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198. Walter- Schoeller, Walter Schrauth und 
Erwin Liese : Mercurierung des [;o-Bmino-bensoesle]-esters. 

(Zur Substitutionslehre, 11. Mitteilung.) 
[,%us dem Chemischen Imtitut der Universitgt Berlin.] 

(Eingegangen am 4. August 1919.) 

Am Beispiel der Mercu  r i e r u n  g d e s  A n t  h r a n  i 1 s l u r e -  e s  t e r s  
konnte der eine von uns in Gemeinschaft mit Hiiter ')  zeigen, daB 
der Eintritt einer Acetatquecksilber-Gruppe, CH3 . CO -0. Hg- in den 
Benzdkern unter Bildung eines am Stickstoff substituierten Zaischen- 
produktes erfolgt, wenn man die Reaktion unter milden Bedingungen 
verlaufen LBt,  d. h. in  methylalkoholischer Losung bei gewohnlieher 
Temperatiir. Es wurde gefunden, daB nur die Halfte des verwendeten 
Esters unter Bildung eines disubstituierten Zwischenkorpers reagiert, 
wenu man gleiche hfolekule Anthranilester und Quecksilberacetat zu- 
sammenbringt. 

In diesem weisen indessen die beiden Acetatquecksilber-Gru ppen 
serschiedenartige Bindung auf; die eine reagiert bereits in der Kalte 
mit Ammoniumsulfid unter Abspnltung von Quecksilbersulfid und 
gibt dementsprechend in essigsaurer Losung bei Gegenwart von Chlor- 
Ionen ihr Quecksilber als Sublimat ab, wlhrend die andere lediglich 
ihren Acetatrest gegen daa Halogen vertauscht, ohne daS dabei ihre 
komplexe Bindung aufgehoben wird. Dementsprechend wurde der 
Verhindung die Konstitutionsformel I. zuerkannt, und es lie8 sich 
zeigen, daI3 die labile, an * Stickstoff gebundene Acetatquecksilber- 
Gruppe nun, besonders bei gelindem Erwlrmen oder unter dem Ein- 
f l u 8  von Essigslure, mit einem zweiten Molektil Anthranilester, in 
intermolrkularer Reaktion reagieren kann, wobei zwei Molekule 
F-Acetatcjueclisilber-anthranilester gebildet werden entsprechend der 
Gleichung : 

N R .  ITg. 0 .  GO. CHJ NHs NHz 

'./ -. ,' 
( I )  &.O.C;O.CIT~ (11.) Hg.O.CO.CH3 

oder aber, da6 die Beaktion unter Bildung eines Disubstitutions- 
produktes einen intramolekularen Verlauf nimmt, und die an Stick- 
stoff gebundeue Quecksilbergruppe bei A b w  e s  e n  h e i t  von freiem 
Ester in die noch freie ortho-Sbellung eintritt entsprechend der Formel: 

I) B. 47, 1930 [1914]. 
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NH.Hg. 0.  CO . CI& NHr 
CH, . CO . 0 . Hg.  /'. COS CHa 1.J Q. C01C& --f 

(I.) Hg . 0 . CO. CH3 (111.) H g . 0 . C 0 . C H 3 .  

Es steht der Verlauf dieser Reaktionen in gutem Einklang mit 
den gebrauchlichen Anschauungen, daI3 die Aminogruppe einen neu 
eintretenden Substituenten nach para und orlho orientiert und zwar 
mit iiberwiegender Reaktionsgeschwindigkeit in ersterem Falle. und 
ferner mit den zahlreichen Heobachtungen, wonach ein solcher Sub- 
stituent erst in die Seitenkette tritt, um von dort aus in den Benzol- 
kern zu gelangenl). 

Es war nun von Interesse, den Verlauf der Reaktion zu ver- 
folgen, wenn die fur den Eintritt des Quecksilbers in den Benzolkern 
so empfingliche para-Stellung besetzt ist, wie dies bei dem [ p -  A m i n o -  
b e n z o e s a u r e ] - e s t e r  der Fall ist. Auch hier ist die Moglichlteit 
der Bildung von Disubstitutionsprodukten durch zwei in den Kern 
tretende Acetatquecksilber- Reste gegeben, aber es fehlt dann das 
Moment des bevorzugten Verlaufes von einer der beiden Reaktionen. 

so  war es nicht iiberraschend, daB ein dem obigen Zwischen- 
korper entsprechendes N-Iso-Disubstitutionsprodukt keine Neigung 
zeigte, seine an Stickstof€ gebundene Quecksilbergruppe an ein wei- 
teres Molekiil freien Esters abzugeben, vielmehr verlief die Reaktion 
auch bei Gegenwart von iiberschussigem, freiem Ester i n  tramole- 
kular unter Bildung des komplexen Disubstitutionsproduktes im Sinne 
der Gleichung: 

NIT .IIg. 0 .  CO . CI& 
Hg .o . co CIIS 

NH3 
CHs. CO. 0 .  Hg. ,<'' .IIg. 0 .  CO .CH, 

1 I .  ---f 

-../ -.,/ 
(IV.) COa C2H5 (V.) COa CzHs. 

Der intermcdekulare Verlauf der Keaktion beim AnthranilsHure- 
ester erkliirt sich eben leicht durch die Differenz i n  der Reaktions- 
geschwindigkeit zwischen para- und ortho-Substitution, so da13 die an 
Stickstoff gebundene Quecksilbergruppe eher in die ptcra-Stellung einee 
fremden Molekuls eintritt, als in die ortho-Stellung des eigenen. 

Es  gslang uns ferner, noch einen eigenartigen Z w i s c h e n k o r p e r  
festzustellen und einen Einblick in seinen Aufbau zu gewinnen. Lie6 
man namlich die Mercurierung in methylalkoholischer Losung bei 

1) Eine sehr ubersichtliche Znsarnmenstellung der diesbeziiglichen Lite- 
ratur findat sich in F. Henrieh,  Theorien der orgaoischeo Chemie, 3. Aufl., 
S. 401 - 430. 
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Gegenwart kleiner Mengen Eisessig verlaufen, so erhielten wir eine 
Verbindung, welche in der Killte mit Ammoniumsulfid reagierte und 
an essigsaure Kochsalzlosung genau ' I t  ihres 51.6 o/o betragendeh 
Quecksilbergehaltes abgab, unter den gleichen Bedingungen, bei welchen 
die beiden anderen Zwischenprodukte je die I-Iiilfte abgespalten hatten. 

Es lieB sich zeigen, da8 dieses Zwischenprodukt bereits durch 
siedenden Methjlalkohol in seine Komponenten gespalten wird, wobei 
je 1 Molekul des ersten Zwischenkorpers uncl des komplexen Mono- 
substitutionsproduktes gebildet wird unter Freiwerden von 1 Molekt0 
Essigsiiure, so daB wir den Vorgang glauben in der folgenden Formel 
wiedergeben zu diirfen: 

CH3. COsH, NH----Hg-NH,CHa.COaH 

i'l CH, . CO. 0 .Hg. 

I' 

NH . Hg . 0 . GO. CHa (1'1. Hg. 0. CO . CHa 

(TI.) COa C&, 

(VII.) COa CaHs 

c'IvHg ' * co * Methylalkohol 

",. Hg. 0.  GO. CHs + co:, + I  '. J 
COa C~HS (VIII.) 

In der Tat gab der so erhaltene N-Iso-Ester nach seiner Trennung 
vom Monosubstitutionsprodukt, das in Methylalkohol leicht liislich ist, 
die Halfte seines Quecksilbers an essigsaure Kochsalzliisung ab. 

Ferner aber kaun man zu rein komplexen Spaltprodukten gelangen, 
wenn man den Zwischenkorper statt mit Methylalkohol mit Essig- 
saure zerlegt. Auch dann verlauft die Spaltung in erster Phase gleicb 
der alkoholischen, aber unter dem EinfluB der Saure wandert die 
an Stickstoff gebundene Acetatquecksilber-Gruppe in die ortho-Stellung 
zur Aminogruppe, und es resdtiert so ein Gemisch gleicher Molekiile 
Mono- und Diacetatquecksilber-[p-amino-benzoes~ure]-~thylester, die 
sich leicht mit Methylalkohol trennen lassen : 

CHs. CO.,H,NH-Hg-NH, H02C.CHa (:1 .Hg . 0. CO . CHa Eisessig ii CHa . CO . 0 . Hg . 
\i 

(VIJ COs C2H5 60, ChH, 
NHa NHa 

+ (j.Hg.O.CO.CEL 

'- / 



Wir gedenken, nun noch den dritten der miiglichen Fiille zu 
untersuchen und demnkhst mitzuteilen, wie der Substitutionsvorgang 
bei dem [m-Amino-benzoesaurel-ester verlluft. 

Ein Teil der hier beschriebenen Verbindungen ist zu unseren 
vergleichenden biochemischen Untersuchungen der organischen Queck- 
silberverbindungen herangezogen worden, speziell zum Studium des 
Einflusses der Stellungs-Isomerie auf die Desinfektionskraft und auf 
die Gihwirkung am Warmbliiter, woru ber wir besonders berichten 
werden. 

Versuche. 
1%'- I so  - d i ace  t a t  q u e c k s i 1 b e r  - [ p  - an1 in  0 - be n z o e 8 au r e] - 

a t h y l e s t e r  (VII.). 
2 g [p-Amino-beuzues8ure]-Hthylestt?r (1 Nol.) werden i n  10 cem 

Metbylalkohol gelost und z u  einer IJiisung voii 8 g Mercuriacetat 
(2 Mol.) in 50 ccm Methylalkohol pgeben (ohne Zusatz von Essig- 
sHure). Nach eiritagigem Stehen hat sich die Verbindung als leicht 
gelb gefarbte, nicht krpstnllinische Masse abgeschieden. Sie wird ab- 
gesaugt und gut mit Metbylalkohol und darauf mit Ather ausge- 
waschen, da eine weitere Reinigiing durch Umkrystallisieren nicht 
ausfuhrbar ist. 

Zur Analyse wird die Suhstanz im Vakuum iiber SchweEelsaure getroeknet. 
Die Ausbeute betragt 7.7 g (93"/0 der Theorie). 

0.1759 g Sbst.: 0.1458 g COa, 0.0362 g H2O. - 0.1682 g Sbst.: 3.2 CCun 

N (19O, 751 mm) - 0.2666 g Sbst.: 0.1816 g HgS. 
ClrH1506NHga (681.1). 

Die Verbindung scbmilzt unschart' bei 245O (unkorr.); sie lost 
sich in Ammooiak, Eiaessig und Mineralsauren, aber nur unter 
Zersetzung. I n  den gebrauchlichen organischen Losungsrnitteln ist 
sie praktisch unliisliclt. 

Die essigsaure Lijsung reagiert nach dem Neutralisieren mit 
Ammoniak schon bei gewohnlicher Temperatur mit Ammoniumsulfid 
nnter Abspaltung voa HgS. Uementsprechend ist auch eioe der 
beiden Acetatquecksilber- Gruppen i n  essigsaurer L6sung durch Zusatz 
von Kochsalzlosung als Siiblirnat abspaltbar, wQhrend Mooo-chlor- 
quecksilber-[p-amino-benz~~esHure]-Hth~le~ter ausfdlt. 

0 658 g Sbst. werden unter gelitidem Erwarmen in  rtwa 4 ccm 
Eisessig geliist, mit dem doppelten Volumen Methylalkohol verdunnt 
iind mit etwa 5 ccn! NaCLL6aune; ( " I , )  versetzt. n e r  entstandene 
Niederschlag wird abfiltriert und pi- weist sich nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Essigffther mit dem Scbmp. 223O (unkorr.) und mit einern 
Hg-Gehalt von 50 2 o l 0  als identisch mit dern weiter unten beschriebenen 

Ber. C '22.90, H 2.22, N 2.06, Hg 58.73. 
Gef. D 22.61, B 2.30, * 2.14, * 53.70. 
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C h lorq uec k sil b e r  - [ p -  a m  in o -  b e n  zo e s i i u r  e ]  -5 t h y  l e s  t e r .  Seine 
Menge betragt 0.362 g (94'/0 der Theorie). Durch Einleiten von H%S 
in das arnmoniakalisch gemachte Filtrat werden 0.222 g HgS er- 
halten; es sind somit 49.2°/0, d. h.  praktisch d i e  Halfte des 
urspriinglich vorhandenen Quecksil bers als Sublirnat abgespalten 
worden. Somit verlauft die Reaktion im Sinne folgender Formeln: 
CS Ha (NH.Hg.  0. CO. CHa)'(Hg.O. CO .CHa)'(COa CaH&)& + 3 NaCl 

+ CHI .COP H --t Cs HS (NHn)' (Hg Cl)a(COs C1H5)4 + H g  Cl3 
+ 3 CHs. CO9 Na. 

0 b e r f ii h r II n g d e s N -  Is o - d i ac e t a t  q u ec k sil b e r - [p -a mi n o - 
benzoesaurel -athylesters  i n  d e n  D i a e e t a t q u e c k s i I b e r -  

[p-amino-benzoesaure] -athylester  (IX,). 
1 g N-Iso-dincetatquecksilber- [p-amioo- benzoesaurel-Ethylester 

wird in  3 ccm Eisessig durch Erwarman gelost; die Liisung scbeidet 
bei gewohnlicher Temperatur Krystalle i n  kleinen kugelfiirmigen 
Aggregaten ab. Man rerdiisut mit heiBem Wasser und saugt deri 
Krystallbrei nach dern Erkalten ab. Aisbeute: 0.7 g. Nach dem 
Umkrystallisieren aus vie1 Aceton zeigt der Ester den Schmp. 2540 
(urrkorr.) und erweist sich somit als der weiter unten bescbriebene 
Diacetatquecksilher- [p-amino- benzoesaure] -8thyleater; beide Acetat- 
quecksilber-Gruppen sind gegen Ammoniumsulfid auch bei gelindem 
Erwarmen bestandig und somit a n  den Benzolkern gebunden. 

Q u  e c k si 1 b e  r -N-i so- d ia c e  t a t  q u  e c  k sil b e r - [p - a m i n o  - 
b e n  z o e  s a u r e ]  - a t h  y l e  s t e  r (VI.). 

4 g [p-Arnino-benzoesaure]-athylester werden in 8 ccm Methyl- 
alkobol gelost und zu einer Losung von 8.4 g Mercnriacetat (gleiche 
Mol.) i n  16 corn Methylalkohol und 8 ccm Eisessig gegeben. Die 
Masse erstarrt nach etwa einer Stunde zii einem weil3en Brei; am 
nachsten Tage wird der Niederschlag abgesaugt und gut mit Methyl- 
alkohol und Ather gewaschen. Die Ausbeute betragt 8 g. D e r  
Korper besteht, wie die mikroskopiscbe Betrachtung ergibt, aus ein- 
beitlichen Krystallchen von rautenformiger Gestalt. Der  Schmelz- 
puokt, der bier natiirlich nur sehr relative0 Wert bat, liegt zwischen 
230° und 240' (unkorr.). 

Zur Analyse wird der KBrper im Vakuum fiber Schwefelslure getrocknet. 
Die Essigsiore wird nach Destillation iiber wariger Phosphorsaure durch 
Titrieren des Destillats mit n/lo-Natronlauge bestimmt. 

0.3737 g Sbst.: 0.3666 g COP, 0.0962 g H,O. - 0.2138 g Sbst.: 4.5 ccm 
N (240, 761 mm). - 0.4267 g Sbst.: 0.2521 g HgS. - 0.3669 g Sbst.: 
.0.217.5 g EgS. - 0.2726 g Sbst.: 9.18 ccm * / ~ n .  NaOH. 
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C36Baa012N~Hgs (1164). 
Ber. C 26.80, H 2.77, N 2.41, Hg 51.53, Essigssure 20.63. 
Gef. 46.61, B 2.87, 2.40, D 50.91, 51.08, 20.21. 
Die Verbindung liist sich in  Ammoniak, sowie in Sauren unter- 

Zersetzung. Methylalkohol nimmt in der Kiilte bei Verwenduog im 
groBen ifberschuJ3 kleine Mengen auE; ebenso Aceton und Essigather.. 
Reim Kochen tritt auch hier Zersetzung ein. I n  den ubrigen organi- 
schen Solvenzien jst sie praktisch unloslich. Die Substanz reagiert 
in der Kalte mit Arnmoniumsulfid. 

Zur B c s t i m m u n g  des  a b s p a l t b a r e n  Q u e c k s i l b e r s  wird 0.937 g 
der Substanz in einer Jdischung von 30 ccm Methylalkohol und 2 ccm Eis- 
essig gcliist, mit 10 ccm Essigfisure (50-proz.) u n d  100 ccm Wasser verdiinnt 
und mit 5 ccm n/l-Kochsalzlosung versetzt. Der gebildete Niederschlag wird 
nach dem Absetzen abgesaugt; nach dem Trockncn betragt seine Menge 
0.619 g (960/0 der Theorie), und nach dem Umkrystallisieren erweist er sich. 
mit dem Schmp. 223O (unkorr.) als identisch mit dern bei der obigcn Spal- 
tung ebenfalls crhaltenen, weitcr unten bescbriebenen Chlorquecksilber-Ester. 

In dem schwach ammoniakalisch gemachtcn Filtrat wird das Quecksilbcr 
durch Sittigen mit Schwefelwasserstoft als Sultid gefillt; seine Menge von 
0.1841 g entspricht 33.'20/0 des vorhandcnen Quecksilbers. In  einer weiterea 
Bestimmung ergaben 1.0253 g 0.1951 g UgS, entsprechend %3."O/o des vor- 
handenen Quecksilbers. 

Demnach ist also I , h  des vorhandenen Quecksilbers abspalt.bar, 
oder eins von drei Quecksilber-Atomen ist an die Aminogruppe ge- 
bundeo, da  a / 3  des urspriinglich vorhandeneu Quecksilbers als Mono- 
chlorquecksilber-Ester isoliert wurden. 

a) S p a l t u n g  i n  N - l s o - d i a c e t a t q u e c k s i l  b e r - [ p - a m i n o -  
b e n z o e s a u r e ] - a t h y l e s t e r  (V11.) u n  d i n  M o n o - a c e t a t q u e c k -  

s i l  ber-[p-amino-benzoes%ure]-athylester  (VIII.) 
m i t  M e t h y l a l k o h o l .  

Durch Kochen mit Methylalkohol 188t sich die Verbindung VI. 
in ihre Kompooenten zerlegm. Wird 1 g in etwa 30 ccni Methyl- 
alkohol 2 Stdn. laog am RuckfluBkuhler gekocht, so tritt allmahlich 
Lasung ein, wobei die Flussigkeit sich gelblich-griin farbt. Wahrend 
des Siedens scheidet sich bereits ein weiser, arnorpher Korper ab, 
dessen Menge nach dem Abkiihlen in Eis und Absaugen 0.42 g be- 
trligt (720/0 der Theorie). Diese Verbindung erwies sicb als identisch 
mit dern anfangs beschriebenen N-Iso-diacetatqueeksilber-Ester; sie 
enthiilt 59.40/0 Hg. gegen 58,7OlO der Theorie. 0.2053 g derselben 
geben bei der Spaltung [nit Kocbsalzliisung 0.0651 g BgS oder 46O/o.  
des vorhandenen Quecksilbera, also rund die HalFte. 
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Aus der meth-jlalkoholischen Mutterlauge krystallisiert beim Ver- 
diinnen mit Wasser der Acetatquscksilber-[p-amino-benzoesirure]-idthyl- 
ester; sein Scbmp. 228O stimmt mit dem des weiter unten beschriebenen 
PrZiparates iiberein. Die Ausbeute betragt: 0.2 g (55010 der Theorie); 
der Quecksilbergehalt 47.4OlO (tbeor. 47.27 O/J. I n  der Mutterlauge 
lieden sich auderdem 2 Molekuie E s s i g s L u r e  durch Titration be- 
stimmen. 

Deninach ist die Spaltung im Sinne der auf S. 1779 der Ein- 
leitung gegebenen Gleichung verlaufen, und wir halten u n s  somit Fur 
berechtigt, die dort angegebene Formel anzunebmen, in welcher 
ein Atom Quecksilber als Brlicke zwiscben den Stickstoff-Atomeo 
zweier Monoacetatquecksilber-[ p-amino- benzoesliure]-ester steht. 

b) S p a 1  t u n g i 11 M o n 0- a c e  t a t q u e c k  s i l  b e  r -  [ p  - a m  i n  o - ben z o e- 
8 %  u r e ]  - e s t e r  (VIII.) u n d i n  D i- a c e t a t q u e c k  s i  l b e r - [ p - a m  i n  o- 

b e  n z o e  s ii u r c J - e s t e r (IX.) m i t  15 is e s s i g. 

2.8 g Zwischenkorper (VI.) werden in etwa 20 ccm Eisessig eio- 
getragen und mehrere Stunden auf dern siedenden Wasserbade er: 
warmt, wobei Liisung eintritt. 

Zur Isolierung der Spaltprodukte wurde der Eisessig im Vakuum 
abdestilliert und der krystallinsche Ruckstand mit wenig kaltem Me- 
thylalkohol ausgezogen. P i e  alkoholische Losung wurde zur Gewinnung 
des extrahierten Auteils als  Chlorquecksilberester mit KochsalzlSsung 
versetzt und ergab eiae dusbeute  von etwa 0.9 g (= 85olO d. Th.). 
Nacb Analyse und Eigenscbaften erwies sich die Verbindung als 
identisch mit dem nachfolgend beschriebenen Mono-chlorquecksilber-p- 
amino- ben zoesaure-5th ylester. 

Der Riickstand wurde aus Essigiither umkrystallisiert, ergab 
etwa 1.3, g (= 75 Ole) Ausbeute neben kleinen Mengen Mercuroacetat 
und erwies sich nach Analyse und Eigenschaften identisch mit dem 
weiter unten beschriebenen Di-acetatquecksilber-[p-amino-benzoe- 
siiurel- atbylester. 

A ce t a t q u e c  k s i l  b e r  - [ p  - a m i n 0 -  b e  n z o e  sf u r e l -  a t  h y les t e r  (VIII.). 

Diese Verbindung ist i n  reinem Zustande bei der Reaktion ihrer  
Komponenten zu gleichen Molekiilen weder i n  alkoholischer Losung, 
noch in Eisessig oder in einer Mischung derselben zu erhalten; stets 
ist ihre Bildung von dem Enstehen des Diacetats oder dessen N-Iso- 
meren begleitet. 

Am besten erhHlt man sie nach den folgenden Methoden: Ein 
Gemisch von 3 g [p-Amino-benzoesiiure]-8thylester und 6.3 g Mercuri- 
scetat (gleiche Mol.) wird im Glycerinbade erhitzt; bei 1300 schmilzt- 
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es zusammen j bei weiterer Steigerung der Temperatur siedet ein Teil 
der  Essigsaure fort, und bei 160O erstarrt die Masse zu einem gelb- 
lichen, durchlBcherten Kuchen. Nach den1 Erkalten und Zerkleinern 
wird sie mit heidem Methylalkohol estrahiert, diese LBsung eingeengt 
nnd rnit heiBem Wasser verdiinnt. Der  Acetatquecksilberester kry- 
stallisiert dann, zumal beim Abkiihlen, in  schonen, biischelformig ver- 
einigten Nadeln von rein weiDer Farbe aus. Man erhalt so 2.3 g, 
ohne Verarbeitung der  Mutterlnuge. (In der Mutterlauge l5Bt sich 
der  nicht mercurierte Ester durch Auschutteln mit Ather nachweisen ; 
es wurden so 0.8 g [statt 1 g] erhalten.) Der  extrahierte Riickstand 
besteht zum grodten Teil aus Diacetatquecksilberester, der etwas 
acetyliert ist. 

Den Acetatqueeksilber-[p-amino-benzoevaure]-athylester erhalt man 
auch beirn Mercurieren i n  methylalkoholischer oder essigsaurer Lo- 
sung. 3 g [p-Amino-benzoesaurel-iithylester und 6.3 g Mercuriacetat 
(gleiche Mol.) werden in 24 ccm Eisessig warm zusammengegeben. 
Nach 24 Stdn. betraqt die Menge des krystallinischen Niederschlages 
6 g; bei einem Hg-Gehalt von 50.60lu. Durch Extrahieren mit sie- 
dendem Methylalkohol gewinnt man daraus 3.3 g Acetatquecksilber- 
ester; der Riickstand iat Diacetatquecksilberester. Bei keiner Metbode 
jedoch entsteht der  erstere als Hauptprodukt. 

Der  Acetatquecksilber-[p-amino-benzoesaure]-5thylester 1iBt sich 
leicht aus  Methylalkohol und Wasser umkrystallisieren. 

Die Analyse erlolgte nach dem Trocknen im Vakuum iiber Phosphor- 
pentoxyd bei 56O. 

0.1671 g Sbst.: 0.1913 g COa, 0.0483 g H20.  - 0.2971 g Sbst.: 7.4 ccm 
N (260, 762 mm). - 0.1900 g Sbst.: 0.0824 g HgS. - 0.1545 g Sbst.: 
0.0843 g HgS. 

C11Hla04NHg (423.1). Ber. C 31.20, H 3.10, N 3.31, Hg 47.27. 
Gef. 31.23, * 3.24, * 3.19, D 47.12, 47.35. 

D e r  Ester schmilzt im Capillarriihrchen bei 182' unvollstandig, 
urn nach darauf etfolgendem Erstarreu erneut bei 228O (unkorr.) zu 
schmelzen. Er lost sich in den gebrauchlichen organischen Losungs- 
mitteln wie Methylalkohol, Essigather, Chloroform, auch in verdiinnter 
Essigsaure und i n  geringem Made in Wasser. Schwer loslich ist er 
in Ather und Petrolither. Mi t  Amnioniumsulfid bildet e r  ein be- 
stiindiges gelbes Sulfid, das erst nach langerem Kochen HgS abspaltet. 
Den in  den Mutterlaugen noch enthaltenen Ester kann man durch 
Filllen mit wal3riger Kochsalzlosung vollstandig als Chlorquecksilber- 
ester gewinnen. 
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c h  1 o r  q u e c k s i l  b er  - [ p  - a m i  n o - b e n  z o e s a u r e] - a t  h y l e  s t er ,  
C,Ha(NH~)'(HgCI)'(COa C S H ~ ) ~ .  

1 g Acetatquecksilber-[p-amino-benzoesaure]-athylester wird mit 
25 ccm Methylalkohol und 1 ccm Eisessig erwiirmt. Der Ester geht 
in Losung. Man verketzt mit 5 ccm l/l-n. NaC1-Losung (2 Mol.). Das 
Chlorid fallt schon in der Siedehitze. Nach dem Erkalten wird abge- 
saugt; Ausbeute nach dem Trocknen 0.9 g gegen 0.94 g der Theorie. 
Das Chlorid fallt aus Wasser in schmalen Prismen, die aus kleinen 
Nadelo zusammengesetzt stud. Aus dem N-Iso-Diacetatquecksilber- 
[p-amino-benzoesaure]-iithylester kann das  Chlorid auf die bei den] 
genannten Korper angegebene Weise hergestellt werdell. 

Der  Chlorquecksilberester besitzt eine rein weiBe Farbe; schmilzt 
im Capillarriihrchen bei 223O (unkorr.). In  den gebrauchlichen or- 
ganisehen Lbsungsmitteln ist e r  schwer Ioslich. Zum Umkrystallisieren 
verwendet man am besten Essigather, aus  dem man mit Petrolktber 
das Chlorid abscheidet. Das Verhalten gegen Ammoniumsulfid ist 
ein bestandiges wie beim Acetatquecksilberester. 

Die Analgse erfolgte nach dem Umkrystallisieren und Trocknen im 
Vakuom uLer Phosphorpentoxyd bei 56O. 

0.2530 g Sbst.: 0.2509 g COP, 0.0290 g H,O. - 0.1842 g Sbst.: 5.41 ccm 
N (210, 749 mm). - 0.2332 g Sbst.: 0.0838 g AgCl (nach Pringsheim).  

CsHloNOgClHg (399.6). Ber. C 27.03, R 2.52, N 3.51, CI 8.87, Hg 50.06. 
Gef. x) 21.02, D 2.62, D 3.30, 8.S9, m 49.92. 

- 0.8225 g Sbst.: 0.1289 g HgS. 

NHi 
[ 0 x y q u e  c k s il b er-p- a m  i n  o - ;\ 7 Hg 

co.0 
b e n z o e s a u r e ] - a n h y d r i d ,  1,) 1 ' 

3.1 g Acetatque~ksilLer-[p-amino-benzoes~ure]-athylester werden 
fein gepulvert in 40 ccm Wasser susperidiert und dazu 16.5 ccm */Ian. 

Natronlauge (2 l /4  Mol.) gegeben. Nach kurzem Kochen tritt Losung 
ciu, der Ester wird verseift und die Acetatgruppe abgespalten; in  der  
Liisung befindet sicb jetzt o x y q u e c k s i l b e r - [ p - a m i n o -  b e n z o e -  
s a u  r e s ]  iY a t r i u m .  Durch Zusatz von 9.2 ccm lI1-n. Schwefelsiiure- 
( I l l r  Mol.) wird das i n  der Uberschrift formulierte A n h y d r i d  ah  
weiaer, flockiger Niederschlag gefallt. Ein UberschuB von Siiure ist 
zu vermeiden, da  das Anhydrid darin unter Salzbildung loslich ist. 
In den gebrauchlichen organischen Losungsmiteln ist es sehr schwet 
kslich. Die Ausbeute betragt 2.4 g entsprecbend der  Theorie. 
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02318 g Sbst.: 0.2152 g CO,, 0.0340 g HsO. - 0.2641 R Sbst.: 0.1601 g 
Hg S. 

CTHC,O)NII~ (335.1). Bcr. C 25.08, H 1.49, Hg 59.70. 
Gef. D 25.32, * 1.64, 59.51. 

I n  ammoniakalischer Liisung gibt Anioniumsulfid erst beim Erhiteen 
eine Abscheidung F O ~  Quecksilbersulfid. In wAWrigen Losungen rerschie- 
dener  Salze, wie Natriumthiosulfat, Jodkalium, Cblorkalinm, sowie in 
Amrnoniak und Alkalien ist das Anhydrid wie andere Oxyquecksilber- 
cnrbonsture-anhSdride 18slich unter Bilduog der betreffendeu Salze. 

D i a c  e t a t  q u e  c k  s il be r - [ p  - a tu i 11 o - b e  n z o e s iiu r e ]  - 
ii t h y les t e r  (IX.). 

1 g [p-Amino-benzoes?lure]-~thylester wird iu 3 ccm Risessig ge- 
lost und mit einer L6sung v o n  4.2 g Mercuriacetat (2 Mol.) in 10 cr.111 

Eisessig versetzt. Am ngcbsten Tage baben sich an der Oberfliiche 
,der  Flussigkeit einige Ilrystalle, lange Nndeln, gebildet. Nach dem 
Umschutteln beginnt die Krystallizat.ion i n  der Fliissigkeit, und nach 
weiteren 24 Stdn. ist diese von eioer verfilzten Krystallmasse durch- 
setzt. Diese wird abgesaugt, rnit &was Methylalkohol und Ather ge- 
waschen. Sie bestehen aris reinem Diacetatquecksilber-[p-amino-ben- 
eoesaure]-athyleater. Man erhalt so 1.4 g reine Substanz. Der  Rest 
findet sich in  der Eisessig-Mutterlauge vermischt rnit etwas Acetyl- 
derivitt, von dem er nicht leicht zu trennen ist. Der Diacetatqueck- 
silberester schmilzt irn Capillarrohr bei 255-257O (unkorr.). Er lost 
sich in den gebr5unhlicben organischen L6sungsmittelo nur wenig, 
besser auf Zusatz von Eigessig. Aus Essigiither krystallisiert er in 
.giatten Nadeln. 

Zur Analpse wird der Diacetat -ester nach dem Urnkrystallisieren aua 
Methylalkohol ultd Eisessig irn Vakuum Cber Phosphorpentoxyd und Kalium- 
chydroxyd bei 560 getrocknet. 

0.2185 g Sbst.: 0.1831 g C;Os, 0.0456 g HIO. - 0.2094 g Sbst.: 4.9 ccm 
.X (2io, 718 mm). - 0.3185 g Shst.: 0.213s g HgS. 

C,~H1506NHg~ (681.1). Bor. C 2’?.90,.H 2.22, N 2.06, Hg 58.73. 
Gef. s 22.82, rn 2.33, w 2.09, * 58.71. 

D i a c e t a t q u e c k s i l b e r - f p -  a c e t y l a m i n o  - b e n z o e s i i u r e ] - 8 t h y l -  
e s t e r , Cs Hz (NIT. CO . CBS)’(Hg. 0 ,  C 0  . CH&’*6(CO~ CS H&)&. 

Um sicher zit gehen, da13 die Aminogrupge im Diacetatqueck- 
silher-ester nicht durch Q u e c k d b e r  substituiert ist, wurde sein Ace- 
.tyIderivat hergestellt. 

3 g Diacetat,qi~ecksilher-~p-amino-benzoes~ure]-~thylester werden 
emit 10 ccrn Eisessig und 1 ccm Essigsiiure-anhydrid erwiirmt. Der 
.Ester geht vollstiindig i n  Losung, und gleich darauf beginnt schon in 
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d e r  WBrme die Abscheidung eiuev weiben, 
Nach dem Abkuhlen ist die ganze Masse 
verdunnt mit etwas Methylalkohol, saugt ab 

krystallinischen Kiirpers. 
breiartig erstarrt. Man 
und wlscht mit Methyl- 

-alkohol aus. Getrocknet -wird im VtLkuum uber Schwefelsaure. Die 
Ausbeute betragt so 2.7 g. 

Das  Acetylderivat liDt sich aus waDrigem Alkohol umkrystalli- 
sieren; besser kommt man zum Ziele, wenn man es in Eisessig lost 
und die Losung rnit heidem Wssser verdunnt. Es krystallisiert dann 
in  kleinen Nadeln, die kugelfiirmig angeordnet sind. Im Capillarrohr 
erhitzt, schmilzt es  bei 247O (unkorr.). 

0.2525 g Sbst.: 0.2278 g COS, 0.0537 g H,O. - 0.2411 g Sbst.: 4.20 ccm 
U (150, 759 mm). - 0.2933 g Sbet.: 0.1580 g HgS. 

C l s H I ~ 0 7 N B g ~  (723.1). Ber. C 21.89, H 2.37, N 1.94, EJg 55.33. 
Gef. n 24.61, B 2.52, * 2.00, 53.23. 

D i c  h lo r q n e c  k s i l  b e r  - [ p - a m  in o - b e n z o e  s a  u re]-ii t h y l  e s t e r ,  
C,Hs(NITa)'(HgCl)aa.6(C0* CaHs)'. 

Zum Unterschiede von N-Iso-diacetatquecksilber-[p-amino-benzoe- 
saurej-iithylester bildet sich beim Behandeln des Diacetatquecksilber- 
[p-amino-benzoesaure]-athylesters mit Kochsalzlosung ein Dichlorid. 
1 g Diacetatquecksilber-ester wird in  120 ccm Methylalkohol und 60 ccm 
Eisessig durch Kochen zur Losung gebracht und in der Hitze mit 
10 ccm l/I-n. Natriumchlorid-Losung geftillt. Nach dem Verdiinnen 
mit Wnsser wird der Niederschlag abfiltriert; die Ausbeute betrlgt 
@.!I g (theoretisch 0.94 g). Das ausgefallene Dichlorid ist g u t  krystalli- 
nisch; es  besteht aus lrleinen Nadeln. I n  EseigLther 16st es  sich 
uicht viel, gut dagegen in Aceton. Im Capillarrohr erhitzt, schmilzt 
.es bei 270° (unkorr.). Zur Analyse wurde die Substanz im  Vakuum 
Uber Phosphorpentoxyd bei 56O getrockoet. 

0.2811 g Sbst.: 0.1788 g CO,, 0.0404 g Ha0. - 0:2321 g Sbst.: 0.1658 g 
Hg s. 

CsHo0rNCl~Hgg (634). Ber. C 17.04, H 1.43, H g  63.09. 
GeL D 17.35, 1.61, 62.67. 




