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208. Julius Sand: Zur Constitution der Verbindungen von
Aethylen und Allylalkohol mit Merourisalzen.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der kgl. Akademie der
Wissenschaften zu Miinchen.]

(Eingegangen am & Mai 1901.)

Wie K. A. Hofmann und Sand vor einiger Zeit mitgetheilt
huben'), vermégen ungesiittigte organische Substanzen Quecksilbersalze
za addiren, unter Bildang von Kérpern, die Quecksilber direct an
Kohlenstoff gebunden enthalten.

Aus den Olefinen wurden so quecksilbersubatituirte Alkohole und
Aether, aus Allylalkohol ein Quecksilberpropylenglykol und héher
molekulare Salze der Formel C; Hy,O:2Hg: Ry gewonnen, die, wie hier
beschrieben werden soll, als Derivate eines cyclischen Aethers erkannt
wurden. Alle diese Additionsproducte regeneriren mit Salzsiure mehr
oder weniger leicht das ungesidttigte Ausgangsmaterial. Die Queck-
silber-Kohlenstoff-Bindung lisst sich aber auch mittelst Jod sprengen,
wobei ein Atom Jod an Stelle des Quecksilbers in dus sonst intaet
bleibende Molekiil tritt. Durch die bei diesen Versuchen isolirten,
gesiittigten und sauerstoffhaltigen Jodkohlenstoffverbindungen konnten
unsere friitheren Constitntionsformeln neuerdings bestitigt und nament-
lich sicher nachgewiesen werden, dass aus Aethylen ebenso wie
aus Allylalkobol mit Mercurisalzen je zwei Salzreihen von
verschiedener Molekulargrisse dargestellt werden kdnnen.

Nach unserer Vorschrift?) kann man. aus Mercurinitrat und
Aethylen leicht grosse Mengen von Halogenquecksilbersalzen gewinnen,
die aus organischen Lod3ungsmitteln prichiig krystallisiren. Wir
fassten sie als Quecksilberdthanolsalze auf und gaben ihnen die
¥ormel HO.CH;.CH;. HgR. Das hierher gehdrige jodwasserstoffsaure
Salz lieferte mir in der That beim Erhitzen mit der berechneten
Menge Jod glatt Jodquecksilber und Glykoljodhydrin.

Um die Vertreter der anderen Salzreihe zu gewinnen, geht man
am besten von dem Niederschlage aus, den Aethylen beim Einleiten
in Mercurisulfatlisung erzeugt?). Die alkalische Losung dieser Fillung,
mit Halogenalkali versetzt und dann mit Kohlensiiure gesiittigt, lieferte
Halogenquecksilbersalze von hohem Schmelzpunkt, die sich als nahezu
unléslich in organischen Solventien erwiesen. Wir erblickten in diesen
Kérpern Salze des symmetrisch diquecksilbersubstituirten
Aethylithers von der Formel RHg.Cll;.€CH:.0.CH,.CH,.HgR.

!, Diese Berichte 33, 1340—1353, 2692 - 2700 719C0].

2, Diese Berichte 33, 1344 [1900].

3, Diese Berichte 33. 1551, 2693 [1900].
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Das jodwasserstoffsaure Salz dieser Gruppe wurde ebenfalls
mittels Jod entquecksilbert und eine filissige Jodverbindung von der
Anpalysenformel C4HyOJy isolirt. Dieses Jodid — wahrscheinlich
symmetrischer Dijod&thyldther — ist zum Unterschiede von Gly-
koljodhydrin in Wasser kaum lslich, besitzt sehr hohen Siedepunkt
und enthilt zwei Atome Jod im Molekiil, wie durch directe Moleku-
largewichtsbestimmang und durch Darstellung zweier verschiedener
Chinoliniumsalze nachgewiesen werden konnte.

Durch diese Versuche ist die von uns angenommene Structur
der Quecksilberithanolsaize bewiesen und die Moleknlargrosse der
Quecksilberithersalze festgestellt. Ueber die Verbindung C4Hs OJ: fand
ich in der Litteratur keine Angaben, aus ihrer Synthese folgt fiir sie
ziemlich sicher die Formel J.CH:.CH;.0.CH;.CH.J.

Beim Studium der Einwirkung von Allylalkohol auf Mercurisalze
konnten zuniichst nur schwer ldsliche, sebr bestindige Verbindungen
von der empirischen Zusammensetzung Cy Hs O HgR hergestellt werden.
Nachdem aber auch auf diesem Gebiete die Auffindung der den Queck-
silherdthanolsalzen entsprechenden, leicht l3slichen und leicht zersetz-
lichen Quecksilberpropylenglykole?’) geglickt war, musste fiir die
schwer léslichen Quecksilberallylalkoholsalze die Doppelformel
CsH;002Hga Ry und eine complicirtere Structur als wie wir sie ur-
spriinglich in dem Schema RHg.CH:CH.CH:;.OH angenommen
hatten, experimentell nachzuweisen sein?).

Durch alternirende Behandiung einer Mercurinitratlésung mit
Kalilauge und Allylalkohol erhdlt man ausserordentlich rasch eine
alkalische Losung, aus der das in Alkohol und Aceton leicht 15sliche
Quecksilberpropylenglykoljodid, JHg.CH;.CH(OH).CH:.0H, isolirt
wurde!). Durch Darstellung eines Dibenzoylesters wurden zwei
Hydroxyle im Molekiil nachgewiesen, dessen Grdsse direct bestimmt
wurde.

Das Queckailberallylalkoholjodid der analytischen Zuasammen-
setzung CyH; OHgJ gab mit Jod ein in langen Nadeln krystallisiren-
des Jodid mit der Analysenformel C3H;0J. Die Gefrierpunktser-
niedrigung der Benzolldsung ergab aber das Molekulargewicht ent-
sprechend der Doppelformel C¢H;,03J;. Dadurch gelang es, das
Jodid mit dem von Stoehr?) beschriebenen, als Nebenproduct ge-
wonnenen, sogenannten Diepijodhydrin zu identificiren. Dieser Autor
giebt dem Diepijodhydrin die Structurformel I, die auch durch die

1y Diese Berichte 33, 2698 {1900 ) Diese Berichte 33, 2700 [1900].
3) Journ. fir prakt. Chem. (2] 35, 88 [1897).
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bier gegebene Synthese aus Allylalkohol einen neuen Stitzpunkt ge-
winnt.

CH: 0 _CH.CH, Hg.R
I J.CH.. HC\ \CH.CHy.J n. 97 " CHs
H,C__O
0 CH CH.CH,.Hg.R

Danach baben unsere schwer léslichen »Quecksilberallylalkohol-
salze« sehr wahrscheinlich die Constitution II und sind somit Deri-
vate des Dipropylenoxydes.

Der Bildungsvorgang ist vielleicht folgender:

Ein elektrolytisch dissociirtes Mercurisalz-Molekiil lagert sich an
die olefinische Doppelbindung an und es entsteht intermediir der
Ester

CH:(OH).CH(R).CH;.HgR.

Bei der Verseifung dieses Esters entstehen die leicht loslichen,

leicht zersetzlichen Quecksilberpropylenglykolsalze:

CH;(OH).CH(OH).CH;.HgR = C3H; O; HgR.

Oder zwei Molekiile des intermediiren Esters condensiren sich
bei Ueberscbuss an freier Siure mit einander unter Bildung eines Sauer-
stoffkohlenstoffsechsringes:

CH,(OH)).CH .(R).CH:.HgR +
RHg.CH:.CH(R).CH.. OH

CH,—CH.CH,. HgR
= O O + 2HR
RHgHQCCH—CHQ =C5H1002Hg2Ry+2HR,

und es entsteheu die schwer ldslichen, sehr bestindigen Quecksilber-
allyloxydsalze.

Ganz analog hatten wir die Entstehung der Quecksllberathanol-
und Quecksilberithyliither-Salze aus Aethylen formulitt, indem wir das
intermedifire Auftretcn des Esters R.CHo.CH;.HgR annahmen.

Die Salze des quecksilbersnbstituirten Aethylalkoholes und Pro-
pylenglykoles werden durch Salzsiiure weit leichter zerstdrt als die
hydroxylfreien Quecksilberithyldtherverbindungen und die vom Allyl-
alkohol abgeleiteten Salze des Quecksilberdipropylenoxydes.

Nach unserer fritheren Annahme beruht die Zergetzung dieser Kérper
mittelst Salzsfiure auf der Riickbildung der Esteff Cl.CH;.CH,.HgR,
bezw. CH, (OH).CH(C]).CH;s.HgR, die dann spontan in Quecksilber-
salze und Aethylen bezw. Allylalkohol zerfallen. 'Diese Salzsiureester
bilden sich jedenfalls am leichtesten aus den hydroxylhaltigen Queck-
silberstbanol- und Quecksilberpropylenglykol-Salzen, daher werden die
beiden letzteren Salzklassen von Salzsfiure sehr leicht zerstort.
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Als aber Quecksilberdthanoljodid und Quecksilberpropylenglykol-
jodid in alkalischer Liésung an den Hydroxylen benzoylirt wurden, ent-
standen die schwer verseifbaren Benzpate, J.Hg.CHjy.CH2.0.CO.C¢Hs,
bezw. J.Hg.CH:.CH(0.CO.C¢H,;).CH2.CH:.0.CO.C¢H:, welche
beide gegen rauchende Salesiiure ziemlich bestdndig waren.

Aus Quecksilberithylither- und Quecksilberdipropylenoxyd-Salzen
und Salzsdure kénnen die zum vélligen Zerfall fihrenden Salzsiure-
ester nur durch Spaltung eines Siurestoffithers, resp. durch Sprengung
eines sehr bestindigen Sechsringes entstehen, und daher rihbrt viel-
leicht die grosse Siurefestigkeit besonders der Quecksilberdipropylen-
oxyd-(Quecksilberallylalkohol)-Salze.

Quecksilberdthanolsalze.

Die durch alternirende Behandlung von Mercurinitratlésung mit
Kalilauge und Aethylen erhaltene alkalische Quecksilberlésung?!)
wurde mit der berechneten Menge Jodkalium versetzt, mit Kohlen-
siiure gesittigt, das ausfallende weisse Jodid getrocknet und zweimal
aug Methylalkohol umkrystallisirt.

0.4095 g Sbst (mit CaO gegliht;: 0.2205 g Hg?).

C;H;0HgJ. Ber. Hg 53.76. Gef. Hg 53.85.

Von diesem Jodid wurden 21.42 g mit 14.97 g Jod (1 Hg auf
2 Jod), letzteres geldst in 150 cem Wasser wittelst 27 g Jodkalium,
am Riickflusskiihler gekocht. Nach finf Minuten ist die Farbe des
Jods verschwunden, und eine Probe der klaren Losung giebt beim
Ansiduern keine Aethylenentwickelung. Man éthert nun dreimal aus,
entfirbt die itherischen Losungen mit einigen Tropfen Kalilauge,
trocknet mit Natriumsulfat und destillirt den Aether ab. Es hinter-
bleiben 5.86 g einer schwach gefirbten Flissigkeit: Glykoljod-
hydrin. Ausbeute 60 pCt. der Theorie.

Zu demselben Resultate gelangt man, wenn man die Uwmsetzung in
alkoholischer Losung vornimmt. Aus der kochenden Ldsung scheiden
sich zuniichst lapge, gelbe Nadeln in grossen Mengen ab, die beim Ab-
kiihlen oder Reibgn mit einem Glasstab in rothes Jodquecksilber iber-
gehen. Die kalte, alkoholische Losung wird abgegossen, der Alkohol
verjagt und der Rfickstand in wiissriger Jodkaliumlgsung aufgenommen.
Aus letzterer gewinnt man dann wie oben das Glvkoljodhydrin.

9 Diese Berichte 33, 1344 [1900].

% Die Quecksilbérbestimmung hei jodhaitigen Substanzen gelingt nar
darch Erhitzen mit Kalk und Wigung des abdestillirenden Metalls. Lost
man die Substanz in Salzsiure (Chlorpatrium-Zusatz) und behandelt in der
Hitze mit Bromwasser und dann mit H3S, so siud die erbaltenen schwarzen
Niederschldge jodhaltig, und die Quecksilberzahl wird um 2—3 pCt. zu
hoch gefunden. Vergl. diese Berichte 83, 1355, 1361; dann 1347, 1853,
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 78° iiberging. Henry!) giebt den Siedepunkt des Glykoljod-
bydring unter 25 mm Druck zu 85! an.

Das Destillat enthéilt noch ein wenig freies Jod. Zur Analyse
warde das destillirte Hydrin mit trocknem, frisch reducirtem Kupfer-
draht auf 900 erhitzt und die farblose Fliissigkeit filtrirt.

0.2827 g Sbst.: 0.388 g AgJ. — 0.2082 g Sbst.: 0.1113 g COs, 0.0593 g
H,0.

CaHsOJ. Ber. C 14.28, H 291, J 73.80.
Geof. » 14.58, » 3.16, » T4.17.

Um das Jodid noch ndher zu charakterisiren, wurde das Chino-
linadditionsproduct hergestells.

Aeqaivalente Mengen von Hydrin und Chinolin wurden in zu-
geschmolzenen Rohren auf 100° erbitzt. Dann wurde das dunkel ge-
firbte Reactionsproduct in Aether eingegossen. Das ausgefallene dicke
Oel wurde in absolutem Alkohol geldst und die filtrirte Losung mit
demselben Volumen Aether iiberschichtet. Plétzlich schiesst das ge-
gewiinschte Chinoliniumsalz in rein gelben, centrisch vereinigten Ni-
delchen an. Schmp. 157° (ohne Zersetzung) constant bei fractionirter
Fillung der alkoholischen L&sung mit Aether oder beim Umkrystal-
lisiren aus Alkohol.

Die Analyse bestitigte die erwartete Formel:

_d
CoH:N.CH.,.CH,.OH"
0.3128 g Sbst.: 0.245 g AgJ (Carius). — 0.1382 g Sbst.: 0.8205 g CO,
0.0543 g H,0.
Ci HioONJ. Ber. C 43.85, H 3.98, J 42.19.
Gef. » 43852, » 4.36, » 42.33
Beim Schiitteln mit frisch gefilltem Chlorsilber entsteht das in
langen, farblosen, zerfliesslichen Nadeln krystallisirende Chlorid vom
Schmp. 1220
Durch Einwirkung von Jod auf Quecksilberathanoljodid entsteht
somit nach der Gleichung,
CH;(OH).CH;.HgJ + J; = CH3(OH).CH:.J + HgJ,,
glatt Glykoljodhydrin und Jodquecksilber. Letzteres wird durch Jod-
kalium als Doppelsalz in Losung gebalten, sgdass beim nachfolgen-
den Ausithern kein Jodquecksilber in den Aether geht. Da das Aas-
gangsmaterial sich schnell in beliebigen Mengen gewinnen lasst, so
ist die hier beschriebene Darstellungsmetbode des Jodalkohols min-
destens ebenso bequem wie die sonst iibliche Bereitung vom Aethylen

) Henry, diese Berichte 24, Ref. 75 [18913
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aus, dber die Zwischenproducte Aethylenbromid, Glykol und Glykol-
chlorbydrin.

Quecksilberithanoljodid entwickelt mit verdiinnter Salzsdure unter
Aufbrausen Aethylen; ein Beweis dafiir, dass hierbei zunichst ein
Sulzs#ureester entsteht, kano im Verhalten des Quecksilberidthyl-
benzoates erblickt werden.

10 g reines Quecksilberiithanoljodid wurden in 10 g einer 10-pro-
centigen Kalilauge geldst und die Losung mit 10 g Benzoylehlorid
durcbgeschiittelt. Die ausfallende weisse Substanz wird mit kaltem
Wasser ausgewaschen, getrocknet, in Alkohol geldst, daraus wieder
mit Wasser ausgeschieden unter Zusatz von Jodkaliumlésung und
aus Alkobol zweimal umkrystallisirt. Scbmp. 118°.

Schone silberglinzende Blittchen. Nach der Analyse reines
CH,(HgJ).CH,;.0.CO.CsH;.

0.19525 g Shst.: 0.1646 g COs, 0.0355 g HyO. — 0.2761 g Sbst. (mit Kalk
geglitht): 0.1173 g Hg.

CaHo0,HgJ. Ber. C 22.69, H 1.89, Hg 42.02.
Gef. » 22,99, » 2.02, » 42.50.

Das Benzoat ist leickt I6slich in organischen Solventien, unlds-
lich in Wasser und Alkalilauge. Es entwickelt mit rauchender Salz-
siure von gewdhnlicher Temperatur nur sehr lapgsam Aethylen.

Bemerkenswerth ist noch, wie fest das Jod an das Quecksilber-
atom gebunden ist. In der alkalischen Ldsung des Aethanolsalzes

befindet sich unverindert der Complex ;C.Hg.J.

Versuche, das Quecksilberithylacetat zu bereiten, misslangen;
statt des Esters konnte nur eine Verbindung isolirt werden, welche
die Zusammensetzung einer Monoquecksilberessigsdure hat.

2 g Quecksilberithanolbromid, CH;(OH).CH..HgBr, wurden mit
wenig Essigsiureanhydrid kurz aufgekocht. Die Substanz geht glatt
in Losung; beim-Abkiiblen scheiden sich 0.2 g eines feinkrystallini-
schen Pulvers ab. Es wurde mit beissem Alkohol und Aether oft-
mals gewaschen und im Vacuum getrocknet. Der Kdorper ist fast
unléslich in organibchen Losungsmitteln und Wasser (Unterschied
vom Ausgangsmaterial), leicht 16slich in Kalilange und starker
Salzsiure. Er schmilzt nicht scharf bei 117—118° (Unterschied von
Quecksilberithylatherbromid).

0.432 g Shst.: 0.109g CO,, 0.0345g H:0. — 0.2021 g Sbst.: 0.1374
g HgS.

CyH30;HgBr. Ber. C 7.08, H 0.88, Hg 59.00.
Gef. » 6.88, » 0.89, » 58.87.
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Aus dem hypothetischen Bromquecksilberithylacetat kann die
Substanz entstehen nach der Gleichung:

Br.Hg.CHg.CHz.O.CO.CH; = C;H, -+ CgHaOzHgBr.

Quecksilberdthyldthersalze.

Aetbylen erzeugt beim Einleiten in Mercarisulfatlésung eine weisse
Fillung, die man bei richtiger Concentration der Sulfatldsung in
kurzer Zeit sehr reichlich erhilt. Man 16st dag abgesangte Sulfat,
ohne es vorher auszuwaschen, in Kalilange, filtrirt und versetzt die
alkalische Losung mit Jodkalium. Das Quecksilberitherjodid fallt
sofort heraus, und wird aus kochender, 20-procentiger Kalilauge um-
krystailisirt'). Das so bereitete Salz hat die Zusammensetzung:
C4HgOngJ?.

Es wurden 24.315 g Quecksilberitherjodid mit 17.01 g Jod und
36 g Jodkalium unter Wasser am Riickflusskiibler gekocht. Das in
Wasser unlsliche Quecksilbersalz 15st sich allméhlich anf; nach fiinf
Minuten langem Kochen ist die Reaction beendigt, und am Boden des
Kolbens hat sich ein schweres Oel abgeschieden. Man lisst erkalten,
wascht das Oel im Scheidetrichter mit Jodkaliumlésung und trockuet
es in dtherischer Lésung iber Natriumsulfat. Eine kleine Menge
lisst sich noch aus der Jodquecksilberjodkaliumlésung durch Aus-
dthern gewinnen. Es wurden 9.66 g eines dunklen Oeles erhalten:
sehr wahrscheinlich symmetrischer Dijoddther. Ausbeute 90 pCt.
der Theorie. :

Das Qel zersetzt sich auch beim Erbitzen im Vacuum. Es geht
bei 160? und 7 mm Druck noch nicht dber. Zur Apalyse wurde das
Jodid mit blankem, trocknem Kupferdraht auf 100° erhitzt und so
vollstindig farblos gewonnen, dann filtrirt. Das Jodid besitzt
schwachen, siisslichen Geruch.

0.2105 g Sbst.: 0.3085 g AgJ (Carius). — 02243 g Sbst.: 0.1213 g
CO,, 0.0527 g H:0.

CHs0Js. Ber. C 15.06, H 2.45, J 77.91.
Gef. » 14.76, » 2.61, » 77.92.

Das Molekulargewicht wurde in Benzollésnng nach der kryosko-
pischen Methode bestimmt.

0.2942 g Sbst. in 22.40 g Benzol. Gefrierpunktserniedrigung 0.203°.

Ber. M 326. Gef. M 322,

Auch auf chemischem Wege ldsst sich die Anwesenheit von zwei
Atomen Jod im Molekil durch das Verbalten gegen Chinolin nach-
weisen.

Der Dijodéither reagirt mit Chi'nolin weit triiger als das Glykol-
jodhydrin. 1.48 g wurden mit 0.58 g Chinolin im zugeschmolzenen

) Diese Berichte 33, 1352 [1900].
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Rohr mehrere Stunden auf 100° erhitzt. Das rothgelbe Krystall-
gemisch wird mit kaltem Alkohol ausgelaugt, wobei fast nur das
Monochinoliniumsalz, CyH;N(J).C4HgOJ, in Losung geht. Es wird
mit Aether in gelben Nidelchen vom constanten Schmelzpunkt 1760
gefillt.

Die zuriickbleibende rothe Krystallmasse wird noch &fter mit
warmem Alkohol auegewaschen und schliesslich aus kochend heissem
Alkohol, in welchem das Salz noch ziemlich schwer loslich ist, umkry-
stallisirt. Man erh&lt so das Salz CoH;N({J).C,H; O(J).NCyH; in
schonen, glinzenden, rubinrothen Prismen. Die alkoholisch-itherischen
Mutterlangen werden eingeengt und neuerdings mit Chinolin behandelr,
wobei man neme Mengen beider Salze erhiilt.

Monochinolindijoddther, Schmp. 176° (ohne Zers.).

P
CyH:;N—CH;.CH,.0.CHz.CHsJ = Cy3H;5O NJ..

0.1697 g Shst.: 0.1761 g Agd. — 0.1929 g Sbst.: 0.2438 g COs, 0.0589 ¢
H;0.

’ CizHisONJa. Ber. C 34.29, H 3.30, J 55.83.
Gef, » 3447, » 8.39, » 56.08.

Dichinolindijoditber, Schmp. 254° (Zersetzung).

—~d I
C9H1N—CH?.CHQ.O.CH?.CHQ—N C9H1 = C?’HQQONQJQ.
0.223 g Sbst.: 0.1801 g AgJ (Carius).

CasHasONyJs. Ber. J 43.50. Gef. J 43.72.

Durch diese Untersuchung ist der Beweis erbracht, dass durch
Einwirkung von Aethylen auf Mercurisalze zweierlei Stoffe entstehen,
die sich gwar in den analytischen Daten wenig unterscheiden, nm so
mehr aber im qualitativeu Verhalten. Dass diese Unterschiede auf
grossen Differenzen in den Molekiilgrissen dieser Substanzen be-

ruhen, wurde schon friher angenommen und jetzt experimentell be-
statigt.

Quecksilberpropylenglvkolsalze.

Das Quecksilberpropylenglykoljodid stellt man leicht in grossen
Mengen aus Mercurinitrat und Allylalkobhol nach unserer Vor-
schrift her.

Das Jodid wird zuniéchbst als Oel ausgefdllt und ist schwer zur
Krystallisation zu bringen. Das ausgewaschene Oel wurde in Eis-
wagger emulsionirt, die abgegossene milchige Fliissigkeit mit einigen
Impfkrystallen geschiittelt und dann sich selbst {iberlassen. So erhilt
man das Jodid in schneeweissen Krystillchen, die man am besten aus
Benzol umkrystallisirt.

Unsere friihere Formel CHy(OH).CH (OH).CH;.HgJ wurde durch
Molekulargewicbtsbestimmung bestitigt.
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0.5302 g Sbst., gelost in 54 g Aceton, gaben eine Sicdepunktserbéhung
von 0.0450,

C3H7 OzHgJ Ber. M 402. Gef. M 378.

Wiihrend das Quecksilberpropylenglykoljodid!) schon durch Essig-
sdore in Quecksilbersalz und Allylalkohol zerlegt wird, ist die Di-
benzoylverbindung dieses Glykols gegen rauchende Salzsiure be-
stindig.

Es wurden 7g C3H;O:HgJ in 130 g einer 10-procentigen Kali-
lauge gelést und mit 10 g Benzoylchlorid geschittélt. Das Dibenzoat
scheidet sich anfangs als weisser, fester Kirper, dann als gelbe,
klebrige Masse ab., Sie wird abfiltrirt und gewaschen, scheidet sich
aber beim Umldsen aus organischen Solventien stets nur als Oel ab.
Beim Eingiessen der alkoholischen Ldsung der Beunzoylverbindung in
wiissrige Jodkaliumlosung erhélt man eine Emulsion, aus der sich
nur sehr langsam eine kleine Menge fester Substanz abscheidet.
Sehmp. 100"

Nachder Analyse: CH2(0.CO.C¢H;).CH(0.CO.CsH;).CH; . Hgd.
0.1473 g Sbst: 0.1818 g COy, 0.010 g H,0.

Cu H1504 HgJ Ber. C 33.44, H 2.5.
Gef. » 33.66, » 3.0.

Quecksilberdipropylenoxyd-Salze
(Quecksilberallylalkohol-Salze).

Das Ausgangsmaterial?) gewinnt man durch Losen des Nieder-
schlages von Allylalkobol in Mercurinitratldsung mittelst Kalilange,
Fillen der alkalischen Fliissigkeit mit Jodkalium und Umkrystalli-
siren des Jodids aus 20-procentiger Kalilauge?). Die Analyse ent-
spricht der Formel CyH;OHgJd. Wie hier nachgewiesen werden
wird, entspricht die Molekulargrésse der Formel C¢H;, Oz Hga Js.

Das Jodid reagirt sehr langsam beim Kochen mit wiissriger Jod-~
jodkaliumlésung. Es wurden daher 6.44 g der Quecksilberverbindung
mit 4.26 g Jod und 10 cem Benzol im Rohr auf 1400 erhitzt. Es
bilden sich neben Jodquecksilber grosse farblose Krystalle. Die
festen Producte werden abgesaugt,- mit wissriger Jodkaliuml8sung
verrieben, die ungel§sten Krystalle abfiltrirt und aus Sprit um-
krystallisirt. Man erhdlit lange, glinzende Prismen, aus Chloroform
sechseckige Tifelchen. Constanter Schmp. 160° (ohne Zers.).

) Mit Jod entsteht schon bei 409 ein flissiges Jodhydrip.

3 Diese Berichte 33, 1861 [1900).

3) Das Jodid 15st sich auch reicblich in kochendem Benzylchlorid und
scheidet sich beim Erkalten dieser Ldosung unverindert wieder aus. In den
gewohnlichen organischen Ldsungsmitteln ist es unlaslich.
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0.261 g Sbst.: 0.3325 g Agd (Carius). — 0.24125 g Sbst.: 0.1706 g
C0g, 0.062 g H,0.
CeHi002J2. Ber. C 19.57, H 2.72, J 69.02.
Gef. » 19.29, » 2.85, » £8.90.
Die angegebene Molekiilgrosse wurde durch die kryoskopische
Methode ermittelt.
0.2255 g Sbst. in 26.58 g Benzol. Depression 0.11°.
CeHyo02Js. Ber. M 368. Gef. M 385.

Das Jodid stimmt in Bezug auf Zusammensetzung, Molekular-
gewicht, Schmelzpunkt und Krystallfform véllig iberein mit dem
Stoehr’schen Diepijodhydrin *).

Die Quecksilberallylalkoholsalze enthalten somit den Kohlenstoff-
sauerstoffsechsring —HC<8E29%>CH—, dessen Seitenketten die
Gruppe Hgd direct am Koblenstoff tragen. Die Siurebestiindigkeit
dieser Kdrper berubt auf der grossen Festigkeit des Ringes.

Nicht zum gewiinschten Ziele haben die Versuche gefihrt, die
angestellt wurden, um durch Einwirkung von Jodalkylen auf Sub-
stanzen mit der Gruppirung C.Hgd Kohlenstoffverkettungen zu be-
wirken. So reagirt Quecksilberithanoljodid mit Jodmethyl wohl
unter Bildung von Jodquecksilber; es entstelit aber nicht Propyl-
alkohol, sondern Aethylen und Methylalkohol. Vielleicht lassen sich
die gewiinschten Synthesen bei Anwendung von tertidiren Jodalkylen
verwirklichen. :

Zum Schlusse sei noch erwihnt, dass Quecksilberdthanolbromid
in alkalischer Losung mit alkalischer Zionchloriirlésung ziemlich
genau die Hilfte des vorhandenen Quecksilbers in metallischer
Form abscheidet. Dabei bildet sich eine sehr giftige, fliichtige
Quecksilberverbindung von intensivem Geruche, erinnernd an Carbyl-
amin. Auf diesem Wege hat bekanntlich Dimroth?) die Salze
CsHs.Hg.R in Quecksilberdipbeny]l iibergefiihrt. Dadurch ist es
wahrscheinlich gemacht, dass der carbylamindhnliche Geruch vom
Dioxyquecksilberdifthyl herrdhrt:

2CH;(0OH).CH,;.HgBr = Br; + Hg + Hg(CHy.CH;.OH);.

1) Journ. fiir prakt. Chem. {2] 55, 88 [1897).

2 Habilitationsschrift, Tibingen 1900.





