
[ h . m- x y 1 i d i n  - a z  01 b. pr. 3 . 1  - 0 x y d i m e t h y I a n i l i  n . NH, O H .  

[ a z o - n . 2 - N a p h t y l a m i n  I ,  
N :  (CHI)., 

"'N:N.CI,Hj(2)  I I  O H .  1, 
N : N  .C~Hd:(CH3)a(o.p) 

Man erbllt die Verbindung aus Alkohol als ein rothes Kryetall- 
pulver, das sich in concentrirter Schwefelsaure mit violetter, in ver- 
diinnter mit griiner Farbe lost. Schmp. 175O. LBslich in heiseem 
Alkohol, Ligroi'n, kaltem Aether, Eisessig, Benzol und Schwefel- 
kohlenstoff. 

C26H95N50. Ber. C 73.75, H 5.91, N 16.54. 
Gef. 73.65, )) 5.99, )) 16.62. 

Stelluugsisomer ist die Combination : 

[ I , .  2 - N a p  h t y 1 am i n - az 03 II pr 3 . 1  - 0 x y d i m e t h y 1 an  i 1 i n  . NH, . OH. 
[azo-b.  m-X yl id in] ,  

N : (CH& 
/' . N: N .  CsHs:(CHs)2(0.p). 

OH-,, I 1  
N : ' N .  C10H7(2) 

Sie kryetltllisirt aus Alkohol in dunkelgriinen Krystallblattchen 
vorn Schmp. 171--172°, ist loslich in heissem Alkohol, Aether und 
Ligroin, kaltem Eiseseig, Benzol und Schwefelkohlenstoff und in con- 
centrirter Schwefelsaure mit violetter Farbe. die bei Waaserzusatz 
durch griin in roth iibergeht. 

C ~ H I ~ N ~ O .  Ber. C 73.75, H 5.91, N 16.54. 
Gef. 73.79, \' 6.12, 16.55. 

468. K. A. Hofmann: Ueber die Einwirkung von Acetylem 
auf Mercurinitrat. 

[Idittheilung BUS dem chem. Laboratorium der kijnigl. Akademie der Wken- 
schaften zu M ii n c hen.] 

(Eingcgmgen am 3. November.) 
I n  diesen Berichten babe ich kiirzlich mitgetheilt I), dass Acetalde- 

hyd mit wiiesriger Mercurinitrat-Losnng einen weissen, krystallinischen 
Korper liefert von der Formel CoHgaNO4H. Aus dem Verhalten 
gegen Salzsiiure, gegen Cyankalium-L6sung und gegen Hydrazinhydrat 
Ght bervor, dass diese Verbindung vom Aldehyd oder dem damit 
isomeren Vinylalkohol sich ableitet durch theilweisen Ersatz der 

1) Diese Berichte 31, '2212. 



2784 

Wasserstoffatome gegen zweiwerthiges Qneckeilber. Aue Acetylen 
und Mercurinitrat-Losung erhielt ich dieeelbe Verbindung, wodurch 
der  1 kings t b e k a n II  t e Uebcrgang von Acetylen in Acetaldehyd 
abermals nacligewirsen war. 

Einige Wochen nach meiner Puhlication erschien in der Zrit- 
scbrift f ir  unorganiscbe Chemie ') eine Abliandlung von Hugo E r d -  
m a n n  und P a u l  K o t h n e r ,  in der eine Doppelverbindung von Mer- 
curocarbid mit Mercurooitrat, HgC . C H g  + H g N O 3  + H?O, be- 
echrieben wird, die aus h eisser Mercurinitrat-Liisung und Acetylen 
dargestellt wurde. 

Diese Reaction, so theilte kiirzlich y, P. Ki i thne r  mit. habe e r  
auf Veranlassung von H. E r d m a n n  schon im Jahre  1895 aufgefunden 
und in einer akademischen Schrift') niedergelegt; ferner habe er auf 
die engen Beziehungei~ bingewiesen. in welchen sein Praparat zum 
Vinylalkohol oder Acrtaldehyd steht. Davou hattr ich keine Eennt- 
niss, ale ich nieine Arbeit >Reaction von Merrurinitrilt rnit Acetaldehydc 
veroffentlichte. Uebrigens halte ich diesen Aiiapruch auf Priorit zit 
fiir nicht berechtigt, deiin die von mir hergestellte Verbiudung 
GHg2NO4H ist vrrschieden voii dem Kiirper, der nach den Angaben 
von E r d m a n n  und H o t h n e r  erhalten wird. Dieser enthiilt drei 
Atome Quecksilber auf zwei Atome Kohlenstoff und wird von den 
Entdeckern aufgefasst als eine Doppelverbindung yon Mercurocarbid 
mit Mercuronitrat: HgC . CHg + H g N 0 3  -+ HsO. 

Ich bin dariibw zu anderrn Resultaten gpkornrnen utid werde irn 
Folgenden zeigen, dass aus heisser Mercnrinitrat-LGsung und Acetylen 
nach E r d m a n  11's Verfahren eine Mercuri-Verbindung des Acetalde- 
hyds oder Vinylalkohols entsteht, die nach dem Rrinigen mit ver- 
dijnnter Salpetersiiure der Forniel QH~sNOJH entspricht. Hatte Hr. 
P. KO t h n e  r die Beziehungen seiner Siibstanz zum Aldebyd richtig 
erkannt, denn hatte e r  sie nicbt als ein Acetylid formuliren diirfen, 
und er hiitte wohl keine Parallele j) gczogen zu dem Silberacetylid, 
G&2 + AgX03,  aus detn rnit Leichtigkrit Acetylen regenerirt werden 
kann. 

Die yon rnir friiher 6, beschriebene Verbindung C2Hg2NOdH ent- 
hl l t  nur  zwei Mercuriatome im Aldehydmolekiil und stellt demnach 
einen niedrigeren Substitutionegred vor. Tch habe sie neuerdinge 

I )  z. B. P l i m p t o n  iind T r a v e r s ,  Journ. chem. SOC. 27, 266 und 

9 Band 18, 54. 
') P a u l  Kii thner ,  *Ueber Ruhidiiim; Anhang: Einige Beohachtungen 

iiber Acetylena. Halle a. S. Friihjahr 1896. 
5) Zeitschr. anorgan. Cheni. 18, 54. 
6) Diem Berichte 31, 2213. 

K u t s c h e r o w ,  diese Berichte 14,  1540. 
3, Diest. Bericlite 31, 2475. 
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rwei  Ma1 wieder hergeatellt nach dem frfiber mitgetheilten (loc. c i t )  
Verfahren, also dnrch kurze Einwirknng (15-2OMinuten) von Acetylen 
auf Mercnrinitratlijsung bei gewtihnlicher Temperator. Zur Reinigong 
wurde mit 6 - procentiger Salpetersiiure zweimal extrahirt. Nach 
24-stii11digem Trocknen im Vacuum iiber Schwefrlsaure lieferten : 

0.3612 g Sb*t.: 0.3340 g HgS. 
0.7’321 g Shst.: 0.6752 g HgS. 
0.13884 g Sbst.: 0.6370 g HgS. 

Meinen Angaben loc. cit. iibrr das  Verhalten habe ich nichts bei- 
zufiigen. 

H. E r d r n a n n  und P. K o t h n e r  fallten aue heiwer, uugesauerter 
Mercurinitratlosung einen fein krystallisirteo Niederschlag, der nach 
ihrer Angabe die Zusamrnensetzung HgC CHg + HgNOs + HsO 
besitzt. 

CsHgsNOaH. Ber. Hg 7!).52. Gef. Hg i9.72, 79.51, 79.77. 

Meine Analysen lieferten nahestchende Werthc: 
0.4364 g Sbat.: 0.4350 g Hgs. 
0.3106 g Sbst.: 0 3130 g HgS. 
0.3948 g Sbst.: 0.0501 g Cog, 0.0198 g H20. 
0.4482 g Shst.: 8.0 ccm N ( l j ‘ ’ ,  696 mrn Bar.). 

(>‘? llglNO4 H?. Ber. Hg 85.23, N 1.99, C 3.40, H 0.28. 
Gef. )) 85.93, SG.67’), I) 1.92, u 3.46, )) 0.56. 

Das Plus in der  Quecksilberbestimmung veranlasste mich, an der  
Richtigkeit der vorstehenden Formel zu zweifeln. Die Unhaltbarkeit 
derselben folgt aber  aus dem qualitativen Verhalten. Schon Erd- 
mann und K o t h n e r  fanden, dass  beim Kochen mit verdfinnten 
Siiuren sofort Aldehyd frei wird und folgern daraus, dass das Waeser- 
molekiil ihrer Formel svielleicht nicht unwesentlich sei fiir die Con- 
struction der Verbindunga. Trotzdem nennen sie ihre Substanz eine 
Doppelverbindung des M e r c u  rocar b i d s  mit M e r c u r  o n i t r a t  und 
vergleichen sie mit dem von K a i s e r  hergeetellten Silberacetylid: 
Co Agd + AgN03. Due Quecksilberacetylid von T r a v e r s  und P l i m p -  
tona)  giebt aber mit Salzsiiure s/s seines Kohlenstoffs ale Acetylen 
frei, wahrend die E r d m a n n - K o t b n e r ’ s c h e  Verbindnng mit Salz- 
siiure kein rnit leuchtender Flanime brennbares Gas  liefert, sondern 
Aldehyd. Beirn Erwiirmen mit Cyamkaliuml6sung und etwas Natron- 
lange wird kein Acetylen frei, sondern Aldehydharz gebildet. Dem- 
oach kann kein Quecksilberacetylid vorliegen. 

Die Anoabme einer Mercu r n verbindung wird sofort widerlegt 
durch dns Verhalten gegen verdiinnte Salzaaure, wobei fast alles 
Quecksilber in Losung geht. 

1) Die beiden Quecksilberbestirnmungen’ wurden mit zwei Priiparaten hhn- 

’) Journ. cbem. BOC. (1894) 66, 266. 
licher Darstellungeweise vorgenommen. 
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0.1637 g wurden rnit 7 - procentiger, reiner, wassriger Salzsaure 
(140 ccm) von Zimmertemperatur 15 Minuten lang unter Umriihren 
digerirt. Auf dem Filter blieben 0.0044 g Calomel entsprechend 
2.31 p e t .  Quecksilber, wlhrerid aus dem Filtrate durch Schwefel- 
wasserstoff 0.1592 g Quecksilbersulfid ausfielen, entsprechend 83.84 pct. 
Quecksilber. 

D e r  bei der Zersetzung mit verdiinnter Salzsaure entstehende 
Calomel wird vielleicht erst durch die reducirende Wirkung des 
gleichzeitig gebildeten Aldehyds I) geliefert; jedeufalls ist seine Meoge 
vie1 zu gering, als dass man in der Verbindung einwerthiges Queck- 
silber annehmen diirfte. 

Cyankaliumlosung (aus dern reineu 99-procentigen Salz bereitet) 
lost zunachst bis auf eine Spur  dunkler Triibung nuf, nach dem Zu- 
satze von Natronlauge fallt beim Erhitzen graues Quecksilber nieder. 
Die anfingliche Loslichkeit in Cyankalium spricht gegen eine Mer- 
curoverbindung, d a  eine solche sofort Qurcksilber abscheiden miisste. 

Ammoniakwasser farbt nicht schwarz, wie man dies von einer 
Mercuroverbindung erwarten sollte. 

Die einzige Beobachtung, die E r d m a n n  und K i j t h n e r  zur Be- 
griindung ihrer Mercuroforrnel anfiihren , ist das Verhalten gegen 
Natronlxuge. Mit dieser erhalt man heim Erwarnien dunkle Flocken, 
sber  die Losung giebt beim Ansauern mit verdiinnter Salpetersaure 
massenhaft einen weissen Niederschlag: dieselbe Verbindung, die ich 
sclion friiher2) erwahnte und als Mercuriessigsaure nachstens ausfiihr- 
lich beschreiben werde. D a  also hier ein Oxydationsproduct gebildet 
wird, so knnn die Abscheidung dunkler Substanz: wohl vie1 metallisches 
Quecksilber, nicht fur eine Mercuroverbindung sprechen. 

Wiirde beirn Einleiten von Acetylen in heisse Mercurinitrat- 
li3sung ein Mecuroacetylid gebildet, wie dies E r d r n a n r i  und K i i t h n e r  
bebaupten, dann sollte Mercu I' o nitratlosung verwendbar sein, was 
nicht der  Fall ist. 

Leitet man reines Acetyleiigas in angesiiuerte, heisse Mercuro- 
nitradiisung, so entsteht in den ersten 30 Secunden eine grau- 
weisse Triibung; nach 2 Minuten aber  fallt ein dunkel schiefergrauer 
Niedersclilag , wahrend Mercurinitrat zuerst einen weissen Korper 
liefert, dem erst bei langem Eiiileiten des Gases sich eine graue Sub- 
stanz beimischt. Diese riihrt daher, weil steta freier Aldehyd auftritt, 
der einen Theil des Mercuriiiitrates in  Mercuronitrat urnwandelt, 
welches dann die dunkle Fallnng veranlasst. Diese scheint im Weseut- 
lichen ein Gemisch von metallischern Quecksilber niit der Mercuri- 
verbindung des Aldehyds zu sein. 

') cfr. Diese Berichte 31, 2214. 2) Diese Berichte 31, 2217. 
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Die aus heisser, angesauerter Mercurinitratliisung mit Acetylen 
gefallte Substanz ist also weder ein Acetylid, noch eine Mercuro- 
verbinduug, sondern ein durch drei Mercuriatome substituirter Aldebyd 
resp. Vinylalkohol. I n  reinerem Zustande als durch Fallen in dzr 
Hitze, erhielt ich diese Verbindung auf folgende Weise: 20 g gelbes 
Quecksilberoxyd wurden in 70 ccm 30-procentiger Salpeterslure und 
500 ccm Wasser gelBst, filtrirt uud bri 1 8 O  mit einem miissig rascbrn 
Acetylenstrom 2 Stunden lang behandelt. (Bei kiirzerer Einwirkung 
ist meist vie1 von dem zwei Quecksilberatome enthaltenden, von mir 
friiher beschriebenen Korper beigemengt.) D e r  Niederschlag ist 
graustichig weiss, feinpulvrig und deswegen fiir die nachfolgende Be- 
handlung mit verdiinnter Salpetersaure besser geeignet, als der  in der 
Hitze gefallte krystallisirte Korper. 

Nach dem Filtriren iibergiesst man mit 150 ccm 8-procentiger 
Salpetersaure bei Zimmertemperatur, lasst 6 Stunden stehen und 
wiederholt dieses Verfahren noch eweimal; dann wird filtrirt, mit 
Alkohol und Aether gewaschen und 24 Stunden lang im Vacuum 
iiber Schwefelsaure getrocknet: 

0.3500 g Sbst.: 0.3410 g HgS. 
0.4914 g Sbst.: 0.476'2 g HgS. 
0.4313 g Sbbt.: 0.05i4 g CO2 und 0.022 g HgO. 

C2Hg3NOsH. Ber. Hg S3.48, C 3.31, A 0.14. 
Gef. )) 83.99, 83.03, n 3.62, 0.57. 

Dieses Praparat  verhblt sicb gegen Salzsaure, Cyankaliumliisung, 
Eisenvitriol-SchwefelsZure, Natronlauge und auch beim trocknen Er- 
hitzen (Verpuffen mit gelblichen Dampfen) getlau so, wie der nach 
der  Vorschrift von E r d m a i i n  uud K o t h u e r  dargestellte Kiirper, 
enthiilt aber ca. 2 pCt. Quecksilber weniger. Durch die Behandlung 
mit der verdiinnten Salpetersaure ist etwas Metal1 entzogen worden, 
denn die nicht extrahirte Pallung enthielt 86.54 pCt. Quecksilber : 

0.8666 g Sbst.: 0.8700 g HgS. 
Die gereinigte Verbindung ist ein dreifach substituirter Aldehyd, 

dem wahrscheirilich die Constitutionsformel: 

NO?. * Hg,c. C/H 
OHgi/ +O 

zukommt. Diese werde ich demngchet specieller begriinden, wahrenll 
ich mich einstweilen mit dem Nacbweis begniige, daas ein dreifach 
dorcb Mercuriatome substituirter Aldehyd vorliegt. 




