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alle Palle glauben wir, daB Adipinsaure (oder BernsteinsLure) unter 
den Oxydationsprodukten unserer Heptensiiure in nacheisbarer 
Menge nicht enthalten ist, und daraus folgt fiir sie selbst die d,e-Lage 
der Doppelbindung und fur das Tribrornid die 1.4.5-Stelluog der 
Bromatome. 

142. Walther Sohrauth, Walter Sahoeller und Richard 
Strueneee: dber einige komplexe Queckeilberverbindungen 

der Zlmta&ure~eter und der ZimtslLure. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitst Berlin.] 

(Eingegangen am 8. April 1911.) 

In diesen Berichten (48, 693ff [1910]) haben wir bereits mit- 
geteilt, daf3 sich die Anlagerung von Mercurisalzen an die doppelte 
Bindung ungesattigter Carbonsaureester in  auljerordentlich gletter Weise 
ermoglichen IIBt, wenn man Q u e c k s i l b e r a c e t a t  in a l k o h o l i s c h e n  
Losungsmittelu mit diesen Estern vereinigt und das Gemisch einige 
Zeit sich selbst iiberlaSt. Wie wir schon erwlhnten, bietet diese 
Reaktion weite AllwendunRsmBglichIreiten und gestattet insonderheit 
auch die Mercurierung hoherer ungesattigter Fettsaureester (Fette); aus 
ZweckmaBigkeitsgrunden haben wir jedoch den Mechanismus dieser Re- 
aktion zunachst an einer Reihe von Z i m t s a u r e e s t e r n  ausfuhrlich 
studiert. Im AnschluS an eine kurze Mitteilung E. Bi i lmanns’ )  haben 
wir auch schon das aus Zimtsiiuremethylester und Quecksilberacetat 
in methylalkoholischer Losung erhiiltliche Reaktionsprodukt und einige 
seiner Derivate b,eschrieben, einschlieljlich des durch Verseifung des 
mercurierten Esters erhaltlichen Anhydrids der a- O x y q u e c k s i l  be r -  
8 - p  h e n  y l - m  e t h y 1 a t  he r -h  y d r a c  rg lsiiu re. Wie wir zeigen konnten, 
verliiuft hier die Reaktion im S i w e  der folgenden Gleichungen: 

CgH5 .CH:CH. COr CH, + (CHa .CO.O)?Hg + CH, .OH = CHa.COOH 
Cs Hs . CH-CH. COB CHa 

+ 0 CH3 Hg.0.0C.CH3 
CG Hg . CH- CH. C0.q CH3 CsHs.CH -CH.CO, + HsO = 6 CHS Hg.O.OC.CH3 ~ C H P  Hg --_I 

+ CH, . OH + C& . COOH. 

I) B. 48, 573II. 119101. 
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Wir 

alkohols 
P'OPYl- 

haben nun bei Anwendung \.on Athyl - ,  P ropy l - ,  Iso- 
und I s o b u t y l a l k o h o l  an Stelle des erstverwandten Methyl- 
vier weitere neue komplexe Quecksilberverbinduigen er- 

halten, die hier erganzend beschrieben werden sollen. 
Fur diese Reaktion ist es selbstverstiindlicherweise ohne Bedeu- 

tung, ob man an Stelle des Zimtsluremethylesters hohere Alkylester 
in Anwendung bringt, wie wir durch die Mercurierung dea h y l -  
rind Benzylesters beweisen konnten. Sehr interessant gestaltete aich 
aber die Frage, wie sich der Z i m t s a u r e - a l l y l e s t e r  bei dies@ Mer- 
curierung verhalten wiirde, ob sich der Quecksilbersalzrest und die 
Alkoxygruppe an die Doppelbindung des Allyls eteneo anlagern 
wurden, wie an die Doppelbindung des Saurerestes. oder ob Korper 
entstehen wurden, welche atherartige Bindungen der Allylgruppe selbst 
enthalten, wie sie ahnlich B i i lmann ' )  und Sand?)  aus Allylalkohol 
und Mercurisalz erhalten haben. 

Durch Analyse des Chlorids des in methylalkoholischer Lbsung 
mercurierten Esters konnte nun nachgewieses werden, daD die Hg Cl- 
Gruppe und die Methoxygruppe an die Doppelbindung des Allyls ebenso 
glatt angelagert werden, wie an die des Zimtdurerestes, so daO dem 
aus diesem Ester erhaltenen Korper wahrscheinlich die Zusammen- 
setzung: 

Cs Hs .CH- CH.CO.O.CHn .CH- CH2 
OCHJ HgCl OCH, HgCl 

zukommt 
Durch eine bernerkenswerte Reaktion gelang es uns weiter, einen 

Rorper darzustellen, der zu der Klasse der R - Q u e c k s i 1 b e r d i  c a r- 
b ons i iuren  gehbrt, Verbindungen, die bisher nicht erhalten werden 
konnten. Durch Einwirkung voo iiberschussiger Jodkaliumlosung auf 
das Anhydrid der a-Oxyquecksilber-P-phenyl-methyllther-hydracryl- 
saure erhielten wir nad ich  nach dem Ansauern mit Schwefelsaure 
einen Kbrper, in dem das Quecksilber ohne vorherige Zerstorung der 

*) B. 33, 1641 [1900]. 
3) Vielleicht ist es moglich, diese Reaktion der Allylgruppe auch fiir die 

Trennnng und den Nnchweis von Allylverbindungen neben solchen mit Pro- 
penylgruppen zu benutzen. Im AnschluS an die Untersuchungen Bal bianos 
nnd Paolinis (B. 36, 2995 [1902]; 86, 3575 [1903]) und in Analogie. mit 
ihnen warden bei dieser Reaktion neben leicht charakterisierbaren Queck- 
silberderivaten der Allylverbindungen die Glykoltither der Propenylverbin- 
dungen zu erwarten sein, denen sicherlich fiir die Trennung aus Gemischen 
wertvolle Eigenschaften aukommen diirlten. 

a) B. 84, 1385 [1901]. 
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Sobstanz durch Ammoiiiumsulfid iiicht mebr nachweisbar ist uiid dcm 
niif Grund yon Arialyse uiid Eigenschalten die Pormel 

Cs IIs . CH - C H  . COOH 
0 Ha 

C6HS.CI€-CH.COOH 

zukommen durfte. Die Tatsache, da6  diese Verbiiiduog gegen Ain- 
moniumsulfid bestiindig ist, obgleich sich das Quecksilber in a-Stellung 
befindet, kann ihre Erkliiruiig darin finden, da13 durch die atherartige 
Saueretoffbrticke der Dicarbonsaure eine Stabilisierung des ganzen 
Systems erfolgt ist. 

Ex p e r i m e n  t e  11 e r T e i l .  

Wie bereits mitgeteilt ist'), erhiilt man nus 20 g Quecksilberncetnt 
uiid 1 0  g zimtsaurem Methyl BUS lthylalkoholischer Liisung tleri 
Met 11 y 1 e s t e r  d e r a- A c e t a t q u  e c k s i 1 b e  r -8- p h e n y 1- a t  h y la t h e r - 
h y d r a c r y l s a u r e  in Form von lnngen spieaartigen Nsdeln, welche 
in den meisten organischen Losungsmitteln leicht loslich sind und nus 
EssigLtber umkrystallisiert bei 122.5O (korr. 123O) sebmelzen. 

Wie bei Besprechung der Methyllther-Verbindung schon herrtrr- 
gehoben wurde, ist die Acetatgruppe des an den Kohleostoffrest ge- 
bundenen Quecksilberradikals iderordent l ich  reaktionsfiihig und I5Rt 
sich leicht durch andere negative Gruppen ersetren. Durch doppelte 
Umsetzung mit Halogenalkalisalzen wurden auch hier die entsprechen- 
den Halogenquecksilberverbindungen dargestellt. 

Das C h I or id  kryetallisiert aus Essigither in kurzen, verwachsenen NBdel- 
chen, die bei 1140 schmelzen. Zur Analyse wurde im Vakuum fiber Schmefel- 
&ure getrockoet. 

0.2011 g Sbst.: 0.1057 g HgS. 

Das entsprechende B r o m i d  wird BUS Essigither durch Fallen mit Petrol- 

0.1991 g Sbst.: 0.0948 g HgS. 

Cl-,H150sHgCl (442.56). Ber. Hg 43.19. Gef. Hg 45.29. 

zither in Form kleiner, weiBer Nadeln vom Schmp. S.5" gcwonnen. 

Cl?HIS03HgBr (487.0i). Bcr. Hg 41.06. Gef. Hg 41.03. 

Des entsprechende J p d i d  ist nur schwer in krystallisiei-tem Zustande zu 
erhalten. Auch aus einem Essigather-Petrolither-Gemisch scheidet es sich meist 
nls zkhe, klebrige Masse ab. Bei inehreren Versuchen gelang es nur einntal, 
(liesen Kijrper in durchsichtigen, kieinen Prismen vom Schmp. ?'lo zu ge- 
yiqnen, die sich jedoch schnell verfiirbten und deshalb nicht analyeiert 
worden sind. 

;) B. 48, 698 [1910]. 



Zur Verseifung werden 3 e; des oben beschriebenen Methylestersl 
der a-Acetatqubcksilber-~-phenyl-ii~ylather-h~dracrrleaura andog der 
bei der entsprecbenden Methyliitberverbindung lrugegebenen Vorschrift 
mit 15 ccm (fur 2 hlol. ber. 12.8 ccm) n-Natronlauge erwarmt, und 
aus der klaren Losuog durch Versetzen mit 10 ccm (fur 1 Mol. ber. 
6.4 ccm) n-Schwefelsiiure das Verseifungsprodukt als weilflockiger 
Korper abgeschieden, welcher abgesaugt, mit Waeser gewaschen und 
zur Analyse bei looo getrocknet wurde. 

0.3631 g Sbst.: 0.3671 g CO?, 0.0831 g HtO. - 0.1996 g Sbst.: OAtY4 R 
Hg s. 

C I ~  OaHg (392.09). Rer. C 33.66, H 3.08, Hg 51.01. '1 
Gef. B 33.03, s 3.07, B 51.11. 

Der Korper, dem die Formel 
I --- 

Cs Hs . CH(0 Co Hs). C H H g . C O 0  
zukornmt, zersetzt sich unscharf gegen 188O (korr. 191O) linter Gas- 
entwicklung und gleicht i n  seinen Eigenscbrtften dem bereits beschrje- 
benen Methyliitherderivat. 

Zur Darstellong des Methylesters der n- Ace t a  t y uec ksi l  b or -8- p h e n y  1- 
propylathor-hydraCrylseure a&en 10 g Quecksikberacbtat in 15 ccni 
Wasser warm gelBst und nach dem Abkthlen zu einer LBsung, welche 5 g 
zimtaaures Methyl in 18 ccm Propylalkohol epthhlt, hinzugefiigt. Eine hier- 
bei eventuell anftretende Abscheidung von Quecksilberoxyd w i d  durch einige 
Tropfen Essjgsaure wieder in LBsung gebracht. Nach etwa 24 Stonden be- 
&nut  das Wtionsprodukt ,  in weiSen, kugelformig verwachsenen Nadeln au5- 
zukrjstalliaicren; dic Reaktion selbst ist jedoch erst nach etwa 3-4 Tagen 
beendet, da alsdann erst durch Natronlauge kein Quecksilberoxyd mehr ah- 
geschieden wird. Nach etwa 2 Wochen betrug die Menge des auskrystalli- 
sicrten Reaktionsproduktes 10.5 g (71'V0 der Theorie), die aue Essigirtlier 
ulukrystallisiert wurden und so in Form weiSer, verfitzter Nadeln vom'schmp. 
134.5O (korr. 135.5O) erbnlten wurden. Zur Analpse war be1 1000 bis zur 
Gewichtskonstanc getrocknet. 

0.2004 R Sbst.: 0.2735 R COs, 0.0714 g H,O. - 0.2012 g Sbst.: 0.0973 g 
BgS. 

C ~ S H . Z ~ O ~ H ~  (180.15). Bey. C 37.49, H 4.19, Hgl41.65. 
Gef. 37.22, )) 3.99, 41.67. 

Auch dieser Korper ist wie die vorher beschriebenen Acetate in 
den gebriiuchlichen organischen Solvenzien Ioslich. Dnrch doppelte 
Cmsetzung mit Halogenalkalien werden die. entaprechertden €falogen- 

l) Der auch bei einer Wiederholong der Analyse etwaa zu tlef ggkradeoz 
Ihhlenstoffwert spricht nicht gegen die Identitat der .J-erbindung, do &eo& 
achtet werden konnte, daB diese Werte bei. der Vmbrennung*amorpher QU&J 

silberverbindungen fast immer zu tief gefundeii wrden. 
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quecksilberverbindungen erhalten, die sarntlich aus Essigather durcb 
Fallen rnit PetrolHther in Form weil3er Nadelchen gewonnen werden. 

Das C h l o r i d  schmilzt bei 1090. 
0.2005 g Sbst.: 0 1018 g HgS. 

Das B r o m i d  schmilzt bei 84O. 
0.2003 g Sbst.: 0.0925 g HgS. 

D;ts J o d i  d schmilzt ebenlalls bei 84O. 
0.2004 g Sbst.: 0.0650 g HgS. 

ClaHlr03HgS (548.10). Ber. Hg 36.49. Gef. Hg 36.55. 
Zur Verseifung werden 4 g des Methylestcrs der a-Acetatquecksilber-& 

phenyl-propylather-hydracrylsaure nach det bereits angegebenen Vorschrift 
rnit 20 ccm (f8r 3 Mol. ber. 16 ccm) n-Natronlauge erwitrmt Man erhdt  
so eine klare LBsung, aus der durch Ansguern mit 15 ccm (far 1 Mol. ber. 
8 ccm) n-Schwefels&ure das  Verseifungsprodukt ale weil3flockiger KBrper aus- 
fiillt. Dieser wird abgesaugt, mit Wasser gewsschen, im Vakuum iiber 
Schwefelsiure und dann zur Analysc fein zerrieben bei loo0 bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet. Die Ausbeute bctrug 3 g (9l0/o der Theorie). 

CnH1703HgCl (456.58). Ber. Hg 43.80. GeI. Hg 43.75. 

ClsHlrO~HgBr (501.09). Ber. Hg 39.39. Gef. Hg 39.79. 

0.3036 g Sbst.: 0.3876 g COz, 0.0916 g H20. - 0.2040 g Sbst.: 0.1164 g 
4 s .  

ClzHlrOJHg (406.1). Bcr. C 35.46, H 3.47, Hg 49.25. 
Gef. D 34-95. 3.39, s 49.17. 

Der K8rper, dern die Porrnel 
I- -1 

Cs Hs . CH (0 Cs Hr) . C H  Hg . COO 
zukommt, zersetzt sich beim Erhitzen irn Capillarrohr unscharf gegen 
185O (korr. 188O) und gleicht in seinen Eigenschaften vollig den schon 
beschriebenen entsprechenden Methyl- und Athylatherverbindungen. 

Zur Darstellung des Methyleeters der a- A c e t a t  q ue cks  i l  b er- 8-p  h e- 
n y l - is0 p r op y l at h e r  - h y d r  a c r y  1s % u r e  werden 10 g Quecksilberacetat in 
15 ccm Waeser gel6st und mit einer LBsung vermischt, welche 5 g zimtsaures 
Methyl in 18 ccm Isopropylalkohol cnth&lt. Es ist hier ebenso wie bei dem 
spgter venvendeten Isobutylalkohol besonders darauf zu achten, d d  bcide 
Losungen nicht iiber Zimmertemperatur erwiimt vereinigt werden, da in 
diesem Falle stets etwas Qnecksilber als Oxyd gefillt wird, daa allerdings 
durch einige Troplen Essigsiiure wieder in LBsung gebracht werden kann. 
Nach etwa 24 Stunden beginnt auch hier das Reaktionsprodukt, in weiaen, 
kugelfhrmig verwachscnen Nadeln auszukrystallisieren. Die Reaktion selbst 
ist jedoch erst nach etwa 4-5 Tagen beendet. Nach etwa 8 Tagen betrug 
die Menge des auskrystallisicrtcn Reaktionsproduktes 7.5 g (55 O/o'der Theorie). 
Der Korper wird aus Hssigiither umkrystallisiert und so in Form haarfeiuer, 
verfilzter, rein weiQer Nadeln erhalten, die in den meisten orgmischen Lo- 
sungsmitteln lhslich sind. Beim Umkrystailisieren hinterbleibt jedoch ein 
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weiDer Riickstand, welcher mit Natronlauge behandelt schwan wird und als 
Mercuroacatat identiftiert wurde. Wahrscheinlich bildct sich derselbe, indem 
das angewandte Merouriacetat als Oxydationsmittel wirkt, so daI3 analog zu 
den Ergebnissen B a1 b i an o s und Pa o li ni s 1) in diesem Falle vieIleicht ein 
Kbrper der Koustitution 

CgH5.CH-CH.COOCHz 
OCsH7 OGHT 

sls Nebenprodukt erwartet werden dtirfte, dessen Isolierung bisher jedoch 
nicht versucht wurde. 

HgS. 

Zur Analyse war wicder bei 1000 getrocknet. 
0.2520 g Sbst.: 0.3444 g COs, 0.0988 g Hg0. - 0.1992 g Sbst: 0.0960 g 

ClsHloO~Hg (480.15). Ber. C 37.49, H 4.19, Hg 41.65. 
Gef. D 37.27, D 4.36, X. 41.54.' 

Beim Erhitzen im Capillarrobr schrnilzt die Substanz scharf bei 
148O (korr. 150°), also hiiher als die analoge normale Propylverbindnng. 
In seinen Eigenschaften gleicht der KBrper den bereits beschriebenen 
homologen Verbindungen. Halogenderiate wurden erhalten, jedoch nicht 
niiher untersucht. 

Zur Verseifnng werden 5 g des eben beschriebenen Methylesters der 
a - A c e t a t q u e c k s i l b e r - ~ - p h e n y l - i s o p r o p y l H e  in der mehriech 
angegebenen Weise mit 30 ccm (fiir 2 Mol. ber. 20.8 ccm) n-Natronlnuge be- 
handelt nnd dm Verseifungsprodukt au8 der entstehenden klaren LBsung 
durch 25 ccm (ber. far 1 Mol. 9.8 ccm) n-Schwefelsaure gefiillt. Die Ausbeute 
betrug 3.7 g (87O/, der Theorie). 

Hg S. 
0.2985 g Sbst.: 0.3799 g CO,, 0.091 1 g H10. - 0.1998 g Sbst.: 0.1144 8 

ClrHlcOaHg (406.1). Ber. C 35.46, H 3.47, Hg 49.25. 
Gef. B 34.71, B 3.42, D 49.34. 

Der Korper zersetzt sich unscharf gegen 188O (karr. 191O) und 
verhjilt sich in seinen Eigenschaften wie die bisber W b i e h e n e n  
Anhydride. 

Zur Darstellung der bisber beschriebenen Korper kamen nur 
eolche Alkohole zur Verwendung, die sich in jedem Verhiiltuis mit 
Wasser mischten. Da die Butylaikohole, und besonders such der irn 
Folgenden verwendete Isobutylalkohol, jedoch fiir Wasser nur ein sebr 
geringes LBsungsvermogen besitzen, ist eine verhiiltnismfd3ig g r o h  
Menge Isobutylalkohol notig, um das zum Losen des Quecksilber- 
acetates erforderliche Wasser aufzunehmen. Zur Darstellung des 
Methylesters der a- Ace  t a t q u e c  k s i l  b e r -  p- p hen y l-is0 b u tyli i  t b e r -  
h y d r a c r y l s i i u r e  werden daher 2 g zimtsaures Methyl in 35 ccm 
Isobutylalkohol geliist und dann mit einer LZisung von 4 g Queck- 

1) B. 86, 3575 [1903]. 
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silberacetat in 5 ccm warmem Wasser versetzt. Etwa auslallendes 
QJecksilberoxyd wird durch einige Tropfen Eisessig wieder in  Liisung 
gebracht. Nach etwa 24 Stunden beginnt das  Reaktionspradukt, in 
Nadeln auszukr!.stallisieren, aiihrend die Reaktion selbst erst nach 
e t w a  8 Tagen beendet ist, indem erst dann durch Natronlauge kein 
Quecksilberoxyd mehr nusgefallt wird. Nach 17 Tagen betrug die 
Menge der auskrystallisierten Verbindung 2 g (35 O l 0  der Theorie). 
Beini Umkrystallisieren derselben aus Essigiither, wobei ein Teil un- 
gelost zuruckblieb (Mercuroacetat), wird der reine Korper in weiOen 
Nadeln vom Schmp. 152O (korr. 154O) erhalten. Zrir Analyse war  
%ei 1Oo0 getrocknet. 

0.2503 g Sbst.: 0.3539 g COs, 0.1018 g H1O. - 0.1999 g Sbst.: 0.0935 8 
HgS. 

CI6HZ2O5Hg (494.16). Ber. C 38.85, H 4.49, Hg 40.47. 
Gef. n 38.56, D 4.55, * 40.43. 

Zur Verseifung wurden 2 g des Acetates mit 12 ccm (liu 2 Mol. ber. 
8 ccm) n-Natronlauge verseift und atis der klaren LBsung das Vemeifungs- 
produkt mit 12 ccm (ber. fiir 1 Mol. 4 ccrn) n-Schwefelsgure gefklkt. Die 
Ausbeute ergab 1 6  g gegen 1.7 g der Theorie (94Olo). Zur hnalyse war bci 
1 0 0 0  getrocknet. 

0.2680 g Sbst.: 0.3611 g Cot, 0.0907 g H20. - 0.1990 g Sbst.: 0.1098 g 
HgS. 

C I P H I ~ O S H g  (420.19). Ber. C 37.13, H 3.84, Hg 47.61. 
Gef. D 36.75, B 3.79, n 47.54. 

- __ Das Anhydrid, dem die Pormel 

cS H ~ .  CH (oc, H ~ ) .  CH ~ k .  coo 
zukommt, zersetzt sich beim Erhitzen im Capillarrohr unscharf gegeo 
190° (korr. 1930) und besitzt die Eigenschaften der bisher beschriebeneii, 
entsprechenden Verbindungeu. 

Weitere Versuche, mit n-Butylalkohol und seinen hoheren Homo- 
logen den beschriebenen Verbindungen analoge herzustellen, verliefen 
hisher negatir, ebenso wie eine Reibe von Versuchen, in denen mehr- 
wertige Alkohole mie Glykol und Glycerin-als Losungamittel benutzt 
wurden, weil es nicht gelang, die drei Komponenten Alkuhoi, Queck- 
silberacetat und Zimtester neben einander in  LBsung zu haiten. 

Eine grole Anzahl den beschrjebenen Esterderivaten annloger Ver- 
bindungen lrilt sich selbstverstrndlichArweise durch Variation dea Ester- 
radikals der verwandten Zimtsiiureverbindung erm6glichen. Zur Darstellung 
des A t h y l e s t e r s  d e r  a-Aceta tquecks i lber -B-pheny l -methy lkther -  
h y d r a c r y l s s u r e  werden beispielsweise 10 g Quecksilberacetat in  15 ccm 
warmem Wasser gelost und rnit einer LBsung yon 6 g zimtsaurem Xthyl in 
40 ccm Methylalkohol vereinigt. Nach etwa 24 Stunden ist die Reaktion 
beendet, indem durch Natronlauge kein Queckdbcroxyd mehr abgeschieden 
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wvird. Nach etwa 3 Tagen beginnt die Ausscheidung des in langen, weillen 
Nadeln krptallisierenden Reaktionsproduktes, dessen Ausbeiite nach 12 Tagen 
6.5 g (44.5% d. Th.) betrug. Der Korper wird wiederum am besten aus 
Essigrither umkrgstallisiert und bildet alsdann kleine, durchsichtige Prismen, 
die zur Analyse im Vakuum fiber Schwefelsilnro getrocknet wurdnn. 

0.1969 g Sbst.: 0.0980 g HgS. 

Cl,HleOsHg (166.1), Ber. Hg 44.91. Gef. Hg $1.89. 

Der Kiirper ist isomer mit dem Methylester der a-Acetatqueck- 
~ i lber -~ -pheny l -~ thy la ther -hy~r~cry l s i iure ,  lost sich wie dieser in den 
gebrHuchlichen organiscben Losungsmitteln, schmilzt jedoch im Gegen- 
satz zu ihm schon bei 1070. 

Zur Darstellung des B enzy l e s  t e r s  d e r  R - Ace  t a t q II ec k s i l  ber-8-  
1) hen y 1 -met  h y 1 %.t 11 e r- h y d r a c ry  1s 6 ur e werden 5 g zimtsaures Benzyl und 
7.5 g Quecksilberacetat (ber. 6.7 g) in ie 10 ccm Methylalkoliol gel6st und 

.die LBsungen alsdann vereinigt. Nach einigen Tagen betpug die Menge des 
auskrystahierten Reaktionsproduktes 8.75 g (52.7O10 d. Th.). Der Kijrper 
wurde aus Essigfither umkrystallisiert und so in Form von farblosen, seide- 
glinzenden Nadeln gewonnen, die hei 127O schmelzen. Zur Analyse war bei 
100° getrocknet. 

0.2035 g Sbst.: 0.0898 g HgS. 
C19HZoOsHg (528.15). Ber. Hg 37.87. Gef. Hg 38.03. 

Sehr interessant gestaltete sich dagcgen die Wechselwirkung 
zwischen z i m  t s a u r e m  Ally1  und Queckeilberacetat in metbyldkoholi- 
scher Losung, indem auch die Doppelbindung des Allyls in gleicher 
Weise wie die des Zimtslurerestes reagierte. Die Keaktion wurde i n  
folgender Weise durcbgeKibrt. 

19 g Quecksilberacetat (fur 2 Mol. ber. 17 g) wurden in absolut- 
metbylalkoholiscber Losung (30-40 ccm) mit 5 g zimtsaurern Ally1 
(1 Mol.) vereinigt. Bereits nach einigen Stunden war daa Quecksilber 
durch Natronlauge uicht mehr nachweisbar, trotzdem aber krystalli- 
sierte das  Reaktionsprodukt auch i n  den niichsten Tagen nicht aus. 
Infolgedessen wurde die Losung mit w88riger ChlornatriumlBsung 
versetzt uud so ein C h l o r i d  gefiillt, welches zuerst tilig, nach einiger 
Zeit zu einem weiaen, krystallinischen Kiirper ershrrte. Dieser 
wurde aus heiBem, absolutem Alkobol, in  welchem er  leicht lb3lich 
ist, urnkrystallisiert und zur  Analyse bei 100° getrocknet. 

Cl,Hle04Hg,C12 (721.&). Ber. Hg 55.47, C1 9.83. 
Gel. D 55.55, 9.W. 

0.1967 g Sbst.: 0.1268 g HgS. - 0.2160 g Sost.: 0.0856 g AgC1. 

BericMe 6 D. Chem. Gesellschatt J a b g .  XXXXIV. 70 
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Die Verbindung, der daher die Konstitutionsformel 

OCHa HgC1 OCHa HgCl 
CgHs.CH-CH.COO.CHp.CH -CHa 

zukommen diirfte, krystallisiert aus Alkohol in Form weifier Nadelu, 
welche bei 169O unter Gasentwicklung zu  einer truben Fliissigkeit 
schmelzeii. Sie ist leicht liislich in Alkohol, Chloroform, Benzol und 
1l:ssigather. Auch in Natronlauge lost sie sich leicht, und nut Zusatz 
von Schwefelsaure fiillt aus dieser Losung ein weifier, flockiger 
Korper aus, der jedoch nicht naher untersucht wurde. 

Gelegentlich einiger Versuche, in den beschriebeneii Verbindungen 
das Quecksilber zu eliminieren und durch Wasserstoff zu ersetzen, 
urn so zu den verschiedenen rein organischen Atherverbindungen der 
8-Phenylhydracrylsiiure zu gelangen I), wurde, wie bereits eingangs 
erwghnt, die Bildung einer a- Q u e  c k s i  I b e r d i c a r  b o n sii u r  e beob- 
achtet, der wir auf Grund von Analyse und Eigenschaften die Kon- 
stitutionsformel 

C6H5. CH- CH. COOH 

0 I;Ig 7 

CsH.5. CH - CH. COOH 
zuschreiben und die vielleicht als a- Quec k s i l  b e r -d  i -8 -p  h e n  y 1- 
a n  h y d r 0 - h y d r a c  ry 1 Y a u r e zu bezeichnen ist. 

Zu ihrer Herstellung wurden 2 g des Anhydrids der a-Oxyqueck- 
silber-~-phenyI-methylather-hydracrylsLure rnit wenig Alkohol ange- 
feucbtet, in Wasser aufgeschlammt und mit einer waflrigen Losung 
von 3 g Jodkalium (gegen 1.75 g der Theorie) zur Losung gebracht. 
Beim Anskuern derselben mit etwa 10 ccm n-Schwefelsiiure fie1 ein 
flockiger, weiBer, bisweilen durch etmas ausgeschiedenes Quecksilber- 
jodid rotgefgrbter Korper aus, welcher zur Entfernung dieses Queck- 
silberjodides nochmals mit Jodkalium behandelt, rein weid erhalten 
wurde. Seine hlenge betrug im Durchschnitt 10 des angewandten 
Anhydrids. Der Kiirper wurde nus heiBern Alkohol, in welchem er 
h geringeni MaBe loslich ist, umkrystallisiert und so in weiflen, 
gliinzendeu, rhornbischen Bliittchen gewonnen, die bei etwa 2 0 0 O  un- 
scharf unter Zersetzung schmelzen. Zur Analyse wurde bei 1 0 0 0  bis 
zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

HgS. - 0.0997 g Sbst.: 0.0452 g HgS. 
0.1414 g Sbst: 0.2183 g Cog, 0.0396 g HaO. - 0.0839 g Sbst.: 0.0381 g 

C l s H ~ 6 0 ~ H g  (512.12). Ber. C 42.18, H 3.15, Hg 39.05. 
Get B 42.10, D 3.13, * 39.13, 39.07. 

1) Die diesbeziiglichcn Kesultate werden wir demnkhst bekannt geben. 
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Das erhnltene Produkt ist in den meisten organischen Losungs- 
mitteln so gut wie unloslich, lost sich aber, dem Siiurecharakter ent- 
sprechend, leicht in Alkalien, und zwar werden bei Anwendung von 
Phenolphthalein als Indicator zur Neutralisation fast genau 2 Mol. 
Natronlauge verbraucht. Aus den ammoniakalischen Losungen scheidet 
Schweielammonium zum Unterschied von den bisher beschriebenen 
Quecksilberdenvaten der ~-Phenyl-hydracrylsaure auch bei liingerem 
Kochen kein Quecksilbersulfid ab, so dal3 das Quecksilber i n  dieser Ver- 
bindung ebenso wie in der von L. P e s c i  beschriebenen Queckslberdi- 
benzoesaure ') und der von E. F i s  ch e r  dargestellten @-Quecksilber- 
dipropionsiiure ') iiul3erst fest gebunden erscheint. Erst nach liingerem 
Kochen mit konzentrierter Salz- oder Salpetersiiure gelingt es, die 
Substanz zu zersetzen und das Quecksilber in der mit Ammoniak 
neutralisierten Losung durcb Schwefelwasserstoif quantittrtiv zu fiillen. 

Zum Schlusse dieser Arbeit sei noch mitgeteilt, da6 auch P h e n y l -  
p r o p i o l s a u r e e s t e r  in dkoholischen Losungsmitteln in iihnlicher Weise 
mit Quecksilberacetst reagieren wie die hier verwandten Zimtsiiure- 
ester, und dal3 sich diese Reaktion nach einigen Vorversuchen auch 
au€ alle Ester von Mono- oder Polycarbonsguren ausdehnen la&, die 
eine Acetylenbindung enthalten. fiber die diesbez8glichen weiteren 
Ergebnisse werden wir demniichst berichten. 

143. l m i l  Fr8hlioh: tzber Spaltungen von seymmetrieohen 
Diammoniumverbindungen in optieohe Antipoden. 

(Eingegangen am 29. Mirz 1911.) 
Um zu asymmetrischen D i a m m o n i u m v e r b i n d u n g e n  zu 

kommen, babe ich eine Reihe ditertiarer Basen hergestellt 9 vom 
Typus: X.R1RaR3.N.Y.N.R1RPR3X, wobei X = Halogen ist, Y = hIe- 
tbylen, Athylen, Trimethylen und R', RP, R3 = rerschiedenen Radikalen. 
Dnrch Addition von Halogenalkylen oder Halogenarylen sollten dann 
die gemiinschten asymmetrischen Diammoniumverbindungen entstehen. 
Es zeigte sich jedoch, dal3 bei den dargestellten ditertiiiren Basen, wo 
Y Methylen oder Athylen is$ die Bildung von Diammoniumgerbindungen 
nicht zustande kommt: die Addition bleibt bei der Bildung von Mono- 
ammoniumverbindungen stehen. Erst bei den Trimetbylenbasen ent- 

1) L. Pesci, o-Mercu~idibenzoes8ure7 Atti R. Accad. dei LinceiRoma, [5] 10, 
I, 413 (C. 1901, 11, 108). 

*) B. 40, 386 [1907]. a) B. 40, 762 [1907]. 
I 0  


