
2864 

AcetylenruB wird unter den gleichen Bedingungen allerdings etwas 
langsarner oxydiert, lielerte ober doch 1.1 g Calciumosalnt; dabei trateu 
die gefarbten Kolloide zureck im Vergleich rnit den vorausbehandelten 
Kohlensorten. Als wesentliches Ergebnis dieser beschriebenen Ver- 
suche ist der Nachweis z u  betrachten, d a b  amorphe Kohle durch deu 
Luftsauerstofl in Gegenwart ron Alkali schon bei 120- 1 30° oxydiert 
wird iind daB dabei neben den durikelbraun bis rotgefarbten Kolloideu 
nuch Forrnint und relativ vie1 Oxnlat  als Vorstufen der Carbonat- 
bildung auftreten. Die ~erschiedenem Sorten nmopher Kohle verhalteu 
sich hierbei sehr ahnlich. 

375. Walter Schoeller,  Walter Schrauth und Walter 
E s  a er 8 :  Komplexe Quecksilber-Verbindugen aus Athglen 

und Hohlenoxgd. 
[Aus den1 Chcrnischen Iustitut tier L'nirersitiit Berliu.] 

(Eitigeg. am .i. August 1913; vorgetr. iii d. Si t zung  Tom 23. ,Juni 1913 vo:i 
Hrn. Schoellcr.) 

Die Anlagerung des Quecksilbers an die doppelte Biiidnrrg un- 
gesattigter Verbindungen ist am eiugehendsten vou I<. A. H o f m a n  n 
und S a n d ' )  am Beispiel des Athylens studiert worden. Sie koonteu 
zeigen, da13 sich intermediar Additionsprodukte bilden, welche daon 
eiuerseits durch H y d r o l p e  Athanolsalze, andrerseits durch weitere 
Reaktion mit diesen doppelt ends thdig  niercurierte .ithersalze liefern, 
wenn man Quecksilbersnlze i n  wE5riger Losiing mit Olefinen i n  Re- 
nktion bringt. 

In unsern friiheren Jlitteilungen ?) hnben wir wiederholt gezeigt, 
welche guteo Dienste bci der Einfiihruug des Quecksilbers in org:i- 
nische Keste die a I k o h o l i s c h  e n  Liisungen seiuer Salzc, speziell des 
Quecksilberacetates. leisten, u n d  wir konnten am Beispiel des Zimt- 
s a t ~ r e e s t e r s ~ )  zeigen, da13 an dieser Renktion das Liisungsrnittel 
teilninimt, so dn13 je nach der Wahl  des Alkohols L4therverbiridungen 
eines a-mercurierten B-Phenyl-hydrncryls~ureesters resultieren. Aucli 
I<. A .  I l o f n i a n n  und  E. S e i l e r  haben eine ahuliche Eeobachtunq 
bei der Mercurieruog tles Dicyclopentadiens ') gemncht. 

Es lag n u n  der Gedanke nahe, Olefine, speziell das  Athyleu, der 
Einwirb-ung alkoholiscb geloster Quecksilbersalze zu unterwerfen, \W- 
bei endstandig eiofach nierclirierte Ather zu erwarten waren, und i n  

I )  B. 33, 1340 und 969.' [L900]. ' 1  B. 44, 1300 [1911]. 
9 B. 43, 695 [1910]: 44, 1048 119111. ') Li. 39, 31s7 [190ti] 
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der Tat  erhielten wir durch Schiitteln athylalkoholischer Quecksilber- 
acetnt-LGsungen in einer Athi  len-Atmosphare unter lebhaIter Absorption 
von 1 h1olekul.dieses Gases den eraarteten 8 - M o n o - a c e t a t q u e c k -  
s i  1 b e r -  k t  h y l a t  h e r ,  entsprechend der Gleichung: 

CH, : CHa + (CH3. C b  .O)I IIg + CH3. CHz . O H  
= CH3. CO .O . Hg. CHz . CKa . 0 .CHI. CH3 + CHa . CO .OH. 

Noch rascher verlluft die Absorption des Gases i n  methylalko- 
hdischer Lijsung, wobei tler Mono-acetatquecksilber-Sithyl-methylather 
eutstebt. Alkohoiische Sublimntliisungen geben die obige Reaktion 
n k h t .  M’ir gedenken diese Versuche noch auf hiihere und mehr- 
wertige .ilkohole sowohl, als auch aut andere Olefine auszudehnen. 

Es lag nun der Gedanke nahe, die Einwirkung des alkoholischen 
Quecksilberacetats auch auf solche ungesiittigte Verbindungen zu 
priifen, bei welchen die beiden ungesiittigten Yalenzen an einem 
Kohlenstoffatom sich belinden, d. h. zu untersuchen, wie sich Ver- 
bindungen mit z w e i w  e r t i g e m  Koblenstolf verhalten wiirden. Als 
naheliegendstes Reispiel wiihlten wir zuniichst das K O  h l e n o x  yd’). I n  
der Tat  absorbiert die alkoholische Quecksilberacetat-Losung, wenn- 
gleich vie1 langsamer als beim Athylen, auch von diesem Gas beim 
Schiitteln gerade ein Molekul; unter Austritt von Essigsaure tritt der 
(isalkpl- und Acetatquecksilber-Rest an das Kohlenoxyd lieran und 
es resultiert nuf diese Weise der A c e t a t q u e c k s i l b e r - a m e i s e n -  
s i i a r e e s t e r  irn Sinne folgender Gleichung: 

CO + (CHa. CO. 0)ZHg + R.  O H  
= CH3 .CO .O.Hg.CO. OR + CH3 .CO. OH. 

Auch diese Renktion verlauft bei Verwendung von Athylalkohol 
als Liisungsmittel langsamer als bei Verwendung von Methglalkohol; 
die A cetatgruppe ist leicht gegen Halogen oder Sch wefel umzusetzen. 
Schon mit verdunnten Mineralsauren wird jedoch unter Zersetzung 
des Esters ein hlolekiil Kohlenoxyd abgespalten. Das  bei der Ver- 
seifung des Esters zu erwartende osyquecksilber-ameisensaure Natrium 
ist in der Kalte unbestandig und zerfallt rasch i n  metallisches Queck- 
silber und Natriumbicarbonat im Sinoe der Gleichung: 
CH3.CO.O.Hg.CO.OCaHs + 2 N a O H  = C H 3 . C 0 . 0 N a  + C3Hs.OH 

Der Konstitutionsbeweis wurde in der Weisc erbracht, da8 durch 
Einwirkung von J o d  auf Chlorquecksilber-ameisensaureester der ent- 

1) Dae Gas wurdc uns in einer Bombe von der Badischen Anilin- und 
Soda-Fabrik zur Verfiigung gestellt, m o b  a i r  aucli an dieser Stclle gem 
unsern besten Dank sagen. 

- +HOHg.CO.ONa --t H g + H O . C O . O N a .  
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sprechende Halogen-ameisensaureester erhalten wurde, welcher sich 
ohne vorherige Isolierung leicht in U r e t  h a n  iiberfuhren lie13; andrer- 
seits gelang es, durch R e d  u k t i o n  des Acetatquecksilber-ameisensaure- 
esters rnit aktiviertem Aluminium in guter Ausbeute . 4 m e i s e n s i i u r e -  
e s t e r  zu erhalten. 

Verauche an anderu Verbindungen rnit zweiwertigein Kohlenstoff, 
wie Blausaure, Isonitrilen usw., haben bisher noch z u  keinem anx- 
logen Ergebnis gefiihrt; speziell bei letzteren tritt die schon gegen- 
iiber Quecksilberoxyd beobachtete starke Reduktionswirkung hervor. 
doch gedenken wir, unsere Versuche auch in  dieser Richtung nocl! 
fortzusetzen. 

A c e t a t  q u e c k s i  1 he  r - & t h y 1 - m e t  h y 1 ii t 1 e r , 
CHs . CO. 0 .Hg . CH3. CHa. 0 .  CHJ. 

Zur Einwirkung dnr ungesattigten Gase auf die alkoholischen ($uecl<- 
silberrcetat-Liisungen bedientcn wir uiis eiucs dickwandigen Gla~zylintlers 
von ca. 300 ccm lnhalt, dur an tler einen Seita eio tilasrohr niit einge- 
schlifienem Hahn, an der nndern Seite eincn Tubus cnthiclt, in  welclieni cia 
ebenfalls mit Halrn versehcnes Gasentbinduugsrohr eingeschlitfcn mar. Dies, 1' 

Tubus diente dazu, dss Quecksilberacetat in das Gcfill eiazutrageu, was sicli 
wegen der garingen Liislichkeit des Salzes speziell bei ,~thplalkohol empfali I.  
Durch Capillarschlauch wurde dieses Gelall mit einem Azotometer vrrbuuden, 
dessen Trichter zu einer Iiugel mit Ansatzrohr umgestaltet war. Als Spcrr- 
fliissigkcit wurde Quecksilber beoutzt und  die Xiveaubirne mit cineui Inn- 
gercn Druckschlauch vcrbundeo, so dall inan (lurch Anheben dcrselben lcicht 
einen Cberdrncli von 1 htmosphiire crzeugen konnte. Der Tul)us am It+ 
aktiousgcfd wurde dnrch I~upferdralitsclilingen gehalten, welche sich n i i t  

einer Klcmmschraube spannen lieBen, und zur Sichcrheit wurden die Schliff- 
stcllen mit Pnraifin, die Hahne niit Graphit gediclitet. 

20 g Quecksilheracetat (85-prozentig) werden mit 100 ccni Methpl- 
alkohol in das  SchuttelgefaB gehracht, dieses durch Durchleiten Y O U  

Athylen von der Luft befreit und dann auf der Maschine geschuttelt. 
Die Absorption wurde an dem Azotometer gemessen, welches z wischen 
Gasometer und ReaktionsgefiiB eingeschaltet war. Im Verlaufe einer 
Stunde wurden bei 22O und 760 m m  Druck 1460 ccni Xthylen nb- 
sorbiert (= 1351 ccm, Oo, 760 nim). Dabei eotspricht der Lijslichkeit 
des Gases, wie wir durch besondere Kontrollversuche feststellen 
koonten, 160 ccm, so daf3 die in Reaktion getretene Menge. sich zu 
1191 ccni ergibt, gegenuber 1197 ccm der fur 1 Molekul berecbneteu 
Theorie. Wahrend der Renktion geht das Quecksilbersalz vollstiiodig 
in  Liisung, ihr Endpunkt ist an der Druckkonstanz leicht zu erlieonen. 
Das Reaktionsprodukt wird durch Destillation unter verminderteni 
n r u c k  rom Alkohol und der Essigsaure befreil. Dabei bleibt eine 
wasserhelle, ijlige Flussigkeit zuruck, welche bei 24-standigem Stellen 



im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsaure und Atzkali zu einer eis- 
blumenkhnhhen Krystallmnsse im Gewicht von 17 g erstarrt. Zur 
weiteren Reinigung wird aus Petrollther umkrystallisiert und durch 
Einengen der Mutterlauge lassen sich 14 g reines Produkt gewinneu, 
was einer Ausbeute von 8 2 0 1 0  entspricht. 

Um die Substanz von dem leiclrt anhaltenden Petroliither v6llig zu be- 
frcicn, wurde sie zur Analyse im Vakuumtrockenapparat hber Phosphorpent- 
oxyd und Xylol als Siedeflkigkeit geschmolzen. Die Analyse wurde nach 
F r a n k l a n d  and D u p p a  ausgefiihrt. 

0.2546 g Sbst.: 0.1966 g Cog, 0,0519 g HaO, 0.178'3 g Ilg. 
CsHloOaIlg (318.05). Ber. C 18.84, H 3.17, Hg 62.8s. 

Gef. 18.84, 3.22, * e2.61. 
Beim vorsichtigen Erhitzen im Capillarrohr schrnilzt die Substnnz 

oLne Zersetzung bei 42O. I n  Wasser sowohl wie in den gebrauch- 
liclien organischen L6sungsmitteln besitzt der Acetatquecksilber-iithyl- 
methylather gro8e Laslichkeit. Aus Petroliitber krystallisiert er beim 
scb:rrfen Abkuhlen in der Klltemischung in Form feiner, spieaartiger 
Nadeln. Auf die Haut  gebracht, erzeugt e r  weit ausgedehnte, nur 
lsngsam verheilende Blasea, welche sich genau v i e  Rrandblasen ver- 
halten. 

Die wH13rige L6suug des Athers ergibt auf Zusatz von yer- 
diinnter Salzsaure zunachst Fallung des entsprechenden C h l o r i d e s ,  
welches sich in iiberschussiger Salzsaure besonders bei gelindem Er- 
warmen unter d t h  y l e n  - E  n t w ic  k l u n g  zersetzt. Gegen S a u e r s  t o f f -  
s H u r e n  ist der Ather bestandiger, Natronlauge und Soda sind auf 
die wiihige L6sung ohne sicbtbare Einwirkung. Mit A m m o n s u l f i d  
fallt ein weiaes, amorphes Sulfid aus, welches sich beim Stehen, 
schneller beim Erwarrnen unter Abspaltung von Quecksilbersulfid 
zersetzt. 

Mit Z i n n c h l o r u r  i n  alkalischer Losung erfolgt momeutan selbst 
i n  der Kiilte die Abscheidung metallischen Quecksilbers, doch kann 
man daneben das Auftreten einer schwachen, schnell rorubergehenden 
\-iolettfLrbung beobachten, welche wir der un bestaodigen Mercurorer- 
bindung zuschreiben. WiiBrige P e r m  a n g a n a t l o s u n  g und Htherische 
J o d l o s u n g  werden entfarbt. 

Das Bromid  des Athers s i rd  durch Einwirkung roo 1 hfol. Broniltali 
in  siSriger Ljsung auf die alkoholischc Lijsung der Acetatquecksilber-Ver- 
bindung erhalten. 

Es ist ein weil3er KBrper, der zur Keinigung aus wenig Alkohol unter 
Zugabc YOU Wnsscr in Foriii kleiner, blitttriger Ihystallc i n  einer Ausbeute 
-ion 70°/,, gowonneii mrde.  Buch nus Essigjther und Fallen rnit Petrol- 
iithcr wurde er i n  Form hilschelfBrmig rerwachsener Nsdelchen erhalten, 
welchc bei So zu einer klnren P lk igke i t  schmelzen. In den itblichen or- 



ganischen Solvenzien, init Ausiiahme von Petroliither, ist er sehr leicht IGslich, 
i n  knltem Wasser zienilich s c h m r  16slich. 

0.3173 g Sbst. (im Vakuum iiber HzSO4): 0.1901 g COz, 0.0577 g HIO. 
- 0.?171 g Sbst.: 0.1456 g HgS. - 0.3571 g Sbst.: 0.1964 g AgBr. 

('SHTOHgBr (335.95). 

Das J o d i d  des .'ithers IaBt sich cbenfalls durch Fi l len  der methylalko- 
iiolisclien LBsung tles Acetats init der Iiir ein Molekiil berechneten Menge 
.Iotlkaliuni geminnon. Es scheitlet sich iu Form eines schwach gelblich ge- 
fiirbten Niederschlages ab, iler beim Stehen im Eisschrank 211 sternf6rniig 
\-ernnclisenen, kleinen Nadeln krystalliniscb eratarrt. Durch Unikrystnllisieren 
?.us EssiTither und Petrolither IiBt cs sich nls rein weiBe, blittrige Krystall- 
masse mit 88 o,'o Ausbeiite geminnen. Die Lijslichkriten entsprechen durchaos 
(!em Bromid. Der Korper ist menig bestindig und zersetzt sich beini Auf- 
itewaliren unter Verfiirbung und Abspaltung anscheinend r o n  Quecksilbcrjodiir. 

0.3349 g Sbst. (im Tnkuun i  iiber HaSO,): 0.1115 g COa, 0.0535 g HzO. 
- 0.1839 g Sbst.: 0.1103 g HgS. - 0.2416 g Sbst. (Carius): 0.1453 g .-\gJ. 

Be).. C 10.62, H 4.01. 1Ig 59.00, Br 93.56. 
Gef. * 10.31, )) 2.04, )) 58.96, * 23.42. 

(-3H7OHg.T (385.98). BIT. C 9.33, H 1.83, Hg 51.82, J 32.88. 
Gef. * 9.08, )) 1.79, I) 51.68, * 32.75. 

-4 c e t a t  (1 u e c k  s i l  ber -d i i i  t h y l i i  t h e r ,  CHaCOp .Hg. CzH,. 0. CyHa. 
20 g Qaecksilberacetnt (85-prozentig) werden mit 100 ccm ab- 

d u t e n i  -kthylalkohol in dem oben beschriebenen SchuttelgefaB der 
Einwirkung von ;<thyleu unterworfen. Unter lebhafter Absorption 
des Gases geht das Quecksilberacetat i n  Losung. Reduziert auf 0 0  

!iod $60 mrn Druck wurden 1.190 ccm Athylen absorbiert. Da hiervon 
287 ccm (OO, 760 rnrn) der durch Kontrollversuch festgestellten L6s- 
lichkeit des Gases entsprechen, so wurden fur die Reaktion 1203 ccin 
rerbraucht., wahrend sich fur 1 Molekiil 1197 ccrn berechoen. Die 
lbsorptivn war nach 1 Stunde beendet, da  nach Erbohung tles 
Druckes, unter Berticksichtigung der erhohten Loslichkeit, nunmehr 
keine weitere Absorption beobachtet wirde. Das entstandene Re- 
nktionsprodukt wurde durch Vakuumdestillation bei einer AuBen- 
trmperatur yon 40' vom aberschtissigen Alkohol und der gebildeten 
Essigsaure befreit uod stellte ein durchsichtiges 0 1  dar, welches beim 
Stehen im Vakuumexsiccator iiber SchwefelsBure und Kalilauge bald 
krystallioisch erstarrte. Mit dem zuvor beschriebenen Methylathyl- 
?ither zeigt das Reaktionsprodukt durchaus analoges Verhalten. Durch 
Cmkrystallisieren aus siedendem Petrolatber lie0 sich der Ather nach 
starkern Abkuhlen in einem Kiiltegernisch als reinweiae, feinspieoige 
Iirptallnadeln i n  einer Ausbente von 17 g = 05 O/O der Theorie er- 
halten. Der Kiirper besitzt eine sebr betrlchtliche Lodichlteit in 
Wasser sowie den gebrauchlichen organischen Solvenzien, selbst iu 



Petrolather,  i n  welchem e r  nur  bei betrcchtlicher Abkiihlung schwer 
laslich ist. Beim rascheu Erh i tzen  i m  Capillarrohr sintert  die Sub- 
stanz bei 33O und schmilzt bei 360 zu einer k la ren  Fliissigkeit. 

Die Bnalyse des zur Vertreibung des anhaftenden Yetro!athers im Va- 
koum bei 10O0 gcschmolsenen Produkts wurde nach F r a n k l a o c l  und  D u p p a  
aiisgefi~hrt. 

0.1553 g- Sbst.: 0.1225 g COz, 0.0515 g H20, 0.0940 g IIg. 
' C6H1103Hg (332.1). Ber. C 21.68, H 3.64, Hg 60.22. 

Gef. n 21.32, * 371, D 60.52. 
Die nach cler kryoskopischcn Uethodc Nit Benzol aaagef~ihrte 110 i c - 

k u l a r g e w i c l i t s b e s t i m n i  l ing e q a b  mit 13.58 g Benzol und 0.1965 g 
Subsfanz eine Depression von O.2O0Ql bei 0.3113 g Substanz einc Depression 
yon 0.333". Daraus ergibt sicli: 

gegeniiber 332.1 der Theorie. 
Der C h l  o r q u e c k s i l  b e r - l t  h y  1 L t  h e r  wurde  du rch  E inwi rkung  

\-on 1 Mslekiil Kochsalz aus d e r  methylalkoholischen Loeuog des  
Acetats in 80-prozentiger Ausbeute gewonnen. Zur Analyse wurde  
d i e  Subs tanz  a u s  Essigather un ter  Zusatz von Pet ro l l ther  unikry- 
stallisiert,  wobei sie nach  s ta rkem Abkiihlen i n  F o r m  kleiner, weil3er 
Nadeln vom Schmp.  92O erhalten wurde. D e r  Chlorquecksilber-di- 
i thyli i ther lost sich spielend in  Alkohol,  Chloroform, Essigather,  Acetou, 
leicht in Ather  und Heozol, weoiger leicht in Wasse r  und seh r  schwer  
in Petrolather uod Ligroio. 

0.2699 g Sbst. (im Vakuum uber HzSOd): 0.1532 g CO1, 0.0688 g HA). 

MI = 335 2, 111 = 336.8, 

- 0.2000 g Sbst.: 0.1501 g HgS. - 0.3551 g Sbst.: 0.16S4 g AgCl. 
CrHsOHgCl  (308.53). Ber. C 15.56, H 2.94, Hg 64.77, C1 11.49. 

Gef. 15.48, )) 2.85, 2 64.67, 11.72. 
Der B r o  m q u e cks  i l  b er-i i  t h y l i  t h e I' so\vic Jodqueclrsilbei-ith!-llther 

Inssen sich i n  der entsprechenden Weise erhalten. Wie wcit hijhere oder 
mchrwertigc Alkohole eine analoge Reaktion zeigen, gedenken wir cleniniiclrst 
mi tz 11 tei Icn . 

h c e  t a t  q u  e c k s i  1 b e  r - a m  e i  s e n  s Z u r e  - m e t h y 1 e s t e r ,  
CHI . C O . O . H g . C O .  OCH3. 

3J g Quecksilberacetat (85 Ole) werden in 100 ccm Methylalkohol in  dcr 
obcn beschriebenen Weise der Einwirkung von Kohlenoxyd unter 1 Atm. 
Uberdruck ausgesetzt. Es tritt eine langsame, stetige Ahsorption des Gases 
ein, welclie nach etma 24 Stunden beendet ist. Auf 00 und 760mm Queck- 
silberdrnck reduziert, betrug das absorbierte Voliimcn 1151 ccm. Die fhr die 
Ld ichke i t  des Gases iin Reaktionsprodukt hiervon abzuzicliende Gasmenge 
betrigt 21 ccm, so daD fiir die Keaktion 1130 ccm verbraucht wurden, wah- 
rend sich lkr  1 Molekiil 1113 ccm bewchnen. Dabei ist zu beriicksichtigen, 
tlaD ein kleiner Teil des Quecksilberacctats (l .? g) z u  Mercurosalz reduziert 
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n'nr. und i n  der Tat lieD sich Kohlcnsiure irn Keaktionsgnsgemisch nach- 
n-cisen. Nach Beendigung der Absorption murde vom Mercurosalz abiiltriert 
u n t l  das Reaktionsprodukt durch Destillation im Vakuum bei einer Aullen- 
tcniperatur von 30-350 TOIU iiberschhssigen Alkohol sowie der entstandenen 
Esigsaure befreit. Zur besseren Entfernung der Essigshre wurden liierbei 
i i i  tlcn Vorlageliolben einige Stangen k'nliiimhydros-d vorgelegt. Die zuriick- 
llleibentle ijlige bfasse erstarrt beim Erkalten zu eiiier wcillen Krystallkruste 
w n  sterniijrmig verwachsenen klcinen Nadeln. Sie R-ird i n  e t a a . i j  ccni 
Cli:urofc~rni unter gelindem Erwarmen gelast, eventuell filtriert iind init der 
5- G faclien Menge Petrolather versetzt. Der sofort eiitstchendc Niederschlag 
linite sicli nrch 21-stundigem Stehen ini Eisschrank in sternfGrmig verwachseue 
fvine Nndein verwanilelt. Zur Verbesserung der Ausbente empfiehlt es sich, 
nocli ctn-a znei Stuiitlen iin Ibltegemisch stark sbzukiihlcn; der nunmehr 
filtrierte Nietlersclilag nurde mit wenig knltem Meth~lalliohol und  d n n n  niit 
.:\tiler geaaschen. Die Ausbente des Esters hetriig rnit I5 g SS O / O  der Theorie 
oilur, \Venn man das durch Keduktion erhaltene hlerciirosals beriicksichtigt, 
9.5 o!o, bezogen auE das rbsorbierte Kohlenoxyd. 

0.2263 g Sbst. (in1 Vakuum iibcr HzSO, getr.): O.l?.iS g CO., 00393 g 
11:O. - 0.2400 fi Sbst.: 0.1753 g HgS. 

C,H,jOIHfi (318.05). Ber. C 15.09, H 1.97, Hg 62.89. 
Gcf. > 15.38, I) 1.95, 62 91. 

Die Verbindung schmilzt bpi raschem Erhitzen im Capillarrrhr 
bei 109' (korr. 1 lo*) unter gleichzeitiger, mit Gasentwicklung verbun- 
dener Zersetzung. Der Ester lost sich leicht in Methyl-, Atbylalkobol 
und Chloroform; zienilich loslich ist er  in warmern Wasser, Essig- 
iitber, Aceton und Benzol; schwer loslich i n  i t h e r ,  Petroliither u n d  
Ligroin. 

Sach tler ebullioskopiachen Methode ink Landsb  ergersclien Apparat 
no~es te l l t eh lo leku la i~gewich  t sbes t i rnmung ergab folgendeWerte:O.~blS g 
Sixst. gaben als Mittelwert ron seclis Ablesungen eine Siedcpunktserbijhung 
vcbn .0.226O fiir 11.5 g Cliloroforni. Hieraus crgibt sich der Wert 310.06. 
wi l~rend  die Theorie 318.01 erfordert. 

Die Substanz ist leicht zersetzlich i n  der WHrrne, wobei sir 
K o h l e n o x y d  und M e r c u r o s a l z  abspaltet. Frisch hereitet lost sie 
sich iu wiiBrigern Arnrnoniak ohne Schtvarzfarbung, auf Zusatz ron 
-4 n i m o n s u l f i d  fiillt nach wenigen Augenblicken unter Kohleuoryd- 
eut\ricklung Schwefelquecksilber aus. Ton alkalischer Z i n n c h l  o r i i r -  
lositng v i rd  die Substanz auqenblicklich unter Abscheidung von nie- 
tnllischem Quecksilber reduziert. Perdiinnte H a l o g e n  w a s s e r s  t of f -  
s ii u r e n ( i / lo -n . )  erzeugen i n  der waBrigen Losung des Acetntquecli- 
sillier-Rmeisensaureesters Niederschliiige der entsprechenden H a1 o g e  D - 
' 1  t i  e c k  si l  b e  r v e r  bi  n d u n g e n  , welche bei gewiihnlicber Ternperatur 
zienilicb bestandig sind. hlit 5Facb ? , -Halogen~;nssers taff~~ureu tritt 
:tugenblickliche Zersetzung uuter K o h  l e n  o x y d -  Abspaltuug ein. hlit 
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rerdunnter S c b w e f e l s i i u r e  beginnt die Zersetzung erst bei gelincleni 
Erwarrnen, bei konzentrierter dagegen tritt sie sofort ein. 

Zur q u a n t i  t a t i  v e  n Be s t i  m m n n g des a b s  p al t b a r e n  K oh 1 en o x J tl s 
wurde die Substanz im B unsenschen KohlensHnre-Bestimmunasapparat mit 
konzentrierter Schwefels&iire zersetzt. Dabci ergahcn: 0.4391 g Sbst. 0.0382 g 
CO odcr 8.7°/0 CO gegcn 8 . S 0 / o  der Theorie. 

Mit verdiinnter S a l p e t e r s t i u r e  erfolgt bei Zirnmertemperatur 
lnogsam Zersetzung, bei g e h d e n i  Erwarmea tritt gleichzeitig Oxyda- 
t ion des abgespaltenen Koblenoxyds zu K o h l e n s a u r e  ein. Mit N o r -  
m a l n a t r o n l a u g e  versetzt, bleibt die wBBrige LBsung des Esters ini 
ersten Augenbliclc klar. Anscheinend bildet sich unter T7erseifung 
d a s  oxycjuecksilber-ameisensaure Natriurn, welches sehr rasch unter 
Abspaltung metallischen Quecksilbers in N a  t r i u m b i c a r b o n a t  iiber- 
geht. I n  der Tat erhiilt mau beirn AnsBuern nicbt mehr Kohlenoxyd, 
sondern Kohlensaure. Unter der Einwirkung von waBrigem oder 
alkoholischern Arnrnoniak spaltet der Ester ebenfalls rnetallisches QuecL- 
silber nb. 

C h 1 o r  q u e c k s i 1 be  r - a i n  e i s e  11 s ii u r e -  rn e t h y 1 e s t e r ,  CI Hg.C0.0CH3. 
2 g Acetatqnecksilber-ameisenssureester werden in 10 ccm Methylalkohol 

gelost, eventuell filtriert und in  einer Adlosung von 0.5 g Kochsalz (5/, Mol) 
in  5 ccm Wasser versetzt. Nach kurzer Zeit bcginnt sich ein weiBer Nieder- 
sclilag in langen Nadeln krystallinisch nbzuscbeidcn. Nach 12 sttindigern 
Stehen in1 Eisschrank murde zur Yerbessorung der Ausbeute noch zmei Stun- 
den irii ICiltegemisch stark gckiihlt und das Reaktionsprodukt nach dern Ab- 
filtricren mit sehr wenig kaltem Vssser und darauf mit kaltcm Methylalkobol 
ausgewasclicn und ioi Vakuum iiber Scliwefelsiiurc getrockoet. Dic Ausbcute 
betrng mit 1.5 g 80 O/O der Theorie. 

0.4578 g Sbst. (im \'akuum iiber HISO, getr.): 0.1351 g COz, 0.0439 g 
HyO. - 0.2055 g Sbst.: 0.1616 g HgS. - 0.4725 g Sbst.: 0.2365 g AgCI. 

C20sH3HgCI (295.08). 

Bei rnschern Erbitzen irn Cepillarrohr sintert die Substanz ucter 
Zerset.zung bei 109O (korr. 1 loo), zeigt jedoch keinen eigentlichen 
Schmelzpunkt, WRS sich durch ihre Zersetzlichkeit erkliirt. Der  Ester 
ist  leicht loslich i n  Aceton, Essigiither, Chloroform, Alkohol, zienilich 
leicht in  warniern Wasser, Benzol und Ather; schwerer in kalteni 
Wasser; sehr schwer in Petrolather und Ligroin. 

Das B r o m i d  t ics  E s t e r s  wurde in SO-proeentigcr dusbcute erhalten. 
Zur Analysc n-nrtlc die Substnnz i n  .ither gcl6st und durch Abdiiosten dcs- 
selhcn nls rein weit\e, blzttriga Kr~stnllrn3sse zuruckgewonnen. hi Capillar- 
rolir erhitzt, zerscfzt sich die Substrnz bei 187-128O unter Gnsentwicklung. 

HgS. - 0.4155 g Sbst. (Kalk-Mcthode): 0.2181 g AgBr. 

Ber. C 8.15, €1 1.03, Hg 67.91, CI 12.04. 
Gef. Y) 8.07, 1.07, * 67.76, B 12.37. 

0.3251 g Sbst.: 0.0869 g CO?, 0.0273 g H?O. - 0.1714 g Sbst.: 0.1179 g ' 
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ClOzHsHgBr (33894). 

Der Brornquecksilber-arneisensaureester ist isomer mit der von 
S n n d I )  beschriebenen Bromquecksilber-essigsaure, Br  Hg .CH1.CO? 11, 
unterscheidet sich von dieser Verbindung aber grundsiitzlich durch 
seine Zersetzlichkeit gegeniiber Salzsiiure, wobei K o h l  e n o x y d -  AL- 
spaltring stattfindet. 

Das analog erhaltene J o d i d  d e s  Es te rs  ist sehr xcrsctzlich, liann aber 
tiiirch ;\ uflihen i n  .<ther nnd Abtlunsten als rciii weiBe, blattrige Krystall- 
inasse erhalten werden, die nncli tleni Trocknen in Valiuuniexsiccator iiber 
Phusphorpeiitoryd, wobei , allcrtlinqs eine leichtc Gelbfirbung nicht zu yer- 
meillen ist, folgentle Werte ergab: 

Ber. C i.08, H 0.89, Hg 59.01, Br 23.58. 
Gef. D i.??, s 0.93, B 59.27, D 23.70. 

0.3240 fi Sbst.: 0.0777 g COZ, U.0261 g 1120 .  - 0.2395 a Sbst.: 0.1436 R 
HgS. - 0.1649 g Sbst.: 0.0967 g AgJ. 

C2H3OlHgJ (3S5.94). Ber. C 6.22, H 0.78, Hg 51.82, J 32.S9. 
Gef. D 6.54, )) 0.91, 51.66, )) 32.44. 

Bci 18ngerem Aufbennhreu zersetzt sich die Substnnz ~ollst5ndig unter 
:lhcheiden yon Q 11 e c k s i I b c r  j o d ii r. 

S c h w e f e l  (1 u e c k s i 1 b e r  - am e i s e n  s a i u  r e -  rn e t h y 1 e s t e r ,  
CH, 0 . O C . H g .  S .Hg.CO .OCH,. 

2 g Acetatquecksilber-arneisensaureester werden in 20 ccrn RIethyl- 
nlkohol gelost, stark gekuhlt und rnit etwas weniger als der fiir 
1 Mol. berechneten Menge bei Oo gesattigtern S c h w e f e l w a s s e r s t o f f -  
Wasser. (1. h.  30 ccrn (ber. 31.9) tropfenweise rersetzt. Ein o b e r -  
schul3 ist streng zu verrneiden, d a  sonst Zersetzuug unter Kohlenosyd- 
ntispaltung erfolgt. Es scheidet sich ein weiBer, kisiger Niederschlag 
aL, der nach dern Filtrieren niit aiethylalkohol gewaschen und ge- 
trocknet 1.5 g betrug. Eine leichte Verfarbung ist auch bei raschem 
-4rbeiten nicbt ganz zu verrneiden. Wegeu seiner RuBerordentlich ge- 
ringen Loslichkeit in allen gebrauchlichen Losungsniitteln und seiner 
leichten Zersetzlichkeit gelang es nicht, den Kiirper umzukrystallisieren. 

Die Analyse tles im  Vaknurnexsiccator iihcr Phosphorpentoxyd getrork- 
iicten Rohprodukts ergab folgende Wertc: 

HgS ( zu r  Schwefclbestimniung). - 0.4CW g Sbst.: 0.3455 g HgS. 
0.44'20 g Sbst.: 0.1406 g COY, 0.0k?5 g H20.  - 0.409i g Sbst.: 0.1739 4 

Ber. C 8.73. H 1.1, 

Zur  Sch\rcfelbest ininir ing wiirdc die Siibstanz mit verdiinnter Salz- 
.;inre zewetzt. wobei sich der gesamtc Sch\veirl i n  Form von QuccksilbersullicJ 
abselieitlrt; im Filtrat vurde die zweite HilFtc des Queclisilbers mit Schwefd- 
waserstoff gefiillt nnd bestinimt. 

C4HG04H,o,S (550.12). Hg 72.72, S 5.83. 
. Gef. 8.68. 1.08, )I 72.67, 5.87. 

1) 13. 34, 1391 [1901]. 
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A c e  t n t q u e c  k si 1 b e  r - a m  e i s e n  s H u r e -  I t  h y l e  s t e r ,  
CH, .CO . 0 . l I g  . CO . OC2 Hg. 

20 g Quecksilberacetat aerden mit 150 ccm absolutem Athyl- 
alkohol in der  oben beschriebenen Weise mit &ohlenoxyd unter 
1 Atm. Uberdruck in Reaktion gebracht. Die sebr vie1 trhiger rer-  
laufende Absorption fiibrte nnch dreitsgigem Schuttelo zur Druck- 
konstanz. Da die Reduktion des Mercurisalzes infolge der verliingerten 
Einwirknugszeit zur Bilduog groberer Mengen Kohlendioxyd im Re- 
aktionsgefiib fiibrte, a u r d e  das Gasgemisch mehrfach durch reines 
Kohlenoxyd ersetzt. Unter Berucksichtigung der LBslichkeit des 
Gases im Reaktionsgemisch waren 940.5 ccm (OO, 760 mm) Kohlen- 
oxjd absorbiert worden, aahrend unter Reriicksichtigung des ge- 
bildeten hiercuroacetats (3 g) aus 3.7 g Jlercuriacetat 935 ccm einem 
T'erbrauch yon 1 Mol. Kohlenoxyd entsprechen. Nach dem Abfiltrieren 
vom Mercurosalz wurde das  Reaktionsprodukt durch Destillation unter 
vermindertem Druck mit Kaliumhydroxyd in der Vorlage vom Alkohol 
und der entstandenen Essigsaure befreit und erstarrte beim Erkalten 
zu einer weil3en Krystallmasse, welche aus warmem Chloroform unter 
Zrisatz der 6-iachen Menge Petroliither mit 12.5 g oder 90-prozentiger 
Ausbeute bezogen auf das absorbierte Kohlenoxyd erhalten wurde. 

0.4306 g Sbst. (irn Vak. uber H~SOI getr.): 0.2838 g COs, 0.0996 J" 
HS0. - 0.1556 g Sbst.: 0.1086 g HgS. 

CsHs04Hg(332.06). Ber. C 18.07, H 2.41. Hg 60.23. 
Gef. n 1'7.95, D 2.58, * 60.14. 

Beim schnellen Erhitzen im Capillarrohr zeigt die Substauz 
keinen festen Schmelzpunkt, sondern zersetzt sich unter gleichzeitiger 
Sinterunp; bei 65O unter Gasentwicklung. Schnelle und vollstPndige 
Zersetzung tritt beim Erhitzen auf 125O eio. Die Substanz krpstal- 
iisiert in  warzenfijrmig verwachsenen Nadeln. Sie lijst sich leiclit 
i n  Alkohol, Chloroform, Aceton, Essiggther; ziemlich leicht i n  warmern 
Wasser, Ather und Benzol; schwerer in  ltaltem Wasser, knuni in 
Petroliither und Ligroin. 

Versuchc, untcr Verwcndung hiihercr Alkohole P r o p r l -  untl A m  y l -  
e s t e r  zu erhalten, fiihrten unter oben beschriebenen Bediugungcn wegen der 
auBerordentlich langen Reaktionsdauer noch zii lieinem befriedigentlen Ergebnis, 
doch ncrden wir yersuchen, sie unter Erhiihung Jes Druclrcs i n  geeigneten 
Apparaten darzustellen. 

C h l o  r q  u e c  k s i l  b e r - a m e  i s  e n s i i u r e  - P t 11 y l e s  t e  r ,  CIHg .CO.OC? Hj. 
2 g ~cetatquecksilber-amcisensauie-ntlivlcstcr aerden in 20 ccm abdo- 

lutem Alkohol gelbst und zu der filtrierten Lbrung die f i r  1 Mol. berechnete 
Nenge (0.4 g) Natriumchlorid in  10 ccrn Wasser hinzugegeben. Nech 24- 
stcndigcm Stelien im EisEchmnk Iintte sicli tlas Chlorid in Forni h1Attriger 



Krgstalle abgesetzt, nclche nach dem Filtrieren niit eiskaltem Wasser ant1 
wenig Alkohol ausgewascheu wurdcn. Dic Ausbeute betrug mit 1.5 g 50°,'~ 
der Tlieorie. Zur Analyse wurdc atis wenig \\-armeni Alkohol untcr Zusa!x 
von Wasser umkrystallisiert. 

0.1951 g Sbst.1 0.0532 g COZ, 0.0257 6 HZO. - 0.1761 g Sbst.:  0.1326 y 
HgS. - 0.4154 g Sbst.: 0.1963 g AgCI. 

CsH502HgCI (308.5). 

Die Substanz schmilzt beim Xrhitzen im Capillarrohr bei b i o  
(korr. 88") tinter Zersetznng zu einer milchigen Fliissigkeit, nachdeni 
eirtige Grade vorher Sinteruog einget,reten ist. Sie liist sich in Essig- 
ester, Aceton, Chloroform; weoiger leicht i n  M'asser, i t h e r ;  sehr 
schwer in Petrolather. 

Der B r o  m ciuecksilbcr-ameiscnsaure-ath~lester, sowie J o d quecksilber- 
anleisensanre-ath~lester lassen sic11 in analogcr Weise drrstellen und en:- 
sprcchcn i n  ihrem Vcrhalten dem oben Leschriebeoen Meth~lestcr. 

Das P o l  f id des Esters wurde in  der beim Methylester naher beschrie- 
bcnen Weise als gclblich-weil3er Niederschlag erhaltcn. Auch diese \'el= 
lindung besitzt, ihrcm amorphen Chrrakter entsprechend, weder einen Schmelz- 
punkt,  noch nennenswertc 1,Bslichkeit in irgendmelchen LBsungsmitteJn. 

0.5481 g Sbst. (im Vak. iiber HaSol getr.): 0.2177 g Cot, 0.0565 g Hz0.  
- 0.3254 g Sbst.: 0.1327 g HgS (zur Sch\~elelbestimmuog), 0.2646 g HgS 
(znr Quecksilberbcstimniung). 

Her. C 11.40, H 1.63, Hg 64.63, CJ 11.49. 
Gcf. B 11.63, 1.69, 3 64.55, )) 11.61. 

CcHI,,O4HpLS (57S.l.5). ncr. C 14.4.5, H 1.74, Hg 69.19, S 5.35. 
Gel. B 12.33, 3 I. i4,  )) 69.43, *) 3.58. 

B be r f ii h r u n g d e r C h 1 o r q u e c k s i 1 b e  r - a ni e i s e n s a u r e-  
e s t e r  i n  C h l o r - k o b l e n s a u r e e s t e r  u n d  U r e t h a n .  

10 g Chlorqueclisilber- ameiseusilure- niethglester werden fein ge- 
pulvert iu  50 ccrn iiber Natrium getroclineten i t h e r s  suspendiert un t l  
die fur 1 Alol. berechnete Menge Jod = 4.3 g in 30 ccm wasserfreiern 
i t b e r  zu der in eioer Pulverflasche befindlichen Suspension hinzuge- 
fugt. Heim Scbiittelo entfiirbte sich die LBsuop; unter teilweiser Ab- 
scheidung von Q u e c k s i l b e r j o d i d ,  wabrend gleichzeitig der unge- 
Ioste Teil des Ch1orquei:ksilber-arneisensaureesters i n  Losung geht. 
Nach 10 Minuten bereits ist die braune JodfBrbuog voll&indig ver- 
scbwunden, tind es inacht sich die Biltlung von Halogenkohlensaure- 
ester durch den intensir stechenden Geruch und die starke Reizwir- 
kuug auf die Augen bemerkbar. Auf seiue Isolierung wnrde ver- 
zichtet und in die iltherische Liisung unter Kiihlung im Kiiltegemiscli 
A m m o n  i a  k eingeleitet. Nach einer Viertelstuode wurde vom Chlor- 
ammonium abfiltriert und zwecks A4uslilllung des Quecksilbers Schwr- 
felwasserstoff eingeleitet. Das atherische Filtrat yon Quecksilbersulfi~l 
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wurde eingedampft, wobei eine zunachst Blige, gelbliche hIasse zuriick- 
blieb, die beim Stehen in Eis zu einer krystallinischen Kruste er- 
starrte. Nach dem Umkrystallisieren aus siedendem Petrolather zeigte 
die in feinen Nadeln ausgeschiedene Substanz den Schmelzpunkt des 
M e t b y l - u r e t h a n s  52O. Die Ausbeute a n  umkrystnllisiertem Produkt 
betrug 1.7 g (2.5) = 68 "i0 der Theorie. 

0.2W7 g Sbst. (hi  Yak. iiber Pso5 getr.): 0.2357 g CO?, 0.1440g H?O. 
- 0.1390 g Sbst.: 22.2 ccin N ( l i o ,  756 rum). 

CzH50?N (75.05). Ber. C 31.98, H 6.87, N 18.67. 
Gtf. D 32.03, 6.91, D 15.70. 

10 g Clilorcluecksilber-ameisens~ure-athJ.lester gaben, in gleicher JVt iac- 

m i t  4.1 6 .loti bchandelt. uncli tler Einmirkuog ron Amrnoniak 2 g einer nus 
>iedeudeoi Prtroliither in feinen Nadeln voin Schnip. .iOo krystallisicrend+u 
Substanz; dies entspiiclit einer .iusbeute WII fast 70 . ~ t h r i - u r c t h : t n .  
Die StickstofIbestimmung ergab: 

0.1131 g Shst.: 15.3 ccm N (170, i 5 0  nim). 
GH70:N (59.06). Ber. N 15 73. Gef N 1571.  

A m e i  s e  n s a u  r e - 8 t  h y 1 e s  t e  r a u s A c e  t a t  q u e c k s i l  b e  r -  
a m e i s e n s a u r e - a t h y l e s t e r .  

25 g des frisch bereiteten Acetatquecksilber-ameisensaure-Htb yl- 
esters werden in 300 ccm Wasser gelost und unter Eiskiihlung die 
berechnete Menge = 1.7 g fur 1 Mol. metallischen Aluminiums hin- 
zugeiiigt. Die Aluminiumspahne wurden kurz vorher durch Ubergiel3en 
rnit einer Sublimatlosung aktiviert. Darauf wurde durch die in einer 
Waschflasche rnit eingeschliffenem Aufsatz befindliche Liisung ein 
trockner Wasserstoffstrom geleitet, welcher nach dem Verlassen de5 
ReaktionsgefaBes wieder durch zwei Trockenrohrchen rnit Natrium- 
sulfat getroclinet wurde. Weiterhin wurde der Gasstrom durch ein 
scllangenformig gewundenes, mit einigen Erweiterungen verseheneb 
Glasrvhr geleitet, das in einem D e w  ar -  Zylinder durch ein Kalte- 
gemisch von fester Kohlensawe und Ather gekiihlt wurde. Das freie 
Ende dieses Rohres war ebenfalls mit einem Trockenrohrchen ver- 
sehen. In diesem Schlangenrohre kondensierten sich die von dein 
Wnsserstoffstrom mitgerissenen Dampfe des A ine is  e n s a u r e e s t e  r B , 
der  so als wasserhelle, nach Pfirsichkernen Jiechende Flussigkeit voni 
Sdp.  54.50 gewonnen wurde. Das Hiniiberblasen der ganzen Menge 
nahm etwa 10 Stunden in Ansprucb, wobei nach Beendigung der Re- 
duktion (ca. 2 Stunden) das ReaktionsgefaB zur VergroBeruug der 
Dnmpispnnnung des Ameisensiureesters i n  ein Wasserbad ron 48 - 
So gestellt wurde. Wahrend der Reduktion m u B  die Liisung jedoch 
kiihl gehalten werden, d a  sonst Kohlenoxyd-Abspaltung eintritt. Das  
hernusreduzierte Quecksilber wurde nbfiltriert, durch Auskochen rnit 



SalzsBure vom Aluminiun~ befreit und wog nacb dem Trocknen 15 g, 
wahrend die Theorie 15.05 g erfordert. Die Ausbeute an reinem 
Ameisensliureathylester betrug 4.5 g = SO O/O der Theorie. Die Aua- 
lyse wurde in der von D i e t s 1 )  bei der Analyse des Kohlensuboxyda 
aogegebenen Weise durch Kondensation des Esters in einem U-formig 
gebogrnen Rohr,  welches zwischen Gasstrom und T’erhrennuogsrobr 
eingeschaltet wird, ausgefiilrt. 

0.1248 g Sbst.: 0.82?1 p CO?, 0.092i g H&. 
C ~ H 6 0 2  (74.03). Ber. C 45.61, H 8.17. 

Gef. M 48.60, x 5.31. 

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

des Selens. 
[Aus dem Chemisclien Institut dcr UniversitRt Brcslau]. 

(Eingegangen an1 21. J u l i  1913.) 
Bei einer Untersuchung uber die Bestimmung des Atomgewichts 

des Selens, der die Feststellung des Verhaltnisses Se : Se09 zugrunde 
lag, hatten wir aufierordeiitliche Schwierigkeiten, nbsolut wasserfreies 
Selendioxyd darzustellen. Die einzige bisher bekannte, fur gewohn- 
liche Zweclte brauchbare Methode besteht in der Oxydstion des Selens 
mit Hilfe von SalpetersLure zu seleniger Saure, die dann durch wie- 
derholtes Umsublimieren zuiii Dioxyd entwlssert wird. Mehrere 
quantitative Versuche sowie eio Vergleich der Dampfdruck-Kurven 
des Selendioxyds und der selenigen Sauren, die wir gemessen baben 
und demnachst ausfiihrlich \-eriiffentlichen werden, lehrten uns jedoch, 
daB es nicbt niijglich ist, auf diese Weise ohne sehr grolien Zeit- und 
h te r ia lver lus t  ein absolut witsserfreies Dioxyd z u  gewinnen. Bei 
100° betragt die Tension der selenigen Saure etwa 130 rnm, die De- 
ltydratntion ist also nicht sehr grok  Andererseits hat aber das Di- 
oxyd bei dieser Temperatur einen Dampfdruck von bereits 21 mm. 
Steigert man die Temperatur der selenigen Saure soweit, dafi ihre 
Tension 1 Atm. erreicht, so geht das  Dioxyd schon in grofien Men- 
gen fort, denn seine Teosion erreicht schon bei e tws 3150 den Wert 
einer Atmosphare. In  diesem Sublimationsgebiete bangt. die Tensions- 
kurve ungemein stark von der Temperatur ab. Versucht man daher die 
selenige Sliure durch Erhitzen zu entwassern, so miilite man bei ge- 
.~ 

I) B. 39, 691 [19@6]. 

sf s



