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110. Walther Schrauth, Walter Schoeller und Richard 
S t r u 8 n s e e : th>er einige komplexe Quecksilberverbindungen 

des zimteauren Methyls und der ZimtstLure. 
(Vorliiuligc Mitteilung.) 

[ A w  Clem Cliernischrn Inbtitiit der Universitiit Bcrlin.1 
(Eingegangen am 2s. FeLinar 1910.) 

1111 letzterschienenen Heft dieser BBerichtee (1010, S. 573 K) maclit. 
Hr. E i n a r  B i i l m n n n  jm Zusanimenhang mit seinen Untersuchungen 
iiber die isomeren Zimtsiiuren Mitteilung iiber das innere Anhydrid 
der u. Oxymerc~~ri-~-pl~enpI-h~dracrylsaure, welches er durch Einwir- 
kung yon Mercuriacetnt, nut Alloxinitsaure in waflriger Liisung ge- 
wonnen hat. Zum Sclilufl seiner interessanten Ausfiihrungen. erwiihnt 
er alsdann, daW er auch niit zimtsaurem Methyl eioe komplexe Queck- 
silberverbindung erhalten hat, wahrend die gewiiholiche Ziintsiiure an 
sich bekaniitlich in diesem Sinne nicht reaktionsflhig ist. 

Im Verlauf einer eingehenden Untersuchung iiber die Anlageruog 
von Alercurisnlzen an die doppelte Uinduog ungesiittigter Fette, die 
sich tinter besonderen UmstHnden in aufierordentlich glatter Weise er- 
moglichen IiilJt, erschien es tins als ratsam, den Mechanismus dieser 
Realition zunachst an einfacheren, analog zusammengesetzten Yrodukten 
zu stodieren. W i r  haben hier n u n  zufdligerweise nuch die Zimtsiiiire- 
ester .in das Bereich dieser Uorersuchungen gezogen und haben bei 
der bislierigen Yeraendiing des hlethylesters wohl charakterisierte Re- 
aktionsprodukte erlialten, welche bei ibrer Verseifung mit itznlkalien 
aucb die entsprecbenden Oxvqueckdilber-csrbonslure-anhydride ergeben 
hnben. Durcli die htitteilungen des Hrn. E i n a r  B i i l m a n n  sehen wir 
uns nun veranlafit, die bis heute rorliegenden Rrgebnisse der diesbe- 
ziiglicben Untersiichungen , deren esperimentelle Diirclifiihrung der 
eine von uns (R. S t r u e n s e e )  zum Gegenstand seiner Promotionsarbeit 
gemacht hat, i n  Kurze bekannt zu geben, zugleicli in der Ilolfnung, 
dal3 eine gegenseitige l'erstiindigung iiber das vorliegende Arbeitsgebiet 
erniiigliclit werde. 

Die Reaktion, niit deren Ililfe uns die Darstellung yon Queck- 
silbersubstitiitionsprndukten des zimtsauren Methyls gelungen igt, und 
die iins in  gleicher Weise eine Mercurierung z. B. der 01-  und Linol- 
saureester bezw. ibrer Glyceride (Triolein) ermoglicbt hat, ist gekenn- 
zeichnet durch die Beliandlung dieser ungesittigten Verbindungen niit 
Quecksilbersalzeu in a l k  o h o l i s c h e n  Liisungsmitteln, wobei interes- 
santerweise diese Liisungsmittel an der Reaktion teilnehmen, so dafl 
die Ester inercurierter Athercnrbonsauren gebildet werden. Wahrend 
nun diese Produkte bei Verwendung der oben genannten Fettsaure-Yer- 
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bindungen meht  file hohen spezifischen Gewichtes uud vielfach aucb 
starken Lichtbrechuugsvermiigens darstellen, gelingt bei Verweuduug 
von %imts8ure-methylester die Herstellung nul3erordentlich schiin kry- 
stallisierender Substitutionsprodukte, welche sich ohne Abspaltung des  
Quecksilbers leicht verseifen lassen uud uns muhelos einen Einblick 
in den Verlauf der Reaktion gewahrt hnben. Diese verliiuft in1 Siune 
der folgenden Gleichung: 

C ~ H ~ . C I J : C € I . C @ ~ C H ~  + (CHa.COO)sHg+CHs.OII = CHa .COOH 
+ Cs Hs . CH - CH. CO:, CI€a 

OCHS Hg.O.OC. CHI ' 

Zur Darstellung des M e t  h y l e s t  e r s d e r  rr - A c e  t a t q u  e c  k si I b e  r - 
e - p h e n y l - m e t h y l L t h e r - h y d r ~ c r ~ l s a u r e  werden 20 g nicht ganz 
t r o c h e s  Quecksilberncetxt (ber. 19.6 g) in 100-120 ccni Methylalkohol 
warm gelost. Die erhaltene Liisung wird mit 10 g ZimtsBuremeth~lester 
versetzt und gilt dnrchgeruhrt. Nacli Verlauf von etwa 4 Stunden begiunt 
die Ausscheidung des krystallinischen Reaktionsproduktes, uncl nach 
et\\ a 6 Stunden ist die Reaktion beendet, indem durch Natroiilauge das 
Quecksilber nicht niehr fillbar ist. Nach etwn 2 Tagen betrlgt die 
Menge des in langen, spiellartig aufwarts gerichteten Nadeln krystal- 
lisierten Acetates etwa J 8 g (64-65 o/o der Theorie), wiihrend der 
Rest des Reaktionsproduktes aus der Miitterlauge diirch Einengen als  
Acekit oder durch Zusatz einer wa13rigeu KochsalLliisung als Chlorid 
gewonnen werden kann. Zur Reinigung wird das Acetnt aus Essig- 
Hther event. linter Zusatz yon Petrolather umkrystallisiert und zur  
Analyse im Vakriuni getrocknet. 

H- S 
0.1985 g Sbst.: 0.1493 g CO,, 0.0621 g H,O. - 0.1989 g Sbst.: 0.1021 g 

H C C ~ ~ H , ~ @ ~  (452 1). nor. C 32.51, H 3.56, Hg 44.24. 
Get. D 34.25, in 3.50, 44.23. 

Reim Rrhitzen im Capillarrohr schmilzt die Verbindung scharf 
bei 1 3 9 O  (korr. 140.5O), in  den geniihnlichen organischen Solveuzien, 
Alkohol, Essigiither, Aceton u. a. ist sie schon bei gewohnlicher Tern- 
peratur leicht loslich, aus Essigather krystallisiert sie in kleiuen, 
wrzenfiirmig verwachsenen Nldelchen. Benierkenswert diirfte ferner 
die Tatsache sein, daB die anfangs aus der  methylalkoholischen Lo- 
siiug ausgeschiedenen, feinen, spiehrt igen Icrystalle bei langerem Stehen 
(4-G Tage) ~ollstiindig i n  derbe, durchsichtige Prisnien iibergehen, 
\I elche oIt zentimeterlang und mehrere Millimeter dick sind, iind iiber 
ileren genaue Messung wir spiiter ausfuhrlicher berichten wollen. 

Die Acetatgruppe des an Kohlenstoff gebundenen Quecksilber- 
restes ist auderordentlich reaktionsfiihig und liiBt sich leicht durch 
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andere negative Gruppen eraetzen. So liaben wir  durch doppelte Uni- 
setzung mit Halogennatriiinisnlzen leiclit die entsprechenden Hnlogen- 
quecksilberverbindungen darstellen konnen. 

Daa C h l  o r i d  krystallisiert aus Essigither in kurzcn, verwaclisenen 
Niidelchcii untl schmilzt bei 132.50 (korr. 133.5O). Die Analyse, zu der das 
Priiparat ebenfalls im Vakunm iiber Schmefelsiure getrocknct war, weist auf 
cinen KBrper der Zusammcnsetzung 

Cs Hs . CH-- CH. COO CHI 
O(:H3 HgCl 

0.2002 g Sbst.: 0.2252 g COz, 0.0577 6 HZO. - 0.1974 g Sbst.: 0.1069 
HgS. - 0.1844 g Sbst.: 0.0612 g AgC1. 

C11H13OsHgCl (428.5). Ber. C 30.80, H 3.06, Hg 46.67, C1 8.27. 
Gef. n 3068, n 3.22, n 46.66, 3 8.21. 

, Das entsprcchende B r o m  id  krystallisiert ebenfnlls in  Nidelchen iind 
schmilzt bei 110.5O. 

0.2069 g Sbst.: 0.1015 g IIgS. - 0.1958 g Sbst.: 0.07i3 g AgBr. 
C11H13OsHgBr (473). Ber. Hg 42.28, Br 16.90. 

Gcf. n 42.27, n 16.80. 
DYS entsprechende, ebenfalls in  Niidelchen krystallisierende J o d i d  

schmilzt Lei 1000. 
0.1450 g Sbst.: 0.0648 g HgS. - 0.1,572 g Sbst.: 0.0706 g AgJ. 

C11H1sOsHgJ (520). Ber. Hg 38.46, J 24.41. 
GeF. n 38.51, n 24.28. 

Auch durch saure Stickstoffderivnte ist die am Quecksilber haf- 
tende Acetntgruppe leicht ersetzbar. Durch Unisetzung rnit diathyl- 
bnrbitursaureni Natriurn (Veronalnatrium) erhielten wir die erwartete 
V e r o n a 1 q u e c k s i 1 b e r v e r b i n d u n g . 

0.1853 g Sbst.: 0.0747 g IIgS. - 0.3130 g Sbst.: 12.5 ccni N iiber 33-proz. 
I<alilauge ( ISo, 756.5 mni). 

CI3 ,H?+06N2Hg (576). Bw. Hg 34.71, N 4.86. 
Gcf. n 34.74, n 4.61. 

%ur V e r s e i f u n g  werdeo 5 g des hletbylesters der ti-Acetat- 
quecksilber-8-phen yl-rnethyliither-hydrncrylJiiure niit 30 ccrn (fur 2 Mol. 
ber. 22 ccm) n-Natronlauge zum Sieden erbitzt, wobei schnelle Losung 
eintritt. Diese wird nach dern Erknlten rnit 20 ccm (fiir 1 3101. ber. 
11 ccrn) n-Schwefelshure versetzt, wobei sich dns T’erseifungsprodukt 
als weibflockiger Niederschlag abscheidet. ES wird nach kurzem 
Stehen nbgesaugt, bis zum T7erschwinden der Schwefelsaure-Renktiorr 
mit Wnsser gewaschen und zur Analyse im Vakuurn iiber Schwefel- 
saure getrocknet. D a  das Produkt sofort analpenrein ist, wird eine 
weitere Keinigung, die durch Losen in EssigLther und Fallen rnit 
Petrolather wohl moglich ware, iiberfliissig. 
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0.20i8 g Sbst.: 0.4316 g CO,, 0.0456 g H.0.  
IlgS. 

CloHlo03Hg (378). Bcr. C 31.75, 11 
Gef. D 31.41, n 

- 0.1509 g Sbst.: 0.0926 g 

2.66, Hg 2 . 9 1 .  
253: B 53.8s. 

Der  neue Korper, welcher, ebenso wie die eben beschriebenen Ester- 
tlerivnte, in animoniakalischer Liisung mit Amninniumsulfid versetzt, 
rofortige Schwarzbrbung zeigt'), ist demoach eio inneres A n h  yd  r i d  d e r  
c: - 0 x y q u e c k s i 1 b e r - - p h e n y 1 - ni e t h y 1 ii t h e r - h y d r a c  r y 1 s h I I  r e : 

. CH . CO, 
I 

CsHs .CH 
OCHJ Hg 

iiod steht in nalier Rezieliuug zu dem von B i i l  m n n n beschriel.)enen 
irineren Anhydrid der a-Oxym ercuri-P-phenyl-hydracrglsliure. Wie die 
Oxyrluecksilber-carbons0ure-anh!.dride iiberhaupt, wird auch die neue 
Substanz von Alkalien geliist unter Hildung der entsyrechenden Alkali- 
salze, ae lche  wiedernm mit Scbwernietallsnlzliisungen Niederschliige 
der sch wer liislicben hfetallsalze geben, denen die allgerneine Forniel 

Ce H 5 .  CR(OCH,) . CH(Hg. OH). COz Me, 
zukonimt. Iieini raschen Erhitzeii i n i  Capillarrolir zersetzt sich dns 
Zlnhydrid uoter Gnsentwicklting tinschar! gegen 184O (korr. 187"). 

Die Darstellung urid Verseifung des M e t h y l e s t e r s  d e r  c t - A c e t n t -  
q i i e c k s i l  b e r  -p-  p h e n  y 1- P tli y 15 t h e r-h y d r a c r  y l s l  u r e  verliiuft ana- 
log den bisber beschriebeneo Versuchen, nur da(3 die Reaktion nicht 
i n  methyl-, sonderu in Bt h ylnlkoholischer Losoog durchgefuhrt wird. 

Das aus 20 g Quecksilberscetat, 10 g zinitsaurem Xetliyl und 200 ccrn 
absolutein Athjlalkohol erbiltenc Kcaliiionsprodukt. bildet cbenfalls liliige, 
bpicl3artige Nadcln, die jedocli zum Unterlichied yon den1 Mcthylderivat :tncli 
bci lnngerem Stelicn ihrc urspriinglichc Form beibehdteii. Dic: Msngt: tler 
aoslil.ystallisierteri Acetatvcrbindung betregt nach mehrtiigigem Stehen 9 c 
(3 lO/o der Tbeorie), doch 1kLh sich dime Ausbeute wescntlicli erhijben tiiirch 
Anwendung xiiBrigcn A~tliylallioliols, tlcr dcn Verlaui dcr Ileaktion iiiclit 
mchteilig beeinEluBt iind in dem das Quccksilberacctst leichter 16slich ist als 
i n  absoluteni hlkohol. :\us dcr Mutterlauge laDt sich tler Rest dcs Reaktions- 
prohdites durch Eindampfen f i ls  Acetat orler durch Fiillcn mit wXhigcr 
Kocldzliisung 81s Clilorid gcwinnen. Zur i\nrlpsc wurde die Substmz, 
\vcnlchc i n  den meisten orgsnischen Solvcnzicn sehr leicht loslich ist, illis 

Esigither umkrystallisiert und so i n  Form haarfciner, verfilzter Nadelii cr- 
I1:tlten. Sic schmilzt bei 12L.50 (korr. 1230). 

0.2762 g Sbst.: 0.3623 g CO?, 0.0935 g H?O. - 0.2014 g Sbst.: 0.1004 g 
HgS. 

C ~ J H I B O ~ H R  (466.1). lh r .  C 36.04, EI 3.86, HE 42.91. 
Gcf. n 85.77, )) 3.75, n 42.96. 

- . .- .. . . .. . . 

I) Ycrgl. diwc Ilcrichte 42, is3 [1903]. 
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Auch in der 1:eaktionsfiliigkeit der Acetatgruppe brstehen dem Xctlipl- 
derivat gegcniiber keinerlci Untersrhicdc. Das C h l o r i d ,  w e l c h  bci 114" 
schmilzt, und cbenEalls in  Narlrln krystitllisiert, ergab bei dcr Aualyse einen 
Quecksilbergehalt VOII 45.29 "/a gegenitbcr 45.19 der Theorie. Ebenso 
wenig kind fiir dic Verseilung, welche zu einem inneren Anli  ytl r id  iler Formel 

CsHj .CW ----CH.C02 
OCnHS Hg ~~ 

fiilirt, irgend ae lche  Schaierigkeiten grgcben. 
Zurzeit sind wir damit beschlftigt, zu untersuchen, ob i n  den 

beschriebeneu T'erbindungen eine Substitution des Quecksilbers durch 
andere einwertige Radikale miiglich ist, und inwieweit bei einer der- 
artigen Reaktion die benachbnrte Oxalkylgruppe in Mitleidenschaft ge- 
zogen wird. Es sol1 dnrin weiter untersucht werden, wie weit die an 
der Reaktion teilnehmenden Alkohole durch andere ein- und mehr- 
wertige Allrobole bezw. Plienole ersetzbar sind, und ob die Reaktion 
analogen Verlnuf nimmt, wenn sich die Doppelbindung an einer der 
Carboxylgruppe ferner gelegenen Stelle befindet, wie dies beispiels- 
weise fur Viiiyl- und Allyl-fettslureester oder fur die Derivate der 
hBheren uugesittigten Fettsauren zutrifft. 

1ll. Heinrich Wieland und Ernst Wecker: 
Farbige Additionsprodukte aromatischer Amine. E h  Beitrag 
zur Frage nach dem Mechanismue der Bensolkern-Sub- 

atitution. (VII I)). 

[Mitteil. :LUS dem Chem. Laborat. dcr Akademie d. Wissonsch. zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 28. Februar 1910.) 

Gelegentlich der Untersuchung der Tetraarylhydrazine wnrde vor 
etwa zwei Jahren festgestellt, da13 ebenso wie die Verbindungen dieser 
Kiirperklasse ouch die tertiaren Amine imstande sind, sich mit Rrom 
und mit Metslloidchloriden, z. B. S b  Cls, zu tiefFarbigen, unbestandigen 
Additionsprodukten zu vereinigen. So zeigte Triphenylamin durch 
eine intensiv auftretende Grunfarbung an, daI3 der Bromierung im 
Kern eine labile Addition vorhergeht. Beim ?i-Tritolylamin konnte 
das primare dunkelblaue Produkt i n  krystallisierter, wenn auch nicht 
andysierbarer Form, fur kurze Zeit wenigstens isoliert werden. Zur 

I )  Die Abliandlung sclliel\t sic11 den Uutersuchungen iiber aromntische 
Hydrnxine und Arninc an, iinmentlich der dritten, (diese Bericlitc 40, 
4260 [1907]). 


