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1st diese Vorstellung richtig, dann iniissen auch andere Salze, die 
sich mit Platinchlorur unter Saureaustritt unisetzen, ahnlich wie Silber- 
nitrat oder Silbersulfat wirken. In der Tat liefern Thallosulfat sowohl 
als auch Natriurnacetat mit dem Platinchlorur-db-acetonitril die charak- 
teristisch blaue Losung. Auch ist es nicht erforderlich, die rnehrere 
Tage in Anspruch nehmende Bindung von Platinchloriir an das Aceto- 
nitril abzuvarten, sondern man kornrnt zum selben Resultat, wenn man 
eine maBrige Platinchloriir-chlorkaliuni-16sung init Natriuniacetat ver- 
setzt und d a m  Acetonitril hinzufiigt. 

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

-Acetylen. 
[Mitt. aus dem Chem. I,ab. der Kgl. Alrademie d. Wissenschaften zii Xiinchen.] 
(Eingegangen am 15. Januar 1908; mitget. in d. Sitz. vonHrn. W. Marclrmald.] 

Bei Versuchen, welche die Darstellung von Qneclrsilberacetylid 
bezweckten, wurde der eine von uns in Gerneinschaft niit Hrn. 
H. A r  n o l d i  daraiif aufmerksain, daB waBrige Quecksilbercyanidlijsung 
durch Zusatz von Kalilauge eine unerwartete Reaktionsfahigkeit er- 
laogt. Leitet man reines, init Rleiacetat und init Kochsdz-Sublirnat 
gewaschenes Acetylen in waBrige Quecksilbercyanidlijsung, so erfolgt 
keine Ausscheidung; die Beirnischung von einigen Prozenten Atzkali 
genugt aber, uni sofort weiBes Quecksilberacetylid i n  Menge austreten 
zu lassen. Qualitative Prufung und quantitative Analyse bestatigten 
die fur diese explosive Substanz schon von K e i s e r  ') gernachten An- 
gaben. Neuerdings haben wir die alkalische Quecksilbercyanidlosung 
verwendet, urn die Halogensubstitutionsprodukte von Methan und Athan, 
deren dielektrische Eigenschaften wir errnitteln wollen, leicht und sicher 
zu charakterisieren. 

Es ergab sich, daW eine Tdsung von 50 g Quecksilbercyanid und 
23 g Atzkali in 200 g Wasser schon bei Zirnnierternperatur sehr stark 
halogenwasserstoffentziehend mirkt, und daB init Zunahme der Kohlen- 
stoffbindungen das zuletzt noch vorhandene Wasserstoffatom durch 
Quecksilber substituiert wird unter Bildung sehr gut krystallisierter 
iind liervorragend bestlndiger Korper. 

1. Me r c ti r i - t  r i b  1-0 i i i  ?it h y 1 e n id ,  Hg (CBr : CBr2)a. 
Schuttelt man Scetylentetrabroinid rnit der genannten Lbsung, so 

scheiden sich allniahlich die schon gliinzenden Blattchen des Quedi- 

1) Anier. Chem. Journ. '15, 535. 
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silbercyanidbromids, IIg(CN)s .KBr .HZ 0,  a u b ,  und der YtuBerst inten- 
sive Geruch nach dem yon L a w r i e  ') untersuchten Dibromacetyliden, 
C:  CBr?, macht sich geltend. Dieser sehr reaktionsfahige, leicht ent- 
ziindliche Korper rediiziert einen Teil des Quecksilbercyanids zu Metall. 
Der Hauptsache nach aber mird nach dem Austritt von eineni hlole- 
kiil 13romwasserstoff die weitere AOspaltung durch den Eintritt ron 
Quecksilber verhindert. Nach zehnstiindiger Einwirknng werdeu die 
loslichen Salze mit M-asser ausgewaschen und der Riickstand in warmem 
Lblier gelost; das Filtrat hinterlafit nach dem Verdunsten des Athers 
Krystalle, denen noch das polymere Dibromacetyliden als widerlich 
riechendes dl anhaftet. Um dieses vollstandig zu entfernen, mu0 man 
die heibe, alkoholische LBsung mit Wssser fallen und den Niederschlag 
noch ails Ather umkrystallisieren. So erhalt man vbllig farblose, 
doppelbrechende Prismen von lebhaften Polarisationsfarben, die feder- 
fijrmige Anordnungen bilden. Schmp. 141 O, loslich in Alkohol und in 
Ather. 

H?O. - 0.1654 g Sbst.: 0.2556 g AgBr (nwh Carius). 
0.1768 g Sbst.: 0.0556 g HgS. - 0.1480 g Sbst.: 0.0370 g COz, 0.005 g 

HgC4Brs. Ber. Hg 27.47, C 6.59, Br 65.92. 
Gef. B 27.09, )) 6.82, )> 65.35. 

DaM hier Mercuri-tribromathylenid, Hg(CBr: CBr2)2, vorliegt, kanu 
nach der Usrstellungsweise und nach dem Verhalten gegen Schwefel- 
ammonium nicht zweifelhaft sein. Es entstehn namlich beim Schutteln 
init gelber Schwefelammoniumlosung sehr schnell Schwefelquecksilber 
und Tr ib rom-a thy len .  HeiBes Wasser wirkt nicht ein, auch 10-pro- 
zentige Salzsaure greift in der Siedehitze kaum an, was insofern be- 
achtenswert erscheint, als die yon K. A. Hofmann  und J. S a n d a )  
untersuchten Athyleuquecksilberverbindungen durch Salzsaure sehr 
leicht gespalten werden unter Entwicklung YOU reinem Athylen. 

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

Selbst Cyankaliumlosung wirkt nur in groBem UberschuB und in 
der Hitze sehr langsam spnltend, wobei neben Quecksilbercyanid Tri- 
bromiithylen auftritt. 

2. M e r c u r i - t r i ch 1 o r a t  h y 1 en  i d , Hg(CC1: CCl,)2, 
mird am bequenisten aus dem kauflichen TrichlorBthylen durch 
Schiitteln mit der alkalischen Quecksilbercyanidlosung bereitet. Nach 

I )  Amer. Chem. .Journ. 36, 457. ?) Diese Berichte 33, 1340 [1900]. 



mehrtiigiger Einwirkung trennt man die iilige Schicht ab, entfernt 
daraus durch Eindampfen das iiberschussige Trichlorathylen, lost den 
krystallinen Ruckstand in Ather und krystallisiert daraus um. Man 
erhalt farblose, stark glanzende, doppelbrechende Platten vom Schmp. 
83 O, leicht lijslich in Ather, Alkohol und Trichlorathylen. 

0.1730 g Sbst.: 0.0862 g HgS. - 0.1620 g Sbst.: 0.0616 g Con, 0.004 g 
HzO. - 0.1462 g Sbst.: 0.2716 g AgCl. 

HgCdCls. Ber. Hg 43.41, C 10.41, CI 46.16. 
Gef. )) 42.98, D 10.37, )> 45.93. 

Gelbes Schwefelammonium spaltet unter Abscheidung von Schwe- 
felquecksilber T r i c h l o r - a t h y l e h  ab. Die Athylenbindung gibt sich 
durch die Reduktion von Sodapermanganatlosung z u  erkennen. Durch 
Wasserdampf wird die Verbiudung anscheinend unzersetzt verfliichtigt. 
HeiSe, 10-prozentige Salzsaure 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. Me r c u r i - c h lo  r a c e  t y li d , Hg(C : CCl), . 
Die Bildung V O ~  Chloracetylen CC1: CH aus P-Dichloracrylsaure 

und Raryt beobachtete Wallachl).  E r  fand auch, daI3 dieses an der 
Luft selbstentzundliche Gas rnit ammoniakalischer Kuphrchlorur- und 
rnit ammoniakalischer Silberlosung explosive Niederschlage gibt. 

Wir erhielten das Mercurisalz des Chloracetylens ails dem Gas- 
gemisch, das entsteht, wenn Trichlorathylen mit alkoholischer Kali- 
lauge erwarmt wird. Zur Entfernung des Dichlorvinylathers a) wurde 
das Gas rnit Wasser und dann rnit konzentrierter Schwefelsaure ge- 
waschen, wobei zur Verhiitung von Explosionen vorher die Luft durch 
Wasserstoff verdrangt werden sol]. Beim Einleiten des Gases in die 
alkalische Quecksilbercyanidlosung fallt ein weiBer Niederschlag aus, 
der nach dem Absaugen und Trocknen rnit vie1 warmein Ather aus- 
gezogen wird. Aus der eingeengten atherischen Losung scheiden sich 
diinne, rechteckige, stark glanzende, doppelbrechende Platten ab, die 
parallel den Diagonalen ausloschen. Schmp. 185 O. Rei 195 O ver- 
pufft die Substanz unter Feuererscheinung rnit starker RuBhiidung, aber 
weit weniger heftig als das Mercuriacetylid, CZ Hg. 

0.1224 g Sbst.: 0.0882 g HgS. - 0.1204 6 Sbst.: 0.0870 g HgS. - 
0.1640 g Sbst.: 0.0888 g COz, 0.003 g HzO. - 0.1224 g Sbst.: 0.1132 g AgCI. 

HgC4Cls. Ber. Hg 62.71, C 15.05, C1 22.23. 
Gef. D 62.09, 62.26, )) 14.77, )) 22.86. 

') Ann. d. Chem. 203, 88. 
2, Berthelot und Jungf le i sch ,  Ann. Supl. 7, 255. 
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Die Entstehung von Chloracetylen nus Trichlorithylen ist wohl 
daraus zu erklaren, daB alkoholische Kalilauge nicht niir Halogen- 
wasserstoff entzieht, sondern auch reduzierend wirkt. Jedenfalls weiB 
man '), da13 Tribromathylen durch alkoholisches Kalium in gleichem 
Sinn gespalten wird und Bromacetylen liefert. Abgesehen von der 
Fiihigkeit, bei 195 O zu verpuffen, ist dns Mercurichloracetylid recht 
stabil und wird yon heiBer Salzsaure nur langsam gespalten. Cyan- 
kaliumlosung entwickelt in der Warme ein leicht entziindliches Gas, 
wohl Monochloracetylen. Wie nach Analogie mit dem Mercuriacetylicl 
zu erwarten steht, greift Quecksilberchloridlosung sofort an und liefert 
lanzettform ige, kreuzweise iibereinander gelegte Krystallcben von 
schiefer Ausloschung. Da  sich diese sehr leicht in Kalilauge voll- 
standig auflosen und aus dieser Losung durch Essigsaure weine, in 
Salzsaure losliche Flocken gefallt werden, darf man schliegen, da13 
unter Anlagerung vou Quecksilberchlorid eine quecksilbersubstituierte 
Essigsaure entsteht, wie ja aus dem (~ueclrsilberacetylid schlieglich 
Chlorotrimercuraldehyd hervorgeht. 

Als wesentliches Resultat dieser Mitteilung mag der Nachweis 
gelten, daB Quecksilbercyanid durch die G egenwart von Kalilauge zu 
einem Reagens auf Acetylen, Chloracetylen und halogensubstituiertes 
athylen wird, worin das zweiwertige Qaecksilber in auffalliger Weise 
von den Cyangruppen unabhangig wirkt. 

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

[Mitteil. nus dern Chem. Labor. der Kgl. Akad. der Wissenscli %II Miinchen.] 
(Eingeg. am 15. Januar 1908; mitget. in der Sitz. von Hrn. W. Marckwald.) 

Das Quecksilbercyanid leitet in wiigriger Losung den elektrischen 
Stroni nicht menbar, liefert mit Kalilauge keiu Quecksilberosyd iind rnit 
Silbernitrat kein Cgansilber. Darum kann ilas Quecksilbercyanid als 
'rypus einer durch das Fehlen der elektrolytischen Dissoziation renk- 
tionsunfihig gemachten Verbindnug angesehen werden. 

Dieser weit verbreitete Glaube griindet sich jedoch auf unzu- 
reichende Heobachtungen. Richtig ist nur der Nachweis, dal!, Queck- 
silbercyanid in wanriger Lbsung keine oder niir verschwindend wenige 
Ionen aussendet. Dennoch reagiert es, wie wir fanden, prompt mit 
gewissen Silbersnlzen unter Abscheidung von Cynnsilber nnd wird 

I) Beilstein I, 132, 1903. 




