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tatigkeit Thebain, zur Zeit der verhaltnismafiigen Ruhe 
aber die neue Base enthalt. Nach dieser harten Lehre ge- 
lang es uns endlich, im Herbst 1912 das notige Material zu 
beschaffen. Die Analyse fuhrte zu Cl,H2,N03. Die Base 
war also isomer mit dem Thebain und wurde daher Isothebain 
genannt. Wie Thebain enthalt sie zwei Methoxyl- und eine 
Methylimidgruppe. Wahrend aber das dritte Sauerstoff- 
atom des Thebains atherartig gebunden ist, fungiert es im 
Isothebain- als Phenolhydroxylgruppe. 

Diese Tatsachen im Verein mit der, daB die Pflanze bald 
nur Thebain, bald nur Isothebain, zu anderen Zeiten wieder 
ein Gemisch beider Alkaloide enthalt, legten es nahe, an 
eine direkte genetische Beziehung zwischen beiden Alkaloiden 
zu denken, und zwar im Sinne der Formeln I und 11; denn 
daB es sich bei dem Isothebain um ein dem Apomorphin 
verwandtes Alkaloid handeln muate, lehrten den Kenner 
der Verhaltnisse mancherlei Anzeichen, z. B. das Verhalten 
beim Acylieren. Da das Ausgangsmaterial sehr kostbar ist, 
wurde daher zunachst versucht, ' durch Methylierung des 
Isothebains und Morphothebains (Formel 111) die Bezie- 
hungen zu erschlieoen; waren sie wie oben angenommen, 
so mul3ten die entstandenen Methylather identisch sein, 
oder doch - da Isothebain rechts, Morphothebain links 
dreht - optische Antipoden bilden. Dii: etwas schwierig 
verlaufende Methylierung fuhrte nun aber zu einander zwar 
recht ahnlichen, aber immerhin sicher verschiedenen Basen, 
wie in den Farbreaktionen und dem optischen Verhalten 
namentlich zum Ausdruck kam : Dem spezifischen Drehungs- 
vermogen von - 185" beim Morphothebaindimethylather 
steht ein solches von +234,5" beim Isothebainmethylather 
gegenuber. 

Der Ubergang des Thebains im Isothebain konn$ nun 
auch in der Weise vor sich gegangen sein, daB der Ather- 
sauerstoff nicht, wie oben angenommen, an 4, sondern an 5 
als Hydroxyl haften bleibt, so daB also dem Isothebain die 
Formel I V  zukiime. 

Der H o f  m a n n s c h e  Abbau und die Oxydation des 
dabei erhaltlichen stickstofffreien Korpers zu einer Phenan- 
threncarbonsaure konnte dann zwar nicht zu derselben 
Saure wie der analoge Abbau des Morphothebains fuhren, 
aber aus beiden Sauren muBte durch Abspaltung von Carb- 
oxyl dasselbe Trimethoxyphenanthren entstehen, da ja im 
Phenanthren die 3,4-Stellung mit der 5,6-Stellung iden- 
tisch ist. 

Der Abbau verlief im wesentlichen, wie erwartet, gemaD 
den Formeln V-XIII. 

Eine Abweichung trat nur beim Verkochen des Jod- 
methylats zur Methinbase auf, indem zwei verschiedene 
Methinbasen entstanden, von denen VII inaktiv, VIII aktiv 
war, und zwar drehte letztere im Gegensatz zum Ausgangs- 
material links, eine rnit der Theorie gut zu vereinigende Tat- 
sache. Das Endprodukt des Abbaues, ein Trimethoxyphen- 
anthren, war nun nicht identisch mit dem von P s  c h o r r 
dargestellten 3, 4, 6 -Trimethoxyphenanthren. Hingegen 
schmolz das Pikrat fast genau so wie das von V o n g e  - 
r i c h t e n aus dem Morphenol durch Schmelzen mit Kali 
und darauf folgende Methylierung dargestellte 3, 4, 
5 -Trimethoxyphenanthren. Es ist daher nicht mehr 
zweifelhaft, daB dem Isothebainrpethylather die Formel XIV 
zukommt. 

Fiir das Isothebain selbst ist die Formel XV am wahr- 
scheinlichsten. Mit absoluter Sicherheit laBt sie sich zu- 
niichst nicht beweisen. Wahrscheinlich wird sie gemacht 
durch das Verhalten bei der P e 1 1 a g r i schen Reaktion, 
wobei es sich ahnlich wie Apomorphin, Bulbocapnin und 
Isocorydin verhalt. Wir hofften, den Beweis durch Oxyda- 
tion mit alkoholischer Jodlosung erbringen zu konnen. Bul- 
bocapnin und Isocorydin, welche OH in 4-Stellung haben, 
liefern dabei gelb gefarbte Dehydrobasen nicht, wohl aber 
Corydin (OH in 3-Stellung) und Bulbocapninmethylather 
(auch Corytuberindimethylither). Gab nun das Isothebain 
rnit Jodlosung oxydiert keine Dehydroverbindung, wohl 
aber der Methylather, so konnte die Formel XV als bewiesen 
angesehen werden. Leider aber lieferten beide Korper keine 
gelbe Dahydrobase. Wegen der genetischen Beziehungen 
zu Thebain darf man ein OCH, sicher in 3-Stellung an- 
nehmen, ob aber OH in 4- und das zweite OCH, in 5-Stel- 

lung sich befindet oder apch nach Formel XVI umgekehrt, 
laDt sich nicht mit Sicherheit entscheiden. 

Wie entsteht nun das Isothebain aus dem Thebain? 
- Direkt oder indirekt ? 

Bei direktem Ubergang des Thebains in Isothebain konnte 
der Reaktionsverlauf gemaB XVII und XVIII sein. 

Darauf muBte IsochinolinringschluB und Abspaltung 
von Formaldehyd in 6-Stellung eintreten, sowie Methylie- 
rung der OH-Gruppe in 5. So gut man eine derartige Um- 
wandlung auch der Pflanze zutrauen konnte, entspricht 
sie doch sicher nicht den tatsachlichen Verhaltnissen, denn 
das asymmetrische C, bliebe dabei unberuhrt; es konnte 
sich daher nicht die Drehungsrichtung umkehren. DaB tat- 
sachlich die Konfiguration antipodisch ware, geht daraus 
hervor, daB Morphothebain wie Thebain linksdrehend ist, 
wahrend Isothebain rechts dreht. 

Daraus mochte ich zweierlei schlieBen. 
1. Die Umwandlung des Thebains in Isothebain erfolgt 

indirekt. 
2. Die .Bruckenformel fur Thebain (und naturlich ebenso 

fur Morphin und Kodein) entspricht nicht den zu stellenden 
Forderungen. Das 9-Kohlenstoffatom kann nicht gut die 
Haftstelle fur den Stickstoff der Kette - N.CH,.CH, - 
sein. Die von K n o r r mit Hilfe des Oxykodeins gegebene 
Beweisfuhrung ist nicht bindend, da das Oxykodein bei 
einem sehr energischen Eingriff in das labile Gefiige der 
Base entsteht. Am wahrscheinlichsten ist mir als Haft- 
stelle fur den Stickstoff das Kohlenstoffatom 8, wie schon 
F r e  u n d angenommen hatte. Die Formel XIX des Ko- 
deins weicht jedoch von der F r e u n d s c h e n  etwas ab. 

Die sog. Wanderung von OH aus 6 in 8, wie sie beim 
Thebenin und Pseudokodeinon beobachtet worden ist, 
spricht nicht gegen C, als Haftstelle fur N, sondern dafur. 
Es handelt sich gewissermaBen um Wanderung einer inter- 
mediiir entstehenden Doppelbindung nach einem Kohlen- 
stoffatom, das einem tertiaren vergleichbar ist, also um eine 
recht bekannte Erscheinung. Die Knorrsche Bruckenformel 
wurde daraus leicht entstehen konnen, und aus ihr wurde 
sich gut die Apomorphinbildung ableiten lassen. [A. 190.1 

Ober mercurierte Naphthalinabkommlinge.l) 
Von J. GADAUER. 

(Eingep. lO./9. 1913.) 

Wahrend mercurierte Benzolderivate in grol3er Zahl her- 
gestellt und studiert worden sind, sind von Quecksilber- 
verbindungen des Naphthalins zurzeit nur wenige bekannt. 
Uber die Einfuhrung des Quecksilbers in Naphthalin be- 
richtet D i m r o t h , in Naphthol B a m b e r g e r , in 
Naphtholmonosulfosaure das Patent 143 726. Es schien 
aber gerade von Wichtigkeit, festzustellen, inwieweit das 
Naphthalin und seine Derivate sich in d Mercurierbarkeit 

Ich habe daher mit den Herren R. B r i e g e r und W e r n e r 
S c h u 1 e m a n n die Bearbeitung des gekennzeichneten 
Gebietes unternommen. Wenn ich an dieser Stelle uber 
einen Teil der Ergebnisse zu berichten mir erlaube, so liegt 
der Grund hierfur darin, daB zur Erklarung der Tatsachen 
die bisher ubliche formale Valenz1,ehre nicht ausreicht. 

Am starksten kommt das zum Ausdruck bei der Mer- 
curierung der 1-8-Amidonaphtho1-4-6-disulfosaure (K-Saure) 
von der Formel: 

dem Benzol und seinen Derivaten an die B eite stellen wurde. 

OH NH, 
I I  

H03S - 
I 

S03H 
welche uns zufallig mit zuerst beschaftigt hat und uns 
zwang, eingehender die bei mercurierten Naphthalinverbin- 
dungen herrschenden RegelmaBigkeiten zu studieren. Als 
namlich die K-Saure in Form ihres sauren Natriumsalzes 

1) Vortrag, gehalten auf der Hauptversammlung zu Breslau am 
17./9. 1913. Vgl. auch Angew. Chem. 26, I, 528 (1913). 
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rnit Mercuriacetat unter geeigneten Bedingungen behandelt 
wurde, erhielten wir einen schon rot gefarbten quecksilber- 
haltigen Korper, dessen Charakterisierung nach der von 
D i m r o t h vorgeschlagenen Methode Schwierigkeiten be- 
reitete. Nach D i m r o t h lassen sich namlich alle Queck- 
silberverbindungen in 4 Klassen einteilen : 

1. Salze, welche rnit Hydroxylionen Quecksilberoxyd 
lief ern. 

2. Komplexsalze (das Quecksilberatom gehort dem Anion 
an) und am Stickstoff mercurierte Verbindungen, welche 
mit Hydroxylionen nicht reagieren, wohl aber mit Schwefel- 
ammonium. 

3. Verbindungen, in denen das Quecksilberatom mit 
einer Valenz an Kohlenstoff gebunden ist. Sie reagieren 
weder mit Hydroxylionen, noch rnit Schwefelammonium, 
scheiden aber init alkalischer Zinnchlorurlosung Queck- 
silber ab. 

4. Verbindungen, deren Quecksilberatom mit beiden 
Valenzen an Kohlenstoff gebunden ist. Diese reagieren mit 
den bisher genannten drei Reagenzien gar nicht. 

Xach der Darstellungsweise hatte der erhaltene Korper 
der dritten Klasse angehoren sollen; da er aber mit Schwefel- 
ammonium geschwarzt wurde, muBte an eine Mercurierung 
am Stickstoff gedacht werden. 

G e g e n diese Auffassung sprach aber Verschiedenes: 
Die rote Farbe des Praparates. Ein am Stickstoff mer- 
curiertes Derivat muBte wie das Ausgangsmaterial farblos 
sein. DaB die Farbung nicht etwa auf ein durch Oxydation 
entstandenes Nebenprodukt zuruckzufuhren, sondern dem 
Korper selbst zu eigen war, konnte daraus geschlossen 
werden, da13 die Farbe auf Zusatz von Natronlauge ver- 
schwand, um beim Ansauern wieder aufzutreten. Da, 
dieser Farlnvechsel auch auf Zusatz von Chlornatrium ein- 
trat unter gleichzeitiger Bildung von Hydroxylionen wurde 
an eine chinonartige Verbindung gedacht, etwa von dem 
Typus : 

0 NH, 
I1 I 

\/\ Na0,S - 
II 

Hg QO,Na 

Durch Anbgerung von Chlor an Quecksilber und von 
Natrium an Sauerstoff (wobei durch Hydrolyse ROH und 
XaOH entstande) wurde das Chinon zerstort und die Ent- 
farbung bedingt werden. Wenn auch, wie wir noch sehen 
werden, teilweise chinonartige Bindung nicht ausgeschlossen 
ist, so konnte doch diese Mercuronformel nicht genugend 
gestutzt werden. 

Der Umstand, daB die entstehende Substanz nicht kon- 
stant zusammengesetzt ist, daB es gelingt, mehrere Atome 
Quecksilber dem Molekul der K-Saure einzuverleiben, ohne 
daB dadurch die Eigenschaften des Mercuripraparates 
wesentlich beeinfluBt wiirden, fuhrte dann zur Annahme, 
daB uberhaupt keine Quecksilberverbindung vorliegen 
mochte, sondern daB die K-Saure die Fahigkeit besaBe, 
Quecksilberhydroxyd (Oxyd) kolloidal in Losung zu halten. 

Wir konnten uns davon uberzeugen, daB es moglich ist, 
farblose Quecksilberhydroxydhydrosole darzustellen, und 
wir zweifeln nicht daran, daB die durch Natronlauge ent- 
farbte Lijsung des Praparates in der Tat ein Quecksilber- 
hydroxydhydrosol ist. Aber die durch Chlornstrium be- 
wirkte Entfarbung steht damit nicht im Einklang. Noch vie1 
weniger aber wurde sich mit dieser Annahme erklaren 
lassen, daB die mercurierte Substanz an sich und in schwach 
saurer Losung rot, in stark essigsaurer aber immer noch gelb 
gefarbt ist. 

Um nun den Schleier zu liiften, boten sich zwei Wege: 
1. In  der K-Saure wurden die fur die Farbstoffbildung 

wichtigen Gruppen OH und NH, ganz oder teilweise un- 
schadlich gemacht, und diese Derivate wurden dann auf ihre 
Mercurierbarkeit untersucht, oder 

2. es wurden einfacher gebaute Naphthalinderivate, die 
auBer der Sulfonsauregruppe entweder nur OH oder nur 
NH, enthielten, auf ihr Verhalten gepriift. 

ad 1. wurde NH, und OH benzoyliert. Diese Dibenzoyl- 
K-Saure lieB sich in der Kalte nicht mercurieren. Wurde 
in der Warme gearbeitet, so fand Verseifung der O-Benzoyl- 
gruppe statt, und es handelte sich dann um das Verhalten 
der Mono-N-Benzoylverbindung bei der Mercurierung. Ana- 
lysenreine Mercuriderivate lieBen sich auch aus ihr nicht 
darstellen. In  maBig verdunnten Losungen muB aber die 
Existenz einer echten Mercuriverbindung angenommen wer- 
den, da Natronlauge eine gelbe Farbung der Flussigkeit 
ohne Abscheidung von Quecksilberoxyd und Schwefel- 
ammonium k e i n e Ausfallung von Quecksilbersulfid her- 
vorrief. Die Gelbfarbung mit Natronlauge ist ohne Bedeu- 
tung, da die IS-Benzoyl-K-Saure wegen des Uberganges der 
Ketonimidform in die Enolform ebenfalls auf Natronlaugen- 
zusatz allein gelb wird. 

Das nun herangezogene Benzylidenderivat lieB sich nicht 
mercurieren, da sofort Benzaldehyd abgespalten wurde, 
und ein Acridin entstand. 

Analog der K-Saure verhielten sich die 1, 8-Amidonaph- 
thol-3, 6-disulfosaure (H-Saure) und die 1, 8-Amidonaph- 
thol-4-sulfosaure : 

OH NH, OH NH, 
I I  I /\A &\. 

I I I SO,H \/\/- H03S -I / i i  
\A/ 

SO,H 
DaB die Amidogruppe f i i r  sich allein nicht die Ursache der 
Farbung der Quecksilberkorper ist, konnte aus dem Ver- 
halten der 1, 2-Dioxynaphthalin-3, 6-disulfosaure (Chromo- 
tropsaure) geschlossen werden. 

OH OH 
I >\/\ 

I l l  

Sie gibt orangefarbene Quecksilberverbindungen, die 
a) in ihrer variablen Zusammensetzung ebenso wie b) in 
den Farbreaktionen sich ganz so wie die der K-Saure 
verhalten. 

ad 2. Auch dieser Weg hat keine endgiiltige Entschei- 
dung gegeben. Es wurden dargestellt: Derivate des 
/? - N a:p h t h o 1 s 

Hg * OOC * CH, 
I 

farblos, mit Schwefelammonium nicht reagierend. 
a - N a p h t h o l s  

OH 

farblos in saurer Losung. Beim Waschen mit Wasser wird 
Essigsaure abgespalten, und es entsteht ein intensiv gelber 
Korper, der durch Essigsaure, aber auch durch Natron- 
lauge entfarbt wird. Schwefelammonium wirkt nicht 
momentan ein; nach kurzer Zeit aber findet eine plotzliche 
Abscheidung von Mercurisulfid statt. Es findet also offen- 
bar eine Umlagerung statt, wie sie folgende Formelbilder 
versinnbildlichen sollen. 

OH 
I 

V\/ 
farblos. 

m=Hg 
\/'V 

gelb. 

a - N a p h t h o 1 liefert sehr leicht eine Diquecksilber- 
verbindung : 



Aufsatzteil. Gadamer: Wber mercurierte Naphthalinabkommlinge. 629 26. Jahraana 1913.1 

OH 

I I  
(A)\--- Hg - OOC CH, 

Hg * OOC . CH, 
welche ebenfalls farblos ist und beim Waschen mit Wasser 
gelb wird. Gegen Schwefelammonium verhalt sie sich wie 
die Monomercuriverbindung. Die Stellung des Quecksilbers 
ist bewiesen durch Kupplung mit Disazolosung, wobei ein 
Quecksilber ausgefallt wird, und ferner durch die Mercurie- 
rung..der 1, 4- und 1, 5-Naphtholsulfosaure. 

Ahnlich liegen die Verhaltnisse bei den Aminoverbin- 
dungen : 

f i  - N a p h t h y 1 a m i n gibt nur ein Monomercuriderivat, 
das intensiv mit Schwefelammonium reagiert : 

Hg - OOC CH, 
I (;('J- NH, 

Aus - N a p h t h y 1 a m  i n - 6 - s u 1 f o s a u r e entsteht 
unter geeigneten Bedingungen eine rnit Natronlauge n i c h t , 
mit Schwefelammonium intensiv reagierende Monoverbin- 
dung, die in zwei tautomeren Formeln zu existieren scheint : 

1) 

I I 

-1 .1 
Auf Zusatz von Natronlauge gehen sie iiber in: 

HgOH 
I 

I l l  
\/'/ Na0,S -0,) Na0,S - 

gelb, zersetzlich, mit Schwefel- farblos, bestandig, reagiert nicht 
ammonium reagierend. mit Schwefelamrnonium. 

a - N a p h t h y 1 a m i n gibt kein Mono-, sondern nur ein 
Diquecksilberderivat ; es ist ferblos. Natronlauge farbt es 
zunachst gelb, doch verschwindet die Gelbfarbung beim 
Verdiinnen mit Wasser. Gegen Schwefelammonium ist die 
Verbindung bestandig. Ihre Konstitution kann nur sein : 

p f 2  

AA- Hg . OOC . CH, 
I l l  "\/ 

Hg * OOC * CH, 
da die 4-Sulfosaure nur eine Mono-, die 5-Sulfosaure nur 
eine Diquecksilberverbindung liefert. Erstere ist farblos 
und Lhnelt in ihrem Verhalten der entsprechenden fi-Ver- 
bindung. Letztere ist gelb und bestandig gegen Schwefel- 
ammonium. 

Um endlich den EinfluR der Sulfosauregruppe festzu- 
stellen, wurden auch 01- und 8-Naphthalinsulfosaure unter- 
sucht. Aus ihnen entstehen bei der Mercurierung zunachst 
nur Quecksilbersalze, die natiirlich mit Natronlauge und 
Schwefelammonium sofort reagieren. Dusch Erwarmen fin- 
det teilweise Mercurierung statt ; jedoch neigt die Mercuri- 
naphthalindfosaure zur Riickbildung von Mercurisalz. 

Dieses Tatsachenmaterial laRt folgende Folgerungen zu : 
1. Steht OH oder NH, in /&Stellung, so ist die feste Ein- 

fiihrung von Quecksilber in den Kern erschwert und nur 
fur ein Quecksilberatom in 0-Stellung moglich. 

2. Steht OH oder NH, in &-Stellung, so konnen zwei 
Quecksilberatome in 0- und p-Stellung zu ihnen eintreten. 

Die Verbindungen als solche sind gegen Schwefelammonium 
bestandig; jedoch neigen sie dazu, unter dem Einflufi ent- 
sauernder Mittel gefarbte chinonartige Verbindungen zu 
bilden, die dann leicht rnit Schwefelammonium reagieren. 

3. Versucht man, in die nach 1 oder 2 dargestellten Ver- 
bindungen noch mehr Quecksilber einzufiihren, so muB 
unterschieden werden zwischen Naphthol und Naphthyl- 
aminderivaten. 

a) Die Naphtholsulfosaurederivate scheiden mit Natron- 
lauge das noch hinzugefiigte uberschiissige Quecksilber als 
Oxyd wieder aus. 

b) Die Naphthylaminderivate geben auf Zusatz von 
Quecksilberacetat gelbe Losungen, die rnit Natronlauge tief 
rot werden, ohne daR Quecksilberoxyd ausfallt. Weiterer 
Zusatz von Natronlauge entfarbt nicht. Schwefelammonium 
fallt Schwefelquecksilber aus. 

4. Der Eintritt von Sulfosauregruppen macht die Mer- 
curiverbindungen unbestandiger. 

Will man nun die so gewonnenen Erfahrungen auf die 
K-SLure iibertragen, so sieht man, daB 

OH NH, 

in den Kern I zwei Quecksilberatome eintreten konnen, in 
5- und 7-Stellung und in den Kern I1 ein Quecksilber in 
2-Stellung. Fur Kern I wiirden dann die Verhaltnisse der 
vom &-Naphthol abgeleiteten Diquecksilberverbindung zu- 
treffend sein. Diese ist zwar farblos, wird aber beim Waschen 
mit Wasser gelb. Schwefelammonium fallt nicht sofort, 
sondern erst nach erfolgter Umlagerung zu einem Mercuron. 
Fur die K-Saure wird die Zersetzlichkeit wegen der Sulfo- 
sauregruppe in 6- Stellung noch groBer angenommen werden 
miissen. Kern I1 entspricht der a-Naphthylamin-ksulfo- 
saure. Das allein existierende Monoquecksilberderivat neigt 
zur Bildung chinonartiger, leicht zersetzlicher Abkomm- 
linge : 

f'\ ;"\ \- NH 

\/\ ' ' I  
S0,Na 

AuRer der theoretisch moglichen Anzahl von Quecksilber- 
ttomen befahigt die' NH,-Gruppe zur lockeren Bindung 
weiterer Quecksilbermengen. Da sich nun in der K-Saure 
lie farbenden Ursachen kumulieren, ist die intensive Far- 
bung verstandlich. Die leichte Zersetzlichkeit ist zum Teil 
tuf den EinfluB der Sulfosauregruppen zuriickzufiihren. 

Die tatsachlichen Verhaltnisse haben damit eine Er- 
rlarung gefunden. Es bleibt nun noch iibrig, nach den 
Griinden zu fragen, nach welchen das Quecksilber in den 
3inzelnen Verbindungen verschieden leicht durch Schwefel- 
tmmonium abgespalten werden kann. Nach der rein for- 
nalen Valenzlehre laBt sich eine Deutung hierfiir kaum 
3rbringen. Es kommt aber noch eines hinzu, worauf bisher 
loch nicht aufmerksam gemacht worden ist, namlich, daR 
:ine mercurierte Verbindung, die bestandig gegen Schwefel- 
tmmonium ist, sofort unbestandig dagegen wird, wenn man 
len elektronegativen Rest am Quecksilber in bestimmter 
Weise modifiziert, ohne daB dadurch an den Valenzverhalt- 
iissen auch nur das geringste verandert wiirde. 

Durchaus einleuchtend wird diese nach der formalen 
Valenzlehre unverstandliche Tatsache, wenn man, wie es 
a schon die Koordinationstheorie von W e r n e r fordert, 
:ine Teilbarkeit der Affinitat in kleinere Einheiten an- 
iimmt, als sie von den eigentlich nur eine Zahl bedeutenden 
,Valenzen" geboten wird. Es ist dabei zweckmaRig, die 
Iffinitat eines Atorries in Affinitatsstrahlen zu zerlegen, die 
:twa den H. Kauffmannschen ,,Valenzlinien" entsprechen 
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wiirden. Man kommt dann ungezwungen zu dcm Ergebnis, 
daB die Affinitat gleichwertiger Elemente oder Komplexe 
durchaus nicht deich eroB zu sein braucht. Sie wird viel- 
mehr verschiede; groBkicht nur sein konnen, sondern sogar 
sein mussen. Kach dieser Festsetzung wird ein System 
R - Hg - Ac , worin R den aromatischen Rest und Ac den 
Saurerest bedeutet, verschiedene Moglichkeiten zulassen : 

1. Die Affinitat von R + Ac ist kleiner als die von Hg; 
dann wird an Hg noch ein freier Affinitatsrest vorhanden 
sein mussen. 

2. Die Affinitat von R + Ac ist groBer als die von Hg; 
dann wird an R und Ac je  ein noch nicht abgesattigter 
Affinitatsrest iibrig sein miissen. Und endlich 

3. die Affinitat von R + Ac ist gleich der Affinitatvon Hg. 
Fur jeden der drei Falle kommen dann noch zwei Mog- 

lichkeiten in Betracht, da entweder die Affinitat von R 
groBer als die von Ac und umgekehrt die von Ac groBer als 
die von R sein kann. Von der dritten Moglichkeit, daB die 
Affinitat von R gleich der von Ac ist, wird man als hochst 
unwahrscheinlich absehen diirfen, ebenso wie auch Fall 3 
sehr unwahrscheinlich ist. 

Danach kommen hauptsachlich nur folgende Formeln 
in Frage: 

I 
1. a) b) 

Naphthalinabkommlinge. c.n::;%:a" Ernie. 

9iese Komplexbildung ist nun so aufzufassen, daB wegen 
er starken zwischen Hg und Ac herrschenden Spannung 
ndere Ac mit ihren Affinitatsstrahlen in den Wirkunm- 

Von diesen Fallen diirfte wieder fur die vorliegenden Ver- 
bindungen der erste ausscheiden, da dann stets eine Ein- 
wirkung w n  Schwefelammonium zu erwarten sein wiirde. 
Da dies nicht der Fall ist, bleiben nur noch die Moglich- 
keiten 2 a und b. 2 a wird bei gleichbleibendem Ac dann 
am bestandigsten sein, wenn die Spannung der Affinitats- 
strahlen moglichst gering ist. Deswegen sind die Derivate 
der a-verbindungen bestandiger als die der p-Verbindungen, 
da in letzteren, wie wir gleich sehen werden, groBere Span- 
nung vorhanden ist (etwa entsprechend der einer Doppel- 
bindung). 

Nehmen wir aber nun an, daB R unverandert bleibt, die 
Affinitat von Ac aber zunimmt, so kommen wir durch 
einen Gleichgewichtspunkt zu dem Fall 2 b. Diese Ande- 
rung hat zur Folge, daB eine starke Spannung zwischen 
Hg und Ac eintritt. Die weitere Folge aber ist die leichte 
Angreifbarkeit der Verbindung durch Schwefelammonium. 
So liegen die Verhaltnisse z. B. beim a-Naphthylamin- 
diquecksilberacetat. Setzt man Chlornatrium hinzu, so 
andert sich hier die Bestandigkeit der Verbindung in de1 
Kalte noch nicht. Bromnatrium macht das Umsetzungs- 
produkt bereits empfindlich gegen Schwefelammonium ; die 
Reaktion bleibt jedoch neutral. Jodnatrium endlich be. 
wirkte a u k  der Empfindlichkeit gegen Schwefelammonium. 
das Auftreten alkalischer Reaktion. Bei anderen Mercuri. 
verbindungen wirkt das Bromid bereits wie Jodid, wiedei 
bei anderen das Chlorid. Das Auftreten der alkalischer 
Reaktion kann durch folgende Gleichung erklart werden 

R-Hg-Ac+2MeX+H,O~RH+HgX,+MeAc 
+ MeOH . 

Schon die obigen Beispiele beweisen, daB die zersetzendt 
Wirkung des X wachst mit der steigenden Fahigkeit de! 
X zur Komplexbildung. Diese mu13 daher bei der Reaktior 
von EinfluB sein. Wir haben uns daher den Reaktions 
verlauf folgendermaaen vorzustellen : 

[ $ 1'' 
R H +  A c s H g z - A c  +OH' 

ereich der Spannung kommen und sich addieren. In  de&- 
slben MaBe muB naturlich R allmahlich vom Hg losgelost 
rerden. 

Die erste Gleichung fur die Zersetzungsreaktion ware 
aher zu andern in: 

R-Hg- Ac + 4MeX + H,O 
2 R H  + Me,[HgX,] + MeAc + MeOH . 

Ian hat nun die Moglichkeit, durch Messen des entstan- 
,enen Alkalis den zersetzenden EinfluB verschiedener 
hionen zahlenmaBig festzustellen. Dabei gelangen wir zu 
lerselben Reihe, welche B e r s c h bei der Einwirkung von 
jalzen auf Quecksilberoxyd und S a n d bei eben dieser auf 
,liphatische Quecksilberverbindungen erhalten hat, nam- 
ich zu: 

c1 . sex, Br , J .  
vobei C1 am wenigsten, J am starksten einwirkt, wie ja 
,uch J am meisten zur Komplexbildung neigt. 

Zum SchluB sol1 noch bewiesen werden, daB die Span- 
lung zwischen dem Kern und Hg bei den p-Derivaten 
;roBer als bei den a-Derivaten sein muB, und daB durch 
len Eintritt einer Sulfosauregruppe in den betreffenden 
(ern diese Spannung noch vermehrt wird. 

BemiBt man den Affinitatsbetrag des Kohlenstoffs in 
hlehnung an seine 4-Wertigkeit auf 4 q, so ergibt sich 
ur das Naphthalinmodell folgendes Schema : 

/ q + n  I q + n (  

wobei 2 n maximal = q und 4 m minimal = q sein mu8 
:K. G e  b h a r d t :  n = 1/,q; m = l /qq).  Unter Weg- 
!assung von q zeigt dann das Bild, daB in a-Stellung die 
substitution am leichtesten stattfinden muB, was ja auch 
len Tatsachen entspricht. 

Wir lassen nun in a-Stellung cinen Substituenten ein- 
treten, der mehr als q-Affinitat beansprucht (OH oder NH,), 
namlich q + x ) x = m + r . Die Bindung C, - C, ist 
dann nicht mehr n, sondern (n-r), folglich C,-Cc,, 
dann (n + r) und C, - C, wieder n -  r . C, muB dann 
q + m + r-Affinitat frei verfiigbar haben; es ist hier- 
durch zur Substitution bevorzugt. Hat diese durch einen 
Substituenten stattgefunden, der die gesamtverfiigbare Affi- 
nitat nicht verbraucht, so wird dieser UberschuB in C, 
wirksam . 

R 
I! x 

R 
ll 

I I 

X 

Wir haben also Diquecksilberverbindungen mit ein 
deutiger Festlegung von Quecksilber. 
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1st der Substituent in j? eingetreten, so haben wir das 
Bild 

. ,  
.\/' 1.f 

!m 
I >  

Die in C, und C, auftretenden Affinitatsbetrage werden 
sich zum Teil gegenseitig absattigen, so daB Substitution 
nur in C, stattfinden wird, und zwar wird das Quecksilber- 
atom einen groBen Affinitatsbetrag zur Verfiigung vorfinden. 
Die Bindung ist wegen der Spannung daher eine lockere. 
In  C, oder C, auftretende Affinitatsreste werden das ihrige 
dazu beitragen, die eindeutige Festlegung des Quecksilbers 
zu erschweren. 

Da die Sulfosauregruppe weniger (-y) als q zur Sub- 
stitution beansprucht, bedingt der Eintritt das Freiwerden 
eines weiteren Affinitatsrestes. In  der K-Saure speziell wird 
daher in Kern I1 an C, ein groBer Affinitatsbetrag dis- 
ponibel sein und ebenso in Kern I an c, und c,: 

: m  -Y 
I > 

SO,H 
Der Eintritt von Hg wird dadurch sehr gefordert; wegen 
der starken Spannung ist es aber nicht nur der Einwirkung 
von Schwefelammonium zuganglich, sondern uberhaupt 
auBerst reaktionsfahig. 

An C, eintretendes Quecksilber wird mit der Amido- 
gruppe ein Mercuronimid, mit der 4-Sulfosauregruppe eln 
inneres Salz bilden konnen. 

Die an C, und C, eintretenden Quecksilberatome konnen 
zur p- resp. o-Mercuronbildung und zur Salzbildung mit 
der 6-Sulfosauregruppe neigen. 

Die Folge dieser Verhaltnisse ist, daB die entstehenden 
Verbindungen auBerst labil sind, daB das zugefuhrte Queck- 
silber iiberhaupt nicht eindeutig festgelegt wird und durch- 
aus wechselnde Mengen von Quecksilber aufgenommen 
werden konnen. Die Grenze zwischen chemischer Bindung 
und Adsorption kann a h  verwischt angesehen werden. 

In  Ubereinstimmung mit diesen Erwagungen steht auch 
die Tatsache, daB ganzorganische Mercuriverbindungen in 
der Naphthalinreihe nicht zu existieren scheinen. 

[A. 191.1 

Der Begriff der gewerblichen Verwertbarkeit 
in Q 1 des Patentgesetzes.') 

Yon Patentanwalt Dr. W. KARSTEN, Berlin. 
(Eingeg. 28.p. 1918.) 

Zweck der nachstehenden Ausfiihrungen ist nicht, eine 
tiefgriindige wissenschaftliche Untersuchung iiber die Be- 

1) Vortrag, gehalten am 17. September 1913 in der Fachgruppe 
fur gewerblichen Rechtsschutz auf der Hauptversammlung des 
Vereins deutacher Chemiker in Breslau. Vgl. auch Angew. Chem. 
26, I, 525 [1913]. 

deutung des Begriffs der gewerblichen Verwertbarkeit in 
1 des deutschen Patentgesetzes anzustellen. Vielmehr sol1 

nur eine Anregung zu einer Diskussion dariiber gegeben 
werden, ob es mit Rucksicht auf die Auslegung, die dieser 
Begriff in der Praxis erfahren hat, erwunscht ist, daB er 
unverandert in das neue Patentgesetz iibergeht, wie es nach 
dem der Offentlichkeit unterbreiteten Entwurf eines neuen 
Patentgesetzes der Fall sein ~011, in welchem der erste Satz 
des 1 unverandert lautet: 

,,Patente werden erteilt fur neue Erfindungen, welche 
eine gewerbliche Verwertung gestatten." 

Es wird zunachst festzustellen sein, welche Interpreta- 
tion der Begriff der gewerblichen Verwertung oder Verwert- 
barkeit in der Praxis gefunden hat, und es wird alsdann 
untersucht werden miissen, einmal, ob diese Interpretation 
die einzig mogliche ist, und zweitens, ob sie dem offent- 
lichen Interesse und demjenigen der Erfinder entspricht. 

I. 
S c h a n z e gibt in seinem ,,Recht der Erfindungen und 

Muster", Seite 269 folgende Definition: 
,,Gewerblich verwertbare Erfindungen sind solche, 

welche eine Verwertung auf dem Gebiete der mecha- 
nischen und chemischen Bearbeitung und Verarbeitung 
von Rohstoffen gestatten." 
Mit einigen Einschrankungen hat diese Definition im 

allgemeinen Eingang in die Praxis gefunden. Allerdings hat 
man auch solche Erfindungen zur Patentierung zugelassen, 
die auf dem Gebiet dessen liegen, was S c h a n z e als Ur- 
produktion bezeichnet, also z. B. landwirtschaftliche Kultur- 
verfahren, bei denen man kaum noch wiirde von einer Be- 
arbeitung oder Verarbeitung von Rohstoffen sprechen kon- 
nen. Im groBen und ganzen aber geht die Praxis jedenfalls 
dahin, daB nur solche Erfindungen als ,,gewerblich" ver- 
wertbar angesehen werden, die auf dem Gebiete dessen 
liegen, was im allgemeinen als Industrie oder Technik, wenn 
auch in recht weitem Sinne, bezeichnet wird. 

11. 
Es wirft sich zunachst die Frage auf, ob diese Aus- 

legung des Begriffs der gewerblichen Verwertbarkeit die 
einzige ist, die der Wortlaut des Gesetzes zulaBt. 

S c h a n  z e fuhrt selbst aus, daB die Ausdriicke ,,Ge- 
werbe" und ,,gewerblich" doppeldeutig seien, indem sie 
einmal eine Tatigkeit bezeichnen, die in der Bearbeitung 
und Verarbeitung von Rohstoffen besteht, zweitens aber 
auch eine Tatigkeit, die berufsmaBig zum Zwecke des Ver- 
mogenserwerbs ausgeubt wird. Im ersteren Falle handele 
es sich um den Inhalt und die Richtung der Tatigkeit, im 
zweiten um die Art und Weise, wie die Tatigkeit ausgeiibt 
wird. Er entscheidet sich dahin, daB im Patentgesetz nur 
die erste Bedeutung der Work ,,Gewerbe" und ,,gewerb- 
lich" gemeint sein konne, und kommt damit auf die oben 
erwahnte Definition. 

Irgendwelchen wirklich durchschlagenden Grund fur die 
Notwendigkeit dieser Definition bei unbefangener und un- 
voreingenommener Betrachtung der gesetzlichen Bestim- 
mung habe ich indessen auch in den eingehenden Ausfuh- 
rungen S c h a n z e s nicht finden konnen. Es ist zunachst 
nicht einzusehen, weshalb nicht auch die zweite von 
S c h a n z e angefuhrte Bedeutung der Worte ,,Gewerbe" 
und ,,gewerblich" ebensogut zur Interpretation des Patent- 
gesetzes herangezogen werden kann, namlich die berufs- 
maBige Tatigkeit zum Zwecke des Vermogenserwerbs. Man 
sollts bei der Frage, welche Bedeutung eine gesetzliche 
Bestimmung hat, zunachst davon ausgehen, wie sie nach 
ublichem Sprachgebrauch aufgefaBt wird. 

Ublicher Sprachgebrauch ist es aber zweifellos, die Worte 
,,G~werbe'' und ,,gewerblich" im allerweitesten Sinne zu 
verstehen und jede Tatigkeit, die zu dem wirtschaftlichen 
Zwecke des Erwerbs ausgeubt wird, als gewerblich und ein 
Gewerbe zu bezeichnen, wie am besten daraus hervorgeht, 
daB es sogar allgemein sprachublich ist, vom Handels- 
gewerbe zu sprechen. Im gewohnlichen Sprachgebrauch 
wird das, was S c h a n z e als Gewerbe bezeichnet, eben in 
der Regel als Industrie oder Technik benannt werden, und 
hierfiir den Ausdruck Gewerbe zu benutzen, ist im Grunde 


