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438. K. A. Hofmann und J u l i u s  Sand: Verbindungen v o n  
Aethylen und Allylalkohol mit Mercuriealzen. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der kgl. Academie der Wissen- 
schaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 10. August.) 

Kiirzlich baben wir mitgetheilt I ) ,  dnse aus Aethylen und Mercuri- 
e:ilzen je  nach der Natur der betreffenden Saure und j e  nach den 
specielleren Vereuchsbedingnngen Aethen-, Aethanol- oder Aether- 
Quecksilberverbindungen entstehen. W i r  entnehmen unserer Tabelle2) 
die Beispiele: 

C? HJ . Hg. J; (Ca H5 0) Hg. Br; Br. Hg . Cz H4.0. Ca H4. Hg . Br. 
A us  Allylalkohol und Mercurisalzen erhielten wir Verbindun- 

gen ron den allgemeinen Formeln X.Hg.CsH3 und X.Hg.CsH5 0, 
die wir Allen., resp. Allylalkohol-Mercurisalze nannten. 

Einige Wochen nach uns bat Hr. E i n a r  B i i l m a n n ' )  seine Ver- 
suche iiber diesen Gegenstand veriiffentlicht, deren Ergebniss von 
uiiseren Resultaten in  mebreren Punkten abweicht. Dieser Forscher 
erhielt namlich niir die Aethanol- und die Allylalkohol- Quecksilber- 
salze (von ihm Allyloxydmercurisalze genannt). 

Wir  haben unsere friiheren Arbeiten controllirt uBd die Existenz 
der Aethm-, Aether- und Allen-Mercorisalze nochmale nnchgewiesen, 
deren Cbarakteristik vervollsthndigt und noch eine neue Klasse von 
Allylalkoholab kiimnilingen, namlich die Propylenglykolquecksilbersalze, 
X. Hg.CsHT02, dargestellt. 

D:iss Hrn. B i i l  m a n  n die Aether- und Allen-Verbindungen ent- 
gingen, hat darin seinen Grund, dass er seine Versuche nicht in der 
hierfijr nBthigen Weise variirte, unsere Vorschriften 5, zur Herstellung 
der Aetbersalze nicht innebielt, bei der Untersuchung des aus Mer- 
curisulfatlosung und Aethylen entstehenden Niederschlages keine Ver- 
brennung ausfiihrte und fiir sein vermeintliches Aethanolmercurisulfat 
statt 68.?9 pCt. Quecksilber irrthiimlicber Weise 69.86 pCt. Queck- 
silber bereahnete. 

I m  Folgenden tlieilen wir unsere neuesten experimentellen R e d -  
tate mit. 

Die 
E i n w i r k u n g  v o n  A e t b y l e n  a u f  M e r c u r i a a l z e  

fuhrt zu verschiederien Salzreihen, j e  nachdem man die frei werdende 
siiure abstumpft oder nicht. Dies geht aus nnserer ersten Mittheilung 

*) Diese Berichte 33, 1340-1353. 
3, Diese Berichte 33, 1358. 
5, Diese Berichte 33, 1351. 

9 )  loc. cit. 1341. 
4 )  Dicse Berichte 33, 1641. 



hervor '>. Wir haben neuerdings unsere freheren Versuche wiederholt 
und bahen specie11 an den Bromiden den Unterschied zwischen den 
Aethanol- und den Aether-Salzen constatirt. 

Aos Mercuri- Chlorid, -Nitrat, -Sulfat nod -Acetat erhiilt man 
durch Aethylen bei 1 5 0  stets ein Gemenge yon Aethanol- uiid Aether- 
Salzen, deren Chloride und Bromide sich wegen der sehr rerschie- 
denen Liislichkeit in Alkohol leicht vou einander treunen lassen. 

AUS Sublimatliisung fallt durch Aethylen ein weisser, dem Queck- 
silbercbloriir iihnlicher Niederschlag, dessen alkalische Liisung beim 
Einleiten von Kohlensiiure das  Aethercblorid, C1. Hg.CII2 .CHs .O. 
CHz.CH2. Hg.Cl, fallen liisst; dieses ist in Wasser, Alkohol und 
Aethrr so gut wie unliislicb. Nebenher bildet sich aus Quecksilber- 
chlorid und Aethylen auch das ziemlich leicht ltliisliche Doppelsalz des 
A et hanolc h Iorids mit Quecksil berch I orid, CHp( 0 H) .CHI. Hg CI + HgCI, , 
das aus Sprit, Alkobol oder Holzgeist umkrystallisirt werden kann. 

10-procentige Mercurinitratliisung giebt bei 15 mit Aethylen 
ein Gernisch ron Aether- uiid Aethanol- Quecksilbersalz; doch kann 
man durch zeitweises Abstumpfen der frei werdenden Siiure fast aus- 
schliesslich zu Letzterem gelangen. Unsercr loc. cit. gegebenen Vor- 
scbrift') haben wir nichts hinzu zu fiigen. 

Dae danach bereitete Aethanolquecksilberbromid, CHz (OH) .CHa. 
Hg.Br  bildet diiune, glanzende Blatter vom Schmp. 158". 

1 Theil erfordert bei 220 20.48 Theile absoluten Alkoho: zur  
Liisung, bei 80° nur 3.33 Theile. 

Siedender Aether lost so betrachtlicb, dass wan die Substanz 
daraus got umkrystallisiren kann. 

Mit 20-procentiger Salzsaure erfolgt bei 150 sofort unter Anf- 
echiiumen Aethylenentwickelung nnd klare Aufliisnng. 

30-proc. Essigeiiure greift bei 1 5 O  langsaoi, aber doch merklich an;  
beim Erhitzen geht die Abspaltung von Aethylen rasch vor sich. 

Verdiinnte kalte Natronlauge liiet viillig klar auf. 
Dae A e t h e r  q u e c k sil b er b ro m i d ,  

. . 

Br.Hg. CHs.CH2.0 .CH?. CHg.Hg.Hr, 

entsteht BUS dem Niederschlag ron Aethylen und mijglichst schwach 
saurer Mercurisulfatltliisung durch Lasen in Kalilauge , Zusatz von 
Bromkalium und Siittigen mit Kohlensaure nach unserer friiheren 
Angabes). Es ist ein feines, weisses, in Waaser, Alkobol und Aether 

1) Diem Berichte 33, 1344: B a r n  besten wird (zur Darstellong der 
Aethanolsalze) folgendermaassen gearbcitct . . . .c KI. 1351: w.ur Drtrstellung 
der Aetherquecksilbersalze geht man . . . .<< 

2) Diese Berichte 23, 1341. 3, Diese Berichto 31, 1351. 
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kaum liisliches Pulver , das iiLer 200" zusammensintert. Ciiserer 
friiheren Analyse fiigeu wir neuerdings eine Quecksilberbestimmung bei : 

O(CH~.CB~.Hg.Br)~.  Ber. Hg 63.32'). Gef. Eg 63.45. 
1 Theil erfordert bei 24O 6595 Theile absoluten Alkohol zur 

Losung, also 320-ma1 mehr als das  Aethanolbromid. Verdiinnte Salz- 
siiure und Essigsfure greifen die Aetherverbindung vie1 langsamer au ,  
als das  Aethanolsalz. 

Nutronlauge Mat vollig klar  auf. 
EY l a s s e n  s i c h  a l s o  a u s  A e t h y l e n  u n d  Q u e c k s i l b e r -  

s a l z e n  z w e i  r e r s c h i e d e n e ,  w o h l c h a r a k t e r i s i r t e  B r o m i d e  
g e w i n n e n ,  wabrend Hr. B i i l m a n n  nur pin Bromid erhielt. Er 
ging von der Mutterlauge des Products aus Mercurisulfat und Aethylen 
am, indem er  diese ammoniakalisch machte und dann mit Bromkalium 
fillte. Sein Bromid stimmt der Analyse nach mit unserem Aethanol- 
quecksilberbromid iiberein; d a  jedoch die zur  Charakteristik nijthigen 
Angaben, auch der  Scbmelzpuukt fehlen, so konnen wir nicbt wissen, ob 
R i i l  mann's Bromid mit unserem Aethanolbromid identisch ist. Wahr- 
echeinlich ist dies der Fall, denn aus Mercurisulfatlosung und Aetbyleii 
entsteht neben der schwer liislichen Aetherverbindung auch das  leichter 
losliche Aethanolsalz; Hr. R i i l n i a n n  hat  sein Bromid aus der 
M u t t e r l a u g e  isolirt und nicht aus dem N i e d e r s c h l a g ,  trotzdem 
wir angaben 2): DZur Darstellung der Aetherquecksilbersalze geht man 
am besten aus von dem Niederschlage, der durch Aethylen aue  einer 
miiglichet schwach sauren, concentrirten Mercurisulfatliisung gefallt 
wird.e: 

Hr. B i i l m a n n  h a t  n i c h t  v e r s u c h t ,  n a c b  u n s e r e r  V o r s c h r i f t  
d a s  A e t h e r q u e c k s i l b e r b r o m i d  zu b e r e i t e n ,  u n d  d e n n o c h  s i e h t  
er  s i c h  v e r a n l a s s t ,  d e s s e n  E x i s t e n z  z u  b e z w e i f e l n .  Noch auf- 
fallender aber  ist das  Folgende: Der von uns erhaltene Mercurisulfat- 
Aetbylenuiederschlag eutspricht der Analysenformel CcHgr(SaOe)O,Hlu, 
auf deren nahere Deutung wir ausdriicklich s) verzichteten, d a  bei Queck- 
silbersulfatrerbindungen wegen der Bibasicitiit der Schwefelsaure Com- 
plicationen hinzukommen, die bei den Halogensalzen wegfallen. Uns 
diente der uus Mercurisulfatliisung und Aethylen entstehende Nieder- 
schlag nur als bequemes Au~gangsmater ia l~)  zur Herstellung der 
Aetherquecksilbersalze. Hr. B i i l  m a n  n halt sein gleichfalle aue 
Mercurisulfatliisung und Aethyleu erhaltenes Praparat  fiir Aethanol- 
sulfat 5), [CH2 (OH).CH:, .Hg]a SO,; aber in seiner Analyse findet sich 
ein betrachtlicher Rechenfehler , denn Hr. B i i  1 m a n  n bat f i r  

I) Wir verwenden hier steta die Atomgewichte der von der Deutschen 

a) Diese Berichte 83, 1351. 
J) S. 1351. 

chemischen Gesellschaft ver6ffentlichten Tsbelle mit 0 = 16.00. 
3) Diese Berichte 33, 1351. 

5 )  Diese Berichte 33, 1647. 
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[CHs (OH),  CHn. Hg]2 SO, berechnet Hg 69.86, was ein Atomgewicht 
Hg = 215.4 voraussetzen wurde. D e r  richtige Werth Hg = 200.3 I) 
ergiebt 68.29 pCt. Hg, also 1.57 pCt. weniger. Analytisch fand Hr. 
B i i l m a n n  70.06 pCt. Hg, s o d a s s  z w i s c h e n  s e i n e m  b e r e c h n e t e n  
u n d  s e i n e m  g e f u n d e n e n  W e r t h e  e i n e  D i f f e r e n z  = 0.20, 
z w i s c h e n  d e m  r i c h t i g e n  b e r e c h n e t e u  u n d  d e m  von i h m  g e -  
f u n d e n e n  a b e r  e i n e  D i f f e r e n r  = 1.77 pCt.  b e s t e h t .  Damit 
ist die von Hrn. B i i l m a n n  aufgestellte Formel dnrch seine eigeue 
Analgse widerlegt. 

W i r  Termissen, dass Hr. B i i l  m a n  n keine Verbrennung mit 
eeinem Praparat  vorgenommen hat, da  unsere Analysenformel seiner 
Quecksilberbestimmung eutspricht und uur  eiue Kohlenstoff bestimmung 
zwischen unserer und seiner Formel entscheiden liisst; denn 

fiir CeHg4 So 0 1 2  HI" yon uns2) angenommene Zusammensetzung: 

fiir [CH2(OH). CH2. Hg]tSO( von B i i l m a n n  angenommene 
Ber. C 6.32, Bg 70.34, SO4 16.86, H 0.87; 

Zusammensetzung : 
Ber. C 8.17, Bg 68.29, SO1 16.37. 

Von Bi i lmann gef. - , x 70.06, )) 16.16. 

Hr. B i i  Im a n n  kann, ohne eine Kohlenstoffbestitomung auszu- 
fiihren, nicbt behaupten, dam er Aethannlsulfat in Handen hatte, seine 
eigene Queckrilberbestimmung beweist sogar, dass sein Praparat  anders 
eusamrnengesetzt ist, ale e r  berechnete. 

W i r  wollen nun einige Reactionen mittheilen, durch welche die 
Alkoholsalze sich von den Aethersalzen unterscheiden lassen. 

Die alkalische Losung der Aethanolsalze bleibt auf Zueatz von 
Jodkalium klar, die der  Aethersalze Piebt sofnrt einen weissen Nieder- 
echlag; dieser liist sich beim Koc in der Alkalilauge anf and 
krystallisirt beim Erkalten ale Jodid aus mit dem Schmp. 1619 

Die alkalische Liisung der Aethanolsalze giebt mit Schwefelkalium 
eine weibse Fallung, die sich in heisser Kalilauge aufliist. Die ma- 
loge, gleichfalls weisse Sulfidfiillung aus einem Aethersalz liist sicb 
auch in kochender Kalilauge nicht. 

Die halogenfreie, alkalische Liisung eines Aethersalzes giebt zum 
Unterschied von den Aethanolsalzen beim Sattigen rnit Kohlensaure 
ein unloeliches Carbonat. 

Aus Allylalkohol und Mercurisalzen erhielten wir friiher 8) Allen- 
verbindungen von der allgemeinen Formel X .Hg.C3 HJ, und daraue 
durch Losen in Kalilauge und Fiillen mit Saure die Allylalkohol- 
quecksilberealze X.Hg.Cs HbO. 

I) Tabelle der Atomgewichte aus diesen Berichten. 
*) Diese Berichte 33, 1351. 3) Diese Bericlite 33, 1358-1364. 



Hr. B i i l m a n n ' )  konnte nur die Sauerstoff enthallenden Salze 
der letzteren Formel herstellen und bezweifelt deswegen die Existenz 
der Allenverbindnngen. Seine Versuche geschahen aber mit concen- 
trirten Nitratlosungen nnd ohne Abkiihlung, sodass ihm die Allenqueck- 
silbersdze entgehen mussten. W i r  werden bier durch unsere neuesten 
Versuche deren Existenz beweisen und dann eine neue, gleichfalls aus 
Allylalkohol erhaltene Klasse yon Verbindungen, die Propylenglykol- 
qtiecksilberealze, beschreiben. 

Aus einer Liisuiig vou 100 g krystallisirtem Quecksilbernitrat, 
70 g reiner Salpetersanre, 100 g Wasser und 8 g Allylalkohol scheiden 
sich nach kurzer Zeit bei Zimmertemperatur nrassenhaft weisse 
Krystalle ab, die nach dem Raschen  mit 5-procentiger Salpetersaure 
im Vacuum getrocknet wurden. Die Analyse entspruch der Formel: 
NOS. Hg.C3 H, 0. 

0.7959 g Sbst.: 0.5760 g HgS. - 0.5390 g Sbst.: 0.3950 g HgS. 
Ber. Hg 63.79. Gef. Hg 62.39, 63.17. 

Dies stimmt iiberein mit dem Resaltat son Hrn. B i i l m a n n .  docb 
bietet diese Substanz nichts wesentlich Neues, denn wir haben schon 
friiher2) das  analoge Chlorid, Bromid, Jodid und Carbonat ber- 
gestellt . 

LaSBt man Allylalkohol auf verdiinntere Qnecksilbernitratlosungen 
bei Zimrnertemperatur einwirken, so entstehen weisse Krystrllisationen, 
deren Quecksilbergehalt wesentlich hoher liegt als der Formel 
NOS. Hg. C, H.5 0 entspricht. 

Verwendet wurde z. B. eine Liisung ron 100 g krystallisirtem 
Quecksilbernitrat in 970 g WaRser und 40 g reiner Salpetersaure iind 
davon die unten angegebenen Mengen bei 15-170 mit reinem Allyl- 
alkohol vom Sdp 96-98O versetzt; die nach 48 Stdn. ausgeschiedenen 
Krystalle sahen einheitlich aus und wurden nach dem Waschen mit 
5-procentiger Salpetersatire im Vacuum getrocknet. 
100 ccm der Qnecksilbernitntlosung mit 4 ccm Allylalkohol: 64.21 pCt. Hg, 
200 )) B r 4 *  >> : 64.36 )) I) , 
PO )' 300 ccm Wasser rnit 4 n >> : 64.93 2 B .  

Daraus folgt, dnss mit zunehmender Verdiinnung der Quecksilber- 
gehalt in den ausgeschiedenen Krystallisationen zunimmt, was auf den 
ersten Blick uberraschend erscheint. Aber beim Vermischen von 
Allylalkohol mit der Mercurinitratliisung tritt bedeutende Erwarmung 
ein, und deren Betrag muss natiirlich in concentrirten Liisungen 
griisser sein, als iir verdiinntcn. Es war also anzunehmen, dasw die 
Teniperatur auf den Verlauf der Reaction einen sehr erheblicheii Ein- 
fluss ausiibt. W i r  batten tinsere friiher beschriebenen Versuche bei 

') Dime Berichte 33, 1641. a)  Diese Bericbte 83, 1361. 
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Winterkiilte und rnit verdiinnteren Quecksilbernitratl6suiigen ausgefiihrt 
und sind deshall) zu eineni anderen Resultate gelangt als Hr. B i i l -  
m a n n .  

Neuerdings kiihlten wir  die Lasung vor dem Zusatz ron Allyl- 
alkohol mit Eis bis 0" a b  und hielten wiihrend der Daiier der Krystalli- 
sation (3-4 Tage) die Temperatur bei 00. 

Die awgeschiedene, rasenfijrmige, aus centristhen Drusen be- 
stehende k r y s t a k a t i o n  wurde zerstossen und mit kalter, 5-procentiger 
Salpetersauie gewaschen. Dies geschah in der Weise, dass ca. 3-5 g 
der Substanz 10-ma1 je  20 Miouten lang mit 100 ccm der Siiure nnter 
Umschiitteln digerirt wurden, woraue hervorgeht, dase unsere Verbin- 
dung sehr schwer liislich ist, wabrend B i i l m a n n ' a  DAllyloxydmer- 
curinitrat# I) in kaltem Wasser leicht loslich ist. Vor dem Analysiren 
worde im Vacuum bis zur Gewichtsconstanz getrocknet. 

Von der vorhin erwiihnten Lijaung wurden 100 ccrn mit 15 ccrn 
Wasser  und 3 ccm Allylalkohol (Sdp. 96-980) versetzt: Analyse der 
r acuumtrocknen Kry&talleP): 

0.2605 g Sbst.: 0.2000 g HgS. - 0.3764 g Sbst.: 17 ccm N (270, 720 mm). - 
0.2527 g Shst.: 0.1950 g HgS. - 0.4475 g Sbst.: 0.3434 HgS. 

NOsBgCsHg. Ber. Hg 66.48, N 4.65. 
Gef. * 66.17, 66.51, 66.14, >) 4.71. 

190 ccm. mit 3 ccm Allyldkohol (Sdp. 96-980) rersetzt: A n n l p e  
der vacoumtrocknen Krystal le : 

0.3172 g Sbst.: 0.2434 g HgS. 
Gef. Hg 66.14. 

Zur Quecksilberbestimmung wurde iiu hedeckten Recherglase mit 
15-procentiger Salzsiiure, 2 g Bromkalium uud soviel Bromwasser 
erhitzt, dass vollkommene Lijsung eiutrat. Nach dem Verdampfen des 
uberschiissigen Broms wurde rnit Schwefelwasserstoff gefallt, erhitzt 
und wieder mit Schwefelwasserstoff gesattigt, filtrirt, gewaschen u. s. w. 

Charakteristiech ist f i r  diese quecksilberreicheren Krystalle des 
wasserfreien Nitrats NOS. Hg.Cs Ha, dass das Filtrat vom Schwefel- 
quecksilber durch ein organisches Sulfid ziemlich stark gelb gefarbt 
erscheint, wahrend bei dern Allylalkoholquecksilberuitrat die Filtrate 
farbloe erscheinen. 

Zor naheren CLarakteristik unseres Nitrats 1. NO,. Hg.CS H3 

diene der folgende Vergleich rnit dem 2. Allylalkoholmercurisalz 

1. (Also die Allenverbindung NO3. Hg.CsH3) in 10-procentiger 
Natronlauge bei Zimmextemperatur vollkommen klar  lijslich , was 

NOs.Hg.CsHSO: 

') Diese Berichte 33, 1644, 1650. 
3 Die frtiher loc. cit. 1359 mitgetheilte Analyse enthglt auch die Kohlen- 

stoffbestimmung mit 11.96 pCt. C. 
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aach B i i l  m a n n  1) Jas Reinheitscriterium iat; mit 20-proc. Salzsfiure 
1 Minute lang gekocht: sebr viel weisser, ungelbster Riickstand; 
rnit 6-procentiger Salzsaure 1 Minute lang gekocht, dann a u f  15O 
nbgekiihlt, mit Schwefelwasserstoff versetzt: hellgraugelbe Fiillung; rnit 
stark verdiinnter , schwefelsaurer PermanganatlBeung (0.3 g Kalium- 
permanganat auf 1 L und 10 ccrn Schwefelslure) bei 15O innerhalb 
5 Miniiten keine Entfarbung, nach 6 Stunden war  Braunstein abge- 
schieden ; rnit sehr verdiinnter Jodjodkaliumlbsung bei 1 5 O  inner- 
halb I 0  Minuten beim Schiitteln nicht entfarbt. 

3. (Also das Allylalkoholmercurisalz N 0 3 . H g . C s H ~ 0 )  gab: rnit 
I0-procentiger Nntronlauge bei Zimmertemperatur klare Lbsung; mit 
20-procentiger Salzsaure I Minute lang gekocht vollkomrnene Lijsung, 
kein Riickstand; rnit 6-procentiger Salzsaure 1 Minute lang gekocht, 
dann nuf 15 abgekiihlt: mit Scbwefelwasserstoff viel schwarzes 
Quecksilbersulfid : mit der  Permanganatliisuug von erwahnter Starke 
hei 15O in 10 Minuten Entflirbung unter Braunsteinabscheidung. 

Sehr verdiinnte Jodjodkaliumlijsung wurde in '/z Minute entfarbt. 
Daraus folgt, dam das wasserfreie Salz NOs.Hg.CsH3 noch be- 

standiger ist, als das Allyloxydmercurinitrrrt, NO3 .Hg. CsH5 0. Ueber 
die  Constitution der beiden S a k e  lasst sich ZUP Zeit noch nicbts Be- 
stimmtes mittheilen, doch halten wir es fur wahrscheinlich, dass 
die hier gebrauchten einfachen Formeln zu verdoppeln seien. Es ist 
bekannt. dass Allylen sich polgmerisiren lasst zu Mesitylen, und 
Allylalkohol kann theoretisch durch Wasserverlust Allylen liefern. 
Die auffallend grosse Besthdigkei t  unseres wasserfreien Nitrats 
NOa. Hg.CqHs gegen Snuren und Oxydationsmittel, wie Jod und 
Permangnnat, spricht zu Gunsten eines Mesitylenderivates. Wir hoffen, 
i n  einer spateren Mittheilung noch ausfiihrlich iiber unsere Versuche 
zur Coostitutionsaufklarung berichten zu kbnnen. 

D i e  P r o p y l e n g l y k o l s a l z e ,  X . H g . C ~ H ~ O ~ ,  siud viel weniger 
bestandig rind weit leichter Iijslich, als die vorhin erwtihnten, wasser- 
armeren Verbindungen. 

Zur Darstellung werden 100 g gelbes Quecksilberoxyd in 20-pro- 
centiger Salpetersaure gelost; die Losung versetzt man mit reiner, 
verdiinnter Kalilauge, bie beim Umschiitteln ein weisser Niederschlag 
von basischem Nitrat nicht mehr verschwindet. Nun liiest man Allyl- 
alkohol zutropfen; dieser lost beim Unariihren den Niederschlag so 
rasch wie eiiie Saure. Dann giebt man zu der klaren Lbsung wieder 
Kalilauge bis zum bleibenden weissen Niederschlag, lbst neuerdings 
mit einigen Tropfen Allylalkohol und fahrt mit dieser alternirenden 
Rehandlung - unter zeitweiser Abkiihlul~g durch Waaser von 100 - 
fort, bis gegen Ende der Reaction sich plbtzlich ein dunkler Nieder- 

') Diese Berichte 33, 1658. 



scblag bildet. Dieser Punkt  lasst sich in ca. 10 Minute11 erreichert, 
die Fliissigkeit reegirt alsdann alkalisch. Diese Liisung verhtilt sich 
nun gnnz anders als die alkalische Liisung der friiber beschriebenen 
Allen- und Allyloxyd-Mercurisalze: aus Letxterer fielen mit Jodkalium 
und mit Cyankalium sofort die weissen NiederechlRge von J .Hg.Cs  H a 0  
(Schmp. 271 ") und van C N .  Hg.  Cs Hs 0 heraus; Salzsaure fhllt sofort 
das  Cblorid CI .Hg.C3H50, das sich in iiberschiissiger, verdiinnter 
Stinre nicht Iiist; das  entsprecbende Bromid (Schmp. 251") fie1 '& 
der alkalischen Liisung auf Zusatz von Bronikalium und Einleiten 
ron  KohlensBure heraus. 

Die, wie vorhin nngegeben, erbalteiie LBsiing zeigt keine dieser 
Reactionen. Die darin geliisten Prnpylenglyk~lquecksilbersalze wurden 
in folgender Weise isolirt. 

Die aus 100 g Qnecksilberoxyd bereitete Fliissigkeit mog 757 g 
rind entbielt 95 g Quecksilberoxyd. Davnn wiirden 390 g rnit 35 g 
Jodkalium (I  Hg auf I J )  und 260 g, also der Rest, rnit 25 g Brom- 
kalium versetrt und die beiden Losungen nach 24 Stdn. mit Kohlen- 
eilure geeattigt. 

Bus der Jodidliisung fie1 ein gelbes, zahes Oel herniis; dieses 
wurde im Scbeidetrichter getrennt nnd wog 60 g. Ueber Schwefel- 
saure im Vacuiim getrocknet, binterblieb eine krystallinieche, von. 
Quecksilbertropfcben durcbsetzte Mn~se.  

Aus der Losuug in siedendem Rcnzol nder wasserfreiem 
Aetber erhlilt man stark gliinzende Rrystalllamellen vnn schwncher 
Dnppelbrechung. Da nber Aether und Benzol nur schwierig losen, 
so wird man besser die mit etwas Roble entfiirbte Aceton- oder Al- 
kohol-18sung rnit l / ~  Volum Benzol versetzen und dann die klare 
Liisung im Vacuum langsam conceutriren. Die weichen, zarten Kry- 
etallplattchen schmolzen bei CB. 80°. 

JBgCSH,Og. Brr. Hg 49.80, C S.95, El 1.74. 
Gef. )) 49.11, D 8.50, * 1 93. 

Die Quecksilberbestimmung geschah durch Destilliren der mit- 
Kalk gemiscbten Substanz im Kohlensaurestrome. 

Ails der vorhin erwiihnten, mit Bromkaliom versetzten, nlknlischen 
Losung fielen beim Sattigen rnit Kohlensiiure 2.5 g einw weissen Siib- 
stanz; diese ist nicht einheitlich (58.54 Hg, 10.97 C, 1.82 H), man 
kann aber aus der mit Benzol versetzten AcetonlBsung im Vacuum 
die Glykolverbinduog krysta!lisirt erhalten. Die weissen Krystalle 
schmelzen bei schnellem Erhitren bei 84- 860 und zersetzen sich bei 
1 loo unter Gaeentwickelung. 

Br.Hg.CaB,Oi. Ber. Hg 56.42, Br 22.53, C 10.14, ti 1.9s. 
Gef. ,) 56.36, )) 2?.79. )) 10.73, )) 2.31. 

Weil dieseq Rroniid verhiiltnissmiissig leicht lijslich ist, so bleibt 
ein grosser Theil nnch dem SRtrigeii mit Roblensiiui~e I I I  der wkss-- 
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Tigen Fliiesigkeit zui uck; inan kaiin diesen aus dem Abdanipfungs- 
riickstand durch heissen absoluten Alkohol zurn Tbeil extrabiren oder 
das iioch geliiste Salz mit Jodkalium itls Jodid fiillen. 

Zuin Vergleicb seien hier die Reactioueii der l'ropyleiiglykolver- 
bindungen und der Allyloxydquecksilbersalze neben einander gestellt. 

Das Bromid, Br. 1Ig.C5H701, schmilzt bei 84 - 860 und ist leicht 
liislich in illkohol iiud in Aceton. SdlLsiiure zersetzt sehr schnell, 
die alkalische Liisiing giebt mit Jodkalium und mit Cyankalium keine 
Fiillung, mit Sehwefelwasseratoff scheidet sich kein Siilfid a u ~ .  Das 
Bromid, Br .  Hg. CS Hs 0 , schinilzt bei 251 und ist iii organischeu 
Lijsuiigsmittelii fast unliislich. Verdiinnte Salzsaure greift nicht m i ,  

die natron- oder kali-alkalische Losuiig giebt rnit Jodkalium eine 
weisse Fiilluug, die sich beim Roclien lost und beim Erkalten wieder 
aiisfiillt. Cyankaliurn uiid auch Sehwefelwasserstoff fiillen weisses 
Cyauid resp. Sulfid. 

Salzsaure h l l t  die alkalische Liisung zum Chlorid, ohiie iiii 
Ueberschuss wieder zii lasen. 

Die analogeo Jodide zeigeii ahnliche Unterscbiede wie die be- 
scliriebeneu Bromide. 

Das Glykoljodid, J . H ~ . C J H ;  02, schmilzt bei ca. 80", ist leiclit 
liislich in Alkohol uud in Aceton; Salzsaure und selbst Essigsaure 
zersetzeii nacb eiuigen Minuten unter Abscbeidung von Quecksilber- 
jodid. Die alkalische LOsung giebt niit Cyankalium keirie Fallung. 

Das Allyloxydjodid, J. Hg . Ca Hs 0, schmilzt bei 27 1 0, ist in or- 
ganischen Liisuogsinittelu fast nnloslich und erleidet durch 20-procent. 
Salzsaure bei gewiihnlicher Temperatur keiue sichtbare Veriinderung. 
Knlilauge liist in der ICiilte sehr wenig, in der Hitze aber betracht- 
licli, doch krystallisirt beirn Erkalteu das  Jodid wieder aus. Die 
heisse, alkalische Liisuug giebt rnit Cyankalium sofort einen Cyanid- 
riiederscdag. 

Die Glykolverbindungen, X. Hg. Cs H702, sind leicht lBslich und 
leicht zersetzlich, weshalb wir vorliiufig annebmen, dass sie ein 
dur cli die Mercurigi uppe X Hg-substituiries Propylenglykol darstellen. 
Die Alljloayd- und die Allen-Queckbilbetsalze: X.Hg.CsHj 0 und 
X. IIg . CJ 133, eiiid sehr bestiindig uud sckwer liislicb; wnbracheinlicb 
elithalten sie eiii zweimal durch X. Hg-Gruppen substituiites Poly- 
merisations-, resp. Conderieations-Pioduct des Allylalkohole, und die 
hier gebrauchteri A n sl y se ii  f o r m  e I n  wareri soiuit zu vcrdoppeln. 

Wir  werden c-ersuchen, dtu ch Abspaltung der Quecksilberatome 
die kolilenstoff haltigeii Stammsubstauzeri zu isolireu, uud hoffen, so die 
Constitution der aus A llylalkoliol el hiiltlichen Quecksilberverbindiingeli 
klars te l l~~n zn kiinnen. 


