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Doch glauben wir, daB auch ohne dies in  den MetallnitrosoFerbin- 
dungen nunmehr ein Material vorliegt, das hinreichend vorbereitet ist, 
urn mit einiger Berechtigung bei Untersuchungen verwertet zu werden, 
die darauf abzielen, eine Beziehung bestirnmter chemischer Tatsachen 
zu Erscheinungen herzustellen, in denen sich nach den neueren 
Theorien iiber die Konstitution der Materie cler Aufbau einer Ver- 
binduug besonders olfenbart. 

B e r n ,  Anorgsnisches Laboratoriurn. 

187. Walther Schrauth, Walter Schoeller 
und Richard Strueneee: fiber &herverbindungen der 

BPhenyl-hydracryleie (P-Phenyl-S-oxypropione~~e). 
[Aus Clem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingegangcn am 2. Mai 1911.) 
I m  vorletzten Heft dieser Berichte (S. 1048 ff.) haben wir eine 

Reihe von Quecksilberverbindungen beschrieben, die durch Behand- 
lung von Zimtsaureestern mit Quecksilberacetat in alkobolischen Lo- 
sungsrnitteln gewonnen werden und a19 Ester von a- Acetatqueck- 
silber-$-phenyl-alkylather-hydracrylsauren (&Phenyl-&alkoxy-a-acetat- 
quecksilber-propionsluren) bezeichnet werden konnen. Die neuen 
Verbindungen, denen die allgemeine Forrnel 

zukornmt, sind leicht verseifbar, und man erhalt nach dem Ansiiuero 
der alkalischen Losungen niit Schwefelsaure die inneren Anhydride 
der entsprechenden a - Oxyquecksilber-18- phenyl-nlkyllther-hydracryl- 
sauren (18-Phenyl-8- alkoxy-a-oxyquecksilber-propionsauren) der allge- 
rneinen Formel 

CsHs.CH(O.R).CHHg. Cob (R-Alkyl). 
Es lag nun der Gedanke nahe, in  diesen Verbindungen den 

Quecksilberrest durch Wasserstoff zii ersetzen, urn so die quecksilber- 
freien p-P h e n y 1 - a 1 k y 1 at  h e r - h y d r a c r  y 1 stiu r e n (/?-Phenyl-p-alkoxy- 
propionsauren) bezw. ihre Ester zu erhalten, die bisher, soweit u n s  
bekannt ist, in der Literntur nicht beschrieben worden sind. 

Nachdem wir festgestellt batten, daB durch die Einwirkung VOI) 

Halogenwasserstoffsauren mit dem Quecksilber :ruth die Alkoxygrup- 
pen vollstkndig oder doch wenigstens teilmeise abgespalten wurden, 
und daB ferner bei der Behandlung der Acetatqiiecksilber-esterverbin- 
dungen in alkoholischer Losung rnit Schwefelwasserstoff unter dem 

Cs Hs .CH(O .R) .CH(Hg .O .OCCHs) .COOR (R-Alkyl) 

7 
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EinfluS der freiwerdenden Essigsaure ebenfalls lediglich Zimtsiiure- 
ester erhalten werden konnten, wurden die oben geuannten Queck- 
silberverbindungen nach eioer zuerst von E. B i i l m a n n  ') bei der 
Uberfiihrung der a-Oxyquecksilber-/Lphenyl-hydracrylsaure in 8-Phenyl- 
hydracrylsiiure verwandten Methode in a l k a l i s c h e r  Losung durch 
Schwefelwasservtoff zersetzt, und zwar wurden die Esterderivate in 
ammoniakalisch-alkobolischer, die Carbonsluren selbst aber in  Form 
ihrer alkaliszh rengierenden Natriumsalze in waflriger Losung dieser 
Behandlung unterworfen. In der Tat  gelang es, das  Quecksilber durch 
Wasserstoff zu ersetzen , ohne gleichzeitig die Alkoxygruppen anzu- 
greifen, und zwar hnben wir auf diese Weise in meist guter Ausbeute 
fiinf verschiedene /3-Phenyl-alkylather-hydracrylsauren (#-Phenyl-$-alk- 
oxy-propionsiuren) der Allgemeioformel 

und zwei ihrer Ester dargestellt und einer genaueren Untersuchung 
unterworfen. Inwieweit sich das benutzte Verfahren fiir die Anlageruog 
von Alkoholen an die doppelte Bindung ungesattigter Verbindungen 
iiberhaupt verwenden lafit, konnen wir bisher nicht sagen, doch sind 
weitere Versuche in der Fettreihe einerseits und in  der Terpenreihe 
aodererseits in Angriff genommen. 

Cg Hs . CH (0. R). CHg . COOH (R-AlkyI) 

E s p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

M e t h y l e s t e r  d e r  p - P h e n y l - m e t h y l a t h e r - h y d r a c r y l s a u r e  
( 8 - P h e n y l - $ - m e t h o x y  - p r o p i o n s a u r e ) ,  

Cs Hs . CH (0 CHs ) . CH2 . CO 0 CHa. 
9 g des Methylesters der a- Acetatquecksilber-&phenyl.methyl- 

ather-hydracrylsiiure wurden in etwa SO ccm Athylalkohol unter Er- 
warmen gelost. In die noch warme Losung wurde alsdann einige 
Minuten in  m U i g  starkem Strom Amrnoniak und hierauf Schwefel- 
wasserstofE bis zur Sattigung eingeleitet. Das ausgefallte Quecksilber- 
sulfid wurde abfiltriert und die klare Losung auf dern Wasserbade 
eingedampft, wobei ein schwach gelb geliirbtes 01 YOU namentlich in  
der Warrne uoangenehm stechendem Geruch zuriickblieb. Dasselbe 
wurde mit Wasser gewaschen, i n  Ather anfgenommen und nach dem 
Verdunsten des Losungsmittels bei gewohnlichem Drnck destilliert, 
wobei der grofite Teil konstant bei 2480 (korr. 253O) iiberging. Die 
Ausbeute betrug 3.0 g (77.6 O l 0  der Theorie). 

0.0930g Sbst.: 0.2309 g CO2, 0.0611 g HaO. 
C l l H 1 ~ 0 3  (194.1). Ber. C 63.00, H 7.27. 

GeF. % 67.71, B 7.35. 

I) B. 43, 577 [1910]. 
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Der  Ester lal3t sich mit Alkalien leicht zu einer klaren Losung 
verseifen, aus der sich nach der Neutralisation rnit n-Schwefelslure 
ein weiBer, krystallinischer Korper abscheidet, der nach dem Umkry- 
stnllisieren aus Ligroin den Schmp. 98O besitzt und mit der  weiter 
unten beschriebenen /3-j'henyl-methylather-hydracryIsHure identisch ist. 

M e t h yl e s t e r  d e r p-  P h e n J 1- a t  h J 1 a t  h e r - h J d r ac r y 1 s a 11 r e  
( # - P h e n y 1 - /3 - a t h o x y - p r o p i o n s a u r e ) , 

Cg Hs . CH (0 Ca Hs) . CHs . COO CH,. 
6 g des Methylesters der a- Acetatquecksilberp-phenyl-8thyl8ther-hydra- 

crylstiure wurden in etme 60 ccm A\thylalkohol geldst und die Ldsung in der 
oben angegebenen Weise weiter behandelt. Das schlie0lich isolierte d l  de- 
stillierte unter gewehnlichem Druck bei 251 O (korr. 2 5 6 3  als fast farblose 
Fliissigkeit von ebenfalls unangenehmem Gernch. Die Ausbeute betrug 2 g 
(71.6 O/O der Theorie). 

0.1042 g Sbst.: 0.2632 g CO1, 0.0722 g H,O. 
Cl2 H1603 (208.12). Ber. C 69.19, H 7.75. 

Gef. n 68.89, 7.i5. 
Durch Yerseifung konnte die uoteii beschriebene p-Phenyl-iithyliither- 

hydracrylsiture vom Schmp. 75O erhalten werden. 

/3-Phenyl-methyl%ther-hydracrylsaure ( j 3 - P h e n y l -  
/3- m e t h o x y -p  r o p i  o n  s a u  r e )  , Cs H5. CH (OCHJ . CHa . COOH. 
Zur Darstellung der auch durch Verseifung des oben beschriebeoen 

Esters erhiiltlichen /3-Phenyl-methylather-hydracrylsiiure wurden 2 g 
des Anhydrids der a-Oxyquecksilber-/3-phenyl-methyltither-hydracryl- 
saure nach dem Befeuchten mit wenig Alkohol in S ccm n-Natron- 
lauge gelost. Die erhaltene Losung wurde sodann rnit 50 ccm Wasser 
T-erdiinnt und zwecks vollstandiger Fallung des durch Einleiten von 
Schwefelwasserstoff z. T. kolloidal abgeschiedeiien Quecksilbersulfids 
mit 5 g Ammoniumsulfat versetzt. Das  Filtrat des SulIids wurde so- 
dann rnit 10 ccm n-Schwefelsaure angesauert und durch einstundiges 
Durchleiten Y O U  Luft vom Schwefelwasserstoff befreit. Alsdann wurde 
die Losung, aus der sich bereits ein weioer, krystalliiiischer Korper 
auszuscheiden begann, dreimal rnit je 30 ccm Ather ausgelthert. Das 
nach dem Verdunsten des Athers hiuterbliebeiie Produkt wurde zur 
Reinigung aus 8 ccm heiBem Ligroin umkrystallisiert und so in dicken, 
durchsichtigen, farblosen Blattchen erhalten. Die Ausbeute betrug 
0.8 g ($4.2 O/O der Theorie). Zur Analyse war im Vakuum uber 
Schwefelsiiure getrocknet. 

0.1203 g Sbst.: 0.2935 g CO,, 0.0720 g 1 1 2 0 .  
CloHlr03 (1SO.09). Ber. C 66.63, H 6.71. 

Gef. D 66.54, 6.70. 
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Der Korper, welcher im Capillarrohr scharf bei 08O schmilzt, ist 
bei gewohnlicher Temperatur leicht liislich in Chloroform, EssigHther, 
Tetrachlorkohlenstoff , Benzol , Methyl- und Athylalkohol. I n  der 
Warme lo>t er sich in Ather, Petrolather, Ligroin und Wasser und 
besitzt einen i h m  eigentiimlichen, nicht naher zu definierenden Geruch. 

$ - P h e n y l - t i t h y l a t h e r - h y d r a c r y l s a u r e  ( $ - P h e n y l - / I - L t h o x y -  
p r o  p i 0  n s a u  r e): C6 Hs . CH (0 Cp Hs). CHz . COOH. 

Zur Darstellung dieser Sjure wurden 2 g des Anhydrids der a-Oxyqueck- 
silber-~phenyl-gthylirtherhydracryls8ure in der oben beschriebenen Weise be- 
handelt. Dae Filtrat des dorch Schwefelwaascrstoff abgeschiedenen Queck- 
silbersulfids wurde mit n-Schwefelssure schwarh angesluert, durch Eioleiten 
Ton Luft vom Schwefelwasserstolf befreit und wiederholt mit  je 30 ccm Ather 
ausgeithert. Nach dem Verdunsten des Athers hinterblieb ein farbloses, 
klares 61, das nach kuner  Zeit zu einer weiBen, krystellinischen Masse er- 
starrte. Zur Reinigung wnrde BUS 5 ccm heiBem Ligroin umkrystallisiert und 
zur  Analyse i m  Vakuum fiber Schwefelsiure getrocknet. Die Rohausbeute 
betrug 0.80 g (96.4 O/O der Theorie). 

0.1196 g Sbst.: 0.2971 g COz, 0.0775 g H20. 
C11HlcOa (194.1). Ber. C 68.00, H 7.27. 

Gef. 67.75, 7.25. 

Die in weiljen Bliittchen krystallisierende Verbindung schmilzt im 
Capillarrohr scharf bei 75O und liist sicb in den gebrauchlichen o r p -  
nischen Losungsmitteln schon bei gewohnlicher Temperatur, in Wasser 
ist sie erst in der Warme loslich. Schon bei kurzem Aufkochen mit 
Salzsaure verwandelt sie sich durch Abspaltung vou Alkohol, welcher 
durch die Jodoform-Reaktion leicht nachweisbar ist, in gewiihnliche 
Zimtsaure, welcbe nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin durch 
ihren Schmelxpunkt identifiziert werden konnte. 

9 - P h e n y l - p r o p y l a t h e r - h y d r n c r v l s a u r e  ( @ - P h e n y l - @ - p r o p y l -  
o x  y - p r  o pi  on  s a u  r e  ), Cs Hs . CH (0 Ca €17).  CH2. COOH. 

2 g des Anhydrids der tr-Oxyquecksilber-p'-phenyl-propylather- 
hydracrylsaure wurden wie oben beschrieben behandelt. Nach den1 
Verdunsten des Athers hinterblieb ebenfalls ein 01, das  erst nach 
einiger Zeit krystallinisch erstarrte. Das Produkt wurde ilus etwa 
60 ccm heidem Wasser umkrystallisiert und so in rein weiBen Bliitt- 
chen vom Schmp. 5 9 O  erhalten, die wie die vorher beschriebenen 
Homologeu i n  den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln leicht 
loslich sind. Zur Analyse war ebenso wie bei den folgenden Ver- 
suchen wieder im VRkuum uber Schwefelslure getrocknet. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIV. 95 
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0.0948 g Sbst.: 0.2402 g COa, 0.0660 g HsO. 
CI2HI6O3 (208.1%). Ber. C 69.19, 

Gef. D 69.10, 
H 7.75. 
B 7.79. 

#I-P h e n  y I - i  s o p r o p  y l a  t h e r -  h y d r  a c r  J Is 5 u r  e (/I-P h e n  y 1 - p -  i so-  
p r o  p y l ox y - p r  o p i o  n s a u r e ) ,  C6 Hs. CH(0 CX H7). C& . COOK 

Diese Saure wurde analog dem bei der vorbeschriebenen Normal- 
verbindung benutzten Verfahren aus der entsprechenden u-Oxyqueck- 
silber-isoverbindung a19 krystallinische Masse erhalten, die nach dem 
Umkrystallisieren aus wenig heiBem Ligroin weiBe, facherfcrmig ver- 
wachsene Blattchen vom Schmp. 73O bildete. I n  ihren Eigenschaften 
unterscheidet sich die Verbindung nicht von ihren vorbeschriebenen 
Homologen. Die Ausbeute betrug 53 O l 0  der Theorie (0.53 g RUS 2.0 g 
der entsprechenden Quecksilberverbindung). 

0.1304 g Sbst.: 0.3301 g '202, 0.0899 g Hg0. 
C11H1603 (208.12). Ber. C 69.19, H 7.75. 

Gef. )) 69.04, B 7.72. 

@ - P h e n y l - i s o b u t y l i i t h e r - h y d r a c r y l s i l u r e  ( 8 - P h e n y l - p - i s o -  
b u t  y 1 o x  y - p r o pi on  s a u  r e ) ,  Cs Hs , CH (0 Ci Hs). CHs . COOH. 
Diese Verbindung wurde nach dem vorbeschriebenen Verfahren 

aus dem Anhydrid der a-Oxgquecksilber-fi-phenyl-isobutylather-hydra- 
crylsaure erhalten. Sie bildet RUS wenig Ligroin umkrystallisiert, 
ebenfalls weiBe Blattchen die bei 67.5 O schnielzen. Die Ausbeute 
betrug 92 O/O der Theorie (0.58 g B U S  1.2 g der entsprechenden Queck- 
eilberverbind ung). 

0.1211 g Sbst.: 0.3110 g GO,, 0.0893 g HsO. 
C1sHleOa (222.14). Ber. C 70.22, H 8.17. 

Gef. D 70.04, D 8.25. 

188. R. WelSgerber: Untereuchungen in der Inden-Relhe. 
[Mitteilong LUS Clem Laboratorium der Ges. far Teervorwertung m. b. H. 

in Duisburg-Meiderich.] 
(Eingegangen am 18. Nai 1911.) 

Die Auffindung des Indennatriums l) und die dadurch bedingte 
leichte Zugiinglichkeit des Indens, welches sich bekanntlich in erheb- 
lichen hlengen irn sogenannten Schwerbenzol findet, gab zu einer 
erneuten Bearbeitung des Indens und seiner Derivate Veranlassung. 

l) R. Wei l lgerher ,  B. 42, 569 [1909]. 




