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artiger Korper in dem durch stirkere Agentien noch nicht
verdnderten Harze ist.

Was die purgirende Wirkung des Harzes betrifft, zu
deren rationeller Begriindung obige Versuche unternommen
wurden und weiter forigesetzi werden sollen, so mag vielleicht
die Herstellung eines dem Taurin analogen Korpers aus den
Aldehyden des Harzes und dessen weitere Beziehungen zu
einer der Gallensiduren weitere Aufschliisse versprechen.

Untersuchungen iiber organische Metallverbindungen ;
von G. B. Buckton™).

In Beziehung auf das Quecksilberithyl CH;Hg wurde
schon in der fritheren Mittheilung iiber das Quecksilber-
methyl CoHsHg %) bemerkt, dals seine Darstellung grofse
Schwierigkeiten bietel.  Secundire Zerselzungen und die
hohe Temperatur, welche zur Einleitung der Einwirkung
nothig ist, zeiglen sich schon bei der verhilinilsmifsig leich-
teren Darstellung des Quecksilbermethyls CoHgHg durch De-
stillation von Cyankalium und Jod-Quecksilbermethyl CoHgHgod
storend und lielsen die Ausbeute an jener Verbindung be-
trichtlich geringer ausfallen, als sie der Rechnung nach hiilte
sein sollen. Ein noch grofserer Verlust fand bei der Destil-
lation von Cyankalium mit Jod - Quecksilberithyl C,H;HgoJ
statt, so dafs nur so viel Quecksilberdthyl C,H;Hg erhalten
wurde , um einige der hauptsichlichsten Eigenschaften des-

*) Chem. Gaz. 1858, 415.
*#*) Diese Amnalen CVIil, 103.
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selben oberfliichlich untersuchen zu lassen. Eine andere
Darstellungsweise dieser Verbindung war somit wiinschens-
werth.

Die michligen und in so bestimmten Richlungen sich
dufsernden Verwandtschaften des Zinkéthyls haben Dbereils
fir die Losung mehrerer chemischer Probleme das Mittel
dargeboten, und schienen auch in diesem Fall giinstigen Er-
folg zu versprechen. Die Art, wie Zinkiithyl auf Wasser
und Chlorwasserstolf' einwirkt, liels mit Grund erwarten, dals
es auch mit verschiedenen anderen Oxyden, Chloriden und
Jodiden merkwiirdige Zersetzungen zeigen werde. Unler
Benutzung des Zinkithyls gelang es in der That, mehrere
melallhallige organische Radicale zu isoliren; und man darf
hoffen, dals hiermil ein Ausgangspunkt dafiir gewonnen ist,
in bestimmter Weise die Formeln fir mehrere dieser Verbin-
dungen festzustellen, deren Zusammensetizung bisher, bei der
Complicirtheit der ihnen beigelegten Formeln, als zweifelhaft
erscheinen konnte.

Einwirkung des Zinkithyls auf Quecksilberchlorid. —
Quecksilberchlorid wirkt mit grofser Heftigkeit auf Zink-
dthyl ein, so dals man zor Milsigung der Einwirkong den
Apparat miitelst Wasser abkiihien muls und das wohlge-
trocknete Quecksilberchlorid nur allmilig zuselzen darf. Ein
Ueberschuls des leizteren Salzes mufls vermieden werden,
da sonst Chlor - Quecksilberithyl C4HzHgoCl gebildet wiirde.
Sind jene beiden Substanzen in richtigem Verhillnifs zusam-
mengebracht, so erwirmt man den Apparat, und Quecksilber-
athy!l C,HzHg geht dann bei der Destillation als eine schwere,
farblose, fast gar nicht riechende Fliissigkeil iiber; das ihm
noch beigemischte, iiberschiissig gewesene Zinkiithyl wird
dann durch Zusaiz von Wasser zerseizt, und eine genan zur
Auflosung des hierbei ausgeschiedenen Zinkoxyds hinrei-
chende Menge verdiinnter Salzsdure zugefiigt.
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Die hierbei in Betracht kommenden chemischen Vor-

ginge sind :

CHsZn -+ HgCl = CHHg -+ ZnC],
und, wenn das Quecksilberchlorid in Ueberschufs vorhan-
den wiire :

CH:Hg -+ HgCl = CH;Hg,CL

Das reine Quecksilberithyl C,H;Hg siedet zwischen 158
und 160° €. Es entziindet sich leicht und brennt mit einer
leuchtenden, elwas rauchenden Flamme unter Ausstofsen von
Quecksilberdampf. Es ist fasl ganz unléslich in Wasser. In
Alkohol 16st es sich nur wenig, aber es ist leicht mischbar
mit Aether. Sein Verhalten gegen Sduren ist dem frither
angegebenen des Quecksilbermethyls Cy;HsHg ganz analog.
Verdiinnle Séuren wirken nur wenig auf es ein, aber bei
Einwirkung heilser concentrirler Salzsiiure oder Schwefel-
sdure entwickelt sich Aethylwasserstoff, und ein Salz von
Quecksilberithyl C4HsHgy bleibt in Losung.

Das spee. Gewicht von Quecksilberiihyl C,H;Hg, welches
den Siedepunkt 158 bis 160° zeigte, wurde = 2,444 gefun-
den, und die Analyse desselben Priparats ergab Zahlen,
welche mil den von der angegebenen Formel geforderten
sehr genau tbereinstimmien. Die Richtigkeil dieser Formel
wurde noch durch die Ermittelung der Dampfdichte bestitigt.
Ein erster Versuch, diese zu bestimmen, mifslang, weil der
Dampf bei dem Erhitzen um einige Grade iber 205° sich
unter schwacher Explosion zerselzie; es iberzog sich hier-
bei der Ballon an seiner inneren Wandung mil einem aus
metallischem Quecksilber bestehenden grauen Hiutchen und
aulserdem enthielt er ein brennbares Gas, so dafls es scheint,
als ob das Quecksilberithyl C,H;Hg bei der angegebenen
Temperatur zu Quecksilber und Aethyl gespalten wiirde. Ein
anderer Versuch fiel gliicklicher aus und ergab die Dampf-
dichte = 9,97. Diese Zahl ergiebl bei Division in das
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12
Aequivalentgewicht von CH;Hg den Quotienten 997

== 12,94; wenn dem Dampf des Quecksilberithyls C,HsHg
eine Condensation auf 2 Volume zuokiime, sollte dieser Quo-
tient genauer = 14,86 sein, und die theoretische Dampfdichte
129

Zur Vervollstindigung des hier Mitgetheilien will ich
noch Einiges iiber das Verhalten des Zinkithyls gegen Queck-
silberchloriir anfithren.

Es wurde bereits hervorgehoben, dafs alle Versuche,
aus Jod-Quecksilbermethyl CoHzHg,J das Radical CoHzHgy zu
isoliren, bisher erfolglos geblieben sind. Es war nicht zu

von C,H;Hg wiirde sich = = 8,68 berechnen ¥).

erwarten, dals die Aethylverbindung C,H;Hg, sich durch Ein-
wirkung von Zinkdthyl auf Quecksilberchloriir darstellen
lasse. In der That findet bei dieser Einwirkung, welche
kriftig vor sich geht, Bildung von CJi;Hg und Freiwerden
von Quecksilber statt.

Das Verhalten von Quecksilberchloriir und Quecksilber-
chlorid gegen Zinkiithyl ist also ein verschiedenes, wie diels
die Gleichungen

CiHzZn - HgeCl = CH;Hg -+ ZnCl + Hg
und CH;Zn - HgCl = CJI;Hg -~ ZnCl
ausdriicken.

Nachdem es gelungen war, in dem Zinkiithyl durch Be-
handlung desselben mit einem Chlormetall das Zink durch
ein anderes Metall zu erselzen, bot sich zuniichst die Auf-

*) In der friheren Mittheilung uber Quecksilbermethyl CyH;Hg wurde
irriger Weise die beobachtete Dampfdichte zu 14,86 angegeben;
sie warde = 8,29 gefunden und die thearetische Dampfdichte von

C,HgHg berechnet sich fir eine Condensation auf 2 Volume zu

115 7.95
14,46 — 777 G. B. B.
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gabe, das Verhalien des Zinkithyls gegen andere Salze,
namentlich auch die Salze metallhalliger organischer Radicale
zn untersuchen.

Einwirkung des Zinkithyls auf Jod - Quecksilberdthyl
CHsHgeJ. — Kohlensiuregas oder gewohnliches Stein-
kohlengas wurde in eine Relorte eingeleitet bis die atmo-
sphiirische Luft aus derselben verdringt war; dann wurden
etwa 2 Unzen Zinkiithyl, das fast frei von Acther und ganz
frei von Joddthyl war, hineingebracht, Jod-Quecksilber-
dthyl CHsHgyJ allmillig durch den Tubulus der Relorte hin-
zugesetzt und mit dem Zinkéthyl durch Schiilteln gemischt.
Das Zinkiilthyl lost das Jod-Quecksilberithyl zuerst auf, dann
aber scheidet sich Jodzink aus. Die Retorte wurde nun er-
hitzt und die Temperalur alimilig bis zum Aufireten gas-
formiger Destillationsproducte gesteigert, Das Destillat wurde
gewaschen und mit eingesenktem Thermometer rectificirt.
So wird Quecksilberithyl C,H;Hg in leichterer Weise, als
nach jedem anderen Verfahren, erhalien, da sich das Jod-
Quecksitberiithyl CyHzHged leicht aus Joddthyl und Queck-
silber im zerstreuten Tageslichte darstellen lifst und seine
Einwirkung auf Zinkithyl ganz glait vor sich geht. — In
entsprechender Weise lilst sich das Quecksilbermethyl CoH;Hg
darstellen.

Einwirkung von Zinkdthyl auf Chlorblei. — Die nahen
Beziehungen, welche zwischen Blei, Quechsilber und Silber
bezuiglich ihrer Aequivalenigewichte, ihrer Salze und anderer
Eigenschaften slatifinden, liefsen hoffen, dals sich auch blei-
und silperhaltige organische Radicale darstellen lassen.

Die Existenz einer solchen Bleiverbindung liefs sich mit
Sicherheit annehmen, da mechrere Salze einer solchen, von
complicirter Zusammensetzung, durch Lowig beschrieben
sind. Dieser ging bei seinen Versuchen von der Behandlung
einer Legirung von Blei und Natrivm mit Jodiithyl aus. Das
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hauptsichlichste Product dieser Einwirkung, und wie es scheint
das einzige analysirte, wire das einem Sesquichlorid ver=
gleichbare Radical Pby(C;Hs);. Ich versuchte die Jodverbin-
dung dieses Radicals darzustellen, indem ich zugeschmolzene
Rohren, welche gekorntes Blei und Jodithyl enthielien, den
Sonnenstrahlen aussetzte; doch ohne Erfolg. Eben so wenig
wurde ein giinstiges Resullal erhalten, als ich Bromithyl an
der Stelle des Jodithyls anwendete, und selbst dann nicht,
als die Glasréhren mittelst hoch gespannten Dampfes stark
erhitzt wurden.

Ich habe Lowig’s Verfahren nicht in Anwendung ge-
bracht, da ich vermuthete, es miochten sich dabei verschie-
den constituirte Radicale bilden, welche sich, aufser bei
Arbeiten in grofsem Mafsstab, nicht wohl trennen lassen
mochten.

Um ein bleihaltiges organisches Radical darzustellen,
brachte ich trockenes Chlorblei zu Zinkithyl. Das Chlorblei
schwiirzte sich sofort, in Folge der Ausscheidung von metal-
lischem Blei; zugleich fand milsige Wirmeentwickelung stait.
Das Chlorblei wurde im Ueberschuls zugeseizt, und die
Masse mittelst eines Glasstabs gut gemischt. Dann wurde sie
wihrend einiger Minuten milsig erwidrmt, und die iiberste-
hende klare Flissigkeit miltelst einer Pipette abgenommen.
Diese Flissigkeit scheint eine Verbindung von Zinkiilhyl und
bleihaltigen Radicalen zu sein. Sie raucht schwach an der
Luft, und durch Digeriren mit Chlorblei scheint sie nicht
von Zinkithyl befreit und zu einer reinen Bleiverbindung
umgewandelt werden zuw konnen. Ein grofser Theil des
darin noch enthaltenen Zinkithyls lifst sich indessen durch
Destillation aus ihr entfernen; doch ist es nicht raihsam, die
Temperatur hierbei iiber 140 bis 150° C. steigen zu lassen.
Das in der Retorte Riickstéindige wurde nun mit Wasser und
verdiinnter Salzsiure behandelt, wo ein bleihaltiges Radical
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sich in Form untersinkender farbloser Tropfen ausschied.
Wird dieses vorsichlig destillirt, so steigt das Thermometer
bald auf 200°; aber bei hoherer Temperatur zersetzt sich der
Dampf leicht, unter Ausscheidung von metallischem Blei.
Bei dieser Neigung der Substanz, sich zu zersetzen, lifst
sie sich nur schwierig frei von den beigemischien niedriger
siedenden Korpern erhalten.

Der grofsere Theil der Flissigheit ging zwischen 198
und 202° iiber; er ergab das spec. Gewichl 1,565 und eine der
Formel PbCgHyo = Pb(C,H;), entsprechende Zusammensetzung
(der Kohlenstoffgehalt wurde elwas hoher gefunden, als ‘
diese Formel verlangt). Diese Substanz ist eine farblose,
schwach oder gar nicht riechende Fliissigkeit, unldslich in
Wasser, mischbar mit Aether; sie entziindet sich leicht und
brennt mit schoner orangefarbener blaugesiumter Flamme,
unter Bildung eines aus Bleioxyd bestehenden Rauches. Sie
scheint unfihig zu sein, ohne theilweise Zersetzung Salze zu
bilden. Schwache Sduren wirken auf sie nicht bemerkbar
ein ; lilst man aber concentrirte Sduren unter milsigem Er-
wirmen darauf einwirken, so wird ein Gas entwickelt und
krystallisirbare Salze entstehen. Die in dieser Weise sich
bildende Chlorverbindung ist unléslich in Wasser, aber los-
lich in Alkohol und in Aether; sie krystallisict aus der letz-
teren Losung in seideartigen, sehr flichligen, zum Niefsen
und Thrinen reizenden Nadecln; sie wird durch lingeres
Digeriren mit concenirirter Salzsiure zu Chlorblei und fliich-
tigen Producten zerselzt. Eine schwefelsaure Verbindung
entsteht als krystallinische Masse bei dem Erwiirmen von
Pb(CH;5): mit einigen Tropfen concentrirter Schwefelsiure ;
zweckmifsig schiittelt man beide Substanzen in einem ver-
schlossenen Glasgefifs , dessen Stopsel man von Zeit zu Zeit
liftet, um das freiwerdende Gas ausireten zu lassen. Beide
hier erwihnte Verbindungen sind noch nicht genauer unter-
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sucht, aber es werden bald nidhere Angaben iiber ihre Zu-~
sammensetzung mitgetheill werden.

Einwirkung von Zinkdathyl auf Chlorsilber. — Diese Einwir-
kung erfolgt mit einiger Heftigkeit, und eine schwarze Sub-
stanz sinkt in der Fliissigkeit nieder, welche als ein Gemenge
von Chlorsilber und metallischem Silber erkannt wurde. Das
Zinkiithyl scheint theilweise unzersetzt zu bleiben, selbst
wenn ein Ueberschufs von Chlorsilber zugesetzt und starke
Hitze angewendet wird. Bei Zusatz von Wasser tritt Auf-
brausen ein, und nur Chlorzink findet sich dann in Losung.

Bei einem anderen Versuch wurde Aether an der Stelle
des Wassers angewendet, da sich eine feste, in Aether 1os-
liche Verbindung moglicherweise hitte bilden konuen. Die
Einwirkung, welche statt hatte, scheint indessen lediglich die
durch die Gleichung

CiHsZn + AgCl = ZnCl + Ag 4+ C/Hs
ausgedriickle zu sein.

Ein #bnliches negalives Resultat wurde erhalien, als ich
Zinkiithyl auf Platinchloriir einwirken liefs; es findet hierbei
heftige Einwirkung stait, und das Platin wird in der Form
von Platinschwarz niedergeschlagen. Aehnliches findel bei
der Einwirkung von Zinkithyl auf Kupferchloriir statt; eine
Verbindung von Kupfer mit Aethyl liefs sich nicht erhalten.

Einwirkung von Zinkathyl auf Jod-Stannithyl.— Jod-Stann-
dthyl C4HsSnJ wurde leicht erhalten durch Erhitzen von Jod-
athyl mit wberschiissiger Zinnfolie in zugeschmolzenen Rohren
auf 150 bis 160°. Die reinen farblosen Krystalle, welche
sich bei einiger Gewandtheit erhalten lassen, wurden ge-
schmolzen in eine Zinkithyl enthaltende Relorte gebrachi;
diese muls mittelst Wasser kalt gehalten werden. Die hierbei
resultirende Masse wurde losgebrochen und die Relorte dann
bis zu 210° erhilzt; das Destillat, welches etwas unzerselzt
gebliebenes Zinkithyl enthielt, wurde mit Wasser geschiiltelt
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und in der oben angegebenen Weise mit verdiinnter Sidure
behandelt.

Die so erhaltene Fliissigkeit wurde nochmals fractionirter
Destillation unterworfen. Bei weitem der grofsie Theil ging
zwischen 170 und 180° als eine farblose, in Wasser unlds-
liche, in Aether losliche Fliissigkeit iiber. Der Theil des
Destillats, welcher zwischen 176 und 180° siedete, wurde
analysirt und ergab bei der Verbrennung mit Kupferoxyd
Zahlen, die der Formel SnCgll,, = Sn(CyHs). entsprachen.
Diese Substanz zeigte das spec. Gewicht 1,192; in den her-
vorstechenderen #ufseren Eigenschaften gleicht sie der oben
besprochenen Bleiverbindung Pb(CsHs)s, zeigt uibrigens mehr
Bestindigkeit. Sie ist leicht entziindlich und brennt mit ge-
farbler Flamme und unier Funkensprithen, wie Zinn in der
Flamme eines Knallgas - Geblises. Sie verbilt sich in mehr-
facher Beziehung anders als das von Frankland durch
Einwirkung von Zink auf ein Stanniithyl-Salz dargestellite
Stannéthyl C4H;Sn ; letzteres wird beschrieben als eine dicke
olige, heftig riechende Substanz von 1,55 spec. Gewicht,
und es hal auch einen niedrigeren Siedepunkt, etwa 150°.
Das von mir erhaltene Radical Sn(CyH;)e ist vollkommen
farblos, ohne Geruch, und wird durch Salzsidure nur schwierig
angegriffen ; bei dem Erhitzen findet langsame Gasentwicke~
lung siatt und eine Chlorverbindung wird gebildet, welche
reicher an Zian, zu sein scheint wie das urspriingliche Radical.
Diese Chlorverbindung krystallisirt nur schwierig und hat bei
gewdhnlicher Temperatur Oelconsistenz; sie riecht heftig
stechend und giebt bei dem Erwirmen einen Dampf, der
die Haut des Gesichts schmerzend angreift und zu hefligem
Niesen reizt. Eine entsprechende Bromverbindung entsteht
bei Zusalz von Brom zu dem Radical Sn(CH;), ; sie ist eine
olige, sehr stark riechende Subsianz, welche bei Zusalz von
Ammoniak ein Oxyd ausscheidet, das mit Siuren krystalli-
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sirbare, in Wasser leicht lésliche Salze bildet. Von einer
genaueren Untersuchung dieser Verbindungen und ihres Ver-
haltens zu Zinkithyl sind interessanie Ergebnisse zu erwar-
ten, und es ist moglich, dafs sich die zahlreichen complicirt
zusammengesetzien Zinnithyle, welche Lowig u. a. beschrie-
ben, auf wenige einfachere Radicale zuriickfithren lassen.
Ich bin jetzt mit dieser Untersuchung beschiftigt und werde
die Resultate spiter mittheilen.

Bemerken will ich noch, dafs die Uniersuchung, wie
Zinkithyl auf andere Gruppen von Metallverbindungen, na-
mentlich die des Arsens, Wismuths und Antimons, einwirkt,
eine reiche Ernte mit grofser Wahrscheinlichkeit verspricht.

Ueber die Einwirkung des Kalihydrats auf glycerin-
saures Kali;

von Heinrich Debus.

In einer andern Abhandlung*) habe ich nachgewiesen,
dals einige Salze der Glyoxylsdure durch Kali oder Kalk-
hydrat in Verbindungen der Glycol- und Oxalsdure und
Wasser zerlegt werden ¥%) :

2 (CH;K0,) -+ KHO = % -+ CyH3KO; + 2 Hy0
Glyoxyls. Kali Oxals, Kali Glycols. Kali.

Das Kalisalz der mit der i}lyoxylsﬁure homologen Gly-
cerinsdure konnte unter &hnlichen Bedingungen nach der
Gleichung :

*) Diese Annalen C, 8 u. 18,
#) C =12, H=1, 0 = 16.
15%*





