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und it verdiintem kalten Alkohol gewaschen wurde. verwansdelte
»ie sich in ein briunliches, krystallinisches Pulver, das durch Kry-
stallisation aus Toluol , zweckmiiBig wnter Zusatz von Petrolither,
leicht weiter gereinigt werden komnte. Wir hekamen so schliefilich
schine, schwach gelblich gefiirbte Nadeln vom Schnp. 131°

0.1222 & Shat.: 0.3449 g (03, 0.0648 g Th0.

CirHysOuNL Ber, €0 76.94, 11 5,70,
Gel, » 76.97, » 593,

Wenn man das Diacetylmethylearbazol mit der zehnfuchen Menge
verdiinnter Schwefelsiiure, der das gleiche Volumen Alkohol hinzu-
geliigt ist, einige Zeit erwirmt, wird die am Stickstoff haftende Ace-
tylgruppe ahgespalten. Is vesultiert

C-Acetyl-3-methyl-carbazol, C:H;;0ON [XII],
das sich aus erkaltendem Toluol in weilllichen. gegen 2000 selimelzen-
den Krystallwarzen abscheidet.
0.1210 g Shst.: 0.3568 g CO., 0.0640 g H,0.
CisHysON.  Ber. © 80.67, H 5.87.
Gef. » 8042, » 1.92.
Durch Verschmelzen mit der zehnfachen Menge Kaliimmhydroxyvd
endlich liefert die Diacetvlverhindung

3-Methyl-carbazol-C-carbonsdure, C1,HO:N [NIII].
farblose Krystallschuppen (aus verdinntem Alkolol), die sich von
etwa 220° an allmshlich dunkel firben und sich bei 2659 verfliissizen.
0.1284 g Sbst.: 0.3510 g €0, 0.0596 g 0.
CpHu0.N. Ber. C 74:63, 11 4.92.
Gef. » 7455, » 5.19.

57. Emil Fischer: Uber p-Quecksilber-dipropionsiure.
[Aus dem I. chemischen Institut der Universitat Berlin.]
(Fingegangen am 23. Januar 1907.)

Trotz der groBen Zahl von organischen Quecksilberverbindungen,
die in neuerer Zeit namentlich durch die Untersuchungen von K. A.
Hofmann, J. Sand, E. Biilmanu, O. Dimroth bekannt geworden
sind, felilen noch die Derivate der Fettsiuren, welche den Quecksilberdi-
alkylen oder der von L. Pesci?) auf eigentiimliche Weise gewonnenen
o-Mercuriodibenzoesiiure entsprechen. Diese TLiicke wird ausgefillt
durch nachfolgende Besclhireibung der Quecksilberdipropionsiore. 1lhr

N Chem. Zentralblatt 1901, 11, 108.
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Ester entsteht durch Einwirkung von Natriwmamalgam aul g-Jod-
propionsiureester und wird durch kalte Alkalien leicht verseift. 1ie
ireie Saure ist ein schén krystallisierender Kirper. dessen Kigen-
schaften' in voller Ubereinstivimung mit der Formel

Mg (CH,. CH: . (‘OOH),
stehen.

Fiir die Bereitung des Esters 1ost man 10 g g-Jodpropionsiure-
iithylester in dem doppelten Volumen reinem Ather, der iiber Natrium
getrocknet ist. kithlt in einem (Giemisch von Salz wnd Fis und triigt
unter starkem Schiitteln in kleinen Portionen 220 g Natriumamalgam
von 0.5 %, Gehalt (1.1 Mol. Na) im Lanfe von etwa 30 Minuten eiu.
lrwirmung der Masse ist zu vermeiden. Zur Vervollstindigung der
Reaktion wird noch 2 Stunden bei gewdhnlicher Temperatur mit der
Maschine geschiittelt. Bald nach dem Fintragen des Amalgams be-
ginnt die Abscheidung von Jodnatrivm, das zuletzt die Flissigkeit
breiartig erfiillt. Der Quecksilberdipropionester bleibt in der iithe-
rischen Lisung, Da diese schwer zu filtrieren ist, so0 versetzt man
mit Wasser, um das Jodnatrinm zu lisen, und fiigt noch mehr Ather
hinzu, wmu die liissigkeitsschichten bequenier trennen zu kionnen. Der
hierfiir benutzte Ather muf aber auch durch Trocknen iiber Natrium
oder” Schiitteln mit einer verdiinnten Lisung von Natriumsulfit von
Superoxyd befreit sein, weil dieses auf Jodnatrinm einwirkt und das
frei werdende Jod die Quecksilberverbindung angreift. Beim Ver-
dampfen des Athers unter vermindertem Druck bleibt ein gelbliches
Ol von sehr unangenehmem Geruch, das bisher nicht krystallisiert er-
halten wurde. Zur Verseifung wird es mit 70 ¢cemn n-Natronlauge bis
zur klaren Losung stark geschiittelt. Das dauert bei 15—20° etwa
7—8 Stunden und bei Bruttemperatur 4—35 Stunden. Kiihlt man pun
die Fliissigkeit auf 0° und versetzt mit 16 cem H-fachuormr. Schwefel-
sdure, 0 scheidet sich die Quecksilberdipropionsiure langsam in farh-
losen Krystallen ab. Sie wird nach 1-stiindigem Stehen in Kiswasser
abgesaugt und mit wenig kaltem Wasser gewaschen. 1ie Ausbeute
betrug im besten Falle 2.1 g oder 27 %% der Theorie. Eimnaliges
Umkrystallisieren aus der 20-fachen Menge heiBemn Wasser, wobei
aber lingeres Mrwirmen zu vermeiden ist, geniigt zur vélligen Reini-
sung. Die Analyse, zu der das Priparat im Vaknum iiber Phosphor-
pentoxyd getrocknet war, wurde nach dem Verfahren von Franklawud
und Duppal) ausgefiihrt.

03116 g Sbst.: 0.240 g COs, 0.0SLT g 1,0 und 01796 g Lg.
HgCeH1004 (346.4), Ber. ! 20.78, IT 2.91, 1Tg 17.82.
Gel. » 2100, » 2.93, » H7.64.

B A, d. Chem. 130, 107,
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Die Verbindung schmilzt unter Graufirbung bei 147—148° (korr.
148.5—149.5%. Sielkrystallisiert anus warmem Wasser in feinen, farb-
losen und ganz geruchlosen Prismen. In warmem Alkohol ist sie
leicht, in heiBem Essigither und Aceton ziemlich leicht wnd in Ather
oder Chloroformr schwer loslich.

Bei Anwendung von Phenolphthalein als Indicator braucht sie fast
genau 2 Mol. Natronlauge zur Neutralisation.

Die verdiinute kalte Losung des Natriumsalzes gibt mit Kupfer-
sulfat einen blafiblauen Niederschlag und mit Bleinitrat eine weille Fiil-
lung, die sich aber im UberschuB des Nitrats lost.

Silbersalz, Hg(CH..CH,.COs Ag)e. Es fillt als farbloser, amorpher
Niederschlag aus, wenn man die neutrale, {verdimnté Losung des Natrium-
salzes mit einem geringen Uberschull von Silhernitrat versetzt. Ifiir die Ana-
lyse wurde es sorgfaltig mit Wasser gewaschen und im Vakunam iiber Phosphor-
pentoxyd getrockuet.

0.1968 g Shst. gaben beim Glihen 0.0754 g Ag.

HgCels0.Ag, (560.3). Ber. Ag 38.53. Gef. Ag 38.31.

Die Quecksilberdipropionsiiure wird von Halogenen und starken
Séuren rasch zersetzt. Ihre warme alkoholische Lisung entfirbt Jod
sofort und in groBer Menge. Wird ein UberschuBl von Jod angewandt,
50 bildet sich Quecksilberjodid, das auf Zusatz von Wasser ausfallt.
Lirhitzt man Quecksilberdipropionsiiure mit sehr wenig Bromiwasser-
stoffsdure (spez. Gew. 1.51) rasch Dis zum Sieden, so lost sie sich
leicht, und beim sofortigen Abkiihlen fillt ein neuer krystallinischer
Korper aus, der vielleicht die Bromeuecksilberpropionsiiure ist, aber
nicht analysiert wurde. Beim Lingeren Lrhitzen mit Bromwasserstoii-
siiure entsteht aber gewOhnliches Quecksilbersalz, das man leicht an
der Schwiirzung mit Schwefelanumonium erkennen kann,

‘Wird die wiflrige Losung der Quecksitberdipropionsiure in gelinder
Wirme mit einer Auflésung von Jod in Jodkalium versetzt, so fallt
ein dunkler, krystallinischer Niederschlag aus, der sich wie ein Perjodid
verhilt.

Die Quecksilberdipropionsiiure st im Vergleich zu den gewohn-
lichen Quecksilbersalzen ~sehr wenig giftig. Ich verdanke Hrn. Prof.
J. von Mering in Halle dariiber folgende Mitteilung: Iin inittel-
grofler Hund zeigte nach innerlicher Darreichung von 1 g gar keine
Vergiftungserscheinungen. Ein anderer kleiner Hund erhielt.im Laufe
von 20 Tagen 14 subeutane Kinspritzungen von je 0.04 g ohne sicht-
bare Wirkung. Andererseit< scheint das Priparat aber auch bel
sekundirer l.ues trotz Ofter wiederholter subcutaner Injektionen von
je 0.02—0.04 g keine Besserung herbeizufiihren.

Zevsetzung durch Wasser. Wird die Losung der Queck-
silberdipropionsiture in der 10-fachen Menge Wasser ani 100" erhitzt,
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80 beginnt schon nach 10—15 Minuten die Abscheidung eines schweren
farblosen, krystallinischen Korpers. Nach 1%/; Standen ist die Zer-
setzung beendet. Die Ausbeute betrug etwa 60 %, der angewandten
Siure. Aus der Mutterlauge schied sich beim lingeren Stehen moch
eine kleine Menge, etwa 5 %,, ab.

Fir die Analyse wurde das Produkt direkt nach dem Trocknen
im Vakuum iiber Schwefelsiiure verwandt.

0.4323 g Sbst.: 0.2084 g 0y, 0.0584 g H,0, 0.3177 g Hg. — 0.1810 g
Shst.: 0.1552 g HgS.

HgC:;H,0, (272.3). Ber. C 13.22, H 1.48, Hg 73.56.
Gef. » 13.15, » 1.51, » 73.49, 73.88.

Die Verbindung entsteht mithin nach der (leichung

Hg(C3H502)2 = C3H602 + HgC:«)H{Oz.

In der Tat ist die frei werdende Propionsiiure am (Geruch wih-
rend der Operation leicht zu erkennen. Falls die Formel nicht ver-
doppelt werden mufl, wortiber ich lLeine Versuche angestellt habe,
kiinnte man sie folgendermaBlen auflosen:

H <OH, .,C,H? .%O

?

und die Verbindung als Oxyquecksilberpropionsivreanhydrid bezeich-
nen. Sie ist offenbar das Analogon des von Pesci dargestellten
o-Oxymercuriobenzoesitureanhydrids ?).

Die Propionsiureverbindung ist in Wasser ued in den gewdhn-
lichen organischen Solventien gar nicht oder sehr schwer loslich. Sie
lost sich aber leicht in Alkalien und beim gelinden Erwéirmen auch
in verdiinnten Mineralsiiuren. Im Capillarrohr firbt sie sich gegen
190° grau und zersetzt sich bei hoherer Temperatur immer stirker,
wobei schlieflich Quecksilber abgeschieden wird.

‘Wie weit obige Synthese zur Darstellung anderer Quecksilberfett-
situren Lrauchbar ist, kann ich nicht sagen, da einige vorliufige Ver-
suche mit Jodessigester und «-Jodpropionsiureester kein gutes Resul-
tat gaben. '

Bei diesen Versnehen hin ich von Hrn. Dr. S, Hilpert unter-
stiitzt worden, wotiir ich ilim auch hier besten Dank sage.

Y Chem. Zeatralblatt 1900, 1, 109%,





