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Racemnre und B C, die  L6elicbkeit dea Tartmtgetnieobee 'zusarnrnen- 
fallen. Oberhalb hod nnterhalb dnvon hahen wir die LBslicbkeiten von r 
ond I-Tartrat mfgetragen und zwar eind R R' und SS'  dip Lklichkeiten 
der  Tartrate. Die Liiiien R" B und S" B atellen die Ltialicbkeiten 
der Tartrate in Gegenwart \-on Racemat dar. Siimmtliche Linien 
nmranden drei Fllchen R R ' C B R ' ,  S , F C R S "  und R B S " ,  welche 
Siittigung an reep. r - ,  I -Tartrat  iind Racemat darstetlen bei wech- 
selnder Zusammenaetzun,n der Losung. Machen wir einen Schnitt 
durch die Trmperntiiraxe und H ,  so rrhalten wir dir vorher be- 
sprochene Figor 1 ,  welche die 1,iislichkeit des reinen Racemats und 
des Tartratgemischr~ dnrstellt. Wie m3n Rieht, fallen bei der Pro- 
jrktion des Modelles die Punkte A iind A', welche hier erhehlich 
divergiren, rueammen. 

Ea zeigt eich also durch diese Arbeit einerwits, daRs das  T h e r  
mometer uuter Umstiindrn ein geeignete Iustrurnent ziir Bestimmung 
racemiecber Umwandlungspunkte ist. Anderersrits zeigten aich die 
voo K e n r i c k  und D a w s o n  bei der raoemischen Umwandlung des  
Ammoniumbimalate beobachteten LJslichkeitsverhaltnisse auch bei 
dem Fall des Rubidiumracemats vollettindip; beattitigt; nur waren die 
bicrbei obwaltende Temperatur und die untersuchten Verbindongen 
vie1 leichter zugtinglich, wtihrend das  Bild des ganz eigenthiimlichea 
Verhaltene durch den scharfen Knick, den die Lihlicbkeitacurven des  
Racemate und dee Tartratagemiaches bilden, pin vie1 priignanteree war. 

380. K. A. Hofmann: Reaction von A o e t a l d e h y d  und hcet- 
ersigeeter mit Merkur in i t ra t .  

mittbeiluag nus dem chemischen Laborntonurn der k6nigI. Academie der 
Wiaaenschaftea zu Manchen.] 

(Eiagegnngen am 13. August.) 
K u t s c h e r o  w I) hat gereigt, dass Acetylen beim Eraiirmen rnit 

' Wmser  und Quecksilberbromid den Acetaldehyd liefert. Dieee Ftihig- 
keit &nee Merkuriralzee, e. daa Acetylen Warner aueulagern, haben 
raeh Trsrere urrd L'limptona) beobachtet, 01; sie  dbs explmioe 
Product aue ammooinkaliecher Quecksilberoxyd-AmmoncarbonatlBsung 
3 (CtHg) I € 3 9 0  mit Salzetkre zerseizten. Dabei wurden ca. s/% des 
Kohlenatoffee ale Acetylen frei, der'Rbst war  in Aldehyd Bbergegangen. 
RiTrzlich fand ich pun, dam rhs einer mic Salpeteraiiure angmiiaerten 

I.... c 



MerkurinitratlSsudg sowobl' durch hcetylen '1 sls wch d e c h  
ein weisser krystalliner Kiirper gefiillt d i rd  VOII der Zusammeneetltrag 
CzHgs NO, H. Dieser leitet sich entweder vom Afdehyd acld$ron dem 
damit isomeren Vinylalkohol ab durch Ersatz dreier W a s s e t + W W e  
gegen Quecksilber. Zwischen den beiden Formdn N03Hg H> c,c/H -0 

oder Hg  : C : C < Z N o 3  kann ich zwar gegenwjrtig noch nicbt mit 

Sicherheit entscheiden, doch mochte ich meine Resultate jetzt schon 
reroffentlichen , da das Verhalten dieser Substaoz gegen Natroplauge 
einen tiefen Einblick gewtihrt in den Bildungavorgang des ktzlicb 
ron m u  beschriebenen Oxymercarbides2). 

Aus einer mit etwas freier Salpetersaure vemetzten Merkurioitrat- 
losnng fsllt Acetylen nach wenigen Minuten eia weisses, eehr fern 
kryetallines Pulver. Setzt man das Einleiten des Gases . mehrere 
Stunden lang fort, 80 mischt sich haufig eint. specifisch leichtere 
schwarzliche Substanz bei. 

Man unterbricht daher, sobald keine betriichtliche Vermehruog 
des weisaen Niederschlages mehr eintritt, wiischi, mehrmak mit etwa 
2-procentiger Salpeterstiure und trocknet zueret auf porijsem Thon 
dam im Vacuum. 

GHgsNO48. Ber. C 4.77, Hg 79.52, N 2.75, B 0.19. 
Gef. )) 4.91, )) 79.98, 2.67, D 0.53. 

In Wasser ist der Kiirper kaum liislich, auch nicbt in verdiinntea, 
ca. 3-procentiger SalpetersBure von gewiihnlicher Temperatur. SUr 
kere Salpeterstiure liiat, nameotlich beim Erwtirrnrm, unter Zersetmg. 
Verdiionte Salzstiure macht beim Erwarmen Aldehyd frei, und QUO& 
silberchlorid geht in  Liisung. Mit concentrirter &bwefe~3in~e sehgurnt 
die Substanz auf, ein Znsate vonEieeovitriollBsung giebt dann eta& 
Stickoxydreaction. Dnrch Alkalien lirsat bich der Gtioketoff ale sa1- 
peter gewinnen, woraus hervorgeht, dass die Sub3tant ein Nitrat ht. 
Beim Erwiirmen mit Natronlauge und Cydnkaliumliisung entsteht vie1 
Aldehydbarz mit dem dafiir charakterietiscben Geruch. 

Durch trocknes Erhitten erfolgt Verpoffuug unter Flammener- 
scheinung und gelblichen Nebelo. 

Scbiin krystallisirt entsteht dereelbe K6rper bel  Vemendung vou 
. Atdehyd. 

. 30 g Merkurioitrat (Hg(N0s)o L 8-HvO). -den miZ 50 wp 
Warner und 5 ccm 20-procantiger hlpetthkiare, verriitrc!t,-~uh4&p# 
3Oeun dem Aldebyd-Alkoholmieehung, w k  bie &I 600 .aua:&e 
rigen @ h r o n i e l S u F ~ h w e f e l ~ u ~ ~ ~ n ~  abdeWirk9 b n t m f ! a $  .RR 

1) eZ. phprm. C h W s U e  (189'7;:U?i dii6)' 
3 DieseBerichte 81, 1904. 
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gegebep. Nach 14-tQigem Stehen irn Dunkeln scheiden sicb 12 g 
dee Nitratee, & Hg.,NO4 H, ab als farblose, doppelbrechende Prismen 
mit aufgesetzten Pyramiden von gerader Auslijschung und drueiger 
Vereinigung. 

Aus dem Filtrate fallt durch Salzsaure Calomel: 1.4 g. 
Diese Bildung yon Merkurosalz ist secundarer Natur, da bei An- 

wendung anderer Mengenverhaitnissc der reagirenden Stoffe das Ver- 
hiiltniss zwischen den1 gebildeteii Aldehydderirat und dem Calomel 
sehr stark variirt. 

Die aus Aldehyd erhaltcne Substanz erwies sich als identisch 
mit dem hcetylenpriiparat. 

Beim Erhitzen trat Verpuffung ein rnit rnetallischem Beschlag 
und gelblichem Nebel. Mit heisser, verdiinnter Salzsiiure wurde Al- 
dehyd frei, wahrcnd Quecksilberchlorid und etwas Quecksilberchloriir') 
entstand. Cpukalium-Natronlauge entwickelt beim Erhitzen rnit der 
Substanz einen starken Geruch nach verharzendem Aldehyd. 

CqHgqNOiH. Bcr. C 4.77, Hg 79.52, N 2.78, H 0.1'3. 
Gef. B 4.61, 79.43, x 2 3 5 ,  0.41. 

Beim Iiochen mit einer alkoholischen Hydrazinhydratlosung ent- 
wichen 5.34 pCt. Stickstoff und 0.21 pct.  Acetylen. Dieses enteteht 
also nur in sehr untergeordneter Menge, wiihrend ein grosser T h d  
des Kohlenstoffs als stickstoff haltige Verbindung zuriickbleibt. 

Nimmt man nun an, dass der Zerfall in Acetylen oder Aldehyd 
und Quecksilberoxyd vor sich gehe, so sollten 5.53 pCt. Stickstoff 
entwickelt wcrden, was in der That ziernlich genau der Fall ist. Die 
\*orhandene Salpetersaurr erhalt man im Riickstand als Hydrazin- 
nitrat. 

D a  die Substanz aus Aldehyd entsteht und rnit Salzsiiure wie 
auch rnit alkalischer Cyankaliumlosung Aldehydreactioneu giebt , 80 

faest man sie am einfachsten auf als einen Aldehyd, in dem drei 
Wasserstoffatome durch Quecksilber substituirt sind : 

No3 - Hg,C. C / H  
Hf W' 

Allerdings kann man auch verschiedene Griinde geltend machen 
fir eine Ableitung von Vinylalkohol. 

P o l e c k  nnd Thi i rnmel  a) finden im kliuflichen Aether eine Ver- 
anreinigung, die mit einer wassrigen Liisung von Sublimat und Ka- 
'liumbicarbonat einen amorphen, complicirt zusammengesetzten Nieder- 
rchlag liefert. Sie vermuthen, dass Vinylalkohol diese reactionefabige 
Beimiechung sei. Ich erhielt beim Schiitteln einer Quecksilberchlorid- 
Kdinmbicarbonatfliissigkeit rnit Aldehydalkohol (50 pCt. Aldebyd) 

1) Aldehyd vermag Queckeilberchlorid zu rednciren. 
2, Dicsc Berichte 42, 2863. 
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schon nach 25 Minuten in grosser Menge ein weisses Pulver, dae rnit 
S a l z d u r e  und auch mit Natronlsuge-Cyankalilijsnng sehr  starke AI- 
dehydreaction gab. Gegen Kalilauge verhielt sich mein Praparat  sehr  
lihnlich rnit dem der genannten Herren: doch fand ich bei der Analyse ca. 
4 pCt. Quecksilber weniger. a19 in der citirten Abhandlung angegeben ist; 
dies liegt aber nur daran, dass bald mehr, bald weniger Calomel 
sich beimengt. Sollte nun in unseren Falleu d , x  Substitution durch 
Quecksilber eine Umlagerung in die Enolform vorausgehen, dann lieese 
8ich erwarten, dass auch andere hierzu befiihigte Substanzen mit 
Quecksilbernitrat uiid auch mit Quecksilberchlorid - Kaliumbicarbouat 
reagirten. In  der That  giebt AcetesEigester rnit einer angesauerten 
Merkurinitratlosung schon nach 2 Stunden einen schon weiesen, 
pulverigen Niederschlag. 

Um ein reiues Priiparat zu erhalten, muss man in stark ver- 
diinnter (ca. einprocentiger Merkurinitrat-) Losung und bei einer + 50 
nicht uberschreitenden Temperatur arbeiten. Nach dem wiederholten 
Auswaschen rnit verdiinnter (einprocentiger) Salpetersaure und Trocknen 
im Vticuurn erhalt, man ein weisses, specifisch leichtes, sehr feines 
Pulver. Dieses zersetzt sich beim Erhitzen ruhig und liefert dabei 
vie1 Kohle und karamelartigen Geruch. W a s s w  benetzt nur  sebr 
schwer und scheint auch beim Erhitzen nicht zu loseu. In warmer 
vardiinnter Salzsaure erfolgt Losung und Abspa.ltung von theilweise 
.unzersetztem Ester. Auch beim Erwarmen n; it Cyaiikaliumlosung 
t r i t t  der Geruch nach Acetessigester auf. Eisunchlorid farbt schon 
kirschroth. %lit Schwefelsaure und Eisenvitriol rrhalt man k e i n e  
Salpetersaurereaction. 

V e r d h n t e  Natroiilauge lijst beim E r w a r m e : ~  auf; leitet man in 
das Fi l t ra t  Kohlensaure: so bildet sich nach nwhreren Stundeu eine 
achwach gelbliche, durclisichtiga Gnllwte. 

Die aus verdiionter salpetersaurer Merkurinitr ntliisung durch Acet- 
essigester gefiillte Substanz eutspricht der Formel: 

CGHg03Hg. Ber. C 21.95, Hg 60.97, fi 2.44. 
Gef. w 22.24, 60.60, D 2.76. 

Diese Verbindung leitet sich a b  vom Aceteseigester durch Ersatz 
d e r  Methyleiiwasserstottoine gegm Quecksilber I ) .  

Aceton liefert mit saurer Merkurinitratl6sung eine hellgelbstichige 
krpstalline Verbindung von der Formel CoHg:$lIs O(N O;c)n, i n  der 
wahrscheinlich die drei Quecksilberatome an einem Kohlenstoffatom 
sitzen, worauf ich in einer spateren Publication z iriickkommen werde. 
Nacb den1 Vorhergehenden scheirit also die Fahigktit, Wasserstoff gegen 

1) Lippm ann hat aus dem Natriumsalz des Acetessigesters mit Sublimat 
den Korper II,o!CsHSO& erhalteo: Zeitschr. f. Chem. 1869, 29. 

Berlrhte d. D. chrm.  GrsellsehafL Jahrg. XXXI. 142 
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Quecksilber auszutauschen, dem Kohlenstoffatom zuzukommen , d a s  
neben einer Aldebyd- oder Keton-Gruppe steht. Ob dies allgemeim 
zutrifft, kann ich bis jetzt nicht sagen, aber jedenfalls ist die Sache 
der weiteren Ausarbeitung werth. 

Eine Entscheidung zwischen der Aldehyd- und der Vinylalkohol- 
Forrnel hei unserem Nitrat Cz Hgz NO,H konnte man erwarten a u s  
dem Studium der Einwirkung vou Jodatbyl. Erhitzt man das Nitrat 
mit Jodathyl ('2 Mol. auf je ein Atom Quecksilber) in Aetherlosung 
auf SOo wahrend mehrercr Stunden, so erhalt man einen in Wasser, 
Jodkaliumlosung und auch in verdiinnter Salpetersaure iinliislicheii 
gelben Riirper, der nach wiederhnltem Extrahireu rnit diesen Reagentien 
und nach dem Waschen rnit Alkohol und Aetber die Zusarnmei1,etzung - 
C2 Hg, Ja hat. 

Ber. C 2.74, Hg 68.33, J 28.93. 
Gef. n 3.02, n 68.24, ') 49.03. 

Diese Substanz ist sehr lichtempfindlich und fi'irbt sich auch im. 
zerstreuten Tageslichte bald grau. Im Dunkelii I a n n  sie beliebig 
lange aufbewahrt werden. Beim Erhitzeri schwillt aie stark auf und  
liefert neben vie1 Kohle ein Subliniat Y O U  ~ueckaillierjodid. Ver- 
diinnte Salzsaure l6st aucli beim Erhitzen niclit. Aus tlcr Zusainmen- 
setzung wird sofort klar, dass die Reaction rnit Jodiithyl keirie Eut- 
scheidung liefern kaun, ob unserern Nitrat Aldelrycl oder VinylallrohoL 
zu Grunde liege. 

Sehr merkwiirdig ist nu11 das Verhalten des Nitrates C? Hgl! K O4 H 
gegen verdiinnte wassrige Natronlnuge. Diese liefert br i  grliiidem. 
Erwarmen schon nach weuigen Miiiuten eineu schwiirzlicheu Riickstaiid' 
ulld eine farbloae LGsung'). D e r  Riickstaiid ist ein Gemiach ver- 
schiedener Substanzen rnit metallischern Quwksilber. Extrahirt inan 
ihn wiederholt rnit heisser 5-procentiger Natrorilauge, danu iiiit kulter 
verdiinnter Salpetersaure und schliesslicli mit 10-procentigrr Salzsgure, 
so bleibt eiu weisses Pulver zoriick, das  betriichtliclie ,\leiigt.n d e s  
Chlorides CaHg6C16 2, enthalt; denti niit Natrodauge eotsteht die ex- 
plosive Substanz C ~ H g 6 6 4  142, wiihrrnd eine durc.11 Salzsanre fall- 
bare  Verbinduug in Lijsung gebt. Ausserdem giebt Cyanknliumlosung 
den leicht wieder zu erkennenden gelbeu Kiirper CZ Hg, (CN)2 ". 

Die Abscheiduug von metallischern Quecksilber beweist, dass bei 
der Einwirkung von Natronlauge ein Theil der Substanz auf ICosten. 
der vorhandenen Merkuriverbinduiig oxydirt wurde. Dies Oxydations- 
product ist nun in der alkalischen Losung vorbanden und fallt daraus. 

I) Das analoge Verhalten dea Priparatcs von P o l e c k  und Thiimmel,  

a) Diese Berichte 31, 1907. 
3) Diese Berichte 31, 1908. 

diese Berichte 21 ,  2863. 
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durch Kohlenssure, Salpetersaure oder in nicht zu grossem Ueber- 
schuss zugesetzte Salzsaure in Form weisser, anfangs flockiger, bald 
dichter werdender Niederschlage heraus. 

Das durch v e r d b n t e  Salpetersaure gefallte Nitrat ist weiss, in 
Wasser  kaum loslich und zersetzt sich beim Erhitzen mit schwacher 
Verpuffung. Durch Salzsaure und auch durch daa Gemisch von Cyan- 
kalium uud Natronlauge lasst sich kein Aldehy d mehr nachweisen. 
Die Andyse  stimmte ziemlich genau auf die Formel 

CdAg3NOeH. Ber. Hg 61.63, N 1.90. 
Gef. B 82.09, )) 1.71. 

Versetzt man die alkalische Losung mit verdiinnter Salzsaure bis 
zur schwach sauren Reaction, 80 fallt ein weisser, anfangs flockiger, 
bald aber  pulvriger Niederschlag aus, der beim 15rhitzen ein weisses 
Sublimat und leicht vergliihende Kohle giebt. Aldehyd bekommt man 
auch aus dieser Verbindung nicht mehr. Die Analyse entsprsch der  
Formel: C2I-Igl CI3 0 2  H. 

Ber. Hg 76.(;6, C1 13.92, c 3.14. 
Gef. n 79.01, B 13.37, * 3.15. 

Das durch Kohlensaure gefallte Carbonat verspriiht beim Er- 
hitzen uud giebt ebenfalls keine Aldehydreactione 3 mehr. 

Es erscheint mir nun sehr wahrscheinlich, dass die beim Behandeln 
mit Natronlauge in Losung gehende Substanz eine dreifach dorch 
Quecksilber substituirte Essigsaure ist. Beim AL sfallen mit Sauren 
fallen dann die Salze nieder, z. B. das  Chlorid ClBHgs i C .  C02H. 

Leider verlieren aber diese K6rper  leicht einen Theil ihree 
Kohlenstoffs als Kohlensaure und sind deshalb nur schwierig im 
reinen Zustande zu erhalten. Jedenfalls bedarf dieses Gebiet nocb 
einer ausfiihrlicherrn Untersuchung. 

Behandelt man die durch Saure gefallten Verbindungen wieder 
mit Natronlauge, so bleibt ein Theil als grauer Ruckstand zuriick. 
Dieser enthalt, neben etwas metallischem Quecksilber, das  explosive 
Oxymercarbid: Cz Hg6 OIHz. Wenn nun die oben beschriebeoen, aus 
alkalischer Losung gefallten Substanzen eine in der  Methylgruppe 
substituirte Essigsaure enthalten , dann lage der Schluss nahe, dass 
die daraus entstehende explosive Base ein Methand erivat sei, niimlich 

/H 
C = HgzO. 
\HgOH 

Die von mir aufgestellte Formel H o H g x  0 Hga . c e H g 0 ~  HgaO stellt 

aber ein vollkommen substituirtes Aethan dar '). Dcr  Nachweis dieses 
letzteren in dem durch Kochen mit Hydrazinhyclrat freigemachten 

I) Diem Berichte 31, 1905. 
142* 
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Gase ist allerdings kaum einwandsfrei zu erbringen , da  die groese 
Menge d r s  gleichaeitig entwickelten Stickstoffs die Ganauigkeit der 
gasvolumetrischen Methode sehr beeintracbtigt j doch wird eine gmaue  
Untersuchung der Einwirkung von Alkali auf das Nitrat CzHg:,NOcH 
zwischen der Methan- und Aethan-Formel entscheiden lassen. Denn 
die Menge des abgeschiedenen metallischen Quecksilbers muss ver- 
schieden sein, j e  nachdem das Wnsserstoffatorn H . CHgi 02 H erhalten 
bleibt oder ob es fortoxydirt wird unter Hildung eines Aethanderivates. 
Meine bisherigen Versuche mit den erwahuten Sauren haben immer 
iieben der explosiven Base metallisches Quecksilber geliefert, was bei 
Annahme der Aethanformel selbstverstandlich erscheint, da  man zu 
dieser aus  einer dreifach substituirten Essigsaure nur gelangt durch 
Entfernung der Carboxylgruppe als Kohlensiiure und darauffolgende 
Oxydation des an ihre Stelle tretenden Wasserstoffs. 

381. E. Erlenmeyer jun. und M. L u x 1 ) :  
Ueber 0x0-(keto)-Lactone. 
(Eingegangen am IS. August.) 

In  seiner hijchst interessariten Abhandlung iiber die Vulpinsiiure 
schreibt S p i e g e l ' )  dieser Saure die folgende Constitution zu: 

C.OH COaCH3 
/\ . 

C6Hs.C C : C  . .  
C O - 0  CsH3 

Tautomer zu dieser Formrl  ist die folgende: 
CO COzCHj 
I,... . 

CtjHS.CH C : C  . .  
CO-0 CgH5 

I n  dieser Form gescbrieben. hahen wir in der Vulpinsaure den 
ersten Reprasentanten eines 0 x 0 -  oder Keto-Lactons vor uns. A h  
Muttarsubstanz der Vulpinsaure ist eine Vrrbiudung der Formel : 

CH2. CO,  
co . CH/O 

nufzufassen. 
Dass  solche Lactoiie, welche die Gruppe CO. CH2. CO ent- 

halten, saureabiilichen Charakter wigen, ist auf Grund der  Erfah- 
____-. 

1) Dissertation, Strassburg i. E. 1838. 
Ann. d. Chcm. 219, 1. 




