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Von solchen ist auch die Einbeziehung anderer, in obigem Dia- 

Die Untersuchungen iiber Oxydation organischer Basen werden 

Ziir i c  h. Annlyt.-chem. Laborat. d r s  eidgenijss. Polytechnicums. 

gramm fehlender Substanzen zu erwarten. 

im hiesigen Lnboratorium fortgesetzt. 

252. Jakob Kune:  Ueber Einwirkung von Stickoxyden suf 
Que cksilb eralp hyle. 

(Eingegsngen am 12. Jrini.) 

Auf Veranlassuug yoti Prof. B a m b e r g e r ,  welcher unlaiigst I) 

die eigenthiimliche Einwirkung der Oxyde des Stickstoffs auf das  
Quecksilberdiphenyl entdeckt hat, wurden einige analoge Verbindungen 
in gleicher Richtung untersucht ; nachstehrnd die Resultate, welche 
die allgemcinere Gultigkeit der beim Quecksilberdiphenyl beobachteten 
Reactionen ') darthun. 

I .  T'rrhnlten des p -  nitol,~lyitecksilbPI;\. 
a)  Gegen Nz03. 

Eine auf -60 abgekiihltr L6satig von 3.82 g der (iuecksilbervcr- 
bindung in 100 ccni Chloroform wurde direct rnit 16.5 g einer kalten 
10-procentigen Losung vnn N2 0 3  in deniselben Losungsmittel ver- 
einigt. Der fast momentan gebildete, weisse, krystallinische Nieder- 
schlag a u r d e  nach einigem Stehen in der Kalte abgesaugt uiid niit 
Chloroform und Wasser gewaschrn. 

Der Riickstand , aus Toluol unikrystallisirt , wrisse Rrystall- 
schiippchen, unscharf hei 186-18io schmelzend. erwies sich ale 
Quecksilber-p- tolylnitrat. Eine Probe dessrlben, init warmrr  ver- 
diinnter Nntronlauge aufgenommrn, wnrde durch Znsatz voii ver- 
diinnter SnlzsBure in das rntspr~chende Chlorid ubrrgefiihrt: Schmp. 

Die beiden Fliissigkeiten, welch? das  ursprcngliche Filtrat bildeten, 
die farblose wassrige Schicht und die griine Chloroformlomng, wur- 
den von rinander getrrnnt. Die wassrige Ychicht enthielt p -Tolyl- 
diazoniuinnitrat, erkannt dtirch Verwmdlung in p-Toluolazo-~-~iaphtol. 
Schmp. 133 - 1 No. 

Die griine, rnit Calciumchlorid getrocknetr Chlorofnrmlosung wurde 
durch Destillation auf 5 ccm eingeengt, wobri der Destillationsriick- 
stand zu farblosen Krystallen grosstentheils erstarrtc, welche, von 
einer griinen Fliissigkeit durch Filtration getrennt, uuverlndrrtes Aus- 
gangsmaterial darstellten. 

2 32 - 2 3 3'. 

1) B a m b e r g e r ,  dime Berichte 30, 506. 
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Das g r h e  Filtrat hinterliess nach raschein Verdunsten durch 
einen Luftstrom griinliche Erystalle, die nach Reinigung durch Dsmpf- 
destillation rnit p-Nitrosotoluol vijllig iibereinstimrnten. Schmp. 47 

Die Ausbeute an Diazoniumnitrat betrug 51 pCt. der nach Glei- 
chung I berechneten Menge, diejenige an Quecksilbertolylnitrnt f; 1 pCt., 
diejenige an Nitrosotoluol war  sehr gering. 

D e r  beschriebene Vorgang liisst sich durch die beiden Gleichungen 
darstellen: 

- 480. 

I. (C7H7)2Hg + 2(N203) = C7H7.Hg.NO7 + C ~ H ~ . N ~ . N O S ,  
11. ( C I H ; ) ~ H ~  + N1.01 = C7H7.Hg.NO3 + C71I-i NO, 

unter denen die erste den1 Hauptoorgange entsprieht , wiihrend die  
zweite nur eine begleitende Nebenreaction bezeichnet. 

b) G e g e n  N204. 
Eine auf Oo abgekiihlte Losung yon 3 g der Quecksilberverbiu- 

dring in 100 ccm Chloroform wurde tropfenweise mit einer Liisung 
von 0.72g NnOa in 5 ccm Chloroform vou derselben l'emperatur 
versetzt. Das  bald grasgriin sich farbende Gemisch liess keiue Spur 
einer Diazoverbindung erkennen. Mit kalteiii Wasser geschiittelt, 
lieferte dasselbe einen weissen Niederschlag von Quecksilbwtolyl- 
nitrat, welcher von der grunen Cliloroformlijsung getrrnnt wurde. 
Lrtztere enthielt neben unverandertem Ausgangsrnaterial erhebliche 
Mengen p-Nitrosotoluol. 

Die Ausbeiitr an letzterem betrug i 6  pCt., diejenige a11 Tolyl- 
qtiecksilbernitrat 85 pCt. der nach Gleichung I1 berechneten. 

c) G e g e n  S t i c k o \ y d .  
Wahrend wines Stickosyd keinen Einfluss auf die Losung der  

Quecksilberverbindung in Chloroform ausiibte, begann dieselbe sofort 
Diazoreactionrn zu zrigen und sich griin 7u fiirben. sotald sie der 
gemeinsamen Einwirkuiig von Stickosyd und Luft ausgesetzt wurde. 
Die hier erhaltenen Resultate stimrnen rnit denen linter I s  uberein, 
mit der einzigen Ausnahme, dass hier das primiir gebildete Nitroso- 
toluol durch weitere Einwirkung von NO in I)iazoniurnnitrat ver- 
wandelt wurde. Diese Bemerkung gilt auch fiir die folgenden Queck- 
sil berrerbindungen. 

11. Verhaltcn des o - Ditolylquecksilbera. 
a )  G e g e n  NaOj. 

3.3 g einer auf - 15O abgekthlten, 50-procentigen Losung von 
N203 in Chloroform wurden tropfenweise zu einer auf - 5 0  abge- 
kiihlten Liisung von 4 g o-Tolylquecksilber gefugt: Griinfarbung und 
Bildung eines weissen krystallinischen Niederschlags , welcher auf 
Zusatz von Wasser vollig in Losung ging. Diese wassrige Flussigkeit 

98' 
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enthielt das  o-Tolyldiazoniumnitrat und o-Tolylquecksilbernitrat. Die 
erstere Verbindung, erkannt durch Ueberfiihrung in  o - Toluolazo-B- 
naphtol (Schmp. 1310) wurde in Form des Farbstoffes durch Be- 
handlung rnit siedendem Alkohol von der letzteren getrennt. 

Die griine Chloroformliisung enthielt neben o -Tolylquecksilber- 
nitrat o-Nitrosotoluol (Schmp. 720). Proben des o -Tolylquecksilber- 
nitrates wurden jeweilen in das  bei 145 - 1460 scbmelzende Chlorid 
verwandelt. 

Die  Ausbeute an o -Tolylquecksilbernitrat betrug 78.9 pCt., die- 
jenige an o-Tolyldiazoniumnitrat = 66 7 pCt., diejenige an Nitroso- 
toluol sehr wenig. 

Die bei dieseni Versuch erzielten Resultate s t inmen im Wesent- 
lichen genau iiberein rnit den bei der isoniereii p-Verbindung ge- 
wonnenen; ebenso wirken NzOr.  N O  und salpetrige Darnpfe nach 
denselben Gleichungen auf das o -Tolylqiiecksilber ein wie auf die 
entsprechende p-Verbindung , was aus folgeuder Angabr und der 
unter 1 c gemachten Bemerkung hervorgeht. 

b) G e g e n  NzOd. 
Eine auf O o  ahgekiihlte Lijsring von 3 g der Quecksilberver- 

bindung in 60 g Chloroform wurde rnit einer auf O o  abgekiihlten 
Losung von 1.2 g NzOd in 12 g Chloroform versetzt. Fast moinentane 
Griinfarbung und Ausscheidung eines krystallinischen Niederschlages 
von o - Tolylquecksilbernitrat , welcher von dem o-Nitrosotoluol leicht 
zu trennen war. 

Das o-Tolylquecksilbernitrat wog 1.47 g. 
)) o-Nitrosotoluol )) 0.58 g. 

Eine Diazoverbindung war  nicht nachzuweisen. 

I l l .  Verhalten des u- Dinaphtylquechilbers. 
a) G e g e n  Nq03. 

Eine auf 0 0  gekiihlte Lijsung von 2.27 g der Quecksilberver- 
bindung i n  200 ccm Chloroforni wurde rnit einer abgekiihlten 10-pro- 
centigen LBsung von N2 0 s  in demselben Liisungsmittel versetzt. All- 
mahlich Auftreten einer schwach grunlichen Farbe  und Ausscheiduug 
eines krystallinischen Niederschlages. 

Die Reactionsproductr wurden mit kaltern Wasser vermischt und 
abgesaugt. 

D e r  Riickstand, zur Erzielung eiues constaiiten Scbmelzpunktes 
vergeblich rriehrmals umkrystalliuirt, wurde in Alkohol gelast und 
durch Zusatz von verdiinnter Salzsaure in das Xaphtylquecksilber- 
chlorid (Schmp. 187-188 O) verwnndelt. 

Von den beiden Fliissigkeiten, aus denen das Filtrat bestand, 
enthielt die wissrige a- Naphtyldiazoniumnitrat gel6st , welches, mit 
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fl-Naphtol vereinigt, den Farbstoff a-Naphtalinazo-p- naphtol bildete, 
eine aus siedendem Xylol in  sammtbraunen , stark bronzeglanzenden 
Krystallschiippchen von intensiv griinem Oberflachenschimmer kry- 
stallisirende, bei 228 - 2290 schmelzende Verbindung, die auch 'auf 
dem gewohnlichen Wege der Diazotirung aus n-Naphtylaminjdar- 
gestellt wurde. 

Nach Entfernung des Lijsungsrnittels wurde aus der Chloroform- 
schicht eine Verbindung gewonnen , welche wie der urspriingliche 
Filtrirriickstaiid in das a-Naphtylquecksilberchlorid GbergefiibrtIwurde. 
A n  Stelle des Nitrosonaphtalins, welches hier nicht nachgewiesen 
werden konnte , traten andere, weisse, pulverfijrmige Verbindungen in  
sehr  geringer Menge und von unermittelter Zusammensetzung auf. 

b) g e g e n  N204. 

Eine auf - G O  abgekiihlte Losung von Dinapbtylquecksilber wurde 
tropfenweise mit einer auf 0 0  abgekiihlten Losung von 1.21 g NaOr 
in  I0 g Chloroform vermengt. Nach einiger Zeit schied sich aus dem 
gelblicb-griinen Gemiscb ein krystallinisch kiirniger, hellgelber Nieder- 
schlag ab, aus dessen alkoholischer Losung auf Zusatz von verdiinnter 
Salzsaure das  Naphtylquecksilberchlorid gewonnen wurde. 

Die Chloroformlosung des urspriinglichen Filtrates lieferte nacb 
stufenweiser Entfernung des Lijsungsmittels neue Mengen desselben 
Chlorides. Aus dem letzten Riickstande wurde durch Dampfdestillatioa, 
fractionirte Krystallisation aus Alkohol und Sublimation Naphtalin 
isolirt . 

a-Naphtalindiazoniumnitrat und Nitrosonaphtalin waren nicht nach- 
weisbar. - Es sei mir zum Schlusse gestattet, rneinem hochverehrten 
Lehrer, Hrn. Prof. B a m b e  r g e r ,  fiir die geleistete Hiilfe den besten 
Dank auszusprechen. 

2 iiri c h. Analytisch-chemisches Labor. des eidg. Polytechuicume. 

263. Eduard Buchner und Rudolf  Rspp:  Alkoholische 
Gahrung ohne Hefeeellen. 

[7. Mitthei lung.]  
(Eingegangen am 13. Juni.) 

U e b er  d i e  H e r s  t e I l u  n g v o  II g e t r o c  k n  e t e m  H e f e p  r e ss s a f t  
erschienen uns weitere Versuche besonders wichtig, einerseits weil die 
rascbe Veranderlichkeit des frischen Saftes das Arbeiten mit demselben 
sehr  erschwert, andererseits weil daa Verhalten der Gahrung erregenden 
Substanz, der  Zymase, beim Eindampfen neue Anhaltspunkte iiher 
deren Natur ergeben musste. In der 5. Mittheilung wurde bereits 
gezeigt, dass die Zymase, im Widerspruch mit einer friiher geiiusserten 




