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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.
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von Kalilauge sofort angegriffen, wobei schlieBlich Quecksilberoxy-
cyanid und selbst freies Quecksilberoxyd austreten.

Die Reaktionsfihigkeit der Cyangruppen ist eigentlich schon
lange bekannt, indem aus palladiumhaltigen L&sungen zur I'rennung?)
von anderen Platinmetallen durch Quecksilbercyanid das Palladium-
cyaniir gefillt wird. Da aber diese Losungen Salzsiiure enthalten und
diese aus Quecksilbercyanid Blausiure frei macht, konnte man die
Fillung von Palladiumcyaniir als sekundiren Vorgang ansehen. Doch
fanden wir, dafl auch Palladiumsulfat, dessen S#ure in verdiinntem
Zustande Quecksilbercyanid nicht angreift, sofort helle Flocken von
Palladiumeyaniir abscheidet.

Noch auffallender ist das Verhalten von Quecksilbercyanid gegen
Silbersalze, die allgemein zum Nachweis und zur Bestimmung von
Cyanionen dienen. Es zeigen hier die Cyangruppen trotz des Mangels
an elektrolytischer Dissoziation dhnlich schnelle Wirksamkeit, wie man
sie sonst nur den Jonen zuschreibt.

Freilich scheint Silbernitrat hier zu versagen (cf. spiiter), aber
nach unseren Beobachtungen fillt augenblicklich Cyansilber aus, wenn
man Silberacetat oder Silbernitrit mit Quecksilbercyanid in
wifiriger Lisung zusammenbringt und zwar schon bei gewdhnlicher
Temperatur. Die Menge des Niederschlages hingt von den Konzen-
trationen der beiden Salze ab und wird begrenzt durch den entgegen-
wirkenden Einflufl des mitentstehenden Quecksilberacetats oder -nitrits.

Im Maximum erhielten wir 1. aus 0.7794 g Quecksilbercyanid und
5 g Silberacetat in 500 ccm heilem Wasser 0.3585 g AgCN, entsprechend
0.3424 g Hg(CN); 2. aus derselben Menge Quecksilbercyanid und
2 g Silberacetat in 300 cecm heilem Wasser 0.2962 g AgCN, ent-
sprechend 0.2784 g Hg(CN).; 3. aus 0.7794 g Quecksilbercyanid und
0.5 g Silbernitrit in 150 cem heilem Wasser 0.2056 g AgCN, ent-
sprechend 0.2363 g AgNO;. In Fall 2 und 3 wurde das Cyansilber
quantitativ identifiziert, wobei der Silbergehalt der Niederschlige zu
80.17 resp. 80.13%, Ag gefunden wurde, entsprechend der Zusammen-
setzung des Cyansilbers von 80.5%, Ag.

Weil nun bei dem Umsatz von Quecksilbercyanid und Silber-
acetat neben Cyansilber auch Quecksilberacetat entsteht und dieses
Cyansilber auflést, mull die Fallung auch bei iiberschiissigem Silber-
acetat wie im Falle 1 unvollstindig sein.

Als wir namlich frisch geféilltes Cyansilber mit heifler Queck-
silberacetatldsung behandelten, ging schlieBlich alles Cyansilber in
Lésung, und beim Finengen krystallisierte zunichst Silberacetat aus,

1) Roessler, Ztschr. I. Chem. 1866, 175.
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dann folgte ein Doppelsalz von Quecksilberacetat mit Quecksilber-
cyanid.

Natiirlich ist dementsprechend dieses Doppelsalz gegen die fillende
Wirkung von Silberacetat bis zu einem gewissen Grade widerstands-
fihig.

Wir stellten das Quecksilbercyanid-Quecksilberacetat!) dar durch
Linengen der in #quivalentem Verhiltnis gemischten Einzellosungen
der Komponenten, wobei sich lange, zugespitzte, doppelbrechende,
farblose Prismen abschieden.

0.1400 g Sbst.: 0.0644 g COy, 0.0180 g Hy0. — 0.1518 g Shst.: 0.1934 g
HgS. — 0.2849 g Sbst.: 15.3 cem N (169 719 mm).

Hg(CN).Hg(0,C.CH;),. Ber. Hg 70.17, C 12.63, H 1.05, N 4.91.
Gef. » 70.08, » 12.54, » 143, » 5.217.

In der klaren, willrizen Losung dieses Doppelsalzes erzeugt
Silberacetat erst bei starkem Uberschufl eine weiBle Triibung.

Wie an anderer Stelle austiihrlich gezeigt werden soll, gilt fiir
das System Silberacetat-Quecksilbercyanid-Cyausilber-Quecksilberacetat
das Massenwirkungsgesetz: mit dem Steigen der Konzentration an
Quecksilberacetat mufl auch die des Silberacetats erhoht werden, um
Cyansilber abzuscheiden.

Wibrend also Quecksilbercyanid trotz des Mangels an elektro-
lytischer Dissoziation mit Silberacetat und Silbernitrit sofort reagiert,
liefert es mit Silbersulfat bedeutend weniger Cyansilber, und Silber-
pitrat erzeugt nur in starker Verdiinnung eine helle Triibung. Aus
konzentrierteren Lsungen, z. B. 5 g Silbernitrat in 50 ccm Wasser
und 12 g Quecksilbercyanid in 150 ccm Wasser, krystallisiert binnen
weniger Sekunden das schwer losliche, schon von Wohler?) ent-
deckte Doppelsalz Hg(CN); . AgNO; -+2H, O in Gestalt von farblosen
Prismen nahezu vollstindig aus. Wir haben diese Formel durch quanti-
tative Analyse bestitigt und wollen das physikalisch-chemische Ver-
balten dieses auffallend bestindigen Salzes niher untersuchen. Es
liegt nimlich hier und auch beim Sulfat ein ganz eklatanter Fall von
Komplexbildung im Sinne von Bodlinder?®) und Abegg vor, wo
Ionen (aus dem Silbersalz) mit einem Neutralteil (Quecksilbercyanid)
zusammentreten,

Uber das Verhalten von Quecksilbercyanid gegen wiBrige Alkalien
gilt seit Scheele?) der Satz®): »wird von wiBrigen Alkalien nicht
angegrifienc.

1) Siehe auch L. Prussia, Gazz. chim. Ital. 28, [I, 113.

%) Siehe auch F. W. Schmidt, Ztschr. fir anorgan. Chem. 9, 118.
%) Ztschr. fir anorgan. Chem. 20, 472.

4) Opuscula 2, 159. 3 Beilstein 1, 1415 [1893].
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Man kann sich aber sofort vam Gegenteil iiberzeugen, wenn man
festes Quecksilbercyanid mit 10-prozentiger Kalilauge schiittelt: im
Vergleich zu reinem Wasser list die Lauge auffallend schnell und
reichlich das Salz auf (etwa 1:5); diese Losung wirkt stark oxydierend
gegen Alkohol, Glycerin, Traubenzucker!'), Hydrochinon, Gallussiure
und bildet unter Quecksilberabscheidung mit Benzaldehyd Benzoin
und mit Pikrinsiure das prachtvoll krystallisierende, isopurpursaure
Kalium. Die Lockerung des Quecksilbercyanids durch die Lauge tritt
klar hervor im Verhalten des krystallisierten Anlagerungsprodukts
(HgCys): KOH.H,0 gegen Silbernitratldsung, wobei Cyansilber sofort
abgespalten wird.

Zur Isolierung der fraglichen Verbindungen von Quecksilbercyanid
mit Kalilauge wurden zuniichst 13 g Quecksilbercyanid mit einer Lo-
sung von 13 g reinem Atzkali in 20 g Wasser bei 40° aufgeldst, von
abgeschiedenen Spuren Quecksilber getrennt und dann bei + 5° zur
Krystallisation gebracht. Die in grofer Menge ausgeschiedenen, stark
glinzenden; farblosen Prismen lielen wir nach dem Absaugen im
Neubauer-Tiegel zur vollstindigen Entfernung von anhingender
Lauge auf Ton iiber Kalilauge (10 °/;) mehrere Stunden verweilen
und trockneten dann im Vakuum iiber Pentoxyd.

0.1796 g Sbst.: 0.1442 g HgS und 0.4700 g Sbst. nach Zerstérung des
Cyans: 0.0770 g Pt aus dem Kalinmchloroplatinat. — 0.1885 g Sbst.: 0.0604 g
C0q, 0.0072 g H,0. — 0.2590 g Sbst.: 23.0 com N (16% 713 mm).

(Hg Cz Nz)z . KOH . HgO.

Ber. Hg 69.20, C 8.30, H 0.52, N 9.68, K 6.78.
Gef. » 6920, » 874, » 042, » 970, » 6.59.

In Wasser ist diese Verbindung sehr leicht loslich mit stark alka-
lischer Reaktion. Silbernitrat fillt sofort reines Cyansilber.

Versuch: 0.8697 g Sbst., mit 2 g Silbernitrat in 20 cem Wasser
gelost, gaben 0.2031 g Niederschlag, der nach dem Auswaschen mit
einprozentiger Salpetersiure 0.1856 g reines Cyansilber hinterlie mit
einem Silbergehalt von 80.2 %, wihrend Cyansilber 80.5 %, Silber
enthilt.

Verwendet man auf 13 g Quecksilbercyanid 26 g Atzkali in 40 cem
Wasser und verfihrt im iibrigen, wie oben angegeben, so krystalli-
siert eine alkalireichere Verbindung aus in Form von lang gestreckten,
farblosen Platten mit rhombischem Umrifl, die sehr lebhafte Polari-
sationsfarben zeigen. Die von anhingendem Alkali befreite und im
Vakuum iiber Pentoxyd vollkommen trockne Substanz lieferte:

1) Verhalten von Soda-quecksilbercyanid gegen Aceton siehe Marsh und
¥leming, Proc. Chem. Soc. 21, 248.
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0.5992 g Sbst.: 0.4478 g HgS, 0.1620 g K,S0,.
HgC;N..1KOH. Ber. Hg 64.93, K 12.72.
Gel. » 6443, » 12.14.

Ob noch alkalireichere Verbindungen existieren, und ob die An-
lagerungsfihigkeit von Basen ihrer Alkalitit parallel geht, wird die
nihere Untersuchung lehren.

Eine sehr iiberraschende Beobachtung machten wir bei der Be-
handlung von fein gepulvertem Quecksilbercyanid mit gesattigter Kali-
lauge: 15 g Atzkali alk. dep. in 10 g Wasser. Schon bei Zimmer-
temperatur wird bald gelbes Quecksilberoxyd sichtbar, und bei 40°
tritt dieses sofort in Menge aus. Beim Verdiinnen mit Wasser erfolgt
wieder klare Lsung. Bringt man das gelbe Quecksilberoxyd-Cyanid-
lauge-Gemisch auf porésen Ton und 1aBt feuchte Luft zutretem, so
findet in dem Maflle, als die Lauge eingesaugt wird, teilweise Wieder-
vereinigung von Oxyd und Cyanid zu basischem Oxycyanid statt.

Das Quecksilbercyanid wird also im Gegensatz zu der
iiblichen Ansicht von Kalilauge sofort angegrifien.

Die Vorstufe zu der schlieBlichen Spaltung ist die Anlagerung
von Kaliumhydroxyd, womit eine Lockerung der Quecksilber-Cyan-
Bindungen eintritt.

Auch Silbernitrat wird, wie vorhin erw#hnt, an das Quecksilber-
cyanid prompt angelagert, wibrend Silberacetat und Silbernitrit Cyan-
silber niederschlagen. Doch ist es mdglich, daB auch in diesen beiden
Fillen zundchst Anlagerung der Silbersalze und dann sogleich Abspal-
tung von Cyansilber stattfindet, da ja Quecksilbercyanid in ganz un-
gewdhnlichem Grade die Fahigkeit bat, sich mit Salzen additions-
weise') zu verbinden.

58. R. Stoermer: Uber eine bequeme Entalkylierungs-
methode fiir Phenoldther.
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Rostock.]
(Eingegangen am 29. Januar 1908.)

Fir gewisse Zwecke (vergl. die folgende Mitteilung) war die
Herstellung von o-Oxybenzophenon notwendig, fiir das das gegebene
Ausgangsmaterial o-Methoxybenzophenon (s. ebenda) war. Kosta-
necki und Edelstein? haben nun o¢-Oxvacetophenon aus seinem
Methylither durch lingeres Kochen mit konzentrierter Salzsiure am

1 cf. Prussia, Gazz. chim. Ital. 28, II, 113
%) Diese Berichte 38, 1507 [1905].





