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artiger Korper in dem durch starkere Agentien noch nicht 
veranderten Harze ist. 

Was die purgirende Wirkung des Harzes betrifft, zu 
deren rationeller Begrundung obige Versuche unternommen 
wurden und weiter fortgesetet werden sollen, SO mag vielleicht 
die Herstellung eines deni Tauris analogen Korpers aus den 
Aldehyden des Harzes und dessen weitere Beziehungen zu 
einer der Gallensauren weitere Arifscblusse versprechen. 

[Jntersuchungen iiber organische Metallverbindungen ; 
von G. B. Buckton*). 

In Beziehung auf das Quecksilberathyl C4H5Hg wnrde 
schon in tier fruheren Mittheiliing iiber das Quecksilber- 
methyl C2H3Hg **I benierkt , dafs scine Darstellung grofsse 
Schwieriglceiten bietet. Secundiire Zersetzungen und die 
hohe Temperatur , welche zur Einleitung der Einwirkung 
nothig ist , zeigten sich sclion bei der verhaltnifsmal'sig leich- 
teren Darstellung des Quecksilberniethyls C2H,Hg durch De- 
stillation von Cyanlralium und Joti-Qnecksilbermc~tliyl C2€I,Hg2J 
storend und liel'ssen die Ausbeute an jener Verbindung be- 
trachtlich geringer ausfallen, als sie der Rechnung nach hiitte 
sein sollen. Ein noch grofserer Verlust fand bei der Destil- 
lation von Cyankaliuni mit Jod - Quecksilberathyl C4H5Hg2J 
statt, so dafs nur so vie1 Quecksilberalhyl C4N5Hg erhalten 
wurde , urn einige der hauptsachlichsten Eigenschaften des- 

*) Chem. Gaz. 1858, 415. 
**) Diese Aniialen CVIII, 103. 
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selben oberfliichlich untersuchen zu lassen. Eine andere 
Darstellnngsweise dieser Verbindung war  soniit wiinschens- 
werth. 

Die rnachtigen und in so bestimmten Richtungen sich 
aufsernden Verwandtschaften des Zirilriithyls haben bereits 
fur  die Losung rriehrerer cheinischer Problcrrie das Mittel 
dargeboten, und sch imcn aiich i n  diesem Fall giinstigen Er- 
folg zu versprechen. Die Art, wie Zinkiithyl auf Wasser  
und Chlorwasserstoff einwirkt , liefs mit Grund erwarten, d a b  
e s  auch mit verschiedenen anrieren Oxyden , Chloriden und 
Jodiden rnerkwLirdige Zersetzungen zeigen werde. Unter 
Benulzung des Zirikiiihyls gelang es in der  T h a t ,  mehrere 
rnetallhaltige organisclie Radicale zu isoliren ; und man darf 
hoffen, dafs hicrniit ein Ausgangspurikt dafiir gewonnen ist, 
in bestimmtcr Wcise die Forrneln fiir mehrere dieser Verbin- 
dungen festzustellen, deren Zusammensetznng hisher, bei der 
Complicirtheit der ihnen beigelegtcn Vortiieln, als zweifelhaft 
ersclicincn konnte. 

Einwirkung des Zilzkathyls auf Quecksilberchlom'd. - 
Quecksilberchlorid wirkt wit grofser Heftiglteit auf Zink- 
a thyl  e in ,  so dafs man z ~ r  Mafsigung der  Einwirkung den 
Apparat niittelst Wasscr abkiihlen mufs und das wohlge- 
trocknete Qi~ecksilberchloritl rtur allrniilig zusetzen darf. Ein 
Ueberschufs des lctzteren Salzes tiids vermieden werden, 
da sonst Chlor - Quecksilberathyl C4H5Hg2CI gebildet wiirde. 
Sind j ene  beiden Siibstanzen in richtigem Verhallnifs zusarn- 

mengebracht, so erwarmt man den Apparat, und QuecksiZber- 
uthyl CbH5Hg geht  dann bei der Destillation als eine schwere, 
farblose, fast gar nicht riechende Ylussigkeil iiber ; das ihm 
noch beigemischte , iiberschiissig gewesene Zinkiithyl wird 
dann durch Zusatz voti Wasser zersetzt, und eine genau zur 
Auflosung des hierbei ausgeschiedenen Zinkoxyds hinrei- 
chende Menge verdiinnter Salzsaure zugefigt. 
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Die hierbei in Betrachl kornmenden chemischen Vor- 
gange sind : 

C4H5Zn + HgCl = C4H5Hg + ZnC1, 
und , wenn das Queclrsilberchlorid in  Ueberschufs vorhan- 
den ware  : 

CBH5Hg + HgCl = C4H5Hg2CI. 
Das reine Quecksilberathyl C4H5Hg siedet zwischen 158 

uad 1600 C. Es entzundet sich leicht und brcnnt mit e iner  
leuchtenden, etwas rauchenden Flamme unter Ausstofscn von 
Quecksilberdampf. Es  ist fast ganz unliislich in Wasser. In 
Alkohol lost es sich nur wcnig, aber es ist leicht mischbar 
rnit Aether. Sein Verhalten gegen  Sauren ist den1 friiher 
angegebenen d r s  Queclrsilbermethyls C2HaHy ganz analog. 
Verdiinnte Saiiren wirken nur wenig auf es  e in ,  aber bei 
Einwirkung heifser coricenlrirter Salzsaurc oder Schwefel- 
s a m e  entwickelt sich Aethylwasserstoff, und ein Salz von 
Quecksilbcrathyl C4H5Hg2 bleibt in Liisung. 

Das spec. Gewicht von Quecksilberiithyl C4H5Hg, welches 
den Siedepunkt 158 bis 160° zeigtc, wurde = 2,444 gefun- 
d e n ,  urid die Analyse desselben Prlparats ergab Zahlen, 
welche niit den von der  angegebenen Forrnel geforderten 
sehr  geriau ubereinstirnrnten. Die Richtigkeit dieser Forniel 
wurde noch durch die Ermittelung der  Dampfdichte bestatigt. 
Ein ers ter  Versuch, d ime ZLI bestimmen, mifslang, weil der 
Darnpf bei derri Erhitzen um einige Grade uber 205O sich 
unter schwacher Explosion zersetzte ; es uberzog sich hier- 
bei der Ballon an seiner inneren Wandung mit einem aus 
inetallischem Quecksilber bestehenden grauen Hautchen und 
aukerdem cnthirlt e r  ein brennbares Gas, so dafs es scheint, 
als ob das Quecksilberiithyl C4H5Hg bei der angegebencn 
Temperatur zu Quecksilber und Aethyl gespalten wurde. Ein 
anderer Versuch fie1 glucklicher aus und ergab die Dampf- 
diclite = 9,97. Diese Zahl ergiebt bei Division in das 
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129 
9,97 Aequivalentgewicht von C4H;Hg den Quotienten ____ 

= 12,94 ; wenn dem Darnpf des  Quecksilberathyls C4H5Hg 
eine Condensation auf 2 Volume zukiime, sollte dieser Quo- 
tient genauer = 14,86 sein, und die theorctische Dampfdichte 

129 
yon C4H5Hg wurde sich = T = 8,68 berechnen "1. 14,80 

Zur Vervollslandigung des  hier Mitgetheilten will ich 
noch Einiges uber das Verhalten des Zinkathyls gegen Queck- 
silberchloriir anfuhren. 

E s  wurde bereits hervorgehoben , dafs alle Versuche, 
aus Jod - Quecksilbermethyl CBHsHgBJ das Radical C2HSHg2 zii 
isoliren, bisher erfolglos geblieben sind. Es  war nicht zu 
erwarten , d a k  die Aethylverbindung C4H,Hg2 sich durch Ein- 
wirkung von Zinkathyl auf Quecksilberchlorur darstellen 
lasse. In der That findet bei dieser Einwirkung, welche 
kraftig vor sich g e h t ,  Bildung von C4H5Hg und Freiwerden 
von Quecksilber statt. 

Das Verhalten von Quecksilberchloriir und Quecksilber- 
chlorid gegen Zinkathyl ist also ein verschiedenes, wie diefs 
die Gleichunqen 

C4H5Zn f Hg&I = C4H5Hg -+- ZnCl + Hg 
und C4H5Zn f HgCl = C4H5Hg + ZnCl 

ausdrucken. 
Nachdem es gelungen w a r ,  in dem Zinkiithyl durch Be- 

handlung desselben mit einem Chlormetall das Zink durch 
ein anderes Metall zu ersetzen, hot sich zunachst die Auf- 

In der friiheren Mittheilung uber Queclrsilbermcthyl C,H,Hg wurde 
irriger Weise die beobachteie Dampfdichte zu 14,86 angegeben ; 
sie wurde = 8,29 gefunden und die theoretische Darnpfdrchte yon 
CZH,Hg berechnet sich f i r  eine Condensatioii auf 2 Volurne zu 

_I- - - 7,95. 
115 

14,46 G. B. B. 
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gabe, das Verhalten des ZiiikSithyls gegen andere Salze, 
narnentlich auch die Salze rnetallhaltiger organischer Radicale 
z ti un t ersu ch e n . 

Einwirkung des Zinkalhyls auf Jod - Queclssilberalhyl 
C,H5Hp2J. - Iiohlensauregas oder gewohnliches Stein- 
kohlengas wurde in eine Retorte eingelcitet bis die atmo- 
spharische Luft aus derselben verdriingt war; dann wurden 
etwa 2 Unzcn Zinkalhyl) das fast frei von Aether und ganz 
frei von Jodiithyl war, liineingebracht, Jod - Queclisilber- 
alhyl C4H5Hg2J allmalig durch d e n  Tubulus der Retorte hin- 
zugesetzt und mit dern Zinkathyl durch Schutteln gemischt. 
Das Zinlialhyl liist das Jod- Quecksilberalhyl zuerst a u f ,  dann 
aber scheidet sich Jodzink aus. Die Retorte wurde nun er- 
hitzt und die Teinperalur allmalig bis zum Auffreten gas- 
formiger Dcstillationsproducte gesteigert. Das Destillet wurde 
gewaschen und mit eingesenkt.ern Thermometer rectificirt. 
So wird Quecksilheralhyl CBH& in leichterer Wcise , als 
nach jedem anderen Verfaliren, erhalten, da  sich das Jod- 
Q ti ec ksil b crii t h y 1 C41-15Hg, J 1 eic h t au  s Jo  d a t h y 1 n n d Q u ec k- 
silber iin zcrstreuteu Tageslichte darstellen llfst und  seine 
Einwirkung auf  Zinkathyl ganz glatt vor sich geht. - In 
entsprechender Weise lafst sich das Quecksilbermethyl C2H3Hg 
darstellen. 

Einwirkung von Zinkuthyl auf Chlorblei. - Die nahen 
Beziehungen welche zwischen Blci , Quecksilber und  Silher 
bezuglich ihrer Aequivalentgewichte, ihrer Salze und anderer 
Eigenschaften slattfinden, liefsen hofFen, dafs sich auch blei- 
und silberhaltige organische Radicale darstellen lasscn. 

Ditl Existenz einer solchen Bleiverbindung liefs sich mit 
Sicherheit annehmen ) da mchrere Salze einer solchen , von 
complicirter Zusaniniensetzung ) durch L o  w i g  beschrieben 
sind. Dieser ging bei seinen Versuchen vou der Behandlung 
einer Legirung von Blei und Natrium mit JodBthyl aus. Das 
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hauptsachlichste Product dieser Einwirkung, und wie es  scheint 
das einzige analysirte, ware das cinem Sesquichlorid ver- 
gleichbare Radical Pb2(C4H5)3. Ich versuchte die Jodvcrbin- 
dung dieses Radicals darzustellen, indem ich zugeschmolzene 
Rohren, welche gekorntes Blei und Jodathyl enthielten den 
Sonnenstrahlen aussetzte; doch ohne Erfolg. Eben so wenig 
wurde ein giinstiges Resultat erhal ten,  als ich Bromathyl an 
der  Stelle des  Jodathyls anwendete ,  und selbst dann nicht, 
als die Glasrohren mittelst hoch gespannten Dampfes stark 
erhitzt wurden. 

Ich habe L o w i g ' s  Verfahren nicht in  Anwendung ge- 
bracht, da ich vermuthete, es  miichten sich dabei verschie- 
den constituirte Radicale hilden , welche s ich,  a u k e r  bei 
Arbeiten in grofsern Mafsstab, nicht wohl trennen lassen 
miichten. 

Um ein bleihaltiges organisches Radical darzustellen, 
brachte ich trockenes Chlorblei zu Zinkathyl. Das Chlorblei 
schwarzte sich sofort, in  Folge der  Ausscheidung von metal- 
lischem Blei ; zugleirh fand mal'sige Warmeentwickelung statt.  

Das Chlorblei wurde im Ueberschuk zugesetzt , und die 
Nasse niittelst eines Glasstabs gut  gemischt. Dann wurde sie 
wiihrend einiger Minuten mal'sig erwarmt , und die uberste- 
hende lrlare Fliissigkeit mittelst e iner  Pipette abgenommen. 
Diese Flussigkeit scheint e ine Verhindung von Zinkathyl und 
bleihaltigcn Radicalen zu sein. Sie raucht schwach a n  der  
Luft , und durch Diperiren mit Chlorblei scheint sie nicht 
van Zinklthyl befreit und zu einer reinen Rleiverbindung 
umgewandelt werden zu kiinnen. Ein grofser Theil des  
darin noch enthaltenen Zinkathyls lal'st sich indessen durch 
Destillation aus  ihr enlfernen; doch ist es nicht rathsam, die 
Temperatur hierbei uher 140 his 150° C. steigen zu lassen. 
Das in der Retorte Riickstandige wurde nun mit Wasser  und 
verdiinnter Salzsaure behandclt wo ein bleihaltiges Radical 
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sich in Form untersinkender farbloser Tropft:n ausschied. 
Wird dieses vorsichtig destillirt , so steigt das Thermometer 
bald auf 200O; aber bei hiiherer Temperatur zersetzt sich der 
Dampf leicht, unter Ausscheidung von metallischem Blei. 
Bci dieser Neigang der Substanz, sich zu zersefzen, Iafst 
sie sich nur schwierig frei von den beigemischten niedriger 
siedenden Korpern erhalten. 

Der grofsrre Theil der Fliissiglrcit ging zwischen 198 
und 202O uber; er ergab das spec. Gewicht 1,55 und eine der 
Forrnel PbCsHlo = Pb(C4H5)2 entsprechende Zusammensetzung 
(der Kohlenstoffgehalt wurde etwas holier gefunden , als 
diese Formel verlangt). Diese Substanz ist eine farblose, 
schwach oder gar nicht riechende Flussiglreit , unloslich in 
Wasser, rnischbar mit Aether; sie entziindet sich leicht rind 
brennt mit schoner orangcfarbener blaugesaumter Flarnnie, 
unter Bildnng eines aus Bleioxyd bestehenden Rauches. Sie 
scheint unflhig zu sein, ohne theilweise Zersetzung Salze zu 
bilden. Scliwache Sauren wirken auf sie nicht bemerkbar 
ein ; lafst man aber concentrirte Sauren uriter mafsigem Er- 
warmen darauf einwirken, so wird ein Gas entwickelt urid 
krystallisirbare Salze entstehen. Die in dieser Weise sich 
bildende Chlorverbindung ist unloslich in Wasser , aber 10s- 
lich in Alkohol und in Aether; sie krystallisirt aus der letz- 
teren Losung in seideartigen, sehr fluchtigen , Zuni Niefsen 
m d  Thranen reizenderi Nadcln ; sie wird durch langeres 
Digeriren mit concentrirter Salzsaure zu Chlorblei und fliich- 
tigen Producten zersetzt. Eine schwefelsaure Verbindung 
entsteht als krystallinische Masse bei deni Erw" armen von 
Pb(C4€15)2 mit einigen Tropfen concentrirter Schwefelsaure ; 
zweckmsfssig schultelt nian beide Substanzen in einem ver- 
schlossenen Glasgefafs , dtwen Stiipsel man von Zeit zu Zeit 
liiftet, urn das freiwerdende Gas auslreten zu lassen. Beide 
hier erwahnte Verbindunyen sind noch nicht genauer unter- 
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sucht, aber es werden bald nahere Angaben uber ihre Zu- 
samincnsetzung niitgetheilt werden. 

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

Bei einern anderen Versuch wurdc Aether an der Stelle 
des Wassers angewendet, da sich eine feste, in Aether 16s- 
liche Verbindung moglicherweise hatte bilden konnen. Die 
Einwirkung, welche statt hatte, scheint indessen lediglich die 
durch die Gleichung 

C4H5Zn + AgCi = ZnCl + Ag + CdH5 
ausgedruckte zu sein. 

Ein ahnliches negaiives Resultat wurde erhalten , als ich 
Zinkathyl auf Platinclilorur einwirken liefs ; es findet hierbei 
heftige Einwirkung statt, und das Platin wird in der Form 
von Platinscliwarz niedergeschlagen. Aehnliches findet bei 
der Einwirkung von Zinkathyl auf Kupferchlorur statt ; eine 
Verbindung von Kupfer niit Aethyl liels sich nicht erhalten. 

Einwirkung von Zinkathyl auf Jod-StannathgL- Jod-Stann- 
athyl C4H5SnJ wurde leicht erhalten durch Erhitzen von Jod- 
iithyl mit uberschussiger Zinnfolie in zugeschrnolzenen Rohren 
auf 150 his 160". Die reinen farhlosen Krystalle, welche 
sich bei einiger Gewandtheit erhalten lassen, wurden ge- 
schinolzen in eine Zinkathyl enthaltende Retorte gebracht ; 
diese rriuls mittelst Wasser kalt gehalten werden. Die hierbei 
resultirende Masse wurde losgebrochen und die Retorte dann 
his zu 210° erhilzt; das Uestillat , welches etwas unzerselzt 
gebliebenes Zinkathyl enthielt, wurde init Wasser geschiittelt 
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und in der oben angegebenen Weise mit verdunnter Saure 
b ehan d el t . 

Die so erhaltene Flussigkeit wurde nochmals fractionirter 
Destillation unterworfen. Bei weitem der grorste Theil ging 
zwischen 170 und 180° als eine farblose, in Wasser unlos- 
liche, in Aether liisliche Fliissigkeit uber. Der Theil des 
Destillats, welcher zwischen 176 und 180° siedete , wurde 
analysirt und ergab bei der Verbrennung mit Kupferoxyd 
Zahlen, die der Formel SnCSHlo = Sn(C4H5), entsprachen. 
Diese Substanz zeigte das spec. Gewicht 1,192; in den her- 
vorstecliendereri aurseren Eigenschaften gleicht sie der oben 
besprochenen Bleiverbindung Pb(C4HS), , zeigt ubrigens mehr 
Bestiindigkeit. Sie ist leicht entzundlich und brennt mit ge- 
farbter Flamme und unter Funkenspriihen, wie Zinn in der 
Flamme eines Knallgas - Geblases. Sie verhalt sich in mehr- 
facher Bcziehung anders als das von F r a n k l a n d  durch 
Einwirkung von Zink auf ein Stannathyl- Salz dargestellte 
Stannathyl C4G5Sn ; letzteres wird beschrieben als eine dicke 
olige , heltig riechende Substanz von 1,55 spec. Gewicht, 
und es hat auch einen niedrigeren Siedepunkt, etwa 150O. 
Das von mir erhaltene Radical Sn(C,H5), ist vollkommen 
farblos, ohrie Geruch, mid wird durch Salzsaure nur schwierig 
angegriuen ; bei dem Erhitzen findet langsame Gasentwicke- 
lung slatt und eine Chlorverbindung wird gebildet , welche 
reicher an Z i m .  zu sein scheint wie das urspriingliche Radical. 
Diese Chlorverbindung lrrystallisirt nur schwierig und hat bei 
gewohnlicher Tenperatur Oelconsistenz; sie riecht heftig 
stecliend und girbt bei dem Erwarmen einen Dampf, der 
die Haut des Gesichts schmerzend angreift und zu heftigem 
Nieseh reizt. Eine entsprechende Bromverbindung entsteht 
bei Zusalz yon Brom zu dem Radical Sn(C4H&; sie ist eine 
olige, sehr stark riechende Substanz, welche bei Zusalz yon 
Ammoniak ein Oxyd ausscheidet , das Init Sauren krystalli- 
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sirbare, in Wasser leicht losliche Salze bildet. Von einer 
genaueren Untersuchung dieser Verbindungen und ihres Ver- 
haltens zu Zinkathyl sind interessante Ergebnisse zu erwar- 
ten, und es ist moglich, dafs sich die zahlreichen complicirt 
zusammengesetzten Zinnathyle, welche L o w  i g u. a. beschrie- 
ben , auf wenige einfachere Radicale zuruckfuhren lassen. 
Ich bin jetzt mit dieser Untersuchung beschaftigt und werde 
die Resultate spater mittheilen. 

Bemerken will ich noch , dafs die Untersuchung , wie 
Zinkathyl auf  andere Gruppen yon Metallverbindungen , na- 
mentlich die des Arsens, Wismuths und Antimons, einwirkt, 
eine reiche Ernte mit grolser Wahrscheinlichkeit verspricht. 

Ueber die Einwirkung des Kalih ydrats auf glycerin- 
saures Kali; 

von Heinrich Debas. 

In einer andern Abhandlung +*) habe ich nachgewiesen, 
dals einige Salze der Glyoxylsaure durch Kali oder Kalk- 
hydrat in Verbindungen der Glycol- und Oxalsaure und 
Wasser zerlegt werden 'g9+) : 

2 (C2H,II04) + KHO = C2K2O4 + C2H31303 + 2 HZ0 

Das Kalisalz der mit der Glyoxylsaure homologen Gly- 
cerinsaure konnte unter ahnlichen Bedingungen nach der 
Gleichung : 

__c - _c__ 

Glyoxyls. Kali Oxals. Kali Glycols. Kali. 

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

15 * 




