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2. M. Kutscheroff: Ueber die Einwirkung der Kohlenwasser-
stoffe der Acetylenreihe auf Quecksilberoxyd und dessen Salze.

(Eingegangen am 25. Decbr.; mitgetheilt in der Sitzung von Hin. A. Pinner.)

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

Zunichst habe ich die Einwirkung des Allylens auf die Haloid-,
schwefelsauren- und essigsauren Salze des Quecksilbers eingehender
untersucht.

Leitet man Allylen bei gewdhnlicher Temperatur in eine Sublimat-
16sung, so wird letztere sofort getriibt und nach einiger Zeit bildet
sich ein reichlicher, weisser, fein krystallinischer, in der Ruhe sich
sehr dicht absetzender Niederschlag. Dabei wird Salzsiure frei, was
leicht durch Lackmuspapier bei der ersten Gasblase nachgewiesen
werden kann, nachdem die an und fiir sich saure Losung vorher mit
Quecksilberoxyd neutralisirt worden war, eine Thatsache, welche
durch weiter unten folgende Analysen sowohl des Niederschlages als
auch des Filtrates davon auf zweifellose Weise bewiesen wird. Eine
vollstiindige Analyse des mit Alkohol zur Entfernung iiberschiissigen
Sublimats gewaschenen und im luftleeren Raume iiber Schwefel-
siiure getrockneten Niederschlages ergab Zahlen, welche zur Formel
3Hg Cly. 3HgO . 2C3 Hy fihrten.

I. 0.3076 g Substanz gaben 0.2742 g HgS und 0.1726 g AgClL

II. 0.3074 ¢ Substanz gaben 0.2759 ¢ HegS und 0.1722 g AgClL

ITI. 0.5934 g Substanz gaben mit CaO und PbCrO4 verbrannt
0.4586 gr metall. Quecksilber.

IV. 0.7217 g Substanz mit PbCrO verbrannt lieferten 0.1310g
COs und 0.0400g H2O.

V. 0.7459 g Substanz gaben ebenso: 0.1331 g COs und 0.0450 g
H: O.
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Gefunden

I o L Iv. V. Berechnet
Hg 76.85 77.36 77.98 — — 77.87 pCt.
ClY) 13.88 13.86  — — — 13.82 »
c — — 494 487 467 >
H — — — 0.61 0.66 0.52 »

Die Richtigkeit obiger Formel wird noch durch folgende Control-
analyse bestitigt, welche behnfs Bestimmung der wihrend der Reak-
tion frei werdenden Salzsiure angestellt wurde. Eine Lésung von
1.9178 g Sublimat gab beim Schiitteln mit Allylen einen Niederschlag,
welcher nach Auswacshen mit Alkohol und Trocknen 1.5400g wog;
sein Quecksilbergehalt, nach der Formel 3HgClo 3HgO 2C3H; be-
rechnet, zeigt, dass ein Theil des angewandten Sublimats und zwar
0.2929 g nicht an der Reaktion Theil genommen, dass mithin nur
1.6249 g desselben zur Bildung des Niederschlages verwandt worden
sind; mit diesem Resultat stehen auch die durch direkte Bestimmung
des Quecksilbergehalts im Filtrate erhaltenen Zahlen in Ueberein-
stimmung, und zwar: erhalten wurden 0.2529 ¢ Schwefelquecksilber,
welche 0.2954 ¢ Sublimat oder 15.40 pCt. der im Ganzen angewand-
ten Menge desselben entsprechen, wihrend sich theoretisch 15.27 pCt.
berechnen. Ist ferner die Formel richtig, so muss sich der Chlor-
gehalt der in Reaktion getretenen Sublimatmenge (welche im Filtrat
gemiss einer Bestimmung des Quecksilbers 0.4251 g betrigt) zu glei-
chen Theilen auf den Niederschlag und das Filtrat vertheilen d. h.
zu je 50 pCt.; diese Voraussetzung wurde auch durch die direkte
Chlorbestimmung im Filtrate bestdtigt, denn es fanden sich darin
0.2885 C1 entsprechend 1.1662 g AgCl. Zieht man davon 0.0774 g Cl
ab als die der Menge Sublimat zugehirenden, welches nicht an
der Reaktion Theil genommen hat, so erhilt man 0.2111 g oder
49.66 pCt. Cl, welche jener Quantitit Sublimat entsprechen, auf
dessen Rechnung der Niederschlag entstanden ist. Die Differenz von
der theoretischen Procentzahl lisst sich gentigend durch die der Me-
thode eigenthiimlichen Fehlerquellen erkliren.

5 Das Chlor wurde folgendermassen bestimmt: Das Quecksilber wurde
mit Schwefelammonium ausgefillt, das Filtrat so lange abgedampft, bis es ge-
ruchlos geworden und darauf mit einer ammoniakalischen Silberlésung im
Ueberschusse behandelt. Das von dem hierbei gebildeten grosstentheils ans
Schwefelsilber bestehenden schwarzen Niederschlage getrennte Filtrat gab aunf
Zusatz von Salpetersiure Chlorsilber, welches in den Fillen, wo es schmutzig
gelblichgran niederfiel, durch nochmalige Behandlung mit ammoniakalischer
Silberlosung und dann Salpetersiure gereinigt wurde.



Der Ueberschuss des Chlors im Filtrate iiber die Menge, mit
welcher es schon an und fiir sich mit Quecksilber verbunden ist, muss
offenbar der Salzsiure und zwar der freien zugeschrieben werden,
da ansser ihr kein.anderer Korper vorhanden ist, welcher sie zu
binden im Stande wire.

Der Niederschlag ist volistindig unléslich in Wasser und kaltem
Alkohol, dagegen leicht l6slich in Salzsiure, Essigsiure 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-
flusse des Sublimats ldsst sich demnach in zwei Phasen und zwar in
folgenden zwei Gleichungen ausdriicken:

1. 6Hg012 + 3H,0 + 2C3Hy = 3Hg012 . 3Hg0. 203H4 —+ 6 HCl.
1. 3HgCly.3Hg0.2CsHy + 6HCl = 6HgCly + 2C3H; 0 + Hy0.

Diese zwel Reaktionen koénnen je nach Umstinden, zu deren Be-
sprechung ich jetzt lbergehe, entweder getrennt von einander oder
gleichzeitig vor sich gehen. Ich bemerke nur im Voraus, dass die
Abgorption des Allylens durch die Fliissigkeit lange nicht vollstindig
ist, sondern dass ein grosser Theil desselben unveriindert entweicht,
in Folge dessen ich es auch stets vorgezogen habe die Reaktion in einem
geschlossenen Kolben auszufithren, dessen Gasableitungsrohr durch
eine Kautschukverbindung mit dem Hahn eines Gasometers verbunden
war, in welchem das Gas entweder iiber Quecksilber oder wenn grosse
Mengen néthig waren liber einer gesittigten Kochsalzlosung aufgefangen
wurde. Wenn man das Schiitteln der Sublimatlgsung mit Allylen bei
gewohnlicher und méglichst gleichbleibender Temperatur vornimmt, so
geht die Reaktion unter alleiniger Bildung des Niederschlages gemdiss
der ersten Gleichung vor sich, wihrend unter solchen Bedingungen
die folgende durch Gleichung II dargestellte Reaktion noch nicht statt
hat, da sich in der Losung 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-
stindigen Umsetzung des Sublimats kaum wahrnehmbar, und die Grenze
der Bildung des Niederschlages, bedingt durch die Menge frei gewor-
dener Salzsiure, bildet auch zugleich — wenigstens vom praktischen
Standpunkte aus betrachtet — die Grenze der Reaktion.

Um die Bildung von Aceton zu bewirken muss entweder die Con-
centration der freien Salzsiiure oder die Temperatur der Lésung er-
hoht werden. Erwirmt man die Losung mitsammt dem Niederschlage,
so verschwindet der gréssere Theil des letzteren, indem er riickwiirts
wieder die Elemente von Siure fixirend, welche bei seiner Bildung
frei geworden sind, in Aceton und Sublimat zerfillt. Durch Abkihlung
der Losung bildet Allylen neuerdings Niederschlag, welcher seinerseits
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beim Erwirmen wiederum neue Mengen Aceton liefert u. s. f. Bei
einer solchen periodischen Verinderung der Temperatur der Liosung
geht der Hydratationsprocess endlos weiter, d. h. eine und dieselbe
Menge Sublimat ist im Stande, unbegrenzte Quantititen von Allylen
in Aceton iberzufiihren.

In dieser Weise ausgefiihrt bleibt aber der Versuch zeitraubend
und unvortheilhaft, so dass er praktisch wenig zu empfehlen ist; er
hat aber Bedeutung in demonstrativer Beziehung, da er eine in Phasen
vor sich gehende Reaktion zeigt und die Bedingungen erkennen lisst,
unter welchen jene Phasen der Reaktion statt haben. Diese Bedingung
besteht wie aus dem Vorhergehenden erhellt, aus der Differenz zwischen
den Temperaturen: einerseits der Bildung des intermedidren Korpers
und der Riickzersetzung desselben unter dem Einflusse der in der ersten
Reaktionsphase gebildeten Séure. In der Wirklichkeit kann jene Tem-
peraturdifferenz vergréssert oder verkleinert werden, wobei aber die
Schnelligkeit der Reaktion variirt. Der Versuch hat gezeigt, dass
jene Differenz eine grossere sein muss, wenn die Einwirkung bei
niedriger Temperatur geschieht; bei hoheren Temperaturen kann sie
bedeutend verringert werden, so zwar, dass die Temperatur won
90—95Y (nahezu der Sjedepunkt der Flissigkeit) die gilinstigste Ver-
suchsbedingung wird. Im letzteren Falle geniigen augenscheinlich die
Temperaturvariationen innerhalb der Flissigkeit in den verschiedenen
Schichten derselben zum giinstigen Verlauf der Hydratation: Das Ther-
mometer mag dabei auch keine Variationen im Gange zeigen, aber die
Summe aller inneren Temperaturditferenzen, welche hierbei vorkommen,
ist so gross, dass in Bezug auf die Schnelligkeit der Reaktion der
Effect sogar ein grosserer ist, als er sein wiirde, wenn die dussercn
Temperaturdifferenzen bedeutender wiiren, und je grisser jene Summe
ist, desto grisser ist auch der Effect. In der That scheint eine kiinst-
liche Vergrisserung jener Summe, hervorgebracht, z. B. durch hiufiges
Schiitteln des Kolbens ausserhalb der Wirmequelle oder durch zeit-
weisen Zusatz von kleinen Eisstiickchen oder kaltem Wasser in den-
selben, ein ginstiges Hilfsmittel zu sein. Die Reaktion geht ohne
Unterbrechung und verhéltnissmissig schnell, wobei die zweite Phase
derselben offenbar die erste verdeckt; eine wahrnehmbare Bildung
des Niederschlages findet nur im ersten- Moment der Beriihrung der
Gasblasen mit der Flissigkeit statt, aber der so gebildete der Menge
nach héchst geringe Niederschlag ballt sich sehr bald am Boden des
Kolbens zu dichten Klumpeun zusammen ohue dem Anschein nach im
Verlaufe der weiteren Reaktion eine Verdinderung zu erleiden.

Lisst der soeben beschriebene Hydratationsvorgang irgend eine
andere Deutung zu, ist die fiir denselben nachgewiesene Bedingung
allein geniigend oder zugleich eine erforderliche, kann mit anderen
Worten jene Erscheinung statt haben bei Temperaturen, welche fiir
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Gas sowohl als Flissigkeit gleich und bestindig sind? — diese Fragen
gehdren, da sie streng genommen die Moglichkeit des Ganges der
Reaktion in einer von der Bildung des besagten intermedidren Produkts
unabhiingigen Richtung betreffen, nicht in den Kreis meiner Unter-
suchungen.

Teh will noch bemerken, dass jener Hydratationsfall zu den in
der Chemie sehr seltenen Reaktionstypen gehért, denn auch die mit
ihm noch am meisten dhnlichen Reaktionen, wie die Bildung von Al-
dehyden und Ketonen ans den entsprechenden Kohlenwasserstoffen
der Acetylenreihe mit Hiilfe von Schwefelsiure oder die Aetherification
des Alkohols vermittelst derselben Siuore, stellen doch keine voll-
kommenen Analogien dar. Am ehesten ldsst sich jene Reaktion solchen
Fillen von Fermentation anreihen, in denen nicht organisirte Kérper
wie Diastase, Emulsin, Synaptase, das Ferment bilden; auch hier
haben wir eine Art Géhrung, in welcher statt eines organischen, ein
mineralischer Kérper die Rolle des Ferments spielt. Von diesem Stand-
punkte aus betrachtet gewinnt diese Reaktion eine neue nicht unwichtige
Bedeuntung, insofern sie, allseitig studirt, Licht iiber jenes interessante
bis jetzt nur wenig untersuchte Gebiet chemischer Erscheinungen,
welehe wir Fermentation nennen, verbreiten kénnte.

In einer Liosung von Bromquecksilber giebt Allylen bei gewohn-
licher Temperatur ebenfalls einen wenn auch unbedeutenden Nieder-
schlag; erwidrmt man auf dem Wasserbade, so vollzieht sich auch in
diesem Falle die Hydratation, aber weit weniger energisch, als mit
Sublimat.

Auf Jodquecksilber scheint Allylen gar nicht einzuwirken. Das
rothe Pulver dieses Salzes wurde mit wenig Wasser einen Tag lang
mit Allylen zusammen geschiittelt, ohne dass darauf irgend eine Ver-
éindernng damit stattfand; selbst nach dem Schiitteln unter Erwirmung
konnte in keinem Falle eine merkbare Menge von Aceton nachgewiesen
werden. Ein #hnliches negatives Resultat wurde beim Durchleiten
von Allylen durch eine saure Ldsung von Hgds in KJ erhalten. Es
ist interessant, dass eine solche stufenweise Verschiedenheit im Ver-
halten der Haloidsalze zum Allylen in Uebereinstimmung mit threr
allgemeinen Bestindigkeit steht; das wenigst bestéindige Salz, nimlich
das Sublimat, wirkt am leichtesten auf Allylen ein, wihrend das be-
stindigste von ihnen, das Jodquecksilber, dabei ganz intakt bleibt.

Zu den Versuchen mit schwefelsaurem Quecksilber bediente ich
mich einfach einer Losung von Oxyd in verdiinnter Schwefelsiure.
Trotz grossem Ueberschusse an letzterer bildete sich ein copiser
Niederschlag von weisser Farbe, ziemlich voluminds und schwer; er
16st sich schwierig in Schwefelsiiure, in Folge dessen auch die Hy-

dratation mit Quecksilbersulfat sehr langsam vor sich geht; in Salz-
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XVIIL. ]

=
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siiure aber 18st er sich ganz leicht auf. Die aus der vollstindigen
Analyse erhaltenen procentischen Zahlenresultate fiihren zu der Formel

1. 0.2613 g Substanz, sorgsam mit Wasser gewaschen und im
luftleeren Raume iiber Schwefelsiure getrocknet, gaben 0.2227 ¢ HgS
und 0.0373 g BaSOy.

II. 0.4126 g Substanz gaben 0.3524 g HgS und 0.0591 g BaSO,.

III. 0.7235 g Substanz gaben mit PbCrOy4 verbrannt 0.1723 g COy
und 0.1053 g HzO. .

IV. 0.6411 g Substanz gaben 0.1544 ¢ CO:z und 0.0990 g H»O.

L Gﬁ.fundenm. Iv. Berechnet
Hg 7351 7363 — — 73.98 pCt.
SO; 490 492 — — 493 »
C — — 6.49 6.57 6.65 »
H — — 1.62 1.72 1.60 »

In einer Losung von essigsaurem Quecksilber giebt Allylen einen
weissen amorphen, volumindsen, leicht durch Essigsiure und Salzsiure
zersetzbaren Niederschlag. Derselbe nimmt beim Trocknen eine
schwach grane Farbe an und verliert bedeutend an Volumen, indem er
zu einer hornartigen spréden Masse wird. Nach den analytischen
Daten berechnet sich die Formel: (CoH3z09)Hg .3 HgO .2 C3H,.

1. 0.3529 g Substanz gaben 0.3135 g HgS.

II. 0.4910 g Substanz gaben 0.2021 g CO2 und 0.0675 ¢ H; O.

Gefunden

L I Berechnet
Hg 76.56 — 76.48 pCt.
C — 11.23 1147 »
H — 1.52 1.34 »

BEs scheint, dass die Zusammensetzung dieser Niederschlige unab-
hiingig von den Bedingungen ist, unter denen sie erhalten werden ).
Die Haupteigenschaften, durch welche sie sich von den Verbindungen
unterscheiden, welche bei der Einwirkung desselben Kohlenwasserstoffs
auf Silber- und Kupferoxydulsalze gebildet werden, bestehen in der

1y Wie ist nun dje Constitution dieser Kérper? Vor Allem befindet sich
das Faktum ihrer Bildung in dircktem Zusammenhang mit der eigenthiimlichen
Fithigkeit aller Quecksilbersalze basische Verbindungen einzugehen ; einen Beweis
dafir liefern bereits die einzelnen Unterschiede im Verhalten des Allylens zu
den Salzen verschiedener Siuren: denn am leichtesten hilden sich jene Ver-
bindungen in einer Lésung von Sublimat, vom schwefelsauren und essigsauren
Quecksilber d. h. solcher Salze, welche zugleich im Vergleick zu anderen
weniger bestindig und dabei besonders fihig sind, sich in basische Salze um-
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Fihigkeit mit Sduren Aceton zu geben, und nicht Allylen, und ferner
in der nicht explosiven Natur. In einer an einem Ende zuge-
schmolzenen Rdhre erhitzt, zersetzen sich jene Niederschlige ganz
ruhig, wobei die chlorhaltige Verbindung einen Anflug von Calomel,
die essigsaure aber einen solchen von Kohle und Quecksilber liefert.
Jod und Brom wirken zerstérend auf sie ein. ohne Additionsprodukte
zu bilden. Diese Eigenthiimlichkeiten, namentlich die erste und dritte
schliesst sie vollstindig von den Acetylenverbindungen aus und be-
rechtigen dieselben als gesttigte Verbindungen anzusprechen-

Stellen wir die Zusammensetzung in der allgemeinen Formel
nHgXepHgO(C3H HgO) dar, in welcher fiir die salzsaure Verbin-
dang n=3, p=1 und ¢ = 2, fiir die schwefelsaure n=1, p =2,
(=23 und fiir die essigsaure n==1, p=1, q==2 ist, so wird da-
durch auf den ersten Blick der chemische Charakter jener Kérper
erkennbar, demzufolge sie gleichsam eine Verbindung basischer Salze
mit Aceton, in welchem zwei Atome Wasserstoff durch Quecksilber
ersetzt sind, vorstellen. In der That muss der Zusammenhang der
Gruppen ((C;Hy) mit (HgO) im Molekil der betreffenden Kérper
ein selir fester sein, wahrscheinlich e¢benso fest, wie zwischen den
analogen Gruppen im Acetonmolekiil, denn sonst wire bei der Reak-
tion mit Sduren viel eher die Bildung von Allylen und nicht von
Aceton zu erwarten. Andererseits sind dhnliche Eigenthiimlichkeiten
auch von anderen Verbindungen bekannt. Reynolds?) erhielt durch
Einwirkung von Aetzkali auf eine acetonhaltige Sublimatlésung einen
gelatindsen Korper von der Zusammensetzung: (HgO)s (C3HgO)g, und
beobachtete die Bildung eines weissen Niederschlages auf Zusatz eines
Ueberschusses von Sublimat zur Fliissigkeit, bevor aus derselben der
gelatindse Korper durch Dialyse getrennt war. Die Zusammensetzung
jenes Niederschlages giebt er nicht an, doch enthilt derselbe nach
meiner Untersuchung Chlor, und ist wahrscheinlich eine Verbindung
des gelatingsen Kérpers mit Sublimat, oder was dasselbe ist, eines
basischen Salzes mit Aceton n'HgXy3HgO 2(C3HgO). Solche Ver-
bindungen sind ohne Zweifel auch fiir andere Quecksilbersalze még-

zuwandeln. Demgemiiss betrachte ich auch die Reaktion des Allylens mit
Quecksilbersalzen als cine Bildung basischer Salze verbunden mit direkter
Addition der Elemente von Aliylen. Die Constitution der hierbei erhaltenen
Korper wird also abhiingig von der allgemeinen Struktur der basischen Queck-
silbersalze selbst. Doch dies ist nur eine Seite. Eine vollkommene Vorstellung
der Constitution werden wir dann erhalten, wenn es uns gelingt die Orte
nachzuweisen, welche die Elemente des Allylens beim Eintritte in das Molekiil
des basischen Salzes einnehmen.

) Diese Berichte IV, 483.
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lich, und wir driicken daher jhre Zusammensetzung allgemein durch
die Formel aus:
n'Hg X"p'HgO ¢' C3Hg O.

Bei der Wiederholung der Reynolds’schen Versuche fand ich
ausserdem, dass die erste seiner Verbindungen sich auch einfach durch
Anfldsen rothen Quecksilberoxyds in Aceton erhalten lasse. Ver-
dampft man die Lésung, so bleibt eine ziihe harzartige Masse, welche
durch wenig Wasser in der Kiilte zu einer Gelatine erstarrt, mit den
von Reynolds beschriebenen Eigenschaften. Was dessen zweiten
Koérper betrifft, so ergab die Analyse beziiglich der numerischen
Werthe der Coéffictenten n’, p', ¢’ kéin befriedigendes Resultat, was
sich aus der Schwierigkeit erklirt, das Priparat vollkommen frei vom
gelatinésen Korper zu gewinnen. Weder anhaltendes Waschen mit
Wasser und Alkohol, noch vorsichtiges Decantiren mit schwacher Salz-
siure geben ein reines Produkt; letztere Behandlung giebt demselben
iibrigens ein Aussehen, welches es weder im Moment der Féllung
(wobel es sehr voluminés ist) noclt im trockenen Zustande nach dem
Waschen mit Wasser und Alkohol gehabt hat (im Volumen bedeutend
verringert, zusammengebacken und mit hornartigem Bruch), némlich
dicht, pulverférmig und durch Trocknen unveriinderlich.

In dieser Form gleicht jener Korper hinsichtlich seines Verhal-
tens zu Siduren und Basen sehr der Verbindung, welche ich aus
Sublimat und Allylen erhalten habe, da er gleichfalls durch Siuren
in Aceton und das entsprechende Quecksilbersalz zersetzt wird; auch
Basen wirken gleicherweise ein: schwierig und ohne tiefer greifende
Zerstbrung.

In der Absicht, die Gruppe (CsHy.HgO) im Molekiil der Ver-
bindung 3 HgCly . HgO 2(C3HyHgO) abzuspalten, habe ich auf letz-
tere unter den verschiedenartigsten Verhiltnissen mit Aetzkali einge-
wirkt; es zeigte sich aber, dass dieselbe nach anhaltender Behandlung
mit concentrirtern Kalihydrat nur gelb und successive chlordrmer wird,
ohne aber weder dieses giinzlich (wenigstens gelang es mir nicht, ein
chlorfreies Produki zu gewinnen) noch die Eigenschaft, mit Séduren
Aceton zu geben, zu verlieren. Hochst wahrscheinlich besteht hier
die Kinwirkung des Alkalis in der Erhohung der Basicitiit jener Gruppe,
welehe mit der Groppe (C3HiHgO) verbunden das ganze Molekil
bildet.

Fernerhin sind die von mir aus Allylen erhaltenen Ko&rper mit
denjenigen, deren Repriisentant sich als jene unlosliche Verbindung
von Reynolds darstellt, nicht nur dem Typus, sondern auch még-
licherweise der Zusammensetzung nach analog.

Wenn in der That in den Formeln nHgXepIlgO (C3Hy HgO)
and n'HgXe p'HgO (' (C3Hg O) der Coéfficient n' =n, ' =q =2, und
p'=p—+q ist, wie dies aller Wahrscheinlichkeit nach in den ent-



21

sprechenden chlorhaltigen Verbindungen der Fall ist, so beruht der
ganze Unterschied zwischen den Formeln in der Differenz von zwei
Molekiilen Wasser, was bei dem grossen Atomgewicht jener Korper
eine sehr kleine Grisse ausmacht, fiir deren Feststellung die Analyse
allein schwerlich gentizend sein mag; aber auch bei jeder anderen
Abhingigkeit der Coéfficienten untereinander wire die Analyse nicht
bewcisend, da die Hauptfrage darin besteht, ob die KElemente des
Quecksilberoxyds in die Acetongruppe eingehen, oder ob alles in der
Verbindung enthaltene Metalloxyd in die basischie Gruppe gehdrt und
ihr Platz in der Acetongruppe durch die Elemente des Wassers ein-
genommen wird, d. h. es kommt schliesslich dennoch auf die Diffe-
renzbestimmung eines oder zwei und selten mehr Molekiile Wasser
heraus.

Die Aehnlichkeit jener Korper gestaltet sich demnach so gross,
dass bereits die Unterscheidung derselben praktisch schwierig erscheint.
Es muss also den Reaktionen eine Hauptaufmerksamkeit zugewandt
werden, und zwar in Folge der beziiglich der Zusammensetzung vorhin
précisirten Frage, hauptsdchlich solche Reaktionen studirt werden,
welche, wie die Einwirkung z. B. der Haloidradikale von Alkoholen
oder Siduren, von Wichtigkeit sind, wobei sich die gesuchte Diffe-
renz direkt in den verschiedenartigen Reaktionsprodukten manifesti-
ren liesse.

In letzterer Beziehung konnte ich leider nur einen vorliufigen
Versuch in kleinem Maassstabe ausfiihren, welcher ans Mangel an Ma-
terial kein endgiiltiges Resultat zu geben vermochte. Ich erhitzte
némlich den durch Allylen in Sublimatldsung entstandenen Nieder-
schlag bei 100° im zugeschmolzenen Rohr mit Jodithyl. Die Reak-
tion geht leicht vor sich; das Pulver wird anfangs gelb, dann voll-
kommen roth in Folge der Ausscheidung von Quecksilberjodid. Beim
Oecffnen des Rohres zeigt sich betrichtlicher Druck der Ddmpfe von
Chlordthyl und Aether, nach deren Entfernung ein Geruch nachbleibt,
der verschieden vou dem des Chloriithyls, Aethers oder Acetons ist.
Ich konnte das Produkt nicht niher untersuchen. Offenbar stellt der Zer-
setzungsprocess hierbei eine sehr complicirte Reaktion vor; wir haben
hier einen einfachen Austausch der Haloide und den Zerfall der basi-
schen Gruppe nebst Aetherbildung, vielleicht auch eine vollkommene
Abspaltung der Gruppe (CsHy4HgO), in welcher das Quecksilber durch
zwel Aethylradikale ersetzt ist.

Indem ich die Entscheidung der Frage bis zur Gewinnung einer
grosseren Quantitéit von Material mir vorbehalte, glaube ich auf Grand
der analytischen Daten, deren mégliche Fehler immerhin geringer
sind, als die theoretischerseits zuldssige Differenz im Zusammenhange
der zu vergleichenden Korper, jene Verbindungen nur fiir miteinander
analoge und nicht identische ansprechen zu miissen.
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Was auch die weiteren Untersuchungen {iiber die Zusammen-
setzung der Acetongruppe lehren werden, so hingt davon die Wahr-
scheinlichkeit der oben erwihnten Auffassung nicht ab, pach welcher
das Allylen im Moment der Reaktion mit Quecksilbersalzen in die
K ategorie der gesittigten Verbindungen iibergeht, nimlich in jene Ver-
bin dungsreihen, zu denen zweifelsohne die Kérper von Reynolds ge-
héren. Jene Auffassung besteht in der Sittigung des Kohlenwasser-
stoffs durch die Elemente des Quecksilberoxyds. Wenn das unmittel
bare Produkt einer solehen Sittigung sich mit Wasser oder wmit der
wihrend der Reaktion freiwerdenden Siure leicht umsetzt, so kdnnen
die von mir erhaltenen Kérper mit den Verbindungen von Reynolds,
wenigstens im Sinne der Identitit der Acetongruppen identisch sein,
analog aber, falls sie sich schwierig umsetzen.

Doch bleibt in beiden Fillen die Vorstellung vom Mechanismus
der Hydratation mit Hiilfe von Quecksilbersalzen wesentlich dieselbe,
es sel demn zugelassen, dass das erste Stadium durch mnoch eine
Reaktion complicirt wiirde, ndmlich durch Austansch des Queck-
silbers in der Acetongruppe durch Wasserstoff ans dem Wasser oder
der Siure.

Nachdem wir die oben angefiihrte Formel

nHz X" pHg Oq (C; Hy Hg O)
ausfiihrlich entwickelt haben, erhalten wir die Struktur der ihr ent-
sprechenden Verbindungen.

Betrachten wir zu dem Behufe die Struktur der Salze vom Typus
HgX"mHgO in der Art, wie es fiir verschiedene Polyverbindungen
iiberhaupt geschieht: Polyglycole, Polykieselsdure u.s. w.! — Auf die
Miglichkeit einer solchen Betrachtung jener Salze von diesem Stand-
punkte ist schon frither von Mendelejeff (Chemie, II. Band, pag. 706,
1882) hingewiesen. Wir erhalten die Formel:

Hg-—-O--Hg--...--0

X" Hg-O—...—Hg

Die Salze vom allgemeinen Typus nHgX"mHgO stellt man sich
dann #hnlich vor, wenn man sie als Molekularverbindungen der Salze
des vorigen Typus -~ HgX"mHgO mit (n—1) HgX" ansieht.

Mit aufgeléster Kette stellt sich das Oxychlorid HgCly. HgO
== Cl--Hg---O---Hg--Cl analog der Strukturformel des Diaethylen-
glycols dar: (HO)Y--(CoHy)"-- O (CoHy)"--- (HO) oder genauer:
(HO)---CHy---CHp — O ---CHy---CHy ---(HO); das Oxychlorid
2HgCly . HgO wire demnach:

I:lg—-* O---Hg

Cly —-(Hg)---Cla
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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. B. zwischen HCI und HgClp, NaCl und HgCly in den krystallinischen
Kérpern HgCl . HCl, 2NaCl. 2Hg Cly . 3 Hy O u. s. w. annimmt.

Nimmt man nun an, dass die Elemente des Allylens im Moment
seiner Vereinignng mit basischen Salzen sich an jenes Quecksilberatom
anlagern, welches mit dem sauren Radikal und dem niichststehenden
Sauerstoffatom verbunden ist, indem sie auf diese Weise den Zu-
sammenhang mit dem folgenden Quecksilberatom aufheben:

CI"Ig

Hg--C--0-

i (lJHHg

X"
so erhalten wir eine mit den Thatsachen vollkommen {ibereinstim-
mende Gruppirung. Dieselbe zeigt, weshalb sich bei Einwirkung von
Séuren Aceton und nicht 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 Einfluss der direkten
Bindung mit dem Kohlenstoff steht; sie beweist auch, warum sich keine
Haloidadditionsprodukte bilden; endlich berechtigt sie viele interessante
Prognosen, beziiglich der Einwirkung verschiedener haloidorganischen
Verbindungen, oder weist wenigstens auf solehe Versuche hin, von
denen die Bildung interessanter Acetonabkdmmlinge, wie Acetonsiuren,
Diaceton und iberhaupt Acetonketone, zu erwarten sind.

Indem ich hier nur die Gruppirung eines der Haupttheile des
ganzen Molekiils erdrtert habe, ndmlich desjenigen Theiles, durch dessen
Struktur der Charakter der Verbindung bedingt wird, glaube ich, dass
die vorausgesetzte Art und Weise der Bindungen, wie sie mit den
Thatsachen zumeist im Einklang ist, auch fiir jede mdgliche Formel
meiner Verbindungen giiltig sein muss.

Als Beispiel fithre ich die meiner Ansicht nach wahrscheinlichste
Formel der Chlorverbindungen an; das derselben entsprechende basische
Salz wiirde sein: 3 HgCl; 3HgO, d. h.:

C]g ---Hg--- Clg“-Hg--—Clg---Il'Ig

Hg--O---Hg---0---Hg -0
und nach dem oben angedeuteten Prinzip wird die Verbindung selbst:
CH; CH;s

He- - C-.o0--C—n0--0
| ; E l
. CHHg CHHg (
! |
Cly--- (Hg) - Clg - (Hg) — Clg - Hg
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In dieser Formel gehoren die eingeklammerten Quecksilberatome
den auf molekulare Weise gebundenen Molekiilen des neutralen Salzes
an; die Formel drickt ferner auch die Eigenthiimlichkeit der mercur-
acetonartigen Verbindung aus, nach welcher dieselbe durch Einwirkung
von Aefzkali nur einen Theil ihres Chlorgehalts mehr oder weniger
leicht, den anderen aber schwierig oder garnicht verliert. Auf ihnliche
Weise kann man sich auch die ibrigen mercuracetonartigen Verbin-
dungen zusammengesctzt denken. Krsetzt man in diesen Formeln das
Quecksilberatom der Acetongruppe durch zwei Atome Wasserstoff, so
erhalten wir die Struktur der entsprechenden, aus dem Aceton ent-
stehenden Verbindungen von Reynolds.

Es ist sehr wahrscheinlich, dass &dhnliche Kérper, wie die von
mir beschriebenen, auch durch Einwirkung von Allylen auf Salze
anderer Metalle erhalten werden kdénnen, welche wie das Quecksilber
basische Salze zu bilden fihig sind, z. B. des Kupfers (Oxydsalze)
Th, Pb, Bi.

Ich habe auch die Einwirkung des dritten Gliedes der Kohlen-
wasserstoffe der Acetylenreihe auf Sublimat untersucht, woriiber ich
in meiner vorldafigen Mittheilung mitzutheilen vergessen hatte ). —
Ich habe jenen Kohlenwasserstoff aus dem Methylaethylketon erhalten,
er war demnach ein Aethylacetylen CH;.CHs.Cz:z=CH. Dieses
wurde durch Phosphorpentachlorid in das Chloriir iibergefithrt und
letzteres im zugeschmolzenen Rohre durch alkoholische Kalilauge zer-
setzt, was nach meiner Beobachtung eine Temperatur von circa 170°
erfordert. Nach Oeffnen des Rohres destillirte ich das Aethylacetylen
direkt in eine ammoniakalische Lésung von Kupferchloriir, zersetzte
den entstandenen gelben Niederschlag mit schwacher Salzsfiure und
sammelte das durch Kali gereinigte Gas in einer durch Schnee ab-
gekiihlten Réhre. Durch vorsichtiges Erhitzen wurde es von hier aus
in Sublimatlésung geleitet; sofort bildete sich ein reichlicher Nieder-
schlag (die Reaktion ist sehr empfindlich), welcher in Allem dem aus
Allylen erhaltenen gleicht. Die Analyse desselben ergab Zahlen, aus
denen sich die Formel 3HgCly. HgO .(CisH¢HgO) berechnet, d. h.
auch diese vollstindig analog der entsprechenden Allylenverbindung.

I. 0.3125 g Substanz gaben 0.2752 g HgS und 0.1704 ¢ AgClL

II. 0.6816¢g » » 0.1550g CO2 » 0.0621g H2O.
Gefunden Berechnet
Hg  756.90 76.48 pCt.
Cl 13.49 13.58 »
C 6.20 6.12 »
H 1.01 0.77 »

1y Diese Berichte XIV, 1540.



Der Niederschlag 19st sich leicht in Salzsfiure; die Lisung giebt
destillirt ein Destillat, aus welchem sich nach Sittigong mit Potasche
eine leichte, bei ungefihr 80° siedende Flissigkeitsschicht abscheidet,
die mit saurem schwefligsaurem Natrium zu einer krystallinischen
Masse erstarrt, d. h. also, die Eigenschaft des Methylithylketons hat.

Was iberhaupt 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 sittigenden Atome
des Wassers vertheilen. Vergleichen wir in der That die Gleichungen:

CH 4 CHH,
Lojti+gil= 1",
CH CHO
C.CHy CO.CH,
i -+ =
CH H2§ CHH;

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

Auf Grund dessen miissen das Aethylacetylen zum Beispiel, sowie
iiberhaupt alle unsymmetrisch methylirten Acetylene, nach einer Seite
der dreifachen Bindung ein Keton von der Struktur CoH;.CO .CHj
und iiberhaupt verschiedene Methylketone geben. In der That giebt,
wenigstens dem Siedepunkte nach, das Aethylacetylen dasselbe 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-
giiltig, wie beim Acetylen, und im Falle unvollstiindiger Symmetrie,
wenn ndmlich die Methylirung zur einen oder anderen Seite der drei-
fachen Bindung dem Grade oder der Ordnung nach ungleich ist, kann
man zwei isomere Ketone erwarten. Uebrigens bedarf die Fest-
stellang dieser Regel eines speciellen Versuaches.

Zum Schlusse erwiihne ich eines Versuches, die Verbindung
C;H HgO durch direkte Einwirkung von Allylen auf Quecksilberoxyd
darzustellen.

In viel Wasser aufgeschlimmtes, rothes Quecksilberoxyd wurde
mehrere Tage hindurch mit Allylen bei gewdhnlicher Temperatur
geschiittelt. Die dabei stattfindende Absorption des Gases war von
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einer Farbeninderung des Pulvers aus roth in schmutzig olivengriin
begleitet. Filtrirt man nach beendeter Reaktion die Fliissigkeit und
extrahirt den Riickstand mit starkem, heissen Alkohol, so setzen
sich aus dem allmihlich erkaltenden Auszug feine, glinzende, oft bis
zur Grosse eines Zolles wachsende, gewdhulich zu hiibschen biischel-
und sternférmigen Gruppen vereinigte Krystalle ab.

Diese Krystalle besitzen einen sehr charakteristischen, an Knoblauch
oder P’hosphorwasserstoff erinnernden Geruch, der den umgebenden
Gegenstinden leicht und so hartnickig anhaftet, dass sogar der
Platinspatel, mit welchem die Krystalle vom Filter abgenommen
waren, selbst dann noch nicht darnach zu riechen aufhorte, als er
wiederholt mit trockenem KFliesspapier abgerieben war. Die Krystalle
sind in Wasser ganz unlslich, fast unléslich in kaltem Alkohol;
Salz- und Essigsiure lésen unter Entwicklung von Allylen. FErhitzt
man sie im einseitig offenen Roéhrchen, so zersetzen sie sich ohne
Explosion unter Schmelzung, indem Kohle, Quecksilber und andere
benzolartig riechende, fliissige Produkte !) ausgeschieden werden; an-
gesteckt, brennen sie mit leuchtendrussiger Flamme. Die Zahlen-
resultate der Analyse entsprechen der Formel (C;H;)sHg.

I. 0.4132 g Substanz gaben 0.3450 g HgS.

. 0.3821¢g » > 0.3178 g HgS.
III. 0.6652 g » »  0.6343 ¢ COp und 0.1422 g IIgO.
Gefunden e
L L. 2) 100 Berachnet

Hg  71.97 71.70 — 71.94 pCt.

C — — 26.01 25.90 »

H — — 2.38 216 »
Demnach entsteht der Kérper CIHy.Cz.zC.Hg.Cz -C.CH;y

derselben Reihe, zu der die bekannten Verbindungen des Allylens mit
Silber und Kupferoxydul gehéren. Er ist ebeufalls ein Substitutions-
produkt des Allylens und zwar sind darin zwei Wasserstoffatome, je
eines in jedem Molekiil durch Quecksilber vertreten, da letzteres vom
Oxyd stammt.

1) Miglicherweise findet sich unter dicsen Produkten wirklich Benzol,
dessen Bildung in dissem Falle eine schr intevessante Synthese darstellen
wiirde: (CsHs)eHg = CsHe -+ Hg.

%) Die Zersctzung der Substanz durch Schwefelammonium in den Ana-
lysen 1. und TI. wurde absichtlich modificirt: im ersten Falle wurde das HgS
direkt aus der alkoholischen Lisung gefillt; im zweiten — die Substanz vorher
in Salzsiurc gelost und nach Entfernung des Allylens und Neutralisation der
Siure durch Ammoniak, das Quecksilber durch Ammoniumsulfid gefillt.
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Zu den charakteristischen Eigenschaften des Kérpers (C3Hj): Hg
gehort seine Reaktionsfihigkeit mit Sablimat; vermischt man die alko-
holischen Ldsungen Deider Korper mit einander, so scheidet sich ein
fein krystallinischer, weisser Niederschlag aus; die iiberstehende
Ylissigkeit aber bleibt noch sehr lange milchig triibe und schwach
opalisirend; erst nach lingerem Stehen au einem warmen Orte verliert
sich diese Tribung, indem sich eine fein krystallinische Schicht an
den Glaswiinden absetzt. Der Niederschlag ist in Wasser und Alko-
hol unléslich, 13st sich aber in Siuren unter Bildung von Aceton. —
Moglich, dass er sich nach einer der Einwirkung von Allylen auf
Sublimat analogen Reaktion bildet und wiire demnach 1) entweder ein
Produkt jener Reaktion, in welchem noch zwei Wasserstoffatome der
Acetongruppe durch ein Quecksilberatom ersetzt sind, d. h.

1

3HgCl, . HgO [8;§§§ Hg {ggg] )
oder 2) ein Produkt unvollstidndiger Substitution von Quecksilber durch
Wasserstoff in letzterer Verbindung unter dem Kinflusse von Siure,
welche sich wihrend der muthmaasslichen Reaktion aus dem Subli-
mat ausscheiden muss, ndmlich 3HgCl HgO2(C3Hy;HgO), oder end-

lich 3) ein Gemenge beider vorhergehenden Produkte.

Die Verbindung (CsHj): Hg habe ich noch auf andere Weise er-
halten; I. Durch Einwirkung von Allylen auf eine alkalische Losung
von Hgdy in KJ, und II. auf eine alkalische Sublimatldsung, welche
nach der bei Gewinnung der gelatindsen Verbindung aus Quecksilber-
oxyd und Aceton befolgten Methode dargestellt wird. In beiden Fillen
erhiilt man reichliche, glinzend blittrige Niederschlige, welche nach
Umkrystallisiren aus Alkohol die Form langer Nadeln annehmen und
iiberhaupt alle oben angegebenen Eigenschaften der IKérper besitzen,
welche durch Einwirkung von Allylen auf reines Quecksilberoxyd ge-
bildet werden. Auch die Analyse bestitigte die vollkommene Identitit.

I. Niederschlag ans der Losung von Hgds:
a) 0.2812 g Substanz gaben 0.2342 g HgS,
b) 0.4016 g Substanz gaben 0.3755 g COz und 0.0832 g H»O.

) Wo die eingeklammerte Gruppe sich in der oben angegebenen Weise
so darstellen liesse:
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{I. Niederschlag aus der Lésung von HgCl:
a) 0.2531 g Substanz gaben 0.2110 ¢ HgS,
b) 0.3009 g Substanz gaben 0.2809 ¢ COy und 0.0621 ¢ H» 0.

Gefunden
1. 1l Berechuet nach der
o —— e T —— e Formel ((", Hg)gllf_;
a. h. A h. ’
Hg 71.79 — 71.86 — 71.94 pCit.
C - 25.51 — 25.46 25.90 »
H — 2.44 — 2.30 2.16 »

Endlich wird derselbe Ko6rper erbalten durch Einwirkung von
Allylen anf eine reine wiisserige Lisung der Reynolds’schen Ver-
bindung, welche ich durch Auflésen von Quecksilberoxyd in Aceton
dargestellt habe; ibrigens bildet dieser Fall nur eine Modification des
bereits beschriebenen Versuches mit einer alkalischen Sublimatldsung.
Somit fiihren alle Versuche zur Darstellung des direkten Additions-
produktes C;HyHgO nur zur Substitution von Wasserstoff im Allylen
durch Quecksilber. Dieser Umstand giebt iibrigens kein Recht, die
Miglichkeit der Existenz der freien Gruppe C;HiHgO, noch ihrer
Bildung unter den gegebenen Bedingungen in Abrede zu stellen; imn
Gegentheil ist es sehr wabrscheinlich, dass der erste Moment der
Reaktion in der Vereinigung von C3Hy mit HgO besteht, dhnlich wie
sich das Aceton in den Reynolds’schen und zum Theil auch in
meinen Versuchen mit jenem Oxyd verbindet, und dass die Bildung
des Kérpers (C3Hjs)esHg nur das Resultat der zweiten Reaktionsphase
ist, bestehend in der weiteren Einwirkung des Allylens auf das Pro-
dukt C3HiHgO gemiss folgender Gleichung:

Cs H4Hg0 + C3Hy = (03 Hg)QHg -+ HoO.

Fassen wir alle erwiihnten Thatsachen zusammen, so kdnnen wir
folgende Schliisse ziehen:

1. Das Allylen reagirt mit allen Quecksilberoxydsalzen; dabei
unterscheiden sich die entstehenden Produkte wesentlich von einander,
je nachdem die Reaktion in saurer oder alkalischer Lé&sung vor sich
geht. — In ersterem Falle entstehen sehr complicirt zusammengesetzte
Korper, welche man als eigenthiimliche Verbindungen von basischen
Quecksilbersalzen mit der vom Aceton derivirenden Grappe (Cs HyHgO)
ansehen kann, und die wirklich darch die Ifdhigkeit mit Sduren Ace-
ton zu geben charakterisirt sind. — Im zweiten Falle bildet sich ein
einfaches Substitutionsprodukt (Cs;H;)sHg, ansgezeichnet durch die
Fahigkeit mit Sduren Allylen zu geben, ein vollkommenes Analogon
der Verbindungen des Allylens mit Silber und Kupferoxydul.

2. Die Hydratation des Allylens mit Hilfe von Quecksilbersalzen
als continuirlicher Process, stellt nur einen besonderen Fall vor von
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der erwihnten allgemeinen Einwirkung dieses Kohlenwasserstoffes auf
Quecksilberoxydsalze in saurer Losung, denjenigen Fall nimlich, wo-
bei die Erwirmung in Anwendung kommt. Hierbei bilden sich eben-
falls jene complicirten Mercuracetonverbindungen, zerfallen aber im
Moment der Entstehung unter Abscheidung von Aceton, worin der
ganze Mechanismus der Hydratation besteht.

Diese Schliisse gelten hiichst wahrscheinlich fiir alle Kohlenwasser-
stoffe der Acetylenreihe mit dreifacher Bindung.

3. Die Struktur der Ketone im Verhiltniss zu derjenigen der
Kohlenwasserstoffe, aus welchen jene unter dem Einfluss von Queck-
silbersalzen entstehen, bestimmt sich nach der Regel: dass in den
unsymmetrischen Kohlenwasserstoffen der Wasserstoff des zu fixiren-
den Wassermolekills sich an dasjenige mit drei Affinititen gebundene
Kohlenstoffatom, welches hydrogenisirt ist, der Sauerstoff aber an das
nichthydrogenisirte anlagert; in den symmetrischen Kohlenwasserstoffen
aber vertheilen sich die Elemente des Wassers zu beiden Seiten der
dreifachen Bindeng aller Wahrscheinlichkeit nach ohne Unterschied
der Koblenstoffatome, weshalb man im Falle unvollkommener Sym-
metrie die Bildung zweier isomerer Ketone erwarten kann.

Das Verhalten der Quecksilberoxydsalze zu den Kohlenwasser-
stoffen der Aethylenreihe sowie zu einigen ungesittigten Alkoholen
der Formel C,Hz 1(HO) werden den Gegenstand einer besonderen
Mittheilung bilden.

St. Petersburg, im November 1883.
Chemisches Laboratorium des Forst-Institats.

8. U. Kreusler: Apparate zur Reduktion gemessener Gas-
mengen auf Normalzustand.

(Eingegangen am 8. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die Umrechnung von Maass auf Gewicht bei gasvolumetrischen
Arbeiten ist zwar dureh die verdienstlichen Tabellenwerke von Kohl-
mann und Frerichs u. A. wesentlich erleichtert worden, immerhin
aber erheischen die vielerlei Ablesungen, die Reduktion des Barometers
u. s. w. einen nicht ganz unerheblichen Zeitaufwand oder bedingen
zum mindesten doch listige Unterbrechungen. Ein sehr naheliegender
Weg, alle Weitlduftigkeiten zu umgehen und dadurch auch viel be-
schiftigten and einfachst ausgestatteten Laboratorien die gasvolu-
metrischen Methoden annehmbarer zu machen, scheint auffilligerweise
bis in die jlingste Zeit nicht ernstlich betreten worden zu sein. Vor





