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274. Walter Schoeller und Richard Hueter: rnercurierung 
des Anthranilsilure-esters und seiner Alkyl-Derivate. 

Ein Beitra g zur Subatitutionslehre. 
[Aus den1 Chemischen Institut der Universitit Berlin.] 

(Eingegmgen am 25. Mai 1914.) 
D a 8  dew Vorgang der Substitution wohl ganz allgemein eine An- 

lagerung vorangehe, hat neuerdings E m i l  F i s c h e r l )  in Ubereinstirn- 
niung mit deli Ilteren Anscbauungen K e k u l 8 s  Iiervorgehoben. Er 
ninimt an, daB in der ersten Phase des Prozesses eine direkte Ad- 
dition der reagierenden Molekiile stattfindet und dann durch Zerfall 
der A d d i t i o n s  - V e r  bi n d u n g das Substitutionsprodukt entsteht. 
Obgleich wohl hierbei in den meisten Fiillen der Substituent an seinen 
eurlgultigen Ort gelangt, ist es offenbar moglich uud speziell in der 
arcbniatischen Reihe beobachtet worden, da8  e r  zunachst in die Neben- 
grilppierung eintritt, falls diese zur Salzbildung lefahigt war, so daI3 
Z w i s c h e n  p r o d u k t e  auftreten, durch deren Umlagerung scblieBlich 
das S u b s  t i  t u  t i o  u s  p r o d  u li t resultiert. 

Wahrend nun die primiiren Additionsverbindungen im Sinne der 
E i u i l  F i s c h e r s c h e n  Anschauung wohl auf Grund ihres hiichst la- 
bilen Charakters bisher uur in einigeu weuigen Fallen festgestellt 
werden konnten, sind jeue Zwischenprodukte ofter rnit Sicherheit er- 
halteu worden, so l e i  der K o l  beschen SalicylsHure-Synthese, der 
Fi s c h e r - H e p p s c h e n  Urnlagerung der aroniatischen Nitrosarnine in 
p-Nitroso-Basen usw., und auch Urnwandlungen, wie die des hlethyl- 
anilins in Toluidin gehoren hierzu. Ob diese Umlagerungen innerhalb 
der einzeluen Biolekule, d. h. i n  t r n  rriolekular verlaufen, oder ob sie 
al, i n  terniolekulare Reaktionen aufzufassen sind, mu8 unentschieden 
bleiben, wenn auch die allgemeine Ansicht sich wohl der ersteren 
Buscharlung nahert. (. 

Gelegentlich einer vergleichenden Untersuchung uber die Me r: 
c u r i e r u n g  a r o r n a t i s c h e r  C a r b o n s i i u r e e s t e r  fanden wir bisher 
zwar noch kein primares Additionsprodukt, wohl aber ein eigenartiges 
Z w i s  c h e n  p r o d u  k t , dessen Umlagerung in i n  t ermolekularerReaktion 
verlauft. UberlaBt man nHrnlich A n t h r a n i l s l u r e e s t e r  der Einwirkung 
Y O U  alkohalischem Qiiecksilberacetat zu gleichen Molekulen, so erbalt 
nian ein Realitionsprodukt, dessen Quecksilbergehalt bei langerern 
Verweilen in der hlutterlauge Ton 58 */o auf 4go/o zuriickgeht. 

Es zeigte sich, dal( ziinHchst nur die Hllfte des Estera unter 
Bildung eines Disubstitutiousproduktes rengiert, welches nach kurzem 
- ____ 

l) A. 381, 133 [1911]. 
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Stehen als weiBer amorpber Niederscblag ausfallt; allmahlich, rascber 
beim gelinden ErwHrmen wandelt sich dieses Zwischeuprodukt um, 
indem nunmebr die zweite Halfte der aogewandten Estermenge niit 
in Keaktion tritt, das Disubstitutionsprodukt einen Acetatquecksilber- 
Rest wieder abgibt, und schlieBlich resdtiert in quantitativer Ausbente 
der  p - A  c e  t a tq  u e  c k s i l  b e r - a n  t h  r a n  i l  s a u r e e s  t e r  in Form gelber, 
kugelformig verwachsener Nadeln. 

I n  diesern Zwischenprodukt ist eine Acetatquecksilber-Gruppe Ies:, 
d ie  andre recht locker gebunden und leicht durch kalte verdiinnte 
Salzsaure, sowie Schwefelammonium bei geringem Erwarrnen abspalt- 
bar, so daB wir uns zu der Annahme berechtigt halten, daB die feste 
Gruppe ini Kern, die zweite in  der Aminogruppe des Anthranilsaure- 
esters substituiert ist, uud somit der ganze Substitutionsvorgang in 
folgenden Phasen verlauft: 

2 Cs Hc (NHa). COa CHJ + 2 (CH, . COz)? H g  = 

N H  .Hg 0 2  C . CH, CO1 CH3 NHz 

" CHs 

H g  O:, C . CH3 

.C00CH3 + (''i.NH' + 2C%.C02H = 2 I 
'\J \/ '/- 

HgO9 C. CH3 

1st aber keiu uberschussiger Anthranilsaureester zugegen, so ge- 
iingt es aucb leicbt, durcb gelindes Erwiirmen mit a lkohohcher  Essig- 
saure die labile Acetatquecksilber-Gruppe ebenfalls zuin Eintritt in 
den Benzolkern zu veranlassen, so da13 ein echtes komylexev nisub- 
stitutionsprodukt entsteht im Sinne der folgeuden Formeln : 

NH.HgOaC.CII3 NHa 0. COn CH3 CH,, ~2~ y 
I :  '.' ---/ 

Hg Oa C. CHJ 

CHa . COs H g  . I/'../. CO? CHa 

H g  0 2  C . CHJ 
a 

Dieser D i - a c e  t a t q u  e c k s i l  be  r - a n  t h r an  i Is a u r  e e s t e  r unter- 
scheidet sich von dem isomeren Zwischenprodukt durch seine krystal- 
linische Struktur, sowie durch seine BestLndigkeit gegen verdiinnte 
Salzstiure oder Scbwetelammonium. 

Bei den mono- oder dialkylierten Anthranilsaureestern haben 
wir derartige Zwischenprodukte nicht beobachten k6nnen, speziell beim 
M e t  b y 1- a n t  h r a n  i l  sa u r e -  m e t h  y l e s  t e  r ist durch den Eintritt des Al- 
kyls in die Aminogruppe die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Mercu- 
rierung so gesteigert, so daB sie in wenigen Minuten quantitativ verlauft. 

Der  Eintritt saurer Substituenten in die Aminogruppe verlangsamt 
die Mercurierung, vie wir am Beispiel des A c e t y l - a n t b r a n i l s a u r e -  
e s t e r s  zeigen konnten, so betrlchtlich, dall i n  I'/s  Tagen nur etma 1O0!o 
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reagierten. Olfenbar wird in letzterem Falle der Substituent von d e r  
Iminogrnppe durch ihre gesteigerte Fiihigkeit zur Salzbildung fest ge- 
halten, uod in der Tat konnten wir vom B e n z o p l - a n t h r a n i l s a u r e -  
e e t e  r ein reines Quecksilbersalz erbalteu, bei welchem das Quecksilber 
in der Imino-Gruppe salzartig gebunden ist. Wenn man ferner erwkgt, 
dn13 der B e n z o e s a u r e e s t e r  unter den gleichen Bedingungen auch bei 
monatelangem Stehen iiberhaupt nicht mit Quecksilberacetat reagiert 
- woriiber wir demnacbst ausfuhrlich berichten aerden --, so zeigen 
diese Versuche deutlich den entscbeidenden EinfluB der Nebengrup- 
pierung aut den Mechanismus des Substitutioosvorganges. 

Durch Verseifung der  verscbiedenen mercurierten AnthranilsHure- 
ester entstehen die entsprecbendeo Oxyquecksilber-anthraoilsaure-anhy- 
clride,. deren Alkalisalze der eine von u n s  in Gemeinschaft mit W. 
S c h r a u  t h  neben vieleo andren Verbindungen z u  biochemischen Uuter- 
suchungen henutzt hat, um durch Fergleichende Versuche den EinflnS 
der Nebengruppierung auf die Desinfektionskraft I), sowie auf Gift- 
wirkung*) und chemotherapeutisctie Eigeoschaften 3, komplexer Queck- 
silber-Verbindungen festzustellen. Feroer siod rnit diesen Salzen 
eingehende Lritfiihigkeitsbestimmuogeo vorgenommen worden, urn zu 
zeigeri, d a B  diese Verbindungen Qiiecksilber-Ioneo nicht besitzeii, 
\loriiher demoiichst berichtet werden wird. 

E x p e r i m e n t  e 11 e r T e il. 
(Teilneke mitbearbeitet voii E. Fiirs ter.) 

N -  I s o- d i R c e t a t q u e c k s i l  b e  r - a n  t h r a n i I s a u  r e - m e t  h y 1 e s t e r , 

1 g reiuer h u t h r  a n  i ls i iu  r e -  m e t  h y l e s  t e r (I( a h l  b a u  m, Sdp- 
I % O ,  9 mm) wird zu einer Losung von 3.4 g Q u e c k s i l b e r a c e t i t t  
(unter Berucksichtigung des Essigsaure-Gehaltes gleiche Molekule) in 
25 ccm wHBrigern, etwa 80-proz. ~ e t h y l n l k o h o l  hinzugegeben. N:tch 
wenigen Jlinuteo beginnt bereits die Ausscheidung eines flockigeo, 
weifien Niederschlages, welcher bald die gaoze Fliissigkeit erfullt , bo 
dn8 sie breiartig erstarrt. Nach etwa 1 ' / I  Stunden sind Quecksilber- 
Iooeu rnit Natronlauge nicbt mehr nachweisbar. Am nachsten 'rage 
hnben sich in dem breiartigen Niederschlage schwach gelb gefarbte 
Krystalle gebildet, welche sich bestardig auf Kosten des amorpheu 
Zvc-isclienprodiikts vermehren iind aus kugelliirniig angeordneten Na- 
tleln bastehen; nach etwa sechs Tagen besteht das Reaktionsprodukt 
nur noch aus diesen Krystallen in einer dunnflussigen Mutterlauge 

i;H3. CO,  Hg. Cb €JJ (NH. ITg02 C .  CH3). COO CH3. 

') Ztschr. f. Hyg. u Infektionskr. 70, 20 [1911]. 
") Bio. Z. 33, 381 [1911]. 3, Ztschr. I. Chernotherapie 1, 22 [191?], 
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und erweist sich nach Analyse and Eigenschaften als der unten aus- 
fuhrlich beschriebene A c e  t a t  q u e c  k s i 1 b e r -  a n t h r  a n i l  s a  u r e e s  te r .  
Each dem Absaugen und vorsichtigen Auswaschen mit Methylnlkohnl 
betrug die Aiisbeute 2.5 g oder 94 O l 0  der Theorie. 

Zur nilheren Untersuchuug des amorphen Z w i s c h e n p r o d u  k t s  
wurde bei Wiederholung des Versuches unter den gleichen Bedingun- 
geu der irn Laufe von l'ln Stunden gebildete weiBe Niederschlag ab- 
gesaugt; nach griindlichem Auswaschen mit Methylalkohol und Trocknen 
mit Ather betrug seine Menge 1.3 g. Eine weitere Reinigung des 
Kiirpers erwies sich iufolge seiner amorphen Natur als unmiiglicb ; 
zur -4nalyse muBte drrher das Rohptodukt verwendet werden. 

0.1590 g Sbst.: 0.1190 g CO1, 0.0294 g H?O. - 0.1971 g Sbst.: 0.1332 g 
HgS. 

C1s€ItsNOsHg:, + HsO (655.1). 

Es wurde rersucht, das Wasser durch Trocknen bei 750 im Vakuum zu 
vertreiben, es zeigte sich jedoch hierbei eine weit grd3ere Gewicbtsabnahme, 
als einem hfolekhl Wasser entsprocben hitte. Da sich der Riickstand in- 
dessen mit Ammoniak-DHmpfeu schwarzt, ist anzunehmen, dal3 die Verbindung 
sich unter Abgabe von Essigsaure. und Reduktion zu Mercuroacetat zersetzt 
hatte. 

Der  Analyse nach sind somit zwei Wasserstoffatome des Antbra- 
nilskureesters durch Acetatqnecksilber-Groppen ersetzt worden, und da 
die essigsaure Liisung unch vorsichtigem Neutralisieren durch Ammo- 
niak sofort mit AniirioniumsulEid uuter Quecksilbersulfid- Abspaltung rea- 
giert, muB eio Acetatquecksilber-Rest iu der drninogruppe substi- 
tuiert sein. Dies geht auch darsus hervor, daB die Verbindung beim 
Digerieren mit mabig verdiinnter kalter Salzsaure eine Acetntqueck- 
sil ber-Gruppe als S u b 1 i m a t  abspaltet : 

2 g Substanz werden etwa '/2 Stunde mit 10 ccni 5-fachnormaler Salz- 
ssure behandelt, alsdann die Situte mit Ammoniak vorsichtig neutrdisiert 
und der entstandene Niederschlag abtiltriert. Nach dem Trocknen betrug 
seine Menge 1 g und nach dem Umkrystallisiereu aus Methylalkohol erwies 
sich die Verbindung mit den1 Schmp. 182O als identisch mit deni weiter unten 
beschriebenen C h 1 o r  q u ec ks i 1 be r-an tli ran i l s s u r e e  s t er. 

Durch Einleiteu von Schwefelwassersto€E in das schwach ammoniakalisch 
gemachte Filtrat wurden 0.63 g Quecksilbersulfid erbalten; es waren demnacb 
0.54 g Quecksilber als Sublimat abgespalten worden, wahrend dic Theorie 
0.58 g fiir ein Atom verlangt. 

Somit verlarift die Reaktion im Sinne der folgenden Formeln, wo- 
durch zugleich die Ungleichheit der beiden Quecksilberbindungen er- 
wiesen ist: 

Bcr. C 21.02, H 2.20, Hg 58.39. 
Gef. 20.11, )) '2.07, P 58.24. 

Beriohte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVII. 126 
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NH .Hg 0 2  C . CH3 N H2 

+HgClz + 2CHs.COpB. 
,"-.COOCH~ COUCH3 

+ 3 H C I = I  1 '  
\/ 

! I  
\/ 

Hg 0 9  C.CH3 H g  c1 
Der  Korper lost sich in Ammoniak und Eisessig, in heil3em 

Wasser, sowie in heil3em Methyl- und dthylalkohol; in Aceton, Chloro- 
form, Benzol und Petrolather ist er fast unloslich. Die heiBe, wHBrige 
resp. alkoholische Losung erstarrt beim Erkalten zii einer Gallerte. 

6 b e  rf ii h r  u n g  d e s  N-Is o - d i a c e  t a t c1 u e c k  s i 1 b e r  - 
a n t  h r a i l s a  11 r e  - m e t  h y l e  s t e rs :  

a) I n  d e n  A c e t a t q u e c k s i l b e r  - a n t h r a n i l s a u r e - m e t h y l e s t e r .  
2.5 g N-lsodiacetatquecksilber-anthranilsa~ire-methylester werden 

i n  15 ccm Methylalkohol suspendiert und mit einer Auflosung von 
0.6 g (1 Mol.) Anthranilsiiure-methylester i u  2 ccm Eisessig versetzt. 
Das Reaktionsgemisch wird etwa 1/2 Stunde auf 50° erhitzt, wobei 
Loaiing eintritt, und das verdaiiipfende Losungsmittel erganzt; alsdann - 
ist die Umsetzung vollendet. Schon in  der Warme beginnt der Ester, 
sich krystallinisch auszuscheiden. Nach 24-stundigem Stehen im Eis- 
schrank, Absaugen und Trocknen iiber Schwefelsaure im Vakuum er- 
halt man 2.6 g (statt 3 g der Theorie) reine Substnnz, welche den 
Schnip. 17S-18Oo des Acetatyuecksilber-anthranilsiiure-meth)rlesters 
zeigt (siehe diesen). In  der Mutterlauge befindet sich noch eine ge- 
ringe Menge, welche nach Zugeben von Wasser auskrystallisiert. 

b) I n  d e n  D i a c e  t a t  q u e c k s i l  b e r  - a n t  h r a n i  Is Lu r e  - 
m e t h y 1 e s t e r .  

3 g .~'-'sodiacetatquecksilber-anthranilsaure-iiie~h~lester werden mit 
2.5 g Eisessig und 20 ccm Methylalkohol etwa 1 Stunde auf 50° er- 
hitzt. Es tritt zunZichst fast viillige Losung eio. Sodann scheiden sich 
Krystalle ab, welche sich beim Abkiihlen der Losung auf 0' ser- 
rnehren; nach deni Absaugen, griindlichem Auswaschen mit Uethylalkohol 
und Trocknen wurden 2.6 g erhalten. Nach dem Umkrystallisieren 
aus vie1 Methylalkohol, dein etwa 5 O l 0  Eisessig zugefiigt wurde, 
schmilzt der Ester bei 218-220O (unkorr.). Der  KBrper erwies sich 
als identisch mit dem weiter unten beschriebenen Diacetatquecksilber- 
anthranilsaure-methylester. 

A c e t a t q u e c k s i l  b e r - a n t h r n n i l s a u r e - m e t h y l e s t e r ,  
CHs COa H g  . Cs Ha (NH2). COO CHa. 

Zur direkten Darstellung dieser Verbindung werden 9 g Anthranil- 
sgureester zii einer warmen Losung yon 22.5g Quecksilberacetat (1 Mol.) 
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in  100 ccm Methylalkohol und 10 ccm Eisessig gegeben. Erhiilt man 
das Reaktionsgemenge etwa Stunde auf 50°, so sind Quecksilber- 
lonen mit Ammoniumsulfid nicht mehr nachweisbar. Beim Abkiihlen 
im Eisschrank iiber Nacht krystallisiert der Acetatquecksilber-anthra- 
nilsiiureester in schwach gelben, mit blol3ern Auge leicht erkennbaren, 
zu Kugeln vereinigten Nsdeln aus. Der  Niederschlag wog nach dem 
Absaugen, Auswaschen mit wenig Methylalkohol und Trocknen rnit 
Ather 22.0 g, entsprechend 90 O l 0  der Theorie. Der Rest krystallisiert 
nach Zugeben der etwa dreifachen Menge Wasser zu der Mutter- 
lauge aus. 

Zur Analyse wurde aus Methylalkohol umkrystallisiert und im Vakuum 
iiber Schwefelsaure getrocknet. 

0.2737 g Sbst.: 0.2930 g CO?, 0.0690 g HsO. - 0.2494 g Sbst.: 7.85 ccm 
N (20.50, 758.6 mm). - 0.2416 g Sbst.: 0.1388 g HgS. 

CloHIIO4NEg (409.1). 

Im Capillarrohr erhitzt schmilzt der Ester bei 178-1 80" unter 
Zersetzung z u  einer gelblichen Fliissigkeit (korr. 180-1 82")). Er lijst 
sich leicht in siedendem Wasser, heil3ern Methyl- u n d  Athylalkohol, 
sowie Ammoniak und Eisessig, schwerer i n  Eenzol, Essigathar und 
Aceton, sehr wenig i n  Chloroform uiid Petrolather. 

Aus Wasser krystallisiert er in Form von Nadelchen, welche in 
Strahlenbuscbeln angeurdnet sind; atis heiaeni Alkohol komman zu 
Iirystallkugeln verwachsene Nadeln heraus. 

Ber. C 29.34, H 2.69, N 3.42, Hg 48.89. 
Gcf. n 29.20, I) 2.73, n 3.57, 48.90. 

C h 1 o r  q u e c k  s i l  b e r - a n  t h r a n  i I s a u  r e -  m e t h J 1 es t e r ,  
ClHg. Cs Ha (NH2). C0.d CH,. 

2 g Acstatquecksilber-nnthranilsiiiire-rnethylester werden in etwa 
30 ccm Alkohol gelost und rnit einer Liisung von 0.3 g NaCl in etwa 
100 ccm Wasser versetzt, wobei sich clas Chlorid des Esters in Form 
kleiner Nadelchen oder Stiibchen i n  nahezu quantitativer Ausbeute 
nbscheidet. Es lijst sich in den ublicben organischen Solvenzien be- 
sonders leicht in Essigather, aus dern es a d  Zusatz yon Petrolather 
i n  durchsichtigen Prismen herauskommt. 

Es schmilzt bei 182O (184O korr.); zur Analyse wurde im Va- 
kuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 

0.2609 g Sbst.: 0.1568 R HgS. - 0.2270 g Sbst.: 0.0837 g AgCI. 
CsHshTOzHgC1 (385.5). Ber. tlg 51.88, C1 9.20. 

Gef. B 51.79, 9.12. 
Das Bro  mid des Esters nwde in nnaloger Weise in  Form feiner, weiaer, 

sternfBrmig nngeordneter Niidelchen gleichfalls in  quantitativer husbeute er- 
halten. Zur Aoalpse murde einmal aus Wasser umkrystallisiert nod im Va- 

126' 
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kuum iibw Scliwefelo:inre getrocknet: dcr Ester sclrmilzt hei 1750 unter 
Brrun fsrt u ng. 

0.1654 g Shs-t.: O.OS!)I g HgS. - 0.1731 g Sbst.: 0.0754 g AgBr. 
Ca II,NO:.HgBr (430.0). Ber. Hg 46.51, Hr 15.60. 

G P ~ .  )) 46.42, A 18.54. 
Das analog crbaltene Jodicl  des Esters wurtle durch einiualiges Um- 

krystallisiercii atis ;\ lkohol in  Form sehr kleiner kugalf6rmig rerwachsener 
Nadeln rein rrhalten. Es sintert iin Capillarrohr bei 1700 (korr. 172O) iind 
fichmilzt 1)i.i 171 - 1 7 2 O  (koir. 173-174O) zu einor bratunen Fliissigkeit. 

Zur Analyst? murde iin Vakaum iiber Schwetelsriure getrocknet. 
0.2484 g Shst.: 0.120.5 g IIgS. - 0.2279 g- Sbst.: 0.1130 g AgI. 

(‘,H,O?NHgI (477). Ber. Hg 41.93, I 26.63. 
Get. D 41.50. )) 26.80. 

0 s y q  lie c k  s i l  h e r - a n  t h r a n  i l s a u  r e - a n  h )- d r i  d, O.Hg.CslI~(NII,).CC~. 

2 g Xcetatciuecksilber-anthrauil3Cure-nieth~lest~r werden fain ge- 
pulvert in etwa 30 ccni Wasser suspendiert uud  11 ccm Tc-Yatrou- 
h u g e  (2l/, Mol.) hirizugefiigt; nach kurzem Kocben tritt unter Ver- 
seifung des Esters und Abspaltung der Acetatgruppe Losuug ein. Es 
bildet sic11 o i y q u e c k s i l b e r - a n t h r a n i l s a u r e s  N n t r i u m ,  ausdessen 
Liisung ein Zusatz \-on 6 ccm n-Schwefelskire (11/4 Mol.) das Ory- 
quecksilber-anthranilsaure-nn h y d  r i d  in Forrii eines fast weifien, 
flockigen Niederschlages abscheidet, welcher sich bald klar zu Boden 
setzt. Ein UberschuI3 von Schweielsaure ist sorgfsltig zu verineiden, 
weil sich das Anhydrid darin 13st. Der  Niederschlag wird durch 
Dekantiereu vou der Mutterlauge befreit und bis Zuni Verschwinden 
der SchwefelsPure-Reaktion iiiit Wasser gewaschen; nach dem Trock- 
nen irn Vakuurn iiber ScbwefelsPure entspricht die Ausbeute niit 
1.7 g der Theorie. 

Im Capillarrohr erhitzt, zersetzt sich dns Anhydrid unter Brau- 
oung zwischen 212O und 214O. 

hr (22O, 757 nun). - 0.2205 g Sbst..: 0.1526 g HgS. 

- .-I 

0.2148 g Sbst.: 0.1942 g CO1, 0.0300 6 H20. - O.Oi61J g Sbst.: 10.1 ccm 

CrHSNO?Hg (335.1). 

Das ilnhydrid lost sich leicht in den aaBrigen Losungen r o n  
Jodkalium, Cyankalium und Natriumthiosulfat, weniger leicht in  Brom- 
kalium-, noch schwerer in Chlorkalium-I;osung; in den gebriiucblichen 
wganischeu T16s~~npsmitteln ist es sehr schwer loslich. Von Bmmoniak, 
~i i~moniutr icarbooat ,  verdiinnten kaustischen und kohlensauren AI-. 
kalien wird es leicht xnit alkalischer Reaktion gelost und durch Sauren, 
50 lange diese nicht im CberschuB siud, wieder abgeschieden. Die 

Ber. C 25.05, H 1.49, N 4.15, Hg 59.70. 
Gef. H 24.66, P 1.56, )) 4.15, s 59.63. 



Losung der Allialiaalze gibt mit wIBrigen Losutigen vou Schwer- 
metallsalzen die entsprechenden Salze iu Form aniorpher Nieder- 
schl%ge. 

Die amrnonirrkaliscbe Liisung g i t t  niit Ammoniu~~isulfid erst beim 
Erhitzeu eine Abscheidung r o n  Quecksilbersulfid, bei gewohnlicher 
Ternperatur erst uach liingerem Steben. 

Zur Darstellung dcs K upf ersalzes werden 1.5 g Ozpcjnecksilberanthra- 
nilsibme-anhydrid in 55 ccm “!lo-Natronlauge ge16st (514 Mol.) und so laoge 
niit n~lo-Schwefelsiiure (etwn 11 ccin, I / ,  Mol.) versetzt, bis eino gerioge dan- 
ernde Fiilluiig (lie Neutralisation tles tiberschissigen Alkalis lrnzeigt und daon 
filtriort: ail€ Zusatz einer Lasung von 1.6 g Kupfersulfat ( l ! ~  Mol.) in etws 
50 ccm Wasssr entateht ein liellgrilner amorpher Niederschlag, welcher bis 
zom Verschninden der SL.h~efelsirurc-Reaktion ausgewaschen uud im Vakunm 
iiber Schwefelsiiure getrocknet nird. Die Analyse wurde (lurch .4branchen 
cler Substanm rnit konzmtrierter Schwefelsiiure untl Gliihen iiber dem Teklu- 
Brenner ansgeliibrt. 

0.3029 g Sb6t.: 0.0334 g CUO. 
ClcHl?N,06HgyCu (73.5.7). Ber. Cn S.64. Gef. Cu S.84. 

J od q u ecl i  s i 1 b e  r - n n t h ra n i 1 s ii 11 r e ,  I Hg . CG Hs (SHs).  COOH. 
2 g Oxyquecksilber-anthranilslure-snhydrid (1 Mol.) werden in  

eine Losuag von 2 g Kaliumjodid (2 Mol.) in etwa 20 ccm Wasser 
eingetragen, wobei unter Wirmeabgnbe Liisiing rnit dunkelbrauaer 
Farbe erfolgt. Nach dem Abfiltrieren eines geringen gelbgrunen Ruck- 
standecr wird das Filtrat aiii etwa 100 ccm verdiinnt und rnit 60 ccm 
n/Io-Schwefels5ure (1 Mol.) rersetzt, wobei nach dcr Gleichung: 

2 I H g  . Cc Ha (N Ha). COOK, KL+& SO‘ 
= 2IHg. C6 He(NH,). COOH+ h’, SO,+5? KI 

die Jodquecksilber-anthranilsiiure in Form eines rein weiBen Nieder- 
scblages ausfiillt. Ein UberscbuB an Schwefelslure ist sorgfiiltig zu 
vermeiden, d a  sonst das Quecksilber als Jodid abgespalten wird. 

Nach grandlichem Waschen mit M‘asser wurde mit Alkohol und 
Ather getrocknet; die Ausbeute entspricht rnit I .8 g 65 O/O der Theorie. 

0.2024 g Sbst.: 0.1352 g CO,, 0.0266 g HoO. - 0.28t23 g Sbst.: 7.25 ccm 
N (16.50, 748.8mm). - 0.2139 g Sbbt.: 0.1084 g HgS. - 0.2139 g Sbst.: 
0.1092 g AgJ. 

Bcr. C 18.14, H 1.30, N 3.02, Hg 43.20, I 27.48. 
Gef. D 18.22, s 1.47, H 2.96, 43.67, * 2i.60. 

Wie das  Anhyclntl, ist auch die Siiure in Wasser und den ge- 
briIuchlichen organischen Ldsungamitteln sehr schwer ldslich, dagegen 
leicht in Alkalien, aiihrend sie durch verdiinnte Siiuren zersetzt wird. 

Aus theoretischen Erwiigungen haben wir dns O x y q u e c k s i l b e r -  
a n t  h c a n  i 1 sii u r e  -an h y d r i d  noch suf einein andren Wege d a r g e s t e k  

G H e N 0 2 H g I  (463.0). 
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10 g reine Anthranilsaure und 16 g frisch gefalltes gelbes Queck- 
silberoxyd (gleiche hlolekule) werden in etwa 100 ccm Wasser sus- 
pendiert und ein kraftiger Dampfstrahl eingeleitet; nach 2-3 Stunden 
ist das Reaktionsgemisch entflrbt, und wenn eine Probe sich klar i n  
Alkali lost, kann die Reaktion unterbrochen werden. Zur Reinigung 
wird das Auhydrid i n  5/4 Molekulen n.-Alkali auFgenommen, von einem 
eventuellen Ruckstand abfiltriert, mit 5/t  Mol. n.-Schwefelsaure gefallt 
und bis zum Verschwindea der Schwefels5ure-Reaktion mit Wasser 
ge wasch en. 

Nach dem Trocknen betrug die Menge des schwach gelblichen 
amorphen Produktes 23.3 g oder 96OiO der Theorie. Der Zersetzungs- 
punltt liegt ebenfalls bei 210O. Zur Analyse wurde im Vakuum iiber 
Schwefelsaure get,rocknet. 

N (15O, 767 mm). - 0.2301 g Sbst.: 0.1594 g 1-IgS. 
0.2671 g Sbst.: 0.2163 g COP,  0.0396 g 1320. - 0.3565 g Sbst.: L2.S C C ~ I  

C,H5N0,Hg (335.0). Ber. C 85.05, H 1.49, N 4.18, Hp 59.iO. 
Gef. D 24.54, * 1.66, D 4.25, * 59.43. 

Em die S t e l l u n g  des Quecksilbers im Heuzolkern zn ermitteln, 
wurden die beiden s i i f  verschiedenen Wegen erhaltenen Anhydride in 
der yon U i m r o t h  angegeberien W’eise in die entsprechenden J o d -  
a n t h r a n  i 1 s a ii r e  n ubergefuhrt. 

2 g (3xyqueclcsilbcr-anthranilsaure-aiili~drid werden in wenig Wasser 
suspendiert und init einer AuflOsung von 2 g Jodkalium und 1.5 g Jod in 
etwa 30 ccm Wasser versetzt, wobci das Anhydrid unter Entfarbring des 
Jods  in Losung geht; dic filtricrte Lijsung wird mit YOccm Waser  ver- 
diinnt, dem zur Entfernung ctwaigm frcien Jodes einige Krystallc h-atrium- 
sulfit beigefugt werdan ltonncii, und  init 6 ccm n-Sch\rcfels&ure (1 Afol.) ver- 
setzt, wobei die J o d - a n t h r a n i l s i i u r e  in weiBen Flockeu ausfjllt, welche ab- 
gesaugt wertlen. Zur Entfernung yeringer Mengen abgeschiedenen Queck- 
silberjodids, nelche sich an einer schnacheu Rotfhrbung des Niederschlages 
zu erkennen geben! wiischt man mit Jodkaliurn-IAung bis Zuni Verschwinden 
der Amnionirimsulfid-Reaktion. Zur Heinigung wird das Rohprodukt aus wallri- 
gem Alkoliol unter Zugabe Ton Tierkohle urnkrystallisiert, man erhilt dann 
schwach gelbe prismatische Nadeln. Die Ausbeute betrug mit 1.2 g 750’0 
der Theorie. 

Im Capillarrohr erhitzt, schrnilzt die Saure unter Zersetzung 
scharf bei 210.5O. Zur Analyse wurde im Vakuum iiber Schwefel- 
siiure getrocknet. 

0.1483 g Sbst.: 0.1739 g COs, 0.0314 g HsO. - 0.2529 g Sbst.: 19 ccm 
N (240, 758 mm.) - 0.1438 g Sbst.: 0.19Sti g AgI. 

CrHsNOaI (263.0). Ber. C 31.94, H 2.88, N 5.33, I 48.29. 
Gaf. a 31.67, * 2.37, w 5.44, D 48.52. 

In  den tiblichen orgnaischen Liisungsmitteln ist die Jod-anthranil- 
saure leicht liislich, schwerer in Wasser, sehr schwer in Petroliither. 
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Von den vier isomereo Jod-anthranilsHuren sind durch Arbeiten 
von W h e e l e r ' )  uod G r o t h e a )  drei mit den folgenden Schmelz- 
punkten bekannt geworden : 

NHi N Hs NHz 
I.".COOH I I  . COOH / '-_ 

I!J \/ 

I 
2100 208O 137O 

Wir nehmen an, da13 unsere Jod-anthranilsiiure rnit der ersteren 
identisch ist, so daB in guter Ubereinatimrnung mit den Beobachtungen 
von P e s c i  und D i m r o t h ' )  bei der Mercurierung der aromatischen 
Amine das  Quecksilber sich ebenfalls i n  der pura-Stellung zur Amino- 
gruppe befindet, unabhiingig davon, ob das  Oxyquecksilber-anthranil- 
saure-anhydrid durch Einwirkung von Quecksilberoxyd auf die freie 
SZiure oder von Quecksilberacetat iiber den Anthranilsaureester dar- 
gestellt wurde. 

D i a c  e t a t q u e c  k s i 1 b e  r - a n  t h r a n i l  s a u r e - m e  th  y 1 e s t e r ,  
(CH3 . CO . 0 . Hg)a CsHa (NHa) . COa CHs. 

2.3 g Anthranilsiiure-methylester (1 Mol.) werden zu einer Losung 
von 11.3 g Quecksilberacetat (2 h i d .  auf den Quecksilbergehalt des 
Produktes berechnet) i n  50 ccrn hlethylalkohol und 5 ccm Eisessig ge- 
geben. Nach etwa einstundigem Erhitzen auf 50O gibt das  Reaktions- 
produkt noch geriuge Reaktion mit Schwefelammonium, welche jedoch 
von Spuren Mercuroacetat herruhrt. Nach den] Abkiihlen irn Eis- 
schrank krystallisieren etwa 8 g Diacetatquecksilber-anthrandsaure- 
ester aus, die noch durch geringe Mengen Mercuroacetat verunreinigt 
sind. Zur Reinigung wird aus vie1 Methylalkohol umkrystallisiert, 
dem etwa 5'10 Eisessig zugesetzt wird. 

HgS. 
0.2760 g Sbst.: 0.2148 R COa, 0.0508 g HZO. - 0.1410 g Sbst.: 0.0980 g 

Cl,H1sN06Hg, (667.1.). Ber. C 21.59, H 1.96, Hg 59.97. 
Gef. 21.23, 2.06, B 59.89. 

Im Capillarrohr erhitzt, schmilzt der Ester bei 218-2200 (korr. 
221-2220) unter Zersetzung zu einer braunen Flussigkeit. 

Der  Ester lijst sich in den gebraochlichen organischen Solvenzien, 
aber schwerer als das entsprechende Monosubstitutionsprodukt; in  
Petrolather ist e r  sehr schwer liislich. 

I) Am. 42, 498 119091; 44, 449 [1910]. 
a) B. 1.5, 2038 [1902]. 

2) J. pr. [2] 18, 326. 
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D i o x  y (1 u e c k  s i  1 be  r -n n t h r a n  i l  sku  r e -  a n  h y d r i d ,  
HO .Hg. C6 I12 (NH?). CO . 

Hg .o - 1  I 

2 g des vorbeschriebenen Acetatrluecksilber-esters werden in 50 ccm 
Wasser snspendiert und nach Zugabe von 9.75 ccm n-Natronlauge 
( 3 l 1 4  Yol.) kurz aufgekocht. Aus der abgekiihlten Losung fallt auf 
Zusatz von 3.7.5 ccm ~~-Schwefelskure (1 hlol.) dns Anhydrid in Form 
eines schwach gelbgrunen, sniorphen Niederschlages, welcher abge- 
saugt und bis zum Verschwinden der Schwefelsiiure-Reuktion mit 
Wasser gewaschen wird. Nach dem Trocknen im Vakuum iiber 
Schwefelsiiure betrug die Ausbeute 1.S g oder 9Oo/o der Theorie. 

Hg S. 
0.2299 g Sbst.: 0.1358 g CO?, 0.0190 g € 1 3 0  - 0.1450 6 Sbst.: 0.1180 g 

C,H5NOaHg2 (451.1). Ber. C 15.525, H 0.91, Hg 72.59. 
Gef. I) 16.11, n 0.92, n i0.12. 

\Vie die Analyse zeigt, ist die Verbindung nicht rollig analysenrein und 
crgab nuch Lei Wiederholung des Versuches keiii besseres Resultat. Da sie 
wic. alle Osy(1ueclisilber-carbonsliure-anh~dride amorpli und in samtlichen neu- 
traleii Lijsnngsmitteln praktisch unlBslich ist, lie13 sie sich auch nicht durch 
Urulbseii reiner erhalten. 

A c e  t n t q  u e c  k s i l  b e r -  m e t h y 1 a n t  h r a n i  Is a u r  e - m e t 11 y 1 e s t e r ,  
CHjCOeHg.CsH3(NH.CIIa).COrCH,. 

5 g ~lethyl-snthranilsaLire-n~ethylester werden zit einer Losung von 
10.5 g Quecksilberacetat (unter Beriicksichtigring des Essigsaure-Ge- 
haltes gleiche Molekule) i n  50 ccm Nethylalkohol hinzugegeben. Past 
;iugenblicklich verschwindet die Fluorescenz des Esters, die Liisung 
iiiirimt eine gelbgrune Farbe an, nnd nach wenigen Jlinuten beginnt 
die Ausscheidung des Reaktionsproduktes in nadelliirmigen Krystallen, 
welahe bald die ganze Flussigkeit teigartig erstarren lassen. Nach 
1!2 Stuncle sind Queclisilher-Ionen nicht mehr nschweisbsr; zur Ver- 
vollstandigung der dbscheidl.ing bleibt dad Reaktionvprodukt iiber 
Nacht im Eisschrank. 

Nach Absaugen und vorsichtigem Auswascben mit Metbyl- 
alkohol betrug die Ausbeute an trocknem Rohprodukt 13 g oder 97O10 
der Theorie. 

Zur Reiniguog wurde zweimnl aus Methylalkohol umkrystallisiert 
und im Vakuum uber Schwefelsiiure getrocknet. 

0.2573 g Sbst.: 0.2930 g COz, 0.0i44 g H10. - 0.1839 g Sbst.: 5.6 ccm 
N (180, 760.8 mm). - 0.2341 g Sbst.: 0.1288 g HgS. 

CI,Hl3NO1Hg (423.1). Ber. C 31.21, H 3.07, N 3.31, Hg 47.28. 
Gef. 2 31.06, )> 3.23, D 3.53, B 47.41. 
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Im Capillarrohr erhitzt, schmilzt der Ester bei 198O (korr. 200O) 
unter Zersetzung. Er ist sehr leicht liislich in Chloroform und heiI3em 
Eisessig, leicht loslich in siedendem Methyl- iind Athylalkohol, Essig- 
ather, Aceton und Benzol, in welchen er in  der Kiilte wenig loslich 
ist; von siedendem Wasser wird e r  nur wenig anfgenommen. Aus 
.4lkohol kommt er in Form feiner Nadelchen heraus, welche gras- 
biischelartig angeordnet sind. 

Das Chlor id  des Esters wurde in der oben beschriebenen Weise durch 
Einwirkung -con 1 Molekiil verdiinnter Kochsalzlosung auf die alkoholische 
Losung tler Acetatyuecksilber-Verbindung in quantitativer Ausbente erhalten. 
Es krystallbiert aus heiBem Alkoliol als ein Gewirr von weiBen Niidelchen, 
welche bei 210- 21f0 uiiter Violettfjirbung schnielzen. 

0.2154 g Sbst.: 0.1251 g HgS. - 0.2360 g Sbst.: 0.0833 g AgC1. 
C9HloNOzHgCl (399.5)- Ber. Hg 50.06, CI 8.87. 

Gef. 50.05, )) 8.73. 

Das Bromid des Esters w i d e  in nnaloger Weise in Form verfilzter 
Nadeln erhalten, gleichfalls in quantitativer rlusheute; zur Analyse wurde aus 
menig Essigather, in welchem es auch in der Kiilte ziemlich lijslich ist, um- 
krystallisiert. Der Ester schmilzt bei 215O unter Violcttfarbnng. 

0.5391 g Sbst.: 0.1250 g HgS. - 0.2503 g Sbst.: 0.0889 g AgBr. 
CgHloNOtHgBr (444.0). Ber. Hg 45.04, Br 18.01. 

Gel. * 45.05, D 18.25. 

Das analog erhaltene Joclitl des Esters wurde ebenfalls durch Umkry- 
stallisieren aus wenig Essigitther in filzig verwachsenen Nadelchen rein er- 
halten; zur Arialyse wurde im Vakuum iibcr Schwefelsaure getrocknet. 

0.2117 g Sbst.: 0.1002 g HgS. - 0.2034 g Sbst.: 0.0978 g AgI. 
CgHlONO,HgI (491.0). Ber. Hg 40.73, J 25.86. 

Gef. u 40.78, D 25.99. 
Im Capillarrohr erhitzt, fiirbt es sich gegen 185O braunlich und schmilzt 

bei 190-1910 unter Aufschitumen zu einer dunkelbraunen Fliissigkeit. 

0 x y rj u e c k s i l  b e r- rn e t h y1 a n  t h r a o i 1 s a  u r e - a n  h y d r i d ,  
1 -  I 

Hg . CG I11 (NH . CHs) . CO . 0. 
2 g Acetatquecksilher - methylanthranilsiiure- methylester werden 

fein gepulvert in etwa 30 ccm Wnsser suspendiert und zur Verseifung 
unter Zugabe von 10.6 ccm n-Natroolauge (2'/& Nol.) bis zur volligen 
Liisung aufgekocht. Das so erhaltene Nntriumsalz liiBt auf Zusatz 
von 5.9 ccm n-Schwefelsiiure (1 ' I r  Mol.) das Oxyquecksilber-methyl- 
anthranilsaure-anhydrid in Form eines griinlich-gelben, amorphen Nie- 
derschlages sich abscheiden, welches durch Dekantieren bis zum Ver- 
schwinden der Schwefelsiiure-Reaktion gewaschen und im Vakuum 



iiber Schwefelsaure getrocknet wurde. Die Ausbeute entspricht mit 
1.6 g 99.2O/O der  Theorie. 

02441 g Sbst.: 0.243’3 g COsl 0.0487 g H1O. - 0.3029 g Sbst.: 10.7 cam 
N (16.50, 755 mm). - 0.2257 g Sbst.: 0.1497 g HgS. 

CaH7N02Hg (349.1). Ber. C 27.51, H 2.01, N 4.01, Hg 57.31. 
Gef. a 27.40, )) ‘3.23, 4.09, * 57.15. 

Im CnpillarroLr erhitzt, zersetzt es sich, ohne zu schnielxeu. 
gegeu 203O. I n  seinen Eigenschaften entspricht es viillig den1 oben 
beschriebenen ; gleich diesem konnten a i r  es auch durch Einwirkuny 
von frisch gefalltern gelbeu Queckdberoryd  auf I\lethyl-anthranilslure 
in siedend heifler, w a h i g e r  Suspension erhnlten, uur verlauft bier die 
Reaktion sehr vie1 schneller, so daB sie rneist in einer Viertelstunde 
beeudet war, gegen etwa 3 Stuucleu bei der Anthrauilsiiure. 

J o  d y u e c ks i l  be r -  m e t h J- 1 a n  t h  r a n i 1 s a u  r e .  
IHg.C6Hs(NH.C1&).COO€i. 

2 g Oxyquecksilber-rnethylanthranilsaiire-auh~drid (1 Mol.) werdeii 
portionsweise i u  eine konzentrierte, wal3rige Losung von 2 g Jod- 
kalium (etwa 2 1101.) eingetragen. Unter Hinterlassung eines grau- 
griinen Riickstandes, ron den1 nbfiltriert wird, lost sich das Anhydrid 
unter Warmeabgabe niit dunkelgriiner Farbe nuf. Die auf 100 ccni 
aufgefiillte Lijsung gibt bei geuauer Neutralisation mit SchaefelsHiire 
eineu rein weiden Niederschlag Y O U  Jodquecksilber-niethvlanthranil- 
saure, welcher rnit Wasser gewascheu, rnit Alkohol und Ather ge- 
trockuet mird. 

Von Alkalien wird die SBure ohne Zersetzung geliist; gegeii 
Siiuren, auch gegeu Jodwasserstoff ist sie weit bestandiger als Jod- 
qnecksilber-anthranilsaure. 

I n  den gebrauchlichen organischen Liisungsrnitteln ist sie so gut 
v i e  unloslich. Zur Analyse wurde im T’akuum uber SchweielsHure 
getrocknet. 

N (14.4*, 761.9 mm). - 0.2614 g Sbst.: 0.1270 g HgS. - 0.2701 g Sbst.: 
0.1336 g BgI. 

0.2130 g Sbst.: 0.1567 Q COs, 0.0337 g HaO. - 0.2766 g Sbst.: 6.95 CCUI 

CaHsNOaHgI (477.0). Ber. C 20.13, H 1.68, N 2.94, Hg 41.92, I 26.62. 
GeF. p 20.06, D 1.77, D 2.96, 41.86, * 26.74. 

Es wurde nun rersucht, ein dem oben beschriebenen Diacetat- 
quecksilber-anthranilsaureester entsprechendes Disubstitutionsprodukt 
des Methyl-anthranilsaure-methylesters zu erhalteo, doch fiihrten diese 
Yersuche trotz vielfacher Yariierung nicht Zuni Ziel; vielrnehr zeigte 
es sich, dal3 uoter Bediugungen, die den zur Bildung des Diacetat- 
quecksilber-anthranilsHure-methylesters fuhrenden vergleichbar sind, 



e i n  analoges ni~ubst i tut ionsprodi~kt  des methylierten AnthranilsHure- 
esters nicht zu erhalten mar; aucb Zwischenprodukte wurden nicht 
beobachtet. 

A c e  t a t (1 u e c k s i I b e r - a t h g 1 a n  t h r a n  il sa u r e  - iit h y 1 e s t e r ,  
CHs. COz Hg. CS HS (NH . CzHj) .COz C,Hs. 

2.3 g Quecksilberacetat rrerden in etwa 50 ccm hfethylalkohol gelost und 
mit 5 g jithpl-anthranilsgure-Lthylester versetzt. Auch hier beginut nach 
kurzer Zeit die Ausscheidnng des Reaktionsprotluktes in nadelformigen ICrp- 
stallen. Nach etwa 1 l /p Stunden sind Quecksilber-Ionen nicht mehr nachzu- 
weisen. Zur  Verrollstaudigung der Ausscheiduug bleibt das Reaktionsgemisch 
iiber Nacht im Eisschrauk stehen. 

Nach Clem Xbsaugen und vorsichtigen Buswaschen niit Methylalkohol 
war die Ausbeute fast quantitatis. Zur Andpse murde ails Mcthylalkohol 
umkr ystallisiert uud in) Vakuum iher  Schwefelsiiure getrocknct. 

0.1726 g SLst.: 0.2164 g CO?, 0.0610 g H 2 0 .  - 0.5003 g Sbst.: 5.5 ccni 
N iiber 33-proz. KOH (280, 766 nimj. - 0.150s g Sbst.: 0.0778 g HgS. 

C13HI~OrNHg (451.1). 

Im Capillarrohr erhitzt, schniilzt der Ester bci 176O (korr. 178O) 
unter Zersctzung. In  den iiblichen orgauischen Losungsniitteln ist er 
zurnal beim Erw Lrmen leicht loslich, von siedeudem Wasser mird er 
nur wenig aufgeuonimen. Aus Alkobol krgstallisiert er in Form irer- 
filzter Nadeln. 

Der entsprechende M e t h y l e s t e r ,  welcher in analoger Weise er- 
halten wurcte und aus Alkohol ebenfalls in Nadelu krystallisiert, zeigt 
beim raschen Erhitzen irn Capillarrohr den Schnip. 1870 (korr. 1890). 

Ber. C 34.55, H 3.79. N 3.10, Hg 44.33. 
GeE. )) 34.19, n 3.95, x 3.24, D 41.46. 

0.1472 g Sbst.: 0,0783 g HgS. 
ClaHljNOcHg. Bey. Hg 45.75. Gef. H> 45.51. 

A c a t a  t q u e c k s i 1 b e  r- d i m e t h y 1 a n  t h r a n  i 1 s H u r e -  ni e t 11 y 1 e s t e r , 
CH, GO:, Hg. Cs H3 [N(C,HI)~]. CO, CH3. 

20 g 17i1iiethyl-anthranilsaure-meth~lester, aelcher nach W i l l -  
s t a t t e r  und K a l b ' )  dargestellt war, werden zu eiuer Losung von 
42 g Quecksilberacetat (tinter Berucksichtigung des Essigsaure-Gehaltes 
gleiche Molekiile) in 150 ccm Methylalkohol hinzugegeben. Nnch 
etwa 3 Stunden siud Quecksilber-Ionen i n  der Losung nicht rnebr 
nachzuweiseu und beim Steheu im Eisschrank iiber Nacht konnten 
35 g (77 o/o) des schou prismatisch krystallisierteu Reaktionsproduktes 
gewonnen werden. h u s  der Mutterlauge laBt sich der Rest des Esters 
mit wgljrjger krochsalzliix~ng als Chlorid fallen, so daB die Gesnmt- 

B. 27, 405 [1901]. 
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ausbeute qumtitativ wird. Dicke, prismatische Krystalle aus Methyl- 
al koh l .  

0.1973 g Sbst: 0.2360 g CO,, 0.06'24 g H;O. - 0.2019 g Sbst.: 5.8 ocm 
N iiber 33-proz. KOH (21.50, 753 5 mm). - 0.1519 g Sbst..: 0.0810 g HgS. 

C I ~ L I l ~ X O ~ H e ;  (437.12). Ber. C 32.94, H 3.16, N 3.22, Hg 45.75. 
Get. s 32.61, s 3.54, * 3.25, * 45.95. 

lm Capillarrahr erhitzt: schmilzt der  Ester bei 133O (korr. 134O) 
und ist in den gebriiuchlichen organischen Lbsungsmitteln leicbt 
liirlich. 

Zur Darstellung des C h l o r i d s  dea Esters werilen 3 g Acetat in wenig 
Alkohol gelost uad mit einer wtilrigen Usung von 0.5 g Kochsalz versetzt, 
xobei ein wcifisr flockiger IGrpcr ausfgllt, der aus Methylalkuhol umkrptal- 
lisiert wurde, in relcliem er in der Wirme ziemlich leicht l6dich ist. Aas 
der noch heiBcn Ltsung scheidet sich der K6rper zuerst in meiUen, seide- 
gliinzenden Nadeln ab, melche in einiyeo Tagcn in dicke, waseerklare, stark 
Iicbtbrechende Prismen iibcrgehen. Die Ausbeiite ergab '2 g reinen 1Grper. 

0.1182 g Sbst.: 0.0663 g HgS. - 0.1499 g Sbst.: 0.05'26 g AgCI. 
CloHl,NO,HgCl (413.55). Ber. Hg 48.36, CI 8.57. 

Gef. 48.26, P 8.67. 
Die zuerst .usfallenden Nndeln dimes Chlorides cnthalten nach den Ana- 

0.0969 g Sbst.: 0.0522 g HgS. 
CloHl;KO,BgCI + &O (481.55). Bet. Hg 46.34. Gel. Hg 46.42, 

rclches sie anscbeinend in der methylal koholischeu LBsuog abspalten, und 
gehen dann in dicke Priamen uber, welche bei etwa 1600 zu sintern beginoeo 
und bei 16'2-163° zu einer tribcn Flassigkeit schmelzen. 

Das Bromid  wnrde in entsprcehonder Weise dargestellt. Es scheidet sich 
rls ein weikr  K6rper nb, der nus Methylalkohol umkrystallisiert, in weihn 
Nadeln vom Schmp. 1640 erhalten aurde, clic sich jedoch nicht veriioderten. 

Iysenresultaten l Mol. H,O, 

0.1385 g Sbst.: 0.0670 g HgS. 

Die Verbiodung wurde d a m  im Vakuum bei lo00 bi3 zur Gewichtakon- 
stanz getrocknet, robei 0.1457 g Sbst. 0.0058 5 nbnahmen, d. b. der Kcirper 
enrhPlt 3.98% H;O, ber. 3.78O/0 far 1 H,O. 

CloHl,NOsHgBr (458.06) + 1 HlO. Ber. Hg 42.07. Gef. Hg 41.68. 

Die Analpse ergab alsdann die folgenden Werte: 
0.1399 g Sbst.: 0.0706 g HgS. - 0.1419 g Sbst.: 0.0586 g AgBr. 

CloHl~NO~HgBr  (458.06). Bcr. Rg 43.66, Rr 17.46. 
Gef. s 43.48, s 17.57. 

Dss Jotlid nurtlc aus Methylalkohol umkrystlrlliriert, zuerst in Form 
weikr Nadeln crhalteu, aelche nach einigen Tagen rollsthdig in dicke 
Piismen vom Scbmp. 159" irbergehen. 

C l ~ H l ~ N 0 2 H g I  (505.07). Ber. Hg 39.60, I 25.14. 
Gef. 39.54, 25.28. 

0.1336 g Sbst.: 0.0613 g HgS. - 0.13'29 g Sbst.: 0.0715 g Agl. 
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S 11 1 f a t  q u e c  k s i 1 b e  r - d i m e t h y 1 a n t  h r a II i 1 s a u r e, 
SO,(H~.C~HJ[N(CH~)Z].COOH)~ + 3Hz0.  

Wahrend sich nach den bisherigen Erfahrungen ’) die Acetntqueck- 
silberester stets leicbt mit Alkali verseifen lassen uncl nach den1 An- 
siiuern mit der berechneten Menge Schwefelsfure die entsprechenden 
Oxyquecksilber-carbonsiiure-anhydride ergeben, murde in dieseni Falle, 
wohl infolge der Anwesenheit der Dimethylamino-Gruppe, ein Sulfat 
erh a1 ten. 

2 g Acetatquecksilber-dinieth~lnnthranilsaure-meth~lester werden 
mit 10 ccm n-Natronlauge (2 Mol.) und 20 ccm Wasser etwa ‘ Ir Stunde 
gekocht, wobei eine Hare Losung entstand, aus welcher nach dem 
Abkiihlen beim Versetzen niit pi-Schwefelsiiure (etwas tiber 10 ccm) 
bis zur sauren Reaktion ein weiDer, schleimiger Korper ausfiel. 
Dieser kann zur  Krystallisntion gebracht werden, indern man ihn mit 
der  Mutterlauge 24-48 Stunden im Eisschrank stehen wobei 
man dicke Prismen erhalt. Wird sofort abgesaugt und aus Wasser 
unter Zusatz von wenig Alkohol umkrystallisiert, so erhiilt man kleine, 
weil3e Nadeln, welche sich gegen 180” langsam zersetzen. 

0.2142 g Sbst.: 0.1909 g COs, 0.0504 g HzO. - 0.2323 g Sbst.: 0.3080 g 
HgS. - 0.1460 g Sbst.: COS, 0.0574 g H2O. - 0.1563 g Sbst.: 0.0829 g 

0.0776 g HgS. - 0.1694 g Sbst.: 0.0469 g BaSO,. 
C18Hg0Na08SHgn + 3Ha0 (882.82). 

Ber. C ‘34.60, H 3.95, Hg 45.56, S 3.65. 
Gef s 24.31, 24.42, n 2.63, L i 6 ,  D 45.70, 45.80, * 3 SO. 

Die Analyse stimmt auf die Sulfatquecksilber-dimethylarithranil- 
siiure niit 3 Molekiilen Krystallwasser. In  o r g a n i d e n  IAosungsmittelu 
i s t  die Verbinduug fast unloslich, leicht loslich dagegen i n  heidem 
Wasser. 

C h l o r q u e c k s i l b e r - d i m e t h y l a n t h r a n i l s a u r e ,  
C1 Hg. Cs Ha [N (CHZ)~]. COOK + Hz 0. 

Wird nach der Verseifung des Acetatqueclrsilber-dimethylanthranilsaure- 
esters mit 2 Mol. n-Salzs8ure gefallt, so eutsteht ein anfangs amorpher, wei5er 
Niederschlag, welcher sich allmahlich in dicke zu Drusen vereinigte Prismen 
verwandelr. Die Ausbeute ist nach etwaigem Eindampfen auf dem Wasser- 
bade quantitativ. Beim Liken in sicdendem Wasser und schnellem Abktihlen 
krystallisieren weiBe, prisniatische Krystdlchen. 

0.1913 g Sbst.: 0.1801 g COs, 0.0445 g H10. - 0.1389 Sbst.: 0.0773 g 
HgS. - 0.1900 g Sbst.: 0.1060 g HgS. - 0.1438 g Sbst.: 0.0797 g HgS. - 
a.1683 g Sbst.: 0.0567 g AgC1. 

1 )  B. 44, 1300 [1911:. 



CsHioOzNClHg+ €120 (317.5). 
Rer. C 35.86, H 2.90, CI 8.49, Hg 47 90. 
Get. 25.68, 2.60, 8.32, 8 47.95, 48.06, 47.76. 

Im Capillarrohr schmilzt die Substant bei mschem Erhitren bei 1756 
linter pl6tzlichcr Zwsetzung. (lie mit  starker Gaseotwickluog und Blautlirhnng 
verbondeo ist. In siedendein Wwscr ist sie sehr leicht Ibslicb, ziernlich gut 
in kaltem , in  den nieisten urganischen Ltsuogsmitteln ist sie schwer Icislich. 

A c e t n t q u e c  k e i I be r - ace  t p I an t h r an  i I sl u re -  m e t h y 1 e s t e r , 
ClIaCOz Hg . Cs Hs [ NH . CO . CII3J.COsCHa. 

LiiSt nian in methjlalkoholischer L6sung glaiche Molekcile Quecksilber 
acetat und Acetpl-anthnmilsliure-methrlester 1 '/a Tnge stehen, so reagierea 
i:iii* wenig iiber 10 9/o durch Elilclung dea Acetatc~uecksilber-anthdslur%- 
methylestrra, so (la0 dieser Weg znr Garinnuog der Verbindung nicht brauch- 
bar ist. Auch zweistiindiges Kochen in wJriger Lijsung oder 7-stiindiges 
Ihchen in  metbylalkoholischcr Lbsuog ttihrt nicht zu dem gewiinscbten Ertolg. 

Pie  Verbioclung wurde jedocb iiuf folgende Weisa in gutrr Aus- 
heiite gewoonen : 3 g Acetyl-anthranilsiiure-methflester werden mit 
4.5 g Qaecksilberiicetat , etwas weoiger als berecbuet, gut verrieben 
i m c l  dns trockoe Gemisch im (%bade nuf 120-130° erhitzt. Bereits 
riach einer hnlbeii Stuiide reugiert die Schmelze aicht mehr mit Na- 
:roolaiige. Der erkrlteteo Schrnelze eatzieht man durch Extraktion 
niit .itber deu iiberschiissig rngewandteo Ester. Das Quecksilher- 
Siibstitutionsl~rc,diikt wird durch Umkrystrllisieren aus sebr verduno- 
:em Alkohol fiir die .inalyse gereiaigt. Wegen der aufierordeotlichen 
Lhlicbkeit niicli iu wenig verdunateiii Alkohol mitt3 der in  Liiwng 
gebliebene Anteil clurc:b Fillleo niit w813riger ~<nchsda-~Absung ge- 
\woceii werdeu. Slru erhiilt so 3.2 g Acetatcluecksilber-~cety IrnthrnoiI- 
tiitire-methFlester uud 2.0 g Cbloryuecksilber-ncetylantbranil-" *lure-me- 
t'oylester. so daB die Gesamtnusbeute quantitntir ist. 

0.1496 g Sbst.: 0.0766 g HgS. -- 0.1tMl (I Sbst.: 02304 g CO2, 0.0530g 
H:O. - 0.1409 g Sbst.: 0.1598 6 COs, 0.0348 g HsO. - 0:1?22:! g Sbst.: 
0.2491 g COz, 0.0594 g HnO. - 0.1664 R Sbst.: 425 ccm N (169 766 mm). 

Ber. C 3132, H 3.90, N 3.11, Hg 41.34. 
Gef. 1, 80.79, 30.93, 30.58, * 2.91, Li6,  2.99. 3.01, * 44.1'2. 

Die Verbindung krystidi&rt HUJ wiilrigern Alkohd in groflen, 
gli;uzendm Rliittcben. I n  nlleo orgriiischeii LZisuogsmittelu, niiser 
Ather iirid PetrolCther, ist eie spielaod loslicti. Iiii Capillarrohr er- 
hitzt, schmilzt sie bei 310° (kam. '2120). 

h r c h  Fiilluog cler alkohlischen Mtitterlauge bei cler Krystallisation doe 
.~cct:itqucck?;ill~el.-ncetylnnt hr~uilsAure-metliylejterr niit aiiBrigei* Kochsalz-Lij- 
(i:ing wiirdr: ein entcprechenilcs Ch lorid uls amorpher KGrpcr gewonnen, cler 

(31% Hi3 (30 N Hg (451 .I) .  
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aus Essigiither in feinkrptallinischen Nadeln erhalten wurde und sich bei der 
Analyse als rein envies. 

HgS. 
0.1815 g Sbst: 0.1884 g CO?, 0.0393 6 Ha0. - 0.1440 g Sbst.: 0.0782 g 

CloHlo03NCIHg (427.5). Ber. C 28.07, H 2.36, H g  46.78. 
Gef. 3 28.31, D 2.43, s 46.79. 

In den iiblicben organiscben Losungsmitteln ist die Substanz wenig 16s- 
lich, am besten in siedendem Essigiither, aus dem sie in feinen Nadeln kry- 
stallisiert. Beim schnellen Erhitzen im Capillarrohr zeigt sie den Schmp. 
245-246'. 

276. M, Roschdes twiensk  g: Bemerkung zu der Abhand- 
lung der HHm. Schne ider ,  Clibbens, Hiil lweck 

und Steibelt:  Untersuchungen iiber Senfale. V. 
(Eingegangen am 15. hfai 1914.) 

In der angefiilirten Abhandlung I )  beschreiben W. S c h n e i d e r  und G. 
H i i l lweck  u. a. den h l l y l - t l i i o c a r b a m i n s . i u r e - m e t h ~ - l e s t e r .  DieseVer- 
hindung w i d e  schon frhber von mir erhalten uncl 1909 beschrieben2). Die 
Arbeit, wrlche iuWerer Umstiinde halber unterbrochen wurde, ist von mir bereits 
wieder aufgenonimen; demnichst sol1 eine neitere Abhnndlung veroffentlicht 
werden. Zwecks Vermoidung von Kollisionen mit Hm. S c h n e i d e r  mill 
icli noch niitteilen, (\all von mir die Brom-Additionsproclukte der Allylthio- 
uretliane und deren Ester untersucht wurtlen uncl tlas Studium der Einwir  
kung voii niagnesiumoiganitichen \-crbindungcn auf die Thionrethan-ester, 
sowie einiger Ummandlungsprodulite dieser Ester beendet nird. 

:) B. 47, 1248 [1914]. 
a)  ;K. 41, 1438-1434, referiert im C. 1910, I, 910. 




