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d:‘’4= 1.0898; daraus d:7.7 = 1.0896. - d;’= 1.058; Eisenlohr  (a. 
a. 0.): 1.091. - n,, = 1.45119, n D =  1.45457, n,$ = 1.46951, ny= 1.4i137 

liei 17.7O. 
h.I, M, I M,<-MM, M.,--M,, 

Ber. fur Cb H ~ 0 ” O ~ C I  . 35.76 35.96 1 0 6 7  1.06 
Gel. , . . . . . . . 36.70 36 96 1 0.87 1.42 

EX . . . . . . . . + O . Y i  + 1.00 ’ + 020 f 0 . 3 6  

G r e i f s w a l d ,  Chemisches Institut. 

~ 

361. Walter Schrauth und Walter Schoeller: 
aber  den EinfluS einer kernsubstituierender Alkglgrmppe auf 
die Mercurierbarkeit des A n i h s  und seiner StickstofPeub- 

stitutionsprodukte. 
[Aus dem Chernischen Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 10. August 1912.) 

Vor langerer Zeit haben wir gemeinsam mit G o l d a c k e r  durch 
d i e  Mercurierung der cz-Anilino-fettsaureester bewiesen, das die B a s i -  
z i t i i t  eines im B e n z o l k e r n  g e b u n d e n e n  S t i c k s t o f f r e s t e s  fur 
d i e  Leichtigkeit und den Grad der Mercurierbarkeit von weitgehender 
Bedeutung ist I). Es war nun interessant zu priilen, ob und i n  welcher 
Weise der Eintritt b a s i s c h e r  S u b s t i t u e n t e n  in den Kern eines 
aromatischen Amins dessen Fahigkeit, Quecksilber aufzunehmen, be- 
einflu8t und weiterhin, ob die Stellung dieser Substituenten in Bezug 
auf die Arninogruppe \-on Bedeutung ist. 

Fur die Entscheidung dieser Frage schien uns als schwach bssischer 
Substituent das  A l k y l  wiederum am geeignetsten, und so haben wir 
zunachst die T o l u i d i n e  und, urn die bisher gefundenen GesetzmHBig- 
keiten durch eine Reihe neuer Beispiele zu belegen,. auch einige ihrer 
Stickstoffsubstitutionsprodukte auf ihre Mercurierbarkeit hin gepruft. 
Von anderer Seite lag hier n u r  eine Einzelbeobachtung hinsichtlich des 
p-Toluidins vor, dessen Mono-acetatquecksilber-derivat von P e s c i  *) 
dargestellt und von D im r o t  h 3, als kernsubstituiert erkannt wurde. 
Im Laufe der Untersuchungen hat sich nun das Folgende ergeben: 

Das o - T o l u i d i n  liefert bereits bei der Einwirkung gleicher Mole- 
kule Aminbase und Quecksilberacetat neben nur  etwa 15V0 eines 

~ 

I) B. 44, 1300 [1911]. 
3, B. 3G, 2037 [1902]. 

2, %.a. Ch. 17, 281 [1898]. 
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Monoquecksilberderivates ein reines Di -  a c  e t a t  q u e c  k s i l  b e  r -0- t o l  u - 
i d i n .  Mehr Quecksilber aufzunehmen, ist die Substanz auch in  der 
Warme nicht befahigt, doch gelingt es andererseits bei einem grol3en 
OberschuIj von o-Toluidin, das .in der pam-Stellung zur Aminogruppe 
substituierte M o  n o q  u e c  k s i l  b e r - d  e r  i v a t in gr6Berer Ausbeute zu 
erhal ten. 

Beim m - T o l u i d i n  ist eioe Mercurierung am leichtesten miiglich. 
Ein Monoquecksilber-derivat konnte hier iiberhaupt nicht erhalten 
werden, beim Ansatz gleicher Molekule Arylamin und Mercuriacetat 
resultiert stets ein reines D i - a c e  t a t q u e c  k sil b e r -  nt-  t o l u i d i n  (NH? : 
CH3 : Hg : H g  = 1 : 3 : 4 : S), doch gelingt es leicht, durch blol3e Kon- 
zentrationserhohung des Qecksilberacetats d r e i  Wasserstoffatome des 
Benzolkerns durch je eine Acetatquecksilbergruppe zu substituieren. 
Eine Substitution des letzten noch vorhandenen Benzolkern-Wasserstoff- 
atoms ist hier jedoch auch in der Hitze nicht moglich. 

Das p - T o l u i d i n  nimrnt bei gewohnlicher Ternperatur nur ein Atoni 
Quecksilber in den Benzolkern auf. Ein zweiter Quecksilberrest kann 
zwar gebunden werden, doch ergibt dies nicht analysenreine Produkt 
bei der Acetylierung stets ein Derivat des M o n o q u e c k s i l b e r - p -  
t o 1  u i d  i n s. 

Wie zu erwarten war, wird durch die Einfuhrung saurer Reste 
in  die Arninogruppe die Aufnahme des Quecksilbers in den Benzol- 
kern erschwert. Die drei A c e t - t o l u i d e  sind bei gewohnlicher Tempe- 
ratnr uberhaupt nicht raqrcurierhar, doch kanu die storende Wirkung 
des Acetyls durch eine Temperaturerhohung auf 100O vollstiindig 
koinpensiert werden. Bei Verwendung gleicher Molekule Acettoluid 
und Quecksilbersalz werden in allen drei Fiillen reine M on  o q u  e c  k - 
s i l  b e r -  s u b s t i t u t i o n s  p ro  d uk t e erhalten. 

Auch der Eintritt des E s s i g s a u  rees te r -Res tes  in die Amino- 
gruppe verzogert i n  ahnlicher Weise die Reaktionsgeschwindigkeit 
bestimmter Benzolkern -Wasserstoifatome zu Gunsten eines einzigen. 
Der  Ansatz gleicher Molekule To  1 u i d o -  e s  s i g  s ii u r  e e  s t e r  und Queck- 
silberacetst gibt in allen drei Fiillen schon krystallisierte M o n o  sub- 
stitutionsprodukte, die bei der Verseifung unter gleichzeitiger Abspal- 
tUng eines Molekuls Wasser analog den Anilido-fettsiiure-Verbindungen 
M o n 0 o x y q u e c  k s i  1 b e r  - t o 1 u id  0 -  e ss i g  sa u r e  a n  h y d r i d e ergeben. 
Hinsichtlich der maximalen Mercurierbarkeit dieser Esterverbindungen 
besteht den reinen Toluidinen gegeniiber jedoch kein Unterschied. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  (bearbeitet von J u l i u s  R o t h e r ) .  
Me r c u  r i e r  u n g  d e s 0 -  T o l u i d  i n s. 

10 g o-Toluidin werden in etwa 50 ccm Methylalkobol gelost und 
unter Uniriihren mit einer Losung ron 37 g Quecksilberacetat (1 Mol. 
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85 O/O) in etwa 100 ccm Methylalkohol versetzt. Schon nach einigera 
Minuten sind Quecksilberionen in der Flussigkeit nicht mehr nachweis- 
bar. Nach einigen Stunden beginnt die Krystallisation eines D i -  a c e -  
t a t  q u  e c  k s i l b  e r - d  e r i v a t  e s  in mikroskopisch kleinen, dicht ver- 
wachsenen Nadelchen, die nach etwa 48-stundigem Stehen im Eis- 
schrank abgesaugt, rnit Alkohol grundlich gewaschen und schliefllich 
bei looo getrocknet werden. Die Ausbeute betrug 21.0 g, d. h. 73Ol0. 
der Theorie. Der  erhaltene KBrper ist bereits fast rein, zur Analyse 
wird er am besten aus Methylalkohol umkrystallisiert. 

N (23.5O. 762 mm). - 0.1257 g Sbst.: 0.0936 HgS. 
0.2781 g Sbst.: 0.2174 g Cot, 0.0522 g HaO. - 0.2991 g Sbst.: 6.0 C C ~  

C11H130,NHg? (623). Ber. C 21.19, H 2.09, N 2.25, Hg 64.20. 
Gof. )D 21.32, P 2.10, D 2.28, * 64.16. 

Beim Erhitzen im Capillarrohr schmilzt das Acetat nach vorheriger 
Schwarzung bei 223O (korr. 228O). In den meisten organischen Sol-. 
venzien ist es vollig unloslich, etwas loslich ist es in heiBem Methyl-- 
alkohol. Als Arylamin -1Bst es sich spielend in  verdiinnten Siiuren 
iind, wie anscheinend alle mercurierten Arylaminderivate, sehr reichlicb 
auch in w8Brigem Ammoniak und Aminbasen, wie Athylendiamin, 
Anilin, Toluidin, Pyridin u .  a. Durch doppelte Umsetzung rnit Halo-- 
genalkalien lassen sich aus der Diacetatverbindung leicht die ent- 
sprechenden H a  l o g e  n y u e  c k s i l  b e r -  d e r i v  a t e  erhalten. Erwlrmt  m a a  
das fein zerriebene Diacetat mit etwa der 30-fachen Menge Wasser auf' 
80 O- 90° und fugt alsdann etwas iiberschiissige Natronlauge hinzu,. 
so tritt zunlchst fast vollstandige Liisung ein. Beim langsamen Er- 
kalten scheiden sich dann aber aus der schnell filtrierten Losung 
zentimeterlange, farblose Nadeln ab, die das D i - o x y q u e c k s i l b e r - o - -  
t o l u i d i n  darstellen. Beim Erwiirmen auf looo, Stehenlassen u b e r  
Schwefelsaure im Vakuum, oder schon durch QbergieBen mit absolu-- 
tem Alkohol fiirben sich diese Krystalle jedoch bei gleichzeitigem Ver- 
lust von 1 Mol. Wasser intensiv kanariengelb. D a  die meisten Ver- 
bindungen, welche ein gleichzeitig an Kohlenstoff und Stickstoff gebun- 
denrs Quecksilberatom enthalten, gelb gefiirbt sind, kommt der Verbin- 
dung wahrscheinlich die Konstitution 

I I 

* zu. Irn Capillarrohr zersetzt sie sich unter Schwarzfiirbung bei hoher  

0.2640 g Sbst. (bei 1000 getr.): 0.1570 g CO,, 0.0361 g I h 0 .  - 0.2460 g 
Temperatur, ohne zu schmelzen. 

Sbst.: 6.0 ccm N (230, 755 mm). - 0.1720 g Sbst.: 0.1527 g HgS. 
C?H?@NHgs (521). Ber. C 16.14, H 1.34, N 2.68, Hg 76.77. 

Gef. D 16.22, B 1.53, B 2.74, 76.50. 
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Da das Quecksilber in den vorliegenden Verbindungen nuI3eror- 
dentlich fest gebunden ist, lassen sich auch am Stickstoff ohne Tan- 
gierung des Quecksilbersubstituenten die mannigfachsten Veranderun- 
gen vornehmeo. Durch Acetylierung, die man am besten unter Verwen- 
dung von Essigester als Verdunnungsmittel durchfiihrt, erhi l t  man ein 
w eiBes, sehr fein krystallioisches D i a c e  t a t  q u  e c  k s i l  b e r - o - a c e  t t o  - 
l u i d ,  dns i n  rllen organischen Solvenzien unloslich, in heiBem Wasser 
aber ziernlich reichlich, und spielend loslich ist in verdiinnten Siiuren, 
Ammooiak und Aminbaseo. Irn Capillarrohr schmilzt es unscharf 
gegen 235O (korr. 240O). 

0.5022 g Sbst. (bei 100O getr.): 0.4371 g COP, 0.1053 g H20. - 0.4229 g 
Sbst.: 9 ccm N (140, 773 mm). - 0.2003 g Sbst.: 0.1395 g HgS. 

ClsHls05NHgJ (665). Ber. C 23.46, H 2.26, N 2.11, Hg 60.15. 
Gef. B 23.74, 2.34, D 2.59, * 60.14. 

Durch doppelte Umsetzung konnen nuch hier die entspreehenden 
Hnlogenquecksilberverbindungen erhalten werden. 

Das D i c h  1 o r  q u e c  k sil  b e r - 0- a c e  t t o l  u i d  krystallisiert ebenso 
wie das entsprechende B r o m d e r i v a t  i n  mikroskopischen Niidelchen. 

0.1271 g Sbst.: 0.0594 g AgCI. - 0.2024 g Sbst.: 0.1521 g HgS. 
CS Hq ON Hgs CIS (618). Ber. C1 11.49, Hg 64.72. 

GeF. * 11.55, x 64.75. 

l3er. Br 22.62, Hg 56.58. 
Gcf. * 2?.53, * 56.73. 

0.1831 g Sbst.: 0.0970 g AgBr. - 0.1941 g Sbst.: 0.1278 g Ilgd. 
('9IIsONIIgrBr~ (707). 

Uas cntsprcchentle J o d d e r i v a t  konnte zunichst nur als weil3-flockiger 
Niederschlag erhalten wcrden, ging nach lO-ti%gigern Stelicn unter der iiber- 
schiissiges Jodkalium enthaltenden Plfissigkeit freiwillig in eine rein n eillc, 
krystallinische Modifikation fiber. 

0.2219 g Sbst.: 0.1310 g HyS. 
C~IIsONIJg,J2 (801). Ber. Hg 50.83. Gef. Bg 50.87. 

Selbstverstrindlich lillt sich durch Erldiung der Quecksilberacetat-Kon- 
zeutration die AusLeutc bei der Darstellung des Diacetatquecksilber-o-toluidins 
noch xeseotlich erh6hen. Bringt man auf dem Wassorbode 2 1101. Queck- 
silheracetat mit nur 1 Mol. o-Toluidin in 50-prozentigem Alkohol zusammcn, 
so beginnt die Ausscheidung des mercurierten Produktes schon nach 20 Mi- 
nuten und i5t nach etwa 3-4 Stunden quantitativ. Andererseits l&t sic11 
aber such durch Erh6hung der Toluidin-Konzentration ein M o n o  substitutions- 
produkt erhalten. Schon aus der Mutterlauge des durch Vereinigung 
gleichvieler Molekiile Toluidin und Quecksilberacetat erhaltenen Diproduktes 
konnte nach dcm T'erdfinnen mit Wasser durch Kochsalzl6sung ein Nieder- 
schlag gefiillt merclen, dem nach dem Trocknen mit heiI3em Essigester ein 
Monochlorquecks i lb  or -o- to lu id in  entzogcn werden konnte. Die Aus- 
bente betrug 15 o/o der angewnndten Quecksilbermenge. Durch Unilirjstalli- 

Berichte d. D. Chem. Gesellsohaft. Jahrg. XXXXV. 1 82  
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sieren aub absolutem hlkohol wurde die Qubstanz in  schonen glanzcnden 
Nadeln vom Schmp. 175O (korr. 178O) erhalten. 

0.2043 g Sbst.: 0.1830 g COs, 0.0464 g 1120. - 0.1957 g Sbst.: 0.C823 g 
AgCl. - 0.1199 6 Sbst.: 0.0815 g IlgS. 

Ci1ISN€IgC1 (341.5). Ber. C 24.60, 11 2.36, CI 10.38, 1Ig 58.57. 
Gcf. >\ 24.43, n 2.54, )) 10.40, s 5S.57. 

IiiIJt man 3 Molekiile o-Toluidin auf 1 Molekiil Ouecksilberacetat ein- 
wirken, so ist auch die Biltiung des hlonoquccksilberderirrtts quantitatir. I h i  
der Acetylieruny dcs Chlordcrivats dur ch Kochen init Essigsaureanhrdrid 
ohnc Verdiinnungsmittel konntc i n  nnhezn quantitativer Ausbeutc ein in ab- 
solutem .i thylalkohol leicht lijsliclies Ch l o  rcl  u e c  ksi l  b c r -  d i a c e  t y 1- o -  to-  
I u idin i l ~  Form wcil3er Bldttchcn erhaltcn acrden, \relche bci 167O (korr. 170°) 
rcbmelzen. 

0.0992 g Sbst.: 0.0543g HgS. 
I I l~02N€IgCI (425.5). Bcr. ITg 45.00. GcE. JIg 47.17. 

M e r  c u r i e  r n o g d es  / n  - T o l u  i d i  n s. 

10 g m-Toluidin werden mit 33 g Quecksilberacetat (90-proz.) in 
150 ccm hfethylalkohol vereinigt. Nach einigen Stunden beginnt die 
filtrierte Flussigkeit, weilae, dicht verwachsene Nadelchen abzusetzen, 
die am zweiten Tage abgesaugt werden. Das Produkt, das als das 
D i a c e  tn  t q u e c k  s i l b e r - m  - t o l o i d i  u identifiziert werden konnte, ist 
uoliislich in allen gebrauchlichen organischen Solvenzien nit Ausnahme 
von verdiinntem Athyl- und hlethylalkohol, aus welchem es etwas 
leichter umzukrq.stallisieren ist als das entsprechende ortho-Derivat. 
T)er Kijrper lost sich ferner in verdiinnten Sauren und spielend in 
Ammoniak. Gegen Schwefelammonium ist die Substanz bestgndig. 
\lit IInlogenalkalien bilden sich durch doppelte Umsetzung Halogen- 
IluecksilberderiTate. Der  mit Natronlauge aus dem Acetat dargestellte 
Oxyquecksilberkorper war nicht wie bei der entsprechenden ortho- 
Verbindung krystallinisch zu erhalten. l m  Capillarrohrchen schniilzt 
die  Substanz bei hoher Temperatur unscharl unter Zersetzung. 

0.?228 g Sbst. (aus Methglalkolrol, bci 100" getr.): 0.1756 g COP, 0.0457 g 
&O. - 0.17iO g Sbst.: 1321 g lIgS. 

C , , I H ~ , O ~ N H ~ ?  (623). Ber. C 21.19, H 2.09, Hg 64.20. 
Gef. 21.49, B ??9, n 64.31. 

Ilurch Acetylierung worde ein D i a c e  t a trju e c  k s i  1 ber - fn  - a c e  t- 
t o l u i d  erhnlten, das in organischen Solvenzien unloslicb, i n  heiBem 
Wasser spgrlich uad i n  Ammoniak spielend liislich ist. 

0.1015 g Sbst.: 0.1431 g H y S .  
C1,Hls05NHg3 (665). Ber. U g  60.15. Gef. Hg 60.30. 

Ein I\lononcetatquecksilber.lrc-toluidin konn te weder aus der Mutter- 
lnuge des Disubstitutionsproduktes noch durch Erhohung der Toluidin- 
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Konzentration erhalten werden. Dagegen gelingt die Parstellung eines 
T r i a  c e  f a  t q u  e c  k s i l  b e  r-rn - t ol u i d  i n s bei Erhohung der Konzentration 
des Quecksilberacetats. 

3 g m-Toluidin werden mit 27 g Qiiecksilberacetat (99.5-prozentig) 
in 85 ccm Methylalkohol vereinigt. Schon nach wenigen Minuten 
beginnt aus der klar filtrierten Losung die Abscheidung des Reaktions- 
produktes in Form mikroskopischer, hellgelber Krystlllchen, die bald 
die ganze Fliissigkeit durchsetzen. Am zweiten Tage betrug die 
Ausbeute 23 g, d. h. 93.5 O/O der Therorie. Die bereits analysenreine 
Substanz ist unloslich in organiscben Solvenzien, loslich dagegen in 
Ammoniak und Essigsaure. 

0.2993 g Sbst. (bei 1000 getr.): 0.1928 g CO1, 0.0479 g U20. - 0.2038 g 
Sbst.: 0.1599 g HgS. 

Cr3Hr506NHg3 (881). Ber. C 17.71, H 1.70, Hg 68.10. 
Gef. B 17.57, 1.79, j )  67.94. 

%ur Acctylierung wcrtlen 10 g Triscetit~uccksilber-m-tolniclin in 15 ccm 
heil3em Essigsiureanhydrid gelijst. Nach kurzem Sieden wircl die FlLssigkeit 
;tbgekhhlt nnd iiach dem Versetzen rnit etwa 5 ccm Alkohol durch Filtration 
gekliirt. Auf Zusatz von Ather fillt das Acety l ie rnngspro t luk t  aus 
dieser LGsung als ein weiBes, schmeres Pulver ails. Zur Reinigung mird anfangs 
mit i t h e r  dekanticrt und nncli dem Absaugen xuit :ither gewaschen. 

Wie allc hcetylprodukte mcrcurierter Toluidine ist die Substanz un- 
l6slicli in  organisclcn Solvenzien und lijslich in  Ammoniak. Benterkensmert 
jedoch ist bei diesem Priparnt die spielend leichte Wllsserlijsliclilreit, die be- 
dingt ist clurcli die Anweseiihcit der zahlrcichcn Acetatgruppen. Eine gerioge 
Menge kalten Wassers lbst niit Leichtigkeit groBe Quantititcn des Produktes 
nuf. Die Lijsung bleibt tsgelang Itlsr und aircl darch Schwefelammonium 
erst beim Aufkocbcn geschwiirzt. 

0.2920 g Sbst. (bei 100° getr.): 0.2103 g COS, 0.0494 g 1310. - 0.2106 g 
Sbst.: 0.1591 g HgS. 

C I ~ H I ~ O ~ N H g 3  (923). Ber. C 19 50, H 1.54, Hg 65.01. 
Gef. D 19.64, p 1.90, D 65.10. 

h l  e r c u r i e r u n g d e r A c e  t t 01 u id  e. 
Bei Verwendung gleichvieler Molekule Acettoluid und Quecksilber- 

salz werden beim Kocheo in allen drei Flllen M o n o q u e c k s i l b e r -  
s u  b s t i t u t i o  n s p r  o d u k t e erhalten. 

10 g o - A c e t t o l u i d  werden in 250 ccm heiBem Wasser gelost, 
rnit 20 g Quecksilberacetnt (0.9 Mol) versetzt und 40 Minuten lang 
am RuckfluBkubler gekocht. Die Flussigkeit, in der Quecksilberionen 
nun nicht mehr nachweisbar sind, wird heiB filtriert und im Eis- 
sclirank sich selbst uberlassen. Nach 24 Stunden waren 7 g nadel- 
formiger Krystalle vom Schmp. 2280 (korr. 233O) ausgeschieden (28 O1, 

182 
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der Theorie),  d i e  zwecks Reiniguug a u s  SO-prozentigem Alkohol  um- 
krystallisiert wurden. Der Rest konnte  durch  Eindampfen  der Mutter- 
l auge  oder  nach  Kochsalz-Zusatz als Chlorid gewonnen werden. 

0.2754 g Sbst.(bei loo0 getr.): 0.3'252 g CO2, 0.0210 g HsO. - O.IiW2 g 
Slist.: 0.0970 g HgS. 

C ~ ~ H I ~ O ~ N I € ~  (407). Bw. C 82.43, H 3.19, Hg 49.14. 
Gef. Y 32.20, n 3.29, n 49.11. 

10 g In -  A c e t t o l u i d  w r d e n  in 625 ccrn IieiBcm Wasser gelijst, mit PO g 
Quecksilberacetat (0.9 hl'ol.) versekt und 60 Minuten lang a m  IitickfluBIiiihler 
gekoclit. hlsdnnn wild dic? Plussigkeit, welche Quecksilberionen. nun uicht 
iiichr enthzlt, auf 1113 ihres Voluinens eingeengt, filtriert und unter fortnahren- 
qlrm Reiben der GefSrSwknde in ]<is stark nbgekiihlt. Die nach 18ngercni 
Stehen :tbgeschiedene Krystallmasse lietrug 5 g (20 O i 0  dcr Theorie), der Rest 
konnte als Chlorid erlialteii werdeii. Znr Analyse wnrde :IIIS der etwa vier- 
fachen Menge 30-prozentigem Alkoliol umlirystallisicrt und im Vakiium iibei. 
Schwefelsiure getrocknet. 

Hgd. 

L)er Schmelzpunkt liegt bei 9!Io. 
0.2371 g Sbst.: 0.2806 g COz, 0.0716 g IIzO. - 0.1974 g Sbst.: 0.1 131 g 

C I 1 H 1 ~ O S ? : H g  (407). Rcr. C 32.43, H 3.19, H g  49.14. 
Gef. )> 32.28, n 3.38, D 49.37. 

Bci Verwendung vuii p -  A c e t t o l u i d  wurde iii iihuliclier Weise ein 
61iiecksilbersubstitutioiispiodakt erhnltrn, das in Blattchen vom Scluiip. 
284" (korr. 2290) krystallisiert und dem (lei Analyse zufolge die Forrnel 

l l g  , C6 112 (CII:) . k. (I0 . CH3 zukon;ni t .  
___.__~ 

0.9134 g Sbst.: 0.1428 g HgS .  
('9HVONIig (347). Ber. 11;: 57.50. Gef. Hg .-i7.66. 

bl e r c u r i e r ii n g d e r T o 1 u i tl o - e ss i g  s 5 11 r e -  a t  h y I e s t e r. 
Uer 0- und p-Toluido-essigsaorA-ithylester wurden in cler von l3isclio E f 

iind Ha i i sd i j r fe r l )  beschriebenen Wcise durch Erbitzen YOU einem Molekiil 
Clilor-essigsaure-.itliylester rnit zwei Moleliiilen Toluidin auf dem Wasserbadr 
clargestellt. Beim Aufnehmen mit IiciGeni \Vasscr scheiden sich die Ester 
iilig nb. D e r  o-Toluido-essi,asaiire-~thylestc?r wurde durclr dreinialiges Frak- 
tionieren als Plussigkeit voni Sdp. 180-182O (korr. 183-185O) erhalten, der 
beim Erkalten erstarrende p-Ester n:ich mchrmnligem Omkrystallisieren in 
sch6nen Nadeln vom Schmp. 490. 

Der m-Toliiido-essigsaure-iithylester wurde nnch einer Vorschrift yon A. 
E h r 1 i c h 2, aus einem Molekiil Clilor-essigester und zwci Molekiden m-Toluidiu 
in Iirystnllen vom Schnip. 6S0 gemonnen. 

hIo u o ace ta  tq  u e c  k si 1 b e r - o -  t olu i do-  e ssi gsii ur  e-ii t h y l e s  t e r  , 
CH3. (30.0 .Hg.CsHa (CHI) .NH. CH:, .COO C, H,. 

I n  einer Lijsung von 5 g o-Toluido-essigsiiure-gthylester in 45 ccrn 
Methylalkohol a u r d e n  8.2 g Quecksilberacetnt (knapp  1 Mol. 96 Ole) 

I)  B. 25, 2270 [1892]. 3 B. 15, 201 1 E188'21. 



verrieben. Die schnell filtrierte Fliissigkeit beginnt bereits nach 
10 Minuten, kugelformig verwachsene Nhdelchen abzuscheiden. Nach 
24 Stunden betrug die Menge l e r  nbgesaugten Ihystalle 5.7 g (77 o/o 

der Theorie). Das Produkt ist lijslich i n  Methyl- und Athylalkohol, 
Essigester, Chloroform und Aceton, unloslich in Petrolather. Liislich 
i3t es ferner in Arnmoniak und in verdiinnten Sluren. Zur Analyse 
wiirde zweimal nus Essigester arnkrystallisiert uncl im Vakuurn 
iiber Schwefelslure getrocknet. Der  Schmelzpunkt liegt bei 12.2' 
(korr. 122.5O). 

0.2816 g Sbst.: 0.3560 g CO,, 0.0977 g TIpO. - 0.22210 g Sbst.: 0.1140 g 
IIgS. 

C131I1~O4NItg (451). Ecr. C 34.5g7 TI 3.77, IIg 44.35. 
Gcf. :) 34.45, )) 3.88, n 44.45. 

Znr Verseifung werden 4 g Ester in moglichst wenig AlkohoI 
geliist und linter Ruhren mit 19 ccm n.-Natronlauge ('3 Mol.) in 200 ccrn 
heiI3em Wasser versetzt. Nach kurzem Kochen wird filtriert und die 
klare Losung nach dem Abkiihlen mit der fur 1 Mol. berechneten 
Nenge 71.-Schwefelsaure versetzt. Dabei fallt das M o n o  o n y q u e c k -  
s i  1 be  r -  o -  t o l  u i d o -  e s s i g  sa u r e -  a n  h y d r  id der Formel: 

, -  -~ 

Hg.CsHa(CH3). KH. CH? . CO. 0 
als weil3er flockiger Niederscblag aus, der durch wiederholtes Dekan- 
tieren gereinigt uiid scbliel3lich abgesaugt wird. Die Ausbeute betrug 
3.0 g (93 O l 0  der Theorie). ])as Anhydrid ist unloslich in Wasser und 
organischen Solvenzien, leicht loslich in Alkalien. 

0.2425 g Sbst. (bei looo getr.): 0.2620 g COz, 0.0349 g Ha0.  - 0.1849 J" 
Sbst.: 0.1192 g IIgS. 

CsHgOzNHg (363). Ber. C 29.75, I1 2.46, Hg 55.10. 
Gef. D 29.47, n 2.53, D 53.55. 

Diacetatyuecksilber-o-toluido-essigsaure- a t h y l e s t e r ,  
(CHa . C 0  . 0 . Hg), Cs H? (CHa ) . NH . CH2 . CO 0 C, Hs . 

1 g o-Toluido-essigslure-lthylester wird zu einer Losung von 3.43 g 
Quecksilberacetat (2 Mol. 96 O i o )  in  25 ccm Methylalkohol hinzu- 
gegeben. Nach einigen Stunden beginnt die Ausscheidung weiaer, 
fein verwachseuer Nadelchen. Nacb 24 Stunden betrug die Ausbeute 
3.05 g (83.1 O/O der Theorie). Zum Unterschied von dem oben be- 
schriebenen Monosubstitutionsprodukt ist der Diacetatquecksilber- 
o-toluido-essigsiiure-athylester unloslich in Essigester und schwer 10s- 
lich in Alkohol. I n  Ammoniak ist er jedoch ebenfalls spielend 16s- 
lich. HeiBe Alkalilauge wirkt verseifend. Der  Schmelzpunkt liegt 
bei 164O (korr. 16iO). 



0.2368 g Sbst. (sus vie1 Alkohol, bei lo00 getr.): 0.1144 g COz, 0.0570g 
HaO. - 0.1729 g Sbst.: 0.1145 g HgS. 

C I J H I ~ O ~ N H ~ ,  (709). Ber. C 25.39, H 2.68, Hg 56.42. 
Gef. )) 24.69, 2.69, 57.06. 

11 o n o  a c  e t x t (1 u e c k s i 1 be r-wt - t o  I u i d  o - e s s i gsa u r e -  a t  h y I e s t e r , 
C,HI. CO . O .  Hg . Ce, H3(CII3). NII .  ( 2 1 1 2 .  COO CaII5. 

'3.5 g I/L-Toluido-essigsEure-athylester werden in 20 ccni Nethylalko- 
hol geliist und niit 4.1 g Quecksilberacetat (knapp 1 Mol. 9Go/0) in 10 ccni 
Wasser versetzt. Nacli 24 Stuodeu betrug die Ausbeute 3.51 g (63Oi" 
der  Theorie). In seinen Loslichkeitsverhaltnissen gleicbt der  stets nur 
etwns leichter liisliche Munoncetatcj tieclrsilt,er-/,r-toluido-essigstiure-athvl- 
ester dern entsprechenden ortho-Derivat. Zur  Analyse wurde aus Essig- 
ather unter Zusatz yon Petroliither nmkrystallisiert und im Vakuuni 
iiber Schwefelsaure getrocknet. Der  Schrnelzpunkt liegt bei 127" 
(korr. 127.5O). 

HgS. 
0.2314 R Sbst.: 0.?900 g CO2, 0.0787 F H a @ .  - 0 1744 6 Sbst.: 0.0903 g 

C l ~ H l , O ~ N I . l g  (151). Bey. C 34.59, II 3.i7, lig 44.35. 
Gt:f. ',) 24.18, x 3.51, v 44.61. 

Durch Verseifung des Esters wurde ein dem oben beschriebeneu 
o r t h -  DeriTat entsprecherides XI o 11 o ox  y y 11 e c k s i l  b e r - 7 ) ~  - t o l  u id  o - 

ess igsi iu  r e - a n  h y d r i d  der Forniel Hg. GII, (CH3) . N H .  CHZ . CO. 0 
als eiu gelhes Prodiikt i n  einer Ausbeute von 90 O l 0  der Theorie 
erhalten. 

0.2557 g Sbst. (bei 6W getr.): 0.1719 g 0 2 ,  0.0582 g 1 1 2 0 .  - 0.1925 g 
Sbst.: 0.1233 g BgS. 

l 

C ~ H ~ O ~ h T I J g  (863). Ber. C 29.75, H 2.48, 'Hg 55.10. 
GeE. 29.00, x 2.5.5, )) 55.19. 

Ein Iliacetatquecksilberderivat z u  isolieren, gelingt beim m-Toluido- 
essigester nicht : ein entsprechender Ansatz liefert stets eine iilige Aus- 
scheidung, xnscbeinend ein Gernisch BUS dem mono- und trisubstitu- 
ierten Ester. welch letzterer sich besonders leicht zu  bilden scheint. 

T r i a c e  t a t q u e c k s i l  be  r -  1n - t o l u  id  o - e s s i g  s a u r e -  I t  h y 1 e s t  e r ,  
(CH3. CO. 0 .Hg)3 CsH(CHs) .NH. CH,. COO C2H5. 

1 g ~n-Toluido-essigs8ure-Ithylester wird in 20 ccm Methylalkohol 
mit 5.16 g Quecksilberacetat (3 Mol. 96O/o) versetzt. Die klar filtrierte 
Fliissigkeit scheidet allrnlhlich eine dichtkrystallinische Masse am. 
Nach einigen 'J'agen sind etwa 20 O/O des gebildeten Triacetates aus- 
krystallisiert, der Rest kann als C h l o r i d  gewonnen werden. Die 
Substanz ist schwer loslich in Methyl- und Athylalkohol, leicht liislich 
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i n  Ammoniak und unlaslich in den sonst ublichen Solvenzien. Im 
Capillarrohr schmilzt sie unscharf gegen 182" (korr. 185"). 

0.2513 g Sbst. (bei lo00 getr.): 0.1942 g COZ, 0.0515 g Bs0. - 0.1751 g 
Sbst.: 0.1259 g HgS. 

Cl iH?IOsNHgs (963 .  Rer. C 21.10, H 5.17, Iig 63.05. 
Gef. )D 21.08, P 2.29, B 61.96. 

31 o n o a c e  t a t  (1  II e c k si t b e r - p - t o  1 ii i d o - e s s ig s ii u r e  - a t  h y l e s t  e r , 
CHs . ( '0 .0 .  Hg. CtiHI (CH,). NH. CHa .COO C2H5. 

Zu einer 1,ijsuug von 2.5 g p-Toluido-essigsiure-atliylester wurtlen 4.2 g 
Quecksilberacetat (1 Mol. 96 Ole) hinzugeffigt. Nach 2 Tagen maren etwrt 45 g 
Monoacetatquecksilber - p -  toluido-essigsjure-?ithylester (80 "/o der Theorie) in  
Nsdelchen auskrystallisiert. In ihren L6siingsverh?iltnissen gleicht die Ver- 
bintlung itiren Isomeren. 

0.2021 g Sllst. (aus Essigestei,, im Yak. iiber €I,S0, getr.): 0.2535 g 0 1 ,  

Der Sclmelzpunkt liegt bei 139O (korr. 140O). 

0.06.513 g € 1 2 0 .  - 0.2273 g Sbst.: 0.1178 g HgS. 
C1SHliO(NEig (451). Ber. C 34.59, II 3.77, I-lg 44.35. 

Gef. 34.21, P 3.63, 44.66. 
Uurcli Vrrseifung des Esters init 2 Mol. n-Natronlauge und Ansiuern 

mit der fiir 1 Mnl. Lerecliiieten Menge n-Schmefelsiure wird das h l o n o o x y -  
q u c c k s i l b e r - p  - t o l u i d o - e s s i g s j u i c - a n l i y d r i d  als weiBer amorpher 
Kiirper geivonnen. 

0.2559 g Sb>t. (bei 1600 getr.): 0.3813 g CO1, 0.0593 g €120. - 0.2031 g 
Sbrt.: 0.1296 g IlgS. 

C g H 9 0 2 N H g  (363). Rer. C 29.75, B 2.48, Hg *55.10. 
Gef. P 29.97, B 1.59, 54.99. 

Die S t e l l u n g  der in den Benzolkern eingetretencn Quecksilber- 
reste lafit sich zii einem Teil aus den Untersuchungen A. F. H o l l e -  
m a i l s  iiber die direkte Einfuhrung von Substituenten in den Benzol- 
kern ') voraussehen. D a  die in den Toluidinen vorhandenen Substi- 
tuenten beide nnch para.ortho-Stellen orientieren, die Amidogruppe 
aber die paf ie re  Reaktionsgeschwindigkeit veranlsfit, wird man den 
Eintritt des Quecksilbers beim o-Toluidin zunachst in para- und so- 
dann i n  ortlro-Stellung p u r  Amidogruppe, bei der nida-Verbindung i n  
paro- und sodann in die beiden ortho-Stellungen und schliefilich bei 
der para-verbindung in ortho-Stellung zur Amidogruppe erwarten durfen. 

I n  der Tat konnten diese Annahmen durch O r t s b e s t i m m u n g  
nach D i m r o t h ? )  (Ersatz des Quecksilbers durch Jod) in einigen 
Fallen bestatigt werden; es erwies sich jedoch als notip;, a n  Stelle der 
reinen Toluidine deren Acetylderivate zu verwenden. Mehrfach 
kounten aber such bier scharf definierte Jodsubstitutionsprodukte nicht 
erhalten werden, anscheinend weil das bei der Reaktion gebildete 

I) Verlag Veit & Co., Leipzig 1910. B. 35, 2033 [1902]. 
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Mercurijodid als Halogeniibertrlger wirkt und den Eintritt des Jodes 
an noch unbesetzte Stellen des Kernes yeranisfit. Eine esakte  Durch- 
fiihrung der Ortsbestimmung gelang jedoch beim l i o n  o a c e t a t -  
i l u e c k s i l b e r - o - a c e t t o l u i d  ( N I l ~ : C H 3 : I I g  = 1 :  2 : 4 )  und beim 
D i a c e  t a t  q u  e c  k s i l b e  r -  t t t  - a c e t  t o  1 u i d (N& : CRs : Hg:  Hg = 1:3:4:6). 
I ler  aus dem ersteren erhaltene, in schonen Nadeln krystallisierende 
Jodkorper, das A1 o 11 o j o d - o -  n c e t t o l u  i d ,  schrnilzt in Ubereinstimmung 
mit den yon W h e e l e r  und L i d d l e ' )  fur das I - M e t h y l - 2 - n c e t -  
am in o - 5 - j o d -  b e n z  0 1  geinachten Angaben bei 167.5" (liorr. 170.5°). 

0.06!17 g Shst.: 0.0600 g Ag.1. 

Das aus dem DiacetatquecIrsilber-~,i-ncettoIuid erhaltene, in  langen 
Nadeln lrrystallisierende Jodderivat schniilzt ebeiifalls iibereinstirniiieiid 
niit den von Mr h e e l  e r ') fiir das 1 - M e t  h y 1- 3 - a c e  t aui in  0-4.6- (1 i - 
j o d - b e n z o l  gemacliten Angnbeu bei 209" (Itorr. 214"). 

CgHgONJz (401). Ber. .I 63.34. Gef. .T 61.9ti. 

Fiir das mrrcurierte p-Toluidin ist YOU P e s c i j )  bereits die 
o~~/bn-Stellung Z U R I  Stickstoff als Ort des Quecksilbers festgelegt (XI{? : 
C I t : H g  = 1:4:6) .  Der n u s  den1 D i a c e t q u e c k s i l b e r  - 0 -  n c e t -  
t o  1 i i  id  erhaltene, ails Blkoliol i n  langen, seidegliinzendeu Nadeln vom 
Schrnp. 21 7.5" (korr. 222.50) Itrystallisierende Jodkiirper 1st in der  
literatur bisher nicht beschrieben. 

0.1535 g SLst.: 0.1808 g AgJ. 
CgHgONJl (401). Ber. J 63.34. Gef. J 63.67. 

S u c h  bei den hochstmercurierten Toluido-essigslureesteru n ird 
man den Uotersuchungen H o l l e m a n s  entsprechend nls Ort  des ein- 
getretenen Quecksilbers die fiir die Toluidine oben genannten Stellen 
nnsehen diirfen, d. h. also bei der or/l/o-Verbindung die 4- und 6-, bei 
tler mkz-Verbindung die 2-, 6- und 4- und bei der pwu-Verbindung 
die 2-Stellnng zur Stickstoffgruppe. Auf Grund der beim inercurierten 
Phenyl-glycinester obwaltenden Verhaltnisse 'j rnochten wir jedoch an- 
nehmen, da13 dns hier zuerst eintretende Quecksilberradikal nicht die 
pura-, sondern vielmehr die orlho-Stellung zum Stickstoffrest ein- 
nimmt. Vorerst 1lI3t sich diese recht interessante Frage allerdings 
experimentell kaurn nachpriifen, da  die den Quecksilberderivaten eut- 
sprechenden Jodkorper bisher nicht beschrieben wurden, doch sind 
weitere Studien unsererseits in Aussicht genommen. 

CgHloONJ (275). Bw. J 46.50. Gef. ,J 46.18. 

0 1323 g Sbst.: 0.1541 g .IgJ.  

1) Am. 42, 502 [1909j; C. 1910, 1, 629. 
2) Am. 44, 132 [1910]; C. 1910, 11, 877. 
3) Z. a. Ch. 17, 330 [1898]. ') B. 44, 1302 [1911]. 




