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Uber die Einwirkung des Quecksilberthyls auf Jodide
von Kohlenwasserstoffen und eine neue Synthese des
Acetylens.

Von Dr. Wilhelm Suida.
{Aus dem Laboratorium des Professors E. Ludwig.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Juli 1880.)

Vor vielen Jahren hat Professor K. Ludwig in der Absicht
die Synthese eines Amylen’s zu bewerkstelligen, die Einwirkung
von Quecksilberiithyl auf Jodallyl zu studiren begonnen; es war
dabei vorausgesetzt, dass entweder nach Gleichung I Jodqueck-
silber und Amylen oder nach Gleichung 1I Quecksilberithyljodid
und Amylen entstehen wiirden:

L (C,H,),Hg-+20,H,J=Hgl,~-2C,H,,
L (C,H,),Hg-+C,H,J—=C,H Hegl . H,

Kaum waren die darauf beziiglichen Versuche begonnen, so
erschien eine Mittheilung von A. Wurtz!, welche die Resultate
der Einwirkung von Zinkiithyl auf Jodallyl enthielt, darunter auch
die Bildung eines Amylen’s.

In Folge dessen setzte Professor Ludwig die begonnenen
Versuche nicht weiter fort. Da er mir die Miitheilung machte,
dass Quecksilberithyl auf Jodallyl ganz glatt einwirkt, so schien
es mir wichtig genug, diese Reaction genauer zu studiren, zumal
die von Wurtz?® verfolgte Reaction des Zinkithyls aunf Jodallyl
keineswegs glatt verliuft, indem bei derselben ausser einem
Amylen, Diallyl, Diamylen, Athylen, Propylen und Amylwasser-
stoff entstehen.

Ich habe demnach zuerst die Einwirkung des Quecksilber-
dthyls auf Jodallyl untersucht und nachdem ieh dabei zu einem

1) Jahresbericht fiir Chemie, 1862, 407.
2) Jahresbericht fiir Chemie, 1863, 492.
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sehr befriedigenden Resultate gelangt war (welches allerdings:
den eingangs angefiihrten Gleichungen nicht entspricht), die
Reaction des Quecksilberithyls auf andere Jodide studirt.

I. Einwirkung von Quecksilberithyl auf Allyljodid.

Wird Allyljodid mit Quecksilberiithyl im Verhéltniss von
1 Molecul zu 1 Molecul in zugeschmolzenen Roshren 1—2 Tage
lang bei 120—150° C. erhitzt, so findet man nach dem Erkalten
in jedem Rohre eine dichte aus grossen, farblosen, perlmutter-
glidnzenden Krystallbliittern bestehende Masse, welche von einer
stark lichtbrechenden Fliissigkeit durchtrinkt ist, und beim
Offnen der Rohren ist kein (Tberdruck wahrzunehmen.

Die Krystalle sind nach dem Abtropfen der Flissigkeit, Ab-
pressen und Umkrystallisiren aus siedendem Alkohol leicht voll-
kommen rein zu erhalten. Die folgenden Quecksilber- und Jod-
bestimmungen beweisen, dass dieser Korper Quecksilber-
dthyljodid ist.

[. 07309 Grm. Substanz gaben 04813 Grm. Jodsilber ent-
sprechend 0-2601 Grm. Jod.

II. 0-6513 Grm. Substanz gaben 0-36656 Grm. Quecksilber und
0-4378 Grm. Jodsilber, entsprechend 0-2366 Grm. Jod.

Gefunden
Berechnet fiir C, H5HgI - "T\_/\.‘/H—\
e TN ——
... 35-67%, 35-58%/, 3632/,
Hg . 56-19%, — 56277/,

Die von den Krystallen abgegossene Fliissigkeit wurde der
fractionirten Destillation unter Anwendung der Linnemann-
’schen Fractionirvorrichtung unterworfen. Bei 50° C. fingt die
Fliigsigkeit zu sieden an; der Thermometer steigt sehr langsam
auf 62—63° C., bleibt einige Zeit stationdir, steigt dann auf
70—71° C., bleibt hier wieder einige Zeit stehen und steigt
dann rasch iiber 140° C. Durch wiederholtes Fractioniren konnten
recht gut zwei Fractionen von Hh8—60° C. und von 70—72° C.
gewonnen werden. Die bei 70—72° C. siedende Fraction war
stark jodhaltig und besass alle Eigenschaften des Jod#athyls.
Die bei 58—60° siedende Fraction konnte durch Destilliren nicht
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ganz jodfrei erhalten werden, und wurde desshalb zum Schluss
iiber metallisches Natrium destillirt. Der Siedepunkt lag dann
constant bei 58—DH85H° C., welcher nach den Angaben von
Wurtz dem Diallyl entspricht. Die Bestimmung der Dampf-
dichte im Hofmann’schen Apparat ergab:

Angewandte Substanz = 00659 Grm.

Abgelesenes Volumen = 86:84 cem. bei 100° C.

Ziehende Quecksilbersiule = 543-b bhei 100° C.

Barometerstand = 743D Mm. bei 12:9° C.

sefundene Dampfdichte = 3-01.

Berechnete Dampfdichte fiir C;H,, = 2:85

Brom wird von dem Korper olne Biomwasselbtoﬁ'entwmk
lung aufgenommen. Nach dem Behandeln mit schwefeliger
Sture erstarrt das Bromproduet zu einer weissen etwas rothlich
gefdrbten festen Masse. Dasselbe ldst sich in heissem Wasser
wenig, in Alkohol, Ather und Benzol sehr leicht und krystallisirt
aus diesen Losungsmitteln in farblosen Nadeln heraus. Die
Krystalle schmelzen im reinen Zustande bei 63° C. und riechen
angenehm #therartig. Die von denselben ausgeflihrte Brom-
bestimmung ergab Zahlen, die fiir das Diallyltetrabromid
stimmen, wie folgt:

04023 Grm. Substanz gaben 0:4295 Grm. Silber entsprechend

0-3181 Grm. Brom.

Berechnot fiir GgH, (Br, Gefunden
S T T —— e
Br..... 79-60°/ 79-08Y/,

Diesen Ergebnissen zufolge ist die bei H8° C. siedende
Fliissigkeit als Diallyl anzusehen,

Da die Reaction zwischen Jodallyl und Quecksilberithyl
volistandig glatt verlduft und ausser Jodithyl, Diallyl und Queck-
silberiithyljodid keinerlei Nebenproducte beobachtet werden
konnten, so ist dieselbe durch nachstehende Gleichung auszu-
driicken:

20,H,J+Hg(C,H;),=CH, ,+HgC,H.J+C,HJ ")

/o

1 Nicht so ganz glatt verlduft die Reaction, wenn man statt Queck-
silberithyl, Quecksilberdipheny! auf Allyljodid einwirken ldsst. Allerdings



716 Suida.

Wenn die zwisehen Quecksilberiithyl und Jodallyl beob-
achtete Reaction sich verallgemeinern liesse, so hiitte man in
ihr ein bequemes Mittel zur Synthese verschiedener Kohlen-
wasserstoffe, man wiirde durch die Einwirkung von Quecksilber-
dthyl auf verschiedene Jodide im Sinne der folgenden Reactions-
gleichung eine Vérkettung der Kohlenwasserstofireste, welche in
den Jodiden enthalten sind, und somit dem Aufbau hoherer
Kohlenwasserstoffe ermtglichen.

xHg(C,H,),+2R*J = R3--xC,H I+ xHgC, H_J.

In dieser Gleichung hedeutet R einen ungesittigten Kohlen-
wagsserstoff, dessen Valenz x ist.

Ich habe zundichst am Jodoform untersucht, ob diese all-
gemeine Reactionsgleichung fiir dasselbe giltig ist. Ist sie giltig,
dann wiirde man bei der Einwirkung von Quecksilberithyl auf
Jodoform Acetylen erhalten miissen. In dem folgenden Ab-
schnitt 11 soll gezeigt werden, dass diese Voraussetzung sich
bewihrt hat.

II. Einwirkung von Quecksilberathyl auf Jodoform.
Digerirt man Jodoform mit Quecksilberdithyl zu gleichen
Gewichtstheilen im zageschlossenen Glasrohre bei 120° einen
Tag lang, so entweichen beim Offnen der erkalteten Rohre
Stréme eines mit leuchtender Flamme brennenden Gases und in
der Rohre bleiben wieder grosse farblose Krystallbliitter und
etwas briunlich gefirbte Fliissigkeit zuriick. Die entweichenden
Gase, in ammoniakalische Kupferchloriirlosung oder ammoniaka-
lische Silbernitratlosung geleitet, erzeugen Niederschlige von
hellgrauer, resp. ziegelrother Farbe.
Die Reaction geht besser vor sich, wenn man Jodoform und
Quecksilberiithyl in dem angegebenen Verhiltnisse in einem
Kilbehen im Paraffinbade sehr langsam bis auf 120° C. erhitzt.

bildet sich hiebei auch Diallyl, das durch die feste Tetrabromverbindung
charackterisirt wurde, neben Quecksilberpheny'jodid; jedoch tritt hiexrbei
auch eine grossere Menge Diphenyl auf (Sehmelzpunkt 70-5° C., Siedepunkt
957—2590 C.), so dass die Reactionsgleichung in diesem Falle wie folgt zu
f ormuliren wire:

2Hg(CeHy)y+-2C;HsJ=CHy -+ 2Hg CgHy T+ €y Hy
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Bei raschem Erhitzen tritt die Reaction so stiirmisch ein, dass ein
grosser Theil der Reactionsproducte verloren geht.

Da das bei der Reaction entstehende Gas von ammoniaka-
lisehem Silber- respective Kupferchloriirlosung nicht vollstindig
absorbirt wurde, so musste zur vollstindigen Erforschung der
Reaction auch die Natur des nicht absorbirten Gases ermittelt
werden. Zu diesem Zwecke wurden Quecksilberithyl und
Jodoform in ein Kolbchen gebracht, das in ein Paraffinbad ge-
senkt war; das Kolbchen war dicht mit einem Liebig’schen
Kithler verbunden, an dessen Xiihlrohr schlossen sich zwei
Peligot’sche Absorptionsapparate an, die ammoniakalische
Silbernitratlosung enthielten; aus dem letzten dieser Absorptions-
apparate gelangte das unabsorbirte Gas noch durch ein mit ver-
dinnter Schwefelsiiure gefiilltes (behufs Absorption des Ammo-
niaks) Waschfliischchen und dann in ein Quecksilbergasometer.
Das entweichende Gas wurde selbstverstiindlich erst dann auf-
getangen, wenn die Reaction so lange im Gange war, dass das
entweichende Gas mit hellleuchtender ruhiger Flamme brannte,
also das Verdringen der im Apparate vorhanden gewesenen
Luft angenommen werden konnte.*

Die Reaction beginnt schon knapp tiber 70° C., wird bei
90° C. ziemlich lebhaft, um dann wieder an Heftigkeit nach-
zulassen. Bei 100—105° C. ist die Reaction schon beendet; in
der ammoniakalischen Silbernitratlosung ist ein hellgrauer Nieder-
schlag entstanden, wihrend iiber dem Quecksilber sich eine
reichliche Menge Gas angesammelt hat. Der Riickstand im
Kolbchen erstarrt beim Erkalten zu einem mit etwas Fliissigkeit
durchsetzten briunlichen Krystallkuchen.

Um die im Kolbchen zuriickgebliebene Flissigkeit zu
gewinnen, wurde die ganze Masse im Fractionirkdlbchen mit
aufgesetztem Linnemann’schen Rohr der Destillation bis 80° C.
unterworfen. Die Fliissigkeit ging fast vollstiindig zwischen 65° C.
und 76° C. iiber. Dureh wiederholte fractionirte Destillation
konnte eine grossere Menge einer constant bei 71-—72° C.
siedenden stark lichtbrechenden farblosen Fliissigkeit gewonnen

1 Auf den dichten Schluss des Apparates war bei dessen Herstellung
besondere Sorgfalt verwendet worden.
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werden, welche sich, der Jodbestimmung zufolge, als Joddthyl
erwies.

0-4734 Grm. Substanz gaben 0-7079 Grm. Jodsilber, ent-
sprechend 0-3825 Grm. Jod.

Berechnet fiir CyHgJ (xefunden
R,
) 81-41%, 80- 810/0

Die im Fractionirkélbchen zuriickgebliebenen Krystalle
wurden aus Alkohol umkrystallisirt und so in der wohl charak-
terisirten Form des Quecksilberithyljodides erhalten. Die
Quecksilberbestimmung ergab folgende Zahlen:

0 5348 Grm. Substanz gaben 0-3024 Grm. Quecksilber.

Berechnet fir C,H;HgJ (xetunden
T e R
Hg...  56-19Y, 56549/,

Das von der ammoniakalischen Silberlosung nicht absorbirte
Gas, das tiber Quecksilber aufgefangen worden war, wurde einer
Analyse im Eudiometer unterworfen, bei welcher sich die fol-
genden Zahlen ergaben:

Reduc.
Volumen Druck  Temp. Volumen
Gas feucht, .. ............131-12 0-1761 24-H 18 319
Nach Zusatz von Sauerstoff 418-87 0-4668 24-8 170-320
Nach der Verbrennung . ... 389-12 0-4360 24-8 147-23
Nach der Absorption der
Kohlenssiure .......... 345-H8 0-3918 23-9 124-51
Nach Zusatz von Wasser-
stoff . ..o 705:23 0-7351 24-7 475-44

Nach der Verbrennung. ... 357-55 0-3909 24-8 12051

Im Gas gefundener Stickstoff 6-20.
Diesem entsprecheunde Luft 7-75.
Kohienwasserstoff ist daher 10-569.
Dafiir ist Contraction 23 -09.
Kohlensdure 22-72.
Auf ein Volumen bezogen ist Contraction 2-18.
Kohlensdure 2-15.
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Fir C,H, berechnete Contraction 2-00.
Kohlenssiure 2-00.

Das Resultat der Gasanalyse sollte noch durch die Dar-
stellung des Athylenbromides und die Untersuchung desselben
bestitigt werden. Zu diesem Zwecke wurde das von der ammo-
niakalischen Silberlgsung nicht absorbirte Gas durch einen
Pettenkofer’schen Absorptionsapparat geleitet, der unter
Wasser eine Schichte Brom enthielt; das Gas wurde von dem
Brom absorbirt und nach Entfernung des iiberschiissigen Broms
durch wisserige Kalilauge, schied sich am Boden ein farbloses
schweres Ol ab, welches von der wissrigen Fliissigkeit getrennt,
getrocknet und der fractionirten Destillation unterworfen wurde.

Bei 128—133° ging der grosste Theil der Flissigkeit tiber;
eine Brombestimmung des Destillates ergab:

0-2198 Grm. Substanz gaben 0-2530 Grm. Silber, entsprechend
0-1874 Grm. Brom.

Berechuet fiir CoH,Br, Gefunden
R R
Br..... 85109/, 8526/,

Das von der ammoniakalischen Silberlosung nicht absorbirte
Gas ist somit Athylen.

Der in der ammoniakalischen Silbernitratlosung entstandene
Niederschlag wurde auf einem Filter gesammelt, mit ammoniak-
haltigem Wasser und zuletzt mit reinem Wasser gewaschen,
dann zwischen Fliesspapier abgepresst und, gewohnlich noch
fencht, in ein Gasentwicklungskdlbchen gebracht. In das Kolb-
chen wurde ein glisernes Eimerchen, mit concentrirter Salz-
siure gefiillt, gestellt und dann ein lebhafter Kohlensiurestrom
durchgeleitet, bis alle Luft aus dem Apparate verdriingt war. Die
hiezu verwendete Kohlenséiure wurde aus kohlensaurem Mangan
erhalten. War der Apparat mit Kohlensiiure vollstindig gefiillt,
so wurde durch Schiitteln des Kolbchens das darin befindliche
Eimerchen umgeworfen und die Salzsiure ergoss sich aus dem-
selben auf den im Kolbehen befindlichen Niederschlag. Unter
ziemlich starker Erwdrmung wirkt die Salzsiure auf den Nieder-
schlag ein, unter Entwicklung eines mit leuchtender Flamme
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brennenden Gtases, welches zur Analyse iiber Quecksilber auf-
gefangen wurde. Durch ferneres Durchleiten von Kohlensiure
wurde der Rest des Gases in das Absorptionsrohr gedriickt.

Zur Absorption der Kohlensiure und von etwas mit iiber-
gerissener Salzsdure wurde in das Rohr eine weiche Kalikugel
eingefithrt und 12 Stunden mit dem Gas in Beriihrung gelassen.
Das nach der Absorption iibrig gebliebene Gas wurde sodann in
einem Eudiometer der Analyse unterworfen. Die folgenden gas-
analytischen Resultate beziehen sich auf Gase von verschiedenen
Darstellungen.

b Redue.1)
Volumen  ruck  Temp,  Volunen
Gas feueht.............. 114-74 0-1455 21-0  13-5H3
Nach Zusatz von Sauerstoff. 392-06 0-4250 21-4 147-62
Nach der Verbrennung . ... 363-38 0-3965 21:9 126-81
Nach der Absorption der
Kohlenséinre .......... 305-80 0-3392 22-0  95-99
Contraction 20- 81,
Kohlenséiure 30-81.
Auf ein Volumen bezogen ist:
Contraction 1-53.
Kohlensiture 2-27.
11.
‘ Reduc.
Volumen  Drack  Tomp:  Tolumon
Gas feueht. ............. 107-92 0-1452 24-7 12-08

Nach Zusatz von Sauerstoff 428-92 0-4677 24-8 174-77
Nach der Verbrennung.... 401-26 0-4419 25-0 153-79
Nach der Absorption der
Kohlensiure .......... 351-42 0-3918 24-3 126-44

Contraction 20-98.

Kohlensiure 27-3b.

Auf ein Volumen bezogen ist:

Contraction 1-73.

Kohlenséure 2-26.

1 Auf 0° C. und 1 M. Quecksilberdruck.
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111.
\Volnmen
Gas feueht.............. 129-63
Nach Zusatz von Sauerstoff 423-90
Nach der Verbrennung .... 389-12
Nach der Absorption der
Kohlensidure . ......... 325-50

Contraction 25-98.
Kohlensiiure 35 -95.

Auf ein Volumen bezogen ist:
Contraction 1-5T7.
Kohlenstiure 2-18,

Iv.
YOlumen/
Gasfeueht.............. 8340
Nach Zusatz von Sauerstoff 33366
Nach der Verbrennung . ... 313-60
Nach der Absorption der
Koblensdure .......... 27596

Contraction 12-06.
Kohlensiure 16-79.

Auf ein Velumen bezogen ist:
Contraction 1-5H7.
Kohlensiiure 2-19.

V.

Yolumen

e

Gas feucht. ............. 91-20
Nach Zusatz von Sauerstoff 342-50
Nach der Verbrennung . ... 320-60
Nach der Absorption der
Kohlensiiure :......... 27340

Contraection 14-10.
Kohlensdure 19-07.

Druck

0-1568b6
04554
0-4208

0-3599

Druck
0-1199
0-3732
03530

03120

Druck

0-1260
0-3803
03580

0-3165

Redue.
Temp.  Volumen
23.0 16-4H
23:0 169-88
226 14390
232 107-95

Redue.
Temp \Vo lqm en
22-8 7-64
23-0 108-40
22-6  96-34
22-5  79-bH

Reduc,.
Temp. ‘Yﬁlu/merg
238 8:-73
24-0 112-77
24-4  98-67
23-8  79-61
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Auf ein Volumen bezogen ist:
Contraction 1-61.
Kohlensiure 2-18.

Die in diesen fiinf Analysen gefundenen Werthe stimmen
annihernd mit den vom Acetylen geforderten. Zum besseren
Vergleich stelle ich hier die fiir ein Volumen gefundenen Werthe
der Contraction und der bei der Verbrennung entstandenen
Kohlensiure mit denen des Acetylens zusammen.?

Contraction Kohlensédure
. . Do

Gefunden \ fiir Acetylen Gefunden i fiir Actylen

’ berechnet . berechnet
L. 1-53 ! 1-50 22T 1 2400
IIL. 1-73 1-50 226 2-00
1. 1-57 1-50 218 2+00
INA 157 1450 2-19 ‘ 2:00
V. 161 l 1-50 218 ‘ 200

Sowohi die Silberverbindung, als anch die Kupferverbindung
haben vollstiindig das Aussehen der entsprechenden Verbindungen
des Acetylens, die Silberverbindung explodirt beim Erhitzen fiir
sich oder beim Daraufschlagen mit einem Hammer.

Das aus der Silberverbindung abgeschiedene Gas hat den
Geruch des Acetylen’s und brennt, wie schon angefiihrt, mit hell
leuchtender Flamme.

1 Aus dieser Tabelle ersieht man, dass die Analysen des untersuchten
Gases fiir die bei der Verbrennung auftretende Contraction und Kohlen-
siure, ‘grossere Werthe ergeben haben, als sie dem reinen Acetylen ent-
sprechen wiirden. Wenngleich die Abweichungen der gefundenen Zahlen
von den fiir Acatylen berechneten nicht iibermissig gross sind, so miissen
sie doch als viel zu gross fiir Versuchsfehler bei gasometrischen Opera-
tionen bezeichnet werden. Ich vermuthe, dass bei dem Process ausser dem
Athylen und Acetylen noch ein gastérmiger Kohlenwasserstoff von der
Natur des Acetylens gebildet wird, welcher kohlenstoffreicher als dieses
ist. Dieser Kohlenwasserstoff konnte ebenso wie das Acetylen, eine Silber-
verbindung geben, aus der er beim Zerlegen mit Salzsiiure sich wieder
abschicde.
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Bei der Einwirkung von Quecksilberithyl auf Jodoform
entstehen somit folgende Korper:

1. Quecksilberithyljodid,

2, Athyljodid,

3. Athylen,

4. Acetylen.

Dem gleichzeitigen Auftreten von Athylen neben Acetylen
liegen zwei Reactionen zu Grunde, welche in folgenden zwei
Gleichungen zum Ausdruck gelangen:

I. 2CHJ,-+3Hg(C,H,),=3HgC,H,J+3C,H.J+C,H,
1. 2CHJ,-~4Hg(C,H,),=—4MgC,H,J+20,H.J+3C,H,.

Aus den zwei angefiihrten Reactionen zwischen Jodiden der
Kohlenwasserstoffe und Quecksilberdisithyl ersieht man, dass die
Reactionen bei Anwendung des Quecksilberdisithyls immerhin
viel glatter verlaufen, als bei Anwendung des Zinkiithyls.

Es sind auch schon mehrere Jodide der Athyl- und Athylen-
reihe in den Kreis dieser Untersuchung bezogen worden; die Re-
sultate derselben sind noch nicht zum volligen Abschluss gelangt,
wesshalb ich deren Mittheilung fiir spiter verschieben muss.



