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0.3698 g Sbst.: 0.1062 ; C1-203. - 0.3660 g Shat.: 7Ll056 g Cr,Oa. - 
0.1464 g Shst.: 0.8395 g AgC1. - 0.1481 g Sbst.: 20.4 ccm N (180, 744 mm). 

C1.x.?H1503 CI3. B c ~ .  Cr 19.76, N 15.97, CI 40.33. 
Gcf. )) 19.66, 19.76, )) 15.50, * 40.50. 

T r i a q  u 0- t r i a m  m i n  -c  h r o m i d i  c h l o  r i  d -  n i t r a t , 

Wird zu der konzentrierten Liisung des Triacjuochlorids unter  
Kuhlung tropfenweise konzentrierte Salpetersaure zugegeben, so 
scheiden sich in kurzer Zeit zinnoberrote Krystalle ab, die sich 
in Wasser mit tiefroter Farbe liken. Das mit Alkohol und Ather  
saurefrei gewaschene und iiber Schwefelsaure getrocknete Salz wurde 
zur Analyse verwendet. 

0.2952 Sbst.: 0.0790 fi Cr203. - 0.3800 6 S-1st.: 0.1009 g ( 3 2 0 3 .  - 
O.15lG g Sbst.: 0.1498 g AgCI. - 0.1485 g Shst.: 25.9 ccin N (21°, 737 mm). 
- 0.8890 g Sbst.: 48.7 CCUL N (20°, 746 111111). 

Cr NI HIS 0 6  C12. 13~r .  Cr 17.97, 
Gef. )) 18.32, lS.lS, )) 34-44, )) 19.10, 18.82. 

CI 244.5, N 19.36. 

613. 11. A. Hofmann und H. Hirmreuther: Metallsalze 
von Monochlor- und Monobrom-scetylen. 

[ M i t t d u n g  iius tlem Chetn. Lahorat. der Kpl. Akad. dcr Wiss. zu lfuiicheii.] 

(Eingcg. am 28. Oktober 1909; mitgeteilt i i i  tler Sitzung yon Hrn. F. Sachs.) 

Wir haben fruher ') mitgeteilt, dalj  aus T r i c h l o r a t h y l e n  und 
nlkalischer Q u e c l< s i 1 b e  r c y a n  id  1 o s u n g M e  r c u ri - t r i c h 1 o r  - 
K t h y l e n i d ,  IIg(CC1:CClz).., entsteht. Diese aus Ather oder Chloroform 
gut krystallisierbare Verbindung f d l t  vor allem durch ihre Bestindig- 
keit auf, denn heioe, 10-prozentige Salzsaure greift zunachst nicht an, 
und selbst Cyanlialiumlosung wirkt nur sehr langsam spaltend. Auch 
Chlorgas spaltet erst bei starker Relichtung in Qxecksilberchlorid und 
Eesachlorathan. 

Das auf gleichem Wege ails Acetylentetrabromid dargestellte, gleich- 
falls sehr bestiindige M e r  c u r i -  t r ib  r o m  - i i th y l e  n i d  bildet aus  Cbloro- 
formlosung so chnrakteristische lirystnlle, dn13 wir die YOU Hrn. Dr. 
S t  e i n m e t z  ausgefuhrten Messungeil hier beifiigen. 

das 

I) Diese Berichte 41, 314 L19081. 
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Hg(CEr: CBr,),: monoklin, prismatisch; n : b : c = 1.4829 : 1 : 0.563i. 
,8 = 1050 26’. 

Beobachtete Formen: 
m {uo), q (011}, a (loo), e poi}.  

Die Krystalle sind meistens mcli m prismatisch susgcbildet, selteiier sintl 
sind m und q im Gleiehgewicht: a tritt nianchmnl als ganz schmalc hb- 
siumpfung an der vorde-en Prismenkaate auk Die q-Flachen sind im allge- 
meincn besser ausgebildet als die m-Fliclien. p wurdc iiur als Spsltfltichc 
kons tatiert.. 

Berecliiict Beob:iclitet 
(110;: (iio) = -- 1 10” 03’ 
(oil: : (011) = - 570 02’ 
(ilOj:(O11) = - 7.j0 06’ 
(110;):(011) = 58052’ 5 S 0  52’ 
(iio): (201) = 74050’ 74‘3 42’ 

490 09’ (011) : (201) = 49O 42’ 

Zwilliiige nacli tleri, Ortliopinakoid. Dinmnntglane. Liuf dcn m-Pliichcli 
betrigt die Ansloschun,7nschiefe etwa 131/20 gegcn die Prismeiikanten im Na- 
triumlic h t . 

Die Analyse und das  chemiscbe Verhalten von Mercuritribroni- 
athylenid sind schon friiher I) mitgeteilt worden. 

Die Entstehung von M e r c u r i - t r i b r o m i i t h y l e n i d  nus dem Ace- 
tylentetrabromid zeigt , daB alkalische Qucksilbercyanidlosung auI3er 
dem Eintritt von Qoecksilber auch die Abspaltung von Halogenwasser- 
stoft bewirkt, ein Vorgang, der auch bei dem Acetylentetrachlorid statt- 
findet und die Darstellung von Mercuritrichlorathylenid gestattet, ohne 
daf3 man vorerst dxs Trichlorathylen bereiten mu& 

Auch aus dem D i c h l o r a t h y l e n ,  CHCl:CHCl,  wird durch alkn- 
lische dZuecksilbercyanidliisung Siinre abgespalten und M e r c u r i - c h l o r -  
a c e t y l i d ,  H g ( C i C C l h ,  in guter Ausbeute erhalten. 

Dieses nach dem Umkrystnllisieren nus Chloroform rollig reine 
Mercurichloracetylid liefert h i m  ErwHrmen mit Cyankaliumliisung und 
Lauge ganz reines C h l o r a c e t y l e n ,  .und i n  gleicher Weise 1iiBt sich 
nus Mercuribromacetylid reines B r  o m a c e  t y l e  n gewinnen. 

Allerdings entsteht auch durch Kochen von Dichlorathylen mit 
alkoholischem Kali nach unserer Erfahrnng fast reines Monochlor- 
ncetylen; aber dieses Verfahren hat den Nachteil, dal3 sich dieses Gas 
in Alkohol sehr leicht liist und deshalb nachtraglich beim Ausein- 
andernehmen des A p p r x t e s  infolge seiner Selbstentziindlicbkeit ge- 

l) Diese Bericlite 41, 315 [19OS]. 
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fahrliche Explosionen verursacht, sowie die alkoholiscben Flussigkeiten 
a n  die Luft gelangen. 

Aus diesem Grunde sowohl als auch deshalb, weil wir fur unsere 
folgenden Versuche absolut reines Monochloracetylen brauchten, na- 
mentlich frei Y O U  Aldehyd, der aus alkoholischer Kalilauge stets mit 
exitwickelt wird , stellten wir das blonochlorncetylen aus den1 Queck- 
silbersxlz mit alkalischer Cyankaliumlosung in einer Wasserstoff-Atmo- 
sphare dar. 

Fhr die Monohslogenacetylene kommt neben der dieser Bezeich- 
nung  entsprechenden Formulierung neuerdings auch die Auffassung 
v m  Nef ' )  und L n a r i e ? )  in Betracht, wonach diese Verbindingen 
zweiwertigen Koblenstoff enthalten und ztir Acetyliden-Reihe gehoren. 

Ohne diese Frage endgultig entscheiden ZLI wollen, sei hier n u r  
der Nachweis geliefert, daB Jfonochloracetylen u n d  Monobromacetylen 
ganz ahnliche AIetallrerbindungen liefern \vie das Acetylen selbst , so 
daB fiir u n s  kein Grund vorliegt, die fruher iiblichen Formeln 
C H : C C l  und C H : C B r  ZLI verlassen. 

AuBer normalem Silber-, Kupfer- und hlercurisalz bildet Mono- 
chloracetylen rnit Quecksilberchlorid T r i c h  1 o r  q u e c k  s i l  b e r - e s s i g -  
s a u r e ,  (ClKg)3C.COr,H, in derselben Weise \vie aus Quecksilber- 
chlorid und Acetylen 3, Trichlorquecksilberaldehyd, (C1 Hg), C. COH, 
entsteht. 

Zur  Darstellung von Mercurimonochloracetplid schuttelt man Di- 
cblorathylen, CHCl:CHCI,  mit einer Losung von 50 g Quecksilber- 
cyanid und 23 g Atzknli in 200 ccni Wasser solsnge, bis der weifle, 
z ihe  Niederachlag nicht mehr zunimmt. Dieser wird rnit Wasser ge- 
aaschen , getrocknet und mit hei8em Chloroform im Extraktions- 
apparate nusgezogen. A u s  der Chlorofornilosung scheiden sich dunne 
Tafeln ab von qundratischem UmriB, starker Doppelbrechung und 
Streifung langs den Kanten. 

0.1532 g Sbst.: 0.1055 g AgCl und 0.0893 g BgS. 
HgC4CI?. Ber. Hg 62.71, C1 22.25. 

Gef. )) 62.97, x 22.01. 

Bei 195O erfolgt Verpuffung. Durch Cysnkaliumlosung wird das  
an der LuEt selbstentzundliche Monochloracetylen entwickelt. 

Nach alledem ist dieses hlercurichloracetylid identisch rnit dem 
von uns fruher ') auf umstandlichem Wege erhaltenen Chloracetylid. 
Unter anderem eignet sich das jetzt leicht zugangliche biercurichlor- 

1) Ann. d. Chem. 298, 336. 
3, I<. A. Hofmann,  diese Bericlite 31, 2783 [1595]; 32, 574 [1899]; 

4, Diese Bericlite 41, 316 [19OS]. 

?) Ainer. Chem. Journ.  36, 487. 

37, 4459 [190-1]. 
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acetylid zur Darstellung von gemischten Kohlenstoffhalogeniden. Zum 
Beispiel entsteht das C h l o r - t r i j o d - a t h y l e n ,  CClJ  : C J Z ,  durch Ein- 
wirkung von Jod in folgender Weise. 

Mercurichloracetylid wird in  ,Ather suspendiert und allmahlich mit 
soviel iitterischer Jodlijsung versetzt, da(3 die Braunliirbung auch bei 
mehrstundigem Stehen irn Licht bestehen bleibt. Die Losung wird 
dann ron i  Quecksilberjodid getrennt und im Vakuuin eingedampft. 
Der  braunen Krystallmasse entzieht man durch Natriumthiosulfat- 
losung dzs freie Jod und krystallisiert den Riickstand aus Ather. Be- 
sonders scliane Krystalle erhalt man aus Eisessiglosung, namlich lang- 
gestreckte Platten mit lebhaften Polarisationsfarben, die parallel der 
langen Kante ausloschen. 

0.1566 g Sbst.: 0.3035 g Age1 + A g J ;  dieses iibergefuhrt in AgC1 
= 0.9081 g (Ihlorsilber. - 0.1602 g Sbst.: 0.0326 g COZ. 

CJCl:CJ2. Ber. C 3 5 7 ,  J 86.18, C1 8.24. 
Gef. D 5.54, D 86.36, t )  8.74. 

Die licht griingelben Krystalle schmelzen bei 73-80', verlieren 
bei hoherer Temperatur Jod, und schliel3lich verpufft der Riickstand 
mit Flarnmenerscheinuog. 

X e r c u r i - m o n o b r o m a c e t y l i d ,  Hg(C : CBr). kann aus Dibrom- 
athylen m d  alkalischer Quecksilbercyanidllisung erhalten werden, ent- 
steht aber auch beim Einleiten des aus Tribromathylen und alko- 
holischem Kali entwickelten Gasgemisches in die alkalische Queck- 
silbercyanidlosung. Der  flockige Niederschlag wird mit M'asser ge- 
waschen, Rehocknet und aus Chloroform krystallisiert. Die stark 
glanzenden, dunnen, rechteckigen Platten liiscben parallel den Diagonalen 
aus, sind in Chloroform, Alkohol, Ather ziemlich schwer IBslich, 
schwiirzen sich bei 153-155O und verpuffen d a m  unter Feuer- 
erscheinung mit starker RuBabscheidung, wobei der furchtbare Geruch 
nach den Oxydationsprodukten des Bromacetylens auftritt. Beim 
Reiben aut Ton erfolgt starke Detonation. 

G.1340 g Sbst.: 0.0.578 g COs. - 0.1060 g Sbst.: 0.09SS g AgBr, 
0.0610 g HgS. 

Hg(C: CB+. Ber. C 11.75, Hg 49.02, Br 39.21. 
Gef. x 11.76, )) 49.59, )) 39.42. 

I n  kaltem Wasser ist die Substanz unliislich, beim Erwiirmen 
geht sie mit den M'asserdampfen iiber. Verdiinnte Salzsaure greift 
in der Ki l te  nicht an, spaltet aber beini Kochen in Quecksilberchlorid 
und Morobromacetylen, das  an seineni entsetzlichen Geruch, wie an 
der Nebelbildung beim Zusammentreffen mit Luft erkannt wird. In  
gleicher Weise erfolgt Spaltung durch heil3e Cyankaliumlosung, 
wahrend Schwefelwasserstoff nur langsam einwirkt. 



Wie das Quecksilberacetylid, Hg(C : CH)2, so lagert auch dieses 
Brornacetylid Quecksilberbromid an und geht dabei in ein weiBes 
amorphes Pulver uber, das  sich do Kalilauge leielit nufloJt irnd durch 
Fallen mit verdiinoten SIuren eine quecksiLbersubstituierte Essigsaure 
liefert. 

Wie schon eriviilint wurde, entsteht nus nrercuricliloracetylid und 
aus Mercuribronincetylid durch Erwiirrnen mit Cyankaliumlosung reines 
M o n o c h l o r -  bezw.  M o n o b r o m - a c e t y l e n .  Fiir das Monochlor- 
acetylen haben wir den Beweis, daS es auf diesem Wege absolut 
rein erhalten w i d ,  dadiirch geliefert, daI3 wir dns Gas auf alkalische 
Quecksilbercyanidlosung wirlten lieBen und so das Ausgangsrnaterial, 
namlich das ~fercuricLloracet.).lid, in unvermiaderter Menge zuriick- 
erhielteo. Die Abwesenheit ron Acetylen in deiii Gasp lHBt sich 
durch Behandeln des trocknen Qiiecksilberniederschlnga niit Chloroform 
erkennen, wobei dns Yiiecksilberacetylid ungelost zuriickbleibt. 

Uni niit Cblor- oder Brom -acetylen gefabrlos esperimentieren 
ZLI kiinnen, mu13 nian die Luft aus den1 GeSiioe vollkonimeu durch 
WasserstoFE yerdrangen, denn beide, namentlich aber das Chlorncetylen, 
entziinden sich nu der 1,uft und yerbrennen bei mangelhaftem Luft- 
zutritt mit starker BuBnbsclieidiing. I n  Gegenwart von vie1 Luft er- 
folgt Explosion. ZLI benchten ist die bedeutende Loslichkeit ron 
Chloracetylen in Wasser, die beini Auseinandernehnien der Ent- 
wicklungs- und AbsorptionsgeFiBe z u  Unfallen Vernnlassung gibt., 
\Venn rnnn nicht durch nachtragliches stiindenlanges Durchleiten von 
Wasserstoff das geloste G a s  vertrieben hat. 

Schon W a l l a c h  ') lint beobachtet, daI3 Chloracetylen mit 
ammoni~kalischer Kupferchloridliisung eiuen gelbroten, mit ammo- 
ninlialischer Silberlosung einen weiI3en Niederschlag gibt, die beide 
leicht explodieren. 

Wir fanden, daB der beirn Eiuleiten ron Chloracetylen i n  
nmrnoniakalische Silbernitratliisung ausfnllende weiI3e Niederschlag am 
Licht sehr schnell braun wird und nncli den] Trocltnen schon bei 
schwnchem Reiben vie1 heftiger explodiert als Acetyleosilber. Cyan- 
kaliumlijsiing macht dns selbstentziindliche Gas wieder frei. Beim 
AufgieBen von verdiinnter SalzsHure erfolgen unter der Fliissiglieit ge- 
fahrliche Verpuffungen. Die Analyse gelang [lurch Zersetzen mit 
Schwefelnminoniurn und Uberfiihren von Schwefelsilber i u  Cblorsilber. 

Ag.CiCC1. Ber. Ag 64.M. Gcf. Ag 63.92. 
Auch der ornugegelbe Niederschlag ails Chlorncetylen und 

nnimoniakalischer Xupferchloriirliisiiii~ esplodiert vie1 leichter untl 

00902 g Sbst.: 0.0766 g AgCI. 

I )  A n n .  (1. Chein. 203, 85. 
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heftiger a ls  das Cuproacetylid, rerandert  sich aber an der Luft und 
beim Auswaschen so scbnell, daB die Analyse einen um 9 O / O  zu hohen 
Kupfergehalt ergab. Doch bewies die Entwicklung von Chloracetylen 
beim Behandeln rnit Salzsaiire und mit Cyankaliumlosung, daI3 auch 
hier das Metallsalz des Monochloracetylens vorliegt. 

Leitet man das mit vie1 Wasserstoff verdiinnte Chloracetylen 
tlurcli eine ltalt gesattigte Quecksilberchlorid16sung, so fallt allmahlich 
ein schweres, weiBes, krystallines Pulver nieder, das nach den1 
Waschen mit schwach salzsaurehaltigem Wasser, Alkohol und -4ther 
geniigend rein ist. 

0.1743 g Sbst.: 0.0224 COa, 0.0066 g HZO. - 0.1510 g Sbst.: 0.0198 8 
COZ, 0.0052 g HgO. - 0.1ti04 g Sbst.: 0.1436 g HgS. - 0.12ti8 g Sbst.: 
0.1130 6 HgS. - 0.2436 g dbst.: 0.2226 g HgS. - 0.1786 g Sbst.: 0.1049 g 
Xg Cl nach tlem Erhitzen rnit Soda-Sslpetcr- Alischung. -- 0.1494 g Shst.: 
0.0850 g Ag Cl nach dam Xrhitzen mit Soda-Salpeter-3lisclinng. 

CI3Hg3 c . CO? 14. 
Ber. C 3.14, H 0.13, Hg 78.58, C1 13.95. 
Gef. )) 3.50, 3.57, )) 0.37, )) 77.16, 77.14, 76.79, )) 14.52, 14.05. 

Beim trockneu Erhitzen schwillt die Substnnz stark aaf und 
hinterlaat sehr \-ohminose Kohle, wahrend Kalomel sublimiert. 

Verdunnte, heiBe Salzsiiure liist ohne Ruckstand und spaltet in 
Quecksilberchlorid und EssigsBure. Cyankaliumlosung bildet Queck- 
silbercyanid und Acetat. Verdiinnte Kalilauge liist in der Kalte 
vollig klar auf, beim Erwarmen fillt polymere Quecksilberessigsaure 
nieder. 

Nach diesen Reaktionen und nach dem Zusanimenhang mit den 
folgenden Verbindungen ist dieses Produkt aus Chloracetylen und 
Quecksilberchlorid die Tris-c h l c  r g ue  c k s i l  b e r - e s a i g s a u  re,(CIHg)aC 
. CO? H. 

D a  bei der soeben niitgeteilten Dar3tellung aus dem Quecksilber- 
chlorid Salzsaure abgespalten wird, die auf die Quecksilberessigsaure 
teilweise zersetzend einwirkt, empfiehlt es sich z u r  Erzielung einer 
cluantitativen Ausbeute, eine Losung von 10 g Quecksilberchlorid in 
200 ccm Wasser mit nachfolgendem Zusatz von 10 g Natriumncetat zu 
verwenden. Der hieraus durch Chloracetylen gefallte weiBe, pulvrige 
Nieclerschlag entspricht nach dem Auswaschen mit I-prozentiger Essig- 
saure, Alkohol und i t h e r  der D i c h l o r - n t  o n o h yd  rox  y - t r i  q u e c k -  
s i l  b e r - e s s i  gs  u r e ,  (C1 He)? (HO .Hg) C . COa H. 

0.1880 g Sbst.: 0.0?48 g CO?, 0.0034 g HaO. - 0.1420 g Sbst.: 0.1330 g 
HgS.  - 0.1748 g Sbst.: 0.1646 g HgS. - 0.1894 Sbst.: 0.0791 g AgC1. - 
0.1844 g Sbst.: 0.0765 g Ag CI. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. “2 
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CzHgSClaOaHa. Ber. C 3.22, H 0.27, Hg 80.53, CI 9.53. 
Gef. D 3.59, )) 0.20, )) 80.70, 81.14, )) 10.32, 10.2ti. 

Dem Verhalten nach stimmt diese Substanz mit der' vorhergehen- 
den vollig iiberein. Durch Losen in kalter verdiionter Kalilauge und 
Fallen mit Kohlendioxyd erhalt man aus beiden die T r i s - H y d r o s y -  
clu e c  k s i l  b e  r -  e s s i g  s a u r  e ,  (HO . Hg)3 C .  COZ H, als gelblichweiBes 
Pulver, das beim Erhitzen schwach rerpufft und yon Salzsaure oder 
Cyankalium sogleich gespalten wird. 

HgS. 
0.1818g Sbst.: 0.0232 g C02, 0.0110 g HzO. - 0.1076 g Sbst.: 0.1064 g 

(HO.Hg)aC.COaH. Ber. C 3.38, H 0.56, Hg 84.74. 
Gef. )) 3.47, )) 0.66, I) 85.21. 

DieReaktionzwischen Chloracetylen C H  i C Clund Quecksilberchlorid 
verlauft wahrscheinlich in der Weise, dafi zunachst die Ionen ClHg+ und 
C1- angelagert werden, dann der Wasserstoff a19 Salzsaure austritt und  
dadurch nochrnals' die Anlagerung der genannten Ionen ermoglicht 
wird. SO kame schliefilich unter Sattigung aller Valenzen das Tri- 
chlorid, (C1Hg)s C.CCla, zustande, wenn nicht die Hydrolyse zur Car- 
boxylgruppe fiihrte. 

Die primare Bildnng von Chloracetylid, Hg (C j C Cl)a, ist nicht nn- 
zunehmen, da  aus diesem durch Anlagerung von Quecksilberchlorid 
eine Essigsaure hervorgehen mu13, die zwei Molekiile durch Queck- 
silber gebunden entbalt. In  der Tat  erhalt man durch Schutteln von 
Chloracetylid H g  (C i C Cl), mit Quecksilberchlorid-Natriumacetat-Losung 
eine Saure von der Analysenformel C*Hg, C1, OsITa, die also eine 
wesentlich andere Zusammensetzung besitzt als die Triquecksilber- 
essigsaure, sich aber wie diese in  Lauge lost cud  auch gegen Salz- 
saure usw. ahnlich verhalt. 

Jedenfalls ergibt sich aus dem hier Mitgeteilten, daB Chloracetylen 
auf Quecksilberchlorid in derselben Weise einwirkt wie das Acetylen. 
Dieses liefert fast quantitativ den TTis-chlorquecksilber-aldehyd '), 
(ClHg)3 C.COH, jenes die Tris-chlorquecksilberessigsBure (ClHg), C .  
CCIZH, die sich nach dem Oxydationsgrade in gleicher Weise yon 
einander unterscheiden wie Acetylen und Cbloracetylen. 

I) Diese Berichte 87, 4459 [1904]. 




