2808
i = 1.0898; daraus 437 = 1.0896. — d3’=1088; Eisenlohr (a.
a.0): 1091 — n, = 145119, nj,= 145457, n; = 1.46931, n, = 147137
bei 17.7°.

M, My | M;—M, M,—M,
Ber. fiv CsHe0"OSCI' . 3576 3596 | 0671 106
Gef. . . . . . . .. 3670 369 | 087 142
EM . . . . . ... 403 +100 ' +02 <4036

Greifswald, Chemisches Institut.

386l. Walter Schrauth und Walter Schoeller:
Uber den Einfluf einer kernsubstituierender Alkylgruppe auf
die Mercurierbarkeit des Anilins und seiner Stickstoffsub-

stitutionsprodukte.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.]
(Eingegangen am 10. August 1912.)

Vor lingerer Zeit haben wir gemeinsam mit Goldacker durch
die Mercurierung der a-Anilino-fettsiureester bewiesen, das die Basi-
zitit eines im Benzolkern gebundenen Stickstofirestes fiir
die Leichtigkeit und den (Grad der Mercurierbarkeit von weitgehender
Bedeutung ist'). Es war nun interessant zu priifen, ob und in welcher
Weise der Eintritt basischer Substituenten in den Kern eines
aromatischen Amins dessen Féhigkeit, Quecksilber aufzunehmen, be-
einfluBt und weiterhin, ob die Stellung dieser Substituenten in Bezug
auf die Aminogruppe von Bedeutung ist.

Fiir die Entscheidung dieser Frage schien uns als schwach basischer
Substituent das Alkyl wiederum am geeignetsten, und so haben wir
zunichst die Toluidine und, um die bisher gefundenen GesetzmiBig-
keiten durch eine Reibe neuer Beispiele zu belegen,, auch einige ihrer
Stickstoffsubstitutionsprodukte auf ihre Mercurierbarkeit hin gepriift.
Von anderer Seite lag hier nur eine Einzelbeobachtung hinsichtlich des
p-Toluidins vor, dessen Momno-acetatquecksilber-derivat von Pesci?)
dargestellt und von Dimroth?®) als kernsubstituiert erkannt wurde.
Im Laufe der Untersuchungen hat sich nun das Folgende ergeben:

Das o-Toluidin liefert bereits bei der Einwirkung gleicher Mole-
kiille Aminbase und Quecksilberacetat neben nur etwa 15%, eines

1) B. 44, 1300 (1911]. %) Z.a. Ch, 17, 281 [1898).
3 B. 35, 2037 [1902].



Monoquecksilberderivates ein reines Di-acetatquecksilber-o-tolu-
idin. Mehr Quecksilber aufzunehmen, ist die Substanz auch in der
Wirme nicht befahigt, doch gelingt es andererseits bei einem groBen
UberschuB von o-Toluidin, das -in der para-Stellung zur Aminogruppe
substituierte Monoquecksilber-derivat in gréflerer Ausbeute zu
erhalten.

Beim m-Toluidin ist eine Mercurierung am leichtesten mdglich.
Ein Monoquecksilber-derivat konnte hier iiberhaupt nicht erhalten
werden, beim Anpsatz gleicher Molekiile Arylamin und Mercuriacetat
resultiert stets ein reines Di-acetatquecksilber-m-toluidin (NH,:
CH;:Hg:Hg=1:3:4:6), doch gelingt es leicht, durch bloBie Kon-
zentrationserh6hung des Qecksilberacetats drei’ 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 mdéglich.

Das p-Toluidin nimmt bei gewohnlicher Temperatur nur ein Atom
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 Monoguecksilber-p-
toluidins. )

Wie zu erwarten war, wird durch die Einfiilhrung saurer Reste
in die Aminogruppe die Aufnahme des Quecksilbers in den Benzol-
kern erschwert. Die drei Acet-toluide sind bei gewdhnlicher Tempe-
ratur iiberhaupt nicht marcurierbar, doch kann die stérende Wirkung
des Acetyls durch eine Temperaturerhéhung auf 100° vollstindig
kompensiert werden. Bei Verwendung gleicher Molekille Acettoluid
und Quecksilbersalz werden in allen drei Fillen reine Monoqueck-
silber-substitutionsprodukte erhalten.

Auch der Eintritt des Essigsiiureester-Restes in die Amino-
gruppe verzogert in Ahnlicher Weise die Reaktionsgeschwindigkeit
bestimmter Benzolkern-Wasserstoffatome zu Gunsten eines einzigen.
Der Ansatz gleicher Molekiile Toluido-essigséureester und Queck-
silberacetat gibt in allen drei Fillen schén krystallisierte Monosub-
stitutionsprodukte, die bei der Verseifung unter gleichzeitiger Abspal-
tung eines Molekiils Wasser analog den Anilido-fettsiure-Verbindungen
Monooxyquecksilber-toluido-essigsiureanhydride ergeben.
Hinsichtlich der maximalen Mercurierbarkeit dieser Esterverbindungen
besteht den reinen Toluidinen gegeniiber jedoch kein Unterschied.

Experimenteller Teil (bearbeitet von Julius Rother).
Mercurierung des o-Toluidins.
10 g o-Toluidin werden in etwa 50 ccm Methylalkohol gelsst und
unter Umriihren mit einer Losung von 37 g Quecksilberacetat (1 Mol.
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85 %) in etwa 100 ccm Methylalkohol versetzt. Schon nach einigem
Minuten sind Quecksilberionen in der Flissigkeit nicht mehr nachweis-
bar. Nach einigen Stunden beginnt die Krystallisation eines Di-ace-
tatquecksilber-derivates in mikroskopisch kleinen, dicht ver-
wachsenen Nidelchen, die nach etwa 48-stiindigem Stehen im Eis-
schrank abgesaugt, mit Alkohol griindlich gewaschen und schlieBlich
bei 100° getrocknet werden. Die Ausbeute betrug 21.0 g, d. h. 73 %,.
der Theorie. Der erhaltene Korper ist bereits fast rein, zur Analyse
wird er am besten aus Methylalkohol umkrystallisiert.
02781 g Sbst.: 0.2174 g CO,, 0.0522 g H,0. — 0.2991 g Sbst.: 6.0 ccm
N (23.5% 762 mm). — 0.1237 g Sbst.: 0.0936 HgS.
CuHy;;04NHg, (623). Ber. C 21.19, H 2.09, N 2.25, Hg 64.20.
Gef. » 21.32, » 2.10, » 2.28, » 64.16.
Beim Erbitzen im Capillarrobr schmilzt das Acetat nach vorheriger-
Schwirzung bei 223° (korr. 228°. In den meisten organischen Sol-
venzien ist es vollig unldslich, etwas loslich ist es in heilem Methyl--
alkohol. Als Arylamin 15st es sich spielend in verdiinnten Sduren
und, wie anscheinend alle mercurierten Arylaminderivate, sebr reichlich
auch in wiBrigem Ammoniak und Aminbasen, wie Athylendiamin,
Anilin, Toluidin, Pyridin u. a. Durch doppelte Umsetzung mit Halo-
genalkalien lassen sich aus der Diacetatverbindung leicht die ent-
sprechenden Halogenquecksilber-derivate erbalten. Erwirmt man
das fein zerriebene Diacetat mit etwa der 30-fachen Menge Wasser auf’
80°—90° und fiigt alsdann etwas iiberschlissige Natronlauge hinzu,
so tritt zundchst fast vollstindige Losung ein. Beim langsamen Er-
kalten scheiden sich dann aber aus der schnell filtrierten Losung:
zentimeterlange, farblose Nadeln ab, die das Di-oxyquecksilber-o-
toluidin darstellen. Beim Erwirmen auf 100° Stehenlassen iiber
Schwefelsiure im Vakuum, oder schon durch UbergieBen mit absolu-
tem Alkohol farben sich diese Krystalle jedoch bei gleichzeitigem Ver--
lust von 1 Mol. Wasser intensiv kanariengelb. Da die meisten Ver-
bindungen, welche ein gleichzeitig an Kohlenstoff und Stickstoff gebun~
denes Quecksilberatom enthalten, gelb gefirbt sind, kommt der Verbin-
dung wahrscheinlich die Konstitution
Hog§>Cst(CHa).NH
|
zu. Im Capillarrobr zersetzt sie sich unter Schwarzfarbung bei hoher
Temperatur, ohne zu schmelzen. |
0.2640 g Sbst. (bei 100 getr.): 0.1570 g CO,, 0.0361 g H,0. — 0.2460 g
Sbst.: 6.0 cem N (239 755 mm). — 0.1720 g Sbst.: 0.1527 g HgS.
CrH,ONHg, (521). Ber. C 16.14, H 1.34, N 2.68, Hg 76.77.
Gel. » 16.22, » 1.53, » 2,74, « 76.50.
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Da das Quecksilber in den vorliegenden Verbindungen auBeror-
dentlich fest gebunden ist, lassen sich auch am Stickstoff ohne Tan-
gierung des Quecksilbersubstituenten die mannigfachsten Verinderun-
gen vornehmen. Durch Acetylierung, die man am besten unter Verwen-
dung von Essigester als Verdiinnungsmittel durchfiihrt, erbdlt man ein
weilles, sehr fein krystallinisches Diacetatquecksilber-o-acetto-
luid, das in allen organischen Solvenzien unldslich, in beiBem Wasser
aber ziemlich reichlich, und spielend l6slich ist in verdiinnten Siuren,
Ammopiak und Aminbasen. Im Capillarrohr schmilzt es unscharf
gegen 235° (korr. 2409).

0.5022 g Sbst. (bei 100° getr.): 0.4371 g CO4, 0.1053 g H20. — 0.4229 ¢
Sbst.: 9 cem N (149 773 mm). — 0.2003 g Sbst.: 0.1398 g HgS.

CisH;; Os NHg, (665). Ber. C 23.46, H 2.26, N 2.11, Hg 60.15.
Gef. » 23.74, » 234, » 259, » 60.14.

Durch doppelte Umsetzung konnen auch hier die entspreehenden
Halogenquecksilberverbindungen erhalten werden.

Das Dichlorquecksilber-o-acettoluid krystallisiert ebenso
wie das entsprechende Bromderivat in mikroskopischen Nidelchen.

0.1271 g Sbst.: 0.0594 g AgCl. — 0.2024 g Sbst.: 0.1521 g HgS.

CoH,ONHg:Clg (618). Ber. Cl 11.49, Hg 64.72.
Gef., » 11.55, » 64.75.
0.1832 g Sbst.: 0.0970 g AgBr. — 0.1941 g Sbst.: 0.1278 g IlgS.
CeHgONIig, Br; (707). Ber. Br 22.62, Hg 56.58.
Gef. » 22533, » 56.73.

Das entsprechende Jodderivat konnte zundchst nur als weil-flockiger
Niederschlag erhalten werden, ging nach 10-tigigem Stelen unter der iber-
schiissiges Jodkalium enthaltenden Flissigkeit freiwillig in eine rein weille,
krystallinische Modifikation dber.

0.2219 g Sbst.: 0.1310 g HgS.

CollsONTg:J; (801). Ber. Hg 50.83. Gef. Hg 50.87.

Selbstverstindlich 1iBt sich durch Erhohung der Quecksilberacetat-Kon-
zentration die Ausbeute bei der Darstellung des Diacetatquecksilber-o-toluidins
noch wesentlich erhéhen. Bringt man auf dem Wasserbade 2 Mol. Queck-
silberacetat mit nur 1 Mol. o-Toluidin in 50-prozentigem Alkohol zusammen,
so beginnt die Ausscheidung des mercurierten Produktes schon nach 20 Mi-
naten und ist nach etwa 3—4 Stunden quantitativ. Andererseits 1aBt sich
aber auch durch Erhghung der Toluidin-Konzentration ein Mon osubstitutions-
produkt erhalten. Schon aus der Mutterlauge des durch Vereinigung
gleichvieler Molekile Toluidin und Quecksilberacetat erhaltenen Diproduktes
konnte nach dem Verdinnen mit Wasser durch Kochsalzlosung ein Nieder-
schlag gefillt werden, dem nach dem Trockmen mit heilem Essigester ein
Monochlorquecksilber-o-toluidin entzogen werden konnte. Die Aus-
beute betrug 159/, der angewandten Quecksilbermenge. Durch Umkrystalli-

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 182
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sieren aus absolutem Alkohol wurde die Substanz in schénen glinzenden
Nadeln vom Schmp. 175 (korr. 1789 erhalten.

0.2043 g Sbst.: 0.1830 g CO,, 0.0464 g H20. — 0.1957 g Sbst.: 0.0823 g
AgCL — 0.1199 g Sbst.: 0.0815 g ligS.

C:1;NHgCl (341.5). Ber. C 24.60, 1I 2.36, Ci 10.38, llg 58.57.

Gel. » 2443, » 2.54, » 1040, » 38.57.

Labt man 8 Molekille o-Toluidin auf 1 Molekiil (Quecksilberacetat ein-
wirken, so ist aach die Bildung des Monoquecksilberderivats quantitativ. Bei
der Acetylierung des Chlorderivats durch Kochen mit Essigsaureanhydrid
ohne Verdinnungsmittel konntc in nahezu quauntitativer Ausbeute ein in ab-
solutem Athylalkohol leicht losliches Chlorquecksilber-diacetyl-o-to-
luidin in Form weifler Blittchen crhalten werden, welche bei 167° (korr. 170°)
schmelzen.

0.0992 g Sbst.: 0.0543 g HgS.

Cy 11,50, NHg Cl (425.5). Ber. g 47.00. Gel. Hy 47.17.

Mercuriernng des m-Toluidins.
g

10 g m-Toluidin werden mit 33 g Quecksilberacetat (90-proz.) in
150 cem Methylallcohol vereinigt. Nach einigen Stunden beginnt die
filtrierte Fliissigkeit, weille, dicht verwachsene Nidelchen abzusetzen,
die am zweiten Tage abgesaugt werden. Das Produkt, das als das
Diacetatquecksilber-m-toluidin identifiziert werden konnte, ist
unléslich in allen gebriuchlichen organischen Solvenzien mit Ausnahme
von verdinntem Athyl- und Methylalkohol, aus welchem es etwas
leichter umzukrystallisieren ist als das entsprechende ortho-Derivat.
Der Korper lost sich ferner in verdiinnten Sduren und spielend in
Ammoniak. (Gegen Schwefelammonium ist die Substanz bestindig.
Mit Ilalogenalkalien bilden sich durch doppelte Umsetzung Halogen-
«quecksilberderivate. Der mit Natronlauge aus dem Acetat dargestellte
Oxyquecksilberkdrper war nicht wie bei der entsprechenden ortho-
Verbindung krystallinisch zu erhalten. Im Capillarrdbrehen schmilzt
die Substanz bei hoher Temperatur unscharf unter Zersetzung.

0.2228 g Sbst. (aus Methylalkohol, bei 100° getr.): 0.1756 g CO,, 0.0457 g
H40. — 0.1770 g Sbst.: 1321 g HgS.

C;1 B30, NHg. (623). Ber. C 21.19, H 2.09, Hg 64.20.
Gel. » 21.49, » 2,29, » 64.31.

Darch Acetylierung wurde ein Diacetatquecksilber-m-acet-
toluid erhalten, das in organischen Solvenzien unloslich, in beiflem
Wasser spirlich und in Ammouniak spielend 13slich ist.

0.2045 g Sbst.: 0.1431 g Hg§.

CisH1s0s NHg, (665). Ber. Hg 60.15. Get. Hg 60.30.

Ein Monoacetatquecksilber-m-toluidin konnte weder aus der Mutter-

lauge des Disubstitutionsproduktes noch durch Erhéhung der Toluidin-
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Konzentration erhalten werden. Dagegen gelingt die Darstellung eines
Triacetatquecksilber-m-toluidins bei Erhohung der Konzentration
des Quecksilberacetats.

3 g m-Toluidin werden mit 27 g Quecksilberacetat (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 Krystillchen, die bald
die ganze Fliissigkeit durchsetzen. Am zweiten Tage betrug die
Ausbeute 23 g, d. h. 93.5 %/, der Therorie. Die bereits analysenreine
Substanz ist unldslich in organischen Solvenzien, ldslich dagegen in
Ammoniak und Essigsiure.

0.2993 g Sbst. (bei 100° getr.): 0.1928 g CO,, 0.0479 g H,0. — 0.2028 g
Sbst.: 0.1599 g HgS.

CisH;; Os N Hgy (881). Ber. C 17.71, H 1.70, Hg 68.10.
Gef. » 11757, » 1.79, » 67.94,

Zur Acctylierung werden 10 g Triacetatquecksilber-m-tolaidin in 15 cem
heiBem Essigsiureanhydrid gelost. Nach kurzem Sieden wird die Flassigkeit
abgekihlt und nach dem Versetzen mit etwa 5 cem Alkohol dureh Tiltration
geklart. Auf Zusatz von Ather fillt das Acetylierungsprodukt aus
dieser Losung als ein weiBes, schweres Pulver aus. Zur Reinigung wird anfangs
mit Ather dekanticrt und nach dem Absangen mit Ather gewaschen.

Wie alle Acetylprodukte mercurierter Toluidine ist die Substanz un-
18slich in organischen Solvenzien und loslich in Ammoniak. Bemerkenswert
jedoch ist bei diesem Priparat die spielend leichte Wasserloslichkeit, die be-
dingt ist durch die Anwesenheit der zahlreichen Acetatgruppen. Eine geringe
Mecnge kalten 'Wassers 1ost mit Leichtigkeit groBe Quantititen des Produktes
anf. Die Losung bleibt tagelang klar und wird dorch Schwefelammonium
erst beim Aufkochen geschwirzt.

0.2920 g Sbst. (bei 100° getr.): 0.2103 g CO,, 0.0494 g H,0. — 0.2106 g
Sbst.: 0.1591 g HgS.

CisH;7O1NHg; (923). Ber. C 1950, H 1.84, Hg 65.01.
Gef. » 19.64, » 1.90, » 65.10.

Mercurierung der Acettoluide.

Bei Verwendung gleichvieler Molekiile Acettoluid und Quecksilber-
salz werden beim Kochen in allen drei Fillen Monoquecksilber-
substitutionsprodukte erbalten.

10 g 0o-Acettoluid werden in 250 ccm heilem Wasser geldst,
mit 20 g Quecksilberacetat (0.9 Mol) versetzt und 40 Minuten lang
am Rickflufkiibler gekocht. Die Fliissigkeit, in der Quecksilberionen
nun nicht mebhr nachweisbar sind, wird heil}. filtriert und im Eis-
schrank sich selbst iberlassen. Nach 24 Stunden waren 7 g nadel-
térmiger Krystalle vom Schmp. 228° (korr, 233°) ausgeschieden (28,

182°¢
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der Theorie), die zwecks Reinigung aus 80-prozentigem Alkohol um-
krystallisiert wurden. Der Rest konnte durch Eindampfen der Mutter-
lauge oder nach Kochsalz-Zusatz als Chlorid gewonnen werden.

0.2754 g Sbst.(bei 1000 getr.): 0.3252 g COy, 0.0210 g Hs0. — 0.1702
Shst.: 0.0970 g HgS.

CiHi; O3 N1y (407).  Ber. C 32.43, H 3.19, Hg 49.14.
Gef. » 32.20, » 3.29, » 49.11.

10 g »m-Acettoluid werden in 625 ccm heiflem Wasser geldst, mit 20 g
Quecksilberacetat (0.9 Mol.) versetzt nnd 60 Minuten lang am RiuckfluBkihler
gekocht. Alsdann wird die Flissigkeit, welche Quecksilberionen nun uicht
mehr enthilt, auf 13 jhres Volumens eingeengt, filtriert und unter fortwihven-
dem Reiben der GefiBwinde in Lis stark abgekithlt. Die nach lingerem
Stehen abgeschiedene Krystallmasse hetrug 5 g (20%, der Theorie), der Rest
konute als Chlorid erhaltenn werden. Zur Apalyse wurde aus der etwa vier-
fachen Menge 30-prozentigem Alkoliol umkrystallisicrt und im Vakaum aber
Schwelelsidure getvocknet. Der Schmelzpunkt liegt bei 999
0.2371 g Sbst.: 0.2806 g COs, 0.0716 g ;0. — 0.1974 g Sbst.: 0.1131 g
Hgs.

8 C;1 Hi 03N Hg (407). Ber. C 32.43, H 3.19, Hg 49.14.
Gef. » 32.28, » 3.38, » 49.37.

Bei Verwendung von p-Acettoluid wurde in dholicher Weise ein
Quecksilbersubstitutionsprodukt erhalten, das in Blittchen vom Schmp.
2249 (korr. 229% krystallisiert und dem der Analyse zulolge die Formel

} .
Hg.CsHa(ClL). N.CO.CH; zukonimt.

0.2134 g Sbst.: 0.1428 g HgS. .
(sHyONHg (347). Ber. lIy 57.50. Gel. Hg 57.66.

Mercurierung der Toluido-essigsiiure-athylester.

Der o- und p-Toluide-essigsiure-ithylester wurden in der von Bischoff
nod Hausdodrfer?!) beschriebenen Weise durch Erhitzen von einem Molekiil
Chlor-essigsiure-athylester mit zwei Molekiilen Toluidin auf dem Wasserbade
dargestellt. Beim Aufnehmen mit heifem Wasser scheiden sich die Ester
olig ab. Der o-Toluido-essigsiure-athylester wurde durch dreimaliges Frak-
tionieren als I'lissigkeit vom Sdp. 180-—182° (korr. 183—185%) erhalten, der
Leim Erkaltca erstarrende p-Ester nach mebrmaligem Umkrystallisieren in
schonen Nadeln vom Schmp. 49°.

Der m-Toluido-essigsidure-ithylester wurde nach einer Vorschriit von A.
Ebrlich?) aus einem Molekil Chlor-essigester und zwei Molekiilen m-Toluidin
in Krystallen vom Schmp. 68° gewounnen.

Monoacetatquecksilber-o-toluido-essigsdure-ithylester,
CH;s.C0.0.Hg.Cs H;(CH;).NH.CH,;.COOC. H;.

In einer Lésung von 5 g o-Toluido-essigsdure-ithylester in 45 ccm
Methylalkohol wurden 8.2 g Quecksilberacetat (knapp 1 Mol. 96 %)

1y B. 25, 2270 [1892]. %) B. 15, 2011 [1882].
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verrieben. Die schaell filtrierte Flissigkeit beginut bereits nach
10 Minuten, kugelférmig verwachsene Niidelchen abzuscheiden. Nach
24 Stunden betrug die Menge der abgesaugten Krystalle 8.7 g (77 %,
der Theorie). Das Produkt ist loslich in Methyl- und Athylalkohol,
Essigester, Chloroform und Aceton, unléslich in Petrolither. Lbslich
ist es ferner in Ammoniak und in verdiinnten Siuren. Zur Analyse
wurde zweimal aus Essigester umkrystallisiert und im Vakuum
iber Schwefelsiiure getrocknet. Der Schmelzpunkt liegt bei 122°
(korr. 122.5°).

0.2818 g Sbst.: 0.3360 g €Oy, 0.0977 g TL,O. — 0.2210 g Sbst.: 0.1140 g
Hgs.

Cis1LrONHy (451). Ber. C 3459, T 3.77, Hg 44.35.
Gef. » 3445, » 3.88, » 44.45.

Zur Verseifung werden 4 g Iister in moglichst wenig Alkohol
gelist und unter Rithren mit 19 ccm n.-Natronlauge (2 Mol.) in 200 cem
heilem Wasser versetzt. Nach kurzem Kochen wird filtriert und die
klare Losung pach dem Abkiihlen mit der fiir 1 Mol. berechneten
Menge n.-Schwefelsdure versetzt. Dabei fillt das Monooxyqueck-
silber-o-toluido-essigsdure-anhydrid der Formel:

Hg.CGHa(CHa).NH.CH,.co.é
als weiBer flockiger Niederschlag aus, der durch wiederholtes Dekan-
tieren gereinigt und schlieBlich abgesaugt wird. Die Ausbeute betrug
3.0 g (93 % der Theorie). Das Anhydrid ist unléslich in Wasser und
organischen Solvenzien, leicht 18slich in Alkalien.
0.2425 g Sbst. (bei 100° getr.): 0.2620 g COz, 0.0549 g H, 0. — 0.1849 g
Sbst.: 0.1192 g HgS.
CyHyO,NHg (363). Ber. C 29.75, H 2.48, Hg 55.10.
Gel. » 29.47, » 253, » 53.55.

Diacetatquecksilber-o-toluido-essigsiure-athylester,
(CH;.C0.0.Hg)a CﬁHz(CHa).NH.CHz.COOC:H5.

1 g o0-Toluido-essigsiure-athylester wird zu einer Losung von 3.43 g
Quecksilberacetat (2 Mol. 96 %,) in 25 ccm Methylalkohol hinzu-
gegeben. Nach einigen Stunden beginnt die Ausscheidung weiler,
fein verwachsemer Nidelchen, Nach 24 Stunden betrug die Ausbeute
3.05 g (83.1 %/ der Theorie). Zum Unterschied von dem ohen be-
schriebenen Monosubstitutionsprodukt ist der Diacetatquecksilber-
o-toluido-essigsiure-ithylester unléslich in Essigester und schwer 15s-
lich in Alkohol. JIo Ammoniak ist er jedoch ebenfalls spielend 16s-
lich. Heifle Alkalilauge wirkt verseifend. Der Schmelzpunkt liegt
bei 164° (korr. 167°).
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0.2368 g Sbst. (aus viel Alkohol, bei 1000 getr.): 0.2144 g CO,, 0.0570 ¢
H;0. — 0.1729 g Sbst.: 0.1145 g HgS.
Cis His0s NHg; (709). Ber. C 25.39, H 2.68, Hy 56.42.
Gef. » 24.69, » 2,69, » 57.06.

Monoacetatquecksilber-m-toluido-essigsidure-athylester,
CH;.C0O.0.Hg.CeHa(CHs) . NII.CH,.COO Cs11s.

2.5 g m-Toluido-essigsiure-ithylester werden in 20 ccm Methylalko-
hol geldst und mit4.1 g Quecksilberacetat (knapp 1 Mol. 96%,) in 10 ccm
Wasser versetzt. Nach 24 Stundeu betrug die Ausbeute 3.51 g (63%,
der Theorie). In seinen Loslichkeitsverhiltnissen gleicht der stets nur
etwas leichter 13sliche Munoacetatquecksilber-m-toluido-essigsiure-ithyl-
ester dem entsprechenden ortlo-Derivat. Zuar Analyse wurde aus Issig-
dther unter Zusatz von Petrolither umkrystallisiert und im Vakuum
iiber Schwefelsiure getrocknet. Der Schmelzpunkt liegt bei 127°
(korr. 127.5°).

0.2314 g Shst.: 0.9900 g COy, 0.0757 ¢ Hy0. — 0.1744 g Sbst.: 0.0903 g
HgS.

Ci3sHyjr O¢NHg (451). Ber. C 34.59, H 3.77, Hx 44.35.
Gef. » 34,18, » 3.81, » 44.61.

Durch Verseifung des Esters wurde ein dem oben beschriebenen

ortln-Derivat entsprechendes Monooxyqguecksilber-m-toluido-

essigsiiure-anbhydrid der Formel H‘g.Cst(CHa).NH.CH;.C0.0
als ein gelbes Produkt in einer Ausbeute von 90 %, der Theorie
erhalten.

0.255T g Sbst. (bei 60 getr.): 0.2719 g CO,, 0.0382 g H0. — 0.1925 ¢
Sbst.: 0.1233 g HgS.

CsHs 0, NIig (363). Ber. C 29.75, H 2.48, Hg 55.10.
Gef. » 29.00, » 2,55, » 53.19.

Ein Diacetatquecksilberderivat zu isolieren, gelingt beim m-Toluido-
essigester micht: ein entsprechender Ansatz liefert stets eine dlige Aus-
scheidung, anscheinend ein Gemisch aus dem mono- und trisubstitu-
ierten Ester, welch letzterer sich besonders leicht zu bilden scheint.

Triacetatquecksilber-m-toluido-essigsidure-ithylester,
(CH;.C0.0.Hg): CsH(CHs).NH.CH,.COO C.H;.

1 g m-Toluido-essigsiure-dthylester wird in 20 ccm Methylalkohol
mit 5.16 g Quecksilberacetat (3 Mol. 96%,) versetzt. Die klar filtrierte
Fliissigkeit scheidet allmdhlich eine dichtkrystallinische Masse aus.
Nach einigen Tagen sind etwa 20/, des gebildeten Triacetates aus-
krystallisiert, der Rest kaon als Chlorid gewonnen werden. Die
Substanz ist schwer loslich in Methyl- und Athylalkohol, leicht Islich



in Ammoniak und unléslich in den sonst iblichen Selvenzien. fm
Capillarrohr schmilzt sie unscharf gegen 182¢ (korr. 185%),
0.2513 g Sbst. (bei 100° getr.): 0.1942 g CO,, 0.0515 g Hy0. — 0.1751 g
Shst.: 0.1259 g HgS.
CirHa Os NHg, (967). Ber. € 21.10, H 2.17, Hg 62.05.
Gef, » 21.08, » 229, » 61.96.

Monoacetatquecksilber-p-toluido-essigsidure-dthylester,
CH;.C0.0.Hg.CsH3(CH;) . NH.CH,.COO C; Hs.

Zu einer Losung von 2.5 g p-Toluido-essigsaure-ithylester wuarden 4.2 g
Quecksilberacetat (1 Mol, 96 9/,) hinzugefiigt. Nach 2 Tagen waren etwa 45 g
Monoacetatquecksilber - p - toluido-essigsiiure-athylester (80, der Theorie) in
Nadelchen auskrystallisiert. In ibren Lésungsverhiltnissen gleicht die Ver-
bindung ihren Isomeren. Der Schmelzpuakt liegt bei 139° (korr. 140°).

0.2021 g Shst. (aus Essigester, im Vak. dber H:SO, getr.): 0.2535 g CO,,
0.0656 g H.0. — 0.2273 g Shst.: 0.1178 g HgS.

CisHir O¢NHg (451). Ber. C 34.59, H 3.77, Hg 44.35.
Gef. » 34.21, » 3.63, » 44.66.

Dureh Verseifung des Esters mit 2 Mol. n-Natronlauge und Ansiucrn
nit der fiir 1 Mol. berechneten Menge n-Schwefelsiure wird das Monooxy-
quecksilber-p-toluido-essigsiurc-anhydrid als weiler amorpher
Korper gewonnen.

0.2559 g Sbat. (bei 1600 getr.): 0.2812 g COs, 0.0593 g H,0. — 0.2031 g
Sbst.: 0.1296 g HgS.

CsHy O3 NHg (363). Ber. C 29.75, H 2.48, Hg 55.10.
Gel. » 29.97, » 2.59, » 54.99.

Die Stellung der in den Benzolkern eingetretenen Quecksilber-
reste 1iBt sich zu einem Teil aus den Untersuchungen A. F. Holle-
mans tber die direkte Einfilhrung von Substituenten in den Benzol-
kern') voraussehen. Da die in den Toluidinen vorhandenen Substi-
tuenten beide nach para-ortho-Stellen orientieren, die Amidogruppe
aber die grofBlere Reaktionsgeschwindigkeit veranlaBt, wird man den
Eintritt des Quecksilbers beim o-Toluidin zundchst in pare- und so-
dann in ortho-Stellung zur Amidogruppe, bei der meta-Verbindung in
. para- und sodann in die beiden ortho-Stellungen und schlieBlich bei
der para-Verbindung in ortho-Stellung zur Amidogruppe erwarten diirfen.

In der Tat konnten diese Annahmen durch Ortsbestimmung
nach Dimroth? (Ersatz des Quecksilbers durch Jod) in einigen
Fillen bestitigt werden; es erwies sich jedoch als notig, an Stelle der
reinen Toluidine deren Acetylderivate zu verwenden. Mehrfach
kounten aber auch hier scharf definierte Jodsubstitutionsprodukte nicht
erhalten werden, anscheinend weil das bel der Reaktion gebildete

) Verlag Veit & Co., Leipzig 1910. 3 B. 85, 2033 [1902].



Mercurijodid als Halogeniibertriger wirkt und den Eintritt des Jodes
an noch unbesetzte Stellen des Kernes verania8t. Eine exakte Durch-
fiihrung der Ortsbestimmung gelang jedoch beim Monoacetat-
quecksilber-o-acettoluid (NHs::CH;:Hg = 1:2:4) und beim
Diacetatquecksilber-m-acettoluid (NH;: CHy:Hg:Hg = 1:3:4:6).
Der aus dem ersteren erhaltene, in schonen Nadeln krystallisierende
Jodkdorper, das Monojod-o-acettoluid, schmilzt in Ubereinstimmung
mit den von Wheeler und Liddle") fir das 1-Methyl-2-acet-
amino-5-jod-benzol gemachten Angaben bei 167.5" (korr. 170.59).
0.0697 g Shst.: 0.0600 g Agd.
CoH,oONJ (275). Ber. J 46.03. Gef. J 46.18.

Das aus dem Diacetatquecksilber-m-acettoluid erhaltene, in langen
Nadeln krystallisierende Jodderivat schmilzt ebenfalls iibereinstimmend
mit den von Wheeler?) fiir das 1-Methyl-3-acetamino-4.6-di-
jod-benzol gemachten Angaben bei 209¢ (korr. 214°).

0.1323 g Sbst.: 0.1541 g Agd.

CsHyONJ, (401). Ber, J 63.3+. Gef. J 62.96.

Fir das mercurierte p-Toluidin ist vou Pesci®) bereits die
ortho-Stellung zum Stickstofi als Ort des Quecksilbers festgelegt (NHa:
CH;:Hg = 1:4:6). Der aus dem Diacetquecksilber-v-acet-
toluid erhaltene, ans Alkohol in langen, seideglinzenden Nadeln vom
Schmp. 217.5¢ (korr. 222.5%) krystallisierende Jodkérper ist in der
Literatur bisher nicht beschrieben.

0.1535 ¢ Sbst.: 0.1808 g AgJ.

CsHgONJ, (401). Ber. J 63.34. Gef. J 63.67.

Auch bei den héchstmercurierten Toluido-essigsiureestern wird
man den Untersuchungen Hollemans entsprechend als Ort des ein-
getretenen Quecksilbers die fiir die Toluidine oben genannten Stellen
ansehen diirfen, d. h. also bei der ortho-Verbindung die 4- und 6-, bei
der mela-Verbindung die 2-, 6- und 4- und bei der pur«-Verbindung
die 2-Stellung zur Stickstoffgruppe. Auf Grund der beim mercurierten
Phenyl-glycinester obwaltenden Verhiltuisse ‘) méchten wir jedoch an-
nebmen, daB das hier zuerst eintretende Quecksilberradikal nicht die
para-, sondern vielmehr die ortho-Stellung zum Stickstoifrest ein-
nimmt. Vorerst liBt sich diese recht interessante Frage allerdings
experimentell kaum nachpriifen, da die den Quecksilberderivaten eut-
sprechenden Jodkérper bisher uicht beschrieben wurden, doch sind
weitere Studien unsererseits in Aussicht genommen.

1 Am. 42, 502 [1909]; C. 1910, 1, 629.
% Am. 44, 132 [1910]; C. 1910, I, 877.
% Z.a. Ch. 17, 280 [1898]. ) B. 44, 1302 [1911].





