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Das Hauptmoment dabei ist das Einleiten von Chlor in absoluten
Alkohol so lange, bis der Inhalt des Kolbens zu einer festen, weissen
krystallinischen Masse gestebt. ¥s ist hierzu néthig, dass ein starker
Strom getrockneten Chlors, je nach Umstinden, 60 bis 70 Stunden
lang in den Alkohol eingefiihrt werde. Verfihrt man dabei mit Um-
sicht, so erhilt man stets ein gleiches Resultat und eine grosse Aus-
beute von fast reinem Chloralbydyat. '

Durch frilhere Versuche hatten wir uns bereits diberzeugt, dass
Chloralhydrat sich. sehr leicht tberdestilliren lisst und sich leicht an
den Wandungen des Apparats in feinen Nadeln ansetzt.

Wir stellten nun einen Sublimationsapparat her, indem wir zwei
Trichter aufeinanderstellten. Das Ende des einen Trichters miindet in
einen kleinen Kolben, der etwas rohes Chloralhydrat enthilt, das Rohr
des zweiten Trichters dient als Abzngsrohr. Der Kolben wird diber
einem Drathnetze erwiirmt, das Chloralbhydrat legt sich an den Wan-
dungen der Trichter in schdnen nadelférmigen Krystallen fest an.
Diese, nach dem Erkalten mittelst eines Hornspatels abgeschabt, lie-
fern ein schueeweisses, trockenes, neatrales Krystallpulver.

Kine Analyse haben wir noch nicht ansgefiibrt, zweifeln aber kei-
nen Augenblick, dass diese Krystalle aus chemisch reinem Chloral-
hydrat bestehen.

184, E. Dreher und R. Otto: Die Beziehungen des Quecksilber-
phenyls zur aromatischen Reihe.

Da von den metallorganischen Verbindungen der aromatischen
Reihe bisher nur das Quecksilbernaphtyl (oberfliichlich) bekannt ist,
s0 schien es uns nicht uninteressant, die entsprechende Verbindung
des Anfangagliedes diescr Reihe, also das Quecksilberphenyl, niher zu
betrachten, —-

Das Quecksilberphenyl bildet sich durch Einwirkung von HgNa,
auf , H, Br: 2 (Cy B, Br) 4 Hg Na, = 6635 | Hg 4- 2NaBr.

fin geringer Zusatz von Kssigsiuredither beschleunigt die Uni-
setzung bedentend.

o C,
CIH, JH und BrH zersetzen das . g ;Hg nach folgender Gleichung:

¢, e
¢ “ Hg 4+ 2 H Ol = Hg Cl, + 2 C, H,.

Rehwache Balpetersiure liefert Benzol und salpetersaures Queck-
gilber (wxyd),
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Durch Einwirkung von Chlor, Brom, Jod, war es unméglich,
chlorirte, bromirte und jodirte Producte des Quecksilberphenyls zu
erhalten.

Folgende Zersetzungen finden statt:

c6 H, ZH +201= %8s L g+ ¢, 1,015

Wirkte ferner Chlor auf(/ ar %Hg ein, so bildete sich Quecksilber-
chlorid und Phenylchloriir:

Cols | Hg+201 = C,H, Ol + Hg 4,

Im analogen Sinne wirkt Brom und Jod auf Quecksilber-
phenyl ein.

Es wiire denkbar, durch Behandlung von Bibrombenzol mit
Hg Na, bromirte Producte des Phenylquecksilbers zu erlangen. Wie:

9(Cy H, Bry) + Na, Hg = 86 1 br { Hg + 2 NaBr.

Kbenso war es unmdglich, nitrirte Producte des Quecksilberphe-
nyls zu erhalten,

Rauchende Salpetersiiure zersetzt augenblicklich das Queck-
silberphenyl unter Abscheidung von Kohle. Unter den Zersetzungs-
producten finden sich.Benzol, Nitrobenzol und salpetersaures Queck-
sitber (oxyd). Kiltemischungen milderten kaum die Lebhaftigkeit der
Reaction. FEin anderer Weg nitrirte Producte des Quecksilberphenyls
durch Behandlung von Bromnitrobenzol mit HgNa, zu erbalten, blieb
gleichfalls erfolglos. HEs fand eingreifende Spaltung statt und Humus-
kérper traten aaf,

Die Einwirkung des Schwefels in der Gliibhitze auf Quecksilber-
phenyl lieferte schwefelhaltige Derivate des Phenyls. Unter diesen sind
mit Sicherheit Phenylsulfiir und Phenylsulfhydrat nachgewiesen wor-
den. Je nach den Bedingungen mussten also zwei Reactionen verlaufen:

L
G R’ {Hg 28 = G s 8+ Hgs
L.
CoH, . Ce H
olm’ | He + 28 = Sq°| 8 -+ HgS + Gy H, ()

also Phenylsulfhydrat, Schwefelquecksilber und Phenylen. Dass diese
Jotzte (hypothetische) Gleichung ibre Berechtigung hat, wird darch
apiiter anzugebende Versuche nachgewiesen werden.

Nror Phenylsulfhydrat wurde durch Quecksilberoxyd in die Queck-
silberverbindung ibergefiibrt.
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CoH, —8
H CoH, S|

C H,— s +HE0 = ' g (Hg + H, 0
0 ,

Diese Verbindung zerfillt beim Erhitzen in

Hg luld C }I 82

also in Quecksilber und Phgnylblsulfur

Die entsprechende Bleiverbindung zerfillt (wie Kekulé pachge-
wiesen ) unter denselben Bedingungen in Schwefelblei und Phenyl-
sulfiir.

Durch Einwirkung von Sauerstoff war es nicht méglich, Oxyver-
bindungen des Quecksilberphenyls zu erhalten, wie etwa:

C,H;0 Cs Hy, O\
| oder >8
CsH, S C,H;,0"

Silberoxyd mit einer Lésung von Quecksilberphenyl gekocht,
zersefzte sich kaum. Uebermangansaures Kali veranlasste tiefer eingrei-
fende Spaltungen. —

Eigenthiimlich ist die Zersetzung, weiche Essigsidure auf Queck-
silberphenyl hervorraft. Sie geschieht nach folgender Gleichung:

C,H;0—0 o
- H, _ C,H,00
H+C H Hg = 72 C‘°'6H5 Hg und C; H,

d. h. Essigséure- Phenylquecksilber und Benzol. Beim Kochen mit
H Cl zersetzt sich diese Quecksilberverbindung in Essigsiure, Queck-
silberchlorid und Benzol.

C,H; 00

O g lHg+ema=CM0—0
¢ Hy

> HgCl; und Cg Hg.
Durch lange anhaltende Einwirkung von Schwefelwasserstoff hildet
gich aus dem Essigsiure-Phenylquecksilber Schwefelquecksilber, Essig-
giure und Benzol.
C, H, 00 u, | He + SH, — HgS, C, H, 0 und C; H,.
Es liess swh vermuthen, dass sich dieses Kssigsdure-Phenylqueck-
silber beim Erhitzen folgendermassen spalten wiirde:
C,H;00 C,H;00
Hg =H d "2
6 H% £= g un Cs H,
also in Quecksilber und Essigsiiure-Phenylither; oder
9 (Ca H; OO ! _CoH; 0 C6 H5
2 Com, (H8) =Clulo (0 + ¢l g’ |0+ 2Hg
d. h. in Essigsdureanhydrid, Phenylither und Quecksﬂber. Der Ver-
such zeigte jedoch, dass die Reaction in einem andern Sinne verlief.
Beim BErhitzen schmilzt die Verbindung, alsdann findet lebhafte Reac-
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tion statt und unter Ausscheidung von Kohle destillirt ein Gemisch
von Benzol, Essigsfiure und Diphenyl iiber.

Diese eigenthiimliche Zersetzung veranlasste gleich zu beschrei-
bende Versuche, nach denen sich die Umsetzung folgendermassen
deuten lisst: C.H.00

g ‘e Hy e

¢ Hy z Hg
zersetzt sich in

3Hs 6 Hs
e oto2Hg wms S Hi>o0

Der Sauerstoff greift C; H,, C; H; an und bildet Wasser und
Phenylen.

Das Phenylen zerfiillt bei diesen Bedingungen, wie gleich nach-
gewiesen werden soll, in Benzol, Kohle und Diphenyl.

Beim vorsichtigen Erhitzen destillirt das -Quecksilberphenyl un-
verindert iiber. Anders jedoch, wenn man die D#mpfe desselben
durch eine mit Bimmsteinstiicken gefiillte gliihende Rohre leitet.

Alsdann scheidet sich Kohle ab; Benzol, Diphenyl und Queck-
silber destilliren iiber. — Man konnte geneigt sein, diese Reaction
folgendermassen zu deuten:

Das Quecksilberphenyl zersetzte sich in Hg und Diphenyl. Ein
Theil des Diphenyl zersetzte sich alsdann in Kohle und Benzol.

Hiernach wiirde das Benzol erst einer zweiten Zersetzungsphase
seine Entstehung verdanken.

Wire diese Annahme richtig, so miisste Diphenyl denselben Be-
dingungen uoterworfen in Kohle und Benzol zerfsllen. Bei diesem
Gliihversuch jedoch wurde Diphenyi nicht verdndert.

Man muss also die Entstehung des Diphenyls in anderer Weise
deaten und annehmen, dass dasselbe nicht als ein unmittelbares Ent-
stehungsproduct, sqndern sich als ein secundéres aus dem Quecksilber-
phenyl bildet und so das Benzol primar bei der Zersetzung auftritt.
Hiernach ergiebt sich folgende Zersetzung:

82 g: | Hg = O H, Hg und G, H,.

Das Phenylen, unter den gegebenen Bedingungen nicht existenz-

fihig, zerlegt sich in Diphenyl, Benzol und Kohle.

H
4(C,H,) = g; 1} CeH,, 6C.

Um diese Erklirung mehr zu bestiitigen, wurde Dibenzyl
CeHgs CH?
Cé H®> CH? %
durch gliihende Rohren geleitet und in der That zerfiel dasselbe in
Toluol und Toluylen.
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