
208. J u li  us 9 and : Zur Constitution der Verbindungen von 
Aethylen und Allglalkohol mit Merouriselzen. 

[Mittbeilung aus dern chemischen Laboratorium der kgl. Akademie der 
Wisseoschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangcn am 8. Mai 1901.) 

\Vie K. A. H o f m a n n  und S a n d  ror einiger Zeit mitgetheilt 
Iritben I ) ,  wrmogen ungesiittigte organische Snbstanzen Qriecksilbersalze 
Z I I  addiren, unter Bildung von Kiirpern, die Quecksilber direct an 
Kohlenstoff gebiinden entllnlten. 

Aus den Olefinen wurderi so quecksilb~reubstituirte Alkohole und 
Aether, aus AllyktlkOhOl eiii Quecksilberpropylenglykol und hijher 
iriolekulare Salze der  Forrnel Ce H l u 0 2  1Ig iR~ gewonileii, die, wie hier 
beschrieben werden soll, als Derivate eines cyclischen Aethers erkannt 
\varden. Alle diese Additiorisproducte rpgeneriren init Salzsiiure mehr 
cider weniger leiclit das ungesiittigte .\ uPgangsmateri;il. Die Queck- 
silber-Kohlenstoff-Biudung lfiset sich aber auch rnittelst J o d  sprengen, 
a o b e i  ein Atom Jod an Stelle des Quecksilbrrs iri dirs sonst intact 
bleibende Molekiil tritt. Durch die bei diesel1 Versiichen isolirten, 
gesattigten und sauerstoff hdtigeii Jodkolilrnstoffrerbindiingeli konnteii 
uiieere friiheren Coiistitriticiiisformelii neuerdings bestatigt und nament- 
lich sicher nachgewieseii \\crdeii, d a s s  nus A e t h y l e n  e h e p s o  w i e  
;tiis A l l y l a l k o l i o l  m i t  M e r c u r i s ; i l z e l i  j e  z w e i  S a l z r e i h e n  von 
v e r 8 c h i e d e n e I' M o I e k u I a r g r ii s s e d n r g e s t e 1 I t w e I' d e n k ij n n e n. 

Nach unserer Vorschrift?) kann man.  aus Mercurinitrat uiid 
Aethylen leicht grosse Mengen von €lalogei~qiiecksilbers~lzen gewinnen, 
die nus organischen Liiiungsmitteln priichtig kryst:rllisiren. Wir 
fassten sie als Q u e c k s i l b e r i t h a n o l s a l e e  ;id iiiid gaben ihnen die 
Formel HO.CH2.CHz. HgR. Das hierher gehiirige jodwasserstoffsaure 
Sdz  lieferte mir in der  T h a t  beim Erhitzen niit der berechneten 
Menge J o d  glatt .Jodquecksilber und Glykoljod hydrin. 

Urn die Vertreter der  arideren Salzreihe zii gewiiinen, geht man 
:im besten von dem Niederschlage aus, den Aethylen beim Einleiten 
i i i  Mercurisulfatliisung erzeugt I). Die alknlische Liisiirig dieser Fallung, 
mit Halogenalkali versetzt untl dann rnit Kohlensiiiire gcslttigt, lieferte 
Halogenqtiecksilbersalze \-on Ilohem Schmelzpunkt, die sich als nahetu 
unlijslich in orgaiiischen Solventien erwieselr. Wir  erblicktrii in diesen 
Korpern S a k e  des sym 111 e t r i s c  h d iq u ec\  s i l  b e r8 u b e  t i  t u i r t e  n 
A e t  h y 1 l i t h e r  s yon der Forrnel R Hg , CIIt.  C:Ms .O . CH2. CH2. Hg R. 

~ 

I j  Diese Uerichtc 33, 1340-1353, 2G92 - Y i O O  [l9CO]. 
2; Diese Berichte 33, 1344 [1900]. 
3 ,  Diese Berichte Xi. l : ; j i ,  2(i% [1900]. 



Das jodwasserstoffsaure Salz dieser Gruppe wurde ebenfalls 
mittels Jod  entquecksilbert und eine fliissige Jodverbiudung von der 
Analysenformel Ca Hs 0 J2 isolirt. Dieses Jodid - wahrscheinlich 
symmetrischer D i j o d t i t h y l a t h e r  - ist zum Unterschiede von Gly-  
koljndbydrin in Wasser kaum liislich , besitzt sehr hohen Siedepunkt 
und entbalt ewei Atome J o d  im Molekiil, wie durch directe Moleku- 
largewichtsbestimmnag und durch Darstellung zweier verschiedener 
Chinoliniumsalze nacbgewiesen werden konnte. 

Durch diese Versuche ist die von uns angenommene Structur 
der QuecksilberPtbanolsaIze bewieeen rind die Molekulargriisse der 
Quecksilberiitbersalze festgestellt. Ueber die Verbindung CdHsOJ2 fand 
ich in der  Litteratur keine Angaben, aus ihrer Synthese folgt fiir sie 
ziemlich sicher die Formel J . CH2. CHz .O .CHz. CH2 J. 

Beim Studium der Einwirkurig von Allylalkohol auf Mercurisalze 
konnten zuniichst nur schwer liisliche, sebr bestiindige Verbindungen 
ron der empirischen Zusammensetzung CS Ha 0 HgR hergestellt werden. 
Nachdem aber auch auf diesem Gebiete die Auffindung der den Queck- 
silberiithanolsalzen entsprechenden, leicht Itislichen urid leicht zersetz- 
lichen Quecksilberpropylenglykole 1) gegldckt war ,  musste f f r  die 
schwer loslichen Quecksilberallylnlkoholsalze die Doppelformel 
C s N : o 0 2 H g ~ R ~  uiid eine complicirtere Structur als wie wir sie ur- 
spriinglich in den1 Schema R H g .  C H  : C H  .CHz. OH angenommen 
hatten, experimentell nachzuweiseri sein '). 

Durch alternirende Behandlung einer Mercurinitratliisung niit 
Kalilauge und Allylalkobol e rh i l t  man ausserordentlich rascb eine 
alkaliache Liisung, aus  der  das  in Alkohol und Aceton leicht liisliche 
Quecksilberpropylenglykoljodid, J Hg . CH2. C H ( 0 H ) .  CHz .OH, isolirt 
wurde'). Durch Darstellung eines Dibenzovlesters wurden zwei 
Hydroxyle im Molekiil Dachgewiesen, dessen Griisse direct bestimmt 
wurde. 

Das Quecksilberallylalkoholjodid dar annlytischen Zusammen- 
eetzung C s H g O H g J  gab mit J o d  ein in langen Nadeln krystallisireii- 
des Jodid mit der Analysenformel Cs Hs OcJ. Die Gefrierpunktser- 
niedrigung der Benrolliisung ergab aber  das Molekulargewicht ent- 
sprechend der Doppelformel CsH1>Oz J 2 .  Dadurch gelang ee, das 
Jodid mit dem von S t o  e h r  3, beschriebenen, als Nebenproduct ge- 
wonnenen, sogenannten Diepijodhydrin zu identificiren. Dieser Autor 
giebt dem Diepijodhydrin die Structurforiiiel I, die auch durcb die 

I) Dies, Berichte 33, 2698 [19OOJ. 
3) Journ. fiir prakt. Chem. 121 35, 88 r18971. 

a) D i s c  Berichtc 33, 2700 [19oOi 
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hier gegebene Syntheae aus Allylalkohol einen neuen Stiitzpunkt ge- 
winnt. 

CH? 0 
t-- -- O"-CHa 
\ - 1  H a C L O  
0 CHn CH .CH2. Hg . R 

CH . CH:, . Hg.R 

I. J.CH2.HC' k H . C H 3 . J .  11. I 

Danach haben unsere schwer loslichen ~Quecksilberallylalkohol- 
salzea: sehr wahrscheinlich die Constitution I1 und sind somit Deri- 
rate des D i p r o p y l e n o x y d e s .  

Der Bildungsvorgang ist vielleicht folgender : 
Ein elektrolytisch dissociirtes Mercurisalz-Molekiiil lagert sich an 

die olefinische Doppelbinduog an und ea entsteht intermediar der 
Ester 

CHP(OH) .CH(R) .CH~.H~R.  
Bei der Verseifung dieses Esters entstehen die leicht loslichen, 

leicht zersetzlichen Quecksilberpropylenglykolsalze: 
CH2(OH).CH(OH).CHa.HgR = CsHlO2HgR. 

Oder zwei Molekiile des intermeditiren Esters condensiren sich 
bei Ueberschuss an freier SBure mit einander unter Bildung eines Sauer- 
atoff kohlenstoffsechsringes : 

CH2(0,H-i) .CH .(,Rl).CH2.HgR + 
RHg.CH?.CH( R).CH1.0,H 

CH1-CH. CHs. HgR 
- - 0 0 +SHR 

RHg.H2C.CH- CH? = CsHlo02 Hg2 Rr + 2HR, 
und es entsteheii die schwer l6elicben, aehr bestandigen Quecksilber- 
allyloxydsnlze. 

Ganz analog liatteu wir die Entetehung der Queclreilberlithanol- 
und Quecksilberathyltither-Sitlze aus Aethylen formulic t, indem wir dns 
intermediiire Auftretcn des Eaters R.  CHp. CH2 .HgR annahmen. 

Die Salze des quecksiIbersuIstituirten Aethylalkoholes und Pro- 
pylenglykoles werdeii durch Salzsiiure weit leichter zerstort ale d+ 
hydroxylfreien Quecksilberathyliitherverbindungen und die vom AllFl- 
alkohol abgeleiteten Salze des Quecksilberdipropylenoxydes. 

Nach uiiserer friiberen Anilahme heruht die Zerptzung dieser Korper 
mittelst Salzstiure mf der Riickbildung der Estet CI. CHo. CHz .HgR, 
bezw. CH5 (OH). CH (Cl) . CHa. Hg R, die dann spontan in Quecksilber- 
salre und Aethylen bezw. Allylalkohol zerfallen. Diese Salzsiiureeeter 
bilden sich jedenfalls am leichtesfeu aus den hydroxylhaltigen Queck- 
silbertitbanol- und Quecksilberpropylenglykol-Salzen, daher werden die 
beiden letzteren Salzklassen ron Snlzsiiure sehr leicht zerbt6rt. 
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Als aber Quecksilberiithanoljodid und Quecksilberpropylenglykol- 
jodid in alkalischer Liisung an den Hydroxylen benzoylirt wurden, ent- 
standen die schwer verseifbaren Benzoate, J .  Hg . CH9. CH2.0. co . Cs Hs, 
bezw. J. Hg.CH2. CH (0.  CO. Cs H,) .CH?.Ctl:. 0. C0.c~ Hj , welche 
beide gegen rauchende Salzsaure ziemlich bestandig waren. 

Aus Quecksilberlthylfither- und Quecksilberdipropylenoxyd-Salzen 
und Salzsiinre konnen die z u m  viilligen Zerfall fiihrenden Salzsaure- 
ester nur durch Spaltung eines Siiurestoffiithers, resp. durch Sprengung 
e k e s  sehr bestandigen Sechsringes cntstehen, und daher riihrt viel- 
leicht die grosse Saurefestigkeit besonders der Quecksilberdipropylen- 
oxyd-(Qoecksilberallylal kohol)-Salze. 

Q u e c k  si l b  e r  I t  h a n  o I sal z e. 
Die durch dternirende Beharidlung von Mercurinitratlosung rnit 

Kalilauge und Aethylen erhaltene alkalische Quecksilberliisung ') 
wnrde rnit der berechneten Menge Jodkaliurn rersetzt, rnit Kohlen- 
sfiure geslttigt, day ausfnlleiide weisse Jodid getrocknet und zweimal 
ails Methylalkobol umkrystallisirt. 

0.4095g Sbst (mi t  CaO gegliiht;: 0.2205 g Hg3.  

Von diesem Jodid wurden 21.42 g rnit 14.97 g Jod (1 Hg nuf 
2 Jod), letzteres gelost in 150 ccni Wasser mittelst 27 g Jodkaliurn, 
am Riickflusskiitiler gekocht. Nach fiinf Minuten ist die Farbe des 
Jods  verschwunden, und eine Probe der klareii Losung giebt beim 
Ansauern keine Aethylenentwickelring. Man iithert nun dreimal aus, 
eiitfarbt die iitherischen Liisungen wit einigen Tropfen Kalilauge, 
trocknet niit Natriumsulfat und destillirt den Aether ab. Es hinter- 
bleiben 5.86 g einer schwach gefiirbten Flijssigkeit: G l y k o l j o d -  
h y d r i n .  

Zu demselben Resultate gelangt m m ,  wenn man die Urnsetzung in 
nlkoholischer Liisung vornimmt. Aus der kochenden LBsung scheiden 
sich zunichst l q g e ,  gelbe Nadeln in grossen Mengen ab, die beim Ab- 
kiihlen oder R e i b n  niit einem Glasstab i n  rothes Jodquecksilber iiber- 
gehen. Die kalte, alkoholische Losung wird abgegossen, der  Alkobol 
verjagt und der Rtickstand in wiissriger Jodkaliumlosung aufgeiiornme~. 
A u s  letzterer gewinnt man danii wie obeu das  Glykoljodhydrin. 

CjHjOHgJ. Ber. Hg 53.76. Gef. Hg 53.85. 

Ausbeute 60 pCt. der Theorie. 

1 )  Diese Berichte 33, 1314 [19OOj. 
3 Die Qnecksilberbestimmung hei jodhaltigen Substanzen gelingt nur  

durch Erhitzen mit Kalk und Wagung dcs abdestillircoden Metalls. L6st 
man die Substanz in Salzsiure (Chlornatrium-Zusatz) und behandelt in der 
Hitze mit Bromwasser und dann mit HtS, so sind die erhaltenen scbwarzen 
Niederschliige jodhaltig, und die Queckdberzahl wird urn 2-3 pCt. zu 
hoch gefunden. Vergl. diese Bcrichte 33, 135.5, 13fil; dann 1347, 1353, 
2699 [1900]. 
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Die so erhaltene, fast schon reine Jodverbindung wurde unter 
vermindertem Drucke destillirt, wobei fast alles unter 16 mm Druck 
bei 780 iiberging. H e n r y ' )  giebt den Siedepunkt des Glykoljod- 
bydrins unter 25 mm Druck zu 85" an. 

Das Destillat enthalt noch ein wenig freies Jod .  Zur Analyse 
wurde das  destillirte Hydrin rnit trocknem , frisch reducirtem Kupfer- 
draht auf 900 erhitzt und die farblose F lks igke i t  filtrirt. 

0.2827 g Sbst.: 0.388 g Ag J. - 0.2082 g Sbst.: Q.1113 g CO2, 0.0593 g 
HsO. 

CgH5OJ. Ber. C 14.28, H 2.91, J 7350. 
Gef. 14.58, n 3.16, s 74.17. 

Urn das Jodid noch naher zu charakterisiren, wurde daa Chino- 
hadditionsproduct hergestellt. 

Aequivalente Mengen von Hydrin und C h i n o l i n  wurden in zu- 
geschmolzenen Riihren auf 100° erhitzt. Dann wurde das dunkel ge- 
farbte Reactionsproduct in Aether eingegossen. Das ausgefallene dicke 
Oel wurde in lrbsolutem Alkohol geliist und die filtrirte Losung rnit 
demselben Volumen Aether iiberschichtet. PlBtzlich schiesst das ge- 
gewiinschte Chinoliniumsalz in rein gelben, ceutrisch vereinigten Na- 
delchen an. Schmp. 157 0 (ohne Zersetzung) constant bei fractionirter 
Fallung der  alkoholischen LBsung rnit Aether oder beirn Urnkrystd- 
lisiren aus Alkohol. 

Die Analyse bestiitigte die erwnrtete Formel: 

/ J  
Cs HI N. CH2. CH2. OH'  

0.3128 g Sbst.: 0.245 g AgJ (Carius). - 0.1352 g Sbst.: 0.3205 g CO,, 
0.0543 g HsO. 

C I I H I ~ O N J .  Ber. C 43.85, H 3.98, J 4'2.19. 
Gef. D 43.52, D 4.36, * 42.33 

Beim Schiitteln mit frisch gefalltem Chlorsilber entsteht daa in 
laogen, farblosen, zerfliesslichen Nadeln krystallisirende C h l o r  id  Torn 
Schmp. 122O. 

Durch Einwirkuog yon J o d  auf Quecksilberathanoljodid entsteht 
somit nach der Gleichung, 

CHs(OH).CH?.HgJ + J a  = CHn(OH).CH2.J + HgJs, 
glatt Glykoljodliydrin und Jodquecksilber. Letzteres wird durch Jod- 
kalium als Doppelsalz in Lijsung gehalten, sgdaas beim nachfolgen- 
den Ausathern keiii Jodquecksilber in den Aether geht. Da dae Aus- 
gangsmaterial sich schnell in beliebigen Mengen gewintien Ilsst, 80 

ist die hier beschriebene Darstelluiigsmethode dea Jodalkohols niin- 
clestens ebenso bequem wie die sonst iibliche Bereitung vom Aethyleu 

1) H e n r y ,  diese Berichte 24, Ref. 75 [1891; 
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aus, iiber die Zwischenproducte Aethylenbromid, Glykol und Glykol- 
ehlorhydrin. 

Quecksilberathanoljodid eritwickelt nit verdiinnter Salzsaure untrr  
A ufbrausen Aethylen; ein Beweis dafiir, dass hierhei zunachst ein 
Salzshureester entsteht, kann im Verhalten des Q u e c k s i l  b e r a t h y l -  
b e n z  o a t  e s  erblickt werden. 

10 g reines Queeksilberiithanoljodid wurden in 10 g einer lO-pro- 
eentigcu Kalilauge geliist und die Losung mit 10 g Beiizoylchlorid 
durchgeschiittelt. Die ausfallende weisse Substsnz wird mit kaltem 
Waeser ausgewascben, getrocknet, in Alkohol gelost, daraus wiedrr 
init Wasser awgeschieden unter Zusatz von JodkaliumlBsung und 
aus Alkohol zweimal urnkrystallisirt. 

Schoue silbergliinzende Bliittchen. Nach der  Bnalyse reines 

0.19325 g Sbst.: 0.164G g COs, 0.0355 g HpO. - 0.2761 g Sbst. (mit Kaik 

Schmp. 118 O. 

CHp(HgJ) .CH,. 0. C O .  Ce Hs. 

gegliht): 0.1173 g Hg. 

CsHsOgHgJ. Ber. C 22.69, H 1.89, Hg 42.02. 
Gef. )) 92.99, )) 2.02, 4'2.50. 

Das Renzoat ist leictt loslich in organivchen Solventien, unliis- 
lich in Wasser und Alkalilauge. Es entwickelt mit rauchender Salz- 
siiire ron gewohnlicber Temperatur nur sehr langsam Aethylen. 

Bemerkenswerth ist noch, wie fest das Jod  an das  Quecksilber- 
atom gebunden ist. In der alkaliscben Liisung des Aethanolsalzes 
befindet sich unverindert der Complex ) C .  Hg.  J. 

Versuche, das Quecksi1berathyl;icetat zu bereiten, misslangen; 
statt des Esters konnte nur eine Verbindung isolirt werden, welche 
die Zusammensetzung einer M o n o q  u e c k  s i l b e r e s s i g s i u r e  bat. 

2 g Quecksilberithanolbromid, CHl(0H) .  CH?. Hg Br, wurden mit 
wenig Essigsiiuw$ydrid kurz aufgekocht. Die Siibstanz geht glatt 
in Losung ; beim- Abkiiblen scheiden sich 0.2 g einea feinkrystallini- 
scheri Pulvers ab. Es wurde mit heissem Alkohol und Aether oft- 
male gewaschen nnd im Vacuum getrocknet. Der  Kiirper ist fast 
unliislich in organibchen Laeungsmitteln und W u s e r  (Unterechied 
rom Ausgangsmaterial), l e i c h t  l i i s l i c h  i n  K a l i l a u g e  und starker 
SalzsHure. Er schmilzt nicht scharf bei 117- 118O (Unterschied von 
Quecksilberiithylgtherbromid). 

0.433 g Sbat.: 0.109 g C02, 0.0345 g H20. - 0.2021 g Sbst.: 0.1374 
e; HgS. 

G H J O S H ~ B ~ .  Ber. C 7.08, H 0.88, Hg 59.00. 
Gef. 6.88, m 0.89, a 58.87. 
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Aus dem hypothetischen Bromquecksilberathylacetnt kann die 
Substanz entstehen nach der Gleichung: 

Br.Hg.CHs.CH2.O.CO.CHa = CzH, -+ CZH302HgBr. 

Qu e c  k s i  1 b e r a  t h y lii t h e r  s a l  z e. 
Aetbylen erzeugt beim Einleiten in Mercurisulfatliiaung eine weisse 

Fiillung , die man bei richtiger Concentration der  SnlfatlBsnng in 
kurzer Zeit aehr reichlich erhalt. Man lost d a  abgesaugte Sulfat, 
obne es vorher auszuwaschen, in Kalilauge, filtrirt nod versetzt die 
alkalische Liisung mit Jodkalium. Dae Quecksilberiitberjodid fallt 
sofort heraus, und wird aus kochender, 20-procentiger Kalilauge um- 
kryetallieirt I ) .  Das so bereitete Salz hat die Zussmmensetzung: 
C4 HB 0 Hg2 J2. 

Ea wurden 24.315 g Queckeilberltberjodid mit 17 01 g J o d  und 
36 g Jodkalium unter Wasser am Riickflusskiihler gekocht. Dae in 
Waseer unlBsliche Qoeckeilbersalz liist sich allmiihlich auf; nach fiiof 
Minuten langem Kochen iet die Reaction beendigt, und am Boden des 
Kolbens hat sich ein schweres Oel abgeschieden. Man liiest erkalten, 
wgischt das Oel im Scheidetrichter mit Jodkaliumliisung und trocknet 
es in iitherischer LBsung iiber Natriumsulfat. Eine kleine Menge 
lHsst sich noch aus der  Jodquecksilberjodkalinmliisung durch Aus- 
iithern gewinnen. Es wurden 9.66 g eines dunklen O d e s  erhalteo: 
sebr wahrscheinlich s y m m e t r i a c h e r  D i j o d a t h e r .  Aiiebeute 90 pCt. 
der Theorie. 

Es geht 
bei 1600 und 7 mm Druck noch nicht iiber. Zur Analyse wurde das 
Jodid mit blankem, trocknem Kupferdraht auf 1000 erhitzt und 80 

volletiindig farblos gewonnen , danu filtrirt. Das Jodid beaitzt 
schwachen, siisslichen Gerucb. 

0.2105 g Sbst.: 0.3085 g AgJ (Car ius) .  - 0.2243 g Sbst.: 0.1213 g 
COI, 0.0327 g HaO. 

s 

Das Oel zersetzt sich auch beim Erhitzen im Vacuum. 

CcHsOJn. Ber. C 15.06, H 2.45, J 77.91. 
Gef. 11.76, n 2.61, 77.91. 

Dae Moleknlargewicht wurde in Benzollijenng nach der  kryoeko- 

0.2942 g Sbat. in 22.40 g Benzol. 
Ber. M 326. 

Auch auf chemiscbem Wege liisst sich die Anwesenbeit von rwei 
Atomen J o d  im Molekiil durch das Verhalten gegen Chinolin nach- 
weisen. 

Der  Dijodlther reagirt mit C h i ' n o l i n  weit trtiger ale daa Glykol- 
jodhydrin. 1.48 g wurden lait 0.58 g Cbinolin im zugeschmolzenen 

pischen Methode bestimmt. 
Gefrierpunktserniedrigung 0.203O. 
Gef. M 322. 

1) Diese Berichte 38, 1352 [1900]. 



1392 

Rohr mehrere Stunden auf 1000 erhitzt. Das rotbgelbe KrystalL- 
gemisch wird rnit kaltem Alkohol ausgelaugt, wobei fast nur das  
Monochinoliniumsalz, CgH7K(J). G H e O J ,  in Liisung geht. Es wird 
rnit Aether in gelben Nadelchen vom constanten Schmelzpunkt 176') 
gefallt. 

Die zurlckbleibende rothe Kryetallmasse wird noch iifter rnit 
warmem Alkohol aurgewuschen und schliesslich aus kochend heissem 
Alkohol, iii welchem das Salz noch ziemlich schwer liislich ist, umkry- 
stallisirt. Man erhtilt so das  Salz C ~ H ~ N ( J ) . C ~ H ~ O ( J ) . N C ~ H T  in 
schiinen, glanzenden, rubinrothen Prismen. Die alkoholisch-iitherischen 
Mutterlaogen werden eingeengt und iieuerdiiigs rnit Chinolin behandelt. 
wobei man neue Mengen beider Salze erhalt. 

Mon o c  h i n  0 1  i n di j o d  a t  h e r ,  Schmp. 1760 (ohne Zers.). 

/J 
Cs H7 N- CH2. CHs . 0 . C Hz . CH2 J = Cis HIS 0 N Jz. 

0.1697 g Sbbt.: 0.1761 g AgJ. - 0.1929 g Sbst.: 0.2438 g COa, 0.0589 g 
HsO. 

C I ~ H I ~ O N J ~ .  Ber. C 34.29, H 3.30, J 55.83. 
Gef. )) 34.47, )) 3.39, * 56.08. 

D i  c h i  n o  I i h  d i j od  St  h e r ,  Schrnp. 254O (Zersetzung). 

0.223 g Sbst.: 0.1801 g A g J  ( C a r i u s ) .  
CgoHpq0N~J2. Ber. J 43.50. Gef. J 13.72. 

Durch diese Untersuchung ist der Beweis erbracht, dass durch 
Eiowirkung von Aethylen auf Mercurisalze zweierlei Stoffe entstehen, 
die sich ewar iu den aualytischen Daten wenig unterscheiden, om so 
mehr a t e r  im qualitativeu Verhalten. Dass diese Unterschiede auf 
grossen DiKerenzen in den Molekulgriissen dieser Substanzen be- 
r d i e n ,  wurde schon friiher angenomrnen und jetzt experimentell be- 
f i t  iitigt. 

Q u  e c  k s  i I b e r p r o py  I e u g  1 y k o 1 sal z e.  
Das Quecksilberpropylexiglykoljodid stellt man leicht in groseen 

hleugen aim Mercurinitrat und Allylalkohol nach unserer Vor- 
achrift her. 

Das Jodid wird zunachst ale Oel ausgefiillt und ist schwer zur 
Krystallisation zu bringen. Das  ausgewaechene Oel wnrde in Eis- 
wasser emulsionirt, die abgegossene milchige Fliissigkeit rnit einigen 
Jmpfkryatallen geschlttelt und d a m  sich selbst lberlassen. So erhiilt 
man dae Jodid in achneeweissen Krystiillchen, die man am besten au8 
Benzol umkryetallisirt. 

Unsere friihere Formel CH9 (OH). CH (OH). CH2. Hg J wurde durch 
Molekulargewicbtsbeetimmung bestiitigt. 



0.5502 g Sbst., gelost in 54 g Aceton, gaben eine Sicdepunktserhbhung 
von 0.04.50. 

Cs Hi 02 HgJ.  Ber. M 402. Gef. M 378. 
Wahrend das Quecksilberpropylenglykoljodid l) schon durcb Eseig- 

sliure in Quecksilbersalz und Allylalkohol zerlegt wird, iet die Di- 
benzoylverbindung dieses Olykols gegen raiichende Salzsliure be- 
sttindig. 

HI 0 2  HgJ in 130 g einer 10-procentigen Kali- 
lauge geliist und rnit 10 g Benzoylchlorid geschlttdt. DBB Dibenzoat 
scheidet sich anfangs als weisser, fester Kilrper, dann ale gelbe, 
klebrige Masse ab. Sie wird abfiltrirt und gewaschen, scheidet eich 
aber beirn Urnlosen aus organiscbm Solventien stets nur als  Oel ab. 
Beim Eingiesseu der alkoholischen Liisung der Henzoylverbindung in 
wfssrige Jodkaliumliisung erhtilt man eine Emulsion, aus der  sich 
nur sehr langsani eiiie kleine Menge fester Substanz abscheidet. 
Scbmp. 100". 

Nachder  Analyse: CH2(0.CO.C6 Hs).CH(O.CO.C~H~).CH~.H~J. 

Es wurden 7 g 

0.1473 g Sbst: 0.1818 g Cog, 0.040 g H20. 
C,rHlsOiHgJ. Ber. C 33.44, H 2.5. 

Gef. 2 33.66, * 3.0. 

Q u e c k s i l b  e r d i p r o p y l e n o x y d -  S a l z e  
(Quecksilberallylalkohol-Salze). 

Das Ausgangsmsteriala) gewinnt man durch Liisen des Nieder- 
schlages von Allylalkobol in Mercurinitratliisung mittelst Kaiilauge, 
Fallen der alkalischen Flfissigkeit rnit Jodkalium und Umkryetalli- 
siren des Jodids aus 20- procentiger Kalilarige 9. Die Analyse ent- 
spricht der Formel CJ Hs 0 H g  J. Wie bier nacbgewiesen werden 
wird, entspricht die MolekulargrBslse der Formel CS HloO9 Hgt 53. 

Das Jodid reagirt sehr langsam beirn Kochen mit wassriger Jod-  
jodkaliumlosung. Es wurden daher 6.44 g der  Quecksilberverbindung 
rnit 4.26 g J o d  und 10 ccm Benzol im Rohr auf 140° erbitzt. Es 
bilden sich neben Jodquecksilber groese farblose Krystalle. Die 
festen Producte werden abgesaugt , . mit wiissriger Jodkaliumlasung 
verrieben , die ungeliisten Krystalle abfiltrirt und aus Sprit um- 
krystallisirt. Man erhtilt lange, gllinzende Prismen, aus Chloroform 
sechseckige Tiifelchen. Coxistanter Schmp. 160° (ohne Zers.). 

1) Mit Jod entsteht schon bei 40° ein fliissigos Jodhydrin. 
") Diese Berichte 33, 1861 [1900]. 
3) Das Jodid l6st sich auch reichlich in kochendem Benzylchlorid und 

scheidet sich beim Erkalten dieser LBsung unverhdert wieder aus. In den 
gew6hnlichen orgauisclien Lhngsmit te ln  ist es unl6slich. 
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0.261 g Sbst.: 0.3325 g AgJ (Carius.). - 0.24125 g Sbst.: 0.1706 g 
COa, 0.062 g H?O. 

CeHio02J2. Bor. C 19.5i, H 2.72, J 69.02. 
Gef. D 19.29, D 2.85, D 68.90. 

Die angegebene Molekulgriisse wurde durch die kryoskopische 
Methode ermittelt. 

0.2255 g Sbst. in 26.58 g Benzol. 
CeHloOa Ja. Ber. M 365. Gef. M 385. 

Das Jodid stimmt in Bezug auf  Zusammensetzung, Molekular- 
gewicht, Schmelzpunkt und Krystallform riillig iiberein mit den1 
S t o e  hr'schen Diepijodhydrin I). 

Die Qoecksilberallylalkoholsalze enthalten somit den Kohlenstoff- 

snuerstoffsechsring -HC<CH2- o>CH-, dessen Seitenketten die 

Gruppe Hg J direct a m  Kohlenstoff tragen. Die Saurebestiindigkeit 
dieeer Kiirper beruht auf der  grossen Festigkeit des Ringes. 

Nicht zum gewiinschten Ziele haben die Versnche gefiihrt, die 
nngestellt wurden, urn durch Einwirkung von Jodalkylen anf Sub- 
stanzen mit der Qruppirung C .  CTgJ Kohlenstoffverkettungen zu be- 
wirken. So reagirt Quecksilberiithanoljodid rnit Jodmethyl wohl 
uriter Kildung von Jodquecksilber; es entsteht aber nicht Propyl- 
alkohol, sonderu Aethylen und Methylalkohol. Vielleicht lassen sicli 
die gewunscliten Spnthesen bei Anwendung von tei tiiiren Jodalkylen 
verwirklichen. 

Zum Schlusse sei noch erwahrit, dass Quecksilberathanolbromid 
in alkalischer L 6 S U D g  mit alkalischer Zinnchlorfirl6sung ziemlich 
genau die H i 1  f t e  des vorhandenen Quecksilbere in metallischer 
Form sbscheidet. Dabei bildet sich eine sehr giftige, fliichtige 
Queckeilberverbindung  TO^ intensirem Geruche, erinnernd an Carbyl- 
amin. Auf diesem Wege bat bekanntlich D i m r o t h a )  die Salze 
C6H5. Hg.R in Quecksilberdiphenyl ubergefiihrt. Dadurcb iet ee 
wahrscbeidich gemacht , dass der  carbylaminiihnliche Geruch vom 
Dioxyquecksilberditthyl herriihrt: 

Depression 0.11". 

0- CHa 

2CHa(OH).CH,.HgBr = Brz + Hg + Hg(CHS.CHs.OH)-a. 

1) Journ. fur prakt. Chem. [2] 55, 88 [189'ij. 
4 Habilitationsschrift, Tibingen 1900. 




