
Die vQn Michae l  und C o n n  unter sehr g r o 5 e ~  VorsichtsmaS- 
regela ausgefuhrten Versuche kann man mit der Liisung sehnell und 
vollig gefahrlos wiederholen. Wjr priiften in einem vorliiuSigen Ver- 
such die Reaktion der,Liisung auf Ammoniak .  Sie verlhft  lebhaft 
unter Abscheidung fester, weiBer Substanzen und teilweiser Beduktfon. 
Bei den ersten, ohne besondere Vorsicbtsmafiregeln angestellten Ver- 
suchen konnten prir ein Amid der Perchlorsaure nicht isolieren. Die 
feste Substanz besteht aus Ginem Gemisch von Ammoniumperchlorat, 
-chlorat und -chlorid, 

Beim Zugeben organischer Substanzen zu der Losung des Chlor- 
heptoxyds in Tetrachlorkohlenstoff zeigen Verfarbung und Temperatur-, 
steigerung an, dafi hier Reaktionen stattfinden. 

Die Chlorheptoxyd-Losungen gestatten sicherlich, eine ganze 
Reihe interessanter Umsetzungen auszufiihren. Wir hoffen, nament- 
lich der organischen Chemie ein wirksames Agens in handhabungs- 
sicherer und leicht darstellbarer Form durch unsere vorliegende kurze 
Untersuchung zuganglich gemacht zu habep. 

68, Wilhelm Mancpot: fher die Konstitution der Queok- 
silber-Verbindungen des Hohlenoxyds und des hhylene (XI). 
[Mitteiiung aus dem Anorganischen Laboratorium der Technischen Hoch- 

schule Miinchen.] 
(Eingegangeq am 29. Dezember 1910.) 

Kurzlich habe ich Wr das Mercurierungsprodukt des Kohlen- 
oxyds die Formel CO, Eg(OCaH5)Cl aufgestellt') i m  Gegensatz zu der 
Schollerschen Strukturformel ClHg.COOC2 &, nach der eine mer- 
curierte Ameisenssure vorliegt. Es war von vornherein nicht zu 
erwarten, daB Hr. S c h o l l e r  die von ihm seit Jahren benutztg Formel 
zugunsten einer ganz neuartigen aufgeben werde, die von vollig an -  
deren aesichtspunkten aus 2), jedoch auch auf Grund langer und eiii- 
gehender Beschaftjgung mit den Mercurierungsvorgaqgen aufgestellt 
wurde. Es ist daher auch nicht der Zweck dieser Zeilen, Hrn. 
S c h o l l e r  zu iiberzeugen, sondern zu verhindern, daI3 fur den mit 
diesem Gegenstand nicht genau vertrnuten Fachgenossen der Eindruck 
entsteht, als ob Scho l l e r3 )  der von mir vertretenen Auffassung we- 
sentliche Einwii.de entgegengestellt hiitte. Dies ist nicht der Fall, 

I) B. 53, 954 [I'X20] 
*) A. 899, 123 [1913]; 417, 93 [1915]: 420, l i0  [1940]. 
3, B. .iH, 2141 [1920]. 
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und ich mijchte darauf kurz eingehen, weil dies Gelegenheit gibt, einige 
wichtige Gesichtspunkte neu hervorzukehren, und weil diese Verbin- 
dung fur die Weiterentwicklung unserer Vorstellungen von der Va - 
Ienz und den primaren Torgangen bei der Entstehung chemischer 
Verbindungen ein besonderes Interesse bietet. 

Was zunilchst die eine Hauptetiitze meiner Formel angeht, narn- 
lich meine Beobachtung, daS J oda lky le  aus diesen Verbindungen 
qaantitativ H o h l e n o x y p  abspalten, so weiS ihr Schi i l ler  n i c h t s  
entgegenzusetzen. Seine Gegengriinde stehen mit dieser Tatsache viel- 
mehr in keinem Zusammenhang. Sie bestehen darin, daS durch Jod 
Chlor- amcisensaureester, durch Reduktion Ameisensaureester und durch 
Yerseifung mit Alkali Kohlensaure und Quecksilber entstehen. Die 
dritte Reaktion ist ohne weiteres auch nach meiner Formel verstiind- 
I&; im tibrigen und iiberhaupt handelt es sich hier urn eine prin- 
zipielle Uberlegung: Wenn die Abspaltung des Quecktilbers durch 
Agenzien erfolgt, welche ihrerseits ungesattigte Substanzen abzusattigen 
vermogen, so darf aus der Entstehung von gestlttigten Verbindungen 
nicht geschlossen werden, daS schon die mercurierte Verbindung ge- 
sattigten Charakter hatte. Diesen meines Erachtens unzulassigen 
Schlul3 zieht aber Br. Schol ler .  Nach meiner Auffassung be- 
kommen die Zersetzungsprodukte diesen gesattigten Charakter erst 
gleicbzeitig mit der Abspaltung des Quecksilbers. Jod z. B. liefert mit 
CO, Hg (OCa H5)CI den Chlor-ameisensaureester und Quecksilberjodid. 
Das Chloratom muB nuu nach b e i d e n  Auffassungen erst im Moment 
der Jod-Einwirkung vom Quecksilber an das Kohlenstoffatom hinuber- 
wandern. Das Gleiche kann somit zwanglos fur das Athoxyl ange- 
nommen werden. Denn allgemein beobachtet man, wo Jod auf Queck- 
silberverbindungen’ einwirkt, die Neigung des Quecksilbers, Jod zu 
binden und Sauerbtoff abzustoBen. Es erklart sich also nach meiner 
Formel glatt die Bildung von Hg J a  und Chlor-arneisensaureester. 
Elntsprechendes gilt I u r  die R e d h k t i o n ,  bei welcher iibrigens je nach 
den Versuchsbedingungen auch Koh lenoxyd  auftrittl). Auch bei 
den anderen, von Scho l l e r  angefuhrten Beispielen (Einwirkung von 
Schwefe lwasse r s to f f )  hxndelt es sich um die gleiche prinzipielle 
Frage. 

Es $011 aber die Moglichkeit nicht iiberhaupt bestritten werden, 
&I3 ni&t auch einmal die direkte Valenzbindung von . Hg C1 einerseits 
und . OCaHs andererseits an die Kohlenstoffatome einer Doppelbindung 
vorkommen konnte, indem ein solches Gebilde zwar nicht das primare, 
aber das erste faf ibare  Produkt der Mercurierung ware. Von letz- 

1) B. 46, 2875 [l9131. 
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terer Art sind rtber die in Jiede stehenden. Piille alIe aicht. Denn 
cine tOlche Verbindung, welche das jQuecksilbera.llbsiitutionsldsairat 
einer gesii t t igten Verbindung wiire, miiBte dann awh mi$ &ohen 
Agenrien, die blo6 einen Austausch des Quecksilberatoma gegw aadere 
&ome oder Atomgruppen bewirken kiinnen, z. B. mit Jodallsgl oder 
Salzslure, gesgtt igte Verbindungen liefern, statt wie hier Kohlen- 
oxyd oder Athylen. 

Damit kommen wir zu der wichtigen Reaktion dieser Verbin- 
dungen mit S alzsiiure. Die Abspaltbarkeit des Qusoksilbers durch 
Salzsaure ist zwar fiir die mercurierten Verbindungen iiberhaupt 
charakteristisch, z. B. auch fiir die mercqrierten Phenols (Dimroth), 
indessen werden doch die KohIenoxyd- und hhylek-Verbindungen 
mit gmz auflalallender Leichtigkeit gespalten, indem sie echon in der 
Kake selbst mib verdtinnter Salzsiiure stiirmische Gosentwicklung zeigen. 
Andererseite besteht hrer gar kein Widerqmch geg;eniihgr dem Ver- 
halten der mercurierten Phenole , wie in ErgGnzung meiner letzten 
VerBffentlichung') hier noch auszufilhren ist. Die Mercurierung 
der Phenole  erfolgt zweifellos in mehreren Phasen, n&lich: 

1. Anlagerung von basischem Quecksilbersalz an das Phenol:, 

2. intramolekulare Wasserabspaltueg fuhrt zum ersatz eines 
Cs Hs .OH + HgX(0H) = CaBs. OH, €€gX(QH); 

Kernwasserstoffatoms durch Quecksilber: 

Die letztere Realition ist umkehrbar, und die Reaktion von rechb 
aach links wird sehr begiinstigt, sobald Salzsiiure hinzukommt, weil 
letetere den irn Gleichgewicht links auftretenden BestandtJl zerstort, 
i d e m  sie das Quecksilber aus ihm herausrei8t. Letzteras beruht, 
wie ich fruher gefunden babea), auf der Reaktion 

d. h. auf der grogen AffinitLt des. Quecksilberchlorids sum Chlorwasser- 
stoff, welche letztere also das treibende,Moment bei dieser Zersetsung ist. 

Gerade diese von S chiSller angefuhrte Spaltbarkeit der meicu- 
rierten Phenole durch Salzslure enthllt endlich auch einen, wichtigen 
Zinwand gegen seine eigene Strukturformel. Das mercurierte Phenol 
CgH4(OH). HgX liefert namlich mit Salzsauure bekanntlich Phenol, 
d. h. eine Verbindung, i n  welcher  Wssserstoff an d e r  S te l le  
des  Qnecks i lbera toms steht.  Also muBte die Verbindung 
C1.Hg.CO OR Ameisensgureester liefern, anstatt, wie es wirklich und 

Cs Hs . OH, HgX(0H) + Cs H, (OH) .HgX + HsO. 

Hg(0H). C1+ 3 H C l e  HgCI,, 2 HCI + H30, 

I) Manchot und EBsseneeker ,  A. 481, 331 [1930]. 
a) A. 4?0, IT9 [1$20]. 
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qumtibtiv der Fall ist, Kohlenoxyd,  letzteres im Einklang mit der  
Zersetawg dvrch Jodalkyl und beides im Einklang mit der  Formel 

Die yon Scholler gemachten Einwiinde sind also sHmtlich in 
gar keiser Weise imstasde, die yon mir aufgestellte Konstitutions- 
formel zu erschiittern. 

CO, Hg(0CP ZIs)G1. 

B e r i c h t i g u n g e n :  

Jahrg. 53, Heft 9, S. 1796, 58 mru v. 0. lies: cyc lohexanons  statt: c y c l o -  

Jahrg. 53, Heft 9, S. 1797, Tabelle 53 mm v. o. lies: Benzoylverb indung 

Jahrg. 53, Heft 9, S. 1802, 25 mm v. 0. lies: Schmp.  1080. 
Y B s Y 1806, 85 B D P ist einzuschalten: 

hexans. 

statt: b rom-camphersu l fosaures  Salz. 

5. H e r s  t e 1 l u n g  v o n t r a n s -  I -Am i n  o - cis-  2.4.5 - t r im e t h y 1 - c y el o h ex an. 

Zur Herstellung dieser Base werdm 15 g cia-2.4.5-Trimethyl-cyclohexanon- 
Oxim mit Natrium (4.fache Menge des berechneten) in fithglalkoholischer 
Lijsnng reduziert nnd das entstandene Amin nach der Isolierung mit Wasser- 
dampf iiber das bei 187.9 schmelzende P i k r a t  gereinigt. Die Base erstarrt 
bei langsamem Erkalten zu zentimeterlangen Nadeln. 
Jahrg. 54, Heft 2, S. 303, 163 mm v. 0. (unterste Textzeile) lies: vie .  u n d  

asynzm. F o r m  J .  

Buchdruekerei A. \V. bcli  a d a ,  Her1111 X., Scliulre1ldorfer6tr. 26. 




