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bei der Reduction Nortropan (Norhydrotropidin) lieferte ; die Base 
wurde zur Charakterisirung in ihr Carbamat, in  das  Chlorhydrat, 
(Schmp. 280O) und in  das  Nitroeamin tibergefiihrt, welches aua heissem 
Wasser in federfahnenartig gruppirten Prismen vom Schmp. 135O 
krystallisirte. (Schmelxpunkt nacb A. L a d e n  b u r g ' )  116-1170, nach 
G. C i a m i c i a n  und P. S i l b e r a )  139O.) Auf gleiclie Weise liefert 
N-Methylpiperidin den )) Piperylenchlorstickstoffe, welcheii 0. B a l l y  3), 

sowie E. L e l l m a n n  und W, G e l l e i * )  bei der Einwirkung von Chlor 
becw. Hypochlorit auf Piperidiii erhalten habeii; der von dieseu 
Autoren gegebenen Beschreibung haberi wir nichts beizufugen. 

Bei der Fortsetzung dieser Arbeit beabsichtigen wir, das Xicotin 
in den Rereich der Versiiche zii zieben. 

269. Einar  Bi i lmann :  Ueber die Einwirkung von Allyl- 
alkohol und Aethylen auf Merouriealee. 

(Eingegangen am 26. Mai.) 

Durch die Mittheilungen von K. A. H o f m a n n  und J u l i u s  
S a n d s )  im letzten Hefte dieser Berichte, werde ich veranlasst, die 
Resultate einiger Untersucbuugen, mit deneii ich in der letzten Zeit 
beschiiftigt bin, schon jetzt zu ver~ffentlichen. Dieselben stimmen in 
verschiedenen Punkten mit den Beobachtungen der HHrn. H o f m a n n  
und S a n d  nicht iiberein. 

Ala ich vor ungefahr 2 Jahren mit einer Prtifung der Dar- 
stellungsweisexi der Acrylsaure beschaftigt war  und in der Bildung 
von Mercuroacrylat ein empfindliches Reageus auf Acrylsauxe fand, 
bemerkte icli, dass bei Zusatz von Mercuronitrat zu einer LBsung, 
die Allylalkohol enthielt . metalliscbes Quecksilber auageschieden 
wurde. Das klare Filtrat davon gab nun bei Zusatz von Allylalkohol 
keine Quecksilberauascheidung mehr,  mit Salzsaure dagegen einen 
weissen Niederechlag, welcher kein Calomel war, da  e r  sich in 
Natronlauge und in Ammoniak loste und in diesen LBsungen mit 
Schwefelammonium einen weissen Niederschlag gab. Eine vorlaufige 
Untersuchung der Sache ergab das  Resultat, dam Allylalkohol mit 
Mercurisalzen Verbindungen voii ahnlicher Beschaffenheit bildet, 
natiirlich ohiie dass dabei eine Ausscbeiduiig von Quecksilber statt- 
findet. Erst  in diesem Friihjahr hatte ich dir Gelegenheit, diese Ver- 
- .  

I) Diese Berichte 20, 1649. 
3, Diese Berichta 21, 1772. 
5,  Diese Berichte 33, 1340. 1353. 1358. 

9 Diese Berichte ?9, 484. 
4) Diese Berichte 21, 1923. 



bindungen niiher zu untersuchen; irgend welche vorliiufige Mittheilun- 
gen fiber meine Resultate babe ich nicht gemacht. 

.4 l ly loxydmercurisul fat ,  ( C ~ H ~ O . H & S O ~  + 4H2O. 
Diest. Verbindung wird auf folgende Weise dargestellt: 75 g 

Queckvilberoxyd werden in 300 ccm Wasser  und 181) ccm einer 
Mischting von gleichen Raumtheilen Wasser und Schwefeleaiire ge- 
liist; weoiger Siiure lasst sich nicht wohl anwenden. 1st die Liisung 
triibr, wird sie filtrirt, und nacbdem sic auf gewohnliche Ternperatcir 
abgekuhlt ist, werdeu unter Umriihren 30 ccm Allylalkohol zugefiigt. 
Binnen 2-4 Stunden wird dann ein reichlicher Niederschlag VOD 

.~llyloxydmercurisulfat ausgeschieden. Zuweilen liisst die Krystal- 
lisation zienllich lange auf sich warten; sie kann aber dann durck 
Zusatz von Inipfkrystalleii aus einer friiheren Darstellung bervorge- 
riifeii werdert. Hat  man solche Krystalle nicht zur Verfiigung, so 
kann nian aucb in einem Reagensglas eine kleine Probe der Mischulig 
g m z  schwach erwarmeri, wodarcli die Krystallisatioli beschleunigt 
wird. N n c  h d e r  A b k i ih  111 n g wird diese Probe dann der Hauptl6snng 
zugesetat, und ruft  nun i n  dieser die Krystallisation hervor. Dagegen 
darf man nicht die Hauptliieung selbst erhitzen, weil dann eine 
weitere Reaction unter Bildung vou Mercurosalz oder Abscheidung 
rori metsllischem Quecksilber eintritt. 

Uebrigens ist die Reaction zwischen Allylalkohol und der Mercuri- 
eulfatliisiing ron bedeutender Wiirmeentwickelung begleitet, sodass die 
Tcmperatur der Mischung bald urn 10-150 steigt. 

Die ausgeechiedene Krystallmasse wird anf einem Planfilter 
filtrirt, mit kaltem Wasser gewaschen und gut abgesaugt. Die Aus- 
beute betragt ca. 6Og. Das Salz muss in Wasser, Natronlauge und 
Amnitmiak klar  loslich aein; baufig ist es indessen mit einer geringen 
Yenge nietallischen Quecksilbers gemiscbt oder es enthalt ein wenig 
Merciirosalz, welches leicht zu erkenneii ist,  indem es bei 2usat.z 
ron Aninionink schwaraes Quecksilber nusscheidet. Man kann das Salz 
datin rrinigen durch Umkrystallisireri aus kochendeni Wasser unter 
Zusatz ron ein wenig Allylalkohol. Dadurch wird das Mercurosalz 
vollstandig zerlegt, und die filtrirte LBsung enthalt nun nur Allyl- 
oxpdrnercurisalfat, welclies sich bei der Abkiihlung als eine blendend 
wrisse Krystnllniesse aussclieidet. Dir. Umkrystallisation ist indessen 
rnit erheblichrrn Verluste verbunden. 

Die Anelyse zeigte, dass das  Salz folgende Zusarnmensetzung hat: 
O.iO29 g Sbst,.: 0.2696 g C0~,0.1305 g HsO. - 0.5467 g Shst.: 0.21(% g c02, 

0.151 g F120.-0.i;93R g Sbst.: 0.4;33 g HgS. - 0.63lGg Sbst.: 0 2 1 4 4 g B a S h  
- O.GW3 g Shst.: U.2363 g BaSO,. 

L~::II~O.Hg)nSOr!-4H?O. 
Ber. C: 10..5. 11 ?.GI;? Hg 56.67, SO+ 14.0;. 
Gef.  , li?.ti;, 10.77. i) “ O i .  2.54, -) 5S.93, ) 13.9i, 14.05. 
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Ausserdem wurde dae Krystallwasser durch Trocknen uber Chlor- 
calcium zu constantem Oewicht bestimmt; znletzt wurde im Vacuum 
getrockaet. 0.5738 g verlored in 8 Tagen 0.0601 g = 10.46 pCt. 
Einem Verlust von 4H30 entsprechen 10.56 pCt. Bei nachfolgendem 
Stehen iiber Waeser bis zu constantem Gewicht wurden wieder 
0.0602 g im Laufe von 14 Tagen anfgenommen. Man aieht 8180, dree 
das Krystallwasser wieder vollstandig aufgenommen wird. 

Allyloxydmercurisulfat ist in Wasaer ziemlich leicbt loslicb, in 
warmem bedelitend leichter als i n  kaltem. Eine LBsnng des reinen 
Salzes vertriigt dae Kocben liingere Zeit ohne Zersetzung; auch beim 
Erwarmen mit verdiinnter Schwefelsaure findet keine Zersetzung statt. 

H o f m a n n  und S a n d  theilen mit, daes duich Einwirkung von 
Allylalkohol auf einen U e b e r s c h u s s von Mercurisulfat sich eine 
Verbindung HSO4. Hg . C3 H3 bildet. Leider wird keine SO'-Bestim- 
mung angegeben, welche ja das Entscheidende sein wirde, wenn ea 
zu bestimmen gilt, o b  die von H o f m a n n  und S a n d  dargestellte Ver- 
bindung wirklich verechieden ist ron der Verbindung, die ich dar- 
gestellt habe, und deren Zusammensetzung durch die oben gegebenen 
analytischen Daten iiber jeden Zweifel erhaben ist. Ich komme 
weiter unten hieranf noch zuriick. Hier mochte ich nur einen femeren 
Beweis f i r  die angefiihrte Zusammensetzuqg geben. Die wassrige 
Losung von Allyloxydmercnrisulfat reagirt s a u  e r ;  wird sie aber  mib 
Bromkalium in geringem Ueberscbusse versetzt, so wird Allyloxyd- 
mercuribromid quantitativ gefallt und die Loeung reagirt jetzt n e u -  
t r a l .  Bei der Fallung von 0.8566 g Allyloxydmercurisulfat in 
wassriger Liisung mit titrirter Bromkaliumlosung, Abfiltriren dee 
ausgeschiedeneu Bromids und Zuriicktitriren im Filtrate mit Silber- 
nitrat uiid mit Kaliumchromat als Indicator, fand ich, dass die bei der 
Fallung gebundene Brommenge 25.15 ccm einer Silbernitratksung ent- 
sprach, welche in 100 ccm 1.693 g AgNO, entbielt. Auf 1 Molekiit 
(C,  Hs 0. Hg)? SO4 + 4 HzO war dann 1.9954 Atom Brom gefallt. 
wiihrend die Theorie 2 erfordert. 

A I 1 y I o x  y d m e r c  ur i a m  mi  n s u l f a t  , (C, H,O . Hg)z (JSH,), SO1. 
20 g rohes Allyloxydmercuris~~lfilt wurden in 20 ccm 20-procenti- 

gem Ammoniakwasser ge16st; die Liisung wird, weun ntithig, durch 
wiederholte Filtration von wenig ausgeschiedenem rnetalliscbem 
Quecksilbrr befreit. Darauf wird sie mit ctt. 3 Volumen Alkohol 
gefallt; der Niederscblag wird filtrirt, mit Alkohol gewaschen und 
abgesaugt. Man erhalt dann ca. 18 g der Verbindung als ein 
weisses, in Tafeln oder Saulen krystallisirendes Pulver; es ist in 
Wasser vollstandig klar  loslich; die Lasung wird beim Kochen 
nicht triibe, giebt nber Ammoniak ab. 
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Die Losung des Salzes wird durch Bromkalium gefgllt, indem 
Allyloxydmercuribromid ousgeschieden und Ammoniak frei wird. 

Die Ammoniakmenge lasst sich bestimmen durch Zusatz eines 
Ueberschusses an titrirter Sliure, Niederschlagen mit Bromkalium, Ab- 
filtriren des ausgeschiedenen Bromids uud Zuriicktitriren mit Alkali 
im Filtrate. Die gebrauchte Sauremenge muss d a m  der  Amrnoniak- 
menge entsprechen, indem die Reaction wie folgt vor sich geht: 

= 2 C 3 H n 0 . H g . B r  +(NH&SO1+K2SO, .  
(C3 HsO . Hg)a (NH3)a SO, + Ha SO, + 2 K R r  

2.1620 g brauchten aef diem Weise 11.9 ccm 0.5056-normale 
Schwrfeleaure = 4.75 pCt. NH3. 

Man kann die Ammoniakmenge auch bestimmen durch Zusatz 
ron  Bromkalium und Natroulauge iind Abdestilliren des Ammoniaks. 
Ich faud dann, dam I A584 g 7.93 ccm 0.5056-normaler Schwefelsaure 
erforderten; diesee entspricht 4.69 pCt. Ammoniak. 

Ausserdem fand icb, dass 0.8281 g Substanz nach Zersetzung 
durcb Kochen mit Salzsaore 0.2686 g B a s 0 4  = 13.35 pCt. SO1 gab. 

Von 4.69 pCt. NH3 und 13.35 pCt. SO, wird das Aequivalent- 
verhgltnias 2NHs:SO4 zu 1.0108 anetatt 1 gefunden. Die hier ange- 
fiihrten Daten beweisen, dass die Verbindung, welche wasserhaltig 
ist, die Zusamrnensetzung ( C S H S . O . H ~ ) : , ( N H ~ ) ~ S O ~  + xH2O besitzt. 
Die Wassermenge habe ich uoch nicht bestimmt. 

A 11 y 1 o x  y d m e  r c u r i  n i t r  a t  , C1 Hg .O. Hg.  NO3 + Hq 0. 
H o f r n a n n  und S a n d  erhalten bei der Eiriwirkung von Allyl- 

alkohol auf einen Ueberschuss von Mercurinitratliisung eine Ver- 
hindung von der  Zusammensetzung CJ Hf . Hg. NO3, atif welche irh 
unten zuriickkommen werde. Ich habe bei meinen Versuchen immer 
einen Ueberschuss von Allylalkohol aogewendet. 

Zur Darstellung des Allyloxydmercurinitrats werden 25 g Queck- 
silbrroxyd in einer Mischung vou 50 ccm Wasser und 35 ccni ca. 
40-procentiger Salpetersaure geltist. Nach Abkiihlung auf gewohri- 
liche Temperotur werden 20 ccrn Allylalkohol zugesetzt. Unter 
brdeutender Whueentwickelung wirken die Stoffc auf einander ein, 
und bald wird eine Menge von schijnen, weissen Krystallen aus- 
geschieden. Dne Salz wird mit kaltem Wasser gut gewaschen, 
abgesaugt und an der Luft b e i  gewohnlicher Temperatur getrocknrt; 
es  ist im Gegensatz zu der von H o f m a n n  und S a n d  gcfundenen 
Verbindung i n  W a s s e r  l e i c b t  l o s l i c h .  Es l6st sich auch klar 
in Alkalilaugen und i u  Ammoniakwasser, und diese Losungen geben 
mit Sahwefelammolrium einrn weissen Niederschlag. 

Bei der Darstellung des Salzes ist es von Bedeutung, dass das 
Reactionsgeniisch kalt getialten wird, indeni man sonst Producte er- 
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halt, welche in Wasser und Alkalien nicht klar liislich sind, mit den 
Letzteren aber metallisches Quecksilber ausscheiden. 

Die wassrige Losung voii Allyloxydrnercurinitrat reagirt sau e r ;  
bei Zusatz von iiberschiissigem Bromkalium wird Allyloxydmercuri- 
bromid quantitativ gefiillt und die Losung reagirt jetzt n e u t r a l .  
Indern die einer bestimmten Menge des Salzes entsprechende 
Bromkaliumnienge nuf dieselbe Weise bestimnit wurde, wie ich beim 
Allyloxydmercurisulfat beschrieben habe, fand ich, dass 0.8380 g 
eirie Bromkaliummenge Brauchte, die 26.9 ccm einer Silbernitratlosuiig 
eritsprach, welche in 100 c1.m 1.0203 g Silber enthalt. Hiernach wird 
das Molekiil zu 337.3 berechilet, wiilirend C3HsO.Hg.NO3, H20 
337.4 ergiebt. 

A I I y I o x y d  m e r c u  r inni m i n n  i t r a  t ,  Cs €15 0. Hg(NH3). NOj. 
C:I. 25 g frisch hei,gestelltes, noch feuchtes Bllyloxydmercuriuitr:tt 

wurden in  1 0  ccin 20.prticentigen Arninoniakwassers gelost. Die Auf- 
liisniig f m d  unter erheblicher WRrmeentwickelnng statt; einen Augen- 
blick wiir die Liimrig klar, aber wenige Secunden spater begaiiri die 
Ausscheidoiig eines weissen, krystallinischen KBrpers und zuletzt er- 
starrte die ganze Mischung zii einer breinrtigeii Masse. Es wurdtn 
iiuii 70 cciii absoluter Alkohol zugesetzt; der Niederschlag wurde 
abfiltrirt, mit absolutein Alkohol gewascheu, gut abgesaugt uiid dann 
an der Luft getrocknet. Die Ausbeute war 20 g Allyloxydmercuri- 
miniinnitrat. Maxi erhalt es als einen weissen, feinkrystallisirteri 
Kiirper, der iii PYasser ausserorderitlich leiclrt und rollstiindig klar 
loslich ist; die wiissrige Lijsung hat alkalische Reaction und giebt 
beim Kochen Amrnoiiiak ab. Mi t  Rromknlium wird Allyloxyd- 
niercuribromid gefiillt, indem Ammoiiiak freigemacht wird. 

Durch Zusatz yon titrirter Saure zu der Losung des Salzes, 
Niederschlageri mit Bromkalium und Zuriicktitriren mit Alkali in deni 
Filtrate voii dem ausgeschiedeneii Bromid fand ich, dass 1.5157 g des 
Salzes 8.8 ccm 0.5056 - normaler ~ChWefelSaure entspricht, d. h. es 
xurden 0.988 Aequivalente Schwefelsaure mif 1 Molekiil der Ver- 
bindung gebraucht: 2C3€lsO.Hg(NH3).NO3 + 2 K B r  + H s S O +  
= 2C3HsO.Hg.Br + 2NHd.NO3 + K2SO4. 

Bei der Abdestillation des Arnmoniaks unter Zusatz von Bronrkalium 
uiid Natronlauge fand ich, dass 1.8971 g Siibstanz 10.85ccm 0.5056- 
normaler Scliwefelsaure entspricht; das giebt 4.06 pCt. N,  Theorie 
4.17 pCt. N. Weiter gaben 0.7452 g 0.5140g HgS, d. i. 59.46 pe t .  Hg, 
Theorie 59.53 pCt. Hg. 

A l l y l o x y d m e r c u r i a c e t a t ,  
2CsHsO.Hg.C2HiOa + H a 0  und C Y H S O . H ~ . C ~ H ~ O Z .  

Wenn man zu eiiier Losung von Quecksilberoxyd iii verdiionter 
Essigeiiure Allylalkohol setzt, scheidet sich lnngsam ein weisser, kr>-- 

ihr!chiv d.  n chcm C.ewllsrh.dt. Jahrg. SSSI 11. 106 



stallinischer Niederschlag aus, der, riachdern er abfiltrirt, mit Wasser 
und Alkohol gewascben und iiber Chlorcalciurn getrocknet iet, die 
folgende Zusanirnensetzung bat: 

C0.3365 r Sbst.: 0.2290 g C o t ,  0.0835 g BsO. - 0.3931 g Sbst.: 0.26iO g 
COi,  0.0984 g H2O. - 0.3635 g Sbst.: 0.2601 g CO,. - 0.9309 g Sbst.: 
0.6622 g HgS.] 

2 CJ 85 0. Hg. Ca I33  0 2  + H20. 
Bcr. C 15.44, H 2.79, Hg 61.56. 
Gef. * 18.56, 18.51, 18.55, >) 253, 2.78, B 61.32. 

Unter dein Mikroskop erscheint dns Salx nls ganz kleine, steru- 
fiirmige Krystallc. Es iat in Wasser 16slich und kann durch Um- 
krystallisation aus heissern Wasser wasserfrei gewoirnen werden; es 
krjstallisirt dann in mikroskopischen, kantigen Saulen. 

0.3995g Sbst.: 0.2765g Con, 0.0946g HaO. - 0.9146g Sbst.: 0.6685g HgS. 

C3€150.Hg.GH,0s.  Ber. C 18.9G, H 2.56, Hg 63.31. 
Gef. B 19.88, B 2.63, a 63.01. 

Die wassrige Liisung des Acetate hat iibrigens die Eigenschaften, 
die nrm roil  ihm erwarten diirfte: Sie wild ron Brornkaliurn und VOII 

Salzsaure gefallt, nicht aber durch Ammoniak oder Alkalien. Die 
alkalisclieu Losungen geben rnit Schwefelamrnoniurn eineu weissen 
Niederscblag. Auch die essigsaure LBsung wird rnit Schwefelwasser- 
stoffgas weiss gefiillt. Die wassrige Losung vertriigt Sieden ohne 
Zersetzutrg. Wenn bei der Herstellung des Acetate dnsselbe nicht 
aushr~atallisiren will, brnucht man daher uur die Lijsuug bis zur 
Syropdicke eiuzudarnpfen. Bei der Abkiihlung gesteht danu die 
Losuiig z u  eirier bitrten Krystallorasse. :ius welcher das Acetat durch 
Umkrpstallisation rein erhnlten a i i d .  Die Unikrystallisation ist in- 
desseir init ei heblichem Verluste rerbnrideu, und das  rohe Salz ist 
:wcli fiii nianclie Zwecke hiiilCrrglich rein. 

Aus den Liisungeir voir Allyloxydrnercuri- Sulfat, -Nitrat rind 
-Acrtat kiiniien n u n  viele aiidere Salze durch Fiillurig gewoniieii 
Hriden. Uriter Aiideren eihalt Inair daa B r o n i i d ,  ein weisses, kty- 
stnllirriachrs Pulvw, sehr leicht dur ch Fallung mit Bromkaliurii. A us 
uiiieiiieii Allylox~dmercurisalzen el k i l t  inan es in reiriern Zustaride 
durch Auf~iisurig i i i  Arnmoniak, Abfiltriren von dem auegeschiedenen 
Qnccksilber und Zirsatz Yon Essigsiiure und Bromknlium zum Filtrat. 

C3H5O.Mg.Br. Ber. Br 23.70. Gef. Br 23.61, ?3.57. 

Das Broin wiirde dnrch Erhitzen mit Soda ond Titrireii nnch 
V o l  11 a r  d beslimnrt. 0.5434 g Sbst. entsprach 16.97 ccni einer Silber- 
nitratlosung. welche in 100 crin 1.0803 g Silber enthielt. - 0.497 I g Sbst. 
entsprach 15.5 ccm derselben Liisung. 
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Das C h l o r i d  erhiilt man auf  analogc R e i s e ;  durch Digestion ntit 
Silberoxgd und Wasser bildet es Chlorsilber und eiue wiissrige 
LBsung der B a s e .  Diese reagirt alkalisch, wird von SalzsLure und 
Brornwasserstoffsaure gefgllt und schlagt rerschiedeoe schwer Iiisliche 
Raseti aus den Liisungen der  Metnllsnlze nieder. 

Aiich durch Schiitteln ron gefalltem Qirecksilberoxyd riiit Allyl- 
nlkohol und Waeser wird die Base gebildet, sodass die Fliissigkeit 
stark alkalisch reagirt. Ein aus dieser Losung rnit Bromwasserstoff- 
siiure ausgefglltes Brornid entbielt 23.34 pCt. Brom, berechnet 23.70. 

Wie schon oben bernerkt, wirlit der Allylalkohol auf Mercuro- 
salze unter Ausscheidung von nletalliscbem Quecksilber ein. Diircb 
Einwirkung einer abgewogenen Menge Allylalkohol auf iiberschussige 
I\.IercoronitratlBsiing fand ich, dasn 1 Atom Qnecksilber auf 1 Molekiil 
Allylalkobol ausgeschieden wird. Das Mercurooitrat wird also ein- 
fach in Quecksilber und Mercurinitrat zersetzt , welches d a m  nuf 
gewiihnliche Weiae rnit Allylalkohol reagirt. Durch Ueberschuss von 
Allylalkobol wird das Mercuronitrat vollstandig auf diese Weise 
zersetzt. 

A e t h a n  01 rn e r curis111 f a  t ,  [CH2 (OH). CH2. Hg]:, SOI. 
H o f i n a n n  und S a n d  (I .  c. S. 1351) hnben durch Eiriwirkung 

von Aethylen auf einc! ~ ~ e r c u r i s u l f a t l ~ s i i n g  eine Verbindung ron der fol- 
genden rnerkwiirdigen Zusarnrnensetziing : CfiHgl (SrOe) O I H ~ ~ ,  erhnlten. 
Jcb habe auch die Reaction zwischen Aethylen und Mercurisalzen 
untersucht, bin indesseri dnbei ZII einem nnderen Resultate gekornrnm. 

Die Mercurisulfatliisung. welche beniitzt wurde, hatte dieselbe 
Zuaarnmensetsnng, wie die bpi der Darstelloog des A Ilvloxydmercui i- 
sulf:rts angewendete. Sie wurde in einern fast horizontalen Rohr an- 
gebracht, und in der Ktilte wurde dann ein Imgsniner Aethylwistrorn 
hindurchgeleitet. Die Absorption des Gnses war leicht kenntlich, 
nnd nach Verlauf einiger Stunden witr ein weisser Niederschlag m s -  
geschieden. Dieser wurde abfiltrirt, rnit Wnsser, Alkohol und Aether 
gewnschen und iiber Chlorcnlciiim zu constnnteni Gewicht getrorknet. 
Die Anal jse  entsprach der Zasnmm~nsetzung: 

0.6425 g Sbst.: 0.5221 g HgS. - 0.5364 g Sbst : 0.2206 g BaSOA. 
[CA~(OH!.CH?.Hg]~SO~. Ber. Hg 69.86, SO, 16.37. 

Gef. * 70.06, N 16.16. 
i\etti:iriolrnerciirisulf~it ist ein weisser, krystallinischer Kiirper. 

Durch Wassei wird e r  in der Ki l te  nur in geringem Grade nufgel6st; 
in warrnem IVasscr ist er leichter liislich, und diese Liisung Fclieiiit 
nicht diirch Ihchen  zersetzt zu werderi, d a  sie n:rchher rnit Am- 
rnoniak ond Schwefelnnirnoniurn einen weissen Niederschlag giebt. 

Dim Salz ]fist sich ebenfalls klar i n  Ammoiliakwafsrr iind i n  
Alkalihugen. Von verdiinnter Scbwefelsiiure wird es leichter geliist 

loti* 



als Ton Wasser. Die alkalischen Liisungeu vertragen das Koclirn 
selir gilt, die sauren werden dagegen zersetzt, indem Mercurisulfat ge- 
bildet wird. 

Bromkalium und Rhodankalium fallen selbst die sailre L6song 
des Siilfats. Die wassrige Losuug wird auch durch Kaliurnchronrnt 
uud Natriumbichromat gefallt; die Niederschllge sind indessen schon 
i n  Essigaaure loslich. Mit Fluorsilicirimwasserstoff giebt die wassrige 
Liisiing eirien krystnllinischen Niederschlag, welcher sich in Ammonink- 
wasser lost. Uiese Losung scheidet natiirlich nnch wmigeu Se- 
cuiiden Kieselsaure ails. 

Conceiitrirte Salzsaure zersetzt die Verbindung augenblicklich 
uuter Eiitwickelung von Aethyleii. 

A e t h  a n o l  m e r c i i  r i b  r o n i  i d ,  CH2 (OH). (3132. Hg . Br. 

Die ,\lutterlauge vom Aethanolmercurisulfnt wurde init Auimoni,ik 
iibersiittigt; ein dadurch ausgeschiedener, ganz kleiner, grauschwarzer 
Niederschlag wurde abfiltrirt und die Losung niin niit Essigsaure 
iibersattigt. Sie wurde danu mit Iiromknlicim gefallt; dadurch eiit- 
stand eiii weisser Niederschlag von Aethaiiolmercuribromid, CH:, (OH) 
. CH2. Hg.Br;  dasvelbe ist in Amnioniakwasser ganz klar liislich iind 
giebt in dieser Liisung mit Schwefelammonium einen weissen Niederschlag. 

BgS. 
0.54S3 g Sbst.: 0.1526 g COz, 0.0819 g H2O. - 0.2519 6 Sbst: 0.40tiO g 

CHa(OH1.CH:,.Hg.Br. Ber. C 7.38, €I 1.54, Hg 61.56, Rr 24.58. 
Gef. n 7.59, n I.GG, u 61.72. 1’ 24.30, 24.17. 

D m  Broni wurde durch Erhitzen mit Natriunicarbonat und Ti- 
trireu na& V o l  h a r d  bestimrnt. 0.4256 g entsprachen 13.7 ccrn eiiier 
Silbernitratliisung, von welcber 100 ccm 1.0203 g Silber enthielten. 
0.7672 g eutsprach 24.84 CCIII Silbernitratlosuug. 

H o f n i a n n  und S a n d  erhielten beim Auflosen der durcti Ein- 
wirkung von Aethylen auf Mercurisulfat gebildeten Verbindung in 
Alkalien, Zusate von Bromkalium uud Siittigung mit Kohleusaure d s  
Niederschlag ein Bromid , welcbem sic die Zusammensetzung Br . Hg 
. CH? . CH:, . 0 . CH:, . CIJ? .Hg. Br geben. Die von den Verfassern mit- 
getheilte Analyse kann aber ebenso gut :tuf Aethanolmercuribromid An- 
wendung finden, deiin 

O ( C H ~ . C H ~ . E g . B r ) ~ .  Ber. Hg G3.20, C i*GO, H 1.26. 
HO.CH2.CH2.Hg.Br. )) ,) G1.58, )) 7.38, )\ 1.54. 
( H o f m a n n  u. Sand.) Gef. 3, 63.97, )) 7.37, 4 0.96. 

Ich kann niclht einsehen, weshitlb sich so ganz verschiedene 
Stofie bilden solllen, dn doch die Versuche der Nauptsache nach auf 
dieselbe Weise auegefiihrt zu sein scheinrn. H o f i n a n n  und S a n d  
geben leider weder bei der Vei biudung CS Hg, (Sa 0,) 0 4  Hlo, noch bei 
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einer anderen. rermeiritlich analogeii Verbinduitg Cs Hg, C I d  0, H,o'-an, 
ob diese Verbindungen iii Alkalien liislich sind, oder durch dieselben 
zersetzt werden. Diese Auf klarongen habeit aber grosse Bedeutung zr 
die Beurtheilung, ob hier eine Mischung oder ein chemisches Iudividuurn 
wrgelegen hat. Die reclit grosseii Differenzen zwischen den berech; 
neten und den gefundenen Procentmengen der Bestandtheile acheinen 
d u a u f  hi~izudenten, dass das Erste der Fall ist. 

In dent Vorhergehenden habe icli die Hauptresiiltate der Versuche 
rnitgetlieilt, welche icb :rusgefiibrt ltatte, als H o f m a n i i  und S a n d ' s  
Abltandlungeri rnir in die Hande kainen. Ueber die Constitution der 
Aethanolverbindungen war iclt zu demselben Resultat gekommen, wie 
die genannten Verfnaser. Ich will deshnlb hier niir hervorheben, 
dn*s ich bei dei. Einwirkung roil  Aethylen auf eine Merciirisulfat- 
Insung n u r Aethanolverbindungen erhalten habe, wie ea :IUS dem 
Mitgctheilteit herrorgeht. 

U e b e r  d i e  A l l e n v e r b i n d u n g e n  von H n f m n n n  u n d  S a n d .  
Durch die Einwirkung vnn Allylalkohol nuf iiberschiissige 

Mercurinitrarlosung erhlilt man nach t l o f m n n n  und S a n d  Allen- 
verbindurtgen. D a  der Uitterschied zwischen H o f m a n n  und S a n d ' s  
Verfaliren und den1 meinigen nur der iet, dnss sie in1 Gegensatz 
zii mir irnmer einen Ueterscbuss der Mercurifalzlosung gebraucht 
habeit, so versuchte ich, ihre Versuche nachzuniachen. Hei der Her- 
etelluiig von Alleitrnercurinirrat schreiben r.ie Verfasser (1. c. s. 1359): 
~ D a s  Nitrat, IS0, . I lg .C3H~,  wurde LIUS 10.) g Mercurinitrat in con- 
reritrirter, wlissriger Lnsung bei Gegenwnrt volt 20-procent. Snlpeter- 
siiure mit 8 g Allylalkohol d;irgestellt.c Dies giebt leider nicht 
vie1 Aufkliirung iiber d:ts Verfahren. Ich stelke deshalb folgende 
zwei Verenche an. unt das Verfahren itachzuahrnen. 

1. 50 g Mercurinitrat wnrden i i i  50 g Wasser iind 45 ccm 
20-procentiger Salpetersiiure geliifit; die LBsnng wiirde init 5 ccm 
Allylalkohol versetzt. Erst am nachstett Tage war ein Niederschlag 
nusgeschieden. Derselbe w i r  i n  Wasser leicht liislich , Mste sich 
attch in Ammoniakwassm und Alkaliliiugeri k h r  iiuf uitd wurde in 
diesen Lnsuiigen durch Schwefelarnmoninm weiss gefallt. Dns Allen- 
mercurinitr:tt so11 dngegeit i n  Wasser so gilt wie unliialiclt seiii. 

2. 50 g Mercurinitrat wurden in 50 (cnt 20-procentiger Salpeter- 
s lure  gelost, itnd die Loetittg wurde danit ntit 5 ccin Allylalkohol 
rersetzt. ' B:rld begann ein krjstallinischer Niedsrsclilsg sich auszu- 
scheideri, der narh 20 Mirillten nbfiltrirt wurde, an der Puiiipe niit 
Salpetersiure von abiiehmerider Starke , d a m  init Wasser itnd end- 
lich mit Alkobol gewaschen wiirde. Das Wasc!len mit Wasser ist 
mit grossent Verluste verbunden. In  Zwischenraumen yon cn. 
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'/2 Stunde wurden zwei :tiidere Fractionen nuf dieselbe Weise 
gewoiitien; zuletzt wiirde die Muttetlauge niit Wasser rerdiinnt; 
sie g:ib dniin wieder einen Niedrrschlag, der auf dieselbe Weise wie 
die vorigeti behandelt wurde Alle vier Fractionen waren sclton in 
kultern Wasser leicht 16slich uiid liisten eich aucli in Animoniak- 
wasser vollstandig klar nof; die nmriioiiiaknlischeti Liisiingen wcirdeti 
von Schwethlarnrncinium weiss gefiillt. In dieser Heziehting stiritrneii 
sie also mit dem von niir ohen beschriebcueii Allyloxydtiirrcurinitrat 
iibereiii. 

In der ersteii Fraction wiirde das Molekulargewicht in derselben 
Weise, wie es beim Allyloxyd tiierciirinitr:rt ntigefiiltrt ist, bestitnmt. 
Icli fatid dniin init drrn eitiige Stitndeii nn der Luft getrockneten 
P r K p r a t e  die Zahl 324.5, wahrend einern wasserfreien Allyloxydrnercuri- 
tiitrat, C:, H:, 0. Hg.  NOJ,  31 9.3'3 eii tspriclit. Das Salz wurde detii- 
riachst i r n  V a c u u n i  i i b e r  C h l o r c a l c i u i n  z u  c o n s t a o t e n i  G e -  
w i c h t e  g e t r o c k n e t .  Es ertthielt nun 63.01 pCt. Hg: CaHsO.Hg.NO3 
erfordert 62.71 pCt. tJg, wiihreiid Allennierctirinitrat, Ca H J .  Mg.NO:c, 
66.44 pCt. Hg enthiilt ((1.4661 g gab 0.3107 g HgS). 

Nacli nieinrii Versuclien entsteht also auch bei der Einwirkiilig 
yon Allylalkohol auf einen Ueberschuss volt Mercurisnlz eitte Allyl- 
oxydverbinduttg, nicht aber eine Allenverbiiiduiig. 

Bei der  Einwirkung von Allylnlkohol auf Alercuricltlorid wird 
nach H o f n i a n n  und S a n d  ein Doppelwlz zwischen Mercuiichlorid 
utid Allenurercurichlorid gebildet. A uch ich habe eiiirnal die Ein- 
wirkutig von Alljlalkoliol aut '  Merciirichlorid untersuclit und dnbei 
eiiieii weisseii, krjstallinischen Niedersclilag erlialteti, der sich jedoch 
nicht gnnz klar i i t  Alkalien 16ste. Er eiitiiielt 12.79 pCt. CI. 
CsH5.O. k1g.U erfordert 12.11 pCt., H o f r n a n t i  und Band  fartdeii 
i i i  einem Priiparate voii dieser Zusawnensetzuiig 12.69 pCt. C1. 
hgagen btitnriit die Aiialyse, welche Hofrnani i  und S u i i d  bei dein 
r)oppelsalze mitthcileii , ebenso gut wuf eine Allyloxydverbindunfi, 
wie aiif eiite Alletiret~biriduitg, wie es aus den berechneten uitd deii 
gefuticleneii Zahlen Lervorgelit: 

I lgCla+2Cl.Hg.C~H>. Ber. Hg 73.17, C 8.75, C1 17.72, H 0.73. 
H g C I z t 2 C I  Hg.O.CQH5. )) 70.14, )) 8.10, )) 1G.55, ,) 1,17. 
(IIofrnaon und Sand.) Gef. )) 72.90, n 8.55, )) 15.93, I) 0.98. 

Man sieht, dass die Analyse keioer der beiden Zusammensetzungen 
deii Vorzug giebt. 

Eiidlicli erwlhrien H o f t n a n n  und S a n d  eiiie dritte Allen- 
verbindung, das  saure Alleniiiercurisulfat, C:, Hf .Hg.S04H. lch 
hobe sclion gessgt dnss ich eine solche Verbindung riicht e rhdten  
konnte. Aber durcli die Angaben yon Hofrnnrin und Sa t id  rwati- 

I s s t ,  hnbe ich aiieli eineii Versiich iiber die Eiowirkung voii Aliyl- 
:illiuliol aiif eineii U e b e r s c h i i  s s  voti M e r c u r i s ~ l f ~ ~ t  :tngestellt. Eine 



Liisnng yon 11 g Mercurioxyd in 50 cciii Wasaer uiid 30 ccm eiuer 
hliachung YOU gleicheu Raumtlieilen Wasser iiiid Scliwefelsiiure wurde 
iiiit 2 ccin Allylalkohol versetzt. Nich dew Verl:iufe ron 4 Stiiiideri 
war ein gniiz kleirier Niederschlag ausgescliiedrn. Er wiirde ab- 
filtrirt und niit verdiinnter S c h w e f h i i i t e .  \\'assel wid Alkohol 
gewaschen Der Niederschlag schien aus \lei ciircisrilfat zu besteheri ; 
jedenfalls wurde er von Arnmoiii;i!twa6srr gescliwiirzt , rind die 
animoni;ik:tlische FlGssigkeit wurde rm Schwefelainm eiiiuiii nicht 
gefallt, eiithielt also keine Verbiiiduiig der  gewiihiilicheii A1 t. Mit 
Wasser befeiichtet, reagirte der Niedersclilag sailer; nach Zusatz von 
Rron~kaliuin wurde dagegeo wetler d:is lothe, noch das blauq 
Lnkniuspapier vergndeit. Eiii h'iederschlag, der sich bis zritn niich- 
steri Tage gebildet hatte, war von derselben Besclinffenheit. Die 
Mutterlauge liess ich noch 24 Stundeii stehen; sie schied dabei 
eiuen reichliclien, weiusen, kryslallinischen Niedersclilag nus, der die 
Eigenschafteii eiuer Mischung des oben erwahntpn A I l y l o x y d -  
m e r c u r i s i i l f a t s  mit ein wenig Yercorosiilfat zeigte. E r  war in Wasser 
fast klar liislich iind wurde von Arnmoiiiakwnsser schwnch ge- 
svhw8rzt. Die arnmoniakaliscbe Losiing wurde von Schwefel- 
anirnonium weiss gefiillt. 1.0871 g des Salzes, wrlches mit ver- 
diiniiter Schwefrl~iiiire, W:isser und Alkohol gewaschen tind an der 
Liilt getrocknet wni., wurden i i i  Wiwser geliist; diese Losung reagirte 
sni ie i . .  Sie w i r - d e  rnit Ihonikaliurn gefallt, das Filtrat vorn nusge- 
schiedeneii Ri.oiiiide wurdc mit Lakmusliisiiiig versetzt und reogirte 
t1:iinit w h \ v : i C I i  wiier.  Ein Zrisat,a von 0.1 ccm 1-normaler Natran- 
1;ilige zuin ganzen Filtrat gab iridessen nlkalische Reaction. Ausser- 
deni \\.ui.de dns Bromid in WaFser aufgeschlXmrnt und mit 0.1 ccm 
der  Nntroiilauge und ein weriig Lakmtisliisung versetzt; auch hier 
rengirte die Mischong bleiberid stark nlkalisch. Es kann soinit kein 
enrires Sulfat gebildet \vortlen sein. 

I1 of inani i  und Sui id  Cebeii leider keiiie qualitativeii Proben 
f i r  dus saure Allenrnercurisulfat :in, aucli tbeilen sie keiiie SO+-Be- 
atiiiiiiiiing rnit. Es ist daher niclit rniiglich z u  entscheiden, ob ein 
chemisches Individuam oder eine Mischuiig voii verschiedmen Stoffcn 
vorliegt. Das oben Angefuhrte deutet jedoch nuf das  Letztere hin. Die 
Bildung ron Mercurosulfat neben Allyloxydmercurisulfat bei tler Ein- 
wirkung von Allylalkohol auf Xiercurisulfilt war mir iibrigens keines- 
wegs fremd; ich habe bei der Umkrystallisntion vou Allyloxydiiiercuri- 
sulfat unter Zusatz von Allylalkohol geralie das Zersetzeii des Mercuro- 
sulfats vor Augen gehitbt. 

Der Maugel an Reinheitsprobeii ist iibrigens in den liier citirten 
Abhandlongeu der HHrii. Hofniaui i  uiid Sand selir hiiulig fiihlbar. 
Wolil steht z. H. Seite 1359 beziiglich des Allerimercuriuitr3ts: ,Durch 
verdiiririte Alkalilaugen erfolgt sehr schnell hufl6sung(~, aber Seite 1361 
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I 4  der Darstellung des Allyloxydrnercuribromids steht : DZur Dnr- 
btellung des Rromids wurde Alleiiquecksilliernitrnt, NOJ.  Ilg. CJ I f , ,  in 
10 procelltiger Kalilnuge gelost und znrn Fil t r a t  Rromkaliuru ge- 
gt4irncc. M.in k:inn also nicht ersehen, ob dns Priiparat in Alkali k l n r  
Iiislich ist oder iiicht, d. 11. r e i n  oder u n r e i l i  ist. 

Nach H o f m a n n  ond S a n d  werden die Allenrerbindungrn bri der 
Atiflnsung i r i  Alkiililaugen in Xllylalkoholvcrbindttn~en umgewaiidelt, in- 
dem Fie 1 Molekiil Wnsser nufnehmen. Die Allylnlkohnlrerbindungen, 
die \ o n  ihnen untersticht wurden, sind nameritlich d n s  Allyloxydrnercuri- 
Brornid, -Chlnrid, -,Todid und -Cyanid. Nach den ron deu Verfascein 
nngefihrten Eigenschnften und Analysen ist es keinem Zweifel cinter- 
worfen, dass diese Verbindungen von derselhen Art siiid a i e  die 
Stoffe. welche ich oben unter dern Nnmeii Allyloxydinercuriverbin- 
dungen beschrieben habe. Es mus3 jedoch bemerkt werden, dms, 
wiihrend H o f m a n i i  urid S a n d  der Meinnng sind, dass piirniir Allen- 
verbindungen gebildet werden, welche erst dnrcli Zusatz ron Alkalien 
in AllyloxydverbinJnngen iibergeherr, ich die Verbindungen auR s t a r k  
s n u r e r  F l u s s i g k e i t  gewonnen habe. Es ist deshalb nicht ausge- 
-chlossen. dnss die Allenverbinduiigen ron Hofm: inn  iirid S a n d  i n  
Wii klichkeit unreine Allyloxydverbindungen sitid. Bei der Bebtlndluiig 
mit Alkalien werden dnnn niir die Allyloxydverbiitdtineen geliist, wid. 
:tiis den alkalischen Liisuiigen erlidt nian deshnlb reine Allyloxyd- 
nierciirirerbiriduiigpn. 

C o n s t i t u t i o n  d e r  A l l y l o x y d m e r c u r i v e r b i i i d i i  Iigen. 
H o f i n a n n  und S a n d  nehinen at!, dnss die Constitution der Allerr- 

verbindungen CH, :C:CH.Ng.X sei. und dass die Allylnlkoholterbiti- 
durigen Wnsseradditionrproducte: CIi2(OH) CI I :CH. Ifg.X, seirn, also 
eiiie Doppelbindung ciitlialteii. D a  abe r  die Exictenx der Allenrer- 
bindungen kaiim als gnnz sicher :iiigeselieii werdo~i kitun, st) gelit 
man wohl arn brsten Lei der Feststelluiig der Coristitution v o i i  tlrr 
Entstehungsweise urid deli Eigensrlinfteti dev Allylouydrerbindungen 
aus. Dic Reaction zwiscben Allylalkoliol, resp. Aethylerl und Mercur i- 
salzen erkliirt sich Iiier ohne Zweifel ciiircli A d d i t i o n  v o n  e i n e m  
t h e i l w e i s e  h y d r o l y s i r t e n  . C l e r c u r i s n l z  H 0 . H g . X  nrn Ieirh- 
trsten. Bei Artliylen bekomnlt ninn d:inti dns untnittelbar gebildete 
Additionsproduct CH2 (OH). CH2. Ha. S,  wiilir end bei Allylalkohol als 
secundiire Wirkung eine Wasserabspaltutig stattfindet. Indem jetzt 
mgeiiomniett werdeii muss, dass Quecksill)er an Kohlenstoff gebundeti 
ist, so kanri die Addition anf zwei Weiseii geschehen, urtter Bil- 
dung von 
CH*(OH) .  CH (OH).CH?. Hg.X und CH1(OH).CH (Hg.X).CHa. OH. 

1)ie hier primar gebildeten Stofle Itiintieti wirder iinf zwci weswit- 
lich verschiedene Weisen das Wasser nbspalten, niimlich entweder 



aus zwei Hydrnxylgruppen oder mittels eiiiev Hydroxylgriippc iind 
eines an Kohlenstnff gebiindeneii Wasserstoff:rtnms. Im letzten Falle 
geliingt man 211 Verbindurigeii mit Dnppelbindungen, uiid unter den 
rnirglichen Fnrmeln ist auch die voii H o f r n a n n  und S a n d  ange- 
niuuineue. Iiidesseii sclieinen die Verbindnugen vnn der Zuaammen- 
setzung CI 17s O . H g ,  X iteineswegs eine Doppelbindung zu enthalten. 
So wirkt Brom niir iiiisserst langsnm aiif Allyloxydmercuribromid 
ein, und wenii mnir zu eirier Lbsung voii Allyloxydmercurisnlfat in 
Wasser Bromwcrsser iii Unterschuss setzt, sn erliiilt man einen 
weiseei! Niedei~ichlag 1-011 Allyloxgdmercuribromid, desseii Filtrat farb- 
los ist, bei Zusntz von Jodknliurn aber eincn starken Niederschlag 
rori Jod giebt. Die Neigung, das uiilbsliche Bromid zu bilden, ist 
also so gross, dass das Brom, welches in der wassrigen Liisung theil- 
weise zu Bromnnsserstoff und unterbromiger Siiure hjdrolgsirt ist, das  
Bromid ausscheidet, wiihreiid die unterbromige Saure iu der Lijsuiig 
Z U I  iickbleibt und mit Jodkaliiini unter Freiwerden von Jod reagirt. 
Dagegeii zeigte e3 sich, dass das Allylmercuribromid, CHa:CH.CIIr 
. €lg.Br, (aus AIIylmerciirijodid dargestellt) nugenblicklich vou Broni- 
wasser unter Bildung rou  hlercuribromid zeraetzt wird. 

Cehen wir dagegen ron der Voraussvtzung nus, dass die Wasser- 
abspaltiiiig auf  Kosteir der Hydroxylgruppen geschieht, so kommeii 
wir zu folgeiideii Verbinduiigen: 

I. CH2.CiI .CH*. Hg.X iind 11. CHa. CH.(Hg.X).CH2.0, 

welche also keine Dnppelbiiidimg e i~ t  halten. Eirie solche Neiguiig 
zur Wcrsseralmpaltiing wiirde daiin niit der Rildung der Aethyliither- 
mcrcurirerbindungen criis Aethylen, wie sie rm H o f m a n  u und S a n d  
beobachtet ist, iibereinstimmen. 

Um nuii zwischen I und 11 whhleii zu kiinnen, muss man be- 
iichtel1, dass Formel I cin asymmeti ischvs I~ohlenstoffutoui enthalt, 
wiihrend Formel I1 symmetriscli ist. Wenir die Allyloxydrnercuri- 
rerbinduiigeii der erstcw Formel entsprechen , so mijsseii sie wahr- 
scheinlich diirch cine active Siiure gespnltcn werdeu kiiniien. Icli 
habe rersucht, eine solche Spaltilng miT Hiilfe der Rechtsweinsiiura 
rorz~iiehriien. 

20 g Allyloxydmercurisitl~~it wurden i n  150 ccm Wasser gelost; 
die Liisurig a n r d e  erst in  drei Friictioneii niit Natriiimtartrat gefiillr. 
Bei dern Zusatz dessel0eti frat zuerst ein weisser Niederschlag auf, 
welcher jrdoch sofnrt wieder geliist wvul.de, iind eiiieii Augeiiblick 
danacli wiirde ein kry6tallIiiisclies Tartrat  arisgeschieden. Von deli drei 
Practicinen wurdcn im Garizeii 13 g erh:dten. Die i M u ! t e h ~ g e  wurde 
rnit Rronlknliuni g e l U t ;  aiicli die ei'ste 1:irtr;itfractioii wr i ide  i i r  

Ernmid umgewnndelt. Die beiden Bromide wurden in a/l,j-nnrmalern 

-0 I- ~ ~ _ - - _ - '  
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Natron gelost; keiiie der Liisungeii zeigte indessen irgend welches 
Dreliuiigsverniiigeit. Dies spriclit gegen die Forniel I; iibrig bleibt 
diriin die Forinel XI. Nnch dieser sollte also eiiie Art Propylenoxyd- 
substitutiousproduct vorliegen. Erst  weitere Uutersucbungen kduneu 
iiidessrii die Cotistitiition init Sicherhait feststellen. Icli habe conse- 
queiit die Bezeichnung )) Allyloxydu aiigewendet, da  die Verbinduiigen 
aus eiiier Allylverbiiidung gebildet werdeii und dns Radical Cj Hs 0. 
eiithalten. 

Sowolil Forrnel I als Formel I1 erkliiren sehr wohl die Eigen- 
schaften der Verbinduiigen. Ligenthiirnlicb ist die grosse Bestandig- 
krit, welche letztere i n  vielei1 Beziehuygen zeigen. Dns Kocheii rnit 
Alkaliltlugen scheiut das Rudicul nicht im Gering6ten zu beeinflusseu. 
Dagegen genugt eine scbwaclie Erwiirnriing niit Salzsiiure, um eine 
vollstandige Zersetzuiig hervorzurrifen, ein Verbalten, welches die 
qiiantitative Bestimmung der unorganischen Bestaridtlieile sehr er- 
Iriclitert. Starke Broniwnsserstoffsaure wirkt schon in der Kiilte auf 
.\ llploxyclinercuribromid ein, indem es dasaelbe schnell vol ls thdig 
liiat. Die Losung entfiirbt aagenblicklich Bromwssser; durch Ueber- 
siittigung mit Natron scheidet sie Mercurioxyd nus. Wird die rnit 
Watrou versetzte Liisuiig destillirt, so erhalt man eiii Destillat, das  
nach Allylalkohol und Allylbromid riecht und aus hlerciiroiiitrnt metal- 
lisches Qriecksilber nossclieidet. 

Von Redeutung fiir die Kenntniss der Constitution dieser Ver- 
bindungen wiirde vornussichtlicli das Studium der Reactiorieii zwischeii 
Mercurisnlzen nnd Allyl-  Chlorid, -Bromid und -,Todid, sinvie den 
Erterii des Allylalkohols sein. Ich war ebeu init einer solchen 
Unteisuchung beschiiftigt, als H o f m a n n  iiiid S a n d ' s  Mittheilungen 
erschienen. Ich kiinii dalier niir mittheilen, dass ich einninl durrli 
1Sinwirkung yon Allyljodid a u f  Mercurisulfat eine Ally1oxjdnrercui.i- 
verbindiing erhalten habe. Zum Schlusse erinnere irh dnrnii, dngs icli 
friiherl) iiachgewieserl habe, dass d:is Merciirisnlz der A c r y  I s I i u  I c 
2 Aequiralente Quecksilber :iuf 1 Aequivalent A c r y l s i i u r e  elit- 

hiilt and dass es nicht ~ i u r  i i i  Amnioniakwnsser liislich ist, was e~ 
niit uiehreren organischen Merciirisslzen gemeiir hat, sondern sicli 
auch in Natron liist. Ob dies auf die Bildurig iihnlicher Verbindungen, 
\vie die hier behaiidelten zuriickzufuhren ist, ist jedoch nicht sicher. 
Jvdenfitlls sind sie dann vie1 weniger bestandig, indeni Scbwefel- 
animouium aus der alkalisclien Losung Mercurisulfid ausscheidet. 
A A u ~ h  ist cs vielleiclit ron Interesse, dnss dns Mercuriacrplat inner- 
1i:d1i weniger Secuiiden metnllieches Qiiecksilber ausscheidet; I ielleicht 
sind die Reactioiieii dcr Acrylsiiurr und des Allylnlkohols gegeniiber 
Rlrrciti~i\.erbiitdiiiigeti alidofe. 

' j  Joiirii. fiir p w k t .  Clicm. [?I 61, 223, 
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Durch die Mittheilungen der HHro. H o f m a n n  und S a n d  ver- 
atilasst, habe icb diese Arbeiten schon je t r t  veriiffentlicht. Ich mochte 
nicht schlieesen, ohne die Hofftlung atiszusprechen , dass die citirten 
Verf,wser ihre ititeressauten Publicationen durch Angabe w n  Details 
verrollstlndigen werden , welche eine Untersuchung der Differenzen 
zmischen den Resultaten ihrer Versuche und den hier tnitgetheilten 
Thatsachen errnoglicben. 

K o p e  n h a g e n ,  24. Mai 1900. Chem. Laboratorium der poly- 
technischen Lehruustalr. 

260. C. N. Riiber:  Ein neuer Sublimationeapparat. 

(Vorgetragen in der Sitzung yon Hrn. C. Lieberrnann.) 

Es giebt knum eine Methode zur Reiodarstellung chemischer 
Substanzen, die in ihrem Princip so elegant ware, wie die Sublimation. 
Ohne Verwettdung eines L i i s u o g h t t e l s  und daher ohue Verlust erhglt 
man den gewiinschten Stoff trocken und krystallisirt, sowie von unsubli- 
mirbaren Substuiizea getrennt. Von grossem Werthe wird sie wesent- 
lich d a ,  wo die ubergrosse Schwerloslichkeit der Substanz oder ihr  
iiber der Zcrsetzutigstemperatur liegender Siedepunkt audere Methoden 
fast ausschliesseu, z. B. beim Indigo, den hiihereo Oxyantrachinooen 
usw. Aber gerade die Sublimation entspricht in der Praxis nur sehr 
selten dem eben geschilderteo Ideal, d a  sie oft von tiefgehender 
Zerstorung der Substanz brgleitet uud d a m  tiur uuter grossen Verlusten 
ausfiihrbnr ist. Es ibt klar, dass hierau die hohe Temperatur Schuld 
trigt, und man durch Herabsetzung der Sublintationstemperntur durch 
Druckverminderuiig die Uebelstiinde zum Theil muss rermiuderii kijiiueu. 
Nun liaben zwar fur die Destillation und aucb Sublitnation bei rerniiii- 
derteni Druck Fr. K r a f f t ' )  iind D y e s  eine vortreffliche Methode ange- 
geben, welcbe im erreichbar vollkommensteu Vacuum des Kathodeulichts 
mbeitet uiid Ausgezeichnetes leistet. Aber der Apparat voti K r a f f t  
ist inmerhin recht kostspielig, complicirt, empfindlich und haupt- 
sachlich nur da anwendbar, wo man ihn dnuernd benutzt. Ich 
habe m;ch daher bemiiht, einen mijglichst einfachen Apparat zu con- 
struiren, der zwar nicht gerade dasselbc wie der r o n  K r n f f t  zii er- 
rcichen brnnsprucht, sich aber fiir die Zwecke dea Laboratoriunis bei 
der  Suhlinintion rot trefflich bewiihrt hat und daher bier bepchrieberi 
werden soll. 

I )  Diese Bcrichte 28, 2583; '29, 1316, 22310. 


