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welcher noch der Aufklarnng bedarf, ist die Natur der SBure, welche 
bei der Oxydation des Oxychinons mit Kaliumpermangrmat ') entsteht. 
Soweit die gusserst geririge Subst;inzmeiigr, wrlche uiis I890 zur 
Verfiigung stand, einen Schliiss zuliess, nahnien wir :in, dass wir die 
1.2.3-Oxyphtals~ure unter Hiinden hatten. untl hauptslchlich hierauf 
stiitzte sicli unsere  Peri-Formel fiir das Chinon. Die wenigcm, noch 
in meinem Besitz befindlichen Grnmme Suhst:mz will ich 211 einer 
erneuten Untersuchung tlieser Shure verwenden. 

Scbliesslich miichte ich noch hinzufiigen, dsss dns Studiunl des 
Chinons in Gemeilischaft mit J. H. S t r e a t f i e l d  fortgefiihrt wurde; 
da diespr Herr  sich jedoch einer anderen Thatigkeit zuwa~iclte, ehe 
unsere Resultate veroRrntlii~h t wrrden konnten, 80 ermiiglichte die 
entqtandene Verziigerung den I-IHrn. L i e b e r m n n n  und S c h l o s s -  
b e r g .  die F r a p  unabhangig v011 uiis der Entsrheidung zuzufiihren. 

Fiusbury Technical College. London, I X  Miirz 1899. 

129. K. A. Hofmann: Substitution von Alkohol und Essig- 
saure durch Quecb silber. 

[hlitt 11 eilung ails dcni chemisclim Labnratoriam der lioniglichen Altadeniic 
der Wisienschafteii 7u hliincben.] 

(Eingrgangcn am 20. Blarz: mitgethrilt in dcr Sitzung vnn Hm. W. Marck-  
w a l d )  

Im Anschluss a n  meinr .Ilittheiliingt~n iiber Merc;trbidea) und iiber 
?ulercnrialdehyd3) linbe ich gefundeii, d:rss .4lkohol uiid EssigsLure 
durch gewiase lulercurircrbindunpen leicht und  rollstandig substituirt 
werden. 

Aus A l k o h o l  nnd Q u e c k s i l b e r c h l o r i d  erhielt ich linter nsch- 
s t rhende~i  Redinc.nn,rren eine neisse krystnlliniwhe Verbindung, CjHgrClr, 
die eineu rollkornnieu durrh Chloro-~~riciiriquecksilber substituirten 
Alkohol dnrstrllt, fiir dessen Hydrovyl ein Chlor eingetreten ist. 

Essigsaores Nntriarii liefert init Quecksilberoxpd und starker 
A1kalil:iuge zwei polymrre Verbindungen vgn der Analysenformel 
HOHg? C . CO)L H, die beide eine in der Methylgruppr rollkornmen 
substitriirte E s s i g s k m  sein miissen, von denen aber die cine u u r  mit 
S a i m n ,  die midere rnit Saurrn und rnit Rnsrn sich vrreinigt. 

Drei Qoecksilheratonie kann man in die Essigsaure einfiibren, wenn 
man essigsaures "atrium rnit Quecsksilberjodid und starker Alkaliliisung 
auf 110" whitzt. Es entsteht dns Nntriumsalz JHg(OHg2)C . C 0 2 N a ,  

'1 Journ.  Chem. SOC. 57, 638. 
2) Diese Berichte 31, 1904. 3, Diefie Bericbte 31, 2813 11. 31, 2783. 
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aus dem man durch Salpetersaure die freic Saure uud durch Silber- 
oitrat das Nitrat NO3 Hg(OHg2)C . COa H gewilinen kann. 

lMonocfiloressigsaures Kalium giebt mit Quecksilberoxyd u n d  Wassir 
eine nus Alkoliol zu krystallisirende Verbindung 

die sehr leicht durch Alkalien oder Sauren zerlegt wird. 
I iCl  + CI Hg . (CI H)C . C02K, 

Schon D:t vy I)  hat gefuudeu, dass eine Liisuug yon Quecksilber- 
chlorid iu wassrigeni Alkohol Kalornel ausscheidet, wenn sie be- 
lichtet mird. wlhreud dies bei A u w e n d u ~ g  YOU absoluteni Alliohol 
uicht geschieht. 

Deswegen tlrbeitete ich zunscbat bei Wasseraussc,hluss, erhielt abrr 
selbd nach IiiugerernRochen dasSublimat unveriindert zuriick. IUI Druck- 
rohr bei 1’30 - 150 ‘I wird allmahlich Quecksilberchloriir gebildet, ohne 
dass sicli rin Substitutionsproduct nachweisen Iasst. 

Srtzt nian aber zur alkohulischen Losung Katriumncetat oder 
Natriunilithylat, so entsteht nach mehrstiindigem Sieden dir Vrr- 
biudung Cz Hgr C14 in guter Susbeute. 

1 0 g  Natriumacetat uud POg Quecksilberchlorid wurden mit 200 ccin 
absolutem Alkohol 2 0  Stunderi laug im schwacben Sieden erhalteu. 
Der weisse, blattrig- krystalliuische Riickstand wird mit Wasser uud 
d a m  mit 15 - procentiger warmer und schliesslich mit 30 - procentiger 
kalter Salpetersaure extrahirt. Es hinterbleiben 2 1 g eines glanzend 
weissen, schuppigen Pulvers von der Zusammensetzung Cz Hgh Clt. 
Bus dem Filtrate scheidet sich beim langeren Erhitzen noch eine 
kleine Menge derselben Verbindung aus. 

Man kann auch 40 Q Quecksilberchlorid in 200 g Alkoliol h e n  
und dazu Natriumhthylat, aus 3 g Metal1 bereitet, geben. Das zunlchst 
entstaudene brauriliche Oxychlorid geht nach mehrtagigem Sieden 
in die weisse Verbindung Cr Hg, Clr iiber. Auch Natrium-Propionat 
oder -Butyrat kann an Stelle des Acetates gewahlt werden, d a  diese 
Zusatze nur einen Theil der Salzsaure des Sublimates wegzunehmen 
haben, eonst aber nicht weit,er an der Reaction theilnehmen. 

In  allen FBllrn wurde nach dern Digeriren mit der 30-procen- 
tigen Salpetersaure a) durch Alkohol und Aether von Wasser befreit 
und im Vacuum getrocknet. 

Anal y se : 
0.9934 g Sbst.: 0.5878 g AgC13) 
0.21P25 g Sbst.: 0.1199 g AgCI. 
0.2241 p Sbst.: 0.2156 g HgS. 

I) Phil. Tranb. 18’22, 357; cf. auch Boul lay .  A. G e h l  2, 92. 
2, Zur Entfernung des in wechselnden Mengen entstandenen Kalomels. 
3, Mit Soda in1 Rose-Tiegel gegliiht und aus der salpetersauren L6sung 

gehllt. 



0.1343 g Sbst.: 0.1282 g HgS. 
0.3214 g Sbst.: 0.0312 g Con, 0.0070 g HaO. 
0.610’2 g Sbst.: 0.0510 g COs, 0.0080 g HaO. 

CaHg(Cl4. Ber. Hg 82.65, Cl 14.G7, c 2.45. 
Gcf. ~> 83.68, S2.29, 14.64, 14.6, )) ’2.27, 2.G4. 

Diese Verbindung kanu bei oberflachlicher Untersiichung leicht 
mit Raloniel verwechselt werden; denn Amtnoniak, Cyankalium, und 
Alkalilaugen fiirben sogleich scliw:irz ; abet, beim Erhitzen niit der  
Alkalilauge geht ein Theil des Qoecksilbers in Losung und das Filtrat 
scheidet mit Salpetersaure einen wrissen flcxkigeu Niederschlag ab. 
Ein heisees Gemisch vnn Cy:Lnkaliiiiiiliisiinfi und Natronlauge liefert 
r ie l  metallisches Quecksilber und rinrn starken Geruch nach Alde- 
hydharz. 

Beim trocknen Erhitzeii entsteht ein weissrs Sublirnnt (von Kalo- 
mel) und Lleibt vie1 Ilohle im Riickstand. 

Die Constitution ergiebt sicb aus den] Verhalten gegen Alkali- 
Iaugen und gegen Hydrazinlosuug in folpeiider Weise. 

Durcb heisse Alkalilaugen entsteht ein schwarzer Riickstand und 
eine farhlose Losung, aus drr verdiinrite Salzsiiure da3 Clilorid drr 
Trimercuriessigsiiure (C1Hg)S C .  COs €1 fiillt I ) .  Diesea lijst 111x1 lioch- 
mals in reiner verdiinnter Alknlilauge iind fAlt wieder niit verdCrinter 
SalzJaure (vie1 iiberscbiissige Salzsiiure liist wieder auf). Nach dem 
Waschen niit Wasser, Alkohol iind Aether ist die Substanz :in- 
niihernd rriu. 

Analyse fiir racuumt.rocknrs Praparat : 
0.2701 g Sbst.: 0.2480 g FIRS 

(C1 Hg)s C .  Cog H). 
0.25’25 g Sbst.: 0.1502 g ;igCI 

Ber. Hg 7S.f;5, C1 13.93. 
Gef. ’) 79.15, )) 14.52. 

Der schwarze Riickstnnd ron dem alkalischen Anszug wird durch 
abwechselndes Erwarmen n i t  verdiiunter salpetersaure und vwdiiunter 
Kalilauge zu einem weissell L’ulvrr, das aus einetil Geiiiisclt von Di- 
iind Tri-ntrrcuri-essigsaure besteht, wsbrrud durch die heisse vrrdiinnte 
Salpeteraiiure das  schwarz fiirbeudr metallische Quccksilber rnt- 
frrnt w i d .  

Dies Verh:iltrn gcgen Alka1il:tugcii erinnert sofort an die Analogie 
mit dem Di- und niit dem Tri-niercruri-aldrliyd *). In dirsen drei Fallen 
wird unter drr  alkdischeii Fliisbigkeit durch eine11 Theil des Mcrcuri- 
quecksilbers der nrsprungliclirn Vrrbindung dir Koblenstcifiiiettr halb- 
seitig zur Carbosylgruppe oxydirt. 

‘J Dieselbe Substmz kann man aucli 911s dem Trimt.rcuri;tldebyd (dicse 

2) Diese Berichte 31, 27SG und 221G. 
Berichte 31, 27% und 31, 2317) herstellen. 
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Unsere Substanz CaHa Clr ist aber  kein Aldehyd, sondern::ein 
Alkoholderivat. 

Zwar liefert eine heisse Mischung von CyankaliumlBsung und 
Natronlauge einen starken Geruch nach Aldehydharz, aber hierbei 
wird vie1 metallisches Quecksilber ausgeschieden, was darauf &in- 
deutet, dass der Aldehyd durch Oxydation der Stammsubstanz gebildet 
wurde; dann kann aber diese nur Alkohol sein. 

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

0.4172 g Sbst.: ILOccm N (17O u. 715 red.) 
Zuriickbleibt eine Verbindung yon Aldehyd rnit Hydrazin, und 

alles Quecksilber als Metall. Wenn nun die Substanz CaHg4Cid mit 
3 hlercuiiatornen auf das  Hydrazin einwirkt'), dann miissen von 100 
Theilen 1.34 Theile Stickstoff frei gemacht werden, was mit meinem 
Resiiltat iibereinstimmt. Das vierte Quecksilberatom kann aber wohl nicht 
in der Mercuroform vorliegen, da ich bis jetzt keine Verbindungen 
von einwerthigem Qriecksilber rnit Kohlenstoff erhaltcn konnte a). Wenn 
aber  diescs eiue Quecksilberatom kein Hydrazin oxydirt, so muss, da  
alles Quecksilber aIs Metall zuriickbleibt , seine oxydirende Wirkuiig 
den Aldehyd geliefert haben. Ein Molekiil Aldehyd, das bei der Ein- 
wirkung von Hydrazin entstand, ha t  also zu spiner Bildung ein Mer- 
c u r i a t a r n  rerbraucht, dies ist aber nur  mijglich, wenn ein Alkohol vor- 
lag, da  eben dieser 2 A e q n i v a l c n t e  S a n e r s t o f f  verbraucht, indem 
er zu Aldehyd wird. 

Die Forniel 

erklart diese Reactionen sehr gut, wenn man annimmt, dass unter 
dem Eiiiflnss von Alkalien diejeiiige H g  C1-Gruppe oxydirend wirkt, 
welche neben dew Chloratom am gleichen Kohlenstoff sitzt. Dann er- 
folgt der Austausch von Chlor gegen Sauerstoff und ein durch 3 Queck- 
silberatome substituirter Aldehvd ist gebildet. Dieser kann dann theil- 
weise auf Kosten des Mercuriquecksilbers , besser aber  noch durcb 
Perinsrngoiiat zu einem Gemiwh von substituirten Essigsauren oxydirt 
werden. 

Quecksilberoxyd und Alkalilauge geben init der Verbindung 
Cr Hg, Clr nach langerem Erhitzeu auf 105-1 100 neben Di- und Tri- 
niercuri-easigsaure rricblirhe Mengen der explosiven Base CzHgGOlHa. 
Bei dieser Renctiou 3) verliert die interrnediar entstandene Trimercuri- 

I )  Ueber diese Reaction cf. I{. A. H o f m a n n  u. E. C. Marburg,  diese 

g, Diese Berichte 31, S. 4786. 
Berfchtr 30, 2019. 

3) Diese Berichte 31, 2217. 



essigsaure, Kohlensaure und Wasserstnff und die zwei Reste 
H O  Hg . C . treten zu der Base zusamruen. 

0 Ha? 
Das ans Alkohol und Quecksilberchlorid bei Gegenwart roil N:r- 

triumacetnt odr r  IcTatriuinBthylat eritstaride~it: Product ist also eiu voll- 
komnieii d tirch Qoeckuilber substituirtw Alkohol , dessen Hydroxyl- 
gruppe durch Chlor ersstzt ist,. 

Dieseni Kiirper ist verwandt eiti Aldelipddrrivat Cz HgaCI; I),  das 
ich in anniiherud rtbiner Form :tiis eiiier wlssrigen Qureksilberchlorid- 
kochualzlosung durch Acetylrii fiilleii konnte. Der weissr Niedrr- 
schlag wurde mit w r r i i g 2 )  Wasser, daiin niit Alkohol rind Aethrr 
gewuschen uncl vacuunltrocken niialysirt. 

C:aHg~Clr. Ber. Hg 78.85, C1 IS.>!, C 3.13. 
Gcf. *) 7!).4G, )) 17.33, ~’ 3.58. 

Das Deficit im Chlor deutet diirauf hiu, dass selbst untrr diesen 
Bedingungen eio theilweiser Ersatz voii Chlor gegen Hydroxyl rin- 
getreten ist. 13ei langerem Auswaschen niit Wnssrr sinkt der Chlor- 
gehalt auf 15.62 pCt. herab. Mit Iieisser alkohnlivcher Hydraainliisuug 
wurdeu 5.7 pCt Stickstoff und 0.3 pCt. koblenstoffhaltiges Gas (wnhr- 
scheinlich Acetylen) frei. Die Hauptnienge des Kohlenstoffes blieb 
im Rlckstande. Wenn nun die drei Qnecksilberatorne in der Mercuri- 
form vorliegen, so sollten 5.47 pCt. Stickstoff entwickelt werden, was 
j a  auch der Fal l  ist. I)it beim Kochen niit verdiinrtter Salzsiiure riel 
Aldehyd frei wird, so i i ius~  man die Fallung aus Quecksilberchlorid- 
kochsalzlosung durch Acetylen nuffassen als einen Aldehyd, in welchrni 
die Wasserstoffatome gegen Cl Hg- Gruppen, das  Sauerstoffatom grgen 
Chlor ersetzt sind. 

(C1Hg)zC ~ CCls 
\,.. 

Hg 
Danach verlauft die Bildurig vort Aldehyd3) aus Acet.ylen und 

Quecksilber-Chlorid oder -Brornid in der Weise, dass sich an das zu- 
nachst gebildete Quecksilberacetylid zweimal C l H g  C1 aitlagert im 
Sinne der angedeuteten Spaltung. Die zwei am selben4) Kohlenstof- 

K u t s c h e r o f f ,  diese Berichte 17, 13; ferner Kri jger  u. I’uckert, 
Chem. Ind. 18!18, 226 und E r d m a n n  u. K d t h n e r ,  Zeitscbr. fiir anorgan. 
Chem. 18, 55. 

. ~ ~ ~ - ~ .  

a) Vie1 reines Wasser farbt gelblich. 
%) K u t s c h e r o f f ,  diese Berichte 17, 13. KrCger  u. P i icker t ,  Chem. 

Ind. 1895, 226. 
’) Wie bei der Monochloressigsiiure weiter usten mitgetheilt wird, sind 

HgC1-Gruppen an einem chlorirtcn Kohlenstoffatom wenig besthdig, deshalb 
werden beide Hg Cl- Gruppen an dasselbe, nicht chlorirte Kohlenstoffatom 
treten. 



atome sitzenden Chloratornc. wrrden dann durch das Wasser gegen 
Snuerstoff ausgetauscht und durch die Salzsaure wird Quecksilber- 
chlorid und Aldehyd grbildet. 

D i e  S u b s t i t u t i o n  d r r  E s s i g s a u r r  d u r c h  Q u e c k s i l b e r -  
osyd n n d  Q u e c k s i l b e r j o d i d  erfolgt brim Erhitzen mit starker 
Alkal i laup.  

10 g krystallisirtrs Natriuniacetat wrrdrn mit 40 g gelbem Queck- 
>ilberosgd, 25 g Aetzkali und :iO ccin Wasser yeniischt und im offenen 
L r1 e n  tile y e  r-h'ollirii auf riiiem Sandbade unter zeitweisem Umriihreri 
erhitzt, bis das Quecksilhrrosyd verscliwundeii und an seine Stellr 
vine gelblich-weisse Sribstanz getreten ist. Man muss dnzu 2-3 Stdn. 
tang auf l l O - - l S O o  rrhitzen. Dnnn wird niit 20 rcm heissem Wasser 
rs t rahir t  und der Riickstnnd nochrnnls rnit 5-procentiger, heisser Kali- 
lnuge gewaschrn. 

In den :tlk:ilisclien Auczijgen ist d a s  Natriuin- resp. Kalium-Salz 
riner 0 s ~  dimercuriessigsiurr. H 0 HgHgC . CO2 hl, enthalten, wiihrend 
der Riic.kstani1 rine polymere Verbindung enthalt, die rnit Alkalien 
keine Snlze bildet, init Sluren aber sicli vrrbindet. 

Desh;ilb reinigt man drn Riickstand durch Liisen in 30-procentiger 
Salpctersatirr und Fiillrn init, Wnssrr. Die gelbstichig-weisse, kry- 
atallinischc Ansscheidung wird niit :Lprocentiger Salpetersaure ge- 
uvaschen und rnit Alkohol untl Aether getrocknet. 

Analyse fiir racuumtrockne Substanz. 
u . X 4  g SLst.: 0.3154 g Ha S. 
i1.4.jH; g SIB-t.: 0.071s g ( 2 0 2  iind 0.024 g H20. 

C1Ug.?SOjH. Ber. Hg 77.04, C 4.61, H 0.19. 
Gef. )) 7G.94, )) 4.33, B O.>?. 

Die Anwesenheit run S:tlpetersPure wurdr durch die Eisenvitriol- 
schn,efelaiiur.rrenction frstgrstellt. Da diircli reines oder zu schwach 
~ ; a u r w  Wasser dieses Nitrat d r r  Hydro?tpdirnercriritlssigsaure etwns 
Snlpetersaure verlirrt, so erhiilt mail leicht zri hohe Werthe bei der 
(~uecksi lberbest immrin~.  

Reiin Erhitzen rerspriiht die Substnnz. Mit heisser, verdiionter 
Salzsiiure triit khre  Aufliisung ein unter allmahlicher Zersetzuog. 
I>it.se Iiisst sich glatt Iwvirken niit mnrrner 10-procetinger Cyan- 
kwliuiiiliisung. Es rntsteht (~rircksilbercyaiiid wid essigsaures Kalium, 
tlns sirh nnrli Ausfallriiig d r s  cluecksilbers rnit Sctiwefelwasserstotf 
rind Eindxnipfen i n  einer ICotilenslurratmos~Ii~re (zrir Zerstijrung des 
Cp:rnk:iliunis) durch die Knlcodpl- u n d  die Essigestrr-Itaction, sowie 
durch Urnsetzung rnit Silberiiitrnt identificiren liess. 

Sodnlijsung und selbst 5-procrntige Kalilauge entziehen der Ver- 
bindung nur die Salprtersaure, ohne i n i t  d w  Carboxylgruppe Salze zu 
bilden. Nnmentlich rnit .AetzknliIiisung erhiilt man s rhr  schnell eine 
bllulich-weissr Substanz, die ron reinem Wasser milchweiss euspendirt 

Berirhts d. D. chem. Gesellschdt. Jahr?. X X S I I .  58 
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wird, durch Alkali aber wieder zurn Absetzeii kommt. Ein solches, 
schliesslich niit Alkohol und Aetber gewaschenes Praparat besass 
vacuumtrocken die Zusarnnipnsetzung C2Hg203Hz. 

0.5418 g Sbst.: 05301 g HgS. 
0.(;01;6 g Sbsl. n i t  SO4Hs nbgeraucht: 0.0024 g RucLst:tnd. 

C ~ H ~ ~ O J H I .  Ber. Hg 84.41. (kf. Hg S4.37. 
Diese Substariz enthalt i11so kein Alkali. Wiihrscheinlich ist d ie  

Sanreiiatur der Carboxylgruppe durch das am (&wcksilt,er sitzende, 
basisch wirkende Hydrosyl abgeschwacht. Urbrr die Grosse des  
Molekulargewichtes liisst sich bis jetzt xiiir die Vermuthung aus- 
eprecheu, dass dieses ein Multiplum der einfnchcn Analysenformeb 
sei. Erst nach liiugereni Erwarmen rnit starkell Alkalil:rugen erfolgt 
Liiauilg, aber  wahrscheinlicli Iiur unter Gebergang i n  das einfachere 
Molekul der isomerell Saure. 

Diese ist in Alkalilaugen, auch in Sodit, Ieicht 1oslich zu einer 
qrrlben Fliissigkeit, aus dcr durch Salpetersaure oder S a l z s h r e  d a s  
Nitrat resp. das Chlorid i l l  weissen Flocken gefallt wird. 

Die Schmelze aus Quecksilberoxyd, Pssigsaurem Alkali und Aetz- 
alkali (statt Aetzkali kanu auch Aetznatron verwendet werden) ent- 
hiilt stets neben der alkaliunliislichen vorhin beschriebenen Saure 
aucb die isornere losliche Yerbindung. Diese iiberwiegt bei starkeni 
Ueberschuss an Alkali. 

Die gelbe IXsuiig in Knlilaugr wurde niit vrrdiiuilter Salpeter- 
saure gefdl t  und der hellgelbe gelatinBse Niederschlag nacb den, 
Auswaschen iii verdiinnter (ca. 5-procentiger) Kalilauge gelost. Mali 

wahlt zweckmassig eiueii starken Ueberschuss ail Alkali, weil sonst 
leicht Polynrerisation *) zu der urlliislichen, vorhin beschriebeneii Vei - 
bindung (C*HgiOtHa), erfolgt. Die gelbe, alkalische Flussigkeit gieLt 
mit Alkobol oder Holzgeist einen gelben Niederschlag, der bald 
pulverig wird und d a m  mit Weingeist (ca. 30 - 40-procentig) ausge- 
wascheii werden kanii. Das racuurntrockne, gelbe Pulver wurdr 
analysirt. 

0.42’70 g Sbst.: 0.3900 g HgS. 
0.6794 g Sbst.: 0.0564 g KoSO,. 
0.4320 g Sbst.: 0.0370 g K2S04. 
0.7416 g Sbat.: 0.1282 g COs,  0.05’iG 6 HsO. 
CaHgJOQKlI + C ~ H g i 0 3 1 i s  + J H r O .  

Ber. Hg 78.30, K 3S1, C 4.69, H 0.6s. 
Gef. )) 78.74, 3.71, 3.76, n 4.71, ,> 0.86. 

Der  Gewichtsverliist bei IU9O betrug 3.4 pCt., was 2 Mol. Wassrr- 
Trotzdem bei der Pallung Alkalilauge im (= 3.13 pCt.) entspricht. 

1) Sodaliisuog bewirkt diese noch ltsichter, al:. eiiie ungenugende Menge 
.-\etzkali. 
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Ueberschuss vorhunden war, ist doch nur  eiu saures Salz entstanden, 
WRS auf Doppelrnoleklle der Saure schliessen lasst. 

Durch vrrdiinnte (ca. 2-procentige) Salzszure wird uicht nur  das 
Alkeli en:zogexi. sondern die beiden Quecksilberatome nehmen zwei 
Cblorntonie nuf, wfihrend 1 Mol. Wasser aust.ritt. 

Das Chlorid, C r H g s C 1 . ~ 0 2 H ~ ,  oder uufgelost: (CIHg)z:C.COzH, 

rrhalt man auch durch Fallen der alkaliscben Ausziige aus der ur- 
spriinglichen Schrnelze mit schwacb iiberschlssiger Salzsaure (starke 
Salzsauw zrrsetzt voltstandig). Zur Reinigung lost man den Nieder- 
schlag in verdiinnter Alkulilauge und fallt wieder mit wenig SalzsZiure. 
Sach wiederholtem Answaschen mit etwa 1 - proc,entiger Salzsaure 
trocknrt man rnit Alkohol und Aether und entfvmt diesen im Vacuum. 

H 

O.CjO4S g She.: 0.;:351 g AgCI. 
0.39S1.i g Shst.: 0.2540 g Figs. 
0.422 g Sllst.: 0.2290 g AgCI. 
0.4434 g Sbst.: 0.0SOG g CO1, 0.024 g H2O. 

c 4 ,: 3 C2HgaCIz O ~ J I ? .  

Lost man dieses Chlorid in verdiinnter rilkalil;~i~ge und fiillt wieder 
init verdiinnter Salpetersaure, so eothalt der Niederscblag vie1 Chlor 
(aiinabernd 1 Atom Clilor auf 2 Atonie Quecksilbrr); dies zeigt, wie 
frst das Halogen :iuch bei diesel. l) Verbindung vom Quecksilber gr- 
bunden wird. 

Das clilorfreie S i t ra t  der SBure fallt aus den urspruoglichen Aus- 
ziigeii der Schrnelze durch verdiinnte Snlpetersaure als voluminiiser, 
flockiger Siederschlag, der iu ca. 10-procentiger Salpetersaure loslich 
ist, aucli durcli Alkulizusatz wieder gelost wird. Wahrend das  vor- 
tiin besprochene Chlorid durch lingeres Verweilen unter stark vei'- 
dunnter Salzsiiure pulverig wird, bleibt dns Nitrat amorph und volii- 
minos gallertig. Darch Waschen mit Alkobol und -4ether kann man 
die Hauptrnenge des Imbibitionswassers entferncn und erbalt dann 
schliesslich im Vacuum ein gelblich-weisses Pulver, das ziemlich gen:iu 
(lie Zusamrnensetzung CaHgzNOs H besitzt. 

Bcr. Hg 75.58, CI 12.40, . J J ,  H 0.35. 
Gef. 76.G7, 13.12, 13.70, ', 4.97, 0.60. 

0.2390 g Sbst.: 0.2130 g HgS. 
0.4337 g Sbst.: 0.2052 g HgS. 
0.5094 6 Shst.: 0.08tiil g Cog, 0.0546 g H20. 

C.Hg2NOhH. Ber. Hg 77.04, C 4.61, H 0.19. 
Gef. )) 76.83, 7G.l.5, )) 4.62. 0.53. 

Die Salpetersiiure ist durch die qualitativeri Proben leicht nach- 
zuweisen ; doch wird sie beim Auswaschen noch leichter abgespalten, 
ale bei der rorhin heschriebenen, in Alkali nicht liislichen, isomeren 

1) Diese Berichte 31, 1907. 
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Verbinduxig. Sa ergab ein zweites Priipnrat, dns in ganz abnlicher 
Weise hergestellt war, wie das zur  vorstehenden Anilyse benutzte, 
einen Qehalt von 1.58 pCt. S;ilpeterstickstoff statt 2.66 pCt. 

hlit diesrr schwiicheren Basicitat stelit nber im Zusainmrnhang 
die Fkhigkeit der  Substnriz, a18 Sjiure zu wirken. Sie lost sich in 
Aetzalkslieu und aoch in  Soddosung,  wobtli SaIze entstrhen, vnn 
denen das Kaliurnsalz varhiii (S. 876) brsclirieLen wiirde. 

I)ir lsomerie zwiscbeu der alknlilBslichen und der nlkaliunliis- 
lichen €I!-drosS-diinrrcuriessi~saurr berulit wolil nuf Polymerie und 
zwm in der Weisr . dass die Verbindung niit den1 kleinereii Moleku- 
lnrgrwichtr (der Zusammerisetzung des Kaliumsalzes entsprechend: 
(H 0 Hgn C . C02H)a) neben schwach basischrn ICigenschaftrn die aus- 
grsprocliexir Fiihigkeit besitzt, sich uutrr Snlzbildung in .\lkalilaugen 
oder Soda zu liisen , wiihrend die hiiherniolekolurr Verbindung nur 
xiiit Siiurrn sich vereinigt. 

Aus Q u e  c k  s i l  b e r j  a d  i d 11 n d ti  s s  i gs :I u r e in N a t r i u m  rntatrht 
beiiii Erliitzexi tinter starker Alkalilauge 'eine schijn glanzend-gelbr, 
krystsllisirte Verbindung, J Elg(0 Hgs) : C. COz Na. 

10 g Nntriumncetnt (kr? stallisirt, wasserhaltig) wrrdrn niit 40 g 
Quecksilbejodid. 2 0  g Aetznatron und 40 ccrn Wnsser griiiischt iind 
unter zeitweisrni Riilireri im Sandbade aul 105-110" rrhitzt, biu eiii 
gleicbfiirmigrr Brri voii gliirizrnd-gelben I<ryst:rllblittern cntstniiden ist. 

Kacli xiiebrninligeni Auszieheri mit verdiinutrn, Iieissrn Alkali- 
l a u ; ? ~ ~  ict die Siihstanz vollkonirnen rein. hl:m trocknrt init Alkohal 
wid Aetlier iind sulrtzt im Vacuum. 

0.2765 g Sbst.: 0.0'7;lf g Na2S0,. 
0.3900 g Sbst.: O.MI,S g NalSOA. 
0.3134 g Sbst.: 0.2Z'il g (~urcltsilbcmii~tall. 
0.3134 g Sb-t.: 0.08G6 g AgJ. 
O.::4"S 6 ebb( . :  0.0430 g GO*, O.0103 g HXO. 

C21lg:JO:Ns. Bar. Hg 73.02, J 35.42, C 2.!)1, Xa 2.79. 
Gcf. )) 72.4, s 14.117, ) 3.311, s 2.72, 3.~11, 

Dir dirse Substanz selbst durch Iieissr, verdiinnte Salzsiiurr und 
Bmmwasser schwer zersetzt wird, so geschrtli die Quecksilberbe6tini- 
mung durch Oliihen mi t  Kalk  urid M;ignesit. Da. destillirtr Metal1 
wiirdr geuvogen nnd ini riickstaudigen Kalk dns Jod durch Pi l len 
rnit enurer !!%lberxiitrntliisung bei Gegrnw:irt von schwefligrr S&urr 
bes t imxn t. 

1Jrbe.r die Coiistitutioii dieses Selzrs kann mail nach drr Dar- 
strllungswei~t. uiid nacli dern Verhiiltrn nur zu riner Aufaasung 
kommrri. 15s liibgt hier ein Acetst var, deseen drei Mrthylwnssrr- 
stoffatonie durcli einr J Hg- wid eine 0 Hgp-Gruppe ersetzt bind. 
Wie ixn Qurcksilbrrjodid, so ist aucli hier das  Jod sehr frst gebundrn. 
-ilkdiexi greifen, wie schon die Darstellungsweise zeigt, uicht an und 
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wamrige Salpetersaure entzirht einfach d a s  .ilkali. sodnss die freirr 
Siiure zuriickbleibt. 

Diese bildet glPiizenclgriiiistichig-weiusr Hliittchen. ?lie: i i s ch  tlein 
Waschen mit etwn 3-procentigzr Salprtrraiirire, diirch ;\lliohol ciitd 
Aether und achlirsslich im Vacuum grtrockiiet wrrdrn. 

0.2522 g Slist.: 0.2170 g HgS. 
0.3862 g Sbst.: 0.1 162 g Agt l .  
0.2712 g Sbst.: 0.0379 g (;Or (I. 0.01 1s g at l ( i : i .  

JNg(OHg2)C.  COrH. Bor. Hg 75.0;;, .I 15.84. (2 2.99, H 0.12. 
n 74.29, l.;.<j:’t, 2.62, ~’ 0.4s. 

Beim Erwarnien niit rerdiinnter IrTatro1il:iuyc rntsteheii w i d e r  
die glanzend-gelbrn Bliittchrn des vorliiii 1,escliriebeneii Xntriums;tlzrs. 
Aetzkali billlet, rbenf:ills Pin gtJll)es Snlz. Hrissr. rzrdiiniitr Salzs5ure 
liist unter theilweiser, Cy:inkaliuiir iintrr rollkoinmeiier Zrr.!.erziirig:. 
Eine 10-procentige. IiriJse Jodlt:rliumliisung lijst niit geltier Farbe, 
wobei stark alk:ilisclir Rr:cttioii :iiiftritt: eiii Zriclit.11 dafiir? dn.ss das  
Quecksilber n:it deun . l o t 1  sicli viArlJiiidrt iind so Aetzknli in Frr ihr i t  
setzt. . Das Product lindet sirh niicli in den :ilk:discheii Arisziigeii, 
die bei der Darstelluiig d r s  grlkwii Nntriunisnlzes :ibfnllen. 

Man kann nus dicse:i ;ilk:iliscIien Likungen d1irc.h Sprit. oder durch 
Methylalkohol gelbe, nmorplir Pilluii:,.eu rrlinltvu: deren Za.;amin-ri- 
setzung aniiiiht~imtl tlrni Vrrhiiltiiis. HgiJI K,. e.iitspriclit. 

SalzsiiuIe fiillt uus tlrii grlbrii I,iisuii,Crii i n  .Jtidkidium :ofort 
einen dicken, weisseii. grlntinijsen Sizdrrst:tiI:ig> l i ist, ;iIier. iin l :eh--  
schuss zugesetzt, wiedrr :tiif.  

Der Austauseh dr> Jndatoiiis d r r  Siiciw Cz Hcl.JO.j H y y n  die 
NOa-Gruppe grlang durch Erwiiriiien ini t  rinein achw;tclirii Urller- 
schuss von verdiinnter Sill~eriiitrat.liisuii~. Xncli 3 Stundrn war die 
Umsetzung vollstiindig. Drr  iibtiltrirtr Kiic.kst:r.nd wurdr niit 3O-pro- 
centiger Salpetrrs5ut-e behmdrlt, wobei Jodsilbrr zuriickbliel,: da6 
Filtrat schied beini Piillen niit. Wassrr r i u  gf.lbstichig-wrieseJ Krystall- 
pulrer aus, das  durch noc1ini:iIiges Liisen und Fllleri gewinigt wirde. 
Die vacuumtrockne Subst:iiiz wurdr aiinlysirr. 

0.4338 g Sbst.: 0.3985 g HgS. 
0.9059 g Sbst.: 0.1159 g CO? u. ~ . O l . i i ;  g ailiia. 

NO3 Hg(H0 1Ig)lC .CO:H = C? t1g:;NO~ H y .  

Ber. Hg 5!).71, N 1.8;. C :%IS, tt 0.3!1. 
Gcf. i9.21, 2.26, * 3.+i ,  n 0.5-k. 

Diese Verbindung ist rioe Essigsiiure. deren drei Methylwasser- 
stoffatome durch drei HOHg-Gruppen substitairt sind, \-on deiien 
eine mit Salpetersiiure ein Nitrst gebildrt hat. Das  nllgemeine Ver- 
halten ist ganz ahnlich der auf S. 875 bescliriehenen Salpetrrsgure- 
verbindung der Dimercuriessigsiiure. Beim Erhitzen erfolgt schwacbes 
Verspriihen; Wasser, auch 3-procentige Salpetersiiure liirreii nicht, 



wohl aber  Salzsaure und Cyankaliumlijsung, auch Jodkaliumlijsung 
unter theilweiser Zersetzung. 

I n  dieser Arbeit n u r d e  der Beweis geliefert, dass essigsaure 
Salze durch Quecksilberoxyd und auch durch Quecksilberjodid bri 
Gegenwart von starken Alkalilsngen leicht und weitgrhend siibstituirt 
werdeii. 0 hne A 1 k a1 i k on ri t r i c h k e i n  e Q u  er.  k s i l l ) e  r d  e r i v a  t r 
ii h n 1 i c h e I’ ti r t h e r  s t e l  I e n.  

10 g Eisessig 2. H. wnrden niit 30 g (~uecl;silticrchloI.id und 150 g 
absolutem Alkohol 20 Striiideii I : q  i m  Sieden erhalteii. doch war  
iiur etwns Essigestrr entstandrn. dne Siibliluat :her uuvrrlndert. 

Theilweise mbstituirte EssigsBureii, wie Glykolsiinre oder Mono- 
cbloressigsiure, liefrrii n i i r  uiibestandige uiid weiiig charakteristische 
Qiiecksilberderivate. So wurde 2. B. aus nionochloreseigYaureni Ka- 
lium brim Koclien niit (juecksilberoxyd und Wasser einr liisliche 
Verbindung rrhalteri, die :LUS Sprit. in weissen, vertilzten Nadrlii kry- 
stallisirte. Dirse licferten racuutntrocken : 

o.:JO.j!) g Sbst.: O.IGl0 g HgS. 
0.16:{6 g Sbst.: 0.1577 g AgCI. 
o.2ti30 g Sbst.: 0 . 1 O l l  g I<?SOI. 
0.214;: g Sbst,.: o.ol(;u g cc ) 2  u 0.0091 g I f 2  0. 

C1 Hg 

H .- 
I< CI + 1:l -. (.-. co, 1c 1). 

Her. R g  45.21, CI 24.10, K I T . G i ,  C 5.43, H 0.2:;. 
Gcf. ‘, 45.54, n 2;i.S5, ,) 17.2!1, n 5.87, u 0.50. 

Verdunnte Salzaiiure l ikt  sofort ZII  62iiecksilbrrchlori~, Chlor- 
kalium uiid Glykolsiiute. Natronlaiige scheidet gelbes Quecksilber- 
oxyd aiis iiiid K:itriumglykolat, grht in Losung. Animoniakalische 
Silbrriiitrntliisung u i rd  bei gewiihnliclier Temperatur nicbt reducirt. 

Nach :tlledrm ist die Subst:tnz dae Kaliumsalz riner Monochlor- 
essigssure, i n  der eiii Wnsserstoffatorn durcli Hg Cl ersetzt ist. Das 
zweite Kdirimatom bildet n l a  Chlorkalirirn mit dem Acetatmnlekil 
ein Ihq>pells.tIz. Dir  Nahe des Cliloratomes zu der EIpCI-Gruppe 
bedingt, jrdeiifalls die Unbestiiudigkeit d r r  Verbindung gegen Alkalien 
uud grgrn Sluren. Es tritt Quecksilbrrchlorid resp. HgO nus rind 
ein Molekiil Wassrr dafiir eiu, wodiirch Glykolsaure eiitsteht. 

1)  Iu B c i l a t e i n ’ s  Haodbucb 1533, S. 548, i d  eine iibnliclic Verl)indung 
erwlihnt: CI Hg. C,&HJ. 




