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67. Emil Fi sc h er : Uber $-Quecksilber-dipropion&ure. 
[-\ii. c h i  I chcmi-chmi In-titut tLci T-ii i \c. i  diit Berlin.] 

(Riiigegangt\n a111 13. Januni 1907.) 

Trots! tter C;i.ohn %ah1 I oii organisclien Quecksilber~ erbindiiiigeii, 
tlie iit neiierrr Zeit naiiientlich durch die Untersuchungen \-on K .  -1. 
l lo fmanit ,  J. Sand. K. E i i l n i ann ,  0. Di inro t l i  bekaniit gewortlrit 
- i d ,  fehleii i i o c ~ l i  clir I j e r i ~  ate der Fettsanren, elche den (Jnecksilbei I l i -  
:ilkjIeii odet tlrr \ O I L  1,. P e s c i  ') auf eigentiiiiiliche Weise gewnueurii  
o-?tlercnrioclileJi~oes~~ire ent3prechen. Uiese 1,ttclie nirtl :in~-.efl~ Ilt 
diirch nachfolgende 12eschreibuiig der (~necb,- i l l~ercl i ]~ropioi i~~i ir~.  Jlir 
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Xster entsteht chirch Kin wirkririg w i i  Natrii iiiiiiiiiiilga i i i  : i ~ i  I &Jocl- 
propionsiiiireester uiitl \\-id t1iirc.h lialte Alkalien leicht yerseift. 1 )it- 
freie Siiiire ist eiii schiin Iirystnllisierentler Ki iq ie r .  tleaseri 1Ggeii- 
schaft.rii. iii \-nllrr i:bere~istiiiiiii~iiig iiiit iler l.'oivilel 

dehm . 
Fiir (lie Ikreitiiiig (1es Estrrs lk t .  iii:iii 1 0  g ij-.Ioclprol)itJirsiiirr- 

iithylester i i i  ilem tloppelteii Voliiinrii reinetii .'ither, der iiber X:ttrii.iiii 
getrocliiirt i d ,  liiihlt iii eiiieiii (ieiiiiscli yni i  Salx iiiiil Ris ulicl triigt 
linter starkem Schiittehi in kleiiieii Portjoiieii 120 g Natriiiiiiiiinalgaiii 
k o i i  O.,> ') / ,I  Gehalt (1.1 Mol. Iva) iiii hi& V O I I  etwa 30 Miniiten eiii. 
15rwiiruiinig der 31asse ist zit verrneideii. Ziir ~~er~oI l s t i i I id i i? ;~ i~g  drr 
Beaktion mircl noch 2 Sturideri h i  ge~ \ i~ l i .~~ l i c l i~ r  Temperatur niit drr 
Maschine gebchiittelt. Bdd n w l i  cleiii 1Siiitra,geii des A iiinlgnuis br- 
ginnt die Abscheitlung yo11 Jodnatriiiiii , d:is ziiletzt clie Fliissigkeit 
breiartig erfiillt. Der Qiiecl\-silbercli~~ropic~i~ester bleibt iii der iithr- 
risclien Iijsung. D a  diese s c h e r  zii filtriereii ist, so versetzt, J I I : I I I  

init Wasser, iirri das J-odnatriuni z ~ i  liisvii, untl ftigt noch inehi+ fithrr 
hinzii, i i i i i  clie I'liissigkeitsschichtei~ 1)rclwiiier t,reniieii zu liiinneii. Der 
hierfur benutzte .xther inufi :i,b&r nnc.di tliirc+ Trocknen iiber Nat,riutii 
oder Scliiiktelii iiiit einer yerdiinriteii Iiisuiig v o i i  Xatriuiiisidfit Y O I I  

Superoxytl befreit sein, weil cli.eses a i f  Jotliiatriiiiii r i~mi rk t  u ~ i d  d:is 
frei werdencle Jot1 die Qnecksilberwrbiiitl uiig iiiigreift. Beini .Ver- 
tlariipfeii des -4thers -unter yerniinderteni .I )i*tick bleibt eiii gelbliche.; 
A1 \-0i1 selir imangenehuiern Geriich, cliis Iliaher iiiclit krystallisiert er- 
halteii wirde. Zur Yerseifuiig wird e , ~  iiiit 7 0  cciii rt-Natronlauge bis 
%UP lilnreii Liisnng stark geschiittelt. . l h s  tliuiert 1)ei 15---L0° etwi. 
7-8 Stuiideii und bei Riritteriiperatiir 4--3 Stimdeii. Kiihlt iiiaii IIIIII  

die Pliissigkeit :tiif O* ttnd versetzt init I (i ( W I  b-fachiioriii. Schwefel- 
saure, so scheidet sich die Qiirclisilbrrtl i IiropioiisR.ure laiig~a~ii in fiirh- 
losen I<rystalleii ~ i b .  Sie wird nncli 1-stiiiitligeiii Stelieu in Niswassrr 
abgesaugt i i d  init wenig kalteiii 1Vl;asser ge\v:~scheii. M e  Ausbeutr 
betrug iiii besten Falle 2.1 g odrr 27 cler Tlieorir. Einlnaligw 
Umkryatallisieren a,us der 1O-f:iclien lleiigr heiflelii Wiisser , \\-ohri 
aber liingeres Nrwlrrrien ZLI  verineicleii ist, geiiiigt xiir viilligeii Reiii i -  
gung. 1)ie -%n:ilyse, zu der (Ins Prip:ii-:it i i i i  Vnkiiiiiii iiber Phosplio~.- 
pentosyd getrocknet war, viirtle iiach ileiii Yerfahren von F r a i i k l : ~ ~ . ~  11 
iind Diippa ') nuageftihit 

Ila((.'lls.C'lT?.('C)OH)r 

0.3116 g dbzit.: 0.240 g COZ, O.OS1i g 11& tiutl O.l i46 g l l y .  
T-T~CGHIJ~A (346.4). Her. C 20.78, T I  2.91, 1Tg 37.S1. 

Gcf. )) ?l.W, )) 2.93, )) .>7.64. 



Die .Yerbinduiig schluilzt linter Craufiirbong bei 147-148O (korr. 
148.5-149.5O). Pielkrptallisiert ails wmiieiii Wasser in feiuen, farb- 
losen und ganz geruchlosen Primeit. 111 warineni Alkohol ist sir 
leicht, in heiL3eni Essigiither riiitl -icetoil ziriiilicli leivht niitl in Ather 
oder Chloroform schwer 16slich. 

Bei Ruweudiing von Pheiio1phth:ileiit als Iiidicator 1ir:iiiclit hie fast, 
geuau 2 Mol. Xatronlauge zur Keiitralisatioii. 

Die verdunute kalte Liisung des Natrit1ltis:ilzes gibt niit Kupfer- 
sulfat eiuen bladblauen Netlerschlag uiid litit Bleinitrat Pine \veiBe F%I- 
lung, die sich aber im UberschuB cles Nitrats liist. 

Pilbersalz,  Hg(CE1,. C:H?.,CO?Ag)?. I+ fiillt nls f:u,bloca, nmorphei. 
Xederschlag aus, wem man die neutrale, :i-\-ercliinnt6 Liismig dcs Natriiim- 
sakes mit, einem geringen Ubersehn9 voii Sillwrnitrnt vcrsetzt. I'iir die Ana- 
Iyse wurde es sorgfsltig mit Waoser g(xnschen iind iin Vakiinnr iihrr Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. 

0.1968 g Pbst. gabeit bcini Gliilicn 0.0754 g 86. 

Die Quecksilberdipropioiis&.nre wird voii Hsclogeiieii imd starken 
Saureu r.zsch zersetxt. Ihre w r i n e  alkoholisclie LiisiiIig entfiirbt Jod 
sofort und iii groBer Menge. Wirtl riii Uberschuli r o n  Jotl angewandt, 
so bildet sich Quecksilberjodid~ tlas a u f  Ztisntz voi i  l\nsser :iusfAllt. 
Nrhitzt niaii ~uecksilberdiproi~ioiis~tire mit sehr I\-enig Hroni wisser- 
stoffsiiure (spez. Gew. 1.51) rasch bis mio Sl'edelr, h o  l i i s t  sie sich 
leicht, iind beirii sofortigen Abkiihlen fallt ein neuer' lirystnllinisoher 
Korper m s ,  der vielleicht (lie I~rotiir~iiec.ksilberp~~pioiis~ure ist, ;her  
iiicht analysiert wurde. Heini liingeren Itrliiteeu mit Broluwasxerstoff- 
siiiure entsteht aber gewiihnliclies (Jiiecksilbersalz, tlm iii:iii leioht, an  
tler Sch\vlrzulig init Schwefe1:i iii 11 ioni i i i t  I erli e ~ t  neu kanrr . 

Wird die wadrige Losung der ~tieck~ilberdil~ro~ioiisiiure in gelinder 
IYiiriiie mit eiuer duflijsuiig w i i  .rod in Jotlkalium yersetzt, so fallt 
rin dunkler, krystnllinischer Niedrrsic4ilag aus, tler sich wie eiii Prrjodid 
rerhalt. 

.Die ~ u e c k s i l b e r c ~ ~ i r o ~ ~ i o i i s ~ i i i ~ r  ist i n t  Yergleich zti deli gewiihn- 
lichen Quecksilbersalzeii sehr weitig giftig. Ich verdaiilie Hrn. Prof. 
J. von X e r i n g  in IIalle dariiber folgeiide Jfitteiluug: Ein mittel- 
groder Hund zeigte nacli innerliclier I~arreicli~tng YOU 1 g gar keine 
~ergiftungserscheiiiung.eii. Eiii aitdrrer ltleiiier Iluiicl erhielt -im Laufr 
\-on 20 Ta.geu 1 1  subcitt:ciie %:i~isliritzungeit yoti je 0.04 g oline sicht- 
hare Wirkung. Andererseit. scheint d:ts Priipnrat a l w  such bei 
seliundirer 1 ,Lies trotz iifter viederholter subcutniier Injektioneii voii 
je 0.02-0.04 g keiiie Eesseruiig lwbeizufi'ihreii. 

Ze r se txnng  diircli 1V;isser. Wird (lie Jiistiug tler Qiiwk- 
5.ilberrli1~1.oliioiis3im.e iii cler 1( )-f:iclte~i Mmge W:is*er nnf 100" erhitzt, 

HgC&OsAg, (560.3). Ber. Alg 38.33. Gef. Ag 38.3 I .  



so beginnt schon nnch lU--15 Minuten die Abscheidung eines schweren 
fa rblosen, krystallinischen Korpers. Nach 1 *, 2 Stunden id die Zer- 
setzung beendet. Die Ausbeute betrug etwa 60 O i 0  der angewandten 
Piiure. -4us der Nutterlauge schied sich beim langeren Stehen noch 
ejne kleine Menge, etwa 5 O;O, ab. 

Fur die Bnalyse nurde das Produkt direkt nach den1 Trocknen 
iiii V:ikuurn nber Schwefelqiiure verwanclt. 

Sbqt.: 0.1554 g HgS. 
0.4323 g Sbst.: 0.9084 g PO?, 0.0584 g HZO, 0.3177 g Hg. - O.lSI0 z 

H ~ C J H I O ~  (272.3). Ber. C: 13.22, H 1.48, Hg 73.56. 
Gef. >> 13.15, >) 1.51, x 73.49, 73.88 

I )ie Verbindiin;: enthteht mithin nach cler Gleichung 
H#(C?H5Oz)z = CJHSOZ + HgC3H40a. 

In der Tat ist die frei werdende Propionsiiure an1 Geruch wiih- 
rend der Operation lriclit zu erkennen. Falls die Pormel nicht ver- 
doppelt erden iiiiili, M oruber ich heine Verbnclie mgestellt habe. 
h n n t e  inan sir folgentlerinaljen auflosen: 

u~id die 'c erllindung alb 0 x 3  ~iiecksilberpropionIsiiureanli~d~icl bezeich- 
lien. Sie i*t offeribar tlas Audogon des \on P e s c i  clargestellten 
o-Oxynirrcu riobenzoesiiureanhydrids '). 

Die PropionsaureJ erbindung ist in Rawer  nad in den gewohn- 
lichen orgamibchen Soh entien gar nicht oder 5ehr schwer liislich. Sir 
lost sic11 abrr leicht in illkalien und beiiii gelinderr Erwarmm ancli 
in verdu rinten ;Iliner;tlsCuren. Im Capillarrohr farbt sie sich gegen 
190O grau und zersetzt sirh hei hriherer Ternperatur inimer starker, 
YI obei whliefilirh Quecksilber abpeschieden wird. 

\Vie w eit obige bJ-nthese zur Darstellung anclerer Quecksilberfett- 
eiiuren bmuchbnr ist, kann ich nicht sagen, da einige vo rh f ige  Ver- 
sitche init Jnclessigeqter imd c!-.Jodpropionsanreester kein giites Resul- 
tat gnbeii. 

h i  die5en Veraiirl~rii ljiii icli \on Hrn. Ih. S. H i l p r r t  Linter- 
stiitzt \\orden. wofiir ich i l i i n  :inch hier beiten Dank iapr .  




