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Seite hiufiger geschehen, an Stelle der listersiure die durch Ver-
seifung erhaltene Diphenylitaconsiure zu verestern, so ist die Aus-
beute an Diithylester weit geringer, es ist daher dieses zweite Ver-
fahren sehr zu widerraten.

177. Walter Schoeller, Walther Schrauth und Paul
Goldacker: Synthese von mercurierten a-Anilido-fettsiuren.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 4. Mai 1911.]

Wihrend Dimroths!) systematische Untersuchungen auf dem
Gebiet der organischen (Quecksilberverbindungen zu der Erkenntnis
fiilhrten, daB »aromatische Substanzen ebenso allgemein wie sie ni-
trierbar, bromierbar, sulfurierbar usw. sind, auch mercuriert werden
konneng, blieb aus den ilteren Untersuchungen Pescis®) die Tatsache
bestehen, dafl aromatische Amine besonders leicht der Substituierung
durch Quecksilber zuginglich sind, obne dafl der feinere Mechanismus
dieses Vorganges bisher niher untersucht worden wire.

Welche Rolle nun die Amidogruppe bei der Einfiihrung des Queck-
silbers in den Benzolkern spielt, glaubten wir dadurch am geeignetsten
feststellen zn konnen, dafl wir ibre Basizitit durch Eiofiihrung ver-
schieden saurer Gruppen stufenweise herabsetzten, wie dies bei den
a-Anilidofettsiiuren der Fall ist. Da wir aber nach allen bisherigen
Erfabrungen bei Verwendung der freien Carbonsiuren nicht erwarten
konnten, krystallinische Produkte zu erhalten, gingen wir von ihren
Estern aus und mercurierten diese durch Einwirkung von Quecksilber-
acetat in wiBrig-alkoholischer Losung bei gewdhnlicher Temperatur,
wobei wir in der Tat zu wohlkrystallisierten Verbindungen gelangten.

Ausgehend von dem Anilido-essigsiure-athylester verwandten wir
noch die Ester der «-Apilido-propionsiure, -buttersiure, sowie der
-isovaleriansiure, und es zeigte sich hierbei sehr deutlich, wie mit
abnehmender Aciditit der Siure die Fabigkeit der Anilidogruppe,
Quecksilber aufzunehmen, wuchs.

Denn wihrend der Phenylglycin-iithylester nur mit einem Molekiil
Quedksilberacetat reagierte und wir bei Verwendung des «-Anilido-
propionsiure-ithylesters ein Mooo- und ein Disubstitutionsprodukt er-
halten konnten, reagierte von den héheren Homologen, dem «-Anilido-
buttersiiure- sowie «-Anilido-isuvaleriansiure-athylester, nur die Hilite

) B, 35, 2032 [1902). 3 7. a. Ch. 15, 208 [1897].



der angewandten Menge unter Bildung von Disubstitutionspredukten,
wenn man sie zu gleichen Molekiilen mit Quecksilberacetat in Re-
aktion brachte.

Durch Verseifen der Ester und Fillen mit Schwefelsiure konnten
wirleichtdieentsprechenden Oxvquecksilber-e-anilido-fettsdure-
an hydr‘ide erhalten, welche in ihren Eigenschaften durchaus den
bereits bekannten Oxyquecksilber-carbonsiure-anhydriden') gleichen.
Es sei ferner noch bemerkt, dafl die hier beschriebenen Verbindungen
mit Ausnahme des Phenylglycinesters simtlich ein asymmetrisches
Kohlenstoffatom eothalten, ihre Spaltung in die aktiven Komponenten
ist fiir spéter in Aussicht genommen.

DerPhenyliglycin-dthylester wurde in der von Bischotf und Hausdorfer®)
heschriebenen Weise durch Erhitzen von einem Molekil Chloressigsiureester
mit zwei Molekiilen .\nilin auf dem Wasserbade dargestellt. Deim Aufnehmen
mit heiem Wasser scheidet sich der Lster 6lig ab und evstarrt beim Erkalten.
Durch Umkrystallisieren aus Alkohol wurde er rein (Schmp. 589 erhalten.

Acetatquecksilber-phenylglycin-dthylester,
CH;C0.0.Hg.C¢H,.NH.CH,.CO0:C;H;.

10 g des reinen Phenylglycinesters werden in 50 ccm Methylal-
kohol gelst und unter Umriibren mit einer Lisung von 20 g (17.8 g
=1 Mol.) Quecksilberacetat in 50 ccm Wasser versetzt. Beim Zusam-
mengeben der klaren Losungen erfolgt Triibung und Abscheidung
eines gelblichen Oles, welches bei weiterem Umriihren verschwindet;
eventuell wird noch eine geringe Menge Methylalkohol hinzugetfiigt.
Nach 10—15 Minuten sind keine Quecksilberionen mehr in der Flissig-
keit nachweisbar. Kihlt man dann in einer Kiltemischung unter
Reiben mit dem Glasstab, so fillt ein dichter, weifler bis weiBlich-~
gelber, krystallinischer Niederschlag aus, dessen Menge sich bei lingerem
Stehen vermehrt. Nach 24-stiindigem Stehen im Eisschrank ist die
Hauptmenge ausgefallen.

Sie wurde nach dem Absaugen zur Entfernung der bei der Re-
aktion abgespaltenen Lssigsiure mit kaltem Wasser gewaschen. Die
Ausbeute an Rohprodukt betrug nach dem Trocknen im Vakuum iiber
Schwefelsiure 20 g oder 82 ¢/, der Theorie.

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

Zur Reinigung wurde das Rohprodukt aus Chloroform umkry-
stallisiert. Nach zweimaligem Umkrystallisieren war es analysenrein.
Getrocknet wurde es nach scharfem Absaugen des Liosungsmittels im
Trockenschrank bei 60°.

1y B, 33, 9870 [1902). % B. 25, 2270 [1892].
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0.3199 g Sbst.: 0.3861 g CO,, 0.0944 g H;0.— 0.3685 g Sbst.: 10.5 cem
N (17°, 760 mm). — 0.2203 g Sbst.: 0.1167 g HgS.
Ci:H; O4NHg (437.12). Ber. C 32.94, H 3.46, N 3.21, Hg 45.75.
Gef. » 32,92, » 3.30, » 8.32, » 45.65.

Der Analyse nach erweist sich der Koérper als ein Phenylglycin-
athylester, in dessen Benzolkern ein Wasserstoffatom durch den ein-
wertigen Acetatquecksilberrest CHs CO.0,Hg. ersetzt ist, in Analogie
zu den von Dimroth und Pesci hergesteilten mercurierten Anilin-
derivaten.

Im Capillarrobr erhitzt, wird der Ester bei 128° (korr. 129°)
weich und schmilzt bei 131° (korr. 132%) zu einer gelblichen Fliissig-
keit. Er lost sich leicht in organischen Solvenzien wie Methyl- und
Athylalkohol, Essigither und besonders in siedendem Chloroform, aus
welchem er sich bei vorsichtigem Abkiithlen in kleinen, tafelformigen
Krystallen abscheidet,

Auch in kochendem Wasser ist er loslich und kommt beim Er-
kalten als feine, weille [Suspension heraus, welche sich allmihlich als
gelbliches Ol absetzt.

Beim Trocknen des Korpers ist Vorsicht notwendig. Haiten ihm
namlich nur Spuren des Losungsmittels an, so vertragt er ohne jeg-
liche Verinderung eine Temperatur von 60° Ist indessen mehr Chlo-
roform festgehalten, was namentlich bei der Herstellung gréBerer
Mengen in Betracht kommt, so kann es eintreten, daf} das rein weifle
Produkt selbst beim Trocknen bei nur 37° teilweise zu einer gelben
Masse verschmiert.

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

Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol zeigte der weille,
in Nadeln krystallisierende Bromphenyl-glycindthylester den
Schmp. 82—83°.

Der entsprechend erhaltene Jodester krystallisiert in grauweilen
Blattchen und schmilzt nach dreimaligem Umldsen aus Aikohol bei
86—87°,

Da der von Dennstedt!) dargestellte Bromphenylglycin-sthyl-
ester vom Schmp. 95—96° als para-Substitutionsprodukt identiliziert
ist, und da andererseits nach den Untersuchungen Dimroths bei der
Mercurierung aromatischer Verbindungen die Amidogruppe in para-
oder ortho-, die Carboxylgruppe stets in die orthe-Stellung dirigiert,
so darf man wohl mit Recht annehmen, daf die oben beschriebenen

1) B. 13, 238 [1880).
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Halogenphenyl-glycinester einem ortho-substituierten Quecksilberphenyl-
glycinester entsprechen.

Chlorquecksilber-phenylglycinester,
Cng;CsHQ.NH.CHs.COSC:Hs.

2 g des Acetats werden in ungefdhr 30 ccm Alkohol geldst und
diese Losung mit der berechneten Menge Natriumchlorid (0.26 g), in
Wasser gelést, versetzt. Zur Vervollstindigung der Fillung wird mit
Wasser stark verdiinnt.

Der Chlorester fillt in feinen, mit bloBem Auge erkennbaren
Nidelchen aus. :

Er 16st sich in den iiblichen organischen L&sungsmitteln, beson-
ders leicht in Essigiither. Einmal aus Methylalkohol umkrystallisiert,
kann er ohne Verinderung im Dampfschrank getrocknet werden.

Der Ester sintert bei 149° (korr. 150.5%) und schmilzt bei 151°
(korr. 152.5%). Uber den Schmelzpunkt erhitzt, wird er allmihlich
fest und zersetzt sich dann erst wieder weit tiber 2009 Aus Essig-
ither wurde er in rhombischen Tafeln erhbalten.

Zur "Analyse war der zweimal aus Methylalkohol umkrystallisierte
Ester im Vakuum {iber Schwelelsiure getrocknet.

0.2474 g Sbst.: 6.8 cem N (20° 759 mm). — 0.1964 g Sbst.: 0.0706 g
AgClL — 0.1839 g Sbst.: 0.1031 g HgS.

CioH;30: NCl Hg (413.55). Ber. N 3.39, Cl 8.57, Hg 48.36.
Gef. » 3.15, » 8.8, » 4831,

Das Bromid des Esters wurde in analoger Weise erhalten.

Aus sehr wenig Essigither, in dem es spielend loslich ist, kry-
stallisiert es in rhombischen Tafeln.

Im Capillarrobr erhitzt, sintert es bei 144° und schmilzt bei 146°
(korr. 147.5%).

Zur Analyse war wieder im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet,
0.1219 g Sbst.: 0.0506 g AgBr. — 0.1834 g Sbst.: 0.0936 g HgS.
CioHi3 03 NBrHg (458.1). Ber. Br 1746, Hg 43.67.

Gef. » 17.66, » 43.98.

Das analog erhaltene Jodid des Esters wurde durch einma-
liges Umkrystallisieren aus Alkohol in Form von glinzenden Blattchen
rein erhalten.

Es siotert im Capillarrohr bei 136—1379 (korr. 137—138¢) und
schmilzt unscharf bei 138—139¢ (korr. 139—1409).

0.1978 g Sbst.: 0.0912 g HgS.

Ci10H320s NJHg (505.1). Ber, Hg 39.60. Gef. Hg 39.73.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jabrg. XXXX1V, 86
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Oxyquecksilber-phenylglycin-anbhydrid, Hg.CsHi.NH.CH5.COO,

4 g Acetatquecksilber-phenylglycinester werden fein gepulvert und
in 100 ccm Wasser aufgeschlimmt. Auf Zusatz vor 12 ccm n-Na-
tronlauge (1': Mol.) tritt selbst beim Erhitzen nur eine hellgelbe
Firbung des Acetates, doch keine Losung ein (Oxyquecksilberphenyl-
glycivester); erst nach Zusatz eines weiterenr Molekiils Natronlauge
erfolgt bei kurzem Kochen (1—2 Minuten) die Verseifung. Beim An-
sduern der filtrierten L8sung mit 12 ccm n-Schwefelsdure (1!, Mol.)
fallt das Anhydrid als reinweiller amorpher Niederschlag aus, der sich
bald klar absetzt. Ein UberschuB von Schwefelsiure ist sorgfaltig
zu vermeiden, da das Anhydrid darin léslich ist. Der Niederschlag
wird durch Dekantieren von der Mutterlauge belreit und bis zum
Verschwinden der Schwefelsiure-Reaktion mit Wasser gewaschen. Die
Ausbeute entspricht mit 2.9 g 91, der Theorie.

War die Mercurierung mit einem analysepreinen Phenylglycin-
ester durchgeliihrt, so ist das entstandene Rohprodukt nach sorgfil-
tigem Auswaschen direkt fiir die Verseifung geeignet, so dafl die
durch Umkrystallisieren des mercurierten Esters entstebenden, meist
nicht unbetrichtlichen Verluste vermieden werden.

Im Capillarrohr erhitzt, zersetzt sich das Anhydrid bei 223° (korr.
228°). Zur Anpalyse war im Vakuum iiber Schwelelsiure getrocknet.

0.2756 g Sbst.: 0.2819 g €Oy, 0.0454 g H,0. — 0.2345 g Sbst.: 84 cem N
(16°, 748 mm). — 0.2575 g Shst.: 0.1708 g HgS.
CsHyNO; (349.1). Ber. C 27.50, H 2.02, N 4.01, Hg 57.30.
Gel. » 27.90, » 1.84, » 4.12, » 57.186,

Das Anhydrid 16st sich in der berechneten Menge n-Alkali mit
alkalischer Reaktion und gibt dann mit verschiedenen Metallsalzen
Niederschlige; so ein weifles Bleisalz, ein lichtgriines Kupfersalz,
ein gelbbraunes Eisensalz, ein weiles Calciumsalz, ein weiBlich-
gelbes Silbersalz, das sich am Lichte dunkelbraun firbt, ein gelb-
griines Quecksilbersalz und ein hellgelbes Platinsalz.

Von diesen wurde das Kupfersalz von der Formel (HO.Hg.Cs H,
.NH.CH,;.C0;); Cu nach dem Auswaschen bis zum Verschwinden der
Schwelelsiure-Reaktion im Dampfschrank zur Analyse getrocknet.

Die Analyse wurde ausgefiihrt durch Abrauchen der Substanz
mit konzentrierter Schwefelsiure und Glihen uber dem Teclubrenner.

0.3581 g Sbst.: 0.0352 g CuO.
CmH]GOsNzClngz (795.8). Ber. Cu 7.99. Gef. Cu 7.85.

Im Capillarrohr erhitzt, zersetzt es sich unscharf zwischen 190—
194° (korr. 193—1979).
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Chlorquecksilber-a-anilido-propionsiure-athylester,
ClHg.CsHe.NH. CH(CHs). CO; Cs He.

10 g a-Anilido-propionsiureithylester, welchen wir nach den Angaben von
Nastvogel') darstellten (Sdp.272°, 757 mm), werden in 20 ccm Methylalkohol
gelost und allmiblich unter Umrihren zu einer Losung von 16.5 g (1 Mol)
Quecksilberacetat in 45—50 ccm Wasser hinzugegeben.

Tritt nach dem Zusammengeben nicht véllige Lisung ein, so gibt man
noch etwa 20 ccm Methylalkohol unter stetem Umrihren und Verreiben der
oligen Tropfen dazu, bis diese vollig verschwunden sind. Nach Beendigung
der Reaktion (ungefahr 20 Minuten) bringt man die Flassigkeit in eine Kalte-
mischung und 1iBt sie unter Reiben darin steben, bis die halb &lige, halb
krystallinische Masse durch und durch krystallinisch geworden ist. Zur Ver-
vollstindigung der Abscheidung blieb das Reakiionsgemisch @ber Nacht im
Eisschrank stehen. '

Die Menge des fast weiflen Rohprodukts betrug 16.5 g oder 689/, der
Theorie.

Der Ester lost sich leicht, besonders beim Erwarmen in organi-
schen Solvenzien wie Methyl- und Athylalkohol, Essigither und vor
allem Chloroform, ohne sich indessen beim Abkiiblen wieder auszu-
scheiden. Aus letzterem fillt er auf Zusatz von Petroldther als leicht
gelbes Ol aus, welches nach etwa 12-stiindigem Stehen im Eisschrank
krystallinisch erstarrt. Versetzt man die heile alkoholische Losung
des Esters mit Wasser bis zur beginnenden Triibung, so scheidet er
sich beim vorsichtigen Abkiihlen zuletzt in der Kiltemischung in
stibchenformigen, fest am Glas haftenden Krystallen ab. Da dem Ester
aber, wie sich im Verlauf der Untersuchung herausstellte, stets kleine
Mengen des D'i-acetatquecksilber-a-anilido-propionsﬁ.ure;
ithylesters beigemischt sind, lieB er sich auch durch wiederholtes
Loésen und Fallen nicht rein erhalten, vielmehr zeigten die Analysen
stets zu hohe Quecksilberwerte.

Ein besseresResultatlieB sich von dem Chlorid des Esters erwarten,
da wir schon bei dem mercurierten Phenylglycinester den giinstigen
EinfluB der ClHg-Gruppe auf das Krystallisationsvermdgen beobachtet
hatten. Man erhilt das Chlorid am besten, wenn mano die bei der
Darstellung des Acetats beschriebene waBrig - metbylalkoholische
Losung in der Kilte tropfenweise unter Umrithren mit einem Molekiil
Chlornatrium in waBriger L3sung versetzt; der dabei entstehende weile
Niedersohlag krystallisiert aus 80-proz. Methyl- oder Athylalkohol in
mikroskopisch kleinen, zusammengewachsenen Nadelo vom Schmelz-
punkt 164°¢ (korr. 165.5°). Ib den iblichen organischen Losungs-

1) B. 28, 2010 [1890).
86°
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mitteln ist er wenig l6slich. Zur Analyse wurde nach sechsmaligem
Umkrystallisieren im Vakuum iiber Schwelelsiiure getrocknet.

0.2069 g Sbst. 0.2333 g CO;, 0.0566 g HyO. — 0.2388 g Sbst.: 7 cem N
(21°, 755 mm). — 0.2018 g Sbst.: 0.0686 g AgCl.—0.1934 g Sbst.: 0.1067g HgS.
C1H; ON; ClHg (427.6). Ber. C 30.87, H 3.30, N 3.28, Cl 8.29, Hg 46.78,

Gel. » 30.75, » 3.06, » 3.33, » 841, » 47.54.

Diacetatquecksilber-a«-anilido-propionsiure-dthylester,

(CH, CO.0.Hg)s Cs H; .NH.CH (CH,). CO; Cs Hs.

Da die zu hohen Quecksilberwerte des Acetatquecksilber-a-anilido-
propionsiure-esters darauf hinzuweisen schienen, da neben dem Mono-
Hg-Derivat stets auch ein Di-substitutionsprodukt entsteht, wurde der
Ester mit zwei Molekiilen Quecksilberacetat in Reaktion gebracht, was
in der Tat in glatter Weise zur Bildung der erwarteten Verbirdung
fiihrte.

10 g des a-Anilido-propionsiureesters werden mit 10 ccm Methylalkohol
vermischt. Dazu wird allmdhlich unter Umrihren eine Lésung 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-
kihlen in einer Kiltemischung beginnt die Ausscheidung in halb oliger, halb
fester Eorm, die aber beim Reiben bald vollkommen krystallinisch wird. Zur
Vervollstindigung der Reaktion 1aBt man iber Nacht im Eisschrank steheo.
Nach dem Auswaschen mit kaltem Wasser betrug die Menge des getrockneten
Niederschlages 30 g oder 809/, der Theorie.

Die Loslichkeit des Esters in den gebrauchlichen Losungsmitteln ist
gering. Vollstindig lost er sich in 10-proz. Essigsiure, ohne Quecksilber
abzuspalten. Zur weiteren Reinigung wurde das Rohprodukt wiederholt mit
einem Gemisch von 150 ccm Methylalkohol und 5 cem 50-proz. Essigsiure
ausgezogen, bis eine Probe ohne Riickstand verdampfte, da sich vollstindige
Losuog nicht erzielen lieB. Der alsdann ungelost gebliebene Anteil betrug
etwa 509, Aus der methylalkoholisch-essigsauren Lésung schied sich als-
dann der Ester nach ecintigigem Stehen im Eisschrank fast vollstandig in
Form kleiner Blatichen aus, dic nach dem Absaugen und sorgfiltigem Aus-
waschen mit Wasser im Vakuum iber Schwefelsiure zur Analyse getrocknet
wurden.

0.2146 g Sbst.: 0.1978 g CO;, 0.0525 g H;0. — 0.2388 g Sbst.: 4.3 cem N
(22°, 752 mm). — 0.1869 g Sbst.: 0.1226 ¢ HgS.
C]; H]g OGNHgg (709,2). Ber. C 2538, H 2.70, N 1.98, Hg 56.40.
Gef, » 25.14, » 2,74, » 2.03, » 56.52.
Die analysierte Substanz schmilzt beim raschen Erbitzen im
Capillarrobr bei 184° (korr. 186%. Den gleichen Schmelzpuokt
zeigte auch der im Dampfschrank getrocknete unlésliche Riickstand,
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dessen Quecksilbergehalt auch auf die gleiche Zusammensetzung
hinweist.
0.2136 g Sbst.: 0.1385 g HgS.
CisH;s0¢NHg; (709.2) Ber. Hg 56.40. Gef. Hg 55.87.
Anscheinend handelt es sich hierbei um ein polymeres Produki.
Das Chlorid des Esters wird durch Losen des Acetats in Alkohol und
Fillen mit einer wiBrigen Chlornatriumlésung (2 Mol.) dargestellt. Es fallt als
weiBer Niederschlag aus, der nach dem Absaugen und Trocknen in Essigither
gelost und aus diesem mit Petrolither erst flockig, doch bald in Form kleiner
Nadeln krystallisierend erhalten wird. Auch aus dem oben erwihnten unlds-
lichen Riickstand 1iBt sich das Chlorid durch 15—20 Minuten wahrendes
Kochen in der berechneten Menge ziemlich verdinnter Natriumchloridldsung
herstellen.
Im Capillarrohr erweicht die Substanz bei 128° und schmilzt bei 130°
(korr. 1319).
Zur Anslyse war im Vakuum idiber Schwefelsiure getrocknet.
0.2052 g Sbst.: 0.1436 ¢ HgS.
CnHuO,NCl:Hg’ (662) Ber. Hg 60.42. Gef. Hg 60.30.

Das Bromid des Estors laBt sich ebenfalls dorch Fillen der alkoho-
lischen Losung mit Kaliumbromid oder durch 15—20 Minuten langes Kochen
des oben erwihnten Riickstandes mit der berechneten Menge Kalinmbromid
in Wasser erhalten. Es ist ein weiler bis gelblich-weier Korper, der zur
Reinigung wie das Chlorid in Essigither gelést und mit Petrolither gefallt
wipd. Er krystallisiert in verwachsenen Nidelchen, die unscharf bei 128°
(korr. 128.5%) schmelzen, nachdem sie einige Grade vordem erweichen.

Zur Aualyse war im Vakuum iber Schwelfelsiure getrocknet.

0.1972 g Sbet.: 0.1222 g HgS.
Cn HquNBl‘zng (7509). Hg 53.26. Gef. Hg 53.40.

Di-oxyquecksilber-a-anilido-propionsdure-anhydrid,

HOHe— ¢ 11, NH.CH(CH,).CO
Hg<<o ; |

3 g des vorbeschriebenen Di-acetatquecksilberesters werden in
100 ccm Wasser suspendiert und nach Zugabe von 15 cem Normal-
Natronlauge (3Y« Molekiile) kurz aufgekocht. Aus der abgekiihlten
Ldsung fallt auf Zusatz von 5.7 ccm Normal-Schwefelsiure (1Y, Mole-
kiile) das Anhydrid in Form eines weien, amorphen Niederschlages,
welcher abgesaugt und bis zum Verschwinden der Schwefelsdure-
Reaktion mit Wasser gewaschen wird. Nach dem Trocknen im Dampf-
schrank betrug die Ausbeute 2.2 g (90 %, der Theor.). Im Capillar-
robr erhitzt, zersetzt sich das Anhydrid bei 218°¢ (korr. 223°). Zur
Analyse wurde im Vakuum iiber Schwelelsiure getrocknet; da die
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Substanz sehr schnell Wasser anziebht, worauf wir bei dem nichst
hoheren Homologen zurlickkommen werden, war hierfir die Ver-
wendung von luftdicht schlieBenden Réhrchen notwendig.
0.2028 g Sbst.: 0.1393 g CO,, 0.0311 g H; 0. — 0.2874 g Sbst.: 6.0 cem
N (22°, 761 mm). — 0.2195 g Sbst.: 0.1756 g HgS.
CoHy0; NHg (579.1). Ber. C 18.65, H 1,57, N 2.42, Hg 69.08.
Gef, » 1873, » 1.71, » 238, » 68.93.

Diacetatquecksilber-x-anilido-buttersaure-ithylester,

(CH; GO. 0 .Hg); Cs Hy . NH.CH (C Hs).CO, Gy Hs.

Der als Ausgangsmaterial dienende a-Anilido-buttersiureithylester wurde
analog dem a-Anilido-propionsiureester durch zweistiindiges Erhitzen von 1 Mol.
a-Brom-buttersiaureithylester mit 2 Mol. Anilin gewonnen).  (Sdp. 2789
bei 754 mm Druck.)

Es gelang nun aber, wie gesagt, hier nicht, durch Behandlung
von einem Mol. dieses Esters mit nur einem Mol. Quecksilberacetat
den einfach mercurierten Ester zu erhalten, vielmehr reagierte stets
pur die halbe Menge unter Bildung eines Diacetatquecksilber-Sub-
stitutionsproduktes. Mit der Bildung dieser Verbindung ist jedoch die
Aulnahmefiibigkeit des Benzolkerns fiir das Quecksilber in diesem

Falle erschopft. Die Herstellung erfolgte nach dem folgenden Ver-
fabren:

35 g Quecksilberacetat (wenig mehr als 2 Mol.) werden in 80 ccm Wasser
von Zimmertemperatur geldst; alsdann gibt man 40 cem Methylalkohol hinzu,
ohne Ricksicht auf eine geringe, dabei entstehende Ausscheidung von Qneck-
silberacetat. Unter Umrithren werden hierzu 10 g a-anilidobuttersaures Athyl
in 40 ccm Methylalkohol hinzugefiigt. Scheidet sich ein gelbliches Ol ab, das
auch nach einigem Umriihren nicht verschwindet, so werden nach Bedarf noch
einige Kubikzentimeter Methylaikohol hinzugegeben. Die Reaktion ist nach
1/ Stunde beendet. Beim Abkihlen in einer Kiltemischung erbilt man eine
sofort krystallinische, selten noch etwas olige, weiSe Fallung, die aber stets
rasch durch und durch krystallinisch wird. Li8t man die Losung fiber Nacht
im Eisschrank stehen, so ist sie zu einem dicken Krystallbrei erstarrt, der
abgesaugt, mit kaltem Wasser bis zum Verschwinden der sauren Reaktion
gewaschen und im Vakuum getrocknet wird. Die Ausbeute an Rohprodukt
betrug 31 g oder 82—83°/, der Theorie.

Der Ester Iost sich leicht in Chloroform, Methyl- und Athylalko-
hol, wenig in anderen Losungsmittelo. Umkrystallisiert wurde er aus
Methylalkohol, in dem er in der Hitze sehr leicht ldslich ist, und so
in Form dicker Stiibchen erhalten, die getrocknet bei 150° sintern und
bei 153° (korr. 154.5%) zu einer hellgelben Fliissigkeit schmelzen.

1) B. 22, 1794 [1889).
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Zur Analyse war die zweimal umkrystallisierte Substanz im
Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet.
0.2317 g Sbst.: 0.2243 g COj, 0.0588 g H,O. — 0.2750 g Sbat.: 5.2 cem
N (24°, 764 mm). — 0.1966 g Sbst.: 0.1258 g HgS.
CisHs1 OsNHgy (723.2). Ber. C 26.55, H 2.93, N 1.94, Hg 55.31.
Gel. » 2640, » 2.84, » 2.14, » 55.14.

Das Chlorid des Esters wird durch Losen des Acetats (3 g) in Alkohol
und Fillen mit der berechneten Menge Chlornatrium (0.4 g) erhalten. Die
weiBe Fallang wird durch reichlichen Zusatz von Wasser vollstindig. Die
erhaltene Verbindung 1ést sich leicht, zumal beim Erwérmen in den @blichen
organischen Solvenzien besonders in Essigither, aus welchem sie sich anf
Zusatz von Petrolither in feinen verwachsenen Nadeln ausscheidet. Beim
raschen Erhitzen im Capillarrohr erweicht der Ester bei 124° (korr. 1259) und
schmilzt bei 126° (korr. 127%). Zur Analyse war im Vakuom dber Schwefel-
siure getrockuet.

0.1774 g Sbst.: 0.1195 g HgS.

CﬂHmO’NCl’Hg, (676). Ber. Hg 59.17. Gef. Hg 58.94.

Der in analoger Weise erhaltliche Bromquecksilberester zeigt mit
der vorbeschriebenen Chlorverbindung die weitgehendste Ubereinstimmung;
anch er krystallisiert in Nadelform und erweicht, im Capillarrohr erhitzt, eben-
falls bei 124° (korr. 125% und schmilzt bei 126° (korr. 1279).

Zur Analyse wurde im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet.

0.1902 g Sbst.: 0.1150 g HgS. — 0.2336 g Sbst.: 0.1132 g AgBr.

C],Hu OQNBﬁHgg (765). Ber. Hg 52.29, Br 20.90.
Gef. » 52.10, » 20.62.

Das entsprechende Jodid des Esters krystallisiert ebenfalls in ‘Nadeln
und schmilzt bei 119° (korr. 120°).

Dioxyquecksilber-a-anilido-buttersiure-anhydrid,

Ho'gg>Ce H,.NH.CH(GH,).CO
) .

8 g Diacetatquecksilber-a-anilidobuttersiureester werden in 150 cem Wasser
sufgeschlémmt und pach Zugabe von 15 ccm n-Natronlauge (3!/4 Mol.) im
Sieden erhalten, bis Losung eingetreten ist, was ungefibr 5—10 Minuten
davert. Die eventuell filtrierte Lésung wird nun mit 1!/, Mol. n-Schwefel-
sture gefillt. Man fihrt zum SchluB nur tropfenweise und unter Umriihren
mit dem Zusatz der Siure fort, bis die Losung eben sauer reagiert. Das in
weiBen Flocken ausfallende Aphydrid wird abgesaugt, mit Wasser bis zum
Verschwinden der Schwefelsiure-Reaktion gewaschen und im Damplschrank ge-
trocknet. Die Ausbeute betrug bei verschiedenen Versuchen 90—92°, der
Theorie.

Im Capillarrobr erhitzt, fiirbt sich der Kérper gegen 200° gelb-
brauo und zersetzt sich bei 205° (korr. 209°).
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Zur Apalyse wurde er im Dampfschrank getrocknet; wegen der
auBerordentlich schuellen Wasseranziehung war es nétig, die Schiff-
chen in luftdicht schliefenden Rohren konstant zu wagen.

0.2012 g Sbst.: 0.1514 g CO,, 0.0365 g Hy0. — 0.2715 g Sbst.: 6.1 cem
N (21°, 752 mm).

CioH;; 03 NHgs (593.1). Ber. C 20.23, H 1.87, N 2.37, Hg 67.44.

Gef. » 2052, » 2.03, » 2.54, » 67.12.

Wurde die Substanz nicht unter Beobachtung der angegebenen
MafBregel im offenen Schiffchen zur Wigung gebracht, so betrug die
Gewichtszunahme in 1—2 Minuten gegen 3 mg. Quantitativ unter-
sucht ergab sich, daB nach ungefdbr 1—2 Stunden soviel Wasser
aufgenommen war, als der Aufpahme von einem Molekiil entspricht.
Die Anhydride der Monoxyquecksilbercarbonsiuren zeigten diese Eigen-
schaft nicht, wihrend sie bei den hier beschriebenen Dioxyquecksilber-
carbonsiureanhydriden 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 gewohnlicher Temperatur durch den Einflu der Luftfeuchtigkeit
wieder zurickgeht, wie es die folgende Gleichung zeigt:

. CHs.CHi~GH cooH
CHs . Ol t C0OH +H,0—> ' i

O< 8> CoHy NH~ < HoHe, -

Die quantitativen Ergebnisse sind folgende:

0.1791 g des getrockneten Anhydrides nahmen in zwei Stunden
an der Luft um 5.6 mg zu gegen 5.4 mg (1 Mol.) der Theorie. Da 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.

CioH,;; O3 NHgs + H;0 (611.1). Ber. Hg 65.47. Gef. Hg 65.08.

Diacetatquecksilber-a-anilido-isovaleriansiure-dthyl-
*
ester, (CH;CO.0.Hg); Cs H; NH.CH(CH[CHs);).COs C; Hs.

Der als Ausgangsmaterial dienende a-Anilido-isovaleriansiuresithylester
wurde durch achistindiges Erbitzen von Anilin mit a-brom-isovaleriansaurem
Athyl im Olbade auf 18001) erhalten.

ZurDarstellung des Diacetatquecksilber-a-anilidoisovaleriansiuresthylesters
werden 10 g des so gewonnenen reinen Ausgangsmaterials mit 70 ccm Methyl-

1) B, 30, 2805 [1897).
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alkohol vermischt und unter Umrithren zu einer Losung von 26 g (24.8 g
== 2 Mol.) Quecksilberacetat in 120 ccm Wasser und 60 ccm Methylalkohol
zugesetzt. Tritt nach gutem Umrithren wicht vollige Losuug des Ols ein, 80
werden noch einige Kubikzentimeter Methylalkohol hinzugetigt. Nach einer
Stande ist die Reaktion beendet. Dann wird in einer Kaltemischung unter
Reiben und Rithren gekiihlt, wobei das Acetat in Krystallen herauskommt,
die nach lingerem Stehem im Eisschrank (15—18 Stunden) die Lésung
breiartig erfillen. Die Krystallmasse wird abgesaugt, mit Wasser bis zum
Verschwinden der sauren Reaktion gewaschen und im Vakoum iber Schwefel-
shure getrocknet. Die Ausbeute betrug 869, der Theorie.

Das Acetat lost sich in Methyl- und Athylalkohol, ebenso in
Chloroform, besonders leicht beim Kochen. Zur Reinigung wurde es
zweimal aus Methylalkohol umkrystallisiert. Im Vakuum von diesem
befreit, vertrigt der Korper das Trocknen im Damplschrank, in dem
er sonst, noch feucht, zu einer gelben Masse zusammenbackt.

Das in stern- oder biischelférmig verwachsenen Nadeln krystalli-
sierende Produkt schmilzt im Capillarrohr bei 125° (korr. 1269). Zur
Analyse war im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet.

0.2146 g Shst.: 0.2172 g COs, 0.0613 g Hy0. — 0.8227 g Sbst.: 5.7 ccm
N (23°, 756 mm). — 0.2041 g Sbst.: 0.1281 g HgS.
Cn HuOsNHgs (737.2). Ber. C 27.67, H 3.14, N ].90, Hg 54.217. -
Gef. » 27.60, » 3.19, » 1.99, » 54.08.

Das Chlorid des Esters wird in der iiblichen Weise durch Lésen des
Acetats (2.5 g) in Alkohol und Fillen mit einer stark verdinnten wiBrigen
Losung der berechneten Menge (0.4 g) Natriumchlorid "dargestellt. Durch
Losen in Essigither und Fillen mit Petrolather wird es in Form mikroskopisch
kleiner Stibchen erhalten, welche bei 121° schmelzen (korr. 122°).

0.2046 g Shst.: 0.1372 g HgS.
CiaHy1 0, NCly Hgs (690). Ber. Hg 57.96. Gef. Hg 57.78.

Das Bromid des Esters wird in analoger Weise erhalten.

Zur Reinigung wurde es in sehr wenig Essigither gelost. Beim Wieder-
aunfkochen der schon kalten Losung schied sich ein Teil des gelésten Esters
in korniger, sich sandig anfiihlender amorpher Form ab, und war nunmehr
auch durch Kochen mit viel Essigither nicht wieder in Ldsung zu bringen.

Der in Losung gebliebene Teil wurde durch Fallen mit Petrolather als
rein weier, in bischelartig verwachsenen Nidelchen krystallisierender Nieder.
schlag erhalten. Das Produkt schmilzt bei 134° (korr. 135% zu einer gelben
Flissigkeit, wahrend sich der amorphe Anteil bei 215°, ohne vorher zu
schmelzen, zersetzte.

Dies Vorkommen in zweierlei Form erinnert an das von Dimroth?) be-
schriebene Chlorquecksilber-anilin, Cl Hg.C¢H,.NHs, das er nur aus neutraler
Losung krystallinisch, aus saurer dagegen amorph erhielt.

1) B. 85, 2041 [1902).
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Zur Analyse wurde das krystallinische Bromid des Esters im Vakuum
fiber Schwefelsiure getrockuet.
0.2004 g Sbst.: 0.1190 g HgS. — 0.2075 g Sost.: 0.1006 g AgBr.
C"HnOsNBl‘gHgg (779.1). Ber. Hg 51.34, Br 20.53.
Gef. » 51.17, » 20,63.
Das Jodid des Esters wurde in analoger Weise erhalten. Es ist ein
schwach gelblicher Kérper, der, in Essigither gelst und mit Petrolather ge-
fallt, in Nadeln vom Schmp. 128° (korr. 1299) krystallisiert.

Dioxyquecksilber-a-anilido-isovaleriansiure-anhydrid,

HO. ggzgsm NH.CH(CH[CH:).CO

2 g des vorbeschriebenen Diacetatquecksilberesters werden zur Verseitung
mit 90 ccm %/,0-Natronlange (31, Mol) etwa 5 Min. gekocht. Wenn Losung
eingetreten ist, wird, falls nétig, filtriert und dann mit 27 ccm ®/y0-Schwefel-
sdure (1'/, Mol.) gefillt. Ein Uberschul von S#ure ist wie stets zu vermeiden.
Das Gewicht des gewaschenen und getrockneten, amorphben, rein weilen
Niederschlags betrug 1.5 g entsprechend 90, der Theorie.

Er nimmt wie das Anhydrid der Dioxyquecksilber-a-anilidobutter-
siure im Dampfschrank getrocknet, an der Luft sehr schnell wieder
an Gewicht zu. Deshalb wurde ebenfalls in einem luftdicht schlieBen-
den Rohrchen konstant gewogen.

Der Zersetzungspunkt liegt bei 221° (korr. 226°).

Zur Analyse wurde die Substanz, wie oben angegeben, im Dampt-
schrank getrocknét.

0.1979 g Sbst.: 0.1610 g COs, 0.0390 g H;0. — 0.2274 g Sbst.: 4.8 cem
N (23° 757 mm). — 0.1468 g Sbst.: 0.1119 g HgS.

CuH130;NHg, (607.1). Ber. C 21.75, H 2.16, N 2.31, Hg 65.89.

Gef. » 22.19, » 2.30, » 2.39, » 65.68.

178. R. Scholl: Hin Versuch zur Veranschaulichung der
reduzierenden BEigenschaften von Cellulose.
(Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz.)
(Bingegangen am 20. April 1911.)

DaB Cellulose reduzierende Eigenschaften betitigen kann, ist eine
bekannte Tatsache. Fehlingsche Losung z. B. wird beim Kochen
reduziert, worauf C. Schwalbe ein Verfahren zur Unterscheidung
der verschiedenen Cellulosearten gegriindet hat?). Reine und merce-
risierte (»Hydrate-) Cellulose reduzieren nicht oder in geringfiigigem

1) B. 40, 1347, 4523 [1907}





