
2. M. Kutscherof f :  Ueber die Einwirkung der Kohlenwasser- 
stoffe der Acetylenreihe auf Quecksilberoxyd und dessen Salze. 
(Eingegangen a m  '25. Decbr.; initgetheilt in der Sitzuiig von Hrn. A. Pinner.) 

Die von mir in Bd. XIV, 1540 ditwr Berichte beschriebene Me- 
thode der Hydratation von Kohlenwasserstoffen der Acetylenreihe, 
welche durch dreifache Bindung charakterisirt sind, beruhte auf der 
Einwirlrung von Bromcluecksilber. Weitere Versuche haben, wie es 
auch riicht anders zu erwarten stand, gezeigt, dass nicht nur das 
Bromquecksilber allein, sondern aueh alle Salze des Quecksilberoxyds 
in grosserem oder geringerern Maasse die Fahigkeit besitzen, vermoge 
welcher jene Kohlenwasserstoffe unter ihrem Einflusse die Elemente 
des Wassers fixiren; rndlich ist durch dieselben Versuche auch der 
eigentliche chemische Vorgang oder Mechanismus jeiier Reaktion genii- 
gend klar gelegt. 

Zuniichst habe ich die Einwirkung des Allylens auf die Haloi'd-, 
schwefelsauren- und essigsauren Salze des Quecksilbers eiiigehender 
untersucht. 

Leitet man Allylrn bei gewohnlicher Temperatur in eine Subliniat- 
165nilg, so wird letztere sofort getriibt und naeh einiger Zeit bildet 
sich ein reichlicher, weisser, fein krystallinischer, in der Ruhe sich 
sehr dicht absetzender Niederschlag. Dabei wird Salzsaure frei, was 
leicht durch Lackmuspapier bei der ersten Gasblase nachgewiesen 
werden kann, nachdem die an und fur sich saure Losung vorher mit 
Quecksilberoxyd neutralisirt worden war, eine Thatsache, welche 
dureh weiter unten folgende Analysen sowohl des Niederschlages als 
auch des Filtrates davon auf zweifellose Weise bewiesen wird. Eine 
vollstandige Analyse des mit Alkohol zur Entfernung uberschiissigen 
Sublimats gewaschenen und im luftleeren Raume fiber Schwefel- 
slure getrockneten Niederschlages ergab Zahlen , welche zur Formel 
3Hg Clz. 3Hg0 .2CzH4 fiihrten. 

I. 0.3076 g Substanz gabeu 0.2742 g HgS und 0.1726 g AgCl. 

11. 0.3074 g Substanz gaben 0.2759 g HgS und 0.1722 g AgCI. 

111. 0.5934g Substanz gaben mit CaO und PbCrOa rerbrannt 
0.4586 gr metall. Quecksilber. 

IV. 0.7217 g Substanz mit P b  CrOa rerbrannt lieferten 0.1310 g 
C02  und 0.0400g HzO. 

V. 0.7459 g Substanz gaben ebenso: 0.1331 g COe und 0.0450 g 
H2 0. 
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Berechnet Gefunden 
I. 11. 111. rv. v. 

Hg 76.55 77.36 77.25 - - 77.8i  pCt. 
- 13.82 )> 

c -  - - 4.94 4.57 4.67 )) 

H -  - - 0.61 0.66 0.52 )) 

Cl') 13.58 13.86 - - 

Die Richtigkeit obiger Formel wird noch durch folgende Control- 
analyse bestatigt , welche behufs Bestirnmung der wahrend der Reak- 
tion frei werdenden Salzsaure angestellt wurde. Eine Losling von 
1.9178 g Sublimat gdb beim Schiitteln init Allylen einen Niederschlag, 
welcher nach Answacshen mit Alkohol und Trocknen 1 A400 g wog; 
sein Quecksilbergehalt, nach der Formel 3HgC12 3 H g 0  2C3H4 be- 
rechnet, zeigt, dass ein Theil des angewandten Sublirnats und zwar 
0.2029g nicht an der Reaktion Theil genornmen, dass mithin nur 
1 .ti249 g desselben zur Bildung des Niederschlages verwandt worden 
sind; rnit diesem Restiltat stehen auch die durch direkte Bestimmung 
des Quecksilbergehalts im Filtrate erhaltenen Zahlen ill Ueberein- 
stinimung, und zwar: erhalten wurden 0.2529 g Schwefelquecksilber, 
welche 0.2954 g Sublimat oder 15.40 pCt. der im Ganzen angewand- 
ten Menge desselben entsprechen, wahrend sich theoretisch 15.27 pCt. 
berechnen. 1st ferner die Formel richtig, so muss sich der Chlor- 
gehalt der in Reaktion getretenen Sublimatmenge (welche im Filtrat 
gemass eirier Bestirnmung des Quecksilbers 0.4251 g betriigt) z u  glei- 
chen Theilen auf den Niederschlag und das Filtrat vertheilen d. h. 
zii j e  50 pCt.; diese Voraussetzung wurde auch durch die direkte 
Chlorbestimmung im Filtrate bestatigt, denn es fariden sich darin 
0.2885 C1 entsprechend 1.1662 g AgC1. Zieht man davon 0.0774 g C1 
ab als die der Mengr Sublimat zugehiirenden, welches nicht an 
der Reaktion Theil genommen hat, so erhzlt man 0.2111 g oder 
49.66 pCt. C1, welche jener Quantitgt Sublimat entsprechen, auf 
dessen Rechniing der Niederschlag entstanderi ist. Die Differenz von 
der theoretischrn Procentzahl lasst sich geniigend durch die der Me- 
thode eigeiithiimlichen Fehlerquellen erkliiren. 

') DRS Chlor murde folgcnclimnassen bestinnnt: Das Quecksilber wnrde 
rnit Schwe~e1~mnii)iiinrn ausgefillt, d:is Filtrat so lnnge abgedampft, lris es ge- 
ruchlos gewordcn nnd dnraiif niit einer anirnoniakalischcn Silbcrliisnng im 
Ueberschusse hchaudelt. llss vim deni hierbei gcbildeten grosstentheils aus 
Schwefelsilber bestehenden sehmarzen Niederschla.ge getrennte Filtrat gab auf 
Zusatz von Salpetersh-e Chlorsilbor, welches in den FBllen, wo es schniutzig 
gclblichgrau niederfiel, diirch nochmalige Behandlung mit aminonialialischer 
Silherlosung und dann Salpetersiiurc gereinigt wurde. 
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Der Ueberschuss des Chlors im Filtrate iiber die Menge, mit 
welcher es schon an und fiir sich mit Quecksilber verbunden ist, muss 
offenbar der Salzsiiure und zwar der freien zugeschriebeu werden, 
da ausser ihr kein anderer Kiirper vorhanden ist, welcher sie zu 
binden im Stande ware. 

D e r  Niederschlag ist vollstiindig unliislich in Wasser und kaltem 
Alkohol, dagegen leicht liislich in SalzsLure , Essigsaure u. a., indem 
sich durch Zersetzung desselben einestheils das entsprechende Queck- 
silbersalz , anderntheils Aceton bilden. 

Der ganze Process der Hydratation des Allylens unter dem Ein- 
flasse des Sublimats lasst sich demnach in zwei Phasen und zwar in 
folgenden zwei Gleichnngen ausdriicken : 

I .  6 H g C l 2 + 3 H z O +  2C3H4=3HgC12.3Hg0.2C3H4+6HC1. 
11. 3HgCln .3HgO.2C3Hq + G H C 1 5  GE-IgClz + 2C3I160 + HzO. 

Diese zwei Reaktionen kiinnen je nach Umstanden, zu deren Re- 
sprechung ich jetzt iibergehe, entweder getrennt von einander oder 
gleichzeitig vor sich gehen. Ich bemerke nur im Voraus, dass die 
Abmrption des Allylens durch die Fliissigkeit lange nicht vollstiindig 
ist, sondern dass ein grosser Theil desselben unverandert entweicht, 
in Folge dessen ich es auch stets vorgezogen habe die Reaktion in einem 
geschlossenen Kolben auszufiihren , dessen Gasableitungsrohr durch 
eine Kautschukverbindung mit den1 Hahn eines Gasometers verbunden 
war, in welchem das Gas entweder iiber Quecksilber oder wenn grosse 
Mengen niithig waren iiber einer gesattigten Kochsalzliisung aufgefangen 
wurde. Wenn man das Schiitteln der Sublimatliisung mit Allylen bei 
gewiihnlicher und mijglichst gleichbleibender Temperatur vornimmt, so 
geht die Reaktion unter alleiniger Bildung des Niederschlages gemass 
der ersten Gleichung vor sich, wahrend unter solchen Bedingungen 
die folgende durch Gleichung I1 dargestellte Reaktion noch nicht statt 
hat ,  da  sich in der Liisung trotz anhaltenden Digerirens nur die ge- 
ringsten Spuren von Aceton vorfinden. Die Absorption des Gases ist 
anfangs stark, vermindert sich aber bald und wird noch vor der voll- 
standigen Umsetzung des Sublimats kaum wahrnebmbar, und die Grenze 
der Bildung des Niederschlages, bedingt durch die Menge frei gewor- 
dener Snlzsaure, bildet auch zugleich - wenigstens vom praktischen 
Standpunkte aus betrachtet - die Grenzr der Reaktion. 

Um die Bildung von Aceton zu bewirken muss entweder die Con- 
centration der freien Salzsaure oder die Temperntur der Liisung er- 
hiiht werden. Erwarmt man die Liisung mitsammt dem Niederschlage, 
so verschwindet der griissere Theil des letzteren, indem er riickwlrts 
wieder die Elemente von Saure fixirend, welche bei seiner Bildung 
frei geworden sind. in Aceton und Sublimat zerfallt. Durch Abkiihlnng 
der Liisung bildet Allylen iieuerdings Niederschlag, welcher seinerseits 
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beirri Erwarmen wiederum neue Mengen Aceton liefeit u. s. f. Bei 
einer solchen periodischen Veriinderung der Temperatur der Liisutig 
geht der Hydratationsprocess endlos weiter , d. h. eine rind dieselbe 
Menge Sublimat ist im Stande, unbegrenzte Quantitaten \on Allylen 
in Aceton uberzufiihren. 

In dieser Weise ausgefuhrt bleibt aber der Versuch zeitraubend 
und unvortheilhaft, so dass e r  praktisch wenig zu empfelilen ist; e r  
hat aber Bedeutung in demonstrativer Beziehung, da er eine in Phasen 
vor sich gehende Reaktion zeigt und die Redingungen erkennen liisst, 
linter welchen jene Phasen der Reaktion statt haben. Diese Bediiigung 
besteht wie aus dem Vnrhergehenden erhellt, aus der Differenz zwischen 
drn Temperaturen: einerseits der Bildung des interniediiiren Kiirpers 
und der Riickzersetzung desselben unter dem Einflusse der in der ersten 
Reaktionsphase gebildeten Slure. In der Wirklichkeit kann jene Tem- 
peraturdifferenz vergriissert oder T. erkleinert werden, wobei aber die 
Schnelligkeit der Reaktion variirt. Der  Versuch hat gezeigt , dass 
jene Differenz eine grijssere sein muss, wenn die Einwirkung bei 
niedriger Temperatur geschieht ; bei hiiheren Temperatnren kann sie 
bedeutend verringert werden, so zwar, dass die Temperatur von 
90-95" (nahezu der Siedepunkt der FIussigkeit) die gunstigste Ver- 
suchsbedingung wird. Im letzteren Falle genugen augenscheinlich die 
Temperaturvariationen innerhalb der Flussigkeit in den verschiedenen 
Schichten derselben zum giinstigen Verlanf der Hydratation: Das  Ther- 
mometer mag dabei auch lreine Variationen irn Gange zeigen, aber die 
Summe aller inneren Temperaturdifferenzen, welche hierbei vorkommen, 
ist so gross, dass in Bezng auf die Schnelligkeit der Reaktion der 
Effect sogar ein griisserer is t ,  als er sein wiirde, wenri die Bussercii 
TemperaturdiRerenzen bedeutender waren, und je  griisser jene Sumnie 
ist, desto griisser ist auch der Effect. In  der That scheint eine kiinst- 
liche Vergriisserung jener Summe, hervorgebracht, z. €3. durch haiifiges 
Schiitteln des Kolbens ausserhalb der Warnieyuellt: oder durch zeit- 
weisen Zusatz vozi kleinen Eisstiickchen oder kaltem Wasser in den- 
selben, ein giinstiges Hulfsmittel zn sein. Die Reaktion geht ohne 
Unterbrechung und verhaltnissmassig schnell, wobei die zweite Phase 
derselben offenbar die erste verdeckt ; eine wahrnehnibare Bildung 
des Niederschlages findet niir im ersten Moment der Beriihrung der 
Gasblasen mit der I~Wissiglud statt, aber der SO gebildete der Menge 
nach hiichst geringe Niederschlag ballt sich sehr bald am Boden des 
Kolbens zu  dichten Klumpen zu~ammen ohnr dem Anschein nach ini 
Verlaufe der weiteren Reaktion eine Verlnderimg zu erleiden. 

Llss t  der soeben beschriebene Hydratationsvorgang irgeiid eine 
andere Deutung zu, ist die fur denselben nachgewiescne Bedingung 
allein geniigend oder zugleich cine erfnrderliche , kaiin init anderen 
Worten jene Erscheinung statt habeu bei Temperaturen, welche fiir 
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Gas sowohl als Flussigkeit gleich und bestandig sind? - diese Frageii 
gehoren, da sie streng genommen die Miiglichkeit des Ganges der 
Reaktion in einer von der Bildung des besagten intermediaren Produkts 
unabhangigen Richtung betreffen, nicht in den Kreis meiner Unter- 
such ungen. 

Ich will noch bemerken, dass jener Hydratationsfall zu den in 
der Chemie sehr selteneri Reaktionstyperi gehiirt, denn auch die init 
ihni noch am meisten ahnlichen Reaktionen, wie die Bildung voii Al- 
dehyden und Ketonen aus den entsprechenden Kohlenwasserstoffeii 
der Acetylenreihe mit Hiilfe von Schwefelsaure oder die Aetherification 
des Alkohols vermittelst derselben SIure,  stellen doch keine voll- 
kommenen Analogien dar. Am ehesten L i s t  sich jene Reaktion solchen 
Fiillen von Fermentation anreihen , in denen nicht organisirte Kiirper 
wie Diastase, Ernulsin, Synaptase, das Ferment bilden; auch hier 
haben wir rine Art  Giihrung, in welcher statt eines organischen, eiii 
minerdischer Kiirper die Rolle des Ferments spielt. Von diesrm Stand- 
punkte aus betrachtet gewinnt diese Reaktion eine neue nicht unwichtige 
Hedeutung, insofern sie, allseitig studirt, Licht iiber jenes interessante 
bis jetzt iiur wenig untersuchte Gebiet chemischer Erscheinungen, 
welche wir Fermentation nennen, verbreiten kiinnte. 

In einer LBsung von Bromquecksilber giebt Allylen bei gewiihn- 
licher Temperatur ebenfalls eirien wenn auch unbedeutenden Nieder- 
schlag; erwarmt man auf dem Wasserbade, so vollzieht sich auch in 
diesem Falle die Hydratation, aber weit weniger energisch, als rnit 
Sublirnat. 

Das  
rothe Pulver dieses Salzea wurde mit wenig Wasser einen Tag lang 
mit Allylen zusammen geschuttelt, ohne dass darauf irgend eine Ver- 
iiiiderung damit ststtfand; selbst nach den1 Schutteln unter Erwarninng 
konnte in keinem Falle eine nierkbare Menge von Acetori nachgewirsen 
werden. Ein lhnliches negatives Resultat wurde beim Durchleiteii 
von Allylen durch eine 5aure Lijsung van HgJa in K J  erhalten. E s  
ist interessaut, dass eine solche stufenweise Verschiedenheit im Ver- 
halten der Haloidsalze zum Allylen in Uebereinstimmung init ihrer 
allgemeinen Bestiindigkeit steht; das wenigst bestbndige Salz, namlich 
das Subliniat, wirkt iirn leicbtesten auf Allylen ein, wahrend das be- 
stkridigste \ on ihnen, das Jodquecksilber, dabei ganz intakt bleiht. 

Zu den Versiichen mit schwefelsaurem Quecksilber bediente ich 
mich c~infach einer Liisung von Oxyd in verdunnter Schwefelshure. 
Trntz grossem Ueberschusse an letzterer bildete sich ein copiiiser 
Niederschlag von weisser Farbe, ziemlich voluminiis ~ i n d  schwer; er 
lost sich schwierig in Schwefelslure, in Folge dessen auch die Hy- 
dratation mit Quecksilbersulfat sehr 1;tngsam vor sich geht; in Salz- 

Auf Jodyuecksilber scheint Allylen gar nicht einzuwirken. 

R e n c h t e  d D cliein Geaellsch.itt Jalrig. X \  11. 2 
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slure  aber last er sich ganz leicht auf. Die aus der vollstlndigen 
Aiialyse erhaltenen procentischen Zahlenresultate fiihren zu dr r  Formel 
HgSOa. 5 H g 0 . 3 C s H 4 + 7 H g 2 0 .  

I. 0.2613 g Substanz, sorgsam mit Wasser gewaschen und im 
luftleeren Raume iiber Schwefelsaure getrocknet, gaben 0.2227 g Hg S 
und 0.0373 g BaSOq. 

11. 0.4126 g Substanz gaben 0.3524 g HgS und 0.0591 g BaS04. 
111. 0.7235 g Substanz gaben mit PbCrOl verbrannt 0.1723 g CO2 

IV. 0.641 1 g Substanz gaben 0.1544 g COz und 0.0990 g HnO. 
und 0.1053 g H20. 

Bereuhnet Gefunden 
1. 1T. IIT. 11.. 

Hg 73.51 73.63 - - 73.08 pct. 
SO3 4.90 4.92 - - 4.93 n 

- - 6.49 6.57 6.65 )) C 
H - - 1.62 1.72 1.60 

I n  eiiier Losung voii essigsaurem Quecksilber giebt Allylen eineri 
weissen amorphen, voluminiisen, leicht durch Essigsiiiire und Salzsaure 
zersetzbaren Niederschlag. Derselbe iiimmt beim Trocknen eine 
schwach graue Farbe an und verliert bedeutend an Volumen, indem e r  
zu einer hornartigen sproden Masse wird. Nach den analytischen 
Daten berechnet sich die Formel: (C, HS 0 2 ) ~  Hg . 3  Hg 0 . 2 Cs Hq. 

I. 0.3529 g Substanz gaben 0.3135 g HgS. 
11. 0.4910 g Substariz gaben 0.2021 g COz und 0.0675 g Hz0. 

Berechnot Gefunden 
T. 11. 

Hg 76.56 - 76.48 pCt. 
C - 11.23 11.47 )) 

H - 1.52 1.34 )) 

Es scheint, dass die Zusammensetzung dieser Niederschliige unab- 
hiingig yon den Bedingungen is t ,  unter denen sie erhalten werden '). 
Die Haupteigenschaften , durch welche sie sich von den Verbindungen 
unterscheiden, welche bei der Einwirkung desselben Kohlenwasserstoffs 
auf Silber- iind Kupferoxydulsalze gebildet werden , bestehen in der  

1) \Vie ist nun die Constitution dieser Kiirpei-7 Vor Allem befindet sich 
das Faktum ihrer Biidung in clirclrtem Zusammenhang mit drr eigenthiimlicheii 
Fihigkcit aller Qnecksilbersalze basische Verbindungen einzugehen ; einen Beweis 
dafiir liefcrn bercits die einzelnen Unterschiede im Verhrtlten des Allylens zu 
den Salzen verschicdener Siiuren: denn am leichtesten Idden sich jene Ver- 
bindungen in oiner Losnng von Snblimat, Tom schwcfelsauren und essigsauren 
Queckdber d. h. solcher Salze, welche zugleich im Vergleicli zu anderen 
weniger bestindig und dabei besonders f$ihig sind, sich in basische Sake iim- 
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Ftihigkeit rnit SSnren Aceton zu geben, und nicht Allylen, und ferner 
in der riicht explosiven Satin-. In  einer an einem Ende zuge- 
scliniolzeiien Riihre erhitzt , zersetzeri sich jene Niederschlige ganz 
rutrig, wobei die chlorhaltige Verbindung eiuen Anflug von Calomel, 
die essigsaure aber einen solchen van Kohle und Quecksilber liefert. 
dod und Brom wirken zerstijrend auf sic ein. ohne Additionsprodukte 
7u bilden. Diese Eigenthumlichkeiten, namentlich die erste nnd dritte 
schlicsst sie vollstlndig von den Acetylenverbindungen aus nnd be- 
rechtigen dieselbrn als gesiittigte Verbindungen anzusprechen - 

Stellrn wir die Zusamrnensetzung in dcr aligerneinen Formel 
nHgX:,pHgOq(CjHqHgO) dar, in welcher fur die salzsaure Verbin- 
dung 11 = 3 ,  p = 1 und (1 = 2 ,  fiir die schwefelsaure n = 1,  p = 2, 
(1 = :i und fur die essigsaure n = 1, p = 1 .  y = 2 ist,  so wird da- 
durch auf den ersten Hlick dcr cheniische Charakter jener Korper 
erke~inbar , demzufolge 5ie gleichsani eine Verbindung basischer Salze 
init Aceton, in welchem zwei htouie Wasserstoff durch Quecksilber 
ersrtzt sind, vorstellen. In der That muss der Zusammenhang der 
(huppen  (1 (C,j&) rnit (1 (Hg 0) im Molekul der betreffenden KBrper 
ein selir fester sein, wahrsclieiiilich ebenso fest , wie zwischen den 
analogen Gruppen im Acetonrnolekul, denn sonst ware bei der Reak- 
tion rnit Sauren virl eher die Bildung von Allylen und nicht von 
Aceton zu erwarten. Andererseits sind ahnliche Eigenthiimlichkeiten 
auch r o ~ i  anderen Verbindungen bekannt. R e y n o l d s  I) erhielt durch 
Einwirkung von Aetzkali auf eine acetonhaltige Sublimatlijsung eirien 
gelatiniisen Kiirper von der Zusammensctzung: (Hg0)3 (C, H6 0 ) 2 ,  und 
beobachtete die Bildung eines weissen Niederschlages auf Zusatz eines 
Leberschusses von Sub!irnat zur Flussigkeit , bevor aus derselben der 
gelatinijse Kiirper durch Dialyse getrennt war. Die Zusammensetzung 
jenes Niederschlages giebt er nicht an.  doch enthilt derselbe nach 
meiner Untersuchung Chlor , urid ist wahrscheinlich eine Verbindung 
des gelatinbsen Kijrpers rnit Sublimat, oder was dasselbe ist, eines 
basischen Salzes mit Aceton n’HgX2 3 H g 0  2(C3H6 0). Solche Ver- 
bindungen sind ohne Zweifel auch fur andere Qiiecksilbersalze miig- 

xnxmdcln. Demgemiiss lietrachte ich auch die Keaktion des Allylens mit 
Quecksilbersslzen als eirie Bilduug basischer Salzc ~erbunden mit direkter 
Addition der Elemente yon Allylen. Die Constitution der 1derl)ei erhaltcncn 
Tiiirpcr wird also a’ohiingig von der allgemeinen Struktur der basischen Queck- 
silbeixalze selbst. Doch dies ist nur eine Seite. Eine vollltornmene Vorstellung 
(ler Constitotion wcrden mir dann erhalten, w e m  es uns gelingt die Orte 
nachzuweisen, ivelche die Eleuieiite tles Allylens beim Eintritte in das Molekiil 
tles basischen Salxes einnehmen. 

1) Diese Berichte TV, 483. 
‘I* 
i 
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lich, nnd wir drucken dalier ihre Ziisaniriieiisetzniig allgerrieiri di1i.c.h 
die Formel aus: 

11’ Hg X“ p’ Hg 0 (I) C3 Hs 0. 
Bei der Wiederholung der Reynolds’schen  Versuche fand ich 

ausserdern, dass die erste seiner Verbindungen sich ;tach einfach dare11 
Aiifloseii rothen Quecksilbrroxyds in Aceton erhaltcn lasse. Ver- 
danipft man die Liisurig, so bleiI)t cine d i e  harzartige Masse, welche 
durch wenig Wasser in der Iiiilte z u  einer Gelatinc erstarrt, mit den 
von R P yn 01 d s  beschriebenen Eigenscliaftcn. Was dcssen zwriteu 
Rijrper betrifft , so ergab die Analyse beziiglich der numerischeri 
Werthc der CoGffieienteii n’, p’, (1’ keiri befriedigeudes Itesultitt, was 
sich aus der Schwierigkeit erkliirt, das Prgparat vollkommen frei voin 
gelatiniiseii Korper zu gewinnen. Weder anhaltendes Waschen mit 
Wasser und Alkohol, noch vorsichtiges I h a n t i r e n  mit scliwaeher Salz- 
s&ure geben ein reines Prodiikt; letztere Behandlung giebt demselben 
fibrigens ein Aussehen, welches es weder im Moment der Fhllung 
(wobei es sehr voluminijs ist) nocli im trockenen Zustande imch dern 
Waschert mit Wasser und Alkoliol gehabt hat (in1 Volumrn bederitend 
verringert, zusammengebacken und mit horiiartigeni Kruch), nanilich 
dicht, pulverfiirmig und dorch Trocknen unrerlnderlich. 

In diesel Form gleicht jener Tiiirper hinsichtlich seines Verhrtl- 
tens zu SRuren uiid Uasen sehr der Verbindung, welche ich atis 
Suhlimat ond Allylen erhalten habe, d a  er gleichl’alls durch Shureii 
i n  Aceton nnd das entsprechende Quecksilbersalz zersctzt wird j auch 
Basen wirken gleicherweise ein : schwierig und o h m  tiefer gi-eifeude 
Zerstiirurig. 

In der Absicht, die Grnppe (C3H4. H g 0 )  im Molekiil der Ver- 
bindung 3 HgCln . Hg0 2 (CaHqHgO) abzuspalten, habe i ch  anf letz- 
tere unter den rcrschit:deiiartigsten Verhaltnisseri mit Aetzkali einge- 
wirkt; es zeigte sich a h :  dass diesefbe nach anhalterider Behandlung 
mit concentrirtem Kalihydrat n u r  gelb nnd successive c:hlor&rmer wird, 
ohrie aber weder dieses ghnzlich (wenigstens gelang es  mir nicht, eiii 
chlorfreies Produkt zu gewinnen) riocli die Eigenschaft, mit SLuren 
Aceton zu geben ~ zu verlieren. Hijchst wahrscheinlich besteht hier 
die Einwirkung des Alkalis in der Erhiihung der Basicitat jener Groppe, 
welche rnit der Gruppe (C, &€ElgO) verbunden dns game hlolekiil 
bildet. 

Fernerhin sind die vou mir aus Allylen erhaltenen Kiirper mit 
derijenigeir , dereri Reyriisrntant sich nla jeite uiiliisliche Verbindntig 
r o n  R e y  no  I d s darstellt, iiicht i iur drm Typus,  sondern auch iniig- 
licherweise der Zusaiiiinensetztirig nacli analog. 

Wenn  in der That  in den Formeln 11 Hg Xa p IIg 0 (1 (C, Hp Hg 0) 
iind n’HgX2 p ’Hg0  (l’(Cg Hc 0) der Coefficient 11’ = 11, q’ = (1 = 2 ,  und 
p’ = p + y ist,  wie dies aller Wahrscheinlichkeit nach in dell ent- 
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spi c'chenden chlorhaltigen Verbindungen d r r  Fall ist , SO bernht drr 
Unterschied zwischeii d(w Formeln in der Differenz von zwei 

Glen Wasser, was bei dem grossen A tomgewicht jener ICiirper 
eine sehr kleine Griisse ausmacht, fur deren Feststellung die Analyse 
allein schwerlich genuqend sein mag;  aber auch bei jeder anderen 
Abhtingigkeit der Coiifficientrn nntereinander miire die Analyse nicht 

nd,  da die Hauptfrage dariii besteht, ob die Elemeiite des 
Qnecksilberoxyds in die Acetongruppe eingehen, oder ob alles in der 
Verbindung rnthaltene Metalloxyd in die basisclie Gruppe gehcirt und 
ihr Platz in der Acetongruppe durch die Elemente des Wassers ein- 
genommen wird, d. h. es komint schliesslich dennoch auf die Diffe- 
reiizbestimmung eines oder zwei und selten mehr Molekiile Wasser 
heraus. 

Die Aehnlichkeit jener Korper gestaltet sich demnach so gt oss, 
dabs bereits die Uriterscheidung derselben pralrtisch schwierig erscheint. 
Es muss also den Reaktionen eine Hauptaufmerksarnkeit zugewandt 
werden, und zwar in Folge der beziiglich der Zusammensetzung vorhin 
prticisirten Frage, hauptsachlich solche Reaktionen studirt wei den, 
welche, wie die Einwirkung z. H. der Haloi'dradikale voii Alkoholen 
oder Sburen. von Wichtigkeit siud, wobei sich die gesuchte Dife- 
renz direkt in den verschiedenartigen Reaktionsprodukten manifesti- 
ren liesse. 

I n  letzterer Beziehung konnte ich leider n u r  einen vorlauficen 
Versuch in kleinem Maassstabe ausfiihren, welcher aus Mangel an Ma- 
terial kein endgiiltiges Resultat zu geben vermochte. Ich erhitzte 
nLmlich den durch Allylen in Sublimatliisung rntstandeneii Nieder- 
schlag bei 100° im zugeschmolzeneri Rohr rnit Jodathyl. Die Rrak-  
tion geht leicht l o r  sich; das Pulver wird anfangs gelb, dann voll- 
kommen roth in Folge der Ausscheidung r o n  Qnecksilberjodid. Beim 
OeKrien des Rohres zeigt sich betrlchtlicher Druck der Dampfe ron  
Chlorathyl und Aether, nach deren Entferriung ein Geruch nachbleibt, 
der verschieden voii dem des Chlorathyls, Aethers oder Acetons ist. 
Ich korinte das Produkt nicht nsher untersuchen. Offetibar stellt der Zer- 
setzungsprocess hierbei eine sehr complicirte Keaktion vor ; wir haben 
hier einen einfachen Austausch der Haloide uiid den Zerfall der basi- 
schen Gruppe nebst Aetherbildmig , vielleicht auch eine vollkommene 
Abspaltung der Gruppe (CjHqHg 0), in welcher das Quecksilber durch 
zwei Aethylradikale ersetzt ist. 

Indem ich die Entscheidung der Frage bis ziir Gewiniiung riner 
giosseren Quantitiit von Material mir vorbehalte, glnube ich auf Grund 
der analytischen Dateii , deren mogliche Fehler immerhiri geringet 
sind, als die theoretischersrits zulassige Differenz im Zusammenhang:P 
der zu vergleichenden Korper, jeiie Verbindungen nur  fiir miteinandet 
analoge und nicht identische anspiechen zu miissen. 
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Was such die weiteren Untersuchongen iiber die Zusamiiien- 
setzung der Acetongruppe lehren werden, so bsngt davon die Wahr- 
scheinlichkeit der obeo erwiihnten Aut‘fassurig nicht ab,  nach welcher 
d m  hllyleri irn Moment der Reaktion mit Quecksilbersalzen in die 
K ategorie der gesattigteii Vcrbindungen iikiergeht, niimlich i n  jenr Ver- 
bin durigsreihen, ZLI drnen zvveifelsohne die ICBrper von R e y n o l d s  ge- 
hiireti. Jene Rnffassnng besteht in d r r  Sattigung des Kohlenwasuer- 
stoffs drirch die Elrmriite des Quecksilberoxyds. Wenn das iinmittel- 
bare Prodokt einer solchen Sattigung sich rnit Wasser oder mit der 
wiihrerid der Reaktion freiwerdenderi S h r e  leicht umsetzt, so kiinneri 
d ie  von niir erhaltenen Kiirper niit den Verbindungeii vori R e y n o l d s ,  
wrriigstrns irn Sinne der Identitat der Acetongruppen identisch sein, 
analog aber, falls sie sich schwierig urrisetzen. 

Doch bleibt in beiden Fllleri die Vorstellung vom Mecha~iisrnus 
der Mydratation mit Hulfe von Quecksilbersalzen wesentlich dieselbe, 
es sei denn zugelasseri, dass das erste Stadium durch noch eine 
Reaktiori coniplicirt wurde , niimlicli durch Austausch des Queck- 
silbers in der Acetoril,rruppe durch Wasserstoff aus dem Wasser oder 
der SBure. 

Kac,hdern wir die oben angefiihrte Formel 
11 Hg S” p Hg 0 (t (C, €11 Hg 0) 

ausfiihrlich entwickclt habeu , erhalten wir die Struktur der ihr ent- 
sprechenden Verbindongen. 

Betractiten wir zu dem Behnfe die Struktur der Salze vom ’rypus 
I lgS”mHg0 in dc r  Ar t ,  wie es fiir verschiederie Polyverbiridungeii 
uberhaript geschieht: Polyglycole, Polykieselsiiiure 11. s. w. ! - Auf die 
Miiglichkeit einer solehen Eetrachtung jener Salze vori diesem Staid-  
ponkte ist schon fruher von M e n d e l e j e f f  (Chemie, TI. Band, pag. 706, 
18x2) hingewicsen. Wir erhalten die Formel: 

Hg ---O-.-Hg--...-.-O 

X”-.- lIg-.- 0 ..- . . . -_- Hg 
I 

i .  ! 

Die Salzr vorn allgerneinen Typus i i H g X ” n i H g 0  stellt marl sich 
daiin iihrilicb vor, weiin man sic als ~~olekularverbinduiigen der S d z e  
des rorigcn ‘l’ypus - -  HgX”rnHg0 mit (n- 1) HgX” ansieht. 

&lit aufgeliister Kette stellt sich das Oxychlorid I-IgCls. H a 0  
= Cl---Hg--- 0 Hg C1 analog der Strukturforrnel des Dia~thylen-  
glycols dar :  (I1 0)’- - (C~EJJ---  0--- (CzH4)”--- (FIO)’ oder geriauer: 
(H 0) das Oxychlorid 
2HgCl2 . J3gO ware demnach: 

C €I2 -.- C 132 --- 0 --- C FI2 - - -  C H:, --- (H 0) ;  

Hg - .- 0 - . - Ho 
I 

CI2---(Hg)--.CI* ’ 
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wo das Molekiil des neutralen Salzes mit dem in Klammern gestellten 
Quecksilberatom in der Verbindung so gebunden erscheint, wie man es 
z. 13. zwischen HC1 und I-IgCIz, NaCl und HgCla in den krystallinischen 
K6rpern Hg Cls . H C1, 2 NaCl  . 2 Hg Cl2 . 3 Hz 0 u. s. w. annimmt. 

Nirnrnt man nun an, dass die Elemente des Allylens im Moment 
seiner Vereinigung rnit basischen Salzerl sich an jenes Quecksilberatom 
anlagern, welches rnit dem saureii Radikal und dem niichststehenden 
Sauerstoffatom verbunden ist, indem sie auf diese Weise den 211- 
sammenhnng rnit dem folgeriden Quecksilberatom aufheben: 

C H3 

Hg-.- C _ _ _  0 _ _ _  
1 ;  

so erhalten wir eine rnit den Thatsachen vollkommen iibereinstim- 
mende Gruppirung. Dieselhe zeigt, weshalb sich bei Einwirkung rori 
Sauren Acetou und Iiicht Allylen bildet; sie zeigt, dass die Reaktion 
mit Basen nicht leicht vor sich gehen muss, da das Quecksilber in 
der Gruppe des neutralen Salzes unter dem EinAuss der direkten 
Bindung rnit dem Kohlenstoff steht; sie beweist auch, warum sich keine 
Haloidadditionsprodukte bilden ; endlich berechtigt sie viele interessante 
Prognosen, beziiglich der Einwirkung versehiedener haloi'dorganischen 
Verbindungen, oder weist wenigstens auf solche Versuche hin, vo11 
denen die Bilduiig interessanter Acetonabk6mmlinge, wie Acetonsauren, 
Diaceton und iiberhaupt Acetonketone, zu erwarten sind. 

Indern ich hier nur die Gruppirung eines der Haupttheile des 
ganzen Molekuls eriirtert habe, nlmlich desjeriigen Theiles, durch dessen 
Struktur der Charakter der Verbindung bedingt wird, glaube ich, class 
die vorausgesetzte Art und Weise der Bindungen, wie sie mit den 
Thatsachen zumeist im Einklang ist, auch fur jede mijgliche Formel 
meiner Verbindungen giiltig sein muss. 

Als Beispiel fuhre ich die rneiner Ansicht nach wahrscheinlichste 
Formel der Chlorverbindungen an; das derselben entsprecheride basische 
Salz wiirde sein: 3HgCl23Hg0,  d. h.: 

CI? ---Hg--. ClZ---Hg--- CIz---Hg 

Hg -._0 _ .-Hg 
I 0 _ _ _  Hg .-- 0 

und nach dem oben angedenteten Prinzip wird die Verbindung selbst: 
C Hj c H3 

1 ! 
H g - . - C - . - O  - - C- . -O-  - 0  

I I I 
I I CHHg CHHg 
~ ! 

Clz (Hg) --- Clz --- (Hg) --- Clz --- Hg 
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I n  dieser Formel gehiiren die eingeklammerten Qnecksilheratome 
den auf molekularr Wrise geburidenen Molekiilen des neutralen Salzes 
an;  die Formel driickt frrner auch die Eigenthfimlichkeit der mercur- 
acetonartigen Verbindung aus, nach welcher dirselhe durch Einwirkung 
voii Aetzkali iiur eirirn Theil ihrrs Chlorgehalts mehr oder weniger 
leicht, den anderen aber schwierig oder garnicht verliert. Auf Bhnliche 
Weise kann man sich auch die ubrigeri mercuracetonartigen Verbin- 
dnngen zusammengesetzt drnkm. Ersetzt man in diesen Formeln das 
Quecksilberatom der Acetongruppe durch zwei Atonie Wasserstoff, so 
erhalten wir die Strulitur der entsprechenden, BUS dem Acetoii ent- 
stehenden Verbindungen vori R e y n o l d s .  

Es ist sehr wahrscheinlich, dass lhnliche Kiirper, wie die ron 
niir beschriebrnen , auch durch Einwirkung von Allylen auf S d z e  
anderer Metalle erhalten werdrn kiinnen, welche wit. das Queclcsilber 
basische Salze zu bilden fahig sind, z. B. des Kupfers (Oxydsalze) 
Th, Pb ,  Bi. 

Ich habe auch die Einwirkung des dritten Gliedes der Kohlrn- 
wasserstorr drr Acetylenreilir auf Sublirnat untersucht , woruber ich 
in meiiier vorlaufigen Mitthrilung mitzutheilen vergessen hatte I).  - 
Ich habe jenen Kohlenwasserstoff aus dem Methylaethylketon erhalten, 
er war  deninach rill Aethylacetylen ( 3 1 1 3 .  CHg . C 1 f CH. Dieses 
warde durch Phosphorpentachlorid in das  Chloriir iibergcfuhrt und 
letzteres irn zugeschmolzenrn Rohre clurch alkoholisohe Kalilauge zer- 
setzt, was nach meiner Beobachtung eine Temperatar von circa 170') 
erfordert. Nach Oeffnen dps Rohres destillirte ieh das Aethylacetylen 
direkt in eine ammonialdische Liisung voii Kupferohloriir , zersetzte 
den entstandenen gelLen Niederschlag niit schwacher Salzslure und 
sammelte das dnrch Iiali gereinigte Gas in  riner durch Schnee ab- 
gekiihlten Riihre. Durch vorsichtiges Erhitzen wurde es von hier aus 
in Sublimatliisung geleitet ; sofort bildete sich ein reichlicher Nieder- 
schlag (die Reaktion ist sehr empfindlich), welcher in Allem dem aus 
Allyleii erhaltenen gleicht. Die Analyse desselben ergab Zahlen, aus 
denen sich die Formel 3HgCla .  HgO . (C4HsHgO) berechnet, d. h. 
auch diese vollstiindig analog der entsprechenden Allylenverbindung. 

1. 0.3125 g Substanz gaben 0.2752 g I-IgS und O.li04 g AgC1. 
11. 0.6816g a )) 0.1550 g GO2 3 0.0621 g H20. 

Gefniiden Berechnet 
Hg 75.90 76.48 pCk. 
cl 13.49 13.58 a 

C 6.20 6.12 )) 

H 1.01 0.77 )) 

I )  Diese Berichte XIV, 1540. 
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Der  Niederschlag liist sich lricht in Salzsaure; die Liisung giebt 
destillirt ein Destillat, atis welchem sich nach Siittigung mit Potaache 
eine leichte , bei ungefiihr SOo siedende Flussigkeitsschicht abscheidet, 
die mit saurem schwefligsaurem Natrium zu einer krystallinischen 
Masse erstarrt, d. h. also, die Eigenschaft des Methylathylketons hat. 

Was  iiberhaupt die Struktur der Hydratationsprodukte betrifft, so 
bemerkt man schon an den zwei ersten Gliedern der Reihe die Gesetz- 
miissigkeit, nach welcher sich die den Kohlenstoff sattigenden Atome 
des Wassers vertheilen. Vergleichen wir in der That  die Gleichungen: 

C . C H  
ir. 1 : :  3 I \ .  C O . C H n  

C H  

so finden wir ,  dass sich die Elemente des Wassers getrennt an jene 
beiden Kohlenstoffatome anlagern welche durch dreifache Bindung 
niit einander zusammenbangen, und dass sich ferner der Wasserstoff 
in denjenigen Molekiilen , welche je eines der besagteii Kohlenstoff- 
atome hydrogenisirt enthalten, an dasjenige Kohlenstoffatoni anlagert, 
welches hydrogenisirt ist, der Sauerstoff aber an  das nicht hydrogeni- 
sirte; eine umgekehrte Vertheilung wiirde die Bildung von Aldehyd 
bedingen, was thatsiichlich nur fur das Acetylen gilt, in Folge der 
Hydrogenisation seiner beiden Kohlenstoffatome. 

Auf Grund dessen miissen das Aethylacetylen zum Beispiel, sowje 
iiberhaupt alle unsymnietrisch methylirten Acetylene, nach einer Seite 
cler dreifachen Bindung ein Keton von der Struktur CaHj . C O  . CH3 
und iiberhaupt verschiedene Methylketone geben. In  der That giebt, 
wenigstens dem Siedepunkte nach, das hethylacetylen dasselbr Keton, 
aus dem es erhalten wurde. Was aber die zu beiden Seiten der drei- 
fachen Bindung symmetrisch methylirten Acetylene betrifft , so ist 
hierbei die Vertheilung der Atome des Wassermolekiils offenbar gleich- 
gultig, wie beim Acetylen , und in1 Falle unvollstandiger Symmetrie, 
wenn namlich die Methylirung zur einen oder andereii Seite der drei- 
fachen Bindung dem Grade oder der Ordnung iiach ungleich ist, kann 
man zwei isomere Ketone erwarten. Uebrigens bedarf die Fest- 
stellung dieser Regel eines speciellen Versuches. 

Zum Schlusse erwfihne ich eines Versuches, die Verbindung 
C:% Hq Hg 0 drirch direkte Einwirkung ron Allylen auf Quecksilberoxyd 
darzustellen. 

In vie1 Wasser aufgeschlammtes, rothes Quecksilberoxyd wurde 
mehrere Tage hindurch mit Allylen bei gewijhnlicher Temperatur 
geschiittelt. Die dabei stattfindende Absorption des Gases war von 
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eiiiar Farbeniinclcriing des Pnlrers aus roth in schmutzig olivengriiii 
begleitet. Filtrirt man nach beendeter Reaktion die Fliissigkeit und 
extrahirt den Ruckstand niit starkem, heissen Alkohol, so setzen 
sich aus dem allniLihlich erkalteiiden Anszug feine, gliinzeride, oft bis 
znr Griisse eiiies Zolles wachsende, gewiihnlich zu hiibscheri biischel- 
und sterriforniigen Gruppen vereinigte Krystalle ab. 

Diese Krystalle besitzen eiiien sehr charakteristischen, an Knoblauch 
oder l’hosphorwasserstoff erinnernden Geruch, der den iimgebenden 
Gegenstiinden leicht und so hartnbclrig aiihdtet , dass sogar der 
Platinspatel, mit welchem die Krystalle vorn Filter abgenommeii 
waren, selbst d a m  noch riicht darnaeh zu riechen aufhorte, d s  ei- 
wiederholt rnit trockenem Fliesspapier abgerieben war. Die Krystalle 
sind in Wasser gaiiz unloslich, fast unloslich in kalteni Alkohol; 
S d z -  rind Essigsiiure lijsen unter Entwicklung ron Allylen. Erhitzt 
man sie im eiiiseitig offeneri Riihrcheu, so zersetzen sie sich ohiie 
Explosion uiiter Schmelzmig, indem Kohle , Quecksil\ier und andere 
benzolnrtig riechende, flussige Produkte I) ausgeschieden werden ; an- 
gesteckt, brennen sie mit leuchtendrussiger Flamme. Die Zahlen- 
resnltate der Analyse entspreclien der Formel (C, H& Hg. 

I. 0.4132 g Snbstanz gaben 0.3450 g HgS. 
IT. 0 3821 g ’ >) 0.3178g HgS. 

111. 0.6652 s‘ )) )) 0.6.343g COz urid 0 . 1 4 2 2 ~  IIgO. 

Hg 71.97 71.71) - 71.94 p c t .  
C - - 26.01 25.90 )> 

H - - 2.3h 2.16 B 

Demnach entntelit der Kiirper CI13 . Cz C . IIg . C: :C . CHj 
derselben Rrihe, zu der die bekannteii Verbindungen des Allylens iriit 
Silber urid Kupferoxydul gchiiren. Er ist ebenfalls ein Substitutions- 
produkt des Allylens und zmar sind darin zwei Wasserstoffatome, je  
eines in jedem Xlolekul dnrch (Juecksilber \ ertreten, da  letzteres \-om 
Oxyd stammt. 

1) bIiiglic,herTwisc fiitdet si(:lt tniter c1ic:seii I’rothikten mirbliclt Benzol, 
deb.>en Riltlnng in disseni Fdlc  eine wlrr intcwssnute Syntliese darstellcn 

2, Die Zersctznng der Sohstanz durch Schmcfclaniinonium i n  den Ana- 
lysen l. uncl 11. w i d e  absichtlich modificirt: im ersten Falle wurdo das BgS 
dirckt aus der alltoholischen Liisnng gefdit; irn ziveitcn - die Substanz vorlier 
in Salzsaurc gel& und nach Entfernung des Allylens und Neutralisation der 
S iure  dnrch Amnioniak, das Quedcsilber durch Ammoniumsalfid gofillt. 

~ ih*de :  (CgH&€Ig ==z + Hg. 
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Zii den charakteristischen Eigeiischaften des Kiirpers (CtH3)z Hg 
gehiirt seine Reaktionsfiihigkeit mit Sublimat; vermischt nian die alko- 
holischen LBsungeii bcider Kiirper mit einander, so scheidet sich ein 
fein krystallinischer, weisser Niederschlag aus: die iiberstehende 
Fliissigkeit aber bleibt noch sehr lange milchig trube und schwach 
opalisirend; erst nach Iiingerem Stehen an einem warmen Orte verliert 
sich diese Trubung, indem sich eine fein krystallinische Schicht an 
den Glaswiinden absetzt. Der  Niederschlag ist in Wasser und Alko- 
hol unliislich, liist sich aber in SHaren uriter Bildung von Aceton. - 
hliiglich, dass er sich nach einer der Einwirkung von Allylen auf 
Suhlimat analogen Reaktion bildet urid ware deinriach 1 )  entweder ein 
Produkt jener Rpaktion, in welchrm iiocli zwei Wasserstoffatome der 
Acetorigruppe durch ein Quecksilberatorn ersetzt sind, d. h. 

odcr 2 )  eiii Produkt uniollstaridigcr Substitution von Quecksilber darch 
Wasserstof in letzterer Verbindung Linter dem Einflusse von Saure, 
welche sich wahrend der rnuthmaasslicheri Reaktion aus dem Subli- 
mat ausscheidro muss, niirnlich 3HgC12 HgO 2 (Cr HqHgO), oder end- 
lich 3) ein Geinenge beider vorhergehendcn Produkte. 

Die Verbindung (C:%Ha)aHg babe ich noch auf andere Weise er- 
halten ; 1. Durch Einwirkung von Allylen auf eine alkalische Liisung 
r o n  Hg.J% in KJ,  und 11. a u f  eine alkalische SublimatlBsung, welche 
nach dcr Lei Gewinnung der gelat idsen Verbindung aus Qnecksilber- 
oxyd iind Aceton befolgten Mefhode dargestellt wird. In beiden Fallen 
erhiilt man reichliche , glanzend bliittrige Niederschlage , welche nach 
Umkrystallisiren aus Alkohol die Form langer Nadeln annehmen und 
uberhaupt alle oben aiigegeberien Eigenschaften der Iiiirper bcsitzen, 
welche durch Einwirkung Tori Allylen auf reines Quecksilberoxyd ge- 
bi ldet werdeii. Aiich die Analyse bestiitigte die vollkommene Identit& 

I. Niederschlag aus der Liisnng voii HgJ2: 
a) 0.2812 g Substanz gaben 0.2342 g HgS, 
11) 0.4016 g Substanz gaben 0.3755 g CO. und 0.0882 g H20. 
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11. Niedersehlag aus der Liisang von HgC12: 
a) 0.2531 g Substanz gaben 0.2110 g HgS, 
1)) 0.3009 g Substanz gxben 0.2809 g COr und 0.0621 g H2O. 

Endlich wird dcrselbe Iltirper erhaltrn durch Einwirkung c o n  
Allylen auf eine reine wiisserige Liisurig der R e  y n o 1 d s'schen Vei- 
bindung, welchr ich durch Aufltisen von Querksilberoxyd in Aceton 
dargestrllt habe : iibrigens bildet diescr Fall n ix  eine Modification des 
bereits besrhriebeneri Vrrsuches mit einrr alkalischen Sublimatlosnng. 
Somit fuhren alle Versuche zur TJarstelluug des direkten Additions- 
prodiiktes Cd H4HgO iiiir zur Substitution von Wasserstoff im All3 len 
durch Quecksilbrr. Dieser Ijmstaiid giebt iibrigeris keiri Recht, die 
Miiglichkeit der Existenz der freien Grnppe C3HiHgO,  noch ihrer 
Bildung unter den gegebenen Bedingringen in Abrede zu stellen; irn 
Gcgentheil ist es s r h r  wahrschritdich, dass der erste Moment der 
Reaktion in der Vereiniguiig von C R H ~  mit HgO hesteht, bhnlich wie 
sicli das Aceton in deri R e y n o l d s ' s c h e n  und zum Theil auch in 
nieinen Versuchen mit jenem Oxyd verbindet, und dass die Bildung 
des Kiirpers ( C ~ H J ) ~  Hg nur dai Resultat d r r  zweiten Reaktionsphase 
ist, bestehend in der weitereri Einwirkurig des Allylens auf da, Pro- 
dnkt CjHq IlgO grmLss folgender Gleichung: 

CjH4HgO + C3H4 = (CsH3)2Hg + 1120. 
Fassen wir alle erwithnten Thatsachen zns:tnimen, so kiinnen wir 

folgende Sehliisse ziehen: 
1. Das  Allylen reagirt niit allen Quecksilberoxydsalzen; dabei 

uriterscheiden sich die entstehenden Prodnkte wesentlich %on einaiider, 
j e  rinchdem die Reaktion in saurer oder alkalischer Liisung vor sich 
geht. - In  ersterem Falle entstehen sehr complicirt zusammengesetzte 
Kcirper, welche man a1s rigenthiimliche Verbindungen von basischen 
Quecksilbersalzen rnit der voni Aceton deribirenden Gruppe (C3 H4HgO) 
ansehen kann, und die wiiklich durch die Vahigkeit mit Sauren Ace- 
tori zu geben charakterisirt sind. - I m  zweiten Falle bildet sich ein 
einfaches Snbstitutiorisprodukt (C3H3)z Hg , ausgezeichnet durch die 
Fkhigkeit mit Siiuren Allylen zu geben, eiii vollkommenes Analogon 
der Verbindungen des Allylens rnit Silber und Kupferoxydul. 

2. Die Hydratation des Allylens mit Hiilfe von Qoecksilbersalzen 
als continuirlicher Process, stellt nur einen besonderen Fall vor vo11 



der erwSlmten allgenieinen Einwirkung dieses Kohlenwasserstoffes auf 
Quecksilberoxydsalze in saurer Losnng, denjenigen Fall namlich, wo- 
bei die Erw%rmung in Anwendung kommt. Hierbei bildrn sich eben- 
falls jene complicirten Mercuracetonverbiiiduiigen , zerfallen aber im 
Moment der Entstehung unter Abscheidung von Aceton, worin der 
ganze Meclianismus der Hydratation besteht. 

Diese Schliisse gelten hiichst wahrscheinlich f i r  alle Kohlenwasser- 
stofYe der Acetylenreihe mit dreifacher Bindung. 

3. Die Struktur der Ketone im Verhlltniss zu derjenigen der 
Kolilenwasserstoffe , aus welchen jene nnter dem Einfluss voii Queck- 
silbrrsalzen entstehen, bestimmt sich nach der Regel: dass iii den 
unsymmctrischen Kohlen wasserstoffen der Wasserstoff des zu fixiren- 
den Wassermolekiils sich an dasjenige niit drei Affinitaten gebundeiie 
Kohlenstoffatom, welches hydrogeiiisirt ist, der Sauerstoff aber an das 
nichthydrogenisirte anlagert j in den symmetrischen Kohleiiwasserstoffen 
aber vertheilen sicli die Elemeiite des Wassers zu beiclen Seiten der 
dreifachen Bindung aller Wahrscheinlichkeit nach ohne Cnterschied 
der Kohlenstoffatome, weshslh man im Falle unvollkommrner Sym- 
nietrie die Hildung zweier isomerer Ketone erwarten kann. 

Das Verhalteri der Quecksilberoxydsalze zu den Kohlenwasser- 
stoffen der Aethylenreihe sowie zu einigen ungesiittigten Alkoholen 
der Formel C,,H.Ln--I (H 0) werden den Grgrnstand eiiier besoiideren 
Mittheilung bilden. 

St. P e t e r s b u r g ,  im November 1883. 
Chemisches Laboratorium des Forst-Institats. 

3. U. K r e u s l e r :  Apparate Bur Reduktion 
mengen auf Normalzustand. 

gemessener Gas- 

(Eingegangen am S. Januar; niitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. P i n n e r . )  

Die Umrechnung voii Maass auf Gewicht bei gasrolurnetrischeii 
Arbeiten ist zwar durch die verdienstlichen Tabellenwerke von K o h l -  
m a n  n und F r e r i  c h s u. A. wesentlich erleichtert worden, immerhin 
aber erheischen die vielerlei Ablesungen, die Reduktion des Barometers 
ti. s. w. einen nicht ganz unerheblichen Zeitaufwand oder bedingen 
zum iniridesten doch lastige Unterbrechungen. Ein sehr naheliegeiider 
Weg, alle Weitlauftigkeiten zu umgehen und dadurch auch vie1 be- 
schaftigten und einfachst ausgestatteten Laboratoriel1 die gasvolu- 
metrischen Methoden annehmbarer zu machen, scheint auffalligerweise 
bis in die jiingste Zeit nicht ernstlicli betreten worden zu sein. Tor  




