
676. J u l i u s  Tafel: Eine m e r k w u r d i g e  Bildungsweise von 
Quecks i lbera lkylen .  

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der UniversitHt Wiirzburg.] 
(Eingeg. am 9. October 1906; mitgeth. in der Sitzung von Hm. 0 Diels.) 

Vor einigen Jahren habe ich gemeinschaftlich mit Hrn. K a r l  
S c  b rn i t z  ') die elektrolytische Reduction ron Aceton bearbeitet und 
gefunden, dass dieselbe an Quecksilberkathoden in schwefelsaurer Lii- 
sung in der Hauptsache zum Isopropylalkohol fiihrt. Schou bei ge- 
legentlicher Anwendung der Methode auf grossere Mengen Aceton 
wurde beobachtet, dass dabei fliichtige, quecksilberhaltige Stoffe als 
Iastige Nebenproducte aufireten. 

Als nun neuerdings die Reaction zur Gewinnung con secundiirem 
Butylalkohol nus Methylathylketon Yerwendung findeu eollte, zeigte 
sich, dass unter Uwstanden die Bildung con Quecksilberverbindungen 
in den Vordergrund tritt, derart, dass bei geeigneter Versuchsanord- 
nung die Elektrolyse nach einiger Zeit von selbet zum Stillstand 
kommt , weil sich iiber der Quecksilberkathode ein schweres, queck- 
silberhnltiges Oel in grosser Menge als nichtleitende Zwischenschicht 
absetzt. Dieses Oel besteht zum grossteu Theil aus Q u e c k s i l b e r -  
d i- see. - b u t y  1: 

CH3 .CH,.  CH(CH3) .Hg. CH(CH3). CHa.CH3. 
Die Reduction rerlauft also dann in der Hauptsache unter Mit- 

wirkung des Material3 der Kathode nach folgender Gleichung: 

wiihrend die Reduction zum secundaren Alkohol in  den Hintergrund 
tritt. Es ist dies der Fall, wenn bei hoher Temperatur (40-60) 
reducirt wird. wiihrend bei sehr niederer Ternperatur Quecksilberrer- 
bindungen nur in untergeordueter Menge anftreten. 

Der  gleiche Einfluss der Temperatur zeigt sich bei der Reduction 
yon Aceton an QuecksilberkathodenP). 

Uebrigene tritt neben dem Quecksilberdi-see.-butyl noch rnindestens 
e i n e  andere Quecksilberverbindung als Reductionsproduct auf. Sie 
bleibt als gelber Riickstand, wenti man bei niederem Druck das  
Quecksilberdi-see.-butyl abdeatillirt. Sie ist sehr zersetzlich, uud ihre 
Natur sol1 erst noch festgestellt werden. 

Aehnliche Verhaltnisse, wie an Quecksilber, scheint die Reduction 
des Methylathglketons auch an Rleikathodeu zu bieten. Das Blei 

2CqHyO + Hg + 6 H * =  (C4Hs)JHg + 2 H 2 0 ,  

I) Zeitschr. f. Elektrochemie 8, 287 [1902]. 
a) Bei der far die Darstellung von Isopropylakohol (1. c.) angegebenen 

Temperatur von 15O tritt die Bildung von Quecksilberverbindungen fast ganz 
zuriick. 



iiberzieht sich wahrend der Elektrolyse mit geringen Mengen eines 
braunrothen Oels, das sich in Aether liist, in dieser Losung sich aber 
rasch unter A bscheidung eines weissen, bleihaltigen Niederschlage 
zersetzt. 

Es ist wohl anzunehmen, dass die oben geschilderte Bildung ron 
Quecksilberdi sec.-butyl Zwischenstufen durchlauft. Aber unabhangig von 
dieser Frage scheint mir die Thatsache, dass in diesem Falle grosse 
hlengen des Kathodenmaterials entgegen der Richtung des positiven 
Stromes aus der Rat lode  heraustreten, lebrreich fiir unsere allgemeine 
Kenntniss der Elektrodenvorgauge zu sein. 

EY ist mehrfach beobachtet worden, dass beim Arbeiten mit Ka- 
thoden, welche vom Elektrolyten cbemisch angegriffen werden (z. B. 
BIei oder Zinn in Salzsaure oder Schwefelsaure), wahrend der Elek- 
trolyse die Metalle sich im Elektrolyten geltist rorfindenl). Als Er- 
klarung hierfiir liegt die Annahme nahe, dass das Metal1 trotz dem 
Stromdurchgang an s t r o m l o s e n  S t e l l e n  der ungleichartig ange- 
nommenen Elektrodenoberflliche rein chemisch aufgelast werde”. 
Diese Auslegung ist im vorliegenden Falle kaum zulaesig, weil die 
Quecksilberoberflache in nicht allzu anrweckmassig gebauten Apparaten 
ale gleichartig und in allen Theilen stromdurchflossen gelten wird. 
Aber es echeint mir eine derartige Annahme ohne weiteres entbehr- 
lich, wenn man zugiebt, dass das Elektrodenmetall die Elektrode 
nicht nothwendig als I o n  verlassen muss, sonderfi dass es  sich unter 
Umstanden als elektrisch neutrales Atom an den Kathodenvorgangen 
betheiligen kann. Ich halte e s  nicht fur auegeschlossen, dass etwas 
derartiges unter Umstanden primar auch z. B. bei der Reduction von 
Nitrokiirpern in salzsaurer Losung an Zinnelektroden stattfinde, und 
dass d:e gebildeten Metallrerbindungen erst secundar wieder nnter 
Bildung ron Metallioneu zersetzt werden. 

Ex p e r i m  e n t e l l e s .  
Zur Orientirung iiber den Einfluss specieller Versuchsbedinguugen 

auf die Bildung von Quecksilberverbindungen wurde eine Reihe von 
Versuchen in einem friiher beschriebenen 3, Apparat angestellt. 

Behufs Feststellung der Rohausbeure wurde nach Beendigung der 
Elektrolyse der g a m e  Inhalt des Kathodenraums in einen Scheide- 
trichter gegeben, das  gebildete Oel vom Quecksilber, wie von der 
wiissrigen Schicht sorgfaltig getrcnut und direct gewogen. 

1) So z. B. neuerdings von Chi leso t t i ,  Zeitschr. f. Elektrochemie 12, 

a) Vergl. W a l t e r  Loeb ,  Zeitschr. f. physik. Chem. 34, 644 [1900~. 
s, Zeitschr. f. Elektrochemie 8, 282 [1902]. 

159 und 204. 



Im Beginn der Reduction trat meist eine graue Triibung der Ka- 
thodenfiiissigkeit durch fein ver!heiltes Quecksilber ein , welche sich 
haufig im Laufe der Reduction wieder verlor, manchmal aber auch 
blieb. 

Den Einfluss der Temperatur, der Schwefelsiiureconcentration und 
der Versuchsdauer auf die Rohausbeute illustrirt die folgende Zusam- 
menstellung von Resultaten, welche mit 5 g M e t h y l - a t h y l - k e t o n ,  in  
50 ccm Saure gelijat, an einer Queckeilberkathode von 2.5 qcm') erzielt 
worden sind. Der  Elektrolyseur stand j e  nach Ijediirfniss in Eiskoch- 
salzgemisch, kaltem oder warmem Wasser. 

1. In 8-procentiger Saure mit 2.5 Ampere 
bei ca. SO nach 3 Stunden 0.5 g, 

>) * 200 2 1.3 
n )) 520 s )) 4.8 * 

bei ca. 50° nach 1 '/4 Stunden 5.2 g. 
2. I n  PO-procentiger Saure mit G Ampere 

3. In 30-procentiger S h r e  mit 6 Ampere 
bei ca. 30" nach 11/4 Stunden 2.7 g, 

0 500 n 1'114 )) 5.9 und 5.3 g, 
I) )> 50' 2 ' , ' ~  )) 4.5 g. 

Es ist also eine Temperatur ron etwa 50" als Optimum fiir die 
Reaction zu bezeichnen, und zwar bleibt, auf die gleiche Strommenge 
bezogen, die Rohausbente von Stromdichte und Siinreconcentration 
ziemlich nnabhlogig. Eine allzulange Versuchsdauer scheint der  Aus- 
beute schadlich zu sein. 

Der auffalleude Einfluss einer Temperatursteigerung legte die 
Frage nahe, ob vielleicht die Bildung des Quecksilberdi-sec.-butyls an ein 
primares Inlasuoggehen von Quecksilber gebunden sei, also durch 
entladene Quecksilberionen hervorgerufen werde. Diese Frage scheint 
mir verneinend entschieden durch einen Versuch, bei welchem die 
Quecksilberkathode mit einer Aufschlammnng von Mercurosulfat in 
8-procentiger Saure bedeckt war. 

bei ca. 8" nach 3 Stunden ca. 0.1 g 
Rohausbeute. trotzdem unter solchen Bedingungen f i r  die Entladung 
von Quecksilberionen die giinstigsten Bedingungen herrschten. 

Er ergab: 

D a r  s t e 11 u n g  v o n Q u e c k si l b  e r d i-  sec.-b u t y  1. 
Es wurde ein Apparat verwandt, welcher dem oben citirten i n  

grosseren Dimensionen nachgebildet war. D a  derselbe vortheilhaft 

1) Das Quecksilber war in der iiblichen Weise mit Salpetersaure u n d  
durch Vacuumdestillation gereinigt. 



auch zu anderen Versuchen verwendet werden kann, so mag er etwae 
genauer beschrieben werden. 

Als Kathodenraum diente ein Glaabecher von 11.5 ern Durchmesser und 
16 cm Hijhe, welcher von vornherein (auf Dreifuss) in einem mit 400 
warmem Wasser gefiillten Ueberlauf-Gefiss stand I), dessen Temperatur durch 
Zustrtimenlassen von Leitungswasser regulirt werden kann. Der Boden des 
Gefisses ist etwa 1 ern boch rnit Quecksilber bedeckt, in welches eine durcb 
Glas isolirte, in eine Platinscheibe endigende Stromzufiihrung aus Kupferdraht. 
von oben hineinfihrt. Die Kathodenflache betrtigt somit 100 qcm. Mittels 
eiues starken Gummirings und eines paraffinirten Holzdeckels wird die alg 
Anodenraum dieuende porijse Porzellanzelle (7 cm iussere Weite) SO i n  den 
Glasbecher eingehhgt, dass ihr Boden 2-2*,2 cm von dem Quecksilberspiegel 
entfernt ist Als Anode dient ein von Leitungswasser durchstrijmter Hohl- 
cylinder aus Blei, welcher mittels eines paraffinirten h6lzernen Halters frei 
in die Zelle bioeingehingt wird. 

Als Anodenfliissigkeit diente 20 proceutige Schwefelsaure. Der  
Kathodenraum wurde rnit 30 g Keton und 300 ccm 30-procentigeu 
Schwefelsaure beschickt. Bei 25 Amphre Stromstarke und eitler 
Temperatur -ion 45-500 betrug die Klemmeuspannung 7.6 -7.8, bei 
einem zweiten Versuch 7.8-8.4 Volt. 

Schon wenige Miuuten nach Schliesseu des Stromes machen sicb 
die bernsteingel beii Tropfen der Quecksilberverbindung bemerkbar, 
welche sich bald zu grossen, beweglichen Ballen vereioigen. Bei d e r  
eben beschriebenen Versucbsanordnung rerhindert die Wasserstoffpo- 
larisarion der Quecksilberoberfliiche in der Regel eine gleichmassige 
Ausbreitong des Oels, aber 11 /&-11 /2  Stunden nach Begiun d e r  
Elektrolyse t ra t  eine solche jedesmal sofort ein, wenn der Srrom fiir 
einen Moment geiiffnet wurde. Erst durch Schiitteln des gauzen 
Apparates kann dann die Elektrolyse wieder in Gang gebracht 
werdeu. 

Nach zwei Stunden betrug die Menge des gebildeten Oels 41.5 g 
(bei einem anderen Versuch 39 g). Dasselbe wurde abgehoben, fil- 
trirt, rnit gegliihtem Natriumsulfat getrocknet und im hohen Vacuum 
aus einem nicht iiber 80'' erwarrnten Wasserbade destillirt. 

Dabei nurde der von E. F i s c h e r  und H a r r i e s  beschriebene Apparata) 
mit der Bbiioderung benutzt. dass zwischen die Vorlage und den viertheiligen 
Kahn-Stern ein T-Rohr eingeschaltet wurde, dessen mit besonderem Hahn 

I)  1st zu anderen Zwecken Kiihlen mit Eiskochhalzgemisch nothwendig, so 
wird der Becher am besten in einen Ring eingehangt, der an einem schweren 
Stativ verstellt werden kann. Es ist zu diesem Zweck sein oberer Rand 
etwa 1' 3 cm horizontal nach aussen umgelegt. Solche Becher haben mir in 
vorziiglicher Ausfiihrung die Neu e n  0 b e r l a u s i  t z e r  G l a s  hii t t en  w e r k e  
Schweig & Comp. in  B e r l i n  SO. geliefert. 

- 

2, Diese Berichte 35, 2100 [1902J. 
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versehene Abzweigung zu einem halb mit ausgegliihter Holzkohle gefiillten, 
in flhssige Luft getauchten Rundkolben fiihrte 1). Vor dem Einfiillen der 
tliissigen Luft wurde der game Apparat mit der Wasserluftpumpe evacuirt, 
dann aber die Verbindung mit der Pumpe unterbrochen. 

Unter solchen Umsthden destillirte der grijsste Theil des Oels bei vier 
Operationen iibereinstimmend hei 46O iiber, trotzdem die Druckmessuog niit 
dem Volummanometer stark verschiedene Werthe (0.12, 0.25, 0.28, 0.32 mm) 
ergab. Es liegt dies vermothlich daran, dsss die Druckbeetimmungen an dem 
ni t  so vielen Hgbnen und Gummiverbindongen versehenen Apparat, welcher 
selbstverst5ndlich nicht vollkommen dicht sein kaun, in Folge starker Druck- 
gef5lle im Innern wenig zuverl5ssig sind, andererseits aber der Drnck im 
vorderen ThQl den Apparates, also auch im Dastillirgefriss, durch die Ver- 
suchsbedingungen sehr anniibernd fixirt ist. 

Der D e s t i l l a t i o n s r i i c k s t a n d  ist ein gelbes Oel. Seir?e Menge be 
trug bei einem Versuch fast 30 pCt. des Rohprodocts, bei anderen 
Yeranchen aber  wenigera). Er kann auch irn hohen Vacuum nicht 
unzersetzt destillirt werden. Der  Versuch daau fiihrt Fielmehr schon 
bei OOo Badtemperatur zu einer eehr atiirmiecben Zereetzung, bei 
welcher vie1 Quecksilber abgeschieden wird. 

Das im Vacuum bis 80° iibergegangene D e s t i l l a t  ist farblos 
and  besteht aus reinem Q u e c k s i  1 b e r d  i-sec.-b u t y 1. 

Seine Verbrennung bot zuerst einige Schwierigkeit, weil sich die Sub- 
stanz bei hoherer Temperatur unter Verpuffuog zersetst. 6ie l5sst sich aber 
glatt durchfiihren, wenn man ein Schiffchen zur Halfte mit reinem Szesand 
fiillt uod in dicsem die Substanz durch Auftropfen vertbeilt. Im iibrigen 
wurde die Analpso nach der von F r a n k l a n d  und Duppa3) beschriebenen 
Xethode durchgefiihrt. Eine Quecksilberbestimmung geschah durch Erhitzen 
mit Salpetersjure nach C a r  i u s  und Abscheidung als Quecksilbersulfid nach 
V o 111 a r  d. 

0.4820 g Sbst.: 0.5461 g COa, 0.2419 g HaO. - 0.3383 g Shst.: 0.3836 g 
COa, 0.1692 g HzO, 0.?152 g Hg. - 0.5278 g Sbst.: 0.3562 g HgS. 

CsHteHg. Ber. C 30.5$, H 5.73, Hg 63.76. 

Das reine Quecksilberdi-sec.-butyl l b t  sich unter gewobnlicbem 
.Luftdruck nur unter ziemlich starker Zersetzung destilliren. Dagegen 
destillirt es  bei 15 m m  fast ohne Zersetzung zwischen 9 l 0  und 93O. 
Im iibrigen zeigt es die allgemeincn Eigenscbaften der scbon bekannten 
Quecksilberalkyle. 

Gef. )) 30.89, 30.83, 1) 5.62, 5,59, )) 63.46, 63.70. 

I)  Vergl. W o h l  und Losani t sch ,  diese Berichte 38, 4149 [1905]. 
2, Die Verwendung einer schwachen (5-procentigen) Schwefelsiiure scbeint 

Sie ist jedoch wegen Kiihlschwierigkeiten seine Menge stark herabzudriicken. 
nnbequem. 

Ann. d. Chem. 130, 107 Anm. [18G4]. 



2 -  J o d - n - b u t a n  a u s  Quecksi lberdi -sec . -butyl .  
Eine atherische Losuag des Quecksilberdi-sec.-butyls nimmt zwei 

Atome Jod unter sofortiger Eotfiirbung auf, wobei sich oboe Zweifel 
folgender Vorgang abspielt : 

Hg(C4Hs)a + Ja = C,Hs.HgJ  + CIHsJ.  
Das Q u  e c k s i  1 b e r  -sec.-b u t y  1 j o d i d  krystallisirt beini Verdunsten 

der Lijsung in prachtigen, weissen Krystallen aus, die aber sehr unbe- 
standig sind und rasch gelb werden. Von eiuer Analyse habe ich ab- 
geseben. 

Dagegen liess sich aus der Reactionsmasse nach Abtreiben des 
Arthers durch Erhitzen im Vacuum ohne Schwierigkeit das gebildete 
Rutyljodid abdebtilhren, welcbes durch die Analyse und den Siede- 
punkt (118-1190 bei 743 mm) als s e c u n d a r e s  B u t y l j o d i d  ( 2 - J o d -  
b u t  a n )  identificirt wurde. 

Ag J. 
0.2635 g Sbst.: 0.2479 g COs, 0.1 161 g HaO. - 0.5063 g Sbst.: 0.6449 g 

C k H g J .  Ber. C g(i.09, H 4.S9, J 69.02. 
Gef. N 25.69, >) 4.59, n 68.53. 

Bei diesen Versuchen, deren Ausdehnung in mehrfacber Richtung 
in Aogriff genornmen ist, haberi mich nach einander die HHrn. Dr. 
E r n m e r t  und Dr. W a s s m u t h  in dankenswerthester Weise unterstiitzt. 

677. Franz Fisoher und Hans Marx: 
Ueber die thermischen Bildungsbez iehungen zwischen Ozon, 

S t i c k o x y d  und Wassers tof feuperoxyd.  
Erster Theil. 

[Aus dem chemischen Institut der UniversitBt Berlin.] 
(Eingegangen am $1. October 1906.) 

1. H i s t o r i s c h e s .  
Wenn wir diese bier vorliegeade Abhandlung mit einern Riick. 

blick auf  die Entwickelung unserer Kenntnisse beginnen, soweit sie 
sich auf die tbermische Bildung von Ozon beziehen, so thun wir 
dies, weil wir bisher aus ausseren Griinden davon Abstand genommen 
hahen. dagegen das Bedurfniss fuhlen, den Arbeiten Anderer, auf denen 
wir weitergebaut haben, gerecht zu werden. 

I n  eiuern Vortrage: BZur Theorie des Ozons,h bat K e r n s t ' )  
darauf hingewiesen, dass die Bildung von dissociirtem Sauerstoff und 

') Nerns t ,  Zeitschr. f. Elektrochem. 9, 891 [1903]. 
Berichte d. D. chein. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 23 1 




