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bei der Reduction Nortropan (Norhydrotropidin) lieferte; die Base
wurde zur Charakterisirang in ihr Carbamat, in das Chlorhydrat,
(Schmp. 280°) und in das Nitrosamin dbergefiihrt, welches aus heissem
Wasser in federfabnenartig gruppirten Prismen vom Schmp. 135°
krystallisirte. (Schmelzpunkt nach A. Ladenburg?®) 116 —1179, nach
G. Ciamician und P. Silber?) 139°%) Auf gleiché Weise liefert
N-Methylpiperidin den »Piperylenchlorstickstoff¢, welchen O. Bally?3),
sowie E. Lellmann und W. Geller*) bei der Einwirkung von Chlor
bezw. Hypocblorit auf Piperidin erhalten haben; der von diesen
Autoren gegebenen Beschreibung haben wir nichts beizufiigen.

Bei der Fortsetzung dieser Arbeit beabsichtigen wir, das Nicotin
in den Bereich der Versuche zu ziehen.

269. Einar Biilmann: Ueber die Einwirkung von Allyl-
alkohol und Aethylen auf Mercurisalze.

(Eingegangen am 26. Mai.)

Durch die Mittheilungen von K. A. Hofmann und Julius
Sand?) im letzten Hefte dieser Berichte, werde ich veranlasst, die
Resultate einiger Untersuchungen, mit denen ich in der letzten Zeit
beschiiftigt bin, schon jetzt zu verdffentlicben. Dieselben stimmen in
verschiedenen Punkten mit den Beobachtungen der HHrn. Hofmann
und Sand nicht iberein.

Als ich vor ungefihr 2 Jahren mit einer Prifung der Dar-
stellungsweisen der Acrylsiure beschiftigt war und in der Bildung
von Mercuroacrylat ein empfindliches Reagens auf Acrylsiure fand,
bemerkte ich, dass bei Zusatz von Mercuronitrat zu einer Losung,
die Allylalkobol enthielt, metallisches Quecksilber ausgeschieden
wurde. Das klare Filtrat davon gab nun bei Zusatz von Allylalkohol
keine Quecksilberausscheidung mebr, mit Salzsdure dagegen einen
weissen Niederschlag, welcher kein Calomel war, da er sich in
Natronlauge und in Ammoniak 13ste und in diesen Ldsungen mit
Schwefelammonium einen weissen Niederschlag gab. Eine vorldufige
Untersuchung der Sache ergab das Resultat, dass Allylalkohol mit
Mercurisalzen Verbindungen von ihnlicher Beschaffenheit bildet,
natiirlich ohne dass dabei eine Ausscheidung von Quecksilber statt-
findet. Erst in diesem Friihjahr hatte ich die Gelegenheit, diese Ver-
) Diese Berichte 20, 1649. ?) Diese Berichte 29, 484.

%) Diese Berichte 21, 1772. ) Diese Berichte 21, 1922.
%) Diese Berichte 33, 1340. 1353. 1358.
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bindungen nilher zu untersuchen; irgend welche vorldufige Mittheilun-
gen iiber meine Resultate habe ich nicht gemacht.

Allyloxydmercurisulfat, (CsH; O.Hg); SO, + 4H: O.

Diese Verbindung wird auf folgende Weise dargestellt: 75 g
Quecksilberoxyd werden in 300 cem Wasser und 180 cem  einer
Mischung von gleichen Raumtheilen Wasser und Schwefelsiure ge-
16st; weniger Sdure lisst sich nicht wohl anwenden. Ist die Lésung
triibe, wird sie filtrirt, und nachdem sie auf gewdhnliche Temperatur
abgekiihlt ist, werden unter Uwrihren 30 cem Allylalkohol zugefiigt.
Binnen 2--4 Stunden wird dann ein reichlicher Niederschlag von
Allyloxydmercurisulfat ausgeschieden. Zuweilen lidsst die Krystal-
lisation ziemlich lange auf sich warten; sie kann aber dann durch
Zusatz von Impfkrystallen aus einer friiheren Darstellung hervorge-
rufen werden. Hat man solche Krystalle nicht zur Verfiigung, so
kann man auch in einem Reagensglas eine kleine Probe der Mischung
ganz schwach erwirmen, wodurch die Krystallisation beschleunigt
wird. Nach der Abkiihlung wird diese Probe dann der Hauptldsung
zugesetzt, und ruft nun in dieser die Krystallisation hervor. Dagegen
darf man nicht die Hauptldsung selbst erhitzen, weil dann eine
weitere Reaction unter Bildung von Mercurosalz oder Abscheidung
von metallischem Quecksilber eintritt.

Uebrigens ist die Reaction zwischen Allylalkohol und der Mercuri-
sulfatlésung von bedeutender Wirmeentwickelung begleitet, sodass die
Temperatur der Mischung bald um 10—15° steigt.

Die ausgeschiedene Krystalimasse wird auf einem Planfilter
filtrirt, mit kaltem Wasser gewaschen und gut abgesaugt. Die Aus-
beute betrigt ca. 60g. Das Salz muss in Wasser, Natronlauge und
Ammoniak klar 16slich sein; biufig ist es indessen mit einer geringen
Menge metallischen Quecksilbers gemischt oder es enthilt ein wenig
Mercurosalz, welches leicht zu erkennen ist, indem es bei Zusatz
von Ammoniak schwarzes Quecksilber ausscheidet. Man kann das Salz
danun reinigen dorch Umkrystallisiren ans kochendemm Wasser unter
Zusatz von ein wenig Allylalkohol. Dadurch wird das Mercurosalz
vollstindig zerlegt, und die filtrirte Losung enthdlt nun nur Allyl-
oxydmercurisulfat, welclies sich bei der Abkiihlung als eine blendend
weisse Krystallmasse ausscheidet. Die Umkrystallisation ist indessen
mit erheblichem Verluste verbunden.

Die Analyse zeigte, dass das Salz folgende Zusammensetzung hat:

0.7029 g Sbst.: 0.2696 g €Oy, 0.1308 g Hy0. — 0.5467 g Shst.: 0.2160 g COy,
0.1251 g H,0.—0.6923 g Shst.: 0.4733 g HgS. — 0.6316 g Sbst.: 0.2144 g BaS0,.
— (L6923 ¢ Shst.: 0.2363 g BaSO,.

. H5 0. Hg)g S0;-+4H-0.
Ber. C 10.55, H 2.66, Hg 58.67, SO, 14.07.
Gef. » 10.46, 1077, » 2.07. 2,54, » 58.93, » 13.47, 14.05.
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Ausserdem wurde das Krystallwasser durch Trocknen iiber Chlor-
calcium zu constantem Gewicht bestimmt; zuletzt wurde im Vacuum
getrocknet. 0.5738 g verloren in 8 Tagen 0.0601 g = 10.46 pCt.
Einem Verlust von 4H30 entsprechen 10.56 pCt. Bei nachfolgendem
Stehen iiber Wasser bis zu constantem Gewicht wurden wieder
0.0602 g im Laufe von 14 Tagen aufgenommen. Man sieht also, dass
das Krystallwasser wieder vollstindig anfgenommen wird.

Allyloxydmercurisulfat ist in Wasser ziemlich leicht léslich, in
warmem bedentend leichter als in kaltem. Eine Ldsung des reinen
Salzes vertriigt das Kochen lingere Zeit ohne Zersetzung; auch beim
Erwirmen mit verdiinnter Schwefelsiure findet keine Zersetzung statt.

Hofmann und Sand theilen mit, dass durch Einwirkung von
Allylalkohol auf einen Ueberschuss von Mercurisulfat sich eine
Verbindung HSO,.Hg.C3Hs bildet. Leider wird keine SOy-Bestim-
mung angegeben, welche ja das Entscheidende sein wiirde, wenn es
zu bestimmen gilt, ob die von Hofmann und Sand dargestellte Ver-
bindung wirklich verschieden ist von der Verbindung, die ich dar-
gestellt habe, und deren Zusammensetzung durch die oben gegebenen
apalytischen Daten iber jeden Zweifel erhaben ist. Ich komme
weiter unten hierauf noch zurick. Hier méchte ich nur einen ferneren
Beweis fiir die angefiibrte Zusammensetzung geben. Die wiissrige
Lésung von Allyloxydmercurisulfat reagirt sauer; wird sie aber mit
Bromkalium in geringem Ueberschusse versetzt, so wird Allyloxyd-
mercuribromid- quantitativ gefillt and die Losung reagirt jetzt neu-
tral. Bei der Fillung von 0.8566g Allyloxydmercurisulfat in
wiissriger Ldsung mit titrirter Bromkaliumlésung, Abfiltriren des
ausgeschiedenen Bromids und Zuriicktitriren im Filtrate mit Silber-
nitrat and mit Kaliumchromat als Indicator, fand ich, dass die bei der
Fillung gebundene Brommenge 25.15 ccm einer Silbernitratlésung ent-
sprach, welche in 100 ccm 1.692 g AgNO; enthielt. Aunf 1 Molekiil
(CsH,0.Hg): S0, + 4H,0 war dann 1.9954 Atom Brom gefillt,
wibrend die Theorie 2 erfordert.

Allyloxydmercuriamminsulfat, (Cs H,0.Hg): (NHjy), SOs.

20 g rohes Allyloxydmercurisulfat wurden in 20 cem 20-procenti-
gem Ammoniakwasser geldst; die Losung wird, wenn néthig, durch
wiederholte Filtration von wenig ausgeschiedenem metallischem
Quecksilber befreit. Darauf wird sie mit ca. 3 Volumen Alkobol
gefillt; der Niederschlag wird filtrirt, mit Alkohol gewaschen und
abgesangt. Man erhdlt dann ca. 18 g der Verbindung als ein
weisses, in Tafeln oder Saulen krystallisirendes Pulver; es ist in
Wasser vollstindig klar loslich; die Losung wird beim Kochen
nicht triibe, giebt aber Ammoniak ab.
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Die Lisung des Salzes wird durch Bromkalium gefillt, indem
Allyloxydmercuribromid ausgeschieden und Ammoniak frei wird.

Die Ammoniakmenge ldsst sich bestimmen durch Zusatz eines
Ueberschusses an titrirter Siure, Niederschlagen mit Bromkaliam, Ab-
filtriren des ausgeschiedenen Bromids und Zuriicktitriren mit Alkali
im Filtrate. Die gebrauchte Siéuremenge muss dann der Ammoniak-
menge entsprechen, indem die Reaction wie folgt vor sich geht:

(C:H;0. Hg)s (NH3)3 SO, + Hy SO, + 2KBr
= 2C; Hi0. Hg.Bl‘ -+ (NH4)3 SO, + K S0,.

2.1620 g brauchten aunf diese Weise 11.9 cem 0.5056-normale
Schwefelsiure = 4.75 pCt. NH;.

Man kann die Ammoniakmenge auch bestimmen durch Zusatz
von Bromkalium und Natronlauge und Abdestilliren des Ammoniaks.
Ich fand dann, dass 1.4584 g 7.93 ccm 0.5056-normaler Schwefelséure
erforderten; dieses entspricht 4.69 pCt. Ammoniak.

Ausserdem fand ich, dass 0.8281 g Substanz pach Zersetzung
durch Kochen mit Salzsiure 0.2686 g BaSO, = 13.35 pCt. SO, gab.

Von 4.69 pCt. NH; und 13.35 pCt. SO, wird das Aequivalent-
verhiiltniss 2NH;3:804 zu 1.0108 anstatt 1 gefunden. Die hier ange-
fiithrten Daten beweisen, dass die Verbindung, welche wasserhaltig
ist, die Zusammensetzung (C; Hs.O.Hg)o(NH;3):SOs + xH3O besitzt.
Die Wassermenge habe ich noch nicht bestimmt.

Allyloxydmercurinitrat, C3Hs.0.Hg.NO; + H;0.

Hofmann und Sand erhalten bei der Einwirkung von Allyl-
alkohol auf einen Ueberschuss von Mercurinitratldsung eine Ver-
bindung von der Zusammensetzung C3Hz.Hg.NO;, auf welche ich
unten zuriickkommen werde. Ich habe bei meinen Versuchen immer
einen Ueberschuss von Allylalkohol angewendet.

Zur Darstellung des Allyloxydmercurinitrats werden 25 g Queck-
silberoxyd in einer Mischung von 50 cem Wasser und 35 cem ca.
40-procentiger Salpetersiure gelost. Nach Abkiblung auf gewdhn-
liche Temperatar werden 20 cem Allylalkohol zugesetzt. Unter
bedeutender Wirmeentwickelung wirken die Stoffe auf einander ein,
und bald wird eine Menge von schinen, weissen Krystallen aus-
geschieden. Das Salz wird mit kaltem Wasser gut gewaschen,
abgesaugt und an der Luft bei gewdbnlicher Temperatur getrocknet;
es ist im Gegensatz zu der von Hofmann und Sapd gefundenen
Verbindung in Wasser leicht 16slich. Es 16st sich auch klar
in Alkalilaugen und in Ammouniakwasser, und diese Lésungen geben
mit Schwefelammonium einen weissen Niederschlag,

Bei der Darstellung des Salzes ist es von Bedeutung, dass das
Reactionsgemisch kalt gehalten wird, indem man sonst Producte er-
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hilt, welche in Wasser und Alkalien nicht klar 18slich sind, mit den
Letzteren aber metallisches Quecksilber ausscheiden.

Die wissrige Losung von Allyloxydmercurinitrat reagirt sauer;
bei Zusatz von iiberschiissigem Bromkalium wird Allyloxydmercuri-
bromid quantitativ gefillt und die L&sung reagirt jetzt neutral.
Indem die einer bestimmten Menge des Salzes entsprechende
Bromkaliummenge auf dieselbe Weise bestimmt wurde, wie ich beim
Allyloxydmercurisulfat beschrieben habe, fand ich, dass 0.8380 g
eine Bromkaliummenge brauchte, die 26.9 ccm einer Silbernitratlésung
entsprach, welche in 100 cem 1.0203 g Silber enthilt. Hiernach wird

das Molekiil zu 337.3 berechnet, wihrend C;Hs;O.Hg.NOs, H,O
337.4 ergiebt.

Allyloxydmercuriamminnitrat, C3H,O.Hg(NH3).NO;.

Ca. 25 g frisch hergestelltes, noch feuchtes Allyloxydmercurinitrat
wurden in 10 ccin 20-procentigen Ammoniakwassers geldst. Die Auf-
losung fand unter erheblicher Wirmeentwickelung statt; einen Augen-
blick war die Lisung klar, aber wenige Secunden spiter begann die
Ausscheidung eines weissen, krystallinischen Kérpers und zuletzt er-
starrte die ganze Mischung zn einer breiartigen Masse. Es wurden
nun 70 cem absoluter Alkohol zugesetzt; der Niederschlag wurde
abfiltrirt, mit absolutem Alkohol gewaschen, gut abgesaugt und dann
an der Luft getrocknet. Die Ausbeute war 20 g Allyloxydmercuri-
ammipnitrat. Man erhdlt es als eiven weissen, feinkrystallisirten
Kérper, der in Wasser ausserordentlich leicht und vollstindig klar
léslich ist; die wiissrige Losung hat alkalische Reaction und giebt
beim Kochen Ammoniak ab. Mit Bromkalium wird Allyloxyd-
mercuribromid gefiillt, indem Ammoniak freigemacht wird.

Durch Zusatz von titrirter Sdure zu der Losung des Salzes,
Niederschlagen mit Bromkalium und Zuriicktitriren mit Alkali in dem
Filtrute von dem ausgeschiedenen Bromid fand ich, dass 1.5157 g des
Salzes 8.8 cem 0.5056 -normaler Schwefelsiure entspricht, d. h. es
wurden 0.988 Aequivalente Schwefelsiure auf 1 Molekiil der Ver-
bindung gebraucht: 2 C3;H;O.Hg(NH;3).NOs + 2 KBr + HsSO,
= 2C3H,0.Hg. Br + 2NH,.NO; + K. SO,.

Bei der Abdestillation des Ammoniaks unter Zusatz von Bromkalium
und Natronlauge fand ich, dass 1.8971 g Sabstanz 10.85 ccm 0.5056-
normaler Schwefelsiure entspricht; das giebt 4.06 pCt. N, Theorie
4.17 pCt. N. Weiter gaben 0.7452 g 0.5140 g HgS, d. i. 59.46 pCt. Hg,
Theorie 59.53 pCt. Hg.

Allyloxydmercuriacetat,
2C;H;0.Hg.C: H3Os + Hy O und C3H; O.Hg.CoH3 0.

Wenn man zu einer Lésung von Quecksilberoxyd in verdiinnter

Essigsiiure Allylalkohol setzt, scheidet sich langsam ein weisser, kry-

derichte d. D chem Gesellschaft, Jahrg, NS X1L 106
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stallinischer Niederschlag aus, der, nachdem er abfiltrirt, mit Wasser
und Alkohol gewaschen und iiber Chlorcalcium getrocknet ist, die
folgende Zusammensetzung hat:

[0.3365 = Sbst.: 0.2290 g CO,, 0.0835 g HyO. — 0.3931 g Sbst.: 0.2670¢g
COi, 0.0984 g H,0. — 0.3635 g Shst.: 0.2601 g CO;. — 0.9309 g Sbst.:
0.6622 g HgS.]

2C;Hs 0. Hg‘.Cg H3;0; + Hs0.

Ber. C 18.44, H 2.79, Hg 61.56.
Gef. » 18.56, 18.54, 18.55, » 2.53, 2.78, » 61.32.

Unter dem Mikroskop erscheint das Salz als ganz kleine, stern-
férmige Krystalle. Es ist in Wasser 16slich und kann- durch Um-
krystallisation aus heissem Wasser wasserfrei gewonnen werden; es
krystallisirt dann in mikroskopischen, kantigen Sdulen.

0.3995 g Sbst.: 0.2765g CO,, 0.0946 g H40. — 0.9146 g Shst.: 0.6685g HgS.

C3Hs0.Hg.CoH303. Ber. C 18.9G, H 2.55, Hg 63.31.
Gef. » 18,83, » 2.63, » 63.0l.

Die wissrige Losung des Acetats hat Gbrigens die Eigenschaften,
die man von ibm erwarten diirfte: Sie wird von Bromkalium und von
Salzsdure gefillt, nicht aber durch Ammoniak oder Alkalien. Die
alkalischeu Lo&sungen geben mit Schwefelammonium eineu weissen
Niederschlug. Auch die essigsaure Losung wird mit Schwefelwasser-
stoffgas weiss gefiillt. Die wissrige LoOsung vertrigt Sieden ohne
Zersetzung. Wenn bei der Herstellung des Acetats dasselbe nicht
auskrystallisiren will, braucht man daher nur die Lésung bis zur
Syrupdicke einzadampfen. Bei der Abkiiblung gesteht danu die
Losung zu einer bharten Krystallmasse, aus welcher das Acetat durch
Umkrystallisation rein erhalten wird. Die Umkrystallisation ist in-
dessen mit erheblichem Verluste verbunden, und das rohe Salz ist
auch fiir manche Zwecke hinlinglich rein.

Aus den Lédsungen von Allyloxydmercuri-Sulfat, -Nitrat und
-Acetat kénnen nun viele andere Salze durch Fillang gewonnen
werden. Uunter Anderen erhilt mau das Bromid, ein weisses, kry-
stallinisches Pulver, sehr leicht durch Féllung mit Bromkalium. Aus
unreinen Allyloxydmercurisalzen erhilt man es in reinem Zustande
durch Auoflésung in Ammoniak, Abfiltriren von dem ausgeschiedenen
Quecksilber und Zusatz von Essigsiiure und Bromkalium zum Filtrat.

C:H;0.Hg.Br. Ber. Br 23.70. Gef. Br 23.61, 23.57.

Das Browm wurde durch Erhitzen mit Soda und Titriren nach
Volhard bestimmt. 0.5434 g Shat. entsprach 16.97 cem einer Silber-
nitratldsung, welche in 100 ¢em 1.02035 g Silber enthielt. — 0.4971 g Sbst.
entsprach 15.5 ccm derselben Lisung.
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Das Chlorid erbilt man auf analoge Weise; durch Digestion mit
Silberoxyd und Wasser bildet es Chlorsilber und eine wissrige
Losung der Base. Diese reagirt alkalisch, wird von Salzsiure und
Bromwasserstoffsiure gefillt und schligt verschiedene achwer lisliche
Basen aus den Losungen der Metallsalze unieder.

Auch durch Schiitteln von gefilltem Quecksilberoxyd mit Allyl-
alkohol und Wasser wird die Base gebildet, sodass die Flissigkeit
stark alkalisch reagirt. Ein aus dieser Losung mit Bromwasserstoff-
séure ausgefilltes Bromid enthielt 23.34 pCt. Brom, berechnet 23.70.

Wie schon oben bemerkt, wirkt der Allylalkohol auf Mercuro-
salze unter Ausscheidung von metallischem Quecksilber ein. Durch
Einwirkung einer abgewogenen Menge Allylalkohol auf diberschiissige
Mercuronitratldsung fand ich, dass 1 Atom Quecksilber anf 1 Molekiil
Allylalkohol ausgeschieden wird. Das Mercuronitrat wird also ein-
fach in Quecksilber und Mercurinitrat zersetzt, welches dann aaof
gewdhnliche Weise mit Allylalkohol reagirt. Durech Ueberschuss von
Allylalkohol wird das Mercuronitrat vollstindig auf diese Weise
zersetzt.

Aethanolmercurisulfat, [CHy(OH).CH,.Hg).SO;,.

Hofmann und Sand (l. e. S.1351) haben durch Einwirkung
von Aethylen auf eine Mercarisulfatlésung eine Verbindung von der fol-
genden merkwiirdigen Zusammensetzung: CsHgy (S,0s) O4Hyo, erhalten.
Tch habe auch die Reaction zwischen Aethylen und Mercurisalzen
untersucht, bin indessen dabei zu einem anderen Resultate gekommen.

Die Mercurisulfatlésung., weleche benutzt wurde, hatte dieselbe
Zusaimnmensetzung, wie die bei der Darstellung des Allyloxydmercuri-
sulfats angewendete. Sie wurde in einem fast horizontalen Rohr an-
gebracht, und in der Kilte wurde dann ein langsamer Aethylenstrom
hindurchgeleitet. Die Absorption des Gases war leicht kenntlich,
und nach Verlsuf einiger Stunden war ein weisser Niederschlag aus-
geschieden. Dieser wurde abfiltrirt, mit Wasser, Alkohol und Aether
gewaschen und iiber Chlorcalcinm zu constantem Gewicht getrocknet.
Die Analyse entsprach der Zusammensetzung:

0.6425 g Sbst.: 0.5221 g HgS. — 0.5364 g Sbst.: 0.2206 g BaSO,.

(CHa(OH).CH,.Hg):SO,. Ber. Hg 69.86, S0, 16.37.
Gefl. » 70.06, » 16.16.

Aethanolmercurisulfat ist ein weisser, krystallinischer Karper.
Durch Wasser wird er in der Kilte nur in geringem Grade aufgelést;
in warmem Wasser ist er leichter 18slich, und diese Lésung scheint
nicht durch Kochen zersetzt zu werden, da sie nachher mit Am-
moniak und Schwefelammonium einen weissen Niederschlag giebt.

Das Salz liost sich ebenfalls klar in Ammouiakwasser wnd in
Alkalilaugen. Von verdiinnter Schwefelsiiure wird es leichter gel6st
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als von Wasser. Die alkalischen L&sungen vertragen das Kochen
sehr gut, die sauren werden dagegen zersetzt, indem Mercurisulfat ge-
bildet wird.

Bromkalium und Rliodankalium féllen selbst die saure Losung
des Sulfats. Die wiissrige Lodsung wird auch durch Kaliumchromat
uwud Natriumbichromat gefillt; die Niederschlige sind indessen schon
in Essigsiiure loslich. Mit Fluorsiliclumwasserstoff giebt die wissrige
Lisung einen krystallinischen Niederschlag, welcher sich in Ammoniak-
wasser lost. Diese Losung scheidet natiirlich nach wenigen Se-
cunden Kieselsdure aus.

Concentrirte Salzsiure zersetzt die Verbindung augenblicklich
unter Euntwickelung von Aethyleu.

Aethanolmercaribromid, CH:(OH).CH;.Hg. Br.

Die Mutterlange vom Aetbanolmercurisulfat wurde mit Ammoniak
ibersittigt; ein dadurch ausgeschiedener, ganz kleiner, grauschwarzer
Niederschlag wurde abfiltrirt und die Lésung nun mit Essigsdure
iibersittigt. Sie wurde dann mit Bromkalium gefillt; dadurch ent-
stand ein weisser Niederschlag von Aethanolmercuribromid, CH,(OH)
.CH,.Hg.Br; dasselbe ist in Ammoniakwasser gaoz klar lislich und
giebt in dieser Lésung mitSchwefelammonium einen weissen Niederschlag.

0.5483 g Sbst.: 0.1526 g COq, 0.0819 g HoO. — 0.2829 g Sbst: 0.4060 g
BgS.

CH;(OH).CHs.Hg.Br. Ber. C 7.38, H .54, Hg 61.58, Br 24.58.
Gef. » 7.59, » 1.66, » 61.72, » 24.30, 24.47.

Das Brom wurde durch Irhitzen mit Natrismcarbonat und Ti-
triren nach Volhard bestimmt. (.4256 g entsprachen 13.7 cem einer
Silbernitratlosung, von welcher 100 cem 1.0203 g Silber enthielten.
0.7672 g entsprach 24.84 cem Silbernitratlgsung.

Hofmann und Sand erbielten beim Auflésen der durch Ein-
wirkung von Aethylen auf Mercurisulfat gebildeten Verbindung iun
Alkalien, Zusatz von Bromkalium und Sittigung mit Koblensiure als
Niederschlag ein Bromid, welchem sie die Zusammensetzung Br.Hg
.CH:.CH;.0.CH;.Clly.Hg.Br geben. Die von den Verfassern mit-
getheilte Analyse kann aber ebenso gat auf Aethanolmercuribromid An-
wendung finden, denn

O(CH;3.CH3.Hg.Br),. Ber. Hg 63.20, C 7.60, H 1.26.
HO.CH..CH,.Hg.Br. » » G1.58, » 7.38, » 1.54.
(Hofmann u, Sand.) Gef. ~ 62.27, » 187, » 0.96.

Ich kann nicht einsehen, weshalb sich so ganz verschiedene
Stoffe bilden sollten, da doch diec Versuche der Hauptsache nach auf

dieselbe Weise ausgefiihrt zu sein scheinen. Hofmann und Sand
geben leider weder bei der Verbindung CgHg, (S3 Os)O4Hyg, noch bei
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einer anderen. vermeintlich analogen Verbindung CsHgCl,O4Hs" an,
ob diese Verbindungen in Alkalien léslick sind, oder durch dieselben
zersetzt werden. Diese Aufklirangen haben aber grosse Bedeutung fir
die Beurtheilung, ob hier eine Mischung oder ein chemisches Iodividuam
vorgelegen hat. Die recht grossen Differenzen zwischen den berech:
neten und den gefundenen Procentmengen der Bestandtheile scheinen
darauf hinzudeuten, dass das Erste der Fall ist.

In dem Vorhbergehenden habe icli die Hauptresultate der Versuche
mitgetheilt, welche ich ausgefibrt hatte, als Hofmann und Sand’s
Abhandlungen mir in die Hidnde kamen. Ueber die Coustitution der
Aethanolverbindungen war ich zuo demselben Resultat gekommen, wie
die genanoten Verfasser. Ich will deshalb hier nur hervorheben,
dass ich bei der Einwirkung von Aethylen auf eine Mercurisulfat-
losung nur Aethanolverbindungen erbalten habe, wie es aus dem
Mitgetheilten hervorgeht.

Ueber die Allenverbindongen von Hofmann und Sand.

Durch die Einwirkung von Allylalkohol auf iiberschiissige
Mercurinitratldsung erbélt man nach Hofmann und Sand Allen-
verbindungen. Da der Unterschied zwischen Hofmann und Sand’s
Verfahren und dem meinigen nur der ist, dass sie im Gegensatz
za mir immer einen Ueberschuss der Mercurisalzlosung gebraucht
haben, so versuchte ich, ihre Versuche nachzumachen. Bei der Her-
stellung von Allenmercurinitrat schreiben cie Verfasser (l. ¢. S. 1359):
1 Das Nitrat, NO;.Hg.CyHs, wurde aus 10} g Mercurinitrat in con-
centrirter, wiissriger Lésung bei Gegenwart von 20-procent. Salpeter-
siure mit 8 g Allylalkohol dargestellt.« Dies giebt leider nicht
viel Aufklirung iiber das Verfahren. Ich stellte deshalb folgende
zwel Versuche an. um das Verfahren nachzuahmen.

1. 50 g Mercurinitrat wurden in 50 g Wasser und 45 cem
20-procentiger Salpetersiiure gelist; die Losung wurde mit 5 cem
Allylalkohol versetzt. Erst am nichsten Tage war ein Niederschlag
ausgeschieden. Derselbe war in Wasser leicht lislich, 1dste sich
auch in Ammoniakwasser und Alkalilaugen klar auf und wurde in
diesen Ldsungen durch Schwefelammonium weiss gefallt. Das Allen-
mercuarinitrat soll dagegen in Wasser so gut wie unldslich sein.

2. 50 g Mercurinitrat warden in 40 cem 20-procentiger Salpeter-
siure gelost, und die Losung wurde dann mit 5 cem Allylalkohol
versetzt. ' Buld begann ein krystallinischer Niederschlag sich auszu-
scheiden, der nach 20 Minuten abfiltrirt wurde, an der Pumpe mit
Salpetersiiure von abnehmender Stiirke, dann mit Wasser und end-
lich mit Alkohol gewaschen wurde. Das Wasclien mit Wasser ist
mit grossem Verluste verbunden. In Zwischenriumen von ca.



1/, Stunde wurden zwei andere Fractionen anf dieselbe Weise
gewonnen; zuletzt wurde die Mutterluuge mit Wasser verdiinnt;
sie gub dann wieder einen Niederschlag, der auf dieselbe Weise wie
die vorigen behandelt wurde Alle vier Fractionen waren schon in
kaltem Wasser leicht ldslich und ldsten sich auch in Ammoniak-
wasser vollstindig klar anf; die ammoniakalischen Lésungen warden
von Schwefelammonium weiss gefillt. In dieser Beziehung stimmen
sie also mit dem von mir oben beschriebenen Allyloxydmercurinitrat
iberein.

In der ersten Fraction wurde das Molekulargewicht in derselben
Weise, wie es beim Allyloxydmercurinitrat angefiibrt ist, bestimmt.
Ieh fand dann mit dem einige Stunden an der Luft getrockneten
Priiparate die Zahl 324.5, wiihrend einem wasserfreien Allyloxydmercuri-
nitrat, CyH;0.Hg.NO;, 319.38 euntspricht. Das Salz wurde dem-
nichst im Vacuum iiber Chlorcalcium zu constantem Ge-
wichte getrocknet. Es enthielt nun 63.01 pCt. Hg; CaH, O.Hg.NOy
erfordert (2.71 pCt. Hg, wiihrend Allenmercarinitrat, C;H;. Hg.NOy,
66.44 pCt. Hg enthiilt (01.4661 g gal 0.3407 g HgS).

Nach meinen Versuchen entsteht also auch bei der Einwirkung
von Allylalkohol auf einen Ueberschuss von Mercurisalz eine Allyl-
oxydverbindung, nicht aber eine Allenverbindung.

Bei der Einwirkung von Allylalkohol auf Mercurichlorid wird
nach Hofmann und Sand ein Doppelsalz zwischen Mercurichlorid
und Allenwercurichlorid gebildet. Auch ich habe einmal die Kin-
wirkung von Allylalkohol auf Mercurichlorid untersucht und dabei
einen weissen, krystallinischen Niederschlag erlialten, der sich jedoch
nicht ganz klar in Alkalien loste. LEr enthielt 12,79 pCt. Cl
CsH;. 0. Hg.Cl erfordert 12.11 pCt., Hofmann und d>and fanden
in einem Priparate von dieser Zusammensetzung 12,69 pCt. Ci.
Dagegen stimmt die Analyse, welche Hofmann und Sand bei dem
Daoppelsalze mittheiten, ebenso gut auf eine Allyloxydverbindung,
wie auf eine Allenverbindung, wie es aus den Lerechneten und den
gefundenen Zablen Lervorgeht:

HgCly + 2Cl.Hg.CaH;. Ber. Hg 73.17, C 8.78, Cl 17.72, H 0.73.
HgCls +2Cl Hg.0.C3Hs. » 70.14, » 840, » 16.55, » 1,17
(Hofmann und Sand.) Gef, » 7290, » 855, » 1593, » 0.98.

Mun sieht, dass die Analyse keiner der beiden Zusammensetzungen
den Vorzug giebt.

Endlich erwdhnen Hofmann und Sand eine dritte Allen-
verbindung, das saure Allenwercurisulfat, C;H;.Hg.SO,H. Ich
habe schivn gesagt, dass ich eine solche Verbindung nicht erhalten
konnte. Abler durch die Angaben von Hofmann und Sund veran-
lusst, habe ich auch einen Versuch iber die Einwirkung von Allyl-
alkolbol auf einen Ueberschuss von Mercurisulfut angestellt. Eine



Lisung von 11 g Mercurioxyd in 50 cem Wasser und 30 cem einer
Mischung vou gleichen Raumtheilen Wasser und Schwefelsiiure wurde
it 2 ccmn Allylalkohol versetzt. Nach dem Verlaufe von 4 Stnnden
war ein ganz kleiner Niederschlag ausgeschieden. Br warde ab-
filteirt und mit verddnnter Schwefelsiure. Wasser und Alkohol
gewaschen Der Niederschlag schien aus Mercurosulfat zu bestehen;
jedenfalls wurde er von Ammoninkwasser geschwiirzt, und die
ammoniakalische Fliissigkeit wurde von Schwefelamm mium nicht
gefillt, enthielt also keine Verbindung der gewihulichen Art. Mit
Wasser befeuchtet, reagirte der Niederschlag saner; nach Zusatz von
Bronkalivin  wurde dagegen weder das 1othe, noch das blaue
Lakmuspapier veriindert. Ein Niederschlag, der sich bis znm nich-
sten Tage gebildet hatte, war von derselben Beschaffenheit. Die
Mutterlauge liess ich noch 24 Stunden steben; sie schied dabei
einen reichliclien, weissen, krystallinischen Niederschlag aus, der die
Eigenschaften einer Mischung des oben erwidhnten Allyloxyd-
mercurisulfats mit ein wenig Mercurosunlifat zeigte. Er war in Wasser
fust klar loslich und wurde von Ammoniakwasser schwach ge-
schwiirzt.  Die ammoniakalische L&sung wurde von Schwefel-
ammonium weiss gefiillt, 1.0871 g des Salzes, welches mit ver-
diinnter Schwefelsiiure, Wausser und Alkohol gewaschen und an der
Luft getrocknet war, wurden in Wasser geldst; diese Losung reagirte
sauer. Sie wurde mit Bromkalium gefillt, das Filtrat vom ausge-
schiedenen Bromide wurde mit Lakmuslosung versetzt und reagirte
damit sechwach suner.  Ein Znsatz von 0.1 cem 2/yy-normaler Natron-
lauge zumn ganzen FKiltrat gab indessen alkalische Reaction. Ausser-
demi wurde das Bromid in Wasser aufgeschlimmt und mit 0.1 cem
der Natronlauge und ein wenig Lakmnslosung versetzt; auch hier
reagirte die Mischung bleibend stark alkalisch. Es kann somit kein
saures Sulfat gebildet worden sein.

Ilofinann und Sund geben leider keine qualitativen Proben
fir dus saure Allenmercurisulfat an, auch theilen sie keine SO,;-Be-
stimmung mit. LKs ist daher nicht mdglich zu entscheiden, ob ein
chemisches Individuum oder eine Mischuug von verschiedenen Stoffen
vorliegt. Das oben Angefiihrte deutet jedoch auf das Letztere hin. Die
Bildung von Mercurosulfat neben Allyloxydmercurisulfat bei der Ein-
wirkung von Allylalkohol auf Mercurisulfat war mir ibrigens keines-
wegs fremd; ich habe bei der Umkrystallisation von Allyloxydmercuri-
sulfat unter Zusatz von Allylalkohol gerade das Zersetzen des Mercuro-
sulfats vor Augen gehabt.

Der Mangel aun Reipheitsproben ist {ibrigens in den hier citirten
Abhandlungen der HHrn. Hofmaunn und Sand selir hiofig fithlbar,
Woll steht z. B. Seite 1359 beziiglich des Allenmercurinitrats: »Durch
verdiinnte Alkalilangen erfolgt sehr schnell Auflésungc, aber Seite 1361
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hei der Darstellung des Allyloxydmercuribromids steht: »Zur Dar-
stellung des Bromids wurde Allenquecksitbernitrat, NO;.Hg.C; 13, in
10 procentiger Kalilauge gelést und znm Filtrat Bromkalium ge-
geben«. Muan kann also picht ersehen, ob das Priiparat in Alkali klar
lislich ist oder nicht, d. . rein oder unrein ist.

Nach Hofmann und Sand werden die Allenverbindungen bei der
Anflésung in Alkalilaugen in Allylalkoholverbindungen umgewaudelt, in-
dem sie 1 Molekiil Wasser aufnehmen. Die Allylalkoholverbindungen,
die von ihnen untersucht wurden, sind namentlich das Allyloxydmercuri-
Bromid, -Chlorid, -Jadid und -Cyanid. Nach den von den Verfassern
angefiihrten Bigenschaften und Analysen ist es keinem Zweifel unter-
worfen, dass diese Verbindungen von derselben Art sind wie die
Stoffe, welche ich oben unter dem Namen Allyloxydmercuriverbin-
dungen beschrieben habe. Es mus: jedoch bemerkt werden, dass,
wihrend Hofmann und Sand der Meioung sind, dass primir Allen-
verbindungen gebildet werden, welche erst durch Zusatz von Alkalien
in Allyloxydverbindungen @ibergehen, ich die Verbindungen aus stark
saurer Fliissigkeit gewonnen liabe. Ks ist deshalb nicht ausge-
schlossen. dass die Allenverbindungen von Hofmann und Sand in
Wirklichkeit unreine Allyloxydverbindungen sind. Bei der Behandlung
mit Alkalien werden dann nur die Allyloxydverbindungen gelést, und
aus den alkalischen Lisungen erhilt man deshalb reine Allyloxyd-
merenriverbindungen.

Constitution der Allyloxydmercuriverbindaungen.

Hofmann und Sand nehmen an, dass die Constitation der Allen-
verbindungen CH.:C:CH.Hg.X sei. und dass die Allylalkoholrerbin-
dungen Wasseradditioneproducte: CH,(OH).Cl1:CH.Hg. X, seien, also
eine Doppelbindung cnthalten. Da aber die Existenz der Allenver-
bindungen kanm als ganz sicher angesehen werden kann, so geht
man wohl am besten bei der Feststellung der Counstitution von der
Entstehungsweise und den Eigenschaften der Allyloxydverbindungen
aus. Die Reuction zwischen Allylalkohol, resp. Aethylen und Mercuri-
salzen erklirt sich hier ohne Zweifel dureh Addition von cinem
theilweise hydrolysirten Mercurisalz HO.Hg.X am leich-
testen. Bei Aethylen bekommt man dann das unmittelbar gebildete
Additionsproduct CH; (OH).CH,.Hg.X, wiihvend bei Allylalkohol als
secandiire Wirkung eine Wasserabspaltung stattfindet. Indem jetzt
angenommen werden muss, dass Quecksilber an Kohlenstoff gebunden
ist, so kann die Addition anf zwei Weisen geschehen, unter Bil-
dung von
CH:(OH).CH(OH).CH;.Hg.X und CH3(OH).CH(Hg.X).CH,. OH.

Die bier primir gebildeten Stoffe kinnen wieder auf zwei wesent-
lich verschiedene Weisen das Wasser abspalten, niimlich entweder
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aus zwei Hydroxylgruppen ader mittels einer Hydroxylgruppe und
eines an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatoms. Im letzten Falle
gelangt man zu Verbindungen mit Doppelbindungen, und unter den
moglichen Formeln ist auch die von Hofmann und Sand ange-
powmene, Indessen scheinen die Verbindangen von der Zusammen-
getzung Cy11;0.Hg.X keineswegs eine Doppelbindung zu enthalten.
So wirkt Brom pur iusserst langsam anf Allyloxydmercuribromid
ein, und wenn man zu einer Lisung vou Allyloxydmercurisulfat in
Wasser Bromwasser in Unterschuss setzt, so erhdilt man einen
weisser Niederschlag von Allyloxydmercuribromid, dessen Filtrat farb-
los 1ist, bei Zusatz von Jodkalium aber einen starken Niederschlag
von Jod giebt. Die Neigung, das unldsliche Bromid zu bilden, ist
also so gross, dass das Brom, welches in der wissrigen Losung theil-
weise zu Bromwasserstoff und vnterbromiger Siiure hydrolysirt ist, das
Bromid ausscheidet, wiihrend die unterbromige Siure in der Lisung
zmiickbleibt und mit Jodkalium unter Freiwerden von Jod reagirt.
Dagegen zeigte es sich, dass das Allylmercuribromid, CH;: CH.CH;
.Hg.Br, (aus Allylmercurijodid dargestellt) augenblicklich von Brom-
wasser unter Bildung von Mercuribromid zersetzt wird.

Gehen wir dagegen von der Voraussctzung aus, dass die Wasser-
abspaltang auf Kosten der Hydroxylgruppen geschieht, so kommen
wir zu folgenden Verbindungen:

I. CH;.CH.CH,.Hg.X und IL. CH;.CH.(Hg.X).CH,.O,
0 [ 1

welche also keine Doppelbindung euthalten. Eine solche Neigung
zur Wasserabspaltung wiirde dann mit der Bildung der Aethylither-
mercuriverbindungen aus Aethylen, wie sie von Hofmann und Sand
beobachtet ist, iibereinstimmen.

Um pun zwischen | und II wiiblen zu kénnen, muss man be-
achten, dass Formel I ein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthiilt,
wilhrend Formel Il symmetrisch ist. Wenn die Allyloxydmercuri-
verbindungen der ersten Formel entsprechen, so miissen sie wahr-
scheinlich durch eine active Siure gespalten werden kénnen. lch
habe versucht, eine solche Spaltong mit Hiilfe der Rechtsweinsiure
vorzunehnien,

20 g Allyloxydmercurisulfat wurden in 150 ccm Wasser geldst;
die Lésung wurde erst in drei Fractioneu mit Natriumtartrat gefille,
Bei dem Zusatz dessellben trat zuerst ein weisser Niederschlag aaf,
welcher jedoch sofort wieder geldst wurde, und eines Augenblick
danach wurde ein krystallinisches Turtrat ausgeschieden. Von den drei
Fractionen wurden im Ganzen 13 g erhalten. Die Mutteflauge wurde
mit Bromkaliuni gefillt; auch die erste Tuartratfraction wwde in
Bromid umgewandelt. Die beiden Bromide wurden in %/ ;-normalem
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Natron gelost; keine der Lisungen zeigte indessen irgend welches
Dreliungsvermbgen. Dies spricht gegen die Formel I; ibrig bleibt
dann die Formel II.  Nach dieser sollte also eine Art Propylenoxyd-
substitutiousproduct vorliegen. Erst weitere Untersuchungen kdnnen
indessen die Coustitution mit Sicherheit feststellen. Ich habe conse-
quent die Bezeichnung »Allyloxyde« angewendet, du die Verbindungen
aus einer Allylverbindung gebildet werden und das Radical C:H,O.
enthalten.

Sowohl Formel I als Formel II erkliren sehr wohl die Eigen-
schaften der Verbindungen. Ligenothiimlich ist die grosse Bestiindig-
keit, welche letztere in vielen Beziehungen zeigen. Das Kochen mit
Alkalilaugen scheint das Radical nicht im Geringsten zu beeinflussen.
Dagegen genligt eine schwache Erwirmung mit Salezsiiure, uin eine
vollstindige Zersetzung hervorzurufen, ein Verhalten, welches die
quantitative Bestimmung der unorganischen Bestandtheile sehr er-
leichtert. Starke Bromwasserstoffsiure wirkt schon in der Kilte auof
Allyloxydinercuribromid ein, indem es dasselbe schnell vollstindig
15at. Die Lésung entfirbt angenblicklich Bromwasser; durch Ueber-
sittigung mit Natron scheidet sie Mercurioxyd aus. Wird die mit
Natron versetzte Lisung destillirt, so erhdlt man ein Destillat, das
nach Allylalkohol und Allylbromid riecht und aus Mercurouitrat metal-
lisches Quecksilber ausscheidet.

Von Bedeutung fir die Kenntniss der Constitution dieser Ver-
bindungen wiirde voraussichtlicli das Studium der Reactionen zwischen
Mercurisalzen und Allyl-Chlorid, -Bromid und -Jodid, sowie den
Estern des Allylalkohols sein. Ich war eben mit einer solchen
Untersuchung beschiftigt, als Hofmann und Sand’s Mittheilungen
erschienen. Ich kunn daher nur mittheilen, dass ich einmal durch
Finwirkung von Allyljodid auf Mercurisulfat eine Allyloxydmercuri-
verbindung erhalten habe. Zum Schlusse erinnere ich daran, dass ich .
frither!) nachgewiesen habe, duss dus Mercurisalz der Acrylsiiure
2 Aequivalente Quecksilber auf 1 Aequivalent Acrylsiiure ent-
hilt und dass es nicht nur in Ammoniakwasser ldslich ist, was es
mit wmehreren organischen Mercurisalzen gemein hat, sondern sich
auch in Natron 18st. Ob dies auf die Bildung iihnlicher Verbindungen,
wie die hier Lehandelten zuriickzofiihren ist, ist jedoch nicht sicher.
Jedenfalls sind sie dann viel weniger bestindig, indem Schwefel-
ammovium aus der alkalischen L&sung Mercurisnlfid ausscheidet.
Auch ist es vielleicht von Interesse, dass das Mercuriacrylat inmer-
halb weniger Secunden metallisches Quecksilber ausscheidet; vielleicht
sind die Reuactionen der Acrylsdure und des Allylalkohols gegeniiber
Mercuriverbindungen analoge.

Yy Journ. far prakt. Chem. [¥] 61, 223,
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Durch die Mittheilungen der HHro. Hofmann und Sand ver-
anlasst, habe ich diese Arbeiten schon jetzt veréffentlicht. Ich mdchte
nicht schliessen, ohne die Hoffuung aunszusprechen, dass die citirten
Verfasser ibre interessanten Publicationen durch Angabe von Details
vervollstindigen werden, welche eine Untersuchung der Differenzen
zwischen den Resultaten ihrer Versuche und den hier mitgetheilten
Thatsachen ermdglichen.

Kopenhagen, 24. Mai 1900. Chem. Laboratorium der poly-
technischen Lehranstalt.

260. C. N. Riiber: Ein neuer Sublimationsapparat.
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. C. Liebermann.)

Es giebt kaum eine Methode zur Reindarsteliung chemischer
Substanzen, die in ihrem Princip so elegant wiire, wie die Sublimation.
Ohne Verwendung eines Losungsmittels und daher ohne Verlust erhilt
man den gewiinschten Stoff trocken und krystallisirt, sowie von unsubli-
mirbaren Substanzen getrennt. Von grossem Werthe wird sie wesent-
lich da, wo die iibergrosse Schwerldslichkeit der Substanz oder ihr
iiber der Zersetzungstemperatur liegender Siedepunkt andere Methoden
fast ausschliessen, z. B. beim Indigo, den hiheren Oxyantrachinonen
usw. Aber gerade die Sublimation entspricht in der Praxis nur sebr
selten dem eben geschilderten Ideal, da sie oft von tiefgehender
Zerstorung der Substanz Legleitet und dann vur uuter grossen Verlusten
ausfithrbar ist. s ist klar, dass hieran die bohe Temperatur Schuld
trigt, und man durch Herabsetzung der Sublimationstemperatur durch
Druckverminderung die Uebelstinde zam Theil muss vermindern kénnen.
Nun baben zwar fiir die Destillation und auch Sublimation bei vermin-
dertem Druck Fr. Krafft!) und Dyes eine vortreffliche Methode ange-
geben, welche im erreichbar vollkommensten Vacuum des Kathodeulichts
arbeitet und Ausgezeichnetes leistet. Aber der Apparat vou Krafft
ist immerhin recht kostspielig, complicirt, empfindlich und haupt-
sichlich nur da anwendbar, wo man ihn dauernd benutzt. Ich
habe mich daher bemiiht, einen miglichst einfachen Apparat zu con-
struiren, der zwar nicht gerade dasselbe wie der von Krafft zu er-
reichen Leansprucht, sich aber fiir die Zwecke des Laboratoriums bei
der Sublimation vortrefflich bewiihrt hat und daber hier beschrieben
werden soll.

1) Diese Berichte 28, 2583; 29, 1316, 2240.



