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247. Walter Schoeller:
Zur Konstitution des Acetatquecksilber-ameisensiureesters.
BErwiderung an W. Manchot.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 14. August 1920.)

Es ist seit langem bekannt, daB die Festigkeit, mit welcher sich
ein Substituent an das Kohlenstoffatom zu binden vermag, nicht allein
von seiner Natur abhiingig ist, sondern sehr wesentlich von dem
Charakter der anderen Substituenten mitbestimmt wird. So ist beispiels-
weise in der Reihe der Halogen-carbonsiuren das a-gebundene Halogen
leichter Umsatzreaktionen mit Ammoniak, feuchtem Silberoxyd oder
Alkalien zugingig, als das in 8-Stellung befindliche, und dieses wiederum
iibertrifft bei weitem die Reagibilitit des aromatisch gebundenen Ha-
logens.

Noch deutlicher wird der Einflul der Nebensubstituenten auf die
Festigkeit der Halogenbindung bei Verbindungen, welche nur ein
Kohlenstoffatom enthalten, wie etwa bei Chloroform und Phosgen,
oder, wenn man in der Reihe der Monohalogenderivate bleiben will,
bei Chlormethyl und Chlor-ameisensiureester.

Der tiefere Sinn, der diesen Erfahrungen zu Grunde liegt, wird
sich wohl nicht eher deuten lassen, als bis es gelungen sein wird,
die neueren Anschauungen iiber Ultrastruktur und das Wesen der
Valenz, wie etwa Kossel sie deutet, auch auf das Kohlenstoffatom
zu iibertragen, und sie dann mit der van’t Hoffschen Hypothese in
ﬁbereinsﬁmmung zu bringen.

Jedenfalls ist es von Interesse, daB auch metallische Substi-
tuenten, wie z. B. das Quecksilber, sich mit jenen fiir die Halogene
kurz angedeuteten Bindungsverhaltnissen in eine befriedigende Parallele
stellen lassen. So spalten aus der Reihe der mercurierten Carbonsiuren
die w-substituierten das Metall schon bei gewdhnlicher Temperatur nach
kurzem Stehen mit Ammoniumsulfid als HgS ab, die S-substituierten
erst nach gelindem Erwarmen, wihrend man das entsprechende Derivat
der Benzoesiure, wie ich in Gemeinschaft mit Schrauth gezeigt
habel), kochen mufl, um HgS-Abspaltung zu erlangen. Doch lassen
die mercurierten aromatischen Carbonsiuren besonders gut den Ein-
fluf der Nebengruppierung erkennen, indem das entsprechende Anthra-
nilsiure- und mehr noch das Salicylsiure-Derivat leichter mit Ame
moniumsulfid in Reaktion tritt.

In der Reihe der einfachsten komplexen Quecksilberverbindungen
ist ebenfalls die Analogie mit der Stabilitit der entsprechenden Ha-

) Bio. Z. 33, 398 u. 401 [1911].
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iogenverbindungen gewahrt, denn Chlorquecksilber-methyl erweist sich
gegen Ammoniumsulfid als viel bestindiger, wie Chlorquecksilber-
ameisensaureester.

Wir hatten dies letztere Produkt erhalten!) durch Einwirken von
Kohlenoxydgas auf Quecksilberacetat in alkoholischer Lésung im Sinne
der Gleichung:

(CH;.CO.0)%Hg + CO +~ HO.R =CH,;.C0.0.Hg.CO.0OR
+ CH;.CO.OH,

Doch glaubte Manchot?), ihm nur additionellen Charakter zu-
sprechen zu konnen und formuliert die Verbindung wie folgt:

€O, Hg(0C, Hy).Cl

Manchot ist zu seiner Auffassung gefiilhrt- worden durch die
schon von uns?) experimentell festgelegte Empfindlichkeit unserer Ver-
bindungen Halogenwasserstoffsiuren gegeniiber, mit welchen Kohlen-
oxyd schon bei gewdhnlicher Temperatur wieder abgespalten wird.
Sauerstoffsiuren gegeniiber sind die Verbindungen bestindiger, was
fir alle komplexen Quecksilberverbindungen typiech ist, wie schon
Dimroth*) hervorgehoben hat. Die groBere Resistenz der Komplex-
bindung den Sauerstoffsiuren gegeniiber erklart sich wohl zwanglos
aus der recht geringen Affinitit des Quecksilbers zu Sauerstofi ent-
sprechend seiner Natur als Halbedelmetall.

Die Empfindlichkeit der organischen Quecksilberverbindungen
gegen Halogenwasserstoffsiuren ist eine recht verschiedene¢) und ab-
hingig von den eingangs geschilderten Faktoren in strenger Parallele
zur Ammoniumsulfid-Reaktion. So ist es auch fir den mit der Chemie
dieser Korperklasse naher Vertrauten ohne weiteres verstindlich, daB
die Reaktion, welche zur Bildung des Acetatquecksilber-ameisensgure-
esters gefithrt hat, unter dem EinfluB von Halogenwasserstoffsiuren,
etwas weniger leicht durch Sauerstoffsiuren, wieder reversibel wird
im Sinne der Gleichung:

(CH;.CO.0) Hg + CO -+ HO.R %O_—O_ﬁ—g_i_* CH,.CO.0.Hg.CO.0R

+ CHs.CO.OH.
Von Interesse ist allerdings die Feststellung Manchots®), daB

bei der Einwirkung von Jodalkyl die Reaktion im gleichen Sinne ver-
lauft, wie bei Verwendung von Jodwasserstoffsiure, doch vermigen

1y B. 46, 2871 [1913]. %) B. 58, 984 [1920].

3) B. 46, 2870—2871 [1913].

%) 0. Dimroth, Habilitationsschritt, Tibingen 1900, S. 9—12,
5) B. 53, 984 [1920].
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wir seinen daraus gezogenen Folgerungen, die ihn zur Aufstellung
seiner Additionsformel fithrten, nicht zu folgen und zwar besonders
noch aus den folgenden Griinden.

Wir haben die Konstitution des Acetatquecksilber-ameisensaure-
esters durch folgende experimentelle Befunde begriindet!):

1. Dig Ortsbestimmung des Quecksilbers fiihrten wir nach Dimroth
aus durch Einwirkung von 1 Mol. Jod auf die #therische Suspension des
Chlorquecksilber-ameisensiureesters. Unter Abspaltung von Quecksilberjodid
bildet sich dabei quantitativ Chlor-ameisensiureester, welcher zur
niheren Charaklerisierung durch Ammoniak in Methyl-urethan abergefahrt
wurde. Der entsprechende Chlorquecksilber-ameisensiuredthylester ergab in
709/, Ausbeute Athyl-urethan.

2. Die Reduktion des Acetatquecksilber-ameisensiureesters mit akti-
viertem Aluminium ergab in glatt verlaufender Reaktion den Ameisenséure-
ester selbst, der in 80%/; Ausheufe analyseorein crhalten werden konute.

8. Die Verseifung des Acetatquecksilber-ameisensiurcesters vollzieht
sich leicht mit Normalalkali bei gewohnlicher Temperatur, doch ist das dabei
intermedidr gebildete Natriumsalz der Oxyquecksilber-ameisensiiure nicht be-
stindig, sondern zerfillt uuter Abspaltung metallischen Quecksilbers im Sinne
der folgenden Gleichung:

CH;.C0.0.Hg.CO.0R + 2NaOH = CH;3.C0.0Na + HO.R
+ HO.Hg.CO.0Na —> Hg + HO.CO.0Na.

Nach dem Ansiuern erhilt man in der Tat nicht mehr Kohlenoxyd,
sondern Kohlendioxyd.

Ich halte diesen dreifachen Beweis der Konstitution fiir
bindend genug und glaube nicht, dafl eine additionelle Verbindung
im Sinne Manchots auch pur eine der drei Reaktion zu geben im-
stande wire, welche wir zum Beweis der valenzmiBigen Bindung des
Metalles durchgefiihrt haben.

Was die entsprechenden Anlagerungsverbindungen an Athylen
betriift, welche in alkoholischer Losung zur Bildung des Acetatqueck-
silber-athyldthers?) gefithrt haben, dessen komplexe Konstitution
Manchot ebenfalls bezweifelt, so mochte ich K. A, Hofmann das
Wort zur Erwiderung lassen, welcher auf diesem Gebiet dltere Rechte ?)
besitzt. Am Beispiel des Zimtsiure-esters®) habe ich in Gemein-
schaft mit Schrauth gezeigt, daB die doppelte Bindung leicht die
Acetatquecksilber- und Oxalkylgruppe zu addieren vermag, und daB
man aus den so erhaltenen (-Oxalkylverbindungen die in a-Stellung
gebundene Quecksilbergruppe mit Schwefelwasserstoff leichit abspalten
kann. So haben wir aus den entsprechenden komplexen Quecksilber-

1) B. 46, 2870—2875 [1918]. %) B. 46, 2868 [1918).
3) B. 33, 1341, 2692 [1900]. ) B. 43, 695 If. [1910]); 44, 1048 [1911].
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verbindungen die 8- Alkylither der f-Phenylhydracrylsiure?)
in guter Ausbeute erhalten entsprechend der folgenden Gleichung:
CsH;.CH(O.R).CH (Hg.0.0C.CH,).CO.0.NH, + H,8
=Hg8 + CsH;.CH(O.R)CH,.COOH + CH;.CO.0O.NH,,

doch geht diese Reaktion nur im ammoniakalischen Milieu, wihrend
in saurer, selbst in essigsaurer Losung Zimtsiure resultiert, indem
alsdann auch das Oxalky! wieder abgespalten wird.

Die Ergebnisse unserer Untersuchungen stehen im besten Ein-
klang mit den schénen Untersuchungen Biilmanns?) auf dem gleichen
Gebiete, so wie mit seiner Uberfiilhrung der Maleinsiure in die race-
mische Apfelsiure und der Crotonsdure in die - Oxy-n-buttersiure
aus den entsprechenden komplexen Quecksilberverbindungen, welche
er durch Anlagerung des Quecksilbersalzrestes und der Hydroxylgruppe
an die doppelte Bindung erhalten hatte.

DaB diese durch Addition entstandenen Quecksilberverbindungen
gegen Siuren, speziell gegen Halogenwasserstofisiuren, nicht bestindig
sind, bietet nach meiner Auffassung keinen AnlaB, an ihrer komplexen
Natur zu zweifeln®). TUm aber alle Bedenken gegen die valenzmifige
Bindung des Metalles in ihnen auszuschlieBen, werde ich demn#chst
Versuche mitteilen, bei welchen durch die gleiche Anlagerung des
Quecksilbersalzrestes und der Oxalkylgruppe an die doppelte Bindung
asymmetrische Kohlenstoffatome entstanden sind.

248, R. Pschorr und J. K. Pfaff: Beitrag zur Kenntnis
des Montanwachses mitteldeutscher Schwelkohle.
{Aus dem Org. Laboratorium der Techn. Hochschule Berlin-Charlottenburg.}
(Eingegangen am 2 September 1920.)

Montanwachs, aus bituminéser Braunkohle durch Extraktion
mit organisthen Losungsmitteln wie Benzol, Pyridin oder dergl. ge-
wonnen, besteht nach den bisherigen Untersuchungen*) aus aliphati-
schen Estern einer hochmolekularen Fettsiure, der »Montan sé.ure«,,
aus freier Montansiure, sowie Harzen und Huminsiuren.

‘Wihrend die Molekulargrofe der Montapsiure mit grofler Wahr-
scheinlichkeit zu CysHs60a bestimmt ist, lieflen die bisherigen Arbeiten
nur Schitzungen iiber die Molekulargréle der Alkohole zu. Krimer

1 B. 44, 1432 [1911]. % B. 43, 577 [1910).
3) Manchot, A. 420, 170 [1920}.
#) Literatur-Zusammenstellung Ch. Ztg. 1917, 131.
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