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2 g dieser Base wurden in Bitartrat verwandelt etc., wie oben. 
Nach 24 Stunden langem Steben war auch hier ein Rrystallkuchen 
entstanden, der aber in einer deutlich sichtbaren Mutterlauge einge- 
bettet war. Die Krystalle wurden auch hier abgepresst nnd lieferten 
3 g trocknes Bitartrat, wahreod 3.3 g hatten erhslten werden miissen, 
wahrend die Base aus dem Presspapier 0.55 g Chlorhydrat, entspre- 
chend 0 94 g Bitartrat, lieferte. Der Rechnung nach hatten 1.1 g ge- 
fnnden werden miissen. 

Wie man sieht, wird hier die Rechnung durch den Versuch durch- 
aus bestatigt, wenn man von den kleinen Versuchsfehlern absieht. 

So liefert denn auch dieser Versuch einen neuen Beweis fiir die 
Existenz des Isoconiins und damit fiir die R i c h t i g k e i t  d e r  von  
mi r  a u f g e s t e l l t e n  T h e o r i e  d e s  a s y m m c t r i s c h e n  S t i cks to f f s .  

620. Jul ius  Sand  und O t t o  G e n s s l e r :  Mercuriverbindungen 
aus Ketonen. 

mittheilung aus dem chemisehen Laboratorium der konigl. Akademie der 
Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 24. October 1903.) 

Mercuriverbindungen BUS Substanzen mit Carbonyldoppelbindung, 
namentlich aus Aceton iind aus Acetessigester, sind schon wieder- 
holt dargestellt und unrersucht worden. Man findet in der diesbezug- 
lichen Literatur aber nur Kiirper beschrieben, die sich durch voll- 
kommene Unlijslichkeit in Lijsungsmitteln und durch grosse Compli- 
cirtheit der Zusammensetzung auszeichnen. So entsteht z. B. beim 
Schiitteln von Aceton mit einer Mercurisulfatliisnng eiue weisse Fal- 
lupg, die ron Deniges'),  Oppenhe imera ) ,  zuletzt von B i i l m a n n 3  
untersncht worden ist. Nach B i i l m a n n  hat die anscheioend schwer 
zu reinigende Substanz die Zusammensetzung 

2Hg SO4 . 3  HgO . CO (CHI)*. 
Eine andere Verbindung Biilm ann's aus Aceton und Mercnri- 

sulfatliisung hat gar die Formel 5HgSO4.5Hg0.3C3H60. 
I m  Folgenden sol1 beschrieben werden, wie sich auch aus Aceton 

und aus Methylathylketon Quecksilberverbindungen daretellen lassen, 
die aus organischen Liisungsmitteln umkrystallisirt werden kiinnen, 
und die charakteristische Schmelzpunkte, sowie numentlich iibersicht- 
licbe Zusammensetzuog zeigen. 

l) Compt. rend. 126, 1868; 127, 963. 
a) Diese Berichte 32, 986 [1899]. 3, Diese Berichte 35, 2584 [1902]. 
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Unsere erste Absicht, ein monoyuecksilber-substituirtes Aceton 
der Formel 

dareustellen, hat sich allerdings nicht durcbfiihren lassen. Es gelang 
uns nicht, die aus Propylen und wassriger Mercuriacetatlosuug leicht 
gewinnbaren Quecksilberisopropanolsalze'), 

Ha C. C H (OH). CHz. Hg R, 
zu den Salzen des gewiinschten Moiioquecksilberacetons zu oxydiren. 
Die Oxydation des aus Aethylen hergestellten Quecksilberatbanolbro- 
mides Ha C (OH). CH2. Hg Br zu einer Monoquecksilberessigsaure 
HOOC.CHs.HgBr war dem Einena) ron uns gelungen, wenn auch 
die Ausbeute an der bei 198O schmelzenden Saure sehr schlecht war. 
Die Oxydation der Quecksilberisopropanolsnlze aber, die unter ver- 
schiedenen Bedingungen, in essigsaurer und alkalischer Liisung, durch 
Raliumpermanganat wie durch elektrolytische Sauerstoffzufuhr ausge- 
fiihrt wurde, fiihrte nur zu einem unliislichen Product von der ana- 
lytischen Zusammeosetzung Cs HI2 Os Hga, das nicht naher untersucht 
wurde. 

Zur Ausfiihrung dieser Versuche mussten wir uns gr6ssere Men- 
gen der Quecksilberisopropanolsalze darstellen, und bei dieser Ge- 
legenheit gelilng uns auch die IsoIirung von Dicluecksilberdiisopropyl- 
Litbersalzen der Constitution 

HI C. CO. CHs . Hg R 

R. Hg. CH2. CH (CH3). 0. CH(CH8). CHa .HgR. 
Auch diese Aethersalze sind ein Beispiel fur die FHhigkeit der 

Mercurisalze, bei ihrer Addition an Doppelbindungen Sauerstoffcon- 
densationen einzuleiten. Uneere Ansichten iiber diese Erscbeiuung 
und iiber den Mechanismus der Mercuriealzaddition uberhaupt Bind 
an anderer Stelle niedergelegt a).  

Wir haben d a m  einen ganz aiideren Weg eingeschlagen, indeui 
wir die Einwirkung von trockenen Mercurisalzen auf Ketone in der 
Iiitze stndirten. 

Erhitzt man trocknes Mercuriacetat mit stark iiberschiissigern 
Aceton oder mit Methylathylketon auf loo0, so entstehen klare L6- 
sungen, die freie Essigsaure und ein Gemenge der bei den Reactionen 
gebildeten Quecksilberketonverbindungen enthalten. Ganz ahnlich 
liefern nach D i m r o  t h die aromatischen Kohlenwasserstoffe Queck- 
silbereubstitutionsproducte, mercurirte Kohlenwasseretoffe, wenn man 
sie mit festem Mercuriacetat nuf hiihere Temperaturen erhitzt. 

I) Diese Berichte 33, 1354 [1900]: 35, 3150 [1902]. 
a) J. Sand, Habilitationsschrift, Miinchen, Juli 1903. Vergl. aueh die 

demniichst in  den Annalen d. Chem. erseheinenden Abhandlungen. 
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Bei der Einwirkung von Mercuriacetat auf die erhitzten Ketone 
entsteben aber, im Gegensatze zur  Dimroth'schen Reaction, nicht 
wirkliche Snbstitutioneprodncte der Ketone, sondern die Reaction zeigt 
Aebnlicbkeit mit den Erscbeinungen bei der Mercurisalzaddition an 
olefinische Doppelbindungen. Die Zusammensetznng der jsolirten 
Endproducte zeigt nlmlich, dasa sich bei dieser Einwirkung Mercuri- 
acetat an die Enolform der verwendeten Ketone addirt. 

Beim Erhitzen von Mercuriacetat mit Aeeton anf loo0 spielt sich 
folgender Vorgang ab: Es addirt sich zuniicbst ein Molekiil Mercuri- 
acetat an dio olefinische Doppelbindung der  Enolform, und unter Ab- 
spaltung von EssigsPure entsteht ein monomercurirtes Aceton : 

Ha C. Hg . 0. CO . CHs 
HS C.CXOH * 0 CO.CH8 

He C.Hg. 0. CO. CHI - - C l  H* 0, 
HaC.C:O 

Nach ernenter Enolisirung wird nun ein zweites Molekiil Mer- 
curiacetat addirt, und es entsteht 

FJg.O.CO:CH:j 
!<Ha. 0. CO .CHy 

Diese Verbindung ist wahrscheinlich in der klaren L6sudg ent- 
halten, die nach dem Erhitzen von Mercuriacetat mit Aceton reedtirt. 
Bei der weiteren Aufarbeitung wird nun diese Lasung mit wasser -  
Blrltigem Alkohol vereetzt; ee entsteht dann nach einiger Zeit eine 
w e i w  Krystallisation , die sich durch Umkrystallisiren aus Alkohol, 
der rnit einigen Tropfen Eieeseig versetzt ist, reinigen libst. Die Sub- 
rrtana zeigt ehen constanten Schmelzpunkt von 15'7L', und ihre Zusam- 
aenseteung deutet auf folgenden Bildungsvorgang. 

Dnrch Zutritt von Wasser wird das obige diquecksilbersnbetituirte 
Halbaeetal zum Tbeil verseift ZUM Glykol 

Hg. 0. GO. CH3 
HycHg.O. CO.CH3 

' OH HIC. CCOH 

Ehe nun diesee Glykol i m  eigenen Molekiil Waeser abepaltet, 
wirkt es auf nooh unvergndertes Halbacetal ein, indem eicb aus je 
einem Halbacetalmolekiil und aus einem Molekiil dee Glykols Essig- 
&inre abspaltet. 
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Das isolirte Endproduct vom Schmp. 157O besitzt die Constitution 

Hg . 0 . CO . CHs Hg.0 .  CO. CHs 
HC<F3g.0. CO. CH3 I HO., 

HC<Hg. 0. CO. CH3 

H,C.b.OH -0 -- -C.CH3 

Das Auftreten von ahnlichen Glykolanbydriden ist von H. W i e -  
land') bei der Addition von nitrosen Gasen au ungesattigte Verbin- 
dungen beobachtet worden. 

Bei der Einwirkung von Mercuriacetat auf Aceton gelangt mad 
also zu Substanzen mit atherartig gebundenem Sauerstoff, gana wie 
bei der Mercurisalzaddition, z. B. an Aethylen, neben den Quecksilber- 
iithanolsalzen Diquecksilberdiathylatbersalze auftreten. 

Ganz analog verlauft die Einwirkung von Mercuriacetat auf er- 
hitztes Methylatbylketon. Wir haben die nach dem Erhitzen resul- 
tirenden Producte nach dern Entfernen der Essigsaure rnit wasserhal- 
tigem Alkohol verdiinnt, wobei keiu Niederschlag entstand. Beim 
Versetzen dieser Losung rnit alkobolischer Pikrinsaure fie1 ein gelbee 
Pikrat aus, das durch LBsen in Benzol und Eisessig und fractioniren- 
des Fallen mit Aetber gereinigt wurde. Es eutstand das Oxonium; 
pikrat der Formel: 

Hg .O . CO .CHs Hg.0 .  CO . CHJ 
H3C* '<Hg. 0 .CO . CHS 
HO I 

0 ---> C . CHy 
+ '/z Cg Hs 07 Ns. 

Die Verbindungsfahigkeit dieser Metbylathylketonverbindung, 
der oben beschriebenen Acetooverbindung vollkommen gleicht, 

dis' 
rnit 

Pikriosiiure, kann wohl nur durch basische Eigenschaften des Briicken- 
sauerstoffes erkliirt werden, und dieses Oxoniumpikrat ist ein Beweie 
fiir die angenommenen Constitutionsformeln. 

Im Folgenden sollen, ausser den oben erwahnten Verbiudungezt 
und deren Deriraten, aucb die Quecksilbersalzadditionsproducte d m  
Dihydrouapbtalins beschrieben werden. 

A c e t o n .  
25 g gepulvertes, trocknes Mercuriacetat werden mit 50 g AcetoEt 

(aus der Bisulfitverbindung) in einer Druckflasche 2 Stunden auf 1000 
erhitzt. Nach dem Erkalten filtrirt man von einer geringen Menge 
einer unliislichen, sich mit Kalilaug, nicht gelb farbenden Substanz 
ab und wascht rnit Aceton nach. Das Filtrat wird auf dern Waseer- 
bade eingeengt; es hinterbleibt ein gelbes, durchsichtiges Oel, dae in 

1) Ann. d. Cbem. 088, 154 [1903]. 



3703 

nicht zu vie1 95.procentigen Alkohols aufgenomrnen wird. Aus der 
klaren Liisung sctieiden sich nach einiger Zeit weisse Flocken ab, die 
abgesaugt und rnit .4lkohol gewaschen werden. Die Substanz lasst 
sich nicht nus absolutem Alkohol allein umkrystallisiren, dagegen ist 
sie leicht lodich, wenn man dem Alkohol eine kleine Menge Eisessig 
zufiigt. Zum Umkrystallisiren benutzt man Alkohol, der mit nur 
wenigen Tropfen Eisessig versetzt ist; man erhalt dann aus der 
heissen Losung eine Krystallisation vom constanten Schmp. 1570. 

HgS. 
0.1804 g Sbst.: 0.0948 g COZ, 0.033 g H20. - 0.1506 g Sbst.: 0.1204 g 

CsH1003Hga(CaHaO,)4. Ber. C 14.4, H 1.90, H g  68.61. 
Gef. >> 14.3, )D 1.99, s 68.85. 

Das Acetat wird durch 20-procentige Salzsaure und Cyankalium- 
liisung gespalten in Aceton und Mercurisalz ; beim Behandeln mit Kali- 
lauge werden die 4 Essigsiiurereste durch Sauerstoff ersetzt. 

Man lost das Acebat vom Schmp. 157O in Wasser und versetzt 
rnit 10-procentiger Kalilauge im Ueberschuss. Es fiillt eine rein weisse 
Substanz aus, eiu Oxyd von der Zusarnmensetzung: 

Analyse der vacuumtrocknen Substanz: 
0.1531 g Sbst.: 0.0384 g GO%, 0.011 g H30. - 0.0476 g Sbst.: 0.0134 g 

(301, 0.0064 g HsO. - 0.1064 g Sbst.: 0.1026 g HgS. 
C6HioOsRg~O2. Ber. C 7.48, H 1.03, Bg 83.16. 

Gef. n 6.84, 7.60, )) 0.78, 1.40, >) 83.08. 
Das Oxyd ist unloslicli in Wasser und organischen L6sungs- 

mitteln, leicht loslich in verdiinnter Salzsaure und Cyankalium- 
liisung (Zers.). 

Ans der wlssrigen Losung des Acetats kiinnen rnit Ammonium- 
oxalat- und rnit Kochsalz-Liisung ein entsprechendes Oxalat und ein 
Chlorid als unlbliche Niederschliige gefallt werden. 

Analyse des vacunmtrocknen Oxalates: 
0.1579 g Sbst.: 0.0588 g COa, 0.016 g HgO. - 0.1104 g Sbst.: 0.0926 g 

Hg S, 
C~HI~~~E~J(COO)~. Ber. C 10.85, H 0.90, Hg 72.33. 

Gef. a 10.20, s 1.07, )D 72.28. 
Das aus der Acetatliisung mit Chlornatriumlosung auefallende 

weisse Chlorid wird rnit Wasser gewaschen und im Vacuum iiber 
Schwefelsiiure getrocknet. Es ist unliislich in W asser und organischen 
Liisungsmitteln und besitzt keinen Schmelzpnnkt. 
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CsH1003HgdC14 Ber. C 6.71, H 0.93, Hg 74.63. 
Gef. )) 6.90, P 1.00, x 75.10. 

Methy l i i t hy lke ton .  
Die Einwirkung von Mercuriacetat auf Methylathylketon verlauft 

ganz iihnlich wie beim Aceton. 
Mah erbitzt 10 g Mercuriacetat rnit 10 ccm reinen Methylathyl- 

ketons auf 1000. Es entsteht eine klare LSsung. Nach dem Ver- 
jagen des Cberschfissigen Icetons bebandelt man das zuriickbleibende 
Oel einige Male rnit trocknem Aether, um den bei der Reaction ent- 
standenen Eisessig zu entfernen. Die Gegenwart einer grcsseren 
Menge von Essigsaure verbindert namlich die Fiillung des Oxonium- 
pikrates. Das rnit Aether gewaschene Oel wird nun in Alkohol ge- 
lbst, und die alkoholische Lbsung rnit alkoholischer Pikrinsaureliiaung 
vermengt. Es fallt sofort ein gelbes Pikrat aus, das sich schnell zu 
Boden setzt. Es wird rnit Alkohol ausgewascheu, dann in Renzol 
unter Zusatz )-on etwas Eiseseig gelbst und die gelbe LSsung rnit 
Aether gefallt. 

Die Analyse zeigt, dass auf zwei Molekiile des atherartigen Tetra- 
acetates ein Molekul Pikrinaiiare trifft, eine Zusammennetzung, die bei 
Oxoniumsalzen haufig beobachtet wurde. 

HgS. - 0.3000 g Sbst.: 3.8 com N (15O, 707 mm). 
0.1154 g Sbst.: 0.0722 g COs, 0.0188 g Bs0. - 0.1194 g Sbst.: 0.0555g 

C~H1103Hgr(CzB~0di  + '/a CsH307N3. 
Ber. C 17.41, H 1.67, Hg 61.16, N 1.60. 
Gef. )) 17.07, 1.73, 'I) 61.72, * 1.33. 

- _ _  

Wie in der Einleitung dargelegt wurde, versuchten 
lich , ein monomercurirtes Aceton durch Oxydation von 

wir anfang- 
Quecksil ber- 

isopropanolsalzen darzustellen. Bei der Bereitung des Bromides dieser 
Reihe, die nach der alten Vorschrift') gesehah, gelang die Isolirung 
von Diquecksilberdiisopropylathersalzen. Das mit Kohlensiiure aus der 
alkaliachen Liisung ausgefgllte Product wird rnit Aether behandelt, 
wobei das Bromid HI C. CH(0H).  CHa . Hg Br in Liisung geht. Es 
bleibt ein geringer Theil ungelost, der mit heissem Alkohol gewaschen 
und durch LBsen in reiner Kalilauge und Fallen mit Kohlensaure ge- 
reinigt wurde. Das Bromid fallt als scbweres, krystallinisches Pulver 
aua, das mit Wasser, Alkohol und Aether gewaschen and vacuum- 
trocken analysirt wurde. 

I) Diese Berichte 33, 1354 [1900]. 
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Das so erhaltene Bromid 
Br Hg . CHa . CH (C 133). 0 .  CH (CHa) . CH2. Hg Br 

ist unliislich in organischen Lijsungamitteln und zeigt keinen Schmelz- 
punkt. 

HgS. 
0.1129 g Sbst.: 0.0428 g C02, 00171 g HaO. - 0.1544 g Sbst.: 0.1080 g 

CeHlaOBrsHgs. Ber. C 10.90, H 1.S1, Hg 60.60. 
Gef. n 10.87, n 1.70, 60.29. 

Eine alkalische L3sung des Bromids wird rnit Jodkaliumlosung 
versetzt; es fallt ein weisses Jodid aus, das sich ganz wie das ana- 
Poge DiquecksilberdiPthylatherjodid aus kochender Kalilauge umkry- 
stallisiren lasst. 

Auch das Jodid ist unliislich in organischen Solventien. 
0.2178 g Sbst.: 0.1144 g Hg. 

CeH120JaHgg. Ber. Hg 53.00. Gef. Hg 52.52. 
Da unsere Versuche, alkalische Liisiingen des Quecksilberisopro- 

panolbrornidee in der gewiinscbten Weise zu oxydiren, ohne Erfolg 
geblieben waren, so stellten wir durch Sattigen einer waserigen L6- 
sung von Mercuriacetat mit Propylen eine wassrige, eseigsaure Liisung 
des Quecksilberisopropanolacetates her. Eine Probe der Losung blieb 
nach dem Uebersattigen rnit Kalilauge klar. Durch die essigsaure 
Lijsung wurde zuerst Luft gesaugt, urn das iibersehiissige Propylen 
zu entfernen. Dann wurde die berechoete Menge Kaliumpermanganat 
nach und nach zugegeban. Die Oxydation erfolgt trot2 EiakChbg 
sehr rasch. Man filtrirt vom Manganschlamm ab und iibersiittigt dae 
klare, farblose Filtrat rnit Kalilauge; es fallt dann eiae weisse, 
qnliisliche Substanz aus, wabrecheirilich ein complicirtes Acetonderivat. 

C6H~zOsEg3. Ber. C 9.42, H 1.57, Hg 78.53. 
Gef. 9.70, )l 1.23, )) i8.60. 

M e r c u r i r e r b i n d u n g e n  a u s  D i h y d r o n a p h t a l i n .  
An anderem Orte') ist auseinandergesetzt worden, dass organische 

Substanzen mit conjugirten Doppelbindungen, die Butadihderivate, der 
Mercurisalzaddition unzuganglich sin& Ebensowenig gelang es, aus 
Metbylzimmtslkohol, 

dargestellt aus Zimmtaldehpd und Jodmagnesiummethyl, einfache Queck- 
eilbersaleadditionsproducte z u ge w innen. 

Wenn aber die aliphatische Doppelbindung von der Phenylgruppe 
weiter entfernt ist, so erfolgt die Addition leicht. Wir haben ans 

CsHj.CH:CH.CH(OH).GHj, 

I) Vergl. Fussnote 2, auf S. 3700. 
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Dihydronaphtalin (I) sehr gut krystallisirende Salze der Formel I1 
darstellen konnen, die in ibrer Zusammensetzung z. B. den Quectsil- 
beriithanolsaizen vollkommen analog sind. 

Das nach der Vorschrift von B a m  berger l )  dargestellte Gemenge 
von Dibydronaphtalin und Napbtalin wird in Aether gelost und mit 
einer wassrigen L6sung ron Mercuriacetat geschiittelt. Unter ofterem 
Umschwenken lasst man etwa 24 Stdn. stehen. Es scheidet sich dann 
ein in langen Nadeln krystallisirendes Acetat in grosser Menge ab. 
Der Schmelzpunkt dieses Acetates liegt nach dem Umkrystallisiren 
aus Benzol oder Ligroi‘n bei 1220. 

Dieses Acetat ist loslich in Kalilauge. Zu der alkalischen L6- 
sung setzt man die berechnete Menge Broinkaliurnlosung und leitet 
Hohlensiiure ein. Das ausfallende B r o m i d  wird rnit Wasser gewa- 
schen und aus Benzol umkrystallisirt. Man erhalt weisse, glanzende 
Krystalle vom constanten Schmp.  159 ”. 

Zur Analyse wwde die Substauz in einem langen Verbrennungs- 
rohr rnit Kupferoxgd im Sauerstoffstrom gegliiht und das Qnecksilber 
in einer dem Chlorcdciumrohr vorliegenden Rohrverjungung aufge- 
fangen. 

0.1579 g Sbst.: 0.1612 g COa, 0.0350 g HaO, 0.0733 g Hg. 
Ber. C 28.10, H 2 57, Hg 46 83. 
Gef. )) 27.84, n 2.59, n 46.42. 

Eine alkalische Losung des Acetates vorn Schmp. 1220 wird mit 
JodkaliumlBsnng versetzt; Es flllt ~ofo r t  das alkaliunlijsliche Jod  id  
aus, das, aus Benzol urnkrystallisirt, bei 156 unter Rothfarbung 
schmilzr. 

CloHll OBrHg. 

0.2168 g Sbst.: 0.2002 g COa, 0.0469 g HzO. 
CloHlr OJHg. Ber. C 25.3, H 2.30. 

Gef. n 25.18, )) 2.39. 
Alle drei Sake  regeneriren rnit kalter, 30-procentiger Salzsaure 

reines, naphtalinfreies Dibydronaphtalin. 

I)  Ann. d. Chem. 257, 1. 


