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534. Ju l ius  Sand und F r i t z  Singer: 
Mercur i -Verb indungea  aus T e r p i n e o l  und Dimethylheptenol. 
[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der kgl. Akademie der Wissenschaften 

zu Mtinchen.] 
(Eingegangen am 11. August 1902.) 

Vor zwei Jahren ist von K. A. H o f m a n n  und J. S a n d  mit- 
getheilt worden I ) ,  dass Substanzen mit Aethylendoppelbindung Mer- 
curisalze zu addiren vermogen unter Bildung von Rorpern, die Queck- 
silber direct a n  Kohlenstoff gebunden enthalten. Es wurden seiner 
Zeit nur vier Olefinderivate auf diese Bdditionsfahigkeit hin unter- 
eucht und bei Aethyleu und Allylalkohol die unerwartete Beobachtung 
gemacht , 
producte 

Aus 
I. 

11. 
Aus 
111. 

IV. 

dass bei beiden gleicbzeitig die Quecksilber-substitutions- 
gesattigter Alkohole und Sauerstoffather auftreten. 
Aethylen wurden dargestellt: 
Quecksilberathanolsalze, z. B. CH2 (HgJ). CH:,. OH. 
Diquecksilberdiathylathersalze, z. B. [CHa (HgJ) . CH:,]a 0. 
Allylalkohol : 
Quecksilberpropylenglykolsalze, z. B. CHa(HgJ). CH (OH). 

CH:, .OH. 
Diquecksilberdipropylenoxydsalze. z. B. 

CHa(HgJ).CH .CHa .O 
0 .  C H ~  . CH.CH~(H~J) '  

Die  aufgestellten Constitutionsformeln konnten begriindet a) werden 
durch Abbau des Jodides I zu Glykoljodhydriu , durch Darstellung 
des Morpholins aus dem Jodid I1 und durch die Entquecksilberung 
des Jodides I11 zu Diepijodhydrin, dem Derivat eines cyclischen 
Aethers. 

Diese eigenthiimliche Fabigkeit der Mercurisalze, Sauerstoffcon- 
densationen einzuleiten , veranlasste zu weiteren Versuchen, und wir 
haben im T e r p i n e o l  und einem synthetisch aus Methylheptenon 
dsrgestellten D i m e t h y l h e p t e n o l  Substsnzen gefunden, die mit Mer- 
curisalzen ebenfalls, ausser mercurirten Alkoholen, Mercuri-Verbin- 
dungen mit oxydartig gebundenem Sauerstoff liefern. 

Aus Aethylen und Allylalkohol resultiren diese substituirten Sauer- 
stoffather durch Wasseraustritt aus z w e i  M o l e k i i l e n  der einfachen, 
1 Atom Quecksilber enthaltenden Alkohole; beim Terpineol aber  (ahn- 
lich beim Dimethylheptenol) tritt diese Anhydrisirung innerhalb des 
Molekiiles selbst auf. 

1) Diese Berichte 33, 1340-1364; 269%-2700 [19001. 
J. Sand,  diese Berichte 34, 1385, 2906, 2910 [1901]. 
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Bei passender Behandlung von T e r p i n e o l  (Schmp. 35O) mit 
Mercurinitrat kann man aus dem Reactionsgemenge drei Hauptsub- 
stanzen isoliren: 

I. Quecksilbercineoljodid, CloHlrOHgJ, 
11. stabiles (a)-Qnecksilber-tram-terpinjodid, CloH19OaHgJ, 

111. labiles (!)-Quecksilber-trans-terpinjodid, CloH1902HgJ, 
Wir wollen zunachst kurz unsere Ansichten iiber die Entstehungs- 

weise dieser drei GrundkBrper anfiibren und dann das Verfahren dar- 
legen, das gestattete, die im Folgenden benutzten Constitutionsbilder 
experimentell zu begriinden. 

Man kann die Reaction zwischen Terpineol (I) und Mercuri- 
salzen HgX2 so formuliren, dass zunachst der Ester (11) der be- 
treffenden Mineralsaure entsteht : 

C.CHr X.C.CHx 
H.r C”%CH H2C,/>CH. HgX -* 11. I’ B,C!,_!CH2 H2C\ >CH2 

HC. C(CHI)L). OH HC. C(CH3)a. OH 

Dieser Ester (11) wird nun in normaler Veise verseift, und man 
erhalt Salze der Structur (111): 

C . CH2 

111. I V .  Hz C\/CH2 
HC. C(CH3)a. OH 

CH 

Wir haben zwei isomere Jodide derZusammensetzung CloH190aHgJ 
isolirt, die dieser Constitutionsformet I11 entsprechen. Beide Jodide 
sind aufzufassen als quecksilber-substituirte trans-Terpine, denn beide 
liefern, mit Natriumamalgam oder mittels elektrischen Stromes redu- 
cirt, ausschliesslich und in sehr guter Ausbeute das freie trans-Terpin 
vom Schmp. 156O. Anf die Isomerie der beiden Jodide C10H1902HgJ 
wird spater zuriickzukommen sein. 

Die Verseifung des hypothetischen Esters I1 kann aber auch intra- 
rnolekular erfolgen. Man erhalt dann unter Austritt von Mineralsaure 
Substanxen der Form IV, denn dxs Jodid CloH1,OHgJ lieferte bei ge- 
eigneter Reduction weder Terpineol, noch cis-, oder trans-Terpin, 
sondern fast yuantitativ ein leicht bewegliches Oel, freies Cin  eo l ,  
dessen atheriscbe Losung mit Chlor - und Brom- Wasserstoff Nieder- 
schlage giebt. Das Oel verbindet sich auch mit Ferrocyanwasser- 
stoff zu einer krystallisirten Verbindung. Wir fassen daher das Salz 
CloHt.10HgJ als Q u e c k s i l b e r c i n e o l j o d i d  auf. Keine der hier 
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untersuchten Substnnzen liess beim Ersatz der Quecksilbergruppe durch 
Wasserstoff cis-Terpiri oder Terpinhydrat entstehen; statt des theoretisch 
zii erwartenden (~uecksilber-cis-Terpins war nur dessen inneres 9n- 
hvdrid, das Quecksilbercineol, zu fassen. 

Ein Nebenproduct, dessen Unloslicbkeit in organischen Solventiei, 
weitere Reinigtiug verhiuderte, wurde uicht analysirt, es liefert bei 
der Iieductioii mit Natriiimamalgam reines Terpiueol vom Schmp. 35O. 

Die Constitutiou der hier angedeuteten Jodide wurde durch Er- 
satz der an Kohlenstoff gebundenen - H g J -  Gruppe durch Wasserstoff 
er 1 1 1  it t el t. 

Es diente dazu eine Methode, die bei analogen Verbindungen be- 
kannter Structur zuerst erprobt wurde. 

Das aus Aetbylen zu gewinnende Quecks i lber i i thano l jod id ,  
CH2 (Hg J )  .CH2 .OH1), giebt rnit Mineralsauren quantitativ Aethylen, 
rnit Jod erhalt man Glykoljodhpdrin , mit alkalischer StannitlGsung 
Quecksilberdilthanol. Bei der Reduction des Jodides mit Natrium- 
amalgam oder durch elektrolytiscbe Wasserstoffzufuhr erhalt man 
dagegen reinen A e t b y 1 L I k o h  01 (identificirt durcb die Jodoformreac- 
tion und die Analyse van Silberacetat). 

Ganz analog liess die Reduction des Q u e c k s i l b e r p r o p a n o l -  
j o d i d e s 2 ) ,  CH2(HgJ).CH(OH).CH3, darzustellen aus Propylen, die  
auch hier rnit Natt iumamalgam sehr schnell vorliinft, reinen I s o p r o -  
p y l a  I ko ho l  entstehen (nachgewiesen durch Oxpdation zu Aceton, 
identificirt durch den Schmelzpunkt von Acetorim). 

Es sei bemerkt, dass hiermit nachgewiesen ist, dass bei der  
Quecksilbersalzaddition an Propyleri wie an Terpineol, d as Q u  e c  k - 
s i l b e r  a n  d a s  w a s s e r s t o f f r e i c h e r e  K o h l e n s t o f f a t o m  d e r  
D o p p e l b i n d u n g  t r i t t ,  wie wir seinerzeit vorausgreifend angenommen 
hutten. Soweit zu ersehen war, erfolgt in beiden Fallen die Addition 
ausschliesslich in dem einen Sinne. 

Bevor wir auf die Einzelheiten unserer Versuche eingehen, wollen 
wir nocb einmal die Thatsache beriihren, dass zwei isomere Jodide 
der Formel CloH19OsHgJ existiren. Beide Jodide gaben bei der  
Reduction mit Natriumanialgam trans-Terpin 3, und sind also beide 
als mercurirte trans-Terpine aufznfassen. 

Das bei 380 schmelzende Jodid (FQuecksilber-trans-Terpin) stellt 
eine labile Form d a r ,  die sich in verschiedener Weise in die bei 

9 Diese Berichte 34, 1388 [1901] 3 Diese Berichte 33, 135.5 [1900]. 
3 Unter diesen Bedingungen wird das labile Jodid nicht in die stabile 

Form umgelngert. Das Erstere ist in alkalischer LBsung wochenlang unver- 
iindert haltbar. Ein besonderer Versuch zeigte, dass freies cis-Terpin beim 
Schiitteln mit Natriumamalgam und Wasser nicht in trans-Terpin iibergeht. 
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144O schmelzende stabile Modification, das a-Jodid , umlagern Iasst. 
Diese Umlagerung erfolgt kaum in der alkalischen Lijsung des $-Jodides. 

Die beiden Isonieren unterscheiden sich charakteristisch durch 
Schmelzpunkt, Loslichkeitsverhaltnisse und das Verbalten gegen Mine- 
ralsauren. 

Die Isomerie der beiden Quecksilber-Irans-tropinjodide lasst sich 
vielleicht von stereochemischen Gesichtspunkten aus discutiren, die den 
theoretischen Vorstellungen v. B a e y e r ’ s  iiber die Isomerie der beiden 
Hexahydro-o-pbtalsauren entnommen sind. 

Bezeichnet man in den beiden isomeren Quecksilber-trans-Ter - 
pinen die vier Substituenten des Hexamethylenringes CHs, OH, HgJ, 
CBHTO der Reihe riach mit a, b, c ,  d, und deutet man die Ebene des 
Kohlenstoffsechsringes in  Projection durch die Grade von 1-6 an, 
so gelangt man zu folgenden schematischen Raumbildern: 

I. IT. 

1 
*b 1 1, *b 

I. stabiles d-Queeksilber-trans- 
Terpinjodid Terpinjodid 

Wir haben bier die mehr symmetrische Configuration I dem 
stabilen e- Jodid zugescbrieben. Es war dafiir folgende cherniscbe 
Thatsache maassgebend. 

Alle aus Olefinderivaten gewonnenen Quecksilberalkohole voni 

allgemeinsten Typus, C ( O H )  . C. Hg J, geben mit Mineralsaureri das  

ungesattigte Ausgangsmaterial >C: C< zuriick. Das Hydroxyl fallt 
gleichzeitig mit der H g J - G r u p p e  als Mercurisalz ab, I n  unserem 
Falle miissen durch Sauren die beiden Substituenten b und c gleich- 
zeitig weggespalten werden unter Riickbildung von Terpineol, und 
das wird leichter erfolgen, wenn b und c auf  derselben Seite der 
Ringebene liegen. In der That  erfolgt die Zersetzung durch Sauren 
weit rascher bei der stabilen a-Form. Dieses Jodid wird, rnit ver- 
diinnter Salpetereaure iibergossen, nach wenigen Augenblicken gelb, dann 
roth durch auegescbiedenes Jodyuecksilber, das  labile $- Jodid bleibt 
uuter genau gleichen Bedingungen iiber eine halbe Stunde farblos. 

Weitere Einzelheiten, auch die Versuche rnit Dimethylheptenol, 
finden sich irn Folgenden angefiihrt. 

11. iabiles B-Quecksilber-~~raiis- 

\ I 

I -.. 

Die Einwirkung von Terpineol (Schmp. 35O) auf Mercurisalze 
erfolgt glatt nur unter bestimmten Versuchsbedingungen. Schiittelt 
man saure Mercurinitratlosungen rnit atherischem Terpineol, so kann 
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man nach dem Alkalischmachen charakterisirte Producte nicht ge- 
winnen. Aus Mercnrisulfatliisung und Terpineol erhalt man nur eine 
amorphe, alkaliunlBsliche Fallung. 

Wir  erhielten jedoch bei folgender Arbeitsweise scbiin krystalli- 
sirende Verbindungen in reichlicher Menge : 

Man liist 21,6 g gelbes Quecksilberoxyd in 80 ccm 20-procentiger 
Salpetersaure und 15.4 g krystallisirtes Terpineol I )  in Aethrr. Man 
versetzt nun die Mercurinitratlasung mit 10-procentiger Kalilauge bis 
sich weisses, basisches Mercurinitrat abscheidet. Diesen Niederschlag 
last man durch Schiitteln mit einer nicht zu grossen Menge der Ter- 
pineollasnng wieder auf, giebt neue Mengen Kalilauge zu, bis wiederum 
basisches Mercnrinitrat ausfallt, das abennals durch Zusatz von Ter- 
pineolliisung und heftiges Schiittelo zum Verschwioden gebracht wird. 
Man fiihrt rnit dieser alternirenden Behandlung fort, bis sch~ieeslich 
ein neuer Znsatz von Kalilauge die Fliissigkeit schwarz fzrbt. Man 
bringt dann in einen Scheidetricbter, filtrirt die wiissrige Schicht von 
der geringen Menge Quecksilberoxydul ab und hat nun fast alles 
Qecksilber im a l k a l i e c h e n  Filtrat. 

H a t  man so in vier Portionen 86.4 g Quecksiiberoxyd und 61.6 g 
Terpineol verarbeitet, wozu im Ganzen ca. 700 ccm 10-procentiger 
Kalilauge erforderlich sind, so bestimmt man den Quecksilbergehalt 
der alkalischen Liisung gewichtsanalytisch und giebt zu ihr nochmals 
60 g Aetzkali, das in wenig Wasser geliist war. Aus  dieser stark 
alkalischen Liisung kann man mit der berechneten Menge Jodkalium 
(zwischen GO und 65 g) die Reactionsproducte in d r e i  F r a c t i o n e n  
abscheiden. Es fallt n h l i c h  das alkaliunliisliche Quecksilbercineol- 
jodid direct aue, das  Filtrat davon setzt nacb einigen Tagen Krystall- 
krusten ab, die a-Quecksilber-trans-Terpinjodid enthalten, und die von 
dieser Substanz abfiltrirte Liisung liefert beim Einleiten Ton Kohlen- 
aaure das bei 380 schmelzende Jodid des t9 Quecksilber.t?.ans-Terpins. 
Diese dritte Fraction ist der Menge nach Hauptprodnct der Reaction. 

C2 H4 
/’ \ 

I. Q u e  c k s i l  b e r c i n e o l s a l z e ,  CH3 .C .O. C(CH&, C H  . 
HC(HgJ)------- -CHz 

Wie oben angegeben, fallt aus der rnit Aetzkali im starksten 
Ueberschuss versetzten alkalischen Qnecksilberlosung mit Jodkalium 
ein weisses, festes Jodid aus, das sich rasch absetzt und sehr gut 
auswaschen lasst. 

Das Jodid krystallisirt aus  heissem Alkohol in sehr schonen, 
diamantglluzenden, kleinen Prismen. Bei 11 50 Gelbfarbung. Schmp. 

Ausbeute aus 86 g Quecksilberoxyd 16 g. 

9 Jetzt ein sehr billiges Ausgangsmaterial. 
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1.52 - I540 (Zersetzung). Zur  Analyse wurde dreimal aus Alkohol 
urn krystallisirt. 

0.232 g Sbst.: 0.2037 g COa, 0.069 g HaO. - 0.2552 g Sbst.: 0.1057 g 
Hg. - 0.342 g Sbst.: 0.1677 g AgJ. - 0.2169 g Sbst.: 0.1952 g COa, 
0.070 g HzO. - 0.2682 g Sbst.: 0.1115 g Hg, 0.1325 g AgJ. 

Cio Hi7 0 JHg. 
Ber. C 25.00, H 3.54, J 26.46, Hg 41.67. 
Gef. 25.03, 24.74, x 3.48, 3.58, 26.42, 26.70, )) 41.42, 41.58, 

Die Jod- und Quecksilber-Bestimmungen geschahen stets durch Gliihen 
der Substam mit halogenfreiem Kalk, dem zwischen zwei Rohrverjiingungen 
ausgegluhtes Kupferoxyd vorgelegt war. 

Das Quecks i lberc ineol jodid  ist unloslich in Alkalilauge und Jod- 
kaliumwasser, loslich in starken Mineralsluren (Zersetzung), schwer loslich 
in Aether und kaltem Alkohol, leicht in heissem Alkohol, spielend leicht in 
kaltem Benzol und Chloroform. 

Da das QuecksiIbercineoljodid in Alkalilauge unliislich und da- 
her zu gewisseu Versuchen weniger geeignet ist, so haben wir auch 
das  entsprechende a1 k a  li  l o  sli c h e C h l o r i d  hergestellt. 

Man versetzt die alkalische Liinung aus Terpineol und Mercuri- 
nitrat, wie oben bereitet, mit der berechneten Menge Cblorkalium uud 
leitet am nachsten Tage Kohlensaure ein. Die reichliche Fallung 
wird getrocknet, mit wenig kaltem Alkohol verrieben und das  Unge- 
lijste ails Alkohol zweimal umkrystallisirt. 

Verfilzte Nadeln, wriss, ohne Glanz. Constanter Schmelzpunkt 
sehr scharf 162". L8sIichkeitsverhaltnisse, von Alkalien abgesehen, 
wie beirn Jodid. 

Hg S. 
0.2233 g Sbst.: 0.2508 g GO,, 0.0914 g H,O. - 0.1620 g Sbst.: 0.0966 g 

CloH1-,OClEIg. Ber. C 30.88, H 4.38, Hg 51.48. 
Gef. )) 30.64, )) 4.58, )) 51.40. 

Fiir diese beiden Salze, Clo H17 0. HgX, kommen nur zwei Forrneln 
in Betracht, die eines quecksilbersubstituirten Terpineols und die 
eines Cineols. Die Steliung des Quecksilbers am methylfreien Kohlen- 
stoffatom ist dadurch bewiesen, dass die weiter unten abgehandelten 
Glykolverbindungen beirn Ersatz des Quecksilbers durch Wasserstoff 
ausschliesslich trans-Terpin und nie Dihydropinolbydrat lieferten. 

Es wnrden 13 g des Jodides CloH17OJHg mit Wasser und mehr 
als der berechneten Menge 2-procentigen Natriurnamalgarns heftig ge- 
scbiittelt. Dieses Jodid wird weit langsamer reducirt als alle andereD 
untersuchten Jodide. Wenn die Krystalle verschwunden sind, wirp 
ausgeathert. D e r  trockne Aether hinterlasst in  fast quantitativer Aus- 
beute ein leicht bewegliches Oel, das auch bei langem Stehert und 
Einimpfen mit Terpineolkrystallen nicht erstarrt. 
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Wir fiihren hier gleich an, dam uns eine andere (amorphe) Substanz beim 
Schiitteln mit Natriumamalgam, das mit dem Reactionsgemisch stundenlang 
in Beriihrung gelassen wurde, thatsichlich die grossen rhombischen Tafeln 
des Terpineols, vom Schmp 35O geliefert hat. Die Doppelbindung des Terpi- 
neols scheint also unter diesen Bedingungen nicht reducirt zn werden. 

Das Chlorid CloH170HgCI nrird schneller reducirt und giebt 
dasselbe Oel. Das Oel liefert nun i u  atherischer Liisung Nieder- 
schlage rnit Aetherlosungen von Chlor- und Brom- Waeserstoff. Es 
vereinigt sicb rnit Ferrocyanwasserstoff zu einer k rystallisirtrn Ver- 
bindung 1). 

Leider ist dem Oele stets noch etwas unverandertes Suegangs- 
material vom Schmp. 152O beigemengt. und die Niedereehliige wit 
Halogenwasserstoffen sind quecksilberhaltig. Aber die Niederschlage 
verdanken ihre Entstehung doch den basischen Eigenschsften des 
Cineolsauerstoffes. Concentrirte, atherische Lnsungen der Jodide 
Clo H l r O H g J  und CloH19 OsHg J bleiben bei Zusatz von ltherischer 
Salzsaure a b s o l u t  k l a r ,  denn diese Salze zerfallen dabei in  Terpi- 
neol, Wasser und hlercurihalogensalz. Die reichlichen , weissen 
Niederschlage, die wir HUS dem Oel rnit Salzsaurr erhielten, enthalten, 
ItuRser dem Cineolhydlochlorid , rielleicbt Doppelsalze vom Typus 
C l o H l ~ O . H C 1  + HgCIa, die den Doppelsalzen HgCln + R C 1  ent- 
sprechen wiirden. 

Da wir ausserdem aus dern Jodid Clo H17 0 H g J  in Benzollijeurig 
mit Renzoylchlorid und Pyridin ein Benzoat nicht erhalten konuten, 
so schliessen wir, dass das Jodid sich nicht vorn Terpineol, sondern 
rom Cineol ableitet. 

Wir  haben dann das  Quecksilbercineolchlorid nach dern D i m r o t h -  
scheu Verfahrrn in alkalischer Losung mit alknlischer Stannitliisuug 
reducirt. Es scheidet sich sofort die H d f t e  des Quecksilbers metallisch 
ab. Es wurde ausgeathert und aus Aether ein alkaliunlosliches, chlor- 
freies Oel gewonnen, das auf Zinnchloriirl6sung nicht rnehr einwirkte. 
Wir haben diese Eubstanz, uacb ihrer Synthese Q u e c k s i l b e r d i -  
c i n e o l y l ,  Hg(CloH170)k dargestellt. weil wir annahmen, dass diese 
Verbindung noch starker basisch sein miisste als das freie Cineol. 
D e n n  d a s  s t a r k  b a s i s c h e  Q u e c k s i l b e r a t o m  i s t  h i e r  n u r  an 
b a s i s c h e  R e s t e  g e b u n d e n  

Aber Ieider wrird das  Quecksilberdicineolyl durch Sawen zu leicht 
in Mercurisalz urid Terpineol gespalten. Versetzt man die atherische 
Liisurig dieser Substaiiz niit Stherischer Salzsaure, so bleibt die Liisung, 
die tl:trii i  iiur Sublimat, Waseer urid Terpineol enthalt, vollkommeu 
klar. Mit Btherischer Oxnlsaure erhalt man allerdings eine reichliche, 

') Dargestellt nacli der Vorschrift ron B a e y e r  iind V i l l i g e r ,  diese 
Bcrichte 34, 26110 [19U1]. 
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weisse Fallung, aber die Entstehung dieses Products ist in  folgender 
Weise aufzufassen: 

CH2 . CH2 Quecksilbermorpholin , Hg<CH2. cH2>0, dargestellt aus Aethy- 

Ben, liefert mit Salzsaure quantitativ Aethylen zuriick; rnit Mercuri- 
salzen l) entstehen die Quecksilberdiathylathersalze, z. B. mit Hg Cls: 

[CHa (HgC1) CHa]z 0. 
Ebenso entstehen aus Quecksilberdicineolyl und Oxalsaure Terpi- 

neol und Mercurioxalat. Das Mercurisalz addirt sich dann an unan- 
gegriffenes Quecksilberdicineolyl, nnd es entsteht Quecksilbercineoloxa- 
lat, (CloH17 OHg)2 C2 0 4 .  Unsere Oxalsaurefallung besteht aus einem 
Doppelsalz von Mercurioxalat mit Quecksilbercineoloxalat, das in der 
Zusammensetzung dem Quecksilberkaliumoxalat entspricht. Dieses ist 
nach V. K o h l  sc h 5 t t e  r 2) aufzufassen als ein Kaliumsalz der Oxalo- 
quecksilbersaure der Forniel I. Unsere Oxalatverbindung ie t  dann 
nach K o h l s c h u t t e r  ein complexes Salz der Formel 11. 

coo - coo 
I. Hg $:: 1 K2. 11. [Hg 8:: (CioH17 0Hg)s .  

- coo coo 
0.2i5S g Sbst.: 0.1726 g HgS. - 0.1314 g Sbst.: 0.1295 g COz, 0.0113 g 

Ha 0. 
Hg(CO&(Hg .Cl0€l17O)2. Ber. C 26.61, H 3.14, Hg 55.40. 

Gef. )) 2F.88, )) 3.51, )) 53.94. 

Man findet somit den Quecksilberwerth zu niedrig. Aber es er- 
scheirtt die Annahme zulassig, dass die Sauerstoffatome in den beiden 
Cineolresten bier zur Oxoniumealzbildung Anlass geben. Nach den 
allgemeinen Erfabrnngen kiinnen auf zwei basische Sailerstoffatome 
ein Siiureaquivalent kommen. 

Darnach ware unsere Substanz zu schreiben: 

Hg(COa)4(Hg.CioHi;O)a+'/a.Cp0*Ha3). Rer. C 2G 62, H 3.11, Hg 53.24. 
Gef. )) 26.88, )) 3.51, )) 53.94. 

An8 dem Quecksilbercineoljodid entsteht tteim Schiitteln mit d e r  
berechneten Menge J o d  in Aetber schon bei Zimmertemperatur Jod- 
yuecksilber, sowie ein farbloses, fliissiges Jodid ( M o n o  j odcir t  eol?) ,  
das  ebenfalls in atherischer Liisung nlit Cblorwasserstoff gefallt wird. 

l] Es ist dies eine typische Reaction der Querksilberdialkyle. 
?) Habilitationsschrift, Miinchen 1902. S. ti8. cf. diese Herichte 35, 483 

3, Vergl. dagegen das oxalsaure Cineol (v. Baeyer  u. V i i l i g e r ,  diese 
[l902]. 

Berichte 35, 1212 [1902)). 
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11. S t a b  i 1 e s (a) - Q u e c k a i l  b e r- t rans -T  e r p i n j  o d  i d ,  
Ca HI 
/ \  

HsC.C - CH.CHa.CH.CsH70.  
O H  HgJ 

Fiigt man zu der aus Terpineol und Mercurinitrat dargestellten 
alkalischen Quecksilberlosung, o h n e  w e i t e r e n  Z u s a t z  von  A e t z -  
k a l i  , die berechnete Menge Jodkalium, so fallt Quecksilbercineoljodid, 
v e r u n r e i n i g t  m i t  d e n  b e i d e n  Q u e c k s i l b e r - t r a n s - T e r p i n j o -  
d i d e n  a u e  Das Filtrat von dieser balbfesten Fiillung schied nach 
einigem Stehen weisse Krystallkrusten ab, die, gewaschen, getrocknet 
und aus Benzol zweimal umkrystallisirt wnrden. Glanzende, farblose 
Krystallchen, lichtempfindlich. Bei 120° erfolgt Rothfarbung Schmp. 
144O (Zersetzung). 

0.2505 g Sbst.: 0.2208 g COa, 0.0902 g HaO. - 0.2085 g Sbst.: 0.0834 g 
Hg. - 0.3928 g Sbst.: 0.1574 g Hg, 0.1863 g AgJ. 

CIUH1!109tIgJ. Ber. C 24.10, H 331, J 25.50, Hg 40.16. 
Gef. D 24.04, n 4.00, * 25.62, v 40.00, 40.07. 

Das Jodid ist liislich in stark iiberschiissiger Kalilauge (eine Losung der 
Substanz in zu wenig Kalilauge scheidet das Salz nach einiger Zeit spontan 
ab). Scbwer loslich in kaltem Benzol und Essigester, leicht in Alkohol, 
Aether und in heissem Benzol. 

Am bequemsteri erhalt man das a-Quecksilber-trane-Terpinjodid 
durch Umlagerung aus dem p’-Qaecksilber-trans-Terpinjodid. Lasst man 
z. B. eine atherische Losung des $-Jodids im Vacuum eindunsten, 
so scheidet sich zuerst eine feste Substanz aus, die aus Benzol urn- 
krystallisirt wird. Schrnelzpunkt 144O, also identisch mit dem a-Jodid. 

0.2447 g Sbst.: 0.4159 g Con, O.Oj67 HaO. 
CloH190aHgJ. Ber. C 24.10, H 3.81. 

Gef. * 24.07, D 3.96. 

Das a-Quecksilber-trans-Terpinjodid vermag sich mit Alkohol zu 
einem ziemlich bestandigen Alkoholat zu vereinigen. Das Jodid 18st 
sich sehr leicht in kaltem, absolutem Alkohol. Aus dieser Lcsung 
scheiden sich nach einigen Stunden glanzende Nadeln ab. Sie werden 
aus absolutem Alkohol umkrystallisirt, wobei man weitgehende Ueber- 
sltti,oun):serscheinungen beobachten kann. 

Das A l k o h o l a t  CloH1902HgJ + CzHgO schmilzt unscharf bei 
123- 1250 (Rothfarbung). 

Die lufttrockne Substanz wurde analysirt. 
0.1732 g Sbst.: 0.1688 g COa, 0.0777 g HzO. - 0.255 g Sbst.: 0.0943 g 

Hg. - 0.1396 g Sbst.: 0.1338 g Con, 0.0574 g HzO. 
CluH19 Or J Hg + Ca Hc 0. Ber. C 26.47, H 4.59, Hg 36.76. 

Gef. n 26.58, 46.15. J 4.98, 4.62, * 36.98. 
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Directe Bestimmung des Alkoholgehaltes war  unmBglich, der Ge- 
wichtsverhst bei 1000 betrug 18 pCt. 

Ale sKrystallalkoholverbindungc fassen wir die Substaoz auf, 
weil sie, frisch bereitet in siedendem Benzol gelBst, wieder in  das  
einfache Jodid iibergeht. Aus der  Benzollijsung scheiden sich beim 
Erkalten die Blattcheu des a-Quecksilber-trans-Terpinjodides vom 
Schmp. 1440 ab. 

0.2553 g Sbst.: 0.2277 g COa, 0.088 g RaO. 
Cgo&~O~€IgJ. Ber. C 24.10, H 3.51. 

Gef. )) 24.33, )) 3.89. 

R e d u c t i o n  d e s  a -Quecbs i lbe r - t r ans -Terp in jod ides .  
Man schiittelt 3 g reines Jodid vom Schmp. 144O in wassriger 

Suspension mit GberschLsigem, zweiprocentigem Natriumamalgarn. 
Nach einer Stunde ist allea Quecksilber aus der  zunachst entstehenden 
alkalischen Liisung verschwunden. Man athert aus  und behandelt 
den Eindampfriickstand der wassrigen I'iisung ebenfalls rnit Aetber. 
D e r  Aether hinterlasst centrisch vereinigte Nadeln vom Schmp. 15Y. 
Kach einmaligem Umkrystallisiren aus Essigester liegt der  Schmelz- 
punkt bei 156O, wie fiir t r a n s - T e r p i n  angegeben. Ausbeute 0.8- 
0.9 g, statt 1 g. 

0.1372g Sbst.: 0.3492 g Cog, 0.1434 g BaO. 
CloHaoOs. Ber. C 69.77, H 11.63. 

Gef. 1) 69.43, )) 11.70. 
Nocb bequemer ist die elektrolytische Reduction : 
In  der alkalischen Lijsung des a-Quecksilber-trans-Terpinjodides 

(ICalilmge 1 : 10) steht ein Platinblech, das  mit 400 qcm nutzbarer 
Oberflache als Kathode dient. 

Die Kupferanode, in Kalilauge eingesenkt, ist VOII der Kathoden- 
fliissigkeit durch eine Thonzelle getxennt. Spannung 6 Volt. Strorn- 
starke 1.5-2.0 AmpBre. Man elektrolysirt, bis alles ge16ste Quecic- 
silber aus der Kathodenfliissigteit verschwunden ist. Das  Quecksilber 
haftet am Platin'). Die Stromausbeute sinkt rasch mit wachsender 
Berarmung der zu reducirenden Fliissigkeit an geliistem Quecksilber. 
Bus der reducirten Fliissigkeit gewinnt man, wie obeu, reines trans- 
Terpin vom Schmp. 156O. 

Uurch diese Reductionen ist die Ortsbestimmung fiir den Hg J- 
Substitrienteu des I-fexamethylenringes gelungeu und die ZugehBrig- 
keit des Glykoles CloHlo 0 2  Hg J zur trans-Terpin-Reihe bewiesen. 

1) Wir beabsichtigen, diese elektrochemische Reduction zur quantitativen 
Analyse der alkaliloslichen , organischen JodQu~cksilberverbindungen zu ver- 
werthen. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXV. 204 
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Behandelt man die Jodidfraction I1 zur Gewinnung des a-Quecksilber- 
trans-Tarpiojodides mit heissem Benzol, so hinterbleibt cine gefsrbte, zusam- 
mengesinterte Masse, am der man mit kochendem Alkohol noch etwas der Alko- 
holatverbindung CloH1903Elg J + ClHsO geminnen kann. Der non bleibende 
Riickstand, durch mehrstiindiges Schiitteln rnit Wasser und Natriumamalgain 
reducirt, liefert beim Ausithern ein Oel, das beim Einimpfen einer Spur festen 
Terpineols nach kurzer Zeit zu schljnen, grossen Rryst.allen erstarrt. Sio 
schmelzen bei 33". Die amorplio Substanz lcitet sich also vom Terpineol ah. 

Wir  wollen hier auch kurz Versuche anfiihren, durch die vl1n 
dem Einen ron  uns in Gemeinschnft mit Hrn. G e n s s l e r ,  die 211- 
liissigkeit dieses Reductionsverfahrens zu Conetitutionsbestimmungen 
erprobt wurde. 

Reines Q u e c  k s i  1 b e  r a t h  a n  o 1 j o d  i d ,  fiir das die Constitution 
CHz(F1gJ). CH2 . O H  sichergestellt ist, liefert mit Salzsaure quantitativ 
Aethylen. 

Reducirt man aber die Substanz mit Wasser und Natriumamalgani. 
oder elektrolytisch in alkalischer Liisung an Platinkathoden, so erhslt 
inan iluecksilberfreie Liisungen, die destillirt wurden. Das Destillwt 
(starlie Jodoformreaction) wird mit weniger als der berechneten Menge 
Kaliumpermanganat erhitzt. 

Das Filtrat vom Manganschlamm wird eiugedampft, rnit Alkohol 
extrahirt. Der  Riickstand aus der alkoholischen Losung wird mit 
Silbernitrat versetzt, das ausfallende Silbersalz mit kaltem Wasser 
gewaschen und aus kochendem Wasser umkrystallisirt. Hierbei scheiden 
sich reichliche Mengen der charakteristischen S i l b e r a c e t a t - N a d e l n  ab. 

CaH302Ag. Ber. Ag 64.67. Gef. Ag 64.47. 
0.1756 g Sbst.: 0.1132 g Ag. 

Durch Reduction des Quecksilberathanoljodids entsteht nlw 

Fiir das aus Propylen gewonnene Q u e c k s i l b e r p r o p a n o l j o d i d  
Ae thy1  a1 ko h 01. 

stellteu K. A. H o f m a n n  und S a n d  ') seiner Zeit die Formel 

arif. 
Dns Jodid wurde mit Natriumamalgam reducirt , die reducirte 

a1 kalische Losung rnit Schwefelsaure schwach angesaoert, die berech- 
iwte Menge Silbernitrat zugegeben und das Filtrat vom Jodsilber mit 
der theoretischen Meiige Kaliumdichromat und concentrirter Schwefel- 
siiure bei 1000 am Riicktlusskiihler oxydirt. Nach dem Neutralisireii 
rnit Kalilauge wurde abfiltrirt uud die erste, stark nach A c e t o n  
riechende Hiilfte des Destillats mit Hydroxylaminchlorhydrat uild 
Soda versetzt, und am nachsteii Tage ausgeiithert. 

D e r  Aetherriicksland erstarrt zu einem reinen A c e t o x i m  voni 
Schmp. 60°. 

CHa ( H a  J ) .  CH (OH). CHS 

.- 

I)  Diese Berichte 3, 1354 [1900]. 



Die alkalische Liisung wurde zur Trockne verdampft und der  
Riickstand in  iiblicher Weist! auf die Silbersalze von Fettsauren ver- 
arbeitet. 

Es waren aber  hijchstens Spuren vou Silberpropiouac oder Si1bc.r- 
acetat nachzuweisen. Es entsteht also bei passender Reduction des 
Quecksilberpropanoljodids ausschliesslich I s0  p r  o p  y la l  k o  h 01, und 
es ist somit be! Propylen und Terpineol bewiesen, dass bei der Mercuri- 
salz-Addition die Quecksilbergruppe a n  das wasserstoffreichere Kohlen- 
storatom der Doppelbindung tritt. 

Es sei bemerkt, dass nach dem Vorhergeheuden ein neuer Weg 
eraffnet ist, der  Tom N o r m a l p r o p y l a l k o h o l  - iiber Propylen, 
Quecksilberpropanolsalze - zum Is0 p r o  p y  la1 k o  h o l  fiihrt. 

111. L a b i 1 e s ( @) - Q u e  c k s i l  b e  r- t rans-Ter  p i n j o d i d ,  /gq 
Ha C. C. CH . CH2. CH. Cs H70 * 

OH 
Die alkalische Liisung aus Terpineol und Mercurinitrat, aus der 

nun die beiden Jodidfractionen , Quecksilbercineoljodid und a-Queck- 
silber-trans-Terpinjodid, entfernt sind, wird unter Eiskiihlung ntit 
Kohlensaure gesatdgt. 

Es fallt in grossen Massen ein rein weisses, festes Jodid aus, 
lvelches mit eiskaltem Wasser auf gekiihlter Nutsche ausgewaschen 
and auf einem Thonteller innerhalb einer Kaltemischung getrocknet 
wird. Scbmp. 3P.  Diese Substanz wurde nochmals in Kalilauge ge- 
liist, mit Kohleusiiure z u m  T h e i l  ausgefallt und, wie oben, ausge- 
waschen und getrocknet. 

Zwecks Gewinnung von Analysenmaterial wurde dieses Jodid r n r -  
sichtig in heisses Benzol eingetragen, sofort filtrirt und abgekiiblt. Die 
Benzollijsung scheidet daun ein wasserklares Oel ab, das mit Benzol 
gewaschen und in1 Porzellanschiffchen iiber Schwefelsiiure getrocknet 
wurde. 

D e r  Schmelzpunkt lag wieder bei 380. 

0.1692 g Sbst.: 0.1502 g COa, 0.0611 g HzO. 
CloHlp02JHg. Ber. C 24.10, H 3.81. 

Gef. 24.21, * 4.05. 

Das P-Quecksilber-lrans-Tefpinjodid schmilzt in reinem Zustmde bei 38% 
Aus organisclien LBsungsmitteln scheidet es sich stets olfBrmig ab. Das Jodid 
ist spielend leicht loslich in  Alkohol, Aether, Essigester, etwas schwer in 
kaltem Benzol und Ligroiu. 

Wird 
-von Mineralsiiuren nur langsam zerstort (cf. Einleitung). 

Leicht loslich in iiberschkssiger Kalilauge und Jodkaliumwasser. 

204* 
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Dieses bei 30" schmelzende Jodid lieferte beim Reducireii mit  
Natriumamalgam dasselbe freie trans-Terpin (Scbrnp. 1560), wie d a s  
bei 140Q schmelzende, isornere Jodid. 

U m I a e r u 11 g d e s  ( 3 )  Q 11 e c k s i 1 b e  r - trans- T e r p i n  j o d i d s 

Das reine 6- Jodid (Sclrmp. 380) liist sich in kaltem Essigeeter 
sehr leicht auf. Erhitzt man diese LBsung, so scheidet sich in d e r  
Hitze pli5tzlich eine weisse Krystallmasse a b ,  die den Schmp. des  
a-Jodids (1440) zeigt. Das  Essigesterfiltrat vorn u-Jodid hinterliisst 
beim Eindunsten reines, Blfijrmiges fl-Jodid. Es waren etwa zmei 
Drittel des angewandten p-Jodids der Umlagerung entgangen. 

Das  reine p-Jodid (Scbmp. 38") lost sich auch spielend leicbt in 
kaltem, absolutem Alkohol. Diese Losung erstarrt aber bald zu eiiiern 
Krystallbrei des bei 123- 125@ schmelzendes ALkoholates. Dies?& 
liefert beim UmliiRen aus Benzol reines n-Jodid vom Schmp. 144". 

Weon man P J o d i d  (Schrnp. 38O) ohne Vorsichtsmaassregeln ane 
Benzol umkrystallisirt, so erhalt man, j e  iiach der Dauer  des Erhitzens, 
weisse, feste Pioducte von deli Schmpp. 50°, 70°, 1080, 130°, die Ge- 
menge der beiden stereomeren Formen darstellen. 

Wir  haben auf S. 3174 angegeben, dass man der alkalischen 
Liisung aus Terpineol und Mercuriniti at noch eine bedeutende hfenge 
Aetzkili zufihren muss, beror man die Fallung mit Jodkalium vor 
nimrut. UnterlLsst man diesen Zusatz, so mischen sich dem Queck- 
silbercineoljodid grosse MeDgeu der Glykoljodide, hauptsacblich 
~-Queclrsilber-trans-Terpinjodid, bei. Diese klebrige, halbfeste Fallung 
hinterliisst beim Verreiben mit kaltem Alkohol das Quecksilbercineol- 
jodid; das alkoholische Filtrat wird mit Wasser versetzt und ausge- 
iithert Beim Einengen dieser getrockneten Aetherliisung im Vacuum 
scheidet sich zrinachst eine schijn krystallisirte Substana: aus, die durch 
Schmelzpunkt und Analyse mit dem a-Quecksilber-trans-Terpinjodid 
identificirt wurde. Danach schieden sich aus der  abgegossenen L ~ S U I I ~  
Doch drei Krystallisationen von den Schmpp. 130°, 70°, 500 ab, nnd 
schliesslich blieb ein farbloses Oel zuriick, reines p'-Jodid. 

Es zeigt also das  von uns als ~-Quecksilber-trans-Terpinjodid be- 
zeichnete, bei 380 schmelzende Salz grosse Neigung, in die bei 14t0 
schmelzende a-Form Iberzugehen. Sehr laugsam nur erfolgt diese 
Umlagerung in alkalischer Losung. Es gelingt in keiner Weise, aus  
der u-Form das olige Ieomere zn regeneriren. 

i n  d i e  a-Form. 

V e  r s u  c ti e m i t  D i m tl t h y 1 h e p t e n  o 1. 
Wie aus dem Vorhergehenden ersichtlich ist,  erhalt man a u s  

Terpiiieol und Mercnrinitrat in Folge der giinstigen Lage des Terpineol- 
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hydroxydes, welche die Bildung eines Pentamethylenoxydringes er- 
miiglicht, Quecksilbercineolrerbindungen neben quecksilbersubstituirten 
Terpiiien. 

Aehnliche Erscheinungen waren daher auch bei anderen Alkoholen 
z u  erwarten, bei denen Doppelbindung und Hydroxyl dieselben Lagen- 
beziehungen anfweisen wie beim Terpineol. 

Wir sind zu einem solchen ungesattigten Alkohol auf folgende 
Weise gelangt: 

100 g klufliches Citral wurden nach der Vorschrift ron V e r l e y ' )  
durch Kochen mit Pottascheliisuiig gespalten in Acetaldehyd und 
X I  e t 11 p 1 h e p t e n o n .  

Nach 12-stiindigem Erhitzen wurden M e t h y l h e p t e n o n  und unver- 
andertes Citral mit Wasserdampf iibergetrieben, das leichte Oel ab- 
gehoben, getrocknet und im Vacuum fractionirt. 

Das Destillat wurde in G Fractionen getheilt. Eine Fraction 11, 
die bei 14 mm Druck vollkommen constant bei 74-750 iibergegangen 
war, wog 40 g uud bestand aus reinem Methylheptenon. Eine Frac- 
tion V (113-1 150, 14 mm) war uriangegriffenes Citral. 

Das reine, bei 74-75 0 siedende Methylheptenon (14 mm Druck, 
Quecksilberfaden bis 200 im Dampf) lieferte nach einer Vorschrift von 
T i e  m a n n  eiii Semicarbazon, das nach einmaligem Umkrystallisiren 
aus Sprit den echarfen Sehmelzpunkt 137O zeigte ( T i e m a n n  137-138')). 
Wir hatten also reines Methylheptenon der Forrnel 

i n  Hiinden. 
Dieses Keton wurde nacli dem Verfahren von G r i g n a r d  mit 

Jodmagnesiummethyl in Reaction gebracht, und so aus Methylheptenon 
i n  yuantitativer Ausbeute ein Alkohol gewonnen, den wir, um an die 
Gewinnungsweise zu elinnern, D i m  e t h y l h e p t e n o l  genannt haben. 

(CE33)2C:CH.CH2.CElz.CO.CH3 

(CH3)2 C : C H  . CHs . CHa . C O  CH3 -+ Cd Htl. C CH:, 

li 0 . M g . J  CHs 
,/ /\ 

(CH& C: CH. CHB . CHa. C(CH& . OH = D i m e t  h y 1 h e  p t e  nol. 
Man liisst zu 7.1 g Magnesiurnpulver unter trocknem Aether 45 g 

Jodmethyl tropfen (Rlckflusskiihler, starke directe Kiihlung). Nach- 
dern die heftige Einwirkung beendigt ist, fiigt man durch denselben 
Tropftrichter nach und nach 39.2 g reines Methylheptenon zur athe- 
rischen~Jodmagnesiummethylliisung. Jeder  Tropfen des Ketons verbindet 
sich unter Zischen und Aufschhmen rnit dem G r ignard 'schen Reagens. 
Man giesst die klare atherische Lasung in Eiswasser, rnacht schwefel- 
sauer, wascht die atherische Schicht niit Soda uud Wasser, trockuet 
und destillirt ab. 

d 

I) cfr. Bull. SOL chim. [a] 17, 122 [1S97]. 
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Der Aetherriickstand (44.2 g, berechnet 44.2 g) wird im Vacuum 
Das D i m e t h y l  h e p t e n o l  siedet vollkommen constant bei destillirt. 

85-86O (14 mm Druck, uncorrigirt). 

der 

0 1078 g Sbst.: 0.3016 g C03, 0.122 g HpO. 

CgH180. Ber. C 76.06, H 12.67. 
Gef. )) 76.30, D 12.58. 

Stark lichtbrechende Flijssigkeit. 
des Methylheptenons. 

Geruch weniger angenelim a ls  

Unser Dimethylheptenol (I)') zeigt nun ganz analogen Bau mit 
Terpinol (11). 

C.CH3 C .  CHI 
H3C'"CH HzC "CH 

11. H..d,,/CHa 
CH.C(CH3)2.OH 

I. JCH~ 
CHz.C.(CHs)a.O€I 

In der T h a t  verlauft die Einwirkung yon Mercurisalzen auf Di- 
methylheptenol ganz ahnlich wie beim Terpinol. 

Man kann ein Jodid der Formel Cg OHg J isoliren, das alkali- 
unliislich ist und vielleicht denselben Pentamethylenoxyd-Ring enthalt 
wie das Qecksilbercineoljodid. Als Hauptproduct tritt auch hier ein 
quecksilbersubstituirtes Glykol: isolirt als Jodid der Zusammensetzung 
Cg HI902 H g J  auf, das ganz dem Quecksilber-trans-Terpinen entspricht, 
auch dariu, dass es  augenscheinlich in zwei isomeren Modificationen 
auftri tt. 

Das Dimethylheptenol reagirt ausserst leicht und glatt mit Mer- 
curisalzen. 

In einem Scheidetrichter 16st man 12.7 g reines Mercuriacetat in 
wenig Wasser und schiittelt mit 5.7 g reinem Dimethylheptenol. Nach 
w e n i g e n  A u g e n b l i c k e n  macht man mit 10-procentiger Kulilauge 
stark alkaliscb, wobei sich eine sehr geringe Menge von Quecksilber- 
oxydul ausscheidet. Je tz t  schiittelt man die alkalische Fliissigkeit im 
Scheidetrichter mit Aetber und filtrirt die wassrige Schicht. Zum 
Filtrat fiigt man 6.6 g Jodkalium in Wasser. 

Es fiillt ein oliges Jodid in wasserhellen Tropfen aus, das wie 
das Quecksilbercineoljodid auch irn starksten Ueberschuss von Aetz- 
lauge unliislich ist. Das Jodid wird mit Wasser gewaschen, in wenig 
absolutem Alkohol gelijst und die filtrirte Liisung eingedunstet. Den 
Riickstand nimmt man in  Aether auf, trocknet, bringt den fliissigen 
Aetherriickstand theilweise in ein gewogenes Porzellanschiffchen und 
trocknet iiber Schwefrlsaure im Vacuum bis zur  Gewichtsconstanz. 

Wir  haben folgendes Verfahren angewandt : 

1) Die Constitution folgt einwandfrei aus der Synthese. 
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Nach allem Vorhergegangenen glauben wir uns berechtigt , dem 
alkaliunliislichen Jodid die Formel 

(CHs)aC.CH(WgJ). CH2 
0 . C (CH& . CHa 

zuzuschreiben. 
0.1718 g Sbst.: 0.142 g COa, 0.0564 g HaO. 

C9Hi7OJHg. Ber. C: 23.07, H 3.63. 
Gef. )) 22.55, )) 3.65. 

Das alkdische Filtrat vom alkaliunliislichen Jodid wird rnit 
Eohlensaure gesattigt nnd Fliissigkeit sammt Niederschlag ausgeathert. 
Der getrocknete Aether hinterliisst ein Oel, das, sich selbst iiberlassen, 
erst nach Tagen glanzende Krystallsterue ausscheidet. Erhitzt man 
aber das Oel mit Benzol, so erstarrt es pliitzlich. Die feste Masse 
(Schmp. 124O) wird aus Benzol umkrystaltisirt, wobei man glanzende 
Krystallchen erhalt, die nun bei 124-125 scharf schmelzen. (Gelb- 
fiirbung). Das Jodid ist lichtempfiodlich. Wir schreiben ihm die 
Formel (CH&C(OH). CH(HgJ).CH2.CHa.C(OH) (CH& zn. 

0.1616 g Sbst.: 0.1312 g COB, 0.057 g H20. 
CgEI190nJHg. Ber. C ?2.20, H 3.91. 

Get )> 29.15, )) 3.94. 

Alie Anzeichen sprechen dafiir, dass auch von diesem Glykol- 
derivat eine niedrig schmelzende, iilige Modification existirt. 

Die beiden Jodide C g  HI? 0 JHg nnd Cg Hi9 0 2  JHg unterscheiden 
sich charakteristisch durch das Verhalten gegen Ealilange. Liist man 
beide Jodide in ein paar Tropfen Alkohol und giebt dann zu den 
alkoholischen Liisungen Wasser, so bleibt die aus dem ersten Jodid 
erhaltene Emulsion bei Zusatz von Kalilauge bestehen, die Emulsion 
des Gilykoljodids aber giebt mit einem Tropfen Kalilauge sofort eine 
klare Lijsung. 

Die Versuche mit Dimethylheptenol werden fortgesetzt. 
Zum Schlusse erwahnen wir noch, dass wir auch BUS Pinen und 

Limonen zahlreiche, krystallisirbare Bromide und Jodide erhalten 
haben, auf deren nahere Utttersuchnng wir verzichten. 

A n han g. 
Die Grignard’sche Reac t ion  stellt ein beqnemes Mittel dar, 

um ungesii t t igte A l k o h o l e  zu erzeugen. 
Nach Versuchen des Einen vou nns wurde z. B. aus dem 

Zincke’schen a -Bromzimmta ldehyd  vom Schmp. 71° mit einer 
atherischen Lijsung von Jodmagnesiummethyl (es scheiden eich bei der 
Reaction gelbe, organische Magnesiumverbindungen ab) der Alkohol 
CgH&.CR:CBr.CH(OH) .CHs gewonnen. 
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Dieser fliissige 1 - P h en J 1- 2- Brom - 3-Me t h J 1 a 11 ylal ko h 01 wurde 
zur Charakterisirung in Eisessigl6sung mit Brom behandelt. Das B r o m  - 
a d d i t i o n s p r o d u c t  wird mit Wasser ausgefiillt und aus Benzol umkrystal- 
lisirt. Schmp. 1210. 

0.2047 g Sbst.: 0.2293 g COs, 0.0572 g HpO. 
C ~ ~ H ~ ~ O B Q .  Ber. C 31.00, H 2.84. 

Gef. 30.56, 3.10. 

Der  gebromte, ungesattigte Alkohol eollte dazu dienen, urn in 
acetylirter Form mit Natriomamalgam nach dem alten F r a n k l a n d -  
schen Verfahren Natriumbromid und das  Acetylderivat der Verbiudung 
Hg(Cl0 H11O)a zu liefern, die mit Quecksilberbrornid sicher in zwei 
Molekiile, 

CeHs. CH: C- CH. CH3 
HgBr OH ’ 

iiberfiihrbar sein miisste. 
Dieses Qoecksilbersalz konnte dann miiglicher Weise - ebenso 

wie Quecksilberathanolbromid, CH2 (Hg Br) . CHa .OH, mit Sliuren 
qusntitativ Aethylen liefert - mit Salzshure spaltbar sein in  Mercuri- 
salz und in Phenylmethylallen: 

Cs H5. CH : C: CH. CHs. 

Die F r a n k l a n d  ’sche Natriumamalgarn-Reaction verlauft aber 
hier in uniibersichtlicher Weise. 

Behufs Gewiunnng von Ausgangsmaterial fiir verschiedentlrtige 
Zwecke wurde dann die G r i g n a r d ’ s c h e  Reaction auch auf M e s i t y l -  
o x y d  und Z i m m t a l d e h y d  auegedehnt. 

Der  nus Zimmtaldehyd und Jodmagnesiurnmethyl in iiblicher 
Weise dargestellte 1 - P h e n y l - 3 - n i e t h y l - a l l y l a l k o  h o l  geht bei 
9 rnm Druck rom ersten bis zum letzten Tropfen bei 132.5O (corr.) 
iiber. 

0.1717 g Sbst.: 0.505 g Cop, 0.1216 g H10. 
CloHlaO. Ber. C 81.05, H 8.10. 

Gef. D 80.64, D 7.86. 

Zum Schlusse sei erwahnt, dass beim Einleiten von S t i c k o x y d -  
gas in die iitherische Losung von J o d r n a g n e s i u m l n e t h y l  ein 
schweres Oel sich ausscheidet. Das Reactiousgeniiscli wurde in  
Wasser gegossen , mit Schwefelsiiure angeoauert und wiederholt nus- 
geiithert. Die iitherische Liisung wurde d a m  rnit frisch bereitetem, 
al kalifreiern Kupferoxyd und Wasser geschiittelt und daa wiissrigu 
Filtrat eingedunstet. 

Es hinterbleiben dunkelviolette, lange Nadeln (krystallwasserfrei), 
die i n  Benzol sehr leicht loslich sind. Sie wurden m e  Alkohol urn- 
krystallisirt. 
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Die Verbindung ist nach der Analyse - da die Substanz sich 
beim Erhitzen unter Feuerscheinung sehr heftig zersetzt, stimmen die 
bisher erhaltenen Analysenzahlen nicht ganz genau - aufzufassen 
als das C u p r i s a l z  d e s  M e t h y l n i t r a m i n s .  

835. H. Thoms und 3%. Beckstroem: 
theile des Calmusoles. 

Ueber die Bestand- 
I. 

IAus dem pharmaceutischen Institut der Universitrit Berlin.] 

(Eingegangen am 12. August 1902.) 

Im vorigen Jahre veriiffentliehten wir bereits in diesen Berichten ') 
eine vorlaufige Mittheilung iiber die Bestandtheile des Calmustiles zu 
dem Zwecke, uus die ungestiirte Weiterarbeit zu sichern. Nachdeni 
die Arbeiten, soweit sie die Aualyse des Oeles betreffen, ihren Ab- 
schluss gefunden haben, miigen sie bier zusammenfassend anfgefiihrt 
werden. 

Das Untersuchungsmaterial bestand aus einer von der Firmn 
S ch im me1 & C o .  in Leipzig freundlicbst zur Verfiigung gestellten 
Fraction vom spec. Gewicht 1.0254 bei 200. Ihr optisches Drehungs- 
vermiigen ist bei 26O im 2 cm-Rohr = -- 0.GSO. Sie destillirte bei 
gewohnlichem Druck in der Hauptmenge zwischen 2720 und 340°. 
Die Analyse ergab: 

0.1059 g Sbst.: 0.2947 g CO9, 0.0'305 g HaO. - 0.1832 g Sbst.: 0.5094 g 
COz, 0.1570 g PJ-20. 

Gef. C 75.89, 75.83, H 9.56, 9.59. 

F r e i e  S a u r e n .  
Da  das Oel auch nach dem Rectificiren eine saure Reaction 

zeigte, wurden 600 g desselben nach dem Verdiinnen mit Aetber 
wiederholt mit 2 - procentiger Natriumcarbonatl6sung ausgeschiittelt 
und die rnit verdiinuter Schwefelsaure angesauerteu wassrigen Aus- 
schiittelungen der Destillation mit Wasserdampfen unterworfen. Das 
niit Natriumcarbonat neutralisirte Destillat , auf ca. 100 ccm einge- 
dunstet, wurde mit Silbernitrat gefallt. Der Niederschlag betrug 
4.5 5. Seine Analyse lieferte auf h e p t y l s a u r e s  S i l b e r  stimmende 
Werthe. 

0.1800 g Sbst.: 0.2352 g CQa, 0.0854 g H90, 0.0822 g Ag. 
C,Hi3OaAg. Ber. C 35.44, H 5.53, Ag 45.54. 

Gef. B 35.64, )> 5.31, )) 45.47. 
- ~ -  

I) Diase Gerichte 34, 1011 [l90l]. 




