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Betracht kommenden Solvenzien grole Schwierigkeiten. Das B-Jodid-
bromid ist stets etwas gelblich gefirbt und firbt sich allmiblich blau-
lich. Deswegen fiihrten die An:ilysen auch nicht zu ganz befriedi-
genden Krgebnissen:

0.1959 g Sbst.: 0.3860 g CO,, 0.1091 ¢ H.0. — 0.1986 g Sbst.: 0.1382 g
AgB-+ Agd. — 0207 g Sbhst.: 0.1454 ¢ AgBr 4+ Agd.

Cor Hyy N2 BrJ. Ber. C 54.61, H 5.79, Br + J 34.88.
Gel. » 53.73, » 623, » 3406, 84.29,

Der Zersetzungspunkt des f-Salzes liegt bei 128° (Zersetzungs-
punkt des a-Salzes: 143°). Die Allylgruppe liefs sich auch hier an
einer Losung des entsprechenden Nitrates durch die Entfirbung einer
verdiinnten Permanganatlosung nachweisen.

Léslichkeit: 100 cem Athylalkobol losen bei Zimmertemperatur
12 g f-Salz (dagegen nur 2.2 g «-Salz).

Perchlorat der g-Base. Die Darstellung erfolgte wie in der
«-Reibe. Das Perchlorat bildet farblose Krystallbliattchen, die sich
aber schuell blau firben. Der Zersetzungspunkt liegt upscharf und
schwankend zwischen 142--149°

N.1219 g Sbst.: 0.0610 g AgCl. — 0.2664 g Sbst.: 0.1325 g AgCL

Coz Hay N O3 Clz. Ber. CI 12.11. Gel. Cl 12,37, 12.29.

Zablreiche Versuche, andre krystallisierbare Salze der g-Base
darzustellen, fibrten nicht zum Ziele, Das Dijodid fiel aus der Lio-
sung des Camphersulfonates als Ol aus, das nicht fest werden wollte
und sich auch bald zersetzte. Auch das Chloroplatinat zeigte keine
Neigung zum Krystallisieren. Bromcamphersulfonat und Nitrat zer-
setzten sich schpoell unter Bildung von roten Harzen.

Im Felde, Mirz 1916.

83. A. Gutmann: Uber die Binwirkung von Quecksilber-
cyanid auf Salze und Estersalze der unterschwefligen Siure
(Thioschwefelsiaure).

(Eingegangen am 24. Mirz 1916.)

Nach Friedrich KeBler!) verliuft die Einwirkung von Queck-
silbercyanid auf Natrium-thiosultat, -trithionat, -tetrathionat
und -pentathionat unter Bildung von Natriumsulfat, Cyan-
wasserstoff, Quecksilbersulfid und Schbwefel gemiBl den
(sleichungen:

Y Pogg. Aun. 74, 269 [1849).
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Hg(CN)z —+ 87 03 Naa —+ H-;O =92 HCN —+ SO; Naz —+ HgS,

Hg(CN); + S;0sNa; +2H, 0 =2 HCN + 2 SOyNaH + Hg$S, -
Hg(CN)1 —+ S4Os Nag+2 H,O =32 HCN + 2 SO; NaH —+ HgS —+ S,
Hg(CN); +S; 06 Nag + 2 Ho O =2 HCN + 2 SO(NaH + HgS + 2 S.

Nach KeBler soll dabei Rhodanwasserstoffsiure nicht ent-
stehen.

Da ich bei der Einwirkung von Kaliumcyanid sowohl auf unter-
schwefligsaure Salze!') als auch auf tetrathionsaures Natrium?) die
Bildung von Rhodanat beobachtet hatte nach den Geichungen:

CNK —+ Sa 03 Naz = CNSK “+ SOa Nag und
2 CNK —+ S, Os Nas + 2 NaOH =— 2 CNSK —“+ SOy Na2+803 Na;+ He O,
so schien es mir bhochst unwahrscheinlich, daB sich bei der Ein-
wirkung von Quecksilbercyanid auf unterschwefligsaure Salze kein
Rhodanat bilden sollte.

Zu diesem Zwecke habe ich die Einwirkung von Quecksilber-
cyanid auf unterschwefligsaures Natrium bezw. Barium in neutraler,
alkalischer und saurer Lésung verfolgt und dabei beobachtet, dall in
neutraler und alkalischer Lésung neben Quecksilbersulfid,
Sulfit und Sulfat sich immer auch Rhodanat bildet, wahrend in
saurer Losung unter Entstehung von Quecksilbersulfid und
Schwefelsidure als Endprodukt keine Rhodanwasserstofisiure mehr
nachzuweisen ist. »

In analoger Weise verlduft auch die Einwirkung von Queck-
silbercyanid auf die Estersalze der unterschweliligen Sidure
in neutraler und saurer Lisung. Nur bildet sich dabei an Stelle von
Quecksilbersulfid das entsprechende Quecksilbermercaptid.

Experimenteller Teil.

Einwirkung von Quecksilbercyanid auf unterschweflig-
saures Barium
a) In neutraler Lésung.

I'igt man zu einer Losung von 2.5 g Hg(CN)s (Yigo Mol) in
50 cem Wasser 5.4 g krystallisiertes S;03Ba-+ 1 H; O (%100 Mol.),
welches fiir sich fein abgerieben und mit Wasser zu einem Brei an-
gerieben wurde, so 1ost sich beim Erwirmen zuerst fast alles auf.
Dabei wird die neutrale Losung bald alkalisch, und es scheidet
sich ein betridchtlicher, schwerer, reinweiler Niederschlag ab, der sich
in verdiinnter Salzsiure vollstindig klar 16st, wobei schweflige Siure
entweicht: Bariumsulfit. Die alkalische Ldsung enthilt sehr viel

1) Fr. 46, 485 [1907). % B. 39, 510 [1906].



Rhodanat und scheidet beim weiteren Erhitzen ein zuerst gelbes,
spiter ritlich bis hellbraunes, schweres Pulver ab, welches zum Teil
fliichtig ist: Quecksilbersulfid, und in verdiinnter Salzsiure upter
Entwicklung von schwefliger Siiure loslich ist: Bariumsulfit, zum
Teil in HCl unléslich ist: Bariumsulfat,

Beim weiteren Erhitzen wird die Reaktionsfliissigkeit mit einem
Male sauer. Unter Iintweichen von viel Cyauwasserstoff und
schwefliger Sdure wird der hellbraune Niederschlag zuerst dunkel-
brann und schliellich fast schwarz: Quecksilbersulfid. Der
schwarze Riickstand enthidlt aber auflerdem noch sehr viel Barium-
sulfat. Schwelel in Substanz konnte nicht aufgefunden werden.
Beim weiteren Eindunsten scheidet sich ein in silberglinzenden Schup-
pen krystallisierendes Salz ab, welches Quecksilber; Barium, Rho-
dapat und Sulfit enthilt. Is wurde nicht naher auf seine Zusammen-
setzung untersucht, da nur der allgemeine Verlauf der Reaktion inter-
essierte und eive Reihe von Doppelsalzen zwischen Rhodanaten und
Sulfiten bezw. Thiosulfaten und Cyanideu des Quecksilbers, der Al-
kalier und alkalischen Erden von Fock und Klif3'), Rosenheim?)
und anderen?®) bereits dargestellt worden sind.

Der Verlauf der Reaktion diirfte nach der Gleichung:

Hg(CN), + 2 8; 0sBa + H, 0 = HgS 4+ CNH + S0; Ba -+ SO, Ba

+ CNSH

stattgefunden haben.

b) In alkalischer Losung.

Zu einer Losung von 2.5 g Hg(CN): (/100 Mol.) in 100 ccm Wasser
wurde eine Anreibung von 3.4 g S:0:Ba—+1H:0 (¥i0 Mol.) und
10 g Bariumhydroxyd gefiigt und im Wasserbade erhitzt. Nach einiger
Zeit Hirbte sich die milchigweifle Pliissigkeit allméhlich gelblich, spater
rotlich und erst nach stundenlangem Erhitzen schied sich ein dunkel-
braunschwarzer Niederschlag ab, der am Boden intensiv rot gefirbt
war. Der Niederschlag enthielt schwarzes und rotes Quecksilber-
sulfid, Bariumsulfit und Bariumsulfat.

Im Filtrat waren Quecksiiber, Barium, Rhodanat und Cya-
nid vorhanden.

Bei einem Versuche, welcher mit 2.5 g Hg(CN): (}/100 Mol.),
4.96 g S;03Na; +5 H2 0 (*100 Mol.) und 30 cem 15-proz. Natron-
lauge angestellt worden war, wurden 0.593 g HgS erbalten. Das ist
etwas mehr als fiir '/, des apgewandten Hg(CN). berechnet wire:
0.58 g HgS.

1 B. 24, 1355 [1891]. 3 B. 37, 1258 [1904].
9 I pr. [1] 15, 401; Pogg. Ann. 131, 86; A, 22, 153,
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Die Reaktion diirfte damit nach der Gleichung verlaufen sein:
4 Hg(CN): +8 8; O3 Naz + Na. O = 3 Hg(CNS). + CNSNa + CNNa
+ HgS + 7 SO3 Nay + SO, Na,.

DaBl in dem vorliegenden Falle 'y des urterschwefligsauren
Salzes in alkalischer Losung in Sulfid und Sulfat zerfallen ist —
der Rest ist in normaler Weise in Schwefel und Sulfit zerfallen
— ist sehr auffallend.

Dieses Verhalten der unterschwefligsauren Salze ist ein weiterer
Beweis fir die Anpahme meinerseits eines tautomeren!) Verhaltens
der unterschwefligen Siure, welches nur damit erklirt werden kaon,
dall die unterschweflige Siare nach den zwei Konstitutionsformeln:

S0,.H(.S.0.H) und S0, .H(.(n).S.H)
I

und je pach Art der einwirkenden Stoffe nach den folgenden Glei-
chungen zerfillt:

I. SO;.Na(.S.0Na)+Na(Q.Na=S0,.Na(.8.0Na)=_80,.Na(ONa)
I N
Na O Na
+ Na.8.0Na = 80..Na(ONa) -+—? + NaO.Na.
fi

II. SO;,.Na(.0.8Na)+Na0.Na=S80,.Na(.0.SNa)=80,.Na(ONa)
il -~
NaO Na
4+ Na.0.8.Na=80,;.Na(ONa) +.0.+ NaS.Na.
N I

HI. 80;.Na(.0.8Na) + NaO.Na = 80,.Na(.0.SNa)
" NaO/ \Na

= S0;.Na.(.0.0ONa) + NaS.Na = S0, (ONa) (ONa)

! + NaS.Na.

¢) In saurer Losung.

Eine Lésung von 2.5 g Hg(CN)2 (*/100 Mol.) wurde mit einer An-
reibung von 5.4 g 3503 Ba + 1 H2 O (*/100 Mol.) versetzt und im Wasser-
bade unter allmihlickem Zusatze von 6 g Salzsiiure erhitzt. Dabei
entsteht unter Entweichen von viel Cyanwasserstoff und schwef-
liger Siure zuerst ein hellgelber, spiter dunkelbraunschwarzer Nie-
derschlag von Quecksilbersulfid und wenig Rhodanwasserstoft-
siaure. Dem braunschwarzen Niederschlag ist Bariumsulfat und
Schwefel in Substanz beigemengt. Nach beendigter Reaktion ist

B. 40, 2822 [1907].
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Rhodanwasserstoffsiure nicht mehr nachweisbar. Die Reaktion ist
damit nach den Angaben von KeBler verlaufen:
Hg(CN)s + S30;Ba+ H, 0 = HgS + 2 CNH + BaSO,
und SanB&—G—?HCl:BdCla—G—SOQ—G—S—G—HzO

Einwirkung von Quecksilbercyanid auf Natrium-
dthylthiosulfat.

Line konzentrierte wilirige Losung von 3.65 g SO.Na(OSGC,; Hs)
+ 1 H30 (%100 Mol.) wurde mit einer ebensolchen von 5.0 g Hg(CN),
(%100 Mol.), welche sich im Uberschusse befindet, vermischt. Die an-
fangs neutrale Reaktion geht beim Erwirmen auf dem Wasserbade
sehr bald in eine saure iber. Der Geruch nach Athylmercaptan
tritt nur wenig hervor. Eine Entwicklung von schwefliger Saure
indet nicht statt. Dagegen entweicht sehr viel Cyanwasserstoff-
siure, erkannt am Geruch und Bildung von weillem, lichtbestindigem
Silbercyanid. Zu gleicher Zeit scheidet sich ein weilles, krystallinisches
Salz unter sehr schwach gelblicher Fluorescenz ab. Bei fortgesetztem
Erwarmen vermehrt sich der Niederschlag und schmilzt in der kochend
heillen Losung. Nach dem Erkalten sitzt er am Boden als eine zihe,
klebrige Masse. Das Filtrat davon, welches stark saure Reaktion zeigt,
enthilt Schwefelsiure in sehr grofer Menge, Rhodanwasserstoff-
saure ist in keinem Stadium der Reaktion nachweisbar.

Die durch Auswaschen mit heiflem Wasser gereinigte, klebrige
Masse wird mit absolutem Alkohol mehrmals ausgekocht und heil
filtriert. Noch wibrend des Filtrierens der heillen, alkoholischen
Lésung scheidet sich ein Salz in grofler Menge ab, welches auf Ton
getrocknet, silberglinzende Blitter bildet. Sie schmelzen bei 76.5°
(korr.) und sind Quecksilber-ithylmercaptid, Hg(SC,H;). Die
Reaktion ist damit nach der Gleichung verlaufen:

2 80; Na(0OSC: Hs) + Hg(CN): + 2H,0 =2NaHSO, + 2HCN
-+ Hg(SC; Hs),.

Uber den quantitativen Verlauf der Reaktion.

Eine wilrige Losung von genau 1.822 g S0;Na(OSC.H;)
+ 1H:0 (Y100 Mol.) wurde mit einer konzeutrierten, im Uberschusse
sich befindenden Losung von 2.0 ¢ Hg(CN). im Wasserbade 1 Stunde
erbizzt und nach dem Erkalten auf 200 cecm aufgefillt. In 20 ccm des
Filtrates wurde die gebildete Schwefelsiure bestimmt. Ich erhielt
0.23 g BaSO,, demnach fiir das ganze Volumen 2.3 g BaSO,. 1/,,, Mol.
Ester liefert nach der Gleichung:

2 SO, Na(O8C; H;) (1 H, O) +~ Hg(CN); + 2 H, O
=280,NaH + 2HCN + Hg(SC;H;)s



Y100 Mol. Sulfat, welches 2.335 g BaSO, entsprechen wiirde. Die
Ubereinstimmung ist geniigend,

Einwirkung von Quecksilbercyanid auf Natriumbenzyl-
thiosulfat.

Eine konzentrierte wilrige Losung von4.52 g SO, Na(OS.CH,.Cs H;)
(*hos Mol.) wird mit einer ebensolchen von 5 g Hg(CN)s (%100 Mol.)
vermischt. Die anfangs neutrale Reaktion geht beim Erwirmen in
eine saure iiber, dabei entweicht sehr viel Cyanwasserstoff, je-
doch schweflige Siure ist nicht nachweisbar. Die Fliissigkeit triibt
sich milchig weil. Der Geruch nach Benzylmercaptan ist fast
nicht wahrzunehmen. Nach einstiindigem Erhitzen auf dem kochen-
den Wasserbade ist die Reaktion vollendet und es scheiden sich nach
dem Erkalten schwach gelblich weile Krystallkrusten ab. Diese aus
kochend heilem, absolutem Alkohol, von welchem sie sebr grofle
Mengen zur Losung bediirfen, umkrystallisiert, scheiden sich noch
wihrend des Filtrierens in schonen, seidenglinzenden Nadeln ab,
welche bei 121 —121.5° (korr.) schmelzen und das bereits von Mirker?)
dargestellte Quecksilber-benzylmercaptid, Hg(S.CHa.CgHs)s, sind.
Im Filtrate von den Krystallkrusten, welches stark saure Reaktion
zeigt, ist Schwefelsiure in groBer Menge vorhanden, jedoch Rbo-
danwasserstoffsdure ist auch hier in keinem Stadium der Reaktion
nachzuweisen gewesen.

Uber den quantitativen Verlauf der Reaktion.

Eine wiflrige Losung von 2.2623 g SO Na(0S.CH..CsHs) (1 Mol.)
wurde mit einer lberschiissigen Quecksilbercyanidlésung wie oben be-
handelt und auf 200 ccm aufgefiillt. In 20 cem wurden 0.2318 g
BaSO, erhalten, berechnet wiiren 0.2355 g BaSO,. Die Uberein-
stimmung ist geniigend und reagiert damit das Natrium-benzylthio-
sulfat wie das Natrium-ithylthiosulfat nach:

2 S0, Na(OS.CHz.CsHs) -+ Hg(CN)z +2H;0
=2 SOy NaH + 2 HCN + Hg(8.CH,.Cs H; ).
Weillenburg in Bayern, Mirz 1916.

1) A. 136, 77 [1865).



