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mit Pikrolonsiiure in gelben Nadeln aus, die umkrystallisirt bei 272°
unter Zersetzung schmelzen.

Von den Derivaten der Base ist der Harnstoff zur Charak-
terisirung geeignet. Die Lésung des Hydrochlorats erstarrt auof Za-
satz von Kaliumcyanat nach kurzem Stehen zu einer dicken Gallerte,
die allm&hlich krystallinische Beschaffenheit annimmt. Zur Reinigung
wird das Product zweckmissig aus Alkohol umkrystallisirt; es er-
scheint so in Nadeln vom Schmp. 177°.

CuHmNaOg. Ber. N 13.2. Gef. N 13.2.

Die Acetylverbindung, mit Essigsiiareanhydrid dargestellt,
schmilzt, aus verdiinntem Alkohol krystallisirt, bei 170°.

Die Base vereinigt sich schon bei gewdhnlicher Temperatur mit
Jodmethyl. Giebt man, um die Umsetzung zu vervollstindigen, etwas
Alkali zu, so wird alles in’s Jodmethylat iibergefiibrt, das aus Methyl-
alkohol in tafelfdrmigen Krystallen anschiesst. Es zersetzt sich in
der Capillare oberhalb 270°% Aus der mit Silberoxyd entjodeten
Losung fillt Platinchlorid das orangefarbene Chloroplatinat in scharf
ausgebildeten, octaédrischen Krystillchen.

823. K. A. Hofmann: Ueber Oxymercarbide.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der kgl. Academie der
Wissenschaften zu Miinchen.]
(Eingegangen am 12. Juli.) i

Durch lingeres Kochen von gelbem Quecksilberoxyd mit Sprit
bei Gegenwart von etwas Natronlauge erhilt man eine sehr merk-
wiirdige, bis jetzt nicht beschriebene Verbindung von der Formel
C3HgsO(Hs. Diese leitet sich vom Aethan ab durch vollstindigen
Ersatz der sechs Wasserstoffatome gegen HOHg-Gruppen und zwei-
maligen, darauf folgenden Wasseraustritt. Vielleicht empfiehlt es sich,
golche vollkommen durch Quecksilber substituirte Wasserstoffverbin-
dungen »Mercarbide« zu nennen.

Das neue Oxyhexamercabid ist eine Base, die wohlcharakterisirte
bestindige Salze liefert, aus denen sie durch Kochen mit Natronlauge
regenerirt wird. Von besonderem Interesse ist die auffallend grosse Be-
stindigkeit gegen starke Sduren, Schwefelwasserstoff, Konigswasser und
auch Cyankaliumldsung, wogegen beim Schmelzpunkt des Zinns die Base
mit furchtbarer Gewalt explodirt. Zur Darstellong 16st man 10 g
metallisches Natrium in 130 g Sprit und giebt dann 40 g gelbes, fein
zerriebenes Quecksilberoxyd hinzu. Die Mischung wird in einem
Rundkolben mit langem Halse zwei Tage (16 Stunden) lang auf dem
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Wagserbade in gelindem Sieden erhalten, dann der Sprit verjagt und
mit Wasser extrahirt. Der schmutzig graugelbe Riickstand wird von
Quecksilber und iiberschiissigem Quecksilberoxyd durch Digeiriren mit
8 — 10-procentiger Salpetersiure befreit und so das Nitrat der neuen
Base in ziemlich reinem Zustande erhalten. Um die anhaftenden
Spuren briunlicher Harze zu entfernen, erhitzt man mit 10-procentiger
Natronlauge auf dem Wasserbade etwa 30 Minuten lang, wischt aus
und behandelt mit 40° warmer, 10-procentiger Salpetersiure. So
erhilt man das Nitrat in rein weissem Zustande. Die Base scheidet
man daraus durch Kochen mit reiner (aus dem Metall bereiteter)
Natronlauge als schén citronengelbes, am Lichte grau werdendes,
specifisch schweres Pulver ab. Unreine Natronlauge liefert ein chlor-
und sulfat-haltiges Priparat.

Zu bemerken ist noch, dass auch bei Gegenwart von 50 pCt.
Wasser Quecksilberoxyd, Alkohol und Natrenlauge noch mit einander
reagiren, aber die Ausbeute ist nur gering. Arbeitet man bei Wasser-
ausschluss nach vorstehender Angabe, so erhdlt man 34 g reines
Nitrat.

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

Zur Quecksilberbestimmung muss man mit Bromwasser erwirmen,
bis Losung und Entfirbung eingetreten ist; erst dann fillt Schwefel-
wasserstoff reines Sulfid. Salzsiure und Schwefelwasserstoff greifen
gelbst bei tagelangem Digeriren nur unvollstindig an. Die Verbrennung
muss in der fir Explosivstoffe diblichen Weise geschehen.

CsHgsO4Hy. Ber. C 1.86, H 0.15, Hg 93.02, N 0.0.
Gef. » 1.74, 1.88, » 0.31, 0.32, » 92.85, 92.72, » 0.3.

Auf eine zweigliedrige Koblenstoffkette schliesse ich daraus, dass
Methylalkohol keine analoge Verbindung gab, sowie daraus, dass
durch Kochen mit Hydrazinhydrat Aethan frei wird. Dieser Versach
wurde so ausgefiibri, wie man sonst den Diazostickstoff bestimmt.
Man muss aber mit der ca. 30-procentigen wissrigen Hydrazinlésung
1Y/, Stunden lang anf 1000 erhitzen; sonst bleiben explosive Theilchen
zuriick. Das iiber Kalilauge aufgefangene Gas enthielt auf 100 Theile
Substanz berechnet 5.87 pCt. Stickstoff und 0.8 pCt. Aethan. Dieses
wurde identificirt durch Mischen mit Knallgas und Sauerstoff, Ex-
plodiren iber Quecksilber und Absorbiren der gebildeten Kohlensiure
mit Kalilange. Die Coniraction nach der Explosion betrug 4.2 ccm,
die Kohlensiure 3.7 ccm, wiihrend bei Aethan einer Contraction von
4.2 ccm 3.4 cem Kohlensiure entsprecken. Dass nur eine verhiltniss-
missig geringe Menge Aethan gefunden wurde, erklirt sich wohl aus
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der nieht za vernachlissigenden Loslichkeit dieses Gases in der ziem-
lich verdtionten Kalilauge. Andere kohlenstoffhaltige Gase konnten
nicht aufgefunden werden.

Die entwickelte Stickstoffmenge: 5.87 pCt. kommt nahe an die
Zahl: 6.44 pCt. heran, die sich aus dem Quecksilbergehalte berechnen
Jisst, wenn man alles Metal als Oxyd annimmt und die Gleichung
zu Grunde legt:

2Hg0+NH2.NH2.H20=2Hg+N2+3H20.

Daraus folgt also, dass alles Quecksilber in der Mercuriform vor-
liegt, was auch bestitigt wird durch die Widerstandsfibigkeit der
Substanz gegen Salpetersiure. Cyankalium liefert bei der weiter unten
folgenden Einwirkung kein metallisches Quecksilber, ein Beweis fir
die Annahme von Merkuriatomen.

Ferner muss ich annehmen, dass alles Quecksilber an Koblen-
stoff gebunden ist, da Basen und auch Siiuren keine Lostrennung be-
wirken und da 10-procentige kalte Salzsiiure den sauerstofffreien,
wieder in die Base zuriickfihrbaren Korper CpHgs Cls liefert. Da-
raus folgt die Formel:

OHgy=C————C=HgO,

Hg(OH) Hg(OH)
Gegen Stoss und Schlag ist nun die Base wenig empfindlich. Erst
beim starken Reiben mit dem Porzellanpistill hort man ein Knistern.
Erhitzt man aber auf ca. 2009, so tritt etwas Wasser aus, die ur-
spriinglich ecitronengelbe Substanz firbt sich dunkelorange (dhulich
wie gelbes Quecksilberoxyd in rothes {ibergeht), und wenige Grade
hioher, ungefilir Leim Schmelzpunkt des Zinus, also 23009, erfolgt eine
dufserst heftige Explosion mit hellem Knalle. Die Wirkung erstreckt
sich zwar hauptsichlich auf die nichste feste Umgebung (8 mg
schlagen einen starken Porzellantiegel in Triimmer); doch erscheint
die schiebende Kraft, vielleicht wegen des schweren Quecksilberdampfes,
ziemlich bedeutend.

Zu Demonstrationszwecken iber brisante Verbindungen dirfte
sich die neue Substanz sehr wohl eignen, weil sie einerseits billig und
fast miihelos herstellbar ist und weil sie weit weniger gefibrlich sich
handhaben lédsst, als z. B. Howard’s Knallquecksilber.

Der Explosion geht vun wahrscheinlich allemal ein Wasseraus-
tritt voraus, sodass die Zusammensetzung der eigentlich explosiven
Verbindung C;Hg; Oy ist.

Wenn dieser Wasseraustritt verhindert wird, z. B. durch Salzbil-
dung, so erbilt man vollig harmlose Stoffe.

Das Nitrat entsteht beim Erwirmen mit verdiinnter, etwa 10-pro-
centiger Salpetersiure und zeigt nach ldngerer Digestion tein kry-
stallinische Structar. Es besitzt gelbstichig weisse Farbe.
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C-‘HgﬁOjH{(NO:})Q. Ber. C 170, H 028, Hg 84.74, N 1.99.
Gef. » 1.79, . 0.28, » 84.25, 83.85, » 1.84, 2.17.

Mit dem Eintritt der zwei Salpetersiiurereste scheint also eine
Auflockerung bewirkt zu werden, sodass an Stelle der zwei vorher
nicht hydroxylbildenden Sauerstoffatome vier Hydroxylgruppen ent-
stehen

In Wasser und verdiinnter Salpetersiure ist das Nitrat nicht
l6slich; durch Ammoniak wird die gelbstichig weisse Firbung kaum
verindert, doch enthiilt das Product Ammoniak und Salpetersiure
gleichzeitig. Beim trocknen Erhitzen des Nitrates erfolgt ruhige Zer-
setzung unter Anftreten von viel Stickoxyden. Natronlauge bildet
beim Kochen die explosive Base. Aus dieser erhilt man durch 10-
minutenlanges Erhitzen mit 20-procentiger Schwefelsiure das Sulfat
als weisses, sandiges, fein krystallinisches Pulver.

CaHgs O, H;(SO4H)s. Ber. C 1.6, H 0.40, S 4.32.
Gef. » 1.88, » 0.43, » 4.20.

Dieseg Sulfat ist in Wasser wohl unléslich, zersetzt sich beim
Erhitzen ruhig und liefert mit heisser Natronlauge die Base.

Das Pikrat wurde nur qualitativ untersucht. Es ist gelb von
Farbe und verpufft beim Erhitzen wenig stirker, als das Kalium-
pikrat.

Intensiver als die erwihnten starken sauerstoffhaltigen Siuren
wirkt kalte Salzsiure ein, indem sie allen Sauerstoff gegen Chlor aus-
tauscht, ohne jedoch eine Trennung des Quecksilbers vom Kohlenstoff
zu verursachen,

Das Product ist rein weiss von Farbe, kaum léslich in Wasser
und verdiiunter Salzsiure und zersetzt sich beim Erhitzen rubig mit
weissemn Sublimat.

CyHgeCls. Ber. C 1.67, H 0.0, Hg 83.56, Cl 14.83.
Gef. » 1.80, » 0.18, » 83.68, 83.47, » 14.98, 14.73.

Die Chlorbestimmungen wurden durch Gliihen mit Kalk ausge-
fiihrt, da auch nach 4-stiindigem Erhitzen mit Silbernitrat und Sal-
petersdure im Einschmelzrohr auf 180° noch ein Theil der Substanz
unzersetzt war: es wurden so nur 12.18 pCt. Chlor gefunden.

Erwirmt man dies Chlorid mit Natronlauge, so erhilt man einen
gelblichen Riickstand, der nach dem Waschen mit verdiinnter Sal-
petersiure und abermalizem Behandeln mit Natronlauge die explosive
Base liefert. Es ist also durch die Salzsiiure keine tiefgehende Zer-
setzung bewirkt worden.

Da nun ein Kérper von der Formel C;Hgs Cls structurchemisch
nicht anders gedeutet werden kann, denn als ein Aethan, in dem
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simmtliche Wasserstoffatome gegen . HgCl-Gruppen ersetzt sind (man
vergleiche Cl. Hg . Co Hy), so muss die daraus durch Ersatz von Chior
gegen Sauerstoff und Hydroxyl entstehende Base ala:

O:Hg;=C ~—-C=Hg:0
Hg(OH) Hg(OH)
formulirt werden.

Ob allerdings die beiden Sauerstoffatome je zwei am sclben
Kohlenstoffatom sitzende Quecksilberatome verbinden oder die C. C-
Bindung iiberbriicken, bleibt unentschieden; wahrscheinlicher jedoch ist
die erste Annahme.

Welch’ enorme Bestindigkeit den Quecksilberkohlenstoffbindungen
in unserem Falle zukommt, zeigt das Verhalten gegen Cyankalium-
16sung. Diese zersetzt z. B. Quecksilberacetylid in kiirzester Zeit zu
HgCys und C:Hs;. Das Oxymercarbid des Aethans liefert bei etwa
1-stiindigem Erhitzen mit wiederholt erneuerter Cyankaliumldsung eine
rein gelbe, unlésliche, lichtempfindliche Substanz.

CsHgi(CN)s. Ber. C 5.48, H 00, Hg 91.32, N 3.19.
Gef. » 5.81, » 0.14, » 91.38, » 2.94.

Zur Quecksilberbestimmung muss auch hier wie in allen voraus-
gehenden Fillen mit Bromwasser bis zur erfolgten Auflosung erhitzt
werden, da Schwefelwasserstoff auch bei Gegenwart von Salzsdure
die feste Verbindung kaum angreift. Heisse Salzsiure spaltet zwar
Cyanwasserstoff ab, aber es geht darum kein Quecksilber in Lésung.
Beim Erhitzen zersetzt sich die Substanz unter schwacher Verpuffung
mit Funkenspriihen und starkem Cyangeruch.

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

CNHg.C.C.HgCN.
Hg Hg

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

Schliesslich sei noch erwihnt, dass Propylalkohol bei Gegenwart
von Natron #hnlich auf das Quecksilberoxyd einwirkt wie der
Aethylalkohol. Ich erhielt eine gelbe, gegen Ammoniak und Natron-
lauge bestindige Verbindung, die beim Erhitzen sehr heftig explo-

dirte und mit Cyaukaliumldsung gleichfalls ein schén gelbes Cyanid
lieferte.

Aceton giebt in wiissriger Natronlauge mit gelbem Quecksilber-
oxyd pach lingerem Stehen schon bei gewdhnlicher Temperatur einen
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weisslichen Kdeper, der mit Salpetersiure ein krystallinisches Nitrat
von der Formel CiHgiHy O(NOy)e liefert. Aus diesem entsteht mit
reiner Natroulange e¢in explosives gelbes Pulver von der Zusiummen-
setzung C;Hg; H70s).

Ich werde diese Substanzen im hiesigen Luboratorinm weiter be-
arbeiten lussen.

) Kutscherow, diese Berichte 17, 20, hat offenbar eine andere Ver-
hindung durch Auflisen von HgO in Aceton erhalten.

Berichtigung.

Jahrgang 81, Heft 11, S. 1809, Z. T v. u. lies: »schmilzt bei 90" statt
aschmilst bei ea. 35%,

A.W.8chide’s Buchdrickeref in Berlin 8., Stalischreiverstie, 43146,





