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Der Analyse zn Folge, liegt dem Pikrat  das  durch Eiowirkung 
von zwei Molekiilen Arumoniak auf drei Molekiile Dijodiither ent- 
stebende, alkylirte Morpholin, 

zu Grunde. Dae pikrinsaure Salz dieser Base bat die Zusammensetzun: 
(C12 Hi4 0 s  Na) + 2 Cs HJ 0; N3. 

0.160 g Sbst.: 0.2374 g Coz, 0.0655 g H10. - 0.0943 g Sbst.: 13.S ccni 
N (18O, 715 mm). 

C P ~ H ~ O O I ~ N ~ .  Ber. C 41.02, H 4.27, N 15.95. 
Gef. )) 40.46, >) 4.55, B 15.80. 

Andererseits mare es bei dem niedrigen Schnielzpunkt des Pikrates 
nicht unmiiglich, es als das Salz der  Base 

aufzufassen. 
Die Analysenzahlen stimrnen ebeiiso gut auf das Pikrat  dieser 

Base, bei deren Bildung man Hydrolyse eines Molekiils Dijodather 
annebmen miisste. 

446. Jul ius  S B n d : Cyclische Quecksi lberkohlenstoff-  
verb indungen.  

[Vorliiufige Mittheilung ails Clem chemischen Laboratorium der Kgl. Akademie 
der Wissrnschalten zu Miinchen.) 

(Eiugegxngeu am 10. August 1901.) 

Quecksilberoxydsalze liefern mit ungesiittigten Kohlenwasseretoffeii 
wie Aethylen, Propyleri, und niit ungesattigten Alkoholen, wie Allyl- 
alkohol, j e  zwei Rcihcn von Vcrbiridungeii. Die einen enthalten alko- 
holische Hydi oxylgr uppen (Aethanol-, Propanol-, Butaiiol-Quecksilber- 
salze, Quecksilberpropylenglykole), die anderen aber leiten sich 80x1 

einfachen oder complicirten Aetherii nb (Quecksilberathyliitber und 
Quecksilberdi propylenoxyd-Salze) I). 

Nun wurde bei Versucben, aus diesen verscliiedenen Substanzen 
durch Reductionsmittel Verbindungen des einwerthigen Qnecksilbers 
zu erhalten, gefunden, dass die iiiedrig molekulai en, aue Aethyleu 
und Allylalkohol daretellbwe I ,  hydroxylhaltigeii Qiiecksilberlthanol- 
und QuecksillerpropylenRlykol-Snlze sich gegeii a1 kaliache Zinnchloriir- 

I) K. A. Hofmann u. J .Sand,  dieseBerichte 33, 1340-1363, 2692-2700 
[19GO]; diese Berichtc 34, 1355 [I9OlJ. 
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Iiisungl) ganz anders verhalteo, a ls  die hbher molekularen, queck- 
silbersubetituirten Aether. 

Es hat eich ergeben, dass die Aetherderivate durch dab D i m -  
ro th'sche Reductionsrnittel zunachst in gefiirbte MercnroverbindungeE 
iibergefiihrt werden. 

Behandelt man eine alkalische Liisung von Aetherqueckailber- 
bromid, Rr. H g  . Cp HI. 0. Cz HI.  Hg . Br, rnit alkalischer Stannitliisung, 
80 werden die zwei Bromatome losgeliist, nnd es fallt die blauschwarze 
Mercuroverbindung 

0 : (Cs H4)z: Hg, 
aus. Erhitzt man nun diese Mercurosubstaiiz Cq H H O H ~ J  mit absolutcm 
Aether oder Benzol m f  140", so tritt Zerfdl  ein i n  metsllisches 
Quecksilber und i n  eine prdchtvoll krystallisirende, farblose, in orga- 
nischen Solvenlien losliche Mercuriverbindung, der man nach Ent- 
stehung und Analyse nnr die rnorpholinartige, ringfiirmige Structur 

O < ~ ~ ~ $ ~ ~ > H g  oder kiirzer O:(C2 H4)y:Hg 

zuechreiben kann. 
Die Substanz enthalt das Quecksilber in sehr fester Bindung. 

denn sie bleibt beim Kochen mit Jodkaliurnlijsung, Kalilauge und 
eogar wiissrigem Cyankalium riillig unverandert und wird nur vnn 
rauchender Salzsaure - die a11e eauerstoffhaltigen, organischen Queck- 
silberverbindungen zerstiirt - unter Aethyleneutwickelung riickstand- 
10s geloet. 

I n  Analogie rnit dern ringfijrmigen Diiithylenoxyd kiinnte man 
f i r  die Substanz CdHsOHg den Nameri P Q u e c k s i l b e r d i a t h y l e n -  
o x y d e  wahlen. 

Eine benzolische oder alkoholische Losung des Quecksilber- 
diiithylenoxydes reagirt vollkommen neutral gegen Pflanzenfarbstoffe. 
Trotzdem giebt eine solche Liisung cornplicirt zusammengesetzte 
FPllungen beim Vermischen mit iitberischen Liisungen von Queck- 
silberchlorid und Pikrinsiiure. 

Ganz iihnlich geetaltet sich die Einwirkuug von alkalischer Zinn- 
chloriirliisung auf die von einem cjcliechen Aether sich ableitenden 
Quecksilberdipropylenoxydsalze. 

Beim Vermischen eioer alkalischen Liisung von Quecksilberdi- 
propylenoxydbromid, c6 HI" 02 HgaBr,, mit dern Reductionsmittel erfolgt 
Ausscheiduog eines l e u c h t e n d  z i n n o b e r r o t h e n  Kiirpers, der sehr 
lichtempfindliclien Mercuroverbindung C6 Hlo OJ Hg?. 

~ 

I) cf. D i m r o t h ,  13abiIitationsschrift, Tabiogen [1900! und diese Berichte 
84, 1394 [l!Wll. 
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Sie wurde c:~. I0 Stunden lang der Einwirkung des directen 
Sonnenliehtes ausgesetzt. Die belichtete, hellgrau geGrbte Substanz 
lasst unter dern Alikroskop aosgeschiedene Quecksilbertr6pfchen er- 
kennen iind giebt dann an trocknes Benzol eine weisse, krystallisirte 
Mercuriverbindung ab, deren Analyse die erwartete Formel Ce Hlo 00 Hg 
bestiitigte. 

Die Entstehung dieser benzoll6slichen Substanz lasst eich - unter 
Vorbehalt - durch das folgende Schema ausdrlcken: 

Dem Quecksilberdipropylenoxydbrornid, C6 Hlo 0 2  Hga Bpi, kommt 
die Constitutionsforrnel I zu '). Dieses Salz verliert zwei Atonie Brom, 
dann ein Quecksilberatom, und es tritt in dern Kohlenstoff-Sanerstoff- 
Sechsring eine p-Verkettung auf. Darnach kann man der Verbindung 
CsHloOa Hg die Formel I1 zuschreiben. 

CH2 0 Br. Hg.CH*.CH<O. C b 2 > C H .  CHa . Hg.Br. 

I. Qucckfiilberdipropylcnoiydbrornid. 

CHa 0 

HC' HaC- Hg-CB,  ~ CH. 
\ 

0 CHa 
XI. Mcrcuriverbindung C, Ht,IOsHg. 

D i e  b e n  z o 1 I ii s l i c  h e M er c u  r i v  e r h i n  d u n  g CS HloO2 Hg ve  r,- 
l idlt  s i c h  w i e  e i n  H o m o l o g e e  d e s  Q i i e c k s i l b e r d i a t h y l e n -  
o x y d e s .  Die Liisungen' b e i d e r  Substanzen in Benzol werden von 
Aceton gefallt, b e i d e  geben in benzolischer Losung mit atberiscbem 
Quecksilberchlorid und Pikrins&ure-Aether-L6suug krystallinische Fiil- 
lungen. Auf Grund dieser Thatsachen und der ganzen Art der Ent- 
stehung des Korpers C 6 H L U 0 2 H g  ist man wohl r o r l a u f i g  berecbtigt, 
ihm die eigenthiimliche Riogforrnel I1 zuzuschreiben. 

Die Alkobolquecksilbersnlz~, z. B. Quecksilberlitbanol- und Queck- 
silberpropylengl~kol-Sulze, werden von alknlischer Zinnchloriirlosung 
zwar leicht in Mercuroverbindungen verwaodelt (es treten anfangs 
rothviolette Fallungen auf), aber diese rerlieren schon bei gewohnlicher 
Temperatur sehr rasch die HAfte des Qnecksilbers und geben iiber 
in Qnecksilberdialkohole, z. €3. in Hg(C2 H I .  0H)n. 

Diese Quecksilberdialkohole sind fliichtige, giftige, nicht krystalli- 
sirende Verbindurigen, die nicht naher untersucht wurden. 

1) Diese Berichte 34, 1387 [1901]. 
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Q u e c k s i 1 b e  r d i a t h y  1 e n  ox y d , CC Hs 0 Hg. 
Man lost reines Quecksilberatherbromid l), Br. H g .  Ca HI.  0.  C1 Ha 

Hg.  Br, iu 10-proceutiger Kalilauge und fiigt zu dieeer Liisuug filtrirte, 
alkslische Stannitliisung, bis kein Niederschlag mehr entsteht. Die 
grauviolette Fallung wird durch Decantiren vollig ausgewaschen und 
uber Scbwefelsiure getrocknet. Man erhiilt in nahezu qoantitativer 
Ausbeute die Mercuroverbindung 

0 : (C2 H4)2:Hg2. 

0.3795 g Sbst.: 0.1355 g CO?, 0.0605 g HSO. - 0.3G.57 g Sbst. (mit CaO 
gegliht): 0.307 g Hg. 

C4HsOHga. Ber. C 10.16, H 1.69, Bg 81.74. 
Gef. )) 9.74, )) 1.77, )) 83.96. 

Die Substanz sintert vou 80° stark zusammen und schmilzt sehr 
undeutlich zwischen 140° und 150°. 

Der  grauscbwarze Korper ist unl~s l ich  in Waseer, Alkalilauge 
uud organischen Solventieu ; mit rauchender Salzsiiure liefert e r  
Aethylen und Quecksilberchloriir. Als Ausgangsmaterial zur Dar- 
steilung des Quecksilberdiathylenoxydes gewinnt man ihn geniigend 
rein durch Fallen der alkalischen LBsung des Aethylen-Mercurisulfat- 
Niederscblages ') mit alkalischer Zinncblorurliisung. 

Man iiberschichtet 4-5 g der grauen Substanz im Rohr mit 
trocknem Aether oder Hrnzol und erhitzt einige Stunden auf 140'. 
Nach dern Erkalten finden sich im Rohr grosse Quecksilbertropfen, 
uud die iibersteliende Fliissigkeit ist rnit sehr langen, farblosen, pa- 
pierdiinnen Prismen vollstandig durchsetzt. 

Die Erystalle werden abgesaugt und zweimal aue heissem Benzol 
umkrystallisirt. Man erhalt sehr lange, feine, ailberglanzende Nadrln 
von eigenthiimlichem Geruch. Ausbeute ca. GO pCt. Das Quecksilber- 

d i a t h y l e ~ o x y d ~ ) ,  O<CH2:CHs.-Hg, CHz CHz, schmilzt bei 1450.1 

0.1332 g Sbst.: 0.08525 g Cog, 0.0362 g H20. - 0.2414 g Sbst.: 0.205 g 
HgS. - 0.1668 g Sbst.: 0.1421 g HgS. - 0.2842 Sbst. (mit CaO gegliiht): 
0.2079 g Hg. 

CdHsOHg. Ber. C 17.64, H 2.94, Hg 73.53. 
Gef. p) 17.46, P 3.02, B 73.21, 73.44, 73.15. 

Das Queckeilberdiiithylenoxyd ist unliislich in Wasser, Alkali- 
lauge und verdiinnten Mineraleiiuren, leicht liislich in  warmem Benzol, 
Toluol und Alkohol, schwer lijslich in  Aether, sehr echwer loslich in 

*) Vergl. die vorhergehende Mittheilung. Die alkalische Losung des %HI, 
Bg SO&-Niederschlagea wird :miti Bronikalium versetzt und Imit Kohlenssure 
gessttigt. Ausbeute 160 g CbHsOHg9Bra. 

a) Es sol1 versncht werden, durch geeignete Eliminirung des Quecksilbers 
daraus Tetrahydrofuran darzustellen. 

- 
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Aceton. D e r  Karper  wird n u ~  seiner benzolischen LBsung mitteh 
Aceton ausgefallt. Grosse Krystalle erzielt man aus heissem Toluol. 

Die Verbindung enthLlt das Quecksilbpr in vollstandig rnaakirter 
Form, denn Kalilauge, Jodkalium- und Cyankalium-Losung wirken selbst 
bei langem Korhen nicht auf den Korper ein. Remerkenawerth ist 
besoiiders die Bestandigkeit gegen dns letztere Rengens; denn Queck- 
silberatlianol- und Quecksilberiitliylather-Salze werden schon beim ge- 
lindestrn Erwiirmen mit Cy9ankaliumlosung sofort unter Aethylenent- 
bindung zersetzt. 

Nur  rauchende Salisaure zerstort das Quecksilberdiathylenoxyd : 
rs erfolgt unter quantitativer Aethyleneritwickelung klare Aufliisung. 

0.134 g Sbbt. (im Cop-Strom mit luftcreier 39-proc. Salzs&nre): 26.2 ccm 
C ~ H J  (24O, 712 mm). 

C4HsOHg. Ber. CgH4 20.58. Gef. CzHl 20.50. 
Eine kalte Brnzollosung des Korpers Cc HaOHg giebt Nieder- 

schlage rnit iitherischen Losungen von Quecksilberchlorid und Pikriii- 

MitQuecksilberchlorid eotsteht dasDoppelsalz CIHeOHg + 2HgCls I ) ,  

denn Natronlauge scheidet aus der Verbindung gelbes Quecksilber- 
oxyd nus. 

S8UTQ. 

0.1985 g Sbst.: 0.0452 g COs, 0.0205 g HaO. 
Q HsOCI4Hg3. Her. C 539, H 0.98. 

Gef. >) 6.21, 1.14. 

Das Vereiiiigungsproduct von Quecksilberdiathylenoxyd mit I'ikrin- 
sliire hat complicirte Zusiimmensetzuug (gefunden C 19.50, H 2.41, 
N 5.M). Es lasst sich nur schwierig aus  Alkohol umkrystallisiren. 
Zersetzungspunkt 80°. Zerfhllt mit  Kalilauge in das Ausgangamaterial 
und Kalium pi krat. 

Atis der Existenz dieses Pikrates muss man nicht auf basische 
Eigenscbaftcn der Verbindung C4 Hs OHg schliessen. 

Quecksilberdipropylenoxydsalze m i t  a l k a l i s c h e r  
Z i  11 n c  h l o r  u I' l o  su ng. 

Piigt man zu einer klaren, nlkalischen Losung von Quecksilber- 
dipropyleuoxydbromid 8 ) ,  CS HI002 Hg:! Br2, alkaliscbe Zinnchloriir- 
losung, so fiillt iiherraschender Weise ein l r u c h t e n d  z i e g e l r o t h e r  
Korppr ails, der sich im Liclite rasch braun, dann grau firrbt. Ein 
bri moglichstein Lichtabschluss dargestelltes und iiber Schwefelsaure 
getrocknetrs Priiparat wurde analysirt. 

I) Aucli die S t 6  h r'schen cycliachen Aether geben Verbindnngen mit 
Journ.  ffir prakt. Chem. [2] 3.5, SO. 

?) Dieso Bericlite 33, 13G1 [I'JOO]; 3 1 ,  1393 [1901]. 
Queckdbcrchlorid. 
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0.3094 g Sbst.: 0.1558 g COP, 0.0531 g H&. - 0.1517 g Sbst. (mit CsO 
gegliiht): 0.1 I68 g Hg. 

CcHloOgHg?. Ber. C 14.00, H 1.Y5, Hq 77.82. 
Gef. )) 13.73, 8 1.91, 77.00. 

Diese Mercuroverbindung setzt der  Spaltung in Queckeilber und 
in die Mercuriverbindnng weit grijseeren Widerstand entgegen als das 
Rednctionsproduct von Quecksilberathylatherbromid. Die gewiinschte 
Spaltung vollzieht sich langeom, wenn mau die rothe Mercuriverbin- 
dung c6 Hlo02Hg2 70 Stunden laug den directen Sonnenstrablen aue- 
setzt. Das graue Product wurde dann mit wenig trocknem Benzol 
ausgekocht und der filtrirte kalte Auszug rnit Aceton versetzt. Beini 
Uinschutteln fiillt die gewiinschte Mercuriverbindung krystallinisch 
aus. Die Ausbeute ist natiirlich klein. Undeutlicher Schmelzpunkt, 
ca. 190O. 

Hg S. 
0.1095 g Sbst. : 0.094 g Cog, 0.0325 g HaO. - 0.1342 g Sbst.: 0.0984 g 

CsHlo02Hg. Ber. C 22.93, H 3.18, Hg 63.70. 
Gef. )) 23.41, * 3.40, )) 63.21. 

Die Verbindung ist unliislich i n  Wasser, Kalilauge nnd verdiinn- 
ten Sauren, leicht loslich in Benzol und Toluol, u n l i j s l i c h  i n  A c e -  
t o n .  Sie bleibt unveriindert beim Kochen mit Kalilauge, Jodkalium- 
und Cyankalium-L6sung, wird aber  von rauchender SalLsaure klar  ge- 
lost. Die Subhtanz Cs Hlo02 Hg liefert, in Renzol ge16st, Ffillungen 
mit Wierischen Liisungen von Queckailberchlorid und Pikrinsaure, die 
noch nicht naher untersucht sind. Der Kijrper C,j Hlo02Hg ist also 
nach Entstehiiug, LoslicbkeitsverhBltnissen und Reactionen dae ~011- 
kommenste Analogon des Quecksilberdifithylenoxyds; er wird also 
wie dieses das  Quecksilberatom als ringschliessendes Element zwiechen 
zwei Kohlenstoffatomen entlinlten. Die fur die Verbindung Ce Hio09Hg 
oben aufgestellte Formel 

CH2 0 

HC, CHa -Hg-CH$CH 

0 C Hz 

__ - 

~ _I 

hat  also vorlaufig Berechtigung. 




