g Hg. 

CIS Hs ON2 Cls Hgz 4- CBs. Cod H. 
Ber. CH3.COzH 8.25, C 23.11, €1 1.63, Hg 55.02. 
Gef. * 7.45, 23.11, )) 1.41, I 55.49. 

B e n  z o 1 d i a z o n  i u m c h I o r  i d u n d p - K r  e so 1 q u e c k sil b e r c  h l  o- 
rid') vereinigen sich glatt zu einer Azoverbindung, ohne dass Queck- 
silber abgespalten wird. Die entstehende Verbiudung, zu den Ortho- 
oxyazoverbindungen geharig, unterscheidet sich ron dem Azoderivat 
des Phenolquecksilberchlorids durch seine Schwerlijslichkeit in Alkali 
und durch das Fehlen der Fahigkeit, mit SBuren zu bestlndigen Ad- 
ditionsproducten zusammenzutreten. 

9 Bearbeitet Ton Hm. R. Metzger .  



Benzo lazo -p -Kreso lyuecks i lbe race ta t ,  CfiHa. Na . C 6 & .  

(CB3)(0H) .Hg.O.COCH~,  wird erhalten, wenn man den durch 
Vereinigung der Componenten in atzalkalischer Losung erhaltenen 
rothen Niederschlag aus wenig Eisessig umkrystallisirt. Es bildet rothe, 
kugelformig angeordnete Nidelchen. Nach dem Trocknen im EX- 
siccator ist die Farbe  rothbraun. Beim Erhitzeu fiirbt sich die Sub- 
stanz gegen 262O braunlich und schniilzt unter Zersetzung bei 269O- 

Hg. - 0.4351 g Sbst.: 24 ccm N (15*, 730 mm). 
0.4054 g Sbst.: 0.5631 g COa, 0.1133 g HzO. - 0.4575 g Sbst.: 0.1936 g 

CljHl~OaNaHg. Ber. C 38.27, H 2.97, Hg 42.58, N 5.95. 
Gef. Y) 37.90, x 3.10, * 42.32, )) 6.15. 

Der Farbstoff ist schwer loslich in Alkohol, Aether und Benzol, 
unloslich in Wasser, in  concentrirter Schwefelslure last e r  sich mit 
schon rother Farbe. Durch Kochen mit concentrirter Salzsaure wird e r  
rasch gesptilt 211 in Benzolazo-p-kresol, Quecksilberchlorid und Essig- 
&we. Das  13enzolazo-p-kresol wurde durch Vergleich mit einem aua 
Benzoldiazoniumchlorid und p-Kresol dargestellten Praparat identificirt. 

B e n z o l a z o - p  - k r e s o l y u e c k s i l b e r c h l o r i d ,  C6Hg.Na.CbHa. 
(CHJ(OH).HgCl, entsteht aus dem Acetat durch Losen in kaltem 
Eisessig und Fallen mit Kochsalzlosung. Es krystallisirt aus vie1 
Aikohol in feinen, gelbbraunen, seideglanzenden Nadeln, welche beim 
Erhitzen allmablich dunklere Farbe  annehmen und bei 249O unter 
Zersetznng schmelzen. Ziemlich schwer loslich in  Alkohol, Aether 
und Benzol. 

0.2532 g Sbst.: 16 4 ccm N (15O, 726 mm). - 0.3626 g Sbst.: 0.1050 g 
AgC1. 

C13HtlON2ClHg. Ber. N 6.26, C1 7.91. 
Gef. )) 6.47, D 7.99. 

Q u e c k s i l b e r d e r i v a t e  d e s  T h y m o l s .  
Bei der Pinwirkung von Quecksilberacetat auf Thymol erhalt 

man,  je  nach der relativen Menge der Ausgangsproducte, ein Mono- 
oder ein Di-Quecksilbersubstitutionsproduct. 

C, H2 (CH3) (CS H7) (OH). Hg Cl, 
wird dargestellt, indem die Losung 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 Kochsalzlosung Thymol- 
quecksilberchlorid ausgefallt und zur Trennung von etwas beigemengter 
Diquecksilberverbindung aus 40-procentigem Alkohol umkrystallisirt. 
Man erhalt die Verbindung so in haarfeinen Nadeln, welche nach 
mehrfachern Umkrystallisiren constant bei 139.50 schmelzen. Aus- 
beute 10 g. 

T h y m o 1 q u e  c k s i  1 b e r c h l o  r i d  
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0.3022 g Sbst.: 0.3465 g COz, 0.0946 g Hz0, 0.15S0 g Bg. 
CloH,,OClHg. Ber. C 13.19, H 3.37, Hg 52.05. 

Gef. s 13.Pli, )) 3.47, )) 52.25. 
Die Vex biodung lost sich leicht in verdunnter Natronlauge auf; 

mit starkerer Natronlauge erhiilt man ein in hiibschen Nadeln krystal- 
lisirendes Katriumsalz. 

CS H (CH3) (CQ H7) (OH). (Hg 
.O.COCH&, entsteht aus 1 Molekiil Thymol und 2 Molekiilen Mer- 
curiacetat durch Iiochen in alkoholischer Losung 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 
uild erhalt auf diese Weise schone Nadeln, die unter Zersetzung bei 
215-21G') schmelzen'). 

T h y  ni o 1 d i q  u e c k s i  1 b e r d i a c  e t a t , 

0 2.560 g Sbst.: 0.2400 g C o t ,  0.0661 g HzO, 0,1527 g Hg. 
CidHi8OjHg2. Ber. C 25.20, H 2.70, Hg 60.09. 

Gef. )) 23.39, B 2.85, )) 59.65. 
Das  N a t r i u m s a l z  krystallisirt aus warmer, miissig starker 

Natronlauge in Bliittchen. 

Q u e c k s i l b e r d e r i v a t , e  d e s  R e s o r c i n s  2). 

In das sehr reactionsfahige Molekiil des Resorcins tritt Queck- 
silber rnit grosser Leichtigkeit ein, und zwar entsteht gleichzeitig eine 
Mono- und eine Di-Quecksilberverbindung. Die Quecksilberderivate 
des Resorcins sind durch grosse Zersetzlichkeit ausgezeichnet. Urn 
reine Producte 7;u erhalten, verfabrt man in  folgender W e h e :  25.3 g 
fein zerriebenes Mercuriacetat (1 Mol.) werden in 60 ccm Wasser von 
Zimrnertemperatur ge16st und allmahlich in eine Lasung von 29.7 g 
Resorcin (3 Mol.) in 35 ccm Wasser unter Umschiitteln eingetragen. 
Nach '/&tindigem Stehen ist die Reaction beendet; Natronlauge 
fiillt dann aus einer Probe keiu Quecksilberoxyd mehr Bus. Lan- 
gerrs Stehenlassen ist zu vermeiden, d a  sonst plotzliche Ausscheidnng 
eines Gemenges von Resorcinquecksilberacetaten erfolgt, deren Tren- 
nung ungemein schwierig ist. Man saugt von wenigen Flocken, die 
sich abgeschieden , rasch a b  in  concentrirte Chlornatriumlosung , wo- 
bei die Resorciiicluecksilherchloride entweder sofort als weisser Nieder- 
schiag ausfallen oder nach kurzer Zeit in hiibschen, scheinbar einheit- 
lichen Nadeln auskrystallisiren. Man stellt einige Zeit in  Eie, saugt 
dann a b  und wascht mit Eiswasser nach. Zur Reinigung wird mit 
vie1 Aether durchgeschiittelt, wobei ein wenig grau gefarbte Substanz 
ungelost bleibt. Der  Aether wird abdestillirt, der letzte Rest im Va- 

') Das Bad murde auf 1900 vorgeheizt. 
') Bearbeitet von Hm. I:. Metzger. 



cuum verdunsten lassen und der Riickstand bei gewiihnlicher Tempe- 
ratur im Exsiccator getrocknet. Die Ausbeute betragt 16 g; sie bleibt 
aus dem Grunde hinter der theoretischen sehr erheblich zuriick, weil 
die Mutterlauge noch vie1 Substanz geliist enthalt, die aber nicht in 
reiner Form gewonnen werden konnte. Das so erhaltene Product 
besteht au8 zwei Verbindungen, R e  s o r c i n q u e  c ks i  1 b e r  ch lo r id  , 
CS HQ(OH)%HgCl, und R e s o r c i n d i q u e c k s i 1 b e r d i c h 1 o r i d ,  
Cs Hz(OH)a (HgC1)z. Sie kijnnen durch anhaltendes Ausziehen rnit 
vie1 siedendem Chloroform getrennt werden , wobei die quecksilber- 
reichere Verbindung zuriickbleibt. Durch ofteres Umkrystallisiren 
aus Chloroform und theilweises Abdunstenlassen des LBsungsmittels 
wird Resorcinquecksilberchlorid vijllig rein erhalten. E s  krystallisirt 
in Prismen, die Chloroform enthalten, das theilweise schon an der 
Luft abgegeben wird. Der Rest desselben verfltchtigt sich i m  rnit 
Paraffin beschickten evacuirten Exsiccator. 

Die chloroformhaltige Verbindung schmilzt, kurz auf dem Thon- 
teller verrieben, bei 1050, die chloroformfreie bei 1230. Bei hoherem 
Erhitzen farbt sie sich bei etwa 1700 blutroth. Die Ausbente be- 
trfgt 11.7 g. 

Sbst.: 0.1510 g AgC1. 
0.6217 g Sbst.: 0.4691 g COa, 0.0845 g HaO, 0.3610 g Hg. - 0.3770 g 

CsHjOaCIHg. Ber. C 20.57, H 1.45, C1 10.29, Hg 58.05. 
Gef. )) 20.59, )) 1.55, )) 9.92, )) 58.06. 

R e s o r c i n q u e c k s i l b e r c h l o r i d  last sich leicht in Aether, scbwer 
in kaltem Wasser. Die wlssrige Liisung triibt sich nach einiger Zeit. 
Beim Erwarmen liist es sich in wenig Wasser klar auf, nach wenigen 
Augenblicken tritt unter Abscheidung eines feinen, gelblichen Pulvers 
Zersetzung ein. Die Liisung in Natronlauge farbt sich nach einiger 
Zeit gelb, dann griin, endlich braun und scheidet einen schwarzen 
Niederschlag aus; mit heisser Natronlauge finden diese Uebergange 
sehr rasch statt. Auch gegen Schwefelammonium ist die Resorcin- 
qnecksilberverbindung unbestandiger als andere aromatische Queck- 
silberverbindungen. 

R e s  o r  cin d i q u e  c k s i l b  e r  d i c  h 1 o r i d  , der in Chloroform unliis- 
liche Riickstand wird zur Entfernung noch anhaftender Monoqueck- 
silberverbindung mit wenig Aether ausgewaschen. Durch Verdunsten 
aus Aether erhalt man es als feines Pulver, welches wenig I’u’eigang 
zur Krystallisation zeigt. Die Ausbeute betragt 2.5 g. Reim Erhitzen 
im Schmelzpunktrahrchen farbt es sich gegen 200° dunkler, ohne zu 
schmelzen. 

- 

0.4232 I$ Sbst.: 0.2933 g Hg. 
C s H ~ O ~ C l ~ H g ~ .  Ber. Hg 63.10. Gef. Hg 68.97. 
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In Alkohol ist der Kiirper schwer liislich. Mi t  Natronlauge zer- 
setzt er sich noch leichter als die quecksilberarmere Verbindung des 
Resorcins. 

Bei Einwirkung von Quecksilberacetat auf Resorcin in anderen 
Verh~iltnissen, etwn 1 : 2 oder 1 : 1 Molekiilen, entstehen gelblich ge- 
farbte Kiirper. deren Farbe  u m  so dunkler ist, j e  mehr Quecksilber- 
acetat angewandt wird. Es sind wohl quecksilberreichere 'Verbindun- 
gen des Resorcins. 

H y d r o  c h i n o n  bildet keine Quecksilberverbindung, sondern wird 
durch Mercurincetat momentan zu Chinhydron oxydirt. 

V. iWeercurirung von Phenolathern. 
Wahrend Quecksilberacetat auf Phenole im allgemeinen schon 

bei Zimmertemperatur eiuwirkt, erfolgt bei Phenollthern eine Reaction 
erst bei Wasserbadternperatur. Sie fiihrt zu scbon bekannten Queck- 
silbersubstitutionsproducten. 

p -A n i sy 1 y u e c k s i 1 b e r a  c e t a t, C6 H b  (OCH3). Hg . 0 . COG H3, wird 
erhalten durcb Erwarrnen von trocknem Quecksilberacetat rnit uber- 
schiissigem Anisol (8 Mol.) anf dern Wasserbade, bis eine Probe mit 
Natronlauge kein Quecksilberoxyd mehr ausscheidet. Reim Erkalten 
krpstallisirte die Verbindung in Nadelchen aus , die aus verdiiuntem 
Alkohol umkrystallisirt wnrden. Der  Schmelzpunkt liegt hei 176.5'. 

0.3207 Shst : 0.3441 g COz, 00536 g HLO, 0.1746 a0 Bg. 
CsElloO~Hg. Ber. C 49.47, H 2.73, Hg 54.67. 

Gef. n 29.89, )> 2.S6. >> 54.45. 
Die Snbstnnz ist identisch mit dem vnn M i c h a G l i s  und Rnbi -  

n e r  so n durch Erhitzen von p -  Quecksilberanisyl rnit Eisessig darge- 
stellten p-Anisylquecksilberacetat l). 

Aus der Mutterlnuge des Acetats fiillt Ilochsalzliisung ein Ge-  
mesge von p - A n i  s y  l q u  e c k  s i l  b e  r c  h l o r i d  mit etwas Orthoverbin- 
dung aus. Letztere geht durch Wasserdampfdestillation zugleich mit 
dem iiberschiissigen Anisol iiber. Der  Riickstand liefert durch Kry- 
stallisation aus Renzol reine Paraverbindung von bekannteu Eigen- 
schaften. 

Aus dem Destillat wird eine kleine Menge o - A n i s y l q u e c k -  
s i l b e r c h l o r i d  erhalten, das aus Slkohol  in Nadelchen, aus Chloro- 
form in kleinen Tafeln vom Scbmp. 173-174O krystallisirt 2). 

Bus P h e n e t o l  wirdin gleicher Weise, wie bei Anisol angkgehen, 
p-P h en e t y l q u e  c k  sil b e r  a c  e ta t erhalten. Es krystallisirt aus ver- 
diinnter Essigsiiure in hiibschen Tafelchen , die bei 160 sintern und 
bei 1620 schmelzen. 

') Diese Berichto 23, 2326 [1890]. 
3) XichaFlis, diese Bcrichte 2 7 ,  257 [199!2. 



0.2126 g Sbst.: 0.2434 g COa, 0.0615 g HaO, 0.1116 g Hg. 
CloHla03Hg. Ber. C 31.57, H 3.15,,Hg 52.62. 

Gef. D 31.25, )) 3.19, )) 52.4% 
Die Verbindung ist ron Michagl i s  und G e i s l e r  I) schon be- 

schrieben, doch ohne Schmelzpunktsangabe. Sie wurde deshalb durch 
Ueberfiihrung i n  das Chlorid - Schmp. 234O - identificirt. 

Eine grossere Menge dieses p -  Phenetylquecksilberchlorids wurde 
aus der Mutterlauge des Acetats durch Zugabe von Kochsalz-L8sung 
erhalten. Orthoverbindung konnte trotz sorgfaltiger Aufarbeitung der 
Mutterlaugen nicht gefunden werdeu. 

V I .  Mercurirung aromatischer Ketone. 

Q u e c k s i 1 b e r I- e r b i n  d un g e 11 d e s B en  z o p h e n on s 2). 

o - B e n  z o p h e nonq u e c k  sil b e r c  h 1 o r  i d ,  CsH5. CO . CdHa. HgCl, 
wurde in folgender Weise dargestellt. Trocknes Mercuriacetat wir& 
mit einem Ueberschuss von Bemophenon (3hMol.) fein zerrieben, in 
einem Kolbchen in eiu auf 120'3 vorgewarmtes Oelbad gebracht und 
die Temperatur rasch aof 155" gesteigert. Man lasst unter Umriihren 
auf dieser Temperatur, bis alles Quecksilberacetat aufgebraucht ist - 
Probe mit Natronlauge -. Zur Verwandlung in das Chlorid3) wird noch 
warm in Kochsalzl8sung gegossen und im Scheidetrichter gut durch- 
geschiittelt, hierauf rnit Aether wiederholt ausgezogen. Each dem 
Abdestilliren des Aethers hititerhleibt ein Gemenge von Benzophenon, 
dessen Mono- und etwas Di-Quecksilberverbindung. Benzophenon wird 
durch Auskochen rnit Ligroin entfernt und der Riickstand wiederholt 
ans Alkohol umkrystallisirt. o-Benzophenonquecksilberchlorid bildet 
glanzende Blattchen, die bei 167-1680 schmelzen; es ist leicht liislich 
in Aceton, Chloroform und Essigester, sehr schwer in Ligro'in. Die 
Ausbeute an reiner Verbindung betragt 40 pCt. des angewandten 
Mercuriacetats. 

0.3991 g Sbst.: 0.5406 g Con, 0.0769 g HaO, 0.1930 g Hg. 
Cl~HgOClHg. Ber. C 37.43, H 2.15, Hg'48.10. 

Gef. I) 37.10, )) 2.13, )) 48.31. 
Durch Kochen rnit Salzsaure lasst es sich glatt in Benzophenon 

und Quecksilberchlorid spalten. Von Schwefelwasserstoff wird es 
auch in der Warme nur langsam zersetzt. 

o -Ben z o p h en o n q u e c k si 1 b e r b r o m i d , C6 H5. CO . CeHa. Hg Br, 
wird in analoger Weise wie das Chlorid hergestellt. Es ist in Aether 
und Alkohol schwerer 16slich als jenes. Der Schmelzpunkt liegt bei 
1 i6O. 

Diese Berichte 27, 259 [18941. 2, Bearbeitet von Hrn. R. Metzger. 
3, Das Acetat ist wenig krystallisationsfahig. 



0.4127 g Sbst.: 0.518s g COa, 0.0772 g HzO, 0.1778 g Hg. - 0.2174 g 
Sbst.: 0.0886 g AgBr. 

C13HgOBrHg. Ber. C 33.53, H 1.95, Hg 43.41, Br 17.31. 
Gcf. )> 31;>0, )) ?.OS, n 43.10, n 17.34. 

E i  n w i  r k u n  g v o n B r om a u f o - B e n z  o p h e n  o n q u  e c k e i  1 b e r  - 
b r o m i d .  Es wurde die Quecksilberverbindung mit Seesand fein ver- 
rieben - um Zusammenballen zu verbindern - und in Wasser auf- 
geschlammt, ein Mo1.-Gew. Rroni in Bromkaliumlijsung zugegeben und 
so lange mit der Maschine geschiittdt? biu die Farbe  des Broms ver- 
schwunden war. Durch Ausathern, Ausschiitteln der atherischen 
Losung mit Bromkalium zur Entfernung gelasten Quecksilberbromids 
und Verdunstenlassen wurde ein Oel erhalten, das  durch Einimpfen 
eines Benzophenonkrystalls zur IZrystallisation gebracht wurde. 
Aus Ligroi'n erhielt man den Kiirper in h'adelcben, die bei 35" 
schnielzen. Durch mehrmalige Krystallisatiou aus LigroYn, auch 
durch Destillation anderte sich der Schmelzpunkt nicht. Die Analyse 
stirnmte auf B r o m b e n z o p h e n o n .  

0.3547 g Sbst.: 0.2595 g AgBr. 
C13HgOBr. Ber. Br 30.78. Gef. Br 31.00. 

Der Schmelzpunkt stimmte rnit keinem der drei beschriebenen 
Brombenzophenone iiberein: m-Brombenzophenon schmilzt bei 81.5", die 
Paraverbindung bei 172-173"; fur das von C a t h c a r t  und V. Meyer ' )  
kui z bescbriebene o-Brombenzophenon ist der Schmp. 420 angegeben. 
Zur Identificirung wurde unser Brombenzophenon mit Hydroxylamin 
in Htzalkalischer Lijsung behandelt und dabei o-Brombenzophenonoxim 
~ 0 1 1 1  Schmp. 132-1330 erbalten, das sich durch Alkali in Phrnyl- 
indoxazen iiberfiihren liessa), wodurch die Constitution des Brombenzo- 
pherions und damit auch die der Benzopl~enonc~uecksilberverbindu~~g 
bea iesen ist. 

B e n  z o p h e n o n d i q u e  c k  s i 1 b e  r d i  c h lo ri d, cO(C~134. HgC1)2. Bei 
der Darstellung des Benzophenonquecksilberchlorids bleiht eine sehr 
kleine Menge in  Aether. ungelost; aus heissem Alkohol erhalt man 
daraus ein gelblich gefarbtes Pulver, das annahernd die Zusammen- 
setzuug eines Benzophenondi~uecksilherdichlori~s besitzt. 

0.15S1 g Sbst.: 0.144s g COs, 00240 g HzO, 0.0957 g Hg. 
C ~ ~ B S O C I Z H ~ ~ .  Ber. C 23.94, 11 1.22, H g  60.77. 

Gef. )) 24.98, )) 1.S9, )) 60.52. 

Q u e c k s i 1 b e r v e r b i n d u n g d e s A c e t o p h e n o n s 3). 

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

l) Diese Berichte 25, 1495 [lS92]. 
2) C a t h c a r t  kind V. Meyer ,  diesc Berichte 25, 3291 [1892]. 

Bearbeitet von Hrn. El. Ilzhiifer. 
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P h e n a c y l q u e c k s i l b e r c h l o r i d ,  C~I-rS.CO.CHa.HgC1. 2 Theile 
Mercuriacetat werden mit 3 Theilen Acetophenon im Oelbade rasch 
a u f  150° erhitzt; nach kurzer Zeit trih klare Liisung ein, es ist dann 
kein Quecksilberacetat mehr nachweisbar. I n  Folge der Zersetzlichkeit 
der entstandenen Verbindung scheidet sich bei der Darstellung reich- 
lich Quecksilber ab; darou wird heiss abfiltrirt und mit Kochsalz- 
l6sung versetzt. Durch Ausat hern wird das  iiberschiissige Aceto- 
phenon entfernt, wiihrend Acetophenonquecksilberchlorid ungelBst bleibt. 
Aus hochsiedendem Ligtoi’n erhiilt man dasselbe in Nadeln vom 
Schmp. 145-1460. 

0.2221 g Sbst.: 0.3185 g COz, 0.0380 g HaO, 0.1245 Q €Tg. 
CsHTOClHg. 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 Erwarmen mit verdiinnter Salzsaure Spaltung ein in Acetophenon 
und Quecksilberchlorid, mit verdiinntem Schwefelammonium schon in  der 
Kiilte in Acetophenon und Quecksilbersulfid. Brom in Bromkalium- 
losung wird rasch entfiirbt ; es bildet sich Pbenacylbromid, das durch 
den Schmp. 503 uud durch Ueberflhrung in Phenacylnnilid vom 
Schmp. 940 identificirt wurde. Beide Praparate  wurden zum Ueber- 
fluss analysirt. 

VIi. Mercurirung aromatischer Sawen. 

Q u e c k s i 1 b e r v e r  b i n d u n g d e r B e n  z o 8 s a u r e 1): 

Wird wasserfreies M e r c u r i b e n z o a t  einige Grade uber seinen 
Schmelzpunkt erhitzt, so tritt Zersetzung ein, die sich dadurch kund- 
giebt , dass Benzossaure fortsublimirt. D e r  Vorgang ‘verlauft glatt 
nach folgendem Formelbild2): 

Es wird also aus dem Merctlrisalz eine organische Quecksilber- 
verbindung gebildet, die zu betrachten ist als salzartiges Anhydrid 
der  o-OxymercuribenzoBsaure, C6 Ha (COaH) .Hg. OH (1.2). 

Wasserfreiea M e r c u r i b e n z o a t  ist noch nicht beschrieben; e s  
wurde aus dem wasserhaltigen Salz (CsH~.C02)2Hg + H20, wie es  
durch Fallen von Natriumbenzoat mit Mercurinitratliisung erhalten 

- 

9 Bearbeitet von Hrn. R. Metzger. 
In analoger Weise wandelt sich Mercur iace ta t  beim Erhitzen iiber 

Die Untersuchung dieser den Schnielzpunkt in niercnrirte Essigsiiure urn. 
Reaction behdte  ich mir Tor. 
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wird, durch Krystallisation aus riel siedendem Chloroform unter Zu- 
satz von etwas BenzoGsBure dargestelit. Man erhalt es so in lanzett- 
fiirmigeu Krystallen, die nach dem Auswaschen init Aether und 
Trocknen iu i  Vacuum bei 1650 schmelzen. 

0.3201 g Sbst.: 0.4441 g GO?, 0,0685 g H20, 0.1447 g Hg. 
C I ~ H L ~ O - I H ~ .  Ber. C 37.DS, H 2.26, Hg 45.28. 

Gcf. )) 37.53, * 2.37, * 45.20. 
Zur Urnwandlung in mercurirte Benzo6saure wird das  Salz im 

Oelbade so lange auf 170° erhitzt, bis eine Probe sich in  verdiinnter 
Natronlauge klar lost. Nach vollendeter Reaction liisst man die 
gelblich gefarbte, fast ganz klare Schmelze erkalten, pulvert sie als- 
dann und befreit sie durch Auswaschen rnit Alkohol und a e t h e r  von 
anhaftender Benzozsaure. Zur weiteren Reinigung lost man sie in 
einem miiglichst geringen Ueberschuss von verdiinnter Sodaliisung auf 
und gewinnt sie daraus wieder durch Einleiten von Kohlensaure als 
feines, weisses Pulver. Nach dem Auswaschen rnit Wasser nod 
Trocknen im Vacuum gab die Analyse folgende Resultate: 

0.3S72 g Sbst.: 0.3G03 g C O s ,  0.0494 g BaO, 0.2420 g Hg. - 0.4970 g 
Sbst.: 0.4118 g CO2, 0.0571 g HsO, 0.2796 g Hg. 

Ci.HjOaHg. Ber. C 26.22, H 1.24, Hg 62.53. 
Gef. )) 25.38, 23.13, )) 1.43, 1.30, )) 62.50, 62.55. 

Eine  weitere Reinigung der Suhstanz war  nicht auszufiihren, da 
sie geringes Krystallisationsoermijgen besitzt und in  allen organischen 
Liisungsmitteln fast unliislich ist. Sie besitzt zugleich saure und 
basische Eigenschaften , ist leicht liislich in rerdiiniiten Alkalien und 
in Soda. I n  concentrirter Natronlange und Iialilauge sind die Alkali- 
snize schwer liislich. Die Sodaliisung giebt rnit Bleiacetat einen 
weissen, rnit Kupferacetat einen blaugriinen Niederschlag. Andererseits 
lijst sich die Verbindung auch in  Essigsaure; auf Zusatz von Chlor- 
natrium fiillt Pin pulvriges Cblorid, jedenfalls die CbloromercuribenzoE- 
saiire, C6 134 (COa 13). Hg C1, aus. 

Salzsiiure spaItet beim Kochen in  Benzozsaure und Quecksilber- 
chlorid, Broni fiihrt in o - B r o m b e n z o s s a u r e  iiber. Zu diesem 
Zweck wird der Kijrper in Wasser aufgeschlammt und rnit Brom-Brom- 
ka&~mlosung geschiittelt, so lange diese noch entfarbt wird. Es wurde 
hierzu ein wenig mehr als ein Molekiil Nrom verbraucht. Es bleibt 
dann die Hauptmenge des Quecksilberbroruids ungeliist, das Filtrat 
enthalt brombenzozsaures Kalium. Die Liisung wird etwas eingeengt 
und durch Snlzsaure die Saure abgeschieden. Sie erwies sich als 
0 -  Brorn  b e n  zozs  a u r  e durch das sehr chnrakteristische Karyamsalz, 
das in Alkohol liislich ist und dar:ius in glHnzenden Nadeln kry- 
stallisirt. 

0.4006 g Sbst.: 0.1710 g BaSOJ. 
Ber. &a 25.51:. Gef. ILL 2j.11. 
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Die daraus frei gemachte Saure schmolz bei 145O, ihr  Amid bei 

Fiir o-Brombenzozsaure fand Z i n c k  el)  den Schmp. 147-14So, 
das Amid derselben Saure scbmilzt nach S c h 6 p f a )  bei 1560. 

Eine andere Saure als o-Brombenzozsaure konnte trotz sorgfiiltiger 
Aufa'rbeitung nicht isolirt werden. 

Die Untersuchung war bweits beendet, als in  einer Arbeit Pesci ' s3)  
ein K6rper von derselben Zusammensetzung wie die Anhydrooxy- 
mercnribenzo6saure beschrieben wurde, der durch Zusammenschmelzen 
von Mercuriacetat mit BenzoGsaure entstand. Da P e  s c i  glaubte, dass 
in seiner Verbindung Quecksilber in Para-Stellung zur Carboxylgruppe 
eingetreten sei, eine Ansicht, die e r  spater allerdings anderte 4), wurde 
die Methode nachgearbeitet und gefunden, dass ein mit nnserem vijllig 
identischer Kiirper erhalten wird, der mit Brom ebenfalls ausschliess- 
lich 0-BrombenzoGsaure liefert. 

155-156'. 

Q u e c  k s i l  b e r  v e r  b i n  d un  g d e r S a l i  c y 1 s a u  r e. 
I n  ganz analoger Weise wie M e r c u r i b e n z o a t  verandert sich 

M e r c u r i s a l i c y l a t  beim Erhitzen. Es wird die Halfte der Salicyl- 
saure abgespalten und eine Quecksilberverbindung gebiidet, welche 
in Alkalien lijslich ist und von Schwefelwasserstoff und Schwefel- 
alkalien erst in der Warme zersetzt wird, in welcher also ohne Zweifel 
Quecksilber an Rohlenstoff gebunden ist. Durch Einwirkung von 
J o d  wird 0 - J o d s a l i c y l s g u r e  gebildet; daraus geht hervor, dass 
das  Quecksilber in Orthostellung zur Hydroxylgruppe getreten ist. 
Die Reaction wird durch folgende Formel veraoschaulicht: 

H II H 
H"--CO.O.Hg. 0. CO--"-€I IJ/\-C<* 0 + C ~ H I ( O H )  I =  

H,/-OH HO--,,H €l,,-OH' ___ . COaH. 
I 

Hg H H 

Die Hydroxylgruppe der  Salicylsaure bewirkt, dass die Zersetzung 
des Mercurisalicylats, beziehungsweise der Eintritt der Quecksilber- 
gruppe in den Kern vie1 leichter verlauft als die analoge Reaction 
des Mercuribenzoats. Es geniigt, trockenes Mercurisalicylnt langere 
Zeit auf 1009 zu erhitzen. Rascher geht die Reaction bei 120° (im 
Oelbade) vor sich; man erhitzt so lange, bis eine Probe in  Natron- 
h u g e  klar lijslich ist und wascht dann den Riickstand zur Entfernung 
der Salicylsaure mit Alkohol und, Aether Bus. 

Dieselbe Verbindung wird auch erhalten, wenn ein Oemenge 
gleicher Molekiile von frisch gefiilltem Quecksilberoxyd uad salicyl- 

I) Diese Berichte 7, 1502 [1874!. 
3, Atti R. Acad. dei Lineei Roma 9 I, 255. 
4, Atti R. Acad, dei Lincci Roma 10 I, 36?. 

2) Diese Berichte 23, 3437 [1890]. 
Centralbl. 1900 I, 1097. 
Centralbl. 1901 IT, 103. 
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saure mit Wasser langere Zeit auf dem Wasserbade erhitzt wird. Die 
Masse wird schliesslich vollstandig weiss und liislich in Natronlauge. 
Die Verbindung konntc aus keinem Liisungsmittel umkrystallisirt 
werden. I n  rerdiinnten Alkalien und in Soda ist sie leicht laslich. 
Zur Analyse wurde sie in Soda geliist und durch langeres Einleiten 
von Iiohlensaure wieder ausgefallt. Das so erhaltene A n h y d r i d  d e r  
o - O x y m e r c u r i s a l i c y l s a u r e  CsH+(OH)(C02H). Hg.OH bildet ein 
feines weisses Pulver, das sich beim Erhitzen zersetzt. ohne zu 
schmelzen. 

0.4132 g Sbst.: 0.3701 g ( 2 0 3 ,  0.0502 g HaO, 0.2472 g Hg. 
CTH403Hg. Ber. C 25.00, H 1.19, Hg 59.52. 

Gef. )) 24.32, 1.35, x 59.77. 
Die Verbindung ist identisch mit derjenigen, die als H y d r a r g y r u m  

s a l i c y J i c u m  in das  deutsche Arzneibuch aufgenommen ist und in  Lehr- 
biichern der pharmaceutischen Chemie ') als basisches Mercurisalz der 
Salicylshure angefuhrt ist. Dass es  ein solches nicbt sein kann, geht 
aus dem Verhalten gegen Alkalien, Sehwefelalkalien und Jod  hervor ; 
denn ein basisches Salz miisste unter allen Urnstanden, ebenso wie 
neutrales Mercurisalicylat, durch Alkalien in Quecksilberoxyd und 
Salicylsiiure zerlegt werden und mit Schwefelalkalien sofort in der 
Kalte Quecksilbersulfid geben. Die Auffassnng als mercurirte Salicyl- 
saure erklart auch die Liislichkeit der Verbindung in Kochsalzliisung, 
es entsteht dabei ein Salz von der Formel C ~ I I ~ ( O H ) ( C O ~ N a ) .  HgC1. 

JodjodkaliilmGsung, zu' i n  Wasser aufgeschlammter Mercurisalicyl- 
same gegeben, wird sofort entfarbt, wobei ein hiolekiil J o d  verbraucht 
wird. Die Verbindung geht dabei als o-jodsalicylsaures Kalium in 
L8sung: 

C,Ha(OH)<z62>+ J z  +KJ=C6W3(OH)(J) .COaK+ HgJa. 

Durch Essigsaure ausgefallt und aus Wasser umkrystallisirt, er-  
halt man o - J o d s a l i c y l s a u r e  in Nadeln vom Schmp. 197-198n. 

0.1850 g Sbst.: 0.1645 g AgJ. 

Da die Schmelzpunkte der o - ~ )  und p-Jodsalicylsaure nur  
wenig differiren, wurde mit Aetzkali verschmolzen und Brenzkatechin- 
carbonsaure erhalten, die durch den Schmp. 204O, die Fiillbarkeit 
durch Bleiacetat und die charakterjstische Eisenchloridreaction eine 
sichere Jdentificirung ermiiglichte. 

Ber. J 45.10. Gef. J 48.00. 

~ -_ 

9 S c h m i d t ,  pharmaoeutischc Chemie; Thorns,  die Arzneimittel der 

2, Ann. d. Chem. 220, 125 [lSS3]. 
organischen Chemie. 




