
K o r p e r  C s H s 0 ~ ' ) .  
5 g Isonitroso-bydrindon wurden wie bei der Methylverbinduug mit 

25 g Formaldebydlosung und 200 g konzentrierter Salzaiiure ziir Re- 
nktion gebracht. Es scbied sich nach und nach ein fester Kiirper 
aus, der  zuerst alle 14 Stunden, spiiter alle paar Tage abliltriert 
wurde. Nur aus den ersten Fraktionen lie0 sich durch mebrmdiges 
Umkrystallisiereu aus Alkobol in geringer Menge ein einheitlicher 
Korper in lichtbrecbendeo, farblosen Niidelcben gewinnen, der nach 
vorherigem Sintern bei 183-184O zu einer roten Flussigkeit schniolz. 

4.607 mg Sbst.: 12.0'2 m g  CO1, 1.83 mg H,O. - 4.662 mg Sbst.: 12.17 mg 
COz, 1.98 mg H20. 

CSHSOS. Ber. C 71.64, H 4.48. 
Gef. * 71.15, 71.20, 4.45, 4.75. 

Der  Korper lijst sich in Alkalien in der Kll te  nur wenig mit 
gelber Farbe; beim Erwiirmen tritt leicht Liisung mit rioletter Farbe 
eio. Konzentrierte SchwelelsHure lost grun ; bei Zugabe y o n  Thioplien 
wird die Farbe nicbt versadert. 

416. Arthur Abelmann: f h e r  die Daretellung von 
mercurierten Alkoholen der aromatisohen Reihe. 

[V o rl  ir u f i g e k u re e M i t t  e i 1 un g.] 
(Eingegangen am 15. September 1914.) 

Diese und die Solgende Abbandlung SUber eine neue Metbode 
zur gemeinsamen Bestimmunpl von Kohlenstoff, Wasserstoff und Queck- 
silber in organiscben Quecksilberverbindungenc wurden auf Anregung 
des Hrn. Prof. V. G r i g n a r d  i n  dessen Laboratorium des cbe- 
miscben Instituts eu Nancy in der Zeit vom Januar  bis Ende Jul i  
diesee Jabres  ausgefuhrt. 

Icb benutze die Gelegeubeit, um IIrn. Prof. G r i g n a r d  fur 
die wertvollen Ratscblage, rnit denen er  mich bei meinen Arbeiten 
i n  liebenswtirdigster Weise unterstiitzte, meinen verbindlicbsten Dank 
auszusprecben. - 

Obwobl es dank den Arbeiten 0. D i m r o t h s  und der andereu 
Autoren, die sicb nach ibm erfolgreicb auE diesem Gebiete betatigt 

') Bei der Darutellong des Isonitroso-a-hydrin[loiis oacli G;tbr ie l  uiitl 

S t el en er  (B. 28, 2603 [1896]) lieBen wir die Temperatur bis aul 700 steigeii. 
Wir erbielten so xus 20 g Hydrindon 20 g robes Isonitroso-hydrindon, wkh- 
rend G a b r i e l  uiid S t e l z n e r  aus l o g  nur 6.8g erhaltcii babcn. 

____ . 



hnbeo, geluogen ist, fast alle Gruppen der aromatiechen Iieihe zu 
mercurieren, sind bis heute mercurierte aromatische Alkohole nicht 
Oekan n t . 

Ich habe es mir zur Aufgabe gestellt, diese Lucke ausziifulleo. 
Da meine Versuche, die aroniatischeri Alkohole ,direkt zu mercu- 

rieren, bis jetzt erfolglos geblieben sind, habe ich versucht, zum Ziele 
zu gelangen , iodem ich m a g o  e siu m -0 rgan i s c  h e V e r b  i n  d u n g e n  
a u f  m e r c u r i e r t e  K e t o n e  einwirken IieB. 

Als Ausgaogsmaterial diente mir zungchst das bereits von 
0. D i  m r o  t h  und seinen Schiilern I) beschriebene mercurierte Aceto- 
phenon und Benzophenon, deren Darstelluog einer Abanderung unter- 
zogen wurde, worauf demniichst io einer ausfuhrlicheren Abhandliing 
der ,Berichtea naber eingegaogen werden sol]. 

Der  Apparat und die Darstellungsweise zur Erhaltung rnercii- 
rierter aromatischer Alkohole sind die gleichen, deren man sich ge- 
w6hnlich zur Bereituug der magoesiurn- organischeo Verbioduugen 
bedient. 

Da ich es bei diesen Arbeiten, infolge des geringen Ausgangs- 
materials, mit n u r  kleinen Mengeo zu tun hatte, habe icli zur Ver- 
meidung ron Verlusten durch Feuchtigkeit zuntchst die Lult nus den3 
vorher sorglaltig getrockneteu Appmctt durch Kinleiten vou FVt'nsser- 
stoff vertriebea. 

B i n  w i r k  11 n g v o n 0 r g a n o - ni ag n e s i  11 m v e r b  i n d u n g e n 
a u I A c e t o p h e LI o n - q u e c k s i 1 b e  r c h 1 o r id .  

Um einen mercurierten , tertiiireo Alkohol aus Acetophenon- 
yuecksilberchlorid zu erhalten, lie13 icL zunachst 1 g Magnesium auf 
4.1; g Broiuathyl einwirken. Sobald alles hfagnesiuni in Lijsung ge- 
gaugeo war, gab ich in kleinen Portionen 15 g Acetophenon-queck- 
silberchlorid hinzu, wobei der Apparat stets i n  Verbindung mit dem 
WasserstofIentwickler belassen wurde. 

Es tritt, besonders zu Beginn, eine lebhalte Reaktion ein, so daB 
tler Ather zu kochen beginnt. Durch Abkiihlen des Kolbens mit Eis 
wird die Reaktion zwar bedeutend verlangsamt, doch ist sie noch bei 
einer Temperatur von Oo bemerkbar. 

Nach Zugabe des grodten Teiles der Substanz erwarmt man ein 
wenig und schuttelt den Kolben zur C'nterstutzung der Reaktion auf 
dem G r i  gnnrdschen  Schuttelapparat 2). Gegen Ende der Reaktion 
scheidet sich aus der iitherischen Fliissigkeit eine d i g e  ScLicht R U S ,  
__ -. __ 

') 33. 35, 2568-2869 [1902]. 
3, G r i g u a r d ,  €31. (41 13, 952 [1913]. 
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welche mit der Zeit z u  einer festen Masse erstarrt. Nachdem die 
ganze Menge der Substanz i n  den Kolben eingefuhrt ist, wird noch 
drei Stunden geschuttelt. Hierauf wird der Inhalt des Kolbens nach 
und uach i n  ein Eisstiicke enthalteudes GefiiS gegeben. Die Hydro- 
lyse ist rulig. Die Zersetzuog der Magnesium-Doppelverbindung ge- 
schieht weiter nach der Angabe von K l a g e s  l). 

Hierauf trennt man die ungeliist znruckbleibende Schicht von 
der Flussigkeit. 

OH 
Ve r b i  n d un g Cs & . C. CHZ .HgCl. 

G H5 
Diese Verbindung wurde aus der bei der oben bescbriebenen 

Operation uogeliist gebliebenen hlasse auf folgeode Weise erhalten. 
Man zieht die - infolge Ton Spuren metallischen Quecksilbers - 
etwas grau gefarbte Masse mit Chloroform aus, wobei fast alles in  
Losung geht. Diese Losung wird durch Abdestillieren des groI3ten 
Teiles des Chloroforms konzentriert, worauf sich eine gelbliche Masse 
ausscheidet, aus welcher man durch dreimaliges Umlrrystallisieren in 
Chloroform und wiederholtes Wwchen mit Ather ein krystdfinisches, 
schwach gelb gefiirbtes Pulver erhiilt, welches man im Vakuum, vor 
Licht geschutzt, trocknet. 

Im allgemeinen sind diese Verbindungen der Gattung Carbinole 
recbt empfiodlich iind zersetzen sich leicht, weshalb man bei ihrer 
Dnrstellung vorsicbtig umgehen mu& man darf sie besoodere nicht 
d e n  Licht aussetzen. 

Der so dargestellte Kiirper schmilzt, oder, richtiger gesagt, zer- 
setzt sich bei 129-1310. Dss Quecksilber laBt sich bereits durch 
Scbwefelarnmonium nachweisen. 

Konzen- 
trierter Schwefelsiiure gegenuber zeigt diese organische Quecksilber- 
verbindung das fiir Carbinole charnkteristische Verhalten, die Siiure 
farbt sich hellgrun, diese FHrbung vcrschwindet beim EingieBen in 
Wasser momentan. 

Die Analysen wurden oach dem neuen Verfahren zur gemein- 
samen Bestimrnung von C, H, Hg neben einander ausgefiihrt, dessen 
genaue Bescbreibung nachstehend veroffentlicht wird. 

'Da die ersten Analysen zeigten, daS man es bei diesen Carbi- 
nolen mit Perbindungen zu t u n  hat, die hucerst schwer verbrennen, 
wurde die Substanz zuvor sorgfirltig mit feineni Kupferoryd-Pulver 
gemischt. 

Nit dem Grignardschen Reagens reagiert er lebhaft. 
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Die so oorgenomrnene Analyse gab folgendes Resultat: 
0.2761 B; Sbst.: 0.3131 g CO,, 0.0861 g H10, 0 1437 g Hg. 

CloHaOCIHg. Ber. C 31.20, H 3.40, Hg 52.0s. 
Gef. 20.94. D 3.49, 52.04. 

CI Hs V e r b  i n d  u n g 
ClHg.Cs€Jd .b(OH).CHa .IIgC1. 

%an erhiilt eine kleine Menge dieser Verbindung durch Behan- 
deln der fliissigen Schicht mit Chloroform in der bei der Mono-Ver- 
bindung beschriebenen Weise, zunachst als eine olige Masse. Nach 
liingerem Behandeln rnit Ligroin und iifterem Umkrystallisieren in 
Chloroforiri erbHlt man daraus einen weiBen Korper in Scbuppenforfii. 
Die im Vakuuni vor Licht geechutzt getrockneten Schuppen schmelzen 
und zersetzen sich bei 138 - 139 O. hlit Schwefelwasserstoff gibt die  
Verbindung einen Niederscblag von Quecksilbersullid. 

Mit G r i g n  a rdschem Reagens reagiert der Korper recht lebhaft ; 
konzentrierter SchweFelsPure gegeniiber zeigt auch dieser Korper den 
fur Carbinole charakteristiscben Farbenumschlag, gekennaeichuet da- 
durch, daI3 die Schwefelsaure gruu gefiirbt wird, welche Farbe beim 
EingieBen in M'asser augenblicklich verschwindet. 

Die erste A m -  
lyse, bei der sich in dem Schiffchcn nach der Verbrenoung noch Kohlenstoff 
sachweisen IieD, gab folgendes Resultat: 

CloHl~OHg~CIz. 

huch dieser KBrper I&Bt sich sehr schser verbrennen. 

0.3221 g Sbst.: 0.2003 g GO#, 0.0601 g HzO, 0.3075 g Hg. 
Ber. C 19.35, H 1.935, Hg 64.70. 
Gcf. D 16.96, D 2.059, )P 64.42. 

Da mir nicht geuiigend Substanz zu einer neuen Verbrennung zur Ver- 
fiigung stand, habo ich den Kohlenstoff iiochmals mit dem Apparat nrch 
Cor le i s  bcatimmt und erhielt so folgenden Wert fiir den I~ohlei~stofl: 

0.1096 g Sbst.: 0.0783 g COr. 
Bcr. C 19.35. Gef. C 19.48. 

E i n w i  r k u n g v o n O r g a n  0- m ag n e s i u m v e r b  i n d u n Q e u 
B U  f €3 e n  z o p h e ~1 o n  - m o n o q u e c  k s i l b e r c  h l o  r i  (1, 

Cx Hr 
V e r b  i n d u n  g C6 Hs .C . CS HI. Hg C1. 

OH 
Nau stellt diesen Korper in der im \-origen Abvchnitt bescbi-ie- 

beneu Weise drr. 
Ich babe zu diesem Zweck auf ' / a *  Molekiil des Monoquecksilber- 

chlorid-benzophenons 'h hlolekul Athyl-rnagnesiumbrornid einwirken 
Irssen. Zu Beginn tritt lebhafte Reaktion ein, und dns Reaktions- 
gemisch nimmt eine fluorescierende violette Fiirbung an, welche aber 
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leicht wieder verschwindet. Nach Zugabe von etwa der Hiilfte der Sub- 
stanz wird die Reaktion bedeutend langsamer, uiid die Parbung ist 
fast nicht mehr wahrnehmbar, Nach Einfuhrung der Gesamtmenge~ 
besteht das Reaktionsgerniscb ails drei Schichten, der itherischen, 
einer oligen und einer festen. Nach etwa vierstundigem Schutteln 
a i rd  nuch die blige Schicht test. 

Hierauf wird das Reaktionsprodukt uach der Hydrolyse und 
weiteren ublichen Behandlung mit Ather wiederholt ausgeschiittelt. 
Nach Abdestillieren eines Teiles des h e r s  scheidet sich eine olige 
Masse aus. Durch wiederholtes langes Behandeln n i t  Ligroin und 
Ather und bfteres Umkrystallisieren gelangt man dazu, eine weiBe 
Verbindung in Krystallpulverform zu isolieren, welche bei 106O unter 
Zersetzung schmilzt. 

In  dieser Verbindung ist das Quecksilber sehr fest gebunden. 
Weder Schwefelammonium noch Schwefelwasserstolf geben eine FHllung 
von Quecksilbersulfid. Mit Gr ignarc l  schem Reagens reagiert die 
Verbindung lebhaft; mit konzentrierter Schwefelsaure gibt sie eine 
dunkelgriine FHrbung, welche bei Wasserzugnbe sofort rerschwindet. 

Die Analyse ergab folgende Resultate: 
0.2172 g Sbst.: 0.3234 g CO,, 0.0735 g HpO, 0.0968 g Mg. 

ClsH1~OHgC1. Ber. C 40.26, H 3.32, Hg 44.74. 
Get. 40.61, )) 3.77, n 44.58. 

Die Arbeiten werden fortgesetzt. 
N a n c y ,  Chemisches Institut der Universitat, 29. J u l i  1914. 

417. Arthur Abelmann: Ober eine neue Methode zur ge- 
meinsamen Beetimmung von Kohlenstoff, Wasseretoff und 

Queckailber in organiechen Queckailberverblndungen. 
(Eiogogangen am 15. September 1914.) 

Ds man sich schon seit langem rnit der Darstelluog von orga- 
nischen Quecksilberverbindungen befaat, darf es nicht anndernehmen, 
daI3 man schvn h u h  versucht hat, Queclisilber; Kohlenstoff und Was- 
serstolf neben einmder gemeinsam zu bestimmen. Bereits 3851 hat 
H i n t e r b e r g e r l )  ein Verfahren beschrieben, dae aber, wie der Ver- 
fasser selbst angibt, um 2-8 mg zu gerioge fiesultate ergibt. Frank- 
l a n d  und l)uppr*) geben eine nndre Methode an, die spiiter noch 
verschiedenen AbOnderungen unterzogen wurde, obne daI3 es indessen 

__ 
l) Liebig und K o p p ,  1851, S. 638. a) A. 130, 107, 10s [1864] 




