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Natr iurnsalz:  0.5 g I1 werden in 13 ccm 10-proz. Natriurncarbonat-bung einge- 
tragen. Nach kurzer Zeit, bisweilen sofort, bilden sich braune Kristalle, die abgeaaugt, 
mit W w e r  gewaschen und aus Waaser umkristallisiert werden. 

C,oH,O,N,Na (256.1) Ber. Xa 8.98 Gef. Na 8.8i 
a-Acetoxy-a ' -  [ 4 - n i t r o - p h c n y l ] - m a l c i n s i i u r e i m i d :  0.5 g I1 werden in 15 ccm 

higsaureanhydrid warm gelost. Dazu werden 3 TroFfen konz. Schwefelsilure zugefugt 
und das  Ganze 1 Stde. auf dern Wasserbade gekocht. Hierauf wird noch 3 Stdn. stehen- 
gelassen und iiberschuss. Essigsaureanhydrid durch EingicI3cn in W w r  zersetzt. Es fallt 
ein tiefgelber Niederschlag Bus, der gesamrnclt, getrocknet und aus Alkohol urnkristallisiert 
schone moosgrune Kristallnadcln ergibt.. Ausb. 0.3 g; Schmp. 173-175O. Daa A c e t y l -  
D e r i v a t  ist loslich in Alkohol, Aceton und Chloroform, schwer loslich in Ather. 

C,&O,N, (276.2) Ber. N 10.14 Gcf. N 10.12 
Bci liingerern Liegen an der Luft wird die Acetylgruppe leicht abgespalten. Die Farbe 

geht hierbei bis in Orangerot uber. Durch 10 Min. Kochen in Wasser erhalt man aus dern 
Acetyl-Derivat wieder a-Oxy-a'-[4-nitro-phenyl]-maleinsiiureimid; 0.2 g gaben, in 40 ccm 
Wasspr 10 Min. gekocht, heiD 0.13 g Kristalle vorn Schmp. 278-279O. 

C,,H,O,N, (234.1) Ber. P; 11.97 Gef. N 11.74 
7 - 0 x y - 3 - [4 - n i t r o - p h e n yl] ~ c u m a r i n - c &r b n n s a u r e - (4) - a t  h y l  e s t e r ( IV) : 2 g 

p - Xi t r o - p h c n y 1 - c y a n  - b r  e n z t r a u b e n siiu r e a t h y 1 e s t e r  werden mit 1 g R eso r c i n 
bei Zimmcrtemperatur in 80 ccrn Eisessig gclost. Die Lijsung wird rnit C'hlorwasserstoff 
gesiittigt. (20 ?din.), dann 1 g Zinkchlorid eingetragen und bei 50° noch 1 Stde. Chlor- 
wasscrstoff eingeleitet. Es wird irn geschlownen Kolben 24 Stdn. stehengelaasen und 
dtls Grtnze nach Filtrieren rnit dein dreifachen Volumen Wasser versetzt. Nach 24 Stdn. 
beginnt die Kristallisation von orangcfarbenen Nadeln, die in Aceton leicht lodich sind, 
schwer in Alkohol iind unloslich in Waaser und Chloroform. Aus Alknhol umkriietallisiert 
Ausb. 1.2 g vorn Schmp. 223-225O. 

C&HIdO,N (356.3) Ber. C 60.67 H3.90 N3.90 Gef. C 60.39 H3.86 K3.87 
Durch Verdunnen dea waBr.-easigsauren Piltrats rnit Wasser auf dee 20facbe Vol. 

erhalt man noch etwa 0.3 g des a-Oxy-a'-[4-nitro-phenyl]-maleinsaureimids. 

42. Paul Yfeiffer p, Roland Schulze-lBent.rop, Karl  H. La Roehe 
und Erik s S c h mi t z.: Reaktion von aromatischen Quecksilber-Salzen rnit 

Diszomethan 
[Aus dern Chemischen Institut der Univcrsitiit Bonn] 

(Eingegnngcn am 5 .  Dezcmber 1951) 

Es wurden weitere Aryl-quecksilbersalze von Aryl-monocarbon- 
sauren mit Diazorncthan unter Bildung der Ester dea Oxymethyl- 
aryl-quccksilbers urngesetzt. Beim vorsiohtigen Rehandeln der Ester 
rnit Salxsaure entstehen die FMer des Oxyrnethyl-quecksilber-chlorids 
und der zugehorige Kohlenwasserstoff. 

1'. Pfeiffer  und H. Jager ' )  stellten f a t .  dafi bei tler Einwirkung von Iliazornethan 
auf I'licnyl-quecksilber-benzoat folgende Rcaktion stattfindet : 

Es erfolgt untcr Stickstoff-Ent,wicklung cine Methylierung dea Benzoats derart, daB 
die Methylengruppe zwischen dem Quecksilberatom und dem mit ihrn verbundenen Sauer- 
stoffatom der Clarhoxygruppe in die Molekel eintritt. Es cntsteht also, allerdings in ge- 
ringer Ausbeute, der Renzoesaureester des Oxymethyl-phenyl-quecksilbers, der in farb- 

1) B. SO, 1 [1947]. 
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losen Nadeln vbrn Schmp. 80° kristallisiert. Eine entsprechende Reaktion geben Phenyl- 
quecksilber-salicylat und -0-methoxy-benzoat. 

So wie die Phenvl-quccksilber-Salze voii Aryl-rnonocarbonsiiuen Bind auch das Phenyl- 
und p-Tolyl-quecksilberchlorid und einfache Quecksilber(I1)-Salze, wie Queckeilher(I1)- 
chlorid und -bromid, mit Diazomethan methylierbar. Bei der Reaktion des Phenyl- 
quecksilher-chlorids entsteht, wie 1,. Hcllerrnan und M. I). Newmant)  zeigten, Chlor- 
methyl-phenyl-quecksilbzr. Die Verhindung wird als 01 erhalten, das sich beim Stehen 
bald unter Bildung von l3ipIenyl-querksilber und Dichlormethyl-queckdber zersetzt, so 
daD alRo Disproportionierung entsprechend folgender Gleichung stattfindet : 

C,H,*Hg*Cl + C H P 2  --+ C,H,.Hg.CH,Cl + N, 
2 C6H,*Hg-CH,C1 + C,H,*Hg*C,H, + CICH,*Hg*CH,C! 

Die Methylierung des  Quecksilber(I1)-chlorids rnit Diazomethan verliiuft n k h  H e l l c r -  
man und New man in quantitativer Reaktion unter Bildung von Chlormethyl-queck- 
silher-chlorid ClCH,.Hg.Cl oder Dichlorniethyl-yuecksilber ClCH,*Hg.CH,CI, je nach der 
angewendeten Menge a n  Diazomethan. Dementsprechend liefert Quecksilber(I1)-brornid 
nach R. Ch. Freidl inas)  beim Bebandeln rnit uberschiissigem Diazomethan in quanti- 
tativer Ausbeute Dibrommethyl-quechilber, BrCH,.Hg.CH,Br. 

Wir haben eine Reihe Aryl-quecksilber- Salze von Aryl-monocarbonsauren 
auf ihreReaktionsflihigkeit mitDiazomethan untersucht, und zwar die p-Tolyl-, 
a-Naphthyl-, p-Naphthyl- und Diphenylyl-quecksilber-Salze der Benzoesaure, 
Salicylsaure, o-Methoxy -benzoesilure, p-Nitro-bemoesaure und p-Chlor-benzoe- 
siiure. Dabei hat sich herausgestellt, daI3 fast alle Verbindungen, die von P. 
Pfeiffer  und H. J a g e r  beschriebene lleaktion mit Dia%omethan eingehen, 
die zur Bildung der entsprechenden E s t e r  des Oxymcthyl -a ry l -quec lc-  
s i lbcrs  fiihrt: 

R.Hg.O‘C0.R’ + CH,N, -+ R.Hg.CH,.O*CO.R -1- N, 

Die Ester sind farblose, kristalline Substanzen, die in Wasser und z.T1. 
in Alkohol schm er ioslich, in den ubrigen organischen Losungsmitteln dagegen 
gut loslich sind. Die Ausbeu ten sind gering und betragen durchschnittlich 15 
bis 20% d.Theorie. 

Zur Hercltellung der Ester wird in eine iitherische %sung von Diazornethan daa Aryl- 
quecbilber-Salz in fester Form eingetragen oder in benzolischer Lijsung zugegeben, wo- 
bei ein 5-6 facher tfberschaB an Diazomethan benutzt wird. Dabei tritt eine miiUige 
bis heftige Stickstoff-Entwicklung ein. Nach 12-24stdg. Stehenlassen des Heaktions- 
gemisches, Filtrieren und Abdampfen dee Lijsungsmittels und uherschiissigen Diazo- 
methans werden ole erhalten, aus denen die Ester z.T1. schwer auskristallisieren. 

Die Ester sind in Issung nicht stabil, sondern neigen, besonders in der 
Warme, zum Zerfall unter Bildung von Diaryl-quecksilber. Werden die atheri- 
schen Losungen der methylierten a-Naphthyl-quecksilber-Salze langere Zeit 
zum Sieden erhitzt, so tritt vollstiindige Zersetzung ein zu Bis-[a-naphthyll- 
quecksilber. Ebenso wird bei der Umsetzung der p-Naphthyl- und Diphenylyl- 
quecksilber-Salze mit Diazomethan Diaryl-quecksilber, oft in betrachtlicher 
Menge, gebildet. 

2) Journ. Amer. chem. SOC. 64,2859 [1932]. 
3, R. Ch. Fre id l ina ,  A. N. Nesmejanow u. F. A. T o k a r e w a ,  B. 69,2031 [1936]. 
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(bffenbar ist die Entstehiing dm Diaryl-quecksilbers auf Disproportionierung der Eater 
zuruckzufuhren, wie auch H e l l e r m a n  und Newman2) eine entsprechende Zersetzung 
fur das Chlorrnethyl-phenyl-queclrsilber festatellten : 

2 R.Hg.CH,.O,C.R’ + R * H g * R  + R’.CO,.CHI.Hg.CH,.O~C!.R’ 

Der Ubergang einer unsymrnetrischen Quecksilberverbindung in zwei syrnmetrische 
Verbindungen iet eine hiiufig becibechtete Erscheinung bei organischen Quecksilberver- 
bindungen und hat  ihrc Iksaehe darin, daB eine gleichartige Elektronenverteilung zwi- 
when dcm Quccksilberatorn und deri beiden ihrn benachbarten Atornen durch Bindung 
gleicher Gruppen angestreht wird ’). 

Behandelt man die Ester des Oxymethyl-aryl-qnecksilbers in methylelko- 
liolischer Losung mit uberschiissiger Salzsiiure kume Zeit bei 40°, so werden 
sie gespelten in den entsprechenden E s t e r  des Oxymethy l -quecks i lbe r -  
ch lor ids  und den zugehoripm Kohlenwasserstoff: 

R . E T - ~ ~ . c ~ H , . o , c . R ~  HCI + U . H ~ . C H , . O . C O . R ~  + KH 

So entsteht bei der Spaltung des I3enzceshureesters des Oxymethyl-a-naph- 
thyl-queclsilbers der entspreahende Ester des OXJ methyl-quecksilber-chlorids 
und Kaphthalin. Die Ester des Oxymethyl-quecksilber-chlorids stellen fsrb- 
lose, gut kristahisierende Verbindungcn dar und werden in gu ter Ausbeute 
erhalten. 

Es wurden inspesamt folgende Verhindu rigen (10s Oxymethyl-sryl -queck- 
silhers hergestellt : 

E s t e r  dea 0 x y  m e t  h yl - p - t o l y l -  q u e  c k s  i I t )  e r  s 

CH, .C,H4-Hg .C!H,. 0. CO .R 
I: K=CeH, 11: R=C‘,H,.OH* 111 : R = ( a E ~ 4  a c14  

Es gelang nicht, p-Tolyl-quecksilber-o-methoxy-benzoat mit Diazoniethsn 
zur Reektion zu bringen. 

E s t e r  des O x y  rn e t h y l -  a - n a p  h t h y l -  q u e  c k s  i 1 b e r s  und - p - n a p  h t h y 1 - 
q u e c Ir s i 1 b e r s 

H g  .CH,. 0 * CO - R 

IV: R=C,H, V: R-CEH4*OH’ VII: R =CEH6 
VI: R = C,H,.NO; VIII : R = C,H,. OH2 

P-Naphthyl-quecksilber-p-nitro-benzoa t gab bei Versuchen zur Methyfierung 
Ris-[P-naphthyll-quecksilber und p-Nitro-benz0esb;uremethylester. 

E 8 t e r  des 0 x y m e t h y l -  p - d i p h e n y 1 yl  - q u e c k s  i l  b e r s 

CeH,.C,H, * Hg*CH, ‘0. CO * R 
IX: R-C6H6 X: R=C,H,*OHZ XI : R = C,H, -NO,‘ 

.- - 
*) M. S. K h a r e s c h  u. R. Marker ,  Journ. Arner. chem. SOC. 48,3130 [1926]. 



Durch Spaltung der Verbindungen I, IT, IV, VIII uiid XI mit Salzsliure 
wurden folgende E s t e r  des Oxymethyl  -quecksi l  ber-chlorids gewonnen: 

C1* Hg-CH,. 0 . C O  *R 
XII: R=C,H, XIII: R = C!,H,.OH* XIV : R - C'EE,. N O Z P  

Die Ester XI1 und XI11 wurden bereits von l'fciffer und Jiiger') be- 
schrieben, die sie bei der Aufspaltung des Henzwsiiure- hzw. Sa1icyld.ure- 
esters des Oxymethyl-phenyl-quecksilbers erhielten. 

Was den Mechanismus der hier untersuchten Reaktion tanpeht, so ist 
anzunehmen, daB sie uber die' Bildung von Diazoniumsalzen verliiuft . 

0 1 7  

,I 

H H 
! 3 Q  

JR' -C-  0 1' [ Hg-R] + l&$=N' - [R-Hg t&PIT?X ] [R'-G 0 I 
1 1  H H 0 0 

-+ R-Hg + CH, + 0 -CO-R' + N, 

Dae einsame C-Elektronenpaar der Diazoniumcarbeniat-Formel des Diazomethans 
bindet das Arylquecksilber-Kation unter Bildung eines Diaxonium-Ions. Diesea verliert 
mfort Stickstoff und die am C-Atom entetehende Oktettliicke wird durch Hinzutritt des 
Siiure-Anions ausgefiillt, wobei der Ester dcs Ovmethyl-aryl-quecksilbem entsteht. In 
entsprechender Weise wird die Methylierung von Carbonsiiuren 80 verlaufen, daB inter- 
mediiir daa Methyldiazoniurn-Kation [C€&-N=NI]' gebildet wird. Dagegen findet bei 
der Methylierung von Siiurechloriden die Reaktion an der Carbonylgruppe ~tstt. 

Im Gegeneatz zum Queckeilber(I1)-chlorid und -bromid reagiert nach Hell'erman 
und New man *) Quecksilber(I1)-ayanid nicht mit Diazomethan, ebenso reagieren nicht 
Diphenyl-quecksilber und Bis-[.p-tolyl]-quecksilber. In diesen Verbindungen liegen Hg-C- 
Bindungen vor, die praktisch nicht ionogen sind. 

Die hier beschriebene Fbaktion des Diazomethens wird nicht nur an Queck- 
silbersalzen, sondern such an  Verbindungen anderer Elemente beobachtet. So 
reegiert Zinkchlorid, wie G. Caronna und B. Sansones) feststellton, in Ather 
mit Diazomethan unter Stickstoff-Entwicklung, wobci wahrsc$einlich zunachst 
Dichlormethyl-zink entsteht, das aber sofort unter Bildung von Zinkoxyd und 
Dichloriithan zersetzt wird. G. J. Braz  und A. Yaku bovish6) zeigten, daB 
beim Eideiten von gasformigem Diazomethen in eine iitherische Losung von 
Arsentrichlorid heftige Stickstoff-Entwicklung eintritt, und isolierten als Me- 
thylierungsprodukte ClCH, .AsCI, und (ClCH,)$lsCl. 

Hrn. Jiiger Bind wir fiir wertvolle Ratachliige bei der Durchfiihrung der Arbeit zu 
Dank verpflichtet. 

Beschreibung der Versuche 
Fur die Methylierungen wurde eine iither. Msung von Diazomethan benutzt! die 

nach F. A r n d t  und J. Amende') durch Umsetzung von Nitrosomethylhamtoff in Ather 
mit 60-proz. wiiBr. Kalilauge und anschlielknde Deatillation erhalten wurde. 

Aryl -quecks i lber -Sa lze  v o n  a r o m a t i s c h e n  MonocarbonsiLurene): Die 
p -To 1 y 1 - q u e c k s i 1 b e r - 8 a 1 z e der B en z o e s ii u r e  , S a 1 i c y 1 8 ii u r e u n d p - C hl  o r - b e n - 
aoeeiiure werden durch Dmsatz der betreffenden Siiure mit p-Tolyl-queckailber-acetatO) - 

6 )  Chem. Abstr. 1940.980. - 
7) Ztschr. angew. Chem. 48,444 [1930]. 
8 )  Vergl. die amer. Patente von L e v e r  B r o t h e r s  Co. ma. Amer. Pat. 2059195 

9) E. D r e h e r  u. R. O t t o ,  A. 164,174 [1870]. 

0) Chem. Abatr. 1941,5459. 

(C. 1987 I, 1477). 
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in Wasser hergestellt. Die a-Naphthyl-. p-Xaphthyl- und IXphenyl-quecksilber-Salzc der 
angefuhrten Sauren sowic der p - N i t r o - b e n z o e s a u r e  erhalt man aus den L'arbonsiiuren 
und den entsprechcnden Aryl-queclrsilber-hydroxyden in alkohol. Issung. Das a - S a p h  - 
t h y  1 - qu e c k s  i 1 b er - h y d ro x y d lo), aus o! - N a p  h t h y 1 - q u e  c k s  il b e r  - c h l  o r i d 1 1 )  

durch Einwirkung der ber. Menge von feuchtem fjilberoxyd in Athylalkohol entstcht, 
bildet cine feinkristallinc Substanz vorn Schrnp. 20.5 - 207O. Irn Gegensatz zurn a-Naphthyl- 
quecksilher-hydroxyd konnte das p - S a p  h t h y 1 - q u e  c ks il ber -  h y d ro  x y d durch Re- 
aktion des p-~aphthyl-quccksilber-jodids m i t  feuchtern Silberoxyd nicht in fester Forni, 
sondern nur in alkohol. IBsung erhalten werden. Zur Herstellung des p - D i p h e n y l y l -  
quecks  i l  ber  - hg'd rox y d s wird Ris- [ p-d iphenylyl]-q~ecksiIber'~) rnit feuchtern Sil ber- 
oxyd in Athylalkohol ziir Reaktion gehracht. Das Hydroxyd bildet farblose Kristalle vorn 
Schmp. 2360. Die beschricbcnen 12ryl-clueclrsilber-Snlze stellen farblose, gut ltristdlisie- 
rende Verbindungen dar, die in V'asser sehr schwer und i n  org. Lijsungsmitteln z.TL gut 
loslich sind. Reirn liingeren Erhitzen ihrer Iiisungen, z. B. in Methylalkohol oder Benzol, 
tritt Zersctzung ein unter Abscheidiing von Diaryl-quecksilbcr. 

B enxoesii ur ees t e r  des 0 x y rn c t h yl - p - to1 y l -  q u  ec ksi l b  c rs  (I) : Man tragt 10.3 g 
p-Tolyl-cluecksilber-benzost in  kleinen Anteilcn in eine ather. TBaung von 5 6 g 
Diaxorne than  ein (aus 14 g Nitrosomethylharnstff), l i B t  24 Stdn. bei Zirnrner- 
temperatur stehen, ltocht zur Entfernung des iiberschiiea. Diazonicthans unter Ruckflul3, 
filtriert und darnpft den Ather ab. ]I% hinterbleibt ein gelhliches 01, welches rnit etwa 
der glcichen Menge Isopropylalkohol und dann bis zur Trubung rnit W w e r  versetzt wird. 
Durch schwaches Erwarrncn wird dic Trubung geliist. Irn Verlauf von 24 Stdn. kristalli- 
siert die Verbindung aus. Aus Alkohol farblosc Nadeln vorn Schrnp. 82O; Ausb. etwa 4% 
d.Theoric. Leicht loslich in .4ceton, Chloroform, Dioxan und Henzol, sehr schwer liislich 
in kaltern Wasser. 

das 

C,,H,,O,Hg (426.7) Ber. C 42.19 H 3.31 Hg 47.01 Gef. C 41.71 H 3.30 Hg 47.25':') 
Reini I3ehandcln der Verbindung rnit Salzsiure bildet sich der Benzoesaurees te r  

des Oxymethyl-quecksilber-chlorids (XII). Man liist 0.5g Sbat. in 15 ccrn Methyl- 
allrohol, gibt 5 ccrn konz. Salzsiiurc hinzu, erwilrrnt 15 Yin. auf .u)--50°, versetzt dann 
rnit 1 3  ccrn Wasser, filtriert den mtstandenen Xederschlag ab, wascht mit U'asaer RUB 

und kristallisiert aus Methylakohol urn : farblose Xidelchen vorn Schrnp. 68O. 
S al icy lsa  u r e es t e r  des 0 x y m c t h y 1 - p - t 01 y 1 - y u e c ks  i 1 be r s (11) : Die Herstellung 

erfolgt entsprechend der des Benzoesiiureesters I aus eincr ather. Issung von 5-6 g I ) i  - 
a z o m c t h a n  und 10.7 g p-Tolyl-quecksilber-salicylat. Man erhalt cin 01, zu dcrn 
man die gleichc Menge Isopropylalkohol und einige Tropfen Butylalkohol hinzufugt. Die 
Verhindung scheidet sich sofort kristallin ab. Aus Athylalkohol farhlose Nadeln vom 
Schnip. 104O; Ausb. &-.8?/, d.Theorie. Die Loslichkeitsverhaltnisse sind die gleichen a i e  
h i  T. Die Verbindung gibt eine positivc Eisen(II1)-chlorid-Reaktion; die phenolische 
Osypippe  i u t  dcrnnach unvcrandcrt vorhanden. 

C.'l,Hl,03Hg (442.7) Rer. C! 40.66 H 3.19 Hg 45.31 Gef. C 40.40 H 3.09 Hg 45.i.5 
Behnndelt man die Verbindung mit Salzsilure, so entsteht der Sal icyls i iureester  

des 0 s .y rn e t h y 1 - que  c ks i 1 b er- c h l o  r i d s (X 111) ; aiis Methylalkohol farblose Nad eln 
vorn Schmp. 132O. 

lo) K. H. S l o t t a  u. K. R. J a k o b i ,  Journ. prakt. Chern. [2] 1'20,288 [1929]. 
1 1 )  Die Herstellung des a-Naphthyl-quecksilber-chlorids erfolgt entsprechend den fiir 

daa a-Xaphthyl-quecksilber-brornid gernachten Angaben von S. H i l p e r t  u. G .  G r i i t t n e r ,  
H. 46, 1686 [1913]. 

12) I3is-[p-diphenylyl]-quecltsilber wird aus einer iither. T5sung von p-Diphenylyl-magne- 
siumjodid und Quecksilber(I1)-chlorid hergestellt; vergl. P. Pfe i f fe r  u. P. T r u s k i e r ,  
13.37, 1127 [1904]. 

13) Fur die Quecksilberbeatimmungen loat man die Substanz unter Erwiirrnen in rau- 
chender Schwefelekiure, gibt tropfenweise Perbydrol hinzu, entfernt iiberschuss. Perhydrol 
rnit Kaliumpermanganat und iiberschuss. Perrnanganat niit OxalsLure und fillt daa Queck- 
silber als Sulfid. 
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11 - C hlor  - b en z o esii urees  t e r  des 0 x y met  h y 1 - p - t o  1 y 1 - q u e c ks i 1 b era (111) : Man 
triigt 11.0,g p-Tolyl-quecksilber-p-chlor-benzoat in eine ather. Liisung von 5 his 
6 g  D i a z o m e t h a n  ein und verfiihrt weiter wie bei der Herstellung des Benzoesaure- 
eaters I. Es wird ein gelbliches 01 erhalten, aus dem die Verbindung sofort auskristrrlli- 
siert; Ausb. an Rohprodukt etwa 20% d.Theorie. Aue Methylalkohol farblose Blattchen 
vom Schmp. 97-99O. -41s Nebenprodukt bildet sich der Methylester der 1)-Chlor-henzoe- 
eiiure vom Schmp. 44O. Der p-Chlor-benzoesiiureester 111 1st leicht Bslich in Aceton, 
Chloroform, Ather und Benzol, weniger liislich in Methylalkohol, sehr schwer liislich in 
kaltem Wesser. 

C!,,H,,OpCIHg (461.2) Ber. C: 39.03 H 2.84 Hg 43.49 Gef. C 39.76 H 2.99 Hg 43.53 
Ben zo esiiur ees t e r  dea 0 x y me t h y l  -a - n ap h t h y 1 - q u e c ks il b ere  (IV) : M a n  tragt 

in die aus 5 g Nitrosomethylharnstoff hergestellte ather. Issung von etwa 2 g Diazo-  
met  h a  n 4.4 g feingepulvertes a - N a p  h t  h yl-  qu ecks i l b  e r  - b e  n z o a t  in kleinen Anteilen 
ein. Dabei tritt heftige Stickstoff-Entwicklung auf. Man la& 24 Stdn. bei Zimmer- 
temperatur stehen, kocht 10 Min. unter Rtickflull, filtriert und deatilliert den Ather und 
iiberschiiss. Diazomethan ab. FA hinterbleibt ein gelblichea 01, daa mit wenig Schwefel- 
kohlenstoff versetzt wird. Nach 24 Stdn. hat sich die Verbindung ausgeschieden. Aus 
Athylalkohol kleine Kristalle vom Schmp. 78O; Ausb. 13:’ d. Theorie. Die Verbindung 
ist gut liielich in Aceton, Schwefelkohlenstoff, Alkohol und Renzol. 

Rer. C 46.68 H 3.05 
Erwiirmt man die Verbindung vorsichtig in methanol. Lijsung mit konz. Salzsiiure, 

80 erhiilt man den Renzoesaurees te r  des Oxymethyl-quecksilber-chloride (XII). 
Aun Methanol feine Nadeln vom Schmp. 68O; Ausb. 5006 d.Theorie. Dae bei der Spal- 
tung entstehende Naphthalin kann durch Wamerdampfdeatillation ieoliert werden. 

Sal icyls i iureester  des Oxymethyl-a-naphthyl-queckailbers(V): Eine Lii- 
sung von 4.6g a-Naphthyl-quecksilber-salicylat in 500ccm Benzol giht man 
in eine Pther. Liisung von etwa 2 g D i a z o m e t h a n ,  liiDt 24 Stdn. stehen, filtriert und 
destilliert den Ather und Uberechiisa. Diazomethan ah. Man erhilt ein gelbliches 01, aus 
dem die Verbindung bald auslcristallieiert. Nach dem Umkristallisieren aus Benzol bildet 
6 e  farblose Kristalle vom Schmp. 1260; die Ausbeute betriigt etwa 16% d.Theorie. Die 
Verbinduw last sich gut in Aceton, Chloroform, Benzol, weniger gut i n  Methyl- und 
Athylalkohol. 

~,H,,O.$g (462.7) Gef. C 47.18 €I 3.45 

CI,H,,O,Hg (478.7) Ber. C45.12 H2.95 Gef. (245.94 H2.98 
p-Nitro-benzoesiiureester dea Oxymethyl-a-naphthyl-quecksilbers (VI): 

I n  eine ather. Msung von etwa 2 g D i a z o m e t h a n  triigt man 4.9 g a - N a p h t h y l -  
queckeilber-p-nitro-benzoat in fester Form in kleinen Anteilen ein. Es tritt  heftige 
Stickstoff-Entwicklung auf. Nach 24 Stdn. filtriert man ab und deetiliert den Ather 
und nicht umgesetztes Diszomekhan ab. Es bleibt ein 61 zuriick, das mit wenig Alkohol 
versetat wird. Nach mehrtiigigem Stehen scheidet sich die Verbindung in gelblichen Kri- 
stallen aus. Nach dem Umkristalliiieren aus Athylalkohol zeigt sie den Schmp. 136O. Sie 
wird in einer Ausbeute von 13% d.Th. erhalten. Die Verbindung iet leicht lodich in Aceton 
und Benzol, in Athylalkohol ist sie in der Hitze lnslich. 

C,,H,,O,NHg (507.7) Ber. N 2.76 Gef. N 2.86 
Benzoesaurees te r  des Oxyrnethyl-~-naphthyl-quecksilbers(V11): 4.4g 

p-Naphthyl-quecksilber-benzoat werden in wenig Benxobgelost iind langsam zu 
einer Liisung von etwa 2 g D i e z o m e t h a n  in Ather gegeben. Es tritt sofort eine Fallung 
ein, und die Stickstoff-Entwicklung bleibt gering. Man l i n t  12 Stdn. stehen, filtriert, 
befreit daa Filtrat auf einem miiBig erwiirmten Wasserbad vom iiberschiitw. Diazomethan 
und Ather und entfernt das Benzol durch Destillation i.Vak. Man erhalt ein 01, aua dem 
nach kurzer Zeit reichlich Bis-[f3-naphthyl]-quecksilber ausfiillt. Daa reatliche bl wird 
mit wenig AUrohol versetzt. Aun der Lijsung scheiden sich farblose KiistaUe des E s t e r s  
VII ab, die nach dem Umkristallisieren aus Atbylalkohol den Schmp. 9l0 hsben und in 
einer Pusbeute von 18% d.Th. erhdten werden. In den gebrauchlichen organ. Iiisungs- 
mitteln iet die Verbindung gut liielich. 

Ber. C 46.68 H 3.05 C,,H,,O@g (462.7) Gef. C 46.87 H 3.32 
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S a1 i c y 1s iiu r ec s t e r des 0 x y met  h y 1 - - n ap h t h y 1 - q u c c k s  i 1 b ere (VI 11) : Die lrer- 
biridung wird entsprechend dem Benzo&ureeater VII dargestellt, indern in die iither. 
lbsungvon 2 g  D i ~ i z o m e t h e n  einc Losung von 4.6 g p-Saphthyl-quecksilber-sali- 
c y l e t  in wenig Benzol gegebcn wird. Xach Entferniing des Athers und unverbrauchten 
Diazomethans wird daa Benzol i. Vak. ahdestilliert, wobei Ris-[P-naphthyll-queckilber 
tulskrist.allisiert. I)as Filtrat wird auf dem Wasserbad weitgehend eingeengt. Dabei bildet 
sich ein gelbliches 01, das in wenig Aceton unter Erwiirmen gelost wird. Reim liingeren 
Stehen der Losung scheiden sich gelbliche Kristalle des Ral icyls i iureesters  VIII ah, die 
sue Alkohol und Aceton umkristallisiert den Schmp. 85O zcigen; Ausb. 25% d.Thetrrie. 
I n  Aeet,on und Benzol gut, in Alkohol neniger gut I6slich. 

Ber. C 45.12 H 2.95 C,,H,,O,Hg (478.7) Gef. c' 45.32 H 2.98 
h r c h  Behandeln der Verbindung mit Salzsiiure bildet sich der Sa l icy lsLurees te r  

des Oxymethyl-quecksilber-chlorids (XIII) vom Schrnp. 132O. 
B en z o e s ii u r e e s t e r des 0 x y rn e t h y 1 - p - d i p h e n y 1 y 1 - qu e c k s  i 1 b e r  s (IX) : 4.7 g p - 

Diphcnylyl-quecksilber-benzoat werden in fester Form in eine iither. Jlisung von 
etwa 2 g D i a z o m e t h e n  eingetragen, wobei kriiftigc Stickstoff-Entwicklung eintrjtt. Men 
laDt 12 Stdn. stehcn, filtriert und destilliert iiberschiiss. Diazomethan und den Athcr ab. 
Aus der Jliisung kristallisiert zunilchst Bis-[p-diphenylyll-queckilber und dann der H F: n - 
zoesaurees te r  1X. Aus Aceton fmblose Kristalle vom Schmp. 96O; Ausb. 1506 d.Theorie. 
Die Verbindung ist in Aceton und Benzol leicht loslich, in Alkohol weniger gut lai9lich. 

C',H,,O,Hg (488.7) Ber. C 49.11 H 3.30 Hg 41.04 Gef. C 51.04 H 3.27 Hg 40.92 
S a I i c y 1 siiu r ees t, e r des 0 x y rn e t. h y 1 - p - d i p he  n y 1 y 1- q uec ks i 1 b e re  (X) : Die Her- 

stellung erfolgt ent,sprechend der dea Benzccsilureesters IX aus 4.9 g p-Diphenyl -  
quecks i lber -sa l icy la t  und einer ather. Tiisung von 2 g Diazomethan .  Man erhilt 
feirie Kristalle, die nach dem L'mkristallisieren aus khylalkohol und Aceton den Schmp. 
118O haben. Die Verbindung wird in einer Ausbeuk von 19% d.Th.-gewonncn; sie ist in 
Aceton und Benzol leicht, in Alkohol sehr schwer loslich. 

C,H,,O,Hg (504.7) 
p - N i t r o - b e  n z o e s  a u r e e s t e r  dea 0 x y m e t h y 1 - p - d i p h e n y 1 y 1 - q u  e c ks i 1b.e r s (X 1) : 

Die Verbindung wird hergeatellt aus einer I h u n g  von 2 g D i a z o m e t h a n  in Ather und 
6.1 g p-Diphenylyl-quecksilber-p-nitro-benzoat. Es entsteht ein 01, aus dern sich 
nach Zusat? von einigen ccm Alkohol nach mehrtagigem Stehen gelbliche Kridalle vdm 
Schinp. 112O ausscheiden; die Ausbeute erreicht 24"/0 d.Theorie. I n  Renzol und Aceton 
id. die Verbindung leicht 18slich. 

Rer. e 47.55 H 3.19 Hg 39.74 Gef. C 46.68 H 3.15 Hg 39.51 

C!,Hl,O,NHg (533.7) Ber. S 2.62 Gef. h' 2.79 
Behandelt man die Verbindung in Aceton mit Salzsiiure, so enteteht der p - N i t r o -  

benzoesaurees t  e r  dea Ox y m c! t h y l -  q u e c  ksi l  ber -  chlor i  d s  XIV. Er bildet aus Me- 
thanol umkristallisiert gelbliche NBdeln vorn Schmp. 148O. 

C,H,O,NClHg (416.1) Ber. C1 8.62 N 3.36 Clef. C18.53 N 3.80 


