314

Ist diese Vorstellung richtig, dann miissen auch andere Salze, die
sich mit Platinchloriir unter Siureaustritt umsetzen, iihnlich wie Silber-
nitrat oder Silbersulfat wirken. In der Tat liefern Thallosulfat sowohl
als auch Natriumacetat mit dem Platinchloriir-dis-acetonitril die charak-
teristisch blaue Lé&sung. Auch ist es nicht erforderlich, die mehrere
Tage in Anspruch nehmende Bindung von Platinchloriir an das Aceto-
nitril abzuwarten, sondern mau kommt zum selben Resultat, wenn man
eine wifirige Platinchloriir-chlorkalium-lésung mit Natriumacetat ver-
setzt und dann Acetonitril hinzufiigt.

568. K. A. Hofmann und H. Kirmreuther: Einwirkung
von alkalischem Quecksilbercyanid auf Halogen-Athylen und
-Acetylen.

[Mitt. aus dem Chem. Lab. der Kgl. Akademie d. Wissenschaften zu Minchen.]
(Eingegangen am 15. Januar 1908; mitget. in d. Sitz. von Hrn. W. Marckwald.}

Bei Versuchen, welche die Darstellung von Quecksilberacetylid
bezweckten, wurde der eine von uns in Gemeinschaft mit Hro.
H. Arnoldi darauf aufmerksam, dall wilrige Quecksilbercyanidlésung
durch Zusatz von Kalilauge eine unerwartete Reaktionsfahigkeit er-
langt. Leitet man reines, mit Bleiacetat. und mit Kochsalz-Sublimat
gewaschenes Acetylen in wiflrige Quecksilbercyanidlosung, so erfolgt
keine Ausscheidung; die Beimischung von einigen Prozenten Atzkali
geniigt aber, um sofort weifles Quecksilberacetylid in Menge austreten
zu lassen. Qualitative Priifung und quantitative Analyse bestitigten
die fiir diese explosive Substanz schon vou Keiser!) gemachten An-
gaben. Neuerdings haben wir die alkalische Quecksilbercyanidlosung
verwendet, um die Halogensubstitutionsprodukte von Methan uad Athan,
deren dielektrische Eigenschaften wir ermitteln wollen, leicht und sicher
zu charakterisieren.

Es ergab sich, daB eine Losung von 50 g Quecksilbercyanid und
23 g Atzkali in 200 g Wasser schon bei Zimmertemperatur sehr stark
halogenwasserstoffentziehend wirkt, und daB init Zunahme der Kohlen-
stoftbindungen das zuletzt noch vorhandene Wasserstoffatom durch
Quecksilber substituiert wird unter Bildung sehr gut krystallisierter
und hervorragend bestdndiger Korper.

1. Mercuri-tribromithylenid, Hg(CBr:CBrs),.
Schiittelt man Acetylentetrabromid mit der genannten Lisung, so
scheiden sich allmihlich die schén glinzenden Blittchen des Queck-

1) Amer. Chem. Journ. 1B, 535.
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silbercyanidbroniids, Hg(CN):;.KBr.Hz O, aus, und der #uBlerst inten-
sive Geruch nach dem von Lawrie?) untersuchten Dibromacetyliden,
C:CBr:, macht sich geltend. Dieser sehr reaktionsfihige, leicht ent-
ziindliche Korper reduziert einen Teil des Quecksilbercyanids zu Metall.
Der Hauptsache nach aber wird nach dem Austritt von einem Mole-
kil Bromwasserstoff die weitere Abspaltung durch den Eintritt von
Quecksilber verhindert. Nach zehnstiindiger Einwirkung werden die
loslichen Salze mit Wasser ausgewaschen und der Riickstand in warmem
Ather gelést; das Filtrat hinterliBt nach dem Verdunsten des Athers
Krystalle, denen noch das polymere Dibromacetyliden als widerlich
riechendes Ol anhaftet. Um dieses vollstindig zu entfernen, mufl man
die heile, alkoholische Lisung mit Wasser fillen und den Niederschlag
noch aus Ather umkrystallisieren. So erhilt man vollig farblose,
doppelbrechende Prismen von lebhaften Polarisationsfarben, die feder-
formige Anordnungen bilden. Schmp. 1419, loslich in Alkohol und in
Ather.

0.1768 g Sbst.: 0.0556 g HgS. — 0.1480 g Sbst.: 0.0370 g COs, 0.005 ¢
H; 0. — 0.1684 g Sbst.: 0.2586 g AgBr (nach Carius).

HgCyiBrs. Ber. Hg 2747, C 6.59, Br 65.92.
Gel. » 27.09, » 6.82, » 6b.35.

Dafl hier Mercuri-tribromithylenid, Hg(CBr: CBry)s, vorliegt, kann
nach der Darstellungsweise und nach dem Verhalten gegen Schwefel-
ammonium picht zweifelhaft sein. Es entstehn némlich beim Schiitteln
mit gelber Schwefelammoniumlsung sehr schnell Schwefelquecksilber
und Tribrom-dthylen. Heiles Wasser wirkt nicht ein, auch 10-pro-
zentige Salzsiiure greift in der Siedehitze kaum an, was insofern be-
achtenswert erscheint, als die von K. A. Hofmann und J. Sand?
untersuchten Athylenquecksilberverbindungen durch Salzsiure sehr
leicht gespalten werden unter Entwicklung vou reinem Athylen.

Der Eintritt von Brom an Stelle des Wasserstoffs macht die
Athylengruppe negativ, und die erhihte Festigkeit, mit der das Queck-
silber daran haftet, zeigt, dafl seine Bindung an Kohlenstoff salzarti-
gen Charakter hat.

Selbst Cyankaliumlésung wirkt nur in groBem Uberschuff und in
der Hitze sehr langsam spaltend, wobei neben Quecksilbercyanid Tri-
broméithylen auftritt.

2. Mercuri-trichlorithylenid, Hg(CCl:CCls),

wird am bequemsten aus dem kiuflichen - Trichlorithylen durch
Schiitteln mit der alkalischen Quecksilbercyanidlésung bereitet. Nach

5 Amer. Chem. Journ. 36, 487. ) Diese Berichte 83, 1340 {1900].
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mehrtigiger Einwirkung trennt man die olige Schicht ab, entfernt
daraus durch Eindampien das iiberschiissige Trichlorithylen, 1ost den
krystallinen Riickstand in Ather und krystallisiert daraus um. Man
erhiilt farblose, stark glinzende, doppelbrechende Platten vom Schmp.
839, leicht 18slich in Ather, Alkohol und Trichlorithylen.

0.1730 g Sbst.: 0.0862 g HgS. — 0.1620 g Sbst.: 0.0616 g COs, 0.004 g
H,0. — 0.1462 g Sbst.: 0.2716 g AgCL

HgC,Cls. Ber. Hg 43.41, C 10.41, Cl 46.16.
Gef. » 4298, » 10.37, » 45.98.

Gelbes Schwelelammonium spaltet unter Abscheidung von Schwe-
felquecksilber Trichlor-athylen ab. Die Athylenbindung gibt sich
durch die Reduktion von Sodapermanganatlosung zu erkennen. Durch
Wasserdampf wird die Verbindung anscheinend unzersetzt verfliichtigt.
HeiBe, 10-prozentige Salzsiure ist fast wirkungslos, auch Cyankalium
greift nur sehr langsam an, woraus sich dieselbe Betrachtung hin-
sichtlich der Bindungsfestigkeit von Quecksilber an Halogenkohlen-
stoff ergibt wie bei der vorausgehenden Substanz.

3. Mercuri-chloracetylid, Hg(C*CCl),.

Die Bildung von Chloracetylen CCl:CH aus #-Dichloracrylsiure
und Baryt beobachtete Wallach?). Er fand auch, daB dieses an der
Luft selbstentziindliche Gas mit ammoniakalischer Kupferchloriir- und
mit ammoniakalischer Silberlésung explosive Niederschlige gibt.

Wir erhielten das Mercurisalz des Chloracetylens aus dem Gas-
gemisch, das entsteht, wenn Trichlorithylen mit alkoholischer Kali-
lange erwirmt wird. Zur Entiernung des Dichlorvinylithers?) wurde
das Gas mit Wasser und dann mit konzentrierter Schwefelsiure ge-
waschen, wobei zur Verhiitung von Explosionen vorher die Luit durch
Wasserstoff verdringt werden soll. Beim Einleiten des Gases in die
alkalische Quecksilbercyanidlosung fillt ein weiler Niederschlag aus,
der nach dem Absaugen und Trocknen mit viel warmem Ather aus-
gezogen wird. Aus der eingeengten itherischen Liosung scheiden sich
diinne, rechteckige, stark glinzende, doppelbrechende Platten ab, die
parallel den Diagonalen ausloschen. Schmp. 185°% Bei 195° ver-
pufit die Substanz unter Feuererscheinung mit starker Rufihildung, aber
weit weniger heftig als das Mercuriacetylid, C.Hg.

0.1224 g Sbst.: 0.0882 g HgS. — 0.1204 g Sbst.: 0.0870 g HgS. —
0.1640 g Sbst.: 0.0888 g CO,, 0.003 g Hy0. — 0.1224 g Sbst.: 0.1132 g AgCl.

HgCiCl,. Ber. Hg 62.71, C 15.05, Cl 22.23.
Gef. » 62.09, 62.26, » 14.77, » 22.86.

) Amn. d. Chem. 203, 88.
%) Berthelot und Jungfleisch, Ann. Supl. 7, 255.
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Die Entstehung von Chloracetylen aus Trichlorithylen ist wohl
daraus zu erkliren, daB alkoholische Kalilauge nicht nur Halogen-
wasserstoff entzieht, sondern auch reduzierend wirkt. Jedenfalls weild
man?), daf Tribromithylen durch alkoholisches Kalium in gleichem
Sinn gespalten wird und Bromacetylen liefert. Abgesehen von der
Fahigkeit, bei 195° zu verpuffen, ist das Mercurichloracetylid recht
stabil und wird von heifler Salzsiure nur langsam gespalten. Cyan-
kaliumlésung entwickelt in der Warme ein leicht entziindliches Gas,
wohl Monochloracetylen. Wie nach Analogie mit dem Mercuriacetylid
zu erwarten steht, greift Quecksilberchloridldsung sofort an und liefert
lanzettformige, kreuzweise iibereinander gelegte Krystillchen von
schiefer Ausléschung. Da sich diese sehr leicht in Kalilauge voll-
stindig auflosen und aus dieser Losung durch Essigsiure weille, in
Salzsiiure losliche Flocken gefillt werden, darf man schlieBen, daf
unter Anlagerung von Quecksilberchlorid eine quecksilbersubstituierte
Essigsiure entsteht, wie ja aus dem Quecksilberacetylid schlieBlich
Chlorotrimercuraldehyd hervorgeht.

Als wesentliches Resultat dieser Mitteilung mag der Nachweis
gelten, daB Quecksilbercyanid durch die Gegenwart von Kalilauge zu
einem Reagens auf Acetylen, Chloracetylen und halogensubstituiertes
Athylen wird, worin das zweiwertige Quecksilber in auffilliger Weise
von den Cyangruppen unabhingig wirkt.

57. K. A.Hofmann und H. Wagner: Die Reaktionsfiihigkeit
des Quecksilbercyanids.

[Mitteil. aus dem Chem. Labor. der Kgl. Akad. der Wissensch. zu Miinchen.)

(Eingeg. am 15. Januar 1908; mitget. in der Sitz. von Hrn. W. Marckwald.)

Das Quecksilbercyanid leitet in wiBiriger Losung den elektrischen
Strom nicht mefbar, liefert mit Kalilauge kein Quecksilberoxyd und mit
Silbernitrat kein Cyansilber. Darum kann das Quecksilbercyanid als
Typus einer durch das Fehlen der elektrolytischen Dissoziation reak-
tionsunfihig gemachten Verbindung angesehen werden.

Dieser weit verbreitete Glaube griindet sich jedoch auf unzu-
reichende Beobachtungen. Richtig ist nur der Nachweis, dall Queck-
silbercyanid in waliriger Losung keine oder nur verschwindend wenige
lonen aussendet. Dennoch reagiert es, wie wir fanden, prompt mit
gewissen Silbersalzen unter Abscheidung von Cyansilber und wird

1) Beilstein I, 182, 1908.





