
74. Walter Schoeller, Walter Schrauth 
und Richard Hueter: Aromatische Quecksilber- 

dioarbonsaureester. 
[Aus dem Chemischen Institut der Univeraitat Berlin.] 

Gingegangen am 20. Februar 1920.) 
Un ter den k o rn plexen organ ischen Quecksil ber ver bind u n gen sin d 

wohl von besonderem Interesse die *bikomplexencc, bei deneu jede 
der beiden Valenzen des Metalles an einen KohlenstoEfrest gebunden 
ist. Denn zu ihnen gehoren einerseits die Quecksilber-dialkyle oder 
diaryle mit ihren bekannteo sch weren Giftwirkungen, wahrend anderer- 

seits die von E m i l  F i s c h e r  und J. v. M e h r i n g ' )  darg'estellte uod 
untersuchte Quecksilb~rdipropionsaure, sowie P e s c i s  ') Queckdber-  
dibenzoesaure vollig ungiftig sind, obwohl sie sich von der ersteren 
Xlasse nu r  durch einen Mehrgehalt der Elemente der Kohlensaure 
untersaheiden. 

Wie wir in  Gemeinschaft mit F r a n z  M u l l e r 3 )  gezeigt haben, 
liegt der Unterschied im physiologischen Verhalten in den ausschei- 
dungsverhaltnissen begriindet; denn der Quecbsilbergehalt der bikom- 
plexen Sguren resp. ihrer Alkalisalze, liomrnt nicht zur Entfaltung 
seiner Giftwirkung, da  die Verbindungen schon innerhalb 24 Stunden 
unzersetzt und innerhalb der Versuchsfehler vollstandig ausgeschieden 
werden. Die entsprechenden Akkyl- oder Arylverbindungen aber 
werden in Errnangelung dieser Ausscheidungmoglichkeit vom Orga- 
nismus zersetzt und ergeben dann die bekannten schweren Giftwir- 
kungen des Metalles. 

War somit am Beispiel der Grenzfalle fur die bikornplexen 
Quecksilberverbindungen der Zusamrnenhang ewischen Konstitution 
und physiologischer Wirkung klargelegt, so drangte sich n u n m e h r  
die Frage auf, ob Sbei den Q u e c k s i l b e r d i c a r b o n s a u r e n  die Gift- 
wirkuug des Metalles wieder hervortritt, wenn man die Ausscheidungs- 
geschwindigkeit herabsetzt, wie dies z. B. bei den E s t e r n  der Fall 
ist Und ferner rnuSte trotz der bikornplexeu Bindung des Netailes 
die Giftwirkung wieder hervortreten, wenn neue in den U e n  z 01 ke4r  n 
eintretende S u  b s t i t u e n  t e n  diese Bindung lockerten. 

Urn diese Fragen i m  Rahmen unserer biochernischen Unter- 
suchungen priifen zu kiinnen, haben wir eine Anzahl aromatischer 
Quecksi1berdica.rbonsiureester dargestellt, iiber deren Darstellung und 
Eigenschaften wir ,hier kurz berichten wollen, wahrend die Ergebnisse 
der physiologischen Untersuchungen demnachst i n  einer geeigneten 
Fachzeitschrift rnitgeteilt werden sollen. 

Zur Darstellung bikomplexen Quecksilberverbindun~en haben 

') B. 40, 386 [1907]. 2, C .  1901, IT 108. 3, Bio. Z. 33, 381 [1911]. 
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D r e h e r  und Ot to ' ) ,  sowie Michae l i s ' " )  und seide Schiiler Natrium- 
amalgam mit den entsprechenden Halogenverbioduogen zum Umsatz 
gebracht, und diese Methode beuutzte auch E m i l  F i s c h e r  zur Dar-. 
stellung des Quecksilber- di-@-propionsaureesters. D i m  r o t h  sowie 
K. A. H o f r n a n n  und P e s c i  haben sich zum Teil der Reduktion3) 
bedient, oder sie sind auch iiber die Sul f ide ' )  zu bikornplexen 
Phenolen nnd Aminen gelangt; dabei arbeiteten sie in wiil3riger 
Losung. Wir haben zunachst versucht, diese Methode dadurch zu 
modifizieren, daf3 wir das  Moment der Hydrolyse ausschalteten und die 
Abspaltung eines Molekuls Quecksilbersulfid aus den neutralen Schwefel- 
quecksilberestern durch bloaes Erwarmen der t r o c k e n e n  Substanz 
herbeifuhrten. Dabei bildet sich in der Tat  aus  dem S 'chwefe l -  
q u ec k sil b e r  - b e n z o e s a u  rees ter  i n  guter Ausbeute der Q u e c k -  
sil b e  r d  i - o,o'- b e n  z o e s i i u r e e  s t e r  im Sinne der folgenden Gleichung : 

Durch Verseifen lie8 sich daraus leicht die Q u e c k s i l b e r d i -  
o , o ' - b e n z o e s a u r e  erhalten und mit dem von P e s c i  auf anderm W e g  
gewonnenen Produkte identifizieren. Indessen zeigte es sich, daI3 bei 
substituierten Benzoesaureestern, wie z. B. beim S alic y lsgure- ester 
und A n t h r a n i l s a u r e - e s t e r ,  durch den EinfluB der N e b e n g r u p -  
p i e r u n g  die Bindung des Quecksilbers im Benzolkern so erhebfich 
gelockert wird, daI3 die thermische Zersetzung der Sulfide nicht mehr 
quantitativ verlauft uqd gegeniiber der  hiidhst eleganten Methode von 
P e s c i ,  welcher Natrium-thiosulfat verwendet, dann keine Vorteile 
bietet. 80 haben wir die fur unsere biochemischen Studien erforder- 
lichen Q u e c  k s i l  b e r  d i a n  t h r  a n  i 1 s a u r  e e s t e r  und Q u e c  k sil b e rdi-  
p - a m  i n  o b enz'o e s a u r  e e s  t e r  nach dieser Metbode dargestellt. Den 
Mechanismus der Reaktion glauben wir in Erganzung der  D i m  r 0 t h - 
schen Auffassung3 in der Weise wiedergeben zu konnen, daS sich 
intermediar losliche Thiosulfat-quecksilberester bilden, welche daub 
unter Abspaltung von Natrium-quecksilber-thiosulfat die5 betreffenden 
Quecksilber-dicarbonsiiureester liefern, entsprechend der Gleichung: 

S(Hg.Cs&'.COOR)s -+ H g S  + Hg(CsH,.COOR),. 

2 (CHa .COOHg)4C~H~(NH~)'(COOCH3)2 + 2 Naa S g  0 3  --t 

CH3.OOC , COO.C& 

NH, .(-\. Hg.S . S O S .  O.Hg.  /--'\. NHa ~ ~ - 7  \..?. ./ 
+ 2 N a O 0 C . C & + N a p S a O 3  -+ 

CHa . OOC\ 

[ NH2'--' ] Hg + Hg(NaSz03)s + 2 NaOOC.CH3. \..--I- a .  

9 A. 154. 93. 9 B. 28, 591. 
worauf' wir dernnachst speziell zuriickkommen werden. 

4) G. 29; 1 394. 5, B. 35, 2042 [1Y02]. 
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Versnche. 
o-Chlorquecksilber-benzoesaure-methylester, 

(ClHg)'ICsH4 (COO CHJ)'. 

20 g teingepulvertes Quecksilberacetat werden in 20 g Benzoe- 
saure-methylester und 3 g Eisessig im Rundkolben unter Erwarmen 
gelost und im RuckfluBkiihler bei schwachem Sieden erhalten. Nach 
etwa 3-4 Stunden sind Quecksilber-Iooen nicht mehr nachzuweisen ; 
beim Brkalten krystallisieren ganz geringe Mengen Mercuroacetat in  
sternformig zusammengewachsenen Nadeln aus, und ferner zeigt sich 
im Reaktionsgemisch meist ein Tropfchen metallisches Quecksilber, 
etwa 0.2 g. 

Das Filtrat wird zur Entfernung der Essigsaure, sowie des iiber- 
schiissigen Benzoeslureesters im Vakuum eingedamptt, wobei 1 9  g 
eines gelblichen, in der Kiilte zahen Oles hinterblbiben, dem so lange 
Aceton hinzugefuhrt wird (etwa 200 ccm), bis der entstehende Nieder- 
schlag sich nicht mehr vermehrt. 

Das amorphe Produkt (5.6 g) ist, mit Ausnahme von Eisessig, 
in den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln schwer loslich nnd 
scheint mit einem Quecksilbergehalt von 62  o/o D i a c e t a t q u e c k -  
si 1 b e  r-  b e n  z o e s a u  r e - m e t  h y 1 e s t e r  zu sein, dessen Hg-Gehalt 62.48°/0 
betragt. 

Die filtrierte Acetonliidung enthalt hauptsachlich das M o n o sub- 
stitutionsprodukt, welches nach dem Verjagen des Acetons als leicht 
gelb geTarbtes Harz zuruckbleibt, das bisher nicht krystallinisch er- 
halten werden konnte; Ausbeute 13.3 g. D a  das C h l o r i d  beasere 
Eigenschaften aufweist, wurde dieses zur Analyse benutzt; es laBt 
sich leicht aus der alkoholisch-wal3rigen Liisung des Acetats durch 
wLBrige Kochsalzlosung fallen. Der  so erhaltene o-Chlorquecksilber- 
benzoesaure-methylester (9.1 g) zeigt indessen noch etwas zu hohen 
Quecksilbergehalt (56.90 O/O), laBt sich aber durch Losen in Essigather 
uud Fallen mit Petrolather leicbt rein erhalten. Die Analyse erfolgte 
nach dem Trocknen im Vakuum uber Schwefelsaure; der Aufschlufi 
zur Quecksilber-Bestimrnung wurde im Bombenrohr mit rauchender 
Salpetersaure ausgefiihrt. 

HgS. - 0.2096 g Sbst.: '00824 g AgCl (nach Pr iagshe im) .  
0.1787 g Sbst.: 0.1665 g COa, 0.0305 g HsO. - 0.1889 g Sbst.: 0.1173 R 

CsHTOaHgC1 (370.5). 

Die Substanz ist in organischen Losuugsmitteln wje Alkohol, 
Essigathef, Chloroform ziemlich loslich, weniger in Ather, kaum noch 
in Petrolather oder Wasser. Aus wabrigem Alkohol oder Essigather 

Ber. C 25.91, E 1.90, Hg 53.98, C1 9.57. 
Gef. n 25.41, 1.91, 3 5351, 3) 9.73. 
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krystallisiert sie in Form von Nadeln. Im Capillarrohr erhitzt, 
ginnt sie bei 142' zu sintern und ist bei 162' geschmolzen. 

Das Quecksilber ist im Kern des Benzoesaureester relativ 
gebunden; durch Schwefelammonium wird das Metal1 erst nach 

be- 

fest 
lan- - 

gerem Erwarmen als Sulfid abgespalten. Halogenwasserstoffsauren, 
speziell Jodwasserstoff, zersetzten die Verbindung leicht. Zinnchlorur 
in alkalischer Losung reagiert, sofort in der Kalte unter Abscheidung 
von metallischem Quecksilber. Mit Alkalien ist der Ester ohne Zer- 
setzung verseifbar. 

S ulf i d  qu e c k s il b e r -di-o, 0'- ben z o e s a u  r e - m e t h y 1 e s t e r 

10 g o-Chlorquecksilber-benzoesaure-methylester werden in war- 
mem Methylalkohol gelost und dieser erkalteten Losung 34 ccm einer 
bei 20 gesattigten methylalkoholischen Losung von Schwefelwasserstoff 
( l / B  Molekiil) hinzugegeben ; der Gehalt an Schwefelwasserstoff wurde 
durch die Titration kontrolliert. Es fallt sofort ein amorpher, weiBer 
Niederschlag aus, der sich bei langerem Stehen in der Mutterlauge 
gelb farbt. Da  die Substanz von uberschiissigem Schwefelwasserstoff 
merklich geliist wird, ist ein wesentlicher UberschuS desselben sorg- 
faltig zu vermeiden. Der Niederschlag wird durch Absaugen auf der 
Nutsche und sodann auf der Tonplatte ron dem groBten Teil der 
Mutterlauge befreit. Nach dem Trocknen im Vakuum uber Schwefelsanre 
stellt die Substanz ein weiBes, amorphes Pulver dar. Die Analyse 
erfolgte nach dem Trocknen im Vakuum uber Phosphorpentoxyd. 

0.2534 g Sbst.: 0.1679 g HgS. - 0.1975 g Sbst.: 0.0664 g BsSO&. 

S (Hg . C6Ha. COO CH3)s. 

C16H1.104 HggS (702.2). Ber. Hg 56.96, S 4.57. 
Gef. 57.09, n 4.62. 

Im Capillarrohr erhitzt, erweicht die Substanz allmahlich unter 
Schwarzfarbung. In reinem Zu>tand ist die Verbindung weiB, sie 
16st sich nur sehr wenig in Alkohol, Essigather, Aceton, Ather und 
Petrolather; glatt dagegen in Chloroform, Benzol und Anilin. In diesen 
Zosungen zersetzt sich jedoch der Korper schon in der Kalte langsam 
unter Verfarbung. In waBriger Losung von Schwefelnatrium sowie 
in alkoholischer Schwefelwasserstoff-Losung ist die Substanz ebenfalls 
liislicb, anscheinend unter Bildung eines sauren Sulfids resp. dessen 
Natriumsalzes ; aus diesen Losungen fsllt die Verbindung nach Zugahe 
von Siiuren wieder aus. 

Q u e c k s i l  b e r  - di-o, 0'- ben z o e s a u r e - m e t  h p l e  s t e r  
Hg(CsH4. COO CHs)a. 

7 g Sulfidquecksilber-di-o,o'-benzoesaure-methylester werden im 
Trockenschrttnk 3 Stunden auf 120° erhalten. Die Substanz erweicht 
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allmahlich unter Verfarbung und nimmt dabei den Geruch YOU Benzoe- 
saureester an. Nach dem Erkalten wird sie sorgfaltig zerrieben und 
mit Essigather ausgezogen. Der dabei verbleibende Ruckstand an 
Quecksilbersulfid wiegt 2.5 g, gegeniiber 2.25 g der Theorie fur ein 
Molekiil abgespaltenes Hg S. Aus dem Essigiither scheiden sich beim 
Verdunsten .bei Zimmertemperatur 4.1 g weiQe Krystalle ab, ent- 
sprechend einer Ausbeute von 90 O i O  der Theorie. Gegeniiber alka- 
lischer Zinnchlorurlosung reagiert der Ester noch ganz schwach ; z u r  
Analyse wird er noch zweimal aus Alkohol und Ather umkrystallisiert. 

Sbst.: 0.9938 g Hg. 
0.2040 g Sbst.: 0.2070 g CO,, 0.0543 g Hz0, 0.0884 g Hg. - 0.2175 g 

C16H1404Hg (470.1). 

Die Analyse deutet auf eine geringe Verunreinigung hin, obwohl 
das analysierte Produkt mit alkolischem Zinnchloriir nicht mehr rea- 
gierte. Durch weiteres Umkrystallisieren lieBen sich bessere Werte 
nicht erhalten. 

Die Verbindung liist sich in Methyl- und Athylalkohol, Aceton, 
JSssigather , Chloroform und Benzol; schwerliislich ist sie in Petrol- 
ather und Wasser. 

Zur Ver se i fung  werden 2.3 g des Esters in  20 ccm MethyI- 
alkohol gelost und rnit den gleichen Volumen n-Natronlauge 5-10 
Minuten schwach gekocht. Die dabei erhaltene Losung reagiert 
alkalisch und scheidet in ehe r  Probe auf Zugabe Ton alkalischem 
Zinnchioriir ganz geringe Mengen (Juecksilber ab. Die Liisung des 
Natriumsalzes wird mit etwa 100 ccm Wasser wrdiinnt und IaBt auf 
zusatz Ton 100 ccm n/lo-Schwefelsaure einen amorphen flockigen 
Niederschlag ausfallen, der nach dem dbsetzen unter Eiskuhlung 
abFiltriert wird. Nach dem Trocknen im Vacuum betragt das Gewicht 
der Quecks i lbe r -d i -o ,o ' -benzoesaure  1.8 g oder 83'10 der Theorie. 
Durch Losen i n  Alkohol und Fallen mit Wasser wird die Saure leicbt 
aaalysenrein erhalten. 

Ber. C 40.84, H 3.60, €Ig 42.54. 
Gef. B 39.83, a 2.98, * 43.33, 43.13. 

0.1907 Q Sbst.: 0.2629 g C.C),, 0.0438 g HzO; - 0.2334 g Sbst.: 0.1058 g Iig. 
C, rHl004Hg (442.1). Ber. C 35.00, H '3.28, Hg 45.24. 

Gef. D 37.60, 2.57, B 45.07. 

AuBer in Alkohol, lijst sich die Verbindung in Essigather, Chlo- 
roform und heiBem Wasser. Auch ihre sonstigen Eigenschaften 
stimmen mit der Ton P e s c i  auf anderem Wege erhalteren Q u e c k -  
s i lber -d i -o ,  0 ' -benzoesaure  iiberein, obwohl das von ihm beschrie- 
hene Produkt der Aualyse nach weniger rein war. 



C h 1 o r  ‘1 u e c k s il b e r - s a li c y 1 s a u r e  - m et h y 1 e s t e r  
( C I H ~ J ~ C C , ~ ~ ~  (OH)’(GO OCH3)’. 

15 g Q u e c k s i l b e r a c e t a t  werden mit dem gleichen Gewicht 
S n l i c y l s a u r e - m e t h y l e s t e r  unter Zugabe von 2.5 g Eisessig etwn 
40 Minuten am RiickfluBkuhler gekocht. Alsdann *sind Quecksifber- 
ionen durch Natronlauge nicht mehr nachweisbar. Beim Erkalten 
fallen aus dem dickfliissigen Reaktionsgemisch nadelformige Krystalle 
m s ,  die uber Nacht stehen bleiben. Nach dem Absaugen und sorg- 
filtigen Befreien Ton der Mutterlauge betragt das Gewicht des Acetat- 
cjueclrsilberesters 9 g ,  ader etwa 52°/0 der Theorie; durch Losen in 
siedendem Essigather und Fallen in Petrolather nach vorheriger 
Konzentratiod lLBt sich der Ester analysenrein erhalten. 

0 2057 g Sbbt.: 0.2209g COS,  0.0436 g €130. - 0.2880 R Sbst.: 0.1639g HgS 
CIOHIO05Hg (410.11. Ber. C ?9 26, H 2.46, Hg 45.77. 

Gef. 29.29, 2.37, * 49.04 
Der Ester schmilzt bei 202O (korr.) nach geringer vorheriger 

Sinterung; er lost sich gut im warmem Methyl- und Athylalkohol, 
ferner in Essigather, Aceton und Chloroform ; in PetrolBt!ier und Wasser 
ist er schwer Ioslich, in Alkalien lost er sich unter Verseifung. 

Die in der Mutterlauge verbliebenen etwa 48 O / O  des Esters lassen 
sich durch Fallen mit  wHBriger Kochsalzliisung als Chlorquecksilber- 
salicylsaureester leicht und vollstandig abscheiden. Die Verbindung 
fallt dabei in den meisten Fallen krystallinisch aus, und es konntea 
auf diese Weise 6 g oder 36,6O/O der Theorie gewonnen werden, so- 
daB die Gesamtausbeute nahezu 90 O/O betragt. Zur Analyse wurde 
in Essigather gelost und mit Petrolather geflllt, das Chloi nach der 
L i e  b i g schen Kalkmethode, das Quecksilber nach Auf ,chluB im 
Rombenrohr bestimmt. 

0.1435 g Sbst.: 0.1306 g COS, 0.0238 g Ha ( ) ,  - 0.1498 g Sbst.: 0.0902 g 
HgS. - 0.1645 g Sbst.: 0.0586 g AgC1 

CaHr03HgCl (386.5). Ber.: C 2484, H 1.83, Hg 51.75, C1 9.17. 
Gef.: )) 24.82, )) 1.86, x 31.89, > 8:81. 

Der Ester ist in Alkohol und den anderen organischen Lnsungs- 
mitteln schwerer lijslich als das Acetat; in Ammoniumsulfid sind 
C hlorid und Acetat ziemlich bestiindig, aber weniger als der ent- 
sprechende Benzoesgureester. Von Halogenwasserstoffsauren werden 
sie leicht zersetzt. 

Sulfidquecksilber-ealicylsaure-methylester 
S [Hg . C6 Ha (0 H) (C 0 0 C Ha)]z. 

In eine kalt gesattigte methylalkoholische Losung von 10 g 
dcetatquecksilber-salicylsaure-methylester werden unter Riihren 35 ccm 
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alkalische Schwefelwasserstoff-Losung, wekche bei 20' gesattigt waren, 
eingetropft. Diese Menge entspricht dek Bildung des neutralen Sulfids ; 
ein OberschuB ist zii vermeiden, da  das  saure Sulfid merklich loslicli 
ist. D e r  ausfallende Niederschlag wird abgesaugt und dann auf der 
Tonplatte sorgfdtig von der Mutterlauge befreit. Nach dem Trocknen 
im Exsiccator stellt e r  ein amorpbes, weiBes Pulver dar. Die h u s -  
beute betragt mit 7.5 g etwa 85O/,1 der Theorie,. In Beruhrung rnit 
der Mutterlauge und bejm Trocknen zeigt er Neigung, eine hellgelbe 
bis citronengelbe Farbung anzunehmen. 

Zur Quecksilber-Bestimmung wurde das Sulfid im Bombenrohr mit 
rauch. Salpetersaure bei Zusatz von wenigen Tropien Salzsaure aufge- 
schlossen und dam' als Sulfid bestimmt. Beim kurzen Behandeln mit  
Salpetershre in der Wiirme spaltet die Substanz ein Molekiil Quecksilber- 
sulfid ab; der Niederschlag enthslt sodann also Schwefel und die Hiilfte 
des vorhandenen Quecksilbers. Diese Reaktion ermtiglicht eine einfache 
abes genaue Schwefel-Bestimmung. 

0.9953 g Sbst. spalten 0.3140 g HgS ab. - 0.2960 g Sbst.: 0.1871 g HgS. 
C16 Hlr 0 6  HgsS (734.2). Ber. Hg 54.84, s 4.37. 

Gef. B 54.47, 54.37, )) k.36.  

Die Verbindung liSst sich in  Chloroform, Benzol und Anilin, 
sowie in  verdunnten w5Brigen Alkalien oder Schwefelalkalien. Diese 
Losungen verfarben sich in  der WSirLe fast momentan dunkelgelb bis 
rotgelb. In den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln ist das 
Sulfid praktisch unloslich. Einen eigentlichen Schmelzpunkt besitzt 
es nicht. 

Auch aus dem Chloryuecksilher-salicylsiiureester 1113t sich daa 
Sulf id gewinnen, doch beschleunigt die dabei frei werdende SalzsBure 
seine Zersetzung. 

Quecks i lbe r -d i sa l i cy l sau re -me thy le s t e r ,  
I I g [ C s  Ha (OH)(CO O CHJ)]~. 

10 g Sulfidquecksilber - salicylsaure - methylester werden etwa 
6 Stunden auf etwa 1 loo erhitzt; das schwarze Reaktionsgemisch 
zeigt deutlichen Geruch nach freiem Salicylsaureester und wird 
nach dem Zerreiben mit 120 ccm Essigather ausgezogen. Aus der 
Losung lassen sich dnrch Eindunsten 0.8 g Quecksilber-disalicylsaure- 
methylester gewinnen, was einer Ausbeute von 12 O/O entspricht. 
Nach Umkrystallisieren aus Ather gibt die gereinigte Substanz rnit 
kalter doppeltnormaler alkalischer Zinnchlorur-Lijsung keine Queck- 
silberfallung mehr. 

Zur Bestimmung des Quecksilbers wird etwa 0.4 4 Ester in 100 ccm 
absolutem Alkohol gelbst nnd nacheinander 5 Stiickchen metallisches N atrium 
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von KirschkerngroBe in die 1,iisung eingetragen; das Quecksilber verbleibt 
nach der Reduktion als kleine &gel, welctie nach dem Dbkantieren der 
Mutterlauge durch Behandeln mit verdtinnter Salzsaure, Wasser und Alkohol 
bicht gereinigt werden kann. 

0.1333 g Sbst.: 0.1550g COa, 0.0310g Ha( ). - 0.2292 g SGst.: 0.OS99 g Hg. 
C,~l1140CHg (.i02.1). Ber.: C 38.21, H 2.88, llg 39.83. 

Gef.: >> 37.58, 2.60, 39.22. 
Der Ester lost sich leicht in Methyl- und Athylalkohol, Aceton, 

Essigather, Chloroform und Benzol, schwer in Ather und Petrolather. 
Im Capillarrohr erhitzt, schmilzt er bei 178-180° (korr.). 

Da die Ausbeute wenig befriedigte, so haben wir den Queck- 
silber - disalicylsaure - Hthylester nach der Methode von P es  c i  rnit 
Natriurnthiosulfat dargestellt. 

Ace  t a t q U e c k s  i l  b e r  - 5 a l i  c y l s  a u  r e  - a t  h y l e  s t e r,  
(CHa.CO 0Hg)CsHs (OI-I)(COOCaHs). 

20 g Salicylsaure-athylester werden im Glyceyinbad auf 180' 
erwarmt und alsdann 20 g feingepulvertes Quecksilberacetat in kleinen 
Portionen zugegeben. Dabei entweicht die frei werdende Essigsaure 
unter Kochen, und man belaBt das Reaktionsgernisch so lange im 
Glycerinbad, bis ein amorpheq, braungelbts Zwischenprodukt sich 
wieder gelost hat, was nach venigen Minuten der Fall ist; alsdann 
sind Quecksilber-ionen mit Natronlauge nicht mehr nachzuweisen. 
Das Reaktionsgemisch erstarrt beim Erkalten krystallinisch und wird 
nach dem volligen Erkalten zur Entfernung des uberschiissigen Esters 
mit I'etrolather verrieben und abgesaugt. Die Ausbeute ist rnit 24 g. 
nahezu quantitativ. Durch Umkrystallisieren aus Essigather-Petrol- 
%her, dem etwas Eicessig zugesetzt wird, ist der Ester leicht anal)- 
senrein zu erhalten. Die Analyse wurde nach F r a n k l a n d  und 
D u pp  a ausgefiihrt. 

0.2074g Sbst.: 0.2352 g COS, 0.0522 g HaO. - 0.2381 g Sbst.: 0.1133 g Hg. 
C,,H1~0511g (424.1). Ber. C 31.12, H 2.55, Hg 47.16. 

Gef. * 30.93, 2.82, 47.59. 
Im Capillarrohr sintert der Ester bei 200' und schmilzt alsdann 

bei 206' (korr.). Die Lijslichkeitsverhaltnisse und Eigenschaften ent- 
sprechen denen des Methylesters. Aus Essigather-Petrolather wird 
der Ester in sternformig verwachsenen Nadeln erhalten. 

Quecks i lber -d i sa l i cg l saure - i i thy le s ter ,  
[(G& OOC) (OH)CsH3]aHg. 

12 g Queeksilber-disalicylsaure-athylester werden fein gepulvert in 
120 ccm kalt gesattigte Natrium-thiosulfat-Losung eingetragen, wobei 
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sich sehr rasch ein amorpher Niederschlag auszuscheiden beginnt. 
Nach etwa 6-stundigem Stehen wird abgesaugt und zur Kontrolle das  
abgespaltene Quecksilber in der Mutterlauge durch Ammoniumsulfid 
ausgefiillt. Es werden so 3.9 g HgS statt 3.7 g erhaIten, entsprechend 
'/a Molekul. Der  Ruckstand wird nach dem Trocknen im Vakuum 
mit heiBem Aceton ausgezogen, und aus diesem lassen sich nach dem 
Eindunsten 6.2 g Quecksilber-disalicylsaureester gewinnen , entspre- 
chend einer Ausbeute von 82Ol0.  

Zur Analyse wird die Substanz aus &4ther umkrystallisiert und im Vakuum 
getrocknet. Das Quecksilber wurde, wie beim Methylester beschrieben, durch 
Reduktion mit metallisclem Natrium in  alkoholischer Losuni bestimmt. 

0.2139 g Sbst.: 0.3160 g COa, 0.0685 g H,O. - 0.2112 g Sbst.: 0.0791 g Hg. 
C18H1~O~Hg (530.1). Ber. C 40.75, H 3.42, Hg 37.73. 

Gef. B 40.29, n 3.58, 2 37.46. 

Nach Liislichkeit und Eigenschatten entspricht der Ester durchaus 
dem oben beschriebenen Methylester; Schmp. 193O (korr.). 

Quecksilber-dianthranilsaure-methylester, 
H g  [CJL  (NHa) (COO CH3)I.r. 

10 g Acetatquecksilber-anthranilsaure- methylester ') werden in  
einem Gemisch Ton 3 Tin. Alkohol und einem Teil Wasser moglichst 
konzentriert geliist und mit einer wal3rigen konzentrierten Liisung 
von etwa 20 g Natriurn-thiosulfat versetzt. Es scheidet sich alsbalct 
ein weiBer amorpher Niederschlag ab, dessen Bildung durch gelindes 
Erwarmen bis auf etwa 45O begunstigt wird. Das Reaktionsgemisch 
bleibt etwa 1 ' /a  Stunde bei dieser Temperatur stehen; alsdann wird 
im Vakuum stark eingedampft und der ausfallende krystallinische 
Niederschlag, etwa 7.5 g, nach" dem Trocknen abgesaugt. Zur Rei- 
niqung wird der Ester in Essigather geliist, filtriert und nach dem 
Einengbn tropfenweise bis zur  entstehenden Trubung mit warmem 
Petrolkither versetzt. Bei langsamem Erkalten krystallisiert die Ver- 
bindung in schiinen, leicht gelb gefarbten NLdelchen. Die Ausbeute 
entspricht mit 4.5 g etwa 65 O i O  der Theorie. Zur Analyse wurde irn 
Vakuum uber Schwefelsaure getrocknet. 

0.2010 g Sbst.: 9.7 ccm N (760 mm, 240). - 0.2105 g Sbst.: 0.2942 g 

C16H160*NaHg (500.2). 

Der Ester liist sich leicht in  Methyl- und khylalkohol ,  Essig- 
ather, Aceton, Chloroform und Benzol; in Petrolather und Wasser ist 

COa, 0.0640 g HaO, 0.0837 g Hg. 
Ber. C 38.36, H 3.22, N 5.60, Hg 39.98. 
Gef. 38.12, * 3.40, )) 5.45, 39.76. 

I) B. 47,  1930 [1914]. 
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er schwer loslich. Auch in reinern Zustand 
Farbnng. I m  Capillarrohr erhitzt, schrnilzt 
nach geringem Verfarben. 

besitzt er schwach gelbe 
er bei 196-197O (korr.) 

Q U e c k s i 1 b e  r - d i -  [ p -  a m  i n o - b e  n z o e s a u r  e] - a t h y 1 e s t e r '), 
H g  [Cs H a  (NIL)' (CO 0 CzHs)']n. 

2 g Chlorquecksilber p-amino-benzoesaure-athylester ') werden mit 
einer Liisung von 5 g Natrium-thiosulfat in 20 cum Wasser ubergossen, 
wobei sich bei leichtem Erwarmen der Ester grofitenteils lost; doch 
bevor diese Lijsung beendet ist, beginnt bereis die Ausscheidung eines 
flockigen Niederschlags. Nach eintligigem Stehen wird abgesaugt und 
der  Diester in Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet. Die Ausbente 
ist mit 1.3 g nahezu yuantitativ. Die Verbindung lost sich gut i n  
Eseigather; man erhalt sie in  schonen Nadeln, wenn man in .Benzol 
aufnimmt und noch warm mit Petrolather versetzt. Wie der ent- 
sprechende Anthranilsaureester besiht  auch diese Verbinduag gelb- 
liche Farbe. Schmp. 176O (korr.). 

0.2511 g Sbst.: 0.3781 R COZ, 0.0970 R HZO. - 0.2795 g Sbst.: 0.1227 g 
H g  s. 

ClaHaoOINaHg (528.2). Ber. C 40.89, H 3.82, Hg 37.86. 
Gef. s 41.07, 4.34, B 37.79. 

Uber die diesen Estern entsprechenden Quecksil berdicarbonsauren, 
besonders die Quecksilber-disalicylsHuren, gedenken wir demnachst zu 
berichten. 

76. K. Fajans: Die Energie der Atombindungen im Diarnanten 
und in aliphatischen Kohlenwasserstoffen. 

[Aus der physik.-chem. Abtlg. des Chem. Labor. der Bayer. Akad. der 
Wissenschaften i n  Miinchen.] 

(Eingegangen pm 10. Januir 1940.) 

1. E i n l e i t u n g .  

\ 

Dank den Aufschlussen, welche die letzten J a h r e  iiber die Struk- 
tur  der Krystalle und der Atome gebracht haben, hat  kiirzlich auch 
d ie  Therrnochemie polar gebauter , salzartiger Verbindungen eine 
wesentliche Forderung erfahren. Es ist jetzt mit Sicherheit erwiesen, 
da13 in Krystallen vom Typus des Kochsalzes die Ecken des Gitters 
abwechselnd durch positive Metallionen und negative Halogenionen 

1) Experimentell bearbeitet von Dr. E. Liese.  
5) B. 52, 1785 [1919]. 




