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Ausscheidung von o-Oxybenzaldiacetophenon beobachtete ich dabei  
nicht -, filtrirt und durch Einleiten von Kohlendioxyd das  ent- 
standeoe o-Oxybenzalacetophenon in gelblichen Krystallblattchen ge- 
falltl), die, auf Thon getrocknet, bei 150" schmolzen; die oben ge- 
nannten Autoren fanden fiir die durch mehrfaches Umkrystallisiren 
gereinigte Verbindung den Schmp. 153-155O. 

1 g Oxybenzalacetophenon wurde in iiblicher Weise niit Diazo- 
benzol gekuppelt; das Natriumsalz der Azoverbindung, das sich bei 
der Reaction rnit viel Harz vermischt abschied, wurde durch wieder- 
holtes Umkrystallisireu aus kalteni, verdiinntem Alkuhol gereinigt, 
dann durch E s s i g s h r e  zerlegt. Aus dem immer noch rnit viel Harp 
gemengten Niederschlag wurde durch weiteres Reinigen eine Substanz 
erhalten, die sich durch Aussehen, LBslichkeit und Schmelzpunkt ale. 
identisch rnit dem auf die andere Weise gewonnenen Benzoluzosalicyl- 
idenacetophenon erwies. 

lch bin mit Hrn. Bo 1 s e r zusammen beschaftigt, diese Verbindung 
nach verschiedeoer Richtung etwas eingehender zu studiren. Wir be- 
absichtigen, auch andere Oxyazoaldehyde darzustellen uiid in den Kreie  
unserer Untersuchung zu ziehen, und hoffeu, in einiger Zeit Wciteree 
iiber ihre Ergebnisse berichten zu kiionen. 

216. K. A. Hofmann: Ueber das Mercarbid CzHg601H2. 
[Mittheiluog aus d. chcm. Lab. d. kgl. Academie (1. Wissensch. zu MiinchmJ: 

(Eingegangen am 48. April.) 
Wie ich vor Iangerer Zeit in dieseii Rerichten*) veriiffentlicht habe, 

entsteht nus gelbem Quecksilberoxyd Iwim Kochen rnit wassrig-. 
alkoholischer Kali- oder Natron-Lauge eine Base yon der Zusammen- 
eetzung CzHgs 01Hs. Aus  der Existeriz des sehr bestandigen Chlo- 
rids, C:,Hg6 3), folgt ohne Weiteres, dass idle Quecksilberatome an 
Kohlenstoff gebuiiden sind; die allerdings sehr schwierige Zersetzung 
niit Hydrazinbydrat in dcr Hitze lirfrrte Arthan4), woraus sich fiir 
das  Chlorid die Constitation Cla Hgt . C. C i Hg~G13 ergiebt. Die Base 
liisst sich aus diesem Chlorid regeueriren, weshalb ich sie uuffaase 
als ein theilweises Aiihydrid des drirch sechs Hg,  0 H - Gruppen sub- 
stituirten Aethans: 

(HO.Hg)ai C.Ci(Hg.OH)a 
giebt (HO.Hg)(OHg2)iC.CI (HglO)(Hg.OH).  

I) Man vermeidet so leicht die Vernnreinigung des Oxybenzalacetopheoune 
rnit HCl (cf. diese Berichte 29, 234). 

a) Diese Berichte 31, 1904. .?) loc. cit. 1906. 4; loc. cit. 190s. 



Spiiter l) beriicksichtigte ich noch die vom Methau abgeleitete 
Formel HC:(HgaO)(Hg.OH), weil ich die Base auch aus dem 
Trimercuraldehyd , (HO. Hg) (OH& C. COH, und der daraus erhiilt- 
lichen Trimercuressigsiiure, (HO. Hg)(OHgp). C. COz If, darstellen 
konnte. Die Vermiithung lag nahe, dam hierbei unter KohlensPure- 
verlost ein dreifach durch Quecksilber euhstituirtes Methan entstiinde. 
Jetzt kann ich aber zeigen, dam beim Uebergang der Trimercnr- 
essigsiiure in die Base C:,HgeOO(H2 Oxalsaure austritt nach der 
Gleichung: 
2(HO. Hg)(OHg2)C.CO:,H 

= Cn O+Hi + (HOHg) (OHgi) C . C(Hg2 0) (Hg. OH). 
Durch diese Bildungsweise Bind die Resultate meiner erst.en 

Untersuchung Gber das Mercarbid CPHgR O4 H2 bestiitigt: dieses ist 
unzweifelhaft ein Aethanderivat. Die vorliegende Mittheilung enthiilt 
ausser der Beschreibong der mannigfaltigen Darstellungsmethoden 
dieser Base auch die Verauche, welche den Abhau zu quecksilbrr- 
hrmeren Verbiiidungen bezweckten. Durc.h Cyankalium kann man 
einen Theil des Quecksilbers entferiien und zii dalzen von der Formel 
C2 HgdXa gelangen. Diese enthalten ein durch vier Quecksilberatome 
vollstandig substituirtes Aethan, sodass noch zwei HaJogenatome am 
Schwerrnetall sitzen: (X.Hg)(Hg). C .C  : (Hg)(Hg.X). Rauchende Salz- 
siiure nimmt bieraus zwei hlolekiile Sublirnst fort, und es entsteht 
eine Aiichtige, sehr giftige Verhindung C2 H1 HgY CIS, namlich wiederun 
ein Aethan, aber mit nur zwei Chlorquecksilbergruppeii an Stelle von 
zwei Waseerstoffatomen: CIHg.CH2 .CH2.HgC1. 

B i lduugs -  und  D a r s t e l l u n g s w e i s e n  des  M e r c s r b i d s  
Ca Hge 04 h. 

Diese Base erhielten wir als Endproduct der Einwirkung TOE 

gelbem Quecksilberoxyd und etwaa wiissrigem Alkali auf Aethgl- 
alkohol, Acetaldehyd, Propylalkohol, Allylalkohol, .4mylalkohol, 
Cellulose, Starke, Rohrzucker ill  einer ungefahr nach dieser Reiben- 
folge sinkenden Ausbeute. Methylalkohol oder Formaldehyd gaben 
keiiie Spur davon. 

Beleganalysen fiir C2 HgR 00 H2: 
Berechnet Hg 93.0'2, C 1.86, H 0.15. 

Propylalkohol n 92.65. 
Amylalkohol 92.60. 

I. Cellulose . . )) 92.9?. 
. .  D ?2,7j, ') 1.53, )) 0.55. 

i Gefiinden S,Etrke , 

Fiir Cp Hgc Clti: 
Herechnet Hg 8:{..56, C1 14.83. 

Gofanden Allylalkohol )) 83.92, D 15.10. 

I) Diew Berichte 31, 2217. 



Die bequemste urid weitaus ergiebigste Darstellungsmethode geht 
aber vom A e t h y l a l k o h o l  aus. 

100 g gelbes Quecksilberoxyd iind 20 g Aetzkali werden rnit 
200 g Sprit (ca. 94-proc.) am Riickflusskiihler 36 Stdn. lang im be- 
gibel iden Sieden erhalten. Danach wird der graugelbe Riickstand 
mit Wasser und verdiinnter Alkalilauge gewaschen, hierauf rnit 
2O-procentiger, warmer Salpetersaure das  beigernengte metsllische 
Quecksilber und die als Zwischenproduct auftretende Trimercuriessig- 
s lure  in Liifiiing gebraclit. Zuriick bieibt das Nitrnt von der Forrnel 
C. HgGOr (NO& 1st tlieses von beigemengten harzigen Stoffen noch 
braanlich gefarbt, so extrahirt nian nochmals rnit warmer, 10-pro- 
rrntigei Natronlauge. dnrin wieder rnit 20-procentiger Salpetersiiure, 
bia daa Nitrat reinweiss und die Rnse rein gelb erscheinen. 

Die Ausbeute betrug in zwei Versuchen 56 g iiiid 58 g reiner 
H.ise aus 100 g Quecksilberoxyd. Von dieseo waren also ca. 3/b 

in die Verbindung Cbergegangen (denn CzHgfiOIHu hat fast genau 
dasselbc Gewicht wie 6 HgO) ,  wahrend ‘/a grossentheils als me- 
tallischrs Quecksilber und etwa 2 pCt. als TrirnercuriebsigsB;ure r e d -  
tirten. Der  Alkohol liatte ausser dem Mercarbid kleine Mengen von 
Aldehydharz und, was sehr wicbtig ist, vie1 Oxalsaure geliefert. 

Rei dieser Darstellungsweise gelit zuuiichst der Alkohol in 
Aldehyd iiber, wohl im Wesentlichen nlit Hiilfe von Quecksilberoxyd- 
siiuerstoff. Der  Aldebj d wird d a m  zum Ti irnercurialdehyd: 
(HO.Hg)(I-IgtO) C.COH, und dieser uiiter Oxydation ziir Trimer- 
curiesssigsaure: (130. Hg)( tlg,O) C . 0 2  H, wobei wieder aus Queck- 
silbwoxyd metallisches Quecksilber arisgeschieden wird. Nun wirkt das 
wassrig-alkoholiqche Kali oder Natron (bei Ausschlu~s von Wasser findet 
divs nicht statt. rnit absolutem Allrohol und Natriiirnalkoholat erhielt ich 
aus 100 g Quecksilberoxyd nur 0.5 g Mercarbid) in der Weise, dass die 
Carboxplgrupprn als Oxalsiiiire abgespalten werden, worauf die Reste 
(HO.Hg)(Hg20) C. zu zweien sich gum sechsfach durch Qoecksilber 
siibstituirten Aethan znsarnmenlagern. Die Oxydation des Alkohols 
zum Aldehyd und weiterhiri zur EssigsBure verbraucht zwei Atome 
S;uicrstoff. also zwei Molekiile Quecksilberoxyd. Um den Rest 
(HO. Hg)(Hg2 .0 )  C.  zu liefern, sind uoch 3 Molekiile Oxyd nijthig, 
sodass von 5 Molekiilen Quecksilberoxyd zwei reducirt werden und 
drei iii das Mercarbid eingehen. D a  desseii Gewicht nahezu gleich 
gross ist wie das des dem Quecksilber entvprechenden Oxyds: 

C0Hga04Hz = 1290 und 6 H g 0  = 1296, 
so muss die theoretische Ausbeute an unserer Rnse 3/s vom Oewicbt 
des angewandten Quecksilberoxyds betragen oder 60 pCt. von 
diesem. 

Dasb priinar Aldebyd oder ein Polyineres entsteht, ist schon 
drshalb wahrscheinlich, weil dieser :wfiallend leicht und sclion bei 

Grfiinden wiiiden 56: und 58 pCt. 
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gewiihnlicher Temperatur iuit verschiedenen 
reagirt l). Zudem habe icli aus Paraldehyd , 
methylalkoholischer ') Lauge das Mercarbid 
erhalten. Auch ist in dem Reactionsgemisch 

Mercuriverbindungen 
Quecksilberoxyd und 

in guter Ausbeute 
stets eine Aldehyd- 

verbindung, weun auch nur in kleiner Menge, nachzuweisen. 
D e r  erste Auszug rnit verdiinnter Salpetersaure (ohne vorheriga 

Waechen rnit Natronlauge bereitet) wurde rnit vie1 Wasser versetzt 
nnd aus dem Filtrate vom Trimercuriessigsaure- und Quecksilberoxalat- 
Niederschlag durch etwas Kalilauge bei noch stark saurer Reaction 
eine Subvtanz gefallt, die nach dem Waschen rnit 3-proc. Salpeter- 
saure graustichig weiss aussah und alle Reactionen eines Di- oder 
Tri-Mercuraldehyds gab : namlich mit heisser Natroulauge grauer 
Riickstand und eine farblose LiSsung, aus  der verdiinnte Salpeter- 
s l u r e  eine weisse. flockige Fallung abschied; mil heisser Cyankalium- 
Natron-L6sung vie1 metallisches Quecksilber und starker Geruch nach 
Aldehydharz; mit verdiinnter heisser Salzsiiurc Bldehydgeruch. 

Die T r i r n e r c u r i e s s i g s a u r e  wurde von Hrn. J. S a n d  in voll- 
kornmen reioem Zustande isolirt. Dazu muss man das Reactionsgemisch 
sorgfaltig-mit 10-procentiger, wiissriger Kalilauge auswaschen, um alle 
Oxalsaure zu entfernen, sonst mischt sich spater Quecksilberoxalat bei. 
D e r  Riickstand wird rnit 30-procentiger Salprtersaure bei Zimmerternpe- 
ra tur  extrahirt und die filtrirten AuszGge werden rnit vie1 Wasser gefallt. 
Der weisse Niederschlag wird beim Stehen krystallinisch und liisst 
aich mit 2- procentiger Salpetersaure vollkomnien auswaschen. Er 
darf von Kalilauge nur ganz schwach gelblich gefiirbt werden, anderen- 
Salles ist e r  noch rnit Mercuroxalat verunreiuigt. 

(NO,.Hg)(Hg.OH)a) C.C@aH. Ber. Hg 79.68, C 3.18, H 0.40, N 1.86. 
Gef. D 30.02, x 3.15, )) 0.66, )) 2.31. 

Diese Saure wird in einer splteren Mittheilung noch ausfiihrlich 
beschrieben werden, hier geniigt der Nachweis, dass sie thatsachlich 
Eseigsaure enthiilt. Dieses grschah durch Zersetzen rnit Cyankalinm, 
Fiillen des Quecksilbers als Sulfid, Eindampfen in einer Kohlensaure- 
atmosphare, Extrahiren rnit heisseru Alkobol und Verdampfen des 
Filtrates. Das so isolirte Kaliumncetat wurde in das charakteristische 
Silbersalz der Essigsiiure iibergefiibrt. 

Die hier isolirte Form der T r i m e r c u r i e s s i g s i i n r e  ist in ver- 
diinnter Kalilauge unliislich, abnlich wie die Hauptmenge der aus 
.Quecksilberoxyd, essigsaurem Natrium und Alkali entstehenden Di- 
mercuriessigsaures). Aber wie von dieser giebt es  auch von jeoer 
- _  

1) K. A. Hofmann, diese Berichte 31, 2312. 
'3 NB. Methylalkohol bei Gegenwart vou lialilauge giebt rnit gelbem 

qQnecksilberoxyd keine Kohleostoffquecksilberver bindunp;. 
I) I(. A. H o f m a n n ,  diese Berichte 32, 870 ff. 
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ein alkaliliisliches Isomeres. Diesee iet in den urspriinglichen 
wassrig-alkalischen Auszugen in sehr kleiner Menge enthalten und 
wird am beeten aus fertigem Trimercoraldebyd durch Kochen mit 
Alkalilauge l) in Gegenwart von Quecksilberoxyd dargestellt. Aue 
dem farblosen Filtrate fallt man durch verdiinnte Salpstersaure daa 
weisse Nitrat (NO$. Hg)(Hg.OH)aC.COaH; diesee reinigt man durch 
Lijsen in kalter, verdfinnter Kalilauge und nochmaliges Fallen mit 
wenig iiberschiissiger Salpetersaure. 

(NOS. Hg) (Hg. OH),C .COs H. Ber. Bg ‘i9.68. Get. Hg 79.37. 
Der dunkle Riickstand des alkalischen Auszuges enthalt metalli- 

mheu Quecksilber und ein Gemisch des Mercarhids Ca Hgb: 0 4  Ha mit 
der alkaliunliislichen Form der Trimercuriessigsaure. Diese wird in. 
30-procentiger Salpetersaure gelnst und rnit Wasser gefallt. Beim 
Erhitzeu mit verdiinnter Kalilauge geht sie d a m  iiber in daa Mer- 
carbid. 

In Gemeinschaft rnit Hru. W. H o s c h  habe ich die beideri Tri- 
rnercuriessigsauren aus Quecksilberoxyd uud Essigslureanhgdrid in 
guter Ausbeute erhalten. Die ausfiihrliche Beschreibung folgt epatrr;. 
bier will ich nur die Ueberfiihrung in  das Wercarbid erwahnen. Die 
dkaliunlijsliche Form geht bei mehrstiindigem Erwarmen mit Natriom- 
Bthylat und Sprit theilweise iiber in die alkaliliisliche Saure, theil- 
weise aber wird sie gespalten in die Base CaHgl;04Ha und Oxal- 
saure. Diese wurde im Filtrat nachgewiesen. Auch in einer wtiss- 
rigen Alkalischmelze bei 1 1 0 0  erfolgt die dpaltung in diesern Sinne. 
Durch Perrnanganat i n  alkalischer Fliissigkeit wird Kohlensaure ent- 
zogen und das Mercarbid Ca Hge O4 Ha gelildet. Am glattesten aber  
entsteht diesee beim Erhitzen der Triniercuriessigsauren mit Queck- 
nilberoxyd und Alkalilauge. 

Nach dem Vorhergehenden kanu man dem aus Quecksilberoxyd, 
Sprit und W’asser bereiteten Reactionsgemisch einen quecksilber- 
substituirten Aldehyd iind Trirnercririessigsaure entziehen. Oxalsaure- 
ist in deli ersten alkalischen Ausziigen vorbanden. So kiinnen wir 
den Bildungworgang durch folgende Gleichungen daretellen. 

CNs.CH2.OH + H a 0  = CHs.COH + H g +  HzO; 
CH8.COI-I-+ 3 t - lgO=(HO.Hg)(HgaO)C.COH+ H20;  
(HO.Hg)(CIgzO)C.COH + HgO=(HO.Hg)(HgaO)C.COaH+ Hg; 
(HO.Hg)(Hg;,O)C. COaH + HOaC. C(HgzO)(Hg.OH) 

= (HO. Hgj(Hg.2 0) : C. C i (Hgs 0) (Hg . OH) + Ca O r  Hq- 

Die Oxalsaure wird natijrlich von den1 anwesenden Alkali ge- 
bunden. 

cf. diese Bericbte 3 1 ,  2217 
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Bei der Bildung der Base CaHgtiO~Hz aus Alkohol wird also 
dessen Methylgruppe substituirt , die Carbinolgruppe oxydirt und 
echliesslirh durch Alkali fortgenomrnen, sodass die Reste (HO . 
Hg)(Hg*O)i C. zii zweien zusammentreten zu einem vollkommen sub- 
stituirten Aethari. Der  erste Theil der  Reaction hat  iiberraechende 
Aehnlichkeit rnit der Einwirkung \*on Chlor auf Alkohol, wobei 
Aldehyd, Acetal und schliesslich Trichloracetal entstehen 

Es kann nicht Wnnder nehmen, dam Methylalkohol und Glyceriu 
mjt Quecksilberoxyd und Alkali nur oxydirt uud nicht zu Queck- 
siIberkohlenstoffverbir~dungen substituirt werden; denn nacb allen 
meinen Erfahrungen kann das Qiiecksilber bai Gegenwart von Alkali 
a u r  an Kohlenstoffatome sich festbinden , die keinen elektronegativen 
Substituenten, wie z. B. Sauerstoff, enthalten. 

Die Entstehung des Mercarbids C2 Hgc 0 4  Ha aus Propylalkohol 
a n d  Aldehyd, BUS Allyl-, Butyl- und Amyl-Alkohol verlauft wabrschein- 
lich iu einer lihnlichen Weise, wie sie vorhin Leim Alkobol nach- 
gewiesen werden konnte. Ich habe aber eingangs schon mitgetheilt, 
dass auch Rohrzucker, Starke und Cellnlose mit Quecksilberoxyd und 
Alkali unsere Base 9 H g 6 O 4 H p  liefern, obwohl sie doch nur Kohlen- 
stoffatome enthalten, die rnit Sauerstoff verbunden eind. 

Man wird eich jedoch erinnern, das9 aus Dextrose und such aus  
LLBvulose mit Kalkmilch Saccharinsaure entstebt, die eine Methyl- 
gruppe enthalt, mithin durch Quecksilber dreifach substituirbar ist. 
D e r  iibrige Theil des Molekiils wird unter Oxydation entfernt und 
zwar wie ea scheint stufenweise; den'n ich konute in Gemeinscbaft 
mit Hrn. J. S a n d  Zwischenproducte isoliren. 

Kartoffel-Starke wurde mit methylalkoholischem Kdi  nnd 
gelbern Quecksilberoxyd mehrere Stunden lang erhitzt, der Riickstand 
mit Wasser gewaschen und mit 20-procentiger Salpetersiiure bei ca. 
35O extrahirt. Zuriick blieb das Nitrat der Base CsHgs04Ha. Die  
salpetersaureD Ausziige wurden mit Waeser geftillt und nit  2-procent. 
Salpetersaure gewaschen. Das so erhaltene weisse Pulver giebt rnit 
'Kalilauge oder Soda beim Kocben eine gelbe Base, rnit Jodkalium 
ein gelbes Jodid, rnit Cyankaliiim erfolgt Aufliisung und Spaltung. 
Durch Kochen mit Quecksilberoxyd und Alkalilauge wird die Base 
CrHg6 0, HS gebildet. 

C&Hg*(hTO3)02Ht1. Ber. Hg 74.63, C 6.71, N 2.61, H 1.12. 
Gef. * 74.68, * 6.66, n 1.99, * 0.73. 

D e r  aus Rohrzucker in derselben Weise dargestellte Korper  
reigte ein ahnlicbes qualitatives Verhalten , hatte aber  eine andere 
Zusammensetzung: 

C3Hg,(NO~)O~&. Ber. Hg 80.00, C 3.60, N 1.4, H 0.60. 
Cittf. 'D 79.63, B 3.60, * 1.5, )) 0.45. 
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Das M e r c a r b i d  C I H ~ ~ O ~ H ~  u n d  s e i n e  A b b a u p r o d u c t e ,  
Ca Hg, X, u n  d Ca H4 Hga X2. 

Die Bezeichnung M e r c a r b i d  schlage ich vor fiir alle die Sub- 
stanzen, welche eine oder mehrere, vollkommen diircb drei Queck- 
silberatome substituirte Methylgruppen enthalten. Unsere Base 
& Hg6 OIHa ist das  Mercarbid des Aethans, die Trimercuriessigsaure, 
(HO. Hg) (Hg2 0) i C. COP H , das Mercarhid der Essigsaure, das  Ein- 
wirkungsproduct von Acetylen aiif heisse Quecksil bernitratliisung ist 
das  Mercarbid des Acetaldehydsl), (HO. Hg)(HgaO)i C.COH. 

Drei besonders ausgepriigte Eigenschaften besitzt unser Mercarbid 
CeHge0,HP: niimlich eine g a n z  a u s s e r o r d e n t l i c b e  B e s t a n d i g -  
k e i t  g e g e n  w a s s r i g e  R e a g e n t i e n ,  e i n e  a u s g e s p r o c h e n e  
B a s e n n a t u r  u n d  d i e  g a n z  u n e r w a r t e t e  F i i b i g k e i t ,  b a i  
h i i h e r e r  T e m p e r a t u r  iiusserst h e f t i g  z u  e x p l o d i r e n .  

Die Bestandigkeit gegen heisse, concentrirte Laugen und Sauren, 
gegen starke Oxydationsmittel, wie Permanganat, Chromsaure, unter- 
chlorig- und uiiterbromigsaure Alkalien, selbst gegen Kiinigswasser 
(bei kurzer Einwirkung), gegen Reductionsmittel, wie schweflige Slure ,  
Hydroxylamin und ruch rerdiinnte Hydrazinliisung, geniigt alleirt 
schon. urn dieses Mercarbid von allen mir bekannten organischen 
Quecksilberverbindungen zu unterecheiden. Die beiden Eohlenstoff- 
atome sind gegen alle Reagentien geschiitzt durch die mit ihnen ver- 
Lundeneii und sie umgebeuden Qirecksilberatome. Diese wieder sind 
aussen niit Sauerstoff nnd Hydroxylgruppen verbunden, die zwar mit 
Sauren sich salzbildend betbktigen konaen , aber den Kohlenstoff- 
kern vor Oxydationsmittein schiitzen. Durch hohere Temperatur  
wird Wasser abgespalten und ein orangerother Kiirper gebildet, rer- 
muthlich CoHg6 0 3 .  Dieser ist einer rapiden explosiven Unilagerung 
fihig; dabei wird der Kohlenstoff verbrannt und Quecksilber als 
Metall verdampft. 

Friiber2) habe ich die Miiglichkeit erwogen, o b  diesee Mercarbid 
CoHgeO4He sich vielleicht vom Methan ableitete und ihrn die ana- 
lytisch fast identische Formel HCi (HgicO)(Hg.O€l) zukomme. A b e r  
diese wird schon nach dem vorher besclriebenen Bildungsprocess 
kaum haltbar iind l&sst sich vollkommen widerlegen durch den  
Vergleich mit dem Jodid CH(HgJ)S. Dieses erhielt S s k u r a i a )  aus. 
alkoholischem Jodoform und Quecksilber. Wir liessen zu seiner 
Darstellung Quecksilberoxydul mit einer iitherischen JodoformlBeung 
liingere Zeit stehen. Dae erhaltene gelbe Jodid entsprach der Formel 
CH (HgJ)s, war  aber  durch wiissriges J o d  leicht zereetzlich in Jodo- 
form und Quecksilberjodid. Beim Kochen mit Alkalien fand Zec- 
~- -~ 

I) K. A. Hofmann,  diem Berichte 81, 2783. 
4 Dim Berichte 31, 2217. 3) Journ. Chem. SOC. 89, 488. 
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setzung statt, ohne daes unser Mercarbid Cz Hg6 0 4  H1 nachzuweieeo 
war. Von diesem erhielten wir das Jodid CaHg6Js bei einem Ver- 
sucbe, der  zum Zwecke organischer Syntbeseu ausgefiibrt wurde, der  
aber recht deutlich die enorme Bestiindigkeit unserer Verbindung zeigt. 

Die Base C&Hg,~04Ha wiirde mit Jodiithyl (6 Mol. auf 1 Mol. 
Mercarbid) in Aether 60 Stunden lang auf 900 erhitzt. D e r  intensiv roth- 
sticbig gelbe, krystallinieche Riicketand blieb beirn Auswascben mit 
Jodkaliumliisung, verdiinnter Salpetersiiure, Wasser. Alkohol und 
Aether unverandert und wurde vacuumtrocken anlysirt. 

Analyse fiir CS Hg6 J6: 

Ber. Hg 60.58, J 38.31, C 1.21, H - . 
Gef. >) 60.85, )) 37.61, 1.29, >) 0.08. 

Zur Queckeilber- und Jod-Bestimmung mneste die Zereetzung durch, 
Oliihen rnit Ralk  bewirkt werden. 

Icb mache darauf aufmerkeam, dass diese vollig einheitliche, 
nach ihrer Herkonft und nach ihrem Verbalten wohlcharnkterisirte 
Substanz niichet dem Qnecksilberjodoform, C H Hgs Js, die kohlenetoff- 
iirmste Verbindung ist, die wir kennen. 

Bei ibrer Dsretellung 8116 der Base CsHg,O,H, und Jodathyl 
wurde dieees zersetzt in Jodwaseeretoff nnd nicht nllher nnterenchte 
fliichtige Substaozen. 

Die Fshigkeit der Base, aus Halogenverbindungen Siinren auf- 
zunehmen, ist eebr bedeutend, sodaas z. B. wiiasrige Liisungen von 
Chlor-. Brorn- oder Jod-Ealiurn schon bei gewobnlicher Temperatur 
theilweiee rereetzt werden unter Bildung von Aetzkali und dem be- 
treffenden basiecben Salz; z. B. liess icb 20g Bromkalium, geliist in 
200 g Wawer,  mit 2 g Base vier Wochen lang bei Zimmertemperatur 
unter zeitweisem Dnrchechiitteln stehen. Nach dem Waschen mit 
Waeser, Alkohol nnd Aether hatte die Substanz einen Gehalt von 
88.04 pCt. Quecksilber und 5.43 pCt. Brom. 

Lffest man eine Bromkaliumliisung von der  angegebenen Con- 
centration bei 80') einwirken, so tritt alsbald stark alkalische Reaction 
auf. Setzt man das Erhitsen unter iifterem Ersatz der Bromkalium- 
liieung 5 Stdn. lang fort, 00 hinterbleibt ein intensiv gelbes Pnlver 
mit 81.82 pCt. Quecksilber und 13.90 pCt. Brom. 

Aue einer heiesen Chlorkaliumliienng (1 : 10) nabm die Base bei 
liingerem Erbitzen 6.64 pCt. Chlor auf, dies entepricht anniibernd 
einem Chlorid r o n  der Formel & HgbOsCIa. Heieee Jodkalium- 
liisung fiirbt dae Pulver lebhaft orangegelb, wobei ein basiecbes 
Chlorid entsteht mit 79.55 pCt. Quecksilber und 10.38 pCt. Jod. 

Wie ich friiher') mittheilte, geht das Mercarbid CO Hgs 0, Ha beim 
liingeren Erbitzen mit starker Salzsiiure in dae sanerstofffreie Cblorid. 
_ _  ~ 

*) Diese Berichte 31, 1907. 



C2 Hg6 C16 iiber; bei Zimmertemperatur werden durch 10-procentige 
Salzsaure nur  die zwei Hydroxylgruppen gegen Chlor ersetzt, und es 
entsteht ein Salz von der Formel C2Hgt;OsCltl, also dieselbe Ver- 
bindnng, wie sie aus der Base und heisser Chlorkalinml6sung e o b  
stand. 

Ueberchlorsaure vereinigt sich mit der Base zu eiuem P e r -  
c h l o r a t  von der Formel C2Hg602(C1O4)2. Dieses ist weiss und 
verpufft beim Erbitzen oder beim etarken Reibm mit griinem Lichte. 

Ueberschiissige Natriumbisulfitlijsung liefert bei gewohnlicber 
Temperatur eine hellgelbe Substanz, die am Lichte leicht grau wird, 
vie1 schweflige Saure und 4.905 pCt. Natrium enthalt. Wahrscheinlich 
ist dies das Natriumsalz einer Sfiure, die BUS dem Mercarbid und 
schwefliger Saure besteht; denn man erhalt nach dem Erwarmen 
rnit Salpetersiiure und dann mit Natronlauge wieder die als Ansgangs- 
material verwendete Base zuriick. 

Rekanntlich sind die meisten Salze des Quecksilbers im Stande, 
sich rnit Ammoniak zu bestandigen Verbindungen zu vereinigen; es 
erschien IIUO interessant, zu nntersuchen, wie sich unsere Base und 
deren Salzo gegen Ammoniak verhielten, d a  bier das  Quecksilber rnit 
einer Valenz an Kohlenstoff, mit der anderen an Sauerstoff resp. 
Halogen gebunden ist. 

Die freie Base oimmt keio Ammoniak auf, sie bleibt ganz un- 
vergndert, die Salze aber, z. B. das  Nitrat und die Chloride, liefern 
damit bestandige Verbindungen. 

Das N i t r a t ,  C&Hgr,02(NOj)a, wurde rnit einer Losung von 
Ammonnitrat io  Ammoniak 6 Stdn. lang bei 300 digerirt, dann mit 
Ammoniakwasser gewaschen. Die vacuumtroekne Substaoz entsprach 
der Formel  Ca H g ~ O z ( N H J q ( N 0 ~ ) ~ .  

Analyse fiir (& Hg,: 0 s  Nc H6: 
Ber. Hg 84.81;, N 3.96. 
Gef. J 84.81, 2 3.76. 

Das C b 1 o r  i d , Cs Hgs 0 2  CI 2 ,  lieferte durch sechest5ndiges 
Digeriren rnit einer Losung ron Salmiak in Ammoniakwasser bei 
400 und darauffolgendes Waechen mit Ammooiskliisung ein gelb- 
sticbig weisses Pulver von der Formel Ca Hga 0 2  (NH& CIz. 

Ber. Hg 88.17, C1 5.22, N 2.0;. 
Gef. )) 88.38, n 5.64, B 1.87. 

I n  meiner ersten Mittheilung habe ich schon daranf aufmerksam 
gemacht, dass das  gelbe Mercarbid CzHg601 Hz beim Erhitzen iiber 
2000 sich dunkelorange fiirbt und d a m  lineserst heftig explodirt. 
Neuerdings beobachtete icb, dass Mengeo von 1-2 g auch schon beim 
Siedepunkt des Anilins (183") nach ca. 10 Minuten zur  Explosion 
kommen, wobei sich die Wirkung fast ausschliesslich auf die Unter- 
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lage iiusserte. In einem Falle war  das Kupferblecb des Erbitzungs- 
achrankes nnr an der  Stelle ausgebancht, wo die Substanz gelegen 
hatte. 

Im Tolnolbade geht die Zersetzung riihig vor sich, wobei 4.18 g 
Subatanz in j e  48 Stdn. ziemlich constant 0.008 g rerloren, bis schlieae- 
lich nur noch eine winzige Menge eines nicht niiber untersuchten 
Zersetzungsproductes zuriickblieb. 

Bei 99O verloren 1.474 g Subetanz in 48 Stdn. je 0.0037 g; im 
Xylolbade aber bei 1400 betrug der  Verlost von 0.8 g Substanz fir 
48 Stdn. j e  0.059 g. Ich werde die Versuche uber die Zersetzung 
dieses Kiirpers fortfiibren, iim die. Beziehung zwischen der Temperatur 
und der Geschwindigkeit des Zerfalle festzustellen. 

Die grosse Bestiindigkeit des Mercarbids Cg Hgs 0 4  Ha gebt ber- 
vor aus dem Verhalten gegen Scbwefelwasserstoff in neutraler und in  
stark aaurer Flfissigkeit. Es gelingt selbst bei 20-stfindigem Erhitzen 
nicht, das  Quecksilber als Sulfid abzuspalten. 

Zwar bildet sich schon l e i  Zimmertemperatur 
aber aus diesem entsteht nach dem Behaudeln 
Salpetersiiure und Natronlauge wieder das 
Ca Hgs 04H2. 

Ber. Hg Y3.02, C 1.86, H 0.15. 
Gef. D 93.47, )) 1.84, '> 0.20. 

ein weiases Sulfid, 
rnit Chlorwaaser, 
Ausgangs material 

Hydrazinhydrat redncirt Quecksilberoxyd sehr schnell, wirkt aber  
auf unaer Mercarbid nur langsam ein; zur Zersetzung hielt ich das 
Gemisch von 0.5651 g Sbst. rnit 20 g einer 30-procentigen Hydrazin- 
hydratlbsung 4 Stdn. lang im Sieden. Es wurden 42.4 ccm Gas ent- 
wickelt bei 19O und 720 mm. 

Wenn die Zersetzung nach der Gleichung'): 
C I H ~ ~ O ~ H ~ + ~ N ~ H , = ~ N ~ + C S H ~ + ~ H ~ O + ~ H ~ ,  

vor eich geht, dann entstehen aus 0.5651 g Sbst. 33.98 ccm Stickstoff 
und 11.3 ccm Aethan, also im Oanzen 45.28 ccm Gas. In Anbetracht 
der  Schwiengkeit, mit der  die Zersetzung erfolgt, erscheint mir der  
Unterschied zwischen dem tbeoretischen und dem gefundenen Werthe 
nicht bedeutend. 

K. A. H o f m a n n  und E. E i c h w a l d :  
Abbau des Mercarbids zu dem Cyanid Ca Hgd (la N2 und dem 

Ohlotid C2 Hg2 Cla H I .  
Cyankalium zersetzt weitaus die meisten Kohlenstoffquecksilber- 

verbindungen unter Bildung von Quecksilbercyanid. Unser Mercarbid, 
am besten geht man vom Nitrat aus, bildet zunacbst ein ziemlich be- 
stiindiges Cyanid; erst nach langerem Kochen mit iiberschfissiger 

_ _  
9 Diese Bericbte 31, 1905. 

Berirhte d. D. rhem. Gesellscbsft. Jahrp. X X X I I I .  S6 
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iind ofters erneuter Cymkaliumlosung tritt ein Theil des Quecksilbrrs 
aus, und es entvt.eht das intensiv gelbe C y a n i d  C*Hgq(CN)*, daa sich 
vom Ausgangainaterial diirch sein geriogeres spec. Qewicht unter- 
scbeidet. Die racnumtrockenr Substanz wrirde neoerdings analysirt. 

C*HgJ(CN)*. Ber. Hs 91.32, N 3.19. 
Gel'. >> 91.53, )) 3.37. 

Dieses Cyanid verpufit beim Erhitzen, aber nicht heftig. Mit 
Ammoniak verbiudet es sich nicht, Cyankalium scheint nicht wniter 
darauf einzuwirkeri. Die Coristitation hnbe ich schon friiher ') voin 
Aethan abgeleitet, iiidem ich annahm , dam zwei Quecksilberatome 
vier Atome Wasserstoff und zwei Cyanquecksilbergruppen, N C .  Hg, 
die zwei noch iibrigen Wnsserstoffatome ersrtzen: 

(NC. Hg)(Hg) i C. C 1 (Hg) (Hg. CN). 
Diese Formel findet eine wichtige Stiitze in den Resultaten, die 

ich in Gemeinschaft mit Hrn. E i c h w a l d  neuerdiogs erhielt. Wir  
konnteu zuiiachst feststellen , dass die beiden Cyaiigruppen gegen 
Sct~wefelwasserstotfrestc? ersetzbar sind. Das Cyanid wurde in 1 5-pro- 
centiger Salpeteraaure bei 20" geliist und das  Filtrat rnit Scbwefel- 
wasserstoff gefillt. Drr weisse Niederschlq hatte tiach ciern Waschen 
iriit Wasser, Alkohol uiid Aether rind n:icli dent Trockiien im Vncuuni 
iiber Schwefelshure die Zusanimensetzutig: 

C:!HglS?HZ. Ber. Hg S'3.8F, C 'L.?U, S i.19, H 0.22. 
Gef. )) S9.27, )) 3.02, 7.08, )) 0.87. 

Wiewohl dir  (2uecksilberkolilriistofl'bindiirt~en uneerer Subetanz 
gegen Schwefelwasserstoff iind Cyanlialiurn bestindig sind, g e i f t  Salz- 
siiure, namentlich in der Ilitze, ruergisch an. Das  Cyanid uurde  mit 
heisser, 10-procentiger SalzsPure wiederholt extrahirt und das weisse 
I'ulver vacuurutrocken atidysirt. 

C ~ H P I C I ~ H ? .  Bw. Iig S2.66, C1 14.65. 
Gef. B 83.02, D 14.31. 

Dieses CIi l o  I' i d k:itiii 1iur riu diirch vier Chloriiuecksilbergruppen 
suhstituirtes Aethiin sein ntit syrnnirtriwher Vertheilung der Sub- 
stitiientru : 

C12 Hgi I 1  C .  Cl1 Hg2Cly. 
Uir Salzsiiure hat also die b d e n  Cyangruppeii gegen Chlor er- 

setzt und die zwei im Cyanid cloppelt a n  Kohlertstoff gebundenen 
Queck4lberatoriie. (CN.  Hg)(Hg)C. C(Hg)(Hg.  CN), aufgerichtet und 
ihren Wasserstotf an den Kohlenstoff treten lassen. Die Lostrennung 
zweirr Quecksilberatome rrfolgt beini Kochen mit starker SalzsQure. 
D ~ S  rntweicht d a m  dils fliichtige, sehr stark riechende und giftige 
Chlorid : 

CIHg.H?C.CH?.  HgCI. 
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Zur Darstellung wurde das Cyanid C2 Hgt (CN)z mit rauchender 
Salrsiinre in einem FractionirkBlbchen gekocht, bis uacli wiederholtem 
Znsatz der  SBure fast aller Ruckstand in Liisung gegangen war. Im 
Kblbchen blieb Quecksilberchlorid zuriick, irn Kiihler und in der Vor- 
lage krystallisirteo farblose, rechteckige Bliitter xnit kaum wahrnehm- 
barer Doppelbrechung und ausserst intensivem, entfernt an Blausiiure 
erinnerndem Geruch. 

Diese Substanz iat schon bei Zimrnertemperatur srbr fliichtig, 
Iost sich Ieicht in Wasser ,  Alkohol und Aether und kann aus Letz- 
terem gut umkrystallisirt werden. Der Schrnp. liegt bei 173O. 

C ~ l L ~ H g ~ C l ~ .  Ber. Hg 80.16, C 4.81, H 0.80, C1 14.23. 
Gef. 79.85, * 4.73, 5.05, %) 1.35, )) 13.94. 

Stickstoff' war nicht vorbanden , die Chlorbestimrnung geschah 
oach der Carius-Methode. Der  Versuch, das jedeiifalls zu Grunde 
liegende Aetlian frei LU macheri. gelang uicht, da  selbet bei liingerem 
Kochen xnit ii berschiissiger coiicexitrirter Hydrazinlijsung fast alles 
Cblorid unzersetLt abdestillirte. 

Das Chlorid ist in Wasser sowohl fiir sich als auch bei Anwesen- 
beit voii Siiuren oder Alkalien ziemlich leicbt liislicb, sodass bei der 
Daratelluiig erhebliche Meogen in der destillirten snlzsaureo Fliissig- 
keit bleiben. Aus dieser fiillt durch Jodkalium ein krystallinischee 
J o d i d  in feinen, weissen Nadelcheii. Dieses wird vou verdiinnteu 
kalten Sauren nicht angegriffen, 1Bst sich aber  in Natronlauge uod in 
Arnmoniakwasser; DUS diesen Liisiingen wird es durch SalzsPure 
wieder krystallinisch abgeschiedeii. .4us Alkohol und Aether kann 
wari das Jodid in cpdrat ischen , optisch inactiven Platten erhalten. 

Ueberschiissige Jodkaliumlosung nimrnt etwas von dem Jodide 
auf ,  unter der Einwirkung das Sonnenlichtes wird das Quecksilber 
theilweise als Mercurijodid abgespalten. 

Schwefelwasserstof fallt aus der sslzsaurrn Losung ein weisees 
S u l f i d ,  daa sich in  20-procentiger, kalter Salpetersaure iiicht auflost, 
aber  aus Alkohol it] weieseri Kryscallen erhalteu werden kann. 

Das Arbeiten wit diesen Aethandimercurisalzeri, c!a HI Hgt X?, ist 
erschwert durch ihre Fliichtigkeit, den iiusaerst etarken, unangeuehmen 
Gernch und ihre giftigen Eigeuschaften; doch werden wir uiis be- 
miihen, die freie Base, CZ Hq Hgl (OH)*, resp. deren Anbydrid darzu- 
stellen. 




