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

L. 2.82 g Baryumcarbonat mit: Anfangsactivitit 13.276 Volt, nach circa
3 Wochen 16.820 Volt Zerstreuung.

Und mit einem grosseren Ueberschuss von Siure zum dritten
Male extrahirt:

I1I. 0.15 g Baryumecarbonat mit: Anfangssactivitit 33.0.0 Volt, nack ca.
3 Wochen 192.000 Volt Zerstreuung.

Man sieht, dass die Activitit des Baryumcarbonates [ zum grossten
Theil nur eine inducirte war. Carbonat II enthilt mebr Radium; am
meisten Carbonat I1I der letzten Extraction. Baryumecarbounat I und
II wurden in Bromid iibergefiihrt und fractionirt krystallisirt. Die
schwerst losliche Fraction (ca. !/3 g) zeigte nach dem Entwissern deut-
liche Eigenphosphorescenz.

Uran konnte in beiden untersuchten lirden nicht nachgewiesen
werden.

15. Heinrich Biltz: Ueber die Einwirkung von Acetylen
auf Mercurichloridldsungen,

(Eingegangen am 13. December 190L.)

Vor kurzem!) verdffentlichte ickh mit Hrn. Dr. Mumm in diesen
Berichten eine Untersuchung tber die Einwirkung von Acetylen aof
Mercarichlorid-Losungen. Wir erhielten neben Chlorwasserstoff als
einziges Product der Umsetzung einen weissen Stoff, den wir als Tri-
chlormercuri-acetaldehyd, (CiTg);C.CHO, aufklirten. Derselbe
Stoff war vor uns von Keiser®) dargestellt und untersucht, aber
irrthiimlich als Dichlormercuri-acetylen, CiHg.C: C.HgCl, oder
ale Zusammenlagerungsproduct von Mercuriacetylen und
Mercurichlorid, {C.Hg + HgCl,], aufgefasst worden.

Bei unserer Untersuchung wiederholten wir einen Versuch von
Hrn. Prof. K. A. Hofmann®), demzufolge aus einer Natriummercuri-
chloridlosung mit Acetylen ein Stoff CoHuyCly ausfallen soll; konnten
ihn aber nicht bestitigen; wir erhielten vielmehr stets unseren Tri-
cblermercuri-acetaldebyd. Um die Literatur nicht unnéthig mit einer
Controverse hieriiber zu belasten, wandte ich ich brieflich an Hrn.
Prof. Hofmanon und bat anter Angabe uuseres Resultats um Mitthei-

) H. Biltz und O. Mumm, diesc Berichte 87, 4417 {1904].
5 I, H. Keilser, Amer. chem. Journ. 15, 537 (18931
3) K. A, Hofmann, diesc Berichte 32, 874 [1399].
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lung der Versuchsanordnung, die ihn zum Stoffe C,Hg;Cly gefihrt
hitte. Hr. Prof. Hofmann hatte darauf die Freundlichkeit, seine
alten Versuche zu wiederholen und uns das Resultat mitzutheilen; da-
nach gelang es ihm ebenfalls nicht, sein damals beschriebenes Um-
setzangsproduct mit mehr als 17 pCt. Chlorgehalt (ber. 18.5 pCt. CI)
wieder zu erbalten, sondern er bekam eine weisse Fallung mwit nur
15.67 pCt. Chlorgehalt. Nun sabh ich keinen Grund mehr, mit der
Veroffentlichung unserer Versuche zdgern zu sollen. '

Die Mittheilung des Hro. Prof. Hofmann im vorletzten Hefte?) die-
ser Berichte iiber die Einwirkung von Acetylen auf (Quecksilberchlorid-
lésungen veranlasst mich aber, nochmals das Wort zu ergreifen. Diese
Mittheilung erweckt in dem Leser den Glauben, dass meine und des
Hrp. Dr. Mumm Arbeit Bekanntes gebracht habe und deshalb dber-
fliissig sei; dass nimlich dem Hrn. Prof. Hofmann die Existenz eines
Trichlormercuri-acetaldehyds von vornherein bekannt gewesen wire —
was ich natiirlich nicht bestreiten kann —; ferner aber — und das
bestreite ich durchaus —, dass er in der citirten Abhandlung dies mit-
getheilt habe, und dass der Zweck seiner Versuche mit natriumchlo-
ridhaltigen Losungen nur der gewesen wiire, ein Nebenproduct aufzu-
findep, durch dessen Gegenwart die zu hohen Chlorwerthe in den
Analysen des Trichlormercuri-acetaldebyds zu erkliren wiren. Ich
muss feststellen, dass in der Hofmann’schen Arbeit vom Jabre 1899
davon kein Wort enthalten ist, und dass seine Beschwerde, weder ich
noch der Verfasser vom Beilstein-Erginzungsbande I, S. 854, Hr.
Prof. Jacobson, hiitten seine Anseinandersetzungen richtig aufgefasst,
der Begriindung entbebrt. Hr. Prof. Hofmann schrieb im Jahre 1899:

»Diesem Korper (nimlich CaHg,Cl,{H.B) ist verwandt ein Aldehydderi-
vat CyHg3Cly, das ichb in annahernd reiner Form aus einer wissrigen Queck-
silberchlorid-Kochsalz-Losung durch Acetylen fillen konnte. Der weisse Nie-
derschlag wurde mit wenig Wasser, dann mit Alkohol und Aether gewaschen
und vacuumtrocken analysirt.

CyHgs Cl;. Ber. Hg 78.35, Cl 18.51, C 3.13.
Gef. » 79.46, » 17.33, » 3.58.

Das Deficit im Chlor deutet darauf hin, dass selbst unter diesen Bedin-
gungen ein theilweiser Ersatz von Chlor gegen Hydroxyl eingetreten ist.«

Ich glaube, kein Mensch kann diesen Passus, dem sich in der
Folge nichts Entgegenstehendes anschliesst, anders auffassen, als dass
Hr. Prof. Hofinann als Umsetzungsproduct einen leicht hydrolysir-
baren und deshalb nicht ganz rein zu erhaltenden Stoff CoHg;Cl, be-
schreibt; so hat es Hr. Prof. Jacobson, und so haben ich und Hr.
Dr. Mumm es gethan. Davon, dass dieser Stoff, der sich, wie er-
wiihnt, bisber nicht wiedergewinnen liess, ein labiles Zwischenproduct

) K. A. Hofmann, diese Berichte 37, 4459 [1904].
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zu- einem Trichlormercuri-acetaldehyd wiire, ist nicht die Rede; ebenso-
wenig davon, dass es irgend geglickt oder auch pur versucht wire,
einen Trichlormercuri-acetaldehyd darzustellen oder zu analysiren.
Wenn Hr. Prof. Hofmann jetzt angiebt, dies wiire von Anfang .an
seine Meinung gewesen, so muss ich dem gegeniibersetzen, dass er
dieser Meinung nie Ausdruck verliehen hat. Wenn er von seinem
Stoffe (ClHg):C — CCl; sagt:

~.

Hg

»Die zwei am selbea Kohlenstoffatome sitzenden Chloratome werden dann
durch das Wasser gegen Sauerstoff ausgetauscht und durch die Salzsiure
wird Quecksilberehlorid und Aldehyd gebildet.o 1),
so kann ich mit dem besten Willen auch nicht zwischen den Zeilen
lesen, dass sich dabei Trichlormercuri-acetaldebyd bilden soll, sondern
ich sebe pur, dass der Verfasser zeigen will, dass seine Formel
CyHgy Cl, sich mit der Kutscheroff’schen Acetaldehydbildung in
Einklang bringen lisst; was ich @ibrigens nicht glaube, wie aus meiner
und Hro. Dr. Mumm’s Arbeit folgt.

Die neuerdings von Hrn. Prof. Hofmann vertretene Anschauang?),
er hiltte von Anfapg an den fraglichen Stoft als ein Zwischenproduct
angesehen, »aus dem durch Wasser unter Hydrolyse eines (![H.B.])
Chioratoms T'richlormercuri-acetaldehyd entstehte:

(C1Hg), € — CCL —> (ClHgeC — C< A —»> (CHRLC.CLE,
~ o )
Hg g
weicht von seiner Anschauung vem Jabre 1899 ersichtlich vollig ab.
Das Wort wie der Stoff Trichlormercuri-acetaldehyd fehlen in seinen
damaligen Abhandlungen vollig.

Hiernach erachte ich als festgestellt, dass der Versnch Hof-
mann’s, meine und des Hrn. Dr. Mumm in lingerer eingehender
Untersuchung festgestellten Thatsachen und Anschauungen objectiv als
schon offentlich bekannt darzustellen, nicht gegliickt ist. Seine darch
meine briefliche Mittheilung unserer Versuchsergebnisse veranlasste
Verdffentlichung ¥) ist als eine Bestiitigung eines Theiles unserer Ar-
beit anzuseben und nicht umgekehrt.

1) K. A. Hofmann, diesc Berichte 32, 874 unten biz 87) oben [18991

%) K. A. Hofmann, diese Berichte 37, 4460 [1904].

%) Der einzige Fortsehritt Hofmann’s vnserer Arbeit gegeniiber ist der,
dass ithm dic Quecksilberbestimmung besser gegliickt ist als ans. Er findet
fast den theoretischen Werth, wahrend wir ein Deficit von etwa cinem Pro-
cent hatten.

Die Quecksilberbestimmung des gleichen Stoffes, die A. Peratoner
(Gazz. chim. 24, T{ 42 [18M4)) anfihrt, ist oJenbar durch Analysenfehler ge-
triibt.  Seine Formel CoHjy, 3HgCls, 3HgO ist zu streichen,
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Zum Schlusse sei bemerkt, dass unsere Versuche nicht von dem
Wunsche ausgegangen sind, Beitrige zu dem von Hrn. Prof. Hof-
mann mit grossem Eifolge bearbeiteten Gebiete der Quecksilber Koh-
lenstoff-Verbindungen zu liefern, sondern von der Beobachtung Le
Comte’s, dass aus dem Keiser’schen Dichlormercuri-acetylen mit
Jod und Natriumhydroxydlésung Jodoform entstinde, wihrend aus
einem Stoffe dieser Formel nach meinen friiheren Versuchen mit Ace-
tylensilber und Acetylenkupfer Tetrajodiithylenbildung erwartet werden
musste. Eine Wiederholung des Le Comte-Versuches fihrte zu seicer
Bestitigung und in Folge dessen zu einer niheren Uantersuchung des
Keiser'schen Stoffes, der sich dabei als Trichlormercari-acetaldehyd
herausstellte.

Kiel. Chemisches Universititslaboratorium.

16. V, Vesely: Ueber das 2.2-Dinaphto-1.1-imin?).
(Eingegangen am 17. December 1904.)

Nach der Beobachteng von J. Meissenheimer und K. Witte?)
erleidet das 2.2-Hydrazonaphtalin in Beriihrung mit Mineralsiuren
eine sehr rasche, der »Benzidinumlagerunge eotsprechende Veriinde-
rung. Da hier die p-Stellung zum Hydrazorest besetzt ist, muss das
Zusammengreifen der Naphtalinkerne in o-Stellung zu diesem erfolgen,
und zwar geschieht dies an den «-Kohlenstoffatomen. Das Chlor-
hydrat des so entstandenen Productes zerfillt dann beim Erbitzen
iiber den Schmelzpunkt in Salzsiiure, Chlorammonium und das dem
Carbazol entsprechende 1.1-Dinaphto-2.2-imin.

Bereits vor mehreren Jahren haben Nietzki und Goll3) eine
dhuliche Reaction beim 1.1-Hydrazonaphtalin beobachtet. Diese Sub-
stanz erleidet nimlich in Berdhrung mit Mineralsiuren ebenfalls eiue
Verinderung; es entstehen jedoch in diesem Falle zwei verschiedene
Basen, von denen die eine, deren salzsaures Salz beim Erhitzen in
Chlorammonium, Salzsiure und ein Dinaphtoimin zerfillt, von den
Forschern »Dinaphtyline genannt wurde, wogegen der anderen Base
der Name »Naphtidin« zukam. Beim Ersatz der Aminogruppen
durch Wasserstoff behaupten sie aus beiden Basen das 1.1-Dinaphty!
erhalten zu haben, welche Beobachtung sich eben in der vorliegenden
Arbeit als falsch erwiesen hat.

) Vorgetragen am 5, Februar 1904 in der Sitzung der kgl. bohm. Ge-
scllschaft fir Wissenschaften in Prag.
?) Dicse Berichte 36, 4153 [1903]. 3) Diese Berichte 18, 3259 [1885].





