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Bei der Priifung der I0-procentigen, absolut-alkoholischen Losung 
im 1 dm-Rohr  zeigte sich der Kohlenwasserstoff inactiv. Er ist 
allem Anschein nach mit dem Kijrper von K a c h l e r  und S p i t z e r ,  
sowie mit dem von v. R o s e n b e r g  identisch. 

Fiir die Hauptfrage ist dieser Versuch nicht entscheidend, weil 
ich die optische Activitat des Ausgangsmaterials nicht sicher fest- 
stellen konnte. Da bei der  Destillation des Pinenhydrojodids irnnier- 
hin eine Inactivirung mijglich ist,  sollen die Versuche mit nicht 
destillirtem Jodid , sowie mit Pinenjodid aus linksdrehendem Pilien, 
bezw. mit den entsprechenden Bromiden wiederholt werden. 

H e l s i n g f o r s ,  Universitatelaboratorium. 

164. H. Ley:  Beitrage zur Chemie des Queoksilbers. 11'). 
IVorlhfige Mittheilung aus dem cheinivchen Tnstitut der Universitiit \Viirzburg.] 

(Eingegangen am 39. Mzrz.) 

Q 11 e c k  s i 1 b e r s a1 z e v o n  K e t o n s a u  r e n u n d Urn w a n d  I u 11 g d e r - 
s e l  b e n i n  Q u  e c k s i  1 b e r k  e t  o n s a u r e  n. 

I n  einer friiheren Abhandlung 1) habe ich gemeinschaftlich mit 
H. K i s s e l  gezeigt, dass sich die Mercurisalze einer Reihe voii Sauren 
ihrer molekularen elektrischen Leitfahigkeit nach in dieselbe Reihen- 
folge eiiiordnen lassen, wie die Sauren selbst*), und dass man diese 
Eigenschaft sogar benutzen kBnne, um die Stiirke einer in Form 
ihres Mercurisalzes gut definirten Saure wenigstens der Griissen- 
ordnung nach festzustellen. Wir  constatirten genannte Thatsache nn 
Mercurisalzen einiger Fettsauren und ihren Substitutionsproducten utid 
stellten in Aussicht, auch andere Siuren auf die Gultigkeit genannter 
Regel zu priifen. 

Ich habe nun die Versuche zunachst auf M e r c u r i s a l z e  V O K I  

K e t n n s a u r e n  ausgedehnt und theile die bier gewonnenen, noch nicht 
abgeschiossenen Resultate schon jetzt mit, da  eine einfache physikalisch- 
ehemische Brobachtungsmethode, namlich die Priifung der Iouen- 
reaction, wie weiter unten angegeben wird, zur Auffindung eiiier 
Thatsache von rein chernischem Iuteresse gefiihrt hat. 

Von den in Frage kommenden Sauren untersuchte ich vorliiufig 
genauer die L i i v u l i n s a u r e ,  d a  deren Mercurisalz mit grosster 

1) Erste Abhandlung: H. L e y  und H. Kissel, diese Berichte 32, J3X. 
3, Dieselbe Thatsache stellte spiiter D i t t r i c h ,  Zeitschr. f. physikal. 

Chem. 32, 419, fiir Uranylsalze fest, ohne nuf unseren analogen Befand bei 
den Mercurisalzen hinzuffeisen. 
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Leiclitigkeit in einem Reinheitsgrade darstellbar ist,  wie  es fiir Leit- 
fahigkeitsmessungen erforderlich ist. 

Das M e r c u r i s a l z  d e r  L a v u l i n s a o r e  entsteht durch Eiri- 
tragen von frisch gefalltem Quecksilberoxyd in  eine wassrige Lijeuiig 
von wenig iiberschiissiger Lavulinsaore und krystallisirt in silber- 
glanzenden Bliittchen, die sich neben dem Silbersalz recht gut zur 
Charakteristik der Lavulinsaure eigoen diirften. Es besitzt gauz 
riormale Zusammensetzung und krystallisirt wasserfrei. 

HgCloHl4Os. Ber. Hg 46.51. Gef. Hg 46.73. 

Die Bestimmuog der  molekularen Leitfahigkeit p (ausgedriickt 
wie friiher in reciproken Siemens-Einhei teu bei 25") lieferte 
Folgendes : 

Quecksilberkivulinat : Quecksil beracetat: 
v P v ,I 

G4 7.88 G4 8.05 
128 12.54 128 12.46. 

Die specifische Leitfiihigkeit des Wassers, welche 1.5 x lo-'" be- 
trug, wurde nicht abgerechnet. 

Nach der Kleinheit der erhaltenen p-Werte kann zu Folge der 
bestehenden Analogie zwischen den Mercurisalzen und den Slureri 
auch die zugeliorige Saure nur  schwach, etwa von der Griissenordnuiig 
d e r  Essigsaure seio, was durch 0 s t w a ld ' s  Messungen bestiitigt w i d ,  
welcher fiir die Affinitatsconstanten (100 k) 

der Essigsiiure 0.0018, der Liivulinsiure 0.00255, 
fand. 

Vergleicht man jedoch die Mercurisalze beider Sauren, so f l l  n t e s  
auf ,  dass bei v = 64 das p des Acetats dasjenige des Lavulinats 
ubertrifft, wlhrend erst bei v = 128, wie zu erwarten, die Leitfiihig- 
keit des -4cetats hinter der des Lavulinats etwas zurijckbleibt. Es 
scheinen sich hier weitere constitutive Einfliisse geltend zu machen, 
die erst durch Untersuchung anderer Mercurisalze von Ketonsauren 
geiiauer bestimmbar werdeo. Uebrigens liegen aoch die p-Werthe fur die 
freien Siiuren nahe beisammen, sodxss die beobachteten Erscheinungen 
aucb durch Versuchsfehler erkliirt werden konnen. 

Nach diesen Ergebnissen schien es beinahe iiberfllssig, die 
wassrige Liisuog des Salzes , welche schwach saure Reaction zeigt, 
auf  die Ionenreactionen des Mercuriioos zu priifen. 

1. Mit J o d k a l i n m  versetzt, scheidet die Liisung des Liivulinats 
sofort Quecksilberjodid ab. 

2. Mit N a t r o n l a u g e  entsteht, wie bei allen Quecksilbersauer- 
stoffsalren, eine Fallung von Quecksilberoxyd. Z u  r n e i n e m  E r -  
s t a u n e n  l i i s t e  s i c h  a b e r  n a c h  Z u g a b e  v o n  i i b e r s c h i i s s i g e r  
N a t r o n l a u g e  zu d e r  w i i s s r i g e n  L o s u n g  d e s  Q u e c k s i l b e r -  
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s a l z e s  d a s  z u e r s t  a u s f a l l e n d e  O x y d  s c h o n  i n  d e r  K S l t e  
s e h r  b a l d  v o l l s t a n d i g  a u f ,  uud es entstand eine farblose, viillig 
klare Flussigkeit , aus der durch Essigsaure ein weisser, gelatinijser 
Kiederschlag ausgefallt wird. 

Bei dieser Behandlung ist das  Quecksilbersalz der  LavulinsSure 
in ein Gemiech von 

Q u e c k s i l b e r l i i v n l i n s a u r e n  
iibergegangen, deren niihere Uutersuchurtg beschrieben sei. 

?O g lavulinsaures Quecksilberoxyd wurden in Wasser gelost und 
bei gewohnlicher Temperatur mit einer Liisung von ungefahr 3-4 Mol.- 
Gew. Natron versetzt. Das  zuerst ausfallende Quecksilberoxyd last sich 
j e  nach der  grijsseren oder geringeren Conceutration der Lijsungen niehr 
oder weniger leicht auf. Wird der Process durch Emarrneri unter- 
stiitzt, so wurde haufig eine geringe .4usscheidung von metalliachem 
Quecksilber beobachtet. Aus der so erhaltenen Losung des Natrium- 
salzcs der quecksilbersubstituirten Siiureri fallt durch Essigsiiure ein 
weisser , anfiinglich gelatinos , spiiter korniger erscheinender Nieder- 
schlag aus, der  durch wiederholtes Decantiren mit Wasser gewaschen 
wurde. Nach dem Trocknen auf Thon iiber Phosphorpentoxyd stellt 
die Substanz eine weisse, amorphe Masse dar, die in allen bekannteren 
Lijsurigsmitteln unloslich ist,  sich nur in Alkalien lijst und daraus 
durch Sauren wieder gefallt wird. 

Rei der Analyse der bei 1050 'getrockneten Substanz w r d e  
folgendes Resultat erhalten: 

71.5, 7 1 3  pCt. Hg, 14.3, 14.1 pCt. C, 1.2, 1.3 pCt. H. 
Bus den Zahlen ersieht man, dass ein Gemisch mehrerer, hijchst 

v\ahrscheinlich zweier SBuren vorliegt , welche sich von der Lavulin- 
siiurr, C s H e O ~ ,  dadurch ableiten, dass an Stelle von Wasserstoff ein 
unrl zwei Atome Quecksilber eingetreten sind, und welche vorliiufig 
Quecksilberlavulinsauren genannt werden sollen. 
Die Formel Hg. CsHs03 verlangt: 63.70pCt. Hg, 19.11 pCt. C, 1.91 1iCt.H. 

Nach den Untersuchungen von P e s c i  und besonders H o f m a n  n 
konnte auch a n  Stelle von je  einem Atom Wasserstoff die Gruppe 
(HgOH) ein oder rnehrere Male in das  Molekiil der Lavulinsaure ein- 
getreten sein, wodurch sich die procentischen Zahlen fiir Quecksilber 
uod Rohlenstoff erniedrigen. 

Zwischen beiden Moglichkeiten kaun vorlaufig noch nicht ent- 
schiedeu werden, auch lasst sich ebenso wenig mit Sicherheit an- 
gebeu, in welchen Theil des Molekiils das Quecksilber eingetreten ist. 

Nach den Ergebnissen der Analyse war  uatiirlich vorauszusehe~~,  
dass noch griissere Mengen yon Quecksilber von der Saure aiif- 
genommen werden wiirden. So lehrte ein Versuch, dass auf 1 Mol. 

* )) Hgz.CsH403 * : 75.12 D A 11.72 )) B 0.76 D )) 
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Lavulinsaure 2 Atome Quecksilber in Form von Oxyd bei Gegenwart 
von iiberschiisaigem Alkali mit grosster Leichtigkeit bei gewiihn- 
licher Temperatur gebunden werden. Es  muss weiteren Versuchen 
iiberlassen bleiben, wo die Grenze der Aufnahme fur Quecksilber zu 
auchen ist. 

Schliesslich konnte noch der Nachweis erbracht werden, daas die 
beschriebenen Kiirper wirklich Derivate der Lavulinsiiure sind und 
dass durch die Einwirkung des Quecksilberoxyds nicht etwa eine 
Zersplitterung des Sauremolekiils eingetreten ist: namlich durch Riick- 
verwandlung der quecksilbersubstituirten Saure in die urspriingliche 
Liirulinsaure. , 

In die wiissrige , mit etwas Schwefelsaure versetzte Suspension 
der  quecksilberhaltigen Saure wurde bis zur Siittigung Schwefelwasser- 
stoff eingeleitet und nach dem Abfiltriren des Quecksilbersulfids und 
Abtreiben des iiberschiissigen Gases mittels Baryt das Baryumsalz 
der Saure hergestellt. Mit der erhaltenen wiissrigen Liisung des 
Raryurnsalzes wurden folgende Versuche gemacht : 

a) Ein Theil der Losung wurde mit Essigsaure angesiiuert und 
mit Phenylhydrazin versetzt. Die auageschiedenen Kryetalle wurden 
BUS Benzol umkrystallisirt und erwiesen sich durch ihren Schmelz- 
purikt, 1090, als reines Lavulinsiiure-Phenylhydrazon. Nach E. 
F i s c h e r l )  schmilzt der KBrper bei 108O. 

b) Ein anderer Tbeil der Losung, mit Silbernitrat versetzt, schied 
sofort ein schwer liisliches Silbersillz ab, das nacb dem Umkrystalli- 
siren aus heissem Waeser durch sein charakteristisches Aussehen, 80- 

wie durch Analyse als liivulinsaures Silber erkannt wurde. 
C5H,O,Ag. Ber. Ag 48.50. Gef. Ag 48.90. 

Eine andere SBure konnte nicht nachgewiesen werden. 

Es lag natiirlich nahe, dam auch andere Ketonsiiuren iihnliche 
Reactiouen zeigen wiirden. Meine Vermuthung wurde durchaus be- 
.statigt, denn B r  e n z  t r a u b  en  siiure,  die @- Ace t i  s o b  u t t e r  s a u r  e 
Bischoff’ss) und A c e t o n d i c a r b o n s i u r e  geben gant lihnliche Re- 
.actionen, wie ich sie bei Lavulinsaure beobachtet habe, und ee scheint hier 
.cine fiir alle Ketonshren charakteristische Reaction gefunden zu win. 

Derivate der hier erhaltenen Verbindungen, nlintlich quecksilber- 
substituirte Ketoneaureester, waren schon friiher bekannt; so theilt 
-0 p pen  h e i ma) mit, dnss er dumb Einwirkung von Quecksilberoxyd auf 
Acetessigeeter ein3Qemkch der Verbindung (CHs .CO.CH. C O & ~ H & J H ~  
iind quecksilberreicherer Verbindungen des Acetessigesters erhalten 
:habe. 

1) Ann. d. Chem. 236, 147. 
Biese Berichte 10, 701. 

3 Ann. d. Chem. 206, 319. 
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Die bei diesen Reactionen gebildeten Kijrper 
sich nichts principiell Neues bieten ; sie gehijren 
Korper  rnit Kohlenstoff-Quecksilber-Bindung, die 

werden an und fGr 
in die Gruppe der  
durch die schonen 

Untersuchungen von P e s c i  und in neuester Zeit besondere von H o f -  
n i a ~ i n  bekannt geworden sind. Neu und interessant diirfte nur die  
Thatsache sein, dses die Carbonylgriippe dem Quecksilberatom den 
Eintritt in die Kohlenstoff kette ausserordentlich erleichtert. 

E i n f l u s s  e i n e r  D o p p e l b i n d u n g  a u f  d i e  S u b s t i t u t i o n  V O I I  

W a s s  e r a  t o  f f a t o m e n  d u r c  h Q u e c  k s i  1 b er. 
Nach neueren Untersuchungen, besonders denjenigen von T h i e l  el), 

erkliiren sich manche Reactionen vou Kijrpern mitCarbonylgruppe 
diircb die dieser Gruppe eigene D o p  p e l  b i n d  un  g zwischen Kohlenstoff 
iind Sauerstoff. Nach den oben beschriebenen Versuchen lernen wir 
eine neue Wirkung dieser C: 0-Doppelbindung kenneo: dieselbe er- 
leichtert in Verbindung mit der  Carboxylgruppe den Eintritt FOII 

(Juecksilber an Stelle eines an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoff- 
atonis. Nichts lag deshalb naher, ale zu untersuchen, ob noch andere 
Doppelbindungen in  ahnlicher Weise begiinstigend auf die Substitution 
r o n  Waseerstoff durch Qnecksilber einwirken. 

In der T h a t  zeigte es sich, dass bei einer SPure mit A e t h y l e i i -  
b i n d u n g ,  d e r  C r o t o n s a u r e ,  ganz Hhnliche Beobachtungen gemacht 
werden konnten, wie sie soeben bei den Ketonsauresalzen beschrieben 
aiod. 

T r i g t  man in eine wassrige Losung von klluflicher, fester Crotoii- 
siiure die berechnete Menge Quecksilberoxyd (l/1 Molekil) ein , so 
wird aus dieser Liisung durch Natronlauge kein Oxyd,  wohl aber  
dnrch Schwefelwasserstoff Sulfid ausgefiillt. Die Bildung des Queck- 
silbersubstitutioneproductes vollzieht sich hier entweder so rasch, dase 
es garnicht zur Abscheidung von Oxyd kommt, oder das  Quecksilber 
a a n d e r t  sofort in die Kohlenstoffkette, ohne dass rorher  das Wasser- 
stoffatom der  Carboxylgruppe eubstituirt wird. 

Es liegt nach dieeem nahe, den Einfluss anderer Doppelbindungen, 
z. R. der C : N-Bindung, wie diese beispielsweise bei den Ieonitrosofett- 
siluren vorhanden iet, in  dem angedeuteten Sinne zn untersuchen. 

Schliesslich sind auch a fortiori bei dreifachen Bindungen iihn- 
liche Wirkungen eu vermuthen; zu dieser Untersuchung werden Pro- 
piolsaure und Cyanessigsiiure ein geeignetea Material abgeben. 

1) Ann. d. Chem. 306, 114; diese Berichte 33, 6 6 6  




