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Mit einem kleinen Ueberschuss von Salzsiiure nochmals extrahirt, 
wurden erhalten: 

11. 2.82 g Bsryumcarbonat mit: Anfangsaciivitiit 13.276 Volt, nacb circa 
3 Woclien 16.520 Volt Zerstreuung. 

Und mit einem griieserru Ueberschuss von Saure zum dritten 
Male extrabirt: 

111. 0.15 g Baryurucarbonat mit: Anfaogsnctivitict 33.0,O Volt, nach ca. 
3 LVocben 1'32.000 Volt Zerstrcuuog. 

Man sieht, dass die Activitiit des Baryumcarbonatcs I m m  grossten 
Theil uur eine inducirte war. Carbonat I1 entbalt mehr Radium; ani 
meiaten Carbonat 111 der letzten Extraction. Haryutncarbouat I und 
11 wurden iii Bromid iibergefiilirt und fractionirt krystallisirt. Die 
schwerst Iijsliche Fraction (ca. */a g) zeigte nach d e n  Entwhsjern derit- 
liche Eigenphosphorescenz. 

Uran konntr iu  beiden untersuchteu Krdeu nicht nacbgewiesen 
werdeii. 

15. Heinr ich  B i l t z :  U e b e r  die Einwirkung von Acety len  
auf Mercurichlor idl6sungen.  

(Eingegaogen ani 13. December 190 1.) 

Vor ktirzeai ') verBtfentliclite icli mit Hrn. Dr. Muiiini in dieseii 
Herichten eine Untersuchung iiber die Einwirkung vou Acetylen auf 
Mercurictilorid-Losungen. Wir erhielten neben Ctilorwaseerstoff als 
einziges i'rodurt der Umsetzuug einen weissen Stof, deu wir als  T r i -  
c h l o r  m e r c u r  i -  a c e  t a l d e  h y d ,  (CI I!g)& .CHO, aufkliirten. Derselbe 
StoK war vor uns von I i e i s e r  ') dargestellt uiid uritersuclit, aber 
irrthiimlicli i l ls D i c  h l o r  m e r  cu r i -  a c e  t y  l e  t i ,  CI Hg. C . C. Hg Cl, oder 
~ I E  Z U S A  ii i  men l a g e r  u iigs p r o d  u c t v o n  M e r c u  r i a c e  t y  1 e n  u 11 d 
&I e r c u r i c  h 1 o r i  (1, [C, Hg + HgC12], aufgefasst worden. 

Bei unserer Unter3uchuog wiederholten wir eiuen Versucti voti 

Hrn. Prof. I<. A. Hofi i iznn  "), demzufolge nus einer Natriummercuri- 
cliloridl6sung rnit Acetylen eiii StotT Cz Hy, Cl, ausfallen soll, konntrn 
ibn a1.w iiiclit hestiitigen; wir erhielten vieliiielr stets unseren Tri-  
chlcrniRrc~iti-acetsldeh~d. Uni die Literatur tiiclit unnijtbig niit einer 
Controrerse hieruber zu belasten, wandte icb inich brieflidi an H r n .  
Prof. t1 n f m  an II uiid bat tinter Aiig:ibe uuserej Resultats utii Mitthei- 

I) H. B i l t z  uud 0. h l u t u n i ,  diesc Beriehte 37, 4417 [19U4]. 
a) I?. H .  Kciaer ,  Arnor. chem. Journ. 16, 537 [1593!. 
3 ,  I<. A. Hofmann,  diesc Berichtc 32, 574 [1593]. 



134 

lung der Versuchsanordnung, die ibn zum Stoffe CzHgiCld gefuhrt 
hatte. Hr .  Prof. H o f m a n n  hatte darnuf die Freundiichkeit, seine 
alten Versuche z u  wiederholen und u u s  das Resultat mitzutheilen; da- 
nach gelang es ihm ebenfalls nicht, sein damals beschriebenes Um- 
setzunpproduct mit mehr als 1 7  pCt. Chlorgehalt (ber. 18 5 pCt. Cl) 
wieder zu erhalten, sondern e r  bekarn eine weisse Fiillung rnit nur 
15.67 pCt. Chlorgehalt. Nun sah ich keinen Grund mehr, mit  der 
Veriiffentlichung unserer Versuche zijgern zu eollen 

Die Mittheilung des Hrn. Prof. M o f m a n n  im voiletzten Helte’) die- 
ser Berichte iiber die Einwirkung ron Acetylen auf (iuecksilberchlorid- 
liisungen reranlaset mich aber, nocbnials dns Wort zu ergreifen. Diese 
Mittheilung erweckt in dern Leser den Glauben, dass meine uud des 
Hrn. Dr. M u m m  Arbeit Bekanntes gebracht habe und d e s l d b  iiber- 
fliissig sei; dase namlich dem Hrn. Prof. H o f m n n n  die Existenz eines 
Trichlormercuri-acetaldehyds von vornherein bekaiint gewesen whre - 
was ich natiirlich niclit bestreiten kann - ; ferner aber - und d a s  
bestreite ich durchaus -, dass er io der citirten Abhandlung dies rnit- 
getheilt habe, und dass der Zweck seiner Versuche mit natriumcltlo- 
ridhaltigen LBsungen n u r  der gewesen whre, ein Nebenproduct aufizu- 
finden, diirch dessen Gegenwart die zu hohen Chlorwerthe in den 
Analysen des Trichlormercuri-acetaldehyds zu erkliiren whren. Ich 
muss feststellen, dass in  der Hofrnann’schen Arbeit vom Jabre 1899 
davon kein Wort  enthalten ist, und dass seine Beschwerde, weder ich 
noch der Verfasser vom Reils te in-Erg~nzun,osbande I, S. 854, Hr. 
Prof J a c o b s o n ,  hatten seine Anseinandersetzungen richtig aufgefasst, 
der Begriindung entbehrt. Hr .  Prof. H o f m a n n  schrieb im Jahre 1899: 

>)Diesem Kdrper (namlich C ~ H ~ ~ C I J [ H . B J  ist verwandt ein Aldehydderi- 
vat C ~ R g ~ C l a ,  das icb in  anuihernd reiner Form nus einer wvissrigen Qaeck- 
silherchlorid-Kochsalz-Losung durch Xcetylen fiillcn konnte. Der meisse Nie- 
derschlag wurtle mit wenig Wasscr, dann mit Alkohol und Aethcr gewasrhcn 
und racuumtrocken nnalysirt. 

CsHggC11. Ber. Hg 78.30, C1 18.51, C 3.13 
Gef. 79.46, >) 17.33, )) 3.58. 

Dns Defic,t i m  Clilor deutet darauf bin,  dass selbst Linter diesen Beclin- 
gungcn cio theilweiser Ersatz yon Chlor gegcn Hgdroxyl eingetrclten ist.. 

Ich glaube, kein Mensch kann diesen Passus, dem sich in der 
Folge nichts Entgegenstehendes anschliesst, anders auffassen, als da is  
Hr. Prof. H o f m  a n  u ale Umsetzungsproduct einen leicht hydrolysir- 
baren und deshali) nicht ganz rein zu erhaltenden Stoff CsHg,Cl, be- 
schreibt; so hat es Hr.  Prof. J a c o b s o n ,  und so haben ich und IIr. 
Dr. M u m r n  es gethan. Davon, dam dieser Stoff, der s i t h ,  wie er- 
wiihnt, bisher nicht wiedergewinnen liess, ein labiles Zwischenproduct 

9 K. A. Hofmann,  dicse Berichte 37, 4459 119041. 
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zu  einem Triclilormercuri-ac:etaldeh~d wPre, ist  nicht die Rede;  ebenso- 
w m i g  dnvori, dass  es irgend gegliickt oder nuch nu r  versucbt wiire, 
r inen Trichlolmercuri-acetnldehyd dnrzuslellen oder zu nnalysiren. 
Werin Hr. Prof. Hof rn : inn  jetzt  nngiebt, dies ware  von Anfang an 
seine Meinung gewesen, so muss ich dern gegeniibersetzen, dass er 
dieser Meinring riie Ausdruck verliehen hat.  Wenn er ron  seinem 
Stott’e (CIH&C - CC12 sagt :  

\/ 

H g  
aDic z m c i  am selben Kolilenstoffatome sitzcnden Chloratome wcrden dann 

tirirch dss W n s e r  gegen Ssuerstoff ausgctauscht und durch die Salzsaure 
\ r i d  Quecltrilbcrctilorid nud Aldeliyd 8cbildet.u I ) ,  

5 0  kanii ich mit dern besten Willen nuch nicht,  zffischen den Zeilen 
lesen, duss sich ditbei ‘rriclilorinercuri-acetaldeh~(1 bilden soll, sondern 
ich selie nur, dass de r  Verfasser zeigeri will ,  dass seine Formel  
C~PJg.,CIt sich mit der K i i t s c h e r o f f ’ s c h e n  Acetaldehydbildung i n  
Einklnng bringen liisst; was icli iibrigens n i l i t  glnube, wie nus meiner 
iind IJrn. Dr. M i i m  m’s  Llrbeit folgt. 

I)ie neuerdings v o n  Hrn. I’rof. H o f m a n n  ver trefene Anecbauuug*), 
er  Iisite voii Anfang an  den frnglichen Stoff als ein Zwischenproduct 
irngesehen, >)itus den1 durcti Wasser unter Hydrolyse e i n e s  (![H. B.]) 
Cb;nr:itoiiis ‘rrichlormerciiri-acetnldeli~d entstehta: 

(ClHg),C - CCI? -> !CIHg)& - Ci’OH -> (ClHg),C.C<E, 
\/ .-. , -C1 

1-1 g I’g 
weicht ron  eeiner Anschmung  1 (:in ,Jahre 1899 ersichtlich viillig ab. 
I)as Wort  wie der  Stotf Tricblorn1ercui.i-acetaldehyd fehlen in seinen 
damaligen Abhnndlungen v6llig. 

Hiernath erachte ich :11s festgestellt, dnss der Versiicli I i o  f -  
iii:tnn’s, meine und des Hrn. Dr. h l u m n i  in liingerer eingehender 
C i ~ r e r ~ u c t i u n g  featgestellit.n Thatsachen und .4nscti:iuungen objectir als 
sclion ijfr’entlich beknnnt tlnrzustellen, nicht gegliickt ist. Seine diirch 
rneine brieflicht. Mittheilung unserer Versuchsergebnisse veranlasste 
Vt:r6ffentlichung 3, ist  als eine Restiitigung eines Ttieiles unserer Ar- 
beit anzusehs i  und nichr umgekelirt. 

’) li. A.  Hofni:inn, dicsc Berichtc 32, S i 4  untcn b i l  S75 obcn[lS99:. 
‘3 I<. A. H o f n i a n n ,  clicsc Beticlite 3 7 ,  4460 [1904]. 

Dcr einaigv Fortschritt I l o f m a n n ’ s  cnsemr Arbeit gegeniibcr ist der, 
(lass ihm die Q u e c l t s i l b e r b ~ : s t i m m ~ ~ n ~  hehser Xcgliickt ist als nus. Er findet 
f:ljt den theorelischen Wcrtli, wiihrentl wir ein Deficit von etwa cineni Pro- 
a n t  liattco. 

Die qiiecksilberbestimmung des gleiclicn Stoflcs, dic A .  P c r a t o n e r  
{Gazz. cl i i rn .  24, 11 42 [18!!1]) anfiihrt, ist offenbar durcli Analjsenfehler ge- 
trGbt. Scinc Flume1 GHp, 3IlgC12, 3 H g 0  ist zu streichen. 



Zum Schlusse sei bemerkt, dass unsere Versuche niclit ron den1 
Wunsche ausgegangen sind, Beitriige zu dem von Hrn. Prof. H o f -  
m a n n  mit grossem EI folge bearbeiteten Gebiete der Quecksilber Roll- 
lenstoff-Verbindungen zu liefern, sondern von der Ueobachtung L e 
C o m t e ’ s ,  dass aus dem Keiser ’schen  Dichlormercuri-acetglen mit 
J o d  und Natriumhydroxydlijsung Jodoform entstande , wiihreiid BUS 

einem Stoffe dieser Formel nach meinen friiheren Versuchen mit Ace- 
tylensilber nnd Acetylenkupfer Tetrajodiithylenhildung erwartet werden 
musste. Eine Wiederholung des L e  C o m  t e  -Versuches ffihrte zu seiner 
Bestiitigung und in Folge dessen zu einer niiheren Untersucbung dea 
K e i s e r ’  schen Stoffes, der sich dabei als Trichlormercuri-acetaldehyd 
herausstellte. 

K i e l .  Chemisches Universitatslaboratorium. 

16. V. V e s e l j :  Ueber das 2.2-Dinaphto-1.1-imin’). 
(Eingegangeo am 17. December 1904.) 

Nach der Beobachtung von J. M e i s s e n h e i m e r  und K. W i t t e 2 )  
erleidet das 2.2-Hydrazonaphtalin in Beriihrung mit hlineral&mu 
eine sehr rasche, der B Benzidinumlagrrunge eotsprechende Verlnde-  
rung. D a  hier die p-Stellung zum Hydrazorest besetzt ist, muss das 
Zusammengreifen der Naphtalinkerne in o-Stellung zu diesem erfolgeii, 
nnd zwar geschieht dies an den cc-Kohlenstoffatomen. Das  Chlor- 
hydrat des so entstandenen Productes zerfallt dann beim Erhitzen 
iiber den Schmelzpunkt in Salzsiiure, Chlorammonium und das dern 
Csrbazol entsprechende 1.1-Dinnphto-2.2-imin. 

Bereits vor mehreren Jahren haben N i e t z k i  und Gol13)  eine 
ahnlicbe Reaction beim 1.1-Hydrazonaphtalin beobacbtet. Diese Sub- 
stanz erleidet niimlich in Beriihrung mit Mineralsauren ebenfalls eiue 
Veranderung; es  entstehen jedoch in diesem Falle zwei verschiedene 
Basen, Ton denen die eine, deren salzsaures Salz beim Erbilzen in 
Chlorammonium , Salzsaure nnd ein Dinaphtoimin zerfiillt, ron  den 
Forschern )) Dinaphtylina genannt wurde, wogegen der anderen Base 
der Name ,Naphiidin(( ankam. Beim Ersatz der Amiuogruppen 
durch Waeserstoff behaupten sie aus beiden Basen das 1.1-Dinaphtyl 
erhalten zu haben, welche Beobachtung sicli eben in der vorliegenden 
Arbeit als falsch erwiesen hat. 

’) Vorgetragen am 5. Februar 1904 in der Sitzuog der kgl. biihm. Ge- 

?> Dime Berichte 36, 4153 [1903]. 3, Diese Berichte 18, 3259 [1885!. 
sellschaft fiir Wissenschaften in Prag. 




