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218. K. A. Hofmsnn und Julius Band: Ueber dae Verhalten 
von Mercuriealxen gegen Ole5ne. 

ptthei lung SUB dem chem. Laboratonurn der ltBnigl. Acodemie der Wissen- 
schaften zu Minchen.] 

(Eingegangen am 28. April.) 

W i e  ich friiber I) ausfiihrlich mitgetheilt habe, wirkt Acetylen 
anf Mercurinitrat und Mercurisulfat in der Weise ein, dass unter 
gleichzeitiger Aufnahrne von Wasser zweifach oder dreifach durch 
Quecksilber substituirter Aldehyd entsteht. Neuerdings haben wir 
die Olefine, namlich Aethylen, Propylen und Butylen, sowie die un- 
geeattigten eaueretoffhaltigen Verbindungen Allylalkohol, Mesityloxyd 
ond Phoron in ihrem Verhalten gegen Mercurisalze ntiher untersucht. 

Die  Einwirkuug der Olefine auf M e r c u r i s u l f a t - L o s u n g  bat 
D e n i g B a a )  bereits untersucht. Mit Aethyleu konnte e r  keine Ver- 
bindungen erzielen, dagegen gaben Propylen, Butylen und Amylen 
intensiv gelbe Fallungen, die der  allgemeinen Formel 

[SOd<z>O] 3 R (R = C n H n n )  

entsprechen. 
Danach fasst D e n i g h s  diese Substanzen ale Molekularverbin- 

dungen auf, ohne sich iiber den naheren Zusammenhang von Mercuri- 
salz und Olefin eine klare Vorstellung zu bilden. 

W i r  haben aus den gelben Sulfatniederschliigen mit Alkalilauge 
keine alkaliloslichen, quecksilberhaltigen Stoffe bekommen. Mit Siiuren 
entstanden Mercuroealze und sldehydahnliche Verbindungen. 

Diese von D e n i g i s  dargestellten Substanzen sind demnach ver- 
schieden von den wohl krystallisirten Verbindungen, die wir bier 
beschreiben werden: 

Aus Aethylen, Propylen, Isobutylen erhielten wir Quecluilber- 
salze, die auf 1 Molekiil Koblenwaeserstoff nur 1 Atom Qneokkeilber 
nnd an diesem noch ein Aequivalent der bei der  Reaction anwesenden 
SBiure enthalten. 

Von dieser scheint es nun abzuhangen, ob der Quecksilber- 
kohlenwasserstoff bleibt, oder ob e r  linter Wasseraufnalime in sub- 
stituirte Alliohole und Aelher ubergebt. 

-__ 

1) Diese Berichte 31, 2212 u. 31, 2783. 
2, Ann. Chim. Phjs. 18, 382-433. Bull. SOC. chim. 1898, I, 494. 
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Vom Aetbylen leiten sich ab: 
CHa: CH.Hg.J 
CHz : CH . Hg . NOS, 

I .  Aethenquecksilberealze 

CH:, (0 H) . CHa . Hg Cl 
CHa(OH).CHa.HgCl+ HgCla \ CHa (OH). CHa . Hg Rr 
CHz(0H) .CHa.Hg.Br,NHy 
CHa(0H). CHs. Hg.SH 

'[CHa (OH). CHa . Hg]o S, 

2. Aetbanolqoecksilbers~lze t 

3. Aethyl~tberqueckeilbersalze: 
C1.Hg. CHa .CHs.O.CHp. CH9 .Hg.Cl 
Br.Hg.CHs.CHa.O.CHa. CHa.Hg.Br 
COs(Hg. CH2. CH:, .O. CHa . CHz. Hg), 

ond die complicirteren Aethyltitherverbindungen: 
CS H ~ ~ C L O ~ H ~ O ,  C ~ H ~ ( S O ~ ) ~ O ~ H I O ,  

4. polymere Aetbenquecksilbersalze: 
(C2 HS Hg. J)n 

(Ca Hs . Hg)s S. 
Alle diese Subetanzen wurden aus Aethylen, niemale aber aua 

Alkohol oder Aether erhalten. Auf Grund unserer zablreichen Ver- 
sache, Queckeilber i n  organische Verbindungen einznfiibren, eind wir 
iiberbaupt zu der Ansicht gelangt, dass Quecksilbersalze den au 
Kohlenstoff gebundenen Waeserstoff nicht direct ereetzen kannen, 
eondern dass die Mercuriealze oder das Quecksilberoxyd sich an vor- 
bandene oder voriibergehend entetehende Doppelbindungen anlagern; 
dann kenn eecundlr Austritt von Slure oder Wasser erfolgen, und 
so entateben die indirecten Sobstitutionsproducte. 

Z. B. dissociirt das Quecksilberchlorid stufenweiee. in die Ioneu 
ClHg + und C1-; diese lagern sich an daa Aethylen an und bilden 
C1. Hg. CHa . CH,. Cl I). Hieraue kann Salzeliure abgespalten werden 
und so Aethenquecksilberchlorid, Cl. Hg.CH: CHa, entstehen. Diese 
Form ist besttindig beim Jodid und Nitrat (cf. 1: der Tabelle). 
Oder das sobstituirte Aethen polymerisirt sich zu den unter 4. auf- 
gezlihlten Stoffen. 

1st dime 
voltsttindig, so erhalt man die Aetbanolsalze, d. h. subetituirte Alko- 
hole nach dem Beispiel: 

Cl.Hg.CHa.CHaiC1 HIOH - CI.Hg.CHa.CHa.OH + HCl; 
hierher geh6ren die unter 2. stehenden Verbindungen. 

In der Mehrzahl der Ftille tritt aber Hydrolyse ein. 

..__ 

I) Dieses primhe Product entspricht den I&ngst bekannten Aethylen- 
veibindungen: G&FeC19, Cp&PtClg, GbJrCls .  Cf. Ktlchler, diese 
Berichta 2, 510; B i r n b s u m ,  Ann. d. Chem. 146,69; Chojnacky, Zeitschr.' 
f. Chemic 1570, 421; Ssdt ler ,  Bull. BOC. chim. 17, 54. 
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Findet die Hydrolyse zuniichst nur theilweise statt, dann kann 
das Aetbanolsilz mit dem primaren Anlagerungspmduct einen sub- 
stituirten Aether liefern: 

CI. Hg. C HP . CH? OrH CllCHs . CHz . Hg CI 
= Cl.Hg.CHZ.CH1 .O. CHa . CH, .HgCl  + H CI. 

Dae sind die Aethersalze der Rubrik 3 in unserer Tabelle. 
Alle diese Sake sind mannigfaltiger Umsetzungen fiihig und 

bilden bestiindige Sulfide, sodass man die Kohlenstoffquecksilber- 
bindung aiich in dieser Kiirperklasse als stabil ansehen miiss. Bei 
der enormen Bestiindigkeit drs Chlormercarbids ClcHge C2 vori K. A. 
H o f m a n n ’ ) ,  des Aetbylquecksilberchlorids C I H g . G H s  von B u c k -  
t o n  2, und des symmetrischen Aetbandiquecksilberchlorids C1. Hg. 
CH2.CH2.Hg.C1, das K. A .  H o f m a n n  und E. E i c l r w a l d  kiirzlich 
darstellten, sollte man erwarten, dass nuch die Verbiodungen der  
vorstehenden Tabelle das  Quecksilber f e s  t am Kohlenstoff gebundet? 
ent.halten. 

Aber dennoch zersetzen starke Sauren, ziiinal Salesaure. alle 
hier beschriebenen, aus Aethylen dargestellten Snlze eehr leicht in  
Mercurisalz und Aethylen. 

Bei den wasserfreien Verbindungen der Tabelle unter 1. iind 4. 
ist man wohl geneigt. anzunehmen, dass die Quecksilberltoblenstoff- 
bindung doch nicht so bestandig sei, a ls  es nach den] Vorliergehenden 
schien, und dass einfach die Siiure primar zersetzt nach folgendem 
Schema: 

CHe:CH/Hg.NO:, NOqIH = CH2:CHz + Hg(NOs)*. 

Aber auch die Alkohol- und die Aether-Derivate der Rubriken 
2 uud 3 liefern rnit starkeii Sauren in verdiinnter wPssriger Liisung 
quantitativ Aethylen und Mercurisalz. Liist die Siiure w irklich primar 
die Eohlenstoffquecksilberbindung, dann miisste hier Alkohol oder 
Aether entstehen- nach dem Schema: 

HO.CH:,.CHz.Hg.Cl +HCI = HO.CHz.CH:, + HgCls. 
Dass in unseren sauerstoffhaltigen Salzen 2 und 3 nicht Krystall- 

wasser, sondern Constitutionswasser vorliegt, dass es sich also wirk- 
lich um Alkohol- und Aether-Derivate bandelt, folgt darans, dase 
weder im Vacuum iiber Schwefelsaure, nocb bei looo Wasser ent- 
weicht. Auch lassen sich die Aethanolsalze aus absolntem Alkohol 
iinverandert umkrystallisireii. 

D a  unter der Einwirkung von Sauren nur Aethylen entsteht, nnd 
zwar unter Bedingungen, unter deoen Alkohol oder Aether nicht ver- 
andert werden (namlicb kurzes Erwarmen in verdinnter, saurer, wass- 
Tiger Liisung auf ca. 30”), so kann der Angriff der Siiure niclit auf 

1> Ann. d. Cbem. 109, 219 n. 111, 60. 
-. - 

1) Diese Berichte 31, 1907. 
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einer primaren Lostrennung des Quecksilbers vom Kohlenstoff be- 
ruhen. 

Sehr einfach erkliiren sich all' dieae Verbiiltnisse, wenn nian be- 
denkt, dass die Gruppen X H g  . nur halbseitig gesattigtes Quecksilber 
euthalten, mithin noch schwach basificireuden Ein0uss lussern kiinnen. 

Im Chlorid Ci . Hg . CHs. CH2. O H  ist dadurch die alkoholische 
Hydroxylgruppe rerhiiltnissmassig leichter bewrglich und gegen starke 
Sauren reactionsfiibig geworden. Salzsaure liefert zunachst das  Chlorid 
CI.Hg.CH2.CH2.Cl und dieses zerfiillt r ickwarts  in ClzHg und 
CH2:CHz. 

Diese Reaction ist umkehrbar, es biingt von der Temperiitur, 
dern Druck und der  Conceutration der Componenten a b ,  in welchem 
Verhaltniss die Bildung der Anlagerungsverbindung Cl.Hg.CH2.CH2.Cl 
zu ibrem Zerfall steht. 

Weiterhin ist denn auch die Hydrolyse umkehrbar, indem j e  nach 
der Menge der  freien Saure das eecuodfre Aethanolsalz CI . Hg. C&. 
CHa. O H  iiberwiegt oder wieder riickwarts in das primare Anlage- 
rungsproduct verwandelt wird. 

Das  Schema ist danach: 

CsH4 + HgCI2 ' + CI.Hg.CaHd.CI 

Cl .Hg.CzHq.Cl+H20 ' + CI.Hg.CaHa.OH + HCI. 

In  ganz iihnlicher Weise lasst sich die Bildung der Aetbersalze 
und ihre Zersetzung durcb starke Sauren auffassen. 

Die wasserfreien Aethylenserbindungen endlich, z. B. das Nitrat 
NO,.Hg.CH:CH:, kiinnen die S lure ,  die sie bei ibrer Bildung aus 
den primlren Anlagerungsproducteri abspalteten, bei erhohter Concen- 
tration dieser Saure wieder aufnehmen und so die primaren Verbin- 
dungen Nos.  Hg. CH1. CH2. NO3 und schliesslich deren Componenten, 
Mercurisalz und Aethylen, wiedergeben. Auch hier ist der ganze 
Vorgang umkehrbar nach dem Schema: 

A e t h  a n  o l  m e  r c u  r is a l z  e. 

Aethylen fiillt nach niehrstiindigem Einleiten in eine nicht gauz 
gesfttigte, wassrigeQuecksilberchlorid-Liisung diinne, glanzende, doppel- 
brechende Lamellen ron der complicirten Zusammensetzung: 

Cti Hg4 C 4  0 4  Hlu. 
Nach 1 2-stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur mischen sich 

dann giossere Krystalle bei, die bis EU 3 rnm lange Spiesse VOII 

ptarkem Glanze darstcllen. Diese werden durch Schlammen Ton den 
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feinen Lamellen getrennt und dann aus Sprit umkrystallisirt: So er- 
hiilt man sch6n gliinzende, vollkommen reine Platten von der Formel 

C Ha (0 H )  . C H2. Hg . Cl + Hg C12. 
Ber. Hg 72.53, C1 19.31, C 4.35, H 0.91. 
Gef. )) 72.47, 19.65, * 5.11, v 1.28. 

Dass hier ein Doppelsalz vorliegt, gebt daraus hervor, dass mit 
Kalilauge die eine Hhlfte des Quecksilbers als Quecksilberoxyd ge- 
fiillt wird, wahrend die andere in die alkalische LBsnng iibergeht 
und daraus durch Kohlensaure als einfaches Aetbanolderivat 

C Hz (0 H). C €32 .Hg.  CI 
abgeschieden werden kann. 

Cyankalium und auch Sauren, namentlich Salzsiiure, aber  nicht 
Essigsiiure, zersetzen unter A e t h  y 1 e n entwickelong ; das mit leuchten- 
der Flamme brennbare Gas wurde von Bromwasser vollstlindig ab- 
sorbirt, gab aber mit ammoniakalischer Silber- oder Cuprosalz-Losung 
keinen Niederschlag. 

Vie1 Wasser lost das  Doppelsalz CHs(OH).CHa.Hg.CI + HgCIs 
auf. Durch Schwefelwasaerstoff wird allmahlich alles Quecksilber als 
Sulfid gefallt; im Filtrate igt dann Alkohol vorhanden. 

Die Ausbeute an dieaem Chlorid ist sehr schlecht, d a  nothwen- 
digerweise Salzsaure frei wird, diese aber  riickwiirts zersetzend wirkt. 

Doch konnten wir aus alkalischen Quecksilber-Losungen, z. B. 
Ness le r ’schem Reageus oder Quecksilberoxyd unter Kalilauge, mit 
Aethylen keine Verbindungen erhalten. Wenn man aber wghrend 
des Einleitens die abgespaltene Saure -ion Zeit zu Zeit neutralisirt, so 
kann man schliesslich a l l e s  Q u e c k s i l b e r  i n  a l k a l i s c h e  L o s u n g  
iiberfiibren. 

Am besten wird folgendermaassen gearbeitet : Mercurinitrat-Liiauog 
wird mit Kalilauge versetzt, bis ein weisser Niederschlag von ba- 
sischem Sale  bestehen bleibt. Beim Zuleiten von Aethylen tritt dann 
in wenigen Miuuten wieder klare Losung ein. Man giebt wieder 
Kalilauge hiiizu, bis zum bleibenden Niederschlag uud lBst diesen 
durch erneutes Einleiten von Aethylen, birr zuletzt die Fliissigkeit alka- 
lisch reagirt. 

Auch gesiittigte Mercuriacetat-Losung absorbirt begierig Aethylen. 
Macht man danach alkalisch, so fhllt kein Quecksilberoxyd am, 

sondern es bildet eich nur  ein geringer grauschwarzer Niederschlag. 
Zu der alkalischen Losung setzt man soviel Halogenalkali (CIK, 

BrK, JR)  hinzu, dass a u t  1 Atom Quecksilber 1 Atom Halogen trifft, 
und fiillt nach einigen Stunden mit Kohlensiiure das  Aetbanolsalz 
krystallinisch heraus. Davon bleibt ein Theil geliist; doch kann 
dieser durch Eindampfen und Ausziehen mit Methylalkohol ebenfalle 
rein gewonnen werden. 
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Dae C h l  o r i d  hatte nach zweimaligem Umkryetalliairen m e  Hnlz- 
geiet den Schmp. 155O und die Zueammensetzung CHr(OH).CHz. Hg.CI. 

Ber. Hg 71.30, C 8.55. H 1.79. 
Gef. )) 71.36, n 8.70, )) 1.36. 

Das B ro mid echmolz nach zweimaligem Umkrystallieiren aua 
Holzgeist bei 158O. 

CFia(OH).CHs.Hg.Br. Der. Bg 61.53, C 7.38, H 1.54. 
Gef. 0 61.15, )) 7.39, * 1.55. 

Leitet man in die nbeolut-alkoboliscbe LBsung dieeee Bromide 
trocknee Ammoiiiakgae, 80 fallt allmiiblich ein kryetalliniecbee Pulver 
vom Schmp. 150° aus. 

G&(O€€).Hg.Br,N&. Ber. NE3 4.97. Gef. NHs 4.54. 

Zur Ammoniakbeetimmung wurde aus verdiinnter ealzeaurer Lii- 
sung dae Queckeilber als Sulfid gefiillt, aue dem Filtrate mit Natron- 
lauge daa Ammoniak freigemacht und mit l/lo-Normalsaure beetimmt. 

Sowobl dae Chlorid ale auch dae Bromid enthalteu Sauerstoff 
und leiten eich vom Aetbylalkohol ab, durch Ersatz einee Waeeerstoff- 
atoms gegen die Halogeuquecksilbergruppe X Hg. Dasa diese an 
dem eaueretofffreien Koblenetoffatom sitzt, geht darays hervor, dase 
man dae Bromid CHZ(OH).C&.Hg.Br zu einer M o n o b r o m q u e c k -  
s i l b e r e e s i g s g u r e  oxydiren kann. Zu diesem Zwecke vereetzt man die 
alkoholieche L6eung mit Brom und dann mit Kalilauge bis zur alkali- 
Behen Reaction. Die genannte Subetunz echeidet eich a h  weieeer. 
krystalliniech werdender Niederschlag ab. Nach dem Waechen mit 
Wasser, Alkohol und Aether wnrde im Vacuum getrocknet. 

COgH.C&.Hg.Br. Ber. Hg 59.00, C 7.41, H 0.89, Br 23.59. 
Gef. )) 59.82, * 7.32, 1.33, 23.59. 

Bequemer kann man diese Verbindung in folgender Weise her- 
stellen : 

Qoecksilherbromid wird in Sprit geloet und hierzu in der Kiilte 
fliieeigee Brom gegeben, bie nach kraftiger Bromwaseeretoffentwickelung 
die Bromfiirbung bestehen bleibt. Nach 12 Stdn. vereetzt man mit 
soviel Wasser, daae eich die iiligen Producte auescheiden, und darauf 
mit Kalilauge bie zur alkaliechen Reaction. Beim Umechiitteln erhiiit 
man die Monobrom~ueckeilberessigstiure a18 Kryetallpulver in einer 
Auebeute von 80 pCt. der Theorie (auf das verwendete Qoeckeilber 
berechnet). 

Um hierin die Eseigeiiure nachzuweisen , wurde in  Cyankalinm 
gelht,  Sehwefelwaaeeretoff eingeleitet und dae Filtrat vom Quedr- 
silbereulfid unter Zutritt von Kohlenssure eingedampft. Der R iick- 
atand gab an kochenden abeoluten Alkohol Kaliumacetat ab. Dieses 
wnrde in dae charskterietieche Silberacetat iibergefiihrt. 
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Daa Erom wird der Rromquecksilberessigsaure durch Alkalien 
nicht entzogen; mit Jodkalium erfolgt Umsatz zu gelbem Jodid. 
20-procentige Salpetersaure, verdiinnte Salzsaure und auch Ammoniak 
zersetzen nicht. 

Die  Bildung einer Monobromquecksilberessigsaure aus dem 
Aethanolderivat, CH:,(OH). CH:, . Hg. Br , beweist dessen symmetrische 
Structur. Auffallenderweise geben das  Aethanolquecksilber-Chlorid 
und -Rromid rnit Salzsaure nabezu ciuantitativ Aethylen und zwar 
schon bei gewohnlicher Teniperatur. Die Zeraetzung erfolgt nach der 
Gleichung : 

CH:,(OH).CH2.Hg.C1+ H C I  = CH2: CH9 + HgC12 + H20. 
Dies konnte zwar auf die Vermuthung bringen, dass in den 

briden Salzen Aethylen und nicht Alkohol anzunehmen sei; denn bei 
der Besthndigkeit des Alkohols gegen verdiinute Salzsiiure erwartet 
man doch, dass dieser auch erhalten bliebe 

Doch ist bei dieser naheliegenden Schlussfolgerung eine falsche 
Voraussetzung gernacht, n&mlich die, dass die einwirkende Salzsaure 
ihr  Chlor an das  Quecksilber und den Wasserstoff an das damit rer- 
bundene Kohlenstoffatom giebt entsprechend dem Schema: 

CH2IHgCl CI H. 
f 

Whre dies der Verlauf der Reaction, dann miisste Alkohol und 
nicbt Aethylen entstehen. 

Aber nach rtlledem , was wir iiber Quecksilberkohlenstoffrerbin- 
dungen vom Typus C. H g X  wissen, greilt verdiinnte Salzsliure diese 
direct oicht an. 2. B. ist das von dem Einem r o n  uns dargestellte 
Chlaromercabid, (ClHg)3C. C(HgC1)3. gegen r a u c h e n  d e  S a l z s i u r e  
besttindig. Aus dem Cyanid, C N . H g .  H g C . C H g . H g . C N ,  wurde 
kiirzlich in Gemeinscbaft mit Hrn. E i c h w a l d  durch r a u c h e n d e  
S a11 s i iu  r e  i n  der Hitze ein aehr bestiindiges, destillirbares Chlorid, 
C1 Hg.CH2 .CHs. Hg Cl , dargestellt. Das Quecksilberathylcblorid, 
C H J . C H , . H ~ C I ,  entstebt nach R u c k t o n  aus Quecksilberhthyl rnit 
r a u c h e n d e r  S a l z s g u r e .  

Nach alledem kiinnen wir uris die leichte Zersetzbarkeit der  
Aethnnolverbindungen, CH:,(OH). CH:, .Hg.X,  durch verdiinnte Sale- 
siiure nur durch die Annahme erklliren, dass primiir die alkoholische 
Hydroxylgruppa angreifbar ist,  sei es, dam sie in Folge riiumlicher 
Anniiherung an das  Hdogenquccksilber mit diesern leicht als basiechee 
Chlorid austreten kann, das dann durch die Salzelure zum normalen 
Chlorid wird, oder dndv die Hydroxylgruppe hier durch Sauren 
leichter esterificiit werden kann als sorist. Dies scheint une die  
plausibelste Anriahme zu sein. Deiiri die Anwesenheit des durcb 
Halogen nur halb gesiittigten Quecksilberatoms wird die Reactions- 
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fiihigkeit der benachbarten Hydroxylgruppe gegen Siiuren wesentlich 
erhiiben. Danach entsteht pr imir  bei der Einwirkung von Salzsaure 
CH2 CI. CH2. HgC1. d r s  sich dann spalten kann i n  Quecksilberchlorid 
und Aethylen. 

Urngekehrt bilden Quecksilberchlorid und Aethylen, wie friiher an- 
gegeben wurde, die Doppelverbindung CH2 (OH). CH, . H g  . C1+ Hg Cln. 
Es hangt von der Temperatur, der Concentration der Saure und des 
Aethylens ab,  wie weit der Zerfall oder die Bildnng von Aethanol- 
quecksilberchlorid vor sich gehen. 

.I 

Aus dem Bromid wurde die halogenfreie Substanz 
CHI .CHa. Hg. 0 

I 

in folgender Weise hergestellt. 
Die L6sung in miiglichst wenig kochendem, absolutem Alkohol 

schied beim Erkalten das Bromid, CH*(OH).CHa.Hg.Br, in sehr  feinen 
Kryetiillcheri ab. Durch Zusatz von etwas Natriumathylat trat zu- 
niichst klare Losung ein, aber nacb einigen Minuten fie1 ein dichtes, 
rein-weisses Pulver aus, das  rnit heissem, absolutem Alkohol mehr- 
male gewasclien wurde; der Schrnelzpunkt war  unscharf bei 146”. 
Abgesehen von einer Beimengung an Bromnatrium, lag der Analyee 
zu Folge im Wesentlichen die Substanz CH2.CH2.Hg.O vor. Kaltes 

Wasser liist spielend leicht zu einer alkalisrh reagirenden Fliissigkeit, 
die mit wenig rerdiinnteo Sauxen weisse Niederschlage giebt, die bei 
saiirer Reaction unter Aethylenentwickelung zersetzt werden. 

1 -  - 1  

A e t h e n s  a1 ze. 

Wiibrerid die brom- und die chlor-haltigen Fiillungen aus der 
Liisung von Aethylen in  allrnahlicli neutralisirtern Mercurinitrat mit 
Brom- oder Chlor-Kalium Aethanolverbindungen sind, liefert der Ein- 
tritt von Jod  oder von dem Salpetersiiurerest Aethenderivate: 

CH9:CH .Hg. J und CH:  CH.  Hg.NO3. 
Das Jodid wurde in ahnlicher Weise dargestellt wie dae Aethanol- 

queckdber-Chlorid uod -Bromid, also durch Sattigung einer Mercuri- 
nitratliieung rnit Aethylen unter wiederholtem Zusatz von Kalilauge 
bis zur alkalischen Reaction, Vermischen rnit der molekularen Menge 
r a n  Jodkalium und Einleiteii von Kohlensaure. 

Dae J o d i d ,  CH2: C H . H g . J ,  bildet, aus Methylalkohol umkry- 
stallisirt, sebr scbiine, silbergliinzende Blattchen Tom Scbmp. 147 ’- 
Es liist sich leicht in heissem Alkohol, Methyialkohol und ancb be- 
trschtlicb in  heissem Waseer, echwierig nber in kaltem Wasser, aucb 
bei Gegenwatt von Ammoniak. 

CH2.CH.Hg.J. Ber. Hg 56.50, J 35.87, C 6.82, H 0.85. 
Gef. ’> ,j6.81. )> 36.44, >> 6.24, 0.50. 
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Salzsaure und auch Cyankalium zersetzen unter Entwickelung 
von Aetbylen. Bei einem quantitativen Versuch ergaben 0.375 g 
Jodid bei 27O und 715 mm Druck 27.7 ccm Aethylen; berechnet sind 
28.8 ccm. 

Um das G a s  ntiher zu untersnchen, wurden 7.9 ccm mit 27.9 ccm 
Sauerstoff verbrannt, wobei eine Volumabnahme von 12.8 ccm er- 
folgte und 14.4 ccm durch Kalilauge absorbirbare Kohlensaure ent- 
standen. Fiir Aetbylen sollte die Volomverminderung und auch die 
libhlensauremenge 15.8 ccm betragen. D a s  Gas gab mit ammonia- 
kalischer Silber- und Cuprosalz-Losung keinen Niederschlag, wurde 
aber  von Bromwasser vijllig absorbirt 

Daraus ergiebt sich, dass das Jodid, CH2 :CH. Hg. J, ebenso wie 
das wasserhaltige Chlorid und Bromid , C H  (OH). CHI. Hg. X,  durch 
Salzsiiure oder Cyaukaliumliisung in MercurisalL und Aetbylen ge- 
spalten wird. 

Durch Kochen mit Quecksilberoxyd und Kalilauge Itisst sich das 
Jodid iiberfiihren in eine D i m e r c u r e s s i g s a u r e .  Nach zweistiindigem 
Erhitzen auf dem Sandbade wurde abgesaugt und der Riickstand in 
20-procentiger Salpetersaure gelost, filtrirt und mit Wasser gefallt. 
Dieses weisse, basische Nitrat ging nach dem Wascben mit %-pro- 
centiger Salpetersaure durch Kocheli niit stark iiberscbiissiger Soda- 
liisung in die weisse, alkaliunlosliche Form der Dimercuressigsaure 
iiber. 

(HO.Hg)(Hg)C.COOH. Ber. Hg 94.39, C 5.06, H 0.42. 
Gef. )) 81.18, s 4.24, B 1.15. 

Auffallend leicht wird das  Jodid, CH? : C H  . Hg . J, von kalter, 
wiissriger oder alkoholischer Lauge aufgelijst. Urn die Menge des 
hierzu erforderlichen Alkalis zu bestirnmen, wurden 0.3605 g des Jodids 
in 30 ccm l/lo-n-Kalilauge gel6st und clam so lenge '/lo-n-Scbwefelsaure 
gegeben, bis eben eine flimmernde Triibung von wieder aiisgeschiedenem 
Jodid sich zeigte. Dieser Punkt  trat ein, a l s  nocb 8.9 ccm Kalilauge 
iibrig waren. Es sind also zur Liisung von 100 Theilen Jodid 
9.3 Theile Kalium erforderlich, wiihrend 11.01 pCt. Kalium sich er- 
geben massten, wenn auf 1 Mol. CH2:CH.Hg.J 1 Atom Kalium niithig 
ist. Die Anniiherung ist so gross, dass mit Riicksicht auf die nicbt 
ganz zu rernachllssigende Lbslichkeit des Jodids in kaltem Wasser 
das  Verbaltniss 1 C, H a H g J  : 1 K angenommen werdeu muss. 

Die losende Wirkung der Lauge ist also darauf zuriickzufiihren, 
dass sib die jedenfalls sehr leicbt lijsliche I) Base CH,: C H . Hg . OH 
oder CHr . CHa . H g  . 0 in Freiheit setzt , die beim Ueberstittigen der  

Fliissigkeit mit Kohlenstiure wieder a h  Jodid herausftillt. 

'1 cf. S. 1347. 
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Eine Siiurenatur in dem Jodid, CHz:CH.Hg.J, kann man aus 
theoretischen Griinden kanm annebmen, und experimentell spncht die 
folgende Thatsache gegen die Ersetzbarkeit von Wasserstoff durch 
Metall. 

Zu einer gewogenen Menge des Jodids liessen wir soviel 
Natriumiithylat fliessen, dass auf 1 Hg 1 Na traf. Sofort erfolgte 
Auflbsung. Dann wurde die dem Natriumiithylat Hquivalente Meuge 
Jodmethyl zugegeben und 3 Stdn. lang am Rfickflusskiihler erhitzt. 
Aus dem Filtrate vom Jodnatrium schieden sich beim Erkalten schbne, 
gliinzende Bliitter ab, die nach dem Umkrystallisiren aus absolutern 
Alkohol den Schmp. 147O zeigten. Demnach war das als Ausgangs- 
material verwendete Jodid, CHz: CH . Hg. J, wiedergewonnen worden. 

Weon durch das Natriumiithylat Wasseretoff gegen Natrium er- 
setzt worden wiire, so hiitte bei der Einwirkung von Jodmethyl eine 
VerlHngernng der Kohlcnstoffkette eintreten miissen. 

Jodmethyl allein zersetzt das Jodid, CH2 :CH . Hg. J, bei 150” 
unter Bildung von Quecksilberjodid und einem Olefin, dae wahr- 
echeinlich Aethplen selber enthiilt. 

Auch Jod unter Wasser zersetzt bei 150° in  iihnlicber Weise. 
Mit Chloroform bei 150° entsteht ein Gemiach von Quecksilber-Jodid 
iind -Chlorid, neben einer nicbt gasformigen ungesiittigten Verbindung. 

Dem Aethenquecksilberjodid entspricht ein A e t h e n q u e c k s i l b e r -  
n i t r a t ,  CHa:CH.Hg.NOs. Dieses wnrde aus dem Aethanolquecksilber- 
chlorid, CH:,(OH). CHa. Hg. CI, mit Silbernitrat in methylalkoholischer 
Losung dargestellt. Ueber Schwefelsaure schied das Filtrat vom 
Chlorsilber kugelig vereinigte, stark gliinzende, weisse, sehr diinne, 
doppelbrechende Rliittchen ab. 

CHa:CR.Hg.NOs. Ber. Bg 69.20, N 4.82. 
Gef. s 63.65, )) 5.22. 

Dieses Nitrat verpaft beim Ertitzen nur sehr schwach mit riith- 
lichen Diimpfen. Wasser lbst sehr leicht auf, woraus es sich erkliirt, 
warum Aetbylen mit Merciirinitratliisnog zwar reagirt (denn Alkali- 
chlorid fiillt dann Aethanolquecksilberchlorid), aber keine Krystdle 
liefert. Wenig verdiinnte Salzsiiure fiillt die wiissrige Lbsung dea 
Nitrats in weissen Flocken (wohl nur Aethanolquecksilberchlorid), 
ein Ueberschuss last nnter Aethylenentwickelung klnr auf. 

Diese leichte Zersetzbarkeit durch Salzsiiure ist allen hier be- 
achriebenen Aetbanol- und Aethen-Verbindungen eigenthiimlich. Dass 
aber hier nicht in ereter Phase eine Reaction im Sinne des Schemas: 

CH2:CHiHgcLCij - H 

eintritt’), folgt nus der Bestiindigkeit der beiden Aethanolquecksilber- 
I I 

I) cf. pg. 1346. 
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sulfide, CHa(0H).  CH?. Hg. SH und [CHn (OH). CH, . HgJg S. Versetzt 
man die alkalische Liisuug des Chlorids CHa(0H). C H 2 .  Hg. C1 mit 
Kaliunisulfh~drat~iisullg, 60 entsteht sofort eine rein weisse, krystal- 
linische Fiillung, die beim Auswaschen sich kaurn verandert. 

[CH$(OH).CH?.HghS. Ber. Hg 76.6'1, C %1Y,  H 1.91, S 6.13. 
Gef. )) 76.41, )) 9.01. ' I  1.70. D 5,GC. 

Das Quecksilber wurde nach dem Losen in bromhaltiger Salz- 
siiure ale Sultid gefallt, der Schwefel init Rrom oxydirt und itls 
Baryumsulfnt gewogen. 

Aue der Bildungsweise und der Analyse folgt, d w s  diese weisee, 
krystallinische Substanz das  A e t h a n  o 1 q u e c k s i l  b e  rs u l f i  d ist. Das 
zngehijrige S u l f h y d r a t  entsteht daraus beirnKochen mit Wasser. Dabei 
findet niir in sehr geringern Grade eine weitergehende Zersetzung 
statt, der gr6sste Theil liist sich im kochenden Wasser auf. Man 
filtrirt durch einen erhitzten Trichter und erhiilt aus dem Filtrate 
achone Krystallflitter, die aus heissem Wasser umkrystallisirt werden 
konnen. 

CH?(OH).CHs.Hg.SH. 

Dieses Aethanolquecksilbersulfliydrat entsteht aus dem Sultid 
unter Wasseraufnahme neben der Hydroxylverbiiidung CH2 (OH). 
CHs. Hg. OH. 

Dieses Verbalten ist sehr  wichtig, denn es geht daraus hervor, 
wie fest die Kohlenstoffquecksilberbindung 311 sich iet. Die leichte 
Zersetxbarkeit durch Salzeiiure kann nur darauf beruhen, daw zu- 
niichst Chlorathylqueckeilbersalze entstehen , die danu secundar in 
Mercurisalze und Aethylen rerfallen I).  

Ber. Hg 71.94, S 11.51, C S.M, H 2.15. 
Gef. )) 73.01. )) 9.30, )) 8.76, )) 1.87. 

A e t  h y 1 a t  h e r g u e  c k s i l  b e r e  al ze. 

Die Aethylatherqueckdbersalze von der allgemeiiien Formel 
X.Hg.CHs.CH2.O.CH2.CHt. H g . S  entatehen aus Mercurisulfat oder 
Mercurichlorid und Aethylen in ahnlicher Weise wie die Aethauol- 
uud Aethylen-Salze. Sie sind im Allgemeinen schwerer lijslich ale 
diese und entwickcln mit Salzsaure in der Kiilte nur langeam 
Aetbylen. 

Aus wiiseriger Queckailberchloridlosung und Aethylen entstand, 
neben dem schou krystallisirten Doppelsalz 2), CHn(0H). CH?. HgCl 
+ HgClz, ein feines, flittriges Krystallpulver. Dieses ist in heissem 
Alkohol fast unloslich und kann drshalb leicht gereiuigt werden. 

- 

I)  cf. S. 1343. ?) cf. pq. 1344. 



Zwei Proben dieser Darstelhingsweise ergaben bei der Analysr iiber- 
einstimmende Werthe: 

c6 Hg4 C h  0 4  H 10. 

Ber. Hg 73.53, c1 13.or1, c 6.6 1, H 0.9'2. 
Gef. n 73.83, i3.88, )) 13.75, 13.30, )> 7.18, 7.09, )) 1.43, 1.22. 

Die Zusammensetzung dieses Chloride ist so complicirt, dasu 
eine niihere Aufklarung der Structur uns zur Zeit uumoglich erscheint. 
Dasselbe gilt vou dem Niederschlag, der aus moglichst neutraler, con- 
centrirter Mercurisul fatliisung durch Aetliyleu grf'iillt wird. 

CsHglSaOeOAHlo. Ber. Hg 70.30, S 5.62, C G.33, H 0.88. 
Gef. )) 69.20, n 5.77, ,) 7.12, n 1.69. 

Dieee beiden Subetanzen baben analoge Zusammensetzung und 
sind eweifellos das  Chlorid, reap. das Sulfat derselben Base. Bcide 
liefern beim Erwarmen mit Sauren quantitativ Arthylen und Mercuri- 
salz; beide kijnnen als Ausgangsmateridien fiir die einfacheren Aether- 
a d z e  verwendet werdeu. Diese bilden sich iibrigens nebenher auch 
d a m ,  wenn mau die echliesslich alkalische Lnsung aus Mercuriacetat, 
Aethylen und Kalilauge durch Zusatz von Halogenalkali und Kohleii- 
&me auf die Aethanolsulze verarbeitet. Die  aus Mercurinitrat, 
Aethylen und Alkali frisch bereitete Liisung enthalt nichts vnn Ver- 
bindnagen der Aetherreihe; aber iiach wochenlangem Stehen kann 
man eteta ziemlich betrachtliche Mengen dnvon  inchw we is en. 

Zur D a r s t e l l u n g  d e r  A e t h e r q u e c k s i l b e r s a l z e  geht man 
am besten aus von dem Niederschlage, der durch Aethglen aus eirier 
maglicbst schwtlcb sauren, concentrirten Mercurisulfatliieung gefallt wird ; 
denn iu gleicher Zeit erhiilt man wohl 20 Ma1 inrhr :ti1 diesein Sulfat 
ale :in den] entsprechenden Chlorid. 

Man lijst in 10-procentiger, wassriger Kdilauge, setzt das be- 
treffende Hslogenalkali zu iind egttigt mit Koblensgure. (Genau wie 
bei der Darstelluug der Aethylqoecksilbersalze aus der alkalisch ge- 
machten Mrrciirinitrat Aethylenliisuiig.) 

Dns A e t h e r q u e c k s i l b e r c h l n ~ i t l ,  CI.Hg.CII1.CHz.O.CHz. 
CHy . Hg.  CI, ist pin weieeer, kornig krystallinischer Niederschlag, der 
wegen seiner SchwerlBelichkeit mit Wasser, Alkohol uud Aether voll- 
stiindig ausgewaschen werden kann. Undeutlicher Schmelzpuukt bei 
ca. 190°. 

C ~ H ~ ~ C I S O H R .  

Das  A e t h e r q u e c k e i l b e r b r o m i d ,  Br.Hg.CHn .CHa.O.CHk.  

Ber. H g  73.66, C 8.84, C1 13.07, H 1.4i. 
Gef. )) 73.13, )) 8.97, ) 13.20, \) 3.04, 1.20. 

CH:, .Hg.Br, ist ebenfalle rin feines, weisses Krystallpulver. 
CaHg.,BrzOH,. Ber. Hg 63.20, C 7.G0, A 1.26. 

Gaf. 113.27, \) 7.37, a 0.96. 
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Das Ae t h e r q  u ec k si 1 b e r  c a  r b on  at ,  COS (Hg .CHa. CH2. O.CH9. 
CH2. Hg), fiillt aus der alkaliacben Liisung des complicirten Sulfate, 
CsHgt So08 0 4  HIO, durch Kohlensiiure obne weiteren Zusatz heraus. 

CsHg20aHs. Ber. Hg 75.18, C 11.30, H 1.50. 
Gef. 75.47, n 10.83, n 1.40. 

Diese Substanz ist ein Carbonat, denn ihre ammoniakaliscbe 
Liisung giebt, zum Unterschiede von der entsprechenden Liiaung des 
Chlorids oder Bromids , mit ammoniakaliscbem Chlorcalcium einen 
Niederscblag von kohlensaurem Calcium. Bei einer quantitativen Be- 
stimmung ergab die durch Gliihen des abtiltrirten Carbonate erhaltene 
Kalkmenge auf Kohlenstoff berecbnet 2.49 pCt. C ale Kohlensaure 
etatt 2.26 pCt. C der oben aufgestellten Formel. 

Sowohl die beiden complicirten Ausgangamaterialien: das Chlorid 
C ~ H 4 C l ~ O ~  Hlo und das Sulfat CgHg4SaOs 0 4  Hlo wie auch die ein- 
fachen Aetbersalze, geben mit Salzsaure oder Cyankaliumliisung ihren 
Kohlenstoff als Aethylen ab. 

0.3407 g des Sulfats gaben 28.5 ccm Gas bei go und 127 mm 
Druck. Hierron wurden niit Bromwaaser 28 ccm absorbirt. Znr 
viilligen Sicberung wurden 4.7 ccm auf dieselbe Weise dargestellten 
Gases mit 14.8 ccm Sauerstoff verbrannt; die Volumabnahme betrug 
hierbei 9.7 ccm und die gebildete Kohlensaure 9 ccm. Berechnet sind 
fiir 4.7 ccm Aethylen 9.4 ccm Volumabnahme und 9.4 ccm Kohlen- 
siiure. - D a s  e n t w i c k e l t e  G a s  ist demnacb  zwe i fe l lo s  
Aetbylen. Der Kohlenstoffgehalt des Sulfats betragt 7.12 pCt C; 
die entwickelte Aethylenmenge wiirde 8.09 pCt. ergeben. 

Von den1 Aetherquecksilberchlorid, C4HgrC190 He, erhielten wir 
aus 0.20125 g Substanz 19.8 ccm Aetbylen bei 19" und 718 mm, 
wahrend die Berechnung 19.15 ccm Aethylen fordert. 

Trotzdem also die vorhin beschriebenen Substanzen sauerstoff- 
haltig und hochst wahrscheinlich Aetherderivate sind, geben sie mit 
Salzsaure nur Aetbylen. Dies Verhalten scbliesst sich dem der 
Aetbanolverbindungen an, und die dort I) gemachten Ueberlegnngen 
sirid auch hier giiltig. 

Ein den Aethermercurisalzen Ihnliches Jodid ist wasaerfrei, sowie 
auch das aus den Aethariolsalzen entstehende Jodid, CH2: CHHgJ, 
keinen Sauerstoff enthalt. 

Das wahrscheinlich hierzu polymere Jodid, (GHs Hg J),, entsteht 
aus der alkalischen Liisung des Aethylenmercurbulfatniederschlsges 
auf  Zusatz von Jodkalium auch ohne Einleiten von Kohlenshre. Der 
weisse Niederschlag lost sich beim Kochen mit der alkalischen FlBssig- 
keit wieder vollstandig auf und krystallisirt beim Erkalten in feinen 
Flittern aus. 

I )  pg. 1343 u. 131K 
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Ausserdern erhiilt man diese Substanz in  betriichtlicher Menge, 
wenn man saure Mercurinitratlijsungen , ohne successiven Zusatz von 
Kalilauge (wie solcher zur Herstellung der Aethanolsalze notbwendig 
ist), mit Aethylen slttigt und dann erst alkalisch rnacht. Dabei ent- 
weicht etwas Aethylen und ein grauer Niederschlag fiillt aus. Zu der  
alkalischen, filtrirten Liisung giebt man Jodkaliurn, dann erhiilt man 
direct, ohne Kohlensaure einzuleiten, das weisse Jodid, das durch 
Anskochen mit Wasser ron  seinen einfacberen, leichter liislichen Iso- 
meren sich befreien liisst. 

Das aus verdiinnter h e i s s e r  K a l i l  a u g e  umkrystallisirte Pro- 
duct schmolz bei 161O. 

(G Hs Hg J)  ‘i. 
Ber. Hg 56.50, C G.S2, J 35.87, H 0.85. 
Gef. 1) 56.44, 55.95, * 6.15, 6.23, 35.82, 36.00, * 1.19, 0.95. 

Von diesem Jodid gaben 0.351 g, mit Salzsaure zersetzt, 25 ccm 
Aethylen bei 220 und 725 mm, wahrend fiir die rorstehende Formel 
25.88 ccm Aethylen berechnet Bind. Die Identificirung des erhaltenen 
Gasee mit Aethylen wurde dadurcb erreicht, dass mit ammoniakali- 
scher Kupferchloriirliisung keine Absorption eintrat, wahrend Brom- 
wasaer das Gas in wenigen Minuten rollstandig aufnahm. 

Dem wasserfreien Jodid, (CzHsHgJ),, entspricht ein S u l f i d  \-on 
der Formel (C&HaHg)BS. Dieses wird aus der alkalischen LBsung 
des Mercuriaulfatathylenniederschlages durch Kaliumsulfhydrat als 
weisser Niederschlag gefallt, der sich beim Kochen mit Waeser nicht 
verandert und zum Unterschiede vnm Jodid auch in heisser Kalilauge 
sich nicht aufl6st. 

(C2HBRg)aS. Ber. Hg 52.30, C 9.88, S 6.58, H 1.23. 
Gef. )) 8?.36, )) 9.99, )) 6.53, a I.Z?. 

c 
211. Jul ius  Sand und K. A. Hofmann: Einwirkung 

Propylen und Butylen auf Merouriealze. 
von 

[Mittheilung au- dem chem. Laborat. der kgl. hcademie tler Wissenschaften 
zu Mhncben.] 

(Eingegangen am 38. April.) 
Aethylen liefert mit Mercurisalzeii vier Verbindungsreihen, indem 

das halbseitig an Saurereste gebondene Mereuriatom an Kohlenstoff 
sich bindet iind das substituirte Aethylen entweder als solches bleibt 
oder sich unter Polymerisation und Wasseraufnahme verandert. So 
entstehen die Typen: 

X. H g .  C H :  CHz j X .Hg. CH2. CHz .OH (X.  Hg. CH: CHa),,; 
und X .  Hg.CH2. CH2 .O.CI-I2.CH2.Hg.X. 

Berichte d. D. cheiii. Cescllrchnf:. Jatirg. X X X I I I .  87 




