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218. K. A . Hofmann und Julius S8and: Ueber das Verhslten
von Mercurisalzen gegen Olefine.

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der konigl. Academie der Wissen-
schaften zu Minchen.)

(Eingegangen am 28. April.)

Wie ich friiher ') ausfiihrlich mitgetheilt habe, wirkt Acetylen
auf Mercarinitrat und Mercurisulfat in der Weise ein, dass unter
gleichzeitiger Aufnabme von Wasser zweifach oder dreifach durch
Quecksilber substituirter Aldehyd entsteht. Neuerdings haben wir
die Olefine, nimlich Aethylen, Propylen und Butylen, sowie die un-
gesiittigten sauerstoffhaltigen Verbindungen Allylalkohol, Mesityloxyd
und Phoron in ibrem Verbalten gegen Mercurisalze niher untersucht.

Die Einwirkung der Olefine auf Mercurisulfat-Losung hat
Denigés?) bereits untersucht. Mit Aethylen konnte er keine Ver-
bindungen erzielen, dagegen gaben Propylen, Butylen und Amylen
intensiv gelbe Fillungen, die der allgemeinen Formel

Hg -
[so‘<Hg> ol R (R = CnHun)

entsprechen.

Danach fasst Denigés diese Substanzen als Molekularverbin-
dungen auf, obne sich iiber den niiheren Zusammenhang von Mercuri-
salz und Olefin eine klare Vorstellung zu bilden.

Wir haben aus den gelben Sulfatniederschligen mit Alkalilauge
keine alkaliloslichen, quecksilberhaltigen Stoffe bekommen. Mit Séuren
entstanden Mercurosalze und aldehydihnliche Verbindungen.

Diese von Deniges dargestellten Substanzen sind demnach ver-
schieden von den wobl krystallisirten Verbindungen, die wir hier
beschreiben werden.

Aus Aethylen, Propylen, Isobutylen erhielten wir Queckaitber-
salze, die auf 1 Molekiil Koblenwasserstof nur 1 Atom Quecksilber
und an diesem noch ein Aequivalent der bei der Reaction anwesenden
S#ure enthalten.

Von dieser scheint es nun abzuhiingen, ob der Quecksilber-
kohlenwasserstoff bleibt, oder ob er unter Wasseraufnahme in sab-
stituirte Alkohole und Aether iibergeht.

1y Diese Berichte 81, 2212 u. 81, 2783.
2) Ann. Chim. Phys. 18, 382—432. Bull. soc. chim. 1898, I, 494.
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Vom Aethylen leiten sich ab:
CHy:CH.Hg.J
CH;: CH.Hg.NO;,
CH:(OH).CH;.HgCl
CH3(OH).CH,.HgCl + HgCly
2. Aethanolquecksilbersalze ({ gg: Egg; gg:g :fg‘_, NH;
CH3(OH).CH,.Hg.SH
[CH;3;(OH).CH3.Hgls S,

3. Aethylitherquecksilbersalze:
Cl.Hg.CH;.CH;.0.CH;.CH,.Hg.Cl
Br.Hg.CH:.CHz.O.CHs.CH).Hg.Br
CO4(Hg.CH;.CH,.0.CH;.CH,. Hg),

and die complicirteren Aethylitherverbindungen:
Ce Hgy CliOgHyp, CsH((SO4): 0, Hy,

4. polymere Aethenquecksilbersalze:

(C:HsHg.J)n
(CsH; . Hg), S.

Alle diese Substanzen wurden aus Aethylen, niemals aber aus
Alkobol oder Aether erbalten. Auf Grund unserer zahlreichen Ver-
suche, Quecksilber in organische Verbindungen einzafiibren, sind wir
diberbaupt zu der Ansicht gelangt, dass Quecksilbersalze den an
Kohlenstoff gebundenen Wasserstoff nicht direct ersetzen kdnnen,
sondern dass die Mercurisalze oder das Quecksilberoxyd sich an vor-
handene oder voriibergehend entstehende Doppelbindungen anlagern;
dann kann secunddr Austritt von Siure oder Wasser erfolgen, und
so entstehen die indirecten Substitutionsproducte.

Z. B. dissociirt das Quecksilberchlorid stufenweise in die Ionen
ClHg -+ und Cl —; diese lagern sich an das Aethylen an und bilden
Cl.Hg.CH;.CH,.Cl'). Hieraus kann Salzsiiure abgespalten werden
und so Aethenquecksilberchlorid, Cl.Hg.CH:CHj, entstehen. Diese
Form ist bestindig beim Jodid und Nitrat (cf. 1. der Tabelle).
Oder das saubstituirte Aethen polymerisirt sich zu den unter 4. auf-
gezihlten Stoffen.

In der Mehrzahl der Fille tritt aber Hydrolyse ein. Ist diese
vollstindig, so erhillt man die Aethanolsalze, d. h. substituirte Alko-
hole nach dem Beispiel:

Cl.Hg.CH;.CH,[CI H|OH = Cl.Hg.CH;.CH;.OH + HCI;
hierher gehéren die unter 2. stehenden Verbindungen.

1. Aethenquecksilbersalze g

") Dieses primare Product entspricht den lingst bekannten Aethylen-
verbindungen: C3HyFeCly, Cq B PtCly, CoHJrCl;. Cf. Kachler, diese
Berichte 2, 510; Birnbaum, Ann. d. Chem. 143, 69; Chojnacky, Zeitschr.*
{. Chemie 1870, 421; Sadtler, Bull. soc. chim. 17, 54.
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Findet die Hydrolyse zuniichst nur theilweise statt, dann kann
das Aetbanolsalz mit dem primiren Anlagerungsproduct einen sub-
stituirten Aether liefern:

Cl.Hg.CH;.CH, O{H C1/CH;.CH,.HgCl
= Cl.Hg.CH;.CH,.0.CH,.CH,.HgCl + HOL.

Das sind die Aethersalze der Rubrik 3 in unserer Tabelle.

Alle diese Salze sind mannigfaltiger Umsetzangen fihig und
bilden bestindige Snlfide, sodass man die Kohlenstoffguecksilber-
bindung anch in dieser Kérperklasse als stabil ansehen muss. Bei
der enormen Bestindigkeit des Chlormercarbids ClsHg:C; von K. A.
Hofmann'), des Aethylquecksilberchlorids ClHg.CyHs von Buck-
ton?) und des symmetrischen Aethandiquecksilberchlorids Cl.Hg.
CH,.CH;.Hg.Cl, das K. A. Hofmann und E. Eichwald kirzlich
darstellten, sollte man erwarten, dass auch die Verbindungen der
vorstehenden Tabelle das Quecksilber fest am Koblenstoff gebunden
enthalten,

Aber dennoch zersetzen starke Siduren, zumal Salzsiure, alle
hier beschriebenen, aus Aethylen dargestellten Salze sehr leicht in
Mercurisalz und Aethylen.

Bei den wasserfreien Verbindungen der Tabelle unter 1. und 4.
ist man wohl geneigt. anzunehmen, dass die Quecksilberkohlenstoff-
bindung doch nicht so bestindig sei, als es nach dem Vorhergehenden

schien, und dass einfach die Sdure primir zersetzt nach folgendem
Schema:

CH;:CH|Hg.NO; NO;jH = CH.:CH; + Hg(NOy),.

Aber auch die Alkohol- und die Aether-Derivate der Rabriken
2 und 3 liefern mit starken Siuren in verdiinnter wissriger Losung
quantitativ Aethylen und Mercurisalz. Lost die Sdure wirklich primar
die Kohlenstoffquecksilberbindung, dann miisste hier Alkohol oder
Aether entstehen nach dem Schema:

HO.CH;.CH;.Hg.Cl + HCl = HO.CH:.CH;3 + 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 daraus, dass
weder im Vacuum iiber Schwefelsiure, noch bei 100° Wasser ent-
weicht. Auch lassen sich die Aethanolsalze aus absolutem Alkohol
unverindert umkrystallisiren.

Da upter der Einwirkung von Siuren nur Aethylen entstebt, und
zwar unter Bedingungen, unter denen Alkohol oder Aether nicht ver-
indert werden (ndmlich kurzes Erwidrmen in verdiinnter, saurer, wiss-
riger Ldsung auf ca. 30¥), so kann der Angriff der Sédure nicht auf

1) Diese Berichte 31, 1907. %) Ann. d. Chem. 109, 219 u. 111, 60.
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einer primdren Lostrennung des Quecksilbers vom Kohlenstoff be-
ruhen.

Sehr einfach erkliren sich all’ diese Verhéltnisse, wenn man be-
denkt, dass die Gruppen XHg. nur halbseitig gesittigtes Quecksilber
eunthalten, mithin noch schwach basificirenden Einfluss aussern kdnnen.

Im Chlorid Ci.Hg.CHy.CHy.OH ist dadurch die alkobolische
Hydroxylgruppe verhiltnissmissig leichter beweglich und gegen starke
Siuren reactionsfihig geworden. Salzsiure liefert zuniichst das Chlorid
Cl.Hg.CH;.CH;.Cl und dieses zerfillt rickwirts in CleHg und
CH,:CH,.

Diese Reaction ist umkehrbar, es bingt von der Temperatur,
dem Druck und der Conceutration der Componenten ab, in welchem
Verhiltniss die Bildung der Anlagerungsverbindung Cl.Hg.CH;.CH,.Cl
zu ihrem Zerfall steht.

Weiterhin ist deon auch die Hydrolyse umkehrbar, indem je nach
der Menge der freien Séure das secundidre Aethavolsalz Cl.Hg.CH;.
CH3;.OH iiberwiegt oder wieder riickwirts in das priméire Anlage-
rungsproduct verwandelt wird.

Das Schema ist danach:
C:H, + HgCl, <, Cl.Hg.C:H,.Cl
Cl.Hg.C.H,.Cl+H,0 <, Cl.Hg.C:H,.0H + HCL.

In ganz dbunlicher Weise lidsst sich die Bildung der Aethersalze
und ihre Zersetzung durch starke S#uren auffassen.

Die wasserfreien Aethylenverbindungen endlich, z. B. das Nitrat
NO;.Hg.CH:CH;, konnen die Siure, die sie bei ihrer Bildung aus
den primiren Anlagerungsproducten abspalteten, bei erhéhter Concen-
tration dieser Siure wieder aufnehmen und so die priméren Verbin-
dungen NO;.Hg.CH:.CH;.NO; und schliesslich deren Componenten,
Mercurisalz und Aethylen, wiedergeben. Auch hier ist der ganze
Vorgang umkehrbar nach dem Schema:

CoH, + Hg(NOs): Xy NO;.Hg.C:H.NO;
NO;.Hg.CaH,.NO; € , NO;.Hg.C;H; + HNOs.

Aethanolmercurisalze.

Aethylen fillt nach mehrstindigem Einleiten in eine nicht ganz
gesiittigte, wissrigeQuecksilberchlorid-Lsung diinne, glinzende, doppel-
brechende Lamellen von der complicirten Zusammensetzung:

Cs Hg CLiO4 Hyo.
Nach 12-stiindigem Stehen bei Zimmertemperatar mischen sich

dann grossere Krystalle bei, die bis zu 3 mm lange Spiesse von
starkem Glanze darstellen. Diese werden durch Schlimmen von den



feinen Lamellen getrennt und dann aus Sprit umkrystallisirt.” So er-
hiilt man schén glinzende, vollkommen reine Platten von der Formel
CH;(OH).CH,.Hg.Cl + HgCl.
Ber. Hg 72.53, Cl 19.31, C 4.35, H 0.91.
Gef. » 7247, » 19.65, » 5.11, » 1.98.

Dass hier ein Doppelsalz vorliegt, gebt daraus hervor, dass mit
Kalilauge die eine Hilfte des Quecksilbers als Quecksilberoxyd ge-
fallt wird, wibhrend die andere in die alkalische L&sung iibergeht
und daraus durch Kohlensiure als einfaches Aethanolderivat

CH:(OH).CH;.Hg.Cl

abgeschieden werden kann.

Cyankalium und auch Siuren, namentlich Salzsiiure, aber nicht
Essigsiiure, zersetzen unter Aethylenentwickelung; das mit leachien-
der Flamme brennbare Gas wurde von Bromwasser vollstindig ab-
sorbirt, gab aber mit ammoniakalischer Silber- oder Cuprosalz-Ldsung
keinen Niederschlag.

Viel Wasser 16st das Doppelsalz CHs(OH).CHs. Hg. Cl + HgCly
auf. Durch Schwefelwasserstoff wird allmihblich alles Quecksilber als
Sulfid gefillt; im Filtrate ist dann Alkohol vorhanden.

Die Ausbeute an diesem Chlorid ist sehr schlecht, da nothwen-
digerweise Salzsiiure frei wird, diese aber riickwirts zersetzend wirkt.

Doch konnten wir aus alkalischen Quecksilber-Lésungen, z. B.
Nessler’schem Reageus oder Quecksilberoxyd unter Kalilauge, mit
Aethylen keine Verbindungen erhalten. Wenn man aber wébrend
des Eipleitens die abgespaltene Siure von Zeit zu Zeit neutralisirt, so
kann man schliesslich alles Quecksilber in alkalische Lésung
iberfihren.

Am besten wird folgendermaassen gearbeitet: Mercurinitrat-Lésung
wird mit Kalilange versetzt, bis ein weisser Niederschlag von ba-
sischem Salz bestehen bleibt. Beim Zuleiten von Aethylen tritt dann
in wenigen Minuten wieder klare Lésung ein. Man giebt wieder
Kalilauge hinzu, bis zum bleibenden Niederschlag und 16st diesen
durch erneutes Einleiten von Aethylen, bis zaletzt die Flissigkeit alka-
lisch reagirt.

Auch gesittigte Mercuriacetat-Liésung absorbirt begierig Aethylen.

Macht man danach alkalisch, so fillt kein Quecksilberoxyd aus,
sondern es bildet sich nur ein geringer grauschwarzer Niederschlag.

Zu der alkalischen Lésung setzt man soviel Halogenalkali (CIK,
BrK, JK) hinzu, dass auf 1 Atom Quecksilber 1 Atom Halogen trifft,
und fillt nach einigen Stunden mit Kohlensiure das Aethanolsalz
krystallinisch heraus. Davon bleibt ein Theil geldst; doch kann
dieser durch Eindampfen und Ausziehen mit Methylalkohol ebenfalls
rein gewonnen werden.
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Das Chlorid hatte nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Holz-
geist den Schmp. 155° und die Zusammensetzung CH,(OH).CH,.Hg.Cl.
Ber. Hg 71.30, C 8.55, H 1.79.

Gef. » 7136, » 870, » 1.36.

Das Bromid schmolz nach zweimaligem Umkrystallisiren aus
Holzgeist bei 158°.

CH,(0H).CH;.Hg.Br. Ber. Hg 61.53, C 7.38, H 1.54.
Gef. » 61.15, » 7.39, » 1.55.

Leitet man in die absolut-alkobolische L&sung dieses Bromids
trocknes Ammoniakgas, so fillt allmiiblich ein krystallinisches Palver
vom Schmp. 150° aus.

CyHs(OH).Hg.Br,NH;s. Ber. NH; 4.97. Gef. NH; 4.54.

Zur Ammoniakbestimmung wurde aus verdiinnter salzsaurer Lo-
sung das Quecksilber als Sulfid gefillt, aus dem Filtrate mit Natron-
lauge das Ammoniak freigemacht und mit /,-Normalsdore bestimmt.

Sowohl das Chlorid als auch das Bromid enthalten Sauerstoff
und leiten sich vom Aethylalkohol ab, durch Ersatz eines Wasserstoff-
atoms gegen die Halogenquecksilbergruppe XHg. Dass diese an
dem sauerstofffreien Koblenstoffatom sitzt, geht darays hervor, dass
man das Bromid CHy(OH).CHj.Hg.Br zu einer Monobromqueck-
silberessigsiure oxydiren kann. Zu diesem Zwecke versetzt man die
alkoholische Lésung mit Brom und dann mit Kalilauge bis zur alkali-
schen Reaction. Die genannte Substanz scheidet sich als weisser.
krystallinisch werdender Niederschlag ab. Nach dem Waschen mit
Wasser, Alkobol und Aether wurde im Vacuum' getrocknet.

CO0sH.CH;.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:

Quecksilberbromid wird in Sprit geldst und hierzu in der Kilte
fliissiges Brom gegeben, bis nach kriftiger Bromwasserstoffentwickelung
die Bromfirbung bestehen bleibt. Nach 12 Stdn. versetzt man mit
soviel Wasser, dass sich die 8ligen Producte ausscheiden, und darauf
mit Kalilauge bis zur alkalischen Reaction. Beim Umschiitteln erhilt
man die Monobromquecksilberessigsiure als Krystallpulver in einer
Ausbeute von 80 pCt. der Theorie (auf das verwendete Quecksilber
berechnet).

Um hierin die Essigsdure nachzuweisen, wurde in Cyankalium
golost, Schwefelwasserstoff eingeleitet und das Filtrat vom Queck-
silbersulfid unter Zutritt von Kohlensiiure eingedampft. Der Riick-
stand gab an kochenden absoluten Alkohol Kaliumacetat ab. Dieses
warde in das charakteristische Silberacetat {ibergefiihrt.



Das Brom wird der Bromquecksilberessigsiure durch Alkalien
nicht entzogen; mit Jodkalium erfolgt Umsatz zu gelbem Jodid.
20-procentige Salpetersiure, verdiinnte Salzsiure und auch Ammoniak
zersetzen nicht.

Die Bildung einer Monobromquecksilberessigsiure aus dem
Aethanolderivat, CH,(OH).CH;.Hg.Br, beweist dessen symmetrische
Structar.  Auffallenderweise geben das Aethanolquecksilber-Chlorid
und -Bromid mit Salzséiure nahezu cuantitativ Aethylen und zwar
schon bei gewéhnlicher Temperatur. Die Zersetzung erfolgt nach der
Gleichung:

CH,(OH).CH;.Hg.Cl + HCl = CH; : CHs + HgCl> + H20.

Dies konnte zwar auof die Vermuthung bringen, dass in den
beiden Salzen Aethylen und nicht Alkohol anzunehmen sei; denn bei
der Bestindigkeit des Alkohols gegen verdiinnte Salzsiiure erwartet
man doch, dass dieser auch erhalten bliebe.

Doch ist bei dieser naheliegenden Schlussfolgerung eine falsche
Voraussetzung gemacht, nimlich die, dass die einwirkende Salzsiure
ihr Chlor an das Quecksilber und den Wasserstoff an das damit ver-
bundene Kohlenstoffatom giebt entsprechend dem Schema:

CH, [FZCT OIJH.
P am—

Wire dies der Verlauf der Reaction, dann miisste Alkohol und
nicht Aethylen entstehen.

Aber nach alledem. was wir iiber Quecksilberkohlenstoffverbin-
dungen vom Typus C.HgX wissen, greift verdiinnte Salzsiure diese
direct nicht an. Z. B. ist das von derm Einem von uns dargestellte
Chloromereabid, (C1Hg); C. C(HgCl);. gegen rauchende Salzsiure
bestindig. Aus dem Cyanid, CN.Hg.HgC.CHg.Hg.CN, wurde
kiirzlich in Gemeinschaft mit Hrn. Eichwald durch rauchende
Salzsiure in der Hitze ein sehr bestindiges, destillirbares Chlorid,
ClHg.CH:.CHy.HgCl, dargestelit. Das Quecksilberithylchlorid,
CH;.CH;.HgCl, entstebt nach Buckton aus Quecksilberiithyl mit
rauchender Salzs#ure.

Nach alledem k&nnen wir uns die leichte Zersetzbarkeit der
Aethanolverbindungen, CH;(OH).CH..Hg.X, durch verdiinnte Salz-
siure nur durch die Annahme erkldren, dass primir die alkoholische
Hydroxylgruppe angreifbar ist, sei es, dass sie in Folge rdumlicher
Anodherung an das Halogenquecksilber mit diesem leicht als basisches
Chlorid austreten kann, das dann durch die Salzsiure zam normalen
Chlorid wird, oder dass die Hydroxylgruppe hier durch Siuren
leichter esterificirt werden kann als sonst. Dies scheint uns die
plausibelste Annahme zu sein. Denn die Anwesenheit des durch
Halogen nur balb gesittigten Quecksilberatoms wird die Reactions-



fibigkeit der benachbarten Hydroxylgruppe gegen Sduren wesentlich
erhéhen. Danach entsteht primir bei der Einwirkang von Salzsdure
CH,Cl.CH;.HgCl, das sich dann spalten kann in Quecksilberchlorid
und Aethylen.

Umgekehrt bilden Quecksilberchlorid und Aethylen, wie friher an-
gegeben wurde, die Doppelverbindung CH; (OH).CH.. Hg. Cl 4~ HgCl.
Es hingt von der Temperatur, der Concentration der Sidure und des
Aethylens ab, wie weit der Zerfall oder die Bildung von Aethanol-
quecksilberchlorid vor sich gehen. *

Aus dem Bromid wurde die halogenfreie Substanz

C[|{2.CH3.Hg.O
"41‘
in folgender Weise hergestellt.

Die Lésung in moglichst wenig kochendem, absolutem Alkohol
schied beim Erkalten das Bromid, CH2(OH).CHj.Hg. Br, in sehr feinen
Krystillchen ab. Durch Zusatz von etwas Natriumithylat trat zu-
néchst klare Losung ein, aber nach einigen Minuten fiel ein dichtes,
rein-weisses Pulver aus, das mit heissem, absolutem Alkohol mehr-
mals gewaschen wurde; der Schmelzpunkt war unschbarf bei 146°.
Abgesehen von einer Beimengung an Bromnatrium, lag der Analyse
zu Folge im Wesentlichen die Substanz CHg.CHg.Hg.? vor. Kaltes

Wasser 16st spielend leicht zu einer alkalisch reagirenden Fliissigkeit,
die mit wenig verdiinnten Siuren weisse Niederschlige giebt, die bei
saurer Reaction unter Aethylenentwickelung zersetzt werden.

Aecthensalze,

Wihrend die brom- und die chlor-haltigen Fillungen aus der
Lisung von Aethylen in allmihlich neutralisirtem Mercurinitrat mit
Brom- oder Chlor-Kalium Aethanolverbindungen sind, liefert der Ein-
tritt von Jod oder von dem Salpetersiurerest Aethenderivate:

CH3:CH.Hg.J und CH:CH.Hg.NO;.

Das Jodid wurde in dhnlicher Weise dargestellt wie das Aethanol-
uecksilber-Chlorid und -Bromid, also darch Sittigung einer Mercuri-
nitratlésung mit Aethylen unter wiederboltem Zusatz von Kalilauge
bis zur alkalischen Reaction, Vermischen mit der molekularen Menge
von Jodkalium und Einleiten von Kohlensiure.

Das Jodid, CHy: CH.Hg.J, bildet, aus Methylalkohol umkry-
stallisirt, sehr schéne, silberglinzende Blittchen vom Schmp. 147°.
Es 16st sich leicht in heissem Alkchol, Methylalkohol und auch be-
trichtlich in beissem Wasser, schwierig aber in kaltem Wasser, auch
bei Gegenwatrt von Ammoniak.

CH,.CH.Hg.J. Ber. Hg 56.50, J 35.87, C 6.82, H 0.85.
Gef. » 56.81. » 36.44, » 6.24, » 0.50.
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Salzsdure und auch Cyankalium zersetzen unter Entwickelung
von Aethylen. Bei einem quantitativen Versuch ergaben 0.375 g
Jodid bei 27° und 715 mm Druck 27.7 ccm Aethylen; berechnet sind
28.8 ccm.

Um das Gas ndher zu untersuchen, 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 Kobhlensiure ent-
standen. Fiir Aetbylen sollte die Volumverminderung und auch die
Kbhlensiuremenge 15.8 cem betragen. Das Gas gab mit ammonia-
kalischer Silber- und Cuprosalz-Lisung keinen Niederschlag, wurde
aber von Bromwasser vollig absorbirt

Daraus ergiebt sich, dass das Jodid, CH,:CH.Hg.J, ebenso wie
das wasserhaltige Chlorid und Bromid, CH(OH).CH:.Hg.X, durch
Salzsdure oder Cyankaliumldsung in Mercurisals und Aethylen ge-
spalten wird.

Durch Kochen mit Quecksilberoxyd und Kalilange lésst sich das
Jodid dberfiibren in eine Dimercuressigsdure. Nach zweistindigem
Erhitzen auf dem Sandbade wuorde abgesaugt und der Riickstand in
20-procentiger Salpetersdure geldst, filtrirt und mit Wasser gefillt.
Dieses weisse, basische Nitrat ging nach dem Waschen mit 2-pro-
centiger Salpetersdure durch Kochen mit stark iberschiissiger Soda-
ldsung in die weisse, alkaliunlésliche Form der Dimercuressigsiure
dber.

(HO.Hg)(Hg)C.COOH. Ber. Hg 84.39, C 5.06, H 0.42.

Gef. » 84.18, » 424, » 1.15.

Auffallend leicht wird das Jodid, CH.:CH.Hg.J, von kalter,
wiissriger oder alkoholischer Lauge aufgelost. Um die Menge des
hierzu erforderlichen Alkalis zu bestimmen, wurden 0.3605 g des Jodids
in 30 cem Y/yo-u-Kalilauge gelst und dazu so lange }/;o-n-Schwefelsinre
gegeben, bis eben eine flimmernde Triibung von wieder ausgeschiedenem
Jodid sich zeigte. Dieser Punkt trat ein, als noch 8.9 ccm Kalilauge
dbrig waren. Es sind also zur Lésung von 100 Theilen Jodid
9.3 Theile Kalium erforderlich, wiithrend 11.01 pCt. Kalium sich er-
geben missten, wenn auf 1 Mol. CHy:CH.Hg.J 1 Atom Kalium néthig
ist. Die Anndherung ist so gross, dass mit Riicksicht auf die nicht
ganz zu vernachléissigende Léslichkeit des Jodids in kaltem Wasser
das Verhiiltniss 1C3H3HgJ : 1 K angesommen werden muss.

Die l6sende Wirkung der Lauge ist also darauf zurickzufiihren,
dass sie die jedenfalls sehr leicht 18sliche) Base CH.:CH .Hg.OH
oder CHn CH;.Hg. O in Freiheit setzt, die beim Uebersittigen der

Flusslgkelt mit Kohlensaure wieder als Jodid berausfdllt,

Ly ¢of, S. 1847.
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Eine Sdurenatur in dem Jodid, CH;:CH.Hg.J, kann man aus
theoretischen Griinden kaum anuehmen, und experimentell spricht die
folgende Thatsache gegen die Ersetzbarkeit von Wasserstoff durch
Metall.

Zu einer gewogenen Menge des Jodids liessen wir soviel
Natriuméthylat fliessen, dass auf 1 Hg 1 Na traf. Sofort erfolgte
Aufldsung. Dann wurde die dem Natriumithylat dquivalente Menge
Jodmethyl zugegeben und 3 Stdn. lang am Riickflusskiihler erhitat.
Aus dem Filtrate vom Jodnatrium schieden sich beim Erkalten schéne,
glinzende Blitter ab, die nach dem Umkrystallisiren aus absolutem
Alkohol den Schmp. 1479 zeigten. Demnach war das als Ausgangs-
material verwendete Jodid, CH,:CH.Hg.J, wiedergewonnen worden.

Wenn durch das Natriumiithylat Wasserstoff gegen Natrium er-
setzt worden wire, so hitte bei der Einwirkung von Jodmethyl eine
Verlingerang der Kohlenstoffkette eintreten miissen.

Jodmethyl allein zersetzt das Jodid, CHs:CH.Hg.J, bei 150"
unter Bildung von Quecksilberjodid und einem Olefin, das wahr-
scheinlich Aethylen seiber enthilt.

Auch Jod unter Wasser zersetzt bei 150° in #bnlicher Weise.
Mit Chloroform bei 150° entsteht ein Gemisch von Quecksilber-Jodid
und -Chlorid, neben einer nicht gasférmigen ungesiittigten Verbindung.

Dem Aethenquecksilberjodid entspricht ein Aethenquecksilber-
nitrat, CHy:CH.Hg.NQ;. Dieses wurde aus dem Aethanolquecksilber-
chlorid, CH2(OH).CH;.Hg.Cl, mit Silbernitrat in methylalkoholischer
Loésung dargestellt. Ueber Schwefelsiure schied das Filtrat vom
Chblorsilber kugelig vereinigte, stark glinzende, weisse, sehr diinne,
doppelbrechende Blittchen ab.

CHg:CH.Hg.NOs. Ber. Hg 69.20, N 4.82.
Gef. » 68.65, » 5.22.

Dieses Nitrat verpufft beim Erhitzen nar sebr schwach mit réth-
lichen Dimpfen. Wasser 19st sehr leicht auf, woraus es sich erklart,
warum Aethylen mit Mercurinitratldsung zwar reagirt (denn Alkali-
chlorid fillt dann Aethanolquecksilberchlorid), aber keine Krystalle
liefert. Wenig verdiinnte Salzsiiure fillt die wissrige Lésung des
Nitrats in weissen Flocken (wobl nur Aethanolquecksilberchlorid),
ein Ueberschuss 16st unter Aethylenentwickelung klar auf.

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

emtmt‘), folgt aus der Bestandxgkext der benden Aethanolquecksilber-
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sulfide, CHg(OH).CH,.Hg.SH und [CH:(OH).CH..Hg}sS. Versetzt
man die alkalische Lisung des Chlorids CHy(OH).CH,.Hg.Cl mit
Kaliumsulfbydratlésung, so entsteht sofort eine rein weisse, krystal-
linische Fillung, die beim Auswaschen sich kaum veridndert.

[CH,(OH).CH:.HghS. Ber. Hg 76.62, C 9.19, H 1.91, S 6.13.

Gef. » 76.41, » 9.01, -~ 1.70. » 5.66.

Das Quecksilber wurde pach dem Lésen iu bromhaltiger Salz-
siure als Sulfid gefillt, der Schwefel mit Brom oxydirt und als
Barynmsulfat gewogen.

Aus der Bildungsweise und der Analyse folgt, dass diese weisse,
krystallinische Substanz das Aethanolquecksilbersulfid ist. Das
zugehdrige Sulfhydrat entstebt daraus beim Kochen mit Wasser. Dabei
findet nur in sehr geringem Grade eine weitergehende Zersetzung
statt, der grosste Theil lost sich im kochenden Wasser auf. Man
filtrirt durch einen erhitzten Trichter und erhidlt aus dem Filtrate

schone Krystallflitter, die aus heissern Wasser umkrystallisirt werden
kénnen.

CH.(OH).CH..Hg.SH. Ber. Hg 71.94, S8 11.51, C 8.63, H 2.15.
Gef. » 73.01, » 9.30, » 8,76, » 1.87.

Dieses Aethanolquecksilbersulfhydrat entsteht ans dem Sulfid
unter Wasseraufnahme neben der Hydroxylverbindung CHy(OH).
CH..Hg.OH.

Dieses Verhalten ist sebr wichtig, denn es gebt daraus hervor,
wie fest die Kohlenstoffquecksilberbindung an sich ist. Die leichte
Zersetzbarkeit durch Salzeiure kann nur darauf beruhen, dass zu-
niichst Chlorithylquecksilbersalze entstehen, die dann secunddr in
Mercurisalze und Aethylen zerfallen?').

Aethyldtherquecksilbersalze.

Die Aethyldtherquecksilbersalze von der allgemeinen Formel
X.Hg.CH;.CH;.0.CH;.CH;. Hg. X entstehen aus Mercurisulfat oder
Mercurichlorid und Aethylen in i#hnlicher Weise wie die Aethanol-
vad Aethylen-Salze. Sie sind im Allgemeinen schwerer 15slich als
diese und entwickeln mit Salzsiure in der Kilte nur langsam
Aethylen.

Aus wissriger Quecksilberchloridlésung und Aethylen entstand,
veben dem schéu krystallisirten Doppelsalz?), CH;(OH).CH,.HgCl
+ HgClg, ein feines, flittriges Krystallpulver. Dieses ist in heissem
Alkoho! fast unléslich und kunn deshalb leicht gereinigt werden.
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Zwei Proben dieser Darstellungsweise ergaben bei der Analyse idber-
einstimmende Werthe:

CGHg4Cl4O4H|0.
Ber. Hg 73.53, Cl 13.05, C 6.61, H 0.92.
Gef. » 78.83, 73.88, » 13.75, 13.30, » 7.18, 7.09, » 1.43, 1.22.

Die Zusammensetzung dieses Chlorids ist so complicirt, dass
eine nihere Aufklirung der Structur uns zur Zeit unmdglich erscheint.
Dasselbe gilt von dem Niederschlag, der aus mdglichst neutraler, con-
centrirter Mercurisulfatlosung durch Aethylen gefdllt wird.

CsHg,S3080,Hy. Ber. Hg 70.30, S 5.62, C 6.33, H 0.88.
Gef. » 69.20, » 5.77, » 1.12, » 1.69.

Diese beiden Substanzen haben analoge Zusammensetzung und
sind zweifellos das Chlorid, resp. das Sulfat derselben Base, Beide
liefern beim Erwidrmen mit Siuren quantitativ Aethylen und Mercuri-
salz; beide kopnen als Ausgangsmaterialien fiir die einfacheren Aether-
salze verwendet werden. Diese bilden sich i{ibrigens nebenher auch
dann, wenn man die schliesslich alkalische Losung aus Mercuriacetat,
Aethylen und Kalilauge durch Zusatz von Halogenalkali und Kohlen-
siiure auf die Aethanolsalze verarbeitet. Die aus Mercurinitrat,
Aethylen und Alkali frisch bereitete Losung enthilt nichts von Ver-
bindungen der Aetherreihe; aber nach wochenlangem Stehen kann
man stets ziemlich betridchtliche Mengen davon unachweisen.

Zur Darstellung der Aetherquecksilbersalze geht man
am besten aus von dem Niederschlage, der durch Aethylen aus einer
moglichat schwach sauren, concentrirten Mercurisultatlosung gefillt wird;
denn in gleicher Zeit erhilt man wohl 20 Mal mehr an diesew Sulfat
als an dem entsprechenden Chlorid.

Man 16st in 10-procentiger, wissriger Kulilauge, setzt das be-
treffende Halogenalkali zu und séttigt mit Koblensiure. (Genau wie
bei der Darstellung der Aethylquecksilbersalze aus der alkalisch ge-
machten Mercurinitrat- Aethylenlisung.)

Das Aetherquecksilberchlorid, Cl.Hg.CH;.CH;.O0.CH:.
CH;.Hg.Cl, ist ein weisser, kornig krystallinischer Niederschlag, der
wegen seiner Schwerléslichkeit mit Wasser, Alkohol und Aether voll-
stindig ausgewaschen werden kann. Undeatlicher Schmelzpunkt bei
ca. 190°.

CiHg,ClyOHs. Ber. Hg 73.66, C 8.84, Cl 13.07, H 1.47.

Gef. » 73.13, » 897, » 13.20, » 2.04, 1.20.

Das Aetherquecksilberbromid, Br.Hg.CH..CH3;.0.CH;.

CH,.Hg.Br, ist ebenfalls ein feines, weisses Krystallpulver.

CiHg:Br;OH.. Ber. Hg 63.20, C 7.60, H 1.26.
Gef. » 62.27, » 7.37, » 0.96,
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Das Aetherquecksilbercarbonat, COs{Hg.CH;.CH;.0.CH;.
CH;.Hg), fillt aus der alkalischen Lésung des complicirten Sulfats,
CsHgi 82 05 04 Hyp, durch Kohlensiure ohne weiteren Zusatz heraus.

CsHgsOsHs. Ber. Hg 75.18, C 11.30, H 1.50.
Gef. » 75.47, » 10.83, » 1.40.

Diese Substanz ist ein Carbonat, denn ihre ammoniakalische
Lésung giebt, zum Unterschiede von der entsprechenden Ld&sung des
Chlorids oder Bromids, mit ammoniakalischem Chlorcalcium einen
Niederschlag von kohlensaurem Calciam. Bei einer quantitativen Be-
stimmung ergab die durch Gliiben des abfiltrirten Carbonats erhaltene
Kalkmenge auf Koblenstoff berechnet 2.49 pCt. C als Kohlensdure
statt 2.26 pCt. C der oben aufgestellten Formel.

Sowohl die beiden complicirten Ausgangsmaterialien: das Chlorid
CsH,Cl,OH;;, und das Sulfat CsHg(S20s04H;o wie auch die ein-
fachen Aethersalze, geben mit Salzsiure oder Cyankalinmlésung ihren
Kobhlenstoff als Aethylen ab.

0.3407 g des Sulfats gaben 28.5 ccem Gas bei 9° und 727 mm
Druck. Hiervon wurden mit Bromwasser 28 ccm absorbirt. Zaur
volligen Sicherung wurden 4-7 ccm auf dieselbe Weise dargestellten
Gases mit 24.8 ccm Sauerstoff verbrannt; die Volumabnahme betrug
hierbei 9.7 ccm und die gebildete Kohlensdure 9 ccm. Berechnet sind
fir 4.7 ccm Aethylen 9.4 cem Volumabnahme und 9.4 cem Koblen-
siure. — Das entwickelte Gas ist demnach zweifellos
Aethylen. Der Kohlenstoffgehalt des Sulfats betrigt 7.12 pCt C;
die entwickelte Aethylenmenge wiirde 8.09 pCt. ergeben.

Von dem Aetherquecksilberchlorid, C¢HgyCl;O Hs, erhielten wir
aus 0.20125 g Substanz 19.8 ccm Aetbylen bei 19° und 718 mm,
wihrend die Berechnung 19.15 ccm Aethylen fordert.

Trotzdem also die vorhin beschriebenen Substanzen sauerstoff-
haltig und béchst wahrscheinlich Aectherderivate sind, geben sie mit
Salzsiure nur Aethylen. Dies Verhalten schliesst sich dem der
Aethanolverbindungen an, und die dort!) gemachten Ueberlegungen
sind auch hier giiltig.

Ein den Aethermercurisalzen #hnliches Jodid ist wasserfrei, sowie
auch das aus den Aethanolsalzen entstehende Jodid, CHq: CHHgd,
keinen Sauerstoff enthilt.

Das wahrscheinlich hierzu polymere Jodid, (CsHsHgd)u, entsteht
aus der alkalischen Loésung des Aethylenmercurisulfatniederschlages
auf Zusatz von Jodkalium auch ohne Einleiten von Kohlensdure. Der
weisse Niederschlag 16st sich beim Kochen mit der alkalischen Fliissig-
keit wieder vollstindig auf und krystallisirt beim Erkalten in feinen
Flittern aus.
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Ausgerdem erhilt man diese Substanz in betriichtlicher Menge,
wenn man saure Mercurinitratlésungen, obne successiven Zusatz von
Kalilauge (wie solcher zur Herstellung der Aethanolsalze nothwendig
ist), mit Aethylen sittigt und dann erst alkalisch macht. Dabei ent-
weicht etwas Aethylen und ein grauer Niederschlag fillt aus. Zu der
alkalischen, filtrirten Ldsung giebt man Jodkalium, dann erbilt man
direct, ohne Kohlensiure einzuleiten, das weisse Jodid, das durch
Auskochen mit Wasser von seinen einfacheren, leichter loslichen Iso-
meren sich befreien lisst.

Das aus verdiinnter heisser Kalilauge umkrystallisicte Pro-
duct schmolz bei 161°.

(CQHSHgJ)x.

Ber. Hg 56.50, C 6.82, J 35.87, H 0.85.

Gef. » 56.44, 55.95, » 6.15, 6.23, » 35.82, 86.00, » 1.19, 0.95.

Von diesem Jodid gaben 0.351 g, mit Salzsiure zersetzt, 25 cem
Aethylen bei 220 und 725 mm, wihrend fiir die vorstehende Formel
25.88 ccm Aethylen berechnet sind. Die Identificirung des erhaltenen
Gases mit Aethylen wurde dadurch erreicht, dass mit ammoniakali-
scher Kupferchloriirlésung keine Absorption eintrat, wihrend Brom-
wasser das Gas in wenigen Minuten vollstindig aufnahm.

Dem wasserfreien Jodid, (C; HsHgJ):, entspricht ein Sulfid ven
der Formel (C3HyHg)sS. Dieses wird aus der alkalischen Ldsung
des Mercnrisulfatithylenniederschlages durch Kaliomsulfhydrat als
weisser Niederschlag gefillt, der sich beim Kochen mit Wasser nicht
veridndert und zum Unterschiede vom Jodid auch in heisser Kalilauge
sich nicht aufldst.

(CgH3Hg)2 S. Ber. Hg 82.30, C 9.88, S 6.58, H 1.23.
Gef. » 8236, » 9.99, » 6.53, » 1.22.

>
217. Julius Sand und K. A. Hofmann: Einwirkung von

Propylen und Butylen auf Mercurisalze.
[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der kgl. Academie der Wissenschatften
zu Minchen.)
(Eingegangen am 28. April.)

Aethylen liefert mit Mercurisalzen vier Verbindungsreihen, indem
das halbseitig an Siurereste gebundene Mercuriatom an Kohlenstoff
sich bindet und das substituirte Aethylen entweder als solches bleibt
oder sich unter Polymerisation und Wasseraufnahme verdindert. So
entstehen die Typen:

X.Hg.CH:CH,; (X.Hg.CH:CHj),; X.Hg.CH,.CH;.0H

und X.Hg.CHQ.CHz.O.CHg.CHz.Hg.X.
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