ki

0.1490 ¢ Shst.: 0.3396 g €Oy 00812 ¢ H,0.-— 0.1497 g Sbst.: 0.3616 g
€0y, 00784 ¢ H20. — 0.1526 g Sbst.: 10.2 cem N (249, 761 mm). — 0.1819 g
Sbst,: 118 cem N (249 776 mm).

CaiHap OsNg. Ber. € 60.97, H 5.76, N 7.33.
' Gelf. » 65.80, 65.88, » 6.03, 5.85, » 7.45, 1.38.

Die Bestimmung des Molekulargewichts in Lisessig gab 354,
withrend 332 Dberechnet ist. Das Priiparat schmilzt gegen 282°
(korr. 259°).

Es ist in Wasser, woraus s in Nadeln oder ditonen Prismen
kryvstallisiert, sehr wenig loslich; ebenso in verdinnten Laugen und
Siuren.

.~ Es st leicht lgslich in Chloroform, sebr schwer in Essigester,
Alkohol, Aceton, unléoslich in Ather. : ]

Dic Substanz ist optisch aktiv. Das Lisungsmittel war Eisessig.

0.282 g Sbst.,, Ges~Gew. der lbsung 6.77, Prozestgehalt 4.17, spez.
Gew. 108, Drehuog: — 1.42°

' & = — 32120,
Die Werte fiir das- Rohprodukt und das vinmal umkrystallisierte sind:
30.10 und — 32.04°.

118. Walter Schoeeller urd Walter Schrauth: Synthese
von «-Oxyquecksilber:fettsiuren. I1I. Mitteilung. Uber den
Oxyquecksilber-methylmalonsiuremethylester und sein Ver-
seifungsprodukt, das «-Oxyquecksilber-propionsiure-anhydrid.
[Aus dem Chem, Institut der Universitit Berlin.] N
(Bingegangen amn 22. Februar 1909.) -

Wihrend der Malonsiuremethylester auflerordentlich leicht mit
(Quecksilberoxyd ‘unter Bildung des (Quecksilber-dimalonsiduremethyl-
ésters in Reaktion tritt, wie wir in unserer ersten Mitteilung zeigen
konnten '), gestalten sich die Verhiltnisse anders, sobald man alkyl-
‘substituierten Malonester in Anwendung bringt. ' Es liel sich voraus-
sehen, daB der _elekfropositive EinfluB des Alkyls die Labilitit des
Methylenwasserstoffatoms dem tQuecksilberoxyd gegeniiber herabsetzen,
und daf sich somit die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Salzbildung
dls vermindert erweisen wiirde. Man kann dem allerdings begegnen
‘durch eirie Erhohung der Reaktionstemperatur, muf jedoch in diesem
Falle dem verseifenden Einflul des Wassers auf die Estergruppen

1y Diese Beviehte 41, 2087 [1908].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 51



178

Rechnung tragen. In der Tat erhilt man, wenn man 1 Mol. Queck-
silberoxyd und etwa 1'/; Mol. methylmalonsaures Methyl bei 90—100?
24 Stunden lang mit der etwa 10-fachen Menge Wasser schiittelt,
unter Verseifung des als Zwischenprodukt entstehenden quecksilber-
substituierten Esters bel gleichzeitigem Freiwerden von Kohlensiure
das ¢-Oxyquecksilber-propionsiure-anhydrid in einer Ausbeute von
etwa 0% der Theorie. Um also den als Zwischenprodukt entstehenden
Fster isolieren zu kinuen, mufllten wir die Temperatur der Iritheren
Versuche (379 beibehalten, und dementsprechend die Einwirkungs-
daver anf 3—4 Tage verlingern.

Nach unseren fritheren Erfahrungen hiatte sich nun  wibrend
dieses P'rozesses der (uecksilber-di-methylmalonsiuremethylester bilden
kénnen, indessen ist das Methylenwasserstoffatom des methylmalon-
sauren Methyls scheinbar nicht sauer genug, um mit dem zu Beginu
des Prozesses in reichem Malle gebildeten Oxyquecksilber-methylmaton-
situremethylester unter Wasseraustritt in  demselben Sinne weiter in
Reaktion zu treten, wie dies bei der Bildung des Quecksilber-dimalon-
siuremethylesters der Iall ist. Leider gelang es nun nicht, diesen Oxy-
queksilber- methylmalonsiiuremethylester vollkommen rein zu isolieren,
da infolge der langen Reaktiomsdauer zu geringem 'Teil eine Ver-
seifung desselben stattfindet, und sich ein Lidsungsmittel fiir den queck-
silbersubstituierten Iister nicht finden liell. Sein Verseifungsprodukt
stellt sich als das e-Oxyquecksilber-propionsiture-anhydrid dar, da die
theoretisch notwendige Oxyquecksilber-methylmalonsiure nicht bestindig
erscheint, indem sie wie ibr Homologes, die Oxyquecksilbermalonsiiure,
auch bei tiefen Temperzturen bereits Kohlensiure verliert. Das er-
haltene Produkt ist isomer mit dem von L. Fischer dargestellten
B-Oxyquecksilber-propionsiure-anhydrid '), von dem es jedoch aut Grund
der wesentlich lockereren Bindung des Quecksilbers am Kohlenstoff
cliemisch und physiologisch wesentlich verschieden ist. Wie das Alanin,
das ihm in der Reihe der in «-Stellung basisch substituierten Fettsiinren
vergleichbar ist, besitzt es ein asymmetrisches Kohlenstoflatom; Versuche
zum Zwecke einer Spaltung in die optisch aktiven Komponeuten mit
optisch aktiven Basen der Alkaloidreihe Salze Lerzustellen, waren jedoch
bisher nicht von Erfolg begleitet, da die Metallkomponente wohl die
Aciditiit der Propionsiure in einem (irade lerabsetzt, dal eine der-
artige Salzbildung- nicht ohne weiteres miglich erscheint.

Wir haben kiirzlich®) erwihnt, dal die Kinfihrung des Queck-
silbers in die Methylengruppe des Malonesters nicht nur, wie bisher
beschrieben, durch Salzbildung zwischen Quecksilberoxyd und Malon-
ester, sondern auch durch Umsatzreaktionen mgoglich ist.

') Diese Berichte 40, 356 {1907). ) Diese Berichte 41, 4479 [1903).
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Biilmann hat nun bereits durch kurzes Erwirmen von Queck-
silberacetat und Malonester das Dimercuriacetat des Malonesters er-
halten und gibt an, dall die analoge Reaktion bei alkylsubstituierten
Malonestern ausbleibe!). Wir haben diese letzte Bemerkung dadurch
zu erkldren gesucht, dall die Aciditit des substituierten Esters nicht
ansreiche, um selbst Salze schwacher Siuren, wie es das Quecksilber-
acetat ist. zu zerlegen und siud deshalb bestrebt gewesen, fiir diese
Reaktion Salze zu verwenden, deren negative Kompounente nur noch
ganz schwach saure [igenschaften hat. Am geeignetsten schienen uns
hier die salzartigen Verbinduogen, die das Quecksilber mit den Sdure-
amiden, in Sonderheit dem Acetamid, eingeht, und in der Tat reagiert
dieses Salz aullerordentlich leicht auch bel einfachem Unisatz gegen
den Methylenwasserstoft monoalkylsubstituierter Malonester. Wesent-
lich glatter verliult jedochi die Synthese, wenn man sie dadurch zu
einem doppelten Umsatz gestaltet, dafl man wmit Hilfe von Soda die
intermedidire Bildung eines Natriummalovesters auch in  wabriger
Losung ermoglicht. Es ist nur nétig, das Quecksilberacetamid in
wiliriger Losung bei Gegenwart von Soda mit der berechneten Menge
Malonester kurze Zeit zu erwiirmen, um die Kondensation volistindig
zu machen. Bei vorsichtiger Verseifung resultiert alsdann nach dem
Ansiuern und Abspalten von Kohlensiure in nahezu quantitativer
Ausbeute das «-Oxyquecksilber-propionsiure-anhydrid.

Da nuu der bei dieser Reaktion wahrscheinlich gebildete Acetaid-
qjuecksilbermethylmalonsiure-methylester wasserloslich ist, and da sich
andererseits der unten niher béschriebene Oxyquecksilber-methylmalon-
siure-methylester 1 Kssigsiure 16st, lag die Vermutung nahe, daf}
gegen die Annahme Biilmanns auch bei der Einwirkung von Queck-
silberacetat auf. Methylmalonsiureester eine Umsatzreaktion stattfindet,
von der analogen Realition beim unsubstituierten Malonester nur da-
durch unterschieden, dafl das entstehende Reaktionsprodukt wasser-
ioslich 1st. In der Tat zeigte es sich, dafl nach kurzem Erwiirmen
einer willrigen Quecksilberacetatlosung mit Methylmalonsiuremethyl-
ester im geringen Uberschufl auf Zusatz von Natronlauge kein Queck-
silberoxyd gefallt wird, daB vielmehr Verseifung des gebildeten «queck-
silbersubstituierten Esters stattfindet, als deren Endprodukt sich nack
dem Ansiuern mit Schwefelsiure und Abspalten von Kchlensiure
«benfalls das «-Oxyquecksilber-propiounsiiure-anhydrid isolieren lafit. —

In dem Unterschied der Lislichkeit dieser beiden Acetate, der
sich ebenso ergibt, wenn man Quecksilberacetamid mit den beiden
Malonestern koundznsiert, liegt nunmehr die Moglichkeit, Gemische

) Diese Berichic 35, 2380 ft. [1902].

al®
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von Malonestern und Moncalkylmalonestern zu- trennen und weiter
auch bei Anwendung von Estergemischen, wie sie z. B. in upserem
Fall mit dem technischen Produkt vorliegen, zu. reinen -Oxyqueck-
silberfettsduren zu gelangen., Da sich aus den Acetaten bezw. den
Acetamid-Quecksilberverbindungen mit Salzsiiure leicht die Malonester
regenerieren lassen, zweifeln wir nicht daran, daB diese Reaktion
nicht nur ein sicheres Keunzeichen fiir die Reinheit des betreffenden
Esters, sondern unter Umstiinden auch eine brauchbare Methode zu
seiner Reinigung darstellt.

Wihrend die oben genannten Reaktionen bauptsiichlich als ein-
fache Umsetzungen zwischen leicht zersetzlichen Quecksilbersalzen
'sechwacher Siuren einerseits und Malonestern andererseits aufzufassen
sind, die mit den Salzen starker Sauren, falls iiberhaupt, nur in ge-
ringem . Mafle eintreten, war noch in dem doppelten Umsatz zwischeu
diesen letztgenannten Salzen und Natrivmmalonestern die Méglichkeit
gegeben, zu a-substitulerten Oxyquecksilberfettsiuren zu gelangen.
Diese Reaktion gestaltet sich her Anwendung von Quecksilberchlorid
und methylmalonsaurem Methyl in alkoholischer Losung jedoch aufler-
ordentlich kompliziert; neben in Alkohol unléslicheén Reaktionspro-
dukten, unter denen wir einen Chlorodimercuri-methylmalonester
von der Formel Cl.Hg. C(CH;)(COO(CH;). isolieren konnten, enthilt die
Lésung reichliche Mengen anderer recht komplizierter Quecksilber-
verbindungen, die jedoch ebenfalls simtlich chlorhaltig sind, so dafd
sie fir den Endzweck dieser Arbeit nicht in Frage kommen, und wir
die ausfithrliche Untersuchung dieser: Malonesterderivate und ihrer
Verseifungsprodukte auf spitere Zeit verschoben haben.

Experimenteller Teil

Die” Hauptbedingung fiir ein Gelingen der im Folgenden be-
schriebenen Reaktionen ist ein hoher Reinheitsgrad des angewandten
Methylmalonsiuremethylesters, der sich nur schwer erzielen 1a8t, da die
Biedepunkte des malonsauren, methyl- und dimethylmalonsauren Me-
thyls wur um wenige Grade differieren. Demzufolge ist auch das
kiufliche Produkt von wechselnder Qualitit. Unseren Versuchen iag
anfangs ein von C. A. F. Kahlbaum bezogenes Produkt zugrunde,
dis wobl zufallig ziemlich groBe Reinheit besaB und von uns zwei-
mal auf das sorgfiltigste fraktioniert war. Da der spaterhin bezogene
Ester -diesen Reinheitsgrad jedoch nicht aufwies, sind wir nur bei An-
wendung einer sich aus' den bereits erwithnten Loslichkeitsverhalt-
nissen der diesbeziiglichen Quecksilberderivate ergebenden, unten be-
schriebenen Vorsichtsmafregel zu den nachstehenden Ergebnissen ge-
langt.
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Oxyquecksilber-methylmalonsiure-methylester,
HOHg.C(CH,).(COOCH):.,

Nachdem eine Reihe von Versuchen, die wit 2 Mol. des Iisters
und 1 Mol. Quecksilberoxyd angestellt waren, ergeben hatte, daB auch
unter diesen Bedingungen stets Oxyquecksilber-methylmalonsire-
methylester gebildet wurde und ein Molekil des angewandten Malon-
esters zurlickgewonnen werden konnte, wurden 25 g meshylmalonsaures
Methyl (etwa 1%, Mol) mit 30 g frisch gefilltem (uecksilberoxyd
(1 Mol. aus 38 g Quecksilberchlorid) und etwa 175—200 cem Wasser
vier Tage lang unter Lichtabschluf} bei Bruttemperatur (37°) auf der
Maschine geschiittelt. Das noch leicht gelblichrot gefirbte Reaktions-
produkt wurde durch FIiltration von der Mutterlauge, die noch
schwachen Estergeruch zeigte, getrennt, mit Wasser gewaschen und
mit Alkohol und Atl}er getrocknet. Sein Gewicht betrug 439 g. Da
wach der Verseitung dieses Rohprodukts 7.5 g Quecksilberoxyd zuriick-
gewonnen werden konosen, so berechnet sich die Ausbeute an Oxy-
«uecksilber-methylmalonsiiure-methylester ziu 36.4 g, d. h. 72.40%, der
Theorie, berechnet auf die angewandte Uxydmenge, vod 96.52°, der
Theorie, berechnet auf die in Reaktion getretene Oxydmenge. Daraus
ergibt sich schon, abgesehen von dem beigemischten Quecksilberoxyd,
ein leidlicher Reinbeitsgrad des. erhaltenen Reaktionsproduktes — eine
Tatsache, die vielleicht auch darin eine Stiitze findet, dal} sich bet
der Verseifung dieses Korpers eine Ausbeute von 27.35 g «-Oxy-
quecksilber-propionsiure-anhydrid berechnen liefl, wihrend in Wahr-
heit 2750 g erhalten wurden.

Wir haben nun versucht, das beigemischte Quecksilberoxyd durch
vorsichtiges Waschen mit etwa 1-proz. Essigsiure von dem Reaktians-
produkt zu tremnen und gelangten hierdurch in der Tat zu einem
rein weillen, amorphen Produkt, das sich fast ohne Riickstand verseifen
liel). Garz apalysenrein haben wir es indessen auch jetzt nicht er-
halten, d: sich indifferente Lisungsmittel zur Reinigong des Isters
nicht finden lieflen. Die erhaltenen Zahlen machen es jedoch wahr-
scheinlich, daf die Substanz geringe Mengen des Verseifungsproduktes
enthielt. Die Analyse, zu der das Priparat im Vakuum iiber Schwe-
felsiure getrockpet war, wurde wieder nach dem Verfaliren vou
Frankland und Duppa?t) ausgefithrt.

0.3712 g Sbst.: 0.2598 ¢ CO,, 0.0846 g H,0, 02120 ¢ Hg. — 0.2826 ¢
Sbst.: 0.1865 g HgS. — 0.2306 g Shst.: 0.1549 g HgS.

Hg C.;H,005 (862.07). Ber. C 19.89, H 2.78, He 55.24.
Gel. » 19.09, » 2.53, » 57.11, 56.87, 57.88.

3 Apn. d. Chem. 130, 107.
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Einen Schmelzpnnkt besitzt die. Substanz - nicht; - beim. raschen
Erhitzen im Capillarrobr beginnt sie sich von 235° an unter Braunung
zu zersetzen. In den gebriuchlichen sauren Lésungsmitteln lost sich
der [ister, wobei wahrscheinlich die Oxyquecksilbergruppe unter Salz-
bildung in Reaktion tritt, da beim Ubersittigen mit Alkali Queck-
silberoxyd nicht gefillt wird. Beim Kochen spalten Halogenwasser-
stoffsiiuren das Quecksilber vollstindig heraus unter Riickbildung des
Methylmalonsiure-methylesters. Mit Ammoninmsnlfid tritt Schwarz-
farbung ein.

Oxyquecksilber-propionsidure-anhydrid,
CH;.CH.CO
Hg.O

10 g Oxyquecksilber-methylmalonsiure-methylester werden it
70 cem (etwa 2.5 Mol.) n.-Natronlauge kurz aufgekocht, wobei sich
eine ganz geringe Menge eines tlockigen, griinlich ‘gefarbten Nieder-
schlags abscheidet. Die klar filtrierte Lésung wird. alsdann mit etwa
200 cem Wasser verdiinnt und mit 80 cem - n.-Schwelelsiure versetzt.
Dabei fallt ein rein weiller, flockiger Niederschlag, der besonders
beim Erwirmen lebhaft Kohlensiure abspaltet. Diese Abspaltung
JaBt sich auch durch vorsichtigste Verseifung und Féllung in der
Kilte nichit vermeiden, so dafl wir, wie bereits erwihnt, die inter-
mediir gebildete Oxyquecksilber-malonsinre in freiem Zustand nicht
fiir existenzfithig halten. Zur Reinigung wird das ausgefillte Produkt
von der Mutterlauge beireit, in Wasser suspendiert und zur Vervoll-
staindigung der Kohlensiureabspaltung 1—2 Stdn. gut durchgekocht,
alsdann abgesaugt und bis zum Verschwinden der Schwefelsiiure-
Reaktion mit heilem Wasser ausgewaschen. Die Ausbeute betrug 7.30 g,
d. h. etwa 97°% der Theorie. Zur Analyse wurde das Praparat im
Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet, wobei es hornartig erhiirtete;
fein zerrieben, stellt es ein schweres, farbloses Pulver dar.

0.3373 g Sbst.: 0.1668 g CO,, 0.0494 g H:0, 02472 g Hg. — 0.2440 g
Sbst.: 0.2072 g HgS. — 0.2806 g Shst.: 02398 g Hg$.

HgC;H, 0, (272.08). Ber. C 13.23, H 1.48, g 73.52.

Gef. » 13.49, » 1.63, » 73.29, 73.17, 73.64.

Beim Erhitzen im Glihrohrchen zersetzt sich die Verbinduug
unter Abscheidung von Quecksilber und - Kohlenstoff, jedoch weniger
lebhaft als das Oxyquecksilber-essigsiure-anhydrid; im Capillarrohr be-
ginnt sie sich bei etwa 150° zu verfirben und zersetzt sich mehr und
mehr it steigender Temperatur.

“Von dem isomeren 3-Oxyquecksilber-propionsiure-anhydrid unter-
scheidet es sich infolge der oben betonten gréBeren Labilitit der Queck-



silber-K ohlenstoff-Bindung -vor allem durch die Schwirzung mit Ammo-
niumgulfid, die bei der 8-Verbindung ausbleibt. Da wir diese Ammo-
ntamsulfid-Reaktion auch bei einer groflen Reihe weiterer ¢-quecksilber
substituierter Fettsduren erhalten haben, glauben wir in ibr ein Kenn-
zeichen fiir die a-Substitution desQuecksilbers zubesitzen, Demnach diirt;
ten also auch der von Biilmann durch Addition von Quecksilberoxyd
an Acrylsiure und Crotousiiure in wifiriger Lisung erhaltenen Hy-
droxymercuri-acrylsdure und Hydroxymercuri-crotonséure
in deren Molekill sich die Stellung des Quecksilbers und der Hydroxvl-
gruppe bisher nicht feststellen liefl, die Formeln

CH,;(OH).CHHg.CO.0 bezw. Cl{; .CH(OH).CHHg.CO.0
zukommen ).
Das erbaltene u-Oxyquecksilber-propionsiiure-anhydrid ist in den
itblichen organischen Solvenzien unldslich, als Siureanhydrid jedoch
durch Alkalien leicht aufspaltbar zu den Alkalisalzen der a-Oxy-

yuecksilber-propionséure: ()Ha.EJH(Hg.OH).GU.OMe. Das Na-
triumsalz, das man durch Auflosen des Anhydrids in genau 1 Mol.
Natronlauge und Abdunsten der Mutterlange im Vakuum erhilt, bildet
kleine, kugelformig verwachsene Nidelchen, die in Wasser mit alkali-
scher Reaktion spielend léslich, in organischen Lisnngsmitteln unloslich
sind. Die willrige Losung des Salzes triibt sich jedoch schnell, da es
durch die Kohlensiture der Luit unter Abscheidung des Anhydrids zer-
setzt wird. Mit Metallsalzlosungen scheiden sich aus der verdimnten
witBBrigen Losung dieses Natriumsalzes die schwer loslichen Metallsalze
der Oxyquecksilber- propionsiture ab. Das Kupfersalz, [CH;.CH
(Hg.OH).CO.0]Cu, steliten wir her, indem wir die Lisung des Na-
triumsalzes in eine stark verdiinnte Kupfersulfatlésung bei Luftab-
schluf} einfiltrierten. Es entsteht so ein blauer, flockiger Niederschlag,
den wir nach sorgfiltigem Waschen mit heiflem Wasser zur Aualyse
im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet haben.

0.1994 g Shst. .gaben beim Abrauchen mit kouzentrierter Schwefelsiunre
und pachfolgendem Glihen 0.0248 ¢ Cup.

Hgo CoHig Qs Cn (641.67.  Ber. Cu 9.91.  Gef. Cu 9.94.

Die Salze des Calcinms, Bleis und Quecksilbers stellen weille,
lockere Pulver dar; das Silbersalz besitzt gelblich-weifles Aussehen.

Den Miperalsduren gegeniiber verhdlt sich das e-Oxyquecksilber-
propionsidure-anhydrid durchaus wie das analoge Oxyquecksilber-essig-
siure-anhydrid. Halogenwasserstoffsiuren zersetzen es unter Bildung
von Halogenquecksilber, verdiinnte Schwefelsdure ist ohne jeden Ein-
fluB, wihrend verdiinnte Salpetersiiure das Anhydrid leicht in Nitrate
der «-Quecksilberpropionsiure von wechselnder Zusammeunsetzung tber-

1 Diese Berichte 35, 2571 ff. [1902],
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fibrt. Auch mit Ameisensiure und Ammoniak konnten wir dhnliche
Produkte erhalten, wie wir sie in unserer ersten Mitteilung beschrieben
habén. Da aber alle diese Reuaktionen prinzipiell nichts Neues er-
geben, haben wir sie nicht weiter verfolgt.

Sebr interessant gestalten sich die Vergleiche der Natriumsalze
der beiden isomeren Oxyquecksilber-propionsiuren in physiologischer
und bakteriologischer Hinsicht. Nach tierphysiologischen Versuchen,
die Hr, Dr. Franz Muller (Berlin) ausgefiihrt hat, zeigt sich die
labilere «-Verbindung dem Organismus gegeniiber als stirker giftig,
dagegen kommt der stabileren f#-Form griflere Desinfektionskraft zu,
s0 dal wir bei Benutzuog der Ilhrlichschen Bezeichnungen die erstere
als mehr »organotrope, die letztere dagegen als mehr »parasitotrope«
ansprechen mochten, wihrend die 3-Quecksilber-dipropionsiiure nach
den Erfabrungen J. v. Merings mnicht organotrop, nach unseren
eigenen Untersuchungen aber auch nur iuflerst schwach parasitotrop
ist. Wir haben die baktericiden Eigenschaften dieser und einer groflen .
Reibe anderer, nicht ionisierter Quecksilberpraparate einer vergleichen-
den Untersuchung unterworfen und werden dempiichst anderen Orts
iiber die so erhaltenen interessanten lirgebnisse berichten.

2. Darsteliung aus Quecksilber-acetamid und methyl-
malonsaurem Methvl ’

Fir dic Gewinnung des reinen Quecksilber-acetamids werden in
einey Porzellanschale 60 g Acctamid geschmolzen und in die Schmelze 80 g
gelbes Quecksiiberoxvd eingetragen. Indem man dic Temperatur langsam
auf 1809 steigert, Iost sich das Oxyd unter Dampfentwicklung fast vollstindig
zu einer wenig gelb gefarhten Schmelze, welehe in ctwa 400 com Wasser ge-
lost wird. Nach dem Viltricren dampft man aut dem Wasserbade zur Trockne

“und krystallisiert aus Mcethylalkohol um. Die Ausheute hetrigt etwa 100 g,
d. h. 80 %, cer Theoric. Schmelzpunkt und Analvse stimmen mit den Dis-
hervigen Angshen iibevein.

0.2961 g Shst.: 0.2172 ¢ Hg8.

Hg Gy Hs 0o N, (316.08). Bor. 11g 63.28. Gef. Hg 63.21.

Fiir die Bereitung des a-(fxyquecksill)er-propiODsiiure-:mhydrids
werden 10 g Quecksilberacetamid (1 Mol.) in 50 ccm Wasser gelist,
mit 5.8 g methylmalonsaurem Methyl (etwa 1!/, Mol.) versetzt und
gut durchgeschiittelt. Zu der Suspension gibt man sodann 3 cew
einer 20-proz. Sodalosung, worauf der Ister beim Erwidrmen auf dem
Wasserbade vollstindig in Losung geht und sich aus derselben geringe
Mengen eines flockigen, weilen Niederschlages abscheiden, falls der
angewandte Methylmalonester auch unsubstituierten lister enthielt.
Nach 'z-stindigem Stehen wird filtriert und die auf etwa 60—70°
gekiihite klare Losung, die infolge des angewandten Uberschusses
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moch schwachen Estergeruch zeigt, mit 80 ccm {etwa 2Y2 Mol,) n.-Na-,
tronlauge versetzt. Nach Verlauf von etwa 2 -Minuten wird .die L
sung mit 200 cem Wasser verdiinnt und mit 100 cem n.-Schwefelsdure
versetzt., Hierbei fallt ein weifler, flockiger Niederschlag aus, der, durch.
Filtration von seiner Mutterlauge befreit, in Wasser snspendieft und so
tange durchgekocht wird, bis die Koblensiture-Abspaltung beendet ist.
Nach dem Absaugen, Auswaschen und Trocknen des Niederschlages
im Vakuum iiber Schwefelsiiure betrigt die Ausbeute 3 g statt 8.6 g,
d. h. 93 %, der Theorie. "Das so erhaltene Produkt zeigt nach Aus-
sehen und Eigenschaften mit dem oben beschriebenen a-Oxyqueck-
silber-propionsiure-anhydrid véllige Ubereinstimmung. Zur Kontrolle
wurde der Quecksilbergehalt gravimetriseh ermittelt.

0.2807 ¢ Shst.: 0.1978 g HeS.

HeoC;H, 0, (272.03). Ber. Hg 73.52. Gel. Hg 73.88.

Demnichst werden wir iiber die niichst hoheren Homologen, das

«-Oxyquecksilber-buttersiiure- und das  «-Oxyquecksilber-isovalerian-

siure-anhydrid herichten.

117. Wilhelm Wislicenus und Martin Waldmiiller:
Uber das 9-Formyl-fluoren.
(1. Mitteilung)
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitiit Titbingen.]
(Eingegangen am 18. IFebruar 1909.)
Der Versuch, Fluoren mit Ameisensiureester zu kondeusieren,
ist schon vor lingerer Zeit unternommen worden'), ohne dal es in-
dessen gelungen war, das 9-Formyl-fluoren,
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zn. fassen. Durch die Anwendung von trocknem Kaliumithylat?)
als Kondensationsmittel ist es leicht, die gewiinschte Verbindung in

) Vergl. W. Wislicenus, A. Densch, diese Berichte 35, 765 [1902].

# Aub die hesonderen Vorzige von Kaliumithylat als Kondensations-
mittel ist in einigen Beispielen lereits hingewiesen worden, die wir weiter zu
vermehren hoffen, ds wir vs noch nach verschiedenen Richtungen anzuwen-
den gedenken. Vergl. diese Berichte 41, 3334, 3761, 1123 [1908].





