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Je mehr sich also das farbige, dissociirte aci-Trinitrophenol in
die undissociirte Substanz umwandelt, um so mehr wird gleichzeitig
echtes farbloses Trinitrophenol zuriickgebildet

Dinitrophenol-Lésungen werden schon durch wenig Salzsiure
farblos; 10 cem einer Lsung von 0.1 g in 200 cem Wasser gebrauchten
nur 1.83 cem */1p- HCl bis zur Erreichung des Nullpunktes im Colo-
rimeter; p-Nitrophenol-Losungen werden natiirlich entsprechend
ihrer Verwendung als Indicator schon durch Spuren Salzsiure ent-
drbt, o-Nitrophenol wird dagegen in wiissriger Ldsung selbst
durch viel Salzsiure nur etwas heller, aber nie farblos. Diese La-
suogen, die praktisch gar kein dissociirtes Nitrophenol mehr ent-
halten kénnen, entbalten also zweifellos noch merkliche Mengen undisso-
ciirtes act-o-Nitrophenol.

162. A. Hantzach und 8. M. Auld: Ueber Mercuri-Nitro-
phenole,

(Eingegangen am 5. Mirz 1906.)

Nachdem durch die Entdeckung der farbigen aci-Nitrophenolither
nachgewiesen worden ist, dass nur die farblosen Nitrophenole diesem
Namen entsprechend echte Nitrokérper sind, und dass die schwach-
farbigen Nitropbhenole feste Lésungen von geringen Mengen farbiger
aci-Nitrophenole in grossen Mengen farbloser Nitrophenole darstelien,
bot auch die Untersuchung anderer Nitrophenolderivate ein erhGhtes
Interesse dar, insbesondere der Mercuriderivate,

Die bisher noch nicht dargestellten Mercurinitrophenole konnten
zuniichst vielleicbt in zwei verschiedenen Typen existiren: erstens als
echte Mercurisalze der Nitrophenole, und sodano, nach der Einwan-
derung des Quecksilbers in den Benzolkein, als wahre Mercurinitro-
phenole. Dies wurde in der That bestitigt. Vor allem aber fiihrte
diese Untersuchung zu eimem neuen, freilich indirecten Beweis vou
der Auffassung der farbigen Nitrophenolderivate als chinoide aci-
Nitrokérper. Denn aus sémmtlichen Nitrophenolen lassen sich eigen-
thiimliche Mercurianhydride von intensiver Farbe darstellen, die, wie

gezeigt werden wird, nur der chinoiden Formel O:CQH,\;{%Z}()
entsprechen, also gar keine echten Nitrophenclabkdmmlinge sein
konnen. Die diesen Anhydriden zugehirigen Mercurinitrophenole und
ihre Salze zeigen im allgemeinen dieselben Eigenschaften und nament-
lich dieselben Farbenerscheinungen wie die quecksilberfreien Nitro-

71®
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phenole; sie sind also ganz analog, wie dies oben angedeutet wurde,
aufzufassen als feste Losungen von aci-Nitrokdrpern in echten Nitro-
kdrpern:
/N02 - . /NOQH
HO Ar\ng = 0 Ar\ng ,
wiithrend die aci-Mercurinitrophenole in Form ihrer Alkalisalze
NOsMe
. A 2
O: Ar\Hg. OH
stabilisirt sind.
Echte Mercurisalze der Nitrophenole
NO» NO,hg
e K3
(Ar\Ohg oder Ar< )
entstehen primdr aus o- und p-Nitrophenolen, sowie aus 2.4-Dinitro-
phenol und 2.4.6-Trinitrophenol durch Mercurioxyd oder Mercuriacetat,
und charakterisiren sich als echte Salze darch die normalen Reactionen
auf Mercuri-Ionen und durch ihre Aehnlichkeit mit den Mercurisalzen der
Halogenphenole. Von diesen echten Mercurisalzen sind die der schwach
sauren Mononitrophenole nur wenig besténdig; stabiler ist das Mer-
carisalz aus Dinitrophenol und sehr gut charakterisirt das aus Tri-
nittophenol. Da Letzteres gelb ist, wie alle Pikrate, wird es gleich
diesen ein «ci-Trinitrophenolsalz sein').

Diese echten Mercurisalze liefern mehr oder minder leicht, am
raschesten durch Kochen mit Wasser, neben freien Nitrophenolen, die
bereits erwiihnten Mercuri-Nitrophenolanhydride. Diese Umsetzung lisst
sich beispielsweige fiir die o-Nitroreihe folgendermaassen darstellen:

-Hg-.
(Cs H4<NO2) Hg = CsHy _~NO, + Cs”s NO O
0. OoH ~0

Diese Mercurinitrophenolanhydride sind ziemlich indifferente Ver-
bindungen, die auch in wissriger Lésong darch Natron bei gewdha-
licher Temperatur, sowie durch Jodkalium und Schwefelwasserstoff
nicht verindert werden, also keine Mercuri-Ionen mehr enthalten und
auch thatsiichlich Nicht-Elektrolyte sind. Sie sind danach Quecksilber-

1 Die Verallgemeinerung, ulle echten Mercurisalze der Nitrophenole auf
den aci-Typus zu beziehen, wire deshalb etwas voreilig, weil schwach posi-
tive Schwermetalle, wic Ferri-Eisen und Kupfer, nach den Arbeiten von H.
Ley sowie von C. Desch und mir nicht stets, wie die Alkalimetalle an die
negativste Stelle, sondern hiufig auch, wie z. B. in den Salicylsiurc-Salzen

cn<Bi

werden.  Somit wiren echte Mercuri- Nitrophenolsalze von der Form

an Stelle des schwiicher sauren Phenolbydroxyls fixirt

CeH, << ggf wenigstens maglich.
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kohlenstoffverbindungen und hinsichtlich ihrer Eigenschaften und auch
ihrer Bildung durchaus den von Dimroth entdeckten Mercuri-Siure-
anhydriden analog, z. B. dem Mercuribenzoés#ureanhydrid

CsH< (>0,
das ebenfalls aus Mercuribenzoat genau wie die obigen Mercurinitro-
phenole entsteht:

(CsH;.CO0), Hg = CsH;.COOH + Cs H4<€I(;>o.

Die oben besprochenen Verbindungen sind danach zweifellos
Mercuri-nitrophenol-anhydride, in denen das Quecksilberatom
sich ebenfalls in einem Ringe befindet. Fiir diese Anhydride kimen
ap sich 2 Formeln in Betracht:

Echtes Nitrophenolanhydrid. aci-Nitrophenolanhydrid.
NO NO
vi_-NO: =NV~
“ Ho—
) Ar\%g> @ Ar\og .

Nun sind aber nach Dimroth echte Mercuriphenolanhydride

pur in der o-Reibe, also nur von der Form Ar<0\(1), bekannt
Hg(2)

und in Alkalien nicht ldslich; ferner sind alle echten Nitro-
korper, auch die constitutiv eindeutigen Nitrophenolderivate farb-
los, wonach auch die Mercurinitrophenolanhydride der obigen
Formel (1) farblos sein sollten. Keiner dieser Bedingungen geniigen
aber die vorliegenden Anhydride; denn sie bestehen, wie die Existenz
des sogleich zu besprechenden Trinitrophenolderivats darthut, sogar in
der m Stellung des Quecksilbers zum Phenolbydroxyl; sie werden
feruer durch Alkali in Salze der «ci-Reihe aufgespalten, und sie sind
endlich wie alle aci-Nitrophenolderivate intensiv farbig, Sie konnen
also nur innere Aphydride der Mercuri-aci-Nitrophenole sein, alsoe nur
der obigen Formel (2) entsprechen, und erweisen damit die Nothwen-
digkeit der Annabme chinoider «ci-Nitrokérper auf eine neue Weise
dadurch, dass derartige Anhydride von echten Nitrophenolen iiberhaupt
nicht abgeleitet werden kénnen.

Die speciellen Structurformeln dieser Kérper und ihre Bildung
lassen sich an den am besten definirten Trinitrophenolderivaten ver-
anschaulichen. Man hat hier also

o 0
NO;~"™:NO.Ohg NO;™:NO__
v H /O’
~ - -Hg
NO: o ' NO;

Echtes Mercuripikrat Mercuripikrinsiureanhydrid
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wobei die Umwandlung der ersteren Verbindung in die letztere nach
dem oben bereits angegebenen Schema unter gleichzeitiger Bildung
freier Pikrinséiure erfolgt.

Die Mercurinitrophenolanbydride werden trotz ibrer Indifferenz
gegen Schwefelwasserstoff durch starke Sduren schon in der Kiilte
ragsch verdndert. Unter Aufspaltung des Anhydridringes entstehen
nimlich durch Salzsiure Mercurichlorid-nitrophenole und durch
Schwefelsiiure Mercurihydrat-nitrophenole; beide sind in der
Regel farblos und daber im allgemeinen gleich den Nitrophenolen
selbst echte Nitrokorper, die also die folgenden Formeln besitzen:

_NOy NO.
Ar_ HgCl Ar” HgOAR.
~-0H ~OH
Echte Mercurichlorid-Nitrophenole Echte Mercurihydrat-Nitrophenole

Einige Reprisentanten, wie das o0-Nitro- und Trinitro-Phenol-
derivat, sind aber doch schwach farbig; diese enthalten dann natiirlich
gewisse Mengen der aci-Formen in fester Lsung.

Alle Mercurihydrate und Mercurichloride sind in Wasser noch
schwerer 16slich als die Anhydride, in der Regel sogar kaum léslich,
werden aber von organischen Fliissigkeiten merklich aufgenommen.

Auch in diesen Losungen kann durch den specifischen Einfluss
des Losungsmittels Korperfarbe auftreten oder die bereits vorhandene
schwache Farbe vertieft werden, also die aci Form gebildet oder im
Gleichgewicht vermehrt werden. So sind die Pyridinldsungen stets
farbig, enthalten also in Folge der basischen Natur des Lisungsmittels
gewisse Mengen von aci-Nitrophenolen, wohl in Form von Pyridin-
salzen. Alle iibrigen Losungen sind viel hdufiger farblos und stets
weniger intensiv farbig als die der zugehérigen Nitrophenole; so z. B.
ist Mercurihydrat-dinitrophenol in Alkohol villig farblos, freies Di-
nitrophenol mit stark gelber Farbe léslich. Die Tendenz zum Ueber-
gang in die stirker saure aci-Form ist also durch den Eintritt des
positiven Metalls abgeschwiicht.

Aus den Mercurichlorid- und Mercurihydrat-Nitrophenolen erhilt
man durch Alkalien momentan, aus den Anhydriden langsam, inten-
siv farbige Alkalisalze, die wegen dieser Kérperfarbe gleich den Salzen
aus Nitrophenolen thatsiichlich chinoid, also Mercurihydrat-oci-

NOgMe
Nitrophenolsalze, ArEHg.OH, sind. Diese Salze besitzen sogar

stets noch intensivere Farbe als die zugehdrigen aci-Nitrophenolsalze;
so sind z. B. die Natriumsalze aus p-Nitrophenol und 2.4-Dinitro-
phenol gelb, die Salze der zugehdrigen Quecksilberverbindungen orange-
roth; Natrium-o-nitrophenol ist scharlachroth, das Mercurihydratsalz
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tief dunkelroth u.s. w. Aus den Salzen werden durch Salzsiure die
Chloride, durch starke Sauerstoffsiiuren die Hydrate regenerirt. So-
mit findet beim Uebergang: Mercurianhydrid - » Mercurichlorid oder

Mercurihydrat - » Alkalisalz des Mercurihydrats ein jedesmaliger
Wechsel zwischen dem echteniNitrophenoltypus und dem aci-Typus statt:
s ”/Ilioél
r_-ng ;
Ar_-Hg — NO ST ATLTE '
= —~ 2 ; (0]
0 o> Ar_HgOH - .
T OH

Die Stellung des in den Benzolkern eingetretenen Queck-
silbers ist nur beim Trinitrophepolderivat von vornherein bestimmt:
denn hier kann pur eins der zum Hydroxyl in m-Stellung befindlichen
Wasserstoffatome substituirt werden:

oH 0
NQOy;~"™NO; o NO?»/\,:NO\O
SN ‘ ‘\/Q . Hg/
NO; NO;

Bei den anderen Nitrophenolen, in deneo verschiedene Stellen
mercurirbar sind, geschah die Ortsbestimmung nach Dimroth; durch
Jod oder Brom wurde das Quecksilber eliminirt und substituirt. Das
entstandene Halogennitrophenol zeigte durch die Stellung des Halogens
zugleich die des an seiner Stelle vorhanden gewesenen Quecksilbers
an. Danach tritt beim 2.4-Diuitrophenol und beim p-Nitrophenol das
Quecksilber in o-Stellung und beim o-Nitrophenol in die p-Stellung
zum Hydroxyl. Die Vorliebe des Quecksilbers, diese Stellungen
einzunehmen, zeigt sich auch darin, dass diese Substitution, sehr
rasch erfolgt, wihrend bei besetzter o- und p-Stellung das Queck-
silber zwar in m-Stellung (bei der Pikrivsiure), aber sehr langsam
eintritt.

Die Versuche, aus Salzen der Mercuri- Nitrophenole chinoide aci-
Ester zu erhalten, waren vollig erfolglos.

Experimenptelles.
1. Mercuriverbindungen aus Trinitrophenol
Ueber die Quecksilbersalze der Pikrinsiure finden sich zwei
abweichende Literaturangaben: Nach Liebig!) besitzt das Salz die
Formel Hg:(CsHzN3Or)e, nach Varet?) die Formel Hg(CeHz NsO1):
+ 4H;0. Diese Divergenz ist darauf zuriickzufihren, dass Liebig

1 Beilstein’s Handbuch, IT688. 2 Ann. de Chim. et de Pys. [7] 8, 180.
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die Quecksilberkohlenstoffverbindung, Varet das Sauerstoffsalz be-
schrieben hat. Letzteres entsteht primér, Ersteres secundér erst durch
anhaltendes Kochen.

Echtes Mercuri-pikrat, (NOQ)zCsHa<gO’hg+ 2H,01),

entsteht am besten nach Varet, wenn man 8.4 g frisch gefilltes
Quecksilberoxyd allmihlich unter hinfigem Umschiitteln zu einer Léo-
song von 15 g Pikrinsdure in 800 ccm Wasser bei 80° zugiebt. Die
Aqflésung erfordert mehrere Stunden; beim Abkiihlen scheidet sich
das Mercuripikrat in orangefarbigen Nadeln aus, die duarch rasches
Uumkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigt werden koovnen, Das
Salz ist in Wasser und Alkohol ziemlich 13slich und verbdlt sich
gegen die gewdhnlichen Reagentien auf Mercuri-Ionen wie ein echtes
Salz, wird also durch Natronlavge, Jodkalium und Schwefelwasserstoff
unter Bildung von Mercuriexyd, Mercurijodid und Mercurisulfid zersetzt.

C12H4N5014Hg+4H20. Ber. Hg 27.47. Gef. Hg 27.06.

Kocht man die obige Mischung, so entsteht aus diesem Salz all-
mihlich nach oben angefiihrter Gleichung

O
Mercuri-Pikrinsdureanhydrid, (NOQ)QCGH§EO§O
g

Quantitativ ist die Umwandelung erst nach einigen Tagen voll-
endet; denn erst dann ist die Ldsung indifferent gegen Schwefel-
wasserstoff. Es ist deshalb bequemer, nur einige Stunden zu kochen,
und daun die beiden Mercuriderivate zu trennen. Beim Abkiihlen
scheidet sich ndmlich zuerst das Mercurianhydrid aus; es wird abge-
saugt, mit Alkoliol zum Entfernen von Mercuripikrat ausgewaschen
und aus Wasser nochmals umkrystallisirt. Es bildet kleine, citronen-
gelbe Krystalle, die sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen, zersetzen.
Die hellgelbe, wissrige Lésung reagirt neutral, giebt mit Natronlauge,
Jodkalium und Schwefelammonium, im Unterschiede zum echten Mer-
curipikrat, keine Niederschlige und besitzt so gut wie kein Leitver-
mbgen; denn eine Losung von der Verdiinnung vygey ergab p = 0.25,
also einen Werth, der in Riicksicht auf die starke Verdiionung zu
vernachléissigen ist. In allen iibrigen Losungsmitteln ist das Anhydrid
etwas, aber stets nur sehr wenig ldslich.

CsHN3;0;Hg. Ber. Hg 49.18, N 9.88.
Gef., » 49.00, » 10.50.

1y Die Structurformel ist der Einfachheit wegen halbirt.
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Bei der Einwirkung von verdiinnter Salzsiure geht es iiber in

_OH

Mercurichlorid-Trinitrophenol, (NOs); CsH-NO;

HgCl
Es krystalligirt aus Chloroform in kleinen, schwach gelben Kry-
stallen vom Schmp. 118° und ist in Alkohol und Pyridin mit tief-
gelber Farbe leicht, in Chloroform nur schwer, aber mit viel hellerer
Farbe loslich. Die wechselnde Farbenintensitsit ist natiirlich duarch
einen wechselnden Gehalt an der isomeren, chinoiden Mercurichlorid-

O
pikrinsdure, (NOg)s Cs H%gOC?H, bedingt, die ansserdem weitgehend
g

dissociirt sein diirfte.
CeHgN3O;HgCl. Ber. Hg 43.15. Gef. Hg 42.89.
Natronlauge spaltet Chlornatrium ab und bildet das

Natriumsalz der Mercuribydrat-pikrinséure,

Y
(NO3); Cs H.zNO.ONa,
Hg.OH
das nach Auswaschen und Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkobol
schone, gelbe, krystallwasserfreie Nadeln bildet, die in Wasser leicht
l16slich sind und beim raschen Erhitzen verpuffen.
Ber. Na 4.92. Gef. Na 4.96.

Mercuribydrat-Trinitrophenol, (N09)305H<I(_)II: OH '

entsteht durch Einwirkung von verdiinnter Schwefelsdure auf die Salze
oder direct auf das Anbydrid. Es erscheint zuerst heligelb, wird aber
durch lingere Einwirkung der S#dure fast farblos und auch von Al-
kohol oder Aceton farblos gelgst. Es ist beinahe unléslich auch in
siedendem Wasser. Die Farblosigkeit der alkobolischen Lésung im
‘Gegensatz zur intensiv gelben Trinitrophenolldsung zeigt, dass die
Tendenz zum Uebergang in die aci-Form durch den Eintritt der
Gruppe HgOH sebr stark zuriickgedringt worden ist.

2. Mercuriverbindungen aus Dinitrophenol.

Das echte Mercurisalz des aci-Dinitrophenols ist schwieriger zu
isoliren als das der Pikrinsdure. Deshalb wurde nur indirect con-
statirt, dass in einer Ldsupg von Dinitrophenolnatrinm nach Zusatz
der berechneten Menge Mercuriacetat die Mercurireactionen nach
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kurzem Aufkochen noch vorhanden waren; erst nach lingerem Erhitzen
der dunkelrothgelben Ldsung fillt das

0
NO;~" ™~—Hg
Mercuri-aci-dinitrophenol-anhydrid, ? | ;b_
NO—O

Dasselbe erhiilt man auch durch anhaltendes (etwa 16-stiindiges;
Kochen von frisch gefilltem Quecksilberoxyd mit der berechneten
Menge wissriger Dinitrophenollosung. Zur Analyse musste es erst
mit Wasser, dann mit Alkohol und Chloroform ausgewaschen und
schliesslich vermittelst der unten za beschreibenden Pyridinverbin-
dungen gereinigt werden.

CsHNO;Hg. Ber. C 18.55, H 0.53, N 7.82, Hg 86.49.
Gef. » 1872, » 1.38, » 7.74, » 36.13.

Dieses Anhydrid bildet ein citronengelbes Pulver, das in Wasser
und Alkohol nur wenig, in den anderen Lisungsmitteln mit Ausnahme
von Pyridin so gut wie nicht 15slich ist. Die wiissrige Losung wird
durch Schwefelammonium, Jodkalium uud Alkali nichs gefillt und ist
kaum elektrolytisch dissociirt. Die Leitfdhigkeitsmessung bei 25¢ gab
bei vygpp # = 0.03. Nur in heissem Pyridin 15st es sich leicht; durch
Ausfillen mit Aether erhdlt man aus dieser Losung die Pyridin-
Verbindung: :

O:CG H, (N02)<1§{g>0 -+ C(,HsN,
die mit viel Alkohol ausgewaschen und dann getrocknet wurde. Sie
ist viel dunkler gelb als die urspriingliche Substanz und in den ge-
wohnlichen Mitteln, wie das Anhydrid selbst, unléslich.

CeH.N;OsHg + CsHsN. Ber. C 28.80, H 1.52, C,H;N 17.15.
Gef. » 28.44, 98.20, » 1.58, 147, » 1776,

Da sie beim Erhitzen das Pyridin verlier; und das urspriingliche
Anhydrid regenerirt, so ist Letzteres auf diese Weise leicht und fast
ohne Verlust rein zu erhalten.

Die Stellung des in den Benzolkern eingetretenen Quecksilbers
wurde durch Ueberfilhrung in das entsprechende Bromdinitrophenol
ermittelt. Das Anhydrid wurde in wiissriger Suspension mit Brom-
Bromkalium bis zur bleibenden Réthung versetzt. Das auf dem Wasser-
bade abgedampfte Filtrat vom Bromgquecksilber ergab im #therischen
Auszug die gelben Prismen des o-Brom-dinitrophenols vom
Schmp. 117% Das Quecksilber ist also in o-Stellung zum Hydroxyl
des Dinitrophenols eingetreten.
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Mercurichlorid-Dinitrophenol, Cng/Cng\:ggi

Das Anhydrid wird mit verdiinonter Salzsiure sorgfiltig bis zur
vélligen Entfirbung verrieben. Die entstandene Verbindung wird ab-
gesaugt, ausgewaschen, in Alkohol gel6st und mit Wasser bis zur
bleibenden schwachen Triibung versetzt. Alsdann scheidet sich lang-
sam ein fast farbloses, krystallinisches Pulver aus, das in allen Mit-
teln, mit Auspabme von Wasser, ldslich ist und bei 182° unter
Schwiirzung schmilzt. In Alkobol und Chloroform lést es sich fast
farblos, in Essigsiure und Essigester véllig farblos auf.

Cs H3 N205HgC]. Ber. Cl 8.50, Hg 47.19.
Gef. » 8.65, » 47.82.

Ein Acetylderivat konnte nicht dargestellt werden; doch entstand
durch dauerndes Schiitteln mit Benzoylehlorid uud Natronlauge in
kleiner Menge ein ganz farbloses Benzoylderivat.

Aus der Quecksilberchloridverbindung bildet sich durch Ueber-
giessen mit ziemlich concentrirter Natronlauge unter Abspaltung von
Chlornatrium das

Natriumsalz des Mercurihydrat-aci—Dinitropheuols,

Ol
HO.Hg> CeHe< \NO ONa

Nach dem Abpressen und Umkrystallisiren aus Wasser oder ver-
dinntem Alkohol bildet es schone, kleine, orangerothe Prismen, die
ein Molekiil Krystallwasser enthalten und beim starken Erhitzen heftig
explodiren.

CsHzN; OgHgNa + H0. Ber. Na 5.30, HaO 4.10.
Gef. » 5.60, » 4.25.

Durch Salzsiure wird Mercurichlorid-Dinitrophenol zuriickgebildet;
dagegen entsteht durch Erwirmen mit Sauerstoffsiuren (am besten mit
verdiinnter Schwefelsiiure) freies

Mercurihydrat-Dinitrophenol, HO.I}I_]Og>CGH?(N02)2.

Nach dem Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol stellt es ein fast
farbloses, mikrokrystallinisches Pulver dar. Es ist missig l6slich in
Alkohol und Essigester, und zwar vollig farblos, leicht léslich in Py-
ridin mit gelber Farbe. Die Losungen reagiren gegen Lackmus ganz
neuatral,

CsHyN:OHg. Ber. Hg 49.57. Gef. Hg 49.50.



1114

3. Mercuri-Verbindungen aus p-Nitrophenol.

Mercuri-aci-p-Nitrophenol-anhydrid,

0
\/\> o Hg
NO O

Da p-Nitrophenel Quecksilberoxyd nur schwierig 13st, konnte das
Anbydrid nicht gut direct aus den Componenten dargestellt werden.
Waurden 3.5 g p-Nitrophenolnatrivm in Alkobol gelést und mit einer
wigsrigen Losung von 3.2 g Quecksilberacetat versetzt, so blieben die
Quecksilberreactionen zuniichst erhalten, es war also ein echtes
Sauerstoffealz gebildet worden. Beim Erwirmen wurde die gelbe Lé-
sung braunroth und schied beim léingeren Kochen das Anhydrid als
ein gelbes Pulver (ctwa 2.5 g) aus, das abgesaugt und mit Wasser
und Alkohol ausgewaschen wurde. Da es in Wasser nur etwas und
in allen {ibrigen Lésungsmitteln, mit Ausnabme von Pyridin, garnicht
16slich ist, wurde es, wie das Dinitroderivat, vermittels der Pyridin-
Verbindung gereinigt.

CsH3NO;Hg. Ber. N 4.15, Hg 59.84.
Gef. » 4.80, » 59.29.

Auch dieses Anhydrid reagirt nicht mit Jodkalinm und Schwefel-
wasserstoff. Mercuri-Ionen treten erst nach der Spaltung mit concen-
trirten Sdaren auf. Die Pyridin-Verbindung CgHsNO3sHg 4+ CyH; N
erhilt man durch Losen des Anhydrids in Pyridin und Ausfillen mit
Aether als scharlachrothes Pulver, das nur in Alkohol etwas l6slich
ist. Gegen 190° verliert es das Pyridin und wird wieder gelb.

Ber. C;HsN 18.99. Gef, CsHs N 19.25.

Durch Jod wird das Anhydrid in Mercurijodid und o-Jod-p-
nitrophecol dbergefihrt, wodarch die ihm oben zugelegte Formel
bewiesen ist. Letzteres schmolz bei 1529 das von Busch!) darge-
stelite Produet bei 154 —1550,

Dass das Quecksilber bei Mononitrophenolen nicht in m-Stellung
zum Hydroxyl geht, wird durch einen Versuch mit 2.6-Dibrom-p-
nitrophenol erwiesen. Dieses Phenol mit zwei darch Brom besetz-
ten o-Stellongen wird ndmlich weder durch Quecksilberoxyd, noch
als Natriumsalz durch Mercuriacetat in eine Mercuriverbindung ver-
wandelt.

) Diese Berichte 7, 462 [1874]
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. . . ~OH (!
Mercurichlorid-p-Nitrophenol, (2)Cng.CsH3§gO2 243,
aus dem Anhydrid durch Aufspaltung mit Salzsiiure dargestellt und
aus Alkohol umkrystallisirt, schmilzt bei 1759 ist fast farblos und

anch in Essigester und Alkohol fast farblos 18slich.
CsH,;NO;HgCl. Ber. Hg 53.55. Gef. Hg 53.25.

Natriumsalz des Mercurihydrat-aci-p-Nitrophenols,
-0
HO.Hg.CGH3<N0.0Na,

wie das Salz aus Dinitrophenol dargestellt, ist leicht 16slich in W asger
mit gelber Farbe und krystallisirt daraus mit einem halben Molekile
Krystallwasser. Beim Erhitzen wird es zuerst dunkelfarbig und ver-
pufft dann.

Cs H;NO,;NaHg -+ 1,/2 HQO. Ber. HQO 2.33, Na 5.96.
Gef. » 229, » 5.30.

Freies Mercurihydrat-p-Nitrophenol,
OH 1
(2)HO. He. CsBs< (N0, 1)

wird durch Zusatz eines kleinen Ueberschnsses von verdimmter Schwe-
felsiure zur Losung des Natriumsalzes sofort, oder durch Einleiten
von Kohlensiure allmiblich ausgefillt, aber auch direct aus dem An-
hydrid dorch Sauerstoffsiuren gebildet. Selbst aus kochendem Alko-
hol fillt es nur als amorphes Pulver aus, das bei 206° schmilzt. Die
Lésungen in Aceton, Alkohol und Essigester sind ganz farblos. selbst
die Pyridinlsung ist nur sehr schwach gelb.

C5H5N04Hg. Ber. Hg 56.35. Gref. Hg 56.64.

4. Verbindungen aus o-Nitrophenol.

o
™~ :NO
Mercuri-aci-o-Nitrophenol-anhydrid, ' | | .
—
Hg—0O

Wird o-Nitrophenoloatrium in Alkohol gelést und unter Um-
schiitteln mit der berechneten Menge Mercuriacetat in wissriger Lo-
sung vermischt, so fillt sofort ein gelber, beinahe unfiitrirbarer Nie-
derschlag aus, der beim Kochen dunkler und dichter wird. Er wurde
mit viel Alkohol und Wasser ausgewaschen und wegen seiner Unlds-
lichkeit in den Gbrigen Ldsungsmitteln direct analysirt.

CsH;NO;Hg. Ber. C 21.36, H 0.87.
Gef. » 21.70, » 0.85.
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Auch dieses Anhydrid giebt mit Schwefelammonium kein Queck-
silbersulfid. Wird es mit Wasser aufgeschlimmt und Jod-Jodkalium-
16sung bis zur dauernd bleibenden Firbung zugegeben, so erhilt man
nach Abfiltriren des Jodquecksilbers und Abdampfen des Filtrats ein
jodhaltiges Kaliumsalz in rothen Nadeln, und aus diesem durch An-
sigern eine mit Wasserdampf nicht fliichtige, hellgelbe Substanz vom
Schmp. 89% Sie ist identisch mit dem angeblichen 5-Jod-2-nitro-
phenol (vach Beilstein). Da aber die Stellung des Jods in diesem
Jodphenol nicht sicher bestimmt ist, und danach das Quecksilber die
m-Stellung zum Hydroxyl einnehmen wiirde, wurde das Anhydrid
analog noch mit Bromlésung behandelt; alsdann erhilt man nach
zweimaligem Umkrystallisiren avs Alkohol das bekannte p-Brom-
o-nitrophenol vom Schmp. 87—88°.

Das Quecksilber hat demnach also sicher die p-Stellung im o-Nitro-
phenol eingenommen, und das oben erwihnte, angebliche 5-Jod-o-nitro-
phenol ist danach vielmebr das 4-Jod-o-nitrophenol.

Salzsiiure bildet aus dem Anhydrid unter Entfirbung

Mercurichlorid-o-Nitrophenol, (4) CtHg.Ce Ha<gg’((]2)).

Durch- Auswaschen mit Wasser und Umkrystallisiren aus abso-
lutem Alkohol oder Aceton erhilt man es in schwach gelblichen Kry-
stallen, die sich in Essigester und Aceton farblos, aber in Py-
ridin mit gelber Farbe 16sen. In Alkohol und Aether sind sie missig,
in Chloroform nicht 16slicb.

CeH,NO:HgCl. Ber. Hg 53.54. Gef. Hg 53.71.

Natriumsalz des Mercurihydrat-aei-o-Nitrophenols,
0)
P
HO.Hg.CG HS\NO.ONa’

wird durch Versetzen des Chlorids mit ziemlich concentrirter Natron-
lauge und Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol in Form tief-
rother. wasserfreier Krystalle erhalten.

CsH,NO HgNa. Ber. Na 6.10. Gef. Na 6.00.

Das durch Ansivern gefillte freie

Mercurihvdrat-o-Nitrophenol, (4) HO.Hg.CsH3<ggzéég
bildet schwachgelbe Niidelchen, die bei 240—250° unter Zersetzung
schmelzen. Es ist leicht ldslich in Aceton mit schwach gelber Nuance,
schwerer in heissem Alkohol mit noch hellerer Farbe und fast unlés-
lich in Wasser.

CeH;NOHg. Ber. Hg 56.35. Gef. Hg 55.78.
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Mercuri-Halogenphenole
zeigen ganz andere Eigenschaften als die Mercuriderivate der Nitro-
pbenole. Sie verhalten sich wie die halogenfreien Mercuriphenole
Dimroth’s.

Freie Halogenphenole 16sen oder verindern Quecksilberoxyd nicht.
Eine wissrig-alkalische Losung von 1 Mol.-Gew. p-Chlor- und
p-Brom-Phenol und 1 Mol.-Gew. Natron lisst nach Zusatz der be-
rechneten Menge Mercuriacetat die Mercuriion-Reactionen mit Jodkalium
und Schwefelwasserstoff bei gewdhnlicher Temperatar nicht verschwin-
den, liefert aber beim Kochen das Mercarihydratphenol, das keine
Quecksilberreactionen mehr giebt, sich in Alkalien 16st und beim An-
siuern wieder gefillt wird. -

Tribromphenol gab unter dhnlichen Bedingungen durch Mercuri-
acetat eine krystallinische Fillung, die sich als echtes Sauerstoffsalz
dadurch erwies, dass es durch Natron Quecksilberoxyd abspaltete.
Doch lisst es, wohl weil alle ¢- und p-Stellungen des Benzolringes
durch Brom besetzt sind, beim Kochen nicht das Quecksilber in den
Kern treten, sondern bildet erst beim Erhitzen anf 1109 unter Ab-
spaltung von Quecksilberbromid eine graue, unlésliche Mercuriver-
bindung, die wohl einem Dibromphenol zugehort.

163. Martin Freund und Fritz Mayer: Zur Einwirkung von
Grignard’schen Lisungen auf Michler’s Keton.

[Aus dem chem. Laboratorium des Physikalischen Vereins zu Frankfurt a. M.}
(Eingegangen am 9, Mirz 1906.)

Fiir physiologische Zwecke brauchten wir Verbindungen von der
Constitution (CH;)9N.C¢Hs.C(R)(OH).CsH,.N(CHs)2, worin R ein
aliphatisches Radical bedeutet. Die Einwirkung von Grignard’schen
Lésungen auf Michler’s Keton schien nun einen bequemen Weg zur
Darstellung dieser Korper zu bieten. Die auf diese Weise entstan-
denen Verbindungen zeigten jedoch gegeniiber den gesuchten Carbi-
nolen einen Mindergehalt von 1 Mol. Wasser, sodass ihnen die Con-
stitution (CH3)e N.Cs Hy.C(: R™).C¢ Hy. N(CHj3)y 2ugeschrieben werden
muss.

Dass diese Auffassung richtig ist, ergiebt sich aus dem Verhalten
bei der Reduction, wobei z. B. das Tetramethyldiamidodiphenylithylen
in das Tetramethyldiamidodiphenyldthan iibergeht:

[(CHy)sN.CgH,]oC:CH;, + Hy = [(CH;)a N.CgH,)o CH. CH;,



