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316. Georg Sachs und Robert  Eiberhartinger: 
lher Quecksilber-Derivate dee Pyridins. 

[?\us d. 11. Chem. Institut d. Universitit Wion.] 
(Eingegangen am 13. August 1923.) 

Die direkte Einfuhrung von Quecksilber in das Uenzol ist von 0. Din1 - 
r o t  h i )  beschrieberi worden. Er erhitzte Benzol mit Quecksilberacetat *auf 
11.5-120° unter Driick und gewann dadurch Verbindungen, in denen ein 
otler aiehrere Wasserstoffatome cles Renzolririgs durch die Gruppe - Hg . O .  
6'0.C:HS ersetzt waren. Es war dies eiri spezieller Fall der allgemein 
durchfuhrbaren 81 e r c  u r  i e r  un g v o n  13 e n  z o 1 - D e r  i v a t s n ,  zu deren Buf- 
kliirung ja der Forscher selbst wesentlich beigehgen hat. Aber wahrend 
iinsrre Kerintnis derartiger Verbindungen bis heute an  Unifang fortwahrend 
zuninimt, ist uber die Mercurierharkeit des nachsten heterocyclischen Ver- 
wandten, des P y r i d i  n s , uberhaupt noch nichts bekannt. Zwar ist eine 
ganze Reihe von Doppelverbindungen des Pyridins iiiit Quecksilbersalzen 
beschrieberi worden, aber bei diesen spielt das Pyridin bloD die Rolle 
pixies substitutierten dmmoniaks, der Ring-Stickstoff vermittelt die A d d i t i o n  
;iii die? Quecksilbersalze. So hat L. P e  sc i z )  in seinen umfangreichen Mer- 
curicrungsversuchen beim Pyridin nur Korper beschrieben, die zu deli 
I loppelsalzen gezahlt. werderi mussen, und F r. 0. W h i  t m o r e 3 )  wei 8 in 
seiner Monographie uber organische Quecksilherverbindungen ebenfalls nur 
von Additionsproduliten zu berichten. 

Urid doch hietet die Einfuhrung von Quecksilber in das Pyridiri in 
SIeic.her Weise eiri theoretisches wie praktisches Interesse: Fur die Theorie 
(Ipr Substitutionsvorga.nge ist die lienntriis der Stellung, die das Queck- 
silber einnimmt, von Wichtigkeit, denn in die Benzol-Derivate tritt das 
Quecksilber vollig abwrichend von allen iibrigrm Substituenten nur in o- 
und p-Stellung ein4) iind liefert sornit einen Fall, in dem der Eintritbolt 
von der Katiir cles e i n t r e t e n d e n Substitnenten abhbngig ist, anderseits 
setzt das Pyridin der Einfuhrang der nieisten Substituenten einen derarti- 
q ~ n  Widerstand entgegen, da13 eine jede lieu erschlossene Moglichlicit 
priiparativen Wert 'erlangen konnte. 

Die &Ie rccu r i e rung  d e s  I ' y r i d i n s  geht recht glatt von statten. Pie 
rerliiuft ungefahr unter den gleichen Bedingungen wie beim Benzol, nur 
bei etwas hoherer Temperatur. 1:s entstehen nebeneinander ein einfach 
i.ind doppelt rnercuriertes Srodnkt, deren Trennung ohne Schwierigbeit er- 
xielt werden kann. Wirrl tlas Reaktionsprodukt in Wasser gegossen, SO 

12Bt sicb ans  dieser Losung das zweifach nicrcurierte Pyridin als (Jhloricl 

1; R.  31. 2154 [1808], 32. 7GO'[lS99]; C. 1901, I 150. 
2 )  G. 25. 11 423 [1895], 48, 11 470 [1898]; 2. 8 .  Ch.  15, 228 [lSSSj. 
3) Organic compounds of Mercury, New York 1921, S. 312, 375. 
4 )  M i t .  Sicherheit ist bis jetzt die m-Verbindung nur hei einem Halogeii-bmrol 

crtiallcn worden. h.1. E. € J  a n k e ,  .4m. Soc. 55, 1 3 3  [1923]. 
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a l l en  und aus dem Filtrat davon der einfach msmurierte Kiirpsr in Form 
des Jodids abscheiden. In beiden Verbindungen sitzt das Quecksilber im 
Kern an Stelle von Wasserstoff und zeigt nicht m.ehr die Keaktionen des 
Mercuri-Ions. 

Es wurde auch versuclit. das Acctal als solches gleicli aus dein Reaklionsgemisch 
zu gewinnen. Zwar wurden durch Fillungsmittel, wie Alkohol und Rther, amorphc 
Fillungen erhalten, dime zersetzten sich aber jeclesinal heim Trocknen unter Dunkel- 
farbung. 

Der Stellungsnachweis wurde in der althergebrachten Weise durch 
A u s t a u s c h  d e s  Q u e c k s i l . b e r s  g e g e n  B r o n i  vorgenommen. IYabei ent- 
stand das P - B r o n i -  und das p, o ' - D i b r o m - p y r i d i n ,  wobei das- fliissige 
/3-Brom-pyridin in Form der neu dargestellten Qoecksilberchlorid-Doppel- 
verbindung C, H, Br R, Hg C1, identifiziert wurde. Daraiis lciten sich fur die 
heiden isolierten Quecksilberverbindungen folgende Konstitutionsformeln abj) : 

Der direkte Eintritt von Substituenten wie Bromc), der Nitro-') und 
der Sulfogruppea) in das ['gridin erfolgt ebenfalls stets in /3-Stellung zum 
Ring-Stickstoff. Diese Stelle ist deninach der bevorzugte AngriEfspunGt bei 
reinen Substitutionen im Pyridin-Kern und von der Natur der eintretenden 
Reste weitgehend unabhiingig. 

Beschreibung der Versuche. 
M e r c u r i e r u n g  d e s  I ' y r id ins :  P y r i i l i n  - Q u c c k s i l b e r j u d i d  (I), 

P y r i d i n - R i s - Q u e c k s i 1 b e r - c h 1 o r i d (11). 
Die Mcrcurierung des Pyridins wurde durch Erhitzen einer Losung von 

Q u e c k s i l b e r a c e t a  t in P y r i d i n  im EinschluDrohr bewirkt. Dabei ist die 
Kinhaltung einer bestiinmteu Temperatur \-on Wichtigkeit. Wird zu wenig 
hoch erhitzt, so gibt die Losung nachher immer noch die Reaktionen des 
Jlercuro-Ions, ' bei Uberschreiten einer gewissen 'Cemperatur und Reaktions- 
dauer scheidet sich neben metallischem Quecksilber eine braune Masse 
Bus, die in keinem Mittel loslich ist und nicht weiter aufgearbei4e.t werden 
konnte. SchlieBlich wurde die Ternperatur von 175-1800 bei einer Versuchs- 
zeit von 21fP Stdn. fur die giinstigste befunden und 40 g Quecksilberacetat, 
in 80 g Py-ridin geliist, wurden in 4 EinschluDrohren aufgearbeitet. Der braun- 
liche Bombeninhalt wurde filtriert, mit 5-6 Vo1.-Tln. Wasser verdiinnt und 
mit Kochsalzliisung gefallt. Der Niederschlag bildete,, etwas uber LOOo ge- 
trockiiet, 20.6 g eines schwach braunlichen, aniorphen, geruchlosen Pdvers, 
das sich bei 2200 unter Abscheidung von metallischem Quecksilber und 
\-erkohlung zu zersetzen begann. Es war in allen Losungsmittelo, auch in 
Pyridin, unlaslich' und zeigte in der Kalte mit Lauge, Schwefelwasserstoff 
und Schwefelmmoniuin keine Veranderung. Es muDte als Rohprodukt 
analysiert werden. 

5, Dn die Ausbeute an den BromLpyridinen iiicht quantitativ war, ist die Uei- 
l i l t  i <Ling yon Isomeren, wenn auch unwahrscheinlich, so doch nicht ganz ausgeschlossen. 

" )  H W e i d e l  und Fr. B l a u .  M .  6. 664 [1855]; G .  I ' f e i f f er ,  B. 20. 1343 '[1887]. 
71 F r . F r i o d 1 ,  B. 46, 428 [1912]. 
* J  0. I ' i s c h e r ,  B. 16, 62 [1883_!. l i ,  764 r1884]. 
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0.1515g. 0.2372g Sbst.: 0.1293g, 0.2021g HgS (nach S a n d  und Hofmanng)). - 
17.221 nig, 12.087 mg Sbst.: 0.412 ccm, 0.273 mm N (150, 738 mm; 15O, 739 mm). 

C, II,N C1,Hge. Ber. Hg 73.06, N 2.55. Gel. Hg 73.58, 73.46, N 2.70, 2.56. 
Das Filtrat der Kochsalzfallung gab mit Natriumjodid-Losung eine 

gelbliche, (Iligschmierige Ausscheidung, die, auf OZusatz von Essigsaure fest 
wurde. Nach langerem Stehen abgesaugt und irn Vakuum getrocknet, bildete 
sie fir1 gelbes, amorphes Pulver vom Schmp. 68-69O. Sie ist in den ge- 
wohnlichen organischen a LBsungsrnitteln unloslidh, in Pyridin hingegen so 
zerflieblich, dab sie daraus auch durch die qnderen, die Substanz selbst 
nicht losenden hlittel nicht wieder gefallt werden konnte, so daD auf eine 
weitere Reinigung verzichtet werden mul3te. 

0.2558 g Sbst.: 0.1439 g Hg S, 0.1502 g Ag J 10). - 7.862 mg, 7.367 mg Sbst.: 0.232 ccm, 
0.21s ccrn N (190, 743 mm; 190, 740 nun). 

C,II,iXJHg. Ber. Iig 49.46, .I 31.29. N 3.45. Gef. IIg 48.50, J 31.74, iX 3.30, 3.31. 
Das Jodid ist die einzige Form, in der bis jetzt der einfach mercurierte Kdrper 

iwlirrt werderi Itonnte. Wurde der Teil des Pyridins, der nicht in Reaktion gegangen 
i i r id  daher in dem, Filtrat der Kochsalzldsung noch iinmer vorhanden war, tlurcli 
langeres Durcliblasen VOII Wasserdampf cntfernt, so blieb die chlorid- und acetat- 
hallige LBsung klar und gab auch m i t  Salzen verschiedener anderer SAuren, wie mit 
Sulfnlen, Cyaniden. Chromaten und mit PiLrinsHure keine Fillung, init Lauge oder 
Aninionialc nur einen geringfagigen amorplien Niederschlag. 

fi - B r o m - p  y r  i d i n - Q u e c k s i I b e  r c h 1 o r  i d , C5 H,Br N, Hg C1,. 
Das P y r i d i n - Q u e c k s i l b e r j o d i d  (I) wurde init etwas mehr als der 

erforderlichen Menge einer Brom-Bromnatrium-Losung versetzt. Es ver- 
wandelte sich in ein dunkelbraunes 01, das in kurzem, vielleicht durch 
Antagerung des abgespaltenen Quecksilbersalzes an das entstandene Brom- 
pyridin, erstarrte. Auf Zusatz von Lauge entstand Quecksilberoxpd neben 
etwas Quechsilberjodid und einem schwereri rotlichen 01, das bei der 
Wkserdampf-Destillation farblos uberging. Es wurde mit Xther aufge.- 
nonirnen, um in die Quecksilberchlorid-Additionsverbindung ubergefuhrt z u  
werden. 

ZII diesem Zwecke war es ndtig, zunHclist die Einwirkung von Quecltsilberchlorid, 
aul cin p-Broin-pyridin zu untersuchen, welches aul dcm gewdhnliclien Wege11)' dar-' 
gcslrlll worden war. Beim Vermischen der itherischen Ldsungen beider Komponentcn 
scliicdcii sicli sofort weilk, mikroskopische Nadeln aus, die nach 2-maligeni Umkry- 
slallisiereii aus Alkohol konstant bei 196-196.50 schmolzen. 

* 

3.153 ing. 8.332 mg Sbst.: 0.107 ccm', 0.247 ccm N (270, 748 mm; 280, 749 mm). 
Ber. 1\; 3.26. 

Eine Fallung von ganz gleichem Aussehen wurde, aus der Ather-L8sung 
des fraglichen Rrom-Zersetzungsproduktes auf Zusatz einer atherischen 
Sublimat-Losung erhalten. A u s  Alkohol umkrystallisiert, zeigt die Ver- 
bindung d e n .  Schmp. pon 196.6O und wurde durch Misch-Schmelzpunkt 
und Analyse identifiziert. Die Ausbeute betrug 80 o//o der theowtischen. 

C, H, N CI, Br Hg. Gef. N 3.71, 3.17. 

8.932 nig Sbsl.: 0.261 Ccm N (270, 743 inm). 
C, II, N C1, Br Hg. Ber. N 3.26. Gef. h' 3.18. 

0, p' - D i b r o m  - p y r i a i n .  
Das Pyridin-Bis-quecksilberchlorid @bt mit einem kleinen OberschuD 

\-on Brom-Bromnatrium-Losung bei schwachem Erwarmen eine dunkelrote, 
3) l3. 33, 2697 j19011. 
10) s. d e  K o n i n c k - M e i n e k e .  Lehrb. der qual. u. quant. Analyse, Berlin 1904. 

GLeichzeitig wurde das als SulCid entfernte Quecksilber nach tler Extrak- 
11) 1:r. B l a u ,  M. 10, 373 [1889]. 

J I ,  S. 338. 
lion mi1 Schwefelkohlenstoff gur Wigung gebracht. 

144, 
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hnlbfeste Masse. Durch Alkali-Zusatz wurde sic dunkelbraun und eiithielt 
jetzt scheinbar Quecksilberoxyd und harzige Produkte. Aus diesem (femisch 
konnten rnit Wasserdampf weil3e Krystallnadeln iibergetrieben werden, die 
mit lither aufgenommen wurden. Der Ather hinterliel3 beim freiwilligen 
Verduiisten KrystallnrLdeln vom Schmp. 109O in einer Gewichtsmengc vori 
60OJO d. Th., wobei die Ausbeute wohl durch die Bildung der harzigen 
Nebenprodukte beeinwchtigt worden war. Durch Umkrystallisieren aus 
Alltohol stieg der Schmelzpunkt auf 1100 und gab mit p, P’-Dibrom-pyridin 1 : )  

keine Depression. 
0.1984 g Sbst.: 0.3143 g .4gBr. 

C, H3 N Br,. Bcr. Br 6748. Gcf. Br 6i.42. 

376. J. S. Jaitschnikow: 
Hydrolyse von t3lycyl-glycin durch Salss&ure. 

(Eingegangen am 6. August 1923.) 

Die Hydrolyse der Dipeptide durch Sauren ist schon von E. E’ i s  c h e r 
ausgefuhrt wordell, und xwar die t i l y r y l - d - a l a n i n -  und (lie d - A l ; t ~ ~ p l -  
d - a l a n i n - H y d r o l y s e l ) ;  jedoch hat er die Ergebnisse nicht nuf Grund 
chemisch - kinetischer Forrneln berechnet und auch nicht festgestellt, ob 
die Reaktionen monomolekular verlaufen. 

Fuhrt nian diese llerechnungcn aus, so crgibt sich das Folgmde: 
Glycy 2-d-alan in : 

__ --_ _____ 
1 Hydrolyse 1 I 

Drehung (O) in Oio , K =  lgi0-L:; 
Erwiirmung 

in Stunden (t) I ~ 

I ~ 

I 0.18428 
I I 0.18562 

3 - 0.75 72.0 

0.21966 
5 + 0.04 88.2 + 0.48 97.1 
9 ! I 98.4 I 0.19954 

100.0 
+ 0.54 

7 

I 1  + 0.64 
100.0 2 1  + 0.65 

theoret. + 0.62O; a = 100.0 

j 
0 - 4.28 I 0 

! 
I 

I 

d-Alanyl-d-alanin : 

in Stunden (t) in O/O I = t - l g l L l  a-x 2.- 
Erwsrmung Hydrolyse I 1 

5 
7.5 

10 

I 

73.0 I 0.11373 
87.0 I 0.11814 
94.0 ~ 0.122185 

a = 100.0 

Die Reaktionen sind within nahezu monoinolekular. 
E u l e r ? )  unterwarf das G l y c y l - g l y c i n  einer ferrnrritali\-eti Hydro- 

lyse; die Reaktion ergab sich als mo’nornolekukr, die Geschwindigkeits- 
konstank blieb fast bis zur Mitte der Reaktion konstant, sank jedoch spiiter 
ipfolge Fermentzerlegung. Eine Hydrolyse des Dipeptids durch Sauren ist 
mit Salzsauiune bis jetzt noch nicht vorgenommen worden. Das  zu ineinen 


