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J e  mehr sich also das farbige, diesociirte mi-Trinitropheuol in 
die undissociirte Subatanz umwandelt , urn so mehr wird gleichzeitig 
echtes farbloses Trinitrophenol zuriickgebildet 

Dinitrophenol-Lijeunffen werden echon durch wenig Salzsaure 
farblos; 10 ccm einer LGsung von 0.1 g in 200 ccm Wasser gebrauchten 
nur  1.% ccm n/iO-HCl bis zur Erreichnng des Nullpuiiktes im Colo- 
rimeter; p -  N i t r o  p h e n o l -  Losungen werden natiirlich entsprechend 
ihrw verwendong ale Indimtor echon durch Spuren Salzsiiure ent- 
Irbt.  u-nitro phenol wird dagegen in wiissriger LBsung selbst 
durch viPl Salzsiiure nur etwas heller, aber nie farblos. Dieae LB- 
suogen, die praktisch gar kein dissociirtea Nitrophenol mehr ent- 
halten konnen, enthalten aleo zweifellos nocb merkliche Mengen undisso- 
csiirtes aci-o-Nitrophenol. 

162. A. Hantzech und S. M. Auld:  Ueber Merauri-Nitro- 
phenole. 

(Eiogegangen am 5 .  Mjrz l!)OG.) 

Sachdem durch die Entdeckung der farbigen mi-Nilropbenoliither 
iiacligewiesen worden iet, daes aur die farblosen Nitrophenole diesexu 
Namen entsprechend echte Nitrokiirper sind, und dase die schwach- 
farbigerr Nitrophenole feste Liieungen von geringen Mengen farbiger 
mi-Nitrophenole in growen Meogen farbloaer Nitrophenole darstellen, 
hot auch die Untersuchung anderer Nitrophenolderivate ein erh6htee 
Intereeee dar, inebeeoridere der Mercuriderivnte. 

Die bieher noch nicht dargestellten Mercurinitrophenole konnten 
ziirliichst vielleicht i n  zwei verschiedenen 'l'ypen existiren: erstens als 
rchte Mercurisalze der Sitrophenole, und sodano, nach der Einwan- 
derung des Queckeilbere in den Henzolkei n ,  ale wahre Hercurinitro- 
pbrnole. Diee wurde in der That  beetatigt. Vor allem aber fiihrte 
(1iP.e ~ n t e r s u c h u n g  zu einern neuen, freilich indirecten Heweis yon 
der Auffassung der  farbigen h'itrophenolderirate ale chiooide m i -  
SitrokBrper. Denn aus slimmtlichen Nitrophenolen laseen sich eigen- 
thijmliche Mercurianhydride von interieiv~r Farbe dnrstellen, die, wie 

gezeigt werden wird, n u t  der chinoi'den Formel O:CgH.sfNo > 0 

entsprechen also gar keine echten Nitrophenolabk6mmlioge sein 
konnen. Die dieeen Anhydriden zugehiirigen Mercurinitrophenole und 
ihrc Salze zeigen irri allgenieinen dieselben Eigenechaftea uod aament- 
lirb dieselhen Farbenerecheinungen wic! die queckeilberfreien Nitro- 

Hg 

71' 
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phenole; sie sind also ganz analog, wie dies oben angedeutet wurde, 
aufzufassen als feste Losungen von mi-Nitrokiirpern in echten Nitro- 
kiirpern : 

wahrend die aci-Mercurinitrophenole in Form ihrer Alkalisalze 

stabiiisirt sind. 
Echte Mercurisalze der Nitrophenole 

entstehen primar aus 0-  und p-Nitrophenolen sowie aus 2.4-Dinitro- 
phenol und 2.4.6-Trinitrophenol durch Mercurioxyd oder Mercuriaceiat. 
und charakterisiren sich als echte Salze durch die normalen Reactionen 
auf Mercuri-Ionen und durch ihre Aebnlichkeit miteden Mercurisalzen der  
Halogenphenole. Von diesen echten Mercurisalzen sind die der scbwach 
sauren Mononitropbenole nur  weuig bes thdig ;  stabiler ist das Mer- 
curisalz aus Dinitrophenol und sehr gut charakterisirt das nus Tri- 
ilitiophenol. Da Letzteres gelb ist, wie alle Pikrate ,  wird es gleich 
dieseii eiii uci-Trinitrophenolsalz sein I). 

Diese echten Mercurisalze liefern mebr oder minder leicht, am 
raschesten durch Kochen rnit Wasser, neben freien Nitrophenolell, die 
bereits erwahntem Mercuri-h'itrophenolanhydride. Diese Urnaetzurig liisst 
sich beiepislsweiee fiir die o-Nitroreihe folgendermaassen darstellen : 

Diese Mercurinitrophenolanhydride sind ziemlich indifferente Ver- 
bindungen, die aucli in wassriger Losung durch Natron bei gewohn- 
licher Temperatur, sowie durch Jodkalium und Schwefelwasserstoff 
nicht verandert werden, also keine Mercuri-Ionen mehr enthalten und 
auch thatsiichlich Nicht-Elektrolyte sind. Sie sind danach Quecksilber- 

1) Die Verallgemeinerung, alle echten Mercurisalze dcr NitropL-mole ;iuf 
den aci-Tgpus zu beziehen, mare deshalb etwas rorcilig, weil schwach posi- 
tiTc Schwermetalle, wie Ferri-Eisen und Kupfer, nacb den Arbeiten ron H. 
Leg sowie von C. Desch und mir nicht stets, wie die Alkalimetalle an die 
negativste Stelle, sontlern h8ufig auch, wic z. B. in den Salicylslurc.Salzen 
Cs H,<g$::)' an Stelle des schwicher sauren Phenolbydroxyls fixirt  

werden. Somit w.iren echte Mercnri-Nitrophe~ioIs:~lze von dcr Form 

CsHd < hg wenigstens m6glioh. NOa 
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kohlenstoffverbindungen und hinsichtlic,h ihrer Eigenschaften nnd auch 
ihrer Bildnng durchaus den von Dirnroth entdeckten Mercuri-Slure- 
anhydriden analog, z. B. dem MercuribenzoEs#ureanhydrid 

das  ebenfalls aus Mercuribenzoat genau wie die obigen Mercnrinitro- 
phenole entsteht: 

(Cs Hs . C 0 0 ) 2 H g  = CS Hs .COOH + CS H1<co"O. 
H d  

Die oben besprochenen Verbindungen sind danach zweifellos 
M e r c n  r i- n i t  ro p h e n o l - a n  h y d r  id e ,  in denen das Quecksilberatom 
sich ebenfalls in einem Ringe befindet. Fiir diese Anhydride kiimen 
a n  sich 2 Formeln in Betracht: 

Echtes Nitrophenolanhydrid uci- Ni trophenolanhydrid. 
VI 1 I,,-,NO\O 

(2) Ar-pHg' . 
"0 

Nun sind aber nach D i m r o t h echte Mercuriphenolanhydride 

nur in der o-Reihe, also nur von der Form Ar<zg>[i{, bekannt 

und in Alkalien nicht liislich; ferner sind alle echten Nitro- 
korper , auch die constitiitiv eindeutigen Nitrophenolderivate farb- 
10s , wonach auch die Mercurinitrophenolanhydride der obigen 
Forniel (1) farblos sein sollten. Keiner dieser Bedingungen geniigen 
aber  die vorliegenden Anhydride; denn sie bestehen, wie die Existenz 
des sogleich zu besprechenden Trinitropbenolderirats darthut, sogar in 
der  7 7 ~  Stellnng des Quecksilbers Zuni Phenolbydroxyl; sie werden 
ferner durch Alkali in Salze der trci-Reihe aufgespalten, und sie sind 
endlich wie alle mi-Nitrophenolderivate intensiv farbig. Sie konnen 
also nur innere Anhydride der Mercuri-mi-h'itrophenole eein, also nur 
der  obi$en Formel (2) entsprechen, und erweisen darnit die Nothwen- 
digkeit der A4nnabn~e chinoi'der mi-Nitrokorper auf eine neue Weiee 
dadurcb, daes derartige Anhydride von ecbteri Nitrophenolen Uberhaupt 
nicht abgeleitet werden kBnnen. 

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

0 0 
NO2": NO. 0 hg NOy," :NO >o, 

\/ . Hg 
4 NO2 

--.I 
NO2 

Echtos Mercuripikrat Meccuripikrinsiiureaahydrid 
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wobei die Umwandluug der ersteren Verbindung in dir letztere nach 
dem oben bereits angegebenen Schema unter gleichzeitiger Hildung 
freier Pikriusaure erfolgt. 

Die Mercurinitrophenolanhydride werden trotz ibrer Iodifferenz 
gegen Schwefelwaseerstoff durch starke Sauren schon in der Kalte 
rasch verlindert. Unter Aufspaltung des Anhydridringes entstehen 
namlich durch Salzsiiure M e r  c u  ri c h 1 o r i  d - n i  tro p h e n 0  1 e und durch 
Schwefelsaure M e r  c u r i h  y d r  a t - n i  t r o  p h e n o  1 e; beidr sind in der 
Regel farbloe und daher im allgemeinen gleich den Nitrophenolw 
selbst echte NitrokGrper, die also die folgenden Formeln besitzen : 

,NOa 
A r -  HgCl 

‘--OH 

NO2 

‘-OH 
Ar’HgOH. 

Echte Mercurichlorid-Nitrophcnole Echte Mcrcurihydrat-Nitrophenole 

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

Alle Mercurihydrate und Mercurichloride sind in Wasser noch 
schwerer liislich als die Anhydride, in der  Regel sogar knum loslich, 
werden aber von organischen Fliissigkeiten merklich aufgenommen. 

Auch in diesen Lijsungen kann durch den specifischen Einfluse 
d es Liisungsmittels Korperfarbe auftreten oder die bereits vorhandene 
schwache Farbe  vertieft werden, also die a c i F o r m  gebildet oder im 
Gleichgewicht vermehrt werden. So Bind die Pyridinlosungen stets 
farbig, enthalten also in Folge der basischen Natur des LBsnngsmittels 
gewisse Mengen von a&-Nitrophenolen, wohl iu Form von Pyridin- 
salzen. Alle iibrigen Losungen sind vie1 haufiger farblos uud steta 
weniger intensiv farbig a18 die der  zugehorigen Nitrophenole; so z. B. 
ist Mercurihydrat-dinitrophenol in Alkohol vollig filrblos, freies Di- 
nitrophenol mit stark gelber Farbe liislich. Die Tendeoz zum Ueber- 
gang in die starker saure aci-Form iet also durch den Eintritt des 
positive11 Metalls abgeschwlicht. 

Aus den Mercurichlorid- und Mercurihydrat-Nitrophenolen erhalt 
man durch Alkalien momentan, aue den Anhydriden langsam, inten- 
siv farbige Alkalisaize, die wegen dieser Korperfarbe gleich den Salzen 
aus Nitrophenolen thatsiichlich chinoi‘d, also M e r c  u r i  h y d r a t  - 0 c i -  

NO2 Me 
N i t r o p h e n o l s a l z e ,  Ar5H .OH, sind. Diese Salze hesitzen sogar 

,og 
stets noch intensivere Farbe a19 die zugehorigen aci-Nitrophenolsalee; 
so sind z. B. die Natriumsalze aus p-Nitrophenol und 2.4-Dinitro- 
phenol gelb, die Salze der zugehorigen Quecksilberverbindurigen orange- 
roth;  Natrium-o-nitrophenol ist scharlachroth, das Mercurihydratsalz 
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tief dunkelroth u. 8. w. Aus den Salzen werden durch Salzsaure die 
Chloride, durch etarke Sauerstoffsauren die Hydrate regenerirt. So- 
mit findet beim Uebergang: hlercurianhydrid - b Mercurichlorid oder 
Mercurihydrat - + Alkalisalz des Mercurihydrats ein jedesmaliger 
Wechsel zwischen dem echtenjNitrophenoltypus und dem mi-Typus atatt: 

Die S t e l l u n g  d e s  i n  d e n  B e n z o l k e r n  e i n g e t r e t e n e n  Q u e c k -  
P i l  b e r  s ist nur beim Trinitrophenolderivat von vornberein bestimmt: 
denn hier kann nur eins der  zum Hydroxyl in m-Stellung befindlichen 
Wasserstoffatome substituirt werden: 

0 OH 

Bei den anderen Nitrophenolen, in denen verschiedene Stellen 
mercurirbar sind, geschah die Ortsbestimrnnng nach D i m  ro t  h; durch 
J o d  oder Brom wurde dae Quecksilber eliminirt und substituirt. Daa 
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 Quecksilbere, diese Stellungen 
einzunehmen, zeigt sich auch darin, dass diese Substitution, sebr 
rascb erfolgt, wahrend bei besetzter 0- und p-Stellung dae Queck- 
silber zwar in m-Stellung (bei der Pikrinaaure), aber sehr langsam 
eintritt. 

Die Versuche, aus Salzeii der Mercuri. Nitrophenole chinoide mi- 
Ester E U  erhalten, waren viillig erfolglos. 

E x p e r i m e n t  e l  1 es .  
1 .  M e r c u r i F e r b i n  d u n g e  n a u  8 Tr i n i t r  o p h e n  o 1. 

Ueber die Quecksilbersalze der  Pikrinsaure finden sicb zwei 
abweichende Literaturangaben: Nach L i e b i g ' )  besitzt das Salz die 
Formel Hg2(Cs HP N30,)*, nach V a r e t s )  die Formel Hg(CsHz Ns07)2 
+ 4 HsO. Diese Divergenz ist darauf zuriickzufiihren, dasa L i e b i g  

') Bei l s t e in ' s  Handbuch, I1 688. 2, Ann. de Chim. et de Pys. [7] 8, 130. 
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die Quecksilberkohlenstoffverbindung, V a r e  t das Sauerstoffsalz be- 
schrieben hat. Letzteres entsteht primar, Ersteree secundtir erst durcb 
arihaltendes Kochen. 

E c h t e s  M e r c u r i - p i k r a t ,  (N02)2C6H2<0 + ZHjO'), NO, hg 
entsteht am besten nach V a r e t ,  wenn man 8.4 g frisch gefalltes 
Quecksilberoxyd allmahlich unter hiiufigem Umschiitteln zu einer Lo- 
sung ran  15 g Pikrinsaure in 800 ccm Waeser bei SOo zogiebt. Die 
Auf lomng erfordert mehrere Stunden; beim Abkiihlen acheidet sich 
das  Mercuripikrat in orangefarbigen Nadeln aus, die durch rasches 
Umkrystallisiren an8 heissem Wasser gereinigt werden konnen. Das 
Salz ist i n  Wasser und Alkohol ziemlich lijslich und rerhalt sich 
gegen die gewohnlichen Reagentien auf Mercuri-Ionen wie ein echtes 
Salz, wird also durch Natronlauge, Jodkalium und Scbwefelwaaserstoff 
unter Hildung von Mercnrioxyd, Mercurijodid und Mercurisulfid zersetrt. 

ClzHINcOl*Hg + 4HaO. Ber. Hg 27.47. Gef. Hg, 27.06. 

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

0 

Hg I' 

4 
Me r c u r i - P i  k r i n s a u r e  a n  h y d r i d ,  (N02)2 Cs H ' T N O , ~ ,  

Quantitativ ist die Umwandelung erst nach einigen Tagen voll- 
etidet; denn erst dann ist die Liisung indifferent gegen Schwefel- 
wasserstoff. Es ist deshalb bequemer, nur einige Stunden zu kochen, 
nnd dann die beiden Mercuriderivate zu trennen. Reim Abkiihlen 
scheidet sich nlrn1ic.h zuerst dss  Mercuriaohydrid aus; es wird abge- 
saugt, mit Alkosol zum Entfernen von Mercuripikrat ausgewasrhen 
und aus Wasser nochmals umkr ystallisirt. Ee bildet kleine, citronen- 
gelbe Erystalle, die sich btsim Erhitzen, ohne zu schmelzen, zersetzeo. 
Die hellgelbe, wassrige Losung reagirt neutral, giebt mit Natronlauge, 
Jodkalium und Schwefelammonium, im Unterechiede zum echten Mer- 
curipikrat. keine Niederschlage und besitzt so gut wie keiu Leitver- 
mogen; denn eine Losung von der  Verdiinnung ~ 2 0 0 0 )  ergab p = 0.25, 
also &en Werth. der  in Riicksicht auf die starke Verdiinnung zu  
vernachlassigen ist. In allen ubrigen Lijsungsmitteln ist das Anhydrid 
etwas, aber stets nur sehr wenig liislich. 

CsHN30,Hg. Ber. Hg 49.15, N 9.88. 
Gef. )) 49.00, * 10.50. 

') Die Structurformel ist der Einfachheit wegen halbirt. 
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Bei der  Einwirkung \-on verdiinnter Salzsaore geht es iiber in 

OH 
Me r c u r i c  h 1 o r i  d -T r i n i t  r o p h e n  ol , (NO,)s Ca HqN02  . 

Hg C1 

/ 

Es krystallisirt aus Chloroform in kleinen, schwach gelben Kry- 
stallen vom Schmp. 1180 und ist in Alkohol und Pyridin mit tief- 
gelber Farbe leicht, in Chloroform nur schwer, aber  mit vie1 hellerer 
Farbe  liislich. Die wechselnde Farbeninteneitat ist natiirlich durch 
einen wecliselnden Gehalt an der  isomeren, chinoiden Mercurichlorid- 

pikrinsaiire, ( N 0 2 ) ~  C e H q N O .  OH, bedingt, die ausserdem weitgehend 

dissociirt sein diirfte. 

0 

H g  CI 
/ 

C , j H ~ N ~ O ~ H g C I .  Ber. Hg 43.16. Gef. Hg 42.89. 

Natronlauge spaltet Chlornatriurn ab und bildet das 

N a t r i u r n s a l z  d e r  Mercurihydrat-pikr insaure ,  

das nach Auswaschen und Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol 
schiine, gelbe, krystallwasserfreie Nadeln bildet, die in Wasser leicht 
liislich sind und beim raechen Erhitzen verpuffen. 

Ber. Na 4.92. Gef. Na 4.96. 

M e r  c u r i b y  d r a t  - T r i n i t r  o p h e n o l ,  (NOp)s CS H<s:. OH , 
entsteht durch Einwirkung von verdiinnter Schwefelsaure auf die Sake 
oder direct auf das Anbydrid. Es erscheint zueret hellgelb, wird aber 
durch langere Einwirkung der Saure fast farblos und auch von Al- 
kohol oder Aceton farbloa gelost. Es ist beinabe unliislich auch in 
siedendern Wasser. Die Farblosigkeit der alkoholischen Losung im 
Gegensatz zur intensiv gelben Trinitrophenollosung zeigt, dass die 
Tendenz zum Uebergang in die aci-Form durch den Eintritt der  
Gruppe HgOH sehr stark zuriickgedrangt worden ist. 

‘1. M e r c u r i v e r b i n d u n g e n  aus  D i n i t r o p b e n o l .  
Das  echte Mercurisalz des a&-Dinitrophenols ist schwieriger zu 

isoliren als das der Pikrinsaure. Deshalb wurde nur indirect con- 
statirt, dass in  einer Losung von Dinitrophenolnatrium nach Zusatz 
der  berechneten Menge Mercuriacetat die Mercurireactionen nach 
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kurzeni Auf kochen noch vorhanden waren; erst nach liingerem Erhitzen 
der dunkelrothgelben Liisung fallt das 

0 
NO?’ ‘-Hg 

M e r  c u r i - aci - d i  n i t r o p h e n  o 1 - a n  h y d r  i d ,  1 .  ., 
NO--0 

Dasselbe erhiilt man auch durch anhaltendes (etwa 16-stiindigee; 
Kochen von frisch gefiilltem Quecksilberoxyd mit der berechneten 
Mengr wiissriger Dinitrophenolliisung. Zur Analyse musste es erst 
mit Wasser, dann mit Alkohol und Chloroform ausgewaschen und 
schliesslich vermittelst der anten zu beschreibenden Pyridinrerbin- 
duugen gereinigt werden. 

CsHzNa05Hg. Ber. C 18.55, H 0.53, N 7.32, Hg 36.49. 
Gef. * 18.72, )) 1.38, 7.74, )) 36 13. 

Dieses Anbydrid bildet ein citronengelbes Pulver, das in  Wasser 
und Alkohol nur wenig, in den anderen Liisungsmitteln mit Ausnahnie 
yon Pyridiu so gut wie nicht lijslich ist. Die wiiissrige Losung wird 
durch Schwefelammonium, Jodkalium uud Alkali nicht gefallt und iat 
kaum elektrolytisch dissociirt. Die Leitfiihigkeitemessung bei 25 O g a b  
bei v203~ p = 0.03. Nur in heissem Pyridin 16st es  sich leicht; durch 
Ausfallen mit Aether rrhalt man aus dieser Liisung die P y r i d i n -  
V e r b i n d u n g :  

die mit viel Alkohol ausgewaschen und danu getrocknet wurde. Sir 
ist viel dunkler gelb ale die urspriingliche Substanz und in den ge- 
wohnlichen Mitteln, wie das  Anhydrid selbst, unliislich. 

CeH2N205Hg + CsHsN. Ber. C 28.80, R 1.52, C,HsN 1i.i;. 
Gef. D 28.44, 28.20. )) 1.58. 1.47, B 17.iG. 

Da sie beim Erhitzen das Pyridin verliert und das urspriingliche 
Anhydrid regenerirt, 80 ist Letzteres ruf diese Weise leicht und fast 
ohne Verlust rein zu erhalten. 

Die Stellung des in den Benzolkerii eingetretenrn Quecksilber-, 
wurde durch Ueberfiihrung in das entsprechende Bromdinitrophenol 
ermittelt. Das Anhydrid wurde in wiissriger Suspension rnit Brom- 
Rromkalinm bis zur bleibenden Rothung versetzt. Das auf dem Wasser- 
bade abgedampfte Filtrat vom Bromqueckeilber ergab im atherischen 
Auszug die gelben Prismen des o - B r o m - d i n i t r o p  h e n o l s  vorn 
Schmp. 117O. Das Quecksilber ist also in o-Stellung zum l lydroxj l  
des Dinitrophenols eingetreten. 

i 
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,,NO2 M e r c u r i c  h 1 o r i  d - Di ni  t r o p h e n o l ,  c ,H~,  H o l C s  HP  NO^ 

Das Anhydrid wird mit verdiinnter Salzsaure sorgfaltig bis zur  
viilligeii Entfarbung verrieben. Die entstandene Verbindung wird ab- 
gesaugt, ausgewaschen, in Alkohol gel6st und rnit Waeser bis zur  
bleibenden schwachen Trtibung versetzt. Alsdann scheidet sich lang- 
sam ein fast farbloses, krystallinischea Pulver aus, das in allen Mit- 
teln, rnit Ausnahme von Wasser, loslich ist und bei 182O unter 
Schwarzung schmilzt. In Alkohol und Chloroform lost es sich fast 
farblos, in  Eesigsaure und Essigester viillig farblos auf. 

CgH3N205HgCl. Ber. C1 8.50, Hg 47.79. 
Gef. )) 5.65, 3 47.52. 

Ein Acetylderivat konnte hicht dargestellt werden ; doch entatand 
durch dauerndes Schiitteln mit Benzoylchlorid uod Xatronlauge in  
lileiner Menge ein ganz farbloses B e n z o y l d e r i v a t .  

Aus  der Qnecksilbercbloridverbindung bildet sich durch Ueber- 
giessen mit ziemlich concentrirter Natronlauge untrr Sbepaltnng von 
Chlornatrium das 

N a t r i um s a1 z d e s M e r  c u r i  h y d r a  t - aci- D i n i t r o  p 11 e no 1 s . 

Nach dem Abpressen und Umkrystallisiren aus Wasser oder ver- 
diinntem Alkobol bildet es sch6ne, kleine , orangerothe Prismen, die 
ein Molekil Krpstallwasser enthalten und beim starken Erbitzen heftig 
ex plodiren. 

CcH3Na06HgNa + HaO. Ber. Na 5.30, H 9 0  4.10. 
Gef. 5.60, 4.25. 

Durch Salzsaure wird Mercurichlorid- Dinitropbenol zuriickgebildet ; 
dagegen entsteht durch Erwarmen mit Sauerstoffsauren (am beaten rnit 
rerdiinnter Schwefelsaure) freies 

M e r  c u r i h y d r a t -  D i n i  t r  o p  h e n o l  , H ~ .  Hox.-C Hg/ 6 H?(N02)2. 

Nach dem Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol stellt es eiri fast 
farbloses , mikrokrystallinisches Pulver dar. E s  ist massig loslich in  
Alkohol und Essigester, und zwar vtillig farblos, leicht loslich in Py- 
ridin rnit gelber Farbe. Die Losungen reagireu gegeii Lackmiis g m z  
neutral. 

CsErN2OcHg. Rer. Hg 49.57. Gef. Hg 49.50. 
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3. M er  c u r i- V er b i n d u 11 g en  a u s  p -  N i t  r o p h e no  1. 

M e r c  u r i-aci-p- N i t  r o p  h eno 1- a n  h y d r i  d ,  
0 

/ 

No 0 
Da p-Nitrophenel Quecksilberoxyd nur schwierig last, konnte das 

Anhydrid nicht gut direct aus den Componenten dargestellt werden. 
Wrirden 3.5 g p-Nitrophenolnatrium in Alkobol geltist und rnit einer 
wiissrigen L6sung von 3.2 g Quecksilberaeetat vereetzt, so blieben die 
Quecksilberreisctionen zunacbst erhalten, es war  also ein echtes 
SauerstoBealz gebildet worden. Beim Erwarmen wurde die gelbe Lo. 
sung braunroth und schied beim langeren Kochen das  Anhydrid als 
ein gelbes Pulver (etwa 2.5 g) aus, das abgeeaugt und rnit Wasser 
und Alkohol ausgewaschen wurde. Da es in Wasser nur etwas und 
in allen iibrigen L6suogemittelo, rnit Ausnahme von Pyridin, garnicht 
loslich ist. wurde es ,  wie das Dinitroderivat, vermittels der Pyridin- 
Verbindung gereinigt. 

CsHsNOsHg. Ber. N 4.15, Hg 59.34. 
Gef. * 4.80, w 59.29. 

Auch dieaea Anhydrid reagirt nicht rnit Jodkalium und Schwefel- 
wwserstoff. Mercuri-Ionen treten erst nach der SpaltuDg mit concen- 
trirten Sjiuren auf. Die P y r i d i n - V e r b i n d u n g  CsHsNOsHg + CaH5N 
erbalt man durch Losen des Anhydrids in Pyridin uod Ausfiillen mit 
Aether als schnrlachrothes Pulver, das nur in Alkohol etwas lijslich 
ist. Gegen 190° verliert es das Pyridin und wird wieder gelb. 

Ber. CsHsN l8.!J9. Gef. CsHgN 19.25. 

Durch Jod wird das Anhydrid in Mercurijodid udd o - J o d - p -  
n i t r o p h e n o l  iibergefiihrt, wodurch die ihm oben zugelegte Formel 
bewiesen ist. Letzteres schmolz bei 152O, das von Rusch ' )  darge- 
stelIte Product hei 154-155O. 

Dass das Queckeilber bei Mononitrophenolen nicht in  nL-Stellung 
zum Hydroxpl geht, wird durch einen Veisuch rnit 2 . 6 - D i b r o m - p -  
n i t r o p h e n o l  erwiesen. Dieses Phenol mit zwei darcb Brom besetz- 
ten o~Stellungen wird namlich weder durch Quecksilberoxyd, noch 
als Natriumsalz durch Mercuriacetat in eine Mercuriverbindung ver- 
waudelt. 

1) Diere Berichte 7, 468 [1874]. 
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OH (!) M e r c u r i c  h lo  r i  d - p  - N i t r o p h e n o 1, (2) C1 Hg. CS Ha(NOp , 
aus dem Anhydrid durch Aufspaltung mit Salzsliure dargestellt und 
aus Alkohol umkrystallisirt, schrnilzt bei 175O, ist fast farblos und 
auch in Essigester und Alkohol fast farblos lijslich. 

C6H4N03HgCI. Ber. Hg 53.55. Gef. Hg 53.?5. 

Na t r i  urn s a l z  d e s  M e r c u  r i  b y d r a t -  aci-p- N i  t r o p  h e n  01s. 

H O . H ~ . C ~ H ~ < N O ~ O N ~ J  

wie das Salz aus Dinitrophenol dargestellt, ist leicht loslich in FVasser 
mit gelber Farbe und krystallisirt daraus mit einem halben Molekijle 
Krystallwasser. Beim Erhitzen wird ee zueret duukelfarbig und ver- 
pufft d a m .  

0 

CS 84N04NaHg + HpO. Ber. 810 2.33, Na 5.96. 
Gef. s 2.29, 5.30. 

P r e i e s  M e r c u r i h y d r a t - p - N i t r o p h e n o l ,  

wird durch Zusatz einee kleinen Ueberschussee von verdiirmter Schwe- 
felsaure zur L i i s u ~ g  des Natriumealzes sofort, oder durch Einleiteii 
vou Kohlensaure allmiiblich ausgefallt, aber  aucb direct au8 dem Au- 
hydrid durch Sauerstoffsiiuren gebildet. Selbst aus kocbendem Alko- 
hol fallt es nur ale amorphes Pulver aus, daa bei 206O schmilzt. Die 
Losungen in Aceton, Alkohol und Essigester sind ganz farblos. selbst 
die Pyridinliisung ist nur sehr scbwach gelb. 

C6HsN04Hg. Ber. Hg 56.35. Gef. Bg 56.64. 

4. V e r b i n d u n g e n  a u s  o - N i t r o p h e n o l .  

0 
-11 : N O  

Mercuri-aci-o-Nitrophenol-anhydrid, ' ' ' . 

Wird o-Nitrophenolnatrium in Alkohol geliist and unter UUI- 
schutteln mit der  berechneten Menge Mercuriacetat in wiiseriger L6- 
sung vermischt, so fallt sofort eio gelber, beinahe unfiltrirbarer Nie- 
derscblag aus, der beim Kocben dunkler und dichter wird. Er wurde 
mit vie1 Alkohol und Wasser ausgewaschen uud wegen seiner CTn16s- 
lichk.eit in  deli iibrigen Lijsungsmitteln direct analysirt. 

C6H:NOs Bg. Ber. C 21.36, H 0.87. 
Gef. )> 21.70, 0.85. 
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Anch dieses Anhydrid giebt mit Schwefelammonium kein Queck- 
silbersulfid. Wird cs mit Waseer aufgeechlammt und Jod-Jodkaliom- 
liisung bis zur danernd bleibenden Farbung zngegeben, so erhl l t  man 
nach Abfiltriren des Jodquecksilbers und Abdampfen dee Filtrats ein 
jodhaltiges K a h m s a l z  in rothen Nadeln, und aus diesem durch An- 
siiaern eine mit Wasserdampf nicht fluchtige, hellgelbe Substanz vom 
Scbmp. 89O. Sie ist identisch rnit dem aogeblichen 5 - J o d - 2 - n i t r o -  
p h e n o l  (nach B e i l s t e i n ) .  Da aber die Stellnng des Jode in diesem 
Jodphenol nicht sicher bestimmt ist. und danach das  Quecksilber die 
~n-Stellung zum Hydroxyl einnehmen wiirde, wurde das Anhydrid 
analog noch rnit Bromliisung bebandelt; aledann erhelt man nach 
zweimaligem Umkrystallisiren aus Alkohol dae hekannte p - B r o m  - 
o - n i t r o p h e n o l  vom Schmp. 87-88O. 

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

Salzeaure bildet aus dem Anhjdrid uuter Eotfarbung 

M e r c u r i c  h 1 o r i d -  o -  N i  t ro p h e n o  I ,  (4) C1 Hg. C g  H.g<OR ( I )  
NO, (2). 

Durch 1 Anewaschen mit Waseer und umkrystallisiren aus abgo- 
lntem Alkohol oder Aceton erhalt man es  in schwach gelblichen Kry- 
stallen, die sich in Essigester und Aceton farblor, aher in Py- 
ridin mit gelber Parbe  h e n .  I n  Alkohol und Aether sind sie mlesig,  
in Chloroform nicht loslich. 

Ce'HIN03HgCl. Bar. Hg 53.54. Gef. Hg 53.71. 

N a t r i 11 m LS a 1 z d e s M e r c u r i h y d r at - a e i -  o - N i t  r o p h e n  o 1 s , 
0 

HO * Hg*C6 H3<N0.0Na, 

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

C6H4NOaHgNa. Ber. Na 6.10. Gef. Na 6.00. 
Das durch Ansiiurrn gefallte h i e  

OH (1) Me r c u r i  h y d r a t - o  - N i t  r o p  h e n o l ,  (4) HO . Hg.C6 H3CNo2 (2) 

bildet schwachgelbe Nadelchen, die bei 240-250 O unter Zersetzung 
schmelzen. Es ist leicht loslich in Aceton mit schwach gelber Nuance, 
schwrrer in heissem Alkohol rnit noch hellerer Farbe und fast nnliis- 
lich in Wasser. 

CsHaNOHg. Ber. Hg 56.35. Gef. Bg 55.78. 
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M e r  c u r i -  H a  l o g e  n p h e n o l e  
zeigen ganz andere Eigenschaften als die Mercuriderivate der Si t ro-  
pbenole. Sie verhalten sich wie die halogenfreien Mercuriphenole 
D i m r  o t h '8. 

Freie Halogenphenole 16sen oder verandern Quecksilberoxyd nicht. 
Eiue wassrig-alkalische Losung von 1 Mo1.- Gew. p - C h l o r -  und 
p - B r o m - P h e n o l  und 1 Mo1.-Gew. Natron lasst nach Zusatz der be- 
rechneten Menge Mercuriacetat die Mercuriion-Reactionen mit Jodkalinm 
und Schwefelwasserstoff bei gewohnlicher Temperatur nicht verschwin- 
den,  liefert aber beim Kochen das Mercurihydratphenol, das keine 
Quecksilberreactionen mehr giebt, sich in Alkalien 16st und beim An- 
siiuern wieder gefiillt wird. 

Tri b r o  m p h e n o 1 gab nnter iihnlichen Bedingungen durch Mercuri- 
acetat eine krystallinische Fallung , die eich als echtes Sauerstoffsalz 
dadurch erwies , dass ee durch Natron Quecksilberoxyd abepaltete. 
Doch liieet es, wohl weil alle 0- und p-Stellungen des Benzolringes 
durch Brom besetzt sind, beim Eochen nicht das  Qoeckeilber in den 
Kern  treten, sondern bildet erst beim Erhitzen auf 1100 unter Ab- 
spaltung von Quecksilberbromid eine graue, nnltisliche Mercuriver- 
bindung, die wohl einem Dibromphenol zugehijrt. 

163. Martin Freund und Fritz Mayer: Bur Einwirkung von 
Cfrignard'sahen Losungen auf Miohler's Keton. 

[Aus dem chem. Laboratorium des Physikalischen Vereins zu Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 9. Mgrz 1906.) 

Fur physiologische Zwecke brauchten wir Verbindungen von der 
Constitution (CH~)~N.C~HI.C(R)(OH).C~H,.N(CH~)~, worin R ein 
aliphatieches Radical bedeutet. Die Einwirkung von G r i g n  ard'schen 
Losungen auf M i c h  le r ' s  Keton schien nun einen bequemen Weg zur 
Darstellung dieser Eorper  zu bieten. Die auf diese Weise entstan- 
denen Verbindungen zeigten jedoch gegeniiber den geeuchten Carbi- 
nolen einen Mindergehalt von I Mol. Waseer, sodass ihnen die Con- 
stitntion (CH3)a N . Ca Hq. C(: R") . Cs H4. N (CH3)1 zugeschrieben werden 

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

[(CHs)aN.CgHi]aC:CH:, + Ha = [(CH3)2N,CsH&CH. CHI, 

t11US6. 


