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Ausscheidung von ¢-Oxybenzaldiacetophenon beobaclitete ich dabew
nicht —, filtrirt und durch Einleiten von Kohlendioxyd das ent-
standene o0-Oxybenzalacetophenon in gelblichen Krystallblittchen ge~
fillt?), die, auf Thon getrocknet, bei 150° schmolzen; die oben ge-
nannten Autoren fanden fiir die durch mehrfaches Umkrystallisiren.
gereinigte Verbindung den Schmp. 153—1559. -

1 g Oxybenzalacetophenon wurde in iiblicher Weise mit Diazo-
benzol gekuppelt; das Natriumsalz der Azoverbindung, das sich bei
der Reaction mit viel Harz vermischt abschied, wurde durch wieder-
holtes Umkrystallisiren aus kaltem, verdiinotem Alkohol gereinigt,
dann durch Essigsiure zerlegt. Aus dem immer noch mit viel Harz
gemengten Niederschlag wurde durch weiteres Reinigen eine Substanz
erhalten, die sich durch Aussehen, Laslichkeit und Schmelzpunkt als.
identisch mit dem auf die andere Weise gewonnenen Benzolazosalicyl-
idenacetophenon erwies.

Ieh bin mit Hrn. Bolser zusammen beschiftigt, diese Verbindung
nach verschiedener Richtung etwas eingehender zu studiren. Wir be-
absichtigen, auch andere Oxyazoaldehyde darzustellen und in den Kreis
unserer Untersuchung zu ziehen, und hoffen, in einiger Zeit Weiteres
iber ibre Ergebnisse berichten zu kénnen.

215. K. A. Hofmann: Ueber dags Mercarbid C.HgsO,H,.
[Mittheilung aus d. chem. Lab. d. kgl. Academie d. Wissensch. zu Minchen.J
(Eingegangen am 28. April.)

Wie ich vor lingerer Zeit in diesen Berichten?) veréffentlicht habe,
entsteht aus gelbem Quecksilberoxyd beim Kochen mit wissrig-
alkoholischer Kali- oder Natron-Lauge eine Base von der Zusammen-
setzung C>Hgs O.Hs. Aus der Existenz des sebr bestindigen Chlo-
rids, Gz Hgs Clg?), folgt ohne Weiteres, dass alle Quecksilberatome an
Kohlenstoff gebunden sind; die allerdings sehr schwierige Zersetzung:
mit Hydrazinbydrat in der Hitze lieferte Aethan¢), woraus sich fir
das Chlorid die Constitution ClzHg::C.C:Hg;Cl; ergiebt. Die Base
lisst sich aus diesem Chlorid regeveriren, weshalb ich sie auffasse
als ein theilweises Anhydrid des durch sechs Hg.OH-Grnppen sub-
stituirten Aethans:

giebt (HO .Hg)(OHg:):C.C:(Hg: 0)(Hg.OR).

') Man vermeidet so leicht die Vernnreinigung des Oxybenzalacetophenons
mit HCI (cf. diese Berichte 29, 234).
%) Diese Berichte 31, 1904. A loc. cit. 1906. ® loc. cit.. 1908.



Spiter!) beriicksichtigte ich noch die vom Methan abgeleitete
Formel HC:(HgyO)(Hg.OH), weil ich die Base auch aus dem
Trimercuraldehyd, (HO.Hg)(OHg:)C.COH, und der daraus erhalt-
lichen Trimercuressigsiure, (HO.Hg)(OHg:) - C.CO;H, darstellen
konnte. Die Vermuthung lag nahe, dass hierbei unter Kohlens#ure-
verlust ein dreifach durch Quecksilber substituirtes Methan entstiinde:
Jetzt kann ich aber zeigen, dass beim Uebergang der Trimercur-
esgigstiure in die Base CoHggO,H: Oxalsiure austritt nach der
Gleichung:
2(HO.Hg)(OHg,)C.CO:H

= C;0,H; + (HOHg)(OHg,) C.C(Hg: O)(Hg.OH).

Durch diese Bildungsweise sind die Resultate meiner ersten
Untersuchung iiber das Mercarbid CoHggO4H:z Dbestiitigt: dieses ist
unzweifelbaft ein Aethanderivat. Die vorliegende Mittheilung enthalt
ausser der Beschreibung der mannigfaitigen Darstellungsmethoden
dieser Base auch die Versuche, welche den Abbau zu quecksilber-
drmeren Verbindungen bezweckten. Durch Cyankalinie kann man
einen Theil des Quecksilbers entfernen und zu Salzen von der Formel
C:Hgs Xy gelangen. Diese enthalten ein durch vier Quecksilberatome
vollstindig substituirtes Aethan, sodass noch zwei Halogenatome am
Schwermetall sitzen: (X.Hg)(Hg) - C.C:(Hg)(Hg.X). Rauchende Salz-
sfiure nimmt hieraus zwei Molekiille Sublimat fort, und es entsteht
eine flichtige, sehr giftige Verbindung C,H,Hg,Cls, ndmlich wiederum
ein Aethan, aber mit nur zwei Chlorquecksilbergruppen an Stelle von
zwei Wasserstoffatomen: ClHg.CH,.CH,.HgCl.

Bildungs- und Darstellungsweisen des Mercarbids
CgHg604 Ho,.

Diese Base erhielten wir als Endproduct der Einwirkung von
gelbem Quecksilberoxyd und etwas wiissrigem Alkali anf Aethyl-
alkohol, Acetaldehyd, Propylalkobol, Allylalkohol, Amylalkohol,
Cellulose, Stirke, Rohrzucker iu einer ungefihr nach dieser Reihen-
folge sinkenden Ausbeute. Methylalkohol oder Formaldehyd gaber
keine Spur davon.

Beleganalysen fiir CoHgy; O4Ha:

Berechnet Hg 93.02, C 1.36, H 0.15.
Propylalkohol » 92.65.
. SAmy]alkohol » 92.60.
Gefunden Starke . . . » 92,75, » 1.53, » 0.5d.
v Cellulose . . » 92.92.

Fir CoHgeCly:
Berechnet Hg 83.56, Cl 14.83.
Gefanden Allylalkohol » 83.92, » 15.10.

) Diese Berichte 31, 2217.
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Die bequemste und weitaus ergiebigste Darstellangsmethode geht
aber vom Aethylalkohol aus.

100 ¢ gelbes Quecksilberoxyd und 20 g Aetzkali werden mit
200 g Sprit (ca. 94-proc.) am Riickflusskiihler 36 Stdn. lang im be-
giinenden Sieden erbalten. Danach wird der graugelbe Rickstand
mit Wasser und verdiinnter Alkalilauge gewaschen, hierauf mit
20-procentiger, warmer Salpetersiiure das beigemengte metallische
Quecksilber und die als Zwischenproduct auftretende Trimercuriessig-
sdure in Lésung gebracht. Zuriick bleibt das Nitrat von der Formel
C.Hgs O (NO3). 1st dieses von beigemengten harzigen Stoffen noch
briunlich gefirbt, so extrahirt man nochmals mit warmer, 10-pro-
centiger Natronlauge. dann wieder mit 20-procentiger Salpetersiure,
bis das Nitrat reinweiss und die Base rein gelb erscheinen.

Die Ausbeute betrug in zwei Versuchen 56 g und 58 g reiner
Base aus 100 g Quecksilberoxyd. Von diesen waren also ca. %5
in die Verbindung iibergegangen (denn C;HgsO,H; hat fast genau
dasselbe Gewicht wie 6HgO), wihrend */5 grossentheils als me-
tallisches Quecksilber und etwa 2 pCt. als Trimercuriessigséiure resul-
tirten. Der Alkohol hatte ausser dem Mercarbid kleine Mengen von
Aldehydharz und, was sehr wichtig ist, viel Oxalsdure geliefert.

Bei dieser Darstellungsweise gebt zuniichst der Alkohol in
Aldebyd iiber, wohl im Wesentlichen mit Hilfe von Quecksilberoxyd-
saverstoff. Der Aldebyd wird dann zuom Trimercurialdehyd:
(HO .Hg) (Hg: 0): C.COH, und dieser unter Oxydation zur Trimer-
curiesssigsdure: (HO.Hg)(Hg,0):C.CO:H, wobei wieder ans Queck-
silberoxyd metallisches Quecksilber ausgeschieden wird. Nun wirkt das
wiissrig-alkoholische Kali oder Natron (bei Ausschluss von Wasser findet
dies nicht statt: mit absolutem Alkohol und Natriumalkoholat erhielt ich
aus 100 g Quecksilberoxyd nur 0.5 g Mercarbid) in der Weise, dass die
Carboxylgruppen als Ozalsiure abgespalten werden, worauf die Reste
(HO .Hg)(Hg20):C. zu zweien sich zum sechsfach durch Quecksilber
substituirten Aethan zusammenlagern. Die Oxydation des Alkohols
zum Aldehyd und weiterhin zur Essigsiiure verbraucht zwei Atome
Sauerstoff, also zwei Molekiile Quecksilberoxyd. Um den Rest
(HO.Hg)(Hg;.0) C. zu liefern, sind uoch 3 Molekiile Oxyd néthig,
sodass von D Molekiilen Quecksilberoxyd zwei reducirt werden und
drei in das Mercarbid eingehen. Da dessen Gewicht nahezu gleich
gross ist wie das des dem Quecksilber entsprechenden Oxyds:

C:HgsO4H: = 1290 und 6 HgO = 1296,
g0 murs die theoretische Ausbeute an unserer Base 3/; vom Gewicht
des angewandten Quecksilberoxyds betragen oder 60 pCt. von
diesem. Gefunden wurden 56 und 58 pCt.

Dass primdr Aldebyd oder ein Polymeres entsteht, ist schon
deshalb wahrscheinlich, weil dieser auffallend leicht und schon bei
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gewéhnlicher Temperatur mit verschiedenen Mercariverbindungen
reagirt!). Zudem bhabe ich aus Paraldehyd, Quecksilberoxyd und
methylalkoholischer ) Lauge das Mercarbid in guter Ausbeute
erbalten. Auch ist in dem Reactionsgemisch stets eine Aldebyd-
verbindung, weun auch nur in kleiner Menge, nachzuweisen.

. Der erste Auszug mit verdiinnter Salpetersiiure (ohne vorheriges
Wascben mit Natronlauge bereitet) wurde mit viel Wasser versetzt
und aus dem Filtrate vom Trimercuriessigsiure- und Quecksilberoxalat-
Niederschlag durch etwas Kalilauge bei noch stark saurer Reaction
eine Substanz gefillt, die nach dem Waschen mit 3-proc. Salpeter-
siure graustichig weiss aussah und alle Reactionen eines Di- oder
Tri-Mercuraldehyds gab: nidmlich mit heisser Natronlauge grauer
Rickstand und eine farblose Liésung, aus der verdiinnte Salpeter-
séiure eine weisse, flockige Fillung abschied; mit heisser Cyankalium-
Natron-Losung viel metallisches Quecksilber und starker Geruch nach
Aldehydbarz; mit verdiinnter beisser Salzsfiure Aldehydgeruch.

Die Trimercuriessigsdure wurde von Hrn. J. Sand in voll-
kommen reinem Zustande isolirt. Dazu muss man das Reactionsgemisch
sorgfiltig-mit 10-procentiger, wiissriger Kalilauge auswaschen, um alle
Oxalsiiure zu entfernen, sonst mischbt sich spiter Quecksilberoxalat bei.
Der Riickstand wird mit 30-procentiger Salpetersiure bei Zimmertempe-
ratur extrahirt und die filtrirten Ausziige werden mit viel Wasser gefiillt.
Der weisse Niederschlag wird beim Stehen krystallinisch und lisst
sich mit 2-procentiger Salpetersiure vollkommen auswaschen. Er
darf von Kalilauge nur ganz schwach gelblich geférbt werden, anderen-
falles ist er noch mit Mercuroxalat verunreinigt.

(NO;.Hg) (Hg.OH)s): C.CO: H. Ber. Hg 79.68, C 3.18, H 0.40, N 1.86.
Gef. » 80.02, » 3.15, » 0.66, » 2.3l.

Diese Sdure wird in einer spiteren Mittheilung noch ausfiihrlich
beschrieben werden, hier geniigt der Nachweis, dass sie thatsichlich
Essigsiure enthiilt. Dieses geschah durch Zersetzen mit Cyankalium,
Fillen des Quecksilbers als Sulfid, Eindampfen in einer Kohlensiure-
atmosphire, Extrahiren mit heissem Alkohol und Verdampfen des
Filtrates. Das so isolirte Kaliumacetat wurde in das charakteristische
‘Silbersalz der Essigsiure dbergefiibrt.

Die hier isolirte Form der Trimercuriessigsiure ist in ver-
-diinnter Kalilauge unldslich, #bnlich wie die Hauptmenge der aus
Quecksilberoxyd, essigsaurem Natrium und Alkali entstehenden Di-
mercuriessigsiure?). Aber wie von dieser giebt es auch von jener
) K. A. Hofmann, diese Berichte 31, 2212.

?) NB. Methylalkohol bei Gegenwart voo Kalilauge giebt mit gelbem
Quecksilberoxyd keine Kobhlenstoflquecksilberverbindung.
3 K. A. Hofmann, diese Berichte 32, 870 ff.
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ein alkalilésliches Isomeres. Dieses ist in den urspriinglichen
wissrig-alkalischen Ausziigen in sebr kleiner Menge enthalten und
wird am besten aus fertigem Trimercuraldehyd durch Kochen mit
Alkalilange!) in Gegenwart von Quecksilberoxyd dargestellt. Aus
dem farblosen Filirate fillt man durch verdiinnte Salpetersidure das
weisse Nitrat (NO;.Hg)(Hg.OH);C.COsH; dieses reinigt man durch
Lésen in kalter, verdiinnter Kalilauge und nochmaliges Fillen mit
wenig Gberschiissiger Salpetersiure.

(NOs.Hg)(Hg.OH)}»C.CO3H. Ber. Hg 79.68. Gef. Hg 79.37.

Der dunkle Riickstand des alkalischen Auszuges enthilt wetalli-
sches Quecksilber und ein Gemisch des Mercarbids C; HgsO4Hy mit
der alkaliunldslichen Form der Trimercuriessigsiure. Diese wird in
30-procentiger Salpetersiiure geldst und it Wasser gefillt. Beim
Erhitzen mit verdiinoter Kalilauge geht sie daon iiber in das Mer-
carbid.

In Gemeinschaft mit Hro. W. Bosch habe ich die beiden Tri-
mercuriessigsduren aus Quecksilberoxyd uud Essigsiureanhydrid in
guter Ausbeute erhalten. Die ausfiihrliche Beschreibung folgt spiter;
hier will ich nur die Ueberfibhrung in das Mercarbid erwiihnen. Die:
alkaliunldsliche Form geht bei mehrstindigem Erwirmen mit Natrium-
dthylat und Sprit theilweise iiber in die alkalilosliche Siure, theil-
weise aber wird sie gespalten in die Base C3Hg;O;Hs; und Oxal-
giure. Diese wurde im Filtrat nachgewiesen. Auch in einer wiss-
rigen Alkalischmelze bei 1109 erfolgt die Spaltung in diesem Sinne..
Darch Permanganat in alkalischer Fliissigkeit wird Kohlensdure ent-
zogen und das Mercarbid CsHggO4H; gebildet. Am glattesten aber
entsteht dieses beim Erhitzen der Trimercuriessigsiuren mit Queck-
silberoxyd und Alkalilauge.

Nach dem Vorbergehenden kann man dem aus Quecksilberoxyd,
Sprit und Wasser bereiteten Reactionsgemisch einen quecksilber-
substituirten Aldehyd und Trimercuriessigsiure entziehen. Oxalsiiure
ist in den ersten alkalischen Ausziigen vorbanden. So kénnen wir
den Bildungsvorgang durch folgende Gleichungen darstellen.

CHs.CHz.OH + HgO = CH;.COH + Hg + H;0;
CH;.COH + 3 HgO = (HO. Hg) (Hgy 0) C.COH + H,0;
(HO.Hg) (Hg, 0)C.COH + HgO = (HO.Hg)(Hgy 0)C.COsH + Hg;
(HO.Hg)(Hg:0)C. COsH + HO,C. C(Hg: 0)(Hg.OH)
= (HO.Hg)(Hg, 0): C.C: (Hgs 0) (Hg.OH) + Cs U4 Hs.

Die Oxalsiure wird natiirlich von dem anwesenden Alkali ge-
bunden.

Y ef. diese Berichte 31, 2217.
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Bei der Bildung der Base C;HgsO4Hp ans Alkohol wird also
dessen Methylgruppe substituirt, die Carbinolgruppe oxydirt und
schliesslich durch Alkali fortgenommen, sodass die Reste (HO.
Hg)(Hg:0):C. zu zweien zusammentreten zu einem vollkommen suab-
stituirten Aethan. Der erste Theil der Reaction hat iberraschende
Aehnlichkeit mit der Einwirkung von Chlor auf Alkohol, wobei
Aldehyd, Acetal und schliesslich Trichloracetal entstehen.

Es kann nicht Wunder nehmen, dass Methylalkohol und Glycerin
it Quecksilberoxyd und Alkali nur oxydirt und nicht zu Queck-
silberkohlenstoffverbindungen substituirt werden; denn nach allen
meinen Erfahrungen kann das Quecksilber bei Gegenwart von Alkali
qmur an Kohlenstoffatome sich festbinden, die keinen elektromegativen
Substituenten, wie z. B. Sauerstoff, enthalten.

Die Entstehung des Mercarbids C;HgsOs4Hs ans Propylalkohol
and Aldehyd, aus Allyl-, Butyl- und Amyl-Alkohol verlduft wahrschein-
lich in einer Hbnlichen Weigse, wie sie vorhin beim Alkohol nach-
-gewiesen werden konnte. Ich habe aber eingangs schon mitgetheilt,
dass auch Rohrzacker, Stirke und Cellulose mit Quecksilberoxyd und
Alkali unsere Base Cp; HgsO,Hg liefern, obwohl sie doch nur Kohlen-
stoffatome enthalten, die mit Sauerstoff verbunden sind.

Man wird sich jedoch erinnern, dass aus Dextrose und auch aus
Livulose mit Kalkmilech Saccharinsiure entsteht, die eine Methyl-
gruppe enthilt, mithin durch Quecksilber dreifach substituirbar ist.
Der ibrige Theil des Molekiils wird unter Oxydation entfernt und
zwar wie ea scheint stufenweise; denn ich konnte in Gemeinschaft
mit Hrn. J. Sand Zwischenproducte isoliren.

Kartoffel-Stirke wurde wmit methylalkoholischem Kali und
gelbem Quecksilberoxyd mehrere Stunden lang erhitzt, der Riickstand
mit Wasser gewaschen und mit 20-procentiger Salpetersiure bei ca,
359 extrahirt. Zuriick blieb das Nitrat der Base C;HgyO,Hj;. Die
salpetersauren Ausziige wurden mit Wasser gefillt und wmit 2-procent.
‘Salpetersiure gewaschen. Das so erhaltene weisse Pulver giebt mit
Kalilauge oder Soda beim Kochen eine gelbe Base, mit Jodkalium
ein gelbes Jodid, mit Cyankalinm erfolgt Auflésung und Spaltung.
Durch Kochen mit Quecksilberoxyd uud Alkalilauge wird die Base
Cz Hgs 04 H2 gebildet.

CgHga(NO;3)0,Hs.  Ber. Hg 74.63, C 6.71, N 2.61, H 1.12.
Gef. » 74.68, » 6.66, » 1.99, » 0.73.

Der aus Rohrzucker in derselben Weise dargestellte Kdrper
zeigte ein dhnlicbes qualitatives Verhalten, hatte aber eine andere
Zusammensetzung:

CaHgi(NO3)OHs. Ber. Hg 80.00, C 3.60, N 1.4, H 0.60.
Gef. » 79.63, » 3.60, » 1.5, » 0.45.
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Das Mercarbid CoHgsO;H; und seine Abbauproducte,
CasHg: Xy und CoHy Hgo Xo.

Die Bezeichbung Mercarbid schlage ich vor fiir alle die Sub-
stanzen, welche eine oder mehrere, vollkommen durch drei Queck-
silberatome substituirte Methylgruppen enthalten. Unsere Base:
CaHgs O¢Hy ist das Mercarbid des Aetbans, die Trimercuriessigsiure,
(HO.Hg)(Hg 0): C.CO:H, das Mercarbid der Essigsiure, das Ein-
wirkungsproduct von Acetylen auf heisse Quecksilbernitratldsung ist
das Mercarbid des Acetaldehyds?), (HO.Hg)(Hgy0):C.COH.

Drei besonders ausgepriigte Eigenschaften besitzt anser Mercarbid
CsHge O4H2, nidmlich eine ganz ausserordentliche Bestindig-
keit gegen wissrige Reagentien, eine ausgesprochene
Basennatur und die ganz unerwartete Fihigkeit, bei
boherer Temperatur dusserst beftig zu explodiren.

Die Bestiindigkeit gegen heisse, concentrirte Laugen und Siuren,
gegen starke Oxydationsmittel, wie Permanganat, Chromsiure, unter-
chlorig- und unterbromigsaure Alkalien, selbst gegen Kénigswasser
(bei kurzer Einwirkung), gegen Reductionsmittel, wie schweflige S&ure,
Hydroxylamin und auch verdionte Hydrazinldsung, geniigt allein
schon. um dieses Mercarbid von allen mir bekannten organischen
Quecksilberverbindungen zu unterscheiden. Die beiden Kobhlenstoff-
atome sind gegen alle Reagentien geschiitzt durch die mit ihnen ver-
bundenen und sie umgebenden Quecksilberatome. Diese wieder sind
aussen mit Sauerstoff und Hydroxylgruppen verbunden, die zwar mit
Séuren sich salzbildend bethitigen kouonen, aber den Kohlenstoff-
kern vor Oxydationsmitteln scbiitzen. Durch hébere Temperatur
wird Wasser abgespalten und ein orangerother Kdrper gebildet, ver-
muthlich CgHgs Q3. Dieser ist einer rapiden explosiven Umlagerung
fihig; dabei wird der Kohlenstoff verbrannt und Quecksilber als.
Metall verdampft. '

Friiher?) bhabe ich die Moglichkeit erwogen, ob dieses Mercarbid
CsHgs OyH; sich vielleicht vom Methan ableitete und ihm die ana-
lytisch fast identische Formel HC:(Hgs O)(Hg.OH) zukomme. Aber
diese wird schon nach dem vorher beschriebenen Bildungsprocess
kaum haltbar und lisst sich vollkommen widerlegen durch den
Vergleich mit dem Jodid CH(HgJ)s. ‘Dieses erhielt Sakurai?) aus
alkoholischem Jodoform und Quecksilber. Wir liessen zu seiner
Darstellung Quecksilberoxydul mit eiber #therischen Jodoformlésung
lingere Zeit stehen. Das erbaltene gelbe Jodid entsprach der Formel
CH(HgJ)s, war aber durch wissriges Jod leicht zersetzlich in Jodo-
form und Quecksilberjodid. Beim Kochen mit Alkalien fand Zer-

) K. A. Hofmann, diese Berichte 31, 2783.
%) Diese Berichte 81, 2217. 3 Journ. Chem. Soc. 39, 488.
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setzung statt, ohne dass unser Mercarbid C:Hgg OsHy nachzuweisen-
war. Von diesem erhielten wir das Jodid CyHgeJs bei einem Ver-
suche, der zum Zwecke organischer Synthesen ausgefibrt wurde, der
aber recht deutlich die enorme Bestindigkeit unserer Verbindung zeigt.

Die Base C:HgysO,H: wurde mit Jodiithyl (6 Mol. auf 1 Mol.
Mercarbid) in Aether 60 Stunden lang auf 900 erhitzt. Der intensiv roth-
stichig gelbe, krystallinische Rickstand blieb beim Auswaschen mit
Jodkaliumlésung, verdiinnter Salpetersiure, Wasser, Alkohol und
Aether unverindert und wurde vacuumtrocken anlysirt.

Analyse fir CyHgsJs:

Ber. Hg 60.58, J 38.31, C 1.21, B — .
Gef. » 60.85, » 37.61, » 1.29, » 0.08.

Zur Quecksilber- und Jod-Bestimmang musste die Zersetzung durch:
Gliihen mit Kalk bewirkt werden.

Ich mache darauf aufmerksam, dass diese véllig einheitliche,
nach ihrer Herkunft und nach ihrem Verhalten wohlcharakterisirte
Substanz niichst dem Quecksilberjodoform, CHHgyJs, die kohlenstoff- -
drmste Verbindang ist, die wir kennen.

Bei ihrer Darstellung aus der Base CoHgsO,Hs und Jodithyl
wurde dieses zersetzt in Jodwasserstoff und nicht niher untersuchte-
fliichtige Substanzen.

Die Fahigkeit der Bage, aus Halogenverbindangen Séuren auf-
zunehmen, ist sehr bedeutend, sodass z. B. wissrige Lésungen von
Chlor-, Brom- oder Jod-Kalium schon bei gewdhnlicher Temperatur-
theilweise zersetzt werden unter Bildung von Aetzkali und dem be-
treffenden basischen Salz; z. B. liess ich 20 g Bromkalium, geldst in.
200 g Wasger, mit 2 g Base vier Wochen lang bei Zimmertemperatur
unter zeitweisem Durchschiitteln stehen. Nach dem Waschen mit
Wasser, Alkohol und Aether hatte die Substanz einen Gehalt von.
88.04 pCt. Quecksilber und 5.43 pCt. Brom.

Lasst man eine Bromkaliumlésung von der angegebenen Con-
centration bei 80° einwirken, so tritt alsbald stark alkalische Reaction
auf, Setzt man das Erhitgsen unter 6fterem Ersatz der Bromkalium-
l6sung 5 Stdn. lang fort, so -hinterbleibt ein intensiv gelbes Pualver
mit 81.82 pCt. Quecksilber und 13.90 pCt. Brom.

Aus einer heissen Chlorkaliumldsung (1:10) nabhm die Base bei
langerem Erhitzen 6.64 pCt. Chlor auf, dies entspricht anndhernd
einem Chlorid von der Formel C;HgsO,Cls. Heisse Jodkalium-
16sung firbt das Pulver lebhaft orangegelb, wobei ein basisches
Chlorid entsteht mit 79.55 pCt. Quecksilber und 10.38 pCt. Jod.

Wie ich friiher!) mittheilte, geht das Mercarbid CgHgeO,Hy beim
lingeren Erhitzen mit starker Salzséiure in das sauerstofffreie Chlorid:

1 Diese Berichte 31, 1907.



1836

CaHg: Cl; iiber; bei Zimmertemperatur werden darch 10-procentige
Salzsiiure nur die zwei Hydroxylgruppen gegen Chlor ersetet, und es
entsteht ein Salz von der Formel CyHgsO3Cly, also dieselbe Ver-
bindung, wie sie aus der Base und heisser Chlorkaliumlésung ent-
stand.

Ueberchlorsiure vereinigt sich mit der Base zu einem Per-
chlorat von der Formel CoHgsQ02(Cl10,);. Dieses ist weiss und
verpufft beim Erhitzen oder beim starken Reiben mit griinem Lichte.

Ueberschiissige Natriumbisulfitlésung liefert bei gewdhnlicher
Temperatur eine hellgelbe Substanz, die am Lichte leicht grau wird,
viel schweflige Sidure und 4.905 pCt. Natrium enthdlt. Wahrscheinlich
ist dies das Natriumsalz einer Sdure, die aus dem Mercarbid und
schwefliger Siure besteht; denn man erhdlt nach dem Erwirmen
mit Salpetersiiure und dann mit Natronlauge wieder die als Ausgangs-
material verwendete Base zuriick.

Bekanntlich sind die meisten Salze des Quecksilbers im Stande,
sich mit Ammoniak zu bestindigen Verbindungen zu vereinigen; es
erschien nun interessant, zu untersuchen, wie sich unsere Base und
deren Salze gegen Ammoniak verhielten, da hier das Quecksilber mit
einer Valenz an Koblenstoff, mit der anderen an Sauerstoff resp.
Halogen gebunden ist.

Die freie Base nimmt kein Ammoniak auf, sie bleibt ganz un-
veriindert, die Salze aber, z. B. das Nitrat und die Chloride, liefern
damit bestindige Verbindungen.

Das Nitrat, C;Hg:O0;(NOs)3, wurde mit einer Ldsung von
Ammonnitrat in Ammoniak 6 Stdn. lang bei 30° digerirt, dann mit
Ammoniakwasser gewaschen. Die vacunmtroekne Substanz entsprach
der Formel C; Hg: O2(NH;): (NO3),.

Analyse fiir C;HgsOs N Hg:

Ber. Hg 84.85, N 3.96.
Gef. » 84.81, » 3.76.

Das Chlorid, C:HggO;Cls, lieferte darch sechsstiindiges
Digeriren mit einer Lésung von Salmidk in Ammoniakwasser bei
40° und darauffolgendes Waschen mit Ammoniakldsung ein gelb-
stichig weisses Pulver von der Formel CjHgg O2(NHjy): Cls.

Ber. Hg 88.17, Cl 522, N 2.05.
Gef. » 8838, » 5.64, » 1.87.

In meiner ersten Mittheilung habe ich schon daranf aufmerksam
gemacht, dass das gelbe Mercarbid CyHg;OsHz beim Erbitzen iber
‘2000 sich dunkelorange .firbt und dann &usserst heftig explodirt.
Neuerdings beobachtete ich, dass Mengen 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-



- 1337

lage &usserte. In einem Falle war das Kupferblech des Erhitzungs-
schrankes nur an der Stelle ausgebaucht, wo die Substanz gelegen
hatte.

Im Toluolbade geht die Zersetzung ruhig vor sich, wobei 4.18 g
Substanz in je 48 Stdn. ziemlich constant 0.008 g verloren, bis schliess-
lich pur noch eine winzige Menge eines nicht niher untersuchten
Zersetzungsproductes zuriickblieb.

Bei 99Y verloren 1.474 g Substanz in 48 Stdn. je 0.0037 g; im
Xylolbade aber bei 140° betrug der Verlust von 0.8 g Substanz fir
48 Stdn. je 0.059 g. Ich werde die Versuche iiber die Zersetzung
dieses Korpers fortfiihren, um die Beziehung zwischen der Temperatur
und der Geschwindigkeit des Zerfallg festzustellen.

Die grosse Bestindigkeit des Mercarbids CsHgsOH; gebt her-
vor aus dem Verhalten gegen Schwefelwasserstoff in neutraler und in
stark saurer Fliissigkeit. Es gelingt selbst bei 20-stindigem Erhitzen
nicht, das Quecksilber als Sulfid abzuspalten.

Zwar bildet sich schon bei Zimmertemperatur ein weisses Sulfid,
aber aus diesem entsteht nach dem Behandeln mit Chlorwasser,
Salpetersiure und Natronlauge wieder das Ausgangsmaterial
C, HgsO4H2.

Ber. Hg 93.02, C 1.86, H 0.15.
Gef. » 93.47, » 1.84, » 0.20.

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

Wenn die Zersetzung nach der Gleichung?):

CaHgs O4H: + 3 NoHy =3 N3 + CaHg + 4 Hy O + 6 Hg,
vor sich geht, dann entstehen aus 0.5651 g Sbst. 33.98 ccm Stickstoff
und 11.3 cem Aethap, also im Ganzen 45.28 ccm Gas. In Anbetracht
der Schwierigkeit, mit der die Zersetzung erfolgt, erscheint mir der
Unterschied zwischen dem theoretischen und dem gefundenen Werthe
nicht bedeutend.

K. A. Hofmann und E. Eichwald:
Abbau des Mercarbids zu dem Cyanid CyHgyCy N: und dem
Chlorid Cq Hgs Cly H,.

Cyankalium zersetzt weitaus die meisten Kohlenstoffquecksilber-
verbindungen unter Bildung von Quecksilbercyanid. Unser Mercarbid,
am besten geht man vom Nitrat aus, bildet zunichst ein ziemlich be-
stindiges Cyanid; erst nach lingerem Kochen mit iberschissiger

1) Diese Berichte 31, 1905.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XXXI111. 86
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und 6fters erneuter Cyankaliumlésung tritt ein Theil des Quecksilbers
aus, und es entsteht das intensiv gelbe Cyanid C2Hgi(CN), das sich
vom Ausgangsmaterial durch sein geringeres spec. Gewicht unter-
scheidet. Die vacanmtrockene Substanz wurde peuerdings analysirt.
CrHgi (CN)e. Ber. Hg 91.32, N 3.19.
Gef., » 91.53, » 3.37.

Dieses Cyanid verpuftt beim Erhitzen, aber nicht heftig. Mit
Ammoniak verbindet es sich nicht, Cyankalium scheint nicht weiter
darauf einzawirken. Die Constitution habe ich schon friiher') vom
Aethan abgeleitet, indem ich annahm, dass zwei Quecksilberatome
vier Atome Wasserstoff und zwei Cyanqguecksilbergruppen, NC.Hg,
die zwel noch iibrigen Wasserstoffatome ersetzen:

(NC.Hg)(Hg): C.Ci(Hg)(Hg.CN).

Diese Formel findet eine wichtige Stiitze in den Resultaten, die
ich in Gemeinschaft mit Hrn. Eichwald neuerdings erhielt. Wir
konnten zunichst feststellen, dass die beiden Cyangruppen gegen
Schwefelwasserstofireste ersetzbar sind. Das Cyanid wurde in 13-pro-
centiger Salpetersdure bei 20° gelost und das Filtrat mit Schwefel-
wasserstoff gefiillt. Der weisse Niedersehlag hatte nach dem Waschen
mit Wasser, Alkohol und Aether und nach dem Trocknen im Vacuum
tiber Schwefelsiure die Zusammensetzung:

C\zHg.ngHg. Bey. Hg 89.85, C 2.70, S 7.19, H 0.22.
Gef. » 89.27, » 3.02, » 7.08, » 0.87.

Wiewolhl die Quecksilberkolilenstoffbindungen unserer Substanz
gegen Schwefelwasserstoff und Cyankaliom bestindig sind, greift Salz-
siare, namentlich in der Hitze, energisch an. Das Cyanid wurde mit
heisser, 10-procentiger Salzsiure wiederholt extrahirt und das weisse
Pulver vacuumtrocken analysirt.

C‘JH.‘{‘CI] H'_z. Ber. I‘Ig 8266, C] 14.65.
Gef. » 8302, » 14.31.

Dieses Chlorid kanun nur ein durch vier Chlorquecksilbergruppen
substituirtes Aethan sein mit symmetrischer Vertheilung der Suab-
stituenten:

Clz Hgg l'l(_‘/.CHHg;:C]Q.

Die Salzsiure hat also die beiden Cyangruppen gegen Chlor er-
setzt und die zwei im Cyanid doppelt an Kohlenstoff gebundenen
Quecksilberatome. (CN.Hg)(Hg)C.C(Hg)(Hg.CN), aufgerichtet und
ihren Wasserstoff an den Kohlenstoff treten lassen. Die Lostrennung
zweier Quecksilberatome erfolgt beim Kochen mit starker Salzsiure.
Ks entweicht dann das flichtige, sebr stark riechende und giftige
Chlorid:

ClHg.H.C.CH..HgCl.

N Diese Berichte 31, 1008,



Zar Darstellung wurde das Cyanid C;Hgi(CN)2 mit rauchender
Salzsdiure in einem Fractionirkdlbchen gekocht, bis nach wiederholtem
Zusatz der Siure fast aller Rickstand in Ldsung gegangen war. I
Kolbchen blieb Quecksilberchlorid zuriick, im Kihler und io der Vor-
age krystallisirten farblose, rechteckige Bliitter mit kaum wahrnebm-
barer Doppelbrechung und #usserst intensivem, entfernt an Blausfure
erinnerndem Geruch.

Diese Substanz ist schon bei Zimmertemperatur sebr flichtig,
168t sich leicht in Wasser, Alkohol und Aether und kann aus Letz-
terem gut umkrystallisirt werden. Der Schmp. liegt bei 173°.

C21l,Hg,Clo. Ber. Hg 80.16, C 4.81, H 0.80, Cl 14.23.
Gef. » 79.85, » 4.73, 5.05, » 1.35, » 13.94.

Stickstoff war nicht vorhanden, die Chlorbestimmung geschah
nach der Carius-Methode. Der Versuch, das jedenfalls zu Grunde
liegende Aethan frei <u machen, gelang nicht, da selbst bei lingerem
Kochen mit iiberschiissiger concentrirter Hydrazinlosung fast alles
Chlorid unzersetzt abdestillirte.

Das Chlorid ist in Wasser sowohl fiir sich als auch bei Anwesen-
heit von Siduren oder Alkalien ziemlich leicht lislich, sodass bei der
Darstellung erhebliche Mengen in der destillirten salzsauren Fliissig-
keit bleiben. Aus dieser fallt durch Jodkalium ein krystallinisches
Jodid in feinen, weissen Nidelchen. Dieses wird von verdiinnten
kalten Sduren nicht angegriffen, 16st sich aber in Natronlauge und in
Ammoniakwasser; aus diesen Losungen wird es durch Salzsiiure
wieder krystallinisch abgeschieden. Aus Alkohol und Aether kann
man das Jodid in quadratischen, optisch inactiven Platten erhalten.

Ueberschissige Jodkaliumlésung nimmt etwas von dem Jodide
auf, unter der Einwirkung des Sonnenlichtes wird das Quecksilber
theilweise als Mercurijodid abgespalten.

Schwefelwasserstoft fillt aus der salzsauren Losung ein weisses
Sulfid, das sich in 20-procentiger, kalter Salpetersiure nicht auflst,
aber aus Alkohol in weissen Krystallen erhalten werden kann.

Das Arbeiten mit diesen Aethandimercurisalzen, CaH, Hgy Xo, ist
erschwert durch ibre Flichtigkeit, den dusserst starken, unangenehmen
Geruch und ibre giftigen Eigeuschafien; doch werden wir uns be-

miihen, die freie Base, C;H{Hg,;(OH);, resp. deren Anbydrid darzu-
stellen.
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