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welcher noch der Aufklirang bedarf, ist die Natur der Siure, welche
bei der Oxydation des Oxychinons mit Kaliumpermanganat®) entsteht.
Soweit die #Husserst geringe Substanzmenge, welche uns 1890 zur
Verfigung stand, einen Schluss zuliess, nahmen wir an, dass wir die
1.2.3-Oxyphtalsiure unter Hinden bhatten, und hauptsichlich hierauf
stiitzte sich unsere Peri-Formel fiir das Chinon. Die wenigen, noch
in meinem Besitz befindlichen Gramme Substanz will ieh zu einer
erneaten Untersuchung dieser Sidure verwenden.

Schliesslich mdéchte ich noeh hinzufiigen, dass das Studium des
Chinons in Gemeinschaft mit J. H. Streatfield fortgefihrt wurde;
da dieser Herr sich jedoch einer anderen Thitigkeit zawandte, ehe
unsere Resnltate verdffentlicht werden koonten, so ermdglichte die
entstandene Verzigerung den HHrn. Liebermann und Schloss-
berg. die Frage unabhingig von uns der Entscheidung zuzufiihren.

Finsbury Technical College, London, 18, Miirz 1899,

129. K. A. Hofmann: Substitution von Alkohol und Essig-
siure durch Quecksilber.
[Mitth eilung aus dem chemischen Laboratorium der Kéniglichen Akademie
der Wissenschaften zu Miinchen.]
(Ringegangen am 20, Mirz: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, W. Marek-
wald)

Im Anschluss an meine Mittheilungen iiber Mercarbide?) und iber
Mercurialdehyd?®) habe ich gefunden, dass Alkohol und Essigsiure
durch gewisse Mercuriverbindungen leicht und vollstindig substituirt
werden.

Aus Alkohol und Quecksilberchlorid erhielt ich unter nach-
stehenden Bedinuungen eine weisse krystallinische Verbindung, C.Hg,Cl,,
die einen vollkommen durch Chloro-Mercenriquecksilber substituirten
Alkohol darstellt, fiir dessen Hydroxyl ein Chlor eingetreten ist.

Essigsaures Natrium liefert mit Quecksilberoxyd und starker
Alkalilauge zwei polymere Verbindungen vqn der Analysenformel
HOHg:: C.C0O;H, die beide eine in der Methylgruppe vollkommen
substituirte Essigsfiure sein miissen, von deuen aber die eine nur mit
Siduren, die andere mit SZuren und mit Basen sich vereinigt.

Drei Quecksilberatome kann man in die Essigsiure einfiibren, wenn
man essigsaures Natrium mit Quecksilberjodid und starker Alkalilésung
auf 1100 erhitzt. Es entsteht das Natriumsalz JHg(OHg.)C . COp Na,

) Journ. Chew. Soc. 57, 638.

%) Diese Berichte 31, 1904. 3) Diese Berichte 31, 2212 w. 31, 2783.
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aus dem man durch Salpetersdure die freie Sdure und durch Silber-
nitrat das Nitrat NO; Hg(OHgs)C . CO; H gewinnen kann.

Monochloressigsaures Kalium giebt mit Quecksilberoxyd und Wasser
eine aus Alkohol zu krystallisirende Verbindung

KCl + CiHg. (C1H)C. CO;K,
die sehr leicht durch Alkalien oder Sduren zerlegt wird.

Schon Davy?') hat gefouden, dass eine Ldsung von Quecksilber-
chlorid in wissrigeru Alkohol Kulomel ausscheidet, wenn sie be-
lichtet wird, wiihrend dies bei Auwendung von absolutem Alkobol
nicht geschieht.

Deswegen arbeitete ich zuniichst bei Wasserausschluss, erhielt aber
selbst nach lingerem Kochen das Sublimat unverindert zuriick. Im Druck-
rolr bei 120 —150° wird allmihlich Quecksilberchloriir gebildet, ohne
dass sich ein Substitutionsproduct nachweisen ldsst.

Setzt man aber zur alkoholischen Lésung Natriumacetat oder
Natriumiithylat, so entstebt nach mehrstindigem Sieden die Ver-
bindung C;Hg,Cls in guter Ausbeute.

10g Natriumacetat und 40g Quecksilberchlorid wurden mit 200cecm
absolutem Alkohol 20 Stunden lang im schwachen Sieden erhalten.
Der weisse, blittrig-krystallinische Riickstand wird mit Wasser und
dann mit 15-procentiger warmer und schliesslich mit 30-procentiger
kalter Salpetersiure extrahirt. Es hinterbleiben 21 g eines glinzend
weissen, schuppigen Pulvers von der Zusammensetzung CiHg,Cly.
Aus dem Filtrate scheidet sich beim lingeren Erhitzen noch eine
kleine Menge derselben Verbindung aus.

Man kann auch 40 g Quecksilberehlorid in 200 g Alkohol lésen
und dazn Natriuméthylat, aus 3 g Metall bereitet, geben. Das zunichst
entstandene briunliche Oxychlorid geht nach mehrtigigem Sieden
in die weisse Verhindung C¢Hg,Cly iiber. Auch Natrium-Propionat
oder -Butyrat kann an Stelle des Acetates gewiihlt werden, da diese
Zusitze pur einen Theil der Salzsiure des Sublimates wegzunehmen
haben, sonst aber nicht weiter an der Reaction theilnehmen.

In allen Fillen wurde nach dem Digeriren mit der 30-procen-
tigen Salpetersiure?) durch Alkohol und Aether von Wasser befreit
und im Vacuum getrocknet.

Analyse:

0.9934 g Sbat.: 0.5878 g AgCl?)

0.2025 g Sbst.: 0.1199 g AgCL.

0.2221 g Sbst.: 0.2156 g HgS.

Y Phil. Trans. 1822, 357; cf. auch Boullay. A. Gehl 2, 92.

2y Zur Entfernung des in wechselnden Mengen entstandenen Kalomels.

9 Mit Soda im Rose-Tiegel gegliht und aus der salpetersauren Losung
gefillt,
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0.1343 g Shst.: 0.1282 g HgS.

0.3214 g Sbst.: 0.0312 g COs, 0.0070 g H,O.

0.6102 g Sbst.: 0.0510 g COq, 0.0080 g H, 0.

CsHg:Cl,. Ber. Hg 82.85, Cl 14.67, C 2.45.
Gef. » 83.68, §2.29, - 14.64, 14.65, » 2.27, 2.64.

Diese Verbindung kaon bei oberflichlicher Untersnchung leicht
mit Kalomel verwechselt werden; denn Amimnoniak, Cyankalium, und
Alkalilaugen firben sogleich schwarz; aber beim Erhitzen mit der
Alkalilauge geht ein Theil des Quecksilbers in Lésung und das Filtrat
scheidet mit Salpetersiure einen weissen flockigen Niederschlag ab.
Ein heisses Gemisch von Cyankallumlésung und Natronlauge liefert
viel metallisches Quecksilber und einen starken Geruch nach Alde-
hydharz.

Beim trocknen [Erhitzen entsteht ein weisses Sublimat (von Kalo-
mel) und bleibt viel Kohle im Riickstand.

Die Counstitution ergiebt sich ausz dem Verhalten gegen Alkali-
Jaugen und gegen Hydrazinldsung in folgender Weise.

Durch heisse Alkalilaugen entsteht ein schwarzer Riickstand und
eine farblose Losung, aus der verdinnte Salzsiure das Cllorid der
Trimercuriessigsiure (Cl1Hg); C. COs H {fillt!). Dieses 1dst man noch-
mals in reiner verdiinnter Alkalilauge und fiillt wieder mit verddunter
Salzséure (viel {iberschiissige Salesiiure lost wieder auf). Nuch dem
Waschen mit Wasser, Alkohol und Aether ist die Substanz an-
nihernd rein.

Analyse fiir vacuumtrocknes Priparat:
0.2701 g Sbst.: 0.2480 g HgS
0.2525 g Sbst.: 0.1502 g AgCl
(C1Hg);C.COH). Ber. Hg 78.65, Cl 13.93.
Gef. » T0.15, » 14.52.

Der schwarze Riickstand von dem alkalischen Auszug wird durch
abwechselndes Erwirmen mit verdiinnter Salpetersiure und verdiinnter
Kalilauge zu cinem weissen Pulver, das aus einem Gemisclh von Di-
und Tri-mercuri-essigsiiure besteht, wihrend durch die heisse verdiinnte
Salpetersiiure das schwarz firbende metallische Quecksilber ent-
fernt wird. :

Dies Verhalten gegen Alkalilaiugen erinnert sofort an die Analogie
mit dem Di- und mit dem Tri-mereuri-aldebyd?). In diesen drei Fillen
wird unter der alkalischen Flissigkeit durch einen Theil des Mercuri-
quecksilbers der urspringlichen Verbindung die IKoblenstoffkette halb-
seitig zur Carboxylgruppe oxydirt.

<

LN

!} Dieselbe Substanz kann man auch aus dem Trimercurisldebyd (dicse
Berichte 31, 2786 und 31, 2217) herstelien.
2) Diese Berichte 31, 278G und 2216.
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Unsere Substanz C;Hg,Cl, ist aber kein Aldehyd, sondern ein
Alkoholderivat.

Zwar liefert eine heisse Mischung von Cyankaliumldsung und
Natronlange einen starken Geruch nach Aldehydbarz, aber bierbei
wird viel metallisches Quecksilber ausgeschieden, was darauf hin-
deutet, dass der Aldehyd durch Oxydation der Stammsubstanz gebildet
wurde; dann kann aber diese nur Alkohol sein,

Beim Kochen mit Hydrazinhydratlsung werden von 100 Theilen
Substanz 4.32 Theile Stickstoff entwickelt.

0.4172 g Sbst.: 16.0ccm N (17° u. 715 red.)

Zuriickbleibt eine Verbindung von Aldehyd mit Hydrazin, und
alles Quecksilber als Metall. Wenn nun die Substanz CyHg,Cly mit
3 Mercuriatomen auf das Hydrazin einwirkt!), dann miissen von 100
Theilen 4.34 Theile Stickstoff frei gemacht werden, was mit meinem
Resultat iibereinstimmt. Das vierte Quecksilberatom kann aber wohl nicht
in der Mercuroform vorliegen, da ich bis jetzt keine Verbindungen
von einwerthigem Quecksilber mit Kohlenstoff erhalten konnte 2). Wenn
aber dieses eine Quecksilberatom kein Hydrazin oxydirt, so muss, da
alles Quecksilber als Metall zuriickbleibt, seine oxydirende Wirkung
den Aldehyd geliefert haben. Ein Molekil Aldehyd, das bei der Ein-
wirkung von Hydrazin entstand, hat also zu seiper Bildung ein Mer-
curiatom verbraucht, dies ist aber nur mdoglich, wenn ein Alkohol vor-
lag, da eben dieser 2 Aequivalente Sauerstoff verbraucht, indem
er zu Aldehyd wird.

Die Formel

Cl
(ClHg)s C\_//C<Hg al
Hg
erklirt diese Reactionen sebhr gut, wenn man annimmt, dass unter
dem Einfluss von Alkalien diejenige HgCl-Gruppe oxydirend wirkt,
welche neben dem Chloratom am gleichen Kohlenstoff sitzt. Dann er-
folgt der Austausch von Chlor gegen Sauerstoff und ein durch 3 Queck-
silberatome substituirter Aldehyvd ist gebildet. Dieser kann dann theil-
weise auf Kosten des Mercuriquecksilbers, besser aber noch durch
Permanganat za einem Gemisch von substituirten Essigsduren oxydirt

werden.

Quecksilberoxyd und Alkalilauge geben mit der Verbindung
C:Hg, Cly nach ldngerem Erhitzen auf 105—110° neben Di- und Tri-
mercuri-essigsiure reichliche Mengen der explosiven Base C:Hg;OHa.
Bei dieser Reaction?) verliert die intermediir entstandene Trimercuri-

") Ueber diese Reaction cf. K. A, Hofmann u. E.C. Marburg, diese
Berichte 30, 2019.
2) Diese Berichte 31, 8. 2786. 3) Diese Berichte 31, 2217.
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essigsiure, Kohlensiure und Wasserstoff und die zwei Reste
HOHg. C. treten zu der Base zusammen.
0Hg2

Das aus Alkohol und Quecksilberchlorid bei Gegenwart von Nu-
triumacetat oder Natrinmiéithylat entstandene Product ist also ein voll-
kommen durch Quecksilber substituirter Alkohol, dessen Hydroxyl-
grappe durch Chlor ersetzt ist.

Diesem Korper ist verwandt ein Aldehydderivat CoHg3Cl; 1), das
ich in anndhernd reiner Form aus einer wissrigen Quecksilberchlorid-
kochsalzlésung durch Acetylen fiillen konnte. Der weisse Nieder-
schlag wurde mit wenig?) Wasser, dann mit Alkohol und Aether
gewaschen und vacuumtrocken analysirt.

CaHgsCl;. Ber. Hg 78.85, CI 1851, C
Gof. > 719.46, » 17.33,

Das Deficit im Chlor deutet darauf hin, dass selbst unter diesen
Bedingungen ein theilweiser Ersatz von Chlor gegen Hydroxyl ein-
getreten ist. Bei lingerem Auswaschen mit Wasser sinkt der Chlor-
gehalt auf 135.62 pCt. herab. Mit heisser alkoholischer Hydrazinlésung
wurden 5.7 pCt Stickstoff und 0.3 pCt. kobhlenstoffhaltiges Gas (wahr-
scheinlich Acetylen) frei. Die Hauptmenge des Kohlenstoffes blieb
im Riickstande. Wenn nun die drei Quecksilberatome in der Merecuri-
form vorliegen, so sollten 5.47 pCt. Stickstoff entwickelt werden, was
ja auch der Fall ist. Da beim Kochen mit verdiinnter Salzsiiure viel
Aldehyd frei wird, so muss man die Fillung aus Quecksilberchlorid-
kochsalzlésung durch Acetylen auffassen als einen Aldehyd, in welchem
die Wasserstoffatome gegen ClHg-Gruppen, das Sauerstoffatom gegen
Chlor ersetzt sind.

(ClHg) C - CCly
-
Hg

Danach verliuft die Bildung von Aldehyd?®) aus Acetylen und
Quecksilber-Chlorid oder -Bromid in der Weise, duss sich an das zu-
néchst gebildete Quecksilberacetylid zweimal ClHg Cl anlagert im
Sinne der angedeuteten Spaltung. Die zwei am selben?) Kohlenstoff-
) Kutscheroff, diese Berichte 17, 13; ferner Kriiger u. Piickert,
Chem. Ind. 1895, 226 und Erdmann u. Kéthner, Zeitschr. fiir anorgan.
Chem. 18, 55.

?) Viel reines Wasser farbt gelblich.

%) Kutscheroff, diese Berichte 17, 13. Krager u. Pickert, Chem.
Ind. 1895, 226.

¥ Wie bei der Monochloressigsiure weiter unten mitgetheilt wird, sind
HgCl-Gruppen an einem chlorirten Kohlenstoffatom wenig bestindig, deshalb
werden beide Hg Cl-Gruppen an dasselbe, nicht chlorirte Kohlenstoffatom
treten.
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atome siizenden Chloratome werden dann durch das Wasser gegen
Sauerstoff ausgetauscht und durch die Salzsiure wird Quecksilber-
chlorid und Aldehyd gebildet.

Die Substitution der Essigsdure durch Quecksilber-
oxyd und Quecksilberjodid erfolgt beim Erhitzen mit starker
Alkalilauge.

10 g krystallisirtes Natriumacetat werden mit 40 g gelbem Queck-
silberoxyd, 25 g Aetzkali und 50 ccin Wasser gemischt und im offenen
Erlenmeyer-Kolben auf einem Sandbade unter zeitweisem Umriibren
erhitzt. bis das Quecksilberoxyd verschwunden und an seine Stelle
eine gelblich-weisse Substanz getreten ist. Man muss dazu 2—3 Stdn.
lang auf 110—120° erhitzen. Dann wird mit 20 ccm heissem Wasger
extrahirt und der Riickstand nochmals mit 5-procentiger, heisser Kali-
lauge gewaschen.

In den ulkalischen Ausziigen ist das Natriun- resp. Kalium-Salz
einer Oxyvdimercuriessigsdure. HOHgHg C . CO2 M, enthalten, wiihrend
der Riickstund eine polvmere Verbindung enthdlt, die mit Alkalien
keine Salze bildet, mit Siuren aber sich verbindet.

Deshalb reinigt man den Riickstand durch Losen in 30-procentiger
‘Salpetersdure und Fillen mit Wasser. Die gelbstichig-weisse, kry-
stallinische Ausscheidung wird mit 3-procentiger Salpetersiure ge-
avaschen und mit Alkohol und Aether getrocknet.

Analyse fiir vacuumtrockne Substanz.

03984 g Sbst.: 0.3154 g HegS.

04586 g Shst.: 0.0718 g €Oy und 0.024 ¢ HyO.

C;Hg:NOsH. Ber. Hg 77.04, € 4.61, H 0.19.
Gef, » 7694, » 4.32, » 052,

Die Anwesenbeit von Salpetersiure wurde durch die Eisenvitriol-
schwefelsiurereaction festgestellt. Da durch reines oder zu schwach
saures Wasser dieses Nitrat der Hydroxvdimercuriessigsiure etwas
Salpetersiiure verliert, so erhiilt man leicht zu hohe Werthe bei der
Quecksilberbestimmung.

Beitn Erhitzen verspriiht die Substanz. Mit heisser, verdiionter
Salzsiure tritt klare Auflosung ein unter allmidhlicher Zersetzung.
Diese lisst sich glatt bewirken mit warmer 10-procetinger Cyan-
kaliumlosung. Es entsteht Quecksilbercyanid und essigsaures Kalium,
das sich nach Ausfillung des Quecksilbers mit Schwefelwasserstoff
und Eindampfen in einer Kohlensiureatmosphiire (zur Zerstorung des
Cyankaliums) durch die Kakodyl- und die Essigester-RReaction, sowie
durch Umsetzung mit Silbernitrat identificiren liess.

Sodalisung und selbst 5-procentige Kalilauge entziehen der Ver-
bindung nur die Salpetersiiure, ohne mit der Carboxylgruppe Salze zu
bilden. Namentlich mit Aetzkalilssung erhilt man sehr schnell eine
bliulich-weisse Substanz, die von reinem Wasser milchweiss suspendirt

Berichte d. D. chem. Gesellschait. Jahrg. XXXII. 38
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wird, durch Alkali aber wieder zum Absetzen kommt. Ein solches,
schliesslich mit Alkohol und Aetber gewaschenes Priparat besass
vacuumtrocken die Zusammgnsetzung C:Hgo OsHy.

0.5418 g Sbst.: 0.5301 g HgS.

0.6066 g Sbsi. mit SO,Hy abgeraucht: 0.0024 ¢ Riickstand.

C:HgoO3Ha. Ber. Hg 84.41.  Gef. Hg 84.27.

Diese Substanz enthilt also kein Alkali. Wahrscheinlich ist die
Siurenatur der Carboxylgruppe durch das am Quecksilber sitzende,
basisch wirkende Hydroxyl abgeschwiicht. Ueber die Grosse des
Molekulargewichtes lisst sich bis jetzt nur die Vermuthung aus-
sprecheu, dass dieses ein Multiplum der einfachen Analysenformet
sei. Erst nach lingerem Erwédrmen mit starken Alkalilaugen erfolgt
Lésung, aber wahrscheinlich nur unter Uebergang in das einfachere
Molekiil der isumeren Siure.

Diese ist in Alkalilaugen, auch in Soda, leicht I8slich zu einer
«elben Flissigkeit, aus der durch Salpetersiure oder Salzsiure das
Nitrat resp. das Chlorid in weissen Flocken gefillt wird.

Die Schmelze aus Quecksilberoxyd, essigsaurem Alkali und Aetz-
alkali (statt Aetzkali kann auch Aetznatron verwendet werden) ent-
hilt stets neben der alkaliunléslichen vorhin beschriebenen Saure
auch die isomere l6sliche Verbindung. Diese dberwiegt bei starkem
Ueberschuss an Alkali.

Die gelbe Liosung in Kalilauge wurde mit verdiinnter Salpeter-
sdure gefillt und der hellgelbe gelatindse Niederschlag nach dem
Auswaschen in verdiinnter (ca. 3-procentiger) Kalilauge geldst. Man
wihlt zweckmiissig einen starken Ueberschuss an Alkali, weil sonst
leicht Polymerisation 1) zu der unldslichen, vorhin beschriebenen Ver-
bindung (CsHBgsO3Ha)x erfolgt. Die gelbe, alkalische Fliissigkeit giebt
mit Alkobol oder Holzgeist einen gelben Niederschlag, der bald
pulverig wird und dann mit Weingeist (ca. 30 — 40-procentig) ausge-
waschen werden kann., Das vacuumtrockne, gelbe Pulver wurde
analysirt.

0.4270 g Sbst.: 0.3900 g HyS.

0.6794 g Sbst.: 0.0564 g K4SO,.

0.4320 g Sbst.: 0.0370 g KoS0,.

0.7416 g Sbst.: 0.1282 g COs, 0.0576 g HaO.

CgHgaOaKH -+ C‘)Hg-)o:i}{q —+ 2 H,0.

Ber. Hg 78.30, K 3.81, C 4.69, H 0.68.
Gef. » 78.74, » 3.71, 3.76, » 4.71, » 0.86.

Der Gewichtsverlust bei 109° betrug 3.4 pCt., was 2 Mol. Wasser

(= 3.13 pCt.) entspricht. Trotzdem bei der Fillung Alkalilauge im

) Sodaldsung bewirkt diese moch leichter, als eine ungeniigende Menge
Aetzkali.
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Ueberschuss vorhunden war, ist doch nur ein saures Salz entstanden,
was auf Doppelmolekile der Sdure schliessen lisst.

Durch verdinnte (ca. 2-procentige) Salzsiure wird nicht nur das
Alkuli entzogen, sondern die beiden Quecksilberatome nebmen zwei
Chloratome auf, withrend 1 Mol. Wasser austritt.

Das Chlorid, C:HgsCl; O Hg, oder aufgeldst: (Cng)-;:(').COgH.

H
erhilt man auch durch Fillen der alkalischen Ausziige aus der ur-
spriinglichen Schmelze it schwach iiberschissiger Salzsiure (starke
Salzsiure zersetzt vollstiindig). Zur Reinigung 16st man den Nieder-
schlag in verdiinnter Alkalilauge und fillt wieder mit wenig Salzsiare.
Nach wiederholtem Auswaschen mit etwa 1-procentiger Salzsdure
trocknet man mit Alkohol und Aether und entfernt diesen im Vacuum.

0004 Sbst.: 0.3351 g AgClL

3986 g Shst.: 0.3540 g HgS.

0.42_)_’ g Shst.: 0.2290 ¢ AgCl.

0.4424 g Shst.: 0.0806 g CO,, 0.024 g H,0.

C:HgaCl Og1ls. Ber. Hg 7558, Cl 13.40, C 4.53, H 0.33.

Gef. » T6.67, » 13.12, 13.70, - 4.97, » 0.60.

Lést man diesés Chlorid in verdiinnter Alkalilauge und fillt wieder
mit verdiinnter Salpetersiiure, so enthilt der Niederschlag viel Chlor
(annébernd 1 Atom Chlor auf 2 Atome Quecksilber); dies zeigt, wie
fest das Halogen auch bei dieser ') Verbindung vom Quecksilber ge-
bunden wird.

Das chlorfreie Nitrat der Siure fillt aus den urspriinglichen Aus-
ziigen der Schmelze durch verdiinnte Salpetersiure als volumindser,
flockiger Niederschiag, der in ca. 10-procentiger Salpetersiure lgslich
ist, auch darch Alkalizusatz wieder gelost wird. Wéihrend das vor-
hin besprochene Cblorid durch lingeres Verweilen unter stark ver-
diinnter Salzsiiure pulverig wird, bleibt das Nitrat amorph und volu-
mings gallertig. Durch Waschen mit Alkohol und Aether kann man
die Hauptmenge des Imbibitionswassers entfernen und erhilt dann
schliesslich im Vacuum ein gelblich-weisses Pulver, das ziemlich genau
die Zusammensetzung CoHga NOsH besitzt.

0.2390 g Shst.: 0.2130 g HgS.

0.2357 g Shst.: 0.2082 g HgS.

0.5094 g Shst.: 0.0862 g COs, 0.0246 g H,0.

C:HgaNOsH. Ber. Hg 77.04, C 4.61, H 0.19.
Gef. » 76.83, 76.15, » 4.62. » 0.53.

Die Salpetersiiure ist durch die qualitativen Proben leicht nach-~
zaweigen; doch wird sie beim Auswaschen noch leichter abgespalten,
als bei der vorbin beschriebenen, in Alkali nicht 15slichen, isomeren

1y Diese Berichte 31, 1907.
58*
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Verbindung. So ergab ein zweites Priiparat, das in ganz #dhnlicher
Weise hergestellt war, wie das zur vorstehenden Analyse benutzte,
einen Gehalt von 1.58 pCt. Salpeterstickstoff statt 2.66 pCt.

Mit dieser schwiicheren Basicitit steht aber im Zusammenhang
die Fihigkeit der Substanz, als Sdure zu wirken. Sie 16st sich in
Aetzalkalien und auch in Seodalsung, wobei Salze entstehen, von
denen das Kaliumsalz vorhin (S. 876) beschrieben wurde.

Die Isomerie zwischen der alkaliléslichen und der alkuliunlis-
lichen Hydroxydimercuriessigsiure ULeruht wolhl auf Polymerie und
zwar in der Weise., dass die Verbindung mit dem kleineren Moleku-
largewichte (der Zusammensetzuny des Kaliumsalzes entsprechend:
(HOHg, C. CO2H)s) neben schwach basischen Kigenschaften die aus-
gegprochene Fihigkeit besitzt, sich uuter Salzbildung in Alkalilangen
oder Soda zu losen, withrend die héhermolekulare Verbindung nur
mit Siuren sich vereinigt.

Aus Quecksilberjodid und essigsaurem Natrium entsteht
beim Erhitzen unter starker Alkalilauge ‘eine schin glinzend-gelbe,
krystallisirte Verbindung, JHg(OHgs) i C.CO2Na.

10 g Natriumacetat (krvstallisirt, wasserhaltig) werden mit 40 g
Quecksilberjodid, 20 g Aetznatron nnd 40 cem Wasser gemischt und
unter zeitweisem Rihren im Sandbade aul 105-—110° erhitzt, bis ein
gleichfiirmiger Brei von glinzend-gelben Krystallblittern entstanden ist.

Nach mebrmaligem Ausziehen mit verdiinuten, heissen Alkali-
laupen ist die Substanz vollkommen rein. Man trocknet mit Alkohol
und Aether und zuletzt im Vacuum,

0.2765 g Sbst.: 0.0232 g Na. SO,.

0.3900 g Sbst.: 0.0363 g Na,S0;.

0.3134 g Sbst.: 0.2271 g Quecksilbermetall.

0.3134 g Sbst.: 0.0868 g AgJ..

0.3428 ¢ Sbst.: 0.0430 g CO,, 0.0103 g H.0.

C:Hg:JO:Na. Ber. Hg 73.02, J 15.42, C 2.91, Na 2.79.
Gef. » 724, » 1497, » 330, » 2,32, 301,

Da diese Substanz selbst durch heisse, verdiinnte Salzsiiure und
Bromwasser schwer zersetzt wird, so geschah die Quecksilberbestini-
mung durch Glihen mit Kalk und Magnesit. Das destillirte Metall
wurde gewogen und im riickstindigen Kalk das Jod durch Fillen
mit saurer Silbernitratlésung bei Gegenwart von schwefliger Siure
bestimmt.

Ueber die Constitution dieses Salzes kann man nach der Dar-
stellungsweise und nach dem Verhalten nur zu einer Auffassung
kommen. s licgt hier ein Acetat vor, dessen drei Methylwasser-
stoffatome durch eine JHg- und eine OHgs-Gruppe ersetzt sind.
Wie im Quecksilberjndid, so ist auch hier das Jod sehr fest gebunden.
Alkalien greifen, wie schon die Darstellungsweise zeigt, nicht an und
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wiissrige Salpetersiiure entzieht einfach das Alkali, sodass die freie
Séure zuriickbleibt.

Diese bildet glinzendgriinstichig-weisse Blittchen. die, nach dem
Waschen mit etwa 3-procentiger Salpetersiure, dareh Alkohol und
Aether und schliesslich im Vacuam getrocknet werden.

0.2522 g Shst.: 0.2170 g HgS.

0.3862 g Sbat.: 0.1152 g Az}

0.2712 g Sbst.: 0.0372 g CO, u. 0.0118 g aqua.

JHg(OHg,)C.COsH. Ber. Hyg 75.05, 1 1584 € 2.00, H 0.12.
s TE29, 1553, - 3.62, » 0.48.

Beim Erwidrmen mit verdiinnter Natronlauge entstehen wieder
die glinzend-gelben Bléttchen des vorhin Leschricbenen Natriumsulzes.
Aetzkali bildet ebenfalls ein gelbes Salz. Heisse. verdiinnte Salzsdure
16st unter theilweiser, Cyankalium unter vollkommener Zerserzung.
tine 10-procentige, heisse Jodkaliumlésung list mit gelber Farbe,
wobei stark alkalische Reaction auftritt, ein Zeichen dafiir, dass das
Quecksilber it dem .Jod sich verbindet und so Aetzkali in Freiheit
setzt. . Das Product findet sich auch in den alkalischen Ausziigen,
die bei der Daurstellung des gelben Natrivmsalzes abfallen.

Man kann aus diesen alkalischen Lisungen durch Sprit oder durch
Methylalkohol gelbe, amorphe Lillungen erhalten, deren Zusammen-
setzung anniihernd dem Verhiltnis, Hg,J, K,. entspricht.

Salzsdure fiillt aus den welben Losungen in Jodkalium -ofort
einen dicken, weissen. gelatindsen Niederschlag, list aber. im Ueber-
schuss zugesetzt, wieder auf.

Der Austausch des Jodatoms der Siare CoHgy JOyH segen die
NOj;-Gruppe gelang durch Erwirmen mit einem schwachen Ueber-
schuss von verdiinnter Silbernitratlésang. Nach 3 Stunden war die
Umsetzang vollstindig. Der ubfiltrirte Rickstand wurde mit 30-pro-
centiger Salpetersiure behandelt, wobei Jodsilber zuriickblieb: das
Filtrat schied beim Ifédllen mit Wasser ein gelbstichig-weisses Krystall-
pulver aus, das durch nochmaliges Lésen und Fillen gereinigt wurde.
Die vacuumtrockne Substanz wurde analysir.

0.4338 g Sbst.: 0.3985 g Hgs.

0.9089 g Sbst.: 0.1159 g CO» u. 0.0446 g aqua.

NO3;Hg(HOHg),€C.CO,H=C>Hg;NO7Hs.

Ber. Hg 70.71, N 1.85. C 3.18, H 0.3u.
Gef. 7931, 226, » 347, » 054

Diese Verbindung ist eine Essigsiiure. deren drei Methylwasser-
stoffatome durch drei HOHg-Gruppen substituirt sind, von denen
eine mit Salpetersiiure ein Nitrat gebildet hat. Das allgemeine Ver-
halten ist ganz #hnlich der auf S. 870 beschriebenen Salpetersiure-
verbindung der Dimercuriessigsiure. Beim Erhitzen erfolgt schwaches
Verspriithen; Wasser, auch 3-procentige Salpetersiure 1isen nicht,
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wohl aber Salzsiiure und CyankaliumlSsung, auch Jodkaliumldsung
unter theilweiser Zersetzung. ’

In dieser Arbeit wurde der Beweis geliefert, dass essigsaure
Salze durch Quecksilberoxyd und auch durch Quecksilberjodid bei
Gegenwart von starken Alkalilangen leicht und weitgehend substituirt
werden. Ohne Alkali konnte ich keine Quecksilberderivate
dihnlicher Art herstellen.

10 g Eisessig z. B. warden mit 30 g Quecksilberchlorid und 150 g
absolutem Alkohol 20 Stunden lang im Sieden erbalten. doch war
nur etwas Essigester entstanden, das Sublimat aber unveriindert.

Theilweise substituirte Eesigsiuren, wie Glykolsiiure oder Mono-
<hloressigsdure, liefern nur unbestdndige und wenig charakteristische
Quecksilberderivate.  So wurde z. B. aus monochloressigsaurem Ka-
lium beim Kochen mit QQuecksilberoxyd und Wasser eine ldsliche
Verbindung erhalten, die aus Sprit in weissen, verfilzten Nadeln kry-
stallisirte. Diese lieferten vacuumtrocken:

0.305% g Sbst.: 0.1610 g HgS.

0.1636 g Sbst.: 0.1577 g AgCl.

0.2630 g Sbst.: 0.1014 g K.80,.

0.2143 g Sbst.: 0.0160 g COy u. 0.0004 g H,0,

ClHg.
KCl+ Cl - - €.CO.KY.
o

Ber. Hg 15.21, Cl 24.10, K 17.63, C 5.43, H 0.23.
Gef. » 45.34, » 23.83, » 17.29, » 587, » 0.50.

Verdiinnte Salzsdure liost sofort zu Quecksilberchlorid, Chlor-
kalium und Glykolsiure. Natronlange scheidet gelbes Quecksilber-
oxyd aus und Natriumglykolat geht in Lésung. Ammoniakalische
Silbernitratlosung wird bei gewShnlicher Temperatur nicht reducirt.

Nach alledem ist die Substanz das Kaliumsalz einer Monochlor-
essigsiiure, in der ein Wasserstoffatom durch HgCl ersetzt ist. Das
zweite Kaliumatom bildet als Chlorkalium mit dem Acetatmolekil
ein Doppelsalz. Die Nihe des Cliloratomes zu der HgCl-Gruppe
bedingt jedenfalls die Unbestindigkeit der Verbindung gegen Alkalien
und gegen Siuren. Es tritt Quecksilberchlorid resp. HgO ans und
ein Molekidl Wasser dafiir ein, wodurch Glykolsdure entsteht.

Y Iu Beilstein’s Handbuch 1893, S. 548, ist eine dhnliche Verbindung
erwihnt: ClHg.C.05Hs.





