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alle Fille glauben wir, daB Adipinsiiure (oder Bernsteinsiure) unter
den Oxydationsprodukten unserer Heptensiure in nachweisbarer
Menge nicht enthalten ist, und daraus folgt fiir sie selbst die d¢,e-Lage
der Doppelbindung und fiir das Tribromid die 1.4.5-Stellung der
Bromatome.

142, Walther Schrauth, Walter Schoeller und Richard
Struensee: Uber elnige komplexe Quecksilberverbindungen
der Zimtsfureester und der Zimtsiure.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.)
(Eingegangen am 8. April 19I1.)

In diesen Berichten (48, 695ff [1910]) haben wir bereits mit-
geteilt, dal sich die Anlagerung von Mercurisalzen an die doppelte
Bindung ungesittigter Carbonsiureester in auflerordentlich glatter Weise
ermoglichen 138t, wenn man Quecksilberacetatin alkoholischen
Lésungsmitteln mit diesen Estern vereinigt und das Gemisch einige
Zeit sich selbst iiberlift. Wie wir schon erwihnten, bietet diese
Reaktion weite Anwendungsméglichkeiten und gestattet insonderheit
auch die Mercurierung hoherer ungesittigter Fettsiureester (Fette); aus
ZweckmiBigkeitsgriinden haben wir jedoch den Mechanismus dieser Re-
aktion zundchst an einer Reihe von Zimtsdureestern ausfiibrlich
studiert. Im AnschluB an eine kurze Mitteilung E, Biilmanns?') baben
wir auch schon das aus Zimtsiuremethylester und Quecksilberacetat
in methylalkoholischer Losung erhiltliche Reaktionsprodukt und einige
seiner Derivate beschrieben, einschlieBlich des durch Verseifung des
mercurierten Isters erhiltlichen Anhydrids der #-Oxyquecksilber-
f#-phenyl-methyléther-hydracrylsiaure. Wie wir zeigen konnten,
verlduft hier die Reaktion im Sinve der folgenden Gleichungen:

CsH; .CH:CH. CO, CH; + (CH;.C0.0) Hg + CH;.OH = CH;.COOH
Cs H;.CH—— CH. CO; CH;
OCH; Hg.0.0C.CH;
CeHs.CH-—~ CH.CO; CH; B0 CeHe.CH-— (_JH.C(l)-_,
OCH; Hg.0.0C.CH; ‘ OCH: Hg —-

1 B. 48, 573{f [1910].
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Wir haben nun bei Anwendung von Athyl-, Propyl-, Iso-
propyl- und Isobutylalkohol an Stelle des erstverwandten Methyl-
alkohols vier weitere neue komplexe Quecksilberverbindungen er-
halten, die hier erginzend beschrieben werden sollen.

Fir diese Reaktion ist es selbstverstindlicherweise ohne Bedeu-
tung, ob man an Stelle des Zimtsiuremethylesters hohere Alkylester
in Anwendung bringt, wié wir durch die Mercurierung des Athyl-
und Benzylesters beweisen konnten. Sehr interessant gestaltete sich
aber die Frage, wie sich der Zimtsaure-allylester bei dieser Mer-
curierung verhalten wiirde, ob sich der Quecksilbersalzrest und- die
Alkoxygruppe an die Doppelbindung des Allyls ebenso anlagern
wiirden, wie an die Doppelbindung des Siurerestes. oder ob Kérper
entstehen wiirden, welche itherartige Bindungen der Allylgruppe selbst
enthalten, wie sie dbnlich Biilmann') und Sand® aus Allylalkohol
und Mercurisalz erbalten haben. '

Durch Analyse des Chlorids des in methylalkoholischer Ldsung
mercurierten Esters konnte nun nachgewiesen werden, dal die HgCl-
Gruppe und die Methoxygruppe an die Doppelbindung des Allyls ebenso
glatt angelagert werden, wie an die des Zimtsdurerestes, so dal dem
aus diesem Ester erbaltenen Korper wahrscheinlich die Zusammen-
setzung: ]

Cs Hs.CH—— CH.C0.0.CH; .CH—CH,
OCH; HgCl OCH,; HgCl
zukommt %),

Durch eine bemerkenswerte Reaktion gelang es uns weiter, einen
Korper darzustellen, der zu der Klasse der «-Quecksilberdicar-
bonsiuren gehdrt, Verbindungen, die bisher nicht erhalten werden
konnten. Durch Einwirkung voo iiberschiissiger Jodkaliumlésung auf
das Anhydrid der a-Oxyquecksilber-g-phenyl-methylither-hydracryl-
saure erhielten wir nimlich nach dem Ansiiuern mit Schwefelsiure
einen Korper, in dem das Quecksilber ohne vorherige Zerstérung der

1 B. 38, 1641 [1900]. %) B. 84, 1385 {1901}

3) Vielleicht ist es moglich, diese Reaktion der Allylgruppe auch fir die
Trennung und den Nachweis von Allylverbindungen neben solchen mit Pro-
penylgruppen zu benutzen. Im AnschluB an'die Untersuchungen Balbianos
und Paolinis (B. 85, 2995 [1902]; 86, 8575 [1908]) und in Analogie mit
ihnen wiirden bei dieser Reaktion neben leicht charakterisierbaren Queck-
silberderivaten der Allylverbindungen die Glykolither der Propenylverbin-
dungen zu erwarten sein, denen sicherlich fir die Trennung aus Gemischen
wertvolle Eigenschaften zukommen diirften.
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Substanz durch Ammoniumsulfid nicht mehr nachweisbar ist und dem
auf Grund von Analyse und Eigenschaften die Formel

CeH;.CH— CH.COOH
0 Hg
C:H;.CH—CH.COOH

zukommen diirfte. Die Tatsache, daB diese Verbindung gegen Amn-
moniumsulfid bestindig ist, obgleich sich das Quecksilber in a-Stellung
betindet, kann ihre Erklarung darin finden, daB durch die itherartige
Sauerstoffbriicke der Dicarbonsiure eine Stabilisierung des ganzen
Systems erfolgt ist.

Experimenteller Teil

Wie bereits mitgeteilt ist!), erbait man aus 20 g Quecksilberacetat
und 10 g zimtsaurem Methyl aus &thylalkoholischer Ldsung den
Methylester der a-Acetatquecksilber-S-phenyl-dthylather-
hydracrylsiure in Form von langen spieBartigen Nadelo, welche
in den meisten organischen Lésungsmitteln leicht loslich sind und aus
Essigither umkrystallisiert bei 122.5° (korr. 123°) sebmelzen.

Wie bei Besprechung der Methyldther-Verbindung schon hervor-
gehoben wurde, ist die Acetatgruppe des an den Kohlenstofirest ge-
bundenen Quecksilberradikals auBerordentlich reaktionsfahig und liBt
sich leicht durch andere negative Gruppen ersetzen. Durch doppelte
Umsetzung mit Halogenalkalisalzen wurden auch hier die entsprechen-
den Halogenquecksilberverbindungen dargestelit.

Das Chlorid krystallisiert aus Essigither in kurzen, verwachsenen Nadel-
chen, die bei 114° schmelzen. Zur Analyse wurde im Vakuum aber Schwefel-
siure getrockoet.

0.2011 g Sbst.: 0.1057 g HgS.

CiyHis0sHgCl (442.56). Ber. Hg 45.19. Gef. Hg 45.29.

Das entsprechende Bromid wird aus Essigather durch Fallen mit Petrol-
iither in Form kleiner, weiller Nadeln vom Schmp. 85° gewonnen.

0.1991 g Sbst.: 0.0948 g HgS.

CioH,; O3 Hg Br (487.07). Ber. Hg 41.06. Gef. Hg 41.03.

Das entsprechende Jodid ist nur schwer in krystallisiertem Zustande zn
erhalten. Auch aus einem Essigither-Petrolither-Gemisch scheidet es sich meist
als zahe, kiebrige Masse ab, Bei mehreren Versuchen gelang es nur einmal,
diesen Korper in durchsichtigen, kleinen Prismen vom Schmp. 71° zu ge-
wignen, die sich jedoch schnell verfirbten und deshalb nicht analysiert
worden sind.

") B. 48, 698 [1910].
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Zur Verseifupg werden 3 g des oben beschriebenen Methylesters
der &-Acetatquecksilber-g-phenyl-athylather-hydracrylsiure analog’ der
bei der entsprechenden Methylitherverbindung angegebenen Vorschrift
mit 15 ccm (fiir 2 Mol. ber. 12.8 cem) n-Natronlauge erwirmt, und
aus der klaren Losung durch Versetzen mit 10 cem (fiir 1 Mol. ber.
6.4 ccm) n-Schwefelsiure das Verseifungsprodukt als weiBflockiger
Korper abgeschieden, welcher abgesaugt, ‘mit Wasser gewaschen und
zur Apalyse bei 100° getrocknet wurde,

0.3631 g Shst.: 0.3671 g CO,, 0.0831 g H,0. ~— 0.1996 g Sbst.:. 0.1184 g
HgS,

© GuHyOyHg (392.09). Ber. C 33.66, H 3.08, Hg 51.01.1)
Gel. » 3303, » 3.07, » 5LIL

Der Korper, dem die Formel

CsHs.CH(OCsHs).CHI‘}g.Colo
zukommt, zersetzt sich unscharf gegen 188° (korr. 191%) unter Gas-
entwicklung und gleicht in seinen Eigenschaften dem bereits beschrie-
benen Methylitherderivat.

Zur Darstellung des Methylesters der a- Acetatquecksilber-g-phenyl-
propylither-hydracrylsiure werden 10 g Quecksitberacetat in 15.ccm
‘Wasser warm gelést und nach dem Abkithlen zu einer Losung, welche 5.g
zimtsaures Methyl in 18 cem Propylalkohol epthalt, hinzugefigt. Eine hier-
bei eventue]l auftretende Abscheidung von Quecksilberoxyd wird durch einige
Troplen Essigsiure wieder in Losung gebracht. Nach etwa 24 Stunden be-
ginnt das Reaktionsprodukt, in weillen, kugelférmig verwachsenen Nadeln aus-
zukrystallisieren ; die Reaktion selbst ist jedoch erst nach etwa 3—4 Tagen
becendet, da alsdann erst durch Natronlauge kein Quecksilberoxyd mehr ab-
geschieden wird, Nach etwa 2 Wochen betrug die Menge des auskrystalli-
sicrten Reaktionsproduktes 10.5 g (71%/, der Theorie), die aus Essigather
umkrystallisiert wurden und so in Form weiBer, verfilzter Nadeln vom'Schmp.
134.5° (korr. 135.5%) erbalten wurden. Zur Analyse war bei 100¢ bis' zur
‘Gewichtskonstanz getrocknet.

0.2004 g Sbst.: 0.2735 g CO3, 0.0714 g H;0. — 0.2012 g-Sbst.: 0.0973 g
HgS.

Cis Hyo 05 Hg (480.15). Ber. C 37.49, H 4.19, Hg’'41.65.
Gef. » 37.22, » 399, » 4167

Auch dieser Kérper ist wie die vorher beschriebenen Acetate in
den gebrauchlichen organischen Solvenzien loslich. Durch doppelte
Umsetzung mit Halogenalkalien werden die eutsprechen_den Halogen-

1) Der auch bei einer Wiederholung der Axalyse etwas zu tief gefundene
Kohlenstoffwert spricht nicht. gegen die ldentitat: der -Verbindung; 't ‘beobs
achtet werden konnte, daB- diese Werte bei: der Verbrennung amorpher Queck~
silberverbindungen fast immer zu tigf gefunden werden.
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quecksilberverbindungen erbalten, die simtlich aus Essigither durch
Fillen mit Petrolither in Form weier Nidelchen gewonnen werden.

Das Chlorid schmilzt bei 109°,

0.2005 g Sbst.: 0.1018 g HgS.
Ci:H,10; HgCl (456.58). Ber. Hg 43.80. Gel. Hg 43.75.

Das Bromid schmilzt bei 849,

0.2003 g Sbst.: 0.0925 g HgS.

CisHy70;HgBr (501.09). Ber. Hg 39.39. Gef. Hg 39.79.

Das Jodid schmilzt ebenfalls hei 84°.

0.2004 g Sbst.: 0.0850 g HgS.

Ci3Hy10:HgS (548.10). Ber. Hg 36.49. Gef, Hg 36.55.

Zur Verseifung werden 4 g des Methylesters der a-Acetatquecksilber-g-
phenyl-propyldther-hydracrylsdure nach der bereits angegebenen Vorschrift
mit 20 cem (fiir 2 Mol. ber. 16 ccm) n-Natronlauge erwdrmt. Man erhilt
50 eine klare Losung, aus der durch Ansiuern mit 15 cem (fir 1 Mol. ber.
8 ccm) n-Schwefelsiure das Verseifungsprodukt als weilflockiger Korper aus-
fillt. Dieser wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen, im Vakuum iber
Schwefelsiure und dann zur Analyse fein zerrieben bei 1000 bis zur Gewichts-
konstanz getrocknet. Die Ausbeute betrug 3 g (919, der Theorie).

0.3036 g Sbst.: 0.3878 g COq, 0.0916 ¢ H,0. — 0.2040 g Sbst.: 0.1164 g
HgS.

C»H,,0;Hg (406.1). Ber. C 35.46, H 3.47, Hg 49.25.
Gef. » 3495, » 3.39, » 49.17.

Der Korper, dem die Formel

CeHs.CH(OCsH1).CHH‘g.CO(‘)
zukommt, zersetzt sich beim Erhitzen im Capillarrohr unscharf gegen
185° (korr. 188°) und gleicht in seinen Eigenschaften véllig den schon
beschriebenen entsprechenden Methyl- und Athylitherverbindungen.

Zur Darstellung des Methylesters der «-Acetatquecksilber-g-phe-
nyl-isopropylither-hydracrylsiure werden 10 g Quecksilberacetat in
15 cem Wasser gelést und mit einer Losung vermischt, welche 5 g zimtsaures
Methyl in 18 ccm Isopropylalkohol cnthalt. Es ist hier ebenso wie bei dem
spiter verwendeten Isobutylalkohol besonders darauf zu achten, daB beide
Losungen nicht iber Zimmertemperatur erwiarmt vereinigt werden, da in
dicsem Falle stets etwas Quecksilber als Oxyd gefillt wird, das allerdings
durch einige Tropfen Essigsiure wieder in Losung gebracht werden kann.
Nach etwa 24 Stunden beginnt auch hier das Reaktionsprodukt, in weillen,
kugelférmig verwachsenen Nadeln auszukrystallisieren. Die Reaktion selbst
ist jedoch erst nach etwa 4—5 Tagen beendet. Nach etwa 8 Tagen betrug
die Menge des auskrystallisicrten Reaktionsproduktes 7.5 g (559, der Theorie).
Der Korper wird aus Essigither umkrystallisiert und so in Form haarfeiner,
verlilzter, rein weiBer Nadeln erhalten, die in den meisten organischen Lo-
sungsmitteln loslich sind. Beim Umkrystallisieren hinterbleibt jedoch ein
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weiBer Rackstand, welcher mit Natronlange bebandelt schwarz wird und als
Mercuroacetat identifiziert wurde. Wahrscheinlich bildet sich derselbe, indem
das angewandte Mercuriacetat als Oxydationsmittel wirkt, so daB analog zu
den Ergebnissen Balbianos und Paolinis!) in diesem Falle vielleicht ein
Korper der Konstitution '
C¢ Hs.CH——CH.COO CH,

0CyH; OGH;
als Nebenprodukt erwartet werden diirfte, dessen Isolierung' bisher jedoch
nicht versucht wurde. Zur Analyse war wieder bei 100° getrocknet.

0.2520 g Sbst.: 0.3444 g COs, 0.0982 g H;0. — 0.1992 g Sbst.: 0.0960 g
HgS.

CisHzoOs He (480.15). Ber. C 87.49, H 4.19, Hg 41.65.
Gel. » 87.27, » 4.36, » 4154,

Beim Erhitzen im Capillarrobr schmilzt die Substanz scharf bei
1489 (korr. 1509), also hdher als die analoge normale Propylverbindung.
In seinen Eigenschaften gleicht der Kdrper den bereits beschriebenen
homologen Verbindungen. Halogenderiate wurden erhalten, jedoch nicht
niher untersucht, ) ‘ o

Zur Versoifung werden 5 g des eben beschriebenen Methylesters der
a-Acetatquecksilber-g-phenyl-isopropylather-hydracrylsiure in der mehrfach
angegebenen Weise mit 30 cem (fir 2 Mol. ber. 20.8 cem) n-Natronlauge be-
handelt and das Verseifungsprodukt aus der entstehenden klaren Losung
durch 25 cem (ber, fir 1 Mol. 9.8 cem) n-Schwefelsiure gefillt. Die Ausbeute
betrug 3.7 g (87%, der Theorie).

0.2985 g Shst.: 0.3799 g CO;, 0.0911 g H;0. — 0.1998 g Sbst.: 0.1144 g
HgS. '

CisH,. 0, Hg (406.1). Ber. C 35.46, H 3.47, Hg 49.25.
Gel. » 3471, » 342, » 49.34.

Der Korper zersetzt sich unscharf gegen 188° (korr. 191°) und
verhilt sich in seinen Eigenschaften wie die bisher Whriebenen
Anhydride.

Zur Darstellung der bisber beschriebenen Korper kamen nur
solche Alkohole zur Verwendung, die sich in jedem Verhiltnis mii:
Wasser mischten. Da die Butylalkohole, und besonders auch der im
Folgenden verwendete Isobutylalkohol, jedoch fiir Wasser nur ein sehr
geringes Lésungsvermigen besitzen, ist eine verhéltnismiflig groBe
Menge Isobutylalkohol ndtig, um das zum Losen des Quecksilber-
acetates  erforderliche . Wasser aufzunehmen. Zur Darstellung des
Methylesters der a-Acetatquecksilber-g-phenyl-isobutylather-
hydracrylsiure werden daher 2 g zimtsaures Methyl in 35 ccm
Isobutylalkohol geldst und dann mit einer Lésung von 4 g Queck-

1) B. 86, 3575 [1903).
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silberacetat in 5 cem warmem Wasser versetzt. Etwa ausfallendes
Quecksilberoxyd wird durch einige Troplen Eisessig wieder in Losung
gebracht. Nach etwa 24 Stunden beginnt das Reaktlonsprodukt, in
Nadeln auszukrystallisieren, wibhrend die Reaktion selbst erst nach
<etwa 8 Tagen beendet ist, indem erst dann durch Natronlauge kein
‘Quecksilberoxyd mebr ausgefillt wird. Nach 17 Tagen betrug die
Menge der auskrystallisierten Verbindung 2 g (35°, der Theorie).
Beim Umkrystallisieren derselben aus Essigither, wobei ein Teil un-
gelost zuriickblieb (Mercuroacetat), wird der reine Korper in weifien
Nadeln vom Schmp. 152° (korr. 154%) erhalten. Zur Analyse war
bei 100° getrocknet. o .
0.2503 g Sbst.: 0.3539 g COs, 0.1018 g Hy;0. — 0.1999 g Shst.: 0.0938 g
HgS.
¢ CisHOs Hg 494.16). Ber. C 38.85, H 4.49, Hg 40.47.
Gef. » 88.56, » 4.55, » 40.43.
Zur Verseifung wurden 2 g des Acetates mit 12 cem (far 2 Mol. ber.
.8 ccm) n-Natronlauge verseift und aus der klaren Losung das Verseifungs-
produkt mit 12 cem (ber. fir 1 Mol. 4 cem) n-Schwefelsdure gefallt. Die
Ausbeute ergab 16 g gegen 1.7 g der Theorie (94%). Zur Analyse war bei
100° getrocknet.
0.2680 g Sbst.: 0.3611 g COy, 0.0907 g HyO. — 0.1990 g Sbst.: 0.1098 g
HgS.
s CisHis0sHg (420.12). Ber. C 37.13, H 3.84, Hg 47.61.
Gef. » 36.75, » 3.79, » 47.54.

Das Anhydrid, dem die Formel

Cs Hs .CH(OC, Ho). CHHg Cc00

zukommt, zersetzt sich beim Erhitzen im Capillarrohr unscharf gegen
190° (korr. 193°) und besitzt die Eigenschaften der bisher beschriebenen,
-entsprechenden Verbindungeu.

Weitere Versuche, mit n-Butylalkohol und seinen héheren Homo-
logen den beschriebenen Verbindungen analoge herzustellen, verliefen
bishér negativ, ebenso wie eine Reihe von Versuchen, in denen mehr-
wertige Alkohole wie Glykol und Glycerin_als Losungsmittel benutzt
wurden, weil es nicht gelang, die drei Komponenten Alkohol; Queck-
silberacetat und Zimtester neben einander in Lésung zu kalten.

Eine groBe Anzahl den beschrichenen Esterderivaten ‘analoger Ver-
‘bindungen 148t sich selbstverstindlicherweise durch Variation des Ester-
radikgls der verwandten Zimtsaureverbindung ermdglichen. Zur Darstellung
des Athylesters der a-Acetatquecksilber-g-phenyl-methylather-
bhydracrylsiure werden beispiclsweise 10 g Quecksilberacetat in 15 cem
warmem Wasser gelost und mit einer Losung von 6 g zimtsaurem Athyl in
40 cem Methylalkohol vereinigt. Nach etwa 24 Stunden ist die Reaktion
beendet, indem durch Natronlauge kein Quecksilberoxyd mehr abgeschieden
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wird. Nach etwa 3 Tagen beginnt die Ausscheidung des in langen, weiflen
Nadeln krystallisierenden Reaktionsproduktes, dessen Ausbeute nach 12 Tagen
6.5g (44.5%, d. Th.) betrug. Der Korper wird wiederum am besten aus
Essighther umkrystallisiert und bildet alsdann kleine, durchsichtige Prismen,
die zur Analyse im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet wurden.

0.1969 g Sbst.: 0.0980 g HgS.
C“H]sOng (1661). Bar. Hg 42.91. Gef, Hg 42.89.

Der Korper ist isomer mit dem Methylester der @-Acetatqueck-
silber-g-phényl-athylither-bydracrylsiiure, 16st sich wie dieser in den
" gebriuchlichen organischen Lisungsmitteln, schmilzt jedoch im Gegen-
satz zu ihm schon bei 1079,

Zur Darstellung des Benzylesters der a-Acetatquecksilber-g-
phenyl-methylither-hydracrylsaure werden 5 g zimtsaures Benzyl und
1.5 g Quecksilberacetat (ber. 6,7 g) in je 10 ccm Methylalkohol gelost und
"die Losungen alsdann vereinigt, Nach einigen Tagen betrug die Menge des
auskrystallisierten Reaktionsproduktes 8.75 g (52.7%, d. Th.). Der Korper
warde aus Essigither umkrystallisiert und so in Form von farblosen, seide-
glanzenden Nadeln gewonnen, die bei 127° schmelzen. Zur Analyse war bei
100° getrocknet. ;

0.2035 g Sbst.: 0.0898 g HgS.
CioHyoOs Hg (528.15). Ber. Hg 37.87. Gef. Hg 38.02.

Sehr interessant gestaltete sich dagegen die Wechselwirkung
zwischen zimtsaurem Allyl und Quecksilberacetat in methylalkoholi-
scher Losung, indem auch die Doppelbindung des Allyls in gleicher
Weise wie die des Zimtsiiurerestes reagierte. Die Reaktion wurde in
folgender Weise durchgetiihrt.

19 g Quecksilberacetat (fiir 2 Mol. ber. 17 g) wurden in absolut-
methylalkoholischer Lésung (30—40 ccm) mit 5 g zimtsaurem Allyl
(1 Mol.) vereinigt. Bereits nach einigen Stunden war das Quecksilber
durcb Natronlauge vicht mehr nachweisbar, trotzdem aber krystalli-
sierte das Reaktionsprodukt auch in den nidchsten Tagen nicht aus.
Infolgedessen wurde die Losung mit wiBriger Cblornatriumlésung
versetzt und so ein Chlorid gefillt, welches zuerst dlig, nach einiger
Zeit zu einem weillen, krystallinischen Kérper erstarrte. Dieser
wurde aus heiflem, absolutem Alkohol, in welchem er leicht 13slich
ist, umkrystallisiert und zur Analyse bei 100° getrocknet.

0.1967 g Sbst.: 0.1268 g HgS. — 0.2160 g Sbst.: 0.0856 g AgCl.

CisHis O HgaCly (721.04). Ber. Hg 55.47, Cl 9.83.
Gef. » 55.55, » 9.80.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX1V. 70
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Die Verbindung, der daher die Konstitutionstormel
CsHs.CH—— CH.COO.CH,.CH——CH,
OCH; HgCl OCH; HgCl
zukommen diirfte, krystallisiert aus Alkohol in Form weiler Nadeln,
welche bei 169° unter Gasentwicklung zu einer triiben Flissigkeit
schmelzen. Sie ist leicht loslich in Alkohol, Chloroform, Benzol und
Essigither. Auch in Natronlauge 16st sie sich leicht, und auf Zusatz
von Schweflelsiure [illt aus dieser Losung ein weiller, flockiger
Kéorper aus, der jedoch nicht niher untersucht wurde. .
Gelegentlich einiger Versuche, in den beschriebenen Verbindungen
das Quecksilber zu eliminieren und durch Wasserstoff zu ersetzen,
um so zu den verschiedenen rein organischen Atherverbindungen der
B-Phenylhydracrylsiure zu gelangen!), wurde, wie bereits eingangs
erwihnt, die Bildung einer «-Quecksilberdicarbonsaure beob-
achtet, der wir auf Grund von Analyse und Eigenschaften die Xon-
stitutionsformel
C:H;.CH—CH.COOH
0 He :
CsH; .CH — CH.COOH
zuschreiben und die vielleicht als @-Quecksilber-di-8-phenyl-
anhydro-hydracrylsiure zu bezeichnen ist.

Zu ihrer Herstellung wurden 2 g des Anhydrids der «-Oxyqueck-
silber-8-phenyl-methylither-hydracrylsdure mit wenig Alkohol ange-
feuchtet, in Wasser aufgeschlammt und mit einer walrigen Losung
von 3 g Jodkalium (gegen 1.75 g der Theorie) zur Losung gebracht.
Beim Ansiuern derselben mit etwa 10 cem n-Schwefelsiure fiel ein
flockiger, weiBer, bisweilen durch etwas ausgeschiedenes Quecksilber-
jodid rotgefirbter Korper aus, welcher zur Entfernung dieses Queck-
silberjodides nochmals mit Jodkalium behandelt, rein weil erhalten
wurde. Seine Menge betrug im Durchschnitt 10%, des angewandten
Anhydrids. Der Kdrper wurde aus heiflem Alkohol, in welchem er
in geringem MafBle loslich ist, umkrystallisiert und so in weilen,
glinzendeu, rhombischen Blittchen gewennen, die bei etwa 200° un-
scharf unter Zersetzung schmelzen. Zur Analyse wurde bei 100° bis
zur Gewichtskonstanz getrocknet,

0.1414 g Sbst: 0.2183 g CO,, 0.0396 g H;0. — 0.0839 g Sbst.: 0.0381 g
HgS. — 0.0997 g Sbst.: 00452 g HgS.

CioHis0sHg (512.12). Ber. C 42,18, H 3.15, Hg 39.05.
Gef. » 42,10, » 3.13, » 39.13, 39.07.

1) Die diesbeziiglichen Resultate werden wir demnichst bekannt geben.
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Das erhaltene Produkt ist in den meisten organischen Lisungs-
mitteln so gut wie unléslich, 16st sich aber, dem. Saurecharakter 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
Schwefelammonium zum Unterschied von den bisher beschriebenen
Quecksilberderivaten der f-Phenyl-hydracrylsiure auch bei lingerem
Kochen kein Quecksilbersulfid ab, so daB das Quecksilber in dieser Ver-
bindung ebenso wie in der von L. Pesci beschriebenen Quecksilberdi-
benzoesiiure ) und der von E. Fischer dargesteliten B-Quecksilber-
dipropionsiiure?) #duberst fest gebunden erscheint. Erst nach lingerem
Kochen mit konzentrierter Salz- oder Salpetersiure gelingt es, die
Substanz zu zersetzen und das Quecksilber in der mit Ammoniak
neutralisierten Lsung durch Schwefelwasserstofi quantitativ zu féllen.

Zum Schlusse dieser Arbeit sei noch mitgeteilt, daB auch Phenyl-
propiolsdureesterin alkoholischen Liosungsmitteln in #hnlicher Weise
mit Quecksilberacetat reagieren wie die hier verwandten Zimtsiure-
ester, und daf} sich diese Reaktion nach einigen Vorversuchen auch
auf alle Ester von Mono- oder Polycarbonsiuren ausdehnen lifit, die
eine Acetylenbindung enthalten. Uber die diesbeztiglichen weiteren
Ergebnisse werden wir demnéchst berichten.

148. Emil Frdhlich: Uber Spaltungen von asymmetrischen
Diammoniumverbindungen in optische Antipoden.

(Eingegangen am 29. Mirz 1911.)

Um zu asymmetriscken Diammoniumverbindungen zu
kommen, habe ich eine Reibe ditertisrer Basen hergestellt?) vom
Typus: X.R'R?*R%N.Y.N.R'R?R*X, wobei X = Halogen ist, Y = Me-
thylen, Athylen, Trimethylen und R?, R% R® = verschiedenen Radikalen.
Durch Addition von Halogenalkylen oder Halogenarylen sollten dann
die gewiinschten asymmetrischen Diammoniumverbindungen entstehen.
Es zeigte sich jeédoch, daB bei den dargesteliten ditertidren Basen, wo

Y Methylen oder Athylen ist, die Bildung von Diammoniumverbindungen
nicht zustande kommt: die Addition bleibt bei der Bildung von Mono-
ammoniumverbindungen stehen. Erst bei den Trimethylenbasen ent-

1) L. Pesci, o-Mércm'idibenzoesﬁure, Atti R. Accad. dei Lincei Roma, (5] 10,
I, 413 (C. 1901, II, 108).
) B. 40, 386 [1907). 3) B. 40, 762 [1907].
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