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Racemats uvnd B C, die Laslichkeit des Tartratgemisches . zusammen-
fallen. Oberhalb und unterhalb davon haben wir die Lislichbkeiten. von r
vod [-Tartrat aafgetragen und zwar sind RR' und S S’ die Léslichkeiten
der Tartrate. Die Linien R" B und S" B stellen die Lébslichkeiten
der Tartrate in Gegenwart von Racemat dar. Sdmmtliche Linien
umranden drei Flachen RR'CBR”, SSCBS" und R"BS", welche
Séttigung an resp. r-, /-Tartrat und Racemat darstetlen bei wech-
selnder Zusammensetzung der Léosung. Macben wir "einen Schnitt
darch die Temperaturaxe und B, so erhalten wir die vorber be-
sprochene Figur 1, welche die Lislichkeit des reinen-Racemats und
des Tartratgemiscbes darstellt. Wie man sieht, fallen bei der Pro-
jettion des Modelles die Punkte A und A’', welche hier erheblich
divergiren, zusammen.

Es zeigt sich also durch diese Arbeit einerseits, dass das Ther-
mometer unter Umstinden ein geeignetes Iustrument zur Bestimmung
racemiscber Umwandlungspunkte ist. Andererseits zeigten »sich die
von Kenrick und Dawson bei der racemischen Umwandlung des
Ammoniumbimalats beobachteten Lislichkeitsverhiltnisse auch bei
dem Fall des Rubidiumracemats volistindig bestéitigt; nur waren die
hierbei obwaltende Temperatur und die untersuchten Verbindungen
viel leichter zuglinglich, wihrend das Bild des ganz eigenthiimlichen
Verbaltens durch den scharfen Knick, den die Ldslichkeitscurven des
Racemats und des Tartratsgemisches bilden, ein viel prignanteres war.

380. XK. A. Hofmann: Reaction von Aocetaldehyd und Acet-
esgigester mit Merkurinitrat.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der kionigl. Academie der
Wissenschaften zu Mduchen.]
(Bingegargen am 13. August.)

Kutscherow!) hat gezeigt, dass Acetylen beim Erwiirmen mit
Wasaser und Quecksilberbromid den Acetaldehyd liefert. Diese Fihig-
-keit eines Merkurisalzes, an das Acetylen Wasser anmlagern haben
:aneh Travers und thpton %) beobachtet, als sie das explosive
Product aus ammoboiakalischer Quecksilberoxyd-Ammoncarbonatlésung
3 (CsHg) 1 B2 O mit Salzsiure zersetzten. Dabei wurden ca. %, des
Koblenstoffes als Acetylen frei, der'Rest war in Aldehyd dbergegangen.
Kirzlich fand ich pun, dass aus einer mit Salpetersiure angesiuerten

1) Dyede Berichte 13, 1540,
% Journ. chem. sot. (1894) 65, 265,
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‘Merkuriuitratlssung sowohl durch Acetylen!} als auch durch -Aldejvyd
ein weisser krystalliner Korper gefallt wird von der Zusamarensetzwng
"C;Hga NO,H. Dieser leitet sich entweder vom Aldehyd odervon dem
damit isomeren melalkohol ab durch Ersatz dreier Wasserswlfsbo&e

gegen Quecksdber. Zwischen den beiden Formeln 3Hg>C C 0

oder Hg :C:C<g§IN03 kann ich zwar gegenwiirtig noch nicht mit
Sicherheit entscheiden, doch méchte ich meine Resultate jetzt schon
veroffentlichen, da das Verhalten dieser Substanz gegen Natroplauge
einen tiefen Einblick gewi#hrt in den Bildungsvorgang.des kiirzlich
von mir beschriebenen Oxymercarbides?).

Aus einer mit etwas freier Salpetersiure versetzten Merkurinitrat-
losung fallt Acetylen nach wenigen Minuten ein weisses, sehr. fein
krystallines Pulver. Setzt man das Einleiten des Gases ‘mehr_ere
Stunden lang fort, se mischt sich hiiufig eine specifisch leichtere
schwiirzliche Substanz bei. )

Man unterbricht daher, sobald keine betriichtliche Vermehrung
des weissen Niederschlages mehr eintritt, wisch: mehrmals mit etwa
2-procentiger Salpetersiure und trocknet zuerst auf porésem Thon
daon im Vacuum.

G HgyNO,H. Ber. C 4.77, Hg 79.52, N 2.78, H 0.19.
Gef. » 491, » 79.98, » 2.67, » 0.58.

In Wasser ist der Kérper kaum Islich, auch nicht in verdiinntes,
ca. 3-procentiger Salpetersdure von gewdhnlicher Temperatar. Stir-
kere Salpetersiure l8st, namentlich beim Erwirmen, unter Zersetzung.
Verdiinnte Salzsiure macht beim Erwirmen Aldehyd frei, und Queek-
silberchlorid geht in Losung. Mit concentrirter Schwefelsfare sehiumt
die Substanz auf, ein Zusatz von Eisenvitriollésung giebt dann starke
Stickoxydreaction. Durch Alkalien ldsst sich der Stickstoff als Sal-
peter gewinnen, woraus hervorgeht, dass die Substans ein Nitrat ist.
Beim Erwirmen mit Natronlauge und CydnKalium!Ssung entsteht viel
Aldehydbarz mit dem dafiir charakteriatischen Geruch.

Durch trocknes Erhitzen erfolgt' Verpuffang onter Flammener-
&chemung und gelblichen Nebeln.

Schdn krystallisirt entsteht. derselbe Korper: bei Yerwendang von
-AIdehyd

30 g Merkurinitrat (Hg (NO;); . 8 HyQ). werden mit 50 com
Wasser und 5 com 20-procentiger Salpetersiare: verriibret-.und daop
3Gecm der Aldehyd-Alkoholirischung, wie bie Bel 6(%.ana:der wien
rigen Chromsiure-Schwefelshureldoting abdestillirt, tmter fshitteln:sn-

1) of. pharm. Centralhalle (1897, 47, 606)

%) DieseBerichte 81, 1904.
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gegebep. Nach 14-thgigem Steben im Dunkeln scheiden sich 12 g
" des Nitrates, C;Hg;NO,H, ab als farblose, doppelbrechende Prismen
mit aufgesetzten Pyramiden von gerader Ausloschung und drusiger
Vereinigung.

Aus dem Filtrate fillt durch Salzsiure Calomel: 1.4 g.

Diese Bildung von Merkurosalz ist secundirer Natur, da bei An-
wendung anderer Mengenverhiltnisse der reagirenden Stoffe das Ver-
béltniss zwischen dem gebildeten Aldehydderivat und dem Calomel
sehr stark variirt.

Die aus Aldehyd erhaltene Substanz erwies sich als identisch
mit dem Acetylenpriparat.

Beim Erhitzen trat Verpuffung ein mit metallischem Beschlag
und gelblichem Nebel. Mit heisser, verdiinnter Salzsiure wurde Al-
dehyd frei, wibrend Quecksilberchlorid und etwas Quecksilberchlorir!)
entstand. Cyankaliom-Natronlange entwickelt beim Erhitzen mit der
Substanz einen starken Geruch nach verharzendem Aldehyd.

CoHgaNO;H. Ber. C 4.77, Hg 79.52, N 2.78, H 0.19.
Gef. » 4.61, » 7943, » 2.85, » 0.41.

Beim Kochen mit einer alkoholischen Hydrazinhydratlésung ent-
wichen 5.34 pCt. Stickstoff und 0.21 pCt. Acetylen. Dieses entsteht
also nur in sebr untergeordneter Menge, wihrend ein grosser Theil
des Kohlenstoffs als stickstoffhaltige 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 werden, was in der That ziemlich genau der Fall ist. Die
vorhandene Salpetersiure erhilt man im Riickstand als Hydrazin-
nitrat.

Da die Substanz aus Aldehyd entsteht und mit Salzsiure wie
auch mit alkalischer Cyankaliamiésung Aldehydreactionen giebt, so
fagst man sie am einfachsten auf als einen Aldehyd, in dem drei
Wasserstoffatome durch Quecksilber substituirt sind:

NOs - HE>C. 05,

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

Poleck und Thiimmel ?) finden im k&uflichen Aether eine Ver-
unreinigung, die mit einer wissrigen Losung von Sublimat und Ka-
lumbicarbonat einen amorphen, complicirt zusammengesetzten Nieder-
schlag liefert. Sie vermuthen, dass Vinylalkohol diese reactionsfihige
Beimischung sei. Ich erhielt beim Schitteln einer Quecksilberchlorid-
Kaliumbicarbonatflissigkeit mit Aldehydalkohol (50 pCt. Aldehyd)

1) Aldehyd vermag Quecksilberchlorid zu reduciren.
?) Dicsc Berichte 22, 2863.
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schon nach 25 Minuten in grosser Menge ein weisses Pulver, das mit
Salzsiure und azch mit Natronlauge-Cyankalildsnng sehr starke Al-
dehydreaction gab. Gegen Kalilauge verhielt sich mein Priparat sehr
#hnlich mit dem der genannten Herren, doch fand ich bei der Analyse ca.
4 pCt. Quecksilber weniger. als in der citirten Abhandlung angegeben ist;
dies liegt aber nur daran, dass bald mehr, bald weniger Calomel
sich beimengt. Sollte nun in unseren Fillen der Substitution durch
Quecksilber eine Umlagerung in die Enolform vorausgehen, dann liesse
sich erwarten, dass auch andere hierzu befihigte Substanzen mit
Quecksilbernitrat und auch mit Quecksilberchlorid - Kaliumbicarbonat
reagirten. In der That giebt Acetessigester mit einer angesduerten
Merkurinitratldsung schon nach 2 Stunden einen schén weissen,
pulverigen Niederschlag.

Um ein reines Priparat zu erhalten, muss man in stark ver-
diinnter (ca. einprocentiger Merkurinitrat-) Lésung und bei einer -+ 59
nicht Gberschreitenden Temperatur arbeiten. Nach dem wiederholten
Auswaschen mit verdiinnter (einprocentiger) Salpetersiure und Trocknen
im Vacuum erhdlt man ein weisses, specifisch leichtes, sehr feines
Pulver. Dieses zersetzt sich beim Erhitzen ruhig und liefert dabei
viel Kohle und karamelartigen Geruch. Wasser benetzt nur sehr
schwer und scheint auch beim Erhitzen nicht zu l6sen. In warmer
verdiinnter Salzsiiure erfolgt Losung und Abspaltung von theilweise
unzersetztem Ester. Auch beim Erwirmen mit Cyankaliumlsung
tritt der Geruch nach Acetessigester auf. Eisenchlorid firbt schén
kirschroth. Mit Schwefelsiure und Eisenvitriol erhdlt man keine
Salpetersiurereaction.

Verdiinnte Natronlauge lost beim Erwirme: aunf; leitet man in
das Filtrat Kohlensdure, so bildet sich nach mehreren Stunden eine
schwach gelbliche, durchsichtige Gallerte.

Die aus verdiinnter salpetersaurer Merkurinitratlosung durch Acet-
essigester gefillte Substanz entspricht der Formel:

CeHgOsHs. Ber. C 21.95, Hg 60.97, H 2.44.
Gef. » 22.24, = 60.60, » 2.76.

Diese Verbindung leitet sich ab vom Acetessigester durch Ersatz
der Methylenwasserstoffatome gegen Quecksilber’).

Aceton liefert mit saurer Merkurinitratlosung eine hellgelbstichige
krystalline Verbindung von der Formel CsHgsH; O(NOy)z, in der
wahrscheinlich die drei Quecksilberatome an einem Kohlenstoffatom
sitzen, worauf ich in einer spiteren Publication ziriickkommen werde.
Nach dem Vorhergehenden scheint also die Fihigkeit, Wasserstofl gegen

) Lippmann hat aus dem Natriumsalz des Acetessigesters mit Sublimat
den Korper Hg(CgHaOs)e erhalten: Zeitschr. f. Chem. 1869, 29.

Berichte d, D. chem, Gesellachaft. Jahrg. XXXI. 142
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Quecksilber auszutauschen, dem Kohlenstoffatom zuzukommen, das
neben einer Aldehyd- oder Keton-Gruppe steht. Ob dies allgemein
zutrifft, kann ich bis jetzt nicht sagen, aber jedenfalls ist die Sache
der weiteren Ausarbeitung werth.

Eine Entscheidung zwischen der Aldehyd- und der Vinylalkohol-
Formel bei unserem Nitrat CoHgaNOH konnte man erwarten aus
dem Studium der Einwirkung von Joditbyl. FErhitzt man das Nitrat
mit Jodithyl (2 Mol. auf je ein Atom Quecksilber) in Aetherldsung
auf 80% wihrend mehrerer Stunden, so erhilt man einen in Wasser,
Jodkaliumlésung und aach in verdiinnter Salpetersiure unlislichen
gelben Korper, der nach wiederholtem Extrahiren mit diesen Reagentien
und nach dem Waschen mit Alkohol und Aether die Zusammensetzung
C:Hg;Js hat.

Ber. C 2.74, Hyg 68.33, J 28.92.
Gef. » 3.02, » 68.24, » 29.03.

Diese Substanz ist sehr lichtempfindlich und firbt sich auch im
zerstreaten Tageslichte bald grau. Im Dunkeln kann sie beliebig
lange aofbewahrt werden. Beim Erhitzen schwillt sie stark auf und
liefert neben viel Kohle ein Sublimat von Quecksilberjodid. Ver-
diinnte Salzsdure lost auch beim Erhitzen nicht. Aus der Zusammen-
setzung wird sofort klar, dass die Reaction mit Jodiithyl keine Ent-
scheidung liefern kann, ob unserem Nitrat Aldehyd oder Vinylalkohok
zu Grunde liege.

Sehr merkwiirdig ist nun das Verhalten des Nitrates C;Hg; NO,H
gegen verdiinnte wissrige Natronlauge. Diese liefert bei gelindem
Erwirmen schon nach wenigen Minuten eipew schwirzlichen Rickstand
und eine farblose Lidsung!). Der Riickstand ist ein Gemisch ver-
gchiedener Substanzen mit metallischem Quecksilber. Extrahirt man
ihn wiederholt mit heisser 5-procentiger Natronlauge, danu it kalter
verdiinnter Salpetersdure und schliesslich mit 10-procentiger Salzsiure,
50 bleibt ein weisses Pulver zariick, das betrichtliche Mengen des
Chlorides CaHgeClg?) enthilt; denn mit Natronlauge entsteht die ex-
plosive Substanz C:HgeO4H., wiihrend eine durch Salzsiure fill-
bare Verbindung in Lésung geht. Ausserdem giebt Cyankaliumlésung
den leicht wieder zu erkennenden gelben Korper C;Hgy (CN):®).

Die Abscheidung von metallischem Quecksilber beweist, dass bet
der Einwirkung von Natronlauge ein Theil der Substanz auf Kosten
der vorhandenen Merkuriverbindung oxydirt wurde. Dies Oxydations-
product ist nun in der alkalischen Lésung vorhanden und fillt daraus.

) Das analoge Verhalten des Priparates von Poleck und Thimmel,
diese Berichte 22, 2863.

2y Diese Berichte 81, 1907.

%) Diese Berichte 31, 1908.
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durch Kohlensiure, Salpetersiure oder in nicht zu grossem Ueber-
schuss zugesetzie Salzsdure in Form weisser, anfangs flockiger, bald
dichter werdender Niederschlige heraus.

Das durch verdiinnte Salpetersidure gefillte Nitrat ist weiss, in
‘Wasser kaum ldslich und zersetzt sich beim Erhitzen mit schwacher
Verpuffung. Durch Salzsiure und auch durch das Gemisch von Cyan-
kaliom und Natronlauge ldsst sich kein Aldebyd mebr nachweisen.
Die Analyse stimmte ziemlich genau auf die Formel

CaHgsNOgsH. Ber. Hg 81.63, N 1.90.
Gef. » 82.09, » 171,

Versetzt man die alkalische Lésung mit verdiinnter Salzsiure bis
zur schwach sauren Reaction, so fillt ein weisser, anfangs flockiger,
bald aber pulvriger Niederschlag aus, der beim Jirhitzen ein weisses
Sublimat und leicht verglihende Kohle giebt. Aldehyd bekommt man
auch aus dieser Verbindung nicht mehr. Die Apalyse entsprach der
Formel: CyHg;Cl; 0, H.

Ber. Hg 78.66, Cl 1392, C 3.14.
Gef. » 79.01, » 13.37, » 3.15.

Das durch Kohlensiure gefillte Carbonat verspriiht beim Er-
hitzen und giebt ebenfalls keine Aldehydreactionea mehr.

Es erscheint mir nun sebr wahrscheinlich, dass die beim Behandeln
mit Natronlauge in Lésung gehende Substanz eine dreifach durch
Quecksilber substituirte Essigsiure ist. Beim Ausfillen mit Siuren
fallen dann die Salze nieder, z. B. das Chlorid Cl3Hgs: C. CO:H.

Leider verlieren aber diese Korper leicht einen Theil ihres
Kohlenstoffs als Kohlensiure und sind deshalb nur schwierig im
reinen Zustande zu erhalten. Jedenfalls bedarf dieses Gebiet noch
einer ausfihrlicheren Untersuchung.

Bebandelt man die durch Saure gefillten Verbindungen wieder
mit Natronlauge, so bleibt ein Theil als grauer Riickstand zurick.
Dieser enthiillt, nehen etwas metallischem Quecksither, das explosive
Oxymercarbid: CzHgsO4H:. Wenn nun die oben beschriebenen, aus
alkalischer Lésung gefillten Substanzen eine in der Methylgruppe
substituirte Essigsiure enthalten, dann lige der Schluss nahe, dass
die daraus entstehende explosive Base ein Methanderivat sei, ndmlich

H
C= Hg2 O
~HgOH
Die von mir aufgestellte Formel H%I‘Il-ig;>c C<g§,OOH stellt

aber ein vollkommen substituirtes Aethan dar?). Der Nachweis dieses
letzteren in dem durch Kochen mit Hydrazinhydrat freigemachten

1) Diese Berichte 31, 1905.
142*
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Gase ist allerdings kaum einwandsfrei zu erbringen, da die grosse
Menge des gleichzeitig entwickelten Stickstoffs die Genauigkeit der
gasvolumetrischen Methode sehr beeintrichtigt; doch wird eine genaue
Ubntersuchung der Einwirkung von Alkali auf das Nitrat C;HgaNOH
zwischen der Methan- und Aethan-Formel entscheiden lassen. Denn
die Menge des abgeschiedenen metallischen Quecksilbers muss ver-
schieden sein, je nachdem das Wasserstoffatom H.CHg;OsH erhalten
bleibt oder ob es fortoxydirt wird unter Bildung eines Aethanderivates.
Meine bisherigen Versuche mit den erwihnten Sduren haben immer
neben der explosiven Base metallisches Quecksilber geliefert, was bei
Annabme der Aethanformel selbstverstindlich erscheint, da man zu
dieser aus einer dreifach substituirten Essigsiure nur gelangt durch
Entfernung der Carboxylgruppe als Kohlensiure und darauffolgende
Oxydation des an ihre Stelle tretenden Wasserstoffs.

38l. E. Erlenmeyer jun. und M. Luxl):
Ueber Oxo-(keto)-Lactone.

(Eingegangen am 12. August.)
In seiner hdchst interessanten Abhandlung tber die Vulpinsdure
schreibt Spiegel?) dieser Siure die folgende Constitution zu:
C.OH CO,CH;,4
& .
Ce¢Hs . C C : C
CO-0 GCH;
Tautomer zu dieser Formel ist die folgende:
CO CO.CH;
CsHy.CH C:C
CO—0 GCgH;
In dieser Form geschrieben, haben wir in der Vulpinsdure den

ersten Reprisentanten eines Oxo- oder Keto-Lactons vor uns. Als
Muttersubstanz der Vulpinsidure ist eine Verbindung der Formel:

(?Hg . CO\‘ 0
CO.CHy~
aufzufassen.

Dass solche Lactone, welche die Gruppe CO.CHz.(:JO ent-
halten, sdureihulichen Charakter zeigen, ist auf Grund der Erfah-

) Dissertation, Strassburg i. E. 1898.
3 Apn. d. Chem. 219, 1.





