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rnit Pikrolonsaure in  gelben Nadeln aua, die umkrystallisirt bei 2720 
unter Zersetzung schmelzen. 

Von den Derivaten der Base ist der H a r n s t o f f  zur Charak- 
terisirung geeignet. Die Losuug des Hydrochlorats erstarrt auf Zu- 
satz yon Kaliurncyanat nach kurzem Stehen zu einer dicken Gallerte, 
die allmtihlich krystallinische Beschaffenheit annimmt. Zur Reinigung 
wird das Product zweckmassig am Alkohol urnkrystallisirt; es er- 
scheint so in  Nadeln vorn Schmp. 177". 

CllHmNa02. Ber. N 13.2. Gef. N 13.2. 
Die  A c e t y l  v e r b i n d u n g ,  rnit Essigsaureanhydrid dargestellt, 

schmilzt, aus verdiinntem Alkohol krystallisirt, bei 170°. 
Die Base vereinigt sich schoo bei gewijhnlicher Temperatur mit 

Jodrnethyl. Giebt man, urn die Umsetzung zu vervollstlndigen, etwas 
Alkali zu, so wird alles in's Jodmethylat iibergefiihrt, das aus  Methyl- 
alkohol in tafelforrnigen Krystallen anschiesst. Es zersetzt sich in 
der Capillare oberhalb 2700. Aus der rnit Silberoxyd entjodeten 
Losung fiillt Platinchlorid das  orangefarbene Chloroplatinat in scharf 
ausgebildeten, octasdrischen Krystallchen. 

323. K. A. Hofmann: Ueber Oxymercerbide. 
mttheilung aus dem chemischrn Laboratorium der kgl. Acsdomie der 

Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 12. Juli.) 

Durch langeres Kochen von gelbem Quecksilberoxyd rnit Sprit 
bei Gegenwart von etwas Natronlauge erhalt man eine sehr merk- 
wiirdige, bis jetzt nicht beschriebene Verbindung von der Formel 
C&HgdO(Hs. Diese leitet sich vom Aethan a b  durch vollstandigen 
Ersatz der sechs Wasserstoffatome gegen HOHg-Gruppen und zwei- 
maligen, darauf folgenden Wasseranstritt. Viellcicht ernpfiehlt ey sich, 
solche vollkommen durch Qnecksilber substituirte Wasserstoffverbin- 
dungen B M e r c a r b i d e a  zu nennen. 

Das neue Oxyhexamercabid ist eine Base, die wohlcharakterisirte 
bestandige Salze liefert, aus denen sie durch Kochen rnit Natrorilauge 
regenerirt wird. Von besonderem Interesse ist die auffallend grosse Be- 
standigkeit gegeii starke Sanren, Schwefelwasswstoff7 Konigswasser und 
auch CyankaliumlBsung, wogegen beim Schmelzpunkt des Zinns die Base 
mit furchtbarer Gewnlt explodirt. Zur Darstellnug lost mail 1 0  g 
metallisches Natriurn iu 150 g Sprit und giebt dann 40 g gelbes, fein 
zerriebenes Quecksilberoxyd hinzu. Die Mischung wird in einem 
Rundkolben rnit langern Halse zwei Tage  (16 Stunden) lnng auf dern 
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Wasserbade in gelindem Sieden erhalten, dann der Sprit verjngt und 
mit Wasser extrahirt. D e r  schmutzig graugelbe Riickstand wird von 
Quecksilber und iiberschussigem Quecksilberoxyd durch Digei iren mit 
8 - lo-procentiger Salpetersaure befreit und so das  Nitrat der neuen 
Bsse in ziemlich reinern Zustande erhalten. Urn die anhaftenden 
Spuren briiunlicher Harze zu entfernen, erhitzt man rnit 10-procentiger 
Natronlauge auf dem Wasserbade etwa 30 Minuten lang, wasclit aus 
und behandelt mit 40° warmer, 10- procentiger Salpetersaure. So 
erhalt man daa Nitrat i u  rein weissem Zustande. Die Rase scheidet 
man daraus durch Kochen mit reiner (aus dern Metal1 bereiteter) 
Natronlauge als schon citroneugelbes, am Lichte grau werdendes, 
specifisch schweres Pulver ab. Unreine Natronlauge liefert ein chlor- 
uud sulfat - haltiges Praparat. 

Zu bemerken ist noch, dass such bei Gegenwart von 50 pCt. 
Wasser Qnecksilberoxyd, Alkohol und Natrenlauge noch rnit einander 
reagiren, aber die Ausbeute ist nur gering. Arbritet man bei Wssser- 
ausschluss nach vorsteliender Angabe, so erhalt man 34 g reines 
Nitrat. 

Acetaldehyd rnit Quecksilberoxyd und whsriger  Natronlauge 
liefert fast nur Aldehydharz, das  sich mit dem Oxyd nicht verbindet. 
Dagegen erhiilt man aus Paraldehyd unter denselben Bedingungen die 
Verbindung zwar in geringer Menge, aber sogleich ziemlich rein. 

Zur Quecksilberbestirnmung muss man rnit Bromwasser erwarmen, 
bis Losung und Entfiirbung eingetreten ist; erst dann fallt Schwefel- 
wasserstoff reines Sulfid. Salzsaure und Schwefelwasserstoff greifen 
selbst bei tagelangem Digeriren nur unvollstandig an. Die Verbrennung 
muss in der f i r  Explosivstoffe iiblichen Weise geschehen. 

C ~ B g ~ O ~ B ~ .  Ber. C 1.86, H 0.15, Hg 93.02, N 0.0. 
Gef. )) 1.74, 1.88, n 0.31, 0.32, 2 92.85. 92.73, * 0.3. 

Auf eine zweigliedr ige Kohlenstoffkette schliesse ich daraus, dass 
Methylalkoliol keine analoge Verbindung gab,  sowie daraus, dass 
durch Kochen rnit Hydrazinhydrat Aethan frei wird. Dieser Versuch 
wurde so ausgefiihrt, wie man sonst den Diazostickstoff brstirnmt. 
Man muss aber mit der ca. 30-procentigen wassrigen Hydraziiiliisung 
l l /a  Stundeu lang auf 100° erhitzen ; sonst bleiberi explosive Tlieilcheh 
zuriick. Das iiber Kalilauge aufgefangene Ga3 enthielt auf 100 Theile 
Subetanz berechnet 5.87 pCt. Stickstoff und 0.8 pCt. Aethau. Dieses 
wurde identificirt durch Mischen rnit Kiiallgns nnd Sauerstoff, Ex- 
plodiren iiber Quecksilber und Absorbirexi der gebildeten Koblensiiure 
mit Kalilauge. Die Contraction nach der Explosion betrrrg 4.2 ccm, 
die Kohleosaure 3.7 ccm, wlhrend bei Aethnn einer Contraction von 
4.2 ccin 3.4 ccm Kohlensiiure entsprecken. Dass nur eine verhaltniss- 
mlissig geringe Menge Aethan gefunden wurde, erklart sich wohl aus 



d'er ni'cht zu' veraacblassigenden Lijslichkeit dieses Gases in der ziem- 
lich Ferdiinnten Kalilauge. Andere kohlenstoff haltige Gase konnten 
nicht aufgefunden werden. 

Die entw.ickelte Stickstoffmenge: 5.87 pCt. kornrnt nahe an die 
Zahl: 6.44 pCt,. heran, die Aich :us deni Qnecksilbergehalte berechnen 
lasst, wenn man alles Metal.\ als Oryd annirnmt rind die Gleichung 
zu Grunde legt: 

2 HgO + NH2 . NH2 . HrO = 2 Hg + N2 + 3 H2O. 
Daraus folgt also, dass alles Quacksilber in der Mercuriform vor- 

liegt, was auch bestatigt wird durch die Widerstandsf~lligkeit der 
Substanz gegen Salpetersiiure. Cyankalium liefert bei der weiter unten 
folgendeii Einwirkung kein nietallisches Qoecksilber, ein Beweis fiir 
die Annahme von Merkuriatomen. 

Ferner muss ich axiiiehnien, dass alles Quecksilber an Kohleii- 
stoff gebunden ist, d a  Rasen und auch SBuren ke im Lostrennung be- 
wirken und da I 0-procentige I d e  Salzsiiure den sauerstofffreien, 
wieder in die Base zuruckfiihrbnren Korper  Cz Hg6 Cls liefert. Da- 
raus folgt die Formel: 

OHgd = C-----C=H@O. 
Hg(OH) Hg(OH) 

Gegen Stoss und Schlag ist 11un die Base wenig ernpfindlich. Erst  
beim stnrken Iteiberi rnit den] Porzellanpistill hijrt man ein I<nistern. 
Erhitzt inan aber  auf ca. 200°, so tritt etwns Wasser aus, die ut- 
spriinglich citronengelbe Substanz fatbt sich dunkelorange (Ihulich 
wie gelbrs Quecksilberoxyd i n  rothes ubergvht), und wenige Grade 
hoher, ungefiihr brim Schnielzpunkt des Ziiius, :tlso 2300, erfolgt eine 
aufserst heftige Explosion niit tiellem I h a l l e .  Die Wirkung erstrackt 
sich zwar  hauptsachlich auf die iiachste feste Umgebung (8 mg 
schlagen eiuen starken Porzel1,ultiegel i n  l'riimmer) ; doch erscheiat 
die schieliende Kraft, vielleicht wegen des schwcren Quecksilberdampfes, 
zienilich bedeutend. 

Zu Demonstrationszwecken iiber brisante Verbindungen durfte 
sich die n e w  Subst,anz sehr wolil eiguen, weil sie einerseits billig und 
fast rniihelos herstelllar ist und weil sie weit weniger gefahrlich sich 
handhaben la&, a1s z. B. H o w a r d ' s  Knallqueclisilber. 

3 e r  Explosion geht n u n  wahrscheinlich dlemal ein Wasseraus- 
tritt r o r ~ u s  , sodass die Zusamrnensetzung der eigentlich explosiven 
Verbindung Cp Hgh OJ ist. 

Wenn dieser Wnsaeraustritt rerhindrrt wird, z. B. duwh Salzbil- 
dung, so erhiilt mail viillig hanillose StoKe. 

Das Si t ra t  enrsteht brim Erwirmrn niit verdunnter, etwa 10-pro- 
centiger Salpetersiiure und zrigt iiach Itingerer Digestion tein kry- 
stallinische Structur. Es besitzt gelbstichig weisst! Farbe. 



C i H g ~ O ~ H ~ ( N O 3 ) ~ .  Ber. C 1.70, H 0.28, Hg 84.74, N 1.93. 
Gef. )) 1.73. 0.28, 5 84.25, 83.85, ’) 1.84, 2.17. 

Mit dein Eintritt der zwei Salpetersfiurerestc scheint :dso eine 
Auflockeruiig bewirkt zu werden, sodsss an Stelle der zwei vorher 
nicht hydroxylbildenden Sauerstoffatorne vier Hydroxylgruppen ent- 
stehen 

In Wasser und verdiinnter SxlpetersLure ist das Nitrat nicht 
Ioslich; diirrh Arnrnoniak wird die gelbstichig weisse Fiirbung knum 
veraridert, doch enthhlt dns Product A inmoniak und Salpetersaure 
gleichzeitig. Beim trockiien Erhitwn des Nitrates erfolgt ruhige Zer- 
setzung unter Aiiftreten von vie1 Stickosyden. Natronlauge bildet 
beim Kochen die explosive Base. Aus dieser erhalt man durch 10- 
minutenlanges Erhitzen mit 20-procentiger Schwefelsfiure das Sulfat 
als weisses, sandiges, feiii krjstallinisches Pulver. 

CsHgeO,H,(SO,II)?. Ber. C 1.6, H 0.40, S 4.32. 
Gef. 1.88, ) 0.43, n 4.20. 

Dieseg Sulfat ist in Wasser wohl uii16dicb, zersetzt sicb beim 
Erhitzen ruhig und liefert rnit heisser Natronlauge die Base. 

Das Pikrat  wurde niir qunlitatir untersucht. Es ist gelb von 
Farbe und rerpufft beim Erhitzen wenig starker, als das Kalium- 
pikrat. 

Intensiver als die erwahnten starken sauerstoff haltigen Sauren 
wirkt kalte Salzsaure ein, indrrn sie nllen Sauerstoff gegen Chlor aus- 
tauscht, ohne jedoch eine Trennung des Quecksilbers vom Kohlenstoff 
ZU verorsachen. 

Das Product ist rein weiss von Farbe ,  kauiii liislich in Wasser 
und verdiiunter Sa lz sh re  und zersetzt sicb beim Erhitzen d i g  rnit 
weissem Sublimnt. 

C>HgeClt;. Ber. C 1.67, H 0.0, Hg S3.56, C1 14.83. 
Gef. n 1.80, )) 0.13, )) 83.68, 83.47, )) 14.98, 14.73. 

Die Chlorbestin~rniin~eii wurdeii durch Gliihen mit Kalk auage- 
fiihrt , da auch nach 4-stiindigem Erhitzen mit Silbernitrat und Sal- 
petersaure im Einschrnelzrohr s u f  1800 rioch ein Theil der Substanz 
unzersetzt war: es wurden so nur 12.18 pCt. Chlor gefunden. 

Erwarmt nian dies Chlorid niit Natronlauge, so rrhalt man einen 
gelblichen Riickbtand, der nach dern Waschen mit verdiinnter Sal- 
petersaure und abermaliqem Behandeln rnit h’atronlauge die explosive 
Base liefert. Es ist also durch die Snlzslure keine tiefgehende Zer- 
setzung bewirkt worden. 

Da nun ein KBrper von der Forrnel CzHgsCls structurchemisch 
nicht anders  gedeutet werden kann, denn a19 ein Aethan, in dem 
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sammtliche Wasserstoffatome gegen . H g  CI-Gruppen ersetzt sind (man 
vergleicbe C1 , H g  . Cz €Ir), so mriss die daraus durch Ersatz von Chlor 
gegen Sauerstoff und Hydrosyl entstehende Base ala : 

0 : ETgz = C ~ C = Hgz : 0 
Hg(0H) Hg(OH) 

formulirt werden. 
O b  allerdings die beiden Sauerstoffatome je  zwei am selben 

Kohlenstoffatom sitzende Quecksilberatome verbinden oder die C . C- 
Bindung iiberbriicken, bleibt unentcchieden; wnhrscheiiilicher jedoch ist 
die erste Annahme. 

Welch’ enorrne Bestandigkeit den Quecksilberkohlenstoffbindungen 
in unserem Falle zukommt , zeigt das Verhalten gegen Cyankalium- 
lijsung. Diese zersetzt z. B. Quecksilberacetylid in kiirzester Zeit zu 
HgCyi  und C,H*. Das Osymrrcnrbid des Aethans liefert bei etwa 
l-stiindigem Erhitzen mit wiederholt erneuerter CyankaliumlGsung eine 
rein gelbe, unl6sliche, lichtempfindliche Substanz. 

CaHgb(CN)?. Ber. C 5.4S, H 0.0, Hg 91.32, N 3.19. 
Gef. >* 5.81, 0.14, >p 91.38, n 2.94. 

Zur Quecksilberbestimmung muss auch hier wie in allen voraus- 
gehenden Fallen mit Bromwasser bis zur erfolgten Aufliisung erhitzt 
werden , d a  Schwefelwasserstoff auch bei Gegenwart von Salzsaure 
die feste Verbindung kaum angreift. Heisse Salzsaure spaltet zwar  
Cyanwasserstoff ab, aber  e8 geht darnm kein Qoecksilber in L6sung. 
Beim Erhitzen zersetzt sich die Substanz linter schwacher Verpuffung 
mit Funkenspriiheu und starkem Cyangeruch. 

Unter der Annabme, dass die beiden Cyangruppen an Queck- 
silber gebunden sind, ergiebt sich die wahrscheinliche Formel 

C N H g  . C .  C . HgCN. .. .. 
Hg Hg 

Vielleicht liegt die Fiihigkeit dieser Verbindung zu verpuffen in den 
zweifachen Quecksilberkohlenstoffbindungen. 

Schliesslich sei noch erwahnt, dass Yropylalkohol bei Gegenwart 
von Natron iihnlich auf das Quecksilberoxyd einwirkt wie der 
Aethylalkohol. Ich erhielt eine gelhe, gegen Ammoniak und Natron- 
lauge bestandige Verbiudung , die beim Erhitzen sehr heftig explo- 
dirte und mit Cyaiikaliumlosung gleichfalls ein schon gelbes Cyanid 
lieferte. 

Acetnn giebt in wiissriger Natronlauge mit gelbem Quecksilber- 
oxyd oach liingerem Stehen scbon bei gewiihnlicber Temperatur einen 
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weiselichen Kiirper, der niit Salpetersgure ein krystallitiisc.lies Kitrat 
volt der Portiiel (18 14g~ HS ()(NO& lirfrrt. Atis diewrii c!titstr.ht niit 
reiiiar Natratilaiige piti explosives gellieti 1’iiIver voii der Ssusiiiiiiiicti- 

Ich werde dieae 8tibstnttzeii im hiesigti &ubor:rtoriitui weitrr be- 
setzuibg G Hg.3 HT 0 s  I). 

arbeiteu lueseii. 
_-- 

I )  K u t s c h o r u w ,  dietie Berichto 17, 20, liat offenbar eiiie imtlere V w  
bindung dumli Aufliiwcn voii HgO in Awton erbalten. 

B e  r i c b t i  g u n g. 
Juhrgtmp: 31, Heft I I ,  S. 1809, Z. 7 v. u. lies: *schmilrt Lei !lofi. statt 

;$scliniilx t t i4  CR. 55%. 




