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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. 
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3 on Kalilauge sofort angegriffen , wobei schliefilich Quecksilbercisy- 
cyanid und selbst freies Quecksilberoxyd austreten. 

Die Reaktionsfahigkeit der Cyangruppen ist eigentlich schon 
iange bekannt, indem aus palladiumbaltigen Losungen zur 'l'rennung ') 
von anderen Platinmetallen durch Quecksilbercyanid das Palladium- 
cyanur gefallt wird. Da aber diese Losungen Salzsaure enthalten und 
diese aus Quecksilbercyanid Blausaure frei macht, konnte man die 
FWlung von Palladiumcyaniir als sekundaren Vorgang ansehen. Doch 
fanden mir, dafi auch Palladiunisulfat, dessen Saure in verdunnteni 
Zustande Quecksilbercyanid nicht mgreift, sofort helle Flocken yon 
Palladiiimcyanur abscheidet. 

Noch auffallender ist das Verbalten von Quecksilbercyanid gegen 
Silbersalze. die allgemein Zuni Nachweis und zur Bestimmung von 
Cyanionen dienen. Es zeigen hier die Cyangruppen trotz des Mangels 
an elektrolytiscber Dissoziation ahnlich schnelle Wirksamkeit, wie m:in 
sie sonst nur  den Ionen zuschreibt. 

Freilich scheint Silbernitrat hier zu versagen (cf. spater), aber 
nach unseren Beobachtungen fallt augenblicklich Cyansilber aus, wenn 
man S i l b e r a c e t a t  oder S i l b e r n i t r i t  mit Quecksilhercyanid in 
wabriger Losung zusammenbringt und m a r  schon bei gewohnlicher 
Temperatur. Die hIenge des Niederschlages hangt von den Konzen- 
trationen der beiden Salze ab und wird begrenzt durch den entgegen- 
wirkenden Einflnfi des initentstehenden Quecksilberacetats oder -nitrits. 

Im Maximum erhielten wir 1. aus 0.7794 g Quecksilbercyanid und 
5 g Silberacetat in 500 ccm heil3em Wasser 0.3585 g Ag CN, entsprechend 
0.3424 g Hg(CN)Z; 2. aus derselben Menge Quecksilbercyanid und 
2 g Silberacetat i n  300 ccrn heil3em Wasser 0.2962 g AgCN, ent- 
sprechend 0.2784 g Hg(CN)a; 3. aus 0.7794 g Quecksilbercyanid und 
0.5 g Silbern%rit in 150 ccm heiBem Wasser 0.2056 g AgCN, ent- 
sprechend 0.2363 g AgN02. In  Pall 2 und 3 wurde das Cyansilber 
quantitativ identifiziert, wobei der Silbergehalt der Niederschlage zu 
80.17 resp. 80.13 O/O Ag gefunden wurde, entsprecbend der Zusammen- 
setzung des Cyansilbers von 80.5OiO Ag. 

Weil nun bei dem Umsatz von Quecksilbercyanid und Silber- 
acetat neben Cyansilber anch Quecksilberacetat entsteht und dieses 
Cyansilber auflost, mu5 die Fallung auch bei iiberschussigem Silber- 
scetat wie im Falle 1 unvollstandig sein. 

Als wir niimlich frisch gefilltes Cyansilber mit heil3er Queck- 
silberacetatlosung behandelten, ging schliel3lich alles Cyansilber in 
Liisnng, und beim Einengen krystallisierte zunachst Silberacetat ails, 

1) K o e s a l e r ,  Ztschr. 1. Ciiaiii. 1866, li5. 
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dann folgte ein Doppelsalz von Quecksilberacetat niit Quecksilber- 
cyanid. 

Natdrlicli ist dementsprechend dieses Doppelsalz gegen die fallende 
Wirkung ron Silberacetat bis zu einem gewissen Grade widerstands- 
flhig. 

Wir stellten das Quecksilbercyanid-Quecksilberacetat I )  dar durch 
Einengen der in aquivalentem Verhaltnis gemischten Einzellosungen 
der Romponenten, wobei sich lange, zugespitzte, doppelbrechende, 
farblose Prismen abschieden. 

HgS. - 0.2849 g Sbst.: 15.3 ccm N (16", 719 mm). 
0.1400 g Sbst.: 0.0644 g Cot, 0.0180 g H2O. - 0.1518 g Sbst.: 0.1234 g 

Hg(CN)2.Hg(02C.CHa)2. Bey. Hg 70.17, C 12.63, H 1.05, N 4.91. 
Gcf. )) '70.08, )) 12.54, N 1.43, n 5.27. 

In der klaren , wlWrigen Losung dieses Doppelsalzes erzeugt 
Silberacetat erst bei starkem Oberschufi eine weiBe Triibung. 

Wie an anderer Stelle ausfiihrlich gezeigt werden soll, gilt fin- 
das Systeni Silberacetat-Quecksilbercyanid-Cyansilber-Quecksilberacetat 
das Massenwirkungsgesetz : mit dem Steigen der Konzentration an 
Quecksilberacetat mu6 anch die des Silberacetats erhbht werclen , urn 
Cynnsilber abzuscheiden. 

Wahrend also Quecksilbercyanid trotz des Mangels an elektro- 
lj-tischer Dissoziation mit Silberacetat und Silbernitrit sofort reagiert, 
liefert es mit Silbersnlfat bedeutend weniger Cyansilber, und Silber- 
nitrat erzeugt nur in starker Verdiinnung eine helle Triibung. Aus 
Bonzentrierteren Losungen, z. B. 5 g Silbernitrat in 50 ccm Wasser 
uud 12 g Quecksilbercyanid in 150 ccm Wasser, krystallisiert binnen 
weniger Sekunden das schwer losliche, schon yon W o h l e r  ent- 
deckte Uoppelsalz Hg(CN)t. Ag NOS + 2 HZ 0 in Gestalt vou farblosen 
Prismen nahezu vollstandig aus. Wir haben diese Formel durch quanti- 
tative Analyse bestatigt und wollen das physikalisch-chemische Ver- 
halten dieses auffallend bestandigen Salzes naher untersuchen. Es 
liegt namlich hier und auch beim Sulfat ein ganz eklatanter Fall von 
Komplexbildung im Sinne von Bod lande r3 )  und A b e g g  vor, wo 
Ionen (aus dem Silbersalz) mit einem Neutralteil (Quecksilbercyanid) 
xusammeiitreten. 

Uber das Verhalteu von Quecksilbercyanid gegen wa6rige Alkalien 
gilt seit Schee le4 )  der Satz?): awird ron  waI3rigen Alkalien iiicht 
angegriffencc. 

'1 Siehc auch L. Pruss ia ,  Gazz. chin]. Ital. 28, 11, 113. 
?) Siehc auch F. W. Schmidt,  Ztschr. fiir anorgan. Chem. 9, 416. 
3) Ztschr. fiir anorgan. Chem. 20, 47'2. 
*) Opuscula 2, 159. 5, Beilstein 1, 1415 [1893]. 
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Man kann sich aber sofort vom Gegenteil iiberzeugen, wenn man 
festes Quecksilbercyanid mit 10-prozentiger Kalilauge schuttelt: im 
Vergleich zu reinem Wasser lost die Lauge auffallend schnell und 
reichlich das Salz auf (etwa 1 : 5 ) ;  diese Losung wirkt stark oxydierend 
gegen Alkohol, Glycerin, Traubenzucker I ) ,  Hydrochinon, Gallussiiure 
und bildet unter Quecksilberabscheidung rnit Benzaldehyd Benzoin 
ond init Pikrinsaure das prachtvoll krystallisierende, isopurpursaure 
Kalium. Die Lockerung des Quecksilbercyanids durch die Lauge tritt 
klar hervor im Verhalten des krystallisierten Anlagerungsprodiikts 
(HgCy& KOH.HzO gegen Silbernitratlosung, wobei Cyansilber sofort 
abgespalten wird. 

Zur Isolierung der fraglichen Verbindungen von Quecksilbercyanid 
init Kalilauge wurden zunachst 13 g Quecksilbercyanid mit einer Lo- 
sung von 13 g reinem Atzkali in 20 g Wasser bei 40° aufgelost, von 
abgeschiedenen Spuren Quecksilber getrennt nnd dann bei + 5 O  zur 
Krystallisation gebracht. Die in groBer Menge ausgeschiedenen, stark 
glanzendenj farblosen Prismen liel3en wir nach dem Absaugen im 
Neubauer- Tiegel zur vollstandigen Entfernung von anhangender 
Lauge auf Ton iiber Kalilauge (10 O/O) mehrere Stunden verweilen 
und trockneten dann im Vakuum iiber Pentoxyd. 

0.1796 g Sbst.: 0.1442 g HgS und 0.4700 g Sbst. nach ZerstGrung des 
Cyans: 0.0770 g Pt aus dem Kaliumchloroplatinat. - 0.1885 g Sbst.: 0.0604 g 
CO?, 0.0072 g H20. - 0.2590 g Sbst.: 23.0 ccm N (16O, 713 mm). 

(Hg C,N& .KOH .HaO. 
Ber. Hg 69.20, C 8.30, H 0.52, N 9-68, K 6.78. 
Gef. 69.20, B 8.74, )) 0.42, B 9.70, )) 6.59. 

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

V e r s u c h :  0.8697 g Sbst., mit 2 g Silbernitrat in 20 ccm Wasser 
gelost, gaben 0.2031 g Niederschlag, der nach dem Auswaschen rnit 
einprozentiger Salpetersaure 0.1856 g reines Cyansilber hinterlie13 rnit 
einem Silbergehnlt von 50.2 Ole, wahrend Cyansilber 80.5 Oi0 Silber 
enthalt. 

Verwendet man auf 13  g Quecksilbercyanid 26 g Atzknli in 40 ccm 
Wasser und verfahrt i m  tibrigen, wie oben angegeben, so krystalli- 
siert eine alkalireichere Verbindung aus in Form von lang gestreckten, 
farblosen Platten niit rhombischem UmriB, die sehr lebhafte Polari- 
sationsfarben zeigen. Die von anhangendem Alkali befreite nnd im 
Vakuum iiber Pentoxyd vollkommen trockne Substanz lieferte : 

I) Verhalten von Soda-quecksilbcrcyaid gegen Bceton siehe M n r  s h und 
F l e m i n g ,  Proc. Chem. Soc. 21, 248. 
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0.5992 g Sbst.: 0.4478 g HgS, 0.1620 g KzSOd. 
HgCaNz. 1 KOH. Ber. Hg 64.93, I< 12.72. 

Gef. B 64.43, D 12.14. 
Ob noch alkalireichere Verbindungen existieren, und ob die An- 

lagerungsfahigkeit von Basen ihrer Alkalitat parallel geht , wird die 
&here Untersuchung lehren. 

Eine sehr uberraschende 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 sicbtbar, und bei 40 O 

tritt dieses sofort in Menge aus. Beim Verdiinnen mit Wasser erfolgt 
wieder klare Liisung. Bringt man das gelbe Quecksilberoxyd-Cyanid- 
lauge-Gemisch auf porosen Ton und laat feuchte Luft zutreten, so 
findet in dem MaBe, als die Lauge eingesaugt wird, teilweise Wieder- 
vereinigung von Oxyd und Cyanid zu basischem Oxycyanid statt. 

D a s  Q u e c k s i l b e r c y a n i d  wi rd  a l so  i m  G e g e n s a t z  z u  d e r  
i iblichen A n s i c h t  von  K a l i l a u g e  so fo r t  angegr i f fen .  

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

Auch Silbernitrat wird, wie vorhin erwahnt, an das Quecksilber- 
cyanid prompt angelagert, wahrend Silberacetat und Silbernitrit Cyan- 
silber niederschlagen. Doch ist es moglich, daB auch in diesen beiden 
Fallen zunachst Anlagerung der Silbersalze und dann sogleich Abspal- 
tung von Cpansilber stattfindet, da ja Quecksilbercyanid in ganz un- 
gewohnlichem Grade die Fahigkeit hat, sich mit Salzen additions- 
weise ') zu verbinden. 

58. R. Stoermer: m e r  eine bequeme Entalkylierungs- 
methode fiir Phenollither. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitat Rostock.] 
(Eingegangen am 29. Januar 1905.) 

Fur gewisse Zwecke (vergl. die folgende Mitteilung) war die 
Herstellung yon o-Oxpbenzophenon notwendig, fur das das gegebene 
Ausgangsmaterial o-Methoxybenzophenon (s. ebenda) war. K o s t a- 
n e c k i  und Ede l s t e in  z ,  haben nun o-Oxyacetophenon aus seinem 
Methylather durch langeres Kochen mit lconzentrierter Salzsaure am 

*) cf. Prussia,  Gazz. chim. Ital. 28, 11, 113 
2, Diese Berichte 38, 1507 [I905]. 




