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Die Untersucliuxigen, die fiir die Malachitgriiugruppe experimen- 
tell schon erledigt sind, sollen fortgesetzt werden, nameutlich in der 
Richtung, ob nicht ein der Leitfiihigkeitsmethode iiberlrgenes Ver- 
fahren doch noch die Identitiit ron Carbinoltrisalz uiid Trisalz $ 
(k3 = kz) ergeben wird. 

628. K. A. H o f m a n n  und H. Fe ige l :  
Umsetzungen von Aethanmercarbid mit Alkalisulfiden und 

Chlorsohwefel. 
(Mittheilung ails den  chemischen Laboratorium der Kgl. Akademic der U'issen- 

schaften zu Miinchon.] 
(Eingegangen am 23. October 1905.) 

Exploeire Stoffe sirid besonders reactionsfahige Gebilde, so glaubt 
man wohl allgemein im Hinblick auf das Verhalten von Salpetersaure- 
estern, Chloraten, Peroxyden und Fulminaten. Auch ist die Explo- 
sivitat im Grunde genommen nichts anderes a13 die Fahigkeit der 
Cornponenten einer Mischurtg oder Verbindung, sich unter Energie- 
austritt rapide in einer Richtung umzusetzen, und es liegt die An-  
nahme oahe. dass solche Systeme, die im Fiiine einer zwischen ihren 
Bestandtheilen sich abspielendeu Reaction, also gewissermaassen in 
sich selbst, labil sind, aucli gegen chemische Einwirkungen, die vnxi 
aussen her kommen, wenig WiderJtand leisten. 

Im auffallendeii Widerspruche gegen derartige Anschnoungen steht 
das  aus Quecksilberoxyd urid alkoholischer Lauge hervorgehende 
O.uyhexamercuriiithai1, CZ Hgl; O4Hz I), das,  wie schon friiher erwahnt, 
gegen starke Sauren oder Alkalien aufTallend widerstandsfiihig ist, 
dns aber beim Erhitaen auf ca. 200" a u s s w s t  heftig explodirt. Wir 
meinten friiher. dass dirser Vnrgnng erst dann eintreten kiinne, wenn 
durch die erhohte Temperatur ein Anhydrid, C z H g ~ 0 3 ,  entstanden sei, 
das  weiterhin unter jiiber innerer Verbrennung zerfiele. Neuerdings 
aber  erfuhren wir, dass auch dns bei gewiihnlicher Temperatur ge- 
trocknete Pr lpara t  schon beim Reiben zwischen Papier sehr gefahr- 
lich explodiren kann. 

Trotz dieser zur  Oxydation dcs Kohlenstoffs fiihrenden Teiidenz 
bewirken Salpetersaure, Chromsiiure, Ueberchlorsaure oder Chlorsiiure 
und Bromsaure keine weitere Vcranderuug als blosse Salzbildung, an 
der sich das als Base Cungirende Molekiil C2HgeOdHz zunachst mit 
zwei Hydroxylgruppen betheiligt. Bei Ihngerer Einwirkung kiinnen 

I) I<. A. H o f m a n n ,  diese Berichte 31, 1904 [1598]; 83, 1325 [1900]. 
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drei Siurei~111ivalente aufgenommen werden, ohne dass es bis jetzt 
gelungen ware, die dem Chlorid Cz HgsC16 entsprechenden Salze der 
Sauerstoffsiiuren darzustellen. Merkwiirdigerweise zersetzt sich das 
Nitrat, C2 Hg6 0 4  Hc (N03)2, beim trocknen Erhitzen ruhig, wahrend das 
analoge Chromat und dtls Perchlorat leicht rerpuffen. Chlorat und 
Bromat explodiren durch Reibung oder Erhitzung mit grosster Heftig- 
keit,  sind aber feucltt oder trocken jahrelang unverindert aufznbe- 
wahren und widerstehen selbst starkem Ammoniak viele Stunden 
lang, ehe sie ganz allmiihlicti Saure verlieren. h e r  Verwendung an 
Stelle von Knallquecksilber steht der hohe Quecksilbergehalt entge- 
gen, der die Gkonomische Ausniitzung dieses theuren Ausgangsmateri- 
ales nicht in dem Maasse gestattet wie die Verarbeitung auf das Snlz 
d e r  Knallsiinre. 

D:L nun Oxydationsmittel keinen Abbau des Aethanmercarbides 
ermoglichten , ye1 sucbten wir hierzu die TeIidenz des Quecksilbers 
m r  Sulfidbildung verwerthhar zu Inachen, mit der Nebenabsicht, bei 
Anwendung von Polysulfiden oder Chlorschwefel ein Perthioathan zu 
gewinnen, das fur dae Verstandniss der neuerdings hochwichtigen 
Schwefelfarhstoffe Bedeutung hatte. In wie fern dies zutrifft, sol1 
spater mitgetheilt werden. Die hier beschriebenen Versuche lassen 
aber  deutlich erkennen, welch' zihen Widerstand das Mercarbid selbst 
gpgen specifische Quecksilberreagentien leistet. 

Zunachst wurde das aus der Base durch starke Salzsiiure ent- 
steliende Chlorid ca Hg6 C16 niit der zehnfachen Menge einer 10-procen- 
tigen Clilorscliwt.felbeuzollGsung rnehrere Tage lang in der Schiittel- 
anaschine behandelt, ohne dass irgend eine Veranderung wahrgenommen 
werden konnte. Aiich nach wiederholter Eroeuerung der Fliiasigkeit 
erfolgte keine Einwirkung , \vie die Analyse des mit Benzol, Alkohol 
und Schwefelkohlenstoff gewaschenen Materiales bestatigte. 

0.2428 g Shst. lieferten, mit Salpetersaurc nnd Silbcrnitrat im Einschmelz- 
rohr crhitzt, 0.1380 g Chlcirsilber, also 14.05 pCt. Chlor, wahrend die Formel 
4.22 Hg~Cle 14.80 pCt. Chlor erfordert. 

Selbst durch Erhitzen des Chlorides mit unverdiinntem Chlor- 
achwefel im Autoclareu auf 1200 konnte ein Umsatz nicht erzwungen 
werden. In beiden Fallen erhielten wir bei nachfolgendem Erhitzen 
niit Natronlauge die explosive Rase CaHge 0 4  H2 wieder zuriick. 

Diese selbst verhdt  sich gegen Chlorsc hwefel wesentlich anders 
als ihr Chlorid; sie wird narnlicli durch mehrtigiges Schiittelri mit I O-pro- 
centiger Cl~lorechwefelbeneol~iiischung urrter Austritt von Qtiecksilber- 
chlorid intensir gelb gefiirbt. Das Product iindert seine Zusammen- 
aetzung nuch bei erneuter Behandlung nicht mehr und besteht nus sehr 
kleinen, gelben Krystallchen. 

Die Analyse der mi t  Benzol, Alkohol, Schwefelkohlenstoff und Aether ge- 
waschcnen. im Vacuum getrockneten Substanz wurde fur Chlor und Sclinefel 
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nach der Methode r o n  C a r i u s  durchgefiihrt. Zur Quecksilberbestimmung 
destillirtcn nir mit Kalk im Kohlensiurestrom das Metall iiber. 

0.1670 g Sbst.: 0.0776 g BaSOi. - 0.2626 g Sbst.: 0.1512 g AgCI. - 
0.2740 g Sbst.: 0.0175 g COa, 0.004 g 1120. - 0.3758 g Sbst,: 0.0240 g COz, 
0.006 g HzO. - 0.2214 g Sbst.: 0.1718 g Quecksilber. 
C ~ € I p , C l ~ S ~ .  Ber. C 2.33, H -  CI 13.78, S 6.21, Hg 77.66. 

Gef. B 1.74, 1.75, )) 0.16, 0.17, n 14.23, )) 6.38, )) 77.60. 
Rei trocknem Erhitzen wird neben Quecksilberchloriir eine lauch- 

artig riechende Substanz verfliichtigt, wlhrend Kohle hinterbleibt. 
Verdiinnte wit? auch concentrirte Salzsaure verandern in der Siede- 
hitze augenscheinlich nicht. Heisse Natronlauge liefert ein dunkelgelb 
gefarbtes Product. das sich beim Erhitzen ohne Detouation ver- 
fliichtigt. 

Die Chloratorne werden durch wassriges Silbernitrat als Chlor- 
silber abgespalten, woraus man schliessen darf, dass sie am Queck- 
silber, nicht am Kohlenstoff haften. Dementsprechend verhalt sich 
auch Quecksilberoxyd gegen eine Chlorschwefelbenzolmisc~iung, iudem 
unter lebhafter Erwarmiiog Quecksilberchlorid entateht. 

Die Abstammnng der in Rede stehenden Verbindung aus dem 
Hexamercuriathan und ihre Restandigkeit gegen erneute Behandlung 
mit Chlorschwefel rechtfertigen die Verdoppelung der nach der Ana- 
Iyse moglichen einfachen Werthe, woraus dann die folgende Formel 
abzuleiten ist: 

Urn noch mehr Quecksilberatome gegen Schwefel auszntauschen, 
liessen wir wassrige Ksliumpolysulfidliisung auf das Chlorid Cz Hge C t  
bei Zimmertemperatur im Dunkelo einwirken. Die Fliissigkeit wurde 
so oft erneuert, als noch nachweisbare Mengen voo Schwefelqueck- 
silber i n  Losung ') gingeo. Nach schliesslichem Wascheo mit Wasser, 
Alkohol, Schwefelkohlenstoff und Aether erhielten wir einheitliche 
glanzende Krystallnadeln ron Iebhaft gelber Farbung. 

Zur Ermittelung des Chlor- und des Schwefel-Gehaltes orydirten wir im 
Rose-Tiegel mit ciner Mischung von 8 Theilen Soda auf 1 Theil Salpeter 
bei 4000. Das Quecksilber wurde nsch dem Gliihen init Kalk als Metal1 ge- 
wogen. 

0.1166 g Sbst.: 0.1002 g Quecksilber. - 0.1404 g Sbst.: 0.0356 g 
BaSOa. - 0.1100 g Sbst.: 0.0100 g Cog, 0.0012 g H20. - 0.1170 g Sbst.: 

C ~ H g ~ C l ~ S H ~ .  Ber. C 2.58, H 0.21, Cl 7.63, S 3.44, Hg 86.11. 
Gef. B 2.4i, 3.03, )) 0.12, 0.23, 6.12, n 3.48, )) 55.94. 

0.0130 g CO2, 0.0025 g HzO. - 0.1816 g Sbst.: 0.0450 g AgCI. 

1) Sch~efelqiiecksilber lbst sich in Schwefelalkalien suf. 



Das Deficit im Cblorgehalt ist auf die kaum xu verhindernde Ver- 
fluchtigung von Qiiecksilberchlorur zuriickzuflhren. 

Um zu entscheiden, ob diese Verbindung wirklich das Endproduct 
der Einwirkung von Kaliumpolysulfid vorstellt, erhitzten wir die ent- 
sprechende Mischung unter Verschluss mehrere Stunden lang auf 1000. 
Das graogriine Pulver wurde durch Behandeln niit Schwefelkalium- 
losung rot1 anhaftendem Quecksilbersnlfid befreit und darauf mit 
Wasser, Alkohol, Schwefelkohlenstoff und Aether gewaschen. Auch 
so erbielten wir dieselben Krystallnadeln, wie bei niedriger Tempe- 
ratur, und die Analyse ergab die gleichen Resultate wie vorbin, niimlich: 

C 2.92, H 0.43, S 3.63, Hg 85.77. 

Bocht man das gelbe Krystallpulver rnit Salzsaure, so tritt ein 
unangenelim zwiebelartiger Gerucb auf, der an die von H o f m a n n  und 
E i c h w a 1 d I) unterbuchte Verbindung C1 Hg . CH2. CH2. Hg Cl erinnert. 
Daneben entsteht ein weisses, krystalliniscbes Pulver, dae bei nach- 
folgender Rehandlung mit heisser Natronlauge gelb wird und schliess- 
lich beim trocknen Erhiteen ohne Explosion sich verfluchtigt. Eine 
merkbare Beiuiengung von unangegriffenem Ausgangsmaterial erecheint 
demnacb als ausgeschlossm. 

Concentrirte, heisse Schwefelsaure liefert in der Hitze ein weisses 
Salz, wie es scheint obne tiefer greifende Veranderung. 

Durch Behandeln niit Ammoniakwasser wird nicht einmal das 
Aussehen der Substanz beeinflusst. 

Silbernitratlosung spaltet die Chloratorne ab, wonach anzunehmen 
ist, dass diese an Quecksilber und nicht an Rohlenstoff gebunden sind. 

Dass bei der Einwirkung ron  Kali~impolysulfidlosung auf das 
Chlorid C2 H g ~ C l 6  nur a/3  der Chloratome entfernt werden, hangt wohl 
damit zusammen, dass diesea Chlorid selbstz) rnit heisser, starker 
Aetzlauge nur sehr langsam in das cblorfreie Oxyd iibergeht. Wnhr- 
scheinlich wird auch die sich bildende Hg. S . Hg-Gruppe weitere Ein- 
wirkung verhindern, Bhnlich wie dies bei dem Cyanid3) 

CN . Hg.(Hg:)C . C  (:Hg).Hg.CN 
durch die Quecksilbercyangruppen geschieht. 

Die Structur der in Rede stehenden Verbindung lasst sich am 
besten im Sinne der folgenden Formel deuten: 

C1 Hg . C H  CII . Hg CI 
“Hg. S, Hg’ 

Wie zahe im allgemeinen nicht nur die Quecksilberkohlenstoff- 
bindungen des Hexamercuriathans, sondern auch die sonst noch vor- 
handenen anderen Quecksilberbindungen sind, folgt aus dem Verhalten 

I) Diese Berichte 33, 1339 [1900]. 
3, Diese Berichte 33, 1338 [ISOOJ. 

Diese Berichte 31, lY07 [1898]. 



des Oxydes Cz Hg6 0' HZ gegen concentrirte, ~nethylalkoholische 
Ammoniumpolysulfidliieung, deren sehr hoher Schwefelgehalt eine 
tiefer greifende Sulfirung hatte erwarten lassen. Nach mehrw6chent- 
licher Einwirkung der wiederholt erneuerten Fliissigkeit entstand ein 
tiefgelbes Pulver, das aich beim Uebergiessen mit Wasser unter Aus- 
scheidung ron Quecksilbersulfid dunkel farbte, davon aber durch 
Waschen mit wassriger Schwefelkaljuml6sung befreit werden konnte. 
Nach endlicher Reinigung rnit Wasser, Alkobol, Schwefelkohlenstoff und 
Aether erschien das gelbe Pulver unter dem Mikroskop einheitlich. 

0.1744 g Sbst.: 0.0532 g BaSOd. - 0.4330 g Sbst.: 0.4132 g Quecksilber- 
metall. - 0.2332 g Sbst.: 0.2484 g Schxefelquecksilber. - 0.22Fti g Sbst.: 
0.0189 CO9, 0.0068 g 1120 .  

CaHg6S20gH2. Ber. C 1.81, H 0.15, s 4.54, Hg 90.77. 
Gef. )) ?.27, P 0.33, )) 4.1'3, * 91.50, 91.81. 

Vergleicht man diese Zusammensetzung mit der des Ausgangs- 
materiales C P H ~ C O O ~ H ~ ,  so sieht man, dnss die Einwirkung des 
Arnmoniumpolysulfides nicht iiber den Ersatz zweier Sauerstoffatorne 
gegen Schwefel hinausgeht. 

Nach dem Vorhergehenderi besitzt dae Hexamercuriathan eioe 
auffallend grosse Widerstandsfahigkeit gegen Chlorschwefel und gegen 
Polpulfide, die andere Queckeilberverbindungen eehr energisch an- 
greifen. Wird doch bekanntlich selbst das Quecksilbercyanid schon 
von verdunnter Schwefelwasseratoffliisung sofort zersetzt und auch 
das ungewohnlich stabile Qucksilbersulfid geht nach unserer Er fnhrung 
durch Schiitteln mit einer 10-procentigen Chlorschwefelbenzolmischung 
und rlachtragliches Erwarmen mit Aether in Quecksilberchlorid und 
freien Schwefel iiber. 

CN . Hg(Hg: ) C . 
C(:Hg). Hg. CN, reagirt verhaltriissmCssig leicht rnit Yolysulfideu, ohne 
jedoch dadurch sofort vollstlndig abgebaut zu werden. 

Man erhalt dieses Cyanid durch llngeres Erwarmen von Oxy- 
Iiexnrnercuriithan, CS Mg,: OdHz, niit wassriger Cyankaliuml6snng, wo- 
bei zwei Atome Quecksilber als Cyariquecksilber austreten, und ein 
intensiv gelbes Krystallpulver ausfallt. Fiir dieses haben H o f r n a n n  
urid E i c  h w a l d  2, die vorstehende Formel n lher  begriindet und ge- 
zrigt, dass durch Schwefelwnsserstoff aus verd~iint-salpetrrsaurer Lii- 
sung das aeisse Sulfid CZ HgaSa Hz ausfiillt, ohne dass hierbri Queck- 
silber verdrangt wird. 

Liisst man aber wissrige Kaliunipolysulfidlosung auf das Cyanid 
rinwirkcn, so wird neben den Cyangruppen auch die Halfte des 

Das C y R n id d e s T e  t r n ni e r c II r i 1 t h an  s I ) ,  

' j  Diese Berichte 31, 1908 [189S] uud 33, 133s [1'300]. 
2) loc. cit. 33, 1338 [1:~00]. 
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Quecksilbers abgespalten. Nach dem Auswascben des gelben Niedrr- 
schlages mit Schwefelkaliumlosung, Waeser, Alkohol, Schwefelkohlen- 
stoff und Aether war in dem einheitlich hellgelben Pul re r  kein Cyan 
mehr nachzuweisen. 

0.1004 g Sbst.: 0.0902 g Quecksilber nach dem Destilliren mit Kalk. - 
0.1598 g Sbst.: 0.0390 g BaSOi. - 0.1464 g Sbst.: 0.0295 g COO, 0.0115 g 
1100. - 0.1574 R Sbst.: 0.0310 g CO2, 0.0100 g H90. 

QHgrSHs. Ber. C 5.40, R 0.68, S 3.61, Hg 90.29. 
Gef. P 5 49, 5.37, v 0.87, 0.70, B 3.35, 89.84. 

Zur Controlle wurde die Behandlung rnit der wassrigen Kalium- 
polysulfidlnsung bei gewijhnlicher Temperatur fortgesetzt und rnit die- 
sem Product eine zweite Schwefelbestinirnung auegefiihrt, die 3.23 pCt. 
lieferte. 

Auf Grund spiiter mitzutheilender Versuche lasst sich folgende 
Constitutionsforrne1 mnehmen: (Hg: CH.CHz.Hg.)>S, aus der eine 
gewisse Analogie zu dem nus demselben Cyanid durch raucbende 
Salzsaure entstehenden Abbauproduct herrorgeht, fiir welcbes H o f -  
i n a n n  und E i c h w a l d ' )  die symmelriscbe Formel CIHg.CH,.CH:,. 
HgCl ableiteten. 

Aehnlich wie rnit Knliumpolysulfid erfolgt die Umsetzung des 
Cyanotetrarnercuriathans, CZ Rgd (CN)?, bei langerer Einwirkung Ton 
methylalkoholiscbem Ammouiumpolysulfid. Man erneuert die FlGssig- 
keit so oft, bis kein Schwefelquecksilber mehr austritt und mtfernt 
dieses vollstandig durch Auswaschen rnit Scliwefelkalinrnliisung. Der 
gelbe, rnit Wnsser, Alkohol, Schwefelkohlenstoff iind Aethrr behau- 
delte Riickstand lndert  seine Zusamniensetzung :tuch bei erneuter Be- 
handlung rnit dem Polysulfid nicht mebr. 

Quecksilber - 0.155l g Sbst.: 0 0685 g BaSOI. 
CnHgjSH,. 

0.1336 g Sbst : 0.0441 g CO2, 0.0107 g H20. - 0.0916 g Sbst.: 0.0798 g 

Ber. C 5.21, H 0.f'i. S 6.95, Hg 86.95. 
Gef. x 4.92, )) 0.S9, )) 6.05, 87.12. 

Auch hirr liegt ein Derivat des symmetrischen Dirnercuriiitbans 
vor, dessen zwei Queckeilberatome rnit ihren nicht an Kohlenstoff ge- 
bundenen Valenzen ein Schwefelatom aufgenommen haben. 

Die iii dieser Arbeit beschriebenen Quecksilbercarbide beweisell, 
dass (tuecksilberatome ganz erstnunlich zahtx a11 Kohlenstoff gebunden 
sein k6nnen. Sie liefern aber auch ein Material, das noch in ver- 
schiedenen anderen Richtungen rerwerthbar ist, wie sptiter gezeigt 
werden soll. 

') Diehe Bericlite 33, 1339 [1900]. 


