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Ausserdern erhiilt man diese Substanz in  betriichtlicher Menge, 
wenn man saure Mercurinitratlijsungen , ohne successiven Zusatz von 
Kalilauge (wie solcher zur Herstellung der Aethanolsalze notbwendig 
ist), mit Aethylen slttigt und dann erst alkalisch rnacht. Dabei ent- 
weicht etwas Aethylen und ein grauer Niederschlag fiillt aus. Zu der  
alkalischen, filtrirten Liisung giebt man Jodkaliurn, dann erhiilt man 
direct, ohne Kohlensaure einzuleiten, das weisse Jodid, das durch 
Anskochen mit Wasser ron  seinen einfacberen, leichter liislichen Iso- 
meren sich befreien liisst. 

Das aus verdiinnter h e i s s e r  K a l i l  a u g e  umkrystallisirte Pro- 
duct schmolz bei 161O. 

(G Hs Hg J)  ‘i. 
Ber. Hg 56.50, C G.S2, J 35.87, H 0.85. 
Gef. 1) 56.44, 55.95, * 6.15, 6.23, 35.82, 36.00, * 1.19, 0.95. 

Von diesem Jodid gaben 0.351 g, mit Salzsaure zersetzt, 25 ccm 
Aethylen bei 220 und 725 mm, wahrend fiir die rorstehende Formel 
25.88 ccm Aethylen berechnet Bind. Die Identificirung des erhaltenen 
Gasee mit Aethylen wurde dadurcb erreicht, dass mit ammoniakali- 
scher Kupferchloriirliisung keine Absorption eintrat, wahrend Brom- 
wasaer das Gas in wenigen Minuten rollstandig aufnahm. 

Dem wasserfreien Jodid, (CzHsHgJ),, entspricht ein S u l f i d  \-on 
der Formel (C&HaHg)BS. Dieses wird aus der alkalischen LBsung 
des Mercuriaulfatathylenniederschlages durch Kaliumsulfhydrat als 
weisser Niederschlag gefallt, der sich beim Kochen mit Waeser nicht 
verandert und zum Unterschiede vnm Jodid auch in heisser Kalilauge 
sich nicht aufl6st. 

(C2HBRg)aS. Ber. Hg 52.30, C 9.88, S 6.58, H 1.23. 
Gef. )) 8?.36, )) 9.99, )) 6.53, a I.Z?. 

c 
211. Jul ius  Sand und K. A. Hofmann: Einwirkung 

Propylen und Butylen auf Merouriealze. 
von 

[Mittheilung au- dem chem. Laborat. der kgl. hcademie tler Wissenschaften 
zu Mhncben.] 

(Eingegangen am 38. April.) 
Aethylen liefert mit Mercurisalzeii vier Verbindungsreihen, indem 

das halbseitig an Saurereste gebondene Mereuriatom an Kohlenstoff 
sich bindet iind das substituirte Aethylen entweder als solches bleibt 
oder sich unter Polymerisation und Wasseraufnahme verandert. So 
entstehen die Typen: 

X. H g .  C H :  CHz j X .Hg. CH2. CHz .OH (X.  Hg. CH: CHa),,; 
und X .  Hg.CH2. CH2 .O.CI-I2.CH2.Hg.X. 

Berichte d. D. cheiii. Cescllrchnf:. Jatirg. X X X I I I .  87 
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Das Propylen giebt nach unseren Versuchen nur Yropanolsalze, 
X. Hg. C3Hs . O H ,  in denen die Hydroxylgruppe wahrscheinlich am 
mittleren , das Quecksilber an einem endstandigen Kohlenstoffatom 
sitzt. Vom Isobutylen, (CH& C : CH1, erhielten wir eine Reihe von 
Salzen, die sich \-om tertiiiren Butylalkohol ableiten durch Ersatz 
eines Methylwasserstoffs gegen Quecksilber , denen also die Formel 
(CH&C(OH).CHn. Hg.X zukornmt. Ausserdem stellten wir noch 
ein wasserfreies Isobutylenquecksilberjodid , (CH& C:CH. Hg. J, und 
ein complicirtes Chlorid ron der Analysenformel C4HgrClr (0H)s 
+ H z O  dar. 

Alle diese, aus Propylen oder Butylen erhaltenen~Salze zerfallen 
tihnlich wie die Aethylenderivate unter dern Einfluss von 20-procent. 
Salzsaure quantitativ in das betreffende Olefin und Mercurisalz. 

Das Propylen, CH2 : CH.  CH3, liefert mit Mercurisalzliisungen 
Verbindungen, die sammtlich Sauerstoff enthalten und sich wahr- 
scheinlich vom Isopropyialkohol, CH3.CH (OH). CH1, durch Ersatz 
eines Methylwasserstoffs gegen die Gruppen . Hg . X  ableiten. Kry- 
stallisirt wurden erhalten: 

Cd H6 (OH). Hg. Br, C3 Hs(0H).  Hg. J, 
Also Propanolquecksilber-Jodid, -Bromid und -Chlorid. 
Die Hauptschwierigkeit der Reindarstellung dieser Salze liegt in 

ihrer sehr bedeutenden LBslichkeit in Alkohol und auch in Aether, 
sowie darin, dass der Schmelspunkt vie1 tiefer liegt als bei den 
Aetbylenderivaten , wesbalb man zuniichst meistcns keine Krystalle, 
sondern nur  dickc Oeltropfchen erhalt. Urn diese zur Krystallisation 
EU bringen, kann man sir entweder in wenig Aether h e n  und rnit 
Ligroi'n fallen, oder man trocknet die Oeltropfen im Vacuum iiber 
Scbwefelsauie und lasst sie danri in der Kiilte so lange steben, bis 
Krystalle sich bilden. Diese k6nnen dann ohne Schwierigkeit aus 
absolutern Aether krystallisirt werden. 

Das Propylengas erhielten wir aus alkoholischern Allyljodid rnit 
Kupferzinkpaar niir fn schlechter Ausbeute. Aucb das  aus Allyljodid 
beim Schiitteln rnit Quecksilber nach Z i n i n '  s Angabc entstehende 
Quecksilberallyljodid, CHn : C H .  CH2.Hg;. J, gab rnit heisser 20-procent. 
Salzaaure nicht r ie l  mebr Propylerr. 

Brauchbar erwies sich das Verfahren von B e i l e t e i n  und W i e -  
gand ' ) :  Danach laset man 3 Th.  n-Propylalkohol allmiihlicli auf 
4 Th. Phosphorpentoxyd lliessen und erhitzt, wenu die erste spontane 
Einwirkung nachlasst. 

Das  so entwickelte Propylen wurde vom Rkkflusakiibler aus 
direct in die Absorptionsgefasse und von bier aus der Ueberschuse in  
eiiieii Gasometer geleitet. Aus diesem wurde nach beendeter Gas- 

Cs Hs (OH). Hg . C1. 

_ _ _ ~  

I) Diese BwicLte 15, 1495. 



entwickelung das Propylen nochmals langsam durch die Absorptions- 
fliissigkeiten getrieben. Als solche wurden verwendet: whsr ige  
Liisongen von Mercuri-Sulfat, -Acetat und -Nitrat. 

Aus Mercurisulfatl6sung fiillt durch Propylen ein gelber Nieder- 
echlag, der  sich kaum frei ron basischem Quecksilbersulfat erhalten 
b s t .  Mit Kalilauge geht nur wenig Quecksilber in Lijsung und 
daraus konnten keiue charakteristischen Stoffe abgeschieden werden. 

Aber aus der Lijsung von Propylen in Mercuri-Nitrat iind -Acetat 
erhielten wir nach dem Versetzen mit reiner Kalilauge grosse Mengen 
alkaliloslicher Propanolverbindungen. Doch fielen nach dem Zusatz 
von Halogenalkali und Sattigen rnit Kohlensaure keine Salze heraus. 

Das J o d i d ,  C,H6(OH).Hg.J, liisst sich in fast quantitativer Aus- 
beute darstellen, wenn man in der alkalischen Propylen-Quecksilber- 
lijsung den Gehalt an Quecksilber scharf bestimmt u n 4  dann auf 
1 Metallatom 1 Mol. Jodkalium zusetzt. Zwar fiillt zunacbst nur 
wenig Jodid heraus, aber nach 12-stiindigem Stehen kann man 
durch Kohlensiiure die Hauptrnenge als schiines Krystallpulrer aus- 
acheiden. D e r  Rest liisst sich aus dem Filtrate durch Einengen nnd 
Schiitteln mit Aetber gewinnen. Wir  erhielten 18 g Jodid statt der 
theoretischen Ausbeute yon 19.2 g aus 390 ccm einer Losung, die in 
10 ccm 0.316 g alkaliliisliches Quecksilber enthielt. 

Zur  Reinigung trockneten wir die durch Kohlensiiure nbge- 
echiedene Substanz rtuf Thon und dann im Vacuum. Mit wasser- 
Ereiem Aether blieben nur sehr geringe Verunreinigungen zuriiek. 
Aua der  Aetherlijsung erhielten wir durch Verdunsten lange, feine 
Nadeln, die aus Benzol umkrystallisirt wurden. 

Das reine Jodid schmilzt bei 680, lijst sich leicht in  absolutem 
Alkohol und Aether, schwierig in Schwefelkohlenstoff, Benzol und 
Wasser, kaum in Ligroi’n. 

CsBC(0H)HgJ. Ber. Hg 51.81, C 9.32, J 32.90, H 1.81. 
Gef. )) 52.84*, 51.38**, n 9.14, n 34.13, n 1.GO. 

Zu der  mit bezeichneten Bestimmung wurde die Substnnz mit 
Salzsaure und Bromwasser zersetzt und das Quecksilber schliesslicli , 

als Sulfid gefiillt. Die Bectimmung ** geschah durch Erbitzen rnit 
Kalk nebst etwas Maguesit uiid Wiigung des abdestillirten Metalk. 
Mit Salzstiure entsteht eofort Propylen: 0.2945 g des Jodids gaben 
bei 16O und 722 mm 18.4 ccrn Propylen statt 19.2 ccm der Theorie. 

Fiir die Darstellung des analogen B r o m i d s  ist es  sebr wichtig, 
dass man die alkalische PropylenqnecksilbersHlzliisung nach dern Zu- 
aatz der auf 1 Atom Queckeilber berecbneten Menge Bromkalium 
12 Stdn. lnng stehen liisst und dann erst mit Kohlenstiure fallt. Das 

87 * 
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Rohproduct reinigten wir  durch Krystallisation aus elnem Gemenge 
von wasserfreiem Alkohol und Aether. Schmp. 76O. 

CBHG(0H)HgBr. Ber. C 1O.ti2, H 2.06. 
Gel. )> 10.71, )> 2.09. 

Das C h l o r i d  ist leichfer liislich als die rorhergehenden S a k e  
und fallt deshnlb nus der mit Kotilensaure geshttigten Liisung nicht 
direct nus. Man' kanii nber die Substanz der Liisung durch Aus- 
schiitteln mit Aether entziehen und die beim Verdunsten zuriick- 
bleibenden Prismeii nus Aether umkrystallisiren. Schmp. ca. 53 (I. 

CsHs(Ol1)HgCI. Ber. Hg 67.91, C 12.20, 11 2.37. 
Gef. * 67.13, * 12.09, n 2.46. 

Die alkalische Lijsung des Bromids oder Chlorids giebt beim 
Einleiten von Schwefel\\.nsserstoff zuiiiichst ein rein weisses Sulfid, 
d;is sich danii wieder auflost. Wahrscheinlich entsteht zunschst das 
schwerer loslicbe Sulfid, das  durch mehr Schwefelwasserstoff in das 

liisliche Sulfhydrat ubergeht. 

B u t  a n  o I q u  e c k si 1 b e  r sa l z  e ,  C, 138 (OH). Hg .X. 
Zur Darstellung dieser Verbindungeri rerwendeten wir ein Ge-  

niisch ron Isobutylen, (CHa):,C: C HP, mit weriig Pseudobutylen, 

Dieses wurde entwickelt ') nus eiiieni Gemisch von 200 g Iso- 
butylnlkohol, 200 g Schwefelslure und 50 g Wasser unter Zusatz von 
Seesand und Asbest. Die krystnllisirt erhnltenen Salze leiten sich 
\-om Isobutylen nb, denn das nus ihnen durch Salzsiiure frei gemachte 
G a s  war in verdiiniiter Schwefelssure schon in der Kalte liislicb. 

Das Gemisch der beiden Butylene wirkt anf wassrige Quecksilber- 
ctiloridl6sung ausserst lnngsam ein. Allmiililicli entsteht ein mikro- 
krystallinischer weisser Niederscblag. Mer curiucetnt nimmt das Gas 
in grosser Menge nuf; die Lijsnng fiirbt sicli ilabei schliesslich intensiv 
rotli, ahnlicli wie Ferrincetat. Ein Zusntz von Kalilauge bis zur 
;tlkalischen 'Reaction flllt dviin niir wenig Quecksilberoxyd aua, fast 
:Illes Quecksilber geht in die alknlische Losung. 

Geht man vnni Mercuriiiitrat nus, so ltnnn man durch soccessiven 
Zusntz vnn Ka1il:tuge unter fortgesetetem Einleiten der Butylene 
schliesslich aucli eine alkalische Liisuiig erhnltcn, iihnlich wie bei der 
ICinwirkuiig von Aetliylrii nuf Quccksilbernitrnt. 

Um ana dieseii Flussigkeiteri die Butnnolsalze zu isoliren, fiigt 
m:tn die n u f  1 Atom Quecksilher treffende inolekulare Menge Halogcn- 
nlkali hiiizu, 1iisRt '24 Stundeii stehen und shttigt dsdann rnit Kohlen- 
skure. Die Fiillung wird getrocknet, iri wnsserfreieni Aether gelost 
und dns Filtrat verdunstet. I)ir nuegtwlrideiien Icrystalle weiden 

CH3 .CH:CH.CH3. 

.~ 

1) Diese Serichte 13, 2396. 
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am besten DUB Benzol unikrystallisirt. Diese Salze losen sich vie1 
leichter in Alkohol und in Aetlier als in Wasser, sodass man sie 
ihren wiissrigen Lasungen durch Schiitteln roit Aether entziehen kann. 

Das B u t a n o l q u  e c k  si 1 b e r b  r o m i d ,  CdHs (OH). Hg Br, erhielten 
wir dnrch V&dnnsten der heiss geeiittigten Renzollosung im Vacuum iiber 
Paramn in prachtvollen, kleinen, gltinzenden Prismen rom Schmp. GGo. 

CaHR(OH)HgBr. Her. Bg 56.65, C 13.60, H 2.50, Br 22.67. 
Gef. * 56.50, )) 13.76, )) 1.50, y 23.04. 

Von diesem Rromid geben 0.5204 g beirn Zersstzen rnit Salzsaure 
37.00 ccm Gas bei 14O iind 722 mm. Dieses war  in Rromwasser und 
auch in nicht concentrirter SchwefelsLure riillig liislich, bestand also 
aus Isobutylen, (CH& C:CH*. Aus der gefundenen Menge Butylen 
(37.0 ccm) ergiebt sich der Kolrlenstoffgehalt des Rromids zu 13.6 pCt., 
was mit der aufgestellfeii Formel genau iibereinstimmt. 

Leitet man in die absoliit fitherische Losung des Hromids 
trocknes Ammoniakgas, so fallt momentan ein dicker, weisser Nieder- 
schlag, der abgesaugt, rnit wasserfreiem Aether oftrnals gewaschen 
und iin Vacuiini iiber Aetzkali getrocknet wurde. 

Cltfs(OH)HgBr.NHs. Ror. Hg 54.05, C 12.97, NHJ 4.59. 
Gef. 54.10, * 12.95, * 4.08. 

Zur Arnnioniakbestinimung wiirde die Substaiiz in ein feuchtes 
Becherglas xus dem Wiigeriihrchen eingetragen; doch ging selbst hier- 
bei ein wenig Ammoniak fort, denn auf Zusatz ron Salzsiiure bildeteii 
sich sichtbare Nebel von Salrniak. Aus der salzsauren L6sung fiillteti 
wir das Queckailber mit Schwefelwasserstoff und Lestimmten im Fil- 
trate das  Ammoniak durch Destillation rnit Natronlauge uud Titratioii 
mit '/lo-n.-Siiure. 

Das Broniid, C,Hs(OH) €lg.Br, lost sich leicht in verdiinnter 
Alkalilauge. Durch Eiiileiten von Schwefelwasserstoff acheidet sicli 
ein weisser, iiliger Niederschlag ab, der sich in Alkohol und aucli iu  
iiberschiissigem Schwefelwasserstoffwasser leicht aufl6st. Zwar haben 
wir diese Substauz nicht isolirt, doch kann inan nacli Analogie mit 
den Aethanol- und Propanol-Salzen schliessen, dass zuniichst cin 
schmer liisliches, weisses Sulfid und weiterhin ein leicht loslichrs 
Sulfhydrat entsteht. 

Das  B u t a n o l q u e c k s i l b e r c h l o r i d  wird aus der mit der be- 
rechneten Menge Chlorkalium versetzten und mit Kohlensanre gesattigten 
Lasung yon Butylen in alkalisch gernachtem Mercurinitrat dnrcli Aether 
ausgeschiittelt. Nach dem Verdunsten des Aethers trocknet man iin 
Vacuum iiber Schwefelsaure, last mieder i n  wasserfreiem Aether und 
verdampft zur Kryatallisation. Schmp. 52O. 

CdBs(0H)HgCl. Ber. C 15.56, H 2.91. 
Gef. n 15.59, D 2.71. 
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Das analog dargcstellte J o d i d  scheint iihnlich wie bei den Ver- 
suchen mit Aethylen wasserfrei, also ein Butenmercurisalz, zu sein. 
I n  einem Versuche betriig die ails der alkalischen Losung durch 
Hohlensiiure gefrillte Menge 50 g stntt der theoretischen Menge von 
39 g (aus dem Quecksilbergehalt der  al kalischen Flissigkeit berechnet), 
Aus absolutem Aether krystallisirt das Jodid in Spiersen, die aus 
B e n d  oder Schwefelkohlenstoff i n  schiinen, rollkommen einheitlicheo, 
farblosen Prismen erhalten wurden. 

C, H7Hg J. Ber. Ag 52.30, J 33.26, C 12.50. 
Gef. s 54.94, 54.65, s 32.63, )) 11.93. 

Sehr complicirt zusammengesetzt ist der Niederschlag aus Suty len  
und moglichst neutraler Mercurisulfatlosuog. Das intensiv gelbe Pulver  
ist in 10-procentiger Schwefelsaure fast unloslich, beim Kochen rnit 
Chlornatriumlosung entsteht ein pompeianisch-rothes Chlorid, d a s  
noch Calomel enthglt. 

Die Analyse ergab nacli Abzug ron 7.4 pCt. HgCl: 

Daraus kann man die Formel ableiten: 

Diese Stoffe sind sicherlicli ganz anderer Natur als die zuerst 
erwahnten Bntanolsalze, denn sie liefern ruit Alkalilaugen keine queck- 
silberhaltigen Losungen. 

Hg 71.34, Cl 12.54, C 4.34. H 0.087. 

C4 Agc Cl4 (OH), + HzO. 

218. Julius Sand und K. A. Hofmenn: Einwirkung von 
Allylalkohol auf Yeraurisahe. 

[Mittheilong aus dem chemischen Laboratorium der kgi. Academie 
der Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 28. April.) 
Die Olefine sind nach unseren vorhergehenden Mittheilungeu be- 

fahigt, sich direct mit Mercurisalzen zu vereinigen. Dabei wird i n  
weitaus uberwiegender Mehrzahl der Falle die Doppelbindung auf- 
gehoben und es entstehen gesattigte Alkohole oder Aether, in denen 
ein Wasserstoffatom gegen eine Halogenquecksilbergruppe . Hg.X er- 
setzt ist. Man kann sich diese Reactionen am einfachsten so erkliiren, 
dass die Mercurisalze in wassriger Liisung stufenweise dissociiren 

und d a m  die beiden Ionen, z. B. C l H g  und Cl sieh an die Doppel- 
bindungeu anlagern. Aus Aethylen und Quecksilberchlorid entstiinde so 
zunachst Chlorathylquecksilberchlorid, CI.H&.CHP.Hg.CI, in welchem 
d a m  durch das Wasser das eine an Kohlenstoff gebundene Chlor  
hydrolysirt wird zum Alkohol HO. Hz C. CHo . Hg. C1, oder zum Aether 
C1 .Hg.CH? .CHt.O.  CH2.CHz. Hp.CI. 

4. 




