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601. Arnold Reieeert: Iher Quecgailberverbindungem 
a m  Nitrotoluolen. 

[Aus dem chemischen Institut der Universitirt Marburg.] 
(Eingeg. am 1. Oktober 1907; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. A. Binz.) 

Eine groBe Zahl in den letzten Jahren ausgefuhrter Unter- 
suchungen hat die Tatsache zu Tage gefBrdert, dd3 das Quecksilber 
befiihigt ist, mit sehr bemerkenswerter Leichtigkeit in viele organische 
Verbindungen einzutreten, indem ee sich direkt mit dem Kohlenstolf 
dieser Korper verbindet. 

Solche organische Quecksilberverbindungen sind namentlich durch 
die Arbeiten von P e s c i  und seinen Schiilernl), von Hofmann'), 
Dimroth*) ,  Ley'), Bil tz  und Mumm6) und Auld und Han tzsch6)  
bekannt geworden. 

In der aliphatischen Reihe sind es besonders die ungesiittigten 
Verbindungen, welche i iderst  leicht Quecksilber in ihr Molekul auf- 
zunehmen vermagen. An diese reihen sich die Aldehyde, Ketone und 
Ketonsluren und endlich die Alkohole, welche aber meistens bei der 
Mercurierung gleichzeitig eine Oxydation bezw. Spaltung erleiden. 

Unter den aromatischen Verbindungen sind in erster Linie die 
auxochromhaltigen Kiirper, d. h. die Amine und Phenole leicht mer- 
curierbar. Mit geringerer Bereitwilligkeit findet der EGtritt des Queck- 
silbers in die Kohlenwasserstoffe, Carbonsiiuren und Sulfosiiuren der 
aromatischen Reihe statt, und am schwierigsten scheint unter den bisher 
untersuchten Verbindungen das Nitrobenzol zu reagieren. 

Aoders wie das Nitrobenzol verhalten sich nun die in  0- und 
p-Stellung nitrierten Toluole. Ich fand, daS diese Verbindungen beim 
Zusammenbringen bezw. liingeren Kochen mit Quecksilberoxyd bei 
Gegenwart von Natronlauge in queckdberhdtig~ Verbindungen iiber- 

1) Chem. Zentralblatt 1897, 11, 896: Ztschr. f ir  anorgan. Chem. 17, 
276 [1898]. 

Diese Berichte 31, 1904, 2212, 2783 [1898]; 88, 870 [1899]; 83, 13-29 
[1900]; 37,. 4459 [1904]; 38, 668, 1999 [1905]. - Hofmann und S a n d ,  
diese Berichte 33, 1340, 11358, 1358, 2692 [1900]. - Sand, diese Berichte 
34, 1385, 2906, 2910 [1901]. - Hofmann nnd Feigel, diese Berichta 38, 
3654 [19053. 

s) Diese Berichte 81, 2154 [1898]; 82, 758 [1899]; 36. 2032 [1903]. 
Chem. ktralblatt  1901, I, 449. 

3 Diese Berichte 88, 1010 [1900]. 
5) Dime Berichte 87, 4417 [1904]; 38, 133 [1905]. 
6) Diese Berichte 38, 2677 [1905]; 39, 1105 [1906]. 

210. 
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gehen, in denen aber das Quecksilber nicht in den Benzolkern sondern 
i i r  die Seitenkette eingetreten ist. 

Wiihrend die aus p-Nitrotoluol und o-p-Dinitrotoluol entatehenden 
Ver bindungen nicht einheitlich sind und mangels einer geeigneten 
Iieinigungsmethode nur oberflbhlich untersucht werden lionnten, 
erhiilt man aus dem o-Nitrotoluol zwei gut charakterisierte chemische 
Isdividuen. 

Wenn man eine Suspension von o-Nitrotoluol in verdunnter Katron- 
lauge mit gefilltem Quecksilberoxyd kocht, so geht ein Teil dea letzteren 
in Gestalt einer organischen Quecksilberverbindung in Losung und 
liifit sich daraus als Chlorid durch Salzsiiure ausfiillen. Dieses 
Chlorid entspricht der Formel C7HsN0,HgC1, err stellt also ein 
o-Nitrotoluol da, in dem ein Wasserstoffatom durch den Rest HgCl 
stibstituiert ist. Bei liingerem Kochen des Reaktionsgemisches nimmt 
die stets nur geringe Menge des allcalil6slichen Produktv noch mehr 
ab, und an ihre Stelle tritt eine zweite unl6sliche Quecksilberverhin- 
dung, welche sich dem Quecksilberoxyd beimengt. Diese Verbindung, 
cleren Reindarstellung im experimentellen Teile beschrieben ist, enthiilt 
swei Quecksilberatome auf einen Nitrotoluolrest. Ihre Formel ist 
C1 Hs NO:, Hgg 0. Durch geeignete Wahl der Reaktionsbedingungen 
gelingt es, die Verbindung in nahezu quantitativer Ausbeute zii ge- 
\\ innen. 

Die leichte Darstellbarkeit dieser Diquecksilberverbindung ge- 
htattete eine sehr eingehende Untersuchung ihrer Eigenschaften, 
wiihrend der erstgenannte, nur ein Atom Quecksilber enthaltende 
Korper, da er stets nur in geringen Mengen erhiiltlich und seine 
Reinigung mit erheblichen Verlusten verbunden ist, nicht so genau 
rrforscht werden konnte. 

Fiir die Diquecksilberverbindung schlage ich entsprechend ihrer 
hogleich zu 1)eweisenden Konstitutionsformel 

die Hezeichnung o - N i t r o b e n z a l d i m e r c u r i o x y d  vor. Der Kiirper 
hildet in festem Zustande eine tiefgelbe schwere Masse, welche i ider-  
lich yon gefiilltem Quecksilberoxyd kaum zu unterscheiden ist. Er 
besitzt basische Eigenschaften, u. z. vereinigt er sich mit eineni und 
Y. wei Aquivalenten Saure. Die einfach sauren Salze haben orangegelbe 
I'arbe, wurend die zweifach sauren Salze hellgelb geflrbt sind. Uber 
(lie Stelle, an welcher der Eintritt des Quecksilbers stattgefunden hat, 
gibt die ( )xydation AufschluB, welche, mit Salpetersiiure oder salpe- 
triger Saure ausgefiihrt, zum o-Sitrobenxaldehyd bezw. zur o-Nitro- 
Lenzoesiiure fiihrt. 
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Die Nitrogruppe des o-Nitrotoluols ist i n  der Quecksilberverbin- 
dung noch vorhanden, denn bei der Einwirkung von Schwefelwasser- 
stoff spaltet diese sich auf in o-Nitrotoluol und Quecksilbersulfid. 

Die Einwirkuog der Halogene ffihrt zu einem rnehr oder minder 
glatten Ersatz des Quecksilbers durch Halogen. Man erhiilt mithin 
die o-Sitrobeozaldihalogenide der Form NO, . Ca H4 . CHH1,. 

Die Reduktion mit Zinkstaub in saurer Losung liefert o-Toluidio 
und Zinkarnalgam, woraus hervorgeht, daB ein Ubertritt YOU Sauerstotf 
aus der Nitrogruppe in die Methylseitenkette nicht stattgefunden hat. 
Diese Feetatellung ist von Wichtigkeit mit Riicksicht auf die apirter zu 
besprechende Bildung von hnthranil aus der Quecksilberverbindung. 

Aus den geschilderten Reaktionen ergibt sich somit die oben an- 
gefiihrte Konstitution der Verbindung. Dieser k6nnte man freilich 
noch folgende clJnoide Nebenform an die Seite stellen: 

-4"". I ,;Hg OH 7 

/\ 
NOS 

wonach die Verbindung mit den von . H a n t z s c h  und Auld')  aus 
Nitrophenolen und Quecksilberoxyd dargestellten Korpern, welche 
nach Ansicht der genannten Autoren die Gruppierung 

enthnlteii, eine gewisse Aoalogie aufweisen wurde. Da13 diese An- 
schauung nicht zutrifft, ergibt sich aber aus folgender Uberlegung. 
Wenn die Ferbinduug neben einem an die Nitronsiiuregruppe gebun- 
deneu Quecksilberatom die Gruppe Hg. OH enthielte, so wurde bei der 
Bildung \-on Sakzen rnit einem Aquivalent Siiure jedenfalls zuerst diese 
Hg.OH-Groppe u n t e r  W a s s e r a u s t r i t t  mit der Siiure in Bindung 
treten. Diese Voraussetzung entspricht aber niclit den Tatsachen, 
denn wenn man die Quecksilberbase rnit Alkalibisulfatliisung kocht, 
80 entsteht ohne  Wasse rabepa l tung  ein basisches Sulfat von der 
Forrnel 

Wird tlieses basische Sulfat oder die freie Base rnit iiberschussiger 
Schwefelslure behandelt, so bildet sich ein normales Sulfat yon der 
Forrnel 

No1 . c6 H4 .CH  SO,. 
1) Diese Berichte 39, 1105 [1906]. 
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Ich sehe in den beschriebenen Tatsachen einen Beweis dafiir, 
da13 die Quecksilberbase keine Hg. OH-Gruppe enthiilt iind betrachte 
sie daher trotz ihrer intensiven Fiirbung als nach dem oben gegebenen 
nichtchinoiden Typus zusammengesetzt, wofiir auch noch der Umstand 
spricht, daB die Base sich mit kalten verdiinnten Siiuren nicht momentan 
verbindet - wie etwa gefalltes Quecksilberoxyd - sondern erst, wenn 
wan sie kurze Zeit damit digeriert hat, d. h. erst nach Sprengung 
der Gruppe Hg.O.Hg. 

Die bereits erniihnte Oxydation der Quecksilberverbindung mit 
Salpetersaure ladt sich in der Siedehitze und bei Gegenwart von 
Schwefelsaure schon in groBer Verdiinnung durchfiihren, ebenso oxy- 
diert salpetrige Saure sehr leicht, wenn man der mit Schwefelsaure 
versetzten heiBen Suspension des Sulfats Natriumnitritliisung zusetzt. 
Aber auch in der Kalte laBt sich bereits die oxydative Spaltung durch- 
fiihren, wenn maxi die Einwirkung der salpetrigen Siiure bei Gegen- 
wart starker Salzsaure vor sich gehen laat. Zu diesem Zweck stellt 
n1.m zuniichst das normale Nitrit der Formel NO2 . c6 Hc . C H(HgNO& 
dar, indem man zu der in Wasser suspendiertan und mit der berech- 
neten Menge Natriumnitrit versetzten Base die berechnete Meiige ver- 
diinnter Schwefelsiiure zutropfen liiBt. 

Wird nun dieses Nitrit bei gewohnlicher Temperatur oder besser 
linter Kiihlung in 20-25-prozentige Salzsaure eingetragen, so tiildet 
sich in nahezu quantitativer Ausbeute ein aquimolekulareu Grmenge 
von o-Ni t robenza ldehyd  und seinem Oxim,  wiihrend Stickoxyd 
und wahrscheinlich auch Stickoxydul entweicht. 

Diese interessante Reaktion verliiuft wahrscheinlich in der Weise, 
daB zuniichst die salpetrige SIure durch die Salzsiiure verdriingt wird 
und dann ein Molekiil salpetrige Siiure nitrosierend auf das entstnndene 
Chlorid einwirkt: 

I .  Cs Hc (NO?) CH (HgN0s)s + 2 HCl 
= GH4(NOz).C(NO)(HgCl)s +HNOs +H20. 

Diese hypotetische Nitrosoverbindung wird dann durch die Salz- 
&ire zersetzt gemiil3 der Gleichung : 

1. C,It(NOs)C(NO)(HgCl)n + 2 HCl 
= CsH4(NOz)CH:NOH+ 2 HgCl?. 

Wie aus Gleichung 1 ersichtlich, wird nur die Hiilfte der sal- 
petrigen Siiure gebunden, das zweite Molekul aber bleibt frei. Durch 
einen besonderen Versuch iiberzeugte ich mich , da13 salpetrige SBure 
das o-Nitrobenzaldoxim in den Aldehyd umzuwandeln vermag. 
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Wenn diem Umwandlung, wie anzunehnien, in derselben Weise 
verliiuft, wie die von G a b r i e l  und Meyer ' )  aufgefundene Umsetzung 
des Oxims mit Ferrisulfat, d. h. unter Bildung yon Stickoxydul aus 
der Gruppe :NOH, so miifite sie folgender Gleichung entsprechen: 

3. 2 CGHI(NO~)CH:NOH + 4  HNOz 
= 2  CsHc(N02)CHO + 4 NO + NzO + 3 H?@. 

Es wiirden also fur je ein Molekiil Oxim 2 Molekiile salpetriger 
Siiure verbraucht werden; untl da im vorliegenden Falle nur die 
Hilfte dieser Menge verfiigbar ist, niufite die Halfte des Oxims in 
Aldehyd verwandelt werden , die andere aber unveriindert bleiben, 
was mit den gefundenen Tatsachen iibereinstimmt. Allerdings wird die 
Wahrscheinlichkeit der gegebeiien Erklarung dadurch beeintriichtigt, 
daO es nicht gelang, die als Zwischenprodukt nngcnommene Nitroso- 
verbindung dnrzustellen. 

Die Eiowirkung von Chlor auf die Mercuriverbindung wurde 
unter den verschiedensten Bedingungen ausgefuhrt. Sie verlauft wenig 
glatt und liefert ein Produkt, dessen Reinigung nicht vollstrindig gelang, 
in dem aber nach der Andyse im wesentlichen das bisher nnbekannte 
o-Ni t ro benz  a1 c h lo  r i  d ,  NO2 .CS H4. CHCla, vorliegt. 

Vie1 leichter liiBt sicli die Quecksilberverbindung in o -  N i t r  o-  
benza lbromid ' )  uberfuhren, wenn man sie nach dem yon Dimroth')  
angegebenen Verfahren mit Rrom-Bromkaliumliisung in der Kiilte be- 
handelt. 

Ganz ebrnso erhalt man mit Jod-Jodkalium das bisher un- 
bekannte o -Ni t robenza l jod id ,  welches jedoch infolge seiner leichten 
Zersetzlichkeit keine gut stinmenden Analysenzahlen lieferte. 

Gegen Sluren ist die Queckdberverbindung im nllgemeinen sehr 
bestiindig, indem sie damit stabile Salze bildet. So erhslt man z. B. 
beim liingeren Kochen der Rase mit vie1 20-prozentiger Schwefelsaure 
eine Losung, aus welcher beim Erkalten das Sulfat auskrystallisiert, 
welches, mit kalter Natronlauge digeriert, die Base zuruckbildet. 
Hierauf beruht ein sehr bequemee Beiniguogeverfahren der Queck- 
silberverbindung. Auch gegen verdunnte Aikalilaugen ist die Verbin- 
dung durchaus bestiindig, wie aus ihrer Darstellungsweise hervorgeht. 
LBngeres Kochen mit starker Natronlnuge zersetzt sie dagegen all- 
mlhlich unter Bildung dunkel gefirbter Produkte. 

Im Gegensatz z u  ihren Reaktionen gegen andere Siiuren steht das 
Verhalten der Base gegeniiber starker Salzslure. Beim Kochen mit 

I) Dime Berichte 14, 2334 [1881]. 
s, Vergl. HeiQert ,  diese Berichte 30, 1043 (18971. 
8) Dicse Berichte 35, 2033 119021. 



2Cbprozentiger Sdzsiiure w i d  sie bereits atark zeraetzt, indem der 
Genich nach Anthranil auftritt und Munlich orangefsrbene harte 
Massen entstehen. Vie1 glatter verliiuft diese Zersetzung, wenn man 
die Base oder ihr Chlorid mit stlrkster Salzsiiure bei gewiihnlicher 
Ternperatur in Beruhrung bringt. Man beobachtet aldann einen Uber- 
gang des schwach gelben Chlorids in einen rein weioen, krystalli- 
nischen Kiirper, welcher sich an der Luft und selbst irn Exsiccator 
unter AusstoQen YOU Salzsluredarnpfen und Hinterlassung eines roten 
oles rasch zersetzt. Diese Verbindung hat sich als das Chlorhydrat 
tles A u t h r a n i l s  erwiesen , wie irn experimentellen 'l'eil niiher aus- 
gefiihrt werden wird. Da irn o-Nitrol)enzaldirnercurichlorid noch eine 
unverlnderte Nitrogruppe vorhanden ist, rnuB die zum Anthranil 
iiihrende Wanderrmg tles Sauerstoffs vorn Stickstoff zur Kohlenstoff- 
seitenkette wlhrend der Einwirkung der SnlzsHure erfolgen. 

Wir haben es also niit einer Reaktion zu tun, wie sie ia bei den 
Synthesen des Indigos iind seiner Vorprodukte hiiufig angetroffen 
wird, melche aber nur in wenigen Fallen mit solcher Bereitwilligkeit 
verlkuft wie hier. Wenn wir uns ein Biltl von dieser Reaktion 
rnachen wollen, so kann das etwa i n  folgender Weise geschehen. Die 
Salzsaure wird zunachst infolge der starken Atfinitat des Chlors zum 
Quecksilber unter Bildung von Subliinat eine Spaltring der Queck- 
silberverbindung bewirken j der dabei lireiwerdende Witsserstdf lagert 
sich nher nicht, wie man erwarkn sollte, an den Rest CH an unter 
Bildung YOU o-Nitrotoluol , sondern er rediiziert die Nitrogruppe zur 
Nitroaogruppe: 

Die in dein angefiihrten ungesattigten Kiirper enthaltene CH- (+ruppe 
sHtt,igt alsdann ihre beiden freien Affinitiiteu, indem sie sich rnit dern 
Stickstoff iind Sauerstotf der Nitrosogruppe verhindet: 

Anthranil. 

Die ~~onoquecksilberverbindung, welche bei der Einwirkung von 
Quecksilberoxyd und Natronlnuge auf o-Nitrotoluol in erster Phase 
entsteht, wird als Vorprodukt der Diquecksilberverbindu ng ihr  Queck- 
silberatom gleichfalls in der llethylseitenkette enthalten rnuesen. 
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I0 der ge lb  gefiirbten,  alkalischen Losung dieser Verbindung liegt 
vielleicht ihr chinoides Natriumsalz vor : 

rT'=CH.Hg*oH \'+NO, Na 

Die diiuresalze wird man andererseits nur benzoid formulieren 
kbnnen, z. B. das f a rb lose  Chlorid: 

/\/CHo .HgC1 

I /  
\'\NO2 

, o - N i t  ro 1, e n z y 1 in e r c u r i ch  l o r  id. 

Die nnderen Salze der Verbindung sind weniyer charakteristisch 
iind leichter liislich als das Chlorid, welches aus der wiihig-alkoho- 
lischen Liisung der Verbindung durch Salxsiiure fast vollstiindig aus- 
gefiillt wird. 

Das p-Nitrotoluol setxt sich rnit Quecksilberoxyd und Natron- 
lauge unter denselben Bedingungen urn wie die o-verbindung. Hier 
konnte jedoch ein alkaliliisliches Produkt fast gar nicht erhalten 
werden, sondern nur ein hochsubstituierter unloslicher Korper, dessen 
Salze so schwer 16islich sind, daB er nicht durch Erhitxen mit Siiuren 
in Losung gebracht und so gereinigt werden konnte. Die rohe Ver- 
bindung wurde daher durch Sdpetereliure oxydiert und so in p-Nitro- 
benzoesiinre iibergefiihrt, woraus hervorgeht, daB auch das pNitrotoluo1 
Quecksillier nur in der Seitenkette aufnimmt. 

Mit ganz besonderer Leichtigkeit erfolgt der Eintritt von Queck- 
silber i n  das llolekul des 2.4-Dinitrotoluols. Weun man ein Gemisch 
YOU 1 Molekul Dinitrotoluol und 2 Molekulen Quecksilberchlorid in 
Alkohol lost iind bei gewohnlicher Temperatur eine iiherschussige Na- 
triumiithylatlbsiing zusetzt, so fHllt sofort ein roter Niederschlag aus, 
welcher silmtliches Dinitrotoluol ale Quecksilberverbindung enthalt. 
Die inteneiven Farbungen, welche eine alkoholische Dinitrotoluollijsutig 
auf Zusatz von alkoholischer Natronlosung zeigt I),  treten hier nicht 
suf. Die entstandene Quecksilberverbindung lieu sich ebensowenig 
reinigen wie der entsprechende Kbrper aus 1'-Nitrotoluol. Bei der 
Oxydation mit Salpetersiiure, spez. Gewicht 1.4, in gelinder Wiirme 
wird die Quecksilberverbindung der Hauptsache nach in 2.4-Dinitro- 
benzoesiiure iibergefiihrt. Dieee Reaktion ist insofern beachtenswert, 
ds das Dinitrotoluol selbst erst dorch wochenlanges Digerieren mit raw 
chender Salpetersiiure bei loOo in die Dinitrosii ure verwandelt wird 3. 

1) B81a r o n  Bitto, Ann. d. Chem. 269, 378 [1894]. 
2) Tiemann und g n d s o n ,  diese Berichte 3, 223 [1870]. 



Ex per  i nr en t e l l  e r T e il. 

Es wurde eiue groBe %ah1 von Versuchen 
Quecksilberoxyd rnit o-Nitrotoluol in Reaktion 

ausgefuhrt, urn das  
zu bringen. Dabei 

zeigte sich zuniclist, tla8 die Reaktion nur beirn Erhitzen und bei 
Gegenwart alkalischer Agenzieri eintritt. Als uun ,ein Gernisch von 
gefllltern Quecksilberoxyd , Natronlauge und o-Kit,rotoluol gekocht 
wirde, M e b  die Reaktion stets unvollstandig, weil das Nitrotoluol rnit 
clern Quecksilberoxyd eine teigartige Masse bildet, die niit der Fliissig- 
keit nicht in innige Beruhriing z u  bringen war. Ferner ergnb sich, 
( I d 3  man nicht eine Sublirnatliisung, die niit iiberschussiger Nntron- 
huge  versetzt iat, direkt verwenden darf , weil die Anwesenheit von 
Kochsalz die Reaktion ungiinstig beeinflufit. Endlich muli die Natron- 
1:iuge (am besten 2 Mol. N:iOH : i d  1 Mol. Nitrotoluol) sehr verdiinnt 
angewendet und durch ein Riihrwerk Iiezw. durch Einblasen von LuR 
sowie diirch allrnihlichen Zusatz tles Nitrotolnols fiir eine innige Durch- 
niischung der Reagenzien gesorgt werdeii. Die besten Resultate werden 
nach folgendern Verfahren erzielt : 

Aus 297 g Sublimat mit Natronlauge gefalltes und gut aosgewaschenes 
Quecksilberoxyd (2 Mo1.-Gew.) werden mit 2 ' /2  1 Wasser, wclches 44 g Natron 
c2 Mo1.-Gew.) enthilt, in einem mit Riickflullkiihler und Idtzuleitungsrohr 
versehenen Kolben im ~ ~ l b a d  zurn Sieden erliitzt und unter Durchleiten cines 
kriftigen Idtstroms im Vsrlaufe von 9 Stunden 75 g o-Nitrotoluol (1 Mol.- 
Gew.) in kleinen Portionen zugesetzt. Darauf nird zur Vervollsttindigung der 
lieaktion noch 11/2 Stunden gekocht und nacli dem Erkalten der Niederschlag 
von der rotgelhen Pliissigkeit getrennt. Das Reaktionsprodukt ist gelb rnit 
?inem Stich ins Graugriine, welcher durch die .inwesenheit kleiner Mengen 
iiietallischen Quecksilbers hervorgerufen ist. Sein Gewicht betriigt nach dem 
l'rocknen 291 g, wihrend sich fiir die Verbindung CIH:,NOzHgrO 302 g be- 
rwhnen. Die .4usbeute an rohem o-Nitro1)enzaldimercurioxyd hetrigt also 
96.4 Oi0 der Theorie. 

AUR der Mutterlauge wird durch iiberschfiasige Salzsiure unreines o-Nitro- 
Iieneplmercorichlorid gefnllt. Yein Gewicht betrug nach dem Trockneii 5.2 g. 
I h  Filtrat davon enthilt noch geringe Mangen durch Schwefelwasswatoff 
fiillbare canecksilberverbindungen. 

0 -  N i t r o  t) e n  z y 1 rn e r c  ii r i  c h l o  r id ,  NO,. CG I€+.  CHs . H g  CI. 
Zur Reinigung wird das rohe Chlorid zunachst mit alkoholischer 

Satronlnuge in der Kiilte digeriert, rnit Wasser verdiinnt, von unge- 
liisten Verunreinigungen abfiltriert und rnit Salzaiiure geflllt. Das so 
wrgereinigte Yrodukt wird darauf in vie1 sehr verdiinotem Anirnoniak 
i l l  gelinder WZtririe geliist, nach dem Erkalten filtriert, zurn Sieden 
erbitzt irnd in der Siedehitae mit Salzsiiiire gefkllt. Die Reiiiigung 
i i i i t  .ininioniak i u t  eventuell ail  aiederholen. Man erhilt die Verltiti- 
clung srliliefilich ii; Gestalt farbloser, Buserst vrduniiuijser, biiuchel- 



4617 

fiirmig vereinigter Niidelchen vom Schmp. 145-146 a. Das Chlorid 
16st sich leicht in Aceton und Benzol, etwas schwerer in Alkohol, 
ziemlich schwer i n  i ther ,  sehr wenig in siedendem Wasser. In kausti- 
schen Alkalilaugen liist es sich auf und wird durch Sauren aus diesen 
Liisungen steta als Chlorid wieder ausgefiillt. 

0.276 g Sbst.: 0.2268 g CO,, 0.0428 g HaO. - 0.303 g Sbst.: 10.3 ccm N 
(loo, 756 mm). - 0.4995 g Sbst.: 0.2632 g Hg. - 0.4538 g Sbst.: 0.2409 g 
Hg. - 0.4934 g Sbst.: 0.1912 g AgC1. 
CiH6N02HgCl. Ber. C 22.61, H 1.60, N 3.77, Hg 53.54, c1 9.54. 

Gef. D 22.41, 3 1.73, D 4.03, n 52.69, 53.09, D 9.58. 
Der etwas zu niedrig gefundene Quecksilbergehalt erklart sich da- 

durch, da13 die Verbindung auderst schwer in vollkommen reinem Zu- 
stande erhaltlich ist. Sie scheint wiihrend des Trocknens stets eine 
geringe Zersetzung zu erleiden, denn die vorher in Ammoniak klar 
liisliche Substanz gibt nach dem Trocknen beirn nochmrtligen L6sen 
in Arnmoniak meist eine geringe Trubung. 

o - N it ro ben z a ld im e r  cu r io  x y d,  Nos.  C6 H, . CH : Hg2 0. 
Zur Reinigung des Rohprodukts kann man dieses entweder in 

verdiinnter Essigsirure losen und aus der Losung die Base mit Alkali 
ausfiillen oder man stellt das Sulfat dar und zersetzt dieses durch 
Natronlauge. Die Reinigung mittels Essigsirure gestaltet sich folgen- 
derrnaflen : 

100 g Kohprodukt werden portionsweise mit 15-20-prozentiger Essigsiure 
aiif dem siedenden Wasserbade digeriert, wobei die zuriickbleibenden M w e n  
sich dunkel f&rben nnd plastisch werden. Nach Verbrauch von 1-1'1'2 1 
Easigiure geht alles bis a d  eine geringe Mcnge dunkler, quecksilberhaltiger 
Nebenprodukte in LBenng. Man l a t  erkalten und setzt Wasser zu, wobei 
zuweilen noch eine geringe Fgllung entateht. Die davon abfiltrierte LBsung 
wird nun antar sorgf&ltiger Vermeidung yon Erwiirmung mit verdhnter Na- 
tronlauge zersetzt. Dabei entsteht zunkhst eine hellgelbe Fdlung des Awhts, 
welche beim Znsatz iiberschiircsiger Lauge in die dunkler gefirbte freie Base 
iibergeht. Falls diese noch eine griinliche Farbe beaitzt, ist die R e i n e n g  
zu wiederholen. 

Die reine Base fiillt aus der essigsauren Liisung in tiefgelben 
Msssen aus, welche bald dichter werden und krystilllinische Struktur 
annehmen. Sie kann auf dem Wasserbade getrocknet werden, ohne 
Zersetzung zu erleiden. Beim Erwarmen nimmt die Substanz eine 
etwas tiefere Farbe an, die sich beim Erkalten wieder aufhellt. Im 
Capillarrohr erhitzt, fiirbt sie sich oberhalb 2200 unter Zersetzunp; 
dunkeL Sie ist in den gebriiuchlichen Usungsmitteln unliislich, nur 
Essigsiiure nimmt sie verhiiltnismiiSig leicht auf, etwas schwerer 20- 
prozentige, siedende Schwefelsiiure. Van Bisulfitl6sung wird die Base 
schon i n  der Kiilte gelost. Beim Stehen der Losung findet allrnlhlich 
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:Zersetzung statt. Charakteristisch ist folgende Reaktion der Base. 
Wenn man sie mit Aceton ubergieBt und einige Tropfen Salzsiiure 
zusetzt, geht sie mit gelber Farbe in Liisung. Aus dieser Losung f i i l l t  
Natronlauge eine tiefrote Masse aus. 

'CO1, 0.0374 g H20.  - 0.4696 g Sbst.: 10.1 ccm N (7O, 761 mm) -0.5376 g 

C~HjN03Hg2.  Bcr. C 15.34, 11 0.91, N 2.54, Hg 72.59. 

0.4878 g Sbst..: 0.2796 g CO1, 0.0532 g HZO. - 0.3642 g Sbst.: 0.2068 g 

.Sbst.: 0.3914 g Hg. - 0.5610 g Sbst.: 0.4056 g Hg. 

Gef. D 15.63, 15.49, )) 1.22, 1.15, D 2.60, 15 72.51, 72.30. 

I n  siedender, 10- 
20-prozentiger SchwefelsIiure wird Diquecksillerbase bis zur Siittigung 
geliist; nus der filtrierten Losung lirystallisiert das Sulfat in kleinen, 
hellgelbeii, breiten Nadelchen oder Blhttchen ; i ~ i s .  

0.8894 g Sbst.: 0.3325 g BaSO4. - 0.5373 g Sbst.: 0.1966 g RaSO,. - 

N o r  111 a1 e s Siilf a t ,  Cti €1, (NO2) CH: Hg2 SO1. 

0.5155 p Shst.: 0.3265 g Hg. 
Cr H ,  NO6 S Iig2. Bw. d 5.06, Hg 63.38. 

Gef. D 5.13, 5.12, D 63.34. 

Beini Digerieren niit Nntron1:irige liefert das Sulfat die freie Base 
zuriick. Beim Kochen mit Wnsser oder sehr verduniiter Schwefelsaure 
f8rlbt cs cich oraiigegelb, intleni es uuter Verlust von Schwefelsiiitre 
allmShlich in das basische Sulfnt iibergeht. In dieser Beziehung ver- 
hnlt sirh also das Snlz Iihnlich wie dnc Mercurisulfat. Schwefelsiiure 
von eiiier Konzentration von niehr als (i Oi0 bewirkt keine Abspnltung 
von  Schwefelslure aus deni norinalen Sulfat. 

B: ts iscl ies  S ulf a t ,  [CsH4(N02)CH(HgOH)Hg]? SO,. l h s  basische 
Sulfnt lallt sirh diirch Kochen des normalen Snlfats niit Wasser oder 
der freieii Base mit iiberschussiger, sehr verdiinnter Schwefelsaure 
(3-4-proz.) gewinnen. Man erhalt es auch beim Kochen der Base 
mit einer Liisung von Natriiinibisulfat. Auch durch iiberschussiges 
Bisii1f:it wirtl keine Spur von dem normalen Sulfat der Quecksilber- 
base gebildet. Wenn man von der freien Rase ausgeht, maB iiian 

drircli liingeres Kochen und eventuell niehrmaliges Verreiben der 
Base dafiir sorgen , daW sie vollstandig an Schwrefelsiiure gebunderi 
wird. D;IS basische Sulfnt ist ein schweres orangegelbes Pulver, das 
in Wasser kauni lnslich ist. 

0.S111 g Sbst.: 0.1616 g IhSO,. - 0.7466 g Sbst.: 0.496i g Hg. 
C U H I ~ N I O ~ O S H ~ , .  Ber. S 3.67, H g  66.66. 

Gef. )) 2.73, B 66.53. 

N n r m a1 e s C h l o  r i d ,  Cs H4 (N( h) VH(HgCl)*. Die Verbindung 
.erhiilt man bei innigem Verreiben der Base mit iiberschussiger ver- 
. diinnter dalzsaure, doch scheinen hierbei, aus den Ergebnisseu der 
.4nalyse zii schlieaen, stets geringe Mengen Base unangegriffen L I I  



bleiben. Auch beim Zusatz von Salzsiiure zu der essigsauren Liisung. 
der Base erhslt man eine Flillung des Chloride. Hierbei wird aber 
wohl eine kleine Menge des Acetats mitgerissen, da auch in diesem 
Falle die Analysen keine genau stimmenden We& ergaben. 

0.4118 g Sbst.: 0.1745g AgC1. - 0.504 g Sbst.: 0.2225 g AgCI, 0.378 g 
HgCI. - 0.64'29 g Sbst.: 0.4150 g Hg, 0.2730 g hgC1. - 0.3796 g Sbst.: 
7.7 ccm N (100, 74'2.5 mm). 

Cr&NOaHgaCl*. Ber. N 2.31, Hg 66.01, Cl 11.70. 
Gef. * 2.36, * 64.17, 64.55, 10.48, 10.99, 10.3). 

DRS Chlorid bildet eine hellgelbe, voluminose, amorphe Masse. 
Oxych lo r id ,  C E H ~  (NO,)CH(HgCl). HgOH. Zur Darstellung. 

dieser Verbindung wurde das basische Sulfat mit etwas mehr PIS 
1 Mo1.-Gew. Chlornatrium und Wasser 4'h Stunden am RuckfluDkiihler 
gekocht. Die Schwefelsiiure befand sich alsdann vollstHndig in der 
Losung, wiihrend die gelbe Quecksilberverbindung nur Salzsiiure ge- 
bunden enthiilt. 

0.9006 g Sbst.: 0.2132 g AgC1. 
C,&NOaHg,Cl. Ber. C1 6.03. Gef. C1 5.85. 

Dae N i t r a t ,  welches man durch inniges Verreiben der Base iiiit 
uberschiiseiger, sehr verdiinnter Salpetersiiure erhiilt, ist nur schwach 
gelblich gefiirbt. 

Das n o r m a l e  N i t r i  t, C6H,(NO&X(HgNO&, wird auf folgende 
Weise hergestellt. 

100 g Baae werden mit Wasser innig verrieben, dann in eine ScLiittel- 
flasche gebracht, 26 g (2 Mo1.-Gew.) Natriumnitrit zugasetzt, mit Wasser auf 
'/2 1. aufgefhllt und nun unter krsftigem Schatteln 185 g 10-proz. Schwefrl- 
&ure (1 Mol.-Gew.) zutropfen gelwen. Es entwickelt sich keine freie salpe- 
trige Sirure, und die tiefgelbe Farbe der Bnse geht in die hellgelbe des 
Nitritb iiber. 

Die Subshnz wird bei gewahnlicher Temperatur getrocknet. 
0.71% g Sbst.: 38.8 corn N (100, 758 mm). - 0.5934 g Sbst.: 32.6 wm N 

(l(P, 760 mm). 
GH5N30sHga. Ber. N 6.70. Gef. N 6.4i, 6.58. 

S p a l t u n g  d e s  o -Ni t robenza ld imercu r ioxyds  mi t t e l s  
S c h w e f e ~ w a s s e r s t o f f .  

Die Spaltung verlauft sehr triige, so daB nach 5-stfindigem Eiii- 
leiten von Schwefelwasserstoff in die wiibrige Suspension der Base 
erst ca. ' I 5  in Nitrotoluol und Quecksilbersulfid zerlegt war. Aus 
dem Sulfidniederschlag lieb sich die unveriinderte Base durch Extrak- 
tion mit Essigslure und Fiillen der Losung mit Natronlauge zuruck- 
gewinnen. Zur Isolierung des entstandenen o-Nitrotoluols wurde die 
mit Schwefelwasserstoff hehandelte Fliissigkeit samt dem datin SUR- 
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pendierten Niederscblag mit Wasserdarnpf behandelt, das ubergegangene 
Nitrotoluol mit .ither extrahiert und nach dem Abdanipfen des  
Athers fraktioniert. Es siedete bei 220° und zeigte die charakteri- 
stische Braunrotfarbung mit Oxalather und Natriumathylat I ) .  Die in 
bekanuter Weise isolierte Nitrophenylbrenztraubensaure zeigte die 
dieser Satire eigenen Farbenreaktionen. 

R e d  u k t i on d e s  o - N i t  r o b e n  z a1 d i m  e r c u r i  o s y ( 1  s ni i t  
Z i n k s t a u b  u n d  S c h w e f e l s a u r e .  

20 g Base werden niit 400 g 20-proz. Schwefelsgure aufgekocht 
und allmihlich 30 g Zinkstaub eingetragen. Es scheidet sich dabei 
eine geringe Menge eines stark zinkhaltigen, braunen KBrpers aus, 
wahrend die anfangs intensiv gelbe LBsung grodtenteils entfarbt wird. 
Man filtriert ah, ubersattigt das  Filtrat mit Natronlauge und Hthert 
aus. Nach zweimaligem Fraktionieren des Atherruckstandes geht die 
gesamte Flussigkeit bei 198-199O iiber (0-Toluidin hat den Sdp. 198.5O). 
Der Geruch und die Farbenreaktionen mit Chromsiure, Salpetersaure 
und Chlorkalk lassen keinen Zweifel daruber, da8 o - T o l u i d i n  vor- 
lie@. Bei der Benzoylierung nach S c h o t t e n - B a u m a n n  wurde das 
aus Alkohol in  fnrblosen, glanzenden Nadeln krystallisierende, bei 
142-1 43O schmelzende B e n  z o y 1 - o - t o  l u  i d i n  erhalten. 

Dns bei der Reduktion entstandene Zinkamalgam wurde durch 
langeq Kochen mit starker Salzsaure zerlegt. Es hinterlied 14.5 g 
metallisches Quecksilber (ber. 14.5 g). 

0 x y d a t i o 11 d e s o - N i t r o b e n z a 1 d i m e r c u r i o x y d s. 

a) M i t  S a l p e t e r s a u r e  i n  d e r  H i t z e .  
Wenn es sich darum handelt, bei der Osydation der Queckrrilber- 

Verbindung mit Salpetersaure vorzugsweise o-Nitrobenzddehyd zu CIL 

halten, so l i 8 t  man zweckmiieig die Reaktion in stromendem Wasser- 
dampf vor sich gehen, um den entstandenen Aldehyd der Weiter- 
oxydation zu entziehen. Mit SalpetersHure allein 1HI3t sich die Reak- 
tion nicht glatt durchfuhren, da  man auder der zur  Oxydation erfor- 
derlichen Siiuremenge noch soviel Salpetersaore verwenden mu& a h  
zur Bindung tles entstehenden Quecksilbers notig ist. 

Es ist daher anfangs ein grolJer UjberschuB an Siiure vorhanden, 
welcher leicht weitergehende Oxydation hcrvorrust. Man arbeitet a m  
diesem Grund besser in schwefelsaurer LBsung, etwa nach folgendem 
Reispiel : 
____ 

I )  Vergl. R e i s s e r t ,  diese Bedchtc 30, 1036 [1897]. 



10 g Quecksilberbasc werden mit 100 g 10-prozentigcr Schwefelsiiure i i n  

Wasserdampfstrom erhitzt und 12 g 20-prozentigc Salpetersiure langsam EU- 
getropft. Der entstandene Aldehyd geht alsdann niit den Wasserdimpfen 
iiber. Der in1 Kolben verbleibende Riickstand besteht im wesentlichen BUY 

Quecksilberoxydulsulfat. 
Auch ohne Anwendung von Wasserdampf laWt sich die Reaktioii 

auf folgende Weise durchfiihren : 
20 g Base werden mit 4.2 g Kaliumnitrat (etwtu mehr als 1 Mo1.-Gewicht) 

in 40 g Wasser zum Sieden erhitzt und im Verlauf von 1 Stunde d u d  den 
KiickfhBkiihler 60 g 20-prozentige Schwefelsiure in kleinen Portionen z u p  
setzt. Dab& werden von Zeit zu Zeit die entstandenon Klumpen zerkleinei-t, 
da anderenfalls die Oxydation unvollstsndig bleibt. Nach dem Erkalten m-ird 
abgesaugt und Niederschlag und Lbsung mit &her extrahiert. Dnrch noch- 
maliges Kochen des zerriebenen Nicdemchlage rnit der Lbsung lassen sich 
noch geringe Mengen Aldehyd erhdten. Im ganzen wurden gewonnen 4.8 g 
o-Nitrobenzaldehyd entsprechend 87.50/0 der Theorie. Der so dargestellte 
Aldehyd ist jedooh noch nicht vollkommcn rein. E r  hinterl3t beim Re- 
bandeln mit Bisulfitlbsung etwa 100/0 seines Gewichta von einem Nebenpm- 
dukt, welches, mehrmals ans Eisessig untar Zusatz von Tierkohle nmkry- 
stallisiert, farblose Prismen vom Schmp. 157-158O bildet. Eine nhcre 
Untersuchung dieser Verbindung konnte nicht ausgefiihrt werden, da sie nur 
in geringen Mengen zur Verfiignng stand und die Analysenzahlen trotz sorg- 
filtiger Reinigung keine ganz iibereinstimmenden Resultate ergaben. Die ge- 
hndenen Zahlen sprechen am meisten f ir  das Vorhandensein von o-Dini t ro-  
t o l a n ,  N O ~ . C ~ H I . C :  C.CeH..NOs. Es  konnte festgestellt werden, daB die 
Verbindung durch alkoholische Natronlaugc unter Hotfiirbung in das Natrium- 
salz einer Sriure iibergeht. 

b) M i t  s a l p e t r i g e r  Saure  i n  d e r  I I i tze .  
Man verfiihrt ganz analog wie bei der Oxydation rnit Salpeter- 

satire, indem man zu einem Gemisch von 10 g Quecksilberbase und 
100 g 10-prozentiger Schwefelsiiure unter gleichzeitigem Durchleiten 
von Wasserdampf eine wiiI3rige Losung von 5 g Natriumnitn’t langesm 
zutropfen liiDt. Der tibergehende, sehr reine Aldehyd betrug 2 g, ent- 
eprechend 73 O/O der Theorie. 

c) M i t  s a l p e t r i g e r  S a u r e  u n d  S a l z s i i u r e  in  d e r  Kii l te .  
55.1 g rohe Base werden in der oben angegebenen Weise in das Dinitrit 

verwandelt, dieses abgesaugt und a d  Ton fast bis znr Trockne gebrscht. 
Man tragt darauf das Salz in kleinen Portionen in 30 g mit Eiu gekiihlte und 
durch ein Riihrwerk bewegte 20-prozentige Salzsiure ein, wiihrend gleich- 
zeitig 75 g 36.5-prozentige Salzsiiure zutropfen, wodurch die bnfangskonzen- 
tration der Siiure konstant gehalten wird. Die Operation nimmt 2-2*/9 Stdu. 
in Anspruch; wiihrend derselben entweicht Stickoxyd, und das eingetragew 
Nihit wird entfrirbt. Nachdem alles eingctragen ist, saugt man den Ned- 



whlag a b  und wiischt mit wenig Wasser nach. D w  Produkt wiegt nach dmi  
'TrocLnen 14.4 g. Man behandelt es zunirchst mit sehr verdhnnter Natron- 
lauge, bis nichts mehr in Lijsung geht, nimmt den Riickstand mit Ather auf, 
wobei eine geringe, unlijslicho Masse (1.25 g) zuriickbleibt, und fiillt die al- 
kalische Lbsung des Nitrobenzaldoxims mit Salzsiure. 

Die iitherische LSsung hinterlirllt 5.9 g o-Nitrobenzaldehyd, welcher vol I- 
kommen rein ist (Schmp. 43.5-44O). Uas gefcllte Oxim nnd die davon @:- 

trenute Fliissigkeit sind noch nicht frei von Aldehyd; man ithert daher die? 
1"liissigkeit aus und behandelt sowohl den Atherriicketand, als aucli dw ge- 
fillte Oxim nochinals rnit vertliitinter Natronlauge. Man erhalt so nocli 0.5 g 
Nitrobenzaldehyd und 6.65 g Osim vom Schnip. 95-964 Endlich wird auch 
tlie salzsaure Reaktionsfliissigkeit ausgeithert und in dem .it.herriickstand 
Osiiii und .4ldehytl voii einander getrennt. so  werden n ~ ~ c h  0.3 g Oxini unil  
0.75 g nicht ganz reiner Aldehyd gewonneti. 

lnsgesaint waren also entstanden : 
7.15 g Aldehyd = 9 4 O / o  der Theorie. 
6.95 B Oxini = 84 0,'" der Theorie. 

Die Mutterlauge des Nitrits gab beini Fillen rnit Natronlauge 2 g Queck- 
Silberoxyd, welche vielleicht in der rohen Base vorhanden waren, wahrschein- 
lich aber erst beim Behandeln derselben mit salpetriger &we, also boi der 
Nitritdarstellung abgespalten waren. Unter Herecksichtigung dieses Um- 
ctandes kannen die obigen Ausbeuten als nahezu quantitative bezeichnet 
werden. Dies zeigt auch tlie beini Fiillen der 'salzsauren Keaktionsfliissigkeit 
i t  lit Natronlauge zuriickerhnltene Menge Quecksilberoxyd, welche 39 g betrug. 
Iiechnet man hienu die aus der Mutterlauge des Nitrits erhaltenen 2 g, SO er- 
gaben sich 41 g Quecksilberoxyd statt der berechneten 43.52 g, also 9:io/@ der 
't'heorie. 

Das durch Uiiikrystallisieren ails Wasser gereinigte Oxini wurde  
malysier t  : 

N (SO, 750 mm). 
0.2370 g Sbst.: 0.4390 g CO?, 0.0805 g HzO. - 0.2186 g Sbst.: 31.6 CCIil 

C7HsN,03. Ber. C 50.58, H 3.64, N 16.S7. 
Gef. B 50.52, B 3.80, a 17.23. 

Z e r s e t z u ri g tl e s o - N i t r o b e  n z a l d  i ni e r c u  ri o x y d s (111 r c b k 11 11 - 
z e n  t ri e r t  e S al z s l u  re. 

Wkhrend die Oxydation cler Dicluecksilberbnse tirit salpetriger 
Satire schon bei Gegenwnrt von 20-prozentiger Salzsiiure in der  Kalte 
vor sich geht, findet (lie S p l t u n g  durch SalzsIure  allein bei gewiihu- 
licher Temperatur  erst  bei einer Mioiinalkonzentration der S l u r e  yon 
('a. 3Ool0 statt. Da wiihrend tler Reaktion Salzsaiire sowohl nu 
t&ecksilber, :tls auch an d:is entvtehende Anthranil  gebuudeu wird, 
inuW man niit stiirkster Sa lz s iu re  arbeiten i d  eineii betrachtliclwii 
Oberschuli d:ivon anwenden. I ,ie Heaktion lii13t sich i n  folgeucler 
Weise aiidiihreli : 
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55.1 g Base werden durch innigea Verreiben mit 10-prozentiger Salzsaure 
in geringem fherschul in das Chlorid iibergefiihrt, dieses sorgfaltig getrock- 
net und in kleinen Portionen in 170 g mit Eis gekiihlte und durch ein Riihr- 
werk bewegte 36.5-prozentige SalzsLure oder in 140 g kalt gesattigte (39-pro- 
zentige) Salzsliure langaam eingetragen, indem man jedesmal wartet, bis die 
eingetragene Portion ganz in ein farbloses, krystallinisches Produkt verwan- 
delt ist. Man saugt nun durch Glaswolle ab und tr igt  den Niederschlag in 
Eiswasser ein, wobei sich ein r6tliches 01 abscheidet. Bei der Wasserdrmpf- 
destillation erhhlt man daraus reinea A'nthranil. 

Die farblose, krystallinische Masse, welche sich wiihrend der Re- 
aktion ansscheidet, ist salzsaures Anthranil, eine iiuBerst zersetzliche 
Verbindung, welche nur bei Gegenwart sehr starker Salzsanre beetiin- 
dig ist, aber beim Versuch, sie zu trocknen, gasformige Salzsiiure ab- 
spaltet und in Anthranil iibergeht, welches durch Verunreinigungen 
rot gefarbt ist. 

Aus der salzsnuren Mutterlauge fallt Natronlauge das gesaiiite 
Quecksilber der Diquecksilberbase als Oxyd in reinem Zustand aus. 
Erhalten 41.9 g HgO, ber. 43.2 g. 

Um das Anthranil zu identifizieren, fiihrte man es in seine Queck- 
silberchloridverbindung ') uber, indem man die durch Wasserdampf- 
destillation gereinigte Verbindung in Ather aufnahm, die iitherische 
Losung mit einer alkoholischen Liisung. von Sublimat im fierschull 
versetzte, die Ather-Alkoholmisehung verdunsten lie13 und den Riick- 
stand mehrmals aus verdunntem Alkohol umkrystallisierte. Die in 
feinen Nadelchen krystallisierte Verbindung schmolz bei 174-1760. 

N (12O, 738 mm). - 0.6199 g Sbst.: 0.3169 g Hg, 0.4697 g AgC1. 
0.1995 g Sbst.: 0.1580 g Cog, 0.0282 g Hz0. - 0.7460 g Sbst.: 22.8 Cc111 

C,HsNOHgCla. Ber. C 21.54, H 1.29, N 3.59, Hg 51.29, C1 18.18. 
Gof. * 21.60, 1.58, * 3.62, * 51.12, * 18.73. 

Bei einer Wiederholung des Versuches wurde das Anthranil nach 
seiner Abscheidung aus dem Chlorhydrat mittels Eiswasser durch 
Kochen der wiiBrigen Suspension mit Natronlauge am RiickfluDkiihler 
i n  Anthranilsiiure verwandelt. Die Siiure wurde uber das Kupfersalz 
gereinigt und aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. 
Sie schmolz bei 144-145O. 

0.1815 g Sbst.: 0.4069 g CO,, 0.0851 g H10. - 0.2890 g Sbst.: 25 ccm 
N (12O, 763 mm). 

C,H,NOa. Ber. C 61.28, H 5.15, N 10.22. 
Gef. * 61.14, * 5.24, * 10.29. 

Es wurden so aus 55.1 g Base 8.25 g Anthranilsiure erhalten, 
entsprechend 60 O/O der Theorie. 

1) Vergl. Fr ied lander  und Henriques, diese Berichte 16, 2106 [l8&2]. 
Berlehtn d. D. Chem. Gwellrahait Jahrg. XXHX. 27 1 



Ze  rse  t z 11 n g d es  o-Ni  t ro  be nz a1 d i  m e r  cii r i  o x  yd s d 11 rch d i e  
Ha loge  n e. 

a) C h l o r i e r u n g .  

Es zeigte sich, daW d ie  Zeraetzung d e r  Diquecksilberverbindung 
tlurch Chlor am leichtesten hei Gegenwt r t  iiberschiissiger Snlzsjiiire er- 
folgt. 

.%.I g Base werden mit 9.50 g 20-proxentiger Sa lzshre  bis zur Biltlung 
des Chlorids innig vrrricben und in den entstandenen Brei solange Chlor cin- 
geleitct, bis sich alles in cine zahr, halbflfissige Masse verwandelt hat. Diebe 
Jlasse wird von der Siture abgetrennt und init Wnsserdampf behmidelt. Da- 
Ilei geht ein schwach riitlich gefarhtes 61 iiber, das bei dcm Yersucli, es 
nnter gewiihnlichem Druck zu destilliercii, sich heftig zersetzte. Es w i d e  
tlaher im Vakuuni destilliert. 

Hei der ersten Fraktionieruug uirter 10 nirn Druck wurtleu 3 Fraktioneo 
aufgefaiigeii : 

\Ian verfuhr dahe r  FolgenderniaBen : 

I .  Yclp. ls'S-I43~, 
11. D 14ii--15Oo, 

111. D 150-1.51 O (Hauptnienge). 
A n  den Fraktionen I1 uiid 111 anrden Chlorbestimmungen ausgefiihrt: 
11. 0.2132 g S h t . :  02033 g AgCI. - 111. 0.3577 g Sbst.: 0.3338 g .Ag(II. 

('7 I-ISNOz Clz. I k .  (-'I 34.4'L. 
Gcf. I) 11. 23.58, 111. 32.03. 

Fraktioii 111 wnrtle durch iiochninlige Destillation unter 10 mm I h c k  
zerlegt. in 

I2raktioii 111 a: Sdp. 130--145O, 
I) I1Ib: I) 145--346O, 
x IIIc: x 116-147O. 

Bei der Chlorbcstimrnung wurden erhalten: 
IIIa. 0.2460 g SbSt.: 0.2940 g A#(:i. - ITIc. 0.1462 g Sbst.: 0.32iI g 

AgCI. 
Gef. (J1 I I l a  31.95, I l l c  31.59. 

Uanacli stellt das Reaktionsprodukt etwas verunreinigtes 0 -  Ni t  r o b e u z :I I- 
c h l o r i d  dar. Es zeigte sich, daB auch die zweimnl fraktionierte Substanz 
heinr Stehen geringe Mengen eines krpstallinischen Produkts abschied, Kodurch 
die .Abweichung der gefundenen Chlorznhlen von der Theorie ihre Erklerung 
fintlet. 

b) 13 ro m ie r II n g. 
Zu ciner 1,6sung von 40 g Bromk:ilium in 160 g Wasser werden 20 g 

I<roiii geretzt und drrauf 34.5 g der Diquecksilberbase in kleinen Portionen 
untcr gutem Schiitteln hngsam eingetmgen. Die Zersetzung findet untrr p c  
ringcr EiwiirmiinR sehr rasch statt untl es bildet sich eine xusammengeballte, 
f:ist p n z  festc Masse. Man I i i O t  bis zum nlchsten T:igc steheo, trennt den 
Xiederschlng von der I:liissigkeit, fAlt nus letzterer d:is dnrin cnthaltene 



Quecksilber als Oxyd aus nnd extrahiert den Niederschlag mit Ather. Es 
wurden erhalten: Hg 0 18.7 g, iitherunl6slicher Kickstand (unzersetzte Base) 
11.2 g, Atherriickstand 9.3 g. 

Der Atherruckstnnd krystallibiert aus  -1lkohol in priichti;: :IIIY- 

gebildeten, zollangen, derben SpieBen vom Schmp. 44-45O. 1 )er  
Schmelzpunkt des o - L \ i t r o b e n z a l b r o m i d s  ist yon mir (loc. cit.) zit 
46O angegeben worden. 

AgBr. 
0.1902 g Sbst.: 0.1978 g 0 1 ,  0.0354 g HsO. - 0.1815 g Sbst.: 0.2308 g 

CrHsNOJBr2. Ber. C 28.48, H 1.71, Br 54.22. 
Gef. n 28.36, B 2.08, B 51.12. 

Rei lkngerein Kochen mit Sodalosuog am RiickfluBkuhler geht 
d:is Bromid in o-Nitrobenznldehyd iiber. 

c) .I o d i e r u i i g .  
4i.6 g Jod werden in 400 g Jodkaliumlijsung gel6st und 34.5 g Diyueck- 

bilberbase unter Schiitteln langsam eingetragen. Eb: scheidet sich ein eigelber 
Niederschlag ab, der, pus Alkohol niehrmals umkrystallisert, sch6n ausgebildete 
gelbe Prismen vom Schmp. 70-720 Lildet. Die alkoholivchen Lkungen 
kirrben sich beim Kochen mit dem Jodid jedesmal braun, es findet also eine 
geringe Jodabscheidnng statt. Aus diesem Grunde blieb der gefundene Jod- 
wert etwas hinter dem berechneten zuriick. 

0.1998 g Sbst.: 0.2384 g AgJ. 
GH5NOaJg. Ber. J 65.28. Gef. J 64.50. 

Trotz dieser Abweichung von der theoretisch berechneten JodXithl 
ist wohl nicht daran zu zweifeln, dal3 in dem Jodierungsprodukt das  
o -  S i t  r o b e n z a l j o d i d  vorliegt. 

E i n f i i h r u n g  v o n  Q u e c k s i l b e r  i n  d a s  1 1 - N i t r o t o l u o l .  

h u s  150 g Sublimat gewonnenes und gut ausgewaschenes Qnecksilber- 
oxyd (2 Idol.-Gew.) wird mit l'/, 1 Wmser, welchc 22 g (2 MoLGew.) Natron 
enthalten, in einem mit Luftzuleitungsrohr und RiickfluBkiihler versehenen 
Kolben zum Sieden erhitzt, 37.5 g p-Nitrotoluol (1 Mo1.-Gew.) zugesetxt und 
unter Einleiten eines kriftigen Luftstromes 9-10 Stunden gekocht. Der rot- 
hr:iune Niederschlag wird abgesaugt und zur Entfernung geringer llengen 
p-Nitrotoluol mehrmals mit Alkohol und dann rnit Wasser ausgekocht. Er 
gibt beim Behanddn mit kalter, verdiinnter Schwefelsiture kein Quecksilber 
ab, ilit also Wi von Quecksilheroxyd. Sein Gewicht betrug 129 g, wiihrend 
sich f8r ein p-Nitrobenzaldimercurioxpd 153 g bercchnen wiirden. 

Nach einer Analyse enthiilt diese Verbindung mehr als 2 Atome 
Queckeilber, wofiir auch der Umstand spricht, daB nicht das gesnmte 
p-Nitrotoluol an der Reaktion teilgenommen hatte. 
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Mit iiberschiissiger, verdiinnter Salpeterslure gekocht, geht die 
Verbindung unter Abspaltung ihres Quecksilbera in  p-Nitrobenzoe- 
s lure  uber, welche, in der iiblichen R e i s e  gereinigt, bei 235-231iO 
schmolz. 

E i n f ti h r u n g v o n  Q u e c k s il  b e r i 11 d a s 2.4 - D i n  i t ro t o 1 u o 1. 
15.2 g Dinitrotoluol (1 Mol.-Gew.) und 54.2 g Quecksilberchlorid (s Mo1.- 

Gcw.) werden in 600 ccm ahsolutem hlkohol in der Hitze gelijst, darauf so- 
weit abgekthlt, daO eben noch allcs geltist ist, und eine LBsung ron 13.8 g 
Natriuni (6 At.-Gew.) in 270 ccni Alkohol rasch unter Umschwenken zuge- 
setxt. Es scheidet sich sofort cin hraunrotcr, voluminoser Kiederschlag ~ I J ,  
der xbfiltriert, mit Alkohol ausgewasclien und zur Entfernung ilea Chlor- 
natriums mehrmals mit Wssser ausgekocht wird. Sein Gewicht betruz 55 g, 
wihrend sich fiir ein Diniercurioxyd 59.6 g berechnen. 

Die Qoecksilberverbindung des 1:)initrotoluols ist leichter spaltbar 
als das Derivat des o-Nitrotoluols. So wird sie nicht nur durch 
Schwefelwasserstoff glatt in Quecksilbersulfid iind Pinitrotohiol ge- 
spalten, sondern auch beiiii Kochen iiiit 10-prozentiger Salzsiiure, be- 
sonders leicht bei Gegenwnrt voii Aceton, liefert sie ninit.rotoluo1 
zuriick. 

Zur Oxydation wurden 10 g der Verlhdung in 20 g Salpetersiiure (spez. 
GRW. 1.4), die rorlier gelinde erwirmt war, langsam eingetragen und (lie 
Mischung so lange ini Wassorbad erwarmt, bis keine roten Diimpfe mehr 
entwichen, darauf mit Wasser verdiinnt, sodaalkalich gemacht, com Queck- 
silberniederschlag nbtiltriert und diw Filtrat xuit SalzsLure zersetzt. Die 
Pallung enthilt cin Gcmenge zweier Siiuren, yon denen die in geringerer 
Menge vorhmdene, schwerer lijsliche gdtentei ls  ausfirllt, wghrend die andere 
in der wirBrigen Lasung bleibt. Man reinigt die Sauren durch Kochen mit 
Calcirixucarbonat uud Tierkohle. Die schwerer lijsliche zeigte den Schmp. 2370 
und scheint danach niit p-Nitrobcnzoesiure identisch zu sein. Die leichter 
ltisliche Siure, welche dns Hauptprodukt der Oxydation bildet, krystallisiert 
in glinzenden, schwnchgelblichen, durchsichtigen Prismen vom Schmp. 178-179O. 
Sie erwies sich als identisch mit der 2.4-Dinitrobenzoesiure. 

0.3032 g Sbst.: 0.4426 g CO?, 0.0594 g H20. - 0.2358 g Sbst.: 26.6 ccm 
N ( l l ” ,  744.5 mni). 

CTHAN~O,;. Ber. C 39.61, H 1.90, N 13.21. 
Gef. n 39.81, 2.19, 13.11. 

Bei der Ausfiihrung vorstehender Arbeit hatte ich mich der wert- 
vollen Hilfe iiieiner Privatassistenten , Hrn. Dr. U n v e r z a g t  und 
Dr. B r o e g ,  zu erfreiieii, deneu ich auch an dieser Stelle bestens danke. 




