
492. L. Vanino und F. Treubert :  Zur Bestimmung der 
Quecksilberoxydsalze. 

[Mittheilung aus dem rhem. Laboratolium der kgl. Akadeniie der Wissen- 
ichaften in Munchen.] 

Eingegangeu am 26. November.) 
Vor einiger Zeit I) herichteteri wir iiber die Einwirkuug des sehr 

kraftigen Reductionsmittrls - Untrrpliosphorige SBure - aiif Qneck- 
silberoxydsalze in Gegrnwart t 0 1 1  Was.erstoffs1ipero.y~~. Es hatte 
sich herausgestellt , dass :tuf Gr und dieser Reaction eine quantitative 
Restimniung der genanntt:n Salze miiglich ist. Aiischlieasend an diese 
Untersnchiing~n haben wit- nun such die Einwirkung der phosphorigen 
Saure liei Ariwesenhrit voii Wasserstoffsuperoxyd studirt und gr- 
funden, dass auch dirse Reaction hei hiiherer Temperatur in kurzester 
Zeit quantitativ vprlauft. Phoiphorige Slnre  scheidet brkanntlich 
nach zwtilfstlndlgem Steheii iir der K d t e  aus ~~uecl~silberchloridliisung 
Calomel aus; Wirme,  die den Process beschleuiiigrn wiiide, ist wegel1 
Rildung von elementarc rn Quecksilber zu vermeiden. Ninimt man 
nun diese Reaction in Gegenwait voii Wniserstoffsnperoxyd I or ,  5 0  

zeigt sivh das ausgeschiedene Qurcksilbei cliloriir selbst br i  Wasserbad- 
temperatur bestandig, und die vollstandige Abscheidniig des Calomels 
voll7ieht sich, wie wir uiis diircli die Untersuchring drs  Filtrates iiber- 
zeugten ,  in wenigen Mmuten. 

Die Reaction fuhrt 
ninn in der Weisr a m .  dass man die yueckiilbrrox~dti~tltigr Fliissig- 
keit rnit ubrrschiissigem Wasser stoff*aperoxyd2) ver mischt, tnit phos- 
phoriger %tire veraetLt und :tiif clerii Was,-erbadr so lange Prwbrmt. 
bis sich der gebildetr Niedrrsclilng ~us:iriin~erigeballt uiid die iiber- 
steheiide Flussigkrit gekliirt hat. Nierauf s ~ m m e l t  m:tn d r n  Nirder- 
schlag auf einem bei 1 O j ' l  getrocknetrn Filter and Lerfahrt uncli be- 
kannter Weise. 

.$nalyt ische beltbgf>. 

Darauf griimdet sich briliegendes T'erfalir en. 

Die Losung eothielt 0.6773 HgCla = 0.6SSS LlgOl in 10 ccm. 
I .  Versuch geliinden 0.589i HgC1 = i3 .91;  pCt. Thcoi ie Hg = i 3 S 5  p('t.  
3. )> 0.5888 )) - 73.85 )) ) )> =738,-)  m 
3. >) n 0.5!Hl0HgCl = 74.01 >> = 73.85 n 

4. Versuch gefunden 0.30926 Hg CI - 78.83 pCt , Theorie i 3 S 5  pCt. 
3. s n 0.30981; >) -= 73.97 ,> 13.85 B 

ZII quantitativen Bestimmungen zii beweisen. 

11. Losung. Dicselho enthielt 0.3559 H g C I  i n  10 ~cim 

Diese Beispiele moigen geiiugeii, die Rrauchbai keit obiger Reaction 

1) Diese Berichte 30, 11. 
a) Wir benutzten hierxu dab unter den Namen Hyclrog. peroxyd. medic. 

vorkommende Handelsproduct, welches Salzsiure enthielt. 



D i e  k u r z e  Z e i t d a u e r  d e r  A u s f i i h r u n g  s p r i c h t  f u r  die, 
M e t h o d  e. Wie das Wasserstoffsuperoxyd wirken auch andere Oxy- 
dationsmittel, z. B. verdiinnte Salpetersaure und Chlorwasser. Diese 
Zusatze sind jedoch ohne praktische Bedeutung, da  dieselben im Ueber- 
schussr eine lijsende Einwirkung xuf das gebildete Calomel besitzen. 
Rei vorsichtigem Znsatz berechiieter Mengen sind gleichwohl quanti- 
tative Bestimmiingen mijglich. So ergeben z. B. Versuche mit rer- 
dunnter Salpetersaure folgende Zahlen. 

Die Losung pnthielt 0.3555 H g C l ~  in 10 ccm. 
1. Gefunden 0.30887 HgC1 = 73.73 pCt. Hg, Theorie 73.85 pCt. 
2. 0.31000 )> = 74.00 )> )) 73.85 >) 

493. A. M i c h a e l i s :  Ueber unsymmetrische Alkylphenyl- 
hyd L*azine und einige Derivate derselben. 

[Mirtlieilung aus dem chemischen Institut der UniversitHt Rostoclr.] 
(Eingcgangen am 23. November.) 

Irii Jalire 1887 habe ich in Vrrbindimg mit B. P h i l i p s ' )  ge- 
zeigt, dass sich die unsymmetrischen Alkylphenylhydrazine bequem 
durch Einwirkung von Alkylbromid auf Natriumphenylhydrazin er- 
halten lassen. Es ist h i ~ r b e i  nicht zu vrrmeiden, dass dem Roh- 
product etwas zuriickgebildetes Phenylhydrazin, sowie etwas Ani!in 
anhangt, welche Basen durch Auflijsrn in concentrirter Salzsaure und 
Abfiltriren drr ausgeschiedeiien Salze entfernt werdrn. Spl te r  beob- 
achtete ich, dass die salzsauren S d z e  d r r  unsymmetrischen Alkyl- 
phenylhydrazine leicht lijslich in Chloroform, etwas schwerer loslich 
in Benzol sind, wahrend sich in diesen Fliissigbeiten salzsaures Phe- 
nylhydrazin nicht, oder doch fast nicht, lost. Es war  demnach leicht, 
durch Umkrystallisiren die salzsauren Sake der Alkylphenylhydrazine 
vollig rein zu erhalten. Da nun mijglicherweise den fruher durch 
concentrirte Salzsaure gereiriigteii Alkylphenylhydrazirlen noch Spuren 
der genannten Rasen anhangen koimten, die freilich durch die Analyse 
nicht mehr nachweisbar waren, so habe ich neuerdings die friiher 
untersuchten Hydrazine nochmals darstellen und nach der genannten, 
unten naher beschriehenen Methode reinigen lassen. 

Die nicht unerheblichen Mengen der so gewonnenen Hydrazine 
wurden dazu benutzt, um noch nicht bekannte Derivate derselben, 
wenn auch nach bekannten Methoden, darzustellen. 

Ich hebe hierbei hervor, dass sich die unsymmetrischen Alkyl- 
phenylhydrazine in  guter Ausbeute sehr leicht nach dieser Methode 

*) Diese Berichte 80, 2485: Ann. d. Chem. 252, 270. 




