Ausgerdem erhilt man diese Substanz in betriichtlicher Menge,
wenn man saure Mercurinitratlésungen, ohne successiven Zusatz von
Kalilange (wie solcher zur Herstellung der Aethanolsalze nothwendig
ist), mit Aethylen sittigt- und dann erst alkalisch macht. Dabei ent-
weicht etwas Aethylen und ein grauer Niederschlag fillt aus. Zu der
alkalischen, filtrirten Losung giebt man Jodkalium, daon erbilt man
direct, ohne Kohlensdure einzuleiten, das weisse Jodid, das durch
Auskochen mit Wasser von seinen einfacheren, leichter loslichen Iso-
meren sich befreien lisst.

Das aus verdiinnter heisser Kalilauge umkrystallisirte Pro-
duct schmolz bei 161°.

(CsﬂngJ)x.

Ber. Hg 56.50, C 6.82, J 35.87, H 0.85.

Gef. » 56.44, 55.95, » 6.15, 6.23, » 35.82, 36.00, » 1.19, 0.95.

Von diesem Jodid gaben 0.351 g, mit Salzsdure zersetzt, 25 cem
Aethylen bei 220 und 725 mm, wihrend fiir die vorstehende Formel
25.88 ccm Aethylen berechnet sind. Die Identificirung des erhaltenen
Gases mit Aethylen wurde dadurch erreicht, dass mit ammoniakali-
scher Kupferchloriirldsung keine Absorption eintrat, wihrend Brom-
wasser das Gas in wenigen Minuten vollstindig aufnahm.

Dem wasserfreien Jodid, (C; Hs Hgd)x, entspricht ein Sulfid von
der Formel (C3HyHg)sS. Dieses wird aus der alkalischen Ldsung
des Mercurisulfatithylenniederschlages durch Kaliumsulfhydrat als
weisser Niederschlag gefillt, der sich beim Kochen mit Wasser nicht
verindert und zum Unterschiede vom Jodid auch in heisser Kalilauge
sich nicht aufldst.

(CgHaHg)eS. Ber. Hg 82.30, C 9.88, S 6.58, H 1.23.
Gef. » 8236, » 9.99, » 6.53, » 1.22.

[
217. Julius Sand und K. A. Hofmann: Einwirkung von

Propylen und Butylen auf Mercurisalze.
[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der kgl. Academie der Wissenschatften
zu Minchen.)
(Eingegangen am 28. April.)

Asthylen liefert mit Mercurisalzen vier Verbindungsreihen, indem
das halbseitig an Siurereste gebundene Mercuriatom an Kohlenstoff
sich bindet und das substituirte Aethylen entweder als solches bleibt
oder sich unter Polymerisation und Wasseraufnahme veriindert. So
entstehen die Typen:

X.Hg.CH:CH,; (X.Hg.CH:CHs),; X.Hg.CH,.CH;.OH

und X.Hg.CH;.CH,.0.CH,.CH;.Hg. X,
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Das Propylen giebt nach unseren Versuchen nur Propanolsalze,
X.Hg.C3Hs.OH, in denen die Hydroxylgruppe wahrscheinlich am
mittleren, das Quecksilber an einem endstindigen Kohlenstoffatom
sitzt. Vom Isobutylen, (CHj): C: CHg, erhielten wir eine Reihe von
Salzen, die sich vom tertiiren Butylalkohol ableiten durch Ersatz
eines Methylwasserstoffs gegen Quecksilber, denen also die Formel
(CH;): C(OH).CH; . Hg.X zukommt. Ausserdem stellten wir noch
ein wasserfreies Isobutylenquecksilberjodid, (CH;);C:CH.Hg.J, und
ein complicirtes Chlorid von der Analysenformel C,Hg,Cli(OH)s
+ Hz O dar.

Alle diese, aus Propylen oder Butylen erhaltenenjSalze zerfallen
dhnlich wie die Aethylenderivate unter dem Einfluss von 20-procent.
Salzsdure quantitativ in das betreffende Olefin und Mercurisalz.

Das Propylen, CH;:CH.CH;, liefert mit Mercurisalzlgsungen
Verbindungen, die simmtlich Sauerstoff enthalten und sich wahr-
scheinlich vom Isopropylalkohol, CH;.CH(OH).CH;, durch Ersatz
eines Methylwasserstoffs gegen die Gruppen .Hg.X ableiten. Kry-
stallisirt wurden erhalten:

C;Hg(OH).Hg.J, C;Hg(OH).Hg.Br, C;Hs(OH).Hg.CL

Also Propanolquecksilber-Jodid, -Bromid und -Chlorid.

Die Hauptschwierigkeit der Reindarstellung dieser Salze liegt in
ihrer sehr bedeutenden Ld&slichkeit in Alkohol und auch in Aether,
sowie darin, dass der Schmelzpunkt viel tiefer liegt als bei den
Aethylenderivaten, weshalb man zunichst meistens keine Krystalle,
sondern nar dicke Oeltropfchen erhilt. Um diese zur Krystallisation
zu bringen, kann man sie entweder in wenig Aether lésen und mit
Ligroin fillen, oder man trocknet die Oeltropfen im Vacuum iiber
Schwefelsiure und lisst sie dano in der Kilte so lange stehen, bis
Krystalle sich bilden. Diese koénnen daon ohne Schwierigkeit aus
absolutem Aether krystallisirt werden.

Das Propylengas erhielten wir aus alkoholischem Allyljodid mit
Kupferzinkpaar nur fn schlechter Ausbeute. Auch das aus Allyljodid
beim Schiitteln mit Quecksilber nach Zinin’s Angabe entstehende
Quecksilberallyljodid, CHy : CH.CH,.Hg.J, gab mit heisser 20-procent.
Salzsiure nicht viel mebhr Propylen.

Brauchbar erwies sich das Verfahren von Beilstein und Wie-
gand!): Danach ldsst man 3 Th. n-Propylalkohol allmihlich auf
4 Th. Phosphorpentoxyd fliessen und erhitzt, wean die erste spontane
Einwirkung nachlisst.

Das so euntwickelte Propylen wurde vom Riickflusskiibler aus
direct in die Absorptionsgefisse und von hier aus der Ueberschuss in
einen Gasometer geleitet. Aus diesem wurde nach beendeter Gas-

1 Diese Berichte 15, 1498,



entwickelung das Propylen nochmals langsam durch die Absorptions-
flissigkeiten getrieben. Als solche wurden verwendet: w#ssrige
Ldsungen von Mercuri-Sulfat, -Acetat und -Nitrat.

Aus Mercurisulfatlsung fallt durch Propylen ein gelber Nieder-
schlag, der sich kaum frei von basischem Quecksilbersulfat erbalten
ligst. Mit Kalilauge geht nur wenig Quecksilber in Ldsung und
daraus konnten keine charakteristischen Stoffe abgeschieden werden.

Aber aus der Lésung von Propylen in Mercuri-Nitrat und -Acetat
erhielten wir nach dem Versetzen mit reiner Kalilauge grosse Mengen
alkaliléslicher Propanolverbindungen. Doch fielen nach dem Zusatz
von Halogenalkali und Sittigen mit Kohlensiure keine Salze heraus.

Das Jodid, CsHs (OH).Hg.J, lisst sich in fast quantitativer Aus-
beute darstellen, wenn man in der alkalischen Propylen-Quecksilber-
l6sung den Gehalt an Quecksilber scharf bestimmt und, dann auf
1 Metallatom 1 Mol. Jodkalium =zusetzt. Zwar fillt zuniichst nur
wenig Jodid heraus, aber nach 12-stiindigem Steben kann man
durch Kobhlensdure die Hauptmenge als schénes Krystallpulver aus-
scheiden. Der Rest lidsst sich aus dem Filtrate durch Einengen und
Schiitteln mit Aether gewinnen. Wir erhielten 18 g Jodid statt der
theoretischen Ausbeute von 19.2 g aus 390 ccm einer Losung, die in
10 ccm 0.316 g alkalilosliches Quecksilber enthielt.

Zur Reinigung trockneten wir die durch Kohlenséiure abge-
schiedene Substanz auf Thon und dann im Vacuum. Mit wasser-
freiem Aether blieben nur sehr geringe Verunreinigungen zariick.
Aus der Aetherldsung erhielten wir durch Verdunsten lange, feine
Nadeln, die aus Benzol umkrystallisirt wurden.

Das reine Jodid schmilzt bei 689 16st sich leicht in absolutem
Alkobol und Aether, schwierig in Schwefelkohlenstoff, Benzol und
Wasser, kaum in Ligroin.

C3Hs(OH)HgJ. Ber. Hg 51.81, C 9:32, J 32.90, H 1.81.
Gef. » 52.84*% 51.38*%%, » 9.14, » 34.13, » L.GO.

Zu der mit * bezeichneten Bestimmung wurde die Substanz mit
Salzsiure und Bromwasser zersetzt und das Quecksilber schliesslich
als Sulfid gefillt. Die Be:timmung ** geschah durch Erbitzen mit
Kalk nebst etwas Magnesit und Wigung des abdestillirten Metalls.
Mit Salzssiure entsteht sofort Propylen: 0.2945 g des Jodids gaben
bei 16% und 722 mm 18.4 ccm Propylen statt 19.2 cem der Theorie.

Fir die Darstellung des analogen Bromids ist es sebr wichtig,
dass man die alkalische Propylenquecksilbersalzlésung nach dem Zu-
satz der auf 1 Atom Quecksilber berechneten Menge Bromkalium
12 Stdn. lang stehen ldsst und dann erst mit Kohlensdure fillt. Das
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Robproduct reinigten wir durch Krystallisation aus einem Gemenge
von wasserfreiem Alkoho! und Aether. Schmp. 76°.
C;Hg(OB)HgBr. Ber. C 10.62, H 2.06.
Gef. » 10.71, » 2.09.

Das Chlorid ist leichter léslich als die vorhergebenden Salze
und fillt deshalb aus der mit Kohlensdure gesittigten Lésung nicht
direct aus. Man kann aber die Substanz der Ldsung durch Aus-
schiitteln mit Aether entziehen und die beim Verdunsten zuriick-
bleibenden Prismen aus Aether umkrystallisiren. Schmp. ca. 53°.

C3Hs(OM)HgCl. Ber. Hg 67.91, C 12.20, H 2.37.
Gef. » 07.13, » 12.09, » 2.46.

Die alkalische Liosung des Bromids oder Chlorids giebt beim
Einleiten von Schwefelwasserstoff zunichst ein rein weisses Sulfid,
das sich dann wieder auflést. Wahrscheinlich entstebt zunichst das
schwerer 16sliche Sulfid, das durch mehr Schwefelwasserstoff in das

lésliche Sulfhydrat iibergeht.

Butanolquecksilbersalze, C,Hs(OH).Hg.X.

Zur Darstellung dieser Verbindungen verwendeten wir ein Ge-
misch von Isobutylen, (CH;):C:CHz, mit wenig Pseudobutylen,
CH;.CH:CH.CH;.

Dieses wurde entwickelt!) aus einem Gemisch von 200 g Iso-
butylalkohol, 200 g Schwefelsiure und 50 g Wasser unter Zusatz von
Seesand und Asbest. Die krystallisirt erhaltenen Salze leiten sich
vom Isobatylen ab, denn das aus ibnen durch Salzsiiure frei gemachte
Gas war in verdiinuter Schwefelsdure schon in der Kilte ldslich.

Das Gemisch der beiden Butylene wirkt auf wiissrige Quecksilber-
cblorididsung #usserst langsam ein. Allmihlich entsteht ein mikro-
krystallinischer weisser Niederschlag. Mercurincetat nimmt das Gas
in grosser Menge auf; die Ldsung firbt sich dabei schliesslich intensiv
roth, &hnlich wie Ferriacetat. Ein Zusatz von Kalilauge bis zur
alkalischen Reaction fillt dunn nur wenig Quecksilberoxyd aus, fast
alles Quecksilber geht in die alkalische Ldsung.

Geht man vom Mercuriuitrat aus, so kann man durch successiven
Zusatz von Kalilauge unter fortgesetztem Einleiten der Batylene
schliesslich auch eine alkalische Lisung erhalten, iihnlich wie bei der
EBinwirkung von Aethylen auf Quecksilbernitrat.

Umn aus diesen Fliissigkeiten die Butanolsalze zu isoliren, fiigt
man die auf | Atom Quecksilber treffende molekulare Menge Halogen-
alkali hinzu, lisst 24 Stunden stehen und sittigt alsdann mit Kohlen-
siure. Die Fillung wird getrocknet, in wasserfreiem Aether geldst
und das Viltrat verdunstet. Die ausgeschiedenen Krystalle werden

B Diese Berichte 13, 2398.
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am besten aus Benzol umkrystallisitt. Diese Salze l8sen sich viel
leichter in "'Alkohol und in Aether als in Wasser, sodass man sie
ihren wissrigen Losungen durch Schiitteln wit Aether entziehen kann.

Das Batanolquecksilberbromid, C4Hs(OH).HgBr, erhielten
wir durch Verdunsten der heiss gesittigten Benzollésung im Vacuum iiber
Paraffin in prachtvollen, kleinen, glinzenden Prismen vom Schmp. 66°.

CsH«(OH)HgBr. Ber. Hg 56.65, C 13.60, H 2.50, Br 22.67.
Gef. » 56.50, » 13.76, » 1.50, » 23.04.

Von diesem Bromid geben 0.5204 g beim Zersetzen mit Salzsdure
37.00 ccm Gas bei 14° und 722 mm. Dieses war in Bromwasser und
auch in nicht concentrirter Schwefelsidure véllig ldslich, bestand also
aus Isobutylen, (CH;);C:CHy. Aus der gefundenen Menge Butylen
(37.0 cem) ergiebt sich der Kohlenstoffgehalt des Bromids zu 13.6 pCt.,
was mit der aufgestellten Iformel genau iibereinstimmt.

Leitet man in die absolut itherische Lésung des Bromids
trocknes Ammoniakgas, so fillt momentan ein dicker, weisser Nieder-
schlag, der abgesaugt, mit wasserfreilem Aether oftmals gewaschen
und im Vacuum iber Aetzkali getrocknet wurde.

C;Hs(OH)HgBr.NH;. Bor. Hg 54.05, C 12.97, NH; 4.59.
Gef. » 54.10, » 1295, » 4.08.

Zur Ammoniakbestimmung wnrde die Substanz in ein feuchtes
Becherglas aus dem Wiigerdhrchen eingetragen; doch ging selbst hier-
bei ein wenig Ammoniak fort, denn auf Zusatz von Salzsiiure bildeten
sich sichtbare Nebel von Salmiak. Aus der salzsauren Ldsung fillten
wir das Quecksilber mit Schwefelwasserstoff und Lestimmten im Fil-
trate das Ammoniak durch Destiliation mit Natronlauge und Titration
mit !/yo-n.-Séure.

Das Bromid, C;Hg(OH)Hg.Br, l6st sich leicht in verdiinnter
Alkalilauge. Durch Linleiten von Schwefelwasserstoff scheidet sich
ein weisser, dliger Niederschlag ab, der sich in Alkohol und aunch in
iiberschiissigem Schwefelwasserstoffwasser leicht auflést. Zwar haben
wir diese Substanz nicht isolirt, dech kann wan nach Analogie mit
den Aethanol- und Propanol-Salzen schliessen, dass zuniichst ein
schwer losliches, weisses Sulfid und weiterhin ein leicht l&sliches
Sulfhydrat entsteht.

Das Butanolquecksilberchlorid wird aus der mit der be-
rechneten Menge Chlorkalium versetzten und mit Kohlensiiure gesittigten
Lésung von Butylen in alkalisch gemachtem Mercurinitrat durch Aether
ausgeschiittelt. Nach dem Verdunsten des Aethers trockmet man im
Vacuum iiber Schwefelsidure, 18st wieder in wasserfreiem Aether und
verdampft zur Krystallisation. Schmp. 52°.

C+Hs(OH)HgCl. Ber. C 15.56, H 2.91.
Gef. » 15.59, » 2.74.



Das analog dargestellte Jodid scheint #hnlich wie bei den Ver-
suchen mit Aethylen wasserfrei, also ein Butenmercurisalz, zu sein.
In einem Versuche betrug die aus der alkalischen Léosung durch
Kohlensiiure gefillte Menge 50 g statt der theoretischen Menge von
59 g (aus dem Quecksilbergehalt der alkalischen Fliissigkeit berechnet).
Aus absolutem Aether krystallisirt das Jodid in Spiessen, die aus
Benzol oder Schwefelkohlenstoff in schdnen, vollkommen einheitlichen,
farblosen Prismen erhalten wurden.

C,H,HgJ. Ber. Hg 52.30, J 33.24, C 12.50.
Gef. » 54.54, 54.65, » 32.63, » 11.93.

Sehr complicirt zusammengesetzt ist der Niederschlag aus Butylen
und mdglichst neutraler Mercurisulfatlosung. Das intensiv gelbe Pulver
ist in 10-procentiger Schwefelsiure fast uuléslich, beim Kochen mit
Chlornatriumlésung entsteht ein pompeianisch-rothes Chlorid, das
noch Calomel enthiit.

Die Anpalyse ergab nach Abzug von 7.4 pCt. HgCl:

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

Darans kann man die Formel ableiten:

C4 ng Cl4(OH)3 -+ H2O

Diese Stoffe sind sicherlich ganz anderer Natur als die zuerst
erwihnten Butanolsalze, denn sie liefern mit Alkalilangen keine queck-
silberbaltigen Lésungen.

218, Julius Sand und K. A, Hofmann: Einwirkung von
Allylalkohol auf Mercurisalze.

[Mittheilong aus dem chemischen Laboratorinm der kgl Academie

der Wissenschaften zu Minchen.]
(Eingegangen am 28. April.)

Die Olefine sind nach unseren vorhergehenden Mittheilungen be-
fihigt, sich direct mit Mercurisalzen zu vereinigen. Dabei wird in
weitaus liberwiegender Mehrzahl der Fille die Doppelbindung auf-
gehoben- und es entstehen gesiittigte Alkohole oder Aether, in denen
ein Wasserstoffatom gegen eine Halogenquecksilbergruppe .Hg.X er-
setzt ist. Man kann sich diese Reactionen am einfachsten so erkliren,
dass die Mercurisalze in wissriger Lisung stufenweise dissociiren

und dann die beider Ionen, z. B. Clﬁg und Cl sich an die Doppel-
bindungen anlagern. Aus Aethylen und Quecksilberchlorid entstinde so
zuniichst Chlorithylquecksilberchlorid, Cl.HyC.CH,.Hg.Cl, in welchem
dann durch das Wasser das eine an Kohlenstoff gebundene Chlor
hydrolysirt wird zum Alkohol HO.H;C.CH,.Hg.Cl, oder zum Aether
Cl.Hg.CH:.CH,.0.CH;.CH,.Hg.Cl.





