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Seite hlufiger gescbehen, an Stelle der ISsterslure die durch Ver- 
seifiing erhaltene Diphenylitaconsaure zu verestern, so ist die dus-  
beute an Diathylester weit geringer, es ist daher dieses zweite Per-  
fnhren sehr zu widerraten. 

177. Walter Schoeller,  Walther Schrauth und Paul 
Goldac ker: Syntheee von mercurierten a-Anilido-fettsiluren. 

[Aas tlem Cheiiiischen Inetitut tler Universitit Berlin.] 
(Ihgegangeli am 4. Mai 1911.1 

Wahrend D i m r o t b s  I )  systematische Untersuchungen a d  dem 
Gebiet der organischen C&ecksilberverbindiingen zu der Erkenutnis 
fuhrten, da8 mroniatische Substanzen ebenso allgemein v i e  sie ni- 
trierbar, broniierbar, sulfurierbm usw. sind, auch mercurieqt werdeu 
konnenu, blieb aus den Clteren Unt.ersuchungen P e s c i s ? )  die Tatsache 
bestehen, darJ aromatische Amine besonders leicht der Substituierung 
durch Quecksilber zuganglich sind, ohne daB der feinere Mechanismus 
dieses Vorganges bisher naher untersucht worden ware. 

Welche Rolle nun die Amidogruppe bei der Einfiihrung des Queck- 
silbers in den Renzolkern spielt, glaubten wir dadurch am geeignetsten 
feststellen zii kiinnen, dn8 wir ihre Basizitat durch Einfiihrung ver- 
scbieden saurer Gruppen stufeuweise herabsetzten, wie dies bei den 
n-Anilidofettsiuren cler Fall ist. na wir aber nach allen bisherigen 
Erfahrungen bei Verwendung der Ireien Carbonsauren nicht erwarten 
konnten, krystallinische Produkte z u  erhalten, gingen wir y o n  ihren 
Estern aus und mercurierten diese durcb Einwirkung von Quecksilber- 
acetat in w8Brig-alkoholischer Lijsung bei gewiihnlicber Temperatur, 
wobei wir in der Ta t  zu wohlkrystallisierten Verbindungen gelangten. 

Ausgehend yon dem Bnilido-essigsaure-atliylester rernandten wir 
noch die Ester der rr-Anilido-propionsainre, -buttersaure, sowie der 
-isovaleriansiiure, uud es zeigte sicli hierbei sehr deutlich, wie mit 
nbnehmeuder Aciditat der S l u r e  die Flhigkeit der Anilidogruppe, 
Quecksilber anfznnehmen, wuchs. 

Denn wahrend der Phenylglycin-lthylester nur mit einem Molekiil 
QueEksilberacetat reagierte und wir bei Verwendung des u-Anilido- 
propionsaure-atbylesters ein Mono- und ein Disubstitutionsprodukt er- 
halten konnten, reagierte von den hoheren Homologen, dem u-Anilido- 
buttersibre- sowie u-AniliJo-isoralerians8ure-lthylester, nur die HI l f te  
_____ 

I )  B. 35, 1032 [1902]. %. a. Ch. 15, 208 [1897]. 



der angewandten hfenge unter Bildung von Disubstitutionsprodukten, 
wenn man sie zu gleichen Molekiilen mit Quecksilberacetnt in  Re- 
a.ktion brachte. 

Durch Verseifen der Ester und Fallen init SchweEelsaure konnten 
wirleichtdieentsprechenden 0 s y q u  e c k  s i l  b e r -  a - n u  i l i  d o -  f e t t s a  u r e  - 
au  hydr'ide erhnlten, welche in iliren Eigenschaften durchnus den 
bereits beknnnten Oxy(iuecksi1ber-carbonsaure-anliydrideii ') gleichen. 
Es sei ferner noch benierkt, daB die hier beschriebenen Verbindungen 
init Ausnahrne des Phenylglycinesters sarntlich ein asyninietrisches 
Kohlenstoffatorn enthnlten, ihre Spaltung in die nktiven Kornponenten 
ist fur spater in Aussicht genonimen. 

DerPhcn).lglgcin-Bth).l~ter wiirdein der von Bischoff  uiid Hausdorferz)  
beschriebenen Weise durch Erhitzen von einom bfolekiil Cliloressigsaureaster 
mit zwei Molektilen .\nilin nuf dem Wasserbade tlargestellt. Deim .hfnehmen 
niit heiDern \\'.zscr scheidrt sich der Ester 6lig ab nncl crststarrt heim Erkalten. 
Durch Unikl.!-fitnIlisiereii ails Alkohol a w d e  er reiii (Schmp. 580) erhalteii. 

Aceta tquecks i lber -pheny lg lyc in -a thy les ter ,  
CHs CO. 0 .Hg.Cs HJ .NH. CHs .COzCnHs. 

10 g des reineu Phenylglycinesters werden in 50 ccm Methylal- 
liohol gelost und unter Umriihren mit einer L o s m g  yon 20 g (17.8 g 
= I Mol.) Quecksilberacetat in 50 ccm Wasser versetzt. Beim Zusam- 
mengeben der klaren Losungen erfolgt Trubung und Abscheidung 
eines gelblicheu Oles, welches bei weiterem Urnriibren verschwindet; 
eveutuell n i rd  noch eine geringe Menge Methylalkohol hinzugefiigt. 
Nach 10-15 blinuten siod keine Quecksilberionen mehr i n  der Flussig- 
keit nachweisbar. Kuhlt nian dnnn in einer Riiltemischung unter 
Reiben mit dem Glasstab, so fallt ein dichter, weil3er bis weiBlich- 
gelber, krystnllinischer Niederschlng aus, dessen Menge sich bei langerem 
Stehen verrnehrt. Nach 34-stiindigem Stehen irn Eisschrank ist die 
Hauptmenge ausgelallen. 

Sie wurde nnch dern Absnugen zur Entfernung der bei der Re- 
aktion abgespaltenen Essigsiiure mit kaltern Wasser gewaschen. Die 
Ausbeute 811 Rohprodukt betrug uach dern Trocknen im Vakoum iiber 
Schwefelsture 20 g oder 82 O l 0  der Theorie. 

Aus der Mutterlauge scheiden sich bei langereni Stehen noch ge- 
ringe Mengen eines unreinen, nicht weiter verwerteten Produktes ab. 

Zur Reinigung wurde das  Rohprodukt aus  Chloroform umkrj- 
stallisiert. N m h  zweimaligeni Urnkrystallisieren war es analysenrein. 
Getrocknet wurde es  nach scharfeni Absaugen des Lijsungsrnittels im 
Trockenschrank bei 60°. 

1) I:. 35, 2S70 [19@2]. 2, 13. 25, 2270 [1892]. 



0.3199 g Sbst. : 0.3861 g Cog, 0.0944 g HsO. - 0.3685 g 8bst.: 10.5 ccni 

C,?HljO,NHg (437.12). Ber. C 33.94, H 3.46, N 341, Hg 45.75. 
Gef. B 32.92, )) 3.30, n 3.33, n 45.6.5. 

Der Analyse nach erweist sich der Ktirper als ein Phenylglycin- 
athylester, in dessen Benzolkern ein Wasserstoffatom durch den ein- 
wertigen Acetatquecksilberrest CHa CO .O .Hg. ersetzt ist, in Analogie 
zu den YOU D i m r o t h  und P e s c i  hergestellten mercurierten Anilin- 
derivaten. 

I m  Capillarrohr erhitzt, wird der Ester bei 128O (korr. 129O) 
weich und schmilzt bei 1 3 1 O  (korr. 13'20) zu einer gelblichen Flussig- 
keit. Er lost sich leicht in organischen Solveiizien wie Methyl- uiid 
Athylalkohol, Essiglther und besonders in siedendem Chloroform, aus 
welchem er  sich bei vorsicbtigem Abkiihlen in kleinen, tafelfiirmigen 
Krystallen abscheidet. 

Auch in kochendem Wasser ist e r  liislich uud kommt beiiii Er- 
kalten nls leine, weiBe (Suspension heraus, welche sich allmiihlich als 
gelblicbes 0 1  absetzt. 

Haften ihm 
namlich nur Spuren des Losungsmittels an, so vertrHgt e r  ohne jeg- 
iiche Veranderung eine Temperatur von GOo. 1st indessen mehr Chlo- 
roform festgebalten, was nanientlich bei der Herstellung gr6Berer 
Mengen in Retracht kommt, so kann es eintreten, d a b  das  rein weibe 
Prodiikt selbst beim Trocknen bei nur 37O teilweise zu einer gelben 
Masse versch mi ert . 

Durch zweistiindiges Schiitteln des Esters mit der berechneten 
Menge Brom oder Jod in waBriger Losung von uberschussigem Ha- 
logenalkali gelingt es, das  Quecksilber durch Halogen zu ersetzen. 

Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Alhhol zeigte der weibe, 
i n  Nadeln krystnliisierende B r  0 m p h e n  y 1- g l ycin i i  t h y l e s  t e r den 
Schmp. 82-830. 

D e r  entsprechend erhaltene J o d  e s t e r  krystallisiert in  grauweiBen 
Bliittcben und schmilzt nach dreimaligem Um16sen aus Alkohol bei 
86- 87 O, 

Da der von D e n n  s t  ecit ') dargestellte Bromphenylglycin-athyl- 
ester vom Schmp. 95-96O als para-Substitutionsprodukt identifiziert 
ist, und d a  andererseits nach den Untersuchungen D i m  r o t  hs bei der 
Mercurierung aromatischer Verbindungen die Amidogruppe in para- 
oder ortho-, die Carboxylgruppe stets in die ortho-Stellung dirigiert, 
so darf man wobl mit Recht annehmeu, daB die oben beschriebeneu 

K (17O, 760 mm). - 0.2203 g Sbst.: 0.1167 g HgS. 

Beim Trocknen des Iciirpers ist Vorsicbt notwendig. 

*) B. 13, 238 [1880]. 
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Halogenphenyl-glycinester einem ortito-substituierten Quecksilberphenyl- 
glycinester entsprechen. 

C h 1 o r  qu e c  k si  I b e r  -p h en y 1 g ly c in  est  e r ,  
ClHg . & Hc . NH . CH, , COs CI Hs. 

2 g des Acetats werden in ungefiihr 3 0  ccm Alkohol geliist .und 
diese Losung mit der berechneten Menge Natriumchlorid (0.26 g), in 
Wasser geltist, versetzt. Zur Vervollsthdigung der FIiIlung wird mit 
Wasser stark verdiinnt. 

Der Chlorester iiillt in feinen, mit bloBem Auge erkennbaren 
Nidelchen Bus. 

Er lost sich in den ublichen organischen L6sungsmitteln, beson- 
ders leicht in Essigiither. Einmal aus Methylalkohol umkrystallisiert, 
kann er ohne Versnderung im Dampfschrank getrocknet werden. 

Der Ester sintert ,bei 149O (korr. 150.5O) und schmilzt bei 151O 
(korr. 152.90). a b e r  den Schmelzpunkt erhitzt, wird er allmiihlich 
feat und zersetzt sich dann erst wieder weit iiber 2000. Aus Essig- 
Ether wurde er in rhombiechen Tafeln erhalten. 

Zur ' Analyse war der zweimal ans Methylalkohol umkrystallieierte 
Ester im Vakuum iiber Schwefelsiiure getrocknet. 

0.2474 g Sbst,: 6.8 ccm N (200, 759 mm). - 0.1964 g Sat. :  0.0706 g 
AgC1. - 0.1839 g Sb6t.: 0.1031 g HgS. 

CIOHllOPNCIHg (413.55). h r .  N 3.39, C1 8.57, Hg 48.36. 
GeE s 3.15, D 8.89, * 48.31. 

Das Bromid d e s  E s t e r s  wurde in analoger Weise erhalten. 
Aus sehr wenig Essigiither, i n  dem es spielend loslich ist, kry- 

Im Capillarrohr erhitzt, sintert es bei 144O und schmilzt bei 146O 

Zur Analyse war wieder im Vakuum uber Schwefelsiiure getrocknet. 
0.1219 g Sbst.: 0.0506 g AgBr. - 0.1834 g Sbst.: 0.0936 g HgS. 

stallisiert es i n  rhombischen Taieln. 

(korr. 147.5O). 

C,oH1gOsNBrHg (458.1). Ber. Br 17.46, Hg 43.67. 
Gef. D 17.66, D 43.98. 

Das analog erhaltene J o d i d  d e s  E s t e r s  wurde durch einma- 
liges Umkrystallisieren aus Alkohol in Form von gliinzenden BlIittchen 
rein erhalten. 

Es siotert im Capillarrohr bei 136-1370 (korr. 137-138O) und 
echmilzt unscharf bei 138-1390 (korr. 139-140O). 

0.1978 g Sbst.: 0.0912 g HgS. 
CloH,,OsNJHg (505.1). Ber. Hg 39.60. Gef. Hg 39.73. 

86 Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXIV. 



0 x y q u e c k s i l  b e r-p h e n y 1 g 1 y c i  n- an  h y d r id ,  Hg.C6&.NH.CHa.COO. 
4 g Acetatquecksilber-phenylglycinester werden fein gepulvert und 

in 100 ccm Wasser aufgeschlammt. Auf Zusatz von 12 ccm n-Na- 
tronlauge (I1/, Mol.) tritt selbst beim Erhitzen nur eine hellgelbe 
Farbung des Acetates, doch keine Losung ein (Oxyquecksilberphenyl- 
glycinester); erst nach Zusatz eines weiteren Molekiils Natronlauge 
ertolgt bei kurzem Kochen (1-2 Minuten) die Verseifung. Beim An- 
siiuern der filtrierten Lbsung rnit 12 ccm n-Schwelelsiiure (1'1' Mol.) 
fiillt das Anhydrid als reinweiBer amorpher Niederschlag aus, der sich 
bald klar absetzt. Ein UberschuB von Schwefelsiiure ist sorgfaltig 
zu vermeiden, da das Anhydrid darin loslich ist. Der Niederschlag 
w i d  durch Dekantieren von der Mutterlauge befreit und bis zum 
Verschwinden der Schwefelsaure-Reaktion rnit Wasser gewaschen. Die 
Ausbeute entspricht rnit 2.9 g 91 O l 0  der Theorie. 

War die Mercurierung rnit einem analysenreinen Phenylglycin- 
ester durchgefiihrt, so ist das entstandene Rohprodukt nach sorgfal- 
tigem Auswaschen direkt f i r  die Verseifung geeignet, so daR die 
durch Umkrystaliisieren des mercurierten Esters edstehenden, meist 
nicht unbetrbhtlichen Verluste vermieden werden. 

Im Capillarrohr erhitzt, zersetzt sich das Anhydrid bei 2230 (korr. 
2280). Zur Analyse war im Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 

(160, 748 mm). - 0.2575 g Sbst.: 0.1708 g HgS. 
0.2756 g Sbst.: 0.2819 g COa, 0.0454 g Ha0. - 0.2345 g Sbst.: 8.4 ccm N 

C8H~NO:, (349.1). Ber. C 27.50, H 2.02, N 4.01, Hg 57.30. 
Get * 27.90, 1.84, D 4.12, 57.16. 

Das Anhydrid lost sich in der bcrechneten Menge n-Alkali mit 
alkalischer Reaktion und gibt dann mit verschiedenen Metallsalzen 
Niederschhge; so ein weiBes Bleisalz ,  ein lichtgriines K u p f e r s a l z ,  
ein gelbbraunes E i sensa l z ,  ein weil3es CalciumsaIz,  ein weil3Iich- 
gelbes S i l b e r s a l z ,  das sich am Lichte dunkelbraun flrbt, ein gelb- 
grunes Quec k s i l  ber s a l z  und ein hellgelbes P l a  t i n  salz.  

Von diesen wurde das Kupfersalz von der Formel (HO.Hg.CeH1 
.NH.C&.COa)* Cu nach dem Auswavchen bis zum Verschwinden der 
Schwefelsaure-Reaktion im Dampfschrank zur Analyse getrocknet. 

Die Analyse wurde ausgefuhrt durch Abrauchen der Substanz 
mit konzentrierter Schwefelszure und W h e n  iiber dem Teclubrenner. 

0.3581 g Sbst.: 0.0352 g CuO. 

Im Capillarrohr erhitzt, zersetzt es sich unschsrf zwischen 190- 
C16H]606&CuHg:, (795.8). Ber. cu 7.99. Gef. cu 7.85. 

194 (korr. 193-1 97 "). 
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C h l o r q u e c k s i l b e r - a - a n i l i d o - p r o p i o n s a u r e - ~ t h y l e s t e r ,  

ClIIg . Cg H, . NH .'cH(CHs). CO, CS HJ. 
10 g a-Anilido-propionsitureithylester, welchen wir nach den Angaben von 

Nas tvogel l )  darstellten (Sdp. 27P, 757 mm), werden in 20 ccm Methylalkohbl 
gelBst und allmsblich unter Umrtihren zu einer LBsung von 16.5 g (1 Mol.) 
Qoecksilberacetat in 45-50 ccm Wasser hinzugegeben. 

Tritt nach dem Zusammengeben nicht vdlige Lijsung ein, so gibt man 
noch etwa 20 ccm Methylalkohol nnter stetem Umriihren und Verreiben der 
6ligen Tropfen dam, bis diese vtllig verschwunden sind. Nach Beendigung 
der Reaktion (ungeflhr 20 Minuten) briogt man die Fliissigkeit i n  eine Kdte- 
mischung und litfit sie unter Reiben darin stehen, bis die halb Blige, halb 
krystallinische Masse durch und durch krystallinisch geworden ist. Zur Ver- 
vollsthdigung der Abscheidung blieb dm Reaktionsgemisch iiber Nacht im 
Eisschrank stehen. 

Die Menge dea fast weil3en Rohprodukts betrug 16.5 g oder 68% der 
Theorie. 

Der  Ester lost sich leicht, besonders beim Erwarmen in  organi- 
schen Solvenzien wie Methyl- und khylalkohol ,  Essigiither und vor 
allem Chloroform, ohne sich indessen beim Abkuhlen wieder auszu- 
scheiden. Aus letzterem fallt e r  auf Zusatz von Petrolither als leicht 
gelbes 61 aus, welchev nach etwa 12-stundigem Stehen im Eisschrank 
krystallinisch erstarrt. Versetzt man die heiBe alkoholische Losung 
des Esters mit Wasser bis zur beginnenden Triibung, so scheidet e r  
sich beim vorsichtigen Abkiihlen zuletzt in der Kiiltemischung i n  
stiibchenformigen, fest am Glas haftenden Krystallen ab. Da dem Ester 
aber, wie sich im Verlauf der Untersuchung herausstellte, stets kleine 
Mengen D i- a c e t a t qu ec k s i I b e r- a-a II il i d  o - p r o p io n s 5 u r e - 
% t h y  l e s t e r s  beigemischt sind, lie13 er sich auch durch wiederholtes 
Losen und Fiillen nicht rein erhalten, vielmehr zeigten die Analysen 
stets zu hohe Quecksilberwerte. 

Ein besseresResultatlieI3 sich von dem Ch l o  r i d  des Esters erwarten, 
da  wir schon bei dem mercurierten Pheoylglycinester den gunstigen 
EinfluB der ClHg-Gruppe auf das Krystallisationsvermiigen beobachtet 
hatten. Man erhiilt das Chlorid am besten, wenn man die bei der 
Darstelluug des Bcetats beschriebene wHBrig - methylalkoholische 
Losung in  der Kiilte tropfenweise unter Umriihren mit einem Molekul 
Chlornatrium in wiif3riger Liisung versetzt; der dabei entstehende weiSe 
Niedersohlag krystallisiert aus  80-proz. Methyl- oder Athylalkohol i n  
mikroskopisch kleinen, zusammengewachseuen Nadelo vom Schmelz- 
punkt 164O (korr. 16S.So). In  den ublichen organischen Losungs- 

des 

I) B. 22, 2010 [l890]. 
86 
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mitteln ist e r  wenig 16slich. Zur Analyse wurde nach sechsmaligem 
Umkrystallisieren im Vakuurn iiber SchweIelsliure getrocknet. 

0.2069 g Sbst. 0.2333 g COS, 0.0566 g HsO. - 0.2388 g Sbst.: 7 ccm N 
@lo, 755mm).-00.2018 g Sbst.: 0.0686 g AgCl.-O.l934g Sbst.: 0.1067g HgS. 
C1tHzcON9ClHg (427.6). Ber. C 30.87, H 3.30, N 3.28, CI 8.29, Hg 46.78. 

Gef. D 30.75, B 3.06, B 3.33, D 8.41, D 47.54. 

D i it c e t n t q u e c k s i 1 b e r  - a- a n  i l  i d  o - p r o p  i on  s ii u r e  - a t h y 1 e s t e r  , 
(CH3 CO.O.Hg)s C6H3 .NH.&I (CH3). CO:, CaHs. 

Da die zu hohen Quecksilherwerte des Acetatquecksilber-a-anilido- 
propionsiiure-esters darauf hinzuweisen schienen, daB neben dem Mono- 
Hg-Derivat stets auch ein Di-snbstitutionsprodukt entsteht, wurde der 
Ester mit zwei Molekulen Quecksilberacetat in  Reaktion gebracht, was 
in der Tat  in glatter Weise zur nildung der erwarteten Verbindung 
fiihrte. 

10 g des a-hnilido-propionsirureesters werden mit 10 ccm Methglalkohol 
vermischt. Dazu wird allmiihlich linter Umriihren eino LBsung von 35 g 
(2 Mol. = 32,95 g) Quecksilberacetat in 100 ccm Wasser und 80 ccm Methyl- 
alkohol gegeben. Nach einer Stunde ist die Reaktion beendet. Beim Ab- 
kiihlen in einer Kirltemischung beginnt die Ausscheiclung in halb diger, halb 
fester Eorm, die aber beim Keiben bald vollkommen krystallinisch wird. Zur 
Vervollstirndigung der Reaktion 1Ut man iiber Nncht im Eisschrank stehen. 
Nach den1 Auswaschen mit kaltem Wasser Letrug die Menge deu getrockneten 
Niederschlages 30 g oder 80 O l 0  der Theorie. 

Die Jhlichkeit des Estors in den gebrhchlichon Lcsungsmitteln ist 
gering. Vollstiindig lBst cr sich in 10-proz. Essigsiiure, ohne Quecktiilber 
abzuspalten. Zur weiteren Reinigung wurde das Robprodukt wiederholt mit 
einem Gemisch von 150 ccrn Methylalkohol und 5 ccm 5@proz. Essigsiiure 
ausgezogen, bis eine Probe ohne Rackstand verdampfte, da sich vollstiindige 
LBsung nicht enielen liel3. Der alsdann ungel6st gebliebene Anteil betrug 
etwa 50 O/O. Aus cler methylalkoholisch-essigsauren L6sung schied sich als- 
dann der Ester nach ointiigigcm Stehen im Eisschrank fast vollstgndig in 
Form lileiner Blhttchen aus, die nach dem Absaugen und sorgfiiltigem Aus- 
waschen rnit Wasser im Vakuum kber Schwefelsiiure zur Analyee getrocknet 
wurden. 

0.2146 g Sbst: 0.1978 g COz, 0.0325 g HsO. - 0.2388 g Sbst.: 4.3 ccrn N 
(%fo, 752 mm). - 0.1869 g Sbst.: 0.1226 g HgS. 

C I S H I ~ O ~ N H ~ S  (709,2). 

Die nnalysierte Sirbstanz scbiiiilzt beim raschen Erbitzen irn 
Capillarrohr bei 184 O (korr. 186 0 ) .  Den gleichen Schmelzpunkt 
zeigte nucb der im 1)arnpfschrank getrocknete uolosliche Ruckstand, 

Ber. C 25.38, H 2.70, N 1.98, Hg 56.40. 
Gef. x 25.14, B 2.74, D 2.03, w 56.52. 
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dessen Quecksilbergehalt 
hinweist. 

0.2136 g Sbst.: 0.1385 g 

auch auE die gleiche Zusammensetzung 

HgS. 
ClsHlsOsNHga (709.2) Ber. Hg 56.40. Gef. Hg 55.57. 

Anscheinend hltndelt es sich hierbei urn ein polymeres Produkf. 
Das Chlor id  des Esters wird durch Losen des Acetats in Alkohol ond 

Fillen mit einer wflrigen Chlornatriumlosung (2 Mol.) dargestellt. Es fdl t  als 
weiUer Niederschlag aus, der nach dem Absaugen nnd Trocknen i n  Essiggther 
geltist nnd ana dieseni mit Petrolither erst flockig, doch bald in Form kleiner 
Nadeln krystallisierend erhalten wird. Auch aus dem oben erwihnten u n h -  
lichen Riickstand l a t  sich das Chlorid durch 15-20 Minuten wihrendes 
Kochen in der berechneten Menge ziemlich verdiinnter Natriumchloridlbsong 
herstellen. 

Im Capillarrohr erweicht die Substanz bei 1280 und schmilzt bei l8O0 
(korr. 131O). 

Zur Analyse war im Vakuum aber Schwefelstiure getrocknet. 
0.2052 g Sbst.: 0.1436 g HgS. 

C11HtaO~NCI~Hp~ (662) Bor. Hg 60.42. Gef. Hg 60.30. 
Das Bromid  d e s  Es te rs  l&Dt sich ebenfdls dnrch Fillen der alkoho- 

lischen LBsung mit Kaliumbromid oder durch 15-20 Minuten laogea Kochen 
des oben erwihnten Rixkstandes mit der berechneten Menge Kaliumbromid 
in Wasser erhalten. Es ist ein weiller bis gelblich-wciller Kijrper, der zur 
Reinigung a ie  das Chlorid in Essigither gelost und mit Petrolither gefallt 
wiyd. Er krystallisiert in verwachsenen Nidelchen, die unscharf bci 128O 
( k o i ~ .  128.5O) schmelzen, nachdem sie einige Grade vordem erweichen. 

Zur Andyse war im Vaknum fiber Schwefelsiore getrocknet. 
0.1972 g Sbst.: 0.1222 g HgS. 

Cl1HlsO1NBrzHgs (750.9). Hg 53.26. Gef. Hg 53.40. 

D i -ox y q u e c k s i  1 b er-  a - a n  i l  i d 0 -  p r o p  io  n s H u  r e- an h y d r id ,  

Ho'Hg>C& .NH . EH (CHa).CO 
Hg---o I 

3 g des vorbeschriebenen Di-acetatquecksilberesters werden in 
100 ccm Wasser suspendiert und nach Zugabe von 15 ccm Normal- 
Natronlauge Molekiile) kurz aufgekocht. Aus der abgekiihlten 
M s u n g  fiillt auf Zusatz von 5.7 ccm Normal-SchwefelsHure (1 Mole- 
kiile) das Anhydrid in  Form eioes weiben, amorphen Niederschlages, 
welcher abgesaugt und bis zum Verschwinden der Schwelelshre- 
Reaktion mit Wasser gewaschen wird. Nach dem Trocknen im Dampf- 
achrsnk betrug die Ausbeute 2.2 g (90 Ofo der Tbeor.). Im Cspillar- 
robr  erhitzt, zersetzt sich das  Anhydrid bei 218O (korr, 2233. Zur 
Analyse wurde im Vakuum uber SchwefelsSiure getrocknet; da  die 
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Substanz sehr schnell Waeser anzieht, worauf wir bei dem niichst 
hiiheren Homologen zuriickkommen werdeo, war hierfur die Ver- 
wendung yon luftdicht schlieBendeo Rohrchen notwendig. 

0.2028 g Sbst.: 0.1393 g COa, 0.0311 g H20. - 0.2874 g Sbst.: 6.0 ccrn 
N (22O, 761 mm). - 0.2195 g Sbst.: 0.1756 g HgS. 

C ~ H I ) O ~ N H ~ ~  (679.1). Ber. C 18.65, H 1,57, N 2.42, Hg 69.08. 
Gef. D 18.73, 1.71, D 2.38, * 68.93. 

D i a c e t a t q u e c k s i 1 b e  r - (L - a n i 1 i d  o -t u t t e r s ii u r e  - a t h y 1 e s t. e r, 

(CILCO.O.Hg)aCsH~.NH.6H (GHs).COtGHs. 
Der als Ausgangsmaterial dienende n-Anilido-butters&ure&thyleeter wurde 

analog dem a-Anilido-propions8ureester durch zweistfindiges Erhitzen von 1 Mol. 
a-Brom-butterslureithylester mit 2 Mol. Anilin gewonnen 9. (Sdp. 2780 
bei 754 min Drnck.) 

Es gelang nun aber, wie gesagt, hier nicht, durch Behandlung 
YOU einem Mol. dieses Esters mit nur  einem Mol. Quecksilberacetat 
den einfach inercurierten Ester zu erhalten, vielmehr reagierte stet8 
nur die halbe Menge unter Bildong eines Diacetatquecksilber-Sub- 
stitutionsproduktes. Mit der Bildung dieser Verbindung ist jedoch die 
Aufnahmefiihigkeit des Benzolkerus fur das Quecksilber in diesem 
Falle erschiipft. Die Herstellung erfolgte nach dem folgenden Ver- 
fahren: 

35 g Quecksilberacetat (wenig mehr als 2 Mol.) werden in 80 ccm Wasser 
von Zimmertemperatur gel%; alsdann gibt man 40 ccm Methylalkobol hink, 
ohne Riicksicht auf eine geringe, dabei entstehende Ausscheidung von &neck- 
silberacetat. Unter Umriihren wcrden hiorzu 10 g a-anilidoluttersaures Athyl 
in 40 ccm Methylalkohol hinzugelfigt. Scheidet sich ein gelbliches 61 ab, daa 
such nach eioigem Umriihren nicht verschwindet, so werden nach Bedarf noch 
einige Kubikzentimeter Methylalkohol hinzugegeben. Die Reaktion ist nach 
*/a Stunde beendet. Beim Abkiihlen in einer Killtemischung erhilt man eine 
sofort krystallinische, selten noch etwas Blige, weiL3e F&llung, die aber stete 
rasch durch und durch krpstallinisch wird. LkBt man die LBsuug iiber Nacht 
im Eisschrank stehen, so ist sie z u  einem dicken Krystallbrei erstarrt, der 
abgesaugt, niit kaltem Wasser bis zum Verschwinden der sauren Reaktion 
gewaschen und im Vakuum getrocknet wird. Die Ausbeute an Rohprodnkt 
betrug 31 g oder 82-83Olo der Theorie. 

Der  Ester lost sich leicht in Chloroform, Methyl- und Athylalko- 
hol, wenig in nnderen Losungsmitteln. Umkrystallisiert wurde er aus 
Methylalkobol, in dem er in der  Hitze sehr leicht liislich ist, und SO 

in Form dicker Stabchen erhalten, die getrocknet bei 150° sintern und 
bei 153O (korr. 154.50) zii einer hellgelben Flussigkeit schmelzen. 

1) B. 42, 1794 [l889]. 
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Zur Analyse war die zweimal umkrystallisierte Substanz im 

0.2317 g Sbst.: 0.2243 g CO9, 0.0588 g HIO. - 0.2750 g Sbat.: 5.2 ccm 

C16H910eNHgt (723.2). Ber. C 26.55, H 2.93, N 1.94, Hg 55.31. 
Gef. D 26.40, D 2.84, 2.14, D 55.14. 

Das C h l o r i d  des Esters wird durch LBsen das Acetats (3 g) in Blkohol 
nnd F a e n  mit der berechneten Menge Chlornatrium (0.4 g) erhalten. Die 
weiSe F&llong wird dnrch reichlichen Zusatz von Wasser vollsthndig. Die 
erhaltene Verbindung lBst sich leicht, zumal beim E r w h e n  in den iiblichen 
organkchen Solvenzien besonders in Essigather, BUS welchem sie sich ant 
Zusatz von Petrolather in feinen verwachsenen Nadeln ausscheidet. Beim 
raschen Erhitzen im Capillarrohr erweicht der Ester bei 1240 (korr. 1250) nnd 
schmilzt bei 126O (korr. 127O). Zur Analyse war im Vakuum iiber Schwefel- 
s&ure getrocknet. 

Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 

N (24O, 764 mm). - 0.1966 g Sbst.: 0.1258 g HgS. 

0.1774 g Sbst.: 0.1195 g HgS. 
CnHlSOaNCl)Hg, (676). Ber. Hg 59.17. Gef. Hg 58.94. 

Der in analoger Weise erhliltliche B r o m q u e c k s i l b e r e s t e r  eeigt mit 
der vorbeschriebenen Chlorverbindnng die weitgehendste Ubereinstimmung; 
such er krystallisiert in Nadelform und erweicht, im Capillarrohr erhitzt, eben- 
falls bei 124O (korr. 1250) nnd schmilzt bei 126O (korr. 1270). 

Zur Analyse wurde im Vnkuum iiber Schwefels&ure getrocknet. 
0.1902 g Sbst.: 0.1150 g HgS. - 0.2336 g Sbst.: 0.1132 g AgBr. 

ClrHla02NBrrHgp (765). Ber. Hg 52.29, Br 20.90. 
Gef. z 52.10, D 20.62. 

Das entsprechende J o d i d  d e s  E s t e r s  krystallisiert ebenfalls in 'Nadeln 
und schmilzt bei 1190 (korr. 1200). 

D i o x  yquecksilber-a-anilido-butterslure-anh y d r i d ,  

8 g Diacetatquecksilbera-anilidobutters&ureester werden in 150 ccm Wasser 
anfgeschl&mmt und nach Zugabe yon 15 ccm n-Natronlauge (31/, Mol.) im 
Sieden erhslten, bis LBsung eingetreten ist, wss ungefiibr 5-10 Minuten 
dauert. Die eventuell filtrierte LBsuug wird nun mit ll/, Mol. n-Schwefel- 
e&ure gefhllt. Man fhhrt zum Schlul3 nur tropfenweise und unter Umriihren 
mit dcm Zusatz der Sfinre fort, bis die LBsung ebcn sauer reagiert. Das in 
w d e n  Flocken austallende Anbydrid wird abgesaugt, mit Wasser bis zum 
Verschwinden der Schwefelsiinre-Reaktion gewaschen und im Dampfschrank ge 
trocknet. Die Ausbeute betrug bei verschiedcnen Versuchen 90-92 O/O der 
Theorie. 

Im Capillarrohr erhitzt, farbt sich der  KZirper gegen 20O0 gelb- 
brauo und zersetzt sich bei 205O (korr. 209'). 



1810 

Zur Analyse wurde er im Dampfschranh getrocknet; wegen der 
auflerordentlich schnellen Wasseraoziehung war es notig, die Schiff- 
chen in luftdicht schlieaenden Rijhren konstant zu wiigea. 

0.2012 g Sbst: 0.1514 g CO,, 0.0365 g Ha0. - 0.2715 g Sbst.: 6.1 ccm 
N (21°, 752 mm). 

CloFlII08NHg~ (593.1). 

Wurde die Substanz nicht unter Beobachtung der  angegebenen 
MaBregel im offenen Schiffchen zur  Wiigung gebracht, so betrug die 
Gewichtszunahme in 1-2 Minuten gegen 3 mg. Quantitativ unter- 
sucht ergab sich, da13 nach ungefiihr 1-2 Stunden soviel Wasser 
aufgenommen war, als der Aufnahme von einem Molekiil entspricht. 
Die Anhydride der Monoxyquecksilbercarbonsauren zeigten diese Eigen- 
schaft nicht, wahrend sie bei den hier beschriebenen Dioxyqueckeilber- 
carbonsaureanhydriden allgemein gefunden und in diesem Fall genauer 
untersucht wurde. 

Vielleicht ist die Anhydridbildung zwischen den einander nahen 
Hydroxylgruppen vor sich gegangen und so labiler Art, daB sie schon 
bei gewiihnlicher Temperatur durch den EinflnB der  Luftfeuchtigkeit 
wieder zuriickgebt, wie es die folgende Gleichung zeigt: 

CHa . C H a 4 u  nnnu 

Ber. C 20.23, H 1.87, N 2.37, Hg 67.44. 
Gef. * 20.52, D 2.03, * 2.54, 67.12. 

Die quantitativen Ergebnisse sind folgende : 
0.1791 g des getrockneten Anhydrides nabmen in  zwei Stunden 

an der Luft urn 5.6 mg zu gegen 5.4 mg (1 Mol.) der Theorie. D a  im 
Verlauf von weiteren 20 Stunden eine weitere Wasseraufnahme nicht 
erfolgte, so ist diese in  der Tat  als nach 2 Stunden beendet anzusehen. 

Eine Quecksilberbestimmung des lufttrocknen Materials ergab den 
folgenden Wert: 

0.1998 g Sbst.: 0.1509 g HgS. 
CIOHII OaNHg, + € I s 0  (611.1). Ber. Hg 65.47. Gef. Hg 65.08. 

Diace ta tquecks i lber -a -an i l ido - i sova ler iansaure -a thy l -  
e s t e r ,  (CHa CO . 0 .Hg)z CS Ha .NH . ;H(CH[CHa]#). CO, CZ Hs. 
Der als Ausgangsmaterial dienende a-Anilido-isovaleriansaureiithylester 

wurde durch achtsthndiges Erhitzen von Anilin mit a-brom-isovaleriansaurern 
Athyl im &bade auf 1800') erhalten. 

Zur Darstellung des Diacetetq uecksilber-a-anilidoisovalerianssnre~thylestere 
werden 10 g des so gewonnenen reinen Ansgangsmsterials mit 70 ccm Methyl- 

') B. 30, 2805 [1897]. 
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alkohol vermischt und nnter Umriihren zu einer LBsung von 26 g (24.8 g 
= 2  Idol.) Quecksilberacetat in 120 ccm Wasser und 60 ccm Methylalkohol 
zugesetzt. Tritt nach gutem Umriihren uicht vcllige LBsnng des 61s ein, SO 

werden noch einige Kubikzentimeter Methylalkohol hinzugefiigt. Nach einer 
Stonde ist die Reaktion beendet. Dann wird in einer Kaltemischung unter 
Reiben und Riihren gekhhlt, wobei das Acetat in Krystallen herauskommt, 
die nach langerem Stehem i m  Eisschrank (15-18 Stnnden) die L6sung 
breiartig erliillen. Die Krystallmasse wird abgesaugt, mit Wnseer bis zum 
Verschwinden der sauren Reaktion gewaschen und im Vakunm iiber Schwefel- 
same getrocknet. Die Ausbeute betrng 86O/o der Theorie. 

Das Acetat lost sich in Methyl- und hhylalkohol ,  ebenso in 
Chloroform, besonders leicht beim IZochen. Zur  Reinigung wurde e s  
zweirnal aus  Metbylalkohol umkrystallisiert. Im Vakuum von diesem 
befreit, vertragt der  Korper das  Trocknen im Darnpfschrank, in dem 
er sonst, noch feucht, zn einer gelben Masse zusammenbackt. 

Das in stern- oder biischelfiirmig verwachsenen Nadeln krystalli- 
sierende Produkt schrnilzt im Capillarrobr bei 125O (korr. 126O). Zur  
Analyse war im Vakuum uber Schwefelsaure getrocknet. 

0.2146 g Sbst.: 0.2172 g COs, 0.0613 g HsO. - 0.3227 g Sbst.: 5.7 ccm 
N (230, 756 mm). - 0.2041 g Sbst.: 0.1281 g HgS. 

C l , H ~ ~ O s N H g ~  (737.2). Ber. C 27.67, H 3.14, N 1.90, Hg 54.27. 
Get. * 27.60, p 3.19, D 1.99, D 54.08. 

Das Chlor id  des  E s t e r s  wird in der iiblichen Weise dnrch LBsen dea 
Acetate (2.5 g) in Alkohol und Fallen mit einer stark verdiinnten wiiDrigen 
LBsung der berechncten Menge (0.4 g) Natriumchlorid dargeatellt. Do& 
L6sen in Essigiither und Frillen mit Petrolither wird ea in Form mikroekopisch 
kleiner Stiibchen erhalten,. welche bei 1210 schmelzen (korr. 1220). 

0.2046 g Sbst.: 0.1372 g HgS. 
ClsHl,O,NC1~Hg~ (690). Ber. Hg 57.96. Gef. Hg 57.78. 

Das Bromid  d e s  E s t e r s  wird in analoger Weise erhalten. 
Znr Reinigung wurde ea in sehr wenig Essigkther gel6st. Beim Wieder- 

anfkochen der schon kslten LBsnng schied sich ein Teil des gelBsten Esters 
in ktirniger, sich sandig anfiihlender amorpher Form ab, und war nunmehr 
anch durch Kochen mit vie1 Essigilther nicht mieder in L6sung zu bringen. 

Der in LBsnng gebliebene Teil wurde dnrch Fallen mit Petrolather ale 
rein weiBer, in bbchelartig verwachsenen Ntidelchen krystallisierender Nieder- 
schlag erhalten. Das Produkt schmilzt bei 1340 (korr. 1353 zu einer gelben 
Fliissigkeit, wghrend sich der amorphe Anteil bei 2150, ohm vorher zu 
schmelzen, zersetzte. 

Dies Vorkommen in zweierlei Form erinnert an daa von D i m r o t h l )  be- 
schriebene Chlorquecksilber.aniLin, CIHg. Cs&.NHs, das er nor aus nentraler 
Lasung kry&.allinisch, aus aanrer dagegen amorph erhielt. 

I) B. 35, 2041 [1902]. 
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Zur Andyse wurde daa krystallinische Bromid dea Esters im Vakuum 

0.2004 g Sbst.: 0.1190 g HgS. - 0.2075 g Sbst.: 0.1006 g AgBr. 
Sber Schwefelsiure getrocknet. 

C1,HlrOsNBrzHgs (779.1). Ber. Hg 51.34, Br 20.53. 
Gef. * 51.17, B 20.63. 

Das J o d i d  d e s  E s t e r a  wurde in analoger Weise erhalten. Es ist ein 
schwach gelblicher KBrper, der, in Essigather gel8st und mit PetrolHther ge- 
fiillllt, in Nadeln vom Schmp. 128O (korr. 1290) krystallisiert. 

D i o x y q u e c k s i l b e r - a - a n  i l ido- i sovaler ians i iure-anhydrid ,  

2 g des vorbeschriebenen Diacetatquecksilbereters werden zur Verseifuog 
mi t  90 ccm "/,o-Natronlauge (3114 Mol.) etwa 5 Min. gekocht. Wenn L6sung 
eingetreten ist, wird, falls ntitig, Filtriert und d a m  mit 27 ccm "hO-Schwefel- 
siure (Ill4 Mol.) gefallt. Ein lherschuB von SHure ist wie steta zu vermeiden. 
Daa Gewicht des gemaschenen und getrockneten, amorphen, rein w e i k  
Niederschlags betrug 1.5 g entsprechend 90010 der Theorie. 

Er nimmt wie das  Anhydrid der  Dioxyquecksilber-ocanilidobutter- 
s h r e  im Dampfschrank getrocknet, an der Luft sehr schnell wieder 
an Gewicht zu. Deshalb wurde ebenfalls in einem luftdicht schlieben- 
den Riihrchen konstant gewogen. 

D e r  Zersetzungspunkt liegt bei 221O (korr. 226O). 
Zur Analyse wurde die Substanz, wie oben angegeben, im Dampf- 

0.1979 g Sbst: 0.1610 g CO,, 0.0390 g H90. - 0.2274 g Sbst.: 4.8 ccm 

Cl1H1,O3NHg2 (607.1). Ber. C 21.75, H 2.16, N 2.31, Hg 65.89. 
GeF. n 22.19, B 2.30, 2.39, * 65.68. 

schradk getrocknet. 

N (280, 757 mm). - 0.1468 g Sbst.: 0.1119 g HgS. 

178. R Soholl: Elin Vereuch BUF Veranechaullohung der 
reduxierenden Higenechaften von Oelluloee. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universititt Graz.] 

(Eingegangen am 20. April 1911.) 
Dab Cellulose reduzierende Eigenschaften betiitigen kano, ist eine 

bekannte Tatsache. F e h l i n g s c h e  Liisung z. B. wird beim Kochen 
reduziert, worauf C. S c h w a1 b e ein Verfahren zur Unterscheidung 
der  verschiedenen Cellulosearteu gegrundet hat1). Reine und merce- 
risierte (*Hydrate-) Cellulose reduzieren nicht oder in geringfii$gem 

1) B. 40, 1347, 4523 [I9071 




