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Acetylenrull wird unter den gleichen Bedingungen allerdings etwas
langsamer oxydiert, lieferte aber doch 1.1 g Calciumoxalat; dabei traten
die gefirbten Kolloide zuriick im Vergleich mit den vorausbehandelten
Kohlensorten. Als wesentliches Ergebnis dieser beschriebenen Ver-
suche ist der Nachweis zu betrachten, dall amorphe Kohle durch deu
Luftsauerstoff in Gegenwart von Alkali schon bei 120—130° oxydiert
wird und daB dabei neben den dunkelbraun bis rotgefirbten Kolloiden
auch Formiat und relativ viel Oxalat als Vorstufen der Carbonat-
bildung auftreten. Die verschiedenen Sorten amopher Kohle verhalten
sich hierbei sehr dhnlich.

376. Walter Schoeller, Walter Schrauth und Walter
Bssers: Komplexe Quecksilber-Verbindungen aus Athylen
und Kohlenoxyd.

[Aus dem Chemischen Tustitut der Universitit Berlin.]

(Eingeg. am 5. August 1918; vorgetr. in d. Sitzung vom 23. Juni 1913 voun
Hrn. Schoeller.)

Die Anlagerung des Quecksilbers an die doppelte Binduug un-
gesittigter Verbinduogen ist am eingehendsten von K. A. Hofmaunn
und Sand!) awm Beispiel des Athylens studiert worden. Sie konnten
zeigen, dafl sich intermediir Additionsprodukte bilden, welche dann
eiverseits durch Hydrolyse Athanolsalze, andrerseits durch weitere
Reaktion mit diesen doppelt endstindig mercurierte Athersalze liefern,
wenn man Quecksilbersalze in wiBriger Losung mit Olefiuen in Re-
aktion bringt,

In unsern fritheren Mitteilungen?) haben wir wiederholt gezeigt,
welche guten Dienste bei der Eiofihrung des Quecksilbers in orga-
nische Reste die alkoholischen Liosungen seiner Salze, speziell des
Quecksilberacetates, leisten, und wir konnten am Beispiel des Zimt-
siureesters®) zeigen, daB an dieser Reaktion das Ldsungsmittel
teilnimmt, so daB je nach der Wahl des Alkohols Atherverbindungen
eines a-mercurierten f-Phenyl-hydracrylsiureesters resultieren. Auch
K. A. ITofmann und E. Seiler haben eine &dhuliche Beobachtung
bei der Mercurierung des Dicyclopentadiens*) gemacht.

Es lag nun der Gedanke nahe, Olefine, speziell das Athylen, der
Einwirkung alkoholisch gelster Quecksilbersalze zu unterwerfen, wo-
bei endstindig einfach mercurierte Ather zu erwarten waren, und in

1) B. 33, 1340 und 2692 [1900]. %) B. 44, 1300 [1911].
%) B. 43, 695 [1910]: 44, 1048 [1911]. %) B. 89, 3187 [1908].
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der Tat erbielten wir durch Schiitteln athylalkobolischer Quecksilber-
acetat-Losungen in einer Athylen-Atmosphire unter lebhalter Absorption
von 1 Molekiil dieses Gases den erwarteten 3-Mono-acetatqueck-
silber-dtbhylather, entsprechend der Gleichung:

CHy:CHs + (CH;.CO.0)% Hg + CH;.CH,. OH
= CH;.C0.0.Hg.CH,.CH;.0.CH,.CH; + CH;.CO.OH.

Noch rascher verlituft die Absorption des Gases in methylalko-
holischer Losung, wobei der Mono-acetatquecksilber-athyl-methylither
entsteht. Alkoholische Sublimatlésungen geben die obige Reaktion
picht. Wir gedenken diese Versuche noch auf hohere und mehr-
wertige Alkohole sowohl, als auch auf avdere Olefine auszudebnen.

Es lag nun der Gedanke nahe, die Einwirkung des alkoholischen
Quecksilberacetats auch auf solche ungesittigte Verbindungen zu
prifen, bei welchen die beiden ungesittigten Valenzen an einem
Kohlenstoffatom sich befinden, d. h. zu untersuchen, wie sich Ver-
bindungen mit zweiwertigem Kohlenstoff verbalten wiirden. Als
naheliegendstes Beispiel wilhlten wir zundchst das Kohlenoxyd?). In
der Tat absorbiert die alkoholische Quecksilberacetat-Losung, wenn-
gleich viel langsamer als beim Athylen, auch von diesem Gas beim
Schiitteln gerade ein Molekiil; unter Austritt von Essigsaure tritt der
Oxalkyl- und Acetatquecksilber-Rest an das Kohlenoxyd heran und
es resultiert auf diese Weise der Acetatquecksilber-ameisen-
siureester im Sinne lolgender Gleichung:

CO + (CH;.C0.0)Hg + R.OH
— CH;.C0.0.Hg.CO.0OR + CH;.CO.OH.

Auch diese Reaktion verliuft bei Verwendung von Athylalkohol
als Losungsmittel langsamer als bei Verwendung von Methylalkohol;
die Acetatgruppe ist leicht gegen Halogen oder Schwefel umzusetzen.
Schon mit verdiinnten Mineralsiuren wird jedoch unter Zersetzung
des Esters ein Molekiil Kohlenoxyd abgespalten. Das bei der Ver-
seifung des Esters zu erwartende oxyquecksilber-ameisensaure Natrium
ist in der Kilte unbestindig und zerfsllt rasch in metallisches Queck-
silber und Natriumbicarbonat im Sinne der Gleichung:

CH;.C0.0.Hg.CO.0CsH; + 2NaOH = CH;.CO.ONa + C3H;.OH
+ HOHg.CO.0ONa —» Hg+ HO.CO.ONa.

Der Konstitutionsbeweis wurde in der Weise erbracht, dafl durch
Einwirkung von Jod auf Chlorquecksilber-ameisensiureester der ent-

) Das Gas wurde uns in einer Bombe von der Badischen Anilin- und
Soda-Fabrik zur Verfagung gestellt, wofiir wir auch an dieser Stelle gern
unsern besten Dank sagen.
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sprechende Halogen-ameisensiureester erhaiten wurde, welcher sich
ohne vorherige Isolierung leicht in Urethan iiberfiihren liel; andrer-
seits gelang es, durch Reduktion des Acetatquecksilber-ameisensiure-
esters mit aktiviertem Aluminium in guter Ausbeute Ameisensiure-
ester zu erhalten. )

Versuche an andern Verbindungen mit zweiwertigem Kohlenstoff,
wie Blausiure, Isonitrilen usw., haben bisher noch zu keinem ana-
logen Ergebnis gefiibrt; speziell bei letzteren tritt die schon gegen-
iber Quecksilberoxyd beobachtete starke Reduktionswirkung hervor,
doch gedenken wir, unsere Versuche auch in dieser Richtung mnoch
fortzusetzen.

Acetatquecksilber-ithyl-methylather,
CH;.C0.0.Hg.CH;.CH,.0.CH,.

Zur Einwirkung der ungesittigten Gase auf die alkoholischen Queck-
silberacetat-Losungen bedienten wir uns eioes dickwandigen Glaszylinders
von ca. 300 cem lohalt, dor an der einen Seite ein Glasrohr mit einge-
schliffenem Hahn, an der andern Seite einen Tubus enthielt, in welchem cia
ebenfalls mit Hahn versehenes Gasentbindungsrobr eingeschliffen war. Dies.r
Tubus diente dazu, das Quecksilberacetat in das Gefal einzutragen, was sich
wegen der geringen Loslichkeit des Salzes speziell bei Athylalkohol empfall.
Durch Capillarschlauch wurde dieses Gefill mit einem Azotometer verbundea,
dessen Trichter zu einer Kugel mit Ansatzrohr umgestaltet war. Als Sperr-
flissigkeit wurde Quecksilber benutzt und die Niveaubirue mit einem lin-
geren Druckschlauch verbunden, so daB man durch Anheben derselben leicht
einen Uherdruck von | Atmosphire erzeugen konmnte. Der Tubus am Re-
aktionsgofaB wurde durch Kupferdrahtschlingen gehalten, welche sich mit
einer Klemmschraube spannen lieBen, und zur Sicherheit wurden die Schlili-
stellen mit Paraffin, dic Hihne mit Graphit gediclitet.

20 g Quecksilberacetat (85-prozentig) werden mit 100 cem Methyl-
alkobol in das Schiittelgefil gebracht, dieses durch Durchieiten von
Athylen von der Luft befreit und dann auf der Maschine geschiittelt.
Die Absorption wurde an dem Azotometer gemessen, welches zwischen
Gasometer und Reaktionsgefifl eingeschaltet war. Im Verlaule einer
Stunde wurden bei 22° und 760 mm Druck 1460 ccm Athylen ab-
sorbiert (= 1351 cem, 0% 760 mm). Dabei entspricht der Lioslichkeit
des Gases, wie wir durch besondere Kontrollversuche feststellen
konnten, 160 ccm, so daBl die in Reaktion getretene Menge: sich zu
1191 cem ergibt, gegeniiber 1197 cem der fir 1 Molekiil berechneten
Theorie. Wihrend der Reaktion geht das Quecksilbersalz vollstindig
in Losung, ihr Endpunkt ist an der Druckkonstanz leicht zu erkeonen.
Das Reaktionsprodukt wird durch Destillation unter -vermindertem
Druck vom Alkohol und der Essigsiure befreit. Dabei bleibt eine
wasserhelle, olige Fliissigkeit zuriick, welche bei 24-stiindigem Stehen
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im Vakuumexsiccator {iber Schwefelsiure und Atzkali zu einer eis-
blumenahnlichen Krystallmasse im Gewicht von 17 g erstarrt. Zur
weiteren Reinigung wird aus Petroldther umkrystallisiert uod durch
Eivengen der Mutterlauge lassen sich 14 g reines Produkt gewinnen,
was einer Ausbeute von 82 9/, entspricht.

Um die Substanz von dem leicht anhaftenden Petrolither vollig zu be-
freien, warde sie zur Analyse im Vakuumtrockenapparat iiber Phosphorpent-
oxyd und Xylol als Siedeflissigkeit geschmolzen. Die Analyse wurde nach
Frankland and Duppa ausgefiihrt.

0.2846 g Shst.: 0.1966 g COs, 0.0819 g H,0, 0.1782 g lg.

CsH,00;Hg (318.08). Ber. C 18.84, H 3.17, Hg 62.88.
Gef, » 18.84, » 3.22, » 62.61.

Beim vorsichtigen Erhitzen im Capillarrobr schmilzt die Substanz
obne Zersetzung bei 42°. In Wasser sowohl wie in den gebriuch-
lichen organischen Ldsungsmitteln besitzt der Acetatquecksilber-dthyl-
methylidther groBe Ldslichkeit. Aus Petrolather krystallisiert er beim
schurfen Abkiiblen in der Kiltemischung in Form feiner, spieBartiger
Nadeln. Auf die Haut gebracht, erzeugt er weit ausgedehnte, nur
langsam verheilende Blasen, welche sich genau wie Brandblasen ver-
balten.

Die wiBrige Losuvg des Atbers ergibt auf Zusatz von ver-
diinoter Salzséure zuviichst Fillung des entsprechenden Chlorides,
welches sich in iiberschiissiger Salzsiiure besonders bei gelindem Er-
wirmen unter Athylen-Entwicklung zersetzt. Gegen Sauerstofi-
siuren ist der Ather bestindiger, Natronlauge und Soda sind auf
die wiBrige Losung ohne sichtbare Einwirkung. Mit Ammonsulfid
fallt ein weiles, amorphes Sulfid aus, welches sich beim Stehen,
schoeller beim Erwérmen unter Abspaltung von Quecksilbersulfid
zersetzt.

Mit Zinnchloriir in alkalischer Losung erfolgt momentan selbst
in der Kilte die Abscheidung metallischen Quecksilbers, doch kann
man daneben das Auftreten einer schwachen, schnell voriibergehenden
Violettlirbung beobachten, welche wir der unbestindigen Mercurover-
bindung zuschreiben. Wiillrige Permanganatlésung und atherische
Jodlosung werden entfirbt.

Das Bromid des Athers wird darch Einwirkung von 1 Mol. Bromkali
in walriger Lisang auf die alkoholische Lisung der Acetatquecksilber-Ver-
bindung erhalten.

Es ist ein weifler Korper, der zur Reinigung aus wenig Alkohol unter
Zugabe von Wasser in Form kleiner, blittriger Krystalle in einer Ausbeute
von 709, gewonnen wurde. Auch aus Essigither und Fillen mit Petrol-
dither wurde er in Form baschelférmig verwachsener Nidelehen erhalten,
welche bei 538° zu einer klaren Flissigkeit schmelzen. In den iblichen or-
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ganischen Solvenzien, mit Ausnahme von Petrolather, ist er sehr leicht loslich,
in kaltem Wasser ziemlich schwer ldslich.
0.3173 g Sbst. (im Vakuum iiber HySOy): 0.1201 g CO,, 0.0577 g HaO.
— 0.2172 g Sbst.: 0.1436 ¢ HgS. — 0.3571 g Sbst.: 0.1964 g AgBr.
C;H;OHgBr (338.98). Ber. C 10.62, H 2.08, g 59.00, Br 23.56.
Gef. » 1032, » 2,04, » 35896, » 23.42.
Das Jodid des Athers liBt sich ebenfalls durch Fillen der methylalko-
holischen Lésung des Acetats mit der fir ein Molekiil berechneten Menge
Jodkalium gewionen. Es scheidet sich in Form eines schwach gelblich ge-
firbten Niederschlages ab, der beim Stehen im Eisschrank zu sternférmig
verwachsenen, kleinen Nadeln krystallinisch erstarrt. Durch Umkrystallisieren
nus Essigither und Petrolither 1a8t es sich als rein weille, blattrige Krystall-
masse mit 889/, Ausheute gewinnen. Die Lislichkeiten entsprechen durchaus
dem Bromid. Der Korper ist wenig bestindig und zersetzt sich beim Auf-
hewaliren unter Verfirbung und Abspaltung anscheinend von Quecksilberjoditr.
0.3349 g Sbst. (im Vakuum dber H;804): 0.1115 g CO,, 0.0535 g H,0.
~ 0.1839 g Sbst.: 0.1103 g HeS. — 0.2446 g Shst. (Carius): 0.1482 g Agd.
C3H;OHgJ (385.98). Ber. C 9.33, H 1.83, Hg 51.82, J 32.88.
Gef. » 9.08, » 1.79, » 51.68, » 32.75.

Acetatquecksilber-didathylither, CH;COy.Hg.CoH,.0.C.Hs.

20 g Quecksilberacetat (83-prozeutig) werden mit 100 ccm ab-
soiutem Athylalkohol in dem oben beschriebenen SchiittelgefiB der
Einwirkuog von Athylen unterworfen. TUnter lebhafter Absorption
des Gases geht das Quecksilberacetat in Losung. Reduziert auf 0°
nod 760 mm Druck wurden 1490 ccm Athylen absorbiert. Da hiervon
287 cem (09 760 mm) der durch Koutrollversuch festgestellten Los-
lichkeit des Gases entsprechen, so wurden fiir die Reaktion 1203 cem
verbraucht, wahrend sich fiir 1 Molekiill 1197 cem berechnen. Die
Absorption war nach 1 Stunde beendet, da pach Erhéhung des
Druckes, unter Beriicksichtigung der erhdhten Loslichkeit, wunmehr
keine weitere Absorption beobachtet wurde. Das entstandene Re-
aktionsprodukt wurde durch Vakuumdestillation bei einer AufBen-
temperatur voo 40° vom iiberschiissigen Alkohol uud der gebildeten
Essigsiure befreit und stellte ein durchsichtiges Ol dar, welches beim
Stehen im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsiure und Kalilauge bald
krystallinisch erstarrte. Mit dem zuvor beschriebenen Methylathvi-
fither zeigt das Reaktionsprodukt durchaus avaloges Verhalten. Durch
Umkrystallisieren aus siedendem Petrolather lie@ sich der Ather nach
starkem Abkiihlen in einem Kiltegemisch als reinweille, feinspieBige
Krystalloadelo in einer Ausbente von 17 g = 95 %, der Theorie er-
balten. Der Kérper besitzt eine sebr betrichtliche Léslichkeit in
Wasser sowie den gebriduchlichen organischen Solvenzien, selbst in
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Petrolather, in welchem er nur bei betrichtlicher Abkiihlung schwer
loslich ist. Beim raschen Erbitzen im Capillarrohr sintert die Sub-
stanz bei 33° und schmilzt bei 36° zu einer klaren Fliissigkeit.

Die Analyse des zur Vertreibung des anhaftenden Petrolithers im Va-
kuaum bei 100° geschmolzenen Produkts wurde nach Frankland und Duppa
ausgefahrt.

0.1553 g Sbst.: 0.1225 g CO,, 0.0515 g H,0, 0.0940 g Iig.

CeH,30;Hg (332.1). Ber. C 21.68, H 3.64, Hg 60.22.
Gef. » 21.52, » 371, » 60.52.

Die nach der kryoskopischen Methode mit Benzol ausgefithrte Moie-
kulargewichtsbestimmung ergab mit 13.88 g Benzol und 0.1865 g
Substanz eine Depression voun 0.200°% bei 0.3113 g Substanz eine Depression
von 0.333". Daraus ergibt sich:

M, = 3352, M; = 336.8,
gegeniiber 332.1 der Theorie.

Der Chlorquecksilber-athyliather wurde durch Einwirkung
von 1 Mplekill Kochsalz aus der methylalkoholischen Légsung des
Acetats in 80-prozentiger Ausbeute gewonnen. Zur Anpalyse wurde
die Substanz aus Essigither unter Zusatz von Petrolither umkry-
stallisiert, wobei sie nach starkem Abkiihlen in Form kleiner, weifler
Nadeln vom Schmp. 92° erhalten wurde. Der Chlorquecksilber-di-
dthylither 15st sich spielend in Alkohol, Chloroform, Essigiither, Aceton,
leicht in Ather und Benzol, weniger leicht in Wasser und sebr schwer
in Petrolither und Ligroin.

0.2699 g Sbst. (im Vakuum iber H;SOy): 0.1532 g CO,, 0.0688 g H,0.
— 0.2000 g Sbst.: 0.1501 g HgS. — 03551 g Sbst.: 0.1684 g AgCl.

C,HsOHgCl (308.53). Ber. C 15.56, H 2.94, Hg 64.77, Cl 11.49.
Gef. » 1548, » 2.85, » 64.67, » 1L.72.

Der Bromquecksilber-athylither sowie Jodquecksilber-athylither
lassen sich in der entsprechenden Weise erhalten. Wie weit hohere oder
mehrwertige Alkehole eine analoge Reaktion zeigen, gedenken wir demnichst
mitzuteilen.

Acetatquecksilber-ameisensiure-methylester,
CH;.C0.0.Hg.CO.0OCH;.

20 g Quecksilberacetat (85 °/) werden in 100 cem Methylalkoho!l in der
oben beschriebenen Weise der Einwirkung von Koblenoxyd unter 1 Atm.
Uberdruck ausgesetzt. Es tritt eine langsame, stetige Absorption des Gases
ein, welche nach etwa 24 Stunden beendet ist. Auf 0° und 760 mm Queck-
silberdruck reduziert, betrug das absorbierte Volumen 1151 cem. Die fitr die
Loslichkeit des Gases im Reaktionsprodukt hiervon abzuzichende Gasmenge
betrigt 21 ccm, so dal fiir die Reaktion 1130 cem verbraucht wurden, wih-
rend sich far 1 Molekiil 1113 cem berechnen. Dabei ist zn beriicksichtigen,
daB ein kleiner Teil des Quecksilberacctats (1.2 g) zu Mercurosalz reduziert
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war, und i der Tat lieB sich Kohlensiure im Reaktionsgasgemisch nach-
weisen. Nach Beendigung der Absorption wurde vom Mercurosalz abfiltriert
uni das Reaktionsprodukt durch Destillation im Vakuum bei einer Auflen-
temperatur von 30—33° vom iiberschiissigen Alkohol sowie der entstandenen
Essigsiure befreit. Zur besseren Entfernung der Essigsiure wurden hierbei
in den Vorlagekolben einige Stangen Kaliumhydroxyd sorgelegt. Die zuriick-
bleibende ilige Masse erstarrt beim Erkalten zu einer weillen Krystallkruste
von sternférmig verwachsenen kleinen Nadeln. Sie wird in etwa.75 cem
Chioroform unter gelindem Erwirmen gelost, eventuell filtriert und mit der
J—6Tachen Menge Petrolither versetzt. Der sofort entstchende Niederschlag
hatte sich nach 24-stiindigem Stehen im Eisschrank in sternformig verwachseune
feine Nadeln verwandelt. Zur Verbesserung der Ausbeute empfiehlt es sich,
noch etwa zwei Stunden im Kailtegemisch stark abzukithlen; der nunmehr
filtrierte Niederscllag wurde mit wenig kaltem Methylalkohol und dann mit
Atler gewaschen. Die Ausbente des Esters betrug mit 15 g 88 %, der Theorie
oder, wenn man das durch Reduktion erhaltene Mercurosalz beriicksichtigt,
95 Y/, bezogen aul das absorbierte Kohlenoxyd.

0.2263 g Sbst. (im Vakuum iiber HaSO, getr.): 0.1258 g CO.», 00398 ¢
H.0. — 0.2400 g Sbst.: 0.1753 g HgS.

CiHs0,Hg (318.05). Ber. C 15.09, H 1.97, Hg 62.59.
Gef. » 1518, » 1.95, » 6294,

Die Verbindung schmilzt bei raschem Erhitzen im Capillarrobr
bei 109° (korr. 110°) unter gleichzeitiger, mit Gasentwicklung verbun-
dener Zersetzung. Der Ester 16st sich leicht in Methyl-, Athylalkohol
und Chloroform; ziemlich l8slich ist er in warmem Wasser, Essig-
ither, Aceton und Benzol; schwer loslich in Ather, Petrolither und
Ligroin.

Nach der ebullioskopischen Methode im Landsbergerschen Apparat
aogestellte Molekulargewichtsbestimmung ergab folgende Werte:0.2818 ¢
Shst. gaben als Mittelwert von sechs Ablesungen eine Siedepunktserhébung
von 0.2269 fur 11.5 g Chloroform. Hieraus ergibt sich der Wert 310.08,
willirend die Theorie 318.04 erfordert.

Die Substanz ist leicht =zersetzlich in der Wirme, wobei sie
Kohlenoxyd und Mercurosalz abspaltet. Frisch bereitet lost sie
sich in wilrigem Ammoniak ohne Schwarzfirbung, auf Zusatz von
Ammonsulfid fallt nach wenigen Augenblicken unter Koblenoxyd-
entwicklung Schwefelquecksilber aus. Von alkalischer Zinnchloriir-
16sung wird die Substanz augenblicklich unter Abscheidung von me-
tallischem Quecksilber reduziert. Verdiinnte Halogenwasserstoff-
siiuren (Yio-n.) erzeugen in der wilrigen Losung des Acetatqueck-
silber-ameisensiiureesters Niederschlige der entsprechenden Halogen-
quecksilberverbindungen, welche bei gewGhnlicher Temperatur
ziemlich bestindig sind. Mit 5fach n-Halogenwasserstoffsiuren tritt
augenblickliche Zersetzung unter Kohlenoxyd-Abspaltung ein. Mit
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verdiinnter Schwefelsiure beginnt die Zersetzung erst bei gelindem
Erwdrmen, bei konzentrierter dagegen tritt sie sofort ein.

Zur guantitativen Bestimmung des abspaltbaren Kohlenoxyds
wurde die Substanz im Bunsenschen Kohlensiure-Bestimmungsapparat mit
konzentrierter Schwefelsiure zersetzt. Dabei ergaben: 0.4391 g Sbst. 0.0382 ¢
CO oder 8.79%, CO gegen 889 der Theorie. .

Mit verdiinoter Salpetersiure erfolgt bei Zimmertemperatur
langsam Zersetzung, bei gelindem Erwirmen tritt gleichzeitig Oxyda-
tion des abgespaltenen Kohlenoxyds zu Kobhlenséiure ein. Mit Nor-
maloatronlange versetzt, bleibt die wiBrige L3sung des Esters im
ersten Augenblick klar. Anscheinend bildet sich unter Verseifung
das oxyquecksilber-ameisensaure Natrium, welches sebr rasch unbter
Abspaltung metallischen Quecksilbers in Natriumbicarbonat iiber-
gebt. In der Tat erbilt man beim Ansiuern nicht mehr Kohlenoxyd,
soodern Kohlensiure. Unter der Eiowirkung von willrigem oder
alkoholischem Ammoniak spaltet der Ester ebenfalls metallisches Queck-
silber ab.

Chlorquecksilber-ameisensiiure-methylester, ClHg.CO.OCH;.

2 g Acetatquecksilber-ameisensiureester werden in 10 ccm Methylalkohol
gelost, eventuell filtriert und in einer Auflésung von 0.5 g Kochsalz (3/; Mo!)
in 5 cem Wasser versetzt. Nach kurzer Zeit beginnt sich ein weiler Nieder-
schlag in langen Nadeln krystallinisch abzuscheiden. Nach 12 stindigem
Stehen im Eisschrank wurde zur Verbesserung der Ausbeute noch zwei Stun-
den im Kiltegemisch stark gekihlt und das Reaktionsprodukt nach dem Ab-
filtrieren mit sehr wenig kaltem \Wasser und darauf mit kaltem Methylalkohol
ausgewaschen und im Vakuum iiber Schwelelsiure getrocknet. Die Ausbeute
betrug mit 1.5 g 80 % der Theorie.

0.4578 g Sbst. (im Vakuum aber HsSO, getr.): 0.1354 g CO,, 0.0439 ¢
H,0. — 0.2035 g Sbst.: 0.1616 g HgS., — 0.4725 g Sbst.: 0.2365 g AgClL.

C.0,H;HgCl (295.08). Ber. C 8.15, H 1.03, Hg 67.91, Cl 12.04.

Gef. » 807, » 107, » 67.76, » 12.37.

Bei raschem Erbitzen im Capillarrobr siatert die Substanz urter
Zersetzung bei 109° (korr. 110%, zeigt jedoch keinen -eigentlichen
Schmelzpunkt, was sich durch ihre Zersetzlichkeit erklirt. Der Ester
ist leicht léslich in Aceton, Essigither, Chloroform, Alkohol, ziemlich
leicht in warmem Wasser, Benzol und Ather; schwerer in kaltem
Wasser; sehr schwer in Petrolither und Ligroin.

Das Bromid des Esters wurde in 80-prozentiger Ausbeute erhalten,
Zur Analyse warde die Substanz ic Ather gelost und durch Abduosten des-
selben als rein weibe, blittrige Krystallmasse zuriickgewonnen. Im Capillar-
rohr erhitzt, zersetzt sich die Substanz bei 127—128° unter Gasentwicklung.

0.3231 g Sbst.: 0.0869 g CO,, 0.0273 g H.0. — 0.1714 g Shst.: 0.1179 g°
HgS. — 0.4455 g Sbst. (Kalk-Methode): 0.2481 g AgBr.
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C,0; B3 HgBr (338.94). Ber. C 7.08, H 0.89, Hg 39.01, Br 23.58.

Gef. » 722, » 0.93, » 59.27, » 23.70.

Der Bromquecksilber-ameisensiureester ist isomer mit der von
Sand’') beschriebenen Bromquecksilber-essigsiure, BrHg.CH;.CO. H,
unterscheidet sich von dieser Verbindung aber gruundsitzlich durch
seine Zersetzlichkeit gegeniiber Salzsiiure, wobei Kohlenoxyd-Ab-
spaltung stattfindet.

Das analog erhaltene Jodid des Esters ist sehr zersetzlich, kaon aber
durch Auflésen in Ather und Aldunsten als rein weiBe, blittrige Krystall-
masse erhalten werden, die nach dem Trocknen im Vakuumexsiceator iber
Phosphorpentoxyd, wobei allerdings eine leichte Gelbfirbung nicht zu ver-
meiden ist, folgende Werte ergab:

0.3240 g Sbst.: 00777 g CO,, 0.0261 g Hy 0. — 0.2395 g Sbst.: 0.1436 g
HgS. — 0.1649 g Shst.: 0.0967 g Agd.

C2H;0,HgJ (385.94). Ber. C 6.22, H 0.78, Hg 51.82, J 32.89.
Gef. » 654, » 091, » 51.66, » 32.44.

Bei lingerem Aufbewahren zersetzt sich die Substanz vollstindig unter

Abscheiden von Quecksilberjodinr.

Schwefelquecksilber-ameisensiure-methylester,
CH;0.0C.Hg.S.Hg.CO.0OCH,.

2 ¢ Acetatquecksilber-ameisensiureester werden in 20 ccm Methyl-
alkohol gelost, stark gekiihlt uad mit etwas weniger als der fiir
1 Mol. berechneten Menge bei 0° gesittigtem Schwefelwasserstoff-
Wasser, d. b. 30 ccm (ber. 31.9) tropfenweise versetzt. Ein Uber-
schuf} ist streng zu vermeiden, da sonst Zersetzung unter Kohlenoxyd-
abspaltung erfolgt. Es scheidet sich ein weifler, kiisiger Niederschlag
ab, der nach dem Filtrieren mit Methylalkohol gewaschen und ge-
trocknet 1.5 g betrug. Line leichte Verfirbung ist auch bei raschem
Arbeiten picht ganz zu vermeiden. Wegen seiner auBlerordentlich ge-
ringen Léoslichkeit in allen gebrduchlichen Losungsmitteln und seiner
leichten Zersetzlichkeit gelang es nicht, den Korper umzukrystallisieren.

Die Analyse des im Vakuumexsiceator aber Phosphorpentoxyd getrock-
neten Rohprodukts ergab folgende Werte:

0.4420 g Shst.: 0.1406 g CO., 0.0425 g H;0. — 0.4097 g Sbst.: 0.1739 «
HgS (zur Schwefelbestimmung). — 0.4097 g Sbst.: 0.3455 g HgS.

C:Hs0,Hg.S (550.12). Ber. C 8.73. H 1.1, Hg 72.72, 8 5.83.
) Gef. » 868, » 108 » 7267, » 587,

Zur Schwefelbestimmung wurde die Substanz mit verdinnter Salz-
siure zevsetzt, wobei sich der gesamte Schwefel in Form von Quecksilbersullid
abseheidet; im Filtrat wurde dic zweite Hilfte des Quecksilbers mit Schwefcl-
wasserstoff gefillt und bestimmt.

1) B. 34, 1391 [1901].
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Acetatquecksilber-ameisensiure-ithylester,
CH;.C0.0.Hg.CO.0C: H;.

20 g Quecksilberacetat werden mit 150 ccm absolutem Athyl-
alkohol in der oben beschriebenen Weise mit Kohlenoxyd unter
1 Atm. Uberdruck in Reaktion gebracht. Die sebr viel triiger ver-
laufende Absorption flibrte nach dreitigigem Schiitteln zur Druck-
konstanz. Da die Reduktion des Mercurisalzes infolge der verlingerten
Einwirknogszeit zur Bildung groBerer Mengen Kohlendioxyd im Re-
aktionsgelifl fiihrte, wurde das Gasgemisch mehrfach durch reines
Kohlenoxyd ersetzt. Unter Beriicksichtigung der Loslichkeit des
(Gases im Reaktionsgemisch waren 940.5 ccm (0° 760 mm) Kohlen-
oxyd absorbiert worden, wihrend unter Beriicksichtigung des ge-
bildeten Mercuroacetats (3 g) aus 3.7 g Mercuriacetat 933 ccm einem
Verbrauch von 1 Mol. Kohlenoxyd entsprechen. Nach dem Abliltrieren
vom Mercurosalz wurde das Reaktionsprodukt durch Destillation unter
vermindertem Druck mit Kaliumhydroxyd in der Vorlage vom Alkohol
und der entstandenen Essigsiure befreit und erstarrte beim Erkaiten
zu einer weillen Krystallmasse, welche aus warmem Chloroform unter
Zusatz der 6-fachen Menge Petrolither mit 12.5 g oder 90-prozentiger
Ausbeute bezogen aunf das absorbierte Kohlenoxyd erhalten wurde.

0.4306 g Sbst. (im Vak. iiber HySO, getr): 0.2838 g CO,, 0.0996 g
H;0. — 0.1556 g Sbst.: 0.1086 g HgS.

CsH,0,Hg (332.06). Ber. C 18.07, H 2.42, Hg 60.23.
Gef. » 17.98, » 2,58, » 60.14.

Beim schoellen Erhitzen im Capiliarrobr zeigt die Substanz
keinen festen Schmelzpunkt, sondern zersetzt sich unter gleichzeitiger
Sinterung bei 65° unter Gasentwicklung. Schnelle und vollstindige
Zersetzung tritt beim Erhitzen auf 125° ein. Die Substanz krystal-
lisiert in warzenfdrmig verwachsenen Nadein. Sie 18st sich leicht
in Alkobol, Chloroform, Aceton, Essigither; ziemlich leicht in warmem
Wasser, Ather und Benzol; schwerer in kaltem Wasser, kaum in
Petroliither und Ligroin.

Versuche, unter Verwendung héherer Alkohole Propyl- und Amyl-
ester zu erhalten, fithrten unter oben beschriebenen Bedingungen wegen der
anlerordentlich langen Reaktionsdauer noch zu keinem belriedigenden Ergebnis,

doch werden wir versuchen, sie unter Erhohung des Druckes in geeigneten
Apparaten darzustellen,

Chlorquecksilber-ameisensiure-ithylester, ClHg.CO.0C; H;.

2 g Acetatquecksilber-ameisensiiure-ithylester werdea in 20 ccm abso-
lutem Alkohol gelost und zu der filtrierten Losung die far 1 Mol. berechnete
Menge (0.4 g) Natriumehlorid in 10 ccm Wasser hinzugegeben. Nach 24-
stiindigem Stehen im Eisschrank batte sich das Chlorid in Form blattriger
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Krystalle abgesetzt, welche nach dem Filtrieren mit eiskaltem Wasser und
wenig Alkohol ausgewaschen wurden. Dic Ausbeute betrug mit 1.5 g 80%
der Theorie. Zur Analyse wurde aus wenig warmem Alkohol uunter Zusatz
von Wasser umkrystallisiert.

0.1951 g Sbst.: 0.0832 g CO,, 0.0287 g H.0. — 0.1761 g Sbst.: 0.1326 g
Hg8. — 0.4184 g Sbst.: 0.1963 g AgCL

C3B:0:HgCl (308.5). Ber. C 11.40, H 1.63, Hg 64.83, Cl 11.49.

. Gef. » 11.63, » 1.69, » 6488, » 11.61.

Die Substanz schmilzt beim Erhitzen im Capillarrohr bei &7°
(korr. 88°%) unter Zersetzung zu einer milchigen Flissigkeit, nachdem
einige Grade vorher Sinterung eingetreten ist. Sie 18st sich in Mssig-
ester, Aceton, Chloroform; weoniger leicht in Wasser, Ather; sehr
schwer in Petrolither. )

Der Bromquecksilber-ameisensiiure-ithylester, sowie Jodquecksilber-
ameisensdure-ithylester lassen sich in analoger Weise darstellen und ent-
sprechen in ihrem Verhalten dem oben beschriebenen Methylester.

Das Sulfid des Esters wurde in der beim Methylester nidher beschrie-
benen Weise als gelblich-weiBer Nicderschlag erhalten.  Auch diese Ver-
Lindung besitzt, ihrem amorphen Charakter entsprechend, weder einen Schmelz-
punkt, noch nennenswerte Loslichkeit in irgendwelchen Losungsmitteln,

0.5481 g Sbst. (im Vak. iiber H3 SO, getr.): 0.2477 g CO., 0.0868 g HyO.
— 0.3284 g Sbst.: 0.1327 ¢ HgS (zur Schwefelbestimmung), 0.2646 g HgS
(zur Quecksilberbestimmung).

CeH,00,Hg, S (378.15). Ber. C 1245, H 1.74, Hg 69.19, S 5.35.

Gel. » 12.33, » 1.74, » 6943, » 5

Uberfiihrung der Chlorquecksilber-ameisensiure-
ester in Chlor-koblensiaureester und Urethan.

10 g Chlorquecksilber- ameisensiure- methylester werden fein ge-
pulvert iv 50 ccm iiber Natrium getrockneten Athers suspendiert und
die fiir 1 Mol. berechnete Menge Jod = 4.3 g in 30 ccm wasserfreiem
Ather zu der in einer Pulverflasche belindlichen Suspension hinzuge-
fiigt. Beim Schiitteln entfiirbte sich die Lésung unoter teilweiser Ab-
scheidung von Quecksilberjodid, wahrend gleichzeitig der unge-
loste Teil des Chlorquecksilber-ameisensiureesters in Losung geht.
Nach 10 Minuten bereits ist die brause Jodidrbung vollstindig ver-
schwunden, und es macht sich die Bildung von Halogenkohlensiure-
ester durch den intensiv stechenden Geruch und die starke Reizwir-
kuug auf die Augen bemerkbar. Auf seine Isolierung wurde ver-
zichtet und in die dtherische Losung unter Kithlung im Kiltegemisch
Ammoniak eingeleitet. Nach einer Viertelstuode wurde vom Chlor-
ammonium abfiltriert und zwecks Ausfillung des Quecksilbers Schwe-
felwasserstoff eingeleitet. Dasg dtherische Filtrat von Quecksilbersulfil
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wurde eingedampfit, wobei eine zunichst ilige, gelbliche Masse zuriick-
blieb, die beim Stehen in Eis zu einer krystallinischen Kruste er-
starrte. Nach dem Umkrystallisieren aus siedendem Petrolither zeigte
die in feinen Nadeln ausgeschiedene Substanz den Schmelzpunkt des
Methyl-urethans 52° Dije Ausbeute an umkrystallisiertem Produkt
betrug 1.7 g (2.0) = 68 %, der Theorie.

0.2007 g Sbst. (im Vak. iiber P30; getr.): 0.2357 g CO,, 0.1340g H.O.
— 0.1390 g Sbhst.: 22.2 cem N (17° 756 mm).

C2H 0. N (75.05). Ber. C 31.98, H 6.87, N 18.67.
Gef. » 3203, » 6.91, » 18.50.

10 g Chlorquecksilber-ameisensiure-ithylester gaben, in gleicher Weise
mit 4.1 g Jod bebandelt, nach der Einwirkung von Ammoniak 2 g einer aus
siedendem Petrolather in feinen Nadeln vomn Schmp. 500 krystallisierenden
Substanz; dies entspricht einer Ausbeate von fast 709, Athvl-urcthan.
Die Stickstoffbestimmung ergab:

0.1131 g Shst.: 15.83 cem N (179 750 mm).

C:H;0.N (89.06). Ber. N 1573. Ge! N 1571

Ameisensiure-dthylester aus Acetatquecksilber-
ameisensidure-dthylester.

25 g des f[risch bereiteten Acetatquecksilber-ameisensiiure-athyl-
esters werden in 300 cem Wasser gelost und unter Eiskithlung die
berechnete Menge = 1.7 g fiir 1 Mol. metallischen Aluminiums bin-
zugeliigt. Die Aluminiumspibne wurden kurz vorher durch UbergieBen
mit einer Sublimatlosung aktiviert. Darauf wurde durch die in einer
Waschflasche mit eingeschliffenem Aufsatz befindliche Lésung ein
trockner Wasserstoffstrom geleitet, welcher nach dem Verlassen des
Reaktionsgefiles wieder durch zwei Trockenréhrchen mit Natriuvm-
sulfat getrocknet wurde. Weiterbin wurde der Gasstrom durch ein
schlangenférmig gewundenes, mit einigen Erweiterungen versehenes
Glasrobr geleitet, das in einem Dewar-Zylinder durch ein Kilte-
gemisch von fester Kohlensiure und Ather gekiihlt warde. Das freie
Ende dieses Robres war ebenfalls mit einem Trockenrbhrchen ver-
sehen. In diesem Schlangenrohre kouadensierten sich die von dem
Wasserstoffstrom mitgerissenen Dampfe des Ameisensiureesters,
der so als wasserhelle, nach Pfirsichkernen riechende Fliissigkeit vom
Sdp. 54.5° gewonnen wurde. Das Hiniiberblaser der ganzen Menge
pabm etwa 10 Stunder in Anspruch, wobei nach Beendigung der Re-
duktion (ca. 2 Stunden) das Reaktionsgefill zur Vergroferung der
Dampispanoung des Ameisensiureesters in ein Wasserbad von 48—
500 gestellt warde. Wihrend der Reduktion muB die Losung jedoch
kiih] gehalten werden, da sonst Kohlenoxyd-Abspaltung eintritt. Das
herausreduzierte Quecksilber wurde abfiltriert, durch Auskochen mit
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Salzsiure vom Aluminium befreit und wog nach dem Trocknen 15 g,
wihrend die Theorie 15.05 g erfordert. Die Ausbeute an reicem
Ameisensiureathylester betrug 4.5 g = 80 %, der Theorie. Die Ana-
lyse wurde in der von Diels?) bei der Avalyse des Kohlensuboxyds
angegebenen Weise durch Kondensation des Esters in einem U-formig
gebogenen Rohr, welches zwischen Gasstrom und Verbrennungsrohr
eingeschaltet wird, ausgefiibrt.
0.1248 g Shst.: 0.2224 ¢ CO,, 0.0927 g H,0.
CsHs0, (74.05). Ber. C 48.61, H 8.17.
Gef, » 48.60, » 8.31.

376. Josef Jannek und Julius Meyer: Die Darstellung
von reinem, wasserfreiem Selendioxyd und das Atomgewicht
des Selens.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Breslau].
(Eingegangen am 21.Juli 1913.)

Bei einer Untersuchung iiber die Bestimmung des Atomgewichts
des Selens, der die Feststellung des Verhaltnisses Se:SeOs zugrunde
lag, hatten wir auBerordentliche Schwierigkeiten, absolut wasserfreies
Selendioxyd darzustellen. Die einzige bisher bekannte, fir gewdhn-
liche Zwecke brauchbare Methode besteht in der Oxydation des Selens
mit Hilfe von Salpetersiiure zu seleniger Siure, die dann durch wie-
derholtes Umsublimieren zum Dioxyd entwiissert wird. Mehrere
guantitative Versuche sowie ein Vergleich der Dampfdruck-Kurven
des Selendioxyds und der selenigen Siuren, die wir gemessen haben
und dempichst ausfiibrlich verdifentlichen werden, lehrten uns jedoch,
dall es nicht moglich ist, auf diese Weise ohne sehr groBen Zeit- und
Materialverlust ein absolut wasserfreies Dioxyd zu gewinnen. Bei
100° betrigt die Tension der selenigen Siure etwa 130 mm, die De-
hydratation ist also vicht sehr groB. Andererseits hat aber das Di-
oxyd bei dieser Temperatur einen Dampfdruck von bereits 21 mm.
Steigert man die Temperatur der selenigen Siure soweit, dall ihre
Tension 1 Atm. erreicht, so geht das Dioxyd schon in groBen Men-
gen fort, denn seine Tension erreicht schon lei etwa 315° den Wert
einer Atmosphire. In diesem Sublimationsgebiete hiingt die Tensions-
kurve upgemein stark von der Temperatur ab. Versucht man daher die
selenige Sdure durch Erhitzen zu entwiissern, so miiBte man bei ge-

1) B. 39, 694 [1906].
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